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基于超薄纳米结构的光催化二氧化碳选择性转化 

高 娃 1, 熊宇杰 2, 吴聪萍 1,3,4, 周 勇 1,3, 邹志刚 1,3,4 
(1. 南京大学 物理学院, 南京 210093; 2. 中国科学技术大学 化学与材料科学学院, 合肥 230026; 3. 昆山创新研

究院, 昆山 215300; 4. 江苏延长桑莱特新能源有限公司, 昆山 215300) 

摘 要: 21 世纪以来, 能源短缺和环境污染一直是人类面临的重大挑战｡光催化二氧化碳(CO2)还原, 通过半导体捕

获光能, 获得碳氢化合物太阳能燃料是解决能源危机并推动碳循环的有前景的策略之一｡然而, 活性低､产物选择

性差又极大地限制了这一技术的实际应用｡因此, 调控产物选择性并提高光催化效率、加深对 CO2 还原反应机理的

理解具有重要意义｡近年来, 超薄材料以其较高的比表面积, 丰富的不饱和配位的表面原子, 较短的电荷从内部到

表面的迁移路径, 以及可裁剪的能带结构受到了广泛关注, 并在光催化 CO2 还原领域取得了可喜的成果｡本文在总

结光催化 CO2 还原反应机理的基础上, 介绍了通过构建异质结构、设计 Z 型系统、引入助催化剂以及缺陷工程等

策略促进超薄纳米结构电子空穴分离和调控其电荷迁移路径的研究成果, 并指出了提高光催化 CO2 还原效率和优

化产物选择性的发展前景与挑战｡ 
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Recent Progress on Photocatalytic CO2 Reduction with Ultrathin Nanostructures 
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Abstract: Since the beginning of the 21st century, energy shortage and environmental pollution have been the major 

challenges faced by human beings. Photocatalytic carbon dioxide (CO2) reduction is one of the promising strategies to 

solve the energy crisis and promote the carbon cycle, in which semiconductor captures solar energy to obtain 

hydrocarbon fuel. However, the low activity and poor selectivity of the products greatly limit the practical application 

of this technology. Thus, it is of great significance to regulate product selectivity, improve photocatalytic efficiency, 

and deeply understand the mechanism of CO2 reduction reaction. In recent years, ultrathin materials have attracted 

extensive attention from researchers due to their high specific surface area, abundant unsaturated coordination surface 
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atoms, shortened charge migration path from inside to surface, and tailorable energy band structure, and have achieved 

promising results in the field of photocatalytic CO2 reduction. In this paper, the reaction mechanism of photocatalytic 

CO2 reduction is firstly summarized. Next, the research results of promoting electron hole separation and regulating 

charge transport path of ultrathin nanostructures by constructing heterostructures, designing Z-scheme systems, 

introducing cocatalysts, and defect engineering are introduced. Finally, the prospect and challenge of improving the 

efficiency of photocatalytic CO2 reduction and optimizing the product selectivity are pointed out. 

Key words: photocatalytic CO2 reduction; ultrathin heterostructures; cocatalysts; reaction mechanism; review 

随着工业革命的快速发展, 过度开采与使用煤

炭石油等化石燃料使子孙后代面临着能源危机。同

时, 过度依赖化石燃料将带来环境污染和温室效应

等问题。探索稳定控制大气中 CO2 总量的方案并积

极应对能源危机, 成为各国政府和科学家们的重大

研究课题[1-9]。太阳能是一种清洁的可再生能源, 实

现太阳能的捕获与转化是解决能源危机的有效方法

之一。光催化 CO2 还原技术模拟了自然界的光合作

用, 通过半导体捕获光能将 CO2和水转化为碳氢燃料

可实现能源与环境的共赢。自 Inoue 等[4]报道的开创

性工作以来, 光催化 CO2还原技术得到了广泛研究。

这一技术具有以下优点: (1)可以在相对温和(室温和

大气压)的条件下发生; (2)以大量废弃的 CO2为碳源, 

利用取之不尽、用之不竭的清洁太阳能推动反应的

进行; (3)光还原 CO2 可直接生成 CH4、CH3OH、

C2H6 等短链烃燃料, 缓解日益紧张的能源危机。

光催化将 CO2 与 H2O 还原成碳氢化合物燃料, 是

实现碳的循环利用和开发清洁能源的一项“梦幻”

工程[5-6,10-12]。 

光催化 CO2 还原反应主要涉及三个反应过程: 

光激发产生电子空穴; 电子空穴分离并迁移到催化

剂表面; 电荷在相应的活性位点触发界面氧化还原

反应。CO2 作为碳的 高氧化态, 可以通过获得不

同数量的电子和质子还原成多种产物 , 如 CO、

CH3OH 和 CH4 等
[13-15]。除这些 C1 产物外, 在光催

化CO2还原反应中还可以检测到C–C偶联反应产生

的一些 C2 产物(如 C2H4 和 C2H6)
[16-17]。  

超薄纳米结构的光催化剂(如超薄纳米片、纳米

管、纳米线)以其独特的结构特征, 在 CO2 光还原领

域具有巨大的优势[18-33]。具体来说, 当块体材料的

厚度减小到原子级超薄状态时, 催化剂的比表面积

可以大幅度增加, 有利于 CO2 吸附, 并产生较强的

量子限制效应和表面效应。通过调整厚度, 可以调

控半导体的能带结构。一般来说, 由于量子限制效

应, 带隙会随着导带的上移和价带的下移而增大。

此外, 超薄结构有利于电子空穴快速地迁移到表面, 

减少电子空穴的体相复合。与此同时, 大量带有悬

挂键的表面原子不仅可以与 CO2分子产生较强的相

互作用, 而且有利于表面缺陷形成, 进而进行高效

的 CO2 活化与转化。基于上述特点, 超薄纳米结构

光催化剂显示出光还原 CO2 的巨大潜力。 

本文首先介绍了 CO2 光还原反应的基本原理, 

然后对基于超薄光催化 CO2还原材料的研究成果和

进展进行简要综述。 后, 对该领域未来的发展机

遇与挑战进行论述。 

1  光催化 CO2 还原的基本原理 

CO2 是一种线性分子 , 键能为 750 kJ·mol–1 

(C=O), 它也是一种热力学稳定的碳化合物[1]。与水

分解的吉布斯自由能变化(ΔG=237.2 kJ·mol–1)相比, 将

CO2和H2O转化为碳氢燃料需要更大ΔG, 这使得CO2

的还原过程更具挑战性。例如, CO2 还原生成 CH3OH

和 CH4 的 ΔG 分别为 702.2 和 818.3 kJ·mol–1[6, 8]。 

光催化 CO2 还原反应包括质子和电子转移, 氢

化和脱氧过程, 打破 C–O 键, 并生成 C–H 键。催化

剂表面对 CO2 的吸附是触发反应的第一步。总的来

说, CO2 在光催化剂表面的吸附结构主要有三种[4], 

如图 1 所示, 包括氧配位、碳配位和混合配位。更

具体地说, 氧配位表现为 CO2 分子通过 O 原子在催 
 

 
 

图 1  CO2 吸附在光催化剂表面的不同模式[4] 

Fig. 1  Different CO2 adsorption modes on the surface of pho-
tocatalysts[4] 
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化剂表面线性吸附; 碳配位表现为 CO2 分子通过 C

原子吸附并生成单齿碳酸盐物种; 混合配位显示了

C 和 O 原子与相邻或相同原子结合的两种可能结

构。需要说明的是, CO2
δ–的不同结合方式可能在一

定程度上影响反应路径。 

CO2 的活化引发多步 CO2 还原反应。将一个电

子从激发的光催化剂转移到 CO2的 低未占据分子

轨道(LUMO)来生成 CO2
•–物种。在接受一个电子的

同时, 由于氧原子上的两个孤电子对和碳原子上的

未配对电子之间存在排斥力, CO2 的几何形状发生

了明显的转变, 从线性结构转变为弯曲形式。这种

弯曲的 CO2
•– 物种削弱了 CO2 的线性对称性。CO2

的 LUMO 能级随着分子弯曲而降低, 进而降低电子

接受势垒, 并表现出较高的 CO2 光还原反应活性。 

CO2 还原包含多步电子还原过程, 伴随着不同的活

性物种吸附在催化剂表面生成中间体, 随后转化为

多种可能的含碳产物 (见表 1)[34]。例如, CO 是由两

个质子和两个电子反应形成的; CH4 的形成需要 8

个电子和 8 个质子。产物的选择性是光催化还原

CO2 过程中的一个重要问题 , 它可能受到光催化

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

终的产物提供了途径与机会。 

*CO 是 C1 产物(如 HCHO、CH3OH 和 CH4)的

常见中间体(见图 2)[35]。*CO 再经过室温加氢反应

可以形成*CHO、*CH2O(解吸为 HCHO)和*CH3O(甲

氧基)。此外, *CH3O 中间体可以转化为 CH4 或

CH3OH。而 C–H 键结合 C–O 解离生成 CH4 的动力 
 

 

 
 

图 2  CO2 还原为 HCHO、CH3OH 和 CH4 的可能反应路线[35-36] 

Fig. 2  Possible reaction paths for CO2 reduction to produce HCHO, CH3OH, and CH4
[35-36] 

(A) A thermodynamic analysis; (B) A combined thermodynamic and kinetic analysis; (C) Glyoxal route 
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表 1  在标准条件下(1.01×105 Pa 和 25 ℃)将水溶液中的

CO2 转化为各种 C1 和 C2 产物的标准电位[34] 

Table 1  Standard potentials of converting CO2 to various 
C1 and C2 products in aqueous solutions at standard 

conditions (1.01×105 Pa and 25 ℃) [34] 

Half electrochemical thermodynamic reactions 
Standard 
potential 

/V (vs SHE)

CO2(g) + 2H+ + 2e– = HCOOH(1) –0.250 

CO2(g) + 2H+ + 2e– = CO(g)+ H2O (1) –0.106 

2CO2(g) + 2H+ + 2e– = H2C2O4(aq) –0.500 

2CO2(g) + 2e– = C2O4
2–(aq) –0.590 

CO2(g) + 4H+ + 4e– = C(s) + 2H2O(1) 0.210 

CO2(g) + 4H+ + 4e– = CH2O(1) + H2O(1) –0.070 

CO2(g) + 6H+ + 6e– = CH3OH(1) + H2O(1) 0.016 

CO2(g) + 8H+ + 8e– = CH4(g) + 2H2O(1) 0.169 

2CO2(g) + 12H+ + 12e– = CH2CH2(g) + 4H2O(1) 0.064 

2CO2(g) + 12H+ + 12e– = CH3CH2OH(1) + 3H2O(1) 0.084 

 

学势垒比生成CH3OH的势垒高得多(1.21~0.15 eV)。

CH4 生成的另一种可能的反应途径是中间体*CO 加

氢生成*COH, *COH 随后脱氢生成*C。*C 再经过逐

步氢化, 终生成 CH4。除上述机制外, CH4 的生成, 

还有一种可能的途径: 反应从生成 CO2*
-(通过氧原

子形成双齿配位 )开始 , 接着进行从 HCO2*到

H2OCO*, 再到*CHO 的演化(见图 2(C))。再经过二

聚过程, 中间体进一步转化为乙二醛。随着加氢和

脱氧过程的进行 , *CHOHCHO、 CH2OHCHO、

*CH2CHO、CH3CHO 和*COCH3 依次形成。随着 CO

的释放, *COCH3 中间体转化为*CH3。 终, *CH3

通过质子电子转移进一步转化为 CH4
[36]。 

C2 产物的形成是一个复杂的过程, 有很多可能

的途径, 尤其是 C1 中间体的不同耦合方式。CO 是

进一步还原为 C2 产物的初始中间体 [36]。C2H4、

CH3CHO 和 C2H5OH 的生成比 CH4 需要更负的负电

位。两个*CH2 的偶联或 CO 在 Fischer-Tropsch 步骤

中的插入是 C2H4 和 C2H5OH 形成的途径。另一个生

成 C2H4 的关键步骤是*CO 二聚和电子转移形成

*C2O2
–。随后, *C2O2

–被质子化为*CO–COH(见图

3(B))。对于 CH3COOH 或 CH3COO–, 吸附的 CO2
•-

对还原性 CH3 的亲核攻击是一种可能的方案。此外, 

吸附的 CO2
•–偶联生成 OOC–COO 可能是形成乙酸

酯的重要中间体。 

还原 CO2 生成 C3 等长链产物仍然是一个挑战, 

在光催化领域鲜有报道。特定的 C3 产物 (如

CH3CH2CHO)可能通过吸附的 C2 中间体与相邻的

C1 中间体发生分子间 C–C 偶联, 以及伴随的质子/

电子转移而形成。 

2  超薄 CO2 还原光催化剂的设计与研

究成果 

2.1  超薄结构 

超薄光催化剂是指具有超薄厚度的本征层状材

料或可以从层状前驱体剥离成具有超薄厚度的本征

非层状材料, 是实现高效光催化 CO2 还原的 有前

途的候选材料之一。与块状材料相比, 超薄材料具

有许多独特的优点, 有利于光催化反应进行。(1)与

块状材料相比, 超薄光催化剂由于厚度减小, 不仅

具有更高的比表面积, 而且具有更丰富的不饱和配

位的表面原子, 可以显著提高其光吸收能力。(2)超

薄厚度也有助于缩短电荷从内部到表面的迁移路

径。(3)当光生电子沿表面移动到反应位点时, 同一

层上的电阻进一步降低。制备超薄光催化剂可以加

速电荷转移过程。(4)由于厚度可调, 超薄光催化剂

的能带结构可以被很好地裁剪。通常由于量子限制

效应, 超薄光催化剂的禁带宽度会随着厚度的减小

而变宽, 从而使其具有更高的氧化还原活性。(5)超

薄光催化剂能够提供更多的表面活性位点。当材料

的厚度减小时 , 表面原子的原子信息 , 如原子键

长、角度、原子配位数等都会发生变化, 形成一些

表面缺陷, 从而提供更多的悬挂键反应活性位点。

(6)超薄光催化剂的超高比表面积有利于其与其他

材料建立密切接触, 构建异质结, 从而促进光催化

反应的进行。(7)超薄光催化剂具有独特的结构, 为

探索其结构与光催化性能之间的关系提供了理想

的平台。基于上述优点, 超薄光催化剂受到学术界

和工业界的极大关注 , 并在光催化领域取得了可

喜的成果。 

无金属黑磷(BP)作为重要的催化剂, 在光催化

CO2 还原领域具有很好的潜力。采用液氮辅助的绿色

剥离法原位制备了稳定的单层羟基化 BP(M-BP-OH)

纳米片, 并用作 CO2 还原的光催化剂。羟基的引入成

功地阻止了BP的快速氧化(羟基官能团占据BP孤对

电子位置, 抑制孤对电子与氧的反应), 有助于揭示

BP 用于光催化 CO2 还原的潜力。量子限制效应使单

分子层 BP 具有较高的导电性、较低的价带、较宽的

禁带和较快的载流子转移速率, 终使得 M-BP-OH

的可见光催化 CO 产率高达 112.6 μmol·h–1·g–1, 是

BP 体材料(25.3 μmol·h–1·g–1)的 4 倍[37]。 

一种厚度为 4~5 nm 的超薄单晶 WO3 纳米片表

现出块材不具有的光催化 CO2 还原能力[38]。它的光

催化性能源于超薄纳米结构的量子限制效应改变了

WO3 能带结构, 使其导带边满足 CO2 转化为 CH4的 
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图 3  CO2 还原为 C2H4、CH3CHO 和 C2H5OH 的可能反应路线[35] 

Fig. 3  Possible reaction paths for CO2 reduction to produce C2H4, CH3CHO, and C2H5OH[35] 

(A) Coupling of two *CH2 species or CO insertion in a Fischer-Tropsch-like step; (B) *CO dimerization 

 
氧化还原电位(见图 4)。除了金属氧化物, 超薄金属

硫化物也表现出优秀的光还原 CO2 性能。具有合适

氧化程度的 SnS2 原子层在可见光照射下具有高效

的 CO2 转换为 CO 的性能[39]。原位傅里叶变换红外

光谱显示 COOH*自由基是重要的中间体, 而密度

泛函理论计算揭示 COOH*的生成是决速步骤。局

部氧化的区域可以作为高催化活性位点, 不仅有利

于载流子分离动力学, 而且可以导致 O原子附近 Sn

原子上的电子局域化, 从而通过稳定 COOH*中间

体来降低活化能垒。 

大量三元超薄二维材料展现出优秀的光催化

CO2 还原性能。厚度约为 1.5 nm 的 InVO4 单晶纳米

片在水蒸气环境中表现出高选择性和高效的光催化

(将 CO2 转化为 CO)性能[13]。表面光电压测试结果

(见图 5)和液体光致发光衰减光谱证实了原子级超

薄结构可以缩短载流子从内部到表面的转移距离, 

减少电子空穴的体相复合, 使得更多的电子得以保

存并积累在催化剂表面, 从而有利于 CO2 的活化与

转化。此外, InVO4 原子层暴露的{110}晶面与生成

的CO结合较弱, 这有利于CO从催化剂表面快速解

吸形成自由的CO分子, 为高选择性生成CO产物提

供了理想的平台。 
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图 4  (a)计算的 WO3 纳米片和商用 WO3 粉末相对于

CO2/CH4 氧化还原电位的能带位置, (b)可见光照射下 WO3

纳米片和商品粉末的 CH4 产量随时间的变化(λ≥420 nm)[38] 

Fig. 4  (a) Calculated band positions of the WO3 nanosheet 
and commercial WO3, relative to the redox potential of 
CO2/CH4 in the presence of water, and (b) CH4 generation over 
the nanosheet and commercial powder as a function of visible 

light irradiation time (λ≥420 nm)[38] 

 

采用溶剂热法制备了{110}晶面暴露比例近似

100%的超薄 ZnGa2O4纳米片支撑的微米球, 其独特

的三维分级纳米结构继承了纳米片的高比表面积和

块体材料的高结晶度, 使其具有良好的 CO2 光催化

性能[15]。从纳米片和介观 ZnGa2O4 上获得的归一化

时间分辨光诱导吸收光谱表明, 光激发载流子可以

在纳米片上存活更长的时间, 促进光催化还原 CO2

为 CH4。同样采用溶剂热法在乙二胺/水二元溶剂体

系中合成了长度为数百微米、厚度为 7 nm、长径比

高达 10000 的单晶 Zn2GeO4 纳米带, 超长和超薄几

何形状极大地提高了其在水蒸气环境中将 CO2还原

为 CH4 的光催化活性[40]。此外, 一维 Fe2V4O13 纳米

带在高效光还原 CO2 为可再生碳氢燃料(CH4)以及

在可见光照射下从空气中去除有机物方面展现出巨

大潜力[41]。在油胺存在的条件下, 采用水热法制备

的厚度约为 9.5 nm Bi2WO6 纳米板可以高效地利用

可见光将 CO2 转化为可再生的碳氢化合物燃料[42]。

这是由于一方面, 纳米板的超薄几何结构促使载流

子从内部快速移动到表面参与光还原反应, 有利于

促进光生电子与空穴的分离, 降低电子空穴复合几

率; 另一方面, Bi2WO6 纳米片暴露的{001}晶面具

有较高的光催化活性。 

 
 

图 5  (a)原子薄的 InVO4纳米片, (b)InVO4纳米立方体, 和(c)

固相烧结 InVO4 样品的高度图像; (a’)、(b’)和(c’)中的表面光

电压图像是光照条件下和暗态下图像之间的差值图像; (d)

表面光电压变化, 由暗条件下的电势减去光照条件下的电

势(ΔCPD = CPDdark − CPDlight)
[13] 

Fig. 5  Height images of (a) atomically thin InVO4 nanosheet, 
(b) nanocube, and (c) bulk materials obtained by conventional 
solid-state reaction, surface photovoltage spectroscopy (SPV) 
images in (a′), (b′), and (c′) displaying differential images 
between potential images under light and in the dark, and (d) 
surface photovoltage change by subtracting the potential under 
dark conditions from that under illumination (SPV, ΔCPD = 
CPDdark − CPDlight)

[13] 

 

2.2  异质结构 

构建异质结构加速电子空穴对的分离是优化半

导体光催化剂光催化活性的有效方法[43-45]。与块状

材料相比, 具有更高比表面积的超薄光催化剂是构

建异质结构的良好载体。超薄材料可以提供更大的

接触界面, 有利于电荷在相邻材料之间进行迁移。

由超薄 Ti0.91O2 纳米片和 CdS 纳米颗粒组成的多层

空心球, 通过精细的层层自组装, 构筑了 Z 型异质

结构, 进而延长光生载流子的寿命, 使得 CH4 的产

生率比纯 Ti0.91O2 空心球提高了 7 倍[46]。 

通过将 ZnIn2S4(ZIS)超薄纳米片原位生长在多

孔碳微管(PCMT)支撑的 In2O3 纳米颗粒层表面, 成

功获得了 PCMT 支撑的半导体异质结构, 高效光催

化 CO2 转化为 CO[47]。其优秀的光催化性能可归因

于下列因素的协同效应：(1)载流子在 In2O3、ZIS 和

PCMT 之间的多级跳跃大大降低了光生电子空穴的

复合概率(见图 6)；(2)PCMT 的介孔特性使其具 



第 1 期 高 娃, 等: 基于超薄纳米结构的光催化二氧化碳选择性转化 9 
 
 
 

    

 
 

图 6  PCMT@In2O3/ZIS 的能带结构[47] 

Fig. 6  Band structures of PCMT@In2O3/ZIS[47] 

 
有较大的比表面积和丰富的活性位点, 有利于 CO2

的吸附和活化；(3)PCMT 中存在的大量碳缺陷有利

于被吸附 CO2 的转化；(4)PCMT 两端开口的管状结

构有利于反应物和生成物的快速扩散, 同时也可以

通过光在孔洞内部的散射/反射增加光吸收；(5)独特

的制备路线促进了 PCMT、In2O3 和 ZIS 之间的紧密

接触, 从而有利于电荷迁移。 

利用带正电的 2D NiAl-LDH 纳米片与带负电的

2D g-C3N4 纳米片之间的强静电相互作用, 合成了

g-C3N4和 NiAl-LDH 的 2D/2D 异质结构[48]。在可见光

照射下, 这种新型的 2D/2D 界面异质结构在光催化

CO2还原生成CO和H2等可再生燃料方面表现出高效

的产率, 远远优于单相 g-C3N4和NiAl-LDH纳米片。

光催化活性增强主要归因于 g-C3N4/NiAl-LDH 异质

结构良好的界面接触, 抑制了光生电子空穴复合, 

促进了光生载流子的转移和分离。 

2.3  Z 型系统构建 

人工 Z 型系统模拟了自然界绿色植物的光合作

用将 CO2 转化为碳氢燃料, 它由两种不同的半导体

光催化剂和可逆氧化还原介质组成, 通过两步光激

发驱动, 具有在不同活性位上保持更强的还原/氧化

能力的电子/空穴的优点[6,49]。通过将 ZIS 纳米片组

装在 BiVO4 十面体表面, 设计了 ZIS /BiVO4 Z 型异

质结构。这种 Z 型光催化剂表现出有效的光催化

CO2 转化为 CO 和少量 CH4 的能力(见图 7)[50]。与单

独的 ZIS 和 BiVO4 组分相比, 异质结构的表面光电

压变化更大, 液体光致发光寿命更长。这说明 Z 型

结构可以有效地促进 ZIS 纳米片价带光生空穴与

十面体 BiVO4 导带中的电子复合, 而使 ZIS 的高能

电子和 BiVO4的空穴得以保留, 促进电子/空穴的空

间分离, 从而提高光催化 CO2 还原性能。 

Yang 等[51]采用水热法合成 CoZnAl-LDH, 并原

位负载还原氧化石墨烯(RGO)和 g-C3N4, 制备了一

种独特的海胆状 Z 型光催化剂(LDH/RGO/CN), 用

于 CO2 的光催化转化。特殊的刺状外表面和中空内

腔使 LDH/RGO/CN 的光吸收能力显著增强。g-C3N4

纳米片均匀分布在 CoZnAl-LDH 纳米板上, 并结合

RGO 作为电子传输介质, 构建了一个具有多界面、

高效电荷分离和高暴露催化活性位点的优秀异质光

催化体系。Z 型电荷转移路径保留了 CoZnAl-LDH

的高氧化性和 g-C3N4 的高还原性。此外, 各组分间

的协同作用促进了 CO2 的强烈吸附与活化, 降低了

CO2 光还原的反应势垒, 表现出高效且选择性地光

催化 CO2 转化为 CO 的性能。同样利用 RGO, 合理

构建由 Bi2WO6、RGO 和 g-C3N4 (BWO/RGO/CN)

组成的 2D/2D/2D 构型混合异质结构, 在可见光照射

下表现出显著的还原 CO2生成 CO和CH4的性能[52]。

这主要归因于独特的 2D/2D/2D 结构在组成材料之

间创造了巨大的界面接触, 有利于快速电荷转移, 

抑制了光生电子和空穴的直接复合。值得注意的是, 

RGO 发挥了两个重要作用: 一是捕获 CN 电子的载

体; 二是作为氧化还原介质, 促进 CN 与 BWO 之间

的 Z 型电荷转移, 有利于电荷分离。 

2.4  助催化剂 

助催化剂在半导体光催化过程中发挥着至关重

要的作用[6], 它可以促进光生载流子的分离和迁移, 

降低半导体与助催化剂之间的肖特基势垒, 抑制电

子空穴对的复合。 

超薄材料与助催化剂结合可以有效地提高光催

化效率。以聚合物球为牺牲模板, 利用微波辐照技

术在去除模板的同时还原氧化石墨烯, 通过分层组

装技术成功制备了由分子尺度交替的二氧化钛

(Ti0.91O2)纳米片和石墨烯(G)纳米片组装成的稳定

的中空微米球(见图 8)。Ti0.91O2 纳米片与 G 纳米片

在空心球中的分子尺度、二维接触与以往简单集成

TiO2 与 G 纳米片制备的 G 基 TiO2 纳米复合材料有

明显不同[53]。G-Ti0.91O2 空心球将 CO2 光还原为可

再生燃料(CO 和 CH4)的光催化活性比商用 P25 TiO2

提高了 9 倍, 这主要得益于：(1)Ti0.91O2 纳米片的超

薄特性使得载流子能够快速迁移到其表面参与光还

原反应; (2)超薄Ti0.91O2纳米片与G纳米片堆积充分

致密, 使光生电子快速从Ti0.91O2纳米片转移到G纳

米片, 从而延长载流子的寿命; (3)中空结构可以作

为光子陷阱, 使入射光经历多次散射以增强光的吸

收。此外, 厚度约为 5 nm, 长度大约为 500 mm 的

Na2V6O16•xH2O 超薄超长纳米带在可见光照射和水 
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图 7  光催化(a)CO 和(b)CH4 的产量随光照时间的变化; (c)不同样品的光催化活性比较; (d)ZnIn2S4/BiVO4 纳米复合材料 

光催化 CO2 还原示意图; (e)Z 型电子/空穴转移机制示意图; (f)光辐照下异质结型电子空穴转移机制[50] 

Fig. 7  Photocatalytic (a) CO and (b) CH4 output changing with light irradiation time, (c) comparison of  
photocatalytic activity over different samples, (d) schematic illustration of the photocatalytic CO2  

reduction for ZnIn2S4/BiVO4 nanocomposite, schematic representation of (e) Z-scheme electron-hole  
transfer mechanisms, and (f) heterojunction-type electron-hole transfer mechanisms under light irradiation[50] 

 

蒸气存在的条件下, 表现出高效地将 CO2 还原为

CH4 的光催化活性[54]。当 Na2V6O16•xH2O 纳米带担

载 Pt(电子捕获位点)或 RuO2(空穴捕获位点)后, CH4

的生成速率明显提升。与未担载助催化剂的纳米带

相比, Pt 和 RuO2共负载的 Na2V6O16•xH2O纳米带在

初始 1 h 的光催化活性提高了 30 倍以上。 

Ti3C2 是一种很有前途的廉价助催化剂。通过在

Ti3C2超薄纳米片表面原位生长Bi2WO6超薄纳米片, 

成功制备了 Ti3C2/Bi2WO6
 2D/2D 异质结构[55]。所合

成的 Ti3C2/Bi2WO6杂化材料具有较短的电荷传递距

离和较大的界面接触面积, 保证了良好的体内到表

面和界面电荷传递能力。同时, Ti3C2/Bi2WO6 比纯

Bi2WO6 的比表面积增大, 使其对 CO2 的吸附能力增

强。结果表明, 在模拟太阳光照射下, 超薄 Ti3C2/ 

Bi2WO6 2D/2D异质结构的光催化CO2还原性能显著

提高。优化后 Ti3C2/Bi2WO6 的 CH4 和 CH3OH 的总

产率是原始 Bi2WO6 超薄纳米片的 4.6 倍。这项研究

为构建 2D/2D 光催化体系提供了一种新的方案。此

外, 采用在Ti3C2Tx上原位生长 InVO4并进行现场自组

装的方法, 制备出了 3D 类花球状的 InVO4/Ti3C2Tx异

质体系。通过优化在 InVO4 形成过程中加入的

Ti3C2Tx的比例, 构建出良好的 2D/2D界面相互作用 
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图 8  (a, b)聚甲基丙烯酸甲酯球包覆(PEI/Ti0.91O2/PEI/GO)5, 

(c, d)(G-Ti0.91O2)5空心球的 TEM 照片, (e)产物产率的比较[53] 

Fig. 8  TEM images of (a, b) poly(methylmethacrylate) 
spheres coated with (protonic polyethylenimine (PEI)/Ti0.91O2/ 
PEI/GO)5 and (c, d) (G-Ti0.91O2)5 hollow spheres, and (e) 
comparation of the average product formation rates[53] 

 

的层次结构。由于比表面积增大, 所制备的 InVO4/ 

Ti3C2Tx 的光子捕获能力增强, 暴露的反应位点增加, 

此外与 Ti3C2Tx 的基本特性相配合, InVO4/ Ti3C2Tx

对 CO2 的捕获能力得到了增强(见图 9)[56]。 

重金属是广泛应用的助催化剂。利用双功能连

接分子成功制备了 Au 纳米板锚定的包含(001)暴露

面的 TiO2纳米片纳米复合材料, 并将 CO2光催化还

原为碳氢燃料(见图 10)[57]。得益于 TiO2(001)更高的光

催化活性和各向异性金纳米结构的可见到近红外区

域等离子体共振, 在不同光照形式和不同反应体系下, 

Au-TiO2 纳米复合材料选择性地将 CO2 光催化还原

为 CO、CH4、CH3OH 和 CH3CH2OH 等多种碳燃料。

光响应测试和电化学阻抗谱测量都证实金表面等离

子体对光催化活性的提升起到至关重要的作用。 

2.5  缺陷工程 

在超薄材料表面构建缺陷, 可以引入新的缺陷

能级并调整电子能带结构, 从而将光吸收延伸到更

长的波长范围。同时, 所产生的缺陷作为光生电子

或空穴的捕获位点, 有利于载流子分离。此外, 缺陷

的存在可能会改变电荷密度分布, 稳定光还原 CO2

的反应中间体, 从而降低活化能垒。因此, 设计具有 

 
 

图 9  (a, b)高倍率下 InVO4/Ti3C2Tx 的 SEM 照片, (c)InVO4/ 

Ti3C2Tx 的 HRTEM 照片, (d)InVO4/Ti3C2Tx 杂化体系中, CO2

光催化还原过程中的空间电荷分离和传输方案, (e)InVO4/ 

Ti3C2Tx 的能级结构[56] 

Fig. 9  (a, b) SEM images of InVO4/Ti3C2Tx at higher magnification, 
(c) HRTEM image of InVO4/Ti3C2Tx, (d) scheme for spatial 
charge separation and transport during the photocatalytic 
reduction of CO2 over hierarchical InVO4/Ti3C2Tx heterosystem, 
and (e) energy level alignment of InVO4/Ti3C2Tx hybrid[56] 

 

缺陷的超薄材料对于充分优化 CO2光转换效率是非

常必要的[58-59]。 

由于大量的可能产物及其相似的还原电位 , 

CO2 光还原的一个重大挑战是在保持高转换效率的

同时实现对单一产物的高选择性。因此, 通过精心

设计催化剂来控制在催化剂表面形成的反应中间体

是至关重要的。含硫空位的 CuIn5S8 原子薄层中含

有富集电荷的 Cu-In 双位点, 可以对 CO2 光催化生

成 CH4 实现近 100%的选择性[21]。实验和计算结果表

明在Cu-In双位上形成一个高度稳定的Cu-C-O-In中

间体是决定选择性的关键因素。Cu-In 双位构型不

仅降低了总活化势垒, 而且还将吸热的质子化过程 
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图 10  (a) Au-TiO2 复合材料的制备过程示意图, (b) Au-TiO2

体系中电荷分离和转移及 CO2光还原成不同产物的示意图[57] 

Fig. 10  (a) Schematic illustration of the preparation 
procedure of the Au-TiO2 composites, (b) schematic illustration 
of charge separation and transfer in the Au-TiO2 system and 
photoreduction of CO2 into different products[57] 

 
转化为放热反应过程, 从而改变了反应途径, 导致

产物由 CO 转变为 CH4。 

光催化 CO2 还原效率很大程度上受到光吸收能

力差、电子空穴分离缓慢和 CO2 活化高势垒的限制, 

可以采用缺陷工程来充分优化这些关键过程。例如, 

在 BiOBr 原子层表面故意制造大量的氧空位(Vo)后, 

含 Vo 的 BiOBr 在可见光驱动下可以高效还原 CO2, 

CO 生成速率为 87.4 μmol·g–1·h–1, 分别是 BiOBr 原

子层和 BiOBr 体材料的 20 倍和 24 倍[24]。理论计算

揭示了 Vo 产生的新的缺陷能级将光响应范围扩展

到可见光区域, 同时 Vo周围的电荷离域有助于CO2

活化并转化为 COOH*中间体。表面光电压谱和时

间分辨荧光发射衰减谱揭示了引入 Vo 提高了载流

子分离效率, 从而提升了光催化性能。 

与广泛研究的紫外–可见光活性光催化剂体系

相比, 红外光驱动 CO2 在单一材料上还原成碳氢化

合物的研究迄今为止仍然充满挑战。为了突破这一

局限, WO3原子层通过构建 Vo 实现了红外光驱动的

CO2 整体分裂为 CO 和 O2(见图 11)[60]。实验和理论

计算表明 Vo 诱导的中间带位于费米能级以下约

0.63 eV, 具有 Vo 的 WO3 原子层可以通过捕获红外

光实现载流子从价带到未被占据的中间带的跃迁, 

 
 

图 11  (a)富氧空位 WO3 原子层和 WO3 原子层的电子能带

结构示意图和(b)富氧空位 WO3 原子层的原位红外光谱[60] 

Fig. 11  (a) Scheme of the electronic band structures of 
Vo-rich WO3 atomic layers and WO3 atomic layers, and (b) in 
situ FT-IR spectra for the IR light-driven CO2 reduction process 
on the Vo-rich WO3 atomic layers[60] 

 
或者从被占据的中间带到导带的跃迁, 以及在部分

被占据的中间带内的跃迁, 从而实现红外光驱动的

CO2还原。此外, Vo有利于CO2吸附并活化为COOH*

自由基, 从而提高 CO 和 O2 的生成速率。 

3  展望 

超薄光催化剂具有很高的光捕获能力、可调控

的能带结构和丰富的表面活性位点 , 为实现高效

和高选择性的光催化反应提供了可能。但是仍然存

在一些需要面对和解决的问题。首先, 超薄材料光

催化CO2还原主要产生C1产物, 尤其是CH4和CO, 

而多碳还原产物的报道较少。大多数研究只检测到

少数种类的产物 , 同时检测更多种类的产物则更

具意义。多碳碳氢化合物 (如乙烯 (C2H4)和乙醇

(C2H5OH))具有高能量密度, 其单位质量的经济价

值相对于 C1 类化合物更高。设计和调控具有高效和

高选择性生成多碳产物的超薄光催化剂仍需要不断

去探索。大多数超薄光催化剂具有较大的表面能, 

这使其在光催化反应过程中不仅容易在液体溶液中
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聚集, 而且容易产生结构坍塌。因此, 丰富超薄光催

化剂的种类, 使其具有较高的稳定性已迫在眉睫。

其次, 用简单的方法大规模制备具有原子厚度的超

薄光催化剂仍具有很大的挑战。开发一种可扩展的

策略来大量制备具有所需厚度和结构的超薄光催化

剂来满足大规模工业生产的需求十分迫切。超薄光

催化剂以其超薄的厚度, 为探索其结构与光催化性

能之间的关系提供了理想的平台。因此, 结合理论

计算和先进的原位表征方法, 更深入地探索超薄材

料促进光催化过程的潜在机理将帮助研究人员更好

地理解光催化 CO2 还原, 并设计出高性能光催化系

统。为了揭示 CO2 转化为产物的过程, 需要对激发

态进行更真实的理论研究来辅助实验。利用原位红

外光谱研究 CO2 活化转化过程, 以及采用球差校正

STEM、XAFS、超快光谱等更先进的原位技术来探

索材料与 CO2 分子的结构变化和作用方式, 有助于

深入了解结构与还原性能的关系。虽然原子层厚度

的二维结构在光催化水分解、CO2 还原和 N2 固定方

面表现突出, 但在甲醇和甲酸氧化等催化转化方面

还需要进一步研究。探索超薄催化剂在其他有机催

化反应中的应用, 可以更好地挖掘超薄材料在能源

转化领域的优势与潜力。 
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