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!!摘要%磁性金属有机框架!B43065?;B6549L/8340?;C84B6]/8P#QQ+Y,"复合材料作为一种新颖的功能材

料#因其结合了磁性粒子易于分离$可重复利用的优点和 Q+Y,材料多孔特性#在生物医药$吸附分离$催化$放

射性元素检测等领域展现出了广泛的应用价值)本文以磁性粒子与经典 Q+Y,的复合为分类依据#对磁性粒

子与 Q+Y系列$HTY系列$DOXUVL#$QT[系列和 XT+系列复合材料的合成及应用做了概述#并对 QQ+Y,
材料的未来研究方向和存在的问题做了简要分析#以期为实现磁性金属有机框架复合材料的结构调控提供

依据)

!!关键词%磁性*金属有机框架*复合材料

引言

金属有机框架!B6549L/8340?;C84B6]/8P#Q+Y,"是由无机金属中心!金属离子或金属簇"与有机桥
联配体通过自组装连接的一类具有周期性网络结构的晶态多孔材料.#/)通过选取结构迥异的有机配体
及性质各异的金属离子#可以实现对金属有机骨架材料的结构和功能的有效调控)Q+Y,材料具有大的
比表面积$可调节的孔结构$可修饰的金属位点等特点#使其在气体的吸附分离.!/$催化.’/$质子传导.-/$

生物成像.(/$磁性.%/$药物缓释.)/等领域展现出了广泛的应用前景)
随着对 Q+Y,材料研究的不断深入#Q+Y,材料粒径较小$机械强度低$对水敏感等缺点逐渐显现#

限制了其在存储$工业化生产等方面的应用)为了满足 Q+Y,材料的现实应用#功能化 Q+Y,的研制和
开发成为新的研究热点)目前研究者常采用封装.$/$表面修饰.&/等方式对 Q+Y,材料进行改性#封装法
是利用载体的孔口尺寸对客体分子的几何限制作用#使客体分子封装到载体的孔道中)表面修饰法一般
分为物理修饰和化学修饰#物理修饰法是将修饰剂通过物理相互作用吸附在纳米颗粒的表面#从而实现
纳米颗粒表面修饰的目的#化学修饰法是利用纳米颗粒表面的官能团与修饰剂分子发生化学反应来进行
修饰的)两种修饰手段本质相似#均为通过引入外来活性功能基团来构筑复合 Q+Y,材料以实现 Q+Y,
的功能化)常见的功能基团有金属纳米粒子.#"/$活性石墨烯.##/$磁性纳米粒子.#!/等)

磁性金属有机框架!Q43065?;Q6549L+8340?;Y84B6]/8P,#QQ+Y,"因其结合了磁性粒子易于分离$
可重复利用的优点和 Q+Y,材料多孔的特性#在生物医药$环境$催化等领域具有广泛的应用价值)目
前针对磁性金属有机框架复合材料的综述有-篇.#’/#均以其合成策略和应用方向为主线进行概括#本文
以经典 Q+Y,为主要分类依据#按照磁性粒子与 Q+YL(系列$HTY系列$DOXUVL#$QT[系列$XT+系
列和其它类型 Q+Y,复合为主线对磁性金属有机框架复合材料的合成及应用进行简要阐述)

#!磁性金属有机框架复合材料

由于在构筑 Q+Y,材料时#可选的金属种类繁多#有机配体的分子更是不计其数#所以二者连接起
来的金属有机框架的种类数不胜数)现在研究较多的是经典 Q+Y,#因为经典 Q+Y,具有合成简单$稳
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定性强$比表面积大$孔道易修饰等优点)经典 Q+Y,材料主要有 Q+Y系列$HTY系列$DOXUVL#$QT[
系列和XT+系列#本部分以这几类 Q+Y,材料为主#对磁性金属有机框架复合材料的研究进展进行介
绍)表#列举了文章中出现的经典 Q+Y,基本数据)

表:!文章出现的经典 .#$F数据

)BJG7:!)W7IGBFFMI.#$FDBCBP76CM167DM6CWMFBECMIG7

Q+Y, 金属 配体 MEV比表面积!B!(3" 文献

Q+YL( H0 ##-L对苯二酸#MZ. !("""’$"" .###-/

Q+YL)- H0 !#(L二羟基L##-L对苯二甲酸#ZDMZ. )$’ .#(/

Q+YL#)) H0 ##’#(L三!-L羧基苯基"苯#MVM -("" .#%/

TKQ+YL’ H0 !L氨基对苯二甲酸#IMZ. ’((" .#)/

HTYL$ H0 !L甲基咪唑#BTB #-"" .#$/

HTYL&" H0 !L甲酰咪唑#T.I #!)" .#&/

DOXUVL# .2 均苯三酸#MV. #$"" .#(#!"/

QT[L(’ I9(Y6(.8 ##-L对苯二酸#MZ. "!""" .!#/

QT[L#"" I9(Y6(.8 均苯三酸#MV. "-""" .!#<#!!/

QT[L#"# I9(Y6(.8 ##-L对苯二酸#MZ. -#"" .!#<#!’/

XT+L%% H8 ##-L对苯二酸#MZ. ##$) .!-/

:?:!磁性粒子与 .#$系列复合

Q+Y系列 Q+YL(金属有机框架结构是经典 Q+Y,中最常见的类型之一#R43N?课题组.#/在

/)-@,&杂志上首次报道了以H0-+簇为金属中心与对苯二甲酸配体配位形成的 Q+YL(结构#孔径达

"a)$0B#具有较好的吸附性能)利用 Q+YL(良好的吸附效果#结合磁性粒子的磁学特性#使其复合材料
在吸附后的分离处理变得简单)!"#(年#[?等.!(/首次通过化学键相互作用将Y6’+- 磁性纳米粒子复合
到 Q+YL(表面#得到了结构稳定的Y6’+-!Q+YL(复合材料#其化学键相互作用来源于Y6’+- 粒子表
面修饰的氨基与 Q+YL(的配位作用#因此该材料具有比物理作用力连接的复合材料更好的稳定性#并在
吸附分离环境$食品中的多环芳烃等方面展现了潜在的应用价值#其分离能力或优于气L质联用和液相色
谱的方法)

除了在吸附分离领域展现出潜在的应用价值#Q+YL(相关复合材料在催化化学反应上也有出色表
现)!"#(年#[?课题组.!%/先用U?+! 对Y6’+- 粒子进行表面修饰#再用原位旋涂法在Y6’+-!U?+! 表面
生长 Q+YL(#得到的复合材料能够催化Y8?6769L.84C5,反应#且Y6’+-!U?+!!Q+YL(具有超顺磁性#能
够用磁体将其从反应液中进行分离#实验结果表明#循环利用-次后活性没有明显的下降)

!"#%年#[2/等.!)/提出了,5Q+Y表面1一步生长法-制备磁性金属有机框架复合材料#该方法主要
是将 Q+YL)-晶体直接加入到Y6.9’ 的水溶液中#一旦 Q+YL)-的晶体与Y6.9’ 溶液接触#就会立即在
晶体表面出现黑色粉末#反应机理如图#所示)对离心收集的黑色粉末进行UEQ$VEQ 测试分析#该黑
色粉末为!LY6!+’#大小约’""0B)作者利用这种方法制备了一系列!LY6!+’ 包裹的 Q+Y,材料’Y6!+’
!Q+YL)-$Y6!+’!XVUIL)-$Y6!+’!Q3!ZDV"!ZQY"!$Y6!+’!X?+L%%!+D"! 和Y6!+’!X?+L%%
!+D"#这些材料都表现出良好的充放电循环性能!见图!"#有望用于锂离子电池阳极材料#尤其是Y6!+’
!XVUIL)-材料#在充放电循环次数上表现优异)该合成方法的优势如下’!#"它是目前最快$最简单的
方法#没有任何额外的实验条件*!!"它提出了与F*!Q+Y体系相反的结构#很大程度上保持了磁性粒
子与 Q+Y,的功能#有利于形成结构新颖$功能丰富的磁性金属有机框架复合材料)同年#该课题组采
用这种方法将 Q+YL)-晶体直接加入到Y6U+- 的水溶液中构筑了Y6!+’!H0LQ+YL)-#实验表明#在
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Y6!+’!H0LQ+YL)-的制备过程中#H0LQ+YL)-的表面上发生了二价铁氧化成三价铁的反应#同时可以
将六价铀还原为四价铀#首次实现了X!_T"在室温条件下的还原反应)同时#以往还原铀的方法需要三
天以上#而这种方法仅需要几分钟就可以实现铀的还原#大大提高了铀的还原速率.!$/)

图#!!4",Q+Y表面-一步法合成Y6!+’!Q+Y复合材料示意图*!<L;",Q+Y表面-一步法合成

Y6!+’!Q+Y复合材料机理及示意图

Y?3286#!!4",Q+Y,28C4;6-/06L,56A,:05N6,?,/CY6!+’!Q+Y;/BA/,?56,!<L;"B6;N40?,B/C

Y6!+’ Q+Y;/BA/,?56,,:05N6,?=67<:cQ+Y,28C4;6c/06L,56AB65N/7

图!!Y6!+’!Q+Y复合材料的电化学循环性能

Y?3286!!E96;58/;N6B?;49;:;9?03A8/A685?6,/CY6!+’!Q+Y;/BA/,?56B4568?49,

以 Q+YL(为原型#R43N?课题组.#(/通过改变有机配体的种类和长度构筑了一系列TKQ+Y,材料#

其孔径也从"a’0B调节至!a$0B#在气体吸附$存储$催化等领域展现出潜在的应用价值)!"#%年#[?
等.!&/利用简单的溶剂热的方法制备了具有核壳结构的磁性复合材料Y6’+-(TKQ+YL’)制备路线如图’
所示’首先#将TKQ+YL’前驱体溶液溶于ZQY中!记为溶液#"#将*_*加入到乙醇和ZQY的混合溶液
中!记为溶液!"#再将溶液#与溶液!混合#并向其中加入Y6’+- 纳米粒子##""j加热-N#将得到的固体
过滤$真空干燥得到目标产物Y6’+-(TKQ+YL’)*_*在合成过程中不仅充当稳定剂#防止Y6’+- 的团
簇#也为Y6’+- 纳米粒子成功附着于TKQ+YL’前体表面提供了作用力)虽然TKQ+YL’本身就能够催
化O0/6>604369缩合反应#但是实验证明#Y6’+-(TKQ+YL’的催化能力明显优于TKQ+YL’)其催化

O0/6>604369缩合反应#-N后转化率达到&$a’d#没有副产物产生#且能够循环利用)作者分析#转化率
的提高是Y6’+- 与TKQ+YL’协同作用的结果)回收后的Y6’+-(TKQ+YL’催化剂用乙醇洗涤后可重复
利用#循环’次后#转化率稍有下降!从&$a’d下降到&!a#d"#循环第-次和第(次的转化率没有明显
改变!见图-"#表明催化剂Y6’+-(TKQ+YL’具有良好的循环能力)

表!对磁性粒子(Q+Y复合材料及其应用进行简要概括)
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图’!Y6’+-(TKQ+YL’的合成路线

Y?3286’!U:05N65?;8/256/CY6’+-(TKQ+YL’

图-!Y6’+-(TKQ+YL’的循环性能测试

Y?3286-!.:;9?;A68C/8B40;656,5?03/CY6’+-(TKQ+YL’

表8!磁性粒子*.#$复合材料及其应用

)BJG78!.BA67CMI+BECMIG7*.#$I1PO1FMC7FB6DBOOGMIBCM16

Q*, Q+Y, QQ+Y, 应用 文献

Y6’+- Q+YL( Y6’+-(Q+YL( 富集多环芳烃和赤霉素酸 .’"/

F?Y6!+-

./Y6!+-
Q+YL(

F?Y6!+-(Q+YL(
./Y6!+-(Q+YL( 流体净化 .’#/

U?+!!Y6’+- Q+YL( Q+YL(!U?+!!Y6’+- 催化Y8?6769L.84C5,反应 .!%/

F?Y6!+- Q+YL( F?Y6!+-!Q+YL( 非均相催化剂 .’!/

./ Q+YL(L. ./!Q+YL(L. 吸附内分泌干扰物 .’’/

Y6’+- Q3LQ+YL)- Y6’+-!Q3LQ+YL)- 富集糖肽 .’-/

Y6!+’ H0LQ+YL)- Y6!+’!H0LQ+YL)- 还原六价铀 .!$/

*5 Q+YL#)) *5!Q+YL#)) 储氢$催化 .’(/

Y6’+-!U?+! Q+YL#)) Y6’+-!U?+!LQ+YL#)) 吸附苯酚 .’%/

:?8!磁性粒子与’($系列复合

HTY系列!HTY系列金属有机框架材料是以过渡金属!主要是H0$./"和咪唑或其衍生物配位形成的
三维框架结构#最常见的HTYL$是利用H0与!L甲基咪唑配位而成#HTY系列材料具有耐高温$耐水$耐碱
的化学稳定性#如HTYL$和HTYL##能稳定到(("j.#$/#在沸腾的碱性水溶液和有机溶剂中都能保持骨架
结构的稳定)

!"#-年#HN603等.’)/将Y6’+- 纳米球添加到HTYL$前体溶液中#恒温油浴后制得核壳结构的Y6’+-
!HTYL$复合材料#该材料具有比表面积大$热稳定性高和超顺磁性的特点)同时作者提出了一种无表
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面活性剂的简便合成路线#通过调节生长周期数#可以精确地控制复合材料Y6’+-!HTYL$的壳厚度)该
材料对甲基蓝具有很好的吸附性能#最大吸附值达到!"a!B303b#)!"#)年#U20课题组.’$/拓展了

Y6’+-!HTYL$的应用#首次利用Y6’+-!HTYL$实现了水溶液中对X+!!l的检测#在ADf’时#Y6’+-!
HTYL$能够从混有镧系离子的溶液中快速地$选择性地吸附X+!!l离子#吸附量高达(!’a(B303b##再通
过磁体将吸附了 X+!!l离子的Y6’+-!HTYL$进行分离#从而实现在混合溶液中对 X+!!l的分离)同
年#[?2等.’$/提出一种新的制备Y6’+-!HTYL$的方法!见图("#先将修饰后的Y6’+- 颗粒溶于H0
!F+’"!0%D!+的甲醇溶液#)"j下磁力搅拌(B?0后加入!L甲基咪唑的甲醇溶液##(B?0后得到具有核
壳结构的Y6’+-!HTYL$#并用超色质联用法检测水中的四环素#其可在-"B?0内完成对-""B[水样的吸
附$洗涤和洗脱#对四环素的吸附量达到-"!a-B303b#)

图(!Y6’+-!HTYL$的合成示意图

Y?3286(!U:05N65?;,;N6B45?;/CY6’+-!HTYL$

近年来#研究者为了拓展磁性中心Y6’+- 的作用范围#常用有机$无机小分子通过分子间相互作用对
其进行修饰)!"#%年#[2课题组.’&/制备了一种铜掺杂的Y6’+-!*II"!*-_*!HTYL$复合材料!见图

%")先通过-L吡啶与修饰了丙烯酸的Y6’+- 上的羧基进行缩聚反应构筑了核壳结构磁性微球Y6’+--
!*II"!*-_*#再将Y6’+-!*II"!*-_*的纳米微球加入HTYL$前体溶液中#形成以Y6’+-!*II"!
*-_*为核#HTYL$为壳的 QQ+Y,复合材料Y6’+-!*II"!*-_*!HTYL$!Y*H"#最后采用混合法将.2
!TT"掺杂到HTYL$的表面#得到.2掺杂的Y6’+-!*II"!*-_*!HTYL$作为醇类选择性氧化和烯烃氧
化的催化剂#实验结果表明#该复合材料的催化性能明显优于传统催化剂#并有利于回收使用)

图%!.2掺杂的Y6’+-!*II"!*-_*!HTYL$合成示意图

Y?3286%!U:05N65?;,;N6B45?;/C.2L7/A67Y6’+-!*II"!*-_*!HTYL$

磁性粒子!HTY系列复合材料在气体存储$吸附分离$选择性催化等方面的应用一直是研究的热点)

!"#%年#̂2等.-"/利用原位合成法#将.7U纳米粒子直接加入到HTYL$的前驱体溶液中#成功制备了以

.7U为核#HTYL$为壳的新型核壳结构QQ+Y,)通过改变HTYL$前驱体的浓度#合成了单核L壳结构和多
核L壳结构的.7U!HTYL$)实验表明#.7U!HTYL$对甲酸的光催化产氢具有很好的催化选择性#比纯

0)-#0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a"#’

.7U纳米粒子的催化选择性高)!"#’年#G?2等.-#/报道了一种合成Y6’+-!HTYL$核壳结构 QQ+Y,的

简易方法)具体步骤是’先用阴离子聚电解质对磁芯进行预处理#改变粒子的表面电荷#并吸附H0!l阳
离子成核#然后再在外层生长一层薄薄的HTYL$#从而制备了高活性的Y6’+-!HTYL$)实验表明#HTYL$
壳是连续的#平均厚度约#""0B)在外加磁场辅助作用下#催化剂Y6’+-!HTYL$可以很容易地填充到毛
细管中#能够在较短的停留时间内催化O0/6>604369缩合反应)

表’对磁性粒子(HTY系列复合材料及其应用进行简要概括)

表>!磁性粒子*’($系列复合材料及其应用

)BJG7>!.BA67CMI+BECMIG7*’($I1PO1FMC7FB6DBOOGMIBCM16

Q*, Q+Y, QQ+Y, 应用 文献

Y6’+- HTYL&" Y6’+-!HTYL&"

J7!+’ HTYL&" J7!+’!HTYL&"
药物缓释 .-!/

Y6’+-!*-_* HTYL$ Y6’+-!*-_*!HTYL$ 氧化醇类$烯烃 .’&/

./Y6!+- HTYL$ HTYL$!./Y6!+- 吸附刚果红 .-’/

Y6’+- HTYL$ Y6’+-!HTYL$ 吸附分离X+!!l .--/

Y6’+- HTYL$ Y6’+-!HTYL$ 吸附分离四环素 .’$/

Y6’+- HTYL$ Y6’+-!HTYL$ 吸附甲基蓝 .-(/

&LY6!+’ HTYL$ *LY6!+’!HTYL$ 药物缓释 .-%/

Y6’+- HTYL$ Y6’+-!HTYL$ 催化O0/6>604369缩合 .-)/

:?>!磁性粒子与XR0=)\:复合

#&&&年#\?99?4B,课题组.!"/在U;?60;6杂志上首次利用金属铜与均苯三甲酸!V8?;4<60=606L##’#(L
58?;48</@:9?;4;?7#D’MV."构筑了三维Q+Y材料DOXUVL#)DOXUVL#具有良好的高温耐受性!最高
可达!-"j"和结构稳定性#在骨架上引入其它功能性的官能团也可以保持良好#孔道不会坍塌)

鉴于 DOXUVL#具有良好的框架稳定性#磁性纳米离子与其复合后常被当作吸附剂来实现对金属离
子的吸附)!"#’年#U/N84<?课题组.-$/将吡啶修饰的Y6’+- 纳米颗粒封装到 DOXUVL#中#形成的复合

材料实现了对.7!TT"和*<!TT"的富集#富集能力约为#&"B303b##明显优于传统的Y6’+-L吡啶材料)

!"#%年#V47148/7?等.-&/运用原位生长法#将咪唑二酸修饰过的纳米粒子 Y6’+-!ZVTQ 加入到

DOXUVL#的前体溶液中#制得Y6’+-!ZVTQ!DOXUVL#复合材料)该材料可以用来分离富集 D3
!TT"离子#吸附容量高达!(-B303b##与传统固相材料相比#该材料具有良好得吸附能力$低检出限$低检
出时间等优势#是很好的 D3!TT"离子吸附剂)

Y6’+-!DOXUVL#磁性金属框架复合材料除了可以实现对金属离子的吸附分离#还能够作为催化

剂对反应进行催化)!"#)年#Q45,2/P4等.("/利用逐步合成法向事先装有Y6’+- 纳米颗粒的.2!F+’"!
0’D!+溶液中先后加入氨水和均苯三酸#成功在室温条件下制备了Y6’+-!DOXUVL#!见图)"#其中

Y6’+- 在晶体生长过程中发挥了重要作用#一是加快了反应的进行#二是影响了 Q+Y颗粒大小)得到的
复合材料能够催化Z64;6549?=45?/0LO0/6>604369缩合反应#比传统的无机非均相催化剂!如氧化铝$U?+!$

Q3+"具有更高的催化活性)

同时#Y6’+-!DOXUVL#磁性金属框架复合材料在药物靶向释放方面有着潜在的应用价值#!"##
年#G?2等.(#/用原位合成法将制得的Y6’+- 磁性纳米棒加入 DOXUVL#的前驱体溶液中#成功制备了一
种环境友好的Y6’+-!DOXUVL#!见图$"#该复合材料可以用于靶向缓释药物尼美舒利!用于治疗胰腺
癌")由于Y6’+-!DOXUVL#装载了尼美舒利后#比表面积显著下降#作者推断尼美舒利并不是附着

Y6’+- 粒子表面#而是进入了DOXUVL#框架孔道里面)同时#作者还研究了Y6’+-!DOXUVL#释放药
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图)!Y6’+-!DOXUVL#的合成示意图

!4"向事先装有Y6’+- 纳米颗粒的.2!F+’"!0’D!+溶液中先后加入氨水#制备Y6’+-!.2!TS+D"’F+’*

!<L;"随着均苯三酸的加入#DOXUVL#逐渐生成*!7"利用磁体收集Y6’+-!DOXUVL#

Y?3286)!U;N6B45?;7?4384B/CY6’+-!DOXUVL#
!4"Y6’+-!.2!!+D"’F+’?,/<54?067<:477?034W‘FD’?05/]4568;/054?0?03.2!!+D"’F+’407Y6’+-*

!<L;"Y6’+-!.2!TS+D"’F+’?,;/0>68567?05/DOXUVL#B4568?49<:477?034B?@67,/925?/0/CE5+D407

]4568;/054?0?03D’MV.*!7"VN6A86A4867;/BA/,?56!Y6’+-!DOXUVL#"?,;/996;567<:4B43065

物尼美舒利的三个阶段’首先#药物通过扩散作用溶解#在初始的-N内#药物能够释放!"d*然后经过常
规的药物分解$溶解和扩散等#药物在接下来的)天内可以缓慢而稳定地释放)"d*最后通过药物分子
和主体框架的主客体相互作用#再经过-天#剩余#"d药物可被完全释放)同时#通过外加磁体的作用#
载有尼美舒利的Y6’+-!DOXUVL#可在!",内被收集)该实验证实了Y6’+-!DOXUVL#用于药物释
放的可能性#并有望通过调控 Q+Y,材料孔的大小和框架的结构实现对药物释放的调节)

图$!Y6’+-!DOXUVL#的合成及药物释放示意图

Y?3286$!U:05N6,?,407782386964,6,;N6B45?;/CY6’+- DOXUVL#

!"#-年#\403等.(!/提出了在Y6’+- 纳米球上生长 DOXUVL#薄层的策略#成功制备了核壳结构的

DOXUVL#!Y6’+-!见图&"#该磁性核壳纳米材料具有高活性的金属位点#能够高效且选择性的催化氧
化苄基.+D键#通过磁体对其进行分离后#用ZQY洗涤-次后#即可重复利用回收的 DOXUVL#!
Y6’+-#实验表明#循环’次后催化活性没有明显的下降!见图#"")

表-对磁性粒子(DOXUVL#复合材料及其应用进行简要概括)
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图&!OXUVL#!Y6’+- 催化氧化苄基.LD键示意图

Y?3286&!U:05N6,?,,;N6B45?;/COXUVL#!Y6’+-;4549:5?;/@?745?/0/C<60=:9.LD

图#"!DOXUVL#!Y6’+- 纳米材料的循环测试实验#循环’次后转化率和选择性均没有明显的降低

Y?3286#"!.:;9?;56,5/CDOXUVL#!Y6’+-040/LB4568?49,,N/]670/,?30?C?;4058672;5?/0?0

;/0>68,?/08456407,696;5?>?5:4C568’;:;96,

表T!磁性粒子*XR0=)系列复合材料及其应用

)BJG7T!.BA67CMIOBECMIG7F*XR0=)I1PO1FMC7FB6DBOOGMIBCM16

Q*, Q+Y, QQ+Y, 应用 文献

&LY6!+’ DOXUVL# &LY6!+’(DOXUVL# 药物缓释!布洛芬" .(’/

Y6’+- DOXUVL# Y6’+-(DOXUVL# 药物缓释尼美舒利 .(#/

Y6’+-!ZVTQ DOXUVL# Y6’+-!ZVTQ!DOXUVL# 富集重金属离子 D3!TT" .-&/

Y6’+-!U?+! DOXUVL# Y6’+-!U?+!!DOXUVL# 富集重金属离子 D3!TT" .(-/

Y6’+-!VIK DOXUVL# Y6’+-!VIK!DOXUVL# 富集重金属离子.7!TT"#*<!TT"#F?!TT" .((/

Y6’+-
*7(Y6’+- DOXUVL#

Y6’+-!DOXUVL# 催化O0/6>604369缩合

*7(Y6’+-!DOXUVL# 催化加氢
.("/

Y6’+- DOXUVL# DOXUVL#!Y6’+- 催化氧化.+D键 .(%/

Y6’+- DOXUVL# DOXUVL#(Y6’+- 脱硫(脱氮 .()/

:?T!磁性粒子与 .(,系列复合

QT[系列!!""(年#Yk86:课题组.!’/在$65&06&杂志上首次对 QT[L#"#进行了报道#QT[L#"#是以

.8为中心金属离子与##-L苯二酸配位链接而成的三维骨架结构#因其结构具有良好的稳定性而受到广
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泛关注)

!"#!年#R40等.($/利用混合法将U?+! 修饰的Y6’+-!U?+! 与QT[L#"#直接混合#结合超声辅助#成
功地将 QT[L#"#与Y6’+-!U?+! 通过静电相互作用复合起来#得到Y6’+-!U?+!LQT[L#"##该材料能够
快速富集水中的多环芳烃#与高效液相色谱联用#可以对水中的多环芳烃进行分析#检出限低至!a$"
!)a!030[b#)!"#(年#\403等.(&/利用两步封装法将对苯二甲酸修饰过的Y6’+-(Y6纳米颗粒封装到

QT[L#"#中#与叠层法相比#该方法具有反应迅速#操作简单等优势)反应得到的低毒性$高活性的Y6’
+-(Y6!QT[L#"#复合材料是烯烃氧化反应中理想的催化剂#且具有重复利用性#实验证明#在醇类催化
氧化过程中#该催化剂重复利用$次后只有少量的边际损失)

!"#)年#M4:4=?5等.%"/报道了一种磁性复合材料 QT[L#"#(Y6’+-#其具有吸附抗生素环丙沙星的效
果)作者通过共沉淀的方法#将Y6!TT"和Y6!TTT"与 QT[L#"#混合#N#加入FD-+D调节AD至##"#!
后得到黑绿色固体#即为 QT[L#"#(Y6’+- 复合材料!见图##"#实验结果表明#在!&$O时#QT[L#"#(Y6’
+- 复合材料对抗生素环丙沙星的吸附量最大高达%’a!$B303b##随着温度的上升#吸附脱附效率降低#
并且在磷酸盐缓冲溶液中#’N内环丙沙星的脱附达到#""d!见图#!")

图##!QT[L#"#(Y6’+- 复合材料的合成示意图

Y?3286##!U:05N65?;,;N6B45?;/CQT[L#"#(Y6’+-

如果将 QT[L#"#的##-L对苯二甲酸换成均苯三酸#可以得到另一个著名系列 QT[L#"")其具有超
大的孔道结构#可以用来承载药物#实现药物缓释)!"#%年#.N60等.%#/先合成了尺寸为#""0B的Y6’+-
!.纳米粒子#将Y6’+-!.纳米粒子置于Y6.9’$均苯三酸的乙醇溶液中)"j恒温’"B?0#去除上层清
液后重复此操作#重复#%次后制得了Y6’+-!.!QT[L#""!Y6"复合材料!Y.Q"#其中 QT[L#""!Y6"壳
层厚度为-"0B)将青蒿素!ZDI"负载到此Y.Q 上#通过改变AD 来调节 Q+Y,的降解速率#实现

ZDI的同步释放#再通过外加磁场的作用#可以使ZDI作用在肿瘤位点#并在正常组织和动物中对肿
瘤进行了完整的治疗#且没有明显的副作用!见图#’")该材料有望代替传统的肿瘤治疗#为肿瘤的治疗
打开新的思路)QT[L#""!Y6"还可以与磁性粒子Y6’+- 复合来实现对化学反应的催化#!"#(年#HN2
等.%!/用I2修饰Y6’+- 纳米粒子#并用叠层法制备了具有核壳结构 QQ+Y,材料I2LY6’+-!QT[L#""
!Y6"#该材料能够还原-L硝基苯酚#展现出了比其它催化剂更好的催化性能#且此方法具有制备工艺简

0#(#0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a"#’

图#!!不同溶剂下抗生素环丙沙星的脱附对比图

Y?3286#!!./BA48?,/0/C5N676,/8A5?/0/C405?<?/5?;;?A8/C9/@4;?0?07?CC68605,/9>605,

单$成本低$对环境友好等优势#有望实现工业化应用)

图#’!!4"通过外加磁场#负载ZDI的Y.Q靶向作用肿瘤细胞示意图*!<"ZDI缓释及抗癌机制

Y?3286#’!!4"I0Y.QL5483656752B/8;699B4A]?5NB43065?;C?697#]N?;N?,9/4767]?5NZDI*

!<"U2,54?06786964,6407405?;40;68B6;N40?,B/CZDI

另外比较著名的还有与 QT[L#"#具有相同的金属中心和配体但空间拓扑结构不同的 QT[L(’结构)

QT[L(’系列中晶体具有由八面体的.8+-!+D"! 和对苯二甲酸在空间中桥联而成的一维菱形孔道结
构.%’/)!"#(年#S?403等.%-/运用一锅法将Y6’+- 纳米粒子与 QT[L(’!Y6"前驱体溶液混合后##("j恒温

#!N#得到Y6’+-!QT[L(’!Y6"复合材料!见图#-")该材料展现出良好的光催化性能#并可通过复合材
料的磁性使得其利于回收利用)值得一提的是#该材料在的 D!+! 的辅助作用下#其光催化活性明显增
强#能够在可见光照射下高效地催化降解水中的罗丹明M和对硝基苯酚!见图#(")

表(对磁性粒子(DOXUVL#复合材料及其应用进行简要概括)

:?U!磁性粒子与0(#系列复合

XT+系列!挪威[?996827课题组.!-/于!""$年首次报道了具有良好水热稳定性的XT+系列材料#其
中最著名的为XT+L%%#它是由一个H8八面体次级结构单元与十二个对苯二甲酸配体连接而成#该类骨
架材料在水溶液或者酸性溶液中仍能保持结构稳定)XT+系列中还有H8为金属中心#!#!iL联吡啶-#-iL
二甲酸!M*Z."作为有机配体的 XT+L%)和以H8为金属中心#二羧酸三联苯!V*Z."作为有机配体的

XT+L%$)
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图#-!Y6’+-!QT[L(’!Y6"复合材料的合成示意图

Y?3286#-!U:05N65?;,;N6B45?;/CY6’+-!QT[L(’!Y6"

图#(!!4"不同催化体系下的罗丹明M降解率*!<"不同条件下#罗丹明M的光催化降解速率常数*!;"D!+! 条件下

Y6’+-!QT[L(’!Y6"复合材料回收测试*!7"光催化降解反应前后Y6’+-!QT[L(’!Y6"复合材料的粉末衍射对比图

Y?3286#(!!4"Z6384745?/08456/CKN/74B?06M207687?CC68605;4549:5?;,:,56B,*!<"*N/5/;4549:5?;76384745?/08456

;/0,5405,/C8N/74B?06M207687?CC68605;/07?5?/0,*!;"K6;/>68:56,5/CY6’+-!QT[L(’!Y6";/BA/,?56,20768

D!+!;/07?5?/0,*!7"*̂ KZ/CY6’+-!QT[L(’!Y6"<6C/864074C568AN/5/;4549:5?;76384745?/0864;5?/0

表U!磁性粒子*.(,系列复合材料及其应用

)BJG7U!.BA67CMIOBECMIG7F*.(,I1PO1FMC7FB6DBOOGMIBCM16

Q*, OQ+Y, QQ+Y, 应用 文献

Y6’+-!. QT[L#""!Y6" Y6’+-!.!QT[L#""!Y6" 药物缓释!青蒿素" .%#/

Y6’+-!U?+! QT[L#"#!.8" Y6’+-!U?+!!QT[L#"#!.8" 吸附多环芳烃 .($/

&LY6!+’
QT[L(’!Y6" &LY6!+’(QT[L(’!Y6"

QT[L#""!Y6" &LY6!+’(QT[L#""!Y6"
吸附F! .%(/

Y6’+- QT[L#""!Y6" Y6’+-(QT[L#""!Y6" 吸附磷酸肽 .%%/

Y6’+- QT[L#"#!Y6" Y6’+-(QT[L#"#!Y6" 吸附抗生素环丙沙星 .%"/

Y6’+- QT[L(’!Y6" Y6’+-!QT[L(’!Y6" 催化降解罗丹明M和对硝基苯酚 .%-/

Y6’+- QT[L#""!Y6"(*7.9! Y6’+-!QT[L#""(*7.9! 催化降解甲基蓝 .%)/

Y6’+- QT[L#""!Y6" Y6’+-!QT[L#""!Y6" 催化.94?,60LU;NB?75缩合反应 .%$/

Y6’+- QT[L#"#!Y6" Y6’+-(QT[L#"#!Y6" 催化氧化烯烃 .(&/

Y6’+- QT[L#""!Y6" Y6’+-!QT[L#""!Y6" 异相催化除酸性橙) .%&/

Y6’+- QT[L(’!I9" Y6’+-!IQ.ILQT[(’!I9" 富集重金属离子X!_T"和VN!T_"# .)"/

Y6’+- QT[L#"#!.8" Y6’+-!QT[L#"#!.8" 富集重金属离子I, .)#/

Y6’+- U?+!LQT[L#"#!Y6" Y6’+-!?+!LQT[L#"# 富集多环芳烃 .($/
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!!XT+L%%框架结构因具有良好的水稳定性$耐酸性和高温耐受性!稳定到)(’O"而受到研究者的广泛
关注)!"#%年#[?等.)!/利用F?’!F+’"!!+D"- 与XT+L%%复合得到了F?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%赝电
容器材料)合成方法为’首先#将F?’!F+’"!!+D"- 溶于丙酮溶液中#再加入 XT+L%%#搅拌#"B?0后#静
置过夜)随后加入乙醇#转移至水热釜中--’O加热’a(N)将得到的产物用#"B[ZQY洗涤(次#烘干
得到F?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%!见图#%")其中#XT+L%%的多孔结构为活性物质F?’!F+’"!!+D"- 与
界面电荷的传输提供了保证#并为离子提供了较短的扩散路径#从而产生高的比电容)循环伏安测试速
率为(B_0,b#时#比电容达到&&!Y03b##高于XT+L%%!"#’-Y03b#"和F?’!F+’"!!+D"-!")(’Y03b#")
同时#F?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%电极在循环’"""周后仍保持良好的循环稳定性!见图#)")

图#%!!4L;"分别为XT+L%$F?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%$F?’!F+’"!!+D"- 的UEQ图*

!7"F?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%的VEQ图*!6"F?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%的EZU能谱图

Y?3286#%!!4L;"UEQ/CXT+L%$F?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%$F?’!F+’"!!+D"-*

!7"VEQ/CF?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%*!6"EZUE0683:UA6;582B/CF?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%

图#)!F?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%的循环性能测试

Y?3286#)!.:;9?;A68C/8B40;656,5?03/CF?’!F+’"!!+D"-!XT+L%%

Y6’+-!X?+L%%复合材料在生物医药方面展示出了良好的应用前景)!"#)年#̂?6等.)’/拓展了磁
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性粒子与XT+系列复合材料的应用#该课题组利用一锅法首次合成了带亲水性氨基的 QQ+Y,材料

Y6’+-!*ZI!X?+L%%LFD!#可用来富集人类血清中的糖肽和磷酸肽)作者先将多巴胺!*ZI"通过自
聚合作用包裹到磁性粒子Y6’+- 表面#将得到的Y6’+-!*ZI与 X?+L%%LFD! 的前驱体溶液混合#在

#!"j温度下加热-(B?0#成功制得Y6’+-!*ZI!X?+L%%LFD!!见图#$")该材料结合了Y6’+- 的强磁
响应$*ZI的生物两亲性和 Q+Y,材料的大比表面积的特性#其中金属H8与磷酸肽之间具有强的连接
作用#可以用来富集磷酸肽#亲水相互作用可以用来富集糖肽)此外#实验证明#该 QQ+Y,材料可用于
富集复杂生物样品中的糖肽和磷酸肽#如从#!#种不同的糖蛋白中富集’")FL糖肽#从#%种不同的膦
酸和内生磷酸肽中识别膦酸#揭示其在富集人类血清中糖肽和磷酸肽的应用前景)同年#.N60等.)-/在

Y6’+-!*ZI!X?+L%%LFD! 的表面上修饰了IV*#然后在Y6’+-!*ZI!X?+L%%LFD!LIV*上成功地
负载V?-l!见图#&"#产物中的H8L+簇和V?-l赋予了材料对单肽和多肽的的亲和性)正是由于这种强亲
和作用#使其能富集磷酸肽#实验表明#该材料具有低检出限!(CB/9"和高选择性!#L酪蛋白(MUI的摩尔
比为#e#"""")此外#研究人员还利用该材料成功从人血清和脱脂牛奶中识别了磷酸肽#进一步证实了
其具有应用于检测和提取复杂生物样品中痕量磷酸化肽的巨大潜力)

图#$!Y6’+-!*ZI!X?+L%%LFD! 的合成路线图

Y?3286#$!U:05N65?;,;N6B45?;/CY6’+-!*ZI!X?+L%%LFD!

图#&!Y6’+-!*ZI!X?+L%%LFD!LIV*LV?-l合成路线图

Y?3286#&!U:05N65?;,;N6B45?;/CY6’+-!*ZI!X?+L%%LFD!LIV*LV?-l

表%对磁性粒子(XT+系列复合材料及其应用进行简要概括)

表3!磁性粒子*0(#系列复合材料及其应用

)BJG73!.BA67CMI+BECMIG7F*0(#I1PO1FMC7FB6DBOOGMIBCM16

Q*, Q+Y, QQ+Y, 应用 文献

Y6’+- X?+L%% Y6’+-!X?+L%% 磁共振成像(药物缓释 .)(/

F?’!F+’"!!+D"- XT+L%% F?’!F+’"!!+D"-!XT+L%% 赝电容器 .)!/

Y6’+-!*ZI X?+L%%LFD! Y6’+-!*ZI!X?+L%%LFD! 富集糖肽和磷酸肽 .)’/

Y6’+-!*ZI X?+L%%LFD!LIV* Y6’+-!*ZI!X?+L%%LFD!LIV* 富集磷酸肽 .)-/
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:?3!磁性粒子与其它类型 .#$F复合
除了将Y6’+- 磁性粒子复合到几类经典类型的 Q+Y,中#其它新型 Q+Y,中也逐渐被发掘)!"#-

年#V403等.)%/制备了一种新的 Q+Y,材料2.O!’’L["!U.F0’D!+30#并将该材料负载到Y6’+-!BU?+!
上得到Y6’+-!BU?+!!Q+Y复合材料#该材料能够有效地从含有F4l$Ol$Q3!l$.4!l的混合溶液中
分离出Ol)

!"#)年#Z2课题组.))/将Y6’+- 纳米颗粒封装于介孔(!(LQ+Y,中!见图!""#通过调节煅烧温度得
到一系列复合材料#实现了对土霉素高效检测)在&""j煅烧时得到的Y6’+-!B.&""对土霉素具有高的
选择性和检测性#该材料展现了低毒性$高稳定性$高选择性和灵敏性$电化学传感器的操作可行性等方
面优势)

图!"!Y6’+-!B.的制备及对土霉素的检测示意图

!?"(!(LQ+Y的制备#!??L???"在不用温度下煅烧(!(LQ+Y得到Y6’+-!B.!?>"土霉素的检测

Y?3286!"!*86A4845?/0/CY6’+-!B.4075N676568B?045?/0/C/@:56584;:;9?06
!?"*86A4845?/0/C(!(LQ+Y#!TTLTTT";49;?045?/0(!(LQ+Y457?CC6860556BA68452865//<54?0Y6’+-!B.!?>"

76568B?045?/0/C/@:56584;:;9?06‘

!!结论与展望

磁性金属有机框架材料复合材料结合了磁性粒子和 Q+Y,材料的各自优势#在结构调控上#

QQ+Y,材料能够通过改变合成方法和 Q+Y,类型来实现 QQ+Y,材料的改性#在应用方面#QQ+Y,
材料具有与 Q+Y,材料类似的应用方向#如对金属离子$小分子进行吸附分离#药物缓释$化学反应催化
剂等#同时#QQ+Y,材料弥补了 Q+Y,材料后续分离回收缺陷#QQ+Y,能够通过磁体实现快速分离
回收)

虽然现在研究人员对磁性金属有机框架复合材料的合成和应用取得了一定的进展#但研究仍不够完
善#主要表现在’

!#"合成方法单一)传统的合成方法!如镶嵌法$叠层法$封装法$混合法"虽能制备 QQ+Y,#但是四
种方法各有利弊)镶嵌法是通过原位生长的方式将磁性粒子嵌入到 Q+Y,的框架中去#该方法操作简
单#但是部分 Q+Y,材料在生长过程中#磁性粒子并不能镶嵌到其框架中去#不适用于所有 Q+Y,材料*
叠层法是控制 Q+Y,材料在磁性粒子表面叠层生长#得到具有核壳结构的 QQ+Y,材料#这种方法虽然
能够控制 Q+Y,作为壳的厚度#但操作繁琐#浪费原材料*封装法首先将磁性粒子预先包埋到聚合物层
中#再加入 Q+Y,前驱体溶液#使得 Q+Y,材料以磁性粒子为中心#围绕其生长#这种方法操作繁琐#需
要对磁性粒子提前进行修饰*混合法是指将磁性粒子与 Q+Y,材料直接混合制的 QQ+Y,的方法#这种
方法简单$易操作#但是得到的产物可能存在混合不均匀#甚至磁性粒子很难与 Q+Y,混合的情况)目
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前#对于 QQ+Y,材料的合成策略有了一些新的进展#如!"#’年#Y42,5?0?等.)$/报道了一种快速合成

Q+Y,及其复合材料的方法+++微流控法)该方法是使Y6’+- 前驱体在反应器油相中合成磁性微球#然
后向其中注射HTYL$的前驱体溶液#使其在V管连接处实现磁性纳米离子与HTYL$的混合)该方法节约
了合成时间#简化和合成步骤)!"#%年O?B等.)&/报道了微控界面合成法#该方法是利用反应物在两溶
剂的界面上反应#得到形状可调的 Q+Y,材料)但是这些方法的实用性仍有待提高#快速$便捷$可控的
合成方法亟待开发)

!!"用于复合的 Q+Y,种类少)目前#只有少数结构稳定$易于合成的经典 Q+Y,材料用于与磁性
粒子复合#如 Q+YL($DOXUVL#系列$QT[系列$HTY系列和 XT+ 系列)通过研究#我们了解到

QQ+Y,材料的功能主要来源于 Q+Y,材料#而 Q+Y,材料的合成方法复杂#对环境要求高的 Q+Y,材
料不利于QQ+Y,材料的构筑#大大限制了QQ+Y,的应用方向)因此#其它具有新颖功能$结构稳定且
易于合成的 QQ+Y,材料亟待开发)

!’"QQ+Y,的应用方向开发不完善)目前 QQ+Y,的应用主要表现在吸附分离$催化$药物缓释等
方面#与 Q+Y,材料的应用前景相比#QQ+Y,在锂离子电池$荧光响应等方向的应用尚待开发)同时#

QQ+Y,应用功能多来源于 Q+Y,#而磁性粒子常用来实现磁性分离#磁性氧化物的其它性质尚待开发)
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