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TP-COFs/Pb3(CO3)2(OH)2复合材料二氧化碳还原
光催化剂的构筑及性能研究

温东炼,林昭勇*,卜冬蕾*

（广东工业大学材料与能源学院，广东  广州  510006）

摘要： 光催化二氧化碳还原是将二氧化碳转化为燃料或化工原料,以应对环境污染与能源危机的一种可持

续有效策略。然而，该过程中的还原产物选择性较低这一问题亟待解决。共价有机框架（COFs）材料，因

具有高比表面积、高孔隙率、结构可调性和强可见光吸收能力等优势，近年来在光催化领域中受到广泛的

关 注 。 由 于 COFs 材 料 缺 少 二 氧 化 碳 还 原 所 需 的 活 性 位 点 ，因 此 限 制 了 其 实 际 应 用 。 碱 式 碳 酸

铅（Pb3(CO3)2(OH)2）作为一种高选择性电催化剂,可有效地将二氧化碳还原生成甲酸盐，并将其引入 COFs
体系中，从而提升体系的催化性能。首先在无氧高温条件下，采用油浴法合成 TP-COFs，然后通过原位光

化学与湿化学反应，将 Pb3(CO3)2(OH)2 负载于 TP-COFs 上，最终制备出 TP-COFs/Pb3(CO3)2(OH)2 复合材

料。利用 X 射线衍射和扫描电子显微镜对 TP-COFs/Pb3(CO3)2(OH)2复合材料进行表征，发现该复合材料

为两相良好接触的片状材料；通过微量气体分析系统配备气相色谱仪测试发现，该复合材料在二氧化碳还原

制甲酸盐的过程中表现出优异的效率和选择性，甲酸盐产率高达 28. 5 mmol∙g−1∙h−1，选择性超过 99%。光催

化二氧化碳还原制备甲酸盐的策略，为未来开发高效光催化提供了重要参考，并为实现二氧化碳资源利用开

辟了新路径。
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0　引言
随着化石燃料消耗的逐年增加，导致碳排放和

大气中温室气体（如二氧化碳）的浓度日益增加，这

对自然环境造成不可逆的影响［1］。因此，通过光催

化［2］将二氧化碳转化为高附加值的化学品（如甲酸、

甲醇等），被视为有效解决现代工业对化石燃料的依

赖和控制碳排放及实现碳中和的一种途径［3］。但

是，该法面临还原产物低活性和低选择性的问题，如

催化剂活性位点易失活、高活性的催化剂常需要掺

杂钌或铱等贵金属［4］、表面载流子容易复合等。因

此，设计出一种成本低廉、载流子分离效率高的非贵

金属催化剂，是解决该问题的重要手段。

共价有机框架（COFs）材料，由于其具有高比

表面积［5］、高孔隙率、结构可调性、易功能化、低重量

密度、强可见光吸收能力［6］等特点，在光催化反应中

表现出优异的催化活性［7-8］。但是，单纯的 COFs 催
化剂材料容易发生载流子复合的现象，进而限制了

其更广泛的应用。利用金属掺杂或金属氧化物复合

能够抑制载流子的复合［9］，以及 COFs 本身的化学

稳定性［10］，可使金属材料不易失活［7，11］。根据以往

研究［12-14］发现，金属铋、锡、铅及其衍生物在二氧化

碳还原为甲酸盐时可作为催化活性位点，同时也能

降低制备成本。

本文以 COFs 作为光催化剂，Pb3（CO3）2（OH）2
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作为助催化剂，将铅离子前驱体吸附在已合成的

TP-COFs 基质材料上［15］，并通过原位光化学法和湿

化 学 法 合 成 TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 复 合 材

料［13］。通过 X 射线衍射和扫描电子显微镜对 TP-

COFs/Pb3（CO3）2（OH）2复合材料的结构进行表征；

利用微量气体分析系统配备气相色谱仪，对 TP-

COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 复合材料进行光催化性能

测试。结果表明，该复合材料具有结晶性好、可见光

吸收能力强、载流子分离效率强、成本低廉、催化活

性位点丰富等特点，在可见光照射下能将二氧化碳

选择性地转化为甲酸盐，产率达 28. 5 mmol∙g−1∙h−1，

且没有其余副产物，选择性大于 99%。

1　实验部分

1. 1　试剂

实验所用试剂为二水合醋酸铅（纯度 99%）、氢

氧化钠（纯度 99%）、碳酸氢钠（纯度 99%）、聚乙烯

吡 咯 烷 酮（PVP，纯 度 AR 级）、四 丁 基 氟 化 铵

（TBAF，纯度 AR 级）、二甲基甲酰胺（DMF，纯度

99. 9%）、4，4-二氨基三联苯（纯度 AR 级）、三醛基

间苯三酚（纯度 AR 级）、邻二氯苯（纯度 AR 级）、均

三甲苯（纯度 AR 级）、30% 乙酸、DMSO-d6（纯度

99. 9%），所有试剂均来源于麦克林。

1. 2　催化剂的合成

1. 2. 1　TP-COFs的合成［8］

首先，称取 116 mg 的 4，4-二氨基三联苯、63 mg
的三醛基间苯三酚于玻璃封管中，随后加入 2 mL 的

邻二氯苯和 4 mL 的均三甲苯混合溶液，经超声分散

均匀后，再加入 0. 5 mL 的浓度为 6 mol∙L−1 的乙酸

溶液再，经超声分散 10 min。然后，将封管浸泡在液

氮中进行冷却，并将封管一端连接真空泵抽真空 3 
min，接着将封管泡在水里解冻，重复此步骤 2 次。

最后，将封管浸泡在硅油中并升温至 150 ℃，待油浴

反应 3 d 后，用无水丙酮、乙醇离心洗涤合成出的橙

色固体 3 遍以上，并在 60 ℃的烘箱中干燥过夜，得到

TP-COFs。
1. 2. 2　TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 复 合 材 料 的

合成［13］

分别称取 20 mg的已合成的 COF 粉末和不同质

量（3. 095、6. 19、12. 38 和 24. 76 mg）的三水合醋酸

铅，并将他们分散在 10 mL 的去离子水中，在 50 ℃下

反 应 30 min。 分 别 称 取 不 同 质 量（4. 27、8. 54、
17. 08、34. 16 mg）的 TBAF 和（2. 28、4. 56、9. 12、
18. 24 mg）PVP，并将他们溶解在 20 mL 的 DMF 中，

在 50 ℃下反应 30 min。将上述两种溶液混合，待反

应 10 min 后冷却，并离心烘干。将离心烘干得到的

固 体 粉 末 分 散 在 30 mL 浓 度 为 0. 5 mol ∙ L−1 的
NaHCO3溶液中，随后通入 CO2以除去空气并使气压

达到 90 kPa，并用 10 W 的 LED 灯光照 3 h，随之离心

烘干。将再次离心烘干得到的固体粉末分散在 60 
mL 的 NaOH（0. 01 mol ∙L−1）和 NaHCO3（0. 01 mol ∙
L−1）混合溶液中，在 60 ℃下反应 3 h，随后离心烘干，

得到一系列 TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2，分别记为

Pb3（CO3）2（OH）2@COFs-1、Pb3（CO3）2（OH）2@COFs-2、
Pb3（CO3）2（OH）2@COFs-3和Pb3（CO3）2（OH）2@COFs-4。
1. 3　测试方法

使用 Rigaku SmartLab 9kW X-射线粉末衍射仪

（XRD），对材料的组成成分、结晶性、晶体结构等进

行分析。利用 ThermoFisher Apreo C 扫描电子显微

镜（FESEM），研究材料表面形貌结构特征，其中测

试电压为 10 kV。运用 Labsolar-6A 全玻璃自动在

线微量气体分析系统，进行光催化二氧化碳还原实

验。通过 Acquity UPLC H-Class 高效液相色谱，对

样品中的甲酸盐浓度进行定量分析。使用 Avance 
III HD 核磁共振波谱，进行 1H-NMR 和 13C-NMR
的测试，目的是鉴定光催化反应后甲酸盐的存在，以

及利用同位素示踪法判断甲酸盐的来源。采用配

备有热导检测器和氢火焰离子化检测器的安捷伦

GC-8860 气相色谱仪，对光催化反应系统中出现的

气体组分（如 CO、CH4、H2等）进行定性及定量分析。

1. 4　光催化性能测试

利用配备气相色谱仪的 Labsolar-6A 微量气体

分析系统，进行光催化二氧化碳还原实验。首先，将

20 mg 的 催 化 剂 （TP-COFs、 TP-COFs/
Pb3（CO3）2（OH）2）超声分散在 10 mL 的三乙醇胺

（TEOA 与 H2O 的体积比为 1∶9）溶液中，随后用高

纯二氧化碳气体吹扫反应器。然后。使用 300 W 氙

灯进行光催化 CO2 还原测试，并通过循环冷凝水系

统将溶液的温度控制在（278±0. 2） K。使用含有热

导检测器和氢焰检测器的气相色谱仪，对气相产物

进行定性分析；使用核磁共振仪对液相产物进行定

性分析，其中 DMSO-d6 作为氘代试剂，并通过反相

液相色谱法进行定量分析，流动相为 0. 02 mol∙L−1

的 KH2PO4 与乙腈混合溶液，两者体积比为 96. 5∶
3. 5，分析之前需使用 20 μm 滤膜过滤液体。

2　结果与讨论

2. 1　XRD表征及物相分析

图 1 为 TP-COFs 和 TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2
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的 XRD 图。从图 1（a）TP-COFs 的 XRD 图谱可见，

TP-COFs 在 2. 6°处存在 1 个衍射峰，该衍射峰属于

（100）平面。表明，COFs 具有良好结晶性。从图 1
（b）可见，TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 的 XRD 图谱

存在多个衍射峰，且 COFs 的衍射峰并没有消失，而

在 19. 8°、20. 8°、24. 6°、27. 1°、34. 2°、 40. 4°处的衍射

峰分别属于（101）、（012）、（104）、（015）、（110）和

（202）晶面，与 JCPDS 卡号 13-0131 相匹配［16-17］。表

明，TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2为多晶结构，从而确

定了 Pb3（CO3）2（OH）2相的形成。

2. 2　SEM表征及形貌分析

通过扫描电子显微镜（SEM）对 TP-COFs 和复

合材料的形貌进行了表征，结果如图 2 所示。从图 2
（a）和（b）可以看出，TP-COFs 具有纳米片形成的三

维结构，而 Pb3（CO3）2（OH）2是一种形状不规则的薄

片状材料。从图 2（c—f）可以看出，TP-COFs/Pb3

（CO3）2（OH）2复合材料中也出现尺寸大小不一的纳

米 薄 片 ，尺 寸 范 围 从 200—500 nm 不 等 ，并 且 与

COFs 材料形成良好的接触。这是由于在合成 TP-

COFs/Pb3（CO3）2（OH）2的过程中，Pb3（CO3）2（OH）2

的形貌保持与纯 COFs 一致，证明 COFs 维持了其

完整的结构与稳定性。随着合成过程中铅前驱体浓

度的增加，纳米薄片覆盖在 COFs 上的程度越大，这

有利于载流子的传输与分离，并为光催化反应提供

足够的活性位点。综合 XRD 和 SEM 的结果，证明了

TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2复合材料的成功合成。

2. 3　光催化二氧化碳还原分析

利用光催化系统模拟太阳光对催化体系进行二

氧化碳还原实验，其中水和二氧化碳作为反应物，而

三乙醇胺在体系中提供电子充当牺牲剂以促进反应

（a）—TP-COFs；（b）—TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2。

图 1　TP-COFs和 TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2的 XRD图

Figure 1　XRD patterns of TP-COFs and TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2

（a）—TP-COFs；（b）—Pb3（CO3）2（OH）2；（c）—TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2-1；（d）—TP-COFs/Pb3

（CO3）2（OH）2-2；（e）—TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2-3；（f）—TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2-4。
图 2　TP-COFs、Pb3（CO3）2（OH）2和 TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2的 SEM图

Figure 2　SEM images of TP-COF and Pb3（CO3）2（OH）2， TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2

150



温东炼等：TP-COFs/Pb3(CO3)2(OH)2复合材料二氧化碳还原光催化剂的构筑及性能研究

进行。对于反应后的溶液含有的成份，利用核磁共

振波谱仪和高效液相色谱进行定性与定量分析。图

3 为 TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 光催化反应后的液

体核磁氢谱图和核磁碳谱图。从图 3（a）可见，反应后

的溶液中含有甲酸盐成份，其中化学位移为 8. 27 ppm
的特征峰对应于 HCOO─［18-19］。此外，还通过同位

素示踪法来确定甲酸盐中碳的来源，结果如图 3（b）
所示。从图 3（b）可见，用 13CO2作为碳源时，在化学

位移为 168 ppm 的位置出现属于 HCOO ─的特征

峰［20-21］，而 12CO2作为碳源时则不出现此峰。实验结

果证实，反应所产生的甲酸盐的碳源正是来源于二

氧化碳，而非如牺牲剂等其他碳源。

此外，为了探究最优的光催化反应条件，采用控

制变量法对不同条件，如光照时间、催化剂浓度、不

同铅前驱体浓度所合成的催化剂，对甲酸盐产率的

影响进行研究，结果如图 4 所示。从图 4（a）可见，在

光照时间 2 h 内，随光照时间的延长，光催化二氧化

碳转化为甲酸盐的产率逐渐提高，当光照时间为 2 h
时甲酸盐的产率达到最高为 28. 5 mmol∙g−1∙h−1。在

本研究与目前已报道的光催化二氧化碳还原制甲酸

或甲酸盐的研究工作的对比（见表 1）中发现，该复

合材料表现出优异的催化性能，特别是在产率和选

择性方面。从图 4（b）可见，在筛选最优的催化剂浓

度时，发现使用 5 mg 催化剂进行反应时甲酸盐的产

率 最 高 。 此 外 ，从 图 4（c）可 见 ，TP-COFs/
Pb3（CO3）2（OH）2-2 在所有样品中表现出最佳的性

能，Pb3（CO3）2（OH）2的用量过多或过少都会对催化

性能产生一定的影响。这是由于 Pb3（CO3）2（OH）2

过少会导致反应活性位点不足，而 Pb3（CO3）2（OH）2

过多则可能过于覆盖了 COFs 基体材料而影响了对

光子的捕获。从图 4（c）还可以发现，纯的 TP-COFs
和 Pb3（CO3）2（OH）2材料亦能产生少量的甲酸盐，但

效率大大不如复合材料。证明，复合材料的构筑对

光催化性能的改善具有正向作用。

（a）—核磁氢谱图；（b）—核磁碳谱图。
（a）—1H-NMR spectra；（b）—13C-NMR spectra.

图 3　TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2光催化反应后的液体核磁氢谱图和核磁碳谱图

Figure 3　The liquid 1H-NMR spectroscopy and 13C-NMR spectroscopy after photocatalysis of TP-COFs/
Pb3（CO3）2（OH）2

（a）—时间与甲酸产率的关系；（b）—不同催化剂浓度与甲酸产率的关系；（c）—不同样品的甲酸产率。
（a）—the time-resolved formate production of TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2；（b）—the catalyst mass-resolved formate 
production of TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2；（c）—the formate production of different TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2.

图 4　甲酸盐产率与影响因素的关系

Figure 4　The relationship between formate yield and different factors
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2. 3　光催化剂稳定性分析

复合材料在光照时间 2 h 后，其催化性能出现

下降的现象进行了进一步探究。首先，对光催化后

的材料进行了 XRD 表征，结果如图 5 所示。从图 5
（a）可 见 ，经 光 照 后 ，复 合 材 料 多 了 一 种 物 相 即

PbCO3 ，从 而 使 其 结 晶 性 大 大 提 高 。 这 是 由 于

Pb3（CO3）2（OH）2发生了变化，所生成的 PbCO3并不

利于将二氧化碳转化为甲酸。因此，结合复合材料

的合成方法，对光照后的材料进行再生处理，再生方

法与合成方法的步骤相同，即将复合材料分散在碱

性的氢氧化钠和碳酸氢钠溶液里，并进行加热反应，

使 PbCO3 转化为 Pb3（CO3）2（OH）2。从图 5（a）还可

见，再生处理后的属于 TP-COFs的结晶性相比再生

处理前有所下降。表明，PbCO3 物相又重新变回了

Pb3（CO3）2（OH）2。此外，对再生后的材料再次进行

光催化实验，结果如图 5（b）和（c）所示。从 5（b）和

（c）可见，再生后的材料催化效率有所下降。这是由

于 TP-COFs 材料的结构和结晶性受到光照和碱性

条件的影响，导致其吸光能力和光催化能力有所下

降，从而影响了复合材料的稳定性。

图 6 为 TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 光催化前、

光催化后、再生后的 UV-vis DRS 表征。从图 6 的紫

外可见漫反射光谱可见，该复合材料的吸收边在

510 nm，对可见光有良好的吸收能力，在光催化反

应之后，该材料吸收光的能力有明显的下降，而且再

生处理后并没有恢复到光催化反应前相同的光吸收

能力。这是由于吸光能力的降低，导致了再生后二

氧化碳还原为甲酸盐产率的下降。对光催化二氧化

碳还原的反应机理分析发现，COFs 作为光催化剂

吸收光子，首先电子被激发形成了光生电子与空穴，

随后光生电子移动到导带而空穴停留在价带中，从

而 形 成 电 荷 分 离 ，随 着 电 子 进 一 步 移 动 到

Pb3（CO3）2（OH）2表面，与吸附在表面的二氧化碳分

子进行还原反应。反应式如下所示，其中*表示催化

活性位点。

CO2+*→CO2*
CO2*+e−→CO2

−·*
CO2

−·*+H+→*OCHO
*OCHO+e−→HCOO−*
HCOO*−→HCOO−+*

表 1　甲酸盐产率和选择性对比结果
Table 1　Comparison of the photocatalytic CO2 to formate with the photocatalysts reported recently

样品

（Mo-Bi)Sx/Meso CdS
TiO2|FDH

MCOF-Ti6Cu3

[bpy-Cu/ClX] (X=Cl or adenine)
AUBM-4

CotpyP-loaded SrTiO3∶La,Rh|Au|RuO2-BiVO4∶Mo
本研究

甲酸或甲酸盐产率/（mmol∙g−1∙h−1）

0. 208
0. 050
0. 170
0. 304
0. 365

10
28. 50

甲酸或甲酸盐选择性/%
99
66
99
48

79. 8
97
99

（a）—光催化反应前、反应后、再生处理后的 XRD 图谱；（b）—第一次光催化的甲酸产率；（c）—再生处理后第
二次光催化的甲酸产率。
（a）—the XRD patterns of TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 before photocatalysis，after photocatalysis and after 
regeneration；（b）—the formate production of first photocatalysis after regeneration；（c）—the formate production 
of  second photocatalysis after regeneration.

图 5　TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2的 XRD图谱及甲酸产率

Figure 5　XRD patterns of TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 and the formate production
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3　结论
本研究通过相继的原位光化学与湿化学反应，

将 Pb3（CO3）2（OH）2 负 载 在 TP-COFs，形 成 TP-

COFs/Pb3（CO3）2（OH）2复合材料，得到一种具有良

好结晶性及不规则薄片形状的三维结构纳米片，这

有利于载流子的传输与分离，并为光催化反应提供

足够的活性位。作为一种非贵金属催化剂，TP-

COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 复合材料在可见光照射下

能将二氧化碳选择性地转化为甲酸盐，并表现出高

达 28. 5 mmol∙g−1∙h−1 的甲酸盐产率，同时其选择性

大于 99%。本研究设计的光催化剂表现出比近期

报道的光催化剂更高的甲酸盐产率和选择性，证明

其在复合光催化剂的设计思路上的可行性与正确

性。该方法为设计合成高效高选择性二氧化碳还原

制甲酸或甲酸盐光催化剂提供一条可行的新途径。
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Construction and Photocatalytic Carbon Dioxide Reduction Performance of a 
TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 Composite

WEN Donglian，LIN Zhaoyong*，BU Donglei*

（School of Materials and Energy， Guangdong University of Technology， Guangzhou 510006， China）

Abstract：Photocatalytic CO2 reduction to fuels or chemical feedstocks offers a sustainable approach to addressing global 
environmental and energy challenges.  However， the low selectivity of current systems hinders their practical application.  
Covalent organic frameworks （COFs）， characterized by high specific surface area， porosity， structural turnability， and strong 
visible-light absorption， have emerged aspromising candidates for high efficient photocatalysts.  Yet， the lack of active sites for 
CO2 limits their performance.  Pb3（CO3）2（OH）2， a proven electrocatalyst with high selectivity for CO2 reduction to formate， 
can serve as a co-catalyst to enhance this reaction.  In this study， TP-COFs were synthesized via oil bath method under high 
temperature， oxygen-free conditions.  Subsequently， the TP-COFs/Pb3（CO3）2（OH）2 composites were obtained by loading Pb3-

（CO3）2（OH）2 onto TP-COFs through successive in-situ photochemical and wet chemical reactions in the aqueous dispersion 
solution of TP-COF.  Characterization using X-ray diffraction and scanning electron microscopy revealed the formation of 
microsheet materials with strong interfacial contact between the two phases.  Performance testing with a trace gas analysis 
system and gas chromatograph demonstrated that the composite exhibited outstanding photocatalytic efficiency and selectivity 
for CO2 reduction to formate， achieving a yield of 28. 5 mmol∙g−1∙h−1 and a selectivity exceeding 99%.  This work introduces a 
novel approach to designing and synthesizing highly efficient and selective photocatalyst for CO2 reduction to formate， enabling 
effective CO2 conversion.  The findings provide valuable insights and a feasible pathway for the development of advanced 
photocatalytic systems for sustainable CO2 utilization.
Keywords：photocatalysis；carbon dioxide reduction；formate；covalent organic framework；hydrocerussite；active sides；composite 
materials；non-noble metal
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