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摘  要：金属有机骨架(MOF)材料和纳米纤维素(NC)是近年来受到广泛关注的两类新型功能材料，它们均在很多领

域中展现出了潜在的应用价值和诱人的发展前景．MOF@NC 复合材料将 NC 与 MOF 复合在一起，既有 MOF 材料的

优点又兼具 NC 的优点，赋予了 MOF 材料更高的机械强度、更高的比表面积和更优异的性能，极大地扩展了 MOF 材

料的应用范围．本文首先阐述 MOF 材料的制备方法，进而重点阐述 MOF@NC 复合材料的制备方法，归纳总结了

MOF@NC 复合材料在水净化、电极材料、生物医药等领域的应用，最后对 MOF@NC 复合材料的未来发展前景进行

展望. 
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Abstract：Metal-organic framework (MOF) material and nanocellulose (NC)，as two types of new functional materials，

have recently drawn much research attention，both of which have shown potential application values and excellent develop-

ment prospects in many fields. MOF@NC composite material combines NC with MOF. As such，it not only retains the excel-

lent properties of MOF material，but also inherits the advantages of NC. Moreover，it enables MOF material to have higher 

mechanical strength，higher specific surface area, and better properties，which greatly expands the application range of MOF

material. In this article we first describe the preparation method of MOF material，then focus on the preparation method of 

MOF@NC composite material，and summarize the application of MOF@NC composite material in the fields of water purifi-

cation，electrode material，biomedical，and so on. Finally，the future development status of MOF@NC composite materials is 

prospected at the end of the article. 
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金属有机骨架(metal-organic framework，MOF)

材料又称为多孔配位聚合物，是由金属离子或含金属

离子簇作为节点，具有多配位点的有机配体作为连接

点，通过配位作用自组装形成的高度有序的网状骨架
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结构[1-2]．MOF 材料具有比表面积高、孔隙率高、结

构多样和易于调控修饰等优点，使得该材料在气体存

储与分离[3-5]、吸附[6-8]、催化[9-10]、药物运输[11-12]和传

感器[13-15]等领域得到广泛应用．但是，受自身晶体结

构影响，MOF 材料存在机械强度低和可塑性差等缺

陷 [16-17]，导致其成形和加工困难，严重限制了其应

用．目前，将 MOF 材料生长在各种衬底上或衬底内，

合成可成形、易加工的复合材料是扩大其应用领域的

主要方式．  

纳米纤维素(nanocellulose，NC)是指通过化学

法、机械法或生物法等将纤维素加工制成在一维尺度

上为纳米级的高分子材料[18]．基于尺寸、形貌和制备

方法的不同，NC 主要分为 4 种：纤维素纳米晶体

(CNC)、纤维素纳米纤丝(CNF)、静电纺丝纳米纤维

素(ECNF)和细菌纳米纤维素(BC)．NC 结合了纤维

素和纳米材料的优异性能，不仅具有环保无污染、绿

色可再生等优点，而且具有环境友好性、生物相容

性、高比表面积、高机械强度和低密度等特性[19-21]，

广泛应用于吸附材料[22-23]、生物医药材料[24-25]、食品

包装材料[26]和储能材料[27]等领域． 

NC 表面存在大量的活性羟基，容易发生羧基

化、磺化和接枝等改性反应进而引入更多的极性基 

团[28]．改性后 NC 上的极性基团(如羧基和羟基)与

金属离子(如 Zn
2+、Cu

2+、Co
2+
)进行螯合，添加适当

的有机配体溶液后，金属离子与有机配体通过配位作

用在 NC 上组装形成 MOF 材料[29-30]．NC 在有利于

MOF 材料成核的同时，还能够减小它的尺寸，降低其

团聚的可能性，从而有利于保持 MOF 材料的最佳性

能[31]. 此外，NC 具有较大的长径比和纤维间的相互

作用，使得 MOF@NC 复合材料之中有足够的交联作

用(氢键和物理缠结作用)，从而使复合材料可以承受

更大的应力[31]．因此，MOF 材料与 NC 复合可以改

善 MOF 材料存在的缺陷并且增强其性能，使其表现

出更优异的应用性能，拓展其应用领域． 

1 MOF材料的制备方法 

MOF 材料的制备方法有很多，常见的有溶剂热

合成法、电化学合成法、机械化学合成法、微波合成

法和超声合成法． 

1.1 溶剂热合成法 

溶剂热合成法是在密闭的反应釜中加入一定比

例的金属盐、有机配体和溶剂，在一个相对高温和高

压的环境中通过化学反应和物质溶解度的变化来控

制晶体的形成和生长的一种方法[32-34]．当溶剂为水

时，该方法则称之为水热合成法．溶剂热合成法是制

备 MOF 材料最常用的方法之一，该方法成功的关键

是合成条件的精确控制[34-35]．该方法能够解决室温

下反应物不能溶解的问题，与在室温下合成相比，使

用该方法合成更有利于高维数 MOF 材料结构的生

成．1999 年，Reineke 等[36]以对苯二甲酸(H2BDC)和

硝酸铽为原料，采用水热合成法成功合成了具有微孔

结构的 MOF 材料〔Tb2(BDC)3·(H2O)4〕．近几十年

来，随着对 MOF 材料需求的不断增加和对 MOF 材

料研究的不断深入，科研人员通过溶剂(水)热合成法

成功制备了多种性能更优异的新型 MOF 材料．2005

年，Perles 等[37]将 Sc
3+、对苯二甲酸以及对苯二甲酸

二钠以物质的量比为 2∶2.5∶1.5 的比例混合后进行

反 应 ，在水热条件下合 成 了钪基 MOF 材 料

〔Sc2(C8H4O4)3〕．氮气吸附脱附等温线和热重分析

结果显示，该材料具有较大的比表面积、较窄的孔径

分布和良好的热稳定性，这些优异的性质使其成为一

种潜在的储氢材料．2012 年，McDonald 等[33]采用溶

剂热合成法和微波合成法合成了 Zn2(dobpdc)和

Mg2(dobpdc)两种新型 MOF 材料．这类新型 MOF

材料在有机胺分子修饰后，在低压下对 CO2 表现出

较强的吸附能力和较高的选择性[38-40]．2017年，丁美

丽等[41]采用溶剂热合成法以 H2BDC、4，4′-(1，2-乙

炔基)二苯甲酸及六水合硝酸锌为原料分别合成了

MOF-5 和具有穿插结构的 Zn-EDB，并探讨了 MOF

材料的结构穿插对染料吸附的影响．结果表明，与

MOF-5 相比，具有穿插结构的 Zn-EDB 的吸附性能

较差．这是由于具有穿插结构的 Zn-EDB部分孔道被

分割，其可利用的孔径减小，阻碍了吸附的染料分子

在其内部的扩散和传输，使得最终的染料吸附性能随

之下降．2020 年，夏雨沛等 [42]通过咔唑羧酸配体

(H3L)与三核铁簇〔Fe3(µ3-O)(CH3COO)6〕在水热

条件下反应，成功合成了具有三维骨架结构的铁基

MOF 材料．气体吸附实验结果表明，该铁基 MOF

材料具有较高的比表面积且对 CO2 的吸附量大于对

CH4 的吸附量，该材料有望成为一种新型的用于 CO2

和 CH4混合气分离的材料． 

1.2 电化学合成法 

在电极表面成核是电化学合成法合成 MOF 的

主要方式，其原理是通过外加电压诱导电子在电路中

移动，使溶液中的离子附着在电极上完成 MOF 成

核．电化学合成法包括阳极溶解合成[43-44]和阴极沉

积合成[45-46]．电化学合成法操作方便，易于控制，能
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耗低，反应条件温和，且所需反应时间比溶剂热合成

法更短． 

2005 年，巴斯夫公司[47]首次使用阳极溶解法成

功合成了 MOF 材料．其合成机理是：金属作为阳极

发生氧化反应，持续供应金属离子，金属离子与电解

质溶液中的有机配体在阳极表面自组装形成 MOF

材料[48]．2012 年，Joaristi 等[49]采用阳极溶解的方式

合成了 HKUST-1、ZIF-8、MIL-100(Al)、MIL-53(Al)

和 NH2-MIL-53(Al)，并探讨了溶剂组成、温度、电导

率、电流密度等反应参数对 MOF 材料合成的影响. 

2016 年，Campagnol 等[50]以 Cu-BTC 为例，研究并提

出了电化学合成法中阳极溶解合成的 4 个阶段，这 4

个阶段分别为成核阶段、生长阶段、共生阶段以及分

离阶段．这一研究为阳极溶解合成法的后续研究提

供了宝贵的经验．Campagnol 等[50]也对阴极沉积合

成 MOF 材料的过程与机理进行了研究，阴极沉积合

成包括成核阶段、生长阶段和共生阶段，但不包括分

离阶段．与阳极溶解合成有所不同，阴极沉积合成的

金属源是外加金属盐，在电场的作用下，某些含氧酸

根(
3

NO
- 、

4
ClO

- 等)在阴极进行还原反应，电极附近呈

现碱性环境，有利于有机配体去质子化，金属阳离子

与去质子化的有机配体在阴极表面自组装形成 MOF

材料[48]．Li 等[45-46]通过阴极沉积的方式合成 MOF-

5 ，他们发 现 ，当锌源从 Zn(NO3)2·4.2H2O 变为

Zn(ClO4)2·6H2O 时，在保证其他实验参数不变的情

况下，电极上不会沉积 MOF-5 晶体，这表明了硝酸

盐是必不可少的，水的影响可以忽略不计． 

1.3 机械化学合成法 

机械化学合成法是指在无溶剂或极少量溶剂的

情况下研磨固体反应物促进化学反应生成晶体的一

种方法．用于合成 MOF 材料的机械化学合成法一般

可以分为：无溶剂研磨法[51]、液体辅助研磨法[52-54]以

及离子和液体辅助研磨法[55]．2006 年，Pichon 等[51]

利用机械化学合成法在无溶剂条件下合成了 MOF

材料 Cu(INA)2，但制得的 MOF 晶体结构较差，并且

含有较多的杂质．此后，研究人员对上述方法进行改

进．2010 年，Klimakow 等[52]在球磨机中通过液体辅

助研磨的方法合成了 HKUST-1〔Cu3(BTC)2〕和

MOF-14〔Cu3(BTB)2〕，由于材料骨架中残存有醋

酸分子，因此材料比表面积初始值相对较低，并伴随

微孔阻塞效应．为了去除乙酸分子，得到比表面积显

著增 加 的 材 料 ，Klimakow 等 [53]用乙醇对制 备 的

HKUST-1 和 MOF-14 进行简单活化处理，活化后

HKUST-1 的比表面积从 758 m
2
/g提高到 1 713 m

2
/g，

MOF-14 的比表面积从 614 m
2
/g 提高到 1 215 m

2
/g，

两种 MOF 材料的比表面积得到大幅提升，并且获得

了良好的微孔结构．Friščić 等[55]采用离子和液体辅助

研磨法成功合成了 MOF 材料〔Zn2(ta)2(dabco)〕，

同时发现不同的离子添加剂对 MOF 材料的结构有

一定的影响：KNO3 或 NH4NO3 作为离子添加剂时，

制备的 MOF 材料呈现方格状的多孔骨架结构；

Na2SO4 或(NH4)2SO4 作为离子添加剂时，制备的

MOF 材料呈现超分子六边形拓扑骨架结构． 

1.4 微波合成法 

微波合成法具有加热速度快、反应时间短、热能

利用率高和对环境污染少等优点，在短时间内可以合

成性能更优异的 MOF 材料． 

  2005 年，Jhung 等 [56]采用微波合成法制备了

MIL-100．他们将均苯三甲酸、对苯二甲酸铬、氢氟酸

和水加入密封的聚四氟乙烯反应釜中，将反应釜放置

在微波炉内反应 4 h(温度为 220 ℃)，MIL-100 的产

率达 44% ，而 Férey 等[57]采用水热合成法反应 4 d 时

产率才能达到相同水平．由于微波合成法极大地缩

短了反应时间，提高了 MOF 材料的合成效率，所以

越来越多的研究人员采用微波合成法合成 MOF 材

料 ．Thomas-Hillman 等 [58]采用微波合 成 法 将

AlCl3·6H2O、3，3'，5，5'-联苯四甲酸(H4BPTC)以及

去离子水组成的混合物在微波腔中加热 10 min 得到

MFM-300(Al)-MW，而 Yang 等[59]使用水热合成法反

应 3 d 才能合成 MFM-300(Al)；并且实验结果表明，

MFM-300(Al)-MW 具 有 更 优 异 的 气 体 吸 附 性

能．Nguyen 等[60]通过微波合成法合成了有缺陷位点

的锆基 MOF 材料(Zr-NDC)，该材料具有优异的吸附

能力，可有效去除有毒有机染料．Gaikwad 等[61]采用

微波合成法合成了一系列不同金属比例的双金属

MOF 材料 UTSA-16(Zn、X；X＝Mg、Mn、Cu)．与母

体 UTSA-16(Zn)相比，在 Zn 与其他金属物质的量比

为 7∶2 的合成条件下合成的 UTSA-16(Zn、X)，对

CO2 的吸附容量提高了 9%～18% ，并提高了对 CO2

吸附的选择性． 

1.5 超声合成法 

与微波合成法相似，超声合成法同样具有加热速

度快、反应时间短、成本低和效率高等优点．超声波

引起液相中气泡的产生、生长和破裂，产生大量的局

部热量以促进晶体生长[62-63]．通过控制超声处理时

间可以改善合成材料的形貌和结构[64]．2008 年，Qiu

等[65]在使用超声波辐射的情况下，让醋酸锌与均苯

三甲酸在乙醇水溶液中反应 5 min，得到 MOF 材料
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Zn3(BTC)2·12H2O ，并 且 该 MOF 材 料 得 率 高达 

75.3％. 在实验过程中，反应时间对 MOF 材料的直

径具有重要影响：反应时间为 5 min 和 10 min 时，

MOF 材料的直径为 50～100 nm；当反应时间增加至

30 min 时，MOF 材料的直径为 100～200 nm；当反应

时间增加至 90 min 时，MOF 材料的直径增加至

700～900 nm．2018 年，Singbumrung 等[66]以二甲基

甲酰胺、乙醇和去离子水为溶剂，在 25 ℃条件下，用

超声合成法合成了 Cu-BTC．实验结果表明，超声时

间对 Cu-BTC 的形貌和结构有明显的影响．经过

0.5 h 和 1 h 的超声处理得到的 Cu-BTC 颗粒杂乱无

章，而经过 2 h 的超声处理可得到边长为 100 nm 的

棱锥状 Cu-BTC颗粒． 

2 MOF@NC复合材料的制备方法 

目前，将 MOF 材料加入或引入纤维聚合物主要

有 3 种策略：一是在纤维形成之后原位生长 MOF 材

料，即“纤维优先”；二是 MOF 材料通过共价结合或

非共价相互作用(如氢键和静电相互作用)与预制的

纤维聚集在一起；三是纤维形成之前加入 MOF 材

料，即“MOF 优先”[67]．基于上述 3 种复合策略，目

前 MOF@NC 复合材料制备方法主要包括原位生长

法、溶胶-凝胶法和静电纺丝法． 

2.1 原位生长法 

原位生长法通常用于制备连续的 MOF 膜．以

NC 为基底并将其浸在 MOF 生长溶液中，一定反应

条件下 MOF 材料在 NC 上成核和生长，最终形成薄

膜．该方法操作简单、能耗低，但存在 MOF 材料在

NC 上负载不均匀的缺点． 

Wang 等[68]在乙醇介质中以 2，2，6，6-四甲基哌

啶氧化物氧化的 CNF(TOCNF)为底物，利用原位生

长法制备了一种荧光性能稳定的 Eu-MOF@TOCNF

复合薄膜．TOCNF 表面有丰富的羧基，为 Eu
3+提供

了大量的吸附位，有利于 Eu-MOF 在 TOCNF 表面成

核和生长．该复合薄膜在有其他金属离子(Co
2+、

Mn
2+、K

+、Mg
2+、Ni

2+、Na
+和 Zn

2+
)干扰的情况下，对

Cu
2+具有较高的选择性，可用于制备高灵敏度的 Cu

2+

荧光传感器．另外，Song 等 [69]采用原位生长法将 

ZIF-8 负载在 TOCNF 上，制备出具有高耐久性的 

ZIF-8@TOCNF 复合膜，用于高选择性地去除阳离子

染料．Wang 等[70]采用原位生长法将 TOCNF 与铽配

位聚合物(Tb-AMP)结合，在室温水溶液中成功制备

出了一种新型荧光响应纳米纤维素复合薄膜(Tb-

AMP@TOCNF薄膜)，制备此薄膜的示意图如图 1
[70]

所示．该薄膜在有其他离子和生物小分子干扰的溶

液中仍然对环丙沙星具有良好的选择性、灵敏度和识

别能力．这为今后污染物的比色分析提供了一条新

的途径． 

 

图 1 利用原位生长法制备 Tb-AMP@TOCNF 薄膜的示

意图 

Fig. 1 Schematic diagram of Tb-AMP@TOCNF film 

prepared by in-situ growth method 

2.2 溶胶-凝胶法 

采用溶胶-凝胶法制备 MOF@NC 气凝胶时，先

将金属离子均匀地分散在 NC 悬浮液中，形成均匀稳

定的溶胶体系，然后加入有机配体，在一定条件下形

成具有三维网络结构的凝胶，最后通过冷冻干燥得到

MOF@NC 气凝胶．但该方法会在一定程度上改变

MOF 材料的物理性质和自身高度有序的晶体结构． 

2016 年，Zhu 等[71]采用溶胶-凝胶法制备柔性多

孔纳米纤维素杂化气凝胶．他们将 MOF 颗粒与

CNC 混合在水中形成稳定的胶体悬浮液，随后将悬

浮液添加到羧甲基纤维素(CMC)的水溶液中，最后

将混合悬浮液进行冷冻干燥，制备出均匀、柔韧、易

于操作并且结构完整的 CNC-CMC-MOF 杂化气凝

胶．结果表明，CMC 的加入使气凝胶的结构比较致

密且不易破裂，其机械强度得到增强．2018 年，Zhu

等[72]以 TOCNF 为模板合成 MOF，成功地制备出了

纤维状 MOF 气凝胶(如图 2
[72]所示)．他们将预先制

备的 CNF 悬浮液与 M
2+
(Zn

2+、Cu
2+或 Co

2+
)溶液混

合，TOCNF 表面的羧基与 M
2+螯合后得到 CNFs-M

2+

水凝胶；随后加入对应的配体溶液，MOF 晶体进行生

长，得到以 CNFs 为模板的纤维状 MOF 复合气凝

胶．结果显示，与纤维素气凝胶和不含 CNF 的 MOF

粉末相比，该气凝胶具有成形性好、机械强度高等优

点，且其孔隙率高达 99% ，密度低于 0.1 g/cm
3，对不

同的分子均有较大的吸附容量、较快的吸附速率和较

高的吸附效率． 

2.3 静电纺丝法 

静电纺丝法是聚合物溶液在强电场作用下进行

喷射拉伸从而获得纳米级纤维的一种方法[73]．该方

法具有设备简单、成本较低、纤维产率较高的优点. 
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然而，目前该方法很难实现商业化，仍需进一步研究

优化．存在的主要问题是纺丝效率较低，不适合工业

上的大规模生产，且生产出的 NC 多呈现无序形

态．该方法主要应用于大多数可溶解或可熔融处理

的聚合物，可以将 MOF 材料负载在聚合物纳米纤维

中或聚合物纳米纤维上． 

 

图 2 利用溶胶-凝胶法制备以 CNFs为模板的纤维状 MOF气凝胶的示意图 

Fig. 2 Schematic diagram of fibrous MOF aerogels with the template of CNFs prepared by sol-gel method 

  Rose 等[74]采用静电纺丝法将 MOF 颗粒与纤维

基材料复合在一起，该复合材料可用作个人防护材料

以及柔性过滤材料．研究结果表明：当 MOF 颗粒与

纤维直径相差不大时，复合材料呈珍珠项链状，MOF

颗粒负载率低，存在部分孔隙被堵塞的情况；当 MOF

颗粒与纤维直径相差较大时，复合材料呈蛛网状，此

时 MOF颗粒负载率高达 80% ，且无孔隙被堵塞. Hua

等[75]通过静电纺丝法将 UiO-66-(COOH)2 纳米粒子

嵌入到聚丙烯腈(PAN)纳米纤维中，构建了柔性

PAN/UiO-66-(COOH)2 纳米纤维膜(如图 3
[75]所示)，

实现了稀土离子的有效回收和可持续利用．研究发

现，单纯的 PAN 纳米纤维膜几乎不吸附 Ln
3+，而

PAN/UiO-66-(COOH)2 纳米纤维膜对 Ln
3+的吸附量

随 UiO-66-(COOH)2负载率的增加而逐渐增加，并且

当 UiO-66-(COOH)2 纳米粒子在纳米纤维膜上的负

载率高达 60% 时，膜仍然表现出良好的柔韧性．静电

纺丝法制备 MOF@NC 复合材料中，MOF 材料负 

载率的高低与聚合物溶液浓度的大小有很大的关 

系[76-78]. Singbumrung 等[77]采用静电纺丝法将 Cu-

BTC 与聚乙烯醇(PVA)复合在一起，制备了具有抑

菌性能的 Cu-BTC/PVA 纤维材料，并考察了 PVA 溶

液质量分数对纤维形态的影响．结果表明 PVA 溶液

质量分数会影响纤维的形态：当 PVA 溶液质量分数

为 5% 时，可以看到纺锤状的珠子散布在纤维上；当

PVA 溶液质量分数增加到 10% 时，纤维由珠状变为

均匀的纤维状，纤维直径也随之增大；当 PVA 溶液质

量分数增加到 15% 时，纤维变得不均匀，且直径变得

更大． 

 

图 3 利用静电纺丝法制备 PAN/UiO-66-(COOH)2 纳米

纤维膜示意图 

Fig. 3 Schematic diagram of PAN/UiO-66-(COOH)2

nanofibrous membranes prepared by electrospin-
ning 

3 MOF@NC复合材料的应用 

在 MOF 合成的过程中，NC 作为载体与 MOF 复

合在一起[31]，两者结合在一起具有“1＋1＞2”的协同

作用；这不仅克服了 MOF 材料的缺点，而且赋予了

MOF 材料更高的机械强度、更高的比表面积和更优

异的功能，同时进一步拓展了 MOF 在水净化、电极

材料、生物医药以及其他领域的应用． 
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3.1 水净化领域 

近年来，MOF 材料因其具有高比表面积、高孔隙

率和易于调控修饰等特点而被广泛应用于水净化领

域，但受其自身晶体结构的影响，其在水净化领域的

发展被严重限制．如：MOF 材料常以粉末状形式存

在，具有机械强度低、可塑性低等缺点，使其不能轻

易产生形变；MOF 材料在水溶液中稳定性差，其骨架

容易塌陷，导致其回收困难．这些缺点严重限制了

MOF 材料的应用范围，而 MOF 材料与 NC 复合可以

改善上述缺陷，增加材料的宏观可成型性和孔隙

率．目前，研究者以罗丹明 B、亚甲基蓝、甲基橙、重

金属盐、阿司匹林、盐酸四环素等多种化合物作为模

型污染物来研究MOF@NC 复合材料的吸附性能． 

Zhu 等 [72]以 TOCNF 为模板，制备了纤维状

MOF 气凝胶(以 ZIF-8 为例)，并研究该气凝胶对罗

丹明 B 的吸附性能．研究表明，当 ZIF-8 负载率为

33% 时，该气凝胶具有最高的吸附速率和平衡吸附

量，分别为 0.036 g/(mg·h)和 83.3 mg/g，明显高于

ZIF-8 和 CNF-Zn
2+气凝胶的相关结果．并且，该气凝

胶的平衡吸附数据与 Langmuir 吸附模型吻合，可以

得出其最大吸附量为 81 mg/g，同时通过计算可知其

分配系数为 8 800 mL/g，这样高的吸附量和分配系数

超过 Fe3O4/MIL-100(Fe)、MIL-125(Ti)、果壳、甘蔗

渣、沸石、蒙脱石和高岭石以及合成树脂等大多数吸

附材料的吸附量和分配系数．赵中琦等[79]制备了新

型复合材料 Fe3O4@CNF@Zn-BTC，用于吸附去除污

水中的磷元素．研究表明，常温常压下在 10 mg/L 的

含磷水样中加入极少量 Fe3O4@CNF@Zn-BTC 材料

吸 附 60 min 后 ，可 将磷元素质量浓度 降至

0.44 mg/L，去除率高达 95.6% ．Li 等[80]采用物理混

合、原位合成和冷冻干燥相结合的方法制备了一种基

于 ZIF-67 的改性细菌纤维素/壳聚糖(BC/CH)复合气 

凝胶．ZIF-67 的加入大大增加了复合气凝胶的比表

面积和孔隙率．当 ZIF-67 的负载率为 46.1％ 时，

ZIF-67/BC/CH 复 合 气 凝 胶 的 比 表 面 积 达 到

268.7 m
2
/g ，远大 于 BC/CH 气凝胶的 比 表 面 积

(8.4 m
2
/g)．结果表明，此复合气凝胶对重金属离子

(Cu
2+、Cr

6+
)和有机染料(活性红 X-3B)均表现出良

好的吸附性能，ZIF-67/BC/CH 气凝胶去除重金属离

子和有机污染物的示意图如图 4 所示．该复合气凝

胶对 Cu
2+和 Cr

6+的吸附容量分别为 200.6 mg/g 和

152.1 mg/g ，且对活 性红 X-3B 的去除率 接近

100% ．这些研究都体现了比表面积对 MOF@NC 复

合材料吸附性能的关键作用． 

 

图 4 ZIF-67/BC/CH 复合气凝胶去除重金属离子和有机

污染物的示意图 

Fig. 4 Schematic diagram of the removal of heavy metal 

ions and organic pollutants by ZIF-67/BC/CH

composite aerogels 

3.2 电极材料领域 

将 MOF 材料应用在电子元件中主要存在 3 个

方面的限制[81-82]：(1)MOF 材料的导电性较差，阻碍

了电荷在框架中的转移，影响电子元件的电化学性

能；(2)MOF 颗粒容易团聚，导致电极活性比表面积

下降，影响电子元件的放电容量；(3)MOF 材料固有

的晶体性质，限制了 MOF 材料的实际应用范围．以

NC 为基底，将其与 MOF 复合形成复合材料，可以显

著提高其电导率，增强其电化学性能．  

Li 等[83]通过对 ZIF-8/ZIF-67 和 BC 的热解与氧

化 ，制 备 了 一 种 具 有三维 多 孔 结 构 的 Co3O4@N-

CNFs 材料(制备过程见图 5
[83]

)，并将其用作钠离子

电池的负极材料．结果表明，该电极材料具有较高的

容 量 和良好 的循环寿命稳定性 ．当 电流密 度 为

100 mA/g 时，经过 50次循环，容量为 450 mA·h/g；当

电流密度为 1.6 A/g 时，经过 1 000 次循环后仍保持

220 mA·h/g 的可逆容量． 

 

图 5 多孔 Co3O4@N-CNFs复合材料的制备工艺示意图

Fig. 5 Schematic diagram for the prepared process of the 

porous Co3O4@N-CNFs composites 

  Li 等[84]将酶包埋在 ZIF-8 中并牢固地固定在醋

酸纤维素纳米纤维膜上，制备 CA/ZIF-8@酶复合膜，

将其浸泡在多壁碳纳米管(MWCNTs)悬浊液中，干

燥后置于金纳米粒子(AuNPs)悬浊液中进行吸附，最

终成功制备出 CA/ZIF-8@酶/MWCNTs/Au 复合膜；
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并将该复合膜用作酶修饰电极，制备出基于酶生物燃

料电池的自供电式葡萄糖生物传感器．酶分子极易

受外界因素的影响，这限制了酶系统在实际操作中的

有效性，而 ZIF-8 的加入可以有效地保护酶分子．NC

的加入有利于传感器在体内外保持长期的稳定．研

究人员对该生物传感器进行长达 15 h 的连续监测，

该生物传感器表现出良好的稳定性． 

3.3 生物医药领域 

MOF 材料是一个多孔结构的材料，且具有比表

面积大和孔隙率高的特点，其对药物具有高负载能

力，可作为良好的药物载体[85-87]；同时，MOF 材料也

具有优异的抑菌活性．MOF 材料由金属离子和有机

配体组成，大多数金属离子(如 Ag
+、Zn

2+以及 Cu
2+

等)具有抗菌活性，且部分有机配体也具有良好的抑

菌活性以及生物相容性[88]．MOF@NC 复合材料中，

NC 的加入可以降低 MOF 材料团聚的可能性，使其

具有更高的孔隙率和比表面积，从而在提高对药物负

载能力的同时降低 MOF 材料降解对生物体造成的

潜在毒理作用[31, 89]．MOF@NC 复合材料具有良好的

抑菌性能、生物相容性以及生物降解性，在生物医学

领域具有广阔的应用前景． 

2019年，Ma 等[90]采用原位生长法制备了一种可

生物降解的 Ag-MOFs@CNF@ZIF-8 空气过滤器(过

滤器的结构和过滤机理见图 6
[90]

)，其对大肠杆菌具

有良好的抑菌性能．结果表明，Ag-MOFs 和 ZIF-8 具

有协同作用，当 Ag 和 Zn 含量分别为 18% 和 10%

时，Ag-MOFs@CNF@ZIF-8 空气过滤器的抑菌圈直

径为 18.1 mm，比 ZIF-8@CNF@CF 复合材料以及

Ag-MOFs@CNF@CF 复合材料的抑菌圈直径(分别

为 9.8 mm、13.2 mm)都要大． 

 

图 6 Ag-MOFs/CNF/ZIF-8过滤器的结构和过滤机理 

Fig. 6  Structure and filtration mechanism of Ag-MOFs/

CNF/ZIF-8 filter 

  Sultan 等[91]在 TOCNF 上原位合成 ZIF-8，制备

出 ZIF-8/TOCNF 混合油墨，并将姜黄素和亚甲基蓝

封装在 ZIF-8/TOCNF 混合油墨中，最终通过 3D 打

印和 CaCl2 交联得到复合水凝胶．结果表明，复合水

凝胶中药物分子的负载量随 ZIF-8 含量的增加而增

加．此外，复合水凝胶可以通过改变 pH 来调节药物

的释放速率． 

3.4 其他领域 

除了以上领域以外，MOF@NC 复合材料还可应

用于其他领域，如隔热阻燃材料[92]、电磁干扰屏蔽材

料[93]等．Zhou 等[92]基于 CNF 与 Al-MIL-53，采用原

位合成和逐步组装的方法，制备了 CNF@Al-MIL-53

气凝胶(CAM)．由于此气凝胶具有较高的孔隙率、较

低的导热系数以及多孔网络和纳米纤维结构，所以可

用作隔热阻燃的材料．Fei 等[93]采用原位合成和冷冻

干燥技术制备了 ZIF-67@CNF 复合气凝胶，并将其

放在温度为 700～900 ℃的管式炉中热解，将 ZIF-

67/CNF 复合气凝胶转化为 Co/C@CNF 气凝胶，用作

电磁干扰屏蔽材料．结果表明，Co/C@CNF 气凝胶的

电磁屏蔽性能与其热解温度有关．在 900 ℃下热解的

Co/C@CNF 气凝胶密度低至 1.74 mg/cm
3，且表现出

高电磁屏蔽性能(35.1 dB)． 

4 展 望 

近年来，MOF@NC 复合材料的制备与应用取得

了很大的进展，其种类与制备方法越来越多，物理化

学性质也越来越优异，MOF@NC 复合材料已成为未

来材料领域的研究热点之一．尽管 MOF@NC 复合

材料表现出优异的功能特点和广阔的应用前景，但是

目前的相关研究仍存在一些困难与挑战． 

就 MOF@NC 复合材料而言，为了制备出形貌、

性能等更好的复合材料，研究人员需要考虑 MOF 材

料与 NC 的相容性、MOF 材料在 NC 上的团聚、复合

材料的应用性能等问题．目前采用的 3 种制备方法

中：原位生长法操作简单、能耗低，但存在 MOF 材料

在 NC 上负载不均匀的缺点；溶胶-凝胶法会在一定

程度上改变 MOF 材料自身高度有序的晶体结构和

物理性质；静电纺丝法在聚合物形成过程中，会导致

纤维变形．相对来说，3 种方法中原位生长法是更优

的制备方法．随着研究人员的不断努力，制备方法在

不断创新，将有越来越多的 MOF@NC 复合材料出

现．相比于 MOF@NC 复合材料在理论研究中的迅
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猛发展，其工业化生产进程较为缓慢，这主要是因为

制备方法存在的缺点以及制备成本等问题．在保证

MOF@NC 复合材料应用性能的基础上，通过不断创

新对其制备方法进行优化，得到更有效、更经济、更

环保的 MOF@NC 复合材料，实现 MOF@NC 复合材

料的工业化生产，是未来的研究方向． 

MOF 材料在生物医药领域被广泛研究，研究范

围包括药物递送、抑菌材料、肿瘤治疗等，但其应用

也存在一些困难．如 MOF 材料在生理条件下其晶体

结构可能会受到影响，MOF 材料在生物体内降解之

后对生物体的毒理作用也需要进一步研究，等等．要

将 MOF 材料更好地应用于生物医药领域，可以引入

生物相容性好且无毒或低毒的纳米载体，使其能够在

血液中进行长时间循环并被有效代谢排出，这使

MOF@NC 复合材料成为一种潜在的生物医药材

料．MOF 材料与 NC 复合之后，复合材料具有更高的

孔隙率和比表面积，从而提高了对活性物质(如药

物、抑菌剂、精油等)的负载能力；同时，NC 具有良好

的生物降解性和生物相容性，MOF 材料降解产生金

属离子和有机配体，金属离子可与纤维素表面的官能

团结合，减弱 MOF 材料的降解可能对生物体造成的

潜在毒理作用． 

纳米酶的研究是人工模拟酶研究领域的重要研

究方向．纳米酶突破了以往人工模拟酶催化效率不

高的局限性，目前已被广泛用于医疗、环境等领

域．虽然纳米酶的研究已经取得重大进展，但仍然存

在应用模式单一、催化机理不够明确等问题．MOF

材料在纳米酶领域主要有以下两方面的应用：一方面

是 MOF 材料含有丰富的配体，便于修饰改善类酶的

活性；另一方面是 MOF 材料可以作为多种酶的载

体．目前将 MOF 材料用于纳米酶的研究已有报道，

但将 MOF@NC 复合材料用于纳米酶的研究尚未见

报道，而 MOF@NC 复合材料用于纳米酶较 MOF 材

料更有优势，如 MOF 材料与 NC 复合之后不仅保持

了 MOF 材料原有的结构特性(比如较大的比表面积

和丰富的孔隙结构)，而且克服了 MOF 材料存在的

缺陷；MOF 材料与 NC 复合之后可以改善 MOF 材料

的催化性能，解决 MOF 材料固有的化学不稳定性

等．因此，MOF@NC 复合材料有望成为下一代纳米

酶的研究重点，为高活性纳米酶的制备带来新的思路. 

MOF@NC 复合材料已经成为科研人员的研究

热点，随着诸多研究领域科研人员的不断努力，

MOF@NC 复合材料将会在更多的领域得到实际 

应用． 
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