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微波法合成金属Ｇ有机骨架材料研究应用进展
许兰兰　王　松∗ 　刘玉霞　卢洋洋　梁雨晨　张福珍

(沈阳工业大学理学院,沈阳１１０８７０)

摘　要　微波加热是一种简单、高效、低成本的加热方式,近年来在新材料合成方面得到广泛应用.作为新型多

孔材料,金属Ｇ有机骨架(MOF)材料在吸附、催化等领域的应用备受关注.由于传统加热法合成 MOF材料存在反应

时间长等缺点,微波法作为一种新的加热方式被越来越多地用于合成 MOF材料.与传统加热法相比,微波法合成

MOF具有反应速度快、合成的晶体尺寸小等特点.综述了微波法合成 MOF材料的研究进展,介绍了该方法合成的

MOF材料在气相吸附、液相吸附方面的应用.
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AdvanceonresearchandapplicationofMOFpreparedbyMW method
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Abstract　Microwave(MW)irradiationisasimple,inexpensiveandefficientnonconventionalheatingmethods

whichhasbeenwidelyusedinthepreparationofnew material．MetalＧorganicframework (MOF)isanewkindof

porousmaterials,whichisattracting moreand moreattentioninthefieldsofadsorptionandcatalysis．Because

conventionalheatingmethodhassomedisadvantages,suchaslongreactiontime,MWirradiationasanewheating
methodhasbeen moreand moreappliedin MOFsynthesis．Compared withthetraditionalheating method,MOF

synthesisbymicrowavemethodhasthecharacteristicsoffastreactionspeedandsmallsizecrystalthatcanbegot．The

investigationsonthepreparationofMOFusingMW methodwerereviewed．TherecentapplicationsofMOFmaterials

preparedbyMW methodinthefieldofgasandliquidadsorptionwereintroduced．
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　　 微波是指频率为３００MHz~３００GHz、波长在

１mm~１m之间的电磁波,它比红外线、远红外线等其

他用于辐射加热的电磁波波长更长,具有更好的穿透

性.因为微波能通过分子偶极旋转和离子传导２个

基本方式传递能量来加热物质,所以在微波加热过程

中分子会剧烈振动,相互摩擦而升高温度,使材料内

部、外部几乎同时加热升温,这就使得微波加热相对于

传统加热法具有升温速率快、能源利用率高、对环境无

污染等优势,并在材料合成领域引起广泛关注[１Ｇ３].
金属Ｇ有机骨架(MOF)是一种新型多孔材料,

它是以无机金属离子或金属簇为节点、有机桥连配

体为支撑,经过化学自组装形成的有机Ｇ无机杂化固

态晶体材料[４Ｇ５].其中典型的 MOFＧ５材料就是以

Zn４O簇为节点,对苯二甲酸(H２BDC)为支撑组成

的多孔材料[６].MOF具有比表面积大、热稳定性

好、结构可调性及种类多样性等优点,在气体储

存[７Ｇ８]、吸附分离[９Ｇ１１]、催化[１２Ｇ１３]等领域具有潜在的

应用价值.合成 MOF的传统方法为水热合成法,
该方法存在低效、耗时、耗能等缺点.如何克服这

些缺点并寻找新的加热方式代替传统加热法迫在

眉睫,为此使用微波加热法合成 MOF引起越来越

多的关注[１４Ｇ１５].
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１　微波法合成 MOF的特点

１􀆰１　反应速度快

张晓 东 等[１６] 以 六 水 硝 酸 锌 [Zn(NO３)２􀅰

６H２O]、H２BDC等为原料,通过水热法反应１８h得

到 MOFＧ５.采用传统加热法合成 MOF反应时间

较长,而微波法可以快速合成 MOF,大大缩短反应

时间.Laybourn等[１７]以十八水硫酸铝(Al２(SO４)３􀅰

１８H２O)和 H２BDC 等为原料,通过微波法在４􀆰３s
内快速合成了 MOF材料———MILＧ５３(Al),这是迄

今为止批量合成 MOF的最快速度.Haque等[１８]

以六水三氯化铁(FeCl３􀅰６H２O)和 H２BDC为原料,
通过传 统 加 热 法 和 微 波 法 分 别 合 成 了 MOF 材

料———MILＧ５３(Fe).微波法反应１􀆰５~２􀆰５h可得

到 MILＧ５３(Fe),而传统加热法反应３d左右才能得

到 MILＧ５３(Fe),由此可见微波法合成 MOF的速度

更快.对２种方法合成的 MILＧ５３(Fe)的成核和晶

体生长动力学进行研究,结果表明微波法合成 MILＧ
５３(Fe)的结晶速率比传统加热法高约７个数量级.

Haque等[１９]以２,５Ｇ二羟基对苯二甲酸(H４DHTP)、
六水硝酸钴[Co(NO３)２􀅰６H２O]等为原料,通过微

波法和 传 统 加 热 法 分 别 合 成 了 MOF 材 料———

CPOＧ２７(Co),研究了２种加热方式合成的 MOF的

晶体生长速率.结果表明,微波法合成的 CPOＧ２７
(Co)的晶体生长速率约是传统加热法的１０倍.达

到相同结晶度,用微波法合成需要１００min左右,而
用传统加热法则超过２０００min.Haque等[２０]通过

传统加热法和微波法分别合成了３种 MOF材料,
即 MILＧ５３(Al)、MILＧ５３(Cr)和 MILＧ４７(V),使用

Arrhenius方程和Eyring方程对上述 MOF材料结

晶过程进行分析,研究微波法能够加速 MOF合成

的原因.结果表明,无论合成的 MOF材料类型如

何,使用微波法合成 MOF时自由能明显降低,从而

导致相同温度下微波法合成的 MOF的晶体生长速

率是传统加热法的１５~２０倍.
根据 MOF材料制备过程中晶体生长速率的研

究结果可知,无论是传统加热法还是微波加热法,随
着温度的升高,成核时间缩短,成核速率和晶体生长

速率提高.然而,微波法合成的 MOF的成核和晶

体生长速率比传统加热法快 ５~４０ 倍.以合成

MILＧ５３(Fe)为例,微波法在６５℃条件下合成 MILＧ
５３(Fe)比传统法在７５℃合成 MILＧ５３(Fe)的成核和

晶体生长速率高了近４０倍[１８].晶体的结晶速率是

由成核速率和晶体生长速率两方面因素决定的,微

波法合成的 MOF其成核和晶体生长速率均很快,
两者哪个是影响 MOF材料结晶速率的主要因素一

直是人们关心的问题.Khan等[２１]以均苯三甲酸

(H３BTC)和三水硝酸铜[Cu(NO３)２􀅰３H２O]等为原

料,通过微波法和传统加热法分别合成了 MOF材

料———CuＧBTC,研究了微波法合成的 MOF的成核

速率和晶体生长速率.结果表明,微波法能够加速

合成 MOF的主要原因是晶体成核速率的提高.使

用微波法能够在几秒到几分钟内快速成核形成

MOF,克服了传统加热法合成 MOF 时间长的缺

陷,为 MOF的应用及大规模生产提供了可能.

１􀆰２　合成的 MOF晶体尺寸小

微波加热可以实现迅速、均匀加热,使反应物可

以在短时间内混合均匀,使晶核快速结晶.结晶的

晶核越多,反应物消耗越快.快速结晶最终可以获

得小颗粒及具有均匀尺寸的晶体.Gordon等[２２]以

FeCl３􀅰６H２O和 H２BDC等为原料,通过传统加热法

和微波法分别合成了 MILＧ５３(Fe)晶体,并对晶体

的粒径尺寸及分布进行了研究.扫描电子显微镜分

析表明:微波法合成的 MILＧ５３(Fe)晶体粒径为１~
５μm,且粒径分布较均匀;而传统加热法合成的

MILＧ５３(Fe)晶体粒径为５~２５μm,粒径分布不均

匀.Jung等[２３]以 Zn(NO３)２􀅰６H２O 等为原料,通
过微波法和传统加热法分别合成了 MOFＧ１７７.结

果表明:微波法合成的 MOFＧ１７７晶体粒径为１５~
５０μm;传统加热法合成的 MOFＧ１７７晶体粒径约为

４mm,粒径尺寸约为微波法合成的 MOFＧ１７７的几

十倍.Chalatl等[２４]以 FeCl３􀅰６H２O 和富马酸为原

料,通过微波法和传统加热法分别合成了 MOFＧ
８８A(Fe),研究了温度和反应时间对晶体粒径的影

响.结果表明:在５０℃和８０℃条件下,微波法合成

的 MOFＧ８８A(Fe)晶体粒径分别为２０nm 和４０nm,
粒径随着温度的升高而增加;在１００℃、反应３０min
和２h条件下采用传统加热法合成的 MOFＧ８８A
(Fe)晶体粒径约为２００nm 和４００μm,粒径随着反应

时间的延长而增大,因此通过调整温度和反应时间

可以控制合成的 MOF晶体粒径.Wu等[２５]以六水

硝酸镍[Ni(NO３)２􀅰６H２O]、六水硝酸镁[Mg(NO３)２􀅰

６H２O]等为原料,采用微波法和传统加热法分别合

成了 MOFＧ７４(Ni)和 MOFＧ７４(Mg).结果表明:２
种方法合成的 MOFＧ７４(Ni)晶体具有相似的几何外

形,传统加热法合成的 MOFＧ７４(Ni)晶体粒径为１
~３μm,粒径分布不均匀;微波法合成的 MOFＧ７４
(Ni)晶体粒径更均匀,平均尺寸约为１μm.传统加
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热法合成的 MOFＧ７４(Mg)晶体粒径为５~２５μm,平
均粒径为２０μm;微波法合成的 MOFＧ７４(Mg)晶体

粒径为３~５μm,平均粒径更小.

１􀆰３　选择性合成 MOF
微波法在几分钟至几个小时内可以快速合成

MOF,合成过程中会优先产生稳定性较低的 MOF
材料,这类材料具有不太稳定的孔结构.但是随着

微波反应时间的延长,先生成的不稳定的结构会转

变为较稳定的结构.Khan等[２６]使用传统加热法和

微波法分别合成了 MILＧ１００(Al)、MILＧ１１０(Al)和

MILＧ９６(Al)三种 MOF 材料,研究了微波法合成

MOF过程中微波反应时间对不同晶相选择性合成

的影响.结果表明:微波反应时间较短时,生成的是

稳定性较低的 MILＧ１００(Al);随着反应时间的延

长,较不稳定的晶相 MILＧ１００(Al)转换成相对较稳

定的 MILＧ１１０(Al),并最终转变为较稳定的 MILＧ９６
(Al).因此在反应物相同的条件下,通过控制微波

反应条件,可以实现不同晶相 MOF材料的选择性

合成,这样就能得到相结构和性能不同的 MOF材

料.Dr等[２７]以六水氯化镍(NiCl２􀅰６H２O)和戊二

酸为原料,使用传统加热法和微波法分别合成了２
种 不 同 晶 型 的 MILＧ７７,即 [Ni２０ (C５H６O４ )２０
(H２O)８]􀅰４０H２O.结果表明,传统加热法合成的

MILＧ７７为立方晶相,而使用微波法合成的 MILＧ７７
为四方晶相,在微波照射下优先形成了较不稳定的

相.因此,利用微波法合成 MOF材料可能会获得

难以合成或尚未知晓的新型材料,特别是亚稳态或

较不稳定的 MOF相材料.使用微波法合成 MOF,
不但能大幅度缩短反应时间,生成颗粒尺寸较小的

MOF材料,而且合成过程中的相选择性为发现新

型多孔杂化材料提供了可能,这是传统加热法难以

实现的.

２　微波法合成 MOF材料在吸附方面的应用

２􀆰１　在气相吸附方面的应用

MOF材料具有比表面积大、结构可调性及孔

隙率高等优点,在气体吸附方面有很大的潜力和应

用价值.Tari等[２８]以Cu(NO３)２􀅰３H２O、H２BDC为

原料,通过微波法合成了 MOF材料———Cu(BDC),
研究了Cu(BDC)对甲烷(CH４)和CO２ 的吸附性能.
结果表明,Cu(BDC)对 CO２ 和 CH４ 的最高吸附容

量分别为１０􀆰４,５􀆰２mmol/g.常压下 Cu(BDC)对

CO２ 的选择性吸附值比CH４ 高约６倍,即Cu(BDC)
可从天然气中分离 CO２ 气体.Yang等[２９]以硝酸

铜[Cu(NO３)２]和氧化石墨烯为原料,通过微波法

合成了 CuＧBTC和氧化石墨烯的纳米 MOF复合

材料(CG),并研究了其储氢性能.结果表明,CG
具有更 大 的 比 表 面 积 和 孔 体 积,储 氢 能 力 高 达

１􀆰２mmol/g.

Cho等[３０]通过微波法和传统加热法合成了

MOFＧ７４(Co),并研究了 MOFＧ７４(Co)对 H２O 和

CO２ 的吸附性能以及循环性能.结果表明,微波法

合成的 MOFＧ７４(Co)对 H２O和CO２ 的吸附容量分

别为４６６􀆰０mg/g、６􀆰６mmol/g,循环吸附８次之后吸

附能力没有下降.Palomino等[３１]以乙酸镉二水合

物(C４H１０CdO６)、H３BTC、NaOH 等为原料,通过微

波法制备了 MOFＧ(Na,Cd)并对其 CO２ 吸附性能

进行研究.结果表明,微波法和传统加热法合成的

MOFＧ(Na,Cd)对 CO２ 的 吸 附 容 量 分 别 为

３􀆰８mmol/g、２􀆰４mmol/g,微 波 法 合 成 的 MOFＧ
(Na,Cd)具有更好的CO２ 吸附性能,并且具有更好

的再生性和稳定性以及对CO２/N２ 的吸附具有高选

择性.Sarawade等[３２]以六水硝酸钴(Co(NO３)２􀅰

６H２O)、三水硝酸铜(Cu(NO３)􀅰３H２O)、二水硝酸

铟(In(NO３)３􀅰２H２O)和 H３BTC等为原料,通过微

波法 合 成 了 ３ 种 MOF 材 料———CoＧMOF、CuＧ
MOF、InＧMOF,研究了这３种 MOF材料对CO２ 的

吸附性能.结果表明,CoＧMOF、CuＧMOF、InＧMOF
对CO２ 的吸附量分别为４􀆰６mmol/g、０􀆰５mmol/g、

１􀆰２mmol/g,CuＧMOF 显示出最强的 CO２ 吸附能

力.如果在合成这些 MOF 材料时加入表面活性

剂,那么制备的 MOF材料将具有更多的孔结构,相
应的对 CO２ 的吸附量分别会增至 １１􀆰５mmol/g、

１􀆰０mmol/g、１􀆰６mmol/g,比 不 加 表 面 活 性 剂 的

MOF的 CO２ 吸附量高.Bao等[３３]以 H４DHTP、

Mg(NO３)２ 等为原料,通过微波法合成了 MOFＧ７４
(Mg),对其 CO２ 和 CH４ 的吸附性能进行了研究.
结果表明,MOFＧ７４(Mg)对 CO２/CH４ 的吸附选择

性比沸石１３X高.MOFＧ７４(Mg)对CO２、CH４ 的吸

附量分别为８􀆰６mmol/g、１􀆰１mmol/g,而沸石１３X
在 相 同 条 件 下 对 CO２、CH４ 的 吸 附 量 分 别 为

３􀆰３mmol/g、０􀆰４mmol/g,吸附量远远不及 MOFＧ７４
(Mg).目前,MOF材料对气体的吸附大多集中于

CO２、N２ 等气体.而微波法合成的 MOFＧ７４(Ni)和

MOFＧ７４(Mg)[２５]吸附 CH４、N２、乙烯、乙烷、丙烯、
丙烷等均有报道.MOFＧ７４(Ni)对 CH４、N２、乙烯、
乙烷、丙烯、丙烷的吸附量分别为 １􀆰２,１􀆰３,５􀆰５,

４􀆰６,６􀆰４,５􀆰２mmol/g,对丙烯的吸附量最高;MOFＧ
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７４(Mg)对CH４、N２、乙烯、乙烷、丙烯、丙烷的吸附

量分别为１􀆰４,１􀆰３,８􀆰５,７􀆰８,１０􀆰０,８􀆰０mmol/g,同
样对丙烯的吸附量最高.

目前微波法合成的 MOF 材料已用于 CO２、

CH４、N２、H２ 等多种气体的吸附.MOF优异的吸

附性能使其有望替代传统吸附材料,在能源储存和

气体净化中得到广泛应用.

２􀆰２　在液相吸附方面的应用

MOF的多孔性使其不仅对气体有很好的吸附

性能,对很多溶解在液相中的物质也有很好的吸附

效果.Li等[３４]以氯化锆(ZrCl４)、H３BTC 等为原

料,通过微波法成功合成了 MOFＧ８０８(Zr)纳米颗

粒,并将其用于去除水溶液中的砷.结果表明,与常

见的分子筛吸附剂相比,MOFＧ８０８(Zr)纳米颗粒表

现出更高的砷吸附能力,吸附量可达２４􀆰８mg/g.

MOFＧ８０８(Zr)纳米颗粒循环使用５次后去除效率

仍保持在８２􀆰１０％,重复使用性较好.Ge等[３５]以

ZrCl４ 和２Ｇ氨基对苯二甲酸(NH２ＧH２BDC)等为原

料,通过微波法制备了具有胺官能团的 MOF 材

料———NH２ＧUiOＧ６６,研究其对亚甲基蓝的吸附性

能.结果表明,NH２ＧUiOＧ６６对水溶液中亚甲基蓝的

最大吸附量达２０３􀆰９mg/g.Zou等[３６]以Cu(NO３)２􀅰

６H２O、H３BTC、磷酸钨(H３PW１２O４０)为原料,通过

微波法合成了 HKUSTＧ１ＧMW＠H３PW１２O４０,研究

其对重金属离子的吸附性能.结果表明,HKUSTＧ
１ＧMW＠H３PW１２O４０对 Pb２＋ 离子的平衡吸附量为

９８􀆰２mg/g,对Cd２＋ 离子的平衡吸附量为３２􀆰５mg/g,
对重金属离子表现出良好的吸附能力.吸附后的

MOF框架结构变化不大,再次循环使用时其吸附

能力与第一次吸附能力相当.Liu等[３７]以γＧ环糊

精、KOH、甲醇(CH３OH)等为原料,通过微波法首

次合成了纳米级γＧ环糊精金属有机骨架(γＧCDＧ
MOF),研究其对芬布芬的吸附效果.结果表明,γＧ
CDＧMOF在２４h内对芬布芬吸附量为１９６􀆰０mg/g.
简便的合成方法及对芬布芬良好的吸附性使γＧCDＧ
MOF在药物递送方面具有潜在的应用市场.Yin
等[３８]以ZrCl４、H２BDC等为原料,通过微波法合成

UiOＧ６６ＧNH２ 纳米晶,研究了其对废水中Pb(Ⅱ)的
吸附性能.结果表明,UiOＧ６６ＧNH２ 纳米晶对 Pb
(Ⅱ)的最高吸附量可达到１３５􀆰０mg/g.

综上所述,微波法合成的 MOF材料对液相中

物质的吸附研究主要集中在有机染料、可溶性药品

和一些重金属离子.这些物质都是水体的主要污染

源,加强微波 合 成 MOF 吸 附 性 能 的 研 究,将 使

MOF材料在治理水体污染方面得到更多的应用.

３　结语与展望

微波法合成 MOF材料较传统加热法反应速度

快,合成的晶体尺寸较小,而且对合成不同结构的

MOF材料具有一定选择性.随着科技的进步,微
波法合成 MOF材料的应用领域将进一步扩宽,尤
其是对甲醛等有机气体的吸附.针对 MOF材料合

成较难、价格较高、规模化生产尚需时间的现状,降
低 MOF材料的制备成本是该领域的一个发展方

向.利用微波合成技术制备负载型 MOF材料,降
低制备 MOF的原料成本是解决这一问题的有效手

段.微波法合成 MOF材料将有助于材料的工业化

应用.
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