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摘  要：金属有机框架(MOF)玻璃，作为第 4 种熔融淬冷玻璃，在能源、气体分离等领域都具有潜在的应用价值。但目前只

有部分 MOF 可制备成为玻璃，且其熔点与分解温度相近，导致玻璃成品中分解杂质多，制备能耗高。基于有机配体上官能

团的吸/给电子效应，通过调控咪唑基配体的种类和含量，调节配体与金属中心的配位键强弱，可将 TIF-4 的熔点从 375 ℃降

至 295 ℃。证明了有机配体上官能团吸/给电子效应对 MOF 熔点调控的有效性和通用性，为指导开发更多 MOF 玻璃提供了

理论基础，有利于促进 MOF 玻璃的实际应用。 
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金属有机框架(MOF)，由金属离子与有机配

体构成，是近年来较为关注的多孔材料之一。MOF
的孔径、结构和化学性质可以通过改变有机配体

和金属离子来进行调控，使其具有优异的吸附性

能和结构可控性。MOF 具有很高的热稳定性和化

学稳定性，可通过在 MOF 的孔径内引入功能性基

团或修饰表面，MOF 的合成和使用过程相对简

单，所需能耗较低[1–3]。这使得它们在能源转化与

储存、气体储存与分离、生物医学、催化等领域

具有广泛的应用前景[4–8]。特别是能源领域，目前

二次储能电池在克服新能源电力的储存方面仍然

存在不稳定、不连续等问题[9–10]，因此，利用 MOF
解决上述问题成为研究者关注的热点。其中基于

MOF 固态电解质的全固态电池具有高安全性且

能量密度高等独特优势。利用其独特的孔道结构，

可通过修饰 MOF 的配体提高离子电导率；也可通

过 MOF 的表面修饰改善 MOF 电解质与电极材料

之间的界面问题，降低界面电阻；MOF 电解质拥

有较好的化学稳定性和热稳定性，可提升全电池

的使用寿命和安全性。MOF 电解质的研究有望推

动高能量密度、高安全性的固态电池技术的进步

与发展。但 MOF 电解质的晶界较多，易引发枝晶

生长等问题[11]。 
为了有效去除 MOF 的晶界，将其玻璃化是较

为有效的策略。目前，有部分 MOF 晶体在高于其

熔化温度(Tm)时可以转变为液态[12–13]，然后通过将

MOF 液体快速冷却到低于其玻璃化转变温度(Tg)可
以得到 MOF 玻璃[14]。制备的 MOF 玻璃能够继承

MOF 晶体的高孔隙率[15]，同时固–液–玻璃的转变赋

予 MOF 玻璃独特的可加工性和成型方面的优势。

其中，Bennett 和 Li 等[16–17]首次报道了 MOF 在氩气

气氛下的热诱导熔化，经淬冷后可制备出 MOF 玻

璃。针对高温下 MOF 的行为，从微观结构来看，

高温导致 Zn—N 键部分断裂，由此产生的欠配位

锌离子可与另一个邻近的咪唑基团连接进行交

换[18–19]。后续研究中证明了 ZIF-62 玻璃中不仅

失去了晶体的长程有序结构，其短程结构也是无

序的[20]。MOF 的熔点受其化学组成、晶体结构、 
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金属离子与有机配体的配位方式等多种因素影响。

一般来说，MOF 中金属和有机配体的配位键较强，

因此具有很高的熔点，在 MOF 玻璃化熔融过程需

要更高的能耗。此外，MOF 的熔点和分解温度非常

相近，只有部分 MOF 能够在加热时熔融，多数 MOF
在熔融前会发生分解，并伴随着有机配体的气化或

碳化以及金属离子的氧化[21]。因此，对于多数 MOF
晶体，难以通过传统的熔融淬火方法制备成玻

璃 [22–26]。为了拓展 MOF 玻璃的种类，研究者通过

引入具有吸电子能力的基团来增加熔化熵，通过离

子交换和表面工程等技术对 MOF 进行改性处理，

从而降低 MOF 的熔化温度[27–28]。但是，现在对 MOF
晶体的熔点调控尚无明确的机理指导，其配位键与

其熔化过程的关联规律依然不清晰。 
在有机配体中，诱导效应是由于分子中成键原

子的电负性不同，整个分子中的成键电子云密度向

某一方向偏移，使分子发生极化的效应。诱导效应

与原子的电负性有关，比碳电负性强的原子或基团

能使苯环上的电子通过 σ 键向取代基移动，总体表

现出吸电子行为。在有机配体共轭体系中，共轭效

应是由于参与共轭的原子或基团具有孤对电子，这

些电子可以与 π 键相互作用，从而提升整个体系的

电子云密度，总体表现出给电子行为的效应。因此，

在有机配体中，电负性较大的原子或基团通常表现

较强的吸电子能力，电负性较小且具有孤对电子原

子或基团则表现出较强的给电子能力。有机官能团

吸/给电子效应可以影响整个分子的电子分布和化

学性质[29]。 
本工作通过在有机配体上引入不同的吸 /给

电子效应的官能团，从而调节金属离子与有机配

体之间配位键的强弱，研究 MOF 熔点调控机理和

影响规律。采用具有超高的玻璃形成能力的 TIF-4 
(Tetrahedral imidazolate framework-4)为样版，详细

研究了 MOF 中配体官能团与配位键及熔点的关系。

制备了一系列带有不同卤素基团但结构相同的

TIF-4 晶体，通过吸/给电子效应来调控配位键的强

弱，以探讨配位键对 MOF 熔化行为的影响，揭示

了 MOF 的熔化与其中配位键的关联规律，实现了

MOF 玻璃的低温制备。同时为 MOF 玻璃的制备提

供更多的理论指导，有效避免 MOF 在熔融过程中

的分解，提升了 MOF 玻璃的品质，降低了 MOF 玻

璃的制备成本，为 MOF 玻璃在电解质等领域的应

用提供了理论基础和技术支撑，对 MOF 的研发和

应用也具有一定的促进作用。 

1  实验 
1.1  原料 

无水醋酸锌(C4H6O4Zn，99.99%，Macklin)，咪

唑(C3H4N2，99%，Macklin)，4-碘咪唑(C3H3IN2，97%，

Energy Chemical)，4-溴咪唑 (C3H3BrN2，97%，

Rhawn)，4-氯咪唑(C3H3ClN2，99.5%，Rhawn)，4,5-
二氯咪唑(C3H2Cl2N2，97%，Energy Chemical)，4-
硝基咪唑(C3H3N3O2，98%，Energy Chemical)，5-
甲基苯并咪唑(C8H8N2，98%，Aladdin)(原料不经提

纯，直接使用)。 
1.2  TIF-4 样品的制备 

采用溶剂热法制备了一系列具有不同摩尔质量

分数的卤素基团咪唑的 TIF-4 晶体。获得的样品命

名为 TIF-4-4X(Y)，Y=n4-Y-Im/(nIm+n4-Y-Im)，X 为 Cl、
Br、I。制备 TIF-4-X(Y)晶体，将醋酸锌(0.64 mmol)、
咪唑(10.875 mmol)、5-m-BIm (0.375 mmol)、4-Cl-Im 
(3.75 mmol) 或 4-Br-Im (3.75 mmol) 或 4-I-Im 
(3.75mmol)分别溶解在 15 mL DMF 中，然后将上述

溶液在 130 ℃加热保温 48 h。冷却后离心收集产物

(TIF-4-4Cl(50%)无离心产物)，用 DMF (二甲基甲酰

胺)洗涤 3 次，最后在 120 ℃真空干燥 12 h。将获

得的 TIF-4 晶体放入管式炉中且在氩气气氛下，进

一步在 380 ℃保温 5 min，然后冷却至室温以获得

TIF-4 玻璃(agTIF-4)。 
1.3  TIF-4 结构表征和性能表征 

材料的物相和结构采用粉末 X 射线衍射(XRD，

D2 Phaser，Bruker)、Raman 光谱(Raman，Renishaw 
in Via Reflex)和 Fourier 红外光谱(FT-IR，FTIR-7600)
进行表征。X 射线衍射选用 Cu 靶 Kα辐射(40 kV 和

40 mA，2θ 从 5°到 40°，步长为 0.01°)，Raman 光

谱的激发光源选择 785 nm 波长的激光器。将样品粉

末在 430 MPa 下压成薄片，其形貌采用扫描电子显

微镜(SEM，Tescan VEGA 3 SBH，UK)进行表征。

材料热重(TG)分析采用热重分析仪(NETZSCH STA 
2500 Regulus)获得。材料的差示扫描量热法(DSC)
曲线采用(NETZSCH DSC 214)在氩气气氛中，扫描

速率为 10 ℃/min 获得，温度范围为室温到 500 ℃。 

2  结果与讨论 
2.1  TIF-4 和 agTIF-4 的结构表征 

为了研究 TIF-4-X(Y)和 agTIF-4-X(Y)的晶体结

构，测试了其在 5°~40°处的 XRD 谱。由图 1a 可见，

TIF-4 是由咪唑、5-甲基苯并咪唑以及卤素基咪唑组
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成的混合配体 MOF。掺入的卤素顺序从氯到碘，晶

体的衍射峰与标准 TIF-4 谱相匹配。Y 从 25%变化

到 50%时，TIF-4-X(Y)晶体的衍射峰无明显变化。

TIF-4-4I(50%)因为掺入过多的 4 碘咪唑，碘的体积

较大，在一定程度上引发了晶体结构的畸变，从而

导致在 9°衍射峰的缺失，致使 TIF-4 细微结构的改

变；其他衍射峰的位置基本保持不变，但部分峰的

强度比有明显的变化，表明在掺入过多的 4 碘咪唑

后，其整体的晶体结构虽无根本性的变化，但其精

细结构也会发生细微的变化。通过对合成的

TIF-4-X(Y)的 XRD 谱分析可以证明，所合成样品为

TIF-4 晶体，所合成 TIF-4-X(Y)晶体与 TIF-4 晶体结

构大致相同，表明卤素官能团的引入对 TIF-4 晶体

结构并无明显的影响。 
图 2 为 TIF-4 晶体与 TIF-4 玻璃的形貌与外观

照片。由图 2 可见，TIF-4 晶体样品表现出明显的

颗粒状，原始 TIF-4 晶体的尺寸在 10 μm 左右。随

着卤素基咪唑的加入，其晶粒尺寸变小，表面并也

逐渐变得光滑。在将 TIF-4 晶体烧制成玻璃态后，

样品基本无颗粒状，其表面呈现出较为光滑、连续

的表面，且随着卤素基咪唑的引入，其表面更光滑，

气孔及缺陷明显减少。根据样品成玻后的光学照片

可见，其颜色随着卤素基团的吸电子能力增强而逐

渐加深，即样品的分解程度逐渐增大，表明 TIF 晶

体的分解温度也受到有机配体上官能团吸电子效应

的影响。 
 

(a) TIF-4 (b) agTIF-4 

图 1  掺入卤素基咪唑 TIF-4 及 agTIF-4 的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of doped halogen-based imidazole TIF-4 and agTIF-4 

 

(a) TIF-4 (b) TIF-4-4Cl(25%) (c) TIF-4-4Br(25%) (d) TIF-4-4I(25%) 

(e) agTIF-4(2.5%) (f) agTIF-4-4Cl(25%) (g) agTIF-4-4Br(25%) (h) agTIF-4-4I(25%) 

图 2  TIF-4 晶体与的 TIF-4 玻璃的样品照片和 SEM 照片 
Fig. 2  Optical images and SEM images of TIF-4 crystal and TIF-4 glass 
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为了研究不同卤素官能团吸/给电子效应与 TIF
配位键强弱的关系，其 FT-IR 光谱如图 3 所示。TIF-4
的 Zn—N 峰出现在 432 cm–1 处，与原始 TIF-4 相比，

TIF-4-4Cl(25%)的 Zn—N 吸收峰发生红移，因此表

明掺入卤素后锌离子和咪唑基团之间的配位键减

弱。其它样品的 Zn—N 键伸缩振动仍然在 432 cm–1

处，主要因为 Cl 原子的电负性强，共轭效应弱，吸

电子能力大于给电子能力，总体表现出吸电子行为，

故能够削弱配位键；而 Br、I 相对于 Cl 来说诱效应

较弱但共轭效应较强，整体吸/给电子效应不显著，

因此对减弱 Zn—N 键能力不明显。agTIF-4 的 Zn—N
吸收峰出现在 434 cm–1 处，掺入其它官能团的

agTIF-4 的 Zn—N 键的吸收峰均发生红移，且该峰

随着卤素官能团的加入出现红移量增加现象，表明

掺入卤素后锌离子和咪唑基团之间的配位键减弱，

且与吸电子能力的强弱趋势相一致。除此之外，其

他红外吸收峰无显著的变化，表明玻璃化后的 TIF-4
结构没有发生变化。类似地，图 4 为 4 个不同 TIF-4
样品的 Raman 光谱，在约 800~1 800 cm–1 范围内具

有相似的峰。Raman 光谱和 Fourier 红外光谱结果都

证实了有机配体的完整性，且其配位键强弱与卤 
 

 
(a) TIF-4 

 

 
(b) agTIF-4 

 

图 3  TIF-4 和 agTIF-4 的 Fourier 红外光谱 
Fig. 3  Fourier transform infrared spectra of TIF-4 and agTIF-4 

 
 

图 4  TIF-4 的 Raman 光谱对比 
Fig. 4  Comparison of Raman spectra for TIF-4 

 
素官能团的吸/给电子效应有明确的规律，配体上引

入的基团吸电子能力越强，MOF 的配位键越弱。 
2.2  TIF-4 的热力学特征 

为了研究不同卤素官能团对 TIF-4-X(Y)熔点的

影响，6 种 TIF-4-X(Y=25%、Y=50%)，X=Cl、Br、
I 衍生物在 25~500 ℃的热重分析(TGA)和差示扫描

量热法(DSC)曲线如图 5 所示。由图 5a 可见，除了

溶剂 DMF 在 200 ℃左右的释放外，所有的 TIF-4
晶体在 500 ℃之前均无明显的质量损失，表明其能

保持稳定的结构。各 TIF-4 晶体样品的熔化温度(Tm)
可以通过 DSC 曲线获得。由图像横向分析，随着 Y
的增高，TIF-4-X(Y)晶体的 Tm降低(见图 5b)，Tm与

卤素基团咪唑含量呈负相关；由图像纵向分析，熔

点由大到小为 TIF-4(2.5%)、TIF-4-I、TIF-4-Br、
TIF-4-Cl，表明卤素基团咪唑可以降低熔点，并提

升其分解温度。这种现象可以归因于卤素基团咪唑

具有较大的电负性和空间位阻，阻碍了咪唑的解离

和重新结合。根据以上结果，将所有的 TIF-4 晶体

加热至 380 ℃使其都能熔化成玻，得到 agTIF-4(见
图 2)。通过对 TIF-4 以及 agTIF-4 热力学分析可知，

随着卤素官能团电负性的增加或者卤素官能团含量

的增高，MOF 熔点均会降低。这是因为当官能团吸

电子效应增强时，会削弱锌离子与有机配体上 N 原

子之间的配位键，使其在较低的温度即可发 Zn—N
键断裂，即 MOF 的熔点降低。 

为了证明上述吸/给电子效应的适用性，多种

MOF 晶体熔点与官能团的关系总结如图 6 所示。随

着官能团电负性的增强或强电负性官能团含量的增

加，即官能团吸电子效应的增强，能够削弱配体与

金属中心间的配位键，降低 MOF 的熔点；相反的，

通过引入给电子基团(甲基)，则能通过给电子效应

增强配位键，提高 MOF 的熔点。 



第 52 卷第 8 期 李  续 等：金属有机框架有机配体官能团吸/给电子效应及熔点调控 · 2563 · 
 

 

 
(a) TG curves 

 
(b) DSC curves 

图 5  TIF-4 晶体的 TG 分析曲线及 DSC 曲线 
Fig. 5  Thermogravimetric (TG) analysis curves and differential 

scanning calorimetry (DSC) curves of TIF-4 crystals 
 

 
 

图 6  不同咪唑配体的 MOF 熔点图(红色点为本文数据)[3, 30–31] 
Fig. 6  MOF melting point plots of different imidazole ligands 

(red points are data from this paper) [3, 30–31] 

3  结论 
通过溶剂热法成功制备了具有不同卤素官能团

的 TIF-4 晶体。通过在 MOF 配体上引入不同吸/给
电子能力的卤素或其他官能团，可以影响其配位键

的强弱从而调控 MOF 的熔点。随着具有吸电子效

应的卤素官能团含量的增加，TIF-4 的 Tm逐渐降低；

随着卤官能团吸电子能力的增强，TIF-4(从 375 ℃
降至 295 ℃)的 Tm逐渐降低。明确并提出了有机配

体上官能团吸/给电子效应与配位键强弱的关系，揭

示了其对 MOF 熔点的影响规律，可实现 MOF 玻璃

低制备温度及高的热稳定性。该工作表明该吸/给电

子效应对 MOF 熔点的影响规律具有一定的适用性，

为制备更多不同各类的 MOF 玻璃提供了有效的调

控策略，可促进低成本、高品质的 MOF 玻璃的大规

模制备，助力了 MOF 玻璃在不同领域的实际应用。 
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Extended Abstract 
Introduction  MOF-based electrolytes exhibit excellent chemical and thermal stability, which can improve the service life and 
safety of the whole battery. The research of MOF electrolytes is expected to promote the progress and development of solid-state 
battery technology with high energy density and high safety. 

The MOF electrolytes has more grain boundaries, which tend to cause interfacial problems such as dendrite growth. In order to 
eliminate the grain boundaries of MOF, vitrification is a more effective strategy. However, the strong coordination bonds between the 
metal and organic ligands in MOF lead to high melting points and higher energy consumption required for the MOF glass preparation. 
In addition, the melting point and decomposition temperature of MOF are very close, and only several MOF can melt when heated, 
and most of MOF will decompose before melting, accompanied by carbonization of organic ligands, and oxidation of metal ions. 

Therefore, for most MOF crystals, it is challenging to transform them into glass state by the conventional melt-quenching 
method. To expand the variety of MOF glasses, researchers have increased the entropy of melting by introducing functional groups 
with electron-absorbing ability and modified MOFs by strategies such as ion exchange and surface engineering, thereby lowering the 
melting temperature of MOFs. However, there is no clear mechanistic guidance for the melting point regulation of MOF crystals, and 
the relationship between its coordination bonds and its melting process is still unclear. 

Methods  By introducing different functional groups with different electron-withdrawing/donating effects on organic ligands, the 
strength of coordination bonds between metal ions and organic ligands can be adjusted, through which the mechanism and influence 
law of MOF melting point regulation is investigated. The ligand and metal ions were dissolved in 15 mL of DMF, and then the above 
solutions were heated and held at 130 ℃ for 48 h. After cooling, the products were collected by centrifugation, washed out with 
DMF (dimethylformamide) for three times, and finally dried under vacuum at 120 ℃ for 12 h. The obtained TIF-4 crystals were 
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placed into a tube furnace and further held at 380 ℃ for 5 min under argon gas atmosphere, then cooled to room temperature to 
obtain TIF-4 glass (agTIF-4). A series of TIF-4 crystals using different halogen groups with same structure were prepared via 
solvothermal method at 130 ℃ in DMF. The strength of the coordination bonds was investigated via FTIR and DSC, from which the 
influence of the coordination bonds on the melting behavior of MOF were investigated systematically. 

Results and discussion  With the enhancement of the electronegativity of functional groups or the increase of the content of strong 
electronegative functional groups, i.e. the enhancement of the electron-withdrawing effect of functional groups, it can weaken the 
coordination bond between the ligand and the metal centre and lower the melting point of the MOF; on the contrary, through the 
introduction of electron-donating groups (methyl groups), it can enhance the coordination bond through the electron-donating effect 
and increase the melting point of the MOF. A series of TIF-4 crystals using different halogen groups and same structure were prepared, 
and the Tm of TIF-4 (from 375 ℃ to 295 ℃) gradually decreased with the enhancement of the electron-withdrawing ability of the 
halogen functional groups. The strength of the coordination bond was regulated by the electron-withdrawing/donating and the 
low-temperature preparation of MOF glass was realized. Meanwhile, it provides more theoretical guidance for the preparation of 
MOF glass, effectively avoids the decomposition of MOF in the melting process, improves the quality of MOF glass, reduces the 
preparation cost of MOF glass, and provides the theoretical basis and technical support for the application of MOF glass in the field of 
electrolytes and other fields, and also has a certain role in promoting the development and application of MOF. 

Conclusions  The relationship between the electron-withdrawing/donating of functional groups on organic ligands and the strength 
of coordination bonds is clarified, and its influence on the melting point of MOF is revealed, which facilitate the preparation of MOF 
glass with low melting temperature and high thermal stability. This work shows that the electron-withdrawing/donating effect could 
be utilized to regulate the melting point of MOF, which provides an effective strategy for the preparation of more different types of 
MOF glasses. This work could promote the large-scale preparation of low-cost and high-quality MOF glasses and promote the 
practical application of MOF glasses in different fields. 
 
Keywords  metalorganic frameworks glass; melting point regulation; vitrification; melt quenching; decomposition temperature 


