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摘要:金属有机笼(ＭＯＣｓ)是一类通过金属离子与有机配体间的配位作用而形成的高度有序结构ꎮ 作为离散的三维笼状

结构ꎬＭＯＣｓ 具有独特的几何构型、界限明确的空腔结构和多样的配位方式ꎬ其设计自由度高ꎬ具备量身定制的特点ꎮ 因

此ꎬ能够根据研究需求引入光敏配体和特定的金属节点ꎬ比如通过引入具有 π￣共轭结构ꎬ优化配体结构的电子分布ꎬ从
而改善金属离子与配体间的电子转移能力ꎬ以增强自身的光电性质ꎬ使得其在光电转换、光致发光、催化和生物成像等方

面具有显著应用潜力ꎬ因此受到了十分广泛的关注ꎮ 综述了近年来一系列过渡金属有机笼光电功能修饰的应用性研究ꎬ
重点分析第Ⅷ、ⅠＢ 和ⅡＢ 副族中的几种过渡金属(如 Ｆｅ(Ⅱ)、Ｃｏ(Ⅱ)、Ｃｕ(Ⅱ)、Ｚｎ(Ⅱ)、Ｒｕ(Ⅲ)、Ｒｈ(Ⅲ)以及 Ｐｄ(Ⅱ))
在 ＭＯＣｓ 结构构筑与光电性能设计方面的应用ꎮ 通过比较金属相同而配体不同的 ＭＯＣｓ 结构对其光电性能的影响ꎬ阐
述了其光电性能的构筑策略和关键要素ꎬ以便于相关领域研究工作者能够准确快速地了解 ＭＯＣｓ 在光电材料方面的研

究进展ꎬ并对过渡金属有机笼光电性能的后续研究进行了展望ꎮ
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　 　 金属有机笼(Ｍｅｔａｌ￣Ｏｒｇａｎｉｃ ＣａｇｅｓꎬＭＯＣｓ)是

一类由过渡金属离子或金属簇与有机配体进行配

位组装而形成的三维笼状结构ꎬ具有结构多样性

和功能可调控等特点ꎬ因此在分子传感、催化、生
物成像及能源存储等领域展现出优异的应用前

景[１ꎬ２]ꎮ ＭＯＣｓ 结构可通过引入特定的功能基团、
元素或金属节点进行调整ꎬ实现对其表面结构与

内部空腔环境的精准功能化修饰ꎬ在改善 ＭＯＣｓ
稳定性的同时ꎬ赋予其许多新颖、独特的物理化

学性能ꎬ如特定的识别与吸附、催化活性和光学

性质等[３] ꎮ
近年来ꎬ由于信息技术、能源转化及催化等领

域对高性能光电材料的需求日益增加ꎬ科研工作

者们对 ＭＯＣｓ 光电性能的研究越来越重视ꎮ 过渡

金属材料因其 ｄ 轨道电子分布可以产生丰富的光

电行为ꎬ如光致发光、光催化、电化学发光等ꎬ是研

究光电功能材料的重要组成部分ꎮ 传统的金属有

机框架材料在结构稳定性和孔隙性方面具有明显

优势ꎬ但在单分子层面难以实现光电性能的精准

调控ꎮ 相比传统的有机分子和金属氧化物材料ꎬ
ＭＯＣｓ 作为一种离散的多空笼状结构ꎬ其具有更

加精确的结构调控手段和高设计自由度ꎬ能够根

据研究需求引入光敏配体和特定的金属节点ꎬ以
优化自身的光电性质[４ꎬ５]ꎮ 例如ꎬ通过引入具有

π￣共轭结构的配体ꎬ调节材料的电子结构ꎬ进一步

调控金属离子与配体间的电子转移能力ꎬ从而实

现从光吸收、光致发光到电致发光等光电性质的

广泛应用[６ꎬ７]ꎮ 这些特性使得 ＭＯＣｓ 成为未来光

电材料研发的重要候选材料ꎮ
目前ꎬ尽管 ＭＯＣｓ 的光电性质研究取得了长

足的进展[８]ꎬ但仍存在一些具有争议性的问题ꎬ
如何优化过渡金属与配体之间的电子耦合ꎬ以提

高材料的光电转换效率ꎻ如何在结构稳定性和功

能性之间取得平衡ꎻ如何提升其在复杂环境下的

应用表现ꎮ 这些争论点激励研究人员在分子设

计、结构优化和应用领域持续进行探索和深入研

究ꎮ 论文以过渡金属为模块ꎬ系统地探讨不同的

过渡金属与功能化有机配体在 ＭＯＣｓ 结构和光电

功能设计中的具体应用ꎬ并结合应用实例进行阐

述ꎬ以便于更好地理解 ＭＯＣｓ 光电性能的构筑策

略和关键要素ꎬ期望能够为过渡金属有机笼在光

电研究领域的进一步发展提供新的思路ꎮ

１　 过渡金属在 ＭＯＣｓ 结构构筑中的作用

ＭＯＣｓ 的结构和性质在很大程度上取决于金

属节点和有机配体的结构ꎮ 其中ꎬ金属阳离子作

为连接有机配体的锚点ꎬ其种类、氧化态和配位环

境等因素的变化ꎬ会导致 ＭＯＣｓ 表现出不同的化

学和物理性质ꎬ并直接影响其结构稳定性、功能性

和应用性质[８￣１０]ꎮ 因此ꎬ选择合适的金属阳离子

对于构筑功能独特的金属有机笼至关重要ꎮ 过渡

金属是 ＭＯＣｓ 的主要连接锚点ꎬ通常具有多种氧

化态和丰富的配位化学特性ꎬ对笼状结构的几何

多样性和结构稳定性具有关键作用ꎬ同时也使其

展现出独特的物理化学性质ꎬ如催化活性[９ꎬ１１]、磁
性[１２]、光学性能[１３]和孔隙率[１４ꎬ１５]ꎬ所以在配位化

学和超分子化学中具有十分重要的地位ꎮ
一般来说ꎬ过渡金属的最外层电子排布具有

经典的 ｄ 轨道特征(尤其是第Ⅷ、ⅠＢ 和ⅡＢ 副族

中的过渡金属ꎬ如 Ｆｅ、Ｒｕ 以及 Ｒｈ 等)ꎬ这种电子

结构有助于实现电子在不同轨道间的跃迁ꎬ可以

显著提升 ＭＯＣｓ 的光电响应性能ꎮ 例如ꎬＣｕ(Ⅱ)
和 Ｚｎ(Ⅱ)的 ｄ 轨道特征使其在紫外￣可见光区内

表现出较强的光吸收能力ꎬ能够改善 ＭＯＣｓ 的光

学性能[１６ꎬ１７]ꎮ 此外ꎬ通过改变过渡金属的配位环

境(如配位位点的种类和数、空间构型)ꎬ可以调

控金属阳离子与配体之间的电子相互作用ꎬ改善

ＭＯＣｓ 的电荷转移效率ꎬ以增强整体结构的光电

特性ꎬ进而优化 ＭＯＣｓ 材料的性能[１０]ꎮ 以下将重

点分析第Ⅷ、ⅠＢ 和ⅡＢ 副族中的几种过渡金属

(如 Ｆｅ(Ⅱ)、Ｃｏ(Ⅱ)、Ｃｕ(Ⅱ)、Ｚｎ(Ⅱ)、Ｒｕ(Ⅲ)、
Ｒｈ(Ⅲ)以及 Ｐｄ(Ⅱ))在 ＭＯＣｓ 结构构筑与光电

性能设计方面的具体应用ꎮ

２　 不同过渡金属 ＭＯＣｓ 光电性质的应用

２􀆰 １ 　 铁基 ＭＯＣｓ
金属铁离子具有多种氧化态和显著的磁性ꎬ

能与有机配体(如羧酸、吡啶等)配位ꎬ形成稳定

的 ＭＯＣｓ 三维多孔结构ꎮ 铁离子在这些结构中能

够起到增强结构稳定性、提供催化活性中心以及

调节孔径和功能化ꎬ有助于提高光吸收和电荷分

离效率ꎬ在光电传感、光电转换和光催化等领域中
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展现出优异性能ꎮ
基于 Ｆｅ(Ⅱ)的 ＭＯＣｓ 作为光电传感器ꎬ可以

检测环境中的有害物质ꎬ如污染物、毒素和病原

体ꎬ从而保障公共健康和食品安全ꎮ Ｌｉｕ 等[１８] 设

计了一种可以快速检测氨的手性超分子 Ｆｅ４Ｌ４ 型

ＭＯＣ(图 １)ꎬ其具有较高的热稳定性ꎬ能够在室温

环境中于 １０ ｓ 内检测到 ＮＨ３(ｇ)ꎬ也被用于 ４ ℃下

新鲜培根片的食品安全性监测ꎮ 在检测过程中ꎬ
ＭＯＣ 颜色会发生从浅棕色到紫色的剧烈变化ꎬ并
且历经 ５ 次连续的循环测试ꎬ其检测传感性能仍

然能够保持良好的重复性ꎮ 在循环再生的过程

中ꎬＦｅ(Ⅱ)离子的结构和自旋状态均得到了保

持ꎬ说明此传感器具有优异的可逆性ꎮ 研究表明ꎬ
ＭＯＣ 的传感机制与 ＮＨ３(ｇ) 分子识别后 Ｆｅ(Ⅱ)离
子的高低自旋跃迁相关ꎮ 因此ꎬＭＯＣ 在 ＮＨ３ 气体

传感监测方面具有很大的潜力ꎮ

图 １　 ＭＯＣ 的晶体结构(ａ)及其氨气传感检测

循环性测试(ｂ) [１８]

Ｆｉｇ.１　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ (ａ) ｏｆ ＭＯＣ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｙｃｌｉｃｉｔｙ
ｔｅｓｔ ｆｏｒ ａｍｍｏｎｉａ ｓｅｎｓｉｎｇ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ (ｂ) [１８]

ＭＯＣｓ 的主客体识别作用不仅可用于分子的

选择性识别ꎬ还能够将一些具有特定功能的化合

物封装在 ＭＯＣｓ 空腔内ꎬ赋予主体更多的功能应

用ꎮ Ｒｅｅｋ 等[１９]通过将吡啶膦酰基[ＦｅＦｅ]氢化酶

模拟物封装至超分子锌卟啉基金属有机笼

Ｆｅ４(Ｚｎ￣Ｌ) ６ 空腔内(图 ２)ꎬ实现了以可见光为主

要能源的催化析氢反应ꎮ 设计出了在均质介质中

图 ２　 Ｆｅ４(Ｚｎ￣Ｌ) ６ 光催化析氢系统[１９]

Ｆｉｇ.２　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ Ｆｅ４(Ｚｎ￣Ｌ) ６

[１９]

光催化质子还原的仿生和全贱金属光催化系统ꎮ
借助探测红外光谱证实了电子从被激发的

Ｆｅ４(Ｚｎ￣Ｌ) ６ 结构转移到其空腔内的催化剂ꎬ并观

察到其卟啉结构与内部催化剂之间的光诱导电子

转移速度很快 ( ０􀆰 ５ ｐｓ)ꎬ 而电荷重组也很快

(３７ ｐｓ)ꎮ ＴＲＩＲ 测量证实了催化剂的单还原ꎬ尽
管产率只有 １％ꎬ但也是利用 Ｚｎ(Ⅱ)卟啉基光敏

剂进行光催化析氢的少数成功例子之一ꎮ
除了封装特定的客体分子外ꎬ还可采用具备

特殊性质的有机配体来组装 ＭＯＣｓꎬ从而赋予其

更多的功能性ꎮ Ｌｉｕ 等[２０] 以四苯乙烯基发光体、
Ｆｅ(Ⅱ)盐和 ３ 种醛为组装模块ꎬ构筑出 ３ 种八核

金属有机笼[Ｆｅ１]￣[Ｆｅ３]ꎮ 通过控制配体场强度

和客体封装ꎬ 实现了对 ＭＯＣｓ 结构自旋交叉

(ＳＣＯ)特性的微调ꎮ 而理论计算则揭示了荧光团

和 ＳＣＯ 活性中心之间的能量转移机制ꎬ表明 ｄ￣ｄ
跃迁在 ＳＣＯ 行为和荧光发射相互作用中起到了

重要贡献ꎬ这为 ＭＯＣｓ 发光材料的开发与应用提

供了新的前景ꎮ
２􀆰 ２ 　 钴基 ＭＯＣｓ

Ｃｏ(Ⅱ)离子具有 ｄ７ 电子构型ꎬ能够参与多

种化学反应ꎬ尤其是在氧化还原反应中表现出较

高的活性ꎬ常见配体类型为含氮配体(如吡啶、酰
胺)或含氧配体(如羧酸、酚)ꎮ 钴离子具有多变

的配位几何(如四配位的四面体、六配位的八面

体等)和可调控的氧化态ꎬ其丰富的 ｄ 轨道电子

能够参与电子转移反应ꎬ是构筑具有复杂结构和

多功能性的 ＭＯＣｓ 的理想选择ꎬ在磁性、催化和光

电材料等领域表现出良好的性能ꎮ
Ｇｈａｎｂａｒｉ 等[２１] 采用含二苯二氮杂￣冠大环的

吡啶配体与 Ｃｏ(Ⅱ)配合物制备出了一种荧光

ＭＯＣｓꎬ借助氢键和阴离子￣π 等相互作用ꎬ能够通

过灵敏的荧光猝灭来检测硝基芳烃化合物ꎮ 尤其

是对对硝基苯胺(ＰＮＡ)ꎬ其检测限为 ４􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌꎬ
因此可作为高灵敏度和选择性的荧光化学传感

器ꎮ Ｙａｎｇ 等[２２]设计了一种以仲氨基为客体作用

位点的光活性 ＭＯＣｓ 结构(Ｃｏ￣ＴＡＰ)ꎬ利用主客体

间活性位点的精确匹配ꎬ通过荧光响应ꎬ实现了对

４ 种大小和构型相似的 ＲＮＡ 核苷的选择性识别ꎬ
通过荧光响应表现出对尿苷的选择性识别ꎮ 此

外ꎬＣｏ￣ＴＡＰ 与有机染料客体分子的强力结合ꎬ能
够促进 ＭＯＣｓ 结构中的氧化还原催化位点与激发

的客体之间进行光诱导电子转移ꎬ有利于光驱动

的析氢反应ꎮ
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在利用水制备氧气方面ꎬ钴基 ＭＯＣｓ 也表现

出了良好的光催化反应效果ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２３] 以钴基

金属有机笼(ＭＯＣ￣１)为框架(图 ３)ꎬ其结构中含

有双(μ￣氧代)桥联二钴和 Ｃｏ￣Ｏ 两种水氧化催化

活性位点ꎬ通过添加第二金属结构[Ｒｕ(ｂｐｙ) ３] ２＋

(光敏剂)和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８(牺牲剂)ꎬ实现了由可见光

驱动的高效水氧化催化制氧ꎮ 研究表明ꎬ光诱导

水氧化反应是通过电子从激发态[Ｒｕ(ｂｐｙ) ３] ２＋∗

转移到 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ꎬ之后 ＭＯＣ￣１ 中的钴活性中心进

一步向氧化态[Ｒｕ(ｂｐｙ) ３] ３＋提供电子ꎬ以驱动水

的氧化ꎮ 这项研究表明 ＭＯＣｓ 在光诱导水氧化催

化领域具有很高的潜在研究和应用价值ꎮ

图 ３　 ＭＯＣ￣１ 与[Ｒｕ(ｂｐｙ) ３]Ｃｌ２ 和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 的

光驱动水氧化机制[２３]

Ｆｉｇ.３　 Ｐｈｏｔｏｄｒｉｖｅｎ ｗａｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｙ
ＭＯＣ￣１ ｗｉｔｈ [Ｒｕ(ｂｐｙ) ３]Ｃｌ２ ａｎｄ Ｎａ２Ｓ２Ｏ８

[２３]

钴离子能够增强材料的光吸收和发光性能ꎬ
提高光电转换效率ꎬ可通过与不同的配体构成不

同类型的 ＭＯＣｓ 结构ꎬ以满足不同的光催化应用

需求ꎮ Ｌｕ 等[２４]采用 Ｃｏ(Ⅱ)与咪唑类配体构成

了具有双功能光催化作用的金属有机笼 Ｃｏ１４(Ｌ￣
ＣＨ３) ２４ꎬ可用于纯水制备过氧化氢的光催化合成ꎮ
在笼型光催化剂 Ｃｏ１４( Ｌ￣ＣＨ３) ２４ 结构中(图 ４)ꎬ
Ｃｏ(Ⅱ)活性中心用于 Ｏ２ 的还原反应(ＯＲＲ)ꎻ配
体中的咪唑结构用于 Ｈ２Ｏ 的氧化反应(ＷＯＲ)ꎬ
二者直接相连ꎬ缩短了光生电子和空穴的输送路

径ꎬ进而提高了电荷的输送效率和光催化剂的活

性ꎮ 在 Ｏ２ 或空气气氛下ꎬ通过 Ｃｏ(Ⅱ)￣咪唑活性

中心的协同作用ꎬＣｏ１４( Ｌ￣ＣＨ３ ) ２４ 光催化剂制备

Ｈ２Ｏ２ 的速率分别为 １４６􀆰 ６０ 和 １２０􀆰 ０４ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
同年ꎬＬｕ 等[２５]还合成了一系列相同构型的 ＭＯＣｓ
催化剂 ( ＣｏｘＺｎ８－ｘ Ｌ６ꎬ ｘ ＝ ０ꎬ ３ꎬ ４ꎬ ５ 和 ８)ꎬ其中

Ｃｏ５Ｚｎ３Ｌ６ 的光催化活性最高ꎬ制 Ｈ２ 速率为 ８􀆰 ８１
ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 在光催化析氢和炔的半加氢串联

反应中ꎬＣｏ５Ｚｎ３Ｌ６ 可以在温和的反应条件下高效

地将炔烃还原为 Ｚ￣烯烃( >９８％的高转化率和>
９９％的高选择性)ꎬ成功实现了以低成本、安全、绿
色的水为质子源ꎬ高选择性地合成 Ｚ￣烯烃ꎬ并且

在多次循环使用后ꎬ仍保持原有的催化活性ꎮ

图 ４　 Ｃｏ１４(Ｌ￣ＣＨ３) ２４光催化合成 Ｈ２Ｏ２ 的

反应机理[２４]

Ｆｉｇ.４　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｃｏ１４(Ｌ￣ＣＨ３) ２４

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｈ２Ｏ２
[２４]

２􀆰 ３ 　 铜基 ＭＯＣｓ
Ｃｕ(Ⅱ)离子具有 ｄ９ 电子构型ꎬ配位数一般

为 ４~６ꎬ通常形成正方形平面、四面体和八面体结

构ꎬ能够与含氮或含氧等配体(如吡啶、咪唑、羧
酸)形成稳定的配位化合物ꎮ Ｃｕ(Ⅱ)独特的配位

几何结构有助于形成不同的笼状结构ꎬ如四面体、
八面体和十二面体ꎮ 铜离子的 ｄ 轨道电子结构使

其在紫外￣可见光区域表现出较强的吸收能力ꎬ能
够优化 ＭＯＣｓ 的光电特性ꎬ提高其光致发光和光

电响应性能ꎬ在传感识别[２６]、催化[２７ꎬ２８]、磁性[２９]

以及铁电[３０]与光敏材料等领域中均具有十分广

泛的应用ꎮ Ｚｈｕ 等[３１] 制备出了 ３ 种菱形的十二

面体 Ｎｉ￣Ｃｕ 异金属 ＭＯＣｓ(Ｎｉ８Ｃｕ６Ｌ２４)ꎬ其在可见

光和 Ｈ２Ｏ２ 的存在下ꎬ 可以产生羟基自由基

(ＯＨ)ꎬ并快速地将有机污染物(如罗丹明 Ｂ、亚甲

蓝和甲基橙)降解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 此外ꎬ作为一

种高活性的光 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂ꎬＮｉ８Ｃｕ６Ｌ２４具有高催

化活性和可重复使用性ꎬ为持久性有机污染物的

降解提供了新的途径ꎮ
除了作为光催化剂外ꎬＭＯＣｓ 还可用于电化

学催化反应ꎮ Ｇｅｒｋｅ 等[３２] 以咪唑酸铜笼 Ｍ６Ｌ８

(ＢＩＦ￣２９(Ｃｕ))作为催化剂ꎬ实现了利用二氧化碳

(ＣＯ２ＲＲ)电还原反应与氮氧化物(ＮＯ３ＲＲ)还原

反应生产尿素的可行性策略ꎮ 该方法采用电化学

还原不同的含碳和含氮小分子ꎬ因受笼结构空间

的限制ꎬ二者在 ＢＩＦ 结构中的单个铜活性位点上

被部分还原后ꎬ耦合成一种以∗ＣＯＮＨ２ 为基础的

物种ꎮ 该催化反应可以高选择性(高达 ６８􀆰 ５％)
和高活性(活性为 ４２４ μＡ / ｃｍ２)地生成尿素ꎬ是迄

今为止这种多步 Ｃ￣Ｎ 偶联选择性最高的系统之
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一ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３３]采用具有电活性结构(９￣苯基咔

唑基团)的双齿配体ꎬ与 Ｃｕ(Ⅱ)构成了类似于灯

笼的 Ｍ４Ｌ４ 型 ＭＯＣｓ 结构(图 ５)ꎮ 该笼状结构可

借助多步循环伏安法(ＣＶ)控制外围咔唑基团的

二聚化ꎬ并且能够在不同材质的表面(如 ＩＴＯ 玻

璃、镍泡沫、金修饰的硅片等)按需原位形成均匀

且厚度可调的多孔薄膜涂层ꎮ 该薄膜是由刚性的

笼子通过刚性芳香键连接而成的ꎬ不仅能够有效

地支撑了薄膜的孔径ꎬ而且还可防止笼状结构空

腔的堵塞ꎬ同时赋予其具备电荷传输的能力ꎮ 例

如ꎬＩＴＯ 玻璃上的薄层电阻低至约 ８３ Ωꎬ在镍泡

沫上的电阻低至约 ４０ Ωꎮ 在析氢反应(ＨＥＲ)和
析氧反应(ＯＥＲ)的电催化性能测试中ꎬ该薄膜材

料明显优于笼单体和 Ｎａｆｉｏｎ 粘合剂的共混物ꎮ
该案例说明共轭芳族网络结构能够有效地改善电

荷转移动力学ꎬ并为开发 ＭＯＣｓ 在电催化领域的

应用提供了一种新的思路ꎮ

图 ５　 多孔聚合笼薄膜的制备与电化学催化示意图[３３]

Ｆｉｇ.５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ

ｃａｇｅ ｆｉｌｍｓ[３３]

铜离子本身作为发光中心ꎬ当其被激发时ꎬ会
发出特定波长的光(即光致发光)ꎬ促使 ＭＯＣｓ 产

生强烈的发光效果ꎮ
Ｊｉｎ 等[３４]以金属簇 Ｃｕ４(ＰＰｈ３) ４(μ３￣η１—Ｃ≡

Ｃ—Ｒ) ３ 为发光活性中心ꎬ制备出一种可光致发光

的 ＭＯＣｓ 结构ꎮ 该金属簇具有 Ｃ３ 对称的三条支

臂ꎬ这些支臂通过修饰可定向配位的—ＣＯＯＨ 和

１５￣冠￣５￣醚末端官能基团ꎬ能够分别与 Ｚｎ２＋ 和 Ｋ＋

组装ꎬ并形成两种不同构型的笼状结构ꎬ立方笼和

八面体笼(图 ６)ꎮ 其中含 Ｋ＋八面体笼的固态发

射光谱上显示出双发射峰ꎬＨＥ ５００ ｎｍ 和 ＬＥ
６３４ ｎｍꎬ并对氧气压力的变化产生响应ꎮ 当氧气

压力增强时ꎬ其发射颜会从黄白色转变为橙色ꎮ
这类刺激响应型光致发光的 ＭＯＣｓ 结构为笼状

材料的性能开发与应用提供了新的设计和合成

策略ꎬ同时也为传感应用提供了发光金属簇笼

的原型ꎮ

图 ６　 立方体笼和八面体笼自组装示意图[３４]

Ｆｉｇ.６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ
ｃｕｂｉｃ ａｎｄ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ ｃａｇｅｓ[３４]

２􀆰 ４ 　 锌基 ＭＯＣｓ
Ｚｎ(Ⅱ)离子具有 ｄ１０电子构型ꎬ通常形成无

自旋的配位化合物ꎬ并且具有较高的配位数ꎬ如四

配位的四面体和六配位的八面体结构ꎮ 锌离子的

低毒性、化学稳定性和非磁性使其 ＭＯＣｓ 在生物

医学和材料科学中具有广泛的应用ꎮ 通过配体结

构的功能化修饰ꎬ锌基 ＭＯＣｓ 可被赋予不同的应

用性质ꎬ比如光传感响应[３５]、光致发光[１７]、导

电[３６]和光催化[３７]性质等ꎮ Ｌｉ 等[３８]将 ＴＱＰＰ 生色

团引入至三联吡啶配体 Ｌ( ｔｐｙ)中ꎬ与 Ｚｎ(Ⅱ)组

装成了具有发光特性的金属有机笼 Ｚｎ１２Ｌ６ꎮ 与配

体 ｔｐｙ 相比ꎬ该 ＭＯＣｓ 具有更加优异的发光效率ꎬ
并被成功地制成了发光二极管(ＬＥＤ)ꎬ可发射出

纯白光(ＣＩＥ 坐标:０􀆰 ３３４ １ꎬ０􀆰 ３３０ ０)ꎮ Ｌｕｏ 等[３９]

通过正交亚组分的自组装ꎬ在锌基咪唑立方体笼

的金属顶点上(图 ７)ꎬ以交替排列的方式引入了

各种平面有机荧光团(如苯基、萘基、芘基)和发

光促进剂(如 Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ)ꎬ实现了对其发光特性的

调节ꎮ 研究表面ꎬ超分子相互作用ꎬ比如微弱的

Ｃ—Ｈ􀆺Ｘ 相互作用ꎬ在激活高效辐射途径方面发

挥了重要作用ꎬ可通过金属配位降低非辐射衰减

图 ７　 锌基咪唑立方体笼及其亚组分[３９]

Ｆｉｇ.７　 Ｚｉｎｃ￣ｂａｓｅｄ ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｃｕｂｉｃ ｃａｇｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｓｕｂｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ[３９]
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率ꎬ从而显著提高整体结构的发射量子产率ꎮ 这

项工作为克服固态平面荧光团的淬灭效应提供了

途径ꎬ也为改善发光笼基材料的发射效率提供了

一种有效的策略ꎮ
ＭＯＣｓ 的光电性质不仅受配体性质的影响ꎬ

还会因其与客体分子(如有机分子、气体分子、生
物分子、阴离子或阳离子等)之间的主客体作用ꎬ
影响自身的结构或者电子状态ꎬ从而产生更加丰

富且有趣的应用性能ꎮ Ｘｕ 等[３６] 使用三(吡啶基

亚甲基)苯基苯胺(ＴＰＢＡ)与 Ｚｎ(ＣｌＯ４) ２ 构筑了

一种 Ｍ４Ｌ４ 型金属有机笼 ＭＯＣ￣１９ꎬ其能够通过碘

吸附和释放来调控 ＭＯＣ￣１９ 的导电性ꎮ Ｌｉ 等[４０]

使用以四苯乙烯为骨架的配体与 Ｚｎ(Ⅱ)离子构

成了一种发射性 ＭＯＣｓ 结构 Ｚｎ￣１ꎬ其能够封装带

负电荷的受体染料尹红 Ｙ(ＥＹ)或者磺基罗丹明

１０１(ＳＲ１０１)ꎮ Ｚｎ￣１ 可作为能量供体ꎬ因与其空腔

内部的客体分子 ＥＹ 或者 ＳＲ１０１(二者均可作为

能量受体)产生近的空间距离ꎬ使得其主客体复

合物表现出高效的能量转移效率(ＦＲＥＴ)ꎮ 研究

表明ꎬ通过调整 Ｚｎ￣１ 和 ＳＲ１０１ 的物质的量比例ꎬ
可以发射出明亮的白光发射 ( ＣＩＥ 坐标:０􀆰 ３２ꎬ
０􀆰 ３３)ꎮ 而 Ｚｎ￣１ＥＹ 的 ＦＲＥＴ 效率高达 ８２􀆰 ４％ꎬ可
以用作 α￣溴苯乙酮脱卤的光催化剂ꎮ 这项研究

通过主客体作用促使能量供体和受体之间的紧密

接近ꎬ实现了提高 ＦＲＥＴ 效率ꎬ使其成为模拟自然

采光系统的多功能平台ꎮ
Ｙａｄａｖ 等[１７]使用 Ｚｎ(ＮＯ３)２ 和[ＰＳ(ＮＨ３Ｐｙ)３]

(ＴＰＴＡ)构成一种八面体笼 Ｚｎ６Ｌ８(图 ８)ꎬ并通过

对八面体笼结构分子成分的微调ꎬ赋予了其铁电

特性ꎮ [Ｚｎ６Ｌ８] １２＋和 ＮＯ－
３ 的复合物表现出温度依

赖性的介电常数ꎬ并在 ２０ ℃时出现异常的介电峰

图 ８　 八面体笼[Ｚｎ６Ｌ８] １２＋的结构及其

光致发光性质[１７]

Ｆｉｇ.８　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ ｃａｇｅ [Ｚｎ６Ｌ８] １２＋ ａｎｄ

ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[１７]

值ꎬ此时铁电残余极化值为 １􀆰 ２ μＣ / ｃｍ２ꎮ 此外ꎬ
由于配体内(π￣π∗)的电子跃迁ꎬ固体状态的八

面体笼能在紫外光下发出明亮的蓝色荧光ꎬ其荧

光发射的寿命为 ６􀆰 ９ ｎｓꎮ 这种双重特性(荧光和

铁电性)为 ＭＯＣｓ 材料提供了独特的电光和能量

收集应用ꎮ
此外ꎬ锌基 ＭＯＣｓ 在光电催化方面也有着重

要的地位ꎮ Ｂａｉ 等[３７]设计了一种二氢蒽包萜吡啶

基金属有机立方体笼 ＳＩ￣Ｚｎ(图 ９)ꎬ能够在可见光

照射下对水污染物布洛芬( ＩＢＵ)进行有效的降

解ꎮ Ｓ１￣Ｚｎ 对污染物 ＩＢＵ 的降解率高达 ９５％ꎬ并
产生 ６６􀆰 ２ μｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２Ｏ２ꎮ 捕获实验表明ꎬＨ２Ｏ２

的产生源自于光生电子还原氧气的光催化反应ꎮ
在光照条件下ꎬＳ１￣Ｚｎ 能够产生光生空穴ꎬ将水分

子氧化成􀅰ＯＨꎬ而􀅰ＯＨ 会对布洛芬( ＩＢＵ)进行侵

蚀降解ꎬ最终转化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 与此同时ꎬ相
应的光生电子还原水中溶解的 Ｏ２ꎬ从而产生了

Ｈ２Ｏ２ꎮ 这种类型的 ＭＯＣｓ 具有稳定的非贵金属

结构和巨大的空腔结构ꎬ可以增加光吸收ꎬ并提供

额外的反应位点ꎬ以实现电荷分离ꎬ因此具有十分

出色的催化性能ꎮ 这项研究不仅为光催化材料的

开发提供了新的概念ꎬ还为 ＭＯＣｓ 在环境持久性

有机污染物降解领域的应用开辟了机会ꎮ

图 ９　 Ｓ１￣Ｚｎ 的自组装结构及其光催化制备 Ｈ２Ｏ２ 的

反应机理图[３７]

Ｆｉｇ.９　 Ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｓ１￣Ｚｎ ａｎｄ
ｉｔｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ２
[３７]

２􀆰 ５ 　 钌基 ＭＯＣｓ
金属钌离子以其多样的配位几何结构和高催

化活性著称ꎬ常见的几何结构包括八面体和四面

体ꎬ可以在不同氧化态之间转换ꎬ如 Ｒｕ (Ⅱ)、
Ｒｕ(Ⅲ)和 Ｒｕ(Ⅳ)ꎮ Ｒｕ 基 ＭＯＣｓ 在结构上表现

出高度的灵活性ꎬ可以通过调控其配位环境ꎬ实现
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对其物理化学性质的精细调节[４１ꎬ４２]ꎬ其在有机合

成和电催化领域中具有重要价值ꎮ 钌基 ＭＯＣｓ 在

有机反应的均相催化中表现出极高的反应活性ꎬ
尤其是钌离子本身具有吸收和发射光子以及光催

化等性质ꎬ使其笼状结构具有较强的光电转化和

光催化性能ꎬ在光电催化、绿色化学和新能源转换

等方面具有很大的应用前景ꎮ Ｇｕｏ 等[４３]以同手性且

具有光活性的金属有机笼 Δ/ Λ￣[Ｐｄ６(ＲｕＬ３)８]２８＋

(Δ / Λ￣ＭＯＣ￣１６)作为超分子反应容器(图 １０)ꎬ在
可见光的照射下ꎬ实现了对苊烯(ＡＣＥ)的不对称

[２＋２]光催化环加成反应ꎮ 与游离的 ＲｕＬ３ 相比ꎬ
反应底物 １￣Ｂｒ￣苊烯(１￣Ｂｒ￣ＡＣＥ)在同手性 Δ￣或者

Λ￣ＭＯＣ￣１６ 结构的限制效应、偶联系统和激发态

立体化学调控等多功能的协同作用下ꎬ能够选择

性环加成为反式￣ＨＨ￣４ｂ 或者反式￣ＨＨ￣４ａ 结构ꎮ
上述对映异构体的生成为 ＭＯＣｓ 在水介质中进行

对映选择性光催化开辟了一条新途径ꎮ

图 １０　 同手性 Δ / Λ￣ＭＯＣ￣１６ 结构及其对 １￣Ｂｒ￣ＡＣＥ 的

对映选择性光催化[４３]

Ｆｉｇ.１０　 Ｈｏｍｏｃｈｉｒａｌ Δ / Λ￣ＭＯＣ￣１６ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｉｔｓ
ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ １￣Ｂｒ￣ＡＣＥ[４３]

为了保持 ＭＯＣｓ 光催化剂的活性ꎬ还可通过

与其他材料进行结合ꎬ形成异质化的复合材料ꎬ以
增强 ＭＯＣｓ 对苛刻条件的承受能力ꎮ Ｌｕｏ 等[４４]将

金属有机笼[ Ｐｄ６(ＲｕＬ３ ) ８ ] ２８＋ (ＭＯＣ￣１６) 嵌入至

ＺＩＦ￣８ 衍生基质后ꎬ诱导 ＺＩＦ￣８ 基质转化为碳酸盐

ＣＺＩＦꎬ从而制备出了一种在 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 存在下仍

保持活性的异质化 ＭＯＣ￣１６＠ ＣＺＩＦ 光催化剂ꎮ 作

为一种光化学分子装置(ＰＭＤ)ꎬＭＯＣ￣１６ 结构中

同时集成了 ８ 个 Ｒｕ２＋光收集中心和 ６ 个 Ｐｄ２＋催化

中心ꎬ能够高效地产生 Ｈ２ꎮ ＭＯＣ￣１６ 和 ＣＺＩＦ 基质

通过结构上的同源性产生了协同效应ꎬ使得

ＭＯＣ￣１６ 结构中的三重激发态电子的量级达到至

微秒量级ꎮ 此外ꎬ由于碳酸盐 ＣＺＩＦ 基质的存在ꎬ

ＭＯＣ￣１６＠ ＣＺＩＦ 具有一定的水润湿性ꎬＣＺＩＦ 基质

中 ＣＯ２－
３ 的亲水性有助于其利用 Ｈ２Ｏ 作为质子载

体ꎬ促进质子传递到近端催化位点ꎮ 这种异质化

的光催化剂具有较强耐受苛刻反应条件的能力ꎬ
其通过模仿自然界光系统催化的特性ꎬ实现了高

效实用的光催化ꎮ
２􀆰 ６ 　 铑基 ＭＯＣｓ

ｄ 电子构型使铑离子具有较高的还原性和氧

化性ꎬ通常以＋１、＋２ 和＋３ 等氧化态的形式存在ꎬ
能够参与多种化学反应ꎮ 以铑离子作为金属节

点ꎬ不仅可以为 ＭＯＣｓ 提供独特的发光和光电转

换等性质ꎬ还使其在光电和光催化等应用中表现

出卓越的性能ꎮ 此外ꎬ还可通过调节铑离子的配

位环境和几何结构来改善 ＭＯＣｓ 的性能ꎬ比如通

过与各种光电性质的配体结合ꎬ增强铑基 ＭＯＣｓ
的光吸收和发光性能ꎬ以用于光电转换、光催化和

光敏感材料的开发ꎮ Ｃａｌｖｏ 等[４５] 通过将八面体

Ｒｈ￣ＭＯＣ([Ｒｈ２(ＣＯＯＨ￣ｂｄｃ) ２] １２)集成至纳米光子

传感器上(图 １１)ꎬ实现了对水中含氮有机污染物

的即时检测ꎮ Ｒｈ￣ＭＯＣ 是由 １２ 个 Ｒｈ(Ⅱ)￣桨轮

结构组成的ꎬ每个 Ｒｈ(Ⅱ)￣桨轮均具有 １ 个暴露

出的轴向位点ꎬ这些暴露的位点能够快速地与含

氮污染物进行配位反应ꎮ 随着 Ｒｈ(Ⅱ)配位环境

的变化ꎬＲｈ￣ＭＯＣ 的光学性质也随之变化ꎬ并将这

种变化反馈到纳米光子传感器上ꎮ 作为一种双模

波导硅干涉仪ꎬ这种基于 Ｒｈ￣ＭＯＣ 特异性识别的

传感器不需要对样品进行预处理ꎬ因此可以最大

限度地减少时间和试剂的消耗ꎮ 该传感器能在

１５ ｍｉｎ 内检测出水中的常见污染物:工业缓蚀剂

１ꎬ２ꎬ３￣苯并三唑 ( ＢＴＡ) 和系统杀虫剂吡虫啉

图 １１　 表面具有 Ｒｈ￣ＭＯＣ 功能化修饰的

纳米光子传感器[４５]

Ｆｉｇ.１１　 Ｎａｎｏｐｈｏｔｏｎｉｃ ｓｅｎｓｏｒ ｗｉｔｈ Ｒｈ￣ＭＯＣ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ[４５]
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(ＩＭＤ)ꎬ其中 ＢＴＡ 的检测限低至 ０􀆰 ０６８ μｇ / ｍＬꎬ
ＩＭＤ 的检测限低至 ０􀆰 １０７ μｇ / ｍＬꎮ 这种将 ＭＯＣｓ
识别性和光学传感器传感性能相结合的策略ꎬ为
设计快速即时、选择性和灵敏的原位环境监测传

感设备开辟了新的道路ꎮ
２􀆰 ７ 　 钯基 ＭＯＣｓ

Ｐｄ(Ⅱ)离子常以其平面四边形的配位几何

结构而著称ꎬ能够与氮杂环卡宾、吡啶、咪唑等有

机配体形成稳定的配合物[４６]ꎮ Ｐｄ(Ⅱ)离子具有

ｄ８ 的电子结构ꎬ其高密度 ｄ 轨道电子能够在金属

离子和有机配体之间形成有效的电子桥ꎬ有助于

提高材料的导电性和电荷传输ꎬ同时也使其能够

参与多种化学反应ꎮ 因此ꎬ由 Ｐｄ(Ⅱ)离子构成的

ＭＯＣｓ 在电荷传输[４７]、光电转换[４８]和光催化[４９ꎬ５０]

等领域有着十分重要的应用前景ꎮ Ｌｅｉ 等[４８] 采用

金属卟啉基配体与催化活性中心 Ｐｄ(Ⅱ)构筑出

了一系列 Ｐｄ６Ｌ３ 型金属有机笼(ＭＯＣ￣Ｐｙ￣ＭꎬＭ ＝
ＨꎬＣｕ 和 Ｚｎ)ꎬ并将其与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 半导体进行异质

化结合ꎬ制备出了光敏化的 ＭＯＣ￣Ｐｙ￣Ｍ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 复

合型材料ꎮ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 不仅能防止 ＭＯＣ 分解ꎬ还能

有效地通过 Ｚ 型途径向ＭＯＣ 提供电子ꎬ从而提高

整体结构的催化制氢活性ꎮ
此外ꎬ通过引入光收集配体或者改变钯离子

的配位环境等方式ꎬ可以调整 ＭＯＣｓ 的结构ꎬ从而

优化其光催化活性ꎮ Ｌｖ 等[５１] 使用光敏型 ＭＯＣ￣
Ｑ２ 与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 半导体进行异质化ꎬ设计出一种可

见光 驱 动 的 制 氢 光 催 化 剂 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＭＯＣ￣Ｑ２ꎮ
ＭＯＣ￣Ｑ２ 以三苯胺配体 Ｌ￣２ 为笼状结构骨架(图
１２)ꎬ其本身具有光收集和光诱导 ＬＭＣＴ 转变特

性ꎬ能够用作可见光驱动的光化学分子装置

(ＰＭＤ)ꎮ 与 ＭＯＣ￣Ｑ２ 相比ꎬ由于受到 Ｚ 型异质结

构的影响ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＭＯＣ￣Ｑ２ 有效地提高了电荷分

离和转移效率ꎬ因此表现出更高的光催化活性ꎮ
在可见光下ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＭＯＣ￣Ｑ２(０􀆰 ７ ｗｔ％)催化水

分解 ５ ｈ 后ꎬＨ２ 析出速率为 ６ ４２３ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ
而 １０ ｈ 后的总转换数为 ３９ ６９５ꎮ 之后ꎬＬｉ 等[５２] 通

过改变 Ｐｄ(Ⅱ)的配位环境ꎬ以 Ｍｅ４(ｅｎ)Ｐｄ(ＮＯ３)２

作为金属配位中心(图 １２)ꎬ设计出由两个三苯胺

光敏配体 Ｌ￣２ 和 ３ 个 Ｐｄ(Ⅱ)活性中心构成的三

角形棱柱形金属有机笼 ＭＯＣ￣Ｑ３ꎮ ＭＯＣ￣Ｑ３ 通过

π￣π 堆积作用与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ形成异质型复合催化剂

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＭＯＣ￣Ｑ３ꎮ 自由基捕获实验和理论计算表

明ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＭＯＣ￣Ｑ３ 界面的电荷转移遵循 Ｚ 型途

径ꎮ 在可见光下ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＭＯＣ￣Ｑ３(１１ ｗｔ％)在 ５ ｈ

内催化水分解的析氢速率为 ５０􀆰 １ ｍｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ
是近年来基于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的 Ｚ 型体系中的最高记录

之一ꎮ 这些研究为开发高效、 持久的异质化

ＭＯＣｓ 光催化剂提供了一种具有前瞻性的思路ꎮ
除了上述提到的过渡金属离子外ꎬ还有一些

重要的金属离子ꎬ如 Ｎｉ (Ⅱ) [５３]、Ａｇ (Ⅰ) [５４ꎬ５５]、
Ｃｄ(Ⅱ) [５６]、Ｉｒ(Ⅲ) [５７ꎬ５８]、Ｐｔ(Ⅱ) [５９] 以及 Ａｕ(Ⅰ) [６０]

等ꎬ在 ＭＯＣｓ 的构筑中也表现出独特的光电转换

和光催化等性质ꎮ 合理选择和混合使用过渡金属

离子ꎬ可以设计和合成出性能卓越的 ＭＯＣｓꎬ从而

大幅提升其在光致发光、光电转换和光催化等领

域的应用效果ꎮ 这不仅有助于推动相关技术的发

展与创新ꎬ还为能源、环境和材料科学等多个领域

的研究提供新的可能性和解决方案ꎮ

图 １２　 配体 Ｌ￣２、ＭＯＣ￣Ｑ２ 与 ＭＯＣ￣Ｑ３ 的结构[５１ꎬ５２]

Ｆｉｇ.１２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ Ｌ￣２ꎬＭＯＣ￣Ｑ２ ａｎｄ
ＭＯＣ￣Ｑ３[５１ꎬ５２]

３　 结论与展望

过渡金属 ＭＯＣｓ 的光电性能主要应用于荧光

传感、光致发光、光电转换以及光电催化等研究领

域ꎮ 通过调节有机配体性质、配位环境和几何结

构等影响因素ꎬ可以增强光吸收、电子传输能力和

光催化活性ꎬ实现了对 ＭＯＣｓ 整体应用性能的优

化ꎮ 此外ꎬ通过纳米化处理和掺杂其他金属离子ꎬ
也可以进一步提升 ＭＯＣｓ 的性能ꎬ扩展其在多功

能复合材料和新能源领域的应用潜力ꎮ 目前ꎬ尽
管 ＭＯＣｓ 在光电性能方面已展现出显著的潜力ꎬ
比如提升材料的稳定性、能量转换效率、光催化效

率ꎬ但在大规模制备和实际应用等方面仍存在一

些技术瓶颈ꎮ 因此ꎬ在探索新的 ＭＯＣｓ 合成策略ꎬ
以扩大 ＭＯＣｓ 的制备规模和提高功能化修饰效率

等方面ꎬ仍是未来研究的重点ꎻ借助 ＭＯＣｓ 的光电

转换ꎬ实现对微型设备器件供能的功能ꎬ也将会是
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一种新的研究方向ꎮ 未来ꎬＭＯＣｓ 有望在光电化

学传感器、光催化反应器和智能光电传感等领域

展现出更广阔的应用前景ꎮ
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