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氨基酸金属有机框架的研究进展 
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摘要：氨基酸金属有机框架是指含有氨基酸单元的有机配体与金属离子共同参与合成的具有周期性结构的材料。

氨基酸作为蛋白质的组成成分，具有绿色环保、生物相容性良好、种类多样、价格低廉等优点，将其引入金属

有机框架（MOFs）可以赋予材料特殊的柔性结构、丰富的活性位点、优良的应用性能等特征。该文综述了氨基

酸 MOFs 的结构维度分类，介绍了氨基酸 MOFs 的主要合成方式，包括溶剂热法、机械化学合成法、微波加热

辅助法，进一步阐述了材料的性能调控，重点介绍了这类材料在手性拆分、催化、吸附等领域的应用。最后，

通过分析当前氨基酸金属有机框架材料存在的稳定性不好、结构难以预测等问题，对其未来在生物医药领域的

研究重点进行了展望。 
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Research progress on amino acid metal-organic frameworks 

TAN Shenxin1, QU Xiaohu2, LUO Jiaojiao2, FAN Huiling1*, 
LIN Jianying2*, ZHAO Zhihuan2 

（1. College of Chemical Engineering and Technology, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, Shanxi, China；   

2. College of Biomedical Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, Shanxi, China） 

Abstract: Amino acid metal-organic framework is a kind of material with periodic structure, which is 

synthesized with the participation of metal ions and amino acids as organic ligands. As a component of 

protein, amino acids have the advantages of the green environmental protection, good biocompatibility, 

variety and low price. Introducing them into MOF can endow materials with special flexible structure, rich 

active sites, special structure and other characteristics. The review first elaborates the structure-dimensional 

classification of amino acid MOFs. Secondly, the main synthesis methods of amino acid MOF include 

solvothermal method, mechanochemical synthesis method, microwave heating auxiliary method. The 

performance regulation of materials is then further explained. On this basis, the applications of these 

materials in chiral separation, catalysis, adsorption and other fields are introduced emphatically. Finally, by 

analyzing the problems of poor material stability, unpredictable structure, the future research of amino acid 

metal-organic framework materials is prospected. 

Key words: MOF; amino acid; synthetic method; application; performance 

随着应用领域的拓展，金属有机框架（MOFs）

材料的毒性、降解性被广泛关注，越来越多的应用

领域要求 MOFs 材料具有良好的生物相容性[1-6]。为

了满足这一要求，可采用无毒性的原材料制备

MOFs。由生物分子作配体得到的生物金属有机框架

（BioMOFs）作为 MOFs 的一个分支开始兴起，氨

基酸、腺嘌呤、多肽甚至蛋白质这些生物分子都可

作配体合成 BioMOFs。BioMOFs 与普通 MOFs 相比

综论 
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具有特殊的仿生特性，通过改变有机配体种类，可

以赋予材料诸如超氧化物歧化酶活性、抗肿瘤活性、

过氧化物酶活性、抗自由基活性等多功能特性。氨

基酸作为一类典型的生物分子，由其作为构筑单元

的 MOFs 材料受到了广泛的关注。 

氨基酸是构成蛋白质必不可少的组成成分，具

有经济、无毒性等优点，是制备生物相容性 MOFs

的优良有机配体。其具有的—NH2 和—COOH 基团

都可以提供多个结合位点，与金属离子共同参与

MOFs 材料的合成，尤其是负电荷密度较大的羧基

具有较强的配位能力，可以与金属离子作用形成金

属羧酸盐簇或桥连结构，为氨基酸 MOFs 的合成提

供了可能。WANG 等[7]以天冬氨酸为有机配体合成

了 Zr-MOF，其稳定性良好且在一定条件下具有优

良的导电性能。此外，氨基酸的引入可以使 MOFs

材料具有特殊的柔性及功能，无论是氨基、羧基还

是不同氨基酸具有的特殊基团，这些活性位点都能

进一步发生反应，使材料的结构更加丰富、应用更

加广泛。 

在组成蛋白质的 20 种基本氨基酸中，除了甘氨

酸之外，其余都是手性氨基酸。利用价格低廉的纯

手性有机配体来构筑手性 MOFs 材料，是近年来的

研究热点。然而，氨基酸在赋予材料特殊手性的同时

限制了其与金属离子组成三维结构，因而可在合成材

料的过程中引入其他刚性配体，从而增加氨基酸

MOFs 结构的稳定性。此外，许多氨基酸有一定的

药用价值，如精氨酸可用于治疗肝性脑病或血氨增

加所引起的精神疾病，L-苯丙氨酸是苯丙氨苄这种抗

癌药物的中间体，且可以直接作为载体负载抗肿瘤药

物[8]，有的氨基酸还可以作为某些癌症的诊断指标。 

综上，绿色、经济的氨基酸及其衍生物为 MOFs

的构筑提供了丰富的配体，其构筑的 BioMOFs 具有

良好的生物相容性，也赋予了氨基酸 MOFs 特殊的

手性，从而开发了手性拆分等特殊用途，对医药、

分析领域非常重要。本文从结构分类、制备工艺、

性能调控、应用进展几个方面对氨基酸 MOFs 的研

究进展进行综述。 

1  氨基酸 MOFs 的分类 

氨基酸 MOFs 按结构分类可分为一维、二维、

三维材料，不同维度的氨基酸 MOFs 具有独特的优

势，从而赋予材料优异性能及独特应用。不同的金

属配位环境及不同结构的配体可生成不同维度的氨

基酸 MOFs 材料。 

1.1  一维氨基酸 MOFs 

由于大部分氨基酸都为柔性结构且对称性不

好，其与金属离子合成的配合物多为一维、二维结

构。REBILLY 等[9]以谷氨酸衍生物和金属 La 作为

原料，自组装形成了一种具有一维管状结构的氨基

酸 MOF（图 1），谷氨酸的引入增大了金属与金属间

的距离，提高了材料的孔隙率。ANOKHINA 等[10]

以 L-天冬氨酸的衍生物（Et3NH）(L-H2Asp)为配体，

以 Ni2+作为金属中心在三乙胺存在下构筑了具有一

维螺旋结构的[Ni2O(L-Asp)-(H2O)2]•4H2O（图 2）。

总之，一维 MOFs 具有独特的各向异性，有着较高

的比表面积，合成方法简单，一般不需要对原材料

进行额外的加工处理。但是，一维 MOFs 的稳定性

通常较差，因而其应用还有待发掘。 

 

 
 

图 1  一维管状结构的氨基酸 MOF[9] 
Fig. 1  One-dimensional tubular structure of amino acid MOF[9] 

 

 
 

图 2  一维螺旋结构的[Ni2O(L-Asp)-(H2O)2]•4H2O
 [10] 

Fig. 2  One-dimensional spiral structure of [Ni2O(L-Asp)- 
(H2O)2]•4H2O

 [10] 

 
1.2  二维氨基酸 MOFs 

相比于一维 MOFs 材料，二维 MOFs 材料具有

更多的活性位点，且有一定的高宽比，常被应用于

催化、传感等领域。要制备结构可控的二维 MOF

结构，可以采用自下而上法和自上而下法。自下而

上法即通过原位生长、逐层堆积等手段生成所需材

料，自上而下法指用大块材料制备单层或多层

MOFs。二维 MOFs 具有高孔隙率和大比表面积，使

其在多个应用领域都有良好的发展前景。 

KATHALIKKATTIL 等[11]以 L-半胱氨酸和 4,4'- 

联吡啶共同作为有机配体，分别与金属离子 Cd2+、

Zn2+自组装构成了 2 种氨基酸 MOFs：Cd(Ⅱ)MOF

和 Zn(Ⅱ)MOF（图 3、图 4）。4,4'-联吡啶的存在使

半胱氨酸与金属离子配位形成一维的链状 MOFs，
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进一步桥联形成了二维层状结构。农蕊瑜等[12]采用常

用的水热法，以 L-色氨酸（L-trp）和双酚 A 聚氧乙

烯醚（bpe）共同作为有机配体，与 Co2+自组装形成

了 一 种 具 有 二 维 层 状 结 构 的 手 性 MOF 材 料

{[Co(L-trp)(bpe)(H2O)]•H2O•NO3}n，并进一步将其

制成高效液相色谱手性柱,用于手性拆分。从大量文

献中可以看出[11-15]，自下而上的制备方式更受关注，

究其原因可能是采用自上而下方法制备的二维

MOFs 往往难以维持纳米片的形貌，其性能较差。

与一维 MOFs 相比，二维 MOFs 材料在空间结构上

具有一定程度的连接、折叠，其结构更加复杂、材

料种类更为多样、合成手段也更加丰富。 

 

 
 

图 3  Cd(Ⅱ)MOF 二维网络结构[11] 

Fig. 3  Two-dimensional network structure of Cd(Ⅱ) MOF[11] 

 

 
 

图 4  Zn(Ⅱ)MOF 二维网络结构[11] 

Fig. 4  Two-dimensional network structure of Zn(Ⅱ) MOF[11] 

 
1.3  三维氨基酸 MOFs 

三维 MOFs 多为中空或多孔材料，其不仅可以

从微纳尺度上采用模板法等方法直接合成，还可以

由结构简单的一维 MOFs 进一步组装形成。HE 等[16]

将不同手性的组氨酸（His）联合 1,3,5-均苯三甲酸

[H3btc]共同作为有机配体，以 Zn2+为金属源构筑了

2 个 具 有 三 维 结 构 的 氨 基 酸 MOFs 材 料 ：

[Zn4(btc)2(Hbtc)(L-His)2(H2O)4]•1.5H2O (L-1)、[Zn4(btc)2 

(Hbtc)(D-His)2(H2O)4]•1.5H2O (D-1)（图 5）。由于大

多数氨基酸都为柔性结构，三维的氨基酸 MOFs 更

少一些。因此，要想利用氨基酸作为原料合成高维

度的 MOFs，就需要从原料和合成条件着手，包括

选取具有吡咯环的脯氨酸、具有甲硫基的蛋氨酸等

能更好地桥联金属离子的氨基酸作为配体，或是对

氨基酸进行修饰、引入第二配体、调节合成 MOFs

的原料配比、pH、温度等。三维结构可以赋予材料

较高的稳定性和更加复杂的空间结构，因而材料的

活性位点更加丰富、内部空间大，有利于进行吸附

分离、药物负载等应用的研究，但是其对原材料的

要求比较严苛，原材料具有的羧基、羟基等官能团

以及结构的对称性、合成条件都会影响所生成

MOFs 的三维结构。 

 

 
 

图 5  [Zn4(btc)2(Hbtc)(L-His)2(H2O)4]•1.5H2O(L-1)和[Zn4(btc)2 

(Hbtc)(D-His)2(H2O)4]•1.5H2O(D-1)的结构图[16] 
Fig. 5  Structural diagram of [Zn4(btc)2(Hbtc)(L-His)2(H2O)4]• 

1.5H2O(L-1) and [Zn4(btc)2(Hbtc)(D-His)2(H2O)4]•1.5H2O 
(D-1)[16] 

 

2  氨基酸 MOFs 的制备工艺 

1995 年，YAGHI 研究小组使用均苯三甲酸与

Co2+合成了一种新型配位化合物，并将其命名为

MOF[17]。其一经发现就引起了众多科学家的兴趣，
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各种新型 MOFs 被进一步研究开发出来。目前合成

MOFs 的方法主要是溶剂（水）热法、扩散法、微

波合成法、机械化学合成法、超声合成法等。氨基

酸 MOFs 的直接合成方式主要包括 3 种：溶剂（水）

热法、微波辅助合成法、机械化学合成法。 

2.1  溶剂（水）热法 

溶剂（水）热法是选取合适的有机溶剂（水）

作为反应体系，通过对特定的密闭体系进行加热、

加压，使原材料溶解并进一步混合反应，生成

MOFs。虽然合成 MOFs 的方法有多种，但就目前而

言最常用的方法还是溶剂热法。通过该工艺制备出

的材料具有易于结晶、时间短、产物收率高、操作

较为简单等优点。采用这种方法合成氨基酸 MOFs

可以通过调整反应时间、反应温度、溶剂种类等反

应条件，从而改变 MOFs 的孔径大小、调整材料结

构。OCHOA 等[18]采用 L-组氨酸的衍生物为有机配

体，并进一步将其与 Cu2+共同作为原料，采用溶剂

热法构筑出一种具有许多活性位点且具有良好稳定

性的 TAMOF-1，将其用于手性分离。TANG 等[19]

用对 苯 二甲 酰氯 和 苯丙 氨酸 合 成了 有机 配体

(R)-/(S)-苯丙氨酸甲酯(H2L)，并以 Zn2+为金属中心，

采用溶剂热法自组装，形成了一个具有二维结构的

[(Zn4O)2(L)6(bpy)3]。徐中轩等[20]将间苯二甲酸引入

脯氨酸生成脯氨酸衍生物[(R)-H3PIA]，以体积比为

3∶1∶1（N,N-二乙基甲酰胺、乙醇和水）的混合液

为客体分子（Guest），再以 1,4-二 (4-吡啶基 )苯

（1,4-DPB）作为辅助配体共同与 Cd2+反应，采用此

方法自组装形成了 2 种三维 MOFs 材料：{Cd1.5[(R)- 

PIA](1,4-DPB)1.5}•0.75H2O•xGuest 和{Cd1.5[(S)-PIA] 

(1,4-DPB)1.5}•0.75H2O•xGuest。SUN 等[21]以 MOF-5

为前驱体，采用溶剂热法，在少量水的存在下，将

L-丙氨酸引入 MOF-5 制得 N 掺杂的功能化 MOFs，

从而成功调节材料的孔径大小。 

2.2  微波辅助法 

微波辅助合成法是一种利用微波中所附有的能

量加热反应物使反应成功进行的方法，采用极性溶

剂可以使反应液体局部加热，促使晶体快速生成。

微波合成法反应过程快[22]、所需时间短、具有高效、

绿色等优点，而缺点是容易加热不均，反应过程不

易控制。BONNEFOY 等[23]采用微波辅助加热法，

利用叔丁氧羰基 （Boc）保护氨基，将氨基酸、寡

肽引入 MOFs 材料的骨架上，得到了 3 种氨基酸

MOFs，即：Al-MIL-101-NH-Gly-Pro、Zr-UiO-66-NH- 

Pro、In-MIL-68-NH-Gly-Pro，从而增加了 MOFs 上

的活性位点，所得产品可催化羟醛缩合反应。进一

步考察了微波法对不同二肽甚至更长的三肽和四肽

与 Al-MIL-101-NH2 之间的肽偶联，多数都有一定的

接枝反应收率，微波法普适性较好。 

2.3  机械化学合成法 

机械化学合成法是一种利用机械能进行化学反

应的绿色方法，这种方法只需要向球磨机中加入少

许水或乙醇等有机溶剂，甚至不用添加任何溶剂就

能完成，且可以通过调整反应中的球磨时间、溶剂

种类，从而改变 MOFs 粒子的形貌及结构特性。其

优点是操作简单、绿色环保，不需要添加复杂的溶

剂且反应时间短、产率保持稳定，因而深受研究人

员的喜爱。目前，利用机械化学合成法合成氨基酸

MOFs 材料的研究还较少，究其原因是该法得到的

材料结晶度不佳，不利于对材料结构进行后续探究。

HUANG 等[24]以 L-天冬氨酸（L-asp）和联吡啶（bipy）

作为有机配体，以 Ni2+为金属离子，采用绿色的机

械化学合成法，自组装合成了一种具有三维结构的

[Ni2(L-asp)2(bipy)]，研究显示，这种 MOF 材料制备

出的薄膜可用于吸附分离外消旋体 2-甲基-2,4-戊二

醇。因此，将机械化学合成法用于合成氨基酸 MOFs

具有一定的潜力。 

3  氨基酸 MOFs 的性能调控 

3.1  氨基酸单元引入方式对 MOFs 的性能调控   

氨基酸单元引入 MOFs 的方式主要有 3 种：一

种是以单独氨基酸作为有机配体，与金属离子共同

合成金属有机框架材料；另一种是利用氨基酸的氨

基和羧基的可修饰性，生成氨基酸衍生物，再以此

衍生物为有机配体合成氨基酸 MOFs；还有一种是

在已经合成好的金属有机框架结构上引入氨基酸配

体进行后修饰，最终生成目标 MOFs 材料。按照氨

基酸引入 MOFs 材料的不同方式，生成的材料配体

大小不同，材料相应的孔径大小、孔容大小、晶体

形状、粒径大小都会有所改变，因而材料的性能也

会有所影响。下文对近几年的氨基酸 MOFs 材料进

行整理归纳。 

3.1.1  以单一氨基酸作为配体 

利用单一氨基酸作为有机配体合成 MOFs 的相

关报道较少，主要是因为氨基酸结构的不对称性不

利于合成三维结构的氨基酸 MOFs。JEONG 等[25]

以 L-色氨酸（L-Trp）为有机配体，以甲醇为溶剂，

将其与 Cu2+反应自组装形成一种 CuTrp 金属有机框

架材料。研究显示，该种材料具有良好的水热稳定

性和催化性能，是由于色氨酸具有吲哚基且具有刚

性的 苯 环， 因此 赋 予了 材料 特 殊的 稳定 性。

KATHALIKKATTIL 等[26]以 L-谷氨酸（L-Glu）为有

机配体，与 Zn2+在 NaOH 溶剂中自组装合成了一种

三维 MOF，即 ZnGlu，由于其在含水的介质中制备，
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因而具有一定的水稳定性。由此可见，通过选取合

适的氨基酸，调整原料配比，控制合成温度、pH 等

条件也能合成稳定的三维结构材料。以单一氨基酸

作为配体制备 MOFs，常采用最简单的一锅法即可

合成，具有操作简单、前驱物易得、成本低等优点，

但所得材料容易塌陷，不利于进一步开发氨基酸

MOFs 的应用性能，现仅有少数几篇文献对这类材

料的应用性能进行了研究及探索[25-26]。 

3.1.2  以氨基酸衍生物为配体或以氨基酸与其他配

体共同作为有机配体 

由于氨基酸 MOFs 材料的稳定性不好，通常采

用氨基酸衍生物作为配体，或者是通过引入第二配

体共同作为有机配体以改善氨基酸 MOFs 的性能。

NAVARRO 等[27]以 Cu2+为金属中心，以三肽 Gly-L- 

His-Gly (GHG)作为配体，合成了一种具有三维结构

的 Cu(GHG)，并将其用于分离 2 种不同构型的麻黄

碱。在此基础上，进一步将其应用于其他手性物质

的分离 [28] 。 WANG 等 [29] 利用色氨酸的衍生物

N-[2-(1H-四咪-5-基)乙基]色氨酸（tzet），采用简单

常用的水热法与 Zn2+在 140 ℃下反应 24 h，合成出

了配合物[Zn(tzet)]n，并探究了材料的荧光性能，为

材料在荧光材料领域的应用提供了可能。采用氨基

酸衍生物作配体合成出的氨基酸 MOFs 种类众多，

在丰富氨基酸 MOFs 空间结构的同时赋予了其更优

良的性能，如材料的手性等。作为目前最常用的手

段，制备氨基酸衍生物可以弥补氨基酸对称性较低

的缺陷，改变单独氨基酸配体制备 MOFs 不易、稳

定性较低的现状，为合成氨基酸 MOFs 生物大分子

材料提供了新的思路。利用氨基酸衍生物作配体合

成出来的氨基酸 MOFs 种类多样、比表面积大、结

构稳定、孔径均一，可以根据其不同的结构特性选

择不同的应用性能。 

另外，在选取第二配体与氨基酸共同作为配体

时，通常选取多齿配体来提高 MOFs 材料的框架维

度和稳定性，例如：最常用的 4,4'-联吡啶、对苯二

甲酸等。TAN 等[30]联合丝氨酸（Ser）和对苯二甲

酸（bdc）共同作为有机配体，在 N,N-二甲基甲酰胺

（DMF）的存在下，与六水合硝酸锌反应合成了 2

种 三 维 MOFs 材 料 ： Zn4(L-Ser)2(bdc)3•6DMF 、

Zn4(D-Ser)2(bdc)3•6DMF。这 2 种材料分别采用了

L-丝氨酸和 D-丝氨酸作为原料的一部分，合成的

MOFs 材料具有不同的手性。这种氨基酸 MOFs 材

料的合成方案较为简单且能在提高材料稳定性的同

时保证材料的生物相容性。利用氨基酸作为单元结

构生成多肽后再与金属离子自组装合成 MOFs 也是

合成方法之一。RABONE 等[31]以甘氨酸（Gly）和

丙氨酸（Ala）脱水缩合形成的二肽为有机配体，与

Zn+ 反 应 生 成 了 具 有 一 维 孔 道 的 二 维 MOF ：

[Zn(Gly-Ala)2]•(solvent)。引入第二配体的机理同上

述一样，都是从原料入手，通过提高配体的对称性

来提高 MOFs 结构的稳定性。不同的是，第二配体

与氨基酸单元会相互竞争与金属离子的配位结合，

随着配体的比例不同，其合成出来的氨基酸 MOFs

材料的结构有所改变，应用性能也会随之改变。 

总的来说，根据氨基酸单元引入 MOFs 材料方

式的不同，材料的孔径大小、均匀程度、形貌结构

都会有所不同。例如：以单一氨基酸作配体的 MOFs

材料由于配体较小，通过这种方法合成出来的氨基

酸 MOFs 孔径一般较小，且多为低维度结构，因而

稳定性较差，要研究其应用性能通常需要进一步稳

定化处理。 

3.1.3  用氨基酸修饰 MOFs 

此外，还存在一种氨基酸 MOFs 的合成方式，

即在已经合成好的 MOFs 材料上引入氨基酸进行修

饰最终实现功能化。这种合成方式的优点是可以在

维持现有的 MOFs 材料的结构基础上，赋予材料新

的功能和性能，因而深受研究人员的喜爱。LI 等[32]

首先合成了 MOF-808，再通过交换配体，将 L-组氨

酸固定在 MOFs 框架结构中，后与发光离子 Eu2+反

应，最终得到 Eu@MOF-His 双功能传感器，其可以

用于识别色氨酸对映体。方月光[33]将甘氨酸（Gly）、

组氨酸（His）、半胱氨酸（Cys）分别修饰到氯甲基

化的 MIL-100 上，得到了新型的 MOFs 材料：

MIL-101-Gly、MIL-101-His、MIL-101-Cys，并对材

料的铀吸附性能进行了研究。LAN 等[34]将氨基酸添

加到单层 MOF 材料中，达到提高人工光合作用的目

的。VALVERDE 等[35]在 MOF-808 材料中使用溶剂

辅助配体交换，将组氨酸、半胱氨酸等安装至其中，

制得 MOF-808@(amino)acid，其可以有效地分离水

溶液中的不同金属离子。ZHAO 等[36] 在 ZIF-8 这种最

为常用且制备手段相对成熟的非手性 MOFs 上，通

过原位配体置换将 D-组氨酸修饰到其上，合成了手

性 D-His-ZIF-8，在不改变晶体结构的前提下提高了

ZIF-8 对谷氨酸和丙氨酸的吸附量。这种合成手段的

优势在于能避免由于氨基酸的柔性结构和多样的配

位模式导致的材料结构难以预判，对 MOFs 材料的

结构有一定的把控，同时赋予材料结构可调、孔道

可控的优点和特殊的性能。由于不同的氨基酸具有

的侧链基团不同，采用氨基酸对现有的 MOFs 材料

进行后修饰，从而生成氨基酸 MOFs，还需要考虑

氨基酸对 MOFs 材料改性的难易程度，确保氨基酸

在 MOFs 材料上的成功修饰。 
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3.2  反应条件对材料性能的调控 

3.2.1  反应溶剂 

除了金属离子和有机配体对氨基酸 MOFs 材料

性能的影响外，有机溶剂对材料的性能也有较大影

响，选取不同的有机溶剂，可在一定程度上调控氨

基酸 MOFs 材料的结构和性能。胡文明等[37]在三维

泡沫镍上利用对苯二甲酸和六水合氯化镍为原料直

接生长合成 MOFs 材料.并探究了不同溶剂对 MOFs

的形貌及结构的影响。结果表明，材料在溶剂中的

溶解性越好，溶剂的 pH 越高，原材料的去质子速

率越快，材料的形核速率越快，制备的 Ni 基 MOFs

电极材料面积比容量越高、负载量越高、电化学性

能越好。总之，选取不同的反应溶剂，原料的去质

子化程度不同会影响材料的成核速度及结晶程度，

从而影响材料的性能及应用。 

3.2.2  温度 

不同氨基酸 MOFs 材料的合成温度都有所不

同，合成温度过低，材料成核速度较低甚至原材料

不发生反应；合成温度过高，原材料容易发生炭化

导致合成失败，因此不同的反应温度对材料合成具

有非常重要的影响。例如，较为活泼的 Cu2+在 50、

60 ℃左右的低温下便能与有机配体进一步反应，而

Pb2+较为稳定，其可以作为二价金属盐稳定存在，

通常需要 120 ℃左右的中高温度才能反应 [38]。另

外，在合成氨基酸 MOFs 时可以通过控制降温速度

来控制材料晶体的形成。通常，缓慢的降温速度可

以赋予晶体足够的生长时间，使 MOFs 材料的晶体

构型更加良好。 

3.2.3  pH 
适当的 pH 范围有利于提高氨基酸配体的脱质

子化程度。ZHOU 等[39]以 L-酪氨酸（L-Tyr）为有机

配体，与 Co2+、Zn2+作用合成了具有三维结构的手

性材料[M(L-Tyr)]n (M=Co、Co/Zn、Zn)。当 pH 为

9~10 时，L-Tyr 的羧基和苯氧基脱质子程度最好；

当 pH 过高时，会导致副产物金属氢氧化物的生成，

不利于晶体的生长，且材料在不同 pH 下性能也有

所不同。例如：具有 pH 响应性的氨基酸 MOFs 材

料用于药物递送时，可以将药物靶向递送至 pH 较

低的癌变细胞中，从而降低药物对正常细胞的毒性，

提高药效。因此，不同 pH 对氨基酸 MOFs 的合成

及性能调控都具有不可忽视的作用，研究人员应该对

其引起足够的重视。 

3.2.4  反应时间 

氨基酸 MOFs 材料通常采用溶剂热法制备，而

目前报道的大部分氨基酸MOFs晶体通常是在 120 ℃

以上的高温下反应，这种反应通常需要在不可视的

反应釜中进行，因此在合成过程中一般无法及时观

察到晶体的形成，这就需要适当延长反应时间，但

并不是反应时间越长，材料结晶度越高，不同的金

属离子、不同的有机配体都会导致材料合成所需反

应时间不同。 

4  氨基酸 MOFs 的应用进展 

4.1  对映异构体选择性分离中的应用 

不同手性的药物常有不同的治疗效果，如 R-沙

利度胺具有镇静止痛的作用，常被用于孕妇镇痛。

而若不慎使用 S-型沙利度胺，则会导致婴儿畸形，

造成无法挽救的伤害[40]。为此，研究如何拆分外消

旋体，得到单一手性物质，是科学界一个重要的问

题。由于氨基酸存在的手性及 MOFs 的多孔结构，

氨基酸 MOFs 在分离对映异构体的应用中有着很大

的潜能。LI 课题组[41]以单一手性源氨基酸（丙氨酸、

丝氨酸、缬氨酸）分别和四唑盐（5-mtz）作为共同

配体，构筑了 4 种均具有 ABW 拓扑结构的 MOFs

材料：Zn4(5-mtz)6(L-Ala)2•2(DMF) (1L)、Zn4(5-mtz)6 

(D-Ala)2•2(DMF) (1D)、Zn4(5-mtz)6(L-Ser)2•2(DMF) 

(2L)、Zn4(5-mtz)6(L-Val)2•2(DMF) (3L)(图 6）。进一

步探究发现，1L、2L、3L 可以应用于手性识别或分

离 D-香芹酮和 L-香芹酮，其分离 e.e.值分别为

18.6%、43.2%、25.8%。 

WANG 等[42]将制备的 D-His-ZIF-8 作为壳包覆

在 聚 苯 乙 烯 球 （ CPS ） 上 ， 制 备 了 核 壳 材 料

CPS@D-his-ZIF-8，再去除 CPS，得到空心 MOF 材

料。将此材料用于丙氨酸（Ala）、赖氨酸（Lys）和

谷氨酰胺（Gln）的手性吸附分离，三者均表现出了

较好的吸附性能，且 Ala、Lys、Gln 的 e.e.值分别为

90.5%、92.6%、95.2%。目前，将 MOFs 材料用于

分离对映异构体的理论模型不够全面，需要进一步

的分析与探究。 

此外，手性拆分常被用于色谱拆分、萃取拆分、

膜拆分技术等。将 MOFs 材料用于色谱拆分技术主

要是将其用于手性固定相，以实现手性物质的分离。

其中，高效液相色谱（HPLC）手性固定相具有快速、

简单等优点。ZHANG 等[43]以氨基酸衍生物作为配

体，与 Zn2+、Co2+分别合成了一系列基于氨基酸的

手 性 MOFs ， 如 ： [Zn(L-tyr)]n(L-tyrZn) 、

[Co2(L-Trp)(INT)2(H2O)2 (ClO4 )]，将其制作成 HPLC

的手性固定相，可利用其孔径分离出一部分外消旋

体。将氨基酸 MOFs 直接用于 HPLC 固定相柱，虽然

简单且具有一定的分离性能，但是需要 MOFs 材料的

结构规整、颗粒均匀，否则会影响色谱的分离效果。 
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图 6  1L、2L 和 3L 中金属中心的配位环境(a) ；1L 的三维骨架(b) ； 材料 1L(左上）、1D(右上）、2L(左下)、3L(右下)

对乙醇溶液中香芹酮的对映选择性识别(c)[41] 
Fig. 6  Coordination environment of metal centers in 1L, 2L and 3L (a) ; 3D skeleton of 1L (b) ; Enantioselective recognition 

of carvone in ethanolic solution by materials 1L (top left), 1D (top right), 2L (bottom left), and 3L (bottom right) 
(c)[41] 

 
因而，研究人员开始尝试采用后修饰的手段使

MOFs 材料的柱效提高。袁黎明课题组[44]在前期工

作基础上，在 D-His-ZIF-8 材料表面修饰了一层羧基

化的硅球，合成出来的核壳型 MOFs 具有颗粒均匀，

对外消旋体的分离性能良好等优点。因此，将氨基

酸 MOFs 材料用于 HPLC 手性固定相具有良好的应

用前景。 

4.2  有机染料的光催化降解方面的应用 

随着全球经济的快速发展，环境问题日益严峻，

大多有机染料都具有稳定性好的特点，采用物理吸

附、混凝沉淀这 2 种最常用的手段，很难将其有效

降解，因此发掘化学、光催化等手段来降解有机染

料。其中，光催化反应具有成本低、效率高等优点，

深受研究人员的喜爱。MOFs 材料的捕光性能使其

能够单独作为光催化剂对有机染料进行降解，但将

氨基酸 MOFs 应用于有机染料的光催化降解的研究

并不多。肖咪等[45]以 L-缬氨酸的衍生物 N-(4-吡啶

甲基)-L-缬氨酸盐酸盐作为有机配体，与七水合硫酸

锌共同合成了一种具有六棱柱形态的 Zn-MOF。其

对亚甲基蓝的降解率最高为 97.2%，罗丹明 B 次之，

为 91.7%，且对降解有机染料具有一定的普适性。

探索不同氨基酸配体或金属离子对 MOFs 材料光化

学性质的影响，有利于氨基酸 MOFs 材料大力应用

于光催化降解领域。 

4.3  催化领域的应用 

氨基酸 MOFs 材料常被应用于催化领域。

UGALE 课题组[46]将 L-谷氨酸（L-glu）和 1,2-双(4-

吡啶基 )乙烯 (Bpe)联合作为配体与 Cd 2 +形成了

MOFs 材料{[Cd2(L-glu)2(bpe)3(H2O)]•2H2O}（1）、

{[Cd3(L-glu)2(bpe)3(H2O)]•2NO3•H2O}（2），1 对

Knoevenagel 反应和 Henry 反应均具有优异的催化

性能（图 7）。此外，关妙[47]利用 L-天冬氨酸（L-Asp）、

L -胱氨酸（L - C y s）的多催化活性位点，分别 

与 Zr4+、Cu2+作为共同原料，自组装合成了 2 种 

类似天然酶的 MOFs 材料人工模拟酶：DE-MIP-202、

Cu-Cys。研究表明，这种氨基酸 MOFs 稳定性较好，

对磷酸酯底物具有特异性催化活性。LIU 等[48]通过

调整配体，将天冬氨酸铜与 MOFs 结合，最终生成

了具有与过氧化物酶和甘油脱氢酶类似结构的

CuAsp MOF。NEWAR 等 [49]将不同氨基酸接枝到

UiO-68 MOF 上，并进一步与 Fe2+反应合成了手性

MOFs ： L-valim-UiO-FeCl 、 L-alaim-UiO-FeCl 、

L-leucim-UiO-FeCl，这几种 MOFs 催化剂与普通均

相催化剂相比，具有催化活性高等优点。将氨基酸

作为催化活性中心引入 MOFs，不仅可以赋予材料

绿色环保的优势，而且可以通过调节材料的结构提

高催化反应效率，具有良好的发展前景。目前，氨

基酸 MOFs 作为催化剂所面临的主要问题是如何将

实验室研究的催化剂应用到实际生产中。因此，未

来的研究重点是研发出成本较低、合成方式简单、

在不影响催化性能的前提下保证氨基酸 MOFs 材料

产率的合成方式。对这类新兴材料的具体合成机理、

结构特性的研究还较少，仍需要对氨基酸 MOFs 材

料的合成过程进行大量研究，从而促使氨基酸

MOFs 材料在催化领域有进一步的发展。此外，将

多孔氨基酸 MOFs 材料作为人工酶取代天然酶，可

以解决天然酶存在的活性变化大、生产成本高、难

以二次利用等问题，且通过改变氨基酸 MOFs 的孔
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径大小和形状，可以选择性地控制反应底物进出孔 道，从而实现反应的可控进行。 

 

 
 

图 7  {[Cd2(L-glu)2(bpe)3(H2O)]•2H2O}n 和{[Cd3(L-glu)2(bpe)3(H2O)]•2NO3•H2O}的催化性能[46] 
Fig. 7  {[Cd2(L-glu)2(bpe)3(H2O)]•2H2O}n and {[Cd3(L-glu)2(bpe)3(H2O)]•2NO3•H2O} catalytic properties[46] 

 
4.4  在吸附领域的应用 

不同种类的 MOFs 材料可以用于气体、金属离

子、有机染料[50]等不同物质的吸附，柔性氨基酸的

引入可以调节材料的孔道大小，使结构形态更加丰

富。MON 等[51]以 L-蛋氨酸为有机配体，采用 Ca2+、

Cu2+双金属离子为金属源，合成了具有三维结构的

{CaⅡCuⅢ[(S,S)-me-thox]3(OH)2(H2O)}•16H2O，并进

一步将其用于金离子的吸附。结果表明，该材料对

金离子具有较高的吸附量且具有可逆吸附性。LYU

等[52]采用 11 种氨基酸对 MOF-808 进行改造，结果

表明，MOF-808-Gly 和 MOF-808-Lys 对 CO 的捕获

和 吸 附 能 力 较 强 。 JAHROMI 等 [53] 为 了 提 高

MIL-101(Cr）对 CO2 的吸附量，将甘氨酸（Cly）、

组氨酸（His）、精氨酸（Arg）引入 MOF 材料中，

结果显示，MIL-101(Cr)-Arg 对 CO2 具有最高的吸附

量。WANG 等[54]采用蛋氨酸（Met）、赖氨酸（Lys）

对 ZIF-90 进行修饰，获得了表面活性中心分布均匀且

对 CO 的选择吸附性能较高的微孔材料：ZIF-90-Met、

ZIF-90-Lys（图 8）。因此，MOFs 材料具有孔径均一、

结构多样、比表面积大等优点，在吸附领域具有较大

的应用潜能。 

4.5  生物医药方面的应用 

将天然氨基酸引入 MOFs 材料，可赋予材料良

好的生物相容性和降解性，使 MOFs 在生物医药领

域的应用成为可能。除了上文提到的氨基酸 MOFs

材料可用于手性药物的分离，还可以将其用于药物

递送、癌症治疗、抗菌材料等方面。CHEN 等[55]利

用金属硫蛋白中富集的半胱氨酸修饰 ZIF-8，有效地

将蛋白质包封于材料中，且包封的蛋白质可以保持

其天然的结构构象（图 9），为酶的稳定包封及后续

的酶催化反应提供了可能。LI 等[56]以组氨基酸作为

有机配体，与 Zn2+在姜黄素溶液中配位自组装，生

成载有姜黄素的纳米材料 B-Cur，提高了姜黄素治

疗肿瘤的效果。LV 等[57]采用两步法，在 ZIF-8 前体

溶液（2-甲基咪唑溶液）中引入氨基酸，再快速加

入醋酸锌溶液，得到 ZIF-8:Trp，并将其用于包封酶

和 mRNA。结果表明，色氨酸的引入减小了 MOFs

材料的粒径，可用于负载生物分子，还可以作为纳

米反应器。WOJCIECHOWSKA 等[58]以 L-精氨酸和

4,4′-联吡啶共同作为有机配体，与 Cu2+合成了

{[Cu(L-Arg)2(μ-4,4′-bpy)]Cl2•3H2O}∞，材料的抗菌活

性检测结果显示，其对多种细菌和真菌均具有很强
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的抗菌活性。与其他领域的应用研究相比，氨基酸 MOFs 应用于生物医药领域的研究还较少。 
 

 
 

图 8  ZIF-90-Met 和 ZIF-90-Lys 的吸附性能[54] 
Fig. 8  Adsorption properties of ZIF-90-Met and ZIF-90-Lys[54] 

 

 
 

图 9  氨基酸促进的 MOF 对蛋白质的包封[55] 
Fig. 9  Encapsulation of proteins by amino acid-facilitated MOF [55] 

 

5  结束语与展望 

氨基酸 MOFs 材料采用的是人体所需的氨基酸

或其衍生物作为有机配体，具有绿色、经济、环保

等特点，氨基酸本身的氨基和羧基都能给予材料一

定的活性，具有可修饰性，且活泼的氨基可以发生

反应生成衍生物，其作为配体可制备出维度更高、

结构更丰富的氨基酸 MOFs 材料，从而赋予氨基酸

MOFs 广泛的应用性能。 

目前，在氨基酸 MOFs 的研究中取得了一些进

展，但还需要继续加强研究，不断探索。首先，质

量稳定可靠的产品是其应用的基础，在氨基酸 MOFs

的制备方面，由于多数氨基酸的不对称性和柔性，

要合成稳定性良好且形貌和结构可控的材料还面临

着许多挑战，在未来的研究中，这仍将是研究人员

需关注的焦点；其次，作为 BioMOFs 材料的重要一

员，氨基酸 MOFs 在其应用方面的探索研究也大有

可为，特别在手性识别和分离、药物和生物气体负

载、医学影像等生物医学领域的应用研究还不够充

分。在手性分离方面，需进一步开发规模生产的分

离技术，如氨基酸 MOFs 膜分离技术。此外，作为

药物载体，氨基酸 MOFs 在生物环境下的稳定性、
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生物相容性以及毒性等还需要更多探索。通过化学、

材料学以及生物医学等不同学科之间的交叉合作，

有望使氨基酸 MOFs 在医药和生物医学领域中得到

更广阔的应用。 
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