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摘要：二维金属有机骨架（2D MOF）与三维金属有机骨架（3D MOF）相比，2D MOF 具有超薄的厚度和较大的横向尺寸、表面积，

这些优点使得 2D MOF 在物质的传输过程中具有低阻力和高通量的特点；2D MOF 超大的比表面积使反应物分子容易接触到
更多的活性位点，从而提高了催化活性。正是由于这些优势使得 2D MOF 迎来了一股新的热潮。首先介绍了 2D MOF 的两大类
合成方法：自上而下和自底向上，自上而下主要是依靠外力的作用对块状 MOF 进行剥离，而自底向上是通过金属簇与配体直

接合成 2D MOF 纳米片。 随后分析 2D MOF 的拓扑网络结构，通过表征的手段展现出优异的性能。 然后，根据其所具有的性能

阐述了 MOF 纳米片在催化、传感、气体分离上的应用。 最后对 2D MOF 进行了展望。
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随着人们对石墨烯 [1－2]的深入研究，人们对其它二维纳米材料的研究也随之展开，如 MOF[3－4]，g-C3N4
[5－6]

等。 正是因为二维纳米材料很薄，甚至可以达到几纳米，使得 2D MOF 具有良好的机械性和透光性，所以
在反应时具有低的传输阻力、高的传输通量和多的活性位点，以至其具有更高的催化活性 [7]。 金属有机骨
架（MOF）是由金属节点（如金属离子和金属簇）与有机配体（如对苯二甲基配体和其他负电荷配体）通过
配位键连接而成的多孔晶体材料，通过调节金属节点与有机配体的配位，可以形成一维、二维、三维的纳
米材料。 现如今关于一维 MOF（如纳米线和纳米棒）、三维 MOF（如正八面体和球形）的研究都比较成熟，
而且一维、三维结构的比表面积小，不能更好地暴露出活性位点，从而导致反应效率低。 二维材料因能够
克服活性位点少和反应效率低的不足，越来越受到人们的青睐，尤其在催化、气体分离、传感等丰富应用
中具有很大的前景。 因此，综述目前有关二维金属有机骨架材料对于寻找合适制备方法和开拓新的应用
领域具有非常重要的价值。

1 2D MOF的合成方法

由于 2D MOF 在结构上的不稳定性，因此在制备、清洗和转移的过程中，结晶度容易受到干扰，所以在
合成的过程中具有一定的挑战性。一方面，要抑制它在垂直方向上的生长而不影响其它两个维度上的生长[8]，
另一方面，还要防止合成之后再一次聚集、褶皱、卷曲等[9]。2D MOF合成的方法主要分为两大类：自上而下和
自底向上。 自上而下的方法就是将层状 MOF 晶体一层一层剥离，而剥离出来的片状 MOF 只需要克服层间
微弱的相互作用力，例如 π-π 作用力、氢键、范德华力，而较强的配位键依然保留在片状 MOF 内；自底向上
的方法就是指金属节点与有机配体直接合成的非层状 MOF 纳米片，主要是通过借助于小分子溶剂、表面活
性剂或约束空间来抑制 MOF纳米片垂直方向生长。
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1.1 自上而下合成方法
对于层状 MOF，它是由片状物堆叠在一起的，剥离将会使层状 MOF的孔暴露出来，而且也会使其变薄，

剥离只需要克服分子间力或 π-π 相互作用连接构建的 3D MOF[10]，而对于有机连接和互穿连接构成的层状
MOF 则不适合该方法。 该方法在剥离的时候需要借助一定的外力，即超声剥离[11-12]、研磨[13]、机械剥离[14]、化
学剥离[16]等。
1.1.1 物理剥离法

物理剥离法是制备二维纳米片最基础且便捷的方法，主要包括超声波剥离、研磨剥离和机械剥离。
超声剥离：超声剥离是目前最普遍的方法，它是用超声波的抖动来克服 MOF 层间微弱的相互作用，但

该方法所产生的 MOF容易聚集，在制备的过程中，可通过选择一些合适的溶剂来控制它们的聚集；另外，在
剥离的过程中，如果进一步控制超声的时间、超声频率、超声机功率可以相继获得不同厚度、面积和浓度的
2D MOF。如：Amo-ochoa等[11]利用超声剥离层状 MOF-[Cu2Br（IN）2]n(IN表示异烟酸)，[Cu2Br（IN）2]n是通过 π-
π键相互作用在异烟酸配体的芳香环之间沿 a轴堆叠在一起，形成层状的晶体结构。 他们采用功率为 400 W，

频率为 24 kHz，振幅为50 A觷的超声器利用水剥离层状[Cu2Br（IN）2]n，结果获得了厚度为 5A觷 ±0.15A觷 的[Cu2Br
（IN）2]n纳米片。之后人们用同样的方法制备出了 MOF-2[Zn（BDC）·H2O·DMF，BDC =1，4-苯二甲酸二甲酯][12]，
该 MOF-2纳米薄片的横向尺寸为 100 nm 到几微米不等，而厚度为 1.5~6.0 nm。 研究还发现，溶剂在剥离
的过程中有着非常重要的作用，丙酮溶液可以获得理想的结果，而乙醇则不能。 但当丙酮挥发后 MOF-2
纳米片又会重新堆积。 一般情况， 溶剂的选择通常要考虑 MOF 在溶剂中的稳定性和溶剂与 MOF 纳米片
的表面是否匹配。

研磨剥离：为了进一步提高剥离效果以及纳米片的稳定性，Peng 等[13]在混合溶剂中用湿球研磨与超声
波相结合方法来制备 Zn2（bim）4纳米片。 先在速度为 60 rpm下湿球磨层状 Zn2（bim）4晶体，然后在甲醇和正
丙醇（体积比 1∶1）的混合溶液中超声，得到了横向尺寸大约为 2 μm，厚度为 1.12 nm 的 Zn2（bim）4纳米片。
湿球研磨方法主要是利用了球磨过程中的剪切力和挤压力将小分子甲醇分子渗透到 Zn2 （bim）4的层间间
隙，破坏层间的作用力，而在 Zn2（bim）4层中的苯环则朝向平面外，正丙醇则通过其疏水烷烃端吸附在层状
Zn2（bim）4的薄片上，最终帮助纳米薄片稳定脱落。

机械剥离：研究发现，超声法、研磨法在剥离的过程中容易导致 MOF 纳米片破裂，影响其应用。 为了获
得完整的纳米晶片，Wang 等 [14]采用了机械剥离的方法剥离 Ni8（5-BBDC）6（μ-OH）4（简称为 MAMS-1，BB-
DC=5-叔丁基-1，3-苯二羧酸）纳米片。该方法是先将 MAMS-1 晶体超声溶解在正己烷中，然后将溶液放
在液氮浴（-196 °C）中冷冻,再将溶液放入热水浴（80 °C）中解冻，这样重复进行几次；在反复冻融循环过程
中， 正己烷经过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 晶体上， 最后导致
MAMS-1 晶体脱落成离散的纳米薄片，这些薄片的厚度大概为 4 nm，横向尺寸为 10.7 μm。采用机械剥离法
剥离下来的纳米片其比表面积从 24.8 m2/g 的增大到 126.1 m2/g，薄片也不会破裂，研究表明，机械剥离可以
保持完好的纳米片，提供更大的比表面积。
1.1.2 化学剥离法

由于物理剥离法是通过破坏层间的作用力来获得片层结构， 因此该方法对层状 MOF 的剥离有较好的
效果，但是对 3D MOF 结构的剥离却不起作用，因为 3D MOF 的配位键比层状 MOF 的相互作用力要大，因
此只有通过化学剥离法才能达到剥离的效果[15]。 另外，使用机械或溶剂介导的物理剥离方法在剥离过程中
难以控制，制备的二维纳米薄片厚度不同、且产率低（通常≤15%）。 利用化学插层可以增加层间距并且减弱
层间作用力，最终获得剥离的纳米薄片。 Ding等[16]应用一种化学性质不稳定的二吡啶基配体即 4,4’-二吡啶
基二硫（DPDS）插入多层 MOF 即 Zn2（PdTCPP）[TCPP 为 4 个（4-羧苯基）-卟啉 ]层中，得到一个新的插层
MOF—Zn2（PdTCPP）（DPDS）。采用这种方法制备的 MOF纳米片，其厚度为 1 nm，为独立的单层，且产率达到
57%。该方法是通过 DPDS和有机配体竞争金属节点的配位来削弱层间作用力，同时三甲基膦（TMP）对二硫
键还可进行化学还原，进一步削弱层间作用力。 利用高分辨透射显微镜（HRTEM）发现分离后的纳米片之间
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的距离为 1.65 nm，说明了剥离后晶体结构仍然保持良好。不过使用化学插层法剥离 MOF晶体，需要选择合
适的插层配体，如它的裂解速度、是否与金属位点配位等，插层配体可以在一定程度上控制脱落 MOF 纳米
薄片的厚度。由于 MOF晶体中有大量的有机配体和金属节点，化学剥离法在合成理想的 2D MOF纳米片具
有很大的潜力。

自上而下的方法就是针对 MOF 进行一层一层剥离而得 2D MOF 纳米片， 它具有简便快捷且又清洁的
优点，但制备效率很低，并且在制备过程中容易造成 2D MOF纳米片再次聚集。 因此，寻找一种具有简捷、高
效、大量制备 2D MOF纳米片的方法具有非常重要的意义。
1.2 自底向上合成方法

自底向上的合成方法实质上就是通过金属节点或金属簇与有机配体直接合成二维纳米片。自底向上的
方法依赖于扩导介质和模板化合成[17]，或者使用小分子调节剂[18-19]或表面活性剂[20]来控制晶体往特定方向生
长。 制备 MOF纳米片的关键是抑制面外配位和生长，换而言之就是抑制 MOF沿垂直方向生长，而横向的生
长不受影响。 目前，自下而上的方法主要有两相界面法（液-液界面[21-22]、液-气界面[23-24]、固-气/液界面[25-26]）、
溶剂热法[18-20]、模板法[17]等，这些方法通常借助于小分子调节剂、表面活性剂、模板或其它约束条件[27]。用不同
的合成方法可能使 2D MOF纳米片的层数、横向尺寸、厚度及产率产生差异，但是总的来说相对于自上而下
的方法，自底向上合成的纳米片的横向尺寸都有显著增加，并且产率都有明显的提高。
1.2.1 界面生长法

液-液界面： 液-液界面是分别使用两种不同密度的溶剂来溶解金属离子和有机配体使其在界面处反
应。 Ryota等[21]利用三向二吡啶配体和乙酸锌合成双（双吡啶）锌（II）络合物纳米片，他们先将三向二吡啶配
体溶解在二氯甲烷中，乙酸锌（II）溶解在水中，Zn2+与三向二吡啶配体在两相界面发生反应，最后获得了稳定
多层，且在氧化铟锡（ITO）衬底上表现为透明的纳米片。 虽然该纳米片会存在一些裂缝和皱褶，但是薄膜结
构仍然保持均匀而平坦。 所制备的纳米片的厚度为 700 nm，该纳米片可以通过控制配体的浓度来调节纳米
片的厚度，厚度在 600~800 nm 变动。

同年，Rodenas 等[22]利用三层溶剂来合成 CuBDC（BDC 为 1，4-苯二甲酸）二维纳米片，与上述方法不同
的是有一个中间缓冲带。 三层溶液分别是顶层为含铜离子的乙腈溶液、底层为有 BDC配体 DMF溶液、以及
中间缓冲层为等量的乙腈和 DMF。 CuBDC 晶体是通过 1 个铜二聚体与 4 个 BDC 配体连接成二维层，沿一
个方向堆叠。 在静态条件下，Cu2+和 BDC 配体都向中间缓冲区扩散，在中间缓冲区中连续不断地形成 CuB-
DC纳米薄片。 它的优势是 MOF纳米片会中间层析出，可以防止过度生长，而且可以获得大量的 CuBDC 纳
米薄片。采用这种方法得到的纳米片横向尺寸在 0.5~4 mm之间，厚度在 5~25 nm之间的方形纳米片。另外，
三层溶液的方法相比两层溶液的方法，MOF的生长没有被限制，而且产率也较大。由于缓冲区可以防止二维
纳米片的过度生长，因此还可制得更薄的纳米片。 所以三层合成法更适合于合成纳米薄片。

固-气/液界面：就是利用表面高度平整的固体作为载体，然后再自底向上制备 MOF纳米片。 Dmitriev等[25]

利用气相沉积法（CVD）在 Cu（100）衬底上来合成 2D MOF。 CVD法要求金属簇和有机配体要积淀在平坦的
金属表面。 为了保证衬底表面干净整洁以及金属簇和有机配体在衬底上的流动性和活性，因此，首先用 Ar+

等离子喷射，再在 800 K退火，然后将偏苯三甲酸与金属铁簇沉积在衬底的表面制备 2D MOF纳米片。 该方
法虽然制得纳米片比较规则，但可能也有 Cu的 MOF结构形成，而且所得到的纳米片其横向尺寸也比较小。
为了克服这一不足，Sakaida 等[26]在衬底上利用层层生长的方法合成出 Fe（py）2[Pt（CN）4]（py=吡啶）纳米片。
该方法就是将 Fe2+和[Pt（CN）4]2-配体在含有吡啶单层衬底的乙醇溶液中交替浸泡，纳米片的厚度与浸泡的次
数有关，如 30 次厚度为 16 nm，60 次厚度为 30 nm。 但该方法不足的就是在衬底上形成的纳米片很难分离
出来。

液-气界面：Kambe 等[23]在水与空气的界面首次合成了由镍和 BHT 配体组成的 π-共轭型单层纳米片
Ni-BHT（简称为：nano-1，BHT=苯六硫酚）。他们主要采用微注射器将含 BHT配体的乙酸乙酯溶液轻轻喷在
Ni(OAc）2和 NaBr 水溶液的表面，然后将反应体系放在 Ar 气中 2 h，待乙酸乙酯自动蒸发，在水溶液表面形
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成一层薄层的纳米片，然后将其回收到高定向热解石墨（HOPG）基板上。 该纳米片厚度为 0.6 nm，横向尺寸
为 300~500 nm，该方法所制得的纳米片横向尺寸较小。 Zhu 等[24]通过 Langmuir－Blodgett（LB）转移法将配体
换为 1，2，5，6，9，10-triphenylenehexathiol（1，2，5，6，9，10-苯并六硫醇， THT）合成了另一个 π-π 共轭的单层
MOF 纳米片，合成出来的 Ni-THT 纳米片横向尺寸约为毫米级，厚度为 0.7~0.9 nm，而且纳米片也很容易地
转移到其它的衬底上。 重复 LB转移法可以制备出具有可控层多层的 Ni-THT纳米片。

在界面合成 MOF 纳米片中，液-气界面是合成单层、多层 MOF 纳米片最理想的方法，他们可以获得单
层、横向尺寸大的 MOF纳米片，并且可以通过改变配体、溶剂和试剂浓度等条件来调整其性质和结构[13]。 但
是仍然有一定的局限性，如：不适合高温下的合成，产量取决界面大小，而且操作时需要特别小心。
1.2.2 溶剂热法

从上述制备纳米片的方法来看，他们都有一个共同的特点，就是反应在室温，而且产率都不是很高，因
此，在实际应用中还是存在很大的局限性。 另外，溶剂热法合成条件简单，操作简便，是目前合成 3D MOF的
主要方法。 而对于 2D MOF的合成，由于比表面能高，直接合成超薄的二维纳米片还是有一定的挑战性。 因
此，探索溶剂热法合成 2D MOF非常有必要，而且也具有现实价值。

表面活性剂法： 为了控制纳米片的聚集， 经常会采用一些表面活性剂来增加纳米片的比表面能。
Pustovarenko 等 [20]借助十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）表面活性剂控制结晶过程，他们利用一种含有阳离子
表面活性剂 CTAB 和金属前驱体 Al （NO3）3·9H2O 溶液和另一种含有脱质子的连接剂溶液， 制备了 NH2-
MIL-53（Al）纳米片。 在合成过程中，由于 CTAB 分子倾向于成片状排列，它能把 Al3+吸附进入膜间隙内，在
这里金属簇 Al3+形成低聚物结构，然后，2-ATA 配体与在 CTAB 内的 Al3+配位，反应按照 CTAB 片层结构进
行，最终得到 Al- MOF纳米片。利用该方法制得的纳米片的横向尺寸和厚度，分别是 140~400 nm和 35~45
nm。 为了进一步验证使用表面活性剂辅助作用，该团队使用不同的有机配体制备其他的 MOF纳米片，例如
CAU-10（Al）、NH2-CAU-10（Al）。 不过，该方法一个最大的不足就是覆盖在表面的表面活性剂难以去除。

小分子控制合成法：指小分子调节剂与有机配体有相同的官能团，它们通过竞争金属位点配位来调节
有机配体的配位。 竞争反应会减慢 MOF成核速率和生长，调节剂可以阻碍 MOF沿某些方向上的生长，而横
向能继续生长，最后获得不同形貌的 MOF纳米片。 小分子(醋酸、甲酸、吡啶等等)常被用作制备 2D MOF 纳
米片的调节剂[4]。最近，Sakata等[18]通过采用分子调节法合成了[Cu2（BDC）2（BPY）]n纳米片（简称为 1-meso）。他
们利用 Cu 金属簇与有机配体合成 2D[Cu（BDC）]n过程中加入乙酸来调节 MOF 晶体生长，然后在二维层之
间插入 BPY配体，合成了[Cu2（BDC）2（BPY）]n纳米片。 同时也可以通过改变调节剂的浓度 r 来改变 MOF 纳
米片的大小（其中 r=乙酸/乙酸铜），当 r从 20增加到 50时，二维横向尺寸大小从 60 nm增加到 300 nm。 Lin
等[19]利用吡啶作为调节剂制备了 Ni-MOF 纳米片。 吡啶作为一种良好的有机溶剂，能够改变多个方向的配
位力，并且还可提高溶液的溶解度，所以利用吡啶作调节剂调节纳米片的厚度和横向尺寸。 该研究发现，Ni2+

与 4,4'-双吡啶的氮元素结合成一维链，这些一维链平行排列成二维平面，而吡啶作为一种单配体抑制剂，
可以抑制晶体沿垂直方向生长，而横向仍可继续生长，横向尺寸与抑制剂的量有关，当吡啶的用量为 1
mL时，合成的矩形纳米片的横向尺寸小于 500 nm；而当吡啶为 1.5 mL时，合成的纳米片的横向尺寸则超过
1 μm。 两者的厚度都在 10~20 nm，说明吡啶浓度的增加并不会改变 Ni-MOF纳米片的晶体结构。

模板法：常用的模板有泡沫镍、阳极氧化铝膜 AAO 等。 该方法合成 2D MOF 操作简单，且制备得到的
MOF 纳米片稳定，不易聚集。 Yu 等[17]利用阳极氧化铝膜（AAO）孔道原位生长合成了 NH2-MIL-53 纳米片。
其金属来源于 AAO 膜表面被溶解的 Al，Al3+与 2-氨基对苯二甲酸（BDC-NH2）可直接配位，在受限的 AAO
通道和 AAO膜表面形成片状的 NH2-MIL-53 MOF。

通过比较上述各种方法不难发现，自上而下的剥离法得到的 MOF 纳米片，由于物理[11-14]、化学[16]剥离所
产生的横切力不规则，得到的 MOF纳米片的面积、形貌和厚度通常也不均匀。 而使用自底向上的合成方法，
可以合成出厚度可控、横向尺寸较大的 MOF纳米片。 在这里，将每种方法合成出的纳米片性质进行比较，表
1列出了不同制备方法所得的纳米片所需的条件和形貌特点[15]。
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2 2D MOF结构与性能

2D MOF框架是通过金属节点与有机配体的平面配位形成二维层晶格。 并且，这些二维层通过 π-π 相
互作用沿垂直方向堆叠，从而形成规则和开放的纳米通道。 典型的 2D MOF层拓扑网格有正方形网格、六边
形网格、蜂窝状网格、Kagomé网格、菱形状网格以及像花状一样的网格等。 我们可以根据不同的二维拓扑网
格的结构特点来选择合适的金属簇和有机配体来组装 2D MOF[28]。 而 2D MOF的尺寸、厚度使其具有更优异
的性能，它的大的比表面积使得反应物或产物扩散距离变短，从而可以使反应物快速到达活性位点，使得
2D MOF在催化、传感等应用中具有优异的性能。

Dou等[29]精心设计了六边形网格的二维层状 M3（HIB）2 MOF （M=Ni、Cu；HIB=六亚甲基苯），这种六边形
网格是由三角形的 HIB和方形平面单核金属位点， 这样的六边形结构使得 MOF 的电子结构通过连续共轭
实现了优异的电子离域，展示出良好的金属特性。高分辨 X射线光电子能谱（XPS）中 M（2p）和 N（1s）区域的
结果表明，M3（HIB）2中的金属簇离子与方形平面金属离子和苯胺态 N原子一致；而热重分析（TGA）表明，M3

（HIB）2 在 100 °C 以上形成非晶体结构， 而在 200 °C 以上因重量损失更加明显， 所以可能分解；BET 测定
Ni3（HIB）2和 Cu3（HIB）2的比表面积分别为 152 m2/g 和 114 m2/g，表明它们有较大的比表面积；XRD 也显
示了 M3（HIB）2具有非常好的结晶性能，并且高分辨透射电镜（HRTEM）进一步证明了 M3（HIB）2的二维结
构，以及电子能带结构计算证实 M3（HIB）2具有金属固体紫外光电子能谱（UPS）特征，所有这些结果表明二
维MOF拥有金属行为和丰富的孔隙率。

Wang 等[14]通过调整配位网络模块化组装成结构为正方形网格的 2D Fe-MOF，正方形网格的结构具有
高度的稳定性，具有分子识别、多相不对称催化的特性。 扫描隧道电镜（STM）结果分析表明在 1 个铁原子
对 1 个配体分子的覆盖范围内，沿着 Cu（100）衬底的主要方向形成一个扩展的规则网络，平行吸附的几何
结构能够保留。 Peng等[13]合成了由苯二甲酸阴离子连接的方形锥体配位的菱形状网络结构 CuBDC MOF，这
样的结构能使 MOF完整，并具有高度的结晶性。 扫描电子显微镜（SEM）和原子力显微镜（AFM）发现方形纳
米片横向尺寸为 0.5~4 μm，厚度为 5~25 nm；比表面积为 53 m2/g，透射电镜（TEM）进一步证实该方法制备的
MOF纳米片具有高度规则的形貌和完整的内部结构。

Hu等[30]使用水热法制备了花状网络结构的 NUS-8 纳米片，该纳米片具有均匀的孔隙率，优异的稳定性
和催化活性。与 3D NUS-16的 XRD图谱相比，合成的 2D NUS-8 中缺少代表互穿结构的晶面（220）的峰，表
明 2D结构的形成。 通过场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）NUS-8 MOF呈纳米片状，厚度约为 10~20 nm，横
向尺寸高达 500~1 000 nm，高宽比为 20~100 nm；用高分辨透射电镜（HR-TEM）能够发现在 NUS-8（Hf）中
存在高度有序的晶畴；而 AFM观察发现纳米片厚度大约为 4 nm。TGA测试结果表明 2D NUS-8 能够保持高
的结构完整性、孔隙率，并且分解温度高达 400 °C。

方法类型 合成策略 横向尺寸 厚度 均匀性 产量 合成条件 独立性

自
上
而
下

超声剥离 中等 薄 差 少 温和 独立

研磨剥离 中等 薄 差 少 温和 独立

冻融法 宽 薄 很好 少 巨大温度变化 独立

化学剥离法 小 薄 好 少 有点严峻 独立

自
底
向
上

液-液界面 超大 超薄 很好 中等 温和 独立

固-气/液界面 大 超薄 很好 很少 严峻 独立

液-气界面 超大 超薄 很好 中等 严峻/温和 独立

溶剂热法 中等 中等 很好 多 中等 独立

模板法 中等 中等 很好 多 中等 独立

表 1 不同制备 2D MOF 纳米片条件及形貌特点
Tab.1 Preparation conditions and morphology characteristics of 2D MOF nanosheets
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3 2D MOF应用

2D MOF，也被称为 MOF纳米片。 由于它的二维结构、超薄的特性、超大的比表面积以及多样孔径的孔
隙，使其具有独特的物理化学性质和广泛的应用前景。 MOF纳米片可以通过改变金属簇和有机链接剂来实
现它们在催化[34，36]、气体分离[8，39]、传感[40]的应用。
3.1 催化

与 3D MOF 相比，巨大的比表面积和超薄的结构使得 2D MOF 纳米片具有低的扩散阻力、高的传输通
量以及大量的活性位点，使得其具有更高的催化性能[31-32]。MOF的催化性能在很大程度上取决于金属离子簇
以及有机配体的性质，合理地选择金属离子和有机配体的对于改善催化性能具有非常重要的作用。
3.1.1 电催化

2D MOF纳米薄片不仅继承了 3D MOF的很多优势， 而且由于超薄的结构使得 2D MOF 拥有更多的不
饱和金属位点，在电催化[33]过程具有非常重要的作用。 Zou 等[34]合成了一种特殊结构的 Co-MOF 纳米片，并
用它来电催化析氧反应，将 Fe 引入 Co-MOF 中，通过调节中心金属原子与配体水分子之间的作用，可以使
电化学催化速率得到加快。 通过对其结构的研究， Fe-MOF 是非晶体纳米薄片，说明了 Fe 元素加入了不会
改变 Co-MOF的晶体结构。 通过 XPS分析发现，当加入了 Fe 之后，MOF 中的配位水越来越少，暴露的金属
位点越来越多，最后提高催化活性。 同时催化剂的稳定性也得到了大大的改善。
3.1.2 光催化

光催化作用主要包括 3 个过程：① 光捕获；② 电荷分离和转移；③ 由电荷引发的氧化还原反应。 在
这 3 个关键步骤中，光捕获和电荷分离是最重要的阶段。 然而 MOF 单独作为光催化剂时，其电荷分离效率
是相当低的，因此光催化效果并不是很高，因此将 MOF 与其它光催化剂负载来提高催化效率具有重大的意
义，例如 TiO2，CdS，ZnO，ZrO2等。 高效复合光催化剂应该具备以下几个方面的特点：① 载体需要精密的结
构，具有足够大的孔隙体积和孔隙之间的通道；② 高效的光催化剂的金属位点具有氧化还原活性，且能有
效的将光产电荷分离；③ 具有捕捉太阳光的光响应结构[35]。 在最开始 MOF是由 Yaghi团队[36]定义为新型光
催化剂的，由于它的大的比表面积和良好的机械柔韧性，并且 MOF 可以通过调节有机配体或金属离子来调
节它的光催化性能。另外。MOF吸附了反应物，增大了反应浓度，可以提高光产电荷分离效率。因此，与 MOF
复合的光催化剂具有优异的光催化性能。 Hwang等[37]首次在 MOF/络合物或 MOF/ZIF体系中，以 Zn-MOF纳
米片或块状 Zn-MOF 作为光敏剂 ，用 ZIF-67 或 [CO2（OH）L]（ClO4）3（L=N[（CH2）2NHCH2（m-C6H4）CH2NH
（CH2）]3N）作为 CO催化剂用于 CO2光还原。 研究发现：与块状 Zn-MOF相比，Zn-MOF纳米片表现出了更高
的光催化活性和 CO析出选择性。 光电化学阻抗和光催化效应表明该催化剂具有更好的 CO2吸附能力和电
荷输运能力以及更长的光生电子-空穴对寿命。 当[CO2（OH）L]（ClO4）3作为 CO的催化剂时，当块状 Zn-MOF
为光敏剂时，6 h 内 CO 和 H2的转化率为 26.2%和 12.4%， 而以 Zn-MOF 纳米片为光敏剂时 CO 和 H2的转
化率分别增加到 68.7%和 15.6%； 当 ZIF-67 作为 CO的催化剂时， 当块状 Zn-MOF 为光敏剂时，6 h 内 CO
和 H2的转化率为 63.6%和 7.5%， 而以 Zn-MOF纳米片为光敏剂时 CO 和 H2的转化率为 117.8%和 11.6%。
因此，以 Zn-MOF纳米片为半导体光敏剂的光催化剂具有高效性、选择性和稳定性。
3.2 气体分离

高效分离混合气体对于保护环境和维持可持续发展具有非常重要的意义。 例如，天然气公司为了提高
热值，防止管道腐蚀，就需要去除大量的酸性气体，如 CO2，H2S等[38]。 MOF的选择性吸附、大的表面积和均匀
的孔径表明它有很大的分离潜力。 与沸石和聚合物相比，MOF可调节的孔隙大小在气体分离方面表现了非
常优异的性能。2D MOF除了保留了 3D MOF的特性外，还具有超薄厚度和更多的活性位点，因此，在气体分
离方面比 3D MOF更具优势。

Liu 等[8]使用 Zn2（bim）4 2D MOF 纳米薄片在 H2/CO2中分离出 CO2。 将 Zn2（bim）4纳米片滴在多孔陶瓷
（a- Al2O3）衬底上，制备出厚度为几个纳米的膜，由于 Zn2（bim）4纳米薄片的小孔（0.21 nm）和超薄特性，该膜
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对 H2/CO2选择性大于 200以及高达 3 760个气体渗透单元（GPUs）的氢气渗透。 而 MOF晶体通常与聚合物
结合形成混合基质膜（MMMs），可以使 MOF 膜的分离性能更好，但直接使用 MOF 晶体可能会限制 MOF 填
料和聚合物基体在最终复合材料中的整合，例如，容易产生相分离。 相比之下，使用替代的 2D MOF 纳米片
将提供一种很好的解决方案，以改善混合膜中这两种成分之间的集成，从而为基于膜的 CO2分离提供新的
潜力。Sun等 39]报道了一种基于 UiO-66-NH2纳米片和聚砜膜（PSF）的混合膜。UiO-66-NH2分散在 PSF溶液
中，之后将溶液滴到基板表面，溶剂蒸发后便形成混合膜。 在 35 °C，3 bar 下，不同质量分数的 UiO-66-NH2

混合膜对 N2，CH4，CO2气体渗透率和选择性也不同，但所有的混合膜的透气性都比纯聚砜膜的透气性要高，
至少 200%，其中质量分数为 30 wt%~40 wt%的 UiO-66-NH2混合膜的渗透率明显增加，不过混合膜的选择
性与 UiO-66-NH2的质量分数关系不大。
3.3 传感

由于 2D MOF纳米片大的比表面积和结构多样性，因此，在传感器领域具有广阔的应用前景，如光学传
感器、电化学传感器和荧光传感器。 Wang等[40]考虑到 2D MOF纳米片的结构可调性和灵活性以及它的超薄
结构和优异的吸附能力，他们开发了基于 2D MOF纳米片的电化学传感器，即利用 2D M-TCPP 纳米片（M =
Co，Cu和 Zn）来检测 H2O2。 2D M-TCPP（Fe）纳米片在水上自发形成薄膜后，通过 Langmuir-Scha咬 fer法将薄膜
转移到玻碳（GC）电极上。 研究发现，2D Co-TCPP（Fe）纳米片对 H2O2的还原具有良好的电催化活性，可以实
现对 H2O2的定量检测，线性范围为 0.4~50 μM，检测限为 0.15 μM。 与裸 GC电极相比，GC/（Co-TCPP（Fe））n
（n=1~6）电极表现出良好的 H2O2还原峰，说明 2D Co-TCPP（Fe）纳米片对血红素蛋白具有很好的活性；2D
MOF纳米片电化学传感器不仅仅可以用来检测 H2O2，还可以用来检测粘蛋白、葡萄糖和亚硝酸盐。

4 结论

着重介绍了自上而下和自底向上两大类合成 MOF 纳米片的制备方法。 自上而下这一类方法是利用外
力作用将层状 MOF晶体剥离成离散的纳米片，其中超声剥离是最常用的方法。 物理剥离法最大的缺点是纳
米片产率低，而且合成出来的纳米片容易再一次堆积在一起。 而化学剥离法可以克服这些障碍，通过化学反
应实现均匀稳定剥落，而且在一定情况下可以对 MOF 纳米片表面改性。 与自上而下的方法相比，自底向上
的方法更容易制备出所需要的厚度和横向尺寸的 MOF 纳米片，但在目前所采用的这些方法中，都还存在一
些不足，因此，探索一种简捷、高产率、稳定的方法来制备 2D MOF 纳米片仍然是一种挑战。 另外，随着越来
越多新的表征技术不断发展，尤其是能够通过原位观察 MOF 纳米片的反应特点，对 2D MOF 结构的认识不
断深入，2D MOF 除了在气体分离、催化、传感等方面应用外，在其它许多具有应用前景的领域将会进一步开
拓。 MOF纳米片这种多功能性的二维多孔材料一定能展现出巨大的应用前景和市场价值。
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Abstract：The two-dimensional metal organic framework（2D MOF） with the ultra-thin thickness and the large
transverse size and the surface area presents the low resistance and high throughput in the process of material
transport in comparison with 3D MOF. The catalytic activity of catalyst with 2D MOF can be significantly im-
proved due to its exposure to more active sites. In recent years, the two-dimensional metal organic framework
has received considerable attentions because of its potential applications. In this review, two kinds of synthesis
methods of 2D MOF including top-down and bottom-up, are introduced. The 2D MOF is fabricated by the role
of external forces to exfoliate the block MOF in top-down method, while 2D MOF nanosheets directly synthesize
through metal clusters and ligands in the bottom-up. It is found that the excellent performance of 2D MOF is re-
lated to topology network structure, and different structures exhibit different porosity and stability. Then, the ap-
plication of MOF nanoplates in catalysis, sensing and gas separation are described according to its properties.
Finally, the prospect of 2D MOF is given.
Key words： metal organic framework; two-dimensional performance; application
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