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摘　要　ZIFＧ９０是一种沸石咪唑酯骨架材料,具有比表面积大、孔道结构均一、水热稳定性和化学稳定性高、易

于修饰和合成简单等优点,可以广泛地应用于分离、吸附、催化、药物载药等领域.简单介绍了其合成方法和发展现

状,结合不同应用领域的特殊要求,提出了目前应用领域存在的问题,并针对行业的发展进行了展望.
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Abstract　ZIFＧ９０zeoliticimidazolateframeworkpossesseslargespecificsurfacearea,uniformporestructure,

highhydrothermalstabilityandchemicalstability,easymodificationandfacilepreparation,whicharewidelyusedin

separation,adsorption,catalysis,drugloadingandotherfields．Thesynthesis methodanddevelopmentstatuswere

brieflyintroduced．Thechallengesbasedonthespecialrequirementsexistinginthecurrentapplicationfieldswere

proposed．Inaddition,prospectsinthesynthesisandapplicationofthesecompositeswerealsodiscussed．
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　　沸石咪唑酯骨架材料(ZIFs)是利用Zn(Ⅱ)或

Co(Ⅱ)与咪唑配体反应合成出的具有类沸石结构

的金属有机骨架化合物(MOFs).由于 MＧIMＧM 的

键角约为１４５°,与天然沸石中Si—O—Si的键角度

几乎相同,所以被称为沸石咪唑酯骨架材料(图１).
作为 MOFs材料的一个分支,ZIFs材料结合了天然

沸石和金属骨架材料的优点,不仅具有永久的孔道

性质(比表面积大于１０００m２/g),而且还具有高的热

稳定性(能稳定到４００℃以上)和化学稳定性(在沸

腾的碱性溶液和有机溶剂中保持稳定)[１].因此,

ZIFs及其衍生材料在工业应用中(如催化、分离、
吸附、储 存、传 感 器 和 药 物 载 体 等)具 有 良 好 的

前景[２].

图１　沸石咪唑酯骨架材料(a)与沸石(b)的结构比较

ZIFＧ９０是通过Zn(Ⅱ)和咪唑Ｇ２Ｇ甲醛(ICA)反
应得到的具有 SOD 拓扑结构的材料,其化学式为

Zn[ICA]２.ZIFＧ９０由ICA 与 Zn２＋ 构成最基本单

元,其中每个Zn原子与４个ICA 环上的 N 原子配

位,形成了一个具有正四面体结构的ZnN４ 团簇,以
这些团簇为节点,通过ICA 上的咪唑环相连接,构
成了一个具有正六面体晶型的笼状配位化合物(见
图２).它不仅具有高的稳定性,而且具有永久的微

孔尺寸(３􀆰５Å)和大的 BET 比表面积(１２７０m２/g).
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正是由于这些特性,ZIFＧ９０被广泛的应用于气体分

离与储存、吸附、催化、药物等领域.本文将对国内

外ZIFＧ９０的合成方法和应用领域进行总结.

图２　ZIFＧ９０的晶体结构及孔窗结构

１　ZIFＧ９０的制备方法

目前,有关ZIFＧ９０制备方法的研究不断取得进

展,常用的制备方法主要有溶剂热法、溶剂Ｇ非溶剂

法、液相扩散法和模版法等.

１􀆰１　溶剂热法

溶剂热法是在有机溶剂中高温高压进行反应的

一种方法.Morris等[３]将硝酸锌和ICA 以摩尔比

３∶２溶于 N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)中,首次合成

了ZIFＧ９０材料.所合成的材料具有优异的气体吸

附能力、高的热稳定性和化学稳定性,但 DMF难以

挥发且易堵塞孔道.黄爱生等[４]采用易挥发的甲醇

溶剂制备了ZIFＧ９０材料,但材料的BET比表面积

和孔体积均有所降低.本课题组[５]通过优化反应条

件,提高了材料的BET比表面积和孔容,但还还未

达到预期.因此,Liguori等[６]在前驱溶液中加入三

乙胺(TEA),所制备的材料不仅 BET 比表面积和

微孔孔体积大幅度提升,且产率也高达９８％,为制

备大孔容的ZIFs材料提供了技术支撑.

１􀆰２　溶剂Ｇ非溶剂法

溶剂Ｇ非溶剂法是通过非溶剂将物质以结晶形

式析出的一种方法.Bae等[７]向 DMF前驱溶液中

加入非溶剂(去离子水或甲醇)进行常温处理.研究

发现,不同非溶剂所合成的ZIFＧ９０材料具有不同的

结构参数(比表面积、孔容、孔径和热稳定性等).

１􀆰３　液相扩散法

液相扩散法是在常温常压下反应的一种合成方

法.为了符合绿色化学的制备理念,考虑到有机溶

剂不仅污染环境,而且价格昂贵,因此选择水为溶

剂.Shieh等[８]研究发现,在纯水体系中,ZIFＧ９０材

料会出现颗粒不均一、形状不规则、缺少相应的

SOD拓扑结构的问题.相反,在粘性体系中则表现

出高均一性和结晶度.Lo等[９]通过加入适量添加

剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)或辅助剂(醇)合成了纳米

级(~１１０nm)的颗粒.Wang等[１０]研究发现,在水/
醇/聚合物体系下不仅可以从微米到纳米来调整晶

体的尺寸,而且可以减少对环境的污染.

１􀆰４　模版法

模板法是利用模版剂快速合成材料的一种方

法.奚 红 霞 等[１１]采 用 N,N,NＧ四 甲 基 乙 二 胺

(TEMED)为模版剂,不仅成功地制备了多级孔

ZIFＧ９０材料,而且大大缩短了反应时间.该方法采

用的模版剂价格低廉,合成过程简单,孔道结构

丰富.
不同制备工况条件下制备的ZIFＧ９０材料及其

结构参数见表１.溶剂热法制备的材料比表面积相

对较大,但合成过程需要的温度和压力较高,且有机

溶剂价格昂贵、分离过程复杂,溶剂分子容易堵塞粒

子孔道.溶剂Ｇ非溶剂法合成过程同样需要有机溶

剂,但是不需要在高温环境下就可以反应.液相扩

散法通常在水/醇体系下常温反应,时间短且效率

高,但是材料的比表面积普遍较低.模版法合成时

间短,但最大的缺点就是模版剂的去除可能造成孔

道的塌陷,破坏孔道结构.关于ZIFＧ９０合成方法的

研究仍在继续,随着研究的深入,相信经济、环保、高
效的合成方法将会出现.

表１　不同方法所合成的ZIFＧ９０结构参数

制备方法 溶剂

BET比

表面积/

(m２􀅰

g－１)

总孔

容/

(cm３􀅰

g－１)

微孔

孔容/

(cm３􀅰

g－１)

颗粒

大小/

nm

溶剂热法 N,NＧ二甲基甲酰胺 １２７０ ０􀆰５８ ０􀆰４８ １４３０±３１１

　 甲醇/甲酸钠 １０１８ ０􀆰５４ ０􀆰３２ ２０００±５００

　 甲醇/三乙胺 １９３７ ０􀆰９１ ０􀆰６９ ８００±５０

非溶剂法 N,NＧ二甲基甲酰胺/甲醇 １２３０ ０􀆰６５ ０􀆰５０ ２０００±６６０

　 N,NＧ二甲基甲酰胺/水 １１８０ ０􀆰６２ ０􀆰４４ ８１０±５０

液相扩散法 水/聚乙烯吡咯烷酮 ７８５ ０􀆰３５ ０􀆰３４ ２１３０±１９８

　 水/丁醇/聚乙烯吡咯烷酮 ７６６ ０􀆰４５ ０􀆰３３ ２７５±２９

　 水/叔丁醇 ７６６ ０􀆰４５ ０􀆰３３ ２７６±６０

　 水/丙三醇/叔丁醇 ８９７ ０􀆰５２ ０􀆰３８ １１０±３０

模版法 N,N,NＧ四甲基乙二胺 １８９ ０􀆰１０ ０􀆰０６ ４００±５０
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２　ZIFＧ９０及其复合材料的应用

不同方法合成的ZIFＧ９０材料性能不同,性能的

差异化决定其可以用于不同的领域.由于表面自由

醛基的存在,可以通过醛氨缩聚反应来修饰表面官

能团和负载特定的功能材料,从而应用到更多的领

域,反应过程如图３所示.目前,修饰官能团的方法

主要有两种,第一种是早期发展的后修饰(PSG)
法[１２],另一种则是近年较为普遍的直接合成法[１３].
近年来,研究者们通过不同的方法对ZIFＧ９０进行修

饰,并广泛地应用到气体分离、吸附、催化、载药和传

感等领域.

图３　醛胺缩聚反应

２􀆰１　分离领域

分离被认为是 MOF材料最可能实现工业化应

用的领域之一,也是目前研究最广泛的领域.小分

子气体CH４、CO２ 和 H２ 的分子动力学直径分别为

３􀆰８Å、３􀆰３Å 和２􀆰９Å,而ZIFＧ９０具有３􀆰５Å 大小的

孔窗,因此可以用来筛分气体分子[１４].
骨架中自由醛基的存在使得ZIFＧ９０可以后修

饰官能团,改变孔窗的大小,提高分离效率.本课题

组[１５]成功制备了 ZIFＧ９０/Al２O３ 和 ZIFＧ９１/Al２O３

膜,２种膜对于油气nＧC５H１２/N２ 混合气体都具有较

高的分离性能.进一步的,Huang等[１６]加入乙醇胺

(ETA)制得 ETAＧZIFＧ９０/Al２O３,可以阻碍大分子

的穿过.然而小分子的 ETA 易进入孔道,且长时

间反应(通常大于１０h),可能会导致 ZIFＧ９０的分

解.因此,Huang等[１７]又采用大分子３Ｇ氨基丙基三

乙氧基硅烷(APTES)制备了ZIFＧ９０的复合材料,
不仅可以储氢,而且也可以应用于 CO２/CH４ 的分

离[１８].不仅 如 此,将 APTES 作 为 ZIFＧ９０ 层 和

Al２O３ 载体之间的共价连接剂,可以制备出高度选

择性分子筛膜[１９].
与其他添加剂相比,聚合物具有各种独特的性

质,例如可加工性、热稳定性和化学稳定性,可以和

MOFs材 料 复 合 制 备 混 合 基 质 膜[２０].多 巴 胺

(DPA)可通过与 MOFs材料表面形成强共价和非

共价键而聚合并粘附在各种有机和无机物的表面.

Liu等[２１]制备了 ZIFＧ９０/DPAＧαＧAl２O３ 膜,该膜表

现出良好的气体分离效果.Yang等[２２]合成了ZIFＧ
９０/PBI复合材料膜,提高了 CO２/H２ 的分离效率.

Zhang等[２３]制备了含有三蝶烯的聚酰亚胺混合基

质膜,三蝶烯单元可以促进纳米粒子分散并防止其

聚集,使得ZIFＧ９０颗粒能均匀分散在复合膜中.此

外,分子模拟有助于补充实验工作,可筛选出特定的

ZIF膜,有利于 ZIF 膜选择所需要 分 离 的 气 体.

Atci等[２４]从分子层面上分析了单一气体和混合气

体在ZIFＧ９０膜和ZIFＧ９０/聚合物膜的渗透性,预测

了ZIFＧ９０/Matrimid和ZIFＧ９０/Ultem 复合膜的气

体分离性能,为聚合物复合膜的设计提供了支撑.
在混合基质膜的基础上,通过亚纳米通道可以

深入了解质量传递和选择渗透性规律,极大地促进

了其未来的应用.Jiang等[２５]在玻璃纳米管尖端合

成亚纳米通道材料GNSＧZIFＧ９０,研究了离子通过该

亚纳米通道的渗透规律.Brown等[２６]在中空纤维

表面上合成了连续的ZIFＧ９０膜,该膜随着分子动力

学直径的增加,渗透性逐渐降低.

ZIFＧ９０混合基质膜不仅可以应用于气相,其负

载功能基团后,也可以应用于液相,特别是在生物燃

料分离中起到显著效果.周小平等[２７]在ZIFＧ９０表

面修饰疏水基团(氨基直链),使得材料具有良好的

疏水性能.Xu等[２８]将十二烷胺(DLA)负载到硅氧

烷(PDMS)表面制备了 DLAＧZIFＧ９０/PDMS 复合

膜,使其对乙醇的回收率显著提高.Hua等[２９]发现

ZIFＧ９０/P８４膜对于异丙醇Ｇ水具有超高的分离性

能.聚乙烯醇(PVA)具有优异的物理化学性质和

显著的膜形成能力,所制备的ZIFＧ９０/PVA 膜也可

用于水/乙醇的分离[３０].
基于ZIFs的聚合物薄膜克服了聚合物的缺点,

该混合基质膜通过结合具有了筛分性质,成为良好

相容性和高度可设计性的填料(ZIFＧ９０),而在分离

领域中占据重要地位.ZIFＧ９０/聚合物膜对不同气

体分离性能的差异,一方面取决于 ZIFＧ９０/聚合物

的微孔直径与吸附气体的动力学直径相匹配的程

度;另一方面,ZIFＧ９０的颗粒大小、与吸附气体之间

的相互作用等对吸附能力也有较大的影响.

２􀆰２　吸附领域

ZIFＧ９０是双亲性材料.一方面,Calero等[３１]通

过分子模拟发现醛基是极性物质(H２O)的最强吸

附作用位点.同时,ZIFＧ９０对有机醇(甲醇、乙醇、
正丙 醇、异 丙 醇 和 正 丁 醇)也 具 有 较 高 的 吸 附

能力[３２Ｇ３３].
另一方面,ZIFＧ９０也可以吸附非极性气体[３４].

分子模拟研究表明,在低压区,CH４ 主要吸附在有

机直链上;在高压区,甲烷则吸附在Zn２＋ 周围和孔

􀅰２１􀅰
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窗中心区域[３５].同时,CH４ 和ZIFＧ９０的晶格原子

之间也具有较强的吸附作用力[３６].

ZIFＧ９０具有较高的吸附容量,为吸附特定的吸

附质,专用吸附剂的开发显得尤为重要.Yu等[３７]

在 APTES修饰的二氧化硅纤维表面负载ZIFＧ９０,
用于吸附环境中的极性内分泌物,如４Ｇ壬基酚、４Ｇ叔

丁基苯酚和双酚 A.刘传耀等[３８]以２,３,４,５,６Ｇ五

氟苄胺为修饰剂制备了超疏水材料.该材料具有优

异的憎水性能,避免了 H２O 和 CO２ 之间的竞争吸

附,提高了 CO２ 的吸附量.同时,其对生物醇(甲
醇、乙 醇、异 丙 醇 和 丁 醇)也 表 现 出 较 高 的 吸 附

量[３９].改变反应条件,Huang等[４０]直接合成了超

疏水材料FＧZIFＧ９０,该材料具有较高的水稳定性和

疏水性,且所制备的FＧZIFＧ９０/PDA/sponge复合材

料对油和有机液体均具有较高的吸附量,对于泄漏

原油和工业有机污染物的治理具有较好的应用

前景.
此外,表面官能团的改性不仅可以提高吸附量,

还可以应用到更多的领域.Bhattacharjee等[４１]将

２Ｇ硫化乙醇胺负载在 ZIFＧ９０的表面制得 ZIFＧ９０Ｇ
SH,对 Hg(Ⅱ)离子具有优异的去除效果(９６％~
９８％),而 Mn(Ⅱ)离子负载的 ZIFＧ９０ＧS[Mn]则表

现出较强的催化性能.吴哲伟[４２]将ZIFＧ９０表面的

醛基转化为氨基,提高了CO２ 的吸附量,且对 DNA
表现出了很好的吸附能力,开启了生物化学领域的

应用.
通常,可以通过化学或结构来调整材料的特性

以用于特定的应用领域,除了合成后修饰侧链官能

团的连接体,也可以改变材料结构特征的有机配体.

Thompson等[４３]合成了杂合ZIFＧ８Ｇ９０材料,该材料

拓扑结构并未发生改变,但其吸附性能得到了提升.
除此之外,添加纳米材料也可以提高其吸附量[４４Ｇ５１].
因此,将ZIFＧ９０和纳米新型材料(石墨烯衍生材料、
碳纳米管等)复合,通过提高其结构性能,可用于更

多的领域.

２􀆰３　催化领域

在催化方面,ZIFＧ９０亦具有特色,因其优异的

结构特性可以掺杂金属或氧化物纳米颗粒形成具有

新的物理和化学性质的催化剂.例如,Esken等[５２]

制备了 Au/ZIFＧ９０,该材料在苯甲醇的催化氧化方

面具有高催化活性.
此外,Tharun等[５３Ｇ５４]通过负载氨基吡啶碘化物

制得ILＧZIFＧ９０,可以促进环氧丙烷(PO)和 CO２ 的

环加成反应.王劭群[５５]用过氧化氢酶(CAT)包覆

ZIFＧ９０,可用于检测酵素催化效果.
迄今为止,双金属催化剂协同催化还原反应还

有待研究.同时,高温裂解中部分金属与氮碳形成

金属Ｇ氮Ｇ碳(MＧNＧC)活性位点,丰富的氮含量决定

了其具有更高的电催化活性.

２􀆰４　药物输送

咪唑是人体氨基酸的组成部分,而Zn２＋ 又是人

体的微量元素,当 ZIFＧ９０材料将药物释放到人体

后,其骨架还可以被人体所利用,使进入人体的毒性

达到最小,因而可广泛的应用到生物医学领域.由

于骨架具有可调节的多功能性和pH 敏感释放特

性,董鸿等[５６]对其装载和释放抗肿瘤药物５Ｇ氟尿嘧

啶性能进行了研究,发现该药物在肿瘤细胞的酸性

条件下通过骨架坍塌快速释放药物.Yen等[５７]将

ZIFＧ９０表面醛基功能化,证明了功能性和细胞毒性

的相关性,为生物医学应用中的药物传递提供了新

一代载体.颜嘉仪[５８]用ZIFＧ９０包裹大分子量的核

酸,有助于基因传输载体的应用.Zhang等[５９]发

现,阿霉素(DOX)和氟尿嘧啶(５ＧFU)两种抗癌药物

可以分别负载到ZIFＧ９０的表面和孔内,从而实现药

物共传输.

２􀆰５　检测领域

基于发光强度,ZIFＧ９０可作为多功能探针,提
升了生物医学的应用.Deng等[６０]设计了荧光纳米

探针 RhB/ZIFＧ９０,而三磷酸腺苷(ATP)和 ZIFＧ９０
的金属节点之间的竞争性配位,导致 RhB的释放并

监测细胞糖酵解和细胞凋零过程中的 ATP的水平

波动,为研究细胞代谢和其他生物时间提供了可能.

Jones等[６１]将胺功能化的荧光染料负载在 ZIFＧ９０
的表面,为生物成像、靶向治疗等生物医学方面的应

用提供了支撑.
此外,ICA的配体不仅具有咪唑酯中的氮位点,

而且还具有未配位的醛基,使ZIFＧ９０具有选择性地

检测金属离子的能力.Liu等[６２]发现ZIFＧ９０在可

见光下发出强烈的蓝色光,对于不同的离子,则表现

出不同的发光强度.在这些离子中,Cr(Ⅵ)离子是

有效的致癌和诱变因子,Jin等[６３]通过传感机理发

现,纳米级材料 NZIFＧ９０和Cr(Ⅵ)阴离子之间存在

较强的静电相互作用,可用作检测含水介质中高毒

性Cr(Ⅵ)阴离子(CrO２－
４ 和 Cr２O２－

７ )的优良探针.

郑龙珍等[６４]制备了 Ag/ZIFＧ９０,对罗丹明６G 具有

优良的检测效果,为生物分子的检测提供了新的研

究思路.
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２􀆰６　其他应用

由于ZIFＧ９０具有高的热稳定性和化学稳定性,
因而可以应用于高温、腐蚀的工作环境中.将其用

于阻燃电缆绝缘材料中,不仅提高了材料的耐热性

和强度,而且还能保持较高的阻燃效果[６５].ZIFＧ９０
膜也可以负载到ZnＧAl合金的表面作为保护涂层,
从而提高了 ZnＧAl合金在 NaCl溶液中的耐腐蚀

性能[６６].

３　结论

近年来,研究者们致力于 ZIFＧ９０的合成和应

用.其固有的多孔性质与常规的硅铝酸盐沸石的结

构相结合,使得多种有效的合成方法可用于合成

ZIFＧ９０.作为一类多功能结晶多孔材料,其丰富的

功能性和优异的特性可以广泛地应用于吸附、分离、
催化、传感和药物等领域.

(１)迄今为止,研究者们已经广泛研究了常规的

合成方法,关于ZIFＧ９０的新型合成方法研究仍在探

索中.受合成环境的影响,不同溶剂、温度和反应时

间对材料的性能(BET比表面积、总孔容、微孔孔容

和粒径等)都有较大的影响.随着研究的深入,低
成本、可拓展性和可重复性的新型合成方法将会

被开发出来,最终实现大规模生产以满足商业应

用需求.
(２)ZIFＧ９０及其复合材料的潜在应用与其性质

具有密切的联系.框架中永久的孔隙和丰富的配体

功能,可以有效地调节孔隙率和表面官能团特性.
因此,其在多孔材料的常规应用中具有广泛前景,包
括吸附、分离和催化.ZIFＧ９０在各种气体如 CO２、

CH４、H２ 等都表现出很强的吸附能力,且ZIFＧ９０基

薄膜在各种气体分离中也表现出优异的分离性能.
此外,从传感到药物传输也具有较好的应用前景.

(３)ZIFＧ９０及其复合材料是具有多种性能的功

能材料,已经广泛地应用于多个领域.此外,ZIFＧ９０
与其他材料形成的新型纳米复合材料可以拓宽其应

用领域.为了进一步开发新的合成策略并探索

ZIFＧ９０的潜在应用,从沸石等其他领域获得知识和

经验显得尤为重要.未来,ZIFＧ９０在电化学和机械

领域的新应用,以及在环境可持续能源中的应用也

将得到进一步发展.
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