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摘　要　金属有机框架结构(MOFs)是指通过配位键由金属离子或团簇和有机配体自组装形成的多孔无机Ｇ有

机杂化材料.MOFs材料具有丰富的孔结构分布、较大的比表面积、多样的结构与功能、大量的金属活性位点等特点,

被广泛应用于催化、传感、气体吸附、能源储存.然而,由于大多数 MOFs材料在强酸碱环境中不稳定,导电性较差,

特别是将 MOFs直接用作电催化剂时的催化性能不高.近年来,大量研究表明通过将不同种类的 MOFs作为模板制

备新颖的多孔碳纳米催化剂,表现出了高电催化活性、优异的稳定性等优势.综述了 MOFs及其衍生多孔碳材料的

类型和制备方法,并介绍了 MOFs衍生多孔碳材料在电催化方面的一些应用.
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Abstract　MetalＧOrganicFrameworks(MOFs)refertoporousinorganicＧorganichybridmaterialsformedby
selfＧassemblyofmetalionsorclustersandorganicligandsthroughcoordinationbonds．MOFs materialshavethe
characteristicsofrichporestructuredistribution,largespecificsurfacearea,diversestructuresandfunctions,andalarge
numberofmetalactivesites．Theyarewidelyusedincatalysis,sensing,gasadsorption,andenergystorage．However,

sincemostMOFsareunstableinstrongacidandalkalienvironmentsandhavepoorelectricalconductivity,especially
whenMOFsaredirectlyusedaselectrocatalysts,theircatalyticperformanceispoor．Inrecentyears,manystudieshave
foundthatbyusingdifferentkindsofMOFsastemplatestopreparenovelporouscarbonnanocatalysts,itexhibitsthe
advantagesofhighelectrocatalyticactivityandexcellentstability．ThetypesandpreparationmethodsofMOFsandtheir
derivedporouscarbon materialswerereviewed,andintroducedsomeapplicationsof MOFsderivedporouscarbon
materialsinelectrochemicalcatalysis．
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　　随着人们对化石能源需求的不断增长,导致一

些不可再生能源出现被透支的现象,能源枯竭问题

已经迫在眉睫.因此,发展清洁、高效、可持续的新

能源体系,是解决当今世界能源危机的根本出路.
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开发低成本、高催化活性的电化学催化剂是可再生

能源技术的核心,具有重要意义[１].在众多选择中,
燃料电池符合清洁高效、又满足可持续发展的要求,
受到广泛关注.燃料电池是将不同燃料的化学能直

接转化为电能的装置,该电池能量转化效率高、中间

不经过燃烧过程,因而不受卡诺循环的限制[２].但

是燃料电池所涉及的电极半反应包括氧还原反应、
析氢反应、析氧反应等[３Ｇ５],因其过电位高,反应动力

学速率缓慢.因此需要利用电催化剂来降低反应能

垒,加快反应速率.目前主要还是依赖贵金属催化

剂铂、钯等来降低反应活化能.然而由于贵金属

储量有限、价格昂贵,限制了其大量使用.为了摆

脱对贵金属催化剂的依赖,优先考虑发展非贵金

属催化剂[６Ｇ８].

１　金属有机框架化合物

１􀆰１　金属有机框架化合物的简介

金属有机框架化合物,是一类由无机金属离子

或金属簇(nodes)与有机配体(linkers)通过配位键

有序连接形成的具有分子内孔隙结构的晶体材

料[９Ｇ１０].到目前为止,金属有机框架结构(MOFs)之
间的键合作用已经不再仅限于配位键,还有氢键、范
德华力、共轭π键等.如此丰富的作用力使 MOFs
结构和功能更加多元化,已被广泛应用于化学传感、
气体吸附和分离、能源储存等众多领域[１１].然而,
由于大多数 MOFs在强酸碱中不稳定,导电性较

差,将其直接用作电催化剂很难发挥出优异的催化

性能.而以 MOFs作为前驱体制备的 MOFs衍生

多孔碳材料,则较好地解决了上述问题[１２].因此,
如何通过改变 MOFs中的金属原子种类、有机桥连

配体、金属及配体比例等参数制备出高催化活性的

催化剂至关重要.近年来,已有研究表明可利用不

同 MOFs制备性能差异的多孔碳,在电催化剂方面

备受青睐[１３Ｇ１７].

１􀆰２　金属有机框架化合物的分类

１９９５年,Nature报道了由 Yaghi教授合成的一

种具有二维结构的配位化合物,该配合物包含金属

Co与配体均苯三甲酸(H３BTC),被称为 MOFs[１８].
经典 MOFs的结构包括以下几种.

１􀆰２􀆰１　同构网状金属有机框架材料

同构 网 状 金 属 有 机 框 架 材 料 (IRMOF)是

MOFs中的重要类型之一,典型代表为 MOFＧ５.

MOFＧ５是以对苯二甲酸(H２BDC)和Zn２＋ 构筑的三

维立体骨架材料[１９],Zn２＋ 和配体之间通过八面体形

式连接,形成分离的次级结构单元[Zn４O]６＋ .简单

来说,IRMOF主要是指由[Zn４O]６＋ 与一系列芳香

羧酸有机配体组装形成的微孔状晶体材料.MOFＧ
５的出现被认为是 MOFs发展史上的里程碑.

１􀆰２􀆰２　类沸石咪唑酯骨架材料

类沸石咪唑酯骨架材料(ZIF)的结构与硅铝分

子筛相似,也是常见的 MOFs[２０].ZIF是通过金属

Zn或者Co离子和咪唑类衍生物配位所形成的一类

配合物.此类化合物具有结构多样、价格低等性质,
是制备 MOFs衍生碳的最佳材料之一.２００６年,

Yaghi课题组[２１]将目光转向传统分子筛材料,合成

出了１２种具有优越性能的金属咪唑骨架材料:硅铝

分子筛拓扑结构的 ZIFＧ１ 到 ZIFＧ１２.其中 ZIFＧ８
[以Zn(NO３)２ 和２Ｇ甲基咪唑合成]表现出的高稳定

性,极大地拓展了ZIF家族.

１􀆰２􀆰３　来瓦希尔骨架材料

来瓦希尔骨架材料(MIL)是由不同过渡金属元

素,如三价Cr、Fe、Al等和二元羧酸配体戊二酸、琥
珀酸等合成.这类 MOFs最大的特点是具备“呼吸

现象”,即 MIL能够根据外界施加刺激如温度、压力

或磁场变化,发生孔大小的可逆性变化.２００４和

２００５年,Férey小组[２２Ｇ２３]相继报道了两个 MOFs:

MILＧ１００和 MILＧ１０１.该材料的合成借助了计算机

辅助 设 计,并 结 合 目 标 化 学 以 金 属 Cr 分 别 与

H２BDC和 H３BTC构筑了比表面积高达３１００m２/g
和５９００m２/g的超大笼分子筛拓扑结构,为 MOFs
的发展翻开了新的一页.

１􀆰３　金属有机框架化合物的制备方法

MOFs合成时通常采用水热或溶剂热法、扩散

法、超声和微波法、电化学合成法等[２４Ｇ２６],简单介绍

如下几类方法.

１􀆰３􀆰１　水热或溶剂热法

将金属离子和所需配体混合于水、甲醇、N,NＧ
二甲基甲酰胺等溶剂中,搅拌均匀后添加到反应釜

中并放入烘箱内加热,最后得到产物.此法成本低、
操作简单、产物结晶性好,且易于生成高维数的

MOFs结构等[２７].

１􀆰３􀆰２　微波和超声波合成法

微波法主要是通过加快化学反应速率,在短时

间内将反应溶液加热到较高的温度,有利于合成尺

寸较小的晶体.与传统合成方法相比,微波法具有

均匀加热、制备时间短、收率高等优点,被广泛用于

MOFs的合成[２８].
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１􀆰３􀆰３　电化学合成法

２００５年,来自 BASF公司的 Müller等[２９]首次

报道了用电化学合成 MOFs的方法.电解时阳极

产生的金属离子与有机配体结合形成 MOFs,该工

艺十分简单,其优势体现在:①在室温下进行;②反

应时间短;③合成过程中没有金属盐,避免引入硝酸

根等阴离子.

２　金属有机框架化合物衍生多孔碳材料

２􀆰１　多孔碳简介

多孔碳材料属于多孔材料之一,特点是具有不

同孔结构,孔尺寸分布从微孔、中孔到大孔都存在.
多孔碳材料在许多领域都得到了应用[３０Ｇ３２],例如作

为吸附分离材料、光电磁材料、电极材料等.与分子

筛等无机多孔材料相比,多孔碳具有高的稳定性和

导电性、孔道结构丰富,比表面积大,能有效地促进

电子的传输,常被用做异相催化剂来提高电化学中

不同电极反应的催化活性.

２􀆰２　多孔碳的分类

多孔碳根据化学结构可以分为多孔活性碳、膨
胀石墨、介孔碳以及碳气凝胶、碳分子筛等类型[３３];
按照孔结构是否规则分为有序和无序多孔碳材料;
按照孔径大小分为大孔(孔径半径R＞５０nm)、介孔

(孔径半径２nm＜R＜５０nm)、微孔(孔径半径R＜
２nm)三类.

２􀆰３　金属有机框架化合物衍生多孔碳的制备

MOFs衍生多孔碳的制备通常有两种方法.其

中模板法是指将某些有机小分子引入到 MOFs纳

米孔隙中,从而得到与模板形状和结构一样的多孔

碳材料.MOFs是一种高度有序的多孔结构,保证

了衍生多孔碳的孔径分布均匀、尺寸可调等优良品

质,因此将 MOFs作为模板去制备多孔碳材料引起

了广泛关注[３４].第二种是直接碳化法,这是由于

MOFs中的配体大多是含氮的杂环或苯环类有机分

子,直接经过高温煅烧后转化为多孔碳.最后可以

选择性将得到的多孔碳中的金属杂质通过酸洗或高

温蒸发的方法移除,得到不含金属的碳材料.金属

成分的去除过程反而会额外向结构中引入更多的孔

道,使孔结构得到进一步优化.除此之外,利用不同

形貌的 MOFs还可以合成零维、一维、二维或三维

结构的多孔碳,极大地拓展了碳材料家族[３５].２００８
年Xu课题组[３６]采用 MOFＧ５作为模板,糠醇(FA)
作为碳源制备了具有比表面积高达２８７２m２/g的多

孔碳材料,这其中完全得益于 MOFＧ５自身丰富的

纳米尺度的孔道.

３　金属有机框架衍生多孔碳材料电催化剂

的设计原则

　　电催化反应为异相间的化学反应,它的活性位

点主要来自催化剂表面不饱和位点和缺陷.设计制

备 MOFs衍生多孔碳电催化剂时要考虑到以下几

个方面:①比表面积大有利于增加催化活性位点数,
确保催化剂与电解液的充分接触.②杂原子掺杂,
不同电负性的杂原子如 N、B、S、P等掺杂到多孔碳

中,改变其电子结构与其他组分发生协同作用[３７].

③丰富的孔道结构为传质过程提供了更多的便利.

④导电性好,促进电子转移,加快反应速率.

３􀆰１　N掺杂衍生多孔碳

将 N原子引入到 MOFs衍生多孔碳中,展示出

较好的催化活性[３８].N掺杂碳的化学形态有３种,
分别是石墨型 N,吡咯型 N以及吡啶型 N.N掺杂

有利于催化的原因如下:①吡啶型 N原子上的孤对

电子能与碳骨架共轭使电子离域,增强了材料的化

学稳定性;②掺杂 N 后增加了碳材料的路易斯碱

性;③限制催化剂纳米颗粒的生长,增加了颗粒的分

散性.

３􀆰２　P掺杂衍生多孔碳

P和 N属于同一族元素,具有相同的核外电子

结构,但是P具有更大的原子半径和更强的给电子

能力.由于 P 比 C 的电负性弱,所以 P—C 键和

N—C键之间的极性不同,P上带部分正电荷.另一

方面,P原子半径较大,很难直接进入碳晶格.总之

P掺杂的电子结构较为复杂,作为高催化活性位点

的原因需进一步研究[３９].

３􀆰３　S掺杂衍生多孔碳

由于S原子和C原子两者的电负性相近,S—C
键和C—C键的极性相近,所以极性不同这一因素

的影响可以忽略不计.然而S和 C最外层轨道的

不对称匹配能使石墨烯产生非均匀自旋密度,将S
掺杂到多孔碳材料的晶格中会改变电荷分布,从而

提高碳材料的催化性能.例如将S掺杂到石墨烯

中,表现出比Pt/C催化剂更好的催化性能[４０].

４　金属有机框架化合物衍生多孔碳材料在

电催化中的应用

４􀆰１　氧还原反应

燃料电池或金属Ｇ空气电池里的阴极反应都涉

及电化学氧还原反应(ORR).由于 ORR反应涉及
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到四电子转移,存在过电势较高、反应动力学速率缓

慢、效率低下等问题,所以常常需要贵金属Pt基催

化剂来加速反应进行的速率.但因Pt基催化剂易

中毒不稳定,研究者们一直努力寻求可替代的高效

催化剂.近年来,金属 MOFs衍生的碳材料已被充

分证明可用于 ORR反应的催化.使用这种催化剂

既可以减少成本、避免金属中毒现象,又能表现出高

性能的催化活性[４１Ｇ４２].如:He课题组[４３]将ZnＧZIFＧ
L和LiCl、KCl三者混合采用熔盐法,结合高温煅烧

用于合成 N 掺杂的超薄多孔碳纳米片材料.通过

物理化学表征也证实了上述材料具有类石墨烯的结

构,将其用于 ORR反应,效果显著.

４􀆰２　析氢反应

电化学析氢反应(HER)被认为是最有前景和

最可行的氢燃料生产技术.通过电解水是实现大规

模制备氢气最为简单的方法.在工业电解水中,为
保证电极材料的稳定,HER反应通常在碱性环境中

进行.碱性溶液中的氢离子浓度过低,反应速率往

往要低于酸性溶液,需要使用高效的析氢电催化剂.
目前,Pt依然是最好的析氢催化剂,但由于资源有

限,严重阻碍了催化水裂解制氢的商业化.因此,制
备物美价廉的高性能析氢电催化剂很有必要.过渡

金属磷化物是一类具有类金属性质、低成本、高效的

析氢催化剂,如何利用 MOFs衍生制备多孔碳复合

材料被认为是合成 HER 新 型 催 化 剂 的 有 效 方

法[４４Ｇ４５].Sun课题组[４６]以 ZIFＧ６７为前驱体,通过

两步法先碳化再磷化的策略,直接得到 CoPx 纳米

颗粒和氮掺杂碳复合的CoＧP/NC多孔碳纳米材料,
在碱性溶液中 CoＧP/NC展现出优越的 HER 催化

性能.

４􀆰３　析氧反应

电化学析氧反应(OER)是各类清洁绿色能源

存储与转换装置(如电解水器件与金属Ｇ空气电池)
中的关键过程之一.然而同样受限于 OER缓慢的

动力学及较高的反应过电势,开发高效的 OER 电

催化剂是实现高效水分解和储能的关键.过渡金属

氧化物是一类重要的 OER 电催化剂,尤其是价格

低廉的铁、钴、镍等过渡金属氧化物.近几年,研究

发现采用 MOFs衍生制备金属掺杂的多孔碳纳米

材料 不 仅 有 更 高 的 催 化 活 性,还 有 很 好 的 导 电

性[４７Ｇ４８].Co基材料Co３O４ 被认为在替代贵金属基

催化剂中具有良好前景,而 Co３O４ 与碳材料复合

后,可有效地解决其电导率低的问题.例如 Qiao课

题组[４９]首先在铜箔上水热合成具有层状结构有序

的CoＧMOFs,然后在 N２ 中煅烧得到了具有三维多

孔结 构 的 Co３O４ 负 载 的 碳 纳 米 阵 列 催 化 剂

Co３O４CＧNA.实验结果表明该催化剂在碱性溶液

中表现出更好的 OER电催化活性.

５　结语与展望

概述了 MOFs和基于 MOFs衍生多孔碳电催

化剂的进展.MOFs具有含碳量高、富金属中心和

有序孔道结构等优点,是制备各种电催化剂的模板.

MOFs衍生的多孔碳具有非常出色的电催化特性,
尤其在电化学催化 ORR、HER和 OER领域,是许

多其他碳材料所不具备的.通过使用不同 MOFs
作为前驱体,不仅可以实现高比表面积和大孔体积,
而且可以通过控制 MOFs中的金属类型来控制孔

隙比率.然而研究者对一些特殊结构碳材料的生长

碳化机理仍不甚了解,换句话说比较难以做到精准

控制.因此持续加强对 MOFs转化为衍生材料过

程的测试,是下一步需要关注的重点.除此之外,希
望业内投入更多精力进行理论研究,最后将其与实

验相结合,实现理论指导 MOFs衍生多孔碳材料的

设计,以期获得性能优异、价格低廉的应用型材料.
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