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综合评述 特邀稿件

高稳定性金属有机骨架 ＵｉＯ６６的合成与应用

韩易潼ａ　刘　民ａ　李克艳ａ　左　轶ａ　张国亮ｂ　张宗超ｃ　郭新闻ａ

（ａ大连理工大学化工学院，宾州大连联合能源研究中心，精细化工重点实验室　辽宁 大连 １１６０２４；
ｂ浙江工业大学生物与环境工程学院　杭州 ３１００１４；

ｃ中国科学院大连化学物理研究所，洁净能源国家实验室　辽宁 大连 １１６０２３）

摘　要　金属有机骨架（ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是一种由金属中心与有机配体自组装而成的、具有三
维网状有序孔结构的新型多孔晶体材料，其具有超高的比表面积、种类和结构多样性、可化学功能化等特点，

在多个研究领域显示出了潜在的应用前景，已成为当前化学、材料学科的研究热点之一。然而大多数 ＭＯＦｓ
材料的稳定性较差，极大地束缚了ＭＯＦｓ材料的发展。以Ｚｒ为金属中心，对苯二甲酸为有机配体的ＵｉＯ６６具
有较好的热稳定性，结构可在５００℃保持稳定，并且其还具有很高的耐酸性和一定的耐碱性，引起了人们的关
注。本文主要综述了ＵｉＯ６６在合成调控、功能化合成和后改性方面的研究现状，以及其在吸附和催化等领域
的应用前景。

关键词　金属有机骨架；ＵｉＯ６６；合成；吸附；催化；综述
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金属有机骨架（ＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是由金属中心或者无机簇团为“节点”，羧酸类或
含氮类有机多齿配体为“支柱”通过配位自组装而成的、具有周期性多维规整孔道结构的多孔晶体材

料［１］。ＭＯＦｓ与传统的多孔材料如沸石分子筛、活性炭相比具有超高的比表面积（可超过７０００ｍ２／ｇ）以
及永久性的孔隙率（可达０９ｃｍ３／ｇ）［２］。通过各种不同配位形式的金属以及合适的有机配体自组装可
以使ＭＯＦｓ的种类千变万化，其孔道大小和形状也可以进行调控和设计；ＭＯＦｓ的另一个独特优势在于，
通过原位合成或者后改性的方法，可在结构上修饰各种功能化基团或金属离子，使得ＭＯＦｓ具有特殊的
化学性质［３４］。基于这些优良的特性，ＭＯＦｓ已成为当今新型多孔材料领域的一个研究热点，其在吸附与
分离［５９］、催化［１０１４］、分子感应与检测［１５］以及膜材料［１６２０］等领域均表现出了潜在的应用价值。然而与沸

石分子筛相比，ＭＯＦｓ结构的水热稳定性以及化学稳定性相对较低，并且 ＭＯＦｓ结构的稳定性随着有机
配体链长的增加会进一步的下降，这一缺点在一定程度上制约了ＭＯＦｓ的应用开发。

挪威奥斯陆大学的 Ｃａｖｋａ研究组［２１］在 ２００８年首次报道了一种以 Ｚｒ为金属中心，对苯二甲酸
（Ｈ２ＢＤＣ）为有机配体的刚性金属有机骨架材料，命名为 ＵｉＯ６６（ＵｉＯ＝ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＯｓｌｏ）。ＵｉＯ６６具有
较出众的水热稳定性和化学稳定性，实验发现，ＵｉＯ６６的晶体结构可在５００℃下保持稳定，其骨架结构
可承受１０ＭＰａ的机械压力。ＵｉＯ６６在水、ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺）、苯或丙酮等溶液中可以保持结
构稳定，并且还具有很强的耐酸性和一定的耐碱性［２２］。ＵｉＯ６６具备如此出众的稳定性的原因在于：首
先，在理想状态下，ＵｉＯ６６的结构单元是由［Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ）４］金属簇团与１２个Ｈ２ＢＤＣ配位连接而成，这是
ＭＯＦｓ中可具有的最高的有机配体与金属簇团配位数。密集的结构单元使得整个结构稳定地连接；其
次，Ｚｒ具有很高的亲氧性，因此ＵｉＯ６６结构中较强的Ｚｒ—Ｏ键也增加了结构的稳定性。ＵｉＯ６６的孔道
结构由１１ｎｍ左右的正八面体笼与０８ｎｍ左右的正四面体笼通过０６ｎｍ的三角形窗口相连而成（见
图１）［２３］。虽然ＵｉＯ６６的理想配体配位数是１２，但是在其实际的结构中存在一定的配体缺陷现象，这种
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配体缺陷在其它ＭＯＦｓ中并不常见［２４］。ＵｉＯ６６结构的配体缺陷程度直接影响着其比表面积的大小，配
体缺陷可以通过合成条件（如晶化时间或温度等）以及添加不同种类的调节剂进行调控，因此，ＵｉＯ６６
的比表面积一般在６００～１６００ｍ２／ｇ范围内。

图１　ＵｉＯ６６的结构示意图。较大和较小的两种球形分别代表正八面体笼与正四面体笼中的孔道［２３］

Ｆｉｇ．１　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＵｉＯ６６ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｔｈｅｂｉｇｓｐｈｅｒｅａｎｄｓｍａｌｌｓｐｈｅｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｖｏｉｄｒｅｇｉｏｎｓｉｎｓｉｄｅｔｈｅ
ｏｃｔａｈｅｄｒａｌａｎｄｔｈｅｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌｃａｇｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｏｎｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｌｉｎｋｅｒｓｗｅｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒ

ｃｌａｒｉｔｙ［２３］

ＵｉＯ６６以及其它ＵｉＯ系列ＭＯＦｓ一经报道之后，立即引起了各研究领域人们的研究兴趣。本文主
要从ＵｉＯ６６的合成调控与功能化以及应用前景两方面进行综述。

１　ＵｉＯ６６的合成与功能化
１．１　调节剂在ＵｉＯ６６晶化合成中的作用

ＵｉＯ６６的固体样品通常是经过经典的溶剂热方法晶化而得，将锆源 ＺｒＣｌ４与配体 Ｈ２ＢＤＣ溶解在溶

图２　ＵｉＯ６６的ＳＥＭ照片（未发表数据）
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＵｉＯ６６（ｕｎｐｕｂｌｉｓｈｅｄｄａｔａ）

剂ＤＭＦ中，形成晶化母液，在 １２０℃下静态晶化
２４ｈ，经过洗涤与干燥后即可得到晶体尺寸约为
１５０ｎｍ，形貌近似为立方的 ＵｉＯ６６固体样品（见
图２，本文作者未发表的数据）。在ＵｉＯ６６合成中存
在一个重要的影响因素，即调节剂，不同类型调节剂

的添加可以对晶化体系的反应速率或者配位环境进

行一定的改变，从而实现ＵｉＯ６６的调控合成。
ＵｉＯ６６合成中，常用的调节剂是一类与Ｈ２ＢＤＣ

具有相似羧基基团的羧酸类化合物，如甲酸、乙酸、

苯甲酸等。Ｂｅｈｒｅｎｓ研究组［２５］首次系统地考察了在

合成体系中添加苯甲酸和乙酸对 ＵｉＯ６６以及其它
几种 ＵｉＯ系列 ＭＯＦｓ（ＵｉＯ６６ＮＨ２（ＺｒｂｄｃＮＨ２）、
ＵｉＯ６７（Ｚｒｂｐｄｃ）、ＵｉＯ６７ＮＨ２以 及 ＵｉＯ６８ＮＨ２（ＺｒｔｐｄｃＮＨ２），Ｈ２ｂｄｃＮＨ２为 ２ａｍｉｎｏ１，４ｂｅｎｚｅｎｅ
ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ２氨基对苯二甲酸，Ｈ２ｂｐｄｃ为ｂｉｐｈｅｎｙｌ４，４′ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｄｉｃ联苯４，４′二甲酸，Ｈ２ｔｐｄｃ
为ｔｅｒｐｈｅｎｙｌ４，４″ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ对三联苯４，４″二羧酸）的晶体尺寸和形貌的影响。结果显示，随着苯
甲酸加入量的增加（相对于ＺｒＣｌ４的１０～３０倍化学计量），ＵｉＯ６６的晶体形貌从８０ｎｍ左右的小晶粒团
聚共生态，逐渐转变为２００ｎｍ左右的单分散正八面体晶体（见图３）。

随后，Ｒｅｎ等［２６］以甲酸为调节剂合成 ＵｉＯ６６，通过增加甲酸的用量（１００倍化学计量）成功得到了
晶体尺寸为１～３μｍ的正八面体形貌 ＵｉＯ６６。Ｌｉｌｌｅｒｕｄ等［２７］以苯甲酸为调节剂，采用溶剂蒸发法成功

地在锥形瓶壁上得到了ＵｉＯ６６单晶，最大的单晶尺寸约为１０μｍ。该研究组利用单晶ＸＲＤ衍射方法对
ＵｉＯ６６的晶体结构做了详细的解析。以上这些调节剂对 ＵｉＯ６６晶体形貌的调控遵循最早由 Ｋｉｔａｇａｗａ
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图３　不同苯甲酸加入量下得到的ＵｉＯ６６的ＳＥＭ照片［２５］

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＵｉＯ６６ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｅｄａｄｄｉｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ［２５］

提出的配位调节机理［２８２９］。在 ＵｉＯ６６的晶化合成中，同样带有羧基基团的调节剂与 Ｈ２ＢＤＣ之间产生
了对［Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ）４］金属簇团的竞争配位，这种竞争配位打破了配体与金属簇团之间原有的配位平衡，
使得ＵｉＯ６６的成核受到抑制、速率下降，已成核的小晶粒则可生长为较大的晶粒。本研究组［３０］首次使

用不含有羧基基团的氢氟酸（４０％）为调节剂，实现了对ＵｉＯ６６晶体尺寸从１５０ｎｍ到７μｍ，形貌从立
方体到十四面体的有效调控。氢氟酸作为调节剂时，由于氟离子的强电负性，其可以快速地取代部分

Ｈ２ＢＤＣ，与［Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ）４］进行配位，同时其又可代替氯离子来补充 ＵｉＯ６６结构中的配体缺陷位，以保
持骨架的电荷平衡。氟离子的引入，一定程度上阻碍了Ｈ２ＢＤＣ和［Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ）４］之间的配位连接，降低
了反应速率，从而影响到晶体的成核与生长，实现了对ＵｉＯ６６晶体尺寸和形貌上的调控（见图４）。

图４　不同氢氟酸添加量和原料反应浓度下晶化得到的ＵｉＯ６６晶体的ＳＥＭ照片［３０］

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＵｉＯ６６ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｅｄａｄｄｉｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ｒｅａｃｔａｎｔｓ［３０］

多孔晶体材料晶体尺寸与形貌上的变化通常会引起材料本身一些物理或化学性质的改变。Ｂｅｈｒｅｎｓ
研究组［２５］发现，使用苯甲酸或者乙酸为调节剂，ＵｉＯ６６在晶体尺寸与形貌上具有相似的变化规律，但是
在孔结构上却有着不同的结果。使用乙酸为调节剂，随着乙酸的量从０化学计量增加到３０化学计量，
ＵｉＯ６６的Ｌａｎｇｍｕｉｒ比表面积从７００ｍ２／ｇ增加到１４００ｍ２／ｇ；而使用苯甲酸为调节剂，其比表面积却没
有随着苯甲酸的增加而增大。较大的分子直径使得困在ＵｉＯ６６孔笼中的苯甲酸无法通过常规的洗涤、
置换或干燥的方法除掉；而分子直径较小的乙酸则可以顺利地从ＵｉＯ６６的孔笼中逸出。羧酸类调节剂
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的添加除了会对晶化速率产生影响外，它们还会参与到与［Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ）４］的配位中，形成一些以调节剂
基团为配位终端的Ｚｒ中心，这些与Ｚｒ配位的调节剂基团在加热活化时分解，使结构中出现更多的配体
缺陷位，配体缺陷位越多则可能拥有越发达的多孔性［３１３３］。除了上述酸性调节剂外，Ａｂｉｄ等［３４］在

ＵｉＯ６６的合成中添加了氨水，发现氨水的加入起到了减小晶体尺寸的作用，控制氨水的加入量可以得到
晶体尺寸在６３２～１７１ｎｍ的ＵｉＯ６６。氨水的作用机理可以解释为：首先，氨水的加入会提高晶化体系
的ｐＨ值，导致溶质的溶解度增加；其次，氨水能够诱导ＺｒＣｌ４水解后形成 Ｚｒ的氢氧化物或者氧化物，这
种形式的Ｚｒ物种可能充当了ＵｉＯ６６的晶种，促进了晶体尺寸较小的晶体形成。另外，还有研究［２５，３５３７］

报道，少量的盐酸或者水的添加可以提高 ＺｒＣｌ４在 ＤＭＦ中的溶解度，加快晶化体系的反应速率，促进
ＵｉＯ６６的快速成核，但是这两种调节剂并不能改变ＵｉＯ６６的晶体尺寸和形貌。
１．２　ＵｉＯ６６的原位功能化及后合成改性

与传统多孔材料相比，ＭＯＦｓ独有的一个特性就是结构的可化学功能化，通过选取带有功能基团的
配体原位合成（Ｉｎｓｉｔｕｓｙｎｔｈｅｓｉｓ）进行功能化或者采用后合成交换（Ｐｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃｅｘｃｈａｎｇｅ，ＰＳＥ）的方法，
使ＭＯＦｓ结构上带有特定的功能基团或者金属离子，从而能够有目的性地合成具有独特功能的ＭＯＦｓ。

原位功能化合成ＵｉＯ６６Ｘ，使用具有特定功能基团的Ｈ２ＢＤＣＸ代替Ｈ２ＢＤＣ为配体，如Ｈ２ＢＤＣＮＨ２、
Ｈ２ＢＤＣＢｒ、Ｈ２ＢＤＣＮＯ２以及Ｈ２ＢＤＣ（ＣＨ３）２等

［３８４２］，通过功能基团的引入来改变 ＵｉＯ６６的物理或化学
性质。功能化的ＵｉＯ６６Ｘ保持了与ＵｉＯ６６相同的晶体结构和拓扑结构，但是比表面积会因功能基团的
不同在１５００～６００ｍ２／ｇ之间产生差异。体积和质量都较大的功能基团，如—Ｂｒ和—ＮＯ２的引入减小了
ＵｉＯ６６结构中孔道的自由空间，导致 ＵｉＯ６６Ｂｒ和 ＵｉＯ６６ＮＯ２的比表面积相比 ＵｉＯ６６有所下降；而
ＵｉＯ６６ＮＨ２的孔道空间受—ＮＨ２的影响较小，可保持与ＵｉＯ６６相近的比表面积

［３８３９，４３］。在稳定性方面，

ＵｉＯ６６Ｂｒ与ＵｉＯ６６相似，结构可在４５０℃下保持稳定，而 ＵｉＯ６６ＮＨ２与 ＵｉＯ６６ＮＯ２的稳定性相对较
低，在３５０℃结构开始分解。

然而，一些功能基团无法通过原位合成的方法连接在 ＵｉＯ６６的结构上，因此研究者们致力于使用
简单高效的后合成交换（ＰＳＥ）的方法得到 ＵｉＯ６６Ｘ。Ｆｅｉ等［４４］将 ＵｉＯ６６与２，３二羟基对苯二甲酸
（ＣＡＴＢＤＣ）在溶液中进行配体交换，由于 ＣＡＴＢＤＣ与Ｈ２ＢＤＣ具有很高的结构相似性，因此，通过
ＣＡＴＢＤＣ交换ＵｉＯ６６结构中的部分Ｈ２ＢＤＣ，从而将—ＯＨ基团嫁接到 ＵｉＯ６６上，得到 ＵｉＯ６６ＣＡＴ（见
图５）。ＵｉＯ６６ＣＡＴ不仅保留了 ＵｉＯ６６较高的结晶度，而且不同交换比例的 ＵｉＯ６６ＣＡＴ同样具有
９６８ｍ２／ｇ到１２０６ｍ２／ｇ的比表面积，证实了—ＯＨ的引入并非以ＣＡＴＢＤＣ封装或者掺杂的形式存在于
ＵｉＯ６６孔道中。随后该研究组［４５］使用相同的方法，将２，３二巯基对苯二甲酸（ＴＣＡＴＢＤＣ）与 ＵｉＯ６６
进行配体交换，成功地将—ＨＳ基团连接在 ＵｉＯ６６的结构上，得到 ＵｉＯ６６ＴＣＡＴ。并通过 ＵｉＯ６６ＴＣＡＴ
上—ＨＳ基团对金属Ｐｄ的吸附作用，制得了具有金属催化位点的ＵｉＯ６６ＰｄＴＣＡＴ。

图５　ＵｉＯ６６ＣＡＴ的合成示意图［４４］

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｓｃｈｅｍｅｏｆｔｈｅＵｉＯ６６ＣＡＴ［４４］

２　ＵｉＯ６６的应用前景
２．１　吸附

ＵｉＯ６６因其较高的比表面积、发达的微孔结构以及突出的结构稳定性等特点，在吸附方面有着较
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大的应用潜能，引起了人们极大的研究兴趣。

ＵｉＯ６６的结构具有羟基化与脱羟基化两种形式。室温下存在的 ＵｉＯ６６结构中带有丰富的—ＯＨ，
ＵｉＯ６６在２００～３３０℃热处理时会经历脱羟基过程，ＺｒＯ金属簇团上的—ＯＨ以Ｈ２Ｏ的形式离开，Ｚｒ从
八配位形式转变为七配位形成脱羟基化 ＵｉＯ６６［２４，４６］。Ｗｉｅｒｓｕｍ等［３５］研究了羟基化与脱羟基化的结构

对ＵｉＯ６６气体吸附性能的影响。首先，他们通过脱羟基化的 ＵｉＯ６６在２５和８０℃下的水蒸气吸附脱
附循环测试结果得知，ＵｉＯ６６的羟基化与脱羟基化两种结构可以在一定的环境下相互转化，并且保持
结构稳定。其次，对不同程度脱羟基的ＵｉＯ６６进行了不同压力下的 ＣＯ２、ＣＯ和 ＣＨ４的吸附测试。结果
表明，羟基化与脱羟基化的结构差异并不会对 ＵｉＯ６６的吸附能力产生明显的影响。针对极性气体吸
附，如ＣＯ２，ＵｉＯ６６显示出与 ＮａＹ分子筛相近的吸附能力，并且吸附主要由其微孔骨架结构主导，而不
是通过与ＣＯ２的化学配位产生，这使得ＵｉＯ６６更易再生。由此可见，基于高稳定性、高多孔性的ＵｉＯ６６
为主体的材料可能成为高效的 ＣＯ２吸附剂之一。Ｌａｕ等

［４７］通过后合成交换的方法使 ＵｉＯ６６中部分的
Ｚｒ被Ｔｉ取代，形成了ＺｒＴｉ双金属ＭＯＦ进行ＣＯ２吸附。结果表明，原子半径更小的 Ｔｉ取代 Ｚｒ后，结构
中形成了键长小于Ｚｒ—Ｏ键的Ｔｉ—Ｏ键，导致正八面体型孔道的孔径减小而正四面体型孔道保持不变，
比表面积和总孔体积随之增加。缩小的孔径不仅更接近于ＣＯ２的理想吸附孔径，并且可以提高ＣＯ２的等
量吸附热，使吸附表面之间传递更多的有效势能来增加吸附能力。０℃下 ＣＯ２的吸附结果显示，５６％Ｔｉ
取代的ＵｉＯ６６的吸附量为４ｍｍｏｌ／ｇ，相比无Ｔｉ取代的ＵｉＯ６６吸附能力提高８１％。不同配体功能化的
ＵｉＯ６６Ｘ对ＣＯ２的吸附也显示出一定的差异。Ｈｕａｎｇ等

［４１］首先研究了ＵｉＯ６６（ＣＨ３）２、ＵｉＯ６６ＮＨ２、
ＵｉＯ６６ＮＯ２以及ＵｉＯ６６Ｂｒ在０和２０℃，０１ＭＰａ条件下吸附ＣＯ２的性能。实验结果显示（见图６Ａ，６Ｂ），
—（ＣＨ３）２、—ＮＨ２以及 —ＮＯ２基团的引入都可以不同程度上提高对 ＣＯ２的吸附能力，其中
ＵｉＯ６６（ＣＨ３）２的吸附能力最高，相比ＵｉＯ６６提高了３３％，而—Ｂｒ则表现出相反的作用。从图６Ｃ可看
出，ＵｉＯ６６（ＣＨ３）２具有最高的ＣＯ２等量吸附热是其最优吸附性能的主要原因。由此可见，可以通过适
当缩小ＵｉＯ６６孔径的方法来提高其对ＣＯ２的吸附能力。

图６　２０℃（Ａ）和０℃（Ｂ）ＵｉＯ６６Ｘ的ＣＯ２吸附等温线及ＵｉＯ６６Ｘ上吸附ＣＯ２的等量吸附热曲线（Ｃ）
［４１］

Ｆｉｇ．６　ＣＯ２ｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｔ２０℃（Ａ）ａｎｄ０℃（Ｂ），ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｉｓｏｓｔｅｒｉｃｈｅａｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２
ｕｐｔａｋｅ（Ｃ）ｆｏｒＵｉＯ６６ＭＯＦｓ．ＵｉＯ６６（ＣＨ３）２，ｐｉｎｋ（■）；ＵｉＯ６６ＮＨ２，ｂｌｕｅ（▲）；ＵｉＯ６６ＮＯ２，ｒｅｄ（●）；ＵｉＯ

６６，ｇｒｅｅｎ（◆）；ＵｉＯ６６Ｂｒ，ｂｌａｃｋ（◆）［４１］

另外，ＵｉＯ６６自身的极性性质也可以影响对 ＣＯ２的吸附。Ｂｉｓｗａｓ等
［４０］原位合成了带有功能基团

—ＳＯ３Ｈ、—ＣＯ２Ｈ及—Ｉ的ＵｉＯ６６Ｘ，其中—ＳＯ３Ｈ、—ＣＯ２Ｈ属于极性基团，—Ｉ为非极性基团，并考察了这
３种基团对ＵｉＯ６６高压下选择性吸附ＣＯ２的影响。在３３℃，２５ＭＰａ条件下，ＵｉＯ６６Ｘ对单组份ＣＯ２的
吸附能力表现为 ＵｉＯ６６ＣＯ２Ｈ＞ＵｉＯ６６ＳＯ３＝ＨＵｉＯ６６＞ＵｉＯ６６Ｉ，ＵｉＯ６６ＣＯ２Ｈ的最高吸附量为
６４ｍｍｏｌ／ｇ，这一实验结果与相关的理论计算结果相符合［４８］。极性基团—ＣＯ２Ｈ和—ＳＯ３Ｈ的引入虽然
降低了ＵｉＯ６６的比表面积，但是ＵｉＯ６６ＣＯ２Ｈ及ＵｉＯ６６ＳＯ３Ｈ具有极性性质的结构反而可以增加对ＣＯ２
的吸附。相反地，ＵｉＯ６６Ｘ对单组份 ＣＨ４的吸附能力则主要取决于孔结构，具体吸附能力顺序表现为
ＵｉＯ６６＞ＵｉＯ６６ＣＯ２Ｈ＞ＵｉＯ６６Ｉ＞ＵｉＯ６６ＳＯ３Ｈ，ＵｉＯ６６的最高吸附量为３２ｍｍｏｌ／ｇ。而３种功能化
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ＵｉＯ６６Ｘ在ＣＯ２／ＣＨ４混合气体吸附实验中，对ＣＯ２选择性都可达到ＵｉＯ６６的２倍。
除了对ＣＯ２的吸附外，还有研究

［５０］报道了通过 ＵｉＯ６６晶化合成中加入 ＣｅＣｌ３得到 Ｃｅ掺杂的
ＣｅＵｉＯ６６，研究了其对 ＮＯ２的吸附性能。Ｃｅ可能会通过削弱骨架完整性或者与 Ｚｒ竞争配位的方式对
ＵｉＯ６６的结构进行调整，实验发现掺杂Ｃｅ可以在一定程度上提高 ＵｉＯ６６的比表面积和总孔体积，并
且对微孔分布也有一定的影响。与 ＵｉＯ６６相比，ＣｅＵｉＯ６６在室温下的 ＮＯ２吸附能力提高了 ２５％。
Ｍｏｒｅｉｒａ等［５１］还研究了 ＵｉＯ６６对二甲苯同系物的吸附性能，他们实验发现粉末、结块和挤条形态的
ＵｉＯ６６均可以显示出对邻二甲苯优先吸附，而对对二甲苯则具有最低的吸附性能。
２．２　催化

由于ＵｉＯ６６结构中具有由Ｚｒ的不饱和配位产生的 Ｌ酸酸性位，以及自身的微孔结构和化学功能
化等特点，常被作为催化剂活性中心或负载催化活性组分的载体进行研究。

Ｖｅｒｍｏｏｒｔｅｌｅ等［５２］以ＵｉＯ６６及ＵｉＯ６６ＮＨ２作为酸催化剂，研究了其催化苯甲醛（ＢＡ）与庚醛（ＨＡ）
羟醛缩合生成αｎ戊基香茅醇（ＪＡ）的反应，反应式如下：

实验结果发现，ＵｉＯ６６和ＵｉＯ６６ＮＨ２的活化过程对催化活性有很重要的影响。空气中１５０℃活化
后的ＵｉＯ６６为催化剂时，反应１ｈ后ＨＡ的转化率仅为３０％，经过３００℃真空活化后ＵｉＯ６６的转化率
可提高到４２％；两种活化方法处理后的ＵｉＯ６６都具有８０％左右的 ＪＡ选择性和产率。而以ＵｉＯ６６ＮＨ２
为催化剂时则显示出较高的催化活性。空气中１５０℃活化后的ＵｉＯ６６ＮＨ２的ＨＡ转化率最高，为６７％，
而高温真空活化后的ＵｉＯ６６ＮＨ２仅有３８％的转化率；相比ＵｉＯ６６，两种活化方法处理的 ＵｉＯ６６ＮＨ２均
拥有更高的ＪＡ选择性和产率，约为９０％。ＵｉＯ６６与ＵｉＯ６６ＮＨ２催化性能的差异可以解释为：高温活化
可得到脱羟基化的ＵｉＯ６６，其结构中具有更多配位不饱和的Ｚｒ位，导致酸性增加，催化活性提高，但是
完全脱羟基的 ＵｉＯ６６中强酸位过多也会导致目标产物 ＪＡ选择性下降；带有碱性—ＮＨ２基团的
ＵｉＯ６６ＮＨ２属于酸碱活性位同时存在的催化剂，酸性的 Ｚｒ位可以活化苯甲醛，同时碱性的—ＮＨ２基团
又可以活化脂肪醛，这就使得ＵｉＯ６６ＮＨ２具有更优越的催化活性。Ｃｈｕｎｇ等

［５３］以—ＳＯ３Ｈ功能化的
ＵｉＯ６６ＳＯ３Ｈ作为对二甲苯与苯甲酰氯的ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ酰基化反应的催化剂，同样发现了ＵｉＯ６６结构的
酸性与催化活性有直接的关系。他们分别使用原位合成和后合成交换的方法制备了ＵｉＯ６６ＳＯ３Ｈ，通过
ＮＨ３ＴＰＤ表征发现ＵｉＯ６６存在更多的弱中等强酸位，ＵｉＯ６６ＳＯ３Ｈ则具有更多的强酸位，原位合成得到
的ＵｉＯ６６ＳＯ３Ｈ的总酸量最高。各催化剂上反应结果（见表１）显示，总酸量最高的ＵｉＯ６６ＳＯ３Ｈ具有最

表１　不同酸催化剂上二甲苯与苯甲酰氯反应结果［５３］

Ｔａｂｌｅ１　ｐＸｙｌｅｎｅａｃｙｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｂｅｎｚｏｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｕｓｉｎｇｖａｒｉｏｕｓａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔ［５３］

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｂｅｎｚｏｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

１ Ｂｌａｎｋ
!

２ Ｈ２ＳＯ４ａ ６８．５
３ ＨＢＥＡ（Ｓｉ／Ａｌ＝１２．５） ４６．０
４ ＣｕＢＴＣ ３６．４
５ ＭＩＬ１０１（Ｃｒ） ２１．４
６ ＵｉＯ６６ １７．２
７ ＵｉＯ６６ＳＯ３Ｈ（ｇｒａｆｔｉｎｇ） ４０．８
８ ＵｉＯ６６ＳＯ３Ｈ（ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ） ５５．７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｃａｔａｌｙｓｔ（００５ｇ），ｐｘｙｌｅｎｅ（１００ｍｍｏｌ），ｂｅｎｚｏｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ（１６７ｍｍｏｌ），ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ（０５ｇ），４０３Ｋ，４ｈ．

ａ．０．００５ｍｍｏｌＨ２ＳＯ４ｗａｓｕｓｅｄａｓａｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔ．
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高的苯甲酰氯转化率，而ＵｉＯ６６则转化率最低。总体而言，虽然ＵｉＯ６６类材料作为酸催化剂的催化活性
仍低于传统的酸性催化剂，但是通过以上研究结果也可以看出其潜在的应用价值。

图７　ＵｉＯ６６与ＵｉＯ６６ＮＨ２的紫外可见光谱
［５４］

Ｆｉｇ．７　ＵＶ／ＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＵｉＯ６６ａｎｄＵｉＯ６６ＮＨ２
ＭＯＦｓ［５４］

ＵｉＯ６６类材料在光催化方面也具有一定的应
用价值。早在２０１０年，Ｓｉｌｖａ等［５４］发现 ＵｉＯ６６和功
能化的ＵｉＯ６６ＮＨ２均可作为在甲醇、水或者甲醇／
水混合溶液中光催化制氢的催化剂。ＵｉＯ６６的紫外
光谱（见图７）显示其只可对紫外光（λ＜４２０ｎｍ）进
行吸收利用。以ＵｉＯ６６为催化剂，只有在紫外光照
射，甲醇／水溶液中的甲醇充当给电子剂时才会检测
到有 Ｈ２生成。而ＵｉＯ６６ＮＨ２由于具有富电子的
—ＮＨ２基团，其紫外光谱在３６０～４４０ｎｍ处出现较
强的吸收峰，因此ＵｉＯ６６ＮＨ２具有更强的可见光吸
收能力，其可在可见光照射下进行光催化制氢。他

们还在两种催化剂上负载了贵金属 Ｐｔ来促进光催
化性能，Ｐｔ的负载使两种催化剂的活性均有所提高
（见图８），其中Ｐｔ／ＵｉＯ６６ＮＨ２的光催化性能最高。

图８　ＵｉＯ６６（ａ）、Ｐｔ／ＵｉＯ６６（ｂ）、ＵｉＯ６６ＮＨ２（ｃ）及

Ｐｔ／ＵｉＯ６６ＮＨ２（ｄ）催化剂上生成的氢气量
［５４］

Ｆｉｇ．８　Ｖｏｌｕｍｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｖｅｄ（ＶＨ２）ｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇＵｉＯ６６（ａ），Ｐｔ／ＵｉＯ６６

（ｂ），ＵｉＯ６６ＮＨ２（ｃ）ａｎｄＰｔ／ＵｉＯ６６ＮＨ２（ｄ）
［５４］

图９　ＵｉＯ６６（Ｚｒ）（ａ）、Ｐｔ＠ＵｉＯ６６（Ｚｒ）（ｂ）、ＲｈＢ

ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＰｔ＠ＵｉＯ６６（Ｚｒ）（ｃ）及５×１０６ＲｈＢ水溶液

（ｄ）的ＵＶＶｉｓ光谱［５５］

Ｆｉｇ．９　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＵｉＯ６６（Ｚｒ）（ａ），
Ｐｔ＠ＵｉＯ６６（Ｚｒ）（ｂ），ＲｈＢｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＰｔ＠ＵｉＯ６６

（Ｚｒ）（ｃ）ａｎｄ５×１０－６ＲｈＢ（ｄ）［５５］

有研究报道使用染料复合敏化的方法也可以提高Ｐｔ／ＵｉＯ６６可见光下光催化制氢的能力。如 Ｈｅ
等［５５］将Ｐｔ／ＵｉＯ６６与罗丹明Ｂ进行复合得到ＲｈＢ／Ｐｔ＠ＵｉＯ６６，其紫外吸收边界达到了６００ｎｍ左右（见
图９）。在可见光照射，三乙醇胺（ＴＥＯＡ）为给电子剂的条件下，罗丹明Ｂ的引入使得ＲｈＢ／Ｐｔ＠ＵｉＯ６６的
催化制氢能力达到Ｐｔ＠ＵｉＯ６６的３０倍，为１１６μｍｏｌ／（ｇ·ｈ）。

随后，Ｙｕａｎ等［５６］报道了用染料藻红Ｂ作为敏化剂同样可以起到提高Ｐｔ＠ＵｉＯ６６在可见光下的光催
化制氢能力。除了光催化制氢外，以ＵｉＯ６６为主体的复合材料还可作为光催化降解水中大分子染料的
催化剂。例如，Ｗｕ研究组先后将钨酸铋（Ｂｉ２ＷＯ６）

［５７］和溴氧化铋（ＢｉＯＢｒ）［５８］负载在ＵｉＯ６６上进行可见
光下光催化降解罗丹明Ｂ。通过Ｂｉ２ＷＯ６或 ＢｉＯＢｒ的负载，ＵｉＯ６６复合材料的可见光吸收利用能力均高
于无负载的ＵｉＯ６６，吸收边界可达到 ４５０ｎｍ。在 １５ｍｇ／ｇ浓度的罗丹明 Ｂ水溶液降解实验中，
ＢｉＯＢｒ／ＵｉＯ６６的降解能力均高于ＢｉＯＢｒ／ＵｉＯ６６ＮＨ２或ＢｉＯＢｒ／ＦｅＭＩＬ５３ＮＨ３３。

除了构建以ＵｉＯ６６为活性中心为催化剂主体的催化体系外，也有研究报道了将ＵｉＯ６６作为催化剂
载体负载活性中心。Ｆｅｉ等［４４］利用ＰＳＥ方法将Ｃｒ通过化学键合嫁接在ＵｉＯ６６上制备了ＵｉＯ６６ＣｒＣＡＴ，
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在２庚醇氧化制２庚酮的反应中表现出了较高的催化活性（见表２）。在叔丁基过氧化氢（ＴＢＨＰ）为氧
化剂，７０℃下反应，摩尔分数０５％Ｃｒ负载的ＵｉＯ６６ＣｒＣＡＴ具有最高的催化活性，其在无溶剂的条件下
８ｈ内２庚醇几乎完全转化为２庚酮。

表２　Ｃｒ基催化剂上２庚醇催化氧化制２庚酮反应结果［４４］

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ２ｈｅｐｔａｎｏｌｏｎＣｒｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ［４４］

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｒ／％（ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ） ＭＯＦ／％（ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ） Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ Ｂｌａｎｋ ０ ０ Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ２４ ８
２ ＵｉＯ６６ ０ ２ Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ２４ ８
３ ＵｉＯ６６ＣＡＴ ０ ２ Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ２４ １２
４ ＵｉＯ６６，Ｋ２ＣｒＯ４ｃ ０．０８ ２ Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ２４ １２
５ Ｋ２ＣｒＯ４ １．５ Ｎ／Ａ Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ２４ ３５
６ Ｃｒ（ａｃａｃ）３ １．５ Ｎ／Ａ Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ２４ ２８
７ Ｋ２ＣｒＯ４／ｃａｔｂｄｃ １．５ Ｎ／Ａ Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ２４ ３５
８ ＵｉＯ６６ＣｒＣＡＴ １ ２ Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ２４ ９９
９ ＵｉＯ６６ＣｒＣＡＴ ０．５ １ ｎｅａｔ ８ ９９

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１ｍｍｏｌ２ｈｅｐｔａｎｏｌ；１３ｍｍｏｌＴＢＨＰｉｎ１ｍＬｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（ｏｒｎｅａｔ）ａｔ７０℃；ｂ．ｂａｓｅｄｏｎＧＣＭＳａｎａｌｙｓｉｓ；ｃ．ＵｉＯ

６６ｗａｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＫ２ＣｒＯ４ａｔｐＨ＝３ａｎｄｒｉｎｓｅｄｅｘｔｅｎｓｉｖｅｌｙｗｉｔｈｆｒｅｓｈＨ２ＯａｎｄＭｅＯＨｂｅｆｏｒｅｔｅｓｔｉｎｇａｓａｃａｔａｌｙｓｔ．

Ｙａｇｈｉ研究组［５９］分别使用浸渍法和原位合成法将 Ｐｔ纳米粒子以不同的存在形式负载在纳米晶体
尺寸的ｎＵｉＯ６６（ｎ：ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ）上制备了 ＰｔｏｎｎＵｉＯ６６和 ＰｔｎＵｉＯ６６（见图１０），用于甲基环戊烷
（ＭＣＰ）的氢解反应。他们发现催化剂上 Ｐｔ纳米粒子的存在形式对反应路径有一定的影响（见图１１）。
浸渍法制得的ＰｔｏｎＳｉＯ２和ＰｔｏｎｎＵｉＯ６６，Ｐｔ纳米粒子主要分布在载体的外表面，以二者为催化剂，ＭＣＰ

图１１　 ＭＣＰ氢解反应路径示意图（Ａ）及３个催化剂１５０℃反应下不同反应路径的产物选择性（Ｂ）［５９］

Ｆｉｇ．１１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＭＣＰ（Ａ）ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｂｔａｉｎｅｄａｔ

１５０℃ ｏｖｅｒｔｈｒｅｅｃａｔａｌｙｓｔｓ（Ｂ）［５９］

图１０　ｎＵｉＯ６６（Ａ）、ＰｔｎＵｉＯ６６（Ｂ）及ＰｔｏｎｎＵｉＯ６６（Ｃ）的ＳＥＭ照片［５９］

Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｎＵｉＯ６６（Ａ），ＰｔｎＵｉＯ６６（Ｂ）ａｎｄＰｔｏｎｎＵｉＯ６６（Ｃ）［５９］

只进行脱氢和异构化反应。当以 Ｐｔ纳米粒子封装在 ｎＵｉＯ６６结构中的 ＰｔｎＵｉＯ６６为催化剂时，除了
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脱氢和异构化产物，反应还得到了大于６０％的Ｃ６环烃产物。随后，他们使用相同的制备方法，以—ＮＨ２、
—ＳＯ３Ｈ、—ＮＨ

＋
３和—ＳＨ３Ｎａ基团功能化的ＵｉＯ６６Ｘ为载体，负载Ｐｔ纳米粒子制备ＭＣＰ氢解催化剂，研

究了功能基团对反应路径的影响［６０］。通过以上研究得知，以ＵｉＯ６６或者其它ＭＯＦｓ为载体制备负载型
催化剂时，可以通过控制活性金属中心在载体上的负载位置来调整产物的选择性。

２．３　分子感应与检测
在传统传感器制备过程中，载体与探针结合之前通常要使用价格昂贵的表面活性剂对载体进行改

性，这样大大增加了传感器制备的成本。ＭＯＦｓ基于其发达的微孔结构以及结构可功能化等优点，在分
子感应与检测研究领域也有重要应用价值。

Ｓｈａｈａｔ等［６１］利用ＵｉＯ６６的微孔结构与较高的稳定性，以 ＵｉＯ６６为载体直接采用浸渍法负载疏水
发色探针双硫腙（ＤＺ），制成光学传感器。ＵｉＯ６６传感器的制备中不需要表面活性剂，从而降低了制备
成本。这种光学传感器可以通过双硫腙探针在不同ｐＨ值的检测溶液中显示不同的颜色这一机理，对痕
量的有毒金属，如铋（Ⅲ）、锌（Ⅱ）、铅（Ⅱ）、汞（Ⅱ）和镉（Ⅱ）进行检测和选择性分辨。最近 Ｙａｎ等［６２］

使用原位合成法，以ＵｉＯ６６ＮＨ２为主体掺杂金属Ｅｕ，制备了用于检测Ｃｄ
２＋的新型荧光检测器。ＵｉＯ６６

ＮＨ２Ｅｕ具有良好的光致发光性和水中荧光稳定性，Ｅｕ
３＋的存在使其对 Ｃｄ２＋具有强烈荧光发射反应，

ＵｉＯ６６ＮＨ２Ｅｕ对 Ｃｄ
２＋还显示出了很低的检测下限（０２２μｍｏｌ／Ｌ）、广泛的检测范围（０２２～

５００μｍｏｌ／Ｌ）以及很短的检测时间（＜５ｍｉｎ）。
除了以上介绍的几个主要研究领域外，ＵｉＯ６６在膜材料［６３６４］、色谱柱［６５６６］以及医学成像［６７］领域也

有相应的研究报道。

３　结论与展望
以Ｚｒ为金属的ＵｉＯ６６以及其它ＵｉＯ系列ＭＯＦｓ，［Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ）４］金属簇团中稳定的Ｚｒ—Ｏ键以及最

高的单元配体配位数，使这类材料成为整个 ＭＯＦｓ家族中稳定性的佼佼者。ＵｉＯ６６或者配体功能化的
ＵｉＯ６６Ｘ在各个研究领域都具有很高的研究价值，并且也显示出了一定的应用前景。虽然相比分子筛
等传统的多孔材料，ＵｉＯ６６仍具有一些缺点，例如耐碱性较差、产率不高等。但是到目前为止，对于ＵｉＯ
６６或者其它ＭＯＦｓ材料结构优化以及性能开发的研究还处于起步阶段，相信在不久的将来会取得更丰
富、更有价值的研究进展，为ＭＯＦｓ的学术研究以及工业上的实际应用带来源源不断的动力与支持。
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７７３　第４期 韩易潼等：高稳定性金属有机骨架ＵｉＯ６６的合成与应用
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ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＳｔａｔｅＫｅｙＰｒｏｇｒａｍｏｆＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１２３６００８），ｔｈｅＦｕｎｄａｍｅｎｔａｌＲｅｓｅａｒｃｈＦｕｎｄｓｆｏｒ

ｔｈｅＣｅｎｔｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ（Ｎｏ．２３４２０１３ＤＵＴ１３ＲＣ（３）７０４），ｔｈｅＣｈｉｎａＰｏｓｔｄｏｃｔｏｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎ（Ｎｏ．２０１４Ｍ５５１０９４）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＧＵＯ Ｘｉｎｗｅｎ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０４１１８４９８６１３３；Ｅｍａｉｌ：ｇｕｏｘｗ＠ｄｌｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｐｏｒｏｕｓ

ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｎｅｗｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
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