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在全球能源转型背景下，氢能源由于具有清洁、高

效和可循环的特点而被认为是未来能源结构的一个重要

部分。但安全有效的氢存储技术却是制约氢能广泛使用

的一个关键性瓶颈问题。作为一种创新的多孔材料，金

属有机框架材料在氢存储这一领域获得了普遍的关注。

一、金属有机框架材料的结构特性与氢存储原理

（一）结构特性

金属有机框架材料（Metal-Organic Frameworks，简

称MOFs）作为一种新型的多孔材料，在氢能源存储领

域展现出巨大的潜力。它所具有的特殊结构特性，是

高效氢存储最关键的因素。MOFs指金属离子或者金属

簇和有机配体之间以配位键方式自组装而成的一种周

期性网络结构晶体材料。在结构上MOFs规整性高，可

设计性强。金属离子或金属簇作为节点，有机配体作

为连接体，二者的组合方式多种多样，这使得MOFs的

结构可以根据不同的需求进行精确设计。MOFs比表面

积非常大。MOFs因其独特的多孔构造，其表面积能够

达到几千乃至上万平方米每克。这一极大的比表面积，

为氢气提供了大量吸附场所。举例来说，像MOF-5和

HKUST-1这样的MOFs材料，它们的比表面积可以分别

超过3000 m2/g和2000 m2/g。高比表面积使MOFs能吸附

较多氢气分子到单位质量材料中，增加氢存储容量。二

是MOFs孔隙结构复杂多变。孔隙可划分为微孔、介孔

及大孔三种不同的种类，孔径的尺寸在几埃至数十纳米

之间。这种多尺度孔隙结构给氢气吸附与扩散带来不同

通道与空间。微孔一般吸附作用力很强，适用于氢气分

子单点吸附；介孔与大孔有利于氢气扩散与输送，增加

吸附速率[1]。以部分分级孔隙结构MOFs为例，氢气可

首先在大孔内迅速扩散再进入介孔及微孔内被吸附以达

到氢的高效储存。再者MOFs结构是可调控的。通过调

整金属离子和有机配体的类型以及合成的条件，能够精

确地控制MOFs的各种结构参数，例如孔径的尺寸、比

表面积和孔隙率等。如选用不同金属离子会使MOFs电

子结构及化学性质发生变化，进而对氢气吸附性能产生

影响。同时通过对有机配体长度、形状以及功能基团等

参数的调控可实现MOFs孔隙结构及吸附特性的调控。

这一可调控性，为MOFs氢存储性能的优化提供了一个

广阔空间。

MOFs在结构上具有开放性、灵活性等特点。一些

MOFs材料在外界条件（例如温度、压力、气体的吸附

等）的作用下，其结构可以发生变化，从而适应不同的

应用需求。比如一些MOFs吸附氢气之后孔隙结构出现

扩张或者收缩现象，这一结构动态变化能够调控氢气吸

附与解吸性能并增强氢存储可逆性。以一种名为ZIF-8

的MOFs材料为例，它由锌离子和咪唑类配体组成，具

有类似沸石的结构。ZIF-8显示出极高的化学和热稳定

性，它的比表面积大约是1800 m2/g，而其孔径的尺寸大

约是11.6埃。这一结构特性使ZIF-8对氢存储显示了很

好的特性，它可以在一定温度、压力下对大量氢气分子

进行吸附。

（二）氢存储的原理

金属有机框架材料在储存氢能源方面起着至关重要

的作用，其独特的氢存储机制主要是基于物理吸附和化

学吸附这两种不同的机制。物理吸附是MOFs用于储存
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氢气的主要途径之一。物理吸附时氢气分子通过范德华

力作用吸附于MOFs表面或者孔隙。该吸附作用比较弱，

但是可逆性强，吸附-解吸速度快。MOFs具有比表面

积大、孔隙结构丰富等特点，在氢气物理吸附过程中提

供了丰富吸附位点。氢气分子可在MOFs孔隙内形成多

层吸附且吸附量随压力升高而升高。压力减小后，氢气

分子可在MOFs上轻松脱附，从而达到氢气储存与释放

的目的[2]。如在某些比表面积大、微孔结构丰富的MOFs

中，氢气分子能进入微孔并与孔壁产生很强的范德华力。

该微孔填充效应使MOFs能够在较低压力下吸附大量氢

气。同时由于物理吸附具有可逆性，使得MOFs在不显

著损伤材料结构与性能的前提下，能够在不同压力与温

度下多次吸附与解吸循环。化学吸附对MOFs中氢的储

存也有影响。化学吸附是描述氢气分子与MOFs中的金

属离子或有机配体进行化学作用，从而形成化学键并被

吸附的过程。这类吸附作用比较强烈，但是一般要求在

温度、压力等条件下进行吸附。化学吸附能够增加氢气

存储密度及稳定性，但是解吸过程比较难。部分MOFs

上的金属离子可作为活性位点化学吸附氢气分子。例如，

在某些包含过渡金属离子的MOFs材料中，例如那些含

有铜离子和镍离子的材料，金属离子能够与氢气分子形

成微弱的化学键，这有助于增加氢气的吸附能力。另外

有机配体的一些官能团还能化学吸附氢气分子。例如，

含有氮、氧等原子的配体能够与氢气分子通过氢键或配

位键进行互动，从而提高氢气的吸附能力。

二、氢能源存储技术中金属有机框架材料的性能

评估

（一）表面积

在氢能源储存技术领域，金属有机框架材料

（MOFs）的表面面积被视为一个非常关键的性能参数。

表面积直接影响MOFs吸附氢气能力及存储容量。MOFs

拥有极高比表面积的主要原因是其特殊的多孔结构。金

属离子或者金属簇以配位键与有机配体自组装而成的

MOFs具有大量微孔、介孔以及大孔等结构，它们为氢气

分子的吸附提供了大量吸附位点[3]。利用氮气吸附法等

先进技术，能够测定MOFs的表面面积，这一测量方法

是基于氮气在低温环境（通常为77K）下对材料表面的

吸附特性。根据吸附等温线的形状和数据，可以使用不

同的理论模型（如BET模型）来计算MOFs的表面积。

高表面积MOFs对氢存储有明显优势。一是，吸附

位点较多意味着能吸附较多氢气分子。例如，某些具有

超大表面积的MOFs，如MOF-210，它们的表面积可以

达到6240 m2/g，这使得它们能够在特定的压力和温度条

件下吸附大量的氢气。相比较而言，高压气瓶、金属氢

化物等传统氢存储材料比表面积比较低，吸附能力受到

一定限制。二是高表面积也能增加氢气吸附速率。氢气

分子能迅速扩散到MOFs孔隙内，寻找吸附位点进行吸

附，实现氢快速储存与释放。但单纯追求高表面积并不

必然保证氢存储性能好，一方面表面积测量方法会产生

一些误差，且测量条件及模型的差异也会造成测量结果

的差异。因此，在对MOFs的表面积进行评估的过程中，

要运用多样化的验证手段，并与其他性能指标进行全面

的综合分析。另一方面高表面积MOFs也会出现稳定性

及机械强度等问题。大表面积往往意味着孔壁薄、结构

弱，可能会造成材料吸附、解吸时结构易坍塌或者破坏。

如某些比表面积很大的MOFs，在压力较高时可能发生孔

隙塌陷，导致氢存储性能下降。为在确保MOFs稳定性

的前提下增大表面积，研究者们采用了各种不同的策略。

一种方法是通过优化合成条件，如控制反应温度、时间、

溶剂等，来调控MOFs的结构和孔隙大小，从而提高表

面积。另一种方法是设计新型的有机配体和金属离子，

以构建具有更高比表面积和更好稳定性的MOFs。如某些

含芳香环及长链烷基等有机配体能使MOFs孔隙体积及

表面积增大，而材料稳定性增强。

（二）孔隙结构

在氢能源存储的技术应用中，金属有机框架材料

（MOFs）的孔隙结构对其整体性能有着决定性的影响。

MOFs孔隙结构可划分为微孔、介孔及大孔不同种类，孔

径范围为几埃至数十纳米。这种多尺度孔隙结构给氢气

吸附与扩散带来不同通道与空间。微孔一般吸附作用力

很强，适用于氢气分子单点吸附；介孔与大孔有利于氢

气扩散与输送，增加吸附速率。一是孔隙结构尺寸及形

状对氢气吸附性能有直接的影响。适当孔径大小能匹配

氢气分子大小以达到最佳吸附效果。比如氢气分子动力

学直径大约2.9埃左右，所以孔径为数埃至数十埃的微

孔、介孔对吸附氢气最有效。若孔径太大，氢气分子和

孔壁相互作用很弱，吸附量将减少；若孔径太小，氢气

分子很难进入孔隙中，同样影响其吸附性能。另外孔隙

形状对氢气吸附有影响。某些特定形态的孔洞，例如球

状、圆柱状或狭缝状，能够通过其几何特性来提高氢气

的吸附能力。二是孔隙结构连通性与开放性是氢气扩散

与输运的关键。较好的连通性能够使得氢气分子迅速扩



218

散到MOFs内部，从而提高吸附速率与存储效率。若孔

隙间连通性差，则氢气分子扩散受阻，使吸附与解吸进

程缓慢。同时开放性孔隙结构可使氢气分子能够自由出

入，避免发生堵塞。例如，像MIL-101和UiO-66这样的

具有三维开放框架结构的MOFs，它们展现出了出色的孔

隙连通性和开放性，这使得它们在氢存储领域表现出了

卓越的性能。再者，孔隙结构之稳定亦为重要考量。在

氢气的吸附与解吸阶段，MOFs的孔隙构造可能会因压力、

温度等外部因素而产生变动。若孔隙结构失稳，则有可

能使材料性能劣化乃至破坏。所以有必要采用合理设计

与合成方法来改善MOFs孔隙结构稳定性。如可选用化

学稳定性高、热稳定性好的金属离子、有机配体等构筑

牢固框架结构；同时通过调节合成条件来控制孔隙尺寸

及形状以增强孔隙结构稳定性。

（三）热稳定性

在氢能源储存技术领域，金属有机框架材料

（MOFs）的热稳定性被视为一个非常关键的性能参数。

热稳定性与MOFs的结构稳定性以及氢存储性能在各种

温度下的可靠性有直接的关系，MOFs热稳定性在很大

程度上决定于结构中金属离子与有机配体及其化学键强

度的特性，在通常情况下，热稳定性强的金属离子与

有机配体结合能够构筑更加稳定的MOFs框架结构。例

如，一些含有过渡金属离子（如铜、锌、铁等）和芳香

族有机配体的MOFs通常具有较好的热稳定性。其原因

是过渡金属离子配位能力强、稳定性好，芳香族有机配

体π-π堆积作用强、热稳定性好。热稳定性显著影响

MOFs氢存储性能。一是氢气吸附与解吸时伴有热的放出

与吸收。若MOFs热稳定性差，温度变化后可能出现结

构坍塌或者变形等现象，影响氢气吸附存储能力。如某

些热稳定性较差的MOFs，在温度过高时可能丧失孔隙结

构而使氢气不能被高效吸附。二是氢能源存储系统实际

使用时可能面临的温度环境不一样，例如车辆行驶时存

储系统有可能受发动机散热影响温度较高。所以热稳定

性较好的MOFs可以在较宽温度范围内稳定氢存储性能。

为了对MOFs的热稳定性进行评估，可以使用热重分析

（TGA）和差示扫描量热法（DSC）等多种技术方法。通

过热重分析，能够观察MOFs在各种温度条件下的质量

变化，进而准确地确定其热分解的温度和热稳定性。利

用差示扫描量热法则，能够测定MOFs在加热时的热流

变动，从而更深入地探讨其热稳定性和相变特性。除此

之外，还能利用原位X射线衍射和红外光谱等先进技术，

对MOFs在各种温度条件下的结构变动进行实时监控，

从而评定其热稳定特性。为改善MOFs热稳定性可采用

各种策略。一种方法是选择具有高热稳定性的金属离子

和有机配体进行合成。例如，可以使用具有高熔点和热

稳定性的金属离子，例如锆离子、钛离子等，以及具有

刚性结构和高热稳定性的有机配体，例如苯并咪唑类配

体、吡啶类配体等。另一种方法是通过后合成修饰的方

法，在MOFs的表面或孔隙中引入热稳定的功能基团或

纳米颗粒，以增强材料的热稳定性。例如，为了增强

MOFs的热稳定性和机械强度，可以在其表面覆盖一层如

二氧化硅或碳纳米管的材料。

结束语

综合考虑，金属有机框架材料在氢能源储存技术方

面展示了其独有的性能特点和巨大的应用前景。从比表

面积、孔隙结构、热稳定性及氢气吸附容量的研究和性

能评估中可以明显看出MOFs材料能在一定条件下高效

吸附并储存氢气。但是，虽然MOFs材料已经在实验室

环境下展现出许多优点，但是在真实氢能源存储领域实

现大规模的应用还存在一定的挑战。
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