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摘要 金属-有机框架材料(metal-organic frameworks, MOFs)是一类基于金属离子与有机配体组装而成的配位

多孔材料, 具有高比表面积、多活性位点、结构可剪裁、易功能化等特征. 相当一部分MOFs能够表现出类半导

体的行为, 其有序结构不利于光生电子-空穴复合中心的产生, 同时其多孔特性更是便于光生载流子的快速/高效

利用. 因此, 近年来MOFs材料在光催化领域受到越来越广泛的关注与研究. 本文从光催化反应类型出发, 包括光

催化染料降解、光催化有机物转化、光催化裂解水产氢、光催化水氧化、光催化二氧化碳还原反应等, 总结了

近年来MOFs及其复合催化剂设计合成及在光催化领域的应用研究进展, 同时简要介绍了部分MOF衍生材料在

光催化领域的应用, 并对MOFs材料在光催化领域的应用前景进行了展望.
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1 引言

能源短缺和环境污染是进入新世纪人类面临的关

键问题, 而开发新能源, 如风能、太阳能、核能等[1,2]

是应对这一问题的主要途径. 光催化是一项利用太阳

能来解决目前全球能源短缺和环境危机的重要手段.
半导体的能量带隙通常介于1~5 eV, 落在太阳光能谱

范围内, 因而作为传统催化剂被广泛应用于光催化研

究. 太阳光谱主要集中在可见光部分, 紫外光仅占4%,
其他为红外光, 所以发展具有长波长吸收的光催化材

料具有重要的意义[3,4]. 大量文献报道表明, 针对经典

半导体材料如CdS、ZnO等, 通过构建异质结、肖特

基结或Z系结构可以提高电子空穴分离效率, 从而提

高半导体材料的光催化活性[5~7]. 近年来, 为了进一步

提升光催化活性, 不同结构类型的类半导体光催化剂

也相应被开发出来, 特别是多孔材料, 在光催化领域

呈现出迷人的前景, 光催化剂的多孔结构允许暴露尽

可能多的反应活性位点, 并通过减少扩散阻力促进反

应底物与活性位点的接触; 更重要的是, 多孔结构丰

富的内表面使得光生电子和空穴的传输距离大大缩

短, 一定程度上避免了光催化过程中的体相复合, 从而

提高光生电子和空穴的分离和利用效率, 大大改善光

催化性能[8~12]. 与此同时, 作为近年来化学和材料领域

最热门的研究领域之一, 金属有机框架材料(metal-
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organic frameworks, MOFs)由于其独特的结构优势, 如
多孔性、结构可调节性、可功能化等, 有助于研究者

从分子层面来理解光催化反应、从结构层面来设计光

催化剂, 因此成为光催化领域的重要研究对象.
由金属离子或金属簇合物与有机配体自组装形成

的MOFs是一类较新颖的多孔晶态固体材料, 一般具

有高孔隙率、高比表面积、结构可剪裁性、易功能

化、多活性位点等优点, 在气体存储与分离、分子传

感、光电材料、药物载体、催化等领域已经展现了重

要的应用前景[13~19]. 在MOFs的功能应用中, 光催化是

近年来迅速发展的领域之一(图1). 相当多的MOFs能
够表现出类半导体的行为[20]; 光照条件下, 当光子能

量大于或等于MOFs的能带间隙时, MOFs受到光激发

能够产生光生电子和空穴, 其中电子会被激发至最低

未占轨道(lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)
上, 而空穴则留在最高已占轨道(highest occupied mo-
lecular orbital, HOMO)上, 从而发生电子-空穴的分离,
之后电子或空穴会继续迁移至MOFs光催化剂的表面

分别进行光催化还原或氧化反应, 也即发生光生电子

和空穴的分离及再利用的过程. 所以一般说来, 提高

电子-空穴对的生成量、分离效率及载流子的利用效

率是增强MOFs光催化活性的重要途径.
相比于传统的半导体光催化材料, MOFs作为光催

化剂在提高电子-空穴对的生成、分离和利用方面存

在如下潜在优势: (1) MOFs具有高度的结构可设计性:
通过向MOFs中引入长波长吸收基团作为有机桥连配

体(如氨基、金属配合物、卟啉等), 增强MOFs光吸收,
实现MOFs的可见光甚至近红外光催化, 增加太阳光

照下电子-空穴对的产生数量; (2) MOFs的多孔性: 多
孔结构赋予MOFs更多暴露的活性位点和催化底物/产
物传输通道, 利于光生电荷快速转移和利用, 从而有效

减少电子-空穴在光催化材料体相中的复合, 综合提高

其利用效率; (3) MOFs的结晶性特征:结构缺陷经常是

光催化材料光生电子-空穴的复合中心, 而绝大多数

MOFs是具有结晶性的, MOFs完美的晶态有序结构有

利于减少光生电子和空穴的复合; (4) MOFs复合物结

构多样性: MOFs易结合其他化合物, 如染料等光敏

剂、Pt等共催化剂等, 形成异质结构或肖特基结构, 促
进光生电子-空穴的生成与分离; (5) MOFs明确、可剪

裁的结构特点使其成为研究光催化构效关系的理想模

型等.

本文从MOFs参与的光催化反应类型出发,总结了

近年来MOFs及其复合材料在光催化染料降解、光催

化有机物转化、光催化裂解水产氢、光催化裂解水产

氧、光催化二氧化碳还原等领域的应用研究进展. 此

外, 还简要介绍了部分MOFs衍生材料在光催化领域

的应用. 最后, 对MOFs材料在光催化领域的研究进行

了简要的展望.

2 MOF光催化有机物转化

2.1 MOF光催化有机染料降解

如今很多地区正在面临严重的水污染, 其中有机

染料的污染问题十分严重. 有机染料化学性质稳定且

生物降解性差、有毒、有致突变和致癌的可能, 开发

有效、经济的技术来处理这些有机污染物十分必要.
光催化提供了在温和条件下使用可再生太阳能促进反

应的可能性, 所以是一种非常有效的染料降解方式, 在
世界范围内引起广泛关注.

染料的光催化降解本质上是染料分子与光催化过

程中产生的羟基自由基(·OH)的化学反应, 最终被氧化

分解为无机物如CO2、H2O等, 其光催化活性与反应体

系的pH、溶剂、是否含有H2O2等影响·OH数量的因

素有关. 绝大多数具有光活性的MOFs都可以用作光

催化降解有机染料的催化剂, Wen等[21]报道了6种分别

基于Cu、Mn、Zn、Cd的MOF框架可用于不同有机染

料的降解. Qian和Chen等[22]合成了含Zn4O簇双重穿插

结构的MOF材料UTSA-38, 并研究了其光催化降解次

甲基橙的性能. 他们认为, UTSA-38受到光激发产生

光生电子-空穴对; 电子和空穴迁移到UTSA-38的表

面, 然后转移到被吸附的表面物质上, 其中电子将氧

气(O2)还原成氧自由基(·O2
−), 最后转化成·OH; 反过

来, 空穴将H2O氧化成·OH, 而·OH具有有效分解甲基

橙的能力. 所以光照过程产生的·OH是光催化降解染

料活性的关键. 研究人员通过向光催化体系中添加

H2O2来提升·OH含量, 从而增强光催化活性. Xiao等[23]

研究了g-C3N4/NH2-MIL-88B(Fe)光降解活性与H2O2的

关系, 表明H2O2可以直接接受来自MOF的光生电子生

成·OH, 并参与到后续光降解次甲基蓝的反应中.
很多MOFs与其他半导体的复合材料被报道用于

光催化有机染料的降解. 半导体-MOF复合结构的光催

化机理可概括为两个方面: (1) 具有明确晶体结构的
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MOFs可作为光敏剂, 导致有效的光捕获和光接触面

积的扩大; (2) MOFs作为光催化剂, 光生电子可以容

易地从MOF中的有机配体转移到金属簇(LCCT); (3)
MOFs和半导体分别用作光催化剂. Luo等[24]合成了

TiO2/ZIF-8的纳米纤维, 通过N掺杂成功地向该材料引

入可见光催化活性, 因界面处具有很强的N–Ti–O化学

键合作用, 这种键合促进光生电子-空穴的分离, 最后

选择罗丹明B为代表性染料分子, 实现了很好的光降

解效果. Li等[25]将上转换纳米颗粒(UCNPs)与MOF整
合建立起一种近红外光(NIR)响应的复合光催化剂. 通
过调节UCNPs表面MOF壳的厚度, 来调节NIR照射下

表现出的光降解染料的催化活性. 此外, 通过添加NH2

基团, 可以将MOF壳的吸收延伸至可见光区, 使得复

合光催化剂更好地利用上转换和太阳能来改善其活

性, 该工作为未来如何进一步拓宽MOF复合材料的光

吸收提供了新的可能和依据.

2.2 MOF光催化有机反应

最初基于半导体光催化的研究聚焦于产氢和有机

污染物的降解, 由于使用光能来催化生产有价值的有

机化合物是一项绿色工艺并能减少与化学工业有关的

环境污染, 所以研究人员也越来越重视光诱导的有机

转化反应. 光催化有机转化的类型包括: (1) 醇、胺、

烯烃、烷烃和硫化物的氧化; (2) 芳族化合物如苯的羟

基化; (3) C–H的活化; (4) 原子转移自由基聚合(ATRP)
等[26].

在单一MOF材料中光敏剂与不对称催化剂的恰

当组合可实现基于MOF的立体选择性光催化. He和
Duan等[27]选用手性催化剂PYI (L- or D-pyrrolidin-2-
ylimidazole)与光敏性有机配体桥连合成了两种对映

体MOFs: Zn-PYI1和Zn-PYI2, 并用于醛的不对称α-烷
基化反应. 由于尺寸和空间效应, 这些手性MOFs可以

促进异构不对称转换, 对脂肪醛的不对称烷基化反应

具有良好的收率和对映选择性(图2). 最近, Zhang等[28]

报道的几种基于Zn、Zr、Ti的手性MOFs同样对醛的

不对称α-烷基化具有很好的光催化活性.
因为醛和酮是许多有机合成的重要起始原料, 所

以醇及其衍生物氧化成相应的醛是有机合成中最重要

的反应之一. 例如, 利用后合成策略在NH2-MIL-125
(Ti)上修饰染料分子甲基红可以拓宽MR-MIL-125(Ti)
复合材料至可见光吸收, 从而提高对太阳光的利用

率[29]. 与NH2-MIL-125(Ti)相比, MR-MIL-125(Ti)更强

的光吸收使其在苯甲醇光催化氧化生成苯甲醛的反应

中表现出更优异的性能. Rozes和Mellot-Draznieks等[30]

发现MIL-125-NH2中BDC-NH2的化学计量比对光催化

氧化苯甲醇到苯甲醛有重要影响. 他们将0%、20%、

46%、70%以及100%的BDC-NH2加入到MOF框架中,
稳态反应速率揭示当MOF框架中的BDC-NH2含量增

加至50%时光催化速率达到最高, 继续增加不再发生

明显变化. 这种意想不到的“饱和状态”表明, 不需要

将MOF的所有连接体进行氨基化就可获得最大的光

催化活性. 这是由于电子从BDC-NH2转移至Ti–O簇后

将Ti4+还原为Ti3+并形成Ti3+-Ti4+混合电子对(50%时达

到最多), 产生的静电力限制了额外的BDC-NH2参与电

子转移生成Ti3+催化活性中心. Jiang等[31]报道了Pt/
PCN-224(M)的合成, 其中Pt纳米晶和MOF中卟啉单元

协同促进单线态氧1O2的产生, 还共同诱发促进光热效

应, 大大有利于苯甲醇及其衍生物的选择性氧化反应;
不仅如此, 通过改变入射光强度调节Pt纳米晶的等离

激元共振效应以及Pt/MOF之间的肖特基结两者间的

竞争, 从而操纵Pt表面的电子态, 进一步优化催化反应

性能, 最终实现室温、常压分子氧条件下100%的苯甲

醇及其衍生物的选择性氧化到相应的醛(图3). 其他光

图 1 2005~2017年间MOF光催化的相关文献, 以“metal-or-
ganic framework”和“photocatalysis or photocatalytic or photo-
catalyst”为关键词在web of knowledge搜索, 数据更新到2018
年1月(网络版彩图)
Figure 1 Number of papers for MOF photocatalysis reported during
2005~2017. Topic keywords “metal-organic framework” and “photo-
catalysis or photocatalytic or photocatalyst” searched from web of
knowledge, data updated by January, 2018 (color online).
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辅助选择性氧化醇生成醛的MOFs及其复合物包括

MIL-125[32]、CdS-MIL-100(Fe)[33]、Zr-MOFs[34]、Ni掺
杂的NH2-MIL-125(Ti)[35]、MIL-53(Fe)-graphene[36]、
PANI/FeUiO-66[37]等.

胺的选择性氧化生成相应的亚胺是有机化学中最

重要的官能团转化之一. 如在不同条件下, 通过NH2-
MIL-125(Ti)光催化剂可以实现需氧氧化苄胺成为N-
亚苄基苄胺[38]. 通过光催化氧化耦合从低反应性sp3

C–H键直接形成新的C–C键, 使用环境友好和廉价的

氧气作为氧化剂, 是可持续化学的一个重要领域[39].
Duan等[40]通过溶剂热的方法将由4,4′-联吡啶(4,4′-bi-
pyridine, BPY)、Cu(NO3)2·3H2O、[SiW11O39Ru(H2O)]

5−

混合反应得到光活性的CR-BPY1材料, 将光催化与Cu
位点催化整合到特定的MOF框架中, 最后实现氧化C–
C形成(图4). 光照24 h后通过CR-BPY1的催化可获得

交联偶联产物, 收率为90%, 而在黑暗中进行反应时没

有观察到转化, 在不存在催化剂的情况下仅观察到低

转化率. 所有可用的数据表明, N-苯基四氢异喹啉和

硝基甲烷之间的偶联实际上是由光催化引发的, 且

CR-BPY1是用于氧化偶联稳定的非均相催化剂.
部分高分子聚合反应需要受到光引发, Nguyen

等[41]研究了MOF-902在α-溴代苯乙酸乙酯作为共引发

剂情况下, 可见光催化甲基丙烯酸甲酯(methyl metha-
crylate, MMA)、甲基丙烯酸苄酯(benzyl methacrylate,
BMA)、苯乙烯(styrene, St)等不同单体的聚合反应. 这
是由于MOF-902中更长的有机链使得MOF框架的共

轭性更强, 从而使得光吸收红移. MOF-902可以在聚合

转化过程中提供具有更高分子量和低分散指数的聚合

物产物, 且光催化效率明显优于MOF-901、UiO-66、
UiO-66-NH2、MIL-125(Ti)、MIL-125-NH2(Ti)和P25-
TiO2等.

其他光催化氧化或还原型有机反应的报道还有很

多, 不再一一详细介绍, 现将部分MOF基光催化剂及

相关的催化反应类型列举如下: UiO-66-NH2用于醇

类、烯烃和环状烷烃的选择性有氧氧化[42]; 卟啉框架

UNLPF系列MOFs用于光催化硫化物的选择性氧化、

芳基硼酸的有氧羟基化、胺偶联和曼尼希反应[43,44];
MIL-100(Fe)和MIL-68(Fe)用于光催化选择性苯羟基

化成苯酚[45]; Zn-PDI用于光催化芳基卤化物的还原[46];
Pd@MIL-100(Fe)用于光催化N-烷基化[47]; Pd@NH2-
UiO-66(Zr)用于铃木偶联反应[48]; HKUST-1、MIL-53
(Al)、MIL-53-NH2(Al)、UiO-66、UiO-66-NH2和MIL-
125(Ti)等光催化制备N-羟基-唑烷酮[49]; MIL-68(In)-
NH2/GrO用于光催化降解阿莫西林[50]; UiO-67-Ru
(bpy)(III)用于光催化芳基硼酸的有氧氧化[51]等.

图 2 光活性的手性Zn-PYI对脂肪醛的不对称烷基化反应
示意图[27] (网络版彩图)
Figure 2 Photoactive Chiral Zn-PYI for light-driven asymmetric α-
alkylation of aldehydes [27] (color online).

图 3 光增强的Pt/PCN-224(M)催化苯甲醇氧化示意图[31]

(网络版彩图)
Figure 3 Schematic illustration showing the selective oxidation of
alcohols over Pt/PCN-224(M) using molecular oxygen under visible-
light irradiation [31] (color online).

图 4 CR-BPY1催化C–C键的形成示意图[40] (网络版彩图)
Figure 4 Schematic illustration showing the controlled trials for the
C–C coupling reaction of CR-BPY1 [40] (color online).
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3 MOFs光催化裂解水

3.1 MOFs光催化裂解水制氢

H2是绿色可再生能源, 是满足未来能源需求的最

理想燃料. 由于地球上水资源丰富, 用裂解水的方式

制备H2为达到人类能源目标提供了潜在的可能, 而利

用太阳能光催化是裂解水制氢的最佳方法, 具有足够

的吸引力和竞争性. MOFs作为光催化剂具有多种优

点, 如设计灵活性、孔道可调、大的比表面积、易官

能化以及结构丰富. 在MOFs中被有机连接基团分开

的金属中心被认为是超分散金属量子点, 可以实现光

催化反应过程中电荷载体的短距离扩散[52]. 通过调整

有机配体和/或金属中心离子, 可以调整MOF的比表面

积和带隙, 从而控制其光催化活性以使其性能最优化.
通过多个组分复合, 如将碳氮化合物、金属纳米颗

粒、金属氧化物、金属配合物或多金属氧酸盐(poly-
oxometalate, POM)与MOFs结合可直接用于光催化

反应.

3.1.1 纯MOFs光催化裂解水制氢

纯MOFs中的光生电子和空穴极易复合,光催化活

性十分有限, 所以利用纯MOFs进行光催化裂解水制

氢的研究很少见, 大部分纯MOFs的光催化活性都需

要反应体系中有光敏剂或Pt等共催化剂才能体现出

来. 最近, Devic等[53]通过选用有机配体2,5-二羟基对苯

二甲酸(2,5-dihydroxyterephthalic acid, H4DOBDC)合成

了Ti系列MOFs材料: MIL-167、MIL-168、MIL-169和
“NTU-9-like”, 该有机配体的引入使MOFs具有显著增

强的可见光吸收, 实现了纯MOFs可观的光解水制氢

活性. Cu-X-bpy[54]、Cd-MOFs[55]和Cu-MOFs[56]最近也

被报道可以单独用作光催化材料并获得较好的光催化

产氢效果.

3.1.2 MOF复合物光催化裂解水制氢

(1) 金属纳米粒子-MOF
纯MOF光催化产氢效率低, 一般需要辅以贵金属

纳米颗粒(nanoparticles, NPs,如Pt等)作为共催化剂,以
引导电子流向, 实现光催化剂电子和空穴的快速分离,
从而有效提高电子利用率及光催化效率; 所以, 许多

MOF的高效光裂解水制氢效果都基于贵金属共催化

剂的协助[57~63]. Matsuoka等[64]合成了Ti-MOF-NH2, 并

且运用光沉积手段成功担载Pt NPs, 得到Pt/Ti-MOF-
NH2并表现出优异的光催化制氢性能. 他们提出光催

化反应中电子转移遵从LCCT (linker to-cluster charge-
transfer)过程, 即Ti–O簇的导带(conduction band, CB)
可以接受来自激发态氨基对苯二羧酸配体的有效电荷

转移, 如图5(a)所示, Pt作为共催化剂接受来自Ti–O簇
的电子并发生光解水制氢反应. Rosseinsky等[65]合成了

一种水稳定的铝卟啉基Al-PMOF, 利用LMCT (ligand-
to-metal charge transfer)电子转移机制、Pt为共催化剂

实现了高效光解水制氢效果(图5(b)).
Pt作为共催化剂对光生电子-空穴的分离和转移

具有很好的辅助作用, 那么Pt颗粒与MOF颗粒的相对

位置是否也会有不一样的影响? Zhang和Jiang等[66]选

用UiO-66-NH2为模型MOF, 合成了Pt@UiO-66-NH2和

Pt/UiO-66-NH2, 它们具有同等Pt含量和同样的Pt尺寸,
研究了这两种材料的光催化裂解水产氢性质. 与单纯

的UiO-66-NH2相比, 两种负载Pt的复合材料均显示出

明显提高但并不相同的光解水制氢性能, 突出Pt在
MOF材料中的相对位置对光催化效率的影响. 其中,
Pt@UiO-66-NH2材料中电子传输距离被极大地缩短,
更利于电子-空穴的分离, 因此显现出相对于Pt/UiO-
66-NH2更高的光转化效率(图6). 蕴含的催化机理进一

步通过超快光谱测试和荧光光谱测试得到揭示.
Au、Ag等贵金属的等离激元共振效应对增强光

吸收有至关重要的作用, 和Pt电子捕获剂一起通过与

MOF复合可以促进光生电子流的形成和转移, 从而提

高光催化活性[67]. 最近, Jiang等[68]选用MIL-125作为宽

带隙类半导体的代表,同时构建Pt-MIL-125和Au-MIL-
125两种金属-MOF界面, 特别是专门制备了Pt@MIL-
125/Au和Pt/MIL-125/Au两种光催化材料, 分别代表Pt
处于MOF颗粒内以及Pt处于MOF颗粒外表面的情况.
实验显示, 在可见光照射下, Pt@MIL-125/Au显示出比

Pt/MIL-125/Au、Pt@MIL-125和MIL-125/Au更高的光

催化产氢活性, 证明MOFs中等离激元效应和肖特基

结的协同利用至关重要, 用此方式可拓展MOF复合材

料的光吸收至可见光区域并基于“电子流”的形成大大

促进电子-空穴分离, 实现了高效的光催化还原效率, 突
出了不同贵金属在MOF复合光催化剂中的协同作用.

除了常用的Au、Ag[69]等作为等离激元共振体增

强光吸收以及Pt等用作共催化剂以外, Ni、Co等非贵

金属纳米颗粒也可以作为共催化剂或光活性中心, 已
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见报道的与MOF复合的材料有Ni@MOF-5[70]、Ni-
Mo@MIL-101[71]等.

(2) 半导体-MOF异质结构

用于光催化裂解水产氢的明星半导体材料包括

TiO2和CdS等, 但是它们的单一组分材料常面临光生

电子-空穴容易复合、对太阳能利用效率有限、易光

腐蚀等问题, 光催化活性有限, 在走向实际大规模工业

应用方面存在困难. 而MOFs与半导体材料复合可以

在一定程度上缓解这些问题.
一方面, 部分MOFs虽然本身不具有光催化效果,

但是可以作为光敏剂增强半导体光催化材料的光吸

收, 如早期, Wang等[72]将不同含量CdS嵌入MIL-101

(Cr)中, 利用MIL-101(Cr)来增强CdS的可见光吸收能

力, 提高其光催化裂解水产氢效果. 另一方面, 半导体

与MOFs形成异质结构可以提升电子-空穴的分离效

率, 从而提高光催化效果, 如Banerjee等[73]在基于Zn(II)
的低分子量金属水凝胶(ZAVA)中成功地原位合成了

没有任何封端剂的CdS量子点, 并通过室温转化得到

CdS@ZAVCl-MOF晶体, 这些CdS包埋的MOF可以用

作可见光下的光解水制氢催化剂. 其中, CdS量子点具

有敏光性, 产生光生电子和空穴, 电子迅速转移至MOF
的LUMO上而空穴留在CdS上, 电子继续转移至共催化

剂Pt上, 在Pt上发生光解水制氢反应; 相对纯CdS而言,
这个电子转移的过程大大降低了电子-空穴复合几率,
导致光催化效果增强. 类似的MOFs与半导体异质结构

还包括Au@CdS/MIL-101[74]、CdS/UiO-66[75]、NiS@-
NU-1000[76]、Cd0.2Zn0.8S@UiO-66-NH2

[77]、ZnIn2S4@
NH2-MIL-125(Ti)[78]等.

为了进一步提高MOF/半导体复合结构的光生电

子-空穴的分离效率, 在该复合结构的基础上引入还原

氧化石墨烯(RGO)是一种有效的方法. Zhang和Wu
等[79]合成了UiO-66/CdS/RGO复合结构, 在此复合结构

中, UiO-66的LUMO位置为−0.5 V, 而CdS的最低CB位
置和RGO的费米能级分别为−0.65和−0.08 V; 所以

CdS受到光激发产生的电子首先会转移至UiO-66上,
并进一步向RGO转移, 电子-空穴的复合几率被大大降

低; 另一方面, UiO-66的多孔性赋予该复合催化剂更

多的催化位点, 综合促进光催化裂解水产氢的进行,
最高活性达13.8 mmol h−1 g−1. 这种类似的复合结构还

有MoS2/UiO-66/CdS
[8 0 ]、SiW12@UiO-67/M/G-

CdS[81 ]、CdS@NU-1000/RGO[82]、CdS@Cd(II)-
MOF@TiO2

[83]等.
MOFs也可以直接与非金属半导体材料形成异质

结构来提高光催化制氢效率[84], 如CNNSs-MIL-100
(Fe)[85]; 还可以通过在该异质结构基础上担载金属纳

米颗粒进一步提高电子-空穴的分离效率, 提高光催化

产氢活性, 如NH2-MIL-125(Ti)/g-C3N4/NiPd复合材

料[86]等.
(3) 金属配合物-MOF
MOFs与金属配合物复合体系中,金属配合物可以

充当两种角色: 光敏剂及光催化活性中心. 首例MOF
光催化剂被用于催化裂解水制氢的报道源于2009年,
Mori等[87]报道了MOF材料[Ru2(p-BDC)2]n用于光催

(a) (b)

图 5 Pt/Ti-MOF-NH2 (a)以及Al-PMOF (b)光催化产氢的
LCCT过程示意图[64,65] (网络版彩图)
Figure 5 Schematic illustration of photocatalytic H2 production
reaction over (a) Pt/Ti-MOF-NH2, (b) Al-PMOF, on the basis of the
LCCT mechanism [64,65] (color online).

图 6 UiO-66-NH2、Pt/UiO-66-NH2和Pt@UiO-66-NH2的光
解水制氢过程及活性对比图[66] (网络版彩图)
Figure 6 Schematic illustration of photocatalytic H2 production over
UiO-66-NH2, Pt/UiO-66-NH2 and Pt@UiO-66-NH2 [66] (color online).
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化裂解水制氢的研究 , 但是需要辅以金属配合物

Ru(bpy)3
2+作为光敏剂、MV2+作为电子转移剂以及

EDTA作为电子牺牲剂. 该MOF光催化剂显示的产氢

活性: TON为8.16、量子产率为4.82%. 类似催化条件

下, 他们随后还研究了[Ru2(p-BDC)2X]n中不同阴离子

X (Cl、Br或BF4)对光催化活性的影响[88], 以及一种

Zn-Pd MOF的光催化制氢性能[89].
金属配合物固定在MOF框架中将具有更好的稳

定性和循环性. 可以通过在合成中引入及对有机桥连

配体的后合成修饰两种方式实现金属配合物与MOFs
的结合. Lin等[90]将[Ir(ppy)2(bpy)]Cl衍生的有机配体参

与合成引入到与UiO-67同构的MOF框架中, 并用金属

前驱体浸渍再原位还原的方法制备得到Pt担载的MOF
1和MOF 2, 用于光催化裂解水制氢并表现出优异的性

能. 在此反应体系中, 金属配合物充当光敏剂的作用,
电子转移遵从MLCT (metal-ligand charge transfer)过
程, 即MOF 1和MOF 2中[IrIII(ppy)2(bpy)]

2+簇在可见光

激发下生成1MLCT的激发态, 经过系间窜跃快速有效

地转变成3MLCT状态. 由于MOF框架的刚性, MOF 1
和MOF 2的3MLCT电子发射寿命比相应配体的寿命更

长, 而Pt颗粒的存在加速了整个电子转移过程, 协同实

现高效光解水制氢. Ti-MOF-Ru(tpy)2
[91]中的电子转移

过程遵从类似的原理.
Cohen等[92]将质子还原剂[FeFe](dcbdt)(CO)6通过

后合成交换策略引入Zr-MOF中, 得到光催化剂MOF-
[FeFe](dcbdt)(CO)6, 该研究[FeFe](dcbdt)(CO)6仅作为

光催化裂解水产氢的活性中心, 光催化反应过程中仍

然需要引入Ru(bpy)3
2+作为光敏剂. Chen等[93]将两种金

属配合物同时固定到MOF框架中,合成了Ru-Pt@UIO-
67, 其中RuDCBPY作为光敏剂、PtDCBPY作为光催

化剂, 在不需要添加电子转移剂MV2+的条件下实现了

高效光裂解水制氢. Park等[94]将含联吡啶的UiO-67作
为模板MOF, 通过后合成修饰策略将Ir(III)配合物光敏

剂以及Pt(II)光催化剂引入到MOF框架中, 模拟自然界

的光还原系统实现了复合光催化材料Ptn_Ir_BUiO的
自我修复(图7). He等[95]也做了类似的工作. 另外, 部分

MOF或金属配合物在形成复合结构之后可同时扮演

双重角色: 敏光性(光敏剂)和光催化活性中心, 这两种

角色协同作用, 可实现更好的光催化活性[96~98].
MOFs具有较大孔径和小的孔道窗口,利用这一结

构特点, 可以通过在MOF孔道中合成尺寸合适的金属

配合物实现原位封装. Jiang等[99]利用MOFs的孔径效

应, 将Co(II)的小分子配合物光催化剂封装在MOF中,
得到Co(II)@MIL-125-NH2的复合结构. 他们通过电化

学手段确定了MOF和BDC-NH2配体的HOMO位置, 均
高于Co2+/Co+的还原电势, 说明在此光催化体系中

MIL-125-NH2扮演光敏剂的角色, 而Co(II)分子为共催

化剂和催化活性中心. 由于MOF与孔道中的Co(II)分
子在空间上是分离的, BDC-NH2配体上产生的光生电

子快速转移至Co(II)分子, 空穴却留在MOF上, 这种空

间上的电荷分离大大降低了光生电子和空穴的复合机

率, 从而促进光催化裂解水制氢反应的进行. 这种利用

MOFs孔径效应实现与光活性客体分子结合用于光裂

解水产氢的复合结构还包括Co@NH2 -MIL-125
(Ti)[100]、Ni(II)@NH2-MIL-125(Ti)[101]等.

(4) 染料-MOF
由于许多有机或无机大分子具有敏光性, 可以作

为光活性中心, 也经常被用于与MOFs的复合. 例如,
染料大分子是一类很好的敏光材料 , 染料敏化的

MOFs用于光催化的研究报道也很多[102~105].
Du等[106]合成二维层状MOF: [Ni2(PymS)4]n, 其中

有类似[NiFe]氢化酶的成分, 是光催化裂解水的活性

中心. 但是, 该MOF敏光性差, 需要在体系中添加有机

大分子荧光素作为光敏剂才能获得较好的光催化效

果. 另外, Hu等[107]将一种铜基MOF: MOF-199生长在

泡沫镍上, 得到MOF薄膜材料, 该MOF-199/Ni薄膜的

光催化产氢活性达到8000 μmol h−1 g−1, 而在用染料伊

红Y做敏化剂、Pt做共催化剂的条件下活性可达到

图 7 自修复MOF(Ptn_Ir_BUiO)的结构和相应的光催化自
修复机理[94] (网络版彩图)
Figure 7 Schematic illustration showing structure of the self-healing
MOF (Ptn_Ir_BUiO) and the corresponding operation principle [94]
(color online).
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24400 μmol h−1 g−1. 最近, Liu等[108]合成了UiO-66-NH2

与石墨烯的复合材料, 在赤藓红做敏光剂、Pt做共催

化剂的条件下活性可达到41.4 mmol h−1 g−1. Zang
等[109]选用由染料分子罗丹明6G演变而来的有机配体

制备结晶性铜基配位聚合物Cu-RSH. 利用类染料分子

的敏光性以及Cu的催化活性, 在体系存在另一染料分

子伊红Y时获得了很好的光催化效果 , 活性约为

10 mmol h−1 g−1.
(5) 其他物质-MOF
多金属氧酸盐POM是一类具有催化活性的无机

大分子, MOF与POM复合也可以用于光催化裂解水产

氢. Lin等[110]将POM: [P2W18O62]
6−引入到含有[Ru

(bpy)3]
2+衍生配体的敏光MOF中; 在这种POM@MOF

复合材料中, 光敏化成分和催化活性成分被分级组装,
使得光激发下产生的光生电子可以快速地从光敏性

MOF向催化活性中心POM进行转移, 从而实现高效的

可见光驱动的裂解水产氢(图8). 最近, Lin等[111]还将另

一种POM: Ni4P2引入到敏光MOF中并研究其光催化产

氢行为. 这种模块化和可调整的合成策略也适用于其

他多功能MOF材料的设计 , 如Hill等 [ 11 2 ]将POM:
H3PW12O40引入NH2-MIL-53中, POM在该复合材料中

具有4种功能: (1) 可以将H2PtCl6还原成Pt NPs, 得到

POM-Pt NPs@NH2-MIL-53复合材料; (2) 稳定Pt NPs;
(3) 促使带负电的Pt NPs与POM颗粒表面质子化的

NH2-MIL-53强静电结合; (4) POM本身可促进光催化

还原反应, 最终也赋予该复合材料良好的光催化活性.
此外, 由于碘(I2)作为客体可以增强复合材料的导

电性, 研究人员希望将其引入到MOFs中. Su等[113]以I2
为前驱体模板, 合成得到4种孔道中含有线形聚碘链的

MOF复合材料, 该结构在以CH3OH为牺牲剂的水溶液

体系中显示出较好的光解水制氢活性 , 最高达到

2105.0 μmol h−1 g−1.

3.2 MOFs光催化裂解水产氧

由于产氧端需要突破较高能垒形成O–O键且为多

电子(4e)过程(2H2O→4H++4e−+O2), 作为光催化水裂

解另一半反应的水氧化被认为是非常具有挑战性的过

程. MOFs近年来被报道可用于光催化裂解水产氧, 如
Liu和Huang等合成了铋基MOF材料Bi-mna (mna: 2-
mercaptonicotinic acid, 巯基丙酸)[114]和Bi-BTC[115], 验
证了其具有光催化裂解水产氧活性, 并提出在这两种

MOFs中, 光催化电子和空穴转移遵循LLCT. 以Bi-
mna材料为例, S原子贡献了价带(valence band, VB),
在光激发下产生的光生电子会通过Bi–S形成的共价键

向CB的O原子轨道进行转移; Bi充当了电子转移桥梁,
导致更快的电子-空穴分离效率, 从而实现更好的空穴

利用效率, 提高光催化水氧化活性.
Horiuchi等[116]合成了各种铁基MOFs (Fe-MOFs),

特别是MIL-101(Fe), 在可见光照射下具有光催化水氧

化性能,对光的吸收波长可达约600 nm.水氧化产生O2

的最关键步骤是Fe–O簇的光吸收,为了加快光生电子-
空穴的分离, 在体系中添加硝酸银作为牺牲剂用来消

耗电子, 而光催化Fe–O簇产生的空穴则直接用于水氧

化产O2反应.与块状赤铁矿(α-Fe2O3)相比,作为MOF框
架金属节点的Fe–O簇的超分散作用有助于改善反应

的效率.
Su等[117]也制备了3种铁基MOFs及其氨基官能化

衍生物, 并在可见光照射下将他们作为水氧化催化剂

进行了相关研究. 他们认为, 铁基MOFs作为有效的水

氧化催化剂是光催化水氧化过程的最有希望的候选

者, 而与其他Fe基催化剂相比, MIL-101(Fe)具有更高

的电流密度和更早的起始电位, 并显示出更优异的可

见光驱动的析氧活性.
近期, Fontecave和Dolbecq等[118]合成了不含贵金

属的POM与锆基卟啉MOF的复合结构: P2W18Co4@
MOF-545. 在此复合结构中, POM为光催化水氧化活

性中心, MOF-545为光敏剂, 选用MOF-545的优势在

图 8 POM@MOF复合光催化剂合成及催化转化示意图[110]

(网络版彩图)
Figure 8 Schematic illustration showing the fabrication and photo-
catalytic H2 production over POM@MOF [110] (color online).
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于: (1) 足够高的比表面积来容纳P2W18Co4; (2) 优异的

化学稳定性和热稳定性; (3) 卟啉基团可吸收可见光,
起敏光作用. 该材料表现出高的光催化活性, 并且对

于可见光驱动的水氧化具有良好的稳定性.

3.3 MOFs光催化全水分解反应

光催化裂解水已被广泛研究, 因为它提供了用氢

能代替化石燃料的可能性. 许多关于裂解水的研究都

集中在半反应, 即存在牺牲剂的情况下产O2或H2, 同

时大多数用于裂解水的光催化剂是复合材料. 最近Liu
和Huang等[119]合成了由AlO4(OH)2八面体和有机配体

BDC-NH2桥连而成的铝基MOF, 其中BDC-NH2中的苯

环可作为产O2光催化剂, 并通过与氨基配位将Ni2+阳
离子引入MOF孔中进行改性, 而Ni2+是高效的产氢催

化剂, 所得的MOF可用于高效全水分解反应.

4 MOFs光催化CO2还原

化石燃料的燃烧增加温室气体CO2的排放被认为

是全球气候变暖的主要原因, 发展新型材料对CO2进

行吸附、隔离或转化是减少CO2排放、减轻温室效应

的有效策略. 其中, 最有发展前景的方式是光催化CO2

转化生成小分子化学原料或燃料, 包括HCOOH、

CH3OH、CH4、CO等 . CO2中C=O键的能量是

750 kJ mol–1, 远高于C−C (336 kJ mol–1)、C−O
(327 kJ mol–1)和C−H (411 kJ mol–1)的键能, 所以, 对

CO2的有效捕获和活化是高效还原CO2的关键步骤. 基
于MOFs对CO2良好的吸附能力以及MOFs多孔结构暴

露的多活性位点对CO2活化的能力, MOFs在光催化

CO2还原方面的应用引起越来越多的研究兴趣.

4.1 纯MOFs光催化CO2还原

MOFs具有类半导体性质, 所以纯MOFs本身即可

用作光催化材料. 第一例用纯MOF做光催化剂催化

CO2还原的报道来自于2012年, Li等[120]研究了纯NH2-
MIL-125(Ti)的可见光催化CO2还原的能力. 选用2-氨
基对苯二甲酸(BDC-NH2)合成得到的NH2-MIL-125
(Ti)材料, 相对于MIL-125(Ti)的光吸收边缘可从350延
伸至500 nm. 在此结构中, 光生电子转移遵从LMCT过
程 , 用BDC-NH2代替对苯二甲酸(H2BDC)影响了

LMCT过程, 这是导致MOF光吸收能力变化的原因;

另一方面, 由于NH2可以增强MOF框架与CO2相互作

用, 故NH2-MIL-125(Ti)表现出对CO2更好的吸附能力.
他们研究了在乙腈为溶剂、TEOA为牺牲剂条件下

NH2-MIL-125(Ti)的光催化还原CO2能力, 10 h可生成

8.14 μmol的HCOO−产物.
用配体BDC-NH2替代H2BDC可以拓宽MOFs的吸

光范围, 该结论同样适用于其他基体MOFs材料. Li
等[121]紧接着报道了NH2-UiO-66(Zr)的光催化CO2还原

性质, 相较UiO-66(Zr), NH2-UiO-66(Zr)亦具有显著提

高的可见光催化活性. 并且通过后合成交换策略将

NH2-UiO-66(Zr)中的Zr部分替代为Ti, 得到的具有双

金属中心的NH2-UiO-66(Zr/Ti)材料显示出更优异的光

催化CO2还原性能[122,123]. 由于地球上铁资源的丰富性,
Li等[124]还研究了铁基MOFs: NH2-MIL-101(Fe)、NH2-
MIL-53(Fe)、 NH2-MIL-88B (Fe)的光催化还原CO2活

性, 并提出光反应过程中双激发途径的存在(图9), 即

电子转移的途径除了Fe–O团簇的直接激发(电子从

O2
−转移到Fe3+产生Fe2+)外, 氨基对苯二羧酸配体也可

以受到光激发, 并将产生的光生电子转移到Fe中心,
两种激发途径协同作用, 增强光催化活性.

卟啉是重要的敏光有机化合物, 可拓宽MOF材料

的光吸收至整个可见光区域, Zhang和Jiang等[125]报道

了一种卟啉基MOF: PCN-222, 该MOF对CO2具有选择

性吸附功能并能实现其高效光催化还原能力. 他们运

用超快光谱结合时间分辨荧光光谱对光催化效率与结

构的内在联系进行了探究, 发现从有机配体四羧基苯

基卟啉(H2TCPP)转变至PCN-222时结构中出现了深的

电子捕获态, 该捕获态作为电子陷阱可以捕获和积累

长寿命光生电子, 与吸附的CO2发生作用实现光催化

CO2还原; 捕获态的存在大大降低光生-电子的复合几

率, 实现更好的光催化效率(图10). 卟啉中心可以镶嵌

多种金属离子, 如Fe、Cu、Co等, 其中Cu离子容易与

CO2的π轨道相互作用促使其发生离解, 所以铜卟啉的

MOFs被认为是理想的光催化CO2还原材料. Huang
等[126]合成了一种铜卟啉基MOF, 记作SCu, 作为对照,
他们还合成了结构类似但卟啉中心不含铜的MOF, 记

作Sp. 结果表明, 与Sp相比, SCu表现出更好的CO2捕集

能力以及光催化CO2转化成CH3OH的性能.
催化剂中单个金属原子活性位点的存在可以提供

最大的原子利用效率, 这为制造高效光催化剂提供了

最理想的策略, 并为从分子水平上理解多相催化提供
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依据. Ye等[127]向MOF-525的卟啉环中心引入Co单活性

位点, 大幅度提高了MOF的电子-空穴分离效率. 具体

而言, 可见光照下,光生电子从卟啉环定向迁移到单位

点Co活性中心, 加快电子转移的速率并获得长寿命的

电子供应, 用于还原吸附在Co上的CO2小分子. MOF-
525-Co的光催化CO2还原生成CO的效率是纯MOF的
3.13倍, 生成CH4效率是纯MOF的5.93倍. Grau-Crespo
等[128]运用密度泛函理论对卟啉中心的金属离子进行

了优化, 他们认为光催化活性最佳的卟啉MOF结构组

成是部分Fe取代的Al基卟啉MOF, 同时保持卟啉中心

为Zn原子.
除了卟啉有机配体, 蒽的有机配体也是一种很好

的可见光响应基体. Xing和Su等[129]选用蒽的有机配体

作为桥连基团得到一种新型微孔Zr基MOF: NNU-28,
该MOF不仅具有优异的化学稳定性和热稳定性, 还表

现出对CO2的高效捕获及对可见光的宽范围响应. 基

于蒽基有机配体和Zr–O簇的双重光催化路径, NNU-

28对CO2的光催化还原生成HCOOH的效率达到

183.3 μmol h−1 mmolMOF
−1.

除了对金属离子和有机配体的选择不同导致的

MOF结构各异, MOF光催化活性还受到光催化反应体

系的影响. 多数情况下, 光催化CO2还原反应是在乙腈

中以三乙醇胺作为牺牲剂的条件下进行的, 这种体系

存在潜在的化学污染. Zhang等[130]发现将MOF固定在

CO2/H2O相界面处将有利于光催化活性的提高, 而且

通过调整CO2压力和H2O含量, 可以理性控制光催化反

应的进行. 该反应体系中不涉及有机溶剂, 环境友好,
值得借鉴.

4.2 金属配合物参与的MOF光催化CO2还原

Re/Ir/Ru等金属配合物用作高效光敏剂或均相光

催化剂已受到大众认可, 目前报道的许多MOFs的光

催化CO2还原反应都借助于金属配合物的敏化作用.
由于金属配合物作为均相体系在催化过程中缺乏长期

稳定性、分离困难, 往往会造成产物污染, 不能实现光

催化剂的循环再利用. 通过后合成修饰策略或原位合

成方法将Re/Ir/Ru的金属配合物固定到MOF框架中,
不仅使均相催化剂异相化, 还能实现MOFs与金属配

合物的协同光催化, 最终达到更好的光催化效果. 以

下按照金属配合物在MOFs光催化过程中不同的引入

方式分类, 介绍了近年来金属配合物参与的MOFs光
催化CO2还原反应.

4.2.1 反应体系中直接引入

在反应溶液中加入金属配合物作光敏剂可促进光

催化CO2还原反应的进行. Wang等[131]合成了Co-ZIF-9,
发现在反应体系中存在[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O作为光敏

剂的情况下Co-ZIF-9中的Co活性位点会表现出明显的

光催化还原CO2性能 . Kub iak和Cohen等 [ 1 3 2 ]将

Mn(bpydc)(CO)3Br引入到稳定的UiO-67骨架中, 在以

[Ru(dmb)3]
2+为光敏剂、BNAH为牺牲剂的条件下可

有效地将CO2还原成HCOOH (图11).引入Mn配合物的

MOF光催化活性的增加归因于MOF框架的分散作用,
稳定催化剂并抑制均相Mn配合物分子催化剂的二聚,
在提高活性的同时还可以实现重复使用. Fontecave
等[133]在MOF催化体系中引入Rh基配合物作为光敏剂,
并报道了其存在位置(在溶液中(均相)或固定在MOF

图 9 氨基化铁基MOFs在光照条件下的双激发途径[124] (网
络版彩图)
Figure 9 Dual excitation pathways over amino-functionalized Fe-
based MOFs upon light irradiation [124] (color online).

图 10 PCN-222的光催化CO2还原示意图[125] (网络版彩图)
Figure 10 Schematic illustration showing photocatalytic CO2 reduc-
tion over PCN-222 [125] (color online).
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框架上(非均相))对光催化活性的影响. 实验发现均相

和非均相体系的光催化活性具有可比性, 但Rh基配合

物固定在MOF框架上形成的非均相体系更加稳定且

具有产物选择性和循环性. Wang等[134]也研究了在光

催化反应溶液中加金属配合物做光敏剂的情况下Co-
MOF的光催化CO2转化能力.

4.2.2 后合成修饰

通过后合成修饰在MOFs的有机连接配体上进行

金属化是在MOF上固定金属配合物的主要方式. Co-
hen等[135]通过后合成交换策略将Cr(III)和Ga(III)活性

物种引入到UiO-66框架中, 不仅增强了复合材料的可

见光吸收, 同时Cr(III)和Ga(III)的引入使有机桥连配

体金属化, 促进了MOF内的电子转移过程, 最后获得

更高的光催化CO2还原活性.
基于MOFs中含N有机配体与金属配合物不饱和

中心的配位作用, UiO-67框架结构经常被用来固定金

属配合物 . Lin等 [ 1 3 6 ]利用后合成修饰策略将Ir I I I -
(dcbpy)Cl、ReI(CO)3(dcbpy)Cl和RuII(bpy)2(dcbpy)]Cl2
成功引入到UiO-67同构MOFs框架中, 并详细研究了

其各方面的光催化能力, 其中含ReI配合物的MOF-4具
有将CO2还原成CO的光催化活性. Kitagawa等[137]通过

后合成交换策略向UiO-67中引入RuII的金属配合物作

为催化活性中心, 得到PCP-RuII (PCP=porous coordina-
tion polymers, 多孔配位聚合物)的复合结构, 在此结构

中, 选择UiO-67的锆基MOF进行后合成功能化修饰有

3点优势: (1) UiO-67中的有机连接基团bpdc (bpdc =
biphenyl-4,4′-dicarboxylate, 4,4′-联苯二羧酸)与金属配

合物中的有机配体结构类似; (2) UiO-67具有足够的孔

空间容纳金属配合物; (3) UiO-67具有高热稳定性和化

学稳定性. 结果表明, 该复合材料在低浓度CO2环境中

仍然表现出优异的光催化CO2还原活性.
最近, Yang和Yaghi等[138]也向类UiO-67结构中通

过后合成策略引入ReI的金属配合物作为光催化CO2还

原活性中心, 证实每个晶胞中含有3个ReI的金属配合

物时(Re3-MOF)具有最高的光催化活性. 随后, 他们将

Ag立方体负载在Re3-MOF上, 这种结构在空间上将光

活性Re配合物限制在Ag纳米立方体表面增强的近表

面电场中心附近, 导致其在可见光下CO2到CO的催化

转化效率提高了7倍 , 48 h内光催化性能保持稳定

(图12).

4.2.3 基于含金属配合物的功能配体

除了后合成修饰引入功能金属配合物, 相当一部

分研究工作预先合成带金属配合物的有机配体, 并将

其作为连接基团合成到MOF结构中 . Luo等 [ 139 ]以

Ru(H2dcbpy)3
2+作为有机连接基团与Cd(ClO4)2反应得

到Ru-MOF纳米花结构, 该产物明显增强的光催化CO2

还原活性和循环性, 反应中电子转移遵从MLCT过程.
Luo等[140]还研究了结构穿插对提高Ru-MOF光催化剂

稳定性的影响. Ryu等[141]将ReI(CO)3(BPYDC)(Cl)分子

催化剂和–NH2修饰共同引入到MOF光催化剂Re-
MOF-NH2中, 氨基使Re金属络合物中羰基的构型变得

不对称, 有助于在Re-MOF-NH2内形成CO2中间产物.
Re-CO不对称羰基基团的电子不均匀分布以及氨基甲

酸酯中间体的分子间稳定作用使得Re-MOF-NH2光催化

CO2还原生成CO的能力提升了3倍之多. Lin等[142]合成了

具有UiO构型的{Zr6(O)4(OH)4[Re(CO)3Cl(bpydb)]6}
MOF-1, 发现其具有选择性光催化还原CO2到CO的
性能.

4.3 半导体-MOF复合物的光催化CO2还原

许多半导体材料被开发用于光催化CO2还原, 但

是由于光生电子-空穴对容易复合、太阳能利用效率

低以及CO2吸附力弱等诸多因素, 单一组分半导体材

料的光催化性能受到局限. 因此, 大量的研究集中在

如何延长光生电子-空穴对的寿命和开发具有高可见

光响应性以及高CO2吸附能力的复合光催化剂上. 增

加光催化剂的比表面积已被证明是提供更多反应位点

图 11 UiO-67-Mn(bpy)(CO)3Br的光催化CO2还原机理[133]

(网络版彩图)
Figure 11 Proposed mechanism for the photocatalytic reaction with
UiO-67-Mn(bpy)(CO)3Br [133] (color online).
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和更好的CO2吸附性质并因此提高光催化活性的有效

方式. 为此, 将多孔MOFs与半导体光催化剂进行复合,
可以有效地利用MOF的高吸附性能和良好的能带可

调节性等优势, 通过形成异质结来改善电子-空穴对的

有效分离等.
Wang等[143]将MOF与半导体材料Zn2GeO4结合形

成ZIF-8/Zn2GeO4复合材料. 与Zn2GeO4纳米棒光催化

剂相比, ZIF-8/Zn2GeO4复合材料在紫外光照射10 h条
件下的CH3OH产率增加了62%, 高效的光还原CO2活

性源于复合材料增强的光吸收以及ZIF-8对CO2的捕获

能力. Xiong和Zhang等[144]制备了Cu3(BTC)2@TiO2核壳

结构, 该杂化结构结合了Cu3(BTC)2对CO2的捕获作用

以及TiO2的光催化CO2转化能力, 协同实现高效地选

择性光催化CO2还原. 其中TiO2被激发产生光生电子

和空穴 , 并将电子转移至Cu3(BTC)2 , 与吸附在

Cu3(BTC)2的Cu位点上的CO2发生反应, 空穴则留在

TiO2上, 相对于裂解水的高效选择性原因在于: (1) 还

原反应的活化位点, Cu更易活化CO2; (2) 考虑到CH4的

产生是8电子过程, 电荷分离效率很重要, 而这种异质

结构的存在大大增强了电荷分离过程. 用于光催化

CO2还原的MOF与无机半导体复合结构还包括CdS/
Co-ZIF-9[145]、CPO-27-Mg/TiO2

[146]、Co-ZIF-9/TiO2
[147]、

TiO2/NH2-UiO-66
[148]、CuTiO2/ZIF-8杂化膜[149]、Cd0.2-

Zn0.8S@UiO-66-NH2
[77]等.

石墨化的C3N4化合物是一种非金属半导体材料,
也是一种重要的可见光活性的催化剂. Ye等[150]将UiO-
66与CN纳米片复合得到UiO-66/CNNS材料, 所获得的

杂化结构催化剂不仅具有较大的比表面积和较强的

CO2吸附能力, 而且由于CNNS与UiO-66界面上的有效

电子转移, 载流子的分离能力和寿命均得到改善. 因

此, 与温和反应条件下的纯CNNS相比, UiO-66/CNNS
复合光催化剂对CO2还原显示出更高的催化活性 .
Wang等[151]将g-C3N4与Co-ZIF-9复合, 详细探索了其光

催化CO2还原的能力. 类似的复合结构还包括g-C3N4/
ZIF-8[152]等.

4.4 金属纳米颗粒参与的MOF光催化CO2还原

贵金属如Pt、Pd、Au等掺杂到半导体光催化剂

中是一种常用的抑制光生电子和空穴复合的方法. 半

导体与贵金属会在结合处形成肖特基势垒, 促使半导

体导带上的光生电子转移到贵金属上, 提高光生载流

子的分离效率并最终提高光催化性能. 基于MOF的类

半导体行为, 金属纳米颗粒与MOF之间的组合也会产

生类似的特性. 同时, 由于只有半导体和贵金属具有适

当的费米能级匹配才能形成有效的肖特基势垒, 因此

选择合适的贵金属来构建金属/MOF复合催化剂至关

重要. Li等[60]探讨了不同贵金属与MOF复合对光催化

性能的影响. 在M/NH2-MIL-125(Ti) (M=Pt或Au)复合

材料中, 与纯MOF相比, Pt/NH2-MIL125(Ti)具有显著

增强的光催化CO2还原活性, 而Au对该反应则具有负

面影响. 该工作阐明的光催化机理为开发金属纳米颗

粒-MOF复合光催化剂提供了一定的理论指导.

5 MOF衍生材料的光催化应用

MOFs可以作为自牺牲模板通过煅烧来制备多孔

碳、碳基复合材料或其他无机材料, 而部分无机材料

可作为半导体材料继续用于光催化应用. Strunk和
Fischer等[153]将预先合成的金纳米颗粒(gold nanoparti-
cles, GNPs)在溶剂热合成过程中沉积到NH2-MIL-125
的表面, 通过GNP/NH2-MIL-125的高温热解制备靶向

的GNP/TiO2纳米复合材料. 与参比样品相比, 用GNP
改性显著增加了MOF衍生的TiO2材料的光催化活性,
可以将CO2还原成CH4. Lou等

[154]选择铟基MOF: MIL-

(a) (b)

图 12 Ren-MOF的构筑策略(a)和Ag⊂Ren-MOF的等离激元
共振增强光催化CO2转化(b)示意图[138] (网络版彩图)
Figure 12 (a) Fabrication strategy of Ren-MOF, and (b) plasmon-
enhanced photocatalytic CO2 conversion over Ag⊂Ren-MOF [138]
(color online).
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68为自牺牲模板, 采用两步离子交换过程, 得到分层异

质结构的In2S3-CdIn2S4纳米管. 该分层结构促进了光生

电子和空穴的分离和迁移, 增强了对CO2分子的吸附

和富集, 并为表面氧化还原反应提供了更为丰富的催

化活性位点. 在不需要使用贵金属助催化剂的情况下,
In2S3-CdIn2S4纳米管仍表现出明显的可见光催化CO2

还 原 性 能 和 超 高 稳 定 性 , C O 的 产 率 高 达

825 μmol h−1 g−1).
Lin等[155]合成了MIL-101(Fe), 并在其表面生长无

定形的TiO2, 得到复合材料MIL-101@TiO2, 将此前驱

体进行煅烧得到核壳结构的Fe2O3@TiO2材料, 担载Pt
做共催化剂并研究其光催化裂解水产氢性能 . Pal
等[156]用铜基MOF(Cu-MOF)作为模板制备了表面具有

高度分散Cu位点的Cu/CuO@TiO2杂化纳米复合材料,
在太阳光照下显示出高效的催化产氢性能. 这种高的

光催化产氢活性主要归因于表面沉积的Cu0物质以及

CuO和TiO2之间的小尺寸异质结(1~2 nm)的存在, 促进

了从TiO2处产生的界面电荷转移. 用于光催化产氢的

MOF衍生物还有多孔CdS[157]、双金属MOF结构ZnCo-
ZIF衍生的Pt-ZnO-Co3O4、Pt-ZnS-CoS和Pt-Zn3P2-CoP
异质结构[158]等.

Wang等[159]通过将Keggin型POM引入MOF中制

备得到PW12@ZIF-67材料, 再经过热处理得到一系列

含有超分散金属-氧簇分子的PW12@Co3O4光催化材

料. 这种衍生的纳米复合结构可以继承MOF的多孔性

质, 与纯MOF相比, 在光催化水氧化中表现出显著改

善的光催化活性. 并且光催化水氧化性能可通过改变

热处理温度和POM进料量来进行有效调节. MOFs的
衍生光催化材料还可以用于光催化有机染料降解、光

催化有机物转化等领域, 限于篇幅, 这里不再详细

介绍.

6 结论与展望

本文综述了近年来MOFs用于光催化反应的相关

研究进展. MOFs是一类较为新颖的光催化材料, 正受

到越来越广泛的关注, 主要原因在于其结构的独特性,
如通过有机桥连配体引入多功能性的各类金属配合物

及功能性分子等, 同时其多孔特性也为MOF复合光催

化剂的构筑提供了很多可能. 目前关于MOFs用于光

催化的研究报道已经很多, 限于篇幅, 本文并没有详

尽罗列, 可以参考相关综述文献进一步加深了解和理

解[160~175].
无论是MOFs光催化分解水或CO2还原, 还是光催

化有机物(包括染料)的转化等, 都有很多可行的策略

被报道用于改善光催化反应性能, 如向MOFs中引入

敏光基团增强光吸收、设计合成MOF与其他金属纳

米颗粒或金属配合物复合材料等. 但是, 目前该领域的

研究还处于起步阶段, 仍然有很大的空间来对MOF基
光催化剂进行理性设计以获得更优越的光催化性能.
MOFs明确的结构可以加深我们对光催化机理的理解,
并为未来更高效的光催化体系构筑提供理论支撑. 一

些可能的研究思路包括但不限于以下4点: (1) 通过引

入等离激元共振效应或上转换策略理性设计MOF基
复合材料, 通过拓宽催化剂的光吸收范围来增强对太

阳光的利用效率, 从而增加光生电子-空穴对的生成

数; (2) 优化光催化材料的结构设计, 如设计Z-Scheme
系列MOF基光催化剂, 通过能带调控实现更有效的光

生电子-空穴的转移和分离, 同时实现电子的高还原能

力以及空穴的高氧化能力; (3) 在MOF基催化材料体

系中设计合成高分散的共催化剂, 如金属单原子[176],
实现催化活性中心的最大原子利用效率, 从而提高光

催化活性; (4) 运用超快光谱、同步辐射、原位电子

显微镜等先进表征手段对合成的MOF基光催化剂进

行详细表征, 获取明确的光催化反应机理, 指导后续光

催化剂的设计合成等. 值得注意的是, 迄今报道的绝大

多数光催化分解水和CO2还原反应都是在利用牺牲剂

的条件下驱动的, 在不使用任何牺牲剂条件下实现光

催化全水分解以及CO2还原, 目前仍是一项十分有挑

战性的工作. Jiang等[177]最近将光催化产氢反应与增值

苄胺氧化反应相结合, 成功实现在不加牺牲剂条件下

的光催化过程, 并通过气液组分差异实现氧化还原产

物的有效分离, 为未来绿色光催化提供了重要的参考

和借鉴.
总之, MOF基材料在光催化中的应用有着其自身

独特的优越性. 相关研究不仅对于拓展MOF材料的功

能应用有重要意义, 对光催化领域也有着重要的推动

作用. 可以预见在未来5~10年中, 这一研究领域将会

迎来更快、更蓬勃的发展.
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Abstract: As a relatively new class of crystalline porous materials, metal-organic frameworks (MOFs) possess high
porosity, large BET surface area, and structural diversity and tailorability. Many MOFs feature semiconductor-like
behavior, and their crystalline/perfect structures inhibit the recombination of photogenerated electron-hole pairs.
Moreover, the porous structure of MOFs greatly facilitates the rapid utilization of charge carriers. Therefore, MOFs have
earned more and more interest toward photocatalysis in recent years. In this review, we summarize recent progress of
MOF-based catalysts for diverse photocatalytic reactions, including dye degradation, organic transformation, hydrogen
production by water splitting, water oxidation, as well as carbon dioxide reduction, etc. In addition, the photocatalysis
over MOF-pyrolyzed derivatives have been briefly introduced as well. Finally, the further development and challenge in
MOF photocatalysis are discussed.

Keywords: metal-organic frameworks, photocatalysis, water splitting, carbon dioxide reduction, organic transforma-
tions
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