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摘  要：金属-有机框架材料是一种由金属离子或金属簇与有机桥联配体通过配位作用组装形成的新型无机-有机复合多孔材

料。无机、有机组分在分子水平的复合使得框架材料能够兼具无机和有机基元各自的特点和性能并产生协同作用，有序微孔

则为组装客体分子实现光子学性能的调控甚至新光子功能的出现提供了可能。金属-有机框架材料在发光和非线性光学等光子

学领域的应用正受到越来越多的关注。本文系统总结了国家自然科学基金重点项目“有序微孔材料的光子功能构筑基础研究”

的最新成果，包括金属-有机框架材料的设计思路和可控制备方法，以及有机染料、钙钛矿量子点在有序微孔金属-有机框架

材料中的组装，并对今后的发展方向和应用前景作了展望。 
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Development of Photonic Functional Metal-Organic Frameworks 
 

CUI Yuanjing, QIAN Guodong 
(State Key Laboratory of Silicon Materials, School of Materials Science and Engineering,  

Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

 

Abstract: Metal-organic frameworks (MOFs) are a novel type of inorganic-organic hybrid material, which is composed of metal ions 
or metal clusters and organic bridging ligands through coordination. The combination of inorganic and organic components in the 
MOFs can possess the characteristics and performances of inorganic and organic elements simultaneously, and realize the cooperative 
optimization. Furthermore, the ordered micro-pores can be used to encapsulate the guest molecules within the MOFs to generate 
novel photonic functions. Therefore, the design and construction of MOFs for photonics applications become popular. This paper 
summarized the latest results obtained from a research project ‘Investigation of photonic functions based on ordered microporous 
materials’ supported by the National Natural Science Foundation of China, i.e., the design and controllable preparation methods of 
metal-organic frameworks, and the encapsulation of organic dyes and perovskite quantum dots in ordered microporous of the MOFs. 
In addition, future development and application prospects of the MOFs were also discussed. 
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光子功能材料涉及光的产生、转换、存储、显

示等过程，是光电子技术的物质基础，在信息通讯、

生命科学、照明显示和环境能源等领域有着十分重

要的应用。传统的光子功能材料通常分为无机和有

机光子功能材料 2 大类，无机光子功能材料具有很

好的晶体结构和能带，能够通过组分掺杂和能带调

控进行性能优化，但是无机材料通常需要高温制备，

掺杂工艺复杂，难以在柔性基底上制备器件，不能

用于柔性器件的构筑。有机光子功能材料具有易制

备和低成本的潜在优势，与无机光子功能材料相比，

有机光子功能材料更容易在玻璃、塑料、金属箔片

上直接生长而不需要严格的晶格匹配。但是有机光

子功能材料也存在较多缺点：1）光稳定性以及热稳

定性差；2）由于无序的结构，导致传输困难，载流 
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子浓度低，效率还有待提高；3) 固体状态下容易产

生发光性能的浓度淬灭，严重影响了实际应用。因

此能够结合无机和有机两类材料各自优点的无机-

有机复合材料就成了当前光子功能材料研究的热点

和前沿领域，并取得了大量进展[1‒5]。然而，无机-

有机复合材料也还存在着很多问题，例如由无机和

有机组分简单共混得到的复合材料存在成分偏析，

会导致其光学性能的不均匀，从而很难获得优异的

光子功能。此外，无机和有机组分在化学结构和电

子结构上存在严重失配，给调控和提升材料的光子

学性能带来极大的挑战。 

20 世纪 90 年代兴起的金属-有机框架材料

(Metal-Organic Frameworks，MOFs)是一种由金属离

子或金属簇与有机桥联配体通过配位作用组装形成

的新型无机-有机复合多孔材料，已成为无机-有机复

合材料领域的重要研究对象和发展方向之一[6‒17]。在

金属-有机框架材料的组装过程中，通过不同金属离

子与有机配体的选择与组装便可获得大量的新颖结

构，此外，还能够通过对有机配体的后合成修饰等

方法实现框架材料结构的剪裁和调控。与沸石分子

筛等无机多孔材料相比，金属-有机框架材料表现出

更大的结构可变、可调特性以及更为丰富的物理化

学性质。在金属-有机框架材料中，无机金属离子与

有机配体通过配位作用实现分子水平的复合，形成

的有序微孔不仅可以产生超高的比表面积，而且为

客体分子的有序组装提供了途径。因此，不仅无机

金属离子或有机配体能够提供发光、非线性光学等

光子功能，而且孔道内组装的客体分子或离子也能

够产生光子功能。另外，金属-有机框架材料的光子

学性能与化学环境、配位构型、晶体结构以及孔道

内客体分子的取向排列和聚集形态也都密切相关，

这就为实现光子学性能的合理设计与调控甚至产生

新的光子功能提供了有效途径，因而在荧光探测、

发光与显示和生物医学等领域都具有极大的应用价

值，相关研究已成为化学和材料科学的一个新兴方

向与热点领域[18‒27]。国家自然科学基金重点项目

“有序微孔材料的光子功能构筑基础研究”围绕有

序微孔金属-有机框架材料的光子功能设计与可控

制备等关键问题，研究了金属-有机框架材料的设计

理论、组装规律和制备技术，探索了有机染料、钙

钛矿量子点等客体基元在有序微孔金属-有机框架

材料中的组装，建立了金属-有机框架材料薄膜的  

制备技术，本文将着重介绍该项目取得的一些最新

进展。 

1  微孔金属-有机框架材料的结构设计 

目前报道的大部分金属-有机框架材料的合成与

制备往往带有随机性，对金属中心、有机配体以及客

体分子之间的各种相互作用及能量传递对发光、非线

性光学等光子性能的协同影响及其作用机制尚不明

确，对框架结构与光子功能的关联和调控仍然缺乏有

效的设计思路和理论指导。该论文从配体分子的结

构、金属离子外层轨道电子的填充状态及其配位能力

出发，通过优化有机配体的种类及取代基、金属离子

的电子构型，制备获得了一系列不同晶体结构的新型

微孔金属-有机框架材料，研究了金属离子、配体分

子、晶体结构等对框架材料晶体结构和光子功能的影

响规律[28‒40]。通过选取尺寸不同的具有大 π 共轭基

团并具有与金属离子配位能力的线型二羧酸分子作

为配体，并调整配体上的功能基团，与锆离子配位制

备了一系列结构相同、尺寸可在 0.1 nm 范围内连续

调控(0.32~0.72 nm)(图 1)、具备三角形亚纳米孔道结

构的含锆的金属-有机框架材料 MIL-140s[28]，研究了

配位分子和合成工艺参数对孔径大小、孔道结构及晶

体结构的影响规律。合成获得的有序微孔材料

MIL-140s 表面具有负的表面电荷态，且其孔道内具

有独特的静电势分布，通过孔道内化学基团的调控可

改变静电势的分布，孔道内电子云的分布则可触发多

种与有机离子间的相互作用。基于这一优势，研究了

在静态筛分过程中 MIL-140s 对有机离子的由外而内

的多层级识别机制及机理：MIL-140s 晶体表面带负

电荷，其负的表面电荷对有机离子具有静电作用，连

续可调的孔径尺寸具有尺寸排斥效应，孔道内周期性

排布的静电势可触发多种主客体相互作用，π-π作用，

离子-π 作用，氢键作用等。基于这种多层级识别作

用，可以实现对多种有机分子的识别与分离。 

Fe3+离子是人体内必需的一种微量元素，在氧

的运输、储存等多个生物过程中都起着非常重要的

作用，然而目前金属-有机框架材料对 Fe3+的荧光检

测大多局限于荧光淬灭机制，检测结果易受 Fe3+离

子光吸收的影响。针对这一问题，选用 2-(4-吡啶基)

对苯二甲酸(H2pta)和 4,4’-联苯咪唑(bimbp)两种有

机配体与钴离子配位合成了双配体的钴基金属-有

机框架材料 ZJU-109[29]。通过时间分辨荧光光谱结

合理论计算分析了金属-有机框架材料 ZJU-109 中

两种有机配体的能级结构，揭示了配体分子与待检

测物 Fe3+离子的作用方式及其对电子转移和能量传

递过程的影响规律，理论计算结果表明 pta 配体的
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HOMO 能级为–2.696 71 eV，低于 bimbp 配体的

HOMO 能级(–1.817 22 eV)，因此在框架材料中，当

没有 Fe3+离子存在时，bimbp 配体与 pta 配体之间能

够发生光致电子转移，从而淬灭了框架材料中

bimbp 配体的荧光发射，当溶液中有铁离子存在时，

铁离子与 pta 配体形成配位，其 HOMO 能级降低至

−5.534 1 eV，导致 bimbp 无法与 pta 配体发生光致

电子转移，因此引起 bimbp 配体的荧光发射增强，

实现了对 Fe3+离子的增强型荧光检测，在水溶液中

检测铁离子的检测限达 0.053 µmol/L。 

 

图 1  (a)MIL-140s 的晶体结构；(b)MIL-140s 的三角形褶皱孔道；(c)MIL-140s 孔道内的静电势(ESP)分布，红色代表富电子

区域，蓝色电表缺电子区域；(d)一维 Zr—O 链 
Fig. 1  (a) Chemical Structures of MIL-140s. (b) Connolly surface of the fluctuant triangular channels running through the structure. 

(c) Perpendicular views of the 1D chains of Zr–O clusters. (d) Depiction of the bridging ligand precursors 

采用有机配体 5-(4-羧酸苯氧基)间苯二羧酸

(H3cpia)与硝酸镝通过溶剂热法合成了 1 种层状的金

属-有机框架材料 Dycpia[30]。单晶 X 射线衍射数据表

明，Dycpia 属于三斜晶系，空间群为 P1。单胞中含

有 1 个 Dy 原子、1 个 cpia 配体和 2 个 DMF 分子。所

有 Dy 原子都采用相同的配位环境，Dy 原子采用 8 配

位的方式，其中 2 个 O 原子来自 2 个 DMF 分子，另

外 6 个 O 原子来自 cpia 配体的羧基；有机配体有 2

种配位模式，每个有机配体含有 3 个羧基，其中 2 个

羧基分别和 2 个 Dy 原子形成了螯合的配位模式，另

外 1 个羧基的 2 个 O 原子和 2 个 Dy 原子形成顺顺双

齿的配位模式(图 2)。2 个相邻的Dy 和羧基进行配位，

形成双金属核的次级构建单元Dy2(COO)6，Dy2(COO)6

和有机配体桥联形成二维层状结构，二维层状结构再

以分子间的相互作用力、氢键和苯环之间的 π-π 键堆

积，形成致密的三维网络结构。变温荧光光谱测试表

明：随着温度的升高，金属-有机框架材料 Dycpia 中

Dy3+的4I15/2→
6H15/2 (455 nm)跃迁的荧光强度随着温度

的升高而明显升高，而其 4F9/2→
6H15/2(485 nm)跃迁的

荧光强度随着温度的升高而明显降低，两者的积分强

度之比与温度符合Δ=4.65exp(−1 837.14/T)+0.091的规

律，可实现对温度的比率型荧光传感。 

2  光功能基元在微孔金属-有机框架 
材中的组装 

优化增强和发展新的光子功能是拓展金属-有

机框架材料应用的关键。目前，使用有机光功能分

子作为桥连配体或采用稀土离子作为金属中心是金

属-有机框架材料获得光子功能的 2 个主要途径。然

而由于受到配位能力、配位方式、空间位阻等多重

因素限制，大量具有优异性能的有机分子无法用作

桥连配体，框架材料的光子功能单调、性能较差，

且难以通过自身的组成和结构实现调控。针对这一

问题，我们充分发挥金属-有机框架材料具有有序微

孔结构的独特优势，通过扩散、离子交换或原位生长

的方式在微孔金属-有机框架材料孔道中引入有机染

料、量子点等光功能基元构筑主-客体复合体系，详

细研究了孔道结构、大小、亲疏水性质对光功能基元

的进入、生长、分布及排列状态的影响，阐明了功能

基元在受限纳米孔道中的光子学行为，揭示了它们与

框架材料的相互作用机理，建立了微孔金属-有机框

架材料后功能修饰的原理及方法[41‒47]。 
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图 2  金属-有机框架材料 Dycpia 的晶体结构 
Fig. 2  Crystal structure of metal-organic framework Dycpia 

将染料分子DMASM组装到具有一维孔道的金

属-有机框架材料 ZJU-68 中，通过孔道的约束效应

使染料分子在框架材料晶体中定向排列。这种分子

排列通过电子密度成像的方式进行了表征，利用这

种各向异性的发射性能并将框架材料 ZJU-68 的晶

体端面作为自然谐振腔，获得了从可见到近红外激

发的单纵模线偏振激光[41]。此外，通过离子交换方

式，将 2 种吡啶季铵盐类阳离子型染料 DSM 与

DABP 装载进入阴离子型金属 -有机框架材料

bio-MOF-1-2Me 晶体中[42]。利用框架材料的孔道限

域作用，显著减少了聚集诱导荧光淬灭效应，从而

提高发光效率，使 2 种染料的量子效率分别从溶液

状态的 0.61%与 0.94%提高到 45.23%与 36.37%。通

过两步组装策略，将 2 种染料高量、高效地装载进

框架材料中，用其规则的晶体形貌和晶体表面提供

天然的谐振腔结构，实现了在 532 nm 泵浦下的双波

段受激发射(615 nm 和 685 nm)。 

金属卤化物钙钛矿量子点作为一类新型发光材

料已引起了广泛关注和研究，但其化学稳定性差，

极大阻碍了它的实际应用。利用金属-有机框架材料

的多孔特性，通过离子交换法首先将 Pb2+离子引入

到微孔金属-有机框架材料 ZJU-28 的孔道中，再将

其浸入甲基溴化胺(MABr)的乙醇溶液中，使 Pb2+

与 MABr 结合，从而在 ZJU-28 孔道中原位形核生

长出钙钛矿量子点 MAPbBr3(图 3)[43]。由于金属-有

机框架材料 ZJU-28 的限域作用，获得的主客体复合

材料 ZJU-28MAPbBr3具有优异的发光性能，荧光

量子效率高达 51%；同时还表现出优异的多光子激 

 
图 3  含钙钛矿量子点的微孔金属-有机框架材料 ZJU-28MAPbBr3的合成示意及其荧光光谱 

Fig. 3  Schematic synthesis of ZJU-28 MAPbBr3 and the optical images of a single ZJU-28, ZJU-28 Pb2+, and ZJU-28 MAPbBr3 
upon excitation of 365 nm 
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发荧光性能(图 4)，在 2 100 nm 波长的激发下，其

五光子吸收截面为 5.3×10‒136 cm10·s4·photon‒4。光稳

定性测试结果显示：单纯的量子点 MAPbBr3在 120 s

后，其发光强度几乎衰减为 0，而 ZJU-28MAPbBr3

在 100 min 后仍能维持初始荧光强度的 94%，表现

出优良的光稳定性。 

 
(a) Two-photon excited luminescence excited at 960 nm             (b) Three-photon excited luminescence excited at 1440 nm 

 
(c) Four-photon excited luminescence                                          (d) Five-photon excited luminescence  

excited at 1 800 nm                                             excited at 2100 nm 

 
 (e) Multiphoton-excited photostability of a single ZJU-28 MAPbBr3    (f) Multiphoton-excited photostability of a single ZJU-28 MAPbBr3 

 upon femtosecond laser excitation at 960                          upon femtosecond laser excitation at 1 440 nm 

图 4  ZJU-28MAPbBr3的多光子激发荧光发射光谱 
Fig. 4  Multiphoton-excited upconversion luminescence and photostability of ZJU-28 MAPbBr3 
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此外，还使用多孔金属-有机框架来控制 Pb2+

缓慢释放到反应溶液中来减缓钙钛矿晶体的生长速

率，从而合成无基底支撑的独立式高质量钙钛矿微

片晶体(图 5)。从 bio-MOF-1Pb2+晶体中缓慢且持

续释放的铅离子与 MABr 或 CsBr 反应，最终形成

高质量的 MAPbBr3 或 CsPbBr3 微片状晶体，通过粉

末 X 射线衍射测试对产物结构进行了表征确认。在

480 nm (单光子)，960 nm (双光子)，1 230 nm (三光

子)，1 800 nm (四光子)以及 2 100 nm (五光子)飞秒

激光激发下，MAPbBr3和 CsPbBr3微片型单晶显示

出强烈的绿色发光[44]。随着多光子激发过程涉及阶

数的增加，钙钛矿微片单晶的荧光发射峰位逐渐红

移，荧光带逐渐窄化并出现发射带左右不对称的现

象。这些结果表明在发射过程存在重吸收的影响。

所得的MAPbBr3和CsPbBr3微片型单晶表现出优异

的多光子激发发射行为，不仅有上述高达五光子    

(2 100 nm)激发的光致发光，还表现出高达三光子  

(1 230 nm)泵浦的受激辐射现象，其中 CsPbBr3表现

出低的三光子泵浦受激辐射阈值为 159 mJ/cm2。 

现有的紫外/蓝光激发的稀土荧光粉由于稀土

离子发光峰尖锐、发光峰位可调性差，存在白光显色

指数低、与自然白光差异较大、且发光量子效率不高

的严重缺陷。针对这一问题，将香豆素 6(Cou-6)、罗丹

明 6G(R6G)和罗丹明 101(R101)3 种染料分子同时装载

到金属-有机框架材料 ZJU-28 中(图 6)，利用孔道的限

域效应使染料分子的量子效率大幅提高，并通过对不

同染料组分之间能量传递过程的调节实现光谱匹配，

成功获得了兼具高显色指数(88)和高发光效率(82.9%)

的荧光粉ZJU-28Cou-6/R6G/R101，利用蓝光LED 芯片

激发制备出光效高达 126 lm/W 的白光LED[45]。 

 
图 5  MAPbBr3和 CsPbBr3微片型单晶的 MOF 受限策略辅

助合成示意 
Fig. 5  Schematic synthesis of MAPbBr3/CsPbBr3 single 

crystals via the MOF confinement strategy     

3  微孔金属-有机框架材料薄膜的制备 
与气体荧光传感 
金属-有机框架材料薄膜在荧光传感领域具有

极大的潜在应用前景，然而目前利用原位晶化法和

逐层沉积法制备出的框架材料薄膜通常具有脆性较

大、可加工性能差的缺点，不利于荧光传感器件的制

备。针对这些问题，研究了金属-有机框架材料薄膜

器件的制备技术，探索了在硅片、ITO 玻璃等衬底上

制备高质量金属-有机框架材料薄膜的方法[48‒51]。 

 
图 6  染料分子 Cou-6、R6G 和 R101 在微孔金属-有机框架材料 ZJU-28 中的组装、能量传递与白光发射 

Fig. 6  Schematic illustration of the encapsulation of Cou-6, R6G, and R101 into ZJU-28 for white light emission and description of 
FRET processes inside of ZJU-28 Cou-6/R6G/R101 when excited by blue light 

选用高度稳定的纳米金属-有机框架材料 Al- 

MIL-53-NO2 与聚偏氟乙烯(PVDF)混合制备获得

了一种柔性的金属-有机框架材料薄膜(图 7)[48]，

其中框架材料 Al-MIL-53-NO2 的含量高达 70%，

该混合基质膜表现出较为理想的柔性和可加工性

能，更有利于其在荧光传感器中的实际应用。由

于 Al-MIL-53-NO2 颗粒的均匀分布和框架材料的

永久孔隙率使得该薄膜显示出良好的水渗透通

量，同时也使得在检测过程中分析物能够和框架

材料之间完全接触，利用该薄膜制成的传感器对

H2S 具有优异的选择性和灵敏度，其检测限低达

92.31 nmol/L。 
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(a)                                (b) 

 

(c) 

图 7  (a) Al-MIL-53-NO2的三维结构；(b)PVDF 的结构；(c)混合基质膜的制备过程 
Fig. 7  (a) 3D framework structure of Al-MIL-53-NO2. (b) The structure of PVDF. (c) Process for formation of mixed-matrix 

membranes 

开展对硫化氢、氨气、二氧化硫等气体的快速、

高灵敏的荧光检测在工业生产中有着极大的应用前

景，利用后修饰方法制备了金属-有机框架材料薄膜 

MIL-100(In)@Eu3+/Cu2+，在室温下实现了对硫化氢

气体的荧光增强型检测[49]，检测限可达 0.535×10–6，

理论计算结果表明该框架材料薄膜的荧光传感是基

于硫化氢气体与 Cu2+的强结合力。在框架材料薄膜

中，Cu2+离子首先与配体结合，阻碍了配体对 Eu3+

的敏化传能过程，使 Eu3+的发光淬灭，当 H2S 气体

进入后与 Cu2+离子反应形成 CuS，有机配体与 Eu3+

之间的“天线效应”恢复，使得 Eu3+的荧光发射增

强。将氯化铟，1,2,4-偏苯三羧酸和 DMF 溶液混合

均匀后，垂直置入清洗后的 Al2O3 基底，并在 210 ℃

保温 24 h。通过溶剂热原位生长法合成了 MIL-124

的薄膜。将此薄膜泡入到浓度为 0.2 mol/L 的硝酸铕

DMF 溶液中进行后修饰，得到铕离子修饰的薄膜

MIL-124@Eu3+[50]。该薄膜在 298 nm 的光激发下，

能够发出铕的特征发射光谱。该薄膜在不同的气氛

下(O2, CO2, N2, SO2, 甲醇, 甲醛, 乙醇, DMF, 丙酮

和氨气)的荧光强度测试结果表明其对氨气能够产

生特异性的响应。进一步荧光光谱测试表明，铕离

子在 615 nm 处的特征发射谱的荧光强度 I，与氨气

的浓度存在如下的线性关系：1‒I/I0=0.05 172‒ 

2.014×10‒4CNH3。计算表明，其检测限约为26.2×10‒6，

并且荧光发光强度经过加热后可以恢复。 

采用原位二次生长的方法，在玻璃衬底上首先

制备出含 Zr3+的金属-有机框架材料 UiO-66-NH2 的

薄膜，再将其作为晶种层在薄膜表面制备出含稀土

Eu3+的金属-有机框架材料 Eu-BDC-NH2 的薄膜(图

8)[51]。由于 UiO-66-NH2 与 Eu-BDC-NH2 具有相同的

配位结构，薄膜具有优异的均一性和结合力，可利

用该薄膜探索 SO2 分子的荧光传感特性。实验发现

由于 SO2 能够影响配体的激发态能级，导致向 Eu3+

离子的能量传递效率减弱，从而使荧光强度降低，

实现了对 SO2 高选择性、高灵敏度、快速可逆的荧

光传感，其检测限为 0.65×10‒6，响应时间为 6 s。 

4  光子功能金属-有机框架材料在生物 
医学领域的应用 

与传统的光子功能材料相比，金属-有机框架材

料的多孔结构不仅可用于组装光功能基元，也可用于

药物的装载及释放，这将非常有助于研究药物的传递

路径，释放方式及环境条件，从而将光子功能材料的

荧光传感和显影功能与药物的控释与治疗功能结合

起来，为生物医学的应用提供了一个新的平台[52‒68]。 

通过后功能修饰方法在纳米金属-有机框架材

料UiO-67-bpydc中引入稀土Eu3+制备了Eu3+@UiO- 

67-bpydc，由于框架材料对 Eu3+的敏化和保护作用

使其具有优异的发光性能，而且，Eu3+@UiO-67- 

bpydc 在 pH 值从 1.06 到 10.99 的酸碱水溶液中都能

保持较好的稳定性，这使得 Eu3+@UiO-67-bpydc 可

以被用于宽范围的 pH 荧光传感[64]。循环实验显示
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该框架材料具有很好的可逆性和重复性。另外，

MTT实验结果显示Eu3+@UiO-67-bpydc具有较好的

生物相容性，并在 PC12 细胞中具有较好的荧光成

像效果。 

 

(a)                                                     (b) 

 

(c)                                                     (d) 

图 8  金属-有机框架材料薄膜 UiO-66-NH2(a，c)和 Eu-BDC-NH2(b，d)的电镜照片 
Fig. 8  SEM images of (a) top view and (c) cross section of UiO-66-NH2 film; SEM images of (b) top view and (d) cross section of 

Eu-BDC-NH2 film 

设计合成了纳米尺度的金属-有机框架材料

Eu3+/Ag+@UiO-66-(COOH)2，并探索了其在检测哮

喘生物标志物 H2S 方面的巨大潜力。将活性金属中

心(Ag+)引入到框架材料 Eu3+@UiO-66-(COOH)2 作

为稀土发光敏化剂和 H2S 响应位点。因此，基于

Eu3+@UiO-66-(COOH)2的 INHIBIT逻辑门可以使用

Ag+和 H2S 作为输入，并且使用荧光强度作为输出

信号[65]。这种基于框架材料的逻辑探针在生理条件

下原位检测 H2S 具有快速响应(响应时间小于 30 s)，

高的选择性和灵敏度(检测限为 23.53 μmol/L)。PC12

细胞中的 MTT 试验表明该框架材料具有低的细胞

毒性和优异的生物相容性，适合用于体内生物标志

物 H2S 的荧光检测。     

利用含 Co 的金属-有机框架材料 CoTCPP(Pd)

装载化学发光分子鲁米诺作为光源，并使用 TCPP

配体作为光敏剂，设计合成了一种具有内源性光源

的光动力学治疗材料 Lu@CoTCPP(Pd)[66]。鲁米诺

分子在材料中的装载量可达 20.45%(质量分数)，在

光谱测试中，鲁米诺的发射光谱可以覆盖 TCPP 配

体的 Q 带吸收光谱，且在化学发光试验中，Lu@CoT 

CPP(Pd)的发光微弱，显示鲁米诺的化学发光可被

CoTCPP(Pd)吸收。共聚焦成像试验和细胞毒性研究

结果表明：在无需光照的情况下，Lu@CoTCPP(Pd)

可以产生单线态氧，并对细胞产生毒性。在 H2O2

存在的情况下，CoTCPP(Pd)中的钴金属簇可催化鲁

米诺发光，使得该金属-有机框架材料能够对含有内

源性 H2O2 的癌细胞如卵巢肿瘤、乳腺癌等具有好的

特异性治疗效果。 

设计合成了一种新型有机配体 1，4-萘二丙烯

酸，将其与 Zr 离子在溶剂热条件下反应获得了一种

具有 2 种孔笼结构的金属-有机框架材料 ZJU-801，

大孔笼孔径为 1.36 nm，小孔笼孔径为 1 nm。利用
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ZJU-801 的大孔体积以及合适的孔径尺寸，选择消

炎药物双氯芬酸钠进行装载，其装载量可以达到

41.7%[67]。依靠配体上的萘环与药物分子较强的共

轭作用实现了温度控制释放的功能，合成的框架材

料 ZJU-801 具有优异的化学稳定性与热稳定性，而

且其尺寸可以控制在 200 nm 左右，从而易于被细胞

吞噬，增强治疗效果。 

通过一锅法合成了一种组装光热剂吲哚菁绿

(ICG)的金属-有机框架材料 ICG@ZIF-8(图 9)，金

属-有机框架材料ZIF-8对 ICG的装载量可达 20.6% 

(质量分数)，细胞内和小鼠体内的实验结果表明：

在外界 808 nm 的光源的照射下，组装后的框架材

料 ICG@ZIF-8 可以实现很好的光热治疗，杀死癌

细胞[68]。此外，利用框架材料 ZIF-8 在正常生物组

织中稳定而在癌症组织易分解的特点，分解后释放

的大量锌离子对癌症的治疗具有一定的促进作用。

小鼠的活体实验证明，该框架材料对肿瘤的消除率

达到 91%。 

 

图 9  金属-有机框架材料 ICG@ZIF-8 进行光热和化疗相结

合的治疗示意 
Fig. 9  Schematic illustration of indocyanine green– 

encapsulated metal-organic framework 
ICG@ZIF-8 for chemo-photothermal combination 
cancer therapy  

5  总结与展望 

金属-有机框架材料通过金属离子或金属簇与

有机桥联配体配位形成晶态多孔结构，不仅能够兼

具无机和有机基元各自的特点和性能，而且有序微

孔的存在为实现光子学性能的合理设计与调控甚至

产生新的光子功能提供了可能，在发光和非线性光

学等光子学领域的功能应用正受到越来越多的关

注。国家自然科学基金重点项目“有序微孔材料的

光子功能构筑基础研究”围绕有序微孔金属-有机框

架材料的光子功能设计与可控制备等关键问题，设

计合成了一批新型微孔金属-有机框架材料。研究了

配位分子、金属离子以及客体光功能基元的改变对

组装方式的影响及规律，完善了金属-有机框架材料

的设计理论、组装规律和制备技术，研究了有机染

料、钙钛矿量子点等客体基元在有序微孔金属-有机

框架材料中的组装，建立了金属-有机框架材料薄膜

器件的制备技术，探索了有序微孔金属-有机框架材

料在荧光传感、非线性光学、微纳激光器以及生物

医学等领域的应用。 

与金属-有机框架材料在气体存储、分离和多相

催化等领域的应用研究相比，金属-有机框架材料的

光子功能应用研究仍处于早期阶段。由于金属-有机

框架材料的发光、非线性光学等光子学性能不仅与

桥连配体、金属离子和孔道内客体分子种类有关，

而且还与这些基元的空间排列结构和偶极取向紧密

相关，如何组装构筑具有预期结构和性能的金属-

有机框架材料仍是有待解决的关键问题。这就必须

深入研究框架材料结构与光子功能之间的关系和规

律，揭示阐明框架材料中不同功能基元之间的相互

作用及其对光子功能的协同机制。此外，金属-有

机框架材料分子尺度的孔道结构将对组装在其内

部的有机客体分子施加空间和静电力方面的影响，

从而改变有机分子的排列、极性和化学活性，导致

框架材料孔道中发生的能量传递和电子转移过程

与溶液状态有着显著不同。因此，还需深入研究揭

示孔道组装导致有机客体分子排列取向和堆积结

构的改变对光子功能的影响规律。可以预期，随着

研究的深入和不同学科的交叉合作，光子功能金属

-有机框架材料有望在荧光传感、微纳激光器、光

存储、照明显示和生物医学等光子学领域获得越来

越广的应用。 
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