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(57)摘要

本发明公开了一种具有优异二次谐波性能

的镧系金属-有机框架材料及其制备方法。材料

的化学式为M(L)x(G)y，其中M为金属原子，L为含

有六羧酸基团的柔性有机配体，G为溶剂分子。该

材料采用溶剂热的方法制备获得。本发明中的镧

系金属-有机框架材料因其具有非中心对称的

C121空间群，有二次谐波性能，最高可以达到磷

酸二氢钾晶体的4倍及以上。总的来说，La-Tb-

MOFs的SHG的强度随金属原子序数的增加表现出

上升的趋势，实验发现与平均配位键长呈反相

关，也就是与金属原子的推拉电子能力一致；且

尺寸在170-300目的MOFs在各种泵浦波长下都表

现出最佳的SHG性能。
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1.一种具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料，其特征在于，该材料具有长

程有序的晶体结构以及规则的孔道，其化学式为M(L)x(G)y，其中M为金属原子，包括La,Ce,

Pr,Nd,Sm,Eu,Gd,Tb；L为含有六羧酸基团的柔性有机配体，为己基[4-(羧基苯基)羰基]-3-

恶烷，x＝0.5；G表示与金属原子配位或在晶体孔道内的溶剂分子，为水、N，N-二甲基甲酰

胺、N，N-二甲基乙酰胺或者N，N-二乙基甲酰胺；y＝0～10。

2.制备权利要求1所述的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的方法，其

特征在于，包括以下步骤：

将金属硝酸盐与含有六羧酸基团的柔性有机配体一起加入去离子水和有机溶剂中，得

到混合溶液，再加入1～3mL酸溶液，将得到的溶液放入反应釜内胆中，在140～180℃加热反

应3～5天，离心、洗涤，得到具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料。

3.根据权利要求2所述的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的制备方

法，其特征在于，所述的金属硝酸盐为硝酸镧、硝酸铈、硝酸镨、硝酸钕、硝酸钐、硝酸铕、硝

酸钆或硝酸铽。

4.根据权利要求2所述的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的制备方

法，其特征在于，所述的含有六羧酸基团的柔性有机配体，为己基[4-(羧基苯基)羰基]-3-

恶烷；结构式如下：

5.根据权利要求2所述的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的制备方

法，其特征在于，所述的混合溶液中有机溶剂为N，N-二甲基甲酰胺、N，N-二甲基乙酰胺或者

N，N-二乙基甲酰胺中任意一种；且其中有机溶剂和去离子水的体积比为5～10：1。

6.根据权利要求2所述的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的制备方

法，其特征在于，所述的金属硝酸盐中的金属原子与有机配体摩尔比为1～3：1。

7.根据权利要求2所述的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的制备方

法，其特征在于，所述的酸溶液是硝酸、盐酸、硫酸、或乙酸，溶剂为水且浓度为0.5～2M。

8.根据权利要求2所述的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料，其特征在

于，所述的材料的晶粒尺寸在170-300目，二次谐波强度最高可以达到磷酸二氢钾(KDP)晶

体的4倍及以上。

9.根据权利要求8所述的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料，其特征在

于，所述材料的SHG强度与配位金属的平均配位键长呈负相关。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 111187420 A

2



一种具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料及其

制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于金属-有机框架材料技术领域，涉及具有优异二次谐波性能的镧系金

属-有机框架材料及其制备方法，尤其是一系列相同晶体构型的La-Tb-MOFs，具有非中心对

称的C121空间群，表现出优异的二次谐波性能。

背景技术

[0002] 当激光作用于二阶非线性光学材料时，除了产生与入射频率w相同的光(线性部

分)外，还产生频率为2w的倍频光，称为二次谐波(SHG)效应。SHG作为二阶非线性光学材料

的常用表征形式，在谐波成像和传感领域得到了广泛的应用。非线性效应的强局部化降低

了非聚焦光学引起的背景干扰，提高了信噪比和三维空间分辨率；同时，大大降低了非焦面

上的光漂白和光毒性，从而可以在不影响其活性的情况下对样品进行长时间的成像。另外，

由于二次谐波显微镜采用近红外光泵浦，所以组织对其的吸收和散射效应最小，泵浦光可

以穿透组织。与激光扫描共焦显微镜等传统显微镜相比，它可以进行更深层次的成像。另

外，二次谐波成像技术的发射波长和泵浦波长相距较远，易于有效分离。尽管有这些优点，

SHG作为二阶非线性光学现象，其强度很大程度上取决于晶体结构，只有空间群被限制为非

中心对称的才具有SHG性能，这在很大程度上限制了材料的应用。

[0003] 金属-有机框架(MOFs)是由金属原子/金属簇和有机配体通过配位键结合而成，具

有结构多样、孔径可调、光学位点多、热/水稳定性好等优点。因此，采用非对称中心设计的

MOFs具有良好的二次谐波性能。然而，相关理论还很匮乏，MOFs的非线性光学特性与泵浦波

长、结构特征、金属原子、晶体尺寸之间的关系也亟待被系统地研究。

发明内容

[0004] 本发明的目的是提供一种具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料及其

制备方法。

[0005] 本发明的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料，具有长程有序的晶

体结构以及规则的孔道，其化学式为M(L)x(G)y，其中M为金属原子，包括La,Ce,Pr,Nd ,Sm ,

Eu,Gd ,Tb；L为含有六羧酸基团的柔性有机配体，为己基[4-(羧基苯基)羰基]-3-恶烷，x＝

0.5；G表示与金属原子配位或在晶体孔道内的溶剂分子，为水、N，N-二甲基甲酰胺、N，N-二

甲基乙酰胺或者N，N-二乙基甲酰胺；y＝0～10。

[0006] 该材料中金属选用从La到Tb中(La,Ce,Pr,Nd ,Sm,Eu,Gd ,Tb)的任一种(该类材料

写为La-Tb-MOFs)，该材料具有非对称中心的C121空间群，表现出二次谐波性能。

[0007] 本发明的镧系金属-有机框架材料的制备方法，包括以下步骤：

[0008] 将金属硝酸盐与有机配体一起加入去离子水和有机溶剂中，得到混合溶液，再加

入1～3mL酸溶液，将得到的溶液放入反应釜内胆中，在140～180℃加热反应3～5天，离心、

洗涤，得到金属-有机框架材料。
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[0009] 本发明中，金属硝酸盐为硝酸镧、硝酸铈、硝酸镨、硝酸钕、硝酸钐、硝酸铕、硝酸钆

或硝酸铽。

[0010] 本发明中，所述的含有六羧酸基团的柔性有机配体，为己基[4-(羧基苯基)羰基]-

3-恶烷，结构式如下：

[0011]

[0012] 本发明中，所用的有机溶剂为N，N-二甲基甲酰胺、N，N-二甲基乙酰胺或者N，N-二

乙基甲酰胺中任意一种。

[0013] 本发明中，金属硝酸盐中的金属原子与有机配体摩尔比为1～3：1。

[0014] 本发明中，有机溶剂和去离子水的体积比为5～10：1。

[0015] 本发明中，所用的酸溶液可以是硝酸、盐酸、硫酸、乙酸，溶剂为水且浓度为0.5～

2M。

[0016] 本发明中具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的非线性规律表现

为，La-Tb-MOFs为非中心对称的C121空间群，在800-1400nm泵浦下，表现出二次谐波性能，

强度最高可以达到磷酸二氢钾晶体的4倍及以上。且其强度取决于金属原子的类型、泵浦波

长和晶体颗粒的大小。材料的晶粒尺寸在170-300目时表现出最优的SHG性能且SHG强度与

配位金属的平均配位键长呈负相关。

[0017] 本发明具体的有益效果在于：

[0018] 1、本发明的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料，是难得的有关镧

系金属-有机框架的合成/结构及性能的系统研究。在相关镧系MOFs系统研究匮乏的前提

下，本发明为丰富配位化学以及MOFs材料的资料库提供了重要的实验参考。

[0019] 2、与无机化合物、配合物或有机分子相比，金属-有机框架材料是一种具有有序微

孔的晶态材料，具有长程有序的晶体结构和规则的孔道。通过单晶解析和PXRD得出，此镧系

金属-有机框架材料晶体为同构。通过氮气等温吸附曲线验证了MOFs的微孔特征。

[0020] 3、本发明的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的特征，表现为La-

Tb-MOFs为非中心对称的C121空间群，表现出优异的二次谐波性能，强度最高可以达到磷酸

二氢钾晶体的4倍及以上。且其强度取决于金属原子的类型、泵浦波长和晶体颗粒的大小。

具体来说，La-Tb-MOFs的SHG强度随着平均配位键长度的减小而逐渐增强，晶体尺寸在170-

300目时具有最强的SHG信号(磷酸二氢钾晶体的4倍及以上)。在MOFs体系中，除了验证极化

度与SHG强度的正相关外，我们首次提出了平均配位键长与SHG强度的关系。
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附图说明

[0021] 图1是本发明的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的PXRD图谱；

[0022] 图2是本发明的具有优异二次谐波性能的镧系金属-有机框架材料的金属配位环

境，配体配位环境，晶体的三维结构以及框架的拓扑模拟；

[0023] 图3是Tb-MOFs在77k下的N2等温吸附曲线；

[0024] 图4是不同粒径的Ln-MOFs在540nm处的SHG强度信号(在1080nm处泵浦)；

[0025] 图5是不同粒径的Ln-MOFs在570nm处的SHG强度信号(在1140nm处泵浦)；

[0026] 图6是170-300目的Ln-MOFs在480nm，510nm，540nm，570nm(泵浦分别为960nm，

1020nm，1080nm，1140nm)处的SHG强度信号；

具体实施方式

[0027] 下面将结合实例进一步阐明本发明的内容，但这些实例并不限制本发明的保护范

围，在本发明的技术方案的基础上，本领域技术人员不需要付出创造性劳动即可做出的各

种修改或变形仍在本发明的保护范围以内。

[0028] 实施例1：

[0029] 利用硝酸铽与己基[4-(羧基苯基)羰基]-3-恶烷，通过溶剂热方法合成金属-有机

框架材料，其具体的合成路线如下：

[0030] 将0.1mmol的硝酸铽和0.1mmol的己基[4-(羧基苯基)羰基]-3-恶烷溶解于7mL 

DMF和1mL  H2O混合溶剂中，随后加入1mL  HNO3水溶液(1M)。将溶液封装于20mL聚四氟乙烯反

应釜中，置于160℃烘箱中反应72h。冷却至室温，用DMF洗涤3次，得到无色针状金属-有机框

架材料Tb2L(DMF)2·(H2O)5(DMF)3。

[0031] 实施例2：

[0032] 利用硝酸镧与己基[4-(羧基苯基)羰基]-3-恶烷，通过溶剂热方法合成金属-有机

框架材料，其具体的合成路线如下：

[0033] 将0.1mmol的硝酸镧和0.1mmol的己基[4-(羧基苯基)羰基]-3-恶烷溶解于7mL 

DMF和1mL  H2O混合溶剂中，随后加入1mL  HNO3水溶液(1M)。将溶液封装于20mL聚四氟乙烯反

应釜中，置于160℃烘箱中反应72h。冷却至室温，用DMF洗涤3次，得到无色针状金属-有机框

架材料La2L·(H2O)5(DMF)5。

[0034] 采用本发明的制备方法对8种镧系金属合成了其相对应的MOFs材料，从粉末X射线

衍射(PXRD)可以清楚地看出，La-Tb-MOFs是同构的。(图1)。为了验证晶体结构的差异，对所

有MOFs进行了单晶解析。以Tb-MOFs为例(图2)。Tb-MOFs为非中心对称单斜C121空间群。SBU

是由来自5个相邻配体的9个O原子和Tb原子组成，每个配体通过O-Tb键与10个Tb原子成键。

沿b方向观察到链状结构，Tb…Tb距离为 Tb-MOFs在c轴上有一维通道，大小约为

此外，在b轴方向，存在更大的两个一维通道：尺寸约为 和

[0035] 通过77K时的N2气体吸附，用Tb-MOFs表示Ln-MOFs的永久孔隙率(图3)。Tb-MOFs的

氮气等温吸附曲线显示了典型的I型吸附行为，证实了MOFs的微孔性质。Tb-MOFs的饱和N2

物理吸附量为25.77cm3·g-1，BET为97.72m2·g-1。
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[0036] 我们采用SpOne-8激光器和Spirit-OPA-PO15F4L对La-Tb-MOFs的倍频信号进行了

研究，并以磷酸二氢钾(KDP)为参考，用光纤光谱仪对信号进行了采集。所有用于测试的

MOFs和KDP都被磨成相同的粒径，以排除颗粒大小对SHG强度的影响。在1080nm泵浦下，我们

将不同尺寸的所有MOFs的SHG强度聚合成一个柱状图(图4)。从柱状图上可以看出，针对每

一组尺寸，La-Tb-MOFs的SHG强度差异是由于不同稀土原子组成的框架具有不同的极化能

力而引起的。也就是说，排除相同晶体结构的影响，SHG强度与框架的极化能力正相关。通过

对配体中稀土元素和O原子配位键长度的分析，可以得出La-Tb-MOFs的SHG强度随着平均配

位键长度的减小而逐渐增强，从而导致较强的极化(表1)。

[0037] 值得一提的是，这是首次对MOFs的非线性光学特性与泵浦波长、晶体结构、金属原

子、晶体尺寸等进行了系统的研究和具体的实验验证。在MOFs体系中，除了验证极化度与

SHG强度的正相关外，还提出了平均配位键长与SHG强度的关系。

[0038] 在1140nm泵浦下，我们将不同尺寸的所有MOFs的SHG强度聚合成一个柱状图(图

5)。从柱状图上可以看出，针对每一组尺寸，La-Tb-MOFs的SHG强度差异是由于不同稀土原

子组成的框架具有不同的极化能力而引起的。也就是说，排除相同晶体结构的影响，SHG强

度与框架的极化能力正相关。通过对配体中稀土元素和O原子配位键长度的分析，可以得出

La-Tb-MOFs的SHG强度随着平均配位键长度的减小而逐渐增强，从而导致较强的极化(表

1)。

[0039] 表1  La-Tb-MOFs的金属配位键长和平均值

[0040]

[0041]

[0042] 为了证实上述实验现象和结论，我们还获得了由其他波长泵浦的SHG信号，分别是

960nm、1020nm，从数据来看显示了与图4，图5相同的特征。为了更清楚地解释，我们把所有

MOFs的晶粒尺寸固定在170-300目，这也是对应于最强SHG信号的晶粒尺寸。结合泵浦波长

和MOFs的种类，在所有泵浦光下，发现SHG强度曲线成上升趋势，表明SHG强度与框架的极化

能力呈正相关，即与配位金属的平均配位键长呈负相关(图6)。

[0043] 值得一提的是，这是首次对MOFs的非线性光学特性与泵浦波长、晶体结构、金属原

子、晶体尺寸等进行了系统的研究和具体的实验验证。在MOFs体系中，除了验证极化度与

SHG强度的正相关外，还提出了平均配位键长与SHG强度的关系。
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图3

图4
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