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金纳米颗粒@金属有机框架复合物纳米酶
及其生物传感和抗肿瘤应用研究进展
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摘     要  ：基于金属有机框架 (MOFs) 材料的纳米酶是一种非天然酶，具有可调的孔隙率、极高的比表面积、

易修饰的表面及模拟酶的催化性能等特点。而金纳米颗粒 (AuNPs) 修饰的 MOFs (AuNPs@MOFs) 复合物亦

是 MOFs 基质纳米酶的重要种类之一，且 AuNPs 具有局部表面等离子体共振效应，可扩展 AuNPs@MOFs 复

合物纳米酶的表面增强拉曼散射 (SERS) 特性并提升 SERS 信号强度，因此，AuNPs@MOFs 复合物纳米酶近

年来引起了研究者的重点关注。本综述主要概述了 AuNPs@MOFs 复合物纳米酶的合成制备方法，探讨了它

们的 3 种类酶 (类过氧化物酶、类氧化酶和类过氧化氢酶) 的催化活性机制，介绍了目前这种复合物纳米酶在

生物传感和抗肿瘤应用领域的研究进展，还进一步展望了 AuNPs@MOFs 复合物纳米酶的未来发展趋势。
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Research progress on the applications of gold nanoparticles@metal-organic framework

composite nanozymes in biosensing and antitumor
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Abstract：Nanozymes  derived  from  metal-organic  frameworks  (MOFs)  are  synthetic  enzymes  with  adjustable

porosity,  high  specific  surface  area,  modifiable  surfaces,  and  catalytic  properties  that  emulate  natural  enzymes.

Gold  nanoparticles  (AuNPs)  modified  MOFs  (AuNPs@MOFs)  composites  form  a  significant  category  of  MOFs-

based nanozymes. Importantly, AuNPs exhibit a localized surface plasmon resonance effect, which can enhance the

surface-enhanced  Raman  scattering  (SERS)  features  of  AuNPs@MOFs  nanozymes  and  amplify  their  SERS  signal

intensity.  Consequently,  AuNPs@MOFs  nanozymes  have  drawn  increasing  attention  from  researchers  in  recent

years.  This  review  focuses  on  the  summarizing  of  the  synthetic  protocols  of  AuNPs@MOFs  composites,  their

enzyme-like activities (such as peroxidase-like, oxidase-like and catalase-like), their advancements in bio-sensing

and anticancer, and discussing their future prospects.

Keywords：  AuNPs@MOFs composites；nanozymes；enzyme-like activity；biosensing；anti-tumor

天然酶是指由生物体 (如动物、植物、微生物

等 ) 通过基因表达和生物合成自然产生的、具有

高度专一性和高催化效率的蛋白质，其通过降低

化学反应的活化能，可在温和的生理条件下 (如 
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中性 pH、常温常压) 催化特定的化学反应，从而

调节生物体内的各种生理和代谢过程。天然酶具

有催化效率高、催化条件温和、催化选择性高等

优点，但其稳定性较差、成本较高且不易长途运

输。因此，近年的研究重点就集中于探寻适宜的

天然酶替代物−模拟酶 (类酶)，来保持其高催

化活性并有效改善其稳定性。

前期研究发现：物质在纳米尺度下会表现出

一些特殊的性质和效应，而一些材料在纳米尺度

下具有了类酶催化活性，被称之为纳米酶。例如：

阎锡蕴团队 [1] 首次发现 Fe3O4 纳米颗粒具有类辣

根过氧化物酶的催化活性。纳米酶是一种新型的

模拟酶，其活性中心的结构与天然酶的催化活性

中心的结构很相似，对于底物的催化机制也与天

然酶类似，即催化的是天然酶的底物，又由于纳

米酶具有稳定性高、温度酸碱耐受性高、活性可

调、功能多样、成本低、可规模化生产等优点，

因此，纳米酶可作为天然酶的替代品。虽然目前

纳米酶的研究主要集中在模拟过氧化物酶 (POD)、

过氧化氢酶 (CAT)、氧化酶 (OXD)、超氧化物歧化

酶 (SOD) 和水解酶，但纳米酶能延续纳米材料的

光、电、磁等特性，而这些特性是天然酶所不具

备的，可以利用这些特性对纳米酶进行催化活性

调控。

通过配位组装方式将金属离子或金属簇与多

组有机配体连接起来构建形成网状晶形结构的金

属-有机框架 (Metal organic frameworks，MOFs) 材

料是近 30 年新材料的研究热点之一[2]。由于 MOFs

是由配位组装方式构建起来的，理论上 MOFs 有

无限多种组合方式，因此，  MOFs 种类数量巨大，

且某些金属离子和有机配体的性质和结构是可预

测的，基于此，MOFs 的设计和创造在一定程度

上是具有目的性的，其研发效率较高，应用范围

较广。目前，MOFs 在催化、气体存储、药物传

递、化学分离、生物医药等多个领域都有潜在的

应用。此外，由于 MOFs 的周期性网络结构高度

有序，导致了它对外部环境条件的细微改变都能

产生很明显的反馈，基此，MOFs 亦很适用于高

灵敏传感研究领域。

MOFs 的合成方式多样，其中，常用的合成

方式包括：水热/溶剂热合成法 [3]、超声法 [4]、微

波加热法 [5]、电化学法 [6] 及机械化学合成法 [7] 等。

MOFs 结构完整且易于表面修饰，也具有较大的

网络空腔结构、较高比表面积和可调控的纳米孔

结构、孔道形状、孔隙率、活性位点均匀分散等

特点 [8]，利于其他物质的顺利进入、充分接触和

扩散，易于与其他功能性纳米材料进行复合，进

而发挥协同效应，得到具有更高模拟酶活性的纳

米酶。基于 MOFs 纳米材料的结构特点，MOFs

基纳米酶可分为 4 种：原始 MOFs 纳米酶、MOFs

复合物纳米酶、天然酶@MOFs 复合材料纳米酶以

及 MOFs 衍生材料纳米酶。金纳米颗粒 (AuNPs)

具有高自由电子密度、独特的光学化学特性和尺

寸形状可调性，且具有其他无机纳米颗粒较少或

不具有的局部表面等离子体共振  (LSPR) 效应 [9]。

基此，设计构建 AuNPs@MOFs 复合物纳米酶，探

索其模拟酶活性和在传感及生物医学等领域的应

用潜力就成为目前纳米酶的研究热点，此项研究

亦具有极其重要的意义和实用价值。

本文主要阐述了 AuNPs@MOFs 复合物纳米酶

常见的 3 种合成方法 (原位生长法、包埋法及表面

修饰法 )，探讨了它们的 OXD、CAT 和 POD 类酶

催化活性机制，介绍了近年 AuNPs@MOFs 复合物

纳米酶在生物传感和纳米医学领域应用的研究进

展，还进一步展望了其未来发展趋势 (图 1)。
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图 1    金纳米颗粒修饰的金属有机框架 (AuNPs@MOFs) 复合物纳米酶的

分类、合成策略和生物应用示意图

Fig. 1    Schematic illustration of the classification, synthesis strategies,

and biological applications of gold nanoparticles modified metal organic

frameworks (AuNPs@MOFs) composites nanoenzymes
 

 1    合成策略
在原始 MOFs 上经化学或物理方法引入并与
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AuNPs 进行复合修饰，以赋予其新的功能、增强

其性能或适应特定的应用需求，合成 AuNPs@

MOFs 复合物纳米酶的常用方式有原位还原法、

包埋法、表面修饰法。不同于表面修饰法或包埋

法，原位生长法通过一步合成实现了 AuNPs 的直

接生成和负载，避免了后期修饰可能带来的

AuNPs 聚集或分布不均等局限和瑕疵。

 1. 1    原位生长法

原位生长法反应条件温和，适合 AuNPs 的合

成，生成的 AuNPs 均匀分布在 MOFs 表面或孔道

中，有利于提高催化活性，操作简便，易于控制；

但需要严格控制反应条件以避免 AuNPs 的团聚，

对 Au 前驱体的选择性较低 [10]。

Hu 等 [11] 在 2017 年使用原位生长法在 MIL-

101 孔道内制备了 AuNPs。通过溶液浸渍策略将

MIL-101 与 HAuCl4 溶液充分混合，使 Au3+均匀分

布在 MIL-101 的孔道中；再加入还原剂，在室温

下搅拌 2 h 将 Au3+还原为 AuNPs。得益于 MIL-101

的高孔隙率和热稳定性，AuNPs 在 MIL-101 的孔

道内均匀分布且避免了聚集，这一设计在保持

AuNPs 的催化活性和表面增强拉曼散射 (SERS) 性

能的同时显著提升了其稳定性。TEM 和 XRD 等表

征结果证实了 AuNPs 成功嵌入 MIL-101 框架内腔

的高效性和精确性。

Li 等 [12] 将 HAuCl4 引 入 UiO-66-NH2 (UiO-66)

的前驱溶液中，通过水热反应，在 UiO-66 的孔道

内和表面上同时生成了分布均匀的 AuNPs。凭借

其高比表面积、规则的孔道结构及表面胺基的配

位作用，UiO-66 为 AuNPs 的生长提供了模板支持，

还显著提升了 AuNPs@UiO-66 复合物的稳定性和

功能性 (图 2)。
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图 2    原位生长法构建 AuNPs@UiO-66-NH2 复合物

Fig. 2    Construction of AuNPs@UiO-66-NH2 composites

by in situ growth method
 

Yuan 等 [13] 在 2020 年制备了 AuNPs@MOFs 复

合物。首先，通过溶剂热法合成了具有梭状形貌

和高孔隙率 Zr 基 MOF，再将 MOF 分散于水溶液

中，并加入氯金酸 (HAuCl4) 作为 Au 源。在温和

搅拌条件下，以 NaBH4 作为还原剂，使 Au3+在

MOF 的表面和孔道内原位还原生成 AuNPs。通过

表征，确认 AuNPs 均匀分布于 MOF 的表面及部

分内部孔道中，且材料的结构和形貌保持完整。

Ding 等 [14] 在 2020 年首先通过溶剂热法，使

用四羧基苯基卟啉铁  (TCPP(Fe)) 和锆簇作为构建

块，制备了 MOF(Fe) 。随后，以 MOF(Fe) 为平台，

通过原位还原法在水溶液中直接还原  HAuCl4，并

以 NaBH4 为还原剂，生成粒径约为 5 nm 的 AuNPs，

并制备了 AuNPs@MOF(Fe) 纳米复合物 (图 3)。
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图 3    AuNPs@MOF(Fe) 复合物的合成制备示意图

Fig. 3    Schematic of the synthesis of AuNPs@MOF(Fe) composites
 

Jiang 等 [15] 通过原位生长法制备了 AuNPs@

MIL-101(Fe) 复 合 物 。 通 过 溶 剂 热 法 合 成 MIL-

101(Fe)，再将其与 HAuCl4 混合，通过溶液浸渍

法使 Au3+均匀分布在 MIL-101(Fe) 孔道内和表面，

并在沸腾条件下加入柠檬酸钠作为还原剂进行还

原反应，生成 AuNPs。表征结果表明：AuNPs 成

功嵌入和分布于 MIL-101(Fe) 的孔道和表面。

Yang 等 [16] 在 2022 年采用了原位生长法制备

了超小 AuNPs@MOF 复合物。采用溶剂热法，以

Cu(NO3)2·3H2O 和 TCPP(Fe) 为原料，引入聚乙烯

吡咯烷酮 (PVP) 作为形貌调控剂，形成厚度约为

3 nm 的 2D MOF，再将其分散于 HAuCl4 溶液中，

通过 NaBH4 溶液的化学还原作用，在 MOF 表面

原位生成粒径为 4~7 nm 的超小 AuNPs，构建了

AuNPs@MOF 复合物 (图 4)。

Tong 等 [17] 在 2023 年以 Fe(II)-基卟啉 (TCPP-

Fe) 为有机配体，与 Zr6 簇构建出铁功能化的多孔

配位网络-224 金属有机框架材料 (PCN-224(Fe) MOF)，

利用 MOF 的内腔结构和配位环境，将 Au 前驱体

HAuCl4 通过受控还原反应在 MOF 孔道内原位生

周博闻 ,等：  金纳米颗粒@金属有机框架复合物纳米酶及其生物传感和抗肿瘤应用研究进展 · 3 ·



成 AuNPs。这一过程利用了 MOF 孔的限域效应，

使 AuNPs 的平均粒径维持在约 1.5 nm，并实现了

其在孔道内的均匀分布，同时避免了 AuNPs 在 MOF

外部的无序生长。此外，PCN-224(Fe) 的晶体结

构在 AuNPs 生成过程中保持稳定，表明原位生长

法能够在保持 MOF 固有结构完整性的前提下，实

现 AuNPs 的高效嵌入。该策略不仅优化了 AuNPs

与 MOF 骨架的空间分布，还通过增强两者之间的

相互作用提高了 AuNPs@PCN-224(Fe) 复合物的催

化性能。

 1. 2    包埋法

包埋法能有效保护 AuNPs，防止其在反应过

程中团聚，提高 AuNPs 的稳定性和重复使用性，

也可实现多种功能材料的复合，增强其催化活性；

但制备过程较复杂，封装 AuNPs 过程是在 MOF

的腔内进行的，可能会导致协同效果不明确，且

其可能会影响 AuNPs@MOF 纳米复合物的类酶催

化活性 [18]。

Alkahtani 等 [19] 在 2022 年使用包埋法制备了

AuNPs@Cu-MOF 复合物。混合 HAuCl4 和 NaBH4

溶液制备 AuNPs，再将 AuNPs 分散在包含 1,4-苯

二甲酸 (BDC) 和 CuCl2·2H2O 等配体和金属盐的溶

液 中 。 在 合 适 的 搅 拌 和 反 应 条 件 下 ， AuNPs

被包嵌在 Cu-MOF 的框架中，形成 AuNPs@MOF

复合物。

Lam 等[20] 在 2023 年使用包埋法制备了 AuNPs@

UiO-66 核壳复合物。以 ZrOCl2·8H2O 为锆源，在

弱酸性条件下通过溶剂热法合成 UiO-66 金属有机

框架 (MOF)。再将预先合成的 AuNPs 分散在 UiO-

66 的前驱体溶液中，并在优化的低酸性和适当的

反应温度条件下，实现 AuNPs 在 UiO-66 晶体中

的完全封装。透射电子显微镜 (TEM) 和粉末 X 射

线衍射 (PXRD) 表征表明，AuNPs 被成功包埋在

UiO-66 中，且 UiO-66 壳层的厚度均匀(约 75 nm)，

未损坏 AuNPs 的结构或分布。AuNPs@UiO-66 复

合物在热稳定性上显著提升，可在高达 550℃ 的

条件下保持结构完整。此外，由于 UiO-66 壳层提

供的保护作用和良好的气体渗透性，该复合物在

检测中表现出优异的表面增强拉曼散射 (SERS) 灵

敏度。

Ganguly 等 [21] 在 2023 年 通 过 包 埋 法 制 备 了

Apta-AuNPs@ZIF-8 复合物。将适配体 (Aptamer)

加入锌硝酸盐 (Zinc nitrate) 甲醇溶液中，再将经

过超声处理的 AuNPs 加入 2-甲基咪唑 (2-methyl-

imidazole) 甲醇溶液中。之后将两种溶液混合，

在室温下高速搅拌 10 h，形成原位封装的 Apta-

AuNPs@ZIF-8 复合物。通过调控 ZIF-8 的框架形

成条件，使 AuNPs 和适配体同时被稳定包裹在

ZIF-8 的孔道中。

 1. 3    表面修饰法

表面修饰法可通过化学修饰引入多种功能基

团，提高材料的催化性能且实现多种催化功能，

修饰过程相对简单且反应条件相对温和，易于实

现，可改善 AuNPs 与 MOF 之间的相互作用，提

高稳定性；但修饰剂的选择和用量需要精确控制，

以避免对 MOF 结构的破坏，且某些修饰剂可能会

降低 AuNPs@MOFs 复合物的催化活性 [22]。

Sun 等[23] 在 2024 年采用了表面修饰法制备 Zn-

MOF@AuNPs 复合物。利用 HAuCl4 在柠檬酸钠的

介导下，通过化学还原法生成平均粒径为 15 nm

的 AuNPs。再通过 Zn-MOF 表面的游离氨基，将

AuNPs 均匀组装到 Zn-MOF 表面；AuNPs 在 MOF

表面分布均匀，未嵌入 MOF 孔道内部。这种表面

修饰法不仅成功实现了 AuNPs 的高效负载，还保

持了 MOF 本身的高孔隙率和结构稳定性，同时增

强了 AuNPs@Zn-MOF 复合物的类酶活性。

Liu 等 [24] 在 2024 年成功使用了表面修饰法中

的物理吸附和化学键合两种方式将 AuNPs 与 UiO-

66-NH2(U) 整合在一起，并比较了两种方式制备

的 AuNPs@U 复合物纳米酶的类 POD 活性。选择

聚 (N-2-羟丙基甲基丙烯酰胺)(PH) 为封端剂和还

原 剂 并 以 2-乙 烯 基 -4,4-二 甲 基 -2-噁 唑 啉 -5-酮

(VD) 作为连接将 PH 与 U 相连，再使用原位合成

法将 AuNPs 集成为 AuNPs@PH-UVD。在物理吸附

法中，先使用可逆加成-断裂链转移 (RAFT) 聚合

反应合成 PH，以三硫代碳酸酯 (DDAT) 为链转移

剂  ，同样以 PH 作为还原剂和封端剂原位还原法

制备了 AuNPs@PH，将其物理吸附在 U 表面，合
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图 4    原位生长法构建超小 AuNPs@TCPP(Fe) 复合物

Fig. 4    Construction of ultra-small AuNPs@TCPP(Fe) composites

by in situ growth method
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成了 AuNPs-on-U@PH。

 2    类酶活性
 2. 1    类 POD 活性

POD 是一类广泛存在于动物、植物中的氧化

还原酶，通常以过氧化氢或烷基过氧化物作为受

体，能催化 H2O2 分解为羟基自由基 (•OH) 和 H2O。

POD 的辅基通常是铁原卟啉 IX，且催化过程基本

为单电子氧化 [25]，催化机制遵循芬顿反应。以

AuNPs@MOFs 为基质的纳米复合物包含 Au 离子

和有机配体，可制备成具有 POD 活性的纳米酶；

通过精确的结构设计和表面功能化，可提升其催

化活性、稳定性和特异性，亦可基于此进一步提

升 AuNPs@MOFs 纳米复合物在生物体内的生物传

感性能及检测灵敏度。

Yang 等 [16] 在 2022 年通过在金属卟啉框架上

原位生长超小 UsAuNPs，构建了 UsAuNPs@MOF

复合物，其展示了类 POD 活性。UsAuNPs 的超小

粒径 (4.0~7.0 nm) 显著增加了比表面积和暴露的

活性位点，同时，MOF 结构提供了高效的电子传

递通道，进一步增强了其类 POD 活性。在催化 H2O2

氧化底物的过程中，与尺寸较大的 AuNPs@MOF

复合物以及单一 MOF 相比较，UsAuNPs@MOF 表

现出更高的•OH 生成能力且 UsAuNPs 粒径的减小

能够有效提升复合物纳米酶的催化活性。此外，

UsAuNPs@MOF 的 催 化 性 能 在 弱 酸 性 条 件 下

(pH=4.0) 最为显著，表明了其结构和催化活性的

高度协同性。

Wang 等 [26] 在 2023 年 将 AuNPs 原 位 负 载 在

UiO-66 表面，所得 AuNPs@UiO-66 复合物展现出

优异的类 POD 活性。在 3,3',5,5'-四甲基联苯胺

(TMB)-H2O2 体系中，AuNPs@UiO-66 能高效催化

底物 TMB，将其氧化为蓝色的 oxTMB。AuNPs 自

身的类 POD 活性较弱，而将其负载在 UiO-66 基

底上不仅有效避免了 AuNPs 的聚集，还保持了

AuNPs 的分散性和活性，从而显著提高了 AuNPs@

UiO-66 复合物纳米酶催化氧化底物的能力。

Liu 等 [24] 在 2024 年以化学键合和物理吸附方

式分别制备了 2-乙烯基-4,4-二甲基-2-噁唑啉-5-酮

(VD) 修饰的 UiO66-NH2 与 PH 修饰的 AuNPs 复合

的 复 合 材 料 (AuNPs@UVD-PH) 和 AuNPs-on-U@

PH，并在 TMB-H2O2 体系中比较了两种方式合成

的纳米复合物的类 POD 活性，结果表明：以化学

键合的方式构建的 AuNPs@UVD-PH 的类 POD 活

性 更 高 。 其 催 化 机 制 为 单 电 子 氧 化 途 径 ，

AuNPs@UVD-PH 纳米酶上的 Au0 失去电子，被体

系中的 H2O2 捕获后使其 O−O 键断裂，产生了

•OH  (图 5)，进一步氧化无色的 TMB 为蓝色的

oxTMB (图 6)。AuNPs@UVD-PH 纳米酶的高催化

性能来源于 AuNPs 与 MOF 表面胺基和羟基的化

学结合，这种结构不仅避免了 AuNPs 的聚集，还

形成了均匀的活性位点分布，从而提高了电子转

移效率。
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图 5    AuNPs@MOF 类过氧化物酶 (POD)-活性的电子传递过程示意图

Fig. 5    Schematic diagram of the electron transfer process of

AuNPs@MOF POD-like activity

 
 

Low POD-like

catalytic activity

ROS

TMB

+

H2O2 
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AuNPs-on-U@PH

AuNPs@UVD-PH

Enhanced POD-like

catalytic activity

U−UiO-66-NH2; VD−2-vinyl-4,4-dimethyl-2-oxazolin-5-one

图 6    AuNPs@UVD-PH 展示出比 AuNPs-on-U@PH 更高的类 POD

催化活性示意图

Fig. 6    Schematic representation of AuNPs@UVD-PH demonstrating

higher POD-like catalytic activity than AuNPs-on-U@PH
 

 2. 2    类 OXD 活性

类 OXD 纳米酶是在有氧条件下可直接催化底

物氧化，通过氧化不同的底物的同时，将 O2 还原

为 H2O2，再产生活性氧自由基 (ROS) 的方式来模

拟 OXD 的活性。优势是无需 H2O2 等危险氧化物

的参与，反应安全便捷，使其在生物传感领域具

周博闻 ,等：  金纳米颗粒@金属有机框架复合物纳米酶及其生物传感和抗肿瘤应用研究进展 · 5 ·



有广泛应用。

Ding 等 [14] 在 2020 年研发构建了一种纳米复

合药物 AuNPs@FeMOF-喜树碱 (CPT)，其展现出

优异的类 OXD 活性，可催化葡萄糖氧化。其机制

基于 AuNPs 在 FeMOF 表面的原位生长，形成稳

定的复合结构。AuNPs 可模拟葡萄糖氧化酶，能

催化细胞内葡萄糖氧化生成 H2O2，为后续的

Fenton 反应提供化学燃料。其类 OXD 活性的增

强机制主要基于以下因素：AuNPs 提供了高密度

的催化活性位点，加速了葡萄糖氧化的反应速率

并增强了底物分子的吸附能力，进一步提高了复

合物纳米酶的催化效率；AuNPs 与 FeMOF 之间的

协同作用显著提升了复合物纳米酶的电子转移能

力，优化了反应动力学。

Zhang 等[27] 在 2020 年构建了新型 AuNPs@MIL-

125 光响应性 OXD 模拟酶纳米复合物。在 MIL-

125 表面负载的 AuNPs 会形成肖特基势垒结构，

这种界面效应有效促进了光生电子从 MIL-125 传

递到 AuNPs，减少了电子与空穴的复合，使更多

的光生载流子可参与氧气的活化。光生电子被转

移到 AuNPs 后，能高效地与氧气反应生成超氧阴

离子自由基 ( •O2
−)， •O2

−浓度的增加直接提高了

AuNPs@MIL-125 复合物的类 OXD 活性，亦是催

化 TMB 氧化的主要活性物质 (图 7)。此光响应性

AuNPs@MIL-125 复合物模拟 OXD 酶在动力学分

析中显示出比天然辣根过氧化物酶 (HRP) 更低的

米氏常数 (Km) 值和更高的最大反应速率 (Vmax) 值，

与原始 MIL-125 相比，其氧化效率提升了 3 倍。
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图 7    光响应性 AuNPs@MIL-125 复合物模拟 OXD 酶机制示意图

Fig. 7    Schematic diagram of the mechanism of light-responsive

AuNPs@MIL-125 composites mimicking OXD enzymes
 

Zhang 等[28] 在 2023 年发展了一种基于 AuNPs@

Cu-MOF 的电化学生物传感器，此铜掺杂的新型

复合物展现出优异的类 OXD 活性，其机制得益

于 AuNPs 的引入显著提升了纳米酶的催化性能，

以及复合物内部 Cu2+与有机配体的协同作用。

AuNPs@Cu-MOF 的类 OXD 酶活性主要体现在对

葡萄糖的氧化能力，Cu-MOF 在电化学条件下被

氧化为 Cu3+，随后 Cu3+氧化葡萄糖反应生成葡糖

酸内酯并还原回 Cu2+，从而实现循环催化过程。

通过循环伏安法 (CV) 和差分脉冲伏安法 (DPV) 的

对比研究发现，AuNPs 的引入显著提升了电流信

号和氧化峰强度，证明其有效增强了电子传递和

类 OXD 酶催化能力。

 2. 3    类 CAT 活性

CAT 作为一种重要的抗氧化酶，广泛存在于

生物体内，主要功能是催化 H2O2 分解为水和氧，

从而在细胞内有效减少 H2O2 积累引发的氧化应激

损伤，氧化应激是指体内 ROS 的产生超过了机体

的抗氧化能力，导致细胞内氧化还原状态失衡，

进而可能引发细胞损伤等一系列问题，这一过程

在维持细胞内的氧化还原平衡、保护细胞免受氧

化损伤以及调节生理代谢中起着至关重要的作用，

而 ROS 在癌细胞中的表达量往往会下降，在此情

况下，CAT 在癌症控制中就显得尤为重要 [29]，尤

其是在高活性氧和缺氧等复杂微环境下，CAT 的

高效催化能力对于保障生物功能正常运行和环境

调控显得极为关键。但在疾病的发展过程中，天

然的 CAT 通常不足以消除 H2O2 从而阻止疾病的

发展且受到稳定性问题和成本较高等因素的限制，

因此，发展可模拟 CAT 活性的 AuNPs@MOFs 的

纳米复合物对推进肿瘤治疗研究极其重要。

Ma 等 [30] 在 2019 年研发了具有类 CAT 活性的

AuNPs@ZIF-8 复合物，通过其高效的表面催化位

点和电子转移能力，加速了 H2O2 的分解反应，同

时保持了 ZIF-8 框架的结构完整性。此外，AuNPs

在 ZIF-8 表面的均匀分布避免了 AuNPs 的团聚，

保持了 MOF 的高孔隙率和结构稳定性，显著提高

了纳米酶的催化效率。研究通过氧气生成量的测

试进一步验证了 AuNPs@ZIF-8 复合物在 H2O2 存

在下能显著提升 O2 的释放效率，从而增强了其在

生物医学应用中的潜力。

Yang 等 [31] 在 2023 年设计的基于 AuNPs@光

敏 MOF (PMOF) 发夹纳米系统就是利用了其优异

的类 CAT 活性和 O2 生成能力。其在弱酸性环境

下表现出更高的类 CAT 活性催化效率来源于多方

· 6 · 复合材料学报



面的协同机制：AuNPs 的纳米尺寸效应显著增加

了催化活性位点数量，其高表面能增强了对 H2O2

的吸附与活化能力；AuNPs 与 PMOF 之间的协同

作用对于提升电子传递效率也起到了关键作用，

不仅降低了 H2O2 分解生成 O2 所需的能垒，而且

加速了反应速率。此外，PMOF 独特的多孔结构

为反应底物提供了大量扩散通道，还有效稳定了

AuNPs 的分布，避免其团聚，从而保证了纳米酶

的长期催化稳定性。

Mo 等 [32] 在 2023 年通过单宁酸螯合的 AuNPs

和 DNA 酶适配体修饰，构建了一种基于 Cu-MOF

的 AuNPs@Cu-MOF 复合物，此纳米酶展现出 3 种

类酶活性，包括类 CAT 酶、类 POD 酶和类谷胱

甘肽过氧化物酶 (GSH-Px) 活性。由于 AuNPs 能提

供高效的电子转移通道，  AuNPs 和 Cu-MOF 之间

的协同效应增强了 AuNPs@Cu-MOF 复合物纳米

酶的催化活性和稳定性。

 3    应用
 3. 1    生物传感

在生物传感领域中，对于天然酶类标志物的

检测研究大多通过待测物与纳米酶构建级联反应，

即天然酶的催化产物 (如 H2O2) 进一步作为纳米酶

的催化底物，从而实现纳米酶催化体系对酶类标

志物的检测。

Hu 等 [11] 在 2017 年制备了 AuNPs@MIL-101 纳

米复合物，其展示出类 POD 酶活性。MIL-101 框

架能有效防止 AuNPs 在复杂生物环境中的聚集，

确保了类酶的稳定性和高效性。AuNPs@MIL-101

在 H2O2 存在下可将非活性 SERS 信号转化为活性

SERS 信号，还可提升信号强度。再将葡萄糖氧化

酶 (GOx) 和乳酸氧化酶 (LOx) 组装到 AuNPs@MIL-

101 上 ， 形 成 AuNPs@MIL-101@GOx 和 AuNPs@

MIL-101@LOx 集成纳米酶，构建了基于级联反应

的 SERS 生物传感体系，检测机制如下：GOx 或

LOx 先催化底物 (如葡萄糖或乳酸 ) 的氧化反应，

以 O2 为电子受体，生成 H2O2；随后， AuNPs@

MIL-101 作为类 POD 纳米酶，利用生成的 H2O2 将

无色的非 SERS 活性染料 (如无色孔雀石绿 (LMG))

氧 化 为 具 有 强 SERS 活 性 的 染 料 (如 孔 雀 石 绿

(MG))。所建生物传感体系的检测机制的优势在

于 AuNPs 和氧化酶被共组装在 MIL-101 的孔道结

构中，实现了反应的空间近距离效应。这种“纳

米尺度接近性”显著提高了级联反应的效率，减

少了中间产物 (H2O2) 的扩散损失，此外，AuNPs

不仅具有 POD 酶模拟活性，还作为 SERS 信号增

强基底，提供了信号放大的双重功能。在葡萄糖

和乳酸样品检测中，AuNPs 的 LSPR 效应显著增强

了 MG 的 SERS 信号，葡萄糖检测限为 4.2 μmol/L，

乳酸检测限为 5.0  μmol/L。所构建的天然酶 @

AuNPs@MIL-101 复合物纳米酶生物传感体系适用

于复杂生物样本中的微量分析。

Liu 等 [24] 在 2024 年 制 备 的 新 型 UVD-PH@

AuNPs 复合物纳米酶作为传感检测平台用于高半

胱氨酸 (Hcy) 的检测。当 H2O2 与 TMB 反应时，

AuNPs 起到类 POD 活性的催化作用，使 H2O2 催

化生成 •OH，后者参与氧化 TMB 形成蓝色产物

(oxTMB)， Hcy 的 存 在 会 通 过 其 巯 基 (−SH) 与

UVD-PH@AuNPs 复合物纳米酶表面产生的•OH 的

反应生成 Hcy-ss-Hcy，并进一步抑制 TMB 的氧化

反应，导致溶液颜色变浅 (图 8)。该反应过程中

oxTMB 的颜色变化与 Hcy 浓度呈线性关系，通过

检测 650 nm 处 oxTMB 的吸光度变化，可实现鼠

血样品中 Hcy 的比色定量检测。

 
 

ROS

oxTMB

+

Hcy-ss-Hcy

TMB+H2O2

H2O2+TMB+Hcy

AuNPs@UVD-PH

oxTMB

Hcy−Homocysteine

图 8    AuNPs@UVD-PH 生物传感检测机制示意图

Fig. 8    Schematic diagram of AuNPs@UVD-PH

biosensing detection mechanism
 

Yang 等 [16] 在 2022 年将乙酰胆碱酯酶 (AChE)

和胆碱氧化酶 (ChOx) 固定在所制备的 UsAuNPs@

MOF 纳米酶上，发展出一种具有三级级联酶反应

的高效传感复合物材料。 AChE 催化乙酰胆碱

(ACh) 生成胆碱，  ChOx 再将胆碱氧化生成 H2O2，

进一步由 UsAuNPs@MOF 来催化 H2O2氧化显色剂

TMB 发生显色反应。由于有机磷农药 (OPs) 的存

在会抑制 AChE 活性并降低 H2O2 的生成量，从而

导致传感体系内 oxTMB 信号强度减弱。基于此机

制利用 OPs 对 AChE 活性的抑制作用构建了对
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OPs 的生物传感检测新方法，它在 OPs 检测方面

表 现 出 了 操 作 简 便 、 灵 敏 度 高 (检 测 限 为

1.7 μmol/L)、线性范围广 (1.7~42.4 μmol/L) 及高回

收率 (96.6%~105.3%) 等优势，并成功应用于番茄、

黄瓜和茄子中有机磷农药的含量检测。

Jiang 等 [33] 在 2024 年所制备的 AuNPs@ZIF-8

复合材料被用作传感平台， ZIF-8 的不同晶面

(如 (100) 和 (110) 晶面) 的暴露影响了 AuNPs 的电

子状态和催化活性，特别是在 (100) 面和 (110) 面

上，AuNPs 的催化效率得到了显著提升。当葡萄

糖与 ZIF-8/Au 复合材料接触时，AuNPs 催化葡萄

糖氧化反应生成 H2O2，随后与电极表面上的底物

发生反应，产生电化学信号，信号强度与葡萄糖

的浓度成正比，通过检测电流的变化，能够实现

对葡萄糖的定量分析。

除上述的检测机制之外，还可基于 SERS 进行

生物传感检测，SERS 是一种高灵敏度的光谱分析

技术，可通过增强分子振动信号来进行检测。

AuNPs 的 LSPR 特性为 SERS 提供了理想的活性基

础，使其能够广泛应用于生物传感 (图 9)。

 
 

Caged

reporter

Peroxidase mimics

SERS substrate

Activated

reporter

SERS signals

AuNPs

图 9    基于 AuNPs 类酶的表面增强拉曼散射 (SERS) 生物传感

检测机制示意图

Fig. 9    Schematic mechanism of surface-enhanced Raman scattering

(SERS) biosensing detection based on AuNPs enzymes-like activity
 

Jiang 等 [34] 在 2021 年提出了一种新型的基于

ZIF-8 的复合材料传感器，用于实时监测活细胞释

放的 H2O2。该传感器通过将 AuNPs 与 H2O2 响应

探针分子 2-巯基氢醌 (2-MHQ) 结合，并进一步包

覆 ZIF-8 材料制备而成。 H2O2 在 AuNPs 和 ZIF-8

的催化作用下，首先释放出活性氧种，随后会攻

击 2-MHQ 分子中的巯基 (−SH)，使其发生氧化

反应，转化为 2-巯基苯醌 (2-MBQ)，在改变了 2-

MHQ 分子的结构的同时，也显著改变了其拉曼特

征峰。又由于 AuNPs 的局部表面等离子共振效应

显著增强了分子与激光的相互作用，使得微弱的

拉曼信号得到放大，使得该传感器能够在低浓度

下实现快速、灵敏的 H2O2 检测。

 3. 2    肿瘤治疗

肿瘤组织的缺氧微环境会进一步加剧线粒体

功能障碍，导致电子传递链的电子泄漏增加，从

而促进 ROS 的产生，持续升高的  ROS 水平不仅能

促进癌细胞的增殖、转移和侵袭，在肿瘤的进展

过程中发挥着关键作用，基于此，设计具有高效

类酶活性的与 AuNPs 复合的 MOFs 复合材料，可

为解决复杂生物微环境问题提供可能，还展现出

优越的多功能性和调控能力。尤其是在利用其催

化特性缓解缺氧、释放 ROS 以及增强化学/光动

力治疗效果方面，AuNPs@MOF 复合物纳米酶的

研究推进了肿瘤治疗领域的进展。

Ding 等 [14] 在 2020 年开发了一种具有级联催

化能力的新型 PEG-AuNPs@FeMOF-CPT 纳米酶 -

药物复合物，可对肿瘤细胞进行精准杀伤。通过

分子自组装法使十二烷硫醇  (C12SH) 和甲氧基聚

乙二醇硫醇  (PEG-SH) 与  AuNPs@FeMOF 复合物表

面形成稳定的  Au−S 键，达到提高胶体稳定性并

抑制血液循环中催化反应的目的。再采用物理吸

附法，利用分子间作用力将喜树碱  (CPT) 加载到

PEG-AuNPs@FeMOF 复合物的孔隙中，得到 PEG-

AuNPs@FeMOF-CPT (图 10(a))，用于癌症的化学

动力治疗 (图 10(b))。其催化机制如下：当 PEG-

AuNPs@FeMOF-CPT 复合物通过细胞内吞作用被

癌细胞摄取后，细胞内的磷酸盐离子会与复合物

中 FeMOF 的锆离子发生配位作用，破坏  MOF 的

结构，导致  PEG 修饰层脱落及  MOF 结构坍塌，

从 而 释 放 出 AuNPs、 CPT 和 TCPP(Fe)。 释 放 的

AuNPs 具有类 GOx 的催化活性，可将细胞内的葡

萄糖氧化为葡萄糖酸和  H2O2。同时，TCPP(Fe) 催

化  Fenton 反应，将  H2O2 转化为高活性的 •OH，

杀伤癌细胞，而释放的  CPT 则直接对癌细胞发挥

化疗作用。这 3 种物质产生了协同抗肿瘤作用，

可增强抗肿瘤疗效，并减少了单药治疗的副作用。

Ma 等 [30] 在 2019 年开发了 AuNPs@ZIF-8 复合

物纳米酶，提高了光动力疗法 (PDT) 的效率。

AuNPs@ZIF-8 通过增强渗透性和滞留效应，优先

富集于肿瘤部位。AuNPs 催化肿瘤内过量 H2O2 分

解生成 O2，显著降低了低氧相关的肿瘤抗性。此

外，AuNPs@ZIF-8 复合物中负载的光敏剂 Ce6 在

660 nm 光照条件下被激活，产生大量单线态氧，
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对肿瘤细胞造成氧化损伤和结构破坏。通过细胞

实验和体内动物模型验证，AuNPs@ZIF-8 复合物

纳米酶在低氧肿瘤微环境中表现出优异的 PDT 增

强效果，肿瘤体积缩小显著，并伴随良好的生物

相容性和稳定性。

Yang 等 [31] 在 2023 年设计了一种创新的基于

光敏 MOF (PMOF) 的 AuNPs@PMOF/发夹 (Hairpin)

复合物纳米酶诊疗系统。该平台的肿瘤治疗作用

机制如下：利用其具有的类 POD 催化活性将肿瘤

微环境中过量的 H2O2 快速分解为 O2，为 PDT 提

供充足的 O2 支持，PMOF 作为光敏剂，在 660 nm

光照下将 O2 转化为单线态氧，生成的活性氧 (ROS)

对肿瘤细胞施加强效的杀伤作用，从而增强治疗

效果 (图 11)。表面修饰的 DNA 发夹探针能够特异

性识别并结合肿瘤相关的 miRNA-21 分子，通过

荧光信号的开关实现对 miRNA 水平的动态监测。

通过进一步 ZIF-8 和 PEG 修饰，该系统还具备良

好的血液循环稳定性和肿瘤靶向积累能力，从而

提升体内应用的疗效和安全。

传统的肿瘤治疗方式受限于肿瘤微环境的复

杂性、组织的低氧状态及穿透深度不足等问题，

这对实现彻底的肿瘤消除提出了挑战。Liu 等 [35]

在 2024 年开发了一种基于镥铝石榴石 (LuAG)，

AuNPs@ZIF-8Tb/Ce-RB/Pt-HA  (LRZAPH)  (RB： 罗

丹明 B；HA：靶向透明质酸 ) 复合物纳米酶的多

功 能 平 台 ， 通 过 整 合 闪 烁 纳 米 颗 粒 (SCNPs)、

MOF 以及双金属纳米酶 (Pt/AuNPs)，实现了 X 射

线触发的 PDT 和催化增强的化学动力学疗法

(CDT) 协同治疗。其作用机制如下：在 X 射线的

激发下，SCNPs 将高能射线转化为可见光，通过

荧光共振能量转移激活负载于其表面的光敏剂，

从而高效地产生单线态氧，实现 PDT。又由于

Pt/AuNPs 双金属纳米酶的类 CAT 酶和类 POD 酶

活性，在不同 pH 条件下催化 H2O2 生成•OH 和 O2，

解决了肿瘤组织的低氧特性，给系统供给 O2，增

强了 PDT 的效率。外层包裹的 ZIF-8 在酸性微环

境中迅速分解，释放核心的 LuAG:Tb/Ce-光敏剂

和 Pt/AuNPs纳米酶，从而在肿瘤部位实现精准的

靶向治疗。在体内环境中，LRZAPH 在 X 射线的

触发下，协同 PDT 和 CDT 作用，释放大量 ROS

和自由基，导致肿瘤细胞的不可逆损伤，实现了

高达 93% 的肿瘤抑制率。

 4    结 论
本文主要阐述了近年金纳米颗粒 (AuNPs) 修

饰的 MOFs (AuNPs@MOFs) 复合物纳米酶的 3 种

不同的合成策略，讨论了复合物纳米酶的类酶活

性机制，展示了近年来其在生物传感和肿瘤治疗

领域中的应用研究进展。得益于 AuNPs 的类酶活

性及局部表面等离子体共振  (LSPR) 效应和 MOFs

材料独特的可调孔径、超高比表面积以及表面、

孔道易修饰和功能可设计性等特点，基于此构建

的 AuNPs@MOFs 复合物纳米酶不同于一般的纳米

酶，其独特的物化特性可在生物传感中被更便利

的应用；且 AuNPs@MOFs 复合物纳米酶类酶活性

以及光热转换性能，使其在肿瘤细胞治疗中可实
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图 10    (a) 聚乙二醇 (PEG)-AuNPs@FeMOF-喜树碱 (CPT) 纳米酶-药物

复合物制备示意图；(b) PEG-AuNPs@FeMOF-CPT 纳米酶-药物复合物

肿瘤治疗机制示意图

Fig. 10    (a) Schematic diagram of polyethylene glycol (PEG)-

AuNPs@FeMOF-camptothecin (CPT) nano-enzyme-drug composites

preparation; (b) Schematic diagram of the tumour therapeutic

mechanism of PEG-AuNPs@FeMOF-CPT nanoenzyme-drug composites
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图 11    AuNPs@光敏 MOFs (PMOFs)/发夹复合物纳米酶诊疗系统在增强

光动力疗法 (PDT) 中的应用示意图[31]

Fig. 11    Schematic representation of AuNPs@porphyrinic MOFs

(PMOFs)/hairpin composites nano-enzymatic diagnostic system

for photodynamic therapy (PDT) enhancement[31]
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现协同效应，提升小鼠肿瘤治疗效果。这些研究

不仅为相应领域的发展提供了新思路，也为未来

的肿瘤诊疗和生物传感检测提供了新的工具。

虽然 AuNPs@MOFs 复合物纳米酶易合成且合

成方式多样、在多个领域中都有广泛的应用前景，

但该研究依然存在着诸多限制，如：目前研究主

要集中于 AuNPs@MOFs 复合物的设计及其单一类

酶活性的开发，其活性调控不灵活、生物相容性

研究不深入以及 AuNPs@MOFs 作为药物载体的代

谢过程研究不足等问题；且现有研究大多基于体

外细胞模型及体内动物模型实验，难以全面评估

AuNPs@MOFs 在复杂人体环境中的酶活性、安全

性和肿瘤治疗效果。在 AuNPs@MOFs 复合物纳米

酶催化活性和选择性方面缺乏天然酶固有的底物

结合位点、组分协同的类酶分子识别单元，导致

其催化活性低于天然酶，在催化反应方面的选择

性较差，需要精确控制外部条件才能使其选择性

较优等。后续的研究应集中于提高 AuNPs@MOFs

复合物纳米酶的特异选择性、提升其稳定性及其

催化活性的智能刺激响应调控，应基于密度泛函

理论 (DFT) 深入研究 AuNPs@MOFs 复合物纳米酶

的催化机制，通过模拟其不同的反应路径来评估

其催化性能，以指导 AuNPs@MOFs 复合物纳米酶

的合理设计，促进其在工业中的实际应用并推动

材料科学在生物活体分析及生物医学领域的蓬勃

发展。
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