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UiO-66 的合成、结构及应用进展 

韩慧敏，袁静珂，何  柏*，蒋松山，余  波，宋  辞 
（重庆科技学院 化学化工学院，重庆  401331） 

摘要：金属有机框架（MOFs）材料因其比表面积大、孔隙率高及孔道易调、易功能化等特点而应用于各研究领

域。然而，多数 MOFs 材料的化学稳定性和水热稳定性较差，使其应用受到极大的限制。锆基 MOFs 材料 UiO-66

的骨架坍塌温度>500 ℃、可承受 1.0 MPa 的机械压力，并且具有超高稳定性，从而引起了广泛的关注。该文系

统地介绍了 UiO-66 制备方法的研究进展，其中干凝胶转化法具有产品收率高、反应体积小及可连续生产等优点，

更具优势；同时详细介绍了有机配体、金属节点和掺杂等改性方式对 UiO-66 结构的影响，总结了 UiO-66 在催

化、气体储存和分离、药物输送等方面的应用；最后，对 UiO-66 的未来发展方向进行了展望。 
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Progress on synthesis, structure and application of UiO-66 

HAN Huimin, YUAN Jingke, HE Bai*, JIANG Songshan, YU Bo, SONG Ci 
（School of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University of Science & Technology, Chongqing 401331, 

China） 

Abstract: Metal-organic frameworks (MOFs) materials have been widely used in various research fields 

due to their large specific surface area, high porosity, easy pore adjustment and easy functionalization. 

However, poor chemical and hydrothermal stability of most MOFs greatly limit their application. 

Zirconium-based MOFs material UiO-66 has attracted extensive attention due to its high skeleton collapse 

temperature (>500 ℃), high mechanical pressure tolerance (1.0 MPa) and ultra-high stability. Herein, the 

research progress on various synthesis methods of UiO-66 was systematically introduced, among which the 

dry gel conversion method displayed advantages of high product yield, small reaction volume and 

continuous production. The applications of UiO-66 in the fields of catalysis, gas storage and separation, 

drug delivery were then summarized. Finally, the future development directions of UiO-66 were discussed. 

Key words: metal organic frameworks materials; UiO-66; synthesis methods; technical progress; application 

prospect 

金属有机框架（MOFs）材料是近十年来迅速发

展起来的一种配位聚合物，它由金属中心与有机配

体自组装而成，具有三维网状有序孔结构[1]。常见

的 MOFs 材料主要有 UiO-66、MOF-5、ZIF-8、

MIL-100 以及 MOF-74 等[2]。与沸石分子筛、活性

炭等传统多孔材料相比，MOFs 具有比表面积高、

结构多样化和可功能化等特性，为该类材料在气体

储存和分离[3-6]、催化[7-9]、药物输送[10-12]、化学传

感[13-15]等方面的应用提供了巨大的潜力。然而，大

多数 MOFs 材料的化学稳定性和水热稳定性较差，

从而限制其工业应用，也极大地束缚了 MOFs 材料

的发展[16]。如何提高 MOFs 的稳定性已成为研究热

点，而制备具有结构稳定性良好的 MOFs 材料也面

临着较多挑战。目前，在各类 MOFs 材料中，已知配

综论 
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位数最高的是 UiO-66。通过软硬酸碱理论可以推断，

Zr( Ⅳ ) 和 羧 酸 配 体 能 够 形 成 结 构 稳 定 性 良 好 的

MOFs。2008 年，VKA 等[17]首次报道了 UiO-66 材

料的合成，其化学式为 Zr6O4(OH)4(CO2)12。该材料

由对苯二甲酸连接 Zr6O6(CO2)12 单元而成，得到了

不同尺寸四面体笼和八面体笼的孔道体系，结构示

意图如图 1 所示 [18]。PISCOPO 等 [19]研究表明，

UiO-66 骨架坍塌温度高于 500 ℃，骨架结构可承受

1.0 MPa 机械压力；还具有很高的耐酸性和一定的耐

碱性。UiO-66 具备优良稳定性的原因在于，其结构

单元由 Zr6O4(OH)4 金属簇团与 12 个对苯二甲酸配

位连接而成，具有最高的有机配体与金属簇团配位

数，并且每个 Zr6 八面体核可与 12 个对苯二甲酸配

体配位，形成了四面体和八面体两种类型的孔笼相

连，此连接方式在三维空间不断衍生，从而形成具

有良好的抗水、抗酸性的分子结构[20]。 
 

 
 

蓝色和黄色球体分别代表四面体和八面体笼的孔道；红色为氧，

灰色为碳，蓝绿色为锆 

图 1  UiO-66 的结构示意图[18] 
Fig. 1  Schematic diagram of UiO-66 structure[18] 

 

通常，UiO-66 的比表面积为 600~1600 m2/g[21]。

UiO-66 结构中配体的缺陷程度直接影响其比表面

积的大小，因此，可以通过改变反应时间、模板剂

及温度等途径来调控配体缺陷，进而调节 UiO-66

的比表面积。由于 UiO-66 骨架能够简便易行地引入

官能团，因此，可直接采用官能化的配体作为起始

配体，也可通过连接剂设计、后合成修饰以及置换

等方法进行功能化处理，最终产物的拓扑结构仍保

持不变，以上特性使 UiO-66 在吸附、CO2 捕获和催

化等领域具有巨大的应用潜力。张静等[22]对 UiO-66

的主要合成方法及其在吸附领域的研究进行了综

述，然而对 UiO-66 的调控合成未作系统的梳理，也

未对其他应用进行总结。本文综述了 UiO-66 的合成

方法、UiO-66 结构与调控方面的研究进展，并对

UiO-66 在催化、气体储存、药物输送等方面的应用

进行评述，最后对 UiO-66 的发展方向进行展望，以

期对 UiO-66 制备方法的确定、结构调控手段的选择

以及更多应用功能的开发提供参考。 

1  UiO-66 的制备方法 

UiO-66 的制备方法主要包括水热/溶剂热法、微

波合成法、机械化学法、电化学法、干凝胶转化法、

持续流法、喷雾干燥法等。 

1.1  水热/溶剂热法 
水热 /溶剂热法通常是将无机盐与有机连接剂

直接溶解于溶剂（如水或有机溶剂）中，然后倒入

反应釜加热，以促进不溶性骨架的生长。该法的优

点是产物纯度较高、晶型好且生产成本较低。溶剂

热法合成 UiO-66 材料的主要条件及其比表面积见

表 1。 

 
表 1  溶剂热法合成 UiO-66 材料的条件及其比表面积 

Table 1  Conditions and specific surface area of UiO-66 
synthesized by solvothemal method 

材料
反应

时间/h

反应

温度/℃
溶剂 调节剂 

BET 比表

面积/(m2/g)

参考

文献

UiO-66 24 120 DMF — 1187 [17]

UiO-66-
Fc 

8 120 DMF FcCOOH 1364 [23]

UiO-66 24 120 DMF Cu2O 1358 [24]

UiO-66 72 80 CH3COCH3 — 1299 [25]

UiO-66 24 120 DMF CH3COOH 1424 [26]

UiO-66 24 120 DMF HBr 1527 [27]

注：“—”为未使用调节剂，下同。 

 
由表 1 可知，UiO-66 的合成温度多为 120 ℃，

调节剂的添加可改变配位环境，导致产物的比表面

积发生相应变化，最终实现 UiO-66 的调控合成。各

类调节剂中，乙酸与 HBr 的添加可使 UiO-66 比表

面积相对更高，而乙酸的价格相对低廉且危害较小，

所以更具优势。合成介质虽然多为 N,N-二甲基甲酰

胺（DMF），但以丙酮为溶剂时合成温度可低至 80 

℃，且丙酮比 DMF 更易回收，因此，采用丙酮作为

合成 UiO-66 的溶剂，可大幅度节约能源且更加绿色

环保。 

UiO-66 首次合成采用的是溶剂热法[17]，即将四

氯化锆（ZrCl4）和对苯二甲酸（H2BDC）溶解于

DMF 后转移至高压反应釜进行反应，产物经洗涤干

燥后得到微晶粉末，其比表面积为 1187 m2/g。在反

应体系中加入乙酸单齿配体作为调节剂，可使其与

桥连配体发生配位竞争，从而实现配位过程的调节，

最终得到粒径相对较大的晶体。VERMOORTELE 等[28]

采用三氟乙酸与盐酸协同作为调节剂，增加了 UiO-66

的配体缺陷，两者联合使用制备了高结晶度的 UiO- 

66 材料；三氟乙酸的加入使 UiO-66 催化性能良好，

可激活多种原料的反应，如 4-叔丁基环己酮（TCH）

与异丙醇（IPA）的 Meerwein 还原反应，该反应需
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要同时激活醇和酮，以促进氢化物的转移。结果表

明，未调制的 UiO-66 和 UiO-66-NO2 作为催化剂时，

TCH 的转化率分别为 5%和 7%，而以三氟乙酸与盐

酸调制合成的 UiO-66-NO2 对 TCH 转化率达 93%。 

近年来，国内外文献相继报道了一些新的调节

剂 。LI 等 [29] 采用 两 亲 性 聚 合物 聚 乙 烯 吡咯 烷酮

（PVP）与乙酸协同作为调节剂，用于 UiO-66 的合

成，得到不同晶体尺寸的产物，其 SEM 图见图 2。

当 PVP 浓度分别为 0、4.25、8.50、42.50、85.00 和

170.00 mmol/L 时，单分散 UiO-66 的晶体尺寸从 1907 

nm 降至 755 nm。此外，UiO-66 合成的调节剂还包括

二茂铁羧酸（FcCOOH）[23]、氧化亚铜（Cu2O）[24]、

氨基酸[30]等。 

水热/溶剂热法是合成 MOFs 材料的常用方法，

但该法存在反应时间过长、溶剂消耗量较大、反应

机理不明确等缺点，因此，采用该法大规模生产

UiO-66 存在巨大挑战。 
 

 
 

图 2  PVP 存在下合成平均尺寸分别为 1907（a）、1282

（b）、854（c）、779（d）、773（e）和 755（f）nm

的 UiO-66 晶体的 SEM 图[29] 

Fig. 2  SEM images of UiO-66 crystals synthesized in the 
presence of PVP with average sizes of 1907 (a), 
1282 (b), 854 (c), 779 (d), 773 (e) and 755 (f) nm[29] 

 

1.2  微波合成法 

微波合成法是将金属盐与有机金属配体加入有

机溶剂中进行超声溶解，然后放入微波设备中进行

加热得到产品。该法合成 UiO-66 的主要条件及比表

面积列于表 2。由表 2 可知，乙酸、苯甲酸可以调

节 UiO-66 比表面积的大小，其中苯甲酸调节合成

UiO-66 的 比 表 面 积 最 大 ； 羧 酸 类 调 节 剂 会 参 与

Zr6O4(OH)4 的配位，形成调节剂基团为配位终端的

Zr 中心，而这些与 Zr 配位的调节剂基团在加热活化

时分解，导致结构中出现更多的配体缺陷位，使产

物具有更好的多孔性和更大的比表面积。 
 

表 2  微波法合成 UiO-66 材料的主要条件及比表面积 
Table 2  Conditions and specific surface area of UiO-66 

synthesized by microwave synthesis 

材料 
反应时

间/min

反应温

度/℃
溶剂 调节剂 

BET 比表面

积/(m2/g)

参考

文献

UiO-66 18 120 DMF CH3COOH 1346 [31]

NH2-UiO-66 15 130 DMF — 924.37 [32]

UiO-66 120 100 DMF C6H5COOH 1661 [33]

UiO-66 3 110 DMF CH3COOH 1400 [34]

Hf-UiO-66 3 110 DMF CH3COOH 950 [34]

 
TADDEI 等[31]探究了微波法合成 UiO-66 的生

产效率。与常规加热法相比，用微波加热时产生的

晶体尺寸、缺陷或形态方面没有出现显著性差异。

该法可有效扩大 UiO-66 的合成规模，显著提高能量

效率（83%），缩短合成时间（18 min），理论时空

产率可达 2241 kg/(m3·d)。GE 等[32]利用微波辐射法

合成了含胺官能团的 NH2-UiO-66，结果表明，氨基

功能化的 UiO-66 晶体为八面体晶体、粒径为 500~ 

900 nm、比表面积约为 924.37 m2/g、微孔范围为

2~11 nm，并且在 540 ℃时仍然能保持良好的热稳

定性。 

微波合成法具有合成时间短、能耗低、反应速

率高、简单便捷等优点。但是，该法仍处于实验室

研究阶段，其工业生产及应用还有待进一步深入开展。 

1.3  机械化学法 

机械化学法是通过机械力研磨无机或有机材

料，使金属盐与有机金属配体之间发生络合反应，

能够有效加速金属有机骨架材料孔结构的形成[35]。

该法无需使用大量溶剂、腐蚀性试剂或高温条件，

具有操作简单、反应时间短、产率高等优点，是一

种绿色环保的合成方法。 

UŽAREVIĆ 等 [36]首次采用机械化学法合成了

UiO-66 和 UiO-66-NH2。结果表明，在少量甲醇溶

剂 辅 助 下 ， UiO-66 的 合 成 时 间 为 75 min ， 而

UiO-66-NH2 的合成时间则可缩短为 45 min。因此，

机械化学法合成 UiO-66 及其改性化合物所需时间

较短。FIDELLI 等[37]采用机械化学法合成了 UiO-66

和 UiO-66-NH2 以去除水溶液中的 Cr(Ⅵ)。结果表

明，机械化学法合成的产物对 Cr(Ⅵ)的吸附能力优

于溶剂热法制备的 MOFs。液体辅助研磨（LAG）

的 UiO-66（LAG）和 UiO-66-NH2（LAG）对 Cr(Ⅵ)

的吸附容量分别为 28.8 和 36.6 mg/g，溶剂热合成的

UiO-66 和 UiO-66-NH2 对 Cr(Ⅵ)的吸附容量分别为
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24.9 和 26.1 mg/g，这是由于前者产生了连接剂缺陷

位置。因此，机械化学法合成的 UiO-66 增加了连接

剂缺陷位置，促进对 Cr(Ⅵ)的吸附。机械化学法在

MOFs 材料合成中得到了广泛应用[38]。HU 等[39]采

用机械化学原位 N 掺杂的方法，构建了 N 配位

UiO-66 中的晶体缺陷位点。结果表明，N 掺杂的

UiO-66 具有较高的比表面积（1549.1 m2/g）及较大

且均匀分布的缺陷孔（1.1~1.3 nm），在碱性介质中

耐腐蚀性强于 UiO-66。UiO-66 在碱性溶液中浸泡 6 d，

孔隙结构损失 92%，且晶体结构大多塌缩，而 N 配

位的 UiO-66，其孔隙结构和结晶度未发生明显变

化。因此，N 掺杂可以有效改善 UiO-66 的物理性质

及其化学稳定性。 

虽然机械化学法合成 UiO-66 具有较多的优点，

但是该法所得的产物与反应物难以分离，且产物可

能存在含量较低的杂质而难以通过 XRD 等方法检

测，因此，关于产物与反应物的分离以及如何去除

杂质等问题，还需深入研究。 

1.4  电化学法 

2005 年，巴斯夫公司首次采用电化学合成法制

备了 MOFs。根据不同的合成机理，电化学合成法

分为阳极合成和阴极合成两种[40]，前者的反应机理

是阳极溶解产生的金属离子与有机连接剂在溶液中

自组装形成 MOFs 材料；后者是通过添加金属盐（硝

酸盐、氯酸盐等）来获得金属源，一些氧化酸（NO3
–、

ClO4
–等）在阴极附近形成碱性梯度，促进有机连接

剂去质子化，使有机连接剂与金属离子自组装，在

阴极表面生成 MOFs。 

ZHANG 等[41]采用电化学阴极法，快速合成了

颗粒尺寸为 60 nm 的 UiO-66，再将其与石墨混合后

加入液体石蜡，制得 UiO-66-碳糊电极（UiO-66- 

CPE），其合成示意图见图 3。通过 UiO-66-CPE 检

测 磷 酸 盐 缓 冲 溶 液 （ PBS） 中 的 2,4,6-三 氯 苯 酚

（2,4,6-TCP），结果表明，UiO-66-CPE 在 pH=7.0

时对 PBS 中的 2,4,6-TCP 检测效果最好。这是因为，

UiO-66 具有较强的吸附能力，并且不饱和金属配位

中心具有优良的电子转移效率和电催化活性。该电

极对 2,4,6-TCP 的最低检测限可达 6.49×10–9 mol/L，

灵敏度为 22 μA/(μmol/L)；30 次重复使用结果表明，

2,4,6-TCP 峰值电流的相对标准偏差仅为 10.2%，表

现出良好的重现性；在 PBS 中浸泡 72 h 后，UiO-66

的骨架未发生坍塌，材料的晶体形态未发生变化，

表现出良好的稳定性。WEI 等[42]采用电化学法合成

了 UiO-66-NH2 并且考察了溶剂（电解质）配比、外

加电压和不同反应时间等条件对产物结晶度、形貌

和合成速率的影响。结果表明，当溶剂 DMF 与乙酸

的体积比为 52∶8、施加电压 4 V、反应时间 1 h 时，

所得的 UiO-66-NH2 具有结晶度高、形貌均匀、孔隙

率高等优点。 

综上可知，电化学法具有合成时间短、反应条

件温和、重现性好等优点，受到了研究者的广泛关

注，但目前关于电化学法制备 UiO-66 的报道较少，

未来还需进行大量的研究。 

 

 
 

图 3  电化学法合成 UiO-66-CPE 的示意图[41] 
Fig. 3  Schematic diagram of electrochemical synthesis of 

UiO-66-CPE[41] 

 

1.5  干凝胶转化法 

干凝胶转化法（DGC）是一种环境友好的多孔

材料合成方法，通常用于沸石和沸石膜的制备，近

年来被部分学者用来合成 UiO-66。LU 等[43]在没有

酰胺溶剂和盐酸的条件下，首次采用 DGC 成功合成

了 UiO-66，其比表面积为 1461 m2/g，收率为 65%。 

GÖKPINAR 等 [44] 通 过 干 凝 胶 转 化 法 合 成 了

UiO-66，以苯甲酸为调节剂合成的材料比表面积为

1242 m2/g，以 HCl 为调节剂合成的材料比表面积为

1461 m2/g，收率为 65%。该课题组[45]还以 HCl 为调

节 剂 ， 采 用 微 波 辅 助 干 凝 胶 转 化 法 快 速 合 成 了

UiO-66，所得产物的比表面积为 1195 m2/g，收率为

76%。由此可知，微波辅助干凝胶转化法可以提高

UiO-66 的收率。 

干 凝 胶 转 化 法 可 以 合 成 纳 米 到 微 米 尺 寸 的

UiO-66，且产物的比表面积大、结晶度高。与溶剂

热法相比，干凝胶转化法具有产品收率高、反应体

积小及可连续生产等优点，是未来工业化生产发展

的方向。 

1.6  持续流法 

持续流法是一种符合绿色原则并满足工业生产

的方法。它在无机纳米颗粒、量子点、金属氧化物

和 MOFs 等材料的合成中显示出巨大的前景。采用

该法合成 UiO-66，取得了很高的收率。该法合成

UiO-66 的常见条件及比表面积见表 3。由表 3 可知，

当用 DMF 作溶剂、HCl 作调节剂时，UiO-66 的比

表面积近 1500 m2/g。因此，持续流法合成 UiO-66

时，加入适当的调节剂非常必要。 



第 6 期 韩慧敏，等: UiO-66 的合成、结构及应用进展 ·1191· 

 

TAI 等[46]通过连续流微反应器制备了 UiO-66 纳

米颗粒。将 ZrCl4（0.025 mol/L）的 DMF 溶液（A

流）和 H2BDC（0.015 mol/L）的 DMF 溶液（B 流）

由柱塞泵供应至连续流反应器中，并通过 T 型器混

合后送至反应区，即可得到 UiO-66 纳米颗粒（其生

产流程示意图见图 4）。反应温度为 120 ℃，反应

时间通过流速控制（如当流速为 0.2 mL/min，反应

时间为 1.1 min），因此，合成条件精确可控。 

持续流法可有效地实现反应过程的传热和传

质，同时可准确地控制进料量、反应温度和反应时

间，从而减少溶剂用量和降低能耗，因此，该法在

UiO-66 的合成中具有较大的优势。 
 

表 3  持续流法合成 UiO-66 材料的条件及其比表面积 
Table 3  Conditions and specific surface area of UiO-66 

synthesized by continuous flow method 

材料 
反应时

间/min 

反应温

度/℃ 
溶剂 调节剂 

BET 比表

面积/(m2/g)

参考

文献

UiO-66 1.1 120 DMF — 1009 [46]

UiO-66 8 110 DMF HCl 1471 [47]

UiO-66 10 130 DMF — 1186 [48]

UiO-66 73 0.3 MPa DMF CH3COOH 1052 [49]

UiO-66 10 120 DMF HCl 1320 [50]

1.7  喷雾干燥法 

喷雾干燥法是一种低成本、反应快的 MOFs 合

成方法。工艺原理是基于含有 MOFs 前驱体的溶液

雾化成微滴的快速干燥，并可通过选择溶剂或加热

条件来控制 MOF 材料的尺寸。MITSUKA 等[51]采用

种子介导喷雾干燥法合成了 UiO-66。将 H2BDC 和

Zr(acac)2（acac 为乙酰丙酮）分别溶解在 DMF 中，

再将溶液在 80~90 ℃及搅拌条件下混合，以产生

UiO-66 种子，最后置于喷雾干燥器中合成 UiO-66-S，

获得的样品为直径几微米的球形；在没有形成种子

之前也可通过典型的喷雾干燥法合成 UiO-66，但所

得产物为无定形，因此，种子的加入对 UiO-66 的生

长具有促进作用，合成示意图见图 5。 

喷雾干燥法是一种简单、连续有效的合成路线，

能以最短的时间合成 MOFs 材料，产物具有孔隙率

高、比表面积大等特性。然而，合成过程中仍需使

用一些有毒有机溶剂（如 DMF）来溶解金属/配体。 

综上所述，UiO-66 的合成方法较多，其中干凝

胶转化法具有废弃物少、产物收率高，纯化过程简

单等优点，且摒弃了有毒有害溶剂和酸模板剂的使

用，具有高效、安全、经济、环保等优点，因此，

干凝胶转化法必将会被更多的学者所采用。 
 

 
 

图 4  持续流法生产 UiO-66 的流程示意图[46] 
Fig. 4  Schematic diagram of continuous flow method production process of UiO-66[46] 

 

 
 

图 5  典型喷雾干燥系统的示意图（a）及种子介导喷雾

干燥法的 MOFs 形成过程（b）[51] 
Fig. 5  Schematic representation of typical spray drying system 

(a) and MOFs formation process by seed-mediated 
spray-drying method (b)[51] 

2  UiO-66 结构及调控 

2.1  UiO-66 的结构与性质 
UiO-66 晶体结构为面心立方，对称性为 Fm-3m，

晶格尺寸为 2.07 nm，其中 UiO-66 的次级结构单元

Zr6O4(OH)4 分别与 12 个对苯二甲酸配体配位形成 1

个八面体中心孔笼和 8 个四面体孔笼的三维结构，

四面体和八面体尺寸分别为 0.75 和 1.2 nm（图 6）[52]。

由于在 UiO-66 合成中可以添加不同种类的调节剂

进行调控，因此，UiO-66 的 BET 比表面积在 600~ 

1600 m2/g，微孔体积在 0.2~1.0 cm3/g；该材料可在

350 ℃下保持稳定，具有良好的热稳定性，这种稳

定性归功于金属氧化物节点，该类节点为连接器提

供了 12 个连接点，来协调立方体形状的晶体[21,53]。

由于独特的十二配位结构体系，UiO-66 表现出极高
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的化学稳定性，在水、DMF、苯或丙酮等溶剂中可

以保持结构稳定，还具有很强的耐酸性和一定的耐

碱性。此外，UiO-66 优异的抗应力性使其具有非常

强的机械稳定性，比如：在约 1.0 MPa 压力下，其

结晶度未发生变化[17,54]。 
 

 
 

图 6  面心立方（a）、1.2 nm 结构笼（b）、0.75 nm 结

构笼（c）[52] 
Fig. 6  Face-center-cubic view (a), 1.2 nm structural cage 

(b), 0.75 nm structural cage (c)[52] 
 

2.2  结构调控 

缺陷是晶格中原子周期性排列的一种破坏，普

遍存在于固体材料的结构中。结构缺陷的形成一般

伴随着键的断裂和再形成、晶格畸变、电子局域化

等，在应用中会引起性能的变化[55]。UiO-66 的结构

缺陷位于晶体结构内部，可分为两大类：一类是金

属团簇的缺失或者部分金属离子被其他金属离子替

换导致的金属节点缺陷；另一类是有机配体缺失或

配 体 位 置 被 其 他 小 分 子 占 据 形 成 的 配 体 缺 陷 。

UiO-66 晶格产生的缺陷会极大地改变材料的结构

特征，也会影响材料的酸性和稳定性。UiO-66 缺陷

的存在也有以下好处：（1）将更多不饱和 Zr 原子

暴露为活性位点；（2）形成 Lewis 和/或 Brönsted

酸位点；（3）为光生电子和空穴提供额外的迁移路

径，从而提高电子的寿命；（4）通过降低 Zr 原子

未占据的 d 轨道，拓宽 Zr 原子的可见光吸收能力且

增加电荷转移可能性；（5）增强亲水性，从而增强

对水的吸附能力；（6）释放活性位点，使 UiO-66

作为多孔载体与其他活性物种结合[56]。因此，合理

设计缺陷，对于优化 UiO-66 材料至关重要。 

2.2.1  有机配体 

通常采用竞争配位法产生有机配体缺陷，即在

水热过程中加入部分一元羧酸分子（乙酸、甲酸、

丙酸、盐酸、三氟乙酸等）与金属离子参与配位，

从而导致小分子占据原有配体的位置而产生配体

缺陷。 

SCHAATE 等[57]系统地探究了苯甲酸、乙酸和

水对 UiO-66 的尺寸和晶体形貌的影响，还通过改变

调节剂的用量而调整了微晶和颗粒尺寸。当 n(苯甲

酸)/ n(ZrCl4)=30 时，产物粒径尺寸明显增加，UiO-66

晶型为正八面体；当 n(乙酸)/n(ZrCl4)=30 时，UiO-66

的比表面积为 1400 m2/g。LIU 等[26]使用乙酸调节剂

制备了系列具有接头缺陷的 UiO-66-X（X=0~30，即

乙酸为对苯二甲酸物质的量的 0~30%）。结果表明，

乙酸加入量越大，UiO-66-X 对二苯并噻吩的吸附容

量越大；当乙酸加入量为对苯二甲酸物质的量的

30%时，仍不会对产物结构产生明显的负面影响，而

UiO-66-X 的比表面积和微孔孔体积分别从未加入乙酸

的 988 m2/g、0.34 cm3/g 增加到 1424 m2/g、0.54 cm3/g，

吸附脱硫性能从 6.0 mg/g 提高到 7.9 mg/g。因此，

不同乙酸用量可以系统地调整连接剂空位，从而显

著提高产物孔隙率和缺陷位点。CHEN 等[27]首次使

用 HBr 作为调节剂，通过高浓度前体溶液（ZrCl4

和 H2BDC 浓度均为 0.2 mol/L）制备了非典型立方

八面体结构的粉末晶体 UiO-66。结果表明，所合成

的 UiO-66 具有较大的比表面积（1527 m2/g）、较

高的结构孔隙率（0.6~1.59 nm）以及优异的热稳定

性；HBr 起到竞争配位和调控配体去质子化的作用，

进而控制成核和晶体生长。KOUTSIANOS 等[58]采

用合成后缺陷交换（PSDE）法，在 UiO-66 的缺陷点

上引入氨基，将吡啶和苯胺试剂整合到缺陷的 UiO- 

66 中（记为 FA-mod），同时通过经典的合成后交

换（PSE）法制备了含有相同氨基修饰的非缺陷 UiO- 

66（记为 No-mod），以比较缺陷部位引入功能性基

团框架后的效果，UiO-66 的 PSE 和 PSDE 示意图见

图 7。由图 7 可知，No-mod 进行 PSE 时，该功能性

试剂均匀分布在 UiO-66 结构中；FA-mod 进行 PSDE

时，功能性试剂被选择性地连接到了缺陷位处，且

其对 CO2 的捕获能力高于前者（1.44 mol/kg）。因此，

功能性试剂可以进一步提高缺陷 UiO-66 的相关特性。 

2.2.2  金属节点 

金属缺陷是指金属团簇的缺失或部分金属离子

被其他金属离子取代。制备金属节点缺陷的方法主

要有两种：（1）在合成过程中加入外来金属前驱体

溶液与目标溶液进行竞争配位；（2）在合成目标产

物后，修饰替换部分金属离子，在结构上变成双金

属/多金属节点的 MOFs 材料。金属节点及其缺陷对

UiO-66 结构影响的相关报道较少。 

WANG 等[59]通过在 UiO-66 合成中添加 Ti 前驱

体（如 TiO2）产生金属缺陷，得到了 UiO-66(Zr/Ti)

双金属材料。UiO-66(Zr/Ti)用于聚对苯二甲酸乙二

醇酯（PET）的催化合成反应，并对其表面酸性进
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行研究，结果表明，UiO-66(Zr/Ti)在 300 ℃时仍具

有稳定的路易斯酸位点，因此，该催化剂在高温下

具有良好的结构稳定性。SUN 等[60]通过合成后交换

法，用 Ti 取代了 NH2-UiO-66 中的 Zr。结果表明，在可

见光下，NH2-UiO-66(Zr/Ti)对 CO2 还原和析氢反应具

有较强的光催化性能，且 NH2-UiO-66(Zr/Ti)材料的

CO2 还原和析氢性能是 NH2-UiO-66 的 1.7 和 1.5 倍。

LOOSEN 等 [61]制备了含有 2 种过渡金属节点的

UiO-66(Zr/Ce)材料。结果表明，通过调整 Ce/Zr 物

质的量比（Ce 摩尔分数为 28%~87%）可以克服 Zr6

节点高连通性的结构限制，并在保持材料稳定性的

同时，增加其肽酶活性。 

 

 
 

图 7  无缺陷 UiO-66 进行 PSE（a）和含有缺失团簇缺陷的 UiO-66 进行 PSDE（b）[58] 
Fig. 7  Defect-free UiO-66 undergoing PSE (a) and UiO-66 containing missing-cluster defects undergoing PSDE (b)[58] 

 
综上可知，金属的加入提供了新的活性金属位

点，所以金属缺陷能够增强 UiO-66 的催化活性；缺

陷位的增加还可提高 UiO-66 的结构稳定性。因此，

可以根据需要，对 UiO-66 及其系列材料设计合适的

金属节点缺陷，从而改善其结构性能，并提高其使

用性能和应用潜力。 

2.3  掺杂 

将一种或多种功能材料掺杂到 UiO-66，能有效

地结合 UiO-66（高孔隙率和有序晶孔）及功能材料

（独特的光学、电、磁和催化性能）的优势，使其

具有新的物理和化学特性，因此，该工艺方法被广

泛应用于气体吸附剂的制备以及催化剂的设计与开

发等领域。 

NIU 等[62]提出了一种新型 Li 掺杂金属有机骨

架（即 Li/UiO-66）的方法。结果表明，UiO-66 掺

杂 Li 后的表面性质保持不变，且掺杂的 Li 与 UiO-66

结构中的游离羧基相连，形成了羧酸锂基团。此外，

Li/UiO-66 在 25 和 0 ℃对 CO2 的吸附量分别为 62.8、

89.8 cm3/g，均高于 UiO-66 在 25 和 0 ℃对 CO2 的

吸附量（31.4、53.5 cm3/g）。因此，新的活性金属

位点（即 Li—O）可以为催化剂提供更好的物理化

学性能。CAI 等[63]将 Ru 纳米颗粒（NPs）引入到聚

氧乙烯硅钨酸（SiW）预封装的 UiO-66 表面，并用

浸渍法制备了 Ru/SiW@UiO-66 多孔催化剂，其中，

Ru 和 SiW 的质量分数分别为 2.0%和 11.7%。该催

化剂在加氢和内酯化反应中均表现出较高的催化活

性（~95%）和选择性（~74%），这是因为 Ru NPs

与 SiW 的 Brønsted 酸位点协同作用，为加氢和内酯

化反应脱醇提供了活性位点。因此，对 UiO-66 进行

Ru 掺杂，可以很好地改善其物理结构及催化性能。

HAN 等[64]通过原位合成法，将不同数量的 Ti 掺杂

到 UiO-66 中，得到了一系列杂化 UiO-66-nTi MOFs

〔n=0.7、1.4、2.1、2.7、4.0，表示 Ti4+的质量分数

（%）〕。结果表明，加入 Ti 可显著影响 UiO-66

的晶体尺寸和形态，UiO-66-nTi 呈球状，晶粒尺寸

较小、表面粗糙；掺杂 Ti 后，降低了 UiO-66 骨架

的有序度和孔隙率。UiO-66-nTi MOFs 对有机染料

刚果红的吸附能力增强，当 Ti/Zr 物质的量比为 0.20

时，采用 ICP 法测定 UiO-66-nTi 中的 Ti4+的质量分

数为 2.7%，其吸附量最高达 979 mg/g，是未掺杂

UiO-66 的 3 倍。因此，对 UiO-66 进行 Ti 掺杂，可

大幅度提高其吸附能力。 

综上所述，添加到 UiO-66 中的功能材料，不仅

对构建复合材料结构至关重要，而且对复合材料的

性能也有影响，因此，对结构-性能关系的研究和新

型高性能复合材料的设计是非常必要的。 
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3  UiO-66 的应用 

3.1  催化剂 

UiO-66 由于 Zr 不饱和配位产生的 L 酸酸性位、

可调缺陷位以及自身的孔隙结构和易功能化等特点

而具有良好的催化活性，因此，UiO-66 被广泛应用

于光催化、Lewis 酸催化以及电催化等领域[21]。 

3.1.1  光催化 

光催化可将太阳能转化为化学能，是一种绿色

能源技术，其工艺的关键在于高效催化剂的开发与

应用。UiO-66 及其复合材料可作为光催化剂，其优

势在于丰富的孔隙与表面活性位点以及良好的光捕

获能力，因此，广泛用于光催化反应。 

TAN 等[65]采用 NH4OH 为调节剂，水热合成了

可溶于水、甲醇与乙醇的 UiO-66，以提高光催化还

原 CO2 的能力。结果表明，在可溶性 UiO-66 的催

化作用下，CO2 的转化率为 30.6 µmol/h，比乙酸为

调节剂合成的不溶性 UiO-66 的转化率高 1.5 倍。SHI

等[66]以木材为载体，通过溶剂热法制备了 UiO-66/ 

wood 催化剂，并探究了该催化剂对氧氟沙星（OFX）

光降解反应的催化性能。结果表明，UiO-66/wood

表现出良好的催化性能，其降解速率常数分别为

UiO-66 和木材的 1.2 和 1.5 倍。 

此外，UiO-66 复合材料还可用于光催化降解或

去除有机污染物。VO 等[67]合成了复合材料 MgFe2O4@ 

UiO-66（MFeO@UiO-66），并测试了该材料吸附-

光催化降解四环素（TC）的效果。结果表明，当

Zr4+/MgFe2O4 物质的量比从 0.2 增加到 0.6 和 1.0 时，

复合材料的比表面积分别从 136 m2/g 增加到 225 和

504 m2/g，磁性饱和度从 38.5 emu/g 降至 36.3 和

33.7 emu/g。MFeO@UiO-66 对 TC 的去除率可达

94%，分别是 MgFe2O4 和 UiO-66(Zr)的 1.9 倍和 2.3

倍。QI 等 [68]首次合成了不同质量比的 UiO-66@ 

BiOIO3-x（x=30 和 50，代表 BiOIO3 和 UiO-66 的质

量比分别为 30∶100 和 50∶100）复合材料。与 BiOIO3

相比，复合材料对罗丹明 B（RhB）和 TC 的降解表

现出优异的光催化活性，如图 8a、b 所示，UiO-66@ 

BiOIO3-30 对RhB 和TC 的降解率分别为93.2%和88.4%；

由图 8c 可知，UiO-66@BiOIO3-50 复合材料对气态 Hg0

具有出色的氧化去除活性，最高去除率可达 89%，

其光催化机理如图 8d 所示。由图 8d 可知，在光照射

下，激发电子可从 UiO-66 的导带（CB）迁移到 BiOIO3

的 CB，UiO-66 的 CB 上保留的电子可以还原氧形

成•O2
−。同时，BiOIO3 价带（VB）产生的空穴可以

转移到 UiO-66 的 VB 中，水分子也会捕获空穴产生

•OH。总之，•O2
−、h+以及•OH 都有利于 RhB 的分解。 

掺杂后的 UiO-66 具有优良的光催化活性和选

择性。ZHANG 等[69]通过化学键将单分子维生素 B2

（VB2）掺杂到 UiO-66 中，所得 VB2@UiO-66 用作

多相光催化剂。结果表明，VB2@UiO-66 对苄醇的

光催化氧化具有较高的活性和稳定性，转化率高达

94%，选择性接近 100%。VB2 和 UiO-66 则没有催

化活性，VB2@UiO-66 经 5 次循环后，其转化率仍

高达 91%。 
 

 
 

图 8  RhB（a）和 TC（b）光催化降解活性；Hg0 去除率（c）；光催化机理示意图（d）[68] 
Fig. 8  Photocatalytic degradation activity of RhB (a) and TC (b); Removal rate of Hg0 (c); Photocatalytic mechanism diagram (d)[68] 
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MOFs 材料在光催化领域的开发和应用已取得

很大的进展，但仍需克服不少的挑战和困难，如：

相关研究不够充分，MOFs 的稳定性有待提高，

MOFs 骨架在高温、高湿等复杂环境下容易被破坏，

因此，还需深入开展 MOFs 光催化剂的研究。 

3.1.2  Lewis 酸催化 

MOFs 材料是一种非均相固体催化剂，由于存

在 广 泛 的 活 性 位 点 而 被 普 遍 应 用 。 相 比 其 他 的

MOFs，UiO-66 比表面积大且孔道结构规整，因此，

有利于反应物和产物分子的扩散；UiO-66 丰富的金

属位点也可作为路易斯酸催化活性中心。 

LI 等[70]合成了 Al/Sn 掺杂的 UiO-66，并用作葡

萄糖转化催化剂。结果表明，在 UiO-66 中，每个

Zr6 簇浸渍 2~3 个 Al 和 4~5 个 Sn，从而导致了 UiO-66

比表面积下降。但是，Al@UiO-66 和 Sn@UiO-66

对应的葡萄糖转化率（60.2%、40.0%）和果糖收率

（37.5%、22.7%）均高于 UiO-66 对应的转化率

（29.7%）和收率（17.2%）。TIMOFEEVA 等[71]合

成 了 多 孔 锆 基 金 属 - 有 机 框 架 材 料 （ MOF-808 和

MOF-808/H2SO4、UiO-66 和 UiO-66-SO3H）并将其

用作苯胺与甲酸的 N-甲酰化反应固体酸催化剂。结

果表明，MOF-808/H2SO4 为催化剂，在反应温度 35 

℃、反应时间 15 min、n（苯胺）∶n（甲酸）=1∶

1.2 且无溶剂的条件下，N-苯基甲酰胺的产率可达

96%。RAPEYKO 等[72]合成了 UiO-66-x%〔x%表示

缺失连接剂缺陷的百分比（简称缺陷数）〕，并作

为乙酰丙酸（LA）与 1，2-丙二醇进行缩酮化反应

的非均相催化剂。结果表明，随着缺陷数从 6%增加

到 18%，LA 在反应 7 h 后的转化率由 72%增加至

93%，而对缩酮产物的选择性则可从 87.5%提高到

93%。ABOU-ELYAZED 等[73]采用溶剂热法合成了

质量分数 10%（以对苯二甲酸质量计算）硬脂酸

（SA）接枝的 UiO-66，即 10%SA/UiO-66。结果表

明，10%SA/UiO-66 的比表面积（1150 m2/g）和孔

体积（0.92 cm3/g）均高于绿色法合成的 UiO-66-green

（701 m2/g，0.68 cm3/g），说明 SA 嫁接到了 UiO-66

框架中而未积累于其孔隙。10%SA/UiO-66 对油酸和

甲醇酯化反应的催化效果优于 UiO-66-green 及其他

催化剂，相应产率为 94.5%；催化剂循环使用 6 次

后产物产率仍保持在 83%以上。 

UiO-66 中存在 Zr 酸性位点，并且配体官能团

易修饰，因此，UiO-66 的路易斯酸位点可与修饰后

的配体相互作用而增强 UiO-66 的酸催化性能，所

以，UiO-66 在 Lewis 酸催化方面有着广泛的应用。 

3.1.3  电催化 

MOFs 材料作为一种框架内功能可调的多孔载

体，可提供超高密度的可访问活性位点，因此，在

电催化领域也得到了广泛应用。 

MUSHO 等[74]探究了功能化 UiO-66 的析氧电催

化性能，结果表明，功能化 UiO-66 能够调整过氧羟

基结合的吸附能，氧结合是析氧反应（OER）的关

键步骤；羟基、过氧化氢是高结合的自由基，对羟

基、过氧化氢影响最大的是芳香环的功能化和电荷

状态，这为功能化 MOF 材料改变芳香环的电荷状态

及控制过氧化氢的结合提供了基础。CHANG 等[75]

研究了 Ir 修饰的 UiO-66 在高氯酸盐电解质中对亚

硝酸盐的氧化活性和电催化活性。结果表明，pH 为

5 的 HClO4/NaClO4 为最佳电解质，亚硝酸盐在较低

pH 下不稳定，较高 pH 下导致催化电流减小，两者都

会造成亚硝酸盐的电催化活性变差。Ir-UiO-66 对亚

硝酸盐的检测灵敏度为 168.8 μA·L/(cm2·mmol)，检

测限为 0.41 μmol/L。MUKHOPADHYAY 等[76]在固

体电催化剂 Ag 上组装 UiO-66，作为多孔膜来调节

活性位点。Ag 电极及 UiO-66 修饰的 Ag 电极

〔UiO-66-(A~D)〕对 CO 和 H2 的选择性如图 9a、b

所示，所产生的 CO 和 H2 的电流密度（j）如图 9c、

d 所示。由图 9 可以看出，UiO-66 修饰的 Ag 电极

对产生 CO 的电催化选择性显著提高，在–0.8 V 下，

对 CO 的选择性从 Ag 电极的 43%提高到 79%；

UiO-66 修饰的 Ag 电极所产生的 CO 电流密度高于

Ag 电极，而两者所产生的 H2 电流密度相当。因此，

UiO-66 加速了 CO2 的催化还原。 

UiO-66 可提供高密度活性位点与其他导电材

料的相互作用，从而促进了晶体间的电荷传输，并

实现了提高其电催化性能的目的。虽然 UiO-66 可以

用于析氢、析氧、氧还原、CO2 还原等反应，但基

于 UiO-66 的电化学研究仍显不足，还需对此展开深

入研究，以开发出更好的电催化材料。 

UiO-66 作为催化剂具有广泛的应用前景，尤其

是用于光催化。但由于 MOFs 多由配位键组装而成，

其配位氧不能直接参与反应，难以满足需要晶格氧

参与的催化氧化反应要求；该类材料的微孔结构也

易导致催化活性位不能充分暴露，故难以完全发挥

其性能，以上问题限制了 MOFs 的应用。因此，

UiO-66 作为催化材料时，还须对其扬长避短，以便

发挥最佳效果。 

3.2  载体 

UiO-66 具有优异的化学稳定性、机械稳定性、

热稳定性和抗水性能，因此，该类材料作为药物和

催化剂的载体具有极大的优势，被广泛应用于药物

输送和催化剂载体。 

3.2.1  药物载体 

UiO-66 具有生物相容性和水稳定性，还有可测

量缺陷的特性，并且 UiO-66 无毒和易于形成纳米颗

粒，使其在药物输送方面得到了应用。 
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图 9  银和涂有 UiO-66-A~UiO-66-D 的银对 CO（a）和 H2（b）的选择性；不同电压下 CO2 还原（c）和 H2 析出（d）

部分催化电流密度变化[76] 
Fig. 9  Selectivity of silver and UiO-66-A~UiO-66-D coated silver for CO (a) and H2 (b); Variation of partial catalytic currents 

of CO2 reduction (c) and H2 evolution (d) at different potentials[76] 

 
TAI 等[46]研究了 5-氟尿嘧啶（5-Fu）在 UiO-66- 

NH2 上的负载和缓释性能。结果表明，当 5-Fu 在

UiO-66-NH2 负载质量分数为 27%时，药物释放速率

常数（k）为 0.27 h–1；5-Fu@nano-UiO-66 在 6 h 后药

物释放量为 10.35 mg，24 h 后释放量增加到 14.19 

mg。NASRABADI 等[77]通过溶剂热法制备了 UiO-66

并对其进行了抗生素药物负载的研究，结果表明，

环丙沙星（CIP）在 UiO-66 中负载量为 84%（以

CIP-UiO-66 质量为基准）。采用圆盘扩散法评价 CIP

和 CIP-UiO-66 对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抑菌

活性，CIP-UiO-66 对大肠杆菌的抑菌圈直径为 24 

mm，对金黄色葡萄球菌的抑菌圈直径为 22 mm，而

CIP 对大肠杆菌的抑菌圈直径仅为 14 mm，且对金

黄色葡萄球菌有耐药性。ROJAS 等[78]选择了 3 种

MOFs（MIL-100、UiO-66 和 MIL-127）来考察其对

药物的负载性。将亲水性阿司匹林（AAS）和疏水

性布洛芬（IBU）负载在 MOFs 中，结果表明，UiO-66

对 IBU 和 AAS 的负载量（分别以 UiO-66@IBU、

UiO-66@AAS 质量为基准）最高，分别为 35.5%和

25.5%，相当于每摩尔 UiO-66 的载药率分别 3.7 和

3.0 mol，此时对应的药物释放效率约为 92%和 75%。

BOROUSHAKI 等[79]探究了 UiO-66 对阿仑膦酸盐

（Ald）、替莫唑胺（TMZ）和 5-Fu 的负载。UiO-66

质心与药物质心的距离约为 1.6 nm，若距离小于

1 nm，则表明 UiO-66 腔内有效地装载了药物。高浓

度（4 种药物+水+UiO-66）与低浓度（1 种药物+水

+UiO-66）对比结果表明，在低浓度体系中，UiO-66

质心到药物质心的距离为 4.5~6.5 nm；而在高浓度

体系中，UiO-66 质心到药物质心的距离为 0.4~1.4 

nm，因此，药物在高浓度体系中的负载高于在低浓

度体系中。在高浓度体系中，TMZ、Ald、5-Fu 距 UiO-66

质心的距离分别为 0.325、0.604、1.414 nm，所以，

TMZ 和 Ald 对 UiO-66 的渗透能力大于 5-Fu，且对

TMZ 的负载是最好的。 

目前，药物输送用 UiO-66 载体大都为溶剂热法

合成，该法耗时久、成本高、会造成环境污染，且

无法实现大规模生产，因此，需要探索更加简便且

绿色的制备方法。 

3.2.2  催化剂载体 

UiO-66 的比表面积大、孔径均匀，常用作超小

尺寸和高分散金属纳米颗粒（MNPs）的载体。由于

MNPs 会与有机连接体或金属团簇上功能基团发生

相互作用，因此，通过调控催化剂的电子性质，可

以实现催化剂性能的改善。 

ZHENG 等[80]合成了 UiO-66 负载的镍催化剂用

于丁烯的二聚。结果表明，单体 Ni 通过 2 个 Zr-OH

（μ3）与 Zr6 节点结合，所得产物对线性和单支 C8

异 构 体 1-丁 烯 二 聚 体 具 有 催 化 活 性 和 选 择 性 。
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DUMA 等[81]合成了 Cu/ZnO/UiO-66 双金属催化剂，

用于催化 CO2 加氢制甲醇。结果表明，UiO-66 对

CO2 的催化转化率为 27%，对甲醇的选择性为 16%；

Cu/ZnO/UiO-66 对 CO2 的催化转化率和甲醇选择性

分别为 30%、15%，而镁改性 CuO/ZnO/Al2O3（CZA）

催化剂对 CO2 的催化转化率为 31%，对甲醇的选择

性为 24%，但 Cu/ZnO/UiO-66 催化剂的甲醇时空收

率〔128 gMeOH/(kgCat·h)〕远高于 UiO-66 和 CZA 对

应的时空收率。PAN 等[82]研究了 Cu-UiO-66 催化去

除废水中 4-氯苯酚的湿式过氧化反应（CWPO），

提出了该反应的途径（ 图 10）。结果显示，Cu-UiO-66

催化剂对 4-氯苯酚（质量浓度为 1000~5000 mg/L）

的 CWPO 具有良好的催化活性，20 min 内 4-氯苯酚

的转化率可达 98%，40 min 内可以完全降解，体现

出优良的催化性能。HAN 等 [83]分别以 UiO-66、

UiO-66-NH2 和 UiO-66-OH 为载体，制备了 Rh-Mn

催化剂，并测试了 3 种催化剂对 CO 加氢合成乙醇

基 C2
+化合物的催化活性。结果表明，Rh-Mn/UiO-66

对 CO 加氢的转化率最高，为 14.7%，且 Rh-Mn/ 

UiO-66 上 C2
+的产量为 197.3 g/(kg·h)，远高于 UiO- 

66-NH2〔66.1 g/(kg·h)〕和 UiO-66-OH〔77.6 g/(kg·h)〕

对应的 C2
+化合物产量。 

 

 
 

图 10  Cu-UiO-66 催化 4-氯苯酚废水 CWPO 反应途径[82] 
Fig. 10  CWPO reaction pathway of 4-chlorophenol wastewater 

over Cu-UiO-66 catalyst[82] 

 
3.3  吸附剂 

传统的固体吸附剂已取得了重大进展，但它们

的缺点也不容忽视，如：吸附容量小、消耗量大、

再生困难或费用高等。MOFs 材料不仅拥有较大的

比表面积，而且克服了铝硅酸盐和铝磷酸盐等无机

多孔材料存在的孔径分布宽、孔容小以及材料性质

不稳定等缺点。相比于其他的 MOFs 来说，UiO-66

具有较高的水稳定性和热稳定性，已在国内外得到

了广泛的应用。近年来，UiO-66 材料作为吸附剂吸

附气体的研究情况见表 4。 

 
表 4  UiO-66 材料的吸附性能 

Table 4  Adsorption performance of UiO-66 

吸附剂
比表面积/

(m2/g)
吸附质 吸附条件 吸附量 

参考

文献

UiO-66 1520 CO2 100 kPa, 298 K 1.44 mol/kg [58]

UiO-66 1198.8 CO2 100 kPa, 273 K 53.5 cm3/g [62]

UiO-66 1300 CO2 170 kPa, 5 min 1.36 mmol/g [84]

UiO-66 926 CO2 100 kPa, 298 K 25 cm3/g [85]

UiO-66 1091.5 CO2 100 kPa, 298 K 2.47 mmol/g [86]

UiO-66 717 SO2 298 K 0.84 mmol/g [87]

Cu(Ⅰ)@
UiO-66

1520 CO 100 kPa, 298 K 2.44 mmol/g [88]

UiO-66 1358 H2 1.8 MPa, 77 K 2.53% [89]

UiO-66 1434 H2 6 MPa, 77K 4.2% [90]

UiO-66-
DETA-CL

200 H2 4 MPa, 77 K 5.36% [91]

 
3.3.1  捕获 CO2 

由于全球对化石燃料能源的依赖，控制 CO2 的

排放是各国面临的一项重要挑战。近年来，UiO-66

在 CO2 吸附方面已经得到广泛的应用。 

金属掺杂到 MOFs 结构中，是增强 CO2 吸附能

力的一种有效方法。NIU 等[62]提出了一种经济可行

的制备新型 Li 掺杂的 UiO-66（Li/UiO-66）的方法，

并用于吸附 CO2。结果表明，在 100 kPa、273 K 条

件下，UiO-66 对 CO2 的吸附容量为 53.5 cm3/g，

Li/UiO-66 对 CO2 的吸附容量则为 89.8 cm3/g。掺杂

Li 可增强 CO2 的吸附，是由于 CO2 分子和吸附剂以

及活性中心之间的良好协同效应，新的活性金属位

点（即 Li—O）也有助于吸附 CO2。在含胺吸附材

料中，由于—NH2 会与 CO2 发生化学相互作用，因

此，对 CO2 的吸附能力都有所提高。MUTYALA 等[85]

采用溶剂热法和浸渍法合成了 UiO-66 和 xTETA/ 

UiO-66〔其中，x 表示三乙烯四胺（TETA）的质量

分数(%)〕，结果表明，在 298 K、100 kPa 的吸附

条件下，25TETA/UiO-66 和 UiO-66 对 CO2 吸附容

量 分 别 为 36 和 25 cm3/g 。 这 是 因 为 ， CO2 与

25TETA/UiO-66 中的氨基产生了强相互作用，导致

前者对 CO2 的吸附量更高。此外，KOUTSIANOS

等[58]研究表明，在 UiO-66 缺陷位点接枝调节剂和

各种含氮单羧酸盐，可增强对 CO2 的捕获能力。LE

等[86]在 298 K、100 kPa 下用 4-氨基苯甲酸（PABA）

作为氨基缺陷连接剂与对苯二甲酸合成了 UiO-66，

并用于对 CO2 的吸附。结果表明，10%（PABA 在配

体混合物中的摩尔分数）PABA 改性后的 UiO-66 具

有最高的 CO2 吸收容量，为 2.47 mmol/g。 
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综上可知，通过选择有机配体、官能团修饰以

及掺杂等方式，可以提高 UiO-66 及其系列化合物对

CO2 的吸附性能。 

3.3.2  吸附有毒气体 

空气污染是当今亟待解决的环境问题，其中

CO、SO2 和 H2S 等气体是最常见的污染物。为了从

空气中捕获有毒气体，采用固体吸附剂（多孔碳材

料、沸石和 MOFs 材料）进行吸附分离，是一种较

有前景的方法。吸附法分离有毒气体，既可以克服

化学吸附法的再生能耗高和溶液损失大的缺点，还

避免了设备腐蚀问题[92]。现有吸附剂种类较多，其

中，MOFs 由于比表面积大、孔隙率高而备受关注。 

WALTON 等[87]采用乙酸、三氟乙酸、N,N-二甲

氨基丙酸、氰乙酸 4 种调节剂，分别合成了 UiO-66

并用于对 SO2 吸附。结果表明，氰乙酸调节剂合成

的 UiO-66 的吸附容量最高，达 0.84 mmol/g。这是

因 为 ， 引 入 的 新 结 合 位 点 将 残 余 调 节 剂 纳 入 了

UiO-66 的配位，增强了 SO2 与残余调节剂和配位连

接体的相互作用，实现了 SO2 吸附容量的提高。

DRISCOLL 等[93]探究了羟基化 UiO-66 对 CO 的吸

附影响。由红外光谱分析可知，根据 CO 的不同伸

缩振动〔vads(CO)〕结果确定了 CO 和µ3-OH 基团之

间的两种独特结合构型，CO 通过静电相互作用与

µ3-OH 形成氢键；其中，UiO-66 的µ3-OH 基团会造

成 CO 拉伸频率的扰动。因此，在 UiO-66 的封闭孔隙

环境中，吸附 CO 需要 CO-羟基的相互作用。LI 等[94]

采用 Material Studio 软件构建了 UiO-66-COOH，并

通过分子模拟，探究了该材料从微量含硫气体混合

物 中 捕 获 H2S 和 SO2 的 可 能 。 结 果 表 明 ，

UiO-66-COOH 与 YANG 等 [95] 构 建 的 UiO-66- 

(COOH)2 结构捕获 H2S 和 SO2 时，比—NH2、—NO2

及—OH 等官能团功能化的 UiO-66 更有前途。因为

它们具有较强的极性和亲水性官能团—COOH，由

此表明，吸附剂官能团的极性和亲水性对 H2S 和 SO2

的吸附起着重要的作用。VO 等[88]采用缺陷 UiO-66

作为载体，通过浸渍法负载 Cu2+，在 150 ℃下将

Cu2+还原为 Cu+，并得到 Cu(Ⅰ)@UiO-66 吸附剂。

研究表明，CH3COOH 与 Zr4+物质的量比从 50 增加

到 150、200 和 250 时，次级构筑单元（SBUs）的

配体缺陷分别从 1.28 增加到 2.60、2.91 和 3.02，吸

附剂的比表面积从 1090 m2/g 分别增加到 1201、

1434、1520 m2/g，表明增加配体缺陷可提高 UiO-66

的比表面积，有利于 Cu+并入 UiO-66 骨架。 

综上所述，表面化学物质可以修饰 UiO-66 中的

活性位点，从而提高 UiO-66 去除有毒气体的能力，

但尚未建立可广泛应用于有毒气体的通用设计策

略，来帮助合成有前途的 MOFs。 

3.3.3  储氢 

H2 是一种清洁能源，但其实际应用中需要解决

储存和安全运输问题。H2 的储运方式较多，其中吸

附剂法具有安全、方便等优点。各类吸附剂中，MOFs

材料具有比表面积大、无毒、容量大等特性，是一

种潜在的气体储存材料。MOFs 种类众多，其中

UiO-66 及其改性材料具有强稳定性和均匀的金属

点位等特点，因此，在 H2 的高效储存方面备受关注。 

QIANG 等[89]探究了 UiO-66 的合成及储氢性

能，结果表明，在 77 K 和 1.8 MPa 的条件下，以

DMF 为介质合成的 UiO-66 对 H2 的吸附量为 3.35%

（质量分数，下同），该容量高于乙醇作为介质获

得的 UiO-66（2.53%）。ABID 等[90]使用溶剂交换

法合成了 UiO-66。结果显示，77 K、0.2 MPa 时

UiO-66 对 H2 的吸附量为 1.8%（18 mg/g）；当压力

为 6.0 MPa 时，UiO-66 对 H2 的吸附量增加到 4.2%

（42 mg/g），而在 296 K、6.0 MPa 时对 H2 的吸附

量仅为 0.5%（5 mg/g）。BAMBALAZA 等[96]探究

了脱羟基和羟基化的 UiO-66 对 H2 的储存能力。结

果表明，羟基化的 UiO-66 在 77 K 和 10 MPa 下对

H2 的吸附量达到 4.6%，比脱羟基化的 UiO-66（3.8%）

的储氢能力高 21%。将 UiO-66 压实后，脱羟基的

UiO-66 对 H2 的吸附量降低了 66%，羟基化 UiO-66

的吸附量仅降低了 9%，这意味着压实的羟基化

UiO-66 对 H2 吸收能力比脱羟基化 UiO-66 高 2 倍多，

因此，羟基化 UiO-66 在储氢应用中更具前景。

WANG 等[91]采用 Zr(Ⅳ)金属离子和 2,5-二烯丙基醚

对 苯 二 甲 酸 （ DETA ） 合 成 了 一 种 可 交 联 材 料

UiO-66-DETA，然后通过双键交联，获得了一种新

的交联物质 UiO- 66-DETA-CL。结果表明，交联的

UiO-66-DETA-CL 可在 340 ℃之前保持结构不变，

其残炭率比 UiO- 66-DETA 高，因此，交联改性增

强了吸附剂的热稳定性。UiO-66-DETA-CL 在 77 K、

4 MPa 时对 H2 的吸附量达到 5.36%。 

综上可知，UiO-66 在高压下对 H2 的吸附容量

较高，而在常压下对 H2 的吸附容量则相对较差。因

此，该领域后续研究应集中在吸附剂的稳定性及常

压下吸附性能等方面。 

3.3.4  其他吸附 

UiO-66 不仅用于气体吸附，还用于吸附重金属

离子、有机污染物以及着色剂。 

ZHANG 等[97]提出了结合吸附和光催化还原的

新方法去除 U(Ⅵ)，即将 12-磷钼酸（PMo12）包封

在 UiO-66 内作为吸附剂与催化剂。结果表明，

PMo12/UiO-66 具有较高的吸附量，对 U(Ⅵ)的最大

理论吸附容量达 225.36 mg/g，并且其光催化还原速

率为 UiO-66 的 30 倍。REN 等[98]制备了复合材料
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UiO-66-NH2/MoS2@PUF（PUF 为聚氨酯泡沫）并用

于 Cr(Ⅵ)的吸附。结果表明，UiO-66-NH2/MoS2 均

匀生长在 PUF 上，且当 pH=4 时对 Cr(Ⅵ)的去除率

为 89%，经 5 次循环后，该材料对 Cr(Ⅵ)的去除率

仍达 83%。ZHANG 等[99]制备了 nano-g-C3N4/ UiO- 

66-NH2，并将其用于吸附食品着色剂。结果表明，

在纳米 C3N4 复合材料中，氨基修饰的 UiO-66 可以

很好地吸附食品着色剂，其原因可能是氨基能与阴

离子型色素形成强静电相互作用。YANG 等[100]以

2-硝基对苯二甲酸（NO2-BDC）为连接物来控制介

孔率，制备了多孔 UiO-66（HP-UiO-66）以吸附双

酚 A（BPA）。结果表明，在中性条件下 HP-UiO-66

对 BPA 的吸附量可达 235.1 mg/g。 

目前，用于吸附金属离子的 UiO-66 大都采用溶

剂热法合成，难以实现大规模生产；该材料对食品

着色剂的吸附研究较少；对有机污染物的吸附研究

主要采用的是单一化合物，而实际的有机污染物往

往是 2 种以上，因此，还需探索 UiO-66 与各种污染

物的吸附机制。 

4  结束语与展望 

UiO-66 具有比表面积大、孔隙率高以及优异的

化学稳定性、机械稳定性、热稳定性和抗水性能等

特点，因此，在药物输送、催化、气体储存、气体

吸附与分离等方面具有巨大的应用潜力。近年来，

学者对 UiO-66 的应用进行了系统研究，并认为

UiO-66 解决了多孔材料（沸石和多孔碳材料）孔隙

尺寸相对较小的限制，突破了普通 MOFs 稳定性较

弱的缺点。 

在实际应用中，UiO-66 普遍存在合成工艺较为

复杂、合成过程常用大量有毒有机溶剂、生产成本

相对昂贵、稳定性有待提高等缺点，并且在长期稳

定性、循环利用性、耐酸碱性等方面也存在不足。

因此，在合成 UiO-66 时需要进行合理的结构缺陷调

控，以改善其酸碱性及稳定性。 

溶剂热法是目前合成 UiO-66 的主要途径，但该

法耗时长、收率低、纯化过程繁琐，同时合成过程使

用大量有毒有害溶剂；机械研磨法合成过程不需 DMF

和 HCl，但难以保证产物纯度及晶型完整；微波辅助

和连续流动等合成方法只停留在实验室阶段；干凝胶

转化法具有高效、环保、处理工艺简单等诸多优点，

因此，有望成为最具竞争力的 UiO-66 合成方法。 

UiO-66 已在各领域显示出巨大的应用潜力，但

仍然面临着诸多挑战，主要表现在以下几个方面： 

（1）UiO-66 的合成方法大多需要使用有机溶

剂，还需探索绿色环保、低能耗、工艺简单、结晶

度高，并适合大规模生产的合成方法。 

（2）用于 UiO-66 合成的有机配体具有毒性，

可能会造成环境污染，并影响人们的健康。该问题

很难从根源上得到解决，有待于进一步探讨与研究。 

（3）UiO-66 的稳定性需进一步改进。MOFs 材

料在一些苛刻的条件下（如极高的酸性溶液中）有

损坏倾向，严重降低了它们的使用性能。因此，合

成稳定性优良的 UiO-66 是科学家们面临的挑战。 

总而言之，UiO-66 的合成还面临许多有待解决

的难题，同时也限制了 UiO-66 在各领域中的应用。

但是，随着各学科领域的发展，通过官能团修饰或

引入贵金属纳米颗粒、半导体材料、石墨烯等方式，

可以实现 UiO-66 的结构与性能优化，该类材料也必

将具有更为广阔的应用前景。 
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