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摘　 要: 太阳能光催化分解水是实现绿色、 高效生产可持续能源氢气的重要途径之一, 而光催化剂的设计和开发在这一过程

中起着关键作用。 常用的传统半导体光催化剂目前面临的主要挑战包括阳光利用率不足、 载流子易复合、 活性位点暴露不足

等问题, 因此, 开发新型、 高效光催化剂的研究显得尤为重要。 具有类半导体行为的金属有机框架( metal-organic
 

frameworks,
 

MOFs)材料, 由于其超高的比表面积、 孔隙率及高规整度, 近年来在光催化产氢领域受到越来越广泛的关注。 介绍了 MOFs

材料的结构特点及在光催化制氢领域中应用的独特优势, 基于光催化机理从改善光吸收、 促进电荷分离和加速表面反应几个

方面, 总结了提高 MOF 基光催化剂活性的策略, 并对其应用前景进行了展望。
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Abstract: Solar
 

photocatalytic
 

decomposition
 

of
 

water
 

is
 

one
 

of
 

the
 

important
 

ways
 

to
 

achieve
 

green
 

and
 

efficient
 

production
 

of
 

sustainable
 

energy
 

hydrogen,
 

while
 

the
 

design
 

and
 

development
 

of
 

photocatalysts
 

play
 

a
 

key
 

role
 

in
 

this
 

process.
 

Current-
ly,

 

the
 

main
 

challenges
 

of
 

conventional
 

semiconductor
 

photocatalysts
 

include
 

insufficient
 

sunlight
 

utilization,
 

rapid
 

carrier
 

re-
combination,

 

and
 

insufficient
 

exposure
 

of
 

active
 

sites.
 

Therefore,
 

the
 

research
 

on
 

new
 

and
 

efficient
 

photocatalysts
 

is
 

particu-
larly

 

important.
 

Metal-organic
 

frameworks
 

(MOFs)
 

with
 

semiconductor-like
 

behavior
 

have
 

received
 

more
 

and
 

more
 

attention
 

in
 

the
 

field
 

of
 

photocatalytic
 

hydrogen
 

production
 

in
 

recent
 

years
 

due
 

to
 

their
 

ultra-high
 

specific
 

surface
 

area,
 

porosity
 

and
 

high
 

regularity.
 

This
 

article
 

introduced
 

the
 

structural
 

characteristics
 

of
 

MOFs
 

materials
 

and
 

their
 

unique
 

advantages
 

in
 

the
 

field
 

of
 

photocatalytic
 

hydrogen
 

production.
 

Based
 

on
 

the
 

mechanism
 

of
 

photocatalysis,
 

strategies
 

for
 

improving
 

the
 

photocat-
alytic

 

activity
 

of
 

MOF-based
 

photocatalysts
 

were
 

summarized
 

in
 

terms
 

of
 

improving
 

light
 

absorption,
 

promoting
 

charge
 

separa-
tion

 

and
 

accelerating
 

surface
 

reactions.
 

Besides,
 

their
 

application
 

prospects
 

were
 

prospected.
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1　 前　 言

随着社会工业化程度的不断提高, 经济的发展对能

源需求量不断增加, 化石能源紧缺、 环境污染等一系列

问题日益严重。 开发与利用环境友好、 可再生的清洁能

源具有重要意义。 氢气具有热值高、 可再生、 无污染等

诸多优点, 是未来最理想的新能源之一。 光催化制氢技
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术可直接利用清洁、 可持续的太阳能实现太阳能-化学能

的转化, 是一项极具发展前景的技术[1-4] 。 在过去的几

十年里, 研究人员已经报道了二氧化钛、 氧化锌、 硫化

镉等多种半导体活性物质被用于光催化制氢, 然而这些

材料分别存在着带隙较宽、 稳定性较差等问题, 极大地

限制了其光催化制氢的效率及应用[5-7] 。 因此, 开发高

效稳定的新型可见光催化剂意义重大。
金属有机框架(metal-organic

 

frameworks,
 

MOFs)又称

多孔配位聚合物(porous
 

coordination
 

polymers,
 

PCPs), 是

一种新兴的晶体多孔材料, 由多齿状有机桥接配体和金

属结点自组装而成, 具有超高的比表面积(通常在 103 ~
104

 

m2·g-1 )和孔隙率, 以及结构可调性等优点[8] , 在气

体存储与分离、 分子传感、 光电材料、 药物载体、 催化

等领域有着广泛的研究和应用[9-12] 。 与传统无机半导体

材料相比, MOFs 在光催化领域主要有以下两方面的优

势: 一方面, MOFs 的多孔性使其具有更多的反应活性位

点和通道, 有利于反应底物和电荷的传输, 从而减少电

子-空穴的复合; 另一方面, 通过与其他材料的复合可进

一步拓宽 MOFs 的光响应范围, 并且可以通过所形成的

复合结构加速光生载流子的转移和分离, 进一步提升其

光催化活性。 近年来, 研究者们致力于 MOFs 光催化材

料的研究与开发[9,
 

13,
 

14] 。
本文总结了 MOFs 材料在光催化领域的独特优势和

应用, 结合近年来的研究进展主要从增强光吸收、 促进

电子-空穴分离和加速表面反应这 3 个方面简述了 MOF
基光催化剂的改进策略, 并对未来 MOFs 材料的发展进

行了展望。

2　 MOFs结构特点

MOFs 材料能够将无机金属和有机配体结合, 自 20
世纪 90 年代 Yaghi 等[15] 对 MOFs 的初次报道以来, 便引

起了研究者们的广泛关注。 MOFs 灵活的结构、 超高的比

表面积等独特的性质使其成为一种极具前景的光催化功

能材料。
2. 1　 结构灵活性

MOFs 具有特殊的拓扑结构和规整的内部排列, 其孔

道由金属中心和有机连接配体共同构成, 利用各种各样

的金属节点和理论上无限数量的有机连接体, 可以调整

MOFs 的组成和结构, 这为不同结构和不同功能的 MOFs
材料的设计与合成提供了广泛的思路及可能性。

MOFs 的金属节点可以有目的地选择催化活性金属元

素, 例如 Ti4+ [16] 、 Zr4+ [17] 、 Al3+ [18] 等, 以构建不同类型

的催化材料。 除单一金属元素外, 还可以选择两种不同的

金属元素作为节点。 Sun 等[19] 通过后合成交换法制备了 Ti

取代 NH2-UiO-66(Zr)的双金属 MOF
 

(NH2-UiO-66(Zr / Ti)),
两种金属存在所产生的协同效应使得 NH2 -UiO-66(Zr / Ti)
比单一金属 MOF 表现出更好的光催化性能。

有机配体的多样性使得 MOFs 比传统无机半导体材料

更易官能化, 同时增强了其光吸收能力。 例如, MIL-125
是一种以对苯二甲酸为配体的光催化剂, 但它只能吸收

紫外光, 而通过对连接体单氨化而合成的 MIL-125-NH2

可以实现可见光下的催化反应[20] 。 Hendon 等[21] 也通过

密度泛函理论( DFT)计算表明了通过合理选择芳香对苯

二甲酸连接剂的取代基, MIL-125 的光学响应可能会向

可见光区域的吸收方向调整。 为了探索促进可见光吸收

的新型 MOFs, Yuan 等[22] 将卟啉作为配体制备了钛基

MOF, 即 PCN-22, 其带隙为 1. 93
 

eV, 低于 MIL-125-NH2

(2. 6
 

eV), 实现了 200~ 640
 

nm 范围的宽波段光吸收。
2. 2　 高的孔隙率和比表面积

高度有序的孔隙是 MOFs 最突出的特征之一, 其

长程有序的结晶度使得 MOFs 中的孔径可以均匀分布。
MOFs 独特的孔结构使其拥有超高的比表面积。 理论

计算表明, MOFs 比表面积的理论上限值约为 1. 46 ×
104

 

m2·g- 1 [ 12] 。 MOFs 超高的孔隙率和比表面积可以为

反应提供丰富的活性位点, 使表面反应最大化[23] 。 此

外, 多变的配位方式和丰富的有机配体种类使 MOFs 的组

成极具多样性, 因此可以通过改变有机配体的种类和数

量, 改变 MOFs 结构中的孔道大小和笼尺寸, 进而改变

MOFs 的比表面积。 例如, [Zn4O(bdc) 3 ](MOF-5)是一种

以 Zn4O 为金属中心的 MOF, 其 BET 比表面积为 3. 8 ×
103

 

m2 ·g-1, 孔隙率为 61%, 通过改变其连接配体得到了

[Zn4O(btb) 2](MOF-177)和[Zn4O(bbc) 2](MOF-200)两种

不同的 MOF, 其 BET 比表面积分别增加为 4. 746×103 和

6. 260 ×103
 

m2 ·g-1, 孔隙率分别增大至 83%和 90%[24] 。
大的比表面积和孔隙率保证了反应物溶液与催化剂表面的

充分接触, 为催化反应提供了更多的活性位点。

3　 MOFs光催化制氢

MOFs 配位中心的过渡金属离子易于得失电子, 使其

具有催化氧化还原反应的能力。 同时, MOFs 的多孔结构

利于反应底物和产物的扩散, 缩短了载流子从电解质到

MOFs 表面活性位点的传输距离。 除自身具有用于光催化

剂的潜力之外, MOFs 的独特结构使其可以作为金属、 金

属氧化物 / 硫化物和量子点等纳米颗粒的载体, 通过协同

作用改善其光催化制氢的反应活性。 此外, MOFs 还可作

为牺牲前驱体, 生产具有特殊结构的半导体金属化合物,
继续应用于光催化制氢。
3. 1　 纯 MOFs

2009 年, Mori 课题组[25] 报道了多孔 MOF ([ Ru2 -

702



中国材料进展 第 41 卷

(p-BDC) 2 ] n)作为制氢光催化剂的第一个例子, 在可见

光照射下其量子产率可达 4. 28%, 这为 MOFs 材料在光

催化制氢领域的应用提供了指导。 Assi 等[16] 以 2,5-二羟

基对苯二甲酸(2,5-dihydroxyterephthalic
 

acid,
 

H4 DOBDC)
为配 体, 通 过 溶 剂 热 法 合 成 了 MIL-167、 MIL-168、
MIL-169 和“类 NTU-9” 这 4 种晶相的 Ti 基 MOFs 材料,
由于 Ti—酚基键引起的配体到金属的电荷转移, 使得这

一系列 MOFs 在可见光范围具有良好的可见光吸收能力,
其中 MIL-167 具有最高的析氢活性, 达到了 7. 7

 

μmol·h-1。
除此之外, UiO-66[17] 、 UiO-66-NH2

[17] 、 MIL-125-NH2
[20]

等 MOFs 也被应用于光催化产氢领域。
Liu 课题组[26] 报道了以 Bpbp(4,4-双(4-吡啶基) 联

苯)和硫氰根( SCN- ) 为配体的汞基 MOF ([ Hg ( Bpbp)-
(SCN) 2] n(CQNU-1), 并通过莫特肖特基(Mott

 

Schottky)曲
线分析得出该材料的导带为-0. 68~-0. 58

 

eV
 

vs. 可逆氢电极

(RHE), 价带为 2. 41~2. 51
 

eV
 

vs.
 

RHE。 在存在牺牲剂的

情况下, 该材料的 H2 平均释放速率为 7. 0
 

μmol·h-1 。
Gascon 课题组[27] 报道了一种新型 Ti 羧酸盐 MOF

 

ACM-1,
它以无限的 Ti—O 链和 H4 TBAPy(1,3,6,8-四(4-羧基苯)
芘)作为光敏剂配体, 具有合适的带隙和导带位置、 较长

的电荷分离寿命, 实现了纯 MOFs 优异的光催化制氢

活性。
3. 2　 MOF基复合材料

尽管纯 MOFs 材料在光催化制氢领域的研究已经取

得一定成果, 但仍存在光催化效率低等问题, 通常需要

引入光敏剂、 助催化剂等活性物质以改善其光催化反应

性能。 例如, Au, Ag 等贵金属的等离子激元共振效应能

够显著提高复合材料的光吸收能力。 Tilgner 等[28] 报道了

一种由 MOF 核和等离子 Au 纳米粒子修饰的锐钛矿壳构

成的核壳材料 MIL-101-核-Au / 锐钛矿-壳(图 1)。 Au 粒子

是该复合材料中捕获可见光的部分, 入射光的电磁场诱

导 Au 纳米粒子内部自由电子的集体振荡, 促使热电子产

生, 载流子可以通过 TiO2 的导带分离, 进而引发局部还

原反应。 除贵金属外, 一些非贵金属 Co[29] , Ni[18] 及其

化合物[30] 也可作为助催化剂提高 MOFs 材料的光催化活

性。 An 等[18] 在铝基 MOF ( MIL-53-NH2 ) [31] 的研究基础

上, 进一步将 Ni2+ 引入到该 MOF 中制备了 Al-ATA-Ni,
该材料在紫外光照射下实现了对水的全分解, 其中 Ni2+

与 ATA2-中氨基配合作为产氢反应的活性位点。 Jin 等[32]

报道了光催化剂 WO3 / NiP2 @ ZIF-8, 助催化剂 NiP2 与

ZIF-8 的结合为该光催化剂提供了足够的活性位点和比表

面积, 同时使得其光吸收能力显著增强, 在以 30%三乙

醇胺(TEOA)为牺牲剂, 伊红 Y( EY)为敏化剂, 可见光

照 5
 

h 后 H2 产量达到 295. 7
 

μmol。

图 1　 MIL-101-核-Au / 锐钛矿-壳的合成过程示意图[28]

Fig. 1　 Schematic
 

illustration
 

for
 

the
 

synthesis
 

process
 

of
 

the
 

MIL-101-

core-Au / anatase-shell
 

compound
 [28]

MOFs 材料还可以与半导体材料相结合, 从而提高其

光催化制氢的反应活性。 Karthik 等[33] 将 Cu2 O 封装在

NH2 -MIL-125( Ti) 中以增强其光催化活性, 研究表明,
Cu2 O 可以促进 NH2 -MIL-125( Ti)中 Ti3+ 的形成, 以及光

催化反应中电荷载体的快速分离。 Zhang 等[34] 通过超声

法制备了双壳型 TiO2 @ ZIF-8 中空纳米球, ZIF-8 在 TiO2

表面高度分散, 电子从 ZIF-8 注入 TiO2 中, 促进了载流

子的分离, 同时使该中空纳米球保持了较高的比表面

积, 暴露出更多的活性位点, 这种协同作用使之成为一

种高 效 的 光 催 化 剂。 Zhang 等[35] 将 UiO-66-NH2 与

g-C3 N4 相结合构建了 UiO-66-NH2 / g-C3 N4 异质结, 并将

碳量子点 ( CDs) 引入到 UiO-66-NH2 孔隙中, 构建了

CDs@UiO-66-NH2 / g-C3 N4 三元复合材料。 CDs 的引入促

进了复合体系中电子的界面电荷转移速率, 延长了载流

子的寿命, 抑制了载流子的复合。 在可见光照射下, 三

元复合材料 CDs@ UiO-66-NH2 / g-C3 N4 的析氢速率可达

2. 930
 

mmol·h-1·g-1 , 分别为 g-C3 N4 和 UiO-66-NH2 产氢

速率的 32. 4 倍和 38. 6 倍。
一些 MOFs 材料虽然自身不具备光催化活性, 但是

可作为光敏剂增强半导体材料的光吸收。 例如, Wang 课

题组[36] 将不同量的 CdS 嵌入 MIL-101
 

( Cr3 F ( H2 O) 2 O-
[BDC] 3·nH2 O,

 

BDC =对苯二甲酸)中, 由于 MIL-101 具

有较大的比表面积, 可有效分散嵌入的 CdS 颗粒, 提供

了更多的活性吸附位点和光催化反应中心, 有利于增强

材料的光催化活性。 同时, MIL-101 的杂化增强了复合

材料的光敏性, 使其成为具有良好可见光收集能力的光

催化剂。 Zhang 课题组[37] 通过逐步溶剂热策略, 将一系

列聚氧钛团簇( PTC) 引入到 CdS / MIL-101 复合材料中,
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合成了三元 PTC / CdS / MIL-101 材料。 CdS 在可见光照射

下产生光生电子, PTC 将产生的电子转移至 MIL-101, 多

孔的 MIL-101 提供了大量的催化位点以产生 H2 , 三元材

料之间的协同效应使得复合材料表现出优异的光催化

活性。
此外, MOFs 材料还可以与有机共价框架( covalent

 

organic
 

frameworks,
 

COFs)材料相结合。 Lan 课题组[38] 设

计并构筑了以共价键连接的 NH2 -UiO-66 / TpPa-1-COF 光

催化剂(图 2), TpPa-1-COF 提高了杂化材料对可见光的

利用率, 同时共价键的连接可以使材料复合得更为坚固,
更有利于光生电子通过异质结界面转移, 极大地提高了

复合材料的光催化制氢活性。 Li 等[39] 制备了 NH2 -MIL-
125(Ti) / B-CTF-1(15TBC)杂化物,

 

B-CTF-1 与 MOF 之间

形成了酰胺键, 有利于杂化物电荷分离效率的提高, 同

时增强了其稳定性。 在可见光照射下, 其产氢速率可

达 360
 

μmol·h-1·g-1 。

图 2　 NH2
 -UiO-66 / TpPa-1-COF 杂化材料的合成示意图[38]

Fig. 2　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

synthesis
 

of
 

NH2 -UiO-66 / TpPa-1-COF
 

hybrid
 

material[38]

3. 3　 MOFs衍生物

从 MOFs 中得到的金属氧化物和多孔碳材料可以在

一定程度上继承 MOFs 高孔隙率和原子长程有序性的优

点, 从而产生高集光性和有效的电荷转换[40] 。 Su 课题

组[41] 采用 Ti-MOF
 

(MIL-125-NH2 )牺牲模板固相热解, 结

合光还原法制备了一系列 Pd 修饰的分级 TiO2 光催化剂

(图 3)。 制备的 Pd / TiO2 复合光催化剂继承了 MIL-125-
NH2 前驱体的圆角矩形亚微米片形貌, 其结构由均匀的

锐钛矿 TiO2 纳米颗粒组成, 表现出优异的光催化活性。
得益于 MOFs 作为前驱体的原位合成方法, 杂化过程中

活性组分之间的强连接使得材料的稳定性增强、 电导率

提高[42] 。 Fischer 课题组[43] 以铜基 MOF
 

HKUST-1 和尿素

((H2 N) 2 CO)为前驱体制备了 p-n 异质结 Cu2O@ C3N4 复

合材料。 由于电荷分离的改善、
 

可见光吸收的增强和比表面

积的增加, 复合材料 Cu2O@ C3N4 在 9
 

h 内放出 5. 9
 

mmol 的
H2 , 比单一组分 Cu2 O 和 C3 N4 的析氢量高 2 倍以上。
Yao 等[44] 从还原氧化石墨烯( rGO) / Fe-MIL-88 复合物中

得到了磁赤铁矿碳质复合物, rGO 和磁赤铁矿 γ-Fe2 O3

之间形成了良好的异质结接触, 并提高了导带的能级,
从而改善了光生电荷的分离和迁移。 Liu 等[45] 设计了一

种 MOF 模板化策略, 用于合成( Zn0. 95 Cu0. 05 ) xCdxS 的固

溶体, 并通过调整模板 MOF 中掺杂金属的浓度以微调光

催化剂的组成, 实现了具有高效的光捕获和光生电荷分

离能力的光催化剂的构建。 该固溶体具有优异的光催化

产氢反应活性, 在可见光下(λ>420
 

nm), 其光催化析氢

速率为 4. 15
 

mmol·h-1·g-1 , 且在 10 次循环后依然保持稳

定。 Feng 课题组[46] 以 MOF-5 为基质、 硫代乙酰胺为硫

源, 通过高温处理和煅烧合成了纳米尺度的 ZnO / ZnS 材

料(图 4), 其异质结构特征缩短了载流子的平均自由路

径, 提高了电荷分离效率, 从而使其在可见光照射下的

活性显著增强。

图 3　 分级 Pd / TiO2 合成路线示意图[41]

Fig. 3　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

synthesis
 

of
 

the
 

hierarchical
 

Pd / TiO2
[41]

4　 MOF基光催化剂改进策略

光催化主要涉及 3 个过程, 即光捕获、 电子-空穴分

离和表面氧化还原反应。 如图 5 所示, 半导体光解水通

常是指在光辐射下半导体内电子和空穴发生分离, 然后

分别在半导体的不同位置将水还原成氢气或将水氧化成
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氧气的过程。 研究表明, 部分 MOFs 能够表现出类半导

体行为, 通常能够利用能量等于或大于其带隙的太阳光。
在光辐射作用下, MOFs 能够吸收能量大于或等于其禁带

宽度的光子, 位于最高已占据分子轨道(HOMO)能级上的

电子被激发到最低未占据分子轨道(LUMO)能级上, 并在

HOMO 能级上留下空穴, 产生 e-h 对。 产生的电子迁移到

MOFs 表面将 H2O 还原成氢气, 而空穴通常被牺牲剂所消

耗。 在过去的十几年里研究人员采取了多种策略以提高

MOFs 的光催化活性, 主要包括以下 3 个方面: 拓宽光吸

收范围, 促进电荷分离, 加速表面反应。

图 4　 ZnO / ZnS 异质结构的合成过程示意图[46]

Fig. 4　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

synthetic
 

procedure
 

of
 

ZnO / ZnS
 

heterostructures[46]

图 5　 光催化产氢原理示意图

Fig. 5　 Schematic
 

of
 

photocatalytic
 

hydrogen
 

production

4. 1　 拓宽光吸收范围

太阳能光谱由 5%的紫外线、 42% ~ 45%的可见光和

50%的近红外光组成, 人们期望通过拓宽光催化剂的光谱

吸收范围来提高太阳光的利用率。 通过选取合适的配体,
可以设计出在长波范围内具有光响应的 MOFs 材料。 将

—NH2 整合到配体上是一个最典型的优化 MOFs 催化剂

光学性能的实例, 该策略能够使 MOFs 在保持基本骨架

结构不变的前提下拓宽光吸收范围。
 

García 课题组[17] 在

保持 UiO-66 其他制备条件不变的情况下, 将配体 H2BDC
替换为 H2ATA, 制备了 UiO-66-NH2 。 XRD 图谱(图 6a)
表明, 氨基的存在对该 MOF 的结构没有影响; 紫外-可
见光谱(图 6b)表明, UiO-66-NH2 在 300 ~ 440

 

nm 处出现

一个强烈的吸收带, 光吸收范围显著增加。 在 370
 

nm 的

单色光辐射下, UiO-66-NH2 和 UiO-66 的表观量子产率分

别为 3. 5%和不足 0. 1%, 二者的差异很好地说明了可以

通过修饰连接体进一步提高催化剂的光催化活性。 通过

相似的策略, Horiuchi 等[20] 制备并研究了氨基功能化的

Ti-MOF
 

(MIL-125-NH2 ), 在波长大于 420
 

nm 的可见光照

射下, MIL-125-NH2 在 3
 

h 内放出约 5. 0
 

μmol 的 H2, 而

MIL-125 在相同条件下几乎不显示光催化活性。 除—NH2

图 6　 UiO-66 和 UiO-66-NH2 的 XRD 图谱(a)和紫外-可见光谱(b) [17]

Fig. 6　 XRD
 

patterns
 

(a)
 

and
 

UV-Vis
 

spectra
 

(b)
 

of
 

UiO-66
 

and
 

UiO-66-NH2
[17]
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之外, —OH 官能团的引入也可以改善 MOFs 的光吸收能

力。 Alshareef 课题组[47] 通过一种简便的搅拌水热法设计

了一维(1D)膦酸钛 MOF 光催化剂, —OH 官能团具有很

强的供电子能力, 可以有效地改变光催化剂的价带位置,
将光吸收范围拓展到可见光部分。

此外, 染料敏化也是一种拓宽光吸收范围的有效途

径。 Dong 等[48] 设计并合成了以罗丹明衍生物为配体的铜

基 MOF
 

Cu-RSH, 其光吸收范围甚至达到了近红外区。
同时他们在光催化系统中引入醇溶性 EY 作为光敏剂,
EY 和 Cu-RSH 中都包含高度共轭的蒽基团, 因此 EY 分

子可能通过非共价 π-π 相互作用粘附在催化剂表面。 在

以三乙醇胺为牺牲剂、 pH = 13、 EY 存在的条件下,
Cu-RSH 获得了良好的光催化产氢效果, 平均产氢速率约

为 7. 88
 

mmol·h-1·g-1; 即使在纯水体系中, Cu-RSH 也具

有光催化活性, 5
 

h 产氢量为 29. 6
 

mmol。 Chen 等[49] 用含有

4 个 D-π-A 单元的杯[4]芳烃染料敏化嵌有 Pt 颗粒的 Zr 基

MOF(UiO-66-NH2), 将染料敏化的 Pt@ UiO-66-NH2 的光响

应范围拓宽至可见光范围(图 7), 这可能是 UiO-66-NH2 中

的—NH2 和染料中的—COOH 相互作用的结果。

图 7　 UiO-66-NH2( a), Pt@ UiO-66-NH2( b), M-3 / Pt@ UiO-66-NH2

(c)和
 

Calix-3 / Pt@ UiO-66-NH2(d)的紫外-可见光谱(插图为其

照片) [49]

Fig. 7　 UV-vis
 

spectra
 

of
 

UiO-66-NH2(a),
 

Pt@ UiO-66-NH2( b),
 

M-3 /

Pt@ UiO-66-NH ( c)
 

and
 

Calix-3 / Pt @ UiO-66-NH2 ( d)
 

( inset
 

shows
 

the
 

photographs) [49]

4. 2　 促进电荷分离

构建异质结, 是提高传统半导体材料光催化性能最

常用的方法之一。 异质结通常由两种满足晶格匹配和热

匹配条件的半导体材料构成, 两种材料的费米能级进行

匹配时在它们接触的界面处形成内建电场。 光生电子从

原费米能级较高的光催化剂向原费米能级较低的光催化

剂迁移, 而空穴则往相反的方向迁移, 从而实现了光生

电子空穴的有效分离, 使更多的活性载流子参与到光催

化反应中。 该方法也被广泛应用于提高
 

MOFs 材料的光

催化性能, 将 MOFs 材料与适当的半导体结合, 往往能

够得到电荷复合率降低、 光吸收能力更好的异质结构。
Wu 课题组[50] 采用光辅助方法, 在 UiO-66 / CdS 上进一步

沉积了 MoS2 , 制备了具有异质结构的 MoS2 / UiO-66 / CdS
三元复合材料。 UiO-66 作为 CdS 分散生长的基体, 使复

合材料具有较大的活性表面积。 MoS2 作为助催化剂, 通

过光辅助法被沉积在 UiO-66 / CdS 上。 UiO-66 和 CdS 之间

的异质结促进了光电子空穴对的分离。 CdS、 UiO-66 和

MoS2 之间界面的相互作用, 为光生电子在复合材料各组

分间的快速转移奠定了基础。 在没有贵金属助催化剂的

情况下制备的 MoS2 / UiO-66 / CdS 复合材料在可见光辐照

下具有高效的光催化作用, 当 UiO-66 含量为 50%(质量

分数, 下同)、 MoS2 含量为 1. 5%时, 该复合材料的析

氢速率为 650
 

μmol·h-1·g-1 , 是纯 CdS 析氢速率的近 60
倍。 Devarayapalli 等[51] 将 Co 基 MOF

 

ZIF-67 与 g-C3 N4 纳

米片相结合, 通过微波辐射法制备了 g-C3 N4 / Co-MOF 纳

米复合材料, 将这两种半导体紧密结合在一起形成异质

结。 在可见光照射下, 该异质结界面处产生的内电场促

使光生电子在 g-C3 N4 的导带聚集, 光生空穴向 ZIF-67 迁

移, 有效抑制了光生 载 流 子 的 重 组。 Alfonso-Herrera
等[52] 报道了一种杂化异质结构 SZO(SrZrO3 )-MOF(LEEL-
037), 从 SZO 到 LEEL-037 高效的电荷转移减少了电子

空穴对的复合, 提高了光电电荷的利用, 使得 SZO-MOF
的光催化产氢活性显著提高。

研究表明, 将氧化石墨烯( GO)引入 MOF 复合材料

体系有利于进一步促进电子空穴对的分离。 GO 是一种由

大量含氧官能团(例如环氧基、 羟基和羧基)修饰的 π 系

统, 可以与其他 π 系统产生 π-π, H-π 和离子-π 相互作

用, 这些组合的 π 相互作用效应可以提高电荷传输性能。
Tang 课题组[53] 将 Cu-BTC

 

MOF 通过静电相互作用加入到

ZnO / GO 光催化体系中, 得到的 ZnO / (Cu-BTC) / GO 三元

复合材料表现出更好的析氢活性。 在该三元复合材料中,
ZnO 作为光电子给体, GO 作为从 ZnO 到 Cu-BTC 的光电

子传递通道以及 ZnO 和 Cu-BTC 的支撑基体, 而 Cu-BTC
 

MOF 可以稳定并延长自由基的寿命, 增加了 H·自由基

重新结合形成 H2 的几率。 Liu 课题组[54] 采用原位生长水

热法制备了新型三元 TiO2 / UiO-66-NH2 / GO 光催化剂, 当

引入 GO 时, 光生电子可以被 GO 捕获, 光电子的转移位

点进一步增强, 从而能够有效抑制电子空穴对复合, 使

得该新型三元光催化剂取得了良好的光催化效果。
4. 3　 加速表面反应

光生电子和空穴迁移到光催化剂表面后, 需要特定

的催化反应来还原或氧化反应物。 表面催化反应作为一
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种速率决定过程, 极大地制约着光催化的整体效率。 为

了加速表面反应, 研究人员将助催化剂引入 MOF 基材料

中, 增加活性位点并激活反应物。 贵金属 Pt 是一种常见

的助催化剂, 其位置和大小均发挥着重要作用。 Xiao
等[55] 选用具有代表性的 MOF 材料 UiO-66-NH2 分别制备

了 Pt@ UiO-66-NH2 和 Pt / UiO-66-NH2 (图 8), 并研究了

Pt 纳米粒子在 MOF 材料中的相对位置对光催化活性的影

响。 在 Pt 纳米粒子含量和尺寸相同的条件下, Pt@ UiO-
66-NH2 复合材料的产氢效率明显优于 Pt / UiO-66-NH2 和

原始 UiO-66-NH2 , 这说明催化剂的光催化活性与 Pt 相对

于 MOF 的位置有很强的相关性。 通过超快瞬态吸收和

光致发光光谱分析进一步表明, Pt@ UiO-66-NH2 大大缩

短了电子输运距离, 有利于电子空穴的分离, 加速了表

面反应, 因此相比 Pt / UiO-66-NH2 具有更高的效率。 该

课题组又进一步研究了 Pt 类助催化剂的尺寸对光催化效

率的影响[56] , 他们合成了 Pt 原子分散的 Al-TCPP-Pt, 在

可见光的照射下, 电子从金属有机框架内的光敏剂转移

到 Pt 受体上, 通过水的分裂来产生氢气。 单个 Pt 原子

(0. 1~ 1. 2
 

nm)分散的 Al-TCPP-0. 1Pt 较 Pt
 

NPs(3
 

nm)相
应的 Al-TCPP-Pt

 

NPs 表现出极好的活性。
除了贵金属外, 许多研究者已着手探索低成本、 相

对高效率、 地球上含量丰富的助催化剂。 Lu 课题组[57] 采

用双溶剂法(DSM)将 Ni-Mo 金属簇固定在 MIL-101 上得

到 NiMo@ MIL-101。 与原始 MIL-101 相比, NiMo@ MIL-101
具有更大的孔隙体积和孔径, Ni 和 Mo 颗粒在 NiMo @
MIL-101 上具有更好的分散性。 由于 MIL-101 与 NiMo 催

化活性位点之间的强界面接触, NiMo@ MIL-101 表现出

优异的光催化性能。 Nguyen 等[58] 报道了 Mo3 S13
2- 团簇

和 1T-MoS2 纳米颗粒两种以硫化钼为基础的助催化剂,

图 8　 Pt@ UiO-66-NH2 和
 

Pt / UiO-66-NH2 合成示意图[55]

Fig. 8　 Schematic
 

illustration
 

for
 

the
 

synthesis
 

of
 

Pt@ UiO-66-NH2
 and

 

Pt / UiO-66-NH2
[55]

并结合 MIL125-NH2 用于光催化分解水制氢。 Mo3S13
2- /

MIL125-NH2 和 1T-MoS2 / MIL125-NH2 均表现出优异的产

氢速率和表观量子产率, 这与助催化剂和 MOF 之间的良

好接触以及其产生的大量的活性位点密切相关。
而 Guo 等[59] 在表面工程层面研究了 Ti 基 MOF

 

MIL-
125-NH2 表面的催化活性, 采用 DFT 计算方法, 计算了

MIL-125-NH2 不同晶面的表面能。 DFT 理论计算预测表

明, {110} 面表面能量高达 1. 18
 

J·m-2 ,
 

高于 { 001}、
{100}和{111} 面, 这是由于在该表面上暴露的团簇更

多。 通常状态下 MIL-125-NH2 为保持结构稳定倾向于增

加活性较小的平面。 他们通过在 DMF( N,N-2-甲基甲酰

胺)-乙醇溶液中改变封端剂十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)浓度的方法合成了不同平面的 MIL-125-NH2 晶体

(图 9)。 其中{110}面为主要暴露面的截角矩形盘状形貌

图 9　 不同 CTAB 浓度下 MIL-125-NH2 的 SEM 和 TEM
 

照片以及对应的三维几何模型[59] :
 

( a) 0
 

mmol ·L-1 , ( b) 1
 

mmol ·L-1 ,

(c)2
 

mmol·L-1 , (d)3
 

mmol·L-1 , (e)4
 

mmol·L-1
 

Fig. 9　 SEM,
 

TEM
 

images
 

and
 

the
 

corresponding
 

3D
 

geometry
 

models
 

of
 

as-synthesized
 

NH2 -MIL-125
 

obtained
 

under
 

different
 

concentrations
 

of
 

CTAB[59] :
 

(a)
 

0
 

mmol·L-1 ,
 

(b)
 

1
 

mmol·L-1 ,
 

(c)
 

2
 

mmol·L-1 ,
 

(d)
 

3
 

mmol·L-1
 

and
 

(e)
 

4
 

mmol·L-1
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表现出最高的光催化产氢活性, 在可见光照射下, 其产

氢速率达到 60. 8
 

mmol·h-1·g-1 , 是{111}面为主要暴露

面的八面体形貌产氢速率的 3 倍。

5　 结　 语

金属有机框架( MOFs) 是一类较为新颖的光催化材

料, 由于其具有结构可调、 开放的活性位点等优点受到

越来越广泛的关注。 近年来, 尽管各类新型 MOFs 的合

成取得了一定的成果, 但对提升光催化活性的研究仍集

中在对已有 MOFs 的改性上。 虽然 MOFs 自身的光催化活

性有限, 但由于其结构的独特性, 通过调整有机连接剂,
可以很容易地在 MOFs 中实现光催化性能和可见光吸收

性能的提升。 同时, 其超高的孔隙率和比表面积也为构

建 MOF 基复合材料提供了可能。 目前提高 MOF 基光催

化剂活性的有效途径主要集中在以下两个方面: ①
 

通过

调整 MOFs 结构优化光吸收或促进表面催化反应的进行;
②

 

结合其他光催化材料优化光吸收或促进电荷分离。 目

前 MOFs 材料在光催化制氢领域的研究已经取得了一定

的成果, 但在不同类型 MOFs 材料的光催化机理、 光催

化性能与结构关系等方面仍然缺乏系统的研究, MOF 基

光催化剂在光催化领域的研究仍具有很大空间。 无论如

何, MOF 基光催化剂已经为清洁能源的发展描绘了光明

的前景, 并将继续展示它们对氢动力未来的重大贡献。
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