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金属有机骨架材料用于农药吸附和负载的
研究进展
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摘要：金属有机骨架（MOFs）材料是以金属离子/簇为中心原子，通过与一种或多种有机配体，采用配
位方式构建成为具有周期性无限网络框架结构的晶体多孔材料。 鉴于其表面积大、孔径可调节和
结构多样化等独特优势，广泛应用于许多领域，已成为材料领域最为活跃的研究热点之一。 笔者将
对MOFs在农药吸附和负载方面的研究及其应用进行综述，并对其前景进行展望，以期为MOFs在
农药领域的应用提供参考。
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Abstract: Metal organic frameworks (MOFs) are metal ions/clusters as the center of the atom and are coordinated with

one or more organic ligands to form a crystalline porous material with a periodic infinite network framework. In view of its

unique advantages such as large surface area, adjustable pore size and diversified structure, it is widely used in many fields

and has become one of the most active research hotspots in the field of materials. This article focuses on the research and

application of metal organic frameworks in the adsorption of pesticides and pesticide-loading systems, so as to provide

reference for the application of MOFs in pesticides.
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农药作为全球重要的农业生产资料，在控制有

害生物危害、保障农业安全生产方面发挥着重要作
用[1]。然而，不规范的农药使用对环境安全和人体健
康带来了极大的隐患，因此农药的检测、去除以及
高效使用已成为重要的研究目标，而先进的材料和

技术既可以使农药检测更加精准化，农药去除更加

高效化，还可以改善农药剂型，调控农药释放，对于

环境安全和人体健康具有重要意义。
随着科学研究手段的不断提高，科学技术发展

突飞猛进，合成出来的材料种类也日趋增多。金属
有机骨架（MOFs）起源于配位聚合物，是现今发展
最为迅猛的一类新型多孔材料。其以金属离子/簇为
中心原子，通过与一种或多种有机配体配位的方

式，构建成为具有周期性无限网络框架结构的晶体
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多孔材料[2-3]。黄珊[3]总结了MOFs的命名、分类、制备
方法以及催化作用方式。谭昉畅[4]和汪鹏[5]总结了

MOFs所具有的功能特点，如比表面积大、孔径可调
节、结构多样化等。MOFs材料属于有机化学、物理
化学、无机化学的交叉学科，其所拥有的优异特性，
在物理、化学、生物医学等方面备受关注[4]，这给农

业领域带来了启发。目前，Li等[6]对MOFs在气体储存
与分离、光学、电磁材料、化学传感等应用领域进行
了综述；Wang等[7]综述了MOFs在食品安全方面的应
用；Pi等[8]和Chen等[9]对MOFs分别应用于持久性有
机污染物（POPs）和重金属离子去除进行了综述，为
解决传统吸附剂在水净化方面的瓶颈带来了新方

案；Cai等[10]对MOFs控制释放载药体系的多重刺激
响应，如pH、温度、光等，进行综述。然而，除了Pi等[8]

简单提到了MOFs对农药的吸附和光降解以及
Vikrant等[11]详细总结了MOFs对各种农药的检测外，
其在农药方面的应用总结很少。笔者就近年来
MOFs在农药吸附和负载方面的研究及其应用进行
综述与前景展望，以期为MOFs在农药中的应用提
供参考。

1 MOFs作为农药吸附剂

MOFs作为基质固相分散、磁性固相萃取、微固
相萃取、搅拌棒固相萃取等前处理技术的吸附剂，可
以结合检测分析仪器对样品中的农药进行吸附去除，

这对于传统吸附剂替代材料的选择具有重要意义。
1.1 基质固相分散吸附剂
基质固相分散吸附剂（MSPD）是将分析物分散
在固体吸附剂和半固体样品之间，且分析物对固体

吸附剂的亲和力大于样品基质[12]。De Jesus等[13]制备

了三维结构的MOF∞[(Nd0.9Eu0.1)2(DPA)3(H2O)3]
作为基质固相分散吸附剂，结合HPLC/UV二极管阵
列检测器（DAD）测定刺果番荔枝中的农药（噻虫
嗪、噻虫啉、甲基托布津、氟苯脲和联苯菊酯）的残
留。研究发现，其平均回收率为78%～88%，相对标
准偏差（RSD）为2.2%～8.0%；对照组商业化弗罗里
硅土（Florisil）的回收率为72.3%～109.8%，RSD值为
2.0%～18.8%，表明二者的吸附能力是相当的。同时
试验还测得该吸附剂的最低检出限（LOD）值为0.03～
0.05 mg/kg，最低定量限（LOQ）值为0.1～0.2 mg/kg，
且该吸附剂的价格低于商业化弗罗里硅土。另外，
该研究小组还以相同的水热反应制备了吸附剂

MOF∞[(La0.9Eu0.1)2(DPA)3(H2O)3]，采用GC/MS测定生
菜中的农药（吡虫威、甲基对硫磷、马拉硫磷、嘧啶

酮、α-硫丹和β-硫丹）残留，发现添加回收率为78%～
107%，RSD值为1.6%～8.0%；对照组硅胶回收率
为60%～103%，RSD值为1.6%～8.0%。因此，MOF∞
[(La0.9Eu0.1)2(DPA)3(H2O)3]有更好的萃取效果。不同农
药线性拟合相关系数（R2）范围为0.999 0～0.999 7，
LOD值为 0.02～0.05 mg/kg，LOQ值为 0.05～0.1
mg/kg[14]。

MOFs作为MSPD吸附剂，具有独特的吸附选择
性，可以从复杂的基质中检测到目标农药，这与其

材料本身可调控的结构有关，形状和孔径对于选择

性是至关重要的。
1.2 磁性固相萃取吸附剂
磁性固相萃取（MSPE）是一种以磁性或可磁化
的材料作为吸附剂基质的分散固相萃取技术，具有

非常高的萃取能力和萃取效率。Liu等[15]将铜金属有

机骨架包覆在Fe4O3-GO-β-CD（GO：石墨烯氧化物，
β-CD：β-环糊精）表面形成复合物（M-MOF）（图1），
透射电子显微镜（TEM）图像显示其为多孔的块状结
构，Brunauer-Emmett-Teller（BET）表面积和孔体积
分别为250.33 m2/g和0.826 cm3/g。研究发现，M-MOF
对于新烟碱类农药都有一定的吸附作用。吸附模型表
明，噻虫啉为Langmuir单层吸附，其他为Freundlich
双分子层吸附，吸附动力学都符合Pseudo-second-or-
der kinetic模型，吸附机制为MOF与新烟碱类农药的
官能团形成如氢键、疏水相互作用、静电相互作用
和π-π相互作用等。Jin等[16]以磁性石墨烯、聚多巴胺
和Zr-MOF为材料制备纳米复合物magG@PDA@
Zr-MOF作为MSPE吸附剂，采用GC-MS检测烟草中
农药残留。与前人文献结果对比，前处理时间仅为8
min，且处理方法简单。但是LOD值略高，其材料与
农药的吸附作用是通过π-π相互作用。

MSPE利用MOFs较大的比表面积、孔效应和良
好的磁响应性，不仅提供了大量农药分析位点，而

图 1 M-MOF制备过程示意图
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且可以选择性吸附基质中的农药，如水、烟草等，使
得前处理分析更加简便、快速。但是由于其有限的
磁化强度，疏水性及分散性不佳，限制其应用，故需

结合其他磁性、亲水性和分散性良好的材料进行固
相萃取。
1.3 固相微萃取吸附剂
固相微萃取（SPME）既是一种在固相萃取技术

上发展起来的微萃取分离技术，也是一种集样品采

样、萃取、浓缩和进样于一体的无溶剂样品萃取新
技术。Huang等[17]制备了多孔金属有机骨架MIL-101
（Cr）作为固相微萃取吸附剂，用来萃取有机氯农药。
由于有中空纤维膜袋的保护，MIL-101（Cr）可以处
理复杂的水性基质。解吸溶剂、萃取和解吸时间是影
响萃取效率的重要因素。经过一系列试验发现，优化
的条件为乙酸乙酯作解吸溶剂，解吸时间为15 min，
萃取时间为40 min。对比试验表明，MIL-101（Cr）的
吸附能力大于C8和C18等常用吸附剂，这可能是由于

MIL-101（Cr）具有的不饱和位点吸附力及大孔径
（约3 nm）可以容纳更多的客体分子。浓度范围为
0.05～50 ng/mL的α-HCl和0.1～50 ng/mL的α-氯丹、
艾氏剂、狄氏剂的线性拟合相关系数（R2）大于0.994 6，
LOD值为0.008～0.016 ng/mL，重复使用20次后RSD
值为4.2%～11%。加到真实水样中的有机氯添加回
收范围为87.6%～98.6%，RSD值小于10%。近期该研
究小组又以MIL-101（Cr）作为超声辅助乳化微萃结
合固相微萃取吸附剂，吸附水中的氯代苯氧烷基酸

（CPAs）。研究发现，MIL-101（Cr）拥有较大表面积
（1 818 m2/g），平均孔径为34 ；对比活性炭和多壁碳
纳米管，MIL-101（Cr）对CPAs有一定的萃取能力[18]。
1.4 搅拌棒固相萃取
搅拌棒固相萃取（SBSE）作为一种新型环境友

好型微萃取技术，其提取效率和良好重复性的关键

是有较大体积和表面积的涂料，而商业化的涂料只

有3种，如聚二甲基硅氧烷（PDMS）、聚丙烯酸酯
和EG-硅酮。发现新的涂料对于搅拌棒固相萃取
的发展具有重要意义。Xiao等[19]以溶胶凝胶法合成

的PDMS/MIL-101-Cr-NH2涂覆搅拌棒用来吸附萃

取6种有机磷农药，同时借助气相色谱-火焰光度检
测器进行分析检测。对比仅用PDMS涂覆的搅拌棒发
现，PDMS/MIL-101-Cr-NH2的搅拌棒萃取效率更

高，有机磷农药（OPPs）的吸附萃取作用机制除了
PDMS的疏水作用，还有π-π相互作用（图2），这与
MOFs可调节孔隙和丰富的苯环结构有密切关系。
实验表明，萃取50次后，其萃取效率未发生改变。在东

湖和池塘试验中OPPs的添加回收率分别为89.3%～
115%和80.0%～113%，适用于不同环境水样的分析。

1.5 其他
Liu等 [20]以β-CD和钾源为前体合成了多功能

β-CD MOF-NPC（图3）。多孔结构和较大的比表面
积有利于该材料对酰胺类除草剂的吸附，2 h就可以
对4种除草剂（浓度为10 mg/L）达到吸附平衡。吸附
等温线符合Langmuir模型，其中包含π-π键、氢键和
静电相互作用等多种吸附作用机制。 β-CD
MOF-NPC不仅可以去除水稻盆栽中的酰胺除草
剂，而且还可以促进水稻的生长。有趣的是，除草剂
的存在更加有利于β-CD MOF-NPC释放钾肥，促进
水稻根茎生长以及叶绿素的合成。

Xue等[21]利用水热反应制备了MIL-88A，用于纯
化和固定组氨酸标记的有机磷水解酶（OpdA@MIL-
88A），进行有机磷农药的生物降解。相对于单纯的
OpdA，OpdA@MIL-88A的活性可以提高5倍，且可
提高有机溶剂和SDS的耐受性、热稳定性和贮存稳
定性。在葡萄和黄瓜上重复使用6次后，可分别保留
初始活性的66%和61%以上。OpdA@MIL-88A具有
良好的可重复性，这是因为MIL-88A独特结构可以
保证固定化OpdA在重复使用中保持稳定的构象。同
时MIL-88A中Fe3＋的配位不饱和位点与组氨酸标记
的OpdA配位键结合，不仅可以避免螯合剂影响酶活

图 2 有机磷农药与 PDMS/MOFs的吸附机制

图 3 β-CD MOF（a-c）和 β-CD MOF-NPC（d-f）的
SEM图像
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图 4 UiO-66（a）和 LC@UiO-66（b）的 TEM图像

图 5 DNF和 DNF@MIL-101@CMCS的触发释放机制
控制杀虫作用示意图

性，而且缩短了制备时间，简化了制备步骤，有利于

生产使用。

2 MOFs作为控制农药释放载体

对环境刺激有响应的控制农药释放剂型可以

减少农药的投入，提高防治效果和减少不良环境影

响。目前，MOFs作为农药载体的研究包括杀虫剂、
杀菌剂、熏蒸剂以及植物生长调剂等。笔者将从杀
虫剂、杀菌剂、熏蒸剂以及植物生长调剂的应用等4
个方面进行阐述，以加深对MOFs作为农药载体的
理解，旨在为今后MOFs广泛应用于农药剂型加工
提供技术和理论借鉴。
2.1 MOFs在杀虫剂方面的应用
纳米尺寸的金属有机骨架（NMOFs）除了具有

比表面积大、结构多样性等特点外，还具有独特优
势，如吸附/解吸附动力学加速，可获得的内部活性
位点，生物相容性等[22]。将高效氯氟氰菊酯（LC）与
NMOFs相结合是一种新应用的方法，且部分NMOFs
已经从实验室合成方式扩展到大规模生产。Meng
等[23]调整LC与UiO-66比值为30∶1，搅拌时间为24 h
时，载药量可以达到87.71%。TEM显示UiO-66和
LC@UiO-66都是单分散的立方体（图4）。LC@UiO-
66具有缓释性能，在N,N-二甲基甲酰胺（DMF）中
LC从LC@UiO-66释放12 h，累积释放量为70%，无
载体的LC在DMF中达到释放平衡需用时7 h，这可能
是由于LC与UiO-66的氢键限制了其释放。生测结果
表明，无载体的LC对豆蚜的LC50值在24、48和72 h下
分别为0.910 4、0.328 5和0.144 4mg/L，而LC@UiO-66
对应的LC50值分别为3.195 8、0.697 1和0.356 5 mg/L，
但是30 d后，LC@UiO-66对家蝇的半数击倒时间
（KT50）短于无载体的LC[24]。

Feng等[25]将羧甲基壳聚糖与MOF结合后用于
负载呋虫胺（DNF@MIL-101@CMCS），载药量为
24.5%，抗光解能力是原药呋虫胺的3.4倍。在磷酸缓
冲溶液中，14.3%的呋虫胺（DNF）首先从外层释放
壳聚糖，实现早期初步释放，满足速效性的要求；后

期柠檬酸的存在刺激内层（MIL-101）释放出83.1%

的DNF，达到长效持续释放。土壤盆栽试验也证实了
长效释放效果，柠檬酸的加入使后期害虫得到控制

（图5）。在前21 d，空白对照组由于稻飞虱的影响，没
有长高，黄叶较多；在21～41 d，DNF@MIL-101@
CMCS在添加柠檬酸后仍能保持较好的杀虫效果，
而DNF组因药物分解失去了对稻飞虱的控制。

利用MOFs构建释放可控的杀虫剂缓释剂型，
通过不同溶液或者添加触发物达到活性成分缓

慢释放，进而延长持效期，可达到控制害虫发生的

效果。
2.2 MOFs在杀菌剂方面的应用
为实现双重杀菌的功能，Tang等[26]以Zr（IV）离
子为节点，meso-四(4-羧基苯)卟啉为有机链制备了
卟啉基MOF（PCN-224），并通过物理吸附实现戊唑
醇的高效负载（Tebuc@PCN）。为实现环境因子敏感
的释放，通过层层自组装果胶和壳聚糖制备了戊唑

醇微囊（Tebuc@PCN@P@C）。该微囊在酸性以及果
胶酶的存在下，缓释效果最佳，且控制病原微生物

由戊唑醇和单线态氧（1O2）2方面因素决定（图6）。卟
啉类化合物的引入，可实现光动力治疗，拓展了

MOFs的光学特性。生测实验表明，由于1O2的存在，

光照条件下（67.96%）微囊杀真菌效果比黑暗条件
下（51.08%）好，但是对细菌控制效果并不显著。

Shan等[27]发现铁基MOFs对植物具有营养功能。
以三价铁金属为节点，1,3,5-苯三甲酸为有机配体制
备了一种八面体多孔结构的铁基金属-有机骨架材

料（Fe-MIL-100）。研究发现，当小麦使用不同浓度的
Fe-MIL-100时，50、300 mg/L的Fe-MIL-100可以促
进小麦地上部分的植株重量分别增加9.6%、16.4%。
Fe-MIL-100具有较高的比表面积（2 251 m2/g），对
嘧菌酯（AZOX）的负载量可达16.2%，所制备的嘧
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图 6 Tebuc@PCN@P@C 微胶囊触发释药机制及 2 种
微生物杀灭效果示意图

菌酯载药体系（AZOX@Fe-MIL-100）表现出一定的
pH 敏 感 性 以 及 可 持 续 释 放 性 能 。AZOX@
Fe-MIL-100前期对不同pH环境具有一定的差异性，
后期不同pH对释放行为没有明显调控现象。值得注
意的是，异硫氰酸荧光素（FTIC）标记的Fe-MIL-100
可以在菌丝中明显观察到，表明该材料可以实现在

菌丝体内吸收传导。为进一步调控农药载体对不同pH
的响应性，Shan等[24]又以烯唑醇为模式农药，首先制

备氨基化铁基MOFs烯唑醇载药体系（Dini@NH2-

Fe-MIL-101），并进一步通过多巴胺包覆制备了pH
敏感的载药体系（PDA@Dini@NH2-Fe-MIL-101）。
研究发现，包覆多巴胺的载药体系在酸性介质中快

速释放，100 h后烯唑醇累积释放量为97%，这可能是
由于载药体系表面的多巴胺在酸性条件下加速溶

解，而在中性和碱性的磷酸缓冲溶液中由于多巴胺

涂层溶解较慢，100 h后烯唑醇累积释放量约为61%。

2.3 MOFs在熏蒸剂方面的应用
熏蒸剂是一种广泛应用于保护植物的重要农

药，尤其是保护易受土传病害的植物。该药剂可以
提高植物的质量和产量。顺-1,3-二氯丙烯被2种手性
多孔MOF-1201（Ca2＋为节点，乳酸和醋酸分别为有
机链）负载后可以达到缓慢释放，80%的释放总量以
100 000 min/g速率释放，而相同条件下释放相同总
量的液体顺-1,3-二氯丙烯以1 000 min/g速率释放，
延长了熏蒸剂的使用周期。同时，MOF-1201可以在
1 L水里溶解120±10 g，无需有机溶剂，因此降低环
境危害且Ca2＋可以作为土壤营养物质[28]。
2.4 MOFs在植物生长调节剂方面的应用
乙烯在食品加工和农业应用中占据着重要地

位，可以减少热带或亚热带水果过熟而造成的采后

损失和浪费，因此精确地控制和有目的地应用乙烯

至关重要。Guan等[29]通过水热反应制备了六边形的

Al-MOF，并以其为核、海藻酸-铁（Ⅲ）为壳，制备控
制乙烯释放的蛋盒结构（Al-MOF@alginate-Fe(Ⅲ)）。
释放结果表明，柠檬酸钠可以促进乙烯在Al-MOF@
alginate-Fe(Ⅲ)中的释放，而海藻酸-铁（Ⅲ）是不能
吸附乙烯的[29]。另外，Zhang等[30]以Cu2＋为节点，以苯

二甲酸（TPA）为有机链制备了可负载乙烯的矩形
CuTPA-MOF。孔体积为0.39 cm3/g，BET表面积为
708 m2/g。在释放动力学研究过程中，将50 mg MOF-
乙烯置于4 L容器中，180 min后，627 μL乙烯释放到
容器中，累积释放率达到了95.8%，既可以加速香蕉
和牛油果的成熟，又可以保持低于2 700 μL/L安全
允许值。Al-MOF和CuTPA-MOF适用于采后施用，
在食用前促进果实成熟。

3 总结与展望

MOFs作为前处理的吸附剂，对各种农药的吸
附取决于界面孔体积、比表面积、不饱和金属离子
位点和配体的结构。具有可调节的孔体积和大的比
表面积为农药在MOFs中的吸附提供了物理通道，
同时有些MOFs化学结构与农药分子可以形成π-π
键、氢键、静电相互作用或者疏水作用，不饱和金属
离子和配体还可以为农药在MOFs中的吸附提供结
合位点。具有独特优势的MOFs的出现对于农药前
处理吸附剂的选择具有重要意义。然而，一些MOFs
的脆弱性、疏水性以及分散性不佳等问题，限制了
其实际应用性，因此需要结合其他天然、分散性良
好或亲水性物质，以更好发挥作用。
通过先进的功能材料和制备工艺进行控制释

放农药制剂的研发，使农药按照有害生物防控剂量

需求实现精准释放，是农药控制释放追求的理想目

标。MOFs作为新兴的多孔无机-有机晶体材料，相
比于其他农药载体，拥有结构多样化、比表面积大、
表面可修饰、孔隙率高和孔径尺寸可调节等特点，
且可将农药目标分子包裹于孔隙并控制释放，满足

现代农业发展的需求。不同的金属离子与不同的有
机链结合，不仅制备了丰富的MOFs形貌结构，而且
提供了农药载体更多功能化应用的可能。MOFs在农
药负载中的应用是需要深入研究和关注的前沿方

向。然而，目前的农药控释体系还存在着早期药物
快速释放、后期药物释放不足等问题，不能积极有
效地防治病虫害。另外，还存在现阶段室内释放实
验模拟的环境不能准确展示在自然状态下大田释
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放行为以及部分MOFs制备条件苛刻等问题。因此，
未来的研究将聚焦如何通过MOFs的改性及制备工
艺的优化，调控农药的释放曲线与有害生物防控剂

量需求时期相吻合，真正实现智能释放与传递。
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除草剂莠去津的优缺点及科学使用

莠去津是三氮苯类光系统Ⅱ抑制类除草剂。药剂主要经植物根吸收后沿木质部随蒸腾迅速向上传导到分生组织及绿色
叶片内，抑制杂草光合作用，使杂草饥饿而死亡。莠去津的选择性是由不同植物生态及生理生化等方面的差异而致。在玉米
体内，有效成分被玉米酮酶分解生成无毒物质，因而对玉米安全。莠去津具有杀草谱广、持效期长、防效好、成本低、使用便捷
等优点，可广泛应用于玉米、甘蔗、高粱等作物田做苗前或苗后早期处理防除阔叶杂草和部分禾本科杂草，其除草活性高于
西玛津、氰草津等同类药剂。自20世纪80年代我国开始使用莠去津后，莠去津已成为我国使用最广泛的除草剂之一。目前我
国登记的莠去津产品近1 000个（含混剂）。北方玉米田使用莠去津更加普遍。2015年，据调研发现，东北地区玉米田除草剂主
打品种以莠去津及其与乙草胺、2，4-滴丁酯等复配制剂为主，市场占有量与使用面积均达80%以上，吉林、黑龙江部分地区达
90%以上。
莠去津缺点是土壤残留期长，尤其在东北地区土壤干旱、粘重、有机质含量高、温度低、降雨少的环境下降解更加缓慢，
易导致敏感作物尤其是阔叶作物如大豆、花生、菜类、瓜类等的残留药害。调研发现，黑、吉、辽、蒙4省（区）玉米平均每生长季
防治1.2次，除草剂亩使用量300～500 g，超过推荐用量的30%～50%。吉林、辽宁、黑龙江部分地区甚至超过推荐用量的2.5～3
倍，导致后茬豆类、阔叶蔬菜、瓜类等受害，影响种植结构调整，苗后使用，易造成临近的阔叶作物棉花、瓜类、豆类、花生、马
铃薯、向日葵等受到漂移药害。另外，莠去津的水溶性大，易被雨水淋溶，进入地下水中污染环境。如果长期持续超量使用，环
境中莠去津（ATZ）及其主要降解物质（ATZs，包括DEA、DIA、DACT、ATZ-OH等）会对人体的内分泌系统、免疫系统和生殖
系统产生毒性。因此，生产中应采取措施，减少莠去津使用量。一是采用除草效果理想、对作物安全、对环境友好、成本相对低
廉的除草剂取代莠去津；二是通过莠去津与其他低风险除草剂混用、添加助剂等措施，降低莠去津单位面积的投入量；三是
采用综合治理措施，减少化学除草剂总体投入量。 （来源：iweed）
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