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石墨烯量子点/铁基金属-有机骨架复合材料高效光催化二氧化碳还原※ 
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摘要  利用可见光将二氧化碳光还原为有用的化学品是一项有前景但充满挑战的工作. 金属有机骨架(MOFs)作为一种

新兴的具高孔隙率、高比表面积、强吸附富集 CO2 能力、结构和功能可调的多孔材料, 在光催化二氧化碳还原反应中

具有极强的应用潜力. 但大多数金属有机骨架材料存在可见光吸收范围窄、光生载流子快速复合等问题, 导致催化二

氧化碳还原活性仍然较低. 通过静电自组装策略将纳米级胺基化金属有机骨架材料(NH2-MIL-88B(Fe))和羧酸化石墨

烯量子点(GQD)通过静电作用结合, 得到 GQD/NH2-MIL-88B(Fe)复合材料. 该复合催化剂有效结合了金属有机骨架强

二氧化碳吸附富集能力和 GQD 的可见光吸收范围宽、电子传导能力强等优点, 因此与纯金属有机骨架材料 NH2-  
MIL-88B(Fe)相比较, 该复合材料能高效光催化还原 CO2 为 CO, 并在 10 h 可见光下活性高达 590 μmol/g, 约为

NH2-MIL-88B(Fe)活性的四倍. 这项工作为制备高活性催化 CO2的金属有机骨架复合材料提供了借鉴. 
关键词  金属有机骨架; 光催化; 二氧化碳还原; 静电自组装; 石墨烯量子点 
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Abstract  Photocatalytic reduction of CO2 to valuable chemicals is an essential but still remains challenging. Metal-organic 
frameworks (MOFs) featuring high special surface area, large CO2 adsorption uptakes, adjustable structures and function, 
have become a kind of promising porous materials for photocatalytic CO2 reduction. However, MOFs often suffer from 
problems like short light harvesting range, rapid recombination of photogenerated carriers, resulting in lower activity. Here, 
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graphene quantum dots (GQD) were supported on the Fe-based nano-sized MOFs, NH2-MIL-88B(Fe), via electrostatic 
self-assembly strategy. GQDs were prepared by electrolysis of graphite rod in pure water firstly, and then centrifuged to re-
move the large species. Transmission electron microscope (TEM) reveals that ultrafine GQDs with 3 nm were obtained. 
Atomic force microscope (AFM) further demonstrates that the thickness of GQDs is around 0.34—1.5 nm (1—4 stacked 
layers). The MOFs, NH2-MIL-88B(Fe), were synthesized with traditional solvothermal method, with a nano spindle shape of 
250 nm×40 nm. The amino groups on MOFs provide strong electrostatic force with the carboxylic groups on GQDs, making 
the composite very stable and efficient electron transfer. High resolution transmission electron microscope (TEM) reveals that 
the nano MOFs were surrounded by tiny GQDs firmly. The bandgap of composite was determined by solid ultraviolet visi-
ble diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS) and Mott-Schottky measurement, which indicate that it is thermodynami-
cally appropriate for photocatalytic CO2 reduction. Photocurrent experiments further demonstrate the composite is beneficial 
for the photogenerated electron-hole separation. Thus, the resulting GQD/NH2-MIL-88B(Fe) composite showed much en-
hanced CO production rate (4 times) compared with the parent NH2-MIL-88B(Fe), reaching 590 μmol/g under 10 h visible 
light irradiation with triethanolamine (TEOA) as sacrificial agent. The hugely improved photoreduction activity benefits from 
both the high CO2 adsorption of MOFs and the enhanced separation of photogenerated electrons and holes. This work pro-
vides an avenue for preparation of MOFs based materials with high CO2 photoreduction activity. 
Keywords  metal-organic frameworks; photocatalysis; CO2 reduction; electrostatic self-assembly; graphene quantum dots 

  
1  引言 

近年来, 由于工业上化石燃料的广泛使用, 产生了

大量的温室气体如 CO2, 导致全球气温升高、海平面上

升以及生态失衡等问题[1-4]. 如何将CO2捕获利用, 进而

转化为附加值高的化学品是人们一直思考的问题. 利用

太阳光中范围最广的可见光将二氧化碳光还原为有用

的化学品是一项有前景但充满挑战的工作[5-7]. 目前人

们采用多种分子或者半导体催化剂用于光催化二氧化

碳还原, 但是效率仍然较低[8-11]. 这主要是因为较低的

二氧化碳吸附、可见光吸收范围窄、快速的光生载流子

复合等因素造成. 因此, 设计合成高效的新型光催化剂

在可见光下催化还原二氧化碳至关重要.  
由无机金属离子或簇与有机配体通过配位键组装

形成的金属有机骨架材料, 是一类新兴的具有高孔隙

率、高比表面积、结构和功能可调的多孔材料, 已经广

泛应用于气体吸附与分离、载药、催化等多种领域[12-21]. 
尤其是其具有强的吸附富集 CO2 的能力能够有效促进

CO2 的转化[22-23]. 此外, 可以通过直接法或者后修饰方

法调控活性中心、光的吸收范围、能带范围等来促进

CO2 的催化转化 . 鉴于以上优点 , 李朝晖等 [24]将

NH2-MIL-125(Ti)应用于光催化二氧化碳还原反应, 并
成功地将 CO2 还原为甲酸. 此后, 一些其它金属有机骨

架材料也相继发现具有光催化二氧化碳还原活性[25-30]. 
但是, 纯金属有机骨架材料在光催化 CO2 还原方面, 仍
然存在可见光吸收范围窄、光生载流子快速复合等问题, 
致使其活性仍然较低. 为改善纯金属有机骨架材料光催

化活性, 人们将铂、金、银、C3N4、石墨烯、Zn2GeO4

等其它组分与金属有机骨架进行复合可以有效改善光

生载流子快速复合的问题, 提升光催化二氧化碳活性, 
但仍然难以满足商业化要求[31-35].  

近年来, 石墨烯量子点(GQD)因其优良的光稳定

性、生物相容性、水溶性以及低毒性, 成为碳纳米材料

中冉冉升起的一颗新星[36-39]. GQD 的直径一般在 10 nm
以下, 主要是由 sp3杂化的无定形碳和 sp2杂化的石墨碳

的纳米晶组成. 尤其是其能够吸收从紫外到近红外的

光, 而且具有良好的发光和电子传导能力, 同时可以作

为电子媒介 , 使得它们成为潜在的光催化助催化      
剂[40-41].  

为解决当前纯金属有机骨架光催化还原 CO2 活性

低的问题, 本工作拟通过静电自组装策略将胺基化金属

有机骨架材料(NH2-MIL-88B(Fe))和羧酸化石墨烯量子

点(GQD)结合, 组装得到GQD/NH2-MIL-88B(Fe)复合材

料. 该复合催化剂可以结合金属有机骨架和石墨烯量子

点的优点, 克服纯金属有机骨架材料催化活性低的缺

点, 用于高效光催化 CO2还原.  

2  结果与讨论 

参考文献方法, 通过电解石墨棒制备了石墨烯量子

点[42-43]. 在烧杯中放入去离子水, 并将两个高纯石墨棒

置入其中, 作为阴极和阳极两个电极. 烧杯用保鲜膜盖

好, 防止电解过程中水的蒸发和灰尘的落入. 保鲜膜上

扎一些小洞, 保证电解出的氢气和氧气可以顺利排出. 
在 30 V 直流电源的电压作用下, 阳极石墨电极逐渐分

解, 15 d 左右以后, 阳极石墨棒电极在水中部分基本分

解完全, 水的颜色逐渐从无色变成淡黄色, 最后变成黑

色, 说明产生了碳点. 电解后的电解液先经滤纸过滤, 
去除大颗粒石墨, 随后经 20000 r/min 的高速离心机离

心, 去除剩余颗粒较大的石墨和石墨烯, 得到包含GQD
的上清液. 如图 1a 所示, GQD 水溶液的颜色是淡棕色. 
紫外可见吸收光谱显示, 合成的 GQD 水溶液在 229 nm
有一个很强的吸收峰(图 S1, 支持信息), 可以归属于

π-π*的电子跃迁[44]. 另外, 在 365 nm 紫外灯照射下, 合
成的 GQD 水溶液有蓝色荧光发射现象(图 1b). 进一步

的激发波长依赖的荧光发射光谱显示(图 1c), 合成的

GQD 在不同波长光源激发下, 展现出不同的荧光发射

谱, 说明合成的 GQD 具有激发波长依赖的荧光发射特

点. 激发波长依赖的发射行为可能是因为同一个 GQD
具有多种荧光发射位点, 或不同 GQD 具有不同的荧光
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发射位点造成的. 这种现象和以前报道的结果类似[42].    
在石墨烯拉曼光谱中, D 峰通常被认为是石墨的缺

陷或边界峰, 一般位于 1270～1450 cm－1. G 峰代表石墨

烯中 sp2 杂化碳原子的特征峰, 一般位于 1587 cm－1 处. 
2D 峰代表双声子共振拉曼峰, 反映的是石墨烯材料的

堆叠层数和方式. 氧化石墨(电解液滤渣)的拉曼光谱(λex

＝633 nm)显示(图1d), 在1000～3000 cm－1范围有1340, 
1587, 2670 cm－1三个特征峰, 分别对应 D、G 和 2D 峰. 
其中 ID/IG≈1, 表明石墨电极在被电解后, 出现了大量

的缺陷. I2D/IG＜＜1, 且 2D 峰的半峰宽约为 90 cm－1, 表
明氧化石墨的层数较多. 经滤纸过滤和高速离心, 去除

大颗粒后得到的 GQD 的拉曼光谱在 1000～3000 cm－1

范围仅有两个特征峰, 分别为 1342 cm－1 处的 D 峰和

1608 cm－1处的 G 峰, 同时, ID/IG与氧化石墨(电解液滤

渣)类似, 表明 GQD 同样具有较高的缺陷. 相对氧化石

墨(电解液滤渣), GQD的 2D峰基本消失, 说明石墨烯量

子点的形成[42].  
阳极石墨电极被直流电压持续作用下, 逐渐氧化分

解. 因此, 我们猜测通过电解法得到的 GQD 具有大量

的亲水性 O—C＝O 和 C—O—C 官能团. 在 GQD 的红

外光谱中(图 1e), 1709 cm－1 归属为羧基中 C＝O 伸缩振

动, 3435 cm－1 归属为 OH 振动. 1238 cm－1 归属为 C—O
—C 环氧键反对称伸缩振动[45]. 这些官能团证实了我们

合成的 GQD 中确实还有大量的 O—C＝O 和 C—O—C
官能团. 另外, GQD 的红外光谱中的 1448 cm－1归属为

芳香性C＝C双键, 证明了GQD仍然保持了石墨烯的结

构. 进一步通过 X 射线光电子能谱对 GQD 中的官能团

进行验证. 如图 1f所示, GQD的X射线光电子高分辨碳

谱显示, GQD 中含有大量的 O—C＝O 和 C—O—C 官能

团, 结合能分别为 288.92和 285.55 eV, 这和红外数据分

析结果相符. 同时, 284.96 eV 归属为 C—C 单键, 进一

步证明合成的 GQD 中含有大量的缺陷位点 . 另外 , 
284.0 eV 归属于 C＝C 双键, 进一步证实石墨烯结构的

保持. GQD 的X 射线光电子高分辨氧谱(图 1g)也验证了

O—C＝O 和 C—O—C 官能团的存在(结合能分别为

531.86 和 533.15 eV).  
透射电子显微镜可以很直观地测量 GQD 的形貌和

大小. 如图 2a 和 2b 所示, 合成的 GQD 尺寸较为均匀, 
颗粒大小约为 3 nm. 进一步高分辨透射电子显微镜显

示(图 2b 插图), 得到的 GQD 保持很高的结晶度, 晶格

间距为 0.207 nm, 对应石墨烯(101)晶面[43]. 我们也用了

动态光散射的方法对GQD的尺寸进行了测量(表 S1, 支
持信息), 平均尺寸约为 6.8 nm. 由于动态光散射的方法

测定的是纳米颗粒的水合尺寸, 所以与透射电镜观测到

的 GQD 尺寸相比, 其尺寸更大. 当然也不能完全排除

GQD 在水中的部分团聚导致尺寸增大. 原子力显微镜

是测量 GQD 厚度和层数的有效手段. 如图 2c 和 2d 所

示, 制备的 GQD 的厚度约为 1.5 nm, 对应的层数约为 4
层, 少量 GQD 甚至可以达到单层, 厚度仅约 0.34 nm. 

 
图 1  (a)自然光下蒸馏水(左)和 GQD 水分散液(右)的照片; (b) 365 nm 紫外光下蒸馏水(左)和 GQD 水分散液(右)的照片; (c) GQD 水分散液在不同

激发波长下的荧光发射谱; (d) GQD粉末和氧化石墨的拉曼谱图(λex＝633 nm); (e) GQD粉末的红外谱图; (f) GQD粉末的X射线光电子高分辨碳谱

(C1s); (g) GQD 粉末的 X 射线光电子高分辨氧谱(O1s)      
Figure 1  (a) The photograph of water (left) and GQD dispersion (right) under sunlight; (b) the photograph of water (left) and GQD dispersion (right) 
under UV light (365 nm); (c) the wavelength dependent PL of GQD dispersion; (d) Raman spectra of GQD and oxidized graphite (λex＝633 nm); (e) IR 
spectra of GQD powder; (f) C1s XPS spectra of GQD; (g) O1s XPS spectra of GQD  
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图 2  (a) GQD 的 TEM 图(标尺为 50 nm); (b) GQD 的 TEM 图(标尺为 10 nm, 插图为 GQD 的高分辨 TEM 图); (c) GQD 的 AFM 图; (d)所选的 GQD
的高度(c 图中) 
Figure 2  (a) The TEM image of GQD (scale bar 50 nm), (b) TEM images of GQD (scale bar 10 nm, the inset in b is the HRTEM image of GQD); (c) the 
AFM image of GQD; (d) the height of selected GQDs in figure (c)

我们随后通过溶剂热法合成了 NH2-MIL-88B(Fe). 
扫描电子显微镜图像显示(图 3a～3c), 合成的 NH2-  
MIL-88B(Fe)为尺寸均一的纳米纺锤, 直径约 40 nm, 长
约 250 nm. 纳米级尺寸具有更高的表面积, 有利于其后

续与 GQD 混合时的接触面积 . 另外 , NH2-MIL-  
88B(Fe)的粉末 X 射线衍射峰在干湿两种状态下, 均与

MIL-88B(Fe)的模拟峰一致, 证明 NH2-MIL-88B(Fe)晶
态结构的成功合成 ( 图 4a). 值得注意的是 , 在

NH2-MIL-88B(Fe)孔道中存在溶剂的时候 , 孔径较大 , 
在较小2θ角度有衍射峰. 当去除NH2-MIL-88B(Fe)孔道

中溶剂后, 孔道收缩, 并伴随 2θ角右移. 这种现象证明

了 NH2-MIL-88B(Fe)材料具有柔性的框架结构. 
如前文所示, 所制备的 GQD 表面存在大量的羧基

官能团. 而 NH2-MIL-88B(Fe)的表面存在大量的胺基官

能团 . 这两种酸碱性质相反的官能团为 GQD 和

NH2-MIL-88B(Fe)的紧密结合提供了可能性. 我们将一

定量的 GQD 和 NH2-MIL-88B(Fe)在水中物理混合均匀

后 , 经离心和洗涤 , 并真空干燥后得到 GQD/NH2-  
MIL-88B(Fe), 其中 GQD 的质量分数为 2%. 高分辨透

射电子显微镜表明, GQD 紧密包裹在 NH2-MIL-88B(Fe)
的周围(图 3d～3f), 同时, 负载后的 GQD 的晶格间距和

负载前相同(图 3f 插图). 

固体紫外可见漫反射光谱显示, NH2-MIL-88B(Fe)
的吸光范围可达 750 nm(图 4b), 进而计算出其带宽为

1.9 eV(图 4c). 穆特-肖特基曲线测量出 NH2-MIL-   
88B(Fe)的导带为－0.7 eV(图 4d). 根据半导体带宽, 我
们可以计算出 NH2-MIL-88B(Fe)的价带为 1.2 eV. 
NH2-MIL-88B(Fe)在负载 GQD 前后的吸光范围变化不

大, 但负载 GQD 后, 光电流有了明显提升(图 4e), 说明

GQD 的引入提升了催化剂的光生电子-空穴对分离效

率. 鉴于 GQD/NH2-MIL-88B(Fe)的种种优点, 将合成的

GQD/NH2-MIL-88B(Fe)用于可见光催化二氧化碳还原. 
取 10 mg GQD/NH2-MIL-88B(Fe)催化剂均匀分散在石

英滤膜上, 并置于固气光催化反应装置中, 加入 2 mL
乙腈和三乙醇胺的混合液(乙腈与三乙醇胺体积比为

4∶1). 在 3 次抽真空充 CO2后, 反应体系在黑暗环境中

平衡 1 h. 随后, 在可见光照射下(带 420 nm 截止滤光片

的 300 W Xe 灯), 每隔 2 h 用气相色谱测一次. 如图 4f
所示, GQD/NH2-MIL-88B(Fe)在可见光照射下, 活性稳

步上升, 并在 10 h 后其活性高达 590 μmol/g. 相对无

GQD 负载的 NH2-MIL-88B(Fe), GQD/NH2-MIL- 
88B(Fe)的活性提升了将近 4 倍. 同时, 对比实验表明, 
没有催化剂的时候, 无CO产生. 另外, 当没有CO2或者

光照时, 也无催化活性. 结合前述光电流数据, 我们推 
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图 3  (a～c) NH2-MIL-88B(Fe)的场发射扫描电镜图(标尺分别为 1 μm, 100 nm, 100 nm); (d～f) GQD/NH2-MIL-88B(Fe)的透射电镜图(标尺分别为

100 nm, 100 nm, 20 nm), (f)图中插图为负载的 GQD 的高分辨 TEM 数据  
Figure 3  (a～c) The SEM images of NH2-MIL-88B(Fe) with scale bar of 1 μm, 100 nm, 100 nm, respectively; (d～f) the TEM images of 
GQD/NH2-MIL-88B(Fe) with scale bar of 100 nm, 100 nm, 20 nm, respectively. The inset in (f) is the HRTEM of GQD on NH2-MIL-88B(Fe) 

 

图 4  (a) NH2-MIL-88B(Fe)的粉末 X 射线衍射图; (b) GQD/NH2-MIL-88B(Fe)和 NH2-MIL-88B(Fe)的固体紫外可见漫反射图; (c) NH2-MIL-88B(Fe)
的 Tauc 线; (d) NH2-MIL-88B(Fe)的穆特-肖特基线; (e) GQD/NH2-MIL-88B(Fe)和 NH2-MIL-88B(Fe)的光电流; (f)催化剂 GQD/NH2-MIL-88B(Fe)和
NH2-MIL-88B(Fe)对 CO2光催化还原效果图   
Figure 4  (a) The PXRD of NH2-MIL-88B(Fe); (b) the solid UV-Vis DRS of GQD/NH2-MIL-88B(Fe) and NH2-MIL-88B(Fe); (c) the Tauc plot of 
NH2-MIL-88B(Fe); (d) the Mott-Schottky plots of NH2-MIL-88B(Fe); (e) the photocurrents of GQD/NH2-MIL-88B(Fe) and NH2-MIL-88B(Fe); (f) pho-
tocatalytic performance of GQD/NH2-MIL-88B(Fe) and NH2-MIL-88B(Fe) 
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测, GQD 的引入可以极大地提升 NH2-MIL-88B(Fe)的光

生载流子分离, 进而提升了可见光光催化二氧化碳还原

活性. 光催化前后 GQD/NH2-MIL-88B(Fe)的粉末 X 射

线衍射(PXRD)表明催化剂在催化后仍然保留原来的结

构(图 S2, 支持信息). 

3  结论 

通过一种简单的静电自组装法合成了一种新型石

墨烯量子点与金属有机框架复合材料, 并应用于可见光

催化二氧化碳还原. 纳米级金属有机骨架使得 GQD 高

度分散在其表面, 有利于底物的接触和光吸收. 同时, 
金属有机骨架表面的胺基和 GQD 上的羧基具有非常强

的静电作用力, 使得其非常稳定, 有利于电子传递, 也
有利于提升光生载流子分离能力. 合成的催化剂 GQD/  
NH2-MIL-88B(Fe)较纯的 NH2-MIL-88B(Fe), 在催化二

氧化碳还原制一氧化碳方面活性提升了四倍. 通过光电

流等表征 , 我们推测 GQD 的引入可以极大地提升

NH2-MIL-88B(Fe)的光生载流子分离效率, 进而提升可

见光光催化二氧化碳还原活性. 该复合催化剂可以结合

金属有机骨架和石墨烯量子点的优点, 克服纯金属有机

骨架材料催化活性低的缺点. 鉴于胺基金属有机骨架材

料众多, 本方法为制备高活性金属有机骨架基材料提供

了一种参考.  

4  实验部分 

实验试剂和表征仪器见支持信息. 

4.1  催化剂 GQD/NH2-MIL-88B(Fe)的制备 
将 NH2-MIL-88B(Fe) (50 mg)和 0.5 mg/mL (2 mL)

的 GQD 水溶液混合, 搅拌过夜, 离心, 并用乙醇洗涤三

遍, 烘干, 得 GQD/NH2-MIL-88B(Fe), 量子点的质量分

数为 2%.  

4.2  光电流测试 
取 5 mg 样品分散在 0.5 mL 无水乙醇中, 并随后加

入 20 μL 5%萘酚溶液, 超声 10 min. 导电玻璃(1 cm×4 
cm)用无水乙醇超声 10 min, 晾干, 并用万能表测试确

认导电面. 在导电玻璃的两端各留出 1 cm×1 cm 的面

积, 中间部分用指甲油涂抹. 在导电玻璃的一端分 5 次

滴加样品, 每次 10 μL. 将样品端置于 0.5 mol/L Na2SO4

水溶液中, 并用三电极法测试可见光照射下(带 420 nm
截止滤光片的 300 W Xe 灯)和无光照条件下的光电流强

度变化. 

4.3  光催化实验 
取 10 mg GQD/NH2-MIL-88B(Fe)催化剂均匀分散

在石英过滤膜上, 置于固气光催化反应装置中, 加入 2 
mL 乙腈和三乙醇胺的混合液(乙腈与三乙醇胺体积比

为 4∶1). 通过 3 次抽真空充 CO2, 充分去除反应装置中

的残留空气, 并在黑暗环境中平衡 1 h. 随后, 在可见光

照射下(带 420 nm 截止滤光片的 300 W Xe 灯), 每隔 2 h
用气相色谱测一次. NH2-MIL-88B(Fe)的测试方法同上.  
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