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手性金属有机框架材料(MOFs)的合成及应用 
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摘要  手性材料一直以来都是科学工作者研究的重点, 尤其是在药物和生物体中的应用方面. 手性金属有机框架材料

(MOFs)具有迷人的拓补结构和潜在的应用价值, 受到了人们的广泛关注. 主要从它的合成和应用方面做了简要的介绍.  
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Materials (MOFs) 
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Abstract  Scientific workers have put the emphasis on the chiral material for a long time, especially in drugs and application
of organisms. Chiral metal-organic framework materials (MOFs) have attracted significant attention because of not only their
enormous variety of interesting structural topologies but also their wide potential applications. In this paper, its synthesis and 
application are introduced. 
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自 20 世纪 90 年代初期 Hoskins 和 Robson[1,2]开创

金属有机框架材料(MOFs)研究以来, 由于MOFs材料的

迷人的框架结构、高的孔隙率、好的化学稳定性、可再

生性、合成过程与仪器简单及其潜在的实用价值, 受到

广泛关注. 虽然由于结构表征以及性能测试方面的困

难, 增加了 MOFs 研究的难度, 但丝毫未降低其吸引  
力[3～6]. 近十几年, MOFs 已经成为化学学科中发展最快

的领域之一.  
金属有机框架化合物研究非常迅速, 而手性 MOFs

由于手性配体合成难、价格贵, 非手性配体合成时结构

难预料等原因使其发展缓慢, 迄今为止有关手性 MOFs
的研究只相当于MOFs材料的 1%左右. 手性催化MOFs
最早取得的突破是通过 POST-1 获得的[7], 随后在其基

础上进行了改进, 得到了一系列不同的网状结构手性

MOFs 材料, 在对映体催化方面取得了很大的成功, 但
在均相催化方面还没有发现很好的晶体, 因此它仍然有

很大的发展潜力.  

此外, 手性 MOFs 在很多领域变得越来越重要, 尤
其是与生命息息相关的行业像制药学、诊断分析、生物

工程等, 现已证明其在身体和环境中表现是不同的. 例
如: 有些药物有左、右旋两种, 其化学性质完全一样, 但
微观作用机理和药力、毒性等方面可能完全不同, 有些

药物中只有其中的一种分子结构对疾病有疗效, 而其对

映异构体的疗效甚微或不起作用, 甚至有剧毒. 正是由

于在生物医学中手性的重要性以及开发对映选择性的

手性沸石方面的工作进展缓慢[8](虽然已经合成出能将

环氧丙醇的左右旋对映体分离的纯手性沸石 SU-32[9]), 
因此具有与沸石一样持久孔洞和吸附能力且合成条件

温和的手性 MOFs 受到了科学工作者的广泛关注.  
本文简介近几年来手性金属有机框架材料(MOFs)

的合成及应用.  

1  手性 MOFs 的合成方法 

近年来, 为了开发拥有多种潜在应用价值的功能材
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料, 合理的设计和构建 MOFs 材料已经引起了人们的广

泛关注[10～13]. 但是, 手性 MOFs 形成的最终结构很难预

测, 其原因如下: (1)中心金属离子的配位方式, 羧酸的

配位方式各异[11]; (2)为了形成更稳定的框架结构会出现

合理的穿插结构 (溶剂的作用使穿插程度有所变

化)[10,15]; (3)形成晶体之间的相互作用力(分子间的作用

力); (4)反应过程中的溶剂、温度和 pH[16]等的影响.  
金属有机框架是由金属离子或金属簇和作为金属

中心间链接的有机配体自组装而成的具有周期性网络

结构的配位聚合物. 因此, 可以从金属的配位方式和配

体的结构两方面设计出合理的金属有机框架, 而手性聚

合物只能通过手性配体或非手性配体在特殊环境中自

发转变来得到.  
目前, 所合成的手性金属有机框架大致有以下三

类: (1)具有手性配体的手性金属有机框架化合物, (2)具
有次级构筑单元(SBU)手性金属有机框架化合物, (3)具
有螺旋结构的手性金属有机框架化合物. 因此可以用下

面几种方法来设计手性 MOFs. 

1.1  通过手性配体或同分异构体合成 

合成手性框架化合物使用最广泛且最成功的方法

是直接用对映手性配体与金属桥联来得到[17,18], 同时同

分异构体在这方面也具有很大的潜力.  
Sung等[19]用二价铜分别与L1和L2 (Scheme 1)先形

成一维的棒状超分子构筑模块(SBB), 然后再堆积形成

三维的手性框架Cu2(1)2(H2O)2(DMF)x和Cu2(2)2(DMF)2- 
(DMF)x. 前者是薄片堆积而成的, 后者是类似夹板状的

堆积.  

O

O

COOH

COOH

O

O

COOH

COOHL2
L1

 
Scheme 1 

Sun 等[20]用硝酸锌和具有立体异构的 H4TCPPDA 
(Scheme 2) 配 体 得 到 了 红 色 块 状 晶 体 [Zn4O(D2- 
TCPPDA)1.5]•DMF•H2O, 此结构中含有八面体形的

SBU, 每个配体与四个 SBU 连接, 每个 SBU 与六个配

体相连形成一个三维的孔洞框架, 它是第一个具有刚玉

拓扑结构的手性 MOFs 材料.  
Gedrich 等[21]用连有手性基团的羧酸配体合成了

[Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3(H2O)5]和[Zn3(ChirBTB-2)2 

(DEF)2(H2O)3] (Scheme 3), 前者结构中的锌桨轮式的 

 

Scheme 2 

次级构筑单元被四个 ChirBTB-1 配体包围, 且里面的

BTB 不是平面的而是螺旋形的, 这种结构向外延伸形

成手性的类似方硼石的拓补结构; 后者则完全不同, 三
个锌离子构成了类似线性阵列的次级构筑单元, 这些

SBU 同手性链连接形成了一个三维的网状结构.  
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Scheme 3 

Wu 等[22]用细长的配体 L3 (Scheme 4)与二价金属

(Zn, Cd, Ni)合成了六个纯手性的一维和二维框架结构

(表 1), 配体中大量的苯环使几个框架结构中存在很强

的 π-π作用. 
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Scheme 4 

1.2  利用模板分子作用合成 

模板分子在框架结构中不与金属离子桥联, 但它的

结构和化学性质会影响到整个框架的结构和性质, 可以

减少框架的穿插度、形成开放的孔洞结构、增加手性  
等 [23]. 因此 , 可以用手性模板来诱导合成手性

MOFs[24,25]. 
Prior 和 Rosseinsky[26]首次用手性的二醇为模板合成

了手性 MOFs: Ni3(btc)2(py)6(1,4-bd)4(μ-1,4-bd)•2(1,4-bd)         
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表 1  六个框架结构信息 

Table 1  Six frame structure information 

组成 维数 颜色 
[Zn(DMF)4][Zn(DMF)2(H2O)(ClO4)]•(ClO4)3•2DMF•EtOH•2H2O 1D 无色 
[CdL(DMF)4][CdL(DMF)3(ClO4)]•(ClO4)3•2DMF 1D 无色 
[CdL(H2O)(NO3)2][CdL(H2O)2(NO3)2]•MeOH 1D 无色 
[Cd2L4(DMF)(ClO4)(H2O)2]•(ClO4)3•DMF•3CH3CN•6H2O 2D 无色 
[CdL2(NO3)2]•DMF•2EtOH•2.5H2O 2D 无色 
[NiL2Cl2]•DMF•4EtOH•H2O 2D 亮绿色

 
(H3btc＝1,3,5-均苯三甲酸, py＝吡啶, 1,4-bd＝1,4-丁二

醇), 其中的模板 1,4-bd 与配体 btc 的羧酸氧形成氢键, 
来确保羧酸在一个直角方向, 且每个结构单元中有四个

模板分子.  
与此类似的还有无手性的 1,3,5-均苯三甲酸与镍离

子形成的螺旋形的(10,3)网状结构[27,28], 是由手性模板

二齿醇分子束缚金属中心来连接手性框架结构的. 为了

进一步探索, Lin 和他的同事[29]用手性离子液体作为媒

介合成了手性框架化合物 (BMIm)2[Ni(Hbtc)2(H2O)2] 
(BMIm＝1-丁基-3-甲基咪唑) .  

1.3  直接用非手性配体合成 

手性化合物的合成方法中自发产生手性结果是一

个很特殊的现象, 只在 MOFs 的合成过程中发生[30,31], 
且得到的产物多具有螺旋型的结构或次级结构单元, 其
中非手性配体中柔性的多齿有机桥联配体可能更容易

形成螺旋形的手性 MOFs[32].  
第一个光学纯的手性MOFs是 1999年Ezuhara等[33]

用硝酸镉和非手性的 5-(9-蒽基 )嘧啶(apd)反应得到

Cd(apd)(NO3)2(H2O)(EtOH), 框架具有镉(II)-嘧啶螺旋

链. 因为链与链之间的的氢键使相近的螺旋链呈现同样

的手性, 当加入单晶晶种时就只有一种对映体.  
Fang等[34]用无手性的H3btc (1,3,5-均苯三甲酸)配体

与硝酸锌反应得到 Zn3(btc)2(DMF)3(H2O)•(DMF)(H2O). 
它是一个三维的手性开放结构框架, 含有三种不同的锌

离子, 形成两种不同的次级构筑单元: 第一种锌是和来

自四个 btc 配体的五个氧原子配位, 第二种锌和来自三

个 btc 配体的六个氧原子配位, 第三种锌和来自三个 btc
配体的三个氧原子配位. 其中前两种锌一起形成一种四

面体型的次级构筑单元, 两个第三种锌通过金属键和配

体形成一种正方形的桨轮式的次级构筑单元. 这两种

SBU 通过扭曲的 btc 配体形成三维的手性框架.  
Tian 等[35]在无任何手性反应物、溶剂和其他辅助物

基础上用 H2PDC(吡啶-2,5-二酸)配体与醋酸铬反应得到

了 Co(PDC)(H2O)2•H2O. 它是一种拥有两种类型的螺旋

链的手性二维层状结构, 配体 PDC 的每一个羧酸和两

个钴离子以顺反的配位模式形成固定的右旋 C-O-Co 链, 
同时形成相反的螺旋 Co-PDC 链, 两个类型的螺旋连通 

  
过钴离子相互连接形成二维的层结构. 从而螺旋形的手

性配合物的研究成为热点之一 [36 ～ 39], Ag(hat)ClO4• 
3CH3NO2

[40] (hat ＝ 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphenylene) 和
Zn2(btc)(NO3)•H2O•5H2O [41] (H3btc＝1,3,5-均苯三甲酸)
也属于这一类结构.   

除以上三种主要方法外, 还有一些其他的合成方

法 , 如[Zn2Co(tib)3(H2O)5][Zn6(tib)2-(1,2,4-btc)6]•12.7H2O
和 [ZnCo(tib)(1,2,4-btc)(H2O)2]Cl3•H2O[42] [tib＝1,3,5-三
(1-咪唑基)苯]是通过配体诱导和 pH 共同作用来控制合

成手性 3d-3d 多金属 MOFS. Agt-LSbF6 (1), Agc-LSbF6 
(2), Ag2t-L(H2O)](BF4)2 (3)和 Agc-LBF4• 0.5(C6H6) (4) 
(t-L: 顺式的 L; c-L: 反式的 L)[43] (Scheme 5), 是手性配

体在控制温度下形成不同维数的框架结构. 还有一些手

性框架可以通过后合成修饰[44]等方法来得到.  
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Scheme 5 

2  手性 MOFs 的用途 

手性金属有机框架在不对称催化、对映选择性分

离、非线性光学、手性传感、手性磁性材料、光活性纳

米级药物的传输和生物医学成像材料等方面的潜在应

用, 使其成为不同学科的研究热点. 这里主要介绍不对

称催化和对映选择性分离[45,46].  

2.1  不对称催化 

在不对称催化反应中, 催化剂的作用是在催化中心

周围形成一个特定的空间环境, 从而调整反应物分子的

空间取向, 形成特定的反应通道, 控制反应进程, 达到

立体选择反应的目的. 因此, 获得高对映选择性、高反

应活性的催化剂, 成为人们研究的重点, 而作为具有多

相不对称催化性质的手性 MOFs, 引起了化学工作者的

广泛关注.  
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2.1.1  酯基转移作用 

Seo 等[7]报道了第一个具有对映选择性催化的手性

MOFs 材 料 POST-1, 它 是 通 过 配 体 (4R,5R)-HL4 
(Scheme 6)与硝酸锌在水和甲醇的混合溶剂中得到

L-POST-1, 当用其对映体时得到 D-POST-1. 此结构中

有没有配位的吡啶基, 为了确保框架的中性, 有三分之

二被质子化了, 指向手性通道, 这样的吡啶基使其可以

催化酯基转移反应.  

O O

HO

O
NH

O

N

O O

HO

O
NH

O

N

(4S,5S)-HL4 (4R,5R)-HL4  
Scheme 6 

从表 2 中催化剂与吡啶比较催化酯基转移反应的结

果可以看出产物的对映选择性与纯吡啶催化相比有所

提高.  

表 2  催化剂与吡啶催化酯基转移反应的结果 
Table 2  The results of the catalyst and pyridine catalyzing 
transesterification reactions 

O
NO2

NO2

O

OH NO2

NO2

OH

D-POST-1
O

O

+
CCl4, 27 ℃

+

 
催化剂 S/% R/% ee/% 

L-POST-1 45.9 54.1 8.2 
D-POST-1 54.2 45.9 8.3 

吡啶 49.6 50.5 0.9 
 

2.1.2  氰基硅烷化 

Dang 等[47]在BCIP [N-tert-butoxy-carbonyl-2-(imida- 
zole)-1-pyrrolidine]的手性环境中用配体 H4MDIP [me-
thylenediisophthalic acid] (Scheme 7)与硝酸铈反应得到 

N N N

Boc

N N N

Boc
D-BCIP

HOOC

COOH

COOH

COOH

L-BCIP

H4MDIP  

Scheme 7 

具有手性孔洞的三维化合物 Ce(HMDIP)(H2O), 去除溶

剂分子水后得到具有路易斯酸位点的框架, 可用于催化

氰基烷基化反应, 产物的 ee 值可达到 98%以上(表 3), 
直接过滤后循环使用三次后催化效率仍然可以达到

80%以上. 
表 3  MOFs 催化氰基烷基化反应结果 

Table 3  The results of MOFs catalyzing the cyano alkylation 
reactions 

Ar H

O

Ar CN

OSiMe3
+

2 mol% CeMDIP
CH3CN, r.t.

MeSiCN
 

ee/% Ar 
Ce-MDIP1 Ce-MDIP2 

苯基 93 94 
4-甲氧基苯基 91 97 
1-萘基 98 98 
2-萘基 ＞98 ＞98 

 
2.1.3  羟醛缩合反应 

2009 年 Banerjee 等[48]报道了手性 MOFs 催化剂

CMIL-1 和 CMIL-2, 催化此类反应 ee 值可以达到 80%
以上. 目前 Lun 等[49]通过后合成修饰方法用 T 和硝酸锌

合成了 IRMOF-Pro-Boc (C72H72N6O22Zn4•7H2O•DMF), 
然后加热去除 Boc 基团得到 IRMOF-Pro, ee 值达到 80% 
(Scheme 8). 它可以催化羟醛缩合反应(表 4), 虽然催化

效率不高, 但和前者相比还是有一定的提高, 可能是孔

洞的加大而引起的.   

COOH

COOH

H
N

O

N
Boc

H
N N

Boc

H
N

N
H

IRMOF-Pro-Boc

IRMOF-Pro

O

O

 
Scheme 8 

2.1.4  二乙基锌添加到羰基碳上 

Wu 等[50～52]从 2005 年到 2010 年先后得到了六种手

性 MOFS 用于催化二乙基锌添加到羰基碳上的反应. 它
们分别用配体 L5～L9 (Scheme 9)与氯化铬、硝酸铜和

硝酸锌作用合成了一系列的手性多孔 MOFs 材料 
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表 4  MOFs 催化羟醛缩合反应结果 
Table 4  The results of MOFs catalyzing the hydroxyl aldehyde 
condensation reactions 

O
CHO

NO2

NO2

OH

+
IRMOF-Pro

 
ee/% 

催化剂 
丙酮 环戊酮 

IRMOF-Pro-Boc 不反应 不反应 
IRMOF-Pro 29 3 (syn), 14(anti)

 
(CMOF-1-6). 从表 5 中催化反应结果可以看出: 对映选

择性催化的效果与钛中心萘环立体空间大小有关. 
2.1.5  格氏反应 

Wang 等[53]用手性配体(S)-3-羟基-2-(吡啶-4-甲基

胺)丙酸(HL10)与氯化铜反应生成纯手性框架 Cu2L2Cl2, 
结构中氨基功能基使其在催化格氏试剂型的反应时具

有很高的转化率和对映选择性(表 6).  
2.1.6  狄尔斯-阿尔德反应 

Jeong 等[54]用配体 S-L11 与硝酸铜作用得到了蓝色

块状的晶体Cu2(S-L11)2(H2O)2 , 由于它的手性环境使其

可以催化 Diels-Alder 反应, 且催化效率比单独使用配体 

表 5  MOFs 的催化反应结果 
Table 5  The results of MOFs catalytic reaction 

Ar H

O
Et2Zn

Ti(Oi-Pr)4 Ar

HO
+

CMOF1 ~ CMOF6
*

 
Ar 催化剂 转化率/% ee/%

CMOF-1 ＞99 83
CMOF-2 98 ＜3
CMOF-3 98 70
CMOF-4 ＞99 82
CMOF-5 ＞99 84
CMOF-6 99 17.4

 Ph  

1,1'-二萘基-2,2'-二醇 ＞99 88

CMOF-1 ＞99 93
CMOF-2 81 9 
CMOF-3 ＞99 86
CMOF-4 ＞99 91
CMOF-5 60 91
CMOF-6 98 21.8

1-Naphthyl

1,1'-二萘基-2,2'-二醇 ＞99 94
 

提高(表 7).  
2.1.7  环氧化合物的胺解和醇解 

Tanaka 等[55,56]用手性配体 L12 (Scheme 10)与硝酸

铜作用得到手性的金属框架[Cu2(L12)2(H2O)2]•MeOH• 
2H2O (R-3), 结构中不对称的手性环使其可以用于环氧

Cl

Cl

OH
OH

N

N

HOOC

HOOC

OH
OH

COOH

COOH

OH
OH

HOOC

HOOC

COOH

COOH

OH
OH

COOH

COOH

HOOC

HOOC

OH
OH

COOH

COOH

HOOC

HOOC

L5

L6

*

*

*

* *

*

L7

L8 L9

 

Scheme 9 



   
有机化学 综述与进展 

 
1638      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1633～1642 

表 6  MOFs 催化格氏试剂型反应结果 
Table 6  The results of MOFs catalytic reaction of Grignard 
reagents 

R2

OR1
MgCl

THF

R2
OH

R1

+
催化剂

 

R1 R2 转化率/% ee/% 

Me Me 93 >99 
Cl Me 94 97 
H H 88 55 
H Me 97 65 
 

表 7  MOFs 催化 Diels-Alder 反应的结果 
Table 7  The results of MOFs catalyzing Diels-Alder reaction 

OMe

Me3SiO
H Ph

O
O

OMe

Me3SiO Ph

O

O Ph

COOH

COOH

OH
HO

+
Cu2((S)-L11)2(H2O)2

Ti(i-OPr)4
+

*

*

(S)-L11  
催化剂 转化率/% ee/%

Cu2(S-L11)2(H2O)2 80 55 
S-L11 72 51 
R-L11 58 18 

化合物的胺解(表 8)和醇解(表 9), 胺解时无溶剂且烷基

链越长, 效率越高.  

COOH

OH
OH

COOH
L12

*

*

 

Scheme 10 

用手性配体, Ingleson 等[57]等合成了一系列不同天

冬氨酸的 MOFs, 其中具有柱层结构的纯手性 Cu(L- 
asp)(bpe)0.5(H2O)0.5(MeOH)0.5 [L-asp＝天冬氨酸; bpe＝
1,2-二(4-吡啶基)乙烯]在乙醚中用无水氯化氢后合成得 

表 8  MOFs 的胺解反应结果 
Table 8  The results of MOFs aminolysis reaction 

O

R

R

R

R

OH

N
H

Ph+

a: R = (CH2)4,  b: R = (CH2)3

[Cu2(L12)2(H2O)2]  MeOH  2H2O. .
PhNH2

 

环氧化物 溶剂 转化率/% ee/% 
a 甲苯 54 45 
b 甲苯 15 43 
a — 51 51 
b — 30 50 

 

表 9  MOFs 的醇解反应结果 
Table 9  The results of MOFs alcoholysis reaction 

O
R-3

MeOH
OH

OMe O

S外消旋

+

 

产物  未反应的反应物 
环氧化物

转化率/% ee/%(构型)  转化率/% ee/%(构型)
外消旋 20 62 (S)  64 19 (S) 

S 48 ＞99 (S)  50 ＞99 (R) 
R 5 ＞99 (R)  92 ＞99 (S) 
 

到框架 Cu(L-asp)bpe0.5(HCl)(H2O), 它可以催化环氧化

合物的醇解(表 10), 虽然产率比H2SO4催化时低很多(它
的孔洞太小了, 不利于反应物的扩散), 但 ee 值有所提

高. 

表 10  MOFs 的醇解反应结果 
Table 10  The results of MOFs alcoholysis reaction 

O MeOH OH

OMe

OH

OMe
S,S R,R

催化剂 +

 

催化剂 温度/℃ 转化率/% ee/% 

L 型 25 59 10 
D 型 25 65 －6 
L 型 0 30 17 
D 型 0 32 －13 
硫酸 25 100 2 

 
2.1.8  酮的氢化反应 

在 2003 年 Hu 等[58]磷酸类配体 L13, L14 (Scheme 
11)分别与(RuPhCl2)2, (R,R)-二苯基乙二胺和Zr(OBu)4反

应得到两个手性结构 Zr[Ru(L13)(DPEN)Cl2]•4H2O 
(Zr-Ru-L13)和Zr[Ru(L14)(DPEN)Cl2]•4H2O (Zr-Ru-L14) 
[DPEN: 二苯基乙二胺], 对芳香酮的催化加氢反应具有

很高的对映选择性, ee 值最高达到 99%以上(表 11). 
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PPh2
PPh2

PO3H2

PO3H2

PPh2
PPh2

H2O3P

H2O3P
*

* *

*

L13 L14  

Scheme 11 

表 11  MOFs 催化芳香酮的加氢反应结果 
Table 11  The results of MOFs catalyzing the aromatic ketone 
of hydrogenation reactions 

Ar Me

O
H2

Ar Me

OH

KOBu, IPA
+

Zr-Ru-L13/Zr-Ru-L14

 
ee/% Ar 

Zr-Ru-L13 Zr-Ru-L14 
Ph 96.3 79.0 
2-Naphthyl 97.1 82.1 
4'-BuC6H4 99.2 91.5 
4'-MeOC6H4 96.0 79.9 
4'-ClC6H4 94.9 59.3 
4'-MeC6H4 97.0 79.5 
2-Naphthyl 99.2 95.8 

 
2.1.9  烯烃的环氧化 

Abraham[59]和 Cho 等[60]用同样的配体 L15 分别与

L16 和 bpdc (图 12)在硝酸锌的作用下得到了手性的

Zn2(bpdc)2L15 和 MnSO-MOF, 它们都可以催化烯烃的

环氧化(表 12), 并可以直接过滤后循环使用, 且多次后

催化效率仍然很好. 

表 12  烯烃的环氧化反应结果 
Table 12  The results of epoxidation of olefins 

O IO

SO2Bu-t

O

O
催化剂

 

催化剂 转化率/% ee/% 
L15 — 90 
Zn2(bpdc)2L15 71 88 
MnSO-MOF 40 80 
 
以上不对称烯烃的环氧化反应中起催化作用的是

框架中的活性金属位点和孔洞. 但是框架中的次级构筑

单元易水解不稳定, 使其催化性能不高, 通过加入 2-(叔
丁基磺酰基)亚碘酰苯作为氧化剂可以提高反应活性. 

Song 等[61,62]用前面同一类型的配体 L17～L20 合成

了一系列的手性 MOFS [Zn4(µ4-O)(L17)3]•20DMF•2H2O 
(CMOF-1), [Zn4(µ4-O)(L18)3]•42DMF (CMOF-2), [Zn4- 
(µ4-O)(L18)3]•37DEF•23EtOH•4H2O (CMOF-3), [Zn4(µ4- 
O)(L19)3]•38DMF•11EtOH (CMOF-4), [Zn4(µ4-O)- 
(L20)3]•40DBF•6EtOH•H2O (CMOF-5), 同样可以催化

环氧化反应(表 13). 
手性MOFs作为催化剂具有分离简单、可循化使用、

可利用孔洞大小选择性限制、提供晶体结构(更准确的了

解孔洞的结构、特性以及催化活性位点的分布)等多相催

化剂的优点, 它与绿色化学追求的实现高效、高选择性

(包括化学选择、区域选择、立体选择和对映选择)的化

学反应、极少的副产物和实现零排放以达到原子经济性 
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N

N
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表 13  几种不同的 MOFs 催化环氧化反应的结果 
Table 13  The results of several different MOFs catalyzing epoxidation reactions 

IO

SO2Bu-t

R1 R2
O

R1 R2
催化剂

* *
 

CMOF-1  CMOF-2 CMOF-3 CMOF-4  CMOF-5 
烯烃 

转化率/% ee/%  转化率/% ee/% 转化率/% ee/% 转化率/% ee/%  转化率/% ee/% 

O  
— — — — 87 85 82 92 

 

71 84 

O

NC

 
— — — — 79 83 60 79 

 

60 78 

O

O2N

 
— — — — 93 81 — — 

 

76 77 

O

MeO

 
— — — — 89 77 — — 

 

83 82 

O

Me

 
— — — — 79 75 — — 

 

64 72 

 
— — — — ＞99 39 ＞99 42 

 
＞99 31 

 
63 47 

 
80 64 — — 54 81 

 
96/82 22/48 

        
反应的目标相适应, 另外运用不对称催化合成低成本、

高药效的手性药物一直是科学工作者关注的, 而还有很

多反应类型没有被探索, 因此, 手性 MOFs 作为不对称

催化反应的催化剂仍具有很大的发展潜力.  

2.2  对映选择性分离 

自然界的很多物质以对映体存在, 而有用的只是其

中的某一个对映异构体, 这时就需要将两种物质分离, 
而其物理性质非常相似, 不可能直接用纯物理的方法分

离, 因此需要找一个合适的介质. 手性 MOFs 因为它的

手性孔洞或其中的含有的手性官能团而引起了人们的

关注, 成为外消旋体拆分的候选者.  
Vaidhyanathan 等[63]用天冬氨酸(L-asp), 4,4'-联吡啶

(bpy)和硝酸镍反应得到三维的柱结构 Ni2(L-asp)2bpy, 
可以用于分离手性的二醇(表 14). 

另外, 表 15 中的几种手性结构也可以用来分离一

些对映体. 
近年来手性MOFs已经做成色谱柱用于外消旋体拆 

表 14  MOFs 用于分离二醇的结果 
Table 14  The results of MOFs to separate diol 

二醇 ee/% 标准 ee/%  
1,2-丙二醇 5.35 0.16 
1,2-丁二醇 5.07 0.88 
2,3-丁二醇 1.50 0.50 
1,3-丁二醇 17.93 0.62 
1,2-戊二醇 13.90 0.34 
2,4-戊二醇 24.5 0 
2-甲基-2,4-戊二醇 53.77 0.46 
1,2-己二醇 5.00 0.09 
2,5-己二醇 3.40 0 

 
分, 2007 年首次用锌金属框架作为高效液相色谱的固定

相在外消旋的混合物中分离手性的烷基芳基亚砜[66], 目
前也已有可用于气相色谱分离的固定相的手性 MOFs. 
Xie 等[67]报道了用醋酸铜和 H2sala [N-(2-邻羟苄基)-L-丙
氨酸]合成的单螺旋配位聚合物{[Cu(sala)]2(H2O)}n 加热

去除水以后, 交叉连接产生了一个手性的开放孔洞, 用
它作为气相色谱分离的固定相对烷烃、醇类、同分异 
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表 15  不同的 MOFs 分离不同的物质的结果 a 

Table 15  The result of different MOFs to separate the different substances 

框架结构 配体 金属 结构 分离物 ee/% 参考文献

二维层状多孔结构 (4R,5R)-HL4 硝酸锌 L-POST-1 [Ru(2,2'-bipy)3]Cl3 66.0 [7] 

2-丁醇 98.2 
手性开放孔洞 QA 氢氧化镉 Cd(QA)2 

2-甲基-1-丁醇 8.4 
[64] 

手性螺旋 Btc, pic, pd 硝酸镍 Ni3(btc)2(pic)6(pd)3 联萘酚 8.3 [65] 
a QA: 6-甲氧基-(8S,9R)-金鸡纳-9-醇-3-羧酸; btc: 均苯三酸; pic: 3-甲基吡啶;pd: 1,2-丙二醇.

构体有很好的识别能力, 尤其是手性化合物. 其中, 在
手性分离中起作用的是配体的手性碳. 

含有金属簇或第二个金属离子构成MOFs不仅能够

形成可调节的孔洞、弯曲形状和手性孔洞环境, 而且可

以有不同的固定金属位点(开放金属位点、催化活性金属

位点和光活性位点), 是一种多功能的框架结构. Das  
等[68]用金属配体 Cu(SalPyCy)和 H2bdc(对苯甲二酸)或
H2cdc(对环己烷二甲酸)与锌离子一起合成了三维手性

的 [Zn3(bdc)3{Cu(SalPyCy)}(G)x] 和 [Zn3(cdc)3{Cu(SalPy- 
Cy)}(G)x] (Scheme 13), 已经被用于手性识别和分离 1-
苯基乙醇, 可以吸收 S-1-苯基乙醇, 从而达到对映体分

离的目的, 因为后者的孔洞尺寸小于前者, 从而分离能

力提高了很多. 
在实验室和工业生产中很多时候我们得到的是外

消旋体, 但当两个产品的作用明显不同的时候, 就需要

我们能够得到光学纯的产品(尤其是医药和农药方面), 

而作为对映体分离的候选者 MOFs, 仍然需要我们不但

去开发具有良好分离能力的新结构.  

3  展望 

手性 MOFs 由于其构筑特殊, 性能独特, 引起人们

的关注[69,70], 应用于多相不对称催化[71,72]、手性分离[73]

等. 虽然催化效率、分离效果等仍未达到我们期望的结

果, 但是对于催化剂的回收使用是其他方法不可企及

的. 手性 MOFs 具有较高的药物承载能力、生物降解性

等多方面的功能表现出色, 但作为手性药物的储存和传

递的载体, 要求具有很高的生物兼容性、无毒性和纳米

级的尺寸(在血液里循环应达到的)等, 还需要我们去探

索、研究. 除此之外, 作为显影剂的荧光材料、核磁共

振的磁性材料[74]、非线性光学材料和传感材料等方面仍

需要进一步发展. 

N

N

O

N

NO
Cu

R R

Zn(NO3)2  6H2O
COOHHOOC

HOOC COOH

+

[Zn3(bdc)3{Cu(SalPyCy)}(G)x]

[Zn3(cdc)3{Cu(SalPyCy)}(G)x]

.

 
Scheme 13
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