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金属Ｇ有机框架材料碳化制备多孔碳及其应用
赵　辉　贾庆明　陕绍云∗ 　苏红莹　董亚楠

(昆明理工大学化学工程学院,昆明６５０５００)

摘　要　近年来,金属有机框架材料(MOFs)作为一种新型的有机Ｇ无机杂化多孔材料,因其具有比表面积大、孔

道和化学性质可调等特点而被广泛应用于吸附、催化、气体储存等领域,但是由于 MOFs的不稳定性使其在应用方面

受到限制.为了克服这方面的限制,可以通过碳化法使其更加稳定.综述了以 MOFs为模板,通过直接和间接碳化

法来制备稳定多孔碳材料,并对其在吸附、催化等方面的应用进行了叙述.
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Abstract　Inrecentyears,metalＧorganicframeworkmaterials(MOFs)havebeenwidelyusedinadsorption,

catalysisandgasstorageasanovelorganicＧinorganichybridporousmaterialduetoitslargespecificsurfacearea,

adjustableporestructureandchemicalproperties．Ontheotherhand,theapplicationofMOFsislimitedduetoits
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　　随着工业技术的不断发展,材料的性能也在不

断优化,多孔材料虽然具有相对密度较低、比表面积

高、渗透性好等优点,但多孔材料的许多性能已经无

法满足人们的需求,金属有机框架材料(MOFs)[１Ｇ３]

作为一种新型的有机Ｇ无机杂化多孔材料因其具有

比表面积大、孔道和化学性质可调等特点引起了很

大的关注.由于这些特性,MOFs在吸附[４]、气体储

存和分离[５Ｇ６],催化[７Ｇ１０],药物输送[１１]、传感器[１２Ｇ１３]以

及能量储存[１４]等诸多领域得到应用,使其在材料界

占有举足轻重的地位,但是由于 MOFs的不稳定性

使其在应用方面受到限制,所以需要将 MOFs碳化

使其更加稳定.以 MOFs为基础合成多孔碳材料

最常用的制备方法有两种,一种是因其骨架中含有

丰富的有机配体,直接碳化 MOFs合成纳米结构的

碳材料;另一种是用 MOFs作模板掺入其他碳源

[呋喃甲醇(FA)或者葡萄糖].这两种方法各有优

点,都可以合成所期望的纳米结构和功能化的碳材料.

１　MOFs的制备方法

１􀆰１　直接碳化法

１􀆰１􀆰１　高温法

因为 MOFs材料的碳含量比较高,所以不需要

使用二次碳源就可以在高温下直接碳化将其转化为

纳米多孔碳(NPC)[１５].迄今为止,已有许多 NPC
通过 直 接 碳 化 各 种 MOFs前 体 成 功 制 备,包 括

MOFＧ５[１６Ｇ１８]、拉瓦锡骨架(AlＧPCP)[１９]、铝基材料

(ZIFＧ８)[２０Ｇ２１]、类沸石咪唑Ｇ８(ZIFＧ１１)[２２]、类沸石咪

唑Ｇ１１ (ZIFＧ６７)[１４,２３Ｇ２４]、类 沸 石 咪 唑Ｇ６７ (IRＧ
MOFs)[２５Ｇ２６]、重复网状骨架(PCNＧ２２４)[１６]、孔通道

式骨 架Ｇ２２４、(MILＧ５３)[１８,２６] 和 (CYCUＧ３)[２７] 等.
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Guo实验组[２８]报道了通过直接碳化 MOFs初步合

成 NPC.在他们的报告中,通过在６００℃的 N２ 气

流下直接碳化 MOFＧ５获得了比表面积为１８１２m２/g
和孔体积为２􀆰８７cm３/g的多孔碳.随后进一步在

９００℃加热,得到的多孔碳同时表现出微孔和小中孔

(２~３nm),但石墨化程度低于用四氯化碳和乙二胺

作为额外碳源碳化 MOFＧ５ 得到的石墨化程度.

Liu等[２９]通过在７５０℃下 Ar气氛中直接碳化钴Ｇ咪

唑酯骨架成功衍生出具有４３４m２/g高比表面积的

多孔碳,接着酸洗以除去金属 Co颗粒.咪唑骨架

的热活化在７５０℃引起咪唑基团转化为碳质形式,
而一部分氮保留为吡啶或类似吡咯的部分.从有机

配体转化为含 N 石墨烯的过程中,在７５０℃下氢和

一些碳氮的损失改变了骨架的结构,形成了中孔,并
且维持了一定比例的微孔.同时一部分 CO２ 通过

与吡啶或吡咯氮原子配位形成CoＧNx而得以稳定.
以 N 功能位点为代价,热活化温度进一步提高到

９００℃可以改善碳组分的石墨化,易于形成多孔碳材

料.综上所述,通过高温直接碳化可以得到高比表

面积的 NPC,但是由高温碳化法直接碳化 MOFＧ５
得到的多孔碳石墨化程度却低于加入额外碳源(间
接碳化)得到的多孔碳的石墨化程度,由此可以说明

在高温碳化的初级阶段,间接碳化效果优于直接碳

化效果.

１􀆰１􀆰２　一锅法

一锅法是通过在８００℃的惰性气氛下直接碳化

AlＧPCP,生 成 具 有 高 比 表 面 积 (≥４０００m２/g)的

NPC[１９].在低温下(５００℃)煅烧时,由于 AlＧPCP
没有被完全碳化,在氢氟酸处理之后,多孔碳产品的

纤维状结构略微被破坏.在温度高于９００℃煅烧

时,由于纤维的纳米多孔结构石墨化程度过高而崩

溃,导致 BET 表面积(~２００m２/g)急剧下降,由此

可以得出碳化温度对 NPC纤维表面积的影响很大.
除 AlＧPCP之外,他们还使用ZIFＧ８作为前驱体,在

６００~１０００℃的 N２ 中直接碳化,制备出比表面积高

达１１１０m２/g的 NPC[３０].尽管得到的 NPC呈现无

序结构,但它们在接近母体ZIFＧ８的孔径处表现为

窄而尖锐的孔径分布,得到的 NPC孔径分布比在纳

米悬浮材料中观察到的更均匀,这些结果表明它们

具有成为衍生碳材料的潜力.一锅法所制 NPC的

表面积要高于高温碳化所制 NPC的表面积,但是当

温度高于９００℃时,NPC的结构会因为高石墨化程

度而崩溃,导致BET表面积急剧下降.所以温度过

高会严重影响 NPC的表面积.

目前,MOFs也成功用于衍生多种形式的从零

维(０ＧD)到三维(３ＧD)结构的多孔碳产品.Xu等[３１]

通过在较低温度(５００℃)下碳化ZIFＧ８颗粒,然后用

盐酸后处理,合成了平均尺寸为２􀆰２nm 的０ＧD碳纳

米点.除了零维结构外,MOFs已被作为前体制造

一维(１ＧD)、二维(２ＧD)和３ＧD多孔碳材料.对于一

锅法来说,可以通过控制煅烧温度来产生高比表面

积的 NPC,该方法操作比较简单是制备多孔碳材料

一种比较理想的方法.

１􀆰２　间接碳化

间接碳化就是以 MOFs为前体掺入其他碳源

生成 NPC材料,这些碳源包括有机物FA或者葡萄

糖.虽然沸石或介孔SiO２ 常用作硬质模板以浇铸

多孔碳,所得碳的孔隙度水平在很大程度上由模板

决定,但是由于成本相对较高和方法相对复杂的原

因,此方法不利于大规模生产微孔/中孔碳材料.而

另一种方法是通过使用有机Ｇ有机软模板法制备多

孔碳材料,一般来说,用这种方法制备的 NPC在结

构和形态上是高度多样的,但是该方法必须使用几

种合适的热稳定碳凝胶和有机模板,且由于在完成

碳化过程之前受热分解的原因而受到限制[３２].
目前,MOFＧ５[３３]、MOFＧ７４[３３]、ZIFＧ６８[３４]、ZIFＧ

６９[３４]、PCNＧ２４４[１６]、CYCUＧ３[２７]和 AlＧPCP[１９,３２]和间

距 MOFs(IRMOFs)[２６]等已被确定为制备功能性

NPC的优良前体.最早报道的一种方法是通过

MOFs的碳化以及二次碳前体渗入其空腔中生产多

孔碳[３３,３５].该方法的主要优点是它允许辅助前体

的碳化以及 MOFs的分解和金属物质的去除同时

进行.缺点是不能从 MOFs的框架中完全消除金

属物种以获得高比表面积的 NPC.而有一种方法

可以避免上述存在的缺陷,就是用Zn基 MOFs作

为功能性碳前体,这是因为通过碳还原可以将ZnO
转化为金属Zn,ZnＧMOFs碳化后生成的ZnO 可以

随时取下,并且其沸点相对较低(９０７℃),所产生的

Zn最后可以通过蒸发而容易地除去.因此 Zn基

MOFs对功能性碳来说是有吸引力的前体,尤其是

具有高比表面积的材料[２１,３６Ｇ３７].Xu等[３５]首先通过

气相法证明FA渗入 MOFＧ５的空腔中,在１０００℃
惰性气氛中碳化产生具有２８７２m２/g的 BET表面

积和 ２􀆰０６cm３/g的 孔 体 积,但 是 当 碳 化 温 度 从

１０００℃降低到８００℃时,在 MOFＧ５的分解温度下,
所得 NPC 的 BET 表 面 积 分 别 降 低 到 ４１７ 和

２１７m２/g.
对 MOFＧ５进行初步研究之后,Xu等[３８]通过湿
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法浸渍法成功地将ZIFＧ８用作前体和模板,FA作为

二级前体产生具有３４０５m２/g的 BET 表面积和总

孔体积为２􀆰５８cm３/g的 NPC.
尽管采用这种方法取得了一些进展,但缺乏对

所得 NPC孔隙度和形态的控制.为此他们做了一

组实验,通过嵌入均匀的多孔１ＧD 碳纳米纤维在

１０００℃ 碳 化 FA 渗 透 的 AlＧPCP 成 功 获 得 了γＧ
Al２O３ 颗粒(２~１０nm)[３３].用氢氟酸后处理去除

嵌入的γＧAl２O３ 纳米颗粒以产生具有５１３m２/g大

比表面积的微孔碳纤维.由于中孔数量的增加,观
察到所得多孔碳的 BET 表面积随着 FA 负载量的

增加而增大.除FA外,甘油、四氯化碳和酚醛树脂

等含碳有机化合物也被用作生产 NPC 的次生碳

源[２８,３９].过去的研究表明,使用 KOH 进行温和的

化学活化,使得 MOFs衍生的 NPC特性具有可调

性[２８,３４,４０].Almasoudi等[４０]报道在 ７００℃ 下活化

KOH 后,ZIFＧ８ 模板化 NPC 的孔隙率急剧增加

３０％~２４０％(５３０℃).MOFＧ５骨架在 Ar中４２５~
５２５℃之间分解产生的ZnO 具有比金属锌(９０８℃)
高得多的沸点,因此难以在相对较低的温度下被碳

还原,然而当温度高于８００℃时,ZnO可被碳还原成

金属锌,然后其被气化,产生高度纳米级的碳产物.

１􀆰３　其他方法

此外,还有微波增强高温离子热方法碳化合成

磁性纳米多孔碳材料[４１].磁性纳米多孔碳材料使

用 MILＧ１００(Fe)作为Fe/C前体和硬模板,FA作为

第二碳前体合成.将干燥的 MILＧ１００(Fe)晶体浸

泡在FA中,将混合物在真空(压力~１０kPa)下搅拌

约３h,然后在空气中搅拌长达２４h.通过过滤收集

FA/MILＧ１００(Fe)复合物(FM),并用乙醇洗涤以除

去 MILＧ１００(Fe)表面上的FA.随后将FM 转移到

烧杯中,并在６０℃下干燥１h以除去乙醇,然后在

８０℃下干 燥 ３h.将 FM(１􀆰５g)与 ZnCl２ 以 不 同

ZnCl２/FM 质量比(３∶１、５∶１、７∶１、１２∶１)混合,随后

在不同微波反应器微波功率(２８０W、４６０W、６００W、

７００W)下反应３min,得到磁性多孔碳材料.该方法

的优点是合成所需材料的时间较短,但是目前在合

成多孔碳材料方面的应用较少.
综上所述,在直接碳化过程中,因为 MOFs中

高度有序的多孔结构和大的碳含量,所以这些材料

本身可能具有作为碳前体的潜力,它们的有机部分

可以转化为碳而不需要任何额外的碳源[４２].而间

接碳化操作相对较复杂,所以更倾向于用直接碳化

法来制备多孔碳材料.

２　MOFs碳化制备NPC的应用

MOFs碳化制备的 NPC因其具有特殊性能而

被广泛应用在吸附和催化等领域.

２􀆰１　气体吸附

MOFs碳化制备的 NPC对CO２ 表现出很强的

吸附能力.Xu等[４３]以 ZIFＧ８为模板,呋喃甲醇和

氨水作为外来碳源和氮源,制备出高CO２ 吸附量与

选择性的氮掺杂多孔碳,NCＧ９００因其高比表面积和

中等的氮含量对CO２ 表现出最大的吸附量,在２７３
和２９８K 下吸附量分别为５􀆰１和３􀆰９mmol/g,与最

好的氮掺杂 NPC 相当,比已知的 ZIF 骨架要高.

NCＧ６００虽然具有最高的氮含量(２５􀆰９％,wt,质量

分数,下同),但因其比表面积较低,在２７３和２９８K
显示出３􀆰３和２􀆰４mmol/g的 CO２ 吸附量,因此可

以得出比表面积和氮含量对 CO２ 吸附量有重要的

作用.利用 MOFＧ５和 MOFＧ７４制备的一系列NPC
也显示出很高的CO２ 吸附量.总之,MOFs碳化后

制备的 NPC在气体吸附方面具有优良的性能,可以

推断出 MOFs碳化后制备的 NPC也可应用在如抗

生素或者其他气体的吸附领域.

２􀆰２　催化

在 MOFs制备多孔碳的过程中,因为金属原子

的存在所以会得到碳包裹的金属或者金属氧化物杂

化结构.Liu等[２９,４４]用 Co咪唑骨架作为前驱物制

备碳ＧCo杂化材料,在７５０℃热解 CoＧZIF得到比表

面积为２４０m２/g的杂化材料,其孔径表现出微孔和

大孔,当其作为氧化还原反应的催化剂时,材料显示

出０􀆰８３V 的 起 始 电 位,质 量 活 性 在 ０􀆰８V 时 为

０􀆰０５A/cm 或在０􀆰７５V 时为０􀆰６A/cm.对 ZIF衍

生的杂化材料作为催化剂在酸性介质中有很好的氧

化还原活性.在高热解温度下,通过焙烧 FeＧZIF/

ZIFＧ８混合物得到的催化剂在膜电极电池测试中起

始电位达到了０􀆰９７７V,而在０􀆰８V 时体积电流密度

为１２A/cm,催化活性明显提高.２０１１年,Liu等[２９]

利用ZIFＧ８作为碳源,加入了铁源和氮源在Ar中热

解,紧接着在NH３ 中热解制备氮铁共掺杂的多孔碳

作为燃料电池的电催化剂,结果显示在１０００℃左右

热解得到的杂化结构在 ０􀆰６V 时功率密 度 达 到

０􀆰７５W/cm,体积活性与之前的Pt基催化剂相比提

高了２􀆰３倍.另外,Banerjee等[４５]向一系列 Zn基

ZIF中嵌入含铁的化合物,将热解之后得到的碳包

裹铁纳米粒子杂化材料作为燃料电池的电催化剂具

有很高的活性.以上数据显示,MOFs碳化后制备
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的 NPC在作为氧化还原反应的催化剂时有很好的

催化效果.相信在 MOFs碳化制备 NPC不断发展

的过程中,其在催化方面将会有很好的应用前景.

３　结语

综上,通过直接碳化和间接碳化 MOFs制备

NPC均存在优缺点,虽然都可以使其比表面积和孔

体积有所增加,但是直接碳化较间接碳化操作简单,
优势更加明显,所以说直接碳化法制备多孔碳材料

在未来的利用率会更高.碳化后的 MOFs也会因

其具有较大的比表面积和较高的孔隙率而在气体吸

附、催化、储 氢 等 方 向 有 潜 在 的 应 用 价 值,因 此

MOFs碳化制备 NPC有待进一步的研究.此外,在
不断的发展过程中,MOFs碳化制备 NPC有望可以

找到 更 优 化、多 功 能 性 的 材 料 进 行 碳 化 制 备.

MOFs经过煅烧碳化之后,除了可以合成具有高比

表面积、高孔隙率等新型 NPC以外,还可以煅烧制

备金属/金属氧化物的纳米颗粒、金属氧化物/碳、纯
金属氧化物纳米结构等.在未来的研究中,也可以

通过将 MOFs功能化改性、修饰之后再进一步煅

烧,我们相信 MOFs碳化制备 NPC会在吸附、催化

等方面有更好的应用前景.
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