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摘  要 

MOFs (金属有机骨架化合物)因其可设计的结构、可配置的拓扑结构、可调谐功能、易功能化的腔体、

超高的孔隙率和比表面积等特性，使它在化学、生物和工业领域的应用中展现出了巨大的潜力。本文总

结了MOFs合成方法及其优缺点，并总结了其影响因素，以便研究从预期目标去获得特定MOFs结构和应

用性能，同时列举了金属有机骨架化合物潜在性能方面的研究进展，并对MOFs的发展前景作了展望。 
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Abstract 
MOFs (metal-organic skeleton compounds) have shown great potential in chemical, biological and 
industrial applications due to their designable structure, configurable topological structure, tuna-
ble function, easily functionalized cavity, ultra-high porosity and specific surface area, etc. In this 
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paper, the synthesis methods of MOFs, their advantages and disadvantages are summarized, and 
the influencing factors are summarized, so as to obtain the specific structure and application 
properties of MOFs from the expected target. At the same time, the research progress in the poten-
tial properties of metal-organic framework compounds is listed, and the development prospect of 
MOFs is prospected. 
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1. 引言 

MOFs 通常是以无机金属原子、离子以及金属簇等为配位中心，通过多样化的配位方式与单一或多

种有机配体相结合，形成的一类高度有序的晶体材料[1]。因其可设计的结构、可配置的拓扑结构、可调

谐功能、易功能化的腔体、超高的孔隙率和比表面积而受到研究人员的广泛关注，在太阳能电池、光电

催化、分子探针、荧光传感、气体吸附/储存与分离、污染物处理、磁场与介质、药物传输等领域应用中

展现出了巨大的潜力[2] [3] [4]，在化学、生物和工业领域均有潜在的应用价值。金属有机骨架化合物的

研究所涉及学科众多，如配位化学、有机化学、材料化学、无机化学、生命科学以及计算机科学等，因

此 MOFs 受到越来越多课题组的关注，科研者通过设计合适的配体，或对有机配体进行目的性修饰，及

合理选择金属离子或离子簇半定向合成结构可调控的具有独特结构的 MOFs，以探索多种潜在的优良性

能，也利用 MOFs 的可裁性改良其结构加以应用。本文总结了 MOFs 合成方法及其优缺点，并总结了其

影响因素，同时列举了近年来金属有机骨架化合物的研究成果和潜在的应用性能。 

2. 国内外 MOFs 材料的研究进展 

由于连接有机配体及官能团的多样化和复杂化，不同金属与不同配体组合形成的 MOFs 多种多样。

国内外研究人员已制备出两万多种 MOFs 材料，近年来其相关研究呈现暴增趋势，MOFs 材料中 3D 的发

展尤为突出，主要是由于其优良的稳定性、大比表面积、高孔隙率、可协调性等自身独有的特点，在太

阳能电池、光电催化、分子探针、荧光传感、气体吸附/储存与分离、污染物处理、磁场与介质、药物传

输引起研究者广泛的关注。 
1999 年，Yaghi [5]首次合成了由金属团簇 Zn4O 构成的八面体次级结构(Zn4O(CO2)6)和对苯二甲酸配

体桥联形成了 MOF-5，其孔隙率达到 60%，比表面积达到 2900 m2/g。在 2002 年，该课题组[6]通过修饰

官能团和调节有机配体的长度得到了 IRMOF-n (n = 1~16)。通过对配体改性合成的 MOF 空间结构得到扩

张：孔径和孔隙率分别在 MOF-5 的基础上扩大了 2.23 和 1.625 倍，对气体吸附展现出优良的性能。2010
年，Lu 等人[7]采用水热法合成了具有大的孔道的{[Cu5(Tz)9](NO3)·8H2O}n 结构，通过吸附性能测试表明，

对 H2 和 CO2 的吸附性比 N2 的强，对 H2 的吸附焓为 12.6kJ/mol，从而可以选择性吸附 H2 和 CO2。2011
年，Mukherjee 课题组[8]报道了 3D 微米级的 Zn-MOF 是基于 π-共轭配体 5-(4-羧基苯基乙炔基)间苯二甲

酸所制备的，在乙醇溶液中 Zn-MOF 对不同的缺电子芳族化合物的荧光强度的影响。实验表明，TNT 对

Zn-MOF 具有最大的淬灭效率，接近 90%。2015 年，赵斌课题[9]组合成的两种异核金属配合物对工业污
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染和核污染的 I−具有很低的检出限(60 ppb/1ppb)，还具有的特点是对荧光的响应时间短。以上文献充分说

明，研究者通过设计配体等合成很多性能优良的 MOFs 材料，并在一定程度上实现了控制金属有机骨架

化合物的拓扑结构，从而构建具有特定功能和特定孔道特性的 MOFs 材料，以便研究其化学、生物和工

业领域潜在的应用价值。 

3. MOFs 材料的合成方法 

MOFs 是一种有机/无机杂化材料，培养过程实质上是一个饱和溶液重结晶的过程，其合成手段较多，

通常采用方法： 
1) 常规溶液法：这是实验操作最常用的方法，将适当有机配体和金属盐以一定的比例溶解在单一或

混合溶剂中，自然挥发，使溶液从不饱和状态或临近饱和状态达到饱和状态溶液从而析出具有一定晶形

晶体的过程。实践证明，此方法中对溶剂的选择是十分重要的，不同溶剂能培养出不同结构的晶体，比

较干净，可以观察到晶体在生长中的形态变化，但是要求培养的玻璃容器干净光滑，结晶过程在非震动

环境下，并且培养周期相对水热法较长，可能也会有有机配体或盐的晶体析出。适合生长简单的分子或

离子晶体。 
2) 界面扩散法：将有机配体和金属盐分别溶于密度不同的有机溶剂，分别置于试管的上层和下层，

在两种溶液之间加入缓冲层(单一溶剂或混合溶剂)，以减小液面之间的扩散速率，当两种溶剂缓慢扩散接

触后从而发生反应，得到更好晶形的金属有机骨架化合物。需要注意的是所选择的溶剂之间应该存在一

定的密度差，从而利于界面的形成。 
3) 水热法或溶剂热法：将单一或多种配体和金属盐加入聚四氟乙烯反应釜中，以水或有机溶剂或混

合溶剂为溶剂，经过预先程序，在高温高压密闭的反应环境下，促使物质发生化学反应从而得到晶体。

反应釜解决了常温常压下不易溶解在有机溶剂一些化合物的反应问题。这种方法反应周期较短，可以得

到具有结构新颖、晶形完美、框架稳定、多孔结构的晶体配合物，且具有独特的性质[10]。水热合成法已

被广泛的应用于化学研究。 
4) 微波或超声波法：是利用外界能量促使反应发生，其特点是大量快速，反应时间短，粒径分布窄，

为后续的其他测试提供了简便的方法[11]。但是目前，合成出的晶体质量较差，反应条件较为苛刻，且需

要消耗大量的能量，不适合进行单晶结构的收录。主要适用于制备纳米级尺寸的 MOFs。  

4. 合成 MOFs 材料的影响因素 

在 MOFs 材料合成过程中，影响结果的因素诸多，主要有两方面因素：1) 内因：金属与配体的物料

比例、金属中心离子类型及配位能力、有机配体的空间构型，这些都会影响 MOFs 的结构类型和性质；

2) 外因：溶剂、酸碱度、阴离子、温度与时间。每个因素的变化均会影响晶体结构和性能，因此定向设

计与合成具有特定结构和性能的 MOFs 存在一定的困难，具有很大的挑战性。 
有机配体主要通过配位原子的自身特点、数目、间距、配体的空间立体构型和配体骨架的刚柔性等

来影响，所以说配体的选择是影响配合物结构和性质的根本因素，在 MOFs 材料合成中较为常见三类配

体是羧酸配体(只含有 O)、含氮有机配体(只含有 N)、混合基团配体(既含有 O 又含有 N)，科研者通过将

有机配体拉长或拓宽，从而获得具有大孔洞的晶体。 
金属中心通过空间配位构型、电子构型、价态高低、半径大小和软硬程度等因素来影响配合物的排

列方向和规律。中心体的配位数一般受自身的原子或离子半径、电荷等影响。它们本身的几何结构为配

合物的结构提供了不同种类的配位模式。金属中心配位数以四配位、六配位、八配位最为常见，不同的

配位数所呈现的构型也不同，如线性、三角形、四面体、三角双锥、四角锥、八面体等，如图 1 所示。 
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Figure 1. Common metal-center coordination patterns 
图 1. 常见金属中心配位模式 

 

阴离子不仅可以维持金属有机骨架化合物的电荷平衡，而且还能参与配位。阴离子通过自身的体积、

形状、价态、电荷密度等和配位性能等来影响配合物的结构和性能。所以阴离子的模板效应也是调节配

合物结构和性质的重要方法[12]。常用的阴离子有 3NO−，Cl− ， 2
4SO − ， 3CH COO−， 4ClO−等。 

反应温度能够影响反应过程中配位基团的配位能力以及生成晶体的粒度[13]，溶剂能够影响配体的溶

解度从而影响配位键的形成。此外，反应时间、酸碱度以及反应的压力都会影响反应速率及生成晶体的

质量。 

5. MOFs 材料的应用前景 

5.1. 传感 

各类领域传感器的相关报道相继出现了很多，如：有机污染物检测、爆炸物检测、离子识别、分子识

别、pH 检测、显现和识别指纹等，也是当前国际安全中迫切关注的问题之一。传统的检测方法主要是基于

化学传感和精密仪器测量，但这两种方法通常很难实现快速检测。MOFs 的检测功能主要由荧光强度的淬

灭或增强来实现，其过程涉及 MOF 中金属离子(或团簇)、有机配体、客体分子(或离子)和目标探测物质之

间的相互作用，进而以探测体系的荧光性能的变化变现出来，因此被用于快速、高效的制备化学传感器件(检
测爆炸物)。2019 年，Yang 等[14]人报道了 Tb-MOF (即[Tb2(4-Msal)6(H2O)4]·6H2O)，如图 2 所示，其在水

溶液及酸碱溶液中稳定性较高，能够对多种酚类硝化炸药即时响应，尤其是在检测苦味酸时表现出较高的

灵敏度，其检测限可达微摩尔级，并且具有良好的抗干扰能力和循环再生性能，10 次重复使用后，其荧光

衰减很小。由于这些突出的优点，该传感器有潜力用于水体系中爆炸物的监测。 
 

 
Figure 2. Visualization of the corresponding mechanism of Tb-MOF 
图 2. Tb-MOF 相应作用机理可视化图 
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5.2. 分子催化材料 

金属有机骨架化合物(MOFs)由于其高孔隙率、大的孔道通道、结晶度和化学可调性，被广泛的应

用于高效异相催化剂。通过合理设计来优化反应速率，使载体材料在结构上和立体上具有针对性，从

而更好地促进催化反应，其催化活性位点包括：1) 配位不饱和的金属或通过后合成修饰引入金属活性

中心作为催化反应活性中心；2) 有机配体具有的自由活性基团作为催化活性中心；3) 负载有催化活性

的成分 MOFs 材料作为载体进行催化作用。MOFs 的催化领域主要包括酯化反应、氧化反应、脱氢反

应、偶联反应等。Li 课题组[15]通过双溶剂法结合光还原工艺设计将小于 1.2 nm 的 Pd 纳米团簇封装在

NH2-Uio-66(Zr)的孔内合成 Pd@NH2-Uio-66(Zr)，由于光激发的 NH2-Uio-66(Zr)将电子转移到 Pd 纳米团

簇形成富电子 Pd 纳米团簇，所得 Pd@NH2-Uio-66(Zr)在可见光照射下表现出优异的 Suzuki 偶联反应性

能以及大量催化活性 Pd 物种的存在(图 3)。MOF 基光催化与金属基催化的成功偶联为开发多功能催化

剂带来无限的可能性。 
 

 
Figure 3. Pd@NH2-Uio-66(Zr) catalyzed Suzuki coupling reaction 
图 3. Pd@NH2-Uio-66(Zr)催化 Suzuki 偶联反应 

5.3. 气体吸附/储存与分离 

随着现今社会工业化的发展，气体污染问题引起了人们的重视，同时设计合成具有吸附性能多孔大

孔径的 MOFs 得到研究者们的广泛青睐，其特殊的结构有益于气体吸附。多孔 MOFs 材料的吸附与分离

能力和孔容、孔道尺寸、比表面积、自身稳定性等物理化学性质紧密相关，而这些性质可以通过调控有

机桥连配体的选择和结构进行修饰。大量的文献报道说明 MOFs 的选择性吸收归结于尺寸的选择和主客

体的相互作用，可以利用大骨架有机配体合成大孔道和高比表面积的 MOFs 及在骨架中生成裸露金属位

点提高气体吸附热进而改善 MOFs的吸附能力。2012年 Yuan等人[16]报道了三个多孔的(3,24)-连接的 rht-
型的 MOFs 结构：[Cu3L(H2O)3]·xsolvents，见图 4。配合物 SDU-6-8 仅有六羧酸配体中的 Si 原子中心的

官能团不同。MOFs 的吸附测试结果表明，被强极性基团修饰的笼状壁，可以增强对 N2、H2、CH4 的吸

附能力。SDU-6 中是-OH 作为官能团，提高了对 CH4 的吸附能力(172 cm3·cm−3 在 35 bar)，DOE 指标几乎

达到 180 cm3·cm−3。 
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Figure 4. (a) Tetrahedron, octahedron, cube cage structure of the complex; (b) Cage C structure of the ligand 
图 4. (a) 配合物四面体、八面体、立方体笼状结构；(b) 配体的笼状 C 结构 

5.4. 碘的吸附 

随着现代科技的飞速发展，放射性碘被用于检查和治疗疾病。但在医疗上的滥用和使用时防护措施

的不够完善，很大程度上加剧了放射性碘对大自然的污染。为了降低放射性碘对人们健康危害和减轻对

人类对大自然的污染，结构类型多样化，孔容、孔径可调，易于修饰的 MOFs 材料被用于吸附放射性碘，

通过分子吸附或离子交换的方式依靠化学反应和静电作用进行吸附。研究人员[17]利用 Zn2+和 Cu2+为基

础合成 ZIF-8 多孔 MOFs 材料，该 MOFs 具有可重复利用的特点及良好的热稳定性和化学稳定性，原因

是 ZIF-8 孔径尺寸和碘分子尺寸相似。通过吸附碘性质实验发现，ZIF-8 的表面上有四分之一的碘被吸附，

可能是因为碘与芳香族的碳原子相互作用，从而提高了 ZIF-8 吸附碘的能力，在持续高温加热的条件下，

因为吸附的碘与 ZIF-8 骨架产生了相互作用，使得 ZIF-8 吸附碘含量持续增加(图 5)。 
 

 
Figure 5. Capture of I2 molecule by ZIF-8 
图 5. ZIF-8 对 I2分子的捕获 

5.5. 药物传输 

由于 MOFs 具有稳定的单晶结构、大的表面积、可设计的空腔、可调的孔径以及易化学功能化的框架

等优点，被用于药物传输的纳米载体，包括疾病诊疗和医学影像等。MOFs 相对于大分子材料、无机介孔

材料、可生物降解的高分子材料等药物载体具有：高孔隙率，大比表面积，包裹更多的药物分子，易变化

的金属–配位键等理想特征，从而使金属有机骨架化合物有一定的生物降解能力，药物分子容易与其合成
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嫁接。2009 年 Nathaniel L. Rosi 课题组[18]合成了多孔锌基 MOFs 结构：Zn8(ad)4(BPDC)6O·2Me2NH2，8DMF，
11H2O，BET 表面积达 1700 cm3/g。该 Bio-MOFs-1 具有稳定性好，属于阴离子框架，其抗衡阳离子可与阳

离子药物进行交换装载在材料的孔腔中，交换后仍能保持稳定，同时生物缓冲溶液中的离子能够影响药物

释放的速度。同时选择了抗心律失常药物普鲁卡因胺盐酸盐作为阳离子实验药物，在 15 天时阳离子药物能

够完全交换进入 Bio-MOFs-1 孔隙中，并且框架稳定性不受影响(图 6)。 
 

 
Figure 6. Drug release diagram for Bio-MOFs-1 
图 6. Bio-MOFs-1 的药物释放图 

6. 总结与展望 

金属有机骨架化合物已成为一种新型功能性分子材料，不仅具有丰富的空间拓扑结构，而且在传感、

分子催化、碘吸附、气体吸附、药物传输等领域展现出更加诱人的应用潜力，并发挥着巨大的价值。影

响金属有机骨架化合物的因素诸多，科研者从不同的应用目的出发通过设计配体、发明新合成方法等探

索得到很多性能优良的 MOFs 材料，并在一定程度上实现了控制金属有机骨架化合物的拓扑结构，如引

入不同功能性金属中心及控制其它合成条件，或利用 MOFs 的可裁性改良其有机骨架的拓扑结构，以构

建具有特定功能和特定孔道特性的 MOFs 材料，例如形状、尺寸、极性、手性等多种性质。但对于影响

最终 MOFs 结构的因素尚不能确定，因此对于定向合成预期功能性金属有机骨架化合物还有很大的挑战

性。MOFs 新型材料也有它的缺陷，目前因其成本高，合成规模较小，如何能够放大化、工业化也是现

阶段的另一大挑战。希望本文章能够为科研工作者提供一些有益的参考，进一步拓展半定向、定向合成

MOFs 材料的研究，从而提高拓展性能方面的研究，以便推动这一领域在化学、生物、药物、工业等方

面发展，从而满足现实实际生活的需求。 
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