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■ 陳登豪

孔洞材料的
空間藝術
即便在微小的分子世界中， 
科學家也能化身為設計師與建築師， 
創造形形色色的空間與結構，提供多樣化的應用。

General Articles一般報導



缺，缺。（圖片來源：種子發）

當孔洞結構中的孔洞小至分子尺寸時， 
材料和進入孔洞內的分子有更強的交互作用力， 
因而產生多樣化的應用。
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何謂孔洞材料

孔洞材料指的是充滿連續空間的網絡

狀固體材料，孔隙必須可讓最小的氣體分

子進入。依國際純粹與應用化學聯合會的

定義，孔徑小於 2奈米的是微孔，2∼ 50
奈米的是中孔，大於 50奈米的則是巨孔。
相對於一般實心的塊材，孔洞結構可以使

整個材料得到更有效的利用，尤其是當孔

洞小至分子尺寸時，材料和進入孔洞內的

分子有更強的交互作用力，因而產生多樣

化的應用。如何設計且合成這微小的空間，

成為一個熱門的課題。  
孔洞結構已大量應用在日常生活中，

從吸水的海綿、空氣清淨機的濾網、口罩

中的活性碳，到搖元宵用的篩都是。依孔

洞的大小與形狀，用途也各自不同，如用

來吸附或儲存物質的孔洞需要有高的表面

積，用來分離篩選物質的結構則需有適當

且一致的孔徑大小。

自然界中最早發現的孔洞材料是沸石，

它是一種鋁矽酸鹽類的無機礦物，與其相

似的材料已可大量人工合成。沸石的微孔

構造除了可用於吸附小分子外，也大量用

於石化工業中純化與催化的應用。然而，

局限於其組成元素，沸石類孔洞材料至今

只有不到 250種的結構，因此科學家試著
加入不同的成分增強孔洞材料的多樣化。 

加入有機骨架為建材

建造孔洞結構有如疊床架屋，外來的

分子就是入住的房客，不同的房客對房間

布置有不同的喜好，如何針對房客的需求

設計空間就是藝術了。約莫二十多年前，

美國的 Omar M. Yaghi教授和日本的北川進

教授同時各自發表了利用有機配位基分子

和金屬陽離子作為骨架的高結晶性孔洞材

料，稱為「金屬有機骨架」或「孔洞配位

高分子」。自此之後，金屬有機骨架快速成

為材料化學中熱門的領域之一，因為這樣

的材料結合了原本涇渭分明的無機和有機

化學，大大提升了孔洞結構的多樣性。

金屬有機骨架是高度結晶性的固態材

料，也是具有穩定且規則排列的三維架構，

因此可利用 X光繞射的方法解析其晶體結
構。這類材料可拆解成金屬節點與有機配位

基，前者是金屬陽離子或其與陰離子所組

成的團簇結構，後者則是帶多個負電或孤

對電子官能基的有機分子，這些有機分子

可提供電子給金屬陽離子上的空軌域，因

而形成金屬配位鍵結。兩者以這種次序重

複地連接，最終形成一個無限延伸的三維 
結構。

最為人知的金屬有機骨架就是由對苯

二甲酸與硝酸鋅反應，在高溫下長成立方

體的透明晶體。就微觀來看，溶液中的對

苯二甲酸根離子與鋅和氧離子所組成的四

面體團簇金屬節點鍵結，形成孔徑約 1奈
米的立方體孔洞結構。利用一樣的直線型

有機配位基分子，經由有機合成改變其長

度或苯環上的官能基，搭配一樣的金屬節

點，就可合成出一系列具不同大小及表面

官能基的空間。  
由上述的例子可以窺見，金屬有機

骨架的研究之所以熱門，在於加入有機骨

架作為建材後，再搭配各種幾何架構的金

屬陽離子或節點，形成了千變萬化的組

合。也可以像玩積木般地模組化設計，預

測出可能的孔洞結構與相關聯的應用，如

此一來，化學家便能化身為空間設計師與 
建築師了。
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金屬有機骨架可像積木，經由模組化設計，改變孔洞結構、大小、表面官能基，以及相對應的應用。

基本的金屬有機骨架合成與結構的一例

缺

以有機骨架作為建材，再搭配各種幾何架構的金屬陽離子或節點，

便可形成千變萬化的組合。
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合成方法與機制

雖然建造這些孔洞架構的過程像蓋房

子般，卻不似現實生活那樣能一磚一瓦地

連續堆砌，反而往往只是一步的反應。金

屬有機骨架的合成並不難，通常是使有機

配位基分子與金屬鹽類在水中或有機溶劑

中混合，並在密閉容器裡靜置加熱，過程

中有機配位基分子與金屬陽離子結合會「自

組裝」成為結晶性的孔洞結構。

能否「自組裝」的關鍵則在於金屬與

有機配位基之間的鍵結不能過強，須是介

於共價鍵與分子間的弱作用力，使其結合

後可再斷裂。因為當反應開始時，有機配

位基分子與金屬陽離子會隨機碰撞，若形

成的幾何構形不穩定，未接在適當位置的
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多樣化的有機配位基分子設計

金屬有機骨架自組裝的反應機制

缺

缺、缺
缺

孔洞材料儲存客體分子時，主要是靠孔壁與分子間的弱作用力， 
因此如何提高表面積是研究的重點。
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兩者便可逕行脫離後再接回，直到連結成

穩定的架構，再依此向外延伸，最終長成

規則的孔洞結構。至於孔洞中的溶劑分子，

可經由高溫抽真空移除掉，這步驟稱為「活

化」，經過完整活化過後的材料便可充分提

供空間給外來的「房客」利用。

孔洞的空間設計

孔洞材料儲存客體分子時，主要是靠

孔壁與分子間的弱作用力，因此如何提高

表面積是研究的重點。表面積的單位是平

方公尺／克，等於每公克的材料可以有多

少平方公尺的面積與外來分子接觸。想像

一下，金屬有機骨架就如一棟建築物，裡

面有很多隔間，每一面牆都能利用，要如

何改造才可使居住的空間有最高的表面積，

卻又不會太擁擠？  
假若單純地把房間做得很大，一個長

方體的空間也只有六個面，但若設立過多

的隔間又會有壓迫感，而且使用過多過重

的建材會使每單位質量所擁有的面積減少，

因此空間的設計的確需要許多巧思。由於

有機配位基的設計非常多樣化，目前金屬

有機骨架保有所有孔洞材料中最高表面積

的紀錄，超過 7,000 平方公尺／克，也就是
說一公克重的材料其表面積有將近一個足

球場大，令人難以想像。

若是作為分子分離用，孔洞的尺寸和

形狀則至關重要，必須根據所需分離的分子

做客製化設計。工業上有些異構物的形狀雖

然不同，如直鏈狀與支鏈狀，但其分子量

相同，導致無法依沸點蒸餾使它們有效分

離。若能設計適當的孔洞，只讓特定分子通

過或使其通過速率不一，就可以達到分離 

金屬陽離子

自組裝
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若是作為分子分離用，孔洞的尺寸和形狀則至關重要， 
必須根據所需分離的分子做客製化設計。
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純化的效果，也大大節省了生產的成本。不

過，過大的孔洞使選擇性變差，孔壁與客

體分子作用力太強也會使分離速率變慢，利

用金屬有機骨架模組化設計的特點，可有效

模擬並預測孔洞的性質，而得到最好的分離 
效果。  

利用有機分子作為建材的好處在於可

以透過有機合成對其改造，除了分子的幾

何形狀，如直線形、三角形、十字形、多

面體形外，還可以在其骨架修飾上官能基，

對孔洞內的物性與化性都會造成顯著的 
改變。譬如，把有機配位基苯環上的氫都

換成氟，可大幅增加孔洞的疏水性，使水

分子進不來，但與含氟的分子卻有良好的 
親和力，適合應用在含氟麻醉藥分子的回

收與儲存。

如果建材的官能基太過特殊，易影響

「自組裝」的過程，導致無法形成理想的結

構，需有不同的路徑來設計材料。化學家

因此發展了「後修飾」的方法，這是一個 

利用孔洞材料的特性，在相對低壓且高溫的條件下達到氣體儲存的功用，甚至增加多達數倍的儲存量，是綠

能發展重要的一環。（圖片來源：種子發）
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缺，缺。（圖片來源：種子發）

缺、缺
缺
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類似先蓋好毛胚屋再裝潢的概念，先合成出

想要的孔洞結構，再修飾其內部，以達到 
預期的功能。在已合成的金屬有機骨架上做

後修飾的方法大致有三種：利用有機合成反

應在有機骨架接上不同的官能基；在金屬節

點接上不同的有機分子；在有機骨架修飾上

官能基後，其與金屬陽離子結合產生新的 
功能。

透過後修飾，可以在不影響主架構的

情況下，使金屬有機骨架有多樣化的功能。

更有甚者，可以對主結構抽梁換柱，在溶

液中加入其他類似形狀的有機配位基分子

或金屬陽離子，把原結構中的有機骨架或 

各式各樣金屬有機骨架的彩色 3D列印晶體結構模型

金屬陽離子置換掉，但仍保持孔洞完整性，

能夠進行如此的空間大改造是其他孔洞材

料辦不到的。 
現實中頂樓加蓋通常是違法且危險的，

但在金屬有機骨架的世界卻是可行的。晶

體形成後，最外層未被完全覆蓋的金屬節

點可再利用，以這為基座接上不同的有機

配位基分子，再搭配不同的金屬陽離子，

生成另一種孔洞結構。這種內外有異的構

造稱為核殼結構，可同時具備內外殼層的

性質與功能。

若不想蓋高樓大廈，也可以使材料

長在其他基板上，一層有機骨架一層金屬 
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缺
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節點慢慢蓋，達到精準的厚度控制，這種

應用對功能性薄膜的製作非常重要。創意

與巧思是無止盡的，金屬有機骨架的空間

設計是千變萬化且充滿無限可能的。

未來的應用

金屬有機骨架的研究會如此熱門，在

於其潛在的應用有許多是其他孔洞材料無

法相比的。例如催化反應在化學工業上是

相當重要的技術，它能夠使原本不會發生

的反應進行，但催化劑若與產物同在液相，

則需要多一步的純化步驟，使得成本增加

許多，因此在溶液中的反應使用固相的 
催化劑是較理想的。金屬有機骨架的構造

有多處可當催化劑：具活性的金屬節點、

具特殊官能基的有機骨架、被局限在孔洞

中的客體催化劑分子。若適當地設計便可

催化各式各樣的反應，還能回收再利用，

減少對環境的負擔。

又如在燃料電池汽車的發展上，如何

儲存攜帶氫氣或甲烷等燃料氣體是一個亟

需解決的問題。這些燃料氣體的沸點低，

因此需要利用高壓低溫的技術把它儲存在

厚重的鋼瓶內，不僅耗費額外的能量，也

增加行車的危險性。

惟如前所述，材料的孔洞率越高，表

面積越大，內部可跟氣體分子接觸的面積

也就越大，因而可以在相對低壓且高溫的

條件下達到氣體儲存的功用，甚至增加多

達數倍的儲存量，這是綠能發展重要的一

環。與替代能源發展息息相關的是儲能科

技，具有高表面積的電極材料可使儲能容

量增大，如何使導電性與孔洞結構結合是

近幾年新興的研究，可應用於新一代全固

態電池的研發。

空氣汙染的議題攸關大眾的健康，工

業廢氣的排放必須有效地控制與處理，而

透過設計特殊孔徑或表面官能基的金屬有

機骨架，可以調控不同分子的通過與否，

或區別其穿透速率，以達到氣體分子分離

的效果。後續則可利用不同的金屬有機骨

架把特定分子捕捉且儲存起來，回收後轉

化成其他有用的物質，例如可捕捉廢氣中

的二氧化碳再轉化成具經濟價值的化合物。

同樣的概念也可應用在廢水處理上，過濾、

吸附與回收重金屬或氨氮等汙染物。

孔洞表面充滿氟（綠色原子）的結構對含氟的麻醉

藥分子有高度的捕捉能力。

經由後修飾的過程可使孔洞材料的結構與功能性多

樣化

金屬陽離子

經過修飾後的官能基與

不同的金屬陽離子結合

在金屬節點接上不同的

功能性有機分子

有機合成反應修飾有機

骨架上的官能基
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缺，缺。（圖片來源：種子發）缺

陳登豪
淡江大學化學系
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若材料在與客體分子作用時會產生結

構或化學上的變化，導致光學性質和導電

度上的改變，便可利用這特性製作新型的

感測器。口罩與防毒面具也是利用具孔洞

的活性碳來捕捉毒性氣體分子，但金屬有

機骨架還多了高活性的金屬節點，已發現

可分解特殊毒性氣體，在軍事上有很大的

用途。這些材料也可用以承載藥物分子，

保護其不受人體內其他物質的干擾，直到

到達目的地的細胞或器官後再釋放，達到

治療的效果。

總體來說，金屬有機骨架的未來應用

非常廣泛，而空間結構的設計對其應用有

決定性的影響。在研究金屬有機骨架的同

時，科學家也可以體驗當設計師與建築師

的樂趣。

金屬有機骨架的未來應用

產物

反應物

毒氣分解

廢氣捕捉

能源儲存

固相催化

藥物傳遞

氣體儲存

分子分離

感測器
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