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基于钛-醇金属有机玻璃和晶态金属有机框架的多孔复合材料 
 

张紫惠，谢志琨，赵英博 

(上海科技大学物质科学与技术学院，上海 201210) 
 

摘  要：晶态与玻璃态金属有机框架(MOF)的复合材料有望兼具晶态框架的高比表面积和玻璃态材料的高加工性，代表了新

型多孔材料研究的重要机遇。本工作设计了一系列基于钛氧簇节点和多元醇配体的玻璃态 MOF，其温和的合成条件、模块

可设计性和均匀透明的特点令其成为与晶态框架进行复合的理想基质。通过在此类 MOF 玻璃中引入纳米尺寸、具有良好分

散性的 UiO-66 和 HKUST-1 晶体，可制得均匀的复合材料。在合成中此 2 种 MOF 都保持了良好的结晶性和气体吸附性能。

相比之下，ZIF-8 在与玻璃态网络中失去了高结晶性和气体吸附能力。此外，金属有机多面体(MOP)，作为 MOF 在分子尺度

的对应体，也可与玻璃态网络形成复合材料并体现出高气体吸附能力。本工作发展了一类新型的自下而上合成的玻璃态 MOF，

并利用其温和的合成条件和良好的合成兼容性实现了与晶态 MOF 和 MOP 的高比表面积复合材料，为发展基于玻璃态 MOF

的多孔材料提供了可靠途径。 
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金属有机框架(MOF)玻璃是金属节点和有机配

体连接形成的玻璃态网络，有望兼顾 MOF 的高比

表面积、可控的孔环境和玻璃态材料的高加工性，

因而受到了广泛关注 [1]。MOF 玻璃具有透明度，易

于成膜，没有晶界缺陷，并且具有良好的可加工性，

其独特的性质在光学、电学等领域具有很多潜在的

应用[2–3]。相比于熔融淬冷方法制备的 MOF 玻璃，

通过配位组装自下而上直接合成的 MOF 玻璃具有

模块可设计、比表面积可调控的优点。其中基于钛

氧团簇和含羟基、羧酸配体的 MOF 玻璃研究较为

充分，具有较高的表面积 [4–6]。此类 MOF 玻璃合成

的关键是通过逐步挥发具有配位竞争作用的溶剂，

使配体与金属团簇连接成配位网络，造成黏度的指

数上升进而发生凝固。此过程中，间甲酚作为溶剂，

对钛氧簇和有机配体都具有良好的溶解能力，并可

通过较强的配位作用稳定钛氧团簇，是合成的关键

要素。然而间甲酚具有高沸点和一定腐蚀性，在高

温加热时易氧化，对 MOF 玻璃合成的可靠性和可

控性有不利影响。此外，目前的 MOF 玻璃的合成

尚不具有晶态 MOF 的模块可设计性，品类多样性

有限 [7–11]。因此，探索在环境友好型溶剂中制备 MOF

玻璃的普适性方法具有重要的研究意义。另一方面，

通过将晶态和玻璃态 MOF 复合，其有望结合晶态

MOF 材料的高比表面积和玻璃 MOF 的成型加工性

能，并克服其各自的缺陷[12–13]。具体来说，晶态 MOF

具有高的孔隙率和比表面积，然而其粉体性状限制了

其在诸多场景中的应用，例如其易在储气和气体分离

系统中随着气流流动，因而需要塑形加工[14]。传统

的塑形方法主要是加压处理，对其孔隙率和结晶度影

响较大，因此通过 MOF 玻璃的包裹复合有望在保持

MOF 晶性和孔隙率的同时将其加工为块材。更进一

步，玻璃态 MOF 的包裹也有望隔绝环境中特定分子

对晶态 MOF 孔隙率的影响[15]，实现工况条件下晶态

MOF 稳定性的提高。 
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针对 MOF 玻璃面临的上述挑战，本工作报道

合成了一系列基于钛氧簇和多元醇配体的 MOF 玻

璃，并探索了此类 MOF 玻璃与晶态 MOF 和零维金

属有机多面体(MOP)的复合材料，系统研究了其兼

容性，并在特定体系实现了高比表面积。由于醇羟

基相比于酚羟基对钛氧簇的配位能力更弱，因此钛-

醇 MOF 玻璃可使用低沸点环境友好的醇作为配位

竞争溶剂，实现了环境友好的合成。由于脱离了晶

态的限制，玻璃态 MOF 的配体组分是连续可调的，

因此为 MOF 玻璃的合成优化提供了新的调控维度，

据此实现了 MOF 玻璃的模块系列化合成。 

1  实验  

1.1  试剂 

钛酸四异丙酯(Ti–(OiPr)4)购自百灵威，五甘醇

(PEG5) 、 4,7,10,13,16- 五氧杂十九烷 -1,19- 二酸

(DATG)购自毕得医药，均三苄醇(BTM)购自研伸

科技，氯化锆、购买自国药。均苯三甲酸购自安

耐吉，聚乙烯吡咯烷酮(PVP)购自 TCI。所有试剂

均直接使用没有进一步处理。 

1.2  材料的合成路线 
1.2.1  Ti-PEG-BTM 玻璃的合成    合成路线如图

1 所示，向 20 mL 的反应瓶中加入 40 μL (0.189 

mmol)五甘醇和 0.03 g (0.178 mmol)均三苄醇, 之后

加入 1.5 mL 乙醇, 0.2 mL 正丁醇，充分溶解后得无

色透明溶液。向其中加入 142 μL (0.477 mmol, 

Ti-(OiPr)4)的钛酸四异丙酯，90℃加热过夜搅拌后，

得到无色均匀溶液。将溶液滴于 100 ℃加热台上蒸

发溶剂，得到无色透明的金属有机框架玻璃。 

除了上述配比的 MOF 玻璃外，也可以对 2 种

有机连接体的比例进行调节(见表 1)，或使用其他结

构相似的配体(见表 2)。表 1 中 n(Ti): n(OH)对应钛

酸四异丙酯和配体所含羟基之和的摩尔比，

nOH(PEG5) : nOH(BTM) 对应投料中此二配体各自所

含有羟基总量的比例，此二比例反应的是网络连接

情况。 

1.2.2  MOF 的合成    UiO-66 的合成[16]：分别称

取 0.056 g 氯化锆和 0.040 g 对苯二甲酸各溶于 10 

mL DMF 中。从 2 种溶液中各取 3.33 mL，加入 1.35 

mL 乙酸和 1.99 mL DMF，混合均匀后放入 120 ℃

烘箱静置 24 h。溶液中产生白色浑浊，离心除去上

清液。沉淀分别用 DMF 和甲醇离心洗涤。 

HKUST-1 的合成[17]：称取 0.78 g Cu(NO3)2·3H2O、

0.4 g 的 PVP(平均分子量 360 000)，向其中加入 50 mL

甲醇，得蓝色透明溶液。称取 0.43 g 均苯三甲酸，溶

于 50 mL 甲醇后，将其滴入上述溶液中，并不停地

搅拌。10 min 后在室温静置 24 h。将得到的蓝色沉

淀离心并用甲醇洗涤。 

ZIF-8 的合成[18]：称取 175 mg 的乙酸锌和 263 

mg 2-甲基咪唑，向其中加入 40 mL 甲醇，并搅拌 5 

min 溶解。将其在室温静置 24 h，得白色浑浊液。

将沉淀离心收集并用甲醇洗涤。 

1.2.3  MOF 玻璃和 MOF 复合材料的制备    Ti- 

MOF 玻璃结构易于调节，且结构稳定。既可以使用

单一的有机连接体，也可以使用多种有机连接体的

混合，适宜做复合材料的基质。 

玻璃复合材料的合成：如图 2 所示，将已合成

的多孔材料(如UiO-66等)加入已经过夜搅拌好的金 
 

表 1  Ti-PEG-BTM 玻璃的其他配比 
Table 1  Synthesis recipe for Ti-PEG-BTM glass 

Sample 
No. 

Titanium isopropoxide 
[Ti-(OiPr)4]/μL 

Organic Linker 
n(Ti) : n(OH) nOH(PEG5):nOH(BTM) 

Pentaethylene glycol (PEG5) 1,3,5-Benzenetrimethanol (BTM) 

1 142 40 0.030 1.0:1.9 1.00:1.41 

2 142 80 0.060 1.0:3.8 1.00:1.41 

3 284 40 0.060 1.0:1.5 1.00:2.86 

4 142 30 0.024 1.0:1.5 1.00:1.52 

5 142 11 0.034 1.0:1.5 1.00:5.88 

6 142 55 0.011 1.0:1.5 1.00:0.37 

 
表 2  其他配体 Ti-MOF 玻璃的合成 

Table 2  Other linkers used for synthesizing MOF glasses 
Organic Linker Chemical diagram 

Pentaethylene glycol 
 

Dipropionic acid tetraethylene glycol (DATG) 
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图 1  玻璃 MOF 复合材料的合成路线和过程示意图 
Fig. 1  Synthesis procedure of MOF@MOF glass composite materials 

 
RT is room temperature. 

图 2  MOP 及其配体的合成路线 
Fig. 2  Synthesis of MOP and its linkers 
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属有机框架玻璃的溶液中(其中多孔材料与钛盐的

比例为质量比 1:1)，进一步提高温度蒸发溶剂，即

得到相应玻璃的复合材料。 

将 3 种玻璃复合材料分别在 THF 中交换 3 次，室

温下干燥后，在 120 ℃脱气过夜，用于气体吸附测试。 

除了将 Ti-PEG-BTM 玻璃作为基质外，还使用

了另外 2 种不同的 Ti-MOF 玻璃，分别是以柔性配

体五甘醇合成的无色透明 Ti-PEG5 玻璃和以钛和二

酸配体合成的黄色 Ti-DATG 玻璃。它们与 UiO-66

制备的复合材料过程如下： 

按照 Ti-PEG-BTM@UiO-66 复合材料的合成步

骤，将玻璃中的有机连接体分别改为五甘醇和

4,7,10,13,16-五氧杂十九烷-1,19-二酸，即得 Ti-PEG5 

@UiO-66 和 Ti-DATG @UiO-66 复合材料。 

1.2.4  MOP 及其复合材料的合成    除了 3 种经

典的 MOF 外，金属有机多面体(MOP)同为网络化学

合成的产物，可视为 MOF 的分子尺度对应物。以

MOP-18[26–27]为基础，通过在其侧链引入羟基，使

其可以与钛氧簇结合形成网络。为了实现这一策略，

首先合成了高溶解度 MOP 的配体，包括四氧十三

烷接枝侧链修饰的间苯二甲酸和羟乙氧基修饰的间

苯二甲酸(见图 2)，并通过混合 2 种配体合成了含有

羟基侧链的高溶解性 MOP-18 衍生物。 

以 IPA-TEG 和 5-H2HEBDC 2 种配体制备了部

分羟基化的 MOP，其合成方法如下：向 0.012 g 

(0.054 mmol) 5-H2HEBDC 和 0.04 g (0.107 mmol) 

IPA-TEG 中加入 1.5 mL THF，溶解。向 Cu(OAc)2·H2O

中加入 2.5 mL THF，溶解，并将其加入上述溶液中，

得到蓝色溶液。在室温搅拌 1 h 后，将其倒入 40 mL

乙醚中，得到蓝色沉淀。将沉淀离心并用石油醚洗

涤 3 次，在 50 ℃真空烘箱中干燥 16 h。 

Ti-MOP 玻璃复合材料的制备：向上述 0.04 g 

(0.004 3 mmol) MOP 中加入 2 mL 乙二醇单甲醚和

100 µL N,N-二甲基甲酰胺，室温下溶解。向其中加

入 10.26 µL 钛酸四异丙酯，80 ℃搅拌 20 h，得蓝色

均匀溶液。将其滴在 160 ℃加热台上蒸发溶剂，得

蓝色透明的复合物玻璃。将复合物使用体积比为

n(THF) : n(EtOH)=1:1 的混合液交换 3 次后，使用丙

酮交换，并使用临界点干燥仪干燥。将其在 80 ℃

脱气 2 h。 

1.3  表征 

使用粉末 X 射线衍射仪 (XRD，Bruker D8 

Advance)测试材料的衍射数据以判断其结晶性。使

用扫描电子显微镜(SEM，JSM-7800F Prime)测试材

料的形貌。使用 BET 气体吸附比表面分析仪

(Quantachrome Autosorb-iQ-MP-AG)测试材料的孔

隙率。使用基质辅助激光解吸/电离–飞行时间质谱 

MALDI-TOF/TOFMS(Bruker Autoflex Speed)测试材

料的分子量。使用临界点干燥仪(Samdri-795)进行材

料干燥。 

2  结果与讨论  

2.1  晶态和玻璃态 MOF 的复合材料 
使用粉末 X 射线衍射仪对 Ti-PEG-BTM 玻璃

进行了表征(见图 3)，样品为无定形状态。从照片

和扫描电子显微镜照片可见此玻璃的形貌均匀一

致，无色透明，与早期报道的钛-酚体系 MOF 玻璃

的暗红色有很大的不同。其透明性质的原因在于醇

配体与钛氧簇形成的配位结构无法发生配体和金

属中心之间的电荷转移，因此不吸收可见光。77 K

氮气吸附实现表明 Ti-PEG-BTM 玻璃几乎不吸附

氮气(见图 3c)。 

 

图 3  Ti-PEG-BTM 玻璃的表征 
Fig. 3  Characterization of Ti-PEG-BTM glass 
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考虑到五甘醇(PEG)和均三苄醇(BTM)配体都具有高

度柔性，其形成的 MOF 不具有氮气可进入的孔隙

是符合预期的。Ti-PEG-BTM 由于其相对温和的合

成条件，是研究晶态和玻璃 MOF 复合材料的理想

体系 MOF 玻璃与晶态 MOF 复合材料合成的关键

在于其化学兼容性，具体来说就是晶态和玻璃态

MOF 各自的配体需保持和对应金属节点的配位而

不发生交换反应[28]。在此考量下，以醇作为玻璃

MOF 的配体有很大的优势，因为其一般不与除了钛

以外的常见的过渡金属形成强配位键。相对应地，

由于钛自身与氧有高亲和力，其与晶态 MOF 中的

羧酸配体也有潜在的配位活性。因此在复合材料构

筑中，对晶态 MOF 的稳定性也有较高的要求。 

为了检验 Ti-PEG-BTM 和晶态 MOF 的兼容性，

分别以 UiO-66，HKUST-1 和 ZIF-8 3 种经典 MOF

为模型体系构筑了复合材料，并分别进行了表征

(见图 4~图 6)。结果表明，UiO-66(见图 4)和

HKUST-1(见图 5)在 Ti-PEG-BTM 玻璃中保持了较

高的结晶度，同时复合材料体现出了形貌的均匀

性。77 K 氮气的气体吸附测试也证实了 MOF 在复

合材料中保持了原有的结晶性和气体吸附能力，说

明 MOF 玻璃网络结构并没有渗透进入晶态 MOF

的孔道造成严重的孔隙率丧失。当反应体系中晶态

MOF 与钛酸四异丙酯的质量比为 1:1 时，MOF 可

以比较均匀的分布在 MOF 玻璃中，复合材料

UiO-66@Ti-PEG-BTM、HKUST-1@Ti-PEG-BTM 的

比表面积分别为 375 m2/g 和 368 m2/g。 

与 UiO-66 和 HKUST-1 不 同 ， ZIF-8 在

Ti-PEG-BTM 中的形貌发生了部分改变(见图 6)，结

晶性显著降低，同时制备的复合材料的气体吸附能力

发生显著的下降(见图 6d)。ZIF-8@Ti-PEG-BTM 复

合材料的比表面积仅为 68 m2/g。从金属和配体分别

进行分析，相比于 UiO-66 和 HKUST-1 的羧酸配体，

ZIF-8 的甲基咪唑配体与钛的配位能力更弱，XRD 谱

中也未见到新的结晶相生成，因此并非甲基咪唑或均

三苄醇分别改变了配位的金属而产生了新的配合物。

从金属配体键合的角度分析，UiO-66 和 HKUST-1

的羧酸都对金属中心形成了桥连配位，而 ZIF-8 的甲

基咪唑则是单配位，易受到醇羟基的配位竞争作用而

产生缺陷[29]，这一点受到了 XRD 粉末衍射展宽谱的

印证。因此可推测 ZIF-8 在合成中受到了 MOF 玻璃

组分的扰动而发生了结晶性和比表面积的降低。 

 

图 4  UiO-66@Ti-PEG-BTM 的表征 
Fig. 4  Characterization for UiO-66@Ti-PEG-BTM 
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图 5  HKUST-1@Ti-PEG-BTM 的表征 
Fig. 5  Characterization for HKUST-1@Ti-PEG-BTM 

 
图 6  ZIF-8@Ti-PEG-BTM 的表征 

Fig. 6  Characterization for ZIF-8@Ti-PEG-BTM 
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图 7  UiO-66@Ti-PEG5和 UiO-66@Ti-DATG 的表征 

Fig. 7  Characterization for UiO-66@Ti-PEG5 and UiO-66@Ti-DATG 

 

 
图 8  MOP 及 Ti-MOP 玻璃复合材料 

Fig. 8  MOP and Ti-MOP composite materials 
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此外，晶态不变时，改变玻璃的组成也可以调节

复合材料的气体吸附能力和成膜性。图 7 为Ti-PEG 和

Ti-DATG玻璃与UiO-66形成复合材料的气体吸附图和

相应的 SEM 照片。复合材料的比表面积分别为 115 

m2/g 和 194 m2/g。相比之下，两者的比表面积都低于

Ti-PEG-BTM 体系，可见适当引入均三苄醇这种刚性配

体有利于提高复合材料的孔隙率。从配体结构上分析，

其有 2 个原因：1) 刚性配体有利于在 MOF 玻璃中形

成孔道，虽然这些孔道对比表面积贡献不大，但是提

高了体系的气透性，有利于气体进入MOF；2) 刚性配

体自身不容易进入MOF 的孔道内，堵塞孔道。 

2.2  金属有机多面体与玻璃的复合材料 

金属有机多面体 MOP 可以看作是分子形态的

MOF，或者是结构对应 MOF 的一个笼状孔的分子，

具有分散性好，孔隙稳定的特点，是构筑分子基复

合多孔材料的理想材料。此处选取了四氧十三烷接

枝的 MOP-18-TEG(见图 8)，并将其一部分配体的侧

链取代为羟基，使其与 MOF 玻璃种的钛氧簇进行

配位，进而合成 Ti-MOP 玻璃复合材料。此材料中，

羟基化的 MOP 作为配体连接钛氧簇形成玻璃，其

他没有羟基化或羟基没有参与反应的 MOP 则作为

多孔填料。 

由图 8 中的气体吸附图可以看出，由于 MOP

本身的紧密堆积和柔性链的孔道堵塞效应，其比表

面积为 111 m2/g，其吸附曲线末端对应的容量上升

是其团聚体之间的介观堆积孔造成的。与钛形成玻

璃复合材料后，由于钛-羟基配位形成了网络，其比

表面积提升了 1 倍，为 234 m2/g。 

3  结论  

基于钛氧团簇和多元醇配体合成了一种新类型

的 MOF 玻璃，其具有合成条件对环境友好，均匀

透明，模块可设计，加工成膜性好的特点。以其中

一种 Ti-PEG-BTM 玻璃为基质，UiO-66，HKUST-1

和 ZIF-8 3 种经典 MOF 为填料，制备了 3 种 MOF 

@Ti-PEG-BTM 复合材料。其中，UiO-66 和 HKUST-1

与 MOF 玻璃表现出了良好的合成兼容性，保持了高

结晶度和比表面积，但 ZIF-8 在合成后结晶度和气体

吸附能力显著下降，与此类 MOF 玻璃体系兼容性较

差。同时以部分羟基修饰的 MOP 作为配体和填料合

成了复合材料，同样体现出较高的气体吸附能力。综

上所述，本工作研究了基于钛氧簇和多元配体 MOF

玻璃与晶态 MOF 和 MOP 的复合材料，论证了其化

学兼容性和实现高比表面积材料的潜质。 
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Extended Abstract 

Introduction  Glassy metal–organic frameworks are emerging types of materials that could combine the modular tunability and high 
porosity of crystalline metal–organic frameworks (MOF) and the high processability of glassy materials. However, it remains difficult 
to obtain glassy MOF with high porosity. Thus, an alternative design strategy of embedding crystalline MOF nanocrystals into glassy 
MOF becomes very attractive to achieve materials with high porosity and liquid-like processability. Glassy materials based on 
titanium alkoxides are suitable host material for this purpose, which are easy to synthesis at large scale under mild conditions. Also, 
metal–organic polyhedral (MOP), as the molecular analogue for MOF, are also promising material for synthesizing composite 
materials. In this report, we developed a series of composite materials made of crystalline MOF and discrete MOP embedded in MOF 
glasses based on titanium-oxo cluster nodes and alkoxide linkers, and studied their porosity, crystallinity and morphology, which 
would pave the way for developing composite materials based on MOF glasses. 

Methods  The prototype crystalline MOF, UiO-66, ZIF-8 and HKUST-1 were synthesized through solvothermal condition according 
to literature reports. The titanium alkoxide glass is made by mixing titanium precursor, titanium isopropoxide and the corresponding 
alcohol linker in alcohol solvents followed by evaporating the solvent at elevated temperature. To obtain the MOF@MOF glass 
composite materials, MOF nanocrystals were simply dissolved in the solution mixtures that were used to obtain titanium alkoxide 
glasses. The MOF@MOF glass composite materials were then washed out with various solvents and activated with super-critical CO2 
drying, and then tested for N2 uptake at 77 K to obtain porosity data. The crystallinity of MOF after synthesis were measured by XRD, 
and the composite materials were studied by SEM. For the composite material using MOP, the hydroxyl functionalized MOP were 
synthesized in a method similar to literature, and then reacted with titanium precursor to produce the corresponding Ti-MOP material, 
following by investigation on its surface area. 

Results and discussion  The UiO-66 and HKUST-1 remain the crystallinity unvaried before and after synthesis. The composite 
material of UiO-66@Ti-PEG-BTM and HKUST-1@Ti-PEG-BTM show surface area of 375 m2/g and 368 m2/g, respectively. 
Conversely, ZIF-8 loses its crystallinity in the composite material, which has very low surface area. It is speculated that the ZIF-8 
structure is unstable with the coordination competition of titanium alkoxide glass precursors. The Ti-MOP composite material also 
shows higher porosity than that of the MOP itself, showing that such synthetic strategy is promising to produce porous materials. 
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Conclusions  We developed a series of optically transparent glassy MOF made from titanium-oxo clusters linked with multi-dentate 
alcohol linkers, which could be modularly designed and synthesized under mild and environmentally friendly conditions. MOF 
nanocrystals were succeedingly embedded in the glass to prepare porous composite materials. For UiO-66 and HKUST-1, they 
retained high crystallinity and porosity in the MOF glasses, whereas ZIF-8 lost its crystallinity. We also developed composite 
materials based on metal-organic polyhedral and glassy MOF, which also showed high porosity. We therefore developed a new type 
of MOF glass that could be synthesized under mild condition and showed good compatibility with crystalline MOFs, from which a 
series of glass–crystal composite material with high porosity were successfully produced. We believe this research provide new 
opportunities for developing porous composite materials based on glassy MOF. 

Keywords  metal–organic framework; surface area; glassy material; porosity; composite material 
 

 


