


第 42 卷第 1 期 精  细  化  工 Vol.42, No.1 

2 0 2 5 年 1 月 FINE CHEMICALS Jan.  2025 

                                 

收稿日期：2024-01-16; 定用日期：2024-02-28; DOI: 10.13550/j.jxhg.20240065 

作者简介：马文皓（1997—），男，硕士生，E-mail：m997289280@163.com。联系人：王治红（1974—），男，教授，E-mail：wzhswpu@ 

swpu.edu.cn。 

 

金属有机框架材料吸附 CO2 研究进展 

马文皓 1，马  悦 2，吴明鸥 3，周明宇 4，王治红 1* 
（1. 西南石油大学 化学化工学院，四川 成都  610500；2. 中国石油西南油气田川西北气矿，四川 江油  

621700；3. 中国石油西南油气田天然气研究院，四川 成都  610213；4. 中国石油工程建设有限公司西南

分公司，四川 成都  610095） 

摘要：为有效应对全球气候变暖，减缓温室气体排放，实现中国提出的“双碳”目标，寻找有效的 CO2 吸附技

术具有重大的现实意义。金属有机框架（MOFs）作为一种具有高度可调性和优异孔隙结构的新型吸附材料，在

CO2 捕集和分离方面展现出卓越的性能，具有巨大的应用潜能，其独特、稳定的三维空间结构和高度不饱和的

活性吸附位点，特别适用于低温环境中吸附 CO2。该文综述了近 10 年来 MOFs 在 CO2 吸附领域应用的研究进展，

首先介绍了 MOFs 吸附材料的常见类型和制备方法，然后详细探讨了影响 MOFs 材料吸附性能的因素及改性手

段，最后提出了优化水热合成法、构建核-壳结构复合 MOFs、引入非极性基团有机配体来提高水稳定性能、与

多孔固体材料复合进行改性等 MOFs 在 CO2 吸附领域的研究方向。 
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Abstract: In order to effectively address global warming, slow down greenhouse gas emissions, and 

achieve China's "dual carbon" goal, searching effective CO2 adsorption technologies is of significant 

importance. Metal-organic frameworks (MOFs), as a new type of adsorbent material with highly tunable 

and excellent porous structures, shows excellent performance in CO2 capture and separation, with great 

application potential. Its unique and stable three-dimensional spatial structure and highly unsaturated active 

adsorption site are especially suitable for CO2 adsorption in low temperature environment. Herein, the 

research progress on the application of MOFs in the field of CO2 adsorption in recent 10 years was 

reviewed. The common types and synthesis methods of MOFs adsorbent materials were introduced, with 

the influencing factors on the adsorption properties of MOFs and the modification methods discussed in 

detail. Finally, the research directions of MOFs in the field of CO2 adsorption were proposed, such as 

optimization on preparation conditions of hydrothermal synthesis, construction of composite MOFs with 

core-shell structures, enhancement of water resistance by introducing organic ligands with non-polar groups 

and the composite modification of MOFs with porous solid materials. 

Key words: metal-organic frameworks; CO2 capture technology; adsorption capacity; composite modification; 

adsorption selectivity 
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温室气体的大量排放是导致全球气候持续变暖

的最大“元凶”[1]，控制和减少主要的温室气体之

一的 CO2 向大气中的排放量至关重要。CO2 捕集、

利用与封存[2]（CCUS）技术是减少 CO2 排放最有效

的技术手段之一[3-4]，该技术的广泛应用是实现全球

减少碳排放、延缓全球变暖趋势的重要途径和关键

手段。中国政府提出，争取在 2030 年之前实现“碳

达峰”（CO2 排放量达到峰值），力争在 2060 年之

前实现“碳中和”目标。无论是在中国还是全世界

范围内，CCUS 技术都将拥有广阔的发展前景。 

近几十年来，用于捕集 CO2 的固体吸附材料越

来越受到研究人员的青睐，如沸石[5]、分子筛[6]、层

状双金属氢氧化物[7]、活性炭[8]、固体胺材料[9]等。

固体吸附材料具有极广的工作温度范围，从室温到

900 ℃都能保持良好的吸附性能[10]。除此之外，固

体吸附材料还具有对设备零腐蚀的优点[11]，相较于

化学吸收法中活性胺对管道、容器壁的腐蚀，固体

吸附材料能大幅节省设备维护成本，并且提升运行

过程中的安全性。最后，固体吸附材料还具有制备

成本低廉、循环流程产生的废弃物少的优点[12]，使

用后的材料易于处理，是一种对环境危害程度低的

绿色 CO2 捕集材料。金属有机框架（MOFs）材料

由于具有极高的比表面积和易调整的结构，从众多

固体吸附材料中脱颖而出，被广泛应用于气体吸附、

传感器以及分离纯化等领域（图 1）。MOFs 是由有

机配体和金属离子或金属簇通过自组装相互连接形

成，具有周期性排布的二维或三维网络结构的晶态

多孔材料[13]。因为有机配体和金属离子的多样性，

所以制备的 MOFs 材料也是千变万化，它们的结构、

比表面积、孔径和官能团都可调整。1999 年，LI

等报道了一种具备气体捕集能力的多孔材料，命名

为 MOF-5[14]，此后，MOFs 材料作为理想的气体存

储和分离材料而被广泛关注。尤其是在新兴的

CCUS 领域，MOFs 作为新型吸附材料在 CO2 捕集

和分离方面展现出卓越的性能，具有巨大的应用潜

能，特别是用于低温环境中捕集 CO2 气体，其独特、

稳定的三维空间结构和高度不饱和的活性吸附位点

（包括极性官能团、开放金属位点等），即使在低

温条件下也能通过物理吸附和化学吸收的双效过程

高效地捕集 CO2。与市场上常见的低温吸附剂、物

理吸附剂相比，MOFs 的低温吸附性能毫不逊色，

主要是由于其较高的热稳定性和化学稳定性，即使

在复杂的应用场景中也能发挥卓越的吸附性能[15]。 

本文将从 MOFs 材料的分类出发，对 MOFs 吸

附剂的制备方法、性能影响因素以及改性手段等方

面进行综述，以期为后续开发适用于 CCUS 技术的

新型 MOFs 吸附材料提供参考和思路。 
 

 
 

图 1  CO2 捕集剂的种类与应用[16] 
Fig. 1  Types and applications of CO2 sorbents[16] 

 

1  用于 CO2 吸附的 MOFs 材料 

MOFs 是由金属中心、孔隙空间和有机配体三

者组合而成的多孔配位聚合物[17]。通过改变不同金

属中心与有机配体形成的配位键，可以获得孔隙尺

寸、表面功能和化学性质各异的 MOFs。当前在

CCUS 技术中应用最广泛的 MOFs 主要有 ZIFs、UiO

和 HKUST-1，各自的特点如表 1 所示。 
 

表 1  3 种常用于 CO2 吸附的 MOFs 
Table 1  Three common types of MOFs adsorbent materials 

种类 组成 优点 

ZIFs 含氮有机配体和

二价金属阳离子 

较高的孔隙率，优良的热稳

定性和化学稳定性 

UiO Zr4+ 和二元羧酸

配体 

丰富的开放金属位点，超高

的比表面积和 CO2 吸附容量

HKUST-1 Cu2+和均苯三甲酸 优良的化学稳定性和机械稳

定性 

  
1.1  ZIFs 

ZIFs 是由含氮有机配体（2-甲基咪唑）和二价

金属阳离子 M（M 为 Zn2+、Co2+、Cd2+）以四面体

配位自组装而成的一系列三维多孔材料，图 2 展示

了 ZIFs 的典型晶体结构[18]。由于配位形成的 M—N—

N—M 键的二级结构与沸石中的 Si—O—Si 键的拓

扑结构相似[19-20]，因而被称为沸石基咪唑酯框架。

ZIFs 材料充分结合了 MOFs 的特殊孔隙结构和沸石

的优良热稳定性，近年作为 CO2 吸附剂受到了大量

研究者的青睐。 
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图 2  ZIFs 晶体结构示意图[18] 
Fig. 2  Schematic diagram of crystal structure of ZIFs[18] 

 

MOHAMMADI 等[21]使用质量分数 10%和 15%

的三乙烯四胺（TETA）分别浸渍 ZIF-8，从实验和理

论的角度研究了 TETA 的添加量对 ZIF-8 吸附 CO2 的

影响。当测试压力<0.25 MPa 时，浸渍 TETA 的 ZIF-8

样品的 CO2 吸附容量略高于起始样品，这归因于 CO2

分子与 TETA 中氨基的化学反应；当测试压力>0.25 

MPa 后，物理吸附逐渐占据主导地位，由于起始样品

的表面和内部孔道未被聚合物大分子堵塞，因此保持

了较高的比表面积和孔体积，进而表现出更高的

CO2 吸附能力。HAMMI 等[22]将含氧化钴的壳聚糖

（Chitosan）微球浸入 2-甲基咪唑的溶液中，原位生

长制备了 ZIF-67/chitosan 复合微球。与 ZIF-67 相比，

复合微球拥有更大的比表面积（1200 m2/g）。此外，

n(Co)∶n(Chitosan 中—NH2)＝2∶1 制备的 ZIF-67/ 

chitosan2∶1 复合微球在 273 K 时的 CO2 吸附容量为

1.23 mmol/g，略高于 ZIF-67 在相同条件下的 CO2

吸附容量（1.21 mmol/g）。为了降低 ZIFs 吸附材料

的制备成本，CHOI 等[23]采用静电纺丝技术制备了

由廉价易得的聚丙烯腈（PAN）纤维毡包覆的 ZIF-8

吸附剂（PAN/ZIF-8），可用于高效率、低成本地捕集

CO2。SEM、XRD 和 FTIR 结果证实，PAN 的纤维结

构上存在大量均匀分散的 ZIF-8 结构单元，PAN/ZIF-8

的最大 CO2 吸附容量可达 0.55 mmol/g，几乎可以媲

美由昂贵原料（如 2-甲基咪唑[24]）合成的 ZIF-8 吸

附剂。 

ZIFs 材料具有较高且易调控的比表面积和孔体

积，水稳定性也十分出色，已被广泛应用于 CO2 捕

集研究领域。然而，近年来 ZIFs 材料被证实在经历

多次吸附-脱附循环过程后可能出现结构坍塌或失

活现象，因此，如何进一步改善其循环稳定性将会

是未来研究的热点。 

1.2  UiO 
UiO 系列 MOFs 是由 Zr4+和二元羧酸配体构成

的三维多孔骨架，该系列中最常见的 UiO-66 是由

Zr4+与对苯二甲酸（BDC）配位合成的，其晶体结

构如图 3 所示[25]。 

 
 

图 3  UiO-66 的结构示意图[25] 
Fig. 3  Structural schematic diagram of UiO-66[25] 

 
UiO-66 的每个 Zr 金属中心都通过 12 个 BDC

连接体与相邻的 12 个金属中心相连，由此得到了不

同尺寸四面体笼和八面体笼的孔道体系，这种独特

的结构赋予 UiO-66 良好的机械稳定性和热稳定性。

除此以外，随着 Zr4+与羧酸配体之间 Zr—O 键的形

成，对 CO2 分子的亲和性也进一步提高，极大扩展

了 UiO-66 作为 CO2 吸附剂在 CCUS 技术中的应用

前景。 

LI 等[26]采用氯化胆碱制备了深共晶溶剂（DES）

用来提高 UiO-66 在低压下的 CO2 吸附能力。以对

苯二甲酸和 1,2,4-苯三羧酸为混合配体，将大量的游

离羧基引入到 UiO-66 的表面以及孔隙，与 DES 结

构中丰富的氨基化学接枝，使 DES 高度分散在

UiO-66 的 表 面 和 内 部 孔 道 中 ， 得 到 了

DES@UiO-66-COOH。由于 CO2 倾向与 DES 中的氨

基 反 应 形 成 氨 基 甲 酸 盐 ， 故 增 大 了

DES@UiO-66-COOH 吸附剂的 CO2 吸附容量。CAO

等[27]制备了 UiO-66 和氧化石墨烯（GO）复合吸附

剂（UiO-66/GO），在 298 K、0.1 MPa 条件下测试其

性能，结果表明，UiO-66/GO 的比表面积高于 UiO-66，

CO2最大吸附容量为 3.37 mmol/g，比 UiO-66 高 48%。

吸附/解吸循环实验表明，UiO-66/GO 的循环稳定性

较好，循环 6 次后的 CO2 吸附容量没有发生明显下

降。LE 等[28]以 4-氨基苯甲酸作为金属有机框架合

成过程中的缺陷诱导剂，与 ZrCl4 和对苯二甲酸一步

合成了带有氨基的结构缺陷化 UiO-66。质量分数

5%~10%的 4-氨基苯甲酸能够引起适量的配体缺失，

从而产生结构空穴，使材料的比表面积和孔体积进

一步增大；但若进一步增加 4-氨基苯甲酸的添加量，

则会严重降低 UiO-66 的孔隙率，导致吸附性能的降

低。因此，控制缺陷诱导剂的添加量是提升 UiO-66

吸附剂性能的关键。LI 等[29]通过加入 Cu2+和月桂

醇，制备了一种介孔 UiO-66 吸附材料，调节 Cu2+
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与 Zr4+的比例可以有效地控制 UiO-66的孔径在介孔

范围内（2~50 nm）。考虑到 Cu2+和月桂醇具有不

稳定性，将二者从介孔 UiO-66 的结构中去除，由此

产生丰富的缺陷位点，再将不同质量的聚乙烯亚胺

（PEI）加载到缺陷和介孔中，增强其 CO2 的吸附能

力。在 298 K 时，50PEI@meso-UiO-66-0.2Cu（50

代表 PEI 的掺入量为 50 mg，0.2 代表 Cu2+物质的量

占总金属离子物质的量的 20%）吸附 CO2 的容量最

高，与 UiO-66 相比，在 0.015 MPa 时提高了 279.0%；

在 0.05 MPa 时提高了 84.6%；在 0.10 MPa 时提高了

34.0%，展现出优异的低压环境 CO2 吸附能力。 

作为目前最为热门的 MOFs 之一，UiO 系列

材料凭借其卓越的吸附容量与选择性而被大量应用

于碳捕集研究领域。但 UiO 系列材料较高的制备成本

也限制了其发展前景。因此，降低 UiO 的制备成本（如

选用更廉价易得的有机配体、调整溶剂配比来减少溶

剂消耗等）是提升其应用潜力的关键。 

1.3  HKUST-1 
HKUST-1 也被称作 CuBTC，是通过均苯三甲酸

（BTC）与 Cu2+配位连接而构成的三维多孔 MOFs。

HKUST-1 有 3 种不同大小的孔隙尺寸，最小的孔隙直

径为 0.34 nm，其次为 0.50 nm（侧方位孔隙），最大

的孔隙直径达 0.90 nm[30]（图 4）。HKUST-1 同时还

具有高比表面积（600~1600 m2/g）、超大的孔体积（约

0.7 cm3/g）以及出色的水热稳定性等优点[31]，是适用

于 CCUS 技术高效捕集 CO2 的理想吸附材料。 
 

 
 

图 4  HKUST-1 的结构示意图[30] 
Fig. 4  Structural schematic diagram of HKUST-1[30] 

 

WANG等[32]为了开发具有杰出的CO2捕获能力

的 MOFs 材料，在室温下快速合成了 HKUST-1@pyr

（pyr 代表吡咯）复合吸附剂。吡咯环的存在导致

MOFs 的内表面上产生了更多的微孔和超微孔，改

善了起始材料 HKUST-1 的比表面积、孔体积和 CO2

吸附容量。结果表明，HKUST-1@pyr0.3（0.3 代表

pyr 摩尔分数为 30%）在 298 K、100 kPa 条件下的

CO2 吸附容量可达 3.19 mmol/g。XU 等[33]报道了一

种在室温下超快速反应合成的 GO 与 HKUST-1 的

复合吸附材料 GO@HKUST-1，其比表面积和孔体

积均优于 HKUST-1，在 0.1 MPa、273 K 的条件下，

CO2 最高吸附容量达 9.02 mmol/g，比 HKUST-1

（6.85 mmol/g）高约 32%。GO@HKUST-1 的 CO2/N2

吸附选择性系数为 186，是 HKUST-1 的 1.8 倍。PARK

等[34]以埃洛石纳米管（HNT）为载体，将 HKUST-1

的前驱体溶液装入管中，使 HKUST-1 晶体在有限的

空间内沿一维方向生长，最终通过水热合成法在

HNT 上合成了纳米级 HNT/HKUST-1。然后，分别

用硫酸和氨基基团对 HNT/HKUST-1 的内表面和外

表面进行改性，借助硫酸蚀刻工艺扩展 HNT 的内部

空间结构，有利于 HKUST-1 更高效地负载；将氨基

接枝到 HNT 的管外表面上，可促进与 CO2 分子的

化学键合，在一定程度上增加了 CO2 的吸附容量。 

HKUST-1 中 Cu2+与羧基氧原子之间的特殊配

位方式产生大量的不饱和吸附位点，使其展现出卓

越的 CO2 吸附性能，是迄今为止极少数获得规模化

生产的 MOFs 之一。然而，HKUST-1 的有机配体是

价格高昂的均苯三甲酸，因此其制备成本较高。 

综上所述，虽然绝大多数 MOFs 都具有很高的

比表面积和孔道空间体积，水热稳定性与化学稳定

性良好，但在实际的应用过程中，频繁的循环吸附-

脱附工艺使 MOFs 的吸附能力下降。MOHAMMADI

等[21]测试了由 TETA 改性后的 nTETA/ZIF-8（n 代

表 TETA 的摩尔分数，%）的吸附-脱附循环稳定性，

吸附条件为 303 K、0.03 MPa 的环境中，脱附条件

为 383 K 的真空环境中，持续时间设置为 2 h。结果

表明，10TETA/ZIF-8 的 CO2 吸附容量在第 1、2 和

3 次循环后分别比前 1 次下降了 1.8%、2.9%和 3.5%；

15TETA/ZIF-8 的 CO2 吸附容量在第 1、2 和 3 次循

环后分别比前 1 次下降了 2.4%、3.9%和 4.8%。MOFs

虽然拥有极高的 CO2 吸附容量与 CO2/N2 吸附选择

性，是理想的固体碳捕集材料，但是高昂的制备成

本和冗长的合成耗时一直限制其商业化的进展。 

2  MOFs 的制备方法 

为响应国家“双碳”战略目标，推动 CCUS 技

术蓬勃发展，努力使低碳甚至“零碳”工业成为可

能，可以采用不同的制备方法来合成性能更出色的

新型 MOFs 吸附材料。现有的 MOFs 制备方法主要

包括水热/溶剂热法、微波辅助合成法和机械化学合

成法。3 种方法的优缺点对比见表 2。 



·16· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

表 2  MOFs 合成方法的优缺点 
Table 2  Advantages and disadvantages of MOFs' synthesis 

methods 

合成方法 优点 缺点 
参考

文献

水热/溶 

剂热法 

步骤简单、成本较

低、产物的分散性好 

制备时间过长、

能耗较大、产率

较低 

[33]

微波辅助

合成法 

制备时间短、副产物

少、无污染 

设备成本过高 [34]

机械化学

合成法 

操作简单、能耗较低 研磨可能破坏部

分结构 

[35]

 

2.1  水热/溶剂热法 

水热/溶剂热法作为最常见的制备 MOFs 的方

法，由于其原理和步骤简单而受到青睐。简单来说，

水热 /溶剂热法就是将金属盐和有机配体溶解在有

机溶剂（或水）中，得到均匀分散的混合物（图 5a），

然后将混合物转移到密封的容器里，在烘箱中密封

并在较高的温度和压力下重新结晶，通常需要持续

12~24 h[35]。通过水热/溶剂热法制得的 MOFs 产品

纯度相对较高，晶体形状均匀并且成本较低 [36]。

SASIKALA 等 [37]采用水热法成功合成了以生物质

材 料 D- 组 氨 酸 为 有 机 配 体 的 三 维 结 构 MOF

（DHTZn）。XRD 结果显示，DHTZn 具有非中心

对称的四面体晶体结构，BET 比表面积达到了  

875 m2/g，晶体的热稳定性更是高达 300 ℃，证明

水热法在 DHTZn 晶体合成过程中非但不会破坏结

构完整性，还能提高框架结构的延展程度和热稳

定性。在 273 K 时，DHTZn 对 CO2 的吸附容量   

（462 cm3/g）远大于对 N2 的吸附容量（230 cm3/g），

可作为一种 CO2 气体的选择性吸附剂。但是，水热/

溶剂热法同样也存在合成周期过长、反应条件苛刻

以及产率低等缺点[38]。因此，将该合成法与其他新

兴合成方法相结合，是一种有前景的创新策略。 

2.2  微波辅助合成法 

微波辅助合成技术已被广泛应用于 MOFs 的快

速合成。该法需要先将金属盐和有机配体在有机溶

剂中超声溶解并混合均匀，然后置于微波设备中，

在 303~373 K 下微波加热溶液 4~240 min（图 5b）。

微波辅助合成法可以在极短的时间内制备出与常规

水热/溶剂热法完全相同的高质量纳米 MOFs 晶体，

并且易于控制晶体的形貌。KEVAT 等[39]分别采用微

流控法、超声法和微波辅助法合成 MOF-808，以探

究不同合成方法对 MOF-808 晶体结构的影响。SEM

结果显示，微流控法和超声法合成的 MOF-808 晶体

都出现了不同程度的团聚现象，而使用微波辅助法

合成的晶体中未发现该现象。TGA 测试则证实，微

波辅助合成法合成的 MOF-808 具有最高的热稳定

性，其框架在 600 ℃时发生解构。微波辅助合成法

可以更充分地分散并混合金属盐、有机配体和有机

溶剂，形成均匀且稳定的框架结构，大大缩短制备

时间。但微波辅助法设备成本费用高，需要结合材

料性能的需要与实验室的制备条件来选择。 
 

 
 

图 5  水热/溶剂热法制备 MOFs 示意图（a）；微波辅助

合成法制备 MOFs 示意图（b）[35] 
Fig. 5  Schematic diagrams of preparation of MOFs by 

hydrothermal/solvothermal method (a) and microwave- 
assisted method (b)[35] 

 
2.3  机械化学合成法 

MOFs 材料的机械化学合成法常用于少溶剂、

无溶剂或无有毒有害溶剂的固态有机反应，是通过

机械研磨的方式使金属盐与有机配体均匀混合，产

生配位键并形成配合物，有效加速金属有机框架中

孔结构的形成[40-41]，主要分为净研磨、液体辅助研

磨和离子液体辅助研磨。机械化学合成法可以很好

地避免溶剂挥发带来的一系列环境污染问题，而且

大幅降低了制备成本。ZHANG 等[42]以电石渣为原

料 ， 采 用 机 械 化 学 球 磨 法 制 备 了 钙 基 MOFs 

〔Ca(C4O4)(H2O)〕（UTSA-280）。在制备过程中，

考察了水含量和球磨频率对于合成的吸附剂吸附

CO2 性能的影响。随着水含量和球磨频率的增加，

通过机械化学球磨法合成的 UTSA-280 吸附剂对 CO2

的吸附容量先增大后减小。当水含量为 300 mmol、球

磨频率为 15 Hz 时，合成的 UTSA-280 的结晶度最

佳，在298 K时的最大CO2吸附容量可达 2.89 mmol/g，

优于水热法和微波辅助合成法制备的 UTSA-280 的

吸附容量。由此可见，球磨法能最大化地研细材料

颗粒，更小的粒度具备更大的比表面积，同时也产

生了额外的表面吸附位点。机械化学合成法是一种

能避免溶剂大量消耗并且无需高温的绿色合成方
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法，但该法若使用不当，可能对 MOFs 晶体的框架

结构完整性造成损伤。 

3  影响 MOFs 吸附性能的因素 

MOFs 材料在碳捕集技术中所处的应用场景通

常比较复杂，有别于实验室中理想的干燥室温环境， 

其 CO2 吸附性能往往受到多方面因素的影响和限

制。影响 MOFs 吸附性能的因素分为外因和内因，

其中外因包括温度、压强以及水的影响；内因则是

与官能团和孔隙结构相关。 

表 3 列举了部分典型的 MOFs 吸附剂在一定测试

条件下的 CO2 吸附容量和 CO2/N2 吸附选择性系数。 
 

表 3  典型 MOFs 吸附剂的性能参数与测试条件 
Table 3  Performance parameters and testing conditions of typical MOFs adsorbents 

MOFs CO2 吸附容量/(mmol/g) CO2/N2 选择性系数 测试条件 参考文献 

MOF-808 1.42 40 298 K、0.1 MPa [43] 

MOF-808-EDTA 1.40 48 298 K、0.1 MPa  

MOF-808-EDTA-ED 0.60 19 298 K、0.1 MPa  

Al-PMOF 2.73 55 273 K、0.1 MPa [44] 

Al-PMOF(Fe) 2.44 62 273 K、0.1 MPa  

Al-PMOF(Co) 3.32 87 273 K、0.1 MPa  

Al-PMOF(Ni) 2.86 70 273 K、0.1 MPa  

PAN/UTSA-16(Co)-2nd① 4.00 113 298 K、0.1 MPa [45] 

PAN/UTSA-16(Zn)-2nd 3.60 128 298 K、0.1 MPa  

MIL-100(Fe) 2.60 49 298 K、0.1 MPa [46] 

MIL-100(Fe,Al)#2② 3.27 76.5 298 K、0.1 MPa  

注：EDTA 为乙二胺四乙酸；ED 为乙二胺；PMOF 为卟啉金属有机框架；①由静电纺丝二次生长得到的产物；②Al3+在总金属

离子中的摩尔分数为 20%。 
 

3.1  温度 

MOFs 吸附 CO2 是一个放热的过程，升高温度

不仅会使吸附平衡逆向移动，导致 MOFs 的吸附容

量下降，同时还可能引起配位键的热降解，破坏

MOFs 有序排列的晶体结构，使之失去吸附能力。

此外，温度升高，CO2 分子的热运动加剧，吸附容

量会进一步下降。在低温下，CO2 分子的活跃度较

低，在 MOFs 的孔道中的扩散困难，有部分气体分

子无法进入孔道，所以低温下的吸附容量也会受到

一定程度的影响。因此，MOFs 的 CO2 吸附容量并

不是随着温度的变化而线性变化的，确定最佳温度

范围有利于提高 MOFs 的吸附性能，从而筛选出更

适合工业大规模应用的吸附剂材料。 

GAIKWAD 等[47]采用湿浸渍法将 PEI、TETA 和

二乙烯三胺（DETA）分别加载到 MOF-177 上进行

氨基功能化改性。不同于绝大多数 MOFs 材料呈现

出 CO2 吸附容量随温度升高而下降的特性，当温度

从 298 K 上升到 328 K 时，MOF-177-TETA-20%（20%

为 TETA 质量占体系总质量的百分数）的 CO2 吸附

容量从 3.8 mmol/g 增加到 4.6 mmol/g，这是因为，

温度升高提高了氨基与 CO2 分子的反应活性，促进

了化学吸收过程。为充分利用 UTSA-16(Co)和 UTSA- 

16(Zn)具有的较高的 CO2 吸附容量和吸附选择性，

GAIKWAD 等[45]结合微波辅助合成法与静电纺丝技

术，将 MOFs 和 PAN 制备成 PAN/MOFs 纤维毡。结

果表明，PAN/UTSA-16(Co)-2nd 和 PAN/UTSA-16(Zn)- 

2nd 的吸附能力（包括 CO2 吸附容量与 CO2/N2 吸附选

择性）随温度的升高而下降（图 6）。它们在 298 K、

0.1 MPa 条件下的 CO2 饱和吸附容量分别高达 4.0 和

3.6 mmol/g，CO2/N2 吸附选择性分别为 113 和 128。 

 

 
 

图 6  PAN/UTSA-16(Co)-2nd （ a ） 和 PAN/UTSA-16 

(Zn)-2nd（b）在不同温度下的 CO2/N2 选择性[45] 
Fig. 6  CO2/N2 selectivity of PAN/UTSA-16(Co)-2nd (a) and 

PAN/UTSA-16(Zn)-2nd (b) at different temperatures[45] 
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3.2  压力 

MOFs 作为一种多孔固体吸附剂，其气体吸附

性能受压力的影响大。从微观层面上讲，吸附过程

就是气体分子碰撞固体表面时被其捕获的过程。在

常压下，吸附剂表面上的吸附位点并未被 CO2 分子

充分占据；而当环境压力逐渐增大时，CO2 分子运

动加剧，与吸附剂表面之间的碰撞几率和碰撞速率

也增大，有效地增强了 CO2 分子在吸附剂表面上的

吸附和扩散过程，促进了 CO2 与 MOFs 结构中活性

吸附位点的结合。对此，增强 MOFs 在低压下的吸

附性能受到广泛关注，研究者希望在工业实际应用

中大幅降低其工作能耗。 

JUN 等[48]将 DETA 和 TETA 作为氨基功能化改

性剂，负载到 MOF-808 的表面上。MOF-808 上的 μ—
OH 键可以通过酸碱反应与氨基结合，从而实现氨基

功能化改性。改性后的 MOF-808-TEPA(2.0)（2.0 代

表 TEPA 的添加量为 2.0 mmol）在 10 kPa 下的 CO2

吸附容量约为 MOF-808 的 2.5 倍，是一种理想的低

压吸附剂。为了提高 MIL-101(Cr)在低压环境中吸附

CO2的能力，YOO 等[49]利用瓶中造船法在 MIL-101(Cr)

中合成聚苯胺（PANI），得到改性的PANI@MIL-101(Cr)。

PANI@MIL-101(Cr)比表面积和孔径减小，但吸附

CO2 的能力显著增强：在 0.015 MPa 和 0.10 MPa 的

低压下，PANI@MIL-101(Cr)的 CO2 吸附容量分别为

1.7 和 3.9 mmol/g。SHIN 等[50]采用瓶中造船法制备

了负载聚乙烯胺（PVAm）的氨基功能化改性吸附剂

PVAm@MIL-101，用于捕集 CO2 气体。如图 7 所示，

在 25 kPa 时，PVAm(0.8)@MIL-101（0.8 代表负载

的聚乙烯胺的体积占 MIL-101 总孔体积的 80%）的

CO2 吸附容量为 1.5 mmol/g，在所有样品中吸附性

能最高。 
 

 
 

图 7  不同 PVAm 负载量的 PVAm@MIL-101 的 CO2 吸附

容量随压力的变化曲线[50] 
Fig. 7  Curves of CO2 adsorption capacity of PVAm@ 

MIL-101 with different PVAm loadings as a function 
of pressure[50] 

 

3.3  水环境 

水蒸气是工业烟气成分之一，当 MOFs 材料吸 

附烟气中的 CO2 气体时，部分水蒸气也不可避免地

被 MOFs 所吸附，水与 CO2 气体之间产生了较强的

吸附竞争。构成 MOFs 框架结构的有机配体中带有

大量的极性亲水基团，如羧基、羟基和氨基，因此

烟气中的水很容易占据 MOFs 的表面和孔道空间，

挤占原本属于 CO2 的吸附空间，严重降低其吸附效

率；另一方面，因为金属中心与有机配体之间的配

位键较弱，在水存在的环境下易发生水解，造成

MOFs 的框架坍塌、拆解，从而丧失吸附 CO2 的能

力。为了削弱水的负面影响同时提高 MOFs 的水稳

定性，GEBREMARIAM 等[51]在 MIL-101(Cr)中掺杂

GO 粉末，制备了 MIL-101(Cr)@GO 复合微珠。在

298 K、0.1 MPa 条件下，掺杂了质量分数为 6%的

GO粉末的复合微珠CO2最大吸附容量为 2.08 mmol/g，

相比于 MIL-101(Cr)提高了 55%。将复合微珠暴露

于空气中 1 年后，其 CO2 吸附能力保持不变，说明

了 MIL-101(Cr)@GO 复合微珠的水稳定性良好。

LOUGHRAN 等[52]报道了一种高水稳定性和低合成

成本的 MOF（MIL-120），用于湿烟气中选择性吸

附 CO2。MIL-120 含有大量微孔，孔与孔之间由羟

基桥联的 Al3+连接，对 CO2 具有极强的亲和力。

MIL-120 在干、湿烟气中的 CO2 吸附容量分别为

1.215 和 1.118 mmol/g，水分对于吸附剂性能的影响

微弱。ZIFs 具有极小孔径，不允许水分子存在，并且

缺乏极性基团，故表现出较强的疏水性。基于 ZIFs

材料的疏水特性，WAN 等[53]合成了一种 MOF@MOF

的核-壳型复合材料，该材料以 Mg-MOF-74 为内核，

以高度疏水的 ZIF-8 为外壳，能显著提高复合材料

的表面疏水性，有效阻止水渗透到 Mg-MOF-74 中（图

8）。与单一的 Mg-MOF-74 相比，Mg-MOF-74@ZIF-8

复合吸附剂在潮湿环境中吸附 CO2 的能力大幅增

强，经历 5 次吸附-解吸循环后，其 CO2 吸附容量

稳定在 1.76 mmol/g。VARGHESE 等[54]通过原位生

长法开发了一种基于 HKUST-1 和紫外线照射氧化

石 墨 烯 （ UV-GO ） 的 复 合 材 料 ， 命 名 为

HKUST-1@tUV-GO（t 为紫外线照射的时间，h）。

经过 10 h 紫外线照射处理的 HKUST-1@10UV-GO

的 CO2 吸附容量在潮湿环境中没有受到任何负面影

响，反而增加了 3.2%，这是由于紫外线照射增强了

复合材料的表面疏水性，抑制了水的竞争性吸附效

应。SEOK 等[55]将防水材料苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌

段共聚物（SBS）与 MOF 混合制备了 MOF@SBS

复合吸附剂。SBS 为 MOF 结构中引入了大量的疏

水性基团（如苯基和碳碳双键），增强了水稳定性，

有效避免了金属离子与有机配体之间形成的弱配位

键被侵入的水分子水解的可能。MOF@SBS 复合吸

附剂被置于潮湿环境中长达 1 周后，其吸附容量未
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发生明显变化。 

 
 

图 8  高度疏水 Mg-MOF-74@ZIF-8 核-壳型复合吸附剂

结构示意图[53] 
Fig. 8  Schematic diagram of synthesis of highly hydrophobic 

Mg-MOF-74@ZIF-8 core-shell composite adsorbent[53] 
  

3.4  官能团 

官能团可以有效调控 MOFs 的比表面积和孔隙

尺寸，引入不同类型的官能团会对 MOFs 的结构造

成不同影响。官能团自身的化学性质也可以改善

MOFs 材料对 CO2 气体的选择性吸附能力，尤其是

含有碱性官能团的 MOFs 对于 CO2 具有更高的亲和

力，进而提高吸附容量和吸附选择性；此外，引入

官能团还可以增大 MOFs 的极性以创造更多的吸附

位点来提高 CO2 的吸附容量。但是，引入过量的官

能团，MOFs 的吸附容量不仅不能提高，反而会因

为孔隙空间被官能团占据而降低。因此，筛选适合

的官能团并严格控制用量，是改善 MOFs 吸附性能

的关键。 

LIU 等[56]利用多种官能团（—CF3、—NO2、—OH、

—OSO3 和—NH2）取代有机配体苯环上的 H 原子，

制成一系列新的 MOFs，依次将它们命名为 UPC-CF3、

UPC-NO2、UPC-OH、UPC-OSO3 以及 UPC-NH2。官

能团的引入增加了 UPC-MOFs 的极性，显著增强了吸

附 CO2 的能力。在 298 K、0.1 MPa 条件下，UPC-NO2、

UPC-OH、UPC-OSO3的CO2吸附容量分别从基础UPC

材料的 2.75 mmol/g 提升至 5.83、3.56 和 5.91 mmol/g。

QIN 等[57]凭借吡啶类有机配体的平面延展特性，成功

制备了二维 Co-MOF，其二维的平面结构上分布着大

量的吡啶基团，吡啶环上的 N 原子可以与 CO2发生化

学反应，使 Co-MOF 具有极高的 CO2 亲和力。YAN

等[58]采用杂化和官能团功能化相结合的方法合成了两

种二维 Co-MOFs，分别命名为[Co(5-MIA)(bpy)]•H2O

与[Co(5-EIA)(bpy)]•H2O（bpy 为联吡啶，5-MIA 为

5-甲氧基间苯二甲酸，5-EIA 为 5-乙氧基间苯二甲

酸）。二者的平面结构相同，但由甲氧基功能化的

[Co(5-MIA)(bpy)]•H2O 拥有更高的比表面积、孔体

积及热稳定性。通过缩小的孔径和甲氧基官能团的

协同效应，[Co(5-MIA)(bpy)]•H2O 展现出卓越的 CO2

吸附性能，在 298 K、0.1 MPa 时，饱和吸附容量可

达 40 cm3/g。PARK 等[43]为了开发一种高效的 CO2

吸附剂，先后使用 EDTA 和 ED 对 MOF-808 进行官

能团功能化改性。经 EDTA 改性的 MOF-808- EDTA

的 CO2/N2 吸附选择性略优于 MOF-808，但加入 ED

进一步改性后制备的 MOF-808-EDTA-ED，其 CO2

吸附容量和 CO2/N2 吸附选择性都远低于 MOF-808。

这是因为，ED 与 MOF-808-EDTA 孔隙中的羧基通

过酰胺化反应生成了酰胺基团，酰胺基团大量富集，

最终形成了酰胺环，严重堵塞了孔道，占据了原本

开放的金属位点。 

3.5  孔隙结构 

MOFs 具有高度可调控的孔隙结构，这一特点

使它从众多固体吸附材料中脱颖而出。孔隙结构在

MOFs 材料吸附 CO2气体的过程中起决定性的作用[59]。

可以根据设计的金属离子与有机配体的类型和排列

方式来对产物的孔道进行针对性的调控，从而实现

对 MOFs 吸附性能的调控，这是因为，孔隙结构决

定了 MOFs 的比表面积，较大的比表面积会提供更

多的吸附位点，从而增强与 CO2 分子之间的亲和力；

孔体积的大小直接影响着 MOFs 的饱和吸附容量，

孔体积越大，能容纳的气体分子数越多；孔径尺寸

也会影响 MOFs 的选择性吸附能力，较小的孔径可

能会限制大分子的进入，促进对小分子 CO2 的选择

性吸附。因此，在设计与合成 MOFs 吸附材料时，

研究人员需要充分考虑孔隙结构的影响，制定合适

的调控策略，才能实现对 CO2 的高效吸附。 

JALALI 等[60]运用原位生长法，将 Y 型沸石加

入到 UiO-66 合成溶液中，制备了核-壳结构纳米尺

寸的 UiO-66/Y 型沸石复合吸附材料。与 UiO-66 相

比，随着 Y 型沸石的加入，在 Y 型沸石与 UiO-66

交界面处产生了大量超微孔，纳米级尺寸 UiO-66/Y

型沸石的孔隙率有所增大，其比表面积（1900 m2/g）、

孔体积（0.99 cm3/g）都有所增加，为 CO2 的扩散与

吸附提供了更大的空间。 HONG 等 [61] 比较了

MIL-101(Cr)与 13X 沸石的孔隙特性，以此来探究孔

隙参数对吸附剂性能的影响。对比结果显示，

MIL-101(Cr)拥有更大的孔体积和比表面积，分别是

13X 沸石的 2.5 和 12.4 倍，表明 MIL-101(Cr)有更大

的 CO2 储 集 空 间 及 更 多 的 活 性 吸 附 位 点 。

AMESIMEKU 等[62]结合微波辅助合成与超声法，合

成了改性 Ce 金属基 Ce-UiO-66 吸附材料，其孔隙

结构中同时具有微孔和介孔，大量的微孔和介孔相

互连接所形成的通道促进了 CO2 分子的扩散，在

273 K、0.1 MPa 条件下 Ce-UiO-66 的 CO2 吸附容
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量达到 2.53 mmol/g。POUREBRAHIMI 等[63]探究了

由溶剂热法制备的 MIL-53(Al)、MIL-53(Al)/GNP

（GNP 为 GO 纳米板）复合吸附剂的吸附性能。负载

质量分数为 5% GNP 的 MIL-53(Al)/GNP 在 298 K、

4 MPa 的高压条件下，对 CO2的吸附容量比 MIL-53(Al)

增加了 35%。通过深入探究吸附增强的机理发现，GNP

的加入增大了 MIL-53(Al)的比表面积和微孔体积，对

孔隙结构及其形貌起到了很好的调控作用。MA 等[64]

研究了溶剂的极性对 Mg-MOF-74 的孔隙结构的具体

影响，研究发现，反应溶剂的极性可很好地调节金属

离子与有机配体之间的配位作用，从而调控 MOF 晶

体的形貌与尺寸（图 9）。以 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）

和甲醇作为混合溶剂制备的 DMF/Me-MOF 拥有高达

7.38 mmol/g 的 CO2吸附容量。AN 等[65]以 MgCl2•6H2O

为金属盐，制备了分层多孔的蜂巢状 MOF 材料

（MgCl2-MOF-74）。研究发现，Cl–的弱配位作用会

干扰金属离子与有机配体之间的正常配位过程，导致有

机配体缺失并形成缺陷，从而产生大量的介孔。由于配

体的缺失与介孔的出现，大量的活性金属位点暴露，

提高了 MgCl2-MOF-74 的 CO2 吸附性能，并且增强了

CO2 分 子 在 孔 隙 之 间 的 扩 散 和 吸 附 。 与 采 用

Mg(NO3)2•6H2O作为金属盐所制备的Mg(NO3)2-MOF- 

74 相比，MgCl2-MOF-74 的 CO2 吸附容量提高了 15%，

CO2/N2 吸附选择性提高了 20 倍。 
 

 
 

图 9  通过改变溶剂极性（β/α）制备的 Mg-MOF-74 结构及其 CO2 吸附机理[64] 
Fig. 9  Structure and adsorption mechanism of Mg-MOF-74 prepared by changing solvent polarity (β/α)[64] 

 

4  MOFs 吸附材料的改性 

4.1  引入官能团 

引入官能团是 MOFs 的改性手段中最常见和有

效的方法之一。一般是通过在 MOFs 结构中引入具

有特定功能的有机官能团或带有特定官能团的化合

物来改善 MOFs 的表面性质和吸附性能，这些官能

团主要包括羧基、氨基、羟基和酰胺基等。引入合

适的官能团，不仅可以有效地提高 MOFs 的水热稳

定性，还能增加其对 CO2 分子的亲和力，从而改善

其 CO2 吸附容量与选择性吸附能力。 

为增强高度多孔的 MIL-101 材料对 CO2 的吸附

能力，YOO 等[66]将聚甲基丙烯酰胺（PM）单体在

MIL-101 的微孔中聚合得到 PM@MOF，然后用氢化

铝锂试剂还原，最终得到吸附剂 RPM24@MOF（24

代表聚甲基丙烯酰胺的添加量为 24 mmol）。与

MIL-101 相比，RPM24@MOF 无论是在 CO2 吸附容

量还是在 CO2/N2 吸附选择性上都表现更好，证明了

将酰胺基团作为改性官能团引入 MOF 材料中是一

条改善吸附性能的有效途径。SINGO 等[67]选用富含

氨基与羟基官能团且环境友好的 Chitosan 浸渍

sod-ZMOF（sod 为方钠石，ZMOF 为类沸石金属有

机框架），制备了绿色环保的 sod-ZMOF-chitosan

吸附剂。引入 Chitosan 后，sod-ZMOF-chitosan 的比

表面积和孔体积均有所减小，这是由于 Chitosan 大

分子占据了大量的孔道空间而导致的正常现象，但

在 298 K、0.1 MPa 条件下，sod-ZMOF-chitosan 的

CO2吸附容量高达978 mg/g，比相同条件下的 sod-ZMOF
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高 30%。CHANG 等[68]以 BDC-SO3Na 和 BDC-NH2

为混合有机配体，通过同时引入—SO3
–与—NH3

+，成

功构建了两性 MOF 吸附剂 UiO-66-SO3
–-NH3

+。继续

添加离子液体，使 UiO-66-SO3
–-NH3

+中的正电荷和负

电荷分别与离子液体中的阴离子和阳离子发生相互

作用，既避免了吸附剂的孔道空间被两性离子阻塞，

又促进了开放金属位点的充分暴露。在 298 K、0.1 

MPa 条件下，UiO-66-SO3
–-NH3

+的 CO2 吸附容量为

39.6 cm3/g，相较 UiO-66 的 CO2吸附容量（26.8 cm3/g），

增加约为 48%。HUANG 等[69]使用氨基硅烷功能化

改性 MIL-125(Ti)，开发了极具应用潜力的室温环境

吸附材料 P-MIL-125(Ti)。尽管 MIL-125(Ti)结构中

缺乏开放的金属位点，但可以利用 μ—OH 键接枝氨

基硅烷修饰其表面特性。与改性前的 MIL-125(Ti)

相比，氨基硅烷引入的氨基基团与 CO2 通过化学反

应生成氨基甲酸盐，明显改善了 SAP-MIL-125(Ti) 

{SAP 为 3-[2-(2-氨基-乙胺)乙胺]丙基三甲氧基硅烷}

的 CO2 吸附性能。在 273 K 和 0.1 MPa 条件下，其

CO2 的吸附容量为 5.12 mmol/g。由于 PEI 与金属离

子之间的强配位作用，金属离子极易被吸引到 PEI

分子上，AHN 等[70]利用这一特点，将事先用湿浸渍

法制备的 PEI/SBA-15（SBA-15 为介孔二氧化硅）

作为 HKUST-1 的外延生长载体，在其表面合成了具

有分层堆叠结构的 HLF-1、HLF-2 以及 HLF-3（分

别对应 PEI 的负载质量分数为 20%、40%、60%），

其结构示意图如图 10 所示。其中，HLF-2 在 298 K、

0.1 MPa 条件下的 CO2 吸附容量为 4.2 mmol/g，较

HKUST-1 提高了 29%。 
 

 
 

图 10  引入氨基官能团的分层堆叠 HLF 吸附剂的框架结构示意图[70] 
Fig. 10  Structural schematic diagram of layered stacked HLF adsorbent with amino functional group introduced[70] 
 
需要注意的是，引入官能团对 MOFs 改性存在

不可忽视的弊端，如氨基接枝可能会引入额外的吸

附位点，导致 MOFs 对一些杂质分子产生吸附，从

而降低了选择性。此外，氨基接枝会严重减少 MOFs

的孔隙体积，大幅降低物理吸附容量。 

4.2  金属掺杂 

金属掺杂是指向 MOFs 结构中引入不同类型的

金属离子，以改变其电子结构和表面性质，从而改

善其吸附性能和选择性。金属掺杂可以通过替换

MOFs 结构中原有的金属离子或者掺杂进新的金属离

子来实现，不同类型的金属离子可以在 MOFs 材料中

形成不同的配位环境。过渡金属离子的引入可提高

MOFs 的吸附活性，增强对 CO2 分子的选择性吸附；

贵金属离子的引入则能改善 MOFs 材料的水热稳定性。 

CUI 等[71]采用碱金属 Li、Na 和 K 对 Mg/DOBDC- 

MOF（DOBDC 为 2,5-二羟基对苯二甲酸）进行掺

杂改性，制备了一系列吸附材料 nLi/Na/K-Mg/ 

DOBDC-MOF（n 代表碱金属离子的掺杂量，mmol）。

对材料进行表征后发现，经碱金属离子改性后，

MOFs 材料仍然保持完整的晶体结构，比表面积大

幅增加。nLi/Na/K-Mg/DOBDC-MOF 的 CO2 吸附容

量随着碱金属离子掺杂量的增加而降低，其中吸附

效果最佳的 0.5K-Mg/DOBDC-MOF 在 0.2 MPa 下的

CO2 吸 附 容 量 为 14.93 mmol/g ， 为 初 始 Mg/ 

DOBDC-MOF 的 3.44 倍，表明碱金属掺杂是一种高

效的 MOFs 改性手段。CHEN 等[72]通过微波辅助合

成法合成了 Ni-MOF-74，并掺杂 Co 部分代替作为

金属中心的 Ni，最终得到了一系列双金属 MOFs 吸

附剂，将它们命名为 NixCoy-MOF-74。其中，Ni、

Co 质量比为 1∶1 的 Ni1Co1-MOF-74 被证实具有最

高的微孔比表面积和丰富的开放金属位点，在 273、

298 K 下的 CO2 吸附容量分别为 8.30、6.68 mmol/g。
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SHANG 等[44]以 AlCl3•6H2O 为金属盐、卟啉基有机

化合物为配位体，合成了卟啉基金属有机框架 Al-PMOF

（图 11）。由于 Al-PMOF 的结构中存在大量未被

占据的开放金属位点，可以将过渡金属 M（M=Co、

Fe、Cu、Zn、Ni）嵌入 Al-PMOF 的空缺位点上，

很大程度上提高了 CO2 的吸附容量和吸附选择性。

在 273 K、0.1 MPa 条件下，Al-PMOF(Co)展现出最

高的 CO2 吸附容量（3.32 mmol/g），其 CO2/N2 以

及 CO2/CH4 吸附选择性系数也分别达 87 和 20，均

高于掺杂改性前的 Al-PMOF 材料。通过引入水蒸气

测 试 吸 附 材 料 的 水 稳 定 性 发 现 ， Al-PMOF 与

Al-PMOF(Co)的 CO2 吸附容量都呈现小幅度的下降

（分别为 5.5%和 1.4%），表现出良好的耐水性，

在潮湿环境中具有较好的应用前景。 

金属掺杂可以通过在 MOFs 结构中引入额外的

开放金属位点来提高 CO2 的吸附容量，但这些开放

金属位点对水分子的吸附亲和力也很强，可能发生

竞争吸附；贵金属离子或稀有金属离子可能有更好

的改性效果，但会增加改性成本。这些方面需要研

究者重视。 
 

 
 

图 11  具有丰富开放金属位点的二元金属 Al-PMOF(M)的结构示意图[44] 
Fig. 11  Structural schematic diagram of binary metal Al-PMOF(M) with abundant open metal sites[44] 

 

4.3  与多孔固体材料复合 

MOFs 材料具有高度可调节的孔隙结构和超大

的比表面积，能够提供大量吸附位点，然而其水热

稳定性以及机械稳定性相对较差，通常无法满足实

际应用的需求。多孔固体材料有着良好的水热稳定

性、机械稳定性以及化学稳定性，但是吸附能力较

弱。因此，将 MOFs 与多孔固体材料制备成复合材

料，可以扬长避短。通过将 MOFs 嵌入到多孔固体

材料的孔隙结构中，可以很好地增强复合材料的吸

附性能和稳定性，实现对 CO2 的高吸附容量、高吸

附选择性。 

SHANG 等[73]通过混合溶剂法，在非高温高压

的温和条件下获得了 CuBTC 与 GO 的复合吸附剂

CuBTC@GO（图 12）。 
 

 
 

图 12  CuBTC@GO 复合吸附剂的结构与气体吸附机理示意图[73] 
Fig. 12  Schematic diagram of structure and gas adsorption mechanism of CuBTC@GO composite adsorbent[73] 

 

CuBTC@GO 具有超高的比表面积、孔体积和孔 隙率，在273 K、0.1 MPa下的CO2吸附容量为8.9 mmol/g。
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此外，CuBTC@GO 的等量吸附热（Qst）也明显低于纯

CuBTC 材料，表明其再生所需的能耗明显较低。

WIBOWO 等 [74]以硝酸铜为金属盐，均苯三甲酸

（ H3BTC ）为有机配位体，利用电解法制备了

[Cu3(BTC)2]MOF。[Cu3(BTC)2]MOF 被掺入到聚丙烯

衣康酸酯（PPIA）涂层中，获得了高效吸附 CO2 气

体的 PPIA-MOF 型涂层吸附剂。WANG 等[75]利用

C==N 共价键的连接作用，将共价有机框架（COFs）

包覆在 Zr-MOFs 的表面，制备了核-壳结构的复合吸

附剂 MOFs@COFs。结果显示，COFs 的包覆不仅增

强了 MOFs@COFs 的耐水性和热稳定性，还在 COFs

和 Zr-MOFs 之间的界面层中产生了大量新的微孔，促

进了 CO2 分子在孔隙间的扩散。M@COF-SF（M 代表

MOF，SF 代表半柔性骨架）样品的比表面积为 1301 

m2/g、孔体积为 0.94 m3/g，273 K、0.1 MPa 条件下，

CO2 吸附容量为 170 mg/g。 

4.4  结构缺陷调控 

近年来，缺陷工程作为一种新兴的材料制备策

略受到越来越多的关注。在 MOFs 的制备过程中，

同样可以应用缺陷工程来简易地调控其表面形貌、

比表面积与孔体积，进而增强 MOFs 的 CO2 吸附性

能。简单来说，MOFs 的缺陷工程就是用具有不对

称官能团结构的有机配体与金属中心发生非对称性

配位，最终合成的框架中由于部分有机配体的官能

团缺失导致金属中心暴露，形成开放金属位点，从

而在 MOFs 的框架结构中产生丰富的缺陷位点[74]，

有效增强 CO2 吸附性能。 

WARIBAM 等[76]通过微波辅助合成法，将塑料

废渣中提取出的 BDC 与 Zr 金属团簇合成了 UiO-66，

其比表面积为1200 m2/g，孔体积为0.57 cm3/g。在 BDC

与 Zr 金属团簇形成配位键的同时，塑料废渣中的杂

质有机物，如聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）中的

羧基氧原子也会与 Zr4+发生竞争配位，导致 UiO-66

的金属有机框架结构内产生更多的缺陷位点，进一

步提高其吸附容量。测试结果表明，UiO-66(1Zr∶

1PET)（Zr 与 PET 的质量比为 1∶1）拥有最高的

CO2 吸附容量，在 298 K、0.1 MPa 条件下达到了

2.06 mmol/g，与纯 BDC 制备的 UiO-66 吸附剂性能

相当。可见结构缺陷 MOF 在降低碳捕集吸附剂的合

成成本以及回收不可降解废料方面具有可观的应用

前景。FENG 等[77]使用软酸（路易斯酸）来洗涤二

元金属 MOFs 吸附剂(Zn, Zr)-UiO-66，利用路易斯

酸能与 Zn2+形成络合物的原理，通过将 Zn2+以金属

团簇的形式从原本的结构中去除，从而产生了大量

的缺陷位点，改善材料的表面性能。由于只发生金

属团簇的缺失而没有发生有机配体的缺失，因此大

量的羧基基团也从配位键中游离出来，增强了材料

的极性，提高了其对 CO2 的亲和力。缺失 Zn2+的

(Zr)-UiO-66 吸附剂在 273 K、0.1 MPa 时的最大 CO2

吸附容量为 3.58 mmol/g。 

4.5  多元金属配位 

为了进一步改善 MOFs 吸附剂的吸附性能，可

使用两种或两种以上的金属盐来形成多元金属配位

中心，充分结合不同金属离子的气体吸附特性，提

高 CO2 的亲和力；此外，多元 MOFs 的次级构筑单

元（SBUs）中的次级金属离子可以与主金属离子发

生协同效应，HE 等[78]提出，多元金属 MOFs 的孔

体积与比表面积都和次级金属的原子半径呈正相关

性，一定量的次级金属离子非但不会破坏 MOFs 的

晶体结构，还可增大其比表面积和孔体积，从而产

生额外的 CO2 吸附空间。近年来的研究也证实，具

有可调成分和结构的多元金属 MOFs 吸附剂比传统

的单金属 MOFs 在 CO2 气体吸附领域拥有更大的优

越性。 

KAUR 等[79]在室温搅拌下合成了一系列含有不

同 Co2+与 Zn2+物质的量比的二元金属 Co/Zn 基沸石

咪唑盐框架（CoZn-ZIF-8）。PXRD 与 SEM 结果表

明，CoZn-ZIF-8 的晶体结构相比于纯 Zn-ZIF-8 未观

察到明显的结构损伤或改变，表明 Co2+在没有影响

材料的原始结构下成功地掺入框架之中。一定量

Co2+的掺入大幅增加了二元金属 CoZn-ZIF-8 的比表

面积与孔体积。吸附效果最佳的 Co75Zn25-ZIF-8（75

和 25 分别代表 Co2+和 Zn2+在混合体系中的摩尔分

数为 75%和 25%）拥有最大的比表面积（1571 m2/g）

和孔体积（0.7750 cm3/g），分别比初始单金属

Zn-ZIF-8 提高了约 30%和 23%，CO2 饱和吸附容量

提高了约 16%。ZHOU 等 [80]在使用溶剂热法合成

MIL-101(Cr)的过程中加入一定量的镁盐，合成了二

元金属有机框架 MIL-101(Cr, Mg)。PXRD 结果显示，

MIL-101(Cr, Mg)在相对湿度为 90%的空气中暴露

30 d 后，其晶体结构保持不变，展现出良好的水稳

定性。在 298 K、0.1 MPa 条件下，MIL-101(Cr, Mg)

的 CO2 吸附容量可达 3.28 mmol/g，比最初的 MIL- 

101(Cr)材料提高了近 40%。此外，MIL-101(Cr, Mg) 

的 CO2/N2 吸附选择性也因为 Mg2+的协同作用而显

著增强。LE 等[46]通过“一锅法”水热合成了二元金

属 MOF〔MIL-100(Fe, Al)〕，通过 EDS 分析，证实

了 Al 均匀分布在 MIL-100(Fe, Al)表面上，FTIR 和

XPS 结果证明了 Al3+和有机配体中的—COOH 之间

形成了 Al—O 键，代表 Al3+成功掺杂到二元金属有

机框架之中。此外，进一步的研究发现，将一定量

的 Al3+加入 MIL-100(Fe)中，有助于改善微孔体积，
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增强 CO2 的吸附性能（图 13）。随着 Al3+摩尔分数

的提高，MIL-100(Fe, Al)晶体的结晶度和颗粒尺寸

都明显下降，可见 Fe、Al 物质的量比的优化是增强

二元金属 MOF 吸附性能的关键。在制备的所有样品

中，MIL-100(Fe, Al)#2 表现出最强的 CO2 吸附能力，

在 298 K、0.1 MPa 条件下，其 CO2 饱和吸附容量达

到 3.27 mmol/g，IAST（理想吸附溶液理论）CO2/N2

吸附选择性系数为 76.5。 
 

 
 

图 13  MIL-100(Fe, Al)的二元金属 MOF 结构及其 CO2/N2

吸附机理示意图[46] 
Fig. 13  Schematic diagram of bimetallic MOF structure and 

CO2/N2 adsorption mechanism of MIL-100(Fe, 
Al)[46] 

 

5  结束语与展望 

在世界各国共同应对全球变暖这一重大气候危

机的时代背景下，用于选择性吸附 CO2气体的 MOFs

材料的相关研究取得了长足的进展。本文结合近 10

年来在 MOFs 吸附 CO2 气体领域的研究进展，从

MOFs 的常见类型、主要合成方法、影响吸附性能

的因素、改性手段以及最新应用等方面进行了综述。

MOFs 在 CO2 吸附领域发展的挑战和机遇并存，需

要重点关注如下几个方面： 

（1）MOFs 的合成方面，虽然微波辅助合成法

和机械化学合成法能大幅缩短反应时间并降低溶剂

消耗量，但两者所需设备较为昂贵，不能满足大规

模生产需要。所以，目前 MOFs 的合成仍然是以水

热法和溶剂热法为主，通过缩短合成时间、筛选高

效、可循环利用的溶剂来优化水热法和溶剂热法的

合成工艺，尤其是不使用溶剂的水热法是未来研究

的重点。 

（2）MOFs 普遍存在水稳定性较差的问题，金

属—氧键的水解和水分子与 CO2 分子之间的竞争性

吸附，都会降低 MOFs 材料对 CO2 的吸附容量。因

此，未来的研究方向应聚焦于两个方面：利用外壳

由疏水的沸石或 GO 构成的核-壳型 MOFs 复合材料

避免水解反应的发生；利用含有非极性基团（如烃

基、苯基）的有机配位剂合成较高疏水性的 MOFs，

削弱水与 CO2 在 MOFs 孔道中的竞争性吸附，提高

CO2 吸附容量。 

（3）对 MOFs 进行改性，可提高其吸附性能与

稳定性，满足不同环境中的运用条件，具有重要的

研究价值。然而，近年来对 MOFs 改性的研究主要

停留在氨基接枝、金属掺杂等方面，存在许多弊端，

限制了 MOFs 吸附性能的进一步提升。因此，未来

的改性研究方向应更多地聚焦于 MOFs 结合多孔固

体材料的复合改性策略，如将 MOFs 与纳米碳材料、

多孔聚合物等进行复合，充分结合各种材料的自身

优势，进一步提高 MOFs 复合材料的 CO2 吸附性能。 
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