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金属有机框架类新型铁肥的研制
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摘要 为探索和评估 Fe-MOF 材料应用于铁肥的潜力， 应用铁离子在温和的水热条件下合成铁基 MOF 
（Fe-MOF）类新型铁肥，采用粉末 X射线衍射（PXRD）、中红外光谱（FTIR-ATR）、X射线光电子能谱（XPS）以

及扫描电子显微镜（SEM）等技术手段表征Fe-MOF 的元素组成和结构特征，利用静水溶出和土壤培养试验探

究其养分释放行为。结果显示，Fe-MOF由铁、氮、磷、碳、氧以及氢元素组成，其中铁的负载量达 19.7%，三价铁

和二价铁的物质的量比为 1︰1，氮和磷的负载量分别为 5.1%和 14.7%；Fe-MOF在水溶液中 84 d铁的累积释放

率为 4.7%，相应的在土壤中铁的累积释放率达到 58.7%，呈现出优异的缓控释特征。研究表明，以环境友好型

材料为底物，通过简便绿色的水热合成工艺，实现了微量元素（铁）和大量元素（氮、磷）的协同配伍和定向组装，

为新型铁肥的研发提供了新途径。
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铁是自然界中存在的一种重要元素，在植物的

生长和代谢中发挥着重要作用，如 DNA 合成、光合

作用和呼吸作用等。此外，铁还作为许多酶（包括细

胞色素氧化酶、过氧化氢酶和过氧化物酶等）的原生

基团激活许多代谢途径。缺铁是许多作物中常见的

微量元素失调症，这种现象在钙质和 pH较高的土壤

中更为明显，导致铁成为植物生长和新陈代谢的最

大限制性营养元素之一［1-2］。施用传统的无机铁源

（如硫酸亚铁）通常效果较差，因为铁会迅速转化为

难溶解、不可利用的形态，如氧化铁，导致肥效下降。

对于中微量元素，包膜缓控释方法能有效提高养分

利用率，然而目前的包衣材料大多数为石油基聚合

物，对土壤的物理、化学和生物学性质会造成潜在的

二次污染风险［3-4］。因此，开发新型铁肥具有重要

意义。

金属有机框架（metal organic frameworks，MOF）
是一类由金属离子或离子团簇与有机配体自组装形

成的新型杂化多孔材料，具有比表面积大、孔道化学

环境丰富、结构可调控等优点。铁基 MOF（Fe-
MOF）作为众多 MOF材料中的一类，因其优良的理

化性质，已被广泛应用于气体吸附［5-6］、催化［7-8］、探

针［9-12］、药物载体［13］等领域。目前该材料已实现分

子层面的设计与合成，通过预先定向设计拓扑结构，

可构建具有特定结构和功能的 Fe-MOF。由于 Fe-
MOF 具有优良的环境相容性和化学活性，在缓/控
释肥料上已显示出广阔的应用潜力［14］。Anstoetz
等［15］在水热条件下合成一种铁基草酸-磷酸-胺-MOF
（OPA-MOF），该 MOF 材料含有氮、磷以及铁营养元

素，进一步研究发现该MOF材料可显著提高小麦产

量和氮素利用率，表明 OPA-MOF 具有作为新型增

效氮肥的潜力［16］。Wu等［17］采用离子交联法制备了

一种负载NH4
+的新型MOF（Fe）@藻酸盐气凝胶复

合物，该MOF（Fe）在水和土壤中的养分释放时间均

超过 25 d。Du等［18］首次在无溶剂条件下制备了含氮

量为 4.91%的Fe-MOF材料，该MOF在水中呈现出

良好的养分缓释效果。目前，有关Fe-MOF类缓控释

肥料的研究有限，且主要是针对大量元素氮和磷，而

作为铁肥也将具有潜力，但功能特点尚不清楚。

本研究以氯化铁和磷酸提供金属离子团簇，草

酸为有机配体，尿素为模板剂，在水热条件下合成 
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Fe-MOF 类 新 型 铁 肥 。 采 用 粉 末 X 射 线 衍 射 
（PXRD）、傅立叶变换红外光声光谱（FTIR-PAS）、X
射线光电子能谱（XPS）、电感耦合等离子体发射光

谱（ICP-OES）、扫描电子显微镜 （SEM）和氮气吸附-
解析等表征手段分析了 Fe-MOF 的元素组成和结

构，并采用静水溶出和土壤培养试验探究 Fe-MOF
的养分释放特征，旨在探索和评估 Fe-MOF 材料应

用于铁肥的潜力。

1　材料与方法

1.1　Fe-MOF的合成

所用试剂氯化铁（FeCl3·6H2O）、磷酸（H3PO4）、

草酸（H2C2O4·2H2O）和尿素［CO（NH2）2］均为分析

纯，购自南京荣华科学器材有限公司；试验用水为去

离子水；聚四氟乙烯内胆反应釜购自西安常仪仪器

设备有限公司。

以氯化铁（27 g）和磷酸 （34 mL）为金属离子

团簇，草酸（37.8 g）为有机配体，尿素（18 g）为结构

导向剂，将上述原料溶于 144 mL 的去离子水中 
（物质的量比为氯化铁︰磷酸︰草酸︰尿素︰去离子

水=1︰5︰3︰3︰80），充分搅拌均匀后转至250 mL反应

釜中，将反应釜密封完全后置于 100 ℃的烘箱中反应

24 h。反应结束后冷却至室温，将所得产物用去离子

水洗涤3 次，60 ℃下烘干，过孔径0.6 mm筛备用。

1.2　结构表征方法

利用 X-射线衍射仪（XRD，ARL X'TRA，Ther⁃
mo Electron Corporation，瑞士）对样品进行测定。选

用Cu Kα 型X-射线，角度为 3°~70°，步幅为 0.02°，扫
描速率为 5 °/min。利用傅立叶变换红外光谱仪

（FTIR-PAS，Nicolet 6700，美 国）和 光 声 附 件 
（MTEC model 300，美国）对样品结构进行表征。将

适量的粉末样品置于光声池（高 5 mm，直径 10 mm）

中，用高纯氦气吹扫光声池 20 s。光谱仪器参数：扫

描范围为 4 000~500 cm--1，动镜速率为 0.32 cm/s，分
辨率为 4 cm--1，每个光谱连续进行 32 次重复扫描，

每 1 h用炭黑作背景校正。在测定过程中，持续向光

声系统通入高纯氮气，以降低空气中二氧化碳和水

蒸气的干扰。使用 MERLIN 场发射扫描电子显微

镜 （SEM，Carl Zeiss Microscopy GmbH，Jena，德国）

在 10 kV 加速电压（AV）下观察样品的微观结构和

表面元素分布。采用Thermo Fisher 250Xi X射线光

电子能谱仪（XPS）分析样品表面元素组成和价键结

构。利用氮气吸附-解吸等温线表征样品的孔径分布

和比表面积（TriStar II 3flex，Micromeritics，USA）。

采用 iCAP 7000电感耦合等离子体光学发射光谱仪 
（ICP-OES，Thermo Fisher Scientific，USA）和 CHN-
O-Rapid 元素分析仪（Heraeus，Germany）测定 MOF
的元素含量。

1.3　养分释放特征

1）静水溶出。准确称取过孔径 0.6 mm尼龙网筛

的 Fe-MOF3 g，置于 150 mL 的玻璃瓶中，然后加入

100 mL 去离子水（pH=7），密封后将玻璃瓶置于

25 ℃的恒温箱中培养（共设置 27 瓶）。分别在第 1、
3、5、7、14、28、42、56、84 天取样，每次取出 3 瓶，将瓶

中的溶液倒出；Fe-MOF 用去离子水冲洗 3 次，置于

60 ℃下烘干后称质量。采用邻菲罗啉比色法测定溶

液中总 Fe、Fe2+ 和 Fe3+含量；硝态氮和铵态氮含量

采用 SmartChem200 全自动间断化学分析仪（Alli⁃
ance，法国）测定，尿素含量采用对二甲氨基苯甲醛比

色法测定，总磷含量利用电感耦合等离子体发射光

谱（ICP-OES）测定。统计各养分的累积释放率。

2）土壤培养。准确称取过孔径 0.6 mm尼龙网筛

的 Fe-MOF3 g，装入孔径 2.0 mm 的尼龙网袋后密

封。称取风干的过孔径 0.6 mm网筛的水稻土 200 g，
装入 250 mL的塑料瓶中，将装有 Fe-MOF的尼龙网

袋埋入土壤中，为保证 Fe-MOF 在土壤中均匀分散

且与土壤充分接触，将 Fe-MOF 尽可能平铺分散在

尼龙网袋中。将按照每 100 g 土壤最大持水量为

33.3 g计算，将土壤相对含水量调至 60%，然后用保

鲜膜封口，共设置 27 瓶。将所有塑料瓶置于 25 ℃的

恒温箱中培养，每 7 d称量 1次塑料瓶质量，并补充损

失的水分。分别在第1、3、5、7、14、28、42、56、84 天取

样，每次取出 3 瓶，采集土壤样品。土壤中有效铁、有

效磷含量采用 iCAP 7000 ICP-OES 光谱仪（Thermo 
Fisher Scientific， USA）测 定 ；pH 采 用 Orion Star 
A211 （ThermoFisher，USA）酸度计进行测定（土与

水 质 量 比 =1︰5）。 土 壤 矿 物 质 氮 采 用 Smart⁃
Chem200 自动分析仪（Alliance，France）测定。统计

各养分的累积释放率。

1.4　数据分析和处理

采用Excel 2013和Origin 9.0软件对试验数据进

行整理、统计和制图。

2　结果与分析

2.1　结构表征结果

图 1A为Fe-MOF 的 PXRD图谱，经计算发现该
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MOF 具有很高的结晶度（93.5%），通过与国际衍射

数据中心（ICDD）的数据进行比对，没有发现相匹配

图谱，表明所合成 MOF 为新的结晶化合物。图 1B 
为 Fe-MOF 的 FTIR-ATR 光谱。如图 1 所示，3 365 
cm-1处的宽峰与N−H和O−H伸缩振动有关，表明

尿素参与了 MOF 的形成。 1 654、1 431 和 1 022 
cm-1处的峰分别归属为 C=O、C−C 和 C−O 的伸

缩振动，预示着草酸基团成功地引入到MOF中。在

指纹区，902 cm-1处的峰归因于 P−O 伸缩振动，这

意味着磷酸也参与了水热反应，并成为 Fe-MOF 的

组成部分。图 1C 为 Fe-MOF 的氮气吸附-解吸等温

曲线，Fe-MOF的比表面积达到1 675.6 m2/g，孔径为

1.77 nm，孔体积为 0.67 cm3/g，是一种优异多孔功能

材料。

在不同放大倍数下观察 Fe-MOF 的微观形态 
（图 2），MOF的表面粗糙不均匀，呈现出许多不同尺

寸的聚集块状微晶。在微晶表面，可以观察到大量

的微孔，孔径为 100~150 nm。此外，从 EDS 图中可

以看到，Fe、P、N、C和O元素均匀地分布在MOF的表

面，更加直观地呈现出Fe-MOF的元素分布和组成。

采用 ICP-OES 和 CHN-O-Rapid 元素分析仪对 Fe-
MOF的各元素含量进行测定，结果显示Fe、N、P、O、

C、H等元素含量分别为19.7%、5.1%、14.7%、51.7%、

5.0%和 3.8%，铁元素具有优异的负载量。

图 3 为 Fe-MOF 的 X 射线光电子能谱图，724、
532、402、285 和 134 eV 处分别对应 Fe2p1/2、O1s、
N1s、C1s和P2p的特征吸收带，表明氯化铁、草酸、尿

素和磷酸均参与了Fe-MOF的形成。为了进一步研

究MOF的键价结构，对各个特征吸收带进行高斯分

峰拟合，获得了高分辨率的特征峰。结果显示，712
和 709.2 eV处分别为Fe3+和Fe2+，可以看出MOF中

的铁均是以Fe3+/Fe2+ 混合价态存在，与之前的报道

一致［19-20］。经过计算，Fe3+与 Fe2+ 的物质的量比为

1︰1。533.20、532.28 及 531.18 eV 分别为 RO-Fe、C
=O和C−O对应的特征峰。401.98 eV处的峰对应

的是NH4
+，表明在水热反应过程中，尿素（结构导向

剂）发生了分解。为了获得结构更为稳定以及孔径

更大的 MOF，一般在合成过程中会使用结构导向

剂［21］。胺类化合物是目前较为常用的结构导向

剂［22-23］，通常结构导向剂会作为客体分子镶嵌在

MOF框架内，而在某些情况下，也会完全或部分分解

为更稳定的二级结构［24］。290.38、288.78、286.18 和 

图1 Fe-MOF的PXRD（A）、FTIR-PAS（B）和氮气吸附-解吸等温曲线（C）

Fig.1 PXRD（A），FTIR-PAS（B） and N2 adsorption-desorption isotherms（C） of Fe-MOF

图2 Fe-MOF 的 SEM 照片和 EDS 元素分布图

Fig.2 SEM images of Fe-MOF and corresponding EDS elemental maps
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284.68 eV则分别是O−C=O、C=O、C−O和C−C
的特征峰，表明草酸基团被成功引入到Fe-MOF中。

133.70 eV处的峰为P−O，进一步证明了磷酸参与了

MOF的形成并成为其骨架的一部分。

2.2　Fe-MOF的养分释放特征

图 4 为 Fe-MOF 在水中的养分释放特征。可以

看到 84 d内铁的累积释放率为 4.7%（图 4A）。在培

养溶液中均检测到 Fe3+ 和 Fe2+，表明铁在 MOF 中

是以Fe3+/Fe2+混合价态存在，且Fe3+和Fe2+的累积

释放量比例约为 1︰1，这与 XPS的分析结果相吻合。

氮和磷的累积释放率分别为 11.7% 和 5.9%（图 4B、

C）。在培养溶液中仅检测到铵态氮，尿素和硝态氮

未被检出，表明氮在MOF中是以NH4
+存在，这与之

前的研究一致［15］。此外，磷和铁的累积释放率低于

氮，这可能与 MOF 的结构有关，磷和铁元素构成

MOF的外部框架，而尿素在水热反应过程中分解为

铵态氮镶嵌在框架内部，在 MOF 崩塌降解过程中，

框架内的铵态氮更容易释放。在整个试验中，水溶

液的 pH略微下降（图 4D），这可能与 NH4
+的水解有

关。以上结果表明，Fe-MOF材料在水中的养分释速

率过于缓慢，远低于聚合物类包膜控释肥料的养分释

放速率［25-26］，难以满足作物生长需求。

为进一步探究 Fe-MOF 应用于肥料的可行性，

开展了土壤培养试验。如图 5A、B、C 所示，84 d 内

Fe-MOF中的有效铁累积释放率为58.7%，矿物质氮

和有效磷的累积释放率分别为 63.5% 和 55.5%，明

显高于在水中的养分释速率，表现出更快的养分释放

速率。相关研究表明，草酸作为有机配体的 MOF 在
土壤中可由微生物介导的草酸-碳酸途径所驱动降

解，这种降解加快了MOF的矿化和养分释放［15］。与

对照相比，Fe-MOF处理的土壤 pH在培育期间逐渐

下降（图 5D），这可能是由Fe2+的氧化导致，与 NH4
+ 

图3 Fe-MOF 的XPS光谱图

Fig. 3 XPS spectra of Fe-MOF

A~C分别表示铁、氮和磷的累积释放率Cumulative release rates of Fe（A），N（B） and P（C）；D：溶液pH变化Changes in solution pH.
图4 Fe-MOF在水中的养分释放特征

Fig.4 Nutrient release characteristics of Fe-MOF in water
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的硝化作用相比，Fe2+/Fe3+具有更高的氧化还原电

位，因此，Fe2+ 的氧化是优选反应，每个Fe2+ 被氧化

的过程中会释放2个H+［27］，进而导致土壤pH下降。

3　讨 论

本研究所合成的 Fe-MOF 具有较高的铁含量，

在土壤中呈现出优异的释放性能，可明显增加土壤

中的有效铁含量，具有应用于缓控释铁肥的潜力。

目前市场上主流的缓控释肥包膜材料大多是由石油

基产品制备的，不仅工艺复杂，价格昂贵，而且对环

境会造成潜在的危害。由淀粉、木质素、纤维素、壳

聚糖等生物基包覆材料制备的控释肥料虽然对环境

无害，但通常养分释放速度过快，不足以满足作物整

个生育期对养分的需求。本研究以环境友好型材料

为底物，通过简便绿色的水热合成工艺，从分子层面

实现微量元素（铁）和大量元素（氮和磷）的协同配伍

和定向组装，达到肥料养分协同供应与土壤、作物和

气候的匹配，进而实现养分高效利用，减少环境

风险。

相比在水中，Fe-MOF在土壤中 3个月的养分累

积释放率达到 55% 以上，呈现出更优的养分释放特

征，可更好地配合作物的生长。因此，揭示 Fe-MOF
在土壤中的降解和养分释放机制对其实际应用至关

重要。本研究中合成Fe-MOF所用的有机配体为草

酸，它是一种广泛存在于土壤中的低相对分子质量

有机酸。研究显示土壤中的草酸盐细菌可将草酸或

草酸盐作为唯一碳源，通过草酸盐-碳酸盐途径将草

酸或草酸盐转化为碳酸钙。Aragno等［28］采用琼脂平

板涂布试验证明了土壤中存在可消耗草酸钙的草酸

盐细菌。Anstoetz［29］利用培养试验直接证实了草酸

盐细菌不仅可以消耗草酸钙，还能利用草酸盐–磷

酸盐–胺类 MOF 中的草酸盐，从而导致 MOF 框架

的腐蚀降解和养分释放。由于草酸盐-碳酸盐途径的

产物为碳酸钙，因此这种途径会导致土壤 pH 升高。

然而，本研究中的土壤 pH 随着培养呈现下降趋势，

这可能与MOF中的Fe2+被氧化释放H+占主导地位

有关。综上所述，Fe-MOF作为一类新型环境友好型

材料，可实现多元化养分设计和定向配伍，为新型铁

肥的研发提供了新的可行路径。
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Developing new type of metal-organic framework iron fertilizer
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Abstract Metal-organic framework （MOF） material is a class of ecologically and environmentally 
friendly and functional cluster compound， which can be pre-designed topologically to achieve targeted load⁃
ing and complexation of specific nutrients at the molecular level. In this article， the iron ions were used to 
synthesize a new Fe based MOF （Fe-MOF） fertilizer under mild hydrothermal conditions to study and 
evaluate the potential of Fe-MOF materials for application in iron fertilizers. The elemental composition 
and structural features of Fe-MOF were characterized using techniques including powder X-ray diffraction 
（PXRD）， mid infrared spectroscopy （FTIR ATR）， X-ray photoelectron spectroscopy （XPS）， and scan⁃
ning electron microscopy （SEM）. The behaviors of releasing nutrient were investigated by using hydrostat⁃
ic dissolution and soil incubation experiments. The results showed that Fe-MOF was composed of iron， ni⁃
trogen， phosphorus， carbon， oxygen， and hydrogen elements， with a loading capacity of 19.7% for iron， 
a ratio of 1∶1 for trivalent and divalent iron， and a loading capacity of 5.1% and 14.7% for nitrogen and 
phosphorus， respectively. The cumulative release rate of iron in aqueous solution for 84 days was 4.7%， 
while the cumulative release rate in soil reached 58.7%， showing the characteristic of excellent slow and 
controlled release. It is indicated that the synergistic compatibility and directional assembly of trace elements 
（iron） and macro elements （nitrogen， phosphorus） have been achieved by using environmentally friendly 
materials as substrates and a simple and green process of hydrothermal synthesis. It will provide a feasible 
pathway for designing a new type of iron fertilizers.

Keywords iron-based metal-organic framework； hydrothermal synthesis； molecular design； iron fer⁃
tilizer； multi-composite
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