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苯并咪唑修饰 ZIF-8用于光催化分解水制氢 

 
宋金岳，郑 艺，姜 涛，王亚婷 
(天津科技大学化工与材料学院，天津 300457) 

 

摘  要：沸石咪唑骨架材料(ZIF-8)是金属有机骨架(MOF)的一个重要亚类，该材料具有比表面积大、孔隙率高等特

点。然而，较大的禁带宽度和有限的电荷转移能力限制了其在光催化领域的广泛应用。采用一步合成法，成功制备出不

同苯并咪唑有机配体连接改性的 ZIF-8 光催化剂。运用扫描电子显微镜(SEM)/透射电子显微镜(TEM)、傅里叶变换红

外光谱仪(FTIR)、X 射线光电子能谱(XPS)和紫外-可见漫反射光谱(UV-vis DRS)等表征手段，证明苯并咪唑配体在

不破坏 ZIF-8 整体结构完整性的前提下，成功取代了一部分原有配体。改性后的 ZIF-8 光催化活性明显提高，因此所制

定的苯并咪唑配体修饰策略为 ZIF 基光催化系统的设计提供了新思路。 
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Benzimidazole-Modified ZIF-8 for Photocatalytic Decomposition of  

Water for Hydrogen Production 

SONG Jinyue，ZHENG Yi，JIANG Tao，WANG Yating 

(College of Chemical Engineering and Materials Science，Tianjin University of Science and Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：Zeolitic imidazolate framework(ZIF-8)material is an important subclass of metal-organic framework(MOF)，

which exhibits notable attributes including substantial specific surface area and high pore size. Nevertheless，large band gap 

and the poor charge transfer limit its direct application in the field of photocatalytic hydrogen production. The one-step syn-

thesis method was employed in this current study to fabricate modified ZIF-8 photocatalysts with different benzimidazole 

linkers. Such characterization techniques as SEM/TEM，FTIR，XPS，and UV-vis DRS were used to demonstrate that the 

benzimidazole ligand successfully replaced part of the original ligand without destroying the overall structural integrity of

ZIF-8. The modified ZIF-8 photocatalytic activity was significantly improved，and thus the developed benzimidazole ligand 

modification strategy has provided a new idea for the design of ZIF-based photocatalytic systems. 
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太阳能具有环境友好和价廉易得等优点，已成为

公认的应用前景广阔的可再生能源[1]。目前，人们普

遍认为利用太阳能将水分解转化为氢气是解决能源

危机的有效途径之一。1972 年，Fujishima 等[2]通过实
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验证明在紫外灯的照射下，TiO2 半导体可作为光催

化剂分解水制取氢气，该研究引起科研人员极大兴

趣，此后利用半导体作为光催化剂的析氢技术受到广

泛关注，包括金属氧化物、金属有机骨架(MOF)和氮

化碳在内的许多材料都已被应用于光催化反应中。

MOF 具有独特的物理和化学性质，可进行微观结构

调控，被认为是极具潜力的光催化剂[3–4]。 

ZIF-8 由无机金属位点(Zn
2+
)和有机配体(2–甲

基咪唑)组成，具有良好的化学稳定性和高度可修饰

性，易于定制和功能化，因此 ZIF-8 在光催化产氢领

域的应用潜力不容忽视。Yan 等[5]合成制备了 ZIF-

8@MIL-68(In)，并构建出界面紧密接触的 ZnS/ZIS/ 

In2S3 异质结用于光催化制氢。然而，ZIF-8 的禁带宽

度较大，需要的光激发能量较高，且光生载流子的运

输效率较低。 

为了解决上述问题，研究者们探索了各种策略用

于窄化其禁带宽度以增强光催化性能，包括引入不同

的金属节点和有机配体、掺杂杂原子和表面改性等方

式[6]。这些修饰方法均可以有效地缩小 MOF 的禁带

宽度，从而扩大其光吸收范围，其中利用不同的有机

配体改性是提高光催化活性的有效途径之一。通过

特定基团对 ZIF-8 进行改性，可以提高其光吸收能力

和电荷转移效率。例如，在 ZIF-8 表面引入氨基可增

强其光吸收能力，并促进电荷分离和转移过程[7]。 

本文采用不同的苯并咪唑和 2-甲基咪唑作为有

机配体，对 ZIF-8 进行修饰改性，旨在一定程度上提

升其光吸收能力，从而提高光催化性能。 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

无水甲醇、亚硫酸钠，分析纯，天津市江天化工

技术股份有限公司；2–甲基苯并咪唑、六水合硝酸

锌、2–甲基咪唑，分析纯，北京百灵威科技有限公司；

2–乙基苯并咪唑、2–氨基苯并咪唑、硫化钠，分析纯，

天津索罗门生物技术有限公司；六水合氯铂酸(Pt 含

量≥37.5% )，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司。实验用水均为蒸馏水。 

D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪，德国 Bruker

公司；S–4800 型扫描电子显微镜，日本日立公司；

JEM–2100F 型透射电子显微镜，日本电子(JEOL)公

司；Lambda 750S型紫外–可见分光光度计，上海元析

仪器有限公司；Thermo ESCALAB 250Xi型光谱仪，

美国赛默飞世尔公司；GC–2060 型气相色谱仪，上海

锐敏仪器有限公司。 

1.2 有机配体改性 ZIF-8的合成 

采用一步法合成了一系列有机配体改性的 ZIF-

8。相比于其他制备方式，一步法具有操作简单、成本

低、适用范围广的优点，能够制备出纯度高且分布均

匀的纳米材料。 

将 2.195 g六水合硝酸锌和 1.32 g 2–甲基苯并咪

唑用 50mL 无水甲醇溶解，得到溶液 A；将 5.74 g 2–

甲基咪唑配体用 50mL 无水甲醇溶解，得到溶液 B。

将溶液 A 快速加入溶液 B 中，并在室温下继续搅拌

4 h，离心沉淀，用无水甲醇洗涤沉淀 3 次。将制备好

的改性 ZIF-8 置于 60℃的烘箱中干燥过夜，研磨后

得到白色粉末，记为 2-MBZ。其他样品制备步骤一

致，但是溶液 A 和 B 中有机配体不同，所有样品锌离

子与苯并咪唑配体的物质的量之比均为 1∶8。由

6.65 g 2–甲基咪唑制备的样品标记 ZIF-8，由 1.33 g 

2–氨基苯并咪唑和 5.74 g 2–甲基咪唑制备的样品标

记为 2-ABZ，由 1.46 g 2–乙基苯并咪唑和 5.74 g 2–甲

基咪唑制备的样品标记为 2-EBZ。 

1.3 表征方法 

X 射线衍射(XRD)分析时，扫描范围为 5°～

50°，扫描速率为 5(°)/min。使用扫描电子显微镜

(SEM)和透射电子显微镜(TEM)分别获得样品的微

观形貌。使用紫外–可见分光光度计测试样品的紫

外–可见漫反射光谱(UV-vis DRS)。使用 X 射线光电

子能谱(XPS)分析不同元素的键合状态。用气相色谱

仪分 析 产 物时，使用热导检测器(TCD)，电 流 为

60mA，载气为氩气。 

1.4 光催化制氢反应性能测试 

光催化制氢反应在 250mL顶部带有辐照光源的

反应器中进行，该反应器连接了一个封闭的气体循环

系统。光源为带有模拟太阳光谱滤光片的 300W 氙

灯。将 20mg 光催化剂超声分散在 100mL 0.25 mol/L

的硫化钠水溶液和 0.35 mol/L 的亚硫酸钠水溶液配

制 的 牺 牲 试 剂 中 ，向 反 应 器 中 加 入 21 µL 

9.519mg/mL 的氯铂酸 (质 量负载 量 1% )。经过

60min 的脱气预处理和 1 h 的光沉积后，对悬浮液照

射反应 2 h，用气相色谱仪分析氢气的产量。 

2 结果与讨论 

不同样品的 SEM 图像如图 1 所示。样品 ZIF-8



    

·46·                                                               天津科技大学学报  第 40 卷  第 3 期 

 

呈现出清晰的十二面体结构，颗粒大小均匀，与文献

[8–9]结果一致；样品 2-MBZ 和样品 2-EBZ 的形貌几

乎没有变化。样品 2-ABZ 倾向于聚集成不规则形

状，这种形貌的差异可归因于修饰 ZIF-8 的有机配体

的不同。2–甲基苯并咪唑和 2–乙基苯并咪唑中的烷

基和芳香环对结构影响不大，但 2–氨基苯并咪唑中

的氨基能与锌离子形成配位键，从而影响结构并可能

导致团聚[10]。由于 2–氨基苯并咪唑的引入量很少，所

以并没有改变 ZIF-8 原本的拓扑结构。 

 

(a) ZIF-8 (b) 2-MBZ 

 

(c) 2-ABZ (d) 2-EBZ 

图 1 不同样品的 SEM图像 

Fig. 1 SEM images of different samples 

不同样品的 XRD 图谱如图 2 所示。ZIF-8 在 2θ

为 7.32°、10.37°、12.71°、14.69°、16.43°和 18.02°处出

现明显的衍射峰，分别对应其(011)、(002)、(112)、

(022)、(013)和(222)晶面，衍射峰的位置和相对强

度与文献[11]报道的基本一致，表明成功制备了 ZIF-

8。配体改性后，改性 ZIF-8 的衍射峰与原始 ZIF-8 的

衍射峰基本相同，证实了其结构的稳定性。将 2θ 范

围为 5.8°～9.8°的图谱放大后，可以发现 2-MBZ 和

2-ABZ(011)晶面位置向高角度偏移，这可能是由于

改性 ZIF-8 有机配体中含有烷基、芳香环和氨基，使

ZIF-8 产生部分重排，导致 2-MBZ 和 2-ABZ 的分子

层间距减小[10]。2-EBZ 的衍射峰位置为 7.3°，与 ZIF-

8相比几乎没有改变，表明 2-EBZ很好地维持了原本

的拓扑结构。 

不同样品的 TEM 图像及 2-EBZ 的元素面扫描

图像如图 3所示。原始 ZIF-8呈现出多面体颗粒形状

特征，2-EBZ 也表现出相似的形貌，粒径分布更为均

匀。2-MBZ 和 2-ABZ 显示出与原始 ZIF-8 相同的多

面体形貌，但晶粒有长大趋势[12]，且 2-ABZ 有部分

团聚，粒径分布不均匀。这些颗粒的形态或大小与扫

描电子显微镜的结果一致。元素面扫描结果表明，C、

N、O 元素均匀分布在 2-EBZ 中。综上所述，苯并咪

唑有机配体的引入略微改变了 ZIF-8 的形态特征。 

 

(a) 全图 

 

(b) 局部放大图 

图 2 不同样品的 XRD图谱 

Fig. 2 XRD patterns of different samples 

  不同样品的红外光谱图如图 4 所示。所有样品

的红外光谱谱线相似，表明它们具有类似的特征结

构。在 419 cm
−1 处的强吸收带可归因于咪唑与锌离

子配位的 Zn—N 键的伸缩振动[13]。位于 3 134 cm
-1

和 2 929 cm
-1处的吸收峰是由烷基或芳香环中 C—H

的不对称伸展振动模式所致[14–15]。在 1 181 cm
-1处的

吸收峰对应于 C—H 键的弯曲振动。位于 991 cm
-1、

1 423 cm
-1、1 582 cm

-1 处的多个吸收峰归因于咪唑环

中的 C＝N—C 伸缩振动，而 1 147 cm
-1 和 1 308 cm

-1

处的两个峰则对应于咪唑环的平面内弯曲振动。此

外，690 cm
-1 和 756 cm

-1处吸收峰是由于咪唑环的平

面外弯曲变化所致。在 1 459 cm
-1处的光谱特征与芳

香环中 C＝C—C 的伸缩振动相对应，证实了苯并咪

唑被成功引入至 ZIF-8
[13]。此外，2-ABZ 在 3 474 cm

-1

和 3 381 cm
-1 处出现了两个小吸收峰，这是由 N—H

键的拉伸振动所致，证明了—NH2 的存在[16]。 

  采用 X 射线光电子能谱对样品的不同元素的键

合状态进行研究，以此表征苯并咪唑与 ZIF-8 之间的

相互作用和电子转移情况，结果如图 5所示。 
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(a) ZIF-8 (b) 2-MBZ (c) 2-ABZ 

   

(d) 2-EBZ (e) 2-EBZ 元素面扫描 (f) Zn 

   

(g) C (h) N (i) O 

图 3 不同样品的 TEM图像及 2-EBZ 的元素面扫描图像 

Fig. 3 TEM images of different samples and element mapping images of 2-EBZ 

 

图 4 不同样品的红外光谱图 

Fig. 4 IR spectrum of different samples 

样品的 XPS 全谱表明 ZIF-8 表面含有 C、N 和

Zn 元素。样品在约 1 022.3 eV 和 1 045.1 eV 处均出

现两个强特征吸收峰，分别归属于 Zn 2p3/2 和 Zn 

2p1/2。在图 5(c)中，通过分峰拟合，将 C 1s 的 XPS

谱线拟合为两个峰，其结合能分别为 284.7 eV 和

285.8 eV，对应 C—C/C—H 键和 C—N 键[17]。样品的

N 1s XPS 光谱包含位 于 结 合 能 为 398.9 eV 和

399.6 eV 的峰，分别对应 Zn—N 和 N—H键[18]。 

  2-ABZ 在 401.5 eV 的位置出现新峰，这归因于

氨基苯并咪唑的加入引入了 N—C＝N 结构。与原始

ZIF-8 相比，2-MBZ、2-ABZ 和 2-EBZ 样品中的 Zn 

2p、C 1s 和 N 1s 轨道的结合能发生了变化。无论是
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2-MBZ、2-ABZ，还是 2-EBZ，其 C 1s 中的 C—N 和

C—C/C—H 的结合能均向低结合能方向偏移，表明

电子云密度升高，而 N 1s 和 Zn 2p 向高结合能方向

偏移则表明电子云密度降低[19]。这表明苯并咪唑配

体改性可能使光生电子更容易从 C 转移到 Zn 上，从

而促进配体与金属离子之间电荷的转移。 

 

               (a) 全谱                          (b) Zn 2p 

 

               (c) C 1s                            (d) N 1s 

图 5 不同样品的 XPS谱图 

Fig. 5 XPS spectra of different samples 

通过 UV-vis DRS 测试分析了样品在 200～

800 nm 范围内的光吸收能力，结果如图 6所示。原始

ZIF-8样品在波长 200～240 nm 范围表现出有限的光

吸收能力[4,20]。与 ZIF-8 相比，2-MBZ、2-ABZ 和 2-

EBZ 均发生了明显的光吸收红移，表明改性 ZIF-8 在

光催化制氢的过程中可以吸收更多的光[21–22]。这主

要是因为苯并咪唑取代了部分 2–甲基咪唑成为 ZIF-

8 的有机配体，从而扩大了光吸收范围[23–24]。在此基

础上，计算了 ZIF-8、2-MBZ、2-ABZ 和 2-EBZ 的禁

带宽度[25–27]，分别为 5.06、4.16、4.05、4.24 eV。这表

明与原始的 ZIF-8 相比，改性后 ZIF-8 的禁带宽度明

显减小，说明利用不同的苯并咪唑配体可以有效地窄

化禁带宽度[28]。 

 

             (a) UV-vis 吸收光谱                      (b) 带隙值 

图 6 不同样品的 UV-vis DRS谱图及禁带宽度 

Fig. 6 UV-vis DRS spectra and band gap of different samples 

  不同样品的光解水产氢速率和 2-EBZ 的循环稳

定性测试结果如图 7 所示。2-EBZ 的光催化产氢性

能最为突出，产氢速率为 429.5 µmol/(g·h)，为 2-

MBZ 和 ZIF-8 的 1.97 倍和 3.44 倍；通常来说，该速
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率已经达到光催化产氢较高水平[29]。此外，与 ZIF-8

〔124.7 µmol/(g·h)〕相比，2-MBZ 和 2-ABZ 的光催

化产氢速率有所增强，分别达到 218.4 µmol/(g·h)和

309.3 µmol/(g·h)。基于上述结论，对 2-EBZ 进行循环

稳定性测试。经过 5 次循环实验，样品的产氢活性是

最初性能的 94.7% ，优于大部分已报道的金属有机骨

架基光催化剂，说明 2-EBZ 具有优秀的光化学稳 

定性。 

 

(a) 产氢速率 

 

(b) 2-EBZ 循环稳定性测试 

图 7  不同样品的光解水产氢速率和 2-EBZ 的循环稳定

性测试结果 

Fig. 7  Rate of photocatalytic hydrogen production in

different samples and cyclic stability test results

for 2-EBZ 

ZIF-8 与 2-EBZ 的 XPS 价带谱和能带结构如图

8 所示。苯并咪唑的引入改变了样品的能带结构。未

改 性 ZIF-8 的 价 带 位置在 2.48 eV，导 带 位置在

2.58 eV。2-EBZ 的价带位置升高，在 3.11 eV，而导带

位置约为-1.13 eV。根据上述结果，可以合理地推测

改性 ZIF-8(尤其是 2-EBZ)光催化性能增强的一个主

要原因是苯并咪唑比 2–甲基咪唑基团具有更强的光

吸收能力，从而提高了改性样品的光吸收能力。然

而，改变有机配体也可能导致结构坍塌，减少 ZIF-8

与反应物相接触的机会，从而使活性降低。在结构上

2-EBZ 与 ZIF-8 最为相似，基本保持了原本的形貌特

征，这也是 2-EBZ 活性最高的另一个原因。 

  综上所述，在 ZIF-8 材料中引入具有增强光吸收

能力的芳香类咪唑配体是一种新颖的改性策略[30]。

在不破坏原始拓扑结构的基础上使 ZIF-8 半导体材

料在光催化产氢领域得以应用。未来可以考虑结合

理论计算和实验手段，深入研究配体种类、配比以及

空间分布对 ZIF-8 结构和性能的影响，以期找到更优

的改性策略。 

 

 

图 8 ZIF-8 与 2-EBZ 的价带谱和能带结构 

Fig. 8 Valence band spectra and band structures of ZIF-

8 and 2-EBZ 

3 结 论 

本文采用一步法制备苯并咪唑配体改性的 ZIF-

8，并通过光解水产氢实验评价了样品的光催化性

能 。2-EBZ 表现出最高 的 光 催 化 产 氢速率 ，为

429.5 µmol/(g·h)，约为原始 ZIF-8 的 3.44倍。光催化

性能的提高主要是因为苯并咪唑配体修饰在基本保

持了 ZIF-8 的结构基础上，使其光吸收能力增强。在

经过 5个循环实验后，2-EBZ 的光催化活性几乎没有

变化，证明了其稳定性。 
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