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1. Einfíhrung und historische Perspektive

Die Entwicklung der organische Photochemie begann in
den 1960er Jahren und wurde zu einer reifen Wissenschaft in
den 80ern, als ein bemerkenswerter Grad an Verst�ndnis der
durch Lichtabsorption ausgelçsten Prozesse erreicht wurde.[1]

Die Fortschritte in der transienten Absorptionsspektroskopie
und bei verschiedenen schnellen Spektroskopiemethoden auf
Basis kurzer (ns) und ultrakurzer (fs oder ps) gepulster Laser
ermçglichten den Nachweis elektronischer Singulett- und
angeregter Zust�nde von organischen Chromophoren und
Reaktionszwischenprodukten.[2] Kinetische Messungen in
Anwesenheit von Quenchern erlauben die Bestimmung der
Reaktivit�t dieser transienten Spezies in Prozessen wie
Energie- oder Elektronentransfers.[1]

Erste photochemische Studien wurden in Lçsung durch-
gefîhrt. Mit fortschreitender Entwicklung der Photochemie
und der Mçglichkeit zur Steuerung photochemischer Reak-
tivit�ten zeigte es sich jedoch bald, dass die Verwendung von
Oberfl�chen und eingegrenzten Reaktionsr�umen eine leis-
tungsf�hige Methode ist, um Selektivit�t fîr einen ge-
wînschten Reaktionsweg zu erreichen.[3] Bahnbrechende
Studien durch de Mayo ergaben, dass photochemische Radi-
kalkupplungen auf festen Silicat-Oberfl�chen zu anderen
Produktverteilungen als in Lçsung fîhren.[4] Das allgemeine
Ergebnis ist, dass Adsorption an feste Oberfl�chen Reakti-
onswege begînstigt, die von der Einschr�nkung der Beweg-
lichkeit herrîhren, z.B. Radikalrekombination im Fall Koh-
lenstoff-zentrierter Radikale oder Photodimerisierung.[5]

Basierend auf diesen bahnbrechenden Studien zur 2D-
Photochemie begann man sich bald auf die Verwendung von
porçsen 3D-Materialien mit r�umlich-sterischer Isolation der
Zwischenprodukte zu interessieren.[6] Porosit�t ermçglicht
den Stofftransfer von außen in das Innere eines festen Parti-
kels. Dort kann die Umsetzung in einem starren Reaktions-
raum mit nanometrischen Abmessungen stattfinden, der
spezifische Eigenschaften bezîglich Polarit�t und Gegenwart
von aciden oder redoxaktiven Zentren haben kann. Porçse
Feststoffe ermçglichen es, die photochemische Reaktion in

einem begrenzten Reaktionsraum stattfinden zu lassen, das
porçse Material wirkt dabei als eine starre Matrix.[3]

Aufgrund ihrer hohen Porosit�t und Oberfl�che gehçren
Zeolithe zu den bevorzugten porçsen Materialien fîr solche
photochemischen Studien in heterogenen Medien.[7] Abbil-
dung 1 zeigt einige der allgemeinen Topologien fîr Zeolit-
he.[7] Die Alumosilikatstruktur der Zeolithe ermçglicht es,

Metall-organische Gerîste (MOFs) sind kristalline porçse Materia-
lien, die aus bi- oder multipodalen organischen Linkern und �ber-
gangsmetall-Knoten aufgebaut sind. Manche MOFs zeigen hohe
strukturelle Stabilit�t und flexible Zusammensetzungen. MOFs kçn-
nen aufgrund von Lichtabsorption durch die organische Komponente
oder den Metalloxid-Knoten photosensitiv sein. Die Photoanregung
der Lichtabsorptionseinheiten generiert einen Ligand-zu-Metall-La-
dungstrennungszustand, der zu photokatalytischer Aktivit�t fîhren
kann. In diesem Aufsatz diskutieren wir die Vorteile und Besonder-
heiten von MOFs im Zusammenhang mit der Photokatalyse. Wir
besprechen geeignete Verfahren zur Bestimmung der photokatalyti-
schen Aktivit�t von MOFs und zur Abscheidung von Kokatalysato-
ren. Insbesondere stellen wir Beispiele fîr die photokatalytische Ak-
tivit�t von MOFs in der H2-Entwicklung, der CO2-Reduktion, der
Photooxygierung und der Photoreduktion vor.
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dass Licht um einige Mikrometer in opake Filme eindringen
und vorhandene Chromophore innerhalb der Poren erreichen
kann. Photochemische Reaktionen kçnnen auch ausgefîhrt
werden, indem man die Festkçrper in einer flîssigen Phase
suspendiert, wodurch die Exposition des Materials gegenîber
Photonen verbessert wird.[8]

Allerdings dîrften Zeolithe meist eine passive Rolle
spielen, da sie keine direkte Photoanregung eingehen. Meh-
rere Effekte wurden als Folge der Immobilisierung des or-
ganischen Substrats beobachtet (Schema 1).[9] Die Polarit�t
der Zeolith-Hohlr�ume[10] – mit der Gegenwart von Alkali-
metallionen und negativen Sauerstoffatomen – kann so hoch
sein (21 V nm¢1 im Fall von Li+-ausgetauschtem Y), dass der
photoinduzierte Elektronentransfer zwischen photoangereg-
ten G�sten und eingefîhrten Elektronendonor- oder Elek-
tronenakzeptormolekîlen bevorzugt wird.[10, 11] Angesichts

der strukturellen øhnlichkeiten zwischen Zeolithen und
MOFs, die Thema dieses Aufsatzes sind, kann die Photo-
katalyse in MOFs als logische Fortsetzung der Zeolith-Stu-
dien gesehen werden.

Ein weiteres Feld, das seit Ende der 70er Jahre parallel zur
organischen Photochemie entwickelt wurde, ist die Photo-
katalyse, haupts�chlich basierend auf der Aktivit�t von
halbleitendem TiO2 in der Anatas-Form.[11, 12] Das Gebiet der
Photokatalyse konzentrierte sich ursprînglich vor allem auf
den Abbau von organischen Schadstoffen in Wasser oder in
der Luft.[11] Durch Bestrahlung mit UV-Licht erreicht TiO2

einen ladungsgetrennten Zustand, und ein Teil der Elektro-
nen und positiven Lçcher kann die �ußere Oberfl�che des
Partikels erreichen und mit den auf der Oberfl�che der TiO2-
Nanopartikel adsorbierten Substraten reagieren. Das typi-
sche Merkmal eines Halbleiters ist die Bildung des ladungs-
getrennten Zustands bei Bestrahlung mit Photonen grçßerer
Energie als die Bandlîcke des Materials, sowie die Beweg-
lichkeit der Ladungstr�ger, die von der Stelle abfließen, an
der die Ladungstrennung stattgefunden hat (Schema 2).[12]

Wir werden sp�ter diskutieren, dass Ladungstr�gerbeweg-
lichkeit eine Bedingung ist, die in der Photochemie von
MOFs normalerweise nicht vorkommt.[13]

Das zentrale Ziel in diesem Gebiet war und ist, die Effi-
zienz der photokatalytischen Prozesse zu erhçhen. Eine der
haupts�chlichen Einschr�nkungen war lange Zeit das Fehlen
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Abbildung 1. Hohlr�ume und Topologien einiger h�ufiger Zeolithe und
von porçsem Aluminiumsilikat. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [7].

Schema 1. Allgemeine Effekte in der Photochemie von Gastmolekílen
bei der Reaktionsfíhrung in Zeolithporen.

Schema 2. Elementare Schritte in einem photokatalytischen Prozess:
i) Lichtabsorption, ii) Anhebung von Elektronen aus dem Valenzband
(VB) in das Leitungsband (CB), iii) Ladungsmigration an die Oberfl�-
che des Partikels, Oxidation des Substrats (S) durch das positive Loch
(h+), Reduktion von S durch ein Elektron (e¢).

Angewandte
ChemieAufs�tze

5506 www.angewandte.de Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 5504 – 5535

http://www.angewandte.de


eines Ansprechverhaltens auf sichtbares Licht bei Halbleitern
mit großer Bandlîcke bzw. deren geringe Aktivit�t unter
Sonnenlicht.[13, 14] Daher besteht ein Bedarf an der Entwick-
lung von Photokatalysatoren mit Aktivit�t unter sichtbarem
Licht.

Eine der erfolgreichsten Strategien, insbesondere fîr die
Anwendung in farbstoffsensibilisierten Solarzellen, ist die
Verwendung eines organischen Chromophor fîr die Licht-
sammlung, der nach Anregung ein Elektron in das Lei-
tungsband (CB) des Halbleiters injiziert.[14, 15] Die Sensibili-
sierung von TiO2 und anderen anorganischen Halbleitern mit
einem Farbstoff ist eine indirekte Methode, um Ansprech-
verhalten auf sichtbares Licht zu erzeugen. Diese Methode
war extrem erfolgreich in der Entwicklung von farbstoffsen-
sibilisierten Solarzellen (Abbildung 2).[16–18]

Ein weiteres wichtiges Thema in der Photokatalyse ist der
Einfluss der Partikelgrçße auf die photokatalytische Aktivi-
t�t, insbesondere das Wirken des Grçßenquantisierungs-
effekts, wenn die Partikelgrçße von gleichem Ausmaß wie die

Ladungstr�gerbeweglichkeit ist.[19, 20] Quantenpunkte (haupt-
s�chlich Sulfide und Chalkogeniden von �bergangsmetallen)
zeigen interessante Emissionseigenschaften und photokata-
lytische Aktivit�t als Folge ihrer geringen Partikelgrçße,
welche das Exziton in einem nanometrischen Teilchen ein-
sperrt. Im Allgemeinen verschiebt Quanten-Confinement die
Lichtabsorption in den sichtbaren Bereich infolge des An-
stiegs der Bandlîckenenergie. Dies ist der Fall beim TiO2, wo
kleine nanometrische Cluster Licht der Wellenl�nge etwa
300 nm absorbieren. Im Fall der Metallchalkogenide absor-
bieren Cluster und kleine Nanopartikel (NPs) von etwa 1 nm
Grçße sichtbares Licht und sind deshalb interessante Photo-
katalysatoren.[21] Photokatalyse mit Halbleitern wird seit ei-
nigen Jahren wieder zunehmend erforscht, da sich außer dem
klassischen Einsatz in der Schadstoffbeseitigung potenzielle
Anwendungen in der Umwandlung von Sonnenenergie in
Chemikalien aufgezeigt haben.[22, 23]

In Anbetracht dieser Beispiele ist es nicht verwunderlich,
dass auch MOFs die Aufmerksamkeit der Forscher als licht-
responsive Feststoffe mit gewissen øhnlichkeiten zu Zeolith-
und Metalloxid-Photokatalysatoren auf sich gezogen haben.
Aufgrund ihrer speziellen Struktur und Zusammensetzung
vereinen MOFs in sich die meisten Eigenschaften, die als
vielversprechend fîr die Entwicklung von photoresponsiven
Materialien und Photokatalysatoren formuliert wurden.

2. MOFs als photoresponsive Materialien

MOFs sind kristalline porçse Materialien, die aus starren
bi- oder multipodalen organischen Linkern und Metallionen
oder Metallionenclustern aufgebaut sind (Abbildung 3).[24–26]

Das Metall dient als Knotenpunkt des Gitters und wird durch
die Direktionalit�t der Bindung mit den organischen Linkern

(elektrostatisch, koordinative Metall-Ligand-Wechselwir-
kungen) an seinem Gitterplatz gehalten. Kristallinit�t und
Porosit�t sind die Hauptmerkmale von MOFs; unter allen
Materialien haben sie die grçßten Porenvolumen und Ober-
fl�chen und die niedrigste Gerîstdichte (Abbildung 4). Diese
Eigenschaften haben dazu gefîhrt, dass eine der Hauptan-
wendungen von MOFs in der Gasspeicherung und Gastren-
nung liegt.[27–29] Ebenfalls interessant ist, dass das amorphe
Aminogel Fe3O(H2O)2F{C6H4(CO2)2NH2}3, mit einer �hnli-
chen chemischen Zusammensetzung wie MIL-100(Fe), Fe3O-
(H2O)2F{C6H3(CO2)3}2, eine bemerkenswerte photokatalyti-
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Abbildung 2. Funktionsweise einer Farbstoffsolarzelle, einschließlich
der Energieniveaus des N3-Farbstoffs, des TiO2-Halbleiters und eines
Redoxpaars. Der von den Elektronen zuríckgelegte Weg ist durch die
Ziffern 1–7 angegeben (0: Photoanregung, 1: Relaxation, 2: Injektion
vom angeregten Farbstoff in das Leitungsband des Halbleiters, 3: An-
nihilation des Elektronenlochs durch das Redoxpaar im Elektrolyt, 4:
Migration von Elektronen zur Elektrode, 5: Ladungsrekombination
vom Halbleiter zur oxidierten Form des Farbstoffs, 6: Ladungsrekombi-
nation vom Halbleiter zur oxidierten Form des Elektrolyten, 7: Redukti-
on des Redoxpaares des Elektrolyten durch Elektronen in der Kathode.
Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [14].

Abbildung 3. Bausteine und porçse Struktur eines MOF.
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sche Aktivit�t aufweist.[30] Das zeigt klar, dass Kristallinit�t
nicht das einzige Kriterium ist, damit ein MOF photokataly-
tisch aktiv wird. Fîr detaillierte Beschreibungen der Struk-
turen, Synthesen, Eigenschaften und Anwendungen von
MOFs verweisen wir den Leser auf die Literatur.[31–34]

Hinsichtlich der vielseitigen Zusammensetzung der or-
ganischen Linker und Metallknoten, der Mçglichkeit post-
synthetischer Modifizierungem sowie der großen Oberfl�che
und Porosit�t, die den Einbau von Gastmolekîlen erlaubt,
�hneln MOFs (Abbildung 4) den Zeolithen und wahrschein-
lich auch den halbleitenden Metalloxiden.[35] Anders jedoch
als die Zeolithe, die recht transparent fîr sichtbare und UV-
Strahlung sind, kçnnen MOFs eine aktive Rolle in der Pho-
tokatalyse spielen, indem sie Photonen durch die organischen
Linker absorbieren und das im initialen Liganden lokalisierte
Exziton durch Einelektronentransfer vom Liganden in den
Metallknoten in einen ladungsgetrennten Zustand umwan-
deln (Abbildung 5). Die h�ufigsten Liganden in MOFs sind

aromatische Polycarboxylate, die aufgrund ihrer îberschîs-
sigen Elektronendichte nach erfolgter Photonenabsorption
ein Elektron auf die positiven Metallionen îbertragen
kçnnen. Andere Linker kçnnen ein �hnliches photochemi-
sches Verhalten aufweisen, und tats�chlich erscheint der
photoinduzierte Elektronentransfer vom Linker als Elek-
tronendonor auf den Metallknoten als Elektronenakzeptor
als ein allgemeines Prinzip.[36–38] Darîber hinaus haben aro-
matische Verbindungen eine intensive Absorptionsbande
oberhalb von 250 nm, die sich abh�ngig von den Substituen-

ten leicht auf 300 nm oder sogar in den sichtbaren Bereich
(l> 400 nm) verschieben kann. Damit besteht die grund-
s�tzliche Mçglichkeit, MOFs gezielt so zu entwerfen, dass sie
auf sichtbares Licht ansprechen. Lichtabsorption und photo-
chemische Anregung kçnnen in Zeolithen und Alumosilica-
ten in Abwesenheit von Verunreinigungen nicht stattfinden,
da sie im gesamten UV- und sichtbaren Bereich transparent
sind. Die Verwendung von MOFs als Photokatalysatoren ist
aufgrund der Vielseitigkeit dieser Materialien ein aufstre-
bendes Gebiet. Die photokatalytische Aktivit�t von MOFs
zum Abbau von Farbstoffen[40] sowie die Wasserspaltung[41]

und die H2-Produktion oder photokatalytische CO2-Reduk-
tion mit MOFs[42] wurde bereits in �bersichten zusammen-
fasst.

Es ist mçglich, durch geeignete Substitution der aroma-
tischen Linker oder durch die Verwendung von Farbstoff-
molekîlen als Linker MOFs zu entwerfen, die auf sichtbares
Licht langer Wellenl�ngen ansprechen. Dieses Konzept zur
gezielten Abstimmung der Lichtabsorptionseigenschaften ist
typisch fîr organische Molekîle und kann leicht auf MOFs
îbertragen werden, nicht aber auf konventionelle anorgani-
sche Halbleiter. Ein gutes Beispiel fîr den Einfluss der Sub-
stitution ist der Effekt des NH2-Substituenten auf 1,4-Ben-
zoldicarbons�ure (bdc) und andere aromatische Polycarb-
oxylate. So zeigen aminierte MOFs, die isostrukturell mit
ihren unsubstituierten Vorl�ufern sind und mit dem gleichen
Verfahren synthetisiert werden kçnnen, eine neue Bande im
sichtbaren Bereich bei lmax = 400 nm (Abbildung 5). Andere
Beispiele sind die Verwendung von Porphyrinen oder farbi-
gen Metall-Polypyridylkomplexen als Linker, die MOFs mit
Absorptionen im sichtbaren, fîr diese Chromophore cha-
rakteristischen Bereich bilden. Die Linker kçnnen auch in
gemischter Form eingebaut werden, z. B. unsubstituierte und
NH2-substituierte Linker. Die so hergestellten MOFs zeigen
interessante photophysikalische Eigenschaften.

Halbleiter sind durch eine photoinduzierte Ladungstren-
nung und Ladungstr�gerbeweglichkeit charakterisiert. In n-
Halbleitern wie TiO2 befçrdert die Lichtabsorption Elektro-
nen vom Valenzband in das Leitungsband; ein Teil der
Elektronen migriert weg vom Ort des photophysikalischen
Ereignisses und erreicht letztendlich die �ußere Oberfl�che
des Partikels. Wie oben erw�hnt, unterliegen auch MOFs
einer photoinduzierten Ladungstrennung, und in besonderen
F�llen haben die Ladungstr�ger eine gewisse Beweglichkeit,
die sich in der langen Lebensdauer (bis zu Mikrosekunden)
dieses ladungsgetrennten Zustands widerspiegelt. Aufgrund
der ineffizienten Ladungstr�gerbeweglichkeit sollten die
meisten MOFs daher nicht als Halbleiter aufgefasst werden,
obwohl eine systematische Studie der Ladungstr�gerbeweg-
lichkeit in diesen Materialien willkommen w�re.[13]

Bezîglich Strategien zur Verbesserung der Ladungstr�-
gerbeweglichkeit sollte angemerkt werden, dass einige der
MOFs durch Sauerstoffbrîcken verbundene Ketten von
�bergangsmetallen aufweisen, die im Kristall quasi einen
eindimensionalen Draht aus anorganischen Halbleitern
bilden. Ein Beispiel ist MIL-53 (Abbildung 6). Es ist mçglich,
dass die Ladungsmigration bevorzugt in diesen 1D-Dr�hten
stattfindet, wie es fîr konventionelle Halbleiter mit 1D-
Morphologie wie St�be oder Rçhren ermittelt wurde, die

Abbildung 4. Einige der allgemeinen Eigenschaften von MOFs, die
deren photokatalytische Aktivit�t verursachen.

Abbildung 5. Die Einfíhrung des NH2-Substituenten erzeugt ein zu-
s�tzliches Energieniveau in der Bandlícke des MOF. die Bandlícke
wird dadurch effektiv verkleinert und das MOF reagiert auf sichtbares
Licht.
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l�ngere freie Migrationspfade entlang der langen Achse der
Partikel haben. Tats�chlich wurde durch Transientenspek-
troskopie nachgewiesen, dass sich in TiO2-Nanorçhren die
Elektronen entlang der langen Achse viel schneller bewegen
als entlang der senkrechten, kurzen Achse.[43]

Aber auch in MOFs ohne kontinuierliche Metalloxid-
Ketten kçnnte Ladungstr�gerbeweglichkeit stattfinden,
sofern eine geeignete Orbitalîberlappung ein Leitungsband
erzeugt, in dem Ladungstr�ger migrieren kçnnen. Bei einer
speziellen Art von MOFs, die nanometrische Metallcluster
enthalten, kçnnen einige der Eigenschaften von Quanten-
punkten nachgeahmt sein. Einer dieser F�lle ist MIL-125, das
Ringe aus acht kantenverknîpften Ti-Oktaedern enth�lt
(Abbildung 7).[45]

3. Photostabilit�t

Eine der haupts�chlichen Einschr�nkungen von MOFs ist
ihr Mangel an thermischer Stabilit�t bei hohen Temperaturen
(typischerweise > 250 88C). Diese Instabilit�t folgt aus der Art
der koordinativen Metall-Ligand-Kr�fte, die fîr die Struk-
turbildung verantwortlich sind. Darîber hinaus zersetzen sich
manche MOFs in bestimmten Lçsungsmitteln oder in Kon-
takt mit bestimmten Reagentien. H2O und polare Lçsungs-
mittel kçnnen die in den MOFs vorhandenen Metallionen
solvatisieren und auf diese Weise die Struktur aufbrechen.
Reagentien, die stark an Metallionen koordinieren, z. B.

starke nukleophile Spezies wie Kaliumhydroxid, Amine,
Alkoxide usw., kçnnen mit dem Linker um das Metall kon-
kurrieren und die MOF-Struktur zerstçren.

Neben diesen allgemeinen Aspekten der physikalischen
und chemischen Stabilit�t ist fîr den speziellen Fall einer
Verwendung als Photokatalysator die photochemische Sta-
bilit�t des Materials von entscheidender Bedeutung. Orga-
nische Molekîle unterliegen oft bei Bestrahlung mit Licht
oder bereits unter Umgebungsbedingungen einer gewissen
Photooxidation. Singulett-Sauerstoff ist eine reaktive Spezies,
die Mehrfachbindungen, polycyclische aromatische Verbin-
dungen und Benzyl- und Allylpositionen angreifen kann.
Sauerstoff kann außerdem Elektronentransfers mit angereg-
ten Zust�nden organischer Molekîle eingehen, um Superoxid
zu bilden, das ebenfalls eine reaktive Spezies ist, die in der
Bildung von Hydroperoxiden resultiert.[46, 47] Diese zwei Wege
kçnnen den oxidativen Abbau oder die Umwandlung orga-
nischer Linker beschleunigen. Hinzu kommt, dass organische
Molekîle auch photochemisch mit vielen anderen Molekîlen
wie Alkoholen, Aminen, Alkenen usw. reagieren.

Die Schlussfolgerung ist, dass man nicht zwangsl�ufig auf
photochemische Stabilit�t eines MOF schließen kann, nur
weil die Verbindung im Dunkeln stabil ist. Um die Eignung
eines MOF als Photokatalysator zu testen, sollte îber lange
Zeitr�ume unter �hnliche Bedingungen wie bei der Verwen-
dung als Photokatalysator bestrahlt und die Struktur mittels
XRD, Oberfl�chenmessungen und Spektroskopie analysiert
werden. Als ein Beispiel fîr die Zersetzung eines MOF bei
Bestrahlung verliert CAU-8 (Al(OH)(bpdc); bpdc = 4,4’-
Benzophenondicarboxylat) seine kristalline Struktur bei Be-
strahlung in CH3OH infolge einer Reaktion des bpdc-Linkers,
wie durch IR-Spektroskopie bestimmt wurde.[48] Eine gute
Praxis in diesem Bereich w�re es, das MOF in Gegenwart von
Sauerstoff einer intensiven Bestrahlung fîr Monate auszu-
setzen und dabei regelm�ßig zu îberprîfen, ob die Struktur
unver�ndert bleibt.

4. Der gezielte Entwurf von MOFs als Photokataly-
satoren

Einer der Hauptvorteile von MOFs gegenîber anderen
Materialien ist, dass man fîr ihre Synthese auf eine große
Vielfalt an Linkern, �bergangsmetallen und strukturellen
Anordnungen zurîckgreifen kann. Daher sollte es mçglich
sein, Bausteine und Zielstrukturen so auszuw�hlen, dass die
photokatalytischen Eigenschaften eines MOF gezielt opti-
miert werden kçnnen. Um ein effizientes photokatalytisches
Material zu erhalten, sind mehrere Anforderungen gleich-
zeitig zu erfîllen. Zun�chst muss das Material Licht absor-
bieren kçnnen, um durch die verfîgbare Lichtquelle elek-
tronisch anregbar zu sein. Viele photokatalytische Anwen-
dungen, darunter Umweltsanierung und Brennstoffproduk-
tion, erfordern als Anregungsquelle natîrliches Sonnenlicht.
Das auf der Erdoberfl�che auftreffende Sonnenlicht besteht
aus etwa 4% UV-Licht und 46 % sichtbarem Licht, der Rest
ist Infrarotstrahlung. Diese Energieverteilung bedeutet, dass
photokatalytische Systeme, die mit natîrlichem Sonnenlicht
betrieben werden sollen, eine Photoreaktion beinhalten

Abbildung 6. Blick auf parallele eckenverknípfte oktaedrische MO4-
(OH)2-Ketten in MIL-53, die durch die bdc-Liganden verbunden sind.
Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [44].

Abbildung 7. Simulation eines Strukturausschnitts von MIL-125 (Ti)
mit ringfçrmigen Oktameren von kantenverknípften TiO6-Oktaedern
(blau), die íber bdc-Linker verbunden sind. Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [45].
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mîssen, die durch sichtbares Licht vermittelt wird. Aus
diesem Grund gibt es eine große Anzahl von Studien, in
denen die photokatalytische Aktivit�t des Materials unter
kînstlichem sichtbarem Licht bestimmt wird. Fîr den Einsatz
von MOFs als Photokatalysatoren sind Linker erwînscht, die
im sichtbaren Bereich absorbieren. Da die meisten Benzol-
derivate, einschließlich BDC, im UV-Bereich absorbieren, ist
die Anwesenheit von Substituenten mit starkem bathochro-
men Effekt erforderlich. Insbesondere NH2-Gruppen, aber
auch die Verwendung von polycyclischen aromatischen Ver-
bindungen als Linker, verschieben die Lichtabsorption von
MOFs in den sichtbaren Bereich (Abbildung 5). Auch anor-
ganische Metallionen oder Metalloxidpartikel kçnnen als
Lichtsammelzentren im sichtbaren Bereich wirken. Dieses
Konzept wurde anhand einer Reihe von Eisen(III)-MOFs
bestehend aus Fe3-m3-Oxo-Clustern demonstriert, die als
Photokatalysatoren im sichtbaren Bereich den Abbau von
Rhodamin 6G bewirkten.[30] Weiterhin wird beobachtet, dass
Kristallinit�t nicht zwingend ist, um eine effiziente Photoka-
talyse zu erreichen. So zeigt z.B. das amorphe Material
Basolit F300, das lediglich eine lokale Ordnung rund um die
Fe3-m3-Oxo-Cluster aufweist, photokatalytische Aktivit�t.[30]

In �hnlicher Weise wurde auch fîr Iodid-templierte 3d-4f-
MOFs gezeigt, dass sie unter UV-Bestrahlung die Bildung
von H2 katalysieren.[49]

Neben der Lichtabsorption ist die Ladungstrennung der
zweite elementare Schritt im photokatalytischen Prozess. Im
Fall der MOFs scheint die Ladungstrennung aufgrund des
engen Kontakts und der starren Positionierung der Linker
und Metallknoten bevorzugt zu sein (Abbildung 8). Aller-

dings kann im Anschluss an die Ladungstrennung eine La-
dungsrekombination zwischen denselben an der Photonen-
absorption beteiligten Partnern als ein allgemeiner Deakti-
vierungspfad auftreten, der mit der photokatalytischen Ak-
tivit�t konkurriert.

Insgesamt mangelt es an Informationen zur Bedeutung
der Ladungsrekombination in MOFs. Entsprechende Daten
kçnnten durch ultraschnelle transiente Absorptionsspektro-
skopie der bei der Ladungstrennung prim�r gebildeten Spe-
zies und deren zeitliche Entwicklung erhalten werden. Das
Verh�ltnis zwischen der Zahl der bei der Ladungstrennung
auf der ps-Zeitskala anf�nglich gebildeten Spezies und der
Zahl derjenigen Spezies, die bis in die ms-Zeitskala îberle-

ben, sollte einen quantitativen Wert fîr den Prozentsatz der
Ladungsrekombination im Verh�ltnis zur Migrationsrate
geben. Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Ladungs-
tr�gerdichte, die z.B. durch photoelektrochemische Messun-
gen bestimmt werden kann. Diese Messungen sollten Aus-
kunft darîber geben, wie schnell sich Ladungstr�ger im
MOF-Kristall bewegen ohne zu rekombinieren, und sie
kçnnten ferner helfen, die Unterschiede im photokatalyti-
schen Verhalten in Abh�ngigkeit von der Zusammensetzung
und Struktur des Materials zu erkl�ren. Derzeit mangelt es an
diesen Informationen, die, zusammen mit den Energiewerten
der Elektronen und Lçcher, die Grundlage zur Erkl�rung des
photokatalytischen Verhaltens von MOFs liefern kçnnten.
Nicht zuletzt sollte die experimentelle Charakterisierung
photochemischer Parameter durch theoretische Studien er-
g�nzt werden.

In den vergangenen drei Jahrzehnten sind zahlreiche
Photokatalysatoren fîr sichtbares Licht entwickelt worden,
unter anderem dotiertes TiO2,

[50, 51] Hybrid-Photokatalysato-
ren aus TiO2 und anderen Halbleitern,[52–55] Photokatalysa-
toren mit Heterokontakt zweier Halbleiter mit unterschied-
lichen Leitungs- und Valenzbandenergien[56,57] und farbstoff-
sensibilisierte Photokatalysatoren.[58, 59] Die beiden Haupt-
probleme in all diesen Studien zur Herstellung effizienter
Photokatalysatoren fîr sichtbares Licht sind: 1) Ihre Ab-
sorptionsenergie muss auf unter 3 eV reduziert werden,
sodass die Photokatalyse unter sichtbarem Licht durchgefîhrt
werden kann. 2) Die photogenerierten Elektronen und
Lçcher mîssen effizient separiert und ihre sofortige Re-
kombination minimiert werden, um ihnen zu ermçglichen,
Reduktions- und/oder Oxidationsreaktionen auslçsen.

Bei den meisten Studien in diesem Bereich wurden als
Photokatalysatoren MOFs getestet, die zuvor in der Literatur
fîr andere Zwecke beschrieben wurden. In einigen F�llen
wurden diese bereits bekannten MOFs fîr ihre Verwendung
als Photokatalysatoren spezifisch angepasst. Die beiden
h�ufigsten Modifikationen sind die Einfîhrung von NH2-
haltigen Linkern, um die Photoantwort auf sichtbares Licht
zu erhçhen, und die Abscheidung von Pt-Nanopartikeln.

Die Modifikation bekannter MOFs zur Erzeugung oder
Verbesserung ihrer photokatalytischen Eigenschaften ist ein
erfolgreich verwendetes Konzept, und in Zukunft werden
sicher viele weitere Beispiele folgen. Allerdings nutzt dieser
Ansatz nicht in vollem Umfang die zur Verfîgung stehende
Flexibilit�t beim Design von MOFs. Es w�re sehr wichtig zu
zeigen, dass neue MOFs gezielt fîr ihre spezifische Verwen-
dung als Photokatalysatoren synthetisiert werden kçnnen,
einschließlich Schritten der postsynthetischen Modifikation
von MOFs zur Einfîhrung geeigneter Kokatalysatoren. Beim
gezielten Entwurf solcher MOFs sollten die oben erw�hnten
Aspekte der Lichtsammeleffizienz (insbesondere fîr Son-
nenlicht), der effizienten Ladungstrennung und einer hohen
Ladungstr�gerbeweglichkeit berîcksichtigt werden. Als
Komponenten fîr die Lichtsammelfunktion kçnnten solche
organischen Farbstoffe oder Metallkomplexe eingefîhrt
werden, fîr die in vorherigen Studien bestimmt wurde, dass
sie als diskrete Molekîle in Lçsung oder auch als Metalloxid-
Cluster sichtbares Licht absorbieren. Fîr den Schritt der
Ladungstrennung sollte das Redoxpotential der Metallcluster

Abbildung 8. Prinzip der Photonenabsorption durch den organischen
Linker eines MOF (blaues Rechteck), gefolgt von entweder Energie-
transfer auf eingeschlossene Gastmolekíle in unmittelbarer N�he zum
Linker oder Elektronentransfer vom Linker zu einem Metallknoten
(roter Kreis).
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und deren Orientierung bezîglich der LUMO-Orbitale des
Linkers berîcksichtigt werden. Metallcluster, die mehrere
Metallionen aufweisen, dîrften hierfîr besser geeignet sein,
da sie mehr als ein Elektron speichern kçnnen (so wie etwa
beim natîrlichen Mn4-Zentrum, das die Sauerstoffentwick-
lung katalysiert).[60] Die Akkumulation von Ladung ist ther-
modynamisch ungînstig und erfordert energetischen Auf-
wand, der durch das chemische Potential der photogenerier-
ten Elektronen und Lçcher erbracht werden sollte. Der
Oxidationszustand der Metallionen sollte ebenfalls die Effi-
zienz beeinflussen. Um Ladungstr�gerbeweglichkeit in MOF-
Kristallen zu realisieren, kçnnte die Existenz von Ketten aus
Metallionenclustern erforderlich sein, die als „Dr�hte“ die
schnelle Migration der Ladungstr�ger ermçglichen. Zum
Beispiel enth�lt das oben erw�hnte MIL-53 eine Anordnung
von unendlichen Ketten aus MO6-Oktaedern (M: Al, Cr, Fe,
Sc, …), die in �quatorialer Position îber organische Linker
verbunden sind. Diese Konzepte kçnnen als Grundlage fîr
die Entwicklung idealer MOFs fîr die Photokatalyse dienen,
deren Linker, �bergangsmetalle und Gerîststrukturen fîr
die spezifische Verwendung in der Photokatalyse angepasst
wurden. Nach der Synthese kçnnen Metall-NPs zur Feinab-
stimmung der elektronischen Eigenschaften oder Metalloxide
wie RuO2 oder CeO2 zur Begînstigung von Lochtransfer
eingefîhrt werden. Kristallgrçße und Oberfl�chenmodifika-
tionen kçnnen ebenfalls zur Verbesserung der photokataly-
tischen Aktivit�t in Betracht gezogen werden. Ohne Frage
werden diese Konzept kînftig zur gezielten Entwicklung
MOF-basierter Photokatalysatoren fîhren. Wie erw�hnt ist
dieser Ansatz der anwendungsgerechten Synthese einzigartig,
da die meisten herkçmmlichen Photokatalysatoren sehr
schwierig anzupassen sind.

5. Metall-Nanopartikel in photokatalytischen MOFs

Edelmetall-NPs kçnnen eine doppelte Rolle in der Pho-
tokatalyse spielen: als Absorber fîr sichtbares Licht und als
Katalysatoren fîr den Transfer von Ladungstr�gern aus dem
Halbleiter zum Substrat.

Bestimmte Edelmetalle weisen in nanopartikul�rer Form
eine charakteristische Absorptionsbande im sichtbaren Be-
reich auf, die von den kollektiven Oszillationen der Elektro-
nen in einem „K�fig“ nanoskopischer Abmessungen verur-
sacht wird. Diese lokalisierte Oberfl�chenplasmonenbande
tritt bei Au, Ag und Cu auf.[61–64] Die maximale Absorpti-
onswellenl�nge, die Signalform und die Intensit�t der Ober-
fl�chenplasmonenbande kann îber die Grçße, Morphologie
und Umgebungsbedingungen der NPs abgestimmt
werden.[65–67] Die Anregung dieser Oberfl�chenplasmonen-
bande mit sichtbarem Licht kann die Freisetzung heißer
Elektronen aus dem Metall-NP in die Umgebung auslçsen.
Ein Teil dieser freigesetzten Elektronen kann durch Akzep-
torzentren abgefangen werden, woraus eine langlebige La-
dungstrennung resultiert, in der die positiven Lçcher auf den
Metall-NPs und die Elektronen auf dem Photokatalysator
lokalisiert sind. Ein weiterer Effekt der Anregung von Metall-
NPs mit sichtbarem Licht ist die Erzeugung von starken
elektrischen Feldern in der N�he des NP, die eine effizientere

Ladungstrennung zur Folge haben kçnnen. Beide Effekte,
Freisetzung thermalisierter Elektronen und starke elektrische
Felder, kçnnen dazu beitragen, dass ein Photokatalysator auf
sichtbares Licht anspricht, der sonst bei Bestrahlung im
sichtbaren Bereich entsprechend der Lichtabsorption der
Metall-NPs inaktiv w�re.

Eine zweite Rolle der Edelmetall-NPs in der Photokata-
lyse ist ihre Funktion als Elektronenfallen und aktive Reak-
tionszentren.[68] Wenn Elektronen îber die Photokatalysa-
toroberfl�che zu den Metall-NPs wandern, steigt die Le-
bensdauer des ladungsgetrennten Zustands aufgrund der nun
erschwerten Ladungsrekombination. Es wird postuliert, dass
auch bei MOFs die Anwesenheit von Metall-NPs die Effizi-
enz der Ladungstrennung erhçhen kann, indem Elektronen
vom MOF, wo sie ursprînglich photogeneriert wurden, in das
als Elektronenreservoir fungierende Metall-NP wandern. Der
�bergang („Schottky-Barriere“) vom MOF auf ein Pt-Na-
nopartikel ist ein Weg, um den Abstand zwischen Ladungs-
tr�gern zu vergrçßern und die Lebensdauer von Elektronen
um Grçßenordnungen zu erhçhen. Metall-NPs kçnnen auch
effizient als Kokatalysator Elektronen auf das Substrat
îbertragen. Abbildung 9 fasst die mutmaßliche Rolle von Pt-

NPs als Additive von Photokatalysatoren zusammen. Es gibt
mittlerweile eine hinreichende Zahl an Berichten, in denen
gezeigt wird, wie mittels beider Strategien die photokataly-
tische Aktivit�t modifizierter MOFs gegenîber dem Stamm-
MOF um h�ufig mehrere Grçßenordnungen gesteigert
werden kann.

Da Edelmetall-NPs als Elektronenreservoirs wirken, sind
es typische Kokatalysatoren fîr Reduktionsreaktionen, z. B.
fîr die Erzeugung von H2 aus Wasser. Photokatalytische
Reduktionen sind die entscheidenden Halbreaktionen fîr die
Produktion von Solarbrennstoffen, und im Allgemeinen
werden Edelmetall-NPs als Kokatalysatoren genutzt, um die
Aktivit�t dieser Prozesse zu steigern.

Die Einfîhrung von Metall-NPs in die Poren von MOFs
ist ein h�ufiger Ansatz in der Katalyse[69] und Photokatalyse.
Kîrzlich wurden mehrere Methoden entwickelt, um Metall-
NPs in MOFs einzufîhren.[70] Entscheidend dabei ist, ein
klares Verst�ndnis îber die Bildung der in MOFs eingebet-
teten Nanopartikel zu bekommen, und zu verstehen, welche

Abbildung 9. Pt-Nanopartikel auf der Oberfl�che eines Halbleiters
kçnnen als Elektronenakzeptor fír Leitungsbandelektronen wirken und
auf diese Weise die Effizienz und Lebensdauer der Ladungstrennung
erhçhen, oder sie fungieren als Kokatalysatoren, um Elektronen auf
das Substrat S zu íbertragen. i) Photoanregung des Halbleiters unter
Anhebung eines Elektrons vom Valenzband in das Leitungsband;
ii) Elektronenmigration zur Halbleiterpartikeloberfl�che und dann zum
Pt-NP; iii) Elektronentransfer vom Pt-NP auf das Substrat S.
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Parameter wichtig sind, um die photokatalytische Aktivit�t zu
erhçhen. Zentrale Aspekte sind die einheitliche Verteilung
und mçglichst kleine Abmessungen der NPs sowie das Er-
reichen einer geeigneten Metallbeladung ohne dabei die
Oberfl�che, die Porenabmessungen und das Volumen des
MOF zu beeintr�chtigen. Experimentelle Parameter wie
Metallvorstufen und Metallmenge, das Reduktionsverfahren,
Temperatur und Reaktionszeit mîssen sorgf�ltig kontrolliert
werden.

Ein Verfahren zur Abscheidung von Metall-NPs, das eine
exzellente Feinabstimmung der Partikelgrçße und -verteilung
ermçglicht, ist das Zermahlen einer festen flîchtigen Me-
tallvorstufe und deren anschließende thermische oder che-
mische Reduktion.[71] Auch flîssige Verfahren, wie z.B. Ad-
sorption eines Metallsalzes und anschließende chemische
Reduktion, wurden h�ufig genutzt.[70] Aus den Daten in der
Literatur geht hervor, dass es mit geeigneten Verfahren ge-
lingen kann, Partikel in die MOF-Poren zu integrieren, deren
Grçße durch die Porenabmessungen der Kristallstruktur be-
grenzt wird. Da kleine Partikelgrçßen einer der entschei-
denden Parameter fîr das Erreichen hoher katalytischer
Aktivit�t ist, gilt der Einschluss von Metall-NPs in MOFs als
eine leistungsf�hige Gesamtstrategie in der heterogenen
Katalyse, um hochaktive Katalysatoren zu entwickeln.

Das vielleicht spezifischste Abscheidungsverfahren fîr
die Anwendung von MOFs als Photokatalysatoren ist die
Methode der Photoabscheidung.[72] Bei dieser Methode wird
das MOF mit einer Lçsung der Edelmetallvorstufe und eines
Elektronendonors versetzt und in einem geeigneten Wellen-
l�ngenbereich bestrahlt. Die Bestrahlung erzeugt einen la-
dungsgetrennten Zustand, und die freigesetzten Elektronen
reduzieren die in der Lçsung vorhandene Edelmetallvorstufe
unter Bildung von Metall-NPs in den MOF-Poren. Typische
Elektronendonoren sind Methanol, Ethanol und terti�re
Amine. Amine sind bessere Elektronendonoren als Alkohole,
allerdings muss bei ihrer Verwendung der pH-Wert der
Lçsung kontrolliert werden, um Zersetzung der MOF-
Struktur zu vermeiden. Bei der Photoabscheidung werden
gewçhnlich mikromolare Lçsungen der Edelmetalle einge-
setzt, um zu verhindern, dass eine îberm�ßige Menge Metall
abgeschieden wird. Der Hauptvorteil der Photoabscheidung
gegenîber anderen Abscheidungsverfahren ist, dass die
Metall-NPs an den Stellen abgeschieden werden, an denen
die Elektronen des Photokatalysators lokalisiert sind – dies
sollte sie zu effizienteren Elektronenakzeptoren und Koka-
talysatoren machen.

Obwohl die vorteilhaften Auswirkungen der Anwesenheit
von Edelmetall-NPs auf die photokatalytische Aktivit�t von
MOFs erwiesen sind, gibt es Bedenken bezîglich der prak-
tischen Anwendung von Photokatalysatoren mit Edelmetal-
len. Daher besteht ein Bedarf an der Erforschung kosten-
gînstiger Alternativen zu Edelmetallen als Kokatalysatoren.

6. Verfahren zur Bewertung von MOFs als Photoka-
talysatoren

In diesem Abschnitt wollen wir einige allgemeine Be-
trachtungen darîber anstellen, wie die Aktivit�t von Photo-

katalysatoren, einschließlich MOFs, zu bewerten ist. Ein
wichtiger Punkt ist, wie photokatalytische Aktivit�tsdaten aus
verschiedenen Laboratorien fîr verschiedene Materialien
verglichen werden kçnnen. Ein Teil des Problems ergibt sich
aus der oftmals unzureichenden Charakterisierung des Ma-
terials und der mangelnden Reproduzierbarkeit der Synthese.
Daten wie die Kristallinit�t der Probe, die Elementzusam-
mensetzung, die mçgliche Anwesenheit von Verunreinigun-
gen sowie die Oberfl�chen- und Partikelgrçße sollten routi-
nem�ßig angegeben werden.

Die Effizienz der photochemischen Reaktion einer lçsli-
chen Verbindung kann durch Angabe der Quantenausbeute
als Verh�ltnis der Zahl der gebildete Photoproduktmolekîle
und der Zahl der absorbierten Photonen als eine absolute
Grçße bestimmt werden. Fîr Feststoffe jedoch sind Mes-
sungen der absoluten Quantenausbeute aufgrund von Licht-
streuung und Reflexion nicht mçglich. Ein dennoch nîtzli-
cher Parameter ist die „Umwandlung von einfallendem Licht
in Photoprodukt“ (incident light to photoproduct conversi-
on), der �quivalent ist zur Angabe des Wirkungsgrades von
Solarzellen.[73, 74] Diese apparenten Quantenausbeuten
kçnnen von Parametern abh�ngen, die sich auf die Licht-
streuung auswirken – wie Partikelgrçße oder Aufbau des
Photoreaktors –, aber zumindest liefern sie einen quantitati-
ven Wert fîr die Effizienz des photokatalytischen Prozesses.

Eine andere Informationen, die wichtig fîr die Bewertung
der Leistung eines Photokatalysators ist, ist die Produktbil-
dung als Funktion der Bestrahlungswellenl�nge. Im Prinzip
sollte die Photoantwort mit dem Absorptionsspektrum der
fîr die photokatalytische Aktivit�t verantwortlichen Chro-
mophore îbereinstimmen, und daher liefert die Photoant-
wort nîtzliche Informationen îber den Mechanismus der
Photoreaktion. Wie bereits erw�hnt wurde, ist es ein kon-
stantes Ziel in der solaren Photokatalyse, Materialien mit
Photoantwort im sichtbaren Bereich (l > 380 nm) oder sogar
im Nahinfrarotbereich (1500 > l > 800 nm) zu entwickeln.

Die Effizienz eines photokatalytischen Prozesses h�ngt
neben dem Material auch stark von der Bestrahlungsquelle
und dem Aufbau des Photoreaktors ab. Im Bereich der So-
larbrennstoffproduktion sollten Sonnensimulatoren mit ge-
eigneten Filtern oder sogar direkte Sonnenlichtbestrahlung
verwendet werden. Aktivit�tsdaten fîr die direkte Bestrah-
lung mit Sonnenlicht sind mit Blick auf die Reproduzierbar-
keit weniger empfehlenswert, da die Sonneneinstrahlung je
nach Jahreszeit, Wetter, Tageszeit, Hçhe und Breitengrad
schwankt. Viele MOFs zeigen photokatalytische Aktivit�t bei
Anregung im UV-Bereich; dies erfordert die Verwendung
von Nieder- oder Mitteldruck-Hg-Bogenlampen, die bei
254 nm emittieren.

Photoreaktoren mîssen zusammen mit der Lichtquelle
fîr eine effiziente Nutzung der emittierten Photonen ent-
worfen werden. Photoreaktoren mit Gasentwicklung mîssen
abgedichtet werden und sollten regelm�ßige Stichproben der
Gas- und Flîssigphase ermçglichen. Sauerstoff muss im
System vermieden werden, da O2 ein effizienter Elektro-
nenlçscher ist und die Photoreduktion anderer Substrate
behindert. Das beste Vorgehen ist, die Bestrahlungen zur
Produktion von H2, CH4 und anderen Gasen unter einem
Inertgasstrom durchzufîhren und den Auslass mit Inline-
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Chromatographie direkt zu analysieren. Auf diese Weise
werden Fehler in der Quantifizierung der Gase minimiert.

Die Photostabilit�t des als Photokatalysator vorgesehe-
nen Feststoffs sollte durch l�ngere Bestrahlungstests, welche
die zeitliche Entwicklung der Photoprodukte ermitteln, si-
chergestellt werden. W�hrend des Stabilit�tstests sollte das
Auslaugen von Metall oder organischem Linker aus dem
Feststoff in die Lçsung durch chemische Analyse der flîssigen
Phase nach Filtration des festen Photokatalysators bestimmt
werden. Auch der verbrauchte Photokatalysator muss einer
geeigneten Analyse unterzogen werden. Die Elementarana-
lyse sollte mit den Daten des frischen MOF verglichen
werden. Kristallinit�t, Oberfl�che und Partikelmorphologie
des verwendeten Materials sollten durch XRD, Gasadsorp-
tion und Elektronenmikroskopie îberprîft und mit den
Daten frischer Proben verglichen werden. Rezyklierungstests,
bei denen der Photokatalysator nach einem Durchlauf wie-
dergewonnen und in einer weiteren Reaktion eingesetzt wird,
sollten ebenfalls durchgefîhrt werden. Die Deaktivierung des
Photokatalysators kann durch Bestimmung der Anfangsre-
aktionsgeschwindigkeiten bestimmt werden, ebenso wie die
Photoproduktbildung bei einer bestimmten Bestrahlungszeit.
Die Ursache der Deaktivierung kann durch Vergleich der
Daten frischer und gebrauchter Photokatalysatoren bestimmt
werden. Im speziellen Fall der MOFs sind Verlust an Kris-
tallinit�t und Porosit�t zwei h�ufige Ursachen fîr Deakti-
vierung.

Photokatalyse fîr die solare Brennstoffproduktion ist ein
Reduktionsprozess. Ein g�ngiges Verfahren zur Bestimmung
des maximalen Wirkungsgrades der solaren Brennstoffpro-
duktion besteht darin, die Reaktion in Anwesenheit eines
Elektronendonors wie Methanol oder eines terti�ren Amins
durchzufîhren. Da bei der photoinduzierten Ladungstren-
nung Elektronen und Lçcher gleichzeitig in gleicher Menge
erzeugt werden, erfordert das Elektroneutralit�tsprinzip, dass
der Verbrauch dieser Ladungen mit gleicher Stçchiometrie
und Geschwindigkeit stattfindet. Sakrifizielle Elektronendo-
noren gew�hrleisten, dass der Lochverbrauch nicht der ge-
schwindigkeitsbestimmende Prozess wird, und diese Bedin-
gungen sind optimal fîr das Erreichen der maximalen Effi-
zienz in der Photoreduktion. Vom praktischen Standpunkt
der Solarbrennstoffproduktion sind diese Bedingungen in der
Regel unrealistisch, da der Elektronendonor in der natîrli-
chen Photosynthese Wasser ist.[75] Verglichen mit terti�ren
Aminen ist Wasser ein schwacher Elektronendonor, wodurch
die Photooxidations-Halbreaktion fîr die meisten Photoka-
talysatoren der geschwindigkeitsbestimmende Prozess wird,
was die Effizienz einer solaren Brennstoffproduktion um
mehrere Grçßenordnungen senkt. Im Fall von MOF-Photo-
katalysatoren kann die Verwendung sakrifizieller Elektron-
endonoren keine gute Wahl sein, da die meisten MOFs in
Anwesenheit von Aminen oder in Wasser bei basischen pH-
Werten nicht stabil sind. Ferner sollte die photokatalytische
Aktivit�t durch Einbau von Edelmetallen als Kokatalysato-
ren gesteigert werden.

Das letztendliche Ziel ist die Entwicklung eines photo-
katalytischen Prozesses, der Solarbrennstoffe zu den aktuel-
len Energiepreisen konkurrenzf�hig produzieren kann. Aus
diesem Grund sollte die Bewertung der photokatalytischen

Aktivit�t eines vielversprechenden Materials auch Daten zur
Gesamtwasserspaltung und photochemischen CO2-Redukti-
on durch Wasser enthalten. In beiden Verfahren ist Wasser
die Elektronenquelle.

Zus�tzlich zu diesen allgemeinen �berlegungen gibt es
bei jeder photokatalytischen Reaktion spezifische Heraus-
forderungen – z. B. im Fall der Wasserspaltung wie man ent-
wickelten Sauerstoff von H2 abtrennen kann. Einige dieser
Punkte werden sp�ter diskutiert.

7. �berblick íber die photokatalytische H2-Erzeu-
gung und CO2-Reduktion mit MOFs

In den folgenden Abschnitten werden Beispiele fîr die
photokatalytische Aktivit�t von MOFs in der H2-Produktion
und CO2-Reduktion diskutiert. Der Aufsatz ist gem�ß der
Verwendung von MOFs in der photokatalytischen H2-Pro-
duktion (Tabelle 1), der CO2-Reduktion (Tabelle 2) sowie der
Photooxygenierung (Tabelle 3) und Nitroreduktion aufge-
teilt. Die Bestandteile und die Organisation der MOF-
Strukturen werden hier schematisch pr�sentiert. Wann immer
mçglich, wird das Problem der Katalysatorstabilit�t ange-
sprochen, und Ratschl�ge fîr zukînftige Vorgehensweisen
werden gegeben. Die Anwendung von MOFs im photoche-
mischen Abbau von Farbstoffen oder in der Umweltsanie-
rung liegt außerhalb des Themenumfangs dieses Aufsatzes.
Wir verweisen den Leser auf weiterfîhrende Literatur zu den
Grundlagen und Modellen der Energieîbertragung in
MOFs,[39] zu MOFs als Halbleiter[13] sowie zur Verwendung
spezifischer MOFs als Photokatalysatoren.[76–79]

8. MOF-Photokatalysatoren fír die H2-Erzeugung

Pt-Nanopartikel sind allgemeine Kokatalysatoren fîr die
H2-Produktion in Metalloxid-Halbleitern, und ihre Anwe-
senheit erhçht die photokatalytische Aktivit�t. Der gleiche
allgemeine Effekt wurde nun auch fîr MOF-Photokatalysa-
toren gut dokumentiert. Um den Effekt genauer zu studieren,
wurden Pt-Nanopartikel in phosphoreszierende MOFs aus
[Ir(ppy)2(bpy)]+ (ppy = 2-Phenylpyridin, bpy = 2,2’-Bipyri-
din) und Zr6(m3-O)4(m3-OH)4(Carboxylat)12 als Sekund�r-
bausteine eingefîhrt. Die Abscheidung der Pt-Nanopartikel
wurde durch MOF-vermittelte Photoreduktion von K2PtCl4

durchgefîhrt.[80] Die resultierenden Pt@MOF-1- und
Pt@MOF-2-Assemblate wurden als Photokatalysatoren fîr
die H2-Entwicklung unter sichtbarem Licht (l> 420 nm) un-
tersucht. Zr6(m3-O)4(m3-OH)4(bpdc)5.94(L1)0.06 (MOF-1) wurde
durch postsynthetische Modifikation des L1-Liganden
(Schema 3) im vorliegenden UiO-67-Gerîst mit bpdc als
Brîckenliganden (2 Gew.-%) hergestellt.[80] MOF-2 mit der
Zusammensetzung Zr6(m3-O)4(m3-OH)4(L2)6·64DMF wurde
durch die Behandlung von L2 (Schema 3) mit ZrCl4 in DMF
synthetisiert. Die HRTEM-Analyse ergab, dass nach der
Photoabscheidung Pt-Nanopartikel mit Durchmessern von 2–
3 bzw. 5–6 nm in den Hohlr�umen von MOF-1 und MOF-2
enthalten waren. Die Tatsache, dass die Pt-Nanopartikel
grçßer sind als die MOF-Hohlr�ume, beweist eine partielle
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Verzerrung des MOF-Gerîsts bzw. dessen Abbau w�hrend
der Pt-Nanopartikelbildung. Es kçnnte aber auch mçglich
sein, dass sich die Pt-Nanopartikel îber mehr als einen
Hohlraum erstrecken. Das Pt/Ir-Verh�ltnis fîr Pt@MOF-
1 und Pt@MOF-2 wurde durch ICP-MS zu 18.6 bzw. 17.8
bestimmt. Die hçchste erreichte Umsatzzahl (TON) fîr die
H2-Entwicklung basierend auf dem Ir-Gehalt (Ir-TON) ist
730 bzw. 1620 fîr Pt@MOF-1 und Pt@MOF-2, jeweils nach 6
Stunden. Die Ir-TONs des zurîckgewonnen Pt@MOF-
1 waren 633, 624 und 749 fîr den 2., 3. und 4. Lauf. Die Ir-
TONs des zurîckgewonnenen Pt@MOF-2 waren 1620, 1500,
990 und 1380 fîr den 1., 2., 3. und 4. Lauf. Pt@MOF-1 und
Pt@MOF-2 erreichten einen kumulierten Ir-TON von 3400
bzw. 7000. Diese fîr die Ir-MOFs gemessenen TON-Werte

Tabelle 1: Zusammenfassung photokatalytischer Reaktionen in der H2-Entwicklung, der CO2-Reduktion und der photokatalytischen organischen
Synthese mit MOF-Katalysatoren.[a]

Photokatalysator Lichtquelle
(sakrifizielles Reagens)

Photoaktivit�t Nachweis der Stabilit�t Lit.

Photokatalytische H2-Entwicklung
Pt@MOF-1 oder Pt@MOF-2 450 W Xe-Lampe (TEA), sichtbar TON 3400 oder 7000 Wiederverw., Auslaugen [80]
H2TCPP[AlOH]2(DMF3-(H2O)2) 300 W Xe-Lampe (EDTA), sichtbar 200 mmolg¢1 h¢1 SEM, XRD [81]
{[Tb2Cu5(OH)2(pydc)6(H2O)8]·I8} 500 W Hg-Lampe (w�ssr. CH3OH), UV 2105 mmolh¢1 g¢1 Wiederverw., IR, XRD [49]
MOF-253-Pt 300 W Xe-Lampe (TEOA), sichtbar 3000 mmol Wiederverw. [82]
Pt/NH2-UiO-66 200 W Xe-dotierte Hg-Lampe (CH3OH) 2.8 mL – [83]
NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16 300 W Xe-Lampe (CH3CN und TEOA) 3.5 mmolmol¢1 – [84]
RhB/UiO-66(Zr)-100* 300 W Xe-Lampe (TEOA) 33.9 mmolg¢1 h¢1 XRD [85]
Pt-UiO-66-30 300 W Xe-Lampe (20% CH3OH) 37 mmol Wiederverw., ICP-AES [86]
Pt/Ti-MOF-Ru(tpy)2 500 W Xe-Lampe (TEOA) 5.1 mmol Wiederverw., XRD [87]
Pt/[Cu(en)2]4[PNb12O40(VO)6]·(OH)5·8H2O 125 W Hg-Lampe (w�ssr. CH3OH) 44.35 mmolg¢1 h¢1 XRD [88]
Fe2O3@TiO2/Pt Xe-Lampe (TEA) 0.8 mmol EDS, TEM, XRD, Wie-

derverw.
[89]

Pt@CdS/MIL-101(Cr) 300 W Xe-Lampe (Milchs�ure) 150 mmolh¢1 Wiederverw., XRD [90]
UiO-66/CdS/rGO 300 W Xe-Lampe (w�ssr. 0.1 M Na2S und

Na2SO3)
105 mmolh¢1 XRD [91]

Pt/NH2-MIL-125(Ti) Xe-Lampe (TEOA) 33 mmol Wiederverw., BET, XRD [92]
Pt(1.5)/NH2-MIL-125(Ti) 500 W Xe-Lampe (TEOA) 15.5 mmol Wiederverw. [93]
Pt/MIL-125(Ti) Xe-Lampe (l = 320–780 nm) (TEOA) 38.68 mmol – [94]
Co@NH2-MIL-125(Ti) 500 W Xe/Hg-Lampe 37 mmol Wiederverw. [95]

Photokatalytische CO2-Reduktion
NH2-MIL-125(Ti) Xe-Lampe (CH3CN/TEOA) 8.14 mmol HCOO¢ XRD, BET, TGA, IR,

Raman
[96]

Au/NH2-MIL-125(Ti) oder
Pt/NH2-MIL-125(Ti)

300 W Xe-Lampe (TEOA) 9.06 mmol oder
12.96 mmol HCOO¢

– [97]

NH2-UiO-66 500 W Xe-Lampe (TEOA) 13.2 mmol HCOO¢ XRD, IR, BET [98]
NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16 300 W Xe-Lampe (CH3CN und TEOA) 5.8 mmolmol¢1 XRD, BET [84]
Zr4.3Ti1.7O4(OH)4(C8H7O4N)5.17(C8H8O4N2)0.83 300 W Xe-Lampe (CH3CN und TEOA) 33 mmol HCOO¢ Wiederverw. [99]
MIL-101(Fe) oder
NH2-MIL-101(Fe)

300 W Xe-Lampe
(CH3CN und TEOA)

59 oder 178 mmol
HCOO¢

Wiederverw., XRD, IR,
TGA, BET

[100]

Cu-Porphyrin
(5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxyphenyl))

300 W Xe-Lampe (TEA) 262.6 ppmg¢1 h¢1

CH3OH
– [101]

MOF-253-Ru(CO)2Cl2 Xe-Lampe (CH3CN und TEOA) 0.67 mmol HCOO¢ XRD [102]
Cp*Rh@UiO-67 300 W Xe-Lampe (CH3CN und TEOA) TON 47 Wiederverw. [103]
Cu3(BTC)2@TiO2 300 W Xe-Lampe (H2O) 2.64 mmolgTiO2

¢1 h¢1

CH4

Wiederverw. [104]

CdS/Co-ZIF-9 300 W Xe-Lampe (TEOA) CO (50.4 mmolh¢1),
H2 (11.1 mmol h¢1)

[105]

g-C3N4 + Co-ZIF-9 Xe-Lampe (H2O, CH3CN, TEOA) 20.8 mmol CO Wiederverw. [106]
ZIF-8/Zn2GeO4 500 W Xe-Lampe 2.44 mmolg¢1 CH3OH XRD [107]

[a] Abkírzungen: MOF-1: Zr6(m3-O)4(m3-OH)4(bpdc)5.94(L1)0.06 ; MOF-2: Zr6(m3-O)4(m3-OH)4(L2)6·64DMF; TEA: Triethylamin; PMOF: Porphyrin-MOF;
EDTA: Ethylendiamintetraessigs�ure; TEOA: Triethanolamin; bpdc: Biphenyldicarboxylat; tcpp: meso-Tetra(4-carboxylphenyl)porphyrin; Ln = Sm, Eu,
Gd und Tb; pydc: Pyridin-2,5-dicarbons�ure; tpy: Terpyridin; en: Ethylendiamin; rGO: reduziertes Graphenoxid; BTC: 1,3,5-Benzoltricarboxylat.

Schema 3. Strukturen der Komplexe L1 und L2, die zur Konstruktion
von MOF-1 und MOF-2 verwendet werden.
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sind 1.5- bzw. 4.7-mal hçher als die der homogenen Kon-
trollproben [Ir(ppy)2(bpy)]Cl/K2PtCl4 unter vergleichbaren
Bedingungen (2200 bzw. 1500). Es wurde angenommen, dass
die Aktivit�t der Pt@MOFs in der photokatalytischen H2-
Entwicklung durch einen effizienteren Elektronentransfer
vom photochemisch instabilen [IrIII(ppy)2(bpyC¢)]-Intermedi-
at erhçht wird, und zwar in dem Sinne, dass der Elektro-
nentransfer nicht nur die H2-Reduktion beschleunigt, sondern
auch die Zersetzung der Ir-Komplexe verlangsamt. Photo-
zersetzung ist eines der Hauptprobleme bei molekularen Ir-
Katalysatoren. Die Geschwindigkeit der Photozersetzung
korreliert unmittelbar mit der Lebensdauer dieser Spezies
und sollte bei Vorhandensein eines effizienten Quenching-
prozesses zurîckgedr�ngt werden. Ferner fîhrt die hohe In-
stabilit�t von Ir(ppy)2(bpy) zu einem Auslaugen von Ir in die
Lçsung; im Fall von Pt@MOF-2 wurden nach 48 h photoka-
talytischer H2-Entwicklung 25.6% Auslaugung festgestellt.

Porphyrine sind der Hauptbestandteil der natîrlichen
Photosynthesezentren in grînen Pflanzen. Es îberrascht
nicht, dass Porphyrine auch als Lichtantennen und Photo-
redoxzentren zur Erzeugung von H2 wirken kçnnen. In
diesem Zusammenhang fîhrt die Reaktion von AlCl3·6 H2O
mit tcpp (tcpp: meso-Tetra(4-carboxylphenyl)porphyrin,
Schema 4) zur Bildung wasserbest�ndiger Mikrokristallite

der porçsen roten Verbindung H2TCPP[AlOH]2-
(DMF3-(H2O)2) (Al-PMOF), deren photokatalytische Akti-
vit�t in der H2-Entwicklung aus H2O mit sichtbarem Licht
unter Verwendung von EDTA als Elektronendonor unter-
sucht wurde.[81] Das Festkçrper-UV/Vis-Absorptionsspek-
trum von Al-PMOF zeigt eine starke Soret-Bande bei 415 nm
und vier Q-Banden bei niedrigeren Energien, die charakte-
ristisch fîr Porphyrine mit freien Basenzentren sind.[108] Das
Fluoreszenzspektrum enthielt eine Bande bei 660 nm. Die
Reaktion von Al-PMOF mit wasserfreiem Zn(OAc)2 ergab
ein hochkristallines violettes Material der Formel
Zn0.986TCPP-[AlOH]2, fîr das mittels energiedispersiver
Rçntgenspektroskopie eine Zn2+-Belegung der Porphyrin-
zentren von > 90 % nachgewiesen wurde. Die BET-Oberfl�-
che wurde zu 1200 m2 g¢1 bestimmt. Das UV/Vis-Spektrum
von Zn0.986TCPP-[AlOH]2 best�tigt die Insertion von Zn2+

durch die Beobachtung einer leichten Rotverschiebung in der
Soret-Bande von 415 nm nach 425 nm sowie durch das Vor-
handensein von nur zwei Q-Banden (anstatt vier fîr Al-
PMOF) aufgrund der hçheren Symmetrie des metallierten

Porphyrins. In �hnlicher Weise zeigt auch das Fluoreszenz-
spektrum von Zn0.986TCPP-[AlOH]2 die Auswirkungen der
Porphyrinmetallierung auf die Emission durch Beobachtung
zweier Maxima bei 620 und 660 nm.

Fîr die Verwendung von PMOFs als Photokatalysatoren
wurden zwei unterschiedliche Ans�tze untersucht, im einen
Fall basierend auf der Lçschung der angeregten Zust�nde des
Porphyrins durch Methylviologen (MV2+), im anderen Fall
basierend auf einer Erhçhung der Menge an externem kol-
loidalem Pt. Zun�chst wurde das System MOF/MV2+/EDTA/
Pt untersucht. MV2+ wirkt hier als Elektronenakzeptor und
vermittelt den Elektronentransfer vom angeregten Zustand
des Porphyrins auf kolloidales Pt, das sich außerhalb der
Poren des MOF befindet. EDTA agiert als Elektronendonor,
indem es die radikalkationischen Zn-Porphyrineinheiten
wieder in den Grundzustand zurîckfîhrt. Damit diese Stra-
tegie funktioniert, muss MV2+ leicht im MOF adsorbiert
werden, und EDTA muss in der Lage sein, zu den internen
oxidierten Porphyrinspezies zu gelangen. Nach der Lichtab-
sorption des Zinkporphyrins und der Bildung der elektro-
nisch angeregten Spezies wird MV2+ durch Elektronentrans-
fer vom angeregten Porphyrin zum Radikalkation (MV+C)
reduziert, zugleich wird ein positiv geladenes Porphyrin ge-
bildet (Schema 5). Das kationische Zn-Porphyrin reagiert mit

EDTA, das zum Radikalkation oxidiert wird, welches sich
weiter zu Abbauprodukten zersetzt. Das MV+C sollte dann aus
dem MOF-Kristall herausmigrieren und sein mitgefîhrtes
Elektron auf das Pt-Kolloid îbertragen, um H2 aus H2O zu
entwickeln. Allerdings lieferte diese Strategie mit beiden
MOFs, d.h. Al-PMOF und Zn0.986TCPP-[AlOH]2, nur geringe
Mengen H2 bei Bestrahlung des Systems mit sichtbarem Licht
fîr 15 h. Die schlechte Leistung wurde auf die ineffiziente
Diffusion des MV2+/MV+·-Redoxpaares in den Poren zu-
rîckgefîhrt; die Pt-Nanopartikel sind zu groß, um in das
Porensystem einzudringen.

Im zweiten Ansatz wurde das System PMOF/EDTA/Pt in
Abwesenheit von MV2+ untersucht. Bei dieser im Prinzip
einfachen Strategie reagiert das angeregte Porphyrin im MOF
direkt mit EDTA und bildet reduziertes Porphyrin, das ein
Elektron auf Pt îbertr�gt. Der Pt-Gehalt wurde erhçht, um

Schema 4. Struktur des TCPP-Linkers (links) und Aufbau von Al-PMOF
(rechts). Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [81].

Schema 5. Mechanismus der photokatalytischen H2-Bildung an Al-
PMOF bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht unter Verwendung von
EDTA als Elektronendonor. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [81].
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den optimalen Kontakt zwischen Metall und MOF sicherzu-
stellen. Al-PMOF und Zn0.986TCPP-[AlOH]2 produzierten
nach einer Induktionsphase von 3 Stunden 200 bzw.
100 mmolg¢1 h¢1 H2. XRD- und SEM-Messungen ergaben,
dass die MOF-Struktur nach der photokatalytischen Reakti-
on in beiden F�llen unberîhrt bleibt. Obwohl das Einsparen
von MV2+ das System offensichtlich vereinfacht und effizi-
enter macht, geschieht dies auf Kosten einer hçheren Pt-Be-

ladung. Es scheint jedoch, dass die
photokatalytische Aktivit�t weiter
verbessert werden kçnnte, wenn
man die Pt-Nanopartikel in die
MOF-Poren einfîhrt.

Eine Reihe von isomorphen
MOFs der Formel {[Ln2Cu5(OH)2-
(pydc)6(H2O)8]·I8} (Ln = Sm, Eu, Gd
und Tb) wurde synthetisiert.[49] Das
Gitter enth�lt dreieckige Poren, in
denen sich die Polyiodidketten be-
finden, die vermutlich als Templat in
der MOF-Synthese gedient haben
(Abbildung 10). Interessant ist, dass
diese Ln-MOFs eine hohe Gerîst-
stabilit�t in sauren oder basischen
w�ssrigen Lçsungen haben.

Fîr die Ln-MOFs mit Sm, Eu,
Gd bzw. Tb wurden optische Bandlîcken von 3.12, 3.16, 3.15
bzw. 2.82 eV ermittelt. Die photokatalytische H2-Entwicklung
durch Ln-MOFs wurde in einer w�ssrigen CH3OH-Lçsung
(10 %) unter UV-Bestrahlung untersucht.[49] Fîr Sm-, Eu-,
Gd- und Tb-MOF wurden mittlere H2-Bildungsgeschwindig-
keiten von 1958.0, 2262.8, 2050.4 bzw. 2105.0 mmol h¢1 g¢1 und
entwickelte H2-Mengen (îber 5 h) von 979.0, 1131.4, 1025.2
bzw. 1052.5 mmol bestimmt. Die Aktivit�t des Gd-MOF in der
H2-Entwicklung wurde îber sechs L�ufe gemessen. In den
ersten drei Zyklen wurden 2050.4, 2107.7 und
1973.9 mmol h¢1 g¢1 gemessen, bei einer îber 15 h entwickel-
ten H2-Gesamtmenge von 3066 mmol. IR- und XRD-Spektren
der frischen und wiederverwendeten Photokatalysatoren
zeigten keine signifikanten Ver�nderungen der Struktur.
Unklar ist jedoch, ob die Polyiodidketten, die in der Struktur
vorhanden sind und in CH3OH gelçst werden kçnnen, eine
Rolle in der Photokatalyse spielen. Dieser Aspekt sollte im
Hinblick auf die allgemeine Verwendung von Triiodid als
Redox-Elektrolyt in farbstoffsensibilisierten Solarzellen ge-
kl�rt werden.[15]

Bifunktionelles MOF-253-Pt wurde durch Modifizierung
der unkoordinierten bpy-Linker in MOF-253 mit Pt-Ionen
hergestellt. Der resultierende Pt-Komplex wirkt als moleku-
larer Photokatalysator in der Reduktion von H2O zu H2 unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht.[82] Die photokatalytische
Aktivit�t von MOF-253-Pt (0.53 mm bezogen auf Pt) in der
H2-Entwicklung wurde in Gegenwart von 15 Vol.-% TEOA
als Elektronendonor in H2O bei pH 8.5 unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (l> 420 nm) gemessen. Die H2-Produktion
stieg zun�chst proportional mit der Zeit an und erreichte nach
etwa 30h ein Plateau von 3000 mmol in H2O/CH3CN-Lç-
sungsmittelgemisch und 1400 mmol in H2O. Es w�re interes-
sant zu wissen, weshalb die H2-Entwicklung aufhçrt, und

insbesondere ob der Photokatalysator letztlich deaktiviert
wird. Kontrollexperimente konnten belegen, dass ohne MOF-
253-Pt oder TEOA keine H2-Entwicklung stattfindet. Die H2-
Entwicklung verlangsamte sich in st�rker saurer oder basi-
scher Lçsung und wurde schneller mit steigender Menge an Pt
in MOF-253-Pt. Die photokatalytische Aktivit�t h�ngt au-
ßerdem von der Konzentration des Elektronendonors TEOA
ab. Bei konstanter Katalysatorkonzentration sank die Menge
an entwickeltem H2 auf 80%, wenn die Konzentration von
TEOA von 15 auf 5% verringert wurde. Verursacht wird
dieser Effekt durch die ineffizientere Lçschung der ange-
regten Zust�nde bei geringerer TEOA-Konzentration. Die
mit MOF-253-Pt gebildete H2-Menge war unter gleichen ex-
perimentellen Bedingungen 4.7-fach hçher als mit dem
Komplex Pt(bpydc)Cl2, dem molekularen Analogon des ak-
tiven Zentrums in MOF-253-Pt. Die verbesserte photokata-
lytische Aktivit�t von MOF-253-Pt im Vergleich zum homo-
genen Komplex kçnnte auf eine Kombination von vorteil-
haften Effekten der starren MOF-253-Struktur zurîckzu-
fîhren sein, einschließlich gînstiger Wechselwirkungen der
r�umlich nahe beieinander liegenden Pt···Pt-Paare, einem
effizienteren Elektronentransfer im porçsen Gerîst sowie
einer langsameren Zersetzung des im MOF verankerten Pt-
(bpy)Cl2-Komplexes. Die relativen Beitr�ge dieser mçglichen
Effekte kçnnten durch die Analyse der Zeit-Umsatz-Kurven
bestimmt werden. Es w�re interessant zu wissen, ob die Ak-
tivit�tsunterschiede zwischen dem molekularen und dem
MOF-verankerten Pt-Komplex schon zu Beginn der Umset-
zung oder nach l�ngeren Reaktionszeiten, wenn der Kataly-
sator deaktiviert werden kçnnte, auftreten. In einer weiteren
Studie wurde die photokatalytische H2-Entwicklung mit
MOF-253-Pt in Gegenwart des Katalysatorgiftes Quecksilber
untersucht. Es wurde beobachtet, dass das Vorhandensein
von Hg die photokatalytische Aktivit�t nicht signifikant be-
einflusst, was die Bildung von Pt-Nanopartikeln im Verlauf
der Reaktion ausschließt. Die H2-Bildung mit zurîckgewon-
nenem MOF-253-Pt in CH3CN/TEOA/H2O-Lçsungsmittel-
gemisch (17:2:1) bei pH 8.5 betrug 170 bzw. 85 mmol (îber
5 h) in der 1. und 2. Wiederholung.

In Anbetracht der hohen thermischen Stabilit�t[109,110] und
robusten Natur von UiO-66(Zr) in w�ssriger Lçsung[111] ist
dieses MOF eine gute erste Wahl fîr die Entwicklung von
photokatalytischen Systeme fîr die H2-Produktion. In einem
der ersten Berichte zur photokatalytischen Aktivit�t von
MOFs wurden die Zr-MOFs UiO-66 und NH2-UiO-66 in
CH3OH oder H2O/CH3OH (3:1) in der H2-Entwicklung unter
einer Xenon-dotierten Hg-Lampe (200 W) getestet.[83] UiO-
66 und NH2-UiO-66 sind isoretikul�r, wie die vollst�ndige
�bereinstimmung der Beugungsmaxima in den Pulver-XRD-
Spektren belegt. Das bedeutet, dass die Anwesenheit der
NH2-Gruppe im organischen Linker keinen Einfluss auf die
Struktur des MOF hat und in den leeren Raum der Mikro-
poren ragen sollte. Die NH2-Gruppe scheint der Schlîssel fîr
die photokatalytische Aktivit�t zu sein. Die Einfîhrung der
NH2-Gruppe erzeugt eine neue Bande im sichtbaren Bereich
bei 420 nm, die in UiO-66 fehlt. In gewisser Weise erinnert
der Einfluss der NH2-Gruppe in MOFs an den Einfluss von
Dotierungen in klassischen Metalloxidhalbleitern. Die Ein-
fîhrung der NH2-Gruppen erzeugt einen neuen Zustand in

Abbildung 10. Ansicht
eines Dreieckskanals in
der Struktur von [Ln2Cu5-
(OH)2(pydc)6(H2O)8]·I8

mit der eingeschlosse-
nen Polyiodidkette. Ab-
druck mit Genehmigung
aus Lit. [49].
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der Bandlîcke, der eine effektive Verkleinerung der Band-
lîckenenergie verursacht. Die Bestrahlung von UiO-66-Sus-
pensionen in CH3OH/H2O mit sichtbarem Licht ergab keine
H2-Entwicklung. Ebenfalls keine H2-Entwicklung wurde bei
Verwendung von UiO-66 als Photokatalysator in Abwesen-
heit eines sakrifiziellen Elektronendonors unter Pyrex-gefil-
tertem UV-Licht beobachtet. Dagegen wurde unter Pyrex-
gefiltertem UV-Licht in H2O/CH3OH-Mischungen die pho-
tokatalytische Erzeugung von H2 festgestellt. Erwartungsge-
m�ß wurden deutlich hçhere Reaktionsgeschwindigkeiten
und H2-Gesamtmengen erzielt, wenn Pt auf UiO-66 und NH2-
UiO-66 abgeschieden wurde. Die H2-Entwicklung îber Pt/
UiO-66 und Pt/NH2-UiO-66 betrug 2.4 und 2.8 mL jeweils
nach 3 h. Zum Vergleich wurden mit der gewichtsm�ßig
gleichen Menge an platiniertem TiO2 (P25) unter identischen
Versuchsbedingungen 4.5 mL H2 erhalten. Ein Kontroll-
experiment zeigte ferner, dass eines der mçglichen Neben-
produkte der Oxidation von CH3OH, n�mlich HCOOH, als
Katalysatorgift wirkt. Dies kçnnte einer der Grînde sein,
weshalb die Katalysatoren w�hrend ihres Betriebs deaktiviert
werden. Es wurde weiter nachgewiesen, dass CH3OH die
wahrscheinlichste Quelle fîr H2 bei der dehydrierenden
Oxidation (Photoreformierung) ist, die Anwesenheit von
H2O aber die photokatalytische Aktivit�t steigert. Spektro-
skopische Hinweise basierend auf Laserblitzphotolyse stît-
zen die Vermutung, dass Zr-MOFs zu einer langlebigen La-
dungstrennung in der Lage sind (Abbildung 11). Wie in der

Einleitung diskutiert, ist Ladungstrennung, zusammen mit
Ladungstr�gerbeweglichkeit, das entscheidende Merkmal
eines Halbleiters.[112] Es muss allerdings betont werden, dass
Vergleiche der photokatalytischen Aktivit�t unterschiedli-
cher Materialien (TiO2 und MOFs) ausschließlich basierend
auf der Katalysatormasse nur grobe Absch�tzungen ermçg-
lichen.

Das h�ufigste UiO-66-Material basiert auf Zr4+. Bedenkt
man, dass TiO2 der am h�ufigsten verwendete Halbleiter ist,

w�re es entsprechend interessant, die photokatalytische Ak-
tivit�t eines Ti4+-basierten UiO-66 zu untersuchen. Dank der
hohen Flexibilit�t bei der MOF-Synthese war tats�chlich die
Herstellung von Ti-haltigem UiO-66 mçglich. Das MOF
NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16 wurde durch Austausch von Zr
gegen Ti in NH2-UiO-66(Zr) hergestellt und auf seine pho-
tokatalytische Aktivit�t in der H2-Entwicklung untersucht.[84]

Die ICP-Analyse von NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16 (Aus-
tauschbedingungen: 120 88C, 16 Tage) ergab, dass nach
16 Tagen etwa 48.7% des Zr in NH2-UiO-66(Zr) durch Ti
ersetzt waren. Die photokatalytische Aktivit�t von NH2-UiO-
66(Zr/Ti)-120-16 in der H2-Entwicklung wurde mit TEOA als
Elektronendonor unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
gemessen. Mit dem Stammsystem NH2-UiO-66(Zr) wurden
nach 9 Stunden Bestrahlung 2.4 mmol H2/mol Katalysator
nachgewiesen. Mit Pt/NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16 wurden
unter �hnlichen Bedingungen 3.5 mmol H2/mol Katalysator
erhalten, entsprechend der 1.5-fach hçheren Menge. Dieses
Ergebnis ist vielversprechend fîr die Herstellung von ge-
mischtmetallischen MOFs mit zwei oder mehr Metallionen
mit verbesserter photokatalytischer Aktivit�t.

Neben der direkten Anregung des Halbleiters ist eine
allgemeine Strategie zur Realisierung von Photokatalysen mit
sichtbarem Licht die Verwendung von Farbstoffen als Pho-
tosensibilisatoren. Bei dieser Methode werden Photonen
durch den Farbstoff absorbiert, der Photoanregung unterliegt
und ein Elektron aus seinem LUMO in das Leitungsband des
Halbleiters injiziert. Dieser Ansatz wurde erfolgreich zur
Entwicklung von farbstoffsensibilisierten Solarzellen sowie
auch allgemein in der Photokatalyse angewendet (Abbil-
dung 2).[15] In diesem Zusammenhang wurde îber die pho-
tokatalytische H2-Produktion mit sichtbarem Licht îber
Pt@UiO-66(Zr) mit dem Farbstoff RhB und TEOA als
Elektronendonor berichtet (Abbildung 12).[85]

Die HRTEM-Bilder verdeutlichen das Vorliegen von Pt-
Nanopartikeln mit der Partikelgrçße 3–5 nm auf dem UiO-
66(Zr)-Kristall. Fîr reines UiO-66(Zr)[83] wurde eine photo-
katalytische H2-Produktion unter UV-Bestrahlung berichtet,
mit sichtbarem Licht fand jedoch keine nennenswerte H2-
Entwicklung statt. Interessant ist, dass 1 Gew.-% Pt@UiO-
66(Zr) 3.9 mmolg¢1 h¢1 H2-Produktion ergab. RhB/UiO-66-
(Zr)-10 (mit 1.63 mg g¢1 adsorbiertem RhB) in Abwesenheit
von Pt-Nanopartikeln zeigte eine vergleichbare photokata-

Abbildung 11. Zeitaufgelçstes transientes Signal der photogenerierten
Ladungstrennungszust�nde in UiO-66 (^) und NH2-UiO-66 (&), aufge-
zeichnet 9.5 ms nach einem 355-nm-Laserblitz. Einschub: zeitliche Ver-
l�ufe der transienten Spektren von NH2-UiO-66 bei a) 480 und
b) 560 nm; die unterschiedlichen Profile verweisen auf unterschiedli-
che Ladungstr�ger. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [83].

Abbildung 12. Photosensibilisierung des MOF Pt@UiO-66(Zr) mit
RhB-Farbstoff. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [85].
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lytische Aktivit�t von 2.7 mmolg¢1 h¢1. Eine Erhçhung der
RhB-Beladung in UiO-66(Zr) (7.43 mg g¢1 fîr RhB/UiO-66-
(Zr)-100) ergab keinen nennenswerten Anstieg der H2-Pro-
duktion. Wurde die gleiche Menge (7.43 mg g¢1) des Farb-
stoffs unmittelbar vor der Lichtbestrahlung direkt in die
Lçsung gegeben, erreichte die photokatalytische Aktivit�t
einen Wert von 33.9 mmolg¢1 h¢1. Diese Ergebnisse zeigen
deutlich, dass RhB in Lçsung UiO-66(Zr) wirksam sensibili-
sieren kann und interessanterweise die Menge an Farbstoff
einen großen Einfluss auf die photokatalytische Aktivit�t hat.
Diese Ergebnisse sind etwas îberraschend, da die Mecha-
nismen des photoinduzierten Elektronentransfers und der
Photosensibilisierung normalerweise einen engen Kontakt
zwischen den elektronisch angeregten Spezies und dem
Elektronentransferlçscher erfordern und der Farbstoff daher
im MOF-Gerîst eingeschlossen sein sollte. In der Tat fîhrte
eine Optimierung der RhB-sensibilisierten MOFs durch
Waschen von RhB/Pt@UiO-66(Zr)-100 (zur Entfernung von
îberschîssig adsorbiertem Farbstoff) zur hçchsten photoka-
talytischen Aktivit�t mit einem Wert von 116 mmol g¢1 h¢1,
d.h. 30-fach hçher als mit Pt@UiO-66(Zr). Eine vergleich-
bare Photoaktivit�t wurde erreicht, wenn die gleiche Menge
an RhB (11.92 mgg¢1) direkt der Lçsung zugefîgt wurde.
Demzufolge konnte die photokatalytische Aktivit�t von UiO-
66(Zr) und Pt@UiO-66(Zr) nicht positiv mit der Menge an
adsorbiertem Farbstoff korreliert werden. Dieser Befund
sollte weiter dahingehend untersucht werden, ob der ange-
regte Zustand des RhB-Farbstoffs durch UiO-66-Partikel
gelçscht wird. Die Pulver-Rçntgenbeugungsmuster von fri-
schem und verwendetem RhB-sensibilisiertem Pt@UiO-66-
(Zr) sind identisch, was bedeutet, dass Pt@UiO-66(Zr) re-
sistent gegen Bestrahlung mit Licht ist. Die Photostabilit�t
von Pt@UiO-66(Zr) wurde îber drei L�ufe von insgesamt
15 Stunden untersucht. Ein weiterer Aspekt, den es zu be-
trachten gibt, ist die Photostabilit�t des RhB-Farbstoffs.

Kîrzlich wurde îber die photokatalytische H2-Produktion
an UiO-66-Oktaedern mit Erythrosin B (ErB, siehe Struktur
in Abbildung 13) als Sensibilisator berichtet.[86] Unbehan-
deltes Pt-UiO-66 (0.5 Gew.-% Pt) zeigte keine Aktivit�t in
der H2-Produktion mit sichtbarem Licht. Interessanterweise
lieferte eine ErB-Suspension (5 mg) in H2PtCl6-Lçsung Spu-

renmengen von H2. Von den verschiedenen untersuchten
Katalysatoren erzielte Pt-UiO-66-30 (die Ziffer 30 bezeichnet
die Menge an ErB-Farbstoff) die hçchste H2-Entwicklung mit
etwa 37 mmol.[86] Nach drei Photoreaktionsl�ufen lag die H2-
Produktion noch immer bei îber 80%, was auf die Photo-
stabilit�t von ErB und Pt-UiO-66 hinweist. Allerdings konnte
ein Auslaugen des ErB nicht vermieden werden. Ferner
wurden durch ICP-AES Spuren von Zr4+-Ionen in der w�ss-
rigen Lçsung nachgewiesen. Die Zersetzung des Farbstoffs ist
ein allgemeiner Nachteil dieser Methode, mit dem man sich
dringend befassen mîsste.

In den zwei letztgenannten Studien lag der Farbstoff in
Suspension vor, war aber nicht in das MOF-Gitter eingebaut.
Die große Vielfalt an Strategien fîr die postsynthetische
Modifikation ermçglicht die Herstellung von MOFs, in denen
der Chromophor einen Teil der Struktur bildet. Demzufolge
wurde das Ti-basierte MOF Ti-MOF-Ru(tpy)2 hergestellt, das
einen Bis(4’-(4-carboxyphenyl)terpyridin)RuII-Komplex (Ru-
(tpy)2 ; Schema 6) als organischen Linker und Lichtsammel-

einheit enth�lt. Die photokatalytische Aktivit�t von Ti-MOF-
Ru(tpy)2 in der H2-Produktion unter Bestrahlung mit sicht-
barem Licht (bis 620 nm) wurde in einer w�ssrigen Lçsung
mit TEOA als Elektronendonor untersucht.[87] Die Auswahl
von Ru(tpy)2 als Linker beruhte auf dessen breiter Absorp-
tionsbande im sichtbaren Bereich und der niedrigen Energie
des HOMO (etwa im Vergleich zu 22-atp). Somit konnte er-
wartet werden, dass die photokatalytische H2-Entwicklung
bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht langer Wellenl�ngen in
Gegenwart von TEOA, EDTA, CH3OH oder anderen Elek-
tronendonoren erreicht werden kann. Die Oberfl�che des Ti-
MOF-Ru(tpy)2 wurde zu 20 m2 g¢1 bestimmt, was darauf
hinweist, dass die Probe nicht porçs ist. Pt/Ti-MOF-Ru(tpy)2

(1 Gew.-% Pt) ermçglichte eine stetige H2-Produktion
(5.1 mmol) unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht, ohne
einen signifikanten Verlust der photokatalytischen Aktivit�t
îber mindestens drei Zyklen. Interessanterweise erzeugte Ti-
MOF-Ru(tpy)2 sogar ohne Pt-NPs 2.1 mmol H2. Der organi-
sche Linker, Ru(tpy)2, zeigte dagegen keine photokatalyti-
sche Aktivit�t unter den gleichen Bedingungen. Auch die
Adsorption von Ru(tpy)2 an die TiO2-Form Degussa P25
(Ru(tpy)2-TiO2) ergab keine H2-Entwicklung. Die fehlende
photokatalytische Aktivit�t wurde darauf zurîckgefîhrt, dass
Ru(tpy)2 unter den Reaktionsbedingungen von der TiO2-
Oberfl�che abgelçst wird, was den Transfer der photogene-
rierten Elektronen vom angeregten Ru(tpy)2 in das Lei-
tungsband des TiO2 behindert. Dieser Umstand verdeutlicht

Abbildung 13. Photosensibilisierung von Pt-haltigem UiO-66 mit ErB-
Farbstoff. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [86].

Schema 6. Struktur des Ru(tpy)2-Komplexes, der als Baustein zur Syn-
these von Ti-MOF-Ru(tpy)2 eingesetzt wurde.
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auch den spezifischen Vorteil des photokatalytischen MOF-
Systems, bei dem Titan-Oxo-Cluster und Ru(tpy)2 gut im-
mobilisiert sind. Unter den verschiedenen untersuchten sa-
krifiziellen Reagentien bewirkte TEOA eine st�rkere H2-
Entwicklung als EDTA und CH3OH im Fall von Ti-MOF-
Ru(tpy)2. NH2-MIL-125(Ti) bewirkte unter den gleichen Be-
dingungen keine H2-Entwicklung. Dieser Befund kann auf
die hçhere Oxidationskraft von Ru(tpy)2 im Vergleich zu 2-
atp zurîckgefîhrt werden, obwohl auch andere Faktoren,
insbesondere der große Extinktionskoeffizient von Ru(tpy)2,
eine effizientere Lichtsammlung und eine l�ngere Lebens-
dauer des angeregten Zustands gew�hrleisten und eine ent-
scheidende Rolle fîr die Gesamteffizienz des photokatalyti-
schen Prozesses spielen kçnnen. Das Pulver-XRD-Spektrum
von Ti-MOF-Ru(tpy)2 war nach der Reaktion unver�ndert.

Die zwei MOFs [Cu(en)2]4[PNb12O40(VO)6]·(OH)5·8 H2O
und [Cu(enMe)2]4[PNb12O40(VO)6]·(OH)5·6 H2O (enMe =

1,2-Diaminopropan) wurden auf ihre photokatalytische Ak-
tivit�t in der H2-Produktion untersucht (Abbildung 14).[88]

Beide MOFs enthalten die Keggin-Phosphoniobate
[PNb12O40(VO)6]

3¢, die als Baustein fîr die Konstruktion der
3D-Gerîststrukturen verwendet wurden.[88] Die photokata-
lytische Aktivit�t von [Cu(en)2]4[PNb12O40(VO)6]·-
(OH)5·8H2O (100 mg) fîr die H2-Entwicklung wurde mit
0.75 Gew.-% Pt als Kokatalysator in 20% w�ssriger CH3OH-
Lçsung (100 mL) untersucht. Es wurde eine kontinuierliche
Entwicklung von H2 mit 44.35 mmolg¢1 h¢1 beobachtet, bei
einer Gesamtmenge an H2 von 33.26 mmol nach 7.5 h unter
UV-Bestrahlung (125 W Hg-Lampe) mit einem TON-Wert
von 1.05. [Cu(en)2]4[PNb12O40(VO)6].(OH)5·8 H2O ergab eine
kontinuierliche H2-Entwicklung von 43.86 mmolg¢1 h¢1 und
10.45 mmolg¢1 h¢1 unter Bestrahlung mit einer Hg- bzw. Xe-
Lampe. Bei keinem der beiden MOFs war eine nennenswerte
Ver�nderung im Pulver-XRD-Spektrum nach den Photo-
katalyse-Experimenten festzustellen.

In einem anderen Ansatz wurden MOFs als Vorl�ufer von
Photokatalysatoren verwendet. In einem Fall wurde Fe-hal-
tiges MIL-101(Fe) mit amorphem Titandioxid beschichtet
und anschließend kalziniert, um kristalline Fe2O3@TiO2-NPs
zu erhalten (Abbildung 15). Die photokatalytische Aktivit�t
dieses Kern-Schale-Nanokomposits wurde in der H2-Pro-
duktion aus H2O unter sichtbarem Licht untersucht.[89] Fîr
die amorphe Titandioxidhîlle wurde eine Dicke von 1.2 nm
ermittelt, und es wurde angenommen, dass sie eine kontinu-

ierliche Schale auf den durch die Kalzinierung von MIL-101-
(Fe) erzeugten Fe2O3-Partikeln bildet. Obwohl die Pulver-
XRD-Spektren einen gewissen Verlust der Kristallinit�t an-
zeigten, ließen sich die zu MIL-101(Fe) gehçrenden Peaks in
den beschichteten Partikeln gut ausmachen, was bedeutet,
dass MIL-101(Fe) unter den zur Erzeugung der TiO2-Be-
schichtung erforderlichen Bedingungen nicht zersetzt wird.
Ferner erschienen die entsprechenden TiO2-Peaks nicht im
Pulver-XRD-Spektrum der Kern-Schale-Partikel, demzufol-
ge ist die im Beschichtungsschritt hergestellte Titandioxid-
schale amorph. Nach der Kalzinierung besteht das Nano-
komposit dann laut Pulver-XRD aus einer Hîlle aus Anatas-
TiO2 und einem H�matit-Kern (a-Fe2O3). Die Menge an Fe
und Ti in den kalzinierten Partikeln wurde durch ICP-MS zu
80 Gew.-% Fe2O3 und 20 Gew.-% TiO2 bestimmt. TEM-
Aufnahmen ermçglichten keine Unterscheidung von TiO2-
und Fe2O3-Bereichen. Fîr die BET-Oberfl�che von
Fe2O3@TiO2 wurden 11.6 m2 g¢1 bestimmt. TiO2 ist ein hoch-
aktiver Photokatalysator im UV,[113] und Fe2O3 absorbiert
sichtbares Licht, allerdings hat das Leitungsband von Fe2O3

kein ausreichend hohes Potential, um die H2-Entwicklung
anzutreiben. Die photokatalytische Aktivit�t des
Fe2O3@TiO2-Materials in der H2-Entwicklung wurde nach
Abscheidung von Pt-Partikeln untersucht. Hierzu wurde
K2PtCl4 der Lçsung zugefîgt, das in der Anfangsstufe der
Reaktion homogen dispergierte Pt-Nanopartikel (2–4 nm)
bildete. Die H2-Entwicklung stieg w�hrend der Bestrah-
lungszeit linear an und erreichte nach 48 h 30 mmol H2 pro mg
Material unter Verwendung von TEA als Elektronendonor.
Im zweiten und dritten Zyklus blieb die Aktivit�t des
Fe2O3@TiO2/Pt weitgehend unver�ndert. Das Pulver-XRD-
Spektrum war ebenfalls unver�ndert, allerdings zeigten
TEM-Bilder ein Aufbrechen der �ußeren Schalen, was darauf
hinweist, dass der Fe2O3@TiO2/Pt-Photokatalysator im Ver-
lauf der H2-Entwicklung nicht stabil ist.

Abbildung 14. Darstellung von Keggin-Phosphoniobat als Sekund�r-
baustein und der beiden davon abgeleiteten photokatalytischen MOFs.
Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [88].

Abbildung 15. Herstellung von Fe2O3@TiO2/Pt-Kern@Schale-NPs mit
MIL-101(Fe) als Vorstufe des Fe2O3-Kerns. Abdruck mit Genehmigung
aus Lit. [89].
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Aufgrund ihres großen Porenvolumens kçnnen MOFs
auch eine passive Rolle als Matrix fîr photokatalytisch rele-
vante Spezies einnehmen. In einem Beispiel fîr diese Stra-
tegie wurde MIL-101(Cr) verwendet, das sehr widerstands-
f�hig gegen Luft, H2O, îbliche Lçsungsmittel und thermische
Behandlung ist.[111,114] Das System Pt@CdS/MIL-101(Cr)
(0.5 Gew.-% Pt) bewirkte als Photokatalysator die H2-Ent-
wicklung in w�ssriger Milchs�urelçsung unter sichtbarem
Licht (l> 420 nm).[90] Ohne CdS wurde hingegen keine H2-
Entwicklung wahrgenommen, da MIL-101(Cr) selbst kein
wirksamer Photokatalysator ist. TEM-Bilder von Pt@CdS/
MIL-101(Cr) unmittelbar nach der Photoreduktion von Pt
zeigten das Vorhandensein vieler kleiner Pt-Nanopartikel auf
der CdS-Oberfl�che, aber nicht auf MIL-101(Cr). Die Ge-
schwindigkeit der H2-Entwicklung h�ngt von der CdS-Bela-
dung ab. Die maximale H2-Entwicklung von 150 mmolh¢1

wurde mit 10 Gew.-% (10% w/w) CdS erreicht. Unter den
optimierten Reaktionsbedingungen stieg die Geschwindig-
keit der H2-Produktion in der Reihenfolge: CdS/MIL-101-
(Cr)-Gemisch < reines CdS < CdS/MIL-101(Cr) (10 Gew.-
%). Die Photostabilit�t von CdS/MIL-101(Cr) (10 Gew.-%)
wurde in vier aufeinanderfolgenden Durchl�ufen untersucht,
wobei kein merklicher Rîckgang der H2-Entwicklung fest-
gestellt wurde. Die Pulver-XRD-Spektren von frischem und
benutztem CdS/MIL-101(Cr) (10 Gew.-%) waren nahezu
identisch, was bedeutet, dass das Material w�hrend der pho-
tokatalytischen Reaktion stabil ist. Wie wichtig die Wahl des
robusten MOF[115] ist, wurde durch die Herstellung eines
analogen Materials aus CdS in MOF-5 aufgezeigt: Das er-
haltene CdS/MOF-5 hatte eine vernachl�ssigbare Aktivit�t in
der photokatalytischen H2-Entwicklung unter den gleichen
Versuchsbedingungen, was durch die mangelnde Stabilit�t
von MOF-5 und den Zusammenbruch der Gerîststruktur
nach Einbau des CdS erkl�rt werden kann. MCM-41 zeigte
eine verringerte H2-Entwicklung im Vergleich zu reinem CdS,
obwohl es eine mesoporçse Struktur mit einer betr�chtlichen
spezifischen Oberfl�che besitzt. Dieses Ergebnis verdeutlicht,
dass MOF-basierte Materialien leistungsf�higer sind als me-
soporçse Materialien, die Ursache hierfîr muss aber noch
genauer untersucht werden.

Basierend auf einer �hnlichen Strategie wurde das tern�re
Komposit UiO-66/CdS/rGO (rGO = reduziertes Graphen-
oxid) entworfen und, mit Zusatz von 1 Gew.-% Pt, auf seine
photokatalytische Aktivit�t in der H2-Produktion unter
sichtbarem Licht untersucht (Abbildung 16).[91] Die Verwen-
dung von Graphenoxid und anderen Arten von Graphen zur

Steigerung der photokatalytischen Aktivit�t von Halbleitern
durch Begînstigung der Ladungstrennung wurde kîrzlich in
einer Vielzahl von Beispielen dokumentiert.[116–120] Auch die
Kombination der Eigenschaften von MOFs und rGO sollte zu
�ußerst nîtzlichen Materialien fîhren. Die photokatalytische
Aktivit�t von UiO-66/CdS/rGO wurde mit Halbleiter-ba-
sierten CdS-Systemen wie P25/CdS/1%rGO verglichen. Fîr
die H2-Entwicklung mit UiO-66/CdS/1%rGO und UiO-66/
CdS wurden Werte von 13.8 mmolgCdS

¢1 h¢1 (105 mmolh¢1)
bzw. 11.2 mmol gCdS

¢1 h¢1 ermittelt, w�hrend P25/CdS/
1%rGO nur 7 mmolgCdS

¢1 h¢1 ergab. UiO-66/CdS/rGO zeigte
eine 13.8-mal schnellere H2-Produktion als unmodifiziertes
CdS.

Der Einfluss der rGO-Menge auf die H2-Entwicklung
wurde ebenfalls untersucht. Das beste Ergebnis wurde mit
1 Gew.-% rGO im tern�ren Hybrid erreicht, das ist in etwa
der Prozentsatz, der h�ufig fîr optimierte photokatalytische
GO-Komposite berichtet wird.[121] Die erhçhte Aktivit�t von
UiO-66/CdS/1%rGO kann auf dessen grçßere spezifische
BET-Oberfl�che (705 m2 g¢1) relativ zu P25/CdS/1%rGO
(62 m2 g¢1) zurîckgefîhrt werden. Die TEM-Aufnahmen
zeigen ferner, dass CdS homogener auf UiO-66 als auf P25
verteilt ist. Auf P25 abgeschiedene CdS-Partikel neigen zu
st�rkerem Agglomerieren, w�hrend UiO-66 mit seiner grç-
ßeren spezifischen Oberfl�che eine bessere Dispersion des
CdS im Vergleich zu P25 ermçglichen sollte. Durch Messun-
gen des Photostroms wurde die Effizienz der Ladungstren-
nung an der Grenzfl�che untersucht (hçhere Photostrçme
werden oft mit besserer photokatalytischer Aktivit�t assozi-
iert). Die Photostromspektren zeigten eine hçhere Photo-
stromintensit�t von UiO-66/CdS/1%rGO als von P25/CdS/
1%rGO, was, in guter �bereinstimmung mit den photokata-
lytischen Experimenten, eine bessere Ladungstrennung an
der UiO-66-Grenzfl�che offenbart. Die beobachtete hohe
Aktivit�t von UiO-66/CdS/1%rGO in der H2-Produktion
leitet sich somit haupts�chlich aus dem Zusammenspiel der
gînstigen Eigenschaften von MOF und rGO ab, n�mlich
einer erhçhten Oberfl�che und minimierter Ladungstr�ger-
rekombination. Das XRD-Muster belegte, dass die UiO-66-
Struktur im Verlauf der Reaktion unbesch�digt blieb.

Matsuoka und Mitarbeiter synthetisierten ein NH2-funk-
tionalisiertes TiIV-MOF, NH2-MIL-125(Ti), das 2-atp statt des
in der Stammverbindung (MIL-125) vorliegenden bdc ent-
h�lt. TiO2 ist der meistuntersuchte Photokatalysator, und fîr
nanometrische Cluster von TixOy wurde ebenfalls eine hohe
photokatalytische Aktivit�t unter UV-Bestrahlung berich-
tet.[122] Wie in den vorigen Abschnitten diskutiert wurde, er-
zeugt die Anwesenheit der NH2-Gruppe im Linker eine zu-
s�tzliche Absorptionsbande, die eine Anregung im sichtbaren
Bereich ermçglicht. Die photokatalytische Aktivit�t von
NH2-MIL-125(Ti) in der H2-Entwicklung wurde unter Ver-
wendung von TEOA als Elektronendonor untersucht.[92] Bei
Bestrahlung mit l> 420 nm wurde ohne Induktionsphase
eine stetige H2-Entwicklung beobachtet. Die Gesamtent-
wicklung von H2 erreichte 33 mmol nach 9 h, was die Wirkung
des Pt/NH2-MIL-125(Ti) als Photokatalysator im sichtbaren
Bereich best�tigt. Die photokatalytische Aktivit�t von Pt/
NH2-MIL-125(Ti) blieb îber drei Zyklen bestehen. Der zu-
rîckgewonnene Photokatalysator wies eine etwas niedrigere

Abbildung 16. Zusammensetzung und Funktionsweise eines tern�ren
photokatalytischen Systems mit CdS-Halbleiterquantenpunkten, UiO-
66 und rGO als Elektronenakzeptor fír photogenerierte Elektronen.
Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [91].
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BET-Oberfl�che auf (742 m2 g¢1) und ließ eine geringfîgige
Abnahme der Beugungssignalintensit�ten der MIL-125(Ti)-
Struktur erkennen, entsprechend einem teilweisen Abbau des
porçsen Netzwerks; der Verlust an Kristallinit�t hatte jedoch
nur geringe Auswirkungen auf die photokatalytische Aktivi-
t�t. Hingegen zeigt Pt/MIL-125(Ti) keine photokatalytische
Aktivit�t unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht, was klar
aufzeigt, dass die Photoreaktion mit sichtbarem Licht mit
dem 2-atp-Fragment zusammenh�ngt. Der wahrscheinliche
photophysikalische Mechanismus beginnt mit dem organi-
schen Linker 2-atp, der einfallendes sichtbares Licht absor-
biert und aus seinem angeregten Zustand Elektronen in das
Leitungsband des oktameren Titan-Oxoclusters injiziert. Er-
wartungsgem�ß zeigte NH2-MIL-125(Ti) (5 mmol H2) eine
geringere photokatalytische Aktivit�t als Pt/NH2-MIL-125-
(Ti) (10 mmol H2) nach 3 h, in �bereinstimmung mit der
Funktion der Pt-Nanopartikel als Kokatalysator der H2-Ent-
wicklung. Mit anderen Elektronendonoren wie TEA, EDTA
und CH3OH katalysierte Pt/NH2-MIL-125(Ti) interessanter-
weise nicht die H2-Entwicklung, was der geringen Oxida-
tionskraft des organischen 2-atp-Linkers zugeschrieben
wurde. Allerdings mîsste diese Hypothese in Anbetracht der
�hnlichen Reduktionskraft von TEOA und TEA erst noch
best�tigt werden. Eine solche Selektivit�t in der photokata-
lytischen H2-Entwicklung in Abh�ngigkeit vom Elektronen-
donor ist sehr selten und kçnnte genutzt werden, um in ver-
schiedenen photokatalytischen Prozessen Selektivit�t zu er-
zielen. Im Allgemeinen sind Photokatalysen wenig selektiv
und unabh�ngig vom Elektronendonor, da bei den meisten
Halbleitern ein hohes Oxidationspotential der photoerzeug-
ten Lçcher vorliegt ist. Andererseits zeigte Pt/NH2-MIL-125-
(Ti) eine wesentlich hçhere H2-Entwicklung (11.7 mmolh¢1)
unter UV-Bestrahlung (l> 300 nm), wahrscheinlich als Folge
der direkten Anregung von Titan-Oxoclustern.

NH2-MIL-125(Ti) wurde mittels Photoabscheidung mit
unterschiedlichen Pt-Mengen beladen und in w�ssriger
TEOA-Lçsung (0.01m) bezîglich der Photoaktivit�t in der
H2-Produktion mit sichtbarem Licht (l> 420 nm) unter-
sucht.[93] XAFS-Messungen belegten, dass das auf NH2-MIL-
125(Ti) abgeschiedene Pt in Form gemischter metallischer
und ionischer Zust�nde existiert. Einer der mçglichen Vor-
teile der Verwendung porçser Festkçrper als Matrix fîr Pt-
Nanopartikel ist die mçgliche geringe Partikelgrçße, die
durch die Porenabmessungen beschr�nkt wird. Dementspre-
chend zeigten TEM-Bilder bei Pt-Beladungen bis zu 2 Gew.-
% keine Anwesenheit von Pt-Nanopartikeln. Unter opti-
mierten Reaktionsbedingungen stieg die H2-Entwicklung mit
steigender Pt-Beladung und erreichte ein Maximum von
15.5 mmol bei 1.5 Gew.-% Pt-Beladung nach 3 h unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht. In �bereinstimmung mit dem
bekannten Effekt von Pt-Nanopartikeln[123] auf die photoka-
talytische Aktivit�t von Halbleitern wurde vorgeschlagen,
dass Pt-Kokatalysatoren die H2-Entwicklung durch Einfang
der photogenerierten Elektronen beschleunigen, indem sie
eine effiziente Ladungstrennung induzieren. Der zeitliche
Verlauf der photokatalytischen H2-Entwicklung an Pt(1.5)/
NH2-MIL-125(Ti) unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
wurde îber insgesamt 9 h verfolgt, wobei die Reaktions-
kammer alle 3 h evakuiert und Atomsph�renbedingungen

ausgesetzt wurde. Die photokatalytische Aktivit�t blieb dabei
weitgehend stabil, was als erster Beleg fîr die Photostabilit�t
von Pt/NH2-MIL-125(Ti) gewertet wurde. Sicher sind deutlich
l�ngere Belichtungszeiten notwendig, um einen îberzeugen-
den Beweis fîr die vollst�ndige Photostabilit�t dieser MOFs
zu bekommen. Hingegen zeigte Pt/MIL-125(Ti) keine pho-
tokatalytische Aktivit�t unter identischen Bedingungen, was
abermals die Rolle der NH2-Substituenten fîr die Photore-
aktion mit sichtbarem Licht demonstriert. In-situ-ESR-Mes-
sungen liefern Belege dafîr, dass die Reaktion durch photo-
induzierten Elektronentransfer vom organischen Linker îber
Titan-Oxocluster zum abgeschiedenen Pt-Kokatalysator er-
folgt.

Es ist klar ersichtlich, dass das Herstellungsverfahren des
Photokatalysators, und insbesondere die Erzeugung der Pt-
Nanopartikel sowie deren Lage und Grçße, die photokata-
lytische Aktivit�t des resultierenden MOF stark beeinflusst.
In diesem Zusammenhang wurde vor kurzem eine einfache
und allgemeine Methode zur Herstellung von hochdispersen
Au-, Pd- und Pt-Nanopartikeln auf MIL-125(Ti) ohne Ver-
wendung von Reduktionsmitteln oder oberfl�chenstabilisie-
renden Reagentien vorgestellt.[94] Die Bildung der Edelme-
tall-NPs erfolgt durch In-situ-Redoxreaktion zwischen den
Ti3+-Zentren im reduktiven MIL-125(Ti) und oxidativen
Metallsalzen (Schema 7). Die photokatalytische Aktivit�t des
erhaltenen MOF in der H2-Entwicklung wurde in einer
w�ssrigen Lçsung mit TEOA als Elektronendonor bestimmt.

Laut TEM-Analyse haben die Pt-Partikel einen mittleren
Durchmesser von 3 nm. Pt/MIL-125(Ti) lieferte nach 5 h
Bestrahlung insgesamt 38.68 mmol H2.

[94] Pt-freies MIL-125-
(Ti) zeigte eine sehr niedrige Photoaktivit�t in der H2-Ent-
wicklung. Das durch dieses Ti3+-unterstîtzte Verfahren er-
zeugte Pt/MIL-125(Ti) hatte eine ca. 80 % hçhere Aktivit�t
(TON von 30.2) als eine „Pt/MIL-125(Ti)-PD“-Probe, die
durch direkte Photoabscheidung (PD) hergestellt wurde.
Diese verbesserte Aktivit�t kçnnte der Tatsache zugeschrie-
ben werden, dass der Einbau von Edelmetallen in MIL-125-
(Ti) eine Schottky-Barriere erzeugt und der innige Grenz-
fl�chenkontakt bewirkt, dass die Photoelektronen vom MIL-
125(Ti) mit niedriger Austrittsarbeit leicht auf die Au-, Pd-
und Pt-Nanopartikel îbertragen werden, entsprechend einer
effizienten Trennung und folglich erhçhten Lebensdauer der
photogenerierten Ladungstr�ger.

Kîrzlich wurde das von Cobaloxim abgeleitete MOF
Co@NH2-MIL-125(Ti) fîr die photokatalytische H2-Produk-
tion beschrieben.[95] Co@NH2-MIL-125(Ti) wurde durch Ad-
sorption des flexiblen organischen Liganden LH2(DOH)2pn
auf den Poren von NH2-MIL-125(Ti) und nachfolgende

Schema 7. Herstellung von Metall-Nanopartikeln auf MIL-125(Ti).
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Zugabe von CoBr2 unter aeroben Bedingungen synthetisiert.
Der Cobaloximkomplex wurde dabei innerhalb der großen
Hohlr�ume von NH2-MIL-125(Ti) gebildet (Schema 8). Die
ICP-Analyse best�tigte die Anwesenheit von Cobaltspezies
im MOF mit einem Cobaltgehalt im Bereich 1.1–2.7 Gew.-%.

W�hrend unmodifiziertes NH2-MIL-125(Ti) ein Gesamt-
porenvolumen von 0.58 cm3 g¢1 aufwies, zeigte Co@NH2-
MIL-125(Ti) ein Porenvolumen von 0.46 cm3 g¢1. Laut TEM
besteht Co@NH2-MIL-125(Ti) ebenso wie unmodifiziertes
NH2-MIL-125(Ti) aus wohldefinierten Kristalliten mit einem
Durchmesser von etwa 400 nm und bildet weder Agglome-
rate noch Kern/Schale-Strukturen. Im UV/Vis-Spektrum von
Co@NH2-MIL-125(Ti) treten zwei neue Absorptionsbanden
bei 440 und 585 nm auf, die von den eingeschlossenen Co-
baloximkomplexen hervorgerufen werden. Die photokataly-
tischen Experimente zur H2-Entwicklung wurden mit einer
Suspension von Co@NH2-MIL-125(Ti) in einer Lçsung aus
Acetonitril, Triethylamin und Wasser (5:1:0.1 v/v) unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht durchgefîhrt. Cobaloxim ist
ein bekannter Elektrokatalysator, kann aber in Abwesenheit
eines Photosensibilisators nicht als Photokatalysator wirken.
Eine homogene Cobaloximlçsung bewirkt folglich keine H2-
Entwicklung. Unmodifiziertes NH2-MIL-125(Ti) produziert
eine moderate Menge an H2 (ca. 2 mmol nach 20 h), w�hrend
Co@NH2-MIL-125(Ti) (37 mmol nach 20 h) rund 20-fach ak-
tiver ist. Interessanterweise h�lt Co@NH2-MIL-125(Ti) auch
nach 65 h Gesamtbetrieb einen konstanten TOF-Wert von
0.8 h¢1. øhnliche TOFs (pro Co-Atom) wurden fîr Kataly-
satoren mit unterschiedlichen Mengen an Cobalteinheiten
beobachtet, bis hin zu Systemen mit einem Cobaltatom pro
MOF-Hohlraum. Dieser Befund belegt die Abwesenheit von
Diffusionsbeschr�nkungen und eine effiziente Ladungsîber-
tragung auch bei relativ hohen Beladungen. Die Stabilit�t des
Co@NH2-MIL-125(Ti) unter den Versuchsbedingungen
wurde dadurch nachgewiesen, dass der Katalysator mehrere
Male ohne Aktivit�tsverlust wiederverwendet werden konnte
und kein Auslaugen von Co zu erkennen war. Der besondere
Vorteil von Co@NH2-MIL-125(Ti) als Photokatalysator ist
die Verwendung von Cobaloxim als Kokatalysator und die
damit verbundene Vermeidung von Edelmetallen, zugleich
wird eine moderate Effizienz im Vergleich zu aktuellen
halbleiterbasierten Systemen erreicht.[124, 125] Die photokata-

lytische Aktivit�t l�sst Spielraum fîr die Entwicklung neuer
und modifizierter MOFs mit verbesserter Leistung.

9. Photoreduktion von CO2

Die Abscheidung und effiziente Nutzung von CO2 kçnnte
eine tragf�hige Strategie sein, um die Menge des in die At-
mosph�re freigesetzten CO2 zu reduzieren. Eine besonders
attraktive Perspektive ist die Umwandlung von CO2 mittels
Solarenergie in Brennstoffe.[23, 126–128] Eine intensive For-
schung widmet sich daher der Entwicklung effizienter hete-
rogener Photokatalysatoren fîr die CO2-Reduktion unter
Sonnenlicht. Eines der langfristigen Ziele ist es, eine kînst-
liche Photosynthese fîr die Umwandlung von CO2 und H2O
in nîtzliche Chemikalien zu entwickeln.

NH2-MIL-125(Ti) wurde als photoaktiver Katalysator fîr
die Reduktion von CO2 unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht beschrieben.[96] Sowohl NH2-MIL-125(Ti) als auch NH2-
UiO-66[83] besitzen eine zus�tzliche Absorptionsbande im
sichtbaren Bereich bei 450 nm, welche die gelbe Farbe dieser
Feststoffe verursacht. Neben der Wirkung als Lichtsammel-
einheit besteht eine andere positive Funktion der NH2-
Gruppe darin, die CO2-Adsorption im MOF zu verst�rken,
indem die schwach basischen NH2-Zentren mit dem acidi-
schen CO2 wechselwirken. Fîr NH2-MIL-125(Ti) und MIL-
125(Ti) wurden eine maximale CO2-Aufnahme von 132.2 bzw.
98.6 cm3 g¢1 gemessen. Die photokatalytische Reduktion von
CO2 wurde in CH3CN mit TEOA als Elektronendonor unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht durchgefîhrt. Die zeitliche
Entwicklung der HCOO¢-Konzentration in Gegenwart von
NH2-MIL-125(Ti) wurde als Funktion der Bestrahlungszeit
gemessen, und nach 10 h waren 8.14 mmol HCOO¢ erreicht.
Die physikochemische Charakterisierung mittels XRD, BET
und TGA sowie IR- und Raman-Spektren von NH2-MIL-
125(Ti) nach der photokatalytischen Reaktion ergab, dass das
MOF im Verlauf der photokatalytischen CO2-Reduktion
stabil geblieben war. In einem Kontrollexperiment unter
Verwendung von Benzylalkohol als Elektronendonor wurde
kein HCOO¢ gebildet. Neben seiner Wirkung als Elektron-
endonor kann TEOA zus�tzlich durch seine F�higkeit zur
CO2-Adsorption die photokatalytische CO2-Reduktion be-
fçrdern. NH2-MIL-125(Ti) zeigt in der photokatalytischen
CO2-Reduktion bei 365 nm (UV-Bereich) eine hçhere Akti-
vit�t als die Stammverbindung MIL-125(Ti), was der hçheren
CO2-Aufnahme des NH2-modifizierten MOF zugeschrieben
wurde. Ein Isotopenmarkierungsexperiment unter Verwen-
dung von 13CO2 best�tigte, dass das gebildete HCOO¢ aus
CO2 stammt, und nicht etwa von zuf�lligen organischen Ad-
sorbaten auf der MOF-Oberfl�che. Ein mçgliches Szenario,
das stets untersucht und ausgeschlossen werden sollte, ist die
Rolle des Linkers als Quelle fîr HCOO¢ durch photoche-
mischen Abbau. Ein schlîssiger Beweis, dass tats�chlich CO2

reduziert wird, kann durch Isotopenmarkierungsexperimente
mit 13CO2 erhalten werden (Bildung von 100% H13COO¢).
Obwohl die Aktivit�t des NH2-MIL-125(Ti)-Katalysators in
der CO2-Reduktion noch recht niedrig ist, bilden die Ergeb-
nisse eine vielversprechende Basis fîr die gezielte Entwick-

Schema 8. Struktur des LH2(DOH)2pn-Liganden und des Cobaloxim-
komplexes.
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lung hocheffizienter MOF-basierter Photokatalysatoren fîr
die CO2-Reduktion.

Metall-Nanopartikel (Pt und Au) wurden in NH2-MIL-
125(Ti) abgeschieden, und die photokatalytische Aktivit�t des
dotierten MOF in der CO2-Reduktion wurde mit TEOA als
Elektronendonor unter sichtbarem Licht untersucht.[97] Die
Grçße der Pt-Cluster in Pt/NH2-MIL-125(Ti) wurde auf etwa
30 è bestimmt, fîr die Au-NPs in Au/NH2-MIL-125(Ti)
wurden etwa 25 è angegeben. Die Abscheidung von Pt und
Au in NH2-MIL-125(Ti) fîhrte zu einer Verringerung der
CO2-Adsorption von 132.2 cm3 g¢1 in NH2-MIL-125(Ti) zu
90.2 cm3 g¢1 in Pt/NH2-MIL-125(Ti) bzw. 117.4 cm3 g¢1 in Au/
NH2-MIL-125(Ti). Undotiertes NH2-MIL-125(Ti) ergab eine
HCOO¢-Bildung von 10.75 mmol nach 8 h. Mit Au/NH2-MIL-
125(Ti) wurden nach 8 h 9.06 mmol HCOO¢ gemessen (16%
weniger als mit undotiertem NH2-MIL-125(Ti)), w�hrend Pt/
NH2-MIL-125(Ti) eine deutlich erhçhte HCOO¢-Bildung von
12.96 mmol nach 8 h lieferte (21 % mehr als mit undotiertem
NH2-MIL-125(Ti)). Fîr beide metalldotierte NH2-MIL-125-
(Ti)-MOFs wurde gefunden, dass die HCOO¢-Menge fast
linear mit der Bestrahlungszeit ansteigt. Das bedeutet, dass
offenbar beide metalldotierten NH2-MIL-125(Ti) im Verlauf
der photokatalytischen Reaktion stabil bleiben, die geringere
Menge an HCOO¢ im Fall von Au/NH2-MIL-125(Ti) also
wohl nicht auf eine Katalysatordeaktivierung zurîckzufîhren
ist. In absoluten Zahlen ist der Einfluss des Metall-Kokata-
lysators sehr gering und rechtfertigt sicher nicht die Ver-
wendung eines teuren Edelmetalls. Bezîglich des Reakti-
onsmechanismus wird vorgeschlagen, dass HCOO¢ aus der
Reaktion von entwickeltem H2 mit CO2 stammt. Als aktive
Spezies fîr die photokatalytische HCOO¢-Produktion mit
NH2-MIL-125(Ti) wurde Ti3+ identifiziert, das durch Reduk-
tion von Ti4+ erzeugt wird.[96] Da H2 ein gutes Reduktions-
mittel ist, kann spekuliert werden, dass das photokatalytisch
îber M/NH2-MIL-125(Ti) gebildete H2 an der photokataly-
tischen HCOO¢-Produktion beteiligt ist, und vor allem die
Gegenwart der Edelmetall-NPs die Dissoziation und Akti-
vierung von H2 fçrdern sollte. Diese Hypothese wurde durch
ESR-Spektroskopie untermauert und kçnnte die unter-
schiedlichen Aktivit�ten der Pt- und Au-dotierten NH2-MIL-
125(Ti) erkl�ren. Zu beachten ist jedoch, dass die Lçslichkeit
von H2 in H2O niedrig ist und dieser Mechanismus zur An-
reicherung einer hohen H2-Konzentration im Photoreaktor
fîhren mîsste; ob dies der Fall ist, sollte daher îberprîft
werden.

Vor kurzem wurden mehrere Fe-haltige MOFs, darunter
MIL-101(Fe), MIL-53(Fe) und MIL-88B(Fe), als Photokata-
lysatoren fîr die CO2-Reduktion zu HCOO¢ beschrieben.[100]

Von den drei untersuchten Fe-MOFs zeigte MIL-101(Fe) die
hçchste Aktivit�t, was auf das Vorliegen unges�ttigter Koor-
dinationsstellen an den Eisenionen in dieser Struktur zu-
rîckgefîhrt wurde. Ursache der verbesserten Aktivit�t der
Fe-MOFs ist die direkte Anregung der Fe-O-Cluster, die
einen Elektronentransfer vom O2¢ zu Fe3+ unter Bildung von
Fe2+ induziert, das die photokatalytische CO2-Reduktion
bewirkt. Die Aktivit�t der Fe-MOFs wurde mit den jeweili-
gen NH2-substituierten MOFs bei Bestrahlung mit sichtba-
rem Licht verglichen. Erwartungsgem�ß zeigten alle drei
NH2-funktionalisierten Fe-MOFs (NH2-MIL-101(Fe), NH2-

MIL-53(Fe) und NH2-MIL-88B(Fe) eine verbesserte photo-
katalytische Aktivit�t (Tabelle 2) im Vergleich zu den un-
funktionalisierten MOFs. Die NH2-funktionalisierten MOFs
zeichnen sich durch das Vorliegen zweier Anregungswege
aus, d.h. Anregung der NH2-substituierten Linker mit an-

schließendem Elektronentransfer auf das Fe-Zentrum zu-
s�tzlich zur direkten Anregung der Fe-O-Cluster.

Die große Flexibilit�t bei der MOF-Synthese bietet die
Mçglichkeit, MOFs mit mehr als einem Linker („mixed-
ligand MOFs“) und/oder mehr als ein Metall („mixed-metal
MOFs“) herzustellen. In diesem Zusammenhang kann die
photokatalytische Aktivit�t von NH2-UiO-66(Zr) in der
Photoreduktion von CO2 mit sichtbarem Licht durch die
Einfîhrung von 2,5-Diaminoterephthalat (dta) in die Ge-
rîststruktur verbessert werden. Die photokatalytische Akti-
vit�t des dta-modifizierten NH2-UiO-66(Zr) wurde mit
TEOA als Elektronendonor bestimmt (Schema 9).[98] Im

Vergleich zum reinen 2-atp-NH2-UiO-66(Zr) ist das Ab-
sorptionsmaximum des gemischten 2-atp/dta-NH2-UiO-66-
(Zr) zu kîrzeren Wellenl�ngen verschoben, was auf die
Wechselwirkung zwischen dem Liganden und dem Zr-O-
Cluster zurîckgefîhrt werden kann. Andererseits beeinflusst
die Gegenwart der NH2-Gruppen die CO2-Adsorptionska-
pazit�t des MOF, dementsprechend zeigte NH2-UiO-66(Zr)
eine hçhere Adsorptionskapazit�t fîr CO2 als die Stamm-
verbindung UiO-66(Zr). Bei 1 atm und 273 K erreichte NH2-
UiO-66(Zr) eine maximale CO2-Aufnahme von 68 cm3 g¢1,
w�hrend fîr UiO-66(Zr) 53 cm3 g¢1 gemessen wurden. Die
Konzentration des îber dem NH2-UiO-66(Zr)-Photokataly-
sator erzeugten HCOO¢ stieg mit der Bestrahlungszeit und
erreichte nach 10 h 13.2 mmol. Dieser Wert ist hçher als ty-
pische Werte verwandter photoaktiver MOFs (NH2-MIL-

Tabelle 2: Vergleich der photokatalytischen Aktivit�t von Fe-haltigen
MOFs und entsprechenden NH2-funktionalisierten MOFs in der CO2-
Reduktion nach 8 h.[a]

Photokatalysator HCOO¢ [mmol]

NH2-MIL-101(Fe) 178.0
MIL-101(Fe) 59.0
NH2-MIL-53(Fe) 46.5
MIL-53(Fe) 29.7
NH2-MIL-88(Fe) 30.0
MIL-88(Fe) 9.0

[a] Die Daten wurden Lit. [100] entnommen.

Schema 9. Strukturen von 2-atp und dta, die als Liganden zur Kon-
struktion von UiO-66 eingesetzt wurden.
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125(Ti): 8.14 mmol). Basierend auf Photolumineszenzstudien
wurde als Ursache fîr die hçhere Effizienz des gemischten 2-
atp/dta-NH2-UiO-66(Zr) ein photoinduzierter Elektronen-
transfer vom angeregten 2-atp auf den Zr-Oxo-Cluster und
die Bildung von ZrIII vorgeschlagen. Es muss jedoch ange-
merkt werden, dass Schlussfolgerungen bezîglich der relati-
ven Aktivit�t verschiedener Photokatalysatoren, die auf den
Daten unterschiedlicher Forschungsgruppen basieren, mit
Vorsicht zu behandeln sind. Die Intensit�t und das Emissi-
onsspektrum der Lichtquelle, die Reaktionstemperatur und
insbesondere das Photoreaktordesign und die Art der Ab-
scheidung des Photokatalysators sind experimentelle Para-
meter, die einen großen Einfluss auf die beobachtete Effizi-
enz einer photokatalytischen Reaktion haben und die oftmals
schwierig zu reproduzieren sind. Diese Problematik bei der
Beschaffung absoluter Aktivit�tsdaten in der Photokatalyse
stellt ein erhebliches Hindernis dar, das den Fortschritt auf
diesem Gebiet erschwert hat. Die Stabilit�t von NH2-UiO-
66(Zr) wurde durch XRD, IR-Spektroskopie und Messung
der BET-Oberfl�che vor und nach der photokatalytischen
CO2-Reduktion îberprîft, und es wurden keine signifikanten
Ver�nderungen beobachtet. Bei einer l�ngeren Reaktionszeit
von 24 h stieg die HCOO¢-Produktion auf 25 mmol, und diese
lineare Entwicklung der HCOO¢-Menge best�tigt weiterhin
die Stabilit�t des NH2-UiO-66(Zr) in der photokatalytischen
CO2-Reduktion. Die photokatalytische CO2-Reduktion mit
dem gemischten 2-atp/dta-NH2-UiO-66(Zr) lieferte
20.7 mmol HCOO¢ nach 10 h, also îber 50 % mehr als mit
dem einfachen 2-atp-NH2-UiO-66(Zr) (13.2 mmol) unter
gleichen Bedingungen. Die hçhere photokatalytische Akti-
vit�t des gemischten 2-atp/dta-NH2-UiO-66(Zr) kann auf die
hohe Lichtabsorption und erhçhte CO2-Adsorption aufgrund
der Anwesenheit zus�tzlicher NH2-Gruppen zurîckgefîhrt
werden. Ferner ergab die photokatalytische Reaktion bei
Wellenl�ngen îber 515 nm 7.28 mmol HCOO¢ mit dem ge-
mischten 2-atp/dta-NH2-UiO-66(Zr), w�hrend mit dem ein-
fachen NH2-UiO-66(Zr) kein HCOO¢ gebildet wurde. Dieser
Befund bekr�ftigt, dass die breitere Lichtabsorption, die
durch die zus�tzliche NH2-Gruppe im 2-atp-Liganden einge-
fîhrt wird, die photokatalytische Aktivit�t steigert.

In Anbetracht der vielversprechenden photokatalytischen
Aktivit�t von MOFs mit gemischten Liganden war es nahe-
liegend, auch die gemischtmetallische Spezies NH2-UiO-66-
(Zr/Ti)-120-16 als Photokatalysator fîr die CO2-Reduktion zu
testen. TEOA wurde als Elektronen- und H2-Donor fîr die
CO2-Reduktion in diesen Studien eingesetzt,[84] und die
Photokatalyse wurde unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
durchgefîhrt. Gasfçrmige Produkte wie CO, CH4, Ethan oder
H2 wurden nicht nachgewiesen. Die HCOO¢-Konzentration
stieg mit der Zeit fast linear an, und nach 10 h wurden
5.8 mmolmol¢1 mit NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16 erreicht, d.h.
1.7-mal mehr als mit NH2-UiO-66(Zr) (3.4 mmolmol¢1) unter
gleichen Bedingungen. Eine mit 13CO2 durchgefîhrte Reak-
tion best�tigte, dass CO2 die Quelle des HCOO¢ ist. Die
Pulver-XRD-Spektren und isotherme N2-Adsorptions/Des-
orptions-Messungen best�tigten, dass NH2-UiO-66(Zr/Ti)-
120-16 im Verlauf der CO2-Photoreduktion stabil bleibt. In
einem Kontrollexperiment lieferte NH2-UiO-66(Zr/Ti)-100-4
(bei vergleichbarer CO2-Adsorptionskapazit�t (80 cm3 g¢1)

wie NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16) 4.2 mmol mol¢1 HCOO¢

nach gleicher Reaktionszeit, was mehr ist als mit reinem NH2-
UiO-66(Zr), jedoch weniger als mit NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-
16. Daraus geht hervor, dass die erhçhte CO2-Adsorption von
NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16 allein nicht ausreicht, um die
hçhere photokatalytische Aktivit�t zu erkl�ren, sondern dass
zus�tzliche Faktoren, wie etwa der Einfluss des Ti auf die
Photophysik des Materials, eine wichtige Rolle fîr die ge-
steigerte photokatalytische Leistung des NH2-UiO-66(Zr/Ti)-
120-16 spielen. Die Ursache fîr die erhçhte Aktivit�t des
NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16 sowohl in der photokatalytischen
CO2-Reduktion als auch in der H2-Entwicklung wurde durch
DFT-Studien untersucht. Die Berechnungen offenbaren
einen begînstigten Elektronentransfer vom angeregten 2-atp
auf die Ti-Komponente im Ti-dotierten NH2-UiO-66(Zr)
unter Bildung von (Ti3+/Zr4+)6O4(OH)4. Durch die �berlap-
pung der Elektronenzust�nde der Zr- und Ti-Atome im Ti-
dotierten NH2-UiO-66(Zr) kann Ti3+ Elektronen auf Zr4+

weiterleiten und so die photokatalytisch aktiven Zr3+-Zen-
tren bilden. Damit wurde vorgeschlagen, dass die substitu-
ierte Ti-Einheit als Elektronenmediator den Elektronen-
transfer von 2-atp zum Zr-Zentrum beschleunigt
(Schema 10).

Kîrzlich wurde das UiO-66-MOF (Zr4.3Ti1.7O4(OH)4-
(C8H7O4N)5.17(C8H8O4N2)0.83 mit gemischten Liganden und
Metallen durch postsynthetische Austauschreaktionen her-
gestellt und als effizienter Photokatalysator fîr die CO2-
Photoreduktion unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
identifiziert.[99] Der entscheidende Aspekt der Substitution
von TiIV-Ionen in NH2-UiO-66 ist, dass die SBUs eine hçhere
Kapazit�t fîr die Aufnahme der photogenerierten Elektro-
nen erhalten. Außerdem erzeugt die Einfîhrung geringer
Anteile von dta als Koligand neue Energieniveaus in der
Bandstruktur des MOF und begînstigt einen breiteren Wel-
lenl�ngenbereich fîr die Lichtabsorption (Schema 11). Die
Zr/Ti-Verh�ltnisse sind 2.52 fîr (Zr4.3Ti1.7O4(OH)4-
(C8H7O4N)5.17(C8H8O4N2)0.83 und 3.03 fîr NH2-UiO-66(Zr/
Ti), jeweils bestimmt durch ICP-MS. Die photokatalytische
Aktivit�t von (Zr4.3Ti1.7O4(OH)4(C8H7O4N)5.17(C8H8O4N2)0.83

zeigte identische TON-Werte îber drei Photokatalysezyklen
(jeweils 6 h), was die Stabilit�t des Katalysators im Verlauf
der Photokatalyse belegt. Fîr drei unabh�ngige Stichproben
wurde ein mittlerer TON-Wert von 6.27� 0.23 ermittelt.
NH2-UiO-66(Zr/Ti) ergab einen niedrigeren TON-Wert
(4.66� 0.17) als (Zr4.3Ti1.7O4(OH)4(C8H7O4N)5.17-

Schema 10. Ein mçglicher Mechanismus der Photoreduktion von CO2

durch NH2-UiO-66(Zr/Ti)-120-16, der die hçhere photokatalytische Ak-
tivit�t des gemischtmetallischen MOF erkl�ren kann.
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(C8H8O4N2)0.83. Mit den Stammverbindungen Zr6O4(OH)4-
(C8H7O4N)5.17(C8H8O4N2)0.83 und NH2-UiO-66(Zr) wurde
keine HCOO¢-Bildung nachgewiesen, was auf die entschei-
dende Rolle des Ti fîr die photokatalytische Aktivit�t ver-
weist. Interessanterweise fîhrte die CO2-Photoreduktion mit
NH2-MIL-125(Ti) unter den gleichen Reaktionsbedingungen
zu einem TON-Wert von 1.52 nach 6 h. Dieser Wert ist
deutlich niedriger im Vergleich zu (Zr4.3Ti1.7O4(OH)4-
(C8H7O4N)5.17(C8H8O4N2)0.83 und NH2-UiO-66(Zr/Ti). Diese
Beobachtung einer verbesserten photokatalytischen Aktivit�t
des gemischtmetallischen MOF bietet somit Perspektiven fîr
die systematische Untersuchung von MOFs mit zwei oder
drei unterschiedlichen Metallsorten.

Ein auf einem Cu-Porphyrin (5,10,15,20-Tetrakis(4-carb-
oxyphenyl) (SCu, Schema 12) basiertes MOF wurde in der
photokatalytischen CO2-Reduktion mit sichtbarem Licht (l�
420 nm; in 100 mL H2O und 1 mL TEA) untersucht und be-
zîglich seiner Aktivit�t mit dem analogen Cu2+-freien MOF
(SP) verglichen.[101] Die UV/Vis-Spektren von SP und SCu

zeigen eine starke Absorption im Bereich 200–800 nm. SP

besitzt eine starke Soret-Bande und vier Q-Banden, die

charakteristisch fîr Porphyrine sind. Nach Metallierung des
Porphyrinrings mit Cu2+ fallen die typischen vier Q-Banden
zu zwei Banden zusammen, aufgrund der hçheren Symmetrie
des SCu. Interessanterweise zeigt SCu im Vergleich zu SP eine
leichte Rotverschiebung der S-Bande von 420 nm nach
430 nm, was ein weit verbreitetes Ph�nomen bei Metallpor-
phyrinen ist.[129] Das energiedispersive Elektronenmikrosko-
piespektrum ergab ein Al/Cu-Verh�ltnis von 2, entsprechend
einer 100-%igen Belegung des Porphyrinzentrums mit Cu2+.
SEM-Aufnahmen belegen, dass SCu und SP aus Nanopl�ttchen
mit einer Dicke von 20–30 nm bestehen. Fîr die BET-Ober-
fl�chen von SP und SCu wurden 1187 bzw. 932 cm2 g¢1 ermittelt.
Mit SP wurde eine photokatalytische CH3OH-Bildung von
37.5 ppmg¢1 h¢1 erreicht, mit SCu resultierte ein 7-fach hçhe-
rer Wert von 262.6 ppmg¢1 h¢1. Der positive Effekt der Cu-
Komplexierung auf die photokatalytische CO2-Reduktion
kann auf die hçhere CO2-Adsorption durch SCu im Vergleich
zu SP zurîckgefîhrt werden. In N2-Atmosph�re, bei Be-
strahlung mit sichtbarem Licht ohne Photokatalysator und in
Gegenwart des Photokatalysators ohne Bestrahlung wurde
keine nennenwerte CH3OH-Bildung beobachtet. Die Bildung
von CH3OH als Produkt der CO2-Reduktion ist bemerkens-
wert, und der Mechanismus dieser Reaktion sollte daher ge-
nauer untersucht werden, um den Ursprung dieser Selekti-
vit�t zu verstehen. Ein Kontrollexperiment, bei dem HCOO¢

unter den gleichen Bedingungen wie CO2 eingesetzt wird,
w�re wichtig, um die Mçglichkeit einer vollst�ndigen
HCOO¢-Reduktion beurteilen zu kçnnen. Es sollte ange-
merkt werden, dass es aufgrund der hçheren Reaktivit�t von
CH3OH im Vergleich zu CO2 unwahrscheinlich ist, unter
photokatalytischen Bedingungen hohe CH3OH-Konzentra-
tionen zu erhalten, ohne dass gleichzeitig die Zersetzung ge-
fçrdert wird. Demnach dîrfte man unter diesen Bedingungen
bestenfalls eine station�re CH3OH-Konzentration erreichen.

MOFs kçnnen mit Derivaten molekularer Photokataly-
satoren als Linker hergestellt werden. In diesem Zusam-
menhang sind Ru-Carbonylkomplexe mit bpy-Liganden be-
kannte homogene Katalysatoren fîr die CO2-Reduktion.[130]

MOF-253-Ru(CO)2Cl2 wurde durch Einbau eines Ru-Car-
bonylkomplexes in MOF-253 hergestellt und als Photokata-
lysator fîr die CO2-Reduktion mit sichtbarem Licht in
MeCN/TEOA-Gemisch (10:1) untersucht.[102] Die ICP-OES-
Analyse ergab ein Ru/Al-Verh�ltnis im MOF-253-Ru-
(CO)2Cl2 von 6.3%, ein wenig niedriger als das theoretische
Ru/Al-Atomverh�ltnis, das dem Reaktionssystem zugefîgt
wurde (Ru/Al von 10%). Nach 8 h Bestrahlung in Gegenwart
von MOF-253-Ru(CO)2Cl2 als Photokatalysator unter opti-
mierten Reaktionsbedingungen wurde die Bildung von
0.67 mmol HCOO¢ , 1.86 mmol CO und 0.09 mmol H2 beob-
achtet. Der berechnete TON-Wert fîr die Bildung von
HCOO¢ , CO und H2 betrug 2.9, 7.1 bzw. 0.4. In Kontroll-
experimenten mit der Stammverbindung MOF-253 und
Lichtbestrahlung oder mit MOF-253-Ru(CO)2Cl2 ohne
Lichtbestrahlung wurden keine Produkte nachgewiesen, was
bedeutet, dass die Produktbildung tats�chlich auf der Pho-
tokatalyse durch MOF-253-Ru(CO)2Cl2 beruht. Die photo-
katalytische CO2-Reduktion mit dem homogenen Ru(5,5’-
dcbpy)(CO)2Cl2 ergibt nur 0.06 mmol HCOO¢ , 1.27 mmol CO
und 0.12 mmol H2 unter �hnlichen Bedingungen, was signifi-

Schema 11. Herstellung von (Zr4.3Ti1.7O4(OH)4(C8H7O4N)5.17-
(C8H8O4N2)0.83 und NH2-UiO-66(Zr/Ti) mit gemischten Metallen und
Liganden.

Schema 12. Strukturmotiv von SCu, hergestellt durch Reaktion von AlCl3
mit SP.
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kant weniger ist als mit dem heterogenen Katalysator. Diese
verbesserte Aktivit�t des MOF-253-Ru(CO)2Cl2 verdeutlicht
erneut den positiven Effekt der Immobilisierung des Chro-
mophors in einem starren Gerîst zur Vermeidung von Des-
aktivierungswegen. Die Pulver-XRD-Spektren von MOF-
253-Ru(CO)2Cl2 zeigten keine Ver�nderung nach der Reak-
tion, was die Stabilit�t des Photokatalysators in der photo-
katalytischen CO2-Reduktion best�tigt. In einer weiteren
Studie wurde Ru(bpy)2Cl2 verwendet, um photosensibilisier-
tes MOF-253-Ru(CO)2Cl2 herzustellen. Ru(bpy)2Cl2 kann
mit den N,N-chelatisierten Oberfl�chenzentren reagieren, um
MOF-253-getr�gertes [Ru(bpy)2(X2bpy)2+] zu bilden, von
dem Absorption im sichtbaren Bereich erwartet wird (Ab-
bildung 17).

Die photokatalytische Aktivit�t des [Ru(bpy)2(X2bpy)2+]-
sensibilisierten MOF-253-Ru(CO)2Cl2 war deutlich grçßer als
die des MOF-253 ohne den Ru-Polypyridylkomplex als Pho-
tosensibilisator. Mit dem sensibilisierten MOF-253-Ru-
(CO)2Cl2 (Verh�ltnis Ru(bpy)2Cl2/Ru-Komplex 2:1) wurden
in 8 h 4.84 mmol HCOO¢ , 1.85 mmol CO und 0.72 mmol H2

erzeugt, deutlich mehr als mit dem unsensibilisierten MOF-
253-Ru(CO)2Cl2 unter �hnlichen Bedingungen. Weiterhin
wurde festgestellt, dass die photokatalytische Leistung des
sensibilisierten MOF-253-Ru(CO)2Cl2 durch die Menge an
immobilisiertem Ru(bpy)2Cl2 maßgeblich beeinflusst wird.
Die optimale Aktivit�t erreichte das sensibilisierte MOF-253-
Ru(CO)2Cl2 bei einem Verh�ltnis Ru(bpy)2Cl2/Ru-Komplex
von 1:1, entsprechend der Bildung von HCOO¢ , CO und H2

in Mengen von 8.23 mmol, 2.73 mmol bzw. 1.91 mmol nach 8 h.
W�hrend die CO-Bildung im Vergleich zum nicht-sensibili-
sierten Katalysator nahezu unver�ndert blieb, war die
HCOO¢-Produktion mit dem sensibilisierten System etwa 12-
mal hçher als mit dem nicht-sensibilisierten (0.67 mmol),
entsprechend einem TON-Wert von 35.8 fîr HCOO¢-Bil-
dung.

Das MOF UiO-67, das bdc-Liganden in seiner Gerîst-
struktur enth�lt, wurde mit dem bpy-haltigen Rhodium-
Komplex Cp*Rh(bpydc)Cl2 modifiziert, um das Rhodium-
funktionalisierte MOF Cp*Rh@UiO-67 zu erhalten.[103] Die
photokatalytische Aktivit�t von Cp*Rh@UiO-67 (das 10%
Cp*Rh enth�lt, entsprechend 0.09 mmol Rh) in der CO2-Re-
duktion wurde in CH3CN/TEOA-Medium untersucht und ein
TON-Wert von 47 fîr die HCOO¢-Bildung ermittelt. Dieses

Ergebnis ist vergleichbar mit dem fîr den freien Cp*Rh-
(bpydc)Cl2-Komplex (0.08 mmol Rh) gemessenen TON-Wert
von 42.[103] Fîr die zeitabh�ngige photokatalytische HCOO¢-
Entwicklung unter Bestrahlung in Gegenwart von 10%-
Cp*Rh@UiO-67 und Cp*Rh(bpydc)Cl2 wurden vergleichba-
re Reaktionsgeschwindigkeiten mit TOFs von 7.5 h¢1 bzw.
10 h¢1 ermittelt. Der 10%-Cp*Rh@UiO-67-Katalysator
konnte ohne Aktivit�tsverlust bis zu sechsmal wiederver-
wendet werden. Photokatalysatoren mit hçheren Rh-Bela-
dungen zeigten schlechtere Leistungsdaten.

Cu3(BTC)2@TiO2-Kern-Schale-Strukturen wurden her-
gestellt und auf ihre photokatalytische Leistung in der CO2-
Reduktion untersucht.[104] Die Grundidee der Verwendung
von Cu3(BTC)2@TiO2 bestand darin, die bekannte photoka-
talytische Aktivit�t des TiO2 fîr die Umwandlung von CO2 in
CH4

[131] mit der hervorragenden CO2-Speicherkapazit�t des
Cu3(BTC)2

[132] zu kombinieren. Das gezielt entworfene Hy-
bridmaterial hat hierfîr eine optimale Struktur. Die TiO2-
Schalen (210 nm dick) kçnnen Ladungstr�ger erzeugen,
w�hrend die Kernstruktur gasfçrmige Molekîle einfangen
kann. SEM-Analysen zeigen, dass die Kern-Schale-Struktu-
ren die oktaedrische Morphologie des Cu3(BTC)2-Kerns be-
sitzen und eine relativ raue Oberfl�che aufweisen (Abbil-
dung 18). Laut ICP-MS-Analyse ist das Verh�ltnis von TiO2

zu Cu3(BTC)2 ungef�hr 0.5. Fîr die CO2-Absorption des un-
behandelten Cu3(BTC)2 und der Cu3(BTC)2@TiO2-Kern-
Schale-Struktur wurden 80.75 bzw. 49.17 cm3 g¢1 gemessen.

Reines TiO2 katalysierte die CH4- und H2-Bildung mit
0.52 bzw. 2.29 mmolgTiO2

¢1 h¢1 nach jeweils 4 h unter UV-Be-
strahlung. Demgegenîber lieferte Cu3(BTC)2@TiO2 aus-
schließlich 2.64 mmol gTiO2

¢1 h¢1 CH4 unter identischen Ver-
suchsbedingungen. Diese Aktivit�tsdaten demonstrieren die
îberlegene Leistung des Cu3(BTC)2@TiO2-Katalysators in
der selektiven Reduktion von CO2, mit einer fînfmal hçheren
CH4-Ausbeute im Vergleich zu TiO2 und einer vollst�ndigen
Selektivit�t fîr CH4 ohne Bildung von unerwînschtem H2.
Obwohl sowohl TiO2 als auch Cu3(BTC)2 UV-Licht absor-
bieren kçnnen, hat Cu3(BTC)2 aufgrund fehlender Halblei-
tereigenschaften keine photokatalytische Aktivit�t. Neben
der effizienten CO2-Photoreduktion zeigen die Heterostruk-

Abbildung 17. Photosensibilisierung von modifiziertem MOF-253, das
Ru(CO)2Cl2-Linker enth�lt, die als Kokatalysator fír die CO2-Reduktion
zu HCOO¢ wirken, durch [Ru(bpy)2(X2bpy)2+] . Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [102].

Abbildung 18. TEM-Aufnahme von Cu3(BTC)2@TiO2-Kern-Schale-Struk-
turen, welche die regelm�ßige Geometrie der großen Cu3(BTC)2-Kris-
talle mit den kleineren TiO2-NPs als Schalenkomponente zeigt. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [104].
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turen eine ausgezeichnete photokatalytische Stabilit�t in
Rezyklierungstests. Nach drei Durchl�ufen wurden weder ein
Rîckgang der CH4-Ausbeute noch eine nennenswerte Ver-
�nderung der Morphologie und Zusammensetzung festge-
stellt. Durch Ultrakurzzeitspektroskopie wurde nachgewie-
sen, dass die photogenerierten Elektronen sehr effektiv vom
Halbleiter auf das MOF îbertragen und dem darauf adsor-
bierten CO2 zugefîhrt werden. Es w�re interessant, auch die
umgekehrte Situation zu prîfen, d.h. mit TiO2 als Kern und
Cu3(BTC)2 als Schale.

Die Kombination aus CdS und Co-ZIF-9 als Photokata-
lysator bzw. Kokatalysator wurde fîr die Umwandlung von
CO2 zu CO mit sichtbarem Licht in Anwesenheit von bpy und
TEOA unter milden Reaktionsbedingungen verwendet (Ab-
bildung 19).[105] Dieses photokatalytische System erzeugt CO

(50.4 mmolh¢1) und H2 (11.1 mmolh¢1) unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht.[105] In einem Kontrollexperiment, das zur
Bestimmung der Rolle des Co-ZIF-9 durchgefîhrt wurde,
ergab die physikalische Mischung von Co(NO3)2·6 H2O und
Benzimidazolat mit CdS unter identischen Bedingungen
40.3 mmolh¢1 CO und 7.5 mmolh¢1 H2. Diese Ergebnisse de-
monstrieren eine gewisse �berlegenheit des strukturierten
Co-ZIF-9 in der Reduktion von CO2 zu CO im Vergleich zu
den Vorstufenverbindungen. Es wurde postuliert, dass der
Co-ZIF-9-Kokatalysator die photokatalytische Umsetzung
von CO2 zu CO mit CdS befçrdert, indem er sowohl als CO2-
Adsorber/Aktivator als auch als Redox-Kokatalysator fîr die
photoinduzierte Ladungstrennung fungiert. Neben CO
wurden keine anderen Produkte wie HCOOH, CH3OH oder
C-C-Kupplungsprodukte nachgewiesen. Der kumulierte
TON-Wert in Bezug auf Co-ZIF-9 fîr die photokatalytische
CO2-Reduktion war grçßer als 30. Die Zugabe einer geringen
Menge (0.2 mg) des Co-ZIF-9 zu CdS verbesserte die pho-
tokatalytische Leistung in der CO-Entwicklung um das 45-
fache im Vergleich zum kokatalysatorfreien Experiment.
Dieser Vergleich belegt die positive Wirkung des Co-ZIF-9 in
der CO2-Umwandlung durch CdS-Photokatalyse. Eine ma-
ximale CO-Ausbeute von 50.4 mmol wurde erreicht, wenn
1 mg Co-ZIF-9 dem System zugefîgt wurde. Die H2-Pro-
duktion stieg allm�hlich mit zunehmender Menge an Co-ZIF-
9 unter gleichzeitiger Verringerung der CO-Entwicklung an,
was belegt, dass die Bildungspfade fîr CO und H2 konkur-

rieren. Es wurde auch festgestellt, dass die Gesamtmenge an
produziertem CO und H2 deutlich anstieg, wenn die Reakti-
onstemperatur von 10 88C auf 40 88C erhçht wurde, entspre-
chend einem Maximalwert von 68.2 mmol bei 40 88C. Es w�re
sinnvoll gewesen, die Temperaturen noch îber die 40 88C zu
erhçhen und zu prîfen, ob eine weitere Produktivit�tsstei-
gerung erreicht werden kann. Der Einfluss der Reaktions-
temperatur deutet auf das Vorhandensein einer relevanten
Aktivierungsenergie im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt des photokatalytischen Prozesses hin, der thermisch
beschleunigt werden kann. Ferner wurde beobachtet, dass die
Produktselektivit�t stark vom H2O-Gehalt abh�ngt. Wurde
die Reaktion g�nzlich in H2O durchgefîhrt, war das photo-
katalytische System fast inaktiv in der CO2-Umwandlung zu
CO, stattdessen wurde ausschließlich H2-Entwicklung beob-
achtet. Dieser Befund kann auf die geringe Lçslichkeit des
CO2 in H2O bei neutralen oder sauren pH-Werten zurîck-
gefîhrt werden.

Ein edelmetallfreies System fîr die photochemische CO2-
Reduktion mit sichtbarem Licht wurde durch Einfîhrung von
graphitischem Kohlenstoffnitrid (g-C3N4) in ein cobalthalti-
ges zeolithisches Imidazolat (Co-ZIF-9) entwickelt (Abbil-
dung 20).[106] Die Idee hinter diesem Hybridkatalysator ist,

dass g-C3N4 als metallfreier Halbleiterphotokatalysator wirkt,
w�hrend Co-ZIF-9 die Absorption/Anreicherung von CO2

erleichtert und die lichtinduzierte Ladungstrennung fçrdert.
Unter optimierten Reaktionsbedingungen ergab das physi-
kalische Gemisch aus g-C3N4 und Co-ZIF-9 20.8 mmol CO
und 3.3 mmol H2 nach 2 h Bestrahlung in TEOA-Medium.
Auch ohne die Verwendung von Edelmetallen zeigte dieses
System noch eine effektive Quantenausbeute von 0.9%. Es
war außerdem stabil und konnte ohne Aktivit�tsverlust und
ohne merkliche Ver�nderungen in der chemischen Struktur
von g-C3N4 und der Kristallstruktur von Co-ZIF-9 siebenmal
wiederverwendet werden.

Zn2GeO4/ZIF-8-Nanost�bchen wurden durch die Erzeu-
gung von ZIF-8-Nanopartikeln auf Zn2GeO4-Nanost�bchen
synthetisiert und auf ihre photokatalytische Aktivit�t in der
Reduktion von CO2 zu CH3OH untersucht (Abbil-
dung 21).[107] Unbehandelte Zn2GeO4-Nanost�bchen ergaben

Abbildung 19. Photokatalytisches System mit CdS als Halbleiter und
Co-ZIF-9 als Kokatalysator. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [105].

Abbildung 20. Strukturprinzip von Co-ZIF-9 auf dem metallfreien
g-C3N4-Halbleiter als Tr�germaterial. g-C3N4 ist als einzelne Schicht mit
dreieckigen eckenverknípften melon-Einheiten dargestellt. Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [106].
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eine CH3OH-Ausbeute von 1.43 mmolg¢1 nach fîr 10 h Be-
strahlung mit einer Xenon-Bogenlampe (500 W). Zn2GeO4/
ZIF-8 lieferte hingegen eine Ausbeute von 2.44 mmol g¢1,
entsprechend einer Bildungsrate fîr CH3OH von
0.22 mmolg¢1 h. Mit Zn2GeO4/ZIF-8 als Photokatalysator
wurde somit eine 62% hçhere CH3OH-Ausbeute im Ver-
gleich zu Zn2GeO4 nach 10 h erzielt. Die hçhere photokata-
lytische Aktivit�t des Zn2GeO4/ZIF-8 in der CO2-Reduktion
kann auf den positiven Einfluss des ZIF-8 zurîckgefîhrt
werden. Es wurde postuliert, dass ZIF-8 in H2O gelçstes CO2

wirksam adsorbieren kann, und dass Zn2GeO4/ZIF-8 eine
hçhere Lichtabsorption aufweist, wie ein Vergleich der UV/
Vis-Spektren belegt. Interessanterweise wurde die CH3OH-
Ausbeute weiter verbessert – 3 mmolg¢1 h –, wenn die
Zn2GeO4/ZIF-8-Nanost�bchen mit 1 Gew.-% Pt beladen
wurden. Die XRD-Spektren der Zn2GeO4/ZIF-8-Nanost�b-
chen waren vor und nach der photokatalytischen Reaktion
unver�ndert, was ihre Stabilit�t unter Reaktionsbedingungen
belegt. Bezîglich der Wiederverwendbarkeit liegen allerdings
keine Daten vor.

10. Photooxidation

Die Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden ist eine der
wichtigsten Reaktionen in der organischen Synthese.[133] Al-
dehyde und Ketone sind Ausgangsmaterialien fîr viele Syn-
thesen in der Feinchemie, insbesondere fîr die Herstellung
von Duft- und Aromastoffen.[134] Tabelle 3 fasst die Berichte
zur Verwendung von MOFs in photokatalytischen Oxidatio-
nen in entweder der Abwesenheit oder Gegenwart zus�tzli-
cher Halbleiter zusammen.

Amin-funktionalisiertes UiO-66 (NH2-UiO-66) wirkt als
effizienter und selektiver Photokatalysator unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht in der selektiven aeroben Oxygenierung
verschiedener organischer Verbindungen, einschließlich Al-
koholen, Olefinen und Cycloalkanen (Schema 13).[135] Wie
oben erw�hnt, sind NH2-UiO-66 und UiO-66 isostrukturell,
und das Vorhandensein der NH2-Gruppe im bdc-Linker er-
zeugt eine neue Absorptionsbande bei 450 nm im UV/Vis
Spektrum von NH2-UiO-66. W�hrend im Dunkeln keine
Reaktion stattfand, wurde bei Bestrahlung von NH2-UiO-66
mit sichtbarem Licht ein linearer Anstieg der eingesetzten
Alkene mit der Bestrahlungszeit beobachtet. Kontrollexpe-
rimente ergaben, dass UiO-66 und ZrO2 katalytisch inaktiv
fîr alle Substrate sind, was die einzigartige Rolle der NH2-
Gruppen best�tigt. Die Experimente zeigen, dass die Selek-
tivit�t des Endprodukts von der Art des verwendeten Lç-
sungsmittels und der reagierenden Substrate abh�ngt. So
wurden z. B. aus b-Methylstyrol, Styrol und 1,2-Diphenyl-
ethylen Epoxide mit Selektivit�ten von 15–65 % erhalten.
Demgegenîber reagierte Cycloocten, dessen kinetischer
Durchmesser grçßer ist als die Porengrçße des NH2-UiO-66
(5.1 è), nur mit geringem Umsatz, dafîr aber mit 100 % Se-
lektivit�t zugunsten des Cyclooctenepoxids. Diese Ergebnisse

Abbildung 21. Herstellung von Zn2GeO4/ZIF-8. Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [107].

Tabelle 3: Zusammenfassung von Photooxidationsreaktionen mit MOF-basierten Photokatalysatoren.

Katalysator Photolyse-
quelle

Photoaktivit�t Nachweis der
Stabilit�t

Lit.

NH2-UiO-66 Xe-Lampe (300 W) 1.234 h¢1 (TOF)[a] – [135]
CdS-NH2-UiO-66 Xe-Lampe (300 W) 31% Umsatz[b] XRD, XPS, Wiederverw. [136]
NH2-UiO-66-F Glíhwendellampe (26 W) 53.9% Umsatz[b] – [137]
Mehrkern-Au@ZIF-8 Xe-Lampe (500 W) 51.6% Umsatz[b] – [138]
Au/MIL-125(Ti) Xe-Lampe (300 W) (l = 320–780 nm) 36% Umsatz[b] – [94]
NH2-MIL-125(Ti) Xe-Lampe (300 W) 73% Umsatz[c] XRD, Wiederverw. [139]
MR-MIL-125(Ti)[d] Xe-Lampe (150 W) 86.7 nmolg¢1 min¢1[b] Wiederverw. [140]
TiO2@HKUST-1[e] Sonnenlicht 89% Umsatz[b] IR, XRD, Wiederverw. [141]
UiO-67-[Ru(bpy)3]0.1 Photochemischer Reaktor (l = 365 nm) 81% Ausbeute Wiederverw., ICP-OES [142]

[a] Daten fír die Oxidation von b-Methylstyrol. [b] Oxidation von Benzylalkohol. [c] Oxidation von Benzylamin. [d] MR: Methylrot. [e] HKUST-1: Hong
Kong University of Science and Technology.

Schema 13. Photooxidation verschiedener Substrate mit NH2-UiO-66
als Katalysator.
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legen nahe, dass die Selektivit�t fîr die Epoxidbildung eng
mit der chemischen Stabilit�t der im photokatalytischen
Prozess gebildeten Zwischenprodukte verknîpft ist. Ein 18O-
Isotopenmarkierungsexperiment fîr die photokatalytische
Epoxidierung von Cycloocten best�tigte, dass der Sauerstoff
im Produkt aus dem molekularem Sauerstoff der Gasphase
stammt, was das Stattfinden einer photokatalytischen
Oxidationsreaktion îberzeugend beweist. Weiterhin wurden
Benzylalkohol, Cyclohexanol, 1-Hexanol und Cyclohexan als
Substrate eingesetzt, um den Anwendungsbereich des NH2-
UiO-66 als Photokatalysator in Oxidationsreaktionen auszu-
loten. Fîr die vier Substrate wurde vollst�ndige Selektivit�t
erreicht. Die Reaktionsgeschwindigkeit h�ngt im Wesentli-
chen von der Energie der a-C-H-Bindung ab und sinkt in der
Reihenfolge Benzylalkohol > Cyclohexanol > 1-Hexanol >
Cyclohexan. Mittels ESR-Spektroskopie wurde ebenfalls die
Bildung des Superoxidradikalanions (O2C¢) nachgewiesen.
Diese Spezies kçnnte in den Hohlr�umen des NH2-UiO-66
durch Wechselwirkung mit den NH2-Gruppen oder organi-
schem Lçsungmittel stabilisiert werden. Die lange Lebens-
dauer des O2C¢ sollte vorteilhaft fîr die photokatalytische
Oxygenierungen der C-H- und C=C-Bindungen sein. Unter-
suchungen zur Stabilit�t des Katalysators und seiner Wie-
derverwendbarkeit sollten durchgefîhrt werden, um zu
prîfen, ob die reaktiven Sauerstoffspezies, die in der photo-
katalytischen Oxidation erzeugt werden, das NH2-UiO-66
nicht zersetzen oder abbauen.

CdS-Nanost�bchen wurden auf der Oberfl�che des NH2-
UiO-66 îber eine einfache Photoabscheidung bei Raum-
temperatur gebildet, um CdS-NH2-UiO-66-Nanokomposite
zu erhalten, die als Photokatalysator fîr die selektive Oxi-
dation verschiedener Alkohole mit molekularem Sauerstoff
verwendet wurden (Schema 14).[136] Eine Serie von CdS-NH2-

UiO-66-Spezies wurde durch Anwendung unterschiedlicher
Depositionszeiten hergestellt. Laut einer ICP-Analyse betrug
der Anteil von Cd im CdS-U6 (CdS-NH2-UiO-66 mit 6 h
Bestrahlungszeit) 30.02%. TEM-Aufnahmen zeigten, dass
NH2-UiO-66 als Tr�ger fungiert und seine charakteristische
Struktur beibeh�lt. HRTEM-Aufnahmen von CdS-U6 bele-
gen ferner eine gut definierte Kristallstruktur des CdS (Ab-
bildung 22). UV/Vis-Absorptionsspektren der CdS-NH2-
UiO-66-Nanokomposite zeigen eindeutig einen Anstieg der
Absorptionsintensit�t und eine zunehmende Rotverschie-
bung der Absorptionskante von 450 nm auf fast 520 nm mit
zunehmender Bestrahlungszeit, verursacht durch das
Wachstum der CdS-Nanost�bchen durch die Belichtung.

Die photokatalytische Aktivit�t der unbehandelten CdS-
NH2-UiO-66-Nanokomposite wurde in der selektiven Oxi-
dation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht untersucht. Der optimale Photokataly-
sator war CdS-U6, das nach 4 h Bestrahlung 31% Umsatz des

Benzylalkohols mit 100%iger Selektivit�t fîr Benzaldehyd
ergab. CdS-U8 erbrachte nur 13% Umsatz des Benzylalko-
hols und weniger als 50% Selektivit�t fîr Benzaldehyd. Diese
Daten zeigen deutlich, dass sich ab einer bestimmten Depo-
sitionszeit des CdS die photokatalytische Aktivit�t ver-
schlechtert. Der Grund dîrfte sein, dass die CdS-Nanokris-
talle ab einer gewissen Grçße auf der MOF-Oberfl�che
aggregieren, wodurch sich ihre spezifische Oberfl�che redu-
ziert. Unter den gleichen Bedingungen lieferten NH2-UiO-66,
CdS und eine physikalische Mischung aus NH2-UiO-66 und
CdS jeweils 20, 9 bzw. 17% Umsatz des Benzylalkohols, bei
einer Benzaldehyd-Selektivit�t von weniger als 60%. Diese
Ergebnisse beweisen deutlich die îberlegene Leistung des
CdS-U6 bezîglich Umsatz und Produktselektivit�t. In wei-
teren Studien wurde die photokatalytische Aktivit�t des CdS-
U6 an einer Reihe von Alkoholen getestet. Dabei wurden
moderate Ums�tze und hohe Selektivit�ten erreicht. In der
selektiven Oxidation von Benzylalkohol konnte CdS-U6
fînfmal ohne erkennbaren Aktivit�tsverlust wiederverwen-
det werden. Im Gegensatz dazu sank die photokatalytische
Aktivit�t von kommerziellem CdS in den Rezyklierungs-

Schema 14. Photokatalytische Oxidation von Benzylalkohol.

Abbildung 22. TEM-Aufnahmen der CdS-NH2-UiO-66-Nanokomposite,
die mit Depositionszeiten von 2, 4, 6 und 8 h (a–d) hergestellt
wurden, sowie HRTEM-Bilder von CdS-U6 (e,f). Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [136].
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experimenten. Diese Ergebnisse best�tigen die hçhere Sta-
bilit�t des CdS-U6 im Vergleich zum reinen CdS, bedingt
durch die Wechselwirkung mit der NH2-UiO-66-Oberfl�che.
XRD- und XPS-Messungen an CdS-U6 vor und nach dessen
Einsatz als Photokatalysator ließen keine signifikanten Ver-
�nderungen erkennen.

Verschiedene Zirconium-MOFs mit gemischten Linkern
(2-Amino-1,4-benzoldicarboxylat als prim�rer Linker und 2-
X-1,4-Benzoldicarboxylat (X = H, F, Cl, Br) als sekund�rer
Linker) wurden synthetisiert und auf ihre Photoaktivit�t in
der Oxidation von Benzylalkohol unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht untersucht. Die Pulver-XRD-Spektren
zeigten, dass die mit gemischten Linkern synthetisierten Zr-
MOFs kristallin und isoretikul�r zum Vorl�ufer UiO-66 sind.
Mit NH2-UiO-66 als Katalysator wurde nach 24 h ein Umsatz
an Benzylalkohol von 18.4 % erreicht. Wurde die Konzen-
tration des 2-atp-Linkers auf die H�lfte reduziert – wie in
NH2-UiO-66, das 45 % 2-atp enth�lt, die îbrigen 55% werden
vom bdc-Linker eingenommen –, sank der Umsatz des Ben-
zylalkohols auf 11.7 %. Die drei Katalysatoren NH2-UiO-66-
F, NH2-UiO-66-Cl und NH2-UiO-66-Br erreichten unter den
gleichen Bedingungen 53.9 %, 38.2 % und 43.4 % Umsatz an
Benzylalkohol. Diese Versuche best�tigen eindeutig, dass der
Ersatz des bdc-Linkers durch halogenierte Homologe (X-bdc,
X = F, Cl, Br) zu einer vier- bis fînffachen Steigerung der
photokatalytischen Aktivit�t in der Oxidation von Benzyl-
alkohol im Vergleich zu NH2-UiO-66 fîhrt. Der Grund
kçnnte sein, dass der halogenierte Linker das Superoxid-
radikalanion am Zr3+ stabilisiert und dadurch die Rekombi-
nationsrate der photogenerierten Elektronen und Lçcher
vermindert. Ein anderer Grund fîr die erhçhte katalytische
Aktivit�t kçnnte auch die bevorzugte Wechselwirkung der
Halogengruppen mit Benzylalkoholmolekîlen sein, die das
Reaktionsgleichgewicht hin zum Benzaldehyd verschiebt.

Verschiedene Au-haltige ZIF-8-MOFs (Au@ZIF-8), die
sph�rische oder stabfçrmige Au-NPs in einer ZIF-8-Matrix
enthalten (Abbildung 23), wurden hergestellt und auf ihre
photokatalytische Aktivit�t in der Oxidation von Benzyl-
alkohol untersucht (Schema 14).[138] TEM-Bilder zeigen, dass
die Au@ZIF-8-Probe mit Kern-Schale-Struktur aus ZIF-8-
Nanokristallen mit einem einzelnen Au-Kern (48 %) sowie
mit Doppel- und Dreifachkernen (45 %) bestand, neben Au-
freiem ZIF-8 (7%). Die Grçßenverteilung der MOF-Kom-
ponente im Au@ZIF-8-Komposit reicht von 135–200 nm, und
die Durchmesser der Au-NPs blieben bei der Herstellung des
Komposits unver�ndert.

Das Pulver-XRD-Spektrum von Au@ZIF-8 zeigte keinen
Unterschied zu ZIF-8-143, w�hrend TEM-Aufnahmen deut-
lich erkennen ließen, dass die ZIF-8-Schale die Form eines
thermodynamisch gînstigen rhombischen Dodekaeders
hat.[143] Die photokatalytische Oxidation von Benzylalkohol
wurde in CH3CN in Gegenwart von ein- oder mehrkernigen
Au@ZIF-8-Photokatalysatoren mit einer Xe-Lampe mit
Cutoff-Filter (l> 400 nm) untersucht. Einkern- und Multi-
kern-Au@ZIF-8 zeigten 25.8 und bzw. 51.6 % Umsatz nach
24 h Bestrahlung bei einer Selektivit�t fîr Benzaldehyd von
> 99%. Dieser Unterschied im Umsatz verdeutlicht die
gînstigen Eigenschaften der Kombination von plasmonischer
Lichtabsorption durch die Au-NPs mit mehrkernigen ZIF-8-
Strukturen. Zum Vergleich fîhrte Au-SiO2 zu einem hçheren
Umsatz von 56.9 % unter den gleichen Reaktionsbedingun-
gen. Dieser Befund kann dadurch erkl�rt werden, dass ZIF-8
die Diffusion des Benzylalkohols in die Poren, wo sich die Au-
NPs befinden, beschr�nkt.

Die photokatalytische Aktivit�t von MIL-125(Ti) und M/
MIL-125(Ti) (M = Au-, Pd- und Pt-NPs) wurde in der Oxi-
dation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd untersucht.[94]

TEM-Aufnahmen zeigten, dass die Au-, Pd- und Pt-NPs auf
dem MIL-125(Ti) homogen verteilt sind, bei mittleren
Durchmessern der Au-, Pd- und Pt-NPs von 6, 3 bzw. 3 nm.
MIL-125(Ti) bewirkte einen Umsatz von 18.9 % bei > 99%
Selektivit�t fîr Benzaldehyd. Unter gleichen Bedingungen
ergaben Au/MIL-125(Ti), Pd/MIL-125(Ti) und Pt/MIL-125-
(Ti) Ums�tze von 36 %, 32.7% bzw. 26.4% bei jeweils > 99%
Selektivit�t fîr Benzaldehyd. Diese Versuche belegen ein-
deutig den fçrderlichen Effekt der Metall-Nanopartikel fîr
die photokatalytische Oxidation von Benzylalkohol.

Kîrzlich wurde das MOF NH2-MIL-125(Ti) vorgestellt,
das photokatalytische Aktivit�t in der aeroben Oxidation von
Aminen zu Iminen unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
aufweist.[139] Unter optimierten Reaktionsbedingungen ergab
NH2-MIL-125(Ti) 73 % Umsatz des Benzylamins bei 86%
Selektivit�t fîr N-Benzylidenbenzylamin (Schema 15). Wei-
terhin wurden mit diesem Photokatalysator unter Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht prim�re und sekund�re Amine mit
moderaten Ums�tzen (53–73 %) und Selektivit�ten (70–

Abbildung 23. Syntheseverfahren zur Herstellung von ein- oder mehr-
kernigen Polyvinylpyrrolidon-stabilisierten Au-NPs, eingebettet in der
Kristallstruktur von ZIF-8. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [138].

Schema 15. Photokatalytische Oxidation von Benzylamin mit NH2-MIL-
125(Ti) unter aeroben Bedingungen.
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94%) zu den entsprechenden Iminen oxidiert. Benzaldoxim
und Benzaldehyd fielen als Nebenprodukte dieser Reaktio-
nen an. Kontrollexperimente ergaben, dass die Reaktion he-
terogen ist. Das Rçntgenbeugungsmuster von NH2-MIL-125-
(Ti) nach der photokatalytischen Reaktion war �hnlich wie
das des frischen Katalysators. Der Katalysator konnte in drei
Durchl�ufen wiederverwendet werden, ohne dass ein Rîck-
gang der Aktivit�t festzustellen war.

NH2-MIL-125(Ti) wurde postsynthetisch mit farbstoff-
artigen Molekîlfragmenten funktionalisiert, um Methylrot-
MIL-125(Ti) zu erhalten (Abbildung 24).[140] Das resultie-

rende MR-MIL-125(Ti) wurde als Photokatalysator fîr die
selektive Oxidation von Benzaldehyd unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht untersucht.[140] Eine quantitative Analyse
ergab, dass 26–30% der Linker funktionalisiert sind. Dieser
relativ niedrige Grad an Funktionalisierung ist in Anbetracht
der Sperrigkeit der MR-Einheit nicht unerwartet. NH2-MIL-
125(Ti) zeigt zwei Absorptionsbanden bei 325 nm und
465 nm, die auf den elektronischen �bergang von den 2-
atp2¢Ti4+- auf die 2-atp¢Ti3+-Untereinheiten in der Gerîst-
struktur zurîckzufîhren sind,[96, 144] w�hrend MR-MIL-125-
(Ti) eine deutliche Rotverschiebung der Absorptionskante
zeigt, die fast bis 700 nm reicht (Abbildung 24). Diese signi-
fikante Verbesserung der Absorption von sichtbarem Licht
kann durch das Vorhandensein der MR-Einheit erkl�rt
werden. Diese relativ langwellige Absorption l�sst darauf
schließen, dass die meisten der modifizierten Linker die
Azagruppe in der trans-Form enthalten, da die cis- und trans-
Isomere des analogen, in starren Polymeren eingebetteten
MR-Molekîls bei < 400 bzw. 565 nm absorbieren.[145]

Die photokatalytische Aktivit�t von MR-MIL-125(Ti)
wurde in der selektiven Oxidation von Benzylalkohol zu
Benzaldehyd in CH3CN mit Licht > 400 nm untersucht.
Sowohl NH2-MIL-125 als auch MR-MIL-125 erwiesen sich als
aktive Photokatalysatoren unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht, mit Benzaldehydbildungen von 77.6 nmolg¢1 min¢1

bzw. 86.7 nmol g¢1 min¢1. MR-MIL-125(Ti) wurde zweimal

ohne Aktivit�tsverlust wiederverwendet. Zu beachten ist
hier, dass Bulk-TiO2 in einer �hnlichen Photooxidation auf-
grund irreversibler Adsorption des Produkts deaktiviert
wurde.[146] Die verbesserte photokatalytische Aktivit�t des
MR-MIL-125(Ti) im Vergleich zum Vorl�ufer-MOF wurde
auf die hçhere Lichtabsorption durch die ausgedehnte Kon-
jugation des aromatischen MR-modifizierten Systems zu-
rîckgefîhrt. Die absolute Verst�rkung der photokatalyti-
schen Aktivit�t f�llt jedoch niedriger aus als man h�tte er-
warten kçnnen, was nahelegt, dass das System weiteren Op-
timierungen unterzogen werden kçnnte.

Mesoporçses HKUST-1, das mit amorphem TiO2 deko-
riert wurde, fungierte als Photokatalysator in der selektiven
aeroben Oxidation von Alkoholen unter Bestrahlung mit
Sonnenlicht (Schema 16).[141] Verschiedene Mengen P123

wurden verwendet, um das optimale Tensid in der tensid-
unterstîtzten Synthese von HKUST-1 (SHK) zu ermitteln.
Auch eine Kontrollprobe von HKUST-1 wurde in Abwesen-
heit des strukturdirigierenden P123 synthetisiert. Pulver-
XRD-Spektren der mit und ohne P123 hergestellten Proben
stimmten mit dem Spektrum von HKUST-1 îberein.[147]

TEM-Aufnahmen zeigen, dass SHK aus geordneten meso-
porçsen Dom�nen des Vorstufen-MOF mit mikroporçser
Struktur besteht (Abbildung 25). Die Oberfl�che des SHK
wurde durch schichtweise Abscheidung mit amorphem Ti-
tandioxid belegt.[148] Pulver-XRD-, IR- und SEM-Analysen
best�tigen, dass die kristalline Natur und die Struktur des
Vorstufen-MOF im Verlauf der TiO2-Abscheidung intakt
bleiben.

Abbildung 24. UV/Vis-Spektren von MIL-125(Ti) (grau), NH2-MIL-125-
(Ti) (orange) und des Methylrot-modifizierten NH2-MIL-125(Ti) (rot).
Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [140].

Schema 16. Aerobe photokatalytische Oxidation von 4-Methylbenzyl-
alkohol mit TiO2-modifiziertem SHK.

Abbildung 25. Zwei repr�sentative TEM-Aufnahmen von TiO2 auf SHK-
Tr�ger. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [141].
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Die photokatalytische Aktivit�t dieser Nanokomposit-
materialien wurde in der aeroben Oxidation von 4-Methyl-
benzylalkohol als Modellsubstrat in CH3CN unter Bestrah-
lung mit Sonnenlicht bestimmt. Die Photokatalysatoren lie-
ferten bis zu 89 % 4-Methylbenzaldehyd mit hoher Selekti-
vit�t (> 93%).[141] Ein Kontrollexperiment mit reinem
HKUST-1 ergab keinerlei photokatalytische Aktivit�t nach
15 h Bestrahlung. Die photokatalytische Aktivit�t des TiO2-
modifizierten SHK resultiert weitgehend aus dessen einheit-
licher Mesostruktur und setzt voraus, dass die Reaktion in-
nerhalb der Poren der mesoporçsen Struktur erfolgt. TiO2-
modifiziertes SHK erwies sich ebenfalls als aktiver Photoka-
talysator fîr die Oxidation von prim�ren und sekund�ren
Benzylalkoholen, die mit hohen Selektivit�ten (93–99%) und
mittleren bis hohen Ums�tzen (32–100%) in die Carbonyl-
verbindungen îberfîhrt wurden.[141] Der zurîckgewonnene
Photokatalysator zeigte eine leicht verminderte Aktivit�t im
Vergleich zum ursprînglichen Material. Obwohl die Her-
stellung von Ti@SHK einen wichtigen Fortschritt in der
Entwicklung von Mehrkomponentenphotokatalysatoren
darstellt, welche die Vorteile der MOFs (Porosit�t, große
Oberfl�che, Aktivit�t) mit denen konventioneller Halbleiter
vereinen, existieren offensichtlich noch einige Einschr�n-
kungen, die zur Erzielung hçherer Effizienzen îberwunden
werden mîssen. Insbesondere ist allgemein bekannt, dass
amorphes TiO2 eine geringe Aktivit�t im Vergleich zur
hochkristallinen Anatasphase hat, und es w�re lohnend, ent-
sprechende Komposite mit hoher TiO2-Kristallinit�t zu un-
tersuchen.

Vor kurzem wurde der photokatalytisch aktive [Ru-
(bpy)2(dcbpy)]2+-Komplex (dcbpy: 5,5’-Dicarboxy-2,2’-bipy-
ridin) durch postsynthetische Modifikation in ein UiO-67-
MOF eingefîhrt, um UiO-67-[Ru(bpy)3]0.1 mit ca. 10 % Ru-
Beladung zu erhalten. Die photokatalytische Aktivit�t von
UiO-67-[Ru(bpy)3]0.1 wurde in der aeroben Oxidation von
Arylborons�uren zu den entsprechenden Phenolen unter
Bestrahlung mit Nah-UV- und sichtbarem Licht unter-
sucht.[142] Bei optimierten Reaktionsbedingungen wurden in
MeOH in einem photochemischen Reaktor (l = 365 nm)
nach 24 h 81 % Ausbeute an Phenol erzielt. Allerdings war
diese Ausbeute etwas niedriger als mit einem homogenen
Katalysator, Ru(bpy)3Cl2, der 95% Ausbeute erreichte. Un-
behandeltes UiO-67-bpy0.25 ergab nur 22 % Umsatz unter
UV-Bestrahlung nach 24 h. Es wurde nachgewiesen, dass
Sauerstoff das Oxidationsmittel ist, da die Reaktion in inerter
Atmosph�re nicht ablief. Der Katalysator wurde viermal
wiederverwendet und zeigte eine leicht abnehmende Aktivi-
t�t. Auslaugexperimente bewiesen, dass UiO-67-[Ru(bpy)3]0.1

als heterogener Katalysator wirkt. Die 1H-NMR-Spektren
verwiesen auf ein geringes Auslaugen des Ruthenium-Kom-
plexes aus dem MOF nach einem katalytischen Lauf. Wei-
terhin ergab die ICP-OES-Analyse ein Zr/Ru-Atomverh�lt-
nis von 1:0.106 im fînfmal wiederverwendeten UiO-67-[Ru-
(bpy)3]0.1, was rund 10 % niedriger ist als im frischen Kataly-
sator (Zr/Ru 1:0.118).

11. Photoreduktion

Ein photokatalytischer Prozess, der eine Ladungstren-
nung verursacht, kann entweder Oxidation (durch die Re-
aktion mit positiven Elektronenlçchern) oder Reduktion (mit
Leitungsbandelektronen) bewirken. Tats�chlich sollten beide
Prozesse mit der gleichen Geschwindigkeit stattfinden, je
nach Substrat wird sich aber nur eine der beiden Halbreak-
tionen, Oxidation oder Reduktion, ereignen. Im Rahmen
dieses Aufsatzes sind wir vor allem an Reduktionen interes-
siert, da die Produktion von Solarbrennstoffen im Allgemei-
nen ein reduktiver Prozess ist. Wie in den vorigen Abschnit-
ten diskutiert, handelt es sich bei der Erzeugung von H2 aus
H2O und von CH4, CO und HCO2H aus CO2 um Redukti-
onsreaktionen. Eine weitere photokatalytische Reduktion,
die der aromatischen Nitrogruppe, wird im Folgenden vor-
gestellt.

Pt/NH2-Ti-MOF wirkt als Photokatalysator in der Re-
duktion von Nitrobenzol zu Anilin unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (500 W Xe-Lampe) mit TEOA als Elek-
tronendonor (Schema 17).[93] Als Zwischenprodukt wurde

Nitrosobenzol nachgewiesen. Unter den optimierten Bedin-
gungen zeigte Pt(1.5)/NH2-Ti-MOF (3.3 mmolh¢1) eine
hçhere photokatalytische Aktivit�t als NH2-Ti-MOF
(2.3 mmolh¢1), was bedeutet, dass abgeschiedenes Pt auch in
diesem System als Kokatalysator wirkt. Die Selektivit�ten der
Reaktion waren mit beiden Katalysatoren nahezu gleich und
somit unabh�ngig von der Anwesenheit von Pt-Spezies. In
einem Experiment ohne Lichteinstrahlung wurde keine Re-
aktion festgestellt. Auch mit Pt(1.5)/Ti-MOF oder einer
physikalischen Mischung von Pt(1.5)/Ti-MOF und 2-atp fand
keine Reaktion statt. Diese Kontrollexperimente belegen
klar, dass die Kristallstruktur des NH2-Ti-MOF, bestehend
aus einem Koordinationsnetzwerk von Ti-Oxo-Clustern und
2-atp-Einheiten, fîr die photokatalytische Reaktion verant-
wortlich ist. Rezyklierungstests ergaben keinen signifikanten
Verlust an photokatalytischer Aktivit�t nach vier Zyklen.
Auch Pulver-XRD- und FT-IR-Messungen des viermal wie-
derverwendeten Pt(1.5)/NH2-Ti-MOF-Photokatalysators
zeigten keine nennenswerten Ver�nderungen.

12. Zusammenfassung und abschließende Bemer-
kungen

Die Verwendung von MOFs als Photokatalysatoren ist ein
hochaktuelles Thema in der Photokatalyse. In diesem Zu-
sammenhang zeichnen sich MOFs vor allem dadurch aus, dass
sie relativ einfache Mçglichkeiten bieten, mit dem organi-
schen Linker eine gezielte Funktionalit�t einzufîhren und das

Schema 17. Photokatalytische Reduktion von Nitrobenzol mit Pt(1.5)/
NH2-Ti-MOF.
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Material an eine spezifische Anwendung anzupassen – eine
Eigenschaft, îber die TiO2 und anorganische Halbleiter nicht
ohne Weiteres verfîgen. Wie wir gesehen haben, gibt es noch
einen erheblichen Spielraum fîr die Nutzbarmachung von
MOFs als Photokatalysatoren in der Synthese von Feinche-
mikalien, insbesondere fîr Oxidationen und Reduktionen.
Bezîglich der photokatalytischen H2-Produktion und CO2-
Reduktion zeigt sich klar, dass es viele mçgliche Strategien
fîr die Verbesserung der Effizienz der MOF-Photokatalysa-
toren gibt. Ein betr�chtliches Hindernis ist, dass valide Ver-
gleiche der photokatalytischen Aktivit�t verschiedener Ma-
terialien schwierig anzustellen sind. Mit Blick auf Tabelle 1
kann gefolgert werden, dass die hçchste bisher berichtete H2-
Entwicklung 2–3.5 mmol betr�gt, erzielt mit dem modifizier-
ten UiO-66 und [Ln2Cu5(OH)2(pydc)6(H2O)8]·I8. Die meisten
Studien der CO2-Photoreduktion wurden in Wasser oder
Acetonitril durchgefîhrt, was zur Bildung von HCOO¢ fîhrt.
Hier sind die aktivsten Photokatalysatoren erneut modifi-
ziertes UiO-66 sowie MIL-101(Fe) mit Werten von 13 mmol
bis etwa 175 mmol. Zu beachten ist, dass in fast allen bisher
beschriebenen Beispielen „sakrifizielle“ Elektronendonoren
eingesetzt wurden, um den Nachweis einer photokatalyti-
schen Aktivit�t zu erbringen. Fîr die praktische Anwendung
in der H2-Erzeugung oder CO2-Reduktion ist die Verwen-
dung sakrifizieller Reagentien jedoch nicht mçglich, statt-
dessen mîssen Prozesse wie die Gesamtwasserspaltung oder
die photokatalytische CO2-Reduktion von H2O verwendet
werden, insbesondere mit natîrlichem Sonnenlicht. In der
Gesamtwasserspaltung sollten H2 und O2 (in entsprechender
Stçchiometrie) nur durch Sonnenlicht und ohne Amine, Al-
kohole oder andere Additive erzeugt werden. Im Moment
gibt es kaum Beispiele, die darauf verweisen, dass MOFs die
photokatalytische Gesamtwasserspaltung fçrdern kçnnen.

øhnlich muss die CO2-Reduktion zu CH4, CH3OH,
HCOO¢ oder CO mit H2O als Elektronendonor durchgefîhrt
werden, wie es bei der natîrlichen Photosynthese geschieht,
ohne die Verwendung von Aminen oder sakrifiziellen Rea-
gentien. Auch diese fundamentale Reaktion wurde bisher
nicht mit MOFs beschrieben. Das Ziel ist die Entwicklung
von Materialien und Verfahren, welche die wirtschaftliche
Produktion von Solarbrennstoffen ermçglichen. Ferner soll-
ten MOFs auch fîr andere photokatalytische Reaktionen
getestet werden, die fîr eine integrierte „Solarraffinerie“ von
Interesse sein kçnnten, insbesondere fîr die photounter-
stîtzte Reduktion von CO2 durch H2, das elektrochemisch mit
erneuerbaren Energien erzeugt wurde.

Wir sind noch sehr weit von diesem langfristigen Ziel
entfernt, das einen Sprung in der photokatalytischen Aktivi-
t�t von einer oder zwei Grçßenordnungen im Fall der H2-
Produktion und vier oder mehr Grçßenordnungen fîr die
CO2-Reduktion erfordern wîrde. Der aktuelle Stand der
Forschung zeigt uns, dass MOFs zu den verheißungsvollsten
Materialien gehçren, denen man dies zutrauen darf.
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