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摘要：目的 通过对金属–有机框架材料（Metal Organic Frames, MOFs）的合成方法及其在食品包装中

的研究进展进行简要介绍和分类总结，为 MOFs 基功能性食品包装材料的设计和制备提供新的见解，

并推动 MOFs 在食品包装领域中的实际应用。方法 介绍了 MOFs 材料的合成机理，概述了共沉淀法、

扩散法、溶剂热法、微波合成法等 MOFs 材料的制备方法，根据功能分类介绍了 MOFs 及其复合材料

在抗菌、保鲜、催熟、检测等食品包装领域的研究进展，并讨论了 MOFs 在食品包装应用中的挑战和

机遇。结论 可以对 MOFs 的组成和结构进行设计和调整，从而获得丰富的物化特性，以实现食品包

装所需的特定功能。MOFs 材料在未来功能化、智能化食品包装领域中具有良好的应用价值和产业化

前景。 
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Synthesis of Metal Organic Frames and Their Application in Food Packaging 
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ABSTRACT: The work aims to briefly introduce, classify and summarize the synthesis methods of metal organic frames 

(MOFs) and their application in food packaging, to provide views for design and preparation of functional food pack-

ages based on MOFs, so as to promote the practical application of MOFs in food packaging. Firstly, synthesis methods of 

MOFs, including co-precipitation, diffusion, solvothermal and microwave synthesis methods were summarized. Then, the 

applications of MOFs or their composites in antibacterial agent, preservation, ripening and detection were systemically 

analyzed. Finally, the challenges and opportunities of MOFs in the application of food packaging were also discussed. In 

general, the composition and structure of MOFs can be artificially designed and adjusted to obtain rich physicochemical 

properties, so as to achieve specific functions of food preservation. Therefore, MOFs have high application values and 

industrial prospects in functional and intelligent food packaging. 
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食品包装是现代食品工业的 后一道工序，不仅

利于食品的宣传和销售，更便于食品的贮藏和运输。

食品包装材料作为食品的“贴身衣物”，能够有效地解

决由化学残留、物理损伤和微生物侵染等导致的食品
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腐烂或病变问题。随着经济的发展，现代社会对食品

包装材料的保鲜、保质性能提出了更高的要求[1]。纳

米复合材料作为纳米高新技术的产物之一，正逐渐进

入人们的日常生活中，也为食品包装材料的进一步发

展注入了新活力[2-3]。 

纳米复合材料一般由传统包装材料与新型纳米
材料（金属或氧化物纳米颗粒、石墨烯、碳纳米管和
黏土等）复合而来，用以增强食品包装材料的功能属
性[4-5]。由于纳米效应的存在，纳米材料可作为酶载
体、抗氧化剂、抗褐变剂、香料和抗菌剂等[3]，因此
与传统包装材料相比，纳米复合材料通常具有更高的
强度、韧性、阻隔性、抗菌性[6]。例如，将 ZnO[7]、
TiO2

[8]、Ag[9]和壳聚糖[10]纳米颗粒添加至聚合物薄膜
中，不仅可以大幅提高薄膜对氧气和水气的阻隔性
能，还可以显著提高薄膜的机械强度、阻光性能和抗
菌活性等。纳米复合材料另一个突出的优势在于具备
比传统塑料更好的食品保鲜能力，同时兼具良好的可
降解性，对环境十分友好[11]。例如，纳米黏土（无菌
皂石）/细菌纤维素复合薄膜与传统 PET 薄膜相比，
具有更加优异的特性（超强、超韧、透明、低热膨胀
系数），并且在 2 个月内就可完全降解。该纳米复合
材料有望作为塑料薄膜的替代品，以减少“白色污
染”[12]。随着纳米复合材料在食品包装中的应用和推
广，实现对食品的抗氧化性、抗菌性、水分迁移规律、
呼吸强度等特性的精准调控将成为可能[13]。此外，纳
米复合材料可以提高绿色包装材料的减量化、资源及
回收处理等方面的性能，在使用时不会与食品相互作
用，而且对人类、动物和环境的危害性较低。基于上
述优势，纳米复合材料在食品包装领域中具有广阔的
应用前景[11]。 

纳米复合材料的核心是包含纳米材料，不同的纳

米材料往往会赋予复合材料不同的特性。金属有机框

架（Metal Organic Frames，MOFs）是一类纳米多孔

材料，它由有机配体与金属节点（离子或簇）依靠配

位键结合组装而成，具有规则的孔道和巨大的比表面

积（1 000~10 000 m2/g）。金属元素和有机配体的多

样性使得 MOFs 材料具有种类繁多、形貌尺寸多样、

孔结构多变及功能丰富多彩等特点 [14]。自 1990 年

MOF 材料首次被报道以来，在过去短短 30 多年时间

就已经有超过 20 000 种不同的 MOFs 材料被合成出

来[15]。源于独特的金属–有机晶体结构，MOFs 不仅

具有金属活性，还兼具有机配体的柔性和其他物理化

学性能，同时还有特殊的孔道结构。在这些有利因素

的协同作用下，MOFs 被赋予了卓越的气体吸附或分

离能力、优异的催化活性、良好的抗菌性、低细胞毒

性和灵敏的传感性等[15]，使得 MOFs 成为构建新型纳

米复合食品包装材料的重要角色之一[16-17]。目前，已

有大量的研究证实 MOFs 作为食品包装材料的可行

性和独特优势[18]。例如，在聚合物薄膜中添加 MOFs

晶体可以增强薄膜的气体分离能力、机械强度和热稳

定性等[19-20]，各种聚合物–MOFs 复合材料可通过释

放金属离子或表面相互作用进行抗菌和杀菌[21-23]。 

这篇关于 MOFs 材料在食品包装材料中的应用

研究进展的综述首先总结了 MOFs 的合成方法，接着

按照功能进行分类，对 MOFs 及其复合材料的研究进

展进行了介绍。此外，还讨论了 MOFs 面临的问题和

发展趋势。 

1 MOFs 的合成机理 

1.1  MOFs 的形核与生长 

理解 MOFs 材料的液相成核机制和早期生长的

过程，对于 MOFs 的设计和制备至关重要，如图 1 所

示[14]。过去的 10 多年里，随着各种无创原位散射技

术（XRD、SAXS、DLS、EXAFS 等）、显微技术（AFM、

SEM、STM、HRTEM 等）、光谱分析技术（NMR、

MS、 ICP、SPR 等）、模拟技术（First Principle、

Molecular Dynamic、Monte Carlo 等）的发展和完善，

在不同时间尺度、空间尺度和相态内的 MOFs 的形核

与生长机制研究取得了大量成果[24]。结果表明，MOFs

的成核方式与传统晶体材料一样，也可以分为经典和

非经典成核两大类。 

 

 

 
图 1  MOFs 的组成结构[14] 
Fig.1 Formation of MOFs[14] 

 
MOFs 经典成核的晶核是形核单元（Nucleation 

Building Units, NBUs），该单元是原子、离子或分子

通过基团凝聚成的 小集合体。NBUs 作为 MOFs 的

次级结构单元（Secondary Building Units, SBUs）的

亚单元，其尺寸介于金属离子与 SBUs 之间，是一种

可溶性金属配合物或络合物。NBUs 在等电点与金属

离子、有机配体或者其他 NBUs 发生缩合形成 SBUs，

SBUs 再与有机配体周期性重复桥联组装形成 终的

MOFs。此外，非经典成核也是 MOFs 材料的常见形

核方式之一，其过程大致可以分为 3 个步骤：第 1 步

为相分离，反应溶液中液–液相分离，形成溶质丰富

区域；第 2 步为浓缩，已经形成的溶质丰富区域进一

步浓缩 , 形成了无定型的聚集体（Amorphous Ag-

gregation）；第 3 步为晶化，无定型聚集体进一步晶

化，形成了 MOFs 晶核[25]。 
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MOFs 晶体的生长过程较为多样化，会受到热力

学和动力学条件的协同控制。在过饱和状态下，热力

学条件占主导地位，此时生长单元的扩散和表面整合

共同控制着晶体的生长过程[26]。具体来讲，在过饱和

度较低时，生长单元更倾向于不断附着在螺型位错产

生的局部台阶处，而整个晶面则呈螺旋状上升，且逐

层向上延展成长。在过饱和度稍高时，生长单元除了

可以附着在台阶处外，还可以附着在纽结部位，实现

晶体的层生长。随着过饱和度的进一步增加，生长驱

动力大大升高，生长单元可以整合至任何缺陷，而不

受吸附能的影响，从而导致晶体连续生长，并 终生

成球状、树杈状晶体。简单来说，在热力学条件控制

下 MOFs 晶体的生长过程始终遵循 2 个条件：一是晶

核（晶体内部）在整个生长过程中保持与 终产物相

同的晶相；另一个是晶体的生长始终通过生长单元逐

渐聚集而成。 

在动力学条件控制下，MOFs 晶体的生长机制多

种多样，包括无定形粒子的聚集机制[24]、奥斯特瓦尔

德熟化（Ostwald's Rule of Stages）机制、非晶到晶态

转变机制[27]、晶面溶解和再生机制、定向连接生长机

制[28]（Orientated Attachment）等。例如，赵学波团

队[29]研究发现，HKUST–1 的生长过程是一种非经典

的结晶模型“定向附着晶化”过程（Crystallization by 

Particle Attachment, CPA）。如图 2 所示，该 MOF 晶

体的生长经历了 3 个过程，分别为纳米晶体、超结构

颗粒和单晶的形成。在形核阶段，溶液中的金属离子

与有机配体进行随机组装配位，产生了超细纳米初

晶；随后，纳米颗粒再有序地组装成超结构大颗粒，

该大颗粒具有规则的形貌；反应时间进一步延长，超

结构大颗粒发生 Ostwald 熟化，褶皱的外表逐渐被修

补完善， 后生长成为完美的单晶。该 CPA 过程与

建房子类似，先建造出房屋框架，再“添砖加瓦”。不

同类型房屋的主体框架不同，不同 MOFs 材料也有各

自不同的特殊超结构，并且这种超结构具有与其本征

MOFs 材料不同的特殊性质。 

 

 
 

图 2  HKUST–1 晶体形核与生长示意图[29] 
Fig.2 Schematic diagram on the pathway of CPA  

process for HKUST-1[29] 
 

需要特别注意的是，MOFs 的形核和生长过程并

不是一成不变的。反应试剂、调节剂和溶剂的选择，

以及加热方法、反应时间甚至升温速率的调节均会改

变合成反应的热力学和动力学条件，从而对 MOFs

的形核和生长过程进行调控。例如，采用微波或超声

波方法改变了结晶机制，并普遍提高了成核/生长速

率[30-31]。强酸弱碱型金属盐比弱酸弱碱型金属盐的电

离能力更强，也能提高成核/生长速率[32]。由此可见，

MOFs 合成中的一个关键挑战是目前仍无法准确预测

某给定试剂组合产生晶粒的尺寸和形貌。不断发展的

时间分辨和原位表征手段将会加深人们对 MOFs 成

核和生长过程的了解，从而为 MOFs 晶体合成反应参

数的选择提供理论指导。 

1.2  MOFs 晶体的尺寸效应 

除了化学组成外，晶体尺寸是控制纳米材料物化

性质的另一个重要因素。例如，沸石晶体的尺寸和形

貌与其工业催化效果密切相关[33]。晶体尺寸效应同样

存在于 MOFs 材料中，对吸附、催化和光电性能有着

重要影响，尤其在柔性 MOFs 材料中的作用更加显

著。柔性 MOFs 指在外界刺激下能发生可逆的框架结

构转变的一些 MOFs[34]。框架结构的灵活性使得柔性

MOFs 在气体储存与分离、药物控制释放和减震等领

域具有广阔的应用前景。MOFs 框架灵活性主要体现

在 3 种模式上[35]。 

1）开孔–闭孔转变，即在外界刺激下有机配体的

距离发生明显变化，使得内部孔结构消失或者出现。

例如，Zr 基 MOF–NU–910[36]在 N, N–二乙基甲酰胺

（DEF）中呈开孔状态，相邻咪唑配体 π–π 堆积距离

为 0.832 nm，而在丙酮中浸泡一段时间后则呈闭孔状

态，此时相邻咪唑配体 π–π 堆积距离仅为 0.320 nm，将

闭孔的 NU–910 浸泡在 DEF 中又可恢复为开孔状态。 

2）呼吸作用，指由客体吸附–脱附驱动的结构转

变，涉及 MOF 的晶胞体积和相应孔径的显著变化。

例如，在 Cd–MOF[36]的初始框架结构中，晶格间隙间

存在一定量的结晶水，晶胞结构松弛。在加热或真空

条件下，MOF 框架会发生动态呼吸，将晶格间隙间

的水分子分步呼出，晶胞结构收缩。当回到室温和空

气条件时，晶胞结构又回复到初始的含水松弛状态。 

3）负气体吸附，指当外界客体分子的压力达到

一定程度后，MOFs 结构突然变形后孔隙收缩，并吐

出之前已经吸附的客体物质。例如，这种与负热膨胀、

负折射率等反直觉现象类似的负气体吸附在 DUT–49

中被观测到[37]。 

MOFs 晶体尺寸效应 先在柱撑层类 MOFs 中被

发现[38-39]，大块晶体（粒径＞300 nm）在吸附和去除

甲醇中表现出由开孔相到闭孔相的结构转变，而粒径

小于临界尺寸的晶体无论孔道内是否含有甲醇都始

终保持开孔结构。随后，ZIF–8 在 N2 氛围中存在开

闭孔的灵活性也得到验证，且其开–闭孔转换的开启

压力会随着晶体尺寸的减小而增加[40]。此外，DUT–8



第 43 卷  第 21 期 全鑫瑶，等：MOFs 的合成及其在食品包装中的应用研究进展 ·81· 

 

中也观察到晶体尺寸对开闭孔的影响，DUT–8（Ni）

和 DUT–8（Zn）的临界粒径分别约为 500、200 nm。

当晶粒直径小于临界值时，MOFs 无法实现开闭孔的

转变。对于呼吸型 MOFs 和负气体吸附型 MOFs 而言，

晶体尺寸也存在临界值。例如，MIL–53(Al)–NH2 尺

寸低于临界值，则无法对二甲基甲酰胺（DMF）进行

吸脱附[41]，DUT–49 的晶粒直径低于 1 000 nm 时，对

N2 的负吸附作用会消失[42]。 

以上研究均表明，晶体的缩小会抑制柔性 MOFs

框架结构的转变，但是有些 MOFs 晶体并非如此。大块

Fe(py)2[Pt(CN)4]晶体在吸附方面没有表现出灵活性，当

其厚度在 16 nm 以下时具有开–闭孔转换行为[43]。这是

因为大块晶体中吡啶配体的强层间 π–π 相互作用，阻止

了客体分子在框架中的深入扩散，但缩小尺寸后，每个

框架层之间的 π–π 相互作用减弱，客体分子得以自由进

出。2D–ELM–11 的纳米片在对 N2 和 CO2 吸附中，开

闭孔转变也表现出了相似的尺寸效应[44]。 

由此可见，晶体尺寸效应对框架灵活性的影响应

具体情况具体分析，要获得柔性 MOFs，一定要确保

其晶体尺寸在合理范围之内，这也为柔性 MOFs 的合

成提供了指导[45]。 

2  MOFs 的合成方法 

理论上，通过设计有机配体和金属离子或簇构

筑的次级构建单元，可以实现对 MOFs 终框架 

结构的预测，可以合成具有预期结构和功能的

MOFs。该设计思路在热力学上是简单合理的，但是

受到反应动力学因素的影响，所得 MOFs 结构往往

难以符合预期 [32]。MOFs 合成过程的反应动力学因

素主要为温度、压力、时间、溶剂、pH 值、反应物

浓度等工艺参数，它们都会影响 MOFs 的物相结构、

微观形貌、粒径分布等性质 [46]。目前，绝大部分

MOFs 材料的发现和优化通常是在反复试验、化学

直觉或大规模筛选的基础上完成的 [38]。其中，大多

数 MOFs 是在高温高压下通过溶剂（水）热法合成

的，这是制备 MOFs 的经典方法。此外，如图 3 所

示，MOFs 的合成方法还有扩散合成法、溶剂热合

成法、离子热合成法、微波合成法、声化学合成法、

电化学合成法等。 

2.1 共沉淀法 

共沉淀法的主要过程（图 3）是将有机配体、

金属元素与其他原材料在某溶剂中混合后，再在常

温常压下连续搅拌一定时间，然后将沉淀物过滤，

从而分离反应产物，并进一步干燥后获得 MOFs 晶

体。通过此方法合成的纳米晶体包括 ZIF–8、

Ag–MOF、MIL–53–Fe 等，ZIF–8 是粒径为 85 nm

的正六面体  [47]，Ag–MOF 是粒径为 40 nm 左右的

棒状晶体 [48]，MIL–53–Fe 是粒径为 50 nm 左右的正

八面体 [49]。 

 

 

 
图 3  MOFs 的不同合成方式 

Fig.3 Different synthesis methods of MOFs  
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共沉淀法的优势在于过程较简单、条件温和，且

制备出的 MOFs 通常具有较高的化学稳定性和热稳

定性。由于反应条件为常温常压，故该方法合成出的

MOFs 晶体一般较小且结晶度不高。尤其是对于惰性

金属离子，需要升高反应温度来提高其结晶性[32]。 

2.2 扩散合成法 

扩散合成法包括液相扩散法、凝胶扩散法和气相

扩散法等。液相扩散法：将 2 种分别溶有金属盐和有

机配体但互不相溶的溶剂混合后，金属离子和有机配

体同时向溶剂界面处扩散，二者接触后生成相应的

MOFs[50]。凝胶扩散法：首先将有机配体分散在凝胶

基质中，然后将凝胶与金属离子溶液浸泡一段时间，

金属离子逐渐向凝胶中扩散，并与分散其中的配体反

应后，即可得到分布在凝胶中的 MOFs 晶体[51]。气相

扩散法（图 3）：将易挥发的有机配体溶液作为反应

物，当配体随着溶剂挥发后与金属离子溶液接触，并

充分反应后生成了 MOFs[52]。 

扩散合成法可用于温和反应条件下合成结构敏

感型 MOFs，但是其反应时间较长。Shearer 等[53]通

过扩散合成法在 100 ℃下反应 14 d 制备了 UiO–661。 

2.3 溶剂热合成法 

溶剂热合成法（图 3）概括来讲就是将有机配体、

金属离子、水或有机溶剂与调节剂按比例均匀混合

后，转移至反应釜中高温反应一段时间，然后将获得

的产物用去离子水和无水乙醇连续洗涤数次，以除去

杂质， 后经真空干燥后得到纯 MOFs[54]。 

溶剂热法合成出的 MOFs 的结晶性一般较高，且

容易获得单晶。此外，溶剂热合成法还可通过改变反应

条件来控制晶体的形核速率和生长速率，故该方法的适

用性非常高，应用 为广泛。例如，MOF–5、MOF–74、

MOF–177、ZIP–8 等均可通过该方法制备[18]。不过，溶

剂热合成法往往需要高温高压，危险系数较高，且废

物产生率较高。 

2.4 离子热合成法 

离子热合成法（图 3）是将离子液体作为常规有
机介质或水的替代物来合成 MOFs。与传统溶剂相
比，离子液体具有可回收性、零蒸汽压、优异的溶
解性和高稳定性等特点[55]。此外，离子液体还可提
供阴离子或阳离子作为中和离子，同时充当合成
MOFs 的硬模板。这些优势使得离子热合成法已经
成为 MOFs 的主要制备方法之一。例如，HUSK–1
是以氯化胆碱/二甲基胆碱为溶剂，通过离子热合成
法制备得到[18]。 

离子热合成法是一种绿色合成方法，可以在没有

回流冷凝器的情况下进行中高温合成，且 MOFs 的物

理化学性质可通过改变离子液体的组成来控制。如果

离子液体中存在少量杂质或残留物，则合成出的

MOFs 的热稳定性会降低[56]。 

2.5 微波合成法 

微波合成法（图 3）的原理是利用电磁能转化为

热能，以促进反应的发生。在外加交变电磁场的作用

下，反应物中的极性分子会发生极化，并随外加交变

电磁场极性的变更而交变取向，如此众多的极性分子

因频繁相互摩擦损耗，使得电磁能转化为热能，使反

应体系的温度迅速提高，从而使金属离子与有机配体

键合。 

微波合成法具有反应装置小、能耗低、反应速度

快、产生的化学废弃物少等特点，且合成出的 MOFs

纯度高、晶体尺寸可控，被认为是 MOFs 的主要制备

方法之一。Fe–MIL–53[57]、ZIF–8[58]和 Fe–MIL–101– 

NH2
[59]等均被证实可由微波合成法制得。微波合成法

的缺点在于很难通过调节辐照功率来改变反应条件，

不同的仪器无法提供相同的条件， 终会影响实验的

可重复性。 

2.6 声化学合成法 

声化学合成法（图 3）利用超声波的“空化作用”

来合成 MOFs。当高能超声波（20 kHz~10 MHz）辐

射反应溶液时，其内部的气泡快速破裂，瞬间会产生

高温高压（约为 5 000 K、100 MPa），从而促进化学

反应，生成所需的 MOFs[32]。 
超声空化十分有利于均匀形核，可大大缩短反应

时间、减小晶粒尺寸。例如，Son 等[31]首次使用声化
学方法在显著缩短合成时间（约 30 min）的情况下合
成了尺寸为 5 ~ 25 μm 的 MOF–5 晶体，与溶剂热合
成法（24 h）相比，所得晶体的质量更高。此外，高
质量 IRMOF–9[60]、HUSK–1 和 Mg–MOF–74[61]等也
可通过声化学合成法快速制备。声化学合成法具有节
能环保的优势，在室温下即可进行，但有时无法控制
其合成温度。 

2.7 电化学合成法 

如图 3 所示，电化学合成法需要在电解槽中进

行，将阳极（纯金属）和阴极（碳棒或铂片）浸入溶

有有机配体的酸性电解液中。在发生电化学反应时，

金属阳极被氧化溶解，从而持续产生金属离子，并进

入电解液中，随后与有机配体反应，会在阴极产生氢

气。HKUST–13、Al–MIL–53–NH2、ZIF–8 和 Al–MIL– 

100 是使用电化学法合成的 MOFs[62]。 

电解质、温度、电压电流密度、合成产率和织构

性质是 MOFs 电化学合成过程中的重要参数。与上述

6 种间歇反应合成法相比，电化学合成是一个连续的

过程，产量、产率较高，可以作为一种工业方法来合

成 MOFs。 

一般而言，使用相同的反应前躯体（金属源、有

机配体和溶剂），但采用不同的合成方法和条件，能
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够得到不同粒径、孔隙率和形貌的 MOFs，从而进一

步影响 MOFs 的功能。如上所述，已有多种方法可以

制备出结构新颖、性能优异的 MOFs 材料，比如溶剂

热合成法、声化学合成法、微波合成法、电化学合成

法等。如表 1 所示，各类方法均有优缺点，在一定程

度上拓宽了 MOFs 的发展与应用。 
 

表 1  各种 MOFs 合成方法的优缺点对比 
Tab.1 Advantages and disadvantages of MOFs synthesis methods 

合成方法 优点 缺点 

共沉淀法 
过程简单，条件温和，MOFs 具有化学和热稳 

定性 

MOFs 晶体粒径一般较小，且结晶度不高；对于惰性金

属离子而言，需要升高反应温度 

扩散法 在温和的条件下合成了敏感型 MOFs 反应所需时间较长 

溶剂热法 MOFs 结晶度非常高，容易获得单晶 使用腐蚀性试剂（酸、有机溶剂、碱） 

离子热法 

MOFs 的理化性质可通过改变离子液体的组成

来控制；在较高的温度下合成，具有良好的热

稳定性 

如果离子液体中存在少量杂质或残留物，则 MOFs 热稳

定性会降低 

微波法 
反应速度快，反应时间短；可以控制 MOFs 的

晶体尺寸；产率高，副产物少 

很难通过调节微波辐照功率来改变反应条件；不同的仪

器无法提供相同的条件，重复性差 

声化学法 
快速、环保、节能；在室温下即可进行；适合

纳米颗粒的合成 
反应混合物局部区域温度不可控 

电化学法 
合成过程连续，适合工业化；绿色环保，且产

率高 
在连续通电的情况下才能保证 MOFs 的生长 

 

3 MOFs 在食品包装材料中的应用 

随着生活水平的不断提高，食品安全和品质越来

越受到人们的重视，传统包装材料的被动惰性屏障效

应已无法满足当代消费者的需求。针对食品的不同特

点，设计相应的功能化包装体系实现食品的贮藏保鲜

是目前食品包装行业领域亟待解决的问题。受益于结

构和功能的多样性，各种各样的 MOFs 材料越来越多

地应用于食品包装领域。 

3.1 MOFs 作为食品包装材料中的抗菌剂 

如图 4 所示，MOFs 是一种良好的金属离子储

存库，可缓慢释放出金属离子。一方面，MOFs 缓

释出的金属离子可通过接触反应直接造成微生物固

有成分的破坏，或产生功能性障碍，例如细胞膜破

裂、细胞质流失和物质传输受阻等。金属离子缓释

的难易程度决定了 MOFs 的抗菌效果。例如，若

MOFs 的结构稳定性较差，则更容易释放出金属阳

离子，抗菌效果更好。此外，MOFs 中的某些有机

配体，如咪唑类、噻唑类和酚类等也具有抗菌性，

可与 MOFs 释放的金属离子协同作用来提高其抗菌

能力 [23]。另一方面，MOFs 本身具有催化作用，在

光的作用下会激活水和空气中的氧，产生活性氧自

由基（Reactive Oxygen Species，ROS），ROS 的氧

化能力极强，能在短时间内导致细菌的死亡，从而

达到抗菌的目的 [21]。 

 
 

图 4  MOFs 的抗菌机理示意图[21] 
Fig.4 Antibacterial mechanisms of MOFs[21] 

 
近年来，MOFs 的优异抗菌性能受到越来越多的

关注，这方面的研究也日益增多。例如，Liu 等[21]研究

发现，由于 Ag+具有优越的抗菌能力，Ag–MOFs 在菌

群中也可展现出较好的抗菌活性。同时，Colinas 等[22]

研究评估了 2 种 Zn–MOF 对大肠杆菌和表皮葡萄球菌

的杀菌活性，由于 Zn–MOF 可与细胞膜表面的亲脂酸

或羟基相互作用，并穿透细菌，引起细胞的损伤，因此

这 2 种 Zn–MOFs 在液体和固体介质中均表现出比 Zn

单质更高的抗菌活性。Zhuang 等[63]报道了一种新的

Co–MOF，它可以有效破坏大肠杆菌的外膜。Guo 等[23]

合成了核壳型 Ag@ZIF–8 纳米线，随后评估了

Ag@ZIF–8 纳米线对枯草芽孢杆菌和大肠杆菌的抗菌
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效果，当 Ag@ZIF–8 的质量浓度为 200 μg/mL 时，可以

完全抑制枯草芽孢杆菌细菌的生长。 

MOFs 除了自身为抗菌剂外，还可充当其他抗菌

物质的载体。Zhao 等[64]研究发现，红辣椒提取物——

辣椒素是一种有效的抗菌物质，于是将 Fe–MOF 作为

载体负载辣椒素，并且添加于明胶/壳聚糖的薄膜基

质中，制成抗菌包装薄膜。此法不仅极大地提高了薄

膜的水蒸气渗透性、紫外线阻隔性能和拉伸强度，还

对大肠杆菌也表现出良好的抗菌性。 

总之，由于 MOFs 能够控制/刺激分解具有杀菌

活性的成分，可以与细菌膜产生强相互作用，在光催

化下会形成 ROS，且还具有高负载和持续释放能力等

优异特性，使得 MOF 材料具有优异的抗菌特性。

MOFs 已成为抗菌的理想材料，为食品用抗菌包装材

料提供了一种有效的改性方法[65]。 

3.2 MOFs 作为果蔬的催熟控制器 

控制果蔬，尤其是跃变型水果在储运过程中的成

熟度，对于确保产品在到达市场时处于 佳状态非常

重要，果蔬成熟度的关键影响因素为乙烯的浓度。目

前，行业内主要依靠提前采摘、低温贮藏和 O2/CO2

气氛调节来延缓乙烯的产生，或根据需要利用乙烯利

促使乙烯的释放。实际上，直接对果蔬所处环境中的

乙烯进行调控是 有效的方法，但是基于安全问题，

乙烯不能直接用于果蔬的贮藏。 

MOFs 具有可调组成、结构、孔径、体积、官能

化、柔性结构等特点，使得 MOFs 可以作为乙烯分子的

吸附和释放调控器。Zhang 和 Banerjee 等[66]利用溶剂热

法合成了一种孔隙率为 0.39 cm3/g 的 Cu–TPA MOFs，

先将乙烯在其孔道内充满，再让其释放出乙烯，并对水

果进行催熟。50 mg 的 Cu–TPA 可以吸收/释放 654 μL

的乙烯，构成了一个富含足够乙烯的环境，以控制水果

的成熟度，且满足乙烯的安全使用标准（< 27 000 

μL/L）。在使用 MOFs 对乙烯进行控制后，水果的组

织硬度降低，与成熟相关的颜色变化加速。 

MOFs 还可以实现在特定条件下对乙烯的释放。

Chopra 等[67]通过电化学合成法制备了 MOF–199，它

是一种以偏苯三甲酸为有机配体的铜基 MOF。作者

还评估了其在调节乙烯水平以控制易腐农产品的成

熟度的实用性。研究发现，充满乙烯的 MOF–199 暴

露在干燥的空气中时，它们基本不会释放出乙烯，在

相对湿度超过 50%时，MOF–199 脱附了大部分乙烯。

这一选择性解吸现象为 MOFs 按需调控水果的成熟

度提供了可能。MOFs 不仅可用于水果的催熟，还可

以用于抑制水果的成熟。例如钙–4,4′–磺酰二苯甲酸、

铜–2,4,6–三（3,5–二羧基苯氨基）–1,3,5–三嗪、锌–

四（4–溴代苯基）乙烯等 MOFs 均可以高效吸附和解

吸乙烯抑制剂（1–甲基环丙烷），从而减缓水果过早成

熟的进程。 

以上研究表明，随着 MOFs 材料研究和应用的不

断深入，MOFs 封装乙烯或 1–甲基环丙烷在果蔬活性

包装领域具有较好的应用潜质。 

3.3 MOFs 作为水分和氧气清除剂 

氧化反应会导致食品在短时间内变质，这是食品

生产商面临的主要挑战之一。由于食物捕获水和氧分子

的能力较强，即使充入惰性气体仍然无法彻底避免氧化

问题。MOFs 材料在具有超高比表面积的同时，也具有

较好的水稳定性，使得它能够清除食品包装袋/盒内的

残余水和氧分子，可成为干燥剂的有效替代品[68]。 

例如，一些 MOFs 在 5 次吸脱附循环后，水的吸

附容量无衰减，且自身结构未发生改变[69-70]。有学者合

成了一种 MIL–101（Cr）包覆二茂铁（Fe(η–C5H5)2）

的复合材料，其较高的比表面积可用于吸附水分子；同

时二茂铁中的 Fe2+具有还原活性，在接触氧气的同时可

以原位转化为 Fe3+，从而消耗氧气[69]。Burtch 等[71]通过

溶剂热法合成了 MIL–101，发现 MIL–101 具有良好的

热力学稳定性、动力学稳定性和水稳定性等，在室温下

能有效去除氧气。马益平等[72]对 MIL–101（Cr）进行

氨基功能化处理，该功能化材料具有优异的水蒸气吸附

能力，在常温、常压下可以将相对湿度从 71%降至

38%，在气调包装领域具有潜在的应用价值。 

3.4 MOFs 作为生物活性物质的载体 

MOFs 中的大孔可以封装一些活性物质，在不改
变物质活性的同时还能提高其稳定性。Moussa 等[73]

研究发现，与碱性条件下的游离姜黄素相比，通过
CD–MOFs 封装的姜黄素的稳定性提高了至少 3 倍。
Wang 等[74]使用微孔 Zn–MOF 封装 AITC（异硫氰酸
烯丙酯)，用来有效保护 AITC 免受相对湿度的影响，
封装后的 Zn–MOF 依然可以维持结构稳定性。随后，
Lashkari 等 [75]研究发现，HKUST–1、MOF–74 和
RPM6–Zn 均能在宽湿度范围内有效捕获和释放
AITC 分子。Al–Ghamdi 等[76]通过合成高表面积、多
孔结构的 γ–CD–MOF 成功地包裹封装了乙醛。以上
研究均证明，MOFs 具有把挥发性有机物封装在其孔
道，并保持其化学活性的良好能力。 

3.5 MOFs 作为毒害物质检测剂 

由于农药污染、环境污染等因素，一些有毒、有

害物质会残留在果蔬产品中。其中，多氯二苯并二噁

英（PCDDs）及其代表物是持久性有机污染物中毒性

较大的化合物 [77]。尽管这些化合物的总摄入量非常

低，但它们会通过饮食在人体内进行生物积累，所以

食品中的二噁英风险不容忽视[78]。然而，对于 PCDDs

及其代表物的识别和检测非常具有挑战性。 

Wang 等[79]合成了一种高度稳定的锆基金属有机

骨架（BUT–17），其具有一维六方孔道和富苯基孔表面，

基于结构的荧光淬灭性质，可以识别和检测 2 种具有代
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表性的 PCDDs：2,3–二氯二苯并二噁英（BCDD）和

2,3,7,8–四氯二苯并二噁英（TCDD）。BUT–17 对 BCDD

和 TCDD 的检测限分别为 27、57 ng/mL，灵敏度非常

高，并且具有很强的选择性，不受类似化合物的干扰。 

MOFs 对 PCDDs 识别和检测具有潜在的应用价

值，为将功能 MOFs 应用于食品包装领域开辟了新的

方向。MOFs 作为一种有机化–无极杂化纳米材料，

针对其毒性的评估是必不可少的，有机配体和金属离

子的存在、晶体纳米尺寸、合成过程均是 MOFs 具有

毒性的主要原因 [31, 80-81]，食品包装材料中对于材料

安全性的要求极高，因此大力开发无毒 MOFs 材料，

并用于食品包装材料成为目前的研究目标。例如，

Smaldone 等 [82] 研发获得的 CD–MOF–1、环糊精

MOF–1 材料是采用食品级 γ 环糊精与苯甲酸钾通过

蒸汽扩散法制备而成，具有无毒安全等特性。此外，

Yang 等[83]也开发了 2 种无毒的 MOF——MOF–1203、

MOF–1201，是由钙盐和 L–乳酸通过水热法制备得到

的棒状晶体。 

4 结语 

MOFs 呈现出优异的功能可调性、生物相容性及

与其他材料的复合性，在抗菌保鲜、果蔬催熟、除水

除氧、活性化合物的控释、毒害物质的检测等方面具

有巨大的应用潜力和优势。将所需原子或有机官能团

接枝到金属离子/簇或有机配体上进行功能化修饰，

与将特定客体分子（特殊气体、生物大分子、纳米颗

粒等）封装/限制在孔道内是目前开发功能化和智能

化 MOFs 材料的有效方法。尽管 MOFs 材料在食品包

装中的应用取得了巨大进展，但是仍然存在一些挑

战。首先，需要考虑 MOFs 的潜在毒性，必须对食品

接触中 MOFs 的释放及其对人类健康的安全性做出

评估，这意味着开发可食用、可再生和可生物降解的

MOFs 十分重要；其次，需要加强对 MOFs 合成和改

性方法的研究，期望设计并开发出更多具有可调节尺

寸、形态和功能的 MOFs 材料；今后的研究应侧重于

制备纳米 MOFs 改性的宏观复合材料，如膜、纸和涂

层等。因为目前多数研究都基于 MOFs 粉末的开展，

粉末的使用和回收问题限制了其大规模应用。希望

MOFs 基食品包装材料的研究能够吸引更多跨学科团

队的关注，从而加大食品包装材料的研究力度，以推

进其实际应用。 
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