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金属有机框架材料吸附性能应用的研究

唐嘉仪##罗佳斯!#卢!帅!
!#]中国科学院过程工程研究所"北京#""#("#!]中国科学院福建物质结构研究所"福州&*"""!$

!!摘要%金属有机框架材料!ASG5"是一种多孔聚合物材料#其相关研究近年来取得迅速发展*ASG5是以

金属离子为中心#桥连的有机配体作为支撑经延伸形成的一类具有周期性网络结构的晶态多孔材料-#.*由于

其较强的功能性+较高的比表面积+超高的孔隙率以及可调控的孔道结构-!.#ASG5在储气+分离+催化+载药和

光学等领域受到了极大的重视#并具有广泛的应用前景*本文从 ASG5材料的结构设计出发#介绍近几年

ASG5材料在能源气体!R!+FR)"的储存#R!?+FS!+有机气体分子的捕集以及医学领域!对于一些药物的吸附

装载"的研究进展#并对 ASG5材料在应用上存在的问题进行了阐述#对其未来的发展趋势作出展望*

!!关键词%金属有机框架材料,多孔聚合物,吸附性

引言

ASG5材料是金属有机骨架化合物!A:21.CS8B14/0G81I:V38[5"的简称#它是由无机金属中心!金
属离子或金属簇"与桥连的有机配体通过自组装相互连接#形成的一类具有周期性网络结构的晶态多孔
材料#属于微孔或中孔材料#同时又是一种有机C无机杂化材料#也称作配位聚合物!F338;/412/34
J3.LI:8"-&.*构成 ASG5的配体可以是有机酸#也可以是有机碱#还可以是其它特殊的结构*除此之
外#在配体上也可以连接特殊官能团#用以制备具有特殊功能的 ASG5材料*由于 ASG5材料的结构以
及配基的灵活性#因此可以通过结构和组成的调控得不同功能的材料*最新研究表明#ASG5材料的多
孔性使其在有毒气体或水汽的吸附和降解+载药等方面表现出了很高的应用价值*

随着人类对能源需求的增长和对传统能源使用所带来的环境污染问题的重视#寻找可再生的清洁能
源#探究其存储利用变得日益重要*氢能储量大#来源广#绿色无污染#其开发和利用得到人们的普遍关
注*而氢能应用的关键问题在于氢的储运#于是新型储氢材料金属有机骨架化合物!ASG5"应运而生*
作为多孔吸附性材料#ASG5除了在储氢方面具有广泛应用前景#在环境修复研究领域也引发关注#主要
表现在其对有毒有害气体+硫化物的吸附与分离以及废水污水处理等*此外#在生物医学领域#由于

ASG5材料具有可控的孔径大小+功能基团以及良好的生物兼容性#制备纳米级的 ASG5材料并将其应
用于活细胞中药物缓释与代谢+对生命体活动的实时监测+了解生物体内重要的生命活动+调控蛋白质的
激活机制以及重大疾病相关的蛋白质调控通路等具有重要的生物学意义*

#!ASG5材料的结构与分类

:O:!.#$6材料的结构

ASG5材料的主体结构是由次级结构单元!?:034;18L=K/.;/4BH4/2#?=H"与有机连接体!@/4[:8"
之间的相互连接来构筑的#其孔径形状以及大小都可以通过选择不同的金属中心和有机配体来实现!如
图#所示"-).*其基本结构是由金属离子与配体桥联#通过控制纳米晶形成的成核+生长过程而获得一
维+二维或三维网络结构*从整体上看#ASG5材料主要可以分成有机配体和金属离子两个组成部分$

!#"有机配体是骨架的重要组成部分#可以分为单齿配体和多齿配体#它是具有构件作用的分子或离
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子#控制着金属离子之间的距离和配合物的维数*合成 ASG5的有机配体应至少含有一个多齿基团或
含有多个单齿配位原子#如FSSR+JS&R+?S&R和吡啶基等*单齿配体合成的骨架结构比较简单#但稳
定性较差,多齿配体的配位情况比较复杂#得到的配合物稳定性较好*有机配体主要包括羧酸类+氨类+
吡啶类+醇类和腈类等*常见的中性配体为含氮杂环类化合物,

!!"金属离子是 ASG5材料的另一重要组成部分*金属离子在聚合物的构筑配位过程中充当连接
配体的结点#不同金属离子具有不同的配位数和配位构型#因而金属离子在构筑 ASG5中起着不同的连
接作用*近几年#除过渡金属离子外#稀土金属离子尤其是镧系金属离子的应用已被广泛研究#镧系金属
离子配位数较高#为$+%或(配位#可以形成结构更为复杂的 ASG5材料*

8O8!.#$6的分类
根据合成 ASG5的金属离子和有机配体的种类不同将 ASG5材料分成几类#主要有$
!#"网状金属有机骨架材料!/538:2/0K.18I:21.C38B14/0681I:V38[5#>UASG5",
!!"莱瓦希尔骨架材料!I12:8/1./452/2K2:.1<3/5/:8#A>@5",
!&"类沸石咪唑骨架材料!̂:3./2/0/I/;1̂3.12:681I:V38[#Q>G5"*
不同的 ASG5材料在气体吸附方面的选择性与活性有一定的差别*以下总结几类经典的 ASG5材

料以及其配基修饰材料的吸附性能*

!‘!‘#!>UASG5!>UASG5材料!见图!"#(((年由D1B9/团队率先合成-*.*>UASG5C#也称作 ASGC*
!见图#"!-Q4)S!Z0;"&.#Z0;c##)C对苯二甲酸乙二酸酯"#它是由)个Q4!_和#个S!d形成的无机基团
-Q4)S.+_与##)C对苯二甲酸乙二酸酯以络合成八面体立体骨架拓扑结构#它的每个顶点结构单元Q4)S
!CFS!"+ 是由一个#个S#+个CFS! 桥联)个Q4!_为顶点的正四面体组成*通过调整羧酸配基+表面积
和孔结构来改变其吸附性性能#>UASG5材料是 ASG5材料的一种#它通过以Q4)S!S!F:"+ 八面体为次
级结构单元彼此连接形成网状结构#结构单元的直径大约为#%v#有效比表面积为!*""I!’B"&"""I!’

B#密度约为"‘+B’I&*通过改变 ASGC*的有机联结体可以得到一系列网状结构的 ASGC*的类似化合
物>UASG5!/538:2/0K.18I:21.C38B14/0681I:V38[5"*

图#!ASGC*结构示意图

红球CS,黑球CF,蓝色多面体CQ4,黄球C范德华球

G/BK8:#!\9:528K02K8:36ASGC*

U:;Z1..CS,=.10[CF,=.K:-3.L23-:CQ4,D:..3VC<14;:8Y11.55-9:8:5

!‘!‘!!A>@材料!A>@5系列材料!如图&+图)所示"是由法国Gw8:L课题组合成的一系列 ASG5材
料#其中最有代表性的是 A>@C#"#-+.*!""*年#该课题组利用F8!OS&"&/(R!S和有机配体 R!=’F合
成出具有中孔笼状结构和微孔隙的金属有机骨架材料 A>@C#"##此材料比表面积高达*(""I!’B*

!‘!‘&!Q>G5材料!Q>G5的骨架结构!见图*"与沸石结构相似#是一种以咪唑类有机物为配体合成的

ASG5材料#其中较为典型的Q>G5C%具有类方钠石拓扑结构#是Q4的!C甲基咪唑盐#可用Q4!I>A"!
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图!!>UASG5C4系列的金属有机骨架

G/BK8:!!\9:I:21.C38B14/0681I:V38[53629:5:8/:536>UASG5C4

图&!A>@C#".的骨架结构

G/BK8:&!\9:528K0K8:36A>@C#"#

!I>A为!C甲基咪唑"来表示-$.*在氮气氛中#Q>G5C%比 ASGC*的稳定性更高#在**"g时还能保持完
整的结构*Q>G5C%多用于烷烃的分离#但其对烷烃气体的吸附能力比 ASGC*差*

&!ASG5材料的应用

多孔吸附材料的高比表面积是其吸附能力强+吸附容量大的主要原因*而多孔固体吸附材料的吸附
能力与其内部孔结构+孔径分布以及表面化学性质有关*因此#通过材料结构设计和配基修饰来提高其
比表面积+改变微孔结构+调节吸附性能-%.可以获得具有不同应用价值的 ASG5材料*

PO:!.#$6材料储氢方面的应用
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图)!A>@C*&!F8"延0轴的精细结构

G/BK8:)!\9:528K02K8:36A>@C*&!F8"1.34B29:0C1W/5

图*!Q>GC%结构示意图

G/BK8:*!\9:528K08K8:36Q>GC%

ASG5材料的储氢原理基于物理吸附#其最大储氢量与比表面积有近似的线性关系#这意味着提高
比表面积可提高其储氢量-(.*研究者通过改变 ASGC*的有机联结体或者同时改变中心金属离子#合成
了一系列结构类似的 ASG5类材料!如>UASG5和 AASA5"#并且实现了 ASG5类材料储氢性能的明
显提高-(.*

!"#"年#T35:-9\CRK---#".利用较长的六羧酸配体与铜进行组装得到 OHC#""!O3829V:52:I
H4/<:85/2L"!见图+"*根据实验结果#=E\比表面积为+#)&I!’B#其储氢量在$$X+*+Z18条件下可达

((‘*IB’B*

图+!OHC#""的结构

G/BK8:+!\9:528K02K8:36OHC#""

PO8!.#$6材料环境净化方面的应用

&‘!‘#!大气净化!!"#)年=18:1等比较了六种>UASG5!ASGC*+>UASG5C&!-Q4)S!1Z0;"&.#1Z0;c!C
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氨基C##)C苯二羧酸"+>UASG5C#$$!-Q4)S!Z2Z"&.#Z2Zc##&#*C苯甲酸苯"+>UASG5C+!!-Q4)S
!Z;Z"&.#Z;Zc丁二烯苯酸酯"+Q4CFJSC!$和-FK&!Z20"!.!##&#*C三羧酸"对有毒气体或蒸汽!如含硫氧
化物气体+氨气+苯+环氧乙烷等"的吸附活性!见图$"#并与=J@活性炭做比较#结果表明$与=J@活性
炭相比#含有不饱和金属配位键!如 Q4CFJSC!$和-FK&!Z20"!."和氨基基团的>UASG5材料!如

>UASG5C&"对氨气以及含硫氧化物气体表现出较好的吸附性能-#.*

Q4CFJSC!$和-FK&!Z20"!.对氨气的吸附主要由Q4!_和FK!_离子位点通过路易斯酸碱相互作用来
实现的#而氨气在活性炭上的吸附则不能通过这种方式*深入研究氨气与-FK&!Z20"!.的相互作用发现#
在干燥的环境下#氨气与-FK&!Z20"!.通过形成二胺合铜复合物达成吸附,在潮湿的环境下#氨气首先通
过在水中的溶解而增强吸附#接着经反应生成FK!SR"! 和!OR)"&=\F#造成吸附剂结构发生不可逆的
变化#在多个动态吸附循环后#活性位点数和吸储能力都明显下降*

>UASG5C&主要通过胺基团所构成的活性富电子基团与氨气分子形成氢键来实现氨气的吸附*

ASGC*+>UASG5C#$$+>UASG5C+!因缺少与氨气相互作用的活性官能团而对氨气表现出较弱的吸附性
能*尽管如此#>UASG5整体表现出的气体吸附性能仍优于活性炭*

图$!不同的 ASG5对气体污染物?S!!,"和OR&!="的动力学突破曲线-#!.

G/BK8:$!X/4:2/0Z8:1[2983KB90K8<:536?S!!,"14;OR&!="03421I/414253<:8<18/3K5ASG5-#!.

通过研究吸附质 R!?在 A>@5材料表面的吸附情况#发现 R!?主要通过形成氢键在 A>@5材料的
表面实现吸附*#‘%AJ1大气压下#A>@5C)$!a"多孔基中心部位$羧基中的氧#苯环上的#电子均使

R!?的吸附增强*研究表明#吸附强度顺序为 A>@5C*&!F8"OJ%A>@5C)$!a"%A>@5C*&!F8"

@J-#&"#).#因此#中等吸附强度的 A>@5C)$!a"是作为有害气体吸附剂的最佳选择*对 R!?气体的吸

附#小孔的 A>@5C*&+A>@5C)$对 R!?的吸附是可逆的#经过多个动态吸附循环后#材料依然保持较高

的吸附活性*红外光谱分析和分子模拟结果表明##‘%AJ1大气压下#吸附了 R!?的 A>@5C)$刚性笼
状结构保存完好*而 A>@5C*&结构则发生变化#低压下孔径减小#高压下孔径变大#很好地解释了其
阶梯状吸附等温线出现的原因*大孔的 A>@5C#""!F8"+A>@5C#"#!F8"虽然也表现出良好的吸附性
能#但由于吸附 R!?导致骨架结构的变形或因过强吸附导致脱附困难#材料循环利用性差#因而不适
合用于处理环境气体污染*

在FS! 的吸附方面#Q913等-#*.通过实验测定了FS! 在*"Z18+!(+X的环境条件下#ASGC*上的吸

附相平衡和扩散速率#并测得其对FS! 的吸附量可以达到$‘)h!V2"*!"#"年#D1B9/等-#+.利用有机配

体=\E和=J’F混合与Q4S)!F"!"+ 次级构筑块组装成了三维有机骨 ASGC!#"#在!(%X+*"Z18条件

下#FS! 的吸附量高达!)""IB’B!如图#"所示"*J18[等-#$.报道了一种新的合成改性方法#即将Q4
!\FJ=’,"!R!S"!!?HOC&""浸渍于含有头孢他啶侧链酸活性的粒子溶液中#&9后获得改性的-Q4!
!\FJ=’,"!Z-21".材料#研究结果显示#其对FS! 的选择性和吸附性较未改性前得到了明显的提高*
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黄芳等-##.在!$&X和!(%X条件下进行了ASGC!对O!+FS! 和FR) 吸附量的测定实验#研究显示#

ASGC!对于上述气体具有选择性吸附行为#在!$&X条件下#相比于FS! 的吸附量!)&‘#0I&’B"#FR) 的
吸附量!#*0I&’B"和 O! 吸附量较低!+0I&’B",在!(%X条件下#相比于FS! 的吸附量!!)‘%(0I&’B"#

FR) 的吸附量!%‘$(0I&’B"和O! 吸附量较低!&‘#+0I&’B"*

!"#!年#@K等-#%.合成了在水存在条件下能稳定存在的-FK!!\FA=\"!Z--"!$&CSR"./+R!"#在

!(%X+#Z18条件下#FS! 的吸附量高达))‘%0I&’B*并且#这种材料对FS!’O!+FS!’FR) 均表现出较高
的选择性吸收!见图("*

图%!ASGC!的气体吸附等温
!1"!$&X条件下#FS!+FR) 和O! 吸附等温线,!Z"!(%X条件下#FS!+FR) 和O! 吸附等温线

G/BK8:%!7151;538-2/34/5329:8I536ASGC!
!1"FS!#FR)14;O!12!$&X,!Z"FS!#FR)14;O!12!(%X!G/..:;591-:5$1;538-2/34]S-:4591-:5$;:538-2/34"

图(!左$-FK!!\FA=\"!Z--"!$&CSR"./+R!"复杂的侧面,右$!(%X条件下#

-FK!!\FA=\"!Z--"!$&CSR"./+R!"的FS!+FR) 和O! 的吸附曲线*

G/BK8:(!@:62$?/;:</:V3603I-.:W-FK!!\FA=\"!Z--"!$&CSR"./+R!"]

U/B92$,;538-2/34/5329:8I536FS!#FR)14;O!63803I-.:W.112!(%X]

与活性炭+沸石材料相比#在对有机气体的吸附方面#ASG5材料作为一种新型功能性分子材料#具
有以下优势#如比表面积大+孔径可调节+微孔结构有序+孔尺寸和骨架结构的多样+孔表面官能团可修
饰+具有不饱和的金属配位点等*

大气中的挥发性有机物 aSF5!a3.12/.:S8B14/0F3I-3K4;5"是导致环境污染的重要污染物*

aSF5包扩=\EN5!如苯+甲苯+乙苯+二甲苯"+醛类+酮类和氯化烃类等#分为非极性aSF5!如F&R%#
苯+甲苯+正构烷烃类+二甲苯异构体和正丁烷"和极性aSF5!如丙酮+甲醇+乙醇+四氯乙烷+氯甲烷+各
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图#"!ASGC#%"!1"+ASGC!""!Z"+ASGC!"*!0"+ASGC!#"!;"的晶体结构和F"! 的吸附曲线

G/BK8:#"!\9:08L521.528K02K8:514;FS!1;538-2/34/5329:8I536ASGC#%"!1"#ASGC!""!Z"#

ASGC!"*!0"14;ASGC!#"!;"

种氯代烃和全氟烃"两大类-#(.*
在!(*X条件下#ASGC*对FR!F.!+FRF.&+FF.)+F+R+ 和F+R#!的饱和吸附量分别为#!##IB’B+

#&+$IB’B+#)$!IB’B+%"!IB’B和$"&IB’B#对aSF5吸附量是传统吸附材料!如活性炭+分子筛等"的)
"#"倍-!".#表现出很好的吸附性能*A>@C#"#材料在&"&X条件下对苯的吸附量为#&"&IB’B#高于目
前文献报道的最高值(+$IB’B!吸附材料是比表面积为!+"""&+""I!’B的沥青基活性炭"*同时#A>@C
#"#材料和活性炭对苯完全吸附所用的时间分别为!*&5和*""5*A>@C#"#材料能够快速吸附苯蒸汽#
且吸附量大*因此#它适用于环境中+低浓度的aSF5吸附-!#.*

严秀平课题组考察了 A>@C#"#材料对典型aSF5!正己烷+甲苯+甲醇+丁酮+二氯甲烷及正丁胺等"
的吸附性能-!!.*研究发现#A>@C#"#材料对含有杂原子或者苯环的aSF5分子!正丁胺"的吸附量最大#
达到#"+!IB’B#对正己烷的吸附量最小!#)IB’B"-!!.*A>@C#"#材料对以上aSF5的吸附容量均大于
常规活性炭的吸附量#进一步证实了 A>@C#"#材料在治理aSF5废气中具有很好的应用前景*

&‘!‘!!污水净化!ASG5材料不仅在气体吸附方面显示出良好的性能#在净化污水方面也显示了潜在
的应用价值*迄今为止#已有大量 ASG5应用于去除污水中的有害物质#产生这种吸附作用的机理有多
种#如静电作用+酸平衡作用+氢键+#C#堆积+疏水作用等*有时#吸附过程也表现为多种机理的共同
作用-!&.*
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表:!苯在不同吸附剂上的饱和吸附量

)BK?G:!"H61E>7@1CAB>BA@7M1DKGCVGCG1CH@DDGEGC7BH61EKGC76

?=E\’!0I!/Bd#" 吸附温度’X 饱和吸附量’!II3./Bd#"

普通活性炭 ((#‘" !(% *‘"+

改性活性炭 #&(*‘+ &"& &‘)+

吸附树脂 #"!" &"& )‘+#

活性炭纤维 #""" !(% *‘)"

A>@C#"" &("" &"& #$‘""

ASG!1 &*)"‘* !(% #$‘+*

!!\34B等-!)#!*.发现了比表面积为##$"I!’B#孔体积为"‘$+0I&’B的 A>@C#""!G:"#对甲基橙!AS"
有很好的吸附效果#吸附量可达#")*IB’B*A>@C#""!G:"对亚甲基蓝!A="的吸附量可达到+*)IB’B*
这两个吸附过程均属静电作用*A>@C#"#CF8对污水中双酚,的吸附过程则属于氢键和#C#堆积的交互
作用#吸附量可达#*+IB’B*Q>GC%对污水中邻苯二甲酸的吸附是由静电作用和酸平衡作用同时参与#
实际吸附量可达+*)IB’B*

此外#FL0935̂ 等-!+.发现 ASG材料对废水中药物处理具有良好的效果#经活化处理后的 A>@C#""
能在纯水中稳定存在数月*此外#他们向含有呋喃苯氨酸和柳氮磺胺吡啶的废水中加入 A>@C#""#发现

A>@C#""对两种药物的吸附量均很高#分别达到##‘%IB’B和+‘!IB’B#并且在废水中表现出良好的稳
定性#而O1!D"型沸石则对这两种药物都没有表现出良好的吸收效果*

POP!.#$6材料载药性方面的应用
近年的研究表明#ASG5材料具有高比表面积+可调控的孔道尺寸以及可修饰的结构等特征#作为药

物载体比传统材料更具有优势*研究表明#ASG5也显现出许多作为药物载体的特质-!$.$
!#"适于包封药物的高孔表面积和大孔径#可以实现高载药量和适宜的药物控制释放,
!!"金属与配体间相对不稳定的配位键#从而使 ASG5具有生物可降解性#以及对包载药物具有缓

释作用,
!&"运用合成后修饰手段可使其携带多种功能基团等*

!""+年Gw8:L研究小组-!%.首次报道了 ASG在药物载体方面的应用#他们利用 A>@C#""和 A>@C
#"#的介孔笼状结构#对抗炎+解热+镇痛药布洛芬进行装载和缓释实验!见图##"#实验表明#A>@C#""和

A>@C#"#的载药量分别可达"‘&)$B’B和#‘&$+B’B#是介孔硅材料的四倍之多#缓释时间分别是&;
和+;*

图##!布洛芬从 A>@C#"#和 A>@C#""中释放量随时间的百分比!左图",布洛芬从 A>@C#"#和 A>@C#""中

释放量随时间的变化与 AFAC)#对比!右图"

G/BK8:##!@:62$>ZK-836:4;:./<:8L!h>=H<52"683IA>@C#"#14;A>@C#"",U/B92$>ZK-836:4;:./<:8L
!IB>=H’B;:9L;812:;I12:8/1.<52"683IA>@C#"#14;A>@C#""/403I-18/534V/29AFAC)#
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?K4等-!(.合成了一种具有三维手性微孔结构的 ASG5材料#对抗癌药物*C氟尿嘧啶表现出一定的
吸附效果#吸附量达到*""IB’B*陈志良等-!$.发现偶联具有特异性识别性能的叶酸的>UASGC&#具有
大孔隙和表面积+高载药量以及适宜的药物控制释放性质#可以高效装载抗肿瘤药*CGH#装载量可达到

!")IB’B#而且具有生物相容性*黄芳等-##.把A>@C#"#!G:"作为药物载体吸附主要用于治疗晚期乳腺癌
的药物多西他赛!又名多西紫杉醇#是由第二代紫杉烷类化合物"#实验表明 A>@C#"#!G:"多西他赛的包
封率为)!‘&h*这些研究成果表明#ASG5材料对于未来肿瘤的治疗具有重要价值*

)!总结与展望

ASG5具有大比表面积+高孔隙率+可裁剪孔道结构+化学可修饰等特性#在储能+环境修复+生物医
学等领域具有广泛的应用前景*

如今#ASG5已由一种新物质逐渐过渡为一种新型材料#其优越性能在各领域仍蕴藏着潜在的应用
价值和应用前景*然而#目前通过简单的设计合成方法并不能轻松得到精确结构的 ASG5材料以及所
期望的功能#因此在实际应用方面仍有待突破*此外#目前对于 ASG5的合成方法学的创新报道较少#

ASG5合成中的反应温度+原料浓度+-R等因素对 ASG5比表面和孔结构等起着决定性作用#因此#如
何优化合成条件来实现对 ASG5材料的调控仍需经过大量实验的摸索*

值得注意的是#在设计合成新型 ASG5材料时#首先需要充分了解 ASG5材料与被吸附气体间特定
的作用机理#以便明确影响 ASG5材料气体吸附量+吸附选择性的内在因素#并提出解决方案#为进一步
开发高性能的 ASG5材料提供理论基础*
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