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基于 MOFs 的新型催化剂光催化转化 CO2 制备甲酸

陈　敏 1,2, 吴嗣怡 1,2, 钟豪杰 1,2, 胡嘉欢 2, 付永前 1,2, 孙小龙 1,2*

（1. 台州学院 生命科学学院, 浙江 台州 318000; 2. 台州学院 台州市生物质功能材料开发与应用

重点实验室, 浙江 台州 318000）

摘要: 当今世界, 全球气候变暖、能源短缺等问题都与二氧化碳息息相关. 金属-有机框架 (Metal-Organic Frameworks,
MOFs) 材料具有高孔隙、大比表面积、丰富的活性位点等结构优势, 在光催化转化 CO2 过程具有重要优势. 通过金

属有机框架制备了一种新型光催化剂 (TCPP-C3N4/PEI/Rh@ZIF-8) 和酶催化剂 (FDH@ZIF-8), 分别负载了 Rh 配合

物偶联到 TCPP 修饰的 g-C3N4 光催化剂 (TEOA 为电子供体) 和甲酸脱氢酶 (FDH), 利用烟酰胺腺嘌呤二核苷酸

(NADH) 的再生催化转化 CO2, 在合成体系中光催化生成 969.42 μmol·L−1 甲酸. 在游离 FDH 与未连接 PEI 的光催

化剂对比研究发现 FDH@ZIF-8 系统中生成的甲酸 (969.42 μmol·L−1) 略高于游离 FDH 和未连接 PEI 的甲酸

(934.78 μmol·L−1 和 793.48 μmol·L−1), 但稳定性与耐受性都有较大提高. 因此, 该工作为探讨开发新型催化剂光催

化转化 CO2 高效合成甲酸提供了思路.
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工业化的发展和化石燃料的快速消耗导致

CO2 排放量急速上升, 进而形成温室效应导致全球

变暖. 面对我国碳达峰碳中和战略提出的新要求,
将 CO2 转化为甲酸等高附加值燃料已被认为是缓

解能源短缺、温室效应等问题有前景的方法之

一[1−6]. 目前可用作 CO2 化学转化的方法有电催化,
生物质转化, 光催化等[7−16]. 其中, 光生物催化系统

模拟了绿色植物的光合作用, 具有反应速度快、反

应条件温和等优点引起了众多学者的兴趣[17−18]. 从
特定生物中发现或提取的多种酶已被用于 CO2 转

化,  其中包括甲酸脱氢酶 (FateDH)[19]、 CO2 还原

酶[20] 等. 这些天然酶催化剂可促进二氧化碳转化为

各种燃料、化学品和材料. 但目前, 光催化转化 CO2

的效率较低, 酶在转化过程中利用率低且易失活. 而
金属有机框架材料能够将酶包埋促进其循环利

用, 提高酶活性, 其本身是一种由有机配位体和金

属离子或团簇通过配位键形成的有机-无机杂化

材料, 具有超高的比表面积、可调的孔结构, 并易于

功能化修饰. 沸石咪唑盐框架-8(zeoltic imidazolate

framework-8, ZIF-8) 为新型 MOFs 材料, 因具有特

定的大小和结构, 可以对底物产生尺寸选择效应, 排
斥大尺寸底物, 提高固定化酶的底物专一性. 这三个

优点解决了酶在光催化的极端化学条件下易失活的

问题, 且一定程度提升了对底物的转化效率. 石墨氮

化碳 (g-C3N4) 是一类经典的非金属无机光催化剂,
具有良好的氧化还原势能, 可以促进电子转移, 但块

状的 g-C3N4 存在光生电子-空穴对快速的复合和光

吸收不足等问题, 这严重限制了 NADH 再生. 而 4-
羧基苯基卟啉 (TCPP) 作为一种良好的光敏剂, 也
是一种有机 p 型半导体, 具有较好的可见光吸收能

力以及较大的平面共轭结构. 因此将卟啉分子与 g-
C3N4 结合, 在光催化降解和分解水产氢中通过促进

光生电荷的分离和增强可见光吸收能力, 从而增强

光催化性能. 在光催化系统中光敏剂需要与助催化

剂配合传递电子发挥作用, Rh 配合物作为经典助催

化剂, 在经典的光催化系统中单独分散在体系中的

电子传递效率差. 聚乙烯亚胺 (PEI) 作为分子连接

剂可将光催化剂与 Rh 配合物连接成一个整体, 缩
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短了电子传递距离, 使得电子转移更加高效.
在本研究中利用 MOFs 材料制备了两种催化

剂 (图 1), 一种为自主制备的光催化材料 TCPP-C3N4/
PEI/Rh 包裹在金属有机框架 ZIF-8 中 (光催化剂),
另一种为 ZIF-8 与 FDH 耦合制备的 FDH@ZIF-8
(酶催化剂), 构建光催化体系还原 CO2 生成甲酸, 并

对材料进行表征, 在不同条件下对光催化转化 CO2

实验进行探讨, 通过对比实验验证新型催化剂的可

行性, 同时完善了系统整体性与重复利用性, 高效捕

集 CO2 制备甲酸, 这在光催化领域有一定的应用潜

力和发展前景, 同时也为 CO2 能源领域发展提供新

思路.
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图 1  光催化转化 CO2 机理图

Fig.1 The mechanism for photocatalytic conversion of CO2

 
 

1  材料与方法
 

1.1  材料

2-甲基咪唑、六水合硝酸锌、甲醇溶液、盐酸溶

液、2,2'-联吡啶-5,5'-二羧酸、n-羟基琥珀酰亚胺、尿

素、 4-羧基苯基卟啉 (TCPP)、 PEI(聚乙烯亚胺 )、
NADH、胰蛋白胨、酵母提取物、氯化钠 (NaCl)、乳

糖、卡那霉素、三乙醇胺 (TEOA), 以上试剂购自阿

拉丁试剂有限公司 (中国上海).
菌株与培养基：E. coli 工程菌 (FDH) 由实验室

保藏. 50 mL LB 培养基 (pH 7.0) 配制方法: 10 g·L−1

胰蛋白胨、5 g·L−1 酵母提取物和 10 g·L−1 NaCl, 在
121 ℃ 下灭菌 15 min. 

1.2  金属有机框架 (ZIF-8) 及其复合物制备

保藏的菌种接种至含 50 μL 卡那霉素 LB 培养

基中作为种子液, 37 ℃、 200 r·min−1 下培养 10 h,
取 2 mL 种子液接种至含 50 μL 卡那霉素 LB 培养

基中, 相同条件培养 3 h, 加入 500 μL 乳糖在 20 ℃、

120 r·min−1 条件下诱导过夜. 离心留沉淀, 加入 pH
7.0 PBS 溶液, 破碎后离心, 获得上清液, 即为 FDH
酶液.

在 2 mL 离心管中加入 800 μL 六水合硝酸锌

(30  mmol·L−1),  200  μL 二甲基咪唑 (30  mmol·L−1),

静置过夜, 离心、洗涤重复三次, 得到 ZIF-8.
在 2 mL 离心管中加入 800 μL 六水合硝酸锌

(30  mmol·L−1),  200  μL 二甲基咪唑 (30  mmol·L−1)
和 1 mL 的 FDH, 静置过夜, 离心、洗涤重复三次,
以除去未被吸附的游离酶, 得到 FDH@ZIF-8. 

1.3  TCPP-C3N4/PEI/Rh@ZIF-8 制备

将一定量的尿素置于马弗炉高温煅烧 550 ℃ 保

持 2 h, 升温速率 4.58 ℃·min−1, 反应结束后冷却至室

温即得 g-C3N4. 取 50 mg g-C3N4 溶于无水乙醇, 加入

3% 的卟啉溶液, 78 ℃ 回流 10 h. 抽滤取沉淀, 60 ℃
烘箱干燥 24 h, 得到 TCPP/g-C3N4. 取 10 mg TCPP-
C3N4 和 0.5 g PEI 溶于 10 mL 蒸馏水中, 搅拌 24 h,
离心、洗涤 .  在 2 mL 60% 甲醇中加入 4 mmol·L−1

2,2'-联吡啶-3,3'-二羧酸 ,  3 mL 蒸馏水中加入盐酸

(30 mmol·L−1) 和 n-羟基琥珀酰亚胺 (30 mmol·L−1),
混合搅拌 2 h 后加入 10 mg 的 TCPP-C3N4/PEI,  继
续搅拌 24 h, 离心、洗涤, 得到 TCPP-C3N4/PEI/Rh.
在 40 mL 蒸馏水中加入 1.25 mol·L−1 二甲基咪唑

和 TCPP-C3N4/PEI/Rh, 滴加 4 mL 六水合硝酸锌

(0.31  mol·L−1) 和 650  μL  PVP(1  mg·mL−1),  30  ℃,
400 r·min−1 搅拌 30 min, 离心, 洗涤, 30 ℃ 真空干燥

10 h, 即得 TCPP-C3N4/PEI/Rh@ZIF-8. 
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1.4  材料的表征

利用扫描电子显微镜 (SEM)Hitachi Limited S-
4800 进行分析催化剂的形貌, 元素组成也由配套的

能量分散光谱仪 (EDS) 进行表征. 样品的 X-射线衍

射 (XRD) 图谱分析使用 D8 Advance 衍射仪 (2θ 为

0°~50°), 步长 0.02°的速度进行检测. 采用傅里叶红

外 (FT-IR) 光谱仪 (Thermophile  IS55) 获得样品的

FT-IR 光谱图检测材料中化学基团之间的相互作用.
利用 Netzsch 209 F1 热分析仪进行热重分析. 

1.5  FDH@ZIF-8 包封率检测

1.8 mL 蒸馏水中加入 200 μL 酶液, 滴加染料,
静置 10 min 后测其吸光度. 分别取四管 FDH@ZIF-
8 上清液各 200 μL, 加入 3.8 mL 的去离子水, 混匀,
作为平行组, 滴加染料, 静置 10 min, 测其吸光度,
得到数据代入标准曲线计算浓度, 根据包封率公式

计算得出数据. 

1.6  NADH 再生

取 3 mg 光催化剂、1 mmol·L−1 NAD+和含 15%
(质量分数)TEOA 的 3 mL 磷酸盐缓冲液 (pH=7.0,
100 mmol·L−1) 溶于去离子水, 搅拌, 暗处理 30 min
后, 置于 300 W 日光灯下光催化 3 h, 期间每隔 30 min
取样稀释后测定 340 nm 处吸光度. 

1.7  催化系统转化 CO2 合成甲酸

(1) 光催化转化 CO2 生成甲酸实验：将 50 mL
PBS(100  mmol·L−1,  pH=6.0)、 5  g·L−1 NADH、 15%
(质量分数) 电子供体 TEOA、FDH@ZIF-8、TCPP-
C3N4/PEI/Rh@ZIF-8(10  mg) 装入锥形瓶中 ,  置于

300 W 日光灯下通气 CO2 催化反应 8 h, 压力保持

0.1 MPa, 间隔取样, 光催化装置如图 2 所示. 反应后

的溶液离心, 留沉淀, PBS 溶液清洗后加入新鲜底

物, 再次循环. 气相色谱法测定甲酸含量. 以第一次

产率为基准, 确定再利用催化剂的甲酸产率, 可知光

催化材料的重复利用性. 在同样实验基础上, 使用游

离酶代替固定化酶, 两组实验对比, 探讨实验固定化

酶可行性.
(2) 未添加光催化剂实验 :  将 50 mL PBS(100

mmol·L−1,  pH=6.0)、 5  g·L−1 NADH、 15%  (质量分

数) 电子供体 TEOA、FDH@ZIF-8 装入锥形瓶中 ,
通气 CO2 反应 8 h, 溶液压力保持 0.1 MPa, 间隔取

样. 气相色谱法测定甲酸含量.
(3) 未连接 PEI 光催化实验: 将 50 mL PBS(100

mmol·L−1, pH=6.0)、5 g·L−1 NADH、15%(质量分数)
电子供体 TEOA、FDH@ZIF-8、TCPP-C3N4/Rh@
ZIF-8(10 mg) 装入锥形瓶中, 通入 CO2 反应 8 h, 溶
液压力保持 0.1 MPa, 间隔取样. 气相色谱法测定甲

酸含量.
(4) 未固定化重复性实验 :  将 50 mL PBS(100

mmol·L−1, pH=6.0)、5 g·L−1 NADH、15%(质量分数)
电子供体 TEOA、FDH、TCPP-C3N4/PEI/Rh(10 mg)
装入锥形瓶中, 置于 300 W 日光灯下通气 CO2 催化

反应 8 h, 溶液压力保持 0.1 MPa, 间隔取样. 反应后

的溶液离心, 留沉淀, PBS 溶液清洗后加入新鲜底

物, 再次循环. 气相色谱法测定甲酸含量. 以第一次

产率为基准, 确定再利用催化剂的甲酸产率, 可知无

固定化的催化材料的重复利用性. 

1.8  甲酸气相检测

甲酸的检测在气相色谱仪 (安捷伦 -7890A)
上进行, 其中进样量为 500 μL, 入口温度为 215 ℃,
FID 检测器温度为 250 ℃, 烘箱温度为 50 ℃，保持

4 min, 以 65 ℃·min−1 的升温速率升温至 180 ℃, 进
样的分流比为 1∶20. 

2  结果与分析
 

2.1  材料表征

通过扫描电镜 (SEM) 表征观察材料的形貌结

构. 从图 3(a, b) 中可以看到 ZIF-8 晶体成规则的十

二面体, 且排列整齐. 而 FDH@ZIF-8(图 3(c, d)) 表
现为不规则的扁球形, 并且整体松散细碎. 结果表

明, FDH 成功固定在了 ZIF-8 上, 其孔隙率更高, 孔
隙更均一, 比表面积更大. 此外, TCPP-C3N4(图 3(e))
呈均匀的多孔片状结构, 材料具有较大的比表面积;
与 TCPP-C3N4 相比 ,  TCPP-C3N4/PEI/Rh(图 3(f)) 表
面形貌并未发生较大变化, 仍表现为片状结构, 可以

观察到表面具有一层有机物结构覆盖住原本的多

孔,  说明 TCPP 成功连接在 g-C3N4
[21].  固定化后 ,

TCPP-C3N4/PEI/Rh@ZIF-8(图 3(g,  h)) 仍呈现较为

 

图 2  光催化装置示意图

Fig.2 Schematic diagram of photocatalytic device
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规则的十二面体结构, 这说明材料包裹后对 ZIF-8
的晶体结构影响不大. 图 3(i−l) 为 FDH@ZIF-8 的

元素分析, 其中存在的 Co 和 Mo 存在于甲酸脱氢

酶中, 而 ZIF-8 中并不存在这两种元素, 说明甲酸脱

氢酶被成功的包埋到 ZIF-8 中.
采用 X 射线衍射 (XRD) 对制备样品的晶体结

构进行分析.  由图 4(a) 可见 ZIF-8 在 2θ 为 9.1°、

12.2°、14.5°、16.5°、18.2°处显示出衍射峰, 并与模

拟的 ZIF-8 XRD 衍射峰匹配良好. 其位置分别对应

于 标准 ZIF-8 中 的 (011)、 (002)、 (112)、 (013) 和
(222) 晶面, 证明合成的 ZIF-8 是规则的十二面体结

构[22−23]. FDH@ZIF-8 在相同位置出现了类似的衍射

峰, 但衍射强度降低, 说明 FDH@ZIF-8 与 ZIF-8 有

类似的结构, 但是由于 FDH 的加入导致 ZIF-8 晶体

的衍射峰强度下降. 图 4(b) 可以看出 TCPP-C3N4 存

在对应 (002) 晶面的 27.4°的峰位置, 这是属于芳香

环结构间不断堆叠形成的较强衍射峰, 对应 (110)
晶面的 13.0°的峰位置衍射峰强度较低, 属于附近层

间堆叠较弱的衍射峰, 可以看出固定 TCPP 后并没

有对 g-C3N4 的结构产生较大影响 .  利用 PEI 连接

Rh 配合物后, 仍具有 TCPP-C3N4 所出现的衍射峰,
说明其结合后原有晶体结构不发生改变.  对比

TCPP-C3N4/PEI/Rh@ZIF-8 与 ZIF-8 的图谱, 衍射峰

的出现基本一致, 只是衍射强度发生了变化, 可以看

出材料在固定 ZIF-8 以后并不能对 ZIF-8 原有的晶

型产生较大的影响.
通过傅里叶变换红外光谱 (FT-IR) 进一步表征

催化剂的化学结构证明材料的成功合成. 图 4(c, d)
显示了所有样品在 4 000~400 cm−1 范围内的 FT-IR
光谱, ZIF-8@FDH 在 1 650 cm−1 和 1 540 cm−1 左右

分别出现了酰胺Ⅰ键和酰胺Ⅱ键的峰, 表明 FDH 成

功的固定于 ZIF-8 上. 图 4(d) 可以观察到三种材料

都有 TCPP-C3N4 中 C=N 双键的伸缩振动对应的

1 637 cm−1 的特征峰, 以及杂环上的 C—N 键伸缩振

动的 1 200~1 700 cm−1 的特征峰[21]. 在 2 930 cm−1 附

近的波段是由 ZIF-8 咪唑的芳族和脂肪族 C—H 键

的伸缩振动引起的, 为 TCPP-C3N4/ PEI/Rh@ZIF-8
特有的特征峰.  TCPP-C3N4/PEI/Rh 和 TCPP-C3N4/
PEI/Rh@ZIF-8 在 1 530 cm−1 附近都有来自 PEI 含
有的—CH2 的特征峰[24], 证明 PEI 的成功连接. 但材

料中并未显示 Rh 配合物的特征峰, 也没有检测到

新的化学键生成, 说明 Rh 配合物是以 Rh 原子的形

式掺杂到复合材料中.
材料热重分析结果如图 4(e, f) 所示, 图 4(e) 可

以看到 TCPP 引起的 160~240 ℃ 左右的小范围失

重[25], 和 Rh 配合物引起 400 ℃ 左右的分解, 540 ℃
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范围左右为 PEI 的热分解温度, 在大约 500~780 ℃
是由于 g-C3N4 被完全升华和分解造成的 100% 重

量损失[26]. 图 4(f) 中 TCPP-C3N4/PEI/Rh@ZIF-8 在

200 ℃ 范围内产生损失, 属于 ZIF-8 内客体水分子

和表面未反应配体的去除有关, 在 200~400 ℃ 的范

围内并未产生重量损失, 能进一步佐证材料成功固

定在了 ZIF-8 上[27]. 

2.2  NADH 再生率、FDH@ZIF-8 包封率

通过 NADH 浓度标准曲线可将各个时间段的

吸光度转化成浓度, 通过浓度可计算出 NADH 的质

量与 NAD+相比可得出图 5(a). 结果表明, 随着反应时

间的增加, NADH 再生率先上升后趋于稳定, 其再生

率在 120 min 处达到最高为 28.57%.  FDH@ZIF-8
的包封率如图 5(b) 所示, 发现四管 FDH@ZIF-8 包

封率中保持一定的稳定性, 最高可达 94%, 说明 ZIF-
8 对 FDH 的包埋效果较好. 由于 ZIF-8 比表面积大

且具有稳定的孔隙结构, 能够有效减少酶在极端条

件下易失活的问题, 提高酶的转化效率. 
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2.3  光催化转化 CO2 及其对比实验结果分析

如图 6 所示, 在合成体系进行光催化转化 CO2

中, 产生了 969.42 μmol·L−1 甲酸. 与未添加光催化

剂只进行酶催化相比, 固定化 FDH 体系只产生了

476.00 μmol·L−1 甲酸, 说明制备的光催化剂在很大

程度上能够促进 NADH 再生, 提高甲酸含量, 构建

起光催化剂-酶结合系统捕获 CO2 制备甲酸具有重

要应用前景. 与游离 FDH(934.78 μmol·L−1 甲酸) 相
比, 固定化 FDH 体系所产生甲酸含量较高, 说明在

固定化的条件下, 酶的重复利用性和稳定性提高, 能
够转化更多 CO2. 与未连接 PEI 的光催化材料产生

793.48 μmol·L−1 相比, 连接 PEI 反应所产生的甲酸

较高, 说明连接 PEI 后能够更好固定上 Rh 配合物,
合成的光催化剂可以提高电子传递效率,  促进

NADH 的再生.
图 7 对光催化剂-酶结合系统的重复使用稳定
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性进行了探究. 在图 7(a) 中可以看出光催化剂和酶

催化剂未进行 ZIF-8 的固定, 第二次回收产率就已

经到达 57.68%, 光催化过程中材料损耗较大, 稳定

性降低. 而在图 7(b) 中光催化剂和酶催化剂分别进

行 ZIF-8 固定, 可以看出经过三次回收后, 回收产率

达到 71.05%. 光催化剂和固定化酶的回收结果较为

可观, 说明材料包裹之后损耗降低, 能够保证光催化

转化过程中的稳定性, 为重复利用催化剂材料进行

CO2 催化转化提供了新方法[28−31], 降低实验成本, 促
进产物的再回收. 

3  结论

综上所述, 本文成功将 FDH 包载在金属有机框

架材料当中,  将 Rh 配合物偶联到 TCPP 修饰的

g-C3N4 上作为光催化剂包载在金属框架材料中 ,
TEOA 作为电子供体, 实现了 NADH 的再生, 成功

将 CO2 在光作用下催化转化成甲酸有机物.
构建光催化剂-酶系统进行光催化转化 CO2 是

一种新兴的技术, 具有广泛的应用前景. 通过光催化

转化 CO2, 可将 CO2 转化成有机物, 从而实现 CO2

的减排和资源的再利用, 未来可以构建多功能复合

材料, 实现更加高效、持续的 CO2 转化. 然而, 利用

新型催化剂 TCPP-C3N4/PEI/Rh@ZIF-8 光催化转化

CO2 仍面临一些挑战, 目前的研究主要集中在实验

室规模, 还需要进一步研究和开发大规模的制备方

法和工艺. 此外, 经济性和可持续性也是需要考虑的

重要因素, 还需要降低材料的制备成本和提高催化

反应的效率.  但新型光催化材料 TCPP-C3N4/PEI/
Rh@ZIF-8 在能源环境方面能够提供一定新思路,
在光催化领域有着一定的发展前景.
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Novel Catalyst Based on MOFs for Photocatalytic Conversion of
CO2 to Formic Acid

CHEN Min1,2, WU Siyi1,2, ZHONG Haojie1,2, HU Jiahuan2, FU Yongqian1,2, SUN Xiaolong1,2*

(1. School of Life Sciences, Taizhou University, Taizhou 318000, China; 2. Taizhou Key Laboratory of Biomass
Functional Materials Development and Application, Taizhou University, Taizhou 318000, China)

Abstract: In  today’s  world,  global  warming,  energy  shortage  and  other  problems  are  closely  related  to  carbon
dioxide.  Metal-organic  frameworks  (MOFs)  materials  have  structural  advantages  such  as  high  porosity,  large
specific  surface  area  and  abundant  active  sites,  and  have  important  advantages  in  the  photocatalytic  CO2

conversion process. A new type of photocatalyst (TCPP-C3N4/PEI/Rh@ZIF-8) and enzyme catalyst (FDH@ZIF-8)
were  prepared  by  MOFs.  The  Rh-complex  was  coupled  to  TCPP-modified g-C3N4 photocatalyst  (TEOA  as
electron donor) and formate dehydrogenase (FDH), respectively. The CO2 was converted by the regeneration of
nicotinamide adenine dinucleotide (NADH), and 969.42 μmol·L−1 formic acid was formed in the synthesis system.
In the comparison of photocatalysts with free FDH and unconnected PEI, 969.42 μmol·L−1 formic acid produced
in FDH@ZIF-8 system is slightly higher than that produced by free FDH and unconnected PEI (934.78 μmol·L−1

and 793.48 μmol·L−1), but the stability and tolerance are greatly improved. Therefore, this work provides a way to
explore the development of new catalysts for photocatalytic conversion of CO2 to efficiently synthesize formic acid.
Key words: photocatalysis; carbon dioxide; catalyst; MOFs; formic acid
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