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基于金属有机框架的催化应用研究进展
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摘　要　金属有机框架(MOFs)是一类由金属离子或离子簇与有机配体自组装形成的多孔晶态固体材料,是当

前化学和材料领域的研究前沿.由于具有高比表面积、结构可剪裁和丰富的催化活性位点,金属有机框架材料在催

化领域有着广泛的应用.着重介绍了其在光催化分解水制氢、电催化 CO２ 还原和选择性加氢反应中的最新研究进

展,并对金属有机框架基催化的发展方向进行了展望.
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　　催化是现代化学工业的支柱,９０％以上的化工

过程、６０％以上的产品与催化技术相关,国民生产总

值中高于２０％的份额是由催化过程贡献的[１].随

着石油等化石能源的不断消耗,能源短缺和环境污

染已成为阻碍人类社会可持续发展的两大难题,而
这两大问题的解决更离不开催化过程.催化剂是催

化技术的核心与灵魂,而新材料则是创制新催化剂

和新工艺的根本和源泉[２].
金属有机框架材料(MOFs)是一类由金属离子

或离子簇与有机配体通过弱的配位键自组装形成的

多孔 晶 态 固 体 材 料[３],又 称 为 多 孔 配 位 聚 合 物

(PCPs).上世纪９０年代,Hoskins等[４]首先报道

了由金属离子与有机配体作用形成的三维结构

MOFs,此后 MOFs成为化学和材料领域的研究前

沿和热点.MOFs具有独特的结构特性,比如极大

的比表面积,可获得高分散度的金属催化剂;规整的

孔道尺寸和高孔隙率,有利于底物和产物分子的传

质;丰富的催化活性位点,自身可作为催化剂或可作

为多功能催化剂的载体;分子结构的可剪裁性,可根

据反应需要设计相应的材料等,这些使其在催化领

域展现出重要的应用前景[５Ｇ８].因篇幅所限,笔者综

述了近年来 MOFs及其复合材料在光催化分解水

制氢、电催化CO２ 还原和选择性加氢等领域的应用

进展,并对其在催化领域的应用研究进行了简要的

展望.

１　催化应用

１􀆰１　光催化分解水制氢

H２ 被认为是２１世纪最具发展潜力的绿色能

源.其燃烧产物为水,无污染,热值高,且地球表面

的水资源丰富,因此通过太阳能催化分解水制氢,将
无穷无尽和分散的太阳能转化为高度集中的氢能是
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最佳的能量转化途径.自从日本科学家 Fujishima
等[９]首次发现 TiO２ 光催化分解水产氢的实验现象

以来,光催化分解水制氢立即成为化学和材料等领

域的研究热点,而开发高催化性能的光催化剂一直

是该领域的关键问题.
相比 TiO２ 等传统半导体光催化材料,MOFs

作为光催化剂有明显的优势[１０],比如 MOFs的结构

可设计性能够实现其光响应范围可调,尤其可选用

长吸收波长基团(如卟啉等)作有机配体,进而得到

光谱响应范围宽的 MOFs;MOFs可与金属配合物、
金属纳米颗粒、半导体材料、导电性能良好的材料

(如石墨烯)等杂化得到 MOFs复合结构,促进电子

的转移,提高电荷Ｇ载流子利用率等,这些使 MOFs
有望成为一种理想的光催化材料.

纯 MOFs中光生电子和空穴容易复合,光催化

活性有限,因而利用纯 MOFs作为光催化剂分解水

制氢的报道很少.近期的研究发现以２,５Ｇ二羟基

对苯二甲酸(２,５Ｇdihydroxyterephthalicacid)为有

机配体得到的 TiＧMOFs材料如 MILＧ１６７具有显著

增强的可见光吸收,并表现出较好的光解水制氢活

性[１１].为了进一步提高 MOFs的光催化活性,需要

在光催化体系中引入光敏剂(如金属配合物、染料分

子等)[１２Ｇ１３].Kataoka等[１３]首次将 MOFs([Ru２(pＧ
BDC)２]n)应用于光催化分解水制氢,但需要使用金

属配合物Ru(bpy)２＋
３ 作为光敏剂、MV２＋ 为电子转

移剂和乙二胺四乙酸(EDTA)为电子牺牲剂,转化

数和表观量子产量分别达８􀆰１６和４􀆰８２％.为了提

高光敏剂的重复使用性能,通常采用在合成中引入

或者对有机配体后修饰的方式实现金属配合物与

MOFs的复合.例如,Yang等[１４]将 Ru配合物和

Pt催化剂接枝到 UiOＧ６７上得到 RuＧPtＧUiOＧ６７,其
在光分解水制氢反应中具有很高的催化活性,可见

光照射３０h,产氢率高达３４０００μmolH２/g.光瞬态

吸收谱的结果表明,其催化性能与光生电子由 Ru
光敏剂到Pt催化剂的转移有关.利用 MOFs的孔

径尺 寸 效 应,将 体 积 较 小 的 金 属 配 合 物 封 装 在

MOFs内,也可得到相应的复合结构[１５].
将金属纳米颗粒引入 MOFs,抑制光生电子和

空穴的复合,也是提高 MOFs光催化效率的重要方

式.例如,在 TiＧMOFＧNH２ 上沉积 Pt纳米颗粒所

得的材料显示出优异的分解水制氢性能.来自激发

态氨基对苯二酸配体的电荷转移到 TiＧO 簇的导带

并被Pt捕获从而发生析氢反应[１６].Xiao等[１７]还

发现Pt纳米颗粒在 MOFs中的不同位置对所得材

料的光催化性能影响很大.他们合成了Pt＠UiOＧ
６６ＧNH２(Pt在 UiOＧ６６颗粒内)和Pt/UiOＧ６６ＧNH２

(Pt在 UiOＧ６６外表面),所得催化剂的唯一区别在

于Pt纳米粒子位置的不同.相比 UiOＧ６６ＧNH２,这
两种材料的光催化分解水产氢活性都显著提升,并
且Pt＠UiOＧ６６ＧNH２ 的活性是Pt/UiOＧ６６ＧNH２ 的

５倍.Pt＠UiOＧ６６ＧNH２ 中电子传输距离更短,更
有利于电子和空穴的分离,同时由于 UiOＧ６６ＧNH２

的高孔隙率,质子也容易接触被内部PtNPs捕获的

电子并发生还原,这是Pt＠UiOＧ６６ＧNH２ 具有更高

光催化活性的原因.进一步,在金属颗粒ＧMOFs复

合材料中引入具有表面等离子体共振效应的元素如

Au等,可增强光的吸收能力并促进电子Ｇ空穴的分

离,提高光催化活性.例如,Xiao等[１８]报道了在Pt
＠MILＧ１２５中沉积Au得到Pt＠MILＧ１２５/Au,可将

MOFs材料的光吸收范围从紫外光区扩展到可见光

区域,并显著促进了电子Ｇ空穴分离,从而得到极高

的光催化水产氢效率.引入半导体材料,构筑半导

体ＧMOFs异质结构是获取高性能 MOFs基光催化

剂的又一重要方法[１９].
最近,Jiang等[２０]改变合成过程中调节剂乙酸

的用量,调控结构中配体缺陷的程度,得到具有不同

缺陷程度的 UIOＧ６６ＧNH２,引入Pt纳米颗粒后得到

复合结构Pt＠UIOＧ６６ＧNH２ＧX(X为调节剂与配体

的用量).有趣的是,Pt＠UIOＧ６６ＧNH２ＧX的光催化

分解水产氢性能与其结构缺陷之间存在火山型变化

关系.具有完美结构的Pt＠UIOＧ６６ＧNH２Ｇ０的光催

化活性最低,随着缺陷程度增加,光催化活性逐渐升

高,而具有适量结构缺陷的 Pt＠UIOＧ６６ＧNH２Ｇ１００
的活性最高,进一步增加缺陷程度,所得材料的光催

化活性却下降.超快瞬态光谱等表征技术显示,具
有适量结构缺陷的Pt＠UIOＧ６６ＧNH２Ｇ１００具有最快

的弛豫动力学和最高的电荷分离效率,这是其具有

最好光催化活性的原因.因此,调控结构缺陷程度

为提高 MOFs的光催化活性开辟了一条新的途径.

１􀆰２　电催化CO２ 还原

CO２ 是最主要的温室气体,其排放量的逐年增

加对环境造成了极大的危害,被公认为是气候变暖

的主要原因之一.CO２ 也是一种宝贵的资源,因此

其 捕 获、储 存 与 转 化 技 术 受 到 人 们 的 广 泛 关

注[８,２１Ｇ２２].CO２ 的电催化还原被认为是最具有应用

前景的CO２ 转化技术之一.该工艺过程简单、无污

染,还可得到一些重要的基础化学品,比如甲烷、甲
酸、乙二酸、乙烯和一氧化碳等[８].但现有催化反应
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体系仍面临反应过电压高、转化效率低、产物选择性

不理想等一系列问题,设计高效的催化材料是解决

上述问题的有效途径之一.
研究发现,通过设计并选用合适的 MOFs作电

催化剂,CO２ 可还原为乙二酸、甲酸和甲烷等不同

产物[２３Ｇ２５].Nam 等[２６]则通过简便的热处理方法,
利用变形的 HKUSTＧ１中Cu二聚体的桨轮结构来

调控Cu簇的表面结构,发现形成的Cu簇能够将乙

烯的法拉第效率从１０％提高到４５％,而将 H２ 产量

降低至７％以下.此外,CO２ 还可电催化为 CO(并
伴随产生 H２),而后者是费托合成的重要原料.

Kornienko 等[２７]在 导 电 基 质 上 制 备 了 CoＧ卟 啉

MOFs薄膜,并用于CO２ 的电催化还原反应.该催

化剂表现出优异的电催化性能,CO 选择性达到

７６％,转换数为１４００.原位光电测试结果表明,位
于卟啉环中心的 Co(Ⅱ)转化为 Co(Ⅰ),接着 CO２

在Co(Ⅰ)上吸附和还原得到CO.
如上所述,通常将 MOFs薄膜锚定于导电基质

表面以提高其导电性和稳定性.此外,通过热处理

MOFs衍生得到的碳基复合材料,不仅可(部分)继
承 MOFs的高比表面积和多孔性等结构,还可克服

MOFs的导电性弱和稳定性差等缺点,因此基于

MOFs衍生的纳米结构材料在电催化领域得到了研

究人员的青睐.Wang等[２８]通过热处理ZIFＧ８并经

酸洗得到氮掺杂的多孔碳材料,并将后者用于 CO２

电催化还原反应,可获得７８％的 CO 法拉第效率.
富电子的吡啶氮和缺电子的季氮被认为协同锚定反

应中间体COOH∗ ,从而赋予多孔碳材料良好的电

催化活性.若以双金属有机框架为前驱体,通过高

温处理还有望获得金属单原子催化剂[２９Ｇ３０].例如,

Gu等[３０]通过在氮气氛围下９００℃热解 FeＧdopedＧ
ZIFＧ８,得到超高活性的单原子催化剂 Fe３＋ＧNＧC.
该催化剂在低至８０mV 的过电位下即可还原 CO２,
而在 ３４０mV 过 电 位 下,CO 的 电 流 密 度 达 到

９４mA/cm,转化频率(TOF)与 Au催化剂相当.与

吡啶型氮相结合的Fe３＋ 是催化活性中心,它具有更

强的 CO２ 吸附和更弱的 CO 脱附能力,这使得

Fe３＋ＧNＧC具有极高的电催化活性和选择性.

１􀆰３　选择性加氢

１􀆰３􀆰１　苯乙炔选择性加氢

苯乙烯是化学工业中一类重要的原料,主要用

于聚合生产聚苯乙烯.在聚合反应前,需要通过苯

乙炔选择性加氢反应,将其中含有的少量苯乙炔转

化为苯乙烯,进一步提高苯乙烯单体的纯度(苯乙炔

会使苯乙烯聚合反应的催化剂中毒).工业上,烯烃

选择性加氢最常用的是 Lindlar催化剂,即碳酸钙

担载钯并添加少量的抑制剂而成[３１].由于苯乙烯

非常容易加氢生成乙苯,研制高选择性和高活性的

新型催化剂尤为迫切.
由于具有高的比表面积和可调的孔道尺寸,

MOFs作为载体不仅可以提高贵金属的分散度,还
因孔道的尺寸效应有望获得高选择性的金属催化

剂.Zahmakiran[３２]报道了铱纳米粒子锚定于ZIFＧ８
孔道内的IrNPs＠ZIFＧ８催化剂在苯乙炔选择性反

应具有良好的活性、选择性和重复使用性.Chen
等[３３]在UiOＧ６７MOFs孔道内利用晶种诱导生长策

略设计了Pd＠Ag核/壳纳米粒子,该核/壳结构的

尺寸约为３􀆰０nm,Ag能够分隔Pd纳米颗粒的活性

位和调变Pd的电子结构,进而显著提升所得催化

剂在苯乙炔选择性加氢反应中的选择性.Chen
等[３４]以纳米花状RhＧNi合金为自牺牲模板,在有机

配体２,５Ｇ二羟基对苯二甲酸辅助下,借助溶剂热法

得到了核Ｇ壳结构催化剂RhＧNi＠MOFＧ７４(Ni).由

于 MOFＧ７４(Ni)的孔道尺寸效应,RhＧNi＠MOFＧ７４
(Ni)在二苯乙炔选择性加氢反应中表现出更好的

顺式二苯乙烯选择性.Peng等[３５]通过离子液体功

能化的 MOFs提高了Pd纳米颗粒的分散度,从而

获得极佳的催化活性与优异选择性的 Pd纳米催

化剂.

１􀆰３􀆰２　α,βＧ不饱和醛(酮)选择性加氢

α,βＧ不饱和醇是生产香精、香料和药品过程中

一种重要的反应中间体,其主要由α,βＧ不饱和醛

(酮)的选择加氢得到.目前,工业上主要采用氢化

铝锂等还原α,βＧ不饱和醛(酮)制得,但其并非催化

反应过程,且产物分离步骤繁琐,不符合绿色经济发

展的需要.金催化剂对α,βＧ不饱和醛(酮)中C􀪅􀪅O
双键的加氢性能好,但催化活性较差[３６];铂族催化

剂如Pd、Pt等催化活性好,但对C􀪅􀪅O 双键的加氢

性能较差[３７].如何实现α,βＧ不饱和醛(酮)中 C􀪅􀪅
O双键的定向活化和高效转化仍然具有相当的挑

战性.
如前所述,MOFs的独特结构有望为构筑高性

能的 Pt族催化剂提供一种新途径.Guo等[３８]以

UiOＧ６６ＧNH２ 为载体,使用浸渍法得到了Pt纳米催

化剂Pt＠UiOＧ６６ＧNH２.系列表征和控制实验结果

表明,超小的Pt团簇(尺寸约１􀆰２nm)封装在 UiOＧ
６６ＧNH２ 的空腔内.由于限 域 效 应,肉 桂 醛 中 仅

C􀪅􀪅O双键能够与 Pt团簇的表面作用,因此 Pt＠
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UiOＧ６６ＧNH２ 显 示 出 ９１􀆰７％ 的 肉 桂 醇 选 择 性 和

９８􀆰７％的 肉 桂 醛 转 化 率.锚 定 于 MILＧ１０１ＧNH２

(Cr)孔道内的Pd纳米催化剂也表现出优异的肉桂

醇选择性和催化活性[３９].Chen等[４０]分别采用刚性

配体２Ｇ甲基咪唑和柔性配体４,５Ｇ二氯咪唑为有机

配体,硝酸锌为金属盐,合成了ZIFＧ８和ZIFＧ７１封

装的Pt纳米催化剂 Pt＠ZIFＧ８和 Pt＠ZIFＧ７１.它

们在肉桂醛选择性加氢反应中都显示出良好的肉桂

醇选择性(均大于８８％).但相比于Pt＠ZIFＧ７１,Pt
＠ZIFＧ８表现出了更高的转化率和更低的选择性.
这项研究首次揭示了配体的柔韧程度对 MOFs封

装金属催化剂性能的影响,因此选择不同柔韧程度

的配体可获得不同催化性能的金属纳米催化剂.

Zhao等[４１]提出用 MOFs作为选择性加氢反应

的调控器,采用自组装策略构筑了三明治结构 MILＧ
１０１＠Pt＠MILＧ１０１催化剂.外壳厚度和金属位点

的种类对该三明治结构的催化性能有着重要影响.
当外壳厚度为２􀆰９nm 时,MILＧ１０１(Cr)＠Pt＠MILＧ
１０１(Fe)可实现肉桂醛的高效定向转化,肉桂醛的

转化率约９５􀆰６％,肉桂醇的选择性约９９􀆰８％,且具

有很好的稳定性.理论计算表明,MILＧ１０１中配位

不饱和金属位点Fe和Cr与C􀪅􀪅O 双键优先作用,
弱化C􀪅􀪅O的键能;Pt纳米粒子活化 H２,促进不饱

和醇的生成,并与不饱和 Fe位点协同作用更易于

实现C􀪅􀪅O双键的定向催化.该研究成果再次证实

了 MOFs作为新一代多相催化剂载体的巨大潜力,
还为负载型催化剂的结构和制备提供了新思路.

２　结语

综述了近年来 MOFs及其复合材料在光催化

分解水制氢、电催化CO２ 还原和选择性加氢等方面

的研究进展.作为一种新颖的催化剂或催化剂载

体,MOFs受到越来越多的关注,在很多重要的催化

转化中已经显示出巨大的应用潜力,但目前该领域

的研究还处于起步阶段,仍有许多问题亟待解决.
例如,(１)作为催化剂或催化剂载体,MOFs需具有

高稳 定 性,至 少 在 反 应 状 态 下 保 持 稳 定.然 而

MOFs中金属离子和有机配体是通过弱的配位键自

组装而成的,MOFs稳定性通常较差(尤其在水溶液

中可能更差),因此今后要着力于高稳定性 MOFs
的设计合成.(２)对 MOFs包裹的金属纳米颗粒催

化剂而言,当前的研究多集中于 MOFs的限域效应

和孔道的尺寸效应,应该加强 MOFs与金属纳米颗

粒的相互作用研究,这有望为高活性和高选择性的

催化剂研制带来新的机遇[４１Ｇ４２].(３)加强 MOFs的

催化机理研究.尽管 MOFs基材料在一些反应中

显示出优异的催化性能,但其催化机理还不清楚.
今后需运用同步辐射和原位表征技术等手段对反应

状况下 MOFs进行详细表征和实时监控,以获得明

确的催化反应机理,指导 MOFs的选择设计合成.
总之,MOFs应用于催化领域有着独特的结构优势,
随着研究人员的日益关注,这一领域将会迎来更蓬

勃的发展.
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