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摘　要　金属有机骨架材料(MOFs)是一种由金属离子与有机配体自组装而成的新型多孔骨架材料.将高孔隙

率、结构可调的 MOFs材料与其他功能材料结合构建复合材料,可以发挥超于原材料的优良特性.金属有机骨架

(MOF)复合材料作为新型功能材料发展迅速,并应用于气体吸附、分离与存储、催化、气体传感、药物传输等方面,甚

至因两种材料间的相互作用而产生的协同效应将应用领域延伸至燃料电池、电催化等.简单介绍了 MOF复合材料

的种类,与 MOFs构建复合材料的材料包括碳基材料、有机高分子材料、多金属氧酸盐、金属纳米颗粒、金属氧化物、

SiO２ 材料、量子点、生物酶等.分析了各种 MOF复合材料在气体吸附与存储、多相催化、化学传感等领域的应用.最

后,对 MOF复合材料的应用前景进行了展望,功能化、低成本、易于工业化生产的 MOF复合材料是今后研究开发的

方向.
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　　金属有机骨架材料(MOFs)是一种由金属离子

与有机配体自组装而成的新型多孔骨架材料[１].与

其他传统多孔材料如活性炭(AC)、硅胶、分子筛等

相比,MOFs材料最主要的结构特征是具有巨大的

比表面积、超高的孔隙率、可调的孔尺寸、可修饰的

官能团等,这使其在气体吸附与分离、催化等领域有

着广泛应用[２Ｇ３].但是,MOFs材料本身的一些缺点

限制了更多的应用.首先,部分 MOFs材料化学稳

定性差,在酸性或水蒸汽条件下材料骨架易发生坍

塌[４];其次,传统合成方法制备的 MOFs晶体材料

一般是以粉末形式存在,具有较弱的机械强度[５].
而将 MOFs材料与一系列功能材料结合构建金属

有机骨架(MOF)复合材料不仅可以解决 MOFs材

料本身化学稳定性差的问题,还可以将 MOFs材料

的高孔隙率、巨大比表面积等特性与其他功能材料

的光学、电学、磁性、催化等优良特性集于一身,甚至

通过两种材料间的协同效应产生单一材料不具有的

新功能.MOF复合材料在气体吸附、分离与存储、
多相催化、化学传感、生物医药等领域可望具有更好

的应用前景.
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１　MOF复合材料的种类及制备方法

１􀆰１　MOF复合材料的种类

目前,人们研究较多的 MOF 复合材料包括

MOF/碳基复合材料、MOF/有机高分子复合材料、

MOF/多金属氧酸盐(POMs)、MOF/金属纳米颗

粒、MOF/金属氧化物复合材料、MOF/SiO２ 复合材

料、MOF/量子点(QDs)复合材料等[６Ｇ１０].
碳基材料包括 AC、石墨烯、碳纳米管、氧化石

墨等,利用碳基材料与 MOFs构建的复合材料保留

了纳米材料异常的力学、电学和热学性质和多孔

MOFs高比表面积、孔隙率的结构特性,其在可持续

能源和环境方面有巨大的潜在应用[１１].将纳米尺

寸的聚合物与孔表面含有活性位点的 MOFs材料

制备 出 的 复 合 材 料 展 示 出 惊 人、意 想 不 到 的 特

性[１２].将低比表面积和低稳定性 POMs固定在具

有高比表面积和孔隙率的多孔 MOFs材料中,可以

避免POMs的凝聚和失活,提高其催化性能[１３].
同样,将金属纳米颗粒、金属氧化物纳米材料嵌

入到 MOFs材料规整的孔中构建复合材料,可用于

电学、光学、电化学能量转化与储存、太阳能获取以

及催化等领域[１４Ｇ１５].将硅胶纳米材料与高比表面积

和多孔的 MOFs材料构建复合材料,可以发挥硅胶

纳米颗粒的多孔性、稳定性、介电性能等优势[１６].

QDs是高质量量子尺寸半导体材料,具有光稳定

性、高摩尔消光系数和荧光量子产率、尺寸依赖的光

学特性和低成本等优点.荧光 QDs和孔隙率可控

的 MOFs构建的复合材料通过２种材料间的协同

效应在选择性分子识别、集光、光化学合成等方面有

广泛应用[１７].

１􀆰２　MOF复合材料的制备方法

MOFs材料与其他功能性材料(尤其是纳米材

料)构建复合材料的方法各不相同.对于 MOF/金

属纳米颗粒复合材料而言,可采用溶液渗透、气相沉

积、固体研磨等方法向 MOFs材料中引入金属离

子,然后将金属离子还原为金属原子.另外还可以

先制备金属纳米颗粒,然后将金属纳米颗粒嵌入到

MOFs材料孔中,使 MOFs材料围绕着金属纳米颗

粒.其中,控制金属纳米颗粒的成核使其均匀性好、
颗粒尺寸小是十分必要的[１４].MOF/金属氧化物

复合材料可以是在 MOFs材料笼中加入金属前体

后通过氧化热处理或分解过程制备金属氧化物,也
可以是直接将制备好的金属氧化物纳米颗粒封装到

MOFs材料晶格中.在后一种方法中,通常用合适

的官能团修饰(氨基或羧酸)金属氧化物纳米颗粒表

面,通过改善纳米颗粒与 MOFs材料间的亲和力来

促进可控晶体的生长[１８].
合成 MOF/POMs复合材料方法之一是直接

法,即将POMs直接嵌入到 MOFs材料的孔和通道

中.但是这种方法存在 POMs载量低、不均匀、反
应过程中容易浸出等不足.另一种有效的方法是利

用POMs的模板效应,在水热条件下合成POMs＠
MOF复合材料.此方法POMs能够被大量封装在

MOFs里,而且不会被浸出,从而避免了活性物种的

凝聚和失活[１９].制备 MOF/SiO２ 复合材料的第一

种方法是将分散的硅胶纳米颗粒嵌入到 MOFs材

料的孔和通道中,第二种是在合成 MOFs材料的前

体溶液中加入纳米硅胶球,在硅胶核上生长 MOFs
晶体壳.后者利用硅胶的介孔孔径和可加工性使微

孔 MOFs晶体生长在多孔硅胶颗粒上[２０].MOF/

QDs复合材料主要通过采用在纳米 QDs核上沉积

纳米尺寸的 MOFs壳来制备[１７].

２　MOF复合材料的应用

２􀆰１　气体吸附与存储

将 MOFs材料与其他功能材料结合可以在两

种构建单元的表面形成新孔,并且将孔尺寸调节到

适合捕捉气体分子的大小,用于气体吸附和存储.

MOF复合材料两组分间通过产生协同效应,可以

提高对气体的存储能力.例如,向 MILＧ１０１骨架中

掺入０􀆰６３％(wt,质量分数,下同)的 AC后,对 H２

的吸附能力提高到１０􀆰１％,而单纯 MILＧ１０１材料对

H２ 的吸附能力为６􀆰３６％[２１].向 HKUSTＧ１骨架中

掺入氧化石墨(GO)后,对 H２ 的吸附能力从２􀆰８１％
提 高 到 ３􀆰５８％,而 对 CO２ 的 吸 附 能 力 从

６􀆰３９mmol/g提高到８􀆰２６mmol/g[２２].将碳纳米管

(MWCNTs)与 MILＧ５３(Cu)结合构建的复合材料

对 甲 烷 的 吸 附 能 力 从 ８􀆰５２mmol/g 提 高 到

１３􀆰７２mmol/g[２３].以上数据充分说明了与其他功

能材料结合构建的 MOF复合材料对气体的存储能

力明显提高.
向 MOFs材料中掺杂碱金属离子尤其是Li＋ 能

大大提升对 H２、CO２ 和 CH４ 的吸附能力.Xiang
等[２４]向先制备的 MOF/CNTs材料中掺杂Li＋ 制得

LiＧHKUSTＧ１/MWCNT复合材料.此复合材料与

没有修饰的 HKUSTＧ１材料相比,对 CO２ 和 CH４

的吸 附 能 力 分 别 由 原 来 的 ２９５、７２mg/g 提 升 至

６６０、１３０mg/g.而 Prabhakaran 等[２５]合 成 了 LiＧ

􀅰７􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

AC/MILＧ１０１复合材料,通过向氨基修饰的碳基材

料/MOF 复 合 材 料 (如 MOFＧ５/NH２ＧGO 和

HKUSTＧ１/NH２ＧGO)中掺杂 Li＋ 来提升吸附质与

吸附材料之间的亲和力.由于氨基基团与 CO２ 之

间较 强 的 相 互 作 用,吸 附 能 力 明 显 提 高. 向

HKUSTＧ１中加入１０％的 NH２ＧGO,其对CO２ 的吸

附能力从２􀆰３２mg/g提升至４􀆰６５mg/g.

２􀆰２　催化

MOF复合材料的催化性能可以是由 MOFs材

料本身、嵌入的功能材料或两种材料协同产生,其催

化性能明显高于单纯组分的催化性能.如PMo１２－n

Vn(n＝１—３)/HKUSTＧ１复合材料可应用于催化

苯的羟基化反应,２０min内氧化产物苯酚的产率达

７􀆰３７％,单 位 时 间 内 的 转 化 率 (TOF)高 达

４４􀆰２h－１[２６].在乙 酸 与 １Ｇ丙 醇 的 酯 化 反 应 中,用

POM/HKUSTＧ１作催化剂,７h内酯化产物的产率

达３０％,而分子筛 Y 作催化剂时的转化率只有

１５％,可见POMs/MOF的催化活性明显超过分子

筛 Y[２７].将 PTA(H３PW１２O４０)封装在 MILＧ１０１
(Cr)骨架中组成的复合材料可以催化果糖、葡萄糖

选择性脱水生成糠醛[２８].其中,２􀆰５h内催化果糖

脱水制糠醛的产率为７９％,TOF 约为３５０h－１;而

０􀆰５h内催化葡萄糖脱水制糠醛的产率为６３％.催

化剂PTA/MILＧ１０１(Cr)可以被重复使用.另外,

PTA/MILＧ１０１(Cr)复合材料在苯甲醛和氰乙酸乙

酯的 Knoevenagel缩合反应中催化活性的 TOF＞
６５６h－１[２９].

MOF碳基复合材料不仅可以改善 MOFs材料

的疏水性,还可以提高配位点与有机反应物的亲和

力.Zu等[３０]通过向 HKUSTＧ１中掺杂８􀆰７％ GO
合成的 HKUSTＧ１/GO复合材料对苯乙烯的氧化率

为７４􀆰１％,而 单 纯 HKUSTＧ１ 的 催 化 活 性 仅 为

１０􀆰７％.另外,ZIFＧ８/SO３HＧGO 复合材料在[３＋
３]环加成合成吡喃杂环中表现出非常好的催化性

能,其催化活性是单纯ZIFＧ８材料的３倍[３１].Song
等[３２]通过向 MOFs材料中嵌入Keggin型金属铜盐

单元 [CuPW１１ O３９]５－ ,进 一 步 研 究 了 POMs＠
HKUSTＧ１复合材料的催化性能.POMs和 MOFs
之间的协同效应使两种组分的稳定性得到提高,并
且明显提高了 POMs对空气中各种有毒硫化物的

催化氧化去污能力,其中将 H２S催化氧化为单质硫

的催化循环数(TON)值高达４０００.

２􀆰３　化学传感

虽然 MOFs材料的高比表面积和可调的孔尺

寸使其在化学传感中具有很高的灵敏性和选择性,
但是目前仍有很多困难限制了其作为化学传感材料

的应用,如 MOFs材料导电性和电催化能力较差,
金属Ｇ配体电荷转移能力较弱导致产生相对低的荧

光量子产率等.而 MOF复合材料由于嵌入的功能

材料或者两者的协同效应而具有很强的导电性和发

光活性,可以用来制作不同的化学传感器.

Zhang 等[３３] 通 过 在 大 孔 碳 (MPC)上 负 载

HKUSTＧ１,诱导 HKUSTＧ１晶体长在其大孔里,制
备了 HKUSTＧ１/MPC复合材料.由该复合材料制

备的 电 化 学 传 感 器 在 １０~１１６００μM 范 围 内 对

H２O２ 具有较好的线性响应,检测下限为３􀆰２μM.
在２０~０００μM 范围内对NADH 具有较好的线性响

应,检 测 下 限 为 ６􀆰５２μM.Houk 等[３４] 通 过 用

AgNO３ 的水Ｇ乙醇溶液浸渍 HKUSTＧ１、MOFＧ５０８
(Zn)和 MILＧ６８(In)材料,然后 Ag＋ 在乙醇的存在

下被还原为 Ag,该复合材料保持了 MOFs材料骨

架的完整性,没有发生坍塌降解.与没有负载 Ag
的 MOFs材料相比,Ag＠MOF复合材料产生了一

种明显的表面增强拉曼光谱(SERS)效应,拉曼增强

的趋势与 MOFs材料孔径尺寸相关.
由于 MOFs材料及 MOF复合材料的选择性吸

附特性,可以将其用于传感器中选择性检测特定分

子.如由 于 MOFＧ５ 可 以 选 择 性 捕 获 烟 气 中 的

CO２,由 MOFＧ５/AuＧNPs复合材料构成的传感器可

以实现从气体混合物中选择性检测CO２
[３５].其中,

复合材料中 MOFＧ５壳的厚度为(３􀆰２±０􀆰５)nm,针
对混合气中的 CO２ 显示出单一的SERS效应.另

外,利用核壳式 Au＠MOFＧ５和 Au＠ZIFＧ８NPs复

合材料的SERS效应还可以分别用于检测 DMF、乙
醇分析物[３６].

３　展望

将高孔隙率、结构可调的 MOFs材料与碳基材

料、金属纳米颗粒、金属氧化物、聚合物、多氧金属盐

等功 能 材 料 结 合 构 建 复 合 材 料,不 仅 可 以 解 决

MOFs材料对水、酸不稳定的问题,还可以发挥或超

于原材料的优良特性.因此,MOF复合材料作为

新型功能材料迅速发展,不仅可以提高气体吸附、分
离、储存能力及其催化性能,还可以利用复合材料两

组分间的协同效应产生新的应用功能.功能化、低
成本、易于工业化生产的 MOF复合材料是科研界

和产业界今后努力的方向.
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