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水作为人类赖以生存的自然资源尤为重要, 虽然地球上

70%的面积都被水覆盖, 但人口的不断增长和自然环境的污

染仍使半数以上的人群正在面临饮水安全危机和水资源短

缺[1~3]. 随着清洁水源需求的日益剧增, 大气环境中蕴含的丰

富水资源引起了人们的关注. 据统计, 大气中的含水量约为

全球河流含水总量的6倍, 这一惊人的数字使得大气集水有

望解决当前的水资源危机[4].
金属有机框架(MOFs)由于对水分子强大的吸收和释放

能力而被广泛应用在日常生活中的大气环境水收集领域. 通

常情况下, MOF集水的能力主要取决于水分子进出MOF孔隙

的速率, 可以通过监测水吸收循环动力学曲线来进行量化.
但长期以来对不同MOF系统集水能力的评估一直停留在整

体水平上, 通常以整个多晶系统水吸收和释放的总量作为评

判材料性能的指标, 默认了多晶系统的整体集水能力可以代

表每一个晶体单元. 但是, 晶体在生长过程中会因为机械变

形、晶间生长等原因造成结晶度的破坏, 最终出现存在大量

缺陷和形貌不完整的晶体. 因此系统整体的集水表现并不能

完全代表每个内在独立晶体单元的性能, 之前的认知忽略了

单晶的非理想形态是否会对集水性能产生影响, 从而无法得

知原始材料的真实吸水能力上限. 如何从原始微观形态的角

度出发, 在单晶水平上精准量化材料真实集水能力是亟待解

决的重要科学问题.
2023年, 慕尼黑大学的Evelyn Ploetz和加州大学伯克利

分校的Omar M. Yaghi团队[5]合作开发出了一种基于原位拉

曼光谱技术的新兴手段, 可以在亚微米分辨率的高精度下获

取单个MOF晶体水吸附的等温线和动力学曲线. 实验发现从

多晶系统中被原位分离出来的MOF-801单晶水吸收速度相

较于处在多晶环境未被单独分离的情况, 快了近20倍, 确定

了造成系统整体吸水能力和单晶差异的主要原因是晶粒之

间的水凝结作用.
在研究开始前, 为了排除晶体之间的相互干扰, 他们选

取了原位分离的一颗MOF-801晶体进行独立研究. 为了验证

这种新方法的有效性, 首先使用拉曼光谱证实了MOFs的已

知吸水机理, 并通过监测MOF-801单晶体中3300 cm−1处来自

水的-OH伸缩震动峰将MOF-801原始材料和外界水分子区分

开来. 在完全干燥的环境中, 仅仅发现了来自MOF-801中
μ3-OH的信号而没有发现水的特征震动峰, 当相对湿度达到

2%时, 在3400和3700 cm−1中间发现了一个较宽的-OH信号;
随着相对湿度继续增加至2%~6%时, 水分子的信号逐渐增

强, 而μ3-OH的震动信号减弱, 直至湿度达到8%时消失. 随着

相对湿度的进一步增加, 单晶体中四面体的结合位点达到饱

和, 水分子开始继续填充八面体的结合位点, 每个新的水分

子都距离金属团簇越来越远. 这一发现表明了MOF-801在较

大的相对湿度下对水分子的吸收不会受到框架的限制.
通过上述实验证明了MOFs的吸水机制是分多步依次进

行的, 这与已经报道的吸收机制非常吻合, 充分验证了文中

所开发的光学方法是有效且可靠的. 进而, 他们使用这种全

新的方法量化评估了MOF-801在不受晶体颗粒内和颗粒间

影响的情况下的固有吸水能力, 监测了单晶样品的吸收脱附

等温线和在2%~20%不同相对湿度的环境下的动力学曲线,
发现样品在最初的10~20 s吸水速度极快.

为了进一步探索造成MOF-801单晶体在吸水能力上和

系统整体存在巨大差异的原因, 他们首先分析了缺陷的影响.
为了实现水收集的实际应用, MOFs通常被设计制备成单晶

体的形态, 但在同一批次样品中研究者发现了存在没有明显

边界的MOF-801粒子, 大约占总量的10%, 这些晶体具有复杂
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的表面形貌和内部结构, 并通过四波混频成像(FWM)证实了

这种晶体存在较高水平的缺陷. 通过进一步的实验发现富含

缺陷的晶体在水吸收速度上比形貌理想的单晶体要慢, 这是

由于复杂的内部结构造成的, 也可能是颗粒外围的缺陷造成

了水的快速聚集, 从而阻碍了水分子进一步向内部聚集. 但

是这两种单晶体相较于系统整体的吸水速度都更快, 所以晶

体的缺陷和复杂形貌并不是造成吸水能力巨大差异的主要

原因.
除了上述的缺陷和形貌影响, 晶间水凝结也是研究人员

探究的重点. 在一个整体的MOFs系统内, 水分子可以在晶体

之间的空间内发生凝结, 为了探索这种凝结作用对水吸收的

影响, 研究者通过相干反斯托克斯拉曼散射(CARS)和FWM
相结合, 将吸收水的分布相较于MOF-801的位置进行了图像

可视化(图1), 其中CARS用于监测水的分布, FWM用于监测

MOF-801材料的位置. 他们首先可视化了大规模晶体中富含

缺陷的MOF-801粒子和水的分布, 并在60%的湿度下检测到

了来自水的CARS信号, 证明晶体之间存在液态水. 为了研究

颗粒间凝结的水是否可逆, 他们在3种不同的条件下重复了

CARS实验, 先在氮气环境中对MOF粒子充分干燥, 将干燥

后的材料置于60%相对湿度的环境下进行吸水, 最后对吸收

后的MOF再次进行干燥, 最终发现在多晶聚集体之间凝结的

水分子很难在干燥过程中被释放(图1(c)). 在进行了多次循环

实验之后, 发现粒子间凝结的水含量不仅没有减少, 反而增

加了很多. 然而, 在对规则形貌单晶的MOF-801进行同样的

循环实验后发现水的吸收和释放是同步进行的, 这说明在规

则单晶中吸水过程是高度可逆的(图1(g)), 这一发现证实了在

颗粒间永久凝结的晶间水是造成MOF-801系统整体性能和

单晶水平差异的主要原因.
综上所述, Evelyn Ploetz和Omar M. Yaghi团队[5]利用原

位拉曼光谱技术, 实现了亚微米分辨率下的吸水率测试, 并

发现MOF-801单晶体和整块材料在吸附行为上存在显著的

差异, 并确定了造成这种差异的主要原因是颗粒间长期凝结

的晶间水. 通过测定单晶水平上的循环吸水性确定了MOF-
801的循环时间低于3 min, 这个惊人的速度可以使每千克

MOF集水约3.8 L/h, 相比之前预估的2.8 L/h有了显著的提高.
该方法从材料最原始状态的本征特性出发, 揭示了其固有属

性的真实上限, 为进一步探索和充分发挥材料的潜能提供了

新的思路.

图 1 (网络版彩色)MOF-801粒子间效应的影响[5]. (a) 无定型多晶颗粒的BF图像; (b) FWM图像和CARS图像的叠加; (c) 在3400 cm−1处水的

CARS 图像显示, 与常规晶体相比未被释放的水多了3~4倍; (d) 图(b)中不同区域在经历湿润和干燥两个循环后MOF-801的吸水量; (e) 7个共生

MOF-801晶体的BF图像; (f) FWM图像(红色)和CARS图像(蓝色)的叠加, 其中FWM图像显示颗粒的位置, CARS图像显示材料在60%相对湿度

下水的分布; (g) 在3400 cm−1处水的CARS图像; (h) 图(f)中不同区域的相对水含量显示出均匀同步的吸收和释放. 标尺: 5 μm
Figure 1 (Color online) Influence of inter-particle effects in MOF-801[5]. (a) BF image of amorphous, polycrystalline particles; (b) Overlay of FWM
and CARS images; (c) CARS images probing the water signature at 3400 cm−1 reveal a 3−4 fold larger water uptake compared to regular crystals,
which is not released; (d) Amount of adsorbed water by MOF-801 for different areas marked in (b) after two cycles of exposure to humidity and drying;
(e) BF image shows 7 intergrown MOF-801 crystals; (f) Overlay of FWM image (red) showing the particle position and CARS image (blue) showing
the water distribution within the material at 60% RH; (g) CARS image probing water at 3400 cm−1; (h) Relative water content for different areas marked
in (f) shows a uniform and synchronous uptake and release. Scale bars: 5 μm
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