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一例铟基 MOF 的合成、结构及甲烷存储性能 
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摘要：以四水合硝酸铟为金属盐、1,3,5-三(4-羧基苯基)苯（BTB）为配体、冰醋酸为模板剂，利用金属离子（In3+）

与 BTB 的配位自组装特性，采用溶剂热法制备了非穿插型金属有机骨架材料（MOF）（In-BTB）。通过 XRD、

TG、N2 吸附-脱附等温线对其进行了表征，探究了 In-BTB 对甲烷的吸附量和工作能力。结果表明，In-BTB 具

有较高的比表面积（2487 m2/g）和永久孔隙结构，孔体积为 1.07 cm3/g。在 273 K、8 MPa 条件下，In-BTB 对甲

烷的质量工作能力为 397 cm3/g（0.29 g/g）。该材料还表现出良好的可重复性，在 273 K、8 MPa 条件下原位测

试 3 次后，甲烷工作能力仍能保持在 380 cm3/g 以上。 
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Abstract: Non-interpenetrating metal-organic framework (MOF) (In-BTB) were prepared by solvothermal 

method using indium nitrate tetrahydrate as metal salt, 1,3,5-tri(4-carboxyphenyl)benzene (BTB) as ligand 

and acetic acid as template, taking advantage of the self-assembly properties of metal ion (In3+) and BTB. 

The MOF In-BTB was characterized by XRD, TG and N2 adsorption-desorption isotherm, and evaluated for 

its adsorption and storage capacity for methane. The result showed that In-BTB exhibited a high specific 

surface area of 2487 m2/g and a permanent porous structure with a pore volume of 1.07 cm3/g. The mass 

working capacity of In-BTB for methane was 397 cm3/g (0.29 g/g) at 273 K and 8 MPa. The In-BTB also 

showed good repeatability, with the methane working capacity remaining above 380 cm3/g after three 

in-situ tests at 273 K and 8 MPa. 

Key words:  indium-based organic framework; methane storage; clean energy; template agents; specific 

surface area; functional materials 

人类目前面临着两个重大挑战：能源短缺和环

境污染。如果将全球对石油和煤炭等传统化石燃料

的依赖转向清洁和可持续的能源，就有可能实现“碳

达峰”和“碳中和”。甲烷作为一种相对清洁的能源，

其燃烧释放的二氧化碳量更低，因此，在应对上述

挑战方面具有很高的价值。然而，甲烷较低的能量

存储密度限制了其大规模运输。目前，提高甲烷存

储密度的方法主要有：压缩天然气（CNG）、液化天

功能材料 
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然气（LNG）和吸附天然气（ANG）。压缩天然气

和液化天然气不仅操作条件复杂，而且面临较高的

存储成本和安全风险等。相比于压缩天然气和液化

天然气，吸附天然气是能耗更低、安全性更高的存

储技术[1-3]。该项技术研究的重点是开发稳定和高效

的多孔吸附材料。 

美国能源部对吸附天然气设定了一个极富挑战

性的目标：在室温（298 K）下，质量吸附量达到

0.5 g/g，体积吸附量达到 263 cm3(STP)/cm3[4]。传统

的天然气存储材料主要集中于沸石、活性炭等多孔

材料，它们的比表面积相对较低，结构修饰困难，

因此导致甲烷存储容量不足[5]。相比之下，金属有

机骨架材料（MOFs）作为新兴的晶态多孔材料，具

有比表面积较高、孔尺寸可调节和易于功能化等特

点，在储气[6-7]、分离[8-11]、催化[12]、吸附等方面具

有广泛的应用[13-15]，在甲烷存储方面也取得一些进

展[3,16]。吸附量和工作能力是衡量 MOFs 甲烷存储

性能的重要指标。大量的实验数据和理论计算结果

已证明，具有超高孔隙率的 MOFs 通常具有高的吸

附量和工作能力，如 MOF-210、MOF-205[17]、NU- 

1501-Al[18]等材料。但要实现 MOF 材料在甲烷存储

领域的商业应用，仍然面临一些挑战，如 MOF 材料

的稳定性、成本效益以及工业化生产等。  

2016 年，YU 等[19]将硝酸铟〔In(NO3)3〕与 1,3,5-

三(4-羧基苯基)苯（BTB）加入 N,N-二甲基甲酰胺

（DMF）、N,N-二甲基乙酰胺（DMA）、浓 HNO3（三

者体积比 3∶3∶0.1）中，经 120 ℃溶剂热反应 4 d

制备了 InOF-9。该 MOF 具有二重穿插网络结构，

孔径大小为 2.756 nm×3.387 nm，属于介孔材料。尽

管其孔径较大，但其稳定性较差，未经交换前的氮

气吸附量低。为了改善其性能，研究人员使用超临

界二氧化碳交换方法，使其 BET 比表面积提高至

1122 m2/g，孔体积为 0.46 cm3/g，但仍与与理论孔

体积 1.34 cm3/g 相差较大，在甲烷存储应用方面受限。 

本文拟以 In(NO3)3 与 BTB 为原料，利用金属离

子与配体的配位自组装特性，采用溶剂热法合成

In-BTB，并通过调节有机模板剂（冰醋酸）来制备

InOF-9 的同分异构体（非穿插型 MOF）In-BTB。

结合 XRD、N2 吸附-脱附等温测试等，对 In-BTB 的

甲烷存储性能进行系统研究。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

四水合硝酸铟〔In(NO3)3•4H2O〕、1,3,5-三(4-羧

基苯基)苯（BTB），AR，北京华威锐科化工有限公

司；冰醋酸、二氯甲烷、DMF，AR，国药集团化学

试剂有限公司。 

D8 Venture 型单晶 X 射线衍射仪（XRD）、D8 

Advance 型粉末 X 射线衍射仪（PXRD）、Tensor 27

型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），德国 Bruker 公

司；Autosorb iQ-3型低压气体吸附仪，美国Quantachrome 

Instruments 公司；BELSORP-HP 型高压物理吸附仪，

日本 Microtracbel 公司；Q600SDT 型热重分析仪

（TG），北京恒久实验设备有限公司。 

1.2  In-BTB 的制备 

将 13.0 mg（0.04350 mmol）In(NO3)3•4H2O、14.3 

mg（0.03265 mmol）BTB、2.5 mL DMF 和 0.15 mL

冰醋酸置于 20 mL 闪烁瓶中超声分散均匀后密封，

放置于 105 ℃烘箱中加热 48 h，随后自然冷却至室

温，用新鲜的 DMF 洗涤数次，得到无色块状晶体

In-BTB，产量为 8 mg，产率为 35%（按配体计算）。

该 化 合 物 的 分 子 简 式 为 [Me2NH2]3[In3(BTB)4]• 

x(solvent)，其中 x 代表溶剂分子的个数。 

1.3  表征与测试 

1.3.1  晶体结构测试 

单晶数据通过 APEX2 软件还原 [20] ，使用

SaintPlus 6.01 进 行 数 据集 成 和 还 原 [21] 。 采 用

SADABS 中的多扫描方法进行吸收校正 [22]。使用

APEX3 中内置的 XPREP 确定空间群。通过直接法

解析结构，并利用 OLEX2 中的 SHELXT 全矩阵最

小二乘法对晶体进行精修[23]。对非氢原子的各向异

性位移参数进行精修，设置氢原子的各向同性位移

参数为它们所连接的主体原子的 1.2×Ueq，从而计算

氢原子的位置。结构中严重无序溶剂分子使用

PLATON 程序中内置的 Squeeze 程序处理[24]。晶体

学数据及结构精修见表 1，CCDC：2312974。 

1.3.2  XRD 表征 

通过粉末 X 射线衍射仪进行 XRD 表征。使用 Cu 

Kα辐射（λ =0.154178 nm），管电流 40 mA，管电压 40 

kV，扫描范围为 4°~50°，扫描速率为 5 (°)/min。 

1.3.3  TG 测试 

使用热重分析仪在氮气气氛下，将样品放置在

氧化铝容器中进行测试，升温速率为 5 ℃/min。 

1.3.4  低压气体吸附-脱附测试 

用低压气体吸附仪测定 In-BTB 对 N2（体积分数

为 99.999%）和 CH4（体积分数为 99.999%）的吸附，

相对压力（p/p0）0~0.1 MPa。氮气吸附通过液氮控

制在 77 K；CH4 吸附通过装有乙二醇与水混合物的

循环水浴控温。采用 BET 模型从 77 K 下的 N2 吸附

-脱附等温线中确定材料的比表面积，相对压力区间

的选取需满足 WALTON 等[25]提出的两个条件：（1）

吸附量（Q）随 p/p0 的升高而增大；（2）以 Q 对 p/p0

作图为 y 轴正截距的一直线。孔径分布通过圆柱形/
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球形 NLDFT 孔隙模型系统进行。 
 

表 1  In-BTB 的晶体学数据 
Table 1  Crystal data of In-BTB 

样品名 In-BTB 

分子简式 C36H20InO8 

相对分子质量 695.34 

温度/K 152.98 

晶系 正交晶系 

空间群 I222 

a/nm 2.32411(15) 

b/nm 2.64521(17) 

c/nm 4.12300(3) 

α/° 90 

β/° 90 

γ/° 90 

单胞体积/nm3 25.347(3) 

单位单胞中所含分子个数 6 

单胞密度/(g/cm3) 0.2733 

衍射线波长/mm–1 1.200 

单胞中电子的数目 2094.0 

晶体尺寸/mm3 0.06×0.04×0.02 

衍射光源种类 Cu Kα (λ=0.154178 nm) 

2θ/° 5.062~122.698 

衍射指标（h,k,l）范围 –26≤h≤26，–29≤k≤27，–38

≤l≤45 

衍射点收集 41499 

独立衍射点 16256 [Rint = 0.0559，Rsigma = 
0.0645] 

数据限制性参数 16256/78/258 

基于 F2 的 GOOF 值 1.114 

对于可观测衍射点的 

残差因子 R 值 

R1=0.0672，wR2=0.2322 

对于全部衍射点的残差 

因子 R 值 

R1=0.0773，wR2=0.2446 

精修后残余电子密度 

的峰/谷值/(e/Å3) 

1.24/–1.47 

注：1 Å=0.1 nm。 
 

样品的活化：将 In-BTB 用二氯甲烷交换，每 8 h

交换一次，连续交换 3 d 后真空条件下于 40 ℃脱气

12 h 除去客体分子。 

1.3.5  高压甲烷吸脱附测试 

在 0~8 MPa 范围内，用高压物理吸附仪测定

In-BTB 在 298、273 K 下对高压甲烷的吸脱附等温

线，测试温度通过装有乙二醇与水混合物的循环水

浴控温。通过高纯氦气确定样品池的死体积，通过

减去相同测试条件下空样品池的背景吸附，对吸附

数据进行校正，得到最终质量过量吸附量〔nex(P,T)，

单位 cm3/g〕，通过下式计算质量总吸附量： 

ntot(P,T)= nex(P,T)+ ρgas(P,T)×Vp          (1) 

式中：ntot(P,T)为质量总吸附量，cm3/g；ρgas(P,T)是

不同压力（P）和温度（T）下甲烷的密度，g/cm3；

Vp 是孔体积，cm3/g。 

1.3.6  循环使用实验 

吸附完甲烷的样品不经任何处理直接用于下次

实验，测试其在 273 K、8 MPa 条件下的吸附量，重

复测试 3 次。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构分析 

图 1 为 In-BTB 的结构示意图。 

单晶结构表明，In-BTB 属于正交晶系，空间群

为 I222，单胞为 a＝2.32411 nm，b＝2.64521 nm，c＝

4.12300 nm，V＝25.347 nm3。在一个不对称单元里，

存在 3/4 个 In3+和完全脱质子的 BTB3-配体。每一个

In3+均与 4 个 BTB 配体羧基上的氧原子进行双齿配

位，形成单核四面体构型的无机构筑单元（MBB）

[In(O2C—)4]，每一个 MBB 通过脱质子的配体 BTB3-

连接形成三维网络结构，配体在配位过程中发生一

定程度的扭曲。不论从 a、b 还是 c 轴方向观察，均

为“通道型”结构，且 a 轴方向上，最大通道尺寸

为 1.2 nm×1.9 nm。 

为进一步理解 In-BTB 的结构，利用 Topos4.0

采用扩张版法将[In(O2C—)4]分子结构单元简化成

四面体，有机配体简化成扩张版的三角形，从而得

到了(3,3,4,4)-c 连接的新拓扑，其施莱夫利符号为

{6.8.10}{6.82}{62.82.102}{62.83.10}{62.84}{62.8}2。然

后采用节点法对其进行分析。三酸配体可简化成三

连接的节点，单核 In 简化为四连接节点，从而得到

一个(3,3,4,4)连接的网络，施莱夫利符号与前一种简

化方式相同。PLATON 软件[24]计算得到 In-BTB 孔

隙率为 87.6%，该结构密度为 0.2733 g/cm3。 

文献[19]制备的 InOF-9 属于三方晶系，空间群

为 R-3，单胞参数为 a＝b＝4.4874 nm，c＝4.2074 

nm，V＝73.373 nm3。每一个不对称单元包含两个晶

体学上独立的 In3+，以及 8/3 个脱质子的配体 BTB3-，

它们连接形成具有二重穿插的三维网络结构。该结

构具有纳米尺度的立方八面体笼，每个笼由 12 个金

属和配体构成，包含 8 个三角形窗口和 6 个方型窗

口，笼尺寸为 3.387 nm×2.756 nm。由此可以看出，

In-BTB 和 InOF-9 均由单核四连接的[In(O2C—)4]与

BTB3-构成，但结构上区别很大。 
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a—无机次级结构单元和有机配体分别简化为四面体和三角形；b—无机和有机分子结构单元；c—无机和有机部分分别简化成四连接

和三连接节点；d—用扩张版法简化后的拓扑图；e—In-BTB 的三维结构示意图；f—节点法简化后的拓扑图 

图 1  In-BTB 的结构示意图 
Fig. 1  Schematic representation of In-BTB structure 

 

2.2  X RD 和 TG 结果分析 

图 2 为不同处理方法后 In-BTB 的 XRD 谱图和

TG 曲线。 

 

  
 

图 2  不同处理方法后 In-BTB 的 XRD 谱图（a）和 TG

曲线（b） 
Fig. 2  XRD patterns (a) and TG curves (b) of In-BTB after 

different treatments 

 
从图 2a 的 XRD 谱图可以看出，原始合成

In-BTB 样品为纯相，无杂质；经过 3 d 的二氯甲烷

交换后，粉末衍射峰与由单晶模拟的衍射峰吻合度

很高，表明 In-BTB 在交换过程中结构未发生坍塌，

具有较好的化学稳定性。 

从图 2b 的 TG 曲线可以看出，In-BTB 主要存

在两个阶段的失重。第一阶段为 30~200 ℃之间，

主要是由骨架中游离的、孔道表面的以及配位的溶

剂和水分子的失去所致；在 200~370 ℃之间出现平

台区，说明客体分子已被完全除去；第二阶段为 375 

℃后，TG 曲线急速下降，表明 In-BTB 骨架开始坍塌。

经过二氯甲烷交换的样品也存在两个失重阶段，275 ℃

以前失去二氯甲烷分子以及未交换的 N,N-二甲基甲

酰胺；375 ℃后，骨架也开始坍塌。 

2.3  低压气体吸附结果分析 

按 1.3.4 节进行测试，图 3 为 In-BTB 的 N2 吸附-

脱附等温线和孔径分布图。从图 3 可以看出，In-BTB

具有永久孔隙结构（图 3a），N2 吸附-脱附等温线为

典型的Ⅰ型等温线，而且吸附线与脱附线完全重合，

没有回滞环，表明该结构属于微孔材料。经计算，

In-BTB 最高吸附量为 692 cm3/g，BET 比表面积为

2487 m2/g，孔体积为 1.07 cm3/g。高于文献[19]经过

超临界二氧化碳交换得到的 InOF-9，其 BET 比表面

积（1122 m2/g）和孔体积（0.46 cm3/g）。从孔径分布

图（图 3b）可以看出，In-BTB 孔径大小分布在 1~2 nm，

与理论上的孔径（1.2~1.9 nm）相符合。此外，In-BTB

在相对压力 0~0.1 MPa，273 和 298 K 下的甲烷吸附

等温线整体均呈线性，说明 In-BTB 骨架与甲烷之间

作用力很弱，在 0.1 MPa 下最高吸附量分别为 13.2 和

6.9 cm3/g。 
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图 3  In-BTB 的 N2 吸附-脱附等温线（a）和孔径分布（b） 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherm (a) and pore size 

distribution (b) of In-BTB 
 

2.4  高压气体吸附结果分析 

图 4 为 In-BTB 在 273 和 298 K 下对 CH4 的总

吸附-脱附等温线，以及文献中 MOFs 在 8 MPa、273 K

下对甲烷吸附量的对比图。 

 

 

 
 
 

图 4  In-BTB 在 273 和 298 K 下对 CH4 的总吸附-脱附等温

线（a）；273 K、8 MPa 下 In-BTB 和 MOFs[18,26-33]工

作能力对比（b）；在 273 K、8 MPa 条件下 In-BTB 对

甲烷的重复性测试（c） 
Fig. 4  Total adsorption-desorption isotherms of In-BTB at 

273 and 298 K (a); Comparison of In-BTB and 
MOFs[18,26-33] working capacity at 273 K and 8 MPa 
(b); Recyclability performance of In-BTB for 
methane at 8 MPa and 273 K (c) 

 

从图 4a 可以看出，在 298 K 和 8 MPa 条件下，

In-BTB 对甲烷的吸附量为 290 cm3/g（0.21 g/g）。在

298 K 和 0.5 MPa 条件下，In-BTB 对甲烷的吸附量

为 43 cm3/g（0.03 g/g），因此，其在 298 K 和 8 MPa

条件下的质量工作能力为 247 cm3/g（0.18 g/g）（质

量工作能力 = 8 MPa 下的吸附量–0.5 MPa 下的吸

附量）。该数值远低于相同条件（298 K 和 8 MPa）

下没有开放金属位点的大孔结构，如 MOF-210[17]

（0.45 g/g）、Al-soc-MOF[29]（0.42 g/g）和 ST-2[30]

（0.36 g/g）；接近于没有开放金属位点的 3W-ROD- 

2-OH[34]（0.20 g/g）；高于有大量开放金属位点的

MOFs，如 HKUST-1（0.16 g/g）[32]和 Ni-MOF-74[32]

（0.09 g/g）等。 

当温度降低至 273 K 时，In-BTB 在 8 MPa 的吸

附量和工作能力分别提高至 457 cm3/g（0.33 g/g）和

397 cm3/g（0.29 g/g）。与 298 K 的工作能力（0.18 g/g）

相比，增加了 0.11 g/g，但仍低于相同条件下的

Al-soc-MOF-1[29]（0.50 g/g）和 ST-2[30]（0.43 g/g）

的工作能力；接近于 NU-1501-Al[18]（0.30 g/g）；高

于 Zr-TZDB-reo-MOF[31]（0.26 g/g）、HKUST-1[32]

（0.15 g/g）和 Ni-MOF-74[32]（0.07 g/g）（图 4b）。 

2.5  In-B TB 的甲烷存储机理推测 

为更深入地理解 In-BTB 的甲烷存储机理，使用

Virial 方 程 对 甲 烷 吸 附 数 据 进 行 拟 合 [35] ， 经

Clausius-Clapeyron 方程计算得到其零点吸附焓为

11.37 kJ/mol。该数值低于具有开放金属位点的

MOFs，如 PCN-14[36]（18.7 kJ/mol）、Cu-tbo-MOF-5[33]

（20.4 kJ/mol）等。这与 In-BTB 在 0.1 MPa 条件下

具有较低的甲烷吸附量（2.3 节中 273 K 吸附量为
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13.2 cm3/g，298 K 吸附量为 6.9 cm3/g）是一致的。

In-BTB 的骨架没有开放金属位点，会导致其低压下

具有较低的吸附量。同时，计算得到的吸附焓也较

低，验证了低压条件下骨架与甲烷分子具有较弱的

作用力。而结构本身较为空旷，因此，在高压下会

有较高的吸附量。需要指出的是，降温引起工作能

力增加的现象并不具有普适性，LI 等[3]报道了只有

本身吸附焓比较低、孔体积比较大的结构才更容易

表现出这种现象。 

2.6  In-B TB 稳定性结果分析 

为进一步证明 In-BTB 结构稳定性，对其在高压

（8 MPa）下的重复性进行了原位测试（图 4c）。经

过在 273 K 和 8 MPa 条件下连续循环 3 次后，吸附

量分别为 457、453 和 446 cm3/g，工作能力均保持

在 380 cm3/g 以上，表明 In-BTB 的性能基本保持不

变，In-BTB 具有一定的稳定性。 

3  结论 

（1）通过改变模板剂的策略，成功制备了一种

铟基有机骨架材料 In-BTB，实现了从穿插到非穿插

材料的可控合成。 

（2）In-BTB 在 N2 吸附-脱附等温测试中表现出

永久性多孔结构，具有较高的比表面积（2487 m2/g）

和孔体积（1.07 cm3/g）。In-BTB 在 273 K，8 MPa

条件下的甲烷工作能力为 397 cm3/g（0.29 g/g）。 

本文为开发新型甲烷存储材料提供了思路。后

续将在深入了解 In-BTB 对甲烷吸附机理的基础上

完善这一材料。 
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