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有机胺改性对 ZIF-8催化
Knoevenagel缩合反应活性的影响
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摘 要：采用不同结构的有机胺改性溶剂热法合成 ZIF-8催化剂，探讨胺结构特性对 ZIF-
8催化 Knoevenagel缩合反应活性的影响.结果表明，有机胺改性后 ZIF-8保持菱形十二面体
结构，形貌规则与未改性材料无明显差别，1，2丙二胺、二乙烯三胺和三乙烯四胺改性 ZIF-8
后的 BET比表面积分别为 1 893 m2·g-1、1 885 m2·g-1和 1 861 m2·g-1，较改性前下降约 6.5 %，这
主要是由于接枝在 ZIF-8表面的有机胺堵塞了其孔道；采用乙醇作溶剂，催化剂添加量（摩尔
分数）为 0.6%（相对于苯甲醛用量），反应温度 80 益，210 min时，1，2丙二胺改性 ZIF-8对 Kno原
evenagel反应的催化活性最高，琢-氰基肉桂酸乙酯的产率达 97.8%，循环 10次后，产率依旧保
持 90 %以上，较未改性催化剂产率提高 35.3 %.对胺改性 ZIF-8的催化机理研究表明：有机胺
改性 ZIF-8可增加其催化活性位点，而 1，2丙二胺因链短，空间位阻小，其 N活性位点更易与
反应物接触，与 ZIF-8上原有的咪唑 N位点一起通过孤对电子与反应物苯甲醛的亚甲基上的
-H配位，从而显著提高催化剂的活性.
关键词：ZIF-8；Knoevenagel缩合反应；胺改性；机理；催化
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Effect of Amine Modification on Catalytic Activity of ZIF-8
in Knoevenagel Condensation Reaction
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Abstract：In this paper, different kinds of organic amines were used to modify ZIF -8 catalysts prepared via
solvothermal method，and the effects of organic amine structural characteristics on the catalytic activity of ZIF-8 for
Knoevenagel condensation reaction were discussed. The results show that ZIF-8 modified by organic amine still main原
tains the rhombohedral dodecahedron structure and possesses regular morphology，without obvious difference from
that of unmodified materials. The BET specific surface areas of ZIF-8 modified by 1，2-propylenediamine，diethylen原
etriamine and triethylenetetramine are 1 893 m2·g-1，1 885 m2·g-1 and 1 861 m2·g-1，respectively, decreased by about
6.5% compared with that of the unmodified materials, mainly due to the blockage of pores for ZIF -8 by organic
amines. When ethanol works as solvent, the amount of catalyst is 0.6 mol%（molar ratio to benzaldehyde），the reaction
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金属有机骨架材料 MOFs具有结构多样、孔隙
率高、表面性质可调和易实现功能化等优势，在吸附/
分离、多相催化、化学传感、药物运输、光电材料、气

体储存等领域实现了广泛应用[1].在 MOFs材料合成
过程中，由于空间位阻效应，金属离子与有机配体不

完全配位，为满足其配位稳定性需要，金属离子还会

与一些溶剂小分子如水、甲醇等发生弱相互作用.将
其在高温真空环境处理后，这些小分子由于弱的相

互作用会脱离骨架，导致金属离子无法实现饱和配

位变成缺陷[2]，这些位置给胺改性提供了接枝位点.
Knoevenagel反应（简称 K反应）是指吡啶、哌啶

和胺等弱碱性催化剂催化醛或酮与带有活泼亚甲基

（琢-H）的有机物反应，是精细化工合成中最基本的
缩合反应之一[3].目前关于胺改性 MOFs用于催化 K
反应取得了一定的进展. Huang等 [4]研究发现，胺改
性得到的 NH2-Tb-MOF对 K反应的催化活性与均
相催化剂苯胺相当（86%），同时对反应底物表现出
一定的尺寸选择性；Ren等[5]利用乙二胺改性的镧系
MOFs作为 K反应的催化剂，效率达到了 99 %以上，
且循环 3次后仍能保持在 96 %左右；Hwang 等 [6]研
究发现，乙二胺改性前后 MIL-101在 80 益下对 K反
应催化效率分别为 31.5%和 97.7 %，表明胺改性能
显著提高其催化活性.
在 K反应中，含亚甲基的反应底物因分子大小

不同常表现出不同的反应活性，相对于丙二腈（0.69
nm 伊 0.45 nm），大分子底物氰乙酸乙酯（1.03 nm 伊
0.58 nm）的反应活性更低，所需的反应条件更苛刻；
在精细化工合成领域，氰乙酸乙酯与苯甲醛反应生

成的 琢-氰基肉桂酸乙酯是一种重要的药用中间体，
故为该反应提供更高活性的催化剂显得尤为重要[7].
近年来，ZIF-8作为非均相催化剂，在 K反应、环加
成和 Friedel-Crafts酰化等有机合成反应中均表现出

良好的催化效果 [8].通过对 ZIF-8胺改性，有机胺上
的一个氮原子可与 Zn2+配位，而另一个氮原子作为
催化 K反应的活性中心，故可在一定程度上增强其
催化效果[5].

目前有机胺结构对胺改性 MOFs催化 K反应活
性的研究鲜有报道.本文分别选择 1，2丙二胺、二乙
烯三胺和三乙烯四胺作为 ZIF-8的 3种有机胺改性
剂，探讨胺的结构特性对 ZIF-8催化苯甲醛和氰乙
酸乙酯反应活性的影响.改性前 ZIF-8记为样品 A，
丙二胺、二乙烯三胺和三乙烯四胺改性 ZIF-8分别
标记为样品 B、C和 D.

1 实 验

1.1 原料
主要的试剂有六水硝酸锌（Zn（NO3）2·6H2O）、2-

甲基咪唑（C4H6N2，2-IM）、苯甲醛（C7H6O，BA）、氰基
乙酸乙酯（C5H7NO2，ECA）、1，2丙二胺（C3H10N2，AP）、
二乙烯三胺（C4H13N3，DETA）、三乙烯四胺（C6H18N4，
TETA）、无水乙醇、甲醇、甲苯以及色谱校准样 琢-氰
基肉桂酸乙酯（ECPA），均为分析纯.
1.2 ZIF-8制备工艺及胺改性

ZIF-8的合成工艺参照文献 [9]，进行了部分修
改：将 Zn（NO3）2·6H2O（3 mmol）与 2-甲基咪唑（12
mmol）分别溶解在 30 mL和 20 mL无水甲醇中，固体
完全溶解后，将 Zn盐溶液在搅拌下迅速加入咪唑溶
液中，搅拌 5 min后将混合物转移到 100 mL聚四氟
反应釜中，密封，在 140 益保温 24 h.冷却至室温后
从混合物中除去母液，用无水甲醇离心洗涤 3~5次，
在 80 益下隔夜干燥后备用.

根据 Miralda等 [10]提供的方案并修改后进行胺
改性 ZIF-8实验：将得到的 ZIF-8粉体在 100 益干

temperature is 80 益. When the reaction time keeps for 210 min，1，2-propanediamine modified ZIF-8 exhibits the
highest catalyst activity，and the yield of ethyl 琢-cyanocinnamate reaches 97.8 %. After 10 cycles，the yield of this re原
action is still up to 90 %，an increase of 35.3 % higher than that of unmodified ZIF-8. The studies on the catalytic
mechanism of amine-modified ZIF-8 indicate that amines modified ZIF-8 can improve the amount of activity site，
while 1，2-propanediamine has a shorter chain and less steric hindrance, making its N sites easier contact with reac原
tants. It combines with the original imidazole N site on ZIF-8 to coordinate with 琢-H on the methylene of benzalde原
hyde through lone pair electrons, therefore significantly improving the catalytic activity of the catalyst clearly.

Key words：ZIF-8；Knoevenagel condensation reaction；amine modification；mechanism；catalysis
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燥 24 h进行预活化，取 200 mg ZIF-8悬浮在 30 mL
甲苯中，分别加入 0.1 mmol 1，2丙二胺、二乙烯三胺
和三乙烯四胺，85 益回流 20 h，冷却后的产物用甲醇
彻底洗涤，并在 85 益真空干燥 24 h.
1.3 测试与表征

采用 X射线衍射仪（XRD，Rigaku D/max2200）
对胺改性前后的 ZIF-8 进行物相分析.测试条件：
Cu-Ka射线，扫描范围 10毅 ~ 80毅，步长 0.02，扫描速
度为 8毅/min.采用 JSM-6700场发射扫描电子显微镜
对胺改性前后的 ZIF-8 进行微观形貌观察 . 采用
FT-IR（Perkin Elmer Spectrum One）对胺改性前后的
ZIF-8中存在的官能团进行分析.操作条件为 KBr
压片，波长范围为 4 000~400 cm-1.采用美国物理电
子公司的 PEI5700型 X-射线光电子能谱仪进行元
素分析.采用德国耐驰公司的 STA-449C综合热分
析仪研究胺改性前后的 ZIF-8的热稳定性，操作条
件为空气中，以 5 益·min-1的升温速率测量从室温到
800 益.氮气吸附-脱附测试借助 ASAP2020全自动
比表面积及孔隙率分析仪完成，样品测试前在 100
益条件下真空干燥 24 h，测试时脱气条件设为 120
益、24 h，比表面积和孔径分别由 BET公式和 BJH方
法计算得到.
1.4 催化剂活性及循环稳定性测试

催化剂活性测试：K反应在装有回流冷凝器的
磁性搅拌圆底烧瓶中进行.将 1.0 mL苯甲醛、1.1 mL
氰基乙酸乙酯和 2.9 mL无水乙醇组成的反应混合物
加入烧瓶后，在反应体系中加入一定量胺改性前后

的 ZIF-8，水浴加热，同时通入氮气并缓慢搅拌，考察
因素分别为温度、催化剂用量以及胺结构特性，使用

前所有催化剂过 400目筛.反应过程中定时取样收
集，并通过气相色谱仪 GC7890B检测，色谱柱采用
HP-5型毛细石英管柱，规格为 30 m伊320 滋m伊0.25
滋m，检测器采用氢火焰离子化检测器（FID），通过不
同浓度的纯 琢-氰基肉桂酸乙酯建立标准曲线来计
算反应的产率[11].

催化剂循环稳定性测试：每次反应结束后，通过

离心和过滤等方式将催化剂从反应体系中分离出

来，用无水甲苯反复洗涤除去表面吸附物后，在 120
益烘箱中干燥 24 h后相同反应条件下重复使用[12]；
为了检测催化剂活性中心浸出情况，反应一段时间

后，将催化剂从反应体系中分离出来，继续给滤液提

供相同的反应条件，定时取样后用 GC检测.

2 结果与讨论

2.1 胺改性对 ZIF-8组成、微观结构、比表面积和热
稳定性的影响

2.1.1 胺改性对 ZIF-8组成、表面官能团的影响
图 1为胺改性前后 ZIF-8的 XRD图谱.从图中

可以看出，4种样品 2兹角在 7.10 毅、10.40 毅、12.70 毅、
14.70 毅、16.30 毅和 18.10 毅处均出现了衍射峰，对应的
晶面分别为（011）、（002）、（112）、（022）、（013）和
（222），强峰的存在表明催化剂结晶良好，对比模拟
ZIF-8的衍射峰[13]，证实溶剂热法合成产物为 ZIF-8，
且胺改性后样品的图谱与改性前相似，结果表明胺

改性对 ZIF-8的晶体结构无明显影响.

5 10 15 20 25 30

C
D

A
B

ZIF-8-模拟
5 10 15 20 25 30

2兹/（毅）
图 1 胺改性前后 ZIF-8的 XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of ZIF-8 before
and after amine modification

图 2为胺改性前后 ZIF-8的 FT-IR谱图.从图
中可以看出，ZIF-8试样在 3 500~3 150 cm-1附近的
宽吸收带属于 O-H/N-H 伸缩振动 [14]，3 135 cm-1 和
3 000~2 850 cm-1范围内的小峰分别归因于咪唑的芳
香族和脂肪族甲基的 C-H伸缩振动[15]，1 382 cm-1处
的强烈峰值对应于整个环的伸缩振动. 在 1 400 ~
1 100 cm-1区域的吸收带与 C-N伸缩振动有关[16]，在
1 460 cm-1和 950 cm-1处的吸收带归因于 N-H弯曲
振动 [17]，在 1 350 cm-1 ~ 993 cm-1 内看到的几个谱带
可归因于环的平面内弯曲振动，759 cm-1和 690 cm-1

处的峰值与芳香族 sp2 C-H弯曲振动有关，最后在
420 cm-1处观察到的强的吸收带，对应于 ZIF-8结构
中的 Zn-N拉伸振动，这与 Liu等[18]的报道类似.

改性后的 3种试样，在 3 135 cm-1、3 000~2850
cm -1、1 460 cm-1、950 cm -1 以及 420 cm-1 均出现吸
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收峰，表明依然具有与 ZIF-8类似的官能团，但在
1 460 cm-1和 950 cm-1 的吸收峰，相比改性前，吸收
峰明显增强，说明胺改性成功.

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

D
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O-H/N-H N-H N-H

波数/cm-1

图 2 胺改性前后 ZIF-8的 FT-IR光谱
Fig.2 FT-IR spectra of ZIF-8 before and

after amine modification

图 3 为胺改性前后 ZIF-8 的 XPS 全谱图和
N1s、Zn2p的高分辨图谱.从图 3（a）可看出，改性前
后 ZIF-8的全谱图相似，均出现了 Zn2p、O1s、N1s和
C1s峰. N1s的高分辨谱如图 3（b）所示，改性前，试
样 ZIF-8的 N1s有两种峰，结合能分别为 398.1 eV
和 397.4 eV，其中 398.1 eV左右的峰对应于 2-甲基
咪唑上的 N与中心金属离子 Zn2+配位所产生的 N1s
峰，397.4 eV对应于咪唑上少量未配位的 N，改性后
试样出现了一个新峰，峰位为 399.5 eV，可归因于胺
改性剂上的 N与 Zn2+配位产生 [19]；Zn2p的图谱如图
3（c）所示，改性前，结合能位于 1 020.9 eV和 1 022.1
eV的峰分别对应于 ZIF-8中与咪唑 N配位的 Zn2+

以及少量未配位的 Zn2+，改性后，试样的 Zn2p图谱
中新出现的结合能位于 1 019.6 eV 处的峰归因于
ZIF-8中的 Zn2+与胺改性剂上 N配位产生[20].上述结
果进一步表明成功将-NH2接枝到 ZIF-8上.

Zn2p

B

A

O1s C1sN1s

1 200 1 000 800 600 400 200 0
结合能/eV

（a）胺改性前后 ZIF-8的 XPS全谱图

原始数据曲线
拟合后分峰曲线

A-N1s

B-N1s

400 398 396 1 026 1 022 1 018

原始数据曲线
拟合后分峰曲线

B-Zn2p

A-Zn2p

结合能/eV 结合能/eV
（b）N1s的 X射线光电子图谱 （c）Zn2p的 X射线光电子图谱

图 3 胺改性前后 ZIF-8的 XPS分析
Fig.3 XPS analysis of ZIF-8 before

and after amine modification

2.1.2 胺改性对 ZIF-8微观形貌的影响
图 4为丙二胺改性前后 ZIF-8的 SEM图.图 4

（a）为改性前的 ZIF-8，可以看出，该条件下溶剂热法
合成的 ZIF-8，粒径较小，尺寸分布在 120~400 nm，
呈规则的十二面体结构；图 4（b）为改性后的 ZIF-8，
可以看出，改性后的样品仍保持原有形貌，表明胺改

性对 ZIF-8的微观形貌没有明显的影响.

（a）改性前 （b）改性后
图 4 胺改性前后 ZIF-8的 SEM图

Fig.4 SEM of ZIF-8 before and after amine modification

2.1.3 胺改性对 ZIF-8比表面积的影响
图 5为丙二胺改性前后 ZIF-8的氮气吸附-脱

附和孔径分布曲线，从图 5（a）中可以看出，改性前
ZIF-8表现出 I型吸附-脱附等温曲线特征，在低压
下具有较高的 N2吸附量，表明具有微孔结构，高压
下的轻微增加可能是晶体堆积形成的结构大孔隙引

起.图 5（b）为丙二胺改性后的 ZIF-8，可以看出与改
性前曲线特征相似[21].表 1显示了改性前 ZIF-8、1，2
丙二胺、二乙烯三胺和三乙烯四胺改性后的样品

BET 比表面积分别为 2 017 m2·g -1、1 893 m2·g -1、
1 885 m2·g-1和 1 861 m2·g-1，改性后比表面积降低约
6.5%，归因于有机胺进入了 ZIF-8孔道；同时改性后
总孔体积有所提升，这归因于部分孔的打开[22].
2.1.4 胺改性对 ZIF-8热稳定性的影响

图 6为胺改性前后 ZIF-8的 TG和 DTG 曲线.
可以看出，ZIF-8试样质量损失主要分为 3个部分，

高朋召等：有机胺改性对 ZIF-8催化 Knoevenagel缩合反应活性的影响第 8期 127



在 25~315 益的质量损失约 4.7%，对应于结合水和溶
剂甲醇的损失[23]；315~500 益观察到 47.6%的失重台
阶，表示 ZIF-8开始分解，500~630 益的质量损失是
由于 CO2 的释放.最后，33%左右的质量仍存在，与
ZnO的形成相对应 [24].改性后的 3种样品得到的 TG
和 DTG曲线与改性前相似，同样在 430 益失重速率
达到最大值，其质量损失情况也基本相同，表明胺改

性对 ZIF-8的热稳定性能并无太大影响.
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（a）改性前
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（b）改性后

图 5 胺改性前后 ZIF-8的氮气吸附-脱附
曲线和孔径分布曲线

Fig.5 N2 adsorption/desorption and pore size distribution
curve of ZIF-8 before and after amine modification

表 1 胺改性前后 4种试样的 BET比表面积和孔体积数据
Tab.1 BET specific surface area and pore volume for four

kinds of samples before and after amine modification

样品 SBET /（m2·g-1） 孔体积/（cm3·g-1）

A 2 017 0.71
B 1 893 0.79
C 1 885 0.98
D 1 861 0.81
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（b）胺改性前后 ZIF-8的 DTG曲线

图 6 胺改性前后 ZIF-8的 TG曲线和 DTG曲线
Fig.6 TGA curve and DTG curve of ZIF-8 before

and after amine modification

2.2 胺改性对 ZIF-8催化 K反应产率的影响
2.2.1 反应温度对 K反应产率的影响

ZIF-8添加的摩尔分数固定在 0.6% （15 mg，相
对于苯甲醛的摩尔分数为 0.6%），探讨温度对 ZIF-8
催化活性的影响 [25]，反应温度分别为室温、40 益、60
益、80 益和 100 益.为了先确认产物的组成，取反应
温度在 80 益，反应 60 min时取样稀释一定倍数后，
进行 GC检测，同时针对标准样品 ECPA和反应物
BCA进行 GC检测，图谱见图 7（a），可以看出，反应
液中出峰位置在 6.95 min、15.79 min与 ECPA和 E原
CA标定图谱出峰位置高度匹配，确定其分别为 EC原
PA和 ECA，出峰位置 5.62 min、7.50 min分别为 E原
tOH和 BA的色谱峰，图中产物峰只有一种 ECPA
（琢-氰基肉桂酸乙酯），表明反应具有良好的选择性；
可通过标准曲线计算得出不同反应温度下反应的产

率，结果见图 7（b），可以看出，随着时间的延长，EC原
PA的产率迅速增加，在 210 min时趋于稳定，这是因
为起始反应物浓度较高，反应速率快，随着时间延

长，反应物浓度逐渐降低导致反应速率减慢，在 210
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min 时，产率趋于稳定，不同温度的产率分别为
39.7%、49.7%、57.4%、72.5%和 71.9%. K反应是吸热
反应，反应温度对产率的影响较显著[26]，随反应温度
的升高，反应物活性增加，相同时间内产率逐渐上

升，80 益后进一步提高温度，反应 210 min时产率的
变化并不明显，故考虑选择 80 益作为反应温度.

EtOH（5.62）
反应液
ECA溶液
ECPA溶液

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

ECA（6.95）
BA（7.50）

ECPA（15.79）

时间/min
（a）标定样品 ECPA、ECA的 GC图谱
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70
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0

室温
40 益60 益
80 益
100 益

时间/min
（b）反应温度对 ZIF-8催化 K反应产率的影响

图 7 反应液（80 益，60 min）、标定样品 ECPA、ECA的
GC图谱和反应温度对 ZIF-8催化 K反应产率的影响

Fig.7 GC detection pattern of reaction solution（80 益，60 min），
calibration sample ECPA，ECA and effect of reaction

temperature on the yield of condensation reaction

2.2.2 催化剂用量对 K反应产率的影响
固定反应温度为 80 益，探讨 ZIF-8用量对 K反

应产率的影响 [27]，用量（摩尔分数，下同）分别为
0.3%、0.6%和 0.9%的 ZIF-8，同时设置空白对照，结
果见图 8，可以看出，ZIF-8的用量对反应产率有较
大影响，空白体系反应 210 min时，产率仅为 7.3%；
添加量为 0.3%，210 min时产率达到 47.5%，随 ZIF-
8添加量的进一步增加，产率达到了 72.5%（0.6%，
210 min），这是由于随催化剂用量的增加，与反应物

的接触面积进一步增大，更大程度提高了催化效率；

继续增加催化剂的用量，产率下降到 70.4%（0.9%，
210 min），可能是因为 ZIF-8添加量过多导致团聚现
象严重，阻碍了与反应物的进一步接触.因此考虑选
择催化剂的用量为 0.6%.
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10
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0%0.3%0.6%0.9%

时间/min
图 8 催化剂用量对 K反应产率的影响

Fig.8 Effect of the amount of catalyst on the yield of K reaction

2.2.3 三种胺改性剂对 ZIF-8 催化 K 反应产率的
影响

固定反应温度为 80 益，催化剂用量为 0.6%，反
应 210 min，探讨胺改性对 ZIF-8催化 K反应产率的
影响，结果如图 9所示.

A B C D
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60
50
40
30
20
10
0

样品

图 9 胺改性对 ZIF-8催化 K反应产率的影响
Fig.9 Effect of amine modification on the yield

of ZIF-8 catalyzed K reaction

可以看出，3种胺改性后的 ZIF-8催化效果均有
一定提升，其中丙二胺改性 ZIF-8催化时（样品 B）K
反应产率达到了 97.8%，而二乙烯三胺（样品 C）和三
乙烯四胺（样品 D）催化时产率分别为 92.1%和
85.8%，尽管 3种胺含有不同数目的胺基，且结构相
似，但分子链的长度不同，丙二胺链短所引起的空间
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位阻效应低，改性后不会阻碍 ZIF-8上的活性位点
以及丙二胺自身的胺基与反应物的接触，使得催化

剂的活性得到大幅度提升[28].
2.2.4 催化剂循环稳定性研究
当固体催化剂用于有机合成反应时，需要考虑

催化剂是否易于分离以及循环稳定性.基于丙二胺
改性 ZIF-8优异的催化活性，选择其改性前后 ZIF-8
作为考察对象，催化剂用量为 0.6%，反应温度为 80
益，反应 210 min，结果如图 10所示.
从图中 10（a）可知，胺改性 ZIF-8的循环稳定性

表现良好，10 次循环使用后催化效果仍能稳定在
90%以上，而未改性的 ZIF-8在循环使用 3次后催
化性能明显降低；图 10（b）是丙二胺改性 ZIF-8的浸
出情况实验结果，可以看出，过滤分离催化剂后得到

的滤液在 80 益下继续反应 120 min，并未出现产率
增加的现象，表明丙二胺改性的 ZIF-8基本不存在
催化活性中心浸出情况，可以作为该反应的非均相

催化剂[9].
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图 10 胺改性前后 ZIF-8的循环使用稳定性
和样品 B浸出情况测试

Fig.10 Catalyst cyclic stability test of ZIF-8 before and
after amine modification and catalyst filtration of B

3 胺改性 ZIF-8对 K反应催化机理探讨

K反应可以被用作模型反应，以检查碱性部位
的活性，其反应本质是带有活性亚甲基的反应物被

催化剂提取质子后与苯甲醛上的羰基相互作用形成

中间体，碱性条件下，中间体脱水缩合成产物 [29].图
11为 3种胺修饰 ZIF-8示意图，3种胺上的 N原子
与 ZIF-8上未饱和配位的 Zn2+通过配位作用键合在
一起.据此，以丙二胺改性后的催化剂为例，其对 K
反应的催化机理存在如图 12中描述的 A和 B两种
机理：

R
R：2

3
4 H2N

H2N
H2N

ZnNC

CH3
NH2

NH2
NH2

HNHN NH

图 11 3种胺修饰 ZIF-8示意图
Fig.11 Schematic diagram of ZIF-8 modified

with three kinds of amines

A机理：1）ZIF-8 本身的含氮碱位（咪唑 N 原
子）提供孤对电子，与氰基乙酸乙酯的活性亚甲基中

的 琢 -H配位，然后 C-H键断裂，氰乙酸乙酯失去质
子，形成带碳负离子的中间体；2）当该碳负离子中间
体攻击苯甲醛的羰基碳原子时，C=O双键被打开，与
之配位键形成 C-C键，生成带氧阴离子的中间体；
3）氧阴离子与质子化的 ZIF-8碱位上的氢反应，形
成O-H键，同时释放出 ZIF-8，得到产物中间体；4）
中间体相邻两个碳原子上的羟基和氢原子发

生缩合，脱去水分子形成 C=C，得到目标产物 ECPA.
胺改性后，改性剂中的胺基可与反应物氰基乙

酸乙酯发生与 A机理类似的反应过程即 B机理，但
其活性受到改性剂中胺基数量、改性剂链长度（空间

位阻效应）等的影响.即：当存在胺改性时，催化剂的
碱性 N位点增多，给催化反应提供更多的活性中心，
A和 B两种机理可同时存在，反应物氰基乙酸乙酯
上的活性亚甲基上的 琢-H不仅可以与 ZIF-8上的 N
反应，还可以与改性剂本身的 N位点发生作用而被
夺去质子，形成更多的碳负离子中间体；从而有更多

的苯甲醛上的羰基碳会被增多的中间体上的碳负离
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子攻击，最后通过氧阴离子来夺取质子后脱水缩合

生成 ECBA.
同时，从 3种改性剂的结构式可知：丙二胺的链

最短，空间位阻小，所以能与反应物接触的活性位点

多；二乙烯三胺和三乙烯四胺，虽然胺基较多，但是

因为链长，空间位阻大，较高的空间位阻不仅影响反

应物与改性剂自身胺基的结合，同时还可能影响反

应物与 ZIF-8上 N活性位点接触，使得催化效率出
现明显差异.

4 结 论

1）有机胺改性后ZIF-8 保持菱形十二面体结
构，形貌规则与未改性材料没有明显差别.改性前后
的红外分析表明：改性后 ZIF-8的 FT-IR光谱与改
性前相似，但在 1 460 cm-1、950 cm-1对应的 N-H吸
收峰以及 420 cm-1吸收峰均出现了明显的增强，改
性后 ZIF-8的 XPS测试结果显示结合能位于 399.5
eV处出现了新的 N1s峰，进一步证明了胺改性成功.
改性前后的 BET结果表明：改性前，ZIF-8的BET比表
面积为 2 017 m2·g-1，孔容为 0.71 cm3·g-1，1，2丙二胺、
二乙烯三胺和三乙烯四胺改性后，其 BET比表面积
降低了约 6.5%，这主要是由于有机胺堵塞了 ZIF-8
的孔道，孔体积分别升高了 11.27%、38.03%、

14.08%，这是由于改性后部分孔打开所致.
2）采用乙醇作溶剂，催化剂添加量为 0.6%（相

对于苯甲醛用量），反应温度 80 益，反应 210 min时，
1，2丙二胺改性 ZIF-8对 K反应的催化活性最高，
琢-氰基肉桂酸乙酯的产率达到 97.8%，较之未改性
ZIF-8提高 35.3%；循环 10 次后，1，2 丙二胺改性
ZIF-8对 K反应的产率依旧保持在 90%以上，较之
未改性 ZIF-8，循环稳定性得到明显改善.

3）对胺改性后 ZIF-8的催化机理研究表明：改
性 ZIF-8可增加催化剂的活性位点，其中 1，2丙二
胺因其链短，空间位阻小，有利于改性剂自身的胺基

和 ZIF-8上的 N活性位点与氰乙酸乙酯充分接触，
进而与其活性亚甲基上的 琢-H配位后，得到更多带
碳负离子中间体，更大幅度增加了苯甲醛上的羰基

碳被攻击的概率，从而提高催化剂的活性.
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