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金属Ｇ有机框架材料光催化降解应用的研究进展
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摘　要　金属Ｇ有机框架材料(MOFs)作为一种新型的有机Ｇ无机杂化多孔材料,因其具有多种优势被广泛应用于

各个方面.光催化降解处理技术因其具有处理效率高、环境友好等优点,在处理难降解的有机废水和废气方面具有

巨大优势.综述了 MOFs光催化降解废水废气的研究进展.
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　　伴随经济高速发展而来的是严重的环境问题.
废水、废气的肆意大量排放对生态环境造成了严重

的影响,城市的污水处理厂无法完全清除废水中的

有毒有害有机物,比如染料废水中的有机物、医药废

水中的抗生素和工业废水中的有机物,这些有机物

会随着水系统的循环进入地表水及地下水,严重影

响生态环境系统,而废气未经处理直接排放入空气,
超出了空气的自我净化能力,对人类生活和身体健

康造成严重影响.因此,开发一种高效、绿色、环保

的处理废水、废气的方法是很有必要的.光催化降

解是一种新兴的环保绿色可持续处理技术,光催化

降解的主要原理是在光照下光敏化半导体使电子发

生跃迁,产生光生电子和空穴,因此会带来较多的氧

化性较强的羟基自由基,去降解有机物,因此可应

用于废水、废气的处理.近几年来,金属Ｇ有机框架

材料(MOFs)作为一种新型的多孔有机Ｇ无机杂化

材料引起众多学者的关注,其具有结构变化多样、
比表面积大、孔隙率高和密度低等特点,主要应用

在气体储存与分离、催化、传感器、生物医学等方

面[１Ｇ５],但是应用在光催化降解废气、废水的综述

报道少见.

１　MOFs光催化降解废水

近几年,废水处理成为众多学者关注的重点.
其中生活废水、工业废水、医药废水所包含的染料分

子、抗生素、有机物等物质是成分稳定复杂且较难去

除的.这些物质的存在严重破坏了生存环境并威胁

人类健康[６Ｇ８].因此,高效环保的去除污染物尤为重

要.目前,MOFs着重应用于去除常见的染料分子

如甲基橙、甲基蓝、亚甲基蓝、罗丹明 B、刚果红等,
以及一些抗生素和有机物酚类.目前,用于去除这

些物质的 MOFs主要包括纯 MOFs材料、功能团修

饰的 MOFs材料和 MOFs衍生 物.其 中,MIL、

ZIF、UiO、HKUSTＧ１ＧMOF是 MOFs材料的类别,

MIL为拉瓦锡骨架材料、ZIF为类沸石咪唑骨架材

料,UiO是以锆或钛为金属中心、对苯二甲酸为有

机配 体 合 成 的 MOFs 材 料,HKUSTＧ１ＧMOF 即

MOFＧ１９９,是以铜为金属中心、均苯三甲酸为有机

配体合成的 MOFs材料.甲基橙的去除已有研究

报道的是Pd＠UiOＧ６６(NH２)和 MOFs衍生物铁基
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分子筛(FeＧZSMＧ５)等[９Ｇ１１].降解亚甲基蓝涉及报道

的有 UiOＧ６６(Ti)、Pd＠UiOＧ６６(NH２)、MILＧ１２５、

Ag３PO４/AgBr/AgＧHKUSTＧ１ＧMOFs、酞 氰 化 锌

(ZnTCPc)/UiOＧ６６(Zr/NH２)、MILＧ８８(Fe)/氧化

石墨 烯 (GO)、氮 掺 杂 TiO２ (NＧTiO２)/MILＧ１００
(Fe)、ZIFＧ８、TiO２ 纳米颗粒(TiO２NS)＠MILＧ１００
(Fe)和铜氨基膦酸酯等[９,１２Ｇ２０].降解罗丹明B的研

究报道比较多,包括 MILＧ５３(Fe)、MOFＧ２３５、NNUＧ
３６、BiOBr/UiOＧ６６(Zr)、类石墨相氮化碳(gＧC３N４)/

MILＧ１２５(Ti)、NH２ＧMILＧ１２５(Ti)、Bi２WO６/UiOＧ
６６、A＠FeBTC、BiOBr/NH２ＧMILＧ１２５(Ti)、SnO２＠

UiOＧ６６/还原氧化石墨烯(rGO)、NＧTiO２/MILＧ１００
(Fe)、MILＧ８８ (Fe)/GO 和 铜 氨 基 膦 酸 酯

等[１３,１７,２１Ｇ３１];量子点(QDs)/EuＧMOF可以在在紫外

光下降解罗丹明６G 染料[３２].而且,还有一些材料

可以同时用于降解以上３种染料,比如３D 结构的

[Cu４Cl(TIPE)３]３Cl、ZIFＧL３００[３３Ｇ３４].此外,还有部

分染料也是可以用 MOFs材料降解,比如:刚果红

可以用钴基 MOFs、锌基 MOFs等[３５Ｇ３６];孔雀石绿

同样 可 用 MILＧ５３(Fe)和 HKUSTＧ１ＧSBAＧ１５ 去

除[２８,３７];甲基蓝、酸橙７可以用rGOＧNH２ＧMILＧ１２５
(Ti)和 MILＧ５３(Fe)去除[３８Ｇ３９].降解情况如表１所示.

表１　MOFs降解染料情况

MOFs 染料 光源 效果 参考文献

MILＧ５３(Fe) 罗丹明B 可见光 在 H２O２ 存在下,照射５０min之内完全降解 [２７]

MOF２３５ 罗丹明B 可见光
１mmolH２O２ 存在下,浓度４０μmol/L的罗丹明 B在２０min内

被完全降解
[２６]

NNUＧ３６ 罗丹明B 可见光 可见光照射７０min后,降解率达到４６􀆰６％ [２２]

BiOBr/UiOＧ６６(Zr) 罗丹明B 可见光 Bi∶Zr分子比为３∶１时,１５min之内降解率１００％ [２４]

gＧC３N４/MILＧ１２５(Ti) 罗丹明B 可见光 gＧC３N４ 在复合材料中比例合适时,１h罗丹明B降解率为９５􀆰２％ [３１]

NH２ＧMILＧ１２５ 罗丹明B 可见光 每比表面积单位下降解率大约平均为３􀆰７％ [３０]

Bi２WO６/UiOＧ６６ 罗丹明B 可见光 — [２１]

A＠FeBTC 罗丹明B 可见光 照射１h以后,降解率达９９％ [２９]

BiOBr/NH２ＧMILＧ１２５(Ti) 罗丹明B 可见光 — [２３]

SnO２＠UiOＧ６６/rGO 罗丹明B 可见光 １５０min后,罗丹明降解率为９５􀆰５％ [２５]

QD/EuＧMOF 罗丹明６G 紫外 ５０min内近乎完全降解 [３２]

MILＧ５３(Fe) 罗丹明B和孔雀石绿 可见光 罗丹明B和孔雀石绿的降解率分别是４４％和２５％ [２８]

MILＧ８８(Fe)＠GO 罗丹明B和亚甲基蓝 自然光 罗丹明B和亚甲基蓝分别在３０和２０min内完全降解 [１７]

MILＧ１２５ 亚甲基蓝 可见光 ６h内降解率达到９６􀆰７７％ [１６]

UiOＧ６６(Ti) 亚甲基蓝 自然光 降解率达到８７􀆰１％ [１８]

ZIFＧ８ 亚甲基蓝 紫外 降解率大概为６０％左右 [１５]

TiO２NS＠MILＧ１００(Fe) 亚甲基蓝 可见光 — [２０]

ZnTCPc/UiOＧ６６(Zr/NH２) 亚甲基蓝 可见光 ２h内降解率达到６８％ [１９]

NＧTiO２/MILＧ１００(Fe) 亚甲基蓝和罗丹明B 可见光 亚甲基蓝和罗丹明B降解率分别为９９􀆰１％和９３􀆰５％ [１４]

Pd＠UiOＧ６６(NH２) 亚甲基蓝和甲基橙 可见光 亚甲基蓝和甲基橙的降解率分别为３８％和５％ [９]

CoＧMOFs 刚果红 紫外 MOFＧ２,３和４的降解效率分别为８３􀆰１９％,５１􀆰６６％,８５􀆰６２％ [３５]

Zn基 MOF(TMU) 刚果红 可见光 ２h后降解率平均达到３６％左右 [３６]

MILＧ５３(Fe) 酸橙７ 可见光 ９０min内完全降解 [３８]

MILＧ１００(Fe)ＧRT 甲基橙 可见光 降解率大约在４０％左右 [１０]

rGOＧNH２ＧMILＧ１２５(Ti) 甲基蓝 可见光 ５个循环以后甲基蓝降解率仍然高达９６􀆰７％ [３９]

HKUSTＧ１ＧSBAＧ１５ 番红 O和孔雀石绿 蓝色LED 番红 O和孔雀石绿降解率分别为９８􀆰３％和８９􀆰１％ [３７]

ZIFＧL３００
甲基橙、罗丹明B和

亚甲基蓝
紫外

亚甲基蓝和罗丹明B分别在３０和４０min内被完全降解.甲基

橙降解性能好.
[３３]

[Cu４Cl(TIPE)３]􀅰３Cl
甲基橙、罗丹明B和

亚甲基蓝

LED或

自然光

H２O２ 存在条件下,甲基橙、罗丹明B和亚甲基蓝降解率分别是

９８％、９４％和９１％
[３４]

FeＧZSMＧ５ 酸性蓝１１３,甲基橙 — 在 H２O２ 存在条件下,降解率达到９９％ [１１]

Ag３PO４/AgBr/

AgＧHKUSTＧ１ＧMOF

亚甲基蓝、碱性淡黄 O和

赤藓红
蓝色LED

亚甲基蓝、碱性淡黄 O和赤藓红的降解率分别达到了９２􀆰０１％、

８９􀆰５７％、８９􀆰９６％
[１２]

{[Cu３(APB)２Ｇ(H２O)６]􀅰

６H２O}n

罗丹明B,亚甲基蓝和

吖啶橙
可见光

在 H２O２ 存在下,罗丹明B,亚甲基蓝和吖啶橙降解率分别达到

８２％、９０％和８９％
[１３]
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　　酚类物质是一种典型的生物难降解有机污染

物,其来源广泛,如造纸、炼焦、农药印染以及医药合

成等行业产生的废水[４０].苯酚是一种具有代表性

的难降解有机物,对生态环境和人类健康可造成较

大危害,传统的处理工艺无法将其彻底去除,且易造

成二次污染[４１Ｇ４２].目前,处理含酚废水常用的方法

有溶剂萃取法、气体(蒸汽)气提法和固体吸附法等

物理处理方法,氧化降解法、混凝沉淀法和燃烧法等

化学处理方法以及传统的活性污泥法(好氧法)、厌
氧消化法、厌氧法与好氧法串联的厌氧好氧法等生

物处理方法.而使用 MOFs材料催化降解苯酚的

研究报道还比较新颖,Alvaro等[４３]使用 MOFsＧ５形

状选择性光催化降解水溶液中的苯酚,效果不错.
同时,Xamena等[４４]也是使用 MOFsＧ５光催化降解

苯酚和２,６Ｇ叔丁基苯酚,照射３h后,苯酚降解率达

到５０％,２,６Ｇ叔丁基苯酚可以完全降解,当使用

TiO２(PＧ２５,德固赛公司)光催化降解苯酚时,在短

短２５min照射内苯酚降解率就能达到５０％,效果比

MOFsＧ５显著.而且,MOFＧ５表现出了反向形状选

择性,当水溶液中同时存在以上两种有机物时,降解

叔丁基苯酚的效率比苯酚高.此外,Mahata等[４５]

成功合成了[Gd(H２O)３Co{C５N１H３(COO)２}３],用
于光催化降解染料、苯酚和取代酚,研究发现,取代

酚更容易被降解,因为有取代基存在,更容易受到攻

击,且光催化效果比PＧ２５效果明显.Zhao等[４６]使

用CuＧMOFs做模板,合成了具有催化活性的 Cu/

Cu２O/CuO＠C复合材料,可以光催化降解染料(罗
丹明B和亚甲基蓝)和酚类物质(硝基苯酚和２Ｇ硝

基苯胺),在相同条件下,照射４min后,亚甲基蓝降

解率为５６％,而照射８min后,罗丹明 B降解率为

９９％;酚类物质在照射５min左右后,降解率均达到

９９％,此复合材料表现出较高的光催化活性.
抗生素是世界上广泛使用的药物之一,抗生素

的滥用带来极其严重的后果.其废水很难降解且生

物毒性较高,是污水处理领域的难题.目前,围绕抗

生素废水处理的方法主要有物理化学法、厌氧生物

处理和好氧生物处理,其中,物理化学法包括沉淀、
吸附、反渗透等;厌氧生物处理包括传统活性污泥法

及生物流化床、好氧生物膜法;厌氧生物处理工艺中

常用的工艺有升流式厌氧污泥床反应器、厌氧流化

床、厌氧生物滤床等.本课题组做了 MOFs材料去

除废水中抗生素方面的研究,当前使用的方法是吸

附和高级氧化法降解,下一步将致力于太阳光催化

降解处理废水中的抗生素[４７Ｇ４８].光催化技术可以破

坏抗生素分子稳定的结构,且处理速度快、应用范围

广、绿 色 环 保,因 此 具 有 很 好 的 应 用 前 景[４９Ｇ５０].
Yang等[５１]合成了 MILＧ６８(ln)ＧNH２/GO 用于降解

阿莫西林,研究表明,GO可以促进 MOFs光催化降

解阿莫西林,表现了良好的协同作用,０􀆰６g/L MILＧ
６８(ln)ＧNH２/GO 在pH＝５时,可见光照射２h后,
阿莫西林降解率达到９３％.同时,Yang等[５２]还研

究了CdS/MOFs衍生多孔碳复合材料用于降解头

孢氨苄,研究将ZIFＧ８热解产生多孔碳材料,此时降

解率达到大约９１％.而Jahurul等[５３]采用沉淀法

合成了Z型 BiOI/MILＧ８８B(Fe)复合材料,可在太

阳光下降解抗生素环丙沙星(CIP),同时还可以降

解苯酚和染料罗丹明 B.单纯 BiOI降解罗丹明 B
时,太阳光照射２h后降解率达到２８％,单纯 MILＧ
８８B(Fe)的降解率为１９％,而复合材料在相同条件

下,降解率达到了８８％;单纯BiOI降解苯酚和 CIP
的降解率大约都是 ２０％ 左 右,但 BiOI/MILＧ８８B
(Fe)降解苯酚和CIP的降解率分别是６０％和８０％
左右.在降解罗丹明B、苯酚和CIP过程中,复合材

料比纯BiOI展现出更高的光催化活性,其原因可能

是Z型更有利于光生电子和空穴对的形成,因此具

有更高的催化活性.复合材料将是未来高效治理环

境的异构光催化剂的明日之光.

２　MOFs光催化降解废气

工业技术的高速发展导致挥发性有机物大量排

放,对环境造成了极大的污染.挥发性有机物种类

繁多,作为最具代表性的成分———甲苯更是因其严

重的危害引起人类广泛关注[５４].到现在为止,国内

外去除甲苯的常见方法主要有吸收法、吸附法、热破

坏法、冷凝法、膜分离法和一些新型处理方法如生物

法、光催化法和等离子体法等[５５].光催化法主要是

把挥发性有机物在自然光照或紫外照射下通过催化

剂的有机还原性质降解为小分子物质比如 H２O、
CO２ 等.Zhang等[５６]合成了六角微球 NH２ＧMILＧ
１０１(Fe),在可见光照射下可以降解甲苯,当甲苯

浓度为１１％时,可见光照射１０h后,降解率达到了

７９􀆰４％,NH２ＧMILＧ１０１(Fe)的催化活性比报道过

的纳米 BiVO４/TiO２ 和量子点 BiVO４ 高一些,且
最终降解产物主要为 H２O 和 CO２.研 究 表 明:
MOFs作为光催化剂在气体去除领域具有巨大的

潜力,未来可以用于空气纯化.

３　结语

综上所述,MOFs用于处理废水中染料、抗生素
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和有机物以及废气都取得了显著效果,多数光催化

过程中并没有介入高级氧化法,且大部分光源为太

阳光或 LED灯,可以完美利用能源且不造成污染,
其中值得关注的是 MOFs材料在多次循环使用以

后依 然 保 持 高 的 降 解 率.未 来,可 以 考 虑 合 成

MOFs新型纳米复合材料、衍生物和 MOFs膜,更
多的应用于光催化降解废水中抗生素和废气处理.
总之,MOFs材料在光催化领域表现出了极大的应

用潜力,可以用于处理废水、废气,对人类生存环境

的改善大有益处.
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