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摘　 要: 以生物大分子为核心的仿生矿化法是近年来合成生物无机复合纳米材料的研究热点之一。 作为一种多功能性生物分

子, 多肽不仅具有可设计性、 可降解性和高生物相容性, 而且在特定溶液微环境下可自组装形成不同维度的纳米结构, 为可

控合成不同结构和功能的纳米材料, 尤其是贵金属纳米催化材料, 提供了合适的生物模板。 因多肽组装结构的空间限域及其

与金属纳米粒子、 反应底物之间的相互作用, 使得负载贵金属的多肽组装体纳米结构催化性能增强, 在有机合成、 电催化、

光催化等领域有广阔的应用前景。 概述了多肽自组装及其作为模板介导合成贵金属纳米结构的方法, 及其在相关催化领域的

应用, 为新型纳米催化材料开发提供新的研究思路。
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Abstract: The
 

biomimetic
 

mineralization
 

method
 

with
 

biological
 

macromolecules
 

as
 

the
 

core
 

is
 

one
 

of
 

the
 

research
 

hotspots
 

in
 

the
 

synthesis
 

of
 

bio-inorganic
 

composite
 

nanomaterials
 

in
 

recent
 

years.
 

As
 

a
 

multifunctional
 

biomolecule,
 

peptides
 

not
 

only
 

have
 

designability,
 

degradability
 

and
 

high
 

biocompatibility,
 

but
 

also
 

can
 

self-assemble
 

to
 

form
 

nanostructures
 

of
 

different
 

di-
mensions

 

in
 

a
 

specific
 

solution
 

microenvironment.
 

Peptides
 

can
 

provide
 

suitable
 

biological
 

templates
 

for
 

the
 

controllable
 

syn-
thesis

 

of
 

nanomaterials
 

with
 

different
 

structures
 

and
 

functions,
 

especially
 

noble
 

metal
 

nano
 

catalytic
 

materials.
 

Due
 

to
 

the
 

spatial
 

limitation
 

of
 

the
 

peptide
 

assembly
 

structure
 

and
 

its
 

interaction
 

with
 

metal
 

nanoparticles
 

and
 

reaction
 

substrates,
 

pep-
tide

 

based
 

noble
 

metal
 

nanostructures
 

have
 

the
 

characteristic
 

of
 

enhancing
 

the
 

catalytic
 

reaction
 

and
 

have
 

broad
 

application
 

prospects
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

organic
 

synthesis,
 

electrocatalysis
 

and
 

photocatalysis.
 

In
 

this
 

review, we
 

summarize
 

the
 

peptide
 

self-assembly
 

and
 

discuss
 

the
 

application
 

of
 

peptides
 

template-mediated
 

noble
 

metal
 

nanostructures
 

in
 

catalysis,
 

it
 

will
 

pro-
vide

 

new
 

research
 

ideas
 

for
 

the
 

development
 

of
 

new
 

nano
 

catalytic
 

materials.
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1　 前　 言

近年来, 纳米材料的研究已经成为关注度最高的科

学领域之一。 纳米材料具有特殊的表面与界面效应、 体

积效应、 量子尺寸效应等特性, 使其具有比传统固体材

料更优异的光学、 电学、 热学、 磁学性能。 在过去的 20
年里, 大量的研究工作致力于开发制备新型纳米结构的
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合成方法, 其中金属纳米材料的合成受到了更多的关注,
通常采用的策略有“自上而下”法和“自下而上”法。 通过

“自上而下” 的方法, 块状金属材料被还原成纳米级颗

粒。 这种方法可以精确地控制纳米粒子的尺寸和形状,
但是逐层或逐点的制备过程花费相对较长的时间。 相反,
“自下而上”的方法则是通过原子和分子自组装构建纳米

结构。 这种方法既简单又快速, 可以通过设计构建模板

来促进具有特定功能的纳米粒子的组装[1-3] 。
近年来, 蛋白质、 DNA、 多肽等生物分子已被广泛

用作模板[4-7] , 这类模板制备条件温和, 不存在环境问

题且无需高能量消耗, 这为多种功能纳米材料的制备提

供了新途径。 多肽是功能性生物分子, 在生命科学中起

着关键作用, 近年来已经成为构建功能材料的研究热

点[8,
 

9] 。 多肽除了本身良好的生物相容性和可控的降解

性能外, 其强大的自组装能力是构建功能材料的最大优

势(图 1)。 近年来, 以多肽及其组装体为模板的仿生矿

化法为绿色、 温和合成多功能的生物无机复合纳米材料

提供了新的思路, 该材料凭借独特的结构和性能在催化、
传感、 检测和生物医学等领域得到了广泛的应用[10-14] 。
制备高效、 可重复利用的催化剂能有效缓解能源短缺和

环境污染问题。 其中, 贵金属具有性质稳定、 高催化活

性、 化学反应选择性等优点, 但贵金属催化剂的可控制

备仍是一个重大挑战[15] 。 多肽模板的优势在于可控的组

装结构以及丰富的氨基酸残基可以与金属表面结合, 其

能够在较为温和的条件下调控出不同形状、 尺寸、 结构

和组成的金属纳米结构材料[16] 。 本文从多肽自组装的角

度阐述了以多肽为模板制备功能纳米材料的优势, 并且

讨论了以多肽自组装体为模板构建贵金属纳米材料在催

化领域的应用。

图 1　 多肽自组装成单体、 球、 纤维、 膜
 

、 三维网络等多种结构及以其作为模板构建功能金属纳米材料的示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

self-assembly
 

of
 

polypeptides
 

into
 

monomers,
 

spheres,
 

fibers,
 

membranes,
 

three-dimensional
 

networks
 

and
 

other
 

structures
 

and
 

template
 

mediating
 

construction
 

of
 

functional
 

metal
 

nanomaterials

2　 多肽自组装

多肽是一类含有少于 50 个氨基酸残基的化合物, 分

子结构介于氨基酸和蛋白质之间, 不仅是构成蛋白质的

结构片段, 而且是蛋白质发挥作用的活性基团。 多肽可

以利用分子与分子、 或分子中某一片段与另外一片段之

间的互相识别, 通过一些非共价作用形成拥有特定排列

次序的分子聚集体, 该过程被称为多肽自组装[17] 。 多肽

自组装可以分为自发型自组装和触发型自组装。 自发型

自组装是指多肽溶解后自发地进行组装, 而触发型自组

装则是在温度、 pH、 光、 配体与受体等一种或多种因素

的影响下方可进行自组装[17-20] 。 自组装过程往往伴随着

二级结构的转变, 主要包括 α-螺旋、 β-折叠、 β-发夹等,

多肽的二级结构与其组装结构、 性质紧密关联。 多肽自

组装的驱动力包括氢键作用、 范德华力、 疏水作用、 π-
π 堆积作用[3] , 正是由于这一系列的相互作用, 通过调

控溶液微环境才能使多肽自组装形成有序的零维、 一维、
甚至是二维、 三维结构[21,

 

22] 。
2. 1　 多肽纳米球

多肽纳米球是一种常见的多肽自组装零维结构。 例

如二苯丙氨酸肽是具有二苯甘氨酸类似性质的芳香肽,
由于其周围缺乏 C—C 键转动自由, 有较高的空间位阻,
其分子结构刚度较大, 自由度较低, 因此具有此类性质

的多肽可以自组装成纳米球(图 2a)。 二苯丙氨酸肽纳米

球在 10%三氟乙酸( trifluoroacetic
 

acid,
 

TFA)溶液中孵育

5
 

h 和 1
 

mol / L
 

NaOH 溶液中孵育 5
 

h 后大量球结构分散

634
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均匀, 这证明了该方法可以高效制备得到结构稳定的多

肽纳米球[23] 。 除天然活性肽外, 人工合成的 C3 对称的

(FKFE) 2 肽也可以自组装形成多肽纳米球[24] 。
2. 2　 多肽纳米纤维

多肽纳米纤维是最常见的一维多肽自组装结构。 β
淀粉样肽、 胰岛淀粉样肽的随机序列使其可以自组装成

丰富的纤维结 构。 β 淀 粉 样 肽 包 括 Aβ16-20 、 Aβ26-35 、
Aβ25-35 、 Aβ33-42 、 Aβ37-42 等序列, 均有文献报道了其成纤

维的能力[25-28](图 2b), 它们能够首先自组装形成寡聚体

(图 2c) [29] , 通过分子间氢键和疏水相互作用进一步自组

装成 β-sheet 二级结构的纤维。 人胰岛淀粉样多肽 20-29
(hIAPP20-29)是 hIAPP1-37 的关键片段, 其极易形成纤

维, hIAPP22-27、 hIAPP23-27 也具有成纤维的能力[30,
 

31] 。
此外通过静电和疏水相互作用将特定残基或官能团引入

肽中同样是调控多肽自组装成纤维的有效方式。 Woolfson
等[32] 设计出一系列离子互补型二十八肽, 在亮氨酸残基

存在下引入谷氨酸以及赖氨酸残基, 谷氨酸以及赖氨酸

残基会发生静电作用构建稳定的卷曲螺旋结构, 并自组

装形成纳米纤维。 有研究发现 Fmoc 基团的引入同样可以

促进多肽自组装形成纳米纤维, 在 Gly-Gly 二肽中引入

Fmoc 疏水基团可构建两亲性多肽, 该多肽在 pH 为 3 的

水溶液中能够自组装形成纳米纤维[33] 。
2. 3　 多肽纳米管

一维多肽纳米管同样可以作为模板还原金属离子得到

金属纳米结构[34] 。 环肽是能够自组装形成多肽纳米管的

良好单体材料, Klein 等[35]设计了含有 8
 

个氨基酸残基的

环肽, 交替改变各氨基酸残基的空间构象后该环肽可以自

组装成多肽纳米管。 具有疏水性尾部和亲水性头部的类表

面活性肽可以自组装成多肽纳米管, 如富含聚谷氨酰胺的

D2Q15K2 以及 V6D、 A6D 等肽也能够自组装成多肽纳米管

(图 2d)[36] 。 β 淀粉样多肽同样是构建多肽纳米管的重要

单体来源, Lynn 的团队[37] 发现
 

Aβ16-22 在 pH 等于 2 的乙

腈溶液以及水溶液中都能够自组装成纳米管结构。
2. 4　 多肽纳米带

纳米带是另一种一维多肽自组装结构。 Stupp 等[38] 通

过短的疏水段-亲水段交替肽序列触发了两亲肽自组装形

成具有完全平坦结构的宽纳米带(图 2e), 纳米带宽度可

达 150
 

nm, 长度可达 0. 1
 

mm, 他们还通过调整多肽浓度

使得纳米带变窄甚至是发生扭曲。 二苯丙氨酸凝胶可以

通过溶剂热处理的方法在 10
 

min 内形成超长肽晶体纳米

带, 溶剂热处理能够加快分子内环化反应, 使纳米带的

自组装过程迅速完成[39] 。
2. 5　 多肽纳米膜

纳米片、 纳米膜、 纳米层是多肽自组装的二维结构,
按照当前的定义, 纳米片与纳米层也可以被定义成纳米

膜。 Lee 团队[40] 发现, YYACAYY 序列多肽在空气 / 水界

面可以自组装成均匀、 厚度可控、 大尺度的二维肽纳米

膜。 据报道, 寡肽 5-丙氨酸也能够通过肽分子 N 端的酰

胺基团和 C 端的羧基之间的氢键作用而组装成连续层状结

构[41] 。 Pan 等[42]通过辉光放电技术调控 Aβ16-20 的自组装,
使其由原来的纤维结构组装成二维的膜结构(图 2f), 这一

发现为二维多肽膜结构的构建提供了新的思路。
2. 6　 囊泡

阳离子二肽(H-Phe-Phe-NH2·HCl)在溶液 pH 为 7. 2
时能自组装成纳米管, 这些阳离子二肽纳米管在稀释后

能够重排形成囊泡(图 2g 和 2h), 该多肽囊泡高度约为

100
 

nm[43] 。 此外, 有研究表明类表面活性肽也能够自组

装成纳米囊泡。 Zhang 等[44] 以 6 个甘氨酸作为疏水性尾

部、 天冬氨酸作为亲水性头部设计出 G6 D2 肽, 这段多肽

能够自组装形成纳米囊泡, 这种囊泡不仅可以作为构建

纳米器件的支架, 也可以作为封装基本酶物质的外壳。
2. 7　 三维纳米支架

一维肽基纳米结构之间的相互作用可以促使三维网

络结构的形成。 Fmoc 修饰的 Phe-Phe 二肽在生理条件下

能够自发组装成三维纤维水凝胶(图 2i), 这个自组装过

程是通过氢键和 π-π 堆积作用驱动的, 这种结构被成功

应用到软骨细胞的二维和三维培养[45] 。 除 Fmoc 基团外,
将芘丁酸作为疏水性基团引入到丙氨酸二肽也可合成 D-
Ala-D-Ala 两亲性多肽, 通过 π-π 堆积作用其也能够自组

装成三维网络结构的水凝胶[46] 。

3　 多肽模板贵金属纳米材料催化应用

3. 1　 多肽模板贵金属纳米催化剂的结构

多形态的多肽自组装结构丰富了模板材料, 为功能

纳米材料的制备提供了基础[47] 。 近二十年来, 以多肽作

为生物模板调控合成的金属纳米结构在有机合成、 电催

化和光催化领域取得了突破性的进展[48-50] 。 目前以多肽

为模板合成的催化剂主要以贵金属作为活性成分。 贵金

属的形貌结构以及分布状态是影响其催化活性的关键,
而多肽自组装的特性在催化剂的形貌与结构调控方面起

到了至关重要的作用[51] , 研究人员通过改变多肽序列及

自组装条件已经合成了零维、 一维、 二维甚至是三维的

催化剂。
3. 1. 1　 零维多肽模板贵金属纳米催化剂

作者课题组[52] 利用 Aβ25-35 的自组装特性, 将其分别

在磷酸盐缓冲液( phosphate
 

buffer
 

saline, PBS)和水中孵

育不同时间组装制备了单体(水溶液、 PBS 溶液)、 原纤

维、 成熟纤维。 基于以上组装结构分别成功合成出 Au 纳

米颗粒、 Au 纳米带、 Au 纳米花、 Au 纳米纤维等结构

(图 3a 和图 3b), 并且证实与无模板制备的 Au 纳米颗粒

734
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图 2　 二苯丙氨酸肽纳米球(a) [23] , Aβ33-42 纤维(b) [28] , Aβ25-35 寡聚体(c) [29] , V6D 多肽纳米管( d) [36] , 两亲性肽纳米

带(e) [38] , Aβ16-20 肽纳米膜(f) [42] , 阳离子二苯丙氨酸肽纳米囊泡(g, h) [43] , 二苯丙氨酸纤维三维网络(i) [45]

Fig. 2　 Diphenylalanine
 

nanospheres
 

(a) [23] ,
 

Aβ33-42
 fiber

 

(b) [28] ,
 

Aβ25-35
 oligomer

 

(c) [29] ,
 

V6D
 

nanotubes
 

(d) [36] ,
 

amphiphil-

ic
 

peptide
 

nanobelt
 

(e) [38] ,
 

Aβ16-20
 nanomembrane

 

(f) [42] ,
 

cationic
 

diphenylalanine
 

acid
 

peptide
 

nanovesicles
 

(g,
 

h) [43] ,
 

three-dimensional
 

network
 

of
 

diphenylalanine
 

fiber
 

(i) [45]

相比, 它们催化活性明显提高。 自组装条件的改变会引

起多肽自组装结构的不同, 进而引导 Au 纳米粒子形成多

种不同的结构。 Lee 等[53]在乙醇磺酸(MES)缓冲液中, 通

过改变 pH 和 YC7 肽与 Au3+浓度比, 成功制备出多面体结

构的 Au 颗粒(图 3c)。 Chen 等[54] 利用一系列肽: Pd4
(TSNAVHPTLRHL)、 C6(Pd4 的第 6 位 H 被 C 取代, 下

同)、 C11、 C6,11、 A6C11(第 6 位 H 被 A 取代和第 11
位 H 被 C 取代)、 C6A11(第 6 位 H 被 C 取代和第 11 位 H
被 A 取代), 自组装并进一步合成 6 种不同的 Pd 纳米颗

粒, 所有被肽包裹的 Pd 纳米粒子均表现出良好的电催化

活性; 其中 A6C11、 C11 包裹的 Pd 材料催化活性最高,
原因是这两段多肽接近序列末端的组氨酸被具有巯基的

半胱氨酸取代, 这一例子证实残基特异性结合效应能够

改善材料的催化活性。 Knecht 团队[55] 曾研究还原剂对肽

模板合成的贵金属催化剂的影响, 以 AuBP1、 AuBP2 和

Pd4 肽为模板, 分别采用 NaBH4 、 肼和抗坏血酸 3 种不

同强度的还原剂来合成 Au 纳米粒子, 还原剂的不同使得

Au 纳米颗粒的形貌发生显著的差异。 用抗坏血酸作为还

原剂生成了表面粗糙的大球状纳米颗粒, 而用 NaBH4 则

能生成小球状光滑的纳米颗粒, 肼的效果则介于两者之

间。 Knecht 团队[56] 还研究了以多肽为模板合成的 Pd、
Au 催化剂中多肽与金属的结合机理, 多肽与金属主要受

特定氨基酸残基与金属位点之间的相互作用而结合, 剩

余残基继续排列达到最小表面能而稳定。 通过分析理论

与实验结果提出, 多肽与金属之间的强结合可以广义地

定义为焓驱动或熵驱动, 分别对应大量锚定残基沿肽链

均匀分布和在肽链两端聚集 2 种情况。 此外, Knecht 团
队[57] 认为多肽模板起到类似封端剂的作用, 当多肽浓度

增加到一定值, 其可以自组装成明确的结构, 而并非密

集地覆盖在金属表面, 这一结果由他们通过改变 Pd 与多

肽的比例合成出 Pd 纳米颗粒、 Pd 纳米棒、 Pd 纳米网络

3 种不同维度的 Pd 催化剂而被证实。
除单金属外, 结合 Z1 肽自组装结构能够合成不同合

金含量比例的 AuPt 纳米粒子, 研究发现 Au33 Pt67 为花生

状(图 3d), 其他比例时则为球形颗粒; 这种花生状结构

的催化剂的电催化效果明显高于商用的 Pt / C 催化剂, 可

归因于 AuPt 合金化引起的协同效应[58] 。 具有核壳结构

的双金属贵金属纳米结构已经受到研究者们的认可,
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Zong 等[59] 利用 FlgA3 肽制备出 Au 纳米粒子表面包覆 Pd
纳米粒子的双金属壳核结构(图 3e), 这一有趣结构同样

展现出高的催化活性。
3. 1. 2　 一维多肽模板贵金属纳米催化剂

上文已经提到过作者课题组以 Aβ25-35 自组装体为模

板合成了纤维状排列的 Au 纳米颗粒(图 3b), Au 颗粒均

匀依附在纳米纤维上, 证明了多肽的模板化作用[52] 。
Huang 等[60] 利用 Pt 特异性结合肽 BP7A 组装成一维的超

薄 Pt 纳米线网络结构(图 3f), 此结构在电化学氧还原和

甲醛氧化反应中催化性能优异。
3. 1. 3　 二维多肽模板贵金属纳米催化剂

Pan 等[49] 利用辉光放电技术对多肽片段 KLVFFAE
和 HAuCl4 同时进行处理, 制备了均匀负载 Au 的多肽纳

米复合膜结构, 这种方法简单有效, 研究还证实了 Au 纳

米颗粒的尺寸可以通过改变多肽浓度进行调节。 同样,
向多肽溶液中加入 H2 PtCl6 、 Pd( NO3 ) 2 溶液能够分别制

备颗粒分布良好、 尺寸均匀的 Pt、 Pd 多肽纳米复合膜

(图 3g), 这一新颖策略为纳米金属粒子的还原提供了新

方法[61] 。 Knecht 等[62] 以 R5 肽为模板合成了非球形 Au

纳米颗粒二维网络结构(图 3h), 证明该结构同样具备高

催化活性, 进一步表明二维多肽模板制备贵金属纳米催

化剂的优势。
3. 1. 4　 三维多肽模板贵金属纳米催化剂

在构建了二维的 Au 纳米颗粒网络的研究基础之上,
Knecht 团队[63] 结合 R5 肽组装了三维的 PdAu 双金属纳米

支架, PdAu 合金颗粒空间尺寸均一且分布均匀, 通过调

整 Pd 与 Au 的比例可以优化催化效果。 两亲性多肽 K-PA
同样能够自组装成三维纳米纤维气凝胶, 在此基础上通

过原子层沉积( atomic
 

layer
 

deposition,
 

ALD)处理合成了

Pt 纳米颗粒修饰的三维 TiO2 纳米纤维网络(图 3i), 此结

构对氨硼烷的水解反应具有良好的催化活性[64] 。
3. 2　 结合多肽模板制备贵金属催化剂增强催化活性的

机理

　 　 结合多肽模板制备贵金属纳米催化材料能够增强催

化活性的原因主要有以下几点。 首先, 多肽与多种金属

表面有特定亲和力, 结合多肽模板合成的贵金属纳米粒

子均匀分布, 具有较大的比表面积, 从而暴露更多的反

应活性位点[54] 。 其次, 由于多肽与贵金属纳米粒子的介

图 3　 Au 纳米带(a) [52] , Au 纳米纤维(b) [52] , 多面体 Au 纳米颗粒( c) [53] , 花生状 AuPt 合金颗粒( d) [58] , AuPd 壳核

结构(e) [59] , Pt 纳米线(f) [60] , Pt 肽纳米膜(g) [61] , Au 纳米网络(h) [62] , 三维 Pt / TiO2 纳米网络(i) [64]

Fig. 3　 Au
 

nanobelt
 

( a) [52] ,
 

Au
 

nanofiber
 

( b) [52] ,
 

polyhedral
 

Au
 

nano
 

particles
 

( c) [53] ,
 

peanut-like
 

AuPt
 

alloy
 

particles
 

(d) [58] ,
 

AuPd
 

core-shell
 

structure
 

( e) [59] ,
 

Pt
 

nanowire
 

( f) [60] ,
 

Pt / peptide
 

nanomembrane
 

( g) [61] ,
 

Au
 

nanonetwork
 

(h) [62] ,
 

three-dimensional
 

Pt / TiO2
 nanonetwork

 

(i) [64]
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导作用, 催化剂具有高稳定性, 可长期保持高催化活

性[54] 。 再者, 通过改变多肽自组装条件能够获得多种不

同形貌、 结构与尺寸可控的催化剂, 尺寸较小的贵金属

颗粒和结构形貌的多样性提供了更多的活性位点[52] ; 还

可以通过调整多肽与贵金属的比例, 控制贵金属颗粒之

间的距离, 从而调控催化剂的结构以及催化活性[57] 。 最

后, 改变多肽序列能够提高催化活性, 因为部分氨基酸

残基能够与贵金属粒子发生特异性结合, 甚至具有促进

电子转移的能力, 从而促进催化反应进程[53] 。
3. 3　 催化应用

3. 3. 1　 有机合成催化

化工生产产生的对硝基苯酚会造成水污染问题, 目

前主要采用催化加氢法来还原对硝基苯酚, 其产物对氨

基苯酚作为重要的中间体在化工、 制药、 染料、 橡胶等

工业中应用广泛。 Lee 等[53] 结合富含酪氨酸的 YC7 肽自

组装制备出多面体凹凸结构的 Au 纳米粒子, 该催化剂在

对硝基苯酚的还原中展现出较好的催化活性, 活化能可

以达到 18. 0
 

kJ / mol。 YC7 肽是一种良好的生物分子稳定

剂, 以耐热的方式保留了 Au 纳米粒子固有的催化活性;
而酪氨酸部分也促进了催化过程, 因为酪氨酸促进了电子

转移, 使配位金属具有更高的电子密度。 作者课题组[52]

将结合 Aβ25-35 模板制备的负载 Au 的多肽纳米纤维催化剂

应用到对硝基苯酚还原的催化中(图 4a), Au 纳米颗粒

小于 5
 

nm 时催化活性优异, 活化能为 11. 40
 

kJ / mol。 与

无多肽模板制备的 Au 催化剂相比, 分别以 Aβ25-35 单体、
原纤维、 成熟纤维为模板合成的催化剂催化活性明显提

高。 此外, Knecht 团队[62]以 R5 肽自组装体为模板成功制

备 Au 二维网络纳米结构, 并用于催化对硝基苯酚还原反

应, 为多肽模板法制备催化材料提供了新思路。 基于这一

成功 案 例, Knecht 团 队[65] 又 以 A3、 AgBP1、 AgBP2、
AuBP1、 AuBP2、 GBP1、 Midas2、 Pd4、 Z1、 Z2 等 10 种

多肽为模板构建 Au 纳米材料, 这 10 种复合材料对还原

对硝基苯酚表现出不同的催化活性, 表明, 催化活性不

仅由 Au 纳米颗粒尺寸决定, 还受肽序列和结合位点的

影响。
碳碳偶联反应在有机合成中应用广泛, Knecht 团

队[57] 以 R5 肽模板构建金属与多肽为不同物质的量比例

的 Pd60 、 Pd90 、 Pd120 结构, Pd60 为纳米颗粒, Pd90 为类

似纳米带结构, Pd120 为二维网状结构, 并将材料应用到

Stille 偶联反应中。 他们采用多种不同的芳基卤化物进行

实验, 均表现出可观的催化活性, 其中, 该催化剂对

4-碘苯甲酸芳基卤化物的催化转换频率( turnover
 

frequen-
cy,

 

TOF)值最高。 通过分析表明, Pd 颗粒比表面积与负

载量是影响 TOF 的 2 个重要因素, Pd120 的负载量最高,

Pd60 纳米颗粒的比表面积最大, 与前两者相比, Pd90 的

Pd 有效比表面积减少, 反应需要穿透的深度最大, 因此

其 TOF 值最低。 该团队[66] 又将 R5 肽偶联到聚酰胺-胺型

树枝状分子上, 并作为模板制备 Pd 催化剂, 该催化剂在

烯丙醇加氢反应中催化效果优于无树枝状分子的肽模板

制备的催化剂, 这说明受限材料结合多肽系统可以作为

另一种有效手段来改善催化剂的形态与性质。 在制备单

金属催化剂的研究基础之上, Knecht 团队[63] 以 R5 肽为

模板构建 PdAu 双金属催化剂, 该催化剂也被成功应用

于烯烃加氢反应。 Pt 已经被证实是催化氨硼烷水解制氢

的有效活性金属。 Guler 等[64] 用 K-PA 肽纳米纤维模板

制备出 Pt / TiO2 催化剂, 此材料在催化氨硼烷水解制氢

反应中展现出极高的催化活性, 催化活性大约是商业

Pt / C 催 化 剂 的 3 倍, 而 且 比 Pt / γ-Al2 O3 、
 

Pt / CeO2 、
Ni0. 33 Pt0. 67 / C、 Co0. 32 Pt0. 68 / C、 Pt / CeO2 / RGO、 Pt / SiO2 、
PtRu / C 等大多数 Pt 基催化剂具有更高的催化活性。
3. 3. 2　 电催化

燃料电池在解决全球能源替代和严重的环境污染问

题方面发挥着重要作用。 商用 Pt / C 催化剂具有最出色的

氧还原反应(oxidation
 

reduction
 

reaction,
 

ORR)催化性能,
但其稳定性和耐用性不佳, 基于肽模板的贵金属纳米材

料催化剂已经展现了优异的催化活性与耐用性。
Huang 等[60] 以 BP7A 肽为模板合成了高密度双平面

的一维 Pt 多孪晶纳米网络结构, 与商用 Pt / C 催化剂相

比, 该纳米结构具有更高的电化学表面积( electrochemi-
cal

 

surface
 

area, ECSA), 因而在 ORR 和甲醛氧化反应中

催化活性更高; 通过加速耐久性试验发现, 同等条件下

肽模板催化剂的 ECSA 损失率为 14. 2%, 而 Pt / C 催化剂

的 ECSA 损失率为 56. 7%。 Chen 等[54] 分别以一系列肽

Pd4、 C6、 C11、 C6,11、 A6C11 和 C6A11 包覆 Pd 纳米粒

子, 并将其作为 ORR 的电催化剂。 C11、 A6C11 包覆 Pd
表现出最强的催化活性(图 4b), 通过计时安培法对其进

行耐久性评估, 运行 8
 

h 阴极电流损失分别为 14. 6%和

18. 1%, 而商业 Pt / C 和 Pd / C 催化剂的损失值分别为 66%
 

和 68%; 并且 ORR 催化性能在样品回收并测试 3 次后几

乎不变。 Chen 的团队[67] 以 R5 肽作为模板分别制备了不

同金属含量的 Au 和 Pt 催化剂, 并对其催化活性作了比

较。 当金属与 R5 肽物质的量比例较小时, 可合成 Au 和

Pt 球形纳米颗粒, 而较大的金属与 R5 肽比例会导致纳

米带和网状纳米链的形成。 研究表明, 两者物质的量比

为 90 时形成的 Au90 网状结构和 Pt90 纳米带结构在同类中

均表现出最好的催化活性,
 

Pt90 比 Au90 表现出更好的

ORR 催化活性, 而 Au90 则表现出更好的长期稳定性。
由于双金属纳米粒子的电子效应和几何效应所产生
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的协同效应, 双金属纳米粒子相比于单金属往往表现出

更优的催化活性。 Wang 等[68] 以 FlgA3 肽为模板, 制备出

一系列不同合金比例的 AuPd 合金 ORR 催化剂, Au33 Pd67

催化活性最高, 其耐久性明显高于
 

Pt / C 催化剂。 基于此

研究, Tian 等[59] 同样以 FlgA3 肽为模板合成了壳核结构

的 AuPd 合金催化剂。 AuPd 核壳结构对 ORR 和析氢反应

(hydrogen
 

evolution
 

reaction,
 

HER)均表现出高效的电催化

活性, 通过调节 Pd 与 Au 的比例可以优化其催化活性。
当 Pd 和 Au 物质的量之比为 1 时, AuPd 核壳结构的 ORR
和 HER 催化活性均为最优, ORR 催化活性优于 Pt / C 和

Pd / C 催化剂, HER 催化活性也接近于 Pt / C 和 Pd / C 催

化剂, 这一结果归因于核壳结构诱导的晶格应变可以提

高催化性能。 Chen 等[58] 以 Z1 肽为模板制备出不同比例

的 AuPt 合金纳米粒子作为 ORR 和 HER 的催化剂, 形貌

图 4　 Au / Aβ25-35 纳米颗粒催化对硝基苯酚还原为对氨基苯酚的反应示意图和催化效果( a) [52] ; Pt / C11, Pt / A6C11 纳米颗粒电

催化氧还原反应的示意图和催化效果(b) [54] ; Pt / EY / Aβ16-22 膜催化剂光分解水制氢和催化二氧化碳还原为一氧化碳的示

意图和反应结果(c) [49]

Fig. 4　 Schematic
 

and
 

results
 

of
 

Au / Aβ25-35
 nanoparticles

 

catalysis
 

for
 

the
 

reduction
 

of
 

p-nitrophenol
 

to
 

p-aminophenol
 

( a) [52] ;
 

schematic
 

and
 

results
 

of
 

Pt / C11
 

and
 

Pt / A6C11
 

nanoparticles
 

electrocatalysis
 

for
 

oxygen
 

reduction
 

reaction
 

( b) [54] ;
 

schematics
 

and
 

results
 

of
 

Pt / EY / Aβ16-22
 membrane

 

catalysis
 

for
 

light
 

splitting
 

water
 

to
 

produce
 

hydrogen
 

and
 

reducing
 

CO2
 to

 

CO
 

(c) [49]
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为花生状结构的 Au33 Pt67 效果最好。 Au33 Pt67 催化剂在酸

性和碱性电解质溶液中初始电位可达 0. 98 和
 

1. 02
 

V, 这

一结果优于 Pt / C、 PtAu / C 以及 AuPd 核壳结构催化剂。
Au33 Pt67 / Z1 在 ORR 和 HER 中均显现出长期催化稳定性,
因此可以认为引入另一种金属可以改善贵金属催化体系

的表面几何结构和电子结构, 从而显著提高合金纳米颗

粒的稳定性, 而多肽则可以有效防止由于金属与金属之

间的强相互作用而引发的聚集。
3. 3. 3　 光催化

除有机合成催化和电催化外, 多肽模板贵金属纳米

材料应用于光催化反应同样得到了研究。 Pan 等[49] 利用

辉光放电冷等离子体辅助 Aβ16-22 自组装构建了超薄均匀

的多肽膜, 并在此基础上成功制备 Pt / 曙红染色剂(Eosin
 

Y, EY) / Aβ16-22 膜催化剂, 这种材料能够高效地在可见

光照射下光催化水分解为氢气, 同时可催化二氧化碳还

原为一氧化碳(图 4c)。 Pt / EY / 多肽膜催化下的氢气释放

速率可达 62. 1
 

μmol / h, 这一速率大约是 Pt / EY 催化剂

的 5 倍, Pt / EY / TiO2 催化剂的 1. 5 倍; 而一氧化碳的生

成速率达到 19. 4
 

μmol / h, 这一数据高于 Pt / EY 催化剂

的 7 倍, 高于 Pt / EY / TiO2 催化剂的 3 倍。 Pt / EY / Aβ16-22

催化剂的高催化活性源自于多肽膜结构良好的电子传导

能力, 经过等离子处理的 Aβ16-22 纳米膜的高电导率促进

了光生电子从 EY 向 Pt 纳米颗粒快速转移。 可见多肽模

板贵金属催化剂的催化活性相比于 TiO2 等传统载体优

势明显, 但目前应用于光催化的实例不多, 仍需进一步

研究。
上述所讨论的多肽模板贵金属纳米催化剂在有机合

成、 电催化、 光催化方面的应用详见表 1。

表 1　 结合不同多肽序列的模板制备的贵金属纳米催化剂及其催化应用

Table
 

1　 Catalyst
 

applications
 

of
 

noble
 

metal
 

nanostructures
 

templated
 

by
 

different
 

peptide
 

sequences

Peptide
 

sequence Peptide
 

self-assembly
structure

Catalyst
 

structure Application References

Aβ25-35
Monomer / Protofibril /

Fiber

Au
 

nanoparticles
Au

 

nanobelts
Au

 

nanofibers
Au

 

nanoflowers

Reduction
 

of
 

p-nitrophenol
to

 

p-aminophenol [52]

Pd4 / C6 / C11
/ C6,11 / A6C11 / C6A11

Monomer Pd
 

nanoparticles Oxygen
 

reduction
 

reaction( ORR) [54]

Aβ16-22
Two-dimensional

peptide
 

membrane
Pt

 

nanoparticle /
peptide

 

membrane
Photocatalytic

 

hydrogen
 

production [49]

Aβ16-20 Two-dimensional
 

peptide
 

membrane Pt
 

nanoparticle /
peptide

 

membrane
ORR [10]

R5

Monomer
 

3D
 

nano
 

scaffold

Monomer

Pd
 

nanoparticles / nanobelts /
nanonetwork

Stille
 

coupling / Reduction
 

of
p-nitrophenol

 

to
 

p-aminophenol
[57]

AuPd
 

alloy
 

nanonetwork Olefin
 

hydrogenation [63]

Pd / dendritic
 

peptide
scaffold

Allyl
 

alcohol
 

hydrogenation [66]

Au / Pt
 

nanoparticles
Au / Pt

 

nanobelts
Au / Pt

 

nanonetworks
ORR [67]

Au
 

nanonetworks Reduction
 

of
 

p-nitrophenol
to

 

p-aminophenol
[62]

FlgA3 Monomer
AuPd

 

nanoparticles ORR [68]

AuPd
 

core
 

shell
 

structure ORR / HER [59]

BP7A Monomer Pt
 

nanowires ORR,methanol
 

oxidation
 

reaction
 

( MOR) [60]

YC7 Monomer Polyhedral
 

Au
 

nanoparticles Reduction
 

of
 

p-nitrophenol
to

 

p-aminophenol
[53]

K-PA 3D
 

nano
 

scaffold
 

3D
 

Pt / TiO2
 nanonetwork Hydrolysis

 

of
 

ammonia
 

borane
to

 

produce
 

hydrogen
[64]
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续表

Peptide
 

sequence Peptide
 

self-assembly
structure

Catalyst
 

structure Application References

Z1 Monomer

Peanut-shaped
 

AuPt
 

nanoparticles ORR / HER [58]

Au
 

nanoparticles Reduction
 

of
 

p-nitrophenol
 

to
p-aminophenol

[65]

A3 / AgBP1 / AgBP2 /
AuBP1 / AuBP2 / GBP1 /

Midas2 / Pd4 / Z2
Monomer Au

 

nanoparticles
Reduction

 

of
 

p-nitrophenol
 

to
p-aminophenol [55,

 

65]

4　 结　 语

近年来, 由于多肽的自组装特性以及可修饰的优

点, 以多肽为模板构建功能纳米材料已成为研究的热

点。 以多肽为模板构建的贵金属纳米材料在催化应用中

取得了阶段性进展, 多肽可以在较为温和的条件下有效

地控制催化剂的形状、 尺寸、 组成与结构, 多肽序列、
多肽与催化活性中心比例以及修饰多肽的基团都会对催

化剂的结构与性能产生影响。 多肽模板贵金属纳米材料

在热催化、 电催化、 光催化领域中均已展现出优异的催

化效果, 但目前仍有许多工作需要更深一步的探索。 首

先, 对应用于催化剂制备的肽序列的研究仍然较少, 多

肽基序与金属表面的相互作用有待研究, 这需要一系列

理论计算来支持。 其次, 多肽模板目前以单体结构为

主, 结合多肽纳米纤维、 多肽纳米膜以及三维网络等模

板结构制备的催化剂同样展现出高催化活性, 这些零

维、 一维、 二维和三维的多肽自组装结构与金属的构效

关系尚不完善, 需要我们进一步探索与验证。 此外, 具

有压电性及电子传导能力的自组装结构往往对高催化活

性有利, 研究具有此类性质的多肽可以提供更多模板来

构建高活性催化剂。 最后, 除 Pd, Au 和 Pt 等贵金属

外, 以多肽模板合成 Rh, Ru 和 Ir 等高催化活性贵金属

催化剂可进一步研究开发。 除单金属外, 多肽模板合成

双金属催化剂的制备过程简单, 结构多样, 催化活性

高, 基于此可以探索更多不同结构的双金属甚至是多金

属催化剂。
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