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非晶有机锆聚合物的制备及光催化CO2合成甲醇
赵远1，贺建雄2，姜宏1，熊春荣1*
[bookmark: _Hlk38018908]（1.海南大学 南海海洋资源利用国家重点实验室，海南省特种玻璃实验室，海南海口 570228；2.海南中航特玻科技有限公司，海南澄迈 571900）
[bookmark: _Hlk38532163]摘要：采用溶剂热法在增透的多孔玻璃表面制备负载非晶态有机锆聚合物。通过SEM，XRD，BET，FTIR，UV-Vis，ICP，有机元素分析，荧光光谱（PL）及紫外光电子能谱（UPS）等手段对催化剂进行了测试分析。结果表明，非晶态有机锆聚合物（2.64 eV）具有比NH2-UiO-66(Zr)（2.74 eV）更窄的禁带宽度，更稳定的光生电子。在光催化反应器中放入2片负载非晶态有机锆的玻璃（总面积50.4 cm2），在300 W的氙灯照射下催化还原CO2合成甲醇，反应4 h后甲醇的产量为443.0 μmol，转换频率（TOF）为8.9 h-1。当0.1 g NH2-UiO-66(Zr)为催化剂时，甲醇的产量为244.3 μmol，TOF仅为0.17 h-1。非晶有机锆聚合物的光催化性能明显优于NH2-UiO-66(Zr)粉末，且循环稳定性良好。
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Preparation of amorphous organozirconium polymer and its photocatalytic synthesis of methanol from CO2
ZHAO Yuan1, HE Jianxiong2, JIANG Hong1, XIONG Chunrong1*
[bookmark: _Hlk38202243](1. Skate Key Laboratory of Marine Resource Utilization in South China Sea, Special Glass Key Lab of Hainan Province, Hainan University, Haikou 570228, Hainan, China; 2. AVIC Hainan Special Glass Technology Co., Ltd., Chengmai 571900, Hainan, China)
[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK15]Abstract: Glass slide immobilized amorphous organozirconium polymer was fabricated by solvethermal method. The sample was characterized by SEM, XRD, BET, FTIR, UV-Vis, ICP, organic element analysis, fluorescence spectroscopy (PL) and ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS) s. The results showed the amorphous organozirconium polymer had a narrower band gap (2.64 eV) than NH2-UiO-66(Zr) (2.74 eV). Additionally, the amorphous organozirconium exhibited more effective separation of the photogenerated electrons. Two pieces of glass slides loaded with amorphous organozirconium were glued together with a total area of 50.4 cm2 to use in the photocatalytic synthesis of methanol from CO2. The reaction was illuminated under a 300 W Xe lamp for 4 hours. The yield of methanol was 443.0 μmol, and the corresponding turnover frequency (TOF) was 8.9 h-1. While 0.1 g NH2-UiO-66(Zr) was used as catalyst under the same reaction conditions, the yield of methanol was 244.3 μmol, and the TOF was only 0.17 h-1. Therefore, the photocatalytic performance of amorphous organozirconium polymer is obviously better than that of NH2-UiO-66(Zr) powder and shows good cyclic stability.
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[bookmark: _Toc250448986][bookmark: _Hlk36831552]随着不可再生能源消耗的日益增大，大气中排放的大量CO2使能源和环境问题日益突出。甲醇是清洁的绿色燃料，工业上是由CO/CO2/H2混合气在高温高压下热催化生产[1-3]。设备投资及能源消耗巨大。如何有效利用可见光将CO2转化为甲醇已成为当今的重要研究课题。
[bookmark: _Hlk37854154]80年代，INOUE等[4]首次报道了利用无机半导体将CO2光催化还原为有价值的碳氢化合物，之后大量报道了以无机半导体为催化剂的光催化研究[5-7]。金属有机骨架（MOFs）作为光催化剂已引起广泛研究，其结构中的有机连接体可以吸收光子并将电子转移到金属离子节点上[8-10]。虽然MOFs具有优秀的孔隙度和结晶度，但这不是光催化活性的必要条件[11-12]。一般用转换频率（TOF）来评估催化剂的催化活性，但由于大多数MOFs材料不是半导体，光生电子无法迁移，故MOFs材料光催化CO2的TOF非常低。如：SUN等[10]制备了NH2-UiO-66(Zr)，光催化CO2反应合成HCOO-的TOF仅为0.0076 h-1；NH2-MIL-125(Ti)光还原CO2生成甲酸盐的TOF仅0.02~0.03 h-1[13-15]。为提高光生电子的稳定性，可用金属纳米粒子（NPs）修饰MOFs，但TOF值仅有小幅度的提高[15-17]。通常认为CO2光还原效率低的主要原因包括:带隙过宽，光生电子寿命短，LUMO能级不够负[18-20]；此外，已报道的光催化剂通常是粉末，对光散射严重。
因此，本工作拟通过增透的多孔玻璃来制备负载非晶态有机锆聚合物，用于催化还原CO2合成甲醇，旨在减少粉末催化剂的光散射，并提高有机配体的含量使其带隙较窄，使光生电子更稳定。对合成的催化剂进行表征和测试，并评价其催化性能。制备的催化剂便于光催化反应操作，为光催化材料纳米材料在光催化反应的潜在应用提供了理论和技术支持。
1实验部分
1.1试剂与仪器
[bookmark: _Hlk36918065]NaHCO3、甘油、ZrCl4、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、乙二胺（EDA），分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；2-氨基对苯二甲酸（NH2-BDC），质量分数98%，上海麦克林生化科技有限公司；高纯CO2气体，体积分数99.999%，海南佳腾化工气体公司；钠钙玻璃片，中航（海南）特种玻璃材料有限公司。
[bookmark: _Hlk37881260]MiniFlexII型多晶粉末衍射仪（XRD），德国Bruker公司；MIRA3LHM/LMU型扫描电子显微镜（SEM），捷克Tescan公司；720-ES电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP）美国Varian公司；Vario EL元素分析仪，德国Elementar公司；Lambda65s型紫外-可见分光光度计（UV-Vis），美国PerkinElmer公司；Tensor 27 型红外光谱仪，德国Bruker公司；F4600型荧光分光光度计（PL），日本Hitachi公司；TriStaII3020型N2吸附-脱附仪，美国Micromeritics仪器公司；ESCALAB 250XI型光电子能谱仪，美国Thermo Fisher Scientific公司；300 W氙灯，岩征仪器上海公司。
1.2 方法
1.2.1多孔增透玻璃基片的制备
[bookmark: _Hlk36887774][bookmark: _Hlk37882151]将6.3 g（0.075 mol）的NaHCO3和1.5 mL的甘油加入150 mL超纯水中，室温下搅拌1 h，将上述溶液转移到200 mL的聚四氟乙烯内衬中，然后将超声清洗过的普通钠钙玻璃片置于上述溶液中，在107 ℃下保温18 h。冷却至室温后，用蒸馏水清洗处理后的玻璃，置于50 ℃ 烘箱中干燥2 h后备用。
1.2.2 NH2-UiO-66(Zr)的制备
[bookmark: _Hlk37885123][bookmark: _Hlk37885204][bookmark: _Hlk38533144][bookmark: _Hlk38533156][bookmark: _Hlk38533165][bookmark: _Hlk38533172][bookmark: _Hlk38568164]采用文献[10]报道的方法来制备NH2-UiO-66(Zr)。将0.19 g（1.03 mmol）的NH2-BDC溶解在60 mL DMF中，然后依次加入0.2 mL超纯水，0.24 g（1.03 mmol）ZrCl4，室温下搅拌10 min后，转移至100 mL的聚四氟乙烯内衬高压釜中，在120 ℃ 下反应24 h。冷却至室温，过滤、滤饼依次用DMF和甲醇洗涤。最后，将滤饼置于50 ℃ 的真空干燥箱中12 h，得灰白色产物，收率为23.17%。
1.2.3 非晶态有机锆的制备
[bookmark: _Hlk37885078]将多孔增透玻璃片（3.5 cm×3.6 cm）浸入0.19 g（1.03 mmol）NH2-BDC、60 mL DMF、0.24 g（1.03 mmol）ZrCl4及0.2 mL超纯水的混合液中，ZrCl4与NH2-BDC将扩散进入玻璃的孔隙内，于120 ℃ 反应24 h。反应结束后，冷却，取出玻璃片，用蒸馏水洗涤，之后置于50 ℃的真空干燥箱中12 h。由此得到玻璃负载的非晶态有机锆聚合物。负载制备过程如图1所示。
[bookmark: _Hlk38015314][image: ]
a—普通钠钙玻璃原片；b—化学刻蚀后的多孔增透玻璃；c，d—多孔增透玻璃表面负载非晶态有机锆聚合物
图1 多孔玻璃片负载非晶态有机锆聚合物过程
Fig. 1  Scheme for fabrication of chemically etched glass slide immobilized amorphous organozirconium polymer
1.2.4 光催化CO2合成甲醇
光催化CO2合成甲醇是在已被报道过的300 mL的圆柱形石英反应器中[21]，光源为300 W的氙灯，光源距离反应器正上方大约40 mm，反应器如图2所示。
[image: ]
图2 光催化反应器示意图
Fig. 2  Schematic diagram of photocatalytic reactor
[bookmark: _Hlk38538018][bookmark: _Hlk37072119]反应器外有冷却水夹套，反应器的上方用1 mol/L NaNO2溶液（20 mL）来吸收氙灯的紫外光，反应器内装有150 mL乙二胺溶液（0.2 mol/L）。将用玻璃胶粘在一起的两片负载非晶有机锆聚合物的玻璃（总面积=3.5 cm×3.6 cm×2×2 =50.4 cm2）置于乙二胺溶液液面下1 cm处。辐照前，先向乙二胺溶液充CO2 30 min，让吸收达到饱和。光催化反应时，以30 mL/min的速率向乙二胺水溶液连续充入CO2。反应过程中每0.5 h取2 mL反应液用于分析，反应总时间为4 h。此外，采用相同的方法评价了对比催化剂NH2-UiO-66(Zr)。称量0.1 g NH2-UiO-66(Zr)通过超声均匀分散在盛有150 mL乙二胺溶液（0.2 mol/L）的反应器中，在相同的条件下进行光催化反应。反应液中的甲醇采用外标法气相色谱仪（GC-agilent）分析，毛细管柱为DB-17（30 m×0.25 mm×0.25 μm），检测器为FID。采用顶空进样，进样量为300 μL。每个样品测试3次取其平均值为最终数据。甲醇产量的计算如公式（1）: 
[bookmark: _Hlk37882546][bookmark: _Hlk37882658][bookmark: _Hlk33268182][bookmark: _Hlk37880199][bookmark: _Hlk37882712]n= c×V×106                         （1）
式中：n为甲醇产量，μmol；c为甲醇浓度，mol/L；V为反应液体积，0.15 L。
1.3 结构表征与性能测试
[bookmark: _Hlk36918930]XRD测定条件： Cu靶（λ=1.54056 Å）Kα射线，室温下测试，管电压40 kV，管电流40 mA，扫描范围为2θ=5°~80°，扫描速度为0.02(°)/min。SEM：观察制备的样品表面形貌和结构，工作电压5000 V。EDS曲线：工作电压15000 V。BET：测试样品的比表面积，孔容和孔径，样品的脱气温度为150 ℃，工作温度77 K。UV-Vis：分析样品的透过率和吸收光谱，扫描范围为300~800 nm，测透过率时狭缝宽度为5 nm，测吸收光谱时狭缝宽度为1 nm。FTIR：样品使用KBr压片，测量范围为4000~400 cm-1。PL：测试样品的荧光强度，测试时狭缝宽度为5 nm，激发波长为365 nm。UPS：分析样品的价带位置，以He Ⅰ（21.2 eV）为单色光源，能量分辨率为100 meV。有机元素分析：采用燃烧法测定样品中有机元素 （C，H，O，N）的含量，样品用易熔锡囊包装，置于纯氧气氛下静态燃烧管中。在管中，定量提供充足的氧气，保证所有有机和无机物的完全燃烧。燃烧过程中产生CO2、H2O、N2和NOx混合气体进入还原管，去除过量的氧气，将NOx还原为N2，然后用气相色谱柱进行分离，进入热导检测器。采用热解法测定氧元素的含量。在纯氦气气氛中进行热解，样品与铂碳反应生成CO，然后用热导池检测。
2 结果与讨论
[bookmark: _Hlk38542764]2.1化学刻蚀后的玻璃表征
对化学刻蚀前后的玻璃的形貌进行了表征，其结果见图3。
[image: ]
a—原玻璃表面；b—原玻璃横切面；c—化学刻蚀后玻璃的表面；d—化学刻蚀后的玻璃横切面
图3 样品的扫描电镜照片
Fig. 3  SEM images of the samples
由图3a和3b可以看出，刻蚀前玻璃表面和横切面都是平整的。玻璃在107 ℃ 碳酸氢钠刻蚀液中处理后，其钠钙硅玻璃表面部分的Si—O—Si骨架发生分解，其表面出现密集的裂纹和蜂窝状孔，如图3c所示。由图3d可见，玻璃的腐蚀深度约为200 nm。
对化学刻蚀的玻璃的透光性进行了测试，如图4所示。

    
图4  玻璃样品的透过率
Fig. 4  Transmittance of glass samples
由图4可见，在380~780 nm范围内时，玻璃的平均透光率由89.9%提高到98.1%。这是由于刻蚀后玻璃表面出现密集的裂纹和蜂窝状孔，且腐蚀层的深度为200 nm，是入射光波长的四分之一[22]，能够有效地提高了透过率。当多孔玻璃负载非晶有机锆聚合物后，平均透过率降为94.3%，这是由于ZrCl4与NH2-BDC扩散进入玻璃表面孔隙内反应，玻璃表面部分多孔结构消失。
2.2催化剂的表征
[bookmark: _Hlk38632270][bookmark: _Hlk38544837]2.2.1 催化剂的结构表征
[bookmark: _Hlk38629936]对合成的NH2-UiO-66(Zr)粉末和非晶有机锆聚合物进行了形貌测试，如图5、6所示。
a
b

a—NH2-UiO-66(Zr)；b—负载的非晶态有机锆聚合物
图5 样品的扫描电镜图
Fig. 5  SEM images of the samples


[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK10]图6 非晶有机锆聚合物的EDS元素扫描曲线	Comment by lenovo: 改图纵坐标用科学计数法
Fig. 6  EDS scanning curve of amorphous organozirconium polymer
[bookmark: _Hlk36850543]由图5可见，采用溶剂热法制备的NH2-UiO-66(Zr)粉末，其晶体形貌呈聚集性球状，而多孔玻璃表面部分多孔结构消失，非晶有机锆聚合物被限定在多孔玻璃孔内。如图6所示，在负载聚合物的多孔玻璃表面上进行EDS扫描也发现了Zr的存在。
为分析合成的NH2-UiO-66(Zr)粉末和非晶有机锆聚合物的晶型是否良好，进行了XRD测试，如图7、8所示。


图7 NH2-UiO-66(Zr)的XRD图谱
Fig. 7  XRD pattern of NH2-UiO-66(Zr)
[bookmark: _Hlk38543795][bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK7][bookmark: _Hlk36999382]由图7可知，NH2-UiO-66(Zr)具有与UiO-66(Zr)相同的晶型，在2θ=7.34°，8.48°，12.04°，14.15°，17.08°，22.25°，25.68°，33.12°处出现特征峰，分别对应晶面（111），（002），（022），（113），（004），（115），（224），（137）[10,23-24]，表明成功地制备了具有良好晶型的NH2-UiO-66(Zr)粉末。BET测试结果表明，NH2-UiO-66(Zr)的BET比表面积为716.2 m²/g，孔容为0.46 cm³/g，孔径为2.6 nm。


[bookmark: _Hlk38202536]图8 非晶态有机锆聚合物的XRD图谱
Fig. 8  XRD pattern of amorphous organozirconium polymer 
[bookmark: _Hlk38630367]图8为非晶有机锆聚合物的XRD图谱。由图可见，多孔玻璃孔内生长的催化剂是无定型的，这表明负载到多孔玻璃上的催化剂是与NH2-UiO-66(Zr)不同的物质。为了分析玻璃表面孔隙中生成的物质，将玻璃表面刮下来的粉末进行分析。
[bookmark: _Hlk38563925][bookmark: _Hlk36929055]为分析多孔玻璃上锆的负载量，对玻璃表面刮下来的粉末进行ICP测试，并通过有机元素分析得到C、N、H、O的含量。ICP分析表明玻璃表面锆的含量是2.55×10-7 mol/cm2。根据燃烧法得到的C、N数据，得到Zr∶C∶N摩尔比约为8∶88∶11。可推导有机锆聚合物中NH2-BDC与Zr的摩尔比为11∶8。从玻璃表面刮下来的粉末含有很多的玻璃成分，因此，未使用H和O元素来计算其组成。结合电荷平衡，可知这种聚合物的计量式为Zr8O5(C8O4H5N)11。NH2-UiO-66(Zr)中NH2-BDC与Zr的摩尔比为1。
为分析样品中的成键情况，对NH2-UiO-66(Zr)和非晶态有机锆聚合物进行了红外光谱测试，如图9所示。


[bookmark: _Hlk38202549][bookmark: _Hlk36823525]图9 NH2-UiO-66(Zr) (a) 和非晶态有机锆聚合物 (b) 的红外光谱
Fig. 9  FTIR spectra of NH2-UiO-66(Zr) (a) and amorphous organozirconium polymer (b)
[bookmark: _Hlk37856236]由图9可知，两个样品的图谱与ABID等[25]报道的NH2-UiO-66(Zr)谱相似。3400 cm-1附近的峰为氨基中N—H键的伸缩振动，1654 cm-1与1617 cm-1处为氨基中N—H键的剪式振动，767 cm-1与663 cm-1处为N—H面外弯曲振动，这些振动证明了氨基未参与配位；1257 cm-1处为C—N伸缩振动；1438 cm-1与1499 cm-1处为芳环中C==C骨架振动；1570 cm-1与1385 cm-1处为羧酸盐中的COO－的不对称伸缩振动和对称伸缩振动，表明COO－与Zr4+生成了羧酸盐[25]。由于非晶态有机锆聚合物样品是从玻璃片上刮下的，因此，1095 cm-1处为玻璃成分中的Si—O键振动[26]。
[bookmark: _Hlk38545202]2.2.2 催化剂的光学性能表征
[bookmark: _Hlk38636302]对合成的NH2-UiO-66(Zr)粉末和非晶有机锆聚合物进行了紫外-可见漫反射测试，如图10所示。




图10 样品的紫外-可见漫反射光谱 (a)，相应的紫外禁带宽度 (b) 
[bookmark: _Hlk38631271]Fig. 10  UV-Vis diffuse reﬂection spectra (a) and corresponding optical absorption edges (b) of the samples
[bookmark: _Hlk36812683][bookmark: _Hlk36812661][bookmark: _Hlk36823404]图10a是两个催化剂的紫外-可见漫反射光谱。与NH2-UiO-66(Zr)比较，用刀从玻璃表面刮下的含有机锆聚合物粉末其吸收边发生了红移，表明这种非晶态有机锆聚合物具有较低的电子跃迁能。图10b是两个催化剂相应的光电子跃迁能，非晶态有机锆聚合物的带隙为2.64 eV，而NH2-UiO-66(Zr)的带隙为2.74 eV。带隙的缩小有利于提高对可见光区的吸收。非晶态有机锆聚合物中配体与金属离子的比较NH2-UiO-66(Zr)高可能是带隙变窄的原因，因为配体中的氨基是吸收可见光的基团，WALSH等[27]也发现，在MIL-125类似物中，带隙随BDC或NH2-BDC配体的摩尔分数而改变。这说明有机锆聚合物的带隙可以通过改变材料中NH2-BDC与Zr的摩尔比进行调变。
为表征NH2-UiO-66(Zr)粉末和非晶有机锆聚合物中光生电子-空穴对的稳定性，进行了荧光光谱测试，其结果如图11所示。


图11 催化剂的荧光光谱图
Fig. 11  PL emission spectra of the samples.
图11是两个样品在365 nm光照射下的PL发射谱，结果表明，这种非晶态有机锆具有更弱的荧光强度，光生电子更稳定，有利于光催化过程中光生电子与反应物的结合。
2.3 光催化CO2合成甲醇
2.3.1 光催化活性评估
为探究催化剂的光催化性能进行了光催化CO2合成甲醇的反应，甲醇产量随时间变化的结果如图12所示。




图12 催化剂催化CO2合成甲醇活性评估 (a) 和相应的TOF值 (b)
Fig. 12  Conversion of CO2 to CH3OH over the catalysts as function of time (a) and turnover frequency (TOF) (b)
[bookmark: _Hlk25742813][bookmark: _Hlk38200713][bookmark: _Hlk25742863][bookmark: _Hlk36813644][bookmark: _Hlk38200690][bookmark: _Hlk34903260][bookmark: _Hlk38015084]图12a是不同反应时间光催化还原CO2生成CH3OH的产量，图12b为对应的TOF值。这里TOF值定义为每小时每个锆原子催化生成甲醇的分子数。电子气相色谱检测反应液中产物只有甲醇，当光催化时间为4 h，在2片玻璃负载的非晶态有机锆（约含锆1.275×10-5 mol）催化剂上生成443.0 μmol的甲醇，相应的TOF值为8.9 h-1。而当0.1 g的NH2-UiO-66(Zr)为催化剂时，甲醇产量为244.3 μmol，TOF值仅为0.17 h-1。对于玻璃负载的非晶态有机锆聚合物，光催化活性明显优于具有相同配体及金属离子的MOFs。这是因为，非晶态聚合物不仅拥有更高的配体金属离子比，电子跃迁带隙更窄，利于吸收可见光，而且光生电子更稳定。根据报道[10]，NH2-UiO-66(Zr)的光催化机理是配体-金属的电荷跃迁（LMCT），有机连接体NH2-BDC既可从牺牲剂乙二胺得到电子，又可吸收光子后产生电子，并向中心金属离子Zr4+移动，形成可将CO2还原为甲醇的Zr3+。因此，更高的配体金属离子比可促进LMCT，从而提高光催化性能。此外，MOF粉末的晶体大小在胶体范围内，有明显的光散射，降低了光的吸收。相对于粉末催化剂，玻璃表面负载的催化剂可以减少光的散射。
[bookmark: _Hlk38632534]2.3.2 催化剂能带结构分析
为了进一步了解光生电子还原CO2的能力，本文通过测试紫外光电子能谱得到能带结构图，如图13所示。




图13催化剂的紫外光电子能谱图 (a) 和能带结构图 (b)
Fig. 13  UPS spectra (a) and the band structure diagram (b) of the catalysts
[bookmark: _Hlk36815702][bookmark: _Hlk14015156][bookmark: _Hlk36814886][bookmark: _Hlk14015884][bookmark: _Hlk14016223][bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK3][bookmark: _Hlk14016305]图13a为两个催化剂的UPS谱，图13b为各自的光生电子-空穴对的能带结构图。He I UPS光谱激发能为21.2 eV，21.2减去图13a中截止边到费米边的宽度[28]分别得到NH2-UiO-66(Zr)和非晶态有机锆聚合物的HOMO能级6.6 eV和6.38 eV (vs vacuum)，LUMO能级位置通过公式 Eg=EVB-ECB计算，NH2-UiO-66(Zr)和非晶态有机锆聚合物的LUMO能级分别为3.86 eV和3.74 eV (vs vacuum)。标准氢电极电势为0 V vs RHE，由能级 (vs vacuum) 减去4.44 eV得到相对氢电极的电势 (vs RHE)[29]。计算得到NH2-UiO-66(Zr)和非晶态有机锆聚合物的HOMO电势位置分别为2.16 V和1.94 V (vs RHE)，LUMO电势位置分别为-0.58 V和-0.7 V (vs RHE)。

[image: ]	Comment by lenovo: 2e-E是什么意思？请核对1~4式	Comment by 赵 远: 2e-是生成的两个电子，E是这个反应的电势，是在Chemdraw里写的反应式，之前空格太小了，我把空格调大了

[bookmark: _Hlk14017039][bookmark: _Hlk36815899][bookmark: OLE_LINK1](1)~(4)为光催化还原CO2合成甲醇的各基元反应的电势[30-31]。O2/H2O电势电位为0.82 V，由图13b两种催化剂的能带结构图可知，HOMO上的空穴热力学上都可以分解水，将H2O氧化成O2并产生H+。另外，两种催化剂的LUMO均比CO32-/CH3OH（0.209 V）和CO2/CH3OH（-0.38 V）的电势更负，故溶液中的CO2或CO32-均可被还原为甲醇。由于非晶态有机锆聚合物的LUMO位于-0.7 V，比NH2-UiO-66(Zr)的LUMO（-0.58 V）位置更负，即非晶态有机锆聚合物上的光生电子具有更强的还原能力。
2.3.3 稳定性实验
为验证非晶态有机锆聚合物在光催化CO2反应中的稳定性，如图14所示。在同样的光催化条件下进行了5次循环实验，结果证明，非晶有机锆聚合物的循环稳定性良好。


图14非晶有机锆聚合物光催化CO2合成甲醇循环实验图
Fig. 14  Cycle experiment diagram for photocatalytic reduction of CO2 to methanol over amorphous organozirconium polymer
[image: ]
a—光催化反应前非晶态有机锆聚合物；b—光催化反应后非晶态有机锆聚合物	Comment by lenovo: 请提供比例一样的图片
图15非晶态有机锆聚合物的扫描电镜图
Fig. 15  SEM images of amorphous organozirconium polymer after photocatalytic reaction
对非晶态有机锆聚合物光催化反应前后的形貌进行如图15 SEM显示，非晶有机锆聚合物经过光催化反应后形貌保持不变。
3 结论
(1)成功地在多孔增透玻璃的孔隙中制备了非晶态有机锆聚合物，比NH2-UiO-66(Zr)具有更高的配体/金属离子比，带隙宽度更窄，光生电子的稳定性更好，光生电子还原潜能更高。
[bookmark: _Hlk36828453](2)在0.2 mol/L乙二胺水溶液中光催化还原CO2，300 W氙灯照射4 h，CO2的流速为30 mL/min，玻璃负载的非晶态有机锆催化性能（甲醇产量443.0 μmol） 明显优于NH2-UiO-66(Zr)粉末（甲醇产量244.3 μmol），且循环实验证明该催化剂稳定性良好。说明MOFs的晶态特征并不是有机金属聚合物光催化性能的必然要求，将来可通过改变配体、金属离子的类型及配比来进一步改善光催化还原CO2催化剂。
(3)在多孔玻璃上负载光催化剂不仅有利于减少光散射，而且也方便催化反应的操作，无须分离催化剂。
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