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摘要：锆基金属有机骨架（Zr-MOFs）材料不仅具有比表面积大、孔隙率高及易功能化等特点，还具有简单丰

富的合成方法和优异的稳定性，在气体吸附、气体分离、催化、传感等领域展现出巨大的应用潜力。适当程度

的缺陷可以在不破坏 Zr-MOFs 结构的前提下改变其理化性质，显著提高吸附、催化等性能。通过缺陷工程调控

材料的缺陷结构，利用多种技术手段精确表征缺陷信息，推进缺陷化 Zr-MOFs 在特定领域的实际应用具有重要

的意义。首先，介绍了 Zr-MOFs 缺陷调控的主要方法，包括模板法和合成后修饰法。接着，论述了缺陷表征的

常用手段，并对不同技术手段的优缺点展开讨论。然后，综述了缺陷化 Zr-MOFs 在化学防护领域中的应用，重

点介绍了有毒工业化学品的吸附、化学战剂的催化降解、气体传感和分离。最后，展望了缺陷化 Zr-MOFs 的发

展前景。 
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Research progress on modulation, characterization and chemical defense  
application of defect-engineered Zr-based  

metal-organic frameworks materials 

QIN Haojie1, ZHOU Chuan2, ZHANG Shouxin2, LI Xiaopeng2, ZHAO Yue2,  
LI Heguo2*, WANG Ruixue1* 

（1. College of Mechanical and Electrical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, 

China; 2. State Key Laboratory of NBC Protection for Civilian, Beijing 100191, China） 

Abstract: Zirconium-based metal-organic frameworks (Zr-MOFs) materials, with the advantages of large 

surface area, high porosity, easy functionalization, simple and rich synthesis methods, and outstanding 

stability, manifest great application potential in the fields of gas adsorption and separation, catalysis, and 

sensing. Appropriate defects in Zr-MOFs can change their physicochemical properties without destroying 

the structure, and significantly improve adsorption and catalysis performance. Therefore, it is of great 

significance to regulate the defect structure via defect engineering, accurately characterize the defect 

information by various technical means, and promote the practical application of defective Zr-MOFs in 

specific fields. In this review, the main methods, including template method and post-synthetic modification 

method, for defect regulation in Zr-MOFs were introduced, followed by discussion on the commonly used 

technical methods for defect characterization as well as the advantages and disadvantages of these methods. 

Then, the application of defect-engineered Zr-MOFs in the field of chemical defense was reviewed, with 

综论 
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emphasis on the adsorption of toxic industrial chemicals, catalytic degradation of chemical warfare agents, 

gas sensing and separation. Finally, the development directions of defective Zr-MOFs were prospected. 

Key words: zirconium-based metal-organic frameworks; defect; modulation; characterization; chemical 

defense 

金属有机骨架（MOFs）材料具有比表面积大、

孔隙率高以及孔尺寸和结构可控等独特性质，已成

为近几十年来化学学科和材料学科的研究热点之

一，在诸多研究领域的性能均优于传统无机多孔材

料。然而，大多数 MOFs 材料制备成本较高，稳定

性较差，限制了 MOFs 的工业化应用。2008 年，挪威

奥斯陆大学 CAVKA 研究组 [1]报道合成了 UiO- 

66/67/68 锆基金属有机骨架（Zr-MOFs）材料。这些

Zr-MOFs 是由[Zr6O4(OH)4]
12+六核金属簇与芳香族

多羧酸有机配体自组装而形成的多孔晶体材料，属

于面心立方晶系，配位数高达 12，具有通用分子式

Zr6O4(OH)4(L)6，当 L 代表有机配体为对苯二甲酸

（BDC2–）时，则为 UiO-66；当 L 代表有机配体为

联苯二甲酸（BPDC2–）时，则为 UiO-67；当 L 代

表有机配体为三联苯二甲酸（TPDC2–）时，则为

UiO-68。8 配位与 6 配位方式组装的 NU-1000[2-3]和

MOF-808[4-5]两种 Zr-MOFs 同样受到研究学者的高

度重视。Zr-MOFs 材料在近十年时间里获得了极大

的发展，主要包括以下两点原因：（1）、高强度的羧

酸盐-金属锆配位键和高配位度的[Zr6O4(OH)4]
12+金

属簇使其具有优异的化学稳定性[6]、机械稳定性[7]、

热稳定性[8]和水稳定性[9]，能够克服许多其他 MOFs

材料稳定性差的缺点；（2）、合成方法简单丰富，主

要包括溶剂热法[10]、机械研磨法[11]、微波辅助法[12]、

持续流法[13]、干胶转化法[14]及合成后修饰法[15]等，

这些优点使 Zr-MOFs 材料广泛应用于气体吸附[16]、

气体分离[17]、催化[18]、传感等[19-21]领域。 

自然界中“真实晶体”总存在结构缺陷，缺陷

是固体材料的基本属性，缺陷的类型、密度和分布都

会直接影响材料的理化性质。2011 年，VALENZANO

等[22]研究发现，Zr-MOFs 晶体结构通常含有大量缺

陷，与大多数 MOFs 材料不同，缺陷不会导致 Zr-MOFs

材料结构与性能的显著下降，主要归因于[Zr6O4(OH)4]
12+

的高度配位使 Zr-MOFs 在缺失大量有机配体或金属

簇的条件下仍能保持骨架结构稳定。Zr-MOFs 结构

缺陷的独特性质有利于通过缺陷调控来调节其理化

特性，实现特定领域应用，吸引了学者的高度关注

（图 1）。 

本文介绍了 Zr-MOFs 缺陷调控的主要方法、表

征手段及其化学防护应用研究进展，为高性能缺陷

化 Zr-MOFs 的制备表征以及实际应用提供支持。 

 
 

图 1  缺陷化 Zr-MOFs 的研究趋势（检索方式：Web of 

Science；检索关键词：Zr-MOFs 和 Defect；关键词

检索范围：标题、摘要和关键词；检索时间：

2013~2022） 
Fig. 1  Trend of research of defective Zr-MOFs (Survey 

conducted with Web of Science from 2013 to 2022, 
and the keywords containing Zr-MOFs and Defect 
were searched for in the title, abstract and key 
words fields) 

 

1  Zr-MOFs 缺陷调控方法 

MOFs 缺陷早期研究表明，缺陷只在合成过程

中随机形成，不可调控。2014 年，CLIFFE 等[23]通

过研究 UiO-66(Hf)拓扑结构纳米区域中缺陷排序问

题，指出缺陷能够可控引入 MOFs。Zr-MOFs 常见

的缺陷有两种：团簇缺失缺陷（MCD）和配体缺失

缺陷（MLD）。当金属团簇和与其相连的全部配体

一起移除，在相邻的金属团簇上形成配位空位时，

形成 MCD；当有机配体从骨架中移除时，则形成

MLD。调研近期大量相关文献发现，Zr-MOFs 缺陷

调控方法主要包括模板法和合成后修饰法。 

1.1  模板法 

模板法是指采用有机酸或无机酸为模板剂，通

过调节影响模板反应的不同因素（反应溶剂、模板

剂种类、模板剂含量、反应温度等）来控制缺陷浓

度和缺陷排列的方法。 

反应溶剂会影响 MOF 的结晶动力学。ZAHN

等 [24]采用时间分辨原位 X 射线衍射技术考察了

Zr-fumarate MOF（Zr-fum MOF）在不同溶剂体系中

的形成机理，发现 Zr-fum MOF 形成机理为配位调

控。当以水为反应溶剂时，随着反应体系中模板剂

甲酸（FA）含量的增加，甲酸与配体竞争结合金属

前体，使 Zr-fum MOF 的生成速度降低。相反，当以
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N,N-二甲基甲酰胺（DMF）为反应溶剂时，随着反

应体系中 FA 含量增加，Zr-fum MOF 生成速度加快，

主要在于商用甲酸含有少量水，能够促进 MOF 的生

成。CHO 等[25]使用盐酸为模板剂，采用电位酸碱滴

定法考察了 UiO-66 在不同体积 DMF 中缺陷的形成。

结果表明，反应物浓度升高会促进形成缺陷密度更高

的 UiO-66，主要归因于 ZrCl4 的水解被强烈抑制，导

致产物的部分锆簇与 Cl–配位而形成配体缺失缺陷。 

调控缺陷可以系统调节 MOF 的理化性质。WU

等[26]以乙酸（AA）为模板剂，考察了 AA 含量及反

应时间对 UiO-66 缺陷浓度的影响。结果表明，增加

反应体系中 AA 含量，UiO-66 结构中 MLD 浓度相

应升高，且孔体积（0.44~0.65 cm3/g）和比表面积

（1000~1620 m2/g）可调节，进一步延长反应时间，

孔体积可高达 1.0 cm3/g。同时，随着材料孔隙率的

增加，样品颜色也发生相应改变，表明 MLD 可能

在一定程度上改变了 UiO-66 的电子能带结构。

ARDILA-SUÁREZ 等[27]使用不同模板剂（甲酸、乙

酸、丙酸）合成了一系列不同缺陷浓度的 MOF-808，

发现乙酸可诱导形成具有更大介孔尺寸分布的 MOF- 

808，作者推测，在合成过程中，可能是由于乙酸与

锆簇的配位性较差，两者可能并未配位结合，而是

形成了其他有机团簇。此外，在合成过程中，加入

的表面活性剂溴化十六烷基三甲基铵（CTAB）可诱

使 MOF-808 产生有序微孔/大孔结构。LI 等[28]以苯

甲酸（BA）为模板剂，考察了 BA 含量对 UiO-66

缺陷浓度的影响。通过 TGA 得到 UiO-66-X（X 代表

BA 物质的量，为 0、2、10、20 mmol）每个单元的配

体数量为 5.6、5.5、5.1、4.9，表明 MLD 浓度与苯甲

酸含量正相关。同时，N2 吸附-脱附实验表明，UiO-66

的比表面积（600~1568 m2/g）和孔体积（0.32~0.68 

cm3/g）随着缺陷浓度增加而增大。此外，增加 UiO-66

结构中的缺陷浓度可增大其孔径尺寸（约 1.7 和 2.3 

nm）。随后，ATZORI 等[29]也指出，增加反应体系

中苯甲酸的含量可相应提高 MCD 浓度和比表面积

（1252~ 1515 m2/g）。 

低温反应条件易产生结构缺陷，升高反应温度，

可降低缺陷浓度[30]。SHEARER 等[8]以盐酸为模板

剂，考察了反应温度（100、160、220 ℃）和配体/

金属物质的量比（1∶1、5∶4、3∶2、7∶4、2∶1）

对 UiO-66 缺陷的影响。结果表明，降低反应温度和

配体/金属物质的量比有利于提高材料缺陷浓度。当

反应温度达到 220 ℃，配体/金属物质的量比为 2∶

1 时，UiO-66-220-2∶1 结构缺陷消失，接近理想结

构，材料热稳定性显著提高。随后，该课题组又研

究了不同模板剂对缺陷的影响，酸性较强的二氟乙

酸（DFA）和三氟乙酸（TFA）可诱导大量缺陷形

成，主要因为反应体系存在大量脱质子模板剂，能

更有效地与配体竞争结合金属簇[31]。同时，随着反

应体系模板剂含量的增加，缺陷浓度相应升高，与

WU 等[26]先前报道一致。SHAN 等[32]指出，在相同模

板剂/配体物质的量比下，采用酸性较强的模板剂有利

于合成更多团簇缺失缺陷的 UiO-66，而采用酸性较弱

的模板剂则有利于合成更多配体缺失缺陷的 UiO-66。 

1.2  合成后修饰法 

合成后修饰（PSM）法研究应用广泛，是实现

Zr-MOFs 功能化的常用方法[33]，特别是在溶剂辅助

下，很容易实现 Zr-MOFs 配体直接交换，这一过程

称为合成后交换（PSE）[34]。相关研究表明，Zr-MOFs

缺陷位点补偿基团交换也为实现材料合成后修饰提

供了可能。MONDLOCH 等[35]以 ZrCl4 和 1,3,6,8-四

(4-羧基苯)芘（H4TBAPy）为原料，苯甲酸为模板剂，

首先制备了 NU-1000，然后 NU-1000 在盐酸/DMF 体

系中进行活化处理。NMR 和 FTIR 结果表明，活化过

程中盐酸能去除 NU-1000 缺陷位点苯甲酸根离子，留

下—OH 和 H2O 作为补偿基团。该发现促进了溶剂辅

助配体交换（SALI）方法的发展，实现了一系列单羧

酸盐对 NU-1000 缺陷位点的功能化[36]。随后，DERIA

等 [37]同样采用 SALI 考察了膦酸盐和羧酸盐与

NU-1000 中缺陷位点的配位结合能力，发现膦酸盐

与缺陷位点结合能力较强，通过合理配制配体/金属

物质的量比及膦酸盐/羧酸盐添加顺序，能够实现有

机配体的逐步可控修饰。MERCURI 等[38]采用 SALI

将 5-羧基-3-(4-羧基苄基)噻唑溴化物〔(H2PhTz)Br〕

固定在 NU-1000 节点中，可精确调控 MOF 的微孔

和介孔结构，提升材料的稳定性。 

YUAN 等[39]以拓扑导向配体设计策略为指导，

选用 ZrCl4 和 2,2'-二甲基-4,4'-联苯二甲酸（H2Me2- 

BPDC）为原料，设计制备了多孔级、柔性及高度稳

定的单晶 PCN-700。通过分步插配体（SLI）策略，

在较温和条件下即可实现对苯二甲酸（H2BDC）

（0.70 nm）和二甲基三联苯二羧酸（H2Me2-TPDC）

（1.52 nm）两种不同尺寸的有机配体顺序插入

PCN-700 缺陷位点，制备了单晶 PCN-703。XRD 和

NMR 结果表明，PCN-703 结构中每个 Zr6 簇含有 8

个 Me2-BPDC、2 个 BDC 和 1 个 Me2-TPDC，分子

式为 Zr6O4(OH)5(H2O)(Me2-BPDC)8BDC2(Me2-TPDC)。

作者还发现，调整 H2BDC 和 H2Me2-TPDC 插入顺

序将会导致不同混合配体 Zr-MOFs 的生成。 

合成后修饰法还包括热处理、酸处理、离子液

体后修饰等方法。XU 等 [40]利用 UiO-66-NH2 与

UiO-66 的热稳定性差异，在 UiO-66 合成过程中加

入一定量的 2-氨基对苯二甲酸（BDC-NH2），制备

出混合配体的 UiO-66，随后经 350 ℃热处理去除
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BDC-NH2 而保留 BDC，得到具有配位不饱和位点的

多级孔 UiO-66（HP-UiO-66）。YANG 等[41]提出一种

酸刻蚀策略，利用丙酸取代 UiO-66 中的配体，导致

部分配体和锆簇脱离，得到具有介孔结构的缺陷化

UiO-66。WANG 等[42]利用 4-咪唑乙酸盐酸盐等离子

液体取代 UiO-66 的部分配体，后续通过水洗的方式

将其去除，从而引入了缺陷。 

然而，上述方法大都涉及模板剂或有机溶剂的

使用，存在过程复杂、环境污染等问题。因此，需

要开发快速简便、高效绿色的缺陷调控方法。等离子

体技术凭借其高反应活性的特性在纳米材料制备[43]、

化学战剂洗消[44-45]、生物医学[46]等领域得到广泛应

用。最近，研究人员将该技术应用于缺陷工程，通

过对气体施加能量进行等离子体放电，产生的各种

高能活性物质（电子、离子、自由基等）可打断金

属簇与配体之间的配位键，从而将缺陷引入 MOFs

材料[47-49]。XIANG 等[50]利用氩等离子体中产生的高

能活性物质分解 UiO-66 结构中部分配体（图 2），

产生了丰富的配位不饱和金属位点，且骨架结构仍

保持稳定。通过控制等离子体处理时间可以实现缺

陷浓度的可控调节，氩等离子体处理 30 min 后，每

个 Zr6 簇的配体缺失数量达到 2.3。该技术在整个处

理过程中不使用有机溶剂、无毒害物质产生，是一

种操作简单、环境友好的新型缺陷调控技术。 
 

 
 

图 2  通过氩等离子体轰击制备缺陷化 UiO-66 示意图（a）

及无缺陷（b）和缺陷化（c）UiO-66 的晶体结构[50] 
Fig. 2  Schematic illustration of preparation of defective 

UiO-66 via argon plasma bombardment (a) and 
crystallographic models of defect-free (b) and 
defective (c) UiO-66 structures[50] 

 

目前，模板法是缺陷调控最常用的方法，在合

成过程中直接制造缺陷，通过改变模板剂种类及用

量等因素控制缺陷浓度来实现性能调控；合成后修

饰也是重要的缺陷调控方法，通过对缺陷进行不同

类型的修饰，实现特定性能的优化。对于不同应用

场景，应选择合适的缺陷调控方法，引入特定缺陷。

例如：通过模板法调控缺陷化 Zr-MOFs 的孔径以匹

配目标物的尺寸可提高吸附性能，并通过合成后修

饰法对缺陷位点进行修饰可进一步增强吸附效果。

针对催化应用，则应通过模板法创造反应活性位点，

增加反应物与活性中心的接触以提高催化性能。 

然而，模板法需要大量使用调节剂和有机溶剂，

环境污染较大；合成后修饰法需要在 MOFs 合成后

进行处理，流程复杂、周期较长。等离子体法操作

简单且高效绿色，是一种极具发展潜力的缺陷调控

手段。此外，利用机器学习可以进一步揭示缺陷类

型、浓度、分布与吸附性能、分离性能、机械稳定性

等的关系，辅助 MOFs 的缺陷设计和性能预测[51-52]。 

2  缺陷表征 

缺陷会导致 Zr-MOFs 材料孔隙增加，密度、热

稳定性和机械稳定性降低。针对缺陷的类型、浓度、

位置以及分布，通常采用一种或多种手段来表征结

构缺陷，包括 TGA、XRD、同步辐射单晶 X 射线衍

射（SCXRD）、高分辨中子粉末衍射（HRNPD）、

HRTEM、电位酸碱滴定法、水吸附分析法等。 

2.1  TGA 分析 

缺陷会导致 Zr-MOFs 材料热稳定性降低。2011

年，VALENZANO 等[22]采用 TGA 系统研究了 UiO-66

的热稳定性能。结果表明，UiO-66 的 TGA 曲线（图

3）主要分为 3 步：（1）脱溶剂化：通常在θ<150 ℃

时可去除孔道中的溶剂分子；（2）脱羟基化：当θ< 

300 ℃时， [Zr6O4(OH)4]
12+脱除 2 分子水，生成

[Zr6O6]
12+；（3）当θ>450 ℃时，脱溶剂和脱羟基的

UiO-66 的有机组分发生分解，生成无定形 ZrO2。此

外，作者还研究了不同合成条件 UiO-66 的 TGA 曲

线，发现在θ>450 ℃时，不同合成条件 UiO-66 的

失重程度存在显著差异，即大多数样品的失重比无

缺陷 UiO-66 样品的失重要小，指出 UiO-66 晶体结

构存在配体缺失缺陷，但该方法仅对 MLD 数量进

行总体估计，并不能确定缺陷的空间分布。 
 

 
 

图 3  不同批次合成的 UiO-66 样品 TGA曲线的高温部分[22] 
Fig. 3  High temperature part of TGA curves of UiO-66 

samples synthesized in different batches[22] 
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2.2  XRD 分析 

MOFs 材料骨架中存在结构缺陷时可能会导致

晶面遭受破坏或结晶度下降，对应于 XRD 谱图中峰

强及峰宽的变化。LI 等[53]以酒石酸钾钠为调制剂，

通过后处理得到缺陷化 NH2-UiO-66，由于酒石酸钾钠

与 Zr—O 簇上的 Zr 发生配位作用，导致部分 Zr 脱落，

Zr—O 晶面(111)被严重破坏，对应于 XRD 谱图中

2θ=7.32°处的峰强和峰宽均出现明显变化，表明存在

一定程度的缺陷。当 UiO-66 结构中团簇缺失高达 1/4

时，该晶体结构又被称为 Reo-Benz 模型[31,54]，即 Reo

相是 UiO-66 团簇缺失的具体表现。当在 XRD 谱图中

2θ=2°~7°范围内观察到强度较弱且较宽的漫反射峰

时，表明结构中存在团簇缺失缺陷[31]，随着调节剂体

积的增加，该宽峰的相对强度随之增加（图 4），表明

样品缺陷浓度相应增高，与先前文献报道相一致[29,55]。

因此，XRD 可以作为表征 MCD 的有效技术手段。 
 

 
注：100、36、12、6 和 0 分别代表模板剂与反应物的物质的量比值 

图 4  使用不同酸度和浓度的一元羧酸合成 UiO-66 的低

角度区域（2θ=2°~12°）XRD 谱图[31] 
Fig. 4  XRD patterns of low-angle region (2θ=2°~12°) of 

UiO-66 synthesized by monocarboxylic acid with 
different acidities and concentrations[31] 

 
2.3  SCXRD 分析 

ØIEN 等[56]以苯甲酸为模板剂，通过控制合成

条件制备了单晶 UiO-66（10 µm）和 UiO-67（70 µm）。

采用 SCXRD 对 UiO-66 和 UiO-67 进行了表征，能

够得到高度精确的原子位置及缺陷结构信息。研究

发现，UiO-66 和 UiO-67 合成条件类似，但缺陷含

量明显不同，其中，UiO-66 含有缺陷浓度 27%的

MLD，而 UiO-67 结构完美，不含缺陷。UiO-66 缺

陷结构周围电子密度不规则，主要由于配体缺失，

使晶体内部存在局部无序，但并不影响材料长程有

序，仍能保留面心立方对称结构。此外，基于 UiO-66

精细结构，作者指出，UiO-66 结构中不存在 BA，

缺陷补偿基团可能为水、—OH 和 DMF 的混合物。

随后，TRICKETT 等[57]通过调控反应体系 FA/N,N-

二乙基甲酰胺（DEF）的体积比，制备了大尺寸单

晶 UiO-66（300 µm），采用 SCXRD 对缺陷结构进

行了表征，能够从分子水平获得高精度缺陷结构信

息，指出水分子占据配体缺陷位点，而—OH 则与

金属簇中µ3-OH 基团通过氢键作用来保持电中性。 

2.4  HRNPD 分析 

2013 年，WU 等[26]采用 HRNPD 直接证实，氘

代 UiO-66 晶体结构存在配体缺失缺陷。与 XRD 谱

图相比，中子衍射对有机配体和重金属单元很敏感，

表征 MLD 更清晰，主要归因于 Zr、O、C 和 D 的

相干中子散射截面相近，分别为 6.440、4.232、5.551

和 5.592。作者假设缺陷在晶体结构中随机分布，采

用理想无缺陷的 UiO-66（立方，空间群 Fm-3m）结

构模型来进行模拟，同时细化了配体原子占用率。

结果表明，当配体占比为 91.7%时，与实验数据最

接近，即每个金属簇约有一个配体缺失。 

2.5  HRTEM 分析 

HRTEM 具有原子级别的分辨率，通过对 MOFs

空间结构进行高分辨率成像可直接观察到缺陷的存

在，进而快速判断缺陷的类型、分布以及相关性。

LI 等[53]利用 HRTEM 对 NH2-UiO-66 进行了表征，

发现与晶型完美的 NH2-UiO-66 相比，缺陷化的

NH2-UiO-66 正八面体结构有所破坏，棱角不再尖锐

分明。LIU 等[58]利用低剂量 HRTEM 技术，发现在

UiO-66 结构中同时存在 MCD 和 MLD 两种缺陷（图

5），其中 MLD 浓度较高，MCD 则仅在几个晶胞尺

寸的小区域被观察到。结合电子晶体学，该课题组

确定了不同类型缺陷的结构模型，并指出缺陷位点

的封端基团为甲酸酯。 
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注：Sim 是 simulated（模拟）的缩写 

图 5  完美和配体缺失 UiO-66 的 HRTEM 分析〔经衬度

传递函数（CTF）校正〕：沿[001]晶带轴（a）和[110]

晶带轴（b）的完美 UiO-66 (Fm-3m) HRTEM 图像；

沿[001]晶带轴（c）、[100]晶带轴（d）和[110]晶带

轴（e）的配体缺失的 UiO-66 (I4/mmm) HRTEM 图

像；其中，CTF 校正 HRTEM 图像（i）；p1 平均图

像（上）、对称施加图像（中）、模拟投影电位图（下）

（ii）；投影结构模型（iii）[58] 
Fig. 5  HRTEM analysis of perfect and missing-linker regions 

in UiO-66 [Contrast transfer function-corrected 
(CTF)]: HRTEM images and structural models 
along the [001](a) and [110] (b) zone axes of perfect 
UiO-66 (Fm-3m), and along the [001] (c), [100] (d) 
and [110] (e) zone axes of the missing linker defect 
(I4/mmm).In each panel: CTF-corrected image (i); 
p1-averaged image (top), symmetry-imposed image 
(middle) and simulated projected potential (bottom) (ii); 
The projected structural model (iii)[58] 

 
 

2.6  电位酸碱滴定法分析 

LIU 等 [59]使用电位酸碱滴定法精确量化了

Zr-MOFs 中的缺陷位点数量，该方法考虑了存在于

缺陷 UiO 型 MOFs 节点中的质子（M—OH、M—

OH2），并使用 NaOH 作为滴定剂直接量化这些质子，

根据 NaOH 的消耗量可以相应地计算出缺失的配

体。研究发现，UiO 型 MOFs 的缺陷数量越多，催

化环氧化物开环反应的活性越高，电位酸碱滴定法

定量估计的缺陷数量与开环反应的催化转化率和相

对反应速率具有一致性，表明电位酸碱滴定法也是

一种分析缺陷的有效方法。使用电位酸碱滴定法也

可通过测定质子的 pKa，进而区分缺陷的种类和数

量[60]。UiO-66 结构中存在 μ3—OH、Zr—OH2 和 Zr—

OH 3 种质子，pKa 分别为 3.52、6.79 和 8.30，对于

无缺陷的 UiO-66，滴定曲线中的唯一拐点对应 μ3—

OH，对于含缺陷的 UiO-66，另外两个不同的 pKa

分别对应 Zr—OH2 和 Zr—OH，可有效证明结构中

存在 MLD。但该方法重复性较差，且要求 MOF 具

有较好的酸碱稳定性。 

2.7  水吸附分析法分析 

JAJKO 等 [61]证明了水吸附实验与计算等温线

之间存在良好的一致性，并指出，缺陷改善了

UiO-66 亲水性的机理：一方面通过去除疏水的有机

配体引入缺陷导致剩余位点以—OH 基团补偿，这

些额外的—OH 基团增加了材料的亲水性；另一方

面，缺陷导致孔隙率提高，孔尺寸增大，吸水能力

相应增强。因此，水吸附等温线可以反映缺陷的数

量，与无缺陷的 UiO-66 相比，缺陷化 UiO-66 在较低

的压力下便开始急剧吸水，且具有较大的饱和吸水量，

这一趋势随着缺陷浓度的增加而越明显。GHOSH 等[62]

建立了缺陷化 UiO-66 的模型，使用巨正则蒙特卡罗

方法模拟水在羟基化 UiO-66 中的吸附。水模拟吸附

等温线表明，MCD 使其更具亲水性，吸附热和密度分

布进一步证实了缺陷对低负荷下 UiO-66 中水吸附的

影响。此外，他们发现，晶胞中缺陷的位置不同，

水和 CO2 吸附等温线也存在显著差异，结果表明，

缺陷的数量和位置都会影响客体分子的负载。随后，

DISSEGNA 等[63]通过水吸附系统表征了 UiO-66 中

的缺陷，使用不同物质的量的 AA 和 TFA 作为调节

剂来制备缺陷化 UiO-66，随着调节剂含量的增加，

缺陷浓度增加，吸水能力也相应提高，表现为亨利

常数和饱和吸水量增大。水吸附分析法简单直接地

评价了 MOF 的亲水性，进而反映了其催化活性，结

合模拟计算，水吸附测试可以帮助研究者更深入地

了解结构中缺陷的组成、分布及属性，可以作为一

种表征缺陷化学性质的补充手段。 

表 1 总结了 Zr-MOFs 常用缺陷表征手段的适用

条件以及优缺点。 

 
表 1  缺陷表征技术优缺点总结 

Table 1  Summary of advantages and disadvantages of techniques 
used to characterize defects in Zr-MOFs 

表征手段 适用类型 优点 缺点 

TGA MLD 量化缺陷浓度 难以判断缺陷类型

与结构 

XRD MCD 表征材料的结晶性

能；定性判断 MCD 

无法量化缺陷浓

度；对有机配体不

敏感 

SCXRD MLD 精确表征缺陷结构

信息 

仅适用于大尺寸晶

体 

HRNPD MLD 清晰表征 MLD 无法判断缺陷类型

与分布 

HRTEM MLD、
MCD 

在原子水平直接观

察缺陷结构；判断缺

陷类型及分布 

无法量化缺陷浓度

电位酸碱

滴定法 

MLD 量化缺陷浓度；判断

缺陷位点补偿基团 

难以判断缺陷类

型；重复性较差 

水吸附分

析法 

MLD、
MCD 

反映孔隙率变化； 

与计算模拟互为补充 

难以量化缺陷浓度
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由表 1 可以看出，目前常用的表征手段可在一

定程度上表征 Zr-MOFs 的缺陷类型或缺陷浓度，但

缺乏一种可同时进行缺陷类型、缺陷浓度、甚至缺

陷分布表征的有效技术手段。 

3  缺陷化 Zr-MOFs 在化学防护中的应用 

3.1  有毒工业化学品的吸附 

有毒工业化学品（TICs）种类繁多，广泛应用

在人们的日常生产活动中。化学品事故的发生不仅

严重危害人民的生命财产安全，而且导致生态环境

的严重破坏。因此，开发高效的 TICs 吸附剂，是降

低危害、减少损失的一种有效手段。 

3.1.1  甲苯的吸附 

OU 等[64]采用乙酸为调节剂来调控 UiO-66 的缺

陷浓度，缺陷化 UiO-66 的孔径尺寸增大、不饱和位

点增加、极性增强，使其对甲苯的吸附性能显著增

强。与无缺陷的 UiO-66 相比，由乙酸（HAc）/配

体物质的量比值为 2.0 制备的 UiO-66-2.0HAc 的饱

和吸附量高达 410.21 mg/g（25 ℃），吸附性能提高

93%。ZHANG 等[55]以 CTAB 为表面改性剂，采用

溶剂热法合成了 CTAB-U-x（x 代表 CTAB/Zr4+物质

的量比值，为 0.3、0.5、1.0）系列具有不同缺陷浓

度的 UiO-66，考察了缺陷浓度、温度和湿度等因素

对甲苯蒸气吸附能力的影响。研究发现，CTAB 的

加入可以提高材料对甲苯蒸气的吸附效果，其中

CTAB-U-0.5 表现出最佳的吸附性能，饱和吸附量可

达 275 mg/g，是 UiO-66 饱和吸附量的 1.8 倍。此外，

在高温和高湿环境下，CTAB-U-0.5 吸附性能虽有所

下降，但仍优于相同条件下的 UiO-66。为增强吸附

材料的抗水性能，ZHANG 等[65]采用聚乙烯吡咯烷

酮（PVP）为结构导向剂，制备了一系列改性的缺

陷 UiO-66 材料（PVP-U-x）（x 代表 PVP/Zr4+物质的

量比值，为 0.3、0.5、1.0）。其中，PVP-U-0.5 的甲

苯吸附容量（259 mg/g）是 UiO-66 的 1.7 倍。当相

对湿度为 70%时，PVP-U-0.5 对甲苯的吸附容量（84 

mg/g）仍可达到 UiO-66 的 3 倍。此外，通过吸附-

脱附循环实验，SHI 等[66]指出，缺陷化 C-U-N-0.5

优异的甲苯吸附能力和稳定性能使其成为一种具有

应用前景的可再生吸附材料。因此，通过调控 MOFs

的内部缺陷，增大孔径尺寸，增强与有害物质的亲

和力，是提高材料吸附能力的有效途径。 

3.1.2  SO2 的吸附 

DECOSTE 等[67]采用 SALI 在 UiO-66 缺陷处引

入草酸，考察了草酸（ox）修饰的 UiO-66（UiO-66-ox）

对 SO2 等 TICs 的吸附性能。结果表明，UiO-66-ox

对 SO2 的吸附容量为 151 mmol/g，是 UiO-66 吸附

容量的 8 倍，主要归因于缺陷化的 UiO-66-ox 存在

未配位的羧基，能与 SO2 产生强烈的化学吸附相互

作用。JIAO 等[68]采用模板法与合成后热处理相结合

的方式来调控 UiO-66 的结构缺陷，以三氟乙酸为模

板剂来控制缺陷浓度（图 6a），然后分别在 200 和

320 ℃对缺陷化的 UiO-66 进行热处理（图 6b），

制备得到 D200 和 D320 两种吸附剂。研究发现，

材料的比表面积随着缺陷浓度的增加而增加，对

SO2 的吸附能力也随之增强，相较于无缺陷的 UiO- 

66，D200 对 SO2（10 mmol/cm3，25 ℃，p/p0 =0.2）

的吸附性能提升了 20%。此外，D200 含有 TFA 补偿

离子，具有良好的稳定性，能够在高相对湿度（RH）

（85%）下保持稳定结构，而 D320 则因高温去除了

TFA 补偿离子，在高湿环境下易发生水解，其稳定

性比 D200 较差。因此，缺陷调控必须与材料稳定性

达到平衡，才能在实际场景中发挥有效作用。 
 

 
 

图 6  TFA 调控制备缺陷 UiO-66 的合成（a）及后热处理

（b）示意图[68] 
Fig. 6  Schematic diagrams of TFA modulated defective 

UiO-66 synthesis (a) and postheat treatment (b)[68] 
 
3.1.3  Cl2 吸附 

PETERSON 等[69]将缺陷化的 UiO-66-NH2 用于

Cl2 吸附，研究发现，增加结构中缺陷浓度，

UiO-66-NH2 的孔尺寸和比表面积相应增大，有利于

Cl2扩散到反应活性位点。其中，UiO-66-NH2-medium

展现出更强的 Cl2 吸附能力，吸附容量为 5.6 mmol/g。

随着 UiO-66-NH2 结构中缺陷浓度的继续增加，孔尺

寸和比表面积虽然进一步增大，但反应活性位点快

速减少，导致 UiO-66-NH2-high 对 Cl2 的吸附能力降

低，吸附容量为 5.1 mmol/g，表明材料的缺陷浓度

与吸附性能之间存在最优平衡关系。 

3.1.4  NH3 吸附 

WANG 等 [42]通过离子液体后修饰法来调控

UiO-66 的结构缺陷，考察了缺陷化的 UiO-66 对 NH3

的吸附性能，与无缺陷 UiO-66 相比，MLD 缺陷化

为 16.8%的 UiO-66-1 对 NH3 的吸附容量（13.3 

mmol/g）提高了 1.6 倍，且在吸附-脱附循环实验中

表现出优异的稳定性。存在的结构缺陷使 NH3 与
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Zr4+的配位作用及 NH3 与骨架中含氧基团的氢键作

用增强，吸附性能相应提高。MA 等 [70]在缺陷化

UiO-66-defect 的—OH 上引入 Cu(Ⅱ)，考察了金属

离子修饰的 UiO-66-CuⅡ对 NH3 的吸附性能。静态和

动 态 吸 附 实验 表 明 ， 与 UiO-66-defect 相 比 ，

UiO-66-CuⅡ的吸附容量分别提升了 43%和 100%，

当 Cu(Ⅱ)与 NH3 吸附结合后，Cu(Ⅱ)能够稳定吸附

的 NH3，极大提高了 NH3 捕获能力。CHEN 等[54]使

用三氟乙酸作为调节剂，室温下合成具有团簇缺失缺陷

的 UiO-66-(COOH)2，在湿润条件下对 NH3 的吸附容

量达到 5.6 mmol/g，与 UiO-66 相比，穿透时间显著

增加。此外，作者还发现，孔径更大但缺陷密度较

低的 UiO-66-(COOH)2-low defect 对 NH3 吸附量较

低。因此，设计高性能吸附材料时应重点考虑缺陷密

度和孔径之间的平衡关系。 

3.2  化学战剂催化降解 

化学战剂（CWAs）是指可以引起人体死亡或者

机能丧失的所有化学物质的通称，具有危害广、毒

性极强、持续时间长等特点，属于大规模杀伤性武

器。无防护接触可致人受伤、致残甚至死亡，严重

威胁人类的生命、安全与健康，极易引发国际政治、

军事等问题，破坏国家安全、影响社会稳定。因此，

各国越来越重视对其防护材料的研究。Zr-MOFs 孔

隙率高、比表面积大、孔道易调、易功能化且稳定

性能优异，在非均相催化降解 CWAs 中显示出独特

的优越性。通过缺陷工程对 Zr-MOFs 材料进行改性，

可创造丰富的催化位点[71]（图 7），提高反应活性，

增强催化降解效果。 
 

 
 

图 7  移除对苯二甲酸及配位的乙酸酯、甲酸酯后，在 UiO-66 的 Zr(Ⅳ) SBUs（二级结构单元）处形成开放金属位点

〔可作为 4-硝基苯磷酸二甲酯（DMNP）降解的催化中心〕[71] 

Fig. 7  Formation of open-metal sites at Zr(Ⅳ) SBUs (secondary building unit) of UiO-66 after the release of terephthalate linkers, 
and coordinated acetate and formate ligands [These sites act as catalytic centers of dimethyl p-nitrophenyl phosphate 
(DMNP) degradation][71] 

 

XIONG 等[72]通过溶剂热法合成了不同缺陷浓

度的 UiO-66-NH2-x（x 为调节剂与配体物质的量之

比），考察了其在 0.45 mol/L N-乙基吗啉缓冲液

（pH=10）中催化水解神经性模拟剂 DMNP 的催化

降解性能（图 8a）。与缺陷密度低的 UiO-66-NH2-0

相比，缺陷密度高的 UiO-66-NH2-200 表现出优异的

催化降解性能，降解半衰期可缩短至 0.76 min，降

解效率提高约 12 倍，显著优于先前的文献报道的结

果（图 8b）[73-75]。 

GIBBONS 等[76]也指出，DMNP 水解的反应活

性受结构缺陷密度的影响，与缺陷密度仅为 0.9%的

UiO-66 相比，缺陷密度为 24.2%的 FA 300 初始水解

速率可提高 4 倍，表明 MCD 使内部节点更加开放，

增加了反应活性中心与 DMNP 的接触，提高了降解

速率。CHO 等[25]指出，拥有最高缺陷密度的（每簇

1.8 个缺陷）小尺寸 UiO-66 具有更高 Lewis 酸催化

活性，在 N-乙基吗啉缓冲溶液中催化水解甲基对氧

磷（MPO）的速率（0.548 s–1）显著增强，为 UiO-66

的 3 倍，表现出良好的 MPO 催化降解性能。 

然而，在缓冲溶液中评价 MOFs 降解 CWAs 的 

性能具有很大局限性，不满足真实应用场景，不能

体现其真实催化降解性能。PETERSON 等[69]通过改

变调节剂（盐酸）的含量和合成温度来控制缺陷浓

度，合成了低、中、高缺陷浓度的 UiO-66-NH2，缺

陷含量分别为 0.55、1.02、1.27。研究了不同缺陷浓

度的 UiO-66-NH2 对 CWAs 的固相催化降解。结果

表明，增加 UiO-66-NH2 结构中缺陷浓度，反应速率

显著提高。其中，高缺陷浓度 UiO-66-NH2 表现出最

优异的催化降解性能，对梭曼（GD）和维埃克斯

（VX）的降解半衰期分别为 19 和 31 min（图 9）。 

ZHOU 等[77]以不同含量的浓盐酸作为调节剂，

合成了一系列不同缺陷浓度的 UiO-66-NH2 干凝胶

颗粒，研究了其在常温常压条件下对 2-氯乙基乙硫

醚（2-CEES）的降解性能。结果表明，粒径小、缺

陷密度高的 Zr-MOG-0 0.5 h 内对 2-CEES 的降解率

高达 80%，半衰期仅为 8.2 min，是目前报道的在固

相催化反应条件下的最优值。此外，UiO-66-NH2 干

凝胶还具有优异的 2-CEES 蒸气吸附能力（802 mg/g），

且在常温常压条件下暴露 7 d 后仅有 28%（质量分



第 1 期 秦浩捷，等: 锆基金属有机骨架材料：缺陷调控、表征及化学防护应用研究进展 ·57· 

 

数）的解吸量。超快的降解速率和优异的吸附能力

使 UiO-66-NH2 干凝胶在未来 CWAs 防护中显示出

巨大的应用前景。 
 

 
 

图 8  UiO-66-NH2-x 降解 DMNP 的半衰期（a）[72]及不同

Zr-MOFs 降解 DMNP 的半衰期（b）[73-75] 
Fig. 8  Half-life period of UiO-66-NH2-x (a)[72] and different 

Zr-MOFs (b)[73-75] for degradation of DMNP 
 

 
 

图 9  固态 31PNMR 测量的 GD（a）和 VX（b）去除率，

数据测量标准误差通常<5%[69] 
Fig. 9  Removal of GD (a) and VX (b) tested by solid state 

31PNMR, and data measurements typically with a 
standard error of less than 5%[69] 

3.3  传感 

针对有毒工业化学品和化学战剂的防护，利用

传感器对其进行实时有效的检测也是重要环节。

Zr-MOFs 是极具应用潜力的传感材料，通过缺陷工

程调控其微孔和介孔结构，可以进一步提高响应时

间、灵敏性、湿度敏感性、恢复速度等性能[78-79]。

研究表明，MLD 的存在有利于目标物质的扩散，可

以显著缩短恢复时间[80]。ZHAO 等[81]使用乙酸和三

乙胺来共同调节 UiO-66 的尺寸及缺陷，将单分散的

UiO-66 组装到硅衬底上作为甲醇蒸气传感器，发现

存在配体缺失缺陷的 UiO-66 具有更快的恢复速度

（~13 s）。STASSEN 等[82]通过密度泛函理论计算揭

示了甲基膦酸二甲酯（DMMP）与存在 MLD 的

UiO-66-NH2 之间的吸附机制：首先，DMMP 可以吸

附在骨架中缺陷附近的位置，与氨基发生长程相互

作用；其次，DMMP 可以直接吸附在缺陷位点，与

缺陷位点上的水和氢氧化物紧密结合。同时该课题

组利用开尔文探针技术，考察了缺陷化 UiO-66-NH2

的传感特性，该传感器的检测限可达 3 μg/L，信号

的平均响应时间和衰减时间分别为(1.9±1.3)和(5.7± 

3.5) min，展示出优异的传感性能。因此，通过缺陷

工程针对性地优化材料吸附性能，实现目标物和传

感材料的最佳匹配，可极大改善材料的传感性能。 

3.4  气体分离 

随着工业化的快速发展，大量有害气体排放到

大气中，影响人体健康和生态环境。因此，从混合

气体中分离去除特定毒害物对绿色生产和环境保护

具有重要意义。根据 Zr-MOFs 对不同气体的吸附热

差异，通过竞争吸附可选择性去除目标污染物[83]。

MA 等[84]使用不同的羧酸作为调节剂，制备了一系

列缺陷化的 UiO-66，将其应用于模拟烟气的脱硫实

验。研究发现，使用氰乙酸制备的缺陷化 UiO-66

对 SO2 的穿透时间达到 194 min/g，SO2/CO2 的选择

性达到 33.8，调节反应体系中氰乙酸的含量，穿透

时间可进一步延长（251 min/g）。同样，缺陷结构可

增强 CO2 的吸附性能和选择性[85]，LE 等[86]使用混

合配体法在 UiO-66 中生成—NH2，并引入配体缺失

缺陷，与无缺陷 UiO-66 相比，UiO-66#10-NH2（其

中，10 代表配体混合物中氰乙酸的摩尔分数）对

CO2（2.47 mmol/g）吸附性能提升 47.8%，CO2/N2

选择性提高 1.8 倍，缺陷工程为提高 CO2 分离性能

提供了新思路，高性能的 CO2 吸附材料在减缓温室

效应，克服全球变暖进程中展现出巨大的应用价值。 

4  结束语与展望 

通过缺陷工程可有效调节 Zr-MOFs 晶体内部结
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构，进而调控其理化性能。针对 TICs 吸附、分离和

CWAs 降解，缺陷主要影响两方面的性质：改变材

料的孔道结构，创造出新的微孔、介孔乃至大孔，

提高材料的孔隙率；增加可接触反应活性位点，有

利于与反应物接触，显著提高有毒工业化学品及化

学战剂的吸附及催化降解性能。未来，缺陷化

Zr-MOFs 的研究方向可以分为以下三方面： 

（1）Zr-MOFs 的合成方法简单丰富，如溶剂热

法、微波辅助法、机械研磨法、干胶转化法等，但

目前缺陷调控主要停留在模板法和合成后修饰法，

若能在其他合成方法中引入缺陷，则有望实现缺陷

化 Zr-MOFs 材料的批量制备甚至工业化生产； 

（2）目前，仍缺乏一种可同时对缺陷类型、浓

度、分布等性质进行表征的有效技术手段。未来缺

陷表征技术的发展与缺陷设计相辅相成，既要针对

不同应用场景对 Zr-MOFs 进行缺陷设计以实现特定

的性能优化，又要根据不同缺陷类型完善表征技术

以确定缺陷的性质； 

（3）尽管缺陷化 Zr-MOFs 在化学防护领域展现

出优异的性能，但仍需平衡材料的其他性能。在保

证结构稳定的前提下，精确调控缺陷类型与分布，

提高其催化效率。将不同类型的缺陷同时引入一种

Zr-MOFs 材料，创造不同功能的催化位点，可有效

拓宽其催化范围，这将是未来的研究热点。 

缺陷化 Zr-MOFs 的可控制备、精确表征及其在

化学防护领域的应用具有广阔的研究空间和巨大的

应用潜力，深入理解缺陷工程与材料性能之间的关

系，具有重要的科学意义。 
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