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Decoding the interfacial competition between hydrogen evolution and 
CO2 reduction via edge-active-site modulation in photothermal catalysis 

Jianan Hong, Chenyu Xu *, Yan Liu, Changqi Li, Menglin Wang, Yanwei Zhang * 

State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou 310027, Zhejiang Province, China.

Abstract:  Solar-driven photothermal catalytic CO2 conversion with H2O is 

a promising approach to produce sustainable fuels and chemicals. However, 

the competition between hydrogen evolution reaction (HER) and CO2 

reduction reaction (CO2RR) results in unsatisfactory product selectivity. Noble 

metal nanoparticles (NMNPs) are widely used cocatalysts to introduce active 

sites on semiconductors, with unique active sites at the metal-semiconductor 

interfacial edges playing a critical role in the competitive mechanisms. Herein, 

we prepared a series of NMNPs loaded on Al-doped SrTiO3 with abundant 

interfacial edge sites for continuous photothermal catalytic CO2 and H2O 

conversion. Different NMNPs demonstrated distinct CO2-induced effects on 

hydrogen evolution. The key intermediate interactions were investigated by 

in situ diffuse reflectance infrared Fourier-transform spectroscopy (DRIFTS) and density functional theory (DFT) 

calculations. The results revealed that bidentate carbonate (b-CO3
2−) tended to occupy the edge sites at the metal-

semiconductor interfaces, competitively consuming the active sites for *H adsorption and altering the energy barrier of 

hydrogen evolution. The predominant site-blocking effect of b-CO3
2− on Rh-loaded catalysts was verified through 

establishing a simplified geometric model to quantify the correlation of particle sizes, active site proportions and CO2-

induced hydrogen production variations. Controlling Rh nanoparticle size can tune the proportion of edge sites, which 

involves a trade-off between *H coverage and CO2 activation and promotes the CO2RR process toward methane 

production. This work initially unravels the interfacial competitive mechanism between HER and CO2RR via edge-active-

site modulation, hoping to provide valuable insights for the rational catalyst design and offer potential strategies to enhance 

CO2 conversion efficiency. 
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通过边缘活性位点调控解析光热催化中析氢与二氧化碳还原的界面
竞争 

洪佳楠，许辰宇*，刘烟，黎昌棋，王梦琳，张彦威* 
浙江大学清洁能源利用国家重点实验室，浙江 杭州 310027 

摘要：太阳能驱动的光热催化CO2与H2O转化是生产可持续燃料和化学品的重要途径。然而，析氢反应(HER)与CO2还原

反应(CO2RR)之间的竞争导致产物选择性不理想。贵金属纳米颗粒作为常用助催化剂，可在半导体上形成活性位点，其

中金属-半导体界面边缘的特殊活性位点在竞争机制中起关键作用。本研究制备了具有丰富界面边缘位点的Al掺杂SrTiO3

负载贵金属催化剂，用于连续光热催化CO2和H2O转化。不同贵金属纳米颗粒上CO2对析氢性能的影响表现出显著差异。

通过原位漫反射红外傅里叶变换光谱(DRIFTS)和密度泛函理论(DFT)计算研究了关键中间基团的相互作用，发现双齿碳

酸盐(b-CO3
2−)倾向于占据金属-半导体界面边缘位点，竞争性消耗*H吸附位点并改变析氢能垒。通过建立简化几何模型

量化颗粒尺寸、活性位点比例与CO2引起的产氢变化之间的关系，验证了b-CO3
2−的位点阻塞效应在Rh负载催化剂上占

主导地位。通过调控Rh纳米颗粒尺寸可优化边缘位点比例，从而实现*H覆盖度与CO2活化之间的平衡，促进CO2RR生

成甲烷。本研究通过边缘活性位点调控初步揭示了HER与CO2RR的界面竞争机制，为催化剂的合理设计提供新见解，并

为提升CO2转化效率提供潜在策略。 
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1  引言 
利用太阳能将CO2和H2O转化为H2、CO、碳氢

化合物等高附加值产品，是解决能源短缺、气候变

化和环境污染等问题的有效途径[1–3]。在各种策

略中，太阳能驱动的光热催化展现出独特优势，能

在相对温和的操作条件下实现高效反应[4–7]。然

而，由于CO2和H2O分子的化学惰性、热力学不利

的吸能过程以及复杂的质子耦合多电子转移，无

牺牲剂条件下CO2和H2O的高效转化仍面临重大

挑战。尽管Al掺杂SrTiO3在光催化和光热催化水

分解体系中均表现出优异的催化活性，但其在CO2

和H2O转化中的表现尚未达到预期[8–12]。CO2转

化催化活性和选择性不理想的主要原因在于，质子

耦合多电子还原过程中析氢反应(HER)与CO2还原

反应(CO2RR)存在竞争——作为质子供体的H2O

分子既可参与CO2还原，也能通过自分解产生 

H2 [13–15]。 

HER与CO2RR的竞争关系贯穿于CO2-H2O共

转化过程中的各个阶段，包括反应物扩散与吸附、

表面化学反应及产物脱附等。在反应物扩散阶段，

竞争主要源于常温常压下气态CO2、液态H2O与固

体催化剂间的相态差异，这显著限制了反应物与

活性位点的充分接触。光热催化通过升高温度提

高水蒸气分压，形成气相反应或气-液界面准气固

反应环境，从而缓解传质阻力[16–20]。在反应物

吸附方面，H2O因其强极性更易吸附，而CO2吸附

可通过引入碱性位点、贵金属助催化剂或空位缺

陷等策略得到增强[15,21,22]。通过合理设计吸附

位点，可有效改善CO2与H2O的共吸附[17,23–25]。

然而在表面化学反应阶段，竞争关系因中间物种

的多样性更为复杂。Dreyer等[26]发现Ru表面*CO

与*H的覆盖比例会影响CH4选择性，Zhang等[27]

则指出共吸附CO会削弱催化剂表面H的结合强

度。鉴于表面活性位点数量有限且中间物种多样，

不同中间基团的活性位点可能重叠，而且相邻位

点吸附物种的协同或拮抗作用将显著影响反应路

径。 

贵金属纳米颗粒(NMNPs)作为助催化剂被广

泛应用，可为水分解和 CO2 还原提供活性位 

点[22,28–30]。大多数贵金属具有适中的H结合能，

这既能促进H2O解离为形成碳氢化合物提供所需

的质子，也会导致CO2-H2O共转化过程中发生严重

的HER竞争[28,31]。为抑制竞争性HER，研究者探

索了多种贵金属修饰策略，包括表面氢化、金属合

金化和核壳结构设计[32–34]。然而，竞争机制与

活性位点构型及分布高度相关，相关机理仍不甚

明晰。通常而言，配位数较低的表面原子(尤其是

催化剂边缘原子和角原子)具有更高催化活性，是

公认为的主要活性位点[35]。鉴于边缘位点相对更

为丰富，大量研究致力于理解和调控其催化特 



物理化学学报 Acta Phys. -Chim. Sin. 2025, 41 (9), 100099 (3 of 14) 

性[36–38]。NMNPs在晶面交界处天然存在边缘位

点，这些位点通常表现出卓越的催化性能。Huang

等[39]发现Pt(100)与Pt(111)晶面间的边缘位点对

HER的活化能垒低于平面位点。金纳米颗粒边缘

位点则被证实能稳定还原中间基团并促进CO生

成[40]。此外，边缘位点也可在多组分界面处形成。

NMNPs与半导体间存在强金属-载体相互作用，在

界面处呈现出独特的几何与电子结构，有可能沿

界面边缘形成多功能活性位点[41]。例如，Pd-TiO2

界面的形成能增强CO2吸附、初始活化和后续加氢

过程[42]；而Pt/SrTiO3界面被证实是水氧化活性位

点[43]。从原子层面理解HER与CO2RR的竞争机

制，对于合理设计活性位点以提高CO2RR选择性

至关重要，这需要深入研究特定活性位点上关键

中间基团的演变与相互作用。 

本研究制备了一系列富含界面边缘位点的贵

金属负载Al掺杂SrTiO3 催化剂 (M/ASTO，M = 

Ru、Rh、Pd、Ag、Pt和Au)，用于连续光热催化CO2

与H2O转化。探究了不同贵金属-半导体界面上CO2

对析氢性能的影响。结合原位漫反射红外傅里叶

变换光谱(DRIFTS)与密度泛函理论(DFT)计算，研

究了CO2和H2O衍生关键中间基团的相互作用，揭

示了金属-半导体界面活性位点竞争机制。通过建

立简化几何模型量化颗粒尺寸、活性位点比例与

CO2引起的产氢变化之间的关系，验证了双齿碳酸

盐物种在Rh负载催化剂界面边缘位点的阻塞效

应。通过边缘活性位点调控，系统研究了金属-半

导体界面HER与CO2RR之间的竞争机制，并促进

了CO2RR生成甲烷的过程。该研究为催化剂合理

设计提供了新见解，同时为提升CO2转化效率提供

了潜在策略。 

2  实验方法 
2.1  材料制备 

2.1.1  Al掺杂SrTiO3 (ASTO)的合成 

采 用 熔 盐 介 导 法 合 成 了 Al 掺 杂

SrTiO3(ASTO)，该方法是在Domen课题组报道的

工艺基础上改进而成[9]。将SrTiO3 (3Achem，5 

μm，99.5%)、γ-Al2O3 (Macklin，20 nm，99.99%)

与SrCl2 (Aladdin，99.5%)按1 : 0.02 : 10的摩尔比置

于玛瑙研钵中研磨混合。混合物在氧化铝坩埚中

经1473 K热处理12 h后自然冷却至室温。随后通过

多次去离子水洗涤和离心分离，直至上清液呈中

性，沉淀物经353 K干燥后研磨过400目筛，得到

ASTO。 

2.1.2  贵金属负载 

通过光沉积法在ASTO上负载不同金属助催

化剂。使用前新鲜配制RuCl3 (Macklin，Ru含量

45%–55%)、RhCl3 (Macklin，99%)、PdCl3 (Macklin，

Pd含量59%–60%)、AgNO3 (Aladdin，标准溶液

0.085 mol∙L−1)、H2PtCl6ꞏ6H2O (Macklin，Pt含量 ≥ 

37.5%)和HAuCl4ꞏ3H2O (Macklin，99%)的水溶液。

将0.3 g ASTO分散于120 mL去离子水中，磁力搅

拌转速为1000 rꞏmin−1。按0.1 wt.%的金属沉积量分

别向搅拌中的ASTO悬浮液加入金属前驱体溶液。

含不同金属前驱体的混合液用氙灯(300 W，PL-

X300D，北京普林赛斯科技有限公司)照射1 h。光

沉积后，混合液经离心、洗涤并于353 K干燥，所

得催化剂粉末记为M/ASTO (M = Ru、Rh、Pd、Ag、

Pt或Au)。为在ASTO上沉积不同尺寸的Rh颗粒，

光沉积过程中加入不同量的Rh前驱体溶液(0.05 

wt.%、0.1 wt.%、0.2 wt.%、0.5 wt.%、1.0 wt.%、

2.0 wt.% 和 5.0 wt.%) ，所得催化剂标记为 x-

Rh/ASTO (x%为所沉积Rh的质量分数)。此外，通

过改变制备方法调控相同负载量下的Rh粒径：采

用120 mL 10 mol∙L−1甲醇溶液替代去离子水进行

Rh光沉积以增强Rh颗粒分散性，标记为Rh/ASTO-

MeOH；将Rh/ASTO在723 K H2氛围中还原2 h使

Rh颗粒团聚，标记为Rh/ASTO-H。 

2.2  材料表征 

采用X射线衍射(XRD，Ultima IV，日本理学

公司)表征了不同金属负载的SrTiO3基催化剂的晶

体结构。通过场发射扫描电子显微镜(SEM，MIRA 

LMS，捷克泰思肯公司)观察其微观形貌。利用高

分辨透射电子显微镜(TEM，FEI Talos F200S，美

国赛默飞世尔科技公司)结合能谱仪(EDS)分析其

微观结构及元素分布。采用X射线光电子能谱

(XPS，K-Alpha，美国赛默飞世尔科技公司)研究表

面元素价态。通过紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis 

DRS，UV-2600i，日本岛津公司)考察催化剂的光

吸收特性。采用电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP-OES，Agilent 5110，美国)定量分析催化剂中

贵金属元素的具体含量。 

2.3  连续光热催化活性测试 

连续光热催化实验在石英反应器中进行，采

用300 W氙灯(光强3.5 Wꞏcm−2)从上方照射。气体

产物通过配备热导检测器(TCD)和氢火焰离子化

检测器 (FID)的在线气相色谱系统 (GC，Agilent 

8890，美国)进行分析。 

在典型的光热催化CO2和H2O转化实验中，将

催化剂(10 mg)涂覆于石英纤维滤膜上，并置于反

应器内的石英支架上。向反应器内注入超纯水(50 
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mL)，在毛细作用下石英纤维滤膜表面被润湿。采

用CO2 (99.999%)作为吹扫气体和反应气体，以20 

sccm的流速通入反应器20 min以清除残留空气。随

后将流速调整为4 sccm并开启氙灯。每隔一定时间

间隔将气体产物通入气相色谱仪进行检测分析。

对于全解水实验，使用Ar (99.999%)替代CO2作为

吹扫气体，其余实验步骤与CO2和H2O转化实验完

全相同。 

2.4  原位漫反射红外傅里叶变换光谱(DRIFTS) 

原位DRIFTS实验在配备原位反应池的傅里

叶变换红外光谱仪(Nicolet iS50，美国赛默飞世尔

科技公司)上进行。将定量催化剂置于反应池中，

每次测试前用Ar (99.999%)以50 sccm流速在523 K

下吹扫30 min以清洁催化剂表面，随后将反应池冷

却至反应温度。开启氙灯(波长 < 800 nm，以减小

对红外信号的干扰)后采集背景谱。随后切换气

流，使Ar以10 sccm流速通过鼓泡器将水蒸气引入

反应池，并按预设时间间隔采集光谱。待光谱稳定

后，向湿Ar气流中引入2 sccm CO2 (99.999%)，并

继续采集光谱。 

2.5  计算方法 

采用CP2K/QUICKSTEP软件包进行第一性原

理计算[44]。通过采用Becke-Jonson阻尼的DFT-D3

方法进行长程色散经验校正[45]。采用模守恒GTH

赝势描述核心电子[46]。通过高斯-平面波基组模

拟体系的电子结构与行为，采用双ζ价极化(DZVP)

基组的高斯函数进行结构优化[47]。为降低BSSE

误差影响，采用三ζ价双极化(TZV2P)基组计算单

点能。计算过程中所有原子位置完全弛豫直至受

力小于9 × 10−4 Ry∙bohr−1，自洽场迭代收敛阈值设

为2 × 10−6 Ry，平面波辅助基组的截断能为500 

Ry。SrTiO3(100)表面模型采用七原子层超胞结构，

底部三层原子固定以模拟体相，顶部四层允许弛

豫。沿表面法线方向添加20 Å真空层以消除周期

性结构相互作用。采用Al原子及金属团簇(Pt5、

Ru5、Rh5、Pd5)修饰SrTiO3(100)表面，通过吸附能

表征小分子在M/ASTO(100)表面的吸附特性，计

算公式如下：Eads = Etotal − Eslab − Emol。其中Eads、

Etotal、Eslab和Emol分别表示吸附能、吸附体系电子

能量、催化剂表面电子能量和吸附分子电子能量，

数值越负表明分子-表面相互作用越强。 

3  结果与讨论 
3.1  贵金属负载Al掺杂SrTiO3催化剂的表征 

为探究特定活性位点上HER与CO2RR的竞争

机制，我们通过光沉积法将不同NMNPs负载于Al

掺杂SrTiO3 (M/ASTO，M = Ru、Rh、Pd、Ag、Pt

和Au)表面，构建了一系列贵金属-半导体界面。采

用XRD表征M/ASTOs的晶体结构。如图1所示，所

有催化剂均显示出与钛酸锶钙钛矿结构对应的特

征衍射峰。金属负载后衍射峰没有发生明显偏移，

表明ASTO的主体结构未受NMNPs沉积影响。未

检测到掺杂Al或负载金属相关的衍射峰，这可能

是由于其含量较低或负载金属呈非晶态。通过

SEM和TEM观察M/ASTOs的形貌特征。如图S1 

(Supporting Information)所示，由于原始ASTO表面

小颗粒的干扰， SEM图像中难以辨识负载的

NMNPs。TEM图像(图2)进一步揭示了NMNPs的微

观结构：Ru、Rh、Pd和Pt呈现粒径相对均匀(< 10 

nm)且分散良好的纳米颗粒，而在Ag/ASTO和

Au/ASTO上则观察到明显团聚，形成了直径超过

30 nm的颗粒。图S2显示，TEM图像中可识别所负

载贵金属对应的晶格条纹，EDS元素面分布也证

实了NMNPs的存在。 

采用XPS分析了M/ASTOs表面的元素组成与

价态信息。如图S3所示，所有样品的XPS结果均显

示出Ti、Sr、O以及Al元素的衍射峰。光沉积后出

现了负载金属对应的新峰，证实了贵金属成功负

载。此外，通过ICP-OES测定了贵金属含量(表S1)，

实测值略低于理论值，但考虑到催化剂制备过程

中的可能损耗及ICP前处理造成的实验误差，不同

贵金属负载量间的偏差在可接受范围内。贵金属

XPS精细谱如图3所示：Ru/ASTO、Pd/ASTO和

Pt/ASTO仅能识别到贵金属氧化态对应的峰；Rh

和Ag主要以氧化态存在，同时伴有少量金属态；

而Au保持纯金属态。这些价态变化可归因于

 
Fig. 1  XRD patterns of ASTO and M/ASTOs (M = Ru, 

Rh, Pd, Ag, Pt or Au) before and after reaction.  

The solid lines represent the fresh samples, and  

dashed lines represent the samples after reaction. 
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NMNPs的微小尺寸——随着粒径减小，表面原子

及与半导体载体强耦合的原子比例增加，导致化

学反应活性和电子转移增强。因此，在小尺寸纳米

颗粒、纳米团簇，尤其是单原子催化剂中，价态变

化十分常见[48,49]。TEM图像显示Ru、Rh、Pd和

Pt的粒径小于其他贵金属，这与XPS证实的其氧化

态占主导地位的结果相符。虽然Ag的粒径分布与

Au相似，但由于Ag较差的化学稳定性也形成较多

的氧化态。此外，小尺寸NMNPs上金属-半导体界

面边缘位点的相对丰度也随之增加，预计将在催

化过程中发挥更关键作用。 

通过紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)分析

了这些催化剂的光吸收特性，如图S4所示。由于钛

酸锶的本征吸收，所有样品在紫外区均表现出强

 
Fig. 3  XPS fine spectra of (a) Ru 3d of Ru/ASTO, (b) Rh 3d of Rh/ASTO,  

(c) Pd 3d of Pd/ASTO, (d) Ag 3d of Ag/ASTO, (e) Pt 4f of Pt/ASTO, and (f) Au 4f of Au/ASTO. 

 
Fig. 2  TEM images of (a) Ru/ASTO, (b) Rh/ASTO, (c) Pd/ASTO, (d) Ag/ASTO, (e) Pt/ASTO, and (f) Au/ASTO. 



物理化学学报 Acta Phys. -Chim. Sin. 2025, 41 (9), 100099 (6 of 14) 

烈吸收，并在390 nm附近呈现陡峭的吸收边。根据

Tauc方法和Kubelka-Munk函数[50]，计算出ASTO

的带隙约为3.20 eV。随着NMNP的沉积，在可见-

红外光谱区可观察到光吸收的轻微增强。 

3.2  光热催化中CO2对析氢性能的影响 

光热催化实验在300 W氙灯照射的石英流动

反应器中进行。采用气-液界面反应体系(图S5)，确

保CO2和H2O能同时接触活性位点，同时通过局部

热效应促进反应动力学。CO2以恒定流速持续通入

反应器进行连续反应，气态产物随CO2气流进入检

测器进行定性与定量分析。考虑到非均匀温度分

布和测温误差可能影响光热催化性能评估，我们

通过减少光束不均匀性和催化剂层厚度，同时避

免测温探头被辐照直射，尽量减少催化剂温 

差[51,52]。催化剂表面温差始终控制在8 K以内(图

S6a)。如图S6b所示，测量催化剂表面中心温度以

便横向对比。贵金属负载后，催化剂表面温度升高

10–16 K。各M/ASTO样品间表面温差不明显，表

明光热催化性能差异主要源于所负载NMNPs的催

化活性。 

ASTO及M/ASTOs上H2、CO和CH4的生成速

率如图4a–c所示。在120 min反应期间，产物生成

速率与反应温度逐渐达到相对稳定状态。对比反

应前后催化剂的XRD图谱(图1)未发现明显变化，

证实了催化剂结构在反应条件下的稳定性。此外，

通过多组对照实验明确了碳产物的碳源及其他反

应必要条件(图S7)。不含CO2或H2O的对照实验表

明碳源来自CO2，且H2O的存在促进了CO2还原。

当无催化剂或截断紫外光时，几乎检测不到产物，

说明钛酸锶半导体在紫外辐照下产生的光生载流

子是CO2与H2O转化的主要驱动力。光强梯度实验

结果(图S8)显示，随着光强增加，H2和CO产率显

著提升，但甲烷在高光强下未得到进一步促进。气

体产物总产率与光强呈现超线性关系，表明热效

应与非热效应协同促进了CO2和H2O的转化[53]。

高光强下CH4生成速率增长停滞现象可能源于

*CO和*H在升温条件下的提前脱附。如图4a所示，

沉积的NMNPs不同程度促进了H2的生成。但令人

失望的是，所有催化剂上CO和CH4的生成速率均

低于1 μmolꞏg−1ꞏh−1，较析氢速率低2–4个数量级。

 
Fig. 4  The typical time course of the production rates of (a) H2, (b) CO, and (c) CH4 during photothermal catalytic CO2 

conversion with H2O on ASTO and M/ASTOs (M = Ru, Rh, Pd, Ag, Pt or Au). (d) The production rates of H2 and the 

percentage variations in the absence or presence of CO2 on ASTO and M/ASTOs (M = Ru, Rh, Pd, Ag, Pt or Au). 
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不过考虑到催化剂改性较为简单以及连续流动反

应体系的限制，碳产物生成速率较低并不令人意

外。这些结果说明了M/ASTOs催化CO2与H2O转化

时，HER相较于CO2RR占据主导优势。 

此外，通过使用Ar气流替代CO2，测试了

M/ASTOs材料的光热催化全解水性能。ASTO及

M/ASTOs的产氢速率如图S9所示。如图4d所示，

负载不同NMNPs的ASTO上CO2对析氢性能的影

响表现出显著差异。在所研究的催化剂中，

Rh/ASTO无论在有无CO2参与的条件下均表现出

最高的产氢速率，这归因于Rh对金属-半导体电子

结构的调节及其与Al掺杂的协同作用[54]。然而，

当引入CO2时，其HER活性受到的抑制最为显著。

其全解水反应与CO2-H2O共转化中的氢氧比均为

2 : 1左右(图S10)，表明其他碳产物的生成可忽略

不计。Pt/ASTO和Au/ASTO的产氢速率在CO2气氛

下受到的抑制较小，而Ru/ASTO和Pd/ASTO的产

氢速率则因CO2引入而提升。Ag/ASTO的析氢活性

最弱，其产氢性能对CO2气氛的敏感性也最低。 

3.3  关键中间基团的相互作用 

上述结果表明，氢气与碳产物的生成速率存

在巨大差异，且CO2对析氢反应的影响也不尽相

同，这表明HER与CO2RR之间存在竞争关系。为深

入探究M/ASTOs催化剂表面CO2与H2O转化过程

中的界面竞争机制，我们开展了原位DRIFTS实验

和DFT计算研究。模拟真实反应条件的原位

DRIFTS技术可通过特征化学键振动频率辨别表

面官能团，并实时监测反应中间基团的动态演变

过程。如图S11所示，当仅通入H2O时，所有催化

剂表面均在3000–3600 cm−1处出现宽峰(对应缔合

羟基，υ(OH)H-bonded)，并在~1630 cm−1处出现尖锐

峰(对应H2O分子的剪式弯曲振动，δ(H2O)) [55]。

引入CO2后，2200–2400 cm−1区间出现了CO2吸附

特征峰(图S12) [56]。伴随着CO2特征峰的出现，

3500–3800 cm−1处游离羟基信号(υ(OH)isolate)显著增

强(图5)，且与CO2吸附量呈正相关。这些特征峰主

要归属于四类游离羟基：末端羟基(υ(OH)terminal = 

~3727 cm−1)、桥接羟基(υ(OH)bridging = ~3704 cm−1)、

单齿碳酸氢盐羟基 (υ(OH)m-HCO3
− = ~3625 cm−1) 

和 双 齿 碳 酸 氢 盐 羟 基 (υ(OH)b-HCO3
− =  

~3594 cm−1) [55–57]。这表明在CO2化学吸附过程

中，CO2与表面羟基物种相互作用形成碳酸氢盐物

种，同时大量氢键发生断裂，导致游离羟基信号增

强[56]。 

为识别并表征CO2与H2O转化过程中的关键

反应中间基团，我们对引入CO2前后的DRIFTS谱

图进行了对比分析，重点关注中间基团的形成与

转化过程。如图6a–g所示，随着CO2的引入，在

1100–2300 cm−1范围内出现了若干新的中间基团

特征峰。其中~1540 cm−1和~1395 cm−1处的峰归属

于 单 齿 碳 酸 盐 (m-CO3
2−) ， 而 ~1620 cm−1 和 

~1290 cm−1 处 的 峰 则 对 应 双 齿 碳 酸 盐 

(b-CO3
2−) [17,58–60]。在M/ASTOs样品中，与O–C–

O反对称伸缩振动(υas(O–C–O) = ~1570 cm−1)和对

称伸缩振动(υs(O–C–O) = ~1375 cm−1)相关的信号

强度也显著增强，这可归因于 *COOH中间基 

团[61]。Rh/ASTO、Pt/ASTO、Ru/ASTO和Pd/ASTO

样品在~1460 cm−1处出现了归属于*CH3O的红外

信号[62,63]。此外，在~2078 cm−1和~2058 cm−1处

也出现了明显的红外信号(图6h)，分别对应线式吸

附和桥式吸附的 CO[64,65] 。与 ASTO 相比，

M/ASTOs上CO2相关特征峰强度明显增强，且碳

酸盐物种的特征峰向低波数方向移动(图S13)，表

明NMNPs有效促进了CO2的吸附与活化。 

随着反应进行， M/ASTOs上 m-CO3
2−与 b-

CO3
2−的比例因 CO2 吸附量增加而上升 [58]。

Rh/ASTO、Pt/ASTO、Ag/ASTO和Au/ASTO的b-

CO3
2−占比均高于Ru/ASTO与Pd/ASTO(图6i)。由

于NMNPs促进了b-CO3
2−的形成与吸附，根据吸附

构型(图S14)可合理推断：金属-半导体界面边缘为

b-CO3
2−吸附提供了大量位点。这种情况下，

NMNPs的边缘原子被占据，导致HER位点减少。

b-CO3
2−的界面边缘位点阻塞效应是产氢速率变化

的部分原因。除位点阻塞效应外，b-CO3
2−还可能

影响相邻位点的析氢能垒。我们选取性能差异显

著的Rh/ASTO、Pt/ASTO、Ru/ASTO和Pd/ASTO建

 
Fig. 5  Contour plot of in situ time-resolved DRIFTS of 

ASTO and M/ASTOs (M = Ru, Rh, Pd, Ag, Pt or Au) in the 

absence or presence of CO2 under irradiation (< 800 nm). 
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模并进行DFT计算。如表S2所示，金属-半导体界

面处b-CO3
2−的存在使Rh/ASTO和Pt/ASTO的析氢

能垒升高，却降低了Ru/ASTO与Pd/ASTO的析氢

能垒。计算结果与测得的产氢性能变化相符，从另

一角度揭示了HER与CO2RR的竞争机制。这些催

化剂中，Rh/ASTO表现出更高的b-CO3
2−占比及更

小的析氢能垒变化。鉴于CO2显著抑制了Rh/ASTO

的析氢活性，可认为b-CO3
2−的位点阻塞效应是主

导Rh/ASTO表面HER与CO2RR竞争的关键因素。 

3.4  b-CO3
2−在金属 -半导体界面边缘位点的 

阻塞效应 

为验证b-CO3
2−对析氢反应的位点阻隔效应，

我们通过改变Rh负载量或制备方法，制备了具有

不同Rh粒径的ASTO。这些样品分别标记为 x-

Rh/ASTO (x%表示沉积Rh的质量分数)、Rh/ASTO-

MeOH (0.1 wt.% Rh，采用甲醇光沉积法制备)和

Rh/ASTO-H (0.1 wt.% Rh，光沉积后经氢还原处

理)。SEM图像(图S15)显示，随着Rh负载量从0.05 

wt.%增至5.0 wt.%，ASTO表面逐渐变得粗糙并出

现颗粒团聚现象。在相同Rh负载量(0.1 wt.%)下，

0.1-Rh/ASTO、Rh/ASTO-MeOH和Rh/ASTO-H在

SEM图像中的形貌未见显著差异。不过TEM图像

(图7)更清晰地展现了Rh颗粒的尺寸变化：0.05-

Rh/ASTO、0.1-Rh/ASTO和0.2-Rh/ASTO的TEM图

中可观察到离散的圆形纳米颗粒，且随负载量增

加团聚现象加剧。观察到的0.220 nm晶格间距以及

EDS面扫分析(图S16)证实了这些颗粒为Rh。在相

同负载量下，Rh/ASTO-MeOH的Rh颗粒更小且分

散更均匀，而Rh/ASTO-H则出现Rh颗粒聚合，尺

寸变大。Rh 3d和O 1s的XPS谱图如图S17所示，光

沉积Rh颗粒以氧化态为主，由于松散团聚的Rh颗

粒具有较高的比表面积，吸附氧峰强度随Rh负载

 
Fig. 6  (a–g) In situ time-resolved DRIFTS and (h) contour plot of in situ time-resolved DRIFTS on ASTO and  

M/ASTOs (M = Ru, Rh, Pd, Ag, Pt or Au) in the presence of both CO2 and H2O under irradiation (< 800 nm).  

(i) The proportions of b-CO3
2− on M/ASTOs (M = Ru, Rh, Pd, Ag, Pt or Au). 
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量增加而增强；而氢还原处理则提高了金属态Rh

的比例。 

图8a展示了负载不同尺寸Rh的ASTO在有无

CO2条件下的产氢速率变化。随着Rh负载量的增

加，产氢速率显著下降。一方面，是由于Rh覆盖

度增加导致紫外吸收减弱(图S18)；另一方面，Rh

纳米颗粒团聚导致电子迁移路径延长、电荷复合

中心增多，从而降低了光生电子的量子效率。值得

注意的是，CO2引起的产氢速率变化与Rh粒径密

切相关：负载量增加导致Rh纳米颗粒长大并团聚， 

CO2对析氢的阻碍作用也随之减弱。当Rh纳米颗

粒较小(负载量 ≤ 0.2 wt.%)时，受CO2影响，产氢

速率下降约40%；当负载量增至5.0 wt.%时，产氢

速率对CO2不再敏感。在固定负载量条件下调控

Rh纳米颗粒尺寸时，产氢速率衰减程度与粒径呈

现处类似的相关性：Rh粒径大小顺序为Rh/ASTO-

MeOH < 0.1-Rh/ASTO < Rh/ASTO-H，而CO2对析

氢反应的抑制程度大小顺序为Rh/ASTO-MeOH > 

0.1-Rh/ASTO > Rh/ASTO-H，表明在大尺寸Rh纳米

颗粒上CO2对析氢的抑制作用被减弱。 

为量化粒径与活性位点比例的关系，建立了

简化几何模型(图8b)。该模型假设Rh纳米颗粒与

半导体界面呈圆形，且Rh表面原子在金属-半导体

界面处的投影沿同心圆紧密排列，原子间距不小

于晶格常数。当b-CO3
2−的位点阻塞效应成为HER

与CO2RR竞争主导因素时，产氢速率的衰减率可

表示为Nedge/Ntotal × 100%，其中Nedge为界面边缘原

子数，Ntotal为表面总原子数。根据实验测得的产氢

速率变化可推导出Rh颗粒等效粒径(图8c，对应等

效尺寸也标示在图7中)。当Rh负载量较低(≤0.2 

wt.%)时，TEM图像中可观察到与计算结果匹配的

颗粒。但随着粒径增大，等效尺寸与TEM观测到的

粒径偏差增大，这源于团聚Rh纳米颗粒的析氢性

能恶化。当Rh负载量增加时，仍存在少量高活性

 
Fig. 7  TEM images of (a) 0.05-Rh/ASTO, (b) 0.1-Rh/ASTO, (c) 0.2-Rh/ASTO, (d) 0.5-Rh/ASTO,  

(e) 1.0-Rh/ASTO, (f) 2.0-Rh/ASTO, (g) 5.0-Rh/ASTO, (h) Rh/ASTO-MeOH, and (i) Rh/ASTO-H. 



物理化学学报 Acta Phys. -Chim. Sin. 2025, 41 (9), 100099 (10 of 14) 

小尺寸颗粒，这些Rh纳米颗粒在贡献了大部分产

氢量的同时对CO2高度敏感，从而导致等效粒径计

算值偏小。 

为实现高效反应进程，CO2与H2O所需活性位

点的分布对促进CO2转化过程中的有效质子转移

和脱氧过程至关重要。根据原位DRIFTS结果，可

推导出Rh/ASTO上CO2转化为CH4的反应路径为：

CO2 → *CO2 → *COOH → *CO → *CHO → 

*CH2O → *CH3O → *CH4。H2O解离产生的*H主

要吸附在Rh纳米颗粒表面，而CO2活化则主要发

生在半导体氧化物表面或金属 -半导体界面 

处[42,66]。质子化过程需要适度的*H覆盖度与顺

畅的质子转移。图8d展示了负载不同尺寸Rh颗粒

ASTO的CH4生成速率，图S19则呈现了按所负载

Rh质量进行归一化处理后的H2与CH4生成速率。

随着Rh粒径减小，单位质量Rh的产氢速率呈单调

上升趋势，但过小或过大的Rh颗粒均不利于CH4

生成。当Rh粒径过小时，金属-半导体界面边缘位

点比例增加，导致碳酸盐物种过度吸附，这些物种

会竞争性消耗*H吸附所需的活性位点，从而降低

*H覆盖度致使质子化效率下降。尺寸适中的Rh纳

米颗粒可实现*H覆盖度与CO2活化之间的平衡，

其中0.5-Rh/ASTO表现出最高的CH4生成速率，约

为ASTO的38倍。然而当粒径超出最优范围时，甲

烷产量急剧下降。虽然继续增大Rh颗粒可降低活

性位点重叠的影响，但质子迁移效率会因平均迁

移路径延长而下降，促进了氢脱附而非进一步CO2

质子化，此时析氢反应占主导地位，甲烷生成几乎

终止。 

3.5  界面竞争机制 

 
Fig. 8  (a) The production rates of H2 and the percentage variations in the absence or presence of CO2 on x-Rh/ASTO  

(x = 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 and 5.0), Rh/ASTO-MeOH and Rh/ASTO-H. (b) The simplified geometric model of  

Rh particles and the formulas for estimating the number of atoms at the edge of metal-semiconductor interface and  

total surface atoms (Nedge and Ntotal). (c) The equivalent sizes of Rh particles. (d) The production rates of CH4 on  

x-Rh/ASTO (x = 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 and 5.0), Rh/ASTO-MeOH and Rh/ASTO-H. 
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基于上述实验与计算结果的详细分析，CO2与

H2O在界面处的竞争机制得以明晰(图9)。Al掺杂

SrTiO3在紫外光激发下产生光生电子-空穴对，负

载的NMNPs吸收部分可见-近红外光诱导表面局

域升温。价带(VB)空穴驱动水氧化生成O2，而导

带(CB)电子迁移至NMNPs参与还原反应，生成H2、

CO和CH4。热效应与非热效应协同促进了CO2与

H2O的转化。CO2与H2O衍生中间基团在金属-半导

体界面处的相互作用是HER与CO2RR竞争的根

源。CO2与H2O的共吸附使得表面羟基物种发生转

变并引发金属-半导体界面边缘活性位点的竞争。

具体而言，b-CO3
2−优先占据金属-半导体界面边缘

位点并影响析氢能垒，这在一定程度上解释了不

同M/ASTOs体系中CO2对析氢性能的差异化影

响。在Rh/ASTO上，b-CO3
2−在金属-半导体界面边

缘位点的阻塞效应是CO2抑制析氢的主导因素。利

用尺寸效应可调控金属-半导体界面边缘活性位

点的比例，同时影响了中间基团的相互作用，从而

调节析氢与CO2质子化之间的竞争关系。 

然而，b-CO3
2−在金属-半导体界面位点的阻塞

效应仅代表复杂竞争机制的一个方面。众所周知，

CO因其强吸附性对贵金属催化剂具有很强的毒

化作用[67,68]。DRIFTS实验和DFT计算结果也验

证了M/ASTOs材料对CO的吸附能力显著增强(图

6h和表S3)。*CO的过度积累阻碍了CO2RR后续反

应进程。此外，氢的快速脱附也加剧了析氢速率与

碳产物生成速率之间的差异。 

4  结论与展望 
太阳能驱动的光热催化CO2和H2O转化制备

高附加值产品，是缓解能源短缺与环境问题的理

想途径。然而，HER与CO2RR之间的竞争导致产

物选择性不佳。本研究制备了一系列富含边缘位

点的贵金属-半导体界面材料用于连续光热催化

转化CO2和H2O。不同贵金属助催化剂上CO2对析

氢性能的影响表现出显著差异。通过原位DRIFTS

和DFT计算研究关键中间基团的相互作用，结果

表明，双齿碳酸盐倾向于占据金属-半导体界面边

缘位点，竞争性消耗可用于*H吸附位点，并改变

相邻位点的析氢能垒。在Rh负载催化剂上，b-

CO3
2−在界面边缘的位点阻塞效应是导致HER与

CO2RR竞争的主导因素，同时通过建立简化几何

模型量化了颗粒尺寸、活性位点比例与CO2引起 

产氢变化之间的关系。通过调控Rh颗粒尺寸可以

调节边缘活性位点，从而影响析氢与CO2质子化

反应的竞争。在尺寸适中的Rh颗粒上，*H覆盖度

与CO2活化达到相对平衡，从而促进CO2RR生成

甲烷。 

然而，碳产物的形成仍受限于*CO 的毒化效

应及质子耦合多电子转移的动力学挑战。需要更

 
Fig. 9  Mechanism of interfacial competition between HER and CO2RR. 
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全面系统的研究来阐明 HER 与 CO2RR 之间的潜

在竞争机制，并通过合理的催化材料设计来抑制

HER 竞争。为实现 CO2 和 H2O 的高效转化，催化

活性位点设计需考虑以下关键因素：(1) 构建多种

活性位点，分别促进 CO2 与 H2O 吸附活化；(2) 对

关键中间体保持适中的吸附强度，防止过早脱附

或催化剂中毒；(3) 有策略地设计活性位点空间排

布，以优化反应过程中的质子传递。 
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