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摘  要 

二维金属–有机框架材料(MOFs)具有较高的比表面积、多孔性、良好的导电性、丰富的活性位点等优异

性能，从而引起研究人员们的广泛关注，其中构建二维纳米结构是提高电催化剂催化性能的一种有效途

径，尤其是在电解水方面，二维纳米结构作为电催化剂展现出其巨大的应用潜力。目前，研究人员已在

二维MOFs材料的制备方面进行了广泛的研究，同时也很好地将二维MOFs材料作为电催化剂用于HER和
OER反应当中。在本文当中，分别总结了关于二维MOFs材料自上而下和自下而上的两大类合成方法以及

每种方法所存在的优势和缺陷，然后介绍了二维MOFs材料在电解水电催化方面相关的具体应用。最后

讨论了二维MOFs材料在电催化方面所面临的挑战和当前的局势，并对未来的发展方向进行了展望。 
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Abstract 
Two-dimensional metal-organic frameworks (MOFs) materials have attracted the interest of re-
searchers because of their excellent properties such as high specific surface area, porosity, good 
electrical conductivity and abundant active sites. The construction of two-dimensional nano-
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structures is an effective way to improve the catalytic performance of electrocatalysts, especially 
in water splitting as an electrocatalyst shows great application potential. At present, researchers 
have made extensive studies on the preparation of two-dimensional MOFs materials, and also well 
used two-dimensional MOFs materials as electrocatalysts for HER and OER reactions. In this paper, 
two kinds of synthesis methods of two-dimensional MOFs materials, top-down and bottom-up, as 
well as the advantages and disadvantages of each method are summarized, and the application of 
two-dimensional MOFs in electrolysis and hydropower catalysis is introduced. Finally, the chal-
lenges and current situation in electrocatalysis of two-dimensional MOFs materials are discussed, 
and the future development direction was prospected. 
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1. 绪论 

1.1. 引言 

自 20 世纪以来，科技的不断发展带动了经济的飞跃以及人口的迅猛增长，全世界尤其是发达国家区

域对能源需求持续快速上升。全世界对能源需求预计将从 2010 年的 16 太瓦(TW)增长到 2030 年的 23 太

瓦，甚至在 2050 年达到 30 太瓦[1]。根据最新的数据统计，全球总能源消耗的 79.5%是传统能源(如煤炭、

石油、天然气)，而水电、风能、生物能源等可再生能源则占总能源消耗的 79.5%。化石燃料的大量使用

最终必然会导致了能源的快速消耗，最终所导致的问题不仅在于能源消耗本身，还会引发出一系列的衍

生问题，如环境问题和全球变暖等。因此，开发一种可再生和清洁的新型能源是当务之急。目前氢气(H2)
是最有潜力的清洁能源之一。其优势在于具有最高的质量能量密度，同时燃烧所得的副产品是无污染的

水，这种优势使其成为一种优秀的能源载体并能广泛用于未来低碳能源系统中。 

1.2. 电解水催化剂概述 

整个电解水的过程就是一个通过电解水反应来产生 H2 的过程中，需要输入额外的电势来克服整个反

应的能垒，这就被称为过电位。而析氢反应(Hydrogen Evolution Reaction, HER)和析氧反应(Oxygen Evo-
lution Reaction, OER)均存在较大的过电位，因此都需要合适的催化剂来降低过电位，从而能够更加高效

地生产 H2 和 O2。目前所研究出的催化剂种类大抵可以分为：贵金属催化剂和非贵金属催化剂等。 

1.2.1. 电解水催化剂概述 
铂族金属(Platinum Group Metals, PGMs)催化剂及其衍生物长期以来被认为是最有效的 HER 催化剂，

其具有以下优势：最佳的氢键能，原子吸附氢的吉布斯自由能，较低的表面脱附活化能，法拉第效率约

为 100%，以及具有接近热力学势的高交换电流密度和较小的 Tafel 斜率。同时最有效的 OER 催化剂为

IrO2/RuO2，但由于贵金属储量稀缺，价格昂贵，导致成本过高。基于此，目前的解决方案有以下几种：

(a) 掺杂其他过渡金属或非金属[2]；(b) 控制纳米材料的形貌或孔结构增加电催化剂的电化学活性面积，

提高其电催化活性[3]；(c) 负载于碳或碳化物等载体表面，改善电催化剂的分散性并减小粒径，提高电
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催化活性和稳定性[4]。 

1.2.2. 非贵金属催化剂 
对于贵金属所面临的成本问题，所能想到的最简单的思路就是通过非贵金属来代替贵金属从而降低

成本。自 20 世纪以来，人们已经知道碱性溶液中的金属镍可以催化 HER 反应。通过大量的理论计算和

实验结果，科学家发现 Ni 具有最小的氢吸附自由能 ΔGH*值，并且 HER 交换电流密度在各种非贵金属之

间最大。Ni/NiO/CoSe2 纳米复合材料中的 Ni 可能是活性位点，而 NiO 壳层也有利于 O-H 键的弱化。但

是 Ni/NiO/CoSe2 的稳定性较差，这可能是由于 Ni 在酸性条件下的不可逆反应而导致的[5]。钴的某些特

性与镍相似，因而钴基金属催化剂也引起了人们的广泛的研究，同样其他的一些非贵金属基电催化剂，

如 Fe 基、W 基、Mo 基、Cu 基电催化剂也在 HER 中进行了相关研究，但在实际的应用中非贵金属电催

化剂也同样存在一些重大的问题，例如活性差，过电位大，反应速率慢，稳定性差等问题。因此，科研

人员们始终希望能够进一步深化对非贵金属 HER 电催化剂的相关基础理论以及性能提升方面的相关研

究，比如：(a) 调节电催化剂的内部属性；(b) 调节电催化剂的外部属性。 

1.2.3. 金属有机框架催化剂 
近年来，为解决非贵金属所面临的相关问题，金属–有机框架材料(Metal Organic Frameworks, MOFs)

应运而生，其是一种由金属离子(或金属簇)和有机配体通过配位键形成的具有周期性拓扑结构的多孔材料

[6]。由于 MOFs 材料具有独特的多孔结构和较高的比表面积，是制备具有微/纳米结构复合材料的优良前

体，尤其适用于开发新型具有多级结构的纳米材料，其近年来在能源材料领域的应用，吸引了很多科研

工作者的关注[7]。由无机金属中心与有机配体构成的 MOFs 种类繁多，所以大量不同类型和形貌的 MOFs
材料可以通过自组装作用来形成。通过选择适当金属离子(或金属簇)和不同的配体，从而能够设计调整

MOFs 材料的化学组成和微观结构，同时实验条件的改变也会影响 MOFs 材料的形貌和尺寸。到目前为

止，已经有超过 20000 个具有不同成分、结构和形貌的 MOFs 晶体被报道，MOFs 衍生材料的开发为电

催化剂提供了很多的选择和研究空间。MOFs 材料自身具有合成较为简便，成本较低的优势，这些优点

为随后简单制备具有微/纳米结构的 MOFs 衍生材料提供一个可行的方向，而且目前大规模工业化生产同

样需要这种相对简单易行的合成工艺，这也为 MOFs 衍生材料的制备提供了可能性，为实现设计材料的

复杂微/纳米结构提供了一种相对来说可以广泛使用的方法。近年来，随着科研人员们对这一领域的不断

探索，众多高质量的 MOFs 衍生材料(例如多孔复合多面体，类 2D 结构，MOFs 衍生材料涂层，球形/非
球形空心材料等)已被成功制备并报道出来。人们通过使用 MOFs 材料作为模板来制备具有复杂组成、结

构和功能的微/纳米结构也已经实现了。由于不同组分之间会存在一种协同效应，这一优势使得这些 MOFs
衍生纳米结构在能量储存和转换应用中与其单独的组分相比通常会表现出更好的性能，提高了其在高性

能能量储存/转化应用领域的研究价值[8]。 

1.3. 三维 MOFs 电催化剂 

三维 MOFs 电催化剂大多为绝缘体，导电性能不佳，虽然可以通过某些方法实现从绝缘体到半导体

的转变，如用溶剂热法合成了一种新的由 Cu2+中心和多酸连接物组成的三维金属有机框架(TATAB3−)，
该框架包含两种类型的 Cu24。晶体结构为立方结构，每个 Cu 由 5 个氧原子配位，这可以通过单晶 X 射

线衍射、红外光谱和 TGA 分析证实。7,7,8,8-四氰基喹啉二甲烷(TCNQ)掺杂后，3D MOFs 的电导率整整

提高了 4 个数量级，实现了从绝缘体向半导体的转变。但相对来说其导电能力较差以及活性位点数少，

因而很容易阻碍电荷的传递[9]。但在整个电解水反应中，三维 MOFs 电催化剂依然被广泛使用。 
Zhang 等[10]通过电沉积、立体组装和自升压催化热解的方法，在 N 掺杂碳纳米管阵列(Co@N-CNT)
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中制备了金属 Co 嵌入的无粘结剂电极。其中，以定向电沉积垂直生长的 Co(OH)2−纳米片为结构诱导剂，

三聚氰胺为 N-CNTs 定向生长的引发剂，为 ZIF-67 的生长提供了丰富的位点。作为一种用于电解水的非

贵金属电催化剂，在碱性电解槽中，它只需要 1.58  V 就可以达到 30  mA∙cm−2。其卓越的电化学性能主

要归功于独特的三维分层管状结构和各化学成分的协同作用，协同作用提供了大量的可访问活性位点，

加速电子/电解质的扩散，提高了电导率、亲水性和结构稳定性。 
Alonso-Vante 等[11]在三维泡沫镍(NF)上垂直原位生长 MOFs(Ni/Fe)纳米片。为了诱导化学偶联效应，

在 MOFs(Ni/Fe)/NF 纳米片表面用化学方法修饰了缺陷 CeO2-x 纳米颗粒(NPs)。这一现象证实了在碱性介

质中对于 OER 反应会起到一种积极作用。在交换电流密度为 50 mA∙cm−2 时，催化剂的 OER 反应性能达

到了~254 mV，Tafel 斜率为~34 mV∙dec−1。 

1.4. 二维 MOFs 电催化剂 

二维纳米材料具有高的比表面积、丰富的活性位点以及空间均匀的异质结构，纳米颗粒活性位点的

有效暴露和精细的网络结构使得金属与载体之间产生协同耦合效应[12] [13] [14]，而二维结构使材料在平

面上具有电子导电性，而且允许离子和电解质通过多孔纳米片传输[15]，从而表现出远超体相材料的电催

化性能，因此可以作为一种优异的催化剂。另外二维纳米结构的设计提供了一种更短的电子转移和电解

质扩散途径，从而进一步提高了其电/离子导电性，使其具有优异的电化学性能[16] [17]。二维 MOFs 材
料就是将二维纳米材料的结构特征与 MOFs 相结合，以克服体相 MOFs 电催化剂的缺陷。作为一种二维

材料，二维 MOFs 的主要特点在于材料的超薄形貌特征[18]，但对于二维 MOFs 的厚度仍没有具体的规

定。目前，二维 MOFs 材料的可控制备以及电催化领域的广泛应用表明了 MOFs 材料二维化的可行性以

及在相关领域应用的必然性[19] [20] [21]。电导率和孔隙率是电化学过程中的重要参数，二维 MOFs 材料

相比于其它电催化材料拥有优异的电导率和孔隙率，还存在良好的空间性能(例如高比表面积、合适的孔

分布和丰富的活性位点) [22]。此外，二维 MOFs 经后处理所得的各种衍生物能够在保留高比表面积以及

孔隙率的基础上进一步提高电催化材料的导电性和稳定性等各种性能[23]。 
Peng 等[24]通过优化 Ni 和 Co 的摩尔比，合成了 2-甲基咪唑基双金属二维 MOFs，并通过磷化或氧

化得到其衍生物。进行 OER 测试后发现 5%的 Ni/Co 摩尔比在 1 M KOH 溶液中，10 mA∙cm−2 的过电位为

310 mV，相对于一些氧化物或磷衍生物，具有更加优异的电化学稳定性。 
Zhou 等[25]通过钴金属–有机框架(Co-MOFs)在碳纸(CP)上结晶和 Ni3S2 纳米片的原位电沉积，制备

了一种新型的 Ni3S2@2D Co MOFs 分层异质电催化剂。在−10 mA∙cm−2 的电流密度下，Ni3S2@2D 
Co-MOF/CP 催化剂的过电位为 140 mV，其 Tafel 斜率为 90.3 mV∙dec−1，表现出优异的析氢活性。在高电

流密度(>130 mA∙cm−2)下，该催化剂的过电位(395 mV)比商用 Pt/C 催化剂低。Ni3S2@2D Co-MOF/CP 高

效稳定的 HER 性能归功于在二维 MOFs 框架上生长的蜂窝状硫化镍纳米片，有利于电荷转移和 HER 反

应。富电子的硫化镍表面显著降低了 H*吸附，降低了 H2 生成能垒，促进了 HER 反应的进行。 
Yi 等[26]通过部分可控的磷化方法，制备了二维(2D)CoP/Co-MOFs 异质结构纳米片的自支撑电极。

在较宽的 pH 范围内，二维 CoP/Co-MOFs 表现出良好的 HER 活性，在酸性(0.5 M H2SO4)、中性(1.0 M PBS)
和碱性(1.0 M KOH)溶液中，−10 mA∙cm−2 的过电位分别为 52、106 和 26 mV。此外，CoP/Co-MOFs 在不

同 pH 介质下也表现出良好的耐久性。由于电子结构的改变和比表面积的增加，电荷转移速度快，暴露

出了大量的活性位点，从而使其具有优异的 HER 性能。 

1.5. 主要内容和目的 

本文准备分别从自上而下和自下而上两个角度来总结当前二维 MOFs 相关合成方法，并且介绍二维
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MOFs 材料的在电催化电解水方面的应用。最后，总结当前该领域在研究中所面临的挑战，并对未来的

发展方向做一个展望和期待。 

2. 二维金属–有机框架材料的合成方法 

2.1. 自上而下合成 

许多层状结构的 MOFs 在层间存在氢键、范德华相互作用和 π-π 键的堆积作用，这些作用力比平面

框架内的共价键和配位键弱得多。通过引入额外的能量，可以克服材料中层状结构间的作用力，从而促

进 2D 纳米片的剥离。基于这一现象，可以开发自上而下的合成方法用于制备二维 MOFs 纳米片，包括

超声剥离、微机械剥离和嵌入合成。 

2.1.1. 超声剥离法 
在超声剥离过程中，某些溶剂中的原始块体材料暴露在超声波中，导致气泡的不断成核、生长和坍

塌，并提供了足够的能量来打破二维材料内部的面间力。许多典型的 2D 材料，如石墨烯等，可以在合

适的溶剂中使用超声剥离的方法进行制备。 
Xu 等[27]制备出 MOF-2 的中性二维框架，通过块体晶体中的氢键相互作用结合在一起，然后按照报

道的方法制备了 MOF-2 晶体。制备干燥的 MOF-2 粉末，将其在室温下进行超声处理，然后在丙酮中进

行分层，最终制得的厚度仅为 0.75 nm。MOF-2 的块晶体通过自上而下的方式进行分层。分层 MOFs 纳
米片的形貌是由廷德尔光散射现象和扫描电镜和原子力显微镜测量得到的。与自下而上生长的 MOFs 纳

米薄膜相比，分层的 MOFs 纳米薄膜保持了原始 MOFs 纳米薄膜的二维骨架，其结构可以通过单晶分析

进行表征。这种自上向下的分层作为一种有前景的制备 MOFs 纳米片的方法可以很容易地推广到其他层

状 MOFs 材料中。 
Zamora 等[28]通过 CuBr2、异烟酸、KOH 和 KBr 的水热氧化还原反应得到了[Cu2Br(IN)2]n (IN 为异

烟酸)，一种黑色发光晶体。用 X 射线衍射确定了化合物的结构是由一对铜原子组成，由两个(羧基键合)
异烟酸配体和一个溴配体三重桥接。另一个 N 配位的异烟酸配体占据铜离子的剩余配位。由于晶体与石

墨的结构相似，通过与几种从石墨中分离石墨烯的方法进行类比，选择超声作为机械力，来消除配位聚

合物中的层间相互作用。将[Cu2Br(IN)2]n MOFs (1 mg∙mL−1)置于水中，探针超声作用 30 min，使其剥离

并分散。原子力显微镜(AFM)的形貌图像显示，如图 1 所示，二维纳米片均匀地分布在高定向热解石墨

(HOPG)基体上。 
Moorthy 等[29]根据一种可进行正交自组装的分子模块(3-连接咪唑环化三苯三酸(H3TPA))，将其经金

属盐如 CoCl、Mn(NO3)2、Zn(NO3)2 和 Cd(NO3)2 处理后，得到了高孔隙率结构的 MOFs，其中 TPA 连接

剂分别通过羧酸基团和咪唑基团进行金属配位和氢键连接。MOFs 是通过氢键介导的多孔(3,3)蜂窝层的

偏移堆叠来构建的，多孔(3,3)蜂窝层由 TPA 与三连接三角形双金属 SBU 自组装而成，如图 2 所示。层

间氢键可以被 DMSO 等溶剂破坏，溶剂会导致二维金属–有机纳米片的分层。事实上，不同溶剂下的剥

离程度(从荧光量子产率以及溶剂引发的排放最大值的变化中反映出来)与溶剂 DN 数相关，DN 数是溶剂

接受氢键中氢的能力的衡量标准。结果表明，具有分层结构的块状材料可以 i) 通过从头设计创建的有机

连接器的正交自组装，以“自下而上”的方法进行设计；ii) 反过来通过溶剂诱导超声破碎的“自上而

下”方法进行剥离。作为块状材料，由于苯并咪唑基团所赋予的孔隙含氮环境，MOFs 在环境条件下具

有选择性和高吸附 CO2 的能力。 
超声剥离具有操作简易、利于规模化生产等特点。然而，也有一些缺点，如产率低且剥落的 2D MOFs

纳米片容易再次堆积。 

https://doi.org/10.12677/nat.2022.124024


何学龙 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2022.124024 230 纳米技术 
 

 
Figure 1. (a) AFM topography image of 1 deposited on HOPG; (b) 
Height of profile across the green line in (a) [28] 
图 1. (a) 在 HOPG 上沉积的 1 的 AFM 形貌图像；(b) (a)中横过

绿线的剖面高度[28] 
 

 
Figure 2. (a) Coordination modes of the tritopic organic linker TPA; (b) Representations of the 3-connecting 
bimetallic SBUs of Co-, Mn- and Cd-TPA; (c) 2D honeycomb layers derived from the self-assembly of TPA 
with the bimetallic trigonal SBUs [29] 
图 2. (a) 三方位有机连接剂 TPA 的协调方式；(b) Co-TPA、Mn-TPA、Cd-TPA 三连接双金属 SBUs；
(c) 由 TPA 与双金属三角 SBUs 自组装而成的二维蜂窝层[29] 

2.1.2. 插层合成 
在各种溶剂中进行超声剥离已被深入研究，但在某些情况下，垂直方向的相互作用非常强，简单的

超声处理没有表现出显著的效果。但阳离子插层(如锂插层)可以减弱平面间的相互作用，促进超声过程的

进行。 
Song 等[30]以柔性配体 2,2-二甲基琥珀酸盐和 Mn 离子为原料，制备了一种基于超薄金属有机框架

(MOFs)纳米片。通过简单的超声破碎 MnDMS 晶体可以得到 MnDMS 纳米颗粒，MnDMS 纳米粒子通过

https://doi.org/10.12677/nat.2022.124024


何学龙 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2022.124024 231 纳米技术 
 

离心收集，并在 50℃下烘干。为了进一步剥离，将 MnDMS 纳米颗粒悬浮在 0.16 M 正丁基锂的正己烷

中，室温下在充满 N2 的氛围下搅拌 24 h。将 Li 插层的 MnDMS 纳米粒子置于乙醇和水的溶剂中 1 h。离

心得到制备好的 MnDMS 纳米片。根据原子力显微镜(AFM)的结果，发现一些制备的 MnDMS 纳米片约

为 4 层，但大多数几乎是单层。 
Zhou 等[31]为了获得具有化学响应性的 MOFs，从插层 MOFs 晶体中进行化学剥离，将化学不稳定

的二吡啶配体，4,4'二吡啶二硫化物(DPDS)加入到层状 MOFs 晶体中，形成新的插层 MOFs。三甲基膦

(TMP)通过二硫键的化学还原，剪断 DPDS 后，扩展的二维层间相互作用减弱，MOFs 可以很容易地剥离

成超薄的纳米薄片(~1 nm)，产率高达 57%。 
Xia 等[32]对 MOF-Lns 的剥离过程如下：将 MOF-Lns 前体悬浮在乙醇中，超声作用 30 min，离心收

集部分脱落的 MOF-Lns，正己烷洗涤 2 次。为了进一步剥离，将收集的 MOF-Lns 悬浮在 0.16 M 正丁基

锂的正己烷中，在 25℃的 N2 气氛下，搅拌 20 h。将插入 Li 的 MOF-Lns 置于乙醇溶液中 1 h，离心得到

最终制备的 MOF-Lns 纳米片。 
在上述插层合成的例子中，锂插层可以视为超声处理的一种补充策略。MnDMS 和 MOF-Lns 均需要

超声预处理以减小体相 MOFs 的尺寸，然后使用锂插层进行剥离。化学插层是利用与金属节点相协调的

插层分子来进行剥离。然而，对于不同的 MOFs，插层分子与金属节点的相互作用是不同的，插层分子

的化学还原对 MOFs 晶体的化学稳定性要求较高，这将限制化学插层的广泛应用。 

2.1.3. 微机械剥离 
本世纪初石墨烯的出现，科学家们开始意识到微机械剥离法在某些方面的重要作用，微机械剥离法

重点就在于利用机械力来破坏范德华键、氢键、π-π 堆积等，这一优势的存在可以应用于二维 MOFs 纳米

片的剥离。 
Zhao 等[33]在正己烷中分散 MAMS-1(Ni8(5-bbdc)6(µ-OH)4))晶体，在液氮浴中进行冻结(−196℃)，然

后在热水浴中解冻(80℃)，在反复的冻融循环中，如图 3 所示，正己烷在固相和液相之间的体积变化所产

生的剪切力将作用于悬浮的 MAMS-1 晶体，导致 MAMS-1 晶体脱落成离散的纳米片。 
 

 
Figure 3. Exfoliation and purification of MAMS-1 nanosheets [33] 
图 3. MAMS-1 纳米片的剥离和纯化[33] 
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Coronado 等[34]所采用的微机械剥离方法，首先是使用透明胶带从其大块晶体中剥离出二维材料。

透明胶带被清除后，二维材料层便会留在基板上。这个过程产生了不同大小和厚度的薄片，薄片随机地

分布在基底上，其中一小部分的厚度只有几纳米。该方法可用于去除由阴离子磁性层(双金属苯胺网络)
与阳离子自旋交叉层([FeIII(sal2-trien)]+)交替形成的单层杂化层。在这两种情况下，都可以用微机械方法，

这在两个方面上是一种创新：i) 与迄今为止剥离的配位聚合物相比，化合物不是中性的 2D 层状化合物；

ii) 它们具有更复杂的结构，具有两种不同的功能亚网络(基于亚铁磁性的苯甲酸网络和自旋交叉阳离子)。 
微机械剥离被认为是合成具有高结晶度、清洁度、大侧向尺寸和少原子层厚度等品质的二维材料的

有效途径。然而，微机械剥落过程需要较高的能量消耗，这阻碍了使用微机械剥落方法来批量生产 2D 
MOFs。 

超声剥离、插层合成和微机械剥离等方法在二维 MOFs 成为研究热点之前就已经得到了广泛的研究。

然而，到目前为止，自上向下合成二维 MOFs 的技术还不成熟。自上向下合成方法产量低、能耗高、层

间重新堆积、放大困难等缺点严重制约了该类方法的广泛应用。 

2.2. 自下而上合成 

自下而上是通过添加剂、特殊处理或精确控制反应条件自发制备二维 MOFs 纳米片的方法。通过自

下而上的方法来进行的合成，原始 MOFs 的晶体结构可以变为层状结构。通过自下而上来获得二维 MOFs
纳米片，应在某一特定方向上抑制 MOFs 纳米晶体的生长，并避免合成时纳米片的堆积。目前，自下而

上合成方法，主要包括直接溶剂热合成、表面活性剂辅助合成、界面合成、声化学合成和模板辅助合成

等。 

2.2.1. 直接溶剂热合成 
溶剂热法通过调节反应条件(如溶剂配方、温度、反应时间等)，可以改变不同晶面的相对生长速率。

通过这种方法，可以获得不同尺寸、形态甚至晶体结构的产品。二维 MOFs 结构形成的关键就在于边缘

的生长速率要远大于垂直方向上的生长速率。 
Lang 等[35]通过使用了合适的混合溶剂(N,N 二甲基乙酰胺和 H2O)成功合成 Ni-Fe-MOF NSs。有机溶

剂允许配体溶解，但当只使用水作为溶剂时，生成了由纳米颗粒装饰的无定形纳米花。仅以 N,N 二甲基

乙酰胺为溶剂时，制备了多孔蓬松的粉末。有机溶剂经过了精心的优化，对有机配体溶解度好的溶剂可

以实现 Ni-Fe-MOF NSs 的合成。在溶剂混合物中，水通过占据各层表面的金属配位，对配位聚合物的生

长起着重要的限制作用；在较高温度(150℃)的溶剂热合成过程中，它也是一种良好的剥离剂。重要的是，

目前的合成方法具有高度的通用性，可以推广到各种镍基双金属 MOFs (M 为 Al，Mn，Zn，Co 和 Cd) NSs
的制备。 

Pang 等[36]报道了超薄二维纳米片组装 Ni-MOFs，通过简单的一步水热法，由 Ni 和 PTA 配位合成。

结果表明，该催化剂具有较高的电催化活性和优异的稳定性。此外，Ni-MOFs 分级的电催化活性可以通

过控制 Zn 的引入来调节。首先，合成了稳定性较低的 Zn-MOFs 晶体作为电催化剂。为了进一步提高电

催化活性，通过改变 Ni/Zn 混合金属离子的摩尔比，获得了一系列径向取向的纳米带组装的分级海胆状

Ni-Zn-MOFs。结果表明，当这些分级海胆状的 Ni-Zn-MOFs 作为电催化剂时，Ni-Zn-MOFs 的电催化活

性高于纯 Zn-MOFs，并且随着 Ni 含量的增加，Ni-Zn-MOFs 的电催化活性提高。 

2.2.2. 表面活性剂辅助法 
表面活性剂的两亲性使得一端的 MOFs 结合和另一端对其他 MOFs 纳米晶体和客体分子的排斥成为

可能。 
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Zhang 等[37] [38] [39] [40]使用最近开发的表面活性剂辅助合成方法首次合成了聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)封顶的Cu-TCPP 纳米片，在获得的 2D Cu-TCPP 纳米片中，一个TCPP 配体由一个金属离子金属化，

并由四个金属节点连接，形成 2D 分层结构。透射电子显微镜(TEM)和原子力显微镜(AFM)图像，如图

4 所示，清楚地显示了横向尺寸为 1.2 ± 0.4 μm 的 Cu-TCPP 纳米片和厚度为 6.3 ± 1.7 nm。 
 

 
Figure 4. (a) Schematic illustration of synthesis of CuS/Cu-TCPP composite nanosheet; 
(b) TEM image of Cu-TCPP nanosheet; (c) TEM image of CuS/Cu-TCPP composite nano-
sheet; (d) HRTEM image of a typical CuS NP; (e) Dark-field scanning transmission electron 
microscope (STEM) image of CuS/Cu-TCPP composite nanosheets and the correspond-
ing EDS mapping on a nickel grid [37] [38] [39] [40] 
图 4. (a) CuS/Cu-TCPP 复合材料纳米片的合成示意图；(b) Cu-TCPP 纳米片 TEM 图

像；(c) CuS/Cu-TCPP 复合材料纳米片的 TEM 图像；(d) 典型 CuS NP 的 HRTEM
图像；(e) CuS/Cu-TCPP 复合纳米片的暗场扫描透射电子显微镜(STEM)图像以及镍

网格上对应的 EDS 图[37] [38] [39] [40] 

 
通过采用表面活性剂辅助法所制备的二维 MOFs 具有面内尺寸大、厚度薄、结晶度高等优势，并且

其产率与直接溶剂热法相当，所以此方法可作为制备高品质高产量二维 MOFs 单晶的侯选方法。 

2.2.3. 界面合成法 
为了实现更大纵横比的二维 MOFs 纳米片的可控制备，促进其在储气、分离、多相催化等方面的应

用，界面合成成为最有效、应用最广泛的合成策略之一。该策略充分利用气–液和液–液两种非均相，

形成干净平坦的界面，从而限制 MOFs 晶体在基面垂直方向和界面的过度生长。 
Makiura 等[41]通过在空气/液体界面的简单环境条件下，形成了由卟啉构建单元和金属离子接头

(NAFS-13)组成的 2D 分子结晶 MOFs 薄纳米片。直接将在界面上对形成过程的原位同步加速器 X 射线衍

射的研究用于优化 NAFS-13 生长方案，从而开发出一种方法，将金属连接器注射到其表面分子构建块预

先定向的水亚相中，能够实现形成大表面积形态均匀的优先取向单层纳米片。这种大尺寸高质量片材的

增长对于了解与超薄片状材料相关的基本物理/化学性质以及实现其在应用中的使用是有意义的。 
界面合成法虽具有制备大面积的二维 MOFs 单晶的优势，但界面面积限制了其产量，所以容器大小

的限制会影响整个放大过程。 

2.2.4. 声化学合成法 
与自上而下的超声剥离法类似，声化学合成法也是将反应物放置在超声环境中，但两者存在根本性
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的区别，声化学合成是将反应物溶液置于超声环境中，在空穴效应下迅速产生高温高压的气泡，反应物

在极速的加热和冷却过程诱导晶体进行成核和生长。 
Tang 等[42]报道了由 Ni2+、Co2+和苯二甲酸(BDC)的混合溶液经过 8 h 超声处理后，得到了具有多级

孔道，厚度仅为 3.1 nm 的 NiCo 双金属有机框架纳米片(NiCo-UMOFNS)，对 OER 反应表现出很高的电

催化活性。在碱性条件下，NiCo-UMOFNs 在 10 mA∙cm−2 下的起始电位为 1.39 V，过电位为~189 mV。

在恒定的过电位为0.25 V的情况下，在至少200 h内还能获得高度稳定的电流密度，法拉第效率高达99.3%。

此外，结合 X 射线吸收光谱(XAS)实验和密度泛函理论(DFT)计算，提出了 UMOFNs 的活性位点和机理

细节。 
与其他自下向上的方法相比，声化学合成是一种高收率、高质量、具有分级多孔结构的二维 MOFs

纳米片的独特方法。 

2.2.5. 模板辅助法 
模板辅助法是近年来逐渐发展的一种自下而上的合成方法，此法需要凭借特定的牺牲模板或前驱体，

采用特定底物、前体或模板，并使其在一定条件下转化为二维 MOFs 纳米片，其中常用的牺牲模板为片

状的金属氧化物和水滑石(LDHs)等具有二维形貌的材料。 
Ajayan 等[43]报告了一种设计良好的升华气相拟相变(SVPT)方法来制备模板定向 MOFs，如图 5 所

示。利用简单的定制装置和精心设计的实验方案，用升华的 1,4-苯二甲酸(BDC)配体气体制备了 LDH 衍

生的 NiFe 基 MOFs 纳米片阵列(LDH-MOF NS)。 
 

 
Figure 5. (a) sublimation-vapor phase transformation mechanism of LDH-MOF NS; (b) the synthesis de-
vices and two sides’ morphologies of vertical/horizontal placement samples [43] 
图 5. (a) LDH-MOF NS 的升华–气相转变机理；(b) 垂直/水平放置样品的合成装置和两侧形貌示[43] 

 
Yao 等[44]将 LDH 作为前驱物，在泡沫镍上制备了高度定向的层状 MOFs 纳米阵列，使用泡沫镍上

的镍铁层双氢氧化物纳米阵列(NiFe-LDH/NF)作为前驱体和纳米阵列模板，以原位制备高定向三维 MOFs
纳米阵列(Fe0.1-Ni-MOF/NF)，如图 6 所示。在某些情况下，基体本身可以作为前驱体，并提供二维 MOFs
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纳米片的成核和定向生长。 
 

 
Figure 6. Schematic illustration for the fabrication process and strategy for Fe0.1-Ni-MOF/NF [44] 
图 6. Fe0.1-Ni-MOF/NF 的制作工艺和策略示意图[44] 

 
Lin 等[45]报道了用溶剂热法原位生长双金属 MIL53(FeNi)/NF 的过程，如图 7 所示，泡沫镍先浸在

FeCl2 和 BDC 的前驱体溶液中。在溶剂热过程中，由于 BDC 的弱酸性，泡沫镍被腐蚀，Ni2+被释放。因

此，在泡沫镍表面得到了与 Ni2+、Fe2+以及 MIL53(FeNi)纳米片配位的 BDC 配位体。外延生长也可以看

作是模板辅助合成的一种。 
 

 
Figure 7. Schematic illustration of the fabrication procedure of MIL-53(FeNi)/NF [45] 
图 7. MIL-53(FeNi)/NF 的制作过程示意图[45] 

 
模板辅助合成的研究不仅为基于不同前驱体和底物的二维 MOFs 及其衍生物的合成提供了机会，而

且也为揭示异质结构中存在的协同效应提供了可能。开发与应用模板辅助法拓宽了制备二维 MOFs 的原

料来源，也提供了一种控制 MOFs 结构与形貌新的思路。 
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3. 二维 MOFs 材料在电催化水分解中的应用 

3.1. 电催化水分解机理 

电催化水分解可以通过 MOFs 衍生的电催化剂在酸性或碱性电解质中完成。整体的拆分水反应包括

两个反应，HER 反应和 OER 反应，HER 反应被认为是一个双电子转移过程，包括三个可能的反应步骤，

如 Volmer，Heyrovsky，Tafel 反应并且在酸性或碱性电解质中存在 Volmer-Heyrovsky 或 Volmer-Tafel 两
种替代机制。潜在的反应由下式 3.1~3.5 表示，其中 M 为电催化剂活性位点。*表示吸附在催化位点上的

反应中间体。显然，HER 反应在酸性电解质中的工作方式与在碱性电解质中的工作方式不同。在酸性介

质中进行 Volmer 反应时，质子有利于 H*的合成，而在碱性介质中，H*是由水分子在催化活性位点上的

吸附和解离产生的。然后，被吸附的 H*通过 Tafel 反应与另一个生成的 H*结合生成 H2 分子，或者与质

子或水分子进行电子转移反应，通过 Heyrovsky 反应生成 H2。综上所述，催化位点与电极之间的结合强

度对于最佳的 HER 电催化剂是非常重要的。 
Volmer 反应： 

酸性介质： M + H3O+ + e− → M*H + H2O                    (3.1) 

碱性介质： M + H2O + e− → M*H + OH−                     (3.2) 

Heyrovsky 反应： 

酸性介质： M*H + H3O+ + e− → M + H2 + H2O                  (3.3) 

酸性介质： M*H + H2O + e− → M + H2 + OH−                   (3.4) 

Tafel 反应： 

酸性和碱性介质    2M*H → 2M + H2                        (3.5) 

OER 反应机制包括一个四电子转移过程，因而比 HER 反应机制更复杂。如式 3.6~3.13 所示，在酸

性和碱性或酸性介质中，以羟基或水分子作为含氧反应物。水分子或羟基离子吸附在 MOFs 衍生的电催

化剂活性位点后，逐步氧化为*OOH、*OH 和*O 的含氧中间体，每一步反应都发生电子转移。最后*OOH
被进一步氧化转化为氧分子。以上四个顺序的质子和电子的运输在氧化过程中具有热力学上的优势，氧

化过程涉及到*OH、*O 和*OOH 等多种中间体的形成。反应速率由具有最大能垒的步骤所决定。由于需

要很大的活化能才能突破能量势垒，OER 的动力学速度较慢。 
在酸性电解液中： 

M + H2O → M*OH+ H+ + e−                            (3.6) 
M*OH → M*O + H+ + e−                               (3.7) 
M*O + H2O → M*OOH + H* + e−                       (3.8) 
M*OOH → M + O2 + H+ + e−                           (3.9) 

在碱性电解液中： 
M + OH− → M*OH + e−                             (3.10) 

M*OH + OH− → M*O + H2O + e−                        (3.11) 
M*O + OH− → M*OOH + e−                           (3.12) 

M*OOH + OH− → M + O2+ H2O + e−                      (3.13) 

3.2. 氢析出反应 

HER 反应(2H+(aq) + 2e− → H2(g))是当前制备 H2 的主要反应，但电解制备 H2 存在许多现实的问题，
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能耗高而产能又低，因此 HER 反应的关键就在于降低能耗，提高产能，开发一种高效的 HER 电催化剂。

而催化剂的几个重要标准就在于活性，稳定性以及成本因素。 
二维 MOFs 电催化剂具有高比表面积、多孔性与开放的活性位点等特点，尤其是低成本的优势引起

了学术界的广泛注意。Marinescu 等[46]将二硫代钴催化剂集成到金属有机表面，以产生非常活跃的电催

化阴极材料，用于从水中生成氢。即使在非常酸性的水溶液也显示出高的催化剂负载和非凡的稳定性。

从而为完全水溶液制氢提供了非常有活性的电催化阴极材料。这些结果表明，MOFs 的固定化显著提高

了钴催化剂的活性和稳定性，从而为实际器件的开发铺平了道路。 
Feng 等[47]演示了在空气/水界面上制备一种新型、大面积(平方毫米级)、独立的 2DSP 单层片材，利

用 Langmuir-Blodgett 方法制备了一种大面积(平方毫米)和独立的二维超分子聚合物(2DSP)单层片材。这

种 2DSPs 对水生成氢具有良好的电催化活性，其 Tafel 斜率为 80.5 mV∙dec−1，在 10 mA∙cm−2 处的过电位

为 333 mV。 
Sun 等[48]引入了一种外延生长策略来完成绝缘 MOFs 与电化学的有效集成。特别是，在原始石墨烯

模板生长的情况下，二维单晶 MOFs 具有~23 µm 的大横向尺寸和高达~1500 的高展弦比，并表现出显著

的电化学增强特征。与可逆氢电极相比，电荷转移电阻为~200 Ω，电流密度为 30 mA∙cm−2，仅为 0.53 V。

该外延策略可以进一步应用于其他 2D 基板，如 MoS2。这种 MOFs/石墨烯 2D 结构创造性的将绝缘 MOFs
集成到电化学应用中。 

Feng 等[49]将金属二硫代二胺(MS2N2，M 为 Co 和 Ni)、金属双(二硫代) (MS4)和金属双(二胺) (MN4)
配合物结合到富含碳的二维金属有机框架(2D MOFs)中作为模型碳电催化剂，如图 8 所示。因此，二维

MOFs 单层、粉末和石墨烯复合材料得以制备，并为 H2 的产生提供了明确的活性位点。值得注意的是，

二维 MOFs 基催化剂与不同金属配合物的电催化 HER 活性依次为 MS2N2 > MN4 > MS4。 
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Figure 8. (a) Schematic synthesis of single-layer 2D MOFs; (b, c, d) High-resolution Co 2p XPS spectra, N 1s spectra, and S 
2p spectra of single-layer THTA-Co 2D MOF sheets, respectively [49] 
图 8. (a) 单层 2D MOFs 的合成示意图；(b，c，d) 单层 THTA-Co 二维 MOF 的高分辨率 Co 2p XPS 谱、N 1s 谱和 S 
2p 谱[49] 

3.3. 氧析出反应 

OER 反应(2H2O(1) → 4e− + 4H+ (aq) + O2 (g))是电解水制备 H2 一个十分重要的半反应，OER 反应效

率的提升对于相关产业的发展十分重要。目前整个 OER 电催化剂的最终目标就在于达到高活性、高稳定

性、低成本以及宽的 pH 耐受范围。 
Huang 等[50]通过互扩散反应辅助过程，原位杂交了 2D Co 1,4 苯二甲酸盐(CoBDC)与 TisC2Tr 

(MXene 相)纳米片。将得到的杂化材料应用于 OER 反应中，在对可逆氢电极(RHE)电位为 1.64 V 时，电

流密度为 10 mA∙cm−2，在 0.1 M KOH 中 Tafel 斜率为 48.2 mV∙dec−1。这些结果优于标准的 IrO2 基催化剂，

与之前报道的最先进的过渡金属基催化剂相比，甚至更好。 
Qiao 等[51]以水电催化为模型反应，通过将二维镍金属有机框架(MOFs)和铂纳米晶体混合成异质结

构，研究了一种界面键诱导的中间调制，以加速 HER 反应和 OER 反应。通过理论计算初步验证了该设

计，表明电荷在新形成的 Ni-O-Pt 界面键上发生了迁移，使 OH*吸附能增加，H*吸附能降低。实验结果

证实了 Ni-O-Pt 键的形成，提高了 Pt 的电子密度，同时分别优化了对 H*和 OH*的吸附。 
 

 
Figure 9. Synthetic process of metal-organic framework nanosheet array [52] 
图 9. 金属–有机骨架纳米片阵列的合成工艺[52] 
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Zhao 等[52]展示了一种通过溶解结晶机制在不同基底上制备超薄金属–有机框架纳米片阵列的通用

方法，如图 9 所示。这些材料在电催化方面表现出独特的特性，包括高度暴露的活性分子金属位点，这

是因为厚度超小的纳米片结合了分层孔隙，因而能够提高电导率。制备一种镍–铁基金属–有机骨架阵

列，该阵列在 10 mA∙cm−2 下具有 240 mV 的小过电位，对 OER 反应具有优越的电催化性能，并在 20000 
s 内运行稳定，没有活性衰减。值得注意的是，在过电位为 400 mV 时，电极的 TOF 为 3.8 s。 

4. 总结与展望 

本文综述了两类合成二维 MOFs 纳米片的方法，首先是自上而下的合成方法，该方法起初是用于合

成二维材料，后逐步应用于二维 MOFs 纳米片的制备，后来又根据 MOFs 的化学性质发展了自下而上的

合成方法，并简要介绍了这两类合成方法的优缺点。然后我们就二维 MOFs 材料在电催化水分解方面的

应用进行了概述。此外，二维 MOFs 电催化剂的发展有望加速燃料电池、电解水和金属–空气电池等应

用领域的发展。 
虽然当前二维 MOFs 材料在电催化水分解方面的研究已经取得了相当大的进展，但仍然存在许多难

题。首先，尽管本文已经介绍了相当多的二维 MOFs 材料的制备方法，但仍缺乏简单并且产率较高的方

法，目前针对特定的环境条件仍需通过大量的试错以达到预期的效果。同时判断一种二维 MOFs 电催化

剂优劣的标准在于导电性、稳定性以及活性位点等方面。因此，一种高效而成本低廉的二维 MOFs 电催

化剂的设计和生产需要从多个角度出发并进行优化，同时考虑不同环境下的一些调控因素，克服其自身

存在的导电性和稳定性较差的问题，并提高其活性位点数。 
目前，对于二维 MOFs 电催化剂的发展，可以通过 MOFs 材料具有明确结构的特性，根据相关理论

来设计和制备二维 MOFs 电催化剂，并根据材料的结构和配方来判断其性能。另外，在大数据分析时代

可以通过计算机从数量巨大的二维 MOFs 材料中挑选出最合适的材料以满足所提出的各种要求，同时还

可以以大数据为基础来设计出新型二维 MOFs 电催化剂，并且采取多种手段来调控催化剂的性能。随着

科学理论以及实验技术的不断发展，必然会攻克二维 MOFs 电催化剂在设计、合成和应用中的许多难题，

并且充分发挥出二维 MOFs 电催化剂的巨大潜力。 
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