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摘　 要: 含能金属有机骨架材料是由富氮杂环含能配体与金属离子通过自组装形成的具有不同维度和结构的新型含能材料。

目前含能材料面临能量与稳定性及感度相矛盾的技术瓶颈, 含能金属有机骨架材料由于其结构的可设计性成为近十年来领域

内研究热点。 按骨架材料本身的电性分类, 分别介绍了不同电性的含能金属有机骨架材料的研究进展, 并从特征离子的角度

分析了含能金属有机骨架材料分子内的构效关系对其合成、 性能的影响。 同时, 介绍了含能金属有机骨架材料在高爆热材

料、 起爆药、 推进剂的氧化剂等方面的应用研究, 对未来其在含能领域和非含能领域新的应用前景进行了探讨。
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Abstract: Energetic
 

metal-organic
 

framework
 

(EMOF)
 

is
 

a
 

new
 

class
 

of
 

energetic
 

materials
 

with
 

different
 

dimensions
 

and
 

structures,
 

which
 

are
 

formed
 

by
 

the
 

self-assembly
 

of
 

nitrogen-rich
 

heterocyclic
 

energetic
 

ligands
 

and
 

metal
 

ions.
 

Recently,
 

traditional
 

energetic
 

materials
 

face
 

technical
 

limitations
 

such
 

as
 

high-efficiency
 

damage
 

and
 

strong
 

stability,
 

EMOF
 

have
 

been
 

highlighted
 

in
 

this
 

field
 

in
 

the
 

past
 

decade
 

due
 

to
 

its
 

diverse
 

coordination
 

modes
 

between
 

different
 

metal
 

elements
 

and
 

lig-
ands.

 

This
 

paper
 

introduces
 

different
 

EMOFs
 

according
 

to
 

its
 

different
 

electrical
 

properties,
 

and
 

analyzes
 

the
 

effect
 

of
 

the
 

EMOF
 

structure-property
 

relationship
 

on
 

its
 

synthesis
 

and
 

performance
 

from
 

specific
 

ions
 

direction.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

application
 

of
 

EMOF
 

in
 

pyrotechnics,
 

detonators,
 

oxidants
 

of
 

thermite,
 

etc. ,
 

and
 

discusses
 

how
 

to
 

improve
 

the
 

energy
 

char-
acteristics

 

and
 

expand
 

new
 

applications
 

in
 

the
 

future.
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1　 前　 言

随着科学技术的发展, 现代武器装备对远程打击和

高效毁伤的要求越来越高, 而含能材料作为现代武器装

备中的能量源, 其性能的优劣直接影响到装备水平的高

低[1] 。 在后 CHNO 时代, 由于含能材料高爆轰性能与稳

定性之间的矛盾, 其研究领域扩大到传统分子炸药合成

之外的领域, 例如含能离子盐[2,
 

3] 、 含能共晶[4,
 

5] 、 聚合

氮和金属氮[6] 、 金属氢[7] 以及含氟炸药[8] 等。
近 10 年里, 含能金属有机骨架材料( energetic

 

met-
al-organic

 

framework, EMOF) 被越来越多地研究[9,
 

10] 。
由于金属离子的存在, 一般而言, 含金属的化合物不如

CHNO 类化合物储能上限高, 但是其多组分和丰富的配

位方式带来不同于传统炸药的独特性能。 尤其近两年

来, 随着对于含能金属配合物的理论研究越来越深

入[11,
 

12] , 研究者对于金属与配体之间的构效关系以及

EMOF 本身的分解原理有着更深层次的探索。 继续深入

理论研究以及将实验与计算相互补充, 将能够更好地指

引 EMOF 的合成。 本文从金属有机骨架的电性出发, 将

EMOF 分为 3 类: 阳离子 EMOF、 阴离子 EMOF 和中性
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EMOF(如图 1 所示[13] ), 并介绍了近年来 EMOF 的最新

研究进展。

图 1　 含能金属有机骨架材料( energetic
 

metal-organic
 

framework,

EMOF)的分类[13]

Fig. 1　 Classification
 

of
 

EMOF[13]

2　 阳离子含能金属有机骨架材料

阳离子 MOF 是最早由 Yaghi 教授在 1995 年用联吡啶

配体合成的一种三维骨架材料[14] , 在近年的发展中, 阳

离子 MOF 材料虽然没有一些中性骨架材料使用广泛

(MOF-5、 ZIF-8、 UIO-66、 HKUST-1 等), 但其在离子交

换、 药物输送等方面拥有自己独特的优势。 在含能材料

领域, MOF 本身的框架结构往往导致分子间自由空间过

大、 晶胞堆积系数不高, 从而导致密度不高, 这与含能

分子的设计是相悖的。 相比于中性含能骨架结构, 离子

型的 EMOF 由于平衡离子的存在, 更能充分利用框架间

的空间, 并且其更丰富的组分带来了更多的修饰空间。

2. 1　 以 NO3
-- 为平衡阴离子的阳离子 EMOF

硝酸根离子(NO3
- )作为一种无机阴离子, 其可形成

的金属盐种类繁多且易获得, 一般将金属盐与有机配体

通过简单的混合便可制备许多含能配合物。
早在 1997 年, 二硝酸三肼合镍( NHN) 就被报道出

来[15] , 该化合物制备工艺十分简单, 以工业中可以大量

生产的硝酸镍和水合肼为原料便可无污染地大量合成。
其结构如图 2 所示, 以肼两端的氮原子与镍离子配位形

图 2　 二硝酸三肼合镍(NHN)的晶体结构[15]

Fig. 2　 Crystal
 

structure
 

of
 

nickel
 

hydrazine
 

nitrate(NHN) [15]

成刚性直链结构, 硝酸根离子则游离于骨架与骨架之间。
由于其简单的制备工艺以及优异的起爆性能, 常常被认

为是新一代的优质起爆药, 并且研究人员在对该骨架进

行修饰制备其他新型含能材料[16] 和工业化制备方面也有

了很多研究。
基于这种金属硝酸盐与含能配体的组合, 作者课题

组[17]于 2013 年报道了以 4,4′-偶氮-1,2,4 三唑(ATRZ)为

配体、 硝酸铜与硝酸银分别为金属盐得到的两种阳离子型

EMOF(MOF-Cu、 MOF-Ag)(图 3)。 相较于前面的肼以及

其他一些配体, ATRZ 不仅保持了非常高的氮含量(N% =
68. 3%, 原子百分数), 并且由于其结构包括偶氮键以及

两个三唑环, 使其拥有相当高的生成焓(878
 

kJ·mol-1)。
对于硝酸根这种平面离子而言, 相较于在线性骨架之间,
在三维骨架的孔洞中更利于氢键等相互作用形成。 所以

这类化合物能够兼顾高爆热与较好的热稳定性和感度。

图 3　 MOF-Cu(a)和 MOF-Ag(b)的晶体结构[17]

Fig. 3　 Crystal
 

structure
 

of
 

MOF-Cu
 

(a)
 

and
 

MOF-Ag
 

(b) [17]

在追求高生成焓和高氮含量方面, 四唑类配体在近年

也被用于与硝酸盐配合制备 EMOF。 四唑本身有易游离的

活泼氢, 在常温条件下, 易与金属离子形成金属盐而不是

骨架材料。 马海霞研究团队[18] 在 135 ~ 140
 

℃条件下制备

了不同金属的四唑类阳离子型 EMOF(图 4), 由于四唑本

身 4 个 N 原子都可以参与配位, 因此形成的几种三维骨架

材料热分解温度都超过了 290
 

℃ , 并且十分钝感。

图 4　 几种四唑类 EMOFs 的合成[18]

Fig. 4　 Synthesis
 

of
 

EMOFs-Tz[18]

制备四唑类阳离子 EMOF 不仅有这种高温一步法,
2019 年陆明教授研究团队[19] 通过两步法对其进行制备

(如图 5), 首先制备 Ag 与四唑类化合物的银盐, 之后通

过在硝酸中高温溶解再降温析出制备带硝酸根的阳离子

031
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骨架材料。 本方法制备的几种四唑银类 EMOF 热稳定性

良好, 其中以 5-硝基四唑为配体的骨架材料为正氧平衡,
且起爆能力强, 是一种非常良好的绿色起爆药。

对于四唑类阳离子骨架的制备, 不仅可通过高温增

强四唑配位能力从而使四唑配位更多的金属离子, 使整

个骨架带正电, 通过取代四唑上活泼氢的方法制备新型

配体也是一种策略。 德国的 Stierstorfer 研究团队在这方

面有着广泛和深入的研究。 2020 年, 该团队设计合成了

叠氮丙基四唑( APT) [20] , 在常温和 60
 

℃ 制备了 3 种硝

酸铜与该配体的 EMOF。 该类 EMOF 都有着良好的激光

起爆性能, 其中常温得到的 Cu-NO3 -APT 晶体结构如图 6
所示。

图 5　 四唑银类 EMOFs 的合成[19]

Fig. 5　 Synthesis
 

of
 

EMOFs-AgTz[19]

图 6　 Cu-NO3 -APT 的晶体结构[20]

Fig. 6　 Crystal
 

structure
 

of
 

Cu-NO3 -APT[20]

　 　 整体而言, 硝酸类的 EMOF 由于可以从硝酸盐出发与

含能配体直接制备, 因此其制作工艺较为简单, 有利于批

量制备, 从而引起广泛研究。 但是, 由于金属本身不参与

能量释放, 硝酸根作为无机阴离子能量有限, 该类含能材

料的储能释能极其依赖于含能配体的设计与合成, 如果没

有新型高能的含能配体被制备出来, 其能量的上限就到了

瓶颈。 一般而言, 将其作为起爆药可能前景更加广阔, 如

果作为含能材料中的能量提供组分, 可能效果就比较一般。
2. 2　 以氯酸类为平衡阴离子的阳离子 EMOF

相比于硝酸类含能材料, 高氯酸类含能材料由于本

身含有更多氧, 可以提供更多的氧原子, 而被广泛研究。

其中高氯酸铵就被广泛用作推进剂中的氧化剂组分。
在阳离子型 MOF 中, 中性的配体一般由于需要配位

原子拥有丰富的电子云密度去参与配位, 而结构中不会

有硝基等常见含能的吸电子基团, 因此作为第 3 种组分,
阴离子所提供的氧会直接影响化合物的爆轰性能。 因此

相比于硝酸类含能材料, 高氯酸类含能材料往往有更优

异的性能。
2012 年, 美国 Hoop-Weeks 研究团队[16] 利用高氯酸

取代前文所提到的制备 NHN 时用的硝酸根, 制备出新的

一维含能骨架材料———二高氯酸三肼合镍(NHP)(图 7a),
仅仅因改变阴离子, 所得到的产物爆热便有了一个量级的

131
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提升, 从相当于 TNT 档次提高到与 HMX 这种主流炸药的

相当。 但是, 新得到的骨架材料依然是一维线性材料, 高

氯酸的加入有效提高了材料本身的爆热, 但是其依然十分

敏感。 基于这一点, 他们[21] 之后又设计碳酰肼分别与高

氯酸钴、 高氯酸锌反应, 得到二维平面型阳离子金属骨架

结构材料(CHHP、 ZnHHP)(图 7b), 在爆轰性能下降不多

的情况下, 有效降低了材料本身的感度, 为后续研究提供

了新的思路。

图 7　 二高氯酸三肼合镍( NHP) ( a)以及高氯酸二碳酰肼二肼合钴

(CHHP)(b)的晶体结构[16,
 

21]

Fig. 7　 Crystal
 

structure
 

of
 

nickel
 

hydrazine
 

perchlorate(NHP)
 

(a)
 

and
 

co-

balt
 

hydrazine
 

hydrazinecarboxylate
 

perchlorate(CHHP)
 

(b)[16,
 

21]

基于高氯酸根更好的爆轰性能, 作者课题组[22] 使用

4,4′-偶 氮-1, 2, 4 三 唑 ( ATRZ) 和 4, 4-连-1, 2, 4 三 唑

(BTRZ)设计合成了多种包覆高氯酸根的三维骨架材料。
在设计合成新材料之外, 作者课题组更探究了配体对骨

架材料爆轰性能和稳定性的影响。 由于 ATRZ 中偶氮键

的存在促进了整个分子的 π 电子的离域, 因此 ATRZ 比

BTRZ 拥有更好的热稳定性, 并且从晶体结构来看, AT-
RZ 拥有更好的密度和排列(如图 8 所示)。 但实际形成阳

离子型 EMOF 之后, BTRZ 类的 EMOF 比 ATRZ 类的普遍

热分解温度要高几十摄氏度, 密度也普遍较高。 作者认

为, ATRZ 类 EMOF 密度的下降或许与配体的长度有关,
ATRZ 比起 BTRZ 多了一个偶氮键, 使分子更长, 更长的

配体导致 EMOF 孔洞体积更大, 进而导致相应 EMOF 密

图 8　 ATRZ-Zn(a)和 BTRZ-Zn(b)的晶体结构[22]

Fig. 8　 Crystal
 

structure
 

of
 

ATRZ-Zn
 

(a)
 

and
 

BTRZ-Zn
 

(b)
 [22]

度下降。 而 ATRZ 形成的 EMOF 热稳定性更差或许是由

于金属配位导致了配体电子云密度下降, 从而使 ATRZ
分子本身脆弱的偶氮键更容易被破坏。 这也给设计新型

EMOF 提供了一个新的思路, 在进行新型多组分的含能

材料设计时, 一味提高各组分性能并不一定就得到更好

的性能, 对各组分构效关系进行更好的研究会对新型含

能材料的设计有很大帮助。
高氯酸类含能材料虽然爆轰性能优异并且生产制造

成本较低, 但是常常被诟病在燃烧、 爆炸过程中产生有

毒气体较多, 因此寻找该类材料替代品的研究日益广泛。
相比于高氯酸(ClO4

- ), 氯酸分子( ClO3
- )中心氯原子价

态更低, 所以相比而言氧化性更弱, 在含能材料领域研

究地并不多。 德国 Stierstorfer 教授研究团队[23] 设计了一

系列的富氮配体, 分别与氯酸铜配位合成了 10 种带氯酸

根的阳离子 EMOF(图 9)。 由富氮配体与 Cu 离子直接配

位形成的骨架提高了该类材料的感度, 在起爆药方面都

有着较好的应用前景, 图 9 中化合物 2, 8 都可以成功起

爆四硝酸季戊四醇酯(PETN), 尤其是相比于相同高氯酸

类 EMOF, 其产生更少的毒气, 并且这 10 种 EMOF 在激

光点火实验中全部被观测到爆炸。 作为一种新型的激光

起爆药的重要组分, 氯酸展现了其特有的优势, 以氯酸

为组分的 EMOF 具有优异的热稳定性能(>150
 

℃ )同时兼

备特征起爆方式。 该研究团队[24] 还同时研究了以溴酸根

为阴离子的骨架, 发现大部分可以被激光起爆。 这种传

统有机起爆药不常见的特征起爆方式也是今后设计合成

新型 EMOF 的重要研究方向。

图 9　 氯酸类 EMOF 的合成[23]

Fig. 9　 Synthesis
 

of
 

EMOFs-ClO3
- [23]

无论是高氯酸类或是氯酸类 EMOF, 其前体的盐都

是十分廉价易得的。 低廉的成本加上不错的爆轰性能使

高氯酸类含能材料现在在很多领域都无法被取代。 但是

231
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氯元素在燃烧爆炸中会出现很多有毒气体, 所以研发可

取代氯酸类的新型含能材料十分重要。
自从 5-氨-5-氰基四唑高氯酸钴(CP)、 4-氨-双(五硝

基四唑) 高氯酸钴( BNCP) 被用作激光起爆药, 特别是

2016 年 3-肼基-6-(3,5-二甲基吡唑基)-1,2,4,5-四嗪二高

氯酸合铁[25]在激光起爆方面的应用潜力被报道后, 越来

越多的 EMOF 材料在激光点火领域受到广泛研究。 为实现

EMOF 在激光点火的应用, 可以对其从 3 个方向进行修

饰: 即金属离子、 修饰配体以及修饰平衡离子。 在众多金

属离子中, Ag+具有非常强的感光特性, 卤化银就是借由

此特性用于早期的摄影行业之中。 2019 年, 张琪课题

组[26]利用高氯酸银和非含能的富氮配体 3-氨基-1H-1,2,4-
三唑-5-碳酰肼(ATCA), 成功合成基于 Ag 的一种激光起

爆药
 

Ag(ATCA)ClO4。 这种材料兼具了良好的耐蚀性, 并

且在热稳定性和机械稳定性方面也表现优异, 其起爆延迟

时间为 73
 

ms, 起爆能量仅为 200
 

mJ。 2021 年, 德国 Stier-
storfer 教授团队[27]研究发现激光起爆的核心在于吸光导致

的热使含能材料激发, 制备了预热情况下仅需 4. 6
 

mJ 就

制爆的含能化合物。 相信在之后, 研究人员结合使用多种

拥有光感的组分并辅助以理论模拟研究, 开发用于低功率

激光点火的新型含能化合物将更加顺利。
2. 3　 以其它阴离子为平衡阴离子的阳离子 EMOF

前文提到, 硝酸根以及高氯酸根这种无机阴离子能

量较低, 并且高氯酸含卤素, 燃烧爆炸中会产生有毒气

体, 因此亟需制备可替代的化合物。 二硝酰胺铵( ADN)
作为一种新型的含能盐, 被认为是可取代高氯酸铵的新

一代高能氧化剂, 其中的二硝酰胺阴离子含有的 4 个氧

可以有效改善材料氧平衡, 另外, 含有的两个氮氮单键

使其拥有较高的能量。 作者课题组[28] 利用离子交换法将

硝酰胺根阴离子引入到了三维阳离子骨架之中, 得到了

新型阳离子型
 

EMOF
 

N(NO2 ) 2
- ⊂MOF(Cu)。 如图 10 所

示, 离子交换前后骨架未发生变化, 为单晶到单晶的转

变过程, 变化的只是维持电荷平衡的阴离子。 该 EMOF
的热分解温度为

 

221
 

℃ , 显著高于
 

ADN
 

的分解温度

(90
 

℃ )。 之后作者[29] 也采用同样的方法将更大的硝仿

根离子置换进去, 这种将不稳定的高能阴离子置换到含

能骨架之中的方法, 一方面提高了材料的爆轰性能, 另

一方面也保护了这些高能但不稳定的阴离子。 这种将含

能金属有机骨架与不稳定的含能分子组合的方式也激发

了很多研究者的兴趣。

图 10
 

MOF-Cu 与二硝酰胺根离子交换示意图[28]

Fig. 10　 The
 

exchange
 

process
 

of
 

trapping
 

N(NO2 ) 2
-

 

in
 

MOF-Cu[28]

　 　 Stierstorfer 教授团队在采用金属与富氮化合物制备含

能骨架方面有着丰富的经验,
 

2020 年该团队[30] 选用了多

种富氮杂环类的配体与雷酸银( SF)复合制备了一系列的

EMOF(图 11)。 作为氰酸与异氰酸的同分异构体, 雷酸

因为分子中的 N 与 O 直接相连而十分不稳定, 在发现后

一段时间一直作为雷管重要成分———雷汞的阴离子而使

用。 该团队报道的这一系列基于雷酸根的 EMOF 材料感

度不一, 有十分敏感的, 也有因分子内存在配位水而十

分钝感的, 有效实现了基于同种阴离子的机械感度的调

控。 同样, 基于相似的富氮配体, 该课题组[31] 继续利用

铜盐和二硝酰胺阴离子制备了 12 种 EMOF 材料(图 12),
它们表现出出色起爆能力和作为特征性激光起爆药的潜

力。 无论是雷酸根或是二硝酰胺根, 分子形态都不稳定,
成盐之后安定性也并不好。 比起单组分的分子和二组分

图 11　 含雷酸根离子的 EMOF 的晶体结构[30]

Fig. 11　 Crystal
 

structure
 

of
 

EMOF
 

with
 

fulminate
 

anions[30]

的含能盐, 阳离子型 EMOF 含有三组分甚至多组分, 通

过使用不同的金属、 配体与上文提到的不稳定的含能阴

离子可以制备出多种含能骨架材料。 但是, EMOF 与传

统小分子的炸药一个重要区别便是晶体结构对其各种性

能的影响更大, 而目前对 EMOF 材料晶体结构研究通过

理论模拟比较困难, 更多还是依赖于制备晶体后的解析,
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图 12　 含二硝酰胺阴离子的 EMOF 的晶体结构[31]

Fig. 12　 Crystal
 

structure
 

of
 

EMOF
 

with
 

dinitramide
 

ions[31]

所以在材料设计之初对爆轰性能的预估往往并不准确,
对于 EMOF 性能的调节还需要更多更深入的研究。

对于阳离子 EMOF 而言, 多重组分带来更多的可修

饰性和性能的多样化, 但对多种材料分析发现, 配体或

者含能阴离子本身带有的更好的爆轰性能或者热稳定性

并不一定可以完全反映在配合物上面, 所以在设计新型

阳离子型骨架的同时, 对构效关系、 爆炸过程的研究也

十分重要。

3　 阴离子含能金属有机骨架材料

阳离子型 MOF 材料可以使用中性配体并加入配位能

力弱的阴离子进行设计合成, 而到具体合成中使用带正

电的金属粒子结合阴离子配体进行合成时, 在多数情况

下, 只能得到中性 MOF, 阴离子型 MOF 都是偶然得到

的[32] 。 因此, 与阳离子型 EMOF 相比, 阴离子型 EMOF
的报道相对较少。 2016 年, 张同来研究团队[13] 报道了首

个阴离子型 EMOF{[( AG) 2( Cu( btm) 2 )]} n 的合成与性

能。 它为二维结构(如图 13 所示), 其中 btm 为配体双四

唑甲基阴离子, AG 为平衡离子氨基胍阳离子, 它位于层

与层之间可起到平衡电荷的作用。 Cu2+ 与 3 个 btm 离子

配位, 每个 btm 提供两个配位点, Cu2+ 之间通过 btm 桥

联, btm 为三齿配位。 该 EMOF 材料的氮含量高达

65. 41%, 热分解温度为 213
 

℃ , 撞击、 摩擦以及静电感

度分别为大于 40
 

J、 大于 360
 

N 和大于 20
 

J, 属于钝感含

能材料, 该材料的成功合成为高能钝感含能材料的制备

提供了新的思路。
之后, 该团队又和张庆华研究团队[33] 合作, 基于 Cu

与 btm 的骨架不变, 变换阳离子, 将氨基胍阳离子交换

为含能性能更好的羟胺阳离子, 制备了结构类似但更加

敏感的 EMOF, 同时还进一步用 Mn 作为中心的金属离子,
制备钝感同时兼具高燃烧热、 高储能的阴离子 EMOF。

目前, 对阴离子型 EMOF 的关注较少, 主要原因有

图 13　 {[(AG) 2(Cu(btm) 2 )]} n 的晶体结构[13]

Fig. 13　 Crystal
 

structure
 

of
 

{[(AG) 2(Cu(btm) 2 )]} n
[13]

两方面: 一是同样作为含能离子, 阳离子 EMOF 包覆的

含能阴离子通常富氮富氧, 从而比含能阳离子性能更好

且种类更多[34] , 所以相应的阳离子型骨架会利于设计并

且拥有更好的性能; 二是设计合成方面的困难, 虽然含

能盐中含有两种及两种以上的阳离子的情况不乏报

道[35,
 

36] , 但是具体到合成中仍是一大挑战。

4　 中性含能金属有机骨架材料

相比于阳离子型和阴离子型的 EMOF, 中性 EMOF
是含能材料工作者研究更多的一个领域。 由于它们的合

成方式多样, 可以选择使用配位能力强的含能阴离子为

单一配体, 也可以使用中性配体和含能阴离子复配, 因

此相对于其它两种 EMOF, 中性 EMOF 种类最多。
4. 1　 以含能配体为骨架的中性 EMOF

中性 EMOF 通过金属阳离子和含能阴离子便可制备,
在制备该类材料时, 一般选择富氮的阴离子作为配体,
一方面是富氮材料往往有更好的爆轰性能, 另一方面增

加配位键的数量往往有利于骨架的稳定性。 就比如双四

唑基胺(bta), 早在 2005 年, 德国的 Klapötke 教授[37] 采

用双四唑基胺和氯化铜在氨水溶液中反应得到“之”字形

一维 EMOF[Cu( bta) ( NH3 ) 2 ] n。 在该结构中, Cu2+ 与来

自两个 bta2-的 3 个 N 原子以及来自两个氨分子的两个
 

N
原子形成五配位的四面体结构(图

 

14a), 每个
 

bta2- 为三

齿配位模式
 

。 2009 年,
 

陈三平教授团队[38] 同样报道了一

种一维线性结构的中性 EMOF [ Cu ( Hbta) 2 ]· 4H2 O,
Hbta-1 为双四唑基胺一价阴离子。 在该结构中, 配位阴

离子存在两种配位模式, 处于 Cu2+ 间桥联的阴离子为三

齿配位, 而处于一维结构两侧的阴离子为双齿配位, 分
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子中每个 Cu2+ 同样为五配位结构(图 14b)。 他们研究了

该物质对 HMX 和 RDX 的催化分解, 实验发现, 混合物

的分解峰对应温度和活化能降低, 这一现象表明该物质

加速了 HMX 和 RDX 的热分解, 它在 HMX 和 RDX 的催化

燃烧方面有很好的应用前景。 2014 年, 陈三平教授团

队[39]继续采用 H2bta 和硝酸钴反应合成了一种三维结构的

中性 EMOF[Co9(bta) 10(Hbta) 2(H2O) 10 ] n·[22( H2O)] n。
该结构中, 同时存在 Co3+ 和

 

Co2+ , 也同时存在
 

Hbta- 和

bta2-离子, 因此该结构的配位环境比较复杂。 Co3+和 3 个

双四唑基胺离子配位, 而
 

Co2+ 与来自 4 个双四唑基胺离

子的 4 个 N 原子以及来自两个水分子的 O 原子形成六配

位结构(图 14c)。 其 MOF 孔腔中含有很多游离的水分

子, 加热脱水后可以得到[Co9(bta) 10(Hbta) 2(H2O) 10 ] n。
由于分子中含有大量配位水, 且骨架为三维构型, 所以脱

水前后的两种物质均对外界刺激比较钝感。 2016
 

年, 彭

汝芳研究团队[40] 使用 H2bta
 

和硝酸铅反应得到一种二维

EMOF
 

Pb(bta)·2H2O。 如图 11d 所示, 该结构中 Pb2+与来

自两个 bta2-的 3 个 N 原子以及来自 3 个 H2O 分子的 3 个 O
原子配位形成六配位八面体结构, bta2-为三齿配位, 相邻

的 Pb2+之间通过水分子或者 bta2-相互连接。 由于该物质含

有密度较高的 Pb 元素, 因此其密度高达 3. 250
 

g·cm-3。
同样地, 该物质含有的配位水导致其对机械刺激钝感。

图 14　 [Cu(bta)(NH3 ) 2 ] n
 (a), [Cu(Hbta) 2 ]·4H2 O

 

(b), [Co9(bta) 10( Hbta) 2( H2 O) 10 ] n ·[22( H2 O)] n
 ( c), Pb( bta)·2H2 O

的晶体结构(d) [37-40]

Fig. 14　 Crystal
 

structure
 

of
 

[Cu( bta) ( NH3 ) 2 ] n
 ( a), [ Cu( Hbta) 2 ]·4H2 O

 

( b), [ Co9( bta) 10( Hbta) 2( H2 O) 10 ] n ·[22(H2 O)] n
 

(c),
 

Pb(bta)·2H2 O
 

(d) [37-40]

　 　 相比于四唑, 五唑作为一种新型的高能全氮阴离子,
具有更高的生成焓和更多的配位点, 最早是由南京理工

大学的陆明教授和胡炳成教授团队在 2017 年报道[41,
 

42] ,
之后利用五唑阴离子和金属合成新型含能盐也被广泛研

究。 最近, 陆明教授团队[43] 报道了以 Li 离子为金属节

点、 五唑为骨架的金属骨架材料 LiN5(图 15)。 该材料

具有大于 90%的 N 含量以及在五唑材料里相当高的热

分解温度(133
 

℃ )。 他们通过现有的离子化合物生成焓

及爆轰性能的计算方式, 得到该材料爆速可以达到

11
 

362
 

m·s-1 , 这个数值不仅在五唑类材料里是最高的,
甚至 比 当 今 最 强 的 猛 炸 药 CL-20 还 要 高 了 接 近

2000(CL-20 的为
 

9455
 

m·s-1 )。 有意思的是, 其单晶是

一种类沸石咪唑骨架的结构, 孔径可以达到 0. 9
 

nm 以

上, 在晶体结构中, 五唑的 5 个 N 原子全部参与配位,
形成了大小交替的孔洞结构。 他们同时也做了起爆试验,
证明该化合物是一种非常优质的绿色起爆药。

图 15　 五唑的配位环境(a)和 LiN5 的晶体结构(b) [43]

Fig. 15　 Coordination
 

modes
 

of
 

cyclo-N5
- ( a),

 

crystal
 

structure
 

of
 

LiN5(b) [43]

在制备中性 EMOF 时, 可以通过金属阳离子和阴离

子配体制备, 也可以通过阳离子金属和中性配体结合另

一种阴离子配体制备混合配体的 EMOF。 在这些混合配

体的 EMOF 中, 既有多种富氮杂环的[44] , 也有杂环结合
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含能小分子的。 其中, 基于叠氮离子与其它配体组合制

备的混合配体的 EMOF 研究比较广泛。 2020 年, 在之前

研究的基础上, 郭国聪研究团队[45] 以 Cd2+ 为金属源, 选

用 4 种配体与 N3
-制备了 4 种双配体的 EMOF, 4 种材料

呈现了两种不同的结构模型(如图 16)。 两种不同的结构

带来材料机械感度的巨大差异, 其中模型 1 由于易爆基

团被保护起来而较为钝感, 模型 2 由于叠氮离子处于骨

架之上而十分敏感。 这种通过调控制爆组分空间位置的

方法为之后设计新型 EMOF 提供了新思路。

图 16　 4 种叠氮基 EMOFs 的制备原理[45]

Fig. 16　 Synthesis
 

principle
 

of
 

EMOFs
 

with
 

N3
- [45]

4. 2　 以非含能配体为骨架的中性 EMOF
中性骨架材料通过金属阳离子和含能阴离子便可制

备, 而近年来很多研究人员也研究了非含能骨架与中性

含能分子结合制备新型含能材料的方法。 这种方法一般

是通过大孔、 高吸附量的 MOF 材料吸附小分子中性化

合物来制备。 2016 年北京理工大学的王博教授团队[46]

和美国密歇根大学的 Matzger 教授团队[47] 分别使用了

HKUST-1 和 MOF-5 成功吸附小型炸药分子, 实现了从非

含能金属有机骨架到含能金属有机骨架的转变。
2022 年, 北京理工大学杨利教授团队[48] 继续使用了

HKUST-1 对现在主流的硝胺类炸药进行了包覆, 在包覆

后, 材料机械感度得到有效提升。 如图 17 所示, 样品在

包覆后爆速略有下降, 但爆压区别不大。 这种新型的含

能材料制备方式, 相信在未来会有更多的应用。
通过前文的介绍发现, 无论是含能配体直接形成

EMOF, 或者非含能 MOF 与传统炸药的结合, 合成的含

能新材料都有着不错甚至极其优异的爆轰性能。 但是,
对于现有 EMOF, 报道的爆速爆压计算结果常常偏高。
目前使用最广泛的含能材料爆轰性能的计算方法是 Kam-
let-Jacobs(K-J)方程和 EXPLO-5 软件。 对于 K-J 方程, 其

是基于 C, H, N, O 组成的有机小分子含能材料的实测

值结合爆炸相关的密度、 爆热、 产气量、 气体分子质量

等的一个经验公式。 无论在爆速方程还是爆压方程中,

图 17　 硝胺类炸药用 MOF 包覆前后样品爆速及爆压数据[48]

Fig. 17　 Detonation
 

velocity
 

and
 

pressure
 

of
 

nitramine
 

explosives
 

and
 

their
 

complex
 

with
 

MOF[48]

密度都是至关重要的参数, 这与我们在传统炸药中的观

念相符。 但是对于含有金属组分的炸药来说, 金属本身

并不参与储能释能, 并且 K-J 方程并不考虑样品的组分,
这使得 EMOF 的密度常常具有“误导性”, 尤其在重金属

组成的材料中更为明显。 相似结构却基于不同金属的含

能金属配合物其爆轰性能应该是相近的, 通过 K-J 方程

计算的类似 Pb, Ag, Hg 等重金属配位的 EMOF 的爆轰

性能就会比相似结构的轻金属含能材料的偏高很多。 而

通过 EXPLO-5 来计算 EMOF 的爆轰性能则需要生成焓数

据, 相比于爆热直接测定, 生成焓一般是用燃烧热值反

推和量子化学计算得到。 利用量子化学计算得到生成焓

目前往往用离子化合物中常提到的晶格能, 这个晶格能

对有机小分子或者轻金属离子比较适用, 重金属较强的

配位作用往往会被忽视, 从而得到一个较高的生成焓。 并

且 EMOF 的配体常常是富氮化合物, 有报道称 EXLPO-5
对富氮材料爆轰性能计算值偏高[49] 。 因此, 开发一种准

确预测 EMOF 爆轰性能的方法十分重要。

5　 结　 语

本文对近年的含能金属有机骨架材料(energetic
 

metal-
organic

 

framework,
 

EMOF)的合成、 应用进行了梳理, 目

前 EMOF 常常应用于推进剂中的催化剂和起爆药, 这是

631



　 第 2 期 丁　 宁等: 含能金属有机骨架材料的研究进展

因为 EMOF 中的金属离子拥有催化氧化剂和对常见炸药

增感的作用。 对近两年的文献进行进一步的研究和归纳,
得出了以下几个结论:

(1)对于大部分的 EMOF, 用金属进行配位可以有效

实现增感, 像现在常用的起爆药, 叠氮化铅、 5-硝基四

唑亚铜也算含能金属有机骨架材料的一部分。 如何通过

更简单的步骤、 低廉的成本制备性能更优异的绿色起爆

药, 是目前含能金属有机骨架材料研究的一个重要方向。
(2)相比于最开始作为起爆药, 含能金属有机骨架

材料在近年被开发出更多的应用, 在激光起爆药[25,
 

26] 、
铝热剂[50] 、 反生物战剂[51] 等传统含能材料方向开始发

挥作用。 在含能材料之外, 在磁性材料[52] 和电池[53] 等应

用方向也有所研究。 含能金属有机骨架与含能材料之外

的学科的交叉研究是一个非常重要的方向。
(3)对于开发更高能的含能材料, 可以对像二硝酰

胺、 五唑这种无法稳定的中性化合物通过构建含能金属

有机骨架的方式制备一系列的含能化合物。
含能金属有机骨架材料具有比传统含能小分子更丰

富的组分, 使其在含能材料领域和含能材料外的应用领

域具有更大的潜力, 但也正是由于结构的复杂性, 对于

其的理论模拟还有很多挑战。
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