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摘 要: 利用清洁可再生的太阳能将二氧化碳( CO2 ) 光催化还原为高附加值化学品是实现碳

中和的有效途径。本文概述了近年来金属有机框架材料( MOFs) 基复合光催化剂在设计、合成和

CO2还原等方面的研究进展。重点介绍了这些光催化剂的组成、对 CO2的吸附能力以及相应的光

催化应用。此外，还给出了 MOFs 基复合光催化剂在光催化 CO2转化中的应用机遇、挑战和未来前

景，旨在为利用太阳能实现 CO2的高效利用提供一种绿色和可持续的策略。研究表明 MOFs 具有

特殊的电子能带结构、优异的 CO2 吸附能力和可调制的光吸收能力，将 MOFs 与金属纳米颗粒、半
导体材料或光捕获分子偶联来制备复合材料，在光催化还原 CO2中显示出优异的性能。
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Abstract: Photocatalytic reduction of carbon dioxide ( CO2 ) to high value－added chemicals using clean
and renewable solar energy is an effective way to achieve carbon neutrality． This review summarizes recent
research progress in the design，synthesis，and CO2 reduction of MOFs－based composite photocatalysts．
The composition，CO2 adsorption capacity and corresponding photocatalytic applications of these photocat-
alysts are highlighted． In addition，the application opportunities，challenges and future prospects of MOFs
－based composite photocatalysts in photocatalytic CO2 conversion are also given，aiming to provide a
green and sustainable strategy for the efficient utilization of CO2 by utilizing solar energy． The research
shows that MOFs have special electronic band structures，excellent CO2 adsorption capacity，and tunable
light absorption capacity． Coupling MOFs with metal nanoparticles，semiconductor materials or light capture
molecules to prepare composite materials shows good performance in photocatalytic reduction of CO2．
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0 引言

化石燃料的快速消耗导致二氧化碳( CO2 ) 的过

度排放，进而形成温室效应造成全球变暖［1－2］。近

年来，人们致力于探究 CO2的捕获、储存和利用［3］。
其中将 CO2转化为有机物作为工业原料极具应用前

景［4］。目前可用作 CO2化学转化的方法有电催化，

生物质转化，光催化等［4－9］。其中利用清洁和可再

生的太阳能将 CO2光催化还原为高附加值化学品是

解 决 能 源 和 环 境 问 题 的 一 种 非 常 有 前 景 的 途

径［10－12］。光催化 CO2 还原可以利用无尽的太阳能

作为唯一的能源，将 CO2和 H2O 直接转化为碳氢化

合物太阳能燃料，如甲酸，甲醇，甲烷，轻烃或燃料前

体［13］。
如图 1 所示，光催化还原 CO2 过程包括几个主

要步骤: 光捕获、载流子( 电子和空穴) 分离，以及

CO2吸附和转化。首先，光催化剂在吸收大于禁带

宽度的光照射后被激发产生大量的电子和空穴对。
基于此光催化剂应尽可能多地吸收光，以促进太阳

能的利用。相较于紫外线( UV) 射线( λ＜400 nm) 只

占整个太阳能的 4%左右，可见光( 400 nm＜λ＜800
nm) 占比可达太阳能的 53%左右。因此开发可见光

驱动的催化剂有利于提高太阳能化学转化的能量效

率［14］。其次，光生电子和空穴对被分离并迁移到光

催化剂表面。进一步将这些电子从光催化剂表面转

移出去有助于加速电子空穴对的分离，同时防止光

生电荷的重新组合。异质结或电子捕获的形成可以

提高光电子的利用效率［15］。第三，CO2分子吸附在

活化的光催化剂表面位置进行还原，增加可利用位

置表面可以提高 CO2还原效率。光催化剂暴露的活

性表面位点可以增加 CO2分子的吸附能，降低还原

反应的能量势垒，从而促进 CO2的转化过程［16］。催

化活性位点周围 CO2分子的富集也可以加速还原过

程。传 统 的 光 催 化 剂 主 要 有 贵 金 属［17－18］、半 导

体［5，7］以及光敏剂［19］，但由于吸光性差，光生载流子

容易复合，CO2 吸附能力差，稳定性差等因素，因此

需要开发新一代的 CO2光催化还原剂。
金属有机框架( MOFs) 具有大的表面积、可调的

结构和高孔隙率，其应用已拓展至很多方面，如催

化、吸附分离、药物输运、传感、离子交换、光吸收和

能量转换等多方面［20－30］。在捕获光催化 CO2 还原

应用方面，鉴于 MOFs 是由分子构建模块组成的模

块化构造，并且所得结构的多样性极大，可实现所需

特性所需的化学和几何优化［31］。MOFs 具备将 CO2

( i) 光吸收，( ii) 电子从 VB 激发到 CB，( iii) 电子迁移到催化剂

表面，H2O 被空穴( h+ ) 氧化，CO2 被多个电子( e－ ) 还原［14］。

图 1 在半导体上发生的光催化还原 CO2的基本步骤

光催化转化为高价值化学品的特殊优势，如良好的

CO2捕获能力，通过在活性位点周围浓缩 /富集 CO2

分子; 可调控的光捕获能力; 可优化的载流子分离以

及均匀分布的催化活性位点［32－33］。将 MOFs 同传

统的催化剂如金属纳米颗粒、半导体材料或光捕获

分子偶联来制备复合材料是一种有效提高光催化还

原 CO2活性的途径。该策略集中了传统催化剂和

MOFs 在光催化还原 CO2的优点，进一步有效调控活

性位点，加速载流子的分离和迁移以及增强催化剂

对可见光的吸收。
本文介绍了基于 MOFs 复合物的光催化 CO2还

原系统的研究进展。MOFs 同其他物质结合形成复

合物作为光催化剂，探究金属纳米粒子，半导体以及

光敏剂同 MOFs 复合作为 CO2还原剂的方案以及各

组分的作用。

1 金属纳米颗粒 /MOF 复合材料

金属纳 米 粒 子 具 备 局 域 表 面 等 离 子 体 共 振

( LSPＲ) 效应，可以通过吸引活性中心暴露不饱和位

点进而提高光催化性能。Choi 等人将一种 CO2—
CO 转换光催化剂 ＲeI ( CO) 3 ( BPYDC) Cl，( BPYDC
为 2，2'－联吡啶－5，5'－二甲酸酯) 共价连接在 Zr 基

MOF－UiO－67 上得到 Ｒen－MOF( n 为 ＲeTC 在 MOF
孔隙中的密度) ，然后进一步将该 MOF 与立方纳米

银复合得到 Ag⊂Ｒen－MOF，从而使光催化 CO2转化

的活性显著提高［34］。如图 2a 所示，ＲeTC 同 UiO－
67 的 共 价 连 接 阻 止 反 应 的 二 聚 失 活，通 过 控 制

ＲeTC 的密度，发现 Ｒe3 －MOF 的光催化活性最高。
在此基础上，将该类 MOF 包覆在 AgNP 上，AgNP 在

表面等离子体共振频率上的近表面电场比入射电磁

场高几个数量级，在增强的电场中可定位具备光催

化活性的 Ｒe 中心，即通过等离子体效应来暴露活
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性中心进行反应( 图 2b) 。PPF－3 是由 Co2+与 4－羧

基苯 基 卟 啉 ( TCPP ) 配 位 形 成 的 卟 啉 明 轮 骨 架

( PPF) 纳米片。Chen 等人通过 PVP 辅助溶剂热的

方式合成 PPF － 3，PVP 作为结构导向，可使 得 该

MOF 沿 C 轴方向生长，呈片状结构［35］。Au /PPF－3
的高 CO2还原能力源于( i) Au NP 不仅可以拓展光

吸收范围，还具备 LSPＲ 效应，有利于 Co2+的光生电

荷迁移; ( ii) PPF－3 具备支柱成层的结构，有利于

CO2的捕获。Guo 等人通过将 Ag NP 放置于不同浓

度 MIL－101( Cr) 溶液中通过普通还原法制备不同

粒径( 80 nm，150 nm，400 nm，800 nm) 的 AgNP@
MIL－101 ( Cr ) 复 合 催 化 剂 ( 图 2c ) ［36］。AgNP@
MIL－101( Cr) 混合催化剂之所以具备光催化活性是

因为 Ag NP 能够拓展光吸收范围，促进光吸收，MIL
－101( Cr) 具有较大的比表面积以及多孔结构可增

加光电流，外加 Ag 同 MIL－101( Cr) 具备合适的带

位置，进而发生光生电荷的转移，使得光生电子和空

穴的分离效率得到极大提升，因此二者的协同作用

使得催化活性大幅度提升( 图 2d) 。

图 2 ( a) Zr6O4( OH) 4( －CO2 ) 12 二级结构单元与 BPDC 和 ＲeTC 连接体相结合，形成Ｒen－

MOF。显示了从单晶 X 射线衍射中确定的 Ｒe3－MOF 的结构。12 个配位的 Zr 基金属团簇由

21 个 BPDC 和 3 个 ＲeTC 连接体以面心立方体阵列相互连接。原子标记方案: C，黑色; O，红

色; Zr，蓝色多面体; Ｒe，黄色; Cl，绿色; 为清晰起见，省略了 H 原子; ( b) 涂在 Ag 纳米立方体

上的 Ｒen－MOF 用于增强 CO2的光催化转化［34］; ( c) 不同尺寸的 MIL－101( Cr) －Ag 混合纳米

催化剂的合成过程示意图; ( d) MIL－101( Cr) －Ag 混合体中电子转移过程的示意图［36］。

2 MOFs /半导体复合材料

半导体光催化剂具备优异的光催化活性，而

MOFs 具备优良的 CO2捕获性能，故将二者构建成复

合物可有效提高 CO2 的光催化还原能力。Su 等人

通过一步溶剂热法制备了 Cd0．2 Zn0．8 S@ UiO－ 66 －
NH2纳米复合物。优异的光催化性能可能源于( i)
Cd0．2Zn0．8S 具备优异的光催化活性; ( ii) Cd0．2 Zn0．8 S
的掺入可在一定范围内拓展光吸收范围; ( iii) 半导

体同 MOFs 形成异质结结构，使得光生载流子有效

分离，避免复合，延长寿命［37］。MOF( Zn) －1 是由两

个独立的 6 配位 Zn ( II) 中心通过羟基和配位体中

的羧酸盐和三氮唑盐基团连接而成。该类材料在紫

外可见光照射下发生反应如下: CO2 +4H
+ +4e－———

CH4+ 2H2O( E = －0．24 eV vs． NHE at PH7) 。鉴于

价带能量( 0．06 eV) 高于还原能级，故 MOF( Zn) －1

具备还原 CO2的热力学条件。Cu2O 纳米颗粒具备

一定的光催化活性，但是其稳定性有待提升。沉积

在 MOF( Zn) －1 中的 Cu2O NPs 在 ZnO 还原中心附

近既是半导体又是助催化剂，二者之间并无电荷转

移，故 Cu2O@ MOF( Zn) －1 的高活性源于其本身的

自活性。Xie 等人结合 gC3N4和铜卟啉 MOF 的两种

二维( 2D) 材料制备了 π－π 堆叠杂化光催化剂［38］。

这种混合光催化剂表现出优异的将 CO2 还原为 C2

H6的能力，选择性达 44%，对总烃( C2H6和 CH4 ) 的

选择性高达 71%。2D－MOF 的节点位点被确定为

对 C2H6的产生至关重要，并且阐明了光催化过程中

的自重构: 初始 CuII
2 ( COO) 4节点被重构为部分还原

Cu1+δ
2 ( COO) 3。这种重构加强了原位产生的 CO 的

捕获和双 Cu 位点的协同作用，从而实现了高效的

CC 偶联形成 C2H6( 图 3) 。

·014·



图 3 在光催化还原 CO2过程中桨轮铜

节点的自构建［39］

3 MOFs /石墨烯复合材料

还原氧化石墨烯( rGO) 具有良好的导电性，有

利于光生电荷的传输。rGO 作为半导体光催化剂的

载体，能够提高催化剂对反应物分子的吸附能力，改

善催化剂的光学性质，增强催化剂对可见光的吸收，

促进光生电子从半导体到 rGO 表面的迁移，抑制电

子和空穴的复合，有效地避免半导体自身的团聚和

光蚀现象［40］。将 rGO 同 MOFs 构建复合物对于提

高 CO2还原能力有很大意义。Zhao 等人通过一步

法制备 rGO@ NH2－MIL－125，光催化还原 CO2 转化

为甲酸甲酯( MF) ［41］。在 rGO@ NH2 －MIL－125 中，

NH2－MIL－125 多面体均匀分散在褶皱状的 rGO 上，

有效避免自身团聚发生。在紫外光照射下，NH2 －
MIL－125 可以吸收光子能量，然后被激发产生电子

空穴对。NH2－MIL－125 的最高占据分子轨道( LU-
MO) 中的电子由于其优异的电子迁移率而转移到

rGO 表面，而空穴可以保留在 NH2－MIL－125 的 HO-
MO 上，故光生载流子的复合被抑制。NH2 －MIL－
125 较大的比表面积和氨基的存在能够有效地分离

光生载流子。作为电子导体，呈蜂窝状的 rGO 本身

并不参与光生电子和空穴的生成。

rGO 的引入提供了更大范围的载流子运动，可以有

效地抑制光生电子与空穴的复合。鉴于氨基功能和

rGO 掺入的协同作用，使得光诱导载流子的有效空

间分离和转移，进而提高 rGO@ NH2－MIL－125 的光

活性。光生空穴可以将甲醇氧化成甲醛，形成 H+。
NH2－MIL－125 的 LUMO 比 E0( CO2 /HCOOH) 低 0．
61 V，并能在 H+ 存在下将 CO2 还原成甲酸。最后，

MF 不仅可以通过甲酸和甲醇的酯化反应生成，还

可以通过 Tishchenko 反应的甲醛二聚反应生成( 图

4a) 。
Zhu 等人制备了呈叶片状，厚度为 4．2±0．3 nm

的 2D－MOF———Ni3( HITP ) 2 作为助催化剂，以［Ｒu
( bpy) 3］

2+作为光敏剂，TEOA 为电子供体，在可见

光作用下进行光催化 CO2 还原反应转化为 CO 和

H2
［42］。该反应机理如图 4b 所示，［Ｒu( bpy) 3］

2+ 在

可见光作用下激发光生载流子变成［Ｒu( bpy) 3］
2+ * ，

光生电子接近其 π* 轨道进而跃迁到 Ni3( HITP ) 2的

导带位置，而光生空穴在［Ｒu( bpy) 3］
2+的 HOMO 位

置 同 TEOA 的 电 子 结 合 形 成 氧 化 剂。在 Ni3
( HITP) 2 中 Ni －N4 单元富含电子，发生如下反应:

CO2+e
－+H+———COOH* ，COOH* +e－+H+——— H2O+

CO，完成 CO2 还原为 CO。Ni3( HITP ) 2 在反应中具

有以下作用: ( i) Ni3( HITP ) 2 具备优良的导电性，可

捕获电子，可作为［Ｒu( bpy) 3］
2+所产生电子的电子

库，避免光生载流子的复合; ( ii) Ni3( HITP) 2 的比表

面积大( 630 m2 g－1 ) ，对 CO2具备高吸附性，进而提

供还原 CO2的催化位点; ( iii) 整个 MOF 孤立的 Ni－
N4 单元不仅能够促进有效的电荷转移，而且还能够

降低 COOH－等中间体的形成能，从而为 CO2 还原提

供高 活 性 催 化 位 点。这 三 者 的 协 同 作 用 使 Ni3
( HITP) 2 在该反应体系中作为助催化剂对催化性能

有极大提升。

图 4 ( a) rGO@NH2－MIL－125 催化剂光催化还原 CO2 的可能机制示意图［41］; ( b) Ni3( HITP ) 2 在

可见光照射下将 CO2 还原为 CO 的光催化机制［42］

·114·



4 结论与展望

近年来，在光催化 CO2 还原领域中，MOFs 基复

合光催化剂的合成取得了显著的进展。光催化剂对

CO2 还原的催化性能的改善主要依赖于光捕获的改

善、活性位点的增加、CO2 的高吸收率和有效的载流

子分离。基于 MOFs 出色的 CO2 捕获能力，在 CO2

还原独具优势。将 MOFs 与金属纳米颗粒、半导体

或光敏剂分子结合来有效改善光催化活性。但是

MOFs 基复合光催化剂材料在实际使用过程中仍需

进一步应对一些挑战。( i) MOFs 材料在水溶液中

由于金属组分受到水分子的侵蚀使得光催化活性降

低，因此其稳定性尚待优化［43－44］; ( ii) MOFs 基复合

光催化剂的光催化 CO2 还原需要某些条件，例如存

在牺牲剂的有机溶剂，这对环境不友好，也不是最终

目标; ( iii) MOFs 光催化还原 CO2 的机理尚不清楚。
应进行先进的表征( 如瞬态吸收技术和原位表征)

和密度泛函理论计算，以深入理解结构－活性关系，

这对于合理设计具有最佳结构的 MOFs 基光催化剂

以实现优异性能的 CO2 还原具有重要意义。
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