基于MOFs材料光催化分解水制氢的研究进展
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摘要：“双碳”目标的提出让氢能热度持续攀升，制氢技术突破是氢能连接能源消费终端的关键桥梁，光催化分解水制氢技术是实现太阳能低碳转化的有效途径。其中，利用具有比表面积和孔隙率高、结构可调、活性位点丰富等优势的金属有机框架（MOFs）材料光催化分解水制氢是近年来的研究热点。综述和评论了国内外基于MOFs材料光催化分解水制氢体系中半导体复合、金属离子掺杂、敏化剂修饰和贵金属负载等方法的改性原理、技术难点和制氢效果等，重点阐述比较了上述MOFs改性方法在抑制光生电子空穴对复合、优化MOFs禁带宽度和增加MOFs活性位点等方面的作用，提出了未来MOFs光催化分解水制氢可深入新型MOFs材料开发、敏化剂修饰工艺优化、拓展先进表征手段的研究方向。
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Abstract: The proposal of carbon emission peak and carbon neutrality target makes the heat of hydrogen energy continue to rise. The breakthrough of hydrogen production technology is the key bridge for hydrogen energy to connect the energy consumption terminal. The hydrogen production by photocatalytic water splitting technology is an effective way to realize the low-carbon transformation of solar energy. In recent years, the hydrogen production by photocatalytic water splitting by metal-organic frameworks (MOFs) materials with high specific surface area and porosity, adjustable structure and abundant active sites is a research hotspot. The modification principles, technical difficulties and hydrogen production effects of semiconductor composite, metal ion doping, sensitizer modification and noble metal deposition methods in photocatalytic water splitting based on MOFs materials at home and abroad are reviewed and commented. The roles of above MOFs modification methods in inhibiting photogenerated electron hole pair recombination, optimizing the band gap of MOFs and increasing the active sites of MOFs are emphatically expounded and compared. The future research directions of MOFs photocatalytic water splitting for hydrogen production were proposed, which can deepen the development of new MOFs materials, optimize the sensitizer modification process and expand the advanced characterization methods.
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受新冠肺炎疫情和俄乌冲突等影响，全球传统化石能源供应日趋紧张，绿色清洁新型能源的转型发展也越来越紧迫，氢能作为目前最具潜力的清洁能源，在交通、储能、建筑和分布式发电等领域都有着广阔的应用前景，是助力中国“双碳”目标和全球能源生产消费革命、构建低碳高效能源体系的重要抓手[1-2]。2021年初，30多个国家已制定氢能发展战略，宣布了200多个氢项目[3]。而中国作为产氢第一大国明确提出绿色氢能是未来国家能源体系的重要组成部分和战略性新兴重点产业，是中国能源终端实现绿色低碳转型的重要载体和发展方向[4-5]。2022年4月国家能源局表示中国已累计建成加氢站超过250座，占全球数量的40%且居世界第一，表明中国在氢能加注方面获得了突破性进展。目前，制氢技术是制约氢能发展的关键，越来越多的研究将太阳能、风能与氢能等新能源发展进行耦合，使氢能的经济性、技术性提升至工程及商业化应用的阶段[6-7]。太阳能是全球分布最广泛均匀的清洁能源，而中国有着大量的太阳能资源和发展空间，利用太阳能分解水制氢可从源头阻断碳排放，这种绿色环保的技术将会在未来的氢能生产中占据主力位置，是解决能源危机和改善环境的最佳选择之一[8-9]。太阳能分解水制氢技术目前研究较多的主要有光催化法制氢、光热分解法制氢和光电化学法制氢，其主要特点如表1所示[10-14]。其中，光催化法制氢体系简单、催化剂来源广泛、成本较低，可有效捕获、转换和储存太阳能，被认为是现阶段最具应用发展前景的太阳能制氢技术之一[15-16]。
表1  太阳能分解水制氢技术特点比较
Table 1  Comparison of hydrogen production by solar energy water splitting technologies
	技术
	光催化法
	光热分解法
	光电化学法

	原理
	利用光诱导光催化剂催化分解水制氢
	利用太阳能聚光器使体系达一定温度后直接分解水制氢
	利用化学电池电极材料在光照下产生电流使水解离制氢

	优点
	光催化剂来源广泛，制氢系统简便，成本低
	原理简单，可有效利用反应器体积，制氢效率较高
	有利于电化学反应内部电荷的存储及溶液中光子的转移

	缺点
	光生电子空穴对易复合，制氢效率较低
	高能聚光器开发困难，且聚光材料长期稳定性差
	操作困难，电极材料易受强电解质所破坏

	技术水平        
	均仍处于实验阶段，暂未实现大规模生产应用


光催化剂是光催化分解水制氢体系的核心，其导带（CB）和价带（VB）必须适合光催化分解水制氢的氧化还原电位，CB应低于H+/H2的电极电位〔0.0 eV vs. 标准氢电极电位（NHE）〕，而VB则需高于O2/H2O的电极电位（1.23 eV vs. NHE）。通过太阳光激发光催化剂VB上的电子并跃迁至CB，产生光生电子及空穴，光生电子空穴对分离并迅速转移至光催化剂表面，电子与H+发生还原反应生成H2，空穴则氧化水产生O2（图1a）[17-18]。然而，传统的光催化剂中的电子可能会与空穴发生表面或体相复合，导致光催化反应效率降低，且存在太阳光利用率不高等问题。若要保证光生电子与空穴的分离效率以及光利用率，使反应尽可能地向生成H2的方向进行，寻找新型高效的光催化剂材料显得尤为重要[19-20]。其中，设计制备金属有机框架（MOFs）光催化材料催化分解水制氢是近年热门研究方向之一[21]。
MOFs材料是由有机配体和金属离子或团簇通过配位键自组装形成的一种多孔晶态材料，具有类半导体性质，拥有比表面积和孔隙率高、结构可调、活性位点丰富等优势（图1b）[22-23]。MOFs主要代表类型有：以Zn、Co等过渡金属与咪唑类有机物配位而成的ZIF系列、以Fe、Cr等过渡金属或镧系金属与芳香羧酸类配体配位而成的MIL系列，以及主要以Zr金属与对苯二甲酸配位而成的UiO系列等[24-27]。这些MOFs材料在光催化分解水制氢的相关应用研究正逐年上升，但单一MOFs光催化材料仍存在光生电子空穴对分离率较低、稳定性较差等问题，在一定程度上降低了其制氢效率的进一步提升[28-29]。美国能源科学部认为太阳能转换氢能效率达到10%以上，太阳能光催化分解水制氢才能实现初步工业化，而MOFs光催化活性离该目标还有一定差距[30]。为此，本文以光催化分解水制氢MOFs催化材料为切入点，较全面和系统地分析了近年来通过半导体复合、金属离子掺杂、敏化剂修饰和贵金属负载等方法构筑MOFs复合光催化剂在提升光催化分解水制氢效率等方面的研究进展，提出了未来光催化分解水制氢MOFs光催化材料的改性研究方向，为该领域的研究提供一定的参考。
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图1  光催化分解水制氢机制（a）； MOFs材料的结构优势（b）
Fig.1  Hydrogen production mechanism by photocatalytic water splitting (a); Structural advantages of MOFs materials (b)
1  半导体复合MOFs材料
为推动光催化分解水制氢的大规模发展，解决MOFs光催化剂所存在光催化活性较低的问题，已有大量学者开始研究半导体复合引入助催化剂构成的异质结型光催化体系，该体系通过半导体与MOFs间的电势差构筑内建电场定向转移光生电荷，可促进MOFs复合材料光生电子空穴的分离转移；同时利用半导体良好的光响应性以提高MOFs复合材料的光吸收范围，增强了太阳光的利用率，可有效解决单一MOFs光生电子空穴对易复合且光利用率低的问题[31-32]。目前，常用的复合半导体有硫化物、氧化物、磷化物和氮化物等，这些半导体材料具有电子迁移率高、表面形貌丰富且价格低等优势，与MOFs材料复合展现出优异的协同制氢效应[33-34]。
1.1  硫化物复合
CdS、MoS2、ZnIn2S4等大部分硫化物半导体的价带是由S 3p轨道组成，独特的S轨道使硫化物材料价带位置较负，带隙结构更为理想，可见光下有更好的光催化性能，这在拓宽MOFs材料的吸光范围方面具有重要作用[35-37]。CdS带隙为2.4 eV，可吸收550 nm左右的可见光，被认为是MOFs可见光驱动制取氢气中最突出的助催化剂之一[34]，GUO等[38]在由镍氧簇和均苯三甲酸组成的Ni-MOF球表面原位生长CdS纳米颗粒制备了CdS/Ni-MOF异质结光催化剂（图2a）。CdS复合Ni-MOF形成较大的紧密接触界面能明显增加制氢活性位点，产生较好的能带匹配位置，从而使光生电子能够定向转移，有效抑制了光生电子空穴对复合；分析图2b得到，纯Ni-MOF吸收边只有390 nm左右，当CdS复合Ni-MOF后，催化剂吸收边可红移至560 nm左右，太阳光利用率得到明显提高，进一步优化Ni-MOF催化剂的制氢性能。当CdS的含量为40%（以Ni-MOF质量为基准）时，CdS/Ni-MOF(40)制氢速率最高可达2508 μmol/(h·g)。
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图2  CdS/Ni-MOF材料的制备及光催化制氢机制（a）； CdS/Ni-MOF材料的UV-vis光谱（b）[38]
Fig.2  Preparation and photocatalytic hydrogen production mechanism of CdS/Ni-MOF (a); UV-vis spectra of CdS/Ni-MOF materials (b)[38]
但CdS直接沉积于MOFs表面可能会导致CdS的聚集，引起MOFs复合材料活性位点的减少，为了防止硫化物原位团聚，MAO等[39]通过巯基修饰将CdS锚定在UiO-66的孔腔内得到UiO-66-(S-CdS)2（UiOS-CdS）光催化剂。在抑制CdS量子点团聚的同时，巯基还可加强CdS和MOF的相互作用，作为两相界面间光生电子空穴对迁移的有效桥梁，在可见光（λ>420 nm）照射下，UiOS-CdS制氢速率高达15320 μmol/(h·g)。在异质结型MOFs光催化剂的基础上探索如何增强半导体与MOFs材料的相互作用，构建快速电荷转移通道，是一种有效提高光生电子空穴对分离率的重要手段。
有研究发现，MoS2的边缘存有大量活性位点，可利用不饱和的S原子捕获电子促进H+的还原，具有优异的光催化性能[40]。SHEN等[41]在UiO-66/CdS引入MoS2构筑三元复合光催化剂，进一步提高光催化效率，其制氢速率高达32500 μmol/(h·g)。此外，MoS2复合MOFs衍生物构建的异质结型光催化剂同样表现出高效的光催化制氢活性，CAO等[42]以Cd-MOF为前驱体，经硫化后引入MoS2，得到CdS-MoS2复合光催化剂，其制氢速率最高为41800 μmol/(h·g)，是Cd-MOF衍生CdS的47倍〔900 μmol/(h·g)〕。这是由于CdS-MoS2继承了Cd-MOF比表面积大和活性位点多等特性，且MoS2可加快电子转移，延长光生电子空穴对的寿命，显著改善了催化剂的光催化性能。可见，硫化物复合为MOFs及其衍生物提供了良好的光催化分解水制氢方案。然而，硫化物易被光生空穴氧化而中毒失效，限制了其广泛应用。未来可以探索如何改善硫化物的稳定性，以提高硫化物复合MOFs材料的应用范围。
1.2  氧化物复合
硫化物易被光腐蚀，稳定性差，而TiO2、Fe3O4等氧化物的光稳定性更好且储量丰富，虽然其带隙较宽，但其优异的氧化还原性能，在降低制氢反应过电位促进质子还原方面具有显著优势[43-44]。其中，TiO2更耐化学腐蚀、性质更稳定且无毒无害，是氧化物中最具代表性的半导体材料之一[45]。ZHANG等[46] 将ZIF-8负载于TiO2空心纳米球表面，紧密接触形成一种高比表面积（667.9 m2/g）的核壳型TiO2@ZIF-8催化剂，其制氢速率达254.2 μmol/(h·g)，表观量子效率（AQE）高达50.89%，远高于其他相同类型的MOFs光催化剂。
利用MOFs为前驱体合成的多孔金属氧化物兼具MOFs的结构特性和金属氧化物的氧化还原性能，表现出优异的光催化性能，LI等[47]将TiO2均匀地覆盖在由孔洞丰富的UiO-66-NH2所衍生的ZrO2表面，得到ZrO2@TiO2核壳异质结光催化剂。发现该UiO-66-NH2所衍生的ZrO2具有强抗腐蚀性能，使催化剂保持良好的稳定性。由于TiO2对UiO-66-NH2的保护作用，使得催化剂具有孔隙丰富、比表面积大、活性位点多等优势，有利于光生电子空穴对的迁移和表面传质反应。在氙灯光照射下（λ< 400 nm），催化剂光催化制氢速率高达39700 μmol/(h·g)。
MIL-125-NH2(Ti)立方体由四个{100}面和两个{001}面组成，为将活性较高的{100}面作为主导面，SUN等[48]利用{100}面更易吸附带负电荷的保护分子的特性，选择单宁酸（电离后带负电荷）作为定向化学保护剂，采用原位自牺牲水解刻蚀法将MIL-125-NH2(Ti)从内到外刻蚀，从TiO2@MIL-125-NH2核壳结构（TiO2@MOF CS）到TiO2@MIL-125-NH2中空结构（TiO2@MOF HS），最后合成了具有4个{100}面的TiO2@MIL-125-NH2(Ti)（TiO2@MOF FS）复合光催化剂（图3a~e）。与含有4个{100}面和2个{001}面的TiO2@MOF CS〔制氢速率230 μmol/(h·g)〕和TiO2@MOF HS〔制氢速率270 μmol/(h·g)〕相比，TiO2@MOF FS复合光催化剂制氢速率更高〔440 μmol/(h·g)〕。这不仅得益于MIL-125-NH2(Ti)与TiO2能级匹配良好形成紧密有效的异质结界面，还得益于TiO2@MOF FS活性面的暴露以及扩散通道的开放，加速了电荷的转移，为反应提供了更多的催化活性位点，TiO2@MOF FS催化剂的制氢机理如图3f所示。该项研究通过选择性暴露MOF光催化剂的活性面实现了高效光催化制氢，未来可以尝试设计合适的制备工艺，开发高活性可控晶面MOFs光催化剂，提供更强的光生电子空穴对分离驱动力和更多的光催化活性位点 [49]。
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图3  TiO2@MOF FS材料的制备（a）；不同材料的SEM图： MOF（b）、TiO2@MOF CS（c）、TiO2@MOF HS（d）、TiO2@MOF FS（e）；TiO2@MOF FS材料的光催化制氢机制（f）[48]
Fig.3  Preparation of TiO2@MOF FS material (a); SEM images of different materials: MOF (b), TiO2@MOF CS (c), TiO2@MOF HS (d), TiO2@MOF FS (e); Photocatalytic hydrogen production mechanism of TiO2@MOF FS material (f)[48]
1.3  磷化物复合
磷化物来源广泛，具有合适的带隙结构和良好的光吸收能力，且P良好的电负性可吸引质子，促进H+的还原，在光催化制氢方面表现出优异的催化性能。常用的光催化磷化物材料有WP、CoP、Ni2P等 [50-52]。JIN等[53]在UiO-66(Zr)表面负载WP纳米颗粒制备了UiO-66(Zr)/WP催化剂，利用UiO-66(Zr)和WP的紧密接触性以及WP的优良导电性，可将曙红（EY）迁移至UiO-66的电子快速转移到催化剂表面活性位点，参与质子还原制氢，并可显著延长单激发态EY的寿命，促进单激发态EY向三重态过渡（图4）。当m(WP)∶m(UiO-66)=4∶10，光催化分解水制氢活性最佳，在5 h内UiO-66(Zr)/WP的产氢量高达384 μmol，是纯UiO-66（Zr）的10.67倍。
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图4  UiO-66(Zr)/WP材料在EY敏化体系的光催化制氢机制[53]
Fig.4  Photocatalytic hydrogen production mechanism of UiO-66(Zr)/WP material in EY sensitized system[53]
通过对MOFs进行磷化处理可得到性能优良的金属磷化物，并可有效解决金属磷化物难制备易积聚的问题。ZHANG等[54]利用Cu-MOFs@ZIF-9(Co)核壳材料作为前驱体进行低温磷化处理，制得一种p-n型异质结Cu3P@CoP复合催化剂，其制氢效率最高为9399 μmol/(h·g)。LI等[55]对Ni-MOF-74采用原位磷化技术合成Ni-MOF-74/Ni2P材料，再加入MoSx（主要为Mo2S3和Mo15S19）制备了Ni-MOF-74/Ni2P/MoSx（NPMS）三元复合异质结光催化剂。该原位磷化技术不仅简化了Ni2P的制备还抑制了其积聚，且所合成的Ni2P有效增大了NPMS的孔体积和孔径，有利于牺牲剂进入催化剂内部，通过消耗光生空穴以抑制光生电子空穴对的复合。同时，Ni2P也可作为电子陷阱捕获更多电子参与H+还原，相较于Ni-MOF-74/MoSx（产氢量118.92 μmol ），NPMS的制氢效率更为优异，5 h的产氢量可达286.16 μmol。可见，该原位磷化得到的Ni2P不仅从电子水平促进光生电子的转移，还可改善催化剂结构，增大牺牲剂吸附量，从而提高空穴的消耗量，进一步提高光生电子空穴对的分离率，有望在MOFs基光催化剂中得到更多应用。
1.4  氮化物复合
氮化物的N 2p轨道比O 2p轨道能量更高，相较于氧化物，其价带将电子激发到导带的能量较低，带隙相对较窄，具有潜在的光催化分解水制氢优势。其中，石墨氮化碳（g-C3N4）是一种类似石墨共轭结构的氮化物半导体，禁带宽度为2.7 eV，具有电荷传输性能优异、结构稳定、无毒及价格低等优点，是一种高效的复合MOFs光催化材料[15、56-57]。TIAN等[58]在ZIF-8光催化体系中加入适量棒状g-C3N4材料，可显著提高催化剂的可见光利用率和光生电子空穴对分离率。二维催化剂材料因具有高比表面积和丰富的表面活性位点，有利于反应物与活性位点接触[59]，LIANG等[60]通过机械研磨法将由Ni2+，Co2+金属离子和对苯二甲酸有机配体组成的二维超薄金属有机框架纳米片（UMOFNs）和二维g-C3N4结合制备了一种二维/二维型异质结的g-C3N4/UMOFNs光催化剂，在模拟太阳光照射催化水制氢实验中，发现该催化剂具有大比表面积和强相互作用，在提供了大量活性位点的同时缩短电荷转移路径，g-C3N4/UMOFNs表现出较好的光催化性能，其制氢速率最高为1909.02 μmol/(h·g)。
有研究表明，将g-C3N4质子化可改变其表面电荷性质，使其与复合物形成更为紧密的接触，进而提催化剂光催化活性[61]。ZHAO等[62]借助浓盐酸质子化的g-C3N4（p-g-C3N4）丰富的活性位点，且可与Co-MOF形成的氢键和络合作用，直接对光催化分解水反应系统的敏化剂和牺牲剂进行定向吸附，合成一种具备完整的电子供给和空穴消耗体系的高效光催化剂Co-MOF/p-g-C3N4。虽然g-C3N4电荷传输性能优越，但其导带中N 2p轨道和C 2p轨道易杂化导致光生电子空穴对复合，且存在不可避免的缺陷结构，未来有关g-C3N4复合MOFs光催化剂的诸多研究仍需加强[31]。
2  金属离子掺杂MOFs材料
离子掺杂MOFs是指将离子直接掺杂在MOFs原子与原子之间或替代MOFs材料中的部分原子（图5）[63-64]。相较于复合改性方法，离子掺杂改性可很好地降低MOFs材料的带隙宽度，调整内部能带结构，进而改善自身光学性质 [65]。此外，掺杂的离子对电子的捕获作用也可以抑制光生电子空穴的复合，是提高MOFs光催化分解水制氢性能重要手段之一。离子掺杂可分为金属和非金属的离子掺杂。由于金属离子掺杂在改善能带及光生电子空穴对分离率方面更具优势，因而，目前大量研究也主要集中于过渡金属离子掺杂和稀土金属离子掺杂[62、66-67]。
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图5  离子掺杂的不同方式（a）；离子掺杂后MOFs的能级变化（b）
Fig.5  Different ways of ion doping (a)；Energy level changes of MOFs after ion doping (b)
2.1  过渡金属离子掺杂
利用Ag+、Cu2+、Ti4+等过渡金属与MOFs材料的中心金属进行轨道杂化缩小禁带宽度，从而可从带隙水平提高MOFs光催化剂对可见光的响应性[68-70]。LIU等[71]将Cu2+替代部分UiO-66-NH2的Zr4+形成双金属中心的Cu-UiO-66-NH2。通过电负性较大的Cu2+（电负性1.90）替代部分Zr-O簇中的电负性较小的Zr4+（电负性1.33），增强了金属团簇的电子接受能力，促进配体到金属团簇的电荷转移， Cu-UiO-66-NH2的光生电子空穴对分离效率得到显著提高，与UiO-66-NH2相比，Cu-UiO-66-NH2光催化制氢活性提高了34倍左右。PARNICKA等[72]采用离子交换法将Ti4+掺杂于不同X基团（X= —Br, —NH2, —NO2）修饰对苯二甲酸配体的 (Ce)UiO-X-66 MOF，从而制备了 (Ti/Ce)UiO-X材料，并将其沉积于花状的TiO2表面制备了双金属中心的 (Ti/Ce)UiO-X@TiO2核壳型光催化剂（图6）。发现Ti4+掺杂后，可使UiO-X的最低未占据分子轨道（LUMO）能级向最高占据分子轨道（HOMO）能级移动，带隙由2.69~2.98 eV 〔(Ce)UiO-X〕降至2.39~2.93 eV 〔(Ti/Ce)UiO-X〕，降低了金属与配体间的电荷转移能量，还原电位也更接近于制氢电位，光吸收范围增至800 nm，有效提升了对太阳光中可见光的利用率，在提高MOFs材料光催化制氢领域表现出极大的应用前景。
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图6  (Ti/Ce)UiO-X@TiO2材料的结构及制备示意图 [72]
Fig.6  The structure and preparation diagram of (Ti/Ce)UiO-X@TiO2 material [72]
2.2  稀土金属离子掺杂
稀土金属具有独特的4f电子结构和长寿命的激发态，在MOFs中掺杂Ce4+、Sm3+等稀土金属离子，不仅可在MOFs的禁带中引入杂化能级缩小带隙，还可形成电子捕获位点促使光生电子快速转移，在改性MOFs催化制氢方面具有重要作用[62、73-75]。HENDRICKX等[76]研究发现在UiO-66中掺杂Ce4+可在UiO-66的最高占据晶体轨道（HOCO）-最低未占据晶体轨道（LUCO）带隙之间引入一个由Ce4+的4f空轨道组成的宽带，形成新的LUCO可有效促进电子转移，提升光催化活性。此外，Ce4+还可利用自身4f空轨道促进能量转移，并可作为反应活性位点提高制氢效率，AN等[77]将掺杂Ce4+的2,2´-联吡啶-5,5´-二羧酸（bpydc-Ce）部分取代联苯-4,4´-二羧酸（bpdc），合成UiO-67-Ce复合材料，构建了一条由bpdc到bpydc-Ce的能量转移通道，抑制了光生电子空穴对的重合，促进了能量转移，并可作为光催化分解水的制氢活性位点。相比于纯UiO-67〔26.78μmol/(h·g)〕，UiO-67-Ce的制氢速率更为优异〔269.6 μmol/(h·g)〕。且在反应后的上清液中未检测到Ce4+，说明该催化剂同时具有较好的光稳定性。金属离子掺杂在缩小MOFs带隙，降低电荷转移能量方面具有显著优势，但其在掺杂过程中会形成新的光生电子空穴对复合中心，对MOFs的晶型结构也有一定破坏，影响其制氢活性，如何减少掺杂过程中MOFs所形成的光生电子空穴对复合中心，以及如何提高MOFs结构稳定性是下一阶段的研究重点。
3  敏化剂修饰MOFs材料
敏化剂（Dye）可利用可见光区的长波长光从基态（Dye）转变为激发态（Dye*），产生光生电子并转移至光催化剂的导带上，最后迁移至光催化剂表面用于还原H+而产生H2。敏化剂失去电子由激发态变为氧化态（Dye+），而后在电子供体的作用下还原为基态实现循环再生[53、78-79]，如图7所示。目前，常用的敏化剂主要有金属配合物类和纯有机染料，这些敏化剂对400~600 nm范围内的可见光具有良好的光响应能力，是拓宽MOFs光催化剂可见光吸收范围的首选方法之一[80-82]。
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图7  染料敏化光催化分解水制氢机制
Fig.7  Mechanism of dye-sensitized photocatalytic water splitting for hydrogen production
3.1  金属配合物类敏化剂修饰
金属配合物类敏化剂主要集中于Ru-配合物、Ir-配合物、Re-配合物等[83]。其中，多吡啶Ru-配合物在可见光谱中吸收强烈，可有效捕获可见光区域内的光子而产生长激发态，具有光诱导氧化还原反应较强、光稳定性高等优势，是目前金属配合物中最具吸引力的敏化剂之一[84-86]。早在2008年，日本研究学者KATAOKA 等[87]利用Ru与对苯二羧酸（р-BDC）合成了[Ru2(p-BDC)2]n （Ru-MOF）光催化剂，并在该体系中引入[Ru(bpy)33+]（bpy=2,2’-联吡啶）敏化剂，分析发现经敏化剂修饰的Ru-MOF催化剂光催化分解水制氢速率可以达到35 μmol/(h·g)，若将[Ru(bpy)33+]从反应体系去除，则几乎没有H2产生，因此在光催化制氢体系引入敏化剂来诱导制氢很有必要。HOU等[88]将联吡啶型分子敏化剂[Ru(dcbpy)(bpy)2]2+ (bpy=2,2’-联吡啶，dcbpy=2,2’-联吡啶-5,5’-二羧酸，RuDCBPY）和质子还原剂Pt(dcbpy)Cl2 (PtDCBPY) 引入高强度的UiO-67，制备了一种同时拥有高光响应性和高还原性的Ru-Pt@UiO-67光催化剂（图8）。实验利用RuDCBPY良好的光吸收范围以及光吸收强度，将催化剂的吸收范围从紫外区拓宽至红外区，以提升催化剂的光利用率。同时，结合PtDCBPY优异的还原性捕获RuDCBPY的光激发电子，促进H+/H2还原反应提高光催化制氢效率。
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图8  Ru-Pt@UiO-67材料的制备及光催化制氢机制 [88]
Fig.8  Preparation and photocatalytic hydrogen production mechanism of Ru-Pt@UiO-67 material [88]
3.2  纯有机染料类敏化剂修饰
金属配合物类染料虽然光催化效率高，但大多含有贵金属，价格昂贵，而纯有机染料不仅成本较低，还具有摩尔吸光系数高、分子易修饰等优点，因而被广泛应用于MOFs光催化分解水制氢领域[81、89-90]。占吨染料是研究最多的一类纯有机染料敏化剂，主要包括曙红(EY)、赤藓红B (ErB)、荧光素(FL)及其衍生物等。与普通的Ru-配合物染料类似，该类敏化剂一般在490~560 nm处有最大吸收峰，且可与一些含苯环的半导体材料产生π—π共轭作用，加速电子转移[80、91]。WU等[92]研究利用ErB修饰UiO-66/Ni2P后，催化剂表现出更低的光生电子空穴对复合率和制氢过电位，具有良好的光催化活性。
EY具有寿命较长的三重激发态，可有效将激发电子注入光催化剂中，改善催化剂的能带结构。LI等[93]在MIL-53(Fe)中添加适量EY敏化剂，发现EY-MIL-53(Fe)与EY的吸收光谱大致相似，说明EY是复合催化剂中的主要光吸收剂（图9a、b）。分析图9c和图9d得到，EY-MIL-53(Fe)的平带电位为-0.39 V〔vs. 可逆氢电极电位（RHE）〕，相较于MIL-53(Fe)，其最低CB有明显负移，说明利用EY染料敏化可有效地向MIL-53(Fe)注入高能电子，提高其准费米能级，降低光解水制氢的表面过电位优化了制氢性能。为了提高EY在MOFs上的负载量，进一步提高光分解水制氢效率，SHI等[94]通过溶剂热法将EY以Zr—O—C==O—Zr的双齿桥联构型固定在UiO-66-NH2上合成EY-UiO-66-NH2催化剂。通过化学键连接的方式增强EY与MOF之间的相互作用，增加了EY的负载量以拓宽催化剂的光吸收范围，同时也提高了催化剂的稳定性和光生电子的转移率。该以化学键连接的EY-UiO-66-NH2制氢速率可达2760 μmol/(h·g)，是常规室温敏化工艺的8倍。纯有机染料在成本及摩尔吸光系数方面均优于金属配合物类染料，尽管如此，也不能忽略其光转换效率和稳定性较差的局限性[83]。未来选用何种敏化剂，如何改善敏化剂自身缺点值得进一步深究。
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图9  EY和EY-MIL-53(Fe)的UV-Vis光谱（a）； EY-MIL-53(Fe)不同波长下的制氢速率（b）；MIL-53(Fe)和EY-MIL-53(Fe)的Mott-Schottky 曲线（c）；EY敏化MIL-53(Fe)前后能级图（d）[93]
Fig.9  UV-vis spectras of EY and EY-MIL-53(Fe) (a); Hydrogen production rate of EY-MIL-53(Fe) at different wavelengths (b); Mott-Schottky plots of MIL-53(Fe) and EY-MIL-53(Fe) (c); Energy diagrams of MIL-53(Fe) before and after EY sensitization (d)[93]
4  贵金属负载MOFs材料
贵金属的费米能级通常较半导体催化剂低，其可与半导体形成肖特基（Schottky）能垒，诱导半导体激发电子并引导电子向贵金属迁移，从而有效促使光生电子空穴对分离，部分贵金属还可通过等离子共振效应增强半导体的光响应性[95-96]。目前，较为常用的贵金属有Pt、Au、Ag、Pd等[80、97]。其中，贵金属Pt因具有功函较大和H2释放过电势较低等优点，被认为是目前光催化分解水制氢最佳的助催化剂之一[97-98]。XING等[99]采用溶剂热法合成了一种以Zr为金属中心，蒽类化合物ADBEB（图10a）为配体的花状Zr-ADBEB MOF光催化剂（图10c、e）。研究发现，Pt的费米能级（EF）（-5.65 eV vs. 真空能级）较Zr-ADBEB的平带电位（-6.08 eV vs. 真空能级）高，在界面处形成肖特基能垒，能带向下弯曲，经可见光照射，光生电子易通过导带迁移至催化剂表面，而空穴易于沿着价带迁移至催化剂体相，极大地促进了光生电子空穴的分离（图10d）。此外，Pt的负载可使Zr-ADBEB的界面电荷转移电阻从5009 Ω降至2579 Ω，显著提高了催化剂电荷传输能力。在可见光照射下，Zr-ADBEB/Pt最高制氢速率达704 μmol/(h·g)，约为单一Zr-ADBEB〔3.2 μmol/(h·g)〕的220倍。
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图10  Zr-ADBEB/Pt材料的结构及制备（a~c）; Zr-ADBEB/Pt材料的光催化制氢机制（d）; Zr-ADBEB/Pt材料的TEM图（e）[99]
Fig.10  Structure and preparation of Zr-ADBEB/Pt material (a~c); Photocatalytic hydrogen production mechanism of Zr-ADBEB/Pt material (d); TEM images of Zr-ADBEB/Pt material (e)[99]
Pt可负载于MOFs材料的表面，也可埋置于MOFs的孔腔。然而，这两种不同的空间位置对MOFs光催化剂的电荷转移的快慢会产生显著影响，表现出不同的光催化制氢活性，XIAO等[100]将Pt纳米粒子负载于交叉三维结构UiO-66-NH2材料的孔腔和表面，分别制得Pt@UiO-66-NH2和Pt/UiO-66-NH2光催化剂并将其应用于光催化分解水制氢。研究发现，Pt纳米粒子位于孔腔内的Pt@UiO-66-NH2光催化剂中UiO-66-NH2电子转移至Pt的路径更短，电子空穴分离和转移效率更高，表现出更好的光电流响应和光催化效率，其制氢速率可达257.38 μmol/(h·g)，约为Pt/UiO-66-NH2的5倍。而在JIANG等[101]的研究中也得到以上相同结论，即将Pt分散于MOF孔腔中较负载于MOF表面光催化活性更高，该研究在所制备的Pt@MIL-125基础上，进一步引入具有表面等离子体共振效应的Au纳米棒制备了Pt@MIL-125/Au光催化剂。通过肖特基能垒和等离子体共振的协同作用，Pt@MIL-125/Au的光催化分解水制氢速率为1743.0 μmol/(h·g)。可见，贵金属在改善MOFs材料光催化性能方面具有显著优势，但其来源稀少，价格昂贵，限制了其广泛应用。未来可尝试开发应用贵金属的替代物与MOFs复合构建高效光催化剂，降低成本。
5  结束语与展望
光催化分解水制氢是以太阳能为推动剂制取氢能的技术，它使太阳能—氢能融合发展，实现能源开发利用低碳、零碳、负碳排放，是加速各国碳中和目标实现的重要手段。若要使光催化分解水制氢技术取得突破性进展，其核心之一就是光催化剂材料改性研究。MOFs作为一种良好的光催化分解水制氢催化材料受到越来越多的关注。利用其比表面积和孔隙率高、结构可调等结构特异性，可通过采用半导体复合、金属离子掺杂、敏化剂修饰以及贵金属负载等改性方法显著提高MOFs材料的光生电子空穴对分离率和光响应性，从而达到提高MOFs光催化分解水制氢能力的目的，在该领域表现出巨大的应用潜力。
氢能产业发展对当今新冠疫情之下的经济复苏具有重要作用，随着各国碳中和目标的提出，构建低碳清洁的氢供应体系也逐渐成为了全球共识。国际氢能委员会预测，到2050年全球对氢能需求将占终端能源需求量的18%，氢能相关产业将创造超2.5万亿美元的市场价值，在交通运输、工业和电力方面的应用也将减少60亿吨CO2的排放[102-103]。若太阳光催化分解水制氢在工业上取得突破性进展，将能有效避免自然环境的恶化，也能实现中国“3060双碳”目标。然而，太阳光催化转化效率离工业化要求还存在一定差距，且MOFs光催化剂的研究还处于初级阶段，相关研究仍面临着诸多挑战，未来可从以下几个方面深入研究：
（1）开发设计合成基于特殊形貌结构的具有良好光催化效应和性能的MOFs新型材料，如二维超薄金属有机框架（UMOFNs）等。通过改变MOFs材料的比表面积、孔体积和孔径等，以提高MOFs吸附性并缩短光生电荷转移路径；结合MOFs材料结构可设计性，开发更有利于光催化分解水制氢的新型金属离子中心或掺杂合适金属离子改善能带结构，同时设计光敏能力更强的有机配体，如，可在有机配体上引入强助色基团—NH2，增强光催化剂的光吸收能力，从而设计合成催化活性和光敏能力都较强的MOFs制氢光催化剂。
（2）探索高效稳定廉价的可修饰MOFs的敏化剂材料，解决金属有机配合物类染料成本高、纯有机染料稳定性差等问题。改进敏化剂修饰MOFs材料工艺，设计合适的偶联技术以提高敏化剂的负载量、加强敏化剂与MOFs材料的相互作用，从而更好地拓宽MOFs光催化剂的光吸收范围，提高太阳光的利用率。

（3）采用先进的表征技术手段对MOFs光催化制氢进行详细表征，明晰MOFs、复合材料、牺牲剂等物质的结构形貌及相互作用对制氢活性的影响。此外，还可以用特定的技术手段暴露光催化剂活性面，增多反应活性位点，改善MOFs材料的光催化分解水制氢性能，以期解决现有光催化分解水制氢体系在产氢活性、稳定性以及转化率等方面的不足。同时，深入对光生电子空穴对分离、转移等微观过程的理论研究，为后续MOFs光催化剂的设计改性提供理论指导，并为光催化分解水制氢的大规模工业化带来新的契机。
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