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摘要:采用水热法将分子筛 ＭＣＭ－４１ 与光催化剂 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)复合制备了 ＭＣＭ－４１ / ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)复合光催

化剂(ＮＭＭ)ꎬ用于光催化还原 ＣＯ２ꎮ 借助 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ－ＥＤＳ、ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ、ＰＬ、ＸＰＳ 等分析手段对催化剂的微观结构进行详

细的分析和表征ꎬ解析了催化剂理化性质对催化活性的影响ꎬ明确了在 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂中掺杂 ＭＣＭ－４１ 对 ＣＯ２ 还原

为甲酸产量提升有积极作用ꎮ 实验结果表明ꎬ在光照 ５ ｈ 后ꎬ在水溶液中未添加牺牲剂的条件下ꎬ１０％ ＭＣＭ－４１ 添加量的 １０％
ＮＭＭ 将 ＣＯ２ 还原为甲酸的产量为 １０９􀆰 １１ μｍｏｌ / ｇꎬ是纯 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的 ５ 倍(２１􀆰 ７８ μｍｏｌ / ｇ)ꎻ添加牺牲剂 ＴＥＯＡ 后 １０％
ＮＭＭ 的甲酸产量为 １３２􀆰 ７８ μｍｏｌ / ｇꎬ是纯 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的 ４ 倍(３３􀆰 ６７ μｍｏｌ / ｇ)ꎮ 催化剂在 ２ 种溶液体系中重复使用 ３ 次

后ꎬ仍保持很高的催化活性ꎮ
关键词:ＭＣＭ－４１ / ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ光催化还原ꎻＣＯ２ꎻ甲酸
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的合成及性能研究ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇ＿ｌｐ＠ ｄｈｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着人类社会活动的增加ꎬ不仅加快了对化石

能源的消耗ꎬ还造成大气中以 ＣＯ２ 为主的温室气体

排放量的增加ꎬ严重干扰了自然界的碳循环ꎬ导致全

球气候变暖ꎮ 因此ꎬ如何实现 ＣＯ２ 的捕捉、储存、利
用ꎬ以及如何降低地球大气中的 ＣＯ２ 含量ꎬ成为了

全球研究的焦点ꎮ 针对这个问题ꎬ光催化 ＣＯ２
[１] 为

人们提供了新的思路ꎮ “光催化”是指先将 ＣＯ２ 还

原成如 ＣＯ、ＣＨ４、ＨＣＯＯＨ 和 ＣＨ３ＯＨ 等碳氢化合

物[２]ꎮ 将 ＣＯ２ 转化为碳氢化合物燃料有助于减少

人类对化石燃料的依赖ꎮ
除了金属氧化物、金属卤化物等传统的半导体

型光 催 化 剂[３－４]ꎬ 近 年 来ꎬ 金 属 有 机 框 架 材 料

(ＭＯＦｓ)也受到研究者的喜爱ꎮ ＭＯＦｓ 是一类具有

多孔网状结构、丰富的金属活性位点ꎬ由金属离子或

金属团簇通过离子键、共价键与有机连接体(配体)
组装而成的[５]ꎮ ＭＯＦｓ 材料有较大的比表面积[６]、
高的孔隙率、丰富的官能团[７]ꎬ对 ＣＯ２ 有高的吸附

率ꎬ具有光催化性能的 ＭＯＦｓ 能够光催化 ＣＯ２ 还原

􀅰５５１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷增刊 ２

成有机碳氢化合物ꎮ 其中铁基 ＭＯＦｓ 存在 Ｆｅ－Ｏ 团

簇可高效吸收可见光ꎬ并具有环境友好、成本效益

高、无毒性、出色的稳定性和易于制造等优点ꎬ受到

学者的广泛关注[８－９]ꎮ 同时 ＭＯＦｓ 材料可以通过后

合成修饰ꎬ如将功能性材料引入 ＭＯＦｓ 孔道中、将修

饰配体组分或新的功能性配体连接到开放的金属位

点等进一步提高催化效率[１０]ꎮ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)及其

衍生物具有良好的可见光响应性ꎬ作为非均相光催

化剂已广泛用于光催化还原 ＣＯ２ 的研究[１１－１２]ꎮ
Ｍｏｂｉｌ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｍａｔｓ(ＭＣＭ－４１)自 １９９２ 年

发现以来ꎬ 已成为最受欢迎的中孔分子筛[１３]ꎮ
ＭＣＭ－４１ 材料表现出独特的特性ꎬ如均匀的孔径分

布、清晰的结构、高密度表面硅醇位点和高比表面积

等[１４－１５]ꎬ可以为光催化反应提供高比表面积、更活

跃的位点和对 ＣＯ２ 具 有 较 好 的 吸 附 作 用[１６]ꎮ
ＭＣＭ－４１ 可与光催化剂进行复合ꎬ改善光生载流子

的分离效率ꎬ进一步提高光催化性能ꎮ
本文中利用溶剂热法制备 ＭＣＭ － ４１ / ＮＨ２ －

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ＭＯＦ 复合光催化剂ꎬ应用于光催化还

原 ＣＯ２ 性能测试ꎬ确定最佳催化活性的复合比例ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

２－氨基对苯二甲酸、 Ｎꎬ Ｎ － 二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)购于上海阿拉丁有限公司ꎻＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、无
水乙醇、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、三乙醇胺 ( ＴＥＯＡ) 和四乙基正硅酸盐

(ＴＥＯＳ)购于国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

通过 Ｘ 射线晶体衍射仪(Ｄ / ｍａｘ－２５５０ꎬ日本)
对材料表面物相结构和组成进行分析ꎻ通过扫描电

子显微镜(Ｒｅｇｕｌｕｓ８２３０ꎬ日本)观察材料表面形貌以

及尺寸大小ꎻ利用紫外－可见漫反射光谱 ＵＶ－Ｖｉｓ
ＤＲＳ(Ｌａｍｂｄａ３５ꎬＰｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ)测试合成的光催化剂

对紫外以及可见光的吸收和反射情况ꎻ利用氮气吸

附－脱附(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｃｓ ＴｒｉｓｔａｒⅡ３０２０ꎬ美国麦克)测试

合成的光催化剂的比表面积ꎻ利用稳态 /瞬态荧光光

谱仪(ＱＭ / ＴＭꎬ美国 ＰＴＩ)测试催化剂的电子空穴复

合率ꎻ利用液相色谱仪(岛津 ＬＣ－１６ꎬ日本岛津)分

析产物ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＭＣＭ－４１ 的制备方法

称取 ０􀆰 ５ ｇ 十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)和

１􀆰 ７ ｍＬ ＮａＯＨ(２ ｍｏｌ / Ｌ)添加在 ２４０ ｍＬ Ｈ２Ｏ 中ꎬ在
８０℃下搅拌溶解ꎮ 然后ꎬ缓慢添加 ２􀆰 ５ ｍＬ 四乙基正

硅酸盐(ＴＥＯＳ)并在室温下搅拌 ２４ ｈꎮ 离心水洗ꎬ将
化合物水洗到上清液的 ｐＨ 为 ７ 左右ꎻ再将沉淀物

离心分离ꎬ７０℃下干燥 １２ ｈꎬ最后在 ５００℃下焙烧 ５
ｈ 得到 ＭＣＭ－４１ 白色粉末ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的制备

根据文献 [ １７] 进行适当修改ꎬ称取 ０􀆰 ２７ ｇ
(１ ｍｍｏｌ)ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ０９ ｇ(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)２－氨基

对苯二甲酸分别溶于 ３０ ｍＬ ＤＭＦꎬ超声溶解后室温

搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转移到 ５０ ｍＬ 的聚氟乙烯内衬中ꎬ在
１１０℃的温度下反应 ２４ ｈꎮ 得到棕褐色浓稠液体ꎬ取
出产物分别用 ＤＭＦ 和乙醇洗涤 ３ 次ꎬ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离

心 ５ ｍｉｎꎬ得到棕褐色粉末 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎮ
２􀆰 ３　 ＭＣＭ－４１ / ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的制备

称取 ０􀆰 ２７ ｇ ( １ ｍｍｏｌ ) ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、 ０􀆰 ０９ ｇ
(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ２ －氨基对苯二甲酸和一定量自制的

ＭＣＭ－４１ 分散到 ３０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ超声溶解后室温搅

拌 ３０ ｍｉｎ 后转移到 ５０ ｍＬ 的聚氟乙烯内衬中ꎬ在
１１０℃的温度下反应 ２４ ｈꎮ 得到棕褐色浓稠液体ꎬ取
出产物分别用 ＤＭＦ 和乙醇洗涤 ３ 次ꎬ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离

心 ５ ｍｉｎꎬ得到棕褐色粉末 ＭＣＭ－４１ / ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１
(Ｆｅ) ( ｘ％ ＮＭＭ)ꎬ具体合成路径见图 １ꎮ 改变

ＭＣＭ－４１ 用量ꎬ可以得到具有不同 ＭＣＭ－４１ 含量的

ｘ％ ＮＭＭ(ｘ＝ ５、１０、１５)ꎮ

图 １　 ＭＣＭ－４１ / ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的合成路径

２􀆰 ４　 光催化还原 ＣＯ２ 性能评价

取 ９０ ｍｇ 催化剂和 ５０ ｍＬ Ｈ２Ｏ(或 ４５ ｍＬ Ｈ２Ｏ
和 ５ ｍＬ ＴＥＯＡ)于光催化反应器内ꎮ 先向光催化反

应器充入 ＣＯ２ 气体 ３０ ｍｉｎꎬ使溶液中 ＣＯ２ 饱和ꎮ 反

应条件设置为温度 ２５℃、转速 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ先暗处理

３０ ｍｉｎ 后开启 ３００ Ｗ 氙灯ꎬ光照 ５ ｈꎮ 每 １ ｈ 取样分

析 １ 次ꎬ使用液相色谱仪对产物进行检测分析ꎬ通过

峰面积来计算产量ꎮ 为验证催化剂的循环稳定性ꎬ
进行了循环光催化测试ꎮ 过程为:使用 ９０ ｍｇ 催化

剂进行光催化实验ꎬ每完成一次催化实验ꎬ将催化剂

回收洗净烘干ꎬ并配制同样的新溶剂再进行实验ꎬ共
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循环 ３ 次ꎮ
２􀆰 ５　 色谱条件

色谱柱: ＵｌｔｉｍａｔｅＬＰ － Ｃ１８ ( ２５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍꎬ
５ μｍ)ꎻ流动相 ｃ(ＮａＨ２ＰＯ４) ＝ ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 水溶液

(ｐＨ＝ ２􀆰 ５)和甲醇的混合液(体积比为 ９７ ∶３)ꎻ流速

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温常温ꎻ检测波长 ２１０ ｎｍꎮ

３　 结果与讨论

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的红外谱图如图 ２ 所示ꎬ其
中 ３ ４３８ ｃｍ－１和 ３ ３１０ ｃｍ－１的宽峰为 Ｎ—Ｈ 的伸缩振
动峰ꎬ１ ６３９ ｃｍ－１为 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动ꎬ在 １ ２５５ ｃｍ－１处
观察到 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰ꎻ１ ５６６、１ ３７５ ｃｍ－１分别

对应配体中 Ｏ—Ｃ—Ｏ 的不对称和对称伸缩振动ꎮ
同时ꎬＦｅ—Ｏ 的特征吸收峰出现在指纹区 ５１６ ｃｍ－１

处ꎬ符合 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的结构ꎻ在 ７９３、９６３、
１ １００ ｃｍ－１处也观察到特征 Ｓｉ—Ｏ 信号ꎬ分别对应
Ｓｉ—Ｏ 不对称拉伸模式、表面 Ｓｉ—Ｏ 组的拉伸振动

和 Ｓｉ—Ｏ 四面体ꎬ这些特征峰证明了 ＭＣＭ－４１ 分子

筛制备成功ꎻ对于 ｘ％ ＮＭＭ 来说 ＮＨ２ －ＭＩＬ － １０１
(Ｆｅ)和 ＭＣＭ－４１ 两者的特征峰均在 ＦＴ－ＩＲ 谱图上

有所体现ꎬ说明复合材料制备成功ꎮ

１—ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＣＭ－４１ꎻ３—５％ ＮＭＭꎻ

４—１０％ ＮＭＭꎻ５—１５％ ＮＭＭ

图 ２　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)、ＭＣＭ－４１ 和

ｘ％ ＮＭＭ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 １０％ ＮＭＭ 的 ＸＲＤ 谱图
如图 ３ 所示ꎬＮＨ２ －ＭＩＬ － １０１ ( Ｆｅ) 在 ８􀆰 ９９、１０􀆰 ０７、
　 　 　 　 　 　 　

１—ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＣＭ－４１ꎻ３—１０％ ＮＭＭ

图 ３　 ＭＣＭ－４１、ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和
１０％ ＮＭＭ 的 ＸＲＤ 图谱

１６􀆰 ４３、１８􀆰 ８８ 有明显特征峰ꎬ与文献报道一致[１８]ꎬ证
明 ＮＨ２ －ＭＩＬ－ １０１(Ｆｅ)的成功合成ꎮ ＭＣＭ－４１ 在

３􀆰 ７５、４􀆰 ２９、 ５􀆰 ６３ 处对应指数为 ( １１０ )、 ( ２００ )、
(２１０)平面ꎬ这是典型的 ＭＣＭ － ４１ 介孔相ꎮ １０％
ＮＭＭ 仍然保持较高的结晶度ꎬ并完整保留 ＮＨ２ －
ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的特征峰和 ＭＣＭ－４ 的主要特征峰ꎬ
进一步证明 ２ 种材料的成功复合ꎮ

图 ４ 是 ＭＣＭ－４１、ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 １０％
ＮＭＭ 的 ＳＥＭ 图ꎮ ＭＣＭ－４１[图 ３(ａ)]为球状结构ꎬ
ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)[图 ３(ｂ)]呈大小均匀八面体晶

体结构ꎬ１０％ ＮＭＭ[图 ３(ｃ)]表面褶皱粗糙、边缘比

较模糊ꎬ但 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)原本的八面体结构没

被破坏ꎬ在晶体结构表面附着有颗粒物ꎬ说明 ＭＣＭ－
４１ 引入改变了 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的结晶形貌ꎬ这
可能是由于 ＭＣＭ－ ４１ 负载于 Ｈ２ －ＭＩＬ － １０１ ( Ｆｅ)
ＭＯＦ 的表面和孔道内导致ꎮ 图 ５ 是 １０％ ＮＭＭ 的元

素面扫图ꎬ结果表明 １０％ ＮＭＭ 样品中存在 Ｆｅ、Ｓｉ、
Ｃ、Ｏ 和 Ｎ 元素ꎬ且元素分布均匀ꎮ

(ａ)ＭＣＭ－４１ (ｂ)ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１

(ｃ)１０％ ＮＭＭ

图 ４　 ＭＣＭ－４１、ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和
１０％ ＮＭＭ 的 ＦＥ－ＳＥＭ 图

图 ５　 １０％ ＮＭＭ 的元素面扫描图
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为了探究 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 １０％ ＮＭＭ 的

元素分布和化学成键ꎬ对其进行 ＸＰＳ 测试ꎬ图 ６(ａ)
全谱所示 １０％ ＮＭＭ 复合材料确实含有 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｆｅ、
Ｓｉ 元素ꎬ再次证明 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 ＭＣＭ－４１
成功复合ꎮ 图 ６( ｂ)显示高分辨 Ｆｅ ２ｐ 谱图ꎬ１０％
ＮＭＭ 中 Ｆｅ ２ｐ 谱图中的 Ｆｅ ２ｐ １ / ２(７２５􀆰 ４５ ｅＶ)、Ｆｅ
２ｐ ３ / ２ (７１１􀆰 ６５ ｅＶ)ꎬ以及卫星峰 (７１８􀆰 ０９ ｅＶ) 较

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)均移向更高的结合能ꎬ这是由于

１０％ ＮＭＭ 内部 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 ＭＣＭ－４１ 存

在相互作用ꎮ 图 ６(ｃ)显示高分辨 Ｏ １ｓ 谱图ꎬＭＣＭ－
４１ 的特征峰为表面吸附氧和 Ｓｉ—Ｏ 键的峰ꎻ而在

１０％ ＮＭＭ 中 ５３３􀆰 ３０ ｅＶ 的峰对应 ２－氨基对苯二甲

酸中的 Ｏꎬ５３１􀆰 ６７ ｅＶ 的峰是 Ｆｅ—Ｏ 键和 Ｓｉ—Ｏ 键重

叠的结果ꎮ 在 Ｓｉ ２ｐ 谱图[图 ６(ｄ)]中ꎬＭＣＭ－４１ 的

１０３􀆰 ０９ ｅＶ 为 Ｓｉ ２ｐ １ / ２ 特征峰ꎬ１００􀆰 ２２ ｅＶ 为 Ｓｉ ２ｐ
３ / ２ 特征峰ꎬ从图中可以明显看出 １０％ ＮＭＭ 的 Ｓｉ
２ｐ 相应特征峰(１０３􀆰 １２、１００􀆰 ２８ ｅＶ)均向较高结合

能方向移动ꎬ再次说明 ＭＣＭ－４１ 和 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１
(Ｆｅ)存在相互作用ꎬ影响了 Ｓｉ 周围的电子环境ꎮ

１—ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ

２—１０％ ＮＭＭꎻ３—ＭＣＭ－４１
(ａ)总谱

１—１０％ ＮＭＭꎻ
２—ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)

(ｂ)Ｆｅ １ｓ

１—ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ

２—１０％ ＮＭＭꎻ３—ＭＣＭ－４１
(ｃ)Ｏ １ｓ

１—１０％ ＮＭＭꎻ２—ＭＣＭ－４１
　

(ｄ)Ｓｉ ２ｐ

图 ６　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 １０％ ＮＭＭ 的 ＸＰＳ 谱

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 １０％ ＮＭＭ 的 Ｎ２ 吸附－
脱附等温线如图 ７(ａ)所示ꎬ均属于Ⅳ型等温线ꎬ表
明其属于典型介孔材料ꎮ 图 ７ ( ｂ) 展示了 ＮＨ２ －
ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 １０％ ＮＭＭ 的孔径分布ꎬ可以看出

其分布较窄ꎬ说明材料属于孔径均匀的介孔材料ꎮ
从表 １ 可知ꎬ１０％ ＮＭＭ 的比表面积、孔体积、孔径

均明显小于 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎬ这是因为引入的

ＭＣＭ－４１ 占据了 ＮＨ２ －ＭＩＬ － １０１ ( Ｆｅ) 的表面和

孔道ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

１—ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＣＭ－４１ꎻ３—１０％ ＮＭＭ

图 ７　 不同材料的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

孔径分布图

表 １　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)、ＭＣＭ－４１ 和 １０％ ＮＭＭ 的

比表面积、孔体积和孔径对比

　
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) １０３９􀆰 ３８０ ０􀆰 ９９０２３ ３􀆰 ７７５

ＭＣＭ－４１ ７４１􀆰 ５２９ ０􀆰 ９８８８９ ３􀆰 ５３７

１０％ ＮＭＭ ８８３􀆰 ６７７ ０􀆰 ９８８９４ ３􀆰 ７４３

光催化剂的光吸收性能对于光催化有着至关重

要的作用ꎬ图 ８(ａ)反映了不同材料的光吸收能力ꎮ
纯 ＭＣＭ－４１ 表现出无明显吸收带的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱ꎬ
而 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和合成的 ｘ％ ＮＭＭ 的吸光范

围较宽ꎬ在测试波长范围内均发生吸收ꎬ这表明合成

样品可以在实际或模拟的太阳光下被激活ꎬ其中在

２００~ ４００ ｎｍ 的紫外光区有较强的吸收ꎬ同时在

４００~６５０ ｎｍ 的可见光区域也有稳定吸收ꎮ 并且

ｘ％ ＮＭＭ 复合材料的吸收强度高于纯 ＮＨ２ －ＭＩＬ－
１０１(Ｆｅ)ꎬ这表明 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)与 ＭＣＭ－４１ 复

合后ꎬ光学性能有了相当大的改善ꎮ 利用 Ｔａｕｃ 公式

(１) [１９]计算得到 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)、ＭＣＭ－４１、５％
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ＮＭＭ、１０％ ＮＭＭ、１５％ ＮＭＭ 的禁带宽度分别为

２􀆰 ２２、４􀆰 ０５、２􀆰 ２７、２􀆰 ３１、２􀆰 ０４ ｅＶ [图 ８ ( ｂ)]ꎬ并且

１０％ ＮＭＭ 的禁带宽度相较于 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)
较窄ꎬ表明 １０％ ＮＭＭ 能够响应可见光ꎬ并对太阳光

的利用率较高ꎮ
Ａｈν ＝ ｋ(ｈν － Ｅｇ) ２ (１)

式中:Ａ 为吸收系数ꎻｈ 为普朗克常数ꎻν 为光频率ꎻｋ
为一个常数ꎻＥｇ 为禁带宽度ꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图

(ｂ)Ｔａｕｃ 图

１—ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＣＭ－４１ꎻ３—５％ ＮＭＭꎻ
４—１０％ ＮＭＭꎻ５—１５％ ＮＭＭ

图 ８　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)、ＭＣＭ－４１ 和

ｘ％ ＮＭＭ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图以及对应的 Ｔａｕｃ 图

ＰＬ 发射光谱可以记录光诱导电荷载流的分离

能力ꎬ并提高光催化剂的量子产率[１４]ꎮ 光致发光强

度越大ꎬ电荷载流子重组越大ꎬ导致光还原活性越

小ꎮ 为探究 ｘ％ ＮＭＭ 光催化性能增强的原因ꎬ利用

ＰＬ 光谱对催化剂的电子空穴复合率进行了表征ꎮ
图 ９ 表明 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)在 ４６０ ｎｍ 处有很强的

　 　 　 　 　 　 　

１—ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ２—５％ ＮＭＭꎻ３—１５％ ＮＭＭꎻ

４—１０％ ＮＭＭ

图 ９　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 ｘ％ ＮＭＭ 的 ＰＬ 图

荧光峰ꎬ表明其电子空穴复合率较高ꎮ 而 ｘ％ ＮＭＭ
的荧光强度均低于 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的荧光强度ꎬ
这说明 ＭＣＭ－４１ 的掺入有效地抑制了 ｘ％ ＮＭＭ 上

光生电子和空穴的复合ꎬ促进了光生载流子的分离

和转移ꎬ提高了光生载流子的利用效率ꎬ且荧光强度

大小为:ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)>５％ ＮＭＭ>１５％ ＮＭＭ>
１０％ ＮＭＭꎮ

为进一步探究牺牲剂对于光催化还原 ＣＯ２ 效

果的影响ꎮ 实验体系分为 ２ 种:一种为纯水体系、一
种为添加牺牲剂 ＴＥＯＡꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ复合材

料 ｘ％ ＮＭＭ 比纯 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)具有更好的光

催化性能ꎬ说明在 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)结构中添加

ＭＣＭ－４１ 利于 ＣＯ２ 光还原ꎬ而且 ＴＥＯＡ 牺牲剂的加

入能进一步提高光催化还原 ＣＯ２ 效率ꎮ 结合 ＵＶ－
Ｖｉｓ 光谱和 ＰＬ 光谱表征结果可知ꎬＭＣＭ－４１ 负载在

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)上有效降低了光催化剂的带隙、
电子和空穴的复合度ꎬ从而提高了光感应性能ꎬ增加

了参与还原反应的电子数量ꎬ进而表现出更高的光

催化活性ꎮ 从上述结果可以看出ꎬ适当增加 ＭＣＭ－
４１ 含量可以提高 ＨＣＯＯＨ 的产量ꎮ 但 ＭＣＭ－４１ 含

量为 １５％时 ＨＣＯＯＨ 产量有所下降ꎬ可能是过量的

ＭＣＭ－４１ 覆盖在 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的表面反而降

低了对 ＣＯ２ 的吸附和光催化效率ꎮ
表 ２　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 １０％ ＮＭＭ 在不同体系下的

光催化还原 ＣＯ２ 的产物产量 μｍｏｌ / ｇ

体系 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１ ５％ ＮＭＭ １０％ ＮＭＭ １５％ ＮＭＭ

纯水体系 ２１􀆰 ７８ ５８􀆰 １２ １０９􀆰 １１ ８７􀆰 ４２

添加 ＴＥＯＡ ３３􀆰 ６７ ８２􀆰 ３５ １３２􀆰 ７８ １２１􀆰 １６

　 　 注:反应时间 ５ ｈꎮ

对 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 １０％ ＮＭＭ 光催化剂

进行循环使用和稳定性测试ꎮ 由表 ３ 可知ꎬＮＨ２ －
ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 １０％ ＮＭＭ 光催化剂经过 ３ 次循环

使用 后 产 量 最 高 可 达 到 第 一 次 性 能 测 试 的

９１􀆰 ９６％ꎬ产量有所下降有可能是催化剂稳定性有些

许下降ꎬ并且在循环过程中水洗也会损耗催化剂

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 ｘ％ＮＭＭ 在不同体系下的

循环数据对比 ％

循环次数 Ｃ－１ Ｃ－２ Ｃ－３

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１ ９２􀆰 ４２ ８８􀆰 ８９ ８５􀆰 ３５

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１＋ＴＥＯＡ ９４􀆰 ０６ ９１􀆰 ４２ ８６􀆰 ６０

１０％ ＮＭＭ ９７􀆰 ６５ ９２􀆰 ９７ ８８􀆰 ７０

１０％ ＮＭＭ＋ＴＥＯＡ ９７􀆰 ７２ ９３􀆰 ３２ ９１􀆰 ９６

􀅰９５１􀅰
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用量ꎬ但是从数据上来看ꎬ样品的循环稳定性较好ꎬ
可重复使用ꎮ

４　 结论

通过溶剂热法将分子筛 ＭＣＭ－４１ 负载在具有

八面体结构的 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)纳米颗粒上ꎬ并进

行结构和性能表征ꎬ结果如下ꎮ
(１)ＭＣＭ－４１ / ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)光催化剂仍

然保持八面体结构ꎬＭＣＭ－４１ 引入一定程度上减小

了禁带宽度ꎬ有效地抑制了 ＭＣＭ－４１ / ＮＨ２ －ＭＩＬ －
１０１(Ｆｅ)上光生电子和空穴的复合ꎬ促进了光生载

流子的分离和转移ꎬ提高了光生载流子的利用效率ꎬ
从而提高光催化还原 ＣＯ２ 活性ꎮ

(２)１０％ ＮＭＭ 光催化剂表现出最好的催化活

性ꎬ在氙灯模拟可见光反应 ５ ｈ 后ꎬ在水溶液中甲酸

产率为 １０９􀆰 １１ μｍｏｌ / ｇꎬ添加牺牲剂 ＴＥＯＡ 后 １０％
ＮＭＭ 的甲酸产率为 １３２􀆰 ７８ μｍｏｌ / ｇꎮ １０％ ＮＭＭ 光

催化剂在 ２ 种溶液中重复使用 ３ 次后仍然保持很好

的催化性能ꎮ
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