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摘要：金属有机骨架（MOF）作为一类新型的晶态多孔材料，已被广泛用于催化、气体分离、传感和药物传递

等领域，特别是在精细化工领域，具有极大的应用价值。该类材料得以工业化应用的前提是可以低成本、大规

模地制备。然而，传统溶剂热法合成 MOF 需要消耗大量的有机溶剂，具有产量低、耗能大、废液处理难等缺点，

不符合绿色化工发展的要求。绿色制备 MOF 的方法正逐渐向无溶剂化发展，以实现工业生产经济效益与环境效

益的平衡发展。该文以 MOF 的去溶剂绿色化合成为主题，从少溶剂及绿色溶剂合成直到微量甚至无溶剂合成，

先后综述了蒸汽相辅助合成、机械化学合成、无溶剂直接转化以及加速老化合成等策略，并评价不同方法的优

缺点，指出实现规模化放大合成的必要性，最后展望了未来 MOF 投入大规模商业应用的发展前景。 
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Research progress on solvent-free green synthesis of  
metal-organic frameworks 
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Abstract: Metal-organic framework (MOF), a new type of crystalline porous material, has been widely 

explored and shows great application value in the fields of catalysis, gas separation, sensing, and drug 

delivery, especially in the field of fine chemicals. Its industrial application depends on its large-scale 

preparation at low cost. However, the traditional solvothermal synthesis method consumes loads of organic 

solvents, with the disadvantages of low output, high energy consumption and difficult waste liquid 

treatment, and does not meet the standard of green chemical industry development. The green preparation 

method of MOF is gradually moving towards solventless to achieve the balance between economic benefits 

and environmental benefits of industrial production. In this review, the solvent-free green synthesis of MOF 

was focused on, and the strategies of vapor-phase assisted synthesis, mechanochemical synthesis, 

solvent-free direct conversion, and accelerated aging synthesis, were reviewed ranging from less solvent 

and green solvent synthesis to trace or even solvent-free synthesis, with the advantages and disadvantages 

of each method analyzed. The necessity of achieving large-scale amplification synthesis was pointed out, 

and the development prospect of MOF in large-scale commercial applications in the future was discussed. 

Key words: desolvation preparation; green synthesis; steam-assisted synthesis; mechanical chemistry; 

accelerated aging 
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金属有机骨架（MOF）诞生于 20 世纪 90 年代[1]，

不同于传统的无机多孔材料，它是由无机金属中心

（金属离子或金属簇）与有机单体自组装形成的具有

网络结构的配位化合物。按其结构的空间维度可简单

地分为一维、二维、三维结构框架化合物，分别以线、

面、体的形式向外延伸。1999 年，LI 等[2]首次合成了

经典的金属有机骨架 MOF-5，其中心金属离子 Zn2+

与有机配体对苯二甲酸（H2BDC）以八面体形式连

接，形成具有微孔结构的三维立体骨架。MOF-5 的

出现为有机金属框架的发展奠定了基础。MOF 种类

丰富，根据其金属离子中心和有机配体的不同，MOF

具有不同的结构、孔道形状及尺寸。通过调控孔道尺

寸及晶体结构，可设计出符合要求的产品。例如：在

微孔 MOF 上引入介孔，可构建多级孔 MOF，进而对

不同种类的气体进行分离；而对多级孔 MOF 的孔道

结构进行修饰设计，可获得不同的酶载体，增强对酶

的固定效果[3-4]。另外，通过选择不同种类的金属离

子或改变有机配体与金属离子之间的配比，可对

MOF 的比表面积等其他结构参数进行调整，由此可

根据不同的工业应用场景定制不同结构的 MOF。正是

由于 MOF 的高度可调性，使 MOF 在应用中相较于分

子筛等传统无机多孔材料更具优势，因此相关 MOF

合成的研究呈逐年上升趋势（图 1a）。但由于传统

的水热法或溶剂热法合成 MOF 能耗较高、对环境造

成污染，一些 MOF 的金属中心，如[Pd(2-pymo)2]n

（2-pymo 为 2-羟基嘧啶的阴离子形式）[5]较昂贵、生

产成本较高，导致 MOF 的工业化进程缓慢。至今，

仅数种较为稳定的 MOF，如 HKUST-1（Basolite 

C300）、MIL-100(Fe)（Basolite F300）等得到有限

的商业应用[6]。目前，绿色合成 MOF 的方法主要包

括蒸汽相辅助合成、机械化学合成、无溶剂直接转化

以及加速老化合成等（图 1b）。鉴于该类材料在气

体的储存与分离、吸附剂、催化剂、水处理、药物

传递、能源储存与转换等方面[7-13]具有优异的潜质，

若能攻克该类材料绿色大规模制备的问题，其在精

细化工领域的应用将会得到迅猛发展。 
 

 
 

图 1  基于 Web of Science 数据库查询 2015~2023 年间已发表关于 MOF 相关研究的文章数量（a）；MOF 绿色合成方

法及其结构特征（b） 
Fig. 1   Number of published articles on MOF-related research from 2015 to 2023 based on Web of Science database (a); 

Green synthesis methods and structural characteristics of MOF materials (b) 

 
为解决上述问题，开发绿色高效的合成方法以

实现 MOF 的工业化大规模生产，降低生产成本并尽

量减少能耗至关重要。传统的溶剂热法合成 MOF

过程中使用的有机溶剂往往价格昂贵，且会对环境

造成污染，需要多次分批合成，每次只有克级或毫

克级的产量，连续放大生产较为困难，无法满足绿

色化工发展的要求。近年来，随着对 MOF 绿色连续

化制备的迫切需求，无溶剂合成法逐渐成为关注的

焦点。然而，要想在满足 MOF 绿色生产及连续大规

模制备方面取得突破，是一项极其艰难的挑战。基

于此，本文对近年来有关无溶剂绿色化合成 MOF

的研究进行总结，并对未来 MOF 的商业化发展方向

进行展望。 

1  蒸汽相辅助合成（SAC）法 

SAC 法是利用溶剂蒸汽的传导，为金属源及有

机配体提供固相反应介质，在反应物极浓体系下快

速反应结晶生成 MOF。此法虽然也使用有机溶剂，

但与溶剂热法相比，大幅降低了有机溶剂的用量，

是迈向去溶剂绿色化合成 MOF 过程中至关重要的

环节。且由于溶剂蒸汽附着在金属离子及有机配体

的表面进行传热，促进微观成核，极浓体系下的固

相反应增大了反应物的接触面积，加快了反应速率，

同时便于对反应条件进行调控，可有效调控 MOF

的结构，合成高度晶化的产品[14]。 

SAC 法是在干凝胶转化法的基础上发展而来
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的，早期多被用于沸石材料的制备[14-15]。1990 年，

XU 等[15]采用 SAC 法制备了分子筛 ZSM-5，由于形

成混合蒸汽的溶剂可多次循环使用，减少了胺的消

耗量，并提出了其合成过程中的固相成核机理，为

后续晶体材料的制备研究奠定了基础。SHI 等[16]进

一步将此法推广应用到 MOF 的合成中，在水蒸气环

境中将含有 Zn(OAc)2 或 Co(OAc)2 等水合金属盐以

及过量的 2-甲基咪唑（2-HMIM）的固相前驱体转

化为具有 sod 拓扑结构的 ZIF-8 和 ZIF-67，采用 SAC

法实现了 MOF 的合成。与在有机溶剂中合成的产物

相比，SAC 法合成的产物更易去除孔道中的客体分

子。此后，CHEN 等[17-18]采用溶剂蒸发转化法（SEC）

制备了 Cu-BTC[17]、ZIF-8[17]和 Zn(NA)2
[18]等 MOF，

此法是溶剂热法和 SAC 法的结合。该研究的创新点

是用沸石或活性炭作为溶剂蒸汽的吸附介质，一方

面，可保持产品表面的干燥，有效防止溶剂蒸汽冷

凝后形成的液滴破坏产品的晶体结构；另一方面，

溶剂能得到有效的回收并循环使用，与传统溶剂热

法相比极大地提升了溶剂的利用率。 

除 ZIF-8 和 Cu-BTC 外，AHMED 等[19]对 SAC

法进行了改进，以绿色溶剂水作为蒸汽相，除有机连

接剂外，在不含有其他的酸、氟化物以及盐的环境中

直接从干凝胶中制备了 MIL-100(Fe)（图 2a）。之

后，KIM 等[20]用干凝胶转化法制备了比表面积高达

4100 m2/g 的 MIL-101 产品，产率高达 90%。DAS

等[21]提出了蒸汽相辅助干凝胶转化制备 MOF-74 的

方法（图 2b），以 2,5-二羟基对苯二甲酸（DHTA）

和镍或钴的醋酸盐为反应前驱体，两者按物质的量

比 1∶2 混合研磨后放入氟化乙烯丙烯共聚物（FEP）

袋中，再将袋子放入含四氢呋喃（THF）-水混合物

的聚四氟乙烯内衬中，置于高压釜底部（图 2c），

在密封环境下加热 3 d 后用 THF 洗涤除去过量的金

属盐，最终得到了蜂窝状的 MOF-74。这种方法相

较于以 DHTA 作为有机配体，通过溶剂热法合成

MOF-74 的收率增加了 90%以上，同时对 CO2 的吸

附性能也增加了 9%；以该研究为基础，采用 SAC

法成功地制备了 M-MOF-74（M=Mg、Co 和 Zn），

且得到的多晶型与加入的蒸汽相或金属氧化物的种

类以及温度等因素密切相关[22]。VIRMANI 等[23]通

过 SAC 法成功地在硫醇自组装单层膜（SAM）改性

的裸硅或裸金的表面上生长出具有高度取向性的

UiO-66、UiO-66(NH2)、UiO-67 和 UiO-68(NH2)以及

多孔互穿 Zr 有机框架（PIZOF）PPPP-PIZOF-1（前

4 个 P 为亚苯）薄膜（图 2d）。毛超超等[24]采用 SAC

法，以乙醇为溶剂，对 3,3′,5,5′-联苯四甲酸和氧化

铜进行混合研磨，后用乙醇配合水蒸气经过 20 h 的

熏蒸，获得了 VAG-MOF-505，其具有较高的结晶度

和比表面积。 
 

 
 

图 2  干凝胶转化法制备 MIL-100(Fe)示意图（a）[19]；蒸

汽相辅助干凝胶转化制备 MOF-74 的实验设备内

部结构示意（b、c）[21]；SAC 法制备高度取向的

Zr 基金属有机框架薄膜（d）[23] 
Fig. 2  Schematic diagram of preparation of MIL-100(Fe) 

by dry gel conversion method (a)[19]; Schematic 
diagram of internal structure of experimental 
equipment for steam-assisted xerogel transformation 
of MOF-74 (b, c)[21]; Preparation of highly oriented 
Zr-based metal-organic framwork films by SAC 
method (d)[23] 

 
基于 SAC 法制备了多种 MOF，如 ZIF-8、

MIL-101、UiO-66，MOF-74、Cu-BTC 等，并且不断

地进行工艺改进及材料成膜性等性能研究。由于

SAC 法产率高、反应快、改造性强，该法具有制备

MOF 的广泛性与拓展性，也逐渐应用在共价有机框

架（COF）的制备中。化学气相沉积（CVD）也可

看作 SAC 的特殊方法，主要用于 MOF 等多孔膜的

制备[25-33]。汽化的金属氧化物固体材料粉末和有机

配体蒸汽在热的基板表面有效接触，发生化学反应

沉积于基板表面，并转化为 MOF 薄膜[26-27]。2016

年，STASSEN 等[28]研究了 CVD 法制备 ZIF-8 薄膜，

先将 ZnO 前驱体薄膜沉积于基板上，然后 2-HMIM

蒸汽流过 ZnO 薄膜表面，实现了气固两相之间的反

应，制备了 ZIF-8。之后，KRAVCHENKO 等[29]采

用 CVD 法制备了超微孔金属有机骨架 α-甲酸镁

（α-MgFm）薄膜，其具有良好的热稳定性与水分稳

定 性 。 STASSIN 等 [30] 用 ZnO 和 2- 乙 基 咪 唑

（2-HEtIm）蒸汽完全从气相沉积得到大孔金属有机

骨架 MAF-6 的结晶膜。2021 年，YI 等[31]提出了从

金属氧化物得到混合金属有机骨架（MMOF）的气

相沉积转化法，即先将 Pt 掺杂入 ZnO 中得到

Pt-ZnO，然后用 CVD 法直接将 Pt-ZnO 无溶剂转化

成 Pt-ZIF-8，其合成过程如图 3a 所示。观察 Pt-ZnO

与 Pt-ZIF-8 的粉末 X 射线衍射（PXRD）谱图，并
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与模拟 ZnO 及模拟 ZIF-8 的 PXRD 谱图对比，未发

现 Pt 或其他化合物的特征峰出现，说明气相沉积过

程中没有 Pt 的团聚或结晶为其他化合物（图 3b）。

另外，掺杂得到的 Pt-ZnO 与 ZnO 样品的 UV-Vis 光

谱显示，Pt-ZnO 的吸收带范围与 ZnO 相比更宽，证

明由于 Pt 的掺杂重构了 ZnO 的能带，扩大了其对

可见光的吸收范围（图 3c、d）。最近，RAHMANIAN

等[33]在三维纳米气凝胶（NFA）表面沉积 ZIF-8 薄

膜，最终得到具有优异的机械性能、CO2 吸附性能、

重金属去除性能以及抗菌性能的 MOF-NFA 杂交材

料 CDA-silica@ZIF-8 NFA，其兼有 ZIF-8 的高比表

面积与孔隙率的特征以及气凝胶的柔韧、可塑性的

特质，在气体分离纯化、水体净化及细菌或病原体

阻断领域都有潜在的应用价值。 

SAC 法制备 MOF 是该研究领域的重大突破，

虽然该法没有实现完全无溶剂化，但很大程度地减

少了有机溶剂的消耗与使用，甚至在一些情况下可

用水蒸气完全代替有机溶剂。这是从传统的溶剂热

合成法到无溶剂绿色合成法的过渡阶段。SAC 法实

际上是对溶剂热合成法的优化，通过加热有机溶剂

为气相来提高溶剂的利用率，从而达到减少溶剂用

量的目的。与溶剂热合成法类似，SAC 法同样需要

多次分批合成，较难实现 MOF 的连续化合成，因此，

下一阶段的研究需聚焦连续化 SAC 法设备的开发。 

 

 
 

图 3  Pt-ZnO 及 CVD 法 Pt-ZIF-8（Pt-ZIF-8-CVD）的合成示意图（a）；Pt-ZIF-8-CVD、模拟 ZIF-8、Pt-ZnO、模拟 ZnO

的 PXRD 谱图（b）；Pt-ZnO 及 ZnO 的 UV-Vis 吸收光谱（c）；ZnO 与 Pt-ZnO 粉末的照片（d）[31] 
Fig. 3  Schematic diagram of synthesis of Pt-ZnO and Pt-ZIF-8 (Pt-ZIF-8-CVD) (a); PXRD patterns of Pt-ZIF-8-CVD, 

simulated ZIF-8, Pt-ZnO and simulated ZnO (b); UV-Vis spectra of Pt-ZnO and ZnO (c); Photos of ZnO and Pt-ZnO 
powders (d)[31] 

 

2  机械化学合成法 

机械化学合成法主要是直接将有机配体与金属

盐混合均匀后进行机械研磨，使反应前驱体的分子

形态产生变化，从而发生化学反应得到产物。TODA

等[34-35]通过简单的机械混合实现一些粉末状主客体

化合物的络合反应，且在辐照条件下可实现具有立

体选择性的连续络合反应；对氰基丙烷和马钱子碱

之间络合反应的研究发现，只有反应物都为固体时

才能发生对映选择性络合以及对映异构化。这项研

究打破了有机物的络合反应只能在溶液中实现的固

有观念，同时在一定程度上证明了无溶剂机械化学

合成的可行性，为绿色高效合成有机物提供了 

新的方向与思路。随着研究的不断深入，机械化学

合成法逐渐扩展到 MOF 合成领域。此法的一大优势

是能得到具有大比表面积及孔隙率的 MOF 。

KLIMAKOW 等 [36]对机械化学合成、在乙酸溶液

中通过溶剂热合成及电化学方法合成的 HKUST-1

进行 BET 表征，并对结果进行比较发现，不进行

活化时，机械化学合成与溶剂热合成的 HKUST-1

对 N2 的吸脱附等温线均具有明显的滞后现象，说

明这 2 种方法合成 HKUST-1 的过程中皆形成了较

大的介孔；而机械化学合成的 HKUST-1 活化后，

其对 N2 的吸脱附等温线重合，说明介孔消失，同

时微孔数量增多，且比表面积增大，孔结构与电

化学法制备的 HKUST-1 类似。由此推断，机械合

成法制备 HKUST-1 的过程中残存的乙酸分子与产

品中的通道结构形成了一种无定形结构，导致了
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介孔的出现，而在活化后，这种无定形结构被破

坏，介孔随之消失，产品的比表面积和孔隙率也

随之增大。  

机械化学合成 MOF 的方法可分为研磨法和机

械合成法，后者可理解为研磨法的放大，可制备一

定规模的 MOF，包括球磨、挤出以及高压无溶剂

合成。 

2.1  研磨法 

研磨的本质是为被研磨的前驱体提供机械能，

从而引发化学反应的活化，由于研磨过程会产生热

量，导致晶体的熔化，晶体间的摩擦与碰撞也会导

致晶体形态发生改变，这些因素都会促进化学反应

的发生[37-39]。 

2006 年，PICHON 等 [40]提出了无溶剂研磨

（SFG）合成 MOF 的策略，将异烟酸（HINA）和

乙酸铜混合后进行研磨，只需要几分钟即可得到产

品 Cu(INA)，稍加热即可除去过程中产生的乙酸和

水等少量副产物，比溶剂热法展现出更高的效率，

且不会对环境造成污染。在此基础上，PICHON 等[41]

基于阵列的策略，进一步研究了 SFG 时 12 种金属

盐与 5 种有机配体的不同组合的反应规律，发现其

中的 40 种组合可以发生反应，同时得到了 38 种结

晶产物，说明通过无溶剂研磨法合成 Cu(INA)并非

特例。后来又相继报道了 MIL-78[42]及 MIL-101(Cr)[43]

的无溶剂研磨合成方法，充分表明，MIL 系列的

MOF 材料可通过 SFG 法进行合成。 

2013 年，TANAKA 等 [44]采用 SFG 法，对

2-HMIM 和 ZnO 进行球磨，得到了具有方钠石拓扑

结构的 ZIF-8，整个球磨过程持续 96 h。其 BET 比

表面积为 1480 m2/g，微孔体积为 0.55 cm3/g，均在

理论计算和实验测定的传统 ZIF-8 的正常范围内，

产品的热稳定性也与传统的 ZIF-8 较为接近。ZIF-4

在温度高于 300 ℃的环境中会向非晶化的 α-ZIF-4 转

变，但整个过程进行较慢且转化不完全 [45-46] 。

BENNETT 等[47]研究证明，研磨法能代替溶剂热合

成法，简化了 ZIF 材料的非晶化过程，同时保证转

化的不可逆性；将咪唑酸盐与金属离子混合后直接

进行 SFG，即可获得致密的 ZIF-zni（图 4），此法

同样适用于 ZIF-1 和 ZIF-3 的非晶化过程。 

为提高反应速度，在研磨过程中加入微量的有

机溶剂，这些液体通过与研磨时产生的细小固体颗

粒相互作用，可有效辅助金属离子及有机配体的扩

散与结合。液体辅助研磨（LAG）往往可以提高产

物的结晶度，得到更多的结晶产品[48]。由于研磨过

程中产生的机械力对 MOF 的晶体结构有破坏作用，

SFG 易导致最终产品的非晶化。而研磨时加入少量

液体进行辅助，可对 MOF 晶体提供保护，同时能减

小机械力，获得高结晶度的产品。 

 

 
DMF 为 N,N-二甲基甲酰胺 

图 4  使用水热法和研磨法合成 ZIF-4、α-ZIF-4 和 ZIF-zni

示意图[47]  
Fig. 4  Schematic diagram of synthesis of ZIF-4, α-ZIF-4, 

ZIF-zni using hydrothermal and mechanochemical 
methods[47] 

 

2005 年，BRAGA 等[49]应用 LAG 法，在有少量

水的环境中对 CuCl2•2H2O 和反式-1,4-二氨基环己

烷（dace）的混合物进行揉捏研磨，得到了产物

[CuCl2(dace)]∞•nH2O，若在少量二甲基亚砜（DMSO）

环境中，对上述混合物进行揉捏研磨，则可得到产物

[CuCl2(dace)(dmso)]∞。对产物[CuCl2(dace)]∞•nH2O 和

[CuCl2(dace)(dmso)]∞进行 100 ℃真空热处理，最终

均可得到一维配位网络化合物 [CuCl2(dace)] ∞ 。

FRISCIC 等[50]提出，金属氧化物通过 LAG 法可得

到金属有机框架，且可通过改变有机配体或研磨液

来获取不同种类的 MOF。将等量的 ZnO 和富马酸

在含有少量乙醇或甲醇的环境中研磨，得到了包含

四面体 Zn 中心的三维（3-D）聚合物，对这种聚合

物进行液相引导水合，即可得到富马酸锌，因此，

将 LAG 的应用范围扩展到了多孔材料。进一步引入

辅助有机配体与 Zn 配位，可得到柱状 MOF。以 ZnO

和富马酸作为前驱体，改变有机配体类型，以 4,4′-联

吡啶（Bipy）作为配体，通过 LAG 法得到柱状 MOF 2，

而用反式-1,2-双(4-吡啶基)-乙烯（Bpe）作为配体，通

过 LAG 法得到柱状 MOF 3（图 5a、e）。SEM 结果显

示，MOF 2 的微晶为立方体形，边长为 0.2~0.5 μm（图

5c）；PXRD 谱图显示，通过 LAG 合成的柱状 MOF 

2 和 MOF 3 与模拟结构一致（图 5b、d）。 
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图 5  以 ZnO 为前驱体通过 LAG 合成柱状 MOF 示意图（a）；DMF 为溶剂进行 LAG 合成的 MOF 2、模拟已知 MOF 2

的 DMF 溶剂化物和去溶剂化合成的 MOF 2 的 PXRD 谱图（b）；DMF 为溶剂进行 LAG 合成的 MOF 2 的 SEM

图（c）；DMF 为溶剂进行 LAG 合成的 MOF 3、模拟已知 MOF 3 的铜类似物 DMF 溶剂化物和去溶剂化合成的

MOF 3 的 PXRD 谱图（d）；使用 LAG 合成 2 种柱状 MOF 2 和 MOF 3（e）[50] 
Fig. 5  Schematic diagram of synthesis of columnar MOF using liquid-assisted grinding (LAG) with ZnO as precursor (a); 

PXRD patterns of MOF 2 synthesized by DMF LAG, simulated the known DMF solvate of MOF 2, MOF 2 
synthesized by desolvaton (b); SEM image of MOF 2 obtained by LAG with DMF as solvent (c); PXRD patterns of 
MOF 3 synthesized by DMF LAG, simulated DMF solvate of known Cu-analogue of MOF 3, MOF 3 synthesized by 
desolvaton (d); Synthesis of two columnar MOF 2 and MOF 3 by LAG (e)[50] 

  

要想进一步降低研磨过程中机械力的作用，可

采用离子液体研磨（ILAG）来保护产品，并提高选

择性。ILAG 与 LAG 的主要区别是研磨时所添加的

微量溶剂的类型不同，前者所用溶剂为离子液体，

而后者一般为有机溶剂或水。通过改变研磨时离子

液体的种类，可以得到不同结构的 MOF，因此，ILAG

在选择产品晶型等方面有重要的应用。2010 年，

FRISCIC 等[51]发现，ILAG 过程中的一种阴离子模

板机制，这种模板效应可指导最终得到的 MOF 晶体

结构。在 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）作为有机溶剂

的 LAG 过程中，若分别加入硝酸盐或硫酸盐，最终

可诱导得到 MOF 的四方晶系或六方晶系。将此结论

应用于 ZIF 的制备中，则可通过选择不同的离子种

类来得到不同拓扑结构的 ZIF，扩大了研磨合成 ZIF

的范围。紧接着，BELDON 等[52]又发现，在 ZnO

和 1H-咪唑（HIM）研磨合成 ZIF 时，加入少量的

盐可增强前驱体之间的反应，决定最终产品结构的

是有机溶剂或离子液体。以 DMF 为溶剂，通过 LAG

法可得 cag 拓扑结构的 ZIF，当以 EtOH 为溶剂时，

最终得到 zni 拓扑结构的 ZIF。若以 N,N-二乙基甲

酰胺（DEF）为有机溶剂，则必须加入盐才会发生

反应，以 NH4NO3 为离子液体进行 ILAG 时，得到

的产物具有 nog 拓扑结构，而以 (NH4)2SO4 或

NH4CH3SO3 为离子液体时，得到的产物经过老化后

会转为 nog 开放结构。 

实验过程中采用无溶剂进行研磨，由于晶体之

间直接进行接触与碰撞，物理力的作用较为明显，

容易破坏产品的晶体结构，且与加入微量溶剂和离

子液体相比，前驱体分子的扩散作用较弱，反应活

性相对较低，反应速率相对较慢，因此，LAG 与

ILAG 是更为常用的策略。 

2.2  机械合成法 

虽然研磨法可有效减少或避免有机溶剂的使

用，但要想使其完全替代传统的溶剂热法，还要考

虑如何实现产品的放大合成，以满足工业化大规模

生产的基本要求，而进行 MOF 的放大合成，往往需

要借助一些大型机械设备来实现。 

使用行星球磨机，能够在一定程度上实现 MOF

的放大合成，但球磨法本质还是分批合成，效率低

且由于设备的碰撞摩擦产生热量，会消耗大量的机

械能；另一方面，考虑到设备成本费用问题，不可

能为了增大生产规模和生产效率而无限制地增大球

缸的质量与直径[53-55]。因此，有关机械化学放大合

成的研究更多集中于机械挤出上。与球磨法相比，

机械挤出过程能使原料混合均匀，便于对温度进行

控制，且能连续生产，更易实现 MOF 规模化合成[56]。 

早在 2004 年，文献已报道了关于醋酸淀粉和玉

米纤维共聚泡沫材料的挤出合成方法，其特点是共

晶形成过程中超分子作用能量较小，目前该法已广

泛应用于共聚物的工业化生产中[57-58]。但共价键的
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键能比形成共晶的超分子作用强得多，因此将挤出

法应用于共价有机合成存在一定难度。2015 年，

CRAWFORD 等[59]用挤出法成功制备了双水杨醛缩

乙二胺合镍 [Ni(salen)]以及反式 Ni(NCS)2(PPh3)2

（NCS 为 N-氯代丁二酰亚胺，PPh3 为三苯基膦），

且其晶型与球磨产品不同，证明了其在共价合成中

的可行性。将此法进一步应用于金属有机骨架的放

大合成中（图 6a），Cu3(BTC)2、ZIF-8 以及 Al(fumarate) 

(OH)（fumarate 为富马酸）等 MOF 均可通过挤出法

合成，合成产品速率分别为 1.0、4.0 和 0.6 kg/h，时

空产率也远大于球磨溶剂热合成法。英国 MOF 

Technologies 公司作为 MOF 商业化的先驱，现已经

开发出一种直接从原料一步法挤出获得 MOF 的技

术（图 6b、c），产率高达 12.2 kg/h，在无添加剂

的条件下可对 MOF 产品的几何形状及稳定性进行

调控，能够定制生产具有独特性能的 MOF[60]。另外，

挤出法还可用来直接合成 MOF 基纳米复合材料。不

同于先合成 MOF 再使其与聚合物基体复合的策略，

QUAN 等[61]以聚丙烯（PP）或聚苯乙烯（PS）作为

聚合物基体、以[ZnCO3]2•[Zn(OH)2]3 或 Co(OH)2 作

为金属盐、以 2-HMIM 作为有机配体，直接将这 3

种前驱体混合进行双螺杆挤出，一步反应便可得到

ZIF-8/PP、ZIF-8/PS、ZIF-67/PP 以及 ZIF-67/PS 纳

米聚合物，每天的时空产率高达 1.2×105 kg/m3。 
 

 
 

图 6  通过挤出合成金属有机框架材料示意图（a）[59]；

MOF Technologies 公司机械合成工厂设施（b）[60]；

通过挤出直接从原料中获得 Cu3(BTC)2 颗粒（c）[60] 
Fig. 6  Schematic diagram of synthesizing metal-organic 

frame materials by extrusion (a)[59]; Mechanical 
synthesis plant facilities of MOF technologies 
(b)[60]; Cu3(BTC)2 particles obtained directly from 
raw materials by extrusion (c)[60] 

 

除球磨与挤出外，高压能够引起药物不同晶型

之间的转变[62]，将高压应用于 MOF 材料的合成上，

能使金属离子与有机配体紧密接触，促进化学反应

发生，代替研磨或铣削等机械化学法，使晶体结构

重排得到 MOF。该过程与机械合成法一样，不需要

溶剂的参与，由于没有机械力的作用，产品不受磨

损，可以更好地保持其晶体形态，同时也能缩短反

应时间。2016 年，PASETA 等[63]在压力为 0.31 GPa

的条件下，通过 ZnO 与 2-HMIM 的简单接触，实现

了 ZIF-8 的无溶剂合成。用此法合成 ZIF-8 的前驱

体必须为 ZnO，高压条件下能够使较大的 ZnO 金属

前驱体与较小的 2-HMIM 有机配体紧密接触，影响配

体原子之间氢键以及 ZnO 表面羟基的形成（图 7）。 
 

 
 

图 7  高压无溶剂法合成 ZIF-8 机理示意图[63] 
Fig. 7  Schematic diagram of mechanism of high-pressure 

solvent-free synthesis of ZIF-8[63] 

 
机械化学法也能对已有的 MOF 进行修饰并优

化其性能，JIANG 等[64]提出机械化学辅助接头交换

法（MALE），可用来代替传统溶剂辅助接头交换

法，以实现对 MOF 功能的扩展。此法具有更高的效

率且对环境更加友好，由原始 ZIF-8 扩展得到的

ZIF-8/CF3 对丙烯和丙烷有更加优良的分离效果。 

机械化学合成法是现阶段面向产业化合成 MOF

的主流方法，与 SAC 法相比，这种方法实现了真正

意义上的完全无溶剂合成；同时，通过挤出实现 MOF

的连续化生产，通过增大设备规模，在一定程度上

实现了小规模合成。但此法存在很多缺陷，由于机

械粉碎无法对得到的产品的晶型及形貌进行准确调

控，有时可能无法得到非常理想的 MOF 产品，需要

对合成工艺进行进一步的探索和优化；今后要继续

对设备与技术进行改进升级，提高合成的经济性和

可扩展性，进一步提高产量，争取早日达到工业化

标准。 

3  其他无溶剂方法 

3.1  无溶剂直接转化 

直接加热唑类配体与 Zn、Co 及其氧化物或氢

氧化物，使其发生反应，转化为类沸石金属有机骨

架材料。此法可高效合成出具有较高纯度的 ZIF。 

MULLER-BUSCHBAUM 等[65-66]研究证明，稀

土金属能够与芳香族 N-杂环胺在胺熔体中反应，

得 到 均 配 型 酰 胺 基 稀 土 金 属 配 合 物 和 H2 。

MULLER- BUSCHBAUM 等[67]进一步将类似的策

略应用于三维 Co 与 HIM 的反应中，相比从茂金属

出发合成 3
∞[Co3(Im)6(ImH)2]以及 3

∞[Co(Im)2]，Co 与

HIM 转化得到的金属框架类型取决于温度，另外会

产生中间体 3
∞[Co4(Im)8(ImH)]，相关反应式如下： 
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 2253 3
4 8 2[Co (Im) (ImH)] 4 [Co(Im) ]+ImH ℃ （5） 

对 3
∞[Co3(Im)6(ImH)2]进一步升温加热可得到   

3
∞[Co4(Im)8(ImH)]，对 3

∞[Co4(Im)8(ImH)]进一步升温

加热可得到 3
∞[Co(Im)2]。想要获得 ZIF 晶体的不同

拓扑结构，往往需要在进行溶剂合成时加入不同的

结构导向剂[68]，而引入模板在无溶剂直接转化过程

中较难实现。2012 年，LANCHAS 等[69]发现，Zn

或 Co 的氧化物或氢氧化物与 HIM 在加热条件下直

接反应，得到的 ZIF 晶体网络拓扑结构可受模板剂

的控制，通过微调反应过程的温度，也能对单晶尺

寸进行调节。实验表明，用 ZnO 作为反应起始物，

提高合成温度能够提高转化率，在温度高于 88~90 ℃

下转化率高达87%。无模板剂时，ZnO与HIM在100 ℃

下加热可得到[Zn4(HIm)(Im)8]n，在 160 ℃下加热可

得到[Zn(Im)2]n，按金属氧化物与模板剂物质的量比

1∶2.5，以 1-丁醇作为模板剂加入反应介质中，可

获得 coi 结构的[Zn(Im)2]n，以吡啶作为模板时，可

获得网状拓扑结构的[Zn(Im)2]n，以 4-甲基吡啶作为

模板时，可促成 nog 型网络[Zn(Im)2]n 的形成。 

多孔沸石金属偶氮酸盐骨架（MAFs）同样可用

类似的方式获得。LIN 等[70]实验证明，加热粉末状

的 ZnO 和 2-HMIM 混合物，能够实现 2 种固相之间

的直接反应得到 MAF-4，PXRD 谱图表明，在温度

高达 200 ℃时，ZnO 衍射峰逐渐减弱，而 MAF-4

的衍射峰逐渐增强，说明升温能加快转化的进行。

实验得到的产量只有几十毫克至几十克，若增大烘

箱的容量，则有望得到更高规模的产量。 

传统生产 MOF 的溶剂热法或气相沉积法往往

消耗大量有毒的有机溶剂，制备条件苛刻，且得到

的 MOF 膜往往存在晶格缺陷，膜的厚度与孔径也并

不均匀。这些缺陷对膜的分离性能有很大的影响，

因此 MOF 膜的工业化应用难以实现。GAO 等[71]提

出无溶剂直接转化法制备 MOF 膜，即无溶剂空间受

限转化法（SFSC）合成独立式 MOF 膜（图 8）。

以 ZIF-8 膜的制备为例，为了最大程度地限制 MOF

膜在生长过程中的扩展，造成膜表面缺陷，将 0.329 g

的 ZnO 和 0.985 g 的 2-HMIM 混合研磨后加到高压

反应釜中，施加 15 MPa 的压力持续 3 min，然后在

180 ℃下加热 12 h。将得到的膜活化后进行 SEM 表征，

发现膜表面几乎没有裂纹与缺陷，由于独立式 MOF 的

不对称结构，使其具有更加优良的气体选择性。 
 

 
 

图 8  用无溶剂空间受限转化法合成 MOF 膜示意图[71] 
Fig. 8  Schematic diagram of synthesis of MOF membrane 

by solvent-free space-limited conversion method[71] 
 

3.2  加速老化合成 

受矿物在自然条件下风化现象的启发，将最初

的固体反应物经过简单混合后通过改变外部条件，

如加热、改变湿度或使用催化剂等，促进反应物化

学转化为产品，此法称为加速老化合成法[72]。该法

合成过程完全无溶剂参与，操作简单、过程环保。 

金属硫化物及氧化物在含有小分子有机配体的

环境中可缓慢风化为次生金属矿[73]，溶剂蒸汽可指

导固体混合物中形成分子共晶[74]，但上述 2 个过程

的缺点是反应进行缓慢且不完全，即便是经过长时

间的风化，产品中仍含有大量未能彻底转化的金属

氧化物。2012 年，CLIFFE 等[75]提出了“加速老化”

的概念，这是一种低能量无溶剂合成金属有机骨架

的新策略，简单来说是加入催化剂来加速风化过程

的进行。实验证明，在摩尔分数低于 4%的硫酸铵催

化诱导下，可加速 ZnO 与 HIM 转化为封闭的 ZIF，

整个过程无需加热 或研磨，最大产量可达 10 g，同

样适用于 ZnO 与 2-HMIM 或 2-乙基咪唑（2-HEtIm）

的催化转化。若将得到的封闭式 ZIF 置于甲醇或乙

醇蒸汽环境中，则会导致其结构的重排而得到开放

式 ZIF。对此法进行优化，用加速老化合成法可进

一步得到微孔金属有机骨架，由 ZnO 与 2-HMIM 可

转化得到微孔 ZIF-8，由 CoO 和 2-MIM 可转化得到

微孔 ZIF-67，当有机配体变为 2-HEtIm 时，可转化

得到微孔 RHO 拓扑结构的 ZIF[76]。 

ÓKEEFE 等[77]的研究证明，加速老化合成可以

与核磁共振增强晶体技术相结合，用以合成和表征

MOF 材料。由于单纯的 PXRD 仅能反映晶体结构中

的 不 对 称 单 元 含 量 ， 而 通 过 固 态 核 磁 共 振

（SSNMR），可确定金属有机骨架中金属节点的配

位信息，进而确定其拓扑结构，有效突破了 PXRD

的局限性。实验发现，铵盐或氢硫酸咖啡因的存在

可加速 CdO 和 2-HMIM 老化为 Cd(MIm)2，此过程

中除传统 yqt1 拓扑结构的 Cd(MIm)2 之外，还有一

种不同的拓扑结构产品 1。对产品 1 以及各种模型

化合物进行 111Cd SSNMR 表征，将产品 1 中 Cd 节
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点的配位信息与选取的各种模型化合物中 Cd 的化

学位移进行比对和联系，并进一步对产品 1 进行多

核 SSNMR 实验，最终确定产品 1 是开放式的 dia

拓扑结构 Cd(MIm)2。对具体反应过程进行深入探究

发现，质子盐为 NH4NO3、(NH4)2SO4 或(HCaf)HSO4

时，可加速一步老化得到 dia-Cd(MeIm)2，只有质子

盐为(NH4)2SO4或(HCaf)HSO4时，可由 dia-Cd(MIm)2

二次老化得到 yqt1-Cd(MIm)2。 

通过机械压力和水蒸气刺激加速 MOF 老化，

可实现金属有机框架对酶的封装，从而得到功能化

的 MOF 复合材料，这种策略被称为压力诱导刺激老

化（PISA）（图 9） [78]。首先，施加压力使酶与

MOF 预混合，MOF 变得无序，之后将其暴露在水

蒸气中，刺激无序的 MOF 对酶进行封装，得到酶

/MOF 复合材料。压力诱导刺激老化策略最大的优

势是不涉及高温或强酸强碱因素，环境条件较为温

和，因此，不会对酶的生物活性产生影响，可将不

同类型的酶封装于多种 MOF，适用性较广。 
 

 
 

图 9  PISA 合成酶/MOF 复合材料示意图[78] 
Fig. 9  Schematic diagram of synthesis of enzyme/MOF composites by PISA[78] 

  

与 SAC 法以及机械化学合成法比较，无溶剂直

接转化和加速老化合成等方法的制备过程更为简

单，并且可以完全不使用溶剂。但由于无溶剂直接

转化和加速老化基本上都是金属盐或金属氧化物与

固相有机配体之间的直接反应，且过程不涉及机械

力的作用，因此可能导致反应进行得不够完全而使

MOF 产品的产率与纯度较低。另外，有关研究较为

分散，对于不同要求的产品，其合成策略往往差别

较大，目前还不够成熟，没有形成统一的工艺标准，

对连续化工业化生产的要求暂时不能满足。未来研

究需克服这些缺陷，积极开发高性价比的 MOF 无溶

剂合成方法，并加快推动商用。 

4  MOF 商业化生产的挑战与机遇 

现阶段对 MOF 的各种无溶剂绿色化合成方案

的探索，最终目的是实现大规模的商业化生产与应

用。与实验室合成不同，大规模生产 MOF 是复杂的

过程，要考虑到能源消耗、安全条件、化学毒性及

生产过程方面的优化。目前，在上述各种绿色合成

方法中，机械化学合成法是最可能实现工业化的策

略，但要达到产业化阶段，仍需将合成设备进一步

优化，扩大生产规模，实现连续化生产的同时使工

业产品性能尽可能接近于实验室合成样品，降低设

备成本并减少能耗[79]。 

由于 MOF 的独特结构与性能，使其在气体纯

化、工业催化以及水处理等诸多领域内具有传统的

无机多孔材料无法替代的地位，也为化工行业带来

了新一轮的发展机遇。要把握好这个宝贵的机遇，

在新世纪化工发展浪潮中占据主动地位，也要敢于

创新，积极探索新的绿色合成方案并进行工业化的

尝试。早在 2012 年，巴斯夫欧洲公司就已开发了用

水代替有机溶剂 DMF，制备铝 -富马酸酯 MOF

（Basolite A520）的生产技术，生产过程中无有毒

物质参与及污染物的产生，绿色高效，简化了生产

过程且避免了安全隐患，实现了在水基路线上吨规

模的生产[80]。改进后得到的材料与以 DMF 作为溶

剂合成的 Al-MOF 具有相似的比表面积和结晶度等

物化性能。这是 MOF 商业化进程中的重大突破。 

在超临界环境中合成 MOF 的方法在实现 MOF

的绿色大规模生产中显示出巨大的应用潜力。由于

超临界二氧化碳（ScCO2）临界压力与温度较低，

且具有不可燃、无毒、成本较低且能够回收利用等
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优势，是规模化绿色合成 MOF 的理想助溶剂。

LOPEZ-PERIAGO 等 [81] 用 反 应 结 晶 法 成 功 地 在

ScCO2 中 析 出 了 MIL-88B(Fe) 、 ZIF-8 以 及

[Zn3(CCM)2]晶体（一种锌离子沉淀与姜黄素配位的

聚合物，其中 CCM 指姜黄素），由于六氟乙酰丙

酮二水合物〔M(hfacac)2•2H2O〕等前驱体在 ScCO2

中的化学反应迅速，且反应形成的生长单元在

ScCO2 中的溶解度很低，会在溶剂中产生非常高的

局部过饱和度，进而形成小晶体的 MOF 纳米颗粒。

RASMUSSEN等[82]设计出可以利用 CO2作为超临界

流体的逆流混合器。通过计算发现，相比于水热反

应堆，以 CO2 作为超临界流体可减少合成过程中

35%的能耗。在这种逆流反应器中以超临界 CO2 为

反应介质，成功地合成出了 HKUST-1。最终得到的

产品中没有任何副产物或残留的反应前驱体，表明

这种生产方式具有出色的稳定性 [83]。若能对这种

ScCO2 连续反应器做进一步的改进优化，设计出更

高通量的反应器，则有望将其作为大规模绿色合成

MOF 的方法投入到商业化生产中。 

5  结束语与展望 

MOF 作为 21 世纪备受关注的热门材料之一，

因其卓越的性能，在气体分离、生物医药和工业催

化等领域展现了巨大的应用前景。然而，传统的溶

剂热制备过程存在大量使用有机溶剂、能耗高以及

副产物多的问题。能否实现 MOF 的无溶剂绿色合

成，是决定 MOF 这一类精细化工产品能否走向市

场，能否从实验室走向工业化应用的关键环节。以

此作为出发点寻求突破，首先提出降低有机溶剂用

量的 SAC 法，加热溶剂使其蒸发为蒸汽，从而实现

有机溶剂的循环利用，对于少部分 ZIF 材料的 SAC，

甚至可以用水蒸气代替有机溶剂蒸汽；之后，进一

步向无溶剂绿色合成的方向迈进，提出了不需溶剂

或仅需要微量溶剂或离子液体的机械化学合成方

法，直接通过物理机械作用使前驱体之间发生反应

得到产品，同时也开发了一些其他的，如无溶剂直

接转化以及加速老化合成等方法。然而，目前可行

的少溶剂或者无溶剂合成都有一定的缺陷。例如：

SAC 法难以实现 MOF 的连续生产；机械化学合成

中的球磨和挤出的设备成本较高而产量较难达到要

求，高压无溶剂合成需要制造高压环境，对设备要

求同样较高。 

目前，MOF 无溶剂绿色合成的研究着重解决以

下问题： 

（1）克服各种已有方法的缺陷，突破技术与工

艺方面的局限性，在不断减少有机溶剂使用的同时

力求寻找一种能适用于大部分 MOF 材料合成的工

艺或方法； 

（2）注重 MOF 材料放大合成的研究，目前绝

大多数 MOF 的合成仅仅停留在实验室阶段，小试以

及中试规模的生产仍处于探索之中； 

（3）研发绿色高效的成套合成工艺和设备，不

断优化工艺并降低设备成本，注重合成连续性方面

的研究； 

（4）更好地释放 MOF 材料的商业价值，在迈

向 MOF 合成绿色无溶剂化的进程中不断思考其工

业化生产的可能性，尝试改进工艺，实现低成本的

规模化生产。 

目前，许多公司也在探索高质量规模化生产

MOF 的绿色生产工艺，并积极提供气体储存与吸附

分离及其他应用领域的解决方案，已经有部分 MOF

实现了初步的商业化应用探索。在不久的将来，随

着 MOF 绿色化大规模生产的工艺与技术的发展，

MOF 将会成为与聚乙烯或腈纶一样常见的被大众

所熟知的材料。 
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