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摘　要　直接合成稳定的、具有高缺陷的金属有机框架(MOF)材料在材料科学上是一种挑战，本研究通

过一锅水热合成法，基于混合配体诱导策略成功制备出富含结构缺陷的双配体 MOF 材料(UiO-66-NO2/

50BDC). 热重(TGA)定量分析确认其缺陷数为 4.02. 高于原始单配体的 1.86. 在氧化降解芥子气模拟物

CEES的催化反应中，该MOF材料展现出优异性能，不仅实现了 93.3%的高转化率，更重要的是对无毒

亚砜产物(CEESO)的选择性超过99%，兼具高活性与高选择性 . 其性能显著优于4种单配体MOF (UiO-66、

UiO-66-NO2、HKUST-1及MIL-88A). 催化活性的显著提升，主要源于丰富的路易斯酸位点(由结构缺陷产

生)、因缺陷导致孔道扩张进而增强的反应物/产物扩散以及较大的比表面积 .
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金 属 有 机 框 架 (MOF， metal-organic 

frameworks)[1~3]是由金属离子或金属氧簇作为节

点，通过多齿有机配体连接形成的多孔晶态材

料[4,5]. 也是高分子聚合物中的一类配位聚合物材

料，这类材料具有大的比表面积、可调孔径以及

可定制的骨架结构，在催化[6,7]、气体分离[8]、传

感吸附[9]等领域展现出广阔的应用前景 . 然而，

大多数传统MOF的孔径局限于微孔尺度，严重

限制了反应物与产物在孔道内的扩散，从而影响

了其催化效率 . 例如，在芥子气模拟物(如2-氯乙

基乙基硫醚，CEES)[10,11]的催化氧化降解过程

中，微孔结构往往导致传质受限，反应效率较

低 . 因此，突破孔径限制对于拓展MOF在催化及

环境修复等领域的应用具有重要意义 .

为改善MOF的传质性能并提升其催化活性，

当前研究主要分为2大类 . 一类在保持材料固有

微孔结构的同时引入介孔或大孔，构建多级孔

MOF材料[12~14]，另一类通过缺陷工程调控材料

局部结构与化学环境，而后者在近几年中已经受

到较多关注[15]，在缺陷构筑方面，现有方法主要

包括“调制合成”与“后合成处理”. 调制合成

通过在合成体系中引入调节剂[16](如单羧酸)，部

分取代原有配体，后续经特殊处理形成可及的缺

陷位点 . 该方法虽能调控缺陷浓度，但易引入杂
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质相，且步骤较为复杂 . 后合成处理则通过解离

MOF中的弱的配位键来创造缺陷，虽能避免杂

相生成，但通常需要苛刻的条件(酸碱刻蚀[17]，

等离子刻蚀[18]等)，这易导致材料结晶度下降或

稳定性减弱 . 例如，Yamauchi课题组[19]通过三聚

氰酸对截角菱形十二面体ZIF-67晶体各晶面的

差异性配位与刻蚀作用，实现了对{110}晶面的

选择性保护及{100}晶面由内向外的定向刻蚀，

从而构筑出中空纳米框架结构 . 尽管所合成中空

MOF增加了催化领域底物分子传质，但刻蚀后

材料的结晶度也因此变弱，不利于复杂应用中作

为催化剂使用 . 因此，发展一种简单、一步法合

成结构稳定且富含缺陷的MOF材料，仍然是该

领域面临的关键挑战 .

基于此，本研究提出了一种混合配体诱导的

结构缺陷构筑策略 . 通过一锅水热合成法，以硝

基对苯二甲酸与对苯二甲酸为混合配体，成功制

备了富含结构缺陷的双配体MOF 材料UiO-66-

NO2/BDC. 其中，配体间的竞争配位可能引发配

位不饱和现象，从而导致缺陷结构的产生 . 虽然

混合配体诱导策略与传统调制合成法均可用于构

筑高缺陷MOF，但本策略在同时实现高缺陷浓

度与优异结构稳定性方面展现出独特优势[20]. 该

材料在催化降解CEES的反应中表现出优异的催

化性能，对无毒的亚砜产物(CEESO)选择性超过

99%，显著优于多种单配体MOF材料(UiO-66、

UiO-66-NO2、HKUST-1 及 MIL-88A). 丰富的结

构缺陷提供了大量Lewis酸催化位点，有效提升

了反应活性；同时，缺陷形成的局部扩孔结构促

进了反应物与产物的快速扩散，使亚砜产物得以

迅速脱离活性位点，从而避免了因滞留导致的过

度氧化，确保了反应的高选择性 . 该工作为制备

稳定的缺陷MOF提供了新的思路并有望探索其

在其他领域的应用，例如压力诱导发光[21]，放射

性元素吸附[22]、化学战剂降解[23]等 .

1　实验部分

1.1　主要原料及仪器

三水合硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O)、1,3,5-均三

甲酸 (H3BTC)、六水合三氯化铁 (FeCl3·6H2O)、

反丁烯二酸(C4H4O4)、四氯化锆(ZrCl4)、对苯二

甲酸(H2BDC)、均苯三甲酸、2-硝基对苯二甲酸

(H2BDC-NO2)、冰醋酸(HAc)以及 2-氯乙基乙基

硫醚(CEES)均购自安耐吉(上海)化学有限公司 . 

无水硫酸镁、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、甲醇

(CH3OH)、浓盐酸(HCl)、过氧化氢(H2O2)和乙醇

(EtOH)均购自国药集团化学试剂有限公司，实验

用水均为娃哈哈纯净水 . 所有化学试剂均为分析

纯级别，直接使用未经进一步纯化 .

所有样品的形貌通过场发射扫描电子显微镜

(FE-SEM, Hitachi SU8010)观察 . 晶体结构信息采

用配备Cu Kα辐射源(λ=0.15406 nm)的粉末X射线

衍射仪(PXRD, Panalytical, Empyrean)进行分析，

扫描范围为2θ=5°~50°，扫描速度为10 (°)·min−1，

电压40 kV，电流40 mA.样品的比表面积和孔径

分布通过氮气吸附/脱附等温线测量法 (Mi-

cromeritics ASAP 2020系统)在77 K下进行 . 样品

在测试前需在150 ℃下真空干燥12 h以出去孔道

内吸附的水分子以及配位的DMF分子 . MOF的

有机官能团通过傅里叶变换红外光谱 (FTIR, 

Bruker VERTEX 70)测量 . 热重分析(TG)曲线采

用热重分析仪(TGA/DSC3+)测试，约5.8 mg样品

从室温加热到 600 ℃，升温速率为 10 ℃·min−1，

在氧气流(40 mL·min−1)下进行测试 .

1.2　MOF材料的合成

1.2.1　单配体UiO-66-NO2的合成

采用文献的方法并进行一些修改制备了固体

UiO-66-NO2，具体步骤如下：将 0.6 mmol 的

H2BDC-NO2配体与等摩尔的ZrCl4前驱体共同置

于聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，随后加入

40 mL DMF作为溶剂，接着加入6.0 mmol·L−1的

HAc作为调节剂，密封后的反应体系在123 ℃条

件下进行溶剂热反应24 h，待体系自然冷却至室

温后，通过离心分离(9000 r·min−1，5 min)收集

白色粉末产物，首先使用DMF (3 × 15 mL)进行

洗涤以溶解未反应的金属离子和配体随后使用乙

醇溶剂(3 × 10 mL)来置换多余的DMF溶液，最

终所得产物在 160 ℃的真空干燥箱中活化处理

24 h以获得高纯度的UiO-66-NO2白色粉末，并

将其保存在干燥器中备用 .

1.2.2　双配体UiO-66-NO2/50BDC的合成

该过程与UiO-66-NO2的合成方法类似，不

同之处在于单配体 H2BDC 被 H2BDC-NO2 和

H2BDC (0.6 mmol，摩尔比1:1)的双配体所取代 .

1.2.3　单配体HKUST-1的合成

根据之前报道的方法[24]，将 2.5 mmol 的
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Cu(NO3)2·3H2O 和 1.2 mmol 的 H3BTC 加入含有

5 mL DMF和5 mL乙醇的混合溶剂中将混合物超

声处理约 10 min，接着加入 5 mL 水和约 5 滴

(67 μL)浓盐酸，直至溶液变为清澈的蓝色，接着

将反应体系在85 ℃的烘箱中结晶24 h.最后，将

所得深蓝色晶体用DMF洗涤 5次，再用乙醇洗

涤3次(每次10 mL)，过滤后得到蓝色固体晶体，

并在 150 ℃真空干燥过夜以去除HKUST-1中配

位的水和DMF分子 .

1.2.4　单配体MIL-88A的合成

MIL-88A(Fe)的合成参考已报道方法[25]并稍

作修改，典型制备过程如下：将 FeCl3·6H2O 

(0.54 g，2 mmol)与富马酸(0.23 g，2 mmol)共同

溶解于盛有10 mL DMF的20 mL玻璃样品瓶中 . 

将混合物超声处理20 min至固体完全溶解，密封

样品瓶后置于85 ℃恒温烘箱中晶化15 h所得黄

色粉末通过离心分离(9000 r·min−1，5 min)，依

次用DMF洗涤3次、甲醇洗涤3次，最终样品在

120 ℃真空干燥箱中干燥12 h.

1.2.5　催化芥子气模拟物CEES脱毒反应过程

采用标准催化氧化反应体系评估材料性能：

在10 mL闪烁瓶中依次加入芥子气模拟物CEES 

(24 μL，0.2 mmol)、催化剂(5 mg)、30%过氧化

氢 (30 μL， 0.3 mmol)及甲醇溶剂 (2 mL)，于

25 ℃恒温条件下磁力搅拌反应 4 h. 反应终止后

经微孔滤膜过滤，采用无水硫酸镁干燥去除体系

水分，最终产物通过气相色谱(GC)进行定量分

析，计算 CEES 转化率并确定转化率和反应选

择性 .

2　结果与讨论

2.1　缺陷UiO-66-NO2/50BDC的合成及表征

首先，通过溶剂热合成法成功制备了以

BDC-NO2和BDC为有机配体、四价Zr4+离子为

金属节点的 UiO-66-NO2/50BDC 八面体块体晶

体，选择其原因在于UiO系列MOF具有优异的

化学和物理稳定性[26]. 为了观察其微观形貌特

征，采用了扫描电子显微镜 (scanning electron 

microscopy，SEM)进行表征，如图 1(a)所示，

SEM图像清晰地显示出，所合成的HKUST-1晶

体呈现出规则的八面体形状，并且其表面呈

现出光滑的状态 . 图 1(b)中透射电子显微镜

(transmission electron microscopy，TEM)进一步

揭示了形貌为八面体，尺寸大概600 nm. 如图1(c)

所示，粉末 X-射线衍射(PXRD，powder X-ray 

diffraction)证实所合成的晶体与模拟的 UiO-66-
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Fig. 1  (a) SEM image and (b) TEM image of UiO-66-NO2/50BDC; (c) PXRD patterns and (d) N2 adsorption isothermal of 

UiO-66-NO2, UiO-66-BDC, and UiO-66-NO2/50BDC.
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NO2结构是一致的，且极小的半峰宽表明其具有

较高的结晶性 . 用N2吸附法在 77 K下研究了材

料的孔隙率 . 如图1(d)所示，单配体UiO-66-NO2

与双配UiO-66-NO2/50BDC均呈现 I型N2吸附等

温线，在低相对压力(p/p0)区间内吸附量快速上

升，表明材料具有明显的微孔结构 . 其比表面积

分别为480.887和542.083 m2·g−1，较高的比表面

积有助于增加活性位点的暴露，从而提升其在催

化反应中的性能 .

为了鉴定 UiO-66-NO2/50BDC 材料中缺陷

的情况，执行了热重分析(TGA)测量 . TGA是一

种广泛应用于量化 MOFs 缺陷数量的表征手

段[27]. MOF 中缺陷可通过图 2(a)~2(c)表示 . 如

图 2(d)所示，从TGA分析中可以观察到三个阶

段的重量损失第一个阶段的重量损失发生在

200 ℃之前，主要是溶剂分子(如DMF)的去除；

第二个阶段的重量损失发生在 200~350 ℃之间，

主要是UiO-66中μ3-OH的去除(为了方便，记作

Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(COO)n)然而，在第三阶段约

550 ℃时观察到快速的重量损失，表明配体

BDC/BDC-NO2 的分解，且该材料最终在高于

600 ℃时转化为ZrO2. 对UiO系列MOFs的TGA
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数据进行定量分析时，做出了一个重要假

设[16,28]：每个TGA实验中的残留物是纯ZrO2. 为

了尽可能确保这一点，TGA测量是在氧气流动

下进行的，并且温度升高速率较慢(5 ℃·min−1)，

最高温度为600 ℃这些条件应能确保有机物的完

全燃烧，并将锆元素转化为四价氧化物(ZrO2)在

此基础上，可以考虑理想(无缺陷)、去羟基化

UiO-66-NO2 (Zr6O6(BDC-NO2)6)的完全燃烧反应

如下：

Zr6O6 (BDC-NO2 )6 (s) + 45O2 (g) = 6ZrO2 +
48CO2 (g) + 12H2O (g) + 6NO2 (g) 

其中，Zr6O6(BDC-NO2)6的摩尔质量1893.10 g·mol−1，
比固体残渣——6 mol ZrO2 (6 × 123.22 = 39.34 

g·mol−1)高出2.564倍 . 因此，如果将UiO-66-NO2

的TGA实验中在 800 ℃时的最终质量标准化为

100%，那么TGA平稳阶段(代表去溶剂、去羟基

化后的 MOF)在 TGA 曲线上应理想地出现在

256.4%. 然而，实际测量中这一数值通常明显低

于理论值，这意味着UiO-66-NO2框架的质量低

于理想化方程中所计算的质量这一观察结果促使

了最初的假设，

即UiO-66-NO2框架可能存在缺陷任何Zr6的

MOF组成的理论TGA平稳阶段质量(Wtheo.plat.)可

以通过以下方程计算：

Wtheo.plat. = ( )Mcomp.

M6ZrO2

´Wend (1)

其中，Mcomp.是目标组成的摩尔质量(g·mol−1)，

M6ZrO2
是6 mol氧化锆的摩尔质量(739.34 g·mol−1)，

Wend是TGA实验的最终质量(如果按上述描述标

准化，单位%，则为 100%). 当Wend被归一化为

100% 时候，输入理想的去羟基化 UiO-66-NO2 

(1893.10 g·mol−1)的摩尔质量(Mcomp.)，将得出理

论平稳阶段的失重(Wtheo.plat.)是256.1%.

这与上述值相同这一计算方法也同样适用于

缺陷双配体UiO-66-NO2中缺陷的定量方法，虽

然这一示例有效地展示了该方法的预测能力，但

它是一个理想化的情况在将该方法扩展到定量缺

陷的UiO-66-NO2样品中，每个Zr6公式单元的配

体缺失数量之前，还需要 2 个进一步的信息：

(1) 一个适用于缺陷 UiO-66-NO2样品的通用公

式，其中所有的去溶剂化、去羟基化和调节剂损

失已经发生 . (2) 每个BDC-NO2配体的预期质量

损失值(Wt.PL,theo.)针对第1点，实际上是在考虑材

料处于一种状态，其中仅剩下锆氧化物连接体和

BDC-NO2配体因此，假设每缺失一个连接体，

都会由簇上一个额外的氧化物阴离子进行电荷

补偿，从而使得该材料具有以下平均组成：

Zr6O6+x(BDC-NO2)6−x，其中，x是每个Zr6公式单

元中的连接体失数量 . 针对第 2点，每个BDC-

NO2配体的质量贡献可以通过计算连接体在整个

材料中的质量比例来获得这通常可以表示为

(Wt.PL,theo.)可以通过简单地取理想去羟基化材料

的TGA平台(Wt.Ideal.plat.)与TGA曲线

上结束平台重量(Wend)之间的差异，并除以

理想 Zr6 公式单元中的连接体数量 (NLIdeal)来

获得：

Wt.PL.theo. = ( WIdeal.Plat. -Wend

NLIdeal. ) (2)

如前所述，当 Wend 被归一化 100% 时 ，

Wt.ideal.plat.则等于256.4%，这是理想Zr6结构单元

中的配体数量为 6 的时候 Zr6O6(BDC-NO2)6 = 

6(BDC-NO2)带入这些值到式(1)中，则 Wt.PL,theo.

可以被确定：

Wt.PLtheo. =
256.4 - 100

6
´ 100% = 26.07% (3)

每个缺陷Zr6化学式单元的实际(实验)配体

数量(即Zr6O6+x(BDC-NO2)6−x中的 6−x)现在可通

过重新排列方程式(1)并将理想化的值Wt.Ideal.plat.

和实际实验值NLExp.和WExp.Plat.替换来确定：

NLExp. = (6 - x) =
(WExp.Plat. -WEnd )

Wt.PL.theo.
(4)

因为NLExp. = (6 − x)，所以很容易计算 x值, 

即每个Zr6结构单元的配体缺陷数：

x = (6 -NLExp.) =
(WExp.Plat. -WEnd )

Wt.PL.theo.
(5)

根据以上计算过程，TGA揭示了固体UiO-66-

NO2和UiO-66-NO2/50BDC分别显示出每个Zr6簇

约缺失0.93个和2.01个BDC-NO2配体，因此它们

的分子式可分别表示为Zr6O4(OH)4(BDC-NO2)5.08

以及Zr6O4(OH)4(BDC-NO2)3.99，即每一个Zr―O

簇中分别配位了 1.86 和 4.02 个配体 . 这表明在

UiO-66-NO2/50BDC中具有更多的缺陷，这些缺

陷由―OH/―OH2基团锚定[29,30]. X射线光电子能

谱 (XPS)用于分析材料中金属元素的缺陷 . 如

图 2(e)的高分辨Zr 3d谱图所示，位于 185.2 eV

和182.8 eV的特征峰分别对应Zr 3d3/2和Zr 3d5/2.

相较于UiO-66-NO2，UiO-66-NO2/50BDC的 2个

5
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特征峰向低结合能方向偏移了 0.32 eV，表明后

者金属节点的电子云密度增加 . 这归因于配体缺

失导致的配位不饱和 . 此外，高分辨O 1s谱图

2(f)中，位于 529.9 eV处的Zr―O―Zr特征峰面

积有所增加，进一步证实了Zr位点缺陷的增多 .

2.2　催化性能

研究了以小分子催化反应为核心的反应体

系，该体系有助于反应物在MOF微孔孔道中更

有效地扩散 . 如图 3(a)所示，我们选择了过氧化

氢催化氧化CEES作为模型反应，以此评估具有

缺陷结构的 UiO-66-NO2/50BDC 材料的结构优

势 . CEES分子尺寸较小，可顺利通过MOF中尺

寸为0.6 nm的三角形微孔窗口进入孔道 . 图3(b)

显示与 UiO-66-BDC 晶体及其他含不同金属的

MOF材料相比，UiO-66-NO2/50BDC在 4 h内实

现了93.3%的CEES转化率，较单配体材料UiO-

66-NO2和UiO-66-BDC提升了约 2.74和 1.39倍 . 

图 3(c)表明催化剂也保持了超过 99%的CEESO

选择性，其选择性也远高于另外4种单配体MOF

材料 . 选择了 HKUST-1 (Cu)和 MIL-88A (Fe)等

MOF作为对比样品，因为它们是典型的Lewis酸

催化剂代表 . 这种突出的催化性能得益于材料更

大的比表面积(UiO-66-NO2/50BDC 542.083 m2·g−1 

versus UiO-66-BDC，480.887 m2·g−1)，及缺陷结

构所提供的更多活性位点 .

选择性的提高则归因于丰富的缺陷结构促进

了传质过程，使亚砜产物能够更快地从活性位点

扩散离开，从而避免了因产物滞留而引起的过度

氧化问题[31].

3　结论

采用一锅水热法和混合配体诱导策略，成功

制备出富含结构缺陷的双配体 UiO-66-NO2/BDC

材料 . 缺陷结构的形成可归功于配体间的竞争配

位引发配位不饱和现象 . 该材料在催化降解化学

战剂模拟物CEES中表现出优异的性能，在 4 h

内实现了 93.3% 的 CEES 转化率，对无毒的亚

砜产物(CEESO)选择性超过 99%，催化效果显

著优于 4种单配体MOF (UiO-66、UiO-66-NO2、

HKUST-1 及 MIL-88A). 催化活性的提高主要归

因于结构缺陷提供的丰富Lewis酸位点 . 选择性

提高则归因于CEESO在高缺陷MOF结构中具有

更快的扩散速率，同时有效避免了过度氧化 . 目

前，我们正在对该类缺陷结构MOF的性质开展

更深入的后续研究并进一步探索缺陷MOF在其

他领域的应用 .
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Fig. 3  Comparing the catalytic performance of different catalysts. (a) CEES oxidation using H2O2 as the oxidant; (b, c) 

Conversion and CEESO selectivity of CEES oxidation reaction catalyzed by different catalysts.
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One-pot Synthesis of a Defective Dual-ligand Metal-Organic Framework

Xu Zhai1*, Xing Gao2, Hai-yan Tang2, Bing-jie Hou1, Kai-xuanTeng1, Fa zhang1, Wei-liang Shi1, Yu Fu1*

(1School of Chemical and Environmental Engineering, Sichuan University of Science and Engineering, 

Zigong 643000)

(2Department of Chemistry, College of Sciences, Northeastern University, Shenyang 110819)
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remains a challenge in materials science. In this work, we successfully prepared mixed-ligand MOF with 

structural defects, denoted as UiO-66-NO2/50BDC, via a one-pot hydrothermal synthesis based on a mixed-ligand 

induction strategy. Quantitative TGA analysis confirmed a defect number of 4.02 per Zr6 cluster, which was 

substantially higher than that of the pristine single-ligand MOF (1.86). In the catalytic oxidation degradation of 

the sulfur mustard simulant CEES, this MOF material exhibited outstanding performance, achieving not only a 

high conversion rate of 93.3% but also a selectivity exceeding 99% for the non-toxic sulfoxide product (CEESO). 

Its performance was significantly superior to that of four single-ligand MOFs (UiO-66, UiO-66-NO2, HKUST-1, 

and MIL-88A). The remarkable enhancement in catalytic activity was primarily attributed to the abundant Lewis 

acid sites (generated by structural defects), enhanced diffusion of reactants/products resulting from defect-induced 

pore expansion , and the large specific surface area.

Keywords  Mixed-ligand metal-organic framework (MOF); Defective metal-organic framework (MOF); CEES; 

Catalytic selectivity

Defect in UiO-66-NO2/50BDC Defect-free UiO-66-NO2/50BDC 
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