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　　金属有机骨架材料（ＭＯＦｓ）是由无机金属中心
与多齿有机配体通过配位键形成的立体网络结构多

孔晶体材料［１］．ＭＯＦｓ具有多孔性、大比表面积、结
构规整、有机配体的可修饰性、金属离子的可选择

性等特点，在气体吸附、气体分离、磁性材料、光

学材料和催化剂等领域得到广泛的应用［２－６］．尤其
是在催化方面，ＭＯＦｓ结合了金属有机配合物和分
子筛的优点，可以直接用作催化剂，也可作为催化

剂载体使用．
有机配体主要有含氮杂环有机配体［７－８］（如吡

啶，２，２′联吡啶，４，４′吡啶，１，１０邻菲罗啉等）和
含羧基有机配体［９－１１］（如脂肪族羧酸配体，芳香族

羧酸配体和含杂环羧酸配体等）．含氮杂环有机配
体与金属离子的配位形式简单，多形成一维链状结

构和二维层状结构，客体分子排空后，骨架易坍

塌，稳定性较差［８］．近几年，设计合成的大多数
ＭＯＦｓ均采用含有两个或两个以上的羧基的化合物
作配体．首先，羧基的负电荷密度较大，与金属的
配位能力较强，在羧酸类配体形成的ＭＯＦｓ中Ｚｎ—
Ｏ的键能是 ３６０ｋＪ／ｍｏｌ，Ｃｕ—Ｏ的键能是 ３７２ｋＪ／
ｍｏｌ，而４，４′吡啶配体形成的 ＭＯＦｓ中 Ｃｕ—Ｎ的键
能只有９０ｋＪ／ｍｏｌ，且羧基与金属离子有多种配位
方式，可形成金属羧酸盐簇或桥连结构，增加了

ＭＯＦｓ骨架的稳定性和刚性；其次，完全或部分去
质子化的羧基展现出不同的配位几何，易形成更高

维数的结构；另外，特殊角度的相邻羧基（６０°，
１２０°，１８０°）可在特别的方向上连接金属离子，从而
获得独特的扩展网络［１２］．

我们在这里主要综述了ＭＯＦｓ材料作为催化剂

材料的特点和羧酸配体 ＭＯＦｓ在催化加氢、ＣＯ氧
化反应、Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应、偶联反应、酯交换
反应等中的应用．

１ＭＯＦｓ材料的特点
１．１孔道结构规整有序

ＭＯＦｓ具有多孔晶体结构，孔道结构规整有序，
活性位具有“单一”性，即活性位的微环境相同，有

利于提高催化反应的选择性．Ｙａｇｈｉ课题组［１３－１４］一

系列芳香羧酸与次级单元结构［Ｚｎ４Ｏ］
６＋无机基团合

成的 ＩＲＭＯＦ（ＩｓｏｒｅｔｏｃｕｌａｒＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋ，
ＩＲＭＯＦ）（图１）系列是最具代表的 ＭＯＦｓ系列材料
之一．其中，最有代表性的是ＩＲＭＯＦ１（又称 ＭＯＦ
５），是由 Ｚｎ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ与对苯二甲酸（Ｂｅｎ
ｚｅｎｅ１，４ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，１，４Ｈ２ＢＤＣ）在８５～１０５
℃、Ｎ，Ｎ′二乙基甲酰胺中合成得到的．ＩＲＭＯＦ１
为立方晶体，孔道结构规则，孔容积大．同时，根
据催化反应或吸附性能的要求，可用相应基团如

－Ｂｒ、－ＮＨ２、－ＯＣ３Ｈ７、－ＯＣ５Ｈ１１、－Ｃ２Ｈ４－和－Ｃ４Ｈ４－
等对配体进行功能化修饰．
１．２孔尺寸具有可调控性

ＭＯＦｓ材料的孔道尺寸具有可调控性．通过调
整无机金属离子和有机配体而产生超微孔到介孔各

种孔尺寸的ＭＯＦｓ材料，可为从小的无机分子到较
大的有机分子提供足够的反应空间，用于择形选择

性催化反应．同时，温和的合成条件有利于一些功
能基团（如立体手性配体）嵌入到ＭＯＦｓ骨架中，从
而实现不对称催化．Ｆèｒｅｙ课题［１５］组研究合成的

ＭＩＬ（ＭａｔｅｒｉａｌｓｏｆＩｎｓｔｉｔｕｔＬａｖｏｉｓｉｅｒ，ＭＩＬ）系列ＭＯＦｓ
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图１ＩＲＭＯＦ系列材料的骨架结构（Ｚｎ４Ｏ为四面体结构，芳环为连接体，球形为孔）

Ｆｉｇ．１ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＩＲＭＯＦｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ

也是非常著名的一类 ＭＯＦｓ材料．其中，最具代表
性的就是ＭＩＬ５３（Ｃｒ），将 Ｃｒ（ＮＯ３）３·４Ｈ２Ｏ和１，
４Ｈ２ＢＤＣ按照１∶１的摩尔比混合，在２２０℃经水
热晶化３ｄ并煅烧除去杂质而得，其晶体是由八面
体ＣｒＯ４（ＯＨ）２和ＢＤＣ相互桥联形成，具有独特的
菱形孔道结构，孔道尺寸为 ０．８５～１．３ｎｍ．２００４
年，Ｆèｒｅｙ课题组［１６］利用 Ｃｒ３＋和均苯三甲酸（Ｂｅｎ
ｚｅｎｅ１，３，５ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，Ｈ３ＢＴＣ）合成了 ＭＯＦｓ
材料ＭＩＬ１００（Ｃｒ），ＢＥＴ比表面积和孔径分别为
２７００ｍ２／ｇ和２．５～２．９ｎｍ．２００５年，Ｆèｒｅｙ课题组［１７］

报 道了一种新的ＭＯＦｓ材料ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）（图２），

图２ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）的五边形和六边形窗口及两种笼［１７］

Ｆｉｇ．２Ｂａｌｌａｎｄｓｔｉｃｋａｎｄｆｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ（?）ｏｆｔｈｅ
ｐｅｎｔａｇｏｎａｌａｎｄｈｅｘａｇｏｎａｌｗｉｎｄｏｗｓｂａｌｌａｎｄｓｔｉｃｋ

ｖｉｅｗｏｆｔｈｅｔｗｏｃａｇｅｓｏｆＭＩＬ１０１（Ｃｒ）

分子式为 Ｃｒ３Ｘ（Ｈ２Ｏ）２Ｏ［（Ｏ２Ｃ）Ｃ６Ｈ４（ＣＯ２）］３·
ｎＨ２Ｏ．ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）加热后易失去水分子，形成 Ｃｒ
的不饱和配位点，具有Ｌｅｗｉｓ酸性位．ＭＩＬ１０１中有
正五边形和正六边形两种不同形状的窗口和两种介

孔笼，笼的孔径分别是 ２．９和 ３．４ｎｍ，ＭＩＬ１００
（Ｃｒ）的 ＢＥＴ比表面积为 ４３００ｍ２／ｇ．另外，Ｌｉｕ
等［１８］制备了Ａｕ／ＭＩＬ５３（Ｃｒ）和 Ａｕ／ＭＩＬ１００（Ｃｒ）
两种负载催化剂，纳米Ａｕ粒子分散在 ＭＩＬ５３（Ｃｒ）
和ＭＩＬ１００（Ｃｒ）的一维和三维孔道内．将这两种负
载催化剂用在环己烷氧化制备环己醇反应中．结果
显示，两种催化剂都具有良好的催化性能，且环己

酮的选择性也较高．重复使用５次后，Ａｕ／ＭＩＬ５３
（Ｃｒ）和 Ａｕ／ＭＩＬ１００（Ｃｒ）仍然具有较好的催化
活性．
１．３比表面积大

一般来说，催化剂的比表面积愈大，催化剂活

性愈高．作为载体，大的比表面积有利于活性组分
分散．文献报道无序的碳结构的最大Ｌａｎｇｍｕｉｒ比表
面积是２０３０ｍ２／ｇ［１９］，有序结构沸石的最大 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ比表面积是９０４ｍ２／ｇ［２０］．２００４年，Ｙａｇｈｉ课题
组［２１］将Ｚｎ２＋与４，４′，４′′三羧基苯基苯上的羧基配
位形成次级构造单元Ｚｎ４Ｏ（ＣＯ２），再通过苯环连接
形成三维骨架材料ＭＯＦ１７７（图３），ＢＥＴ比表面达
到４５００ｍ２／ｇ．２０１０年，Ｙａｇｈｉ课题组［２２］通过有机

配体延伸和不同配体混合设计合成了系列 ＭＯＦｓ材
料 ＭＯＦ１８８、ＭＯＦ２００、ＭＯＦ２０５和 ＭＯＦ２１０．其
中，ＭＯＦ２１０的 ＢＥＴ比表面达 ６２４０ｍ２／ｇ，Ｌａｎｇ
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ｍｕｉｒ比表面积高达１０４００ｍ２／ｇ．

图３（ａ）ＭＯＦ１７７的结构［２１］和（ａ）ＭＯＦ２１０的结构［２２］

Ｆｉｇ．３ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＭＯＦ１７７ａｎｄＭＯＦ２１０
（ａ）ＭＯＦ１７７；（ｂ）ＭＯＦ２１０

１．４催化活性位丰富多彩
通过预合成或后处理手段，使 ＭＯＦｓ骨架中具

有活性金属点．一种是在 ＭＯＦｓ的制备过程中，金
属离子除了与大的有机配体配位外，还会与溶剂小

分子如水、甲醇、乙醇、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺等结
合，当合成的 ＭＯＦｓ在高真空下加热一段时间后，
小分子会从骨架中排出，得到配位不饱和的金属离

子（图４（ａ））；另外一种方法是通过模块设计向

图４（ａ）ＭＯＦｓ中只有一类金属活性点和（ｂ）ＭＯＦｓ中

含有结构组分金属（Ｍ２）和金属活性点（Ｍ１）
［１１］

Ｆｉｇ．４（ａ）ＭＯＦｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｔｙｐｅｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｓｉｔｅｓ（Ｍ）ａｎｄ
（ｂ）ＭＯＦｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｍｅｔａｌ（Ｍ２）ａｎｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｓｉｔｅｓ（Ｍ１）

ＭＯＦｓ骨架中引入金属活性点，金属离子（Ｍ１）先与
有机配体结合形成金属配体，产生金属活性点

（Ｍ１）和作为骨架的有机构筑模块，形成的金属配
体再与另外一种金属离子（Ｍ２）结合形成 ＭＯＦｓ，其
中Ｍ２是网络结构的结点，Ｍ１作为活性中心处于孔
壁中（图４（ｂ））［２３２４］．１９８２年，Ｅｆｒａｔｙ等［２５］就利用

［Ｒｈ（ＣＯ２）Ｃｌ］和１，４间二苯甲腈制备出了具有催
化活性的配位聚合物，这种催化剂在室温下就能对

１己烯进行催化加氢．随后，研究人员展开了对拥
有活性金属点 ＭＯＦｓ的催化活性研究．ＣｕＢＴＣ（又
称 ＨＫＵＳＴ１）（图 ５）是除 ＭＯＦ５之外的有一经典
ＭＯＦｓ材料，是由Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和Ｈ３ＢＴＣ在乙
二醇／水的混合溶液中，１８０℃下反应 １２ｈ得
到［２６］．ＣｕＢＴＣ的孔道为正方形，孔径约为 ０．６
ｎｍ，每个Ｃｕ２＋轴向结合了一个水分子，加热脱去
Ｃｕ２＋上的水分子，从而产生Ｃｕ２＋离子空位．Ｓｃｈｌｉｃｈ
ｔｅ等［２７］在１２０℃下脱去与Ｃｕ配位的水分子，获得
了不饱和Ｃｕ金属配位位，然后将ＣｕＢＴＣ用在Ｃｕ
ＢＴＣ硅腈反应中，４０℃反应７２ｈ，产物的收率在
５０％～６０％之间．Ａｌａｅｒｔｓ等［２８］将ＣｕＢＴＣ应用在α
蒎烯的异构化和香茅醛的环化反应中，结果表明，

ＣｕＢＴＣ具有优异 Ｌｅｗｉｓ酸催化活性．ＭＩＬ１０１骨架
上也具有均匀分布的不饱和 Ｃｒ金属配位位，可用
作Ｌｅｗｉｓ酸催化剂，已成功用在苯甲醇、烯烃和萘
等有机物的选择性氧化反应中［１７，２９］．

图５ＣｕＢＴＣ的结构［２６］

Ｆｉｇ．５ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕＢＴＣ
（ａ）Ｃｕ２（ＣＯＯ）４；ＣｕＢＴＣ

　　直接利用具有催化活性位的有机配体制备
ＭＯＦｓ．Ｙａｇｈｉ课题组［１４］利用 Ｚｎ２＋与 ２氨基对苯二
甲酸配体合成了ＩＲＭＯＦ３，配体２氨基对苯二甲酸
上的氨基ＮＨ２可作为Ｌｅｗｉｓ碱活性中心．另外，还
可通过修饰向 ＭＯＦｓ骨架上引入具有催化活性中
心．由于２氨基对苯二甲酸配体上的氨基ＮＨ２是
自由的，这为引入其他基团提供了可能．Ｚｈａｎｇ
等［３０］利用氨基易与醛发生亲核加成反应，用邻羟

基苯甲醛对ＩＲＭＯＦ３进行修饰，生成席夫碱，再与
ＮａＡｕＣｌ４作用，利用 Ａｕ与 Ｎ、Ｏ具有良好的亲合
力，在 ＩＲＭＯＦ３孔道内成功引入 Ａｕ３＋，可作为
Ｌｅｗｉｓ酸活性中心，然后将该催化剂用在１，３丁二
烯加氢反应中，１，３丁二烯的转化率高达９６％，转
化频率为５４０ｈ－１，１丁烯和Ｅ２丁烯的总选择性为
９７％．
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以ＭＯＦｓ材料作为载体，通过浸渍、沉降或吸附
的方法将活性中心引入到ＭＯＦｓ中．Ｚｈａｏ等［３１］采用

等体积浸渍法制备了Ａｇ／ＣｕＢＴＣ负载型催化剂，将
它用作ＣＯ氧化反应的催化剂．结果显示，１４０℃下，
ＣＯ完全转化．Ｈｅｎｓｃｈｅｌ等［３２］以乙酰丙酮钯为前躯

体，制备了Ｐｄ／ＭＩＬ１０１负载催化剂，并将其用在苯
乙烯选择性加氢反应中．相同条件下，Ｐｄ／ＭＩＬ１０１
得到了８０％的加氢产物，Ｐｄ／Ｃ仅有５０％的加氢产
物．原因是ＭＩＬ１０１的大的孔径有利于Ｐｄ纳米粒子
分散在孔道中．同时，Ｐｄ／ＭＩＬ１０１在顺环辛烯加氢
反应中也表现出较高的催化活性．
１．５热稳定性好

催化应用中，ＭＯＦｓ材料的热稳定性也是一个
重要的性能．大部分的 ＭＯＦｓ的热稳定温度可达
３００℃，这个温度足够保证 ＭＯＦｓ材料在液相反应
中的应用．如ＭＩＬ１０１在３００℃下骨架仍然保持稳
定［１７］，ＭＯＦ５在４００℃下不发生变化［１３］．近几年，
设计合成的ＭＯＦｓ的热稳定性得到很大提高．咪唑
类 ＭＯＦｓ材料中部分成员的热稳定温度可达 ３９０
℃，有的如 ＺＩＦ８（Ｚｅｏｌｉｔｉｃｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅｆｒａｍｅｗｏｒｋ，
ＺＩＦ）高达５００℃，且在水蒸气和有机溶剂回流下仍
能保持较高的稳定性［３３－３４］．

２ＭＯＦｓ在催化反应中的应用
２．１催化加氢

Ｆｉｓｃｈｅｒ等［３５］以 ［（η５Ｃ５Ｈ５）Ｐｄ（η
３Ｃ３Ｈ５）］、

［（η５Ｃ５Ｈ５）Ｃｕ（ＰＭｅ３）］和［（ＣＨ３）Ａｕ（ＰＭｅ３）］作为
前驱物，通过化学气相沉积法将Ｐｄ、Ｃｕ和Ａｕ引入
ＭＯＦ５上．Ｐｄ和Ｃｕ纳米粒子负载在ＭＯＦ５的孔道
内，有效地控制了金属粒子的大小，Ｐｄ和Ｃｕ的粒径
分别为１．４ｎｍ和３～４ｎｍ，Ａｕ纳米粒子在骨架内和
载体表面均存在．他们成功地将３种负载催化剂应
用在环辛烯催化加氢制辛烷、ＣＯ加氢制备甲醇和
ＣＯ氧化反应．而后Ｆｉｓｃｈｅｒ课题组［３６］又通过等量浸

渍法将Ｐｄ２＋引入ＭＯＦ５中，然后用 Ｈ２气流１５０℃
下还原１ｈ，制备出１％Ｐｄ／ＭＯＦ５负载催化剂，材料
的比表面积从负载前的ＭＯＦ５的２８８５ｍ２／ｇ下降到
９５９ｍ２／ｇ，常压７７Ｋ下，１％Ｐｄ／ＭＯＦ５对Ｈ２的吸附
能力从 １．１５％提高到 １．８６％．然后，他们将
Ｐｄ／ＭＯＦ５分别用在苯乙烯、１辛烯和环辛烯催化加
氢反应中．结果表明，Ｈ２压力为１ｂａｒ，３５℃下反应
１２ｈ，乙苯的收率高于９９．７％，催化效果优于Ｐｄ／Ｃ
催化剂；Ｐｄ／ＭＯＦ５对环辛烯加氢反应的活性最低，

原因是环辛烯的的体积较大，而ＭＯＦ５的孔道具有
择型性，故环辛烯不易进入孔道，影响了加氢的效

果．重复使用３次，催化活性基本不变．但Ｐｄ／ＭＯＦ
５对湿气敏感，一旦暴露在空气中，载体ＭＯＦ５的晶
体结构发生改变．

图示１Ｐｄ／ＭＯＦ５催化苯乙烯、１辛烯或环辛烯的加氢反应［３６］

Ｓｃｈｅｍｅ１Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅ，１ｏｃｔｅｎｅｏｒ
ｃｙｃｌｏｏｃｔｅｎｅｂｙＰｄ／ＭＯＦ５

　　Ｗｕ等［３７］以柠檬酸为螯合剂、十六烷基三甲基

溴化胺为表面活性剂，通过 ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ与１，４
Ｈ２ＢＤＣ反应合成了 Ｚｒ金属有机骨架材料 ＺｒＭＯＦ，
然后在超临界ＣＯ２甲醇流体中将Ｒｕ负载于 ＺｒＭＯＦ
上，制备了Ｒｕ／ＺｒＭＯＦ负载催化剂，将它应用在苯
及其同系物加氢反应中（图示２）．反应取得了较好的
效果，底物的转化率均达到了９９．５％，在 １４０℃、
５ＭＰａ反应条件下，苯加氢生成环己烷的转换频率为
５２６０ｈ－１，高于Ｒｕ／ＬａＭＯＦ负载催化剂．原因是Ｚｒ
ＭＯＦ具有微孔和介孔，有利于反应物和产物的扩散
及反应的发生．同时，Ｚｒ纳米粒子均匀地分散在Ｚｒ
ＭＯＦ载体上，平均粒均为２．３ｎｍ．

图示２Ｒｕ／ＺｒＭＯＦ催化苯及其同系物加氢反应［３７］

Ｓｃｈｅｍｅ２Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｉｔｓ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｂｙＲｕ／ＺｒＭＯＦ

　　与苯加氢制环己烷相比，苯部分加氢制环乙烯
在热力学和动力学上难度更高［３８］．Ｔａｎ等［３９］采用

浸渍化学还原法制备７种非晶态 ＲｕＢ／ＭＯＦ负载
催化剂，并将它们用在苯部分加氢制环己烯反应

中．其中，ＲｕＢ／ＭＩＬ５３（Ａｌ）的活性最好，反应速
率为２３ｍｍｏｌ／（ｍｉｎ·ｇ），与 ＲｕＢ／ＺｒＯ２的活性接
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近［４０］；同时，ＲｕＢ／ＭＩＬ５３（Ａｌ）的选择性可达
７２％，高于Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３负载催化剂上环己烯的选择
性［４１］．ＲｕＢ／ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的活性最差，反应速率
只有０．４ｍｍｏｌ／（ｍｉｎ·ｇ），选择性为４５％．负载相
同量的ＲｕＢ后，ＲｕＢ／ＭＩＬ５３（Ａｌ）的比表面积、孔
体积、平均孔径变化不大，而 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的明
显下降，不利于反应物和产物分子的扩散及反应

的发生．另外，ＲｕＢ纳米粒子均匀的分散在
ＭＩＬ５３（Ａｌ）上，平均粒径为 ３．２ｎｍ，而 ＭＩＬ１００
（Ｆｅ）上的 ＲｕＢ纳米颗粒发生严重团聚，平均粒径
为４６．６ｎｍ．

ＧóｍｅｚＬｏｒ等［４２］通过 Ｉｎ３＋和 １，４Ｈ２ＢＤＣ制备
ＭＯＦｓ材料［Ｉｎ２（ＯＨ）３（ＢＤＣ）１．５］，并将其用在硝基
苯加氢反应中．金属与底物的摩尔比为１∶１０００，
Ｈ２压力为４ｂａｒ，４０℃下反应６ｈ，产物收率高达
１００％，转换频率高达４８９ｍｉｎ－１．原因是［Ｉｎ２（ＯＨ）３
（ＢＤＣ）１．５］极小的孔径阻挡底物分子进入金属中
心，反应在催化剂表面发生．反应结束后，溶液中
未发现由 Ｉｎ或 １，４Ｈ２ＢＤＣ．循环使用 ４次后，
［Ｉｎ２（ＯＨ）３（ＢＤＣ）１．５］仍然保持较高活性，ＸＲＤ分
析表明ＭＯＦｓ的结构保持稳定．另外，［Ｉｎ２（ＯＨ）３
（ＢＤＣ）１．５］在２甲基１硝基萘的加氢反应中也展现
出较好的催化活性，转化频率高达４８５ｍｉｎ－１．
２．２ＣＯ氧化反应

Ｚｏｕ等［４３］利用 Ｎｉ、４，５咪唑二羧酸（４，５ｉｄｃ）
与一个额外的 Ｎａ＋或 Ｌｉ＋制备出了 ＭＯＦｓ材料
［Ｎａ２０（Ｎｉ８（４，５ｉｄｃ）１２（Ｈ２Ｏ）２８）］（Ｈ２Ｏ）１３（ＣＨ３ＯＨ）２
和［Ｌｉ１１（Ｎｉ８（４，５ｉｄｃ）１２（Ｈ２Ｏ）１２）］（Ｈ２Ｏ）１３ Ｌｉ９
（Ｈ２Ｏ）２０用于 ＣＯ氧化反应．两种 ＭＯＦｓ材料中都
含有立方结构单元［Ｎｉ８（４，５ｉｄｃ）１２］

２０，Ｎｉ原子与
咪唑配体的３个Ｎ和３个Ｏ原子配位，配体中没有
跟Ｎｉ配位的 Ｏ原子与碱金属离子配位，比表面积
分别为 １４５和 １８０ｍ２／ｇ，孔体积分别为 ０．２８和
０．３３ｃｍ３／ｇ．含Ｎａ＋时热稳定性温度为３８０℃，而
含Ｌｉ＋时，由于 Ｌｉ—Ｏ配位作用较 Ｎａ—Ｏ键弱，热
稳定性要低一些．含 Ｎａ＋的 ＭＯＦｓ在 ＣＯ氧化反应
中表现出优异的催化活性，转化温度在 ２０２～３０５
℃之间．２００℃下，反应速率介于ＮｉＹ型分子筛和
ＮｉＯ之间，但 ＭＯＦｓ材料的在气流中稳定性高于
ＮｉＹ型分子筛和ＮｉＯ．反应结束后，ＸＲＤ测试表明
ＭＯＦｓ材料的结构没有保持完整，ＮｉＯ失去晶形．含
Ｌｉ＋的ＭＯＦｓ对ＣＯ氧化反应没有催化活性，原因可
能是该ＭＯＦｓ材料较低的热稳定性造成的．

Ｅｎｒｉｑｕｅ等［４４］将Ｋｅｇｇｉｎ型磷钨酸高度分散在氨
基化的 ＭＯＦｓ材料 ＮＨ２ＭＩＬ１０１（Ａｌ）的孔笼上，氨
基和Ｋｅｇｇｉｎ型磷钨酸间的强静电作用将磷钨酸牢
牢的固定在ＭＯＦｓ材料中，利用Ｐｔ与磷钨酸之间良
好的亲合力将Ｐｔ引入ＮＨ２ＭＩＬ１０１（Ａｌ）的孔笼中，
３００℃下还原生成 ＰｔＷ５＋，然后将该催化剂用在
ＣＯ氧化反应中．结果显示，该催化剂对ＣＯ氧化反
应表现出良好的催化活性和选择性，催化活性比

Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３好．该催化剂在甲苯加氢反应中的活性比
Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３差，这可能是因为 ＮＨ２ＭＩＬ１０１（Ａｌ）孔笼
中Ｐｔ纳米团簇的尺寸太小．

Ｑｉｕ等［４５］将 ＣｕＢＴＣ在１７０、２００、２３０、２５０和
２８０℃下进行活化，产生具有 Ｌｅｗｉｓ酸催化活性的
不饱和金属配位点．在催化 ＣＯ氧化反应中，Ｃｕ
ＢＴＣ骨架上的不饱和金属配位点是加速ＣＯ氧化的
主要原因，不饱和金属配位点越多，催化活性越

高．不饱和金属配位点随着活化温度的升高而增
加．当活化温度升至２８０℃时，由于 ＣｕＢＴＣ的部
分骨架遭到破坏，活性下降．ＣｕＢＴＣ在２５０℃下活
化３ｈ后，催化ＣＯ在１７０℃下发生氧化反应，ＣＯ
完全转化，催化活性高于Ｃｕ３（ＢＴＣ）２

［４６］．
谭海燕等［４７］制备了 Ｃｏ／ＭＩＬ５３（Ａｌ）负载催化

剂，将其应用在 ＣＯ氧化反应中．结果表明，负载
２０％Ｃｏ的ＭＩＬ５３（Ａｌ）温度升至１８０℃后，ＣＯ完全
转化，催化活性高于已报道的 Ａｕ／ＺＩＦ８负载催化
剂［４８］．ＭＩＬ５３（Ａｌ）载体中的 Ｃｏ３Ｏ４颗粒与有机骨
架苯环几乎不发生作用，只与框架节点处的配位氧

原子发生作用．Ｃｏ３Ｏ４颗粒悬吊在分属于两中心 Ａｌ
原子的４个配位氧原子所构成的四边形平面（图６）

图６Ｃｏ３Ｏ４纳米颗粒在载体ＭＩＬ５３（Ａｌ）

上的分散示意图［４７］

Ｆｉｇ．６ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆＣｏ３Ｏ４
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅＭＩＬ５３（Ａｌ）ｃａｒｒｉｅｒ
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中，这种悬吊型连接方式不仅增加了Ｃｏ３Ｏ４颗粒的
表面积，而且增加了 Ｃｏ３Ｏ４的氧位点，从而使供氧
数目增多，供氧数目越多，催化剂活性越强．
　　Ｌｉａｎｇ等［４９］通过等体积浸渍法将纳米粒子 Ｐｄ
引入ＭＩＬ５３（ＡＩ）骨架上，得到 ＰｄＩＩ／ＭＩＬ５３（ＡＩ），
Ｈ２气流下２５０℃还原３ｈ，制备出Ｐｄ／ＭＩＬ５３（ＡＩ）
负载催化剂．大部分 Ｐｄ纳米粒子高度分散在 ＭＩＬ
５３（ＡＩ）的外表面，ＭＩＬ５３（ＡＩ）的多孔结构有效地
抑制了 Ｐｄ纳米粒子发生团聚，平均粒径为 ２．２１
ｎｍ，小部分Ｐｄ纳米粒子进入 ＭＩＬ５３（ＡＩ）的孔中，
导致负载Ｐｄ纳米粒子后的ＭＩＬ５３（ＡＩ）的比表面积
由９４３ｍ２／ｇ下降至１０４ｍ２／ｇ，ＸＰＳ分析表明Ｐｄ以
Ｐｄ０存在．ＭＩＬ５３（ＡＩ）对ＣＯ氧化反应无催化活性．
随着Ｐｄ负载量的增加，催化性能逐渐增强，当 Ｐｄ
的负载量为 ２．７％时，催化活性最好，１１５℃下，
ＣＯ完全转化（图７）．Ｐｄ的负载量为３．７％时，Ｐｄ
纳米粒子发生了团聚导致催化活性下降．重复使用
５次，２．７％ Ｐｄ／ＭＩＬ５３（ＡＩ）的催化活性和结构基
本不变．

图７Ｐｄ／ＭＩＬ５３（ＡＩ）对ＣＯ氧化反应的影响［４９］

Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆＰｄ／ＭＩＬ５３（ＡＩ）ｏｎＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２．３Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ反应
Ｙｕａｎ等［５０］将 ＩｎＣｌ３和 ２氨基对苯二甲酸（２

Ａｍｉｎｏｂｅｎｚｅｎｅ１，４ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，ＮＨ２ＢＤＣ）按照
１∶１摩尔比溶解在Ｎ，Ｎ′二甲基甲酰胺中，３０℃下
反应２４ｈ，获得具自由氨基的正八面体单晶 ＭＯＦｓ
材料（Ｍｅ２ＮＨ２）Ｉｎ（ＮＨ２ＢＤＣ）２·ＤＭＦ·Ｈ２Ｏ（ＩｎＮ
ＭＯＦ）．ＩｎＮＭＯＦ具有一个二重穿插的三维网络结
构，其中包含一维微孔孔道（０．６６ｎｍ），骨架中的
氨基伸向孔道内部．然后将 ＩｎＮＭＯＦ催化剂用在
苯甲醛和丙二腈的 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ反应中．３０℃下反
应２４ｈ，产物苄烯丙二腈的收率为７６％，选择性大
于９９％，催化活性高于 ＩＲＭＯＦ３［５１］．ＩｎＮＭＯＦ催
化苯甲醛与氰乙酸乙酯 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应时只
有少量产物生成．这是因为氰乙酸乙酯的分子尺寸
大，难易进入 ＩｎＮＭＯＦ孔道，因而无法与活性中
心氨基接触．而丙二腈分子较小，可以自由进入Ｉｎ
ＮＭＯＦ孔道，形成活性中间体，并且扩散到孔外与
苯乙醛反应．

Ｈｗａｎｇ等［５２］将３氨基丙基硅烷（ＡＰＳ）和乙二
胺（ＥＤ）通过配位键嫁接在 ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）中 Ｃｒ３＋空
轨道上，然后将 Ｐｄ纳米粒子负载在经过修饰的
ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）上，制得 Ｐｄ／ＡＰＳＭＩＬ１０１（Ｃｒ）和 Ｐｄ／
ＥＤＭＩＬ１０１（Ｃｒ）负载催化剂，并将它们应用在苯甲
醛与氰乙酸乙酯的 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应中（图示
３）．两种负载催化剂均显示出良好的催化性能．
Ｐｄ／ＥＤＭＩＬ１０１（Ｃｒ）催化反应的转化率为９７．７％，
选择性为９９．１％；Ｐｄ／ＡＰＳＭＩＬ１０１（Ｃｒ）催化反应
的转化率为９６．３％，选择性为９９．３％．使用氨基修
饰后的ＭＯＦｓ作为载体，利用ＮＨ２与Ｐｄ配位将Ｐｄ
纳米粒子负载到ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）的内部孔道中，Ｐｄ纳
米粒子的粒径为２～４ｎｍ，与 ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）的孔径
一致．这种负载方法仍有很少量纳米粒子分散在
ＭＯＦｓ的表面，导致纳米粒子发生团聚，生成２０ｎｍ

图示３Ｐｄ／ＡＰＳＭＩＬ１０１（Ｃｒ）或Ｐｄ／ＥＤＭＩＬ１０１（Ｃｒ）催化苯甲醛与氰乙酸乙酯Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ反应［５２］

Ｓｃｈｅｍｅ３Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｅｔｈｙｌｃｙａｎｏａｃｅｔａｔｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
Ｐｄ／ＡＰＳＭＩＬ１０１（Ｃｒ）ｏｒＰｄ／ＥＤＭＩＬ１０１（Ｃｒ）
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的粒子．Ｐｄ／ＡＰＳＭＩＬ１０１（Ｃｒ）和 Ｐｄ／ＥＤＭＩＬ１０１
（Ｃｒ）负载催化剂在碘苯与丙烯酸 Ｈｅｃｋ偶联反应中

也表现出优异的催化活性（图示４），与商业催化剂
相当．

图示４Ｐｄ／ＡＰＳＭＩＬ１０１（Ｃｒ）或Ｐｄ／ＥＤＭＩＬ１０１（Ｃｒ）催化碘苯与丙烯酸Ｈｅｃｋ偶联反应［５２］

Ｓｃｈｅｍｅ４Ｈｅｃｋｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｈｅｎｙｌｉｏｄｉｄｅａｎｄａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
Ｐｄ／ＡＰＳＭＩＬ１０１（Ｃｒ）ｏｒＰｄ／ＥＤＭＩＬ１０１（Ｃｒ）

２．４偶联反应
赵楠等［５３］采用水合肼还原Ｐｄ２＋将Ｐｄ纳米粒子

负载在ＭＯＦ５上，制得了 Ｐｄ／ＭＯＦ５负载催化剂，
然后将Ｐｄ／ＭＯＦ５应用到碘代芳烃与芳基硼酸 Ｓｕ

ｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａ偶联反应中（图示５）．反应条件为：碘
代芳烃与芳基硼酸的摩尔比为１∶１．１，室温，Ｐｄ／
ＭＯＦ５的用量为５％，ＮａＯＨ用量为２．０ｍｍｏｌ，乙
醇作溶剂，无需氮气保护，反应条件较文献报道的

图示５Ｐｄ／ＭＯＦ５催化碘代芳烃与芳基硼酸ＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａ偶联反应［５３］

Ｓｃｈｅｍｅ５ＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｉｏｄｏａｒｅｎｅｓａｎｄａｒｙｌｂｏｒｉｃａｃｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰｄ／ＭＯＦ５

温和［５４］．结果表明，Ｐｄ／ＭＯＦ５对底物具有一定的
选择性．当碘代芳烃上的取代基为吸电子基团时，
产物的收率高，而芳基硼酸上的取代基为给电子基

团时，产物的收率高．由于空间位阻的影响，Ｐｄ／
ＭＯＦ５对对位、间位有取代基的底物的选择性优于
邻位有取代基的底物．Ｐｄ／ＭＯＦ５催化剂循环利用
５次仍然保持较高催化活性，平均产率大于９０％．
在乙醇和 ＮａＯＨ存在下，Ｐｄ／ＭＯＦ５对溴苯 Ｓｕｚｕｋｉ
Ｍｉｙａｕｒａ偶联反应没有催化活性．但在甲醇和 ＫＯＨ
存在下，溴苯的ＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａ偶联反应也能发生，
产物收率达９９％．
　　Ｙｕａｎ等［５５］通过过量浸渍法在 ＭＩＬ１０１骨架上
引入Ｐｄ金属活性组分，得到 ＰｄＩＩ／ＭＩＬ１０１，Ｈ２气
流下２００℃还原２ｈ，制备出Ｐｄ／ＭＩＬ１０１负载催化

剂．活性组分 Ｐｄ纳米颗粒高度分散，颗粒大小均
一，平均粒径为１．９±０．７ｎｍ，与 ＭＩＬ１０１的孔径
（２．９～３．４ｎｍ）相符合，Ｐｄ纳米颗粒进入 ＭＩＬ１０１
的孔结构，Ｐｄ的负载量为０．９９％，主要以还原态
存在，载体ＭＩＬ１０１仍保持高比表面积（２８６３ｍ２／
ｇ）．水作溶剂，将 Ｐｄ／ＭＩＬ１０１应用在氯代芳烃与
苯硼酸ＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａ偶联反应（图示６）中．苯硼
酸与氯代芳烃摩尔比为 １．５∶１，Ｐｄ／ＭＩＬ１０１为
０．９％，ＣＨ３ＯＨ１．５ｍｍｏｌ，四丁基溴化铵０．３ｍｍｏｌ，
水４ｍＬ，８０℃下反应２０ｈ，不论是具有给电子基
团的对氯苯甲醚，还是具有吸电子基团的对氯苯乙

酮，相应产物的收率在８１％ ～９７％．相同条件下，
Ｐｄ／ＭＩＬ１０１催化活性高于商业催化剂１％Ｐｄ／Ｃ和
０．９５％Ｐｄ／ＺＩＦ８．原因是 ＭＩＬ１０１的大比表面积和

图示６Ｐｄ／ＭＩＬ１０１催化氯代芳烃与苯硼酸ＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａ偶联反应［５５］

Ｓｃｈｅｍｅ６ＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｒｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓａｎｄａｒｙｌｂｏｒｉｃａｃｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰｄ／ＭＩＬ１０１
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孔尺寸能够使 Ｐｄ活性纳米颗粒高度分散，有利于
底物和产物在孔道中扩散，另外，ＭＩＬ１０１骨架上
的Ｌｅｗｉｓ酸性位有利于吸附底物氯代芳烃分子，提
高反应活性．其他条件不变，他们又把Ｐｄ／ＭＩＬ１０１
用在氯代芳烃 Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应中．在 Ｎ２或空气
中，产物收率超过９５％，催化活性高于文献报道的
Ｐｄ／ＳｉＣ催化剂［５６］．循环利用５次，Ｐｄ／ＭＩＬ１０１仍
保持高效催化活性，产物收率仍超过９５％．
　　Ｇａｏ等［５７］将Ｐｄ／ＭＯＦ５负载催化剂应用在碘代
芳烃与末端炔烃 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应中（图示７）．
结果显示，在无铜和添加配体的情况下，Ｐｄ／ＭＯＦ５
能高效地催化碘代芳烃的Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应，底
物适用范围广，分离方便．当碘代芳烃的对位有吸
电子基团，芳基炔烃对位上有供电子基团时，反应

几乎完全进行，产物的收率为 ９９％以上．ＸＰＣ表
明：在每次循环再利用过程中，Ｐｄ／ＭＯＦ５中的 Ｐｄ

由于暴露于空气而发生氧化变成Ｐｄ２＋，致使第３次
循环时 Ｐｄ／ＭＯＦ５的活性明显降低．另外，ＭＯＦ５
材料表面的部分Ｐｄ粒子发生严重的团聚也是导致
Ｐｄ／ＭＯＦ５活性下降的重要因素．当使用４．０当量
的ＫＯＨ，Ｐｄ负载量增加到７％，反应温度升至１００
℃，Ｐｄ／ＭＯＦ５对溴苯与苯乙炔 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反
应也具有一定的催化活性，得到了中等的收率

５４％．然而，即使在剧烈的反应条件下，Ｐｄ／ＭＯＦ５
对氯芳与苯乙炔偶联反应的仍无催化作用．他们又
把Ｐｄ／ＭＯＦ５负载催化剂用到卤代烃 Ｕｌｌｍａｎｎ偶联
反应中（图示８）．结果表明，Ｐｄ／ＭＯＦ５能够催化
溴代芳烃的Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应，以甲醇作溶剂，２．０
当量的 ＫＯＨ，８０℃下反应 ２４ｈ，产物的收率为
７３％．而 Ｐｄ／ＭＯＦ５对碘代和氯代芳烃的 Ｕｌｌｍａｎｎ
偶联反应催化活性极低．

图示７Ｐｄ／ＭＯＦ５催化碘代芳烃与末端炔烃Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应［５７］

Ｓｃｈｅｍｅ７ＳｏｎｏｇａｓｈｉｒａｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｉｏｄｏａｒｅｎｅｓａｎｄｔｅｒｍｉｎａｌａｃｅｔｙｌｅｎｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰｄ／ＭＯＦ５

图示８Ｐｄ／ＭＯＦ５催化卤代芳烃Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应［５７］

Ｓｃｈｅｍｅ８ＵｌｌｍａｎｎｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｒｙｌｈａｌｉｄｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰｄ／ＭＯＦ５

　　刘丽丽等［５８］采用后合成共价修饰法和一锅法

分别制备了低结晶度的ＩＲＭＯＦ３ＳＩＡｕ（ＰＳ）和高结
晶度的ＩＲＭＯＦ３ＳＩＡｕ（ＯＰ）催化剂，并将它们用到
醛、炔和胺 ３组分偶联反应中．ＩＲＭＯＦ３ＳＩＡｕ
（ＰＳ）作催化剂，１２０℃下反应４．５ｈ，苯甲醛的转
化率为 ７９．２％，炔丙基胺类化合物的选择性为
１００％，反应速率为１３．７ｍｍｏｌ／（ｇ·ｈ），而ＩＲＭＯＦ
３ＳＩＡｕ（ＯＰ）催化剂上苯甲醛的转化率仅为８．０％，
反应速率只有２．０ｍｍｏｌ／（ｇ·ｈ）．Ｈ２ＴＰＲ分析表
明：ＩＲＭＯＦ３ＳＩＡｕ（ＰＳ）中的Ａｕ以Ａｕ３＋形式存在，
ＩＲＭＯＦ３ＳＩＡｕ（ＰＳ）中的 Ａｕ３＋是 ＩＲＭＯＦ３ＳＩＡｕ

（ＰＳ）具有较好催化活性的主要原因．这已经被
Ｚｈａｎｇ等［５９］的实验证实，Ａｌ３＋的活性高于金属态的
Ａｕ０．他们还对反应的机理做了探讨（图示９），认为
炔烃首先吸附在Ａｕ３＋／Ａｕ０表面，末端炔烃被 Ａｕ活
化，与Ａｕ３＋／Ａｕ０形成炔Ａｕ键．醛和胺反应生成相
应的亚胺盐或亚胺．然后，炔烃Ａｕ中间产物与亚
胺盐亲核加成，得到相应的炔丙基胺，同时释放出

Ａｕ３＋／Ａｕ０，继续作为反应的活性中心．
２．５酯交换反应

Ｓｅｏ等［６０］利用配体（４Ｓ，５Ｓ）ＨＬ４与 Ｚｎ２＋在
水 ／乙醇混合溶液中合成了一种手性ＭＯＦｓ材料
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图示９ＩＲＭＯＦ３ＳＩＡｕ催化剂催化醛、炔和胺

偶联反应的可能反应机理［５８］

Ｓｃｈｅｍｅ９Ｐｒｏｂａｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｒｅｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｕｐｌｉｎｇｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＩＲＭＯＦ３ＳＩＡｕ

［Ｚｎ３（μ３Ｏ（１Ｈ）６］·２Ｈ３Ｏ·１２Ｈ２Ｏ（ＤＰＯＳＴ１），
用其对映体（４Ｒ，５Ｒ）ＨＬ４时得到了 ＬＰＯＳＴ１．Ｄ
ＰＯＳＴ１结构中未配位的吡啶基具有催化活性，该
催化剂用在了乙酸２，４二硝基苯酯和１硝基２丙
醇酯交换反应（图示１０）中．结果显示，ＤＰＯＳＴ１
对该酯交换反应具有一定的对映选择性催化作用，

对映选择性仅有８％，催化效果不理想，但是这是
第１次报道ＭＯＦｓ中有机配体上的活性基团具有催
化作用．他们又把 ＤＰＯＳＴ１催化剂用在乙酸２，４
二硝基苯酯和乙醇酯交换反应中．四氯化碳作溶
剂，２７℃下反应５５ｈ，乙酸乙酯的收率为７７％．在
无ＤＰＯＳＴ１或甲基修饰的ＤＰＯＳＴ１情况下，酯交
换反应基本不发生．相同条件下，ＤＰＯＳＴ１在催化
乙酸２，４二硝基苯酯与异丙醇、新戊醇或３，３，３三
苯基１丙醇酯交换反应，反应速率很慢．这表明Ｄ
ＰＯＳＴ１催化剂对此类反应具有尺寸选择性，催化
反应发生在ＤＰＯＳＴ１的孔道内．

图示１０ＤＰＯＳＴ１催化剂催化乙酸２，４二硝基苯酯和１硝基２丙醇酯交换反应［６０］

Ｓｃｈｅｍｅ１０Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｔｅａｎｄ１ｐｈｅｎｙｌ２ｐｒｏｐａｎｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＤＰＯＳＴ１

　　Ｚｈｏｕ等［６１］通过扩散法、溶剂热法、直接搅拌

合成法等 ３种方法制备 ＭＯＦ５（ＭＯＦｓＡ，ＭＯＦｓＢ
和ＭＯＦｓＣ）．然后将 ＭＯＦｓＡ、ＭＯＦｓＢ和 ＭＯＦｓＣ
３种催化剂用于碳酸二乙酯（ＤＥＣ）与苯甲醇酯交换
合成秝基乙基碳酸酯（ＢＥＣ）反应中．ＭＯＦｓＡ和
ＭＯＦｓＢ对该反应均无催化作用．ＭＯＦｓＣ作催化
剂，用量为 ０．２５％，ＤＥＣ与苯甲醇的摩尔比为
１６．５∶１，１３０℃下反应６０ｍｉｎ，苯甲醇的转化率为
９７．３％，ＢＥＣ的选择性为 １００％，无副产物生成．

ＳＥＭ分析表明：ＭＯＦｓＣ为均匀的纳米晶，而
ＭＯＦｓＡ和 ＭＯＦｓＢ为片状结构．与 ＭＯＦｓＡ和
ＭＯＦｓＢ，ＭＯＦｓＣ具有最大的比表面积和孔体积．
ＭＯＦｓＣ的催化活性比 ＭＣＭ４１分子筛［６２］、Ｍｇ／Ｌａ
混合氧化物［６３］、ＣｓＦ／αＡｌ２Ｏ３［６４］和 ＭｇＯ

［６５］等都高．
同时，ＭＯＦｓＣ经离心分离，可重复使用３次，仍然
保持较高活性．将苯甲醇换成苯乙醇、正庚醇、环
己醇、（１Ｒ，２Ｓ，５Ｒ）２异丙基５甲基环己醇、四氢
糠醇或３苯基２丙烯１醇，相应不对称碳酸酯的
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选择性均达到１００％．同时，他们还对反应的机理
做了探讨（图示１１），在 ＭＯＦ５的 Ｌｅｗｉｓ酸性位的
作用下，碳酸二乙酯解离为 Ｃ２Ｈ５Ｏ

－
和 Ｃ２Ｈ５ＯＣＯ

＋
，

而后生成的Ｃ２Ｈ５Ｏ
－
与醇作用，生成醇和ＲＯ－，最后

ＲＯ－与Ｃ２Ｈ５ＯＣＯ
＋
结合形成不对称碳酸酯．他们［６６］

又将 ＭＯＦｓＣ用作 ＤＥＣ与碳酸二甲酯（ＤＭＣ）酯交

换合成碳酸甲乙酯（ＥＭＣ）反应中．１００℃下反应
３ｈ，ＭＯＦｓＣ催化剂用量为 ２％，ＥＭＣ的收率为
５０．１％，选择性高达１００％，无副产物生成．循环使
用３次后，ＥＭＣ的收率为 ４８．４％，选择性仍为
１００％，催化活性比均相催化剂Ｂｕ２ＳｎＯ好

［６８］．

图示 １１ＭＯＦ５催化ＤＥＣ与醇酯交换反应可能的机理［６１］

Ｓｃｈｅｍｅ１１ＰｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＤＥＣａｎｄａｌｃｏｈｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＭＯＦ５

　　我们［６９－６９］利用 Ｚｎ２＋与邻苯二甲酸（Ｂｅｎｚｅｎｅ１，
２ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，１，２Ｈ２ＢＤＣ）、间苯二甲酸（Ｂｅｎ
ｚｅｎｅ１，３ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，１，３Ｈ２ＢＤＣ）、１，４
Ｈ２ＢＤＣ或Ｈ３ＢＴＣ制备了 ＭＯＦｓ材料，并将它们应
用在碳酸二苯酯（Ｄｉｐｈｅｎｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＰＣ）与１，６
己二醇（１，６Ｈｅｘａｎｅｄｉｏｌ，１，６ＨＤ）酯交换合成脂肪
族聚碳酸酯二醇（Ａｌｉｐｈａｔｉｃｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅｄｉｏｌ，ＡＰＣ
ＤＬ）反应（图示１２）中．４种 ＭＯＦｓ材料对该酯交换
反应表现出良好的催化性能．其中，１，４Ｈ２ＢＤＣ为
配体的 ＭＯＦ５的催化活性最好，Ｈ３ＢＴＣ为配体的
ＭＯＦｓ的催化性能次之，１，２Ｈ２ＢＤＣ为配体的ＭＯＦｓ
的催化性能最差．这是因为ＤＰＣ与１，６ＨＤ酯交换
合成 ＡＰＣＤＬ为缩聚过程，随着反应的进行，ＡＰＣ

ＤＬ分子的尺寸逐渐变大．故具有最大孔体积和平
均孔径的ＭＯＦ５表现出最好的催化活性．另外，我
们还研究了制备方法对 ＭＯＦ５催化活性的影响．
结果显示，由超声波辅助法制备得到的 ＭＯＦ５具
有更高的比表面积、更大孔体积和平均孔径，对

ＤＰＣ与１，６ＨＤ酯交换反应具有优异的催化活性．
在１９８℃下，ＭＯＦ５催化剂的用量为０．０３％（ＤＰＣ
的用量为基准的质量百分数），１，６ＨＤ与 ＤＰＣ的
摩尔比为１．２∶１，常压酯交换反应３．０ｈ，副产物
苯酚的收率达９０．１％，ＡＰＣＤＬ的数均分子量和羟
基值分别为６３６０和为２０．６ｍｇＫＯＨ／ｇ，活性高于
三乙烯二胺、镁铝水滑石、甲醇钠和乙醇钠等已报

道催化剂．

图示１２ＭＯＦｓ催化ＤＰＣ与１，６ＨＤ酯交换反应
Ｓｃｈｅｍｅ１２ＴｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＤＰＣａｎｄ１，６ＨＤｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＭＯＦｓ

３结论
综上所述，ＭＯＦｓ在催化领域的应用也成为近

年研究的热点．通过选择合适的金属离子和有机配
体组合，制备出从微孔到到中孔等多种孔尺寸和孔

结构的ＭＯＦｓ，用于择形催化；通过拓展有机配体
的官能团，可产生更大孔径和比表面积 ＭＯＦｓ；通
过各种手段进行合成后修饰，可向 ＭＯＦｓ骨架引入
不同功能的官能团和金属活性位点，调控 ＭＯＦｓ的
催化性能，提高催化效果；通过使用手性配体，可

制备出具有不对称催化性能的 ＭＯＦｓ．因此，ＭＯＦｓ
具有区别于其他催化剂的独特性能，在催化方面具

有良好的应用前景．
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