
第55卷 第5期

2024年9月  
 

太 原 理 工 大 学 学 报

JOURNAL
 

OF
 

TAIYUAN
 

UNIVERSITY
 

OF
 

TECHNOLOGY
 

Vol.55 No.5
 Sep.2024

  引文格式:张芳源,高慧敏,荆洁颖,等.光致热催化还原CO2 制含碳化合物研究进展[J].太原理工大学学报,2024,55
(5):797-814.
ZHANG

 

Fangyuan,GAO
 

Huimin,JING
 

Jieying,et
 

al.Research
 

progress
 

in
 

photothermal
 

catalytic
 

reduction
 

of
 

CO2 to
 

carbon-containing
 

compounds[J].Journal
 

of
 

Taiyuan
 

University
 

of
 

Technology,2024,55(5):797-814.

  收稿日期:2024-01-06;修回日期:2024-02-13
 基金项目:国家重点研发计划项目(2022YFE0208400);山西浙大新材料与化工研究院研发项目(2021SX-FR002);中央高校基本科研业

务费专项资金资助(2022ZFJH004)
 第一作者:张芳源(2000-),硕士研究生,(E-mail)zhangfangyuan0726@link.tyut.edu.cn
 通信作者:荆洁颖(1985-),博士,教授,主要从事能源化工、多相催化研究,(E-mail)jingjieying@tyut.edu.cn

光致热催化还原CO2 制含碳化合物研究进展
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摘 要:【目的】
 

捕集二氧化碳并将其资源化利用是缓解温室效应和应对能源危机的一种途

径。为了在更加温和的条件下促进反应的进行,借助光催化和热催化的优势,可以采用光热催化对

CO2 进行还原,热能由光热材料(自热)或外部热源辅助加热产生。【方法】
 

重点介绍了基于光热效

应(自热)的光致热催化。【结果】
 

目前,光致热催化还原CO2 制含碳化合物的主要问题在于CO2
的吸附、活化较为困难、产物选择性差、光热效应差等。概括了光致热催化的定义、原理、优势,重点

从反应热力学、反应路径、影响光热效应的因素、催化剂改性方面对提升光致热催化还原CO2 反应

性能的策略进行了分析总结。详细总结了影响光热效应的因素,包括催化剂的光响应范围、光照强

度、催化剂的储热能力以及金属的等离子体共振效应。【结论】
 

在未来的研究当中,应该重点关注

利用光致热的热效应提升CO2 转化率以及产物选择性等方面的策略,通过调控催化剂的形貌以及

反应路径来提高光热转化效率和产物选择性,进而实现光致热催化工业化应用。

关键词:光致热催化;CO2 还原;含碳化合物;热力学分析;反应路径;光热催化剂

中图分类号:TQ034  文献标识码:A
DOI:10.16355/j.tyut.1007-9432.20240019

 

 文章编号:1007-9432(2024)05-0797-18

Research
 

Progress
 

in
 

Photothermal
 

Catalytic
 

Reduction
 

of
 

CO2
 to

 

Carbon-Containing
 

Compounds

ZHANG
 

Fangyuan1,
 

GAO
 

Huimin1,
 

JING
 

Jieying1,2,
 

LI
 

Wenying1

(1.State
 

Key
 

Laboratory
 

of
 

Clean
 

and
 

Efficient
 

Coal
 

Utilization,
 

Taiyuan
 

University
 

of
 

Technology,
 

Taiyuan
 

030024,
 

China;
 

2.Shanxi-Zheda
 

Institute
 

of
 

Advanced
 

Materials
 

and
 

Chemical
 

Engineering,
 

Taiyuan
 

030000,
 

China)

Abstract:【Purposes】
 

Carbon
 

dioxide
 

capture
 

and
 

utilization
 

is
 

a
 

choice
 

to
 

alleviate
 

the
 

green-
house

 

effect
 

and
 

address
 

the
 

energy
 

crisis.
 

In
 

order
 

to
 

promote
 

the
 

reaction
 

under
 

more
 

mild
 

con-
ditions,

 

photothermal
 

catalysis
 

is
 

used
 

to
 

reduce
 

CO2 with
 

the
 

advantages
 

of
 

photocatalysis
 

and
 

thermal
 

catalysis.
 

Thermal
 

energy
 

is
 

generated
 

by
 

photothermal
 

materials
 

(self-heating)
 

or
 

ex-
ternal

 

heat
 

sources.
 

【Methods】
 

This
 

paper
 

focuses
 

on
 

photothermal
 

catalysis
 

based
 

on
 

photother-
mal

 

effect
 

(self-heating).
 

【Findings】
 

At
 

present,
 

the
 

main
 

problems
 

of
 

photothermal
 

catalytic
 

re-
duction

 

of
 

CO2 to
 

carbon-containing
 

compounds
 

lie
 

in
 

the
 

difficult
 

adsorption
 

and
 

activation
 

of
 



CO2,
 

poor
 

product
 

selectivity
 

and
 

poor
 

photothermal
 

effect.
 

This
 

review
 

summarizes
 

the
 

defini-
tion,

 

principle
 

and
 

advantages
 

of
 

photothermal
 

catalysis,
 

focusing
 

on
 

the
 

analysis
 

and
 

summary
 

of
 

strategies
 

to
 

improve
 

the
 

performance
 

of
 

photothermal
 

catalytic
 

reduction
 

of
 

CO2 from
 

the
 

as-
pects

 

of
 

reaction
 

thermodynamics,
 

reaction
 

path,
 

factors
 

affecting
 

photothermal
 

effect
 

and
 

cata-
lyst

 

modification.
 

The
 

factors
 

that
 

affect
 

the
 

photothermal
 

effect
 

are
 

summarized
 

in
 

detail,
 

inclu-
ding

 

the
 

photoresponse
 

range
 

of
 

the
 

catalyst,
 

the
 

light
 

intensity,
 

the
 

heat
 

storage
 

capacity
 

of
 

the
 

catalyst
 

and
 

the
 

plasmon
 

resonance
 

effect
 

of
 

the
 

metal.
 

【Conclusions】
 

Future
 

studies
 

should
 

focus
 

on
 

strategies
 

to
 

improve
 

CO2 conversion
 

and
 

product
 

selectivity
 

by
 

using
 

the
 

thermal
 

effect
 

of
 

photoheating,
 

and
 

improve
 

the
 

photothermal
 

conversion
 

efficiency
 

and
 

product
 

selectivity
 

by
 

reg-
ulating

 

the
 

morphology
 

and
 

reaction
 

path
 

of
 

the
 

catalyst,
 

so
 

as
 

to
 

realize
 

the
 

industrial
 

application
 

of
 

photothermal
 

catalysis.
Keywords:photothermal
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analysis;
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path;
 

photothermal
 

catalyst

  当今,由于世界经济的快速发展、化石燃料的大

量使用、人口增多等原因导致二氧化碳(CO2)大量

排放,CO2 作为一种温室气体,过量排放造成了温

室效应、气候变化、冰川融化等问题[1-3]。当下,全球

大气中CO2 的浓度仍在不断上升,其体积分数已经

达到0.042
 

1%[4],是工业化前CO2 浓度的150%.
 

2015年在第21届联合国气候变化大会上签署的

《巴黎气候协定》强调了两个主要目标[5]:1)
 

降低全

球平均地表温度的增幅并限制在相对于工业化前的

2
 

℃以下;2)
 

探索将升温限制在1.5
 

℃以内。CO2
体积含量必须降至0.035

 

0%(1990年的参考值)的
安全水平以下,才能实现2015年巴黎气候会议确定

的目标。因此,各国政府以及研究人员高度重视

CO2 等温室气体的减排。

CO2 的减排方式主要有三种[6]:1)
 

从源头上减

少CO2 的排放;2)
 

CO2 的捕获和封存(CCS);3)
 

CO2 的转化利用技术。CO2 的转化利用技术主要

包括化学循环燃烧法、CO2 分解法、资源化利用法

等[7],其中资源化利用途径是指以CO2 作为碳源,
由可再生能源提供能量,将CO2 转化为碳基化学品

等[8-9]。CO2 的 资 源 化 利 用 可 以 将 CO2 和 氢 气

(H2)转化为一氧化碳(CO)、甲酸(HCOOH)、甲烷

(CH4)、甲醇(CH3OH)等含碳化合物。在工业中,
这些含碳化合物是非常重要的碳基资源,在众多工

业领域(橡胶、医药、冶金、储氢材料的制备)等方面

具有广泛的用途[10-11]。然而,传统的工业制备方法

具有耗 能 高、成 本 高、原 料 难 得、污 染 严 重 等 缺

点[12-13]。因此,寻找并开发一种新型的制备方式将

CO2 转化为高附加值的含碳化合物非常必要。

CO2 转化为碳基化学品的方式主要包括物理

转化、生物化学转化、光催化、电催化和热催化等。
电催化CO2 还原反应是一种清洁、高效的过程,该
过程利用电能激活CO2,在催化剂表面形成CO-

2 ,
然后转移电子(e-)和质子(H+)进而导致各种中间

体和产物的形成。但电催化还原CO2 受到低选择

性、低法拉第效率(FE)、有限电流密度、大过电位、
反应能垒高等限制[14]。传统的热催化利用热能作

为唯一的能量来源,催化CO2 加氢反应的进行,其
转化率和目标产物都比较高。但热催化通常是在高

温(>200
 

℃)高压(>10
 

MPa)下进行的,具有能耗

高等缺点,催化剂在高温下也会存在活性位点失活

的问题[15]。相比于热催化,光催化利用可再生能

源———太阳能作为能量来源,具有能耗低、反应条件

温和等优势。然而,大多数半导体光催化剂的带隙

较宽(通常大于3
 

eV),催化剂只能吸收紫外光,而
紫外光仅占太阳光的5%左右;这也在理论上阻碍

了红外光(hν<1.55
 

eV,占太阳光的52%左右)的
利用[16]。因此光催化存在太阳能利用率低的缺

点[17]。除此之外,太阳能具有广谱、广域、低能量密

度和间歇性的特点,无法实现持续的高强度能量输

出。因此,要实现太阳能的高效利用,必须将光能高

效转化为其它形式的能量再利用[18]。
基于以上光催化和热催化的特点,提出了一种

新型还原CO2 的催化方法———光热催化。按照反

应本质的不同,可以将光热催化分为三种形式:光辅

助热催化、热辅助光催化以及光热耦合催化[19]。光

辅助热催化反应的主要反应机理是热化学途径,类
似于传统的热催化[20],太阳能通过提高催化剂的表

面局部温度来加速反应的进行[21];该过程没有光生

电子-空穴的产生,相对于传统的热催化在利用太阳
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能资源和节省能耗方面有突出的优点。热辅助光催

化反应涉及光催化剂的载流子的产生和转移,热能

对降低光催化反应的表观活化能起辅助作用,有利

于光生电荷的分离和运输[22];光热耦合催化是热化

学和光化学共同作用的结果,光和热的协同作用共

同促进反应的进行[23]。在这种情况下催化剂的活

性超过了单一光催化和热催化过程的总和。在光热

催化过程中,热量可以由光热材料(自热)和外部辅

助加热产生。近年来,使用具有全光谱吸收的催化

剂收集太阳能,在光照射下实现光热效应的光致热

催化(自热)受到了重点关注。光热效应可以通过热

化学途径或光化学途径调节催化过程。在热化学途

径中,光热催化体系可以在入射光照射下将吸收的

光子能量转化为热能,热能可以促进电荷载流子的

转移并提高催化活性;在光化学途径中,光激发的

“热”载流子可以在光照射下产生,然后参与催化反

应[24]。综上所述,光致热催化中的光和热效应可以

单独或共同作用。
光致热催化是一种极具前景的CO2 还原技术,

光致热催化在化工领域具有广泛的应用,其中包括

CO2 加氢制备含碳化合物、逆水煤气变换反应(re-
verse

 

water
 

gas
 

shift,RWGS)等[25]。光致热催化

通过吸收太阳光来激发热化学和光化学过程的结

合,从而协调推进催化反应的进行。相较于单独的

热催化和光催化来说,光致热催化克服了热催化能

耗高的缺点,不再局限于只利用高能量的紫外光或

部分可见光,能够利用整个太阳光光谱的能量。目

前,提升转化速率、产物的选择性、探讨和优化反应

机理以及光和热的协同作用已成为诸多学者关注的

热点[26-28]。本文着重综述了光致热催化还原CO2
制备C1化合物的相关内容,以热力学和反应路径

为着手点,详细地总结了外部条件对光热效应的影

响以及提升光热效应的催化剂的改性策略等方面的

内容。

1 光致热催化的定义、优势、原理

1.1 光致热催化的定义、优势

光致热催化可以理解为光催化的热加速与热催

化的光增强统一的过程[29]。传统的光热耦合催化

需要外界提供热源以达到反应体系所需要的温度,
然而,热量在传递的过程中可能会通过对流等方式

损失,存在能耗高、传热损失大、基础设施复杂等缺

点。光致热催化无需额外的能量输入,利用太阳能

作为唯一的能源载体同时实现光激发与热转换,仅

通过催化剂将吸收的光能转化为热量并直接作用于

材料本身[30],达到光致热的效果。光不仅在反应过

程充当热源,而且还能激发电子-空穴对的形成;热
有助于催化反应中反应温度的提高,从而加强了对

反应物和中间体的吸附,降低了活化能。光致热催

化因其独特的优势近年来受到了广泛研究[31]。BAI
 

et
 

al[32]采用分子前驱体水解工艺合成了Bi/Bi4O5I2
复合材料,研究了太阳光诱导的半金属Bi介导的

Bi4O5I2 的光致热催化作用。在模拟太阳光(UV-
Vis-IR)的照射下,当n(Bi)∶n(I)=1.95∶1时,其
产物产量增加到40.02

 

μmol·h
-1·g-1、7.19

 

μmol·

h-1·g-1,在无外加热源的情况下,反应体系温度可

达80
 

℃左右,光能到化学能(LTCE)的转换效率为

80.2×10-6,是未经 UV-Vis-IR 照射的(1.17×
10-6)的68.55倍,Bi/Bi4O5I2 光致热催化活性的显

著增强可归因于Bi纳米粒子的光热效应。然而,光
致热反应体系中唯一的能量来源于光能转化的热

能,一方面,该反应对催化剂本身的要求较高,该类

催化剂需要能够吸收除了紫外光之外的可以致热的

可见光和红外光,且需要有较好的光热转化能力以

及储存热量的能力[33];另一方面,太阳能的转化效

率低,阻碍了光致热催化规模化应用[34]。

1.2 光致热催化还原CO2 的原理

光致热催化还原CO2 制含碳化合物的原理如

图1所示。在整个光致热催化过程中,当太阳光照

射到催化剂表面上时,大于半导体催化剂禁带宽度

的能量会激发光热催化剂产生光生电子-空穴对,被
激发的电子从价带(VB)跃迁到导带(CB),VB中留

下等量的空穴。对于光致热催化反应来说,催化剂

吸收的太阳光还可以转化为热能,热能引起晶格振

动产生热电子,在热的作用下,光生电子和热电子加

快转移到催化剂表面的活性位点参与催化反应。根

据不同的电子转移数目和还原电势(见表1)将CO2
还原为CH3OH、HCHO、CH4 和 HCOOH等有机

CO-
2

反应反应
CO2（aq）

热电子

体相复合
半导体

CO2（g）

H+

HCOOH、CH3OH 等

H+

中间体

A+ A A+ A

h+h+ h+ h+
h+

e-
e- e- e-

e- e- e-

图1 光致热催化还原CO2原理示意图

Fig.1 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

principle
 

of
 

photothermal
 

catalytic
 

reduction
 

of
 

CO2
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化合物。电子和空穴的分离与复合直接竞争,电荷

分离的程度取决于载流子寿命、复合速率、催化剂尺

寸和材料表面性质等参数[35]。反应完成后,反应产

物的解吸极其重要,这将会影响产物的产率以及催

化剂的活性[36]。
表1 CO2 不同还原产物的电子转移数目及还原电势

(pH=7,25
 

℃,1
 

atm)[37]

Table
 

1 Electron
 

transfer
 

numbers
 

and
 

reduction
 

potentials
 

of
 

different
 

reduction
 

products
 

of
 

CO2 (pH=7,25
 

℃,1
 

atm)[37]

反应 E0redox(vs
 

NHE)/V
CO2+e

-→CO-2 -1.9
CO2+2H

++2e-→HCOOH -0.61
CO2+2H

++2e-→CO+H2O -0.53
CO2+6H

++6e-→CH3OH+H2O -0.38
CO2+4H

++4e-→HCHO+H2O -0.48
CO2+8H

++8e-→CH4+2H2O -0.24

2 CO2 加氢制备含碳化合物的热力

学分析

  光致热催化还原CO2 的第一个要求是满足不

同产物的热力学条件,即催化剂CB底部的电位必

须比CO2 的还原产物电位负。如表1所示,在标准

状态下,在形成第一步CO-
2 中间体时,需要-1.9

 

V(vs
 

NHE)的负电势,这是涉及一个电子转移的速

率决速步骤,理论上这是由于将CO2 分子的中心碳

原子的杂化方式从sp2 变为sp3 所导致的[38]。除此

之外,CO2 分子结构具有很强的惰性,其键能高达

750
 

kJ/mol[18],因此,需要将热力学上稳定的CO2
分子进行活化。大多数反应都是自发进行的反应,
但CO2 加氢制备甲酸是吉布斯自由能大于0的反

应[39],如表2所示。该反应在热力学上不可行,需
要克服热力学上的障碍,并且该反应涉及从气相到

液相的相转变,因此,该反应难以自发进行。适当地

加入水等极性溶剂是一种有效活化CO2 的措施,加
入水等极性溶剂产生溶剂化效应,溶剂影响反应规

律和作用本质,能够加快CO2 分子的活化,降低反

应的吉布斯自由能,使反应正向进行。SONG
 

et
 

al[40]研究发现,反应所使用的溶剂极性越大,CO2
的转化率越高。且大多数活化CO2 的反应都在碱

性或中性条件下发生,在酸性条件下会产生 H2,在
碱性 或 中 性 条 件 下 CO2 被 活 化 生 成 CO2-3 或

HCO-
3 .有数据表明,热量也是加速CO2 吸附活化

的驱动力之一[31]。对于CO2 还原制备甲酸的反应

来说,当在反应体系中添加氨等碱性物质时,气相反

应中甲酸对碱的放热质子化反应提供了足够的能

量,使反应能自发进行,反应的吉布斯自由能转变为

-4
 

kJ/mol,这是在气相中进行的结果。BURGESS
 

et
 

al[41]用水代替四氢呋喃作为溶剂,当反应在水相

中进行,在碱物质的作用下,反应的吉布斯自由能转

变为-35.4
 

kJ/mol.两者的差异是因为在无水的条

件下,甲酸去质子化与碱反应生成甲酸的衍生物,从
热力学角度来看该条件下甲酸去质子化传递的反应

焓太少(ΔH0=-28.1
 

kJ/mol),当在水相中驱动反

应时,甲酸去质子化提供的反应焓变(ΔH0=-43
 

kJ/mol)足 以 使 反 应 转 变 为 一 个 自 发 进 行 的 反

应[42]。总的来说,快速催化的关键是甲酸去质子

化,从而再生活性氢化物供体。许多具有高活性的

金属,如铱(Ir)、钯(Pd)[43-45]已被报道和描述,这些

催化剂体系与水相和碱结合,推动反应向前生成稳

定的甲酸或甲酸的衍生物(甲酸盐或酯)。
除此之外,根据 Kirchhoff定律和吉布斯自由

能的定义式,反应焓变和反应的吉布斯自由能与温

度直接相关,因此,调控反应温度也可以在一定程度

上影响反应的焓变和吉布斯自由能。
表2 部分CO2 加氢反应体系的热力学参数[46]

Table
 

2 Thermodynamic
 

parameters
 

of
 

partial
 

CO2 

hydrogenation
 

reaction
 

systems[46]

反应
ΔH0/

(kJ·mol-1)
ΔG0/

(kJ·mol-1)
CO2(g)+H2(g)→HCOOH(l) -31.0 +34.3

CO2(g)+3H2(g)→CH3OH(l)+H2O(l) -137.8 -10.7
CO2(g)+4H2(g)→CH4(g)+2H2O(l) -259.9 -132.4

2CO2(g)+6H2(g)→CH3OCH3(g)+3H2O(l) -264.9 -38.0

3 反应路径及产物选择性的调控

CO2 还原反应由于涉及多步电子转移、加氢等

过程,因此,其反应路径具有复杂性和随机性。通过

转移 不 同 数 目 的 电 子 可 以 合 成 CO、HCOOH、

CH3OH、CH4 等多种C1化合物。每个反应都是由

许多个基元反应组成,探究反应路径,找出限速步

骤,有助于设计合成促进反应正向进行的活性位点。

FENG
 

et
 

al[47]利用扩散反射红外傅里叶变换光谱-
质谱(DRIFTS-MS)来探究其反应过程中甲酸的生

成对合成目标产物甲醇的影响。结果表明,CO2 吸

附在ZnZrOx 催化剂上的主要物种是在非对称(Zn-
O-Zr)位点上形成的双齿碳酸盐。Zn位点上活性

氢不仅促进了碳酸盐形成甲酸,而且还促进了甲酸

向甲氧基物种的转化,后者是甲醇产生的关键。通

过研究反应路径,确定了非对称位点促进的 H2 离

解和甲酸向甲氧基物种的转化是提高甲醇生成性能

的关键。因此,探究影响反应路径的因素以及调控

反应中间体的形成有利于提高产物的选择性。
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3.1 CO2 的三种吸附模式

由于CO2 的溶解度低,CO2 在催化剂表面的吸

附是后续还原步骤和抑制竞争性析氢反应(HER)
的先决条件。CO-

2 在催化剂表面不同的结合模式

会生成不同的中间体,进而决定着不同的反应路径,
得到不同的还原产物[48]。光致热催化CO2 还原过

程中,第一步生成的CO-
2 与催化剂表面的配位模

式取决于催化材料表面的原子状态和性质。产物选

择性是光热催化还原CO2 过程中的一个重要问题,
它可能受到催化剂、反应条件和热力学还原势的影

响。除了消耗不同数量的电子和质子外,生成的不

同中间体为控制最终产物提供了途径与机会[49]。
早期研究者们[50]总结了CO2 生成C1化学品可能

的反应途径,即甲醛途径、二氧化碳途径、乙二醛途

径。CO2 的三种吸附模式如图2所示,CO2 分子中

的O原子含有孤对电子,可以结合到表面的路易斯

酸形成双齿氧配位,如图2(a)所示,两个 O原子双

齿配位有利于 H进攻CO-
2 上的C,生成 HCOO-

离子,HCOO-被认为是甲醛途径的中间体,只有当

CO-
2 通过 O与表面的金属离子结合时,才可以进

一步生成HCOO-[51].带正电的C原子具有路易斯

酸的性质,因此,可以结合催化剂表面路易斯碱中心

的电 子,形 成* COOH 物 种,如 图 2(b)所 示;
*COOH物种是生成CO的关键中间体,CO是二

氧化碳途径的关键中间体[48]。第三种吸附模式为

CO2 分子中的O原子和C原子可以分别作为电子

给体和电子受体,所形成的混合配位结构如图2(c)
所示[52-53]。

O O
C

O O
C O O

C C O
O

C O
O

（a） （b） （c）

图2 CO2在催化剂表面的三种不同的吸附模式[53]

Fig.2 Three
 

different
 

adsorption
 

modes
 

of
 

CO2 

on
 

catalyst
 

surface[53]

3.2 CO2 还原生成HCOOH和CO的反应路径

在所有可能的C1产物中,由2e- 转移生成的

CO和HCOOH的反应较为简单,在动力学上是可

行的。如3.1节所述,HCOOH和CO是大多数后

续多电子产物的关键中间体,比如CH3OH的合成

路径主要为甲酸盐物种路径(CO2→HCOO* →
HCOOH*/H2COO* → H2COOH*/H2CO* →
H3CO*→CH3OH),CH4 的合成路径主要为甲醛

反应路径(CO2→HCOOH→HCHO→CH3OH→
CH4).然而,HCOOH 和CO都是2e- 转移生成的

产物,两者的生成具有竞争性,因此,调控反应路径

提高HCOOH或CO的选择性有助于后续多电子

产物的生成。通过原位光谱等方式测定中间产物的

组成进而推测其反应路径[54]。HCOOH 的形成可

以通过三种不同的途径发生,第一种通过将CO2 插

入金属氢键或者直接结合溶液中的 H* 直接质子

化,其中形成的中间体通过氧原子以单齿或双齿方

式与催化剂表面结合(图3a)[55-57],进而在催化剂表

面生成HCOOH;第二种是由 HCOO* 或 OCHO*

(取决于CO2 不同的吸附模式)演化而来,这是由吸

附在催化剂表面的CO-
2 阴离子自由基加氢产生的

(图3b)[57-59]。第三种是表面羟基与CO2 反应在催

化剂表面形成甲酸酯(盐)(图3c)[60],通过酸化等方

式从甲酸的衍生物里分离出甲酸。
*COOH是生成CO的重要中间体,CO2 一步

偶联形成*COOH,然后进行加氢反应生成*CO,
当*CO与催化剂表面结合能较弱时,*CO从催化

剂表面解吸放出CO(图3d)[55-57]。

H

CO2（H++e-）

H

C
O O O

C
OH

or
（H++e-）

HCOOH

（a）

HCOO-

（H++e-）
OO

C

e-

CO2

C
OHO（H ++e -）e-

C
OO

H+

（H++e-）

HCOOH

HCOO-CO3
2-

（2e -+HCO3 -）

（b）

HCOO-

OH
C
O

O-HO

（H++2e-）

OH
C
O

OHO

CO2

OHOH

（H2O+2e-）

（c）

（H++e-）

C

O

C

O

or

CO

H2O

C
OHO

C
O-O

e-

CO2（d）

图3 CO2还原为 HCOO-或 HCOOH、CO的可能反应路径[56]

Fig.3 Possible
 

Reaction
 

Pathways
 

for
 

the
 

Reduction
 

of
 

CO2 to
 

HCOO-
 

or
 

HCOOH、CO[56]

3.3 HCOOH和CO选择性的调控

综上所述,可以通过调控CO2 的吸附模式来改

变反应中间体的形成进而控制 HCOOH 和CO的

选择性。ZHANG
 

et
 

al[61]采用不同的还原气氛分

别处理锐钛矿TiO2,CO2 在不同气氛处理的TiO2
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上的吸附模式不同,因此产物也会有所不同。5%
 

H2/Ar处理的 TiO2 上生成 HCOOH,纯 Ar处理

的TiO2 上生成CO.这源于氢化过的TiO2 会形成

类氢化物 Ti—H—Ti位点,氢化物向吸附的CO2
转移,改变CO2 的吸附模式,形成C—H键,进而优

先生成HCOOH.除此之外,通过调研文献发现,在
液相反应体系中,溶剂的极性高低可以控制CO-

2

的最终生成产物。在低极性溶剂中,如四氯化碳

(CCl4)或二氯甲烷(CH2Cl2)中,CO2 由于溶剂化不

良可能在催化剂表面被强烈吸附,形成 H2O 和

CO,如公式(1)和(2)所示;在高极性溶剂(如水)中,

CO2 分子被溶剂分子稳定,导致与光催化剂表面的

相互作用较弱,经过质子化进一步转化为甲酸[62-65],
如公 式(3)、(4)、(5)所 示[66]。目 前,关 于 调 控

HCOOH和CO的选择性策略研究主要集中在改

变CO2 的吸附模式和溶剂的极性等方面。关于降

低HCOOH的生成能垒或活化能等方面的策略研

究较少。

CO2+e-CB→CO
·-
2ads

 . (1)

CO·-
2ads+e-CB+2H+→CO+H2O

 

. (2)

CO2+e-CB→CO
·-
2sol

 . (3)

CO·-
2sol+H+→·OCOH

 

. (4)
·OCOH+e-CB+H+→HCOOH

 

. (5)
对于光致热催化还原CO2 反应来说,通过光热

耦合的协同作用,可以降低某些催化体系中限速步

骤的能垒,从而改变反应中间体在催化剂表面的吸

脱附行为,进而表现出较高的活性和理想的选择

性[67]。此外,光能引起的催化剂电子结构的改变可

以产生多种反应途径,从而调节CO2 还原产物的分

布[68]。LU
 

et
 

al[69]采用水热法和光化学沉积法制

备了一种用于光致热催化反应的 Au/CeO2 纳米

棒,其反应活性高于纯热过程中的活性,可以实现近

100%的CO选择性。通过表征发现,Au纳米颗粒

的等离子体共 振 效 应(localized
 

surface
 

plasmon
 

resonance,LSPR)可以产生热量并释放高能热电

子,这些电子可以转移到吸附的 H2 分子中并引起

解离,形成Au—H键。因此,光热效应有助于克服

H2 解离步骤中的能垒,有利于CO2 加氢生成CO.
ZHAO

 

et
 

al[70]采用浸渍法制得Pt/Al2O3 催化剂并

用于光热催化CO2 加氢反应,通过原位漫反射红外

光谱(Operando
 

Drifts)和密度泛函理论计算(DFT)
分析得出CO气体分子从Pt纳米颗粒上的脱附过

程是该反应的重要步骤。在模拟太阳光的条件下,

光热效应的产生可以引起明显的CO分子吸附位点

的转移,促进活性位点Pt的充分暴露,从而促进

CO2 加氢反应的进行。综上所述,光热效应的产生

会影响CO2 的转化率和产物的选择性。因此,探究

影响光热效应的因素以及提高光热效应的策略有助

于改善光致热催化反应。

4 催化剂光致热催化性能的提升策略

4.1 影响光热效应的因素

光热效应是指当太阳光照射在催化剂表面时,
催化剂通过吸收太阳光将部分太阳能转化为热能来

利用,进而提高反应温度的一个过程[31]。光致热催

化的本质是光驱动的产热反应过程,因此,提升光化

学性能和热化学性能有助于促进光致热催化反应的

发生,为了最大程度地利用光热效应,下面将着重总

结提升热化学性能的措施。选择合适的催化剂以及

反应条件,可以提高CO2 的转化率和产物的选择

性,加快反应速率。首先,明确影响光热效应的因素

是提高光热效应的先决步骤。

4.1.1 光响应范围

已有实验报道证明,全太阳光谱中的紫外光相

对于可见光和红外光来说具有较弱的致热能力。因

此,要想通过吸收太阳光达到反应体系所需要的温

度,必须拓宽催化剂的光响应范围。GAO
 

et
 

al[71]

以Fe5C2 催化剂为例研究了光波长与热转换温度的

关系,如图4(a)所示,平衡温度由高到低依次为全

光谱>可见光-红外光>可见光>紫外光,在太阳光

的照射下,60
 

s内Fe5C2 表面温度达到约400
 

℃,

Fe5C2 局部温度的显著升高是由于等离子体带的激

发和随之产生的快速热弛豫,可以为克服反应势垒

提供能量。LIU
 

et
 

al[72]也研究了光照波长与转换

温度的关系,Pt/P25催化剂的平衡温度与波长之间

的关系与 GAO
 

et
 

al[71]的研究一致,如图4(b)所
示。由此可见,太阳光中的可见光和红外光都具有

良好的热效应,因此利用可见-红外光热效应已成为

光致热催化的重点和关键。全太阳光谱中的光热效

应归因于催化剂吸收可见-红外光,在光的照射下引

起晶格振动,将光子的能量转化为热能[73]。总而言

之,拓宽催化剂的光响应范围,是提升光致热效应的

关键。然而,太阳光的转化效率较低、不同反应对光

波长的要求较为苛刻,如何将所吸收的太阳光最大

程度地转化为化学能是未来研究的重点。

4.1.2 光照强度

通过调研文献发现,光照强度与平衡温度之间
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图4 (a)
 

Fe5C2的表面温度变化
 

(b)
 

Pt/TiO2在

不同光源照射下的表面温度变化[71]

Fig.4 (a)
 

Surface
 

temperature
 

changes
 

of
 

Fe5C2 (b)
 

Surface
 

temperature
 

changes
 

of
 

Pt/TiO2 under
 

different
 

light
 

sources[71]

存在一定的线性关系。LIU
 

et
 

al[74]研究了非晶硼

材料的光热效应,不同光照强度的光照射后温度变

化如图5(a)所示,光照10分钟后,观察到样品的温

度瞬间显著升高,随着光照强度的不断增强,太阳光

输入到催化剂表面的能量不断增加,光热平衡温度

也逐渐升高,光照强度与温度之间几乎呈线性关系。
此外,我们还发现反应速率与光照强度之间存在很

强的线性关系,如图5(b)所示。随着光照强度的不

断增强,CO的生成速率逐渐递增[75],这可能是由于

随着光照强度的增强,催化剂表面所接受的可见光

的光通量变大,能够激发更多的光生电子并产生更

多的热电子,又由于光致热催化还原反应是电子驱

动的过程,因此,光催化速率与光照强度之间存在线

性关系。因此,在考虑经济、易于工业化的情况下,
适当地提高光照强度有利于提升光热效应并加快反

应速率。
目前,实验室中所采用的光源通常为300

 

W 的

氙灯,可以通过仪器控制调节光电流密度来改变光

照强度的强弱。但是很少有实验在真实太阳光下进

行,实验室条件下改变光照强度的方法在工业中难

以应用。在工业生产中,可以采用太阳能集热器进

行太阳能的高度利用,即太阳辐射集中在点状或线

状太阳能集热器上,以产生高温热能。使用较多的

是聚光器,如抛物线槽和蝶形聚光器,但这些聚光器

需要高精度的支撑和复杂的跟踪太阳系统,其成本

和复杂性阻碍了其进一步应用。ZHANG
 

et
 

al[76]

提出了由二维纳米结构阵列组成的平面超构透镜可

以通过精确布置口径场的相位分布来人为设计入射

光的频率色散和角度色散,有望实现高效的太阳能

聚光,以提高光照强度。
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图5 (a)
 

硼催化剂的表面温度
 

(b)
 

不同光照强度

下Cu10/TiO2的CO生成速率[74]

Fig.5 (a)
 

the
 

surface
 

temperatures
 

of
 

the
 

boron
 

catalyst
 

(b)
 

CO
 

generation
 

rates
 

of
 

Cu10/TiO2 under
 

different
 

light
 

intensities[74]

4.1.3 催化剂的储热和抗反射能力

改善催化剂的光收集能力以及储热能力是提高

光热效应的潜在手段之一。在光致热催化还原反应

中,光的其中一个作用是产生热量,热量是光致热催

化还原反应中必不可少的一个因素。为了充分利用

热量,必须最大限度地降低热量的损失,热量的损失

会降低催化还原反应速率。因此,所使用的催化剂

应该具有良好光吸收能力以及储热能力。HOCH
 

et
 

al[77]报 道 了 一 种 杂 化 催 化 剂,该 催 化 剂 由

In2O3-x(OH)y 均 匀 包 裹 的 垂 直 定 向 硅 纳 米 线

(SiNW)载体组成,由于SiNW 支架的增强作用,减
小了催化剂内部热量的反射损失,如图6所示,增强

了In2O3-x(OH)y 的光捕获能力,CO的最大生成
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速率约为22
 

μmol·g
-1·h-1,光催化转化率增加

了约6倍。

In2O3-x（OH）y@SiNW
SiNW 载体
玻璃载体
In2O3-x（OH）y@SiNW（λ＞495 nm）

160
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图6 不同催化剂在太阳光照射下的温度变化趋势图[77]

Fig.6 Temperature
 

variation
 

trends
 

of
 

different
 

catalysts
 

under
 

sunlight
 

irradiation[77]

4.1.4 LSPR效应对光热效应的影响

LSPR效应通常发生在等离子体金属纳米粒子

(Au、Ag、Cu等)上。也有报道称,当金属氧化物表

面电子浓度量级达到和金属相当的量级时,也会产

生LSPR效应[78]。LSPR效应的优点在于在释放热

量的同时还可以释放出高能热电子,诱导产生强烈

的局域电场,进而激活非极性分子,促进反应的进

行[79]。大量实验证明LSPR效应增强光催化性能

的机制主要包括:光散射效应、热电子效应、局域电

子增强效应和光热效应四种[74]。因此,利用LSPR
效应在全太阳光谱中进行光致热催化是一种较好的

改进。LSPR效应原理图如图7所示[80],当入射光

照射在Pd、Cu、Ag等金属纳米颗粒上时,入射光与

金属纳米颗粒中电子的整体振动频率相匹配,使电

子被激发产生集体振荡,局部电场增强,光吸收范围

大大增加。在一定的时间尺度内,等离子体通过电

子表面散射等方式产生高能热电子,高能热电子将

动能重新分配到整个纳米结构中[81]。影响LSPR
效应的因素主要有颗粒尺寸、颗粒形貌、颗粒结构、
金属的带间跃迁等。毛雯菲等[82]研究了金(Au)纳
米胶体的不同尺寸对LSPR性质的影响。随着纳米

粒子尺寸的改变,其表面等离子共振峰发生明显的

变化。对于尺寸较小的粒子,LSPR效应较好,随着

粒径尺寸的增加,散射逐渐变成主要部分[83]。改变

颗粒的形貌也会影响LSPR效应,比如2~50
 

nm
的Au纳米球在520

 

nm 处出现等离子共振峰,当
Au纳米球变成纳米棒时,会出现两个不同的等离

子共振峰,分别是纳米棒短轴和长轴激发所致,通过

改变纳米棒的长径比,可以改变其出峰位置[84]。

HALAS[85]研究了带间跃迁对三种金属(Ag、Au、

Cu)LSPR效应的影响。实验证明,金属自身的带间

跃迁会干扰LSPR效应的出峰位置,会导致峰值变

小。影响LSPR效应的因素有多种,研究者们通过

多种手段来对催化剂进行改性进而增强LSPR效

应,主要包括金属掺杂、异质结、核壳结构等。但对

于LSPR内在机理的了解尚不深入,目前已有的机

理是基于特定材料和体系提出的,对于光催化复杂

的机理需要进一步研究,这将有助于设计高效的光

催化剂。

光激发电子的产生 热量的产生 催化剂表面
温度迅速升高 冷却至平衡 热量散失到

周围环境

e-

e- e-
弛豫辐射

电子散射 电子 - 声子
耦合

晶格冷却

图7 局部表面等离子体共振效应实现了光驱动的热过程[80]

Fig.7 Local
 

surface
 

plasmon
 

resonance
 

effect
 

realizes
 

light-driven
 

thermal
 

process[80]

4.2 提高光热效应的催化剂改性策略

光致热催化还原CO2 包括三个关键的步骤:太
阳光的吸收、电子的转移、CO2 的催化还原。在第

三步中需要添加催化剂来促进反应的进行,光热催

化剂可分为贵金属基催化剂和无贵金属基催化剂,
这些催化剂都被广泛应用于提高CO2 还原产物的

选择性,暴露的不同晶面、颗粒大小等对CO2 还原

的活性和选择性都有很大影响。在光致热催化反应

中,由于仅通过催化剂对光吸收获得能量,因此,降
低热量通过热对流和热传导等形式损失到周围环

境、提高热量从催化剂表面到反应物的传热效率是

至关重要的,这就要求所使用的催化剂具有较大的

比表面积、高导热系数等优势[86]。文献中已经报道

过的催化剂改性措施主要包括引入缺陷或氧空位对

催化剂进行修饰、负载金属/非金属、半导体耦合改

变催化剂的带隙宽度等方法来增强催化剂的光热效

应。目前已有的部分光致热催化体系所用的催化剂

总结如表3所示[32,71,87-96]。

4.2.1 富含氧空位型催化剂

传统的半导体光催化剂由于带隙较宽对太阳光

的吸收具有局限性,因此其光致热效应较差,常见的

半导体催化剂能带结构如图8所示。据文献报道,
具备氧空位(Ov)等缺陷型半导体催化剂大多都具

有良好的光热效应且氧空位可以有效促进光致热催

化反应[97]。LI
 

et
 

al[97]将热耦合到光电导率测量

中,已经证明了Ov-TiO2 在CO2 气氛中显示出光电

导率的快速衰减,而在N2 气氛中显示出光电导率

408 太
 

原
 

理
 

工
 

大
 

学
 

学
 

报                 第55卷 



表3 部分光致热催化体系总结

Table
 

3 Summary
 

of
 

some
 

photothermal
 

catalytic
 

systems

光热催化剂、材料 改性方法 光源条件
平衡温度/
℃

产物产率 光响应范围
参考
文献

Ru@FL-LDHs 金属掺杂 300
 

W氙灯
照射时间:60

 

min 350 CH4:230
 

mol·h-1·m-2 UV-Vis-IR [87]

Fe5C2 O原子修饰
300

 

W氙灯

光照强度:39
 

kW/m2
490 n(烯烃)/n(链烷烃)=10∶9

CO转化率>49% 400~1
 

200
 

nm [71]

TiO2-G 石墨烯掺杂
300

 

W氙灯

光照强度:4.38
 

kW/m2
58.9

CH4:26.7
 

μmol·g
-1·h-1

CO:5.2
 

μmol·g
-1·h-1

400~800
 

nm [88]

Bi/Bi4O5I2 半金属掺杂 300
 

W氙灯 75
CH4:7.19

 

μmol·g
-1·h-1

CO:40.02
 

μmol·g
-1·h-1

UV-Vis-IR [32]

Pt/CeO2 贵金属掺杂
500

 

W氙灯

光照强度:4.13
 

kW/m2
120 - 420~690

 

nm [89]

Fe3O4 加氢
300

 

W氙灯

光照强度:2.05
 

kW/m2
222

CO选择性为100%、
CO2 转化率为

11.3
 

mmol·g-1·h-1
UV-Vis-IR [90]

ZnxCd1-xS/Bi2S3 富含氧空位的异质结
800

 

nm激光照射

光照强度:60
 

kW/m2
照射时间:10

 

min
51.9 - 400~1

 

000
 

nm [91]

MoO3-x@ZnIn2S4 S型核壳异质结 300
 

W氙灯 179
CO:4.65

 

mmol·g-1·h-1

CH4:28.3
 

mmol·g-1·h-1
UV-Vis-IR [92]

NiOx/Ta3N5 富含氧空位的异质结
808

 

nm近红外光

光照强度:1.8
 

mW/cm2
134.1 CH4:32.3

 

μmol·g
-1·h-1 UV-Vis-IR [93]

Bi/TiO2 金属掺杂 300
 

W氙灯 - CO:94.43
 

μmol·g
-1·h-1 UV-Vis-IR [94]

Cu/ZnO-ZrO2 金属掺杂 300
 

W氙灯 -
CH3OH:

4
 

978.87
 

μmol·g
-1·h-1

UV-Vis-IR [95]

Ovs-Au/TiO2 氧空位、金属掺杂
300

 

W氙灯

光照强度为:0.72
 

W/cm2
-

CO:6.71
 

mmol·g-1

CH4:10.07
 

mmol·g-1
UV-Vis-IR [96]

 注:LDHs为层状双氢氧化物;TiO2-G为二氧化钛-石墨烯复合材料

的缓慢衰减,这证明了光热耦合有助于在 Ov 表面

释放电子并促进电子转移到CO2,表明了氧空位的

高光热催化性能。QI
 

et
 

al[98]利用电子的约束和超

薄区表面原子的高暴露,采用光致缺陷工程技术制

备出了超薄二维黑色In2O3-x 纳米片,在太阳光的

照射下,氧空位能够定位电子,激活CO2 气体分子,
稳定反应中间体,表现出强烈的光致热催化作用,

CO的最大产率为103.21
 

mmol·g-1·h-1,CO生

成选择性接近统一。光照10分钟左右时,In2O3-x
纳米片表面已经超过300

 

℃,具有良好的光热转换

能力。DENG
 

et
 

al[99]制备了具有氧缺陷的 WO3-x
纳米片,其含有氧空位并具有优异的光热转换效率,
在模拟太阳光的条件下进行反应,光照5分钟时,

WO3-x 纳米片表面的温度可达到175
 

℃左右,反应

4
 

h后分别产生15.1
 

μmol/g的CO和10
 

μmol/g
的CH4,分别是 WO3 的5.03倍和3.85倍。该反

应是光催化促进的热催化反应,引入氧空位,可以吸

收可见光和红外光实现光致热效应,有利于反应的

进行。
然而,在反应的过程当中,催化剂表面的氧空位

会存在失活的现象,尽管反应在 H2 氛围中进行,但
氧空位浓度的下降导致了反应活性下降。LI

 

et
 

al[100]发现将金属Ni修饰在Ov-TiO2 上后,Ni可以

激活 H2 生成 Hs,从而维持了Ni/Ov-TiO2 的氧空

位浓度,解决了反应过程中的失活问题。氢还原处

理法制备含有氧空位的催化剂是目前研究最广泛的

CO2 HCOOH（-0.61 V）

CO2 CO-
2（-1.9 V）

CO2 CO（-0.53 V）
CO2 HCHO（-0.48 V）
CO2 CH3OH（-0.38 V）

CO2 CH4（-0.24 V）

…

2.0

Cu2O
Si

1.1
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TaNOCdSZnOTiO2
BiVO4

Bi2WO6WO3Fe2O3CdSe
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E0
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ox（
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. N
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）
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图8 常见光催化剂的能带结构[18]

Fig.8 Bandgaps
 

of
 

conventional
 

photocatalysts[18]
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方法,但该方法需在高温或高压条件下运行,具有操

作复杂、耗时等缺点;化学还原剂作为活性溶液还原

也是一种常见而有效的方法,但它受到氧空位含量

相对较低的限制。因此,探索简便的大规模氧空位

金属氧化物制备方法需要持续的研究。除此之外,
目前关于氧空位如何参与反应过程的机理研究仍存

在争议,采用更先进的研究工具来明确证明这一机

制是该领域进一步发展的迫切需要。
在不引入助催化剂的条件下,还可以通过改变

半导体催化剂的层状结构来改善其光催化效率。通

过改变层状结构可以提高催化剂的比表面积进而改

变其孔结构,形成大量的表面活性位点。郭立行

等[101]采 用 模 板 法 制 备 了 空 间 层 序 多 级 结 构 的

TiO2.在太阳光的照射下,相比于无空间结构和商

用的TiO2,层序空间多孔TiO2 的光催化活性得到

大幅度提高。这主要得益于该结构有利于促进

CO2 通过空隙与TiO2 接触,加速了传质并提高了

对太阳光的利用率。较为平滑的孔道缩短了电子迁

移的时间,减少了电子和空穴的复合。

4.2.2 金属/非金属掺杂型催化剂

4.2.2.1 金属掺杂型催化剂

引入助催化剂将金属或者非金属负载到半导体

催化剂上对其进行改性,金属/非金属掺杂可以定向

调节催化剂的能带结构,有效改善催化剂的吸光性

能,从而调高光热效应。
金属负载型催化剂主要分为贵金属负载型催化

剂和非贵金属负载型催化剂。JIN
 

et
 

al[102]采用简

单的浸渍法将贵金属Pd负载到 TiO2 上,合成的

Pd/TiO2 催化剂在光热还原碳酸氢盐生成甲酸盐

的过程中表现出理想的催化活性。与TiO2 相比,

5%
 

Pd/TiO2 在波长大于400
 

nm处的光吸收明显

增强,带隙值为2.79
 

eV(TiO2 带隙值为2.97
 

eV),
更窄的带隙意味着Pd/TiO2 可以响应更宽波长的

光,实现了光热效应的产生,从而提高了催化活性。
由于Pd/TiO2 出色的光热转换能力和高效的光利

用率,5%
 

Pd/TiO2 在光照的条件下光热转换效率

高达30.9%,甲酸的产率逐渐升高。这主要归因于

Pd的LSPR效应引起的催化剂局部温度升高,局部

温度的升高促进了反应速率和传质速率,Pd还促进

了空穴-电子对的分离,从而使参与反应的电子数增

多,产物产率较高。MENG
 

et
 

al[103]研究发现,第Ⅷ
族金属(Ru、Rh、Ni、Co、Pd、Pt、Ir、Fe)催化剂可以

用于高效生产太阳能燃料,这些纳米金属通常呈深

灰色或黑色,它们具有比传统半导体光催化剂更强

的光吸收能力、独特的 H2 活化能力并表现出较强

的光热效应。光热CO2 转化的反应速率可以提高1
~2个数量级。金属的负载可以有效地利用LSPR
效应产生的光热效应;金属与半导体之间形成的肖

特基势垒可以有效地分离电子-空穴对,降低了热电

子与晶格中声子的碰撞进而提高了热电子的寿命。
然而,金属与半导体界面间的肖特基势垒阻碍了大

部分热电子的通过,仅有少部分能量较高的热电子

才能够通过[78]。
非贵金属负载型催化剂在规模化应用中具有明

显的成本和效率平衡优势,但其稳定性低于贵金属

负载型催化剂[104]。为了实现催化剂稳定性和经济

性的平衡,研究者们采用贵金属和非贵金属共掺杂

的方法来促进反应的进行。SHANG
 

et
 

al[105]采用

离子交换法生成2%
 

Pd-Cu/TiO2 共掺杂型催化

剂,用来光热催化还原CO2 制备CH3OH.在相对

温和的条件下,实现了71.48
 

μmol·g
-1·h-1 的产

物产率,选择性达到了91.71%,且产物稳定性较好

(>3
 

h).将Pd精确负载在Cu物种上有利于电子

在Cu物种上的集合,表面电子密度的变化有利于

CO2 气体分子的吸附和活化。此外,通过离子交换

法负载Pd构建了更多的Ov,Ov 和双金属的负载改

善了催化剂的可见光吸收和电荷分离,可见光的大

范围吸收为反应提供更多的热量,促进反应的快速

进行。

4.2.2.2 非金属掺杂型催化剂

非金属掺杂型催化剂相比较于金属掺杂型催化

剂,具有原料易得等优势。用非金属元素 N、C、F、

S、P等对半导体催化剂进行掺杂改性成为研究者们

的研究热点[106-108]。非金属掺杂是通过非金属元素

取代晶格氧来实现的[109]。Asahi
 

et
 

al[110]和Irie
 

et
 

al[111]已经证实在TiO2 中掺杂 N可以取代晶格氧

的位置,在TiO2 的O2p 价带之上形成n2p 孤立杂质

能级,进而缩小了TiO2 的禁带宽度,从而扩大了光

响应范围。HEFFNER[112]研究了C掺杂对于TiO2
能带结构的影响。采用DFT计算方法观察到C原

子可以取代Ti和 O的位置,C的取代在热力学上

有利于O生成杂质态,导致间隙能(Eg)降低,扩大

了光响应范围,诱导的杂质也有利于捕获空穴和电

子。C原子的取代不仅产生了结构变化,而且改善

了光学和电子行为。卤素元素掺杂是提高光热催化

性能另一个关键的途径。近年来,F掺杂受到了广

泛的研究。然而,传统的掺杂方法通常不会达到所

期望的可见光活性的增强[113]。XING
 

et
 

al[114]以氟
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化铵(NH4F)和异丙醇为原料,通过简单的水热法

合成了掺杂F的TiO2 纳米颗粒。表面氟化和Ti3+

的生成促进了可见光催化活性。
非金属掺杂型催化剂具有较好的可见光催化活

性,但仍然存在以下限制:1)
 

非金属掺杂到体相内

会形成大量的氧空位,过量的氧空位会形成电子-空
穴对的复合中心;2)

 

非金属掺杂型催化剂的稳定性

也是一个值得关注的问题。NOSAKA
 

et
 

al[115]报
道称,N掺杂的光催化剂在可见光照射150

 

h后,N
原子会在水溶液中释放,导致催化活性降低;3)

 

制

备非金属掺杂型催化剂时需要涉及高温热处理

(450~800
 

℃),采用的掺杂前体具有有毒、性质不

稳定等问题,整个工艺过程难以规模化应用。因此,
开发具有高可见光催化活性、高稳定性、制备方法简

单的光热非金属掺杂型催化剂是至关重要的。

4.2.3 异质结催化剂

将具有较窄带隙的半导体负载到另一种半导体

上,两种不同的半导体相接触所形成的界面区域叫

做异质结。根据相互接触的两种半导体的价导带相

互位置,异质结中两个半导体可能的能带对准主要

有三种形式,如图9所示。Ⅰ结构中,由于B的价

带和导带分别高于和低于A,在光照条件下,A中的

CB

VB

e-
e-
CB
VB

h+ h+

还原

A
B

半导体
半导体

CB

VB

e-

h+

A

CB
VB

e-

h+

B

半导体

半导体

Ⅰ ⅢⅡ
氧化

CB

VB

e-
e-
CB
VB

h+ h+

还原

A
B

半导体
半导体

氧化

图9 三种可能的能带对准形式[116]

Fig.9 Three
 

possible
 

band
 

alignment
 

forms[116]

电子和空穴均会聚集在B的价带和导带上,不能起

到分离作用;Ⅲ结构中,由于B的导带位置甚至低

于A的价带位置,A中的电子和空穴无法传递到B
中,仅当两种半导体的价导带位置处于Ⅱ型时,才能

真正起到电子空穴有效分离的作用。异质结的形

成,可以改变半导体较大的带隙宽度,扩大对太阳光

的吸收范围,也可以起到分离电子-空穴的作用,进
而实现理想的光热催化效率。

p-n型异质结是半导体器件中最常见的异质结

之一,它由p型半导体和n型半导体组成,形成一个

p-n结。在p-n结的界面处,由于两个半导体的能带

差异,形成了电荷分布不均匀的空间电荷区[117]。
其能带结构属于图9中的Ⅱ型形式。PARK

 

et
 

al[118]合成了一种p-n型异质结 Cu2O/CuO/TiO2
催化剂。在模拟太阳光的条件下,由于TiO2 的导

带点位比 Cu2O 和 CuO 的导带电位低,Cu2O 和

CuO导带上的电子会转移到TiO2 的导带上,而空

穴则向相反方向移动该催化剂实现了较宽的光吸收

范围和有效的电荷分离,实现了221.63×10-6
 

g-1

·h-1 的CH4 产率。S型异质结(S-scheme)促进了

无用的光生载流子的复合,并保留了光催化还原的

有用载流子,近年来在CO2 还原中得到了广泛的应

用。同型异质结是另一种常见的异质结类型,其能

带结构也属于图9中的Ⅱ型形式。WANG
 

et
 

al[119]

制备了由两种p型半导体组成的BiOBr/NiO异质

结构催化剂。具有分层多孔结构的 NiO纳米片增

强了光吸收和比表面积。原位辐照X射线光电子

能谱和功函数计算结果表明,光激发电子通过S-
scheme机制从BiOBr向 NiO转移,同时实现了电

荷分离和强氧化还原能力。

S-scheme异质结由两种紧密结合的半导体组

成:还原光催化剂(RP)和氧化光催化剂(OP).其能

带结构属于图9中的Ⅱ型形式。由于费米能级的差

异,RP的电子自发地向OP转移,直到它们在界面

处的费米能级相等,如图10所示。此时,在它们的

界面处形成了一个 从 RP指 向 OP的 内 部 电 场

(IEF).RP的CB和 VB由于形成电子耗尽区而向

上弯曲。相反,OP的CB和VB由于形成电子聚集

区而向下弯曲。在光照射下,两种光催化剂中的电

子都从VB光激发到CB.
 

IEF驱动光生电子从OP
的CB转移到RP的VB,与空穴重新结合。这些无

用的电子和空穴的复合也被带弯曲和静电吸引所促

进。相反,IEF、能带弯曲和静电斥力促使RP的CB
中的电子和 OP的 VB中的空穴从内部向表面转

移。因此,这些有用的电子和空穴在空间上是分开

的,系统具有最大的还原和氧化能力。
虽然异质结的形成可以有效地增强氧化还原能

力,但反应的整体活性还存在其它限制,比如不良的

能带结构、较弱的CO2 吸附、较慢的反应动力学等。
目前已经有多种改性策略,比如界面工程和助催化
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剂的掺杂可以调整光催化剂的电子性能,为CO2 提

供吸附和活化的位点,掺杂应该适当地进行,以避免

引入电荷载流子的捕获中心。此外,多孔材料作为

一种新型材料,具有更高的比表面积。因此,构建多

孔材料异质结可以进一步提高异质结催化剂的整体

活性。除此之外,开发简便、高效、经济的方法来大

规模制备高质量的异质结光热催化剂用于实际应用

仍然面临重大挑战。在控制它们的形态、接触界面、
结晶和分层组装方面还需进一步的研究。最后,可
以采用理论计算和建模的方法深入了解异质结催化

剂的机理和电荷迁移动力学。

IEF
IEF（c）

Red

Ox

（b）（a）

OP
RP

CB
EF

VB

图10 S型异质结的载流子转移机理[120]

Fig.10 Carrier
 

transfer
 

mechanism
 

of
 

S-scheme
 

heterojunction[120]

4.2.4 核壳型催化剂

目前,文献中大多数半导体改性工程主要为引

入缺陷或改变带隙,而忽略了催化剂的不同形貌对

光吸收性能的影响。SHI
 

et
 

al[75]采用硬模板法制

备了一系列Cu/TiO2 核壳型催化剂。在氙灯的照

射下,Cu10/TiO2 催化剂在 H2 存在下将CO2 光热

转化为 CO,表现出优异的性能,CO2 转化率为

30.6%、CO的选择性接近100%、CO最大产率为

87.1
 

mmol·g-1·h-1.活性增强的原因在于,一方

面,LSPR效应产生了很大的热效应,催化剂表面温

度可达300
 

℃以上,产生了热载流子,加快了反应速

率;另一方面,核壳型结构的大比表面积提供了更多

的活性位点,并且通过多次全反射和Cu与载体的

耦合提高了材料的光吸收性能。除此之外,YANG
 

et
 

al[121]采用原子层沉积(ALD)技术制备了可见光

全反射的SiO2@TiO2 核壳型催化剂。这种对全可

见光具有全反射特性的催化剂有利于可见光在

TiO2 壳层内的总有效传播长度,光热转化效率提高

到非晶 TiO2 的145%,对污染物的降解率是商用

TiO2 的1.5倍,催化速度是商用TiO2 的2.9倍。
除了文献中报道多数的核壳形貌的催化剂之

外,还有其它一些类似的形貌改性。CAO
 

et
 

al[122]

通过简单的蒸发诱导自组装(EISA)工程,结合蚀刻

工艺和原位固态化学还原策略,成功制备了介孔黑

色N-TiO2-x 空心球结构的催化剂。所得的黑色N-
TiO2-x 空心球具有高结晶度、较窄带隙(2.37

 

eV),
比表面积较大(128

 

m2/g),中空结构清晰,具有良

好的可见光驱动光致热催化活性,产氢速率为160
 

μmol/h,是原始TiO2 的7倍。优异的光催化和还

原性能归因于N和Ti3+ 共掺杂的协同作用缩小了

带隙、高比表面积提供了更多的表面活性位点以及

有利于光捕获和折射的介孔中空结构。
核壳型催化剂的出现为探索新型形貌的催化剂

开辟了道路。然而,大多数核壳型催化剂制备过程

较为困难、复杂,难以工业化大批量制备和应用;其
次,核壳型催化剂的形貌表征技术发展尚不成熟,其
形貌结构对于光致热催化反应的促进作用证明力度

较为不足。未来的发展应该重点关注其制备方法以

及表征技术的优化。

5 总结与展望

光致热催化还原CO2 制备含碳化合物目前转

化率、产物选择性仍较低。对于光致热催化来说,光
热效应的增强可以调控反应路径进而控制产物的选

择性,同时,热能可以加快反应速率,促进CO2 转

化。本文主要从外部条件分析了影响光热效应的因

素并总结了提升光热效应的催化剂改性策略,并结

合反应的热力学和反应路径对改善光致热催化反应

进行了深入综述。
目前,光致热催化还原CO2 仍然存在较多的障

碍,总结如下:

1)
 

探测反应温度变化的手段还需要进一步地

探索与创新,准确地探测反应温度有利于研究活性

提升的机理和来源。目前已有的测量方法主要有:
采用红外测温仪、在反应装置中设置热电偶、利用温

度和金属氧化物的拉曼光谱带强度和位置的关系进

行测量,这些方法都存在一定的局限性。除此之外,
目前的手段也无法区别材料本身的光热效应和太阳
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光的辐射温度。

2)
 

以H2 为原料的CO2 还原反应产物产率远

高于以H2O为原料的反应产物产率,但 H2O相对

于H2 来说,具有原料易得、价格低廉等优势。因

此,在减排CO2 的同时需考虑 H2 来源的低廉性。
可以采用某些储氢材料来代替 H2 作为原料参与反

应,比如NH3BH3、LiBH4 等。

3)
 

CO2 转化率低仍然是光致热催化的难以攻

克的障碍,目前已有的提高转化率的方法与工业化

的要求相差较大。活化CO2 的有效途径是采用适

当的方式输入电子,改变其分子结构,可以通过对催

化剂进行改性进而调控催化剂表面的电子密度。例

如,通过改变负载金属的粒径,可以显著影响CO2

与反应物之间的轨道杂化和电荷转移,促进CO2 的

活化。其次,传统催化剂的稳定性较差,对于C2产

物的生成较为困难。目前,已有的新型光热功能材

料因具有较好的稳定性、较高的热导率已被应用于

光致热催化反应中,比如碳材料、MOFs、碳化铁等。
但这些材料大多都具有相对较高的表面反射,因此,
需要改变催化剂的形貌来减少材料的表面反射。

4)
 

目前对于光热协同的动态重构和机制尚不

清楚,可以结合原位检测和理论计算来探究不同反

应体系中光和热的协同作用。如何突破光热催化

CO2 还原中的传热传质过程,加强光热转化和物质

传递过程,值得进一步研究。
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