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摘要：金属有机骨架材料 (MOFs) 由于其高孔隙率、高比表面积和高度可调的物理化学结构在气

体吸附领域受到广泛关注。与此同时 MOFs 的类半导体特性也使其成为了光催化领域内的研究热

点。本文将 MOFs 的吸附与光催化两种作用过程结合讨论，提出 MOFs 材料基于两种作用协同去

除室内低浓度挥发性有机污染物的优势。从修饰 MOFs 的方法分类，综述了 MOFs 材料对室内挥

发性有机污染物的吸附和光催化降解的研究进展，包括金属纳米颗粒修饰，与半导体材料复合，

与导电材料复合以及 MOFs 材料的衍生物制备。
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Abstract: Metal-organic  frameworks  (MOFs)  have  received  extensive  attention  in  the  field  of  gas
adsorption, relying on the characteristic of high porosity, high specific surface area and highly adjustable
physichemical sturcture. Its semiconductor-like characteristics attract extensive attention in the field of
photocatalysis.  The  potential  applications  in  both  volatile  organic  compounds  (VOCs)  adsorption  and
photocatalysis were introducted and the advantages of MOFs in the removal of indoor low-concentration
VOCs were proposed. Based on the classification of modification methods of MOFs, the recent progress
in  the  field  of  VOCs  removal  was  summarized,  including  modification  of  metal  nanoparticles,
semiconductor composites, conductive material composites and MOFs derivatives.
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挥 发 性 有 机 物 （ volatile  organic  compounds，
VOCs）一般被定义为在一个标准大气压下沸点小

于 250 ℃ 的有机物，在常温下一般以气相存在。

其中，室内空气中的 VOCs会对人体的呼吸系

统、神经系统等造成慢性或急性损害。常见的室

内空气中的 VOCs根据化学结构可分为含氧挥发

性有机化合物、卤代烃类、芳烃类及烷烃类等[1]。

吸附及光催化氧化技术由于其能耗低、效率

高、副产物较少，被认为是去除室内低浓度

VOCs具有潜力的环境净化技术。目前在吸附领域

主要使用的吸附材料包括：活性碳、多孔二氧化

硅、碳纳米管及分子筛等无机多孔材料，并且已

有部分材料取得了实际应用 [2-5]。在光催化降解

VOCs领域，目前广泛应用的光催化材料主要以金

属氧化物半导体光催化剂为主，如 TiO2，SnO2

等[6-8]。在光催化过程中，充满电子的价带中的一

个电子被光辐照后激发并跃迁至空导带中，在价

带中留下一个带正电的空穴。这些电子和空穴分

别驱动吸附在光催化剂表面的 VOCs的还原和氧

化。光催化反应主要发生于半导体材料的表面，

但由于半导体材料对污染物亲和力弱、吸附量低，

这使得 TiO2，SnO2 等半导体材料在光催化降解过

程中降解速率较低、效果较差。为解决这一问

题，大量的研究集中于降解高浓度、低流速的污

染物，以此提高 VOCs与光催化材料表面的接触

时间，基于此开发了一系列将吸附材料与半导体

材料复合形成的光催化剂[9-11]。然而这类材料大多

存在制备工序复杂，对高流速、低浓度气相污染

物降解效率低等问题[12-13]。由此可见，吸附是光催

化氧化的首要步骤，是决定光催化材料降解效率

的关键性能参数，一种能够同时兼顾高效吸附与

光催化活性的材料是解决上述问题的关键。

近年来，随着研究工作的深入，一种同时具

备超高吸附能力与类半导体特性的材料——金属

有机框架材料（metal-organic frameworks，MOFs）逐
渐成为研究的热点。MOFs是一类由金属中心原子

和有机基团连接构建而成的多孔材料 [14]。这种配

位聚合物具有超高的比表面积、丰富的拓扑结构

以及易于调节的孔结构，并且在合成过程中有大

量种类的金属中心原子和有机连接骨架可供选

择，其能够在分子水平上对 MOFs的孔径及化学

性质进行设计，因此，在对 VOCs的吸附方面要

优于传统的多孔材料[15-16]。根据底物分子的大小及

化学特性，可以通过改变材料的金属中心或有机

配体来设计制造带有吸附位点的 MOFs材料，

从而大量吸附气体。通常而言，由于 MOFs的独

特结构，其金属中心原子与有机连接骨架中的氧

形成的金属氧团簇能够带来大量的缺电子的开放

金属位点，这些开放金属位点在气体吸附过程中

往往能够充当化学吸附位点与被吸附气体产生强

相互作用。同时，MOFs本身是高度结晶且有半导

体性质的材料，具有显著的光催化活性，能够有

效降解有机污染物。MOFs由金属离子作为连接中

心、有机分子作为连接，形成了类似半导体的性

质，对应传统半导体的导带以及价带，MOFs具有

最低未占据分子轨道 (LUMO)和最高已占据分子

轨道 (HOMO)。在光照条件下，光生电子从最高已

占据电子轨道跃迁至最低未占据电子轨道。光生

电荷随后转移至 MOFs中的金属氧簇表面，对

VOCs进行光催化氧化。在这一过程中，主要的电

荷转移途径为从有机配体转移至金属中心，此过

程被称为 LMCT(ligand-to-metal charge transfer)[17-18]。
除此以外，在相关报道中研究人员提出了电子从

配体至配体、金属中心至配体以及金属中心至金

属中心再至配体的转移路径 [19]。这些独特的性质

使 MOFs具有“自我清洁能力”，其中吸附的气

体在光照下会被原位降解。这一系列特性使得

MOFs在用于 VOCs降解时具有独特的优越性。本

文总结了现阶段MOFs用于室内环境 VOCs去除的

研究进展。 

1    MOFs 材料

作为具有超高比表面积的类半导体材料，MOFs
可以直接用作 VOCs的吸附剂和光催化反应中的

催化剂。同时为了获得优异的催化性能，可以通

过选择具有不同官能团的有机配体或直接将其他

物质枝接到MOF上来对其进行相应的修饰。

在室内低浓度 VOCs中，甲醛作为最常见的有

毒气体，在环境中的含量需要控制在 PPb(part per
billion)级别，但是，目前传统的多孔材料无法对

低至 PPb级别的甲醛进行有效吸附。考虑到甲醛

为极性分子，近来有研究报道了用于低浓度甲醛

吸附的 MOFs。Xu等 [20] 开发了一种基于 Cu(II)
与 5-氨基间苯二甲酸配位形成的含有大量开放金

属位点和氨基基团的 Cu-MOFs，这类 Cu-MOFs
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在对甲醛的吸附中表现出了优异的性能。这证明

了同时具有开放金属位点和未配位氨基的 MOFs
可能为 PPb级的甲醛提供可用的吸附位点，实现

对低浓度甲醛的有效吸附。然而大多数 MOFs在
高湿度条件下稳定性较差，如何实现 MOFs材料

在高湿度条件下对 VOCs进行有效吸附，成为进

一步研究中需要解决的问题。Wang等[21] 开发了一

种添加二胺的 MOFs材料，用于改善其在高湿度

条件下对甲醛的吸附性能。随着体系内氨基引入

量的增加，加入二胺的 MOFs对甲醛的吸附浓度

增加。最大吸附容量达到 5.49 mmol/g。同时，甲

醛与 MOFs中的氨基基团之间的相互作用是可逆

的。在吸附过程中，首先氨基的孤对电子与甲醛

的羰基碳相互作用，随后进行质子交换并脱水形

成亚胺，这一反应过程是可逆的，因此，加入二

胺的 MOFs在提升了耐水性的同时也极大地提高

了材料的可回收性。

同时利用 MOFs的类半导体性质，Zhang等[22]

报道了一种用于可见光下光催化降解甲苯的 NH2-
MIL-101(Fe)材料。其对甲苯气体良好的吸附能

力、可见光吸收能力及较好的光生电子−空穴分离

能力，使得材料在可见光照下对甲苯的光催化降

解能力显著优于商业锐钛矿二氧化钛 (P25)。 

2    基于 MOFs 的复合材料

研究人员通过不同手段制备复合 MOFs材料

以此提升 MOFs的光催化活性：a. 将 MOFs与其他

半导体材料复合形成异质结结构；b. 在 MOFs中
引入电子受体（如金属纳米颗粒或导电材料）。在

引入半导体材料的方法中，具有光响应的半导体

或 MOFs可以在光激发下产生电子−空穴对，随后

电子以较低的能垒转移至高能级，从而导致异质

结之间的电子−空穴转移[23]。而在加入金属纳米颗

粒的方法中，由于金属纳米粒子具有低电位，能

够传导 MOFs上的光生电子，随后获得电子的金

属纳米颗粒能够与氧气反应生成具有强氧化性的

超氧自由基 [24]。而加入导电材料能够实现抑制

MOFs光生电子−空穴对复合速度，增加载流子

寿命[25]。 

2.1    半导体−MOFs 复合光催化材料

由于MOFs的类半导体结构，当MOFs与半导

体材料复合时，能够形成异质结结构，从而起到

降低电子转移能垒的作用。同时由于 MOFs对
VOCs的吸附作用，能够对低浓度 VOCs起到富集

作用，便于光催化反应过程中产生的活性自由基

与 VOCs气体分子接触。Yao等[26] 将 TiO2 与含有

氨基基团的 UiO-66(Zr)相结合，合成了将 TiO2 纳

米颗粒封装在 UiO-66(Zr)纳米颗粒中的 TiO2@NH2-
UiO-66复合光催化材料，用于光催化降解苯乙

烯。通过将两种材料复合，将材料的光吸收拓

展到了可见光范围，同时因为 TiO2 与 NH2-UiO-
66之间良好的界面接触，加速了光生电子空穴对

的分离。同时由于 MOFs材料本身对苯乙烯的吸

附能力良好，使得在被封装的 TiO2 周围富集了高

浓度的苯乙烯，大大提升了对苯乙烯的光催化降

解效率，相较于 TiO2 对苯乙烯 32.5%的去除率，

TiO2@NH2-UiO-66复合材料将这一去除率提升至

99%。同时复合材料具有良好的抗失活能力，作者

认为这可能与 TiO2 与 NH2-UiO-66之间的协同作

用有关。最近，Chen等[27] 通过调节 Fe(III)的离子

配位，使用一步水热法制备了MIL-100(Fe)/α-Fe2O3

复合光催化剂，其均匀分布的活性位点以及

MOFs带来的孔结构使复合材料实现了对邻二甲苯

气体的有效吸附。MIL-100(Fe)与 α-Fe2O3 形成的

Z型异质结结构提升了光生电子−空穴对的分离能

力，使复合材料能更有效地产生高活性自由基，

在可见光照下实现了对邻二甲苯气体的高效率去

除。这些工作为通过吸附和光催化降解协同作

用去除 VOCs的高效多孔材料的开发开辟了新

途径。 

2.2    金属纳米粒子与 MOFs 复合材料

除了与半导体/导电材料结合之外，将金属纳

米颗粒嵌入 MOFs内也是近年来被广泛使用的一

种设计方案。由于 MOFs的多孔特性，可以将金

属纳米粒子掺入孔道中或部分稳定在 MOFs材料

表面，其中，将金属纳米粒子封装到 MOFs材料

内部，可以实现对金属纳米粒子大小的控制的同

时，增强金属纳米粒子的稳定性。金属纳米粒子

费米能级较低，其在光催化反应中能够同时作为

电子受体和传输介质 [28]。与此同时，金属纳米颗

粒的引入还可以增强复合材料对可见光或近红外

光的吸收 [29]。部分贵金属的局部表面等离子共振

效应能够使得复合材料的可见光吸收和激发增强[28]。

到目前为止，金属纳米粒子与 MOFs的复合材料

已经在光催化中显示出巨大的潜力。Liang等 [30]
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通过光化学途径制备了一系列的 M@MIL-100(Fe)
材料 (M: Au, Pd, Pt)，并比较了这一系列材料在可

见光下的光催化性能。金属离子的前驱体可以捕

获 MIL-100(Fe)材料最低未占据分子轨道上的光生

电子，从而使得金属离子被还原为金属纳米粒子

并沉积在 MIL-100(Fe)上。其中，Au，Pd和 Pt纳
米粒子的平均直径分别约为 15，12和 2 nm。加入

金属纳米粒子增强了材料对于可见光的吸收和光

电流的响应，这表明引入贵金属纳米粒子能够增

强 MOFs的可见光吸收和延长材料光生电荷寿

命，这些优势共同提升了材料的光催化性能，增

强了MOFs材料对环境污染物去除的能力。

除了单一种类的金属纳米粒子，还有将两种

金属纳米粒子封装在 MOFs中以应用于光催化的

相关报道。例如，Zhang等[31] 将 Pt和 Pd合金的纳

米粒子分装在具有高分散性的微孔 ZIF-8中。实现

了将乙烯降解为二氧化碳的优异活性。ZIF-8本身

对乙烯具有强有效的吸附作用，然而由于其 4.9 eV
的带隙，无法在可见光照下实现对乙烯的光催化

降解，而引入了 Pt和 Pd合金纳米粒子后，实现了

对乙烯超过 83.2%的转化率，并且实现了对乙烯

达 50%的矿化。 

2.3    MOFs 与导电材料复合光催化剂

通过将导电材料与半导体复合作为一种抑制

光生电子−空穴对复合的有效方法，已经被广泛应

用于半导体光催化材料的设计与合成中。例如，

氧化石墨烯、还原氧化石墨烯、碳量子点等。将

碳材料与 MOFs结合为解决 MOFs中电荷快速重

组的问题提供了解决方案。Zhang等 [32] 报道了一

种使用氧化石墨烯改性 NH2-MIL-125(Ti)材料的制

备方法。通过与氧化石墨烯偶连，NH2-MIL-
125(Ti)的光吸收、产生电荷的原理以及电荷转移的途

径都发生了变化。由于氧化石墨烯与NH2-MIL-125(Ti)
之间的强相互作用，使得复合材料对 200～500 nm
波长范围内的光吸收能力大大提升，同时吸收边

际也从 445 nm拓展至 455 nm。与此同时，材料的

电化学阻抗降低，可见光照下的光电流响应也显

著增加。与 NH2-MIL-125(Ti)相比，复合材料 GO/
NH2-MIL-125(Ti)对乙醛的光催化降解能力得到了

极大的提升。作者提出，在可见光照射下，

MOFs材料中的有机配体首先被激发从而产生电

子，通过 LMCT过程转移至 Ti-O团簇，使 Ti4+被
还原为 Ti3+，起到捕获光生电子的作用。而氧化石

墨烯可以迅速积累被捕获的电子，并加速电子向

O2 转移，从而高效生成超氧自由基。可以看出，

将导电材料与 MOFs复合已经被证明是抑制光生

电子−空穴对复合的有效方法。 

3    MOFs 衍生材料

MOFs作为多孔材料已经被广泛用于去除环境

中的污染物，但是，由于其金属中心原子与有机

连接之间的配位不稳定，特别是容易受到水的影响[33]，

因此，MOFs的应用受到了限制[34]。目前，研究人

员通过在不同条件下热解 MOFs合成了 MOFs衍
生材料。这些衍生材料具有 MOFs的骨架结构，

同时其稳定性和导电性均有提升。

通过调节热解温度和热解时的反应气氛，可

以将制备MOFs衍生物的合成策略分为 3种：MOFs
在含氧气氛中热解制备金属氧化物、在惰性气氛

中热解制备碳材料以及在惰性气氛中热解制备金

属氧化物负载材料。 

3.1    MOFs 在含氧气氛中热解制备金属氧化物

在氧气气氛下完全热解时，将 MOFs热解为

宏观上与原 MOFs结构相似的金属氧化物。Zhao
等 [35] 将 MIL-125（Ti）与三聚氰胺在空气中煅烧后

制备得到了 N掺杂的 TiO2。复合材料实现了对气

态甲苯高达 99.1%的光催化降解效率以及 72%的

矿化率。在经过 10次降解循环后，复合材料对气

态甲苯仍有 84.8%的光催化降解效率。同时，Wang
等[36] 通过控制以 Fe为金属中心原子的 MOFs热解

的条件，形成了 α-Fe2O3，γ-Fe2O3 以及 α-Fe2O3 与

γ-Fe2O3 混合相的 3种 Fe2O3 样品。研究发现，不

同相 Fe2O3 对VOCs的气敏性质不同，其中，α-Fe2O3

对正丁醇有最强的响应，这为开发对特定 VOCs
具有选择性吸附能力的 MOFs衍生材料提供了新

的思路。

除完全热解以外，Wang等[37] 通过对 ZIF-8(Zn)
进行部分热解，实现了在可见光照下对低浓度甲

醛的完全降解。研究人员通过热处理将 ZIF-8(Zn)
中的部分有机连接氧化，使其官能化，将 ZIF-
8(Zn)的光吸收从紫外光拓展至可见光区。同时热

处理后 ZIF-8(Zn)分层的多孔结构有助于光的穿透

和其对于甲醛的吸附。这种方式在保留 MOFs原
有的结构与性质的同时拓展了 MOFs的功能性，

为MOFs衍生材料的开发提供了另一种选择。 

3.2    MOFs 在惰性气氛中热解制备碳材料

在惰性气氛中热解，生成具有高导电率的碳
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材料。由于大多数MOFs导电率不佳，将MOFs制
成碳材料后能够有效地促进电子转移。Zeng等[38]

通过将ZIF-9加热至 1 000℃ 制备了N掺杂的ZIF-NC
衍生物。随后将 ZIF-NC与石墨氮化碳 (gC3N4)结
合制备层状多孔异质结材料用于降解酚甲烷。由

于这种衍生物有较大的比表面积和较高的孔隙

率，ZIF-NC/gC3N4 复合材料对酚甲烷的吸附容量

明显高于 gC3N4。另外，由于碳材料具有较低的费

米能级，因此，它可以充当电子受体以促进电子

从 gC3N4 的导带向 ZIF-NC的转移。Torad等 [39] 通

过将 ZIF-8在惰性气氛中热解得到纳米多孔碳三维

材料，并将得到的纳米多孔碳三维材料与还原氧

化石墨烯（rGO）混合，形成了一种表面涂覆有还原

氧化石墨烯、内部为具有大孔碳材料的三维复合

纳米结构。这种复合结构同时具有高比表面积、

丰富的孔道结构，能通过与芳香烃中苯环之间的

π-π相互作用实现对于苯系物的选择性吸附。

与此同时，由于在惰性气氛下热解 MOFs去
除了原有结构中的有机配体，提升了吸附 VOCs
时的材料耐水性。Wang等[40] 开发了一种由 MOF-
199(Cu)热解得到的多孔碳材料，并研究了这种材

料对苯和水蒸气的吸附。研究发现，材料的 BET
比表面积和孔体积分别达到了 2 320 m2/g和 1.05 m3/g，
在 25℃ 时对气态苯能够达到 12.8 mmol/g的吸附

量，性能优于未热解的 MOF-199(Cu)。同时，这

种衍生材料对水蒸气的吸附等温线为 V型，显示

出了出色的耐水性。这一研究结果显示出了 MOFs
衍生材料在吸附 VOCs方面的巨大潜力。 

3.3    MOFs 在惰性气氛热解制备金属氧化物负载

材料

当在惰性气氛中热解时，通过控制加热条件

能够形成负载金属氧化物的碳材料。Qin等 [41] 通

过水合法合成了 ZIF-8(Zn)与 TiO2 的复合材料，随

后对复合材料进行热解，得到了 TiO2 负载的 N掺

杂石墨碳材料。这种复合材料显示出了对气相甲

苯优异的光催化性能，并在连续反应 24 h后依然

显示出较好的稳定性。与此同时作者研究发现，

材料中与吡啶 N相邻的不饱和碳原子与氧原子相

连，导致吡啶 N转化为吡咯 N。而吡咯 N具有更

高的 O2 还原电位，这提高了材料对 O2 的吸附能

力。因此，在光催化过程中，光生电子能够更有

效地与 O2 结合，从而产生更多的活性自由基以降

解甲苯。 

4    结论与展望

本文总结了 MOFs在通过吸附捕获或光催化

氧化净化挥发性有机化合物方面的优势和通用

性。由于 MOFs本身结构的多样性和独特的功

能，其在许多方面已经成为了传统多孔材料可能

的替代品。MOFs具有对 VOCs的高吸附主要是由

于其具有超高的比表面积以及多样化的孔结构，

以及 MOFs内部大量存在的金属位点及其特定结

构或组分带来的对某些 VOCs的特定相互作用（如

酸碱相互作用、静电相互作用、 π-π相互作用

等）。正因为 MOFs能够进行精确的合成调控，所

以能够在分子水平上对其进行合理设计和微观上

调整其物理化学性质，从而获得特定的孔、腔、

电子结构，表面官能团和亲/疏水性。

MOFs对于 VOCs的光催化研究工作较少，仍

未有十分明确的反应机理。为了达到将 VOCs
完全降解为无毒物质的目标，需要对其光催化反

应过程中的电子转移途径及降解时的中间反应和

产物进行进一步研究，同时应对光催化过程 MOFs
材料的失活及结构变化等影响有更深入的理解。

最新的研究表明，MOFs在吸附与光催化降

解 VOCs领域是一种具有极大潜力的材料，但目

前的研究仍不够深入，并且针对 MOFs材料的吸

附与光催化综合作用研究不足。MOFs作为一种具

有广阔前景的材料，其在 VOCs净化领域的研究

仍有许多挑战。通过对其不断地研究和优化，在

不久的将来 MOFs及其衍生材料能够在实际应用

中发挥关键作用。
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