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卟啉基金属有机框架在光疗领域的应用 

徐赟浩 1，邓文博 1，冯亚青 1,2,3，张  宝 1,2,3* 
（1. 天津大学 化工学院，天津  300350；2. 天津化学化工协同创新中心，天津  300072；3. 物质绿色创

造与制造海河实验室，天津  300192） 

摘要：卟啉基金属有机框架是金属或金属团簇与卟啉配体或其家族化合物配位自组装形成的晶体结构，结合了

卟啉类分子良好的光物理特性和生物相容性，具有周期性和可调控的结构，在光化学领域和生物医药领域具有

应用潜力；尤其是能够充分发挥卟啉类分子的优越性能，可通过光动、光热等光辅助治疗方法实现杀伤有害细

胞的效果。该文介绍了卟啉基金属有机框架的结构，综述了卟啉基金属有机框架在光辅助治疗领域的最新研究

进展，主要包括其在光疗抗肿瘤及抗菌领域的应用研究现状，重点介绍了近几年卟啉基金属有机框架在光敏剂

基础上的改进以及衍生出的多样化的功能；最后，对其未来发展前景进行了展望。 
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Porphyrinoid-based metal-organic framework for phototherapy application 
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（ 1. School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300350, China; 2. Tianjin 
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Abstract: Porphyrinoid-based metal organic framework, featured with a crystal structure formed by the 

coordinating self-assembly between metal clusters and porphyrin ligand or porphyrinoid family compounds, 

has shown promising application potential in the field of photochemistry and biological medicine due to its 

combination of good photophysical properties and biocompatibility of porphyrinoid molecules as well as its 

periodic and controllable structure. In particular, with the excellent performance of porphyrinoid molecules 

fully utilized, the porphyrinoid metal organic framework plays an important role in killing harmful cells in 

human bodies with adjunctive photo-assisted therapy including photokinetic and photothermal treatments. 

Herein, the structure of porphyrinoid-based metal organic framework was introduced, followed by 

summarization on the recent development of porphyrinoid-based metal organic framework in the 

biomedical field including anti-tumor and anti-bacterial treatments. The performance improvement of 

porphyrinoid-based metal organic framework type photosensitizers in comparison to porphyrinoid 

molecules, and the diverse functions derived from the different type of porphyrinoid metal organic 

framework were emphatically discussed. Finally, the future development potentials of porphyrinoid metal 

organic framework were also proposed. 

Key words: porphyrinoid; metal organic frameworks; photo-assisted therapy; anti-tumor; anti-bacterial 

properties 

金属有机框架（MOF）是金属离子与有机配体

有规律结合形成的晶体结构，迄今发展已有 30 多

年，其具有配位聚合物的化学性质，在微观上也具

有独特的空间结构。通过对配体分子、金属节点和

综论 
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反应条件等的选择，可设计合成具有特定功能的

MOF。目前，已经合成的 MOF 有几万种，其在物

质的选择性吸附与分离[1-2]、反应催化[3]、能量储存

和转化 [4-5]等领域展现出良好的应用前景。特别是

MOF 可作为优异的纳米材料应用在生物医学领域，

大比表面积、可修饰、可降解的 MOF 是前景广阔的

抗癌和抗菌药物材料，既可充当药物的超大容量载

体，用其巨大的比表面积、多孔且有序的结构来装

载和释放药物，如 PCN-222（Fe）[6]、MIL-53（Fe）、

UiO-66[7]等；也可在光动力学治疗、光热治疗等疗

法中充当光敏剂等角色，作为药物的一部分参与治

疗。在 MOF 靶向进入肿瘤细胞后，通过外源性或内

源性的刺激，激发 MOF 释放能损伤肿瘤细胞的物

质，从而达到治疗效果。结构适宜的 MOF 甚至可以

实现 2 种方法协同治疗。 

光动疗法（PDT）[8]与光热疗法（PTT）是近年

兴起的由光激发光敏剂产生可控光毒性的治疗方

法。如图 1a 所示[9]，2 种疗法各有优劣，因此常与

其他方法协同治疗。PDT 作用机理如图 1b 所示[10]，

光敏剂（PS）通过传输到达肿瘤细胞处，在被光激

发后，可产生活性氧（ROS）来诱导靶向细胞氧

化损伤；PTT 作用机理如图 1c 所示 [11]，在光激发

后，光敏剂由基态（S0）快速内部转换到最低激

发单重态（S1）。S1 可通过荧光或非辐射弛豫途径

衰减回 S0，也可能通过系统间交叉转换为三重态，

如 T1。光热效应通常是通过非辐射振动驰豫来释

放热量，高温杀伤特定细胞。作为毒性小、无耐

药性的治疗方法，光响应疗法最早用于癌症治疗，

后也在抗菌领域进行了深入研究，具有广阔的应用

前景。 
 

 
 

图 1  光疗诊优缺点示意图（a）[9]；在 PDT 中单线态氧破坏肿瘤的路线（b）[10]；PTT 工作原理示意图（c）[11] 
Fig. 1  Advantages and disadvantages of phototherapy (a)[9]; Route of singlet oxygen disrupting the tumor in PDT (b)[10]; 

Schematic diagram of working principle of PTT (c)[11] 

 

卟啉由于其四吡咯大环 π 共轭体系的结构特点

而具有独特的光物理性质。在自然界和生物体中都

具有卟啉单元，这也表明卟啉结构具有良好的生物

相容性，适合作为低毒性材料用药物[12]。然而，卟

啉类化合物在生理条件下容易自聚集，并导致荧光

猝灭，这严重制约了其在生物医学领域的应用。通

过构建基于卟啉配体的 MOF，可使卟啉单元有规律

的分散，分子性质得到很大程度的保留[13]，也能有

效避免分子聚集荧光猝灭[6]，不仅能充分发挥卟啉

分子的优势，还可借助大比表面积、多孔结构实现

药物载体联合，以及通过后修饰来附加靶向性等有

益的功能。 

咔咯、酞菁等是人工合成的化合物，它们是由

4 个吡咯或异吲哚单元通过亚甲基或偶氮桥偶联而

成，具有与卟啉相似的大环结构和性质，因此可作

为同类化合物进行讨论。相对于卟啉，酞菁更利于

改性及纯化[14]；咔咯[15-16]比卟啉对红光的吸收更强、

荧光量子产率更高，但自然界中并不存在，合成也

很困难。“一锅法”促进了合成咔咯的应用研究[16]。

目前，咔咯及其配合物[17-18]在抗肿瘤领域的应用已

有报道[19-23]，但关于其 MOF 的研究和应用较少。 

近年来，基于卟啉配体合成的 MOF 成为人们

关注的热点[24]，其具有非常广阔的应用前景。本文

主要对基于卟啉、咔咯、酞菁及其他类似大环结构

配体的 MOF（同属于卟啉类化合物，统称为卟啉基

MOF）材料的结构进行介绍，着重讨论其在肿瘤及

杀菌光疗领域的研究成果和应用前景。 

1  卟啉基 MOF 的结构 

卟啉基 MOF 的结构对光疗性能具有重要的影

响，这种影响可分为 3 个方面：有机配体、配位金

属及拓扑结构。目前的研究是将 3 个方面的影响分

开探讨，如卟啉配体作为光敏剂起作用、金属节点

与后修饰官能团起附加作用等，各方面起到的作用

组合起来，得到了功能多样化的 MOF。 

1.1  卟啉基 MOF 拓扑结构 

拓扑结构受许多因素的影响，相同的分子及金

属可以构建出不同的拓扑结构[25]。如图 2 所示，四

羧基苯基卟啉（TCPP）与不同结构的 Zr6 团簇（简
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写为 M1、M2以及 M3）依次组合出 PCN系列的 PCN- 

223、PCN-222、PCN-224 的 MOF，拓扑结构分别

为 shp-a、csq 和 she，TCPP 还与 M1 团簇组合出拓

扑结构为 ftw 的 MOF-525，说明通过一定的方法可

调控 MOF 的拓扑结构，如在合成 MOF 时通过微量

水的加入来调节晶体的成核速度和生长过程，或通

过调节剂竞争配位来影响配体的连接，实现对 MOF

拓扑的控制[26-27]。 

拓扑结构与材料性能具有不可忽视的联系[25]。

拓扑结构为 ftw、csq、shp-a 和 she 的卟啉基 MOF

（图 2）是 4 种常见的稳定 Zr 基 MOF，研究四者

的光动性能发现，不同结构的 MOF 因其孔径和卟

啉配体活性位点的不同，对单线态氧（1O2）产生

的量和光动力抑菌能力也不同[28]。MOF 拓扑结构

对光疗效果的影响体现在反应位点与反应底物的

接触程度上，适宜的空间结构会使其接触便利、

产物扩散快，最明显的是二维结构在光疗性能上

优于三维结构。众多研究者致力于合成二维卟啉基

MOF 结构，如 QIN 等[29]利用离子液体辅助方法合成

出二维层状卟啉基 MOF，通过液体超声使其分层后，

得到的二维纳米片保留了其晶体结构，且具有出色的

PDT 功效。LUO 等[30]也发现，二维 MOF 纳米片比三

维 MOF 在 PDT 方面更具优势，降维提高了光敏剂和

氧相遇的频率，并促进了 1O2 的扩散。 
 

 
 

图中 MOF 命名时出现的 c 为 connection 的缩写；Ow 为未与卟啉配体相连的氧原子，下同 

图 2  由 TCPP 连接体和 Zr6 簇组成的 MOF 具有不同晶体结构[25] 
Fig. 2  MOF composed of TCPP connectors and Zr6 clusters have different crystal structures[25] 

 

目前，虽然已有方法来改变 MOF 的结构，但

要生成特定结构或达到特定性质仍很困难，可通过

选择有机配体以及金属种类来改善 MOF 的性质。 

1.2  卟啉基 MOF 配体 

卟啉类化合物包括卟啉、酞菁、咔咯、细菌叶

绿素等，由于其独特的结构及性质，已用于构建具

有特定功能的卟啉基 MOF，如表 1 所示。不同化合

物的吸光度、吸收波长等参数不同，如二氢卟吩、

咔咯比卟啉分子具有更好的光物理性质，发展潜力

很大；配体优越的性能会使 MOF 的性能变好，但其

不稳定的结构成为最大的限制，合成 MOF 的难度较

大，卟啰啉[41]等分子的对称性和稳定性更差，目前

尚未成功构建 MOF。卟啉类配体对构建 MOF 的拓

扑结构、比表面以及孔径等影响较大。 

表 1  卟啉类化合物配体以及构成的 MOFs 
Table 1  Porphyrin ligands and corresponding MOFs 

配体种类 MOF 名称 金属节点离子 参考文献 

MOF-1992 Fe2+ [31] 

CoPc-Cu MOF Cu2+ [32] 

NiPc-Cu MOF Cu2+ [33] 

NiPc-NiO4 Ni2+ [34] 

酞菁 

FePc MOF Fe3+ [35] 

DBCC-UiO Hf4+ [36] 
菌绿素 

Zr-TBB Zr4+ [37] 

咔咯 corrole-MOF-1/2 Zr4+ [38] 

苯并卟啉 TBP-MOF Zr4+ [39] 

二氢卟吩 DBC-UiO Hf4+ [40] 

注：Pc 为酞菁配体；DBCC、TBB 为菌绿素配体；corrole

为咔咯配体；TBP 为苯并卟啉配体；DBC 为二氢卟吩配体；UiO

为 MOF 的系列之一。 
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目前，咔咯 MOF 的合成研究很少，其原因可能

是接近于 T 形的咔咯单体分子对称性较差，结构调控

和结晶都比较困难。2019 年，ZHAO 等[38]用三羧基苯

基咔咯配体（H3TCPC）与具有 9 个连接点的 Zr6 团簇

成功制备了拓扑结构为 gfy 的咔咯基金属有机框架

corrole-MOF-1 和 corrole-MOF-2（图 3），在此方向

上取得了进展。2022 年，成功合成出咔咯多孔有机

聚合物（POPs）[42]，为咔咯多孔材料在催化领域的应

用作出探索和突破。 
 

 
 

图 3  去无序后的 corrole-MOF-1 晶体结构、结构组分和

底层网络拓扑结构[38] 
Fig. 3  Crystal structure, structural components and 

underlying network topology of corrole-MOF-1 
after removal of disorder[38] 

 

此外，XIE 等[43]报道了一系列 π 扩展卟啉衍生

物的 MOF，其 π扩展连接配体有利于 1O2 的生成，

增强了 O2 依赖的光动力治疗，并实现了近红外 O2

浓度成像。 

1.3  卟啉基 MOF 金属/金属团簇节点  

金属团簇节点作为次级结构单元（SBU），对

MOF 材料的结构和性能有重要的影响[44]。同一金属

作为节点与不同配体构建 MOF 时可形成不同连通

性的金属簇[45]。如图 4 所示，稀土元素 Eu 与 3 种

相似的配体形成了 BUT 系列的 4 种不同结构的 MOF：

拓扑结构为 shp 的 BUT-223、拓扑结构为 ybx 的

BUT-224 和 BUT-225 及拓扑结构为 jrl 的 BUT-226。 
 

 
 

图 4  BUT-223、BUT-224、BUT-225、BUT-226 的晶体结构[45] 
Fig. 4  Crystal structures of BUT-223, BUT-224, BUT-225 

and BUT-226[45] 

对于光疗而言，更值得关注的是金属节点为

MOF 附加的性能。目前普遍认为，MOF 应用在光

疗抗癌上时，是在被吞入癌细胞内再发挥作用。若

MOF 结构本身不稳定，其在细胞环境下会分解为有

机单体和金属离子，二者分别发挥作用。如卟啉基

MOF 分解得到的卟啉分子可作为光敏剂，而脱离了

框架的金属离子则可发挥其附加作用，如铁离子、

锰离子催化过氧化氢产生氧，有助于 1O2 的生成，

改善光动力治疗效果。这种作用形式的 MOF 使几种

功能性物质作为一个整体传递到肿瘤处，起到了类

似于药物传递的作用。结构较为稳定的 MOF 则是以

整体的方式发挥治疗性能，如以 Cu 为节点的卟啉

基 MOF 纳米片，Cu 的存在使 MOF 具有优异的光

热性能与磁共振成像能力[46]。MOF 合成后可对节点

进行后修饰，为 MOF 附加靶向性等功能。后修饰对

MOF 的稳定性要求较高。在光疗中，第ⅣB 族的金

属 M（M=Zr、Hf 等，一般形成 M6 团簇）并不会起

到附加作用，但其作为较硬的“酸”，能与多种羧酸

连接体形成稳定性高的 MOF[44,47]，同时生物相容性

好，因此是研究后修饰时构筑 MOF 的选择。另外，

也可以通过选择不同金属原子掺杂作为金属节点，

以实现特定功能，如 LI 等[48]以钽（Ta）-Zr 共掺杂

作为节点构筑的卟啉基 MOF，缩小了最高占据分子

轨道（HOMO）和最低未占分子轨道（LUMO）的

能级差，促进能量传递，在放射动力治疗方面表现

出良好的性能；MA 等[49]将镝（Dy）掺杂 Fe-MOF

中 ， 在 三 维 泡 沫 镍 （ NF ） 上 合 成 出 n(Dy) ∶

n(Fe)=0.05∶1 的 Dy0.05Fe-MOF/NF，降低了中间体

和产物的能垒，在催化方面具有较好效果。  

1.4  卟啉基 MOF 复合材料 

卟啉基 MOF 可作为纳米级的平台，通过后修

饰等处理，将具有特定功能的组分引入到 MOF 中，

以设计合成理想的 MOF 复合材料[50]，组分与 MOF

通过化学键或氢键的方式连接。如 ZHENG 等[51]使

用混合组分，将具有光活性的氯元素纳入 Hf-UiO-66

原型结构中，合成了 TCPC-UiO，改善了材料的光

动、光热性能；ZHU 等[52]通过后修饰，将牛血清白

蛋白（BSA）、磺胺类化合物（SAs）引入到以 Fe

为节点的卟啉基 MOF 中，合成出 BSA/SAs-NMOF，

为药物附加了良好的靶向性；ZHANG 等[53]将亚硝

基硫醇（SNO）修饰到以 Zr 为节点的锰卟啉基 MOF

表面上，合成出双功能抗肿瘤材料 NMOF-SNO，增

强了 PTT 功能，且附加了 NO 抗肿瘤的效果。 

卟啉类配体与金属 /金属团簇节点构成了卟啉

基 MOF，反应条件影响其成核，导致合成的产物

具有不同的拓扑结构，因此相同的原料却可以合

成不同的卟啉基 MOF。对 MOF 进行后修饰，引入
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功能基团，合成的 MOF 复合材料其拓扑结构通常

不会发生改变，而且功能更多元化，性能更值得期

待，但复杂的结构会减弱其稳定性，需要更深入的

研究。 

2  卟啉基 MOF 在光辅助治疗领域的应用 

2.1  光疗抗肿瘤应用 

PDT[54]、PTT[55]是近年来兴起的对免疫系统伤

害小，毒性容易控制的肿瘤治疗手段。 

首批临床 PDT 药物 Photofrin®和 Foscan®均为卟

啉衍生物。基于此，大量的光敏剂开发集中在卟啉、

卟啉衍生物及其相应 MOF 的构筑上。 

MOF 的光吸收能力、传输靶向性以及肿瘤微环

境等因素限制了 MOF 的光疗效果。常用的策略是将

MOF 作为治疗平台，向其引入可改善性能的金属离

子、官能团甚至负载药物。为了清晰地说明组分是

如何改善性能的，可针对形成 MOF 材料的各组分分

别进行分析，讨论其在 MOF 中起到的作用。 

2.1.1  不同配位金属或金属节点的卟啉基 MOF 在

肿瘤光疗方面的应用 

金属能将自身的功能提供给 MOF，不同金属节

点能实现 MOF 功能的多样化，进一步通过各功能的

协同来提高治疗效率。2018 年，ZHAO 等[56]制备了

基于钆（Gd）金属节点的卟啉基 MOF 纳米片

（Gd-TCPP），整合了用于 PDT 的卟啉和用于磁共

振成像（MRI）的 Gd，从而产生肿瘤细胞的 MRI

成像和 PDT 治疗的双重效果，为双功能 MOF 纳米

材料的开发提供了新思路。NI 等[57]报道了 Cu 节点

卟啉基金属有机框架 Cu-TBP，其降解产生的铜离子

通过催化可实现对肿瘤的化学动力疗法（CDT）和

PDT 协同治疗。WAN 等[58]用正三价锰盐与卟啉合

成了反应性纳米 MOF，MOF 在细胞外呈惰性，被

吸收入细胞后可反应分解，Mn3+通过消耗肿瘤细胞

的抗氧化剂谷胱甘肽，调控 PDT 中活性氧（ROS）

的生成，还原后的 Mn2+可发挥 MRI 效果。 

另一方面，卟啉中心配位金属也会起到重要作

用，如 Mn 和 Fe 作为产氧材料，不仅可提高肿瘤细

胞中的氧和活性氧含量，增强 PDT 的治疗效果，同

时也有 MRI 效果。2019 年，HE 等[59]通过锰卟啉配

体和 Zr4+制备了纳米材料 PCN-222（Mn）。采用 Mn

代替了会危害人体的 Gd 来产生成像效果，同时也

改善了肿瘤中不利于光动治疗的缺氧环境。WANG

等[60]报道了一种 Zr 为节点的铁卟啉基金属有机骨

架 P-MOF，配位在卟啉环中心的 Fe(Ⅲ)均匀分散在

体系中，以单原子催化剂的形式在调节肿瘤低氧微

环境方面表现出优异的性能，其 HOMO-LUMO 间

隙狭窄，经 Gaussian 软件计算，带隙能为 1.31 eV。

而 近 红 外 光 如 808 nm 波 长 光 的 光 子 能 量 为

1.515 eV，可激发 MOF 诱导非辐射跃迁释放热能，

有利于光热治疗，而 Fe2O3 带隙能高达 2.26 eV，在

近红外波长段难以被激发；同时，Fe(Ⅲ)中心的存

在使其能催化氧气的生成，有利于光动治疗。该

MOF 同时也可进行光声成像（PAI）。 

此类 MOF 选用的多数金属都有催化活性氧生

成以改善光动治疗效果的作用，部分金属具有 MRI

的附加效果。还可通过设计，充分发挥金属离子的

氧化能力，消耗掉肿瘤细胞所需的物质，使抗肿瘤

效果更好。研究中常用的金属有 Cu、Fe、Mn、镓

（Ga）等[46,59]。 

2.1.2  卟啉基 MOF 复合材料的肿瘤光疗应用 

MOF 复合材料能改善 MOF 原有的性能或附加

新的功能，其对性能的改善与易实现性使其近年广

泛应用在光疗领域中。 

光疗肿瘤时，激发光需要穿透人体到达肿瘤处，

才可使 MOF 获得能量产生光动、光热效果，因此

MOF 对光的吸收是制约其治疗效果的一大因素。在

所有光波中，近红外光是最易穿透人体的，人体组

织对其吸收弱，适合应用到光响应疗法中去激发光

敏剂和光热剂。近期研究发现，稀土纳米粒子

NaLnF4 与卟啉基 MOF 形成的异质结构纳米颗粒二

聚体（NaLnF4@MOF）在近红外驱动光动力治疗上

具有良好的效果[61]。如图 5a 所示，对 NaLnF4 纳米

颗粒进行处理，去除表面配体油酸（OA），并用配

体 3,4-二羟基苯基丙酸修饰，之后与卟啉基 MOF 的

前体——ZrCl4 和四羧基苯基卟啉（H2TCPP）混合，

使 MOF 在 NaLnF4 表面生长、成核，形成二聚体。

NaLnF4 将穿透力强的近红外光转化为波长较小、能

够激发 MOF 的光，实现能量的良好传递，是增强

MOF 光动效率的 1 种途径。多巴胺（DA）聚合而

成的聚多巴胺（PDA）是改善光吸收和光热的常用

配体，本身具有吸光能力的 PDA 修饰到 MOF 上后

还可与卟啉产生 π-π 跃迁，加速光生电子的转移，

且增加光吸收，如 2021 年，HAN 等[62]用 PDA 修饰

了以Zr为节点的卟啉基 MOF，如图 5b所示。H2TCPP

与金属 Zr 组合为 MOF，PDA 通过氢键与 MOF 连

接，使其具有良好的光动、光热性能；CHEN 等[63]

在以 Fe 为节点的卟啉基 MOF 上装载了抗肿瘤药物

和 PDA，实现了光动、光热、化疗协同治疗。也有

报道利用物质的化学发光代替激光，避免激光穿透

力不足的问题。如 HU 等[64]利用鲁米诺反应，将化

学发光物质鲁米诺负载在 MOF 上作为发光供体，

光敏剂卟啉作为受体，实现了自发光，显示出治疗

深层肿瘤的巨大潜力。 
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图 5  NaLnF4@MOF 异质结构合成示意图[61]（a）；MOF、

MOF-PDA 的合成示意图和结构[62]（b） 
Fig. 5  Schematic diagram of heterostructure synthesis of 

NaLnF4@MOF[61] (a); Schematic diagram of the 
synthesis process of MOF and MOF-PDA and their 
structures[62] (b) 

 

肿瘤的缺氧微环境[65]阻碍了活性氧的产生，大

大影响了卟啉基 MOF 的光动效果。LI 等[66]将 MnO2

吸附在 PCN-224 表面，催化 H2O2 分解为 O2，有效

缓解了肿瘤缺氧；再通过与壳聚糖交联提高其稳定

性，生成能有效抑制肿瘤的纳米粒子。除了通过金

属及其氧化物催化 H2O2 产生 O2 改善缺氧环境外，

还可利用该条件，在 MOF 上负载可利用缺氧条件激

发的药物来实现化疗协同[67]，如 LIU 等[68]设计并制

备了以 Hf 为节点的纳米卟啉基 MOF，以此为平台

负载了缺氧环境激发化疗的替拉帕嗪，并在 Hf 金属

节点上通过化学修饰引入 DA 衍生聚乙二醇，改善

体内循环；实现了光疗化疗协同抗癌。JIA 等[69]报

道的复杂纳米药物采用了相同的思路，用金纳米颗

粒（AuNPs）以及硫代聚乙二醇（PEG-SH）修饰

MOF，通过肿瘤微环境低氧诱导化疗来杀死癌细

胞，显示出在未来的发展潜力。2021 年，SUI 等[70]

对 ZIF-8 进行热解，得到 Fe-N 共掺杂碳（FeNC）

纳米材料，用聚丙烯酸钠（PAA）进行修饰等处理

后得到 FeNC@PAA，可实现对肿瘤 3 种方式（PDT、

PTT 和 CDT）的协同治疗，CDT 中产生的 O2 有望

促进 PDT。HU 等[64]在纳米级卟啉基 MOF 上负载了

含氧的血红蛋白，以更直接的方式去解决微环境缺

氧问题，实现了自供氧。 

靶向性对于药物的传输意义重大，实现这一目

的需要在 MOF 表面进行修饰来加强对靶向细胞的

识别；通常可引入叶酸、透明质酸等具有靶向能力

的配体，甚至直接通过细胞膜包覆来实现。最近，

CHEN 等[71]以叶酸（FA）为偶联骨架，合成了一种

叶酸-纳米级钆-卟啉基 MOF（FA-NPMOF），其具有

双模成像和光动治疗的性质。FA 作为常用的靶向配

体，与癌细胞表面的糖蛋白特异性结合，可实现药

物靶向运输。BAI 等[72]用透明质酸（HA）包覆负载

了药物的 PCN-224，用药物提高细胞 H2O2 含量，改

善光动效果，实现靶向运输、PDT 与 CDT 协同治疗。

另一方面，在药物外包裹相应的细胞膜，可大大增

强靶向性。ZHANG 等[73]开发了一种复合纳米结构，

以 Zr 为节点的卟啉基 MOF 与 MnO2 纳米片组成纳

米颗粒，再以癌细胞膜为外壳进行包覆。该杂化纳

米结构提高了 O2 介导的 PDT 效率，同时表现出较

好的 MRI 能力。癌细胞膜用于对肿瘤的靶向，由膜

包覆的纳米颗粒（CM-MMNPs）不仅胶体稳定性和

生物相容性良好，还借助癌细胞膜上的识别机制对

肿瘤具有特殊的靶向性。2020 年，ZHAO 等[74]也采

用这一思路，通过如图 6 所示的路线设计合成出氧化

铁负载金属有机框架（FeTCPP/Fe2O3 MOF）纳米材料，

TCPP 与金属节点 Fe 组合成 MOF，经处理使其呈现

二维纳米片结构，后负载 Fe2O3，外面由红细胞膜

进行封装，增加纳米药物在体内的稳定性和存在时

间，最后用目标分子 AS1411 修饰增强靶向性，实

现 MOF 光敏剂在肿瘤区域的高度富集。 

 

 
 

图 6  FeTCPP 和 FeTCPP/Fe2O3 MOF 纳米材料的形成

机理示意图 [74] 
Fig. 6  Schematic diagram of formation mechanism of 

FeTCPP and FeTCPP/Fe2O3 MOF nanomaterials[74] 

 
2023 年，CHEN 等[75]将具有靶向功能的 HA 和

一种谷胱甘肽过氧化物酶抑制剂 RSL3 修饰在 Fe 节

点卟啉基 MOF 上，开发了名为 HAFeR 的纳米载体，

其可实现载药、靶向和光动治疗多种作用。JI 等[76]

合成出以 Zr 为节点的 Fe 卟啉基金属有机框架

PCN-223，其既可承载药物，也负载了有助于 NO

生成的精氨酸，催化生成 NO，从而增强抗肿瘤效

果。YAO 等[77]报道了以 Pd 基卟啉为外壳、Pd 纳

米 片 为 内 核 的 复 合 金 属 有 机 多 孔 材 料

Pd@Pd-MOF。其负载了对肿瘤有杀伤力的 CO，通

过第二类近红外光激活，实现其精确释放，与光热

协同治疗起到了良好的效果，为癌症治疗提供一种

新的策略。 
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2.2  光疗抗菌领域的应用  

抗菌在治疗创伤、疾病或进行手术的过程中是

不可缺少的 1 个环节。目前，主要的抗菌方法为使

用抗生素，其在医疗领域的临床应用中做出了极大

的贡献，但也带来了抗生素滥用以及耐药性等问题。

因此，绿色、有效的新型抗菌药物是人们十分需要

的，卟啉基 MOF 在此方面表现出应用潜力[78]。 

贵金属如金、银、铂等纳米粒子本身就具有杀

菌、光热效果，常负载在 MOF 上以增强抗菌效果，

既可发挥 MOF 多功能纳米平台的优势，又可限制粒

子毒性。GUO 等[79]以卟啉基 MOF 为载体，装载抑

菌能力强的 Ag 纳米粒子，合成出 Ag-Cu-TCPP 复合

材料，其不仅表现出优异的抗菌效果和极低的细胞

毒性，还能有效促进创面愈合。最近，LI 等[80]制备

了纳米银修饰的二维钴节点卟啉基 MOF 纳米片

（Ag/Co-TCPP NSs），其实现光动与银离子协同杀

菌的高效联合抗菌治疗。 

当然，卟啉基 MOF 除了可作为载体，其自身

借助光动光热效应也表现出抗菌效果。MOF 复合材

料仍是研究的重心。2019 年，DENG 等[81]合成了以

卟啉基 MOF 为核心、外层包覆 MnO2 纳米团簇和人

血清白蛋白（HAS）的多组分纳米平台（MMNPs），

改善了光敏剂在生物膜的穿透扩散以及不利的缺氧条

件，增强了对细菌生物膜的破坏性。QIU 等[82]选择用

CeO2对卟啉基MOF进行修饰，合成出PCN-224@CeO2，

CeO2 减弱了细菌黏附性，同时 MOF 通过光动产生

活性氧杀伤病菌。2020 年，HAN 等[83]在以 Zr 为节

点的 PCN-224 配体卟啉环心配位 Cu2+，提高了 MOF

的 ROS 产率和光热效应，同时研究了 Cu 加入量对

性能的影响，发现 Cu 加入量为 Zr 物质的量的 10%

时，得到的 Cu10MOF 最高效，通过活性氧和热的协

同效应，有效杀灭了细菌，加速了伤口愈合。该课

题组在 2021 年用 PDA 修饰卟啉基 MOF，设计合成

出 MOF-PDA 杂化材料[62]，增强了卟啉基 MOF 的

光疗抗菌性能。MAO 等[84]用金属节点 Zr 与 TCPP

合成出 MOF（ZPM），后负载 Ag，构成 Zr 为节点

的 Ag 掺杂橄榄球形卟啉基金属有机框架 ZPM@Ag

（图 7），当 Ag 添加量为 20 mg 时，得到的 ZPM@Ag

（20）催化剂对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌具有良

好的光疗消毒效果。 

CHEN 等[85]合成了卟啉基 MOF 与水凝胶的复

合材料 UCNPs@ZrMOF-Pt，可外敷伤口实现抗菌，

促进伤口愈合。其中，水凝胶可隔绝外界细菌侵入；

上述转换纳米颗粒（UCNPs）将接收的近红外光能

量传递给 MOF，产生活性氧，而负载的 Pt 纳米粒

子可催化创口的 H2O2 产生充足的 O2，改善光动效

果，这为提高光动力抗菌效果和促进伤口愈合提供

了有效的策略。 
 

 
 

图 7  ZPM 和 ZPM@Ag 制备示意图[84] 
Fig. 7  Schematic diagram of preparation of ZPM and 

ZPM@Ag[84] 

 

3  结束语及展望 

本文综述了近年来卟啉基 MOF 在材料结构方

面的研究及其在抗肿瘤、抗菌方面的应用探索。卟

啉基 MOF 光吸收能力强、性能优越，在光的照射下

可以被激发产生光毒性，杀灭目标细胞，定向照射

可以限制光毒性范围，实现毒性可控，使卟啉基

MOF 的光响应治疗在抗肿瘤和抗菌上表现出显著

优势。 

卟啉基 MOF 的结构与光疗效果有密不可分的

关系。卟啉作为光敏剂是光动、光热效应的产生者，

在体系中呈周期性排列，卟啉类化合物不同的性质

使其在构筑卟啉基 MOF 的配体上有更多的选择。选

择的金属节点以及卟啉环中心的配位金属能在卟啉

光动、光热的基础上作出改善或增加附加作用，常

用的 Fe、Mn 等金属可催化细胞内 H2O2 产生 O2，

改善光动效果，而选用 Ag 等金属则能够附加光热

和抗菌效果。除了构筑卟啉基 MOF 这 2 种组分外，

修饰或负载在 MOF 上的一些组分也会对光疗起到

重大作用，如 FA、HA 甚至红细胞膜等为 MOF 附

加了靶向性能；PDA 的引入增大了 MOF 的吸光度，

也加强了光热性能；抗肿瘤药物的负载实现了光疗

与化疗的协同治疗。这些修饰手段发挥了 MOF 作为

纳米平台的优势，可进一步实现 MOF 功能的可设计

性，使卟啉基 MOF 的治疗效果显著增强。 

要特别关注卟啉基 MOF 发展的多功能协同治

疗，如 PDT、PTT 和 CDT 等治疗方法互补，可大大

提高治疗效果，许多新型卟啉基 MOF 还同时具有配

位金属带来的 MRI 功能。卟啉基 MOF 在光疗领域

仍有很大的发展空间，未来可以重点开展以下的研

究工作： 

（1）卟啉基 MOF 功能多样化对治疗效果会有

明显的改善，未来可以在 MOF 上引入适当的组分以
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实现更多的功能，充分发挥其作为纳米平台的作用； 

（2）卟啉家族的咔咯化合物对抗癌也具有杰出

的效果。咔咯相对于卟啉分子，对有效波长的吸收

能力更强，且更容易代谢，是光敏剂的更优选择，

以咔咯作为配体，有望合成出光疗效果更好的

MOF； 

（3）不同金属掺杂会对 MOF 性能造成不同影

响，未来可以探索更多种类以及不同比例的金属在

MOF 中起到的作用，使掺杂达到更好的效果。 

卟啉基 MOF 在光疗领域的发展也面临着一些

挑战。首先，无论是后修饰还是成分负载，都很难

确定卟啉基 MOF 上组分引入的数量与结合率，MOF

结构的不稳定性与性能的不确定性让产品标准化的

实现变得困难；其次，目前虽然有研究报道 MOF

短期内的毒性，但在长期使用下一些组分的影响还

有待研究，因此需要对引入的组分进行合理的选择，

在保证治疗效果的情况下，不引入过多的组分，以

此保证其稳定性；可选用性能更好的卟啉类配体构

筑 MOF 来改善性能。目前，MOF 光疗方法还停留

在实验室的基础研究阶段，临床应用还需要更多的

研究结果支撑，而更高效、更安全的卟啉基 MOF

也有待进一步开发。 

上述的阐述和分析为进一步挖掘卟啉基 MOF

的潜力提供一些有益的思路，将光辅助治疗应用提

升到一个新的阶段。 
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