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金属催化剂光热催化 CO2 还原的研究进展

赫山林, 王庆庆, 李银辉*

（河北工业大学 化工学院, 天津 300130）

摘要: CO2 的过量排放导致温室效应对环境的影响越来越严重, 通过电催化、 光催化、 热催化、 光热催化或光电
催化将 CO2 还原成高附加值的化学品是解决 CO2 排放的有效途径. 其中, CO2 的光热催化转化是当前的主要研究
领域之一. 我们对光热催化进行了总结分类: 热助光、 光助热、 光驱热和光热协同催化, 并详细介绍相应的催化机
理, 总结了金属催化剂用于光热催化 CO2 还原的最新研究进展, 最后提出了光热催化面临的挑战与展望.
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世界工业化已进入了新的大环境, 人类对化石
燃料的需求和消耗程度达到了前所未有的高度, 化
石燃料大规模应用于工业生产中, CO2 排放量已经
达到历史上的峰值[1−2]. 由此导致的全球变暖等环境
问题, 已经对人类社会的长远发展造成了严重的负
面影响[3−5].

国际上对于 CO2 的处理方式有捕集、 封存和
化学利用等. 其中, 化学利用是利用催化剂将 CO2

催化转化为 CH4 和 CH3OH 等具有高附加值的燃料
和有机物, 是对 CO2 可持续利用的有效方法. 光催
化和热催化是 CO2 催化转化的两种主要方法, 光催
化中, 电子-空穴对的复合以及因对整个太阳光谱的
吸收与利用不足而导致的光催化效率低仍然是现在
面临的巨大挑战. 热催化技术比其他 CO2 处理技术
更能有效还原 CO2, 但其催化还原过程需要消耗大
量热能, 能耗高, 因此, 研发 CO2 低温催化还原的催
化剂一直是热催化领域的重大难题[6−7].

光热催化是近些年发展起来的一种新型耦合技
术, 能够同时解决热催化高能耗和光催化效率低的
问题, 是解决 CO2 低温催化还原难题的有效途径[8−10].
该技术不是热催化与光催化的简单叠加, 而是通过
协同作用将太阳能与热能相结合, 进一步提高催化
效率[11−12]. 各种催化剂 (无金属和金属基催化剂, 金
属/共价有机骨架催化剂等) 通过光热催化被开发用
于还原 CO2, 以提高产物的选择性和反应物 CO2 的
转化率. 截至目前, 光热催化剂主要有两类, 一类是
具有光响应和热催化活性的金属氧化物, 另一类是

由贵金属颗粒 (或者过渡金属氧化物) 和半导体氧
化物载体组成的复合催化剂[13−16].

从光热催化应用于 CO2 减排的角度, 将光热催
化划分为 4 类, 我们对各种催化方式的机理进行阐
述, 列举了金属催化剂应用于光热催化的最新研究
成果, 指出了光热催化领域存在的问题, 为以后技术
的发展提供指导, 并对该领域的发展方向进行展望.

 1  光催化 CO2 还原原理

光热催化 CO2 还原的机理和光催化 CO2 还原
的机理有着密切的联系[17]. 典型的光催化 CO2 还原
过程,  是在光照条件下 ,  将吸附在光催化剂上的
CO2 还原成 C1 或 C2 以上高附加值化合物. 具体如
下: 在光照条件下, 当入射光的能量高于光催化剂
的禁带宽度 (hv>Eg) 时, 光催化剂中处于价带 (VB)
的电子被激发, 发生跃迁, 至导带 (CB) 的位置, 并
在 VB 留下空穴, 形成光生电子-空穴对[18]. 跃迁至
CB 的光生电子向催化剂表面移动, 与吸附在催化
剂表面上的 CO2 发生还原反应, 与 CO2 反应的光生
电子数不同生成的产物也不同, 不同反应的具体产
物如表 1 所示. 空穴扩散至催化剂表面后, 与水发生
氧化反应, 生成氧气. 但是在光生电子跃迁至 CB 过
程中, 绝大多数光生电子无法到达 CB 与空穴发生
复合, 只有极少部分的光生电子能够到达 CB 处,
与 CO2 发生还原反应[19]. 光催化剂在 CO2 光催化还
原中起着非常重要的作用, 不同种类的催化剂对调
节产物的选择性发挥着极大作用[20]. TiO2 是最早被
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应用的光催化剂, 以成本低、 催化效果好等优点一

直被大量研究, 但 TiO2 较大的带隙导致其只能吸收

波长小于 380 nm 的紫外光, 跃迁中的电子和空穴

容易发生复合, 导致光催化效率低, 因此, 需要对

TiO2 进行改性[21], 常用的方法有构建异质结[22]、 引
入氧气缺陷[23−24]、 离子掺杂[25−26] 和非金属掺杂[27−28] 等.

Wang 等[29] 通过将 Au 沉积在不同暴露面 TiO2

纳米晶体上, 使 Au/TiO2 界面肖特基势垒 (Schottky
barrier) 降低, 紫外光照射下加速了 TiO2 向 Au 辅助

催化剂 CB 电子的转移, 并在可见光激发下促进热

电子从等离子体 Au 向 TiO2 的 CB 注入. 界面电荷

更加快速转移和分离,  提高了 CO2 还原为 CO 和

CH4 的转化率. 通过界面工程降低肖特基势垒为合

理设计金属-半导体杂化结构的光催化打开了一扇

新的窗口.
Peng 等 [30] 制 备 了 掺 杂 Pd 和 Mn 的 TiO2,  在

180 ℃ 和 3.5 MPa 的条件下, Pd/Mn-TiO2 只能生成

C1 产物, 而在紫外光照射下主要生成 C2 产物. 原
因可能是 Pd 和 Mn 在 TiO2 位点上的协同作用生成

了 C2 产物, 其中 Pd 捕获 TiO2 上的光生电子, 并将

其运输到 Mn 上, Mn 使 CO2 活化, 在特定条件下触

发 C―C 键耦合, 生成具有高附加值的产物.
除了像 TiO2 这样的传统半导体光催化剂外, 近

年来,  研究人员又研发了许多新型光催化剂 ,  如
MOF 复 合 材 料 [31−32]、  g-C3N4

[33−34]、  单 原 子 催 化

剂[35−36] 等, 但是像电子-空穴对易复合、 产物选择性

差导致的催化效率不理想的问题依旧存在, 因此, 需
要研发和设计新型的催化材料来解决目前面临的

难题.

 2  光热催化 CO2 还原原理

将热能引入光催化中即光热催化, 已经被证明

是合理且可行的新技术. 光热催化是迅速发展起来

的一种新型光和热催化耦合技术, 将太阳能和热能

耦合, 同时解决热催化高能量消耗和光催化效率低

的问题, 达到 CO2 减排的目的[37−38]. 光热催化并不

是像数学加和一样简单的叠加方法, 而是通过光与

热之间的协同效应达到提高催化效率目的之方法.
然而, 光热催化是一个复杂的过程, 目前对光热催

化 CO2 的定义尚未明确, 已报道的综述中对光热催

化的分类并不相同. 根据驱动力对反应作用的差异,
我们将光热催化过程分为下面 4 类反应 (如图 1 所

示): (1) 在光催化反应中引入热源, 即热辅助光催化

 

表 1  光反应过程中 CO2 的氧化还原电位

Table 1  Oxidation-reduction potential of CO2 during

photoreaction
Reaction pathway Potential / V ( vs. NHE, pH=7)

CO2 + e−→CO2
−

−1.90
CO2+2e−+2H+→HCOOH −0.61
CO2+2e−+2H+→CO+H2O −0.53

CO2+4e−+4H+→HCHO+H2O −0.48
CO2+6e−+6H+→CH3OH+H2O −0.38
CO2+8e−+8H+→CH4+2H2O −0.24
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℃
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APC>0, ATC>0

APC+TC≥ATC
▲

APC+TC>APC+ATC

VB

e−
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图 1  光热协同模式图[39]

Fig.1 Photothermal synergy mode diagram[39]
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过程 (TAPC); (2) 在热催化反应中引入光照, 即光辅
助热催化过程 (PATC); (3) 以阳光作为唯一热源驱
动热催化, 即光驱热催化过程 (PDTC); (4) 光催化与
热催化发挥相同比重的作用, 即光热协同催化过程
(PTCC).

光热技术的主要优势之一是它能更加有效地吸

收太阳光, 包括吸收那些不足以激发光化学反应的

低能红外光. 由于催化剂材料被局部加热, 这种技术

可以在相对温和的条件下实现 CO2 的催化还原, 因
此, 光热技术提供了一种很有应用前景的 CO2 催化

还原技术[40].
 2.1  热助光催化

热助光催化过程中起主导作用的是光催化, 呈
现出明显的光化学特性, 在此基础上引入热能, 热能

可以由光热催化剂的光热转换效应提供, 也可由外

加热源提供, 但是这些热能只是辅助促进光催化过

程, 而不是驱动热催化反应[41]. 对于热助光催化过

程, 热辅助的作用贯穿于整个反应过程, 主要有两个

方面. 一是强化传递过程. 首先, 在适当的热激活下,
光生电子向催化剂 CB 发生二次跃迁, 在一定程度

上抑制电子与空穴对的复合, 同时加快载流子的迁

移率. 此外, 温度的升高使吸热反应更易发生, 反应

物和生成物的扩散速度得到提高. 另一个是表面反

应的加速. 包括 CO2 的活化, 某些中间体的形成和

产物的解吸. 此外, 在某些光催化 CO2 还原中, 一些

独特的热反应步骤也需要高温, 例如 H2 在 Pt/TiO2

上的热强化解离反应可以增加 CH4 的产量和选择

性, 但是热能的引入对反应的影响是相对的, 引入过

多的热能, 会导致热力学的抑制作用大于动力学的

促进作用, 降低反应的催化效率[42].
Yin 等[43] 设计了一种高导电性黑色 TiO2 光催

化剂, 其独特的晶核-非晶壳结构和大量表面氧空位

有利于 CO2 的高效吸附和活化, 该催化剂具有 74%
的 CH4 选择性和良好的光稳定性. Dong 等[44] 发现

Pt NPs 在 CO2 光催化还原活性和选择性方面具有

明显的尺寸效应, 通过将 Pt NPs 支撑于 TiO2-SiO2

多孔材料上 (HTSO) 制成 PHTSO 光催化剂, 经过实

验对比发现较大的 Pt NPs 由于其较高的表面位点

比例获得较高的 CH4 选择性, PHTSO 样品中 Pt NPs
粒径为 7.0 nm 时 CH4 选择性最大, 为 79.1%. Yu 等[45]

重 新 研 究了 Pt/TiO2 这 组 经 典 光 催 化 剂 ,  以 无 序

Pt/TiO2-x 为例, 在 25 ℃ 的条件下进行光催化, CO2

的转化效果并不明显, 然而, 把体系温度升至 120 ℃

时, CO2 的转化率提高了 155 倍, 对 CH4 的选择性

达到 87.5%.  经 过 分 析 认 为 由 表 面 无 序 引 起 的

Pt/TiO2-x 界面电荷分离得到了改善, 热辅助加速了

Pt NPs 附近 H2 的消耗, 同时二者之间的协同作用

也是 CO2 转化率提高和 CH4 选择性提高的重要原

因,  所 制 备 的 改 性 Pt/TiO2 上 Pt 的 分 散 模 式 和

Pt/TiO2-x 的反应原理分别如图 2 (a) 和图 2 (b) 所示.
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图 2  Pt/TiO2 催化剂的热辅助光催化 CO2 还原

(a) 不同改性后 Pt 在 Pt/TiO2 上的分散模式; (b) Pt/TiO2-xPC

和 PTC 原理图[45]

Fig.2 Thermally-assisted photocatalytic CO2 reduction over the Pt/TiO2

catalyst

(a) Modes of Pt-dispersion on Pt/TiO2 based on different

modifications; (b) Schematic diagram of PC and PTC over

Pt/TiO2-x
[45]

单原子催化剂因为具有高选择性、 高稳定性和

高活性, 且可以循环使用等特点, 而受到广泛关注.
最近 10 年, 通过在不同种类的载体上负载单原子催

化剂进行 CO2 催化还原获得了连续性突破[46]. Cai 等[47]

采用简单的 DP 法成功将贵金属单原子 Ru 负载到

CdS 纳米棒上. 该纳米棒在紫外-可见-红外光 (UV-
Vis-IR) 照射下, 由于 UV-Vis 诱导的光催化作用和

IR 诱导的热效应, 对 CH4 的选择性高达 97.6%. 由
于光热效应的存在, 催化剂的表层温度达到 237 ℃,
可见, 催化剂温度的提高也是催化活性增强的重要

因素之一. 在 CdS 上引入单原子 Ru 提高了催化剂

对 CO2 分子的吸附能力, 促进了 CdS 上载流子的分

离, 有利于 CO2 向 CH4 的转化. 该研究不仅证实了

贵金属 Ru 的负载可以调节产物的选择性, 而且为

提高太阳光利用率, 改善催化活性提供了一种新策略.
 2.2  光助热催化

光助热催化的主要驱动力是热, 光可以通过一
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些方式帮助增强热催化活性, 包括通过电子弛缓和

非辐射复合提高催化剂表面局部温度, 降低热催化

的表观活化势垒, 通过光激发催化活性位点, 促进热

催化的速率决定步骤等. 光助热催化的优点如下:
(1) 利用光热效应加热催化剂表面, 减少不必要的加

热输入, 节约能源；(2) 光可以促进反应物的活化, 提
高反应速率和产物选择性[48].

Lin 等[49] 首次将紫外光引入 Ru/TiO2 上的费托

合成 (FTS) 体系中, 发现在 150~220 ℃ 范围内, 紫
外光照射下比黑暗条件下更有利于 CO 的甲烷化.
在相同温度 (220 ℃) 下, Ru/TiO2 催化剂的热催化

CO 转化率仅为 65%, 在紫外光照射下迅速提高到

100%. 研究人员提出, 在紫外光的照射下, TiO2 上的

光生电子可以转移到 Ru 位上, 从而提高 Ru 位表面

电子密度, 促进 CO 在 Ru 位上的吸附和活化. 这一

开创性的研究启发了随后的光热 FTS 反应. 近些年, Lin
等[50] 又发现通过修饰载体来改善载体金属催化剂

的吸光性能, 会改善其热催化反应的光辅助效果.
核壳结构是一种复合纳米结构, 由一个内芯材

料和外围的壳材料构成, 每个壳材料都具有纳米尺

度的结构或成分特征. 核壳结构优异的热稳定性和

耐烧结性, 使它们非常适合应用于 CO2 的重整和

CO2 甲烷化等反应[51]. Bian 等[52] 使用盐熔法取代了

较为麻烦的有机溶剂溶液法,  将 CsPbBr3 与二维

C3N4 层精心包裹, 构成了用于光辅助热催化 CO2 还

原的核壳异质结. 结果发现, 在纯热催化条件下, m-
CN@CsPbBr3 以 CO2 和 H2O 为反应物 ,  将 CO2 还

原为 CO, 随着光照的引入, m-CN 和 CsPbBr3 的能

带发生偏移, 两种材料的紧密接触会在界面处产生

能带弯曲. 然后, 形成一个内置的电场, 使 m-CN 和

CsPbBr3 分别成为正电荷和负电荷中心. 此外, 这种

异质结独特的 CB/VB 结构导致了 m-CN(空穴) 和

CsPbBr3(电子) 的极性表面. 这个内置的电场也将促

进光生电子的迁移, 从而抑制电子-空穴对的复合,
CO2 还原速率分别是纯热催化和光催化的 2.3 倍和

8.4 倍. 此项工作是首次通过固相反应制备 CsPbBr3

材料应用于光助热催化,  由于 m-CN 的包裹 , m-
CN@CsPbBr3 表现出良好的水稳定性, 光助热催化

提高了 CO2 转化为 CO 的产率, 这拓展了一般卤化

物钙钛矿应用于光助热催化 CO2 还原的可能性.
逆水煤气变换反应 (RWGS) 是在热催化的条

件下, 将 CO2 转化为醇、 烯烃等高附加值燃料的关

键步骤, 在其缔合机理中, HCOO*、 *COOH 分别是

生产 CH3OH 和 CO 的主要竞争中间体. Chen 等[53]

制 备了 Co 修 饰 的 Pt@UiO-66-NH2(Pt@UiO-66-
NH2(Co)) 催化剂, 在原先热催化的条件下 (240 ℃、

1.5 MPa), 引入光照辅助催化, 配体中的-NH2 吸收

光 子 并 在 光 照 射 下 产 生 电 子-空 穴 对 .  接 下 来 ,
Pt@UiO-66-NH2(Co) 的最低未占轨道上的光生电子

在 MOF-Pt 肖特基势垒和 Co 位的驱动下, 可以同时

迁移到 Pt 位, 促进*HCOO 的形成, 使 RWGS 反应

向 HCOO*途径转化, 进而生成 CH3OH, 空时产率为

1  916.3 μmol·gcat
−1·h−1,  CH3OH 的 选 择 性 为 74.8%,

是单一热催化条件下的 7.8 倍.
 2.3  光驱热催化

利用阳光作为唯一的热源, 通过光热效应使催

化剂达到热催化 CO2 还原的反应温度, 称为光驱热

催化 CO2 还原. 其本质上依旧是热催化驱动, 但其

进步之处在于使用太阳能取代高能耗的外加热源.
光驱动热的实现主要有两种方式: (1) 黑色或深色催

化剂利用阳光引起晶格振动, 从而吸收光子能量并

以热能的形式释放出来; (2) Au、 Ag 这类等离子金

属纳米粒子在光的照射下将能量传递到晶格中, 并
以热的形式消散, 使光能迅速转化为热能. 前者是光

热效应最基本的表现, 后者则是产生热量和高能热

电子, CO2 和 H2O 分子被高能热电子激活, 产生的

热量有利于催化反应的进行[54].
 2.3.1  光热效应诱导光驱热催化

传统光热反应主要使用 UV-Vis, 太阳光谱中的

红外光并没有被完全利用, 为了尽可能扩大太阳光

谱的利用, 目前学者们主要有两个思路: (1) 通过开

发超窄带隙半导体催化剂, 增加光响应范围, 在红外

光谱范围内激发载流子. 但由于红外光能量较低, 不
足以激发载流子, 窄带隙会大大增加电子-空穴复

合, 导致催化能力下降. 因此, 红外光催化技术的发

展非常困难; (2) 利用红外光的热效应实现光热转

换. 这种设计有效避开了开发窄带隙半导体的障碍,
也不是直接利用红外光激发载流子, 而是通过光热

效应来利用红外光谱的能量, 实现全太阳光谱光热

催化[55]. 这其中的光热效应是由于催化剂在可见光-
红外光的照射下引起晶格振动, 将光子能量转换为

热能.
Sun 等[56] 将商用 TiO2 作为 Au NPs 的载体, 采

用常规沉积-沉淀法与太阳能技术相结合, 制得 Au/
TiO2 复合催化剂, 在全太阳能光谱照射下还原 CO2.
利用 UV-Vis 进行光激发等离子纳米材料的热载流
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子, 红外光进行光热转换, 使光能与热能协同促进

CO2 转化. 结果表明, 在模拟光照下, 3 h 后 CO2 转

化率达 6.35%, Au/TiO2 比 TiO2 能更好地分离和运

输光生载流子, 这是由于局部表面等离子体共振效

应 (LSPR) 在集中的全太阳光谱照射下加热纳米催

化剂, 光热效应加速了甲酸酯和醋酸酯等中间产物

的形成, 从而提高了催化速率.
Li 等 [57] 以 MIL-125(Ti) 为模板 ,  负载 Ni NPs,

在 红 外 光 照 射 下 进 行 光 热 催化 CO2 加 氢 反 应 .
Ni NPs 分布均匀、 尺寸小, 对 CO2 具有良好的吸附

能力, 强的红外光吸收能力意味着高效的光热转换

能力, 与 UV-Vis 相比, IR 是提供热能并促进高效光

热 CO2 甲烷化的最佳光源. 此外, Ni 与 TiO2 的强相

互作用促进 Ni/TiO2 上 Ti3+和氧空位 (Vo) 的形成,
充足的表面氧空位和强的气体吸附能力是 Ni/TiO2

催化 CO2 甲烷化性能优异的原因. 实验结果显示,
Ni/TiO2 对 CH4 的 选 择 性 接 近 100%,  产 率 高 达

271.9 mmol·g−1·h−1, 催化稳定性至少保持 48 h. 此项

工作为合成 MOF 衍生的高效光热 CO2 甲烷化催化

剂提供了可行的策略.
 2.3.2  LSPR 诱导光驱热催化

等离子金属因在材料中结合捕光、 热载流子激

发、 光热转换和表面催化反应的独特能力, 使其在

催化各种反应方面具有广阔的应用前景. 等离子金

属纳米粒子通过太阳光照射时, 当入射光子的频率

和电子固有频率相匹配产生强局域电场, 导致光吸

收 范 围 大 大 增 加,  被 称 为 LSPR 效 应 [58].  此 外 ,
LSPR 还包括由辐射弛豫或非辐射弛豫 (电子-电子

碰撞和电子-空穴对复合) 组成的弛豫过程的发生.
高能热电子可以通过非辐射能量耗散途径产生, 随
后热电子有效地转移到界面半导体的 CB, 半导体

与金属界面形成肖特基势垒, 阻止热电子回流, 延长

了热电子和积聚在半导体 CB 中的电子寿命, 有利

于 CO2 的还原. 而非辐射衰变也可以通过电子-声
子散射产生局部加热, 然后将热量散发出去, 从而提

高光热催化过程的温度[59−60]. LSPR 效应的优点在

于释放高能热电子和提供热量同时进行, 从而有效

激活非极性分子, 因此, 利用 LSPR 效应对全太阳能

光谱的光热催化是一种改进. 在已知的金属中, Au、

Ag、 Cu 的 LSPR 效果最好, 除此之外, Ⅷ族金属对

多种反应具有优秀的 LSPR 催化活性.
2014 年, Ye 团队 [61] 报道了在 Al2O3 上支撑的

Ⅷ族金属可以收获全光谱光能, 将 CO2 光热转化为

CH4. 在光照下, 几乎所有催化剂的温度都达到了约

300~400 ℃, 比纯 Al2O3 载体的温度高出约 200 ℃,
这表明Ⅷ族金属的光热转换是有效的. 2016 年, Ye
团队[62] 首次报道了紫外光诱导铁的 LSPR 在高温

下活化 CO2, 制作了一种新型核壳杂化体 Fe@C, 该
杂化体有效地将光收集和催化功能结合在一起.
Vis 和 NIR 光谱的强烈吸附使 Fe@C 的局部温度显

著提高, 从而驱动反应.
最近,  Jiang 等 [63] 在 Au/TiO2/W18O49 等离子体

异质结构上提出并实现了等离子体活性“热点”约

束光催化 CO2 还原的新思路 .  利用金属 Au 和相

邻 非 金属 W18O49 组 分 之 间 的 等 离 子 体 耦 合 ,  将
等离子体异质结中富集的 Au/TiO2/W18O49 三明治

状结构作为活跃的“热点”. 在反应温度为 37 ℃ 的

光催化 CO2 还原过程中, 这些活性“热点”不仅能收

集入射光产生高能热电子, 还能通过其异质界面区

域的双异质活性位 (Au-O-Ti 和 W-O-Ti) 吸附 CO
和质子的中间产物. 这样, 热电子、 CO 和质子同时

被限制在等离子体活跃的“热点”中, 加速 CO 的质

子化, 从而获得了较高的光催化活性, CH4 产率约

为 35.55 μmol·g−1·h−1, CH4 选择性约为 93.3%.
虽然光驱动热催化为光热催化提供了一种创新

的思路, 但是光驱动热催化 CO2 还原依旧存在不足

之处, 它在很大程度上依赖单独的热反应作用, 而光

的作用集中于热源, 光与热之间缺乏有机耦合, 因此

在未来应该重视光与热耦合机理的研究.
 2.4  光热协同催化

光和热都是反应的驱动力, 其中光直接驱动光

催化, 热驱动热催化, 二者之间的协同作用比单个光

催化和热催化之和有显著的提高, 表现为催化活性

和目标产物选择性的增强. 协同效应降低了反应所

需的温度, 从而降低了能耗, 催化剂耐久性得到提

高, 从而提高了催化剂的使用寿命. 在全太阳光谱的

光热催化中, 光热催化剂可以有效地利用 UV-Vis
激发光生载流子, 同时利用 Vis-IR 的热效应提供热

量. 这部分热量来自于将光子能量转化为热量的光

热效应, 也可以由 LSPR 效应提供. 催化剂较高的表

面温度可以促进中间体和电荷的转移和转运, 有效

地激活氧空位 (Vo) 等活性位点的活化, 热能有助于

越过活化能势垒[64]. 在光热催化剂中, 可能同时存在

光反应和热反应的活性位点, 催化剂表面的温度足

以驱动热反应, 因此, 二者可以同时存在于反应体系

中, 光反应和热反应之间的光生电子和反应基团相
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互耦合促进, 从而实现光催化和热催化在同一反应

时间和空间内的原位协同, 从而提高目标产物的产

率. 因此, 不同于热助光催化和光助热催化, 光热协

同催化 CO2 还原是在光和热的双重刺激下同时进

行的[65].
Wang 等[66] 首次在新型 Cs3Sb2I9 钙钛矿上实现

了光热协同催化 CO2 还原 (图 3), 首先通过热激发

诱导 I 缺陷活性位点, 然后利用 I 缺陷位点和光激

发的协同作用诱导电子转移. Cs3Sb2I9 光催化剂在

光照刺激下, I−1 失去一个电子成为 I 自由基氧化活

性位点, 同时电子转移到 Sb3+上形成还原活性位点.
I 自由基氧化活性位点可将 H2O 氧化为 O2, Sb2+中

的电子作为还原活性位点可将 CO2 还原为 CO 和

CH4, 并与 H2O 还原产生的 H2 一起, 使 CO2 和 H2O
高效转化为太阳能燃料. 结果表明, Cs3Sb2I9 光催化

剂热激发产生的缺陷活性位点和光激发电子共同作

用增强了 CO2 还原反应的活性, 表现出光热协同的

催化作用. 此项研究充分体现了光热协同中光热耦

合的作用机制, 具有代表性.
合金化为开发具有独特性能的新型催化剂提供

了可能性, 单一的金属易发生氧化, 通过使用双金属

合金体系可以有效地实现 CO2 向 C2 产品的转化.
Li 等[67] 用 AuCu 合金纳米颗粒负载于 g-C3N4 纳米

片上, 制得的复合催化剂用于将 CO2 光热还原成

CH3CH2OH. 在 120 ℃ 的条件下 ,  1.0%(质量分数)
Au-Cu/g-C3N4 时光热催化活性最佳, 复合催化剂对

乙醇的产率和选择性分别是 0.89 mmol·g−1·h−1 和

93.1%, 所得结果明显好于单一光催化或单一热催

化. 合金中 Au 表面的电子向 Cu 转移, 使 Cu 上有

过量的负电荷聚集, Au 表面的正电荷促进 CO2 分

子的吸附, 聚集的负电荷促进了 Cu 表面形成 CO2
−

和*CO 中间体 .  金属与 g-C3N4 之间存在强相互作

用, 加速了光生电荷的转移, 外加热源升高了体系的

温度, 增强了分子热运动, 产生了光催化与热催化的

协 同 作 用,  促 进 *CO 形 成 C ―C 偶 联 ,  从 而 提 高

CH3CH2OH 的产率. 研究表明, 热能与光子能量的

耦合极大地提高了光催化还原 CO2 转换效率.
He 团队[68] 成功合成了一系列不同化学计量比

的 PdxNiy 金属纳米晶体, 并且开发了一种新的部分

涂层策略, 将 PdxNiy 纳米晶体用反向微乳液法部分

包覆在 SiO2 层上, 以应对光热催化中局部温度较高

导致的催化剂稳定性差的问题.  经过比较不同的

PdxNiy-SiO2 催化剂在 RWGS 反应中的性能测试 ,
Pd4Ni1-SiO2 催化剂表现出理想的 CO 选择性, 接近

100%, 其中, SiO2 涂层具有优异的热稳定性, 对双金

属纳米晶体起到了分散和稳定作用, Ni 的引入提高

了催化剂的光吸收和光热转换性能, 提高了 CO2 转

化为 CO 的活性, Pd 的加入有助于 CO 从催化剂表

面的解吸, 提高了催化剂的选择性.
Tang 等[69] 制备了 Ir-CoO/Al2O3 催化剂光热催

化 CO2 还原为 CH4, 其中 CoO 纳米颗粒在杂化过

程中发挥着双重作用, 通过形成紧密的 Ir-CoO 界

面, 加速光诱导载流子的产生和运输, 并作为“纳米

加热器”迅速提高活性位点周围的局部温度, 有利

于 CO2 分子的吸附和活化. Al2O3 纳米片具有较高

的热稳定性, 可以有效防止 Ir-CoO 活性中心在反应

过程中的团聚, 从而保证了复合催化剂的耐久性. 结
果表明, 由于光照的作用, 在 250 ℃ 环境压力下, 在
0.16% Ir-CoO/Al2O3 催 化 剂 上 CH4 的 选 择 性 高 达

92%. 该研究提出了一种在温和条件下高效转化

CO2 的新型催化剂.

 3  结论与展望

CO2 的光热催化转化成为当前的研究热点. 我
们综述了光热催化的 4 种分类, 分别是热助光催化、

光助热催化、 光驱热催化以及光热协同催化, 介绍

了相对应的催化机理并列举了金属催化剂应用于光

热催化的最新研究成果. 主要结论如下:
(1) 光热催化是一种实现 CO2 减排的有效方法.

全太阳能光谱光热催化为缓解温室效应和能源危机

提供了新思路: 利用 UV-Vis 激发载流子, IR 提供热

能, 实现了对太阳光谱的完全利用;
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sites induced by

thermal excitation

Cs+ Sb3+ I−
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B: Electron transfer induced by
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H2O+CO2 CO+CH4+H2
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图 3  Cs3Sb2I9 光催化剂光热协同催化 CO2 还原机理研究[66]

Fig.3 Mechanism of photothermal synergistic catalysis CO2

reduction in the Cs3Sb2I9 photocatalyst[66]
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(2) 4 类光热催化过程分类的依据是驱动力作

用于反应的差异, 热助光催化, 由光主导, 热辅助, 热
能由光热效应或外加热源提供；光助热催化, 热主

导, 光辅助；光驱热催化, 由光致热完全驱动反应；光

热协同催化由光、 热共同驱动反应.
虽然光热催化有非常广阔的发展前景, 但是依

旧存在一些挑战限制着其广泛应用:
(1) 光热催化的潜在机理仍然不明确, 无法区分

和量化其潜在的协同机制, 这使得光热催化没有一

个明确的分类标准, 从而导致当前大多数人对光热

催化的认知不全. 相信在不久的将来, 随着对机理的

深入探究, 光热催化的应用领域必将更加广泛;
(2) 当前大多数研究中光热催化 CO2 转化率不

足 10%, 这是其与传统热催化工艺相比, 竞争力低

的主要原因. 对此, 开发性能优良的新型金属催化

剂, 比如Ⅷ族金属, 设计优化催化剂的材料和结构以

实现更高的产物选择性和转化率是将来的重点研究

方向;
(3) 当前针对光热催化 CO2 的产物主要为 CO、

CH4 等 低 价 值 产 物 ,  一 些 高 附 加 值 产 物 ,  如
CH3CH2OH、 C2H4 等 C2+产物的生成依然十分困难,
因此要重视对高附加值还原产物光热催化剂的设计.
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Research Progress of Photothermal Reduction of CO2 Catalyzed by
Metal Catalysts

HE Shan-lin, WANG Qing-qing, LI Yin-hui*

(College of Chemical Engineering, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China)

Abstract: Excessive  emissions  of  CO2 lead  to  an  increasingly  serious  environmental  impact  of  the  greenhouse
effect.  The  reduction  of  CO2 into  high  value-added  chemicals  through  electrocatalysis,  photocatalysis,
thermocatalysis,  photothermal  catalysis  or  photocatalysis  is  an  effective  way to  address  CO2 emissions.  Among
them,  the  photothermal  catalytic  conversion  of  CO2 is  one  of  the  main  research  areas  at  present.  This  paper
summarises  the  classification  of  photothermal  catalysis:  thermal-assisted  photocatalysis,  photo-assisted
thermocatalysis,  photo-driven  thermocatalysis  and  photo-thermal  co-catalysis,  and  details  the  corresponding
catalytic mechanisms, summarises the latest research progress on metal catalysts for photothermal catalytic CO2

reduction, and finally presents the challenges and prospects for photothermal catalysis.
Key words: metal catalyst; photothermal catalysis; CO2 reduction
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