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光电催化还原CO２ 为气体燃料的研究进展
张宏忠１,２　李旭燕１∗ 　杨柳阳１　严一凡１　梁超凡１
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摘　要　阐述了近年来国内外有关光电催化还原 CO２ 为气体燃料的相关研究.从光电催化还原 CO２ 的机理出

发,对光电催化还原 CO２ 合成气体燃料的影响因素,包括光源、反应器、光照时间和所用催化剂等进行分类探讨.认

为高效的光电催化剂和优良的反应器对该领域的研究有至关重要的作用,提出了今后的研究方向.
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　　二氧化碳(CO２)是最主要的温室气体.在过去

的一个世纪里,大气中CO２ 含量的增加被认为是气

候变暖的一个主要原因[１].减少 CO２ 的排放是十

分紧迫的,而这一问题正引起各领域的广泛关注.

CO２ 是一种稳定的热力学分子[２],大多是由化石燃

料燃烧产生的.２０１４年使用能源产生的 CO２ 排放

量约３２３亿t.随着经济的迅速发展,我国已成为

CO２ 排放大国.２０１４年我国 CO２ 总排放量为１０４
亿t,其中,煤、石油和天然气等化石燃料的燃烧和

水泥生产是主要的工业排放源.CO２ 同时也是一

种宝贵的资源,将CO２ 规模化回收利用的研究已经

在全球范围内展开.除了生物的光合作用,其他用

物理和化学的方法来减少CO２ 也被提了出来,如将

CO２ 转换为化学燃料.光电催化已被证明是一种

将CO２ 转化为可再生能源太阳能的有效方法,可合

成燃料 如 甲 醛 (HCHO)、甲 酸 (HCOOH)、甲 醇

(CH３OH),甲烷(CH４)[３].光电催化技术将 CO２

转化成燃料已引起众多研究者的关注,在许多领域

具有广泛的应用前景.
笔者综述了近年来国内外光催化还原 CO２ 为

甲烷的方法,并对影响其光电催化性能的因素进行

了分析,对今后的研究方向提出了展望.

１　光电催化还原CO２

１􀆰１　光催化机理

光催化反应是以光能作为激发能源来驱动氧

􀅰１２２􀅰
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化Ｇ还原过程的,其经历两个基本过程:第一个过程

是先把CO２ 吸附在光催化剂的活性反应位点上;第
二个过程是CO２ 与光生电子Ｇ空穴之间发生氧化还

原反应.光催化还原的过程和植物的光合作用很类

似,不仅减少了 CO２ 的排放量,还可以将这些转化

产物作为清洁燃料和化工原料加以利用.但在光催

化转化CO２ 过程中仍存在很多问题,如光量子效率

低、光生电子Ｇ空穴对的复合率高、反应机理不够明

确、光催化反应体系不成熟等.

１􀆰２　电催化机理

电催化还原CO２ 是将电能转变为化学能,利用

电能作为能量源,激发 CO２ 进行化学反应,使 CO２

在电极表面发生还原反应.电催化还原 CO２ 不需

在高温高压下进行,对实验设备的要求不高,催化反

应体系简单,操作过程方便.同时电催化还原具有

很高的选择性,可以通过控制电极材料和电催化过

程中的电解条件来获取不同的产物.电催化在研究

过程中也遇到了一些困难和问题,对电催化还原

CO２ 而言,研究者发现的难题有施加的电极电位较

高、能耗大、还原效率低等.这些问题都需要在进一

步的研究中解决.

１􀆰３　光电催化还原CO２

光电催化方法又叫光辅助电化学方法,是在光

催化氧化的基础上发展起来的.在光源的照射下,
以固定态半导体为光催化剂和阳极,在三电极体系

中,通过施加外加偏压,溶液内部产生梯度电场,使
光激发产生的电子转移到对电极,从而抑制光生电

子Ｇ空穴对的简单快速复合,提高催化剂量子效率.
光电催化方法是光催化和电催化的结合,同时具有

光催化和电催化的优点.

２　影响因素

２􀆰１　光源

所用光源很大程度上取决于反应体系和所用的

催化剂种类[４].根据光催化剂所需波长,可分为紫

外光响应光催化剂和可见光响应光催化剂.

２􀆰１􀆰１　紫外光响应光催化剂

对于吸收带边在２００~３００nm 的光催化剂,如

NaTaO３、Ga２O３ 等,一般使用高压汞灯,高压汞灯

的光谱主峰有１８５nm、２５４nm、３６５nm 等.陈术清

等[５]在光还原 CO２ 中采用２００W 高压汞灯作为紫

外光光源.
对于吸收带边在３００~４００nm 的光催化剂,如

TiO２、ZnO 等,一般使用３００W 或者紫外加强型的

３００W 氙灯光源.氙灯光源由于其光谱分布与太阳

光非常相似,因而广泛应用于光催化实验当中.

Yuan等[６]在光还原 CO２ 中采用３００W 氙灯(PLSＧ
SXE３００,北京泊菲莱有限公司)作为光源来模拟太

阳光.徐律等[７]采用的光源为３００W 氙灯,主波长

为３６５nm,光强５mW/cm２.
随着研究技术的不断进步,Tan等[８]采用１５W

螺旋节能灯(飞利浦,１５W WWE２７２２０Ｇ２４０V)作为

光还原CO２ 的光源.Gui等[９]在光还原 CO２ 为甲

烷实验中采用１５W(飞利浦)节能灯作为光源.这

样就节省了能源也减少了光辐射对人体的伤害.

２􀆰１􀆰２　可见光响应光催化剂

对于吸收带边在４００~８００nm 的光催化剂,如

CdS、C３N４、BiVO４ 等,一般使用３００W 氙灯光源.

Bi等[１０]在光还原 CO２ 中采用 ３００W 氙灯(PLSＧ
SXE３００)和 一 个 滤 光 器 (λ≥４２０nm)作 为 可 见

光源.

２􀆰２　光电催化反应器

光电催化还原 CO２ 所用的反应器市面上还未

流通,大多为自制反应器.根据催化剂在反应器中

的状态不同分为干式和湿式,即悬浮式和固定式.
孔婷婷等[１１]在光催化还原CO２ 制备CH４ 的研

究中自制了石英固定床反应器,如图１所示.反应

物CO２ 来自于气瓶,不用自制,保证了一定的纯度.
水汽发生器产生的水蒸汽作为还原剂,紫外线灯位

于反应器上下两端,能够对均匀平铺在石英管中间

部位的催化剂进行光照.该装置密闭性好,催化剂

可重复使用.

图１　干式光催化反应器

Wu等[１２]在光催化还原CO２ 为CH４ 的研究中

自行设计的反应器如图２所示.这是一个液相反应

器,催化剂放入加有还原剂的溶液中,实验前通入

CO２ 气体,确保CO２ 在溶液中达到饱和,然后进行

紫外灯照射.由于CO２ 在溶液中的溶解度有限,随
着光照时间的增长,溶液的温度也随之升高,CO２

在溶液中的溶解度越来越小,与催化剂反应的量越

􀅰２２２􀅰
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来越少,生成物的量也随之减少.

图２　湿式光催化反应器

２􀆰３　光照强度

光照强度也是光催化中重要的影响因素.因为

单位体积内有效光子数是影响反应速率的直接因

素.光照强度越高时,单位体积内所接受的入射光

子数越多,在催化剂表面产生的活性物种越多,反应

自然就快.但光强度也不是无限制的越高越好.当

光子的利用率达到最大时,过多的光子无法得到利

用.从经济角度出发,能源的过度浪费也是不可取的.
光照强度不仅与光源的选择有关,也受光源

和光反应器之间距离的影响.Tan等[１３]采用１５W
节能日光灯,光源和反应器之间的距离约为５cm,
光 照 强 度 为 ８􀆰５mW/cm２.Zhao[１４] 采 用 一 个

４５０W 氙灯和一个４００nm 紫外滤光片分别作为紫

外和可见光源,在紫外灯照射区域内光照强度约

为１０mW/cm２(λ＜３９０nm,中心为３６５nm),带有过

滤光片的氙灯在可见光区域内(４００~７００nm)光照

强度约为８４mW/cm２.

２􀆰４　光照时间

不同的光照时间对光催化还原 CO２ 也有一定

的影响.有的所需时间比较短,如Lee等[１５]实验中

光照时间为３h;Zhu等[１６]光催化反应光照时间通常

为４h.但有的则用时较长,如Civiš等[１７]实验中光

照时间长达７０h.有些反应随着时间的进行,逐渐

达到平衡,生成物的量处于稳定状态,不再发生明显

的变化.

２􀆰５　光催化剂

光催化剂根据制备材料不同,其光催化性能也

不同.半导体材料如 TiO２、CdS、ZnO、WO３ 及各种

掺杂、复合半导体已被用于光催化转化 CO２,并表

现出良好的催化活性[１８].

２􀆰５􀆰１　TiO２ 型光催化剂

TiO２ 是一种宽带隙半导体(Eg＝３􀆰２eV),因具

有氧化效率高、无毒、环境友好等优良特性而倍受关

注,TiO２ 的形貌、粒径、晶体结构对光催化转化CO２

反应速率的影响已被广泛研究[１８].TiO２ 在自然界

中有３种晶型,分别为锐钛矿、金红石和板钛矿.锐

钛矿 TiO２ 由于其导带位置最负而显示出最好的光

催化还原CO２ 活性[１９Ｇ２０].
严润羽等[２１]运用原子层沉积法制备了具有蝶

翅精细微结构的锐钛矿型 TiO２.用种子生长法制

备了具有宽幅吸收可见光能力的金纳米棱,并将其

负载于蝶翅构型的 TiO２ 表面,得到了全光谱响应

的金纳米棱ＧTiO２ 光催化体系.研究结果表明,得
益于蝶翅结构增强光吸收的能力,全光谱照射下,蝶
翅结构光催化体系的 CO２ 光还原性能比无结构的

高出５４％;金纳米棱拓宽了光催化剂的光响应波长

范围,使其具备了全光谱光催化的能力,进一步提升

了光催化效率.
李娜等[２２]以石墨粉和 TiO２ 为原料,采用水热

法合成了还原石墨烯(RGO)ＧTiO２ 纳米管复合光催

化剂.TiO２ 纳米管与适量 RGO 复合后,模拟可见

光下催化还原 CO２ 的活性明显增强.在氧化石墨

烯(GO)加入量为５％、光催化剂加入量为１􀆰５g/L
的最佳条件下,光催化剂的催化活性是复合前的４
倍.同时RGOＧTiO２ 纳米管复合光催化剂具有良

好的重复使用性能.

Liu等[２３]用镧(La)改性 TiO２,结果表明,La３＋

多数是以 La２O３ 颗粒均匀分散于 TiO２ 表面,少数

的La原子在TiO２ 表面以Ti—O—La的形式存在.
引入的 La促进了氧空位和 Ti３＋ 离子在 TiO２ 表面

的形成.La改性的 TiO２ 样品提高了产甲烷率,是
商品化P２５的１３倍.

Collado等[２４]将少量的 Au沉积在 TiO２ 纳米

管上提高了将CO２ 还原为CH４ 的量.实验证明了

TiO２ 上的 Au纳米颗粒有效地增加了界面电子电

荷分离的时间.沉积１􀆰０％(wt,质量分数,下同)的
Au在紫外光照射下显示出最高的光催化活性.在

可见光照射下,尽管产物量很少,但是 H２ 和 CH４

还是主要的产物.

Akhter等[２５]用新的纳米多孔 SiO２(KITＧ６干

燥或者煅烧)结合孤立的Ti材料,控制不同的Si/Ti
比(Si/Ti＝２００、１００、５０),煅烧的 KITＧ６材料在反应

中显示出高的活性,产生的物质有 CH４、H２、CO 和

CH３OH,TiＧKITＧ６(Si/Ti＝１００)材料也拥有更多的

羟基,这能使获得产品的效率更高,尤其是甲烷,甚
至比最好的商业 TiO２ 效率还高很多.

２􀆰５􀆰２　非 TiO２ 型光催化剂

除了 TiO２ 型光催化剂,许多学者也研究了其

􀅰３２２􀅰
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他类型的光催化剂.
张丽等[２６]用一步水热法制备了空心球结构的

ZnO/ZnAl２O４ 复合光催化材料,并对其分别负载

CuS、CdS和 Bi２S３ 进行修饰,当 ZnO/ZnAl２O４ 负

载１％ CuS后,复合光催化剂比表面和孔体积最大,
分别为２３９􀆰４０m２/g和０􀆰３０cm３/g,光催化还原活

性最佳.
胡海峰等[２７]利用水热法合成了形貌可控的氧

化锌(ZnO)微纳材料.通过调控光催化反应体系的

pH 为弱碱性,完成了ZnO 光催化还原 CO２ 测试,
在紫外光照８h后,微孔片状ZnO 光催化还原 CO２

合成CH４ 的产率为０􀆰５５μmol/g,

２􀆰６　外加偏压

在光电催化还原CO２ 过程中,外加偏压能够使

半导体表面光生电子Ｇ空穴对有效分离,阻止光生电

子Ｇ空穴对的复合,从而提高催化剂的光电催化效

率.曹华珍[２８]等考察了在－０􀆰８~０􀆰４V 电压范围

内 光 电 极 的 光 电 催 化 转 化 率,发 现 施 加 偏 压

－０􀆰３V,在可见光照条件下反应５h,甲醇含量达到

６􀆰０５mg/L.Hasan[２９] 等 所 考 察 电 压 范 围 为

－１􀆰５~０􀆰０V,发现在－０􀆰６１V 偏压下,产物主要为

甲酸(HCOOH)和甲醇(CH３OH).一般来说,外加

偏压与光电催化还原 CO２ 转化率之间存在着优化

条件,在最佳偏压条件下,光生电子和光生空穴的分

离效率达到最大,若继续增大外加偏压,催化剂的光

电催化还原CO２ 效率不再增加.

３　结语

对于光催化还原CO２ 而言,半导体光催化剂通

过掺杂和改性等方法来提高光催化活性,仍存在对

可见光利用率低、对 CO２ 的吸附性能差、光生空穴

和电子的复合率高以及对反应产物选择性差等问

题.对于电催化还原CO２ 而言,研究者通过对金属

电催化剂催化还原 CO２ 的实验现象和反应机理的

研究发现,其面临施加的电极电位过高、还原产率较

低等问题.针对光、电催化还原CO２ 各自存在的优

势和不足,将光、电催化的优势结合,采用光电催化

技术,制备高催化效率光电催化电极,利用其光催化

活性,在光照条件下产生光电子,减少外界电子能量

的输入,降低能耗,并利用其电催化活性,提高还原

产物的选择性和可控性.在光电催化还原 CO２ 为

气体燃料的研究中,高效光电催化剂的制备和优良

反应器的选择仍是研究的重点和今后研究的方向.
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