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摘!要! 能源紧缺和环境污染是目前人类面临的两个严峻的问题# 因此寻找和开发新型绿色能源成

为当前研究的热点之一% 太阳能是一种绿色无污染并且可再生的能源# 将太阳能转换为有用的化学能

是解决能源和环境问题的有效途径之一% 金属有机框架材料!(7;I"是一类由金属或金属d氧单元通过

有机配体连接形成的具有周期性网络结构的三维多孔材料% (7;I不仅具有与分子筛类似的拓扑结构#

而且其金属d氧单元可以看做分立的半导体量子点# 具有类似半导体的性质% 因此# (7;I作为一类很

有潜力的光催化材料吸引了广大研究学者的注意# 并已经在光解水产氢& 污染物降解以及光催化有机

合成等领域得到一些应用% 其中# (7;I在光催化有机合成中的应用成为近几年的研究热点% 总结了

(7;I材料在光催化氧化& 07

&

还原以及一些复杂的光诱导有机合成中的应用( 同时以光还原 07

&

为

模型反应# 对提高(7;I光催化性能的方法进行了总结和分析# 充分展示了 (7;I基材料在光催化应

用中的优越性( 最后# 对(7;I在光催化有机合成中的应用前景进行了展望# 强调了将 (7;I的光催

化特性与金属L配体L客体分子等的催化性能结合# 发展多功能的(7;I光催化材料的发展前景%
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!前!言

近几十年来# 能源需求的持续增长以及生态环境的

日益破坏给人类的生存带来了严峻的考验% 寻找和开发

新的绿色能源愈发引起人们的关注% 太阳能是一种清洁

无污染并且可再生的绿色能源# 将太阳能转换为化学能
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是解决人类社会面临的能源和环境问题的有效途径之一%

光催化技术能够有效地实现太阳能和化学能之间的转化%

自从 $='&年14DKA等人发现*B7

&

可以在紫外光照射下分

解水产氢的现象之后)$*

# 人们已经发展了各种各样的光

催化材料如半导体材料)&:=*

& 过渡金属修饰的分子筛材

料)$%:$&*等等# 并将其应用于光解水产氢& 污染物降解以

及有机转化过程中% 但是这些材料的光催化效率较低#

并且结构调变性差# 这些因素限制了它们在光催化中的

进一步应用% 因此# 发展新型高效的光催化材料具有重

要的意义# 同时对科研工作者来说也是一个巨大的挑战%

金属有机框架材料!(J9A5d7WEADB8;WA@JF4W_I# (7;I"

的蓬勃发展为开发高效的光催化材料带来了希望% (7;I

是一类由金属或金属氧簇通过含氧或者含氮的多齿有机

配体连接形成的具有周期性网络结构的三维多孔材

料)$":$=*

% (7;I一般具有高的结晶性& 大的比表面积&

高的孔隙率& 规律的孔道结构以及可调变的组成结构等

特点# 已经在气体吸附与分离)&%:&"*

& 荧光)&N*

& 药物传

输)&?:&#*以及多相催化)&':"?* 等领域得到了广泛的研究%

(7;I不仅具有与分子筛类似的三维拓补结构# 而且其结

构中的金属d氧单元可以看做由有机配体连接的分立的半

导体量子点# 具有类似半导体的性质)"#:">*

% 由此可见#

(7;I兼具分子筛和半导体的性质# 是一类很有潜力的光

催化材料% 与半导体和分子筛相比# (7;I作为一类新型

光催化材料的优越性表现在$

!

(7;I在组成及结构上更

为多样# 并且更具调变性% 由于 (7;I是由金属d氧单元

通过有机配体连接形成的分子材料# 通过改变金属以及

有机配体的种类# 可以改变金属与配体的配位模式# 从

而调变(7;I的组成& 结构& 孔道形状及大小等% 这样

可以从分子水平上设计具有特定组成结构的 (7;I光催

化材料# 使研究其组成d结构d性能三者之间的构效关系

成为可能% 另外# (7;I中规则的孔道可以作为微反应

器# 利用孔道的+择形效应,# 可以实现反应物与产物的

选择性吸附和分离)"=*

%

"

(7;I中存在多种光激发方式%

(7;I不仅可以与半导体类似# 通过直接激发金属d氧单

元实现光催化反应# 还可以通过激发配体# 利用配体d金

属电荷跃迁!.BEADK 94(J9A50[AWEJ*WADIXJW# .(0*"催化

反应的进行% 这种配体d金属电荷跃迁类似于半导体中的

带隙# 其大小随有机配体以及金属中心的不同而改

变)N%*

# 这为实现通过(7;I带隙的调控获得具有可见光

响应的材料提供了可能性%

#

(7;I中存在多种活性位

点)N$:N&*

% 在(7;I中# 其金属中心可以作为 .JFBI酸中

心# 而(7;I配体中的一些基团如d21

&

等可以作为 .JFBI

碱中心% 另外# 还可以将其它催化活性物种嵌入到(7;I

的孔道中% 由于这些不同的催化位点可以在 (7;I的框

架中独立存在# 将这些催化位点的不同催化性能与(7;I

的光催化特性结合# 有可能在光照条件下实现复杂的有

机转化过程% 这些特点显示 (7;I是一类很有潜力的新

型多功能光催化材料%

目前# 已经有一些文献总结了(7;I在光催化中的研

究)N":?%*

% 这些文章主要描述了(7;I在不同光催化反应的

应用以及(7;I在光催化反应中扮演的不同角色# 但是对

(7;I在光催化有机合成研究中的总结却比较少% 在这篇

综述中# 作者主要对(7;I在光催化有机合成中的研究进

行了总结# 包括(7;I在光催化07

&

还原& 简单的氧化还

原反应以及一些复杂的有机转化过程如串联反应& 0d0偶

联反应等( 另外# 还对提高(7;I光催化性能的方法进行

了总结和分析# 展示了(7;I基光催化材料的优越性( 最

后# 对(7;I在光催化有机合成中的应用前景进行了展

望# 强调将(7;I的光催化特性与金属L配体L客体分子等

的催化性能结合# 发展多功能的(7;I光催化材料%

"

!光催化氧化还原反应

(7;I具有独特的框架结构& 组成结构易修饰以及结

构中存在多种活性位点等特点# 这些因素使其在异相催

化中得到了广泛的研究% 近几年来# (7;I在光催化中的

研究也逐渐吸引了研究学者的注意% 目前# (7;I已经在

光解水产氢& 污染物降解以及光催化有机合成等领域得

到了一定的应用% 其中# (7;I在光催化有机合成中的研

究成为近几年的研究热点# 但仍处于起步阶段% 尽管如

此# 这些关于(7;I在这一领域有限的报道已经显示出

其巨大的应用前景%

"

6

!

!光催化氧化反应

利用(7;I金属中心的氧化还原性能# (7;I被成功

应用于一些光催化氧化还原反应中% 例如# 作者课题组

发现 21

&

d(-.d$&?!*B"可以在 7

&

条件下# 将可见光下不

同的胺氧化为对应的亚胺)?$*

% 机理研究表明# 在光激发

下21

&

d(-.d$&?!*B"通过.(0*产生的*B

"b可以与7

&

反应

生成强氧化性的 7

&

:

# 从而实现胺的氧化过程!图 $"%

.4DE等人在研究 21

&

dPB4d##!OW"在有机物如醇& 烯烃以

及烷烃的氧化中也观察到类似的反应过程)?&*

% &%$? 年#

作者课题组发现;J基(7;I可以在可见光照射条件下实

现苯的羟化得到苯酚)?"*

% (-.d$%%!;J"中的 ;Jd7簇被可

见光激发产生;J

&b

# 并通过类芬顿反应将1

&

7

&

还原生成

71

:

# 实现苯的羟化% (7;I的结构对其反应性能具有较

大的影响% 由于 (-.d$%%!;J"具有较好的可见光吸收以

及结构中存在
)

"

d7# 因此(-.d$%%!;J"具有高于 (-.d#>

!;J"的光催化性能%

"

6

"

!光催化
/.

"

还原

化石燃料的大量燃烧使空气中的07

&

浓度急剧上升#

'?'
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图 $!21

&

d(-.d$&?!*B"光催化氧化胺为亚胺的反应机理图)?$*

;BE6$!<W4V4IJK @J8[ADBI@X4W9[JV[4948A9A5Y9B8A@BDJ4\BKA9B4D

4ZJW21

&

d(-.d$&?!*B"

)?$*

导致全球气温变暖% 如何有效地吸附和转化 07

&

受到人

们广泛的关注% 利用太阳能将 07

&

转化为其他有用的化

学能不仅能够缓解温室效应# 而且可以为人类社会提供

其它有用的化工产品# 是实现 07

&

循环利用的有效手段

之一% $='=年 14DKA等人首次发现 07

&

在 *B7

&

电极上可

光致还原成甲醇和甲醛)?N*

% 这一具有里程碑意义的发现

让人们看到了利用光催化技术固定和利用 07

&

的可能性#

光催化07

&

还原也因此得到了广大研究者的关注% 经过

近几十年的发展# 光催化 07

&

还原的材料已经从简单的

半导体材料如氧化物& 硫化物等拓展到了过渡金属修饰

的分子筛以及金属有机配合物)??:?'*

%

!!(7;I不仅具有与分子筛类似的拓扑结构# 而且其组

成结构更加多样化& 更具调变性% 一些 (7;I甚至表现

出优异的07

&

吸附性能% 因此将(7;I应用于光催化07

&

还原吸引了广大研究学者的关注% &%$& 年# 作者课题组

首次报道了一种含*B的(7;I'21

&

d(-.d$&?!*B"能够在

可见光条件下将07

&

还原为甲酸根离子)?>*

% 作者课题组

利用 &d氨基对苯二甲酸取代 (-.d$&?!*B"中的对苯二甲

酸得到与 (-.d$&? !*B"同构的氨基化的 21

&

d(-.d$&?

!*B"% 氨基的引入不仅可以将其光吸收拓展至可见光#

而且可以有效提高(7;I的07

&

吸附能力# 促进07

&

还原

的进行% 研究表明# 21

&

d(-.d$&?!*B"可以被可见光激

发# 通过.(0*产生*B

"b并参与07

&

还原过程!图 &"% 尽

管21

&

d(-.d$&?!*B"的07

&

还原性能并不高# 但是这一结

果的提出掀起了人们研究 (7;I光催化还原 07

&

的热潮%

之后# 作者课题组于 &%$" 年利用 OW替代 *B与 &d氨基对

苯二甲酸配位得到氨基化的 21

&

dPB4d##!OW"# 并研究了

其光催化07

&

还原性能% 与21

&

d(-.d$&?!*B"类似# 21

&

d

PB4d##!OW"同样具有可见光还原07

&

为甲酸根离子的性能

并且具有更高的光催化活性% 荧光!<[4945H@BDJI8JD8J#

<."和电子顺磁共振!+5J89W4D /VBD ,JI4DAD8J# +/,"研究

显示21

&

dPB4d##!OW"可以与 21

&

d(-.d$&?!*B"类似在光

激发下通过配体d金属电荷跃迁产生 OW

"b并参与 07

&

还原

过程)?=*

%

图 &!21

&

d(-.d$&?!*B"和(-.d$&?!*B"的U,/谱图!A"以及07

&

吸附曲线!]"( 21

&

d(-.d$&?!*B"可见光07

&

还原活性图!8"

及反应机理!K"

)?>*

;BE6&!P3L3BIIVJ89WA!A" ADK 07

&

AKI4WV9B4D BI49[JW@I!$ A9@# &'" g" !]" 4X(-.d$&?!*B" ADK 21

&

d(-.d$&?!*B"( !8" A@4HD94X

1077

:

VW4KH8JK 4ZJW21

&

d(-.d$&?!*B" HDKJWKBXXJWJD984DKB9B4DI( !K" VW4V4IJK @J8[ADBI@X4W9[JV[4948A9A5Y9B807

&

WJKH89B4D

4ZJW21

&

d(-.d$&?!*B"

)?>*

>?'
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图 "!!A" (-.d$%$!;J" 07

&

吸附原位红外图( !]" 21

&

d(-.d$%$!;J"中配体和金属双重激发促进光催化07

&

还原反应机理)#%*

;BE6"!!A" -D IB9H ;*d-,ADA5YIJI4X07

&

AKI4WV9B4D 4ZJWVWJ9WJA9JK (-.d$%$!;J"( !]" KHA5J\8B9A9B4D VA9[FAYI4ZJWA@BD4dXHD89B4DA5BeJK

;JdcAIJK (7;I

)#%*

!!不论是 21

&

d(-.d$&?!*B"还是 21

&

dPB4d##!OW"# 通

过配体d金属电荷跃迁产生低价态的金属中心 !*B

"b和

OW

"b

"都是其光催化07

&

还原的活性物种% 直接激发(7;I

中的金属d氧单元将更有利于生成活性金属中心# 提高其

光催化07

&

还原性能% 由于;J基(7;I中的;Jd7簇具有

比较好的可见光吸收# 可以直接被光激发# 作者课题组

随后研究了一系列含;J的(7;I的光催化07

&

还原性能#

包括 (-.d$%$ !;J"& (-.d?" !;J" 和 (-.d>>c!;J" !图

""

)#%*

% 这 " 种;Jd基(7;I均表现出光催化还原07

&

为甲

酸根离子的性能% 但是# (7;I的结构对其催化性能具有

较大的影响% 其中# (-.d$%$!;J"表现出最高的光催化

07

&

还原性能% 通过原位红外研究表明# (-.d$%$!;J"中

存在的配位不饱和的金属位点可以使 07

&

直接吸附在

;Jd7中心# 而其它两种 (7;I中没有观察到这种吸附行

为% 由于 ;Jd7中心是反应的活性位点# 因此 (-.d$%$

!;J"中07

&

在;Jd7中心的直接吸附能够促进07

&

还原的

进行% 作者团队经研究还发现对这 " 种;Jd基 (7;I进行

氨基化# 可使(7;I中的配体和金属同时被可见光激发#

能够有效提高其光催化 07

&

还原性能% 对 ;J基 (7;I光

催化07

&

还原性能的研究不仅明晰了(7;I光催化07

&

还

原机理# 而且为设计发展还原07

&

高效廉价的(7;I光催

化材料提供理论指导% 另外# 江课题组发现一个含卟啉

的金属有机框架材料 <02d&&& 在可见光照射下可以有效

地捕获并还原 07

&

生成甲酸根离子# 结合超快瞬态吸收

光谱和时间分辨荧光光谱# 他们阐明了<02d&&&光催化反

应性能与其光生电子d空穴分离效率之间的相关性)#$*

% 研究

表明<02d&&&上存在着一个深的电子捕获阱# 能有效地抑

制<02d&&&上的电子d空穴复合# 从而使<02d&&&较单纯卟

啉配体显示出较强的光催化还原07

&

的性能!图 N"% 该研究

为认识(7;基材料光还原07

&

的本质以及设计有利于07

&

光还原的(7;基材料提供了重要的指导作用%

"

6

#

!提高
O.M,

光催化性能的方法

由于(7;I高的结构调变性以及组成(7;I的金属和

配体的选择多样性# 选用合适的金属或配体进行组合可以

图 N!1

&

*0<<和<02d&&& 的光激发动力学过程)#$*

;BE6N!(J8[ADBI@IHDKJW5YBDE9[JV[494J\8B9JK KYDA@B8IBDZ45ZJK

BD 1

&

*0<<ADK <02d&&&

)#$*

得到具有特定功能的(7;I材料% 另外# 通过对(7;I的

配体修饰& 金属中心修饰以及负载助催化剂等可以提高其

光催化性能% 在这部分中# 作者主要以光催化07

&

还原为

例子# 总结了提高(7;I光催化性能的不同方法%

催化剂的光吸收性质是影响其光催化性能的重要因

素之一% 理论上# 提高 (7;I光吸收性能有利于光催化

反应的进行% 由于(7;I可以看做类半导体材料# RA5I[

等人利用能带理论# 通过理论计算与实验相结合的方法

研究了氨基对 (-.d$&?!*B"的电子结构的影响)#&*

% 研究

表明在(-.d$&?!*B"中引入氨基能够有效改变 (-.d$&?

!*B"的价带位置# 缩小带隙宽度# 提高其可见光吸收%

&%$" 年# 作者课题组通过构筑双配体 (7;I的方法增加

(7;I中的氨基浓度# 提高其可见光吸收性质# 有效地提

高了(7;I的光催化 07

&

还原性能)?=*

% 利用 &#?d二氨基

对苯二甲酸部分取代 21

&

dPB4d##!OW"中的 &d氨基对苯二

甲酸# 构筑具有混合配体的21

&

dPB4d##!OW" )(B\JK 21

&

d

PB4d##!OW"*% 这种 (B\JK 21

&

dPB4d##!OW"明显表现出高

于21

&

dPB4d##!OW"的光催化 07

&

还原性能% 一系列的控

制实验显示# (B\JK 21

&

dPB4d##!OW"具有较高的07

&

还原

性能确实来源于引入的第二个氨基带来新的光吸收!图

?"% 除了配体之外# 对(7;I中的金属中心进行修饰也是

提高其光催化性能的有效途径之一% 借鉴半导体以及分子

=?'
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图 ?!21

&

dPB4d##!OW"以及@B\JK 21

&

dPB4d##!OW"的U,/谱图!A"以及光催化07

&

还原活性图!]"

)?=*

;BE6?!!A" P3L3BIIVJ89WA4X21

&

dPB4d##!OW" ADK @B\JK 21

&

dPB4d##!OW"( !]" A@4HD94X1077

:

VW4KH8JK AIAXHD89B4D

4XBWWAKBA9B4D 9B@J4ZJW21

&

dPB4d##!OW" ADK @B\JK 21

&

dPB4d##!OW"

)?=*

筛中通过构筑双金属组装结构提高光催化性能的方法#

作者课题组利用后修饰金属交换的方法用*B取代了21

&

d

PB4d##!OW"中的部分 OW# 构筑了双金属 21

&

dPB4d##!OWL

*B"# 一定程度上提高了 21

&

dPB4d##!OW"的光催化 07

&

还

原性能)#"*

% 在21

&

dPB4d##!OWL*B"中# *B取代了21

&

dPB4d

##!OW"中OW的位置形成!*BLOW"

#

7

N

!71"

N

双金属簇% 这种

双金属簇类似于半导体以及分子筛中的双金属组装结构#

可以发生金属d金属电荷跃迁!(J9A5d(J9A50[AWEJ*WADIXJW#

((0*"% 因此# 在21

&

dPB4d##!OWL*B"中# 引入的*B可以

作为电子中继体# 促进配体到OWd7中心的电荷转移形成

07

&

还原活性物种OW

"b

# 从而提高其光催化 07

&

还原性能

!图#"% 事实上# 利用类似(7;I后修饰的方法提高(7;I

图 #!21

&

dPB4d##!OWL*B"中*B作为电子中继体促进光催化

进行的反应机理图)#"*

;BE6#!<W4V4IJK @J8[ADBI@X4W9[JJD[AD8JK V[4948A9A5Y9B8

VJWX4W@AD8J4ZJW21

&

dPB4d##!OWL*B"

)#"*

光催化性能# 其他课题组如 04[JD 小组已经有所报

道)#N*

% (7;I组成结构的多样化和易修饰性为发展高效

的(7;光催化材料带来更多的可能性%

在半导体光催化中# 负载贵金属能够有效促进光生

载流子分离# 提高其光催化性能% 贵金属的负载同样能

够影响 (7;I的光催化性能% SAW8BA以及 (A9IH4_A小组

研究显示在 (7;I中负载 <9能够有效提高其光解水产氢

的性能)#?:##*

% 但是# 不同的贵金属对 (7;I的光催化性

能具有不同的影响% 作者课题组发现虽然负载)H和<9均

能促进21

&

d(-.d$&?!*B"在光催化07

&

还原过程中氢气的

生成# 但是它们对21

&

d(-.d$&?!*B"还原07

&

为甲酸根离

子的性能却具有不同的影响!图 '"% <9L21

&

d(-.d$&?!*B"

表现出高于21

&

d(-.d$&?!*B"还原07

&

为甲酸根离子的性

能# 而)H对21

&

d(-.d$&?!*B"的 07

&

还原却起到抑制作

用% 原位 +/,和理论计算表明在 <9L21

&

d(-.d$&? !*B"

中# 反应过程中产生的氢气可以在<9上解离成氢原子并

通过氢溢流的方式转移到 (7;I的 *Bd7中心# 促进 07

&

活性物种*B

"b的形成# 从而提高其 07

&

还原性能% 而在

)HL21

&

d(-.d$&?!*B"中并没有观察到类似的氢溢流现

象)#'*

% 由此可见# 不同的贵金属对 (7;I的光催化性能

具有不同的影响# 通过选择合适的 (7;I与贵金属# 可

以有效地提高(7;I光催化性能% <9L21

&

d(-.d$&?!*B"中

图 '!)HL和<9L21

&

d(-.d$&?!*B"光催化07

&

还原反应机理图)#'*

;BE6'!<W4V4IJK @J8[ADBI@X4W9[JV[4948A9A5Y9B807

&

WJKH89B4D 4ZJW)HLADK <9L21

&

d(-.d$&?!*B"

)#'*

%#'



!第 $%期 孙登荣等$ 金属有机框架材料!(7;I"在光催化有机合成中的应用

氢溢流现象的发现显示了贵金属L(7;I复合材料在与氢

相关的反应如转移氢化等的应用潜力%

#

!

O.M,

作为多功能的光催化材料

(7;I不仅可作为光催化剂# 还可以作为多功能催化

剂用于光诱导复杂有机反应% 通过将(7;I的光催化特性

与其结构中其他不同活性位点的催化特性结合# 可使

(7;I在光照条件下实现一些复杂的有机转化过程% &%$N

年# (A9IH4_A等人)#>*利用21

&

dPB4d##!OW"中OWd7中心的

催化性能与配体中的碱中心d21

&

# 实现了光催化氧化苯甲

醇和gD4JZJDAEJ5缩合反应的串联反应% 反应以苯甲醇和

丙二腈为反应底物# 在紫外光# "#" g条件下进行%

21

&

dPB4d##!OW"中的OWd7中心具有光催化氧化性能可以

催化苯甲醇氧化为苯甲醛# 而配体上碱性的d21

&

能够促进

生成的苯甲醛与丙二腈之间的 gD4JZJDAEJ5缩合反应% 同

时# 他们通过实验对比发现21

&

dPB4d##!OW"中光催化氧化

反应的活性位点OWd7中心与碱性位点d21

&

的近距离接触

有利于反应的进行% &%$? 年# 作者课题组报道了 21

&

d

(-.d$%$!;J"在可见光下有效地实现这个串联反应)#=*

% 由

于21

&

d(-.d$%$!;J"中的氨基具有比21

&

dPB4d##!OW"更强

的碱性# 更有利于 gD4JZJDAEJ5缩合反应的进行# 因此

21

&

d(-.d$%$!;J"具有高于 21

&

dPB4d##!OW"的催化性能

!图 >"%

图 >!21

&

d(-.d$%$!;J"光催化氧化苯甲醇和gD4JZJDAEJ5缩合反应的串联反应的反应机理!A"( 不同(7;I的

07

&

d*<U曲线!]"

)#=*

;BE6>!<W4V4IJK @J8[ADBI@X4W4DJdV499ADKJ@V[4948A9A5Y9B84\BKA9B4DLgD4JZJDAEJ584DKJDIA9B4D 4ZJW]BdXHD89B4DA5

21

&

d(-.d$%$!;J" !A"( 07

&

d*<UVW4XB5JI4X07

&

AKI4W]JK KBXXJWJD9(7;I!]"

)#=*

!!除了(7;I本身具有的催化位点之外# 还可以将其

它活性物种嵌入到(7;I的孔道中# 将这些催化物种的

催化特性与(7;I独特的拓扑结构结合# 可以实现高效

稳定的催化过程% 均相的金属有机配合物通常具有较高

的催化性能# 但是催化剂回收难和稳定性差的问题限制

了其进一步的应用% 利用(7;I的三维拓扑结构是实现

均相催化剂回收和循环利用的有效途径之一% 另外#

(7;I的框架结构能够稳定活性组分# 防止催化剂失活%

例如# .BD等人以,J

-

!07"

"

!?#?/dK8]VY"05!.

,J

"!K8]VY

p&#&/d]BVYWBKBDJd?#?/dKB8AW]4\Y5B8A8BK"取代PB4d#'!OW"

中的配体 ?#?/d]BV[JDY5KB8AW]4\Y5A9J!c<U0"# 成功的将

,Jd配合物固定到PB4d#'!OW"的 (7;框架中# 并实现了

可见光催化还原 07

&

为 07的多相催化过程% 由于

PB4d#'!OW"的框架结构可以稳定具有催化活性的 ,Jd配

合物# 因此得到的 ,JdPB4d#'!OW"的光催化活性甚至高

于均相的,Jd配合物!图 ="

)'%*

% &%$? 年# 作者课题组利

用 (7;d&?" 联吡啶配体中的 2#2z作为鳌合点与

),H!07"

"

05

&

*

&

进行配位# 直接在(7;d&?" 上构建固载

化的(7;d&?"d,H!07"

&

05

&

% (7;d&?"d,H!07"

&

05

&

克服

了均相,H!K8]VY"!07"

&

05

&

在光催化07

&

还原过程中容

易生成一些惰性中间产物的问题# 表现出高于均相

,H!K8]VY"!07"

&

05

&

的光催化07

&

还原性能)'$*

% 作者团

队在研究 (7;d&?"d,J!07"

"

05的光催化 07

&

还原中也

发现类似的 (7;I对均相催化剂的稳定作用% 在 (7;d

&?" 上构建 ,J! ]VY" !07"

"

05能够解决均相 ,J! ]VY"

!07"

"

05在反应过程中发生二聚而失活的问题# 有效地

延长了催化剂的寿命% 除此之外# 其它的均相催化剂如

,H!]VY"

"&b

& -W!VVY"

&

!]VY"

b

& (Dd配合物以及金属卟啉

等也已经成功被负载到 (7;I中并应用到 AeAd1JDWY反

应& 胺的氧化硫化物的氧化& 多相光催化 07

&

还原以及

酚类和硫化物的氧化等反应中)'%# '&:'"*

%

由于在(7;I的框架中中可以同时嵌入不同并且独

立存在的组分# 因此通过选择合适的催化物种并将它们

嵌入到同一个 (7;I框架中# 利用它们之间的协同作用

可以得到具有特定功能的 (7;I光催化材料% &%$& 年#

UHAD等人分别将不对称催化剂 .d和 UdVYWW45BKBDJd&dY5B@Bd

KAe45J!<Q-"与光敏剂 DB9WB549WB]JDe4A9J同时嵌入到含 OD

的(7;I孔道中# 得到了对映体ODd<Q-$和ODd<Q-&% 得

$#'
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图 =!,JdPB4d#'!OW"结构示意图!A"( ,JdPB4d#'!OW"和均相,J配合物光催化07

&

还原性能对比!]"

)'%*

;BE6=!/9WH89HWJ@4KJ54X,JdPB4d#'!OW" !A" ADK V549I4X07JZ45H9B4D 9HWD4ZJWDH@]JW!07d*72" ZJWIHI9B@J

BD 9[JV[4948A9A5Y9B807

&

WJKH89B4D 4ZJW9[JVWJVAWJK IA@V5JI!]"

)'%*

到的手性(7;I在脂肪醛的
(

d烷基化反应中表现出高的

产率和对映选择性% ODd<Q-具有比其对应组分的机械混

合物更高对映选择性# 显示了 (7;I的孔道对反应的促

进作用!图 $%"

)'N*

% (7;I具有精确和易调变的结构并且

可以同时将多种活性物种嵌入到 (7;I框架中的特点#

使其成为一类很有吸引力的多功能载体%

图 $%!ODd<Q-$ 和ODd<Q-& 的结构示意图)'N*

;BE6$%!/8[J@A9B8WJVWJIJD9A9B4D 4X@BWW4WB@AEJI9WH89HWJI4X

ODdc0-<$ ADK ODdc0-<& ADK 9[JBWKJVW49J89JK X4W@I#

ODd<Q-$ 4WODd<Q-&

)'N*

(7;I不仅可以简单地作为载体# 将(7;I的光催化

特性与其结构中的其它催化位点的催化性能结合# 可以

在光照条件下实现一些复杂的有机转化过程% 利用(7;I

的孔道结构# UHAD等人将杂多酸)/BR

$$

7

"=

,H!1

&

7"*

?:

嵌入到含 0H 的 (7;I孔道中得到具有 "U框架结构的

0,dc<Q$ (7;I# 并在可见光条件下实现了 2d苯基d四氢

异喹啉和硝基甲烷之间的多步 0d0偶联反应!图 $$"

)'?*

%

在这个过程中# ,H 参与底物 2d苯基d四氢异喹啉的活化

以及亚胺中间产物的生成# 而 0Hd(7;I参与活化亲核试

剂% 催化剂中 0H

&b与)/BR

$$

7

"=

,H!1

&

7"*

?:通过 0H

&b

d7d

R!,H"直接连接# 不仅能够促使这两种活性物种可以分

别活化对应的底物# 而且产生的亚胺中间产物可以与亲

核试剂有效地接触# 促进多步反应的进行% 作者课题组

的近期研究发现可以在 21

&

dPB4d##!OW"的孔道中控制具

有高催化活性的<K纳米簇的生长# 将21

&

dPB4d##!OW"的

光催化性能与<K纳米簇的催化性能相结合# 可以在可见

光下实现高效的 /HeH_B偶联反应% 在这个过程中# 21

&

d

PB4d##!OW"被可见光激发产生电荷分离状态% 由于 <K 具

有较低的费米能级并且21

&

dPB4d##!OW"与孔道中<K纳米

簇的紧密接触# 激发态的 21

&

dPB4d##!OW"可以快速的将

电子转移到<K上# 有效地促进反应的进行% 将金属催化

与(7;I光催化偶联实现多步有机反应# 显示了(7;I在

光催化有机合成中的巨大应用潜力%

$

!结!语

经过几十年的发展# (7;I的研究重点已经从早期的

探索新结构拓展到研究 (7;I在光催化各个领域中的应

用% 近年来# (7;I在光催化# 尤其是光催化有机合成中

的应用吸引了广大研究学者的关注% 本文总结了 (7;I

在光催化有机合成中的研究# 包括 07

&

还原& 简单氧化

还原反应以及一些复杂的有机转化过程# 显示了 (7;I

在光催化有机合成中的应用前景% 尽管如此# 目前(7;I

在光催化有机合成中的应用还处于起步阶段# 对 (7;I

光催化性能的研究主要集中在少数几类 (7;I中# 如

&#'
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图 $$!0,dc<Q$ (7;I的合成及结构示意图)'?*

;BE6$$!/YD9[J9B8VW48JKHWJX4W9[J"U0,dc<Q$ (7;9[A9BI

84@V4IJK 4XFAZYd5B_J0Hdc<QI[JJ9IADK)/BR

$$

7

N%

,H*

':

ADB4DII[4FBDE9[J84@]BDA9B4D 4X9[JKHA58A9A5Y9B8HDB9I

ADK 8[ADDJ5IX4W8[J@B8A59WADIX4W@A9B4DI

)'?*

(7;d?& PB4d##!OW"& (-.d$&?!*B"以及 (-.d$%$!;J"等#

并且反应如 07

&

还原一般需要在加入反应助剂的条件下

才能进行% 由于目前已经有成千上万种 (7;I结构被报

道# 拓展 (7;Id基光催化材料的种类将为发展高效的

(7;I光催化材料带来更多的可能性% 另外# 将(7;I独

特的结构及其光催化特性与其它催化物种如金属L配体L

客体分子等的催化性能结合# 构筑多功能的 (7;I材料#

在光照条件下实现复杂的有机转化过程是一种绿色& 可

持续的有机合成策略# 将会给人类社会带来巨大的经济

和环境效益# 具有较高的研究价值%
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)"$* Q44D (# /WBWA@]A5AMB,# gB@ĝ A='B,;23!':,'J<)f*# &%$$# $$&

!&"$ $$=#:$&"$^

)"&* iHAD R#O[H 0#.BH Q#'123KA='B,;23D#;,'18!':,'J<)f*# &%$&# N$

!?"$ $#'':$#=?^
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