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摘要： 传统工业过程，尤其是依赖于煤炭、石油和天然气等化石燃料的生产活动，导致了 ＣＯ２的

高浓度排放。 工业烟气中的 ＣＯ２治理是降低重点行业污染排放、打好污染防治攻坚战的重中之

重。 近年来，我国在降污减碳方面取得了显著成果。 光催化 ＣＯ２还原技术以直接利用清洁的太

阳能和在室温下进行反应等诸多优势，目前广泛应用于 ＣＯ２资源化利用。 在过去的几十年里，研
究者致力于提高光催化 ＣＯ２转化的活性研究。 然而，关于提高该过程选择性的研究相对缺乏，特
别是关于高价值 Ｃ２＋产品的生成。 鉴于当前的研究趋势和新兴技术，首先阐述了目前应用广泛的

ＣＯ２资源化利用技术并进行了对比分析，接着阐明该反应中 Ｃ—Ｃ 偶联的热力学限制、动力学特

征、光催化剂表面活化基本原理和机制，进而概述目前可用提高 Ｃ２＋产物选择性的技术，并综述了

各技术目前存在的缺点。 最后，总结了目前研究现状并指明了现存的问题，并对该领域的未来前

景和工业化应用做出了指引。
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０　 引　 　 言

近年来，随着工业化进程的加速推进，化石燃

料的使用量急剧增加，导致大气中 ＣＯ２的含量不

断上升。 据文献报道，火力发电厂排放烟气中的

ＣＯ２含量占全球人为排放总量约 ４０％［１］。 基于

此，国际能源署在可持续发展目标中设定了到

２０４０ 年全球燃煤发电厂的 ＣＯ２排放需减少 ９０％的

宏伟目标［２］。 对于全球能源与环境行业，处理工

业烟气中高浓度的 ＣＯ２已经成为一项紧迫的任务

和目标。 尤其在中国，由于国内的能源结构和经

济发展的现状，煤炭仍然占据能源消费的主导地

位。 因此，国内的煤化工企业和燃煤发电厂是最主

要的 ＣＯ２ 排放源［３］。 据研究预测，从 ２０１８ 年到

２０５０ 年，随着制造业的不断发展，中国对煤炭的需

求量可能增加至 ２．４７ 倍，这将进一步加剧 ＣＯ２排放

量的增长［４］。 目前，减少碳排放已经成为中国能源

发展策略中的一项重要目标，这要求我们必须面对

并解决工业烟气中高浓度 ＣＯ２排放的问题。
光催化 ＣＯ２还原是一种利用太阳能将烟气中

ＣＯ２转化为有用化学品或燃料的方法。 该技术涉

及使用光催化剂，如特定的半导体材料 ＴｉＯ２
［５］等，

它们能够在光照条件下激发产生电子－空穴对。
这些电子－空穴对具有还原氧化能力，可以催化

ＣＯ２和水（或其他氧化剂）的反应，将 ＣＯ２ 转化为

Ｃ１产物，例如甲醇（ＣＨ３ＯＨ） ［６］、甲烷（ＣＨ４） ［７－９］、
一氧化碳（ＣＯ） ［１０－１２］ 等化合物，同时生成氧气或

其他氧化产物。
光催化工业烟气资源化利用技术由于其利用

太阳能且能在室温或温和条件下进行反应等诸多

优势，目前已广泛应用于实际生产生活当中，为
ＣＯ２治理提供了有力的方向指引。 基于此，本文对

目前普遍的烟气 ＣＯ２治理技术进行了介绍，同时

着重以光催化 ＣＯ２还原成 Ｃ２＋产物为出发点，阐述

了 Ｃ—Ｃ 偶联的热力学限制、动力学特征和光催化

剂表面活化机制，总结并综述了促进光催化 ＣＯ２

转化为 Ｃ２＋产物策略和各技术存在的缺点，并对未

来光催化烟气 ＣＯ２资源化利用提出展望。

１　 ＣＯ２资源化技术发展现状

目前，烟气中 ＣＯ２资源化利用技术主要有热

催化、等离子体催化、电催化、光催化等。
１ １　 热催化 ＣＯ２还原

热催化 ＣＯ２还原技术是指高温条件下利用催

化剂促进 ＣＯ２的还原反应。 该过程通常将 ＣＯ２转

化为一系列化学品，如 ＣＯ、ＣＨ３ＯＨ、碳氢化合物或

其他有机化学品。 热催化反应通常需要在较高的

温度下进行，这有助于克服化学反应的活化能垒，
从而提高反应速率。

热催化技术不仅为 ＣＯ２资源化利用提供了一

种潜在的途径，还为合成燃料和化学原料提供了

新的可能性，具有重要的工业应用前景。 然而，为
了使热催化 ＣＯ２还原成为一种可行的商业应用技

术，还需要解决包括能效、成本和可持续性等多方

面的问题。
１ ２　 电催化 ＣＯ２还原

电催化 ＣＯ２还原是使用电化学方法将 ＣＯ２转

化为如 ＣＯ、ＣＨ３ＯＨ、Ｃ２Ｈ４ 等化学品。 通过在电解

液中向电极施加电压，催化剂被涂覆在阴极上以

提高反应效率和选择性。 该过程有助于将温室气

体转换为有用化学品和燃料，减少大气中 ＣＯ２含量，
减缓气候变化的影响，并推动清洁能源使用和储

存，实现能源可持续生产。 尽管如此，由于催化剂

性能和高能量需求的问题，该技术仍需进一步

研究。
１ ３　 等离子体催化 ＣＯ２还原

等离子体催化 ＣＯ２还原是一种利用等离子体

技术将 ＣＯ２转化为有用化学品或燃料的过程。 等

离子体是由带电粒子组成的高能态气体，它能够

提供足够的能量来激活和分解 ＣＯ２，将其还原为

ＣＯ、ＣＨ４、ＣＨ３ＯＨ 等化合物。
等离子体催化 ＣＯ２还原的优势在于能够在常

温常压下进行，不需要高温高压条件，而且反应速

度快，选择性好，能够有效地转化 ＣＯ２为有价值的产

品。 然而，该技术目前仍处于研究和开发阶段，需
要进一步优化和提高效率，才能实现商业化应用。

·８６·
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１ ４　 光催化 ＣＯ２还原

光催化 ＣＯ２还原是一种利用光能驱动化学反

应，将 ＣＯ２转化为有用化学品或燃料的过程。 这

种方法通常涉及使用光催化剂，这些催化剂能够

吸收光能（通常是太阳能）并将其转换为化学能，
以激活 ＣＯ２并促使其还原。

ＨＥ 等［８］采用一锅溶剂热法合成了金属双改

性二氧化钛微球（即 ＢＴＯ）光催化剂。 引入金属铋

纳米粒子的局域表面产生 的 等 离 子 体 共 振

（ＬＳＰＲ）效应有利于提高对可见光的吸收效率，其
表面热电子可以给二氧化钛提供价带，从而提高

光产生的电子－空穴对的分离效率。 甲烷产物在

ＢＴＯ－２ 催化剂上的生成量和选择性分别为 １２．２８
μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１和 ８５．４８％。 与原二氧化钛相比，金
属 Ｂｉ 改性的系列 ＢＴＯ 催化剂可以光催化 ＣＯ２生

成相对更多的甲烷和更少的 ＣＯ 和 Ｈ２产物。
ＴＡＮＧ 等［１３］采用水浴结合气泡辅助膜还原的

方法，制备了包覆还原氧化石墨烯（ ｒＧＯ）的 Ａｇ ／
Ｃｕ２Ｏ－八面体纳米三元催化剂。 该催化剂中的负

载银纳米粒子利用可见光产生光生电子，而 ｒＧＯ
的 π 键能够捕获这些电子，提高反应物的吸附和

活化能力。 Ａｇｎ ／ Ｃｕ２Ｏ＠ ｒＧＯ 催化剂在光催化还原

ＣＯ２为甲烷时展现出高性能，特别是 Ａｇ４ ／ Ｃｕ２Ｏ＠ ｒＧＯ
在甲烷生成速率（８２．６ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１）和选择性

（９５．４％）上表现最佳。 ∗ＣＯ 中间体的质子化是

催化 ＣＯ２转化为甲烷的关键，这为金属－半导体催

化剂催化 ＣＯ２转化为 ＣＨ４等碳氢化合物提供了新

的理解。 光催化 ＣＯ２还原的优势在于可以直接利

用太阳能，这是一种清洁、可再生的能源。 此外，
这种方法可以在室温下进行，不需要外部的高能

输入。 然而，该技术面临诸多挑战，包括提高催化

剂的效率和选择性，以及提高整个反应过程的稳

定性和可持续性。
对上述工业烟气 ＣＯ２资源化利用技术进行对

比，具体见表 １。

２　 光催化 ＣＯ２转化过程中的 Ｃ—Ｃ 偶联

２ １　 热力学限制

化学反应的本质是化学键的重排，涉及化学

键的断裂和新键的形成，需要克服活化能。 传统

热催化通过降低活化能来加速反应，而光催化利

用光电子激发反应物，无需高活化能，可驱动热力

学不利反应，在新反应或更有效的催化过程中具

有巨大的突破潜力。

表 １　 烟气 ＣＯ２资源化利用技术对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｒｅｓｏｕｒｃｅ
ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ

烟气 ＣＯ２

还原技术
主要缺点 主要优点

热催化还原
高能耗、低效率、
设备成本高

技术成熟、可利用高温余

热、可大规模生产

电催化还原
产品选择性低、
催化 剂 和 电 解
质不稳定

清洁能源利用、控制精准、
连续操作

等离子体催化

还原

装置复杂、不可

控性
低温低压、高反应速度

光催化还原
反应速率慢、光
谱利用率低

利用太阳能、室温操作

　 　 由于热力学要求，半导体光催化中能带位置

的匹配是实现光催化反应的关键。 对于一种基于

半导体的光催化反应，导带边缘应高于反应物的

还原电势（更负），而对于半还原反应，价带边缘应

低于反应物的氧化电势（更正）。 在温度为２９８ Ｋ、
相对于标准氢电极为 ０．２ ～ ０．６ Ｖ 范围内，通过控

制半导体催化剂的能带结构可以更容易地匹配 Ｃ１

分子，进而偶联成 Ｃ２产物［１４］。 然而，从热力学来

看，选择性控制能带结构极为困难。
２ ２　 动力学特征

由于 Ｃ１中间体 Ｃ—Ｃ 偶联的动力学挑战，要
实现具有较高的经济价值和能量密度的 Ｃ２＋产率

极其困难。 目前对光催化 ＣＯ２还原成 Ｃ２＋ 产物的

机理尚不确定，这可能是由于以下两个原因：
（１）难以确定 Ｃ—Ｃ 偶联步骤的实际催化位点；
（２）在多电子转移过程中，较难检测低浓度的活性

中间体。
大多数传统的金属基光催化剂通常具有相同

电荷密度的电荷平衡活性位点。 基于此，相邻的

Ｃ１中间体也可能表现出相同的电荷分布，这将导

致偶极－偶极发生排斥现象，从而阻止 Ｃ—Ｃ 偶联

生成 Ｃ２＋产物（图 １（ａ））。 相比之下，具有电荷极

化活性位点的光催化剂在相邻的 Ｃ１中间体中具有

明显不同的电荷分布，这可以有效地抑制静电斥

力，引导 Ｃ—Ｃ 偶联（图 １（ｂ））。 基于此，活性位

点上较高的不对称电荷密度有利于催化剂中相邻

中间体与活性原子之间的锚定，从而促进 Ｃ—Ｃ
偶联。

实质上，由于 ＣＯ２ 两个离域的 Π４
３ 键键长为

１．１６ Å，在热力学和动力学上 ＣＯ２的活化均有一定

难度［１６］ 。 因此，在温和的反应条件下，选择性地

·９６·
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注：Ａ 代表活性位点。

图 １　 （ａ）电荷平衡活性位点和（ｂ）电荷极化活性

位点上可能进行的 ＣＯ２光还原过程［１５］

Ｆｉｇ． １　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ＣＯ２ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｖｅｒ

（ａ） ｃｈａｒｇｅ ｂａｌａｎｃｅｄ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ （ｂ） ｃｈａｒｇｅ
ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ［１５］

将 ＣＯ２转化为其他化学物质具有挑战性，为此不

断深入研究，旨在解决 ＣＯ２还原反应过程中热力

学限制和动力学挑战。 例如，ＹＩＮ 等［１７］ 基于多电

子 ＣＯ２光还原的缓慢动力学和 Ｃ—Ｃ 偶联的高热

力学势垒，在卤化铅光催化剂中加入具有氧化还

原活性的 Ｃｏ２＋ ／ Ｎｉ２＋，与原始层状碘化铅只能生成

Ｃ１产物相比，该催化剂实现了高效、选择性地将

ＣＯ２光还原成高附加值的 Ｃ２化合物。 电荷载流子

动力学研究表明，层间［ＴＭ（ ｉｍｉ） ２］ ２－（ＴＭ ＝ Ｃｏ２＋ ／
Ｎｉ２＋）物种在建立三维载流子输运过程中具有重

要作用，促进了自捕获激子解离为自由载流子，并
加速了 １２ｅ－ＣＯ２ 光还原为 Ｃ２ Ｈ５ ＯＨ 的动力学过

程。 此外，原位光谱研究和密度泛函理论（ＤＦＴ）
计算表明，电荷极化的 Ｐｂ２＋ ／ Ｎｉ２＋双原子位点降低

了 Ｃ—Ｃ 偶联的热力学势垒，并形成了关键的

∗ＯＣ－ＣＨＯ 中间体。 该研究在改善载流子输运和

引入电荷极化双金属位点方面具有巨大潜力，分
别解决了动力学和热力学问题。
２ ３　 光催化剂表面活化

光催化将 ＣＯ２转化为 Ｃ２＋ 产品的过程极为复

杂，通常包括类似于 Ｃ１产品生成的步骤，如 ＣＯ２的

吸附、光的吸收、光生产的载流子有效分离以及随

后的表面氧化还原反应（例如 ＣＯ２还原和水的氧

化）。 因此，要实现 ＣＯ２向 Ｃ２＋产品的转化，光催化

剂需要具备优良的 ＣＯ２吸附能力、广泛的光响应

范围、高效的电荷分离效率和适度的表面反应动

力学［１８］。 此外，在反应过程中形成的中间体的吸

附和稳定性对控制 Ｃ２＋产品的形成也起着至关重

要的作用［１９－２０］。

光催化 ＣＯ２转化的过程是由 ＣＯ２吸附在催化

剂表面引起。 不同的吸附方式导致不同的反应路

径。 以二氧化钛为例，４ 种不同的 ＣＯ２ 吸附结构

（图 ２），包括：（ｉ）线性结构，具有平行或垂直于表

面的两种构型；（ｉｉ）单齿碳酸盐结构，其中碳酸盐

与表面的 Ｔｉ 中心结合，或其中一个氧原子固定在

晶格上；（ｉｉｉ）双齿碳酸盐结构，分为桥接型（与两

个相邻的 Ｔｉ 中心结合）和螯合型（与一个 Ｔｉ 中心

形成双齿键）；（ ｉｖ）单齿和双齿的碳酸氢盐结构，
是从相应的碳酸盐结构衍生得到［２１］。 ＣＯ２的吸附

会引起 Ｌｅｗｉｓ 酸碱之间与光催化剂表面位点的相

互作用。 具体而言，ＣＯ２的氧原子会向 Ｌｅｗｉｓ 酸中

心提供电子，而碳原子会从 Ｌｅｗｉｓ 碱中心接受电

子［２２］。 因此，通过调整 ＣＯ２的吸附几何结构，有可

能降低其与光催化剂之间的电荷转移能垒，从而

促进 ＣＯ２的激活和转化。

图 ２　 ＣＯ２在二氧化钛光催化剂表面活化［２１］

Ｆｉｇ． ２　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ
ｄｉｏｘｉｄｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ［２１］

ＣＯ２吸附到催化剂表面后，可以形成 ＣＯ２自由

基负离子，并生成∗ＣＯ 中间体［２３］。 这些中间体

可能从催化剂表面脱附形成 ＣＯ 气体，或者被进一

步还原，形成含 Ｃ—Ｈ 键的中间体，比如∗ＣＨ、
∗ＣＨ２、∗ＣＨ３ 和∗ＣＨＯ［２４］。 这些中间体往往保

持在还原状态直到转变为碳的最低氧化态，即甲

烷。 目前大部分报道的 ＣＯ２转化产物都是 ＣＯ 和

甲烷，而不是更有价值的 Ｃ２＋产物。 随着材料化学

和光催化 ＣＯ２转化技术的发展，研究人员逐渐明

·０７·
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晰 Ｃ２＋产物的生成机制和相应的 Ｃ—Ｃ 耦合过程。
该进展可以精准调控反应中的催化位点，有效稳

定中间体。 催化剂表面形成的 ＣＯ２负离子能与质

子和光生电子反应，转变成各种中间体 （如含

∗ＣＯ和 Ｃ—Ｈ 键的物种）。 通常，这些中间体的稳

定有助于形成催化剂表面 Ｃ—Ｃ 键，进而生成有价

值的 Ｃ２＋产品。 目前报道的Ｃ—Ｃ耦合过程包括：

（ａ）∗ＣＯ 二聚体的形成，（ｂ）∗ＣＯ 与∗ＣＨＯ（羟
甲基酯）的加氢耦合、∗ＣＯ 和∗ＣＨＯ 的进一步耦

合形成 ∗ ＣＯＣＨＯ［２５］， （ ｃ） ∗ ＣＨＯ 的二聚体形

成［２６］，以及（ｄ）∗ＣＨ３的耦合形成乙烷，如图 ３ 所

示［２７］。 这些 Ｃ—Ｃ 耦合产物，即 Ｃ２＋中间体，包括

碳氢化合物和氧化物，通过进一步的质子耦合和

电子转移转化为各种最终产物［２８－２９］。

图 ３　 ＣＯ２光催化转化为 Ｃ２＋产物的途径示意图［２７］

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｔｈｗａｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ Ｃ２＋ ｐｒｏｄｕｃｔｓ［２７］

３　 增强 Ｃ—Ｃ 偶联的策略

３ １　 缺陷工程

在材料科学中，缺陷是指与晶格结构的不规

则性相关的现象。 这些不规则性可以在材料的生

长阶段自然产生，或在后续处理中人为引入。 氧

空位和离子掺杂较容易形成缺陷，并且在光催化

ＣＯ２转化的研究中得到广泛的应用［３０－３１］ 。 缺陷

对于提高光生载流子的分离效率、扩大光的吸收

范围以及提供更多的催化活性位点有积极作用，
并已证实可以有效提升光催化 ＣＯ２ 转化的性

能［３２－３３］ 。 此外，近期的研究显示，通过缺陷工程

可以调控光催化过程中产物的选择性［３４］ 。 这对

于 Ｃ２＋产品的制备提供了巨大的可能性，进一步

凸显了缺陷工程在光催化领域的多功能性和

潜力。
３ １ １　 氧空位

在材料的内部晶格结构中，缺失一个原子就

形成了空位缺陷。 以金属氧化物为例，可以通过

还原反应移除氧原子。 这种移除会导致产生具有

较低价态的未完全配位金属原子。 这些未完全配

位金属原子不仅能够充当电子的储存点，还能作

为中 间 产 物 稳 定 和 Ｃ—Ｈ 耦 合 反 应 的 活 性

点［３５－３８］。 例 如， ＤＡＩ 等［３９］ 研 究 了 三 维 （ ３Ｄ ）
Ｂｉ２ＭｏＯ６材料在光催化 ＣＯ２ 转化中的应用（图 ４
（ａ）（ｂ））。 研究发现，Ｂｉ２ＭｏＯ６中的氧空位对于提高

光生载流子的分离效率至关重要，同时也作为捕获

ＣＯ２的活性位点。 此外，氧空位的存在揭露了未完全

配位的钼位点，对于形成稳定∗ＣＨ３Ｏ 中间体起到关

键作用（图 ４（ｃ）），并促进了在可见光（使用 ３００ Ｗ
氙灯和 ４２０ ｎｍ 截止滤光器）照射下∗ＣＨ３Ｏ 的耦合，
生成乙醇。 实验结果显示，经过优化处理的 Ｂｉ２ＭｏＯ６

在缺氧条件下产生了大量的甲醇 （产率达到

３５．５ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１），并且乙醇的产量也显著增加

（产率达到 ３．４３ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１）。
ＢＩＬＬＯ 等［４０］通过在缺氧的二氧化钛上引入

·１７·
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镍纳米团簇进行改性，创建了一个双活性位点系

统，这些位点加速了光催化 ＣＯ２转化过程。 研究

还发现 ＣＯ２在催化剂表面的吸附效应增强，这有

效降低反应所需的活化能，对选择性生成 Ｃ２＋产品

起到了关键作用。 通过测试，在使用 ３００ Ｗ 卤素

灯作为光源进行 ６ ｈ 反应后，对乙醛的生产具有

１００％的选择性，产量达到了 １０ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１。

图 ４　 （ａ）Ｂｕｌｋ－Ｂｉ２ＭｏＯ６和（ｂ）Ｏｖ－Ｂｉ２ＭｏＯ６示意图，（ｃ）通过光催化 ＣＯ２转化形成乙醇的示意图［３９］

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ （ａ）ｂｕｌｋ－Ｂｉ２ＭｏＯ６ ａｎｄ （ｂ）Ｏｖ－Ｂｉ２ＭｏＯ６ ． （ｃ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２Ｈ５ＯＨ ｔｈｒｏｕｇｈ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ［３９］

３ １ ２　 掺杂

除了氧空位，离子掺杂也是一种有效的缺陷

工程手段，它可以作为电子的供体或受体来提供

表面催化位点。 最近的研究表明，掺杂能显著增

强光催化 ＣＯ２转化为 Ｃ２＋产品的选择性［４１－４２］。
例如，ＬＩ 等［４３］ 将二氧化钛（ＭＩＬ－１２５（Ｔｉ））、

Ｃｏ（Ｃｏ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ）和 Ｃｕ（Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ）
的前驱体混合，然后通过煅烧合成了 Ｃｏ 和 Ｃｕ 共

掺杂的二氧化钛。 研究表明，Ｃｕ 的引入削弱了

ＣＯ的键合，从而快速激活了 ＣＯ２。 因此，Ｃｕ 掺

杂后，二氧化钛在光催化 ＣＯ２转化中的性能显著

提高，主要产物为 ＣＯ 和甲烷。 值得注意的是，进
一步的 Ｃｏ 掺杂不仅提高了光催化性能，还增强了

对 Ｃ２＋产品的选择性。 这是因为 Ｃｏ 离子可以作为

甲基自由基的稳定位，进而促进甲基与其他中间

体的结合形成 Ｃ２＋产品。 结果显示，在 ２５０ ｃｍ３的

微型高压反应釜中，使用氮气净化 ３０ ｍｉｎ 去除反应

器内所有杂质，然后用 ３００ Ｗ 氙灯照射 ３ ｈ 后，Ｃｏ
和 Ｃｕ 共掺杂的二氧化钛在光催化 ＣＯ２转化性能方

面表现出色，生成了大量的 ＣＯ、甲烷、乙烷和丙烷，
分别为 ５０．１９、５９．６０、８９．２０ 和 ３．３６ μｍｏｌ·ｈ－１。 反应

产物每 ３０ ｍｉｎ 通过气相色谱仪（ＧＣ－９８６０－５Ｃ）进

行测量，其中导热检测器用于检测，而火焰电离检

测器用于检测碳氢化合物。
３ ２　 催化剂负载

助催化剂通过改变光催化剂的电子结构和表

面特性以增强光催化剂性能。 合适的助催化剂可

以通过创造有效的反应位点和降低表面氧化还原

反应的活化能来提升反应效率［４４］。 在生成 Ｃ２＋产

品的过程中，一个理想的共催化剂能够帮助电

子—空穴对的分离，提供催化活性位点，并降低反

应的能量门槛［４５］。 在众多材料中，铜（Ｃｕ）因其独

特的性质而展现出巨大的应用潜力，这些性质包

括对∗ＣＯ 的负吸附能和对氢的正吸附能。 例如，
ＣＨＥＮＧ 等［４６］的研究中，使用了铜修饰的二氧化

钛纳米棒作为光催化 ＣＯ２转化的助催化剂。 铜的

引入对促进∗ＣＨＯ 中间体的形成起到了关键作

用。 研究显示，ＣＯ２ 转化的主要产物是甲醇和乙

醇。 为了提升反应的效率，研究者们设计了一种

光流控微型平面反应器优化反应物的传输。 这种

创新方法利用铜修饰的二氧化钛进行光催化 ＣＯ２

转化，取得了显著的甲醇和乙醇产率，分别高达

２４ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１和 ４７ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１，展示了

该系统在持续生产燃料方面的潜在能力。

·２７·
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此外，ＷＡＮＧ 等［４７］ 通过在 ＣｅＯ２ ／ ＴｉＯ２ 异质结

中添加 Ｃｕδ＋位点，提高了金属表面活性位点，并促

进了 Ｃｕ－Ｃｅ 双活性位点的形成。 这些位点的协

同作用降低了∗ＣＯ 中间体的再生和二聚的能量

障碍， 提高了 ＣＯ２ 转化效率。 电子自旋共振

（ＥＳＲ）和原位红外研究进一步证实了∗ＣＯＯＨ 中

间体的形成和转化为∗ＣＯ 的过程，以及∗ＣＯ 中

间体的耦合形成∗ＣＯＣＯ 并有效还原生成乙烯。
优化的 Ｃｕδ＋修饰 ＣｅＯ２ ／ ＴｉＯ２在光照 ５ ｈ 后，乙烯产

率达到 ４．５１ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１，选择性 ７３．９％，表明

Ｃｕδ＋修饰在促进光催化 ＣＯ２还原成 Ｃ２＋ 产品选择

性方面的潜力。
在提升光催化效能方面，利用两种或多种金

属作为共催化剂已展现出显著的潜力。 ＧＵＯ
等［４８］发现原子级分散的 Ｉｎ 和 Ｃｕ 作为共催化剂，
在增强聚合物氮化碳（ＰＣＮ）光催化 ＣＯ２转化能力

上展现了协同作用。 Ｉｎ－Ｃｕ ／ ＰＣＮ 光催化剂具有最

短的平均激发态衰减寿命（６０３ ｐｓ），显著优于其

他样品。 光生电子高效迁移至 Ｉｎ－Ｃｕ 共催化剂，
实现载流子快速分离。 在 Ｃ２＋产物选择性反应中，
∗ＣＯＣＯ 中间体起关键作用。 具体而言，Ｃｕ 促进

ＣＯ２活化形成∗ＣＯＯＨ 和∗ＣＯ 中间体，部分∗ＣＯ
在 Ｉｎ 上形成不稳定中间体，随后 Ｃｕ 和 Ｉｎ 上邻近

的∗ＣＯ 耦合成∗ＣＯＣＯ，随后加氢进一步转化为

乙醇。 结果表明，Ｉｎ－Ｃｕ ／ ｇＣ３Ｎ４光催化剂表现出高

乙醇选择性（９２％）和产率（２８．５ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１），
远超其他对照组。

除了铜基共催化剂，如 Ｐｔ 和 Ｐｄ 等共催化剂

也增强了光催化 ＣＯ２ 转化为 Ｃ２＋ 产物的选择性。
例如，ＳＨＩＮ 等［４９］通过引入石墨烯纳米片，显著提

高了光催化 ＣＯ２转化为乙烷的选择性，尤其是在

Ｐｔ ／ ＴｉＯ２－ｘ体系中。 当使用 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２－ｘ 催化剂时，主
要产物为甲烷，但石墨烯的包覆使得乙烷产量大

幅提升，归因于石墨烯纳米片能够稳定甲基中间

体，使其进一步耦合形成乙烷。 实验结果表明，经
过优化的石墨烯包覆 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２光催化剂在模拟光照

４２ ｈ条件下，显示出显著的乙烷（１．８３ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１）
和甲烷产量（６．１７ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１），证实了基于

石墨烯的共催化剂在提升光催化 ＣＯ２转化为 Ｃ２＋

产物方面的巨大潜力。
３ ３　 异质结

将两种或更多不同的半导体材料耦合形成异

质结构，已在光催化领域展现出巨大潜力。 这主

要得益于异质结构能够有效提升光生载流子分离

的效率。 最近对 Ｓ 型和直接 Ｚ 型异质结的研究不

仅继承了这些优点，还通过优化系统的还原和氧

化能级，进一步提升了催化效率。 特别值得注意

的是，Ｓ 型和直接 Ｚ 型异质结优化后的还原能级

有利于促进 Ｃ—Ｃ 键的耦合反应，因此这些结构在

促进 Ｃ２＋ 产品的生成方面备受关注［５０－５２］。 例如，
ＹＡＮＧ 等［５３］研究由二硫化钼（ＭｏＳ２）和共价有机

框架（ＣＯＦｓ）构成的直接 Ｚ 型异质结。 通过 ＸＰＳ
和 ＤＦＴ 计算证实了内部电场的形成，该电场加速

载流子迁移，提高载流子分离效率。 原位研究表

明 ＭｏＳ２ ／ ＣＯＦ 异质结上 ＣＯ２ 转化过程中∗ＣＯＣＯ
中间体的形成，证实了 Ｃ—Ｃ 偶联反应的进行。
∗ＣＯＣＯ的形成归因于∗ＣＯ 中间体在 ＭｏＳ２上的

稳定及其电子在 ＭｏＳ２ ／ ＣＯＦ 界面的加速转移。 此

协同作用使 ＭｏＳ２ ／ ＣＯＦ 系统在光催化 ＣＯ２转化为

乙烷的性能上优于单独的 ＭｏＳ２和 ＣＯＦｓ，实现了高

产量和选择性。 在特定光照条件下，乙烷的产率

达到 ５６．２ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１，选择性达到 ８３．８％。 研

究结果证实了直接 Ｚ 型异质结在促进 ＣＯ２转化为

Ｃ２＋产品方面的潜力。
ＹＵ 等［５４］ 开发了具有层状多孔缺陷的 ＵｉＯ－

６６（ｄ－ＵｉＯ－６６）和 ＭｏＳ２的异质结，用于光催化 ＣＯ２

转化。 实验发现 ＭｏＳ２ 中未饱和 Ｍｏ 原子与缺陷

ＵｉＯ－６６ 中的 Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ） ４节点形成 Ｍｏ－Ｏ－Ｚｒ 双

金属位点，促进光生载流子的迁移。 此外，理论计

算表明，这些双金属位点因电荷极化，降低了

Ｃ—Ｃ耦合的能量障碍。 在 ＣＯ２ 转化过程中，
∗ＣＯＯＨ是关键中间体，Ｚｒ－Ｏ－Ｍｏ 位点促进两个

∗ＣＯＯＨ 间的 Ｃ—Ｃ 耦合，形成∗ＨＯＯＣ－ＣＯＯＨ 中

间体，并最终生成 ＣＨ３ ＣＯＯＨ。 实验结果表明，
ｄ－ＵｉＯ－６６ ／ ＭｏＳ２异质结在光催化 ＣＯ２转化活性和

ＣＨ３ＣＯＯＨ 选择性方面优于单独组分，揭示了提供

双重活性位点的潜在应用。
３ ４　 局域表面等离子体共振效应

等离子体金属是一类特殊的金属，其特点在

于与共振光子之间有着密切的相互作用，这种现

象被称为 ＬＳＰＲ 效应，可以理解为共振光子激发

出价电子的集体振动［５５］。 在等离子体金属中，这
种相互作用导致了一些独特的性质，如局部电磁

场的增强、高能量的“热”电子和空穴的生成，以及

热量和辐射热的释放［５６］。 在光催化的应用中，等
离子体金属可以作为高效的光捕获元件产生活性

电子和空穴，触发所需的化学反应。 近期研究表

明，在光催化剂中使用等离子体金属可以带来显

·３７·
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著的优势，尤其是在加速光催化 ＣＯ２转化过程中

Ｃ—Ｃ 偶联反应的能力方面。
等离子体金纳米粒子上的多电子转移和

Ｃ—Ｃ偶联反应机制较为复杂。 ＹＵ 等［５７］ 发现 Ａｕ
纳米粒子可促进光催化 ＣＯ２转化为甲烷和乙烷。
实验中使用醇作为反应物，３００ Ｗ 氙灯作为光源，
在热电池中进行转化。 结果表明，光源的强度和

波长对产物生成有一定影响。 当使用 ５３２ ｎｍ 光

源时，产量较低，原因在于 Ａｕ 纳米粒子在此波长

下产生的激发态电子和空穴迅速重组，而使用

４８８ ｎｍ光源时，带间跃迁减缓了载流子重组速率，
使得更多光生电子参与 ＣＯ２转化，增加了乙烷产

量。 当光强度超过 ３００ ｍＷ·ｃｍ－２时，乙烷产量显

著增加，这归因于 Ａｕ 等离子体诱导的热电子转移

过程。 在较低光强度下，热电子帮助还原 ＣＯ２生

成甲烷，而在高光强度下，热电子转移加快，与

∗ＣＯ反应生成乙烷。
等离子体金属不仅能够作为光捕获元件直接

使用，还能够提升其他光催化剂的效能。 比如，ＪＩ
等［５８］通过将等离子体 Ａｕ 修饰到氧化铈上，提高

了光催化 ＣＯ２转化为 Ｃ２＋产物的选择性。 实验结

果表明，未修饰的氧化铈因载流子分离效率低，主
要生成 ＣＯ。 ＤＦＴ 计算显示 Ａｕ 修饰后形成的

Ａｕ－Ｏ－Ｃｅ位点有效稳定了∗ＣＯ 中间体，原位红外

表征进一步验证了修饰后氧化铈表面∗ＣＯ 吸附

量增加。 ∗ＣＯＣＯ 和∗ＣＯＣＯＨ 中间体的存在表

明稳定的∗ＣＯ 可耦合生成乙烷。 Ａｕ ／ ＣｅＯ２ 光催

化剂改进后，乙烷产量和选择性显著提高，分别达

到了 １１．０７ μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１和 ６５．３％。
增强 Ｃ—Ｃ 偶联的方式较多，但每种方式都存

在不足之处，见表 ２。 考虑到产物选择性和经济

性，应权衡其优势和缺点。
表 ２　 增强 Ｃ—Ｃ 偶联方式的缺点

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ

策略 主要缺点

缺陷工程

在反应过程中氧空位可能被填补，导致催化剂活性下降；也可能导致催化剂表面活性位点不均一，影响催化剂的性能和

反应的可重复性；可能诱发副反应，如氧化还原反应，这会消耗反应物并降低产物的收率

离子掺杂的过程需要精确的控制，包括掺杂元素的种类、浓度和分布，这在实验操作上可能比较困难。 离子掺杂引入的

新活性位点可能会使得催化机理变得更加复杂，影响对反应路径的理解和优化

催化剂负载
引入助催化剂会增加催化系统的复杂性，可能需要额外的步骤引入、固定或回收助催化剂，这可能增加整个过程的成本

和操作难度。 某些助催化剂可能具有毒性，对操作人员和环境构成威胁

异质结
异质结的制备通常涉及多步骤和复杂的工艺流程，这可能增加制备成本和时间。 异质结的组成材料可能在长时间的光

照和反应条件下发生分解或相互作用，导致催化剂稳定性下降

等离子体共振
局部等离子体共振效应通常需要金属纳米颗粒（如金、银、铜等）来实现，这限制了可用材料的范围，并可能增加成本。
局部等离子体共振可能导致局部温度升高，这个热效应可能会影响催化剂的稳定性和反应的选择性

４　 总结与展望

通过研究得出，从 ＣＯ２生成 Ｃ２＋产物的关键步

骤是 Ｃ—Ｃ 偶联，其速率由表面吸附物的停留时

间、获得两个吸附物的电子和两个形成的 Ｃ１中间

体或自由基的二聚物所决定。 其选择性受多种因

素的影响，包括光吸收的效率、光催化剂的能带结

构、光激发电子－空穴对的分离、光催化剂的表面

活性位点、反应物的吸附 ／活化以及中间体的吸

附 ／解吸。 为了推进光催化 ＣＯ２还原为 Ｃ２＋产物的

研究长足发展，仍有几个问题需要尽快解决。
（１）目前 Ｃ２＋产品的产量仍处于 μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１

水平，与捕获 ＣＯ２相比，这远不能满足工业生产需

要。 此外，随着 ＣＯ２转化率的增加，对 Ｃ２＋ 产物的

选择性往往在一定程度上减少，反之亦然。 如何

有效地驱动 ＣＯ２ 的光催化还原以高选择性靶向

Ｃ２＋产物一直是研究热题。
（２）在光催化 ＣＯ２还原为 Ｃ２＋产品领域的检测

标准仍需改进，以确保数据的可靠性。 一方面，应
通过同位素标记实验来确定产品中的碳源，以减

少反应体系中残留的碳物质（如表面吸附的有机

物质或溶剂）可能产生的干扰。 另一方面，对于不

添加额外反应物的体系，竞争产物 Ｈ２和 Ｏ２等氧化

产物应与含碳产物一起监测，以验证反应的化学

计量学。
（３）迫切需要深入了解光催化 ＣＯ２转化为 Ｃ２＋

产物的机制。 考虑到 Ｃ２＋产物的种类或中间产物

可能出现在催化剂的表面但不一定出现在最终产

物中等情况，整个反应过程较为复杂多变。 精确

的检测和原位表征可以为掌握反应过程中形成的

·４７·
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表面中间体的全面轮廓提供一定的技术支持，启
发下一步朝着合成 Ｃ２＋产物而努力。

（４）需要进行充分理论模拟计算，为进一步解

释光催化 ＣＯ２为 Ｃ２＋化合物的作用机理提供理论

指导。 文献中报道的大多数理论计算都集中在光

催化剂表面简化模型的热力学势垒的计算，而动

力学势垒计算和光催化剂内部结构往往被忽略。
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