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辐射技术应用于晶态多孔材料的研究进展
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（黑龙江省原子能研究院  哈尔滨 150081）

摘要 晶态多孔材料是一类同时具备长程有序的晶体结构和永久性纳米孔道的固体材料。近年来，通过辐

射技术合成和改性晶态多孔材料的文献越来越多，表明辐射技术在晶态多孔材料的结构精准调控与功能化

方面具有非常大的潜力。利用辐射技术合成晶态多孔材料的过程中不需要添加催化剂，可以直接加速合成

并引发各种化学反应，针对这些方面，本文主要概述了辐射技术相对于传统溶剂热合成法的优点及其作用

机理、辐射技术对材料改性引发的作用机制及最终实现的功能或结构变化，最后阐述了辐射对晶态多孔材

料造成损伤的研究进展。
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Research progress on the application of radiation technology in crytalline porous materials

ZHANG Dandan LI Jinfeng LI Zhigang TIAN Bo ZHANG Nan ZHAO Hongtao

(Heilongjiang Institute of Atomic Energy, Harbin 150081, China)

ABSTRACT Crystalline porous materials are a type of solid material that possess both long-range ordered crystal 

structures and permanent nanopores. In recent years, there has been an increasing amount of literature on the 

synthesis and modification of crystalline porous materials through radiation technology, indicating that radiation 

technology has great potential for precise structural control and functionalization of crystalline porous materials. The 

process of synthesizing crystalline porous materials using radiation technology does not require the addition of 

catalysts, which can directly accelerate the synthesis and trigger various chemical reactions. In response to these 
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aspects, this paper mainly summarizes the advantages of radiation technology over traditional solvothermal synthesis 

methods and its reaction and modification mechanisms, as well as the resulting functional or structural changes. 

Finally, it elaborates on the research progress of radiation-induced damage to crystalline porous materials.

KEYWORDS Crystalline porous materials, Radiation synthesis, Radiation modification, Radiation damage
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晶态多孔材料如金属有机框架（MOFs）、共

价有机框架（COFs）、沸石等具有独特的孔结构和

物理化学性质，是近三十年来备受关注的一类材

料［1-2］。这类材料凭借长程有序的晶体结构、高比

表面积、可调孔道尺寸［3］及丰富活性位点等核心

优势，在吸附分离［4-7］、非均相催化［8-10］、传感检

测［11］及生物医学［12］等多个领域展现出不可替代

的应用价值。

辐射技术是一种以电子束、γ射线等为能量源

的绿色制备与改性材料的手段，已逐渐用于晶态

多孔材料的合成和物理化学性质的修饰［3］。电子

束、γ射线等高能辐射与物质相互作用时，会将能

量传递给原子或分子，导致化学键断裂、原子位

移，从而在骨架中诱导产生点缺陷、空位乃至结

构畸变。这一过程并非简单的无序破坏，在适当

的辐射参数下，可成为调控缺陷工程的手段，广

泛应用于COFs、MOFs及沸石等材料的功能化改

性，显著提升材料的性能。其核心原理是通过高

能粒子与物质相互作用，引发物质电离、激发自

由基反应，降低反应的活化能，进而实现材料结

构与性能的精准调控。与传统溶剂热法、光催化、

电化学等方法相比，辐射技术在室温常压下进行，

无需高温高压设备，能耗更低，反应过程中无化

学试剂残留，避免二次污染，契合绿色化学理念

等优势。同时，电子束与 γ射线具备强穿透性和能

量均匀沉积特性，诱导溶质再分布、可实现材料

整体或深层改性［13-14］。高能电子向晶态多孔材料传

递能量时产生点缺陷、诱导原子位移及局部热效

应等微观变化，进而调控其热学、电学性能［15-16］。

辐射技术已成为晶态多孔材料晶格调控、活性物

种引入不可或缺的方法，可通过精准调控辐射参

数实现缺陷工程与性能优化［17-19］；晶态多孔材料原

子排列规整，为解析辐射诱导的缺陷生成、演化

机制提供了理想模型体系，表明了辐射技术与晶

态多孔材料的相互作用规律［20］。这种协同作用不

仅深化了对辐射效应与材料结构性能关系的基础

认知，更为解决晶态多孔材料的规模化制备与功

能化难题开辟了新路径。

本文主要概述辐射技术包括电子束和 γ射线等

相对于传统的溶剂热合成法的优点及其作用机理、

辐射技术对材料改性引发的作用机制及最终实现

的功能或结构变化，最后阐述了辐射对晶态多孔

材料造成损伤的研究进展。

1   辐射技术合成晶态多孔材料

近年来，电离辐射技术已成功地被应用于晶

态多孔材料的合成，包括COFs、MOFs和无机沸

石等晶态多孔材料。电离辐射技术的优势在于无

需化学引发剂、反应条件温和、结晶度可控。电

离辐射不仅可以使它们更快速地结晶，而且还表

现出辐射刻蚀作用，形成了内部缺陷结构，从而

提高了它们的吸附和催化等性能。

1.1　  辐射合成COFs材料　

COFs的辐射合成已成为制备具有特定功能材

料的潜力途径。近期研究重点阐述了辐射技术在

COFs合成中的多种策略及应用，凸显其在可控结

构设计与性能提升方面的巨大潜力。

王殳凹团队［21］（2020年）首次利用高能电子

束辐照在常温常压下快速合成COFs，突破了传统

溶剂热法依赖高温、高压及长反应时间的局限。

利用电子束照射合成的COFs实验合成装置如图 1

所示，通过1.5 MeV电子束提供高能量输入，仅需

160 s、吸收剂量100 kGy即可在室温下实现亚胺连

接COF的高效制备，产率高达 92%。密度泛函理

论计算表明，辐射能将亚胺键形成的能垒从

1.56 eV显著降至0.63 eV，使其数分钟内结晶。该

团队进一步研究发现，吸收剂量对产物的结晶度、

比表面积、热稳定性等性能具有关键调控作用，

剂量不足时反应不完全，剂量过高则会造成辐射

损伤。通过精确控制吸收剂量来调控反应中间体

的生成与反应路径，可实现COFs材料在温和条件

下高效、快速合成。该方法不仅适用于传统的柔

性或刚性COFs，还能合成传统方法难以获得的新

型COFs，且能耗较溶剂热法降低两个数量级，为

高效合成晶态多孔材料提供了新路径［22］。
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2023 年，Zhang 等［23］利用⁶⁰Co-γ 射线辐射合

成COFs，证实 γ射线也能够在常温、惰性气氛下

诱导产生高活性的自由基，显著降低反应的活化

能，从而高效合成COFs。高能 γ射线可以高效活

化COFs的前驱体分子，这些活化的中间体极大地

降低了C−N键形成的活化能垒，从而在温和条件

下驱动亚胺缩合反应完成，成功构建具有高比表

面积和结晶度的乙烯基功能化γ-ray-COF（图2）。

图1　电子束加速器和通过电子束照射合成的COFs实验合成装置示意图[21]

Fig.1　Schematic diagram of an electron beam accelerator and an experimental synthesis setup for COFs synthesized by electron 
beam irradiation[21]

图2　（a）γ射线辐射一锅法合成COF-g-X%PAAc机理图；（b）单体的化学结构[23]

Fig.2　(a) Scheme for one-pot synthesis of COF-g-X%PAAc under γ ray radiation; (b) chemical structures of the monomers[23]
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除了在惰性气氛下，反应体系在空气气氛下，

且无需依赖特定容器材质也可成功合成。Elewa

等［24］在2024年进一步报道了在室温、空气气氛条

件下利用 γ射线快速合成COFs，研究表明，γ射线

可以电离反应体系生成高活性自由基，降低反应

活化能，高效诱导亚胺键和酰亚胺键的形成，在

数分钟至数小时内即可获得高结晶度、高比表面

积的COFs。该方法对反应容器的材质和透明度无

特殊要求，甚至在塑料容器中也能成功合成，且

合成的COFs在结晶度、比表面积、热稳定性及光

催化析氢效率上均优于采用传统溶剂热法合成的

COFs。该工作证实，γ射线作为一种高能射线源，

能够克服传统溶剂热法对高温、高压的依赖，为

COFs的绿色、高效及规模化制备提供了新途径。

辐射技术在COFs合成领域是一种新兴且高效

的制备方法，通过电子束与 γ射线等高能射线在温

和条件下驱动共价键的形成，为COFs的可控制备

与性能优化提供了新途径。辐射技术的核心机制

在于辐射能量不仅可直接活化前驱体分子，生成

高活性自由基，显著降低亚胺键或C−N键等关键

反应的活化能垒，还可以促进新型共价键与共轭

结构的形成，从而在室温、常压甚至开放环境下

实现快速结晶合成COFs材料。综上所述，辐射技

术尤其适用于通过亚胺或酰亚胺键连接的二维

COFs的合成，特别是那些传统方法难以制备的柔

性或功能化COFs，以及需要温和、快速、规模化

制备的COFs材料。

1.2　  辐射合成MOFs材料　

MOFs是一种很有前途的新型晶态多孔材料，

由金属簇合物和配位键连接的有机配体组成［25-26］，

其传统合成方法常依赖溶剂热法，存在耗时长、

能耗高、条件苛刻等局限。γ射线辐射和电子束辐

射辅助合成MOFs的方法因具备调控材料结构并增

强材料性能的潜力而备受关注，为MOFs的制备开

辟了全新的物理化学路径。近期研究表明，γ射线

辐射可作为一种高效制备与改性MOFs的手段，且

具有提升材料稳定性及实现功能化修饰等优势。

Hamdi-Mohammadabad 等［27］（2021 年） 对 ZnO/

PANI 杂化材料进行辐射处理，通过 γ 射线辐照、

在室温条件下实现材料的性能调控。该晶态多孔

材料先经原位化学氧化聚合与水热法复合制备，

再经辐射处理后得到的晶体结构稳定，但晶体表

面的粗糙度和晶粒尺寸随吸收剂量递增，同时诱

导产生缺陷形成光捕获结构。经 γ射线辐射后的材

料光学性能与电学性能都显著优化，为该材料在 γ

剂量计、光电子器件及传感领域的应用提供了新

的性能调控策略与广阔的应用前景。Li 等［28］

（2025年）利用 γ射线辐射策略实现吡唑基MOF材

料（NiBDP-γ）的快速合成（图 3（a）），该方法

在室温、开放环境下即可进行，通过 γ射线电离反

应体系产生高活性自由基，辐射 15 min就能获得

结晶态NiBDP-γ。合成的NiBDP-γ具有高孔隙率与

良好的化学稳定性，相比于传统的溶剂热法，γ射

线辐射合成策略操作更简便、能耗更低、耗时更

短。γ射线辐射可诱发化学键断裂、自由基生成等

效应，能够对材料的结构与性能进行有效调控［29］。

利用 γ射线辐射技术可在温和条件下实现MOFs的

快速合成、缺陷调控与功能优化，有助于提升

MOFs的应用潜力［30］。

电子束辐射作为电离辐射的一种，已广泛应

用于工业基础研究和实际生产中［31-32］。电子束辐射

具有比任何化学键都高得多的能量，因此可以通

过激活化学反应体系中所有存在的物种来有效地

促进反应，电子束辐射已被广泛应用于许多有机

聚合物以及无机纳米粒子的合成［33-34］。然而，目前

将电子束辐射应用于 MOFs 合成的研究还很少。

Chen等［31］在2022年首次采用1.5 MeV电子束辐射

技术实现MOFs的高效合成，通过辐射Zn(NO₃)₂/2-

甲基咪唑/DMF混合体系，在室温环境下仅需80 s，

吸收剂量 50 kGy即可获得高结晶度的ZIF-8材料。

高能量电子束可电离反应体系产生高活性自由基，

显著降低 2-甲基咪唑去质子化的反应活化能（图

3（b）），与传统溶剂热法相比，电子束辐射合成

的ZIF-8呈球形形貌，粒径约300 nm，BET表面积

达 1 868.7 m²/g，热稳定性优异，且该方法具有广

泛的适用性，不仅能合成HKUST-1、UiO-66等经

典的MOFs，还可以用于制备传统方法难以合成的

MIL系列材料，为MOFs的低能耗、规模化制备开

辟了全新方法。

利用电子束与 γ射线辐射反应体系生成高活性

自由基等中间体，降低配体去质子化、金属-配体

配位等关键步骤的反应活化能，使合成反应在常

温、常压下得以快速进行，是一种简便高效的

MOFs合成方法。辐射技术不仅能构建新颖拓扑结

构，还可有效调控和优化材料的功能特性，使其

更好地满足吸附分离［35］、催化［36］等多领域的应用

需求。这些研究成果表明，γ射线辐射和电子束辐
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射辅助合成技术是推动MOFs材料发展的重要方向

之一，为MOFs材料在能源、环境、光电及核技术

等领域的规模化应用奠定了基础。

1.3　  辐射合成其他晶态多孔材料　

电离辐射能够适配不同晶态多孔材料的合成

需求，辐射合成以非热反应为核心，无需高温高

压即可驱动反应进行，可普遍适用于晶态多孔材

料的合成。Chen等［37］（2020年）首次将 γ射线辐

射技术应用于沸石的合成，成功实现NaA、NaY、

Silicalite-1、ZSM-5等多种沸石的快速结晶。该方

法以铝硅酸盐凝胶为前驱体，在室温下利用 γ射线

辐射即可驱动反应，其中NaA沸石的结晶时间由

传统水热方法的102 h缩短至18 h。γ射线电离反应

体系中的水分子产生的羟基自由基降低硅氧键断

裂与聚合的活化能，同时加速反应的成核与晶体

生长过程，并且在辐射过程中会原位形成介孔结

构，γ射线辐射法制备的NaA沸石的CO₂吸附容量

较无辐射样品提升 6倍。随后，Chen等［38］又进一

步以电子加速器作为能量源，在室温、开放环境

下通过电子束辐射前驱体铝硅酸盐凝胶，合成

NaA沸石。电子束通过电离产生高浓度活性物种，

高效催化T−O−T（Si/Al）键的聚合反应，所合成

的NaA沸石为LTA结构，呈规则立方形貌，粒径

约 200 nm，结晶度接近 100%。该策略具有普适

性，可拓展至 SOD、NaZ-21 等多种沸石的合成，

为沸石的高效、节能、规模化制备提供了新策略。

综上所述，电子束与 γ射线辐射技术通过其独

特的非热能量传递机制，实现了沸石材料在温和

条件下的快速、高效合成。该方法不仅突破了传

统水热/溶剂热合成对高温高压的依赖，还能在提

升材料结晶度的同时调控其多级孔结构与吸附性

能，有助于实现沸石等晶态多孔材料在催化、吸

附、分离等领域的性能优化与规模化制备。

2   辐射技术改性晶态多孔材料

辐射技术已广泛应用于晶态多孔材料的改性

和功能化［39］。该技术可通过辐照效应实现结构调

控与活性位点优化，为缺陷工程、自由基接枝聚

合及金属物种调控（还原）等方面提供有效途径。

2.1　  辐射诱导缺陷工程　

缺陷的精准引入是调控材料电子结构与表面

性质的有效策略。相较于传统的化学掺杂或热处

理，辐射诱导作为一种高能量输入手段，能在材

料晶格中直接诱导产生丰富的活性缺陷位点，实

现对材料性能的可控剪裁。

在传统晶态多孔材料如沸石中，电子束辐射

可同步驱动结晶与缺陷构筑，实现结构与功能的

双重优化。Chen等［38］利用电子束辐射，在驱动沸

石结晶的同时，通过“辐射蚀刻”效应在其骨架

中引入可控缺陷。高能电子选择性断裂 Si−O键，

生成富含 Si−OH 基团的缺陷以及相关的铝缺陷

（图 4（a））。研究表明，缺陷的类型和密度可通

过吸收剂量进行精准调控（图4（b））。这些缺陷

不仅没有破坏沸石的整体稳定性，反而带来了结

构上的积极演变，形成了包含1.16~1.48 nm的多级

孔结构，并将材料的 BET 比表面积从水热法的

1.91 m²/g大幅提升至 440.8 m²/g。同时，新生成的

Si−OH缺陷位点作为强配位点，极大地增强了对

重金属离子的亲和力，使Na-A沸石对Ni²⁺的吸附

图3　（a）NiBDP-γ的合成示意图［28］；（b）无辐射形成2-MI的反应路径和辐射下2-MI脱质子化的路径［31］

Fig.3　(a) Schematic illustration of the synthesis of NiBDP-γ[28]; (b) the reaction path to the formation of 2-MI without radiation and 
the path of 2-MI deprotonation under radiation[31]
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容量提升至 222.2 mg/g（图 4（c）），且吸附平衡

时间缩短至 1 min，循环性能优异。此工作证明了

辐射可在温和条件下，一步实现沸石的高效合成

与高性能缺陷工程的结合。

对于MOFs材料，可通过低剂量 γ射线对骨架

进行辐照，引入缺陷并优化界面环境，从而显著

提升其吸附性能。Al Lafi［40］研究发现，当吸收剂

量为 15 kGy 时，能使 MIL-101（Cr）材料对碘的

吸附容量提升40%以上（图4（d））。机理分析表

明，辐射能量引发了框架内部水分子的重新排布，

并导致部分Cr−O键断裂，从而形成了更多的介孔

结构。这些由辐射诱导的“结构性缺陷”，为碘单

质提供了更多、更易接近的活性吸附位点，优化

了碘与框架中羰基、芳环及铬位点的相互作用。

辐射后材料的晶体拓扑结构和介孔特性得以完好

保持，比表面积仅轻微下降，γ射线辐射法诱导缺

陷结构为放射性碘吸附材料的活化提供了新思

路。

辐射诱导缺陷工程在有机-无机复合体系中能

产生协同效应，通过同时修饰不同组分，赋予材

料全新功能，这一优势在能源存储领域具有应用

潜力。Pajović［41］对低密度聚乙烯/ZIF-8（LDPE/

ZIF-8）复合材料的研究揭示了 γ射线在该体系中

引发了多重且协同的缺陷效应。一方面，它击断

ZIF-8中Zn²⁺与咪唑配体间的配位键，破坏聚乙烯

长链，同时也促使断链的自由基重新交联；另一

方面，在空气环境中，辐射产生的自由基会与氧

气反应，在聚合物链上引入羰基、羟基等含氧极

性基团。这些过程共同导致局部晶体结构坍塌，

形成非晶区、微应变区以及大量未配位金属位点、

悬空键等缺陷态。这些微观缺陷捕获额外的电荷，

显著提升了复合材料的电荷存储容量，使其释放

的电荷量甚至超过了理想电容器的理论值，展示

了辐射缺陷工程在制备高性能介电材料方面的潜

力。

通过辐射诱导缺陷工程创造具有特定化学功

能的活性位点，应用于放射性核素吸附领域，可

以对材料的吸附性能进行增强。Li等［28］利用 γ射

线辐射，在镍基MOF材料（NiBDP）结晶的同时，

精确诱导产生功能缺陷。通过破坏部分Ni−N配位

键形成缺陷，在骨架上原位生成额外的−NH 和

−OH活性位点。通过调控吸收剂量，可以实现对

缺陷程度的控制。这些由辐射产生的−NH和−OH

位点，与铀酰离子具有强配位能力，提升了

NiBDP-γ的铀吸附性能，其对U（VI）的最大吸附

容量高达 430.8 mg/g，高于传统溶剂热法样品

图4　（a）Na-A-1 000 kGy的 1D1H单脉冲和DQ滤波光谱；（b）Na-A-1 000 kGy对Ni2+的吸附动力学与商业和实验室制备的
Na-A-水热样品的比较；（c）不同样品对Ni2+的Langmuir吸附等温线[38]；（d）吸附剂量对 I2在MIL101（Cr）上的吸附容量和

吸附容量变化百分比的影响[40]

Fig.4　(a) 1D1H one pulse and DQ-filtered spectra of Na-A-1 000 kGy; (b) sorption kinetics of Ni2+ by Na-A-1 000 kGy compared 
with commercial and lab-made hydrothermal Na-A samples; (c) Langmuir adsorption isotherm of Ni2+ by different samples[38]; 

(d) the effects of adsorbed dose on adsorption capacity and percentage change of adsorption capacity of I2 on MIL101(Cr)[40]
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（NiBDP-s，326.3 mg/g）。密度泛函理论计算证实，

缺陷位点与铀酰离子的结合在热力学上更为稳定。

这凸显了辐射诱导可直接构建具有高反应活性的

化学位点，有助于MOFs材料的性能提升。

综上所述，辐射诱导缺陷工程已发展成为一

种精准的材料性能调控方式。与传统化学方法相

比，它无需引入外来试剂，避免了二次污染和复

杂的后处理步骤，是一种更为清洁的改性工艺。

通过改变辐射类型如 γ 射线、电子束等，调节剂

量、剂量率等参数，可以实现对缺陷的调控。辐

射技术通过电离效应使电子激发、化学键断裂，

产生位移损伤使原子离位，从而在晶格中引入缺

陷。同时，这些缺陷可以成为吸附活性位点，如

Si−OH、−NH₂对金属离子的结合，可以优化材料

的电子结构以提升催化活性，可以改变局域极化

状态以增强介电性能，也可以诱导形成多级孔道

结构以增大比表面积和传质效率，促进了晶态多

孔材料在多领域的应用。

2.2　  辐射接枝活性位点　

对晶态多孔材料进行功能化是赋予其特定性

能、拓展材料应用的关键技术。与传统化学接枝

法相比，辐射技术引发的接枝聚合无需额外化学

引发剂，在常温常压下即可高效引发反应，条件

温和且适用于大规模生产，是一种成熟可靠的技

术。电离辐射能够穿透材料，通过能量沉积产生

自由基、离子等多种活性物种，这些活性位点可

精准靶向材料骨架中的特定基团，进而通过化学、

自由基聚合等机制，将功能性基团或聚合物链共

价接枝到材料上，从而实现对材料吸附分离［35］、

催化［36］等性能的精细调控。辐射接枝的核心机理

在于利用高能射线在基体中产生自由基，进而引

发单体聚合形成共价连接的接枝链。按照辐射处

理与单体引入的先后顺序，可分为“预辐射接枝”

与“共辐射接枝”，两者均能实现对材料表面的有

效改性，但适用于不同场景。Mehta等［42］采用氧

化预辐射接枝法，在空气气氛下通过 γ射线辐照非

织造聚丙烯（NWPP）fabric，成功在其表面引入

过氧化物活性位点，进而实现丙烯酸（AA）的接

枝聚合。该过程首先将NWPP fabric置于空气中接

受⁶⁰Co-γ射线辐射，经过剂量率为3.5 kGy/h的射线

辐照而产生的大分子自由基与氧气反应生成稳定

的过氧化物。随后，将辐照后的 fabric 转移至含

5% AA单体的接枝体系中，在 80 °C加热条件下，

过氧化物热分解产生自由基，从而引发 AA 在

NWPP基底上的接枝共聚反应。研究表明，接枝率

随吸收剂量的增加而提高，在吸收剂量为10 kGy、

反应 2.5 h 后接枝率可达 70%。所得 AA-g-NWPP 

fabric通过羧酸根进一步螯合负载银纳米颗粒（Ag 

NPs），赋予材料优异的抗菌性能。该方法通过空

气气氛预辐射生成过氧化物中间体，实现了在辐

射接枝过程中辐照与聚合反应的分离。共辐射接

枝法则将基材与单体同时置于辐射场中，辐射产

生的活性物种即时引发聚合。Gao等［43］将聚丙烯

（PP）薄膜浸没在马来酸酐（MAH）单体溶液中接

受 γ 辐射。γ 射线同时作用于 PP 链和 MAH 分子，

产生大量自由基，促使MAH接枝到PP上形成PP-

g-MAH（图 5）。经水解后，材料表面富含羧基，

这些羧基能与后续沉积的MOF（UiO-66-NH₂）前

驱体中的Zr⁴⁺发生强配位作用，从而在惰性的 PP

表面生长出牢固、连续及超薄的MOF涂层，解决

了MOFs涂层易脱落的关键难题，为制备高性能复

合分离膜奠定基础。

Zhang 等［23］的工作表明，γ 射线能有效激活

COFs骨架上的乙烯基，使其转化为自由基，进而

引发丙烯酸（AAc）单体的聚合，将聚丙烯酸

（PAAc）链共价接枝到 COF 上，实现“一锅法”

功能化，所得COF-g-PAAc材料因其表面丰富的羧

基，对铀酰离子表现出优异的吸附性能。Zhong

等［44］采用 γ射线辐射诱导接枝策略将4-氨基苯并- 

15-冠-5这一具有锂离子识别功能的冠醚分子，接

枝到二维COFs骨架上，在不破坏COFs原有晶体

结构的前提下，制备出对锂同位素（⁶Li/⁷Li）具有

高效分离性能的新型材料。Wang等［45］将咪唑鎓阳

离子精准引入COFs孔道，成功制得了对高锝酸根

离子（⁹⁹TcO₄⁻）的去除率高达 99.9%的吸附材料，

为放射性核素分离提供了新方案。这些案例共同

证明，辐射接枝能够将多种功能分子精准锚定于

COFs的确定位置，实现性能的提升。

综上所述，与传统方法相比，辐射接枝过程

更为“绿色”，且能在室温下穿透材料体相进行均

匀改性。从作用机理看，无论是预辐射接枝还是

共辐射接枝，其本质都是利用高能辐射在目标基

体中产生自由基，引发单体聚合，生长出具有特

定化学功能的接枝链。通过调节吸收剂量、剂量

率、单体浓度和反应时间，可以精确控制接枝链

的密度、长度和接枝率，从而实现对材料表面能、

离子吸附性能、催化活性等性能的调控。
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2.3　  辐射调控金属物种的价态与形貌　

利用高能电子束或 γ射线等辐射源的辐射还原

技术，已发展成为在晶态多孔材料内部原位构筑

金属纳米结构的一种新兴手段。其核心在于利用

辐射能量驱动前驱体中的金属离子发生还原、成

核与生长，从而将传统上用于表征或改性的辐射

手段，转变为一种在纳米尺度上进行原子锻造的

精准合成工具。这一过程为设计高性能纳米复合

材料开辟了全新路径。

Mezenov等［46］以MOF材料HKUST-1为基体，

通过高能电子束将能量传递给HKUST-1框架，选

择性地打断Cu²⁺离子与有机配体（苯三甲酸）之间

的配位键。这一过程释放出零价铜原子，这些原

子随后在HKUST-1孔道的限域空间内扩散、聚集，

经历成核与生长，最终形成结晶性良好的铜纳米

颗粒。通过提高透射电镜的放大倍数以增加局部

电子通量，铜纳米颗粒的生长速率可提升近 7倍，

最终获得的颗粒尺寸也从约50 nm增大至144 nm。

辐射还原技术的应用已从基础机理研究延伸

至更广泛的晶态多孔材料功能化领域。Ahlenhoff

等［47］利用电子束辐照诱导表面锚定的MOFs，发

生选择性化学改性，从而激活其对特定前驱体的

催化活性。研究表明，电子束通过非弹性散射将

能量传递给MOFs框架，使苯三甲酸配体中羧酸根

的电离与α-裂解，导致CO2的释放并产生芳环自由

基位点。同时，电子注入可能将Cu（II）还原为

Cu（I），改变其配位几何构型，削弱羧酸根与金

属节点的结合，造成框架局部无序化。这些辐照

诱导的结构演化生成了游离羧酸根或OH⁻，它们能

够攻击Fe（CO）5前驱体，引发配体解离并发生自

催化生长，最终沉积出纯净的铁纳米结构。对比

实验证实，Co(CO)3NO无法在活化的HKUST-1上

分解沉积，该活化机制具有良好的化学选择性。

综上所述，辐射还原技术在晶态多孔材料功

能化中扮演着非常重要的角色，其意义远超单一

的合成方法的创新。与传统的化学还原法相比，

辐射还原无需引入额外的还原剂或表面活性剂，

避免了杂质引入和后续纯化的难题，是一种更为

“清洁”的合成路径。同时，通过精确调控辐射参

数，可以实现对金属纳米颗粒的尺寸、分布、密

度等按需设计。从机理层面看，对辐射还原过程

的深入研究，特别是借助先进原位技术，可以直

接窥探纳米晶体成核与生长的过程。

3   辐射损伤

不同的辐射技术与材料的相互作用是一个复

杂的物理化学过程。不同的辐射工艺乃至同一辐

射工艺中不同的参数设置会对晶态多孔材料的性

能产生正面或负面的影响，这使得辐射技术在实

际中的应用值得深入探索与精准掌控。这种影响

并非单一方向的破坏，而是与剂量的大小、材料

的本征属性以及辐射类型都息息相关。

在COFs材料的合成与改性中，电子束辐射的

作用机制是双重的。当吸收剂量过低时，辐射提

供的能量不足以驱动分子前驱体充分反应或促进

缺陷修复，导致合成的COFs结晶度低、孔隙结构

无序，性能不佳。随着剂量增加至一个最佳值，

辐射的活化效应占据主导，其能量能够促进化学

键的重构、消除结构缺陷并引导有序堆积，从而

显著提升材料的结晶度、比表面积和孔道规整性，

实现性能的优化。然而，当吸收剂量超过某一临

界阈值，刻蚀效应便会凸显［48］。高能电子将直接

图5　γ射线辐射诱导活性表面制备超薄MOF涂层示意图[41]

Fig.5　Schematic illustration for the preparation of ultra-thin MOF coatings on γ-irradiation-induced active surfaces[41]
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破坏已形成如C−N、C=C化学键，击穿材料的骨

架结构，导致长程有序性丧失、孔道塌陷乃至整

体结构非晶化，性能随之急剧衰退。这一过程清

晰表明，辐射既能作为制备方法优化结构，也能

损伤材料原本优良的结构或性能。这取决于吸收

剂量是否精确处于材料本身结构耐受与活化优化

的动态平衡区间内。

材料的本征化学与结构属性是其抵抗辐射损

伤能力的决定性因素，不同材料间展现出巨大差

异，这为面向极端环境的材料设计提供了关键指

导。研究表明，材料的辐射耐受性与其金属节点

的性质、有机配体的结构以及二者之间的键合强

度紧密相关。Gilson团队［49］合成的新型钍-有机框

架TOF-16，在高达 4 MGy的 γ射线辐射下晶体结

构仍保持完整，即使在损伤能力更强的He²⁺离子束

辐射下，也需要约20 MGy的极高剂量才完全丧失

结晶性，展现了目前已知MOFs中最高的辐射耐受

性。这一优异性能归因于其独特的强路易斯酸性

金属节点（Th）与具有扩展π共轭体系的有机连接

体之间的协同作用。强键合提供了稳固的骨架基

础，而扩展π体系能够有效离域和耗散辐射引入的

能量，防止能量局部累积导致键断裂。另一项系

统性研究进一步印证了金属节点选择的关键性［50］。

该研究对比了多种经典MOFs的 γ辐射稳定性，发

现过渡金属基MOFs（如Zn、Cu、Zr基）相对容

易受损，而铝基MOFs则表现出极强的耐受性。其

根本原因在于铝原子对 γ 射线的质量吸收系数较

小，意味着铝基骨架不易捕获和吸收辐射的能量，

从而有效保护了相对脆弱的有机配体免受直接攻

击。这一结论明确指出，在涉及高辐射场的实际

应用中，铝基MOFs是更具优势的材料选择。

然而，即使对于整体结构稳定的材料，辐射

仍可能致使局部化学降解，对其特定组分造成损

伤，导致功能性衰减。Khalil 等［51］的研究显示，

即使某种MOFs在整体晶体结构上表现出较好的辐

射稳定性，其有机配体上的功能性基团，如用于

吸附金属离子的胺基仍是相对薄弱的环节。随着

吸收剂量增加，材料对Ce（III）和Eu（III）的吸

附容量和去除率略有下降。这源于辐射诱导的有

机配体化学降解，导致部分关键吸附位点永久性

丧失或被破坏的配体碎片掩蔽，同时可能伴随微

孔结构的轻微物理堵塞。比表面积从45.67 m²/g降

至45.09 m²/g佐证了这种结构上的细微变化。这表

明，辐射损伤不仅体现在晶体结构的崩塌，也体

现在分子级别的化学修饰，两者共同影响材料的

宏观性能。

辐射的双面性在于能量传递的本质，适度的

能量输入可以成为驱动结构有序化、引入活性缺

陷；而过量的能量沉积则必然转化为破坏化学键、

扰乱晶体场的破坏性力量。这取决于我们是否能

够根据目标材料实现对辐射类型、剂量、剂量率

等辐射参数的精确控制［52］，并使其与目标材料的

本征属性如键合强度、能量耗散机制、功能基团

稳定性等相匹配。

4   总结与展望

本文综述了利用辐射技术制备晶态多孔材料、

改性及辐射造成损伤的研究进展。随着辐射技术

在晶态多孔材料的合成和改性中的发展，辐射合

成方法促进了晶态多孔材料的大规模生产和应用。

同时，辐射诱导形成的缺陷可以对晶态多孔材料

在环境污染治理和催化等领域进行性能优化；另

外，在高剂量辐射下，辐射会破坏材料的结构，

影响材料的稳定性，对晶态多孔材料在实际应用

中产生负面影响。辐射对晶态多孔材料的合成和

改性既有积极的影响，也有消极的影响，使材料

的性质和性能发生显著变化。因此，晶态多孔材

料的辐射修饰在功能材料和耐辐射材料的开发中

起着重要的作用。未来的研究还有待于进一步的

探索：（1）关于辐射诱导晶态多孔材料发生变化

的机理讨论还不够深入，可以尝试采用理论计算

进一步解释辐射技术对性能改善的效果和机理；

（2）进一步揭示辐射诱导缺陷的动态形成与精准

调控机制，并系统探究其对材料电子结构、活性

位点与界面性质的优化作用，以拓展辐射改性材

料在催化、分离及能源转化等多领域的性能；（3）

拓展辐射技术与其他制备或改性方法的协同效应

研究，探索其在优化材料孔隙环境、增强活性位

点可及性方面的潜力，为实现高效、稳定的实际

应用提供新策略。
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