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摘要!首先讨论了金属有机骨架材料&*Zb7'薄膜的不同制备方法&蒸发结晶法$溶剂热法$叠层法$电化学法$微波诱导热

沉积$胶体沉积法等'"分析了每种方法制备的*Zb7薄膜特点及优$缺点%其次总结了多功能 *Zb7薄膜在压力诱导化学检测

传感器$b3R-9>S&-+8传感器$基于石英晶体微天平&=/*'传感器$发光*Zb薄膜等方面的应用%最后对 *Zb7薄膜的应用与发

展进行了展望#
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??多孔材料具有一定的孔隙率$孔径和比表面积"

其多孔性可以将分子滞留在孔内"用于小分子的储

存和分离# 多孔材料一般由有机或无机材料组成"

在其表面覆盖功能分子合成新型的多功能材料# 最

常见的有机多孔材料是活性炭"能够较好地吸附很

多气体"可以作为防毒面具中的吸附过滤材料*#+

#

但是"活性炭的孔径不固定"孔参数通常在很大范围

内变化# 而分子筛多孔材料具有高度有序的无机分

子结构骨架"其多孔特性使其在气体的储存C吸附$

分离$催化$离子交换等方面有很多应用*$+

#

金属有机骨架材料&*Zb7'是一类新型的多孔

骨架材料"由有机和无机 $ 部分组成"同时拥有有机

和无机多孔材料的性质*!+

# *Zb7材料具有巨大的

比表面积"其最大孔隙率和孔径都远超过分子筛材

料# *Zb7材料主要用于气体的储存$气体C蒸汽分

离$选择性催化$制作发光材料$药物储存和分离等

方面的研究# 最近"在固体物质上负载连续的多孔

*Zb7薄膜的研究引起了很大关注*B+

"这种多孔薄

膜的可行性为*Zb7材料的应用提供了一系列新的

应用前景# *Zb7膜与*Zb7固体材料相比"可用于

光学涂层$催化$气体分离或感应器中# 由于对多孔

功能性*Zb7膜的大量需求"人们探讨了 *Zb7多

孔薄膜的合成方法以及研究了多孔薄膜多方面的

应用#

;<N"O,薄膜的制备方法

*Zb7材料的合成方法经过科学家近几十年的

研究逐渐丰富"*Zb7膜的合成方法也引起了广泛

关注# 不同制备方法其基质和沉积方法不同#

;@;<蒸发结晶法

这是一种制备 *Zb晶体薄膜的最简单的方

法*A+

# 首先制备合成 *Zb7材料的反应溶液 &母

液'"用溶剂来稳定*Zb7成分"避免小*Zb核的形

成# 通过缓慢旋蒸除去溶剂"在反应器的底部生成

小*Zb晶体"该方法产生的晶体有序# 通过在含有

不同官能团&硅醇$乙烯基或羧酸'的基质上制备

-:$-
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*Zb薄膜"沉积的晶体相对于基质来说都显示

*###+趋向"说明蒸发结晶得到的 *Zb晶体的趋向

不取决于基质表面的官能团# 此方法合成的 *Zb

膜的粗糙程度较高#

;@=<溶剂热法

首次制备的 *Zb7薄膜是采用传统的合成

*Zb7材料的溶剂热法成功合成的# 为了将 *Zb7

牢固地嫁接在基质上"首先要在基质上覆盖一层具

有末端官能团的有机表面&F@*7'

*"+

# _&-1&7等*W+

采用常规的溶剂热法合成条件"将含有末端 /ZZ_

官能团的 F@*浸渍在*Zb7反应溶液中合成 *Zb7

薄膜"如图 # 所示# 这种花纹式的含有 /ZZ_和

/b

!

混合官能团的 F@*有机基质在反应溶液里的

浸渍使 *Zb>A 立方晶体选择性沉积在含有 /ZZ_

官能团的基质部分"而在含有 /b

!

官能团表面部分

不发生沉积"最终形成花纹式的 *Zb>A 薄膜# 为

了证明*Zb7薄膜仍具有多孔性"将 *Zb7薄膜置

于金属有机钯前体 /S>34494>f, 的蒸气中"使其扩

散进入 *Zb>A 的粉末颗粒中# *Zb7薄膜暴露在

/S>34494>f,蒸气中的颜色变化证实了薄膜的高度

多孔性# m射线衍射&mc%'数据证明"*Zb>A 薄膜

结构上等同于常规 *Zb>A 材料# 将薄膜选择性地

沉积在基质表面为*Zb7薄膜的应用提供了更多的

可能性# M2&112等*:+采用溶剂热法在含有 ! 种不

同的末端官能团/ZZ_$Z_和/_

!

基质 F@*7上制

备了多晶 *Zb7薄膜 _gLF<>## X3'0&-等*;+采用

溶剂热法在不同的 F2Z

$

CF2基质上制作 _gLF<>#

薄膜"硅基 F@*具有更高的热稳定性"可以直接将

有机基质浸渍在热反应溶液中制作薄膜#

图 #?选择性生长的*Zb>A 薄膜

;@><叠层"PQP#法

F0&E030等*#)+首次采用逐步叠层&PMP'或液相

外延&PfI'生长方法"即以一种间断的$逐步的方式

将基质浸渍在反应溶液中合成晶体 *Zb薄膜&图

$'# M4+,K&88等*##+采用叠层法制作了多孔的具有一

定趋向的多层有机 PM膜"膜表面的晶体垂直于基

质表面"展现了晶体的有序性# g60. 等*#$+制作了

混合PM多层膜"%&'0&-

*#!+采用叠层方法制作了聚

合电解质>多层膜# 叠层方法可以用于在基质上制

作其他类型的非晶体多孔无机材料"但是"采用叠层

法生长的有机C无机材料混合薄膜没有一定的趋向

性"并且薄膜的孔参数也不合理#

图 $?叠层法制备*Zb薄膜示意图

;@?<电化学法

采用电化学方法可以在铜基质上制造_gLF<>

# 薄膜*#B+

"将一个铜电极浸在含有有机配体对苯二

甲酸的溶液中"通过应用电压"铜原子被电化学氧化

生成可溶解的铜离子%随后"在电极表面与溶液中的

对苯二甲酸反应形成 *Zb>A 晶体# 持续的电压产

生更多的铜离子"促使晶体持续生长# @1&4++8

等*#A+采用电化学方法制备了沉积在铜电极上的

*Zb薄膜# 根据电压和溶剂组分"可以制备 B ]

$)

(

1尺寸的 *Zb>A 晶体薄膜"该薄膜由相互连

接的晶体组成"膜的厚度对应晶体的尺寸# 在一定

电压和溶液的组成下"膜的生长会自行终止# 但只

会在与电相连的基质部分生长 *Zb7薄膜"该缺点

可以采用原位替换方法避免# 即将铜基质置于

@K&3''

$

和 _

!

R8'的混合溶液中"银离子在铜基质

上被还原"与铜原子发生离子交换"向溶液中产生释

放持续的铜离子# 溶剂蒸发后"就形成了亚微米尺

寸的_gLF<># 晶体薄膜"此方法也适用于 *Zb>A

薄膜的制备#

;@A<微波诱导热沉积C胶体沉积法

微波诱导热沉积&*5<%'是另一种新颖的温和

条件下在多孔基质上制作 *Zb7薄膜的方法# j++

等*#"+报道了*Zb>A 晶体和一种*Zb>AC硅沸石膜

在基质上的选择性花样沉积# 将表面覆盖各种导电

薄膜的纳米多孔阳极氧化铝基质垂直置于含有合成

*Zb>A 前体的反应液玻璃瓶中# 随后"在 A)) ^微

波炉微波辐照 A ]!) 7"该步骤是创造只在表面生长

*Zb7的高温条件# 微波诱导热沉积的方法只能在

基质表面形成 *Zb7薄膜"而反应溶液内部不能发

生反应# 基质上覆盖的导电材料&如无定形碳$石

墨$金等'薄层能显著提高多相成核和 *Zb>A 晶体

-;$-
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生长的动力学#

_+-'3D3,3等*#W+采用胶体沉积方法制备了多孔

*Zb材料*5P>:; 薄膜# 采用溶剂热法合成 *5P>

:; 的条件是"将醋酸铁$反式己二烯二酸$氢氧化

钠$去离子水和甲醇混合后产生一种橘黄色的胶体"

该胶体在 #))k下老化 ! ,# 此过程中在甲醇溶剂

中产生了含有 *5P>:; 小晶体的单片凝胶和干凝

胶# 这种材料的薄层可以通过简单浸渍的方法沉积

在固体基质上# 当把基质从胶体中取出时"表面上

形成了一层薄膜# 将 B) .1的*Zb薄膜干燥后"基

质表面保留一层晶体# 薄膜的厚度取决于胶体的黏

度"一般厚度可达几微米"可以通过多次浸渍过程以

得到理想厚度的*Zb薄膜# 此方法制备的*Zb薄

膜并不能牢固地嫁接在基质表面"而且不是单层

薄膜#

=<N"O,薄膜的应用

不同方法制备的*Zb薄膜决定了*Zb薄膜不

同的性质"不同类型的*Zb薄膜具有不同的应用需

求"例如在传感器$光学和生物领域等方面的应用#

=@;<压力诱导的化学检测传感器

@44&.,+-G等*#:+发现*Zb薄膜吸附分子后晶格

参数会发生变化"即晶格随着进入的分子与*Zb之

间的排斥或吸引作用会相应缩小或扩大# 这些发生

在固体基质上的 *Zb材料的几何变化可以被转换

成力学应力"通过检测@b*悬臂偏差来测量负载产

生的压力# 通过采用热溶剂法和叠层法 $ 种方法在

微悬臂表面沉积 _gLF<># *Zb薄膜"可以制作能

够迅速$可逆和选择性地检测气体分子的吸附的传

感器# 这种感应器可以感应水$甲醇$乙醇蒸气"但

对氮气和氧气无感应#

=@=<O&10+R%40.(传感器

P6等*#;+ 发现微米尺寸的沸石咪唑酸骨架

&X5b'薄膜的颜色可以通过干扰特性确定"而从薄

膜表面和基质表面反射的光束相消干涉产生的颜色

取决于薄膜的厚度# 因为相消干涉的条件不仅仅取

决于薄膜的厚度"还取决于*Zb材料本身的光学常

数"因此"客体分子在多孔薄膜上的负载能够改变薄

膜的颜色# 虽然此方法不能像使用石英晶体微天平

那样定量分析"但是此方法的读出结果非常直接"是

肉眼可见的# 采用在母液中沉积的方法制备了

X5b>: 膜"该薄膜可被用于光学检测 b3R-9>f&-+8干

涉峰# 当X5b>: 膜的厚度与光的波长相当时"可以

检测到b3R-9>f&-+8干扰峰"该干扰峰不仅取决于膜

的厚度还取决于薄膜的折光率#

图 ! 显示不同厚度的 X5b>: 膜的颜色# X5b>:

本身是无色的"但是在硅胶基质上负载的 X5b>: 膜

是有颜色的# 颜色的变化是可见光区域内一定厚度

的膜光学干扰的一个体现# 将 X5b>: 膜置于丙烷

蒸气中"吸收光谱的吸收峰增加 B; .1"位移的范围

与丙烷的分压有关# 客体分子吸附诱导的位移

# 12.内就能完成"可以用纯的氮气置换掉客体分

子恢复原状# 从位移的幅度可以计算出客体分子在

多孔材料中的体积分数"一般 )[# *f3的纯丙烷在

X5b>: 膜中的体积分数为 )[#! 左右# 这种 X5b>:

光学感应器对许多蒸气和气体非常敏感"还能确定

一些化学选择性# 例如"X5b>: 光学感应器能够识

别线型正己烷"而对于位阻苛刻的环己烷却不能识

别# 因为环己烷不能进入到 X5b>: 这类小孔道的

多孔材料的孔中"因此"X5b>: 孔作为过滤器"超过

一定尺寸的分子不能被这种材料吸附#

图 !?在硅胶基质上生长的不同厚度的

X5b>: 膜的颜色

=@><基于石英晶体微天平"S7N#的传感器

*Zb7材料可以用于石英晶体微天平装置

&=/*'中石英基质的涂膜# 通过采用精密的电子

设备检测石英晶体微天平的频率变化来确定多孔薄

膜吸附与脱附客体分子后的变化# 由于在石英基质

上负载 *Zb薄膜非常简单"基于石英晶体微天平

&=/*'的传感器很容易实现# 将干净的石英电极

上的@6基质浸在含有相应有基硫醇的乙醇溶液中

在含@6部分产生负载 F@*的 =/*电极"暴露的

F@*有机表面直接被用作生长 *Zb薄膜# M2&112

等*$)+采用此方法将_gLF<># 薄膜沉积在石英晶体

微天平 @6 电极上的感应区内# 将该 _gLF<># 薄

膜&薄膜质量 BA h#)

>"

]W# h#)

>"

KC'1

$

'置于水

中"石英晶体微天平会显示明显的质量增加"这预示

着*Zb薄膜吸附了水分子# @1&4++8等*#A+采用电

化学方法在不含 @6 电极的 =/*装置上制备了

*Zb薄膜"来检测生长在石英晶体微天平上

/6

!

&R8''

$

薄膜水蒸汽吸收的可能性# 随着干燥和

含水蒸汽的氮气流的交替变化"可以检测到相对湿

度的循环变化信号"薄膜的水吸附能力为质量分数

-)!-
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$A` ]!)`#

采用PfI或叠层法"生长在=/*基质@6 电极

上的_gLF<># 薄膜通过 mc%和 5cc@F 测试显示

薄膜晶体有很高趋向性*$#+

# 将负载薄膜的=/*基

质暴露于不同分子&吡啶$庚烷和异辛烷'蒸气中"

气体分子进入生长在 =/*基质上的 _gLF<># 多

孔薄膜中"=/*数据会显示非常快的质量增加"

!) 12.后基本达到平衡# 质量增加 $A) .KC'1

$ 相

当于每个_gLF<># 结构单元吸附 ; 个庚烷分子#

可以通过庚烷气流与纯氮气载体气流之间简单地转

换"调变气体分子在 _gLF<># 多孔薄膜上的吸附

与脱附过程# X9R394+等*$$+发现使用在 =/*基质

上制备的*Zb薄膜不仅仅测量出吸附分子的数量"

还可以通过测量时间相关性获得某种化合物在

*Zb薄膜上扩散系数"而由不同尺寸的晶体组成的

多相*Zb薄膜不能确定分子的扩散系数"只适用于

具有明确厚度的*Zb薄膜#

=@?<发光N"O薄膜

采用PfI方法在不同的 *Zb薄膜层上负载不

同类型的发光分子得到垂直图案式 *Zb薄膜

&图 B'# 另外还可以将 *Zb中的染料分子的超晶

格应用于储存光学数据和光子学应用方面"这些应

用需求指导人们在指定位置进行选择性负载 *Zb

薄膜以及将染料分子固定在 *Zb孔中# 横向和垂

直图案的 *Zb薄膜利用靠近目标分子时改变光学

性质的发光分子来制作精密感应器装置"这种应用

已经被分子筛多孔材料证实# 例如将 F'02GG碱 X.

配合物通过共价键的形式嫁接到介孔 */*>B: 分

子筛孔的内表面*$#+

"可以采用不同官能团对嫁接的

发光分子进行修饰用于多方面的感应# 其中"含有

F'02GG碱官能团的*/*>B: 荧光能够被铜离子彻底

猝灭# 因此"可以将其用于铜离子检测的传感器装

置中#

图 B?PfI方法制备多层发光*Zb薄膜

e6+等*$!+采用镧系*Zb材料制作了发光 *Zb

薄膜"首次通过一种(盖)的方式来控制传统溶剂热

法过程中的 *Zb颗粒的尺寸和形状"合成了 *Zb

纳米颗粒的悬浊液# 然后采用旋涂法将纳米尺寸的

晶体沉积在涂有5<Z的玻璃基质上"制备了机械稳

定性的$连续的$光滑的 I6

# >2

<R

2

*Zb薄膜# 该薄

膜显示了很强的发光性"可以用于制作彩色显示器

和发光感应器等# F8-&28等*$B+ 将多孔 *Zb材料

_gLF<># 薄膜浸入到含有无机染料 I6&RU3''

!

R2S9

&RU3'o#>S0&.94>#"!>R683.&,2+.38&"R2S9oR2S9-2O

,2.&'的乙醇溶液中"成功制备了发光 *Zb薄膜#

负载染料分子后的 mc%数据显示衍射角没有发生

变化"而强度比稍微有点变化# 此结果说明"发光分

子已经扩散到 *Zb孔里而且没有破坏 _gLF<>#

的多孔骨架"这些配合物的固态吸收数据显示光激

发能够从 *Zb配体转移至镶嵌在 *Zb孔中的 I6

原子#

=@A<N"O薄膜T混合膜的制作

j++等*#"+采用二次生长的方法在多孔基质上

制备了连续紧密的 *Zb>A 膜# 随后"采用微波诱

导热沉积&*5<%'方法在多孔铝基质上制备紧密的

*Zb>A 种子"第二步"将*Zb种子层浸入到常规合

成*Zb>A 的反应溶液中"晶体会继续生长直至形

成连续的单层*Zb>A 膜# 采用此方法合成的X5b>

W 膜可以对所有的气体&包括氢气'防渗"因为 X5b>

W 中的孔和通道全部被溶剂分子堵死*$A+

# X5b>W 膜

展示了许多优点"首先 X5b>W 的孔尺寸接近氢气的

尺寸"具有很高的 _

$

选择性"对于 _

$

C/Z

$

的气体

分离非常重要# 其次"X5b>W 膜热力学稳定"可以高

温下进行气体分离&大于 A))k'# 最后"多孔材料

的疏水特性使其具有很好的湿热稳定性#

*Zb混合膜即在沉积在固体基质表面的多孔

*Zb薄膜上继续生长第二种类型的 *Zb膜# 这种

混合膜可以改善已有 *Zb薄膜的表面特性&如疏

水性'"也可以增加沉积在多孔基质上的 *Zb膜的

选择性# j++等*$"+报道了 *Zb的异质外延生长"

即在一种类型的 5c*Zb的小晶体上生长另一种

5c*Zb# 第一层 *Zb的种子晶体的尺寸大约

#A)

(

1# 生长溶液中胺基化合物的存在对于

5c*Zb的异质外延生长来说非常重要"在没有胺基

化合物的条件下"当第二种5c*Zb开始外延沉积的

时候"5c*Zb种子晶体开始溶解# 这些数据预示着

可以制作一系列的新颖的多功能的混合 5c*Zb及

其薄膜"提高了*Zb7材料的应用特性#

><展望

*Zb7材料作为一种新型的功能性分子材料"

-#!-
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与传统活性炭$沸石材料相比"具有很多优势# 在固

体物质上负载连续的多孔*Zb7薄膜的研究也引起

了很大关注"不同方法制备的 *Zb薄膜决定了

*Zb薄膜不同的性质"不同类型的 *Zb薄膜具有

不同的应用需求"这种多孔薄膜除了具有 *Zb7材

料本身的应用特性&气体吸附与分离$催化等'外"

还可以用于光学涂层$传感器等一系列新的应用领

域# 然而"*Zb7薄膜的研究作为一个新兴方向"

*Zb7薄膜生长的优化条件$与传导材料的有效嫁

接等关键科学问题依然悬而未决"其检测灵敏性和

选择性还有待于进一步提高"是科学家今后关注和

努力的方向#
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