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金属有机框架材料（ MOFs ）的电子束辐射稳定性
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摘要 本研究在不同气氛（空气、氮气）、分散液（水、甲醇、乙醇）以及不同剂量条件下对4种典型的金属有机

框架材料（MOFs）（MIL-101（Cr）、ZIF-8、UiO-66和UiO-66-NH2）进行了电子束辐照处理。通过傅里叶变

换红外光谱、X射线衍射谱和扫描电子显微镜等方法对MOFs材料在辐照前后的化学组成、晶体结构和表面

形貌进行表征。结果表明，上述4种MOFs材料在高于5 000 kGy的剂量辐照后，其相应的红外特征峰、衍射

峰和表面形貌特征均未产生显著变化，表现出了良好的辐射稳定性。这为MOFs材料在辐射环境下的进一步

应用提供了研究基础。
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Electron beam radiation stability of metal-organic frameworks
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ABSTRACT In this study, four typical metal-organic frameworks (MOFs), (MIL-101 (Cr), ZIF-8, UiO-66, and 

UiO-66-NH2) were irradiated using electron beam radiation under different atmospheres (air, nitrogen), and 

dispersion liquids (water, methanol, and ethanol). The chemical composition, crystal structure, and surface 

morphology of MOFs before and after irradiation were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, X-

ray diffraction spectroscopy, and scanning electron microscopy. The results showed that the corresponding infrared 

characteristic peaks, diffraction peaks, and surface morphology characteristics of all four MOFs did not change 

significantly after irradiation at the dose of 5 000 kGy, showing good radiation stability. This provides the basis for 
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further application of MOFs in a radiation environment.

KEYWORDS Metal-organic frameworks (MOFs), Irradiation stability, Irradiate, Absorbed dose

CLC        TL13

金属有机框架（MOFs）是一种由金属离子或金

属簇与有机配体组成的多孔晶体材料，具有独特

的孔结构、高比表面积和可调控性等特点，不仅

在气体吸附、分离、催化、光学和生物医药等领

域受到了广泛的关注和研究［1-3］，而且在核废料吸

附与回收［4-6］、核污水处理［7-9］、辐射接枝功能改

性［10-12］等领域也有着巨大的应用前景。例如，北德

克萨斯州大学马胜前和太平洋西北国家实验室Niu

等［13］报道了一种具有自调节的MOFs材料，实现了

对核废料处理排放的气体中微量Xe和Kr分子的高

效捕获；李历鸿等［14］设计并合成了CaNDI-p OH和

841-Mn-MOF两种MOFs材料，并对其应用于放射

性核素离子UO2
2+和 99TcO4-的吸附性能进行了初步

研究；李万新等［15］将MOFs与丙烯酸羟乙酯（HEA）

在尼龙织物上共辐射接枝，构建出以共价键连接

而成的三维网络结构，从而将MOFs微粒牢固结合

到织物上，得到一种表面具有丰富纳米孔结构的

尼龙纺织品。

在辐射环境下的应用，对MOFs材料的辐射稳

定性有较高的要求［16-17］，然而MOFs材料辐射稳定

性的研究尚未见有系统报道［18-19］。

本研究合成了 4种（MIL-101（Cr）、ZIF-8、UiO-

66和UiO-66-NH2）典型的MOFs材料［20-21］，中心金

属离子包括铬（Cr）、锌（Zn）和锆（Zr），配体包括

对苯二甲酸、2-甲基咪唑和2-氨基对苯二甲酸。化

学结构如图 1所示。探究在不同环境［15，22-23］、不同

剂量的条件下经电子束辐照后，这4种MOFs材料

的化学组成、晶体结构和表面形貌的变化，为

MOFs材料的进一步应用发展提供了研究基础。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

九水硝酸铬、六水硝酸锌、四氯化锆、对苯

二甲酸、2-甲基咪唑、2-氨基对苯二甲酸、甲酸

钠、甲醇、丙酮和N,N-二甲基甲酰胺均购买自国

药集团化学试剂有限公司；丙烯酸羟乙酯购买自

东京化工有限公司。

1.2　  仪器与设备　

真空干燥箱，DZF-6020，上海一恒科学仪器

有限公司；高速离心机，HC-3513，四川中浪科技

有限公司；傅里叶变换红外光谱仪，BRUKER 

TENSOR，德国布鲁克公司；X射线衍射仪，D8 

Advance德国布鲁克公司；X射线光电子能谱仪，

Ultra DLD，英国奎托斯公司；扫描电子显微镜，

Merlin，德国蔡司公司。

1.3　  MOFs材料的制备及辐照处理　

参考 Bromberg 等［24］报道的方法制备 MIL-101

（Cr），取少量样品分别置于装有空气（湿度约

70%）、氮气和去离子水的透明封口袋中进行电子

束辐照，吸收剂量均为 50 kGy。参考 Cravillon

等［25］的方法分别制备ZIF-8，取少量样品分别置于

装有空气（湿度约 70%）、氮气和无水乙醇的透明

封口袋中进行电子束辐照，吸收剂量均为50 kGy。

参考Cavka等［26］的方法制备UiO-66和UiO-66-NH2，

图1　MIL-101(Cr)、ZIF-8、UiO-66和UiO-66-NH2的化学结构图
Fig.1　Chemical structure of MIL-101(Cr), ZIF-8, UiO-66 and UiO-66-NH2



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 2 0 2 4   4 2 : 0 1 0 2 0 3

010203⁃3

取少量样品分别置于装有空气（湿度约 70%）、氮

气和甲醇的透明封口袋中进行电子束辐照，吸收

剂量均为50 kGy。

此外，在空气氛围（湿度约 70%）中分别对

上述4种MOFs材料进行电子束辐照，其吸收剂量

为200 kGy、500 kGy、1 000 kGy和5 000 kGy。

1.4　  表征方法　

1.4.1　 傅里叶变换红外光谱分析　

傅里叶红外光谱（FTIR）分析采用溴化钾压片

法。首先称取 3 mg 的待测样品和 300 mg 的溴化

钾，然后将上述粉末用玛瑙研钵研细并混合均匀，

取 100 mg研好的粉末压片，然后上机测试，设置

4 000~400 cm−1 的波数范围进行扫描，分辨率为

4 cm−1，扫描次数为32次。

1.4.2　 X射线衍射分析　

X射线衍射（XRD）分析过程：首先取一定量

的待测样品置于样品台上，然后用玻璃片将样品

压入样品台的凹槽内，使待测样品表面平整，再

置于仪器内测试。测量条件为铜靶（λ=1.54 Å）、管

电压 40 kV、电流 40 mA、扫描范围 5°~90°（2θ）、

扫描速度8 (°)/min。

1.4.3　 扫描电子显微镜分析　

扫描电子显微镜（SEM）分析过程：首先将导

电胶粘贴至样品台上，然后取少量待测样品置于

导电胶上，之后将样品台喷金处理，再将样品台

置于仪器中，设置扫描电压为10~15 kV。

2   结果与讨论

2.1　  MIL-101(Cr)的辐射稳定性　

由图 2可知，本实验合成的MIL-101（Cr）的红

外光谱图与文献相符［27］。在 1 550~1 430 cm−1附近

−(O−C−O)−基团的振动特征峰是配体对苯二甲酸

形成的二羧酸盐产生的，在 1 660 cm−1处较强的吸

收峰是水分子中O−H键的弯曲振动，这表明在合

成的MIL-101（Cr）中存在大量的配位水分子［28］。在

1 200~700 cm−1之间的吸收峰与苯环的弯曲振动有

关，589 cm−1处的峰可以归因于Cr−O键的振动［29］。

图2（a）显示，MIL-101（Cr）在空气和氮气中辐

照后，化学结构特征峰无明显变化，这首先说明

了其晶体在接受电子束辐照中本身的化学键没有

发生明显的断裂或裂解；另一方面由于空气密度

远小于MIL-101（Cr），进而吸收的剂量较小，辐解

产生的臭氧很少，不易与MIL-101（Cr）反应，而又

因氮气是惰性气体，所以MIL-101（Cr）的化学结构

组成在空气和氮气气氛中辐照比较稳定。但在水

中辐照时 1 660 cm−1附近的吸收峰消失，这是由于

MIL-101（Cr）中的配体水分子在辐照作用下从结合

水变为游离水，在后处理中被除去［30］。图 2（b）显

示，在不同的高剂量辐照后，MIL-101（Cr）的化学

组成无明显变化，具有较好的辐射稳定性。

由图 3 可知，合成的 MIL-101（Cr）在 8.72°和

9.35°处显示出其晶体的基本结构特征峰，与文献

报道基本一致［27］。由从图 3（a），MIL-101（Cr）在氮

气中辐照后，晶体结构无明显变化。而在空气和

水中辐照后，15°~20°之间的峰发生了变化，尤其

是17.4°处的峰明显减弱甚至消失，这是由于MIL-

图2　MIL-101(Cr)及其不同条件下辐照后的红外光谱图
（a）为在不同环境下辐照（吸收剂量为50 kGy）；（b）为在空气气氛中进行不同吸收剂量辐照

Fig.2　FTIR spectra of MIL-101(Cr) and its irradiated products 
(a) in different environments (at an absorbed dose of 50 kGy); (b) at different absorbed doses in the air atmosphere
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101（Cr）在辐照下失去了部分配位的水分子造成

的［27］。图 3（b）为在空气氛围中不同的高剂量辐照

后MIL-101（Cr）的XRD图，显示除了失去部分配

位的水分子特征峰，其他无明显变化，说明MIL-

101（Cr）的晶体结构具有较高的辐射稳定性。

图 4（a）是合成的MIL-101（Cr）的扫描电镜图，

其八面体结构与文献报道一致［27］。图 4（b）显示，

MIL-101（Cr）在吸收剂量为 5 000 kGy的电子束辐

照后形貌特征变化不大，说明高剂量的电子束辐

照并未对其形貌特征产生明显的影响。

2.2　  ZIF-8的辐射稳定性　

由图 5可知，本实验合成的ZIF-8的红外光谱

与文献报道相符［25］。图中的特征峰主要来自于配

体 2-甲基咪唑的红外吸收峰，其中 1 584 cm−1处的

峰可以归因于C=N键的拉伸，而咪唑环的拉伸产

生的峰在 1 350~1 500 cm−1 的范围内，在 900~

1 350 cm−1范围内的红外吸收峰是咪唑环的面内弯

曲产生的，而800 cm−1以下的峰是其面外弯曲产生

的，ZIF-8 中的 Zn − N 键的拉伸产生的峰位于

421 cm−1处［31-33］。从图 5可以看出，ZIF-8分别在空

气、氮气、无水乙醇的环境中以及不同剂量的辐

照后，其特征峰均未发生明显变化，可见ZIF-8的

化学组成具有较高的辐射稳定性。

由图 6 可知，合成的 ZIF-8 在 7.35°、10.40°、

12.75°、14.74°、16.49°和18.07°处显示出其晶体的

基本结构特征峰，与文献报道一致［25］。同时，图6

显示，ZIF-8在不同环境和不同吸收剂量的电子束

辐照后，其相应的特征衍射峰变化不大，说明

ZIF-8的晶体结构具有较高的辐射稳定性。

图7（a）是合成的ZIF-8的扫描电镜图，其菱形

十二面体结构与文献报道一致［25］。图 7（b）显示，

ZIF-8在吸收剂量为5 000 kGy的电子束辐照后形貌

特征变化不大，说明高剂量的辐照并未对其形貌

特征产生明显的影响。

图3　MIL-101(Cr)及其不同条件下辐照后的X射线衍射谱图
（a）为不同环境下辐照（吸收剂量为50 kGy）；（b）为在空气气氛中进行不同吸收剂量下辐照

Fig.3　XRD spectra of MIL-101(Cr) and its irradiated products 
(a) in different environments (at an absorbed dose of 50 kGy); (b) at different absorbed doses in the air atmosphere

图4　（a）MIL-101(Cr)的扫描电镜图；（b）MIL-101(Cr)辐照后的扫描电镜图
Fig.4　SEM images of (a) MIL-101(Cr) and (b) its irradiated products
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2.3　  UiO-66的辐射稳定性　

由图 8可知，本实验合成的UiO-66的红外光

谱与文献报道的相符［26］，在 1 660 cm−1处的吸收峰

是UiO-66中溶剂DMF所产生，而在 1 587 cm−1和

1 398 cm−1处出现的两个较强的吸收峰则与羧酸盐

基团的同向和异向的拉伸模式有关，在较低频率

的747 cm−1、552 cm−1和485 cm−1处所产生的吸收峰

是由于O−H键、C−H键弯曲振动与Zr−O键振动混

合产生的［22］。从图8可以看出，UiO-66在空气、氮

气、甲醇的环境中以及不同剂量的辐照后，其特

征峰均未发生明显变化，可见UiO-66的化学组成

具有较高的辐射稳定性。

图5　ZIF-8及其不同条件下辐照后的FTIR谱图
（a）为不同环境下辐照（吸收剂量为50 kGy）；（b）为在空气气氛中进行不同吸收剂量下辐照

Fig.5　FTIR spectra of ZIF-8 and its irradiated products 
(a) in different environments (at an absorbed dose of 50 kGy); (b) at different absorbed doses in the air atmosphere

图6　ZIF-8及其不同条件下辐照后的X射线衍射谱图
（a）为不同环境下辐照（吸收剂量为50 kGy），（b）为在空气气氛中进行不同吸收剂量下辐照

Fig.6　XRD spectra of ZIF-8 and its irradiated products 
(a) in different environments (at an absorbed dose of 50 kGy); (b) at different absorbed doses in the air atmosphere

图7　ZIF-8及其辐照后的扫描电镜图，其中（a）为合成的ZIF-8，（b）为辐照后的ZIF-8
Fig.7　SEM images of (a) ZIF-8 and (b) its irradiated products
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由图9可知，合成的UiO-66在7.34°和8.48°处

显示出其晶体的基本结构特征峰，与文献报道一

致［26］。图9显示，UiO-66在不同环境中和不同吸收

剂量的电子束辐照后，其相应的特征衍射峰几乎

无变化，说明UiO-66的晶体结构具有较高的辐射

稳定性。

图 10（a）显示了合成的UiO-66的扫描电镜图，

其晶体形貌呈现为近似立方体的小颗粒团聚共生

状态，与文献报道的一致［34］。图10（b）显示，UiO-

66在吸收剂量为5 000 kGy的电子束辐照后形貌特

征变化不大，说明高剂量的辐照并未对其形貌特

征产生明显的影响。

图8　UiO-66及其不同条件下辐照后的红外光谱图
（a）为不同环境下辐照（吸收剂量为50 kGy）；（b）为在空气气氛中进行不同吸收剂量下辐照

Fig.8　FTIR spectra of UiO-66 and its irradiated products 
(a) in different environments (at an absorbed dose of 50 kGy); (b) at different absorbed doses in the air atmosphere

图9　UiO-66及其不同条件下辐照后的X射线衍射谱图
（a）为不同环境下辐照（吸收剂量为50 kGy）；（b）为在空气气氛中进行不同吸收剂量下辐照

Fig.9　XRD spectra of UiO-66 and its irradiated products 
(a) in different environments (at an absorbed dose of 50 kGy); (b) at different absorbed doses in the air atmosphere

图10　UiO-66及其辐照后的扫描电镜，其中（a）为合成的UiO-66，（b）为辐照后的UiO-66
Fig.10　SEM images of (a) UiO-66 and (b) its irradiated products
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2.4　  UiO-66-NH2的辐射稳定性　

由图 11 可知，本实验合成的 UiO-66-NH2 与

UiO-66 相似，在 1 658 cm−1、1 574 cm−1、1 387 cm−1、

1 747 cm−1、770 cm−1、579 cm−1和 485 cm−1处出现相

应的吸收峰，而与UiO-66不同的是，由于N−H键

弯曲振动和 C−N 键伸缩振动分别在 1 618 cm−1、

1 260 cm−1处产生了吸收峰，其红外光谱与文献报

道的相符［35］。从图 11可以看出，UiO-66-NH2在空

气、氮气、甲醇的环境中以及不同剂量的辐照后，

其特征峰均几乎没有变化，可见UiO-66-NH2的化

学组成具有较高的辐射稳定性。

由图12可知，合成的UiO-66-NH2与UiO-66相

似，在7.39°和8.53°处显示出其晶体的基本结构衍

射峰，与文献报道一致［35］。图 12 显示，UiO-66-

NH2在不同环境中和不同吸收剂量的电子束辐照

后，其相应的特征衍射峰几乎无变化，由于对角

连接体的存在与强连接体-无机块的相互作用，导

致 UiO-66-NH2 结构与 UiO-66 一样具有较高的刚

性［35］，说明UiO-66-NH2及UiO-66系列MOFs材料

的晶体结构具有较高的辐射稳定性。

图 13（a）是合成的UiO-66-NH2的扫描电镜图，

其晶体形貌呈现为近似立方体的小颗粒团聚共生

状态，与 UiO-66 基本一致，与文献报道相符［35］。

图 13（b）显 示 ， UiO-66-NH2 在 吸 收 剂 量 为

5 000 kGy的电子束辐照后形貌特征变化不大，说

明高剂量的辐照并未对其形貌特征产生明显的

影响。

图11　UiO-66-NH2及其不同条件下辐照后的红外光谱图
（a）为不同环境下辐照（吸收剂量为50 kGy）；（b）为在空气气氛中进行不同吸收剂量下辐照

Fig.11　FT-IR spectra of UiO-66-NH2and its irradiated products 
(a) in different environments (at an absorbed dose of 50 kGy); (b) at different absorbed doses in the air atmosphere

图12　UiO-66-NH2及其不同条件下辐照后的X射线衍射谱图
（a）为不同环境下辐照（吸收剂量为50 kGy）；（b）为在空气气氛中进行不同吸收剂量下辐照

Fig.12　XRD spectra of UiO-66-NH2and its irradiated products 
(a) in different environments (at an absorbed dose of 50 kGy); (b) at different absorbed doses in the air atmosphere
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3   结论

本研究在不同气氛（空气、氮气）、分散液

（水、甲醇、乙醇）以及不同剂量条件下对 4种典

型的 MOFs 材料（MIL-101（Cr）、ZIF-8、UiO-66

和UiO-66-NH2）进行了电子束辐照。采用傅里叶

变换红外光谱、X射线衍射谱和扫描电子显微镜分

别表征其化学组成、晶体结构和表面形貌在辐照

前后的变化。结果表明：电子束辐照无论是在不

同环境中的低剂量，还是在空气中的高剂量，上

述4种MOFs在化学组成、晶体结构和表面形貌等

方面均未产生显著变化，具有较高的辐射稳定性。

这为后续利用MOFs材料在核废水、核污水处理以

及辐射接枝功能材料的进一步应用研究提供了

基础。
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