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摘　要　简要介绍了二维和三维ＣＯＦｓ的结构，重点介绍了ＣＯＦｓ作为储氢材料的研究现状和提高其储氢性能的改

性方法，并对ＣＯＦｓ在储氢方面存在的不足和未来的研究方向作出了总结与展望。
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　　金属骨架化合物（ＭＯＦｓ）是近年来备受关注的储氢材料，

自２００３年Ｙａｇｈｉ课 题 报 道 后 掀 起 了 全 世 界 的 研 究 狂 潮［１］。

金属有机骨架化合物（ＭＯＦｓ）是 由 有 机 配 体 与 过 渡 金 属 离 子

自组装而形成的配位 聚 合 物，其 储 氢 优 势 在 于 ＭＯＦｓ系 列 的

化合物具有极高的 比 表 面 积（１５００～３０００ｍ２／ｇ）和 孔 容，使 得

ＭＯＦｓ在低温下能够储存更多的氢气。但是 ＭＯＦｓ系 列 材 料

在室温附近的储 氢 性 能 不 是 很 理 想，近 年 来 国 内 外 学 者 正 致

力于这方面的改善。

在ＭＯＦｓ的研究基础上，Ｙａｇｈｉ和他的合作者们又报道了

另一种有机化合物—ＣＯＦｓ（共价有机骨架化合物）。与 ＭＯＦｓ
不同的是，ＣＯＦｓ的 骨 架 全 部 由 轻 元 素（Ｈ、Ｂ、Ｏ、Ｃ、Ｓｉ等）构

成，因此晶体密度 较 ＭＯＦｓ要 低 得 多。轻 元 素 通 过 很 强 的 共

价健（Ｃ－Ｃ、Ｃ－Ｏ、Ｂ－Ｏ、Ｓｉ－Ｃ等）连 接 起 来 可 以 形 成 一 维 或 三 维

的多孔结构，具有 很 高 的 比 表 面 积，适 合 于 气 体 储 存、催 化 等

领域。

１　ＣＯＦｓ的性质和结构

作为一类新型 的 储 氢 材 料，ＣＯＦｓ具 有 很 多 的 优 点：①多

孔、表面积 大，相 关 文 献 中 报 道 的 多 数 ＣＯＦｓ的 表 面 积 超 过

１０００ｍ２／ｇ，ＣＯＦ－１０２ 和 ＣＯＦ－１０３ 的 比 表 面 积 更 达 到 了

３４７２ｍ２／ｇ和４２１０ｍ２／ｇ ［２］，能 够 与 ＭＯＦｓ相 媲 美；②密 度 低，

ＣＯＦｓ结构中不 含 金 属 元 素，因 此 其 晶 体 密 度 较 ＭＯＦｓ低 得

多，ＣＯＦ－１０８的密度为０．１７ｇ／ｃｍ３，是 目 前 报 道 中 晶 体 密 度 最

低的［３］；③结 构 的 可 调 控 性，与 ＭＯＦｓ和 多 数 多 孔 材 料 一 样，

可以通过变换母 体 来 控 制 其 晶 体 结 构；④气 体 吸 附 机 理 多 为

物理吸附，特别是 低 压 区，可 以 在 室 温、安 全 压 力 下 快 速 可 逆

地吸放氢气；⑤很高的热 稳 定 性，多 数ＣＯＦｓ对 热 的 稳 定 性 超

过了５００℃。

ＣＯＦｓ的合成基于 分 子 内 羟 基 间 的 脱 水 缩 合 反 应。相 同

分子间脱水会形成一个Ｂ３Ｏ３ 的六元环结构，而不同分子间的

脱水反应会形成ＢＯ２Ｃ２ 的五元环结构。按照结构维数可以将

ＣＯＦｓ概括为两大类：二 维ＣＯＦｓ（２Ｄ－ＣＯＦｓ）（图１ａ［４］）和 三 维

ＣＯＦｓ（３Ｄ－ＣＯＦｓ）（图１ｂ［３］）。２Ｄ－ＣＯＦｓ如 ＣＯＦ－１、ＣＯＦ－１０、

图１　２Ｄ－ＣＯＦｓ和３Ｄ－ＣＯＦｓ的典型结构［３－４］
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ＣＯＦ－１８等，具有二维的骨 架 结 构 和 一 维 孔 道。主 体 骨 架 结

构为层状，层 与 层 之 间 的 堆 叠 形 式 类 似 于 石 墨 和α－氮 化 硼。

骨架结构中含 有 排 列 规 整 的Ｂ３Ｏ３ 六 元 环 或ＢＯ２Ｃ２ 五 元 环，

且孔道多为六边 形，孔 径 从９到３２不 等。３Ｄ－ＣＯＦｓ是 指

具有三维骨架结 构 和 三 维 孔 道 的 共 价 有 机 化 合 物，研 究 较 多

的包括ＣＯＦ－１０２，－１０３，－１０５，－１０８等。由 于 其 结 构 的 特 殊 性，

３Ｄ－ＣＯＦｓ较２Ｄ－ＣＯＦｓ具有更高的表面 积 和 更 低 的 晶 体 密 度，

从而具有更大应用 范 围。表１列 出 了 近 期 研 究 较 多 的ＣＯＦｓ
的相关性质。

表１　ＣＯＦｓ的相关性质［３－９］

ＣＯＦｓ 结构式 维数 孔径／
ＢＥＴ表面积

／（ｍ２　ｇ－１）
参考文献

ＣＯＦ－１ Ｃ３Ｈ２ＢＯ　 ２Ｄ １５　 ７１１　 １２

ＣＯＦ－５ Ｃ９Ｈ４ＢＯ２ ２Ｄ ２７　 １５９０　 １２

ＣＯＦ－６ Ｃ８Ｈ３ＢＯ２ ２Ｄ ６．４　 ７５０１８　 １３

ＣＯＦ－８ Ｃ１４Ｈ７ＢＯ２ ２Ｄ １８．７　 １３５０１８　 １３

ＣＯＦ－１０ Ｃ１２Ｈ６ＢＯ２ ２Ｄ ３４．１　 １７６０１８　 １３

ＣＯＦ－１８ － ２Ｄ １８　 １３５０１８　 １４，１５

ＴＰ－ＣＯＦ　 Ｃ８４Ｏ１２Ｂ６ ２Ｄ ３１．４　 ８６８　 １６

ＣＯＦ－１０２ Ｃ２５Ｈ１６Ｂ４Ｏ４ ３Ｄ １２　 ３４７２　 １１

ＣＯＦ－１０３ Ｃ２４Ｈ１６Ｂ４Ｏ４Ｓｉ　 ３Ｄ １２　 ４２１０　 １１

ＣＯＦ－１０５ Ｃ４８Ｈ２４Ｂ４Ｏ８Ｓｉ　 ３Ｄ １８．３ － １１

ＣＯＦ－１０８ Ｃ１４７Ｈ７２Ｂ１２Ｏ２４ ３Ｄ １５．２／２９．６ － １１

ＣＯＦ－２０２Ｃ１０７Ｈ１２０Ｂ１２Ｏ２４Ｓｉ８ ３Ｄ １１　 ２６９０　 １７

２　ＣＯＦｓ储氢性能研究

自２００５年Ｙａｇｈｉ等报道了ＣＯＦ－１和ＣＯＦ－５的合成以来，

这种多孔材料在气体（特别是氢气）储存方面的应用就引 起 了

关注。研究发现，ＣＯＦｓ的 高 表 面 积、低 密 度 等 优 点 使 其 在 储

氢领域具有很大的优势［２，１０］。测 试 多 孔 材 料 对 氢 气 的 吸 附 量

主要有体积法和重量 法［１１］，但 是 通 过 实 验 方 法 很 难 得 到 吸 附

材料的储氢数据，因 此 常 采 用 计 算 机 模 拟 与 实 验 相 结 合 的 方

法做 储 氢 研 究。巨 正 则 蒙 特 卡 罗（ｇｒａｎｄｃａｎｏｎｉｃａｌ　Ｍｏｎｔｅ

Ｃａｒｌｏ，ＧＣＭＣ）模 拟 是 常 用 的 一 种 分 子 模 拟 方 法，可 以 模 拟

ＣＯＦｓ对氢气的吸附等温线。将第一 性 原 理 与ＧＣＭＣ模 拟 相

结合的方法称多维理论方法（Ａ　Ｍｕｌｔｉ－ｓｃａｌｅ　Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　Ｍｅｔｈ－
ｏｄ）［１２－１４］。

Ｙａｇｈｉ［２，１０］课题组的研究结 果 表 明，无 论 是 低 压 范 围 还 是

高压范围，ＣＯＦｓ对氢气的吸附过程都是可逆的物理过程。低

压区（０～２０ｂａｒ），随 着 压 力 的 增 加，ＣＯＦｓ对 氢 气 的 吸 附 量 也

在增 加，但 吸 附 量 未 达 到 饱 和 （氢 气 的 临 界 温 度 较 低

（３３Ｋ）［１０］）。而高压区（０～１００ｂａｒ），吸 附 很 快 会 达 到 饱 和，且

随着孔径的增加，对 应 的 饱 和 压 力 也 在 增 加。作 者 通 过 测 试

研究得到以下数据：７７Ｋ，１００ｂａｒ条件下，ＣＯＦ－１０８具有最大的

质量储氢密度１８．９５％（ｗｔ，下同），而相同条 件 下ＣＯＦ－１０２则

对氢气有 最 高 的 体 积 吸 附 密 度４０．４ｇ／Ｌ。但７７Ｋ，０．１ｂａｒ时

ＣＯＦ－１却 表 现 出 最 大 的 储 氢 值１．７２％和１５．８９ｇ／Ｌ。造 成 这

一现象的原因 主 要 是ＣＯＦ－１具 有 最 大 的 等 量 吸 附 热（Ｑｓｔ＝

８．８ｋＪ／ｍｏｌ）。在低压区材料的吸附 能 力 主 要 与 其 Ｑｓｔ值 有 关

而不依赖于其表面积和孔容［１５］，Ｑｓｔ值越大越利于气体 吸 附。

但在 高 压 区 内，２Ｄ－ＣＯＦｓ的 吸 附 值 很 快 达 到 饱 和，此 时３Ｄ－
ＣＯＦｓ由 于 具 有 更 大 的 比 表 面 积 和 孔 容，其 储 氢 量 能 够 达 到

２Ｄ－ＣＯＦｓ的２．５～３．０倍［２］。

曹达鹏等［１３］认为ＣＯＦ－１０５和ＣＯＦ－１０８的 质 量 储 氢 量 要

高 于 ＣＯＦ－１０２ 和 ＣＯＦ－１０３，这 一 结 论 与 Ｙａｇｈｉ［１０］、Ｇａｒ－
ｂｅｒｏｇｌｉｏ［１６］等 的 结 论 相 同。他 们 测 得 ７７Ｋ 时 ＣＯＦ－１０５和

ＣＯＦ－１０８具有 最 大 的 质 量 储 氢 密 度，在１００ｂａｒ时 分 别 达 到

１８．０５％和１７．８０％（ＣＯＦ－１０２和ＣＯＦ－１０３分 别 为１０．７０％和

１１．７８％）。在２９８Ｋ，１００ｂａｒ条 件 下ＣＯＦ－１０５和ＣＯＦ－１０８的

储 氢能力达到４．６７％和４．５１％，而ＣＯＦ－１０２和ＣＯＦ－１０３的质

量储氢密度却不超过２．５％。在 吸 附 位 上，Ｙａｇｈｉ等 认 为 最 有

利于氢气吸附的 是 联 接 基 团 的 苯 环 部 分，曹 达 鹏 等 也 发 现 在

ＣＯＦ－１０２和ＣＯＦ－１０３结 构 中，氢 气 易 吸 附 在 芳 环 上，而 不 是

Ｂ３Ｏ３ 六元环上。

Ｇａｒｂｅｒｏｇｌｉｏ［１６］同 样 认 为ＣＯＦ－１０５和ＣＯＦ－１０８的 质 量 储

氢密度高于ＣＯＦ－１０２和ＣＯＦ－１０３，但 两 者 的 体 积 储 氢 密 度 却

次于后两者，这主 要 是 因 为 它 们 的 孔 结 构 和 自 由 体 积 的 不 同

造成的，ＣＯＦ－１０５和ＣＯＦ－１０８的 极 低 晶 体 密 度 更 有 利 于 质 量

吸附。Ｇａｒｂｅｒｏｇｌｉｏ测 得ＣＯＦ－１０２和ＣＯＦ－１０３的 体 积 储 氢 密

度 达 到 了 ４１．９６ｇ／Ｌ，而 ＣＯＦ－１０５ 和 ＣＯＦ－１０８ 则 不 超 过

２２．３ｇ／Ｌ。在 低 压 下，ＣＯＦ－１０２和ＣＯＦ－１０３的 储 氢 性 能 要 优

于ＣＯＦ－１０５和ＣＯＦ－１０８，Ｇａｒｂｅｒｏｇｌｉｏ认 为ＣＯＦ－１０２和ＣＯＦ－
１０３的微孔结构比较紧凑，这会导致很强的ＣＯＦｓ与氢气间的

相互作用能，因 此 在 低 压 区 就 具 有 很 大 的 吸 附 值。在２９８Ｋ，

１００ｂａｒ条件下Ｇａｒｂｅｒｏｇｌｉｏ测得４种ＣＯＦｓ的过剩吸附量均不

大于０．８％，比 其 他 研 究 者 的 研 究 结 果 低 得 多，也 远 远 低 于

ＤＯＥ的 要 求。对 此 Ｇａｒｂｅｒｏｇｌｉｏ认 为 在 利 用 经 典 力 场（如

ＵＦＦ，ＤＲＥＩＤＩＮＧ）进行预测时不能忽略量子力场的影响，因为

量子效应的影响 不 仅 存 在 于 低 温 区，而 且 对 室 温 区 域 也 有 影

响，在室温时如果 忽 略 量 子 效 应 的 影 响 就 会 对 吸 附 值 产 生 较

高的估计［１６］。

从以上研究来 看，在４种３Ｄ－ＣＯＦｓ中，ＣＯＦ－１０２和ＣＯＦ－
１０３在低压区的储氢性能相对较好，且体积储氢密度要远大于

ＣＯＦ－１０５和ＣＯＦ－１０８，但是ＣＯＦ－１０５和ＣＯＦ－１０８的 质 量 储 氢

密度却大于ＣＯＦ－１０２和ＣＯＦ－１０３，造 成 这 一 不 同 的 主 要 因 素

在于它们的孔结构、自由体积以及晶体密度不同。

３　提高ＣＯＦｓ储氢性能的改性方法

ＣＯＦｓ的储氢机理以物理吸附为主，仅在低温下才有较好

的储氢性能，在温和条件下储氢能力不是很高，改 善 其 常 温 下

的储氢性能的根本方法在于提高孔吸附材料与氢之间 作 用 的

结合能，例如在孔表面引入带电荷的物种（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ等金属离

子）。Ｍｕｌｆｏｒｔ［１７］利 用 化 学 还 原 的 方 法 研 究Ｌｉ－ＭＯＦｓ的 储 氢

性能时已证实将带正电荷的金属原子引入到 ＭＯＦｓ中能够提

高其储氢量。受这 一 报 道 的 启 发，国 内 外 很 多 学 者 开 始 研 究

将锂元素引入ＣＯＦｓ（以３Ｄ－ＣＯＦｓ为主）后 其 储 氢 性 能 的 变 化

情况，结果其储 氢 量 确 实 有 很 大 的 提 高。锂 离 子 能 够 自 发 地

·２３·
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吸引多个氢分 子［１３］，Ｍａｖｒａｎｄｏｎａｋｉｓ［１８］认 为 这 是 由 于Ｌｉ阳 离

子能够与 Ｈ２ 形成很强的结合力造成 的。因 为 Ｈ２σ键 的 电 子

与锂原子空的２ｓ轨道之间能够 形 成 了 配 位 键，因 此 带 正 荷 的

锂原子对 Ｈ２ 有很强的亲和力。

曹达鹏 等［１３，１９］研 究 发 现，２９８Ｋ时 掺 杂 Ｌｉ原 子 的 ＣＯＦ－
１０２，－１０３，－１０５和－１０８的体积储氢密度提高了约一倍，分别 为

２５．９８ｇ／Ｌ，２５．００ｇ／Ｌ，１３．７５ｇ／Ｌ，１３．５７ｇ／Ｌ（１００ｂａｒ），而 ＣＯＦ－
１０５和ＣＯＦ－１０８的 质 量 储 氢 量 也 增 加 了 一 倍 多，分 别 达 到

６．８４％和６．７３％（１００ｂａｒ）。锂离子修饰的ＣＯＦ－２０２的储氢量

也有很大的提高。室温条件，在１００ｂａｒ时没有被修饰的ＣＯＦ－
２０２的质量储氢密度和体积储氢密度仅有１．５２％８．０８ｇ／Ｌ，但

是引入锂离子后，其值提高到了４．３９％和２５．８６ｇ／Ｌ。

Ｋｌｏｎｔｚａｓ等［２０］也 研 究 了 锂 离 子 修 饰 的 ＣＯＦｓ的 储 氢 性

能，他们是将锂醇基 团 引 入 了ＣＯＦ－１０５的 结 构 中。研 究 显 示

与锂醇基团直接作用的氢气分子数目达到５个。模 拟 吸 附 数

据显示，７７Ｋ、１００ｂａｒ条 件 下，锂 醇 修 饰 的ＣＯＦ－１０５的 储 氢 量

达到２２％和５１ｇ／Ｌ（未 修 饰 的 储 氢 值 为１８．３１％和３９．５１ｇ／

Ｌ［２］），在室温下的质量储氢密度超过了６．０％。可以看出锂醇

修饰后的ＣＯＦ－１０５的体积储氢密度的提高量要明显高于质量

储氢密度的提高量。这是因为将锂醇基团引入ＣＯＦ－１０５的结

构中时１个 锂 醇 基 团 取 代１个 氢 原 子，这 样 就 增 加 了ＣＯＦ－
１０５的质量，从而导致了 其 质 量 储 氢 密 度 的 增 加，但 是 改 性 后

由于体系的体积 并 没 有 改 变，所 以 体 积 吸 附 量 的 提 高 没 有 那

么显著［２０］。锂醇基团引入到ＣＯＦ－１０５结构中后，锂 离 子 与 反

应物 ＨＨＴＰ（２，３，６，７，１０，１１－六 羟 基 苯 并 菲）处 于 同 一 平 面

上，位于相邻２个氧原子之间。随着氢气分 子 的 增 加，整 个 系

统的平均作用能 在 降 低，但 锂 原 子 与 氢 气 分 子 质 心 间 的 距 离

却增加了，其构型也在逐渐变化。

美国密歇根大学Ｙａｎｇ［２１］课题组在ＣＯＦ－１中掺杂１０％的

ＰｔＰＣＡ催化剂（活 性 炭 表 面 负 载５．０ｗｔ％的 铂），利 用 一 种 简

单的方法将桥 联 溢 出 结 构 引 入 到ＣＯＦｓ结 构 中，大 大 提 高 了

其储氢 量 和 对 水 的 稳 定 性。研 究 发 现，改 性 后 的 ＣＯＦ－１在

２９８Ｋ时的氢气的吸附量提 高 了２．６～３．２倍。通 过 这 种 方 法

的研究，第一次 发 现 氢 气 的 储 存 与ＣＯＦｓ的 结 构 和 表 面 特 性

有关系［２１］。

北京大学的仲崇立［２２］研究了一种以连接为基础的原子贡

献法（Ｃｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｙ－Ｂａｓｅｄ　Ａｔｏｍ　Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　Ｍｅｔｈｏｄ，ＣＢＡＣ）

用来估算ＣＯＦｓ骨架结构中 的 电 荷。这 种 方 法 首 先 是 在 研 究

ＭＯＦｓ骨架结构的 电 荷 情 况 时 开 发 出 来 的，他 们 认 为 骨 架 原

子的部分电荷取决于其所处的结合环境，在不同的 ＭＯＦｓ中，

具有相同连接方式的 原 子 具 有 相 同 的 电 荷［２２］，这 种 方 法 计 算

所得到的电荷与用量子力学计算得到的结果是一 致 的。作 者

将ＱＭ方法计算的ＣＯＦｓ骨架原子的电荷与ＣＢＡＣ方法计算

的 ＭＯＦ骨架原子的电荷作对比，同样得出了具有相同连接的

原子具有相同电荷的结论。利用ＣＢＡＣ电荷计算的吸附等温

线也能够很好地与ＱＭ计算得到的结果吻合。这一方法对于

研究ＣＯＦｓ以及其他多孔材料的储氢机理有很大的帮助。

４　结论

ＣＯＦｓ是近年来在 ＭＯＦｓ基础上新开发的一种多孔材料，

由于其具有高比表面、低密度、结构可调控性以及 高 的 热 稳 定

性等优 点，在 气 体 分 离［１６］、催 化［２３］、气 体 存 储［１０，１５］，特 别 是 储

氢领域具有潜在 的 应 用 前 景。ＣＯＦｓ作 为 储 氢 领 域 的 一 个 新

方 向 虽 然 刚 刚 起 步，但 相 对 ＭＯＦｓ和 其 他 储 氢 材 料 来 说，

ＣＯＦｓ在 较 高 温 度 和 低 压 下 也 能 够 表 现 出 优 异 的 储 氢 性 能。

目前对于ＣＯＦｓ的 研 究 还 多 停 留 在 计 算 机 模 拟 阶 段，缺 乏 确

实的实验数据，而 且 对 于ＣＯＦｓ的 储 氢 机 理 的 研 究 还 不 是 很

完善，常温下的储氢量还有待提高，但是作为一种 很 有 研 究 价

值和发展前途的储氢材料，ＣＯＦｓ很有可能在即将到来的氢能

时代中发挥重要的作用。
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