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基于金属有机框架材料构建多相催化剂的研究进展
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摘　 要: 利用多相催化剂高效催化化学反应在能源化工、 环境保护和可持续发展等方面具有重要的意义。 基于金属有机框架

复合材料( metal-organic
 

frameworks,
 

MOFs)的大比表面积、 分散的活性中心和极高的孔隙率且孔结构可调等独特的结构特点,

MOFs 及其衍生物已被广泛应用于多相催化领域。 按照 MOFs 催化剂活性位点的来源不同, 从以下几个方面综述了近年来

MOFs 在多相催化领域的研究进展: MOFs 本身无催化作用, 仅仅作为催化剂载体起到携带催化剂和阻止催化剂团聚的作用;

在 MOFs 上修饰官能团后, 得到的衍生材料具有催化作用; MOFs 自身具有不饱和的活性金属节点, 促进反应进行。 最后, 展

望了 MOFs 在多相催化领域的发展方向和应用前景。 希望本篇综述能够帮助研究者更进一步了解 MOFs 及其衍生材料在构建多

相催化剂方面的研究进展, 为推动 MOFs 材料在多相催化方面的应用提供有意义的参考资料。
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Abstract: It
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

energy
 

industry,
 

chemical
 

industry,
 

environmental
 

protection
 

and
 

sustainable
 

development
 

of
 

using
 

heterogeneous
 

catalysts
 

to
 

catalyze
 

chemical
 

reactions.
 

Extensive
 

applications
 

of
 

metal-organic
 

frame-
works

 

(MOFs)
 

and
 

their
 

derivatives
 

are
 

expanded
 

in
 

heterogeneous
 

catalysis
 

due
 

to
 

their
 

large
 

specific
 

surface
 

area,
 

dispers-
ed

 

active
 

centers,
 

extremely
 

high
 

porosity
 

and
 

adjustable
 

pore
 

structure.
 

According
 

to
 

the
 

sources
 

of
 

active
 

sites
 

of
 

MOFs,
 

we
 

summarize
 

some
 

relative
 

work
 

of
 

MOFs
 

in
 

heterogeneous
 

catalysis
 

as
 

follows:
 

MOFs
 

themselves
 

do
 

not
 

have
 

a
 

catalytic
 

activity,
 

and
 

only
 

as
 

a
 

catalyst
 

carrier;
 

the
 

functional
 

groups
 

modified
 

in
 

MOFs
 

have
 

catalytic
 

activity;
 

MOFs
 

with
 

unsaturat-
ed

 

metal
 

nodes
 

have
 

catalytic
 

activities,
 

and
 

can
 

promote
 

the
 

reaction.
 

Finally,
 

we
 

look
 

forward
 

to
 

the
 

future
 

research
 

and
 

application
 

of
 

MOFs
 

in
 

the
 

heterogenous
 

catalysis.
 

We
 

hope
 

this
 

review
 

will
 

help
 

researchers
 

understand
 

more
 

about
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

MOFs
 

materials
 

in
 

the
 

heterogeneous
 

catalysis,
 

providing
 

some
 

meaningful
 

reference.
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1　 前　 言

金属-有机框架材料(metal-organic
 

frameworks,
 

MOFs)
作为一类新型的无机-有机杂化多孔功能材料, 有着传统

无机材料不可替代的优势, 它具有可设计的骨架结构、
高比表面积、 高度有序且可功能化的多孔结构等一些独

特的性质[1-6] 。 由于用来构筑 MOFs 的金属中心多种多

样, 有机配体的结构和设计类型也千变万化, 加上金属

与配体间的配位方式各异, 因而形成的 MOFs 种类也丰
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富多样[2,
 

3,
 

7] 。 近 20 年来, MOFs 已在气体的储存与分

离、 传感、 药物运输等诸多领域展现了潜在的应用前景,
尤其因具有特有的结构以及高分散性的活性位点等特性

已引起了多相催化领域科学家们广泛的关注[8-14] 。 此外,
还可以通过在已合成的 MOFs 上修饰各种官能团或者向

MOFs 的孔洞引入各种客体分子, 赋予 MOFs 电荷、 极

性、 手性、 光敏性、 疏水 / 亲水性、 立体选择性等新的特

性, 大大拓展 MOFs 在能源、 环境, 尤其在多相催化领

域的应用[4,
 

15-19] 。 本文主要从以下几个方面综述了 MOFs
及其衍生材料在多相催化领域的研究进展: ①

 

MOFs 用

于构建多相催化剂的优势分析; ②
 

MOFs 作为催化剂载

体的研究进展; ③
 

基于 MOFs 自身的催化研究进展;
④

 

MOFs 衍生材料在催化领域的研究进展; ⑤
 

修饰了官

能团的 MOFs 在催化领域的研究进展; ⑥
 

总结与展望。

2　 MOFs用于构建多相催化剂的优势

MOFs 作为新一代的晶体多孔材料, 其设计和合

成工艺已经逐渐成熟, 材料的热 / 化学稳定性也得到

了极大的提高, 为其实际应用奠定了坚实的研究基

础。 而在多相催化领域, MOFs 一直都是用于构建高

效催化剂的首选材料之一, 促使 MOFs 成为催化领域

潜在热门候选材料的原因有 [ 20- 22] :
 

①
 

MOFs 骨架中存

在高度分散的催化活性位点, 并且多孔结构有利于反

应底物与催化活性位点充分接触, 同时具有不饱和配

位金属中心的 MOFs 在除去配位的小分子后能够将

Lewis 酸性位点暴露出来, 催化一些基于 Lewis 酸催化

的反应 [ 23- 25] 。 ②
 

构筑 MOFs 的有机配体的长度可调节

性使得 MOFs 具有不同大小和形状的孔洞, 有利于参

与催化的反应物质的传输, 并且使 MOFs 表现出对反

应底物的尺寸选择效应 [ 26,
 

27] 。 ③
 

中心离子与具有特

定官能团的配体结合后能够获得具有特定官能团的

MOFs, 也可以通过对已合成的 MOFs 进行后修饰达到

功能化的目的。 这些具有特定官能团的 MOFs 将会有

利地扩展 MOFs 在催化领域的应用 [ 28,
 

29] 。 ④
 

MOFs 用

作载体制备复合材料催化剂, 一方面使复合催化剂的

活性催化成分进一步得到分散, 可以有效阻止催化剂

活性组分在催化反应过程中的团聚作用, 从而提高其

稳定性 [ 30,
 

31] , 同时 MOFs 在催化反应过程可能产生更

多的不饱和配位环境, 使得催化活性中心更加暴露,
从而提升复合材料的催化活性 [ 32,

 

33] ; 另一方面, 载体

的特定成分和空间结构赋予催化剂辅助催化作用, 与

活性中心共同产生协同效应或模板化作用, 提高多孔

负载催化剂的催化性能, 对反应中催化效率的提升有

着实际的意义 [ 34,
 

35] 。

3　 MOFs用于催化领域的研究进展

3. 1　 MOFs作为催化剂载体的研究进展

Xu 等[36] 通过改变浸渍顺序将 ZIF-8 先后浸渍于氯金

酸和硝酸银溶液中, 再还原分别得到 ZIF-8 负载的 Au@
Ag 和 Au@ AuAg 核壳结构。 活性金属纳米颗粒可均匀地

镶嵌在 ZIF-8 的孔道内(如图 1 所示), 有效地防止了催

化过程中活性金属颗粒团聚, 催化实验结果表明, ZIF-8
负载的复合材料可以明显提高硝基苯酚加氢反应速率。

图 1　 ZIF-8 负载的 Au@ Ag 和 Au@ AuAg 核壳结构制备过程示意

图[36]

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparing
 

ZIF-8
 

loaded
 

Au @ Ag
 

and

Au@ AuAg[36]

Duan 等[37] 用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)对 Au 纳米粒子

进行表面修饰, 然后在其表面原位生长 ZIF-8 晶体, 通

过调控 Au 粒子数量以及反应温度可以得到单核和多核

Au@ ZIF-8 纳米复合材料(图 2a 和 2b)。 基于 ZIF-8 的多

孔结构以及 Au 颗粒的局域表面等离子共振效应, 该材料

在光催化氧化苯甲醇制备苯甲醛过程中展现出高效的催

化活性。 Wang 等[38] 采用氨硼烷作为还原剂将 Co 单质限

域在 ZIF-67 孔道里得到 Co@ ZIF-67 复合材料, 该材料对

于氨硼烷水解有很好的催化效能, 其转化率( turnover
 

fre-
quency,

 

TOF)为 112. 3
 

molH2
·mol-1

Co ·min-1 , 并且反应 7

圈过后活性仍能保持在 92%(图 2c)。
Chen 课题组[39] 利用具有高比表面积及合适孔径大小

的 MIL-101 为载体, 基于 MIL-101 孔内壁的亲水性和毛

细作用通过双溶剂法将金属 Pd 和 Co 的前驱体引入到

MOF 孔内, 然后再利用两种前驱体不同的氧化还原电

势, 采用温和的还原剂氨硼烷在室温下还原金属离子,
首次获得核-壳结构粒子限域在 MOF 孔内的纳米复合材

料(Pd@ Co@ MIL-101)。 该催化剂在温和条件下可以高

效地催化氨硼烷水解制氢, MIL-101 合适孔径的限域作

用以及 MIL-101 与活性金属的协同效应使该复合材料的

活性超过相应的单质金属、 合金及 Pd@ Co 负载在孔外的

催化剂。 随后该课题组发现 MOFs 除了能稳定金属纳米

粒子之外, 自身还具有催化活性位点, 因此他们采用同

样的双溶剂法制备了 Pd@ MIL-101 双功能催化剂[40] , 基

于 MIL-101 的 Lewis 酸性和 Pd 纳米粒子的催化加氢特性,
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图 2　 多核 Au@ ZIF-8 的 TEM 照片(a,
 

b) [37] ; Co@ ZIF-67 催化氨硼烷水解的循环性能(c) [38]
 

Fig. 2　 TEM
 

images
 

of
 

(a,
 

b)
 

multi-core
 

Au@ ZIF-8[37] ;
 

cycling
 

performance
 

of
 

Co@ ZIF-67
 

for
 

catalytic
 

hydrolysis
 

of
 

ammonia
 

borane(c) [38]

该材料能够有效地协同催化氨硼烷脱氢和硝基化合物

还原这两步串联反应(图 3a) , 并且催化硝基苯氢化的

TOF 达到了 97
 

molnitrobenzene ·molPt
-1·min-1 , 反应 6 圈过后

其选择性仍能达到 100%(图 3b)。

图 3　 Pd@ MIL-101 催化氨硼烷脱氢以及硝基化合物还原两步串

联反应的示意图(a); Pd@ MIL-101 催化硝基苯氢化的循环

性能(b) [40]

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

Pd@ MIL-101
 

catalysis
 

for
 

two-step
 

series
 

reaction
 

of
 

ammonia
 

borane
 

dehydrogenation
 

and
 

nitro
 

com-

pound
 

reduction
 

(a);
 

cycling
 

performance
 

of
 

Pd@ MIL-101
 

ca-

talysis
 

for
 

hydrogenation
 

of
 

nitrobenzene
 

(b) [40]

随后, Chen 课题组又制备了 PdAg@ MIL-101 多功能

催化剂[41] , 基于 MIL-101 的 Lewis 酸性、 Pd 的催化加氢

特性以及 Ag 对产物的选择性三者之间的协同功效, 该材

料在室温下催化硝基苯和苯甲醛一锅多步反应时表现出

优异的催化性能。 Caner 等[42] 通过简单的方法制备了分

散性好、 结晶度高、 尺寸小的 Pd@ MIL-101 纳米复合材

料, 用于催化氨硼烷醇解时表现出很好的催化活性, 并

且在可回收循环性实验中 Pd 表现出显著的抗浸出、 抗烧

结和抗结块等稳定性。 Pd@ MIL-101 催化氨硼烷醇化在

循环 5 圈过后仍能保持超过 85%的催化活性(图 4)。 由

已有研究结果可以总结得出, 以 MOFs 作为催化剂载体,
不仅能够分散活性金属颗粒, 防止它们在催化反应过程

中团聚, 并且 MOFs 与活性金属颗粒之间的协同效应能

够提高催化活性。 但是 MOFs 化学稳定性不高, 用作催

化剂载体时会因本身结构被破坏而使得负载型催化剂的

催化性能恶化, 因此如何进一步提高 MOFs 的物理和化

学稳定性是今后研究的一个重点。
3. 2　 MOFs衍生材料在催化领域的研究进展

Pan 等[43] 在 ZIF-8 的外表面包覆 ZIF-67, 形成 ZIF-8
@ ZIF-67 核壳结构, 采用热解-氧化-磷化策略合成了新

型的氮掺杂碳纳米管空心多面体包覆的 CoP / NCNHP 纳

米粒子催化剂( 图 5)。 该催化剂在析氢反应( hydrogen
 

evolution
 

reaction, HER)、 碱性 HER 以及析氧反应( oxy-
gen

 

evolution
 

reaction, OER)
 

时均表现出优越的催化活性

和稳定性, 可归结为以下几点原因: ①
 

CoP / NCNHP 催

化剂中的 Co 和 P 具有部分正电荷和负电荷, 表明 Co—P
键具有共价键性质, 类似于氢化酶中的质子受体和氢化

受体, 提高了 CoP / NCNHP 催化剂的 HER 活性; ②
 

催化

剂表面的 Co 单质首先被部分氧化为 CoOOH, 形成的中

间体 CoP / CoOOH 核壳结构是实际的活性物质, CoP 作为

导电载体为活性壳层提供了有效的电子通道, 加速了整

个 OER 过程; ③
 

CoP / NCNHP 独特纳米空心多面体具有

较高的比表面积, N 原子的掺杂给碳骨架提供额外的缺

陷活性位点, 可以为电催化过程提供更多的活性位点,
丰富的孔隙结构促进了 CoP / NCNHP 催化剂与电解液的

接触, 促进电荷和反应物的快速传递; ④
 

在电催化过程

中, CoP 纳米颗粒能够有效地嵌入碳基体中, 抑制了碳

基体的聚集, 提高了碳基体的稳定性; ⑤
 

密度泛函理论

(density
 

functional
 

theory,
 

DFT) 计算结果表明, NCNHP
向 CoP 的电子转移可以增加 Co

 

d 轨道的电子态费米能

级, 可以增加 H 的结合强度, 从而提高电催化性能。
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图 4　 Pd@ MIL-101 催化氨硼烷醇化的催化性能和循环性能[42]

Fig. 4　 Performance
 

of
 

Pd@ MIL-101
 

catalyst
 

for
 

alcoholization
 

of
 

ammonia
 

borane[42]

图 5　 CoP / NCNHP 纳米粒子催化剂合成示意图[43]

Fig. 5　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

synthesis
 

process
 

of
 

CoP / NCNHP[43]

　 　 Jiang 课题组[44] 将 ZIF-8 在不同温度下碳化, 然后通

过与尿素混合的方式进行氮掺杂, 接着通过浸渍法制备

了 Pd / NPC-ZIF-8。 因具有较强的疏水性、 较大的比表面

积及分散良好且富电子的 Pd 纳米粒子, 该纳米复合材料

催化性能优异, 反应 3 圈过后其选择性和转化率仍能保

持 95%以上。 该课题组[45] 基于 ZIF-8 和 ZIF-67, 通过控

制 Zn-Co 比合成双金属 MOFs( BMZIFs-n), 在 N2 气氛下

热解得到 Co 和 N 掺杂多孔碳 CNCo-n, 再与三苯基膦混

合后经高温退火掺杂 P, 得到的电化学催化剂 P-CNCo-20
具有优异的氧还原反应催化性能, 特别值得一提的是,
相对于对照催化剂 Pt / C, P-CNCo-20 催化剂具有更优的

稳定性和耐受甲醇的能力。 2015 年以来, Li 课题组[46-49]

选择 ZIF-67 等一系列的 Co 中心离子和含氮配体组装的

MOFs 作为模板进行直接煅烧, 制备了氮掺杂的石墨碳包

裹的 Co 纳米颗粒多孔复合材料(Co@ C-N), 并将制得的

材料应用到醇氧化, 醇氧化酯化、 氧化酰胺化以及转移

氢反应等一系列多相液相氧化或还原反应中, 都取得了

非常理想的催化性能。 Mabayoje
 

等[50] 以含磷的有机配体

Ni(II)PCM-101 为前驱体, 在不需要外源磷源的情况下

制备了金属磷化 Ni2 P 催化剂, 有效地控制了金属磷化物

的结构以及形貌, 该化合物在 HER 中作为电催化剂表现

出超高的催化活性, 在电位为 120
 

mV 时电流密度能够达

到-10
 

mA / cm2 。 对由 MOFs 衍生的催化材料更加容易控

制形貌, 使材料在化学条件和物理条件比较苛刻的情况

下仍能催化反应进行。 MOFs 衍生材料表现出突出的催化

优势, 是一种重要的候选催化材料。
3. 3　 MOFs自身作为催化剂的研究进展

有些 MOFs 中的金属中心除了与有机配体配位外,
还配位了各种溶剂小分子(如水、 2-甲基甲酰胺等), 这

些分子很容易在真空干燥、 加热等过程中移去, 暴露出

的不饱和配位中心往往具有 Lewis 酸性, 使得 MOFs 可以

充当 Lewis 酸催化剂。 Long 等[51] 发现基于 Mn 的 MOFs 多

孔结构能够暴露更多的酸性位点, 并且也能以类沸石的

方式具有尺寸或者形状选择性, 催化苯甲醛的硅氰化反

应时表现出良好的催化活性和选择性, 在 25
 

℃的条件下

反应 1
 

h 产率能达到 80%, 而无催化剂条件下反应 6
 

h 产

率仅能达到 8%, 表明该材料是一种效果好的 Lewis 酸催

化剂。 Kaskel 等[52] 通过活化 MIL-101( Cr)中的不饱和配

位中心 Cr
 

(III), 以它为 Lewis 酸性位点来催化苯甲醛的

硅氰化反应, 40
 

℃ 下反应 3
 

h 的产率已超过 98%, 催化

活性远超过贵金属催化剂 Pt / C, 并且还具有极好的循环

稳定性。 Aryanejad 等[53] 采用席夫碱作为有机配体、 金属
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Mn 作为中心离子合成了 UoB-4(图 6a), 从热重曲线及

N2 吸脱附曲线(图 6c 和 6d)分析可知, UoB-4 具有高热

稳定性、 大的比表面积, 因而可作为一种稳定、 可循环

利用的多相催化剂催化 Hantzsch 反应合成 1-4 二氢吡啶

和醇的氧化, 表现出极好的催化活性, 并且经过多次循

环后催化性能没有明显的下降,
 

5 圈过后对醇的氧化率仍

达到 85%(图 6b)。 工业上处理组成复杂且有毒的费托合

成废水(FTW)一直是一个难题, 采用氧化法降解废水中

的有机物是目前一种相对比较先进的处理方法[54,
 

55] 。

Hao 等[56] 制备的 MIL-88A( Fe) @ MIL-88B( Fe)光催化剂

能够高效地催化 FTW 中的有机物臭氧化, 达到降低污染

的效果。 近几年铁基金属 MOFs 在光催化和污染物降解

中有广泛的应用, 例如, ZnO / MIL-100 ( Fe) [57] 、 TiO2 /
MIL-88B ( Fe ) [58] 、 GO / MIL-88A ( Fe ) [59] 、 g-C3 N4 / MIL-
88A(Fe) [60] 。 以 MOFs 自身作为催化剂一般是以其金属

节点作为催化活性中心, 因此应用范围比较有限。 合成

活性中心较多的 MOFs 并探究催化机理, 扩大其应用范

围是今后的研究重点。

图 6　 制备 UoB-4 的过程示意图(a), UoB-4 催化 Hantzsch 反应和醇氧化的循环性能(b), UoB-4 热重分析( thermogravimetric
 

analysis, TGA)曲线(c), UoB-4
 

N2 吸脱附曲线(d), UoB-4 孔径分布图(e) [54]

Fig. 6　 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparing
 

UoB-4
 

(a),
 

cycling
 

performance
 

of
 

UoB-4
 

catalysis
 

for
 

Hantzsch
 

reaction
 

and
 

alcohol
 

oxidation
 

(b),
 

TGA
 

curve
 

(c),
 

N2
 adsorption-desorption

 

isotherms
 

(d),
 

pore
 

width
 

distribution
 

of
 

UoB-4
 

nanostructures
 

(e) [54]

4　 结　 语

MOFs 材料因具有高比表面积、 可设计的结构、 可调

节的孔结构、 封闭空间的纳米孔结构以及可暴露的活性

位点等特性, 在多相催化领域有极好的应用潜力, 研究

人员已经进行了广泛的探索且取得了很多重要成果。 总
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结相关文献, 可得出以下结论: ①
 

将 MOFs 与石墨烯衍

生物、 MXene 等材料进行适当的结合可提高其催化性能、
热稳定性、 化学稳定性和吸附容量; ②

 

以 MOFs 为前驱

体制备单原子催化剂是目前的一个研究热点, 也是多相

催化研究的一个重要方向; ③
 

迫切需要建立和完善关于

MOFs 在催化领域的理论计算体系以及催化机理研究, 以

此来提高催化能力; ④
 

目前对 MOFs 基催化剂仅能小批

量实验室生产, 是未来应用的一个主要障碍。 因此, 进

一步深入探讨基于 MOFs 材料的多相催化剂的催化机理

是其理论研究的重点, 开发可规模化生产且成本低、 热

稳定性好且物理化学稳定性高的 MOFs 催化剂是其应用

研究的一个热点。
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