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摘 要：质子交换膜燃料电池（PEMFC）是清洁高效的能源转换装置。质子交换膜作为重要的组件之一，会选择性

地允许质子转移，但其昂贵的制作成本及较差的高温稳定性限制了在宽温范围的应用。金属有机框架（MOF）材料

合成方法简单、结构稳定、比表面积高，广泛应用于催化和吸附等领域。近年来，研究人员发现某些MOF材料在一

定温度、湿度范围内拥有优异的质子传导性能，且合成价格低廉，可作为潜在的质子交换膜替代材料。从有机配体

（羧酸盐、膦酸盐、磺酸盐等）和客体分子（咪唑、铵根离子等）两部分叙述MOF材料的合成，每种MOF材料的化学稳

定性、质子导电性能及其导电机理等方面的研究进展，并指出该类导电材料的发展前景和未来面临的挑战及可实

施策略。
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Abstract：A proton exchange membrane fuel cell（PEMFC） is a clean and efficient energy conversion device. Proton
exchange membrane，as an important component of a PEMFC，can selectively permit the transfer of protons. However，high
cost and poor stability against high temperature of proton exchange membranes restrict their practical applications in wide
temperature range. Metal organic framework（MOF）materials are widely applied in catalytic and adsorption fields due to
their facile synthesis，robust structures and high specific surface areas. In recent years，it has been revealed that a few
MOF materials with high proton conductivity and low cost are deemed as potential alternatives for proton exchange
membranes. Herein，the synthesis，chemical stability，proton conductivity and mechanism of MOF materials are discussed
based on organic ligands（carboxylate，phosphonate，sulfonate，etc.）and guest molecules（imidazole，ammonium ion，
etc.）. The development prospect，future challenges and feasible strategies of the conductive MOF materials are also
proposed.
Keywords：metal organic frameworks；fuel cell；proton conduction；organic ligand；guest molecule；stability

0 引言

近年来，随着环境问题的恶化和化石燃料的枯

竭，人们开始探索可持续能源技术。燃料电池能将

化学能直接转化为电能，具有高能源转化效率、绿

色环保等优势。燃料电池主要分为质子交换膜燃

料电池（PEMFC）、碱性燃料电池、磷酸燃料电池和

固体氧化物燃料电池［1-2］。燃料电池示意如图 1所
示。其中，PEMFC具有高效率、低温运行、操作方

便、安全可靠等优点，广泛应用于电动汽车及军事

等领域［3-4］。质子交换膜作为关键的工作组件之一，

现阶段商业化材料主要是全氟磺酸型聚合物膜（如

Nafion膜）［5-6］。然而，商业化的Nafion膜存在价格昂

贵、高温质子电导率低、高温易分解等瓶颈问题。

磺化聚芳环系列聚合物膜［7-12］主要由磺化聚酰亚

胺、聚苯并咪唑等聚合物制备。该材料对环境友

好 ，且 机 械 强 度 高 ，但 其 质 子 导 电 率 稍 低 于

Nafion膜。

金属有机框架（Metal⁃Organic Framework，MOF）
是一类由金属离子或金属簇与有机配体通过配位

键自组装形成的有机-无机杂化材料［13-16］。

如代表性的 MIL-100［17-18］，UiO-66［19-20］和 ZIF-
8［21-23］等材料。MOF具有可调的骨架结构、高比表面
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积和良好的热稳定性等优点，广泛应用于药物运

载［24-25］、气体分离［27-28］、催化［29-30］及离子传导［31-33］等

领域。目前，MOF基质子交换膜材料的发展尚属初

级阶段，大多数MOF基材料成膜的机械性能较差，

可通过添加有机聚合物来改善［34］。

发展高质子电导、高耐久性及温度适用范围广

的 MOF基质子导体是研究者所面临的一个重要

挑战［35-36］。

本文主要从质子传导机理、材料设计等方面对

MOF基质子导体进行论述，并在此基础上对其发展

进行展望。

1 MOF的质子传导机制

研究发现MOF基质子导体中的质子传导机制

主要可分为跳跃机理（Grotthuss Mechanism）［37］和运

载机理（Vehicle Mechanism）［38］。质子传导示意如图

2所示。

跳跃机理的质子传导分为 2步，首先质子与 1
个水分子结合形成水合质子，水分子完成结构重整

后，再将暴露出来的质子传递给相邻的水分子。

质子便通过水分子或者其他氢键分子网络实

现质子传导。此过程包含共价键的形成和解离，活

化能在 0. 1~0. 4 eV之间，活化能较低，有利于质子

传导。

运载机理的传导过程通常是一步完成，质子与

载体（如H2O，NH3）结合，形成H3O+，NH4
+在化学势的

驱动下，H3O+，NH4
+沿着传导方向运动，从而实现质

子传导。该扩散过程比质子跳跃较慢，活化能较高

（>0. 4 eV），质子迁移率较低。

需说明的是，在一些复杂的MOF基质子导体材

料中，质子传导可由跳跃机制和运载机制协同实

现。基于对MOF材料质子传导机理的研究，构建

MOF基质子导体材料主要有2种设计思路［39-42］。

（1）将酸性基团作为MOF有机配体提供质子。

（2）将酸性客体分子加入到MOF的孔隙中。

本文将从有机配体和客体分子 2方面对MOF
质子导体性能影响展开论述。

2 有机配体与质子传导的构效关系

有机配体是作为构成MOF材料的主要组成部

分，选择合适的有机配体可极大提高MOF材料的质

子电导率。各类有机配体的MOF材料性能见表1。
2. 1 草酸盐/甲酸盐有机配体

草酸盐框架的MOF材料因其较高的结晶度和

较高的水稳定性，可作为水化的质子导电 MOF。
Sadakiyo团队［43］报道了一种简单二维结构的MOF材
料 ——（NH4）2（H2adp）［Zn2（ox）3］·3H2O，如 图 3
所示。

草酸根离子与锌离子连接形成典型的二维蜂

窝状［Zn2（ox）3］
2-层，为质子传导提供有效途径。

NH4
+作为反离子平衡骨架电荷，孔洞被己二酸

（H2adp）和水分子填充，使其电导率在室温 25 ℃，湿

度98%的条件下达1. 3×10-3 S/cm。
由于此MOF没有其他的质子或酸性位点，可推

测其质子载体是由中心金属离子增强了水分子的

分解所形成的。

Ishikawa等［44］研究了镧系金属离子配位的多孔

MOF 材 料 ，例 如［La2（ox）3（H2O）6］·4H2O 和

［Er2（ox）3（H2O）6］·12H2O，两者的电导率分别为

3. 35×10-7，1. 79×10-6 S/cm。
Okawa团队［45］在此基础上引入 B位金属离子，

合成 LaM（ox）3·10H2O（M=Cr，Co，Ru，La）等MOF材
料。其中 LaCr（ox）3·10H2O和 LaCo（ox）3·10H2O具

有阶梯结构，水分子可占据阶梯通道形成氢键网

络，具有更高的质子电导率。研究表明，MOF结构

中的氢键网络在质子传导中发挥重要作用。

2. 2 芳香族羧酸盐有机配体

芳香族羧酸盐具有配位方式多样、配位能力强

等优点，是MOF材料中应用最广泛的有机配体之

一。苯环中的 p—p键能使MOF更加稳定，芳香族

基团的疏水能力也使MOF具有较高的水稳定性，在

图2 质子传导示意

Fig. 2 Proton conduction process

图1 燃料电池示意［1］

Fig. 1 Schematic fuel cell［1］
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苯环中引入羧基，可设计调控MOF骨架上的氢键

网络。

以 Zr为中心离子的UiO-66通常具有较高的结

构稳定性，有大量文献报道UiO-66具有良好的质子

图3 草酸盐MOF材料晶体结构示意［43-45］

Fig. 3 Schematic crystal structure of oxalate MOF material［43-45］

表1 不同有机配体MOF的结构特征和质子电导率

Table 1 Structural characteristics and proton conductivity of the MOFs of different organic ligands

有机配体

草酸盐/甲酸盐

芳香羧酸酯

咪唑类

磷酸盐

磺酸盐

金属有机框架

[Fe(ox)(H2O)2]
[La2(ox)3(H2O)6]·4H2O
[Er2(ox)3(H2O)6]·12H2O
LaCr(ox)3·10H2O
LaCo(ox)3·10H2O
LaRu(ox)3·10H2O
LaLa(ox)3·10H2O
LaCo(ox)3·10H2O
MOF-801

Zr6O4(OH)6(p-BDC)5
Mg(p-BDC)(PyOH)

[[Zn(2-MBIm)(o-BDC)(H2O)]·2H2O]n
[Cu(H4L)(DMF)4]n
[Cu(p-IPhHIDC)]n
{Na[Cd(MIDC)]}n

[Li3(HPA)(H2O)4]·H2O
Na2(HHPA)(H2O)4
K2(HHPA)(H2O)2
Cs(H2HPA)

[Ca2(H3PiPhtA)2(H2PiPhtA)(H2O)2]·5H2O
MgH6ODTMP·6H2O
Zr2(PO4)H5(L)2·2H2O

BUT-8
UiO-66-SO3H

结构

1D
2D
3D
1D
1D
2D
2D
2D
3D
3D
3D
1D
1D
2D
3D
1D
3D
3D
3D
3D
3D
2D
3D
—

质子电导率/(S·cm-1)
1.30×10-6(25 ℃，40%~95%RH)
3.35×10-7(95 ℃，100%RH)
1.76 ×10-9(90 ℃，100%RH)

1.00×10-6(25 ℃，40%~95%RH)
1.00×10-5(25 ℃，40%~95%RH)
3.00×10-8(25 ℃，40%~95%RH)
3.00×10-8(25 ℃，40%~95%RH)
1.00×10-10(25 ℃，40%~95%RH)
1.88×10-3(25 ℃，98%RH)
6.93×10-3(65 ℃，95%RH)
8.30×10-6(90 ℃，90%RH)
1.00×10-5(25 ℃，100%RH)
3.46×10-3(95 ℃，95%RH)
1.15×10-3(100 ℃，98%RH)
1.04×10-3(100 ℃，98%RH)
1.10×10-4(24 ℃，98%RH)
5.60×10-3(24 ℃，98%RH)
1.30×10-3(24 ℃，98%RH)
3.50×10-5(24 ℃，98%RH)
5.70×10-4(24 ℃，98%RH)
1.60×10-3(19 ℃，100%RH)
1.00×10-3(140 ℃，95%RH)
1.27×10-1(80 ℃，100%RH)
3.40×10-1(80 ℃，98%RH)
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电导率［59-62］。Schaate等［63］以对苯二甲酸为有机配

体，发现在合成UiO-66的过程中加入一元羧酸会增

加 UiO-66的表面积，同时提高材料的水稳定性。

Taylor团队［47］通过调整金属与配体的摩尔比（分别

为 6∶6，6∶4，6∶3），研究UiO-66质子导体材料的缺

陷对质子导电率的影响。UiO-66配位缺陷示意图

如图 4所示。由配体缺陷形成的 lewis酸位点提供

具有配位水的可移动质子，质子的迁移率随孔隙体

积的增加而增加。在 65 ℃和 95%相对湿度（RH）条

件下，达到 6. 93×10-3 S/cm。结果表明，通过增加

MOF材料的酸性基团可以提高载流子浓度，从而提

高MOF的质子电导率。

Shalini等［48］将合成的Mg（p-BDC）（PyOH）浸泡

在 Cs2CO3溶液中。通过分析，确定 PyOH中的部分

质子被Cs+离子替代。替代后的新MOF结构质子电

导率由8. 3×10-6 S/cm提高到1. 6×10-2 S/cm。
Saravanabharathi 等［49］使 用 水 热 法 制 备 出 了

［［Zn（2-MeBIm）（o-BDC）（H2O）］2H2O］n。每个锌离

子都有一个配位水分子和晶格水分子，因此所有的

水分子都以氢键排列，质子电导率为1. 0×10-5 S/cm。
通过甲醇吸附后的HKUST-1［64］，使配位水分子

具有足够的酸性，以提高质子电导率。Singha团
队［65］分别除去｛［Mg（4，4′-bpdc）（H2O）3］·（H2O）｝n的

配体水分子和晶格水分子，发现其质子电导率大幅

降低，明确地推断出晶格水分子是质子源。Zhu
等［50］利用H4L具有多种配位模式的特点，合成出 3
种金属有机骨架。其［Cu（H4L）（DMF）4］n的磺酸-羧
基配体有 2个质子化的阴离子，与相邻的磺酸基和

DMF分子形成氢键网络，提供更多的质子传导途

径，说明磺酸-羧基配体的游离羧基对于质子传导

具有重要作用。

2. 3 咪唑类有机配体

咪唑是分子结构中含有 2个间位氮原子的五元

芳杂环化合物，咪唑环中的 1-位氮原子的未共用电

子对参与环状共轭，氮原子的电子密度降低，使这

个氮原子上的氢以氢离子形式脱去，从而可作为客

体分子进入MOF结构的间隙中，提高材料的质子电

导率。在咪唑基团上引入脂肪酸和芳香取代基得

到的多种咪唑二羧酸酯衍生物，也可用作合成MOF
材料的有机配体。Li课题组［51-52，66-67］对此类配体做

了大量研究。研究表明，采用咪唑类衍生物作为有

机配体的MOF均具有良好的热稳定性、水稳定性以

及质子电导率。

［Cu（p-IPhHIDC）］n的咪唑和 1个羧基桥接 1个
Cu2+阳离子，形成具有大量不协调—COOH基团的二

维层状网络，层与层之间相互作用，相互堆积。并

且每一层存在大量的游离羧酸基，有利于与被吸附

的水形成氢键网络，从而提高质子电导率，在

100 ℃，98%RH条件下，电导率为1. 51×10-3 S/cm。
2. 4 膦酸盐有机配体

膦酸配体的配位模式和强大的配位能力可产

生许多具有丰富结构类型金属膦酸有机框架，且与

大多数其他种类MOF相比，金属膦酸酯通常表现出

更高的热稳定性和水稳定性，这取决于金属离子的

价态。通过膦酸盐基团在低 pH条件下部分基团质

子化或引入酸性官能团来提供固有质子源的能力，

有希望成为质子导电材料［68-71］。

以 2-羟基膦酰乙酸（H3HPA）和 4种碱金属（Li，
Na，K，Cs）为原料，Bazaga-Garcia等［53］制备 4种MOF
（Li-HPA，Na-HPA，K-HPA和 Cs-HPA）。Li-HPA
中的 Li+与 PA3-配体连接，膦酸完全脱水，质子源为

配位水分子。Na-HPA，K-HPA与 Li-HPA不同，它

们具有质子化的膦酸酯配体，因此 P-OH和配位水

分子都是质子源，表现出更高的电导率，Li-HPA的

质子电导率为 1. 1×10-4 S/cm，Na-HPA为 5. 6×10-3
S/cm，K-HPA为 1. 3×10-3 S/cm。Cs-HPA配位水分

子和晶格水分子较少，电导率最低，为 3. 5×10-5
S/cm。结果表明，连续的氢键网络的构建对于有效

的质子传导比单纯增加质子载流子浓度更为重要。

另外，该团队制备出以配位水分子、P—OH和—

COOH基团位质子源的 Ca-PiPhtA。其存在充满水

分子的一维通道，为质子传输提供了氢键网络。

Colodrero等［55］合成Mg（H6ODTMP）·2H2O·0. 5DMF后，

进行热解和水化，获得Mg（H6ODTMP）·6H2O。通道

中大量的晶格水分子促进质子化的 P—OH和NH4
+

形成广泛而连续的氢键网络。Donnadio等［56］合成出

Zr2（PO4）H（L5）·2H2O。基团紧密接触，使得层内和

层间都存在氢键网络。—COOH和 P—OH等作为

质子载体露出在层表面上，具有更好的质子传

导性。

2. 5 磺酸盐有机配体

磺酸-羧酸盐配体与芳香族聚羧酸酯类有机配

图4 UiO-66配位缺陷示意［47］

Fig. 4 Coordination defects of UiO-66［47］
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体类似，都具有结构刚性强、键合相互作用强、配位

方式多样等特点。羧酸盐配体中羧酸盐基和酸性

磺酸盐基的强配位能力，极大地丰富了氧原子和金

属离子之间可能的几何构型形式，这使得磺酸基类

MOF材料可以获得多种结构。此外，通道中的酸性

磺酸基对于水分子的亲和作用更有利于质子的

传导［72］。

Yang等［57］报告一种化学稳定且结构灵活的金

属有机骨架 BUT-8（Cr）。高密度磺酸（—SO3H）排

列在一维通道表面以进行质子传导，使BUT-8（Cr）
在不同的潮湿环境下自我适应，以确保质子传导通

道的顺畅。BUT-8（Cr）在 100%RH和 80 ℃条件下

具有 1. 27×10-1 S/cm的高质子电导率。此外，Yang
等［58］用—SO3H，—2COOH，—NH3和—Br等不同官

能团修饰UiO-66，其中的UiO-66-SO3H和UiO-66-
2COOH表现出较高的质子传导性，分别为 0. 34×
10-2，0. 10×10-2 S/cm。通过热重分析和分子模拟，得

出 UiO-66-SO3H和 UiO-66-2COOH的水分子吸附

量为 UiO-66-NH3和 UiO-66-Br的 2倍。首次通过

定量分析确定了水分子和MOF之间的相互作用，但

对质子传导机理探究较少。

Zhang等［73］以 1，4-苯二甲磺酸盐（1，4-BDMS）
和N-4，4′-联吡啶（4，4′-bipy）作为混合配体与Cu2+
制备出多孔结构的MOF材料。具有 37. 2%的高孔

隙率。通过X射线晶体衍射对该MOF分析，揭示了

框架中有缺失的金属有机配体。晶体的不规则性，

使其形成一个密度大、排列无序的结构，并且存在

自由的磺酸基团和可协调配位的Cu2+中心。此类的

晶体缺陷结构相比于完整的金属配位，质子电导率

提高 2个数量级，在 90 ℃，98%RH条件下为 1. 23×
10-4 S/cm。
2. 6 小结

本节列举了不同种类有机配体合成的MOF质
子导体材料。

草酸结构简单、制备快捷、水稳定性好；芳香族

羧酸盐的结构多样，并且由于存在 p—p共价键，热

稳定性和水稳定较高；咪唑类有机配体氮原子上的

N—H键易于脱去，可用来构成框架结构，通过取代

咪唑上的 C—H键，可以引入羧酸基团合成结构多

样的MOF材料；膦酸盐的有机配体，配位能力强，热

稳定性好，是有潜力的质子传导材料；磺酸基团结

构与芳香族羧酸基团类似，—SO3H的氢更容易脱

离，可以提供大量质子，但热稳定性差，在高温易分

解是其主要缺点。

3 客体分子对质子传导的作用机制

客体分子可直接填充到MOF的结构孔隙中，提

供质子并构成氢键网络，对质子传导起着重要作

用。不同客体分子MOF的结构特征和质子电导率

见表2。

3. 1 NH4
+类客体分子

Pardo等［74］报道（NH4）4［MnCr2（ox）6］·4H2O材

料，为另一种含NH4
+的高质子导电性二维手性MOF

材料。NH4
+离子作为客体分子位于二维通道中，作

为质子载体。与此同时，框架内的结晶吸收的水分

子与NH4
+形成氢键网络，使其具有高质子传导性。

在 40 ℃，96%RH 条件下质子电导率为 1. 7×10-3
S/cm。

You等［75］制备了NH4Br@HKUST-1材料。方法

是将金属有机骨架HKUST-1在溴化铵饱和乙醇溶

液中常温浸泡。NH4Br@HKUST-1及HKUST-1的X
射线衍射图（XRD）和热重分析图（TG）如图 5所示。

NH4Br@HKUST-1和 HKUST-1的粉末 X射线衍射

图（PXRD）吻合，表明加入NH4Br骨架结构未发生变

化。由图 5b可知，两者在 303 K开始失去吸附水分

子，423 K失去配位水分子，在 540 K金属有机框架

开始分解，说明配位水分子在骨架稳定性中起重要

作 用 。 与 HKUST-1 相 比 ，NH4Br@HKUST-1 中

NH4Br的引入使得质子载流子增加，形成密集的氢

键网络。质子电导率增加了 3~4个数量级，在 25 ℃
和99%RH下，电导率达8. 99×10-4 S/cm。
3. 2 咪唑类客体分子

对于高温燃料电池，水不能被用作质子载体，

合成的无水导体是更加困难的。因此引入质子有

表2 不同客体分子MOF的结构特征和质子电导率

Table 2 Structural characteristics and proton conductivity of different guest molecule MOF

有机配体

NH4+

咪唑类

金属有机框架

(NH4)4[MnCr2(ox)6]·4H2O
NH4Br@HKUST-1
Al(OH)(1，4-ndc)
Im@(NENU-3)

Im-Cu@(NENU-3a)
Im@Fe-MOF

结构

2D
3D
3D
3D
3D
3D

质子电导率/(S·cm-1)
1.10×10-3(40 ℃，96%RH)
8.99×10-4(25 ℃，99%RH)
2.20×10-5(25 ℃，99%RH)
1.82×10-2(70 ℃，90%RH)
3.16×10-4(70 ℃，90%RH)
4.23×10-3(60 ℃，98%RH)

参考文献

[74]
[75]
[76]
[77]
[77]
[78]
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机分子质子载体，以适应在多孔框架是一种可行的

方法。MOF的孔隙有限且规则，不允许客体分子的

各向同性运动，只能各向异性运动。便要求MOF孔
径和客体分子的大小相当，达到增强客体分子和离

子流动性的目的。

Bureekaew等［76］选择尺寸相近的咪唑分子填充

到Al（OH）（1，4-ndc）（1，4-ndc=1，4-萘二甲酸酯）。

Al（OH）（1，4-ndc）具有平坦的一维通道，使咪唑分

子能较好地进行各向异性取向，从而具有较高的迁

移率。客体分子的引入使MOF的质子电导率提高

到 2. 2×10-5 S/cm。如果MOF结构的孔隙较大，咪唑

分子不会进行各向异性取向，而是相互团聚形成氢

键网络，便会降低无水导体的质子电导率。

咪唑分子除了用于无水导体材料外，在低温、

RH条件下也有提高质子电导率的作用。Ye等［77］开

发出一步法直接合成的策略。将自由咪唑分子引

入高度稳定的金属有机骨架NENU-3（［Cu12（BTC）8
（H2O）12］［HPW12O40］）中，得到 Im@（NENU-3），并与

通过 2步法合成的 Im-Cu@（NENU-3a）做比较，如

图 6所示。两者端部都被水分子占据，而游离咪唑

分子则被填充在骨架的孔隙空间内。通过电化学

测试，在 70 ℃，90%RH条件下，Im-Cu@（NENU-3a）
的质子电导率为 3. 16×10-4 S/cm，Im@（NENU-3）则

高达 1. 82×10-2 S/cm。由此可见，使用该方法可将大

量的自由咪唑分子合并到 1个稳定的多孔MOF中，

实现高质子传导。

Zhang 等［78］制备 Im-Fe-MOF 和 Im@Fe-MOF。
对咪唑分子分别作为有机配体参与MOF结构以及

作为客体分子引入MOF结构，对其质子电导率的影

响进行探究，其结构及质子电导率变化如图 7
所示。

质子传导分析表明，室温下，Im-Fe-MOF中的

配位咪唑分子促进质子传导途径的形成，并大大提

高质子传导率，使其比 Im@Fe-MOF的质子传导率

提高大约 2个数量级，为 1. 21×10-2 S/cm。 Im-Fe-
MOF 在潮湿条件下具有非常稳定的性能 ，而

Im@Fe-MOF水洗 1次后，由于咪唑的浸出，质子电

图7 Fe-MOF，Im@Fe-MOF和 Im-Fe-MOF的分子结构

及水洗后电导率的变化（原图）［78］

Fig. 7 Molecular structures and conductivities of Fe-MOF，
Im@Fe-MOF and Im-Fe-MOF after washing（original）［78］

图6 Im@（NENU-3）和 Im-Cu@（NENU-3a）的合成方法

（原图）［77］

Fig. 6 Synthetic methods of Im@（NENU-3）and
Im-Cu@（NENU-3a）（original）［77］

图5 NH4Br@HKUST-1及HKUST-1的X射线衍射图和

热重分析图［75］

Fig. 5 XRD and TG pattern of NH4Br@HKUST-1 and
HKUST-1［75］
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导率的值降低到与Fe-MOF值相同的水平。试验表

明，通过配位键固定并规则排列在框架中的咪唑可

能在湿度条件下更有助于质子传导途径的形成。

3. 3 小结

客体分子存在于MOF材料的结构孔隙中，不参

与材料合成，能直接提供质子或作为质子载体形成

氢键网络。NH4
+中的氢离子易于脱去，是目前提供

质子源的主要客体分子。咪唑分子 1号氮原子上的

氢原子也易于脱去，且种类多样，尺寸可调。选择

合适的咪唑类分子填补孔隙，可提高客体分子的流

动性。

4 结束语

本文综述了近年来有关质子传导的MOF材料，

分析了各类有机配体（羧酸盐、芳香族羧酸盐等）和

客体分子（NH4
+、咪唑等）对MOF质子传导的影响。

有机配体（如羧基、磺酸基）不仅具有较强的配位能

力和多种与金属离子结合的配位方式，而且可以与

骨架组分（如配位或晶格水分子、其他官能团）相互

作用，形成丰富的氢键网络，提供了有效的质子转

移途径。近年来，部分MOF质子导体材料展现出优

异的质子电导率，达 10-2~10-1 S/cm，可与Nafion相媲

美。但要将MOF材料应用到实际器件中，仍有一段

较长的距离，其发展需解决如下问题。

（1）合成策略：通过精心设计，使用合适的金属

离子和有机配体制备结构优异的MOF材料仍然是

研究重点。芳香类羧基、磺酸基等配体中含有较多

的官能团，有利于增加骨架内氢键的密度，构建有

效的亲水通道。另一方面，选择尺寸合适的客体分

子进入MOF材料的孔隙结构，使其规则、一致地排

列在骨架中。有利于氢键网络的形成，提高快速、

有效的质子传导通道。

（2）MOF质子导体的稳定性。部分MOF材料在

高温下易碳化，破坏内部结构，导致活性降低。

（3）质子传导机制的研究：目前较为大家所认

知的传导机理主要是跳跃机理和运载机理。然而，

复杂体系中、材料表界面中的质子传输规律有待深

入研究。此外，质子传导的先进测试技术尚待

拓展。

总的来说，制备成本低廉、性能优异的MOF材
料，选择合适的有机配体、客体分子来增强质子电

导率是研究的重点。同时将MOF材料与膜材料相

结合制备混合膜，可以显著改善膜材料的质子输运

性能，也成为关注热点。充分利用化学和材料专业

的知识，促进MOF在质子传导中的实际应用，可以

弥补不耐高温、高RH条件下Nafion膜的缺陷，同时

降低成本，使PEMFC真正走向商业化。
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