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C48H30N6O32Zr6/硅藻土复合材料的制备与光催化 CO2还原性能 
 

崔博文，文  艺，钱晨光，李春全，袁  方，孙志明 

(中国矿业大学(北京)化学与环境工程学院，北京 100083) 
 

摘  要：光催化 CO2 还原技术利用太阳能将 CO2 转化为燃料(如 CO、CH4 等)，为解决气候变化和能源短缺问题提供可能，

但其实际应用仍受限于高成本、低产率等问题。本工作采用一步水热法成功制备了一种 C48H30N6O32Zr6 (UiO-66-NH2)/硅藻土

复合材料，并采用 X 射线衍射、红外光谱、扫描电子显微镜、X 射线光电子能谱、原位漫反射傅里叶变换等表征手段对复合

材料理化特性进行分析，系统研究了复合材料光催化 CO2 还原的性能与机理。结果表明：当 UiO-66-NH2的理论负载量为 60%
时，所制备的复合材料光催化 CO2还原性能相对最优；优化条件下制备的 UND-60%复合材料表现出优异的光还原 CO2性能

(6.69 μmol·g–1·h–1)，为纯 UiO-66-NH2(4.57 μmol·g–1·h–1)的 1.46 倍；复合材料光催化 CO2还原性能的提升主要归因于硅藻土作

为载体有效增强了 UiO-66-NH2的分散性，为光还原反应提供了更多的活性位点；此外，UiO-66-NH2/硅藻土复合材料带隙能

的降低、光生载流子的迁移和分离效率的提升同样有助于提升其光催化性能。 
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自工业革命以来，化石燃料的大量燃烧导致大

气中 CO2 的平均浓度持续上升，引起了一系列生态

环境问题[1–2]。CO2 与可再生能源耦合的转化利用技

术在国内外引起了广泛的研究[3]。受光合作用高效

能量转化过程的启发，光催化 CO2还原技术能够在

温和的条件下将 CO2转化为碳基燃料或高附加值的

化学品，这不仅有效缓解了能源危机，还为碳基燃

料的绿色合成开辟了新的路径。金属有机骨架材料

(MOFs)是由金属离子或金属簇与有机配体通过自

组装形成的三维多孔材料。由于 MOFs 具有较高的

比表面积、丰富的孔道结构以及可调的结构特性，

可广泛应用于气体吸附与分离、多相催化、水处

理、荧光传感器等领域，已成为当前材料科学研

究的热门方向[4]。在众多 MOFs 中，C48H30N6O32Zr6 

(UiO-66-NH2)作为一种良好耐水性的 Zr 基 MOFs，

由 Zr 基单元和 2-氨基对苯二甲酸组成，具有优异

的比表面积、丰富的活性位点、较强的 CO2 吸附

能力以及优异的耐环境性(化学、水、热和机械稳

定性)等优点[5]。自 Cavka 等[6]报道该材料以来，

UiO-66-NH2 便受到了广泛关注。然而，当 UiO-66- 

NH2 作为光催化剂应用于 CO2 还原时，仍面临着光

吸收范围窄、容易发生团聚以及电子–空穴对的复合

率较高等问题[7]。为解决以上问题，研究人员提出

了多种改性策略，如金属掺杂、引入助催化剂以及

与半导体构建异质结等，从而提高其光催化效率[8]。

尽管上述方法有效改善了催化剂的性能，但 MOFs

高的合成成本仍然制约着其实际应用[9]。 

以来源广泛、价格低廉的天然非金属矿物为原料，

开发高性能矿物复合材料，不仅可以显著降低材料的

生产与应用成本，还能有效提升其应用性能[10–11]。

硅藻土是一种生物成因的硅质沉积岩，其表面具有

大量有序贯穿的孔道结构，理论孔隙率达 90%以上，

是一种理想的催化剂载体材料[12–13]。与其他传统的

三维多孔材料相比，硅藻土表面含有丰富活性羟基

基团，是表面接枝与配位的主要反应位点，并对有

机配体具有良好的亲和性[14]。此外，硅藻土表面碱 
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性中心也具有一定助催化作用。利用硅藻土作为载

体，理论上不仅可以显著提升纳米催化剂的稳定性

和分散性，还能在降低生产成本的基础上有效改善

材料的催化效能[15]。 

基于此，本工作以提纯后的硅藻精土为载体，

通过一步水热法将 UiO-66-NH2 锚定在硅藻土表面

及孔道内，以制备一种 UiO-66-NH2/硅藻土复合材

料，研究该复合材料在 CO2 还原中的性能与机理，

分析复合材料结构、理化特性与光催化 CO2 还原性

能的构–效关系，从而为开发低成本、高性能的光催

化 CO2 还原材料提供新的思路。 

1  实验 

1.1  试剂 

四氯化锆(ZrCl4, ≥99.9% metals basis)和 N，N

二甲基甲酰胺(DMF, ≥99.5%)购自上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；2-氨基对苯二甲酸(ATA, ≥

99.9%)和乙酸(CH3COOH, ≥99.9%)购自上海麦克

林生化科技股份有限公司；乙醇(C2H5OH, ≥99.7%)

购自现代东方(北京)科技发展有限公司。所有化学

品均从商业来源获得，并且未经进一步纯化直接使

用。硅藻土原料取自吉林省临江市，通过酸浸提纯

后制得硅藻精土并作为催化剂载体，其主要化学成

分见表 1。实验用水为去离子水。 

表 1  硅藻精土样品主要化学成分 
Table 1  Main chemical composition of purified diatomite   

  w/% 

SiO2 Na2O Al2O3 Fe2O3 K2O CaO MgO LOI

87.72 1.94 3.57 1.74 0.35 0.23 0.22 4.22

w is mass fraction.  

 

1.2  样品制备 

采用传统水热法制备纯 UiO-66-NH2 对照材料：

首先，称取 0.170 g ZrCl4和 0.132 g ATA，将其溶解

于 24 mL DMF 和 6 mL CH3COOH 的混合溶液中，

在磁力搅拌 2 h 后，将溶液转移至 100 mL 反应釜中，

并在 120 ℃的烘箱中反应 24 h。等待反应结束后，

样品自然冷却至室温。随后，使用 DMF 和 C2H5OH

分别对样品进行 3 次离心洗涤。最后，将洗涤后的

样品在 60 ℃的真空烘箱中干燥 8 h，从而获得

UiO-66-NH2 催 化 剂 ， 命 名 为 UN 。 在 合 成

UiO-66-NH2/硅藻土复合材料时，采用与合成 UN 相

似的方法，唯一不同在于在合成过程中加入了不同

质量的硅藻土(DE)，分别命名为 UND-X (其中 X 表

示 UN 的理论负载量)。根据理论负载量的不同，分

别命名为 UND-50%、UND-60%、UND-70%、

UND-80%、UND-90%。 

1.3  表征 

使用 Bruker D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪

(XRD)对样品的物相结构进行测试，测试参数为 Cu

靶，管电压 40 kV，管电流 30 mA，Kα射线，扫描

角度范围 2θ=5°～80°，扫描速率为 5 (°)/min。通过

iS10 型红外光谱仪(FTIR)分析样品的官能团，测试

波长范围为 400～4000 cm–1。采用 Sigma 360 型扫

描电子显微镜(SEM)观察样品的表面形貌。采用

Thermo ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪

(XPS)检测样品表面元素的化学状态 ;借助普析

TU-1950 型分光光度计分析样品的光学性质，测试

波长范围为 230～800 nm。通过爱丁堡 FLS1000 型

荧光光谱仪(PL)和上海辰华 CHI-700D 电化学工作

站研究催化剂中光生载流子的迁移与复合行为。采

用 iS50 型傅里叶变换红外光谱分析仪 (in-situ 

DRIFT)检测反应过程中催化剂表面物种的变化。 

1.4  光催化性能评价 

采用 PLR MFPR-Ⅰ型多功能光化学反应仪(北

京泊菲莱科技有限公司)作为催化性能评价的实验

装置，并选择气–固反应模式研究催化剂的光催化

CO2 还原的性能。光催化 CO2 还原实验在 115 mL

反应器中进行。在测试前，将 5 mg 光催化剂溶解在

10 mL 去离子水中，并通过真空抽滤使催化剂均匀

沉积在混合纤维滤膜的表面，最后将负载催化剂的

混合纤维滤膜在 40 ℃烘箱中干燥过夜。实验使用

高纯度 CO2 (99.999%)作为原料气，并加入 1 mL 去

离子水作为牺牲剂。 

实验开始时，首先将装有催化剂和牺牲剂的反

应器抽真空至约 0 kPa，然后引入高纯 CO2 气体，并

通过换气 3 次以确保反应器内充满 CO2，在反应器

内的压力稳定在 101 kPa 后，反应器在 40 ℃保温

30min，以确保 CO2 和水蒸气在催化剂表面达到吸

附–解吸平衡。实验中，使用 300 W 氙灯(320 nm ≤

≤800 nm)作为光源，开启氙灯进行测试。为避免

混合纤维滤膜对光催化测试的干扰，未负载催化剂

的混合纤维滤膜在相同的条件下测试 4 h。 

气相产物通过岛津 GC-2014 气相色谱进行分

析。通过计算单位质量催化剂在单位时间内的还原

产物量来记录产率，并通过保留时间确定产物的一

致性。最后，使用标准混合气体绘制的标准曲线对

产物的产率进行校准。 
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2  结果与讨论 

2.1  物相结构分析 

图 1a 为 DE、UN 和 UND-60%复合材料的 XRD

谱，揭示了其物相结构。在 DE 的 XRD 谱中，

2θ=21.8°处出现了 1 个较宽的无定形 SiO2特征峰。

除此之外，XRD 谱中还观察到少量的石英衍射峰

(2θ=26.8°)[16]。UN 的 XRD 谱与文献[17]报道基本一

致，2θ=7.3°和 2θ=8.5°处的特征峰分别对应(111)和

(002)晶面。UND-60%的 XRD 谱中同时出现了 DE

和 UN 的特征峰，证明了复合材料的成功制备。 
 

 
 

图 1  样品的 XRD 谱和 FTIR 谱 
Fig. 1  XRD patterns and FTIR spectra of samples 

 

通过 FT-IR 谱分析了 UN 在 DE 上负载后官能

团的变化。由图 1b 可见，UN 与 UND-60%样品的

FT-IR 谱相似，在 1655 cm−1和 1574 cm−1处分别出现

了相似的吸收峰，归因于有机配体中—NH2的弯曲振

动和羰基(C=O)的振动。此外，在 1258、768 和

482cm−1 的吸收峰分别归因于 C—N 伸缩振动、

N—H振动和Zr—O振动[18]。DE的FT-IR谱在 1099、

797 和 466 cm–1 处显示出特征峰，分别对应 Si—O— 

Si 的反对称伸缩振动、伸缩振动和弯曲振动[19]。在

UND-60%样品中，768 cm–1 处的吸收峰变得更宽，

这归因于 Si—O—Si 的伸缩振动[20]。以上分析结果

表明，UN 已成功负载于 DE 上。 

2.2  微观形貌分析 

图 2 显示了 DE、UND-60%、UN 的 SEM 显微

照片以及 UND-60%的元素面扫图。由图 2a 可见，

DE 是孔道规则、表面光滑的盘状材料，这种圆盘

结构有利于 UN 在其表面均匀负载。由图 2b 和

图 2c 可见，尺寸为 150～200 nm 的八面体 UN 颗粒

均匀分散在 DE 的表面和孔隙中，有效避免了 UN

颗粒由其纳米效应而导致的团聚。此外 UN 纳米颗

粒的引入使 DE 的表面变得更加粗糙，表明 UN 成

功负载于 DE 表面。由图 2d 可见，复合材料表面主

要元素为 Si、O 和 Zr 且均匀性良好，进一步说明

UN 在 DE 表面上实现了均匀分布。利用 HRTEM 对

UND-60%的微观结构进一步表征，可观察到 UN 颗

粒于 DE 上紧密结合(图 2e)。 

2.3  比表面积及孔径分析 

不同样品的氮气吸附解吸等温线如图 3a 所

示，UN、UND-60%均属于Ⅰ型等温线，这表明材

料中存在丰富的微孔结构。相比之下，DE 材料表

现出Ⅱ型等温线，其回滞环非常小。由图 3b 可见，

DE、UN、UND-60%的 CO2 吸附容量分别为 0.12、

2.38、1.48 mmol/g，其中 UND-60%具有良好的 CO2

吸附能力，有利于光催化 CO2 还原[21]。 

由表 2 可知，UN 的比表面积为 1258.35 m2·g−1，

与文献[22]所报道的相接近，另一方面，UND-60%

复合材料的比表面积高达 711.06 m2·g−1，较大的比

表面积和孔体积有利于复合材料对 CO2 分子的捕

获，从而有助于光催化 CO2 还原。此外，UND-60%

比 UN 的孔径略有减小，主要归因于部分 UN 纳米

颗粒生长于 DE 孔道内，导致复合材料的平均孔径

减小。 

2.4  表面元素分析 

利用 X 射线光电子能谱(XPS)分析了 UN 和

UND-60%的元素种类和价态。由图 4a 可见，UN 和

UND-60%主要由 Zr、C、N 和 O 元素组成，后者因

DE 的引入而出现 Si 的特征峰，进一步说明了复合

材料的成功制备。在 C 1s 详细能谱(图 4b)中，

284.80、286.06 和 288.78 eV 处的衍射峰分别对应

ATA 苯环上的 C=C、C—N 和—COOH 中的

C=O[17]。UN 的 O 1s 详细能谱显示位于 530.71、

531.84 和 532.71 eV 的 3 个峰(图 4c)，分别对应

Zr—O、有机配体中的—COO—和 O—H[17]，在

UND-60%的能谱范围内可以观察到 4 个信号(图 4c)， 
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图 2  样品的 SEM 照片、元素面扫谱和 HRTEM 照片 
Fig. 2  SEM images, EDS elemental mapping images and HRTEM images of samples 

 

 
 

Note: p is the pressure after adsorption equilibrium; P0 is the saturated vapor pressure of the adsorbate at 77.3 K.  

图 3  样品的 N2吸附–解吸等温线和 CO2吸附容量 
Fig. 3  N2 adsorption–desorption isotherms and CO2 adsorption capacity of samples 

 
表 2  样品的比表面积和孔结构特性 

Table 2  Specific surface area and pore structure of 
samples 

Sample No. SBET/(m2·g–1) 
Pore volume/ 

(cm3·g–1) 

Average pore 

size/nm 

DE 10.85 0.02 8.52 

UN 1258.35 0.58 1.84 

UND-60% 711.06 0.32 1.79 

在 533.25 eV 处的峰属于 Si—O，这是 DE 的特征

峰[23]。结果表明，UND-60% (28.24%)比UN (22.07%)

具有更多的表面羟基，这归因于 DE 表面丰富的羟

基，其有利于提升光催化 CO2 性能[24]。Zr 3d 能谱

(图 4d)显示，与 UN 相比，UND-60%的特征峰向更

低的结合能偏移，提供了 UN 和 DE 之间相互作用

的证据。 
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图 4  样品的全谱扫描和 C 1s、O 1s、Zr 3d 的高分辨谱 
Fig. 4  Survey scans and high-resolution spectra of C 1s, O 1s, and Zr 3d for the sample 

 
2.5  光电化学分析 

样品的 UV-Vis 及能带谱如图 5a 和图 5b 所示, 

由图 5a 可见，UN 的吸收边约为 450 nm，UND-60%

的吸收边因 DE 的引入而表现出轻微的红移。由  

图 5b 可见，DE 的引入使得其中活性组分 UN 的禁

带宽度(Eg)从 2.90 eV 降至 2.87 eV，较小的禁带宽度

有利于拓宽催化剂的光响应范围，进而提升催化剂

的催化性能。光致发光光谱是有效反映电子–空穴对

分离效率的有效手段之一，如图 5c 所示，UND-60%

的 PL 强度低于 UN，这表明 DE 可以抑制复合材料

因光致发光而产生的载流子的复合。由电化学阻抗

谱(图 5d)可知，UND-60%复合材料的光催化剂的阻

抗半径更小，表明其界面电荷转移的电阻变小。由

瞬态光电流响应图(图 5e)可知，光电流响应曲线值

呈现出 UND-60%>UN 的现象，证明了 UND-60%复

合材料在光照条件下的电荷分离效率高于 UN。 

结合前述分析结果，DE 的引入提升了 UN 纳米

颗粒的分散性，从而有效改善了光生载流子的分离

和迁移效率，进而提升了光催化 CO2 还原的性能。

利用 Mott-Schottky 曲线的测试进一步分析了 UN 与

UND-60%样品中活性组分 UN 的能带结构。如图 5f

和图 5g 所示，2 个图的曲线斜率均为正值，表明均

为 n 型半导体，导带电位(ECB)分别为−0.54 V vs. 
NHE (Normal Hydrogen Electrode)，标准氛电极和

−0.55 V vs. NHE，且二者的导带电位值比 CO2还原

成 CO 的电势更负，表明二者均满足 CO2 还原成 CO

的热力学要求。此外，可通过公式 Eg=EVB(价带电

位)–ECB推断二者的导带位置。结果如图 6h 所示，

二者的 EVB分别为 2.36 eV 和 2.32 eV。 

2.6  光催化性能分析 

为了探究 DE 用量对 UND 复合材料的光催化

CO2 还原性能的影响，在 300W 氙灯的照射下对 UN

和不同负载量的UND复合材料进行了 4 h的光催化

CO2 还原性能测试，反应体系中除 CO 外，未检出

H2、CH4、C2H4 等其他气相产物。结果表明(图 6a) CO

产率随载体 DE 的增加而提升，但添加过量的 DE 
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Note: α is absorption coefficient; h is planck constant; ν is frequency; Z' is real part of impedance; Z'' is imaginary part of impedance; C is capacitance; F is 

frequency; CB is conduction band; VB is valence band; Eg is band gap. 
 

图 5  样品的 UV-Vis 吸收光谱、能带图、荧光光谱、电化学阻抗光谱、瞬态光电流响应谱、莫特肖特基图和能带结构图 
Fig. 5  UV-Vis absorption spectra, band plots, fluorescence spectra, electrochemical impedance spectra, transient photocurrent 

response spectra, Mott-Schottky curves and diagram of the energy band structure of samples 
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图 6  样品的 CO 产率、光催化 CO2还原对照试验、循环测试 
Fig. 6  CO yield, photocatalytic reduction of CO2 control test and cyclic test of samples 

 

并不能提高 UND 的光催化性能，因为过量 DE 的引

入导致活性成分整体下降，其中 UND-60%表现出

最高的光催化 CO2 还原性能，其 CO 生成速率达

6.69μmol·g–1·h–1，与 UN (4.57μmol·g–1·h–1)相比增加

46%。将 UND-60%的光催化性能与近几年 MOF 基

光催化剂进行了比较，结果如表 3 所示。与已报道

的其他催化剂相比，UND-60%光催化 CO2 还原性能

较优。 

为了分析不同应用环境因素对光催化 CO2还原

性能的影响，测试了 5 组不同应用条件(无催化剂、

无光照、无 H2O、DE 代替催化剂、N2 代替 CO2)下

材料的性能。由图 6b 可见，在 5 个对照实验中检测

到的 CO 产物可忽略不计，这表明 CO 的产生是由

光催化剂、光源、H2O 和 CO2 的共同作用实现的。

同时也证明了体系内检测到的 CO 源于 CO2的还原

反应，而非 UND-60%催化材料自身的分解。为了

评估 UND-60%的循环稳定性，进行了 5 次循环实

验(图 6c)。结果表明，5 次循环后，UND-60%复合

材料 CO 的产率均保持在 6.30 μmol·g–1·h–1 以上，证

明复合材料具有良好的循环稳定性。 

2.7  反应机理分析 

通过原位漫反射傅里叶变换红外光谱(in-situ 

DRIFTS)测试探究 CO2 在 UND 复合材料上发生的

光还原过程。如图 7 所示，当辐照时间从 0 增加到

120 min 时，在 1550 cm−1 和 1640 cm−1 处观察到

2 个归属于*COOH 基团的吸收峰[29]，其强度增加表

明其是 CO2 光还原为 CO 过程中的中间体。此外，

在 1267 、1286、1358、1413 cm−1 处出现的吸收峰

是*HCO3
−对称伸缩的特征[30]，表明 CO2 和 H2O 分

子共吸附到 UND 复合材料上[31]。在 1318 cm−1 和

1460 cm−1 的吸收峰归因于单齿碳酸盐基团

(m-CO3
2−)的形成[32]，而在 1611 cm−1 的吸收峰则归

属于双齿碳酸盐基团(b-CO3
2−)[33]。在 1721 cm−1 处出

现的吸收峰归因于羧酸根(*CO2
−)振动，其促进了

*COOH 的形成[34]。基于此，提出了 UND-60%复合

材料光催化 CO2 还原的机理：CO2 和 H2O 首先吸附

在光催化剂的表面上，随后光生电子将 CO2 分子

活化，使其从稳定的线性结构转变为弯曲的阴离

子自由基(*CO2
–)；活化的*CO2

–进一步接受 1 个

质子和 1 个电子，生成羧酸根中间体(*COOH)；

*COOH 中间体继续接受 1 个质子和 1 个电子，生

成*CO 和 H2O，这是生成 CO 的关键步骤；生成的

*CO 分子从催化剂表面脱附生成 CO，从而完成整

个还原过程。 

表 3  UND-60%与文献报道其他光催化剂的性能比较 
Table 3  Performance comparison of UND-60% with other recently reported photocatalysts 

Photocatalyst Light source Sacrificial v(CO)/(μmol·g–1·h–1) v(CH4)/(μmol·g–1·h–1) Refrence 

PET@NH2-UiO-66 film 300 W Xe H2O 6.63 1.74 [25] 

NH2-UiO-66/CdIn2S4 300 W Xe H2O 11.24 2.91 [17] 

20%-CdS/Ni-MOF 300 W Xe H2O vapor 1.87 0.11 [26] 

NH2-MIL-125-Ni1.5%/Ti 300 W Xe TEOA 5.05 0.15 [27] 

TiO2/UiO-66 300 W Xe H2O vapor 1.90 17.90 [28] 

UND-60% 300 W Xe H2O vapor 6.69  This work 
 



· 3560 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(12): 3553–3562 2025 年 

 

 

 

 
 

图 7  UND-60%光催化 CO2 还原过程中的原位 FTIR 光谱 
Fig. 7  In-situ FTIR spectra during the UND-60% photocatalytic 

reduction of CO2 

3  结论 

1) 通过一步水热法实现了 UND 复合材料的制

备，当 UN 的负载量为 60%时，所制备的复合材料

光催化 CO2 还原性能最优，其生成速率达         

6.69 μmol·g–1·h–1，是纯 UiO-66-NH2 (4.57 μmol·g–1·h–1)

的 1.46 倍。此外，循环实验表明 UND 复合材料具

有良好稳定性，经过 5 次循环后 CO 的降解率仍然

维持在 6.30 umol·g–1·h–1 以上。 

2) 相比于纯 UiO-66-NH2 材料，硅藻土载体的

引入使得复合材料具有适宜的比表面积和孔体积，

同时有助于催化剂分散并暴露出更多反应活性位

点，进而提升了材料对 CO2 的光还原性能，且复合

材料的光吸收范围与光生载流子的迁移和分离效率

得到了有效改善。 

3) 利用 in-situ DRIFTS 对 UND-60%复合材料

光催化 CO2还原过程中表面官能团的动态演变进行

了实时监测，揭示了其光催化反应路径为：CO2 → 

*CO2→ CO2
– → COOH → *CO→ CO。 
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Extended Abstract 

Introduction  UiO-66-NH2 is used as a photocatalyst for CO2 reduction, but it still faces some problems such as a narrow light 
absorption range, easy agglomeration, and a high recombination rate of electron-hole pairs. Various modification strategies (i.e., metal 
doping, introducing cocatalysts, and constructing heterojunctions with semiconductors) are proposed to enhance their photocatalytic 
efficiency. Although these methods can effectively improve the performance of the catalysts, the high synthesis cost of MOFs still 
restricts their practical application. Using widely available and low-cost natural non-metallic minerals as supports to develop 
high-performance composite catalysts can significantly reduce the production and application costs of catalysts and effectively 
enhance their application performance. Compared to conventional three-dimensional porous materials, diatomite has abundant active 
hydroxyl groups on its surface, which are the main reaction sites for surface grafting and coordination, having a good affinity for 
organic ligands. In addition, the alkaline centers on the surface of diatomite also have a certain catalytic assistance effect. In this paper, 
a purified diatomite was used as a support, and UiO-66-NH2 was anchored on the surface and in the pores of diatomite by an one-step 
hydrothermal method to prepare UiO-66-NH2/diatomite composite, thereby providing an idea for the development of low-cost and 
high-performance photocatalytic CO2 reduction materials. 

Methods  In the synthesis of pure UiO-66-NH2, ZrCl4 (0.170 g) and 2-aminoterephthalic acid (0.132 g) were dissolved in a mixed 
solvent of 24 mL of DMF (N,N-Dimethylformamide) and 6 mL of CH3COOH. After magnetic stirring for 2 h, the solution was 
transferred to a 100 mL autoclave and reacted at 120 ℃ for 24 h. After reaction completion, the sample was cooled naturally to room 
temperature. Subsequently, the product was centrifugally washed for three times with DMF and for three times with C2H5OH. Finally, 
the washed sample was dried in a vacuum oven at 60 ℃ for 8 h to obtain the UiO-66-NH2 catalyst, designated as UN (UiO-66-NH2). 
In the purification via acid leaching, the refined diatomite was employed as a catalyst support. The synthesis method of UND 
(UiO-66-NH2/diatomite) composite was as folllows, i.e., a similar method to UN synthesis was employed, with the sole difference at 
varying masses of diatomite during synthesis. The composites were named as UND-X (where X denotes the theoretical loading of 
UN).  
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A 5 mg sample of the photocatalyst was dispersed in 10 mL deionized water. The mixture was vacuum-filtered, and the resulting 
catalyst-loaded mixed cellulose filter membrane was dried at 40 ℃ for overnight . The membrane was then positioned in a 115 mL 
photoreactor with 1 mL deionized water added as a sacrificial agent. High-purity CO2 (99.999%) served as a feedstock gas. In dark 
adsorption equilibrium, irradiation was performed using a 300 W xenon lamp (i.e., at 320 ≤ λ ≤ 780 nm). Gaseous products were 
quantified by gas chromatography (GC). The product identification was established through retention time matching, with 
quantification calibrated against standard curves generated with certified gas mixtures. The photocatalytic CO2 reduction performance 
was evaluated via calculating the yield of reduction products per unit mass of catalyst per unit time. 

Results and discussion  UiO-66-NH2/diatomite composite catalysts with different theoretical loadings are prepared by a 
hydrothermal method. The results indicate that UND-60% composite demonstrates the maximum CO production rate of 
6.69μmol·g–1·h–1, which is 46% higher than that of UN (i.e., 4.57 μmol·g–1·h–1). In addition, the results of cyclic experiments also 
demonstrate that UND-60% composite has a superior stability. After five cycles, the production rate of CO remains > 
6.30μmol·g–1·h–1. From the images of scanning electron microscopy (SEM) and high resolution transmission electron microscope 
(HRTEM), octahedral UiO-66-NH2 particles are uniformly dispersed on the surface and pores of diatomite. Based on the energy 
dispersive spectrometer (EDS) elemental mapping images, the presence of Si, O, and Zr elements in the composite indicates the 
effective preparation of UND-60% composite. According to the X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis, the increased 
surface hydroxyl groups in the UND-60% composite, stemming from the abundant hydroxyl groups on diatomite, enhance its 
photocatalytic CO2 reduction performance. The results of ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis) spectra, fluorescence spectra, 
electrochemical impedance spectra, transient photocurrent response spectra and Mott-Schottky curves indicate that UND-60% 
composite broadens the absorption range of the solar spectrum, and diatomite introduces an promoted separation efficiency of 
photogenerated carriers, thus improving the photocatalytic performance.  

The results of In-situ DRIFTs reveal the photocatalytic CO2 reduction mechanism in the UND-60% composite, i.e., CO2 and 
H2O adsorb onto the photocatalyst surface, where photo-generated electrons activate CO2 to form bent anionic radicals (*CO2

–). 
Subsequently, *CO2

– undergoes proton-coupled electron transfer to generate a carboxylate intermediate (*COOH), follows by further 
protonation and reduction to yield *CO and H2O. This *CO formation step is rate-limiting. Finally, *CO desorbs from the catalyst 
surface as gaseous CO, completing the reduction pathway. 

Conclusions  The UiO-66-NH2/diatomite composite was synthesized by a one-step hydrothermal method. UND-60% composite 
demonstrated a superior photocatalytic CO2 reduction performance, achieving a CO generation rate of 6.69 umol·g–1·h–1. This 
represented a 1.46-fold enhancement over pristine UiO-66-NH2 (4.57 umol·g–1·h–1). The results of cyclic testing indicated a superior 
photostability of the composite. Compared to pure UiO-66-NH2, diatomite incorporation imparted an optimized specific surface area 
and pore structure, while enhancing catalyst dispersion. This synergistic effect exposed additional active sites and facilitated an 
improved CO2 photoreduction performance. Furthermore, the composite had an expanded light absorption range and enhanced 
photoinduced charge carrier separation efficiency. The results of In-situ DRIFTs analysis on the UND-60% composite revealed the 
dynamic evolution of surface functional groups during CO2 photoreduction, establishing the reaction pathway: CO2 → *CO2 → CO2

 
→ COOH → *CO → CO. These findings could provide valuable insights for designing cost-effective photocatalytic systems for CO2 
reduction. 
 
Keywords  diatomite; photocatalytic carbon dioxide reduction; metal organic framework; composite 


