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金属Ｇ有机框架材料/gＧC３N４ 复合材料
在光催化应用中的研究进展

汪　成　任秋燕　潘　睿　熊晓

(重庆工商大学环境与资源学院,重庆４０００６７)

摘　要　金属Ｇ有机框架材料(MOFs)是由金属离子或者金属簇合物与有机配体桥连构成的一类新颖的结晶性

多孔固体高分子材料,其无/少缺陷的晶态有序结构和多孔特性使其在电子空穴有效分离上具有独特的优势;石墨碳

氮化物(gＧC３N４)由于其独特的固有二维(２D)晶体结构,可见光响应能力(带隙≈２􀆰７eV)和优异的化学性质稳定性,在

光催化领域应用很广泛.由于两者独特的光 催 化 性 能,对 两 者 复 合 光 催 化 剂 的 研 究 也 日 益 增 加,介 绍 了 MOFs/

gＧC３N４ 复合催化剂的制备方法及在光催化中的应用,分析了光催化反应机理,展望了 MOFs/gＧC３N４ 复合催化剂在

环境污染治理方面的应用前景.
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ResearchprogressofMOFs/gＧC３N４compositeinphotocatalysisapplication
WangCheng　RenQiuyan　PanRui　XiongXiao

(CollegeofEnvironmentandResources,ChongqingTechnologyandBusinessUniversity,

Chongqing４０００６７)

Abstract　MetalＧorganicframeworkmaterials(MOFs)areaclassofnovelcrystallineporoussolidmaterials
composedofmetalionsormetalclustersandorganicligands．Thecrystallineorderedstructureandporouspropertiesof
no/lessdefectshasauniqueadvantageintheeffectiveseparationofelectronholes．Graphitecarbonitride(gＧC３N４)due
toitsuniqueintrinsictwoＧdimensional(２D)crystalstructure,visiblelightresponse(bandgap~２􀆰７eV)andexcellent
chemicalpropertiesstability,hasa widerangeofapplicationsinthefieldofphotocatalysis．Duetotheirunique

photocatalyticproperties,theresearchonthecompositephotocatalystswasincreasing．Thepreparation methodof
MOFs/gＧC３N４compositecatalystanditsapplicationinphotocatalysiswereintroduced,andthephotocatalyticreaction
mechanismwasanalyzed．ProspectsfortheapplicationofMOFs/gＧC３N４compositecatalystsinenvironmentalpollution
controlwerelooked．

Keywords　MOFs,gＧC３N４,compositephotocatalyst,photocatalysis,researchprogress

基金项目:重庆市高校优秀成果转化资助项目(KJZH１７１２２)

作者简介:汪成(１９９４Ｇ),女,硕士研究生,主要研究方向为光催化和大气污染控制理论与技术.

　　金属Ｇ有机框架材料(MOFs)是近１０年来发展

迅速的一种配位聚合物,具有三维的孔结构,一般以

金属离子为连接点,有机配位体支撑构成空间３D
延伸,由于其具有高孔隙率、低密度、大比表面积、孔
道规则、孔径可调以及拓扑结构多样性和可裁剪性

等优点.目前,MOFs已成为化学以及环境科学分

支的重要研究方向,在光催化中的应用也日渐增多.

C３N４ 被认为是最古老的人工合成化合物之一,
其历史可以追溯到１８３４年,由 Berzelius和 Liebig
首次报道[１].１９２２年Franklin通过热解 Hg(CN)２
和 Hg(SCN)２ 等前驱体得到一种无定型氮化碳[２],

他还 提 出 了 其 可 能 的 结 构.１９９６ 年,Teter 和

Hemley等[３]采用第一性原理对C３N４ 重新计算,提
出C３N４ 具有５种结构,即α相、β相、c相、p相和g
相,其中前４种为超硬材料,而gＧC３N４ 是软质相,在
常温常压下稳定.石墨状碳氮化物(gＧC３N４)作为

无金属聚合物n型半导体,由于其独特的电学、光
学、结构和物理化学性质,使得gＧC３N４ 基材料成为

可能.
以上两种材料在光催化中都有广泛运用,但很

少有学者对两种材料形成的复合催化剂在光催化中

的应用进行总结.笔者重点从 MOFs/gＧC３N４ 光催
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化剂的合理设计、多功能性、反应机理和潜在应用进

行介绍.

１　MOFs/gＧC３N４ 复合催化剂的制备方法

MOFs/gＧC３N４ 复合催化剂的常用制备方法是

分别以尿素、三聚氰胺、硫脲等为原料,控制温度在

５００℃左右,速率控制在１０℃/min左右,煅烧２~４h
左右,研磨后得到淡黄色的gＧC３N４,然后可用以下

方法与 MOFs材料进行复合.
(１)球磨法:通过溶剂热法制备所需要的 MOFs

材料,将制备好的gＧC３N４ 和制备好的 MOFs放入

球磨罐中,加入５个直径为３􀆰５mm 的小钢球和２５
个直径为１０mm 的钢球,球磨２０min,研磨完成后,
将产物收集得到复合催化剂.

(２)溶剂热法:将合成 MOFs材料所需的药品,
放在反应釜中,再向其中加入适量的gＧC３N４ 粉末,
将其分散均匀后放入烘箱中反应一定时长,用无水

乙醇和去离子水洗涤几遍,将所得粉末在６０℃的条

件下干燥得到复合催化剂.
(３)超声波法:将之前制备好的 MOFs材料转

移到盛有一定量gＧC３N４ 纳米片的烧杯中,超声波

充分混合１５min,离心收集样品并在６０℃下干燥.

３种合成方法都有各自的优缺点.球磨法操作

简便、成本低,但是合成的产品纯度低,分布不均匀;
溶剂热法能够使反应物混合均匀,反应更充分,但反

应条件严格;超声波法的优点在于不需要溶剂,反应

时间可以缩短至几小时甚至几分钟,最大的缺点是

反应不容易控制、有副反应发生.

２　MOFs/gＧC３N４ 复合材料在光催化中的应用

２􀆰１　在污染物处理中的应用

将gＧC３N４ 和 MOFs材料复合,主要是利 用

MOFs的金属节点快速转移光生电子,从而提高光

催化效率.Huang等[４]运用原位法制备了复合材

料 gＧC３N４/MILＧ５３(Fe)用 于 可 见 光 催 化 还 原

Cr(Ⅵ).MILＧ５３(Fe)在光照条件下产生瞬时光电

流,但电流强度较弱.而复合材料 CMFeＧ３光电流

明显强于纯 MILＧ５３(Fe),表明复合材料中受激发

的电子被转移,降低了电子Ｇ空穴复合率.此外,复
合比例对复合材料的光催化活性有明显影响.gＧ
C３N４ 复合质量为３􀆰０％时,复合材料光催化活性最

高,Cr(Ⅵ)还原效率达到１００％.
王茀学[５]合成了一类 MOFs材料 BUCＧ２１,其

具有很好的水稳定性、酸碱稳定性、热稳定性和光催

化活性.但 BUCＧ２１响应波长在紫外光区域,难以

有效转化利用可见光,且其配体 H２L难以引入氨

基.为了改善BUCＧ２１的光学性质,将其与gＧC３N４

进行结合以制备复合材料,并选择Cr(Ⅵ)和亚甲基

蓝(MB)为目标污染物探究复合材料的光催化活

性.结果显示,gＧC３N４ 与BUCＧ２１比例为１∶１时,复
合材料的光催化效率最好,还原Cr(Ⅵ)效率比纯gＧ
C３N４ 提高了８２％;降解 MB 比纯 gＧC３N４ 提高了

１５％.考虑到成本问题,该课题组采用原位合成法

将 MOFs材料 ZIFＧ８与gＧC３N４ 复合,并探究了复

合材料在可见光下的光催化降解 MB性能.结果证

明羟基自由基是降解 MB的唯一活性物质.

Zhang等[６]报道了 UiOＧ６６/gＧC３N４ 异质结光

催化剂的合成.简单地将 UiOＧ６６和gＧC３N４ 纳米

片混合物在空气中退火,通过在可见光下光催化降

解水中的 MB来测试其光催化活性.结果发现在

UiOＧ６６/gＧC３N４ 中保留了 MOFs的超高孔隙率和

极高的内表面积结构,同时,两个半导体之间的异质

结可以促进电子转移和分离,从而防止电子和空穴

的复合.此外,UiOＧ６６/gＧC３N４ 可以利用可见光归

功于gＧC３N４ 的窄带隙.王芳等[７]通过水热法合成

的Bi２Fe４O９/gＧC３N４/UiOＧ６６三元复合材料具有协

同增强的可见光光催化性能,可用于降解罗丹明 B
染料(RhB)和无色酚溶液.光催化的协同效应是由

于 UiOＧ６６的大吸附容量和电子Ｇ空穴对的有效分

离,以及形成异质结来提高氧化还原能力.类似的,

Liang等[８]采用原位溶剂热Ｇ水热法合成了一种新型

三元异质结 BiOI＠UIOＧ６６(NH２)＠gＧC３N４(BiOI
＠UNCN),在 可 见 光 照 射 下,对 RhB 和 四 环 素

(TC)具有优异的光催化降解性能.其光催化性能

显著提高,可归因于其改善的可见光吸收范围,基于

UIOＧ６６(NH２)的大比表面积以及由ZＧ驱动的有效

np型异质结的形成.

Gong等[９]通过简便的热处理方法合成一种新

型金属有机骨架(ZIFＧ８)衍生的氮掺杂碳(ZIFＧNC)
改性gＧC３N４ 异质结构复合材料.受益于分层孔隙

率,导电性网络和大量暴露的过氧单硫酸盐(PMS)
活化 的 活 性 位 点 MOFs衍 生 的 氮 掺 杂 碳,引 入

MOFs衍生的氮将碳掺杂到gＧC３N４ 中不仅有利于

gＧC３N４ 的电荷分离,而且还大大加速了 PMS的活

化,从而产生高活性的SO４􀅰－ 自由基.

Li等[１０]利用水热合成法制备了gＧC３N４/NH２Ｇ
MILＧ８８B(Fe)(即lpＧx复合材料)用于可见光诱导

的 H２O２ 的Fenton样激发,用于 MB降解.在可见
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光下１２０min内lpＧ２实现１００％的 MB光降解,分别

比母体gＧC３N４ 和 NH２ＧMILＧ８８B(Fe)大得多.在

lpＧ２复合材料中,光电子从gＧC３N４ 的导带(CB)有
效转移到 NH２ＧMILＧ８８B(Fe),以增强芬顿式激发

H２O２,而不是通过e－Ｇh＋ 消除.通过光致发光分析

和电子自旋共振技术验证了对gＧC３N４ 的对重组.
这项工作证明了通过将gＧC３N４ 引入稳定的胺官能

化的以Fe为中心原子的 MOFs中以促进可见光诱

导的光降解,促进 Fenton样激发 H２O２ 的第一个

实例.

Giannakoudakis等[１１]合成了铜基金属有机骨

架铜Ｇ苯三羧酸(BTC)与 gＧC３N４ 的复合材料.gＧ
C３N４ 与CuＧBTC框架的结合导致新的中孔隙产生,
由于氧化的石墨碳氮化物的含氧官能团与骨架的铜

原子配位,光学性质的显着变化表明光反应性增加.

G系列有机磷神经毒剂替代物的反应吸附和解毒实

验表明,复合物作为催化剂和光催化剂在可见光下

的性能得到了提高.

MOFs/gＧC３N４ 复合光催化材料在污染物处理

中的应用越来越广泛,很多学者不仅仅局限于将一

种 MOFs材料与gＧC３N４ 复合起来,有的加入另外

的金属纳米离子、金属、另一种 MOFs材料形成三

元复合催化剂,这为寻求更高效的复合催化剂提供

了新的研究方向.Yang等[１２]构建了一种具有异质

结构的 MILＧ１２５/Ag/gＧC３N４ 纳米复合材料双功能

可见光光催化剂,主要是用于光化学还原硝基化合

物和氧化醇类.光催化剂的反应效率取决于两个主

要因 素,一 个 是 催 化 剂 的 轻 吸 附,Ag 纳 米 颗 粒

(NPs)光沉积在gＧC３N４ 和 MILＧ１２５的表面上,以
通过表面等离子体共振增加可见光吸收,另一个是

光生电荷载体的分离效率.作为 MILＧ１２５ 和 gＧ
C３N４ 之间界面的电子传导桥 AgNPs可以促进光

诱导电子从gＧC３N４ 直接迁移到 MILＧ１２５并延缓电

子空穴的复合.因此,与 MILＧ１２５、gＧC３N４、MILＧ
１２５/Ag和 MILＧ１２５/gＧC３N４ 相比,MILＧ１２５/Ag/gＧ
C３N４ 样品显示出最高的光催化活性.考虑到成本

的问题,我们应该寻求更加高效且成本较低的催

化剂.

２􀆰２　在光催化产能方面的应用

受自然光合作用的启发,在过去的几十年中,各
种具有良好匹配的带隙图的半导体催化剂被认为是

太阳能驱动的光催化水分解的候选者[１３Ｇ１７].光催化

水分解涉及双电子析氢反应(HER)和四电子析氧

反应(OER),代表了将太阳能转化为清洁和可持续

燃料的最有前景的方法之一[１８Ｇ２０].自藤岛和本田在

TiO２ 光阳极上进行水分解的开创性工作以来,人们

已经进行了大量的努力来开发用于可见光驱动的水

分解 的 高 性 能 析 氢 光 催 化 剂[２１Ｇ２３].其 中,Wang
等[２４]报道的gＧC３N４ 由于其环境相容性、成本效益、
地球丰度、热和物理化学稳定性而引起了相当大的

兴趣.但是诸如边缘可见光吸收、低比表面积和快

速电子Ｇ空穴复合的固有缺点在很大程度上限制了

它们在太阳能到燃料转换中的应用.到目前为止,
主要采用窄带半导体和碳基纳米材料两种材料作为

电子受体与gＧC３N４ 结合,构建太阳能驱动的水分

裂异质结构光催化剂[２５].将具有中等导电性的其

他功能材料结合到gＧC３N４ 中以制造用于有效光催

化氢析出的新型复合材料仍然在很大程度上未被

探索.
很多学者通过合成复合光催化剂来提高产氢效

率.Tian等[２６]报告了新型 MOFs/gＧC３N４ 异质结

构材料的合成,其具有明确的微/纳米结构和紧密的

界面接触.发现沸石咪唑酯骨架Ｇ８(ZIFＧ８)纳米颗

粒均匀锚定在改性棒状gＧC３N４ 材料上.得到的杂

化材料证明了两种组分的整合,并且在可见光区域

显示出增强的光捕获性质.在发光二极管(LED)照
明下,与块状 ZIFＧ８材料相比,ZIFＧ８/gＧC３N４ 复合

光催化剂表现出显著的析氢性能.提高的氢生产效

率可归因于电子Ｇ空穴分离,电荷传输和氧化还原能

力的协同改进.Wang等[２７]通过在ZIFＧ６７形成过

程中掺杂gＧC３N４,然后在 MOFs之间的协同结构表

面上引入 MoS２ 纳米颗粒,制备了复合光催化剂.

MOFs(ZIFＧ６７)和gＧC３N４ 催化改性的 MoS２ 光催化

剂在４h内在可见光照射下显示出约３２１mmol的有

效氢产生,大约是纯gＧC３N４ 的３０倍.研究表明,形
成了gＧC３N４ 和 MOFs的新结构,出现的活性位点

增多,提高了光生电荷分离的效率.作为窄带半导

体的 MoS２ 被接枝在gＧC３N４/MOFs的表面上,其
可以有效地收获可见光和进行快速电荷分离.

为了探索更稳定高效的光催化剂,Wang等[２８]

考虑到 Ni２P、gＧC３N４ 和 UiOＧ６６本身的优势性能,
成功设计了gＧC３N４/UiOＧ６６/Ni２P复合光催化剂.
该催化剂成功调整了电子传输途径,大大提高了析

氢能力.
除了金属有机框架与gＧC３N４ 的复合,许多课

题组也探究了由 MOFs衍生的一系列多面体结构

材料与gＧC３N４ 的复合.Fu等[２９]使用衍生自ZIFＧ
６７金属Ｇ有机骨架的中空硫化钴(CoSx)多面体作为
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助催化剂以增强 gＧC３N４ 的光催化 H２ 生成性能.
具有更多暴露边缘的多面体形态为 H２ 生成提供了

更多的表面活性位点,而具有紧密接触的 CoSx 和

gＧC３N４ 之间的界面导致光生电荷载体具有更好的

分离效率.而且,中空结构不仅有利于质量扩散/转

移,而且还在空腔内引起光的多次反射,提高了太阳

能的利用效率.结果发现,所获得的 CoSx/gＧC３N４

复合材料显示出优异的光催化 H２ 生成活性,在可

见光(λ≥４００nm)下实现６２９μmol/(g􀅰h)的 H２ 析

出率,约为比纯gＧC３N４ 高５２倍.
除了上述产氢方式,还有许多课题组也提出利

用光催化技术将空气中的 CO 还原成可利用的资

源.Xu等[３０]考虑到 BIFＧ２０是一种沸石状多孔硼

咪唑盐骨架,具有高密度暴露的 B—H 键,与 gＧ
C３N４ 纳米片在室温下通过简便的静电自组装法形

成了复合BIFＧ２０＠gＧC３N４ 纳米片.所构造的复合

物优选捕获CO２ 并进一步高效光还原 CO２.来自

氮化碳纳米片的光生激发可以定向迁移到 B—H
键,这有效地抑制了电子Ｇ空穴对的复合,从而大大

提高了光催化能力.在以后的探究中,我们可以将

功能活性位点植入多孔基质中制备高效光催化剂.
随着环境问题的日益严重,人们除了在降解污

染物方面持续关注,现在更多的将注意力集中在能

源方面.相信 MOF/gＧC３N４ 复合催化剂的应用将

会越来越广泛,生产出更多的清洁能源.

３　MOFs/gＧC３N４ 复合光催化材料的机理研究

MOFs/gＧC３N４ 复合材料具有良好的光催化性

能,是基于异质结的形成能有效促进光诱导电子Ｇ空

穴在反应中的分离和转移.在二元复合材料的基础

上,人们也研究了三元化合物.结果发现,一方面异

质结的存在促进了框架内电子Ｇ空穴的分离;另一方

面,具有多孔结构的复合物增强了污染物在催化剂

表面的吸附,电子空穴的氧化还原能力也得到增强,
这种协同作用的结果提高了复合材料的整体光催化

氧化能力.

４　结语与展望

(１)MOFs/gＧC３N４ 复合催化剂现有的合成方

法比较复杂,药品成本昂贵,产率较低,因此探索成

本低廉、工艺简单、产率更高、光催化效果更好的催

化剂是今后的一个发展方向.
(２)加深对光催化机理的研究,目前的研究缺乏

对中间产物以及活性产物的追踪,而且考察的污染

物质都比较单一,这与工业实际污水有很大差别,另
外该催化剂重复利用率低,在产能方面不能重复使

用.因此需要拓展对光催化反应机理的研究以及尽

可能的低成本回收再利用催化剂.
(３)MOFs/gＧC３N４ 复合材料在能源再生和环

境修复方面拥有巨大潜力,其应用前景广阔.
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纳米载体的表面功能化修饰为推进基因神经调控扫除障碍

　　该研究近日由中国科学院脑科学与智能技术卓越创

新中心(神经科学研究所)、神经科学国家重点实验室的

王征研究组与仇子龙研究组合作完成.该研究系统地探

讨了聚合物纳米基因递送系统的神经毒性,并通过表面

功能化修饰有效地降低纳米基因递送系统的神经毒性;
在外磁场靶向作用下,具有较好生物相容性的纳米基因

递送系统显著提高了原代海马神经元的转染效率,为推

进基因编辑成为未来神经调控手段奠定了基础.
神经系统疾病(如自闭症、抑郁症、阿尔兹海默症、帕

金森症等)的基因疗法是近年来研究的热点,外源基因在

神经元中安全、稳定、高效的表达是基因治疗成功的关

键,这与基因递送系统息息相关.随着纳米技术的蓬勃

发展,纳米材料作为非病毒载体具有合成方法简单、粒径

较小、易于功能化修饰、较高的负载量和较低(几乎无)的
免疫原性等优势,越来越受到关注.该研究构建了一系

列阴离子型磁性聚乳酸Ｇ羟基乙酸(MNPＧPLGA)纳米材

料,通过 表 面 接 枝 聚 乙 烯 亚 胺 (PEI),得 到 阳 离 子 型

MNPＧPLGAＧPEI纳米材料;最后,通过Schiff碱反应,将
聚乙二醇(PEG)的醛基与 MNPＧPLGAＧPEI的氨基反

应,从而得到PEG化的接近中性的纳米材料(PEGylated
MNPＧPLGAＧPEI),并随后采用多种方法系统检测了三

种属性纳米材料的神经毒性.
实验结果显示,阳离子型 MNPＧPLGAＧPEI纳米材

料无法内吞进入神经元中,并显著影响胞内钙离子浓度

变化;而阴离子型 MNPＧPLGA和中性PEGylatedMNPＧ
PLGAＧPEI纳米材料能够在１h内有较好的细胞摄取率,
具有较低的纳米神经毒性和较好的生物相容性.在此基

础上,研究人员利用外部磁场与磁性纳米基因递送系统

之间的相互作用,增强磁性纳米基因递送系统进入神经

元的概率,进而提高转染效率.该研究通过表面功能化

修饰聚乙二醇聚合物,构建了安全、有效的纳米基因递送

系统,并在磁转染的介导作用下有效提高了原代海马神

经元的转染效率,为进一步优化基因治疗的载体工具提

供了重要的实验依据. (新型)
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