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卟啉金属-有机框架在二氧化碳捕获与转化上的应用研究 
陈之尧    刘捷威    崔浩    张利*    苏成勇* 

(中山大学化学学院  广州 510275) 

摘要  近几十年来, 气候变暖、海平面上升等全球性气候问题日益严重, 对人们赖以生存的自然环境造成了巨大的威

胁. 为了缓解并最终解决温室效应, 多年来人们一直着手研究以二氧化碳(CO2)为主的温室气体的处理方法. CO2 捕获

和转化是一项新的技术, 将捕获得到的 CO2 直接转化成甲酸、甲醇、甲烷等小分子有机物或药物中间体等高附加值的

化合物. 卟啉金属-有机框架(Porphyrin Metal-Organic Frameworks, PMOFs)是一种基于卟啉配体和金属节点的多孔配

位框架材料. 卟啉配体具有良好热稳定性、化学稳定性以及优异独特的光学性能, 结合 MOFs 框架的多孔性带来的对

CO2等气体分子的良好吸附性, 使得 PMOFs 在 CO2捕获与转化上具有巨大的潜力. 首先, 介绍了 PMOFs 合成中常用

的构筑策略, 包括拓扑导向、柱层策略以及金属-有机笼策略. 然后, 根据次级结构基元对常见的 PMOFs 结构进行系

统分类, 包括基于低价态金属离子、桨轮状 M2(COO)4、金属-氧无限长链和硬酸金属-氧簇四类, 叙述了各类 PMOFs

的结构特性和稳定性. 随后, 通过一些代表性的实例分类总结了 PMOFs 在 CO2 捕获与转化上的应用, 包括 CO2 的捕

获、环加成反应、光催化反应和电催化反应. 最后, 总结了 PMOFs 在四大类应用中具有的优势与挑战, 并展望了

PMOFs 在 CO2 捕获与转化中的机遇和发展前景. 

关键词  卟啉金属-有机框架; CO2捕获与转化; CO2环加成反应; CO2光还原; CO2电还原 

Applications of Porphyrin Metal-Organic Frameworks in CO2  
Capture and Conversion 

Chen, Zhiyao    Liu, Jiewei    Cui, Hao    Zhang, Li*    Su, Chengyong* 
(School of Chemistry, Sun Yat-Sen University, Guangzhou 510275) 

Abstract  The worldwide climate issues such as the global warming and the sea level rising are becoming serious. In order 
to relieve the stress of environment, a lot of attempts have been made to reduce the emission of CO2, which is the main com-
ponent of greenhouse gases. CO2 capture and conversion (C3) is an emerging technology, which directly converts the cap-
tured CO2 into high value-added compounds or fuels such as formic acid, methanol and methane. Porphyrin metal-organic 
frameworks (PMOFs) are based on porphyrin or metalloporphyrin ligands and metal nodes. The combination of excellent 
thermal/chemical stability, strong absorption of visible light and long lifetime of excited state, and high CO2 capture capacity 
paves the way for the applications of PMOFs in C3. In this review, we have firstly introduced the synthesis strategies of 
PMOFs, which are guided by framework topology, pillar-layer and metal-organic cage (MOC). With the good control of the 
pore sizes and thermal/chemical stability, the catalytic performances of PMOFs can be easily tuned: PMOFs that are prepared 
via the pillar-layer and MOC strategies are of relatively lower stability, and the ones that are guided by framework topology 
are of higher stability. Next, we have classified the types of PMOFs according to the secondary building units (SBUs). There 
are four types of PMOFs, and the SBUs include (1) the low-valence metal ions such as Cu2＋and Cd2＋; (2) the paddle-wheel 
M2(COO)4 (M＝Cu2＋, Zn2＋) units; (3) the infinite metal (such as Al3＋, Ga3＋and In3＋) oxide chains; (4) the hard metal (such 
as Cr3＋, Fe3＋, Ti4＋, Zr4＋, Hf4＋, and rare earth metals) oxide clusters. The structure characters and stability have been de-
scribed afterwards. The coordination bonds in the first and second types of SBUs are relatively weak. For comparison, most 
of the PMOFs based on the infinite metal oxide chains and hard metal oxide cluster exhibit high thermal/chemical stabilities, 
which could be used for practical applications towards C3. Then, we have summarized the recent works about applications of 
PMOFs in C3, which are divided into four parts, including the selective capture of CO2, organic transformations with CO2, 
CO2 photoreduction and CO2 electroreduction. Selective capture of CO2 from a mixture of gases is one of the most important 
applications, considering that less energy and lower temperatures/pressures are required. Through the catalytic cycloaddition 
reaction of CO2 and epoxides, the important products of cyclic carbonates can be produced. Some of the catalytic reactions 
can be carried out at 0.1 MPa and room temperature with high yields. With the assistance of environmentally friendly visible 
light, CO2 can be photoreduced into fuels such as formate ion, methanol and methane. In addition, two typical examples of 
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CO2 electroreduction have been discussed in this review. Through the process of photoreduction and electroreduction, clean 
energies such as solar light and electricity can be employed to help transfer the green gas CO2 into fuels. At the end, we have 
discussed the merits and challenges of PMOFs in the applications of C3. Selective adsorption of CO2 from other gases, espe-
cially NOx, SOx and other flue gases, is highly required. The efficiency of the catalytic cycloaddition reaction should be fur-
ther improved, especially cutting down the reaction time. Reaction efficiency and product selectivity of photoreduction and 
electroreduction should be improved. Photoelectrocatalytic reduction of CO2, which combines both advantages of photore-
duction and electroreduction, should be a hot topic in the future. The ideal system should include both a photoanode for water 
oxidation and a photocathode for CO2 reduction that are linked by a wire without external applied bias, achieving the dream 
of artificial photosynthesis. 

Keywords  porphyrin metal-organic framework; CO2 capture and conversion; CO2 cycloaddition reaction; CO2 photoreduc-

tion; CO2 electroreduction 

   
1  引言 

近年来, 温室效应的加剧导致了许多全球性环境与

气候问题的出现, 人们开始着手研究以二氧化碳(CO2)

为主的温室气体的处理方法[1～10]. CO2 捕捉和储存(CO2 

capture and storage, CCS)是降低 CO2含量的一种有效方

法, 主要步骤包括: 将在燃烧或其他工业过程中产生的

CO2选择性移除、将其加压到超临界态、然后运输至“注

射站”、最终在地下或水下永久储存[11]. CCS 技术已取得

飞速发展, 但仍然存在一些难题亟待解决. 例如, 捕获

过程中需要消耗大量能量, 成本居高不下; 安全隐患仍

然存在, 储存时依靠地壳或水对 CO2 施加巨大的压力, 

若发生泄漏, 埋存的 CO2将重新回到大气中或对海洋和

陆地的生态造成威胁[12]. 与 CCS 技术的最终目的不同, 

CO2捕获与转化(CO2 capture and conversion, C3)旨在将

捕获得到的 CO2转化为有用的产品[13,14]. 尽管 CO2在热

力学上极其稳定, 发生反应需要消耗大量能量, 但其作

为各类化学品和小分子燃料的原料, 具有无毒无害、化

学性质稳定、廉价等优点, 因此具有成为可再生能源的

巨大潜力.  

金属-有机框架(Metal-Organic Frameworks, MOFs), 

又称多孔配位聚合物 (Porous Coordination Polymers, 

PCPs), 是一种由配体(或者金属有机配体)与金属节点

组成的多孔配位聚合物[15]. MOFs 具有长程有序的晶体

结构, 以及合成简便、结构可设计调节、比表面积大等

特点, 在客体分子的吸附、分离和催化等各个领域都有

广泛应用[16]. 如图 1 所示, 卟啉金属-有机框架(Porphy- 

rin Metal-Organic Frameworks, PMOFs)是一种基于卟啉

或金属卟啉配体的多孔材料[17]. 卟啉配体具有良好的

热、化学稳定性以及优异独特的光学性能. 在卟啉环中

心可以引入各种金属元素, 此外, 在卟啉环周围或环上

可以引入具有位阻或电子效应的官能团[18]. 通过以上

结构改造, PMOFs 能够参与各类催化反应. 从第一例基

于卟啉配体的配位聚合物的成功合成[19]到去除客体分

子后能保持框架稳定性的 PMOFs 的发现[20], 从对结构

特性的单纯阐述到对 PMOFs 性能的深入研究, PMOFs

已是当今的热门研究领域. 

结合 PMOFs 的合成策略、结构特征和稳定性研究,  

 

图 1  卟啉金属-有机框架示意图 
Figure 1  Schematics of porphyrin metal-organic frameworks 

简要综述了近几年 PMOFs在 CO2捕获与转化上的应用, 

主要包括含 CO2混合气体的选择性吸附和分离、有机化

学反应(主要为环加成反应)、光催化反应和电催化反应, 

旨在归纳 PMOFs 在 CO2 捕获与转化中的优势和挑战, 

并对 PMOFs 在这个学术研究领域的前景进行了展望.  

2  PMOFs 构筑策略 

构筑策略的发展与进步不仅推动了具有各类拓扑

结构的 PMOFs 合成, 更是促进了 PMOFs 的特色催化应

用研究. 下文主要介绍拓扑导向、柱层和金属-有机笼三

种构筑策略. 通过这三种策略, 合成了一大批各具特色

的 PMOFs 材料.  

2.1  拓扑导向 

拓扑导向策略指在 PMOFs 的构筑过程中, 保持原

有的拓扑结构, 对框架中的有机配体(包括金属有机配

体)或金属簇进行调整, 有目的地进行功能化 PMOFs 的

合成. 通过这种策略: (1)可以对PMOFs的孔道大小进行

调整 , 例如改变卟啉配体中端基的长度 ; (2)可以对

PMOFs 材料的稳定性进行优化 , 例如通过使用不同

Lewis 酸性的金属构筑金属簇, 从而调节金属簇与配体

间配位键的键能大小; (3)可以对 PMOFs 的催化性能进

行调控, 例如通过在卟啉环中心引入不同的金属离子.  

通过延长四羧酸卟啉的端基, Zhou 等[21]合成了一

系列具有 ftw-a 拓扑结构但孔道大小不同的 PMOFs 

(PCN-228、PCN-229、PCN-230, PCN＝Porous Coordi-
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nation Framework). ftw-a 网络是由具有 12-连接 Oh对称

性的金属节点和 4-连接 D4h 对称性的配体组装而成(图

2). 孔洞大小随着羧酸卟啉配体端基的延长而增大, 三

者的孔洞大小分别是 2.5, 2.8 和 3.8 nm. 孔道大小中等

的 PCN-229 具有最高的 BET 比表面积与孔隙率. 值得

一提的是, 框架的稳定性并没有随着配体的延伸而下

降, PCN-230 表现出了极高的稳定性.  

MOFs 的化学稳定性与金属离子和配体间的配位键

强度有很大的关联性, 主要是基于“软硬酸碱规则”. 通

过改变金属离子和配位阴离子的硬度 ,  可以调节

PMOFs 的稳定性. 例如, 由硬酸高价金属离子和硬碱羧

酸配体构筑的 PMOFs 在酸性环境下, 甚至强酸环境下, 

都可以保持稳定, 但是在碱性环境下, 羧酸配体容易被

取代, 框架坍塌. Zhou 和 Li 等[22～24]发现使用软酸金属

离子 Ni2＋盐和软碱含氮端基卟啉配体 TPP [5,10,15,20-

四(吡唑-4-基)卟啉]、TPPP [5,10,15,20-四(4-(1-氢-吡唑- 

4-基)苯基)卟啉]和 TFPPPP [2,3,5,6-四氟-4-(1-氢-吡唑- 

4-基)苯基)卟啉]构筑得到的 PCN-601、PCN-602 和

PCN-624, 在强碱水溶液中保持了很高的稳定性, 拓宽

了 PMOFs 催化剂的应用范围.  

通过在卟啉环上引入不同种类的金属中心, 可以调

控 PMOFs 的催化性能[25～31]. Zhou 等[25]使用 Zr4＋盐和基

于羧基端基的配体 TCPP [5,10,15,20-四(4-羧基苯基)卟

啉]合成了以过渡金属(Ni、Co、Fe)为中心的 PCN-224. 

我们课题组近年来使用 Zr4＋盐/Hf4＋盐和 MTCPP (M＝

Ir[26 ～ 28]、Rh[29,30]、Ru[31])配体合成了一系列具有与

PCN-224 相同的 she 拓扑结构但是以贵金属为中心的

M-PMOF-1(图 3), 分别在有机催化, 包括 CO2环加成反

应和 X—H (X＝N, O, Si)插入反应, 与 CO2光催化还原

反应中具有优异的催化特性.  

2.2  柱层策略 

大部分具有柱层式结构的 PMOFs 由二维层状结构

及连接两个层状结构的柱子(通常为联吡啶及其衍生物)

组成. 代表性的柱层式 PMOFs 大致分为两类, 一类是

由 Choe 等[32]合成的 PPFs 系列(PPFs＝Porphyrin Pad- 

 

图 2  ftw-a 的拓扑结构示意图 
Figure 2  Schematics of ftw-a topology 

 

图 3  基于 she 拓扑结构的 PMOFs 
Figure 3  PMOFs based on she topology 
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dlewheel Frameworks), 一类是 Hupp, Nguyen, Farha 

等[33]发展的用吡啶基卟啉作为柱子的系列RPMs (RPMs

＝Robust Porphyrin Materials). 

PPFs 系列的 PMOFs 由金属卟啉配体、浆轮状

M2(COO)4次级结构基元(Secondary Building Unit, SBU)

和联吡啶柱组成. PPF-3、PPF-4 和 PPF-5 是其中最具有

代表性的结构[32]. 如图 4 所示, 在反应过程中, 金属卟

啉配体先与金属硝酸盐反应得到二维的片状结构, 4,4'-

联吡啶(BPY)再与片状结构相连 , 最终得到 PPF-3、

PPF-4、PPF-5. BPY 既可以与次级结构单元的金属也可

以与卟啉配体中心的金属离子配位, 因此, 卟啉配体中

心的金属离子的配位方式决定了框架的堆积方式, 包括

ABAB(PPF-3)、ABBA(PPF-4)和 AA(PPF-5).  

 

图 4  PPF-3、PPF-4、PPF-5 的结构示意图 
Figure 4  Schematics of PPF-3, PPF-4 and PPF-5 

与 PPFs 使用联吡啶作为柱子不同, Hupp, Nguyen

和 Farha 等[33]利用二吡啶基卟啉配体作为柱子合成了

RPMs 系列框架. 当使用简单的二吡啶基卟啉配体来构

筑 RPMs 时, 浆轮状 M2(COO)4 次级结构基元和卟啉环

金属中心都会参与配位. 而当使用具有较大位阻的二吡

啶基卟啉配体作为连接柱子时, 可以避免吡啶端基与层

状结构中的卟啉环金属中心发生配位作用(图 5).  

2.3  金属-有机笼策略 

基于金属卟啉配体的金属-有机笼(Metal-Organic 

Cage, MOC), 笼壁富含 π电子与活性金属中心, 两者协 

 

图 5  RPMs 的构筑策略 
Figure 5  The synthesis strategy of RPMs 

同能与底物或目标客体分子发生良好的相互作用. 基于

上述观点, 将MOCs引入PMOFs中, 得到的框架具有可

设计的孔道, 同时具有良好的气体吸附和催化性质.  

Ma 等[34]于 2011 年合成的 MMPF-1, 是第一例在框

架中包含纳米级MOCs的PMOF(图6). 作者选择了特殊

的四羧基卟啉配体 BDCPP (5,15-双(3,5-二羧基苯基)卟

啉)与 Cu2(COO)4 SBU 构筑框架. MMPF-1 具有类 lvt 拓
扑结构, 其框架可视作由无数个 MOCs 通过“ABAB”

模式堆积而成. 每一个 MOC 由 8 个 Cu2(COO)4与 16 个

BDCPP 配体相互连接而成, 因此, 这样的 MOC 中具有

高密度的活性金属位点.  

具有高度对称性拓扑结构的 PMOFs, 例如 PCN- 

221[35]和先前讨论的 PCN-228, PCN-229 和 PCN-230, 在

框架内部也存在 MOCs. Zhou 等[35]使用 TCPP 配体和

ZrCl4的溶剂热反应合成了这一具有高度对称性 ftw-a拓
扑结构的框架 PCN-221(图 7). 框架中存在两种 MOCs, 

一种是正方体笼, 由 8 个位于顶点的 Zr8簇与 6 个平面

上的 TCPP 配体组成, 孔道直径约为 2.0 nm; 另一种是 

 

图 6  (a) MMPF-1 的结构示意图和(b) MMPF-1 中 MOC 的示意图 
Figure 6  Schematics of MMPF-1 (a) and MOC in MMPF-1 (b) 
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图 7  PCN-221 中两种金属-有机笼的结构示意图 
Figure 7  Schematics of two MOCs in PCN-221 

八面体笼, 由 2 个 Zr8簇与 4 个 TCPP 配体组成, 孔道直

径约为 1.1 nm. 

2.4  小结 

利用上述拓扑导向、柱层、金属-有机笼等三种构

筑策略合成了一大批各具特色的 PMOFs 材料, 促进了

PMOFs 领域的飞速发展. 在三种构筑策略中, 由柱层或

金属-有机笼策略构筑的 PMOFs 往往稳定性不高, 主要

原因是这些 PMOFs 的簇中金属往往为软酸, 金属簇与

有机配体之间的配位键容易被破坏. 拓扑导向策略在金

属簇及卟啉配体的种类上有更多的选择, 因此得到的

PMOFs 往往具有较高的稳定性. 高稳定性是 PMOFs 材

料在各类领域得到应用的基础. 另一方面, 通过金属-

有机笼策略构筑得到的 PMOFs 的孔道通常由多个金属

卟啉配体包围而成, 活性金属位点密度较高, 因此拥有

优异的气体吸附和催化性质.  

3  PMOFs 结构分类 

本文选取了一些具有代表性的 PMOFs, 根据次级

结构基元(SBUs)进行系统分类, 包括基于低价态金属离

子、桨轮状 M2(COO)4、金属-氧无限长链和硬酸离子金

属-氧簇四类, 叙述了各类 PMOFs的结构特性和稳定性.  

3.1  基于低价态金属离子的结构 

早期研究中, 用于构造 PMOF 的 SBU 主要是低价

态的金属离子, 例如 1991年Robson 等[19]利用Cd2＋构筑

的 PMOF. 每一个 Cd2＋与两个顺式排列的 3NO－、两个水

分子以及两个卟啉配体的端基吡啶配体进行配位. 两个

吡啶配体既可以反式排列于同一直线上, 也可以顺式排

列形成弯曲结构.  

卟啉配体之间也可通过卟啉中心的金属离子与另

一卟啉的端基配体的配位键进行连接. 1999年, Lin等[20]

首次报道了除去客体分子后能稳定存在的 SMTP-1 

(SMTP＝Supramolecular Materials in Taiwan porphyrin). 

框架中卟啉中心的 Mn 与相邻两个卟啉配体的端基吡啶

配位, 通过这种方式六个卟啉配体围成了直径为 20 Å

的孔道. 这样的六边形结构可在一个平面内无限延伸, 

相邻的两个卟啉层平面间由 π-π共轭作用进行堆积.  

3.2  基于 M2(COO)4桨轮状 SBU 的结构 

M2(COO)4 桨轮状结构主要出现于柱层式 PMOFs

中, 基于 MOCs 的 PMOFs 中也有桨轮状 SBU 的出现. 

这样的浆轮状 SBU 通常在卟啉层中起着连接相邻卟啉

配体的作用, 例如 Choe 等[32]合成的 PPF 系列.  

3.3  基于金属-氧无限长链的结构 

基于金属-氧无限长链 SBU 的 MOFs 往往在去除客

体分子后仍能保持孔道的结构, 因此这类 MOFs 在实际

应用中也具有很大的潜力. 2011 年, Rosseinsky 等[36]合

成了一种以Al—O 长链作为 SBU 的 Al-PMOF(图 8). 长

链中每一个重复结构单元 Al(OH)O4由 1 个 Al 原子、4

个 TCPP 配体上羧基的 O 原子以及 1 个连接相邻两个

Al原子的 μ2-OH组成. Al-PMOF在水中拥有极好的稳定

性. 类似地, Stock 等[37]利用与 Al 同族的 Ga 和 In 的氧

化物长链作为 SBU 构筑了 Ga-PMOF 和 In-PMOF. 在氧

化物长链中, Al、Ga、In 三种金属都是六配位的. Jiang

等[38]使用微溶的 In(OH)3作为金属前体合成了基于 In—

O 长链的 USTC-8(M) (USTC＝University of Science and 

Technology of China, M＝In, Cu, Co, Ni). 当金属中心为

In 时, 由于 In3＋较大的半径及轴向上与之配位的羟基的  

 

图 8  (a)金属-氧无限长链示意图和(b)基于金属-氧无限长链 PMOFs
的结构示意图 
Figure 8  Schematics of infinite metal oxide chain (a) and structure of 
infinite metal oxide chain based PMOFs 
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作用, In 中心暴露于卟啉平面之外, 因此具有独特的催

化性质. 

3.4  基于硬酸金属-氧簇的结构 

根据 Pearson 的软硬酸碱理论, 羧酸根离子(COO－)

属于硬碱, 与软酸金属离子(如 Zn2＋、Cu2＋、Cd2＋)的配

位能力较弱, 而与硬酸金属离子(例如 Cr3＋、Fe3＋、Ti4＋、

Zr4＋、Hf4＋和稀土金属离子 REn＋)的配位能力很强[39]. 因

此, 基于硬酸金属-氧簇的 MOFs 的稳定性大大提升[40]. 

近年来 , Yaghi 和 Morris[41], Zhou[21,25,35,42～44], Ma[45], 

Farha、Hupp、Stoddart 和 Snurr[46], Feng 和 Bu[47], Su 和

Wu[48], Du 和 Fang[49], 和我们课题组[26～31]等先后合成了

基于 Zr/Hf-O簇的 PMOFs. Zhou等通过调整反应条件如

Zr4＋/Hf4＋和卟啉配体的比例以及苯甲酸等可以减慢自

组装反应的添加剂的量, 合成得到了一系列基于 Zr6 簇

但成键数目和拓扑结构不同的 PMOFs(图 9). 其中包括

具有(4,6)-连接的 she拓扑结构的 PCN-224[25], (4,8)-连接

的 csq 结构的 PCN-222[42], (4,8)-连接的 sqc 结构的

PCN-225[43], (4,12)-连接的 shp-a 结构的 PCN-223[44], 以

及(4,12)-连接的 ftw-a 结构的 PCN-228[21]等(括号内的两

个数字分别代表卟啉配体的成键数以及 Zr6 簇的成键

数). 上述一系列基于 Zr/Hf-O 簇的 PMOFs 具有多孔结

构(孔道直径高达 3.7 nm)、高热稳定性(250～500 ℃)以

及高化学稳定性(在不同pH的水溶液及各种有机溶剂中

都能稳定存在). 

 

图 9  PCN-224、PCN-222 和 MOF-525 中 Zr6簇的成键模式及框架结

构 
Figure 9  Schematics of Zr6 clusters and structures of PCN-224, 
PCN-222 and MOF-525 

除了 Zr4＋和 Hf4＋外, Fe3＋和 Ti4＋等硬酸也能应用于

PMOFs 的构筑. Zhou 等先后用上述两种硬酸构筑了

PCN-600[50]和 PCN-22[51]. Fe3＋对人体的毒性较低, 在自

然界中含量高, 以Fe3＋构建的PCN-600在水中具有很好

的稳定性.  

稀土金属离子REn＋(n多为 3或者 4), 与羧酸根离子

的 O 配位能力强, 结合稀土金属具有独特的光、电、磁

性质, 通过稀土金属簇与卟啉配体的结合, 可以得到结

构稳定、性能优异的 PMOFs 材料. 2016 年, Du 等[52]合

成了具有 shp-a 拓扑结构的 NUPF-2M (NUPF＝Nanjing 

University Porphyrinic Framework, M＝Y, Gd, Tb, Dy, Er, 

Yb; 图 10). 以 NUPF-2Y 为例, 每个卟啉配体 TCPP 与

四个 Y9簇相连, 每个 Y9簇与 12 个 TCPP 配体相连. 框

架中存在两种通道, 一种是直径为 1.2 nm 的三角形孔

道, 另一种是直径为 0.9 nm 的菱形孔道. NUPF-2Y 具有

较大的 BET 比表面积(1948 m2•g－1)和极高的热稳定性

(高于 500 ℃时也能稳定存在).  

 

图 10  NUPF-2M 的结构示意图: (a)三角形孔道; (b)菱形孔道 
Figure 10  Schematics of NUPF-2M with triangular channels (a) and 
rhombus channels (b) 

3.5  小结 

基于浆轮状 M2(COO)4 的 PMOFs 一般是通过柱层

策略或者金属-有机笼策略构筑得到. 由于M2(COO)4中

金属离子一般为低价态的 Cu2＋、Zn2＋、Ni2＋等, 与基于

羧基端基的卟啉配体间形成的配位键容易被破坏, 这类

PMOFs 的稳定性相对较低. 基于金属-氧无限长链和硬

酸金属-氧簇的 PMOFs 通常由拓扑导向策略构筑得到, 

它们通常具有较高的稳定性, 在气体的吸附与催化应用

中具有明显优势.  

4  PMOFs 在 CO2捕获与转化上的应用 

过去二十多年, 结构稳定、孔隙率高、比表面积大

的MOFs在CO2捕获与转化上的应用研究取得了很大的

进展[53]. 相比之下, PMOFs 在 C3 的应用仍处于起步阶

段, 研究成果相对较少. 本文选取了部分例子来讨论

PMOFs 在 C3 的应用, 包括有机反应(主要是环加成)、

光催化还原和电催化还原反应, 阐述中穿插 PMOFs 作

为催化剂的结构要求及所需表征手段.  

4.1  PMOFs 在 CO2捕获上的应用 

MOFs 中 CO2 的吸附位点可分为开放金属位点、

Lewis 碱位点和其他官能团位点. 然而, 对 CO2 具有强

吸附性的 MOFs 材料对其他小分子气体例如 N2、CH4、

CO、O2 等的作用力也很强, 因此提高 MOFs 吸附 CO2

选择性仍然是一项具有挑战性的课题.  

CO2 是一种直线型分子, 碳原子和氧原子分别带部

分正电荷和负电荷, 据此, Zhou 等提出在 MOFs 的构筑
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过程中预先设计一对距离合适、带有正电荷的“锚”与

两个氧原子相互作用, 能够提高 MOFs 对 CO2的吸附能

力. 如图 11 所示, 由两个 Cu2(COO)4浆轮状 SBU 和四

个二元羧酸配体组成, 通过配位不饱和的金属与氧原子

配位的结构, 被命名为单分子肼(Single Molecular Trap, 

SMT)[54].  

 

图 11  用于捕获 CO2的单分子肼(SMT)的示意图 
Figure 11  Schematics of SMT for CO2 capture 

单分子肼策略被 Zhang 等 [55]运用到 UNLPF-2 

(UNLPF＝University of Nebraska-Lincoln Porous Frame- 

work)的构筑中. 作者先在剑桥结构数据库(Cambridge 

Structure Database, CSD)中搜寻到两种同为 pts 拓扑结

构的MOFs, 然后使用八元羧酸卟啉配体BCPPP (3,5-二

(4-羧基苯基)苯基卟啉)配体构筑了拓扑结构相同且两

个配位不饱和的金属(M-M)距离减小的 UNLPF-2. 傅里

叶变换红外光谱(FT-IR)、气相色谱(GC)等表征证明 CO2

分子被 UNLPF-2 捕获了. 作者随后通过一系列控制实

验表明, 框架中捕获的CO2分子是由N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)溶剂分子分解后被框架原位捕获的, 反应环境中

的 Lewis 酸例如乙酸和 Co(NO3)2 能促进此分解反应的

进行.  

基于 MOCs 的 PMOFs 具有富含 π电子与活性金属

中心的多分子笼, 增强了与 CO2 的相互作用, 因此这样

的框架具有良好的 CO2 吸附性质. Ma 等[56]利用八羧基

卟啉配体 TDCPP (5,10,15,20-四(3,5-双羧基苯基)卟啉)

与 Zn(NO3)2合成了具有 pcu 拓扑结构的 MMPF-4 (M＝

Zn). 框架中每个菱形八面体 MOC 由 6 个 Zn-TDCPP 配

体与 8 个 Zn2(CO2)3构成, 内直径为 21.5 Å, 窗口尺寸为

7.8 Å×8.0 Å. 此外, 框架中八面体 MOCs 通过“AA”堆

积模式, 形成了另一种由 8个Zn2(CO2)3围成的孔, 内直

径为 11.2 Å, 窗口尺寸为 8.0 Å×8.0 Å. 通过测量不同

气体的吸附等温线, 以及应用理想吸附溶液理论(the 

Ideal Adsorption Solution Theory, IAST)计算框架对模拟

燃烧后尾气(15% CO2和 85%和 N2)选择性吸附, 作者证

明了构筑这样的多分子笼是增强 CO2 选择性吸附的有

效策略.  

4.2  PMOFs 在 CO2转化上的应用 

4.2.1  CO2环加成反应 

CO2与环氧乙烷的环加成反应的产物环状碳酸酯是

制药和化工行业中非常有价值的化合物, 可以作为高分

子合成的前体, 亦可作为锂电池的电解液和非质子性溶

剂[57]. 许多 MOFs 中存在大量配位不饱和的金属离子, 

这样的Lewis酸位点对CO2的环加成反应有非常良好的

催化作用.  

2013 年, Zhou 等[25]合成了一种基于 Zr-O 簇的框架

PCN-224. 作者在 TCPP 配体的合成过程中预先在卟啉

中心插入金属, 金属化得到的 Co-TCPP 再进行溶剂热

反应合成得到 PCN-224(Co). 在 100 ℃和 2 MPa CO2的

条件下, 在高压釜中加入环氧丙烷、四丁基氯化铵以及

0.1 mol% PCN-224(Co)进行催化反应, 反应时间为 4 h. 

PCN-224(Co)能进行三轮催化反应, 三轮反应的转化率

分别为 42%、33%和 39%, 对应的转化频率(TOF)依次为

115、104和129 h－1, 催化效果与均相钴卟啉催化剂相当.  

具有 π-π 堆积结构的 PMOFs 由于拥有独特的孔道

性质, 也能对环加成反应进行催化. Ma等[58]设计合成的

MMPF-18 由 Zn(NO3)2•6H2O 和 BCPP (5,15-二(4-羧基苯

基)卟啉)配体的溶剂热反应合成得到. 由于 BCPP 配体

的 π-π 堆积作用较强, 结构中出现四重穿插的结构, 孔

道面积大大减小, 促进了 CO2/CH4 选择性吸附. 同时, 

孔道中锌卟啉的密度增大, 使得 MMPF-18 也能在常温

常压下催化环加成反应. 作者还报道了该反应对底物具

有尺寸选择性作用, 该作用是由底物自身特性和底物在

狭窄孔道中的缓慢扩散共同导致的.  

基于稀土金属 RE6 簇(RE＝Eu, Y, Yb, Tb, Dy)的

PCN-900 也能应用到此反应中[59]. PCN-900 具有 tam 拓

扑结构 . 通过在 RE6 簇之间引入二元羧基配体

CoBPYDC (BPYDC＝2,2'-联吡啶-4,4'-二甲酸), 合成得

到的 PCN-900(Eu)-CoTCPP-CoBPYDC 具有催化 CO2环

加成反应的多种活性位点. 催化反应可以在 50 ℃和常

压的条件下进行, 反应可以循环三轮.  

我们课题组[29]报道了 PMOFs 材料在低浓度 CO2 环

加成反应中的应用(图 12). 我们合成了两种同为 she 拓

扑结构的Rh-PMOF-1和 Ir-PMOF-1, 常压下以 2-苯氧甲

基环氧丙烷为底物、nBu4NBr 为共催化剂时, 100 ℃下反

应 24 h 后, Rh-PMOF-1 和 Ir-PMOF-1 的转化率分别为

99%和79%, Rh-PMOF-1能在此反应条件下进行10轮循

环实验 . 温度下降至室温(25 ℃)时 , Rh-PMOF-1 和

Ir-PMOF-1 的转化率分别下降至 65%和 30%. CO2的浓

度降低至 5%(其余为 N2)、反应温度为 100 ℃、

Rh-PMOF-1 作为催化剂时, 72 h 后转化率仍低于 15%. 

利用高压反应器将反应压力从常压提高到 10 bar 时, 3 h

后转化率达到 83%. 通过 Rh-PMOF-1 与均相催化剂

Rh(TPP)Cl 和具有相同 she 拓扑结构但卟啉中心没有金

属中心的PCN-224的催化数据进行比较, Rh-PMOF-1具

有明显的催化优势 , 这主要得力于金属卟啉配体和

Zr-O 簇两种反应活性位点的协同作用, 以及框架中有

序多孔结构对 CO2的浓缩效应.  
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图 12  Rh-PMOF-1 在 CO2环加成反应中的应用示意图 
Figure 12  Application of Rh-PMOF-1 in CO2 cycloaddition 

4.2.2  CO2光催化反应 

可见光驱动的CO2光催化反应具有以下优点: 反应

条件温和, 通常为常温常压; 可见光是可再生能源; 反

应物 CO2来源丰富; 反应生成的甲酸、甲醇和甲烷等为

有机燃料, 可以缓解能源危机. 因此, CO2光催化反应受

到了广泛的关注.  

传统上常用的光催化剂主要为无机半导体材料和

均相金属有机配合物. TiO2是一种典型的无机半导体材

料, 具有易得、无毒等优点, 但对 CO2的吸附能力较差, 

其催化效率也由于光生电子和空穴过快的重新结合而

受到限制[60]. Ru、Re、Ir 等金属的配合物具有良好的吸

光性, 但很难从溶液中回收并循环利用[61]. PMOFs 的金

属卟啉配体作为吸光位点可有效促进光生电子的产生, 

有序排列且大小适中的孔道可以吸附大量 CO2, 异相催

化的特征也令 PMOF 光催化剂具有可循环使用的优点

(图 13). 目前, 发展 PMOFs及其复合材料作为CO2光催

化剂的研究取得了极大关注.  

卟啉中心的金属离子对 CO2 的化学吸附可有效提

高 PMOFs 的光催化效率. 2013 年, Huang 等[62]通过后修

饰的方法 , 利用无限氧化铝长链的框架 Sp 与

CuSO4•5H2O 的溶剂热反应合成得到了卟啉中心插入了

Cu2＋的框架 SCu. CO2吸附脱附实验中, SCu在三轮循环中

曲线都没有闭合, 而具有相同框架结构的 Sp 则为闭合

的循环曲线. 作者由此推断, SCu对 CO2具有化学吸附作

用. 作者进一步研究了 SCu与 Sp在 CO2光催化反应中的

性能并进行对比: SCu与Sp的反应主产物均为甲醇, 生成

速率分别为 262.6 和 37.5 ppm•g－1•h－1, 表明 SCu对 CO2

的化学吸附使其光还原的效率提高了.  

类似地, Ye 等[63]同样使用后修饰策略在 MOF-525

的卟啉中心插入了 Co3＋和 Zn2＋, 并与未插入金属的

MOF-525进行了比较. 反应所得主要产物为CO和CH4, 

插入金属的 MOF-525(Co)和 MOF-525(Zn)均能提高两

种产物的生成速率, 且前者提高的程度更大, 反应对

CH4 的选择性也更高 . 由于 MOF-525(Co)和 MOF- 

525(Zn)的比表面积以及对 CO2 的吸附性能相差无几, 

作者通过入射光电转化效率、荧光猝灭等表征对两种催

化剂的电荷分离效率、电子传递行为等进行研究, 证明

了卟啉中心的 Co 能更有效地促进光生电子与空穴的分

离, 进而更大程度地提高光催化反应速率.  

Jiang 和 Zhang 等[64]对同为基于 Zr-O 簇的 PCN-222

进行了研究, 卟啉中心未插入金属也能有良好的催化活

性. 通过Mott-Schottky与Tauc曲线, 作者先后计算得到

PCN-222 的 LUMO (－0.40 V vs. NHE)、能带间隙(1.75 

eV)和 HOMO (1.35 V vs. NHE), 理论上证明了 PCN-222

是一种 n 型半导体并能进行 CO2 光催化(CO2 生成甲酸

根离子的还原电位为－0.28 V vs. NHE). 催化实验中, 

加入 50 mg 催化剂, 在可见光照射下反应 10 h, 可以产

生 30 μmol 的甲酸根离子. 通过瞬态吸收光谱与光致发

光光谱, 作者证明PCN-222中长时间存在的电子捕获态

抑制了光生电子和空穴的重新结合, 由此大大增加了催

化效率. 

我们课题组 [30]合成了与 PCN-224[25]同构的 Rh- 

PMOF-1 并进行了研究(图 14). 我们罕见地检测到铑卟

啉的室温磷光, 证明 Rh-PMOF-1 是一种有效的光催化

剂. 在不额外添加光敏剂的情况下, Rh-PMOF-1 光催化

反应获得了较好的光催化性能 , 生成的甲酸根离子

(HCOO－)的量在 18 h 后达到 6.1 μmol/μmolcat, 同时产物

的选择性高达 99%. 我们使用蒙特卡洛 (Canonical 

Monte Carlo)模拟得到了 CO2 在框架中的概率密度图, 

发现由于 CO2 分子与 Zr6O8 团簇的 µ3-O 原子或配位水

分子的 O 原子之间的非共价相互作用 , 吸附在

Rh-PMOF-1 孔中的 CO2分子主要分布在卟啉环和 Zr6O8

团簇周围. 我们提出了可能的反应机理: 在 Rh-PMOF-1

中, 铑卟啉单元既是吸收可见光的天线, 又是催化中心. 

一方面, 在可见光照射下, 金属卟啉配体表现为吸收可

见光的天线, 产生激发态, 并将电子转 CO2 还原为甲酸

盐. 另一方面, 铑卟啉配体本身可以作为光催化中心并

进行 CO2 还原. 框架和 CO2 的弱作用以及两种催化模

式, 使得 Rh-PMOF-1 获得了良好的 CO2 吸附和光催化

性能.   
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图 13  CO2光还原催化反应示意图 
Figure 13  Schematics of catalytic CO2 photoreduction 

 

图 14  Rh-PMOF-1 在 CO2光还原反应中的应用示意图 
Figure 14  Application of Rh-PMOF-1 in CO2 photoreduction 

Bu、Zhang 和 Lin 等 [65] 使用多酚配体 THPP 

(5,10,15,20- 四 (3,4,5- 三羟基苯基 ) 卟啉 ) 与 THBPP 

(5,10,15,20-四(3,4,5-三羟基联苯基)卟啉)和 Zr4＋分别合

成了具有 nbo拓扑结构的ZrPP-1和ZrPP-2. ZrPP-1表现

出了非常高的化学稳定性, 在 0.1 mol/L 盐酸与饱和

NaOH 水溶液中都能稳定存在 7 天. 此外, ZrPP-1-Co 表

现出优异的 CO2 吸附性与光催化活性. 在可见光照射

下, CO 的生成量为 207 μmol•g－1, 产物选择性高达 96%.  

4.2.3  CO2电催化反应 

电催化 CO2 还原反应通常在 CO2 饱和的碳酸氢盐

水溶液、有机溶液或离子液体中进行, 反应条件相对于

使用强酸或强碱体系的析氢反应、析氧反应、氧还原反

应温和[66,67]. 异相 CO2RR 的产物为 CO、HCOO－、CH4

和 C2H4 等, 反应中需要重点关注对产物选择性的控制. 

使用异相催化剂能有效抑制二聚等破坏催化体系稳定

性的副反应, 控制催化环境位点的化学环境以提高催化

性能, 也不必考虑催化剂在所用溶剂的溶解度. 但是目

前, 受限于较低的催化效率与选择性, PMOFs 在 CO2电

催化还原上的应用研究相对较少.  

 

图 15  CO2电还原反应示意图 
Figure 15  Schematics of CO2RR 

Hupp， Farha 和 Kubiak 等[68]将 MOF-525 通过电泳

沉积 (Electrophoretic Deposition, EPD)的方式负载到

FTO (FTO＝Fluorine-Doped Tin oxide, 掺杂氟的 SnO2)

导电玻璃基底, 再通过后修饰法在卟啉中心插入 Fe3＋得

到 Fe_MOF-525(图 15). 薄膜上负载的 Fe_MOF-525 颗
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粒大小约为 300～500 nm. 循环伏安法(CV)和恒电位电

解(CPE)研究表明, 电流密度增加的 Fe(I/0)氧化还原峰

对应的电位即是 CO2发生还原反应的电位. 气相色谱表

明还原所得产物为 CO 和 H2, 法拉第效率分别为(54±

2)%和(45±1)%. 作者分析其中的 H2可能来自溶剂乙腈

中痕量水的电解, 也可能来自电解质四丁基六氟磷酸铵

(TBAPF6)的 Hofmann 降解. 在反应体系中加入弱酸, 例

如 2,2,2-三氟乙醇(TFE), 能对 Fe-CO2 加合物进行质子

化, 促进C—O键断裂和产物CO的生成, 进而有效增大

电流密度, 也能通过生成水的方式稳定体系中的 O2－. 

加入TFE后产物CO的转化数(TON)由 272上升至 1520, 

但 CO 的选择性略有下降, 两种产物的法拉第效率分别

变为(41±8)%和(60±4)%. 不同扫描速率下的 CV 图表

明, Fe_MOF-525 催化速率受电荷扩散的限制, 计时电

流法计算所得电荷扩散常数的值为 5×10－13 cm2•s－1. 

均相催化剂 Fe-TPP 的催化速率则主要取决于电位, TOF

值比异相的 Fe_MOF-525 大了 16 倍.  

Yaghi 和 Yang 等[69]经过前期实验, 选取了无限

Al-O 长 链 SBU 和 Co-TCPP 配 体 构 筑 的

Al2(OH)2TCPP-Co 用原子层沉积(ALD)的方法在碳盘电

极上实现了负载. 作者通过改变 ALD 的重复轮数来调

整催化剂的负载厚度, 使催化剂在反应物扩散和电荷传

输之间取得平衡, 力求催化效果最大化. 实验结果表明

进行50轮ALD(对应的催化剂厚度约为30～70 nm)时催

化效果最好. CPE 研究表明该催化剂能在反应条件下稳

定7 h. Tafel斜率和原位光谱电化学研究表明, 反应的限

速步骤可能为附着在Co(I) 卟啉配体上的CO2经过一电

子还原生成 CO2˙自由基, 也可能为 Co(I)-CO2加合物的

一电子还原.  

5  结语及展望 

如上所述, PMOFs在CO2的捕获与转化上有着巨大

的潜力, 各类应用已见诸报道. 然而, PMOFs 在实际应

用中仍有不少难点亟待攻克: (1)从混合气体(尤其是废

气)中选择性吸附 CO2, 需要 PMOFs 在水蒸汽、CO、氮

氧化物、硫氧化物等杂质气体存在的情况下能保持原有

的稳定性, 同时对各种杂质气体的吸附性较差. (2)使用

PMOFs 催化 CO2环加成反应已能得到相当高的转化率, 

但催化反应完成时间通常超过 24 h, 还有缩短的空间. 

(3) CO2 也可作为环氧化物一步共聚反应的单体, 但目

前还没有 PMOFs 催化剂应用于该聚合反应的报道.  

光催化和电催化研究则有着相似的缺点: (1)大部分

报道中产物的选择性不高, 副产物主要为 H2, 尽管可以

利用 Fischer-Tropsch (FT)反应将CO和H2的混合物转化

为各类碳氢化合物, 但若能一步生成碳氢化合物, 便不

必消耗额外的能量. (2)截至目前还没有出现以 CH4和高

级烃为主产物的报道. (3) PMOFs 的光催化和电催化效

率还需进一步提高. (4) PMOFs 的多孔性及卟啉中心的

氮原子使其对CO2有浓缩效应, 在低浓度CO2光还原的

应用中存在一定的优势, 但相关报道很少.  

光电催化结合光催化和电催化的优势, 通过把 CO2

还原反应与H2O氧化反应分开在两个电极中进行, 使两

个反应的效率都得到加强[70]. 发展基于 PMOFs 的光电

催化剂也是一个极具潜力的研究方向. 其中最理想的其

中一种体系是, 在不加外压的情况下, 阳极上的光催化

剂接受光照将水氧化为氧气, 电子通过电路传递给阴极

上的电催化剂将二氧化碳还原为有机物. 在上述体系

中, 阳极和阴极都可使用 PMOFs 作为催化剂, 进而实

现人工光合作用.  
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