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摘  要 

金属有机框架(MOFs)作为一种新颖的多孔纳米晶体材料，具有高比表面积、结构多样性和组分可调性的特点，

这使得MOFs材料在电催化领域引起广大学者的研究兴趣。通过在框架内负载金属纳米材料，可以进一步拓

展MOFs的潜在应用。MOFs材料一方面能够有效地调控金属纳米颗粒的结构与形貌，另一方面提供限域环境

或者界面结构，进而能够抑制金属纳米颗粒在催化反应中的溶解、被毒化等不良影响。得益于此，金属纳

米颗粒/MOFs复合材料有望突破当前电化学催化材料稳定性差、成本高、催化活性低的瓶颈，为电化学催

化剂的设计、合成、应用注入新的活力。本综述中，我们对金属纳米颗粒/MOFs复合材料的合成策略进行

了总结。此外，我们着重分析MOFs与金属纳米颗粒两个组分之间的协同效应，并阐明其结构特性、活性位
点及其性能之间的关系。最后，我们展望了金属纳米颗粒/MOFs复合材料在电催化领域面临的挑战与机遇。 
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Abstract 
Metal-organic framework (MOFs), as a novel porous nanocrystal material, has the characteristics 
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of high specific surface area, structural diversity and component adjustability, which makes MOFs 
materials attract the research interest of many scholars in the field of electrocatalysis. By loading 
metal nanomaterials within the frame, the potential applications of MOFs can be further expanded. 
On the one hand, MOFs materials can effectively regulate the structure and morphology of metal 
nanoparticles, and on the other hand, provide a limited environment or interface structure, which 
can inhibit the adverse effects of metal nanoparticles in the catalytic reaction such as dissolution 
and poisoning. Thanks to this, metal nanoparticles/MOFs composites are expected to break through 
the bottlenecks of poor stability, high cost and low catalytic activity of current electrochemical 
catalytic materials, and inject new vitality into the design, synthesis and application of electrochem-
ical catalysts. In this review, we summarized the synthesis strategies of metal nanoparticles/MOFs 
composites. In addition, we focus on analyzing the synergistic effect between MOFs and the two 
components of metal nanoparticles, and elucidating the relationship between their structural prop-
erties, active sites and their properties. Finally, we look forward to the challenges and opportuni-
ties of metal nanoparticles/MOFs composites in electrocatalysis. 
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1. 引言 

1995 年 Yaghi 研究团队首次提出“金属有机框架”的概念，金属有机框架(metal-organic frameworks, 
MOFs)主要是指一类由金属簇节点和有机连接剂组成的晶体多孔材料[1] [2] [3]。由于新型合成方法的开

发、表征技术的拓展，在过去的几十年里，MOFs 材料的种类和数量也迎来了新的突破。其中 MOFs 材

料具有晶体多孔框架、多样的金属配体组合、可调谐的物理和化学结构等特性，使其在电化学催化领域(如
小分子氧化[4]、电解水制氢[5]、电解水制氧[6]、二氧化碳还原[7]等)展现出优异的催化性能。与传统的

商业催化剂相比，MOFs 材料具有更高的比表面积能够与反应介质更好地结合[8] [9]。当其与金属纳米颗

粒结合时，展现出的催化活性以及稳定性相较于传统金属纳米颗粒与碳材料的组合具有成倍的提高。因

此，深入分析、应用 MOFs 材料被认为是电催化剂材料发展的新契机。 
MOFs 材料在催化方面的优势主要是依赖 MOFs 结构上的金属活性位点，这些活性位点主要有以下

两个来源：1) 不饱和金属中心。MOFs 材料本身的金属节点可以与有机配体发生配位，还可以与合成过

程中的溶剂分子进行配位，通过简单的处理方式去除无关溶剂分子，从而在保留 MOFs 材料本身结构特

点的情况下产生不饱和配位的金属中心[10] [11]。这些不饱和金属中心表现为具有增强路易斯酸性的路易

斯酸位点，进而对各种电化学反应起到催化作用，直接表现为催化活性、稳定性的明显提升。2) MOFs
材料还可以通过接枝的有机配体，将作用官能团在合成 MOFs 前预先修饰在配体上或在合成 MOFs 后通

过后修饰的方法进行嫁接。这些接枝的官能团能提供数量更多、种类更丰富的活性位点，例如-OH、-SO3H
等官能团能够提供酸性位点，类似的-N、-NH2、-NH 基团则能够在 MOFs 结构上添加碱性位点[12] [13]。
此外，还可以在 MOFs 材料外部修饰疏水材料等来改善 MOFs 的性质。这些经过修饰、优化过后的 MOFs
材料具有更优越的物理、化学特征，为特定电化学反应选择相适应的 MOFs 材料提供了广大的拓展空间。 

无论是不饱和金属中心策略，还是接枝有机配体策略都只部分强调 MOFs 材料的结构优势，特别对
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于材料本身的孔结构并不是充分利用。因此研究者们尝试进一步利用其独特的孔结构来负载更多具有优

异催化性能的客体物质，通过客体催化剂和主体 MOFs 材料之间的协同作用，进一步获得比单组分催化

剂更加全面的催化效果[14] [15]。在电化学催化反应中，催化效果较为显著的单个组分是尺寸较小的金属

纳米颗粒，这些金属纳米颗粒由于尺寸小，因此具有较高的表面能，从而使得其在热力学上是不稳定，

在合成过程中和反应初期容易发生团聚现象，导致表面大量的活性位点被掩盖，从而影响金属纳米颗粒

的催化活性和稳定性[16] [17]。广大学者们通常采用种类多样的表面活性剂如聚乙烯吡咯烷酮(PVP) [18] 
[19]、油胺(OAM) [20] [21]、β-环糊精(β-CD) [22] [23]等，亦或是采用晶面诱导剂作为辅助，获得特定大

小、形状、晶面、分散性好的的金属纳米颗粒[24] [25]。但是，在实际的合成过程中由于引入的添加剂具

有强相互作用，对催化反应主要起到负面作用，导致实际催化效果并不能满足要求。为了解决添加剂的

负面影响，获得表面洁净、分散性更好的催化剂，研究者们尝试将金属纳米颗粒与多孔 MOFs 材料相结

合，制备出一系列新型的复合材料。这些复合材料中，多孔 MOFs 材料的固有孔结构提供了空间限域的

条件，可以有效控制金属纳米颗粒的团聚、生长，并且 MOFs 孔道可以作为反应物/生成物的转移路径[26] 
[27]。将金属纳米颗粒与 MOFs 合理整合形成的金属纳米颗粒/MOFs 复合材料有效地利用两者材料的优

势，避免单个 MOFs 组分导电性差，电荷传输能力差的影响，也避免了单个金属纳米颗粒组分结构和催

化稳定性差的影响，使新型的复合材料在电催化领域备受关注。 
由于化学合成方法与表征技术的飞速发展，金属纳米颗粒/MOFs 复合材料的制备策略和在电催化反

应中的应用取得了很多令人瞩目的成果。我们对近几年的工作做了回顾和分析，致力于归纳总结金属纳

米颗粒/MOFs 复合材料在电催化反应中的协同作用。在这篇综述中，我们首先阐述了金属纳米颗粒/MOFs
复合材料的合成方法。然后，从金属纳米颗粒/MOFs 复合材料各组分之间的协同作用角度出发，总结目

前一些学者们发表的研究工作，重点关注金属纳米颗粒/MOFs 复合材料在电催化活性和稳定性上的提升，

为电化学催化反应中高效复合材料各组分的选择和设计，以及其内在活性的提高提供理论依据。最后，

讨论该类金属纳米颗粒/MOFs 复合材料面临的挑战、机遇以及未来的发展前景，致力于吸引更多的研究

者推动金属纳米颗粒/MOFs 复合材料催化剂的进步和创新。 

2. 金属纳米颗粒/MOFs 复合材料的制备方法 

由于金属纳米颗粒/MOFs 复合材料由金属纳米颗粒和 MOFs 两组分组成。因此，可以从各组分的合

成先后顺序进行分类，大致有可以分为三类。1) 将金属纳米颗粒的前驱体溶液以及MOFs材料一起混合，

制备出金属纳米粒子分散在 MOFs 材料内部以及表面的复合材料。2) 先制备出金属纳米颗粒，然后将金

属纳米颗粒与 MOFs 反应溶液相混合，制备出将金属纳米颗粒封装在 MOFs 材料内部的复合材料。3) “一

锅法”制备金属纳米颗粒/MOFs 复合材料，这种合成策略将金属纳米粒子的前驱体与 MOFs 的前驱体直

接混合，使得金属纳米粒子和 MOFs 材料的生长同时进行，最后通过各组分之间的自组装形成复合材料。 

2.1. 先制备 MOFs 晶体再装载金属纳米颗粒 

在这种金属纳米颗粒/MOFs 复合材料合成策略中，MOFs 材料作为主体材料，金属纳米颗粒的前驱

体通过溶液浸渍[28] [29]、气相沉积[30] [31]和固体研磨[32] [33]等方法，被限制在 MOFs 材料的有限空

间中，从而利用 MOFs 材料的结构特性分散金属纳米颗粒，有望实现控制金属纳米颗粒的生长和团聚，

然后通过加入还原剂(如硼氢化钠等)、通入还原气体(氢气)等方式实现金属纳米颗粒相对于 MOFs 材料的

尺寸和形貌控制[34]。 
其中就溶液浸渍而言，研究者将 MOFs 晶体加入到金属前驱体溶液中，前驱体溶解通过孔隙自发的

进入 MOFs 晶体的内部，此时，金属纳米颗粒的尺寸由 MOFs 晶体的空腔决定，金属纳米颗粒既可以在
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MOFs 晶体表面生长也可以在晶体内部封装，至此金属纳米颗粒/MOFs 复合材料成功合成。 
Hu [35]等人基于溶液浸渍的策略开发了一种简单的策略，将模板蚀刻和浸泡还原相结合，“两步法”

制备出具有宏观微孔结构的 MOFs 晶体和多活性位点的功能纳米颗粒催化剂(图 1(a))。制备的 Pt/ZIF-8 在

Knoevenagel 缩合加氢反应中表现出良好的性能，这主要是 ZIF-8 中存在大孔，暴露了更多的活性位点，

此外还原形成的 Pt 纳米颗粒也为催化实验贡献了更多的基础位点(图 1(b))。该合成策略可以扩展到其他

系列的 MOFs 材料，这项工作是优先制备 MOFs 材料，构建功能性金属纳米颗粒/MOFs 复合材料的经典

案例之一。Wen [36]等研究者报道了类似的合成方法。他们以不同的金属节点作为支撑，制备了一系列

超薄纳米片形貌的正交 MOFs 晶体材料(NMOFs)，并成功地将 Pt 纳米颗粒封装在这些 NMOFs 中，从而

获得 Pt@NMOF-Ni 的纳米复合材料(图 1(c)、图 1(d))。他们首先通过调节前驱体的比例成功合成了超薄

纳米片，然后将这种能够形成纳米片的 NMOFs 晶体作为宿主材料，用氯铂酸作为金属前驱体进行浸渍

处理，然后进行还原处理将 Pt 纳米颗粒完全封装在 NMOFs 材料上(图 1(e))。这项工作对浸渍处理合成金

属纳米颗粒/MOFs 复合材料的普适性研究提供了有力的证明。 
在这种合成方法中，MOFs 晶体被引入到含有金属前驱体的溶液中并有效混合。现有的毛细管压力

使金属前驱体自发地渗透到 MOFs 晶体的内部空隙中。随后，金属前驱体被还原为技术纳米颗粒。这样，

原位形成的金属纳米颗粒的大小和形状将由宿主 MOFs 的空腔决定。颗粒的粒径分布取决于金属前驱体

和 MOFs，部分金属前驱体可能吸附在表面，容易迁移，能够有效地调控金属纳米颗粒与 MOFs 晶体之

间的结合。溶液浸渍的方法相较于气相沉积和固体研磨而言，能够有效地将金属前驱体与 MOFs 晶体在

溶剂中紧密结合，从而有效调节最终材料的形貌、尺寸、结构等，有利于分析催化剂与性能之间的关系。 
 

 
Figure 1. (a) Preparation of Pt/M-ZIF-8 catalyst through the encapsulation of polystyrene spheres (PSs) and etching for the 
two-steps catalytic reaction; (b) SEM images of M-ZIF-8 obtained by etching PSs [35]; (c) Schematic illustration showing 
the synthetic procedure of Pt@NMOFs; (d) SEM images of Pt@NMOF-Ni and the corresponding Pt, Ni, and C elemental 
mapping images; (e) HAADF-STEM image of Pt@NMOF-Ni [36] 
图 1. (a) 采用聚苯乙烯球包封和蚀刻法制备 Pt/M-ZIF-8 催化剂，用于两步催化反应；(b) 蚀刻 PS 模板得到的 M-ZIF-8
的 SEM 图像[35]；(c) Pt@NMOFs 合成过程示意图；(d) Pt@NMOF-Ni 的 SEM 图像和对应的 Pt、Ni、C 元素映射图

像；(e) Pt@NMOF-Ni 的 HAADF-STEM 图像[36] 
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2.2. 先合成金属纳米颗粒再包覆 MOFs 晶体 

这项策略的核心是引入金属纳米颗粒作为种子或者成核中心促使 MOFs 晶体在金属纳米颗粒表面生

长或者组装，形成金属纳米颗粒/MOFs 晶体的核壳结构。但是这种合成策略由于金属纳米颗粒的局限性，

需要引入“粘结剂”(如 PVP 等)作为添加剂来诱导表面 MOFs 晶体的形成，避免 MOFs 晶体的自成核，

均匀得锚定在金属纳米颗粒的表面。金属纳米颗粒由于预先合成可以通过更加容易地调节组分和形貌，

并且可以通过调节金属纳米颗粒表面“粘结剂”的含量来调节最终包覆的 MOFs 晶体的尺寸。但是这种

方法也存在着严峻的挑战就是已经形成的金属纳米颗粒对于 MOFs 晶体的形成具有明显的干扰作用，因

此，MOFs 晶体的选择局限于 ZIF-8 以及 UiO 等一系列研究较多的材料。此外，由于合成纳米颗粒引入

了添加剂会对金属纳米颗粒表面的活性位点起到一定的遮蔽作用，并且在催化反应中很难被清除。 
 

 
Figure 2. TEM images of the as-obtained (a) Pd NCs and (b) PdNCs@ZIF-8-100; (c) HRTEM image of Pd NCs in Pd 
NCs@ZIF-8-100; [37] (d) Scheme illustration of assembling for Pd@UiO-66, Pd@PtNPs@UiO-66, and hollow Pd@PtNCs 
@UiO-66; (e) Pd@Pt nanocubes, Pd@PtNPs@UiO-66, Pd@PtNCs@UiO-66 [39] 
图 2. (a) Pd NC 和(b) Pd NCs@ZIF-8-100 的透射电镜图像；(c) Pd NCs@ZIF-8-100 中 Pd NC 的 HRTEM 图像；[37] (d) 
Pd@UiO-66、Pd@PtNPs@UiO-66、Pd@PtNCs@UiO-66 空心装配方案示意图；(e) Pd@Pt 纳米立方体，Pd@PtNPs@UiO-66，
Pd@PtNCs@UiO-66 透射电镜图像[39] 
 

Xu [37]及其同事报道一种简便的策略，可以将尺寸较小的 Pd 纳米颗粒良好的分散在 ZIF-8 晶体的内

部(图 2(a)、图 2(b))。他们首先通过液相合成的方法制备出尺寸大小为~7 nm 的 Pd 立方体金属纳米颗粒，

表面由(100)面包围，在合成时通过添加 PVP 作为表面盖覆剂，既能够起到调节 Pd 纳米粒子形貌和尺寸

的作用，也可以诱导 MOFs 晶体的异向生长(图 2(c))。通过电子显微镜观察发现，用 ZIF-8 包覆 Pd NCs
后，经过 100℃热处理后形貌和尺寸没有明显变化，Pd 金属纳米颗粒被约束在 ZIF-8 晶体的中心区域，

此时 Pd NCs@ZIF-8 复合材料的尺寸为~75 nm。研究者们尝试提高热处理的温度，发现当温度达到 400℃
时，复合材料的尺寸变化不明显，也没有发现明显的团聚现象，表明 ZIF-8 的包覆，可以强烈阻止金属

纳米颗粒的团聚。这项工作证明了引入形貌、尺寸可控的金属纳米颗粒随后进行 ZIF-8 的生长这项策略
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是切实可行的。 
UIO-66 作为“明星”MOFs 晶体之一，也被用来作为包覆金属纳米颗粒的主体材料之一[38]。Liu 及

其团队先合成了单分散的 Pd@Pt 双金属纳米颗粒，尺寸大小为 21 nm，其中 Pd@PtNPs具有 2.6 nm 的 Pt
金属壳层[39]。研究者们采用溶剂热的合成方法，以 PVP 和乙酸作为原料将金属纳米颗粒包埋在 UiO-66
的核心中。通过在纳米立方体表面均匀生长UiO-66 壳，合成了 Pd@PtNPs@UiO-66核壳复合材料(图 2(d))。
接下来，将 Pd@PtNPs@UiO-66 纳米复合材料浸入浓硝酸中，引起 Pd 的腐蚀，从而将纳米颗粒转化为纳

米立方体并获得目标所需的 Pd@PtNCs@UiO-66 复合材料，此外，研究者们还探究了 PVP 对于 Pd@PtNCs 

@UiO-66 复合材料合成的重要性，因为 PVP 通过极性和非极性基团增强了 UIO-66 在纳米立方体 Pd@Pt
表面的吸附。在没有 PVP 的情况下，由于纳米立方 Pd@Pt 与纳米八面体 UiO-66 的团聚，Pd@Pt 没有被

UiO-66包封。合成过程中加入 100 mg PVP，得到均匀单分散的 Pd@PtNPs@UiO-66核壳复合材料(图 2(e))。
实验结果分析发现，PVP 显著降低了金属纳米颗粒的表面能以避免团聚。此外，PVP 拥有的基团与金属

纳米颗粒表面良好地螯合，而另一端在 UiO-66 前体溶液中与配体连接，促进了异质结构的形成。 

2.3. “一锅法”制备复合材料 

Li [40]及其团队报道了一种新的、通用的金属纳米颗粒/MOFs 复合材料合成策略，在不添加稳定剂

和还原剂的情况下，通过直接混合 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、Pt 金属前驱体(H2PtCl6)和 MOFs 前驱体，

MOFs 晶体可以在原位形成的金属纳米颗粒表面和周围优先自组装。这种原位一步组装方法适用于各种

MOFs 晶体，制备出成分、结构明确的 Pt@MOFs 复合材料，该材料具有高度分散的 Pt 纳米颗粒，直径

分布均匀。实验结果表明，这种合成策略制备的 Pt@MOFs 纳米复合材料展现出显著增强的催化活性和

选择性。Zhang [41]等研究者在不添加任何保护剂和还原剂的条件下，以二氯八水合二氧化锆(ZrOCl2 

·8H2O)、联苯二羧酸酯(bpdc)和 Pt-(II)-联吡啶配合物(Pt(II)(Ph)2-bpydc)作为起始原料，以苯甲酸为 MOFs
晶体的形成调节剂，在 DMF 为溶剂的条件下一步组装制备出 10% Pt@MOFs-T3 复合材料(图 3(a))。这种

无需添加稳定剂即可原位制备出的 10% Pt@MOF-T3 复合材料具有大表面积和高结晶度，MOFs 的空腔

内形成了均匀且分散良好的 Pt 纳米颗粒，这主要是因为双吡啶基起到了高效络合和稳定的作用。此外，

合成的 10% Pt@MOF-T3 复合材料对 5-羟甲基糠醛(HMF)的加氢反应具有较高的活性和选择性。优异的

催化性能可归因于分散良好的 Pt 纳米颗粒和 MOFs 晶体提供的电子转移的协同作用。同时，联吡啶配体

在 MOFs 框架中的存在避免了烃类化合物的不可逆吸附，从而提高了催化剂的重复性(图 3(b))。在不添加

稳定剂和还原剂的情况下，通过反应溶剂和原料的本身特性作为反应的基础条件，就目标产物选择适合

的调节剂，制备出理想的金属纳米颗粒/MOFs 复合材料，可以避免过多反应添加剂对做种产物的污染，

从而干扰试验的最终结果，并且原料中的作用官能团可以就应用电化学反应的差异进行改性，从而起到

减弱竞争反应的作用。 
 

 
Figure 3. (a) Illustration of in situ one-step synthesis of 10% Pt@MOFs-T3; (b) Recycling test of the 10% 
Pt@MOF-T3 catalyst [41] 
图 3. (a) 10% Pt@MOFs-T3 的原位一步合成示意图；(b) 10% Pt@MOF-T3 催化剂的回收试验[41] 
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实验证明，“一锅法”的优势在于方便快捷的合成目标产物，能够有效的节约时间成本和经济成本，

在某些条件下可以不用添加还原剂和稳定剂，能够暴露更多的金属活性位点。但是，这种方法也存在着

它的局限性，即反应过程中如何控制金属纳米粒子和 MOFs 晶体的自成核和生长速率，如何加强反应环

境中有机配体和官能团对于金属纳米颗粒前驱体和 MOFs 晶体前驱体的平衡，避免出现 MOFs 晶体与金

属纳米颗粒分别成核的现象从而影响金属纳米颗粒/MOFs 复合材料的成功合成。 
总而言之，不同的合成策略各有利弊，选择适合的合成策略直接决定合成复合材料中金属纳米颗粒

与 MOFs 材料的相互关系，从而影响复合材料的结构以及界面相互作用等。最终合成的金属纳米颗粒

/MOFs 复合材料不仅能够有效地将金属纳米颗粒限制在 MOFs 材料内部，而且也可以通过在合成的复合

材料外部进一步接枝一些目标官能团来优化材料的催化性能、选择性以及稳定性等。 

3. 金属纳米颗粒/MOFs 复合材料的催化应用 

金属纳米颗粒/MOFs 复合材料结合了金属纳米颗粒与 MOFs 材料的优势，弥补各个组分的劣势。金

属纳米颗粒的负载能够改善 MOFs 材料导电性能不足的缺陷，MOFs 材料结合金属纳米颗粒则能够有效

的抑制颗粒的团聚，有效地控制纳米颗粒的生长[42]。金属纳米颗粒/MOFs 复合材料的制备不仅可以提

高催化剂的活性和稳定性，而且研究者们可以通过调控 MOFs 的结构和金属纳米颗粒的含量，深入了解

金属纳米颗粒/MOFs 复合材料的构效关系，进一步优化催化剂的设计，提升催化剂的协同作用，从而适

应各种催化反应的要求。由于金属纳米颗粒、MOFs 材料的种类很多，在本节，我们将重点讨论贵金属(Pt、
Pd)基金属纳米颗粒与 MOFs 材料的复合，以及这类金属纳米颗粒/MOFs 复合材料催化剂在电化学催化反

应方面的应用的广泛性。 

3.1. Pd 基金属纳米颗粒/MOFs 复合材料 

Li [42]及其团队报道了一种在 UiO-66 晶体表面沉积功能纳米复合材料外壳的简单方法，这种功能纳

米复合材料外壳由纳米颗粒和导电聚合物组成。他们的这种合成方法主要是基于“先合成 MOFs 晶体再

负载金属纳米颗粒”的策略，采用“双溶剂”的方法，以正己烷和水分别作为反应体系中的疏水溶剂和

亲水溶剂。大量使用在正己烷悬浮的具有亲水性内孔的 UiO-66 颗粒，因为正己烷和水两种溶剂不混溶，

水的体积小于 UiO-66 颗粒的孔隙体积，促进含有氯化钯(PdCl2)的水溶液前驱体在 UiO-66 颗粒孔隙内的

富集。此外，研究者们还考虑到溶剂的选择特性，在正己烷溶剂中引入疏水性的吡咯，成功在 UiO-66 颗

粒成功包裹上了一层由 Pd 金属纳米颗粒和聚吡咯(PPy)组成的纳米复合壳层，该壳层特殊性在于 UiO-66
颗粒内部的 PdCl2引发的吡咯在 UiO-66 颗粒外表面的界面处聚合形成的。在这种独特的纳米复合壳层的

作用下，制备的UiO-66/Pd@PPy纳米复合材料在硝基苯酚和硼氢化钠的还原反应中具有高活性和稳定性。

这项工作控制了 Pd 金属纳米颗粒和聚合物在 UiO-66 颗粒上的质量负荷，为金属纳米颗粒/MOFs 复合材

料的制备提出了一种简单快捷的合成方法。UiO-66 作为“明星”MOFs 主体材料在催化氮还原反应(NRR)
方面也有显著的应用。Jiang [43]及其团队报道了一种新型的 PdCu 纳米颗粒/UiO-66 的复合材料(PdCu@ 
UiO-S@PDMS)。他们将具有富电子态的 PdCu 纳米颗粒封装在磺酸盐功能化的金属有机骨架 UiO-66 
-SO3H (简称 UiO-S)中，并通过涂覆疏水聚二甲基硅氧烷(PDMS)层进一步调节复合催化剂的反应微环境

(图 4(a)、图 4(b))。这种新型的催化剂在 NRR 实验中展现出高效的催化性能：法拉第效率可以达到 13.16%，

还原产物的产率高达 1 1
cat.20.24 μg h mg− − ，性能远远领先于其他的 Pd 金属纳米颗粒/MOFs 催化剂(图 4(c)、

图 4(d))。研究者进一步分析催化剂的构效关系发现 MOFs 表面接枝的-SO3H 有利于催化剂的质子化，为

NRR 催化过程提供更多的质子，PDMS 包覆为催化剂提供了疏水的微环境能够有效地抑制了竞争性析氢

反应，并且富电子的 PdCu 位点有利于 N2H*中间体的形成，降低了 NRR 的能垒，从而解释了其良好的性
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能。这项工作解释了金属纳米颗粒/MOFs 中组分之间的协同作用，即通过调节电子转移和调制 MOFs 材
料的微环境来协同提高催化性能。 
 

 
Figure 4. (a) Schematic illustration for the stepwise synthesis of PdCu@UiO-S@PDMS with significant functional compo-
nents/units for improving NRR being highlighted; (b) low-magnification TEM images for PdCu@UiO-S@PDMS; The NH3 
yield rate and FE of (c) PdCu@UiO-S@PDMS at various potentials, and (d) the control catalysts, including carbon paper, 
PdCu@UiO-S, PdCu@UiO-S@PDMS, PdCu@UiO@PDMS, and UiO-S@PDMS at −0.25 V vs. RHE [43] 
图 4. (a) 逐步合成 PdCu@UiO-S@PDMS 的示意图，其中突出显示了改善 NRR 的重要功能成分/单元；(b) PdCu 
@UiO-S@PDMS 的低倍率 TEM 图像；(c) PdCu@UiO-S@PDMS 在不同电位下的 NH3产率和 FE，以及(d)对照催化

剂，包括碳纸、PdCu@UiO-S、PdCu@UiO-S@PDMS、PdCu@UiO@PDMS 和 UiO-S@PDMS 在−0.25 V vs. RHE 的

对比[43] 
 

Gu [44]等人报道了一种不同于“双溶剂”法的合成方法，他们采用“溶剂热”的合成方法将 Pd 金属

纳米颗粒固定在铝基 MOFs 孔隙中获得新型金属纳米颗粒/MOFs 复合材料(Pd@MOF-303)。研究者选择

MOF-303 作为主体材料主要是因为吡唑二羧酸盐MOFs连接体中相邻的不配位N原子对可以锚定和稳定

客体 Pd 纳米颗粒，并防止其从 MOFs 孔中聚集和浸出。此外，Pd 与 MOF-303 之间的强相互作用促进了

Pd 纳米颗粒的良好螯合和高分散，形成了小的 Pd 纳米颗粒，从而使得 Pd@MOF-303 复合材料具有高的

催化活性、选择性和优异的回收性能。HMF 的催化实验结果表明，在 1 MPa H2和 60℃的温和反应条件

下，Pd@MOF-303 复合材料在 HMF 完全转化为 2,5-二羟甲基四氢呋喃的催化效率高达 95.8%，远高于对

比样。这项工作对选择恰当的 MOFs 主体材料，有效地锚定客体金属纳米颗粒，制备高效催化剂具有显

著的意义。 
Pd 金属纳米颗粒/MOFs 复合材料在二氧化碳还原领域也有显著的催化作用。Zhai [45]及其同事采用

一歩原位水蚀刻法，合理地设计合成了超细 Pd 纳米颗粒锚定的分层多孔钛-MOF (hMUV-10)。层次化的

MUV-10 结构为 Pd 纳米颗粒在 MOFs 材料的内部和外表面提供了丰富的锚定位点(图 5(a)、图 5(b))。研

究者们测试发现，优化后的 Pd/hMUV-10 CO 产率高达 65.9 mmol g−1 h−1，比目前最先进的 MOFs 基催化

剂高出约两个数量级，超过了大多数无机半导体基催化剂(图 5(c)，图 5(d))。在相对温和的 200℃测试条
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件下，Pd/hMUV-10 CO 的产率也高达 3.36 mmol g−1 h−1。值得注意的是，Pd/hMUV-10 的稳定性也很卓越，

在 350℃下连续循环测量时，活性衰减可以忽略不计。为了进一步分析催化剂的构效关系，研究者们通

过理论计算发现 Pd 纳米颗粒增强了 CO2吸附能力，降低了 CO2还原的能垒，从而大大提高了 CO2还原

的 CO 产率。 
 

 
Figure 5. (a) Cs-corrected HAADF-STEM image of typical Pd NPs; (b) HAADF image and the EDX elemental mapping of 
O, Pd, Ca, Ti, and overlap image of 1.5-Pd/hMUV-10; (c) CO yield and selectivity at 350˚C for MUV-10, hMUV-10, and 
Pd/hMUV-10 with various Pd loading concentrations; (d) CO yield in comparison with the literature [45] 
图 5. (a) 典型 Pd 纳米颗粒的 Cs 校正 HAADF-STEM 图像；(b) O、Pd、Ca、Ti 的 HAADF 图像和 EDX 元素映射以

及 1.5-Pd/hMUV-10 的重叠图像；(c) 不同 Pd 负载浓度下 MUV-10、hMUV-10 和 Pd/hMUV-10 在 350℃下的 CO 产

率和选择性；(d) 与文献比较的 CO 产率[45] 

3.2. Pt 基金属纳米颗粒/MOFs 复合材料 

金属纳米颗粒/MOFs 复合材料作为催化剂显示出巨大的前景，但是，对于催化剂在目标反应中的动

态、动力学和机械作用的研究尚不明确。为了进一步探究催化剂的构效关系，Unni Olsbye [46]等人对嵌

入锆(Zr)基 UiO-67 MOF 中的 Pt 纳米颗粒组成的极其稳定的复合材料就二氧化碳加氢反应进行了稳态和

瞬态动力学研究(图 6(a)、图 6(b))。研究者结合红外光谱表征和密度泛函理论(DFT)建模模拟分析发现，

二氧化碳加氢反应通过附着在 Zr 节点上的甲酸盐物质在 Pt 纳米颗粒和缺陷 Zr 节点之间的界面处形成最

终产物甲醇(图 6(c)、图 6(d))。研究者对瞬态数据的仔细分析表明，反应中间体的数量高于 Pt 纳米颗粒

周围 MOF 材料晶格中开放的 Zr 位点的数量。这一现象的出现主要是因为 Pt 纳米颗粒的生长非常有利于

在预处理过程中置换接头和创建开放的 Zr 位点。这项工作提供了确凿的证据，证明了催化反应发生在复

合材料表面上的 Pt 纳米颗粒处以及缺乏连接的 Zr6O8节点的界面上，体现了 MOFs 材料和金属纳米颗粒

的界面对反应的重要性。 
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Figure 6. (a) TEM micrograph showing the close packed (111) layers of Zr6O8 clusters in UiO-67, with a spacing of 15.5 Å, 
overlaid with a 1600 atom Pt NP in the structure of UiO-67 viewed along (112) which is perpendicular to (111); (b) A 1600 
atom Pt NP in UiO-67 viewed in the same direction; (c) FT-IR spectra of UiO-67-Pt collected during CO2 hydrogenation 
(CO2/H2 = 1/6, 10 ml/min, 170˚C, 1 bar) at different times (thick black curve for t = 0 min, grey scale from darkest to brigh-
test for 0 < t < 120 min, thick red curve for t = 120 min); (d) Schematic presentation of the postulated reaction mechanism of 
CO2 hydrogenation to the formate intermediate in CH3OH formation at the Pt-Zr-node interface [46] 
图 6. (a) TEM 显微图显示 UiO-67 中紧密排列的(111)层 Zr6O8簇，间距为 15.5 Å，在 UiO-67 结构中沿(112)垂直于(111)
的 1600 原子 Pt 纳米颗粒覆盖；(b) 在 UiO-67 中沿相同方向观察的 1600 原子 Pt 纳米颗粒；(c) 不同时间 UiO-67-Pt
在 CO2加氢(CO2/H2 = 1/ 6, 10 ml/min, 170℃, 1 bar)过程中采集的 FT-IR 光谱(t = 0 min 时粗黑色曲线，0 < t < 120 min
时从最暗到最亮的灰色，t = 120 min 时粗红色曲线)；(d) Pt-Zr 节点界面上 CH3OH 生成过程中 CO2加氢生成甲酸中

间体的反应机理示意图[46] 
 

金属纳米颗粒/MOFs 材料的表/界面状态一直是催化领域学者关注的焦点，分析复合材料的表/界面状

态有利于加深对材料的理解，对催化剂的优化和适用性提供有力的理论支撑。Huo [47]及其团队制备了三

种基质的 Pt 金属纳米颗粒/MOFs 材料，分别是 Pt@UiO-66、Pt@ZIF-8、Pt@ZIF-67。由于 MOFs 基底材

料的选择的差异，基于孔径的立体效应，相似孔径的 Pt@ZIF-67 和 Pt@ZIF-8 比大孔径的 Pt@UiO-66 在

加氢反应中表现出更好的选择性。此外，ZIF-67 中 Co-N 团簇能够调控 Pt 纳米颗粒的电子状态，使得 Pt@ 
ZIF-67 复合材料在加氢反应中保持了较高的转化率。这项工作表明了，通过对金属纳米颗粒/MOFs 的通

道环境进行精密设计，同时调节复合材料的空间效应和电子效应，可以实现不饱和醛选择性加氢为不饱

和醇，对于推动催化小分子转化具有深远的意义。 
Huang [48]及其团队首次报道了通过精确调控溶剂对金属离子的还原动力学，在 MOF 纳米片上实现

了超小金属纳米颗粒的定向生长。金属离子的快速还原导致金属纳米颗粒在 MOF 纳米片的表面随机分布，

而金属离子的缓慢还原导致金属纳米颗粒在 MOF 纳米片边缘的定向生长(图 7)。当使用强还原剂(如甲醇

和乙醇)时，金属离子经历快速还原过程，导致金属纳米颗粒的随机分布。相比之下，当使用还原能力较

弱的乙二醇(EG)和二乙二醇(DEG)时，金属离子前驱体被缓慢还原，然后优先在 MOF 纳米片边缘过度生

长。令人印象深刻的是，Pt纳米颗粒和MOF纳米片之间的强协同作用显著提高了析氢反应(HER)的性能，

并且在酸性和碱性条件下，最佳催化剂的析氢反应活性优于Pt纳米颗粒和商用Pt/C随机生长的复合材料。

研究者分析发现复合材料催化性能的提高主要归因于反应过程中电子可能从 Pt 原子转移到 O 原子，导致

Pt/MOF-O 复合材料中 Pt 的低电子密度和 O 的高电子密度，从而使得 HER 性能远超商业材料。此外，这
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种定向生长合成策略不局限于 Pt 元素，这种定向生长的多功能性已经扩展到其他金属纳米颗粒，如 Pd，
Ag 和 Au。这项工作新颖的设计，对材料的合成以及潜在应用具有相当的指导作用。 
 

 
Figure 7. Morphology and structure characterizations of Pt/MOF-O: (a) HAADF-STEM image; (b) HRTEM images; (c) 
EDS-elemental mappings; (d) Scheme of the oriented growth of metal nanoparticles (Pt, Pd, Ag, Au) on Ni MOF NSs; (e) 
Linear sweep voltammetry (LSV) curves of Pt/MOF-O, Pt/MOF-C, Ni MOF NSs and commercial Pt/C at a scan rate of 5 
mVs−1 in 1 M KOH [48] 
图 7. Pt/MOF-O 的形貌和结构表征：(a) HAADF-STEM 图像；(b) HRTEM 图像；(c) EDS 元素映射；(d) 金属纳米粒

子(Pt、Pd、Ag、Au)在 Ni MOF NSs 上定向生长的方案；(e) Pt/MOF-O、Pt/MOF-C、Ni MOF NSs 和商用 Pt/C 在 1 M 
KOH 中扫描速率为 5 mV s−1 时的线性扫描伏安曲线[48] 
 

传统烧结处理方法会导致金属纳米颗粒的聚集，从而降低催化剂上活性位点的暴露，为了避免这种

情况的发生导致催化性能的下降，Shen [49]及其团队报道了一种采用双模板合成金属纳米颗粒/MOFs 复
合材料的方法，最终热解得到在 Co，N 共掺杂介孔碳(PCN-MC)上制备了高度分散的 PtCo 合金。策略的

主体在于锌在双金属分子筛基咪唑酸盐骨架(ZIF)和 Mg(OH)2 模板中的共限作用，将 Pt 纳米颗粒限制在

载体上，高度分散，得到了具有 2-3 原子层厚度的 Pt 层超细 2.7 nm PtCo 合金纳米颗粒。通过调整双金

属ZIF中Co/Zn的投料比，优化了合金纳米颗粒的合金化程度和纳米颗粒尺寸，复合催化剂在0.1 M HClO4

中获得了优异的氧还原反应活性，质量活性高达 1
Pt0.956 A mg− ，约为商品 Pt/C 的 7.5 倍。这些特性也在

H2-Air 燃料电池测试中得到了验证，该催化剂具有高质量活性、高功率密度和长耐用性的优异组合。这

种双模板制备策略为大规模合成高分散合金纳米颗粒/MOFs 复合材料提供了一条可行的途径。Yang [50]
等人通过 Pt 离子与 ZIF-67 衍生的 Co/NC 之间的部分电偶替换反应，设计了超低 Pt 负载的 PtCo/NC 双金

属催化剂。组装的金属纳米颗粒/MOFs 复合材料在电催化方面有几个优点：首先，原位集成有助于 Pt 纳
米颗粒与 ZIF-67 基底之间的强粘附。其次，多孔的碳质结构不仅有利于催化过程中质量和电子的传递，

也使均匀的 PtCo 纳米颗粒暴露出更多的活性位点。更重要的是，基于 DFT 的理论计算结果，研究者发

现 Pt 与 Co 位点 MOFs 基底之间的金属–载体相互作用(MSI)，包括电子结构、电荷密度重分布和优化自

由能的影响，将导致 PtCo/NC 比 Pt/C 在能量上更有利。所制备的 PtCo/NC 催化剂在 0.85 V 下对乙醇氧

化反应(EOR)具有高电流密度，并且在 10 mA cm−2的能量密度下对 HER 具有 10 mV 的低过电位，展现

了优越的应用前景。 
虽然贵金属纳米颗粒/MOFs 复合材料的合成方法和催化应用取得了许多瞩目的成果，但是目前随着
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表征技术的发展和更多稳定 MOFs 基体材料的发现，贵金属纳米颗粒/MOFs 复合材料依然存在着一些急

需解决的挑战和困难。在贵金属纳米颗粒/MOFs 复合材料体系中，贵金属纳米颗粒的尺寸控制显得至关

重要，虽然 MOFs 孔道和内部空间在理论指导下能够有效抑制贵金属纳米颗粒的迁移和转移，但是控制

贵金属纳米颗粒形成的关键参数依旧需要全面的考虑包括：1) 金属前驱体的类型；2) 金属前驱体的浓度；

3) 溶剂的性质；4) 金属前驱体还原剂的选择；5) MOFs 基体材料的性质；6) 制备贵金属纳米颗粒/MOFs
复合材料的合成条件等，这些元素对复合材料的形成起到决定性的作用[51] [52]。此外，除了 MOFs 材料

和贵金属纳米颗粒这两个主要组分外，MOFs 外部接枝的特定官能团以及与贵金属纳米颗粒有相互作用

的官能团，抑或 MOFs 孔隙环境显著影响贵金属纳米颗粒的大小[53] [54]。此外，如何精确控制贵金属纳

米颗粒在 MOFs 材料的具体位置、组成、形态依旧需要投入大量的精力去实现；如何基于贵金属纳米颗

粒/MOFs 复合材料的组成、结构以及催化活性来剖析催化剂的构效关系和协同效应；此外，由于反应体

系主要集中在溶液体系，反应步骤简约，规模小。因此，如何将实验室规模的精确合成，放大到更大规

模的工况下依旧充满了未知。 

4. 总结与展望 

MOFs 材料具有大的比表面积、可调和均匀的孔隙结构以及易功能化等诸多优点，在催化方面无疑

具有巨大的潜力和优势，因此高效设计、开发、应用 MOFs 材料引起了研究者的广泛关注。然而，由于

MOFs 材料作为催化剂的限制：活性位点通常局限于酸、碱位点或有机连接体中的金属中心，研究者们

尝试在 MOFs 材料中引入贵金属纳米颗粒作为客体，提供更多的活性位点，以制备出适合特定催化反应

的复合材料催化剂，其中每个组分发挥各自的增强催化功能，提高催化剂整体催化性能和稳定性。 
对于催化反应而言，贵金属纳米颗粒催化剂是研究者的首要选择之一。因此，研究者们开发了多种

合成策略来实现贵金属纳米颗粒与 MOFs 材料的复合，主要包含以下三种策略：1) 将金属纳米颗粒的前

驱体溶液以及 MOFs 材料一起混合，制备出金属纳米粒子分散在 MOFs 材料内部以及表面的复合材料。

2) 先制备出金属纳米颗粒，然后将金属纳米颗粒与 MOFs 反应溶液相混合，制备出将金属纳米颗粒封装

在 MOFs 材料内部的复合材料。3) “一锅法”制备金属纳米颗粒/MOFs 复合材料，这种合成策略将金属

纳米粒子的前驱体与 MOFs 的前驱体直接混合，使得金属纳米粒子和 MOFs 材料的生长同时进行，最后

通过各组分之间的自组装形成复合材料。第一种合成策略，为了将金属纳米颗粒引入到预合成的 MOFs
中，采用了五种典型的方法：溶液浸渍法、双溶剂法、化学气相沉积法、固体研磨法和热分解法。这五

种方法对于获得具有干净表面的小纳米粒子非常有用，但对所得纳米粒子的大小、形状和组成的控制相

对较差。相比之下，第二种合成策略以贵金属纳米颗粒作为种子并在其周围尝试控制定向生长 MOFs 材

料是一种合理的策略，这种策略可以预先控制金属纳米颗粒的大小、形状和组成。第三种方法是合成贵

金属纳米颗粒/MOFs 复合材料最直接的方法。它看起来很简单，但通常需要在有机连接体的帮助下使用

特定的原子或官能团来锚定目标金属前体，但是如何抑制 MOFs 材料和金属纳米颗粒的自成核依旧是一

个难点。此外，贵金属纳米颗粒，甚至包括贵金属和贱金属的双金属纳米颗粒，都需要考虑贵金属的稀

缺性和高成本是非常现实的考虑因素。 
虽然，金属纳米颗粒/MOFs 复合材料在催化领域有开阔的发展前景，但是结合最近报道的金属纳米

颗粒/MOFs 复合材料来看，金属纳米颗粒在 MOFs 材料上的分布位置不能精确控制，只能大致地控制在

MOFs 材料的外表面和内部，不过这些金属纳米颗粒依旧局限于随机分布，未来可以通过组分之间的相

互作用改善催化剂的制备，实现金属纳米颗粒的有序/周期阵列，达到精细控制的效果。此外，金属纳米

颗粒在 MOFs 内部的空间排列，能够通过 MOFs 的大小、形状和位置得到很好的控制，从而提供独特的

性能。 
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基于上述论述，我们认为金属纳米颗粒/MOFs 复合材料的研究不应局限于单个组分的研究，应该结

合金属纳米颗粒和 MOFs 的协同进步。此外，以特定孔环境的高稳定 MOFs 为基础制备的金属纳米颗粒

/MOFs 复合材料，可以保证催化剂的重复性，降低催化剂的使用成本，孔道的差异可以消除传质限制，

孔壁环境的改善对金属纳米颗粒的电子特性也起着积极的作用。此外，现今报道的工作都是简单的、实

验室规模的合成，但是催化剂的实用性前景需要研究者们提供低成本的、大规模的合成方法。在未来，

研究者们应该尝试结合更多学科知识，尝试结合模拟分析设计更加特色的金属纳米颗粒/MOFs 复合材料，

最终实现金属纳米颗粒/MOFs 复合材料在工业上的应用。随着更多研究者的加入，我们坚信金属纳米颗

粒/MOFs 复合材料必将迎来更加繁荣的发展，最终实现产业化的应用。 
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