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摘  要 

二维金属有机骨架材料(MOFs)具有平面内可无限延伸的超薄结构，作为一种新兴的二维材料家族，在能

源催化，电化学传感器构建方面均有突出表现。通过合成各种二维的MOFs增强材料的比表面积和吸附

容量，缩短电子传输路径提高电子传递效率，有利于在电化学传感方面的应用。 
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Abstract 
Two dimensional metal organic framework materials (MOFs) have ultra-thin structures that can 
be extended infinitely in the plane. As a new two-dimensional material family, MOFs have out-
standing performance in energy catalysis and electrochemical sensor construction. By synthesiz-
ing the specific surface area and adsorption capacity of various two-dimensional MOFs reinforced 
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materials, the electron transfer path can be shortened and the electron transfer efficiency can be 
improved, which is conducive to the application in electrochemical sensing. 
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1. 引言 

电化学传感器由于其高灵敏性，良好的选择性、便捷性和易操作性而受到广泛的关注。与此同时，

随着纳米技术的不断发展，许多具有纳米结构的材料被应用于电化学无酶传感器工作电极的组建以提升

传感器的传感性能[1]。近年来，具有层状纳米片结构的二维材料(MXene，层状氢氧化物，石墨烯等)在
储能、催化及传感领域均有广泛的应用和发展[2] [3] [4] [5]。一方面由于平面内可无限延伸带来的边缘效

应能在表面有效暴露反应的催化活性位点，另一方面这种纳米级厚度的薄片结构能够有效减少电子传输

路径，提升催化效率。除此之外，纳米片的可弯曲性也为其制备可穿戴的便携式器件提供了有利条件，

因此二维材料在电化学传感领域也得到了飞速的发展[6] [7] [8]。Rasheed 等人以 MXene 为导电基底和还

原剂，在其表面直接还原生长Pt纳米粒子，构建了复合电极材料并用于构建L-半胱氨酸的电化学传感器，

MXene 的层状纳米片结构为 Pt 纳米粒子的附着生长提供了丰富的位点，增强了材料的稳定性，提升了对

L-半胱氨酸的催化效率[9]。Zhang 等人制备了一种具有二维层状结构的二硫化钼/石墨烯复合材料，并将

其用于固定肌红蛋白(Mb)构建第三代电化学酶传感器，这种二维层状结构有效促进了酶活性中心与反应

物的直接电子转移(DET)，提高了酶的催化活性[10]。 
金属–有机骨架(MOFs)是将有机桥联配体与金属离子或簇配位而形成的一类多孔晶体配位聚合物

[11]。通过设计合成路径，改变次级建筑单元–金属离子与有机建筑单元–有机配体的种类与连接方式便

能得到理想的具有特定电学、光学、磁性和催化性能的 MOFs [12]。过去几年来也发展了许多基于过渡

金属 MOFs 的电化学传感材料，在环境污染物[13]、临床生物指标检测[14]、食品检测[15]及药物分析检

测[16]中有了许多新颖的应用。二维 MOFs 材料相较传统 HKUST 型和 ZIF 型 MOFs 材料具有纳米片状结

构，厚度在几纳米以内，横向可无限延伸，同时具有 MOFs 材料表面多孔且孔径可调，比表面积大的优

势，这将非常有利于其在催化、储能装置和传感器的应用(见图 1) [17]。 
He 等人通过改变一元羧酸的浓度调控四(4-羧基苯基)卟啉-锆(Zr-TCPP)的层间作用力最终合成了厚

度约为 1.5 nm 的 Zr-MOFs，对比三维块状结构的 Zr-MOF，二维纳米结构明显提高了其在光催化过程中

的催化速率[18]。Ye 等人本文报道了以 2,2’-联吡啶-5,5’-二羧酸盐(bpydc)为有机连接剂制备的二维

Fe-MOF 作为高活性催化剂促进对脂质调节药物–苯扎贝特进行非均相光电芬顿(PEF)降解处理。其二维

结构使中间产物和反应物的传质效率增强，增加了活性反应位点，与以往报道的具有三维结构的 MOF
相比较，具有二维结构的铁基 MOF 催化剂对苯扎贝特的光催化效率高达数十倍[19]。考虑到一些二维

MOFs 材料和二维 MOFs 杂化材料的制备以及在电化学传感领域方向的具体应用将对二维 MOFs 在电化

学传感方向的发展将有着十分重要的指导意义，因此对这部分的工作进行了综述总结。 
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Figure 1. Advantages and related applications of 
two-dimensional MOFs nanosheets 
图 1. 二维 MOFs 纳米片的优势及相关应用 

2. 二维 MOFs 材料的制备及在电化学传感中的发展 

目前设计合成二维过渡金属 MOFs 常见的方法有大致分为从上至下的组装策略、从下至上的组装策

略以及将两种策略进行结合(如图 2 所示)。自上而下的合成策略即是将大块 MOF 晶体分解成单层或多层

晶体结构，剥离层状二维结构的 MOFs 只需要克服层间的氢键，π-π 键和范德华力，通过超声、机械球磨

等物理剥离手段就能实现。而剥离三维立体结构的 MOFs 还另外涉及到配体的解离与修饰，这便需要通

过离子插层剥离和化学剥离实现。自下而上的合成策略即是通过设计 MOFs 的生长界面、选择易与金属

形成平面结构的配体以及通过表面活性剂辅助合成等手段直接合成二维 MOFs 纳米片[17]。 
 

 
Figure 2. Synthesis strategy of 2D MOFs nanosheets 
图 2. 二维 MOFs 纳米片合成策略 

 
近几年已经探究出多种合成新型二维导电 MOFs，无需预处理即可直接提高电子转移能力，并且成

功的用于制备电化学传感器。电化学传感器的工作原理如图 3 所示，即被测物质在工作电极上反应而产

生的传感信号，通过特定的传感器转换成与目标物质浓度相关的可识别的电化学信号。Pang 等人以六水

合硝酸钴为金属源，和有机配体对苯二甲酸在 DMF/乙醇溶液中合成多层次组装的 Co-MOFs。作为对比，

在反应体系中加入一定量的三乙胺，通过水热法合成了超薄二维 Co-MOFs 纳米片(厚度约 2.041 nm)。对

比两者的比表面积、导电性和葡萄糖催化氧化能力，结果表明二维超薄的 Co-MOFs 纳米片具有大的表面

积、良好的导电性和最佳的葡萄糖电催化性能。最终超薄二维 Co-MOFs 纳米片用于在碱性条件下电催化

氧化葡萄糖进行传感检测，对葡萄糖的检测灵敏度达到 219.67 μA∙mmol−1∙cm−2。该实验结果表明了具有
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二维组装的超薄纳米片的结构有利于暴露边缘活性位点，另一方面边缘纳米尺寸效应提高了电荷转移效

率，从整体提升了葡萄糖在电极表面的催化效率[20]。Lu 等人近期在一项工作中，选择酞菁镍(NiPc)作为

有机连接物，采用热溶剂法合成了二维导电 NiPc-MOF，金属活性中心原子分散在二维 NiPc-MOF 平面

上，充分暴露活性位点，另外这种二维无限扩展的平面结构具有完全的面内 π 离域和弱的面外 π-π 堆积，

能够进一步促进电催化剂和分析物之间的电子转移，最后这种二维纳米材料具有更高的比表面积和更强

的吸附性能。最终将其用于构建亚硝酸钠电化学传感器，检出限低至 2.3 μmol/L [21]。Hu 等人以 Fe-TCPP
为模板，PVP 为调节剂，引入铜源合成了 Cu-TCPP 二维金属有机骨架，这种 2D-MOFs 具有优异的类过

氧化物酶活性，能有效催化邻苯二胺合成 2,2-二氨基偶氮苯，是监测细菌浓度的理想电化学信号读出装置

[22]。Song 等人首次通过在溶液中逐级层层自组装的方式合成一种基于 Cu3(HHTP)2(HHTP:2,3,6,7,10,11-
六羟基苯并菲)的二维 n-型溶液效应晶体管结构，这种表面孔道的结构可以大大提升多巴胺在其表面的氧

化效率，因此可以被设计作为多巴胺的传感器[23]。 
 

 
Figure 3. Sensing process of two-dimensional MOFs modified electrode in traditional three electrode system 
图 3. 在传统三电极体系中二维 MOFs 修饰电极对待测物的传感过程 

3. 二维 MOFs 杂化物的制备及在电化学传感中的发展 

然而，由于大多数二维 MOFs 本质上具有低导电性，因此其在电子传感器设备中的应用受到限制，

另一方面许多低价态金属中心的 MOFs 结构在水溶液中的稳定性受 pH 影响较大，从而不利于在实际溶

液传感介质中运用[24]。目前合成的大部分二维 MOFs 材料导电性不佳且溶液稳定性比较差，这些缺点

限制了其在电化学传感领域的进一步发展，针对这些问题，近几年，不少人引入导电载体(碳纳米管、碳

纤维、金属等)以提高其导电性或者引入纳米金属氧化物与 MOFs 协同增长。(如图 4 所示) 
Zhao 等人采用溶剂热法合成了卟啉基铜基 MOF (Cu-TCPP)/片状介孔有序碳纤维(pOMC)复合材料。

pOMC 的引入增加了 CuTCPP/pOMC 复合材料的电导率，减弱了 CuTCPP 层的堆积，并暴露了 CuTCPP
的活性位点。CuTCPP/pOMC 复合材料对羟胺的氧化和绿原酸的氧化还原具有很高的电催化活性[25]。
Gao 等人采用溶剂法制备了一种新型的多壁碳纳米管(MWCNTs/ZIF-L)修饰的二维叶状沸石咪唑啉骨架
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-L，并将其用作噻菌灵(TBZ)灵敏电化学传感的电极材料。二维 ZIF-L 具有高比表面积、大孔容量和丰富

的活性中心，对 TBZ 分子具有很高的富集能力，而分散在 ZIF-L 上的多壁碳纳米管可以显著增强电子传

输能力，提高 TBZ 氧化的电催化活性。由于组分之间的协同效应，基于 MWCNTs/ZIF-L 的电化学传感

器的检测限(LOD)为 6.0 nmol∙L−1，低于大多数文献报道[26]。Li 等人通过水热合成的方法在薄膜镍片生

长 Co-MOF 纳米片阵列，并构建传感器用于葡萄糖无酶检测，灵敏度高达 10886 μA∙ (mmol/L)−1∙cm−2。以

镍片作为导电基底增强了材料的导电性，Co-MOF 纳米片列阵具有大的比表面积，Co 催化中心在平面分

布均匀，为葡萄糖反应提供丰富的位点[27]。Qiu 等人制备了一种新型的铜基金属有机骨架(Cu-TCPP)/金
纳米粒子复合材料，用于开发多巴胺电化学的比值传感器，同样的，这种二维金属有机框架沉积金纳米

颗粒后为多巴胺电催化氧化提供了丰富的反应活性位点[28]。Li 等人在氧化镍(NiO)纳米颗粒表面生长了

超薄的二维(2D)金属卟啉金属有机骨架(MOF)纳米片，获得的杂化纳米片成功用于葡萄糖检测的电化学

传感器。和传统的二维 MOF 和 NiO 纳米颗粒比起来，得益于 NiO 与二维 Fe-MOF 之间的协同效应，复

合材料拥有双金属反应节点，能起到协同催化增强稳定性的作用，结果也表明，NiO/Fe-MOF 杂化纳米

片用作葡萄糖传感器，灵敏度提升了数倍[29]。 
 

 
Figure 4. Relevant preparation process of two-dimensional MOFs hybrid 
图 4. 二维 MOFs 杂化物相关制备流程 

4. 分析与展望 

归纳总结了近五年部分有关二维 MOFs 修饰电极构建电化学传感器的性能数据，如表 1 所示。基于

铜、钴、镍等一些过渡金属中心合成的二维 MOFs 在葡萄糖、多巴胺、亚硝酸钠、有机酸和有机碱等一

些小分子的电化学传感器构建方向都有杰出的应用。一方面由于这些过渡金属中心具有未充满的价层 d
轨道，容易同时与多个相同的或不同的配体配位形成配合物，加上氢键作用，范德华力，芳香环之间的

π-π 作用等的作用，也使得 MOFs 结构和功能更加多元化，另一方面这些能在不同价态之间转换的金属中

心也更容易发生电化学氧化还原反应。通过一定的设计合成二维构型的 MOFs 用于组建传感器，既增大

了比表面积，有利于吸附溶液中的小分子待测物，同时增加表面活性位点数目，提升小分子在电极表面

反应的效率，从而提升传感器的灵敏度。但是，也容易看出单独的二维 MOFs 在溶液中导电性不佳，稳

定性不足，导致传感器灵敏度提升空间十分有限，相比较下，二维 MOFs 与金属或者碳材料的杂化物用

于构建传感器时，灵敏度明显增强。二维 MOFs 杂化物的材料组分复杂，意味着传感器发生反应的界面
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也更复杂，探究待测物在电极上的反应机理便是一个难题，另一方面导电性太好可能导致检测时电流背

景过高，在检出限和检测范围方面往往表现欠佳。因此，未来或许在能探究反应机理的基础上进一步提

升反传感器性能。 
 

Table 1. Partial types of electrochemical sensors constructed by two-dimensional MOFs 
表 1. 二维 MOFs 构建电化学传感器部分种类 

电极材料 检测物质 灵敏度 
(µA/µmol∙L−1) 

线性范围 
(µmol∙L−1) 

检出限 
(µmol∙L−1) 

参考 
文献 

Co-MOFs 葡萄糖 0.219 cm−2 0.5~8065.5 0.5 [20] 

Co-MOFs/NF 葡萄糖 10.886 cm−2 1~3000 0.0013 [27] 

NiO/Cu-TCPP 葡萄糖 4.666 cm−2 2.85~288.85 0.95 [29] 

Cu-TCPP/AuNPs/PXA 多巴胺 — 5~125 1.0 [28] 

Cu3(HHTP)2-SGMT 多巴胺 — 0.1~50 0.1 [23] 

NiPc-MOF 亚硝酸钠 — 0.01~11500 2.3 [21] 

Cu-TCPP/pOMC 
羟胺 — 5.8~2933.8 0.8 

[26] 
绿原酸 10.18 0.1~15 0.019 

5. 总结 

本文对二维 MOFs 的合成以及在电化学传感性能方向的研究进行了总结，发现目前二维过渡金属有

机框架化合物因具有高比表面积、良好的生物相容性、表面可暴露大量的活性位点在传感器应用有巨大

的潜力。但是二维 MOFs 导电性差以及在溶液中稳定性差限制了其在电化学传感领域的进一步发展，针

对上诉问题，研究者们主要提出了两种策略，一方面是通过调控反应条件制备超薄的导电 MOFs，另一

方面是制备二维 MOFs 与碳材料或者金属中心化合物的杂化材料。在此基础上做出了一系列有影响的研

究成果，对这些成果进行总结可以对二维 MOFs 的合成与二维 MOFs 材料的进一步发展与性能的开发提

供一定的理论依据。 
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