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磁性 MOFs材料在环境污染物分离检测
应用中的研究概况
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摘　要　金属有机框架(MOFs)材料具有较大比表面积和可调孔径等特点,已成为近年来的研究热点,它在催

化、储氢、药物缓释和吸附分离等领域拥有广阔的应用前景.但 MOFs材料回收困难的缺点限制了其推广应用,因此

人们将传统 MOFs材料与功能性纳米粒子结合,形成新型纳米复合材料,这极大地拓宽了 MOFs的应用范围.介绍

了 MOFs与磁性纳米颗粒结合构成磁性金属有机框架(MMOFs)材料的制备方法,及其在环境污染物检测分离领域

中的应用进展.
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Abstract　MetalＧorganicframeworks(MOFs)haveattractedmuchattentionandhavebeenwidelyusedinmany
fieldsduetothelargesurfaceareaandtunableporesize,suchascatalysis,hydrogenstorage,drugreleaseand
adsorptionseparation．However,itisdifficultforMOFstoseparateandrecycleintheapplication．Thus,researchers
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introducedandtheirapplicationsinthedetectionandseparationofenvironmentalpollutantsweretalkedabout．
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　　金属有机框架(MOFs)材料是近年来发展迅猛

的一类新型多孔材料[１].MOFs是一种配位聚合

物,它具有三维空间结构,这种结构是以金属离子为

连接点,由有机配体支撑构成的.由于具有可调孔

径、较大表面积、多样性的骨架结构、特殊的金属(饱
和或不饱和)中心配位点、可选择的有机配体种类繁

多和可表面修饰等性能,MOFs正迅速发展并成为

材料、化学和环境领域的研究热点.近年来,国内外

的研究团队在 MOFs的设计、合成、优化与功能开

发方面取得了许多令人瞩目的成果.有关 MOFs
的研究主要集中在药物缓释[２Ｇ３]、化学催化[４]、造影

剂[５Ｇ６]、生物反应器[７Ｇ８]、污染物的吸附分离[９Ｇ１０]、微
电子[１１Ｇ１２]、储氢[１３Ｇ１４]、离子交换[１５]、化学传感[１６]、分
子分离[１７]和光学应用[１８]等领域.

MOFs材 料 主 要 有 以 下 三 个 显 著 特 征[１９]:
(１)聚合物中单体的性质和浓度决定了 MOFs的加

工性能、物理和光学特性;(２)MOFs构建单元的网

络连通性很大程度上决定它的性质;(３)开放型框架

中的手性中心和反应位点对功能性材料的制备有积

极作用.研究人员发现,将 MOFs与一些功能性纳

米粒子复合将形成一种新型纳米复合材料.如将

MOFs与磁性纳米粒子相结合,可形成具备 MOFs
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多孔结构和分离回收特性的磁性 MOFs(MMOFs)
复合材料,改善了 MOFs在实际应用中存在的分离

回收困难的缺点,扩展了其使用范围.这种新型吸

附分离材料在有机污染物的去除和固相(微)萃取中

具有巨大的应用潜力.

１　MMOFs的制备方法

Ricco等[２０]报道了４种常用制备 MMOFs材料

的方法:包埋法、层叠法、封装法和混合法.
１􀆰１　包埋法

包埋法,是指将磁性纳米颗粒加入金属离子和

有机配体形成的前体溶液中,在 MOFs表面原位生

长形成由磁性粒子包覆的 MMOFs材料.形成的

MMOFs颗 粒 形 状 由 其 合 成 过 程 决 定,与 有 机

MOFs晶体的形态类似.MMOFs形成过程中十分

重要的一步是实现磁性粒子在溶液中的均匀分散.
包埋法相对简便,制备过程中磁性粒子的特性不受影

响,但是在使用过程中包裹的磁性颗粒会逐步脱落.
值得一提的是,这种方法可利用喷雾干燥简易实

现.通过商业喷雾干燥机,控制适当的进口速度、流量

和温度,短时间内即可获得不同类型的 MOFs材料.
１􀆰２　层叠法

层叠法即逐步包覆,是指将磁性颗粒加入金属

离子和有机配体的溶液中,磁性粒子预先通过合适

的表面官能团修饰,最终得到 MMOFs复合材料.
在该复合材料中,MOFs通过重复的液相外延过程

层叠生长于磁性粒子表面.较之包埋法,该方法制

备的 MMOFs晶体可以保持原始磁性粒子的形状,
还可通过改变包覆次数控制 MOFs的壳层厚度.
包覆之前需对磁性粒子进行表面处理以增加核壳材

料之间的相容性,增加 MMOFs的稳定性.
１􀆰３　封装法

封装法利用磁性粒子和多孔框架之间的缓冲区

作为载体介质,这有利于载体周围 MOFs的生长.
磁性纳米结构(如颗粒、纤维)被封装入聚合物,增加

材料的兼容性.其中,特定类型的 MOFs增长需要

热驱动过程,这还要求封装的颗粒具有一定的耐热

性.该技术通常用于 MOFs复合材料的制备.FalＧ
caro等[２１]通过碳包覆金属颗粒用于锌基 MOFs的

生长;Lu等[２２]采用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)包覆纳

米颗粒用于沸 石 咪 唑 骨 架 材 料 的 生 长;Faustini
等[２３]通过聚苯乙烯磺酸钠(PSS)缓冲区将 Fe３O４

纳米粒子成功封装入沸石咪唑骨架Ｇ８(ZIFＧ８)溶液

中,在短时间内形成以四氧化三铁(Fe３O４)为核心

的 MMOFs材料.封装法较为复杂,但它提高了磁

性粒子和 MOFs的兼容性,合成的 MMOFs与磁性

粒子形状类似.

１􀆰４　混合法

预先分别合成表面改性的磁性粒子和 MOFs
晶体,随后在超声条件下将它们混合并获得粗产品.
该方法的关键是 MOFs材料与磁性材料之间要有强

的相互作用力,能确保这两种材料稳定地聚集在一

起.最后通过洗涤或离心,将未反应的磁性颗粒或纯

MOFs与 MMOFs进行分离,后处理过程比较繁琐.
这４种方法中,包埋法获得的 MMOFs与原

MOFs材料 形 态 相 似,层 叠 法 和 封 装 法 获 得 的

MMOFs则与磁性粒子的形状类似.在 MMOFs
制备过程中,MOFs和磁性纳米颗粒均匀混合分散

尤为重要,对材料的性能有一定的影响.
综上所述,开发结构稳定、高比表面积以及强磁

响应性的 MMOFs复合物将会促进 MOFs材料在

环境监测等领域的推广与应用.

２　MMOFs在环境污染物分离检测中的应用

MMOFs材料由于结合了 MOFs的多孔结构

特性和磁性材料的磁性,赋予了其快速吸附以及便

捷分离的特点.利用污染物和 MOFs之间可能的

吸附或相互作用机制(主要包括静电作用、酸碱相互

作用,氢键、堆积和疏水相互作用[２４]),可将其用于

环境污染物的分离检测,进而探索 MOFs材料在其

他领域的应用.
２􀆰１　MMOFs用于多环芳烃的分离检测

Doherty等[９]首次通过磁性纤维铁酸钴/铁酸

镍(CoFe２O４/NiFe２O４)与 MOFＧ５晶体的结合制备

了 MMOFs,利用 MMOFs基体中存在的芳香环,将
多环芳烃通过 πＧπ作用吸附到 MMOFs材料上.

Huo等[１０]采用凝胶溶胶法制备了包覆二氧化硅

(SiO２)的 Fe３O４ 微球,采用超声混合、静电作用制

备了四 氧 化 三 铁Ｇ二 氧 化 硅Ｇ对 苯 二 甲 酸 铬 (Ⅲ)
(Fe３O４＠SiO２ＧMILＧ１０１)复合材料,并将其应用于

快速检测水样中痕量持久性有机污染物多环芳烃.
该复合材料具有较高的比表面积、大孔径、可配位的

不饱和位点以及优异的化学和溶剂稳定性.将其用

于磁性固相萃取,对多环芳烃的检测限可达２􀆰８~
２７􀆰２ng/L,相对标准偏差为３􀆰１％~８􀆰７％.在这个

过程中,多环芳烃和对苯二甲酸铬(Ⅲ)(MILＧ１０１)
孔洞中Lewis酸位点之间的疏水和πＧπ相互作用对

反应有很大的影响.
Du等[２５]合成了三聚铁酸金属有机骨架[MILＧ

１００(Fe)]的材料,并将它作为磁性固相萃取吸附剂
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用于水样中痕量多环芳烃的测定.该材料灵敏度良

好,检测限低(３２~２１１０pg/mL),对１３种多环芳烃

的研究中线性相关系数大于０􀆰９９９０.此外,这种磁

性 MILＧ１００(Fe)微球足够稳定,在１５０次萃取中其

吸附效果无明显降低.
２􀆰２　MMOFs用于有机杀虫剂的分离检测

Cao等[２６]在室温下用原位法合成了铜基金属

有机骨架/四氧化三铁(MOFＧ１９９/Fe３O４)复合物,
磁性纳米颗粒被均匀镶嵌在 MOFs中,并首次将其

用于环境水样中烟碱类杀虫剂的分离检测.研究表

明,铜基金属有机骨架(MOFＧ１９９)中苯环的πＧπ相

互作用以及杀虫剂分子中大π键的离域作用使其对

杀虫剂具有优异的亲和力.在最佳条件下,检测限

为０􀆰３~１􀆰５ng/mL,信噪比(S/N)为３,并可以重复

使用.由此可见,MOFＧ１９９/Fe３O４ 复合材料作为

一种磁性固相萃取剂在环境样品分离中具有很大的

发展潜力.
Hao等[２７]通过对沸石咪唑骨架Ｇ６７(ZIFＧ６７)的

直接碳化合成了钴基磁性纳米多孔碳材料(CoＧ
MNPC).该材料具有较高的比表面积、较大孔体积

和超顺磁性,将其用于水和冬瓜样品中烟碱类杀虫

剂的磁性固相萃取,表现出优异的吸附性能.该材

料在检测过程中的线性范围宽、检测限低、回收率较

高,开启了具有高吸附容量的新型磁性纳米多孔碳

材料应用于磁性固相萃取的新途径.

Su等[２８]合成了具有核壳结构的四氧化三铁/
二氧化硅/有机金属骨架/二氧化钛复合物(Fe３O４

＠SiO２＠MOF/TiO２)纳米颗粒,并将它作为吸附

剂用于环境水样中对三唑类杀菌剂的磁性固相萃取

(MSPE).利用磁性微球的特性,使材料容易通过

磁铁得到分离;二氧化钛(TiO２)固定在 MOFs上可

提高杀菌剂和 MOFs之间的相对弱的物理吸附力;
MOFs的多孔结构和开放网络能使分子快速扩散,
大大提高了 TiO２ 表面目标分析物的传质速率.其

检测杀菌剂检测限和定量限分别为０􀆰１９~１􀆰２０ng/
L和０􀆰６１~３􀆰６２ng/L,测定环境水样后的回收率为

９０􀆰２％~１０４􀆰２％.
２􀆰３　MMOFs用于有机染料的分离检测

本课题组[２９]通过逐步法制备了具有高比表面

积和敏感性的 MMOFs纳米微球,将其用作吸附剂

去除废水中的亚甲基蓝(MB),发现其对 MB最大

吸附量达到７３􀆰８mg/g.经过乙醇(含１％盐酸)洗
涤后可重复使用.制得的 MMOFs材料具有丰富

的不饱和羧酸位点和适于去除水中阳离子染料的通

道,其表面官能团也可通过改变制备过程中的有机

配体而改变,从而使其满足对不同污染物的去除.
Zhao等[３０]制得四氧化三铁/Cu２＋ 与均苯三甲

酸配位复合物[Fe３O４/Cu３(BTC)２],并用于去除水

溶液 中 的 MB.该 复 合 材 料 具 有 大 的 比 表 面 积

(７９􀆰５２m２/g)、优异的磁响应(１４􀆰８９emu/g)、大的

孔体积(０􀆰０９cm３/g),有望成为优良的废水处理吸

附剂.此外,该吸附剂还具有良好的重复利用性,可
循环多次使用,符合“绿色化学”的环保理念.

Liu等[３１]制备了四氧化三铁/三聚铁酸金属有

机骨架复合物[Fe３O４/MILＧ１００(Fe)],并对水溶液

中的罗丹明 B(RhB)进行了吸附研究.实验表明,
RhB可在３０min内从水溶液中被除去.
２􀆰４　MMOFs用于生物样品的分离检测

Ma等[３２]通过对多孔对苯二甲酸铁[MILＧ５３
(Fe)]直接碳化,制备铁质多孔炭材料(MILＧ５３ＧC).
该材料具有高比表面积、大的孔隙体积和良好的磁

性能,对类固醇激素具有良好的富集性能,可用作水

和尿液样本的分离检测,并表现出良好的线性响应,
对水样中分析物的检测限(S/N＝３)为 ０􀆰００５~
０􀆰０１ng/mL,对人尿样中分析物的检测限为０􀆰１~
０􀆰３ng/mL.

Chen等[３３]通过层叠法制备了结构稳定的四氧

化三铁/三聚铁酸金属有机骨架复合物[Fe３O４＠
MILＧ１００(Fe)].该材料表面积为１６８􀆰６６m２/g,对
磷酸肽的吸附量为６０mg/g,可用于人血清和脱脂

牛奶中磷酸肽的特异性检测,这主要取决于其优良

的水分散性以及三价铁离子与磷酸肽的磷酸基团之

间强的螯合作用力.

３　总结与展望

开发能够净化、检测水中污染物的可循环材料

是当务之急,MMOFs结合了金属或金属氧化物材

料的磁特性以及 MOFs材料的功能特性,在环境污

染物分离检测领域具有广阔的应用前景,有望成为

可循环发展的关键材料.MMOFs不仅展示了对污

染物强大的吸附潜力,而且可通过外部磁场对液相

中的吸附剂材料进行收集和再生,符合“绿色化学”
的环保理念.因此,制备结构稳定、高比表面积及强

磁响应性的 MMOFs复合材料,将促进 MOFs材料

在环境监测领域中的广泛应用.
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