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金属有机骨架化合物作为高能钝感材料的
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摘　要　通过配位化学合成得到的金属有机骨架化合物(MOFs)在气体贮存、分子分离、催化以及药物缓释等领

域具有广阔的应用前景.近年来,MOFs在含能材料领域,特别是在高能钝感材料领域的应用潜力日益突出.按照

MOFs空间骨架结构的分类,分别综述了一维、二维以及三维 MOFs材料的合成及表征,着重讨论了不同空间结构的

MOFs材料所具有的能量特性和钝感特性.可以预见,含能 MOFs将为设计与合成新一代高能、低感度的绿色含能

材料提供一个崭新的研究思路.
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　　金属有机骨架化合物(MOFs)一般由金属中心

(金属离子或金属簇)与桥连的有机配体通过配位键

自组装形成,是一类具有周期性网络结构的晶态多

孔材料[１Ｇ３].MOFs材料具有一维或多维的空间结

构,可以通过选择不同的金属中心和配体化合物,设
计与合成出具有特定空间结构的 MOFs材料.由

于 MOFS材料的骨架分子具有高度可设计性,同时

具有多孔、大比表面积和多金属位点等诸多性能,因
此,MOFs在气体贮存、分子分离、催化、药物缓释等

领域具有广阔的应用前景[４Ｇ８].
有些 MOFs材料因配体中含有大量的含能官

能团(如叠氮基、氮杂环及硝基等),因而具有相当高

的理论爆热.同时,作为一种有机Ｇ无机杂化材料,

MOFs往往兼具有机物和无机物的优点,比如高密

度、高热稳定性和优良的力学性能等.基于上述特

点,近年来,很多研究者开始关注富含氮原子的

MOFs在含能材料领域的巨大应用潜力[９Ｇ１３].
按照空间骨架的结构分类,常见含能 MOFs可

以分为一维 MOFs、二维 MOFs和三维 MOFs这三

类,笔者分别综述了这三类 MOFs的合成工艺及性

能特点.

１　一维含能 MOFs材料

２００５年,Klapötke等[１４]开创性地合成了一种苯

并三氮唑基(btaＧbased)的化合物 Cu(bta)(NH３)２􀅰
H２O(密度ρ＝１􀆰９８８２g/cm３,N％＝６１􀆰６６％),这种
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化合 物 呈 现 一 维 锯 齿 形 链 结 构.其 活 化 能 为

４６􀆰９０±０􀆰１６kcal/mol,具有良好的热稳定性.利用

费劳恩霍费尔化学工艺研究所(ICT)热动力学计算

法对Cu(bta)(NH３)２􀅰H２O的物理化学性能进行计

算,得到这种化合物的生成焓、热爆炸临界温度以及

活化自 由 能 分 别 为 －１１５０􀆰１K/mol,５３８􀆰０６K 和

３１１􀆰０７kJ/mol.最后 利 用 西 德 柏 林 材 料 试 验 所

(BAM)方法(包括BAM 落锤和BAM 摩擦测试)对
这种化合物进行了初步的安全性测试,得出其冲击

感度＞４０J,摩擦感度＞４０J,表明这种化合物具有一

定钝感特性.

２０１３ 年,Zhang 等[１５]以 ４Ｇ氨 基Ｇ１,２,４Ｇ三 唑

(ATZ)为 配 体,合 成 了 一 种 金 属 有 机 杂 化 物

{Zn(ATZ)３}Ｇ(PA)２􀅰２􀆰５H２O}n,其 含 氮 量 达

３０􀆰７７％.对其晶态结构进行表征发现,ATZ作为

二齿配体,其 N１ 和 N２ 原子通过与Zn(Ⅱ)离子桥

连,沿Zn􀆺Zn方向形成一维链结构,含能的苦味酸

分子(PA)围 绕 其 四 周.该 化 合 物 的 燃 烧 热 达

－１１􀆰３０MJ/kg,高于黑索金(RDX,－９􀆰６０MJ/kg)
和奥克托今[HMX,大约(－９􀆰４４~９􀆰８８)MJ/kg].

Zhang等[１５]利用Kissinger法和 Ozawa法研究了该

化合物的动力学参数,其生成焓、热爆炸临界温度以

及活化自由能分别为－１１５０􀆰１K/mol、２６４􀆰９１℃和

３１１􀆰０７kJ/mol.冲击感度实验表明,该金属有机杂

化物的特性落高(h５０)为５６􀆰７cm,表明其具有一定

冲击感度.
从上述例子可以看出,利用高含氮量的有机配

体,可以合成出高能量水平的金属有机杂化材料.
为了获得高含氮量的配位化合物,Tong等[１６]使用

ATZ和叠氮(氮含量高达１００％)两种混合配体,合
成出一种新的金属杂化配合物Zn３(ATZ)６(N３)６,
这种化合物具有两种不同的配位键形式.得益于分

子结构的高含氮量,Zn３(ATZ)６(N３)６ 具有相当高

的能量水平.X射线衍射(XRD)结果显示,配合物

中的八面体型锌离子{Zn(Ⅱ)}与μＧ１,１桥连叠氮官

能团和 ATZ(含两个双齿配位键)形成一维的线性

结构.感度测试表明,这种化合物对冲击、摩擦和火

焰刺激都比较钝感.

HopeWeeks等[１７]通过自组装反应,将镍、钴等

金属中心与肼(一种内界桥连配体)进行单键配位聚

合,得到３种含能 MOFs材料:高氯酸肼镍(NHP)、
高氯酸肼钴(CHP)和硝酸肼镍(NHN).这些配合

物都具有一维空间结构,且拥有近似于高能炸药

CLＧ２０的爆热.然而,这些配合物中的 Ni—N 键和

Co—N键比较脆弱,且这种一维线性结构刚度普遍

较低;另一方面,材料中较敏感的肼配体含量偏高,
都导致这些镍基和钴基的一维 MOF材料对冲击、
火花和热刺激相当敏感,阻碍了其在含能材料领域

的应用.

２　二维含能 MOFs材料

为了获得更好的尺寸稳定性和更安全的高能特

性,HopeWeeks等[１８]在他们自己前期的研究基础

上,以三齿的羧酸肼配体部分替换了之前 NHP和

CHP使用的肼配体,最终合成了两种二维 MOFs
含能 材 料 CHHP 和 ZnHHP. 分 子 式 分 别 为

[Co２(N２H４)４Ｇ(N２H３CO２)２]Ｇ[ClO４]２􀅰H２O 和

[Zn２(N２H４)３Ｇ(N２ＧH３CO２)２]Ｇ[ClO４]２􀅰H２O.相

比于 NHP和CHP中单键形式的肼配位键,CHHP
和ZnHHP以单齿肼和三齿羧酸肼作为复合配体,
从而具有多种配位键形式,有利于二维层状结构的

形成.这种二维结构不仅有助于感度的降低,还能

进一步提高材料的能量特性.

Chen等[１９]通过水热反应,以Cu(I)离子为金属

中心,以富氮杂环化合物３Ｇ(１HＧ四唑Ｇ５Ｇyl)Ｇ１HＧ三

唑(H２tztr)为有机配体,进行配位反应.配体中的

N１、N２、N３和 N５原子以单齿桥连的形式与４个

Cu(I)离子配位键合,得到一种具有层状结构的二

维 MOFs 材 料 [Cu(Htztr)]n,其 密 度 为 ２􀆰４３５
g/cm３,含氮量达４９􀆰０８％.该化合物中作为配体的

H２tztr是一种偏刚性的富氮杂环化合物,具有较高

的环张力和稳定性.得益于高氮含量和高规整性的

框架结构,[Cu(Htztr)]n 具有极其出色的热稳定性

(热分解温度高达３５５℃),同时具有可观的爆炸速

度(１０􀆰４０km/s)、爆 轰 压 力 (５６􀆰４８GPa)和 爆 热

(３􀆰９５８２kcal/g).钝感测试结果显示,[Cu(Htztr)]n
的撞击感度达３２J,远好于 TNT(１５J),其静电感度

也低于 HMX和 TNT.

Chen等[２０]以 H２tztr为有机配体,合成了两种

具有二维网状结构的化合物[Pb(Htztr)２(H２O)]n
和[Pb(H２tztr)(O)]n.热失重测试表明,这两种化

合物都具有很好的热稳定性,两者的热分解温度

(Tdec)分 别 为 ３４０ 和 ３１８℃,高 于 HMX(Tdec ＝
２８０℃)和RDX(Tdec＝２１０℃).为了表征能量特性,
通过密度泛函理论计算爆炸能(ΔEdet),然后通过线

性相 关 方 程 ΔHdet ＝１􀆰１２７DEdet ＋０􀆰０４６(r ＝
０􀆰９６８)计算爆热[１７](ΔHdet),结果见表１.由表可

知,[Pb(Htztr)２(H２O)]n 的爆热(１􀆰３５９kcal/g)远
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高[Pb(H２tztr)(O)]n(０􀆰２５５kcal/g),这是由于前者

的氮 含 量 显 著 高 于 后 者. 同 时,[Pb(Htztr)２
(H２O)]n 的 爆 速 (D )和 爆 压 (P )却 低 于

[Pb(H２tztr)(O)]n,一 方 面 是 因 为 [Pb(Htztr)２
(H２O)]n 的 密 度 更 低,另 一 方 面,[Pb(Htztr)２
(H２O)]n 中水分子的存在也降低了其D 和P 值.

表１　[Pb(Htztr)２(H２O)]n 和[Pb(H２tztr)(O)]n
以及常见含能材料的物化性能参数

名称

ρ/

(g􀅰

cm－３)

N/

％

Td/

℃

ΔHdet/

(kcal􀅰

g－１)

D/

(km􀅰

s－１)

P/

GPa

[Pb(Htztr)２(H２O)]n ２􀆰５１９ ３９􀆰４ ３４０ １􀆰３５９ ７􀆰７１５ ３１􀆰５７

[Pb(H２tztr)(O)]n ３􀆰５１１ ２７􀆰２ ３１８ ０􀆰２５５ ８􀆰１２２ ４０􀆰１２

RDX １􀆰８０６ ３７􀆰８ ２１０ １􀆰３８６ ８􀆰６００ ３３􀆰９２

HMX １􀆰９５０ ３７􀆰８ ２８０ １􀆰３２０ ８􀆰９００ ３８􀆰３９

TNT １􀆰６５４ １８􀆰５ ２４４ ０􀆰８９７ ７􀆰１７８ ２０􀆰５０

Shreeve等[２１]以 CH３NHNH２ 和 CH３CN 为原

料,通过直线法合成了一种富氮配体５Ｇ(１Ｇ甲基肼)
四唑(MHT),MHT 是一种白色片状结晶,由乙腈

中分离得到,其晶体属于单斜晶体空间对称群,

P２１/c,(Z＝４).以 MHT 为有机配体,Cu(Ⅱ)离
子为 金 属 中 心,在 水 溶 液 中 合 成 得 到 一 种 二 维

MOFs材料Cu(MHT)２,其中,每个Cu离子采取六

配位,形成八面体构型.通过BAM 标准试验法,测
得Cu(MHT)２ 冲击感度大于４０J,氧弹燃烧量热法

测得 Cu(MHT)２ 的标准摩尔生成焓为９３kJ/mol.
结果表明,Cu(MHT)２ 兼具良好的能量特性和钝感

性能.

３　三维含能 MOFs材料

相比于一维和二维 MOFs材料,三维 MOFs材

料具有更复杂的连接方式、更大的比表面积以及更

好的结构稳定性.更重要的是,这些三维 MOFs材

料具有独特的多孔结构,孔洞中还可以填充含能小

分子(如硝酸根离子、叠氮离子和二硝酰胺离子

等)[２２].得益于上述结构特点,使得三维 MOFs材

料比一、二维的 MOFs材料具有更好的力学性能、
更高的能量密度以及热稳定性;同时,三维 MOFs
材料具有更好的钝感特性(低冲击、摩擦感度及低静

电感度等).因此,三维 MOFs材料将是未来含能

MOFs材料的主要研究方向.

Qin等[２３]通过自组装反应,以非毒性的锌离子

为金属中心,以热稳定性好的富氮化合物４,５Ｇdi
(１HＧ四唑Ｇ５Ｇyl)Ｇ２HＧ１,２,３Ｇ三唑(H３dttz)作为含能

配体,合成了一种具有类似沸石结构的三维含能

MOFs材料:[Zn(Hdttz)]􀅰DMA,被命名IFMCＧ１,
这种三维配合物具有方钠石(SOD)分子筛的拓扑结

构,具有出色的稳定性,暴露在空气中能够稳定存在

两年以上.同时,IFMCＧ１也具有可观的爆轰性能,
这是因为:(１)富氮杂环配体提供了较高的能量水

平;(２)IFMCＧ１的三维笼状分子中蕴含着很高的应

变能;(３)具有类似沸石结构的IFMCＧ１具有较高的

比表面积(即高表面能).正常情况下,上述应变能

和表面能被“锁”在 MOFs分子中,当发生引爆后,
这些能量即被释放,从而大大提高了IFMCＧ１的爆

轰性能.

IFMCＧ１等几种含能材料的物理化学性能参数

见表 ２.由 表 可 知,IFMCＧ１ 的 计 算 爆 热 值 高 达

８􀆰２６kcal/cm３,是常见有机炸药(如六硝基六氮杂异

伍兹烷 CLＧ２０、八硝基立方烷 ONC和三硝基甲苯

TNT)的３—５倍.
表２　IFMCＧ１与几种常见含能材料的物理化学性能参数

样品 Td N％ Is Fs EDS

H３dttz ３００ ７５􀆰１１ ＞４０ ＞３６０ ＞４０

IFMCＧ１ ３９２ ４７􀆰２６ ＞４０ ＞３６０ ４４

Atrz ３１３ ６８􀆰２７ １４ １８０ ＞１０􀆰１２

TNT ２９５ １８􀆰５ １５ ３５３ —

HMX — ３７􀆰８４ ７􀆰４ １１２ ０􀆰２０

TATB ３１８ ３２􀆰５５ ５０ — —

CLＧ２０ — ３８􀆰４ ４ ４８ ０􀆰１３

　　注:Is为冲击感度;Fs为摩擦感度;EDS为静电引发感度.

相比于肼配体中的单配位键,４,４′Ｇ偶氮Ｇ１,２,

４Ｇ三唑(ATRZ)分子中至少有６个潜在的配位氮

原子,意味着更多的桥连形式,有助于形成三维结

构.Pang等[２４]以 ATRZ分子为多齿配体,以铜离

子和银离子为金属中心,通过水热反应,得到两种

三 维 MOF 材 料 [Cu(ATRZ)３ (NO３ )２ ]n 和

[Ag(ATRZ)１􀆰５(NO３)]n.通过 XRD 表征其晶体

结构可知,[Cu(ATRZ)３(NO３)２]n 具有一种三维多

孔结构,每个 ATRZ分子作为一个二齿配体,桥连

两个Cu(Ⅱ)中心,从而形成一种三维等边三角形的

多孔框架.其中,硝酸盐离子沿着a轴填充于这些

孔洞中.相比之下,[Ag(ATRZ)１􀆰５(NO３)]n 晶态

结构更复杂,由于 ATRZ配体以两种不同的配位方

式与银离子桥连,使其具有两种尺寸的孔洞结构.
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其中,尺寸更大的孔洞中填充着硝酸根阴离子.得

益于 MOFs网络中大量的配位键合和优良的框架

结构 稳 定 性,使 得 [Cu(ATRZ)３ (NO３)２]n 和

[Ag(ATRZ)１􀆰５(NO３)]n 具有较高的密度(分别为

１􀆰６８和２􀆰１６g/cm３),热稳定性突出(分解温度分别

为２４３和２５７℃),特别是[Cu(ATRZ)３(NO３)２]n,
其爆热高达３􀆰６２kcal/g,远高于CLＧ２０和 ONC.

Yang等[２５]合成了一种基于金属杂化Ｇ氧化石

墨烯(GO)ＧCu(Ⅱ)的配位聚合物.具体合成途径

为:以 ATRZ为配体,在 GOＧCu的层状结构之间,
通过配位反应,得到一种新型的具有三维空间结构

的配位聚合物 GOＧCu(Ⅱ)ＧATRZ.该化合物具有

很高的密度(２􀆰８５g/cm３),其理论爆速高达７０８２m/s.
同时,该 三 维 MOFs材 料 具 有 极 高 的 热 稳 定 性

(Tp＝４５６℃),尤其具有较低的冲击感度(Im＞９８J)
和静电感度(ESD＝１０００mJ).这种新型配位聚合

物的钝感特性主要来自于它特殊的空间结构:作为

聚合物主体的氧化石墨烯层状结构有利于消散其受

到的热刺激和冲击,从而使 GOＧCu(Ⅱ)ＧATRZ具

有极好的热稳定性和钝感特性.

Chen等[２６]选择了一种富氮杂环化合物 N,NＧ
二Ｇ(１HＧ四唑Ｇ５Ｇyl)Ｇ胺(H２bpa)作为有机配体,得到

了一 种 三 维 MOFs 材 料 [Co９Ｇ(bta)１０ (Hbta)２
(H２O)１０]n􀅰[２２(H２O)]n(１).其晶体属于单斜晶

体空间对称群,P２１/n,(Z＝２).具 有 Co(Ⅲ)Ｇ
Co(Ⅱ)三维混合价态,其孔道中填充的客体水分子

与四唑杂环上的氮原子以氢键作用相连.感度测试

表明,其冲击感度大于４０J,摩擦感度＞３６０,可归于

不敏感含能材料[２７].
将[Co９Ｇ(bta)１０(Hbta)２(H２O)１０]n􀅰[２２(H２O)]n

进行 脱 水 反 应,得 到 另 一 种 三 维 MOFs 材 料

[Co９(bta)１０(Hbta)２(H２O)１０]n.由于[Co９(bta)１０
(Hbta)２(H２O)１０]n 中少了大量的水分子,导致其氮

含量较[Co９Ｇ(bta)１０(Hbta)２(H２O)１０]n􀅰[２２(H２O)]n
更 高 (分 别 为 ５９􀆰８５％ 与 ５１􀆰７８％). 因 此,
[Co９(bta)１０ (Hbta)２ (H２O)１０]n 的 爆 热 达 ４􀆰５３７
kcal/cm３,高于[Co９Ｇ(bta)１０ (Hbta)２ (H２O)１０]n􀅰
[２２(H２O)]n、CLＧ２０ 和 ONC.感 度 测 试 表 明,
[Co９(bta)１０(Hbta)２(H２O)１０]n 的冲击感度为２７J,
远低于[Co９Ｇ(bta)１０(Hbta)２(H２O)１０]n􀅰[２２(H２O)]n
(＞４０J),这是由于[Co９Ｇ(bta)１０(Hbta)２(H２O)１０]n􀅰
[２２(H２O)]n 中含有大量的客体水分子,显著降低

了含能材料的敏感性.上述研究表明,通过选择合

适的客体分子,能够很好地平衡三维 MOFs材料的

能量特性与钝感特性,从而为设计新型的高能钝感

材料提供有价值的参考.

Chen等[２８]以叠氮化钠和乙腈为原料,通过原

位环加成反应合成了一种富氮杂化配体５Ｇ甲基四

唑(Mtta).再以 Mtta为配体,通过水热法合成了

一种三维 MOFs材料[Cu４Na(Mtta)５(CH３CN)]n.
这种三维 MOFs材料兼具较好的能量特性和钝感

特性.更重要的是,该研究选择了环保无公害的锌

离子作为配位聚合的金属中心,而非铅或汞等重金

属元素;另一方面,作为配体的富氮杂环不含卤族元

素,具有高含氮、低碳氢等特点,其分解产物多为清

洁的氮气,燃烧产物无烟或微烟,具有环境友好

性[２９Ｇ３０],可以作为新一代绿色高能钝感材料.

４　结语

尽管含能 MOFs材料的研究工作已取得一定

进展,但同时也存在以下问题:(１)含能 MOFs材料

的骨架不够稳定,孔洞容易坍塌,不易获得目标性

能;(２)含能 MOFs材料仅停留在实验室研发阶段

且制备成本有待降低,上述问题也是常规 MOFs材

料普遍存在且亟待解决的问题.截至目前,如何解

决低感度和高能量这一对矛盾体,成为高能钝感材

料所面临的技术瓶颈.可以预见,含能 MOFs材料

作为一个全新的研究领域,将为新一代高能、低感度

的绿色含能材料提供一个崭新的研究思路.
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