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摘要 纳米酶作为一种具有类酶活性的纳米材料，与天然酶相比，具有制备过程简单、受外界环境干扰小、对酸碱和温度

具有较好的耐受性等优点 . 金属有机框架（metal-organic frameworks，MOFs），即多孔配位聚合物，具有结构多样性、高比

表面积、孔隙率可控等独特性质 . 因有序框架的保护以及结构可调控的性质，基于MOFs构建的纳米酶受到研究人员的广泛

关注 . 本文综述不同类型MOFs基的纳米酶，主要从原始MOFs、化学修饰的MOFs、MOFs基复合材料和MOFs衍生物等四

大方面进行论述；随后，对4种类型MOFs基纳米酶的构建特点和生化分析应用进行归纳和比较；最后对其当前面临的挑战

和未来的发展趋势进行讨论 .
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天然酶，作为生物体内一类具有高催化活性的

大分子蛋白质，在生物体的生命过程中起着至关重

要的作用 . 然而，天然酶的提纯难度大、生产成本

高、稳定性差和回收困难等缺点阻碍了其在工业生

产、农业等各方面的广泛应用［1-2］ . 为了弥补天然

酶的缺陷，开发催化活性高、稳定性强和结构多样

性的人工酶具有重要的意义 . 纳米科技的发展为设

计具有类酶特性的功能纳米材料开辟了无可比拟的

优势和广阔的研究领域，引起了科研工作者对其在

生物医学分析、成像、医学、环境保护等方面进行

基础研究和实际应用的兴趣［3-6］ .

金 属 有 机 框 架 （metal-organic frameworks，

MOFs）是由金属离子（或金属团簇）和有机配体

通过配位化学原理自组装形成的多孔配位晶体材

料［7］ . MOFs作为一类新型的无机-有机杂化材料，

具有高孔隙率、孔道结构可调、骨架结构可改造以

及功能位点固定化等特殊的物理化学性质，目前已

被广泛应用在环境净化［8］、气体储存/分离［9］、药

物运输［10］等多种领域 . 近年来，一些 MOFs 展现

出自身良好的模拟酶特性，其高比表面积和均匀分

散的活性位点，能够促进反应底物有效地接触催化

部位，进而提高后续过程的催化活性［11-12］ . MOFs

基的纳米复合物不仅拥有纳米酶的高催化活性和强

稳定性，也提供MOFs的结构多样性和孔径可调性

等条件 . 因此，MOFs纳米酶在催化领域中有着更

优异的发展前景［13-16］ .

大多数具有类酶活性效应的MOFs纳米材料是

三维多孔框架结构形成的，这种结构有着极高的比

表面积和分子负载量，同时也具有很好的结构稳定

性，但是由于其在水溶液中不易分散的特点，限制

了目标分子对MOFs活性位点的可及性［17-18］ . 将三

维MOFs转变成二维MOFs可使其具有更优异的性

能，如良好的溶液分散性能、易于设计、超大的比

表面积、超薄的厚度和暴露更多的活性位点等，大

大提高了MOFs的催化性能［19-20］ . 二维或者三维结

构的MOFs可作为催化剂，在生物传感技术、重要

目标物的定量检测以及有机物的催化降解等方面呈

现出可观的发展潜力［21］ . 本文综述了MOFs基纳米

酶的研究与应用，主要从简单MOFs、化学修饰的

MOFs、MOFs 基复合材料和 MOFs 衍生物等四大

方面进行论述；随后，对MOFs基纳米酶在不同构
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建类型上的特点和应用进行归纳和比较；最后对该

领域研究中存在的机遇和挑战进行了展望 .

1 MOFs基纳米酶的构建类型及其催化性能

金属节点可作为催化反应中的活性位点，易于

进行功能化修饰的有机配体亦是负载具有催化性能

物质的重要载体，因此MOFs在催化领域中扮演的

角色更多是直接构建本身具有催化性能的MOFs，

或者是在 MOFs 中封装活性分子（或纳米颗粒），

或衍生处理以达到酶催化活性 . 不同金属的价态和

配位的能力可以导致不同材料的出现 . 根据构建纳

米酶的不同类型，本文将从原始MOFs、化学修饰

MOFs、MOFs 基复合材料和 MOFs 衍生物等四个

方面展开 .

1.1 简单MOFs构建的纳米酶

MOFs具有孔道结构稳定、孔道种类多以及特

殊的纳米孔微环境等优势，这使得原料的选取变得

极为重要 . 常见的过渡金属节点（如Fe、Cu、Co、

Ag、Zr和Zn）与羧基、胺基、磷酸基、磺酸基等

有机配体结合可以获得丰富的活性中心，得到催化

能力好且高度有序的MOFs［22-23］ .

金属配体也可作为有机连接体构建出MOFs纳

米酶 . 2012年，Zhou课题组［24］利用Zr6簇合物为金

属节点、类亚铁血红素的卟啉为配体构建了三维结

构的锆基金属卟啉MOFs （PCN-222（Fe），多孔配

位网络-222） . PCN-222（Fe）作为首个被发现具有

类酶催化活性的MOFs材料，它优异的催化性能来

源于孔内表面的卟啉活性中心 . 它的内孔直径高达

3.7 nm，表面积 2 200 m2/g，具有非凡的化学稳定

性和水稳定性 . 随后，Yu等［25］和Aghayan等［26］使

用 Fe-TCPP （TCPP = 四（4-羧基苯基）卟啉）作为

连接配体，制备出超稳定的PCN-222. 在氧化-还原

反应中，该催化剂可呈现出非均相催化，其优异的

催化活性可用于葡萄糖 （glucose） 和过氧化氢

（H2O2）的检测 .

与三维MOFs相比，纳米级厚度的二维MOFs

提供更加丰富的活性位点，提高了反应物的扩散速

率，以最小的扩散障碍促进底物分子接近其表面的

活性位点，从而改善MOFs在催化和传感应用中的

性能［19，27］ . 基于表面活性剂辅助合成方法，3种金

属节点 （M = Co，Cu，Zn） 和有机连接物 TCPP

（Fe）可以构建一系列超薄二维 M-TCPP（Fe）纳米

片，厚度小于10 nm［28］ . 其结构的可裁剪性、催化

活性以及高度暴露的活性中心，也可以很好地用于

传感器阵列 . Qin等［29］利用不同磷酸盐（如，二磷

酸腺 （AMP）、一磷酸腺 （ADP）、三磷酸腺苷

（ATP）、焦磷酸盐（PPi）和磷酸盐（Pi）等），对

上述具有过氧化物酶模拟物活性的二维MOFs材料

进行调节，并分别应用于由三磷酸腺苷双磷酸酶和

焦磷酸酶介导的ATP和PPi水解过程，从而制备出

检测生物样品和水溶液中磷酸盐含量的纳米酶传感

器阵列 .

为了研究卟啉配体上金属离子的作用，Wei课

题组［30］制备了不同金属离子（Cu2+、Zn2+和Co2+）

组成的金属化TCPP配体，TCPP（Fe）配体制造的二

维MOFs却比上述金属离子所制成的配体拥有更高

的催化活性，这表明基于血红素卟啉的衍生物在决

定二维MOFs纳米酶的活性中起主导作用 . 由于二

维结构 Zn-TCPP（Fe）的动力学速率和催化活性比

三维结构的Zn-TCPP（Fe）高两倍，他们采用该具有

类过氧化物酶活性的二维MOFs（Zn-TCPP（Fe））［31］

建立了检测碱性磷酸酶 （alkaline phosphatase，

ALP）活性的比色测定法 . PPi、ATP和ADP对Zn-

TCPP（Fe）的类过氧化物酶活性有抑制作用，因此

结合ALP催化的水解反应，可以有效地调节该比

色方法的动态范围，而且对ALP有很好的选择性

和灵敏性 .

简单MOFs材料的金属中心包括主族元素、镧

系金属、过渡元素等，几乎涵盖了所有金属，其中

应用较多的为 Ce、Fe、Cu 等 . Dalapati 等［32］发现

铈基金属有机框架材料（Ce-MOF）固有的类氧化

酶活性，无需添加额外的氧化剂，即可氧化过氧化

物酶显色底物，如 3，3′，5，5′- 四甲基联苯胺

（3，3′，5，5′-tetramethylbenzidine，TMB）、2，2′-偶氮

二氮 （2，2′-azinobis）、3-乙基苯并噻唑啉-6-磺酸

（3-ethylbenzothizoline-6-sulfonic-acid），2，2'-联氮-

二 （3-乙基 -苯并噻唑 -6-磺酸） 二铵盐 （2，2'-

azinobis （3-ethylbenzothizoline-6-sulfonic-acid） ，

ABTS） . UiO （University of Oslo）系列材料的 Ce

MOFs （UiO-66），其框架内存在 Ce4+ ↔ Ce3+的自

发电子跃迁，保证了铈离子的类酶活性 . 在氧气的

存在下，Ce3+ / Ce4+“自发循环”系统即可充当氧

化-还原反应的电子介体，将TMB迅速氧化成蓝色

的 （oxidized TMB， oxTMB）（图 1a）； Zhang

等［33］的实验研究得出 UiO-66（Ce）对 TMB 的亲和

力始终显示较低的米氏常数（Km 值），即酶与底

物的亲和力大，又因为Hg（II）能氧化TMB的氨基

基团（图 1b），从而抑制 TMB 的氧化，基于此原
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理可以构建检测污染物Hg（II）的比色传感器 . MIL

（materials of Institute Lavoisier） 系列的 MOFs 材

料，如 MIL-53［34］、MIL-100［35］、MIL-101［36-37］、

MIL-125［38］等，具有稳定性高、表面积大、不饱

和金属位点等优势 . 在H2O2的存在下，它们能够遵

循Fenton反应机理［37］，促进反应物之间的电子传

递，生成羟基，催化不同的过氧化物酶底物，使溶

液发生相应的显色反应，以此证明上述MOFs材料

也具有类过氧化物酶的催化活性 . Wang 等［39］得

出，含铁MOF （Fe-MIL-88A）一般情况下是具备

所提到的MOFs材料所具有的特征，它在高效催化

氧化TMB时，同样会出现明显的蓝色变化，若引

入包裹在Fe-MIL-88A周围的适配体和凝血酶混合

物（thrombin，TB），却会抑制其催化TMB，导致

上述的蓝色消失 . 其原理在于靶生物分子（TB）和

相应的适配体对Fe-MIL-88A的类过氧化物酶活性

有较强的抑制作用，故Fe-MIL-88A可用于生物分

子的检测 .

Chen等［40］采用溶剂热法制备了镍基金属有机

框架纳米薄片，由于其众多的活性位点和超高的比

表面积，该纳米片表现出优异的类过氧化物酶活

性、良好的稳定性和分散性以及对TMB的高亲和

力 . 因此在 H2O2 存在下，它可简单快速地催化

TMB氧化成肉眼观察到的蓝色产物，并应用于人

血清和消毒液中H2O2的检测 . Shi等［41］利用二维纳

米薄片（Cu-MOF）的固有类过氧化物酶活性，实

现了对H2O2和Glucose的荧光检测 . 该薄片制作成

本低、稳定性高，已应用于人血清葡萄糖的定量测

定，并作为糖尿病的临床诊断指标 .

另外，Wang 等［42］设计了具有类天然辣根过

氧化物酶 （horseradish peroxidase，HRP） 催化活

性的纳米材料，即 PPi介导的Cu-MOFs. 随着ALP

的引入，PPi水解为 Pi，这使得ABTS氧化为带有

比色信号的ABTS•+，因此该纳米材料可用于检测

ALP活性（图1c） . Wei团队［43］通过简单的溶剂热

法，将光活性配体（联吡啶钌衍生物）和硝酸锌进

行 配 位 ， 合 成 出 棒 状 的 光 敏 MOF 纳 米 材 料

（PSMOF） . 该PSMOF材料在光照条件下表现出很

强的类氧化酶活性 . 目前的光敏型类氧化酶模拟物

对可见光的吸收能力有限，然而这一光敏MOF结

构添加了可见光吸收配体，因此具有更优异的光吸

收功能 . 为了评价其可见光诱导氧化还原活性，研

究人员通过调节pH值、PSMOF浓度和光照时间来

优化反应条件 . 为了进一步发现其类氧化酶活性的

机制，他们采用电子顺磁共振波普仪（ESR）确定

催化反应中的活性氧物种主要为羟基自由基 . 谷胱

甘肽（glutathione，GSH）是一种生命体内含量最

丰富的抗氧化剂之一，细胞内GSH水平的异常和

许多疾病甚至癌症都有着重要的关系 . 经研究发

现，光响应型MOFs能够用于检测正常细胞和癌细

胞中的GSH水平，具有良好的选择性和高灵敏度，

因此对生命体中GSH含量的检测具有重要意义 . 这

一研究不仅丰富了纳米酶的活性调控方法，而且拓

宽了纳米酶的传感研究范围，进一步应用到重要生

命物质的检测 . Liang等［44］引入核苷酸作为配体，

构建鸟苷酸配位的含铜 MOFs （Cu / GMP MOF），

展示出较高的类漆酶活性，在高温、极端 pH、高

盐和长期储存条件下拥有更好的稳定性，该催化剂

可转化任何浓度范围的含苯酚底物，例如对苯二

酚、萘酚、邻苯二酚和肾上腺素 （图 1d） . Cu/

GMP MOF 比蛋白漆酶具有更高的最大反应速率

（Vmax）和相近的Km值 . 在相同的催化效率下，Gu/

GMP MOF的成本比漆酶（Laccase）低约2 400倍，

这也进一步证明Cu/GMP MOF可在环境污染以及

疾病诊断中得到应用 .

1.2 化学修饰的MOFs纳米酶

一般情况下，MOFs 配位不饱和金属位点

（coordinatively unsaturated metal site，CUS） 上可

结合活性物质，以进行化学修饰，亦可通过金属节

点和/或有机配体进行功能化 . Cui 等［37］ 发现

MIL-101（Fe）表面上的金属位点 Fe3+与普鲁士蓝

（Prussian blue，PB）骨架上的CN残基配位，可制

备出八面体结构均匀的纳米多孔PB/MIL-101（Fe）.

该化合物作为一种新型的类过氧化物酶材料，具有

较高的催化效率，吸光度响应范围为 2.40 ~

100 μmol/L，检出限（LOD）为 0.15 μmol/L；Mao

等［45］研究发现 β-环糊精官能化（β-CD）的—OH

基团和MOF-235的金属离子Fe3+之间的配位相互作

用是形成β-CD修饰MOF-235的驱动力 . MOF-235/

β-CD复合物对鲁米诺/H2O2体系同样具有较高的催

化活性，其化学发光强度比先前的鲁米诺/H2O2体

系提高 30 倍以上 （图 2a）；Valekar 等［46］ 利用

MOFs的特点，将脂肪族二胺接枝到CUS上形成脂

肪族二胺官能化的 MIL-100（Fe），该胺官能化

MOFs颗粒上的负电荷通过静电吸引，使带正电的

TMB分子具有更高的亲和力，而且通过控制接枝

反应中二胺的大小，有助于底物接近MOFs表面的

Fe3+活性中心，以提高类过氧化物酶活性 .
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合 成 后 修 饰 （post-synthetic modification，

PSM）是将功能性物种引入原合成MOFs以进行化

学修饰的改良优化手段，也可作为构建具有化学修

饰 MOFs 的另一种途径 . 例如，Chen 等［47］将金属

节点 （Zr4+离子） 和配体 （2，2'-联吡啶-5，5'-二羧

酸）组成了UiO型MOF纳米颗粒，其中联吡啶配

体为金属离子（Cu2+）的络合提供了不配位的螯合

中心 . 在H2O2存在的情况下，此具有类过氧化物酶

功能的Cu2+-NMOFs纳米酶，可分别对荧光红染料

（amplex-Red）、多巴胺 （dopamine，DA） 进行氧

化，以形成荧光试卤灵、氨基色素，也可在鲁米

诺/H2O2体系中产生化学发光 . Zhou等［48］通过将含

硒分子（苯基硒基溴化物，PhSeBr）嫁接到锆基

MOF（UiO-66-NH2）的框架上，拟成为高效的谷胱

甘肽过氧化物酶（glutathione peroxidase，GPx）模

拟物 . 所制备的 UiO-66（Se）能够在底物 GSH 的存

在下，催化该过氧化物的还原；UiO-66（Se）具有

出色的热稳定性和结构稳定性，在无数个循环中仍

表现出良好的催化活性，是因为引入的含硒分子充

当供体的作用，多孔MOFs则提供更多的催化活性

中心 . Dong等［49］将水分散性的MIL-53（Fe）和甘氨

酸 简 单 混 合 ， 设 计 了 一 种 甘 氨 酸 功 能 化

MIL-53（Fe）. TMB 与甘氨酸 MIL-53（Fe）之间的亲

和力增强类过氧化物酶活性，加速H2O2催化氧化

TMB，形成更为强烈的显色反应（图 2b）；TMB

存在下的甘氨酸 MIL-53（Fe）Km 值比 MIL-53（Fe）

小，在碱性和酸性条件下更是比MIL-53（Fe）表现

出更好的稳定性 .

另外，二维MOFs纳米片的表面上也具备利于

催化活性提高的活性中心 . MOFs上可简易进行修

饰的有机配体，能够赋予 MOFs 不同的功能 . 如，

Hu等［50］采用自下而上的合成方法，在Cu-MOF上

修饰氨基，制备成检测食品的次黄嘌呤浓度的生物

传感器（氨基功能化金属有机框架（NH2-Cu-MOF））.

1.3 MOFs基复合材料

虽然MOFs的活性位点常受限于CUS的路易斯

酸性活性位点以及有机连接物的活性基团［51］，但

是其高孔隙率和可调节的拓扑结构仍能够提供丰富

的结合位点，大大拓展了以MOFs为基础的复合材

料的广泛应用［13］ . 将具有催化活性的客体引入

MOFs的孔隙空间或部分稳定在MOFs表面，从而

形成MOFs复合材料（图 3） . MOFs基复合材料兼

Fig. 1 Construction of nanozymes based on pristine MOFs
图1 简单MOFs构建的纳米酶

（a）UiO-66（Ce）-TMB体系对Hg（II）的比色传感原理［33］；（b）Hg（II）-TMB络合物的形成［33］；（c）PPi介导的Cu-MOF催化活性的碱性磷酸

酶活性比色传感的示意图［42］；（d）Cu2+与GMP反应生成MOFzyme及其催化反应过程［44］ .
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具主体和客体材料的特点，而且二者的协同作用以

及组分间有效发挥各自的优势都能为MOFs的发展

带来新的性能（如：催化活性的增强） . 以下内容

将详细介绍不同性能的金属纳米颗粒 （metal

nanoparticles， MNPs）、 金 属 氧 化 物 纳 米 颗 粒

（metal oxide nanoparticles， MONPs）、 血 红 素

（hemin）、PB、生物分子等常见的活性物质所结合

形成的多元客体材料@MOFs复合材料 .

1.3.1 MOF-金属纳米颗粒复合材料

MNPs的可功能化和负载量能提供大量的活性

位点，特别是在多相催化领域中，贵金属纳米颗粒

具有特殊的物理化学性质，因此更是一种不可代替

的催化剂，常见的贵金属有金、银、钯和铂纳米颗

粒（AuNPs、AgNPs、PdNPs和PtNPs）等 . 作为催

化剂支撑材料的MOFs，其独特的孔道结构可为稳

定性小的MNPs提供固有的条件，并且能够限制纳

米颗粒发生聚集作用，这有助于提高 MOF-MNPs

复合催化剂的催化活性，拓宽催化反应的范围［52］ .

例如，Zhang研究团队［53］在卟啉基Zr-MOF纳

米颗粒上均匀修饰Pt，通过原位还原策略以制备纳

米酶平台PCN-224-Pt. 其中，该 PCN-224可以防止

PtNPs的聚集，使得被修饰的PtNPs具有很好的类

过氧化氢酶活性和稳定性 .纳米酶平台能够诱导低

氧性肿瘤部位的H2O2分解产生O2，PCN-224-Pt进

而在光源的促进下O2形成具有细胞毒性的单线态

氧 1O2. Wei 课题组［54］成功构建具有高效催化活性

的 集 成 化 纳 米 酶 （integrated nanozymes，

INAzyme），方法是将具有类超氧化物歧化酶

（SOD）活性的有机配体TCPP-Mn和类过氧化氢酶

（CAT）活性的 PtNPs 引入由锆氧簇和卟啉通过自

组装而形成的 PCN-222 中，开发了一种能够清除

过量活性物种的集成化级联纳米酶（Pt@PCN222-

Mn） . 该MOF结构的级联纳米酶材料同时具有限

域效应和中空结构，不仅可以实现高效地协同催

化，还有利于提高底物的传质效率 . 通过体外和体

内实验，结果都显示这种材料的协同清除活性氧的

能力 . 该研究不仅为构建 MOF 级联纳米酶系统提

供了一种新的方法，而且阐明了其在小鼠体内治疗

炎症性肠病的有效前景 .

Deng等［55］采用一步水热法制备了3种类型的

锆基MOFs复合材料（Pt@UiO-66/67/68） . 实验得

出，作为载体的 UiO-66 表现出最好的电催活性，

有利于 Pt 纳米颗粒的负载 . Li 等［56］调节了 PtNPs
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Fig. 2 Construction of nanozymes based on MOFs with chemical modifications
图2 化学修饰的MOFs纳米酶

（a）MOF-235/β-CD复合物催化鲁米诺/H2O2体系的化学发光机理［45］；（b）采用PSM法在MIL-53（Fe）上制备甘氨酸MIL-53（Fe）催化剂［49］ .
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Fig. 3 Different strategies for adding active species to
MOF［13］

图3 在MOF内加入活性物种的不同策略［13］
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的粒径及尺寸大小，形成的超小PtNPs可被均匀分

散并限制在 UiO-66-NH2 框架内 . 构建的 Pt NP@

UiO-66-NH2复合材料表现出类似过氧化物酶的活

性，它结合了 UiO-66-NH2 的有序晶体多孔结构、

稳定性良好和PtNPs的功能特性 . 由于Hg2+与PtNPs

之间的特异性相互作用，该体系可用于Hg2+的选择

性测定 . Yang等［57］通过混合溶剂的方法，将PtNPs

封 装 在 氨 基 官 能 化 的 Co（II）MOFs， 然 后 在

Co（II）MOFs@PtNPs 的外表面上吸附其他 PtNPs，

制备了一种功能化 Pt 纳米粒子的多孔 Co-MOFs

（PtNPs@Co（II）MOFs@PtNPs） . 该类纳米复合材

料能有效催化H2O2氧化，同时改善氧化还原探针

的电子转移，从而导致电化学信号放大 . 这种纳米

方法信号放大策略的设计，其优异的分析能力能够

为TB的临床分析提供潜在的应用 .

研究表明，通过表面活性剂辅助合成二维的

MOF-金属纳米颗粒复合材料具备更优异的催化性

能 . Chen 等［18］ 利 用 这 方 法 ， 将 金 属 节 点

Cu2(COO)4桨轮簇、封端试剂聚乙烯吡咯烷酮和配

体 TCPP（Fe）构建了超薄 Cu-TCPP（Fe）纳米片 . 通

过光化学还原法，均匀生长的PtNPs在该纳米片的

表面上形成 PtNPs / Cu-TCPP（Fe）杂化纳米片，它

们之间的协同效应，比PtNPs、Cu-TCPP（Fe）纳米

片以及两者的物理混合物具有更强的类过氧化物酶

活性 .

Shen 等［58］设计了 Ce-MOF 和依赖 Zn2+的脱氧

核酶（DNAzyme）辅助回收的电化学适体传感器，

其中AuNPs修饰Ce-MOF构建的AuNPs / Ce-MOF，

不仅可以充当纳米载体以捕获巯基（—SH）终止

的发夹 DNA 探针 2 （HP2），形成 HP2/AuNPs/Ce-

MOFs 信号探针，而且还可以成为催化抗坏血酸

（ascorbic acid，AA）氧化的催化剂，为临床诊断、

食品加工和安全测试方面带来巨大的潜力 .

当MNPs与类酶性质的材料整合成两种不同催

化活性复合物时，MNPs-MOFs复合材料可以完成

两步自激发的酶级联反应，达到双功能催化剂实现

目标物的快速检测 . Huang等［59］在无需添加任何天

然酶的情况下，将超小的 AuNPs 原位生长于水溶

性良好的Cu-TCPP（M）［M=Co、Fe］纳米片，形成

一种新型的 AuNPs / Cu-TCPP（M）杂化纳米材料 .

该材料拥有二维金属卟啉MOFs的类过氧化物酶活

性和 AuNPs 的葡萄糖氧化酶 （glucose oxidase，

GOx）活性，可用于串联催化反应检测葡萄糖等生

物分子 .

MNPs 与二维 MOF 的整合可提供丰富的活性

位点和足够大的电化学活性表面积，加速分析物和

电极之间的电子转移 . Chen 等［60］以 Ni-MOF 为原

料，采用一步煅烧法制备了Ni-MOF/Ni/NiO纳米复

合材料，并在镍基纳米复合材料表面的基础上负载

Au纳米颗粒，形成一种新型葡萄糖电化学传感器 .

Au-Ni纳米复合材料对葡萄糖氧化具有更好的电催

化活性和更高的电子传递速率 . 考虑到扩散速率慢

的三维MOF限制其自身与Au NPs活性中心的相互

作用，Yan等［61］通过溶液浸渍的方法，在混合配

体 Ni（II）MOF 二维纳米片（NMOF-Ni）中掺入约

1 nm的超小Au纳米颗粒，制备成Au-1@NMOF-Ni

复合材料 . 该复合材料对硝基苯酚的水还原反应表

现出显著的催化性能和良好的尺寸选择性，为开发

高性能多相催化剂提供新的途径 .

因为极性溶剂可对晶体成核和择优生长造成影

响，本课题组［62］通过改变溶剂的方法，来考察不

同形貌MOFs的电催化活性，分别在二维和三维结

构的ZIF-67材料上电沉积AgNPs，构筑了3种形貌

的 Ag/ZIF-67/GCE. 由于二维 H-ZIF-67 微板结构和

三维 Ag 纳米结构的优点，制备的 Ag/H-ZIF-67/

GCE比其他两种形貌更能表现出好的电催化性能，

应用于实时监测 HepG2 肝癌细胞释放的 H2O2，为

抗癌药物评价提供了一种新方法 .

AuNPs 和 AgNPs 亦可表现出显著的表面增强

拉 曼 散 射 （surface-enhanced Raman scattering，

SERS）活性 . Sun等［63］使用原位制备方法设计一

种可作为检测叶酸（folic acid，FA）的SERS底物

AgNPs / MIL-101（Cr）杂化材料，它结合了高密度

AgNPs的众多拉曼热点和MOFs的良好吸附性能，

将FA有效地集中在其他AgNPs相邻的拉曼热点区

域，锚定后的 AgNPs 大大增强了 FA 的拉曼信号，

使得该杂化材料成为良好的超灵敏 SERS 基底 .

Jiang等［64］则通过MIL-101（Fe）的表面原位，制备

了一种理想的表面增强 SERS 底物（AgNPs / MIL-

101（Fe）），因其出色的类过氧化物酶活性，ABTS

即可作为SERS标记，达到灵敏检测DA的效果 . 所

提出的SERS体系在化学和生物检测方面具有很大

的实用性，该类杂交材料也为肿瘤细胞的靶向治疗

提供了潜在的可能性 . Wei团队［65］通过原位还原的

方法，在 MIL-101 中包埋 AuNPs 制备构筑类过氧

化物酶活性的AuNPs@MIL-101纳米酶，以成为用

来增强的孔雀石绿（MG）拉曼信号的SERS底物 .

AuNPs@MIL-101 进一步被氧化酶 （oxidases） 修
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饰，形成SERS及催化活性的双功能纳米酶，实现

对活鼠脑部缓解缺血损伤药物的疗效评估 . 这项研

究不仅展示了AuNPs 的多功能运用，而且也在生

物医学和催化应用中提供一种新的策略来构筑纳米

酶生物材料（图4a） .

1.3.2 MOF-金属氧化物纳米颗粒复合材料

作为最具代表性的Fe3O4磁性纳米颗粒，自身

固有天然过氧化物酶的活性［66］，对催化剂浓度、

底物浓度、反应的温度和 pH 值有一定的耐受性，

它通过MOFs的表面修饰，可以避免MONPs的聚

集并保持其稳定性，从而获得高活性的磁性金属有

机 框 架 （magnetic metal-organic framework，

MMOFs） . Fu 等［67］ 对水热反应 pH 值进行调节，

制备了 3 种不同结构的磁性 Fe3O4 NPs，包括纳米

团簇、纳米花和纳米金刚石 . 研究显示，不同的纳

米结构能够不同程度的影响它们自身的类过氧化物

酶活性，它们的催化活性遵循着纳米簇>纳米花>

纳米金刚石的顺序 .

Tang 等［68］ 和 Zhao 等［69］ 发现一种由 MOF 衍

生的磁性多孔材料（Fe3O4/MIL-101（Fe）），是通过

超声辅助静电自组装方法，将半胱氨酸功能化的磁

性Fe3O4 NPs固定在MIL-101（Fe）的外表面 . 在H2O2

的存在下，无需额外添加其他氧化剂，Fe3O4 /

MIL-101（Fe）即可直接催化鲁米诺，展现出更强的

催化能力，做到定量检测医用消毒剂的H2O2和人

血清葡萄糖的含量 . Lai等［70］以磁铁矿（Fe3O4）为

核心，均匀修饰 AuNPs，并以 MIL-100（Fe）型

MOF材料为壳层，组装成一种多功能SERS底物的

Fe3O4-Au@MIL-100（Fe）杂化纳米材料 . 它集快速

分离富集能力的Fe3O4核心、热点丰富而均匀的Au

纳米颗粒中间层以及化学作用显著增强的MOF壳

层于一体，达到了协同作用的效果 . Ma等［71］也利

用 MIL-100（Fe））的固有特性，采用溶剂热反应、

Au种子诱导生长和低温循环自组装等方法制备具

有SERS活性的磁性-MOF纳米催化剂 . 因此，H2O2

对原位 TMB 的催化氧化可通过 SERS 技术监测以

测定H2O2的浓度 .

MMOF 与电极表面之间的接触存在难以获得

稳定的界面纳米结构这一问题，本课题组［72］使用

支撑衬底的二硫化钼（MoS2）纳米片锚定MMOFs

形成 MoS2 纳米片负载 MMOF（Fe3O4@ZIF-8）的结

构，再通过电化学沉积方法，在此杂化纳米酶上电

沉积金纳米花（AuNF） . 此基于三明治状杂化纳

米复合材料（AuNFs / MMOF-MoS2）的电化学生

物传感器具有显著的电催化还原活性，可实时监测

活细胞释放的过氧化氢含量，用于药物评价的

研究 .

Cui 等［73］则选择 NU-1000 为载体，用溶剂热

沉积法构建一种负载型钒氧化物催化剂 （V-NU-

1000） . NU-1000 作为一种坚固、孔隙率高的 Zr-

MOF，其晶体结构良好性和热稳定性，使得负载

的钒氧化物具有更高的选择性和转化率 . 由于二维

MOFs的独特结构能够相应地增强生物分子识别元

件的亲和力，它与生物分子之间的相互作用发挥出

巨大的潜力，可用于建立基于适配体-目标识别的

传感平台 . 例如，Tan等［74］构建了具有协同偶联效

应双金属 （Fe3O4、AuNPs） 锚定的二维 Cu-MOF

纳米片Cu（HBTC）-1 / Fe3O4-AuNPs. 与单金属杂化

纳米片、纯纳米片或MNPs相比，该类纳米片在催

化速度和底物的亲和力方面都有所增加，也揭示了

DNA 存在的作用 . 双金属的锚定进一步提高了

ssDNA 的亲和力，ssDNA 的构象变化亦可灵活调

节纳米片的催化活性（图4b） . 它的作用原理是通

过 π-π堆积将带负电荷的DNA吸附到二维MOF纳

米片上，进而改变催化剂和底物之间的静电相互作

用 . 简言之，MOFs 与磁性颗粒材料结合形成的

MMOFs，既保留了 MOFs 材料的结构与性能，又

增添了磁性颗粒材料的优势，大大拓展了 MMOFs

的应用范围 .

1.3.3 MOF-血红素复合材料

据相关研究报道，一种具有生物学功能的含铁

卟啉衍生物血红素（hemin），因其优异的类过氧化

物酶特性，已被广泛用于自然界的各种应用，但它

在水性介质中形成的非催化活性二聚体及自毁型介

质易导致催化寿命有限，阻碍血红素直接用于催化

剂的发展［75-76］ . 为获得高度稳定和催化性提高的仿

生催化剂，需要寻找合适的载体材料修饰血红素以

制备成新型血红素复合物 . MOFs因孔道结构有序

和比表面积大的特点，也被用作稳定和分散催化剂

的模板和基质，所以MOFs与 hemin形成的复合材

料不仅可以防止hemin的自聚失活，还可以提高复

合材料的类酶活性和稳定性 .

Luo 等［75］ 将 hemin 封装在 HKUST-1 （含铜

MOF 材料） 中，其中功能化 MOFs 不仅保持了

hemin的优异催化活性，而且在中性条件下可模拟

过氧化物酶，该hemin@HKUST-1复合材料已用于

H2O2和葡萄糖的检测 . 但由于HKUST-1需在高温高

压下长时间反应，故而易导致复合材料的结构破坏
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和 hemin活性降低，因此Li等［76］选用水热稳定性

强的沸石咪唑酸酯骨架材料 （zeolitic imidazolate

framework-8，ZIF-8）作为载体，通过 hemin 分子

与ZIF-8分子之间的化学键作用，采用一锅法反应

制备 hemin/ ZIF-8 复合材料，hemin 能够均匀分布

在ZIF-8骨架中，ZIF-8分子筛也提供有利于提高催

化活性、改善在水溶液中分散性的微环境 .

与此同时，Cheng等［77］也选择高表面积-体积

比、生物相容性和结晶性良好的ZIF-8作为纳米级

MOFs主体，自适应地共组装两个级联催化剂（分

子催化剂 hemin和天然酶GOx），拟构建级联反应

催化速度快的 INAzyme，其催化活性显著提高了

600%以上，成功实现活鼠脑内葡萄糖的实时监测 .

它们所参与的方式是连续性进行的，即前一种反应

的产物作为后一种反应的底物 .

Zhang等［78］通过金生物矿化途径重塑hemin分

子以形成血红素-金芯，再进一步制备高稳定性的

hemin-Au@MOFs 复合材料 （图 4c） . 通过 AuNPs

催化的银染和血红素催化的显色反应这两种放大信

号的方法，具有双重催化性能（金催化和过氧化物

酶活性） 的复合材料可检测血液中的甲胎蛋白

（AFP）水平 . 纳米级的血红素@MOFs也可应用于

检测 TB 的夹心型电化学适体传感器中 . Xie 等［79］

先将 hemin封装到含氨基的Fe-MIL-88中，再把拥

有 Au-N 键的 AuNPs 组装在 hemin@MOF 表面上，

以提高hemin@MOF的电导率，并在最后一步中固

定葡萄糖氧化酶 GOx 和凝血酶结合适体 TBA II.

AuNPs修饰后的hemin@MOF不仅可以作为一个理

想的生物分子负载平台，也可作为氧化-还原介质

和固体催化剂 . hemin@MO复合材料的存在使得催

化活性和负载能力远高于单独的hemin分子，通过

与GOx的偶联反应以及TBA II偶联，可以实现葡

萄糖和凝血酶的检测，这是一种结合了催化剂、氧

化-还原介质和负载平台 3种不同功能的多功能复

合材料，检测范围为 0.0001~30 nmol/L，检出限为

0.068 pmol/L.

如果将一种或多种酶（天然过氧化物酶和G-四

连体/血红素（GQH）DNAzyme）作为生物催化剂一

同负载到晶态多孔杂化纳米材料的MOF上，就可

通过多酶信号放大提高传感器的灵敏度 . 本课题

组［80］ 设计了一种由核酸适体修饰的金电极和多功

能杂化纳米探针两部分组成的夹心型细胞传感器，

其中纳米探针结合了特异性识别靶细胞的高亲和力

适配体以及通过催化H2O2氧化对苯二酚（HQ）而

有效放大信号的 PCN-224-Pt纳米电催化剂，GQH

和HRP. 基于以上的优点，电化学细胞传感器为癌

细胞分析提供了一种重要的诊断技术 . MOFs带来

的优势，使得电化学适配体传感器在心肌肌钙蛋

白 I（cTnI）的临床检测中也显示了优异的性能 . 我

们选用前文所述的MMOFs作为纳米载体［81］，将适

配体功能化的双金属纳米结构（Au@PtNPs）均匀

修饰在Fe3O4@UiO-66上，形成一种具有类过氧化

氢 酶 活 性 的 双 金 属 纳 米 结 构 Fe3O4@UiO-66/

Au@PtNPs，其中电化学信号放大的纳米探针同样

需要 GQH DNAzyme、HRP 和两种靶向 cTnI 的适

配体修饰 . 该多功能杂化纳米探针可以通过适配体

与cTnI高亲和力结合 .

1.3.4 其他MOFs基复合材料

PB晶体虽然是一种具有类过氧化物酶活性的

混合价态化合物，但极少直接用于比色传感器的构

建，其主要原因是目标信号容易受PB本身呈现出

的蓝色所干扰，而且PB在水溶液中会由于H2O2在

催化反应过程产生的羟基而出现稳定性差、分散性

有限等问题［82］ . 如果将其封装入MOFs中，有望设

计 出 稳 定 的 人 工 纳 米 酶 系 统 . Cui 等［37］ 在

MIL-101（Fe）的金属部位修饰PB，制备出均匀八面

体结构的纳米多孔材料 PB/ MIL-101（Fe）. 该材料

外表面能够锚定生物相容性分子并使其保持较高活

性，扩大吸附物储存空间的 MIL-101（Fe）有助于

PB加快该复合材料的催化剂与底物之间的电子转

移，并成功用于H2O2的比色测定 . 本课题组［83］用

聚二烯丙基二甲基氯化铵合成 PBNPs 的同时也改

变其表面电荷，PBNPs便能通过静电吸附将AuNPs

连接到自身上，所形成的Au@PB NPs使得HRP成

为信号适配体，最后所构建的电化学适体传感器

（Au@PB-HRP aptasensor）能够对结核病进行可靠

的早期检测 . 通过金属部位修饰以及 PB表面电荷

的改变，能够克服PB本身存在的一些缺点，提高

PB在药物筛选和疾病诊断的可能性 .

酶是由蛋白质构成的催化剂，其化学性质很不

稳定 . 因此，酶与作为载体的MOFs 结合能在其中

起到稳定和保护作用 . Yin 等［84］ 以牛血红蛋白

（bovine hemoglobin，BHb）和ZIF-8作为模型反应

系统，在生长的ZIF-8溶液中加入BHb，利用BHb

上的基团与ZIF-8材料上的基团连接，或者用连接

剂（高分子表面活性剂）进行连接，得到一种具有

类过氧化物酶活性的血红蛋白-金属有机框架杂化

复合物（HMOF），与游离BHb相比，该杂化复合
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材料的催化活性提高了 423%，并在电化学应用及

比色传感平台的构建中能够表现出令人满意的催化

效果 .

封装天然酶的MOFs，可以形成稳定性良好和

催化活性增强的多酶反应体系［85-86］，如 Liu 等［87］

将 GOx 和尿酸酶（uricase）分别固定在具有类过

氧化物酶活性和孔隙率可调的分级多孔结构

MOFs. 所形成的两种比色传感器 GOx@HP-PCN-

224（Fe）和Uricase@HP-PCN-224（Fe），能够快速检

测 葡 萄 糖 和 尿 酸 （uric acid）， 其 中 HP-PCN-

224（Fe）不仅可以作为固定化酶的基质，还可以作

为一种有效的模拟酶，它与天然酶协同参与催化级

联反应；Wang等［88］则通过共沉淀法，将NiPd空

心纳米颗粒和 GOx 同时固定在 ZIF-8 上，形成的

GOx@ZIF-8（NiPd）纳米花不仅拥有类似过氧化物

酶活性的NiPd空心纳米粒子，而且保持了GOx的

酶活性 . 该修饰电极对氧化-还原反应具有高电催化

活性，可用于构建比色传感和电化学葡萄糖生物

传感 .

对于二维 MOFs而言，其建立的串联式催化体

系既可作为催化氧化反应的模拟酶也可成为固定化

酶的平台 . Ling 等［89］将金属节点 Co 和连接剂 Fe

TCPP 构建了一种类似过氧化物酶活性的二维

MOFs（Co/Fe-MOF），它能够充当GOx固定化的载

体，以进一步制备成用于级联驱动反应并允许

L-精氨酸氧化原位生成NO的GOx@Co-FeMOF复

合物 . 同样的，电荷快速转移特性的二维片状

MOFs，有利于构建用于环境净化的可见光光催化

剂 . Liang等［90］通过Ni-O和Co-O键将金属中心和

有 机 配 体 连 接 构 建 超 薄 二 维 MOF 纳 米 片

（ultrathin metal-organic framework nanosheets，

UMOFNs）， 将 其 包 覆 于 Ag3PO4NPs 可 以 得 到

Ag3PO4@UMOFNs核壳型光催化剂 . 由于它们之间

的协同作用，所获得的光催化剂活性增加，即有机

配体的π-π键、核壳结构之间的弱相互作用加速了

电荷转移 . 为了提高二维UMOFNs的导电性，让二

维UMOFNs复合材料在未来的电化学和其他领域

得 到 应 用 ， Wang 等［91］ 制 备 了 二 维 Cu-TCPP/

MWCNT 复合膜，其构建主要在于多壁碳纳米管

（MWCNTs）在乙醇中通过超声波与二维Cu-TCPP

纳米片的简单混合 . 与单纯的二维UMOFNs相比，

MWCNTs的引入可提高复合薄膜的电导率和灵敏

度，并且表现出较好的选择性和线性范围，适用于

血 清 、 啤 酒 等 实 际 样 品 中 H2O2 浓 度 的 测 定

（图4d） .

随着科研人员对模拟酶的深入研究，发现层状

双氢氧化物（layered double hydroxides，LDH）和

层状双氧化物（layered double oxides，LDO）也具

有人工酶的性质，它们具有良好的阴离子交换性和

组成灵活性，是一种二维的层状结构纳米材料 . 如

果与MOFs材料组合，将表现良好的催化性能 . 例

如，在没有添加任何额外锌源的情况下，Hu等［92］

采用原位生长法制备了 ZIF-8 / Zn-Al 型 LDO，

LDO表面生长的ZIF-8分子筛，具有层次化的多孔

结构 . 该复合材料对废水的亚甲基蓝表现出较高的

吸附能力和光催化降解活性 . 而Khoobi等［93］发现

Zn-Al型LDH在分离科学中显示出良好的ZIF原位

生长表面，制备的纳米孔Zn-Al LDH/ZIF-8复合材

料在实际样品（抗生素类化合物）的痕量分析具有

应用价值 .

1.4 MOFs衍生物

结构多样性的 MOFs 是各种类型纳米碳/碳复

合材料的替代前体，所衍生的各种纳米复合材料，

包括碳基材料、金属氧化物/碳复合物、金属/碳复

合物等 . 此类MOFs衍生的多孔材料和均匀的杂原

子掺杂不仅继承了前体MOFs的优良性质，而且煅

烧后的元素价态和结构的变化也为催化活性的提高

带来了新的优势［94-95］ .

在 N2气氛下，Tan 等［96］将 Cu-MOF 作为前驱

体热解至 400℃，所制备成的Cu NPs@C纳米复合

材料不仅具备类过氧化物酶活性，而且能高效催化

H2O2氧化TMB. 由于AA对TMB氧化有抑制作用，

该复合材料可用于检测 AA 的比色法 . Dong 等［97］

通过原位还原法将金属钴纳米粒子（CoNPs）封装

到 MOFs（NH2-MIL-88（Fe））衍生的磁性碳 （MC）

材料中，构建一种 CoNPs / MC 纳米酶 . CoNPs 在

MC上的良好分散性，大大减少了CoNPs的团聚，

为催化反应提供了更稳定的活性中心 . 与此同时，

在介于中孔和微孔的MC，均有利于负载大量Co，

增加 CoNPs / MC 纳米复合材料的活性位点 . TMB

被H2O2催化氧化时，这些功能都使得活性位点易

于暴露和传质，而且原位形成的 CoNPs 已被限制

在MC的中孔中，防止了活性CoNPs被空气进一步

氧化 . 简而言之，CoNPs/ MC的良好稳定性和高活

性得益于 NH2-MIL-88 MOFs 衍生碳和 CoNPs 的协

同作用（图 5a） . Li 等［98］以 ZIF-67 （既是牺牲模

板又是富氮碳源）为原料，通过直接热解法制备高

度类氧化酶的 Co 和 N 共掺杂的多孔碳杂化体
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（Co，N-HPC） . 均匀分布的 CoNPs、丰富的氮掺

杂和高度石墨化的碳，使Co、N-HPC成为一种高

效的氧化-还原催化剂，在不需要H2O2存在的情况

下，即可有效地催化氧化 TMB 发生显色反应 . 基

于GSH对该体系有选择性抑制作用，该纳米酶可

构建用于快速检测生物样品中GSH的传感平台 . 为

了提高MOFs材料的电催化性能，本课题组同样采

用煅烧的方法［99］，将简单 MOFs （MIL-68-NH2）

在 500°C下加热至 3 h以形成 cMIL-68. 为了提高材

料的导电性及催化活性，将 cMIL-68 滴加到 MoS2

纳米片状修饰的玻碳电极（MoS2/GCE），最后在此

基础上电沉积Pt NPs，制备出新型的MOFs衍生物

纳米酶（Pt / cMIL-68 / MoS2） . 这种无酶复合材料

已被用于实时监测癌性细胞对药物刺激的氧代谢

过程 .

Wu 等［100］将 FeCo-ZIF 作为前驱体，在 800℃
氮气中通过一步碳化制备出FeCo双金属掺杂的碳

复合材料 （FeCo@C） . FeCo@C 具有很高的稳定

性和较强的磁性，其优异的类氧化酶和类过氧化物

酶活性（双酶模拟活性）可通过 pH值的变化和催

化反应时间来调节，避免了双酶之间的催化干扰，

进而实现 HQ 和 H2O2的多用途检测 . 同时，MOFs

衍生物纳米酶的多功能应用在比色传感器和环境分

析中将展现出广阔的应用前景，特别是与非贵金属

FeCo 相结合的 MOFs 衍生物 （图 5b） . 该课题

组［101］还发现，FeCo NPs包裹于ZIF-8中，通过进

一步的碳化处理，可以合成一种新型的FeCo NPs/

多孔纳米笼状催化剂（FeCo NPs@PNC） . 与单独

的FeCo NPs和PNC相比，FeCo NPs@PNC不仅比

FeCo NPs和PNC展现出更强的类氧化酶活性，而

且解决了 FeCo NPs 在空气中易氧化的缺点 . 在无

H2O2的情况下，FeCo NPs@PNC可以催化TMB氧

化成蓝色的 oxTMB. 然而，AA 能诱导 oxTMB 还

原，引起明显的蓝色褪色，并且ALP能催化L-抗

坏血酸2-磷酸水解成AA. 在此基础上，他们构建一

种具有良好的稳定性和重现性的比色平台来定量检

测 AA 和 ALP. 该类复合材料取代了昂贵的天然酶

和贵金属基纳米酶，而且为MOFs基的光学平台在

临床诊断和药物释放方面的应用开辟了新的窗口 .

除直接热分解外，杂原子掺杂也是另一种制备

Fig. 4 Construction of nanozymes based on MOFs composites
图4 MOFs复合材料的纳米酶的构建方法

（a）高效酶促级联反应的AuNPs@MIL-101@oxidases的示意图［65］；（b）Cu（HBTC）-1/Fe3O4-AuNPs纳米片通过ssDNA的变化调节催化过程

的示意图［74］；（c）用于标记甲胎蛋白抗体（Ab）的hemin-Au@MOF的制备过程以及利用96孔板和比色法检测AFP ［78］；（d）二维Cu-

TCPP/MWCNT复合膜的组装以及H2O2的电化学检测［91］ .



陈思怡，等：金属有机框架纳米酶的研究进展XXXX；XX（XX） ·11·

MOF衍生物的方法，即杂原子预先掺杂到配体或

在煅烧过程中把含杂原子的化学物质混合进去 .

Xiong等［102］简单地湿处理前驱体HKUST-1 （铜基

MOFs），成功构建了高比表面积的硫化铜颗粒

（PCuS） . 因为高度特异性的 S2-结合位点和Hg2+具

有强相互作用，合成的 CuS 颗粒是去除水性介质

Hg2+的优良吸附剂，其类过氧化物酶的催化活性也

因Hg2+的存在而产生抑制作用，通过这一现象可以

进一步构建检测Hg2+的比色传感平台 . Yang等［103］

将 PB 纳米立方体作为铁基 MOF 前体，在 N2气流

与NaH2PO2的存在下，以450℃、2 h的磷酸化反应

构建类过氧化物酶活性的多孔 FeP 纳米立方体

（图5c） .

为了开发对析氢和析氧反应具有高催化活性和

可持续性的非贵金属材料/碳复合材料，二维MOFs

纳米片是电催化材料中最具前途的模板 . Zhai

等［104］构建一种电催化活性显著的过渡金属磷化

物-碳纳米片复合材料 （Co-P@NC-800） . 它是以

二维钴卟啉MOF纳米片为牺牲模板，通过碳化和

磷化将超细的CoP和Co2P纳米粒子均匀分散到氮

掺杂的石墨碳基体中 . Rong 等［105］以 Cu2O 立方体

为Cu2+源，采用简单高效的自下而上方法构建二维

含铜 MOFs （Cu-BDC 纳米片） . 随之，硫化后的

Cu-BDC纳米片，形成了层状CuS@C. 由于碳基体

的保护，制得的催化剂在酸性、碱性和中性介质中

均能表现出较好的稳定性和较高的电催化活性

（图5d） .

2 总结与展望

综上所述，基于MOFs材料的纳米酶是纳米技

术领域中新兴的分支之一 . 在这篇综述中，我们对

其构建类型进行了详细阐述，介绍了利用金属离子

和有机连接物间配位作用赋予良好催化活性的简单

MOF，通过配位不饱和金属中心位点的掺杂修饰

或合成后修饰的方法而构建成的功能化MOF，客

体物种（如纳米颗粒、金属配合物、活性物质、功

能化分子）被封装在MOFs的孔空间中，以在催化

过程中达到协同效应的客体@MOFs，MOF衍生的

具有高催化活性的多孔碳材料，如金属 （氧化

物） /碳复合材料和其他含金属的化合物（例如金

属碳化物、金属氮化物和其他材料）（表1） .

Fig. 5 Construction of nanozymes based on MOF derivatives
图5 MOFs衍生物的纳米酶的构建方法

（a）CoNPs封装到NH2-MIL-88（Fe）MOFs衍生的磁性碳（MC）的类过氧化物酶样活性［97］；（b）FeCo@C的双酶模拟活性示意图以及HQ和

H2O2的检测过程［100］；（c）具有类过氧化物酶的多孔FeP纳米立方体的制备过程［103］；（d）层状CuS@C纳米催化剂制备示意图［105］ .



·12· XXXX；XX（XX）生物化学与生物物理进展 Prog. Biochem. Biophys.

Table 1 Construction and analytical applications of MOF-based nanozymes
表1 MOF基纳米酶的构建类型和生物分析应用

构建类型

原始MOFs

（有机连接体：常规有机

配体、金属配体；金属

节点：主族元素、镧系

金属、过渡元素）

化学修饰MOFs

（配位不饱和金属位点/

或有机配体；合成后修

饰）

MOFs基复合材料

（金属纳米颗粒；金属氧

化物；血红素；普鲁士

蓝；活性物质；功能化

分子等）

MOFs衍生物

（直接热解；杂原子掺杂）

纳米酶

PCN-222（Fe）

二维Zn-TCPP（Fe）

UiO-66（Ce）

Fe-MIL-88A

二维Ni-MOF 纳米片

Cu-MOF

PSMOF

Cu/ GMP MOF

MOF-235/β-CD

TMBDA-MIL-100（Fe）

Cu2+-NMOFs

Glycine-MIL-53（Fe）

Pt@PCN-222-Mn

Pt NP@UiO-66-NH2

二维PtNPs/Cu-TCPP（Fe）

二维 Ag/H-ZIF-67

AuNPs@MIL-101

AuNFs/ Fe3O4@ZIF-8

Cu（HBTC）/ Fe3O4-AuNPs纳米片

GOx/hemin@ZIF-8

AuNPs-hemin@MOF

Fe3O4@UiO-66/Au@PtNPs

PB/ MIL-101（Fe）

BHb@ZIF-8

HP-PCN-224（Fe）

二维 Cu-TCPP/MWCNT

二维 ZIF-8/ Zn-Al LDH

Cu NPs@C

Pt / cMIL-68

FeCo@C

FeCo NPs@PNC

PCuS

FeP 纳米立方体

二维CuS@C 纳米片

应用/检测指标

Glucose，H2O2

Heparin

Hg2+

Thrombin

H2O2

ALP

GSH

Epinephrine

H2O2

H2O2

Dopamine

H2O2

IBD disease

Hg2+

H2O2

H2O2

Lactate，Glucose

Cardiac cells

H2O2

Glucose

Glucose，Thrombin

cTnI

H2O2

H2O2

Uric Acid，Glucose

H2O2

Antibiotic

AA

H2O2

HQ，H2O2

AA，ALP

Hg2+

H2O2

Hydrogen evolution reaction

特点

PCN系列：多级介孔结构，密度小，孔

隙率大

UiO-66系列的Ce MOFs存可逆的氧化还

原位点Ce3+/ Ce4+

MIL系列：具有催化活性、生物相容性

的特点

二维MOFs具有良好的溶液分散性能、易

于设计、超薄的厚度、高扩散速率

外来物的引入不改变MOF的形貌及晶

型，但会降低MOF表面的正电荷密度，

以增加显色底物的亲和力，提高其在酸

碱条件下的稳定性

贵金属（Au、Ag、Pt）等，具有密度

高、熔点大等特点，MOF能够限制其发

生聚集作用，调节金属的生长

Fe3O4 MNPs耐腐蚀，易于磁性分离，易

达到重复利用

负载MOFs的血红素，可以增加反应的稳

定性，提高催化活性，防止血红素自聚

失活

包裹后的普鲁士蓝催化效果好，分散性、

稳定性好

封装之后的酶等生物活性分子仍有较好

的催化活性、可循环性

碳纳米管比表面积大，缺陷的结构可作

为活性位点

MOFs衍生多孔碳中的介孔结构有利于固

载大量的高活性金属基团，提高了纳米

复合物中活性位点的密度；不同成分之

间的协同作用比单一对应物增强催化

性能

参考

文献

［25］

［30］

［33］

［39］

［40］

［42］

［43］

［44］

［45］

［46］

［47］

［49］

［54］

［56］

［18］

［62］

［65］

［72］

［74］

［77］

［79］

［81］

［37］

［84］

［87］

［91］

［93］

［96］

［99］

［100］

［101］

［102］

［103］

［105］

尽管MOFs基纳米酶的研究领域取得了可实现

的成果，所构建的催化剂整体上已部分克服了活性

不足和选择性差的局限性，但其仍然面临着众多挑

战 .高性能纳米酶的构建需要考虑到活性功能客体

分子的封装是否能够提升其活性以及解决稳定性问

题 . 对MOFs本身的物理和化学性质进行深入探究，

才能更好地利用MOFs及其复合物作为基质材料以

负载高活性纳米材料，不仅可以提升纳米材料的反

应活性，更能拓展其应用范围，解决一些关键

问题 .
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a. 三维结构的 MOF基纳米酶，其体积比限制

了生物识别的结合位点，特别是铁基MOF，水溶

性稳定性低，将进一步阻碍它们在生物诊断方面的

应用 . 虽然二维 MOF纳米片可用作生物测定方法，

以提高MOF纳米酶的催化和生物识别性能，但结

合识别基序以进行体内生物诊断的方法仍然具有挑

战性 .

b. 多酶共固定化已逐渐成为催化领域的研究热

点，整合不同催化活性的天然酶、纳米酶或者金属

纳米颗粒可以制备出可促级联反应的多功能催化

剂，这将减少人工酶的扩散障碍，最大程度地提高

酶促反应的催化效率，但是一些MOFs复合物的颗

粒较大、生长不均匀以及催化位点利用率较低等问

题，仍有待进一步研究 .

c. 虽然含单金属的MOFs具有类酶活性，但复

合金属（如双金属）的MOFs更能表现出较好的类

酶活性 . 因此，解决如何通过调控复合金属的组成

比例，以改变形貌结构、微观结构、催化活性等问

题，才能探索出最优效用的催化体系 .

d. 将磁性纳米材料掺入 MOF 或 MOF-酶复合

物中，可显著促进外部磁场下的分离过程，提高

MOF-酶复合材料的催化性能，有利于催化剂的循

环利用，然而目前对具有核壳结构MMOF的研究

仍然很少，磁性纳米材料如何在MOFs晶体上可控

生长仍是一个挑战 .

e. MOFs衍生物的结构有利于扩展关于纳米酶

催化活性的研究，特别是通过控制不同煅烧条件

（前驱体、气体环境、温度等）以得到催化活性位

点的密度增加、分散性及稳定性良好的材料是值得

努力的方向 .

f. 鉴于许多类型MOFs基纳米酶的独特理化性

质，揭示其催化活性及性能的具体机理机制，进一

步在临床血液样本中进行实验探究，拓宽实验的细

胞种类并在实验样本细胞表现更强大的应用潜力，

才能为其真正投入临床应用提供参考依据 .

尽管MOF基纳米酶的研究目前还存在许多困

难，随着对其研究的深入，相信这些困难在不久的

将来一定会被攻克，展示MOF基纳米酶在生物传

感、纳米治疗和药物筛选等领域的巨大发展和应用

潜力 .
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Recent Advances in Metal-organic Frameworks-based Nanozymes*
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Abstract A kind of nanomaterials with enzyme-mimicking catalytic activity, named as nanozymes, have

attracted the attention of researchers. Compared with natural enzymes, nanozymes exhibit the advantages of

simple production, low cost and good stability. As a new class of porous coordination polymers, metal-organic

frameworks (MOFs) possess many attractive properties, such as structural diversity, pore size tailorability, high

specific surface area, and controllable porosity. MOFs-based nanozymes are attracting growing attention because

of protection of the ordered framework and the adjustable structure. In this review, we summarize the construction

of different types of MOFs-based nanozymes, including pristine MOFs, MOFs with modification, MOF-based

composites, and MOF derivatives. Then, the typical applications of MOF-based nanozymes in the detection of

various analytes are reviewed. We also summarized and compared the characteristic of MOFs-based nanozymes in

different construction types. Finally, the current challenges and future developments of MOFs-based nanozyme

are also discussed.
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