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电离辐射诱导金属有机框架的合成和功能化研究进展
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摘要 金属有机框架（MOFs）主要由水热/溶剂热法合成，其反应过程涉及高温、高压、长时间和高能耗。

尽管传统水热/溶剂热合成的MOFs具有高的结晶性，但其内部的孔结构单一，且具有有限的或缺乏特异性

的功能结构，极大限制其本征性能的提升和应用领域的拓展。因此，高效绿色合成具有高性能的功能MOFs

仍具有挑战性。电离辐射技术凭借其独特的活化机制与刻蚀效应，在晶态多孔材料的高效合成和功能化方

面展现出重要作用。本文概述了近年来基于电离辐射技术的MOFs合成与功能化的研究进展，重点涵盖伽马

射线与电子束辅助的原位合成策略，包括富缺陷MOFs及其异质结构的构建；同时介绍基于伽马射线与电子

束的后辐射改性方法，用于制备功能化MOFs并探讨其应用。

关键词  金属有机框架，电离辐射技术，辐射合成，辐射改性

中图分类号  TL13

DOI: 10.11889/j.1000-3436.2026-0019

CSTR: 32195.14.j.JRRRP.1000-3436.2026-0019

引用该文：

陈俊畅, 李春杨, 毛选之, 等 . 电离辐射诱导金属有机框架的合成和功能化研究进展[J]. 辐射研

究与辐射工艺学报, XXXX, XX(XX): XXXXXX. DOI: 10.11889/j.1000-3436.2026-0019.

CHEN Junchang, LI Chunyang, MAO Xuanzhi, et al. Research progress on synthesis and function‐

alization of metal-organic frameworks induced by ionizing radiation[J]. Journal of Radiation Re‐

search and Radiation Processing, XXXX, XX(XX): XXXXXX. DOI: 10.11889/j. 1000-3436.2026-

0019.

基金资助：国家自然科学基金（22425061, 22227809, 12305397）、江苏省自然科学基金（BK20230511, BK20250782）、国家

博士后创新人才计划（BX20240247）、苏州市基础研究项目（SJC2023001）、中国博士后科学基金（2024M762298）和新基

石科学基金会所设立的科学探索奖

第一作者：陈俊畅，男，1996年出生，2024年于苏州大学获得理学博士学位，博士后，从事辐射化学合成工作

通信作者：王殳凹，教授，博士生导师，E-mail: shuaowang@suda.edu.cn；张明星，副教授，硕士生导师，E-mail: 
zhangmx10@lzu.edu.cn
收稿日期：初稿 2026-01-28；修回 2026-03-10
Supported by National Natural Science Foundation of China (22425061, 22227809, 12305397), Natural Science Foundation of 
Jiangsu Province (BK20230511, BK20250782), the fellowship of China National Post-doctoral Program for Innovative Talents 
(BX20240247), Suzhou Fundamental Research Project (SJC2023001), China National Postdoctoral Science Foundation 
(2024M762298), and the New Cornerstone Science Foundation through the XPLORER PRIZE
First author: CHEN Junchang (male) was born in 1996, and obtained his doctoral degree from Soochow University in 2024. Now he 
is a post-doctoral at Soochow University, focusing on radiation-induced synthesis
Corresponding author: WANG Shuao, professor, doctoral supervisor, E-mail: shuaowang@suda.edu.cn; ZHANG Mingxing, 
associate professor, master's supervisor, E-mail: zhangmx10@lzu.edu.cn
Received 28 January 2026; accepted 10 March 2026



X X X X X X

XXXXXX⁃2

Research progress on synthesis and functionalization of metal-organic frameworks 

induced by ionizing radiation

CHEN Junchang LI Chunyang MAO Xuanzhi ZHANG Mingxing WANG Shuao

(State Key Laboratory of Radiation Medicine and Protection, School for Radiological and Interdisciplinary Sciences (RAD-X) and 

Collaborative Innovation Center of Radiation Medicine of Jiangsu Higher Education Institutions, Soochow University, Suzhou 

215123, China)

ABSTRACT Metal-organic frameworks (MOFs) are mainly synthesized via hydrothermal/solvothermal methods, 

which involve high temperature, high pressure, long time, and high energy consumption in the reaction process. 

Although traditionally synthesized MOFs exhibit high crystallinity, their pore structures are monotonous and lack 

specific functional groups, severely limiting the enhancement of intrinsic properties and the expansion of application 

domains. Consequently, the efficient and green synthesis of high-performance functional MOFs remains challenging. 

Ionizing radiation technology plays a key role in the efficient synthesis and functionalization of crystalline porous 

materials, leveraging its unique activation and etching effects. This review summarizes recent research on the 

ionizing radiation-based synthesis and functionalization of MOFs, covering in-situ gamma ray/electron beam 

radiation-assisted strategies for constructing defect-rich MOFs and heterostructures, as well as post-radiation 

modification methods for preparing functionalized MOFs and their subsequent applications.

KEYWORDS Metal-organic frameworks, Ionizing radiation technology, Radiation synthesis, Radiation 

modification
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学家，以表彰其在金属有机框架（Metal-organic 

frameworks， MOFs）开发领域的贡献［1-3］。MOFs

是一类由金属离子或金属簇与有机配体通过配位

键自组装形成的具有周期性网络结构的晶态多孔

材料［4］。在设计和构筑MOFs框架，依据网格化学

理论，以金属离子或离子簇为节点，有机配体为

连接体，进行有序配位自组装。相比于传统的无

机多孔材料和有机聚合物材料，MOFs具有极高的

比表面积和孔隙率、优异的结晶性、结构可设计

性和易于功能化等特点。基于金属离子、离子簇

和有机配体的多样性，研究者们已经合成出上万

种MOFs，其不仅在气体存储、分离纯化、吸附和

催化领域得到广泛应用，也在能源、生物、医药、

探测和传感等领域也具有良好的应用前景。

电离辐射技术，作为核技术的重要组成之一，

具有高科技、高效能和高质量等特征，已被广泛

应用于生产加工、环境治理、诊断治疗、探伤、

安检、育种、灭菌消毒等领域。电离辐射是一类

特殊的能量形式，作用于物质体系时，主要通过

非弹性散射或康普顿效应等物理过程转移能量，

使与之作用的分子发生电离或进入激发态；进一

步发生解离或离子分子反应等，产生瞬态活性物

种，引发或促进化学反应。相比于传统的热活化，

电离辐射诱发的化学过程具有独特的供能模式和

反应路径，能够实现在室温常压下活化反应体系、

原位创造和调控体系的氧化/还原氛围、产生辐射

刻蚀等效应。过去几十年内，利用电离辐射技术，

已成功制备大量无机纳米材料［5-6］和有机聚合

物［7］。近几年，学者们再次将电离辐射技术与多

孔材料交叉，成功合成或功能化一系列晶态多孔

材料［8-10］，包括共价有机框架［11-12］、MOFs［13-14］、

无机沸石［15-16］以及它们的衍生物［17-18］。本综述在

介绍金属有机框架及其合成方法和功能化的基础

上，重点概述了近五年来基于电离辐射技术的

MOFs合成与功能化。

1   金属有机框架合成与功能化

1.1　  金属有机框架合成　

MOFs作为一类新型晶态多孔材料，其独特的

结构与性能高度依赖于合成方法。合成方法学的

创新，也拓宽MOFs的设计边界与应用前景。传统
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水热/溶剂热法是合成MOFs的主要手段，通过调

控温度与压力，可实现高质量晶体生长，但也限

制其高效合成［4］。基于此，研究学者们探索一系

列新的MOFs合成路径，主要包括扩散法、微波辅

助合成法、机械化学合成法、电化学合成法和超

声化学合成法。

1.1.1　 水热/溶剂热法　

水热/溶剂热法是合成 MOFs 最通用的方法，

是合成经典MOFs的标准方法，包括HKUST-1［19］、

UiO系列［20］、MIL系列［21］、ZIF系列［22］、IRMOF

系列［23-24］等等。将金属盐和有机配体加入到一定

量的水或有机溶剂或它们的混合溶剂，密封后在

一定温度下加热一段时间，在液相或超临界状态

下诱导成核过程，促进MOFs晶体生长。水热/溶

剂热法可溶解常温下难溶的反应物，拓宽有机配

体和金属盐的选择，且高温高压下有利于生成热

力学稳定的MOFs。此外，水/溶剂热法操作简单，

制备出的MOFs结晶度高、纯度高。然而，水/溶

剂热反应条件苛刻，需要较高的反应温度、密封

的反应体系、较高的自生压力和较长的反应时间。

同时，该过程也存在能耗高、产率较低等缺点，

且存在由高温高压引起的安全隐患，对反应装置

的密封性能要求高。

1.1.2　 扩散法　

扩散法是一种绿色的MOFs合成方法，由浓度

梯度驱动反应。将金属盐与有机配体分别溶解于

不同溶剂中，通过缓慢扩散使两者接触，反应生

成晶体。扩散法包括H管扩散法、气相扩散法和

凝胶扩散法。扩散法反应条件温和，适合合成高

质量的MOF单晶，但其反应速率较慢，反应周期

通常需要数天至数周，且不具有普适性。

1.1.3　 微波辅助合成法　

微波辅助合成法是利用微波辐射与极性分子

或离子相互作用，通过偶极极化和离子传导，将

微波辐射能转化为热能，进行均匀、高效的物质

内部加热，促进化学反应进行。微波辐射作用于

MOF前驱体溶液时，在短时间内均匀加热反应体

系，促进成核和结晶过程，加速MOFs合成［25-26］。

微波辐射合成MOFs具有操作简单、快速、能耗低

等优势，且产物纯度高、结晶性优异、产率高。

然而，反应过程中存在高温高压，易发生爆炸风

险，且生产成本高。

1.1.4　 机械化学合成法　

机械化学合成法是一种利用机械力在低温固

相下促进化学反应的方法。机械化学合成MOFs是

将金属盐与有机配体置于球磨罐中，与球磨介质

混合一起进行机械研磨，通过研磨过程中产生的

机械能促进MOFs生成［27-28］。机械化学合成法操作

简单，反应过程易于调控，无大量溶剂废液产生，

且反应周期短、产量高［29-30］。然而，该方法不具备

普适性，合成出的MOFs材料的结晶性和孔性能较

差。

1.1.5　 电化学合成法　

电化学合成法是利用外加电能，诱导电极产

生反应物种或引发剂，促进MOFs合成［31-32］，包括

阳极合成法和阴极合成法。阳极合成MOFs是以金

属阳极，将有机配体溶于电解液，在外加电压诱

导下，金属阳极氧化析出金属离子，再自发地与

有机配体自组装生成MOFs。而阴极合成MOFs是

将金属盐和有机羧酸类配体同时溶于电解液，在

外加电压的驱动下，在阴极电解水产生氢氧根离

子，辅助有机羧酸类配体去质子化，促进MOFs合

成。电化学合成法的反应条件温和，能实现室温

常压下合成高纯度MOFs［33］，且适合在导电基底上

原位生长MOF 膜［34-35］。然而，电化学合成MOFs

不具备普适性，且生产成本高，难以实现批量化

生产。

1.1.6　 超声化学合成法　

超声化学合成法是一种利用超声波能量诱发

化学的绿色合成技术。高频超声波（20 kHz~

1 MHz）作用于 MOF 前驱体溶液时，产生空化效

应，在反应体系的局部形成瞬时的高温（5 000 K）、

高压（106 kPa）和极快的加热/冷却速率（>109 K/s）

等极端环境［36］。这些极端条件引发溶剂分解，产

生活性自由基，促进MOFs合成［37-38］。超声化学法

在室温常压下合成MOFs［39］，具有操作简单、反应

周期短、产率高等优势［40］。然而，超声化学法的

反应过程不易控制，易发生副反应，且设备成本

高，难以实现规模化生产。

1.2　  金属有机框架功能化　

尽管MOF具有可设计的孔道结构，但其内部

结构均一、孔道刚性、活性位点不足或骨架惰性，

导致其功能单一和性能受限，难以满足日益增长

的实际需求。通过定向的功能化，可在MOFs的金

属节点、有机配体、孔道内或表面引入特定活性
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位点或功能物种，从而实现对其性能按需定制。

MOFs常见的功能化策略主要有配体功能化、缺陷

工程和异质结构筑。MOF功能化不仅突破其本征

性能的瓶颈，也能赋予其新的功能，极大拓宽其

应用领域。

1.2.1　 配体功能化　

MOF配体功能化是指在MOFs的有机配体上

通过化学反应引入特定官能团（如羟基、氨基、

羧基、磺酸基、巯基、卤素以及手性基团等），从

而实现对 MOFs 的物理化学性能的精准设计和调

控［41］。MOF 配体功能化的核心在于通过改变

MOFs骨架的最基本的连接体，从分子层面直接调

控MOFs整体性能，主要分为预合成功能化和后合

成修饰两种路径。预合成功能化指在合成 MOF

前，预先制备好带有目标官能团的配体，通过

“自下而上”的一步法直接构筑功能化 MOF［42］；

而后合成修饰是在已合成好的、具有活性位点的

MOF骨架上进行二次化学反应，适用于难以直接

原位合成的MOF［43］。MOF配体功能化能有效调控

MOFs孔道内部的物理和化学环境［44-45］，包括空间

位阻、亲疏水性、酸碱性、荷电性等等，显著增

强对目标分子的识别、吸附、分离、催化等能力，

从而将其应用拓展至手性拆分、多相催化、质子

传导、荧光传感等前沿领域。

1.2.2　 缺陷工程　

缺陷工程作为一种强有力的改性策略，在调

节材料的物理-化学性能方面发挥着重要作用［46］。

MOF缺陷工程主要指通过物理/化学等手段，采用

原位/后合成手段对其内部结构进行刻蚀，在局部

造成节点/连接单元缺失，形成多级孔结构和新的

活性位点，将其从传统的“完美晶体”转变为一

种新型的“缺陷材料”，显著提升其物理和化学性

能［47-48］。缺陷的引入为母体MOF带来一系列关键

的积极效应：1）暴露更多不饱和配位金属位点以

增强吸附和催化；2）优化孔道尺寸与贯通性以提

升离子或气体的扩散和传质效率；3）显著增加比

表面积和孔体积；4）改变局部电子结构来调控光

学与电学性质。因此，MOF缺陷工程能有效突破

传统“完美MOF”存在活性位点不足、传质受限

和选择性欠佳等瓶颈，使其在吸附、分离与分离、

多相催化、能源存储及传感等领域展现出超越母

体MOF的潜力［49］。

1.2.3　 异质结构筑　

异质结材料作为一类新型的功能化材料，在

催化、光电、探测和传感等领域扮演着重要角色。

MOF异质结是指将MOFs与其他功能材料通过化

学或物理方式精准结合，形成具有紧密界面接触

和新型功能的杂化材料［50-51］。通过能带工程与界面

调控，协同发挥MOF异质结中各组分的优势，克

服单一MOFs在光、电等应用中普遍面临的电荷分

离效率低、稳定性不足及反应活性有限等关键瓶

颈［52］。在光催化领域，通过构建MOF异质结，不

仅能在材料界面处形成内建电场，定向驱动光生

电子与空穴的高效分离与迁移，还能利用MOF的

孔性能，提升传质速率，并实现对目标分子精准

识别和预富集，从而显著提升光催化效率。至今，

MOF异质结的应用已不限于传统光催化的领域，

逐渐拓展至电催化、传感、能源存储及气体分离

与纯化等领域，并展现出巨大的应用潜力［53］。

2   金属有机框架的辐射合成

电离辐射技术为MOFs的合成提供独特而高效

的路径。与传统溶剂热法相比，电离辐射技术可

在常温常压下驱动反应，通过溶剂分子辐解产生

的活性粒子，促进成核和晶化过程，从而实现

MOFs的快速、绿色合成。除了活化反应体系外，

电离辐射还伴生其它辐射效应，包括辐射刻蚀、

辐射氧化和辐射还原等等。协同利用这些效应，

实现了原位合成功能化MOFs。常用的电离辐射源

有高能电子束和钴-60伽马射线。

2.1　  电子束辐射合成金属有机框架　

2.1.1　 金属有机框架异质结的辐射合成及其用于

光催化降解有机物　

传统的水热/溶剂热法合成MOFs通常需要高

温高压和长的反应时间，不仅能耗高、效率低，

也限制其规模化生产和实际应用。为此，本课题

组创新性地将电离辐射技术应用于MOFs合成。利

用高能电子束辐射作为反应驱动力，在室温常压

下快速合成高结晶度的ZIF-8（图1）［13］，其比表面

积最高可达 1 868.7 m²/g，远超传统溶剂热法合成

的ZIF-8，并且整个合成过程的能耗降低约两个数

量级，时空产率（单位时间、单位反应体积内所

能获得的产物量）显著提升，凸显出辐射法在节

能与高效方面的双重优势。理论计算进一步揭示

电子束辐射体系下产生活性自由基物种大幅降低

2-甲基咪唑去质子化的能垒，从而极大地加速反应

的进行。此外，电子束辐射在促进MOF形成的同
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时，还产生辐射蚀刻效应。随着吸收剂量的增加，

ZIF-8局部产生缺陷结构，其孔隙结构从单一的微

孔变为包含介孔的多级孔体系。更为重要的是，

当剂量达到1 000 kGy时，过多的辐射能量沉积诱

导 ZIF-8 的表面结构重组，原位生长出高结晶的

ZnO，从而构建出独特的ZIF-8@ZnO异质结（图

1）［13］。相比于纯的ZIF-8，ZIF-8@ZnO具有光学半

导体性能，展现出优异的光催化性能。在模拟太

阳光照射下，ZIF-8@ZnO对有机染料亚甲基蓝具

有高效的光催化降解性能，显著优于单纯ZIF-8或

物理混合的ZnO/ZIF-8体系。这归因于ZIF-8@ZnO

独特结构的协同作用：1）多级孔结构对染料分子

的预富集作用；2）异质界面处有效的载流子分

离；3）孔道的限域催化效应。电子束辐射合成也

具有良好的普适性，不仅适用于ZIFs系列，还能

成功合成 HKUST-1、UiO-66、MIL-53、MIL-101

等多种经典MOFs材料［13］，为MOFs的绿色、快速

合成及功能化设计开辟一条全新路径。该研究不

仅首次将高能电子束辐射应用于MOFs的合成，实

现高效、低能耗的材料制备，更通过精准调控吸

收剂量，原位构建出具有增强光催化性能的

MOF@金属氧化物异质结，为多孔功能材料的设

计、制备及其在环境催化等领域的应用提供重要

的理论依据与技术支撑。

2.1.2　 高能金属有机框架材料的辐射合成　

高能金属有机框架（eMOFs）作为一种新型

含能材料在基础研究和工程应用领域备受关注。

eMOFs主要由含能富氮有机配体构筑而成，包括

三氮唑、四氮唑及其衍生物等等。传统溶剂/水热

法合成 eMOFs产率低、副产物多，且高温高压条

件下易发生爆炸，存在严重的安全隐患。因此，

需要发展温和反应条件用于合成 eMOFs。俄罗斯

科学院的Abkhalimov课题组［54］成功利用辐射技术

合成了基于四氮唑配体的 eMOFs，为绿色、高效

合成 eMOFs 开辟新路径。以 Zn(ClO₄) ₂ ·6H₂O 或

Cd(ClO₄)₂·6H₂O为金属前驱体，1H-四氮唑（1H-

Tz）为含能连接配体，在不同比例的H₂O/DMF混

合溶剂体系中，采用能量为 3 MeV、剂量率

185 Gy/s的电子加速器进行辐照，系统探究了溶剂

组成对产物结构、结晶度与产率的影响。结果表

明，对于 Zn 体系，在纯 DMF 中形成结晶相

Zn₅Tz₆ClO₄·6H₂O；而对于Cd体系，仅在纯水中获

得结晶相Cd₅Tz₆ClO₄·6H₂O。辐射法合成的Zn₅Tz₆

ClO₄·6H₂O和Cd₅Tz₆ClO₄·6H₂O的结构与溶剂热法

合成的产物同构，且BET比表面积与溶剂热法的

接近，但所得晶体尺寸为纳米至微米级，远小于

溶剂热法的。该工作证实辐射法合成 eMOFs的可

行性，为低温、低能耗、高纯度的含能MOFs制备

提供了新策略，对推动含能材料、多孔吸附及催

化等领域的发展具有重要理论与应用价值。

2.1.3　 路易斯酸碱对共存的金属有机框架的辐射

合成及其用于电催化还原二氧化碳　

传统MOFs多基于苯羧酸类配体构建，其在电

化学二氧化碳还原反应（CO₂RR）中倾向于生成

一氧化碳或甲酸等C1产物，对C2产物的选择性普

遍偏低。通过在 MOFs 内引入路易斯酸碱对

（Lewis pairs）活性位点可有效调控产物的选择性。

据此，上海大学的王亮研究员课题组采用电子束

图1　电子束辐射合成ZIF-8和ZIF-8@ZnO[13]

Fig 1　Synthesis of ZIF-8 and ZIF-8@ZnO via electron beam radiation[13]



X X X X X X

XXXXXX⁃6

辐射技术，成功合成铜基MOF材料，并深入研究

其用于电催化CO2还原［55］。通过电子束辐照前驱

体混合物，快速制备出以吡啶-2，4，6-三羧酸为

连接体、铜为金属中心的MOF（Cu（PTC））。其中，

配体中的吡啶氮作为路易斯碱位点，金属节点Cu2+

作为路易斯酸位点，在Cu（PTC）内构筑明确的路

易斯酸碱对，用于增强CO₂的化学吸附与活化能

力。电化学催化实验表明，在−0.88 V（vs. RHE）

电位下，Cu（PTC）催化CO2转化为C2产物的总

法拉第效率高达70.0%。电化学原位衰减全反射傅

里叶变换红外光谱与拉曼光谱表征还原反应过程

中的中间物种，证实*COH作为形成C2产物的关

键中间体存在。该工作不仅展示了路易斯酸碱对

在提升CO₂电还原选择性方面的显著作用，也凸显

电子束辐照合成法在快速构建功能化MOF材料中

的技术优势，从而推动MOFs在电催化CO2转化至

多碳产物领域的应用，为实现碳循环与可持续发

展目标贡献重要力量。

2.2　  伽马射线辐射合成金属有机框架　

2.2.1　 富缺陷且高结晶度金属有机框架的辐射合

成及其用于二氧化碳吸附　

传统的缺陷工程策略不可避免地导致MOFs结

晶度下降，甚至将其转变为非晶态产物。因此，

高效合成富缺陷且高结晶度MOFs仍具有巨大的挑

战性。本课题组采用电离辐射技术，协同利用辐

射活化和辐射刻蚀效应，平衡MOFs晶化和损伤过

程，突破“高结晶度”和“富缺陷”这一矛盾体，

成功构筑长程有序与局部无序共存的 MOFs。在

钴-60伽马射线辐射场中，辐照硝酸锌、苯并咪唑

和N，N-二甲基甲酰胺混合前驱体，在室温常压下

原位一步合成富缺陷且高结晶度ZIF-7［10］。辐射过

程具有独特的“活化-刻蚀”协同效应。一方面，

辐射体系中产生的活性自由基可促进金属节点与

有机配体的配位与结晶；另一方面，高能辐射可

直接或通过自由基攻击破坏已形成的 Zn−N 配位

键，从而在框架中产生金属空位和配体缺失缺陷。

通过二维¹³C−¹H固态核磁共振谱、X射线光电子能

谱、X射线近边吸收谱等先进表征技术，精确解析

缺陷的化学结构，包含Zn2+缺失而形成的未配位的

−NH结构和苯并咪唑缺失而产生的Zn−OH结构。

氮气吸附测试表明辐射合成的ZIF-7具有显著提升

的比表面积和多级孔结构。重要的是，这些原位

构筑的缺陷位点对CO₂分子表现出极强的亲和力，

从而极大地增强材料的对CO2的吸附能力。相比于

溶剂热法，辐射法制备的ZIF-7对CO₂的吸附容量

提升近一倍，且亨利系数也增加2~3倍，表明其在

低浓度CO₂捕集中具有潜在应用价值。该工作不仅

展示利用辐射技术在保持MOF高结晶度的前提下

实现可控、高效缺陷工程的可行性，突破传统缺

陷合成方法的局限，而且深刻阐明缺陷结构与气

体吸附性能之间的构效关系。

2.2.2　 多配体金属有机框架的辐射合成及其用于

氙/氪吸附分离　

混合配体的多元金属有机框架（MTV-MOFs）

因其能够精细调控其孔隙环境与化学性质，已被

广泛应用于气体储存、分离纯化、传感以及催化

领域。然而，当掺杂配体倾向于形成与母体框架

图2　伽马射线辐射合成富缺陷ZIF-7[10]

Fig.2　Synthesis of defect-rich ZIF-7 via gamma ray radiation[10]



陈俊畅等： 电离辐射诱导金属有机框架的合成和功能化研究进展

XXXXXX⁃7

不同的拓扑结构时，极易引发晶格不匹配与结构

紊乱，从而破坏母体MOF的结晶度或产生杂相，

这严重制约掺杂配体的掺入量和高性能 MTV-

MOFs 制备。针对这一挑战，本课题组首次利用

钴-60伽马射线辐射在常温常压下驱动化学反应，

成功实现对MTV-MOFs中掺杂配体的掺入量的突

破性提升，并以此大幅优化材料的气体分离性能。

通过掺杂咪唑配体，系统研究了双配体ZIF-7的辐

射合成［14］。有趣的是，辐射法合成的样品（Imₓ/

ZIF-7-radiation），在保持母体ZIF-7的拓扑结构下，

其咪唑的掺入量是溶剂热法的两倍（图 2）。理论

计算揭示，溶剂热反应路径中，苯并咪唑的去质

子化能垒低于咪唑的，热力学上更优先生成苯并

咪唑阴离子与锌离子配位；而在高能伽马射线辐

射下，自由基参与的两种配体的去质子化过程的

能垒均降至近乎为零，且均为放热反应，消除了

两者在反应活性上的差异，从而允许更多的咪唑

配体参与框架构筑。咪唑的引入使得 Im ₓ/ZIF-7-

radiation的BET比表面积，从几乎为零的纯ZIF-7，

升至 480 m²/g，并呈现出丰富的微孔分布。同时，

固态核磁共振与二维相关谱分析证实，咪唑在骨

架中呈均匀且有序分布，均质尺度约 19 nm。此

外，辐射也产生刻蚀效应，在材料中引入丰富的

结构缺陷。在这些结构优势协同作用下，Imₓ/ZIF-

7-radiation展现出卓越的Xe / Kr分离性能。静态吸

附实验表明，高掺量 Imₓ/ZIF-7-radiation对Xe和Kr

的吸附容量与亨利系数显著提升；动态柱穿透实

验进一步证明，对于Xe/Kr模拟混合气，Im₅/ZIF-

7-radiation 对Xe的保留时间超过30 min/g，分别是

ZIF-7-radiation 和 ZIF-7-solvothermal 的 6 倍和 15

倍。该工作不仅首次展示伽马射线辐射作为一种

强大的非热合成工具，能够通过独特的反应动力

学路径突破热力学限制，实现混合配体MOF掺入

量的有效提升，而且所合成的高性能材料在核燃

料后处理、稀有气体回收等关键分离领域展现出

巨大应用潜力。

2.2.3　 二维导电金属有机框架的辐射合成及其用

于超级电容器　

二维导电金属有机框架（2D-cMOFs）是一种

具有层状结构和显著电子导电性的框架材料，具

有大尺寸的一维孔道、高比表面积和延伸的二维π

-d共轭结构等特点，在超级电容器储能领域具有

潜在应用。然而，传统溶剂热法合成的2D-cMOFs

基的超级电容器仍面临比电容有限和能量密度较

低等不足。中国科学院上海应用物理研究所吴国

忠研究员课题组［56］首次利用辐射法在室温常压下

原位合成富缺陷二维导电MOF，并将其应用于高

性能超级电容器电极材料。通过钴-60伽马射线辐

射含有醋酸铜、2，3，6，7，10，11-六羟基三苯

（HHTP）、N，N-二甲基甲酰胺和氨水的混合前驱

体，直接合成出典型的铜基 2D c-MOF（Cu-CAT-

Rad）（图4），并与传统溶剂热法合成的样品（Cu-

CAT-Sol）进行系统对比。研究表明，辐射不仅诱

导MOF的结晶生长，还伴生辐射还原和辐射蚀刻

等效应，使得Cu-CAT-Rad在保持较好结晶性与孔

性能的同时，产生丰富的缺陷结构、更多的低价

态 Cu⁺金属中心和多级孔骨架。在电化学性能方

面，Cu-CAT-Rad在三电极体系中展现出卓越的储能

图3　伽马射线辐射合成高含量咪唑掺杂的ZIF-7[14]

Fig.3　Synthesis of high-content imidazole-doped ZIF-7 via gamma ray radiation[14]
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特性。在 0.2 A/g电流密度下比电容高达 508 F/g，

远超Cu-CAT-Sol的 285 F/g，并优于大多数已报道

的2D c-MOF材料。同时，材料表现出优异的倍率

性能、较低的电荷转移电阻和更快的离子扩散速

率。理论计算揭示，含有配体缺失的Cu-CAT结构

对Cl⁻离子的吸附能显著强于完整结构，且缺陷位

点不仅增强局域电荷密度，还促进离子吸附与电

荷存储动力学。进一步组装的对称纽扣电池在实

际器件层面验证其应用潜力。在 0.5 A/g 下实现

365.2 F/g的高比电容，能量密度达 50.72 W∙h/kg，

且在10 000次循环后容量保持率约91.6%，表现出

优异的电化学循环稳定性。该研究开发一种温和、

高效、可调控的合成策略，实现 2D c-MOFs的原

位缺陷构建，并且通过系统实验与理论模拟阐明

了缺陷结构对提升超级电容器性能的关键作用，

包括增加活性位点、优化孔隙环境、增强亲水性

和加速离子/电子传输。

2.2.4　 吡唑基金属有机框架的辐射合成及其用于

铀吸附　

MOFs因其结构可调、功能可设计、高孔隙率

和大比表面积等特点，已广泛应用于放射性铀酰

离子的去除。常用于铀吸附的MOFs主要包括羧酸

基MOFs和ZIFs，但它们仍存在明显的局限性，包

括化学稳定性、高效合成等等。据此，黑龙江省

原子能院赵弘韬研究员课题组［57］采用辐射技术，

在室温、开放空气条件下成功制备吡唑基MOFs，

并将其应用于含铀废水处理。通过钴-60伽马射线

辐射辐照 1，4-二（1H-吡唑-4-基）苯（H₂BDP）、

醋酸镍和DMF的混合溶液，直接制备结晶良好的

吡唑基MOF（NiBDP-γ），并实现十克级的规模化

制备［58］。研究发现，辐射不仅极大加速成核与结

晶动力学，还同步诱导结构损伤，产生丰富的缺

陷结构。在吸附性能方面，NiBDP-γ-10展现出卓

越的铀酰离子捕获能力。在pH=5、298 K条件下，

其最大吸附容量高达430.8 mg/g，远超传统溶剂热

法合成的NiBDP-s（326.3 mg/g）。DFT计算揭示，

缺陷产生的 −NH 和 −OH活性位点与铀酰离子的结

合能显著低于单纯孔道吸附，表明通过缺陷位点

的强配位作用实现对铀的高效捕获。该工作针对

核工业废水中铀资源回收与环境污染防治的迫切

需求，着眼于解决传统MOFs在强酸环境中稳定性

不足和合成过程反应条件苛刻等瓶颈问题，将辐

射技术引入吡唑基MOF的制备中。这不仅提供一

条节能、快速的吡唑基MOF合成新路径，更通过

辐射诱导缺陷工程实现吸附性能的显著提升，为

开发适用于放射性废水处理的高效、稳定吸附材

料提供重要思路。

3   金属有机框架的辐射改性

辐射改性技术为MOFs功能化提供创新策略。

利用高能射线辐射，可在不破坏MOFs主体骨架的

前提下，在其孔道内部或配体上诱发可控的物理

化学变化，实现对其性能的调控。与传统化学方

法相比，辐射改性过程绿色、高效，且具有出色

的空间选择性。

图4　伽马射线辐射合成富缺陷二维导电MOF[56]

Fig.4　Synthesis of defect-rich 2D conductive MOF[56]
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3.1　  电子束辐射改性金属有机框架　

3.1.1　 电子束辐射改性金属有机框架用于光催化

二氧化碳还原　

光催化二氧化碳（CO2）还原是实现其减排与

资源化的有效策略之一，但仍面临催化剂活性低、

选择性差等核心挑战。上海理工大学刘宁教授课

题组［59］将电离辐射改性技术用于MOFs缺陷工程，

实现对其电子结构、能带特性及表面反应位点的

有效调控，制备出高性能MOFs催化剂用于显著提

升光催化二氧化碳还原性能。该研究选择具有良

好结构稳定性与光活性的MIL-68（In） 作为母体

材料，通过电子束进行辐照处理，改变吸收剂量，

成功制备一系列缺陷工程化的 X-MIL-68（In） 催

化剂（图 5）。表征测试表明，辐照过程主要在有

机配体骨架中引入缺陷，并且材料整体晶体结构

与形貌得以保持，但比表面积随剂量增加而适度

下降。光催化性能测试表明，300 kGy 为最优吸收

剂量。该条件下制备的 300-MIL-68（In） 在可见

光驱动下的CO₂光还原反应中表现出卓越的催化性

能，其甲烷产率高达 87.5 μmol/g/h，且选择性达

到 74.8%，3 h累积CH₄产量为 262.5 μmol/g，性能

远超原始MIL-68（In），并展现出良好的循环稳定

性与结构耐久性。通过深入的光电化学测试与理

论计算，揭示缺陷的引入能增强CO₂的吸附与活

化，抑制了光生电子-空穴对的复合，优化材料的

能带结构和降低CO₂还原关键中间体形成的反应能

垒，从而促进多电子转移路径，有效推动CO₂向

CH₄的高选择性转化。该研究不仅证实电子束辐照

作为一种高效、绿色、可控的缺陷工程手段在

MOF材料改性中的巨大潜力，而且从原子尺度阐

明有机框架缺陷在光催化CO₂还原中的关键作用，

为理性设计高性能、高选择性的CO₂光还原催化剂

提供了重要的理论与实验依据。

3.1.2　 电子束辐射改性金属有机框架用于二氧化

碳捕集与转化　

MOFs功能化方法通常面临过程复杂、条件苛

刻、成本高及可能破坏结构完整性等难题。中国

科学技术大学的马骏教授课题组［60］利用可控的电

子束辐照技术，实现可规模化的MOFs辐射改性，

显著提升其对二氧化碳的捕获与光催化转化性能。

该研究基于工业电子加速器产生的电子束，在室

温常压下对包括HKUST-1、MIL系列和ZIF-8在内

的多种 MOFs 进行快速、均匀的辐照处理。以

HKUST-1为例，经 50 kGy剂量辐照后，其在 298 K

和100 kPa下的CO₂吸附容量从4.04 mmol/g提升至

4.71 mmol/g，对模拟烟气（CO₂/N₂=15∶85）的吸

附选择性从54.2显著提高至89.1。同时，在可见光

照射下，其光催化CO₂还原为CO的产率提升约一

倍，达到 153.7 μmol/g/h。通过原位X射线衍射红

外光谱、同步辐射X射线吸收谱、固态核磁共振

及密度泛函理论计算等多重表征手段，系统阐明

上述辐射诱导的结构演变与性能增强之间的构效

关系。该研究不仅为高性能MOF吸附剂/催化剂的

绿色、规模化制备提供参考，也对推动二氧化碳

捕获与资源化利用技术的实际应用具有重要启示。

图5　电子束辐射改性MIL-68(In)[59]

Fig.5　Radiation modification of MIL-68(In) by electron beam[59]
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3.1.3　 电子束辐射改性金属有机框架用于铀吸

附　

开发高效铀吸附材料对于核能的可持续发展

至关重要。烟台大学刘伟教授课题组［61］利用电子

束辐射后修饰策略，对镧系金属有机框架MOF-76

进行缺陷工程化改造（图 6），显著提升其对六价

铀（U（VI））的吸附性能。研究发现，在吸收剂量为

120 kGy条件下辐射改性的MOF-76对U（VI）的去

除效率达到最高。表征测试证实，电子束辐照在

保持MOF-76整体骨架结构和稳定性的同时，引入

高浓度的缺陷，形成丰富的−COOH和−OH结合位

点，从而增强对U（VI）的亲和力。吸附实验表

明，辐射改性的MOF-76在pH=4时吸附效果最佳，

其最大吸附容量约为 122 mg/g，高于原始材料的

100 mg/g，且在不同竞争离子存在下仍保持良好选

择性。X射线光电子能谱分析进一步揭示，辐照诱

导的Tb−OH和−COOH缺陷位点为U（VI）提供额

外的配位点，强化铀酰离子与材料之间的相互作

用。该研究拓展高能辐射与多孔晶体材料结合的

应用前景，对推动核能可持续发展和放射性废水

治理具有重要意义。

3.1.4　 电子束辐射改性制备贵金属负载的金属有

机框架　

挥发性有机物是重要的空气污染物，传统催

化氧化方法中贵金属催化剂成本高、效率有限。

为此，上海理工大学张晓东教授课题组通过电子

束辐射改性制备UiO-66负载铂催化剂，用于低温

催化降解挥发性有机物乙酸乙酯［62］。该研究采用

UiO-66 作 为 载 体 ， 通 过 不 同 剂 量（100 kGy、

300 kGy、500 kGy）的电子束辐照进行结构改性，并

负载质量分数为0.5%的铂纳米颗粒，制备Pt/UiO-

66-X 系列催化剂。表征结果表明，适量辐照

（100 kGy）可调控Pt的电子状态和载体结构，提高

Pt⁰/Pt²⁺比例，促进电子从Zr向Pt转移，从而增强

催化活性。催化性能测试显示，Pt/UiO-66-100在

低温下表现出最优的乙酸乙酯降解效率，其T10、

T50和T90均低于未辐照样品，且具有良好的耐水

性、热稳定性和循环使用性。该研究通过电子束

辐照与低载量贵金属的结合，为高效、稳定、低

成本的VOCs催化材料设计提供新策略。

3.2　  伽马射线辐射改性金属有机框架　

3.2.1　 伽马射线后辐射合成金属有机框架异质

结　

传统MOF基异质结合成方法中普遍存在苛刻

反应条件对MOF结晶度的破坏、异质界面晶格不

匹配导致的杂质相生成以及工艺繁琐、能耗高等

问题。本课题组利用伽马射线辐射进行后修饰，

创新性地将电离辐射技术用于MOF异质结构筑。

通过高能伽马射线同时实现MOF骨架的原位刻蚀

与金属节点的原位还原与转化，在温和条件下一

步构建出催化性能显著增强的MOF异质结构（图

7）。将经典的铜基MOF（HKUST-1）分散于甲醇

溶液中，直接置于钴-60伽马射线下辐射。辐射过

程中，伽马射线产生双重效应。一方面，其能量

足以直接断裂部分有机配体与金属节点的化学键，

对HKUST-1骨架进行可控蚀刻，形成丰富的缺陷

和多级孔结构；另一方面，辐射活化甲醇溶剂，

产生强还原性的·CH₂OH自由基，这些自由基可

将骨架中部分Cu²⁺离子还原为Cu⁺，进而在MOF

的骨架表面或内部原位成核、生长，形成氧化亚

图6　电子束辐射改性MOF-76[61]

Fig.6　Radiation modification of MOF-76 by electron beam[61]
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铜（Cu₂O）纳米颗粒。最终，成功制备出HKUST-

1@Cu₂O 异质结［63］。此外，随着吸收剂量增加，

Cu₂O的含量逐步提高，材料的比表面积相应下降，

并出现介孔分布。进一步研究HKUST-1@Cu2O 异

质结对 4-硝基苯酚还原成 4-氨基苯酚的催化性能。

结果表明，经 250 kGy 剂量辐照制备的 HKUST-

1@Cu₂O异质结表现出超高的催化活性，其反应速

率常数k高达1.06 × 10⁻² s⁻¹，比初始HKUST-1提升

近两个数量级，并在 3.5 min内实现近 100%的转

化。该研究不仅首次证明伽马射线辐射可作为构

建MOF基异质结构的一种强有力的后合成工具，

而且为开发高性能多相催化剂提供新思路。该方

法具有普适性潜力，有望扩展到其他MOF乃至更

广泛的晶态多孔材料体系，通过精准的辐射化学

调控，创制出更多具有新颖结构和卓越功能的衍

生材料，推动其在催化、传感、能源与环境等领

域的应用。

3.2.2　 伽马射线辐射改性制备氰基功能化金属有

机框架用于光催化铀去除　

氰基光催化剂在高效提取铀方面展现出潜力，

但其绿色合成仍然是一项重大挑战。中国科学技

术大学的马骏教授课题组提出利用伽马射线辐照

在室温常压水溶液中实现ZIF-8原位氰基功能化的

绿色制备，并成功将其用于高效光催化去除与回

收水溶液中的铀。该研究以经典沸石咪唑盐骨架

材料ZIF-8为模型，巧妙利用其结构中的咪唑环作

为“内置”氰源，通过辐射氧化将部分咪唑转变

为氰基基团［64］。在N₂O饱和对水溶液体系中，通

过钴 -60 伽马射线辐射，产生大量羟基自由基

（·OH），其可选择性地攻击咪唑环，引发环开环反

应，最终在ZIF-8骨架上原位生成氰基基团，得到

功能化材料ZIF-8-CN（图 8）。氰基的引入拓展材

料对可见光的吸收，带隙从 5.31 eV降至 2.83 eV，

并且通过其强吸电子效应优化能带结构，显著促

进光生载流子的分离与传输。在模拟含铀废水的

实验中，ZIF-8-CN对铀酰离子表现出极强的亲和

力与高还原活性，其对铀的饱和吸附容量高达

1 532.4 mg/g。原位漫反射红外傅里叶变换光谱技

术进一步捕捉到铀的逐步还原过程，为反应机理

提供了直接证据。该研究发展一种绿色、可持续

的MOF原位氰基功能化策略，展示出辐射化学在

温和条件下对材料精准功能化的巨大潜力。

图7　伽马射线后辐射合成HKUST-1@Cu2O
[63]

Fig.7　Post-synthesis of HKUST-1@Cu2O via gamma ray radiation[63]

图8　伽马射线后辐射合成ZIF-8-CN[64]

Fig.8　Post-synthesis of ZIF-8-CN via gamma ray radiation[64]
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3.2.3　 伽马射线辐射诱导的金属有机框架表面改

性　

传统MOF性能调控多依赖于重新合成或复杂

化学修饰，在稳定性、可控合成、规模化制备等

方面存在局限性。据此，中国科学院上海应用物

理研究所李林繁研究员课题组［65］报道一种利用伽

马射线共辐照技术在四氢吡喃水溶液中对金属有

机框架MIL-101（Cr）进行表面改性的创新方法，

旨在不改变其中心金属离子与有机配体的前提下，

显著提升材料的比表面积和实现表面亲水性调控。

该研究将MIL-101（Cr）粉末分散于不同浓度的四

氢吡喃水溶液中，在室温下利用钴-60伽马射线进

行辐照，通过辐射诱导的接枝反应实现表面功能

化。伽马射线使水分子及四氢吡喃发生辐射分解，

产生羟基自由基（·OH）、氢原子（·H）等活性物种；

同时，伽马射线也在MIL-101（Cr）的有机配体上

产生苯甲酰自由基。这些自由基相互偶联，使四

氢吡喃的开环产物以共价键形式接枝到 MOF 表

面，从而引入大量亲水性羟基。通过傅里叶变换

红外光谱与X射线光电子能谱证实了羟基的成功

引入及共价键合；X射线衍射分析表明，该辐照条

件未破坏MIL-101（Cr）的晶体结构；扫描电镜显

示改性后颗粒尺寸略有增加，说明表面形成有机

接枝层。重要的是，改性后MIL-101（Cr）的比表

面积由原始的 1 520 m²/g 大幅提升至 3 247 m²/g；

水接触角则由 156.7°降至 53.7°，实现从超疏水到

亲水的转变。该研究提供的辐射接枝方法具有操

作简便、条件温和、无需使用有害化学试剂、且

能保持MOF骨架完整性等优点，为MOF的表面性

能定制提供一种普适、高效的新途径。

4   总结

本综述详细概述了近五年电离辐射技术在

MOFs合成和功能化方面的研究进展。电离辐射技

术为MOFs材料的合成和功能化提供独特的手段。

在合成方面，它突破传统热活化的局限，以常温

常压、快速高效的路径实现MOFs制备。在功能化

方面，其伴生的多重效应能够精准诱导骨架产生

缺陷、构建活性位点或异质结，从而深度提升

MOFs的吸附、分离、催化、储能等性能。此外，

电离辐射技术的突出优势在于其环境友好、操作

简便、处理速度快，且无需引入外部化学试剂或

高温等苛刻条件，彰显其在MOFs合成与功能化中

的广阔应用前景，有望为功能化MOFs的高效、规

模化生产开辟新的路径。
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