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辐射技术在金属有机框架基光解水制氢催化剂

制备中的应用
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摘要 随着全球能源危机与环境问题日益严峻，开发清洁、可再生能源转化技术成为研究热点。光催化水

分解作为利用太阳能制备氢能的有效途径，关键在于研发高效、稳定的光催化材料。金属有机框架

（MOFs）材料因具有高比表面积、可调孔径结构及丰富活性位点等独特优势，在光催化领域展现出巨大应

用潜力。然而，传统MOFs材料制备方法存在反应条件苛刻、产物形貌可控性差等不足，辐射技术作为一种

温和、高效的材料合成方法，凭借其独特的反应调控机制，在MOFs及其复合材料的精准制备方面展现出显

著优势。本文系统综述了MOFs基光解水制氢催化剂的催化机理与研究进展，辐射技术在MOFs材料制备中

的应用，并首次总结和探讨了辐射技术制备的MOFs及其复合材料用于光催化水分解产氢领域的研究工作，

旨在通过相关总结、分析与展望，促进辐射技术、晶态多孔材料与光催化领域的交叉融合，为新型高效光

催化剂的开发提供参考。
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Application of radiation technology in the preparation of MOF-based photocatalysts for 

hydrogen production via water splitting

LIU Shihan1,2 GUO Zhenggang1,2 WANG Xingxing1,2 TIAN Kunyao1,2 ZHANG Yifan1 DENG Pengyang1,2

1(Laboratory of Polymer Materials Engineering, Changchun Institute of Applied Chemistry, Chinese Academy of Sciences, 

Changchun 130022, China)

2(School of Applied Chemistry and Engineering, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China)

ABSTRACT With the growing severity of the global energy crisis and environmental issues, the development of 

clean and renewable energy conversion technologies has emerged as a research hotspot. As a promising strategy for 

solar-to-hydrogen conversion, photocatalytic water splitting hinges on the exploitation of high-efficiency and stable 

photocatalytic materials. Metal-organic frameworks (MOFs) have exhibited immense application potential in the 

photocatalytic field, benefiting from their unique merits including high specific surface area, tunable pore structure 

and abundant active sites. However, conventional fabrication methods for MOF suffer from drawbacks such as harsh 

reaction conditions and poor controllability over product morphology. By contrast, radiation technology, as a mild 

and high-efficiency material synthesis approach, has demonstrated remarkable advantages in the precision 

preparation of MOFs and their composite materials, relying on its distinctive reaction regulation mechanism. This 

paper systematically reviews the catalytic mechanisms and research progress of MOF-based photocatalysts for 

hydrogen production via water splitting, as well as the application of radiation technology in the fabrication of 

MOFs. More importantly, it for the first time summarizes and discusses the research advances in the utilization of 

MOFs and their composites prepared by radiation technology for photocatalytic water splitting toward hydrogen 

evolution. The present review aims to promote the interdisciplinary integration of radiation technology, crystalline 

porous materials and photocatalysis fields through relevant summarization, analysis and outlook, thereby providing 

valuable insights for the development of novel high-performance photocatalysts.

KEYWORDS Radiation, Metal-organic frameworks (MOFs), Photocatalytic hydrogen production
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随着全球对清洁能源需求的日益增长，太阳

能驱动的光催化水分解制氢技术被视为实现可持

续发展的重要战略［1-3］。光催化水分解制氢技术的

核心在于开发高效、稳定且廉价的光催化剂［4］。

当前主流光催化剂中，TiO₂等传统半导体具备化学

稳定性好、成本低廉的优势，但光吸收局限于紫

外区、电荷复合率高［5］；CdS等窄带隙半导体可响

应可见光，却存在化学稳定性差、易光腐蚀的问

题［6］；贵金属基催化剂（如 Pt、Au）能高效促进

电荷分离，但其稀缺性导致成本居高不下，难以

规模化应用［7］。传统催化剂的性能瓶颈推动了新

型光催化材料的研发。金属有机框架（MOF）是

由金属离子或簇与有机连接体通过配位键自组装

形成的周期性多孔晶体材料。其超大比表面积可

提供丰富的活性位点，精准调控的孔结构与官能

团能拓宽光吸收范围至可见光区域，而金属节点

与有机配体的协同作用可缩短电荷迁移路径、抑

制载流子复合。这些结构与性能优势使其成为突

破传统光催化剂局限、提升光催化产氢效率的理

想候选者，在光催化领域展现出巨大应用潜力［8-9］。

MOF及其复合材料的传统制备方法（如溶剂

热法、水热法、共沉淀法）通常需要高温高压、

长时间反应，且对晶体成核与生长过程的控制较

为粗放，难以精确调控复合材料界面结构［10］。近

年来，辐射技术被成功应用于MOF材料的制备与

改性领域［11-12］，包括UiO系列（如UiO-66-NH₂）、

MIL 系列（如 MIL-125）、ZIF 系列（如 ZIF-7、

ZIF-8）等，并且这些种类的MOF材料展现出优越
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的辐射稳定性［13］。例如，ZIF-7经 γ射线辐照后可

在保持高结晶度的同时引入可控缺陷［14］，利用γ射

线可以在MIL-125孔道或表面原位还原生成贵金

属/半导体纳米颗粒，从而构筑高效的异质结光催

化剂［15］。相比传统MOF制备方法，辐射技术具备

显著优势：可在常温常压下实现反应，无需额外

添加还原剂或引发剂，能促使体系均匀成核，精

准调控材料的纳米尺度结构与界面特性。这一方

法恰好能破解传统制备工艺中高温高压、反应周

期长、界面结构调控粗放等难题，从而提供一种

全新的“自上而下”与“自下而上”相结合的策

略［16］。

尽管辐射技术在MOF基光解水催化剂制备中

的应用已有研究［17-19］，但目前尚未有对相关工作系

统的总结和分析。本综述旨在梳理MOF基催化剂

光分解水制氢的基本原理，辐射技术合成MOF及

其复合材料的基本原理与技术特点，分析辐射技

术在光解水制氢催化剂制备中的应用，并探讨其

未来的发展趋势与挑战。希望通过本文的论述，

能够激发更多研究者对“辐射技术”、“晶态多孔

材料”与“光催化”领域交叉融合的兴趣，为开

发下一代高效太阳能转化材料提供新的思路和理

论指导。

1   MOF基催化剂光解水制氢的基本原理

与研究进展

1.1　  MOF基催化剂光解水制氢的基本机理　

MOF基催化剂的光解水制氢过程基于配体-金

属电荷转移 （LMCT）、金属 - 配体电荷转移

（MLCT）或者 π-π*跃迁的光响应特性，当入射光

能量与MOF的禁带宽度相匹配时，价带电子被激

发跃迁至导带，形成具有氧化还原活性的光生电

子空穴对。借助MOF的有序孔道结构、共轭配体

的电荷传输通道，以及Pt、MoS₂等助催化剂的捕

获作用，光生载流子实现高效分离并快速迁移至

材料表面活性位点。其中，导带（CB）的光生电

子具有强还原性，可将体系中的H₂O或H⁺还原为

H₂，而价带（VB）的空穴则将抗坏血酸（AA）、

三乙醇胺等牺牲剂选择性氧化以抑制载流子复合，

保障催化循环的持续进行［20-21］。后续通过H₂分子

从活性位点的脱附与活性中心的再生，完成一次

完整的催化过程（如图1所示）。

与传统无机半导体相比，MOF材料的光催化

机理具有一定特殊性。MOF的电子结构主要由金

属离子的d轨道与有机配体的π轨道杂化形成，其

禁带宽度可通过调控金属中心与有机配体的种类

及配比进行精准调节［22］。此外，MOF材料的高比

表面积与多孔结构能够增强对H₂O分子及光子的

吸附能力，丰富的活性位点可降低表面反应的活

化能，同时加速电荷迁移过程，从而提升光催化

产氢效率［23］。

1.2　  用于光催化产氢的典型MOF材料　

近年来，多种MOF材料被用于光催化产氢研

究，其中具有代表性的包括UiO系列、MIL系列、

ZIF系列等［24］。UiO系列MOF以Zr⁴⁺为金属中心，

具有良好的化学稳定性与热稳定性，其多孔结构

有利于反应物的扩散与吸附，通过引入氨基等功

能化配体可进一步增强其可见光吸收能力［25］。

MIL 系列 MOF 多以 Fe、Cr、Ti 等过渡金属为中

心，具有独特的电子结构与光响应特性，其中

NH₂‑MIL-125（Ti）因具有合适的禁带宽度（约

2.5 eV），在可见光光催化产氢领域表现突出［26］。

ZIF系列MOF以Zn²⁺或Co2+为金属中心，配体主要

为咪唑类化合物，具有高比表面积与良好的导电

性［27-28］。

尽管MOF基光催化材料在光催化产氢领域展

现出巨大潜力，但从基础研究走向实际应用，仍

然面临一系列严峻的共性问题和挑战［29-30］：其一，

光生电子-空穴复合率高，MOF材料中金属离子与

有机配体之间的配位键相互作用较弱，光激发产

生的电子与空穴易发生复合，导致能量损耗严重，

降低光催化产氢效率；其二，可见光响应范围窄，

多数纯MOF材料的禁带宽度较大，仅能吸收紫外

光或近紫外光，而紫外光在太阳能中占比不足

图1　MOF光催化产氢的机理示意图
Fig.1　Schematic diagram of the mechanism of MOF 

photocatalytic hydrogen production
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5%，限制了对太阳能的利用率；其三，稳定性不

足，在光催化分解水的酸性或碱性环境中，MOF

材料的配位键易发生断裂，导致晶体结构破坏，

降低材料的循环使用性能。

为进一步提升MOF材料的光催化产氢效率，

研究者开发了多种改性策略，主要包括以下四类。

一是金属离子掺杂，通过引入具有特殊电子结构

的金属离子（如Pt、Pd、Ni等）可形成Schottky势

垒，促进光生电子-空穴的分离，抑制电子-空穴复

合，同时提升表面还原反应的催化活性［31］，例如

Zhang等［32］在三金属MOF 中均匀引入光敏Cd离

子和光热 Ni 离子构建双功能单位点，优化后的

Ho6-Cd0.76N0.24-NS在可见光照射下的光催化析氢速

率达到 40.06 mmol/(g·h)，420 nm处的表观量子效

率高达 29.37%，无需额外添加助催化剂和光敏剂

即可实现高效产氢，其核心机制在于双金属离子

形成的超短电子传输路径显著抑制了电荷载流子

重组。二是有机配体功能化，在配体中引入氨基、

羟基、羧基等功能性基团或者染料分子伊红Y、香

豆素等光敏集团，可增强MOF材料对可见光的吸

收能力，同时调控其电子结构［33］。例如Liu等［34］

通过在Ti基MIL-125型MOF配体上引入不同的官

能团（−H和−NH2）以及染料分子伊红Y构建了一种

三配体MOF材料EY/NH2/H-MIL-125，其中伊红Y

用于增强可见光吸收能力，而另外两种官能团可

以通过电子推拉效应促进光生电子从配体到金属

的转移。三种配体的协同作用可以显著增强复合

物的光催化性能。复合材料在可见光下的光催化产

氢活性可以达到 2.15 mmol/(g·h)，远高于双配体以

及单配体 MOF。三是构建 MOF 基复合材料，将

MOF与传统无机半导体（如TiO₂、g−C₃N₄、CdS

等）复合，形成异质结结构，利用异质结界面的

内建电场促进电荷分离［35-36］。例如Zhang等［37］制备

了NH2−MIL−125（Ti）@ZnIn2S4/CdS分级串联异质

结。具有电子富集的界面可以引起活跃的界面反

应，电荷载流子的快速转移和分离，抑制CdS的光

腐蚀。ZnIn2S4作为连接Ti-MOF和CdS的桥梁，有

利于电荷载流子的分离并形成串联异质结。复合

物光催化产氢速率达到 2.367 mmol/(g·h)并具有良

好的产氢稳定性。四是引入缺陷工程，通过高温

处理、控制调节剂的含量（如醋酸、盐酸等），等

方式引入氧缺陷、金属位点缺陷或配体缺陷，这

些缺陷可作为光生电荷的捕获位点，有效抑制电

子-空穴对的复合，提高载流子的利用效率，同时

还能调控MOF材料的能带结构，拓宽其可见光响

应范围［38-39］。例如Ma等［40］以UiO-66-NH2为模型，

通过控制调节剂乙酸的加入量，引入配体缺陷，

证明了适当的结构缺陷显著增强了产氢，将产氢

速率从9.4 μmol/(g·h)提高到381.2 μmol/(g·h)。

2   辐射技术制备MOF及其复合材料

目前，MOF材料的合成主要采用传统的水热

法或溶剂热法。该方法通常将金属盐和有机配体

溶解在特定溶剂中，密封于反应釜内，在一定温

度（通常为 80~220 ℃）和自生压力下反应数小时

至数天，通过结晶过程得到MOF产物。尽管该方

法已成功合成了数以万计的MOF结构，但其固有

的局限性也日益凸显，成为制约其在光催化等领

域大规模应用和性能突破的因素，例如合成过程

中高能耗与长耗时，反应条件苛刻，形貌与缺陷

控制困难，成本较高，难以实现规模化生产等［41］。

辐射技术为解决MOF材料合成中的问题提供了有

效途径。

2.1　  辐射技术合成MOF及其复合材料的基本原

理及优势　

辐射技术可以分为电离辐射和非电离辐射

（如图 2所示）［42］，其中电离辐射合成是利用高能

电离辐射（如⁶⁰Co源产生的 γ射线、电子加速器产

生的电子束）与反应体系相互作用，在辐射场中，

反应体系中的溶剂分子（如H₂O、乙醇、N，N-二

甲基甲酰胺等）会被高能射线激发或电离，产生

高活性的溶剂化电子（eₐq⁻）、·H、·OH等自由基

以及离子物种［43］。这些活性物种具有极高的反应

活性，能够与金属离子发生相互作用，调控金属

离子的还原速率与价态，同时可激活有机配体的

官能团，增强其与金属离子的配位反应活性［44］。

电离辐射具有反应条件温和、无需外加还原剂/引

发剂、可在整体溶液内均匀成核、易于实现纳米

尺度精准调控等优势。通过调控吸收剂量、辐射

时间、反应体系pH值、金属离子与配体配比等参

数，可实现对MOF材料的形貌、尺寸、晶体结构

及孔径分布的精准调控［45］。以非电离辐射为代表

的微波辅助合成法，原理是利用微波对合成反应

体系加热，利用高频电磁波（波长1 mm~1 m，频

率 300 MHz~300 GHz）深入物质内部，而不是依

靠介质的热传导效应传递能量，所以通常只需要

较短的时间就可以完成整个加热过程［46］。
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辐射技术合成MOF及其复合材料的核心在于

利用辐射场产生的高活性物种（如自由基、离子

等）调控配体与金属离子的配位反应，以及MOF

与功能基底材料的界面相互作用。不同辐射技术

的能量传递方式与反应调控机制存在差异，但均

遵循“辐射能量吸收-活性物种产生-配位/复合反应

启动-产物形成与生长”的基本规律［47］。目前MOF

合成领域常用的辐射技术主要包括 γ射线辐射、电

子束辐射、微波辐射三类，三者在MOF制备场景

中各有明确的应用优势与边界，同时存在相应的

技术局限。γ射线辐射穿透能力极强，能够原位引

入可控缺陷、实现MOF及其复合材料的制备，且

反应条件温和［14，48］。其局限在于辐射源（如⁶⁰Co

源）成本较高并且 γ射线源属于放射性核素，受电

离辐射防护与辐射源安全基本标准严格管控，需

专属辐射屏蔽场地、核素使用许可与持证操作人

员，普通化学实验室无法配置［42］。电子束辐射的

核心优势在于能量集中、反应速率快，可在数分

钟内完成MOF合成，能耗远低于传统溶剂热法，

可以灵活调节辐照参数以实现对 MOF 结构的改

造［49-50］。但高能电子与物质的碰撞能量传递效率更

高，对MOF有机配体、配位键的辐解破坏比 γ射

线更显著，易导致产物结晶度下降、比表面积降

低、孔道坍塌［51］。微波辐射的优势在于体系加热

均匀、升温速率快、反应效率高，可显著缩短

MOF合成周期，同时操作简便、成本较低，适用

于大多数常规MOF材料的快速合成［52］。但微波辐

射过程中易生成纳米级小粒径MOF产物，大幅提

升后续洗涤、固液分离与成型加工的难度，且微

波的核心作用为热效应，无法实现常温常压合成，

对热不稳定的配体与前驱体体系不适用［53］。

基于上述独特的反应机制与调控能力，辐射

合成技术可以轻松实现多组分的同步复合，将金

属纳米粒子、量子点、聚合物等多种功能组分与

MOF进行有效集成，制备出具有多功能协同效应

的MOF复合材料［54-56］。辐射场可以在整个反应体

系体积内，包括在多孔载体的孔道内部，均匀地

产生还原性粒子［45，57］。这一特性使得辐射技术特

别适配缺陷型、负载型、核壳型等结构复杂的

MOF复合材料的可控制备，为功能导向型MOF材

料的设计与合成提供了全新的技术路径。

2.2　  辐射技术合成MOF及其复合材料的优势　

与传统MOF制备方法相比，辐射技术具有以

下显著优势：一是反应条件温和，辐射合成过程

可在常温常压下进行，无需高温高压设备，显著

降低能耗与操作难度；二是反应速率高效，高能

射线能够快速激发反应体系产生活性物种，加速

金属离子与有机配体的配位组装过程，通常反应

时间可缩短至数小时内，远低于传统溶剂热法的

反应周期；三是产物调控精准，通过调控辐射参

数与反应体系组成，可制备形貌均一、尺寸可控、

晶体结构稳定的MOF材料；四是产物纯度优异，

辐射诱导反应过程中无需添加额外的催化剂或模

板剂，避免了杂质的引入，有利于提升MOF材料

图2　辐射的分类及波长分布示意图
Fig.2　Classification of radiation and schematic diagram of wavelength distribution
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的性能；五是适用范围广泛，辐射技术可适配多

种金属-配体系，且便于实现MOF材料的功能化修

饰与复合材料的可控制备。以下将结合具体研究

案例，系统阐述辐射技术在解决传统制备难题、

提升合成效率与调控精度、强化材料稳定性等方

面的应用价值。

2.2.1　 精准调控界面反应，解决传统改性瓶颈

γ射线因穿透能力强、作用范围广，是辐射合

成与改性MOF材料的常用技术之一。针对传统合

成后改性中反应条件苛刻、易破坏母体MOF结构、

产物纯度不足等关键问题，Zhang等［48］创新性地

采用 γ射线后辐射改性策略，将辐射合成、刻蚀与

还原过程巧妙融合，在室温常压下直接对HKUST-

1 母体 MOF 进行辐照处理，一步构筑 HKUST-

1@Cu₂O异质结。该策略无需额外引入铜源，Cu₂O

相完全源于辐射场对HKUST-1金属节点的选择性

刻蚀、还原与重组过程，从源头避免了外源性杂

质的引入。结构表征结果显示，辐射后HKUST-1

仍保持良好的结晶骨架，同时出现Cu₂O的特征衍

射峰，表面原位生长出具有有序晶格条纹的Cu₂O

颗粒，且颗粒数量可通过调节吸收剂量调控。性

能测试表明，该异质结对4-硝基苯酚还原为4-氨基

苯酚的催化速率常数较原始HKUST-1提升近两个

数量级，跻身同类催化材料先进行列，理论计算

证实Cu₂O的引入是催化性能增强的关键因素。

2.2.2　 高效激活合成过程，实现低能耗快速制备

高能电子束辐射因能量集中、作用快速、能

耗低等特点，为MOF材料的快速、低能耗合成提

供了重要技术路径。Chen等［44］首次采用 1.5 MeV

高能电子束辐射激活MOF合成，以ZIF-8为模型

体系，在室温常压条件下仅需数分钟即可完成合

成过程，能耗较传统溶剂热法降低两个数量级。

通过调控吸收剂量，电子束不仅能激活ZIF-8的配

位组装反应，还能对产物进行适度刻蚀，在ZIF-8

表面原位形成等级孔结构和高结晶度ZnO纳米颗

粒，成功构筑ZIF-8@ZnO异质结。该异质结材料

在有机染料光催化降解领域展现出良好应用潜力，

验证了电子束辐射在MOF异质结快速构筑中的可

行性，为低能耗制备功能导向型MOF复合材料提

供了新策略。

2.2.3　 原位引入可控缺陷，精准调控材料结构与

性能

γ射线可在MOF的原位合成过程中精准引入

可控缺陷，解决传统后处理法引入缺陷时易破坏

晶体结构的难题。例如，Chen等［14］首次采用工业

钴源 γ射线辐照技术，实现富缺陷且高结晶度ZIF-

7框架材料的原位一步合成。前驱体溶液经剂量率

为 30 Gy/min 的 γ 射线照射后即可获得高结晶度

ZIF-7，同时辐射作用可原位刻蚀ZIF-7骨架，引入

−NH和−OH无序缺陷并形成等级孔结构（如图 3

所示）。通过调节吸收剂量可精准调控材料的缺陷

程度，粉末衍射、固体核磁等表征证实了缺陷的

存在形式与含量。性能上，辐射合成的富缺陷

ZIF-7对二氧化碳的吸附量和亨利系数较传统溶剂

热合成产品提升 1~2倍，显著增强了吸附传质性

能，为高结晶度缺陷MOF的合成提供了全新路径。

ZIF-7内部的球形笼由 6个具有高空间位阻的

苯并咪唑构成，导致孔径狭窄，严重阻碍气体分

子渗透。用体积更小的咪唑替代苯并咪唑可降低

空间位阻，扩大孔径动态尺寸，从而提升气体筛

分能力。为进一步优化ZIF-7的孔径尺寸与筛分性

能，该团队基于辐射技术的优势，设计合成混合

配体ZIF-7材料。将Zn(NO3)2/咪唑/苯并咪唑/DMF

混合溶液在环境条件下接受 60Co γ射线辐照（累计

吸收剂量 50 kGy，剂量率 30 Gy/min），成功制备

多元混合配体MOF材料［16］。该材料中咪唑的掺杂

量可达常规溶剂热法的两倍，显著提升了材料的

多孔特性与尺寸筛分能力。这一研究为高结晶度

缺陷MOF及多元配体MOF的精准合成提供了全新

技术路径。

2.2.4　 提升材料稳定性，拓展复杂环境应用场景

Cui等［58］基于辐射技术的优势，通过 γ射线在

超高分子量聚乙烯基材界面均匀引入密度可调的

成核点，再通过调控配体与金属离子的比例，实

现富含缺陷的连续UiO-66-NH₂层的原位生长，成

功 制 备 出 富 含 缺 陷 的 UiO-66-NH2 杂 化 膜

（DUUM）。结构与性能表征结果显示，该复合膜

具备优异的海水稳定性。PXRD图谱证实，DUUM

膜在天然海水中浸泡 40 d后，UiO-66-NH₂的结晶

性仍保持完好；随着浸泡时间延长，膜的MOF负

载量仅从质量百分数为 7.20%微降至 7.05%，进一

步印证了其在天然海水中的结构稳定性。拉伸性

能测试表明，浸泡 40 d后基材的力学强度仍维持

在较高水平，良好的机械性能赋予DUUM膜应对

真实海水中湍流环境的能力。

为拓展该复合膜在辐射相关复杂环境中的应

用，进一步探究了其辐射稳定性。辐照后样品的

PXRD图谱与辐照前几乎完全一致，结合MOF负
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载量的微小波动及拉伸强度的稳定保持，充分证

实了DUUM膜突出的辐射稳定性（图 4），该研究

为MOF基复合材料在核废水处理、辐射环境修复

等复杂场景中的应用奠定了基础。

3   辐射技术用于MOF基光解水产氢催化

剂的制备

尽管辐射技术在材料科学领域应用广泛，但

其在MOF基光解水制氢催化剂中的应用目前仍较

为有限，相关研究主要集中在 MOF 光催化剂与

MOF基复合材料光催化剂的性能探索。

3.1　  辐射技术在MOF光解水制氢催化剂制备中

的应用　

辐射技术合成的单一MOF材料在光催化产氢

领域已展现出潜在应用价值。例如Wu等［19］采用

微波辅助合成法成功制备了一种可溶性的卟啉

MOF，记为 S-Al-PMOF，相比于传统水热法合成

图3　缺陷ZIF-7和缺陷位点合成图（Zn，冰蓝色；C，灰色；N，蓝色；O，红色；H，白色）[14]（彩色见网络版）
Fig.3　Synthesis process diagram of defective ZIF-7 and defect sites (Zn, ice blue; C, gray; N, blue; O, red; H, white)[14] 

(color online)

图4　DUUM膜在天然海水中浸泡（a~c）以及（d~f）γ辐照后的XRD谱图、MOF负载量（MML）和力学性能变化[58]

Fig.4　XRD spectra, changes in MOF mass loading (MML) and mechanical properties of DUUM with (a−c) soaking in natural 
seawater; (d−f) γ irradiation[58]
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Bulk-Al-PMOF需要 180 ℃反应 16 h，微波辅助合

成法只需140 ℃反应30 min，更加简单高效。相较

于Bulk-Al-PMOF，S-Al-PMOF具有更高的电荷分

离效率，更小的电荷转移电阻以及更强的还原能

力，使其光催化产氢速率（0.224 mmol/(g·h)），约

为Bulk-Al-PMOF活性的14倍。

3.2　  辐射技术在MOF基复合材料光催化剂制备

中的应用　

与单一MOF材料相比，辐射技术合成的MOF

复合材料因具有异质结结构，光催化产氢性能更

为优异，是当前该领域的研究重点。例如Tai等［59］

针对传统光催化制氢材料（如CdS）存在光生载流

子复合快、稳定性差的问题，以及MOF衍生材料

需高温煅烧/刻蚀去除模板的复杂工艺，提出利用γ

射线辐照技术，以MIL-125为前驱体，通过调节吸

收剂量控制结构演变，制备具有核-壳（MIL-125/

TiO2/Pt/CdS）或空心结构（TiO2/Pt/CdS）的复合光

催化剂，实现高效可见光催化制氢。核-壳结构的

MIL-125/TiO2/Pt/CdS因保留部分MIL-125，比表面

积（799 m²/g）高于空心结构（652 m²/g），且

CdS、TiO₂、Pt紧密接触促进载流子分离，产氢速

率达2.98 mmol/(g·h)，为纯CdS的7.9倍。

另一项研究中Tai等［15］采用两步法在 60Co γ辐

射场中以 76.4 Gy/min 的剂量率辐照 6 h 成功制备

CdS/Pt/MIL-125 纳米复合材料，Pt 纳米颗粒（2~

5 nm）均匀分散于 MIL-125 内部，CdS 纳米颗粒

（约9 nm）分布于表面，形成具有有效空间分离的

有序介孔结构（图 5）。该复合材料展现出优异的

可 见 光 催 化 产 氢 性 能 ， 最 高 产 氢 速 率 达

6.78 mmol/(g·h)，分别是 CdS/MIL-125 的 7.3 倍和

Pt/CdS/MIL-125 的 4.4 倍，表观量子效率为 7.3%。

循环实验表明该复合材料具有良好稳定性，经5次

循环后活性无明显衰减。MOF复合材料性能增强

机制源于三元组分协同作用：MIL-125抑制纳米颗

粒团聚并促进传质，Pt作为电子陷阱加速载流子

分离，CdS提供可见光吸收能力，三者形成的异质

结构有效抑制光生电子-空穴复合。γ射线辐照技术

无需化学还原剂和表面活性剂，可制备表面清洁

的纳米颗粒，为高效光催化剂的绿色合成提供了

新途径。

Devarayapalli 等［17］通过微波辐照法，将 ZIF-

67 均匀分散于 g-C₃N₄纳米片表面，形成 g-C₃N₄/

ZIF-67 异 质 结 复 合 材 料 ， 产 氢 速 率 为

0.416 mmol/(g·h)，是裸 g-C₃N₄的 3.84 倍。该方法

通过内加热模式实现快速反应，短时间内即可完

成两种组分的复合，显著提升合成效率，同时，

微波加热的均匀性确保ZIF-67以菱形十二面体结

构均匀分散于g-C₃N₄表面，形成界面结合紧密的异

质结，有效保留了两种材料的本征结构与活性。

此外，该合成工艺操作简便、可控性强，无需复

杂条件即可获得高纯度复合材料，其良好的结构

特性为电荷分离效率提升、活性位点暴露及后续

光催化制氢性能强化奠定了关键基础。

此外，辐射诱导合成的MOF/聚合物复合材料

也表现出优异的光催化性能。Liu等［18］采用共辐

射接枝法在聚合物基材表面引入了均匀且分布可

调的活性位点，从而构建了富含晶格缺陷的大尺

寸连续Zr基水稳定MOF膜。如图 6所示，首先通

过共辐照接枝法将马来酸酐接枝于聚丙烯无纺布

表面，然后羧基化处理聚丙烯无纺布基底（PM）。

为增强 PM 基底在 MOF 前驱体溶液中的竞争力，

采用金属离子预锚定策略，引入ZrCl4制备金属层。

随后通过溶剂热方法可控生长含缺陷的 UiO-66-

NH2 膜（UNPM），在其孔腔中引入 Pt 纳米颗粒

（NPs）后得到 Pt@UNPM 膜。在此基础上，通过

调控K₂PtCl₄的光还原时间调节膜表面的Pt负载量，

最终成功合成了微量Pt同时掺杂于UiO-66-NH₂骨

架内与膜表面的复合 MOF 膜（Pt@UNPM/Pt）。

MOF层与柔性聚合物基底紧密结合具有优异的柔

性和可拓展性。UiO-66-NH2优异的水热稳定性结

合聚合物基底的机械稳定性协同提高了MOF膜的

图5　CdS/Pt/MIL-125纳米复合材料使用γ射线辐照的制备过程[15]

Fig.5　Synthesis process for CdS/Pt/MIL-125 nanocomposites using γ-ray irradiation[15]
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回收和重复使用性能。所开发的MOF膜光催化剂

累计循环产氢寿命达 600 h，且反应后催化剂的晶

体结构和表面形貌保持完好，600 h反应后材料损

失仅为7.11%，具有显著的长寿命特性，为光解水

制氢催化剂在真实环境中的应用提供了兼具稳定

性、实用性与经济性的可行解决方案。

综上，辐射技术制备MOF基光解水产氢催化

剂的主要合成思路可分为两类：一是辐射直接合

成法，即利用 γ射线、微波等辐射技术直接激活金

属离子与有机配体的配位反应，制备单一MOF光

催化剂，通过调控辐射参数优化MOF的晶体结构

与光催化性能；二是辐射诱导复合合成法，即利

用辐射技术在MOF骨架中原位负载金属纳米颗粒、

半导体等功能组分，或与聚合物、传统半导体复

合，构筑MOF基异质结复合材料，实现各组分的

协同作用，提升光催化产氢效率。对应的材料种

类主要包括：单一MOF光催化剂、MOF/金属纳米

颗粒复合材料、MOF/聚合物复合材料和MOF/半

导体复合材料。这些材料均通过辐射技术实现高

效制备，且在光解水制氢领域展现出优异的性能，

为新型光催化剂的开发提供了新路径。

4   结论与展望

面对全球性的能源与环境挑战，利用太阳能

光催化分解水制氢是实现可持续发展的理想路径。

MOF材料以其结构的多样性和可设计性，已成为

该领域最具潜力的候选材料之一。然而，传统合

成方法在能耗、效率、结构精细调控等方面的固

有缺陷，限制了MOF基光催化剂性能的飞跃。将

辐射技术应用于MOF基光催化产氢材料的制备已

经凸显出其在MOF结构的精准调控的优势。尽管

前景光明，但辐射技术制备MOF基光催化剂中仍

存在以下关键科学问题有待解决：辐射与MOF相

互作用机理的未知性；MOF在辐射环境下的长期

稳定性；辐射工艺参数的精确控制与优化以及辐

射源的可及性与大规模应用的可行性等。

相信通过未来深入的研究以及辐射技术、晶

态多孔材料与光催化领域的进一步交叉融合，辐

射技术在MOF基光催化剂开发中的优势将会得到

更加充分的发挥。一方面，借助多学科交叉的技

术手段，如原位表征技术与理论计算相结合，有

望系统阐明辐射与MOF材料的相互作用机理，揭

示辐射诱导MOF结构演变的内在规律，为解决辐

射环境下MOF材料的长期稳定性问题提供理论支

撑。另一方面，通过持续优化辐射工艺参数、开

发低成本且易规模化的辐射源技术，能够突破辐

射制备技术的工业化应用瓶颈，推动高效、稳定

的MOF基光催化材料实现量产。此外，依托辐射

技术对MOF结构的精准调控能力，可进一步构建

多尺度、多功能的MOF基异质结光催化体系，拓

展材料的光响应范围，提升光生载流子分离效率，

助力突破太阳能制氢效率的现有阈值。为高效光

催化剂的开发提供坚实的理论基础和更广阔的应

用前景，推动太阳能光催化分解水制氢技术的产

业化进程。

作者贡献声明 邓鹏飏负责研究课题的监督与指

导、构思框架的提出；张依帆负责研究资金获取、

论文的审阅与修订；刘诗涵负责资料收集和论文

撰写；郭正纲、王兴兴、田坤遥负责资料收集和

撰写指导。全体作者均对稿件的最终版本给予了

认可。

图6　Pt@UNPM/Pt 膜的制备过程示意图[18]

Fig.6　A schematic representation of the preparation process for the Pt@UNPM/Pt[18]
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