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MOF 衍生的多孔 ZnO/C、Ag/ZnO/C 复合材料 
光催化性能研究 
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摘 要: 以金属有机骨架(MOF-5)为前驱体, 通过高温热处理和湿化学法获得 ZnO/C 和 Ag/ZnO/C 两种光催化复合材

料。采用 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、X 射线能谱(EDS)和紫外−可见分光漫反射(UV-Vis DRS)等方

法对所得样品的晶体结构、形貌特征、组成及光谱特性进行了表征。结果显示, 高温热处理保留了 MOF-5 的原始结

构。ZnO/C 比表面积为 390 m2/g, 载银后比表面积仍达 232 m2/g, 负载的银颗粒尺寸约 30 nm。光催化降解实验表明

ZnO/C 和 Ag/ZnO/C 复合材料对亚甲基蓝(MB)都具有很高的降解效率, 均优于商业 TiO2。Ag/ZnO/C 的光催化性能更

好, 且具有较好的重复利用和稳定性。因此, 适度的高温碳化和掺杂贵金属是获得优良光催化性能的根本原因。 
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Photocatalytic Properties of MOF-derived ZnO/C, Ag/ZnO/C Porous 
Composite Materials 
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Science, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China; 3. School of Energy and Power Engineering, Xi’an Jiaotong Univer-
sity, Xi’an 710049, China) 

Abstract: Two photocatalytic materials, ZnO/C and Ag/ZnO/C, were synthesized by high temperature heat-treatment 

and wet-chemical methods using a typical metal-organic framework (MOF-5) as precursor. The samples were charac-

terized by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscope (SEM), X-ray energy dispersive spectroscope 

(EDS), and UV-Vis diffuse reflection spectroscope (UV-Vis DRS), respectively. After heat-treatment under nitrogen, 

the initial morphology of MOF-5 is mostly retained. As a result, relatively high surface area up to 390 m2/g of ZnO/C 

and 232 m2/g of Ag/ZnO/C are realized. The size of Ag particles loaded on Ag/ZnO/C is about 30 nm. The photocata-

lytic efficiencies of both ZnO/C and Ag/ZnO/C composites on photo-degradation of methylene blue (MB) are higher 

than that of commercial TiO2 powder (Degussa P25). Ag/ZnO/C possesses even higher photocatalytic ability, repeat-

ability and stability than does ZnO/C. The results strongly suggest that high temperature heat-treatment of the MOF 

properly followed by moderate silver doping is a facile way to improve the photocatalytic properties. 
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有机金属骨架材料(MOFs)是一类新型的有序

多孔有机–无机杂化材料, 具有易于制备、结晶度

好、比表面积大、孔隙度高、结构可控性强及孔道

表面易于修饰等特点, 在气体存储、分离、催化、

传感以及生物医学等领域具有广泛的应用前景[1-2]。 

MOF-5是最具有代表性的一种MOFs材料。

Yaghi 教 授 课 题 组 [3] 最 早 通 过 六 水 合 硝 酸 锌

(Zn(NO3)26H2O)和1,4-对苯二甲酸(H2BDC)合成了

一种稳定的多孔有机配合物材料 MOF-5(又名

IRMOF-1), 其结构单元的直径大约为1.8 nm, 比表

面积和孔体积分别高达2900 m2/g和1.04 cm3/g, 并

且发现MOF-5在77 K、100 kPa条件下的储氢量为

1.31wt%[4], 表明了该材料具有良好的气体吸附能

力。在此之后, 对MOF-5及其改性材料的研究成为

吸附和催化领域的研究热点之一。Turner等[5]通过气

相负载金属前驱体钌(Ru)、钯(Pd), 使其进入MOF-5

骨架中得到催化位点分布更加均匀的材料; Li等[6]

用溶剂热法制备Ni/MOF-5可以延长氢气储存时间

长达4 d。OPETT等 [7]采用共沉淀法成功制备了

Pd@MOF-5作为加氢反应中的催化剂, 并发现具有

相同Pd含量的Pd@MOF-5在肉桂酸乙酯与氢气的加

氢反应中的催化活性是商业Pd/C催化剂的两倍。由

此可见, MOF-5可为金属催化剂提供高比表面积和

合适尺度的反应环境, 能大幅度提高催化活性位点

数目, 在催化领域有潜在用途。 

氧化锌(ZnO)是一种重要的II-VI族直接帯隙半

导体材料, 是最早被研究的半导体光催化材料, 在

染料敏化太阳能电池阳极材料、场发射显示、白光

照明和气敏传感等领域也有广泛应用[8-11]。ZnO的载

流子迁移率比TiO2高很多, 达到205~300 cm2/(Vs), 

常用的TiO2载流子的迁移率只有0.1~4 cm2/(Vs)[12]。

Jiang等[13]利用石墨态碳与ZnO杂化, 有效地提高了

其光催化性能, 但是获得的杂化材料的比表面积较

低, 整体光催化性能仍不理想。 

本研究综合MOFs和ZnO材料的优势, 通过对

MOF-5在氮气氛下进行高温热处理和掺杂银获得一

种新型光催化材料Ag/ZnO/C, 研究了热处理和载银

的先后顺序对光催化性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  材料的制备 

1.1.1  MOF-5 的制备[14] 

将六水合硝酸锌(Zn(NO3)26H2O)7.839 g 和对

苯二甲酸(H2BDC)1.659 g 溶解于 300 mL N,N-二甲

基甲酰胺(DMF)中, 在105℃油浴中连续加热回流24 h, 

得到反应混合物。静置冷却至室温后将混合物移出烧

瓶, 用 DMF 和氯仿反复洗涤, 并在无水氯仿中浸泡

24 h, 然后抽滤干燥, 得到白色粉末(MOF-5)。 

1.1.2  ZnO/C 的制备 

将制备得到的MOF-5转移到管式炉中, 在氮气

保护下以5℃/min的速率升高到600 , ℃ 再以1℃ /min

的速率将温度升至 700℃, 保温 1 h 后冷却至室温, 

得到黑色粉末(ZnO/C)。 

1.1.3  Ag /MOF-5 的制备 

将 0.2 g 制备好的 MOF-5 加入 100 mL 

0.001 mol/L AgNO3 溶液中, 置于 80℃的恒温水浴

中加热、搅拌, 1 h 后取出。将样品抽滤、烘干。得

到黄色粉末(Ag/MOF-5)。 

1.1.4  Ag/ZnO/C 的制备 

将制备得到的 0.2 g ZnO/C 复合材料, 加入

100 mL 0.001 mol/L AgNO3 溶液中, 置于 80℃的恒

温水浴中加热、搅拌, 3 h 后取出。将样品抽滤、烘

干得到黑色粉末(AZC-1)。 

将制备好的 Ag/MOF-5 转移到管式炉中, 以

5℃/ min的速率升高到 600 , ℃ 再以 1℃/ min的速率

将温度升至 700 , ℃ 保温 1 h 后冷却至室温。得到棕

黄色粉末(AZC-2)。 

1.2  仪器与测试表征 

用 XRD-6000 型 X 射线衍射分析仪分析物相组

成; JEOL JSM-7000 型扫描电子显微镜及附带的 X

射线能谱观察表面形貌并进行元素定性分析; 利用

Quantachrome Autosorb IQ 比表面测试仪通过低温

氮气吸附法测材料比表面积; 用 Hitachi U-4100 型

紫外–可见分光光谱仪研究热处理及负载银前后紫

外漫反射谱的变化; 通过 BL-GHX-V 光化学反应仪

测试光催化性能, 用 UV-2450 紫外–可见分光光度

计衡量可见光对染料的降解效率; 用 5B-3C型 COD

快速测定仪测试降解后溶液的化学需氧量, 以衡量

降解效果。 

1.3  光催化实验[15] 

对实验室制备的四组样品及商业 TiO2 (Degussa 

P25, 德国, 比表面为(50±15) m2/g)进行可见光催化

实验以衡量其光催化性能。 

配制不同浓度的亚甲基蓝标准溶液, 测定其吸

光度, 拟合标准曲线方程如下: 

A=0.0411c+45.662 

其中, c 为浓度(mmol/L), A 为吸光度, 回归系数为

0.9917。以下浓度通过该标准曲线求得。 

分别取 0.01 g 样品, 加入 10 mL 2.710-4 mol/L
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的亚甲基蓝溶液, 在暗室中搅拌 1 h 至吸附平衡。然

后过滤出样品, 重新加入上述浓度的亚甲基蓝溶液

进行光催化性能测试。置于 300 W 氙灯光源下室温

搅拌, 光源与试样的距离 8 cm。每隔一定时间取样, 

离心后进行吸光度测试。并对催化后清液进行离心, 

测定其 COD 值以确定降解效果。 

取 2.010-4 mol/L 的亚甲基蓝溶液 10 mL, 如上

描述进行周期性光催化实验, 重复 5 个周期。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

从图 1(a)中可知, 实验合成的 MOF-5 样品的

XRD 衍射峰位置与计算模拟获得的 MOF-5 标准图

谱主峰基本吻合, 只是在峰强度上存在差异。图 1(b) 

是各样品在氮气氛下按上述处理方法得到的

MOF-5 衍生多孔材料。结果表明, 经高温处理后的

样品都转化为六方晶系纤锌矿型 ZnO(PDF#36- 

1451), 其特征峰对应(100)、(002)、(101)晶面。在

2=26~28并没有出现明显晶态碳的衍射峰, 而高

温热处理样品的 EDS 分析显示存在一定量的碳(图

2(b)、(d)插图), 说明样品中的碳以非晶相形式存在, 

是在氮气氛下高温处理过程中配体(BDC)热分解产

生的。 

 

图 1  (a) MOF-5 及其衍生物 MOF-5 (b) 的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of (a) MOF-5 and (b) derivatives 

通过湿化学法载银得到两组样品的 XRD 图谱

中都有明显的 Ag 特征峰, 位于 2=38.12和 44.28
处, 分别对应银的(111)、(200)晶面[16]。利用谢乐公

式
K

D
cos


 




可以计算出负载的银颗粒尺寸 : 

DAZC-1=31.7 nm 和 DAZC-2=30.0 nm, AZC-1 中银纳米

颗粒的平均尺寸基本相当, 但 AZC-1 样品中银的衍

射峰强度明显低于 AZC-2, 说明载银的先后顺序对

载银量影响很大。 

2.2  SEM 分析 

MOF-5 是典型的立方晶型, 图 2(a)为氮气氛下

MOF-5 经高温处理后衍生得到的 ZnO/C 的 SEM 照

片, 可见其骨架结构基本保存完整。图 2(b)为 AZC-1

较高放大倍数的照片, EDS 显示白色小颗粒为负载

的银纳米晶, 尺寸在 20~60 nm 左右; 图 2(c)为经湿

化学方法得到的 Ag/MOF-5, MOF-5 的立方晶清晰

可见且有较多的银负载在其表面。图 2(d)为 Ag/ 

MOF-5 在氮气氛中燃烧所得到的样品 AZC-2, 可以

看到其表面银的负载量明显多于 AZC-1, 这与 XRD

测试结果一致。EDS 分析显示 AZC-2 表面银含量的

原子比是 AZC-1 的 148 倍。由此可见, 热处理和载

银的顺序不同会导致载银量的巨大差异。 

2.3  比表面积测试结果分析 

表 1 为采用氮气吸附法测定的各样品的比表面

积和孔体积, 由表 1 可知, 纯 MOF-5 有较高的比表

面积(766 m2/g), 这是其有较好的吸附性能的主要原

因。用 MOF-5 直接载银的样品有很高的银负载量, 载

银 MOF-5(Ag/MOF)的比表面积大幅下降到 21 m2/g; 

经高温处理后的样品 AZC-2 比表面积基本保持不

变。因此, AZC-2 的特点是高载银量低比表面积。 

由前面的 XRD 分析可知, 纯 MOF-5 在氮气氛

下进行高温热处理, 会产生 ZnO/C 杂化材料。由于

原位产生多孔性非晶态碳, 材料有效地保持了相当

高的比表面(390 m2/g)。在此材料基础上的载银样品

(AZC-1)比表面积有一定程度的下降, 但仍能保持

在 232 m2/g。因此, AZC-1 特点是低载银量高比表

面积。 

2.4  UV-vis 漫反射光谱 

图 3(a, b)分别为 MOF-5 衍生的 ZnO、ZnO/C、

AZC-1 和 MOF-5、Ag/MOF-5、AZC-2 的 UV-Vis

漫反射光谱。对比可知, 银和碳的存在都会使得样

品在可见光区产生吸收, 并且热处理和载银的先后

顺序不同会导致吸光强度的明显差别。ZnO 和

MOF-5 在可见光区基本无吸收, ZnO 带边的吸收更

加陡峭; Ag/MOF-5 在可见光区大约 450 nm 处出现 
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图 2  (a) ZnO/C, (b)AZC-1, (c) Ag/MOF-5 和(d)AZC-2 样品的 SEM 照片及 EDS 分析结果 

Fig. 2  SEM images of samples (a) ZnO/C, (b) AZC-1, (c) Ag/MOF-5, (d) AZC-2, and corresponding EDS patterns for (b) and (d) 
 

表 1  样品的物理特性 

Table 1  Physical property of the samples 

Sample MOF-5 ZnO/C AZC-1 Ag/MOF-5 AZC-2 

BET/(m2g-1) 766 390 232 21 21 

Pore volume/(mLg-1) 0.477 0.599 0.568 0.145 0.076 

 

一个明显的吸收峰。后期热处理产生一定量非晶碳

使可见区吸收增强; 而先期热处理的 ZnO/C 表现出

很强的可见区吸收, 比 AZC-2 更高。而在 ZnO/C 基础

上进行载银的样品在可见区表现出更强的光谱吸收。 

2.5  样品的光催化性能测试 

对样品分别进行光催化性能测试, 发现先载银

得到的 Ag/MOF-5 样品和载银后经过高温热处理得

到的 AZC-2 样品的光催化性能较差, 几乎无光催化

效果; 而只经高温热处理得到的 ZnO/C 和高温处理

后载银得到的 AZC-1 样品具有很好的光催化效果。 

经高温热处理的样品由于保留了高的比表面积, 

所以对染料有明显的吸附。而 P25 的比表面积仅为

50 m2/g 左右, 因此对染料的吸附极少, 结果如图 4

所示。研究表明 ZnO/C 和 AZC-1 两个样品的吸附

性能远大于 P25。 

对吸附降解完全后的溶液进行离心和干燥, 加

入原浓度 MB 溶液进行二次光催化降解以排除吸附

的影响, 结果如图 5 所示。ZnO/C 与 P25 的降解效

果相当, 而 AZC-1 有更快的降解速率。对降解之后

的溶液进行 COD 测试, 测试结果在 20 mg/L 左右。而

原液的 COD 值为 167 mg/L, 去除率达到 88%以上。 

样品重复进行 5 个周期光催化降解实验, 结果

如图 6 所示。对比可知, AZC-1 的光催化 5 个重复周

期中降解率几乎不变, 而 ZnO/C 和 P25 降解率在 3

个周期后明显下降, P25 下降程度更大。高温热处理

产生非晶态碳对原位生成的 ZnO 有很好的保护, 大

大减缓了 ZnO的光腐蚀; Ag 纳米级颗粒的附着又起

到一定的固定作用。P25 催化活性的下降主要是因

为反应产物或体系中其他杂质吸附占据了活性位所

致。同等处理条件下, AZC-1 的重复利用性最好。 

2.6  光催化机理分析 

经高温热处理的 MOF-5 获得的 ZnO/C 具有一

定的光催化性能, 而在其上负载适量银得到的样品

AZC-1 的光催化性能进一步提高。综合考虑结构和

组成等各方面因素, 样品获得优良光催化性能的原

因可归于下述几点: 第一, 高温热处理产生的非晶

态碳有效地保留了MOF-5自身立方晶结构, 并提供

了很大的比表面积; 其次, 转化生成的 ZnO 与碳不 
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图 3  复合材料的紫外可见漫反射谱曲线 

Fig. 3  UV-Vis diffuse reflection spectra of composite materials 

 
图 4  样品对亚甲基蓝(MB)的吸附曲线 

Fig. 4  Absorption curves for different samples of methyl-
ene blue 

 

图 5  样品对亚甲基蓝(MB)的光催化降解曲线 

Fig. 5  Photo-degradation curves of methylene blue for dif-
ferent samples 

但颗粒很小且均匀分布, 非晶态碳提供了很多的电

子陷阱, 使氧化锌经光照产生的光生电子更易流向

非晶态碳表面, 从而在一定程度上抑制了电子和空

穴的复合; 第三 , 载银提供了更丰富的电子陷阱 , 

使光生电子更易流向费米能级较低的银颗粒表面, 

从而进一步抑制了电子和空穴的复合。ZnO/C 具有

前两点, AZC-1 则综合了三点优势。银和碳构成双重

抑制效应, 有效地分离了光生电子和空穴。同时, 

MOF-5 衍生的大比表面能高效吸附有机染料分子, 

使光生空穴能快速地与吸附在多孔结构表面的染料

分子发生作用使其降解, 从而获得优良的光催化性

能。但样品载银量过高会造成新的电子空穴复合中

心, 反而使催化性能下降, 因此银的负载量并非越

高越好。AZC-1 的光催化降解机理如图 7 所示。 

3  结论 

实验成功地合成了 ZnO/C 和 Ag/ZnO/C 两种复

合光催化材料。实验证明, 氮气氛下高温热处理保

留 MOF-5 高比表面和多孔结构, 衍生得到的 ZnO/C

比表面积达到390 m2/g, 载银后Ag/ZnO/C的比表面

积仍达 232 m2/g, 负载的银颗粒平均尺寸约 30 nm。

ZnO/C、Ag/ZnO/C 复合材料都表现出很高的降解效

率, Ag/ZnO/C 的光催化性能更好, 且具有较好的重 

 

图 6  样品重复使用光催化降解亚甲基蓝(MB) 

Fig. 6  Recycling uses of the samples for Methylene Blue (MB) 

 

图 7  AZC-1 光催化降解实验机理示意图[17] 

Fig. 7  Scheme diagram of photodegradation mechanism of 
AZC-1[17]  
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复利用和稳定性。纳米银颗粒的负载和原位生成的

非晶态碳提供了双重电子–空穴复合陷阱, 有效抑

制了光生电子和空穴的复合, 提高了光催化效率。

因此适度的高温碳化和掺杂贵金属是获得优良光催

化性能的根本原因。 
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