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摘要：综述了具有气体吸附和分离功能的多尺度孔道型金属 －有机框架
（ＭＯＦｓ）材料的研究背景及其在 ＣＯ２储存、分离和 Ｃ２Ｈ２气体储存方面的应用．
指出，具有不同孔道性质的 ＭＯＦｓ材料对 ＣＯ２的储存与分离及 Ｃ２Ｈ２气体储存
方面的影响不同，可以通过控制ＭＯＦｓ材料孔道的尺寸、形状、孔道内的官能团
来准确地控制其性能；同时，借助单晶衍射技术与原位表征手段（例如原位粉末

衍射及红外光谱）可以考察合成材料的构效关系，从而指导 ＭＯＦｓ材料的性能
优化．然而，部分ＭＯＦｓ材料的水稳定性较差，如果使用含有疏水基团的有机配
体及高价态的金属簇（例如 Ｃｒ３＋，Ｚｒ４＋等）作为 ＭＯＦｓ分子基构筑单元的方式，
有望增强ＭＯＦｓ材料的水稳定性；ＭＯＦｓ材料对专一气体的吸附选择性还有待
提升，或可通过设计合成具有动态吸附行为的 ＭＯＦｓ材料得以实现．此外，利用
分子模拟技术，未来有望真正地将材料的结构与功能提到设计层面，以节约研

究成本．
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０　引言

多尺度孔材料在能源、化工生产与环保等

众多领域均发挥着重要的作用，是化学、材料和

化工及其交叉学科研究的重要领域，因此，各类

不同孔径分布的多孔材料引起了研究者的广泛

关注［１］．金属 －有机框架 ＭＯＦｓ（ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ）材料是近２０年发展起来的一种无
机－有机杂化的超分子材料，是由无机次级构
筑单元ＳＢＵｓ（ｓｅｃｏｎｄａｒｙｂｕｉｌｄｉｎｇｕｎｉｔｓ，包括金属
或金属簇单元）与有机连接子通过配位自组装

构建的具有长程有序结构的晶态材料［２］．作为
一种新的晶态材料，ＭＯＦｓ材料具有结构可精
确确定、较大的比表面积、结构可设计性和孔结

构可修饰性等特点，它涉及无机化学、配位化

学、物理化学、有机化学、晶体工程学、超分子化

学、材料化学、生物化学和拓扑学等多个学科，

是这些学科交叉的产物［３］．该材料在许多领域
具有潜在的应用前景，包括能源气体的存储与

分离、环境相关的（光）催化和污染物的吸附，

无机离子和有机小分子的识别、荧光发光材料

与光电智能响应器件的制备等［４］．因此，设计合
成具有新颖结构和功能的金属－有机框架是当
前研究的热点之一．本文拟对具有气体吸附和
分离功能的多尺度孔道型ＭＯＦｓ材料的研究背

景和其在ＣＯ２储存与分离及 Ｃ２Ｈ２气体储存方

面的应用进行综述，以期为 ＭＯＦｓ材料性能的

优化及进一步拓展ＭＯＦｓ材料的功能应用提供

指导方向．

１　金属－有机框架研究背景

金属离子或金属簇与有机配体自组装而形

成的一类具有一维、二维或三维的高度长程有

序且具有一定空洞结构的化合物被称为金属－

有机框架（见图１）．金属 －有机框架在最早的

时候也被称为配位聚合物，是从配位化学和沸

石化学衍生而来的．１９６４年，Ｊ．Ｃ．Ｂａｉｌａｒ教授发

表的一篇关于金属离子与有机配体构筑的聚合

物结构的文献中最早使用了配位聚合物这一概

念［５］．１９７２年，通过 Ｘ－射线单晶衍射确定的

普鲁士蓝（ＰｒｕｓｓｉａｎＢｌｕｅ）被认为是第一个具有

三维结构的网格型配位聚合物［６］．１９８９年，Ｂ．

图１　金属－有机框架的组成
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Ｆ．Ｈｏｓｋｉｎｓ等［７］首次将“构筑模块”在无机网络

结构中的理论拓展到有机、金属有机化合物和

配位聚合物领域，开创了设计配位聚合物晶体

工程的先河，为配位聚合物的发展奠定了基础．

１９９５年，Ｏ．Ｍ．Ｙａｇｈｉ等［８］首次提出了

ＭＯＦｓ的概念．１９９８年，Ｓ．Ｋｉｔａｇａｗａ等［９］对配位

聚合物进行了系统的综述，并提出了“三代论”

的观点，将动态金属有机框架称为第三代配位

聚合物，也叫做柔性配位聚合物（ｓｏｆｔｃｏｏｒｄｉｎａ

ｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒ）、智能型配位聚合物（ｓｍａｒｔｃｏｏｒｄｉ

ｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒ）或者刺激响应的配位聚合物

（ｓｔｉｍｕｌｕｓｒｅｓｐｏｎｓｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒ），这是

动态配位聚合物概念的首次亮相．具有动态结

构的金属 －有机框架材料开始引起人们的关

注．最具有里程碑意义的工作是１９９９年关于两

个配位聚合物的报道：１）香港大学的 Ｓ．Ｓ．Ｙ．

Ｃｈｕｉ等［１０］在Ｓｃｉｅｎｃｅ上报道了一个由均苯三酸

（ｔｍａ）和铜离子构筑的三维多孔金属 －有机框

架化合物 ＨＫＵＳＴ－Ｉ：［Ｃｕ３（ｔｍａ）２（Ｈ２Ｏ）３］，该

化合物含有孔径为１ｎｍ左右的三维孔道体系；

２）Ｏ．Ｍ．Ｙａｇｈｉ等［１１］报道了孔径为１２．９×１０－１０ｍ

的金属 －有机框架化合物 ＭＯＦ－５：［Ｚｎ４Ｏ

（ＢＤＣ）３（ＤＭＦ）８］，（ＢＤＣ＝１，４－ｄｉｃａｒｂｏｘｙ

ｂｅｎｚｅｎｅ，ＤＭＦ＝Ｎ，Ｎ－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ）在空

气中加热到３００℃，结构的高度刚性使得它在

脱除客体分子后仍能保持主体框架的稳定，

Ｌａｎｇｍｕｉｒ比表面积高达３０００ｍ２／ｇ．金属－有机

框架化合物ＨＫＵＳＴ－Ｉ和ＭＯＦ－５凭着其坚固

而较大的孔隙率、很高的比表面积引起了科学

家们极大的研究兴趣．至此，金属－有机框架作

为一种新材料，引发的研究日益增多．

与其他传统的多孔材料（如沸石、活性炭、

分子筛等）相比，金属 －有机框架材料具有更

高的合成可设计性和性能可调节性（见图

２）［１２－１９］．这可以归因于以下几点：１）ＭＯＦｓ材

料通常是由金属节点与有机连接子构成的，而

金属节点与配体的选择是无穷的，因此可以根

据功能的需求来选择合适的构筑模块；２）由于

金属－有机框架材料可以通过多种合成方法获

得，因此，可以利用该优势来制备一系列具有不

同形貌与颗粒尺寸的 ＭＯＦｓ材料，例如 ＭＯＦｓ

纳米材料、ＭＯＦｓ膜材料，以及制备具有核壳结

构的ＭＯＦｓ材料等；３）可以利用拓扑导向合成

法，使用具有特定几何构型的金属簇，通过改变

有机配体的长度和所含有的功能基团来制备具

有相同或相似拓扑构型的 ＭＯＦｓ材料；４）可以

通过原位金属／配体交换法、后修饰合成法和原

位复合法来制备功能复合化的ＭＯＦｓ材料．

图２　具有多尺度孔道型金属－有机框架材料［１２－１９］

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｕｌｔｉｓｃａｌｅｐｏｒｏｕｓＭＯＦｓ［１２－１９］
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２　多尺度孔道型金属 －有机框架在
气体吸附与分离领域的应用

２．１　ＣＯ２的储存与分离
近些年来，随着全球经济的快速增长和工

业的迅速发展，大量的 ＣＯ２被排放到大气中，

导致大气中ＣＯ２浓度急剧升高．ＣＯ２被称为温

室气体，是全球气候变暖的罪魁祸首．全球气候

变暖将会导致海平面上升和世界范围内的气候

变化，因此，怎样降低大气中 ＣＯ２的浓度成为

一个世界性的难题．另外，减少天然气中 ＣＯ２
含量也具有十分重要的意义，因为大量 ＣＯ２的

存在会导致天然气不能完全燃烧．而 ＣＯ２的捕

获与封装是一种减少 ＣＯ２排放量的可行性策

略．基于上述考虑，有必要开发出一种新型的吸

附材料，以实现对ＣＯ２气体的捕获与储存
［２０］．

Ｍ．Ｄｕ等［２１］采用 ４－（１Ｈ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌ１

ｙｌ）ｂｅｎｚｏａｔｅ（ｔｂａ）作为有机桥连配体，通过溶

剂热法得到了一个 微 孔 ＭＯＦ材 料 ［Ｃｕ

（ｔｂａ）２］ｎ，与以往报道的 ＭＯＦｓ材料相比，此化

合物吸附 ＣＯ２较 ＣＨ４／Ｈ２／Ｏ２／Ａｒ／Ｎ２等多种气

体展现出广谱的、更高的选择性（ＩＡＳＴ计算

ＣＯ２／Ｎ２分离结果：４１～６８，２７３Ｋ；３３～５１，

２９３Ｋ）．通过超临界法，ＣＯ２分子能够成功地被

固定在［Ｃｕ（ｔｂａ）２］ｎ的一维孔道中，在低温条

件下获得了其单晶结构，第一次从实验和理论

上验证了ＣＯ２在ＭＯＦｓ材料孔道中的吸附机理

（通过 Ｃδ＋—Ｈ…Ｏδ—氢键和 ＣＯ２分子之间

ＣＯ２δ—…δ＋ＣＯ２偶极联合相互作用，见图３）．

该研究表明，合适的孔道尺寸与孔壁环境对于

ＣＯ２气体的选择性吸附分离具有至关重要的

作用．

Ｍ．Ｃｈｅｎ等［２２］以 ４，４′，４″－（苯基 －１，３，

５－三氧代）－苯甲酸为配体，与 ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ

反应，通过调节反应溶剂的种类得到了两个层

状的互为超分子异构体的多孔配位聚合物

４７０－ＭＯＦ和４７１－ＭＯＦ（结构示意图见图４）．

它们具有相同的组分，却展现出不同的多孔结

构．吸附结果表明，４７０－ＭＯＦ和４７１－ＭＯＦ在

不同温度下表现出对 ＣＯ２气体吸附的选择性

差异，在２７３Ｋ条件下，４７０－ＭＯＦ对ＣＯ２具有

较高的选择性，而在２９３Ｋ条件下，４７１－ＭＯＦ

对ＣＯ２具有较高的选择性．该研究表明，不同

的孔道环境对不同温度下 ＣＯ２的选择性分离

有着重要的影响．

图３　［Ｃｕ（ｔｂａ）２］ｎ的结构与其吸附等温线
［２１］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅ［Ｃｕ（ｔｂａ）２］ｎａｎｄ

ｉｔｓｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ［２１］

图４　４７０－ＭＯＦ和４７１－ＭＯＦ的结构示意图［２２］

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅ４７０ＭＯＦａｎｄ４７１ＭＯＦ［２２］

·５３·
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　　Ｄ．Ｍ．Ｃｈｅｎ等［２３］利用混合配体策略构筑了

一例对湿气稳定的多孔荧光金属－有机框架材

料．该材料具有较好的水热稳定性和化学稳定

性，且可以在脱除客体分子之后保持永久的孔

性．由于具备独特的微孔结构，该材料在低温条

件下表现出独特的动态 ＣＯ２吸附行为．利用

ＩＡＳＴ理论对其气体的吸附选择性进行计算，结

果显示，该材料在室温条件下表现出极高的

ＣＯ２／Ｎ２（１２７）和 ＣＯ２／ＣＨ４（１３１）的吸附选择性

（见图５）．空气放置实验与吸附循环实验结果

表明，该材料具有较好的水气抵御能力和循环

能力．作者通过蒙特卡罗模拟对该化合物的

ＣＯ２吸附机理进行了理论计算，结果显示，孔道

中的二甲胺阳离子能够在低吸附量时对 ＣＯ２
分子产生较强的束缚作用，而孔道内裸露的氮

原子对ＣＯ２的储存容量具有较大的贡献．

Ｘ．Ｗａｎｇ等［２４］利用两个具有不同功能基团

但结构相似的三羧酸配体构筑了两例具有相同

晶体学参数的金属－有机框架材料４７６－ＭＯＦ

和４７７－ＭＯＦ（见图６）．ＢＥＴ测试结果显示，两

个化合物具有相同的比表面积和孔体积，但二

者对ＣＯ２的吸附能力差异显著．三嗪环修饰的

４７７－ＭＯＦ在室温条件下有着更高的ＣＯ２吸附

量（４３．１ｃｍ３／ｇｖｓ３７．６ｃｍ３／ｇ）和吸附焓值

（２２ｋＪ／ｍｏｌｖｓ２０ｋＪ／ｍｏｌ），同时也具有更高的

ＣＯ２选择吸附能力．该研究表明，金属－有机框

架中裸露的氮原子可以显著地提高对 ＣＯ２气

体的储存量和选择性吸附能力．

Ｄ．Ｍ．Ｃｈｅｎ等［２５］设计合成了一个具有三氮

唑羧酸官能团共存的有机配体ＨＣＰＴ（见图７），

通过溶剂调控的溶剂热反应构筑了两例具有新

型结构的Ｚｎ－ＭＯＦｓ超分子异构体，并对其结

构及部分性质进行了研究．他们发现，ＭＯＦｓ体

系的能量与其框架的柔性和动态 ＣＯ２吸附行

为有着密切的关系．具有较高能量的 ＭＯＦｓ结

构能在溶剂的诱导下向低能量的中间体发生可

逆的结构转变，并且该中间体可以发生动态的

ＣＯ２吸附行为；而具有较低能量的 ＭＯＦｓ异构

体既不能发生溶剂诱导的结构转变，也不能发

生动态的ＣＯ２吸附行为．

２．２　Ｃ２Ｈ２气体的储存
Ｃ２Ｈ２是一种非常重要的工业气体原料，它

在精细化学品的生产，以及电镀行业都有着广

泛的用途．但它的高活性 （高纯Ｃ２Ｈ２的安全压

图５　湿气稳定ＭＯＦｓ的拓扑简化图及其吸附分离比［２３］

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｓｉｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｍｏｉｓｔｕｒｅｓｔａｂｌｅＭＯＦｓａｎｄｉｔｓｇａｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏ［２３］
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缩压力小于２．０２×１０５Ｐａ）限制了其存储与运

输．目前Ｃ２Ｈ２通常储存在含有丙酮或 ＤＭＦ的

钢瓶中，但该方法存在原料纯度低、储存容量低

和储存效率低等缺点．利用金属 －有机框架材

料在低压下实现Ｃ２Ｈ２的高效吸附和储存被证

图６　４７６－ＭＯＦ和４７７－ＭＯＦ的拓扑简化图

与ＣＯ２吸附量（２７３Ｋ）对比
［２４］

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｓｉｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅ

４７６ＭＯＦａｎｄ４７７ＭＯＦａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（２７３Ｋ）ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
［２４］

实是一个可行的策略．实验结果表明，含有金属

空位点和碱性氮原子的多孔金属－有机框架材

料可以对Ｃ２Ｈ２气体产生较强的吸附作用力，甚

至在常温和低压条件下也可以达到对 Ｃ２Ｈ２的

饱和吸附［２６］．

Ｊ．Ｐａｎ等［２７］设计合成了一例树枝状的四羧

酸配体，并选用双核铜作为金属单元，得到了一

例多孔的ＭＯＦｓ材料ＦＪＩ－Ｈ８（见图８）．该多孔

材料在室温常压条件下对 Ｃ２Ｈ２具有极高的吸

附量（２２４ｃｍ３／ｇ，２９５Ｋ和１．０１×１０５Ｐａ条件

下），优于以往报道的所有 ＭＯＦｓ材料．蒙特卡

罗计算结果显示，开放的金属位点与合适的孔

道环境的协同作用使该材料具有极高的对

Ｃ２Ｈ２的储存容量和较强的与Ｃ２Ｈ２结合的能力．

Ｄ．Ｍ．Ｃｈｅｎ等［２８］利用两个具有不同电荷的

双官能团有机配体构筑了两个具有相同晶体学

参数的与拓扑学等同的金属 －有机框架材料，

并系统地研究了它们对 Ｈ２，Ｃ２Ｈ２，ＣＯ２等气体

的吸附行为（见图９）．结果表明，含有硝酸根阳

离子的ＭＯＦｓ材料具有更好的气体吸附能力，

图７　由ＨＣＰＴ配体构筑的一对超分子异构体及其吸附等温线［２５］

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｓｕｐｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｉｓｏｍｅｒｓｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅＨＣＰＴｌｉｇａｎｄａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ［２５］
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特别是对于酸性的Ｃ２Ｈ２气体分子．值得注意的

是，虽然同构的阴离子 ＭＯＦｓ材料具有更多的

裸露氮原子，但阳离子 ＭＯＦｓ材料在室温条件

下能够提高８８％的 Ｃ２Ｈ２吸附量．利用 ＧＣＭＣ

理论模拟上述实验现象进行理论计算分析，计

算结果成功地对实验结果进行了预测和解释．

此外，Ｄ．Ｍ．Ｃｈｅｎ等［２９－３３］选择一个具有

ＭＩＬ－８８拓扑结构的化合物作为初始结构模

型，通过在其孔道内插入不同的分子基支撑模

块得到两个具有不同孔道尺度和官能团的

ＭＯＦｓ材料，并实现了对其水热稳定性与吸附

性能的调控（见图１０）．研究结果表明，在孔道

图８　ＦＪＩ－Ｈ８的结构及其Ｃ２Ｈ２

吸附等温线［２７］

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒＦＪＩＨ８ａｎｄ

Ｃ２Ｈ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
［２７］

内修饰不饱和金属空位点虽然能提高气体分子

与框架的作用力，但较差的水热稳定性（在水

中浸泡１ｍｉｎ之内框架即可完全垮塌）限制了

其进一步研究的空间．而利用三嗪三吡啶修饰

孔道的ＭＯＦｓ材料则具有较好的水热稳定性与

Ｃ２Ｈ２储存能力．同时，该材料具有较小的 Ｃ２Ｈ２
吸附焓值，这说明该材料在Ｃ２Ｈ２释放过程中所

需要的能耗较低，因此在Ｃ２Ｈ２储存方面有着潜

在的应用价值．

图９　不同电荷配体构筑的具有相同结构的

多孔材料及其相同条件下的吸附等温线［２８］

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓｂｕｉｌｄｉｎｇｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｈａｒｇｅｄｌｉｇａｎｄｓｗｉｔｈｓｉｍｉｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｔｈｅｉｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ［２８］

图１０　通过复合不同的支撑模块来

提高Ｃ２Ｈ２的吸附量
［２９－３３］

Ｆｉｇ．１０ＥｎｈａｎｃｉｎｇｔｈｅＣ２Ｈ２ｕｐｔａｋｅｔｈｒｏｕｇｈ

ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｒａｃｋｅｔｓ［２９－３３］
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３　结论与展望

本文综述了具有气体吸附和分离功能的多

尺度孔道型ＭＯＦｓ材料研究背景及其在ＣＯ２的

储存与分离、Ｃ２Ｈ２气体储存方面的应用．现有

研究表明，ＭＯＦｓ具有结构多样性、高度可调节

性和可剪裁性等特点，可以简单地通过控制

ＭＯＦｓ材料孔道的尺寸、形状与孔道内的官能

团来准确地控制其性能；基于 ＭＯＦｓ的高度有

序与晶态特性，利用单晶衍射技术与原位表征

手段（例如原位粉末衍射及红外光谱）可以考

察合成材料的构效关系，从而为 ＭＯＦｓ材料的

性能优化提供指导．

ＭＯＦｓ材料在气体的储存与分离领域有着

独特的优越性，开展 ＭＯＦｓ材料在能源气体的

储存与分离方面的应用，不仅有助于进一步拓

展ＭＯＦｓ材料的功能应用，对能源的合理储存

与利用也具有重要意义．基于已有研究，笔者认

为有些研究方向尚需进一步探讨：一是目前大

部分 ＭＯＦｓ材料的水稳定性较差，大大限制了

其在气体储存与分离方面的应用，如果使用含

有疏水基团的有机配体及高价态的金属簇（例

如Ｃｒ３＋，Ｚｒ４＋等）作为ＭＯＦｓ分子基构筑单元的

方式，或有望增强ＭＯＦｓ材料的水稳定性；二是

ＭＯＦｓ材料对专一气体的吸附选择性尚有较大

的提升空间，而这一问题或可通过设计合成具

有动态吸附行为的 ＭＯＦｓ材料得以实现；三是

随着分子模拟技术的发展，未来可以真正地将

材料的结构与功能提到设计层面，做到模拟先

于实验，利用拓扑学原理与量化计算模拟来对

设计材料的结构与性质进行预测，从而避免繁

琐的实验过程，节省实验时间，避免实验耗材的

浪费．
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