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摘要　在实现碳中和可持续发展的进程中，CO2 捕获、封存和转化一直是学术界和工业界研究的重点. 光（电）催化

CO2 转化已被认为是解决能源短缺和缓解 CO2 过量排放最有效的策略之一，同时有望实现太阳能经济和碳基经济. 本文

介绍了异质结催化剂在光（电）催化还原 CO2 为燃料（如 CH4、CnH2n+1OH）或化学品（如 HCOOH、CH3COCH3）领域的研

究进展，重点综述了多种半导体基异质结体系对光（电）催化还原 CO2 性能的影响，具体阐述了Ⅱ型、Z型、晶面异质结

的电荷转移机制，还讨论了各类异质结体系的优势及存在的问题. 为设计和合成具有出色的催化性能、优异的选择性和

良好的稳定性的异质结催化剂提供新的见解.
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 0    引言

近年来，人口增长和工业发展产生的大量 CO2 引

发了严重的温室效应和能源短缺等问题. 据 NASA
观测数据显示，当前全球 CO2 质量浓度较 19世纪上

升 47%，平均温度升高 1.2 ℃[1]，带来了海平面上升、

农作物产量降低、人类心血管和呼吸道疾病加剧等

危害. 2019年，我国碳排放量为 102亿 t. 综合碳中和

经济学理论、生产总值增长路径和控制碳排放措施，预

计我国碳排放于 2030年达到峰值，为 99亿~108亿 t [2].
2021年 9月，国家主席习近平在联合国大会上发表讲

话时表示：中国将提高国家自主贡献力度，采取更加

有力的措施，力争将 CO2 排放量在 2030年前达到峰

值，2060年前实现碳中和. 目前，我国经济结构仍趋

于合理化、工业化和城镇化，经济发展和民生改善任

务还很艰巨，因此，实现“碳达峰，碳中和”是一场广

泛而深刻的经济社会系统性变革. 面对前所未有的

困难与挑战，科学家和企业家提出并实施了各种用

于 CO2 捕获、储存和转化的新技术.

CO2 捕获、封存和转化是实现碳中和目标的有效

途径，国际上已多次开展关于 CO2 节能减排的主题会

议. 例如，2006年召开的“19th International Conference
on Efficiency， Cost， Optimization， Simulation and Environ-
mental  Impact  of  Energy  Systems” ， 2012年 召 开 的

“ International  Conference  on  Greenhouse  Gas  Technolo-

gies”等会议，对实现碳中和目标在技术和非技术层面

的理解与开发至关重要 [3]
. 捕获工业废气中的 CO2，

把 CO2 封存在地下或海底，将 CO2催化转化为燃料和

化学品等，都是减少 CO2 的有效方法 [4]
.

吸附法捕获 CO2 是降低其质量浓度较为经济的

方法，主要分为生物法、物理法和化学法. 生物法是

利用光合作用吸收 CO2，该法直接、高效、持续性强 [5]，

Ramaraj等 [6] 在 2014年发现藻类生物有在天然水介质

中固定 CO2的潜力. 然而，就集中碳排放处理而言，在

光合作用下实现生物法吸收 CO2 需要更大的场地和

更高的成本，这限制了生物吸收法的应用. 物理法则

是利用 CO2 在水、甲醇、碳酸丙烯酯等溶剂中溶解度

与压力关系来完成吸收或解吸过程，该方法能吸收大

量的气体，且吸收剂易回收，设备损耗小. 化学法因

选择性好、吸收效率高、能耗及投资成本低等优点而

被广泛应用，包括氨吸收法、热钾碱吸收法、有机胺

吸收法及离子液体吸收法. 其中，咪唑基离子液体凭

借电化学窗口大、稳定性高等优势在 CO2 吸收和转

化中备受青睐 [7−8]
. 不同官能团的离子液体的吸附方

式有所差异，烷基 /卤素官能团化离子液体以物理吸

附为主，而氨基 /羟基官能团化离子液体以化学吸附

方式吸附. 此外，胺官能团化的离子液体，如，三乙醇

胺修饰的 [BMIM][BF4]有高的 CO2 捕获能力，捕获能

力可达 1 g纤维捕获 141 mg CO2
[8]，CO2 在胺官能团化

离子液体（[NH2C3MIm][Br]）中的溶解度在常温常压 
* 国家自然科学基金资助项目（21771021）；北京市自然科学基金资助项目（JQ20003）
† 通信作者：闫东鹏（1984—），男，教授，博士生导师. 研究方向：无机超分子化学；长时发光材料；功能分子共晶组装；光电催化；复杂

凝聚态组装体系的分子模拟与理论计算. E-mail: yandp@bnu.edu.cn
收稿日期：2022-06-10 

北京师范大学学报（自然科学版） 2022-08
622 Journal of Beijing Normal University（Natural Science） 58（4）

 

https://doi.org/10.12202/j.0476-0301.2022199
https://doi.org/10.12202/j.0476-0301.2022199
mailto:yandp@bnu.edu.cn
mailto:yandp@bnu.edu.cn
mailto:yandp@bnu.edu.cn
mailto:yandp@bnu.edu.cn
mailto:yandp@bnu.edu.cn


下为 0.454 mol·L−1，远大于在 KHCO3 水溶液中的溶

解度（0.033 mol·L−1） [9]
. 理想的吸收剂还应同时具有

较低的再生能量，其中碳酸酐酶和离子液体等新型吸

收体系的研发，将成为今后的主要发展方向. 因此，

研发吸收能力大、吸收速率快、腐蚀性低、再生能耗

低的吸附剂是完善 CO2 吸收工艺的主要目标.

CO2 封存是通过碳捕集技术将工业或有关能源

产业（如燃烧、气化和厌氧消化等）排放的 CO2 分离

出来，再将其输送并封存到海底或地下等场所，这是

一种可行性极强的 CO2 减排方法. 然而，传统地质储

存伴随泄漏风险，甚至会破坏矿物质，改变地层结构[3]；

海洋储存 CO2 则因运输成本高昂和破坏海洋生态系

统也难以大规模推广，碳矿化因安全性高、效果好被

认为是封存技术的替代方法. 碳矿化储存 CO2 是通

过 CO2 与含有钙和镁的硅酸盐矿物反应而形成稳定

且对环境无伤害的碳酸盐等产品，这不仅能够实现

CO2 长期封存，还能避免 CO2 泄漏. 粉煤灰、水泥窑

灰、钢渣和赤泥等碱性工业残留物，每年大约可通过

矿化途径储存 200~300 Mt的 CO2
[10]

. 碳矿化分原位矿

化和非原位矿化：原位矿化是指发电厂或工业排放

的 CO2 被捕获、压缩并储存在反应性地质层中，其中

流体形式的 CO2 矿化为产生不溶于水的碳酸钙或碳

酸镁的过程；非原位矿化则是从能源和资源转化过程

中捕获和去除 CO2，这种矿化工艺的优势之一是可以

生产用于各种应用的碳酸盐产品 [11]
. Liu等 [12] 以 CaO

和 CaSiO3 作为前驱体，甘氨酸钠为捕获剂，研究了封

存 CO2 以生产 CaCO3 过程. 在 1.0 mol·L−1 甘氨酸钠

溶液中，75 °C和反应 3 h条件下，CaO和 CaSiO3 的碳

矿化程度分别为 94.2%和 31.0%. 此外，矿化程度还

受物理活化、镁浸出剂及反应酸碱度等因素的影响.

通过控制系统的 pH可以在矿物碳酸化过程中产生纯

度很高的 Fe2O3 和 MgCO3，这些增值产品能够降低碳

封存过程中的成本 [13]
. 在大规模碳矿化过程中，加速

矿物溶解速率限制步骤以及碳酸盐沉淀，对于碳储存

技术的经济可行性至关重要. Zhao等 [14] 研究了螯合

剂对含钙硅酸盐矿物硅灰石溶解速率的影响，以加速

其风化速率. 尽管 CO2 生产碳酸盐方面取得了很大

进展，但是天然矿物或工业残留物等碱性来源的化学

成分和形态各不相同，这对碳酸盐的形成机制和速率

有很大影响.

在碳中和背景下，工业发展及人类活动对含碳燃

料的依赖、大气 CO2 质量浓度的上升，促使科研工作

者寻求 CO2 彻底转化的新途径. CO2 分子中碳原子带

正电荷，与路易斯碱结合可形成碳酸盐类物种，这有

利于 CO2 接受电子被还原. 光催化、电催化、热催化

加氢及不同外场（光能、电能和热能）耦合催化被认

为是未来 CO2 转化的重要途径 [15−19]
. 受自然光合作用

启发，人工光合作用中的重要反应被设计用来转化

CO2（图 1-a~g）， 光 （电 ）催 化 CO2 还 原 为 CO、 CH4、

CH3OH等燃料或 C2H4、CH3COOH等化学品策略，是

推进工业在绿色、低碳、高质量方向上可持续发展极

具潜力的途径 [20−24]，开发具有高的选择性、活性和稳

定性的光催化剂是一项具有挑战性和艰巨性的任务[25]
.

以光伏、风电为代表的新能源，由于其对环境污染

小、不消耗化石燃料、建设周期短等优势，在我国得

到了迅猛发展 [26]
. 随着我国新能源技术发展及新材料

设备不断升级，未来新能源光能发电规模将会有持续

增长，从而替代更多化石能源. 因此，利用太阳能转

化 CO2 是未来可持续发展的有效途径.

 1    光催化和光电催化还原 CO2

CO2 是线性分子，C＝O键的解离能是 750 kJ·mol−1，
在热力学上是一个吸热反应. 因此，需要更高的能量

（如光、热或电）输入来克服高的能垒，以破坏  C＝O
键. 光催化还原 CO2 是指催化剂在光辐照下被激发

后产生激子，激子进一步发生分离形成具有氧化能力

的空穴和还原能力的电子，最后光生电子将 CO2 催化

转化成燃料和化学品，并完成产物脱附的过程. 光催

化还原 CO2 主要包括 4个步骤：CO2 和其他反应有效

组分在光催化剂表面上的吸附和扩散；光生电子 -空
穴对分离；电子迁移到光催化剂外部；催化剂表面发

生氧化还原反应. 光驱动 1种或几种反应路线过程

中，电子被不断地激发并从半导体有效迁移才能保证

反应持续进行. 这些反应通常需要比水分解更正向

的吉布斯自由能变化（ΔG），以满足光催化还原 CO2

所需的热力学和动力学要求. 然而，CO2 难活化，催化

材料光响应能力弱（常限于紫外及部分可见光），激子

结合能高、中间体与催化位点的结合强度不稳定是

光催化性能低的关键原因. 拓宽可见光吸收范围、促

进载流子分离、增强 CO2 吸附与活化、加速 CO2 还原

动力学、抑制析氢副反应及提高催化剂稳定性等，是

提高 CO2 催化活性的几个有效途径. 能带结构工程、

纳米结构设计、构建异质结、缺陷工程、助催化剂负

载和单原子等策略可以显著改善光催化还原 CO2 能

力 [28]
.

为改善光催化性能，研究者开展了大量关于高效

光催化剂的设计与合成工作. 图 2展示了不同产物的

还原电位及几种常用半导体的相应氧化/还原电位 [29]
.

催化剂的还原电位应该低于形成目标产物所需要的

电位. 能带工程致力于通过提高导带位置，减小带隙

禁带宽度来改善光催化活性. 金属离子掺杂能够调

控能带位置，进而拓宽可见光吸收范围，提高还原 CO2
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能力. 例如，通过 Pt离子掺杂可以有效地将 TiO2 光吸

收从紫外光区拓宽到可见光区 [30]
. 构建异质结体系能

够显著提升光电流响应能力，进而增加光生电子的利

用率. 通过构建 Cu2O/g-C3N4 异质结催化体系，可用于

光热协同催化还原 CO2 反应 . 光电流测试显示，

Cu2O/g-C3N4 的光电流相应能力是 g-C3N4 的 11倍，且

乙醇产率高达 0.71 mmol·g−1·h−1[31]. Xu等 [32] 合成了

TiO2/钙 钛 矿 （CsPbBr3）  S型 异 质 结 .  与 TiO2（4.68
μmol·g−1·h−1）相比，S型异质结具有更高的 CO2 还

原率（9.02 μmol·g−1·h−1）. 近几年来，单原子与合金

化合物因活性位点充分暴露、反应机制易于揭示等

优势显示出引人注目的潜力，已经成为光催化领域活
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图 1    CO2 转化、自然光合作用和人工光合作用中涉及的关键反应的示意 [27]
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跃的研究方向. 通过引入单个 Cu原子可以增强 Cu/g-
C3N4 样品对 CO2 的吸附能力，CO选择性可达 100%[33]

.

Ef Ef
′

光催化和电催化还原 CO2 技术研究已有一定的

积累，将不同方法结合，取长补短有助于达到提高转

化率和选择性的目的. 光电催化被认为是在太阳光

照射下将 CO2 选择性转化为甲烷、乙烷等气态产品

和甲酸盐、甲醇、乙醇等液态产品的理想方法，尤其

是常温下的液态产品具有经济可行性、产品选择性

控制、环境兼容性以及可利用太阳能等关键优势. 光
电极半导体材料是决定光电性能的重要环节，它不同

于半导体电极材料等其他电催化材料，因为光电极半

导体材料能够吸收光能并产生光电压来补充施加的

偏压 [27]
. 电子转移发生在半导体与电解液界面，以减

小半导体和电解液之间的费米能级差异（以 p型半导

体为例， 和 分别代表半导体的费米能级和电解液

的费米能级） [34]
. 半导体在光激发下分别在导带和价

带位置产生电子和空穴，对于 p型半导体而言，其界

面处发生向下的能带弯曲，进而促进光生载流子的分

离 [35]
. 图 3-a~d分别展示了黑暗且无偏压、光照、有偏

压以及光照且有偏压 4种条件下半导体的能带图. 亚
胺功能化的 TiO2/Ni具有高的光电活性，甲醇的形成

速率高达 153  μmol·h−1·cm−2，比 TiO2/Ni电极高约

15倍 [24]
. 受叶绿素光合作用的启发，Yang等 [23] 将光

能引入电催化过程以提高催化活性. 合成的卟啉-金
催化剂在−1.1 V下表现出  37 069 h−1 的高周转频率，

在−0.9 V下表现出 94.2%的 CO法拉第效率. 可再生

能源催化还原 CO2 的实验室研究转向大规模工业化，

面临机遇和挑战，这对催化剂稳定性、设备设计与生

产、经济效益、能源损耗等问题提出了更高的要求.

希望未来催化还原 CO2 的研究重点可逐渐向工业化

过渡.

 2    用于光（电）催化还原 CO2 半导体

异质结设计和构建

异质结是由 2种不同半导体相接触所形成的界

面区域，主要分为Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ型（图 4-a~c）. 在Ⅰ型异

质结中，一种半导体的价带和导带位置均高于另一种

半导体的价带和导带位置. 在光照射下，带隙宽的半

导体价带的空穴和导带的电子分别向带隙窄的半导

体的价带和导带迁移和累积. 这类异质结由于载流

子未发生有效分离而阻碍催化过程. 对于Ⅱ型异质

结，能带位置交错于 2个半导体之间，由此可形成向

上或向下的能带弯曲，这导致电荷载流子向相反方向

迁移 [36]
. 这种异质结可同时增强 2种半导体的电子 -

空穴分离能力，从而延长了自由电子和空穴的寿命，

提高了氧化还原能力. 在Ⅲ型异质结中，一种半导体

的能带位置均位于另一种半导体的能带位置之上，这

类异质结几乎没有催化活性. 通过选择具有合适能

带结构的半导体构建Ⅱ型异质结体系，不仅可以扩大

光吸收范围，而且可以通过独特的界面改善电荷迁移
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和分离，从而促进光化学反应 [37]
. 基于 II型异质结体

系，虽然可以实现有效的电荷分离，但主要缺点是氧

化和还原能力并未被最大化利用. Z型异质结可实现

强的氧化还原能力，这归因于一种半导体价带上的空

穴和另一种半导体导带上的电子发生复合，不仅能使

载流子发生分离，而且一种半导体导带上电子的还原

能力和另一种半导体价带上空穴的氧化能力被充分

凸显，这与传统Ⅱ型异质结存在明显区别. 根据 2种

半导体之间有无电子介体，Z型异质结分半导体 -半
导体和半导体-电子介体-半导体 2种类型，前者又叫

S型异质结. 近 10年，越来越多的研究涉及不同典型

半导体异质结纳米复合材料，旨在利用特殊的复合结

构来提高光响应能力、促进载流子分离和改善光

（电）催化性能.

 2.1    Ⅱ型异质结    对于单一半导体光催化剂，已经有

多种策略来提高它们的光催化性能. 通过与其他半

导体耦合可形成良好的异质结结构，这对于加速电荷

分离并抑制电子-空穴复合有重要意义. 典型 n型半

导体（如 TiO2、Bi4Ti3O12、BiVO4、NiO等）与具有匹配

电子能级的 p型半导体耦合可形成 p-n异质结，p-n异

质结界面产生的电场可促进电子的迁移. Tang等 [38]

采用水热 -煅烧法合成了 NiO/g-C3N4 异质结材料，显

著提升了光催化还原 CO2 性能（CO产率 4.17 μmol·
h−1·g−1），分别是纯  g-C3N4 和 NiO的 2.5倍和 7.6倍 .

促进机制可归因于 p-n结内完美的能带匹配和有效

的内部电荷转移. Shan等 [39] 使用 p-n结策略制备了分

子-半导体光电阴极，这些光电阴极将太阳光转化为

高能电子，从而有效地将 CO2 还原为甲酸盐. 在 20 h
的辐照过程中，光电阴极以大约−1.1 mA· cm−2 的稳

定光电流密度还原 CO2，甲酸盐法拉第效率高达 64%.

非 p-n 异质结由于能级交错排列而促进了光生载流

子的迁移，因此也被广泛应用于光催化还原 CO2
[40]

.

对各种异质结的构建或改进，原位和非原位工程策略

被深入研究，并用于增强光催化或光电催化 CO2 转化

性能，如半导体耦合、杂原子掺杂、氧空位或缺陷工

程、形貌调控、助催化剂负载等. 除 2个半导体可以

形成异质结外，半导体与金属、碳材料等也可以形成

异质结并用于光催化还原 CO2.

在 g-C3N4 和其他半导体之间，以弱的范德华作用

力或以强的化学作用构建的Ⅱ型异质结，已证明有增

强的电荷分离效率和拓宽的可见光子吸收范围，并且

性能不受晶格匹配的限制. g-C3N4 带隙约 2.7 eV，导

带相对于普通氢电极  （NHE） 位于约−1.1 eV，因此可

吸收部分可见光且具有足够的 CO2 还原能力. 合适

的能带结构的选择是构建Ⅱ型 g-C3N4 基异质结的第

二半导体的关键考虑因素. 一般来说，具有比 g-C3N4

更正导带位置的半导体容易构建. g-C3N4 与多种金属

氧化物 [41−43]、卤化物 [44]、铋系化合物 [45] 和其他分子催

化剂 [46] 构建Ⅱ型异质结已经被广泛研究. 由于 AgX
在光照下极不稳定，使其与 g-C3N4 的复合在光催化能
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源转化方面受到了限制.

众所周知，g-C3N4 是在 500~600 ℃ 发生热缩聚形

成，在此基础上可通过原位和非原位策略合成Ⅱ型异

质结（图 5）. 以尿素为气体模板剥离块状 Ti3C2 MXene，
并经过高温煅烧合成了一种超薄 Ti3C2/g-C3N4 异质

结 . HRTEM能明显观察到属于 Ti3C2 与 g-C3N4 的晶

界，这种紧密的异质结界面能促进电荷载流子的有效

空间分离 [47]
. 在 g-C3N4 微管上原位生长  ZnIn2S4 纳米

片制备的空间分布异质结，导致更强的光吸收、更快

的界面电荷转移和更大的 CO2 吸附 [48]
. 金属有机框架

（MOFs）衍生的光催化剂，不仅可以克服稳定性差问

题，还能充分发挥MOFs的优点. 通过煅烧 MIL-68（In）
作为牺牲模板，合成了碳掺杂的 In2O3 空心管，然后

和 g-C3N4 水热制备 C-In2O3/g-C3N4 异质结. 独特的中

空管状结构、碳掺杂和Ⅱ型异质结扩大了光吸收能

力，促进了光生电子-空穴对的分离 [49]
. 采用简单的超

声和水热相结合的方法，制备了一种用于 CO2 光还原

生成 CH3OH的 Zn0.2Cd0.8S/g-C3N4 的Ⅱ型异质结 . 阻
抗、i-t 曲线和荧光测试结果表明，所形成的Ⅱ型异质

结提高了电荷分离和转移效率，抑制了光生电子 -空
穴对的复合 [50]

. 通过熔盐生长方法合成了具有（001）
暴露晶面的 Bi4NbO8Cl纳米片，然后通过高能球磨和

煅烧制备 Bi4NbO8Cl/g-C3N4 异质结光催化剂，以实现

紧密的界面相互作用 [51]
. ZnTe/g-C3N4 异质结加速了

光生电子 -空穴对的分离和电子从 ZnTe到 g-C3N4 的

转移，这由 2个半导体之间形成的界面内电场驱动[52]
.
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图 5    g-C3N4 基Ⅱ型异质结和制备过程示意
 

 

TiO2 因化学性质稳定、成本低廉和耐腐蚀性强

等优点而得到广泛的应用，因禁带宽度较大（3.2 eV）

而使太阳光的利用率极低（3%~5%）. 此外，为了避免

光激发的电子-空穴复合，许多策略已被用于提升光

生载流子分离和光响应能力. 异质结的形成可以有

效分离产生的电子-空穴对，是解决载流子复合最有

前途的方法之一. 费米能级更靠近价带的 p型半导体

（如 Cu2O、CuO和 GaP等）与费米能级更靠近导带的

n型半导体 TiO2 耦合可以形成 p-n异质结，这种配置

可以通过提供额外的电场来提高光催化效率. 除  p-n
异质结外，由于能级排列还存在非 p-n异质结，也适

用于将 CO2 光催化还原为太阳能燃料，TiO2 也常用于

构建非 p-n异质结 [40]
.

硫化物半导体具有窄的带隙（如 CdS、PbS等），

可吸收可见光甚至是红外区域. 但重金属离子如 Pb（Ⅱ）、

Hg（Ⅱ）、Cr（Ⅵ）、Cd（Ⅱ）等因具有明显的非生物降解

性和生物蓄积性，而造成严重的水污染并对生物体造

成严重威胁，且硫化物对光有明显的腐蚀性. 研究表
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明，硫化物半导体是 TiO2 光催化还原 CO2 中很有前

景的光敏材料，与 TiO2 耦合不仅可以促进载流子的

分离（图 6），还可以缓解腐蚀现象 [40]
. 水热法是构建

异质结常用方法，三维有序大孔 TiO2 与二维层状

MoS2 通过水热法形成异质结结构. 异质结的形成有

利于提高光激发电子和空穴对的分离效率，且在 420~
900 nm 范围内对可见光驱动的 CO2 还原显示出更高

的催化性能 [53]
. 通过一步水热法结合氩气气氛下温和

煅烧（300 ℃）成功合成MoS2/TiO2，HRTEM测试可以观

察到 MoS2 与 TiO2 的晶界，说明异质结结构的存在 [54]
.
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在过去的 10年中，铋系光催化剂由于其合适的

带隙而被认为是优良的可见光光催化材料. 考虑到

Bi3+的稳定性，大多数研究都集中在含 Bi3+的化合物

上，例如 BiOX（X=Cl、 Br、 I）、 Bi2MO6  （M=Mo、W）、

BiVO4、Bi2S3 和其他铋系光催化剂. 高光催化性能主

要归因于它们的开放晶体结构，这会导致内部静电场

的存在，以及间接的光学跃迁，从而减少电子和空穴

的复合. 然而，光催化 CO2 转化在原始 Bi基光催化剂

上由于低的还原能力而受到限制，Bi基光催化剂需

要升高的导带位置. 此外，为了促进电子迁移到光催

化剂表面并通过提高电荷分离效率使电子参与还原

反应，可以使用助催化剂、表面改性或异质结构建.

用于合成 Bi基光催化剂的方法，主要是水热法、固体

反应法、分子前体法和模板法 [55]
. 对于水热法，可以

通过调节 pH、溶剂、反应时间和温度来控制 Bi系异

质结的晶面、尺寸、缺陷、形貌等，这对光催化转化

CO2 有重要影响. 使用水热法大规模制备异质结需要

消耗大量溶剂，固相反应法被认为是一种潜在的不使

用溶剂的制备方法，如铋-碘-甘油前体通过在 400 ℃

下煅烧来制备 Bi5O7I[56]. 能带结构，包括带隙和带势，

决定了光催化 CO2 还原是否发生在 Bi 基光催化剂

上. 大多数 Bi基光催化剂的带隙低于3.0 eV，可以被

可见光激发. 几乎所有 Bi基光催化材料的导带处的

电子，都不能直接将 CO2 还原成含碳产物. 然而，已

经证明许多 Bi基光催化剂可用于 CO2 还原，这意味

着光诱导的表面缺陷会吸附并激活 CO2 分子. 如图 7-b
所示，氧空位缺陷是在光照射下通过光生空穴氧化产

生的，CO2 分子被表面氧空位吸附和活化，CO2 被还

原后，副产物 O2 填充氧空位，重新形成 Bi基光催化剂.

 2.2    Z型异质结     受自然光合作用系统中电荷传输

机制启发，研究者为人工半导体耦合开发了一种更有

效的 Z型结构，它可以实现同时增强的电荷分离和氧

化还原能力，可将 CO2 和 H2O高效转化为燃料和化学

品. Z型异质结分为直接和间接 2类，前者的界面电

场可以有效促进电子迁移，而后者通过引入电子介体—
如液体氧化还原介质或固体导体（贵金属、石墨烯

等）驱动 Z型电荷转移. 在 Z型异质结界面处形成的

内建电场中，具有较低导带位置的半导体受光激发产
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图 7    常见铋系催化剂的结构及其催化转化 CO2 过程 [55]
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O·−2

生的 e−可以与具有较高价带位置的耦合半导体中

h+结合. 各个半导体中剩余的 h+和 e−将具有更高的光

催化氧化还原电位 [57]
. 因此，能带匹配是电子形成

Z型转移机制的基础. 此外，Z型异质结的电荷转移

机制还可以通过测量活性物种（如 和·OH）来证

明. 光谱表征技术，如瞬态吸收光谱、表面光电压谱、

原位辐照 X射线光电子能谱等，也可用于测试复合材

料的表面电位和光生电子迁移路径. 余家国教授课

题组通过活性物种检测辅助原位 XPS测试，证实了

光催化系统中的 Z 型电荷载流子迁移途径 [58]
. 在光辐

射下，Ti 2p结合能和 Cd 3d结合能分别发生正向和负

向移动，说明电子从 Ti向 Cd发生了转移. 有研究表

明煅烧法构建的 g-C3N4/ZnO异质结满足 Z型电子转

移机制. XPS结果表明，Zn和 N的结合能分别发生了

正向和负向移动，这种 N―Zn―O共价键的形成表明

ZnO与 g-C3N4 紧密接触，同时有利于直接 Z型异质结

的形成. Ohno等[59] 通过双光束光声光谱证明WO3/g-C3N4

光催化剂进行 Z型反应，同时保持 WO3 的高氧化能

力和 g-C3N4 的高还原能力. 大多数直接和间接 Z型

异质结，可以有效地将 CO2 转化为不同的碳氢化合物

燃料，这是由于显著增强的电荷载流子分离和转移、

具有最大势能的空间分离的氧化和还原位点、优化

的光收集和利用率.

 2.2.1    直接 Z型     为构建和改善用于光催化还原

CO2 的直接 Z型异质结，人们已经提出了多种结构工

程策略（图 8），包括半导体耦合、杂原子掺杂、缺陷

构造、助催化剂负载、形貌控制等，从而加快载流子

传输，提高光响应能力，并促进 CO2 吸附 -脱附过程

等. 对于光催化还原 CO2，要求其中一种半导体的导

带位置要比 CO2 到产物的还原电位更负，因此，选择

具有合适能级的半导体对于 Z型异质结的构建至关

重要. 通过在 BiOI纳米片表面沉积 CdS纳米颗粒制

备 Z型异质结，并实现了 CO2 到 CO（−0.53 V vs. NHE）
和 CH4（−0.24 V vs. NHE）的转化. 紫外可见吸收光谱

和 XPS-VB能谱证明 BiOI/CdS满足 Z型电荷转移路

径 [60]
. Guo等 [61]开发了一种 SnS2/硫桥接共价三嗪框架

光催化剂（SnS2/S-CTFs）的直接 Z型异质结，能带测试

表明 SnS2/S-CTFs遵循 Z型异质结电子传输规律 .

Xu等 [32] 将 TiO2和 CsPbBr3 耦合成功制备了 S型异质

结. 原位 X射线光电子能谱分析显示，内建电场在光

照射下将 TiO2中的光激发电子驱动到 CsPbBr3 价带

上，表明在  TiO2/CsPbBr3 纳米杂化物中形成了 S型异

质结，这极大地促进了电子-空穴的分离. 使用质子化

辅助超声方法原位构建二维 g-C3N4/Ti3AlC2 异质结，

而 TiO2 纳米颗粒使用溶胶-凝胶法嵌入层状异质结构

上. 光催化还原 CO2 活性的增强主要归因于形成了
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图 8    多种直接 Z型异质结电荷转移机制
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紧密的界面接触，使得异质结具有更好的光吸收、增

强的电子分离和更强的光还原电位 [62]
. 杂原子掺杂可

以调控半导体能带结构，进而构建 Z型异质结. Nb掺

杂到  TiO2 晶格中可以缩小带隙能量，继而与 g-C3N4

构建直接 Z型异质结 [63]
. P元素和 Cu元素掺杂的 g-

C3N4 掺杂可降低带隙能量，与单掺杂样品相比，共掺

杂样品表现出更高的光催化活性 [64]
.

 2.2.2    间接 Z型     高效的界面电荷分离和转移是基

于半导体的直接 Z型光催化系统的主要挑战. 通过

引入金属可进一步改善电荷分离和转移. 研究发现，

BiVO4（010）晶面和 Au之间的界面处的肖特基结是一

种有效的电子转移途径，可用于构建高性能的 BiVO4

（010）-Au-Cu2O Z型光催化剂 [65]
. 通过水热法制备的

Z型 Bi2O2CO3/Bi/NiAl-LDH纳米片异质结，在光催化

CO2 还原方面表现出优异的性能，CH4 的最大产率为

56.64 μmol·g−1，是 NiAl-LDH的 3.9倍. 金属 Bi等离

子效应和 Bi2O2CO3/NiAl-LDH Z型异质结带来的较大

比表面积，以及光激发电子和空穴的有效分离增强了CO2

的光还原性能 [66]
. Ag的高电导率可以促进 CeO2 价带

中的空穴与 Ag3PO4 导带中的电子结合，这有利于间

接 Z型结构的构建 [67]
. 目前，Z型异质结的光（电）催

化还原 CO2 效率仍然很低，催化机制仍然不确定，使

得这些过程离规模应用有很大距离. 因此，在更好的

结构设计和机制研究方面需要付出更多努力.

 2.3    晶面异质结     高指数晶面总是具有高密度的低

配位原子、边缘、台阶和扭结，这为催化还原 CO2 提

供了丰富的活性位点. 然而，高的总表面能使得这种

晶面的构筑面临巨大挑战. 此外，各向异性晶面的共

同暴露，被证明能够将光激发的 e−和 h+沿不同方向驱

动到还原和氧化活性位点，从而实现有效的空间电荷

分离. 据报道，还原位点位于 BiVO4 的（010）面上，而

氧化反应发生在其（110）面上，通过构建（010）-（110）
晶面异质结体系，BiVO4 的光生 e−和 h+得到有效分离[68]

.

鉴于多面异质结在表面促进电荷分离方面的优势，开

发多面异质结以实现更高的电荷分离效率非常有吸

引力. 异质结制备主要有机械剥离法、干法转移、化

学沉积法和水热法，其中水热法是构建晶面异质结的

常用方法，且 pH是影响晶面比例的关键因素（图 9）.
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图 9    pH可控生长合成晶面异质结示意 [68]
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DFT计算和 XRD可证明晶面异质结的存在 .

Yu等 [69] 报道了共暴露的锐钛矿（101）和（001）晶面可

以在单个 TiO2 颗粒内形成面异质结，有利于光生电

子和空穴分别向（101）和（001）晶面转移，与 P25 相比，

（101）-（001）异质结光催化 CO2 还原生成 CH4 的产率

提高了 255%.

以 H2O为质子源，用于光或光电还原 CO2 的催化

性能情况见表 1和表 2. 由表可知，与 CO产率相比，

其他含碳产物不容易被生成，尤其是甲酸和 C2+产品

（乙醇、乙酸和丙酮等），促进 C―C耦合过程是未来

研究的重点和难点.

目前，大多数研究主要集中在催化剂合成和还原

CO2 性能的实验测定上，规模放大试验是未来走向工

业化的关键一步，利用太阳能催化转化 CO2 是未来发

展趋势，虽然目前研究仅仅停留在实验室阶段，然而，

已有关于光催化还原空气中的 CO2 的报道 [94]，这坚定

了利用光（电）催化技术治理碳排放的信心 . 此外，

CO2 或中间体与活性位点的结合强度影响底物的吸

附和脱附，这对于 CO2 活化和产物脱出至关重要. 筛
选对 CO2 有活化作用的半导体用于构建异质结体系，

通过合理构建异质结来保证光电子在吸附 CO2 的半

导体上得到进一步积累，这大大促进了 CO2 还原过

程. 原位 X射线衍射和拉曼光谱分析显示，所制备的

Bi2O3/BiO2 异质结构可以转化为新型 Bi/BiO2 莫特-肖
 

表 1     用于光驱动 CO2 还原的代表性光催化剂、辐照源、产物及速率
 
催化剂 辐照源 产物 速率/（μmol·g−1·h−1） 参考文献

C/Pt/In2O3 300 W 氙灯-可见光 CO 126.60 [70]

ZnIn2S4/g-C3N4 300 W氙灯-可见光 CO 1 453.00 [48]

石墨炔/TiO2 350 W氙灯-可见光 CO 50.53 [71]

CoPc@P-g-C3N4 300 W氙灯-可见光 CO 12.29 [72]

Bi4NbO8Cl/g-C3N4 300 W氙灯 CO 2.60 [51]

CuPc/g-C3N4 300 W氙灯-可见光 CO 1.50 [46]

Cu/CeO2−x 300 W氙灯-可见光 CO 1.60 [73]

石墨炔/TiO2 350 W氙灯-可见光 CH4 30.92 [71]

C/Pt/In2O3 300 W氙灯-可见光 CH4 27.90 [70]

Au/ZnO 300 W氙灯-可见光 CH4 21.00 [74]

TiO2@TiO2−x 300 W氙灯-可见光 CH4 16.80 [15]

Zn2GeO4∶Er3+/g-C3N4 300 W氙灯-可见光 CH4 10.00 [75]

CuInS2/TiO2 350 W 氙灯-可见光 CH4 2.50 [76]

Er/CN-NT 300 W氙灯-可见光 CH4 2.40 [77]

Pd/g-C3N4 300 W氙灯-可见光 CH4 0.29 [78]

Ti3C2 MXene/g-C3N4 可见光 CO/CH4 5.19/0.044 [47]

C-In2O3/g-C3N4 紫外-可见光 CO/CH4 153.42/110.31 [49]

MoS2/3DOM-TiO2 300 W氙灯 CO/CH4 22.60/11.60 [53]

Aux@ZIF-67 太阳光模拟器 CH3OH 2 500.00 [79]

g-C3N4/CuO@MIL-125（Ti） 300 W氙灯-可见光 CH3OH 332.40 [80]

Ag/ZnMn2O4 300 W氙灯-可见光 CH3OH 98.88 [81]

Ag/TiO2 300 W 氙灯-可见光 CH3OH 4.50 [82]

g-C3N4/Sn2S3-DETA 300 W氙灯-可见光 CH3OH 1.35 [83]

CuInS2/TiO2 350 W氙灯-可见光 CH3OH 0.86 [76]

Zn0.2Cd0.8S/g-C3N4 300 W氙灯-可见光 CH3OH 11.50 [50]

g-C3N4/CuO@MIL-125（Ti） 300 W氙灯-可见光 CH3CH2OH 501.90 [80]

Aux@ZIF-67 太阳光模拟器 CH3CH2OH 500.00 [79]

CdS-Cu2+/TiO2 300 W氙灯-可见光 CH3CH2OH 109.12 [84]

O-ZnO/rGO/UiO-66-NH2 300 W氙灯-可见光 HCOOH 4.94 [85]
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特基异质结构. 理论计算结果表明，Bi/BiO2 的产生提

高了对 CO2 和
*OCHO中间体的吸附性能，甲酸盐优

先在 Bi/BiO2 上生成，从而提高了其在还原过程中的

甲酸盐选择性. 通过实验漫反射傅里叶变换光谱和

DFT计算，进一步证实了异质结对 CO2 具有较低的自

由能垒，由于*CH2O中间体在应变松弛异质结表面上

具有更大的稳定性，因此趋向转化为 CH4
[95]

.

 3    结论与展望

本文介绍了近几年半导体基异质结在光（电）催

化 CO2 领域的研究进展，包括半导体异质结催化剂的

设计与合成，不同异质结体系下 CO2 催化转化性能及

电荷转移机制 . 构建高效的光（电）催化系统并将

CO2 转化为燃料和化学品，是缓解能源问题和温室效

应的一项有吸引力且具有挑战性的技术.

合成具有增强的还原能力、有效的电子-空穴分

离和迁移率、拓宽的光响应范围和持久的稳定性的

催化剂是提高 CO2 还原效率和产物选择性的关键.

虽然异质结催化体系在 CO2 转化方面取得突破性进

展，但仍处于发展阶段，尚存在不少问题. 例如，光

（电）催化还原 CO2 反应涉及多电子 -多质子参与过

程，电子转移机制尚不完全清楚；在没有助催化剂或

牺牲剂的情况下，光催化还原 CO2 产率仍然很低

（μmol·g−1·h−1）；缺乏太阳能 -化学转化效率或表观

评价的量子产率证据. 为深入追踪动态反应过程，采

用现代先进的原位表征技术，如原位 TEM、原位

FTIR、原位同步辐射、原位 XPS、原位 ESR等评估载

流子分离效率及监测中间体吸附 -脱附过程是必要

的. 理论计算为异质结光催化剂的设计和合成提供

理论指导. 此外，在关于 CO2 催化转化的实验室研究

工作中，优异的催化性能是基于高浓度的 CO2 底物，

因此环境中的 CO2 催化转化燃料或化学品将会是今

后需要攻克的难题之一，为实现 CO2 工业化转化奠定

基础. 积极促进学术界和工业界之间的合作将加速

光催化 CO2 反应的商业化，为早日实现碳中和目标贡

献科研价值.
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Photo（electro）catalytic CO2 reduction on semiconductor-based
heterojunctions

LI Pengyan　YAN Dongpeng
（ Beijing Key Laboratory of Energy Conversion and Storage Materials，College of Chemistry，Beijing Normal University，100875，Beijing，China）

Abstract　Among  the  progress  to  achieve  carbon-neutral  sustainability，CO2  capture， storage  and  conversion
have  been  the  focus  of  research  in  academia  and  industry.  Photo（electric）  catalytic  CO2  conversion  has  been
considered as one of the most effective strategies to solve the energy shortage and mitigate excessive CO2 emission，
and it is expected to realize the solar economy and carbon-based economy. Here，we introduce the research progress of
heterojunction  in  photo（electric）  catalytic  CO2  to  fuels  （CH4，CnH2n+1OH）  or  chemicals  （HCOOH，CH3COCH3），

focusing on the effects of various semiconductor-based heterojunction system on photo （electro） catalytic performance
of CO2 reduction，and the charge transfer mechanism of II-type，Z-type and crystal-plane heterojunctions is described
in  detail.  The  advantages  and  problems  of  various  heterojunction  systems  are  discussed， respectively.  This  review
provides  new  insights  for  the  design  and  synthesis  of  heterojunction  catalysts  with  excellent  catalytic  performance，
high selectivity and good stability.

Keywords　carbon neutralization；heterojunction；photo（electro）catalysis；CO2 reduction；performance
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