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金属有机框架光催化剂微环境调控研究进展
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摘要： 金属有机框架材料（MOFs）是一类无机金属中心和有机配体自组装形成的晶体多孔材料，既有无机材料

高结晶度、高电子迁移率等特点，又兼具有机材料高比表面积、高孔隙率、强可修饰性等特点，在光催化领域

显示出广阔的应用前景。围绕物理化学微环境调控，对近年来MOFs光催化材料的研究进行了详细综述。其中，

物理微环境的调控重点介绍了微观形貌调控、贵金属沉积和异质结构建三个方面；化学微环境调控重点介绍了

金属位点调控与有机配体调控两个方面。此外，对MOFs光催化材料的未来发展进行展望，以期为高性能MOFs
光催化剂的理性设计和可控制备等方面的研究提供思路。
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Abstract: Metal organic framework materials (MOFs) are a class of inorganic metal centers and organic ligands
formed by self-assembly of crystalline porous materials. MOFs combine high crystallinity and electron mobility of
inorganic materials with high specific surface area, porosity and modifiability of organic materials, thus exhibiting
broad application prospects in the field of photocatalysis. The research on MOFs photocatalytic materials in recent
years is reviewed centering on the regulation of physical and chemical microenvironment. The regulation of physical
microenvironment has been focused on micromorphology regulation, noble metal deposition and heterostructure
construction, meanwhile the regulation of chemical microenvironment has been focused on metal site regulation and
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organic ligand regulation. In addition, in order to provide ideas for rational design and controllable preparation of
high-performance MOF photocatalysts, the future development of MOF photocatalytic materials is also prospected.
Key words: metal-organic frameworks; microenvironment; catalyst; photochemistry; solar energy

引 言

工业革命以来，能源危机与环境问题一直是人

类面临的严峻挑战，寻找清洁高效的可再生能源是

人们关注的重点。太阳能对地表的辐射量高达1.7×
1017 J∙s-1，是一种绿色、清洁、无污染的可再生能源，

利用光催化技术将太阳能转化为化学能是同时解

决能源危机和环境问题的一条重要途径[1-2]。1972
年，日本科学家Fujishima等[3]发现以TiO2为催化剂，

在光照下可将水分解产生氢气的现象，自此开启了

光催化研究的大门，吸引了众多研究者的浓厚

兴趣。

金属有机框架材料（metal-organic frameworks,
MOFs）又名多孔配位聚合物（porous coordination
polymers, PCPs），是由金属离子或金属簇节点与有

机配体自组装形成的网状多孔骨架材料。自 20世
纪 90年代Yaghi等[4]提出后，MOFs独特的结构和性

能优势迅速引起了科学界的广泛关注。MOFs拓扑

结构特殊，内部排列规则，既有无机材料高结晶度、

高电子迁移率等特点，又兼具有机材料高比表面

积、高孔隙率、强可修饰性等优点，在吸附[5-6]、分

离[7-8]、催 化[9-11]、传 感[12-13]、离 子 交 换[14-15]、气 体 存

储[16-17]等领域具有广泛的应用。2007年，García课题

组[18]首次将MOF-5引入光催化领域进行苯酚降解，

此后，以 IRMOFs、ZIF、MIL、UiO系列等具有类半导

体特性的 MOFs[19-21]在光催化领域迅速发展（图

1[22]），其中最具代表性的有 Ti 基 MOFs[23]、Zr 基
MOFs[24]、Fe基MOFs[25]等。目前，MOFs材料已被应

用于光催化的各个领域，包括光催化产氢[26]、CO2还
原[27]、污染物降解[28]和有机合成[29]等。此外，由于

MOFs特殊的结构和组成，可自身或与其他物质耦

合后，作为多功能催化材料用于不同的光催化

反应[30-33]。

根据光催化活性中心的不同，Duan等[34]将本征

MOFs分为Ⅰ型MOFs和Ⅱ型MOFs。Ⅰ型MOFs以
无机金属簇节点为活性中心，Ⅱ型MOFs以光敏性

有机配体为活性中心。Ⅰ型和Ⅱ型MOFs的光催化

过程均可分为光生载流子的“产生-传递-利用”三

步（图2）[35]。

（1）光生载流子产生：在光照条件下，MOFs吸
收能量大于带隙的光子，产生光生载流子（包括电

子和空穴）。其中电子被激发至最低未占分子轨道

（lowest unoccupied molecular orbital, LUMO），空穴留

在最高占有分子轨道（highest occupied molecular
orbital, HOMO）。因此，MOFs的光吸收能力和禁带

宽度是影响光生载流子产生的重要因素。

图2 MOFs光催化过程示意图

Fig.2 Schematic illustration of photocatalytic process by MOFs
D—电子供体;A—电子受体

图1 常见MOFs结构及组成[22]

Fig.1 Structure and composition of common MOFs[22]
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（2）光生载流子传递：MOFs光照下产生的光生

电子-空穴相互分离，电子发生金属-配体电荷转移

(metal-to-ligand charge transfer, MLCT)或配体-金属

电荷转移（ligand-to-metal charge transfer, LMCT）。

在传递过程中，电子的迁移速率对分离效率有重要

影响。

（3）光生载流子利用：光生电子或空穴在MOFs
活性位点与底物发生氧化还原反应。MOFs活性位

点既能是金属簇节点（Ⅰ型MOFs），又能是有机配

体（Ⅱ型MOFs），活性位点的数目和底物浓度对催

化反应过程有至关重要的影响。

从MOFs光生载流子“产生-传递-利用”角度来

讲，与传统的半导体催化剂相比，MOFs通常具有下

述优势：（1）MOFs具有高度可设计性，利于引入可

见光吸收能力强、激发态寿命长的金属位点或有机

配体，进而增加光生电子-空穴对的有效产量；（2）
大多数MOFs具有高度有序的结晶性结构，有利于

光生电子快速转移，且有较少的可作为光生电子-
空穴复合的缺陷中心；（3）MOFs具有大比表面积、

高孔隙率的特征，能使底物与催化活性位点更为

充分地接触。同样地，对 MOFs光催化活性的提

升，亦可从光生载流子“产生-传递-利用”角度进

行优化，如提高可见光吸收能力、增加激发态寿

命、提高电子-空穴对分离效率、增加产物接触面

积、增加表面活性位点等。对此，研究者们采用了

许多策略，如配体功能化、金属离子置换等手段，

对本征MOFs进行改性，以优化光生载流子“产生-
传递-利用”过程 [36]。针对这些策略，已有文献从

结构 [37-38]、合成方法 [39-41]、材料 [42-44]、应用领域 [45-47]等

角度进行总结，但从MOFs微环境调控角度进行的

综述尚未见报道。

微环境主要包括物理微环境和化学微环境（图

3）。物理微环境调控旨在调控MOFs的物理结构，

通过微观形貌调控、贵金属沉积、异质结构建、缺陷

构造等，改变能带结构和促进光生载流子分离，进

而提升MOFs的光催化性能；化学微环境调控旨在

调控MOFs的化学组成，通过金属位点和有机配体

的调控等，强化可见光吸收能力、提高激发态寿命

或促进反应底物在 MOFs表面的结合，进而提升

MOFs的光催化性能。本文重点从微观形貌调控、

贵金属沉积、异质结构建、金属位点和有机配体调

控等方面，对近年来MOFs光催化剂的研究进行综

述，并对其未来发展进行展望。

1 物理微环境调控

为增强MOFs的光催化活性，物理微环境调控

是研究者们常用的调控手段（表 1）。物理微环境调

控，如贵金属沉积、异质结构建、微观形貌调控等，

旨在促进光生载流子的传递与分离。与此同时，物

理微环境的调控亦能从其他方面增强MOFs光催化

性能，如异质结构建用以提升MOFs稳定性，贵金属

沉积和孔道封装用以增加MOFs催化活性位点和可

见光吸收能力，缺陷构造和形貌调控用以增加底物

在催化剂表面的浓度等。

1.1 贵金属沉积

通过浸渍等手段沉积 Pt、Pd、Au等贵金属纳米

粒子是改善MOFs催化活性常见且有效的方法之

一[48,66]。一方面，MOFs与金属在连接处形成的肖特

基（Schottky）势垒能使光生电子从半导体导带转移

至金属表面，有效提升了光生载流子的分离效率；

另一方面，部分沉积的金属具有表面等离子体共振

（surface plasmon resonance，SPR）效应，能显著增强

MOFs对可见光的吸收能力。

为利用 Pt、Au金属纳米粒子与MOFs连接处形

成的肖特基势垒提升光催化性能，Sun等[48]用湿式浸

渍还原法制备了M/NH2-MIL-125(Ti)（M=Pt或 Au）
材料，用于CO2还原反应。实验表明，在可见光（λ>
420 nm）照射下的饱和 CO2水溶液中，纯NH2-MIL-
125(Ti)催化剂可在 8 h内产生 10.75 μmol甲酸盐，但

无 产 氢 性 能 ，而 Pt/NH2-MIL125(Ti) 和 Au/NH2-

图3 MOFs微环境调控策略

Fig.3 Microenvironment control strategy of MOFs
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MIL125(Ti)均可产生甲酸盐和氢气。值得注意的

是，Pt和Au对液相产物甲酸盐的光催化活性表现出

截然相反的影响，Pt/NH2-MIL-125(Ti)在 8 h内可产

生 12.96 μmol甲酸盐，比纯NH2-MIL-125(Ti)催化剂

催化活性增强 21%；Au/NH2-MIL-125(Ti)在 8 h内可

产生 9.06 μmol甲酸盐，比纯 NH2-MIL-125(Ti)催化

剂催化活性降低 16%。究其原因，一方面金属纳米

粒子能有效转移光生电子并作为活性位点产氢，该

反应作为竞争反应使甲酸盐可利用的光生电子减

少；另一方面，产生的氢气反过来可作为还原剂参

与NH2-MIL-125(Ti)光催化产甲酸盐的过程，促进甲

酸盐的产生。二者的协同作用使得 Pt和Au对液相

甲酸盐产物的催化活性表现出截然相反的影响。

类 似 地 形 成 肖 特 基 能 垒 的 贵 金 属 还 有 Pd[66]、
Ag[67-68]等。

Ag和Au等贵金属纳米粒子具有 SPR效应，能

显著增强可见光吸收能力。因此，将Ag和Au等贵

金属纳米粒子沉积至MOFs半导体材料表面成为光

催化领域的常用改性手段之一[67-70]。Wen等[49]在

NH2-UiO-66表面负载 Au@Pd纳米粒子，显著增强

了甲酸分解制氢的选择性和活性（图 4）。一方面，

由于Pd的电负性（2.20）低于Au（2.54），Au@Pd纳米

粒子中 Au由 SPR效应激发的电子将转移至 Pd表

面，使 Pd表面电子密度增加；另一方面，NH2-MOF
纳米孔内的基团对O—H键解离具有积极作用。二

者的协同作用使得该催化剂催化活性显著提升。

在可见光（λ>420 nm）照射下，通过测定Au@Pd纳米

粒子沉积UiO-66催化剂、AuPd合金沉积UiO-66催
化剂、物理混合 Pd/UiO-66和 Au/UiO-66催化剂的

催化活性，证明了Au@Pd/UiO-66催化剂具有最高

图4 Au@Pd/UiO-66光催化甲酸分解制氢

反应机理示意图[49]

Fig.4 Schematic illustration of reaction mechanism for H2
production from formic acid by Au@Pd/UiO-66 catalyst[49]

表1 MOFs物理微环境调控及其性能比较

Table 1 Physical microenvironment regulation and performance comparison of MOFs

催化剂种类

NH2-MIL-125
UiO-66
Co-ZIF-9
MIL-125
UiO-66
MIL-53
ZIF-8
NH2-UiO-66
NH2-MIL-125或NH2-UiO-66
NH2-MIL-68
NH2-MIL-125
NH2-MIL-125
Ru-MOF
Cd-TBAPy
Ni-MOF
ZIF-67
Ni-MOF
NH2-MIL-125

物理微环境调控

沉积Pt
沉积Au@Pd

沉积Ag
沉积Pt和Au
复合 g-C3N4
复合 g-C3N4
复合 g-C3N4

复合TpPa-1-COF
复合B-CTF-1
复合TPA-COF

复合LZU1
复合TTB-TTA

形貌调控

形貌调控

形貌调控

形貌调控

缺陷构造

孔道封装Co(Ⅱ)

应用领域

CO2还原

产氢

CO2还原

产氢

产氢

Cr(Ⅵ)还原

CO2还原

产氢

产氢

降解罗丹明B
苯乙烯加氢

降解甲基橙

CO2还原

全解水

产氢

CO2还原

CO2还原

产氢

光催化活性

587.5 μmol∙h–1∙g–1
42000 ml∙h–1∙g–1
56800 μmol∙h–1∙g–1
1743.0 μmol∙h–1∙g–1
比物理混合性能高17倍
比MIL-53性能高2.0倍
0.75 μmol∙h–1∙g–1
23.41 μmol∙h–1∙g–1
360 μmol∙h–1∙g–1
降解率100%(40 min)
转化率100%(15 min)
降解率100%(20 min)
77.2 μmol∙h–1∙g–1
产氧速率1634 μmol∙h–1∙g–1
45201 μmol∙h–1∙g–1
3890 μmol∙h–1∙g–1
16000 μmol∙h–1∙g–1
比NH2-MIL-125高32倍
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的催化活性。当 Pd掺杂量为 0.6％（质量）时，H2产

率达 42000 ml∙h−1∙g−1，时间转换频率（TOF）达 200
h−1。类似地，Chen等[50]通过光沉积法，在 Co-ZIF-9
上负载不同质量的Ag纳米粒子，得到Ag@Co-ZIF-
9光催化剂，利用Ag的 SPR效应提升了Co-ZIF-9可
见光吸收能力，使其在 CO2还原反应中表现出较高

的催化活性。相比纯Co-ZIF-9，Ag@Co-ZIF-9在可

见光（λ>420 nm）照射下生成CO的产量提升一倍以

上，选择性提升近 20%。相关的研究还有Xiao等[51]

制备的Pt@MIL-125/Au、Feng等[69]制备的UiO-66/g-
C3N4/Ag、Yang等[70]制备的MIL-125/Ag/g-C3N4，均显

著提升了光催化活性。

1.2 半导体异质结构建

由于单组分MOFs中光生载流子迁移率低、稳

定性差等原因，更多研究转向构建半导体异质结的

复合材料[71-73]。半导体异质结是将两种或两种以上

的材料组合在一起，利用材料界面处能带差异形成

的内电场，使电子定向传输，进而促进光生载流子

分离。其中，Ⅱ型异质结和 Z型异质结是最典型的

两种异质结结构（图 5）。在Ⅱ型异质结中，光生电

子通过空间电荷层从半导体 1的导带迁移至半导体

2的导带，实现光生电子-空穴对的分离；而在 Z型
异质结中，光生电子从半导体 2上的导带迁移至半

导体 1的价带，实现光生电子-空穴对的分离。此

外，半导体异质结材料不仅能分离光生电子和空

穴，还能综合多种材料的优势，如增加催化剂比表

面积、提升催化剂稳定性等。构建半导体异质结，

能带匹配是首要条件，因此具有合适能带的 TiO2、

CdS、Ag2CO3等无机半导体材料和石墨相氮化碳（g-
C3N4）、共价有机框架材料（COFs）等有机半导体材

料，均可与MOFs形成异质结结构，进而提升MOFs
稳定性和光生载流子的分离效率等。限于篇幅，本

文重点介绍MOFs与新兴热点材料 g-C3N4和 COFs
的异质结构建。

为克服MOFs化学稳定性差、可见光吸收能力

弱、光生载流子易复合等问题，与 g-C3N4[74-75]构建异

质结是一种行之有效的改性策略。g-C3N4是一种非

金属催化剂，具有适当的禁带宽度和能带位置。当

g-C3N4与MOFs形成异质结结构后，通过导带和价

带形成的内电场能使电子和空穴反向迁移，进而提

升光生载流子的分离效率。此外，g-C3N4结构稳定，

可见光下有催化活性，与MOFs复合后可提升MOFs
可见光吸收能力、改善MOFs化学稳定性差等问题。

目前，与 g-C3N4构建异质结的 MOFs主要集中在

UiO-66[76-77]、MIL-53[78-80]、MIL-100[81-82]、ZIF-8[83-84]等
种类。

如图 6所示，Wang等[52]利用UiO-66表面的柔性

结构将 g-C3N4锚定在其表面，开发出 g-C3N4/UiO-66
光催化剂（UG-x，x为材料中 g-C3N4的质量比）。该

催化剂兼具UiO-66高水稳定性和 g-C3N4高化学稳

定性的特点，且形成的异质结结构能促进电荷在两

种组分间的转移，因而显示出优异的光催化产氢性

能。与UiO-66和 g-C3N4物理混合材料相比，UG-10
和 UG-50的产氢性能分别高出 11倍和 17倍。此

外，UG-x复合材料（如UG-50）稳定性较好，在 24 h
内产氢速率没有明显变化。类似地，Huang等[53]通

图5 Ⅱ型异质结和Z型异质结光生载流子的产生与运输示意图

Fig.5 Schematic illustration of generation and transportation of photo-generated carriers in type Ⅱ heterojunction and
Z-type heterojunction
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过溶剂热法，将 g-C3N4嵌入MIL-53(Fe)表面，形成异

质结结构，促进光生载流子的分离，对Cr(Ⅵ)显示出

优异的光催化还原性能。比起单独的MIL-53(Fe)和
g-C3N4，g-C3N4/MIL-53(Fe)光催化效率分别提高了

2.1和 2.0倍。Liu等[54]通过在 g-C3N4纳米管（TCN）表

面原位生长 ZIF-8纳米团簇，合成了 TCN/ZIF-8
（TCNZx，x为 TCN与 ZIF-8质量比）复合光催化剂。

兼具 ZIF-8的选择性吸附CO2能力和 TCN优异的电

荷分离能力，TCNZx在光催化 CO2还原制甲醇反应

中表现出良好的催化活性，其中TCNZ8的甲醇产率

可达0.75 μmol∙h−1∙g−1。

COFs是另一类与MOFs能带匹配的材料，一般

可形成Ⅱ型异质结结构用以促进光生电子的传输。

COFs主要由轻元素（C、O、N、B等）组成，是一类通

过共价键连接的多孔有机晶体材料，通常表现出优

异的化学稳定性与可见光捕获能力，可有效改善

MOFs化学稳定性差、可见光吸收能力弱等缺点。

近年来，关于COFs/MOFs复合的研究逐渐引起研究

者的关注。

Zhang等[55]利用一锅法将 NH2-UiO-66引入到

TpPa-1-COF合成的反应系统中，首次合成了MOFs/
COFs复合光催化剂并用于产氢反应（图 7）。由于

TpPa-1-COF和NH2-UiO-66之间带隙匹配，可形成

Ⅱ型异质结以促进光生电子空穴对的分离。在可

见光（λ>420 nm）激发下，TpPa-1-COF组分中的光

生电子转移到 NH2-UiO-66导带，并在助催化剂 Pt
的帮助下进行产氢反应，光生空穴则被电子供体抗

坏血酸钠（SA）消耗。经测试，NH2-UiO-66/TpPa-
1-COF最佳产氢速率为 23.41 mmol∙g-1 ∙h-1，比纯

TpPa-1-COF提高 20倍左右，是目前基于MOFs和
COFs的材料中产氢性能最高的光催化剂。此外，Li
等[56]用缩合剂制备了具有异质结结构的 15％（质量）

NH2-MIL-125(Ti)/B-CTF-1（15TBC）光催化剂，由于

其优异的光生电子分离能力，在可见光下产氢速率

达 360 μmol∙g-1∙h-1，是纯B-CTF-1的两倍多。类似

地，Peng等[57]采用溶剂热法合成的核壳结构 NH2-
MIL-68@TPA-COF复合材料，用于降解罗丹明 B，
可在 40 min内完全降解。Sun等[58]利用COF上的杂

原子（N原子）锚定NH2-MIL-125(Ti)，合成了具有核

壳结构的MOFs@COFs催化剂，在可见光照射下 15
min即可实现苯乙烯加氢制乙苯的完全转化，且具

有>99％的高选择性。He等[59]将NH2-MIL-125与具

有可见光活性的 COF（TTB-TTA）复合，所制备的

NH2-MIL-125/TTB-TTA具有良好的光催化活性，可

在20 min内使甲基橙完全降解。

1.3 形貌调控

微观形貌是MOFs本征物理微环境特征。特殊

形貌的MOFs可协调电子传递过程和分子传递过

程，既能促进反应物的吸附，又能促进光生电子空

穴对的分离，因而具有较高的光催化效率。

为了保持纳米粒子的稳定性，创造分级结构被

认为是一种可行的策略。在各种分级纳米结构中，

纳米花结构因为比表面积大、电荷传输能力强等特

点，被认为是最适合的光催化剂形态之一。Zhang

图6 通过退火工艺在UiO-66八面体上装饰

g-C3N4的示意图[52]

Fig.6 Schematic illustration of decorating g-C3N4 on UiO-66
octahedrons through annealing process[52]

图7 NH2-UiO-66/TpPa-1-COF杂化材料合成

示意图及机理示意图[55]

Fig.7 Schematic illustration of synthesis and mechanism of
NH2-UiO-66/TpPa-1-COF hybrid material[55]
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等[60]采用溶剂热法，制备了块状晶体、微薄片和纳米

花三种形貌的 Ru-MOF用于 CO2还原反应（图 8）。

光催化实验表明，CO2还原光催化活性的顺序为纳

米花>微米片>块状晶体，甲酸盐产率分别为 77.2、
52.7和 30.6 μmol∙h-1∙g-1，量子产率分别为 0.67%、

0.41%和 0.23%。纳米花结构 Ru-MOF的高 CO2还
原光催化活性可归因于其高比表面积、高可见光捕

获能力和持久的激发状态等因素。氮气吸附脱附

测试仪分析可知，纳米花结构Ru-MOF的比表面积

（8.08 m2∙g-1）远大于块状晶体的比表面积（1.33 m2∙
g-1）。紫外可见漫反射吸收光谱显示，纳米花结构

Ru-MOF表现出高可见光吸收，吸收边可延伸至

650 nm左右。光致发光光谱显示，Ru-MOF的发光

寿命为 5.49 μs，比一般的 Ru-MOF提升 10倍以上

（483 ns）。

二维金属有机骨架材料（2D-MOFs）具有独特

的有机无机复合性质、高长径比、丰富的活性位点

等特点，在光催化领域具有良好的应用前景。Xiao
等[61]为同时实现水的氧化和还原反应，通过溶剂调

节对形貌进行调控，合成了一种新型的二维层状纳

米片 Cd-TBAPy（TBAPy，1,3,6,8-四苯甲酸-芘）（图

9）。Cd-TBAPy为 n型半导体，具有合适的能带（导

带和价带分别为-0.05 eV和 2.10 eV），不仅导带和

价带位置分别满足全解水产氢和产氧电位，而且带

隙较窄，能有效吸收可见光。此外，H4TBAPy中的芘

部分是具有平面结构的多环芳香族共轭聚合物，含

有丰富的π电子。不同 2D层间能形成π共轭体系，

可促进光生载流子的传输。在可见光（λ>420 nm）
照射下，通过负载Pt助催化剂，Cd-TBAPy产氢速率

达 86 μmol∙h-1·g-1；通过负载 CoPi助催化剂，Cd-
TBAPy产氧速率达 1634 μmol∙h-1·g-1。值得注意的

是 ，Cd-TBAPy 水 氧 化 表 观 量 子 效 率（apparent
quantum efficiency, AQE）在 420 nm达到 5.6％，是目

前MOFs中的最高值。该工作不仅为MOFs材料家

族增加了新的成员，还为MOFs材料光催化全解水

领域提供了重要的指导作用。此外，Qiao等[62]通过

剥片法进行形貌调控，制备出的 2D 镍基 MOF
（NMF）具有高比表面积、多活性位点等优点，有利

于光生电子在表面与底物发生氧化还原反应。以

NMF作为多功能基底，能大幅提升金属硫化物半导

体（如 CdS和 Zn0.8Cd0.2S）的光催化产氢活性。当 2D
NMF基底负载CdS纳米颗粒时，在乳酸存在下具有

45201 μmol·h-1·g-1的超高光催化制氢活性，比同等

条件下 Pt负载CdS催化剂高 185%；当 2D NMF基底

与Zn0.8Cd0.2S纳米颗粒复合时，光催化制氢活性亦可

达39622 μmol·h-1·g-1。
最近，Wang等[63]从形貌调控角度出发，通过改

变溶剂，合成了一批不同形貌的 ZIF-67（图 10），证

图8 不同结构的Ru-MOFs SEM图[60]

Fig.8 SEM images of different structures of Ru-MOFs[60]

图9 Cd-TBAPy上可见光驱动光催化产

氢产氧机理示意图[61]

Fig.9 Schematic illustration of mechanism for visible-light-
driven photocatalytic H2 and O2 evolution over Cd-TBAPy [61]
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明MOFs的形貌效应对光催化CO2还原反应有至关

重要的作用。通过改变溶剂中甲醇与水的比例，分

别得到菱形十二面体形貌（ZIF-67-1）、火龙果形貌

（ZIF-67-2）和二维叶状形貌（ZIF-67-3）的 ZIF-67。
由于ZIF-67-3二维片层间存在柔性垫状空腔，空腔

内 CO2分子与 ZIF-67框架距离最短，作用力最强，

因而表现出最高的 CO2吸附能力，进而提升了该催

化剂的光反应活性。在 ZIF-67-3催化作用下，4 h
内 CO 产率达 3.89 μmol ∙ mg-1 ∙ h-1（产量为 15.57
μmol）。

除了贵金属沉积、异质结构建和形貌调控外，

物理微环境调控还包括缺陷构造、孔道封装等其他

手段。Niu等[64]通过激光化学途径合成了 Ni-MOF
光催化剂，其晶体网络结构中具有高浓度缺陷，可

捕获 CO2自由基阴离子(CO-2)，大幅提升了 CO2还原

反应活性和选择性。在乙腈-水的混合溶剂中，CO
生成速率高达 1.6×104 μmol∙h-1 ∙ g-1，选择性接近

100%。Jiang等[65]利用MOFs的孔道将分子催化剂

[CoⅡ(TPA)Cl][Cl]（TPA=三(2-吡啶基甲基)胺）包覆

到 NH2-MIL-125(Ti)的空腔中，得到 Co(Ⅱ)@NH2-
MIL-125(Ti)光催化剂，利用 Co(Ⅱ)与 NH2-MIL-125
(Ti)的协同效应，促进光生载流子的传递和利用。

NH2-MIL-125(Ti)的空腔直径为 12 Å(1 Å =0.1 nm)，
孔道直径为 6 Å，而Co[CoⅡ(TPA)Cl][Cl]颗粒大小为

10 Å，因此 Co[CoⅡ(TPA)Cl][Cl]能被较好地包覆在

NH2-MIL-125(Ti)中。该催化剂表现出优异的光催

化产氢性能，产氢速率比纯NH2-MIL-125(Ti)催化剂

高32倍。

2 化学微环境调控

除了物理微环境的调控，还有诸多研究从优化

MOFs化学组成的角度进行化学微环境调控（表 2）。

化学微环境的调控主要集中在促进MOFs可见光吸

收和载流子生成方面。对于以无机金属簇节点为

活性中心的Ⅰ型MOFs，通过金属交换将具有强可

见光吸收的金属离子置换至MOFs金属位点处，可

提升Ⅰ型MOFs光催化活性。对以有机配体为活性

中心的Ⅱ型MOFs，将具有吸光效应的基团负载在

有机配体上，或直接将部分有机配体替换为可增加

载流子激发态寿命的光活性物质，可实现Ⅱ型

MOFs光催化活性的提升。

2.1 金属位点调控

在Ⅰ型MOFs中，无机金属簇节点可视为零维

半导体点光催化剂，在MOFs框架内有规律地隔离

分布；有机配体则充当光生载流子传递的通道。与

传统半导体相比，半导体点光催化剂可以更有效地

降低载流子复合速率。Ⅰ型MOFs可存在两种光激

发的途径，一种是直接激发金属簇，另一种是通过

激发有机配体后，发生有机配体-金属电荷跃迁过

程[97]。传统 MOFs大多为Ⅰ型 MOFs，但由于部分

MOFs结构中，无机金属簇节点与有机物框架配位

饱和，金属簇节点仅为框架节点，不具备光催化性

能[98]。因此，通过化学微环境的调控，以金属交换的

方式，将具有光催化活性的金属置换至MOFs金属

簇节点，增强MOFs对可见光的吸收能力，近年来逐

渐引起研究者的关注[99]。

Ti-MOFs中的 Ti-O簇可被视为 TiO2纳米粒子，

赋予 Ti-MOFs额外的光催化性能。但一般的 Ti-
MOFs合成困难且水解严重。对此，Zou等[85]采用高

价 金 属 置 换 氧 化 法（high valence metathesis and

图10 ZIF-67-1和ZIF-67-3的晶体结构[63]

Fig.10 Crystallographic structures of ZIF-67-1 and
ZIF-67-3[63]
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oxidation, HVMO）成功合成一批具有良好催化效果

的 Ti-MOFs（图 11）。实验以 TiCl3(THF)3（THF，四氢

呋喃）为钛源，PCN-333-Sc、MIL-100-Sc、MOF-74-
Zn 和 MOF-74-Mg 为 模 板 MOFs，通 过 Sc( Ⅲ)、
Zn(Ⅱ)、Mg(Ⅱ)与Ti(Ⅲ)发生置换反应，再经温和有效

的氧化作用将Ti(Ⅲ)氧化至Ti(Ⅳ)，即得到所需Ti基
MOFs：PCN-333(Sc) -Ti、MIL-100(Sc) -Ti、MOF-74
(Zn)-Ti和MOF-74(Mg)-Ti。为检验 Ti基MOFs的光

催化效果，在可见光（λ>450 nm）照射下，对亚甲基

蓝(MB)进行光降解反应。实验表明，MOF-74(Zn)-
Ti和MOF-74(Mg)-Ti具有优良的降解效果，3 min内
对MB的降解率高达 98%以上。但 PCN-333(Sc)-Ti

和MIL-100(Sc)-Ti的降解效果一般，9 min内降解

率分别为 35%和 64%。紫外可见漫反射吸收光谱

和光致发光荧光光谱表明，MOF-74-Ti优异的光

催化性能可归因于更宽的可见光吸收范围和更长

的载流子激发寿命。此外，高孔隙率和高比表面

积的特性使得MOF-74-Ti与MB充分接触，对光催

化性能的提升也有积极作用。MOFs中通过金属

交换引入 Ti-O簇的研究，还有 Lee等 [86]、Sun等 [87]、

Tu等 [88]的工作，制备出的NH2-UiO-66(Zr/Ti)均具有

良好的可见光吸收能力和较长的载流子激发寿

命，进而表现出优异的光催化 CO2还原、产氢和

Se(Ⅵ)还原性能。

表2 MOFs化学微环境调控及其性能比较

Table 2 Chemical microenvironment regulation and performance comparison of MOFs

催化剂种类

MIL100、MOF-74
NH2-UiO-66
NH2-UiO-66
NH2-UiO-66
M(tpbpc)0.5(bdc)0.5·H2O
Pd/MlL-101
UiO-66
UiO-68
Zn-PYIs
NH2-MIL-125
NH2-UiO-66
UiO-67

化学微环境调控

Sc、Zn、Mg与Ti离子交换

Ti、Zr离子交换

Ti、Zr离子交换

Ti、Zr离子交换

Co、Zn离子交换

Ce、Cr离子交换

Zr、Ga离子交换

配体H2mtpdc引入H2etpdc
配体BCIP转换PYIs
配体ATA中引入氨基

配体ATA中混合DTA
配体H2bpdc引入Mn(bpy)(CO)3Br

应用领域

降解亚甲基蓝

CO2还原

产氢

还原Se(Ⅵ)
降解甲基橙

产氢

CO2还原

CDC反应

醛α-烷基化

CO2还原

CO2还原

CO2还原

光催化活性

降解率＞98%(3 min)
最高转换数为6.50
389 μmol∙h-1∙mol−1
还原率100%
降解率100%(1.5 h)
495 μmol∙h-1∙g-1
9.06 μmol∙h-1
产率93%
转化率74%
16.28 μmol∙h-1∙g-1
41.4 μmol∙h-1∙g-1
量子产率13.8%
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图11 高价氧化置换法设计Ti-MOFs流程示意图[85]

Fig.11 Schematic illustration of HVMO procedure for design of Ti-MOFs[85]
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除了 Ti金属交换，Ⅰ型MOFs化学微环境调控

还有Zn、Ce、Ga等金属交换的研究。Liu等[89]在溶剂

热条件下成功合成了一系列二维同晶Co2+/Zn2+金属

掺 杂 MOFs：[M(tpbpc)0.5(bdc)0.5 ∙ H2O] [M=Co(1)，
Co0.545Zn0.455(2)，Co0.2165Zn0.7835(3)，Co0.0258Zn0.9742(4)，Zn(5)，
H2tpbpc=4′-[4,2′;6′,4″]三联吡啶-4′-联苯-4-羧酸，

H2bdc=1,4-苯二甲酸]，分别记作MOF 1～5。由于

MOF 1～5均为同构MOFs，结构组成类似，因此，以

MOF 5为代表描述该系列MOFs具体结构（图 12）。

研究发现，对于降解甲基橙（MO）溶液，MOF 1光催

化活性较差，在可见光照射 90 min内，MO的降解率

仅为 30％。但随着 Zn(Ⅱ)逐渐取代 Co(Ⅱ)，MOF在
可见光照射下降解MO的催化能力逐渐改善，相同

条件下MOF 5催化下的MO降解率达到 100％。羟

基自由基（∙OH）捕获实验表明，∙OH是降解MO的

主要物质，而∙OH可由光生电子与氧气反应得到，

也可由光生空穴与水反应得到。随着Zn(Ⅱ)不断增

多，MOF 1～5光吸收带宽不断加宽，可见光吸收能

力随之增强，光生载流子数量的增加使∙OH生成量

不断增加，从而提高了MO降解的光催化活性。此

外，还有Wen等[90]合成的 Pd/Ce MlL-101(Cr)和 Lee
等[91]合成的UiO-66-Ga，均能通过促进可见光吸收

提升催化剂的光催化活性。前者通过氨硼烷催化

产氢，比单独的 Pd/MlL-101催化活性提高 4倍；后

者通过CO2还原产甲酸盐，6 h内产率达(51.73±2.64)
μmol。
2.2 有机配体调控

在Ⅱ型MOFs中，具有吸光活性的有机配体为

活性位点，被无机金属簇节点固结和分离。其中，

钌联吡啶、锰联吡啶和铱联吡啶[96,100-101]等染料光敏

剂和具有聚集诱导发光活性的物质，可见光吸收能

力强，激发态寿命长，可作为潜在的MOFs有机配

体。当这些物质吸收合适波长的光能后，电子跃迁

至激发态，且激发态持续时间较久，因而对光催化

反应具有积极的作用。因此，通过MOFs化学微环

境的调控，将具有光响应的有机物引入到有机配体

内，是另一类有效提升光催化活性的方法。

聚集诱导发光（aggregation-induced emission,
AIE）活性物质可以显著增加光生载流子的激发。Li
等[92]采用混合二羧酸盐支柱的策略，通过溶剂热反

应，将具有AIE作用的H2etpdc（苯并咪唑-四苯基乙

烯基二羧酸）与原配体H2mtpdc（对-二羧基-2′,5′-
三联苯）以 1∶1(摩尔比)组合引入到 Zr基MOF UiO-

68 中（图 13），得 到 UiO-68 的 衍 生 物（UiO-68-
mtpdc/etpdc）。该功能化MOF在 490 nm处固态量子

效率可达 48％，显示出强烈的蓝绿光发光性能。高

光致发光率表明，UiO-68-mtpdc/etpdc能生成较多

的光生载流子，是极具应用前景的光催化材料。以

UiO-68-mtpdc/etpdc为光催化剂，催化 2-苯基四氢

异 喹 啉 与 吲 哚 的 交 叉 脱 氢 偶 联 反 应（cross
dehydrogenative coupling, CDC）时，产率高达 93%。

对照实验表明，CDC反应中，光催化剂、光照和氧气

三个条件缺一不可。特别注意的是，当使用仅含有

H2mtpdc配体的UiO-68-mtpdc作为光催化剂时，未

观察到催化活性，表明单独的配体并不能促使反应

发生，进而证实 UiO-68-mtpdc/etpdc中的 AIE活性

物质是驱动反应的活性位点。

三苯胺基团是一种强还原激发态物质，可添加

至有机配体中用以增强MOFs光催化活性。Wu等[93]

通过将立体选择性有机催化剂 L型或D型吡咯烷-
2-叶立德唑（PYI）和三苯胺基团结合到单个框架

中，开发出对映体MOFs（Zn-PYI1和 Zn-PYI2），用

于催化脂肪醛的非均相不对称 α-烷基化（图 14）。

在 Zn-PYIs的制备中，由于 PYIs不稳定的特性，目

图12 MOF 5的3D结构和空间填充模型[89]

Fig.12 3D structures and space-filling models of MOF 5[89]
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标 Zn-PYIs不能直接通过溶剂热法合成，因此引入

叔丁氧羰基（Boc）保护吡咯烷的 N-H催化活性位

点。之后，将所得前体MOF（Zn-BCIP）在二甲基甲

酰胺溶液中加热，即可转化为所需 Zn-PYIs。合成

的Zn-PYIs中三苯胺的强还原激发态可以引发光诱

导电子转移，为 α-烷基化反应提供了活性中间体；

手性PYIs部分作为有机催化活性位点，以显著的立

体选择性驱动不对称催化。二者的协同作用促进

了 Zn-PYIs光催化性能的提升。在醛与 2-溴丙二

酸二乙酯的不对称 α-烷基化反应中，Zn-PYI1和
Zn-PYI2得到对映手性的不同产物，且均有高产率

和高对映选择性。其中 Zn-PYI1达到 74％产率和

92％的选择性，Zn-PYI2达到 73％反应产率和 81％
的选择性，表明 Zn-PYIs成为第一个可有效促进醛

类物质α-烷基化的多相不对称光催化剂。

此外，Fu等[94]首次将氨基引入MIL-125(Ti)的配

体对苯二甲酸上，所制备的NH2-MIL-125(Ti)光响应

区可拓展至可见光区域。当NH2-MIL-125(Ti)应用

于光催化CO2还原制甲酸根的反应时，在可见光（λ>
420 nm）照射下，甲酸盐产率高达 16.28 μmol∙h-1∙
g-1。Sun等[95]在 NH2-UiO-66配体中混合具有光激

发特性的 2,5-二氨基对苯二甲酸酯（DTA）来增强光

吸收能力。结果表明，改性后的 NH2-UiO-66在光

催化 CO2还原领域展示出卓越的性能，可见光（λ>
420 nm）照射下，10 h内甲酸根产量高达 20.7 μmol，
比纯 NH2-UiO-66(Zr)高 13％以上。Fei等[96]将具有

可见光吸收能力的染料光敏剂溴羰基锰联吡啶引

入UiO-67中，生成UiO-67-Mn(bpy)(CO)3Br衍生物，

对UiO-67的光吸收能力有显著提升。在可见光（λ
>470 nm）照射下，4 h内生成甲酸根的量子产率高达

13.8%。

3 总结与展望

MOFs作为一种新兴的半导体材料，自引入光

催化领域便受到研究者的广泛关注。通过物理化

学微环境调控，提高光吸收能力和电子-空穴对分

离效率、增加底物接触面积和表面活性位点等方

面，可显著提升 MOFs光催化活性。然而，目前

图13 混合支柱MOF UiO-68-mtpdc/etpdc的合成示意图[92]

Fig.13 Schematic illustration of synthesis of mixed strut MOF UiO-68-mtpdc/etpdc[92]

图14 Zn-PYI1和Zn-PYI2的合成路线[93]

Fig.14 Schematic illustration of synthesis route of Zn-PYI1
and Zn-PYI2[93]
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MOFs光催化剂的催化性能相对较低，且物理化学

微环境调控方面的研究不够系统深入，故尝试对未

来的研究工作进行如下展望。

（1）目前报道的MOFs光催化反应主要集中在

利用电子的还原半反应，对空穴的利用相对较少。

未来可在带隙理论计算指导下，寻找合适的MOFs
光催化剂，利用空穴进行氧化反应，提高光生空穴

的利用效率。

（2）MOFs光催化剂在产氢、CO2还原、染料降解

等领域表现出良好的应用前景，但受到稳定性差等

因素的限制，工业化应用仍面临着诸多挑战。具有

异质结的MOFs光催化剂，因稳定性好和催化活性

高等优点，是最有希望工业化的MOFs光催化剂。

如何从构效关系出发，进一步增强其活性和稳定

性，尚待进一步深入研究。

（3）MOFs光催化材料大多为三维结构，二维

MOFs的研究尚在起步阶段。虽然二维MOFs比表

面积相对较小，但高纵横比、活性位点丰富、超薄厚

度等优点使其成为潜在的高光催化性能材料，值得

研究者们更为系统深入的研究。

（4）通过掺杂提升MOFs光催化剂性能，目前仅

有金属交换等方式进行金属元素的掺杂。非金属

元素（B、C、N、P等）的掺杂会影响半导体材料的能

带位置，使带隙变窄或形成新的能级，进而提升

MOFs的可见光吸收能力和光生载流子的迁移效

率。MOFs非金属元素的掺杂目前尚未见报道，有

望成为重要研究方向。

（5）Ⅱ型MOFs化学微环境调控中，常用的染料

光敏剂钌联吡啶、锰联吡啶、铱联吡啶等均为贵金

属配合物。但由于贵金属的稀缺性、高成本和高毒

性，极大程度地限制了此类调控的实用性。开发低

毒、经济的染料光敏剂，仍需多学科研究者的共同

努力。

总之，随着MOFs材料研究的不断深入，结构可

调和种类多样的MOFs将是实现绿色光催化的重要

材料，在光催化领域将会有更为广泛的应用。
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