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摘要 金属有机框架（Metal-organic framework，MOF）是由金属节点与有机配体自组装形成的多孔材料，

具有高比表面积与可调结构，在催化、分离等领域应用广泛。但传统制备和改性方法存在能耗高、耗时长、

试剂残留等问题。近年来，随着绿色合成理念的兴起与核技术向材料科学的渗透，以伽马射线与电子束为

代表的电离辐射技术，因其独特的能量传递方式、无需高温高压的反应条件和避免引入额外化学试剂的

“清洁”特性，逐渐发展为一种极具潜力的MOF材料制备与改性手段。本综述旨在系统梳理并深入分析近

几年间辐射技术在MOF研究领域的前沿进展，重点聚焦于其在辐射诱导合成、缺陷调控以及表面辐射接枝

功能化核心方向的应用，详细阐述其作用机理、技术优势、所面临的挑战，并对未来发展趋势进行展望。
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Research progress on radiation-induced metal-organic framework synthesis, defect 

regulation, and surface functionalization
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ABSTRACT Metal-organic framework (MOF) is a porous material formed by the self-assembly of metal nodes 

and organic ligands, featuring a high specific surface area and tunable structure, and it is widely used in catalysis, 

separation, and other fields. However, traditional preparation and modification methods face challenges such as high 

energy consumption, long processing times, and reagent residues. In recent years, with the rise of green synthesis 

concepts and the integration of nuclear technology into materials science, ionizing radiation technologies represented 

by gamma rays and electron beams have gradually emerged as a promising approach for MOF preparation and 

modification. This is due to their unique energy transfer mechanisms, reactions that do not require high temperatures 

or pressures, and the 'clean' characteristic of avoiding additional chemical reagents. This review aims to 

systematically summarize and analyze the recent frontiers of radiation technology in the field of MOF research, 

focusing on its applications in radiation-induced synthesis, defect regulation and surface radiation-induced graft 

functionalization. It details the mechanisms, technical advantages, challenges faced, and provides an outlook on 

future development trends.

KEYWORDS Metal-organic framework, Ionizing radiation technology, Defect regulation, Surface 

functionalization

CLC        TL13

金属有机框架（MOF）是一类由金属离子/簇

与有机配体通过配位键自组装形成的结晶多孔材

料。因其具有极高的比表面积、可调的孔隙结构

以及多样化的功能位点，MOF在气体储存、催化、

传感、药物递送及环境修复等领域展现出广阔的

应用前景［1-5］。自 20世纪 90年代被系统研究以来，

MOF已成为多孔材料领域的研究热点之一，其合

成化学、结构设计与功能化研究不断拓展深化［6］。

辐射化学作为研究电离辐射与物质相互作用过程

及其化学效应的学科，利用伽马射线、电子束等

高能辐射手段，能够在温和条件下引发物质产生

自由基、激发态及活性离子等中间物种，进而驱

动化学反应。相较于传统的光、热等能量传递方

式，辐射技术具有能量高、穿透性强、反应条件

温和等独特优势，已广泛用于高分子材料合成与

改性、纳米材料制备等领域［7-9］。

传统MOF的合成策略，如溶剂热合成法、微

波辅助法及电化学沉积法等，通常依赖热力学驱

动，需在较高温度、压力或特定化学环境下进行；

而传统后合成修饰，如化学接枝、配体交换等则

常涉及多步反应、强酸强碱条件及繁琐的纯化过

程。这些方法虽已成熟，但普遍存在能耗较高、

反应时间冗长，同时可能因添加还原剂、引发剂

或模板剂而引入杂质，还存在工艺可控性差、对

热敏性前驱体或目标结构兼容性有限以及表面功

能化均匀性难以保证等局限性。电离辐射技术作

为一种新兴的绿色加工手段，可在常温常压下通

过辐解效应同时实现MOF的快速合成与表面原位

接枝，有效避免化学试剂残留，并通过精准调控

剂量实现缺陷浓度与接枝密度的定量控制，从而

系统性解决传统合成与改性策略中的固有难题。

当高能射线与反应介质相互作用时，能瞬间产生

高密度的活性初级物种，如溶剂化电子、氢自由

基、羟基自由基及各种离子［10］。这些活性中间体

可在室温乃至低温条件下，高效引发氧化还原反

应、自由基聚合及配位过程，从而驱动金属节点

与有机配体的组装。近年来，研究人员开始将辐

射技术应用于MOF领域，探索其在合成、结构缺
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陷调控和功能化修饰方面的独特优势，本综述将

系统评述这一交叉领域的最新成果，以期为相关

研究提供理论参考与技术启示。

1   金属有机框架的传统合成和改性

1.1　  金属有机框架材料　

MOF是一类由金属离子或金属簇节点与有机

配体连接杆通过强配位键自组装形成的结晶性多

孔材料［11］。MOF的结构通常由金属离子或金属簇

和有机连接体组成，通过配位键连接形成三维网

络结构［12］（图 1）。这种结构可以是周期性的，具

有高度的可设计性和可调控性，允许通过改变金

属中心、有机配体或结构拓扑学来调控材料的物

理化学性质。根据MOF材料的结构特点以及首次

合成的科研机构不同，可将MOF材料分为等网状

金 属 有 机 框 架 （Isoreticular metal-organic 

framework， IRMOF）、 类 沸 石 咪 唑 酯 框 架

（Zeolitic imidazolate framework，ZIF）、奥斯陆大

学（Universitetet i Oslo， UiO）等［13］（图 2）。这

类材料具有规则有序的纳米孔道、极高的比表面

积、可精确调控的孔道结构及表面化学性质，其

结构可设计性极强，犹如在分子尺度上定制建造

的“多孔建筑”。

基于单体的多样性、结构的可设计性及功能

可后修饰性，MOF在众多前沿领域展现出巨大的

应用潜力。在气体吸附与分离领域，MOF可实现

H ₂、CO ₂、CH ₄等能源和工业气体的选择性分

离［14-17］。在环境污染物控制领域，MOF可用于去

除各种目标污染物，如气体［18-19］、重金属［20］、有

机污染物以及污染物中存在的各种生物物质［21-22］。

在催化领域，MOF既可直接作为兼具路易斯酸性

与开放金属位点的异相催化剂［23-25］，也可作为载体

负载金属纳米颗粒或酶分子，构筑高效的复合催

化体系［26-28］。在光电材料领域，含共轭配体的

MOF可作为半导体材料与光电响应材料，应用于

光催化水分解与CO₂还原［23，29］。在能源存储与转

换领域，MOF及其衍生物可作为高性能超级电容

器电极材料、锂离子电池负极材料及固态电解

质［30-31］。此外，MOF在荧光传感［32-33］、药物靶向

递送［34-35］等领域亦展现出可观的研究价值与实用

前景。

1.2　  金属有机框架的传统合成和改性方法　

水热/溶剂热法是目前MOF合成中最经典且广

泛使用的方法，通过在密闭反应体系中，以水或

有机溶剂为介质，在自生压力与控温条件下促使

金属前驱体与有机配体发生配位自组装［36-38］。该方

法能获得热力学稳定的晶体结构，产物通常结晶

度高、机械稳定性好，但其反应周期较长，且晶

体形貌与尺寸受溶剂性质、温度、pH、浓度等多

因素共同影响，可控性相对有限。微波辅助合成

法则利用微波电磁场与反应体系中极性组分相互

作用，实现体系内快速均匀的体积加热，显著缩

短反应时间，并有利于调控晶体尺寸与形貌［39-40］，

在制备纳米级均一MOF材料方面具有突出优势，

例如MIL-125（Ti）等材料的快速合成已展示该方

法的效率与可控性［41］。电化学合成法基于电化学

反应机制，通过在电极界面调控金属离子释放或

局部 pH 变化，实现 MOF 的可控沉积或体相合

成［42-44］。该方法反应条件温和、过程调控性强，尤

其适用于在导电基底上构筑MOF薄膜或图案化结

构，为器件集成与传感应用提供了重要途径。机

械化学合成法通常通过研磨、球磨等机械力驱动

固态原料在无溶剂或微量溶剂条件下直接反

应［45-47］，符合绿色合成理念，具有操作简便、反应

快速的优点，但产物的结晶度通常较低，晶体结

构完整性有待提高，近年来通过添加辅助配体或

离子液体可在一定程度上改善其结晶行为。超声

化学合成法利用超声波在液相中引发的空化效应，

产生局部极端温度与压力环境，加速反应物扩散

与成核过程，能在较短时间内获得粒径细小、分

布均匀的MOF纳米颗粒［48-50］，但其对溶剂性质有

图1　MOF的结构[12]

Fig.1　Structure of MOF[12]

图2　几种MOF类型及典型结构[13]

Fig.2　Several types and typical structures of MOF[13]
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一定要求，且需精细控制超声条件以避免结构损

伤。

金属掺杂作为调控半导体光催化活性的经典

策略，通过离子引入或固溶体形成，可有效调控

MOF的能带结构、带隙宽度，并抑制光生载流子

复合［51］。MOF中的金属节点可视为孤立的半导体

量子点，在光激发下形成电荷分离态，因此引入

杂质金属离子能够优化其电子结构参数，包括带

隙、能带位置、电导率、光电流响应及配体-金属

电荷转移速率等，并作为额外催化活性位点促进

特定光化学反应［52-53］。缺陷工程通过人为引入原

子/离子缺失或错位，破坏 MOF 晶格的周期性排

列［53］。该策略可精确调节孔道尺寸、增加催化活

性位点密度、提升载流子迁移率并优化带隙结

构［54-55］。尽管传统合成过程可能自发产生微量缺

陷，但其浓度不足以显著影响性能。通过合理设

计反应条件或采用合成后处理法，可有意识地诱

导缺陷形成，从而强化传质扩散与催化转化效率。

将MOF与其他功能材料复合可实现协同增效。例

如，光催化法制备的ZnIn₂S₄基复合材料兼具高活

性、制备简易、收率高及优异循环稳定性等特

点［56］；Wang等［57］成功在石墨烯表面生长ZIF-8，

氧化石墨烯的引入不仅确保了MOF的均匀分散，

还暴露出更多活性位点，显著提升了反应效率。

MOF材料的性能高度依赖于合成与改性方法

对晶体结构、形貌及功能位点的精准调控。历经

多年发展，MOF制备化学已形成涵盖水热/溶剂热

法、微波辅助、电化学沉积、机械化学合成及超

声化学等多元化技术体系，同时后合成修饰作为

功能化调控的重要补充，亦发展出金属掺杂、缺

陷工程及复合异质结构筑等多种策略。然而，这

些传统方法在绿色化、高效性及可控性方面仍存

在显著局限，亟须开发新型的MOF制备策略。

2   辐射诱导MOF的合成和缺陷调控

辐照技术作为一种兼具MOF合成与后合成修

饰双重功能的非传统能源，近年来已发展为一种

新兴且富有前景的研究方向。该方法核心在于利

用高能电离辐射与反应前驱体溶液相互作用，在

常温常压条件下通过辐解效应产生高活性物种，

驱动金属离子与有机配体的配位自组装。与传统

热驱动策略依赖高温高压克服反应能垒不同，辐

射诱导合成通过精准调控吸收剂量与剂量率，可

在温和条件下实现MOF晶体的快速成核与可控生

长，有效避免热应力导致的晶格缺陷及有机配体

热分解问题，且无需添加化学还原剂或表面活性

剂，契合绿色化学理念。

同时，辐照产生的活性物种可进一步选择性

攻击MOF骨架中的配位键，通过剂量依赖的“自

上而下”刻蚀效应，可控引入配体缺失、金属空

位及不饱和金属位点等缺陷结构，实现缺陷浓度

与空间分布的定量调控，规避了热/化学法导致的

框架坍塌或无序化风险。该双重机制不仅通过构

筑开放金属位点或 Lewis 酸性中心优化孔道微环

境，显著提升催化、气体分离与能源存储性能，

更开创了缺陷依赖型功能MOF材料的理性设计新

路径，为可控制备与性能定制提供了原子级精准

的技术平台。

2.1　  辐射诱导MOF合成和缺陷调控的机理　

辐射诱导MOF合成的核心机理在于高能辐射

与反应体系的相互作用，通过辐射化学效应驱动

配位自组装过程，不同种类辐射与MOF的相互作

用如图3所示。当高能电离辐射穿透反应前驱体溶

液时，溶剂分子发生辐解产生初级活性物种与配

体在辐射条件下进行复杂反应［58］。与传统溶剂热

法依赖外加热源不同，辐射诱导合成利用辐射能

量在溶液中的沉积直接活化反应物，可在室温或

低温下启动金属-配体配位反应［59］。此外，辐射能

量的均匀沉积造成反应物局部浓度与化学活性的

瞬时变化，有利于实现快速成核并获得尺寸相对

均一的MOF晶体。例如，Chen等［60］研究表明γ射

线辐射能够显著促进多变MTV-MOF中不同连接体

的均匀混合，有效突破传统热法合成中因热力学

差异导致的掺入极限，为构筑高复杂度、高熵

MOF材料提供了新途径。

上述合成过程与辐射后处理在机理上具有内

在连续性。当高能射线直接作用于已生成的MOF

晶体时，其能量通过库仑散射、康普顿效应或电

子阻止等机制传递给晶格中的金属离子、配体原

子及客体分子，使靶原子获得足以克服晶格结合

能的动能［61］；若传递能量超过原子位移阈能，原

子将脱离格点形成弗伦克尔缺陷对或永久性空

位［62］，此纯物理过程无需任何化学试剂介入，从

而避免外来物质残留污染。辐照后，能量沉积进

一步触发电子激发、电离级联和局部加热，根据

剂量和辐射类型不同可诱导化学键断裂、缺陷生

长甚至完全非晶化［63-64］。



胡一诺等： 辐射技术诱导的金属有机框架合成、缺陷调控及表面功能化研究进展

021503⁃5

辐射诱导的晶格缺陷主要表现为三类。（1）

配位键断裂：高能辐射与MOF骨架中的金属节点

或有机配体相互作用，通过能量沉积引发电子激

发或电离，直接或间接破坏金属-配体配位键，形

成“缺失配体”或“缺失簇”型缺陷，产生配位

不饱和金属位点并调控孔道亲疏水性；（2）晶格

损伤与非晶化：在高累积剂量下，缺陷密度持续

增加并聚集，导致晶格应变累积与长程有序性丧

失，MOF由晶态逐步转变为短程有序甚至完全非

晶态结构，显著改变材料机械强度与传质特性；

（3）配体内部化学键断裂：辐射能量沉积于有机

配体共价键，诱发C−C、C−N或C−O键均裂产生

碳中心或杂原子自由基，进而触发配体骨架的部

分降解、交联重构或官能团转化，为MOF引入非

常规活性位点并调控其电子结构。这三类缺陷的

协同演化使得辐射技术成为一种无需化学试剂、

可在原子−分子−介观多尺度上同步调控MOF结构

的独特加工工具，兼具合成与后处理双重功能。

2.2　  伽马射线辐射诱导MOF合成和缺陷调控　

缺陷工程作为调控MOF材料催化活性、气体

吸附选择性及导电性等关键性能的核心策略，其

方法学创新至关重要［66］。相较于传统化学调制剂

法存在的试剂残留、可控性差等局限性，辐射技

术作为一种“洁净”的缺陷引入手段展现出独特

优势：通过精准调控总吸收剂量可实现对MOF中

缺陷浓度的定量控制；γ射线凭借其极强的穿透能

力可在宏观尺度MOF粉末或晶体内部产生空间均

匀分布的缺陷场，避免表面-体相梯度差异［67］；同

时，辐射诱导可在MOF孔道内原位生成配位不饱

和金属位点或活性自由基，这些高能活性位点可

直接作为高效催化中心或特异性气体吸附位点［68］，

从而在单一处理步骤中同步实现缺陷构筑与功能

化。

尽管辐射诱导合成MOF的研究目前尚处于概

念验证与初步探索阶段，但其技术可行性已在多

个代表性体系中得到实验确证。现有研究表明，

不同类型的电离辐射源均可有效驱动MOF的配位

自组装过程，其中 γ射线与电子束辐照是最具代表

性的两种技术路径。Chen等［59］率先利用⁶⁰Co放射

源产生的 γ射线在常温常压条件下实现了沸石咪唑

酯骨架材料的快速合成，证实了辐射合成路径在

保持MOF结构完整性方面的可靠性（图4）。该团

队在吸收剂量为 50 kGy的条件下成功制备了结晶

性良好的ZIF-7材料。

图3　辐射与MOF相互作用图[65]

Fig.3　Interaction diagram of radiation and MOF[65]

图4　γ射线辐射合成富缺陷ZIF-7材料示意图[59]

Fig.4　Schematic diagram of γ-ray radiation synthesis of defect-rich ZIF-7 material[59]
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γ射线不仅在合成过程中作为能量源驱动配位

反应，更通过原位辐解效应对ZIF-7框架产生可控

刻蚀，从而在晶格中引入丰富的配体缺陷与多级

孔结构（图 5）。结构表征结果表明，相较于传统

溶剂热法，辐射法合成的ZIF-7展现出更高的结晶

度与比表面积；通过¹³C核磁共振自旋晶格弛豫时

间分析进一步证实，辐射合成材料中缺陷浓度显

著提升。二维¹H-¹³C异核相关固体核磁共振揭示，

该材料中存在大量−NH与−OH型缺陷位点，这些

亲水性缺陷位点的引入可显著增强二氧化碳分子

与孔道内表面的相互作用，从而大幅提升材料的

CO₂吸附性能（图6）。

Zhang等［69］首次探索了一种利用先进的后合

成辐射技术构建MOF异质结构的新颖且简便的方

法。通过在常温常压条件下，采用 γ射线作用下原

有MOF的原位骨架刻蚀和金属节点还原相结合的

方法，成功合成了新的HKUST-1@Cu₂O异质结构

（图 7）。相比于原始 HKUST-1，所得 HKUST-

1@Cu₂O在对硝基酚还原为对氨基苯酚的催化性能

上表现出显著的优越性。

γ射线辐射诱导MOF缺陷调控展现出多维度

显著优势。在合成阶段，γ射线可在常温常压下实

现MOF的快速制备，同时通过原位辐解效应对框

架产生可控刻蚀，在晶格中引入丰富的配体缺陷

与多级孔结构。在后合成修饰阶段，γ射线可诱导

MOF骨架刻蚀与金属节点还原的协同效应，实现

异质结构的原位构建。总之，γ射线辐射技术具有

穿透深度大、能量沉积均匀、缺陷引入可控性强

等独特优势，为MOF缺陷工程提供了一种绿色、

高效、无需化学试剂的"清洁"物理方法，在调控催

化活性位点、优化孔道微环境及构筑功能性异质

结构方面具有不可替代的应用潜力。

图5　有缺陷的 ZIF-7 及缺陷位点示意图（彩色见网络版）
（Zn，冰蓝色；C，灰色；N，蓝色；O，红色；H，白色）[59]

Fig. 5　Diagram of defective ZIF-7 and defect sites (color 
online) (Zn, ice blue; C, gray; N, blue; O, red; H, white)[59]

图6　ZIF-7样品在30 Gy/min剂量率下通过γ射线合成，不同吸收剂量下的CO₂吸附和解吸等温线(a)及低压CO₂吸附等温线
(b)；(c)不同 ZIF-7 样品在不同吸收剂剂量下，通过 γ 辐射以30 Gy/min为剂量率合成的 CO2吸收量及亨利系数比较；用不同剂
量率在吸收剂量为50 kGy的γ射线下合成的ZIF-7样品的CO₂吸附和解吸等温线(d)和低压下的CO₂吸附等温线(e)；(f) 不同 
ZIF-7 样品在 γ 辐射吸收剂量为50 kGy 且不同剂量率下合成的 CO2吸收和亨利系数的比较（CO2吸附测量在 298 K 下进行；

同颜色实心圆代表“吸附”，空心圆代表“解吸”）[59]

Fig. 6　CO2 adsorption and desorption isotherms (a) and the CO2 adsorption isotherms at low pressure (b) of ZIF-7 samples 
synthesized by γ radiation at a dose rate of 30 Gy/min with different absorbed doses; (c) comparisons of CO2 uptake and the Henry 
coefficient among different ZIF-7 samples synthesized by γ radiation at a dose rate of 30 Gy/min with different absorbent doses;  

CO2 adsorption and desorption isotherms (d) and the CO2 adsorption isotherms at low pressure (e) of ZIF-7 samples synthesized by γ 
radiation at an absorbed dose of 50 kGy with different dose rates; (f) comparisons of the CO2 uptake and Henry coefficient among 

different ZIF-7 samples synthesized by γ radiation at an absorbed dose of 50 kGy with different dose rates (The CO2 adsorption 
measurements were carried out at 298 K; solid circles of the same color represent 'adsorption', hollow circles represent 'desorption')[59]
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2.3　  电子束辐射诱导MOF合成和缺陷调控　

同时，基于电子加速器的高能电子束因其极

高的剂量率而展现出独特优势：高剂量率不仅显

著提升了活性自由基的生成通量与反应动力学速

率，使得MOF晶化过程可在秒至分钟级时间尺度

内完成，更为连续流合成工艺的开发提供了可能，

在规模化制备与工业化生产方面显示出巨大潜力。

Liu等［70］采用电子束辐照策略，利用吡啶-2，4，6-

三羧酸为配体与Cu（NO₃）₂·3H₂O金属前驱体，在

100 kGy吸收剂量下于 4 min内快速合成了具有明

确Lewis酸碱对的Cu（PTC）金属有机框架材料。与

传统水热法相比，该辐射路径可在室温常压下实

现MOF晶化，所得Cu（PTC）呈现大尺寸六方片状

层状堆叠形貌，其层间间隙显著优化了反应界面

与质量传递效率（图8）。

电子束辐照也被用于在MOF@金属氧化物异

质结构界面处诱导缺陷和界面重构，从而增强材

料的催化性能。在ZIF-8合成过程中，Chen等［10］

系统考察了吸收剂量对材料结构的调控效应，揭

示了辐射能量在驱动MOF形成的同时，可同步实

现晶体表面微结构蚀刻与次级相的原位生长。其

相关研究数据如图9所示，具体揭示了当电子束吸

收剂量从 50 kGy逐步提升至 1 000 kGy时，ZIF-8

的结晶度呈现梯度下降趋势，并在500 kGy后趋于

稳定平台；与此同时，材料产率随剂量增加显著

提高，在 1 000 kGy 时达到 50.16%。值得注意的

是，氮气吸脱附等温线分析显示，辐射合成样品

在保持本征约 1.1 nm微孔结构的基础上，额外出

现了1.7~2.4 nm的介孔分布，这归因于高能辐射对

晶格的蚀刻效应，从而构筑出分级孔架构。更具

突破性的发现是，在1 000 kGy高剂量条件下，高

分辨透射电镜在ZIF-8晶体边缘观测到晶格清晰的

ZnO纳米颗粒，选区电子衍射确认其为ZnO晶相，

而电感耦合等离子体原子发射光谱测得ZnO含量

约为（0.40±0.18）%。该现象源于辐射引发的深度辐

解反应，导致ZIF-8骨架局部解构，释放的Zn²⁺在

晶体边缘发生原位水解-沉积，形成独特的 ZIF-

8@ZnO 异质结构。该异质结的能带间隙降至

3.31 eV，与 ZnO 本征带隙一致，显著区别于纯

ZIF-8的5.13 eV，赋予材料显著增强的光催化降解

性能。

电子束辐照技术在MOF缺陷调控中展现出独

特优势。其极高的剂量率显著提升了活性自由基

生成通量，使MOF晶化过程缩短到秒至分钟级，

为连续流合成与规模化生产提供了技术可行性。

通过系统调控吸收剂量，可精准驱动MOF结构的

梯度演化：在低等至中等剂量范围内，辐解蚀刻

效应在保持本征微孔结构的同时，可控引入介孔

分布，构筑分级孔架构；而在高剂量条件下，深

度辐解反应可诱导金属节点原位氧化沉积，形成

晶格清晰的MOF@金属氧化物异质结构，异质结

的能带间隙显著降低，赋予材料大幅增强的光催

化降解性能。这种“剂量依赖型缺陷演化-异质相

原位成核”的双重机制，为同步实现孔道分级化

与功能集成化提供了原子级精准调控平台，且反

应在常温常压下进行，契合绿色化学与工业化放

大需求。

图7　γ射线辐射合成新的HKUST-1@Cu₂O异质结构示意图[69]

Fig.7　Schematic diagram of the γ-ray radiation synthesis of the new HKUST-1@Cu₂O heterostructure[69]

图8　电子束辐射合成MOFs合成过程的示意图[70]

Fig. 8　Schematic diagram of the synthesis process of MOFs 
by ion beam irradiation[70]
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γ射线凭借其极强的穿透能力，可在宏观尺度

MOF粉末或晶体内部实现缺陷浓度的空间均匀分

布，尤其适用于对体相缺陷工程均一性要求较高

的体系；而电子束因其高剂量率特性，可在秒至

分钟级时间尺度内诱导产生高浓度缺陷，并借助

束流聚焦技术实现微区选择性辐照，为图案化缺

陷工程及缺陷梯度分布的精确构筑提供了独特优

势。这两种辐射技术在缺陷调控深度、速率与空

间精度上的互补性，共同构成了实现MOF缺陷类

型、浓度及分布定量可定制的技术基础，为缺陷

依赖型功能材料的理性设计提供了实验依据。然

而，关于不同辐射源（γ射线、电子束、离子束）

在MOF合成中对晶体结构、缺陷密度和可扩展性

影响的系统性比较研究仍然非常缺乏［71-73］。未来的

研究仍然需要更深入地探索辐射参数与MOF晶体

生长动力学之间的构效关系。

3   辐射接枝聚合改性MOF表面功能化

后合成修饰作为MOF材料功能化策略的核心

方法，其本质在于维持MOF骨架拓扑结构与长程

结晶完整性的前提下，通过化学手段对孔道内表

面、金属节点或有机配体进行精准的二次功能化

改造，从而实现MOF性能的定向拓展与优化［74］。

辐射接枝聚合则是其中一种高效、绿色且独具优

势的后合成修饰技术路径。该方法无需外加化学

引发剂，从根本上避免了杂质残留问题，且接枝

图9　（a）利用电子束辐照在吸收剂量为50、100、250、500、750和1 000 kGy下合成的ZIF-8样品的粉末X射线衍射图谱；（b）不
同ZIF-8样品的产率和结晶度比较；（c）PXRD图谱中不同衍射平面的强度比；（d）不同ZIF-8样品在77 K下根据N₂气体吸附

（●）和脱附（○）曲线计算的N₂分布；（e）通过非局域密度泛函理论（NLDFT）方法从N2吸附等温线计算的孔径分布；（f）利用电
子束辐照合成的ZIF-8样品的固态N15 NMR光谱；（g）ZIF-8-1 000 kGy的高分辨透射电子显微镜（HRTEM）图像（插图：红线标
记的放大区域）；（h）沿（0，0，1）晶向观察红色方框区域内的选区电子衍射（SAED）图案；（i）不同ZIF-8样品的Kubelka-Munk变

换漫反射光谱［10］

Fig. 9　(a) Powder X-ray diffraction patterns of ZIF-8 samples synthesized with electron beam radiation at absorbed doses of 50, 
100, 250, 500, 750, and 1 000 kGy; (b) comparisons of yield and crystallinity of different ZIF-8 samples; (c) the ratio between the 
intensity of different diffraction planes in the PXRD patterns; (d) N2 distributions calculated from the N2 gas adsorption (●) and 

desorption (○) curves for different ZIF-8 samples at 77 K; (e) the pore size distributions calculated from the N2 adsorption isotherm 
by nonlocal density functional theory (NLDFT) method; (f) solid-state N15 NNMRspectra of ZIF-8 samples synthesized with 

electron beam radiation; (g) HRTEM image of ZIF-8-1 000 kGy (Inset: the magnified corresponding region marked by a red line); 
(h) corresponding selected area electron diffraction patterns within the area marked by red square viewed along the (0, 0, 1) zone 

axes; (i) Kubelka-Munk-transformed diffuse reflectance spectra of different ZIF-8 sample [10]
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密度、链长及空间分布可通过辐射剂量、剂量率

与单体浓度实现定量调控，为构筑兼具MOF本征

特性与聚合物功能协同效应的刺激响应型、分子

识别型或传导增强型复合功能材料提供了强有力

的平台化工具。

3.1　  辐射诱导MOF接枝改性的原理　

辐射诱导接枝聚合在MOF功能化修饰中通常

采用预辐射接枝法，该策略包含两个时空分离的

关键步骤。首先，将MOF粉末置于惰性气氛中进

行高能电离辐射辐照，辐射能量通过康普顿散射

及电子阻止效应沉积于MOF晶体表面，主要诱导

有机配体组分中C−H、C−C或C−N键的断裂，通

过自由基机制生成碳中心自由基或杂原子自由

基［75］。这些高活性自由基被俘获于刚性MOF骨架

的缺陷位点或晶格间隙中，在低温或无氧条件下

可稳定存在数小时至数天。随后，将预辐射处理

的MOF浸入含乙烯基、丙烯酸酯或苯乙烯等功能

单体的溶液中，表面俘获的自由基作为引发位点

高效触发单体的链式增长聚合反应，形成通过共

价键牢固锚定于MOF表面的聚合物刷或交联网络

结构［76］。

辐射诱导接枝聚合方法在MOF表面功能化领

域展现出多重显著优势。（1）高能辐射可直接诱

导MOF有机配体中C−H键断裂，通过自由基机制

在晶体表面产生高活性自由基位点，无需预先进

行复杂的化学衍生化如溴代、氯代或引入偶氮引

发剂等，从而避免了多步合成导致的产率损失、

孔道堵塞及化学试剂残留问题，极大简化了功能

化流程并提升了材料的结构纯度。（2）原则上，

只要MOF配体含有可被辐射活化的C−H键或杂原

子键，该技术即可适用，覆盖范围从经典的羧酸

类配体到咪唑类、吡唑类配体构筑的 ZIF 或唑类

MOF。这种“配体无关”的特性使其具有高度的

化学兼容性，可拓展至热/化学稳定性较差的MOF

体系，突破了传统表面引发聚合对特定反应基团

的依赖性，实现了功能化策略的模块化设计。（3）

通过系统调控预辐射剂量与剂量率，可在MOF表

面实现自由基位点密度的线性调控，进而精确控

制聚合物刷的接枝密度、链长及构象。这种"剂量-

结构-性能"的定量构效关系为实现按需定制MOF

表面亲疏水性、刺激响应性及分子识别能力提供

了前所未有的精度，契合先进材料设计的理性化

趋势。

3.2　  辐射诱导MOF接枝改性　

尽管辐射接枝技术在传统聚合物膜和纤维材

料的改性中已有广泛应用，但将其应用于MOF表

面功能化的公开报道在近几年间仍然非常有限。

虽然有大量关于MOF的后合成修饰和聚合物接枝

的研究，但明确采用“辐射驱动”方式并详细报

道单体种类、接枝密度和性能表征的系统性工作

尚未大量涌现。本文分别选用了一篇有关MOF材

料在水处理领域应用，和一篇MOF材料提高重金

属中毒治愈率领域的研究论文，代表性介绍有关

MOF在γ射线辐射接枝聚合方面的研究成果。

MOF材料因其高度有序的孔道结构、超高孔

隙率及优异吸附能力，在混合基质膜制备中可有

效促使聚合物链段松弛并显著提升渗透通量，因

而在水处理领域展现出广阔应用前景。然而，多

数MOF固有的疏水性导致其在水相中分散稳定性

不足，与高分子基质界面相容性较差，易在膜内

形成非选择性缺陷而削弱分离性能。针对这方面，

Fan等［77］采用亲水性表面改性策略以增强MOF的

水相分散能力并提升膜抗污染性能，具体路径：

先通过溶剂热法合成UiO-66-NH₂，再利用⁶⁰Co γ射

线辐射诱导接枝聚合技术将聚甲基丙烯酸

（PMAA）共价接枝至 UiO-66-NH₂骨架表面（图

10）。FTIR与XPS 结构表征证实 PMAA 链段的成

功接枝，接触角（图 11）的各项分析表明改性后

UiO-66-NH₂@PMAA 的水相接触角较未改性材料

显著减小，水溶液分散性明显改善，水渗透性能

明显提升，为MOF在水处理膜技术领域的实际应

用提供了理论依据与技术指导。

针对MOF材料在血液净化领域应用时面临的

粉末状难以直接器件化、及疏水性导致在血液代

用品中分散性不足等挑战，Gao等［76］提出了一种

基于γ射线辐射接枝技术的宏尺寸UiO-66-S膜制备

策略（图 12）。该研究首先通过⁶⁰Co γ射线共辐射

接枝法在聚丙烯无纺布基底上引入马来酸酐活性

层，利用酸碱滴定法定量调控接枝面密度在 0.10~

75.80 nmol/cm²内，继而通过溶剂热原位生长与合

成后硫脲修饰两步法，成功构筑了纳米级厚度的

连续UiO-66-S功能膜。FTIR、XRD、XPS及SEM

系列表征（图 13）证实，UiO-66-S膜在保留母体

MOF晶体结构的同时，表面硫原子含量达 0.60%，

膜层厚度约为 219 nm。该功能膜在模拟代血浆的

复杂体系中表现出对Hg²⁺的优异选择性清除能力，
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去除率可超过 53%，清除过程符合伪二阶动力学

模型，且其初始吸附速率显著高于纯水体系，同

时对人体内正常金属离子Fe³⁺、Ca²⁺、Mg²⁺等无显

著干扰。该研究不仅建立了辐射接枝参数与MOF

膜质量之间的定量构效关系，更为高黏度生物流

体中重金属离子的选择性移除提供了兼具高吸附

容量与快速动力学的新型材料参考。

辐射接枝聚合技术为解决MOF材料疏水性及

分散性不足等瓶颈问题提供了通用且高效的表面

改性策略。在更具挑战性的血液净化应用中，γ射

线共辐射接枝法策略不仅实现了MOF材料的器件

化成型，更在模拟代血浆复杂体系中表现出对重

金属汞离子的优异选择性清除能力。这两项研究

共同表明，辐射接枝技术可在保持MOF本征晶体

结构与多孔特性的前提下，精准调控表面化学性

质与亲疏水平衡，为MOF材料从粉末形态向功能

性宏观器件的转化提供了绿色、可控且具有普适

性的技术路径，在水处理与生物医学两大领域展

现出广阔的应用前景。

图10　UiO-66-NH2@PMAA的相关反应及合成路线示意图[77]

Fig.10　Schematic diagram of the pertinent reaction and preparation process of UiO-66-NH2@PMAA[77]

图11　（a~b） 接触角变化图；（c~d） UiO-66-NH2和UiO-66-NH2@PMAA的初始接触角及接触角变化曲线[77]

Fig.11　(a−b) The contact angle evolution picture; (c−d) initial contact angle and contact angle change curves of UiO-66-NH2 and 
UiO-66-NH2@PMAA[77]
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通过在MOF表面接枝不同化学组成与拓扑结

构的功能性聚合物链，可系统性地拓展其应用性

能边界：接枝对特定气体具有亲和力的聚合物刷

可在孔口构筑动态识别层，通过酸碱作用与构象

门控效应增强吸附焓变并调控扩散动力学路径，

使CO₂/N₂或CO₂/CH₄分离选择性系数显著提升，同

时克服潮湿环境导致的性能衰减；引入含催化活

性基团或两亲性嵌段共聚物可在限域空间内构建

纳米反应器，利用局部浓度效应富集底物并提升

周转数，且聚合物链柔性可调控过渡态溶剂化自

由能以降低表观活化能，实现本征活性位点与聚

合物的协同催化，显著提升酯交换、C−C偶联及

光催化产氢等反应的效率与稳定性；包覆疏水聚

合物层则可在晶体表面形成致密防水屏障，阻断

水分子对配位键的亲核攻击，使MOF在相对湿度

>80%条件下的结构保持率显著提升，降低BET比

表面积损失率，从而极大拓宽其在潮湿气氛气体

存储、水相催化及生物医学递送等领域的耐久性

与使用寿命。

4   结论与展望

辐射技术作为一种绿色、高效、原子尺度精

准的先进加工工具，在MOF材料领域的应用研究

已初露锋芒，并展现出变革性的发展潜力。回顾

近几年的研究进展，归纳出4个核心结论。（1）辐

图12　UiO-66-S膜的制备过程示意图[76]

Fig.12　Schematic diagram of the preparation process of functional UiO-66-S film[76]

图13　MOF膜的表征：（a）ATR-FTIR；（b）XRD；（c）XPS；（d）SEM俯视图，插图为EDS图；（e）SEM侧视图，箭头表示厚度［76］

Fig.13　Characterization of MOF films: (a)ATR-FTIR; (b) XRD; (c) XPS; (d) SEM images of top-view, the insert is EDS image; 
(e) SEM images of side-view, the arrow marked thickness[76]
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射合成可行性已获实验确证：利用高能 γ射线或电

子束辐照在常温常压条件下驱动MOF配位自组装

已被证实为切实可行的合成路径，尤其在快速制

备高结晶度、窄粒径分布材料方面展现出突出优

势。然而，当前研究多集中于ZIFs、UiO-66等热

稳定性相对较低的体系，对于含多元羧酸配体、

稀土金属节点或复杂拓扑结构的MOF普适性仍有

待验证。此外，辐射剂量与剂量率对晶体成核-生

长动力学、相纯度及缺陷浓度的定量构效关系图

谱尚未建立，严重制约了该技术的可预测性与可

重复性。（2）缺陷调控优势具有不可替代性：辐

射作为一种“无试剂残留”的纯物理缺陷工程方

法，可通过剂量依赖的辐解效应在MOF晶格中可

控引入配体空位、金属空位及不饱和金属位点，

从而定向调控材料的Lewis酸性、开放金属密度及

孔道微环境。相较于化学蚀刻或配体交换法，辐

射诱导缺陷的分布均匀性与浓度可调范围具有显

著优势，在CO₂环加成、C₂H₂/C₂H₄分离等应用中

已展现出性能倍增效应。但缺陷类型与催化活性

之间的本征构效关系仍缺乏分子层面的直接观测

证据。（3）辐射接枝聚合技术方兴未艾：辐射诱

导接枝聚合理论上可在MOF表面原位生长刺激响

应型聚合物刷，实现分离选择性、抗污染性、水

相分散性的协同提升，但相关实验研究至今鲜有

报道。该领域在自由基俘获效率、接枝链构象控

制、孔道阻塞效应抑制等基础科学问题上的探索

仍处于真空地带，但其理论优势预示着巨大的应

用潜力，是未来极具突破价值的研究蓝海。

展望未来，该领域的研究应聚焦以下三个战

略方向：首先是化学空间的系统性拓展，目前辐

射合成MOF还只是在少数材料上进行尝试，缺乏

普遍规律，未来可广泛性拓展辐射合成MOF的化

学空间，建立涵盖各种金属离子、各种连接配体

以及不同配位几何构型的大型数据库，结合高通

量实验与机器学习算法，构建辐射参数与产物结

构之间的定量关系模型；其次是缺陷工程的精准

控制，MOF中的缺陷往往是催化活性的关键位点，

而这些缺陷往往都是随机出现的，无法控制类型、

位置及浓度，未来可基于量子力学计算和分子模

拟的预测工具逐步发展为人工干预控制缺陷的生

成，实现“反向设计”—由缺陷类型反推合成条

件；第三是辐射接枝技术的成熟化，目前在MOF

表面采用辐射接枝聚合的案例屈指可数，表明在

这方面仍有很多领域需要填充，需要建立辐射条

件与自由基产生效率之间的定量关系，并根据多

样化需求建立适配不同孔径MOF的功能单体库，

同时还需要评估接枝聚合物对MOF孔道连通性、

传质阻力及机械稳定性的影响规律，探索其在CO₂

捕集、酶固定化、智能药物释放等交叉领域的颠

覆性应用潜力。
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