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摘    要 ：随着能源枯竭和环境污染问题日益严重，人们不得不将目光转向更加清洁环保的氢能源。光解水制

氢技术是一种获取氢能源经济且清洁的理想方式，通过光催化手段将太阳能转化为化学能也是一种很有前景

的技术手段。然而如何选取高效、经济的光催化剂是制氢最关键的环节。金属-有机框架 (Metal-organic

frameworks, MOFs) 由于比表面积大、孔尺寸可调节、结构易于修饰及活性位点丰富等特点，使其成为光解

水制氢理想的光催化剂候选材料。国内外学者就 MOFs 光解水制氢开展了大量的研究，并且取得了丰硕的成

果。本论文综述了 MOF 基材料作为催化剂在光解水制氢领域的研究进展，总结了 MOFs 作为催化剂的优点

和局限性，并对 MOFs 及其相关材料在光催化水解制氢领域的发展前景提出展望，以期对未来研究提供参考。
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Abstract： The increasingly serious energy exhaustion and environmental pollution accelerates the development of

clean hydrogen energy. Water splitting via photocatalysis technology provides an economical and clean way for the

hydrogen  production,  converting  solar  energy  into  chemical  energy  through  photocatalytic  means  is  also  a

promising  technical  means.  The  rational  selection  of  photocatalyst  is  the  critical  step  for  obtaining  hydrogen

energy in an efficient and economical way.  Featuring the traits  of  large specific surface area,  adjustable pore size,

easy structure modification and abundant active sites,  metal-organic frameworks (MOFs) are ideal  candidates for

photocatalytic hydrogen production scientists from domestic and foreign have carried out numerous researches on

the water splitting with MOF-based photocatalysts. Currently, fruitful progresses have been achieved. In this paper,

the  state-of-the-art  advances  for  the  MOF-based  materials  as  catalysts  in  the  field  of  hydrogen  production  from

splitting  water  was  reviewed,  and  the  advantages  and  limitations  of  MOFs  as  catalysts  were  summarized.  The

development  prospect  of  MOFs  and  related  materials  in  the  field  of  photocatalytic  hydrogen  production  was

proposed, providing a valuable guideline for developing future photocatalysts.

Keywords：  metal-organic frameworks；photocatalysis；catalyst；water splitting；hydrogen production
 

在过去的几十年里，化石燃料的快速消耗造

成的能源危机以及环境污染是人类有史以来面临

最棘手的问题之一。为克服这一问题，国内外研

究者在开发太阳能、风能、地热能等各种可持续

能源方面开展了大量研究以替代化石能源。太阳

能是迄今为止所有可再生能源中最丰富、最清洁

的能源 [1-2]。氢燃料具有高效率、高燃烧值且环境

友好的特点。采用太阳能驱动的水分解制氢是一 
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种获取绿色、高效氢能源的可行方式，可从根本

上解决环境污染和能源短缺问题 [3-4]。

光催化分解水是一种将太阳能转化为化学能

的能源转化技术 [5]，自 20 世纪 70 年代 Fujishima

等 [6] 发现以 TiO2 为电极在紫外光照射下将水分解

成 H2 和 O2 以来，研究者在半导体光催化剂的研

发上开展了大量的研究，也取得了丰硕的成果[7-8]。

目前，光催化剂种类繁多，例如 TiO2
[9]、 ZnO、

CdS[10]、C3N4
[11-12]、BixOXy(X=Cl, Br, I; x, y 为原子的

个数)[13] 及其复合异质结材料 [14]。然而，这些材料

的光催化性能还有待提高。为解决这一问题，近

年来的研究主要集中在高效光催化剂的设计以及

合成上。由于具有较大的比表面积、有序的多孔

结构和可调的框架结构以及金属团簇赋予的良好

理化性质，金属 -有机框架 (Metal-organic frame-

works, MOFs) 成为一些新型的光催化剂，在光解

水制氢领域受到越来越多的关注 [15]。相比于其他

传统无机半导体材料，MOF 基光催化剂具有如下

优点：(1) MOFs 超高的孔隙率以及较大的比表面

积可以确保反应物与催化剂表面活性位点充分接

触，以提高催化性能；(2) MOFs 可调的结构有利

于调节其光吸收范围；(3) MOFs 有序的多孔结构

可以缩短电荷传递路径，从而提高电子-空穴 (e-h)

的分离效率；(4) 助催化剂或光敏剂可锚定于孔或

框架，这有利于 e-h 对的分离 [16]。图 1 是 MOFs 适

用于催化的结构特征：(1) 利用材料的金属节点；

(2) 通过使用连接材料组装后作为催化位点； (3)

通过利用杂化材料的光电特性和配体对金属的电
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图 1    金属-有机框架 (MOFs) 适用于催化的结构特征[19]

Fig. 1    Structural characteristics of metal-organic frameworks (MOFs) apply to catalytic[19]
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荷转移来实现光催化过程；(4) 作为包裹其他催化

位点的主体；(5) 通过对合成后的 MOFs 框架的修

饰；(6) 作为纳米颗粒或单位点催化剂的前驱体。

综合上述特点，在过去的几年里科研工作者们发

表了大量的有关于 MOFs 催化的文章 [17-18]。 

1    纯 MOFs 光催化剂
在传统光催化过程中，超过带隙能量的光被

半导体吸收导致电荷分离，电子被激发从材料的

价带 (VB) 跃迁到导带 (CD)，留下带正电荷的空穴，

而光产生的载流子迁移到半导体的表面，一旦载

流子到达表面，空穴和电子就可以在一定的条件

下发生还原和氧化反应 [20]。现有的光催化剂性能

还有待提高，为解决这一问题，近年来的研究主

要集中在基于 MOFs 的高效光催化剂的设计和合

成上。MOFs 应用于光催化的种类如图 2 所示，

学者们基于 MOFs 独特的结构，采用光活性催化

位点的锚定、掺杂以及 MOFs 作为催化剂前体的

利用 [21] 等策略制备出种类繁多的 MOFs 基催化剂。
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图 2    MOFs 应用于光催化的种类

Fig. 2    Types of MOFs used in photocatalysis
 

2007 年，Alvaro 等[22] 首次报道了 MOFs (MOF-

5) 光催化活性，在室温下将 Zn(NO3)2·6H2O、对苯

二甲酸和三乙胺的混合物沉淀合成 MOF-5，经过

CH3Cl 洗涤后用来研究在水溶液中对苯酚的形状

选择性光催化降解。2009 年，MOFs 首次被应用

于光催化制氢 [16]，此后越来越多的 MOFs 材料应

用于催化光解水制氢领域。常用于光解水制氢的

MOFs 材料包括锆基、铝基、镍基等。

Gomes 等 [23] 研究了锆 (Zr) 基 MOF (UiO-66) 的

光解水制氢性能。将 ZrCl4 和 1, 4-苯二甲酸溶于

DMF 中，高压反应釜加热反应后，冷却至室温并

用 CH2Cl2 反复洗涤真空干燥，最终得到 UiO-66。

发现其在紫外光  (370 nm) 下，以甲醇或甲醇溶液/

水为牺牲剂时，光催化产氢速率为 2.4 mL/h。而

在另一个报道中，采用 2-氨基对苯二甲酸配体代

替对苯二甲酸配制得的 UiO-66-NH2，其析氢效率

显著提高，产氢速率高达 0.37 mmol/(h·g)。

Lan 等 [24] 报告了一种非常稳定的 Al 基 MOF，

Al3(OH)3(HTCS)2(TCS=四 (4-羧基苯基 ) 硅烷 ) 被称

为 AlTCS-1，其框架可以在王水溶液中至少维持

24 h。以物质的量比为 1∶5.3∶6.0∶5 700 的 H4TCS、

氢氟酸水溶液、Al(NO3)3·9H2O 水溶液和 H2O 为原

料，高压 220℃ 反应 3 天后以 1℃/h 的速度冷却至室

温，收集得到无色块状晶体，即为 AlTCS-1，并

用 XRD、PXRD 对其进行了表征。在可见光照射

下，AlTCS-1 对水/三乙醇胺 (TEOA) 混合物的水裂

解析氢反应表现出较强的光催化活性，平均产氢

速率为 0.5 mmol/(h·g)。TEOA 作为牺牲电子供体，

向价带提供电子消除可见光产生的空穴，从而提

高电荷分离效率，因此 AlTCS-1 导带内光生电子

可将 H+还原为 H2，其 MOFs 光催化剂机制图如图 3

所示。
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图 3    Al3(OH)3(HTCS)2 (AlTCS-1) 在水和三乙醇胺 (TEOA) 混合溶剂中光

催化裂解水的机制[24]

Fig. 3    Mechanism of the photocatalytic water splitting process of

Al3(OH)3(HTCS)2 (AlTCS-1) in mixed solvents of H2O and

triethanolamine (TEOA)[24]

 

Feng 等 [25] 以 Ni(Ac)2·4H2O、KOH 和 2-巯基嘧

啶为原料，在 348 K、物质的量比为 1∶2∶2 的水

热条件下反应 6 h，合成了一种二维层状的镍 (Ni)

基 MOF [Ni2(PymS)4]n (PymS = 2-硫代嘧啶 )，并用

于在发光二极管照射下的高效析氢催化剂。该

MOFs 由双核 [2Ni2S] 和 2-硫代嘧啶作为有机连接

剂，双核镍节点赋予了 [Ni2(PymS)4]n 光催化高效

析氢能力，场发射扫描电子显微镜  (FE-SEM) 显示
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了 [Ni2(PymS)4]n 为层状沉积的纺锤状晶体。此外，

催化剂的二维结构促进了镍活性节点的暴露，从

而提高了催化剂催化性能。

Hu 等 [26] 提出了一系列含 3d~4f 元素化合物

构建的 MOFs 材料  ([Ln2Cu5(OH)2(pydc)6(H2O)8]·I8

(Ln = Sm, Eu, Gd, Tb; pydc =吡啶-2, 5-二羧酸酯)，通

过 X 射线粉末衍射 (PXRD) 确认它们是基于轮桨

状二级建筑单元 (SBUs) 和金属寡聚体的六连接

框架，轮桨状 SBUs 通过 6 个金属配体与 6 个等

效邻体相连，生成具有三角形螺旋通道状的三

维框架。这些材料均采用紫外线照射来活化高

效析氢反应，发现铕基 MOFs 具有最佳的析氢

效果，高达 2.26 mmol/(h·g)。作者又对钆  (Gd) 基

MOF[Gd2Cu5(OH)2(pydc)6(H2O)8]·I8 的析氢效果进

行了研究，结果表明前三个周期的析氢速率稳定，

但是三次循环过后，析氢效果明显下降。

由于其可调节的结构和独特的半导体性质，

因此 MOFs 作为光催化水裂解制氢催化剂成为

研究热点。此外，还有许多基于 MOFs 的催化剂

被报道，例如 Ti-MIL-125-NH2 (MIL：拉瓦锡研究

所材料)[27]、Fe-MIL-100[28]、Co-MOF[29] 等。 

2    负载单原子的 MOF 基光催化剂
单原子催化剂以最大的原子效率，对氧化、

氢化、电催化等多种反应表现出优异的催化性能。

将金属原子固定在载体上得到单原子催化剂是一

类新型催化剂，其由于具有很好催化效果而受到

越来越多的关注 [30]。MOFs 具有许多潜在的配位

位点、缺陷和孔隙，可以锚定金属原子，是镶嵌

稳定单原子的理想载体 [31]。

由于乙二胺四乙酸  (EDTA) 配体能够有效捕获

一个金属离子，因此 Li 等 [32] 利用 MOF-808 作为

一个平台，交换固定在 Zr6 簇金属节点上的 EDTA

配体和甲酸配体，在 200℃ 氢气气氛中还原后，

合成了一系列稳定的 MOF-808-EDTA 包裹的单原

子金属催化剂  (Pt、Pd、Rh、Ru、Cu、Co、Ni)。

图 4 显示 MOF-808-EDTA 负载的单原子铂  (Pt) 催

化剂，其具有较高的稳定性和良好的光催化析氢

活 性 ， 光 催 化 产 氢 效 率 为 68.33  mmol/(h·g)。

Zuo 等 [33] 研究了一种负载单原子 Pt 的 2D-MOFs

纳米片，Pt 含量为 12.0wt%，二维 MOFs 纳米片的

厚度达到  (2.4±0.9)  nm，其光催化产氢效率为

11.32 mmol/(h·g)。

Fang 等 [31] 以 AlCl3·6H2O 和 4, 4′ , 4′ ′ , 4′ ′ ′-(卟啉-

5, 10, 15, 20-四烷基) 四苯甲酸酯  (H2TCPP) 为原料，

在 180℃ 下进行水热合成 Al-TCPP，使用 Al-TCPP

作为支撑材料，将 Pt(II) 金属化到卟啉中心生成

Al-TCPP-Pt(II)，通过 Al-TCPP 在 180℃ 氢气气氛

下还原得到 Pt 原子，从而在 Al-TCPP 成功地负载

Pt 原子，高角度环形暗场扫描透射电子显微镜

(HAADF-STEM) 证明了大量 Pt 单原子的存在。通

过光谱表征和密度泛函理论  (DFT) 计算表明，Pt

的引入可以产生高效的电子转移通道，从而提高

氢结合能，使得产氢活性显著提高。图 5 展示了

负载 Pt 单原子的 MOF 基材料光催化产氢机制，

在 Al-TCPP 中引入单个 Pt 原子，打开了一个高效

的电子转移通道，提高了氢键结合能，从而显著

提高了材料催化产氢活性，这为其他负载单原子

的 MOF 基催化剂催化产氢机制提供了参考。

He 等 [34] 将 ZrCl4、苯甲酸和 H2O 溶于 N, N-二

 

EDTA Ptδ+

(a) (b)

图 4    (a) 金属有机框架-808-乙二胺四乙酸 (MOF-808-EDTA) 模型图；

(b) 封装单原子 Pt 的 MOF-808-EDTA 模型图[32]

Fig. 4    (a) Metal-organic frameworks-808-ethylenediaminetetraacetic

acid (MOF-808-EDTA) model diagram; (b) Model diagram of MOF-808-

EDTA encapsulating a single atomic Pt[32]
 

 

Al-TCPP

Reduction

K2PtCl4

Al-TCPP-Pt

H2

H2O

Pt

Single atom

Al-TCPP−(AlOH)2H2TCPP (H2TCPP = 4, 4′, 4″, 4″-(Porphyrin-5, 10,

15, 20-tetrayl)tetrabenzoate)

图 5    Al-TCPP-Pt 光催化制氢机制图[31]

Fig. 5    Schematic illustration showing the synthesis of Al-TCPP-Pt for

photocatalytic hydrogen production[31]
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甲基甲酰胺  (DMF) 中，经磁力搅拌后加入四 (4-羧

基苯基) 卟啉  (TCPP)，搅拌后的均匀溶液在高压

反应釜中 120℃ 反应 24 h，产物离心得到 MOF 中

空纳米管  (HNTM)。采用溶剂热法，在 80℃、4 h

条件下，分别用 IrCl3、H2PtCl6、RuCl3、H2AuCl4

和 H2PdCl6 水溶液与 HNTM 在 DMF 溶液中反应，

将多种贵金属 M (Ir、Pt、Ru、Au、Pd) 单原子嵌

入到 HNTM 卟啉配体中得到负载单原子的 MOFs，

记为 HNTM-M。在可见光下进行了光催化产氢

实 验 ， 结 果 表 明 HNTM-Ir/Pt 的 产 氢 速 率 为

0.20 mmol/(h·g)，分别是 HNTM-Pt 和 HNTM-Ir 的

3.6 倍和 27 倍。通过电感耦合等离子体发射光谱

(ICP-OES) 测定 Ir 和 Pt 的质量载荷分别为 1.05wt%

和 2.54%，能量色散 X 射线光谱仪  (EDX) 映射图像

显示，C、N、O、Zr、Ir 和 Pt 均匀分布在整个体

系结构中。HNTM-Ir/Pt 析氢活性显著提高的原因

可能在于：(1) 改善了载流子的分离，降低了电荷

转移阻力；(2) 卟啉-Ir 单元作为光敏剂和卟啉-Pt

单元作为催化剂产生的协同效用提高了光催化性

能。以上表明，某些负载多种单原子的 MOF 基光

催化剂的催化产氢效果好于负载一种单原子的

MOF 基光催化剂。

虽然目前已经有一些关于负载单原子 MOFs

作为光解水制氢催化剂的综述报道 [35]，但是单原

子 MOFs 光催化剂的研究还处于初级阶段。目前

的研究大多使用贵金属制备单原子，这阻碍了负

载单原子 MOFs 催化剂的发展，利用非贵金属制

备负载单原子的 MOFs 材料用于光催化制氢将是

未来的研究重点。 

3    MOF 基复合材料光催化剂
在光解水制氢的复合材料中，MOFs 既可作

为光吸收剂又可作为载体，甚至是异质结的一部

分。在 MOFs 与其他材料组成的复合材料中，

MOFs 所具有结构适应性、灵活性、高孔隙率和

有序晶孔的优点，与各种功能材料所具有独特的

光、电、磁和催化性能的优点结合时，使 MOFs

复合材料结合继承各组分的优点，因而得到广泛

的应用 [36]。迄今为止，MOFs 已成功地与各种功

能材料结合得到新的 MOFs 复合材料 (图 6)，包括

金属纳米粒子/纳米棒 (NPs/NRs)、氧化物、量子

点 (QDs)、多金属氧酸盐 (POMs)、共价有机框架

(COFs)、聚合物、石墨烯、碳纳米管 (CNTs)、生

物分子等 [37]。比较经典的 MOFs 复合材料有：

Pd/MIL-100(Al)、Fe3O4@ZIF-8、CdS/ZnS@MOF-5[38]、

ZIF-8/g-C3N4
[39]、Nax-C3N4/Pt@UiO-66[40]、Cu-均苯

三 甲 酸 (Cu-BTC)、 ZnO/GO[41]、 Cd0.2Zn0.8S@UiO-

66-NH2
[42] 等。

本节主要介绍 MOFs 复合金属纳米粒子材料、

MOFs 复合 POMs 材料、MOFs 复合 COFs 材料。 

3. 1    MOFs 复合金属纳米粒子光催化剂

金属纳米粒子  (MNPs) 可将光生电子转移到

MOFs 中，并且具有较高的表面能、易于聚集和

融合等独特的物理化学性质以及潜在的实际应用

而得到了广泛的研究 [43]。但是 MNPs 也具有存储、

处理和应用困难等问题，需要将 MNPs 包裹在具

有封闭孔隙空间的结构中应用。MOFs 具有良好

的热稳定性，并且拥有纳米级孔洞和开放式通道，

可作为孔隙尺寸可控的金属纳米颗粒的载体，有

利于其在催化等方面的利用 [44]。

Claudia 等 [45] 将 PdCl2 混合到 10vol% HCl 水溶

液中，在 300 K 下搅拌直至完全溶解，制备了四

氯 钯 酸  (H2PdCl4) 的 溶 液 ， 将 MIL-100(Al) 浸 在

H2PdCl4 溶液中，在 553 K 的 Ar/H2 气流 (0.5 L/min)

中加热 6 h，使 PdCl4
2−离子还原，成功合成了镶嵌

分散 Pd 纳米粒子的 MOFs 材料，Pd 纳米粒子平

均尺寸在 2.5 nm 左右，Pd/MIL-100(Al) 复合材料

的金属含量为 10wt%，且 Pd 纳米粒子的引入改变

了 MIL-100(Al) 的孔结构，使得新材料的析氢效果

几乎是原始材料的两倍。为了表征 MIL-100(Al)/Pd

中氢吸收引起的晶体结构变化，在室温下进行了

不同氢气压力下的原位 X 射线衍射  (XRD) 测试，
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图 6    MOFs 复合材料种类

Fig. 6    Types of MOFs composites
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采用扫描电子显微镜 (SEM) 进行微观结构分析。

Sabo 等 [46] 通过改变前驱体溶液的浓度来控制

金属负载量的方法，在 CHCl3 中使用 [Pd(acac)2]

(acac=乙 酰 丙 酮 ) 溶 液 制 备 1wt%  Pd@MOF-5

(MOF-5  =  [Zn4O(bdc)3])(bdc=苯二甲酸二甲酯 ) 溶

液，具有较高的催化反应活性，且与负载在活性

碳上的 Pd 相比，负载于 MOF-5 上 Pd 的催化活性

更高。Schroeder 等 [47] 以 MOF-5 为主框架，获得

了 纳 米 复 合 材 料 体 系 MNP@MOFs(M=Pd、 Au、

Cu)，其中 MNPs 主要通过前驱体的氢解嵌入到

MOFs 孔中。 [Ru(cod)(cot)]3.5@MOF-5  (cod  =  1,  5-

环氯乙烷 , cot = 1, 3, 5-环氯乙烷) 模型如图 7 所示，

通过气相负载挥发性化合物 Ru(cod)(cot) 在完整

的 MOF-5 框架孔内水解生成钌 (Ru) 纳米粒子，将

干燥、活化的 MOF-5 粉末和 Ru(cod)(cot) 放置史

莱克管中，将管子抽真空，30℃ 真空保存 6 天，

获 得 一 种 黄 色 复 合 材 料 ， 即 [Ru(cod)(cot)]3.5@

MOF-5，粒径范围为 1.5~1.7 nm。通过元素分析，

每个 MOF-5 分子式单位的 [Ru(cod)(cot)] 分子数

为 3.5，复合材料的 XRD 谱图表明 [Ru(cod)(cot)]

和 MOF-5 并不是简单叠加。

 
 

cod−1, 5-Cyclochloro ethane; cot−1, 3, 5-Cyclochlorine ethane

图 7    [Ru(cod)(cot)]3.5@MOF-5 模型[47]

Fig. 7    Model of [Ru(cod)(cot)]3.5@MOF-5[47]

 

然而，MOF-5 有时不稳定，这一特性可能会

限制其作为支撑框架的实用性 [48]。MOF-177 相较

于 MOF-5 更加稳定，并且对较大的金属有机前

体具有更宽的孔隙窗口 [49]。一系列挥发性的前体

被加载到去溶剂化的 MOF-177 中，合成了比较

有代表性的纳米粒子复合材料 Pd@MOF-177 以及

Cu@MOF-177，Pd 和 Cu 纳米粒子在 3 nm 左右，

并且在形成过程中 MOF-177 孔架结构基本保持不

变。Proch 等 [50] 将干燥、活化的 MOF-177 粉末和

Me3PtCp′ (Cp′ =甲 基 环 戊 二 烯 基 ) 样 品 放 入 由

玻 璃 隔 开 的 双 腔 管 中 ， 并 在 5×10-3 Pa 扩 散 泵

静态/动态 (每小时更新真空) 真空 12 h，最终生成

一种白色粉末，即为 [Me3PtCp′ ]4@MOF-177。将

[Me3PtCp′ ]4@MOF-177 样品置于高压反应釜中，

通过气相加载再氢解，成功地合成了 Pt@MOF-

177。 Pt@MOF-177 的 PXRD 测量显示， MOF-177

主晶格在负载和还原 Pt 前驱体 Me3PtCp′过程中保

持不变，其中 2~5 nm 的 Pt 纳米粒子嵌入到框架

结构不变的 MOF-177 中。通过 TEM 发现粒径高

达 5 nm 的粒子，表明 Pt 粒子发生团聚，在微晶

边缘没有观察到明显的 Pt 团聚现象。

化学性质稳定的 ZIF-8 以及 ZIF-90 可作为宿

主基质，Esken 等 [51] 通过 Au(CO)Cl 气相渗透和氢

还原，使 ZIF-8 和 ZIF-90 负载 Au 纳米粒子。根据

高分辨率透射电子显微镜  (HRTEM)、电子断层扫

描  (ET)、紫外可见光谱  (UV-Vis) 测量结果表明，

Au@ZIF-90 中的金属团簇均匀分散并稳定在晶体

和完整的 MOF 基体中，醛基作为锚点，更有效地

抑制了颗粒的生长和大小分散。Jiang 等 [52] 报道了

利用 ZIF-8 通过简单的连续沉积 -还原方法，在

MOFs 基体上得到 Au@Ag 核-壳纳米粒子，颗粒大

小在 2~6 nm 之间，具有一定的聚集性。还可以通

过固体磨削 Me2Au(acac) 和 ZIF-8 制备了不同 Au

负载的 Au@ZIF-8 纳米复合材料[53]。与 ZIF-8 相比，

ZIF-90 的官能基团可以定向锚定中间的较小稳定

且分散的金属纳米粒子。此外，Li 等 [54] 将二茂镍

(Ni(cp)2) 在 Ar/H2 气流中 300℃、3 h 通过气相加

载然后还原，引入真空的 ZIF-8 中，以此来制备

Ni@ZIF-8， PXRD 测试表明 Ni 被均匀地分散到

ZIF-8 框架中，ZIF-8 主体框架在整个过程中保持

良好，TEM 进一步表征了 ZIF-8 固化 Ni 纳米粒子

的形貌，TEM 结果与 PXRD 结果吻合较好，直接

证明了高度分散的 Ni 纳米粒子已被 ZIF-8 固定化

并控制在较小的粒径范围内。

Horiuchi 等 [55] 采用溶剂热法以钛酸 (四) 正丙

脂 (TPOT)、对苯二甲酸-NH2 (H2BDC-NH2)、DMF

和甲醇为原料在 423 K 条件下，反应釜中进行溶

剂热反应 48 h。然后采用光沉积的方法在 Ti-MOF-

NH2 上沉积了 Pt 纳米颗粒作为辅助催化剂，将含
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有 Ti-MOF-NH2、H2PtCl6 甲醇溶液、DMF 和甲醇

的悬浮液在 5 mW/cm2 的 100 W 高压汞灯的紫外

光照下搅拌 3 h，所得沉淀物经离心、洗涤、干燥

得到负载 Pt 纳米粒子的 Ti-MOF-NH2。通过 XRD、

UV-Vis、ESR 表征证实得到了产物 Pt/Ti-MOF-NH2。

根据连接簇电荷转移 (LCCT) 机制制氢的特点，发

现钛氧团簇的 CB 边缘位置适合从有机配体的激

发态进行有效的电荷转移。因此，Ti-MOF-NH2

可作为可见光响应材料，用于光催化制氢反应。

Ti-MOF-NH2 的作用机制通过图 8 所示的 LCCT 机

制可以有效地产氢。

上述 MOF 基光催化剂表现出高效的析氢效果

且材料框架结构稳定。此外，表 1 总结了近年来

比较有代表性的 MOFs 金属纳米颗粒复合材料作

为光解水制氢的催化剂。 

3. 2    MOFs 复合多金属氧酸盐  (POMs) 光催化剂

POMs 在均相和多相反应中都表现出优异的

催化性能。Zhang 等 [63] 根据典型的三步溶剂热反

应制备出三元催化剂结晶多氧钛簇/CdS/MIL-101

(PTC/CdS/MIL-101)，并解释了 MOFs 与 POMs 复合

材料催化水裂解产氢机制 (图 9)：(1) 制备晶体 MIL-

101；(2) 采用水热法，在 180℃ 下用 Cd(CH3COO)2·

2H2O 和二甲基亚砜处理 12 h，将硫化镉 (CdS) 纳

米颗粒装入 MIL-101 中；(3) 在 CdS/MIL-101 空腔

中通过原位水热反应合成了多氧钛团簇 (PTC)。

在 420 nm 的可见光下，以甲醇为自牺牲试剂，在

没有贵金属 (Pt 或 Pd) 促进剂的情况下，没有检测

到光催化产氢活性。二元材料 CdS/MIL-101 的产

氢 速 率 最 低 ， 为 1.9  mmol·(gCdS·h)−1， PTC-19/

CdS/MIL-101 产氢率最高，为 94.9 mmol·(gCdS·h)−1，

比二元材料 CdS/MIL-101 高 50 倍以上，比 PTC-

3/CdS/MIL-101 高 1.5 倍以上。在二元 CdS/MIL-

101 体系中加入 PTC 后，能有效提高可见光下的

产氢活性。由于 PTC 的有机功能化作用，通过提

高 PTC 中有机基团的芳香性，PTC/CdS/MIL-101

三元体系的可见产氢活性进一步增强。XRD 谱图

证实了PTC 组分的形成，SEM 显示了PTC/CdS/MIL-

101 具有与纯 MIL-101 相似的晶体形貌。TEM 和

HRTEM 图像表明，CdS 颗粒的尺寸非常小并且高

度分散在 MIL-101 上。
 
 

表 1    有关 MOF/纳米颗粒复合材料作为可见光照射下的光催化析氢反应的催化剂

Table 1    MOF/nanoparticle composites as catalysts for photocatalytic hydrogen evolution under visible light irradiation 

Photocatalyst
Bandgap
Eg/eV Sacrificial agents Co-catalysts

H2 Production
rate/(mmol·h−1 ·g−1)

Recycled
times

Solution
stability/h

Ref.

TiO2@ZIF-8 3.28 Methanol − 0.25 4 24 [56]
MOF-199/Ni − Triethanolamine Pt 24.40 3 9 [57]

Ru-Pt-UiO-67 −
N, N-
Dimethylacetamide

− 34.00 3 30 [58]

Pt@MIL-125/Au − Triethanolamine − 1.74 3 6 [59]
Calix-3/Pt@UiO-66-NH2 − Methanol − 1.53 3 9 [60]
Ni-MOF-74-CdS/Co3O4 1.97 Lactic acid − 0.58 4 20 [61]
ZIF-9/Zn0.8Cd0.2S − Triethanolamine − 6.42 − − [62]

 

Zhang 等 [64] 报道了一种多金属氧酸盐 /MOFs

(POMs/MOFs) 复合材料，以Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4 二

级 构 建 单 元  (SBUs) 构 建 MOFs， 以 [Ru(bpy)3]2+

(bpy：联吡啶) 衍生的二羧酸有机配体 (H2L) 为节

点，使多金属氧酸盐被封装在多孔磷光 MOFs 中，

从而得到新型光催化产氢 MOFs 复合材料，其在

可见光照射下，产氢速率为 0.70 mmol·h−1·g−1。

Li 等 [65] 报道了一种 MOFs 光催化剂的复合制

备方法，以 MIL-125-NH2、甲醇、三 (2-吡啶甲

基 ) 胺 (TPA) 为 原 料 ， 在 连 续 搅 拌 下 引 入
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图 8    基于连接簇电荷转移 (LCCT) 机制的 Pt 负载 Ti-MOF-NH2 光催化

制氢反应机制图[55]

Fig. 8    A schematic illustration of photocatalytic hydrogen production

reaction over Pt-supported Ti-MOF-NH2 on the basis of the ligand-to-

cluster charge transfer (LCCT) mechanism[55]
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CoCl2·6H2O，再经过甲醇洗涤后 50℃ 真空干燥，

将钴 (Co)(II) 分子 ([Co(II)(TPA)Cl][Cl])包裹在 MIL-

125-NH2 中 ， 合 成 复 合 催 化 剂 Co(II)@MIL-125-

NH2，其产氢速率为 0.55 mmol/(h·g)，要明显好

于 MIL-125-NH2 的催化产氢效果。UV-Vis 光谱表

明，Co(II)@MIL-125-NH2 的吸收峰由于 Co(II) 分

子的引入而红移到 900 nm。Co(II) 配合物在光照

射后几乎保留了 Co2+顺磁性，由此进一步支持了

Co2@MIL-125-NH2 中 MOFs 与 Co(II) 配合物之间

有效的电荷转移，从而提高了光催化水裂解产氢

速率。上述科研成果表明，MOFs 为配合物的多

相化提供了理想的平台，为 MOF 基材料的高效光

催化开辟了新的道路。 

3. 3    MOFs 复合 COFs 光催化剂

共价有机框架  (COFs) 是一种类似于 MOFs 的

多孔材料，仅由配体组成。COFs 在光催化反应中

具有广泛的应用，其与 MOFs 的结合可以显著提

高光催化产氢性能。

Zhang 等 [66] 选择基于 TpPa-1-共价有机框架

(TpPa-1-COF) 的席夫碱和 NH2-UiO-66 构建复合材

料，该复合材料具有高比表面积、多孔性等特点。

NH2-UiO-66/TpPa-1-COF 杂化材料的 PXRD 谱图表

明了 TpPa-1-COF 的形成以及 NH2-UiO-66 在所产

生的一系列杂化材料中的结构完整性。热重分析

(TGA) 表 明 ， TpPa-1-COF、 NH2-UiO-66 和 NH2-

UiO-66/TpPa-1-COF 杂化材料系列的热稳定性高

达 400℃。TEM 图像证明了 NH2-UiO-66 纳米颗粒

均匀分布在 TpPa-1-COF 表面，HRTEM 结果显示

了 NH2-UiO-66/TpPa-1-COF(4 : 6) 中 COF 的多孔结

构。NH2-UiO-66/TpPa-1-COF(4 : 6) 杂化材料在可

见光下以抗坏血酸钠 (SA) 为牺牲剂、以 Pt 为助催

化剂时催化产氢活性最高，为 0.02 mmol/(h·g)，

比杂化前的 TpPa-1-COF 活性高出近 20 倍，另外

NH2-UiO-66/TpPa-1-COF(4 : 6) 杂化材料具有较高

的光催化稳定性，经过 20 次光催化后，其 XRD

谱和形貌基本保持不变。MOFs 复合 COFs 材料催

化系统的机制如图 10 所示，在 NH2-UiO-66/TpPa-

1-COF 中，TpPa-1-COF 的组分具有优异的光吸收

能力，并在可见光照射下起到光捕获作用。TpPa-

1-COF 的光生电子从 VB 迁移到导带 CB，通过共

价连接进一步快速转移到 NH2-UiO-66 的 CB，以

确保光生电子和空穴的反向迁移。NH2-UiO-66 导

带中成功分离的电子在 Pt 助催化剂下进行 H2 还

原，TpPa-1-COF 的 VB 中留下的空穴被 SA 捕获。

Zou 等 [67] 提供了一种新的思路，利用合成后

共价改性制备多孔 MOFs/COFs 复合材料。苯甲酸

修饰共价三嗪基骨架 (B-CTF-1) 与 NH2-MIL-125(Ti)，

将一定量的 NH2-MIL-125(Ti) 和 B-CTF-1 粉末放入

圆底烧瓶中加入干的 DMF，在惰性气氛下水浴超

声处理，向上述分散体中加入 N-(3-二氨基丙基)-

N′-苄基二亚胺盐酸盐  (EDC)、1-羟基苯并三唑和

N, N-二异丙基乙胺，超声辅助搅拌 1 h 后室温搅

拌 45  h， 最 后 60℃ 真 空 干 燥 ， 获 得 NH2-MIL-

125(Ti)/B-CTF-1(TBC) 样 品 。 XRD 衍 射 峰 表 明 ，

NH2-MIL-125(Ti) 在 B-CTF-1 上固定，成功的合成

了 TBC。通过 X 射线光电子能谱 (XPS) 分析，在 B-

CTF-1 存在下，NH2-MIL-125(Ti) 中的胺基有效地

转化为酰胺键。光催化结果表明，15wt%TBC 在

可见光照射下的产氢量超过 0.36 mmol/(h·g)，是

B-CTF-1 的两倍。光化学分析表明，MOF/COF 杂
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化材料优异的光催化性能是由 B-CTF-1 与 MOFs

之间形成了酰胺键。因此，合成合理有效的共价

键，有利于提高光催化剂的电荷分离能力和稳定性。 

4    MOFs 衍生的光催化剂
由于 MOFs 结构具有适应性、灵活性、大孔

径以及稳定性好，因此衍生出一些广泛应用于光

催化反应中以 MOFs 为模板的衍生复合材料。 

4. 1    MOFs 衍生的氧化物光催化剂

Dekrafft 等 [68] 将 MIL-101 分散在 HCl 中，加入

二 (2-羟基丙酸) 二氢氧化二铵合钛 (TALH)，在室

温下搅拌 2 h，离心并干燥，得到 TiO2 包裹的 MIL-

101(Fe) 粒子，将 MIL-101@TiO2 复合材料在 550℃

的空气中煅烧 16 h，得到深红色的 Fe2O3@TiO2 粉

末。PXRD 结果表明，MIL-101 在包裹条件下没有分

解，TEM 显示 Fe2O3@TiO2 颗粒与原始 MIL-101 颗

粒相似，核 -壳粒子的 XRD 谱图说明氧化钛的

壳是非晶态的。在可见光下以三乙醇胺  (TEA) 为

牺牲剂、Pt 为助催化剂，Fe2O3@TiO2 产氢量为

0.63 mmol/(h·g)。

Yan 等 [69] 采用 MIL-125-NH2 固态热解法制备

Pd 纳米颗粒，得到负载 Pd 的分层 TiO2。利用

TEM、HRTEM 和 XPS 观察分析，证实了 Pd 粒子

有效地负载在 TiO2 表面。Pd 修饰后的 TiO2 对氢

的光催化活性明显增强，这主要是由于其改善了

光吸收、光致电子 -空穴对的高效分离和迁移。

Valero-Romero 等 [70] 将 MIL-125(Ti) 分散在甲醇中，

然后加入适量 Fe(NO3)·9H2O，也采用了固态热解

法 ， 以 Fe/MIL-125 晶 体 为 原 料 合 成 了 掺 铁 的

TiO2(图 11)，该技术可应用于制备其他 MOFs 衍生

的氧化物催化剂材料。通过元素映射、XPS、UV-

Vis 谱和光致发光谱  (PL)，证实了 TiO2 晶格中存

在高度分散的 Fe3+离子，这导致了光响应向可见

光的明显红移，降低了低铁含量时电子-空穴对的

复合率，当铁含量为 0.15wt% 和 0.5wt% 时，其光

催化效果最佳。

Zhao 等 [71] 利用 2-甲基咪唑、Zn(Ac)2 和四异

丙氧基钛  (Ti(OiPr)4) 加入高压反应釜中，在 200℃

下加热 24 h，将 Ti 前驱体包封在 ZIF-8 中，水解

得到 TiO2@ZIF-8，然后用盐酸对 TiO2@ZIF-8 中的

ZIF-8 进行刻蚀，得到微孔的 TiO2。TEM 结果显

示，ZIF-8、Ti(OiPr)4@ZIF-8、TiO2@ZIF-8 形貌相

似，经 Ti(OiPr)4 液相浸渍后，ZIF-8 的形貌没有

变化。PXRD 图显示出清晰的衍射峰，说明 ZIF-8

在整个包封和水解过程中都能保持良好的结晶度。

以甲醇为牺牲剂、Pt 为助催化剂，在可见光下进

行光催化制氢实验，最佳的 TiO2 产氢速率为

2.46 mmol/(h·g)，是非多孔 TiO2 的 3.16 倍，这是

一种以 MOFs 为模板合成高比表面积大孔金属氧

化物的新方法，但也增加了制备成本。 

4. 2    MOFs 衍生的硫化物光催化剂

除 MOFs 衍生的氧化物催化剂，MOFs 衍生的

硫化物催化剂也被广泛应用于光催化制氢。Zhao

等 [72] 通过 Zn 和 Ni 掺杂 Cd-MOF，进行溶剂热硫

化和热退火，TEM 结果表明合成了一个平均尺寸

为 12 nm 且分布均匀的 NiS/ZnxCd1-xS 异质结系列。

元素映射和电子色散谱 (EDS) 结果表明， Ni 和

Zn 元素成功掺杂到 Cd-MOF 中，并均匀分布在 Ni-

ZnxCd1-x-MOF。其中 NiS/Zn0.5Cd0.5S 为最优组，在

可见光照射下，以 Na2S 和 Na2SO3 为牺牲供体，

产氢量为 16.78 mmol/(h·g)。

Luo 等 [73] 以咪唑分子筛骨架 67 (ZIF-67) 为前

驱体，通过水热硫化和热处理制备了 Co9S8 十二

面体网箱结构材料，通过水热反应使 Co9S8 表面

生 成 一 层 ZnIn2S4 纳 米 片 ， FESEM 图 像 显 示 ，

ZnIn2S4 纳米片均匀地包覆在 Co9S8 网箱表面，形

成 Co9S8@ZnIn2S4 异质结构，TEM 图进一步显示

了 Co9S8@ZnIn2S4 的分层空心结构。紫外-可见漫

反射光谱 (DRS) 表明，Co9S8@ZnIn2S4 杂化膜表现

出较强的可见光吸收。Co9S8@ZnIn2S4 促进了电子-
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空穴对的分离和运输，提供了较大的比表面积，

并且优化后的复合材料 Co9S8@ZnIn2S4 在可见光

下具有良好的分解水活性，在不需要助催化剂的

情 况 下 ， 产 氢 效 率 为 6.25  mmol/(h·g)。 Co9S8@

ZnIn2S4 异质结构中，两种光活性硫化物半导体具

有强耦合非均匀壳层和二维超薄亚基的层次中空

结构，这种独特的结构可以有效地促进光诱导电

荷的分离和转移，提供大的表面积，并为光催化

氧 化 还 原 反 应 暴 露 丰 富 的 活 性 位 点 。 因 此 ，

Co9S8@ZnIn2S4 异质结构在没有任何辅助催化剂的

情况下表现出相当高的光催化析氢活性和高稳定性。

Zhuang 等 [74] 用 K3[Co(CN)6] 溶液蚀刻微尺度

的 MIL-68(In) 单晶，得到由对齐的 MIL-68(In) 纳

米棒组成的微管。在空气中以 1℃/min 的升温速

率在 500℃ 下退火 2 h 得到 In2O3 微管。采用低温

水热法在 In2O3 微管表面生长 ZnIn2S4 纳米片，将

In2O3 和水混合搅拌，然后加入 ZnCl2、InCl3 和硫

代乙酰胺，80℃ 油浴加热 2 h，洗涤干燥后得到

产 物 ZnIn2S4-In2O3。 光 解 水 产 氢 实 验 表 明 ，

ZnIn2S4-In2O3 可见光催化析氢率为 8.75 mmol/(h·g)，

催化产氢活性强于 ZnIn2S4，纯 In2O3 基本无活性。

XRD、 SEM、 UV-Vis 以及 XPS 对 ZnIn2S4-In2O3 进

行了表征，其中 UV-Vis 表明了 ZnIn2S4-In2O3 的光

吸收能力和类似的能带结构 (图 12)，由于 S 型

ZnIn2S4-In2O3 异质结的形成，使得电子能够在

ZnIn2S4 的 CB 中保持较强的还原能力，两个半导

体 CB 电子之间的静电斥力会阻止电子从 ZnIn2S4

向 In2O3 的转移。有序结构显著促进了 ZnIn2S4-

In2O3 异质结的短程电子转移，而单一组分 In2O3

中松散连接的纳米晶体丰富的晶界极大地抑制了

远程电子转移，使光生载流子快速复合的催化剂

通常表现出较低的催化效率。因此，有序结构和

异质结结构是光活性显著增强的关键。

Chen 等[75] 首次引入均相多金属 MOFs 作为牺牲

前躯体，合成了以 NiS 为助催化剂的 NiS/ZnxCd1-xS

异质结。此方法采取了 Zn2+和 Ni2+离子与 Cd-MOF

共掺杂形成 NiS/ZnxCd1-xS 材料，通过调节 ZnxCd1-x-

MOF 中的 Zn 含量，来优化 ZnxCd1-xS 材料的光催

化活性。在不添加 Cd 的情况下，NiS/ZnS 在可见

光的照射下光催化析氢速率仅为 0.09 mmol/(h·g)。

随着 Cd 加入 NiS/ZnxCd1-xS，其析氢率不断增加，其

中 NiS/Zn0.5Cd0.5S 的产氢速率为 16.78 mmol/(h·g)，

为 NiS/ZnS 的 186 倍 。 但 是 当 Cd 的 含 量 超 过

50% 时 ， NiS/ZnxCd1-xS 的 产 氢 率 开 始 降 低 ，

NiS/CdS 的产氢速率仅为 3.52 mmol/(h·g)。除上

述 Co9S8@ZnIn2S4异质结构外，Xu 等 [76] 通过热分

解涂敷 g-C3N4 纳米片于 UiO-66-NH2-MOF 上，并

沉积 Ni2P 共催化剂，合成了碳掺杂的 ZrO2/g-

C3N4/Ni2P 异质结构 C-ZrO2/g-C3N4/20%Ni2P 复合

材料的表观量子效率可为 35.5%。Hu 等 [77] 通过硫

化和煅烧 Cu 基 MOFs HKUST-1 制备了负载在 g-

C3N4 (C-Cu2-xS@g-C3N4) 上的碳包裹 Cu(I) 硫化物组

成的三组分异质结光催化剂，与 g-C3N4 不同的是复

合材料在 300~800 nm 范围内具有良好的光吸附性能，

C-Cu2-xS@g-C3N4 的反应活性为 1.06  mmol/(h·g)，

相对于 g-C3N4(0.16 mmol/(h·g)) 的反应活性提高了

近 7 倍。 

4. 3    MOFs 衍生的磷化物光催化剂

Zhang 等 [78] 构建了一种壳核前驱体材料 Cu-

MOFs@ZIF-9(Co)。将Cu(NO3)2·3H2O 和1, 3, 5-邻苯二

甲酸溶于乙醇，置于 140℃ 烘箱 24 h，经洗涤、干燥

后得到 Cu-MOFs；将苯并咪唑和 Co(NO3)3·6H2O

溶于水中，加入氨水，搅拌 45 min，避光 5 h，经

离心、干燥后得到 ZIF-9(Co)。通过低温磷化处理

控制 Cu 的磷化程度和调整 Cu/Co 比例，得到了

一种新型的核壳前驱体 Cu3P@CoP 具有自支撑结

构的复合催化剂，用 SEM、TEM、XPS 等对其进

行了表征，证明了 Cu-MOFs@ZIF-9(Co) 的磷化是

成功的，并且在其界面上形成了 p-n 异质结。

Cu3P@CoP 光催化机制 (图 13) 为在可见光下，CoP

和 Cu3P 半导体在曙红 Y (EY) 敏化作用下吸收足够

的能量产生电子-空穴对。EY 分子作为敏化剂吸
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附在光催化剂表面，在可见光照射下形成单激发

态 EY1*，然后经过带隙转换形成更稳定的三激发

态 EY3*。以 TEOA 为电子供体，还原 EY3*，形成具

有较强还原能力的 EY–·。EY–·的电子被转移到复合

光催化剂表面，并参与还原反应生成 H2。p-n 异

质结使得复合材料中的光生载流子具有更有效的

分离和更低的复合速率，从而使得复合催化剂的

最大产氢活性可达 9.40 mmol/(h·g)，这项工作为

过渡金属磷化光催化剂的设计以及异质结催化剂

的发展提供了参考。

由此看来， MOFs 衍生的氧化物、硫化物、

磷化物以及异质结等催化剂均表现出良好的光

解水制氢效果。此外，学者们还报道了表 2 中

Cu0.9Co2.1S4@MoS2
[79]、 FeO3.3C0.2H1.0

[80]、 CoZn0.5-

Cd0.5S[81]、空心 CdS 纳米复合材料 [82]、 Pt-Zn3P2-

CoP[83]、空心 Cu-TiO2/C[84]、 Co/氮掺杂石墨碳 @

ZnIn2S4 (Co/NGC@ZnIn2S4)[85]等良好的光催化析氢

催化剂。 

 

表 2    部分用于可见光催化析氢反应的 MOFs 衍生物

Table 2    Some MOFs derivatives used in visible light catalytic hydrogen evolution reaction 

Photocatalyst MOF precursors
Bandgap
Eg/eV

Sacrificial
agents

Co-catalysts
H2 Production
rate/(mmol·h−1·g−1)

Recycled
times

Solution
stability/h

Cu0.9Co2.1S4@MoS2 ZIF-67(Cu/Co) − Triethanolamine − 40.16 3 30
FeO3.3C0.2H1.0 MIL-101(Fe) 1.61 − − 125.00 4 24
Pt-Zn3P2-CoP ZnCoZIF-8 − Methanol − 9.15 4 24

Co-Zn0.5Cd0.5S ZnCoZIF-8 − SO2−
3 S2−/ − 17.36 6 30

Hollow Cu-TiO2/C SiO2@HKUST-1 − Methanol Pt 14.05 3 18
Hollow CdS nanoboxes Cd-MOF-74 2.30 Lactic acid Pt 21.65 4 16
Co/NGC@ZnIn2S4 ZIF-8@ZIF-67 2.10 Triethanolamine − 11.27 5 20

Notes: NGC−N-Doped graphitic carbon; HKUST-1−Hong Kong University of Science and Technology-1.
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图 13    Cu3P@CoP 的曙红 Y (EY) 敏化剂 p-n 异质结在可见光照射下水分解制氢过程机制图[78]

Fig. 13    Mechanism diagram of the hydrogen production process by water decomposition of Eosin Y (EY) sensitizer p-n heterojunction

of Cu3P@CoP under visible light irradiation[78]
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5    结语
本文简要介绍了金属-有机框架 (Metal-organic

frameworks, MOFs) 基材料以及其作为光催化剂分

解水制氢的研究进展。由于较大的孔隙率以及比

表面积，MOFs 不仅可以作为良好的框架支撑材

料而且还可以将负载催化剂的尺寸限制在几纳米

以内，与半导体相比，表现出了很好的光催化析

氢性能。虽然现在 MOFs 相关的光氧化还原催化

方 面 已 经 取 得 了 令 人 瞩 目 的 成 果 ， 但 MOFs

介导的光催化研究仍处于起步阶段，还有很大的

发展潜力。

目前，使 MOFs 作为催化剂还存在一些亟待

解决的问题。首先，MOFs 作为实用催化剂有一

定的局限性，大多数 MOF 基催化剂包含有机成分，

操作过程中它们的稳定性往往比无机固体低得多；

许多 MOF 基催化剂在水中稳定性较差，在催化过

程中易分解；MOFs 通过节点链接键连接在一起，

在某些催化反应条件下是不稳定的，反应过程中，

一些反应物或者生成物可能与 MOFs 发生反应，

进而使其解体；反应原料中的杂质有可能改变

MOFs 性质。大多数 MOFs 的催化效率很低，需

要提高催化性能才能满足实际应用的要求。其次，

大多数 MOF 基材料及牺牲剂的合成原料为贵金属

材料，成本很高，这与可持续发展理念相违背。

最后，MOF 基材料作为水分解光催化剂，其光催

化性能还受带隙、活性位点和电荷分离转移效率

的影响，这些问题都需要进一步的研究解决。

今后，成本低廉且具有一定的氧化还原能力

的半导体光催化剂比广泛使用含贵金属的光催化

剂具有更大的优势，半导体材料的应用将是

MOFs 光催化水解制氢的关键点。大量研究表明，

Pt 纳米粒子的掺杂可显著提高 MOFs 的光催化活

性，但是 Pt 储量有限、成本高，这阻碍了其大规

模的应用。因此在 MOFs 中开发非贵金属纳米粒

子以提高光催化活性是今后研究的重点，例如高

效小尺寸的 Ni 粒子等。电荷转移以及分离效率对

光催化水裂解反应起至关重要的作用，今后的研

究应注重于电荷转移以及分离效率，例如新型催

化剂的设计，将电子从光激发的有机连接物转移

到金属团簇中，Ti 基 MOFs 将是高效析氢反应的

高活性光催化剂的良好选择。MOFs 基光催化剂

中 添 加 g-C3N4 等 功 能 添 加 剂 ， 也 是 用 来 提 高

MOFs 基光催化剂的电荷转移和分离效率的方法，

例如 g-C3N4/UiO-66 复合材料在光催化高效析氢

反应中表现出很强的活性。

在此篇综述中，虽然介绍了大量的 MOF 基材

料的光催化制氢的实验研究，但这些工作仍处于

起步阶段。因此，开发新型 MOF 基材料并利用其

将太阳能转化为氢能仍有待进一步研究，未来应

以 MOFs 为中心，开发更多更具有吸引力的新型

催化剂或光吸收剂。最终的目标是利用太阳能、

氢能取代化石能源，如煤炭、石油等不可再生能源。
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