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Cu/Mg 比对 Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 吸附性能的影响 

凌 洁 1,2, 周安宁 1, 王文珍 3, 贾忻宇 1, 马梦丹 1 
(1. 西安科技大学 化学与化工学院, 西安 710054; 2. 陕西能源职业技术学院 煤炭与化工产业学院, 咸阳 712000; 

3. 西安石油大学 化学化工学院, 西安 710065)  

摘 要: Cu/Mg-MOF-74 具有比表面积高、微孔结构和碱金属活性位点可调、CO2 吸附性能及光催化活性优良等优

点, 但其 Cu 与 Mg 物质的量比(简称: Cu/Mg 比)对烟气中 CO2 吸附选择性影响机制尚不清晰。本研究采用溶剂热法

合成了不同 Cu/Mg 比的 Cu/Mg-MOF-74, 表征了其 CO2 光催化性能、CO2 和 N2 吸附量及孔结构 , 计算了

Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 吸附选择性, 并分析了 Cu/Mg 比对吸附量、选择性影响机制。结果表明：随着 Cu/Mg 比减

小, Cu/Mg-MOF-74 光催化 CO2 还原为 CO 和 H2 的活性先增后减, 当 Cu/Mg 比为 0.6/0.4 时, 其光催化还原 CO 和

H2 产率 大, 分别为 10.65 和 5.41 μmol·h−1·gcat
−1(1 MPa, 150 ℃); 随着 Cu/Mg 比减小, CO2、N2 在 Cu/Mg-MOF-74

上的吸附量增加, 且 CO2 吸附量增加显著, 当 Cu/Mg 比为 0.1/0.9 时, 其 CO2、N2 吸附量 大, 分别为 9.21、

1.49 mmol·g−1(273.15 K, 100 kPa); 随着 Cu/Mg 比减小, Cu/Mg-MOF-74 的微孔(d1≥0.7 nm)、超微孔(d2<0.7 nm)的面

积、体积均增加, 当 Cu/Mg 比为 0.22/0.78 时, 其微孔、超微孔的面积、体积均大于 Mg-MOF-74; 其选择性随 Cu/Mg

比减小和 CO2 浓度增大而改善。CO2 在 Cu/Mg-MOF-74 上的吸附作用包括微孔填充和 Mg2+化学吸附, 微孔体积是

影响其吸附性能的关键。调整 Cu/Mg 比可调控 Cu/Mg-MOF-74 的孔结构、CO2 吸附量和选择性。 
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Effect of Cu/Mg Ratio on CO2 Adsorption Performance of Cu/Mg-MOF-74 
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Abstract: Cu/Mg-MOF-74 has several advantages, such as high specific surface area, adjustable microporous 

structure, alkali metal active site, excellent CO2 adsorption, and good photocatalytic activity. However, how the 

molar ratio of Cu/Mg (Cu/Mg ratio) affects its CO2 adsorption selectivity in a simulated flue gas is still unclear. 

Here, a synthesized Cu/Mg-MOF-74, with series of Cu/Mg ratios, using the solvothermal method was analyzed 

about its CO2 photocatalytic performance, CO2 and N2 uptake, and pore structure. The CO2 adsorption selectivity 

was calculated to reveal the effect of Cu/Mg ratio on CO2 and N2 uptake and selectivity. The results indicate that the 
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photocatalytic activity of Cu/Mg-MOF-74 for CO2 reduction to CO and H2 initially increases and then decreases 

with Cu/Mg ratio decreasing. At the Cu/Mg ratio of 0.6/0.4, the yield of CO and H2 by photocatalytic reduction is 

the highest, showing up to 10.65 and 5.41 μmol·h−1·gcat
−1 (1 MPa, 150 ℃), respectively. Furthermore, CO2 and N2 

uptakes of Cu/Mg-MOF-74 increase as the Cu/Mg ratio decreases, and the increase in CO2 uptake is more 

pronounced. At the Cu/Mg ratio of 0.1/0.9, the CO2 and N2 uptakes are the largest, reaching 9.21 and 1.49 mmol·g−1 

(273.15 K, 100 kPa), respectively. Their area and volume of micropore (d1 ≥ 0.7 nm) and ultramicropore (d2 < 0.7 

nm) increase as the Cu/Mg ratio decreases. At the Cu/Mg ratio of 0.22/0.78, the area and volume of micropores and 

ultramicropores are larger than those of Mg-MOF-74. The selectivity of Cu/Mg-MOF-74 increases correspondingly 

with Cu/Mg ratio decreasing and CO2 concentration increasing. CO2 adsorption on Cu/Mg-MOF-74 is a 

combination process of pore-filling and Mg2+ chemical adsorption in which the micropore volume is the key factor 

affecting its adsorption performance. All above data demonstrate that modulating the Cu/Mg ratio can promisingly 

regulate the pore structure of Cu/Mg-MOF-74, CO2 uptake, and selectivity. 

Key words: Cu/Mg-MOF-74; CO2; adsorption; selectivity; pore structure; photocatalysis 

捕集与转化烟气中 CO2 是解决温室效应、实现

“双碳”战略目标的重要途径[1-2]。CO2 捕集与光催化

转化一体化技术具有能量消耗低、反应条件温和、

可将 CO2 转化为太阳燃料或化学品等优势[3-6]。金属

有机框架(MOF)材料独特的蜂窝网状结构、丰富的

孔隙、可调的孔径及高密度的金属位点赋予其良好

的 CO2 吸附性能, 在 CO2 捕集与光催化转化一体化

技术中应用潜力巨大[7]。 

具有配位不饱和金属活性中心的 MOF-74 在常

压下对 CO2 的吸附量 大, 改变其金属活性中心、

金属比例可提高对 CO2 的吸附性能[8-9]。如以 Mg 为

金属活性中心的 Mg-MOF-74 在 1 bar、298 K 下对

CO2 吸附量 高(7.2 mmol·g−1), 降至 0.15 bar 时对

CO2 吸附量仍达到 5.9 mmol·g−1, 适合吸附低浓度

CO2
[10]。对于双金属 MOF, 金属间协同作用可改善

其对 CO2的吸附性能[11], Mg 作为 MOF-74 吸附的活

性中心与另一种金属(M)形成双金属 MOF-74, 调整

M/Mg 比可改变孔结构, 增强与 CO2 之间的范德瓦

尔斯力, 提高对 CO2 的吸附量[12]。Gao 等[13]合成了

系列 Zn/Mg-MOF-74, 实验结果表明随 Zn/Mg 比增

加, 其孔径增大, Zn0.75Mg0.25-MOF-74 的孔径 大

为 0.45~0.6 nm, 在 1 bar、298 K 条件下, 对 CO2 吸

附量为 3.99 mmol·g−1, 高于其它 Zn/Mg-MOF-74。 

借助金属间协同作用的双金属 MOF-74 既能改

善吸附效果, 提高 CO2 吸附能力, 又能降低光催化

还原 CO2 中间产物的能垒, 增强其光催化活性[14]。

基于 Mg-MOF-74 优异的 CO2吸附能力和 Ni 具有光

催 化 还原 CO2 活性 , Guo 等 [15] 合 成 了 系列

Ni/Mg-MOF-74, 常温常压下 Ni0.75Mg0.25-MOF-74

对 CO2 的吸附量 (4.9 mmol·g−1) 高于 Ni-MOF- 

74(4.12 mmol·g−1), 且具有良好的光催化还原 CO2

活性, 其 HCOOH 产率达到 0.64 mmol·h−1·gcat
−1, 高

于 Ni-MOF-74(0.29 mmol·h−1·gcat
−1)。其在 20 ℃、

模拟烟气(N2、CO2 及其它含氮或含硫气体分别为

0.79、0.20、0.01 bar)中光催化还原 CO2 生成 HCOOH

的产率为 0.52 mmol·h-1·gcat
−1。目前, 高性能吸附和

光催化双功能材料的构–效关系不清晰是制约该类

新材料设计、制备及应用的关键[16-17]。本课题组前

期采用“一锅法”合成的 Cu/Mg-MOF-74 具有良好的

光催化 CO2还原活性, 且 Cu 元素可改善 CO2吸附过

程的耐光腐蚀性[18], 但未探讨 Cu/Mg 比变化对 CO2

吸附选择性的影响机制。本研究以模拟烟气为对象, 

探讨 Cu/Mg 比变化对 CO2 吸附量、选择性的影响规

律, 揭示Cu/Mg比变化对烟气中CO2吸附选择性的影

响机理, 为 MOF 类新材料设计、应用提供理论支撑。 

1  实验方法 

1.1  Cu/Mg-MOF-74 制备及 Cu/Mg 比确定 

采用溶剂热法合成不同 Cu/Mg 比(物质的量比, 

下同)的 CuxMgy-MOF-74[18], 并通过 ICP-AES 分析

确定 Cu/Mg 实际物质的量比 x/y 分别为 1/0、

0.83/0.17、0.8/0.2、0.6/0.4、0.22/0.78、0.1/0.9 及 0/1。 

1.2  Cu/Mg-MOF-74 光催化性能评价 

采用图 1 所示的光催化反应釜(CEL-HPR100T, 

中教金源)评价样品光催化性能。在密封反应釜内放

置样品(20 mg)、去离子水(2 mL), 利用纯 CO2 吹扫

反应器, 确保排出所有空气并使样品达到吸附-脱

附平衡。以 300 W氙灯(CEL-HXF300-T3, 中教金源)

为光源, CO2 维持体系压力, 在 1 MPa, 150 ℃下,  
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图 1  光催化反应釜照片及示意图 

Fig. 1 Schematic and photo of photocatalytic reactor 
 

反应 2 h。利用气相色谱仪(SP-3510, BFRL)分析产

物组成, 分析条件：高纯 Ar(99.999%), FID、TCD

检测温度分别为 230、100 ℃。 

1.3  Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 和 N2 吸附性能

评价 

采用装有恒温循环水浴的 ASAP-2460 型物理

吸附仪(Micromeritics, 美国)测试 CO2、N2 在样品上

的静态吸附等温线。测试前样品需在 473 K 下真空

脱气 10 h。测试条件：100 kPa, 测试温度分别为

273.15、288.15 及 303.15 K。 

1.4  CO2 程序升温脱附(CO2-TPD)测试 

采用 ASAP-2920 型化学吸附仪(Micromeritics, 

美国)测试样品的 CO2-TPD。取 100 mg 样品, 在 He

气氛中以 10 ℃/min 的速率从室温升温至 200 ℃, 

恒温 1 h 后冷却至 50 ℃, 再通入 10%CO2+He 的混

合气体使样品吸附 CO2 达到饱和状态, He 气吹扫后

以 10 ℃/min 的速率升温至 700 ℃并记录数据。 

1.5  模拟烟气中 Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 吸附

选择性评价 

利用理想溶液吸附理论(IAST)计算 CO2/N2 选

择性[19]。因 Cu/Mg-MOF-74 的 CO2、N2 吸附等温线

与 Langmuir-Freundlich 模型相关度较高[20], 故采用

该模型拟合 CO2、N2 吸附等温线, 并计算 CO2、N2

的饱和吸附量, 如公式(1)所示。 

 
sat

1

c

c

bp
Q Q

bp
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式中, Q 为平衡吸附量, mmol·g−1; Qsat为饱和吸附量, 

mmol·g−1; b 为吸附平衡常数(与吸附剂、吸附质的理

化性质和温度相关 ); p 为平衡压力 , kPa; c 为

Langmuir-Freundlich 系数。 

利用公式(2)计算烟气中不同 CO2/N2 分压比下

Cu/Mg-MOF-74 对 CO2 吸附选择性(S)。 

 

1 1

2 2

/

/

n p
S

n p
  (2) 

式中, p1、p2分别为烟气中 CO2、N2 的分压, kPa; n1, n2

分别表示 CO2、N2 在吸附剂上的吸附量, mmol·g−1。 

1.6  Cu/Mg-MOF-74 的孔结构表征 

采用 ASAP-2460 型物理吸附仪(Micromeritics, 

美国)测试 273.15 K 下样品的 CO2 吸附等温线(p/p0

为 0~0.03), 采用 NLDFT、HK 方法分析计算超微孔

(孔径<0.7 nm)的孔体积(UVMic)、孔面积(USMic)、孔

径分布及平均孔径。测试 77 K 下样品的 N2 吸附等

温线(p/p0为 0~1), 采用 DFT、HK方法分析计算孔(孔

径≥0.7 nm)结构参数。样品活化方法与 1.3 节相同。 

2  结果与讨论 

2.1  Cu/Mg-MOF-74 的光催化性能研究 

在 CO2–水体系中, 不同 Cu/Mg 比的 Cu/Mg- 

MOF-74 系列样品的光催化 CO2 还原活性如表 1 所

示。Mg-MOF-74 反应过程中无 CO、H2 生成, 说明

无光催化活性, 而 Cu-MOF-74 的 CO、H2 产率分别

为 3.60、1.68 μmol·h−1·gcat
−1。在 Cu/Mg-MOF-74 中, 

随 Cu/Mg 比减小, CO、H2 产率先增后减, Cu/Mg 比

为 0.6/0.4 时, CO 和 H2 的产率均达到 大值(10.65、

5.41 μmol·h−1·gcat
−1)。这是由于在光催化过程中, 铜

的氧化物、氢氧化物原位生成铜纳米颗粒 ,  使

Cu/Mg-MOF-74 具有一定光催化活性[21]; 同时 Mg

元素改善了催化剂对 CO2 的吸附性能, 增加了催化

剂表面的 CO2 浓度, 从而提高了光催化反应速率[22]。

双金属 Cu/Mg-MOF-74 中光催化活性中心 Cu 与吸

附活性中心 Mg 间存在协同作用, 调整 Cu/Mg 比可

改变其吸附和光催化 CO2 活性。我们前期研究工作

表明, 通过调整 Cu/Mg 比可改变 Cu/Mg-MOF-74

的可见光吸收能力和电子-空穴的复合效率, 从而

有效调变其光催化活性 [ 1 8 ]。G u o 等 [ 1 5 ]的研  

 
表 1  Cu/Mg-MOF-74 的光催化性能 

Table 1  Photocatalytic properties of Cu/Mg-MOF-74 

Yield/(μmol·h−1·gcat
−1) 

Product 
1/0 0.83/0.17 0.8/0.2 0.6/0.4 0.22/0.78 0.1/0.9 0/1 

CO  3.60 6.6 10.07 10.65 8.45 5.65 – 

H2 1.68 1.895 2.04 5.41 5.07 4.36 – 
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究也表明,通过调整 Ni/Mg 比可改变 Ni/Mg-MOF-74 光

催化还原 CO2为 HCOOH 的催化反应活性。为了进一

步明晰 Cu/Mg 比对 Cu/Mg-MOF-74 光催化还原

CO2 为 CO 和 H2 作用机理, 将进一步探讨 Cu/Mg

比对 Cu/Mg- MOF-74 的孔结构和 CO2 吸附性能的

影响规律。 

2.2  Cu/Mg-MOF-74 吸附性能研究 

吸附质、吸附材料等性质的差异和吸附条件不同

会影响催化剂的吸附性能。 CO2 的四极矩为

13.4×10−40 cm2, 大于 N2 的四极矩(4.7×10−40 cm2), 故

Cu/Mg-MOF-74 对 CO2吸附力较强, 可通过选择性吸

附实现 CO2/N2 分离[23-24]。吸附质临界状态与吸附温

度(273.15、288.15 和 303.15 K)偏离越大, 吸附质越难

吸附[24]。N2临界温度(126 K)远低于吸附温度, 而 CO2

临界温度(304.3 K)与吸附温度接近, 相同压力和温度

下, Cu/Mg-MOF-74 对 CO2 吸附量均远大于 N2 吸附

量。不同金属元素具有不同电子结构和配位方式, Cu2+

和 Mg2+间电子结构和配位方式的差异影响了金属有

机框架中有机配体周围的电荷密度、分子间作用力、

孔隙结构及晶型 , 从而影响其吸附性能 [25]。揭示

Cu/Mg比对Cu/Mg-MOF-74与烟气中CO2吸附性能影

响规律, 进而调变Cu/Mg比可提高Cu/Mg-MOF-74的

光催化 CO2 还原活性。实验测试了不同条件下

Cu/Mg-MOF-74 的 CO2、N2吸附等温线, 如图 2 所示。 

不同温度下, 随 Cu/Mg比减小, Cu/Mg-MOF-74 

(Mg-MOF-74 除外)对 CO2、N2 的吸附量均增加。由

于 Mg2+具有较小的离子半径和较高的化合价, 增强

了与吸附质间的相互作用, 提高了对极性分子 CO2

的吸附[26-27], 这使其对 CO2 的吸附量增加程度更加

显著。此外, N2 在 Cu/Mg-MOF-74 上仅发生与孔结

构密切相关的物理吸附, 而 CO2 在 Cu/Mg-MOF-74

上除发生物理吸附外, 还发生与材料表面 Mg2+浓度

相关的化学吸附, 故其对 CO2 的吸附量远大于 N2

的吸附量[26]。从 Cu/Mg-MOF-74 的孔结构参数(表

2)可知, Cu0.1Mg0.9-MOF-74、Cu0.22Mg0.78-MOF-74 的

孔 面 积 、 孔 体 积 均 大 于 Mg-MOF-74, 所 以

Cu0.1Mg0.9-MOF-74、Cu0.22Mg0.78-MOF-74 的 N2 吸附

量大于 Mg-MOF-74。在相同温度下, 当压力较低

(<10 kPa)时, 随着压力增大, Cu/Mg-MOF-74 对 CO2

吸附量增加幅度更大, 且随 Cu/Mg 比减小, 此变化

趋势更加显著, 表明 Mg 有利于提高其对低浓度

CO2 吸附性能。以上实验数据与杨佳家[28]基于巨正

则系蒙特卡洛模拟法(GCMC)模拟计算得出的结论

吻合, 即随温度升高, CO2 吸附热减小, 吸附性能下

降, 随 Cu/Mg 比减小, 不饱和金属位附近的静电势

梯度呈现增强的趋势, Cu/Mg-MOF-74 骨架与 CO2

分子间作用力增大, 其 CO2 吸附性能提高。 

为进一步验证Cu/Mg比对Cu/Mg-MOF-74中金

属位点与 CO2 气体分子的吸附能力的影响规律, 实

验测试了Cu/Mg-MOF-74的CO2-TPD, 结果如图 S1

所示。Cu/Mg-MOF-74 在 350~450 ℃和 600~700 ℃

均存在 CO2 脱附峰, 对应弱碱性位(羟基基团)和中

强碱性位(M–O)[29-30]。Cu/Mg-MOF-74 骨架结构中

的 M–O 键(M 为 Mg 或 Cu)是影响其 CO2 吸附能力

的关键[28]。在 600~700 ℃范围, 随 Cu/Mg 比减小, 

Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 脱附峰面积增大, 中强碱性 
 

 
 

图 2  100 kPa 条件下, Cu/Mg-MOF-74 的 CO2、N2 吸附等温线 

Fig. 2  Adsorption isotherms of CO2 and N2 of Cu/Mg-MOF-74 at 100 kPa 
(a) CO2 at 273.15 K; (b) CO2 at 288.15 K; (c) CO2 at 303.15 K; (d) N2 at 273.15 K; (e) N2 at 288.15 K; (f) N2 at 303.15 K 
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位点数增多, 其对 CO2 的吸附能力增强。当 Cu/Mg

比< 0.6/0.4时, 随 Cu/Mg 比下降, Cu/Mg-MOF-74的

CO2 脱附峰面积显著增加, 中强碱性位点数增多, 

其对 CO2 的吸附能力增强。当 Cu/Mg 比>0.6/0.4 时, 

Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 脱附峰面积很小 , 且随

Cu/Mg 比下降, 其 CO2 脱附峰面积改变不明显, 说

明 Cu/Mg 比变化对 Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 吸附能

力影响较弱。由此可知, 当 Cu/Mg 比为 0.6/0.4 时, 

双金属(Cu 和 Mg)出现协同作用, 增强了 Cu/Mg- 

MOF-74 对 CO2 的吸附能力。 

2.3  Cu/Mg-MOF-74 对 CO2/N2 分离选择性 

采用前述方法 , 计算了不同组成模拟烟气中

Cu/Mg-MOF-74 的吸附选择性(S), 如图 S2、表 S1

及图 3 所示。 

由图 S2 及表 S1 可知, 303.15 K下, Cu/Mg-MOF- 

74的CO2、N2吸附等温线的拟合相关性系数R2>0.99, 

与 文 献 [20] 结 果 一 致 , 表 明 其 吸 附 行 为 符 合

Langmuir-Freundlich 模型。由图 3 可知, 随着 Cu/Mg

比减小, Cu/Mg-MOF-74 在不同组成的模拟烟气中

对 CO2 的吸附选择性呈现明显增大趋势, 且随 CO2

浓度的增加而增大。 

2.4  Cu/Mg 比对 Cu/Mg-MOF-74 在模拟烟气

中 CO2 吸附选择性的影响 

孔结构的差异会影响 CO2、N2在 Cu/Mg-MOF-74

上的吸附量、选择性, Cu/Mg 比变化对其超微孔、

微孔及总孔结构 [18]影响如图 S3、表 2 所示。当

0<p/p0<0.03 时, Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 吸附等温线

符合Ⅰ型等温线, 存在大量 0.32~0.45 nm 的超微孔, 

平均孔径 d2在 0.539~0.699 nm。除单金属Cu-MOF-74 

(或Mg-MOF-74)外, 随Cu/Mg 比减小, Cu/Mg-MOF-74

的 STotal、SMic、VTotal、VMic 及 UVMic、USMic 均增加。

当 Cu/Mg 比为 0.1/0.9 时, 其 STotal、SMic、VTotal、

VMic 及 UVMic、USMic 均达到 大(大于 Mg-MOF-74

的孔面积和孔体积), 与 Zn/Mg-MOF-74 的实验结

果一致[13]。 

Cu/Mg-MOF-74 中微孔和超微孔的存在及孔结

构参数的变化 ,  对 CO2 吸附选择性影响较大。

Cu/Mg-MOF-74 微孔孔径主要分布在 0.7~1.3 nm[18], 

约为 CO2 动力学直径(0.33 nm)的两倍, 有利于微孔

中 CO2 的扩散和吸附[31-32], 故采用线性拟合研究微

孔结构参数与 CO2、N2 吸附量关系。由图 4(a~d)可

知, 100 kPa 下, CO2 吸附量随 Cu/Mg-MOF-74 的

VTotal、VMic 增大而增加, 且呈良好的线性相关性, 与

STotal、SMic 的线性相关性一般。低压下微孔材料对

CO2 的吸附行为与介孔、中孔不同, 是孔填充而非

单层(或多层)吸附, 微孔内相邻壁面气、固作用势能

的相互叠加可增强微孔内气-固分子间相互作用力,  
 

 
 

图 3  Cu/Mg比对模拟烟气中Cu/Mg-MOF-74的吸附选择性

(S)的影响(303.15 K) 

Fig. 3  Effect of Cu/Mg ratio on adsorption selectivity of 
Cu/Mg-MOF-74 in simulated flue gas at 303.15 K 

 
表 2  不同 Cu/Mg 比 Cu/Mg-MOF-74 的孔结构 

Table 2  Pore structure of Cu/Mg-MOF-74 according to different Cu/Mg ratios 

Parameter 1/0 0.83/0.17 0.8/0.2 0.6/0.4 0.22/0.78 0.1/0.9 0/1 

VTotal /(cm3·g–1)a 0.336 0.332 0.360 0.428 0.492 0.556 0.456 

VMic /(cm3·g–1)a 0.265 0.257 0.304 0.362 0.438 0.520 0.435 

STotal /(m
2·g–1)a 1035 1013 1235 1562 1917 2395 1611 

SMic /(m
2·g–1)a 1020 996 1223 1533 1889 2371 1590 

N2 

adsorption 

d1 / nmb 0.774 0.769 0.760 0.767 0.763 0.763 0.751 

UVMic /(cm3·g–1)c 0.143 0.027 0.0735 0.181 0.246 0.322 0.129 

USMic /(m
2·g–1)c 796.2 151.9 422.0 1003 1376 1800 714.7 

CO2 

adsorption 
d2 /nmb 0.612 0.699 0.681 0.612 0.555 0.539 0.578 

a: DFT; b: HK; c: NLDFT 
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是影响气体吸附的主要因素[33], 反映填充式吸附性

能的 VMic是影响 Cu/Mg-MOF-74 对 CO2吸附量的关

键因素。Cu/Mg-MOF-74 对 N2 的吸附量随 VTotal、

VMic、STotal 及 SMic 的变化均表现出良好的线性相关

性, 见图 4(e~h)。 

CO2、N2 的结构、性质的差异是影响吸附选择

性的主要原因。气体分子与吸附剂表面活性位发生

碰撞, 与活性位间发生物理或化学作用, 是发生有

效吸附的前提[33]。N2 在 Cu/Mg-MOF-74 上吸附是以

范德瓦尔斯力为主的表面物理吸附, CO2 在 Cu/Mg- 

MOF-74 上吸附除与微孔孔道相关的物理吸附外, 

还与碱性金属活性中心 Mg2+相关[26]。不同温度下

Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 和 N2 吸附等温线(图 2)显示

N2 吸附等温线呈直线, 表明 N2 与 Cu/Mg-MOF-74

间相互作用较弱, 仅以范德瓦尔斯力为主; 在较低

压力下 CO2 吸附等温线有明显的“陡坡”, 说明 CO2

与 Cu/Mg-MOF-74 存在强相互作用, 吸附行为是化

学吸附和孔道内表面单层吸附的综合作用, 之后随

压力增加, 陡坡逐缓, 吸附行为逐渐过渡为孔道内

表面多层吸附。不同压力下, Cu/Mg-MOF-74 对模拟

烟气中 CO2 的吸附过程如图 5 所示, 仅有少量 CO2

吸附于超微孔内(0.32~0.45 nm), 多数 CO2吸附于微

孔内 (0.7~1.3 nm)或与催化剂上的金属活性中心

Mg2+结合。 

在上述研究工作基础上 , 为了进一步明晰

Cu/Mg 比对 Cu/Mg-MOF-74 光催化还原 CO2 为 CO

和 H2 的影响规律, 对 Cu/Mg-MOF-74 光催化还原

CO2 为 CO 和 H2 的作用机理分析如下：在 Cu/Mg- 

MOF-74 中, Cu 是光催化活性中心, Mg 是 CO2 吸附

活性中心, 两者之间存在一定协同关系, 增强吸附

活性中心, 有助于提高 CO2 吸附量, 提高反应活性

中心附近 CO2 浓度, 从而促进其光催化反应进行; 

提高光催化活性中心 Cu 的含量, 则有利于提高催

化剂的光催化还原 CO2 能力。如果光催化活性中心

Cu 被 Mg 替代太多, 虽能提高 CO2 吸附能力, 但也

会降低光催化活性中心 Cu 的含量, 从而减弱催化

剂的光催化转化能力。因此, 吸附活性中心 Mg 与

光催化活性中心 Cu 的相对含量即 Cu/Mg 比是制约

Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 吸附与光催化协同作用的关

键。上述机制合理解释了 Cu/Mg 比为 0.6/0.4 时, 

Cu/Mg-MOF-74 光催化还原 CO2为 CO 和 H2性能

佳的原因。 

 

 
 

图 4  Cu/Mg-MOF-74 的孔结构与 CO2、N2 吸附量关系 

Fig. 4  Relationship between pore structure and CO2, N2 uptake of Cu/Mg-MOF-74 
(a) VTotal and CO2; (b) VMic and CO2; (c) STotal and CO2; (d) SMic and CO2; (e) VTotal and N2; (f) VMic and N2; (g) STotal and N2; (h) SMic and N2 
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图 5  Cu/Mg-MOF-74 对模拟烟气中 CO2 的吸附过程 

Fig. 5  Adsorption process of CO2 on Cu/Mg-MOF-74 in simulated flue gas 
 

3  结论 

通过溶剂热法合成的 Cu/Mg-MOF-74 存在微

孔、超微孔结构及 Cu、Mg 双金属活性中心, 本研

究揭示了 Cu/Mg 比对 CO2、N2 的吸附量及 CO2 吸

附选择性的影响规律, 明晰了 Cu/Mg-MOF-74 结构

和光催化 CO2 还原活性之间的构-效关系。 

1) 随 Cu/Mg 比减小, Cu/Mg-MOF-74 光催化

CO2 还原为 CO 和 H2 产率先增后减, 当 Cu/Mg 比

为 0.6/0.4 时 CO、H2 产率均达到 大值(10.65、

5.41 μmol·h−1·gcat
−1), 光催化活性约为 Cu-MOF-74

的 3 倍;  

2) 随Cu/Mg比减小, CO2、N2在Cu/Mg-MOF-74

上的吸附量相应增加, CO2 吸附量增加得更多。金属

的协同作用增强了其对 CO2 、 N2 吸附性能 , 

Cu0.1Mg0.9-MOF-74 对 CO2、N2 的吸附量均高于

Mg-MOF-74;  

3) 随 Cu/Mg 比减小、烟气中 CO2 浓度提高, 

Cu/Mg-MOF-74 对烟气中 CO2 吸附选择性增大;  

4) 以孔填充为主要形式的物理吸附和 Mg2+化

学吸附影响 Cu/Mg-MOF-74 对 CO2 的吸附性能, 微

孔体积是提高 CO2 吸附量、吸附选择性的关键;  

5) 改变 Cu/Mg 比可有效调控孔结构、活性中

心 Mg2+浓度, 从而提高光催化 CO2 还原活性。 

补充材料： 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/ 

10.15541/jim20230224 查看。 
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图 S1  Cu/Mg-MOF-74 的 CO2-TPD 

Fig. S1  CO2-TPD of Cu/Mg-MOF-74 

 

 
 

图 S2  Langmuir-Freundlich 拟合模型(303.15 K) 

Fig. S2  Langmuir-Freundlich fitting model of Cu/Mg-MOF-74 at 303.15 K 

 

 
 

图 S3  Cu/Mg-MOF-74 的 CO2 吸附等温线(273.15 K)和孔径分布 

Fig. S3  (a) CO2 adsorption isotherm at 273.15 K and (b) pore size distribution of Cu/Mg-MOF-74 
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表 S1  CO2 和 N2 在 Cu/Mg-MOF-74 上吸附的 Langmuir-Freundlich 模型拟合参数(303.15 K) 

Table S1  Langmuir-Freundlich parameters of CO2 and N2 uptake on Cu/Mg-MOF-74 at 303.15 K and different Cu/Mg 
ratios 

Parameter 1/0 0.83/0.17 0.8/0.2 0.6/0.4 0.22/0.78 0.1/0.9 0/1 

Qsat /(mmol·g−1) 11.11 19.03 23.33 44.74 7.44 10.65 9.49 

b 1.75×10−3 2.50×10−3 7.31×10−3 1.55×10−2 1.62×10−1 1.83×10−1 1.99×10−1

c 0.959 0.837 0.621 0.391 0.498 0.486 0.522 
CO2 

R2 0.9999 0.9999 0.9991 0.9978 0.9952 0.9936 0.9939 

Qsat /(mmol·g−1) 0.47 0.36 0.57 1.06 1.83 2.65 0.90 

b 2.17×10−3 3.09×10−3 2.70×10−3 2.90×10−3 2.08×10−3 2.24×10−3 3.25×10−3

c 1.16 1.24 1.52 1.08 1.075 1.06 1.17 
N2 

R2 0.9999 0.9997 0.9998 0.9999 0.9999 0.9999 0.9998 

 

  
 


