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　　金属有机骨架(MOFs)材料是由无机金属离子

与有机配体组成[１]的一种新型纳米材料.其中金属

离子作为不饱和的化学配位点,有机配体作为结构

的支柱,通过化学键相连组成的 MOFs材料具有规

则的孔道,而且通过改变金属中心或有机配体的种

类与链接方式可任意改变 MOFs的结构来获得不

同种类的 MOFs.相对其他材料而言,MOFs具有

两大特点:首先,作为一种新型的多孔材料,它具有高

孔隙率;其次,它的平均比表面积超过了１０００m２/g,
远高于其他材料,这两种特性使得 MOFs具有很大

吸附与催化效果.另外,MOFs结构可调控的特点

使其在各种应用领域具有很强的选择性.

MOFs材料最早出现于 ２０ 世纪 ９０ 年代,由

Yaghi等合成 MOFＧ５材料并首次提出金属有机骨

架材料的概念,随后 Kitagawa首次合成出可以吸附

CH４、N２、O２ 的微孔 MOFs.目前 MOFs材料在国

内得到广大科研工作者的密切关注与广泛研究,

MOFs的结构也从簇状变为链状、层状,同时具有三

维结构的 MOFs也出现在人们的视野.随着社会

的进步与发展,MOFs材料在不同领域内崭露头角,
尤其是在气体的吸附与分离、催化、传感、光学材料

等领域[２]表现出巨大的应用潜力.
目前已知的大部分 MOFs均为单一的微孔结

构[３Ｇ５].微孔结构由于其自身的特点无法完成大分

子物质的传质与扩散过程.而在石油化工、生物化

工、环境等领域涉及很多的大分子催化、吸附、分离

等过程,传统 MOFs由于微孔结构导致其在这些方

面的应用受到了很大限制.
为了改善微孔结构所带来的缺陷,提高 MOFs

材料的应用效果,科学家们引入介孔或者大孔框架

结构,得到一种新型材料———多级孔金属有机骨架

材料,即多级孔 MOFs[６Ｇ８].最早具有三维结构的多

级孔 MOFs材料是由 Eddaoudi等[９]报道的IRＧ
MOFＧ１６,其材料分别拥有１９􀆰１Å 与２８􀆰２Å 两种孔

道结构.后来采用不同的二羧酸有机配体与[Zn４O
(CO２)６]２－ 作 用,获 得 了 具 有 相 同 结 构 的 介 孔

MOFs材料并将其命名为IRMOFＧ８、IRMOFＧ１０、

IRMOFＧ１２和IRMOFＧ１４.多级孔 MOFs同时拥
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有介孔与微孔结构,在满足大分子物质转递的同时,
也具有高比表面积与孔隙率.拥有两种或两种以上

的孔隙结构的多级孔 MOFs材料既能解决传统

MOFs材料由于微孔结构所带来的传质问题,又能

保持传统 MOFs在吸附、催化方面的高效性.此

外,还 可 以 通 过 引 入 其 他 官 能 团 来 提 高 多 级 孔

MOFs吸附能力[１０].多级孔 MOFs的合成对于研

究孔结构的性质、应用及拓宽应用领域至关重要.

１　多级孔 MOFs的合成方法

目前合成多级孔 MOFs最大的困难是如何同

时满足 MOFs的孔道尺寸及结构稳定,即在合成多

级孔 MOFs的过程中需要使 MOFs材料的框架保

持稳定,然而孔径越大,框架就越容易坍塌.科研工

作者们通过研究 MOFs的结构、合成过程等总结出

改变有机配体、加入介孔模板剂、改变反应条件及在

MOFs合成后进行处理等方法.

１􀆰１　改变有机配体

MOFs材料由无机金属离子化合物与有机物配

体构成,大部分 MOFs在反应过程中配体能够保持

原来的结构与特性,配体的结构决定了 MOFs的孔

道结构,MOFs的稳定性由金属与有机配体的结合

能力决定[１１].通过改变有机配体的结构、性质等可

以获得介孔、大孔、甚至多级孔 MOFs.科学家们发

现延长配体的线性长度易形成大的孔道,即改变有

机配体的官能团结构可使材料的孔径类型及大小发

生变化.然而合成长链有机官能团的难度很大,不
仅会提高合成材料的成本,同时也使得框架易相互

衔接,降低了孔隙率与孔道尺寸,合成后的结构在去

除溶剂后易坍塌.Deng等[１２]将 MOFＧ７４中的有机

配体对苯二甲酸链接了相同的苯环,多达１１个(如
图１所示),通过与 Mg２＋ 、Zn２＋ 反应形成 MIRMOFＧ
７４ＧI至XI系列材料.该系列材料具有相同的网状

图１　MOFＧ７４系列的有机配体图

结构,且孔径大小在１４~９８Å.所有的 MOFＧ７４系

列材料都表现出非相互贯穿结构,结构坚固并表现

出恒定的孔隙度与高温稳定性(高达３００℃).Lo
等[１３]通过水热合成法,以 Al３＋ 与４,４Ｇ二苯乙烯二

酸(H２SDC,孔径为１３􀆰７Å)为反应体系,制备出了

比传统 AlＧMOFs更大的孔体积三维介孔结构的

MOFs材料CYCUＧ３,该材料对 H２、N２ 具有很高的

吸附效果.
除了将配体延长获得长配体以外,还可以将两

种或两种以上的混合配体与金属离子或金属簇配

位,形成具有较大孔径的多级孔 MOFs,然而不同配

体的比例的调配问题是个难点.目前这方面的文献

比较少,而且该方法存在一定的问题:⑴两种不同的

配体与同一金属离子反应会分别形成两种不同的

MOFs材料;⑵不同配体合成同一 MOFs材料其框

架结构可能坍塌.

１􀆰２　加入介孔模板剂

近年来科学家们借鉴介孔分子筛的合成方法,
在 MOFs材料的合成溶液中加入模板剂或结构导

向剂合成含有介孔或大孔孔道的材料,最后去除模

板剂制备多级孔 MOFs材料.但需要注意的是,当
金属离子更倾向与有机配体相互作用时,模板剂较

难进行结构导向作用,而金属离子与模板剂作用太

强则导致无法形成金属有机骨架.因此模板剂要慎

重选择,既要与金属离子、无机配体有良好的相互作

用,又不能与其中一种物质作用太强.介孔分子筛

合成后模板剂的去除方式一般是焙烧,操作温度在

５００℃.而 MOFs的耐热温度为３００℃,因此一般采

用萃取的方式去除 MOFs中的模板剂.但通过萃

取并不能完全去除模板剂,残留的模板剂会在一定

程度上造成孔道的堵塞.Qiu等[１４]以 Cu２＋ 与均三

苯甲酸作为骨架材料,以表面活性剂十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)作为结构导向剂,通过水热合成

得到一系列多级孔材料CuBTC,研究发现通过改变

模板剂的添加量可改变孔径的大小与比表面积.随

后又在反应过程中加入１,３,５Ｇ三甲苯为助孔剂,使
合成的材料产生更大的孔径,最大可达３１􀆰０nm,比
表面积最大为１２２５m２/g.

目前报道的大部分合成多级孔 MOFs的模板

剂是以有机物为原料的软模板剂.但有机物软模板

剂在去除后或者在加热结晶化后,多级孔 MOFs的

结构易发生坍塌,形成不规则的孔道.这些因素导

致通过软模板剂法合成的材料在光电材料与催化方

面的应用[１５Ｇ１６]受到了很大限制.于是以无机物作为
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模板剂即硬模板剂制备多级孔 MOFs的方法开始

出现.硬模板剂是先以软模板剂制备介孔无机Ｇ有

机物混合材料,再通过焙烧、萃取等方法去除模板剂

从而获得介孔无机物材料,最后以介孔无机材料为

硬模板剂制备多级孔 MOFs.这种方法制备的材料

比软模板法的结构更加规则且稳定,但目前研究仍

处于起步阶段[１７Ｇ１８].曹宇[１９]以 FDUＧ１２为硬模板

剂,合成多级孔ZIFＧ８材料.SAX 和 N２ 吸附结果

表明,介孔结构已经在 ZnO 中形成,但是 ZnO 到

ZIFＧ８的转化率低,硬模板剂并没有完全去除.除

了软模板剂与硬模板剂以外,Hang等[２０]制备出一

种金属有机组装碎片材料 MOAs,并以 MOAs为模

板剂合成多级孔 HＧMOFs材料.首先合成金属有

机组装碎片材料 MOAs;再将 MOAs投入金属盐与

有机物的溶解液中,以一锅法制备出 MOAs与 HＧ
MOFs的混合材料;最后将混合材料进行酸解从而

去除 MOAs,其中 MOAs也起到了介孔模板剂的作

用.该材料的介孔孔径大小可以通过 MOAs模板

剂的添加量来调控,并在气体吸附方面表现出巨大

的应用潜力.

１􀆰３　改变合成条件

由于 MOFs的合成过程非常复杂,改变反应的

温度、时间、pH、浓度等条件都可以导致合成产物的

结构发生变化,因此通过改变合成条件也可获得多

级孔 MOFs材料.改变合成条件时不需要改变

MOFs的结构与组成,也不需要添加其他物质,简单

实用.缺点是合成条件不能完全控制,较难形成有

着均匀孔径的 MOFs.目 前 通 过 这 种 方 法 合 成

MOFs的报道比较少.

１􀆰４　后处理法

在合成 MOFs材料之后将一部分金属离子或

者有机配体去除,再将介孔结构或大孔结构引入材

料中,也可以得到多级孔 MOFs,这称为后处理法.
后处理法的缺点是去除了原有物质后加入介孔物

质,使想要制备的材料无法合成或者合成的材料结

构不稳定.Yoo等[２１]通过合成IRMOFＧ３材料,并
释放IRMOFＧ３中的氨基配体与三聚氯氰进行刻蚀

反应释放质子从而获得介孔结构.Decoste等[２２]利

用四氟甲烷(CF４)与六氟乙烷(C２F６)等离子体处理

微孔 MOFs材料 UiOＧ６６与 UiOＧ６６ＧNH２,通过氟

基的全氟等离子体和 MOFs的锆氧键之间的相互

作用,使材料形成含有介孔/大孔的多级孔结构.这

种方法可以将微孔 MOFs改变成一系列多级孔

MOFs.

进入２１世纪,社会发展迅速,但能源消耗与环

境污染的问题越来越明显,比如温室效应、河流污染

加剧等.MOFs的出现在一定程度上可缓解这些问

题所带来的危害.

２　多级孔 MOFs的应用研究

２􀆰１　气体吸附

传统 MOFs材料由于拥有高比表面积和高孔

隙率,因而具有很大的吸附量;多样的骨架结构使其

可以进行选择性吸附;强稳定性使其可以多次使用

且不会破坏结构.MOFs孔径尺寸的大小决定了

MOFs吸附气体的容量与速率,也决定了可吸附物

质的种类等.然而传统 MOFs的微孔结构限制了

分子尺寸的大小及传递效率,进而影响了吸附容量

及种类.多级孔 MOFs材料除了具备传统 MOFs
材料的优势外,还具有介孔结构,在大分子物质吸附

的方面也可以发挥很好的作用,且因具有更高的比

表面积与孔隙率,使得多级孔 MOFs吸附效果明显

优于传统 MOFs.

Klein等[２３]通过采用二次交联剂扩展 Pt３O４,
合成出一种新型介孔材料 DUTＧ６.DUTＧ６对正丁

烷、氢气与甲烷有极高的吸附量.该材料的孔体积

为 ２􀆰０２cm３,在 －１９８℃ 时 对 N２ 的 吸 附 量 为

１３８０cm３;DUTＧ６对氢的吸附量为６０mg/g(相当于

５􀆰６４％,质量分数),对甲烷的吸附量为２３０mg/g.

Yang等[２４]合成出 MILＧ１０１材料,并使用 MILＧ１０１
材料对苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯进行吸

附研究,发现 MILＧ１０１材料对苯系物、挥发性有机

物的体积吸附能力均与其分子截面面积呈负线性

关系.

２􀆰２　催化反应

传统的 MOFs由于含有许多金属活性位点,修
饰有机配体的官能团之后也可以进行催化反应[２５],
因此成为一种重要的催化剂.多级孔 MOFs的介

孔结构更有利于反应物的传质从而提高了催化效

率,大分子与多相催化有良好的效果.Fang等[２６]

在氰乙酸丁酯分别与苯甲醛、对苯基苯甲醛进行的

Knoevenagel聚合反应中分别使用多级孔 MOFs材

料PCNＧ１００和 PCNＧ１０１,研究发现,在氰乙酸丁酯

与苯甲醛的反应分别加入PCNＧ１００与PCNＧ１０１反

应的转化率分别为９３％与９６％,而氰乙酸丁酯与对

苯基苯甲醛的反应转化率分别为５８％与６５％.转

化率的不同反映了孔径的大小直接影响了反应过程

中的催化效果.杨新丽等[２７]利用超分子模板法,以
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十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为模板剂、铜为金

属中心、均苯三甲酸为有机配体、磷钨酸(HPWs)为
活性组分,采用一步水热法合成微Ｇ介孔多级孔道金

属Ｇ有机骨 架 固 载 磷 钨 酸 催 化 剂 HPWs＠ MesoＧ
HKUSTＧ１.实验发现在环戊烯选择氧化制备戊二

醛的实验中,使用该催化剂能使环戊烯的转化率达

到９２􀆰５％,戊二醛的收率达到７８􀆰９％;热过滤实验

表明该催化剂是真正的多相催化剂,且至少可以重

复使用３次.

２􀆰３　传感应用

科学家已经发现传统微孔 MOFs在水分子与

甲醇分子等小分子领域内有传感的应用前景.多级

孔 MOFs由于本身具备了传统 MOFs的优势,又可

以在 孔 道 内 组 装 一 些 大 分 子 物 质,因 而 多 级 孔

MOFs也具有一定的传感能力.传统的 MOFs材

料由于微孔结构无法扩散大分子的染料分子,多级

孔 MOFs中的介孔或大孔结构则可以很好地解决

这一问题.Fang等[２８]制备出 Rh６G/JUCＧ４８,并发

现在室温下染料分子在其晶体中处于单分散状态,
表现出很好的荧光性能且可以作为温感传感的复合

材料.

３　结语与展望

相比于传统微孔 MOFs,多级孔 MOFs同时含

有介孔、微孔、大孔结构.多级孔 MOFs的出现基

本解决了传统 MOFs由于微孔结构导致的传质问

题,同时提高了 MOFs材料在吸附、催化等方面的

应用效果.目前合成多级孔 MOFs材料的主要方

法有延长配体、添加模板剂、改变条件及后处理法

等.这些方法虽然可以得到多级孔 MOFs,但是还

存在合成结构容易坍塌、介孔孔径分布不均匀等问

题.目前科学家正在致力于研究不同的方法来合成

不同的多级孔 MOFs材料,然而合成孔径分布均

一、结构稳定性好且应用效果好的多级孔 MOFs依

然面临着巨大的挑战.相比于传统 MOFs材料,多
级孔 MOFs材料显示出更广阔的应用前景及良好

的效果,相信今后会出现更多结构多样化、应用效果

更优良的多级孔 MOFs材料.
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