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[bookmark: _Hlk120021000]摘 要：NH2-MIL-125(Ti)具有较大的比表面积和孔隙率、均匀的孔道分布以及功能可调节性等优点在光催化领域有重要的应用前景，但同时也存在光生电子-空穴复合快和可见光利用率低等缺点。本文介绍了钛酯的类型、反应物浓度、溶剂比例和晶化时间对NH2-MIL-125(Ti)晶体形貌的影响；然后总结了提高NH2-MIL-125(Ti)光催化活性的方法；接下来综述了国内外NH2-MIL-125(Ti)光催化剂的研究领域；最后，对NH2-MIL-125(Ti)基可见光催化剂的发展方向提出了建议。
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Research progress of NH2-MIL-125(Ti) photocatalyst
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[bookmark: _Hlk120021039]Abstract: NH2-MIL-125(Ti) has great application prospect in the field of photocatalysis because of its large specific surface area and porosity, uniform pore channel distribution and functional adjustability. At the same time, it also has the disadvantages of fast photo-generated electron-hole recombination, low utilization rate of visible light, and so on. The effects of titanium ester type, reactant concentration, solvent ratio and crystallization time on the crystal morphology of NH2-MIL-125(Ti) are introduced. Then the methods to improve the photocatalytic activity of NH2-MIL-125(Ti) are summarized. Next, the research fields of NH2-MIL-125(Ti) photocatalyst at home and abroad are reviewed. Finally, the development direction of NH2-MIL-125(Ti)-based visible light catalysts is proposed.
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科技的飞速发展给人类社会带来了巨大的财富，但也消耗了大量不可再生的化石能源：煤炭、石油、天然气。目前，能源危机已经成为人类需要解决的主要问题之一，寻找清洁的新能源对人类的可持续发展至关重要[1]。太阳能作为一种取之不尽用之不竭的清洁能源，采用可见光响应的光催化剂将太阳能转换为化学能，已成为目前解决能源危机和环境问题的有效手段之一。金属有机框架材料（MOFs）[2]是一类由金属（簇）节点和有机配体组成的杂化多孔晶体化合物[3]。MOFs具有较大的比表面积、均匀的孔道分布、较大的孔隙率以及功能可调节性等优点，在催化反应（光催化、电催化、化学催化）[4-8]、气体吸附[9]和选择性分离[10]、化学传感器[11]等多个领域得到了广泛应用。由于金属离子/金属簇和连接体的不同，MOFs材料可分为多种类型：MIL系列[12-13]、ZIF系列[14-15]、PCN系列[16-17]、UiO系列[18-19]等。
[bookmark: _Hlk120021056]NH2-MIL-125(Ti)是一种有代表性的MOFs材料，是由八面体TiO5(OH)团簇相连形成的环状八聚体Ti8O8(OH)4与2-氨基对苯二甲酸配体构筑而成的3D骨架，结构示意图如图1所示。MIL-125(Ti)只能在紫外光下进行光催化反应，但在合成的过程中引入具有强的光吸收基团（如—NH2），其不仅不会影响MOFs材料的结构，还可以将光吸收范围拓展到可见光范围，从而提高其光催化性能。作为催化技术的核心，光催化剂表面的原子分布和电子的能带结构可以影响其光催化活性，因此可以通过调控纳米粒子暴露的晶面来提高NH2-MIL-125(Ti)的光催化活性。
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[bookmark: _Hlk120021140]图1 NH2-MIL-125(Ti)的分子结构[20]
Fig. 1  Molecular structure of NH2-MIL-125(Ti)[20]

目前，大多数关于光催化活性具有晶面依赖性的研究都集中在无机半导体（TiO2、ZnO、CdS等）上，而金属有机框架的晶面与光催化活性关系的研究还鲜有报道。本文概述了不同合成因素对NH2-MIL-125(Ti)晶体晶面形貌的影响以及提高光催化活性的方法，论述了NH2-MIL-125(Ti)光催化剂的应用领域，并对其进行了展望。
[bookmark: _Hlk120021086]1 不同形貌NH2-MIL-125(Ti)晶体的影响因素
NH2-MIL-125(Ti)的制备通常是以钛酸四丁酯或钛酸异丙酯和2-氨基对苯二甲酸分别为Ti4+的来源和有机配体，N,N-二甲基甲酰胺（DMF）和甲醇（MeOH）为溶剂，在保持均匀热条件的环境中进行反应。研究晶体材料与催化活性联系的基础是了解晶体的生长规律和晶体晶面的形成条件。合成条件不同，晶体的生长规律不同。本节探讨了钛源类型、反应物浓度、反应溶剂的比例和晶化时间对NH2-MIL-125(Ti)晶体的影响。
1.1钛源类型对NH2-MIL-125(Ti)晶体的影响
钛醇盐〔Ti(OR)4〕通常用于合成Ti-MOF。与TiCl4相比，Ti(OR)4含有的烷氧基具有疏水性或空间位阻使其不容易发生水解。由于钛离子在溶液中反应性仍不可预测，所以钛酯的类型对NH2-MIL-125(Ti)的形貌控制至关重要。HU等[21]分别以不同钛源为前驱体制备了NH2-MIL-125(Ti)。结果表明，以钛酸四乙酯（TET）为前驱体合成的NH2-MIL-125(Ti)形貌由圆形板变为八面体（图2）；以钛酸四丁酯（TBOT）为前驱体时，合成的NH2-MIL-125(Ti)形貌由圆形板变为菱形十二面体（图3）。TBOT和TET结构的唯一区别是烷氧基，所以钛酯的烷氧基会影响钛醇盐溶胶-凝胶反应中的水解和缩合反应的动力学，进一步影响NH2-MIL-125(Ti)的形貌结构。
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注：A-D混合溶剂的总体积分别为40 mL、30 mL、20 mL、15 mL
[bookmark: _Hlk124950111]图2 以TET为前驱体合成的NH2-MIL-125(Ti)的SEM图[21]	Comment by GYR: TET-A~ TET-D分别代表什么？请给出说明，下同
Fig. 2  SEM images of NH2-MIL-125(Ti) synthesized using TET as precursor [21]

[image: ]
注：A-D混合溶剂的总体积分别为40 mL、30 mL、20 mL、15 mL
图3 以TBOT为前驱体合成的NH2-MIL-125(Ti)的SEM图[21]	Comment by GYR: 此四个图分别代表什么
Fig. 3  SEM images of NH2-MIL-125(Ti) synthesized using TBOT as precursor [21]

1.2反应物浓度对NH2-MIL-125(Ti)晶体的影响
BAN等[22]通过调节反应物浓度和比例来控制ZIF-78晶体的生长规律，研究发现，ZIF-78的晶体形貌随着反应物浓度的变化而变化，降低或者增加反应物浓度可以促进或者抑制ZIF-78晶体的轴向生长。这种可控合成的方法也可以扩展到MOFs材料中，通过改变钛源和有机配体的量调整NH2-MIL-125(Ti)晶体的生长。赵晓霞[23]通过改变钛酸四异丙酯和2-氨基对苯二甲酸的量来控制反应中反应物的浓度，保持反应溶液体积不变，来制备不同反应物浓度的NH2-MIL-125(Ti)晶体。结果表明，反应物浓度增至0.2 mol/L时，目标晶体不能合成。而反应物浓度从0.05 mol/L增至0.15 mol/L时，目标晶体的形貌目标晶体的形貌呈现圆片形-扁平十面体-十面体-八面体的变化（图4）。	Comment by GYR: 数与单位之间空一格	Comment by GYR: 文字表述清楚
[image: ]
注： S1:0.05 mol/L；S2:0.08 mol/L；S3:0.10 mol/L；S4:0.15 mol/L；S5:0.20 mol/L	Comment by GYR: 
图4不同浓度反应液制备的NH2-MIL-125(Ti)晶体的SEM图	Comment by GYR: 这四个图中的分别代表什么，请补充
Fig. 4 SEM images of NH2-MIL-125(Ti) crystals prepared by reaction solutions with different concentration

1.3 反应溶剂的比例对NH2-MIL-125(Ti)晶体的影响
采用DMF和MeOH的混合物为溶剂来制备NH2-MIL-125(Ti)晶体，DMF在反应中主要起去质子化作用，MeOH则是拥有较强的氢键供体能力，二者在合成的时候都对晶体的形貌有一定的影响作用。马蕊英等[24]通过改变反应溶剂的体积比，制备了不同形貌的NH2-MIL-125(Ti)晶体。结果表明，随着DMF和MeOH体积比的增加，所得晶体的结晶度增加，晶体形貌呈现出：圆形片状→扁平十面体状→十面体→八面体的变化（图5）。	Comment by GYR: 缺少主语

[image: ]
注：S1-S4 V(DMF)∶V(MeOH)= 3.0:1.0、4.5:1.0、6.0:1.0、9.0:1.0；	Comment by GYR: 补充，下同
图5 不同DMF和MeOH体积比制备NH2-MIL-125(Ti)晶体的SEM图[24]
Fig. 5  SEM images of NH2-MIL-125(Ti) crystals prepared by mixed solvent of DMF and MeOH with different volume ratios[24]
综上，DMF和MeOH的体积比增大时，DMF对有机配体的去质子化能力增强，从而加速了晶体的成核过程，使晶体的尺寸和形貌发生了改变。由于晶面在不同形貌中所占的面积比例不同，所以在光催化反应中增大暴露更多活性位点的晶面面积对提高光催化性能至关重要。
1.4晶化时间对NH2-MIL-125(Ti)晶体的影响
不同晶化时间会影响晶体的生长趋势，从而影响NH2-MIL-125(Ti)的形貌。杨哲寒等[25]通过改变催化剂的制备时间合成了不同形貌的NH2-MIL-125(Ti)晶体。结果表明，随着制备时间的增大，晶体的形貌从多面体变为球型（图6），且比表面积减小以及结晶度降低。MOFs晶体的形成过程一般为“相分离-成核-生长”，当到达一定的晶华时间，溶剂的浓度将会低于成核所需的临界浓度，就不会再成核。如果继续延长反应的晶华时间，只能增加晶体的尺寸，不会增加目标晶体的数目。因此，制备时间过长或者过短都不利于合成形貌均一的NH2-MIL-125(Ti)晶体。

 [image: ]	Comment by GYR: 此图只给出字母，把括号去掉，另外，给出标尺及刻度即可，下面的条件，即黑框删掉
注：A、B—24 h；C、D—48 h；E、F—72 h 
图6不同制备时间的NH2-MIL-125(Ti)的SEM图[25]
Fig. 6  SEM images of NH2-MIL-125(Ti) prepared by different preparation time[25]
综上，不同制备条件可以合成不同形貌的NH2-MIL-125(Ti)晶体，而不同形貌NH2-MIL-125(Ti)晶体最大的区别为(110)和(101)晶面族所占的面积不同，进而会导致其在可见光下光催化的活性不同。图7为NH2-MIL-125(Ti)晶体分别在(110)和(101)晶面族的原子排布。在光催化反应中Ti原子的含量直接影响NH2-MIL-125(Ti)的光催化性能，而(110)晶面族的原子密度和金属Ti原子数量明显高于(101)晶面族。催化剂表面的原子分布会影响反应底物的吸附和反应产物的解吸，以及电子-空穴对的转移速率。因此，选择合适的制备条件，能设计出高晶面形貌的NH2-MIL-125(Ti)晶体，提高其光催化活性。

[image: ]
图7 NH2-MIL-125(Ti)晶体在(110)（A）和(101)（B）晶面族的原子排布，绿色为Ti原子、红色为O原子、蓝色为C原子[24]
Fig. 7 Atomic arrangement of NH2-MIL-125(Ti) crystals in the (110) (A) and (101) (B) crystal plane families, where green is Ti atom, red is O atom and blue is C atom[24]

2  NH2-MIL-125(Ti)光催化剂的改性方法
2012年，FU等[26]首次合成了NH2-MIL-125(Ti)光催化剂，结果表明，—NH2的引入不仅没改变MOFs的结构，还提高了可见光的利用效率，从而加快了还原CO2生成HCOO–的效率。2013年，HOU等[27]通过双溶剂法光还原合成了Pt@NH2-MIL-125(Ti)复合材料，结果表明，Pt@NH2-MIL-125(Ti)复合材料具有良好的稳定性和光催化分解水的能力。NH2-MIL-125(Ti)在氧化还原反应中都有一定的催化活性，但仍存在可见光利用率低、光生电子-空穴对复合快以及光生载流子寿命短等缺点。因此，研究学者通过对其晶面、结构和组成进行调控和改性以提高催化活性。目前，对NH2-MIL-125(Ti)光催化剂的改性方法分为配体修饰、过渡金属离子掺杂、金属沉积、半导体复合、表面杂化等方法。不同方法有不同的特性：1、对于配体修饰，是通过添加基团（NN+）或取代部分有机配体来增强NH2-MIL-125(Ti)对可见光的响应，通过提高光生载流子的寿命来提高光催化活性；2、对于过渡金属掺杂和半导体复合，是通过过渡金属掺杂和半导体复合可降低NH2-MIL-125(Ti)的带隙，从而促进光生电子和空穴的分离，进而提高光催化活性；3、对于金属沉积，利用被沉积金属与NH2-MIL-125(Ti)的等离子体共振（SPR）效应来抑制光生电子-空穴对的复合来提高光催化活性；4、对于表面杂化，采用共轭大π键的非金属碳基材料来增加NH2-MIL-125(Ti)的反应中心和吸附位点，通过加快载流子分离和定向迁移来提高光催化活性。具体方法内容介绍如下。
2.1 配体修饰
可以通过对MOFs骨架中的有机配体进行修饰来制备高催化性能的NH2-MIL-125(Ti)光催化剂。研究表明，利用不含苯环的有机酸修饰配体也可以产生结构缺陷[28]。优化后，MOFs的电荷分离速度加快，光催化性能提高。因此，通过配体修饰可以优化NH2-MIL-125(Ti)的电荷动力学，提高其光催化活性。ZHANG等[29]采用溶剂辅助配体交换（SALE）方法将NH2-MIL-125(Ti)中的部分配体〔2-氨基对苯二甲酸（NH2-BDC）〕替换为1,4-二羧基苯（BDC），如图8所示。研究表明，BDC替换少量NH2-BDC后，不仅可以保证可见光的吸收，而且增强了电荷分离和界面电荷转移能力。替换后MOFs的结构和光学性能基本保持不变，但光催化产氢的效率提高至197.6 μmol/(g·h)，是原始NH2-MIL-125(Ti)的3.3倍。FARROKH等[30]将3种不同的官能化配体(NH2)2—BDC、OH—BDC、(OH)2—BDC以相对低的浓度掺入MIL-125-NH2的结构中，通过析氢实验和光吸收/发射测量研究了配体功能化对光学和电子性质的影响。因为羟基和氨基含有不参与配位的自由电子对，且当位于对苯二甲酸的芳香苯环上时具有给电子能力，能够显著增强配体到金属的电荷转移以及提高总反应速率和配体电子密度。在420 nm下激发收集的光致发光（PL）光谱显示，MIL-125-NH2、MIL-125-NH2/(NH2)2和MIL-125-NH2/OH在大约450 nm处开始的发射峰的形状和位置相似（图9）。然而，MIL-125-NH2/(OH)2的PL发射峰发生红移，起始于510 nm，并且与其他材料相比具有不同的形状。在析氢反应中，MIL-125-NH2/(OH)2的产氢性能明显优于其他两种配体修饰的光催化剂，这归因于羟基的未成对电子和对苯二甲酸的苯环之间的p-π共轭效应增强，导致MIL-125-NH2/(OH)2的吸收光谱红移以及电子密度拥有更大的空间分布。

[image: ]	Comment by GYR: 此图中的有些前文未给出的英语单词或缩写请在标黄后面进行解释	Comment by wz1163376887@outlook.com: Faster charge transfer快速电荷转移能力在文中由于单词太长未标注。
图8 NH2-MIL-125(Ti)反向置换法合成示意图及SALE后反应机理[29]
Fig. 8  Schematic illustration of synthesis of NH2-MIL-125(Ti) by reverse replacement method and reaction mechanism after SALE process[29] 
[image: ]
图9 MIL-125-NH2、MIL-125-NH2/OH、MIL-125-NH2/(NH2)2、MIL-125-NH2/(OH)2的PL发射光谱[30]
Fig. 9  PL emission spectra of MIL-125-NH2, MIL-125-NH2/OH, MIL-125-NH2/(NH2)2, MIL-125-NH2/(OH)2[30]

通过配体修饰可以缩小MOFs材料的带隙宽度，提高可见光吸收范围和吸收强度，同时可以促进电荷转移和光生电子-空穴对分离，极大地提高NH2-MIL-125(Ti)的光催化性能。但是目前能修饰的配体种类过少，因此，未来可研究更多的配体种类来提高NH2-MIL-125(Ti)的光催化活性。
2.2 过渡金属离子掺杂
过渡金属离子（Mn2+、Fe3+、Cu2+、Ni2+、Co2+）掺杂是提高半导体光催化活性的传统方法[31-32]。THI等[33]使用溶剂热法合成了Fe3+/Ti4+-NH2-MIL-125(Ti)双金属MOF。结果表明，15% Fe/Ti-MOF（铁和钛的比例为0.15）在120 min内降解了82.4 %的罗丹明B染料，速率常数是单一NH2-MIL-125(Ti)材料的2.6倍。这是因为，15% Fe/Ti-MOF光催化剂中形成的多级孔体系提高了其降解能力，Fe3+掺杂降低了半导体材料的带隙能量，阻止了电子和空穴对的复合，从而提高了复合材料的光催化性能（图10）。此外，合成的复合催化剂在多次循环后仍可保持良好的稳定性。虽然双金属掺杂也能提高NH2-MIL-125(Ti)光催化活性，但混合金属MOFs的结构和组成在表征的过程中会更加困难，不利于清楚分析产物的形貌。
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图10 15% Fe/Ti-MOF光催化降解有机污染物[33]
Fig. 10  Photocatalytic degradation of organic pollutants by 15% Fe/Ti-MOF[33]

HE等[34]采用简单的方法制备了Co掺杂的NH2-MIL-125(Ti)复合材料，结果表明，与单一NH2-MIL-125(Ti)相比，Co/NH2-MIL-125(Ti)的CO2还原活性显著增强。这是因为，Co的掺杂可以促进NH2-MIL-125(Ti)对可见光的捕获和电子转移能力。此外，Co/NH2-MIL-125(Ti)在光催化还原CO2的过程中，用作电子供体的苄醇可被氧化为相应的醛，更加经济和环保。CHEN等[35]通过原位掺杂法制备了一系列不同的NH2-MIL-125-Nix/Ti(x为Ni与Ti的摩尔比)复合光催化剂，研究发现，Ni2+的掺杂导致了NH2-MIL-125-Ti中的LUMO和HOMO中的有机配体贡献降低，但Ni 3d和Ti 3d的贡献增加。因此，掺杂的Ni2+是促进NH2-MIL-125-Nix/Ti中电子从光激发的对苯二甲酸酯配体转移到(Ti/Ni)8O8(OH)4节点的有效介体。在光催化还原CO2实验中，少量的Ni2+的掺杂加快了CO2到CH4的转换率，在NH2-MIL-125-Ni1.5%/Ti的情况下，CH4转化率比纯NH2-MIL-125-Ti提高了8倍。由于镍的电负性大于钛，NH2-MIL-125-Ti中钛氧团簇中的O原子周围的镍可以改变其电子结构，加快电子转移和电荷分离以提高光催化还原活性。	Comment by GYR: 代表什么？	Comment by wz1163376887@outlook.com: 补充解释在上一页。
过渡金属离子在掺杂的过程具有一个最优浓度，当高于最优浓度时，掺杂的离子可能导致能级向更深能级方向移动，成为电子-空穴对的复合中心，促使光生电子和空穴的复合效率增大，导致光催化活性降低。当低于最佳浓度时，复合材料的表面缺陷有限，电子和空穴也极容易复合，从而降低可见光的利用效率。
2.3  金属沉积
虽然MOFs材料具有高孔隙率和较大的比表面积，但存在光生电子-空穴对难分离等缺点，可通过将金属以单质的形式负载在MOFs的孔道内或者表面上，利用SPR效应抑制光生电子-空穴对的复合，从而提高光催化性能[36]。MUELAS-RAMOS等[37]通过将钯、铂和银纳米粒子沉积在NH2-MIL-125(Ti)骨架上，制备了一系列M/NH2-MIL-125(Ti)（M=Pd、Pt、Ag）光催化剂。结果表明，金属纳米粒子的引入会影响NH2-MIL-125(Ti)的结构，对其结构性质不会改变。所有合成的M/NH2-MIL-125(Ti)（M=Pd、Pt、Ag）材料由于金属纳米颗粒的作用在可见光区域表现出增强的光吸收。在光催化降解对乙酰氨基酚（ACE）实验中，与单一的MOF相比，金属纳米粒子的引入可以明显提高ACE的去除速率，这归因于金属纳米粒子的引入使电荷复合的速度降低，且在光催化降解过程中起主要活性作用的是超氧自由基。ZHOU等[38]成功制备了一种新型耦合催化剂TiO2/NH2-MIL-125/Au，Au纳米粒子（Au NPs）的沉积使在550 nm处的光电转化效率显著增强，且在光电化学水氧化实验中，TiO2/NH2-MIL-125/Au的光电流密度大于TiO2/NH2-MIL-125。在沉积Au NPs之后，由于SPR效应电磁场在相邻Au NPs之间以及在Au和NH2-MIL-125的界面处显著增强，增强的电磁场可以极大的促进光吸收和光生电子-空穴分离效率。孙雪娇等[39]通过紫外光还原法将Ag沉积在NH2-MIL-125(Ti)上，制备了具有“芝麻饼”形貌的Ag/NH2-MIL-125(Ti)。结果表明，由于银单质的SPR效应，抑制了光生电子-空穴对的复合，从而增强了复合材料的光催化还原Cr(Ⅵ)的性能。 
金属沉积一般采用的金属为贵金属，其成本昂贵，且在制备的过程中结构难以控制和所需稳定剂剂量多，难以大规模应用。因此，开发工艺简单、尺寸稳定的合成技术，并将贵金属纳米颗粒拓展到其他具有SPR效应的非贵金属纳米材料是未来研究的重点。
2.4半导体复合
半导体复合改性是将NH2-MIL-125(Ti)与其他半导体材料复合（图11)，借助不同材料之间能带结构和能带位置的不同，构筑异质结构，促进光生电子-空穴对的分离，进而提高其光催化性能[40]。
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图11 半导体复合的不同方式
Fig. 11 Different ways of semiconductor recombination

利用宽带隙、低导带的金属氧化物半导体（TiO2、ZnO、CuO等）[29,41-42]对NH2-MIL-125(Ti)进行改性，能促进NH2-MIL-125(Ti)上光生电子和空穴的分离，提高光催化活性。FIAZ等[43]通过水热法将预先合成的金属氧化物纳米粒子原位引入到NH2-MIL-125(Ti)中，成功合成了高效的MxOy@NH2-MIL-125(Ti)（MxOy=MnO2、Fe2O3、Co3O4、NiO、CuO、ZnO）光电催化剂。结果表明，在多孔MOF中加入金属氧化物纳米粒子后，观察到UV-Vis吸收带的红移，MxOy@NH2-MIL-125(Ti)样品的可见光吸收范围扩展到560 nm；且复合材料的带隙明显小于单一MOFs（图12）。通过循环伏安法测定了不同样品的析氢反应性能，与纯的NH2-MIL-125(Ti)相比，所有MxOy@NH2-MIL-125(Ti)样品具有较低的起始电势和较高的析氢电流密度，这归因于金属氧化物纳米颗粒异质结的形成和协同效应减少了电子-空穴对的复合，在可见光照射下，光激发的电子能从NH2-MIL-125(Ti)的价带转移到导带，从而转移到结合的金属氧化物纳米颗粒，加快H+还原成H2的速率。
金属硫化物（CdS、SnS2、Bi2S3等）[44-46]也是一类具有可见光响应的光催化剂。Zhang等[47]通过简单的溶剂热法成功制备了一种Z型CdS/NH2-MIL-125(Ti)（CM-X）异质结并用于光催化产氢实验。通过PL光谱发现，CM-10具有最低的发射峰，说明其具有最快的光生电子-空穴对的分离和迁移。在光催化产氢实验中，CM-10析氢速率〔6.62 mmol/(h·g)〕是原始CdS的3.5倍，这归因于其独特的Z型异质结有助于光生载流子的有效分离，进一步提高了光催化性能。
铋系化合物（如卤氧化铋、含氧酸铋盐等）都有吸收可见光等特性，其中卤氧化铋（BiOCl、BiOI和BiOBr）[48-50]是一类无毒且稳定性良好的光催化剂。WANG等[51]利用溶剂热法合成了不同含量簇状BiOBr/NH2-MIL-125(Ti)（B/NMT）的Z型异质结复合材料。结果表明，NH2-MIL-125(Ti)纳米片能够紧密地负载在BiOBr表面上，且B/NMT复合材料表现出比单体材料更高的催化活性，对四环素（TC）的去除率分别是单体NMT和BiOBr单体材料的3.0倍和5.7倍。B/NMT复合材料光催化活性的提高是由于良好的能带结构和紧密接触的Z型异质结的形成，从而极大地促进了光生载流子和空穴的迁移和解离。
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图12 MxOy@NH2-MIL-125(Ti)与NH2-MIL-125(Ti)的UV-Vis光谱（a）和Tauc图（b）[43]
Fig. 12  UV-Vis spectra (a) and Tauc plots (b) of MxOy@NH2-MIL-125(Ti) and NH2-MIL-125(Ti)[43]

综上所述，NH2-MIL-125(Ti)与金属氧化物或者硫化物复合以及与铋系化合物构建异质结构都可以极大地改善材料的光吸收性能和催化性能。但在理论计算中针对性调节半导体能带结构和异质结构仍是一大难题。
2.5  表面杂化
类石墨相氮化碳（g-C3N4）是一种具有共轭大π键的光催化剂，利用g-C3N4与MOFs材料复合可以阻止光生电子和空穴的复合。WANG等[52]合成一种新型S型N掺杂的g-C3N4/NH2-MIL-125(Ti)异质结复合材料，并用于光催化降解罗丹明B。样品表征（图13）和密度泛函理论计算表明，N掺杂g-C3N4/NH2-MIL-125(Ti)复合材料不仅具有较大的比表面积，提供了丰富的反应位点，而且提高了光降解过程中光生载流子的分离效率。在可见光照射下，质量分数25%的N掺杂的g-C3N4/NH2-MIL-125(Ti)（记为25% NCM）催化罗丹明B溶液的降解率达到最高（96.4%），归因于N的掺杂诱导了更多超氧自由基的产生，而超氧自由基是罗丹明B光降解过程中主要的活性物质。
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图13所有样品的PL光谱[52]
Fig. 13  PL spectra of all samples[52]

石墨烯也是一种具有共轭大π键的碳基材料，具有高的化学稳定性、大的比表面积和优异的电荷载流子迁移率等[53]优点，已成为与NH2-MIL-125(Ti)形成复合材料优异的候选材料。LING等[54]通过溶剂热法以氧化石墨烯(rGO)为载体，制备了石墨烯/NH2-MIL-125(Ti)（rGO-NMTi）纳米杂化复合光催化剂。结果表明，在可见光照射下，由于NH2-MIL-125(Ti)与rGO之间的协同作用，所有rGO-NMTi光催化剂对亚甲基蓝的降解效率都高于单一的NH2-MIL-125(Ti)。rGO的掺杂可以促进电荷迁移，减少电子-空穴对的复合，加快Ti3+~Ti4+价间电子转移，提高光催化活性。未来，rGO-NMTi-3杂化纳米复合材料可作为高效的可见光光催化剂应用于废水处理。	Comment by GYR: 第一次出现，中文名称给出
综上，具有共轭大π键的非金属碳基材料（碳量子点、石墨烯、g-C3N4等）具有大的比表面积和优异的导电性等优点。NH2-MIL-125(Ti)与其复合不仅能增加反应中心和吸附位点，而且还能加快载流子分离和定向迁移，从而促进光催化反应速率。但目前对NH2-MIL-125(Ti)与非金属材料复合的研究仍存在一些不足，需要改进复合方法，控制缺陷和杂质含量，提高材料的稳定性。
3 NH2-MIL-125(Ti)光催化剂应用现状
近些年，NH2-MIL-125(Ti)光催化剂具有形貌可控、制备简单和孔隙率较大等优点，在可见光降解污染物[55]、光催化还原CO2[56]、光催化分解水[57]等领域具有广泛的应用前景。3.1 在可见光降解污染物方面的应用
可见光响应光催化降解污染物是目前最有效和环境友好的策略之一，由于芳香连接单元的N 2p 电子的贡献，导致MIL-125(Ti)价带边缘以上红移，从而促使NH2-MIL-125(Ti)在可见光下也具有一定的催化活性。HAN等[58]制备了MoS2量子点修饰的NH2-MIL-125(Ti)异质结构，在可见光照射下对甲基橙降解的性能分别是纯MoS2和NH2-MIL-125(Ti)的5.8倍和7.4倍。合成的复合材料形成的异质结降低了光生电子和空穴的复合率，同时促进了光生电荷的分离，提高了其光催化活性。ABDELHAMEED等[59]采用可控室温沉积技术制备了Ag2CrO4@NH2-MIL-125纳米催化剂，在可见光照射下，新型Ag2CrO4@NH2-MIL-125对硝基苯的还原显示出很强的催化活性，具有很高的选择性和产率。硝基苯作为化学工业中的重要原料产品，能给人类的身体造成严重损害。Ag2CrO4@NH2-MIL-125的高稳定性和重复利用性，在未来有望大规模地将硝基苯转化为苯胺，降低工业废水对人体的伤害。HE等[60]采用原位溶剂热方法设计了不同C3N5比例的C3N5@NH2-MIL-125-x (x = 1，2，3)复合材料，C3N5的重量添加为200 mg、400 mg和600 mg，相应的样品标记为C3N5@NH2-MIL-125-x (x = 1，2，3)。通过复合材料对罗丹明B的光催化降解，结果表明，最佳含量的C3N5@NH2-MIL-125(Ti)-3在可见光下光催化性能最好，且具有良好的稳定性。光催化反应是一个吸附、迁移、氧化还原和解吸的过程，C3N5是具有多孔和不规则空隙的块状结构，随着C3N5含量的增加，使NH2-MIL-125(Ti)在C3N5表面生长的概率增加，更好抑制了电子和空穴对的复合，从而提高其光催化活性。C3N5@NH2-MIL-125(Ti)-3复合材料制备简单且价格低廉，在未来处理水中有机污染物方面能够受到青睐。	Comment by GYR: 是以谁的质量为基准的，请补充	Comment by wz1163376887@outlook.com: 在前面已添加。
NH2-MIL-125(Ti)作为一种新型的光催化材料，不仅能够处理多种污染物，还能实现选择性吸附。通过各种改性调控手段，可以有效的扩展NH2-MIL-125(Ti)的可见光吸收范围，加速载流子生成、分离和转移，从而显著提升催化降解效率和矿化率。因此，NH2-MIL-125(Ti)在未来处理染料废水及其他污染物具有巨大潜力。
3.2 在光催化还原CO2方面应用
已有研究表明，在金属氧化物中，金属-氧基团簇可作为无机半导体量子点，而有机连接剂可以作为天线，在光激发下通过配体-金属电荷转移激活半导体量子点，从而使MOFs具有光催化活性。此外，由于MOFs比表面积大、孔隙率高，与CO2的相互作用可调，因而有利于进行CO2的光催化还原。
目前，有很多研究者已经证明MOFs光催化剂在CO2还原方面应用。2019年，DING等[61]合成了NH2-MIL-125(Ti)光催化剂，在可见光下以水为还原剂将CO2光催化还原为CH4。研究表明，H2O可以将Ti4+还原为Ti3+，Ti3+促进CO2转化为CH4，其中—NH2的引入可以促进CO2的吸附和电子转移，加快还原速率。OLOWOYO等[62]制备了rGO改性的rGO/NH2-MIL-125(Ti)复合光催化剂，结果表明，该催化剂非常适合可见光驱动CO2光催化还原为碳氢化合物和甲醇，且对甲醇具有较高的量子效率和选择性。量子模拟表明空穴聚集在中心环Ti8O8(OH)4中，其中强吸附的电子供体三乙醇胺(TEOA)发生光氧化，而电子位于包含-NH2基团的MOF有机配体中。NH2-反应位点对CO2的结合亲和力可能有助于提高CO2光催化还原为甲醇的效率；而rGO对于rGO/NH2-MIL-125(Ti)的电荷分离和光催化还原也有至关重要的作用。ZHAO等[66]通过“一锅”工艺制备了rGO@NH2-MIL-125(Ti)复合光催化剂，并用于在甲醇溶液中光催化还原CO2。rGO@NH2-MIL-125(Ti)在波长>500和339~411 nm处具有比NH2-MIL-125(Ti)更高的光吸收强度。在光照4 h后还原甲醇中的CO2，rGO@NH2-MIL-125(Ti)具有最高的甲酸甲酯收率，这归因于氨基官能团和rGO结合的协同效应，光诱导载流子有效空间分离和转移，以提高CO2的光催化还原活性。
在CO2的还原过程中，会得到不同种类的产物，如CO、CH4、HCOOH和CH3OH等（图14）。通过调节光激发特性、CO2的吸附/活化、中间体的吸附/解吸、能带结构、催化活性位点以及光生载体的分离效率等一个或多个因素，可以相应地改变产物的选择性，从而使产物得到更广泛的应用。
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图14 NH2-MIL-125(Ti)光催化CO2还原机理示意图[62]
Fig. 14  Schematic diagram of NH2-MIL-125(Ti) photocatalytic CO2 reduction mechanism [62]
3.3在光催化分解水方面应用
MOFs作为新型的光催化材料，配位中心的过渡离子容易得失电子，使其具有催化氧化还原反应的能力[63]。在可见光的照射下，当MOFs材料吸收的能量等于或者大于其禁带宽度时，位于HOMO上的电子能够被激发到LOMO上，同时空穴在HOMO上产生，形成电子空穴对。产生的电子迁移到MOFs材料表面将水还原成氢气，空穴被牺牲剂猝灭。
近年来，通过研究人员的不断探索，NH2-MIL-125(Ti)材料在光催化剂制氢领域取得了不错的进展。Afzali等[64]通过以不同含量的四方晶体RuO2为助催化剂制备了一系列RuO2/NH2-MIL-125(Ti)复合材料。结果表明，当加入的RuCl3·H2O体积为 2 ml时制备的RuO2/NH2-MIL-125(Ti)光电极在1.23 V时的光电流密度显著高于人工海水中的可逆氢电极电位（RHE），能够明显加快析氢反应的速率。HE等[57]通过简单的低温煅烧原位构建了碳量子点(CDs)掺杂的CDs@NH2-MIL-125(Ti)双功能催化剂，结果表明，该催化剂在可见光照射下氢气的产率可以达到5820.95 μmol/g。SU等[65]合成了NH2-MIL-125(Ti)/Pt/g-C3N4高效催化剂，并用于可见光驱动的H2生成反应，结果表明，NH2-MIL-125(Ti)/Pt/g-C3N4的H2最高生成速率为3986 mmol/(h·g)，这归因于复合材料的分级介孔和微孔结构能够实现更有效的表面吸附和更快的光生载流子分离，从而有利于光催化制氢。	Comment by GYR: 什么意思？	Comment by wz1163376887@outlook.com: 	Comment by GYR: 首次出现请给出中文名称
目前，NH2-MIL-125(Ti)材料在光催化制氢领域取得了一定的成果，但光催化机理和结构关系等方面还缺乏较为系统的研究，在未来的光催化领域发展仍有很大的空间。
4 结束语与展望
随着人类日益增长的能源需求与能源日益短缺矛盾的加剧，新能源尤其是太阳能的开发利用也显现出更加重要的位置。光催化技术是一种理想的环境污染治理技术，能够有效缓解上述矛盾，是目前中国解决能源危机和环境保护的前景方法之一。而NH2-MIL-125(Ti)作为新型光催化材料，虽具有存在可见光利用率低、光生电子-空穴对复合快以及光生载流子寿命短等缺点，但通过配体修饰、过渡金属离子掺杂、金属沉积、半导体复合和表面杂化等多种方法能改善这些缺点。通过对其能带结构修饰和改性，改变其对可见光的吸收范围和吸收强度，阻止光生电子-空穴的复合，延长载流子的寿命，从而提高光催化活性。
目前，光催化在环境领域的应用已经有了一定的规模，但在能源领域还仍需提升。在对未来NH2-MIL-125(Ti)基光催化剂的实际应用，需从以下几方面进行进一步研究：
（1）NH2-MIL-125(Ti)在光催化制氢的效率仍需提高，还未能达到在生产中实际应用的要求，未来借助理论计算的手段，以及深入探究光催化制氢的机制，有助于设计和调控更优异的复合光催化剂；
（2）NH2-MIL-125(Ti)复合材料在反应结束后难以分离回收利用，因此改善催化剂分离回收性能的方法是一个重要的研究内容。
（3）研究表明，构建S型异质结能够有效促进光生电子和空穴对的分离，使其分别具有高的还原和氧化能力。因此，构建S型的NH2-MIL-125(Ti)复合材料不仅可以提高可见光利用率，同时阻止氧化型的光生空穴与还原性的光生电子转移，未来发展可期。
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作者姓名姓前名后，姓全部大写，名只保留首字母缩写，且不保留缩写点。例如：LI L, DU J K , LIAN Y R, et al. Protective effects of coenzyme Q10 against hydrogen peroxide-induced oxidative stress in PC12 Cell: The role of Nrf2 and antioxidant enzymes[J]. Cellular and Molecular Neurobiology, 2016, 36(1): 103-111.中文期刊发表的文献，作者姓名和期刊名称请中英文对照，英文在前中文在后，格式如下：CHEN H C (陈惠超), ZHAO C S (赵长遂), SHEN P (沈鹏). Effect of steam in flue gas on CO2 capure for calcium based sorbent[J].CIESC Journal (化工学报), 2013, 64(4): 1364-1372.
若文献原文作者：Yangyi Sun, Chengyu Zhang, Yijing Mao, Dongyu Pan, Dongming Qi, Ningyu Di简写要写成SUN Y Y, ZHANG C Y, MAO Y J, et al.千万不要写成SUN Y, ZHANG C, MAO Y      
文献题目仅保留首单词首字母大写，其余均小写（特殊词除外）。
期刊名称要用全称，每个单词的首字母大写（连词除外），其余小写，且名称中多余的点号请删去
（6）中文专著：
[1] CUI Z G (崔正刚). Fundamentals of surfactants, colloids, and interface chemistry[M]. Beijing: Chemical Industry Press (化学工业出版社), 2013: 99-100. 
英文专著：
[2] O'BRIEN J A. Introduction to information systems[M]. 7th ed. Burr Ridge, Ⅲ: Irwin, 1994: 52-56.
论文集
[3] MA R (马荣), GONG C B (龚成斌), TANG Q (唐倩), et al. Synthesis and characterization of a novel series of photoresponsive functional monomers[C]//China Conference on Functional Materials and Applications (中国功能材料及其应用学术会议), 2010: 140-147.
专利
[4] LI L (李令). Preparation of a waterborne epoxy emulsion: CN108084458A[P]. 2018-05-06.
附：引用的专利国家名称的缩写，以美国《化学文摘》(CA)94卷开始使用的国别缩写为准，如：中国专利，用CN××××；加拿大专利，用CA××××；苏联专利，用SU××××；俄罗斯专利，用RU×××××；美国专利，用US×××××；英国专利，用GB××××；日本专利，用JP××××；德国专利，用DE××××等等。要强调的是：各国国名缩写只用两个大写英文字母，不加任何标点；专利号数目字应全部连写，如，不写成U.S.3，849，508；而应写成：US3849508。
标准
[5] National Tobacco Standardization Technical Committee. Conventional analysis with smoking machine definition and standard conditions: GB/T 16450—2004[S]. Beijing: China Standard Press (中国标准出版社), 2004: 12-14.
学位论文
[6] SHI L Q (石鲁清). Study on synthesis of stimuli-responsive polymers-based pesticide carriers and property of controlled release[D]. Tianjin: Tianjin University of Technology (天津理工大学), 2018.
报告
[7] World Health Organization. Factors regulating the immune response: report of WHO Scientific Group[R]. Geneva: WHO, 1970.

[1]	YUAN H, MIN Y X, XU L. Prediction of Dual-Doped Integrated CsPbBr3-CsPbCl3 Perovskite Heterostructure for Practical Photocatalytic Water Splitting with a New Descriptor [J]. Journal of Physical Chemistry Letters, 2021, 12(2): 822-828.
[2]	CHEN Z, ZHANG Y, SONG Q, et al. Synthesis and characterization of polymerizable MOFs for the preparation of MOF/polymer mixed matrix membranes [J]. STAR protocols, 2022, 3(1): 101039.
[3]	LIU J, FENG J, LU L, et al. A Metal-Organic-Framework-Derived (Zn0.95Cu0.05)(0.6)Cd0.4S Solid Solution as Efficient Photocatalyst for Hydrogen Evolution Reaction [J]. Acs Applied Materials & Interfaces, 2020, 12(9): 10261-10267.
[4]	PAN T. Nanoengineering of yolk-shell MOF@MOF nanomaterials for catalytic reactions [J]. Abstracts of Papers of the American Chemical Society, 2019, 257.
[5]	WANG J L, WANG C, LIN W B. Metal-Organic Frameworks for Light Harvesting and Photocatalysis [J]. Acs Catalysis, 2012, 2(12): 2630-2640.
[6]	MAHMOOD A, GUO W H, TABASSUM H, et al. Metal-Organic Framework-Based Nanomaterials for Electrocatalysis [J]. Advanced Energy Materials, 2016, 6(17):1600423.
[7]	GAO W Y, CARDENAL A D, WANG C H, et al. In Operando Analysis of Diffusion in Porous Metal-Organic Framework Catalysts [J]. Chemistry-a European Journal, 2019, 25(14): 3465-76.
[8]	CHEN B Y(陈柏瑜), HU T D(胡天丁), SHAN S Y(陕绍云), et al. Research and development of MOF-based catalysts for hydrogen production by photolysis of water[J] Acta Materiae Compositae Sinica(复合材料学报). 2022, 39(05): 2073-88.
[9]	MENDT M, VERVOORTS P, SCHNEEMANN A, et al. Probing Local Structural Changes at Cu2+ in a Flexible Mixed-Metal Metal-Organic Framework by in Situ Electron Paramagnetic Resonance during CO2 Ad- and Desorption [J]. Journal of Physical Chemistry C, 2019, 123(5): 2940-52.
[10]	ZHAO Y, WU M Y, GUO Y, et al. Metal-organic framework based membranes for selective separation of target ions [J]. Journal of Membrane Science, 2021, 634:19407.
[11]	GUO Z Z, FLOREA A, JIANG M J, et al. Molecularly Imprinted Polymer/Metal Organic Framework Based Chemical Sensors [J]. Coatings, 2016, 6(4):42.
[12]	HAMON L, SERRE C, DEVIC T, et al. Comparative Study of Hydrogen Sulfide Adsorption in the MIL-53(Al, Cr, Fe), MIL-47(V), MIL-100(Cr), and MIL-101(Cr) Metal-Organic Frameworks at Room Temperature [J]. Journal of the American Chemical Society, 2009, 131(25): 8775.
[13]	WANG L, FU J W, CHEN Y H, et al. Persulfate-based visible photocatalysis with a novel stability enhanced Fe-based metal-organic framework [J]. Journal of Solid State Chemistry, 2022, 123297
[14]	ABDELHAMEED R M, ABU-ELGHAIT M, EL-SHAHAT M. Hybrid three MOFs composites (ZIF-67@ZIF-8@MIL-125-NH2): Enhancement the biological and visible-light photocatalytic activity [J]. Journal of Environmental Chemical Engineering, 2020, 8(5):104107.
[15]	RAN J H, CHEN H B, BI S G, et al. One-step in-situ growth of zeolitic imidazole frameworks-8 on cotton fabrics for photocatalysis and antimicrobial activity [J]. Cellulose, 2020, 27(17): 10447-10459.
[16]	LOLLAR C T, PANG J D, QIN J S, et al. Thermodynamically Controlled Linker Installation in Flexible Zirconium Metal-Organic Frameworks [J]. Crystal Growth & Design, 2019, 19(4): 2069-2073.
[17]	LIU W H, GUO Z F, JIN Z, et al. Visible-light-driven sonophotocatalysis for enhanced Cr(vi) reduction over mixed-linker zirconium-porphyrin MOFs [J]. Catalysis Science & Technology, 2022, 12(7): 2176-2183.
[18]	WANG F X, WANG C C, WANG P, et al. Syntheses and Applications of UiO Series of MOFs [J]. Chinese Journal of Inorganic Chemistry, 2017, 33(5): 713-737.
[19]	ZHANG C X, LEI D, XIE C F, et al. Piezo-Photocatalysis over Metal-Organic Frameworks: Promoting Photocatalytic Activity by Piezoelectric Effect [J]. Advanced Materials, 2021, 33(51):2106308.
[20]	ZHU S R, LIU P F, WU M K, et al. Enhanced photocatalytic performance of BiOBr/NH2-MIL-125(Ti) composite for dye degradation under visible light [J]. Dalton Transactions, 2016, 45(43): 17521-17529.
[21]	HU S, LIU M, GUO X W, et al. Effect of titanium ester on synthesizing NH2-MIL-125(Ti): Morphology changes from circular plate to octahedron and rhombic dodecahedron [J]. Journal of Solid State Chemistry, 2018, 262: 237-43.
[22]	BAN Y J, LI Y S, LIU X L, et al. Solvothermal synthesis of mixed-ligand metal-organic framework ZIF-78 with controllable size and morphology [J]. Microporous and Mesoporous Materials, 2013, 173: 29-36.
[23]	ZHAO X X(赵晓霞). Study on photocatalytic oxidation of cyclohexane with NH2-MIL-125(Ti) and its composites  [D]; China Shiyou University (Beijing)(中国石油大学(北京)), 2018.
[24]	MA R Y(马蕊英),MA D(马迪),ZHAO X X (赵晓霞), et al. Preparation and Photocatalytic Properties of NH2-MIL-125(Ti) with Different Crystal Morphology [J] industry of fine chemicals ( 精细化工). 2019, 36(03): 481-486.
[25]	YANG Z H(杨哲涵),ZHANG X M(张贤明),YANG Z J(杨镇嘉), et al. Preparation of photocatalyst NH2-MIL-125(Ti) and its effect on catalytic removal of NOx [J] Journal of chongqing technology and business university(重庆工商大学学报). 1-9.
[26]	FU Y H, SUN D R, CHEN Y J, et al. An Amine-Functionalized Titanium Metal-Organic Framework Photocatalyst with Visible-Light-Induced Activity for CO2 Reduction [J]. Angewandte Chemie-International Edition, 2012, 51(14): 3364-3367.
[27]	HOU C T, XU Q, WANG Y J, et al. Synthesis of Pt@NH2-MIL-125(Ti) as a photocathode material for photoelectrochemical hydrogen production [J]. Rsc Advances, 2013, 3(43): 19820-19823.
[28]	MA X, WANG L, ZHANG Q, et al. Switching on the Photocatalysis of Metal-Organic Frameworks by Engineering Structural Defects [J]. Angewandte Chemie-International Edition, 2019, 58(35): 12175-12179.
[29]	ZHANG Y J, WEN C F, WU X F, et al. Reverse Replacement in NH2-MIL-125 with 1,4-Dicarboxybenzene for Enhanced Photocatalytic Hydrogen Generation [J]. Chemistry-a European Journal, 2022, 28(56):938.
[30]	MOHAMMADNEZHAD F, KAMPOURI S, WOLFF S K, et al. Tuning the Optoelectronic Properties of Hybrid Functionalized MIL-125-NH2 for Photocatalytic Hydrogen Evolution [J]. Acs Applied Materials & Interfaces, 2021, 13(4): 5044-5051.
[31]	FU Y H, SUN L, YANG H, et al. Visible-light-induced aerobic photocatalytic oxidation of aromatic alcohols to aldehydes over Ni-doped NH2-MIL-125(Ti) [J]. Applied Catalysis B-Environmental, 2016, 187: 212-217.
[32]	CHEN X L, XIAO S N, WANG H, et al. MOFs Conferred with Transient Metal Centers for Enhanced Photocatalytic Activity [J]. Angewandte Chemie-International Edition, 2020, 59(39): 17182-17186.
[33]	THI H T N, THI K N T, HOANG N B, et al. Enhanced Degradation of Rhodamine B by Metallic Organic Frameworks Based on NH2-MIL-125(Ti) under Visible Light [J]. Materials, 2021, 14(24)7741.
[34]	FU Y H, YANG H, DU R F, et al. Enhanced photocatalytic CO2 reduction over Co-doped NH2-MIL-125(Ti) under visible light [J]. Rsc Advances, 2017, 7(68): 42819-42825.
[35]	CHEN S Y, HAI G T, GAO H Y, et al. Modulation of the charge transfer behavior of Ni(II)-doped NH2-MIL-125(Ti): Regulation of Ni ions content and enhanced photocatalytic CO2 reduction performance [J]. Chemical Engineering Journal, 2021, 406:126886
[36]	CHENG X M, WANG P, WANG S Q, et al. Ti(IV)-MOF with Specific Facet-Ag Nanoparticle Composites for Enhancing the Photocatalytic Activity and Selectivity of CO2 Reduction [J]. Acs Applied Materials & Interfaces, 2022, 14(28): 3250-3259.
[37]	MUELAS-RAMOS V, BELVER C, RODRIGUEZ J J, et al. Synthesis of noble metal-decorated NH2-MIL-125 titanium MOF for the photocatalytic degradation of acetaminophen under solar irradiation [J]. Separation and Purification Technology, 2021, 272:118896.
[38]	ZHOU H, ZHU X D, GE P, et al. Synergistic coupling of surface plasmon resonance with metal-organic frameworks based biomimetic Z-Scheme catalyst for enhanced photoelectrochemical water splitting [J]. Applied Surface Science, 2022, 605:154693.
[39]	SUN X J(孙雪娇),WANG S Q(王思琦),DONG J(董佳), et al. Construction of Ag/NH2-MIL-125(Ti) and visible light reduction of Cr (VI) in water [J] applied chemistry(应用化学) [J]. 2019, 36(03): 314-23.
[40]	OVCHAROV M L, MISHURA A M, SHVALAGIN V V, et al. Semiconductor Nanocatalysts for CO2 Photoconversion Giving Organic Compounds: Design and Physicochemical Characteristics: A Review [J]. Theoretical and Experimental Chemistry, 2019, 55(1): 2-28.
[41]	KAUR M, MEHTA S K, DEVI P, et al. NH2-MIL-125(Ti) nanoparticles decorated over ZnO microrods: An efficient bifunctional material for degradation of levofloxacin and detection of Cu(II) [J]. Journal of Alloys and Compounds, 2022, 928:166909.
[42]	ZHOU J, JIA Q W, WANG L Y, et al. Highly efficient and selective photocatalytic CO2 reduction using MIL-125(Ti) and based on LiFePO4 and CuO QDs surface-interface regulation [J]. Catalysis Science & Technology, 2022, 12(16): 5152-61.
[43]	FIAZ M, KASHIF M, MAJEED S, et al. Facile Fabrication of Highly Efficient Photoelectrocatalysts MxOy@NH2-MIL-125(Ti) for Enhanced Hydrogen Evolution Reaction [J]. Chemistryselect, 2019, 4(23): 6996-7002.
[44]	LING L Q, TU Y, LONG X Y, et al. The one-step synthesis of multiphase SnS2 modified by NH2-MIL-125(Ti) with effective photocatalytic performance for Rhodamine B under visible light [J]. Optical Materials, 2021, 111:110564.
[45]	GAO S, CEN W L, LI Q, et al. A mild one-step method for enhancing optical absorption of amine-functionalized metal-organic frameworks [J]. Applied Catalysis B-Environmental, 2018, 227: 190-197.
[46]	WANG H, ZHANG Q, LI J J, et al. The covalent Coordination-driven Bi2S3@NH2-MIL-125(Ti)-SH heterojunction with boosting photocatalytic CO2 reduction and dye degradation performance [J]. Journal of Colloid and Interface Science, 2022, 606: 1745-1757.
[47]	ZHANG X H, CHEN Z W, LUO Y, et al. Construction of NH2-MIL-125(Ti)/CdS Z-scheme heterojunction for efficient photocatalytic H2 evolution [J]. Journal of Hazardous Materials, 2021, 405:124128.
[48]	YU Z M, LV Y K, ZHANG F, et al. Catalytic degradation of organic pollutants in water under visible light by BiOCl@NH2-MIL-125(Ti-Zr) composite photocatalyst [J]. Journal of Materials Science-Materials in Electronics, 2022, 33(24): 19599-19611.
[49]	HU Q S, DI J, WANG B, et al. In-situ preparation of NH2-MIL-125(Ti)/BiOCl composite with accelerating charge carriers for boosting visible light photocatalytic activity [J]. Applied Surface Science, 2019, 466: 525-534.
[50]	DU J, ZHANG J X, YANG T Y, et al. The Research on the Construction and the Photocatalytic Performance of BiOI/NH2-MIL-125(Ti) Composite [J]. Catalysts, 2021, 11(1):24.
[51]	WANG Y, FENG S, WU W, et al. Ionic liquid-assisted solvothermal construction of NH2-MIL-125(Ti)/BiOBr heterojunction for removing tetracycline under visible light [J]. Optical Materials, 2022, 123:111817.
[52]	WANG J, CHEN C C, ZHAO Z H, et al. Construction of N-doped g-C3N4/NH2-MIL-125(Ti) S-scheme heterojunction for enhanced photocatalytic degradation of organic pollutants: DFT calculation and mechanism study [J]. Journal of Alloys and Compounds, 2022, 922:166288.
[53]	MA Y J, WEI X D, AISHANJIANG K, et al. Boosting the photocatalytic performance of Cu2O for hydrogen generation by Au nanostructures and rGO nanosheets [J]. Rsc Advances, 2022, 12(48): 31415-31423.
[54]	LING L J, XU J P, DENG Y H, et al. One-pot hydrothermal synthesis of amine-functionalized metal-organic framework/reduced graphene oxide composites for the electrochemical detection of bisphenol A [J]. Analytical Methods, 2018, 10(23): 2722-30.
[55]	YIN S, CHEN Y, LI M, et al. Construction of NH2-MIL-125(Ti)/Bi2WO6 composites with accelerated charge separation for degradation of organic contaminants under visible light irradiation [J]. Green Energy & Environment, 2020, 5(2): 203-213.
[56]	AHMED S H, BAKIRO M, ALZAMLY A. Photocatalytic Activities of FeNbO4/NH2-MIL-125(Ti) Composites toward the Cycloaddition of CO2 to Propylene Oxide [J]. Molecules, 2021, 26(6):1963.
[57]	HE Y Z, LUO S, HU X L, et al. NH2-MIL-125(Ti) encapsulated with in situ-formed carbon nanodots with up-conversion effect for improving photocatalytic NO removal and H2 evolution [J]. Chemical Engineering Journal, 2021, 420:127643.
[58]	HAN L, ZHANG X M, WU D Y. MoS2 Quantum Dots Decorated NH2-MIL-125 Heterojunction: Preparation and Visible Light Photocatalytic Performance [J]. Journal of Inorganic Materials, 2019, 34(11): 1205-1209.
[59]	ABDELHAMEED R M, AL KIEY S A, WASSEL A R, et al. Silver chromate doped Ti-based metal organic framework: synthesis, characterization, and electrochemical and selective photocatalytic reduction properties [J]. New Journal of Chemistry, 2021, 45(21): 9526-37.
[60]	HE X K, ZHU D C. In situ solvothermal method of C3N5@NH2-MIL-125 composites with enhanced visible-light photocatalytic performance [J]. Journal of Materials Science-Materials in Electronics, 2022, 33(1): 388-398.
[61]	DING J, CHEN M Q, DU X W, et al. Visible-Light-Driven Photoreduction of CO2 to CH4 with H2O Over Amine-Functionalized MIL-125(Ti) [J]. Catalysis Letters, 2019, 149(12): 3287-95.
[62]	OLOWOYO J O, SAINI U, KUMAR M, et al. Reduced graphene oxide/NH2-MIL-125(Ti) composite: Selective CO2 photoreduction to methanol under visible light and computational insights into charge separation [J]. Journal of CO2 Utilization, 2020, 42;101300.
[63]	BAI X(白雪),ZHANG W(张威),HAN J P(韩俊萍), et al. Application of Metal-organic Frame Materials in Photocatalytic Hydrogen Production [J] Rare Metals Letters(中国材料进展), 2022, 41(03): 206-14.
[64]	AFZALI N, TANGESTANINEJAD S, KESHAVARZI R, et al. Hierarchical Ti-Based MOF with Embedded RuO2 Nanoparticles: a Highly Efficient Photoelectrode for Visible Light Water Oxidation [J]. Acs Sustainable Chemistry & Engineering, 2020, 8(50): 18366-76.
[65]	SU Z Z, ZHANG B X, SHI J B, et al. An NH2-MIL-125(Ti)/Pt/g-C3N4 catalyst promoting visible-light photocatalytic H2 production [J]. Sustainable Energy & Fuels, 2019, 3(5): 1233-1238.
[66]       Zhao Y, Cai W, Chen J, et al. A highly efficient composite catalyst constructed from NH2-MIL-125 (Ti) and reduced graphene oxide for CO2 photoreduction[J]. Frontiers in chemistry, 2019, 7: 789.





image1.jpeg




image2.png
Octahedron




image3.png
Rhombic
dodecahedron





image4.png




image5.png
S1

-~

24m





image6.png




image7.png




image8.png
Ti-oxo cluster

SALE process

.:\g

NH,-MIL-125 90%-NH,-MIL-125

Faster
charge transfer





image9.png
s
2
2
H
<
s
H
E
w

——MIL-125:NH/(OH),
——MIL-125-NH,
——MIL-125-NH,/OH
—— MIL-125-NH,/(NH),

450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)




image10.jpeg
0CONOO H

15% FelTi-MOFs




image11.png
S5&REMNY
L=A

28

S5&EmtY

A
a7





image12.png
Absobance (a.u.)

084
0.64
0.4+

024

—— PANHMIL-125
—— PUNIMIL-125
—— AGNHMIL-125,
—— NHAMIL-125

200

300 400 500 600 700

‘Wavelenght (nm)




image13.png
RIS SURUR S S
222426283032343638

Photon energy (eV)

0.0

ArGDd




image14.png
Intensity / a.u.

—— NH,-MIL-125(Ti),
—— N-doped g-C;N,
—— 10 wt% NCM
——25 wt% NCM
——40 wt% NCM

420 470 520 570 620
Wavelength / nm




image15.jpeg




