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摘要

快速的工业化进程导致当今全球性的能源和环境危机，以推动科技进步、解决相关挑战为目标，发展新型
功能材料的重要性与日俱增。近年来，金属-有机框架（MOF）以及MOF衍生物材料引起了广泛关注，促
使我们继续进行其结构设计和应用性能方面的探索。MOF材料的制备、表征和加工成型是实现其工业
应用的基础。研究人员已经围绕这些主题开展了大量的工作，以绿色化工应用为导向，充分发挥功能性
优势，推动MOF材料大规模的工业应用也应当被提上日程。在解决实际问题的过程中，许多经典MOF
表现出了相对传统材料的优越性。文中将从MOF化学中的基本概念出发，讨论了MOF材料的工业合成
进展及其在多个领域中的应用现状，旨在提供一个系统的研究概述，引导研究者逐渐将研究思路从学术
研究转向实际应用。在成本、规模化生产、加工成型和稳定性等挑战被逐一突破之后，MOF及其衍生物
材料有望走进工厂，成为我们日常生活中的一部分，进而为人类创造一个基于绿色生产和生活方式的新
时代。
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1. 引言

实施节能减排的巨大压力和公众环保意识的不断增

强，已成为 21世纪初的显著特征。绿色化工，这一相对

较新的工业领域，在缓解重大环境问题方面备受推崇，因

为它所提倡的化学产品和工艺流程能够减少和（或）消除

有害物质的使用和产生[1‒2]。这种广受欢迎的技术革新

需要有竞争力的目标产品，以满足市场对纳米和微观尺度

最终用途性能的需求，以及环境对可持续的中观和宏观尺

度工艺流程的需求。绿色化工的崛起凸显了开发可作为多

种应用平台的新型多用途功能化材料的必要性。

金属-有机框架（MOF）由无机节点（金属离子或簇）

和有机配体构筑而成，因其结构多样、性能独特和功能可

适配性，尤其在绿色化工领域的应用[3‒4]而备受关注。

过去几十年里，MOF在设计、合成、表征、性能和应用

探索等方面发展迅速[5‒6]。与传统无机材料不同，通过

仔细选择构筑单元并结合相适应的功能，MOF的组成、

形貌、孔隙特性和功能可以得到精准把控，这极大拓展了

它们的应用范围，也提高了其在特定应用中的效率[7]。

本文并非详细描述MOF的基本组成、结构特征和一

切固有特性的详尽的文献集合。对这些内容已发表过几篇

专门的综述。本文中，我们拟从MOF的合成及其在绿色

化工中的应用等方面对其进行简要介绍。本文分为以下几
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个部分：①MOF的合成和放大制备方法；②MOF结构表

征和稳定性测试的一般方法、提高稳定性的策略和加工方

法；③多个具有代表性的前沿领域中，许多性能良好的

MOF很适合潜在的工业应用，这将反过来指导新材料的

探索；④MOF商业化和产业化实施的可行性分析；⑤学

术研究和实际应用前景，如图1所示。总的来说，我们的

目标是证明MOF不仅仅是知识运用的产物，它们在改变

世界的过程中也发挥着作用。我们希望本文能够引起化学

家和工程师的注意，激发更多在MOF材料的设计和应用

探索方面的研究兴趣，推动绿色化工的发展。需要指出的

是，MOF复合材料和MOF衍生物在绿色化工相关的许多

研究领域中也发挥着重要的作用，在具体的应用中可能会

表现出更好的性能[14−16]。这些材料总是通过复杂的机

制发挥作用，与原始的MOF完全不同，因此不做讨论。

2. 合成

MOF的合成在其快速发展过程中一直受到密切关注

[5,8,17]。合成MOF的主要目的是创造适当的合成条件，

使所需化合物能够成核并生长。大规模筛选条件下的微型

化与并行化概念极大地加快了新型MOF的开发，促进了

合成方法的优化。然而，对于绿色和可持续工业化的

MOF生产，应该考虑不同的标准，即：①选择更便宜、

更安全和（或）生物兼容的构筑单元；②降低能耗；③使

用无毒反应介质；④易活化；⑤连续生产[18]。

2.1. 一般合成方法

到目前为止，在MOF的合成上已经发展出了许多不

同的方法[5,8,17]。一般来说，在合适的 MOF 合成条件

下，配位键应能够形成、断裂、重组，从而在结晶过程中

进行误差校正并充分延展。溶剂热合成是最有效、应用最

广泛的方法，在这种方法中，将金属物质和多头有机配体

与高沸点溶剂[如二甲基甲酰胺（DMF）、二甲基乙酰胺

（DMA）或二甲基亚砜（DMSO）]混合，然后加热[8]。

试剂比例、温度、溶剂、pH、反应时间等参数可以系统

性地改变和优化。这些参数不仅可能影响产物结构，还可

能影响晶体形貌、相纯度和材料的性能。在某些情况下，

特别是存在强配位键[如锆（Zr） -MOF 中的配位键]时，

必须使用调节剂避免非晶态材料[19]的快速形成和沉淀，

从而获得结晶产物。高通量（HT）方法与微型化、并行

化和自动化的概念密切相关，是加快新型MOF构筑和调

整合成条件的有力工具[20‒21]。还有其他诸如电化学

[22]、机械化学[23]、微波辅助[24]和声化学合成[25]等方

法，可用于具有特殊目的的 MOF 合成，如形貌/尺寸控

制、加速反应和放大制备[8]。人们还开发出各种后合成

的方法来创造新的MOF，特别是给定功能的MOF；这些

方法包括加入溶剂辅助的配体引入、后合成修饰和金属交

换[26‒27]。

在MOF合成过程中，客体分子（即溶剂，在少数情

况下是残留的原料）会不可避免地嵌入主体网络的空隙

中。为了确定孔隙度和表面积，必须通过活化过程去除嵌

入的客体分子。有时候，直接真空加热合成的MOF样品

就能满足要求，但这只适用于在低沸点溶剂中合成的某些

稳定的MOF [28‒29]。大多数情况下，通过直接加热和脱

气活化MOF不能完全去除客体分子，甚至会导致框架瓦

解。解决这一问题最简便的方法是在真空中加热MOF样

品之前，用低沸点或低表面张力的溶剂（如乙醇或丙酮）

替代高沸点或高表面张力的溶剂[5]。超临界二氧化碳

（scCO2）活化是传统MOF活化方法的延伸。较温和的 sc‐

CO2活化是通过超临界相消除了强大的毛细管力和表面张

力，避免在去除客体分子[30]过程中的相变。

2.2. 绿色合成

寻找绿色合成MOF的方法是绿色化工中研究MOF的

主要方向。一般来说，绿色合成MOF的关键因素包含无

害的反应物、无害的溶剂、温和的条件和较少的副产物。

在已被广泛研究的MOF如香港科技大学（HKUST）-1、

沸石咪唑框架（ZIF）-8和MOF-74的合成中，部分已经

满足了这些要求[31‒32]。

为了避免可能的副产物，如金属盐与质子化配体在水

溶液中反应生成的腐蚀性酸（主要是HCl和HNO3），首选

图1. 绿色化工中MOF从制备到应用的评价路径流程图。
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含有良性阴离子的金属盐或含有无害金属阳离子的配体

盐。因此，通常选择金属氢氧化物和氧化物，这既保证了

水是唯一的副产物，又实现了较高的原子效率。在这方

面，由于金属氢氧化物/氧化物的不溶性，机械化学合成

方法一直备受青睐。其他常用的方法包括采用金属离子和

精心挑选的抗衡阴离子，如乙酸盐[32]。

另一方面，有机配体的选择对MOF的设计和使用有

重大影响，因为它不仅影响最终的拓扑结构，还影响具体

的功能。基于简单的、市售配体或者那些容易获得同时产

生较少有毒副产物的配体，有利于实现材料的大规模生

产。以有机盐为配体源，成功合成了Matériaux de l′Insti‐

tut Lavoisier (MIL)-53(Al)系列和MOF-74，从而避免了腐

蚀性酸的产生和对环境的危害[33‒34]。

使用无害的溶剂对绿色合成也很重要。MOF材料一

般采用溶剂热法合成，需要溶剂溶解有机配体和金属盐。

DMF是一种常用溶剂，溶解性好但有毒性，在高温下可

分解为有害的二甲胺。对于 MOF 的绿色合成，应舍去

DMF或替换为无害的溶剂[32]。

从可持续性和环境影响的角度来看，无溶剂条件是复

杂MOF合成的最佳选择，因为这些条件涉及的硫酸盐或

氧化物盐更加安全且清洁，尽管它们溶解度较低。目前，

人们已经探索出了 3条无溶剂合成MOF的主要途径：机

械化学、热化学和扩散控制的“加速老化”反应。Cliffe

等[35]报道，ZIF可以通过“加速老化”法合成。

当然，水是最好的备选溶剂，因为它储量丰富且环

保，便于后续的净化和回收。很多MOF都是在水中制备

的，包括 HKUST-1 [36]、MIL 系列 [37]和 Universitetet i

Oslo (UiO)系列[38]。Cyrene（二氢左旋葡萄糖酮）是一

种几乎没有致突变性生态毒性的绿色溶剂，已被用来研究

几种具有代表性的MOF的制备[39]。使用离子液体作为

溶剂和模板的离子热合成法也被认为是制备MOF的绿色

方法[40‒41]。

除了无溶剂和基于绿色溶剂的策略外，微波辅助合成

是一种在含水环境下制备MOF的环保方法，可以显著加

快无机和有机部分的自组装[42]。

2.3. 放大制备

MOF通常是在实验室中以毫克级在昂贵的有机溶剂

中加热数小时到数天制备而成的。工业MOF合成的评价

标准通常是为了解决所有试剂的安全性、毒性、可用性和

成本，以及扩大生产的可操作性和生产效率[18,43‒46]。

实验室制备所需条件和商业化所需条件之间的巨大差距，

催生了在大规模生产MOF中发展高效、低成本方法的强

烈需求。

大多数前景较好的放大方法都面临着以下一项或几项

挑战：

（1）使用有机溶剂。在放大方法中，有机溶剂的腐蚀

性、毒性、成本、可回收性和可燃性在某些情况下都是棘

手的问题。

（2）阴离子积聚。硝酸盐有爆炸危险，氯化物会产生

有腐蚀性的副产品。因此，氧化物和氢氧化物类金属更受

青睐。

（3）配体的可用性。对于很多MOF都需要定制的和

复杂的有机配体。

（4）粒度控制。薄膜应用需要纳米尺度的颗粒，而存

储应用则需要更大的颗粒，以保持其稳定状态。

（5）活化。MOF孔隙中的非挥发性溶剂和未反应的

原料在使用前必须去除。

（6）成形。为了实际的工业应用，有必要将MOF塑

成不同的形状。

由于其独特的组成、结构和性质，每个MOF都有其

特定的挑战，这使得这些材料的合成比沸石的合成更加复

杂。为了应对这些挑战，人们最近评估了各种策略，包括

电化学、机械化学、微波辅助合成以及连续流生产。在

HKUST-1的工业制备中，巴斯夫公司率先通过电化学过

程，直接使用金属电极作为金属源，以排除金属阴离子

[46]，大规模合成MOF。微波辅助合成、喷雾干燥和流动

化学加快了结晶速度，生成尺寸较小的MOF晶体。机械

化学合成不需要额外的溶剂或加热，避免了合成后的洗涤

和活化，因此具有扩大MOF生产的巨大潜力。目前，大

量典型的MOF通过放大方法生产，然后被塑造成不同的

形状，包括 ZIF、MIL、UiO 系列、HKUST-1、MOF-5、

MOF-74等（图2）[43‒46]。

3. 结构表征及稳定性

3.1. 结构和形貌表征

单晶X射线衍射（SXRD）或Rietveld精修粉末X射

线衍射（PXRD）数据给出了 MOF 的绝对结构信息。

MOF的基本表征数据包含用来确定材料的结晶度和相纯

度的PXRD图，以及用来确定孔隙度的Brunauer-Emmett-

Teller (BET)测试。其他表征和技术包括MOF在不同pH水

溶液中的化学稳定性测试、显示框架的热稳定性的热重分

析（TGA）、测定颗粒大小和形貌的扫描电子显微镜

（SEM）、结合测定元素组成和含量的能量色散X射线能谱

（EDS）、量化混合配体的结构中配体比例的核磁共振谱
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（NMR）、测定元素比的电感耦合等离子体发射光谱

（ICP-OES）以及确定目标 MOF 材料中是否存在红外

（IR） 响 应 官 能 团 的 漫 反 射 红 外 傅 里 叶 变 换 光 谱

（DRIFTS）和傅里叶变换红外光谱（FT-IR）。所有表征方

法都要正确使用，才能准确识别目标MOF材料的成分、

结构和形貌特征，为后续的性能预测和应用探索奠定

基础。

3.2. 稳定性

MOF良好的稳定性，包括其机械稳定性、热稳定性

和（或）化学稳定性是其广泛应用的前提。MOF的稳定

性受到多种因素的影响，包括金属离子的种类、有机配体

的大小和构型、金属与配体之间的配位几何关系、操作环

境以及孔隙表面的疏水性。无机节点与有机配体之间的配

位键强度（这种键的连接比共价键弱）在决定MOF稳定

性方面一直起着至关重要的作用。在此，我们概述了对

MOF稳定性不同形式的具体影响因素，以及相关的提升

策略。

3.2.1. 机械/框架稳定性

众所周知，MOF的孔隙度很高，这不可避免地降低

了其在抵抗压力或真空时的机械强度。在机械应力或真空

条件下，这种不稳定性会导致框架结构的相变、部分坍塌

甚至非晶化。为了充分活化MOF，同时避免结构坍塌，

抽真空[5]前通常采用溶剂交换方法。与由低价金属离子

构筑的MOF相比，Zr-MOF具有更好的机械稳定性，这是

由于其框架中Zr簇具有较高的连接数和较强的Zr-O配位

键[47]。框架的几何形状、结构缺陷和网络互穿也与MOF

的机械稳定性有关[48]。此外，一个有趣的MOF集合应

该被合理地设计为具有可逆柔性结构，并表现出优越的机

械柔韧性[49]。

3.2.2. 热稳定性

在大多数情况下，MOF材料的热分解是配位键断裂

的结果，伴随或随之而来的是金属节点的脱水、脱氢、碳

化，甚至是配体的燃烧，以及 MOF 的非晶化或熔化。

MOF的热稳定性通常由配位键的强度和连接数决定。

用高价金属离子（Al3+、Zr4+和Ti4+）取代连接在羧酸

盐配体上的低价金属离子，可以提高配位键强度，从而提

高MOF的热稳定性[50]。提高配位键强度以提高框架热

稳定性的另一种方法是改变有机配体上的官能团。网络互

穿或交织可以通过良好的框架-框架相互作用[47]来增强稳

定性。此外，在制备过程中，有意施加机械应力有时会促

使MOF相从亚稳态转变为更稳定的状态[51]。

3.2.3. 化学稳定性

化学稳定性是指MOF在特定化学条件下保持框架结

构完整性的能力[47]。决定MOF化学稳定性的两个主要

因素是MOF的结构（即内部因素）和操作环境（即外部

因素）。

由于在制备、储存和应用等过程中存在大量的水，水

稳定性对于MOF的工业应用来说是一个重要的质量指标。

MOF在液态水或水蒸气中的分解可以看作是一系列取代

反应，其中与金属节点的配位键被OH−或H2O取代。因

此，阻止这种取代反应的直接方法是增加金属节点与有机

配体之间的配位键的强度，或者引入疏水官能团来阻止水

分子攻击[52‒53]。

与中性水分子相比，碱性和酸性水溶液中的OH−和
H+对MOF的破坏性更大。由于碱性和酸性溶液中的化学

环境不同，碱和酸对MOF的稳定性有不同的影响。由羧

酸配体和高价金属阳离子组成的各种MOF在酸性溶液中

表现出极高的稳定性，而在碱性条件下则表现出较弱的稳

定性。另一方面，由唑类配体和低价金属离子组成的

MOF在碱性条件下通常表现出较强的稳定性，而在酸性

溶液中的稳定性则弱得多[54]。

除OH−和H+外，其他配位阴离子（如F−、CO3
2−、PO4

3−

等）也能破坏MOF的框架结构。当配位阴离子作为竞争

图2.（a）不同形状的MOF材料；（b）德国巴斯夫的MOF大规模生产设
施。（a）经英国皇家化学学会许可，摘自参考文献[43]，2009；（b）经英国
皇家化学学会许可，转载参考文献[46]，2015。
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离子出现在溶液中时，羧酸配体很容易被取代，特别是对

于由高价阳离子组成的 MOF，如 Zr4+、Fe3+和 Al3+ [55]。

高价金属离子与这些竞争性阴离子之间的高结合常数表明

了强烈的相互作用。防止这些阴离子破坏框架的一个有效

策略是用唑类配体和低价金属阳离子构筑MOF [56]。

3.2.4. 提高稳定性的策略

如上所述，提高MOF稳定性的关键问题是提高无机

节点与有机配体之间配位键的强度。根据皮尔森的硬/软

酸碱理论，软路易斯碱和酸（或硬路易斯碱和酸）之间的

亲和力要比软碱和硬酸（或硬碱和软酸）之间的亲和力强

得多。因此，研究人员选用羧酸配体（硬路易斯碱）和高

价金属离子（硬路易斯酸），或用唑类配体（软路易斯碱）

和低价过渡金属离子（软路易斯酸）构筑稳定的MOF网

络。许多稳定的MOF的例子已经证明了这种策略的可行

性[54]。选择合适的操作环境、建立框架连接、将疏水官

能团引入孔中也是提高MOF稳定性的有效手段[47,54]。

4. 加工

通过保留或改善MOF的固有性质，将其加工成不同

的形式，在使其便于储存、运输和应用方面具有明显的优

势。对形状和尺寸进行系统控制，有利于促进MOF材料

的工业应用，实现其在实践中的巨大潜力，并最终推向市

场。MOF通常可以通过原位（直接法）或后合成（间接

法）过程形成不同的形状。在前一种方法中，结晶粉末在

形成MOF的过程中直接排列成所需的形式，如薄膜或中

空的结构。后一种方法的加工过程则是对预制结晶粉末的

二次处理。MOF微晶最常见的形状有颗粒、球团、薄膜、

泡沫、凝胶、纸片和中空结构（图3）[58‒66]。然而，考

虑到处理的可行性和性能可用性，MOF的具体形状通常

是由实际应用的需求决定的。在本节中，我们重点介绍将

MOF粉末加工成各种形状的常用加工方法。

4.1. 颗粒

造粒是使粉状物料在不改变其化学成分和结构的情况

下结块成颗粒的过程。这可以根据加工技术使用湿法或干

法处理来实现。湿法处理时，为了使粉末颗粒黏结成颗粒

状，通常需要一种挥发性溶剂（之后通过干燥即可去除）。

成型颗粒的性质很大程度上依赖于原MOF粉末的性质和

黏合剂的黏度，以及它们之间的相互作用；因此，黏合剂

的选择是至关重要的。MOF塑形时广泛使用的黏结剂有

聚乙烯醇、石墨和纤维素酯。当材料易受溶剂或加热影响

时，可以采用高压（压缩）的干燥造粒法。MOF的实际

造粒过程一般会用到离心造粒机、高剪切混合机或挤压

机[58]。

Ren等[59]使用造粒机，以 10%（质量分数）的蔗糖

为黏结剂，将UiO-66粉末制成颗粒（直径从0.5 mm到15

mm不等）[图 3（a）]。这种方法可以以千克为单位生产

UiO-66颗粒。坠落试验和模拟转鼓试验结果表明，在0.5

图3. 颗粒状（a）、球团状（b）、薄膜状（c）、泡沫状（d）、凝胶状（e）、纸片状（f）、块状（g）、中空结构（h）的MOF。（a）经Hydrogen Energy
Publications许可转载自参考文献[59]，©2015；（b）经美国化学学会许可转载自参考文献[60]，©2012；（c）经皇家化学学会许可转载自文献[61]，©
2012；（d）经美国化学学会许可转载自参考文献[62]，©2016；（e）经皇家化学学会许可转载自参考文献[63]，©2017；（f）经皇家化学学会许可转载

自文献[64]，©2016；（g）经 John Wiley and Sons许可转载自参考文献[65]，©2010；（h）经Nature许可转载自参考文献[66]，©2013。
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m高度连续坠落70次后，颗粒无破损，以25 r∙min−1的速

度翻滚1 h后，颗粒破损率为5%；因此，这些颗粒在真实

储氢环境中的抗磨损机械强度比机械压制而成的颗粒

更好。

4.2. 球团

成团作为最常规、最有效的MOF塑形方法，其规律

与制粒相似。球团是通过对粉末材料施加压力而形成的，

添加黏合剂与否皆可（即根据湿法或干法）。所得团块的

形状有所不同，造粒形成的是球形团块，球团形成的是圆

柱形团块。MOF材料形状的差异会影响其在某些工业应

用中的性质。黏结剂的添加也会影响MOF的性质。例如，

有机聚合物黏结剂可以提高MOF颗粒的机械稳定性，而

石墨黏结剂可以提高其热导率。另外，黏结剂分子会堵塞

源MOF的孔隙，导致其表面积减小。另一种广泛使用的

将MOF粉末制成球团的方法是机械化学法。几种具有代

表性的 MOF，如 ZIF-8、Al（富马酸）（OH）（AlFu）、

HKUST-1和UiO-66，已通过对前驱体粉末施加压力的挤

压方法被塑成球团[图3（b）] [60,67]。

在工业上，吸附床如流化床和固定床是分离液体

和气体混合物的最佳选择。由于小体积 MOF堆积紧

密且密度高，颗粒和球团是在这些床中分离的理想

固定相 [58]。Kim等[68]的一项研究中，制备了MIL-100

（Fe）颗粒（尺寸为1.18~1.70 mm），然后将其填充到吸附

柱中，用于从氮气（N2）流中分离 SF6。MIL-100 (Fe)颗

粒在1 bar (1 bar = 105 Pa)下的工作量（1.45 mmol∙g−1）高

于沸石 13X（0.97 mmol∙g−1），且易于再生，在分离 SF6/

N2时具有很大的潜力。

4.3. 薄膜

将MOF粉末加工成薄膜是许多工业应用的关键，如

有毒气体过滤器和水净化。纯MOF膜（包括大多数MOF

薄膜）是通过连续生长的方法制备的，其化学性质仅仅取

决于MOF材料本身的化学性质。采用自下而上的方法在

不同的基底上形成MOF薄膜，所用方法包括晶体生长、

逐层（LBL）、液相外延（LPE）、晶种、电化学沉积和

Langmuir-Blodgett 沉积。通过晶种二次生长方法 [图 3

（c）]，可以在静电纺丝纳米纤维支架上制备一系列整合

良好的独立MOF膜[61]。在高效应用中，MOF膜的设计

原则强调“为目的而设计”，即根据目标组分或工艺选择

合适的MOF材料和合成方法。基于不同的MOF材料，人

们制备了许多用于气液分离的MOF薄膜，这将在第6.3节

中详细讨论。然而，由于MOF薄膜本身的脆弱性和制备

方法的复杂性，要在实际分离应用中取得进一步的技术突

破，还需要对MOF薄膜进行大量研究[58]。

4.4. 泡沫与凝胶

与将MOF塑造成颗粒、球团和薄膜的工作成果不同

的是，很少有关于形成独立MOF泡沫的报道发表。该领

域的大多数相关研究都集中于在泡沫状结构上扩展MOF

晶体[69]。为此，Chen等[62]提出了一种连续相变处理策

略。几种 MOF 材料被制成可加工流体、成形体甚至是

MOF泡沫，这样就可以实现这些形式之间的可逆转换[图

3（d）]。具体来说，HKUST-1@Fe3O4纳米粒子被分散到

羧甲基纤维素溶液中，形成磁性流体，这种流体可以被设

计成不同的形状，并通过不同的方法转化为泡沫或凝胶的

形式。此外，坚固的分级多孔HKUST-1@Fe3O4泡沫具有

良好的催化C-H氧化的性能。

干凝胶和气凝胶在技术上被视为泡沫。干凝胶可以通

过去除凝胶中的液体制得，气凝胶则可以通过用气体代替

液体制得，而凝胶的结构几乎不会发生变化[70]。利用多

孔凝胶，可以很容易地将许多固体材料塑造成不同的形

状。MOF泡沫和海绵由于其轻密度和高孔隙度的特点，

是能量载体储存和运输的可靠备选材料。然而，至今鲜有

人报道MOF基凝胶材料[图 3（e）]，主要是因为其脆性

大[63]。

4.5. 纸片状、中空结构及其他形状

先前已有研究对纸片状[图 3（f）] [64]、块状[图 3

（g）] [65]和中空结构[图3（h）] [66]的MOF进行过报道。

滤纸和纸片状的MOF可以通过在聚合物、纸浆和棉纤维

上进行晶体生长、纸浆加工、涂层和喷墨印刷等轻松制

得。另一种处理MOF的方式是利用模板法、奥斯特瓦尔

德熟化法、蚀刻法、喷雾干燥法等让MOF晶体长成空心

结构。界面合成法和喷雾干燥法的操作流程具有快速、简

便、连续的特点，因此有望在大规模的MOF粉末塑形中

得到应用。

为了在工业应用中获得更好的性能，MOF需要实现

大规模生产，通过工业测试，并塑造加工成不同的形状。

研究人员通过对影响MOF的因素进行精密调控，已建立

了多种加工MOF的方法。然而，其成形方法仍需进一步

优化。例如，在压缩过程中，我们需要适当的压力以防止

MOF框架结构发生塌陷，还需要合适的黏合剂来避免孔

道堵塞，并确保MOF粉末之间达到最佳孔隙率，以降低

成型结构的扩散限制。尽管MOF脆弱的网络和复杂的制

备工序给人们造成了一定困难，我们仍有机会开发出更加
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可行、高效且合适的加工方法，使MOF的精密结构和突

出性能在实际应用中发挥更大的潜能。

5. 吸附应用

文明与工业化的快速发展导致化石燃料日益短缺，环

境问题与气候变化愈发严重。这些问题促使人们着手开发

可替代的绿色燃料与污染治理方法。基于吸附的技术已在

该领域显示出独特的优势，例如，能量输入少，存储容量

大，存储选择性高，操作简便，吸附剂再生能力强等。

MOF的孔径与结构可控，孔隙率高，活性开放金属位点

（OMS）丰富，且框架上具有多种可修饰官能团，因此

MOF是一类优秀的吸附材料。在工业过程中使用MOF吸

附剂在某种程度上符合绿色化工的需求。可以预见，在不

久的将来，在高效燃料存储、污染物处理、集水等基于吸

附的技术中，开发先进多孔的MOF材料将为清洁能源开

发和环境保护做出重大贡献。

5.1. 气体存储

在各种可能的燃料中，氢气（H2）和甲烷（CH4）被

视为最具希望的清洁能源。然而，它们在环境压力下的体

积能量密度相对较低，这严重阻碍了它们的广泛应用，尤

其是在移动/运输方面的应用。基于MOF吸附剂的吸附技

术可替代气体的压缩和液化，为安全存储及有效利用氢气

和甲烷这一长期挑战提供了有前景的解决方案[71‒72]。

作为车辆的燃料存储材料时，一款理想的MOF吸附剂不

仅需要强大的吸附能力，更重要的是也要有强大的可输送

能力。人们已经研究了各种旨在提高MOF燃料存储能力

的方法，包括调整孔隙化学、嵌入OMS和配体或节点功

能化等[73]。

氢气是可持续发展中最理想的绿色能源，因为氢气的

热效率高且燃烧产物对环境无污染。为了使轻量级燃料电

池汽车达到 483 km 的可行驶里程目标，美国能源部

（DOE）已确立针对氢气存储系统的具体目标：基于整个

系统的质量和体积，氢气的重量容量要达到系统质量分数

的5.5%，体积容量要达到40 g∙L−1。这些目标必须适用于

温度范围40~60 °C、最大压力为100 bar的情况。2018年，

Kapelewski等[74]证实改性MOF-74型M2 (m-dobdc)（M =

Co, Ni; dobdc4- = 2,5-二氧化-1,4-苯二甲酸酯）是性能最佳

的物理吸附存储材料，在25 °C和5~100 bar的条件下，其

有效容积为11.0 g∙L−1；在−75~25 °C和100 bar的条件下，

其有效容积为 23.0 g∙L−1 [图 4（a）]。图 4（b）[71]展示

了各类多孔材料的氢气过量吸附与氢气吸附焓之间的关

系，可以更好地指导用于氢气存储的MOF吸附剂的设计

与筛选。

甲烷作为天然气的主要成分，也是一种被看好的清洁

燃料。对车载甲烷存储系统而言，吸附剂在298 K时的重

量容量应达到0.5 g∙g−1 (700 cm3∙g−1)，体积容量应达到每

立方厘米吸附剂可吸附 263 cm3甲烷，相当于压缩天然气

在298 K和250 bar下的密度[75]。Yan等[76]报道了曼彻斯

特框架材料(MFM)-112a、MFM-115a和MFM-132a这一系

列同构MOF的甲烷存储性能，其中MFM-115a展现出惊

人的甲烷可输送能力，在室温和5~80 bar的条件下，其体

积分数高达 208，是在甲烷存储方面表现最出色的MOF

之一。

乙炔（C2H2）是现代工业中不可或缺的气态化学品，

通常用作氧-乙炔焊接和金属切割的气体燃料，它也是生

产诸多精细化学品和电子材料的重要原材料。如果乙炔在

环境温度和超过 2 bar的压力下被压缩，即使没有氧气，

乙炔也会爆炸，这极大地阻碍了乙炔的安全储存和运输

[72]。Matsuda等[77]报道Cu2(pzdc)2(pyz)（pzdc=吡嗪-2,3-

二羧酸盐；pyz=吡嗪）这一MOF材料的乙炔吸附密度可

达 0.434 g∙cm−3，比室温下安全使用乙炔的压缩极限高

200倍。

5.2. 污染物去除

近年来，世界范围内化石燃料的过度燃烧导致大量有

害化合物排放到空气或水中，这对生物栖息地产生了永久

性的影响。由于这些化学物质应用广泛、水溶性较强但生

物降解性较差，去除该类物质通常是一种挑战。作为一种

可有效应用于空气治理、水体净化、燃料升级等方面的净

化工具，吸附技术无需密集的能源消耗，还能提供良好的

吸附功能，因此经历了快速发展[2,78‒81]。许多MOF都

具备成为吸附剂材料的潜力，因为它们在结构和性质方面

具有固有优势。人们可以对其结构和性质进行调整，从而

对目标吸附物产生更强或更具选择性的亲和力。

5.2.1. 空气治理

有毒工业化学品（TIC）、挥发性有机化合物（VOC）

和细颗粒物（PM）等空气污染物已经造成严重的空气污

染并致使人类生活条件恶化。为了减轻这些危害，科学家

已发现多种MOF有望作为性能优异的吸附剂，捕获大气

中的有害气体[2,78‒79]。

有毒工业化学品（如 NH3、H2S、SOx、NOx 和 CO）

是一类出了名的空气污染物。氨（NH3）广泛应用于化肥、

清洁剂和药品的生产，人类对其嗅觉阈值低至5 ppm。NH3可
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以通过氢键与MOF的无机节点或有机配体产生强烈的相

互作用。‒COOM（M = Cu、Ag、Na、K）官能团在化学

吸附机制中对 NH3分子有强烈的亲和力，同时‒OH和‒

NH2等官能团通常通过氢键对NH3分子产生强烈的亲和

力。NH3 可以通过配位键结合到 OMS 上，MOF-74 和

HKUST-1中即有该类结合方式。此外，MOF所需的一项

关键能力是被吸附物的优先级要高于水，因为大多情况下

气流中都含有水分。有研究人员认为疏水性MOF会优先

与NH3发生作用而不是水[78]。

硫化氢（H2S）是一种剧毒气体，通常被视为天然气

和石油工业中的一种杂质，也是厌氧分解的一种副产物。

人类对H2S刺鼻的臭鸡蛋味极其敏感，其浓度即使低至

4.7 ppb也可被人类感知。Bhatt等[82]构筑了三个同构的

稀土(RE)-fcu-MOF（fcu =面心立方），这三种MOF从沼

气、天然气和填埋气等含CO2和CH4的气体中去除H2S的

性能显著。它们对H2S/CO2的选择性甚至高于活性炭和沸

石等基准材料。

硫氧化物和氮氧化物（SOx和NOx）这些大气污染物

是化石燃料燃烧的副产物，并且会导致酸雨。Tan等[83]

仔细研究了 SO2和NO2这两种酸性气体与具有大量OMS

的M-MOF-74（M = Zn、Co、Ni、Mg）之间的相互作用，

发现 SO2分子可以吸附到 Zn-MOF-74 和 Mg-MOF-74 上，

且结合能很高。相比之下，对于NO2而言，Zn与NO2的

紧密结合显著削弱了N−O键，从而加速NO2分子朝NO和

NO3
−方向的降解。这些结果表明，在烟气净化中以MOF-

74为吸附材料进行脱氮和脱硫是可行的。

Yang等[84]近期报道MIL-100(Cr)在273 K和298 K时

具有最佳的N2O捕获能力，其值分别为 8.25 mmol∙g−1和

5.78 mmol∙g−1，由此展现出极高的N2O/N2模拟气体分离

选择性，其数值高达1000。

美国疾病控制与预防中心的统计数据显示，美国每年

约有 500人死于一氧化碳（CO）引发的窒息。由于OMS

和CO分子之间具有静电相互作用和配位作用，已经有人

研究了 HKUST-1 和 MOF-74 等含有丰富 OMS 的 MOF 对

图4. （a）Ni2(m-dobdc)和纯压缩氢气在100 bar下全体积容量的对比；（b）多种氢气存储材料的氢气过量吸附与氢气吸附焓之间的关系（COF：共价

有机框架）；（c）MFM-115a、MFM-112a和MFM-132a在298 K和0~90 bar下的总体积和过量体积甲烷吸附等温线（STP：标准温度和压力）；（d）一

些MOF在298 K下甲烷输送能力的对比（soc：方形-八面体；tbo：扭曲的方硼石）。（a）经美国化学学会许可转载自参考文献[74]，©2018；（b）经皇

家化学学会许可转载自参考文献[71]，©2018；（c）、（d）经美国化学学会许可转载自参考文献[76]，©2017。
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CO的捕获能力。此外，在某些情况下，我们可以将CO

催化氧化成CO2来去除CO [78]。

挥发性有机化合物VOC [如苯（Bz）和二甲苯]是应

用广泛的工业试剂，也因车辆尾气排放而存在于城市大气

中，对环境和人类健康造成严重危害。此外，VOC容易

与NOx等大气中的其他气态污染物发生反应，大量生成臭

氧等二次污染物。Xie等[85]的研究证明，即使在高温和

低压下，具有高水解稳定性和小疏水孔的[Zr6(μ3-O)4(μ3-

OH)4(BDB)6][北京工业大学(BUT)-66]依然对苯具有高的

体积吸附容量，其表现优于 Carboxen 1000 和 MCM-41

（41号美孚合成物）这两种商业基准吸附剂。即使在空气

潮湿的情况下，BUT-66也能吸附 ppm级别的苯，这说明

其实际应用前景广阔。

日常生活中常见的固体污染物包括灰尘、颗粒物

（PM）、花粉，其中细颗粒物会对空气质量和区域性气候

造成严重的长期破坏，是最具危害的一种固体污染物。近

年来，空气动力学直径低于 2.5 μm（PM2.5）和 10 μm

（PM10）的颗粒物含量在全球范围内不断增加，导致当地

空气能见度降低，还损害了人类呼吸系统。Zhang等[86]

用四种 MOF（ZIF-8、Mg-MOF-74、MOF-199 和 UiO-66-

NH2）的纳米晶体制成高 MOF 负载（质量分数最高达

60%）的纳米纤维过滤器（也称MOFilters）。在雾霾环境

中测试时，MOFilters 去除 PM2.5和 PM10的效率分别高达

88.33% ± 1.52%和89.67% ± 1.33%，并且展现出良好的耐

用性。

5.2.2. 污水处理

许多污染物都较易溶于水，包括重金属离子、染料、

杀虫剂、清洁剂、药品、酚类化合物等。含有此类污染物

的水源会严重损害相关食物链上所有生物的健康，最终危

及人类生命。废水中的污染物根据其化学组成可分为无机

物和有机物。从节约能源和降低成本的角度出发，吸附

[53,80]或利用太阳能光催化降解[87]（详见7.2.1）的方式

在消除废水污染物方面具有光明前景。具有水稳定性和特

定功能的MOF可通过离子交换、氢键、酸碱相互作用和

静电相互作用等相互作用从水中移除这些污染物，是良好

的潜在吸附剂。为此，我们可以优化MOF中的OMS、功

能化基团和负载活性物质，从而提高其在废水处理中的吸

附能力和选择性。

污水中的无机污染物主要包括重金属离子、过量氟离

子和放射性物质。人们一直致力于用MOF去除废水中的

这些污染物。

随意处置实验室和工厂残留的重金属会造成大范围的

水污染。废水中常见的重金属离子有砷、镉、铅、汞、

铬、铜、镍、钴和锌离子。由于Zr–O键稳固且具有良好

的化学稳定性，Li等[88]研究了MOF-808从水中去除砷

（As5+）的能力。他们发现，当 As5+的初始浓度为 5 ppm

时，单分散MOF-808八面体纳米粒子对As5+的吸附能力

约为24.8 mg∙g−1。

Wang等[89]证明磺酸功能化的 HKUST-1能够从水

溶液中去除镉离子（Cd2+），其对 Cd2+的吸附容量高达

88.7 mg∙g−1，超越了基准吸附剂的水平。此外，该方法动

力学速度快，选择性高，镉离子吸附材料易于再生。

根据Pearson的软硬酸碱理论，软碱通常对软酸表现

出很强的亲和力[54]。由此，研究人员已开展多项有趣的

研究来尝试利用含硫配体的 MOF 捕获汞（Hg2+） [90]。

Liang等[91]创立了一种全新的方法，即利用NCS−功能化

的FJI-H12去除废水中的Hg2+。FJI-H12与其他MOF相比，

具有饱和度高（439.8 mg∙g−1）和分布系数高（1.85 ×

106 mL∙g−1）的特点，而且可以从废水中完全地、有选择

性地去除Hg2+。值得一提的是，使用装有FJI-H12微晶的

色谱柱也可以快速持续地去除水中的Hg2+，这说明该方法

有望实际应用于污染物管控和污水处理。

Luo 等[92]提出了一种从水溶液中去除有毒铬酸盐

（以Cr2O7
2–的形式存在）的方法，名为MOF+技术。该技

术基于UTSA-74和 Fe2SO4之间显著的协同效应。研究结

果表明，相对于没有明显铬酸盐吸附的原始MOF，MOF+

技术的表现更为出色，其铬酸盐吸附容量达到796 mg∙g−1，是

这方面所有已知多孔吸附剂能达到的最高值。

关于过剩氟离子（F−）的吸附与去除，确保材料在含

氟溶液中的稳定性是MOF性能的前提。初步研究表明，

高连接性的、相对惰性的金属离子中心和有一定疏水性的

孔有助于MOF在含氟溶液中保持良好的稳定性。据Kar‐

makar等报道[93]，稳定的AlFu MOF在293 K时展现出超

高的氟离子吸附能力，其吸附容量达600 mg∙g−1。

目前，将MOF作为吸附剂去除废水中放射性物质的

研究主要集中在 133Ba、99Tc、129I、232Th、235U 和 238U 上。

Zheng等[94]最近合成了SZ-2和SZ-3这两种结晶膦酸锆框

架。值得注意的是，这两种配合物具有超高的稳定性，能

够在 pH值 3~7这一宽泛的区间内吸附大量的铀。在离子

交换机制下，该过程的吸附速率非常快。

废水中有机污染物的类别比无机污染物的更多，其中

包括染料、清洁剂、杀虫剂、药品和个人护理产品

（PPCP）、酚类物质等。经证明，用MOF材料吸附去除水

中的有机污染物是一种经济有效的方法[80]。

染料是水中普遍存在的一类有机污染物。它们浓烈的
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色彩会减少或完全阻挡射入水体的阳光，从而干扰水生生

态系统的平衡。此外，大多数染料都具有毒性，会诱发癌

症等疾病。Haque等[95]证明MOF-235能够从水中高效吸

附阴离子甲基橙（MO）和阳离子亚甲基蓝（MB）这两

种有害染料。在适当的 pH值下，MOF-235对MO和MB

的吸附容量分别高达477 mg∙g−1和187 mg∙g−1，远远超过

相同用途的活性炭。

使用MOF作为吸附剂去除水中有毒农药的研究相对

较少。到目前为止，研究对象仅限于 2,4-二氯苯氧乙酸

（2, 4-D）、 甲 基 氯 苯 氧 基 丙 酸 （MCPP） 和 敌 草 快

（DQ）[80]。

PPCP是一类新兴的有机污染物，已经出现在地表水、

地下水甚至饮用水等多种供水系统中。由于PPCP不可降

解，其在废水中的积累会对环境造成严重威胁。研究人员

已尝试用一系列 MOF从水中吸附去除 PPCP，这些材

料包括MIL系列、UiO-66和ZIF-67。Wang等[96]构建了

BUT-12和BUT-13这两种稳定的同构Zr-MOF，用于感应

并吸附水溶液中的各种抗生素和有机爆炸物。BUT-12和

BUT-13可对 ppb级别的呋喃西林（NZF）和 2,4,6-三硝基

苯酚（TNP）产生响应，因此属于最灵敏的MOF类发光

传感器。这两种MOF的吸附能力也很强，可有效去除污

染物。

Van de Voorde等[97]尝试用MIL-140 (B/C/D)这一系列

MOF 进行液相吸附，从水溶液中分离酚类物质，发现

MOF的性能优于其他多孔固体。使用MIL-140C色谱柱在

水溶液中进行的穿透实验证实MIL-140C有潜力成为纯对

苯二酚吸附剂。

5.2.3. 燃料升级

化石燃料中的杂质主要是含硫化合物（SCC）和含氮

化合物（NCC），它们作为化石燃料的副产物天然存在于

大气中。燃烧时，这些化合物会释放出CO2以及有毒的

SOx和NOx气体，从而导致诸多环境问题。因此，在使用

化石燃料之前，人们有必要捕获并分离这些有害物质，尤

其是含硫化合物和含氮化合物。尽管在过去的几十年中，

研究人员已经发明了一些去除该类污染物的方法，但是鉴

于MOF材料在吸附脱硫（ADS）和吸附脱氮（ADN）方

面的最新进展，人们有望开发出更容易的方法[81]。

研究表明，对利用MOF开展的ADS而言，MOF拥有

活性金属位点或配体上的侧链基团等特定功能特征比孔隙

率更加重要。Yoon等[98]报道了不同MOF的ADS性能，

并证明带有OMS的MOF是最有效的吸附剂。MOF-74(Ni)

和HKUST-1的结构中拥有足够的OMS，其含硫化合物吸

附容量超过其他所有被研究的MOF。MOF所含官能团的

极性也决定了其对含硫化合物的选择性吸附性能。

实际上，在ADN中使用MOF的效果比在ADS中的

运用效果更显著，因为在大多数情况下，MOF更喜欢吸

附含氮化合物，而不是含硫化合物。MOF吸附选择性的

总体趋势如下：含氮化合物>含硫化合物>芳烃>脂肪烃

[99]。出现这种趋势可能是因为在MOF中，含氮化合物

和OMS之间的配位相互作用比含硫化合物和OMS之间的

配位相互作用放热多，同时芳烃对MOF材料的亲和力比

脂肪烃的大。这一吸附行为也可以用Pearson的软硬酸碱

理论来解释。Van de Voorde等[100]采用了MIL-100系列

的 MOF 来吸附各种模型燃料中的污染物，包括吲哚

（IND）、噻吩（THP）和 1,2-二甲基吲哚（1,2-DMI）。研

究结果表明，MIL-100 (V)作为吸附剂表现优异，吸附容

量大，且对AND具有选择性。

5.3. 水吸附

水吸附技术已在商业中获得广泛应用，并在人们的日

常生活中发挥重要作用。理想的吸附剂应具备以下特点：

①在水中具有优异的化学稳定性；②具有可调节的亲水

性；③可调整孔径以微调吸附特性并调节吸附动力学。为

提高能源效率，吸水剂应在温度80 °C及以下的情况下易

于再生，也应能够利用低品位能源进一步节约能源。人们

可以通过调整MOF的结构和功能来准确调节MOF与吸附

物之间相互作用的强度，从而帮助人们利用太阳能或废热

进行吸附循环。在淡水生产、吸附驱动的热量再分配系

统、工业或室内除湿、湿度控制等领域中，具有高孔隙率

和良好水稳定性的MOF是工业吸水剂的重要候选材料[52

‒53]。

大气中的水分含量大约相当于地球上液态淡水总储量

的10%。在世界上许多容易发生干旱的地区中，大气水分

是当地最丰富的水分来源。因此，作为一种节能手段，基

于吸附的空气集水技术有望缓解当地水资源短缺的现

象[101]。

Kim等[102]组装了一款基于多孔Zr基MOF-801的装

置。该装置可以在环境条件下收集空气中的水蒸气，并且

只需由通量不到 1 kW∙m−2的自然光驱动。在相对湿度

（RH）低至 20%的水平下，该装置中每千克MOF每天能

捕获 2.8 L的水分，并且只需来自阳光的低热值热量，无

需额外的能量输入[图5（a）和（b）]。

次年，Fathieh等[103]报道了一项从实验室迈向沙漠

的实验。该实验的原型装置最多载有1.2 kg的MOF-801吸

附剂，他们首先在实验室中进行测试，然后在美国亚利桑
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那州的沙漠中进行测试。该装置仅使用自然冷却，且以周

围阳光作为唯一能量来源，每个昼夜循环中每千克MOF-

801 可收集 100 g 的水。该研究团队还表示有一种铝基

MOF-303可以收集两倍以上的水。该沙漠实验揭示了从

沙漠空气中有效收集水分所需的关键参数，包括材料、能

量和大气要求等方面的参数，而且适用于露点在零下的情

况。这些努力使沙漠气候下的水生产朝实际应用又迈进了

一步[图5（c）和（d）]。

可在低温下循环使用的高效MOF吸水剂尤其适用于

绿色吸附式热泵和制冷机的研发。然而，迄今为止，此类

MOF的设计仍面临重大困难。Wang等[104]发表了MIP-

200（MIP代表巴黎多孔材料研究所研发的材料）这一多

孔Zr-MOF的吸水曲线，其具有 S形吸附等温线，P/P0 =

0.25（P0是饱和蒸气压）以下的吸水率高达 0.39 g∙g−1，

材料易再生，并且在低驱动温度（低于 70 °C）下制冷时

的性能系数高达 0.78。鉴于其出色的吸水性能，MIP-200

可能成为现有商业制冷吸附剂的一个优秀替代品。

Seo等[105]报道了MIL-100和MIL-101这两种具有良

好水稳定性的多级孔MOF，即使在40 °C时依然具有强吸

附能力，而且在 80 °C以下时可以快速解吸。MIL-100和

MIL-101的强大性能表明了它们在淡水生产和高能效干燥

剂除湿等商业应用中的可行性。

室内舒适健康的相对湿度范围是45%~65%。Abtab等

[106]近期报道了Cr-soc-MOF-1（soc =方八面体）这一高

度稳定的MOF。它在 70%的相对湿度下水气吸附量高达

1.95 g∙g−1，而且吸附的水可以通过简单的还原实现完全

解吸。Cr-soc-MOF-1在总吸附量、可输送量、可逆性和

可回收性方面表现出的性能优于其他MOF材料，因此在

室内湿度控制和除湿方面具有巨大的应用潜力。

从燃料储存到污染物去除和水吸附，MOF可用于多

种吸附技术的应用场景中，这点已在人们应对能源和环境

问题的努力中得到证明。MOF的性能超过许多传统吸附

材料，并且对能量供应的需求小很多。然而，在将MOF

作为优质材料进行实际应用之前，我们必须先解决几个问

题。我们需要对原材料可用性、制造和再生成本以及加工

使用中的框架稳定性进行更深入的研究，以提高MOF材

料的竞争优势，使其成为发展绿色化工的可行选择。

图5. （a）基于MOF-801的集水装置（左）；作为温度和当地时间的函数的水滴形成与生长（右）（Cond.：冷凝）。（b）实验表征的集水速率和解吸时

的累积集水（exp：实验；sim：模拟）。（c）从沙漠空气中生产水的集水器原型示意图。（d）与沙漠集水器的效率和生产力有关的参数比较。低通量

和高通量下的测量值分别以灰色和橙色显示（P：生产力；ηC：收集效率；ηWHC：一个集水循环的收集效率）。（a）、（b）经美国科学促进会许可转载

自参考文献[102]，©2017；（c）、（d）经作者许可转载自参考文献[103]，©2018。
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6. 分离应用

分离是石油化工、采矿、精细化工、制药、环境管理

等生产生活场景中的关键过程。人们已经创造了各式各样

的分离方法来满足各类分离要求。尽管我们已经取得了巨

大的进展，但是分离科学与技术依然面临能源消耗大、设

备复杂、恶劣条件下存在安全隐患等重大挑战。因此，我

们迫切需要开发更加高效、经济，且负面影响更小的分离

替代方法。在吸附中，分离依赖于混合物中各成分吸附和

解吸行为的差异，这与各成分在吸附平衡和吸附动力学方

面的性能密切相关。因此，高性能分离材料的进步有助于

分离工艺的可持续发展。MOF的孔道和表面特性可调节

度非常高，使其对客体具有高度选择性。这样的固有特性

使得MOF非常适合应对这项挑战。针对MOF分离的研究

涉及很多不同的领域。根据分析物的性质，这些领域可划

分为气体或蒸气分离、液相分离、手性分离和基于MOF

膜的分离[107‒108]。

6.1. 吸附气体分离

6.1.1. 空气分离

多孔材料研究中最受关注的分离应用之一是对轻质气

体（即H2、N2、CH4、O2、CO和CO2）进行有效分离从

而解决能源和环境问题。MOF材料最近在从混合气体中

分离CO2这一方面展现出了巨大的潜力，其中CO2/N2和

CO2/CH4等混合气体中CO2的选择性吸附获得了最多的关

注。有几篇全面的文献综述已经总结了该领域的研究进

展，其内容包括基本概念、模拟和实验结果、对相互作用

机制的见解以及目标设计策略[73,109‒110]。大多数文章

中报道的选择性吸附可以由两种原因解释：一种是分子筛

分；另一种是客体与主体框架之间发生特定相互作用。

尽管已有团队研究一些MOF对CO的吸附，但大多

数MOF吸附CO分子的强度都不足以捕获痕量CO分子或

优先选择结合CO。同时，其他框架与CO的结合过于牢

固，使得吸附过程不可逆，材料再生困难，这阻碍了它们

在实际场景中的应用。因此，设计与CO分子适当相互作

用的智能框架在CO分离中至关重要。Reed等[111]展示了

一类MOF Fe2Cl2(bbta) [H2bbta = 1H,5H-苯并(1,2-d:4,5-dʹ)

双三唑]和 Fe2Cl2(btdd) [H2btdd = 双(1H-1,2,3-三唑并[4,5-

b],[4ʹ,5ʹ-i])二苯并[1,4]二 英)]），通过协同结合作用对CO

的选择性吸附。这类化合物分离CO的能力强，受温度变

化的影响很小，易于再生，因此可以更高效地从工业废料

中分离CO。

由于O2和N2分子的形状相似，且两者与氩（Ar）的

大小相似，因此很难找到一种能够从空气中有效分离O2

的多孔材料。有些MOF通过尺寸筛分优先选择吸附O2，

而非N2和其他气体。同时，MOF中活性OMS的存在总是

通过电荷转移表现出优先O2的化学吸附。Bloch等[112]发

现Fe2(dobdc)能够通过电子转移相互作用选择性吸收O2而

非N2。该O2吸附是完全可逆的，在 211 K时吸附量的质

量分数高达18.2%，大致相当于每个中心铁原子（Fe）吸

附一个 O2 分子。这些发现，加上理想吸附溶液理论

（IAST）的计算，说明 Fe2(dobdc)有能力在远高于目前工

业设定的温度下从空气中分离O2。

6.1.2. 低碳烃分离

虽然吸附分离被认为是比传统分离方式更为节能的替

代方法，但由于气态烯烃、石蜡及其具有相同碳原子数的

烯烃和炔烃具有相似的物理化学性质，因此该方法在低碳

烃分离中的应用中仍然面临挑战。MOF可以精确调节分

子组成与结构，最近已被证明具有在低碳烃分离中区分这

些分子之间微小变化的特殊能力。

（1）气态烯烃与石蜡的分离气态烯烃与石蜡的分离。在制备用于生产聚合物

和高价值精细化学品的纯C2H4和C2H6过程中，关键的处

理步骤是分离乙烯/乙烷 （C2H4/C2H6） 和丙烯/丙烷

（C3H6/C3H8）混合物。尽管利用MOF基于 π-络合作用和

动力学进行分离屡见报道，但这些方法的有效性仍然有待

商榷。

大多数MOF吸附剂优先捕获C2H4而不是C2H6，因此

可用于从C2H4中去除C2H6副产物。Bao等[113]报道了一

系列MOF，即M-没食子酸盐类（M-gallate，M = Ni, Mg,

Co）金属有机骨架，这类 MOF 通过改变分子横截面尺

寸，其孔径大小（3.47~3.69 Å, 1 Å = 10−10 m）将适用于对

C2H4（3.28 Å × 4.18 Å × 4.84 Å）和C2H6（3.81 Å × 4.08 Å

× 4.82 Å）的分子进行筛分。

特别是使用没食子酸钴（Co-gallate）时，从C2H4中

吸附C2H6的 IAST选择性为 52，高于其他所有MOF，其在

298 K以及1 bar条件下的C2H4吸附量可达3.37 mmol∙g−1。

关于50:50（体积比）的C2H4/C2H6混合物的突破性实验也

证明了M-gallate对乙烯的高选择性。

在C2H4/C2H6混合物的分离中，如果优先吸附C2H6，

则可通过更简单的工艺从吸附循环直接获得所需的C2H4，

这具有更高的效率、选择性和产率。与C2H4选择性吸附

剂相比，优先选择 C2H6会使 C2H4/C2H6分离的能量输

入减少约 40%。Li等[114]最近报道了一种微孔MOF——

Fe2(O2)(dobdc)，其具有优先选择C2H6而非C2H4的铁过氧

化物位点，因此表现出对C2H6/C2H4的高选择性分离。使
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用装有这种MOF的固定床柱，我们可以在第一次吸附循

环期间从C2H6/C2H4混合物中直接回收聚合物级的纯C2H4

（99.99%）。因此，Fe2(O2)(dobdc)在C2H6/C2H4分离中的潜

力得以证实，且在室温条件下具有低能耗的特点。

最近，Qazvini等[115]报道了一种MOF，即MUF-15

（Massey University framework），它可以从C2H6/C2H4混合

物中分离C2H6。它分离的效率是前所未有的：1 kg MOF

可以在50:50的C2H6/C2H4原料的单一吸附过程中产生14 L

聚合物级C2H4气体。多组分穿透曲线表明，这种分离性

能水平在广泛的进料成分和操作压力范围内仍可以保持。

其框架的坚固性、低成本的前体合成、乙炔环境下的稳定

性能以及易于再生等特性为化学工程中极具挑战性的分离

工艺提供了一种基于MOF的解决方案（图6）。

C3H6的纯度主要取决于C3H8的去除情况，这与C2H4/C2H6

的情况类似。Cadiau 等[116]使用化学稳定的氟化 MOF，

即 KAUST-7（阿卜杜拉国王科技大学，King Abdullah

University of Science and Technology），在 0.2~1 Å 尺度上

微调孔径的大小来分离C3H6与C3H8。(NbOF5)
2–的掺入会

导致MOF窗口受限，使得其在常压下可以从C3H6中选择

性分子排斥脱除C3H8。

（2）气态烯烃与炔烃的分离气态烯烃与炔烃的分离。从烯烃中去除微量的炔

烃杂质[即乙炔和丙炔（C3H4）]对于生产聚合物级的烯烃

原料气而言至关重要。与传统方法相比，使用MOF选择

性吸附炔烃更节能、更环保，并且吸附的炔烃可以进一步

做其他应用；因此，该方法对研究人员具有巨大的吸

引力。

Cui等[117]研究对六氟硅酸盐（SiF6
2−, SIFSIX）MOF

（即 SIFSIX-1-Cu、SIFSIX-2-Cu、SIFSIX-2-Cu-i、SIFSIX-

3-Cu、SIFSIX-3-Zn和SIFSIX-3-Ni）中的孔隙化学和孔径

尺寸进行控制，以便优先捕获C2H2分子而非C2H4分子。

在这些材料中，SIFSIX-2-Cu-i 对 C2H2 （2.1 mmol∙g−1，

0.025 bar条件下）表现出了较高的吸附能力，并在室温条

件下表现出了最高的C2H2/C2H4选择分离性（39.7~44.8），

这在穿透实验中被证实（0.73 mmol∙g−1，1:99的混合物）。

吸收的C2H2分子通过主体-客体和客体-客体相互作用有序

地在MOF孔内完成组装。

与C2H2/C2H4的分离相比，众所周知C3H4/C3H6分离的

难度更大，因为C3H4和C3H6的动力学直径更加接近。Li

图6. （a）基于MUF-15的等摩尔C2H6/C2H4混合物的模拟和实验穿透曲线；（b）25:75的C2H6/C2H4混合物的几个C2H6/C2H4分离循环；（c）高效率

MOF环境下等摩尔C2H6/C2H4混合物中乙烷的吸收作为最佳 IAST选择性的函数（IRMOF：等网状金属-有机骨架；bdc：苯二甲酸酯；ted：三乙烯二

胺；Qc：喹啉-5-羧酸酯）；（d）0.1:99.9的C2H6/C2H4混合物的模拟穿透曲线。经美国化学学会许可，转载自参考文献[115]，©2019。
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等[118]对一系列具有不同结构、孔径和功能的MOF进行

了全面筛选，并确定UTSA-200是从C3H4/C3H6混合物中

分离微量 C3H4 的最佳分离材料。该材料创下了从 1:99

（或 0.1:99.9）的C3H4/C3H6混合物中去除C3H4杂质净化能

力的纪录，可以产生纯度为 99.9999%的C3H6，产率可达

62.0（或142.8）mmol∙g−1。

生产高纯度C2H2的一个主要障碍是去除共存的CO2

杂质，因为C2H2和CO2的尺寸（3.32 Å × 3.34 Å × 5.70 Å

和 3.18 Å × 3.33 Å × 5.36 Å）、形状以及沸点（189.3 K和

194.7 K）都非常接近。这些化合物的分离是必不可少的，

但任务也是艰巨的。为了解决这个问题，Peng等[119]采

用了两种具有高水解稳定性的超微孔MOF，即NKMOF-

1-M（M=Cu或Ni），它在室温条件下选择性吸附乙炔而

非其他几种气体。NKMOF-1-M显示出比当前所使用的物

理吸附剂更好的低压吸收性能，并创造了迄今为止已报道

数据中最高的C2H2/CO2分离选择性。

1,3-丁二烯（C4H6）是橡胶制造中的必要原料，通常

是蒸汽裂解装置中丁烷、丁烯和丁二烯组成的C4烃的混

合物中的理想组分。由于各种结构和顺/反同分异构体的

共存，C4烃的分离比C2和C3烃混合物的分离更具挑战

性。Liao等[120]的研究表明，亲水性MOF，即[Zn2(btm)2]

[H2btm=双(5-甲基-1H-1,2,4-三唑-3-基)甲烷]，削弱了C4

烃混合物中1,3-丁二烯的吸附。在室温条件下的突破性实

验测量中，该吸附剂首先洗脱1,3-丁二烯，然后依次洗脱

丁烷、丁烯和异丁烯。这种简便的分离使得1,3-丁二烯的

纯度显著提高（≥ 99.5%）；同时避免了高温下的聚合等副

反应的发生。

6.1.3. 同位素分离

虽然分子筛分原理应用广泛，但它们与同位素分离无

关，因为同位素分子具有几乎相同的吸附特性。为了分离

同位素，量子分子筛分是更为合适的工具，根据原子或分

子的量子能级差异，相较于较轻的同位素而言，较重的同

位素会被优先吸附。最近，研究人员对几种MOF在量子

筛分分离 H2/D2过程中的活性进行了研究，包括 ZIF-7、

ZIF-8、MFU-4和MOF-74(M)。在相关工作中，Cao等选

择了一种超微孔MOF，即[Fe(OH)(H2bta)]∙H2O [H2bta =双

（四唑基）胺]，用于通过量子筛分超低温分离H2/D2的研

究。他们在20 K下实现了高达41.4 ± 0.4的分离系数。

6.1.4. 稀有气体分离

稀有气体包括氦（He）、氖（Ne）、氩（Ar）、氪

（Kr）、氙（Xe）和氡（Rn），具有非常相似的物理特性，

并且自然地与其他气体混合出现。因此，它们的分离工作

既重要又复杂。特别令人感兴趣的是从核电厂的废气中富

集和分离Xe与Kr。吸附剂的孔径对于确定Xe/Kr的选择

性而言至关重要。近年来，巴斯夫（BASF）的研究人员

已经证实，以HKUST-1为吸附剂，进行简单的变压吸附

工艺可以选择性地吸附 Kr 中的 Xe。以质量分数计算，

HKUST-1对Xe的吸附容量大于 60%，几乎是商用活性炭

吸附量的两倍[122]。

6.2. 液体混合物分离

与气相分离相同，多孔材料已经有望在液相分离的下

一代吸附剂中获得应用。遗憾的是，迄今为止，与气相分

离相比，用于液相分离的MOF研究投入较少。然而，越

来越多的科学家最近将注意力集中在功能性MOF的最优

设计与选择上，以期分离目标液体混合物[123‒124]。

6.2.1. 直链/支链烷烃（C5–C6–C7）的分离

石油工业高度重视烷烃的直链、单支链和双支链同分

异构体的高难度分离工作，特别是双直链的 C5–C7 烷

烃，它们是具有高研究辛烷值（RON）汽油的主要成分。

一些MOF可以选择性地容纳直链烷烃，同时排除其他支

链类似物，以实现有效分离。

在 2013 年，Herm等[125]发表了一篇关于 Fe2(BDP)3

(BDP2− = 1,4-benzodipyrazolate)的报道，这是一种具有三

角形通道的高稳定的框架，该框架对不同的己烷支链异构

体会表现出不同的行为。突破性实验证实了如下吸附选择

趋势：正己烷（nC6）>2-甲基戊烷（2MP）>3-甲基戊烷

（3MP）>2,3-二甲基丁烷（2,3DMB）≈2,2-二甲基丁烷（2,

2DMB）。计算模拟表明，Fe2(BDP)3同样可以根据不同的

支链化程度分离戊烷和庚烷异构体。对于戊烷异构体而

言，Fe2(BDP)3的吸附强度如下递减：正戊烷（nC5）>2-

甲基丁烷（2MB）>新戊烷（neo-P）。对于庚烷而言，其

吸附强度顺序为：正庚烷（nC7）>2-甲基己烷（2MH）≈
3-甲基己烷（3MH）>2,2-二甲基戊烷（2,2DMP）≈ 2,3-二

甲基戊烷（2,3DMP）。

6.2.2. 环状C6异构体的分离（苯/环己烷）

C6分离的主要困难是将苯（Bz）与其共沸同系物环

己烷（Cy）分离。触发适当 MOF 的 OMS（开放金属位

点），使其与苯分子之间潜在的路易斯酸/碱相互作用有望

成为对环己烷流进行提纯的简便方法。Mukherjee等[126]

开发了七种同构 MOF——M2(dobdc)（其中 M = Ni, Mn,

Zn, Mg, Cu, Co, Fe ），其结构具有丰富的OMS，以实现对

环己烷中苯分子的选择性吸附。IAST计算和突破实验模
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拟表明，等摩尔的苯/环己烷混合物在M2(dobdc)上的高效

分离是可行的。

Manna等[127]的研究证明，在缺π电子的MOF内表

面和富π电子的客体分子（即苯分子）之间引入适当的

π-π堆积作用也可以实现苯/环己烷分离。遵循这一概念，

他们随后报道了另一种MOF，即二氨基三嗪(DAT)-MOF-

1，它能够如 IAST计算和突破实验模拟所证明的那样在固

定床中进行快速分离。

6.2.3. 环状 C8 异构体（苯乙烯/乙苯和二甲苯异构体）的

分离

在苯（Bz）的烷基化反应器当中，苯乙烯（St）通常

含有 20%~40%未反应的乙苯（Eb）。用于商业化的聚苯

乙烯批量生产需要大量纯苯乙烯（St）作为主要单体原

料。HKUST-1、MIL-53(Al)和MIL-47(V)等吸附载体之间

的性能比较与评估表明，MIL-47(V)具有优异的St/Eb选择

性。然而，更加耐用的吸附剂MIL-53(Al)似乎更合适在所

需工业规模上应用于St/Eb的分离，因为在排除不需要的

Eb的过程中，对粗St流中的其他杂质（主要是甲苯）也

可以实现更高的St选择性[128‒129]。

为了在工业上大规模合成聚对苯二甲酸乙二醇酯

（PET），其众所周知的前体——对二甲苯（p-xylene, pX）

应具有高纯度。然而，鉴于二甲苯异构体的所有关键物理

参数之间的差异可以忽略不计，特别是从孔隙和表面化学

设计的角度来看，发现对位-选择性吸附剂并非易事。研

究人员已经开发出一系列MOF作为二甲苯（pX）分离的

固定相。除了刚性MOF吸附剂（如众所周知的MIL系列）

提供的高性能外，一些具有柔性孔隙（如ZIF）的MOF

还表现出吸附介导的“呼吸”行为，基于吸附实现了对二

甲苯异构体的分离。作为一项重要的基准，人们利用

IAST计算评估了可透气DynaMOF-100的分离选择性，发

现其分离选择性明显高于 BaX 和金属多氮唑骨架材料

（MAF） -X8 这些性能最佳的二甲苯（pX）选择性吸附

剂，后者已被应用于业内公认的模拟移动床工艺中的二甲

苯异构体分离[130]。

6.2.4. 生物燃料净化

乙醇是最常见的一种生物燃料，且以“生物乙醇”这

一流行概念为人们所熟知。通过糖蜜发酵生产乙醇不可避

免地会产生微量的甲醇和水。因此，对生物乙醇进行提纯

以提高这种燃料的可交付能力是当前全球关注的焦点。

Zhang等[131]进行了乙醇与水的吸附实验，随后进行了涉

及六种 ZIF（ZIF-8、ZIF-25、ZIF-71、ZIF-90、ZIF-96 和

ZIF-97）的分子模拟。他们的研究将ZIF-8确定为未来生

物燃料纯化实际应用中最有前景的候选材料。

6.2.5. 油/水分离

石油和柴油产品作为全球主要能源被广泛使用，但它

们在储存、运输和开采过程中始终存在泄漏和爆炸的风

险。清除这些油类溢出物是紧迫且代价昂贵的，因为它们

存在的时间越长，对水生生物群造成的破坏就越严重，且

排放出的污染物也越多。面对该问题，MOF已被证实可

能会提供某些进展。

以氟化超疏水金属有机框架UHMOF-100为代表的一

系列高度疏水的MOF已按需构建。Mukherjee等[132]进

一步将 UHMOF-100 制成可回收的低成本膜形式，称为

UHMOF-100/PDMS/PP。这种 MOF 复合材料在油/水（1:

1）混合物分离中显示出强吸附能力，这表明该复合材料

是解决海洋溢油和相关环境污染的潜在解决方案。

6.2.6. 异构体分离

分离外消旋混合物以获得对映体纯化合物在医药和精

细化工生产中具有重要意义。由于外消旋体具有几乎相同

的化学和物理性质，因此对映体的选择性分离在今天仍然

是一项困难的任务。许多手性MOF已被构筑用于对映体

分离，用作高效液相色谱（HPLC）和气相色谱（GC）的

手性固定相，或用作液体溶液和固相萃取中的吸附剂。鉴

于同手性MOF具有可调孔隙化学和众多手性配体的优点，

将其用作手性固定相能够在各种分子手性拆分和不对称催

化中找到有前景的应用[108]。

顺式和反式异构体的分离是另一项艰巨的任务，传统

的多孔吸附剂和MOF在这一领域均未取得突破性进展。

MIL-96能够在液相中分离顺式间戊二烯和反式间戊二烯，

经评估其反式和顺式异构体之间的孔占比为 2:0.6。相比

之下，Li等[107]报道了HKUST-1对不同链长的顺式烯烃

而非反式烯烃有明显的优先吸附。

6.3. 膜分离

与传统的分离方法相比，膜分离工艺具有操作方便、

装置紧凑、效率高、能耗和二次污染低、可靠性好等优

势，是解决能源和环境问题的有力工具。尽管基于膜的分

离已逐渐应用于实际工业生产中，但由于MOF可观的结

构多样性、孔隙和功能的可定制性，因此膜分离仍具有极

大潜力，以提高性能和扩大可能的应用范围。本节将回顾

使用基于MOF膜进行分离与纯化的相关研究进展，并主

要关注MOF薄膜[133‒135]。
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6.3.1. 用于气体分离的MOF薄膜

在使用MOF薄膜进行气体分离的众多研究报道中，

大多数研究都聚焦于从其他气体中分离氢气。通过各种生

长策略制备的HKUST-1、MOF-5和 ZIF系列薄膜被广泛

应用。这些多功能MOF薄膜在室温下氢气与CO2、N2及

CH4的二元混合物中表现出良好的氢气分离能力，以及良

好的整体气体渗透性能，表明其在实际氢气分离方面具有

巨大潜力[133]。

使用MOF膜分离CO2的研究相对有限。例如，Venna

和 Carreon [136]使用 ZIF-8 薄膜研究了 CO2/CH4 的分离。

他们实验了几种不同厚度的ZIF-8薄膜，结果表明这些薄

膜在139.5 kPa和295 K下表现出高CO2渗透率和范围从4~

7的高CO2/CH4分离选择性。

Pan和Lai [137]在接近室温的水溶液中通过二次生长

制备了一种ZIF-8薄膜，并将其用于C2/C3烃的分离。他

们获得了C2/C3烃分离的高选择性结果（对于C2H6/C3H8

混合物，约为80；对于C2H4/C3H6混合物，约为10；而对

于C2H4/C3H8混合物，约为167）。此外，他们制得的薄膜

比文献中报道的薄膜更薄（2.5 μm），这使得渗透率是原

来的四倍。

除了上述研究外，Demessence等[138]研究了厚度可

调的纳米ZIF-8薄膜对水和有机溶剂蒸气的吸附与分离。

这些薄膜的吸附等温线表明，它们只能吸附挥发性有机分

子，如乙醇和四氢呋喃，而不能吸附水。因此，这些可重

复使用的 ZIF-8 薄膜可能适用于有机溶剂与水的气相

分离。

6.3.2. 用于液体分离的MOF薄膜

渗透蒸发作为液体分离过滤方法的补充，通常被认为

是生物炼油、石化与制药行业最有前景的技术之一。已经

有研究者提出将MOF引入连续膜中，通过改善吸附能力、

扩散能力以及稳定性来提升渗透蒸发性能。尽管使用

MOF膜进行渗透蒸发的相关研究仍处于起步阶段，但已

经有研究发表了一些令人鼓舞的结果。最近，一种良性共

生的UiO-66 MOF膜被用于渗透蒸发中的有机脱水，并显

示出优异的性能[139]。

水稳定性MOF的爆发式发展有助于相关的MOF膜分

离水处理工艺的发展。Liu等[140]制备了连续的UiO-66多

晶膜（纯相薄膜），该膜具有出色的多价离子排斥性、中

等的渗透量（0.14 L∙m−2∙h−1∙bar−1）以及较好的渗透系数

（0.28 L∙m−2∙h−1∙bar−1∙μm）。其卓越的分离性能和高稳定

性表明这些UiO-66薄膜在实际工业分离（如气体分离、

渗透蒸发和海水淡化）中具有巨大的应用潜力。

有机溶剂纳滤（OSN，也称为耐溶剂纳滤）以将膜应

用从水性系统（主要用于水/水相关处理）扩展到有机溶

液的过滤和浓缩而闻名。MOF结构中的有机配体对于聚

合物基质而言具有更好的亲和力，这使得MOF-聚合物间

的相互作用更容易得到控制，并允许改善薄膜的粗糙度和

机械性能以进行溶剂分离。此外，MOF的孔隙度以及孔

径可调，这可用于创建选择性的孔隙和路径，以增加溶剂

通量并保持高截留率[135]。

作为MOF膜在液体分离中的一个有吸引力的应用，

手性拆分也受到了广泛关注。最近，Kang等[141]简便地

合成了一种具有手性通道和良好热稳定性的同手性Ni2(L-

asp)2(bipy)（H2asp =天冬氨酸; bipy = 4,4ʹ-联吡啶）膜。二

醇异构体混合物（2-甲基-2,4-戊二醇）可用于检查分离效

率。研究人员首次观察到R二醇的较高渗透量以及同手性

MOF薄膜的温度-压力相关膜性能。这些参数对优化MOF

基膜的手性拆分性能具有重要意义。

由于其能源效率，吸附分离在广泛的工业分离工艺过

程中发挥着关键作用，因此对当前的社会、经济以及环境

问题产生着巨大的影响。与实际应用中的其他多孔材料相

比，MOF是多用途的应用平台，其优异的可调节性带来

了精确控制晶体工程与改造的可能，以满足特定的分离要

求。在过去的十年中，应用MOF材料的分离工艺取得了

巨大的研究进展。人们关于各种分离机制均获得了有价值

的见解，这将为适宜的材料筛选提供有益的指导。而对于

工业实际应用而言，其分离效能以外的某些重要特性，例

如，MOF的吸附应用亦会产生一定影响。因此，在目标

材料设计以及评估过程中必须考虑更多因素，如分离动力

学、工业条件下的耐久性、再生可行性、大规模材料合成

和加工的费用等。我们期待在进行必要的技术改进后，将

MOF吸附剂应用于现实生活中的各种分离过程，这将为

绿色化学工程做出巨大贡献。

7. 能源相关应用

近年来，全球能源需求与消费呈爆炸式增长，导致燃

料短缺和环境污染。发展清洁、安全、可持续的能源储存

和转换技术已成为当代绿色化学工程的迫切关注点。在各

种能量存储与转换系统中，光化学和电化学水分解以及

CO2转化是将太阳能和电能转化为易于储存和运输的简单

物质（如 H2、O2和 CH4）的化学键能的主要方法[142‒

143]。此外，具有高功率密度的超级电容器和具有高能量

密度的锂（Li）电池是适用于电子产品、电动汽车和电网

电力的有前景的储能设备[144‒145]。
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由于其高度多孔的纳米结构和可调节的半导体特性，

有关 MOF 的研究最近在能源领域取得了显著的进展。

MOF在室温下出色的气体储存能力加速了它们在燃料电

池、汽车储气罐和固定电力设施中作为理想吸附剂的应用

进展[71,75]。具有光活性或电活性的构筑单元（即有机配

体或金属中心）的MOF具有用于能量循环的潜力，它们

可以作为能量受体或催化剂来促进与能量相关的化学反应

[146−148]。

7.1. 储氢

清洁能源存储可分为物理吸附（基于较弱的物理相互

作用）和化学键形式的化学存储两种形式。前者在研究和

工业中的燃料储存中更为普遍，这已在第5.1节中详细讨

论。本节将讨论作为补充方法的化学储氢。

在过去的几十年中，氢在液相和固相中的化学储存得

到了广泛的探索。多孔MOF的结构可将化学氢化物储存

在其纳米孔道中，并在较易达到的条件下释放氢，且该过

程中的非目标挥发性副产物较少。化学氢化物（如 Na‐

AlH4）可以通过气相渗透或通过液体浸渍的方法集成到

MOF孔隙中以生成氢化物@MOF复合材料，化学氢化物

不仅只是被简单地容纳，更重要的，是被纳米级地储存在

MOF适当的孔隙空间中。然后，在合适的条件下，例如，

温度升高或使用特定的催化剂时，氢气就会从液相化学氢

化物中被释放出来，我们可以用这种方法获得高纯度的氢

气。HKUST-1和MIL-101均可以实现纳米级化学氢化物

存储，然后这两种材料会分别在70 °C的加热条件或嵌入

铂（Pt）纳米颗粒催化条件下释放氢气[148]。

7.2. 太阳能转换

阳光是充足且免费的；因此，太阳能的储存与转换是

可再生能源和绿色能源开发的绝佳方向。半导体材料光降

解水中污染物已被证明是利用太阳能将废水中污染物降解

为生物相容性或毒性较小的分子的一种有效方法。人工光

合作用也是一种可持续的手段，它可以满足日益增长的能

源需求，从而解决严重的环境问题。在人工光合作用中，

利用收集的太阳能将水或CO2还原为简单的化学燃料（如

H2、CH4或HCOOH），然后将水氧化为O2。由于MOF的

固有优势，MOF的设计与使用在光催化系统中的催化反

应方面取得了显著进展[142,146‒150]。本节将讨论太阳能

驱动的光催化MOF的广泛应用，包括水污染降解、水分

解、CO2还原以及有机合成等。

7.2.1. 水污染物的光降解

在MOF最初的光催化水污染处理应用中，使用了一

种具有半导体性质及化学和光学稳定的 MOF 材料 [80,

150]。芳香族化合物具有很长的半衰期，且具有良好的化

学稳定性，因此是危害性极强的污染物。迄今为止，仍几

乎没有纯MOF被证实适用于此类稳定化学品的光催化降

解。MOF-5(Zn)可用于在可见光照射下分解苯酚，并表现

出与TiO2相当的光催化效率[151]。此外，MOF-5(Zn)在从

苯酚中光降解2,6-二叔丁基苯酚的反应过程中表现出了超

过传统半导体的化学选择性[152]。在MOF-5(Zn)这一成

功案例的指导下，其他芳香族化合物，包括氯代芳香族化

合物、硝基芳香族化合物和噻吩类化合物等，均被证实可

以使用光催化活性MOF进行成功完全的光降解[150]。

在有机染料如MB、MO和罗丹明B（RhB）的光降

解过程中，染料的弱有机键受到光致活性物质的攻击，随

后染料便分解为无色化合物。实际水环境中的废水污染物

还包括大量化妆品、医药、农业和工业无机废物，需要加

大整修力度。具有代表性的化学品包括乙二胺四乙酸

（EDTA）、三乙醇胺（TEOA）和甲醇。这三种化合物在

一系列光催化还原反应中具有很高的活性，并且能够作为

电子供体；因此，它们可以作为光催化的牺牲剂[153]。

尽管人们已经开发了大量的新型半导体MOF，但光催化

污染物降解的研究仍仅集中于经典 MOF 类型，如 ZIF、

MIL 和 UiO 系列[150]。为了增加 MOF 在这一领域的应

用，仍需进一步优化和提高新型MOF材料的半导体性能

与稳定性。

7.2.2. 光催化水分解

在光致水分解过程中，通过对两个半反应的整合可以

实现光-燃料转换的目标，这为当代能源问题提供了一种

理想的解决方案[142,146‒150]。水分解的半反应之一是析

氢反应（HER），它是太阳能驱动制氢的基础。用于制氢

的光催化系统至少由两个基本元素组成：光敏剂与催化

剂。开发用于制氢的光催化MOF材料的典型策略主要是

将光敏和催化活性成分整合到MOF中，其目的是生产具

有长期稳定运行、可见光收集效率高以及具有理想的制氢

催化活性的MOF催化剂。

卟啉类化合物由于其强大的可见光吸收能力，是一类

出色的光敏剂。2012年，研究人员公布了两种基于水稳

定卟啉的MOF Al-PMOF和Al/Zn-PMOF用于水的可见光

驱动制氢。观察到Al/Zn-PMOF和Al-PMOF在两种不同的

制氢系统中分别具有 100和 200 μmol∙g-1∙h-1的H2生产速

率，且两者均表现出了良好的再生性[154]。

水氧化反应，即析氧反应（OER），是水分解的另一

个半反应。与光催化制氢相比，使用MOF材料进行光催
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化水氧化的研究相对有限，这可能是因为大多数MOF网

络在水氧化的恶劣条件下（如强酸性电解质和强氧化剂）

难以保持完整。此外，我们始终有必要将其他物质（如金

属配合物）加入到 MOF 中，如 UiO-67 或 MIL-101(Cr)，

以赋予它们在必要条件下对水氧化的光催化活性[155-

156]。Nepal和Das [156]利用MIL-101(Cr)将高活性分子催

化剂（MnTD）用于水氧化。这种简单而有效的方法将水

氧化催化剂（WOC）的总周转数（TON）提高了20倍以

上，并保持较高的初始速度。

7.2.3. 光催化CO2还原

人为CO2的有效捕获和催化转化是缓解化石燃料无节

制燃烧造成的CO2过度排放和全球气候变化的前瞻性策

略。模拟光合作用，通过光催化将CO2转化为其他有用的

化合物是生产 CO 和几种有机化学品（CH4、HCHO、

CH3OH 和 HCOOH）的理想途径。MOF 在选择性吸附

CO2方面表现出重要的优势。当用作CO2还原的光催化剂

时，MOF可以在可见光照射下同时完成CO2的预浓缩和

转化，证明了其在太阳能诱导CO2方面的特殊潜力。卟啉

部分被用于制备MOF以实现高效的光催化CO2还原，据

报道稳定的MOF-525-Co在CO2光还原为CO和CH4中具

有高性能[157]。

Chen等[158]基于不寻常的酚卟啉成功构筑了一系列

Zr-卟啉 MOFZrPP-n-M (n = 1, 2; M = H2, Zn, Cu, Fe, Co)，

其表现出优异的耐酸碱性。值得注意的是，钴（Co）金

属化的同构 MOF ZrPP-1-Co 不仅表现出高 CO2吸附能力

[≈ 90 cm3∙g−1，在 1 atm (1 atm = 101 325 Pa)和 273 K 下，

这是Zr-MOF的最佳性能之一]，而且在无助催化剂的条件下具

有将CO2还原为CO的高光催化活性（≈ 14 mmol∙g−1∙h−1）

和对CH4的高选择性（> 96.4%）。这归因于通过均匀隔离

原始MOF中的活性中心，为有效的CO2到CO光还原提供

了一个新的强大平台。

7.2.4. 光催化有机反应

MOF固有的多相催化特性和灵活的表面功能表明它

们在合理设计某些工业化学品的规模化生产方面具有潜

力。迄今为止，已经在MOF上实现了一些光催化有机合

成，包括苯到苯酚的转化、苯酚和硫化物的氧化、光还

原、自由基聚合、氮杂-亨利反应和手性合成。

作为TiO2的替代品，钛（Ti）-氧簇和Ti-MOF已被开

发为用于能源和环境应用的半导体光催化剂。Keum 等

[159]最近构筑了一个Ti-羧酸盐MOF，即DGIST-1，其由

Ti-氧链和卟啉配体组成。在没有助催化剂的情况下，DG‐

IST-1 在将苯甲醇氧化成苯甲醛的过程中表现出大于

99.5%的选择性，以及 93%的转化率和 190 μmol∙mg−1的

TON。其形成单线态氧和超氧化物物种的同步性，以及

从苯甲醇形成苯甲醛的高效和选择性，证明了DGIST-1的

可见光响应光催化活性。

7.2.5. 光电转换

太阳能电池，也称为光伏电池，是将太阳能直接转化

为电能的电子装置，是MOF的另一有趣应用。半导体材

料是太阳能电池中光敏阳极和电解质之间的关键组装单

元。已经对基于MOF的半导体进行了大量研究，包括理

论计算和实验演示。卟啉Zn-SURMOF2的表面接枝金属

有机骨架（SURMOF）薄膜被加工并组装成具有 Pt阴极

的太阳能电池。当 Pd2+离子掺入Zn-SURMOF2的卟啉核

时，改性光伏太阳能电池的光物理性能得到显著增强。迄

今为止，MOF较差的半导体性能在很大程度上限制了它

们在太阳能电池中的应用。因此，设计具有规则排列的光

活性分子的新型MOF材料将进一步推进其在太阳能电池

中的实际应用[160]。

7.3. 电能储存与转换

7.3.1. 电催化

光催化过程本质上由阳光的供应主导。电催化是一种

有趣的替代方法，因为它不一定依赖于作为能源的太阳光

的恒定输入，精确的电压足以保证目标反应的发生[143,

146−148,161]。

近年来，为了提供清洁和可再生的燃料，电解法分解

水（包括HER和OER）得到了广泛的探索。高效的催化

剂需要用来降低这些反应的过电位并促使它们以所需的高

催化电流密度进行。将HER催化活性位点掺入MOF中为

开发具有高性能催化剂的电极提供了一种有效的方法，从

而实现了电解水的有效析氢。在各种基于MOF的催化剂

中，含有二硫醇钴催化单元的二维（2D） MOF 膜

（MOS1和MOS2）被设计用于HER催化，并表现出显著

的HER活性[162]。

由于慢动力学和高性能催化剂，OER涉及四电子过

程（2H2O ¾®¾¾ O2 + 4H+ + 4e–），这是降低操作过电位的

先决条件。有效的贵金属氧化物催化剂如RuO2和 IrO2通

常成本高且储量稀少，严重阻碍了它们在工业上的广泛应

用。Lu等[163]使用合成后的离子交换策略构筑了一种碱

性稳定的MOF——MAF-X27-OH，它同时被OMS和表面

氢氧化物配体官能化。这种材料显著提高了OER的电催

化活性（在 1.0 mol∙L−1 KOH溶液中，10.0 mA∙cm−2时的
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过电位为292 mV），这在活性和耐久性方面可与高效无机

金属和金属氧化物/氢氧化物相媲美。如此出色的性能是

由于氢氧化物配体分布在框架表面，其加速反应的作用是

无机OER催化剂无法模仿的，因为金属表面在OER条件

下通常容易被氧化。

Manna等[164]发现了一种三维结构（3D）MOF，即

Co-WOC-1，它在碱性介质中表现出出色的OER电催化活

性。{Co(H2O)4(DMF)2}
2+阳离子填充在Co-WOC-1网络的

孔隙中，它们在“瓶中制造”主客体体系中充当OER的

活性位点。在该体系中观察到390 mV [相对于普通氢电极

（NHE）]的过电位下的催化转换频率（TOF）为 0.05 s-1

（在0.1 mol∙L−1 KOH中），这显示出更高的框架稳定性。

Hinogami 等[165] 2012 年首次使用 MOF 进行电化学

CO2还原。他们构筑了一种能够在电化学过程中将CO2还

原为HCOOH的铜红氨酸盐MOF，并发现其性能优于标

准铜（Cu）金属电极。两种非贵金属卟啉 MOF——Fe-

MOF-525和Al2(OH)2TCPP-Co [H2TCPP = 4,4′,4″,4‴-(por‐

phyrin-5,10,15,20-tetrayl)四苯甲酸酯]，分别被Hod等[166]

和Kornienko等[167]加工成纳米尺寸的薄膜，用于电催化

CO2还原。经证实，Fe-MOF-525可以将CO2催化转化为

CO和H2的混合物，具有惊人的100%总法拉第效率和272

的CO TON [添加三氟乙醇（TFE）时的CO TON为1520]。

相比之下，Al2(OH)2TCPP-Co薄膜能够从CO2中选择性地

产生CO（76%的法拉第效率和 1400的TON）。这些发现

验证了将MOF化学应用于制造具有能量相关氧化还原反

应能力的高效电化学催化剂的途径。

氧还原反应（ORR）通常通过四电子转移途径进行，

其中O2的完全还原（4e− + 4H+）产生H2O，这是能源应用

（如燃料电池）所需的电催化反应。由于其固有的绝缘性

和结构不稳定性，纯MOF材料的ORR性能较差，因此，

需要付出更多努力来为该应用设计令人满意的 MOF 材

料[148]。

7.3.2. 燃料电池

燃料电池是一种电化学装置，可将燃料（如氢气、甲

醇和甲烷）转化为电能，为车辆、便携式设备和固定设施

提供动力，这是许多能量存储和转换技术的关键组成部

分。然而，目前燃料电池的发展距离设定的容量、成本和

耐用性目标还有一定的距离。这促使研究人员进一步优化

当前的电极催化剂和电解质膜，并持续改进燃料电池的配

套设施。对于燃料电池应用，具有氧化还原、质子传导和

催化等优异性能的MOF有望成为优良的电解质材料和电

极催化剂[148]。

为质子交换膜燃料电池中的应用设计具有高质子传导

性的稳定电解质材料仍然是一项具有挑战性的任务。一些

由磷酸盐和磺酸盐配体组成的MOF可以在它们的孔隙空

间中结合客体分子进行质子传导。这些研究的材料大多数

在高的相对湿度下具有良好的导电性，而在低的相对湿度

下导电性显著降低。Yang等[168]构筑了一种具有丰富磺

酸（−SO3H）位点的新MOF，即BUT-8(Cr)A，它显示出

良好的化学稳定性和结构灵活性。该MOF不仅在100%相

对湿度和 80 °C下具有创纪录的 1.27 × 10−1 S∙cm−1的高质

子电导率，而且还可以在较大的相对湿度和温度范围内保

持中等高的电导率。

开发成本低、供应充足的高效非贵金属电极反应催化

剂对燃料电池的发展具有重要意义。Yang等[169]首先将

不含贵金属 MOF 催化剂，即[(HOC2H4)2dtoaCu]（dtoa =

二硫代草酰胺），用于乙醇的电氧化反应。尽管在测试条

件下乙醇只是部分氧化为乙醛产物，但MOF在氧化电位

和电流密度方面的性能与昂贵的铂基催化剂相当。

7.3.3. 超级电容器

已有多项研究表明MOF可用于水性电解质中的超级

电容器[170]。事实上，MOF衍生材料（如功能化的氢氧

化镍或氧化物）才是工作电极上真正的活性材料，而不是

原始的MOF。迄今为止，由于MOF框架在强酸性和强碱

性条件下总是很脆弱，只有少数MOF可以在传统的水性

电解质（KOH, H2SO4）中保持其完整性。因此，有机电

解质更适合用于原始的基于MOF的超级电容器。

Sheberla等[171]用MOF Ni3(HITP)2 (HITP = 2,3,6,7,10,

11-hexaiminotriphenylene)为超级电容器中 MOF 的固有导

电性铺平了道路，其体电导率大于 5000 S∙m−1，远高

于活性炭和石墨（≈ 1000 S∙m−1）。导电的Ni3(HITP)2被用

作活性材料来制造双电极对称器件。计算出的面积电容为

18 µF∙cm−2，优于除石墨烯以外的任何含碳材料。

7.3.4. 可充电电池

MOF材料已应用于各种可充电电池，如锂电池、锌

空电池和钠离子电池（SIB）[172]。在这些新兴的电化学

储能装置中，锂电池，包括锂离子电池（LIB）、锂硫（Li

−S）电池和锂氧（Li−O2）电池，由于其高能量密度而具

有优势[173]。未来电动汽车需要更高的能量密度，因此

需要进一步发展具有令人满意的电化学性能的先进阳极、

阴极和电解质材料[146−148]。

原始MOF已被开发作为常用石墨阳极的替代品，因

为它们在充电和放电过程中为Li+的存储和转移提供了永
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久的孔隙率和高表面积。Ogihara等[174]使用夹层金属-有

机框架（iMOF）——2,6-Naph(COOLi)2 (Naph =萘)作为

电极材料，其具有 0.5~1.0 V的理想工作电位。这样的工

作电位在高压双极LIB的其他负极材料中是无法获得的。

这些结果表明 iMOF在LIB中的实际应用有利于设计和制

备安全性更高的高能量密度电池。

Li−S 电池和 Li−O2电池的理论能量密度比 LIB 高得

多，尽管未来仍有许多关键问题有待解决，但其作为下一

代电化学储能装置，具有很大的应用前景。

Li−S电池的缺点包括使用锂金属作为阳极，还原过

程中产生可溶性多硫化物，以及必须添加导电添加剂。

Zheng等[175]发现了一种新型Ni-MOF，即Ni6(BTB)4(BP)3

（BTB = 苯-1,3,5-三苯甲酸；BP = 4,4'-联吡啶）——通过

化学和物理相互作用可以显著地将形成的多硫化物固定在

阴极材料中。在0.1C下循环100次后，其容量保持率达到

89%，表明Ni-MOF/S复合材料具有非凡的循环性能。

为了提高Li−O2电池的性能，必须降低OER和ORR

过电位并优化质量和电子的转移动力学。Wu 等[176]表

明，基于稳定的Mn-MOF-74的Li−O2电池在1个大气压的

O2下实现了9420 mA∙h∙g−1的初级容量，高出不使用MOF

的电池的四倍多。这些结果表明，带有OMS的MOF是Li

−O2电池正极材料的可行选择。此外，MOF结构和功能的

多样性使它们在制作电极材料方面更具优势（图7）。

如上所述，将MOF用于广泛的能源应用，为开发更

多创新能源技术提供了途径，有望缓解社会各界对绿色能

源日益增长的需求。各种MOF材料在光和电化学能量存

储和转换方面表现出巨大的潜力，包括绿色燃料的储备和

产生、能量收集和循环、复杂过程中的反应性促进等。尽

管目前面临许多挑战，但我们有充分的理由相信，构筑具

有新化学和多功能的MOF将产生众多基于MOF的材料，

它们可用于更高效、耐用、经济和可持续的能源存储和转

换应用。

8. 在精细化工催化中的应用

提高催化效率，降低成本和浪费，使用环保反应物是

工业绿色催化化学的关键因素。MOF正在成为多功能催

化剂，它集“均相催化剂”的优点和“多相催化剂”的优

点于一体，充分利用活性位点和高反应活性，同时具有良

好的可循环利用性。已报道了大量基于MOF材料的催化

反应[2,43,177-178]研究。在本节中，我们将讨论由原始

MOF催化的几类重要反应，其活性可能来自金属中心、

有机配体、后合成修饰的附加官能团，或上述几个方面之

间的协同效应。

8.1. CO2与环氧化物的环加成反应

CO2可用作生产环状碳酸酯的原料，环状碳酸酯是生

产非质子溶剂和聚合物的前体，并用作LIB中的电解质。

这种转化是通过环加成反应实现的，在路易斯酸催化剂和

路易斯碱助催化剂的作用下，将CO2加入到环氧化物（主

要是氧化St和氧化丙烯）中，形成环状碳酸酯。MOF中

的OMS作为可用的路易斯酸位点来激活环氧化物；同时

具有路易斯碱性位点或其他金属物种的功能性有机配体可

以增强催化反应活性。环加成反应可以在极性溶剂如乙腈

和氯苯存在下进行，也可以使用液体底物以无溶剂方式进

行，这更有利于绿色催化过程[179‒180]。

增加OMS密度可以提高MOF对CO2环加成的催化活

性。具有高比表面积和大孔径的目标MOF材料可以提高

反应物对OMS的可及性，促进底物和产物的有效扩散，

从而有助于增强催化性能。在其结构中具有催化活性

OMS 的 MOF 的例子包括 HKUST-1、 M-MOF-74、 Fe-

MIL-101、MOF-505、Hf-NU-1000和Ni-TCPE [TCPE = 1，

1,2,2-四（4-羧基苯基）乙烯]，这些MOF都在CO2与环氧

化物环加成方面表现出高效率[179]。

在开发MOF催化剂的过程中，路易斯碱性位点的功

能化配体可以避免使用助催化剂。为了实现这一目标，为

图 7. （a）以 MOF-Super P 复合材料作为 O2电极的 Li-O2电池示意图。

（b）在氧气气氛下，使用MOF-Super P复合材料或仅使用Super P的Li-
O2电池放电曲线的比较。经Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA许可，

转载自参考文献[176]，©2014。
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CO2环加成反应构筑了几个同时具有OMS和路易斯碱性

有机配体的 MOF。例如，−NH2 官能化的 MIL-68(In)、

UiO-66和UMCM-1，与未官能化的原始MOF相比，在碳

酸盐合成中表现出明显的催化效率的提高。在这些−NH2

官能化MOF中，UMCM-1-NH2由于其独特的双多孔结构

而优于大多数其他MOF[181]。

MOF中的缺陷可能由晶体缺陷（如缺少金属或配体）

引起，会对活性位点的催化反应产生影响，正如我们在

MOF-5、ZIF-8和ZIF-68中发现的那样[179]。

8.2. 氧化

在典型的氧化反应中，由于产生的废物对环境有毒

害，将化学计量氧化剂减少到催化量至关重要。虽然过氧

化氢和分子氧由于其绿色性质和高氧含量而几乎是完美的

氧化剂，但这些试剂缺乏选择性，而这可以在智能MOF

催化剂的帮助下实现。为简洁起见，我们在此重点关注

MOF在催化氧化中用作“绿色”氧化剂的研究。

8.2.1. 烷烃和烯烃的氧化

烷基芳烃和苄类化合物的有氧氧化在化学工程工业中

具有重要作用，通常在强酸介质中由金属羧酸盐促进。鉴

于大多数MOF是由金属节点和羧酸配体组成的多孔网络，

尽管强酸性环境对MOF的稳定性造成了明显限制，但期

望这种反应具有良好的活性是合理的。1,2,3,4-四氢萘

（四氢化萘）的有氧氧化是用 MOF MIL-101(Cr)、Cu(2-

pymo) (2-pymo = 2-hydroxypyrimidinolate) 和 Co(PhIM)2

（PhIM =苯基咪唑酯）作为非均相催化剂完成的，它们显

示出中高的转化率和选择性[182]。

Dhakshinamoorthy等[183]证明MIL-53(Fe)（Fe-BTC；

BTC=1,3,5-苯三羧酸盐）可以有效地促进环辛烷在液相中

有氧氧化生成醇/酮混合物。在使用这种MIL-53(Fe)催化

剂的几种情况下，可以在 28%的转化率下实现超过 90%

的选择性。该系统进一步扩展到其他碳氢化合物，如乙苯

和四氢化萘，并显示出高选择性（> 85%）。考虑到该方

法中使用的可持续氧化剂和简易条件，这些结果揭示了一

种用于烃原料氧化的新型催化剂的生成，并预示了其很可

能在工业中被良好应用。

C=C键的氧化涉及各种重要的反应，这些反应可以产

生大量相应的衍生物。环氧化是这些反应之一。Farha等

[184]研究了一系列Zn（卟啉）-MOF，其中直接结合了多

种金属卟啉（特别是Zn2+、Pd2+、Al3+、Fe3+和Mn3+复合

物）。这些MOF具有稳定的框架、大孔和易于接触的活性

位点。一种含Mn的MOF被证明可以高效催化 St的环氧

化和Cy的羟基化。

Stubbs等[185]通过用Mn2+部分取代 Zn2+开发了一种

基于MOF-5的催化剂。在 t-BuSO2PhIO（PhIO = iodosyl‐

benzo）存在下，它会产生一种高自旋Mn(IV)-oxo物种，

其催化烯烃环氧化形成环氧化物，选择性大于99%。

8.2.2. 醇类氧化

由于醛基的化学反应活性使醛成为许多合成路线中合

适的原始材料，因此伯醇选择性氧化为醛在有机合成中至

关重要。[Pd(2-pymo)2]n已被合成并用于肉桂醇的选择性

有氧氧化，对目标肉桂醛产物的选择性高达74%。该报道

表明，Pd(2-pymo)2催化剂也可用于 Suzuki交叉偶联以及

烯烃的择形氢化[186]。

Guo等[187]最近报道了一系列混合金属MOF的构筑，

即CuPd-HKUST-1系列。使用掺杂的 Pd2+-OMS作为分散

的单活性催化剂，这些MOF对苯甲醇有氧氧化成苯甲醛

表现出很强的催化活性和选择性（22 h 后转化率高达

93%，选择性高达89%）。

8.2.3. 硫化物的氧化

硫化物是各种天然产物的重要中间体，它们部分氧化

为亚砜是医药和工业过程中的关键转化。Perles等[188]合

成了三种稀土金属 MOF—— [Sc2(C4H4O4)2.5(OH)]、 [Y2

(C4H4O4)3(H2O)2]∙H2O 和 [La2(C4H4O4)3(H2O)2]∙H2O——它

们在两种硫化物甲基苯基硫化物和（2-乙基丁基）苯基硫

化物的氧化中被检测为氧化还原催化剂。结果表明，通过

合理的条件控制，这些催化剂在温和条件下将硫醚选择性

氧化为亚砜，具有极高的效率和较高的化学选择性（转化

率分别为 > 70%和 > 90%）。

8.3. 氢化

8.3.1. 减少硝基芳烃

芳香族硝基化合物的多相催化加氢一直是生产相应苯

胺的首选方法。传统上选择负载在活性炭上的贵金属作为

该反应的催化剂，它们具有明显的缺点，如底物的官能团

不相容。Gomez-Lor等[189]使用MOF In2(OH)3[O4C8H4]1.5

作为催化剂还原硝基芳烃（硝基苯和 2-甲基-1-硝基萘），

发现它在温和条件下表现出完全转化（TOF分别为 489 min−1

和 385 min−1）。值得注意的是，这种基于 In3+的网络在金

属/底物比低至0.1%时表现出高效率，这表明该MOF是一

种很好的非贵金属催化剂候选材料。

8.3.2. 烯烃加氢

尽管许多工业加氢工艺仍然依赖于昂贵且有毒的贵金
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属催化剂，但人们已经进行了大量尝试以推进多孔材料负

载的Fe基和Co基多相加氢催化剂，这些催化剂以更低的

价格提供更好的性能。特别是，MOF为设计用于这些氢

化的单中心固体催化剂提供了一个通用平台。Manna等

[190]报道了一种具有 UiO 拓扑结构的稳定 Zr-MOF，即

Sal-MOF。Fe和Co官能化的MOF（sal-M-MOF，M = Fe,

Co）通过后合成处理获得，结果表明，它们是在催化烯

烃加氢方面具有高活性的多相催化剂，并显示出优异的催

化性能（TON 高达 145 000）和良好的再生性（> 15 个

循环）。

8.4. 不对称有机催化

手性在生物过程和药物中的重要性促使人们对手性材

料在对映选择性过程中的应用进行广泛探索。合理选择构

筑单元可以产生具有活性OMS的手性或非手性MOF，通

过尺寸/形状选择，这些MOF在非均相不对称催化方面表

现出巨大潜力，如羰基的加成。

Horike等[191]构筑了一种新的MOF，即Mn3[(Mn4Cl)3

(BTT)8(CH3OH)10]2 (H3BTT = 1,3,5-benzenetristetrazol-5-yl)，

在其内孔表面上具有高密度的路易斯酸性Mn2+位点。这

种微孔化合物可以催化芳香醛的氰基硅烷化和Mukaiyama

醛醇反应，以尺寸筛分模式产生同手性产物。

最近，Tan等[192]采用后合成交换策略获得一系列具

有UiO-68型结构的单M(salen)和混合M(salen)晶体。这些

化合物对各种不对称反应表现出很高的催化活性，包括仲

醇的氧化动力学拆分、醛的氰基硅烷化、二苯乙烯的氨解

和环氧化物的开环，以及连续的不对称烯烃环氧化/环氧

化物开环反应。这些MOF是有效的手性催化剂，具有良

好的立体选择性和可回收性，因此在精细化学品的环保合

成中具有吸引力。

8.5. 聚合

自 1933年被意外发现以来，聚乙烯已作为最常见的

塑料之一进入日常生活。线性低密度聚乙烯（LLDPE）

是聚乙烯家族的一员，由关键的共聚单体1-丁烯制成，共

聚单体 1-丁烯可以由高级烷烃裂解得到。相比之下，乙

烯二聚（ED）会产生LLDPE生产所需的更高纯度的1-丁

烯。因此，ED反应占工业中LLDPE生产的1-丁烯需求的

一半，年产量高达7 × 105 t [193]。

Metzger等[194]通过对已知的MFU-4l进行后合成金

属交换设计了MOF催化剂，即Ni-MFU-4l。他们借此开

发了一种新的多相催化剂，用于由乙烯生产1-丁烯，TOF

为4.15 × 104 h–1，选择性为96.2%。这些催化剂已被证明

在几乎所有方面都优于均相物质(TpMes)NiCl [TpMes = HB

(3-mesitylpyrazolyl)3]，并具有出色的可再生性。因此，它

们可能是ED工业实施的有效解决方案（图8）。

除了上述基于MOF的催化剂催化的重要和普遍的反

应外，MOF还可以参与其他一系列反应，包括C-C偶联、

Knoevenagel缩合、环氧化物的甲醇分解、酯交换、缩醛

化、偶联反应或多组分偶联反应[43,195‒196]。尽管已经

证明了令人惊叹的反应过程，但基于原始MOF的催化剂

仍处于实际应用的起步阶段。固有问题仍有待解决，如催

化活性和底物选择性之间的权衡。同时，为了长期的经济

效益和环境效益，应更加关注与高附加值产品相关的绿色

反应。鉴于MOF结构可调节的显著优势，我们相信基于

原始的MOF材料在工业催化领域具有广阔的前景。

9. 商业化

目前MOF已发展成为最具发展前景、可以在实际系

统和过程中实施的材料。在学术界，MOF一般是在相对

复杂的反应条件下以毫克级合成的。然而，在理想的规模

上制造MOF的可行性，对于将这些新兴材料演变为惊天

动地的技术至关重要，尤其是在实施的支出方面。巴斯夫

是第一家对大规模生产MOF表现出兴趣的公司。巴斯夫

的研究人员优化了溶剂热法合成AlFu的方法，将其转化

为水热法，以吨为单位进行工业实现，该方法已被巴斯夫

作为Basolite A520商业化。截至 2019年，几种经典MOF

可在网上以相对较小的量（1~500 g）购得，报价约为

129 CNY∙g−1或更高（表1）。这种情况不利于大多数工业

应用，这表明尽管MOF具有功能优势，但研究人员在成

本方面击败工业沸石和活性炭材料还有很长的路要走。

为了弥合学术研究和商业应用之间的巨大差距，迫切

需要开发有效且通用的方法来大规模生产MOF。以明确

的理论知识体系为指导，通过优化合成方法，包括合理筛

选起始材料和改变合成条件，MOF生产成本可以大大降

低。因此，有理由相信MOF的商业化在不久的将来可以

实现，并将在生活和生产的各个方面造福于人类。

巴斯夫率先启动了基于MOF的天然气存储系统，该

系统自 2013年以来已在一组示范车辆中进行了测试。继

巴斯夫对MOF产生兴趣后，Decco注册了一个基于MOF

的水果和蔬菜采后新鲜度管理工具（TruPick），而NuMat

开发了基于MOF的有害气体储存系统，该系统通常用于

电子行业。这些开创性的项目激励研究人员专注于MOF

支持的技术，并为它们的快速工业化投入越来越多的努

力[200]。
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10. 展望

通过合理选择无机和有机成分可以对MOF的构筑提供

广泛的合成范围，并允许微调这些晶体框架的结构特性。

MOF相对于传统材料的优势很大程度上依赖于它们由构筑

单元组装而成的结构，这些结构轮廓分明、高度多孔，可

以通过精细的设计对其进行精确的化学改性。在对MOF进

行深入研究的前20年中，全世界的研究人员收集了大量的

学术知识，并且都熟练掌握了计算和实验工具。

幸运的是，正如本文清楚表明的那样，对这些精细产

品的研究已经逐渐从仅限于实验室规模的方法论研究发展

到材料、能源和环境研究。作为这种转变的一部分，感兴

趣的先驱者已经开始生产实际使用的商业产品。稳定性和

性价比是MOF在绿色化工界应用的两个主要参数。未来的

趋势将涉及使用简便、绿色和经济的方法制备坚固的MOF

和基于MOF的器件，并且使其能够大量满足工业要求。近

年来，许多新型功能性MOF不断发展，并将很快投入实际

应用，我们乐观地认为MOF能够在不久的将来与现在常用

的工业材料竞争，从而缓解全球对能源和环境的压力，并

确立其对于现代社会的必要性地位。MOF多样化的应用几

乎涵盖了生产和日常生活的方方面面，说明人们对MOF发

展的兴趣不断提升，因而MOF发展的机遇巨大[46]。

表1 2019年市售MOF示例

Commercial name

Basolite A100

Basolite C300

Basolite F300

Basolite Z1200

Basolite Z377

—

—

Trivial name(s)

MIL-53(Al)

HKUST-1, Cu-BTC, MOF-199

MIL-100(Fe), Fe-BTC

ZIF-8

MOF-177

UiO-66

MOF-74(Mg)

Quoted price (CNY∙g−1)

134

207

145

129

164

878

540

Supplier

Sigma-Aldrich [197]

Sigma-Aldrich [197]

Sigma-Aldrich [197]

Sigma-Aldrich [197]

Sigma-Aldrich [197]

Strem Chemical [198]

J&K Scientific [199]

图8. （a）机理，（b）活性，（c）乙烯与Ni-MFU-4l二聚的产物分布。经美国化学学会许可，转载自参考文献[194]，©2016。
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