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摘  要 

金属有机框架(MOFs)材料已经成为光催化领域的研究热点。MOFs作为多孔材料，具有大的比表面积，有

序的孔道结构，易于功能化等优势。然而，由于其较差的光捕获能力和稳定性，限制了其在光催化领域

的应用。为了解决这个问题，研究人员开始将客体物质引入到MOF中，形成MOF复合材料。通过活性界

面的构建和功能单元的引入，有针对性地优化了光吸收能力、电荷分离和反应活性，从而提高了整体光

催化性能。此外，该复合材料具有多种活性位点，具有明确的配位构型，有利于光催化机理的研究。本

文主要论述了MOF复合材料的类型，并介绍了它们在光催化分解水、CO2还原和有机反应中的最新应用。 
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Abstract 
Metalorganic framework (MOFs) materials have become a research hotspot in the field of photo-
catalysis. As a porous material, MOFs have the advantages of large specific surface area, ordered 
pore structure and easy functionalization. However, due to its poor light trapping ability and sta-
bility, its application in the field of photocatalysis is limited. To solve this problem, the research-
ers began to introduce guest matter into the MOF, forming MOF composites. Through the con-
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struction of active interface and the introduction of functional units, the light absorption capacity, 
charge separation and reactivity are optimized, and the overall photocatalytic performance is im-
proved. In addition, the composite has a variety of active sites and a clear coordination configura-
tion, which is beneficial to the study of photocatalysis mechanism. This work mainly discusses the 
types of MOF composites, and introduces their latest applications in photocatalytic water decom-
position, CO2 reduction and organic reactions. 
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1. 引言 

随着社会的进步和人民生活水平的提高，对能源的需求也在快速增长。然而，有限的化石燃料，如

煤，石油和天然气的燃烧仍然是主要的能源来源[1] [2]。由于化石燃料的枯竭及其燃烧所带来的一系列环

境问题，特别是环境污染和全球变暖，迫切需要一种绿色和可再生能源[3] [4] [5]。近年来，由无机和有

机材料组成的各种多孔材料，如沸石分子筛[6]、多孔有机聚合物[7]、金属有机骨架材料(MOF) [8]等已经

成为材料化学领域的研究重点。其中，MOF 材料作为一类新型的多孔材料，更是引起了科研人员的广泛

关注。MOF 是以金属离子或金属氧团簇为节点、有机配体为连接体，通过配位作用形成的具有无限网络

结构的多孔材料。然而，由于一些固有的缺陷，一定程度上限制了 MOF 材料的应用性能[9]。例如，配

位键的相对强度通常在大多数 MOF 的实际应用中仍然是一个巨大的挑战，特别是在极端恶劣的条件下

[10]。 
为了提高单一材料的性能，人们逐渐将研究目光转移到复合材料的合成上，复合材料可以材料原有

的各种性能及优势，弥补各自存在的不足，从而表现出更广阔的应用前景。本文综述了近年来在光催化

领域中常用的 MNPs/MOFs、半导体/MOFs、碳材料/MOFs、COFs/MOFs 复合材料的类型，并介绍了它

们在光催化分解水[11]、CO2还原[12]和有机反应[13]中的最新应用。 

2. MOF 复合材料的类型 

根据不同类型的客体组分将 MOF 复合材料分类为 MNPs/MOF、半导体/MOF、COFs/MOFs 等复合

材料。本文旨在介绍这些重要的光催化 MOF 复合材料。 

2.1. MNPs/MOFs 

MNPs，如 Au、Pd 和 Ni，由于其高催化活性而被广泛用于催化裂化。将 MNP 复合到 MOFs 中，不

仅为表面反应提供了活性位点，而且改善了光吸收，调节了电子结构，增强了复合材料内部的电荷分离，

这对于光催化应用具有重要意义。不幸的是，它们的高表面能使它们在反应过程中化学不稳定并易于聚

集，这降低了它们的催化活性[14]。为了控制 MNPs 的尺寸、分布和形状，加入封端剂(例如聚乙烯吡咯

烷酮)，但封端剂分子的存在可对催化过程出现负面影响。由于其可调的多孔结构，将 MNPs 封装在 MOFs
内可以精确地控制 MNPs 的尺寸和形态，而不会覆盖催化位点。此外，MOFs 和 MNPs 的协同效应可以

显著增强 MNPs 的催化活性、产物选择性和稳定性，使其成为优异的 MOF 复合材料[15]。 
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已经进行了将 MOF 与具有局部表面等离子体共振(LSPR)效应的贵金属颗粒结合的初步尝试[14] [16] 
[17] [18] [19]，其在紫外至可见光范围内显示出强的光吸收。例如，Fei 和他的同事将 Au NPs 掺入

UiO-68-NH2 中以改善光吸收[14]。为了减轻 MNPs 聚集的挑战，他们通过配体的合成后交换(PSE)将 N-
杂环 NHCs 引入 UiO-68-NH2底物中，以稳定超小且高度分散的 NPs。这种互锁配置使材料能够保持其形

态，将 NPs 的尺寸控制在 1.3 至 1.8 nm 的范围内，并表现出高的光稳定性和化学稳定性。因此，该材料

对 CO2RR 的光催化性能显著增强。例如 Sun 等人使用三种不具有可见光响应的典型 MOF (ZIF-8, UiO-66, 
MIL-125)作为载体，利用 Pt NPs 合成了几种具有肖特基结的光催化剂[18]。在光照射下，电子在 Pt 的带

间被激发，然后提供给 MOFs。然而，由于 ZIF-8 的高能隙，该过程不能在 Pt@ZIF-8 之间发生，导致三

种材料中对 Pt@UiO-66 苄胺偶联的光催化性能最高。此外，非贵金属纳米颗粒由于其低成本和高丰度也

值得关注。Fu 等人通过添加 NaBH4还原 Ni 离子[20]，将存款 Ni NPs 沉积在 NH2-MIL-125 上，显著提高

了其在芳香醇选择性氧化反应中的光催化效果。调节表面金属助催化剂的荷电状态对催化效率的影响是

相当显著的。总的来说，高反应性 MNPs 的引入可以导致在 MOF 内产生大量的活性位点，已经发现 MOF
和 MNPs 与 LSPR 效应的整合显著提高了系统的光吸收能力。此外，MNPs 的掺入还可以用于操纵系统

内的电子结构和电荷分布。 

2.2. 半导体/MOF 

近年来，金属氧化物[21]、金属硫化物[22]和金属磷化物[23]的半导体材料经历了显著的发展。由于

半导体优异的光捕获能力和其丰富的表面活性位点，研究人员开始将半导体引入到 MOF 复合材料中，以

进一步调节带隙，促进载流子迁移和分离，并增强催化剂与反应物之间的亲和力，从而提高催化活性。

早期，广泛研究了不同类型的半导体和 MOF 的协同作用以增强光催化性能[24]。Zhang 等人设计了具有

MnOx 作为助催化剂的 NH2-UiO-66@MnOx(UM)异质结[25]。MnOx 在这种结构中的存在可以帮助收集

空穴，显著延长光生电荷载流子的寿命。 
目前，通过多步合成，更精确地定制功能材料的分布可以提升催化性能和明确结构，从而用于机理

分析，这引起了人们广泛的关注。为此，Maji 等人使用金属簇来锚 Cd2+离子，以诱导尺寸为 1~2 nm 的

CdS NPs 在 MOF-808 的微孔内的原位包封，获得 CdS@MOF-808 [26]。他们还比较了在 MOF-808 
(CdS/MOF-808-cys)表面稳定 CdS NPs 对荧光的影响。实验结果表明，后者的电子传递动力学缓慢且不充

分，光催化产氢率仅为前者的 1.44%.CdS@MOF-808 提供了更短的电子转移路径，并保持了 MOF-808 的

形态，而没有覆盖活性位点，从而产生更好的载流子分离效果。Deng 等人更准确地考虑了半导体纳米粒

子(TiO2, WO3·H2O)的空间介孔化对催化活性的影响[27]，指出半导体纳米粒子在不同介孔中的封装会导

致催化性能的显著差异。其中，催化剂 42%-TiO2-MIL-101-Cr-NO2，其将 42%的 TiO2嵌入改性 MIL-101
的特定介孔中，在 350 nm 光照射下在 CO2还原反应中表现出 11.3%的惊人表观量子产率(AQY)，而无需

额外的光敏剂和牺牲剂。以上结果表明，半导体和 MOFs 的更精确的复合材料，以及更合理的空间定制

化，将导致光催化性能的巨大改善。 

2.3. 碳材料/MOF 

碳材料/MOFs 碳基材料如氮掺杂的碳石墨(gC3N4)、石墨烯基材料(石墨烯、氧化石墨烯(GO)、还原

氧化石墨烯(rGO)、碳纳米管和富勒烯通常用作基底以获得具有良好电性能的材料。由于其结构稳定，电

子转移能力强，具有良好的光吸收和电子缓冲能力，在复合材料构建后可促进光生电子的转移。由于大

多数 MOFs 的导电性较差，因此碳材料逐渐被开发并应用于光催化 MOFs 复合材料的设计中，作为助催

化剂以增强电荷分离。Zhou 等人添加了 g-C3N4在 Co/Mn-MOF-74 的生长过程中合成 Z 方案异质结光催
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化剂[28]。与单组分催化剂相比，光催化降解盐酸多西环素的效率有了很大的提高。此外，C60 是一种强

电子接受组分，是一种很有前途的助催化剂。Liu 等人将尺寸为 0.7 nm 的 C60引入 NU-901 的孔中，通过

材料内的主客体相互作用诱导高强度的内置电场，这可以大大提高电荷分离的效率[29]。在 420 nm 光的

照射下，实现了 0.45%的 AQY，用于高效的光催化制氢。Alalm 和他的同事在 MOF-808 的合成过程中添

加了 0.1 或 0.3wt%的碳纳米管(CNT)以获得 CNT/MOF-808 材料，其在光照射下高效降解卡马西平(CBZ) 
[30]。Thi 等人通过简单的一步水热方法将 rGO 锚定在 MOF 表面上，从而产生具有高光致发光催化效率

的 MOF-5@rGO [31]。综上所述，碳基材料可以作为复合材料中的光敏组分(如 g-C3N4)或助催化剂。作为

助催化剂，它们表现出良好的电荷转移能力，作为 MOFs 产生的光生电荷的传输通道，并提供多个活性

中心。 

2.4. COFs/MOFs 

MOF 作为光催化材料[32]，组成、结构灵活可调节，具有不饱和金属位点，但是其缺乏化学稳定性

和热稳定性，从而限制了其在光催化领域的广泛应用。COFs 作为另一种多孔材料[33]，由于其结构中存

在共价键而具有较高的化学稳定性，在恶劣的光催化条件下仍然能保持一定的稳定性。然而 COFs 缺少

金属位点，结构类型较为简单，降低了其光催化性能。近年来，有研究人员，将两种材料进行复合，构

建 MOLs/COFs 异质结，促进光生载流子的迁移与分离，从而提高光催化活性。当与 COFs 组合时，可直

接将预先设计的活性位点与多功能性结合。例如 Han 等人[34]制备了 Cu-NH2-MIL-125/TpPa-2-COF 复合

材料，并用于光催化水分解和苄胺氧化偶联反应中。实验结果表明，Cu-NH2-MIL-125/TpPa-2-COF (4:6)
复合材料具有显著增高的产氢效率，并能够高效地将苄胺选择性地氧化成亚胺。这归功于复合材料中异

质结与 Cu 离子活性位点之间的协同效应，促进了光生载流子在界面处的迁移和分离效率，并加速活性位

点上质子还原反应速率。Cao 和他的同事使用简单的一锅法合成了 PCN-222-Ni@UiO-67-NH2(P@U)的核

–壳异质结[35]。照射后，电子在 UiO-67-NH2中产生，并迅速转移到 PCN-222-Ni。所得材料表现出宽范

围的光响应和优化的底物富集，允许光催化 CO2RR 以创纪录的水平(146.0 μmol g−1 h−1)产生甲酸，而无需

额外的牺牲剂。此外，Wang 等人在 UiO-66-NH2表面沉积 Pt，随后用各种官能团(X = -H, -Br、-NA, -OCH3, 
-Cl, -NO2)包覆一层 UiO-66-X 作为壳。所得的核–壳材料 UiO-66-NH2@Pt@UiO-66-X 通过其对微环境的

适当调节，为壳 MOF 对光催化过程的影响提供了有价值的见解。结果表明，壳层的官能团影响了薄膜的

推拉电子效应，从而影响了薄膜的整体光催化性能。过量的电子吸收阻碍了 Pt 对质子的还原，而过量的

电子推动阻碍了核心 MOF 内的电荷分离。因此，UiO-66-NH2@Pt@UiO-66-H 在光催化制氢实验中表现

出最高的效率(2708.2 μmol g−1 h−1)。由于 MOF-MOF 复合材料的成功构建，COF (由共价键构建的网状框

架)也逐渐应用于类似的结构。2017 年，Zhang 和他的同事以棒状 NH2-MIL-68 中的氨基为基础，通过 Schiff
碱缩合生长片状 TPA-COF 作为其外层，构建了 NH2-MIL-68@TPA-COF [36]，其能够高效光降解罗丹明

B，代表 COF-MOF 复合材料的首次报道。随后，通过-NH2和-CHO 之间的缩合反应合成这种类型的复合

物，这成为一种常见的策略[37]。从结构上看，引入具有大共轭结构的 COF 材料可以显著调节光催化剂

的能带结构。此外，具有动态共价键性质的 CN 键可以促进光生电荷和空穴在空间尺度上的分离，催化

剂的设计也可以在空间上将氧化位点和还原位点清晰地分离，实现光催化整体反应的目标[16]。 

3. MOF 复合材料的应用 

近几年来，随着 MOF 复合材料的深入研究，研究人员发现复合材料不仅继承了其原有的优点，如周

期性网络结构、高比表面积以及优良的化学和热稳定性等，而且它们之间还产生了协同效应，光催化分

解水、CO2还原和有机反应中能等方面大放光彩。 
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3.1. 光催化分解水 

氢作为一种清洁能源，燃烧副产物仅产生水，热值约为 142 kJ g−1，是汽油的三倍，是未来能源供应

的可靠候选者[38] [39]。常规制氢，采用甲烷蒸汽重整和煤炭气化等方法，产生的副产品是温室气体二氧

化碳，导致大气中二氧化碳浓度的增加和全球气候变化[40]。光催化分解水被认为是解决能源危机的最有

前途的方法之一，利用太阳能分解水并产生氢气[41]。由于具有特殊的孔隙率和可调的孔结构等独特的性

能，MOF 材料在光催化分解水方面得到了广泛的应用。Pt 纳米粒子的引入不仅降低了氢的产生过电位，

而且通过与 MOF 支撑体形成异质结结构促进了电荷分离。例如，在 2016 年，Jiang 和他的同事使用尺寸

约为 3 nm 的 Pt NPs 作为电子受体，将它们分散到 UiO-66-NH2 上[42]。通过原位 MOF 生长生成

Pt@UiO-66-NH2，而通过将 Pt NPs 分散到 UiO-66-NH2表面来制备 Pt/UiO-66-NH2，以探索 Pt NPs 分布对

制氢性能的影响。包封在 Pt@UiO-66-NH2中的 Pt NPs 在反应之前和之后没有表现出聚集或浸渍现象。结

果表明，Pt@UiO-66-NH2复合物的产氢速率为 257.38 μmol g−1 h−1，比 UiO-66-NH2 (1.72 μmol g−1 h−1)和
Pt/UiO-66-NH2 (50.26 μmol g−1 h−1)分别高出 150 倍和 5 倍。光谱实验揭示了电子转移机制，证明了 MOF
内电子转移到 Pt NP 的较短途径，导致 Pt@UiO-66-NH2中电荷分离效率增强。 

3.2. 光催化 CO2还原 

目前，大气中的二氧化碳浓度已上升到约 400 ppm，导致严重的环境问题，如全球变暖。因此，降

低大气中 CO2含量已成为实现人类社会可持续发展的紧迫问题。因此，迫切需要开发高效和高选择性的

CO2RR 光催化剂。MOF 复合材料，最近得到了极大的关注，提供了明显的优势，如增强的 CO2 吸附，

多个反应位点，并能够很容易地调节反应选择性后组装。因此，采用 MOF 复合材料在解决这一挑战方面

具有很大的前景。2017 年，Yaghi 小组通过吡啶配位将 CO2RR 催化活性单元 ReI(CO)3(bpydc)Cl (bpydc = 
2，2′-联吡啶 5，5′-二羧酸酯)引入 UiO-67 中，得到 Ren-MOF (n：Re 单元的相对密度)。他们将最好的催

化剂 Re3-MOF 涂覆到 Ag NPs 上，增强了光捕获，之后由于增强的近表面电场，CO2转化为 CO 的效率

进一步提高了 7 倍。Sun 和他的同事将 Pt NPs 引入 NH2-UiO-68 的孔中以获得 Pt@NH2-UiO-68 [43]，并

进一步与 Pt/NH2-UiO-68 和 Pt-NH2-UiO-68 进行比较，其分别将 Pt NPs 沉积在表面上以及表面和孔内。

实验结果表明，Pt 纳米粒子在孔道内的良好分散更有利于 Pt 与载体的紧密结合，有利于异质结的形成和

电荷转移。2wt%Pt@NH2-UiO-68 催化 CO 生成速率达到 66.7 μmol g−1h−1，高于 CuNC@MOF-801。作者

将更好的性能归因于 MOF 壳表面上氨基官能化的差异，其中-NH2 与甲酸或甲酸盐之间较强的主客体相

互作用可能促进此类物质的产生。此外，它们实现了催化剂的克级生产，使得实际甲酸生产成为可能。

此外，对 MOF 复合材料的成本效益进行全面分析至关重要，因为目前的情况提出了一个值得注意的挑战，

即成本超过优势。因此，必须通过使用具有氧化和还原位点的光敏催化剂来避免昂贵的光敏剂和牺牲剂，

并专注于开发可以以降低的成本大规模生产的 MOF 复合材料。此外，必须建立能够进行有效反应过程和

收集产品的大型反应器。这些措施旨在促进 MOF 复合材料从实验室阶段过渡到更具影响力的工业阶段。

克服这些挑战是新型 MOF 复合材料进一步发展的方向。 

3.3. 光催化有机反应 

有机合成为人类社会的发展做出了不可磨灭的贡献，在构建成千上万的功能分子或药物分子方面发

挥了不可替代的作用[44]。然而，传统的工业有机合成方法通常需要苛刻的反应条件，这消耗了大量的能

量并产生有害的副产物。开发新的有机合成反应系统是一项困难但值得挑战的工作。其中，光催化反应

在较温和的反应条件下，利用丰富而清洁的太阳能代替强氧化剂、有害还原剂和有毒物质，对能源和环

境都有很大的好处[45]。MOF 复合光催化剂具有多孔性、光吸收可调、结构可控等特点，有望提高光催
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化有机反应的效率和实用性。在温和的光催化条件下，对于常见的有机氧化反应，MOF 复合材料已经有

了许多引人注目的工作。硫醚氧化法是合成亚砜的一种重要方法，在药物、农药、香料和大宗化学品的

合成中起着重要作用[46] [47]。为此，Zheng 等人使用瓶绕船策略将高度远程 p 共轭 C60 分子包封到

PCN-222 中，以获得 C60@PCN-222 复合材料[48]。光生电子在 PCN-222 的卟啉单元中被激发，C60作为

电子受体，实现光生电子和空穴的快速分离。这种组合是快速电荷分离的有效和有前途的候选者。在空

气和低功率密度光照射条件下，苄基甲基硫醚在 3 h 后可完全转化为苄基甲基亚砜。此外，对于含有取

代基的底物，C60@PCN-222 也具有较高的光催化效率。此外，苯甲醇的氧化反应是有机合成反应的一个

重要类型，其产物之一苯甲醛广泛用于染料和香料的制备。Cao 小组通过合成后改性将 CdS 沉积在

MIL-53(Fe)上，合成了 Z 方案多相光催化剂 CdS/MIL-53(Fe) [49]。这种结构有效地促进了电子空穴对的

分离，并进一步应用于苯甲醇氧化反应与 HER 反应的耦合。因此，在无外氧条件下，在光催化活性高的

条件下，可生成两种高附加值的多相产物(苯甲醛 2334 μmol g−1 h−1，H2 2825 μmol g−1 h−1)。上述研究表明，

MOF 复合材料因其优越的特性，与单一 MOF 相比具有明显的优势和协同效应，这将使其在光催化领域

表现得更出色。 

4. 总结 

综上所述，MOF 复合材料不仅结合了原先 MOF 材料性能，并且打破了其固有的局限，具有更广阔

的应用潜力。因此，探索合成具有特定形貌、特征和协同效应的各种 MOF 复合材料对于先进材料的进一

步发展至关重要。然而，MOF 复合材料的研究仍处于起步阶段，需要人们更多的关注和持续的研究探索。 
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