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!!摘要%金属有机框架材料!.6G7>)8<7CN9/87@6[;8T0#.)/0"是近二十年来发展迅速的一类以金属离子

为中心+有机物为配体的新型自组装骨架材料#由于其具有多孔性+大比表面积+结构与功能的多样性等特点而

被广泛研究*基于这些特性#.)/0材料在气体的吸附与分离+催化等领域具有广阔的应用前景*材料研究的

第一步是材料的制备与合成#因此#对于 .)/0制备方法的研究备受关注*本文综述了近年来新兴 .)/0材料

的制备方法#主要可分为(由下至上)法和(由上至下)法两大类#并对其发展趋势进行了展望*

!!关键词%金属有机框架,功能材料,制备方法

引言

金属有机框架材料!.6G7>)8<7CN9/87@6[;8T0#.)/0"是一类以金属离子为中心+有机物为配体
的新型自组装骨架材料*在过去的数十年里#对于 .)/0制备方法的研究备受关注*通过合理选择无
机金属中心和有机配体#可以合成出具有多种结构和功能的 .)/0材料*典型的方法有溶剂热法+微波
辅助法+电化学法+机械化学法和超声化学法等*这些方法都属于(由下至上)的制备方法#AQC等-#.和

WQG;Z7等-!.已对这些方法进行了综述*其中#水热,溶剂热法是传统的小规模制备方法#而其余几种方法
都可以大规模制备.)/0材料#有利于.)/0的批量生产-1"$.*然而#这些方法都只能凭借经验+而不能
有效地对目标产物进行结构和性能的预先设定*由此发展出了动力学调制-%"##.+晶种诱导-#!.+模板合
成-#1"#3.和溶剂辅助金属交换-#2.等方法并有效地改善了上述问题*同时#当前新兴的另一类方法是(由
上至下)的制备方法#如光刻法-#$.+红外激光直写法-#%.和化学气相沉积法-!".等*这三种方法可用于制造

.)/0器件#提高了 .)/0材料工业化生产的可能性*
本文综述了这些新兴制备方法在近几年里的发展情况及其合成产物可应用的领域#最后展望了

.)/0材料制备方法的发展趋势*

#!由下至上法

传统的(一锅合成法)制备的产物#其性能及结构具有一定程度的随机性#不能很好地达到预期目标*
因而对于这类合成方法#研究人员希望通过对反应过程进行调控#从而实现 .)/0材料的可控合成*

:=:!动力学调制法

W;09:等-%.提出了动力学调制晶体生长!YNC6GN97>>?*QC6E(N@6C0N;C7>DQ<@6CG7GN;C#Y*(D"这
一概念*Y*(D法是通过改变溶液BK值或温度等反应条件来调节结晶过程的方法*通过Y*(D可以
精确地控制 .)/0的孔洞尺寸+形状以及稳定性#从而制备出新颖可控的 .)/0材料*这些产物得益于
良好的孔隙率与稳定性#故可以很好地应用于储能+催化剂等领域*KQ等-#".研究了醋酸+甲酸和三氟乙
酸在JN),33型 .)/0合成中的调制作用*例如#三氟乙酸这类低BY7值的调节剂会增加JN),33型O8,
.)/0的I6[N0酸度+孔洞尺寸+表面积和介孔缺陷的比例#而高温和高BY7值的调节剂会使JN),33只
有少量缺陷*47;等-##.通过改变合成过程中的温度来调节介孔4Q,W*4中孔洞尺寸的大小#这样得到具
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有较大介孔的4Q,W*4可用作温和条件下氧化还原反应的电催化剂*

:=8!晶种诱导合成法
在反应体系中引入目标产物的晶种#可以有效地改善 .)/0结晶相的纯度#是一种直接制备高纯度

相 .)/0材料的方法*其合成步骤与常规方法的差别如图#所示*MQ等-#!.发现基于G6G87TN0!+,
978F;S?B:6C?>"B;8B:?8NC!*4&&"的O8,.)/中有 .)/对的存在#产物不是单一相*其中#典型的

.)/对有&4L,!!!!LN"和&4L,!!+!LN"+&4L,!!!和&4L,!!-以及&4L,!!!!OC"和&4L,!!-!OC"!括
号内的金属代表的是所合成 .)/0的金属中心离子"*由于这些O8,.)/对中两种不同 .)/的密度相
近#很难通过密度差异进行分离#而这种晶种诱导的方法可以合成单一相的O8,.)/*

图#!传统结晶方法与晶种诱导法的图示-#!.

/N<Q86#!A9:6@7GN9N>>Q0G87GN;C;=G:6G87ENGN;C7>B8;9600;=.)/98?0G7><8;[G:7CEG:60G87G6<?

=;8066E,@6EN7G6E<8;[G:-#!.

:=>!模板合成法
用表面修饰过的聚苯乙烯球作为硬模板或者微乳液作为软模板#可以制备微孔 .)/0材料-#1.*微

孔 .)/0材料可用于吸附和分离小分子#而大分子无法进入 .)/0孔道#因此微孔 .)/0材料的应用受
到限制*KQ7C<等-#+.运用模板法制备出包括微孔+介孔和大孔 .)/0在内的结构稳定的多级孔 .)/0
!KN68789:N97>,B;86 .)/0#K,.)/0"*他 们 采 用 相 对 不 稳 定 的 金 属 有 机 组 件 !.6G7>,;8<7CN9
D006@F>N60#.)D0"为模板+稳定的 .)/0为母体来合成目标 K,.)/0*例如#以 .)/,-为模板#通过
两步反应制备了K,JN),33!O8"&将预制的 .)/,-纳米颗粒和O84>+ 以及对苯二甲酸混合溶解在G#G,
二甲基甲酰胺中#然后通过溶剂热反应得到了模板 .)/,-!K,JN),33!O8"#再利用酸性水溶液除去

.)/,-模板#得到了目标产物K,JN),33!O8"#这种 K,JN),33!O8"材料中同时具有微孔和介孔*对映阴
离子模板合成法!’C7CGN;BQ86DCN;C070*6@B>7G60#’D*"是一种用于手性沸石合成的新方法#在吸附
和分离方面#手性沸石具有独特的对映选择性#而传统的沸石是非手性的*MQ等-#-.首次证明了利用对
映阴离子合成手性沸石型金属有机框架材料是可行的*

47N等-#3.以镍基4;)纳米线阵列为模板提供4;!c和OR/,32生长的骨架#得到均匀棒状结构的复合
阵列LN!4;)!OR/,32*该材料可直接用作自支撑电极#用于电解水中的析氢反应和析氧反应#表现出
很好的活性和持久性,同时由于其自支撑的多级孔结构#综合性能均优于相应的粉体材料以及商业化贵
金属催化剂*

:=T!溶剂辅助金属交换法

48,.)/具有介孔孔洞和高比表面积#而且稳定性很好#但是480)键的极端惰性使48,.)/0材
料不易结晶#合成条件苛刻*H7C<等-#2.报道了合成后溶剂辅助金属交换制备48,.)/0的方法#并合成
了48,AMJ,#*同时#在研究/6,AMJ,#向48,AMJ,#转化的过程中发现#含有酮羰基的溶剂与金属离子
的配位效应在/6’48.)/0框架转换中的重要作用#而且发现丙酮具有反应温度低+所用481c盐溶液浓
度低等优点#是目前最为理想的溶剂*
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!!由上至下法

由上至下法应用于 .)/0晶体的制备#制备过程相对简单#使得 .)/0器件的工业化生产成为可
能*基于 .)/0材料本身特殊的性能#这些材料将在微电子+光电器件等领域发挥重要的作用*

8=:!光刻法

*0Q8Q;T7等-#$.将光刻技术应用于 .)/0的位点选择生长#具体步骤如图!所示*他们在水解后的
聚酰亚胺基板上旋涂一层&..D薄膜#待其干燥后#按照预设的图样用真空紫外光进行光刻*首先将
其浸入氯仿溶液中除去未经光刻的&..D#然后放入金属盐溶液中进行离子交换反应来掺杂目标

.)/0的金属中心离子*最后#将掺杂金属离子的聚酰亚胺膜浸入有机配体溶液#继而通过微波辐射在
聚酰亚胺膜表面生成具有预期图样的 .)/0晶体*

图!!位点选择生长 .)/0晶体示意图-#$.

/N<Q86!!A9:6@7GN986B8606CG7GN;C;=B8;B;06E7BB8;79:=;80NG606>69GNZ6<8;[G:;=@6G7>,;8<7CN9=87@6[;8T98?0G7>0-#$.

8=8!红外激光直写法

KN87N等-#%.将红外激光器用于特定图样 .)/0的制备*他们把/64>1/3K!)和K!FE9!FE9d##+,苯
二甲酸二甲酯"溶解在G#G,二甲基甲酰胺中#然后将此混合溶液浇铸在玻璃基板上#再根据预设图样用
激光扫描照射#得到目标 .RI,-1晶体!如图1所示"*该课题组还用这种方法制备了各种各样的 .)/0#
包括 .)/,-+KYJA*,#+OR/,$+JR),33和OC,PDA*,#*

图1!.)/0的红外激光直写图示-#%.

/N<Q861!A9:6@7GN9N>>Q0G87GN;C;=NC=8786E>7068[8NGNC<;=.)/0-#%.

8=>!化学气相沉积法

AG7006C等-!".报道了一种可制备高质量OR/,$薄膜的化学气相沉积法#这种方法可以制备出均匀且
厚度可控的OR/,$薄膜*

1!结论与展望

.)/0材料的合成方法主要分为(由下至上法)和(由上至下法)两类#对于这两类方法的研究是相辅
相成的#缺一不可*前者是基于一锅合成方法#此方法的研究已经较为透彻#但是合成出的产物具有一定
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随机性#目前主要针对反应机理进行深入研究#力求实现目标产物的可控合成*而后一种方法的出现更
加有利于 .)/0材料的生产及应用#高效地制备 .)/0微电子器件+光电器件等#更加有利于工业化及
集成化发展#因而具有广阔的应用前景#但是对于此方法的研究还相对较少#未来的工作将逐渐侧重于
(由上至下)方法的创新和深入研究#让 .)/0材料能够出现在日常生活中#真正发挥出其优异的性能#
造福人类*
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