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金属有机骨架固载离子液体复合材料研究进展 
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摘要：离子液体是一种由阴离子和阳离子共同组成的有机熔融盐，其挥发性低、热稳定性和化学稳定性好、电

化学窗口宽、结构可调变，近年来在诸多领域具有广泛的应用。但因其黏度大不便于输送和操作，合成成本较

高、回收利用率低等缺点，离子液体发展受到了一定的限制。金属有机骨架（MOFs）材料是由金属阳离子/团

簇和有机配体通过配位键自组装形成的具有分子内孔隙结构的有机-无机杂化材料。以 MOFs 为载体固载离子液

体，不仅可以保留离子液体的优势，还可以赋予离子液体很多新的特性。该文从 MOFs 固载离子液体的理论计

算和实验应用研究出发，综述了 MOFs 固载离子液体的起源和固载方式，分析了 MOFs 和离子液体之间的兼容

性、固载形式和相互作用，并对 MOFs 固载离子液体的瓶颈问题进行了分析，对未来发展方向进行了展望。 
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Research progress on metal-organic frameworks  
immobilized ionic liquid composites 
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（1. College of Chemical Engineering, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, Liaoning, China; 
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Abstract: Ionic liquids, organic molten salts composed of both anions and cations, have been widely used 
in many fields in recent years due to their low volatility, good thermal and chemical stability, wide 

electrochemical window, and adjustable structure. However, the development of ionic liquids has been 

limited owing to their high synthetic cost, high viscosity, inconvenient transport and operation, and low 
recyclability. Metal-organic frameworks (MOFs) are organic-inorganic hybrid materials with intra- 

molecular pore structures formed by the self-assembly of metal ions or clusters and organic ligands through 

coordination bonds. Composites formed by immobilization of ionic liquids on MOFs carriers can overcome 
the disadvantages of ionic liquids and endow the ionic liquids with many new properties as well. Herein, on 

the basis of computational research and experimental application progress of MOFs immobilized ionic 

liquids, the origin and immobilization methods were summarized, and the compatibility, immobilization 
forms and interactions between MOFs and ionic liquids were analyzed. Finally, the bottlenecks and the 

future development directions of MOFs immobilized ionic liquids were discussed. 
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离子液体是一种由阴离子和阳离子共同组成的有

机熔融盐，室温下呈液态，也称为室温离子液体[1]。

离子液体作为一种新型的极性溶剂，几乎没有蒸汽

压，对环境较友好，且不可燃、不易挥发、具有良

好的化学稳定性和热稳定性，被称之为“绿色”化

学溶剂，可用来代替传统的易挥发有毒溶剂[2]。此

综论 
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外，离子液体具有较高的灵活性，可通过改变其阴

阳离子的组成实现对其功能和物理化学性质的调

变，常用作高活性催化剂。目前，离子液体已广泛

应用于水处理[3]、萃取分离[4]、生物材料[5-6]、气体

吸附[7]、电化学[8]和催化合成[9-10]等领域。但由于离

子液体黏度大、扩散系数低，不便于输送和操作，

且合成成本高，回收利用率低，无法长效循环利用。

因此，如何充分发挥均相离子液体的多功能性和高

活性，同时实现其分离和循环利用是亟待解决的关

键问题。 

针对这些问题，最有效的解决方法是将离子液

体固载在具有高机械强度和比表面积的固体材料

上。离子液体的固载化不仅可以保持原有均相催化

剂的催化活性，同时解决了催化剂分离回收的问题，

使其具有高活性、易分离、可重复利用等优势。目

前，可用于固载离子液体的载体材料主要包括无机

多孔材料和有机多孔材料两大类，其组成及键合方

式决定了各自具有相应的优点和缺点。无机多孔材

料，如碳纳米管等具有较高的比表面积和吸附能力，

但无有序的孔道结构 [11-12]；微孔-介孔分子筛虽拥

有有序的孔道结构，但其一般是由 Si、Al 和 O 族

元素组成，很少能衍生到其他元素，使其结构种

类和孔道尺寸的多样性受到限制 [13-14]；有机多孔

材料比表面积、孔容和孔径大，骨架柔性较好，

更重要的是其结构可调变，可在原子或分子水平

上进行很好的设计和预测 [15-17]，因此，更适合作

为载体材料。  

金属有机骨架（MOFs）材料是一类具有永久分

子内孔隙结构的多孔晶体材料[18]，是由金属阳离子/

团簇与有机配体通过配位作用自组装构建而成。

MOFs 与传统的固体材料相比，具有独特的孔结构、

极大的比表面积、超高的孔隙率和可以灵活调变的

有机配体-金属离子结构，这些特点都使 MOFs 在气

体吸附及储存[19-20]、光、电、磁效应[21-22]、分离[23]

及催化[24]等领域具有非常广泛的应用。 

离子液体制备成本高，无法在工业中大量使用。

且由于其较高的黏度和极低的蒸汽压使之在催化反

应时不利于传质、扩散等过程。此外，离子液体的

不挥发特性使之在反应结束后难以分离去除，分离

回收性能受到很大限制。因此，需要寻求一类多孔

材料载体，支撑并赋予其易于分离和长效利用等优

势，而 MOFs 独特的结构和特性使其非常适合作为

固载离子液体的载体材料。在此契机下，将离子液

体和 MOFs 相结合，不仅可以扬长避短，还可以产

生以下几个新优势：（1）加入离子液体可进一步丰

富 MOFs 的功能性和多样性，极大拓宽了 MOFs 的

应用范围；（2）离子液体的多相化可以解决其在反

应过程中分离、纯化、回收和循环利用等实际问题，

还有可能减少离子液体用量，节省成本；（3）MOFs

和离子液体中有机基团具有相似化学性质，如芳香

性、柔性框架以及静电场的存在，有助于构建 MOFs

和离子液体之间的良好相互作用。MOFs 固载离子

液体的概念逐渐引起学者们的关注，并在此基础上

研究了气体吸附与分离[25]、杂化膜[26]、层析[27]、液

相选择性吸附硫化物[28]、离子传导[29]、多相催化[30]

等功能材料的合成及应用。 

1  MOFs 固载离子液体理论计算研究 

MOFs 固载离子液体复合材料最初是由新加坡

国立大学的姜建文等基于分子模拟和理论计算提出

的 [31-33]。近年来，许多科研团队相继报道了有关

MOFs 固载离子液体复合材料的理论计算研究结

果，主要涉及到 MOFs 纳米笼内离子液体的微观性

质、位置结构、分散动力学以及载体和活性中心主

客体间的相互作用。 

MOFs 是一类具有周期性孔道结构的有机多孔

材料，其微观结构中具有较大的纳米空腔。离子液

体是一种熔融盐，由阴离子和阳离子共同组成。因

此，探究离子液体在 MOFs 纳米笼内的位置非常有

意义。2011 年，姜建文课题组[31]采用 Gaussian03 研

究了金属有机框架 IRMOF-1 固载 1-正丁基-3-甲基

咪唑六氟磷酸盐（[BMIM][PF6]）离子液体复合材料

的二氧化碳（CO2）捕集性能。通过计算径向分布

函数 g(r)（粒子密度作为距参考原子的距离的函数

变化）表明，离子液体[BMIM][PF6]由于限域效应在

纳米笼内有序排列。 

在上述研究基础上，该团队进一步探究了阳离

子（[BMIM]+）相同，但阴离子〔四氟硼酸盐[BF4]
–、

六氟磷酸盐[PF6]
–、硫氰酸盐[SCN]–和双(三氟甲基

磺酰基)亚胺[Tf2N]–〕不同的 4 组离子液体与 MOFs

之间的相互作用[32]。结果发现，分子体积较小的阴

离子[PF6]
–、[BF4]

–和[SCN]–多存在于金属团簇附近，

特别是准球形阴离子[PF6]
–和[BF4]

–几乎全部存在于

金属簇周围。而分子体积较大的[BMIM]+阳离子和

[Tf2N]–阴离子则更倾向位于 MOF 的苯环附近。此

外，该团队还通过原子模拟研究了两种具有相同拓

扑结构和相似孔径的疏水 ZIF-71 和亲水 Na-rho- 

ZMOF 固载离子液体（[BMIM][SCN]）[33]膜材料捕

获 CO2 的情况。计算结果显示，[SCN]–阴离子倾向

于位于 ZIF-71 的金属团簇和 Na-rho-ZMOF 的 Na+

附近，而分子体积较大的链状[BMIM]+阳离子则存

在于 MOF 的纳米笼内。 

仲崇立课题组[34]也对 MOFs 固载具不同阴离子
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的离子液体的复合材料进行了研究。通过铜基金属

有机骨架材料（ Cu-TDPAT）固载 4 组阳离子

（[BMIM]+）相同，阴离子不同（[Cl]–、[Tf2N]–、[PF6]
–

和[BF4]
–）的离子液体展开理论研究。结果发现，阴

离子优先分布在 MOFs 的金属位置附近。此外，阴

离子与金属位点之间的距离与阴离子的大小存在密

切联系，尺寸较小的阴离子，尤其是准球形结构的

阴离子与金属位点的距离更近，其距离从小到大顺

序为 [Cl]–<[BF4]
–<[PF6]

–<[Tf2N]– 。此外，通过对

MOFs 固载离子复合材料结构的分子模拟观察发

现 ， 较 大 尺 寸 的 离 子 液 体 如 [BMIM][Tf2N] 、

[BMIM][PF6]和[BMIM] [BF4]均存在于 MOFs 骨架

的交点区域，而较小尺寸的离子液体[BMIM][Cl]则

主要分布在 MOFs 的纳米笼内。 

离子液体由阴离子和阳离子共同组成，具有多

个可与 MOFs 材料相互作用的位点或官能团，这使

得离子液体作为客体分子在 MOFs 材料中发挥着重

要的作用。此外，MOFs 材料中也存在着诸多可与

离子液体相互作用的位点或基团，这使得 MOFs 作

为载体材料与离子液体间存在更复杂且多样的相互

作用，如库仑力（静电吸引力或斥力）、极化、范德

华相互作用、π-π相互作用和氢键作用。因此，阐明

MOFs 和离子液体之间的相互作用有助于稳定和优

化固载化材料的性能。 

KIM 课题组[35]对 HKUST-1（Cu-BTC）固载离

子液体 1-乙基-3-甲基咪唑硫酸乙酯（[EMIM][ETS]）

复合材料进行了密度泛函理论（DFT）计算和实验

研究。结果发现，离子液体与 MOF 中的 Cu2+间的

相互作用会引起 MOF 结构对称性的变化。此外，在

MOF 的笼内形成了两种不同类型的离子对：一类离

子对表现为离子液体离子间的相互作用的增强，这

是由于阴离子与阳离子间氢键作用所致；另一类离

子对表现为离子液体中离子之间相互作用的减弱，

这是由于离子液体的咪唑环可以直接与 MOF 或相

应的阴离子相互作用所致。由 DFT 计算结果可以推

测，MOF 与离子液体分子间相互作用的原因是电子

密度的转移和电荷的重新分配。 

仲崇立课题组[36]通过分子动力学模拟（MD）

研究了离子液体在 MOFs 和共价有机框架（COFs）

中的分散行为。选取一系列具有不同孔隙结构和化

学性质的 MOFs〔CYCU-3、MOF-74(Mg)、IRMOF-1、

ZIF-8 和 UiO-66〕和 COFs（COF-AA-H、TpPa-2、

NiPc-BTDA-COF 、 COF-6 、 CTF-1 、 COF-108 、

COF-202、COF-300）作为支撑，分别固载离子液体

[BMIM][SCN]。采用配位数表征离子液体在 MOFs

和 COFs 孔隙中的聚集程度。计算结果表明，离子

液体分子更倾向于在二维（2D）COFs（TpPa-2、

CTF-1）和一维（1D）MOFs〔MOF-74(Mg)〕中聚

集，更有利于在具有三维（3D）孔隙结构的 MOFs

（ZIF-8、UiO-66、IRMOF-1）或 COFs（COF-108、

COF-202 和 COF-300）材料中分散。此外，与无金

属团簇和纯有机框架的 COFs 相比，MOFs 孔隙与离

子液体间存在更强的库仑相互作用，这有助于离子

液体在 MOFs 中的分散。 

2  MOFs 固载离子液体实验应用研究 

2002 年，MEHNERT 等首次提出 MOFs 固载离

子液体的概念并将其应用于催化反应中[37]。最初的

固载化概念并没有明确区分固载化形式，只是概括

性地表示了离子液体多相化的方式。随着研究的逐

渐深入，将 MOFs 固载离子液体的形式分为 4 种形

式。“浸渍型”固载主要是指 MOFs 与离子液体之间

没有化学键，但具有稳定离子液体的分子间作用力，

如静电作用、范德华作用、π-π作用和氢键作用，这

类固载方式主要是通过浸渍法以及离子热合成法固

载离子液体[38-39]。“锚定型”固载主要指 MOFs 与离

子液体之间通过 MOFs 金属中心不饱和位点（CUS）

与离子液体中富电子基团以配位键的形式稳定桥

连，这类固载方式主要依赖富电子基团 CUS 固载离

子液体。“接枝型”固载主要指 MOFs 与离子液体之

间通过有机配体骨架与离子液体发生化学反应，以

化学键的形式接枝离子液体。“封装型”固载，主要

指 MOFs 与离子液体之间通过 MOFs 窗口和空腔，

将离子液体限制或封装至 MOFs 纳米笼内，使之稳

定存在。 

2.1  MOFs 浸渍法固载离子液体 

利用传统固体材料，如二氧化硅、碳材料和高

分子聚合物为载体，通过浸渍法实现离子液体的多

相化研究较多。但通过浸渍法用 MOFs 材料固载离

子液体的研究较少，常用 MOFs 载体为介孔 MOFs。 

唐博合金课题组[40]以 UiO-66 为载体，通过浸

渍法固载不同质量的 1-甲基咪唑-3-丙基磺酸氢硫酸

盐，用于催化氧化脱硫反应，获得了大于 94%的脱

硫效果。鲍宗必课题组[28]利用介孔 MIL-101 固载 1-

丁基-3-甲基咪唑乙酸酯（[Bmim][OAc]）离子液体，

与母体 MIL-101 相比，乙炔/乙烯的吸附选择性从

3.0 急剧增加至 30。HASSAN 等[41]以 MIL-101 为载

体，通过简单的浸渍法将 Brönsted 酸性离子液体 N-

甲基-2-吡咯烷甲基磺酸盐（[NMP]+CH3SO3
–）固载

在 MIL-101 中制备固载化催化剂。该催化剂在乙酸

与戊醇等物质的量比酯化反应中取得了 82.4%的最

大收率，且重复使用 6 次后没有较大的催化性能衰减。 

虽然通过浸渍法实现了离子液体的固载化，但
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由于材料稳定性有待提高以及尚未阐明 MOFs 材料

与离子液体之间的相互作用，该固载化方式需要在

后续工作中进一步完善。 

2.2  MOFs 中金属阳离子/团簇锚定离子液体 

MOFs 由无机金属离子和有机配体组成，其中

金属不饱和位点作为锚定位点呈均匀的周期性分

布，这使得被锚定的离子液体分子在 MOFs 骨架中

均匀分散且分散性较高，为催化反应提供了稳定的

催化微环境和有利的传质扩散空间。 

2013 年，纪敏课题组[42]首次提出可通过配位键

将离子液体固载在 MOFs 上。采用串联后合成修饰

（PSM）的方式，先利用三乙烯二胺对 MIL-101 进

行改性，然后通过 N—Cr 配位键的作用，在 MIL-101

纳米笼内原位合成 Brönsted 酸性季铵盐离子液体

（TEDA-BAIL），如图 1 所示。该催化剂可催化乙

二醇和苯甲醛的缩醛反应，产率为 88%，且催化剂

循环使用 6 次后活性没有明显下降。 

WANG 等[43]先对 MIL-101 骨架进行硝基化，再

通过 Cl—Cr 间相互作用对 1-甲基-3-羧乙基咪唑氯

盐进行固载化，后期将其骨架上的硝基还原为氨基，

得到具有酸碱双功能的 MOF 催化剂。该催化剂骨架

具有介孔和微孔贯通的多级孔道特点，具有良好的

分子扩散能力，其酸碱中心分别起到促进环氧化合 

物高效开环的作用，增加了二氧化碳的吸附能力，

为催化反应的进行提供了有利条件。此后，该课题

组以磁性复合材料 Fe3O4@HKUST-1 为载体，通过

氨基硼氟酸盐离子液体与 HKUST-1 的不饱和 Cu 金

属中心通过 Cu—N 配位键引入 Lewis 碱中心[BF4]
–，

同时保留部分不饱和 Cu 金属中心作为 Lewis 酸中

心，设计合成一种可简易磁回收的离子液体固载型

催化剂[44]（图 2），并将其用于催化合成环状碳酸酯。

在 120 ℃、CO2 压力为 1.3 MPa 条件下反应 2 h，产

率可达 94%。该催化剂具有较好的磁回收性能，循

环使用 5 个周期，催化性能依然保持稳定。 
 

 
 

图 1  MIL-101 固载 TEDA-BAIL 制备示意图[42] 
Fig. 1  Schematic diagram of MIL-101 immobilized TEDA-BAIL preparation[42] 

 

 
 

图 2  磁性 HKUST-1 固载氨基硼氟酸盐离子液体制备示意图[44] 
Fig. 2  Schematic diagram of magnetic HKUST-1 immobilized amino-boron fluoride ionic liquid catalyst preparation[44] 

 

LUO 等[45-46]利用 CuBTC 中的 Cu 位点，通过

Cu—NH2 的配位键固定氨基功能化碱性离子液体

（1-胺乙基-3-甲基咪唑溴盐）。该催化剂可在室温下

催化芳香醛与丙二腈的 Knoevenagel 缩合反应，在反

应 3.5 h 后对苯甲醛的转化率为 100%，转换频率

（TOF）为 10.7 h–1。此外，该团队[47]还利用 CuBTC

中的 Cu 位点，通过 Cu—O 配位键将 1-羧乙基-3-甲

基咪唑氯盐离子液体固载在 CuBTC 上，并借助离子

液体固定 PdCl2，制备双功能固载化催化剂。该催化

剂在反应温度为 60 ℃，对环己烯氧化反应表现出最

佳的催化性能，其环己烯转化率为 24%，环己烯酮

的选择性达到 55%，催化剂重复使用 3 次后活性几
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乎不变。 

在此之后，相继报道一系列关于 MOFs 固载离子

液体的研究。2016 年，管国锋课题组[48]以 HKUST-1

为载体，利用其 CUS桥接乙二硫醇功能化离子液体。

其中，一个巯基用来桥接载体，另一个巯基与含乙烯

离子液体反应制备 HKUST-1 固载离子液体催化剂。

该催化剂在乙醇与油酸物质的量比为 12∶1，催化

剂用量 15%（以油酸质量为基准），反应时间 4 h，

反应温度 90 ℃条件下，油酸的转化率为 92.1%，且

催化剂循环使用 5 次后转化率无明显下降。 

VOORT 课题组[49]以 MIL-101 为载体，利用其

Cr（Ⅲ）位点通过 Cr—NH2 配位键的作用固载双氨

功能离子液体 1,3-二(2-氨基乙基)-3-甲基咪唑溴盐。

其中，一个氨基用来桥接载体，另一个氨基用来固

载磷钨酸，所制催化剂如图 3 所示。该催化剂在苯

甲醇的氧化反应中表现出较好的催化活性，反应时

间 6 h，反应温度 90 ℃条件下，形成的苯甲醛选择

性>99%，且催化剂可重复使用至少 5 个周期。 

上述研究均利用金属有机骨架材料中的金属不

饱和位点，以此作为锚定中心形成化学键，稳定离

子液体的存在[50-51]。事实上，只有少数 MOFs 材料

具有金属配位不饱和位点，而且结合方式也仅限于

具有配位能力的富电子基团，如氨基、硫醇或羧基，

因此，该固载方式依然具有较大的局限性。 
 

 
 

图 3  MIL-101 固载双氨功能离子液体制备示意图[49] 
Fig. 3  Schematic diagram of MIL-101 immobilized double 

ammonia functional ionic liquid preparation[49] 

 
2.3  MOFs 中有机配体接枝离子液体 

MOFs 材料中除可利用的金属阳离子外，有机

配体骨架形式多样，因此，可利用有机配体骨架的

多样性，通过“骨架后合成修饰”和“配体预修饰”

两种途径，以化学反应的方式，将离子液体接枝在

MOFs 有机骨架上，使 MOFs 材料获得所需的催化

活性中心。MOFs 材料中有机骨架分布均匀且结构

稳定，通过化学反应接枝的离子液体稳定不易流失，

可为催化反应提供稳定的催化活性中心。 

2018 年，种思颖课题组[52]以 MIL-101-NH2 为载

体，通过“后修饰”法将离子液体 1-甲基-3-丁基咪唑

溴盐（BmimBr）固载于 MIL-101-NH2 纳米笼内，设

计合成一种以 1-甲基-3-丁基咪唑溴盐离子液体为活

性中心的离子液体固载化催化剂IL（Br–-NH2-MIL-101），

并用其催化二氧化碳和环氧丙烷合成碳酸丙烯酯的

环加成反应。同时，还开发了 MIL-101-NH2 为载体，

利用其骨架上的—NH2 基团与 N,N-二羰基咪唑

（CDI）发生缩合反应，通过接枝方式引入离子液

体 1-甲基-3-丁基咪唑乙酸盐（BmimOAc）的固载化

催化剂 IL（OAc–-NH2-MIL-101），并用其催化环状

碳酸酯和苯胺反应生成芳基 唑烷酮，如图 4 所示。

两种催化剂均具有反应条件温和、稳定性好、后处

理简单、可循环利用的优点。 

随后，该课题组[53]以 MIL-101-NH2 为载体，利

用其骨架上的—NH2 基团通过“后修饰”的方法构

建 1-甲基-3-丁基咪唑溴盐（BmimBr）离子液体组

分，同时利用配位不饱和位点 Cr（Ⅲ）固载 N,N-

二甲基乙二胺（DMEDA）碱性位点，合成了具有双

催化活性中心的固载化催化剂（DMEDA/IL-MIL- 

101-NH2），如图 5 所示。并用其催化二氧化碳、环

氧丙烷和芳香胺三组分一锅法合成芳基 唑烷酮。催

化剂稳定性良好，重复使用 5 次后反应活性没有明显

下降。催化剂载体上的—NH2 基团对二氧化碳具有较

强的吸附能力，可以降低反应压力，提高反应效率。 
 

 
 

图 4  MIL-101-NH2 固载 BmimOAc 离子液体的制备示意

图[52] 
Fig. 4  Schematic diagram of MIL-101-NH2 immobilized 

BmimOAc ionic liquid catalyst preparation[52] 

 

与“骨架后合成修饰”有所不同，“配体预修饰”

主要是先对 MOFs 的有机配体进行功能化修饰，后

进行 MOFs 金属有机骨架的合成。2017 年，董育斌

课题组[54]通过“配体预修饰”的方式，先利用咪唑
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离子液体与有机配体通过化学反应固定离子液体，

后进行金属有机骨架结构的合成，制备出固载化催

化剂 UiO-67-IL，如图 6 所示。引入咪唑基团使该催

化剂具有较强的二氧化碳吸附能力，可在没有其他

助催化剂的条件下，常压催化二氧化碳与环氧化合

物的环加成反应，收率为 96%~99%，循环使用 5 次

后催化活性略有下降。 
 

 
 

图 5  MIL-101-NH2 固载离子液体和有机碱双功能催化

剂示意图[53] 
Fig. 5  Schematic diagram of MIL-101-NH2 immobilized 

ionic liquid and organic base bifunctional catalyst 
preparation[53] 

 

 
 

DMF 为 N,N-二甲基甲酰胺 

图 6 “配体预修饰”法 UiO-67 固载离子液体制备示意图[54] 
Fig. 6  Schematic diagram of preparation of UiO-67 immobilized 

ionic liquid catalyst by “ligand pre-modification” 
method[54] 

 

因为有机配体通过化学反应更容易定向锚定客

体分子或者官能团，固载稳定性良好，近年来，利

用 MOFs 有机配体通过化学键固载离子液体的报道

逐渐增多，展示出更广泛的发展前景。但此类固载

方式多以牺牲载体骨架的稳定性为代价，仍有待改

进和提高。 

2.4  MOFs 纳米笼封装离子液体 

MOFs 除了可供利用金属离子和有机配体骨架

外，其独特的物理化学性质，如超高孔隙率、超大

比表面积、开放且可利用的纳米空腔使其可以“限

制器”或“反应器”封装或包覆客体分子。近年来，

在 MOFs 中封装功能小分子已有很多报道[55]，但离

子液体的封装还处于发展阶段。很多情况下，难以

定义离子液体真正的封装和浸渍间的区别，但可以

确定的是，MOFs 材料的纳米空腔既可作为催化剂

的载体，又可为催化反应提供微环境，促进催化反

应的发生。 

MOFs 材料和离子液体的分子尺寸和几何构型

是决定封装效率和稳定性的重要参数。传统的浸渍

方法无法完全稳定离子液体于 MOFs 纳米笼内，多

会出现离子液体流失而不能实现真正的封装。在此

情况下，利用“瓶中造船”的合成方式，可以真正

实现将离子液体封装在 MOFs 纳米笼内。因为离子

液体的前驱体尺寸较小可自由扩散至 MOFs 纳米笼

内，在笼内通过合成或自组装，形成大于 MOFs 窗

口尺寸的离子液体分子。由于空间限域效应，合成

的离子液体分子无法扩散至笼外，被限域封装在载

体 MOFs 纳米笼中。JHUNG 课题组[56]以 MIL-101

作为载体，将 N-甲基咪唑和 1-溴丁烷作为反应的前

驱物，通过“瓶中造船”的方式在 MIL-101 纳米笼

中原位合成 BmimBr 离子液体组分，如图 7 所示。

该法制备的 IL@MIL-101 可实现在液体燃料中稳定

吸附苯并噻吩，IL@MIL-101 对苯并噻吩的吸附量

与纯 MIL-101 相比增加了 37%。 
 

 
 

图 7  MIL-101 封装 BmimBr 离子液体示意图[56] 
Fig. 7  Schematic diagram of MIL-101 encapsulated BmimBr 

ionic liquid catalyst[56] 

 

江海龙课题组[57]通过原位聚合法将咪唑基聚离

子液体（简称 polyILs）限制在 MIL-101 纳米笼内，

得到了含有 Lewis 酸碱活性位点的双功能催化剂，

如图 8 所示。该催化剂具有较好的 CO2 捕获能力和

良好的重复使用性，在 10 次 CO2 环加成反应后依然

可以保持 90%的收率。姜忠义课题组[58]也报道了在

MIL-101 纳米笼内自组装合成聚离子液体的复合材

料，该复合材料展示出良好的导电性能。研究结果

表明，聚离子液体可以稳定且均匀地被限制在

MIL-101 晶格内纳米笼中，不易流失。 

近期，王键吉课题组[59]在 MIL-101 纳米笼内原

位合成羧基功能聚合离子液体，并用其高效吸附水

中的金属离子。结果表明，该复合材料可有效吸附

稀土金属离子（La3+、Sm3+和 Nd3+）和重金属离子
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（Pb2+、Cd2+）。 

不难发现，MOFs 封装离子液体多建立在分子

尺寸限域效应的基础上，大多数有机配体在极端离

子条件下是不稳定的，这使得封装技术存在一定局

限性。因此，现阶段只有少数通过封装实现的 MOFs

固载离子液体的案例。总的来说，在 MOFs 中原位

封装离子液体的固载化方式仍处于研究的初级阶

段，需要在实验策略上取得现实的突破。 
 

 
 

图 8  MIL-101 封装咪唑基聚离子液体示意图[57] 
Fig. 8  Schematic diagram of MIL-101 encapsulated imidazole 

polyionic liquid catalyst[57] 

 

3  MOFs 固载离子液体存在的问题 

MOFs 和离子液体各自的优势为 MOFs 固载离

子液体提供了契机和希望。结合目前的应用，MOFs

为离子液体的多相化提供了优质的平台，帮助离子

液体解决了分离、纯化和回收等诸多问题；同时，

离子液体也为 MOFs 结构和功能的多样性提供了新鲜

的血液。但MOFs和离子液体各自的弱点也使得MOFs

在固载离子液体的过程中存在许多局限性和挑战。 

迄今已经报道了大量的 MOFs 和离子液体单

体，但只有少数几种 MOFs 可作为载体用来固载离

子液体。其主要原因有两点：（1）MOFs 能否作为

稳定支撑离子液体的载体是二者能否结合的前提和

基础。目前结构稳定、可用作载体材料的 MOFs 结

构只有 MIL-101、MIL-100、UiO-66、ZIF-8 和 HKUST-1 

5 种，载体范围有待拓宽和提高；（2）离子液体与

MOFs 间能否建立起固载化桥梁，也就是 MOFs 与

离子液体之间的契合度是二者能否结合的关键。离

子液体固有的物理化学性质，包括极化性、电负性、

酸碱性、分子体积和大小，以及在不同溶剂中的化

学行为，对其能否被固载化具有较大的影响。 

MOFs 固载离子液体的方式各有其独特的优

势，但也存在以下劣势和不足：（1）利用 MOFs 材

料中有机配体或官能团，对其进行后合成修饰，通

过化学反应接枝引入离子液体活性中心。该方式通

过化学反应直接固载离子液体，离子液体固载稳定

性高，但极易造成载体骨架结构的损坏和坍塌，且

活性组分均一性不易控制；（2）利用 MOFs 材料中

配位不饱和位点，以配位键的形式锚定离子液体。

该方式虽然较好地保持了载体骨架和形貌，但催化

剂稳定性较差，活性组分易流失。此外，只有少数

MOFs 材料含有金属配位不饱和位点，且不饱和位

点需要和离子液体的富电子基团存在相互作用，这

使得该固载方式具有一定的局限性；（3）通过 MOFs

材料纳米空腔限域离子液体，或者通过分子间作用

力固定离子液体。上述两种固载化方式均能较好地

保持载体的骨架和形貌，且此两种方式更适合于研

究载体材料与客体分子间相互作用。其中，通过分

子间作用力固定离子液体不可避免产生的问题就是

离子液体的流失，这是其应用过程中的一大瓶颈。

与此相比，孔径限域离子液体的稳定性可以得到保

证，但在此过程中，需要精确控制孔径和离子液体

的分子尺寸，需要理论模拟计算的支持。 

MOFs 与离子液体相互作用包括强化学结合

（配位键、共价键和离子键）和弱化学相互作用（π-π

相互作用和氢键），以及分子间作用力（库仑力和范

德华相互作用力），是一个较复杂的体系。当 MOFs

与离子液体通过化学键进行桥连时，通过光谱表征

可以阐明相互作用机制。当 MOFs 与离子液体通过

共价键的形式相连时，可以通过 FTIR 和 NMR 来证

明，而配位键的存在常通过 X 射线光电子能谱

（XPS）和 X 射线电子吸收能谱（XAS）来表征。

但 MOFs 与离子液体分子间的相互作用仍缺乏直

接的实验证据，大多数表征停留在辅助证明阶段。

所以，为了揭示 MOFs 与离子液体相互作用机制，

后期的研究工作需要将实验研究和理论计算结合

起来。 

4  结束语与展望 

MOFs 固载离子液体复合材料已经受到了人们

的广泛关注，其研究在近十年内迅速发展。MOFs

固载离子液体复合材料既保留了离子液体的诸多特

异性优点，又改善了由于其黏度大而造成的传质阻

力问题，实现了均相过程的多相化。同时，有效降

低了离子液体用量，并赋予离子液体易分离回收、

可长效利用等优势，在催化、吸附、分离等领域均

展现出良好的应用前景。但 MOFs 固载离子液体复

合材料的研究还处于起步阶段，仍有诸多问题亟待

解决，如固载稳定性、固载化机理、分子间作用机

制等，均需要深入研究 MOFs 载体材料与离子液体

之间的相互作用以提高二者之间的协同作用能力。

开发出稳定性好且功能性强的 MOFs 固载离子液体

复合材料，仍待探索和研究。随着研究人员的日益

关注，这一领域将会迎来更蓬勃的发展。 
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