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金属−有机框架在荧光和催化中的应用 
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【摘要】金属−有机框架（MOFs）具有结构多样化、高度的孔隙率和规整的孔道尺寸等独特优点，被广泛应

用在异相催化、荧光、气体吸附和电化学储存与转化等领域。MOFs 的特殊刚性结构以及其金属中心的配位能力，

使其具有作为荧光探针和催化剂的能力。本文结合作者实验室团队近年来的研究工作，介绍了 MOFs 材料由于孔

道的选择性吸附、选择性通过能力而使其具有荧光特性和较高的催化性。并且从多方面探究了配体、反应物比例、

反应温度对发光特性的影响，以及 MOFs 金属组分、结构构筑方式对催化效率的影响。同时介绍 MOFs 在作为荧

光探针和异相催化剂方面的特点和潜力，最后展望了 MOFs 在这两方面的应用和发展前景。 
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【Abstract】Metal-organic frameworks (MOFs) have been widely used in heterogeneous catalysis, fluorescence, gas 
adsorption and electrochemical storage and conversion due to their unique advantages such as structural diversity, high 
porosity and regular pore size. The special rigid structure of MOFs and the coordination ability of their metal centers give 
them the ability to act as fluorescent probes and catalysts. Based on the recent research work of the author's laboratory 
team, this paper introduces the fluorescence characteristics and high catalytic activity of MOFs materials due to the 
selective adsorption and selective passage ability of pores. The effects of ligand, reactant ratio and reaction temperature on 
luminescence characteristics, and the effects of metal composition and structure of MOFs on catalytic efficiency were 
investigated. At the same time, the characteristics and potential of MOFs as fluorescence probe and heterogeneous catalyst 
are introduced. Finally, the application and development prospect of MOFs in these two aspects are prospected. 
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引言 
金属–有机框架（metal–organic frameworks， MOFs）

是一种新型的特殊分子晶体材料，它具有异于其他传

统材料的独特结构与性能[1]，比如有机配体可作为拥有

离域 π 共轭体系的生色团，与金属配位通过“天线效

应”产生肉眼可见的发光信号和具有较长的荧光寿命。

其具有规整的孔道尺寸和高度的孔隙率，有利于底物

以及产物分子的物质传递；并且催化活性位点十分丰

富，自身可以作为催化剂或多功能催化剂的载体。这些

优于其他材料的特点，使得 MOFs 材料在多方面的应

用上表现出难以估量的价值。 
1 MOFs 在荧光探针上的应用 
相较于其他的发光材料，MOFs 的优势在于它们可

以巧妙地把无机和有机组分结合起来，表现出的发光
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特性与传统有机化合物和无机化合物大不相同。MOFs
中的配体在溶液中所表现出的性能是游离状态下所不

具备的，这是由于其具有特殊的刚性结构，通常会延长

荧光寿命和提高量子效率。而配体对激发光强的吸收

能力，又可以敏化金属离子（其中尤其是稀土金属离子）

的发光性能（即天线效应），许多镧系离子因本身存在

f–f 电子跃迁现象而使其具有发光性能，然而稀土离子

f–f 是轨道禁阻跃迁的，所以金属直接发光的效率很低
[2]。因此，将金属离子与有机配体之间的耦合作用充分

利用，使得配体吸收的能量可以顺利地传递给金属离

子，从而实现材料的发光。MOFs 特定的多孔结构通常

具有选择性吸附能力，可以控制客体分子进入其孔道，

而 MOFs 的发光属性在受到所吸附客体分子的影响后

可能会发生某些变化，即表现为发光波长的增减、发光

强度的升降、甚至因激发态分子或激基复合物的产生

从而导致新的发光。本课题组利用一个较大离域四羧

酸配体组装成（Me2NH2）2[Cd（PTC）]·2H2O （H4PTC 
= pyrene–1，3，6，8–tetracarboxylic acid）[3]，Cd–PTC
的蓝色荧光强度比配体强，表明金属离子 Cd2+的结合

可以有效地减少能量损失。 
通常情况下，有机荧光配体自身的发光机理可以

参考在溶剂中的辐射过程。为了进一步探索Cd–PTC的

荧光传感能力，将晶体浸入各种溶剂（二甲基甲酰胺、

甲醇、乙醇、1，4–二氧环己烷、二甲基乙酰胺、乙腈、

四氢呋喃、丙酮、氯仿和二氯甲烷）中，将得到的悬浊

液进行荧光测试。结果表明常见的有机溶剂对荧光强

度没有显著影响，而芳香族化合物则相反，尤其是硝基

苯对 Cd–PTC 具有明显的荧光猝灭作用（图 1），其中

主要是由于客体在进入 MOF 的多孔通道后，给体和受

体之间的电子发生转移引起的。反之，如果吸附了芳香

化合物等（含供电子基团），则荧光增强现象会更加明

显的表现出来。 

 

图 1  （a）Cd–PTC 在 DMF 中与不同的芳香族化合物作用时的发射光谱[3]；（b）TNP 的荧光强度与浓度之间

的关系；（c）与不同的硝基苯衍生物作用的荧光猝灭程度；（d）Cd–PTC 与 TNP 的 Stern–Volmer 图，插图表

示在 298 K 处的低浓度区域。 

发光MOFs材料的发光种类大多是由有机–无机杂

化特性决定的，发光的现象主要是基于配体、金属与激

基复合物所引起的发射。因此，无论是在 MOFs 骨架

的构筑（金属中心与有机配体）中，还是通过结合刚性

官能团或与进入的客体分子形成激基复合物来限制

MOFs 的非辐射驰豫，都可以称为材料的发光中心。在
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研究中我们发现，通常 DMF 不仅仅作为极性溶剂，也

是框架结构的有机连接体。特别是在酸性条件下 C–N
更容易裂解，分解产物甲酸（HCOOH）是又可以成为

构筑 MOFs 配合物的良好配体。我们以 C–N 的断裂为

线索，改变溶剂和温度以控制 DMF 的裂解程度，并探

究晶体之间的转化关系[4]。探索反应温度和反应物比例

对低维化合物结构方向的影响，旨在通过改变反应条

件进而有目的地控制物质结构，从而实现化合物的结

构和发光性能的调节。 
2 MOFs 在异相催化上的应用 
MOFs 材料具有多孔、孔道连续均一和结构稳定的

特点，其孔洞只允许特定形状和大小的底物进入，使它

在应用时具有较高的催化效率与选择性。MOFs 的金属

中心除了可以和有机配体进行配位，还会和有机溶剂

或水分子配位，在活化过程中若把这些有机溶剂分子

或水分子除去，会提高金属中心配位的不饱和度，使其

具有一定的路易斯酸性，从而能够催化相关的反应[5]。 
具有金属活性位点的 MOFs 的催化活性直接与金

属组分相关，其中镧系金属离子半径的变化（镧系收缩）

可产生不同的配位数和拓扑结构，镧系金属具有更高

的配位数且在配位网络中能够引入更多的溶剂分子。

本课题组利用配体 3，5–二羧酸吡啶（H2PDC）和一系

列稀土盐进行自组装[6]，由于镧系收缩的影响，得到三

个系列不同维数的框架结构，将其分别作为催化剂，发

现合适大小的底物分子可以自由进入 MOFs 框架内部

中，有更多机会接触稀土金属的不饱和活性位点。因此，

其能对催化氰基甲硅烷基化反应有明显的促进作用，

以及表现出了大小选择性催化，而没有孔道的框架则

没有任何催化效果，直接证明了其催化反应发生在孔

道中。 
传统的 MOFs 通过简单金属节点与有机配体简单

连接，而基于金属有机多面体（MOP）的 MOFs 使用

次级构筑单元（SBUs），可以为组装具有特定网络拓

扑的多孔 MOFs 提供一些思路。另一种有效的策略是

使用超分子构筑块（SBB）来构筑金属有机多面体，这

种结构往往具有大的孔道。我们利用 3，5–二羧酸吡啶

为配体结合超分子构筑块（SBB）策略首次合成一种镧

系金属有机多面体[Eu2（PDC）3·2H2O]·4H2O[7]，与其

它由间苯二甲酸组成的 MOFs 类似，经典浆轮状 SBUs
由配体的羧基和金属构成，该 MOFs 材料能够用于高

效选择性催化芳香醛氰基硅烷化，经过多次催化，其框

架的完整性以及催化效果依然保持着。 
作为一种多相催化剂的 MOFs，其具有的一个突出

特点是可以在设计合成时通过改变配体来改变其孔道

的性质，不同的孔道性质使其可以选择不同的底物。以

Knoevenagel 缩合反应为例，其作为一种模型例子，适

用于带有碱性中心的 MOFs 催化反应，而碱性中心通

常来自于有机配体的酰胺或者氨基官能团。我们合成

一种酰胺双功能化配体，并构筑两种微孔 Pb–MOFs，
由客体交换性质可表明苯分子可以自由通过孔道，由

于酰胺基团暴露在孔道中。在催化 Knoevenagel 缩合反

应中则表现出大小选择性催化性能，且大孔道 MOFs
的催化效果明显比小孔道 MOFs 要更加优越[8]。 

通过配位后合成修饰法引入催化活性中心的

MOFs，筛选出稳定性好且具有可修饰的官能团的金属

−有机框架作为催化剂，通过后修饰的方法进行改造，

引入催化活性基元。此外，当 MOFs 组成中没有直接

含催化活性时，其多孔框架可以提供物理空间和反应

空穴，将催化活性基元负载到 MOFs 的孔道中，以期

得到具有高催化活性的多相催化剂。当然，必要的时候

可从合成策略出发，对孔道进行性能改造。 
3 总结 
MOFs 在很多领域中已被广泛应用，并且其展现出

许多优于传统材料的突出优势。在荧光探针或传感上，

MOFs 的发光可以来自于金属或有机配体。基于金属的

发光主要是来自镧系金属离子的 f–f 跃迁，具有不同电

子组态的金属具有不同的电子能级，基于电子能级可

以产生复杂的光学性质；基于配体的发光是自身在溶

剂中的辐射。此外，由于 MOFs 高度规则的特定孔道

结构，可以有选择地在主体中引入客体后形成激基复

合物，从而使材料发光。因此，选择合适的金属离子与

配体可以实现结构可控的 MOFs 或通过选择合适的客

体也可以形成材料的发光中心。 
关于 MOFs 的催化类型研究较多的是 Lewis 酸催

化和氧化还原反应。在异相催化中，催化中心主要来自

于：1）金属中心：MOFs 的金属中心除了可以和有机

配体进行配位，还会和有机溶剂或水分子配位，在活化

过程中若把这些有机溶剂分子或水分子除去，会提高

金属中心配位的不饱和度，使其具有一定的路易斯酸

性，从而能够催化相关反应；2）活性官能团：MOFs 中
的活性官能团是催化中心，不参与金属离子的配位；3）
提供主体孔道的 MOFs：从合成策略出发，对孔道进行

性能的改造，可以在设计合成时通过改变配体来改变

其孔道的性质，不同的孔道性质使其可以选择不同的

底物。 
综上所述，MOFs 在各领域的研究进展正稳步向前，
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无论应用于哪些领域，都是基于 MOFs 中金属中心与

有机配体的可修饰性，通过不同的构筑方式来对其进

行结构的修饰，从而充分发挥 MOFs 的多孔性与结构

可控性，形成多种框架孔隙结构以制造出具有相应性

质的活性中心（发光中心、催化中心、氧化还原中心）。

因此，MOFs 在现代材料科学方面呈现出难以估量的发

展潜力和业界广泛认可的发展前景。 
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