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Cu cluster@UiO-66 团簇负载型催化剂促进光催化 CO2 加氢反应

王秀林 1, 岐少鹏 2, 周　昆 2*, 邓　希 2*, 姚辉超 1, 戴若云 1, 张雨晴 1, 伍思达 1, 聂锁府 1

（1. 中海石油气电集团有限责任公司技术研发中心, 北京 100028; 2. 中国科学技术大学, 安徽 合肥 230026）

摘要: 针对高活性 Cu 基团簇 (Cu cluster) 催化剂的稳定性问题, 利用 MOFs 材料独特的结构限域作用, 将 Cu 团簇

锚定在 UiO-66 中, 构建了 Cu cluster@UiO-66 复合材料, 改善了催化剂的稳定性和催化活性. 在该复合结构中, UiO-
66 不仅可作为吸光单元捕获太阳光形成光生载流子, 而且 UiO-66 的多孔结构可以有效稳定 Cu 团簇, 保证其微观

尺度上的高度分散和结构稳定. 研究发现, 在光催化反应过程中, UiO-66 的光生电子可快速转移至 Cu 团簇, 进而

以 Cu 团簇作为催化活性位点驱动 CO2 还原反应. 得益于复合材料中高效的电荷转移和稳定的团簇活性位点结构,
光催化 CO2 加氢反应活性明显增强. 本研究为合成 MOFs 负载型团簇材料提供了新的思路.
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CO2 的过量排放会导致严重的环境问题. 利用

丰富而低廉的太阳光将 CO2 转化为高价值的化学

品或燃料是解决这一问题的最佳方案之一[1]. 然而,
目前报道的用于 CO2 转化的光催化剂存在严重的

问题, 例如光生电子-空穴 (e−-h+) 的复合、反应活性

位点不足、转化效率低等[2], 使得进一步的实际应用

面临极大挑战. 针对这一催化体系, 最紧迫的任务是

开发高效的光催化剂.
引入助催化剂被认为是抑制电荷复合、提供足

够的活性位点并降低 CO2 还原活化能的有效方法.
近年来, 完全暴露的簇催化剂 (FECC) 受到了广泛

关注, 它不仅可以提供多个金属原子作为催化位点

而且保持了充分的原子利用率. 由于 FECC 的高度

分散, 其中所有的金属原子都可用于吸附和活化反

应物, 并且其稳定的金属负载量可以高于单原子催

化剂 (SAC),  因此 FECC 的质量比活性通常要比

SAC 更高, 这对于工业应用至关重要. 与 SAC 相比,
FECC 已被证明可以提高多类反应的催化活性[3−4].

除此之外, 优化光催化剂的结构对于改善电荷

分离具有重要意义. 与传统的无机半导体相比, 具有

高孔隙率和高比表面积的多孔材料, 不仅有利于助

催化剂的负载和分散, 而且还有利于反应底物和催

化产物的传输[5−6]. 更重要的是, 它们可以优化电荷

迁移路径, 使得电荷可以快速到达在其孔隙内分散

的底物分子上, 从而实现高效的 e−-h+分离. 在众多

的多孔材料中, 金属有机框架 (MOFs) 是由金属离

子/簇和有机配体组成的具有多孔结构的晶体材料,
被认为在光催化领域具有巨大潜力. MOFs 不只限

于上述多孔材料的优势, 且其高结晶度也有助于电

荷分离和光催化性能的提升. 这是因为结构缺陷通

常作为 e−-h+的复合中心, 不利于电荷的分离从而影

响光催化活性, 而 MOFs 的高结晶度可以极大减少

结构缺陷[7−13].
实际上, 得益于 MOFs 自身结构的优势, MOFs

可以封装小客体如纳米粒子 (NPs) 和团簇以进行协

同催化, 并且已经得到广泛应用[14−18]. 因此, MOFs
可能是结合小尺寸和高度分散的 FECC 以增强光催

化 CO2 还原的理想载体.
基于上述分析, 开发一种包含了具有高气体吸

附能力的 MOFs 和具有原子级均匀金属活性位点

的 FECC 的高效光催化剂对于实现 CO2 的高效转

化, 特别是获得具有高选择性的高附加值产物具有

重要意义. 因此, 我们利用 MOFs 的限域作用, 将 Cu
cluster(作为催化活性位点) 锚定在 UiO-66 (用于吸
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附 CO2) 上 ,  得到了 Cu cluster@UiO-66 复合材料 ,
并用于光催化 CO2 还原. Cu cluster 的引入有利于

电子富集在 Cu  cluster@UiO-66 上 ,  进而促进了

CO2 向一氧化碳或甲烷的转化. 本研究为用于开发

和构建高效光催化 CO2 还原催化性能的团簇负载

型催化剂提供了新的思路. 

1  实验部分
 

1.1  材料制备

Cu cluster 的合成: 根据之前文献报道的方法

稍作修改合成了由青霉胺 (DPA) 做配体的 Cu 团

簇[19].  用移液枪移取 200 µL 浓度为 100 mmol·L−1

的 Cu(NO3)2 水溶液, 在剧烈搅拌下, 加入到 20 mL
现配的 10 mmol·L−1 DPA 水溶液中 .  持续搅拌约

10  min 后 ,  产生白色沉淀 .  在室温下继续搅拌

90 min, 得到的混合液通过离心洗涤的方式分离所

需产物.  以 8 000 r·min−1 离心 10 min 收集沉淀物 ,
然后用水反复洗涤 3 次, 得到淡黄色固体. 将产物分

散在 10 mL DMF 溶液中, 用小玻璃瓶密封储存以

便后续使用. 通过上述方法按倍数扩大反应体系溶

液体积 (1、2、3、4、5 倍) 进行合成, 得到的产物分

别命名为 1Cu cluster、2Cu cluster、3Cu cluster、4Cu
cluster、5Cu cluster.

UiO-66 的合成: 根据之前的文献报道的方法并

进行了一些修改合成了 UiO-66. 在 250 mL 锥形瓶中,
加入 204 mg ZrCl4 和 145 mg 对苯二甲酸 (H2BDC),
并加入 100 mL DMF 溶液, 超声溶解 30 min, 使其

分散均匀. 随后加入 1.2 mL 乙酸, 超声分散 30 min.
将锥形瓶的瓶塞密封, 并在 120 ℃ 的烘箱中反应

12 h. 自然冷却至室温, 先用 DMF 洗涤 3 次, 再用甲

醇洗涤 3 次. 离心收集产物后将其置于 120 ℃ 真空

干燥箱内干燥 12 h 使其活化.
Cu cluster@ UiO-66 的合成: 将上述分散了 1Cu

cluster、 2Cu  cluster、 3Cu  cluster、 4Cu  cluster、 5Cu
cluster 的 10 mL 无水 DMF 溶液中分别加入 50 mg
上述合成并完成活化的 UiO-66, 在室温下搅拌 72 h.
离心得到的沉淀物先用 DMF 洗涤 3 次, 再用甲醇

洗涤 3 次. 收集产物后将其置于 120 ℃ 真空干燥箱

内干燥 12 h 使其活化. 

1.2  材料表征

所有制备样品的晶相结构通过 X 射线粉末衍

射仪 (XRD, Philips X'Pert Pro Super) 进行分析 (射线

源: Cu Kα, 波长: 0.154 1 nm, 扫描速度: 20 (°)·min−1,

工作电压: 40 kV, 工作电流: 30 mA); 采用透射电子

显微镜 (TEM, JEOL JEM-2100F) 对合成样品的形

貌结构以及元素分布进行充分观察和测量 (操作电

压:  200  kV);  利用 Shimadzu  SolidSpec-3700 紫外

(UV)-可见 (Vis)-近红外 (NIR) 分光光度计测定了所

制备样品的 UV-Vis-NIR 吸收光谱 (波长范围: 300~
1 200 nm);  采用荧光光谱测试仪 (PL,  Jobin  Yvon
Horiba Fluorolog-3-Tau) 对样品的荧光光谱进行测

试.  利用电感耦合离子发射光谱仪 (ICP,  Thermo
Scientific Plasma Quad) 对样品的元素含量进行测

量 (样品溶于王水中用以测试).
 

1.3  光催化 CO2 还原测试

光催化 CO2 加氢的反应是在常温常压下进行,
具体测试操作如下: 称取 3 mg 催化剂置于离心管

中, 在向其中加入 300 μL 超纯水, 然后用超声机将

其分散均匀, 并将溶液滴涂在作为载体的 1.5 cm×
1.5 cm 的玻璃纤维滤膜表面, 50 ℃ 过夜干燥完全,
随后转移到石英管中, 通入 CO2∶H2 (1∶3) 混合气,
吹扫 15 min 后, 塞上橡胶塞密封石英管. 将反应器

置于 300 W 氙灯光源前进行照射, 使得样品表面发

生反应. 反应结束后, 通过注射器从石英管中抽取气

体, 采用配备有镍转化炉 (甲烷化)、TCD 检测器、

FID 检测器的气相色谱 (GC-7890A, Agilent) 来检测

气体产物中的甲烷和一氧化碳. 为了验证 C 的来源,
我们进行了同位素标记实验, 有所不同的是, 我们在

反应器中先充满 H2, 随后注入 5 mL12CO2 或
13CO2,

在相同的光催化测试条件下反应, 得到的反应产物

通过气相色谱-质谱联用仪 (GC-MS, 7890A-5975C,
Agilent) 检测.
 

2  结果与讨论
 

2.1  样品的结构表征

本文通过 MOFs 材料的限域作用, 将预先合成

好的 Cu cluster 限域到 UiO-66 的孔隙中 (如图 1 所

示). 在这个方案中, 我们需要对 UiO-66 进行 120 ℃
真空活化处理, 以除去孔隙中因合成过程带来的小

分子有机物, 再通过长时间的搅拌, 利用 Cu cluster
与 UiO-66 之间的静电吸附作用, 将 Cu cluster 吸附

在活化后的 UiO-66 的孔隙中. 通过 MOFs 的限域

作用来稳定团簇, 以免发生团聚现象.
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图 1  Cu cluster@UiO-66 的合成示意图

Fig.1 Synthesis diagram of the Cu cluster@UiO-66
 

从 TEM 图像 (图 2) 中可以观察到, 合成的 UiO-
66 呈八面体形貌[20], 且尺寸大小均一. 另外在加入

了 Cu cluster 后并没有改变原本的形貌, 并且没有

观察到金属团聚现象的存在,  说明 Cu cluster 在
UiO-66 材料上有较好的分散性.
  

(a)

100 nm 100 nm 100 nm

100 nm 100 nm 100 nm

(b) (c)

(d) (e) (f)

图 2  样品的 TEM 照片 UiO-66 (a); 1Cu cluster@UiO-66 (b);

2Cu cluster@UiO-66 (c); 3Cu cluster@UiO-66 (d); 4Cu cluster

@UiO-66 (e); 5Cu cluster@UiO-66 (f)

Fig.2 TEM images of the samples UiO-66 (a); 1Cu cluster@

UiO-66 (b); 2Cu cluster@UiO-66 (c); 3Cu cluster@UiO-66 (d);

4Cu cluster@UiO-66 (e); 5Cu cluster@UiO-66 (f)
 

XRD 谱图 (图 3) 显示, 合成的纯 UiO-66 的衍

射图谱中所有峰均与标准的 UiO-66 匹配[20], 说明

UiO-66 被成功合成. 同时负载了 Cu cluster 的 UiO-
66 的衍射峰中并没有出现新的峰, 且所有的峰也都

与标准的 UiO-66 匹配, 说明负载了 Cu cluster 后的

复合样品, UiO-66 的周期性结构并没有发生破坏.
同时没有 Cu 金属或氧化物的峰出现 ,  说明 Cu
cluster 自身没有发生氧化还原, 负载在 UiO-66 材料

上表现出较好的稳定性. 图 4 为 Cu cluster@UiO-66
的 STEM 图片对应的 EDS 元素面分布谱图, Cu、Zr、
C、N、O 元素均匀分布在催化剂上, 说明 Cu cluster
均匀分布在 UiO-66 中.

如表 1 所示，从复合材料中 Cu 浓度与合成过

程中加入的 Cu 前驱体溶液的体积关系可以看出,
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图 3  样品的 XRD 衍射图

Fig.3 XRD pattern of the samples
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图 4  Cu cluster@UiO-66 样品的电镜表征 TEM 图 (a);

STEM 图 (b) 以及对应的 Zr (c); C (d); Cu (e); N (f) 和

O (g) 的 EDS 元素面分布谱图

Fig.4 Electron microscopic characterization of Cu cluster@UiO-

66 sample TEM image (a); STEM image (b) and corresponding

EDS surface distribution spectra of

Zr (c); C (d); Cu (e); N (f); and O (g)

 

表 1  不同负载量的 Cu cluster@UiO-66

对应的 Cu 的负载量

Table 1  Corresponding Cu loading amounts for different Cu

cluster@UiO-66 samples

Sample w(Cu)/%

UiO-66 −

1Cu cluster UiO-66 0.24

2Cu cluster UiO-66 0.42

3Cu cluster UiO-66 0.70

4Cu cluster UiO-66 0.80

5Cu cluster UiO-66 0.88
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我们可以通过改变 Cu 前驱体的量来精准调控复合

材料中 Cu 元素的含量. 

2.2  样品的光催化 CO2 加氢性能

在确认了 Cu cluster 成功并均匀的负载, 以及

其具体负载量后,  我们开始对不同负载量的 Cu
cluster@UiO-66 复合材料进行光催化 CO2 加氢反

应的性能评估. 光催化实验采用泊菲莱氙灯作为光

源, 在气固两相反应中进行. 催化性能如图 5 所示,
纯的 UiO-66 样品对于 CO2 加氢反应基本没有活性.
而当负载 Cu cluster 后, 催化剂的光催化活性得到

了明显的提升, 同时随着 Cu cluster 负载量的增加,
CO2 加氢反应的光催化活性也逐渐提升. 这一结果

说明了在 UiO-66 上精准负载 Cu cluster 位点对光

催化 CO2 加氢反应活性的提高有重要作用. 然而当

两个样品的 Cu cluster 负载量到达一定值时, 其光

催化活性并没有进一步提升, 这一结果说明过多的

Cu cluster 位点并不利于光催化 CO2 加氢反应.
为了排除含碳污染物对催化产物的干扰, 通过

同位素标记的13CO2/
12CO2 对产物的 C 来源进行

了追踪. 如图 6 所示, 当13CO2 替代了12CO2 后, 产物一

氧化碳和甲烷的质谱碎片峰都相应偏移到更高荷质
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图 5  不同负载量 Cu cluster@UiO-66 复合材料

光催化 CO2 加氢性能

Fig.5 Photocatalytic CO2 hydrogenation performance of Cu

cluster@UiO-66 composites with different Cu loading amounts
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图 6  生成的甲烷和一氧化碳的质谱图, 分别使用等量的 (a,b) 13CO2 和 (c,d) 12CO2 作为反应物

Fig.6 Mass spectra of the generated methane and carbon monoxide. Equal amounts of (a,b) 13CO2

and (c,d) 12CO2 were used as reactants, respectively
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比位置, 说明产物一氧化碳和甲烷均来自 CO2 的转化.
为测试催化剂的稳定性,  对 Cu cluster@UiO-

66 复合材料进行了 5 次 CO2 加氢催化循环反应, 结
果如图 7(a) 所示, 其依旧能保持相对稳定的催化活

性 (其性能波动在合理范围内). 另外, 为了确定材料

自身结构的稳定性, 将催化反应后的催化剂进行了

XRD 的表征 .  如图 7(b) 所示 ,  反应后 Cu cluster@
UiO-66 复合材料与反应前材料的衍射峰一致, 并没

有出现新的峰, 说明催化反应后 UiO-66 的周期性

结构并没有发生变化. 同时没有 Cu 金属或氧化物

的峰出现, 说明 Cu 团簇自身没有发生氧化还原, 表
现出较好的稳定性.
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图 7  Cu cluster@UiO-66 复合材料光催化 CO2 加氢循环反应的催化性能 (a);

反应前后 Cu cluster@UiO-66 的 XRD 衍射图谱 (b)

Fig.7 Catalytic performance of Cu cluster@UiO-66 composites for photocatalytic CO2 hydrogenation cycle repetitive reaction (a);

XRD patterns of Cu cluster@UiO-66 before and after reaction (b)
 

反应后 Cu cluster@UiO-66 复合材料的 TEM
如图 8(a) 所示, 与反应之前的形貌基本一致, 并且

也没有金属颗粒的出现, 说明 Cu 团簇在反应过程

中并没有发生团聚. 其 STEM 图片对应的 EDS 元

素面分布谱, 如图 8(b−g) 所示, Cu、Zr、C、N、O 元

素依旧均匀分布在样品上, 说明 Cu 团簇仍在 UiO-
66 中均匀分布.

对于纯的 Cu 团簇而言, 在液体中是以超薄纳

米片的形式存在, 如图 9(a) 所示, 这和之前报道的

文献表征结果相符. 然而仅在室温下放置 24 h, 就
出现了明显的颗粒, 如图 9(b) 所示, 说明发生了团

聚现象.  而当其用于光催化 CO2 加氢反应后 ,  如
图 9(c) 所示, 团聚现象更为明显. 说明了 Cu 团簇自

身结构存在严重的稳定性问题. 相比之下, Cu 团簇

负载到 UiO-66 上得到的复合材料表现出优异的稳

定性, 说明 UiO-66 的限域作用确实可以极大地稳

定 Cu 团簇. 

2.3  光催化 CO2 加氢的机理探究

Cu cluster 负载到 UiO-66 后, 对光催化 CO2 加

氢反应的性能有显著的提升作用. 而产生这一效果

的具体原因, 我们将从光催化 CO2 加氢反应基本步

骤逐一分析[21−26]. 光催化反应通常有三个步骤: 一是

半导体对光的吸收; 二是光激发产生的电子-空穴对
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图 8  Cu cluster@UiO-66 样品的电镜表征: (a) TEM 图;

(b) STEM 图以及对应的 (c) Zr、(d) C、(e) N、(f) O 和

(g) Cu 的 EDS 元素面分布谱图

Fig.8 Electron microscopic characterisation of the Cu cluster@

UiO-66 sample: (a) TEM photographs; (b) STEM photographs

and corresponding EDS elemental surface distribution

spectra of (c) Zr, (d) C, (e) N, (f) O and (g) Cu
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的分离; 三是光生载流子在催化活性位点上和反应

底物分子之间的催化耦合.
从材料的紫外可见吸收光谱图 (如图 10 所示)

可以看出, Cu cluster 的负载并没有影响 UiO-66 材

料自身的吸光特性, 负载前后的材料在紫外区都有

较好的光吸收作用. 同时, 负载了 Cu cluster 后的催

化剂在波长为 700 nm 附近的可见区有一定的光吸

收, 并且随着 Cu cluster 负载量的增加, 其吸收强度

也随之增强, 说明 Cu cluster 的负载可以拓宽复合

材料的光吸收范围, 从而可以更充分地利用太阳能,
并随后将其转化成可以被利用的化学能[27].
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Fig.10 UV-Vis absorption spectra of Cu cluster@UiO-66

composites with different Cu loading amounts
 

图 11 为催化剂的荧光光谱图, 从材料的光致发

光光谱 (λexcitation =375 nm) 可以看出, UiO-66 在 450
nm 附近存在一个强发射信号, 负载了 Cu cluster 后,
UiO-66 复合材料在 450 nm 激发光下的荧光信号明

显减弱, 说明 UiO-66 上激发出的光生电子可以在

很大程度上转移到 Cu cluster 上, 进而促进电子-空
穴对的分离. 而随着 Cu cluster 负载量的增加, 复合

材料在 450 nm 激发光下的荧光信号减弱越明显,

光生电子的利用率逐渐增强. 然而当 Cu cluster 负
载量增加到一定值时, 复合材料在 450 nm 激发光

下的荧光信号不减反增, 说明过多的 Cu cluster 负
载反而不利于电子-空穴对的分离. 这也说明了 Cu
cluster 过量负载后, 催化活性不再提升的原因. 同
时 UiO-66 复合材料的光致发光光谱中, 在 650 nm
附近也存在一个发射信号, 这归属于 Cu cluster 自
身产生的荧光信号[19, 28−29]. 并且我们观察到, 随着

Cu cluster 负载量的增加, 其荧光信号逐渐增强, 这
也与 ICP 测试结果中 Cu 的负载量结果一致. 我们

还进行了 450  nm 激发光下的瞬态荧光测试 ,  如
表 2 所示, 随着 Cu cluster 负载量的增加, 其荧光寿

命延长, 说明其对电子的捕获能力增强, 进一步证明

了由于 Cu cluster 的负载促进了 UiO-66 材料上电

子-空穴对的分离. 然而当 Cu cluster 负载量增加到

一定值时, 复合材料的荧光寿命几乎一致, 说明过

多的 Cu cluster 负载对电子-空穴对的分离效果并不

明显.
对于 CO2 还原反应, Cu 金属是一种常见的催
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图 9  Cu 团簇样品的 TEM 图: (a) 现合成; (b) 放置 24 h; (c) CO2 加氢反应后

Fig.9 TEM photographs of Cu cluster samples: (a) Fresh; (b) Placed for 24 h; (c) After CO2 hydrogenation reaction
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Fig.11 Fluorescence spectra of Cu cluster@UiO-66 composites

with different Cu loading amounts (λexcitation=375 nm)
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化活性位点, 广泛应用于光催化、电催化、光电催化

等领域, 对于 Cu 金属位点和 CO2 之间的催化耦合

过程的研究已经非常成熟[30−32]. 并且通过前人研究

工作我们得知, 对于 Cu 金属团簇材料, 相比于单原

子 Cu 位点而言 ,  可以为 CO2 还原提供更多的 Cu
原子位点, 并且相比于 Cu 金属颗粒有更高的 Cu 金

属利用率. 所以我们采用了 Cu 金属团簇材料作为

催化活性位点. 在 Cu cluster 负载量增加初期, 由于

催化活性位点的增加, CO2 还原反应活性得到了提

升.  但随着 Cu  cluster 的进一步增加 ,  过多的 Cu
cluster 负载并不利于光生电子的迁移, 很有可能导

致了自身的氧化还原, 催化活性位点自身发生化学

反应, 进而影响了复合材料的催化活性. 

3  结论

本文中, 我们提出了通过 MOFs 的限域作用, 将
Cu cluster 锚定在 UiO-66 孔隙中, 得到 Cu cluster @
UiO-66 复合材料 ,  用于光催化 CO2 加氢反应 .  Cu
cluster 引入到 UiO-66 结构中可以更好地利用光生

电子,  提高电子转移效率 ,  进而显著提高光催化

CO2 加氢反应的性能. 本研究为合成负载型团簇材

料开辟新的途径.
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Cu Cluster@UiO-66 Cluster-loaded Catalysts for Photocatalytic CO2

Hydrogenation Reaction

WANG Xiulin1, QI Shaopeng2, ZHOU Kun2*, DENG Xi2*, YAO Huichao1, DAI Ruoyun1,
ZHANG Yuqing1, WU Sida1, NIE Suofu1

(1. Technology R & D Center, CNOOC Gas & Power Group, Beijing 100028, China; 2. University of Science and
Technology of China, Hefei 230026, China)

Abstract: Aiming at the stability of highly active Cu-based cluster catalysts, we constructed the Cu cluster@UiO-
66 composite by using the unique structural confinement effect of MOFs to anchor the Cu in UiO-66 can not only
act  as  a  light-absorbing  unit  to  capture  sunlight  to  form  photogenerated  carriers,  but  also  enhance  the  porous
structural stability on the microscopic scale. It is found that during the photocatalytic reaction, the photogenerated
electrons of UiO-66 can be rapidly transferred to the Cu cluster,  which is used as the catalytically active site to
drive  the  CO2 reduction  reaction.  Benefiting  from  the  efficient  charge  transfer  and  stable  cluster  active  site
structure in the composite, the photocatalytic CO2 hydrogenation reaction activity is significantly enhanced. The
related research results provide a new idea for the synthesis of MOFs-supported cluster materials.
Key words: composite structure; UiO-66; Cu cluster; photocatalytic CO2 reduction
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