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Abstract: Solvothermally, different synthetic parameters of zeolitic imidazolate framework-8 (ZIF-8) have been 

employed, such as materials of interior wall of contains, synthetic scales, the order of mixed reaction chemicals. 

The structure and physical characterization of ZIF-8 were studied by SEM, XRD and low temperature N2 

adsorption and desorption methods. Hydrothermal stability of ZIF-8 in high temperature water vapor and chemical 

stability of ZIF-8 in ethanol were carried out, in comparison with classical H-ZSM-5. It showed that ZIF-8 had 

remarkable stability and high surface area after 400℃ water treatment for 1h or 78.4 ℃ ethanol treatment for 144 h.  
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摘  要：在溶剂热条件下，考察了制备沸石咪唑酯骨架结构材料 ZIF-8 的实验条件，例如：容器内壁

材质、合成量、加料顺序等对材料晶体结构的影响。采用 SEM、XRD、低温 N2 吸附脱附等方法对合

成的 ZIF-8 进行了结构和物性表征。考察了在高温水蒸汽中的水热稳定性和在乙醇中的化学稳定性，

并与 H-ZSM-5 传统分子筛进行了对比。结果表明，ZIF-8 分别经过 400 ℃的水蒸汽处理 1 h 和 78.4 ℃

乙醇处理 144 h, 仍能保持良好的结构和很高的表面积。 

关键词：沸石咪唑酯骨架结构材料 ZIF-8；XRD；低温 N2吸附脱附；水热稳定性；化学稳定性。 

 

引言 

汽车尾气、工业废气等导致气温升高等越来越严

重的环境问题，对社会和经济发展产生了一定的影响，

节能减排、保护环境已经成为人们普遍关注的问题。

由 于 金 属 有 机 骨 架 结 构 材 料 (metal -organic 

frameworks，简称MOFs )具有复杂而规整的孔道结构，

极大的比表面积，可以吸附大量气体，将这种材料的

配体修饰或改性，可大大提高其吸附功能和选择性，

更加有效地解决温室效应和环境问题，因此对它们的

研究和开发具有广阔的应用前景[1,2]。  

美国的Yaghi 研究小组2006年首次报道了一种新

型的MOFs材料——沸石咪唑酯骨架结构材料(zeolitic 

imidazolate frameworks，简称ZIFs) [3-5] 。ZIFs 在构筑

模式上不同于传统的多孔材料(如沸石分子筛)，传统

意义上的沸石分子筛是指以硅氧四面体SiO4 和铝氧

四面体AlO4 为基本结构单元，通过桥氧连接，在平面

上显示为多种封闭环状结构，有四元环、五元环、六

元环、八元环、十二环、十八环等；在三维空间上可

形成多种形状的规则多面体，构成沸石笼。ZIFs 材料

就是把传统的沸石分子筛中的硅元素和铝元素用锌离

子和钴离子等取代，而桥氧用咪唑酯取代。这类材料

可以选择性地吸附H2、N2、CO2等气体[6-8]，而且具有

很好的水热稳定性和化学稳定性。Yaghi 等[3]研究者
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将ZIF-8在极性和非极性溶剂（水、苯、甲醇等）各自

沸点温度下处理7 d，在0.1 molL-1 和8 molL-1 的稀

NaOH溶液中100 ℃处理1 d，ZIF-8仍稳定存在，晶格

结构未发生变化。P. Küsgens等[9]研究了ZIF-8和其它的

一些多孔材料 HKUST-1、MIL-101、MIL-100、DUT-4

的水稳定性和水吸附性能，预期寻找合适的废气吸附

材料。国内的研究小组也开展了ZIFs 晶体材料的研究
[10]。 

在他们研究的基础上，我们进一步深入研究了ZI

F-8的合成技术，考察了加料顺序、反应容器等在ZIF-

8合成过程中所起的作用。选取HZSM-5分子筛作参考

对比，进一步考察了ZIF-8的水热和化学稳定性，为进

一步研究ZIFs 材料在离子交换、负载金属簇、液相催

化反应中的应用提供了有意义的探索。 

1 实验 

1.1  实验试剂 

Zn(NO3)26H2O（AR，天津市科密欧化学试剂有

限公司）、N，N-2-甲基甲酰胺（DMF，AR，天津市

科密欧化学试剂有限公司）、甲醇（AR，天津市科密

欧化学试剂有限公司）、2-甲基咪唑（99%，北京百灵

威化学技术有限公司）。 

1.2  实验仪器 

使用荷兰PANalytical  X’pert pro型X射线衍射

仪进行物相分析（Cu-Kα辐射源（=0.15206 nm，电

压40 kV，电流40 mA）；使用SEM扫描电镜进行晶型

形貌分析，采用中国科学院科学仪器厂生产的 KYKY

-AMRAY-1000B 型扫描电子显微镜进行；使用Perkin

-Elmer TGA 型热重分析仪考察高温热稳定性（N2 

氛围，温度为25～800 ℃，升温速率为10 ℃/min）；

采用美国Quantachrome  NOVA 4000型物理吸附仪

进行物理吸附性能表征，以N2 作为吸附气体，在液

氮温度下进行物理吸附测定。 

1.3  ZIF-8 晶体合成 

将 Zn(NO3)26H2O（0.16 g）、2-甲基咪唑（0.04 g）、

DMF（12 ml）混合均匀，澄清透明的溶液装入玻璃小

瓶中，再放入配有聚四氟乙烯内衬的 100 ml 不锈钢反

应釜中，于烘箱中 5 ℃/min 升温至 140 ℃，在自生

压力的条件下晶化 48 h，将体系逐渐冷却至室温，产

物用 DMF 洗涤 3 次，得到米黄色透明晶体。 

2 结果与讨论 

2.1 ZIF-8晶体合成条件影响因素 

合成ZIF-8晶体时，均在配有聚四氟乙烯内衬的不

锈钢反应釜中进行，采用将原料置于玻璃容器，再放

入聚四氟乙烯内衬和直接将原料置于聚四氟乙烯内衬

两种条件下晶化，考察了反应容器材质对ZIF-8 晶体

结晶度的影响。图1 为采用不同反应容器合成的ZIF-

8样品的XRD谱图，即分别以聚四氟乙烯和玻璃小瓶

为反应容器合成。测得的XRD 谱图与文献中报道的[3,

11] ZIF-8 标准样品的XRD 谱图一致。对比图1中XR

D 衍射线可知, 在玻璃材质中合成的ZIF-8样品的衍

射峰明显较强[从对应的SEM 图（图3），也发现玻璃

材质合成的样品晶型较规整]。本实验表明，不仅仅是

金属离子和配体的摩尔比、浓度以及反应温度是得到

单晶材料非常重要的因素，合成容器的材质也对晶体

形貌有影响。聚四氟乙烯材质的表面是疏水性的，玻

璃材质是亲水性，疏水性的材质不利于ZIFs 晶型的形

成。 

实验以玻璃材质为反应容器，采用下面（a~c）三

种不同的加料顺序配制反应体系，进一步考察了不同

添加原料顺序对ZIF-8 晶体合成的影响。（a）称取0. 

10 20 30 40 50 60

2/ o 

玻璃

聚四氟乙烯

 
Figure 1. XRD patterns of ZIF-8 synthesized by different 

containers  

图 1 不同容器（聚四氟乙烯、玻璃材质）合成 ZIF-8 的 XRD

图 
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16 g Zn(NO3)26H2O 放入玻璃小瓶中，加入 12 ml DMF

溶解，最后加入 0.04 g 2-甲基咪唑，搅拌至完全溶解；

（b）称取 0.04 g 2-甲基咪唑放入玻璃小瓶中，加入

12 ml DMF 溶解，最后加入 0.16 g Zn(NO3)26H2O，搅

拌至完全溶解；（c）称取 0.16 g Zn(NO3)26H2O 和 0.04 

g 2-甲基咪唑同时放入玻璃小瓶中，加入 12 ml DMF，

搅拌至完全溶解。 

图2 为以上三种不同加料顺序合成的ZIF-8 晶体

的XRD图。图3 为对应的 SEM 图。对比发现：三种

加料顺序合成的样品XRD谱峰，均与文献[3]报道的

ZIF-8样品的标准XRD谱峰一致，但加料顺序（a）合

成的样品为粉末状；加料顺序（b）和（c）得到较规

整的晶体。从图2 、图3可知，顺序（c）合成的ZIF-8 ，

XRD谱峰最强，晶型也最规整（图3c）。晶体粒度大

小约在200 m左右，结构整齐，可以做单晶测试，晶

胞参数为 a = b = c=16.9700(12) Å，α=β=γ = 90°，

Volume= 4888.0(6) Å3 （文献报道[3 ]数据 a = b = c= 

16.9910(12) ，α=β=γ = 90°，Volume= 4905.2(6) Å3）。

这说明ZIF-8 生成晶体结构规整与否，不仅与配体和

中心离子的相互作用有关，还与配体和配体之间的相

互作用以及配体和溶剂之间的相互作用有关系。锌盐

和2-甲基咪唑在DMF 中的反应，应着重考虑配体和中

心离子的相互作用，尽量避免配体与溶剂之间的相互

作用[12]。 

 

10 20 30 40 50 60

2 o

加料顺序 a 

加料顺序 b 

加料顺序 c 

 

Figure 2 XRD patterns of ZIF-8 prepared by different orders of 

introduction of materials 

图 2 不同加料顺序合成的 ZIF-8 的 XRD 图 

        

 

（a）锌盐溶于 DMF，再加 2-甲基咪唑（玻璃）（b）2-甲基

咪唑溶于 DMF，再加锌盐（玻璃） 

        

 

（c）锌盐和 2-甲基咪唑同时溶解于 DMF（玻璃）（c-1）放

大 50 倍 ；（c-2）放大 500 倍 
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（d）锌盐和 2-甲基咪唑同时溶解于 DMF（聚四氟乙烯） 

Figure 3 SEM images of ZIF-8 prepared by different orders of 

introduction of materials 

图 3 不同加料顺序合成的 ZIF-8 的 SEM 图 

 

10 20 30 40 50 60

2 / o

扩大反应前

扩大反应后

 

Figure 4 XRD patterns of ZIF-8 before and after scale-up 

reaction 

图 4 扩大反应前后合成的 ZIF-8 的 XRD 图 

 

将实验部分 1.3 中反应物的用量扩大 5 倍，在聚

四氟乙烯材质中合成 ZIF-8 材料。图 4 为扩大反应前

后合成的 ZIF-8 的 XRD 图，对比发现，扩大反应前

后 XRD 谱图一致，说明 ZIF-8 有较好的重复性，有

利于大量合成和进一步表征其性能，推进其应用进程。 

以上是改变合成条件，通过 XRD、SEM 等手段

对合成的 ZIF-8 进行了表征。在反应釜中分别以聚四

氟乙烯和玻璃小瓶为反应容器，XRD 谱图显示玻璃材

质合成的 ZIF-8 样品的晶型较规整。当以玻璃材质为

反应容器时，不同加料顺序下合成了 ZIF-8 样品，

XRD 图和 SEM 图片显示，按照锌盐和 2-甲基咪唑同

时溶解于 DMF ，得到的样品形貌最为规整。

Zn(NO3)26H2O 和 2-甲基咪唑样品配比扩大 5 倍，在

聚四氟乙烯材质中，仍能得到 ZIF-8 样品，有较好的

重复性。 

2.2  ZIF-8 晶体热稳定性 

图 5 为 ZIF-8 的热重曲线，由图可知，低于 200 

℃的质量变化是由于孔外溶剂分子的失去，200 ℃

~600 ℃之间是逐步失重过程，几乎没有平台，孔内

的水和 DMF 客体分子逐渐损失，在高温下，溶剂分

子的碳化也导致失重。高温处理后的 ZIF-8 样品颜色

逐渐变深，说明失去溶剂分子。文献显示，ZIFs 存在

永久性孔结构，其后 XRD 谱峰保持不变，也证明了

这一点[3,5,13]。 

2.3  ZIF-8 吸附性能 

图 6 是样品 ZIF-8 的 N2 吸附脱附等温线及孔径

分布曲线。可以看出，合成的样品呈现典型的 L 

angmuir Ⅳ 型吸附曲线[3]，根据吸附等温线，合成的

ZIF-8 多孔材料经焙烧后 , 比表面积 927.4 m2/g 

(BET) ，孔容为 0.6416 cm3/g，孔径分布狭窄, 主要

集中在 3.9 nm 附近。 

2.4  ZIF-8 化学和水热稳定性 

因为HZSM-5分子筛具有很好的化学和水热稳定 
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Figure 5 TGA trace of as-synthesized ZIF-8 

图 5 合成的 ZIF-8 样品的热重曲线 
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性[14], 我们选取 HZSM-5 分子筛作参考，考察合成

ZIF-8 样品的水热稳定性。将 ZIF-8 和 H-ZSM-5 在水

蒸汽，乙醇，DMF 中分别处理，观察其稳定性。表 1

为考察 ZIF-8 和 H-ZSM-5 的水热稳定性和化学稳定性

的处理条件。图7 和图8 分别为ZIF-8和H-ZSM-5 未

经处理与经过水蒸汽和化学溶剂处理过的样品的

XRD 谱图。 

水热稳定性考察，ZIF-8 和 H-ZSM-5 材料, 经过

100 %的水蒸汽处理，按照 5 ℃/min 升温，分别升温

至 400 ℃和 500 ℃处理 1 h。到达处理时间后, 立即

停止输入水蒸汽，同时使样品在通风条件下自然冷却。

化学稳定性考察，选取常用溶剂 DMF 和乙醇对样品

进行处理，ZIF-8 和 H-ZSM-5 材料分别与上述溶剂混

合放入反应釜中，在溶剂的沸点温度下处理，DMF 在

153 ℃保温 48 h、乙醇在 78 ℃保温 144 h 后，将样品

过滤，干燥。 

从图 7 中 ZIF-8 的 XRD 谱图可以看出，经水蒸

汽处理后的样品 XRD 峰的位置和强度几乎不变，  
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Figure 6 N2 adsorption-desorption isotherms ( a) and pore 

diameter distribution curve of ZIF-8 ( b) 

图 6 ZIF-8 的 N2 吸附脱附等温线(a)和孔径分布曲线(b) 

Table 1 The vapor and solvent treatment condition of ZIF-8 and 
H-ZSM-5 

表 1  ZIF-8 和 H-ZSM-5 的水蒸汽和化学溶剂的处理条件 

 ZIF-8 H-ZSM-5 

溶剂 水蒸

汽 

DMF 乙醇 水蒸

汽 

DMF 乙醇

温度

/℃ 

400 153 78 500 153 78 

时间
/h 

1 48 144 1 48 144 

 

10 20 30 40 50 60

2  / o

 ZIF-8

 ZIF-8 H
2
O 400O 1h

 ZIF-8 DMF 153O 48

 ZIF-8 EtOH 78O 144h

 

图 7  ZIF-8 未经处理与经过水蒸汽和化学溶剂处理过的样

品的 XRD 图 
Fig. 7  XRD patterns of ZIF-8 beforet reatment and after t 

reatment 
 

10 20 30 40 50 60

2 / o

 H-ZSM-5

 H
2
O 500O 1h

 DMF 153O 48h

 EtOH 78O 144H

 

Figure 8. XRD patterns of H-ZSM-5 beforet reatment and 

after t reatment 

图 8 H-ZSM-5 未经处理与经过水蒸汽和化学溶剂处理过的

样品的 XRD 图 

 

说明具有很好的水热稳定性。但在 DMF 中 153 ℃处

理 48 h，XRD 峰强明显减弱，可能温度较高晶体受到

破坏，但在乙醇中放置 144 h，XRD 谱峰反而明显增

强。从图 8 中 H-ZSM-5 XRD 谱图可以看出，峰的位
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置和强度几乎不变，说明具有很好的水热和化学稳定

性。 

3 结论 

通过不同合成条件得到 ZIF-8 晶体。在反应釜中

加入聚四氟乙烯内衬和加入内置玻璃小瓶，XRD 谱图

显示加入内置玻璃小瓶合成的 ZIF-8 样品的晶型较规

整。当以玻璃材质为反应容器时，不同加料顺序合成

的 ZIF-8 样品的 XRD 图和 SEM 图片显示，当 Zn 和

2-甲基咪唑同时溶解于 DMF 时，样品最为规整。

Zn(NO3)26H2O 和 2-甲基咪唑样品配比扩大 5 倍，装

入配有聚四氟乙烯内衬的 100 ml 反应釜中，仍能合成

晶型较为规整的 ZIF-8 样品。采用低温 N2吸附脱附等

方法对合成的 ZIF-8 进行了孔结构表征。与 H-ZSM-5

传统分子筛进行了对比，考察了高温水蒸汽中的水热

稳定性和在乙醇中的化学稳定性。结果表明，ZIF-8

经过 400 ℃的水蒸汽处理 1 h 和 78.4 ℃乙醇处理 144 

h, 仍能保持良好的结构和很高的表面积。 
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