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摘　要　金属有机框架(MOFs)是一种由金属离子或金属簇和有机配体自组装形成的三维多孔材料.由于大部

分 MOFs材料的物理化学稳定性较差,极大地限制了其在气体吸附与分离中的应用.UiOＧ６６系列材料具有出色的

水热稳定性和化学稳定性,是目前报道的 MOFs材料中稳定性最好的材料之一.介绍了 UiOＧ６６系列材料用于吸附

与分离 CO２ 所取得的突破性进展以及材料的改性方法,指出了该材料在结构优化和性能研究方面存在的问题,展望

了 UiOＧ６６系列材料在能源和环境中的应用前景.
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Abstract　MetalＧorganicframeworks(MOFs)areaclassofporouscrystallinematerialsselfＧassembledfrom
metalions/clusterswithorganiclinkers,mostlyarrangedinacrystallizedthreedimensionalmanner．Butthereisa
crucialweakness whichhindersthepracticalapplicationof MOFsinabsorptionandseparation,namely,thelow
stability．UiOＧ６６ hasremarkablehydrothermalstabilityandhighlyresistantto manysolvents．Developmentand
characteristicsofUiOＧ６６seriesanditsstructureＧactiverelationship,breakthroughprogressofUiOＧ６６seriesinCO２

adsorptionandseparation wereintroduced．AndtheapplicationofUiOＧ６６seriesinenergyandenvironmentwas

prospected．
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　　空气污染因人类活动和工业发展日益严重,几
乎所有的工业都要依靠化石原料及其衍生物,这直

接导致大气中CO２,NOx,CH４,SO２ 等气体含量剧

增[１].CO２ 是对气候变化影响最大的一种温室气

体,主要来自化石燃料的排放,其中燃煤电厂 CO２

排放量占CO２ 总排放量的１/３.因此,减少燃煤电

厂CO２ 排放是碳减排主要策略之一[２Ｇ３].目前电力

行业控制 CO２ 排放的主要手段是 CO２ 捕集、利用

与封存技术,是指通过碳捕捉技术,将工业和有关能

源产业所产生的CO２ 进行分离提纯,继而投入到新

的生产过程中,使 CO２ 循环使用或通过碳储存手

段,将其运输并封存到海底或地下等大气隔绝的地

方[４].因此,该技术的核心是开发高效吸附分离

CO２ 的新材料.目前用于吸附分离 CO２ 的材料主

要有氨基溶液、含氨基官能团的固体材料、沸石分子

筛、活性炭、金属有机框架(MOFs)等.氨基吸附材

料吸附量低、再生耗能高;沸石分子筛和活性炭吸附

选择性较差并且易受温度和水的影响.MOFs是近

年来新兴的一种多孔材料,由于具有较大比表面积

和超高孔隙率,被认为是目前最有应用潜力的气体

存储与分离材料.MOFs因孔道结构和尺寸具有可

调控性,可达到设计合成拥有特定选择性和较高吸
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附能力的晶体材料的目的,以此来适应多种情况下

的气体吸附与分离.由于大多数 MOFs的物理化

学稳定性不佳,限制了其在气体吸附领域的应用.

２００８年Cavka等[５]首次报道了一种以Zr为金属中

心,对苯二甲酸为有机配体的高稳定性材料 UiOＧ
６６,其出众的水热稳定性和化学稳定性引起学者的

广泛关注.从 UiOＧ６６系列材料的发展着手,探讨

了材料的结构特点与材料吸附 CO２ 性能之间的关

系,介绍了该系列材料在吸附与分离CO２ 方面所取

得的突破性进展,为设计合成具有较好分离存储

CO２ 能力的新型 MOFs材料提供理论依据.

１　UiOＧ６６系列材料的发展

２００８年 Cavka等[５]首次报道了一种以金属锆

为无机配体,１,４Ｇ对苯二甲酸(H２BDC)为有机配体

的刚性金属有机骨架材料,并将其命名为 UiOＧ６６.

UiOＧ６６ 是 由 正 八 面 体 Zr６O４ (OH)４ 金 属 簇 与

H２BDC络合而成,其结构中含有正八面体和正四面

体２种孔笼,且两类孔笼通过三角形的孔窗相互连

通[６].UiOＧ６６具有出色的水热稳定性和化学稳定

性,晶体结构可在５００℃条件下保持稳定,其骨架结

构可承受１􀆰０MPa机械压力,并且还具有很强的耐

酸性和一定的耐碱性[７].由于 UiOＧ６６的超级稳定

性,在吸附分离和多相催化领域被广泛研究.

UiOＧ６６系列材料的稳定性在于,其晶体结构以

Zr６O４(OH)４ 为二次结构基本单元与１２个 H２BDC
配位形成最密立方堆积结构,再加上Zr—O 间存在

较强的作用力,因此ZrＧMOFs材料具有优异的稳定

性,这就为 UiOＧ６６在气体吸附方面的应用奠定了

基础.研究发现,UiOＧ６６对 CO２ 具有一定的吸附

性能,但与工业吸附剂(如沸石１３X)相比,其吸附量

有待提高,而 UiOＧ６６系列材料良好的稳定性是进

行后修饰改性的基础.
在构筑金属有机骨架的过程中,有机配体起着

关键性作用,通过使用特定功能基团的配体,如

H２BDCＧX代替原来的 H２BDC,可以极大地控制引

入 MOFs功能基团的种类和数量,同时不会对骨架

造成破坏,从而制备出拓扑结构相同而功能各异的

框架材料.Gomes等[８]采用 ２Ｇ氨 基 对 苯 二 甲 酸

(H２BDCＧNH２)代替 H２BDC合成了与UiOＧ６６具有

相同晶体类型和拓扑结构的 UiOＧ６６ＧNH２,使得

UiOＧ６６ＧNH２ 对 N２ 的吸附作用明显提高.Biswas
等[９]利用相同的方法合成了带有—SO３,—COOH

及—I基 团 的 UiOＧ６６ＧX.Huang 等[１０]制 备 出 带

有—(CH３)２ 功能基团修饰的 UiOＧ６６,大幅度提高

了CO２ 的吸附选择能力.Nickerl等[１１]采用混合配

体合成了 UiOＧ６６(dhtz),用于检测空气中的 NOx.

Saleem 等[１２]在 UiOＧ６６ＧNH２ 基础上通过分步合成

方法对氨基进行进一步修饰,得到一系列含有硫脲

基团的 UiOＧ６６,所得产物对金属离子具有超强的吸

附能力.另外,通过增加有机配体的长度或使用不

同基团修饰有机配体制备出一系列不同功能的

ZrＧMOFs,进一步拓展了 UiOＧ６６系列材料的应用

领域.

UiOＧ６６实际结构中存在配位缺陷[１３],其比表

面积一般在６００~１６００m２/g范围内.配体缺陷程

度越大,配体缺陷位就越多,则可能拥有越发达的多

孔性,比表面积就越大.比表面积越大,气体的吸附

量才有可能越大.在 UiOＧ６６的合成中加入调节剂

可以有效控制反应速率和晶体的形貌,从而调控材

料的比表面积.常用的调节剂可分成两类:第一类

为羧酸类调节剂,将甲酸、乙酸、苯甲酸等添加到反

应体系中,通过控制调节剂的添加量,可成功调控

UiOＧ６６晶体尺寸和形貌;第二类调节剂为不含羧基

基团类,如盐酸、氢氟酸、氨水等.羧酸类调节剂的

作用机理[１４]可解释为:羧酸基团与 H２BDC之间产

生配位竞争,这种竞争打破了配体与金属簇团之间

原有的配位平衡,从而使 UiOＧ６６的成核受到抑制,
速率下降,已成核的小晶粒可生长为较大的晶粒.
另外,羧酸类调节剂还会参与到Zr６O４(OH)４ 的配

位中,形成一些以调节剂基团为配位终端的 Zr中

心,通过加热使羧酸基团分解,从而出现更多的配位

缺陷位,增加晶体的多孔性和晶体的比表面积.

Ren等[１５]通过改变甲酸的加入量,得到晶体尺

寸在１~３μm 的正八面体 UiOＧ６６晶体.Schaate
等[１６]通过控制苯甲酸的用量,实现了 UiOＧ６６晶体

从８０nm 到２００nm 的转变;使用乙酸为调节剂时,
随着乙酸用量的增加(相对于ZrCl４ 的０~３０倍化

学计量),UiOＧ６６的Langmuir比表面积从７００m２/g
增大到１４００m２/g.Marshall等[１７]尝试用各种氨基

酸作为调节剂,发现LＧ脯氨酸能够起到很好的调节

作用.Katz等[１８]用盐酸代替冰醋酸合成的 UiOＧ６６
不仅具有良好的重现性,而且还能实现更大规模的

合成,同 时 具 有 更 大 的 比 表 面 积.Vermoortele
等[１９]采用三氟甲磺酸作为调节剂,提高了 UiOＧ６６
中路易斯酸性位点的催化活性.Han等[２０]使用
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４０％的氢氟酸作为调节剂,实现了 UiOＧ６６晶体尺

寸从１５０nm 到７μm 以及形貌从立方体到十四面体

的有效调控.Abid等[２１]通过控制氨水的加入量,
得到１７􀆰１~６３􀆰２nm 的微晶 UiOＧ６６.

相比于其他吸附材料,UiOＧ６６系列材料的比表

面积较大,但是比表面积大并不是高吸附量的唯一

标准.材料骨架的孔隙空间利用率往往决定了气体

吸附容量的大小.近年来,为了提高 MOFs材料的

孔隙利用率,一些复合材料得到广泛研究.UiOＧ６６
与氧化石墨(GO)[２２Ｇ２３]、金属[２４]、活性炭[２５]、石墨

烯[２６]、碳纳米管[２７]等掺杂,不仅保持了原材料的水

热稳定性,还可以提高骨架与气体分子的相互作用

力,以及微孔的比率和气体的吸附选择性.

２　UiOＧ６６系列材料在CO２ 吸附与分离中的

应用

２􀆰１　单组分CO２ 的吸附

由于 UiOＧ６６系列材料具有出色的水热稳定

性、较大的比表面积、发达的微孔结构等特点,在气

体吸附方面有巨大的应用潜能.UiOＧ６６在CO２ 吸

附方面表现出一定的吸附性能,在２９３K、０􀆰１MPa
条件下,CO２ 的吸附量约为７０cm３/g[２８],与工业吸

附剂沸石１３X相比,UiOＧ６６对 CO２ 的吸附量并无

提升.因此,近年来研究者通过结构修饰不断改进

UiOＧ６６,以期提高其对 CO２ 的吸附性能.大量实

验数据表明,MOFs材料在单组分CO２ 吸附量方面

主要 受 比 表 面 积 和 官 能 团 的 影 响 较 大.Huang
等[１０]研 究 了 带 有—(CH３)２、—NH２、—NO２、—Br
功能基团的 UiOＧ６６ＧX 对 CO２ 吸附性能的影响.
结果 显 示,在 室 温、０􀆰１MPa 条 件 下,—(CH３)２、
—NH２、—NO２ 基团的引入可以不同程度地提升

CO２ 的吸附性能,尤以 UiOＧ６６Ｇ(CH３)２ 吸附能力最

强,比 UiOＧ６６提高了３３％,并且通过简单的室温抽

真空,可实现对 CO２ 完全可逆吸/脱附.通过计算

CO２ 的等量吸附热(Qst),发现 UiOＧ６６Ｇ(CH３)２ 的

Qst值最高,达４１kJ/mol,说明—(CH３)２ 基团的引

入增强了CO２ 与骨架之间的相互作用,这也是其吸

附性能最佳的主要原因.

Biawas等[９]采 用 原 位 合 成 方 法 合 成 了 带 有

—SO３H、—COOH、—I功能基团的 UiOＧ６６ＧX,在

３０６K、２􀆰５MPa条件下,对单组分 CO２ 的吸附能力

表现 为 UiOＧ６６ＧCOOH(６􀆰４mmol/g)＞ UiOＧ６６Ｇ
SO３H(５􀆰６mmol/g)＝UiOＧ６６ＧH(５􀆰６mmol/g)＞

UiOＧ６６ＧI(５􀆰１mmol/g).N２ 吸 附 实 验 表 明,与

UiOＧ６６相比,官能团化的 UiOＧ６６ＧX 比表面积缩

小.这说明在高压条件下影响 CO２ 吸附量的主要

因素是官能团的极性,极性官能团对CO２ 产生更强

的诱导效应,增强 CO２ 与骨架的作用力,从而提高

了CO２ 的吸附量.

UiOＧ６６材料对CO２ 的吸附作用主要由骨架结

构中的微孔主导[２９],因此可以通过缩小框架孔径使

其更接近 CO２ 的动力学分子直径(０􀆰３３nm),从而

提高CO２ 的等量吸附热,使吸附表面之间传递更多

的有效势能来增加吸附能力.近年来,除了通过选

择不同的有机配体调节孔结构和孔表面的物理化学

性质外,还将金属离子与 UiOＧ６６掺杂制备出多种

金属离子共存的材料.该类材料中增多的金属位点

使骨架中的链状结构被取代,从而缩小了孔体积;另
一方面金属离子的增多提高了金属骨架静电势梯

度,增强了吸附气体与骨架的相互作用.Lau等[３０]

通过后合成交换的方法合成了ZrＧTi双金属 UiOＧ
６６(Ti),使 UiOＧ６６中的八面体孔笼的孔径缩小了

０􀆰１nm,四面体孔笼孔径保持不变,在相同条件下

CO２ 的吸附性能与 UiOＧ６６相比提高了８１％.Hu
等[３１]利用同是第Ⅳ组元素的 Hf代替 Zr制备出

UiOＧ６６(Hf),经 过 修 饰 合 成 出 带 有—NH２、
—COOH、—F、—OH 功能基团的 UiOＧ６６(Hf)ＧX,
其中 UiOＧ６６(Hf)Ｇ(OH)２ 孔径尺寸(０􀆰４nm)最接

近 CO２,在 ２９８K、０􀆰０１５MPa和 ０􀆰１MPa条件下,

CO２ 的吸附量可达１􀆰８１,４􀆰０６mmol/g,远高于相同

条件下 UiOＧ６６(Zr)的吸附量.UiOＧ６６(Hf)ＧX 具

有高吸附量的原因在于 Hf作为金属节点形成的

MOFs晶体密度更大,孔径接近CO２ 的动力学分子

尺寸;另一方面,含 Hf的次级建构单元中μ３—OH
官能团作为 Brønsted酸性位点,进一步增强了与

CO２ 的亲和力.

２􀆰２　多组分中CO２ 的吸附和分离

要从混合气体中捕获 CO２,必须考虑到其他气

体的竞争吸附,电厂烟道气是 CO２ 的最主要排放

源[３２],烟道气中 CO２ 占１０％~１５％,N２ 占７０％~
８０％,因此捕获烟道气中的CO２ 也可以转化为CO２

和 N２ 的分离问题.吸附选择性主要基于２种基本

原理:一种是基于孔径大小筛分的选择性,这种分离

适合 于 动 力 学 分 子 半 径 差 别 比 较 大 的 组 分,如

CO２/H２.N２ 的分子动力学直径为 ０􀆰３６４nm,与

CO２(０􀆰３３nm)相差不大,不易选择基于尺寸筛分的
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方法;另一种是基于吸附作用力大小的筛分.CO２

的四极矩及可极化度都大于 N２,因此,CO２ 更容易

与亲核物质发生反应,从而增强CO２ 与骨架之间的

相互作用,实现CO２/N２ 的分离.
不同金属离子和气体分子键合能不同,因此金

属离子的掺杂或者离子交换可以提高 MOFs材料

对特定气体的吸附容量和吸附选择性.引入金属离

子的方法有２种:一是化学还原;二是离子交换.

Hu 等[３３] 使 用 电 离 的 方 法 在 UiOＧ６６ (Zr)Ｇ
(COOH)２ 框架中引入强 CO２ 吸附位点,即通过碱

溶液 MOH(M＝Li＋ ,Na＋ ,K＋)与 MOF表面孤立

的羧基发生中和反应,可得到比普通阳离子交换反

应更快的动力学反应速率和更高价态的阳离子.气

体 穿 透 实 验 表 明,UiOＧ６６(Zr)Ｇ(COONa)２ 在

V(CO２)/V(N２)为１５∶７５条件下,分离选择性为

９９􀆰６,是目前相同条件下 CO２/N２ 吸附选择性的最

高值.
由于气体分子极性不同,因此与功能基团的作

用力就不同,利用这种性质可以设计对特定气体具

有选择性吸收的材料.Yang等[３４]合成了一种与

UiOＧ６６具有相同拓扑结构、表面含有孤立羧基的

UiOＧ６６(Zr)Ｇ(COOH)２,通过理论计算得到 CO２/

N２ 吸附选择性可达５６.Zana等[３５]利用溶剂热方

法通过选择不同的有机配体合成了 UiOＧ６６ＧNO２ＧN
[N＝—NH２,—(OH)２,—(COOH)２].结果表明,
官能团化材料比表面积均有所缩小,但是在低压条

件下,CO２ 的吸附量均高于 UiOＧ６６,其中用氯仿活

化的 UiOＧ６６ＧNO２ＧNH２ 对 CO２/N２ 吸附选择性达

６４􀆰７７.Yang 等[３６Ｇ３７]的 研 究 表 明,由 于 UiOＧ６６Ｇ
NH２ 中存在氨基,因此其CO２ 吸附量比 UiOＧ６６有

所提高,且提高了燃煤烟气的 CO２/N２ 选 择 性.

Molavi等[３８]以 UiOＧ６６ＧNH２ 为母体,使用甲基丙

烯酸缩水甘油酯(GMA)进行修饰改良,得到 GMAＧ
UiOＧ６６.结果表明,用 GMA 处理后,MOFs的孔

径缩小,但其晶体结构、形态和热稳定性并未发生改

变,由于框架中同时引入了羟基、酯等多个极性官能

团,吸附位点增多,因此 CO２ 的吸附量比母体增加

了３６％,CO２/N２ 吸附选择性也大幅提高.以上研

究表 明,在 MOFs 骨 架 中 引 入 极 性 官 能 团,如

—NH２、—COOH、—SO３H 等,可以提高 CO２ 的吸

附选择性.

UiOＧ６６骨架孔道由正八面体孔笼和正四面体

孔笼组成,孔开四壁,没有孔壁阻隔,孔隙空间没有

完全被利用.为了提高孔隙利用率,在 UiOＧ６６中

掺入一些层状材料形成的复合材料可以有效调节孔

结构和孔径,使孔径与 CO２ 气体分子直径相匹配,
减少了自由体积的浪费,增强了气体分子与孔壁之

间的作用力.Cao 等[３９]采用水热合成法制备了

UiOＧ６６/GO复合材料,并研究了GO添加量对复合

材料晶形、表面形貌和孔隙结构的影响.吸附实验

表明:在２９８K、０􀆰１MPa条件下,UiOＧ６６/GOＧ５的

CO２ 吸附容量为３􀆰３７mmol/g,比母体UiOＧ６６的吸

附量(２􀆰２７mmol/g)提高４８％;在２９８K、１􀆰４MPa条

件下,UiOＧ６６/GOＧ５ 的 CO２ 吸 附 容 量 为 １０􀆰８５
mmol/g,该吸附量比大多数 UiOＧ６６系列 MOFs材

料的吸附量高.
近年来,将 MOFs材料制备成膜材料成为研究

的热点.UiOＧ６６天然的水热稳定性、结构的可调控

性为制备高质量多孔 MOFs薄膜提供了可能.由

于单一的 MOFs膜制备困难且用于制膜的 MOFs
种类较少,一些研究者将 MOFs粉末分散到其他有

机物中来获得具有较好气体分离性能的混合载体

膜.混合载体膜结合了有机物的成型性能和 MOFs
的扩散性能,大幅度提高了气体分子在有机物中的

溶解扩散能力,提高了单一有机膜的气体吸附分离

能力.对于致密、均匀的聚合物膜以及无定形的玻

璃态或橡胶态的聚合物膜而言,往往存在着tradeＧ
off现象,即气体组分在膜材料中渗透性的提高往往

伴随着气体组分选择性的下降,这就使得该类膜材

料对于气体分离的分离性能存在上限(称为 RobeＧ
son上限).Shen等[４０]将 UiOＧ６６和 UiOＧ６６ＧNH２

纳米晶体嵌入聚醚嵌段酰胺(PEBA)聚合物中制备

了混合基质膜.这种基于 UiOＧ６６的混合基质膜具

有优异的结构稳定性和良好的气体分离性能.在

CO２/N２ 选择性实验中,UiOＧ６６ＧNH２ＧPEBA 混合

基质膜CO２ 渗透能力达１３０Barrer[１Barrer＝１０－１０

cm３(STP)cm/cm２􀅰s􀅰cmHg],CO２/N２ 的分离选择

性为７２,超越了聚合物膜的 Robeson上限,即获得

了同时兼具高渗透性和高选择性的CO２/N２ 分离膜

材料,有望应用于CO２ 捕获中.

Castarlenas等[４１]利用化学氧化法得到表面含

有羧酸的 GO,在水热条件下 GO 中的羧基与 UiOＧ
６６的金属中心配位形成 UiOＧ６６ＧGO 杂化材料,将
此杂化物填入到聚酰亚胺(PI)聚合物中,形成混合

基质膜.由于 MOFs连接体的有机特性,与传统无

机填料相比,UiOＧ６６ＧGO 与 PI聚合物具有更强的
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相互作用,同时 UiOＧ６６中纳米颗粒的存在进一步

加强了填料Ｇ聚合物的相互作用并保留了 UiOＧ６６
的结晶性质.实验结果表明,UiOＧ６６ＧGO填料具有

优异的 CO２/CH４ 分离性能.Maíra等[４２]将 UiOＧ
６６(Zr)和 MILＧ１０１(Cr)分散在聚氨酯膜中,制备了

MOFs薄膜.研究发现,这种 MOFs膜能够高效吸

附分离 CO２/N２ 气体,相比于成膜前拥有更好的气

体吸附分离性能.

３　结语与展望

为提高CO２ 吸附性能,可从３个方面着手对

UiOＧ６６材料进行改性:一是改变有机配体的选择,
如有机配体分子链的长短可以直接调节孔径的大

小,有机配体官能团的修饰可调节孔结构和孔表面

基团极性,不同类型的有机配体可调节 MOFs的网

络拓扑结构;二是增加金属位点,常采用金属离子掺

杂(如电离、化学还原)或离子交换的方法,增强气体

与吸附材料的作用,从而提高 MOFs对特定气体的

吸附容量和吸附选择性;三是提高 MOFs孔隙空间

利用率,通常将 MOFs材料与碳纳米管、GO、石墨

烯、活性炭、金属等掺杂形成复合材料,该方法一方

面有效调节了孔结构和孔径,另一方面层状材料的

含氧基团与金属中心配位,使其片层附于 UiOＧ６６
微晶边缘,在晶体结构中形成孔壁,增强了气体分子

与孔壁的作用力,可进一步提高复合材料的吸附

容量.
有关 UiOＧ６６系列材料结构优化以及性能开发

的研究尽管取得一些成绩,但是目前还处于起步阶

段,仍然有许多问题尚未解决.例如动态条件下,

CO２ 的吸附能力尚不明确;在室温和低压条件下,

CO２ 的工作容量有待提高;过程简单、能够使用大

规模合成的方法仍需进一步开发;MOFs膜的后功

能化修饰研究还很少,能够制备成连续密堆积且能

够应用于气体分离的膜材料仍面临很大挑战.但作

为一种最具发展前景的分离存储CO２ 的新型材料,

UiOＧ６６系列材料展示出了优异的气体分离性能,有
望在未来能源和环境中发挥重要作用.

参考文献

[１]　WolskyA M,DanielsEJ,JodyBJ．CO２capturefromtheflue

gasofconventionalfossilＧfuelＧfiredpowerplants[J]．Prog,

１９９４,１３(３):２１４Ｇ２１９．

[２]　国丽荣．燃煤电厂烟气二氧化碳吸附实验及热质传递性能研

究[D]．哈尔滨:哈尔滨工业大学,２０１３．

[３]　张新军．烟气CO２ 捕集新技术及传质特性研究[D]．山东:青

岛科技大学,２０１４．

[４]　郭日生,彭斯震．碳捕集、利用与封存技术进展与展望[M]．北

京:科学出版社,２０１２．

[５]　CavkaJH,JakobsenS,OlsbyeU．Anewzirconiuminorganic

buildingbrickformingmetalorganicframeworkswithexcepＧ

tionalstability[J]．JAm Chem Soc,２００８,１３０(４２):１３８５０Ｇ

１３８５１．

[６]　DecosteJB,PetersonG W,JasujaH,etal．StabilityanddegＧ

radationmechanismsofmetalＧorganicframeworkscontaining

theZr６O４(OH)４secondarybuildingunit[J]．JMaterChem,

２０１３,１(１８):５６４２Ｇ５６５０．

[７]　PiscopoG,PolyzoidisA,SchwarzerM．StabilityofUiOＧ６６unＧ

deracidictreatment:OpportunitiesandlimitationsforpostＧ

syntheticmodifications[J]．MicroporMesoporMater,２０１１,２３

(７):１７００Ｇ１７１８．

[８]　GomesSC,LuzI,LlabresIX FX,etal．WaterstableZrＧ

benzenedicarboxylatemetalＧorganicframeworksasphotocataＧ

lystsforhydrogengeneration[J]．ChemEurJ,２０１０,１６(３６):

１１１３３Ｇ１１１３８．

[９]　BiswasS,ZhangJ,LiZB,etal．EnhancedselectivityofCO２oＧ

verCH４insulphonateＧ,carboxylateＧandiodofunctionalized

UiOＧ６６frameworks[J]．DaltonTrans,２０１３,４２(１３):４７３０Ｇ

４７３７．

[１０]　HuangYT,QinWP,LiZ,etal．EnhancedstabilityandCO２

affinityofaUiOＧ６６typemetalＧorganicframeworkdecorated

withdimethylgroups[J]．AltonTrans,２０１２,４１(３１):９２８３Ｇ

９２８５．

[１１]　NickerlG,SenkovskaI,KaskelS．TetrazinefunctionalizedzirＧ

conium MOFasanopticalsensorforoxidizinggases[J]．

ChemCommun,２０１５,５１(１２):２２８０Ｇ２２８２．

[１２]　Saleem H,RafiqueU,DaviesRP．Microporinvestigationson

postＧsynthetically modified UiOＧ６６ＧNH２ fortheadsorptive

removalofheavymetalionsfromaqueoussolution[J]．MesoＧ

porMater,２０１６,２２１:２３８Ｇ２４４．

[１３]　ValenzanoL,CivalleriB,ChavanS．Disclosingthecomplex

structureof UiOＧ６６ metalorganicframework:asynergic

combinationofexperimentandtheory[J]．Chem Mater,２０１１,

２３(７):１７００Ｇ１７１８．

[１４]　韩易潼,刘民,李克艳．高稳定性金属有机框架 UiOＧ６６的合成

与应用[J]．应用化学,２０１６,３３(４):３６７Ｇ３７８．

[１５]　RenJW,LangmiH W,NorthBC．Modulatedsynthesisof

zirconiumＧmetalorganicframework(ZrＧMOF)forhydrogen

storageapplications[J]．IntJHydrogenEnergy,２０１４,３９(２):

８９０Ｇ８９５．

[１６]　SchaateA,RoyP,GodtA,etal．ModulatedsynthesisofZrＧ

basedmetalＧorganicframeworks:fromnanotosinglecrystals

􀅰０２２􀅰



第１１期 李　昭等:UiOＧ６６系列材料在CO２ 吸附存储与分离中的应用研究进展

[J]．ChemEurJ,２０１１,１７(２４):６６４３Ｇ６６５１．

[１７]　MarshallRJ,HobdayCL,MurphieCF,etal．Aminoacidsas

highlyefficientmodulatorsforsinglecrystalsofzirconium

andhafnium metalＧorganicframeworks[J]．JMaterChem A,

２０１６,４(１８):６９５５Ｇ６９６３．

[１８]　KatzMJ,BrownZJ,ColonYJ．AfacilesynthesisofUiOＧ６６,

UiOＧ６７andtheirderivatives[J]．Chem Commum,２０１３,４９

(８２):９４４９Ｇ９４５１．

[１９]　VermoorteleF,BuekenB,BarsLG,etal．SynthesismodulaＧ

tionasatooltoincreasethecatalyticactivityofmetalＧorganic

frameworks:TheuniquecaseofUiOＧ６６(Zr)[J]．JAmChem

Soc,２０１３,１３５(３１):１１４６５Ｇ１１４６８．

[２０]　HanYT,LiuM,LiKY,etal．FacilesynthesisofmorpholoＧ

gyＧand sizeＧcontrolled zirconium metalＧorganicframework

UiOＧ６６:Theroleofhydrofluoricacidincrystallization[J]．

CrystEngComm,２０１５,１７(３３):６４３４Ｇ６４４０．

[２１]　AbidH R,AngH M,WangShaobin．Effectsofammonium

hydroxideonthestructureandgasadsorptionofnanosized

ZrＧMOFs(UiOＧ６６)[J]．Nanoscale,２０１２,４(１０):３０８９Ｇ３０９４．

[２２]　PetitC,BandoszTJ．MOFＧgraphiteoxidecomposites:CombiＧ

ningtheuniquenessofgraphemelayersand metalＧorganic

frameworks[J]．AdvMater,２００９,２１(４６):４７５３Ｇ４７５７．

[２３]　BandoszTJ,PetitC．MOF/Graphiteoxidehybridmaterials:

Exploringthenewconceptofadsorbentsandcatalysts[J]．AdＧ

sorption,２０１０,１７(１):５Ｇ１６．

[２４]　MeilikhovM,Yusenko K,Esken D,etal．Metals＠ MOFsＧ

loadingMOFswithmetalnanoparticlesforhybridfunctions

[J]．EurJofInorgChem,２０１０,２４:３７０１Ｇ３７１４．

[２５]　RallapalliPBS,RajMC,PatilDV,etal．Activatedcarbon＠

MILＧ１０１(Cr):ApotentialmetalＧorganicframeworkcomposＧ

itematerialforhydrogenstorage[J]．IntJEnergyRes,２０１３,

３７(７):７４６Ｇ７５３．

[２６]　YangSJ,ChoiJK,ChoJH,etal．Preparationandenhanced

hydrostabilityandhydrogenstoragecapacityofCNT＠MOFＧ

５hybridcomposite[J]．Chem Mater,２００９,２１(９):１８９３Ｇ１８９７．

[２７]　PrasanthKP,RallapalliP,RajMC,etal．Enhancedhydrogen

sorptioninsinglewalledcarbonnanotubeincorporatedMILＧ

１１０compositemetalＧorganicframework[J]．IntJofHydrogen

Energy,２０１１,３６(１３):７５９４Ｇ７６０１．

[２８]　HuZG,ZhangK,ZhangM,etal．Acombinatorialapproach

towardswaterＧstablemetalＧorganicframeworksforhighlyefＧ

ficientcarbondioxideseparation[J]．ChemSusChem,２０１４,７

(１０):２７９１Ｇ２７９５．

[２９]　PolicicchioA,ZhaoY X,Zhong Q,etal．CuＧBTC/aminated

graphite oxidecompositesas highＧefficiency CO２ capture

media[J]．ApplMaterInt,２０１４,６(１):１０１Ｇ１０８．

[３０]　LauCH,BabaraoR,HillM R．Aroutetodrasticincreaseof

CO２uptakeinZrmetalorganicframeworkUiOＧ６６[J]．Chem

Commun,２０１３,４９(３５):３６３４Ｇ３６３６．

[３１]　HuZG,AnjaiahN,PengYongwu,etal．ModulatedhydroＧ

thermalsynthesisofUiOＧ６６(Hf)ＧtypemetalＧorganicframeＧ

worksforoptimalcarbondioxideseparation[J]．InorgChem,

２０１６,５５(３):１１３４Ｇ１１４１．

[３２]　PBLNetherlandsEnvironmentalAssessmentAgency．Trends

inglobalCO２emissions,２０１４Report[R/OL][２０１４]http://

www．pbl．nl/en/publications/２０１４/trendsＧinＧglobalＧCO２ＧeＧ

missionsＧ２０１４Ｇreport,２０１４．

[３３]　HuZG,Khurana M,SeahY H,etal．IonizedZrＧMOFsfor

highlyefficientpostＧcombustionCO２capture[J]．Chem Eng

Sci,２０１５,１２４(１):６１Ｇ６９．

[３４]　YangQY,VaesenS,RagonF,etal．AwaterstablemetalＧorＧ

ganicframeworkwithoptimalfeaturesforCO２capture[J]．

AngewChemIntEd,２０１３,５２(３９):１０３１６Ｇ１０３２０．

[３５]　ZanaHR,HusseinRA,SunHQ,etal．BifunctionalizedmetＧ

al organic frameworks,UiOＧ６６ＧNO２ＧN (N ＝—NH２,—

(OH)２,—(COOH)２),forenhancedadsorptionandselectiviＧ

tyofCO２andN２[J]．JChemEng,２０１５,６０(７):２１５２Ｇ２１６１．

[３６]　YangQ,Wiersum A D,LlewellynPL,etal．Functionalizing

porouszirconiumterephthalateUiOＧ６６(Zr)fornaturalgas

upgrading:acomputationalexploration[J]．Chem Comm,

２０１１,４７(３４):９６０３Ｇ９６０５．

[３７]　YangQ,WiersumAD,JobicH,etal．UnderstandingthetherＧ

modynamicandkineticbehavioroftheCO２/CH４gasmixture

withintheporouszirconium terephthalate UiOＧ６６(Zr):A

jointexperimentalandmodelingapproach[J]．JPhyChemC,

２０１１,１１５(２８):１３７６８Ｇ１３７７４．

[３８]　MolaviH,EskandariA,ShojaeiA,etal．EnhancingCO２/N２

adsorptionselectivityviapostＧsyntheticmodificationofNH２Ｇ

UiOＧ６６(Zr)[J]．ElsevierInc,２０１８,２５７(４３):１９３Ｇ２０１．

[３９]　CaoY,ZhaoYX,LvZJ,etal．PreparationandenhancedCO２

adsorptioncapacityofUIOＧ６６/graphemeoxidecomposites

[J]．JIndEngChem,２０１５,２７:１０２Ｇ１０７．

[４０]　ShenJie,LiuGongping,HuangKang,etal．UiOＧ６６Ｇpolyether

blockamidemixedmatrixmembranesforCO２separation[J]．

JMembrSci,２０１６,５１３(４５):１５５Ｇ１６５．

[４１]　CastarlenasS,TéllezC,CoronasJ．Gasseparationwithmixed

matrixmembranesobtainedfrom MOFUiOＧ６６ＧgraphiteoxＧ

idehybrids[J]．JMembrSci,２０１７,５２６:２０５Ｇ２１１．

[４２]　MaíraAndradeRodrigues,JéssicadeSouzaRibeirob,EliＧ

sangeladeSouzaCosta,etal．NanostructuredmembranesconＧ

tainingUiOＧ６６(Zr)andMILＧ１０１(Cr)forO２/N２andCO２/

N２separation[J]．SepPurifTechnol,２０１８,１９２:４９１Ｇ５００．

收稿日期:２０１８Ｇ０３Ｇ２７

修稿日期:２０１８Ｇ０７Ｇ２０

􀅰１２２􀅰




