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摘要!通过最近 )( 年国内外对金属有机框架的制备及应用的对比#并结合本实验室的具体研究#对 $aY7的制备方法和应

用进行了全面的评述和展望$
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$aY7'材料是一种无机金属离子或金属离子簇与有

机化合物中的羧基"氨基等离子形成的#具有比表面

积大"多孔网络结构的配体化合物#具有吸附"储氢"

催化等多功能#主要应用于电池材料"荧光材料"燃

料"运输以及药物投递等+),

$ 它的功能主要取决于

有机链的长短以及金属离子半径的大小#金属中心

不同#形成结构不同#如一维"二维以及三维等+',

$

$aY7孔径的尺寸大小能够决定吸收"容纳气体体

积的量以及复合材料的种类等$ $aY7常用的配体

有羧基"氨基"醇类"硫醇类等有机化合物#但是目前

用 ' 个"! 个以及 ? 个羧基的化合物作为配体的较

多#如对苯二甲酸"均苯三甲酸或是对它们进行修饰

过的羧基化合物等#形成各种不同结构的形貌#它们

具有较大的比表面积#能够用在存储氢气"甲烷等#

d,77,等+!,合成的 $aY>#"$aY>)""#其中 $aY>#

的比表面积能够达到 ' Z(( 1

'

AO#在 "" I的温度

下#能够吸收`

'

达到 [(( 1OAO%$aY>)"" 的比表面

积达到 ? #(( 1

'

AO#在 "" I的温度下#能够吸收 `

'

的量接近 ) ?(( 1OAO$

$aY7的研究起源于化学家对配位化合物和沸

石领域类物质的研究#他们对材料结构进行修饰"感

性#材料科学家再从材料的应用方面对其进行整合#

如碳纳米管"纳米纤维"有机染料等可用在不同的领

域#'( 世纪 Z( 年代以 E*J7*."$**-,"W%O02以及

g%Q*-*8C*等为代表对 $aY7进行开创性研究$ 随

着时代的发展#$aY7引起了不同领域的广大科研

工作者的关注#在气体的存储"化学制品的分离提

纯"催化剂"传感器"磁性材料"光学器件"荧光以及

药物传递等+),领域进行不同方面的应用研究$

本文中主要通过近 )( 年 $aY7的制备方法以

及$aY7在气体的吸收与存储"催化剂"环境"复合

材料"药物投递"传感器"发光材料等方面的应用进

行简要地归纳#并提出未来的展望$

?@O"U'的合成方法

$aY7主要是由有机链和金属盐离子构成#因

此影响$aY7结构的主要是有机链和金属离子#如

有机链的链长"键角"原子间的键长以及金属离子的

活泼性"外层电子数的多少等因素对 $aY7材料的

结构起到至关重要的作用$ 往往在反应过程中对溶

剂的选择#温度的控制以及反应环境的调节都是非

常重要的$ 对于 $aY7常用的合成方法有溶剂热"

电化学合成"机械力化学"超声波合成等+?,

$

-!!-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

溶剂热是最普通的化学方法#通常是在较高的温

度或者是蒸汽条件下通过分子间的接触来使反应发

生#F*.等+#,用对苯二甲酸与g-

@

a

?

&ac'

?

&/a

'

'

)'

在

溶剂热条件下反应 '? 0 合成了 $aY>#$ g0%.O

等+@,用/-& à

!

'

!

-Zc

'

a"对苯二甲酸和氢氟酸在

?Z! I保持 [ 0制备了具有三维空间结构#较好吸附

气体的能力#比表面积为 ? ['? 1

'

AO的 $5D>)()

&图 )'$ D2%.O等+",用 Y,/4

!

-@c

'

a"c

'

Nf/在 f$Y

作溶剂条件下#在 )#(h的反应釜中 )# 0 制备出

$5D>#!&Y,'#在光催化作用下能够百分之百地将

/-&

,

'转换为/-&

#

'$

图 )9$5D>)() 的扫描电镜图

机械力化学是通过机械的搅拌或者是物质间的

碰撞来传递能量使物质间发生反应#机械力化学合

成$aY7的优点较多#特别好的一个优点是不需要

溶剂#绿色环保$ L..,等+[,在 '(([ 年曾经报道用

)' 种金属盐与 # 种有机酸通过球磨反应#最后通过

VEf对结构进行确认$ f%-2*等+Z, 报道过用

2̀& à

!

'

'

和 )#)( 邻二氮杂菲合成+ 2̀&P0,.'

!

,

'

"

醋酸银和+ &̀/c

'

/c

'

'

!

,̀合成LO+ &̀/c

'

/c

'

'

!

,̀

'

+/c

!

/aa,-#c

'

a聚合物等$ I2H%.3等+)(,将均苯

三甲酸与/6/4

'

"/*/4

'

" 2̀/4

'

在去离子水中搅拌#反

应 )' 0后合成了如图 ' 所示的具有三维空间结构

的$aY7$

图 '9/6"

!

#$ 2̀"

!

#$/*"

!

#与均苯三甲酸

形成的$aY7和扫描电镜图

微波辅助合成 $aY7的报道不多#'()) 年 F,*

等+)),用均苯三甲酸和醋酸铜在 !(( X")?(h的微

波辅助条件下用了 @( 12. 合成了具有三维结构的

孔状化合物cÎ F:>)%L.6B等+)',利用微波辅助在

水溶液中合成了一系列的有机反应并应用于催化相

关的领域$

'()# 年g0%.O等+@,在对 /-& à

!

'

!

-Zc

'

a和对

苯二甲酸超声 '( 12.后#再在 ?Z! I的条件下反应

[ 0合成了 $5D>)()&结构形貌如图 )'#再将 $5D>

)() 和不同比例的 /$I>! 复合成了具有吸收二氧

化碳的中孔 ! 价铬离子的有机金属框架复合材料$

随着人们生活水平的不断提高以及大量人口的

增长#

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

环境和能源等问题已经成为人类需要面临的

99!上接第 !' 页#

+'', D,12-,d#$%244*6UE#L6O,-/#5D%I<>F5:H@<@&%F+I:@E5FC5&F*-R

30,78-%8,7%K2.,1,8%J*423RJ%4%.32.O%388*3*6.8,-%4612.2618*UR

2328&+d,<G.H2-*.1,.8%4$23-*J2*4*O&#'()(#)'&@'!)![? >)!Z(<

+'!, I6.28*:#aQ%C2$#50&*W#5D%I<M,.,-%J6-C0*4+,-2%%.+ 42P*1&R

3,7%-,P-,+*12.%.8%4612.61R-,7278%.8123-**-O%.271727*4%8,+

K-*1%32+23K*-,787*247672.O3&34*0,U212+,R%1,.+,+ O-*Q80 1,+2%

+d,<L..%47*K$23-*J2*4*O&#'()'#@'&!'!)!!Z >)!??<

+'?, D,12-,dL#c%--27*. dd#:6-.,-Ed<L.82123-*J2%4%382H28&*K1,8R

%47!$,30%.2717#1*4,364%-8%-O,87%.+ %PP423%82*.7+d,<̀%86-,E,R

H2,Q7$23-*J2*4*O&#'()!#))&@'!!") >![?<

+'#, L6O,-/#c%. F#LPP%..%kn#5D%I<$,8%J*423-,,.O2.,,-2.O2.R

H*C,+ J&123-*J2%47&78,178*+,3*.8%12.%8,%4612.61!51P423%R

82*.7K*-J2*-,1,+2%82*. 8,30.*4*O2,7+d,<N2*8,30.*4*O&L+H%.3,7#

'()'#!)&''!'@@ >'"!<

+'@, d*-T6,-%$L#c,-.q.+,S$#$%-8o.,Sa#5D%I<f,8,382*. *K%4612.R

2618*4,-%.3,P4%712+7%.+ 123-*J2%4+2H,-728&2. 80,-02S*7P0,-,*K

P4%.87O-*Q. 2. %32+23H*43%.237*24+d,<G6-*P,%. d*6-.%4*KF*24

N2*4*O&#'()(#?@&!A?'!'## >'@!<

+'", D26 W#F02c#D2X#5D%I<5.02J282*. *K30,123%4+*7,2. J2*4*O23%4

P0*7P0*-67%.+ .28-*O,. -,1*H%42. 721648%.,*6730,123%4P-,32P2R

8%82*. K*-P0*7P0*-67-,1*H%4+d,<N2*-,7*6-3,:,30.*4*O&#'())#

)('&#'!?(([ >?()'<

+'[, 侯艳玲#刘艳臣#邱勇#等<化学除磷药剂中三价铁铝对生物系

统污泥活性影响的研究+d,<给水排水#'()(#!@&@'!![ >?)<

+'Z, f%217c#D,J,+,H%Gk#nB,H%3n#5D%I</*1P4,8,.28-2K23%82*. J&

0$DE@F3$E% J%38,-2%+d,<̀%86-,#'()###'[&"#[!'!#(? >#(Z<

+!(, f6-J%. #̀d6S%. D#I-2,-d#5D%I</*.8-*4*K123-*80-2UP%-H23,44%J&

%4612.2617%487%++282*.+d,<X%8,-F32,.3,%.+ :,30.*4*O&#'()@#

"!&''!?)? >?''<

#

-?!-



'()" 年 # 月 韦复华等!金属有机框架材料的制备及应用研究进展

重大问题#它是关系到人类生存和发展的基本问题#

比如二氧化碳含量的增加"河流的污染以及石油化

工的应用等问题越来越威胁着人类的生存$ 因此#

要寻找新物质来代替人类面临的威胁迫在眉睫#

$aY7材料就随着人们的期望而相继出现$ $aY7

的应用比较广泛#如气体存储"催化剂"传感器"药物

投递等方面应用比较多$

?F?@O"U'在气体方面的应用

$aY7在气体方面的研究较多#如气体的存储"

分离以及释放等#因氢是一种安全和很清洁的能源

材料#密度小#在常温常压下存储比较困难#燃烧后

的产物是水#对于这样一种比较便宜而清洁的气体

进行研究就显得比较重要#对于它的存储和释放在

未来是一种巨大的挑战$ 当前使用的存储方法包括

用高压瓶装以及物理或者化学的方法吸附等#对c

'

的存储占有率一直都是比较低的$ 因 $aY7有较大

的比表面积和多孔性#在该领域受到相当广泛地关

注$ 能够作为能源利用的还有天然气#它是一种含

有多种成分的混合物#主要气体为甲烷#燃烧后的副

产物主要是水和二氧化碳#对环境的污染相对来说

较小$ 因此#对天然气的存储研究也是非常必要的$

Y6-6C%Q%等+)!,研究合成的 $aY7>)""#比表面积为

? #(( 1

'

AO#在 "" I#"_(Z $n%下的最大存储也只有

质量分数 "_#]$

对于气体的吸收#不同 $aY7吸收不同种类的

气体#因此#对$aY7的选择也要根据不同的气体选

择不同的 $aY7$ g0%.O等+@, 首先用 /-& à

!

'

!

-

Zc

'

a与对苯二甲酸合成比表面积为 # Z(( 1

'

AO

+)?,

的$5D>)()#再用 /$I>! 与 $5D>)() 制备出能够

吸收氮气和二氧化碳的 $/>!( 和 $/>@( 材料%

$aY>)?&/6

!

&N:N'

'

'在 "" I等温吸附时的比表

面积为 ) #(' 1

'

AO

+)#,

$ F6. 等+)@,合成的+g.

!

&3>

Nf/'

!

&c

'

Nf/',-&/

@

c

)#

à'-&c

'

a'-!f$Y化合

物具有较大的比表面积#通过对氮气的吸收进行了

对比#这些材料对气体的吸收具有很好的选择性$

$aY7不仅能够吸收和存储气体#对于气体的

分离也是非常重要的#:0%44%P%44&等+)", 在 /0,1

/*116.杂志上报道 $aY7材料可以用来分离 V,"

I-等$ $6,44,-课题组在 '((@ 年第一次报道了 5ER

$aY>) &比表面积 ! )(( b! [(( 1

'

AO'"cÎ F:>

)

+)[,在室温下对 V,"I-的分离$ 还有关于用 $aY

吸收V,"I-的报道有$aY>#(#

+)Z,

$

?FA@在催化剂方面的研究应用

由于$aY7有较大的比表面积#在催化剂方面

用得也较多#有单独$aY7作为催化剂的#也有半导

体"金属离子簇与 $aY7做成复合材料后作为催化

剂使用的$ g6J%2-等+'(,

'()# 年报道通过热溶剂法

合成了具有对十八烯酸酯化和丁醇脱水的催化剂

$5D>)()&/-'"$5D>)()&/-'>Fa

!

c$ 对于$aY7在

催化剂方面的应用较早#)ZZ? 年 Y6B28%等就已经制

备出能够对苯甲醛和氰化三甲基硅烷进行催化的

+/+&JP&'

'

,& à

!

'

'

%'()) 年M6等报道过用双重金

属与$5D>)() 复合后用对甲酸的催化分解制备氢

气#其中L6>n+AGf>$5D>)() 比L6n+A$5D>)() 的

活性要高#用 '( 1OL6>n+AGf>$5D>)()&'(_?]#

L6jn+ 为'_?@j)'在 @# 12."Z(h的条件下 )?( 1O

甲酸能够全部转换为二氧化碳和氢气$ $aY7作为

催化剂的应用主要是由于过渡金属离子有空的 +轨

道或者K轨道#如/-"/+等#它们都有空轨道接受配

体提供电子#即有活性位置让其反应发生$

?FB@在环境方面的应用

X%.O等+'),通过热溶剂法合成 $5D>)'#&:2'"

c̀

'

>$5D>)'#&:2'来对 /-&

,

'进行降解和光催化

作用#同时对这 ' 种材料在有无光照和催化剂的条

件下的催化效果进行比较#对 /-&

,

'分别降解

@( 12. 以后的浓度与起始浓度之比大约为 (_" 和

(_'#在不同的 Pc和不同乙醇浓度范围的降解效果

也是不一样的$ '()# 年 D2%.O等+'',报道通过热溶

剂法合成具有对/-&

,

'降解和染料氧化的$5D>#!

&Y,'$ 由于$aY7在特殊光源的作用下能够被激发

出光电子#让光电子与过渡金属发生电子转移而使

/-&

,

'转换为/-&

#

'而使环境得到净化$ 在环境

应用方面还有除去废水中的有机染料等#主要是由

于有机染料带有电荷#可以通过静电的作用而使物

质之间相互发生作用#其次就是通过
-

>

-

的作用

对水的污染进行净化$

?FC@在复合材料方面的应用

复合材料是由 ' 种以及 ' 种以上的物质经过不

同的方法复合后保持其各自的性质特征#而整个体

系具有较好的性能特点的一种材料#通常会有一种

物质作为基体材料#比如将Y,

!

a

?

嵌入到/6

!

&N:/'

'

中形成的化合物 Y,

!

a

?

A/6

!

&N:/'

'

#其中 Y,

!

a

?

是

功能基团#而 /6

!

&N:/'

'

起到基质模板的作用#当

它们复合在一起后起主要作用的是 Y,

!

a

?

$ 由于

$aY7有其独特的结构功能#不仅仅是改变化合物

的种类而且也能够改变化合物的反应途径#所以在

催化方面用得较多$ 而形成复合材料的方法较多#

如镶嵌法"封装法"混合法"叠层法等#根据材料性质

-#!-
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的不同选择不同的方法#f*0,-8&等+'!,将磁性纤维

材料/*Y,

'

a

?

À2Y,

'

a

?

在 $aY># 生成之前放入反

应液中#使磁性纤维材料附着在 $aY的表面#形成

具有磁性纤维功能的纳米复合材料$

g0%*等+'?,将Y,

!

a

?

嵌入到 /6

!

&N:/'

'

中形成

Y,

!

a

?

A/6

!

&N:/'

'

的纳米材料用来对工厂排出的

亚甲基蓝进行吸附#在不同的 Pc"温度以及时间等

条件下所吸附的量是不一样的$

将$aY7与功能材料复合后可以用来存储二氧

化碳以及毒气的排除等#纯的 g5Y>[ 存储的二氧化

碳占总质量的比例为 '"_']#纯氧化石墨烯的存储

量占 !']#而将这 ' 种材料复合在一起形成 MaA

g5Y>[ 复合物后存储二氧化碳的比例能够达到

"']

+'#,

$ 如果氧化石墨烯与 cÎ F:>) 形成 MaA

cÎ F:>) 复合物#在室温下吸收二氧化碳的量高达

?_'! 11*4AO#是 cÎ F:>) 的 ' 倍#氧化石墨烯的

)( 倍+'@,

#在 "" I和 ?_'#@ $n%下只占 Z]的氧化

石墨烯存储氢气#与纯的 cÎ F:>) 相比质量分数

从 '_[)]提高到 !_#[]

+'",

$ 复合物材料不仅能够

存储气体#也能够去除有毒气体#如去除 à

'

" c̀

!

以及 c

'

F 等#甚至对液体化合物的吸附量也比较

高#n+/4

'

A$5D>)() 复合材料能够吸收甲苯的量为

@@( 1OAO#比纯的$5D>)() 提高 ?_# 倍$

?FJ@在发光材料方面的应用

由于镧系元素具有特殊的性质#比如高的光致

发光率等#由于镧系元素的K电子之间和K电子与 +

电子之间能够发生电子转移而导致显示不同的颜

色#镧系元素与 ?#?x>双&?>羧基苯基'六氟丙烷反

应形成一系列的 D.>$aY7荧光材料#能够显示出

红色"绿色和白色等不同颜色的光$ 由 g0*6 等+'[,

合成了多种结构的 D.>$aY7磁性材料$ 镧系元素

和过渡金属元素之间形成的杂核磁性材料也备受关

注#主要是由于镧系元素有 #K轨道#过渡元素有 !+

轨道#它们之间可以通过电子的转移而形成框架材

料#c6%.O等+'Z,于 '((Z 年就进行过相关的报道$

镧系元素形成的 $aY7材料可以用在气体的存储"

催化剂"化学传感器等方面$

综上所述#由于$aY7具有广泛的用途#主要是

因为金属有机框架结构由有机链和金属离子 ' 部分

组成#有机链的大小能够控制框架材料自身的体积

和空间体积#而金属离子在整个分子中起到连接有

机基团的作用%由于$aY7具有较大的比表面积#由

有机链和金属离子共同形成具有较大空间的网络结

构而使它能够储存和分离气体%由于 $aY7具有空

的 +轨道或K轨道#很容易接受电子而发生反应#可

以将它用作催化剂%由于有电子的作用#也可以应用

到对废水中重金属离子"有机染料的去除等#以及传

感器"发光材料等方面$

A@结语

$aY7具有较多的应用用途#制备方法也较多#

从大量文献中知道#制备 $aY7大多数都采用热溶

剂法等传统的化学方法#有少部分采用机械"超声和

微波辅助等制备法$ 微波辅助制备是一种近几年才

兴起的新方法#在纳米材料和纳米多孔材料的制备

中能够起到促进制备的绿色化$ 最近本实验室自行

开发的采用微波辅助球磨+!(,的方法成功地制备出

$aY7#初步研究结果表明#能够在 @( 12. 内将

'( 1OAD的 @ 价铬离子降解 ZZ]以上#甚至对有机

染料的去除也具有较好的效果$ 在制备方面比传统

的方法...微波辅助球磨工艺表现出如下的优点$

&)'从时间方面看#传统合成$aY7的方法往往

需要 '( 0以上#甚至可能需要几天的时间#而微波"

超声波辅助制备至少也需要几个小时#微波辅助球

磨法在几分钟之内就已经反应#甚至不超过半小时

就已经反应结束#从而节省大量的时间$

&''从成本和后处理考虑#微波辅助球磨法不

需要有机溶剂#只需用水作为溶液#从而节约了大量

的有机溶剂#减少了环境的污染$

&!'从工艺化考虑可以进行大量的生产#微波

辅助球磨法对反应体系所需设备要求"温度不高#据

文献所知#传统的合成方法所需要的温度较高#且最

低都需要 )#(h以上#设备比较复杂#只能在实验室

进行少量实验$

综上所述#微波辅助球磨法是一种在化学应用

中最简单#低成本的绿色环保型非传统的制备方法#

它综合微波和球磨 ' 种技术的优点#使反应在以水

为溶剂的体系中进行反应#是具有加热快又环保的

一种技术$ 由于微波辅助球磨法具有以上的优点#

实验室将它更多地应用于 $aY7的制备#并进一步

对其性质进行研究$
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