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半导体复合材料光催化还原 CO2的研究进展 
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摘  要：光催化还原 CO2是实现碳循环的一种绿色的、环保的能源转化方式，该方法可以有效的将 CO2气体转化为可再生燃

料，缓解能源危机和全球变暖问题。综述了半导体复合材料光催化还原 CO2为可再生碳氢燃料的研究进展，介绍了光催化还

原 CO2 的反应条件和光催化机理，并对已报道的不同类型半导体复合光催化材料进行分类，如“单一半导体型”、“金属/非金

属掺杂半导体型”、“半导体复合型”和“碳材料–半导体复合型”。评述了各种半导体复合光催化材料的优缺点及其光催化性能

的影响因素。在此基础上，进一步展望了半导体复合光催化材料催化还原 CO2的发展前景。 
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Research Progress on Semiconductor Composites in Photocatalytic Reduction of CO2 
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2. Institute of Theoretical Chemistry, Jilin University, Changchun 130023, China) 
 

Abstract: The photocatalytic reduction of CO2 is a green, environmental-friendly energy conversion way to realize the carbon 
cycle of ecosystem. This method can effectively convert greenhouse gases into renewable fuels, thus alleviating energy crisis and 
global warming problems. This review represented recent research work on the semiconductor composites in photocatalytic 
reduction of CO2 and the reaction conditions and photocatalytic mechanism of photocatalytic reduction of CO2. Based on the 
previous reports, the main types of semiconductor composites of photocatalytic reduction of CO2 were summarized, i.e., pure 
semiconductor photocatalysts, metal and nonmetal doped semiconductor photocatalysts, composite semiconductor photocatalysts, 
and carbon-based semiconductor photocatalysts. In addition, the advantages and disadvantages of various photocatalytic materials 
and some factors affecting photocatalytic activities were also analyzed. The future research aspects on the catalytic reduction of 
CO2 by semiconductor composites were prospected.  
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随着全球经济的迅速发展，化石燃料快速消耗

不仅造成了能源短缺问题，燃烧时排放的大量 CO2

气体还引起了全球气候变暖。将 CO2 转化为可再生

燃料能够同时缓解全球气候变暖和能源危机[1]，促

进我国早日实现“碳中和”目标。研究者们一直试图

模仿自然界的“光合作用”原理，以太阳能为驱动力，

采用光催化材料捕集光能，再利用 H2O 和 CO2 制造

有机物并释放 O2，最终实现 CO2 资源化[2]。该方法

被称为“人工光合作用”，具有反应条件温和、环境

友好等优点。虽然该方法在解决能源与环境问题上

具有重要的应用前景，但是目前面临一些亟待解决

的问题。首先，CO2 中心原子处于最高氧化态，在

反应中根据得电子程度的不同可以得到不同产物，

如表 1 所示，光催化还原 CO2 通常会得到 CH4、 
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HCOOH、CH3CHO、CH3CH2OH 等多种物质，过程

中会产生许多副反应，导致产物的选择性很差，产

率很低。其次，CO2 分子结构又十分稳定，碳氧双

键(750 kJ/mol)的键能远远高于碳碳单键(336 kJ/mol)、
碳氧单键(327 kJ/mol)和碳氢单键(411 kJ/mol)的键

能，在光催化还原 CO2反应中，只有注入足够能量

活化 CO2，才能使碳氧双键断裂。针对上述问题，

研究者们提出了一个行之有效的方法，就是借助高

效的光催化材料和光源提高 CO2的还原反应效率以

及产物的选择性[3]。 
近年来，CO2 资源化的主要模式是利用太阳能

和半导体材料光催化还原 CO2 为碳氢燃料。而半导

体作为光催化材料存在太阳能利用率、还原产物选

择性、光生电子–空穴分离效率和 CO2 转化率偏低

等一系列问题，严重限制了 CO2 资源化。因此，当

前的研究主要集中在如何设计和优化半导体光催化

剂结构上，以此来提高光的利用率和光生电子与空

穴的分离效率，最常见的方式包括半导体掺杂(如掺

杂金属、非金属、金属阳离子)，半导体复合，金属

掺杂复合半导体、半导体与碳材料复合等。本文在

总结国内外相关研究成果的基础上，详细论述了单

一半导体型，金属/非金属掺杂半导体型、半导体复

合型和碳材料–半导体复合型复合材料光催化还原

CO2 的反应机理、还原产物选择性以及各类光催化

材料的优缺点，有助于进一步探索和设计新型高效

的半导体复合光催化剂，并为后续光催化还原 CO2

研究提供理论支撑。  

表 1  CO2在水溶液中发生光催化还原反应所得不同还原产

物以及对应的电极电位(vs.标准氢电极，25 ℃，pH=7) 
Table 1  Main products of CO2 reduction and 

corresponding reduction potentials with 
reference to normal hydrogen electrode(NHE) 
at pH 7 in aqueous solution, 25 ℃ 

Reation E0
redox(vs.NHE)/V 

CO2+2H++2e–→HCOOH –0.61 

CO2+2H++2e–→CO+H2O –0.53 

CO2+4H++4e–→HCHO+H2O –0.48 

CO2+4H++4e–→C+2H2O –0.20 

CO2+6H++6e–→CH3OH+H2O –0.38 

CO2+8H++8e–→CH4+2H2O –0.24 

2CO2+12H++12e–→C2H4+4H2O –0.34 

2CO2+12H++12e–→C2H5OH+3H2O –0.33 

2CO2+14H++14e–→C2H6+4H2O –0.27 

2H++2e–→H2 –0.42 

1  光催化还原 CO2反应 
太阳能是取之不尽、用之不竭的无污染能源。

太阳能的收集和利用成了当代科学家十分感兴趣的

问题。太阳能利用主要有 3 种形式：1) 直接利用太

阳辐射能，建成太阳能热水器、太阳灶、塑料大棚

等；2) 光–电转化，利用太阳能电池将太阳能转化

为电能；3) 光–化学转化，将太阳辐射能转化为化

学能。光催化还原 CO2 属于光–化学能转化的一种

主要形式。 
1.1  半导体复合光催化材料催化还原 CO2反应机理 

半导体光催化还原 CO2是基于自然界光合作用

原理，通过“光合作用”固定 CO2 使其转化成可再生

的碳氢化合物。光催化还原 CO2 机理为[4]：1) 当光

催化材料被能量大于其禁带宽度的光子照射后，半

导体价带(VB)上的电子会跃迁到导带(CB)上，在光

催化剂内部产生电子和空穴对[5]；2) 光生电子–空
穴分离并向光催化剂表面迁移，同时光生电子–空穴

可能在体心或表面发生复合；3) 具有极强氧化能力

的空穴将 H2O 氧化成 O2和 H+，CO2与光生电子和

水中 H+发生反应生成碳氢化合物或者 CO。在还原

过程中反应条件和催化材料不同，得到的还原产物

也不同。光激发所需的光子能量取决于光催化材料

的带隙。光催化剂的能带边缘位置应该与相关反应

的氧化还原电位匹配，CO2 在水溶液中发生光催化

还原反应所得不同还原产物以及对应的电极电位如

表 1 所示[6]。理想的 CO2 光催化还原反应，必须满

足 光 生电子 的 CB 电 势 要比还 原 产物 /CO2 

(CH4/CO2、CH3OH/CO2、HCHO/CO2、HCOOH/CO2

或 CO/CO2)电势更负，而产生空穴的 VB 要比 H2O
的氧化反应(O2/H2O)电势更正[7]。上述原理发现，光

催化还原 CO2 必须满足 2 个条件：光子能量大于或

等于带隙大小；CB 电势比表面电子受体电势更负，

VB 电势比表面电子供体电势更正。这样才能实现

光催化还原 CO2 的反应过程。 
1.2  还原产物的选择性分析 

近年来，通过对光催化 CO2 还原反应工作的研

究，总结出影响还原产物选择性的主要因素有：CO2

在光催化剂表面的吸附活化情况，光催化材料本征

特性以及得电子效率。 
图 1 为 CO2的活化转化机理示意图[8]。图 1 为

CO2 还原为各个产物的反应路径。通过对 CO2活化

过程的研究，可以更加深入的探索还原产物的选择

性来源，从而有助于理解在还原反应过程中光催化

剂起到的活化作用。 
由于光催化材料自身的本征特性，使其光催化

材料被光源激发后，产生的电子–空穴对极易复合，
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导致到达光催化剂表面的有效电子数量较少，根据

还原反应路径(图 1)可见，该反应主要生成 CO。相

反，如果可供 CO2 吸附的活性位点较多，光催化剂

被激发后光生电子–空穴极易分离，到达催化剂表面

的有效电子数量增多，光反应和表面反应 2 个阶段

都提升了整个反应得电子的反应速率，所得的主要

还原产物为 CH4。所以，单一半导体未进行改良优

化时，不仅产物的产量较低，对应的选择性也很差，

其中还原产物以 CO 居多，原因是半导体的光生电

子–空穴易复合，有效电子数量较少，吸附 CO2 的

活性位点较少。同样也可以解释在相同光源和反应

条件下，只要能带结构有差异或者表面活性位点 
数量不同的光催化材料，其还原产物的选择性就会

不同。因此，反应过程中得到有效电子效率以及光

催化剂表面吸附活性位点数量决定了还原产物选

择性。 

 
图 1  CO2的活化转化机理[8] 

Fig. 1  Mechanism of activation and conversion of carbon dioxide[8] 

2  半导体复合材料光催化还原 CO2的

研究进展 
2.1  单一半导体光催化还原 CO2领域的应用 
2.1.1  单一半导体光催化还原 CO2机理    光催化

还原 CO2 合成碳氢燃料主要依靠光源和光催化材

料，最早作为光催化材料的是单一半导体。单一半

导体作为光催化材料具有化学性质稳定、廉价易

得、无毒、氧化还原性强等优点。常见的半导体光

催化剂多为金属氧化物和硫化物，如 TiO2、ZnO、

CdS、WO3 等，其中 TiO2 的禁带宽度 3.2 eV，光生

空穴的电势大于 3.0 eV，具有很强的氧化性，因

此，它是目前应用最广泛的光催化材料。半导体在

光催化还原 CO2过程中起到的主要作用是吸收入射

光，被激发后产生电子–空穴对，并促进光生电子–
空穴对分离。 

单一半导体光催化还原 CO2 的反应机理：半导

体粒子本身是很稳定的，但当半导体吸收光子的能 

量大于或者等于半导体带隙能量时，半导体就开始

变得“兴奋”。根据半导体的能带理论，半导体 VB
上的电子会跃迁到 CB 上，并留下空穴，形成了光

生电子–空穴对；接下来是光生电子–空穴分离并向

半导体光催化剂表面迁移，由于带隙的存在，光生

电子–空穴对有一定的寿命，一部分光生电子–空穴

可能在体心或表面发生复合；转移到半导体表面的

光生载流子与表面的受体结合，具有强氧化能力的

空穴将 H2O 氧化成 O2 和 H+，光生电子可作为还原

剂与 CO2 和水中 H+发生还原反应生成碳氢化合物

或者 CO。当能量减弱后，半导体就变得“沉稳”了，

跃迁出去的电子又跑回来和空穴结合，因此，半导

体粒子在不消耗自身的情况下，将 CO2 和 H2O 结合

成碳氢化合物或 CO。 
2.1.2  单一半导体在还原 CO2 领域的研究进展 

Halmann 等[9]采用了半导体 p-GaP 作为光催化材

料将CO2还原为HCHO、CH3OH、HCOOH，产物对

应的产量分别为 3.2×10–4、8.1×10–4、5.0×10–2 mol，
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开启了光催化还原 CO2 的新篇章。Inoue 等[6]分别

以半导体 TiO2、ZnO、CdS、WO3、SiC 以及 GaP
作为光催化材料，在氙灯或汞灯的辐照下对 CO2进

行光催化还原反应，其主要产物为 CH3OH、

HCHO，其对应产物的产量分别为 1.1×10–3 mol 和

2.3×10–4 mol，并推测了光催化还原 CO2 的反应机

理，进一步推动了光催化还原 CO2 的发展。Eggins
等[10]以半导体CdS作为光催化剂还原CO2，当反应

液的 pH 值不同时，分别生成了不同的还原产物如

HCOOH、CH3OH、HCHO、C2H2O3 和 CH3COOH
等，其产量如表 2 所示，其主要产物是 HCOOH。

说明反应液的 pH 值对半导体的催化性能有一定影

响，由于反应液 pH 值对半导体粒子在反应中的颗

粒聚集度、VB 和 CB 的带边位置及表面电荷在半

导体表面的吸附等都有很大影响。Matsumoto 等[11]

采用了半导体 p-CaFe2O4 作为光催化材料，并将其

悬浮于 NaOH 溶液中，在 500 W 汞灯辐射下，对

CO2 进行光催化还原反应，产物主要有 CH3OH 和

HCHO，产量分别为 2、3 μmol，说明半导体

p-CaFe2O4 作为光催化材料时，对应的还原产物的

产率较低。Anpo 等[12]采用半导体 TiO2，在紫外光

辐射下光催化还原 CO2，主要生成有机物 CH4、

CH3OH。研究表明TiO2有3种晶型，锐钛矿的催化

活性最高。由于锐钛矿的禁带宽度较高使其电子–
空穴对具有更正或更负的电位，因此具有较高的氧

化能力，另外锐钛矿晶粒较小，比表面积较大，具

有较强的吸附能力，对提高半导体的光催化活性有

利。另外，当 CO2/H2O 的比值为 5 时，CH4 和

CH3OH 的产率分别为 3.5、2.4 nmol/(g∙h)，说明影

响光催化剂的催化效率的因素除了光催化剂本征特

性外，还与反应物CO2/H2O的比值有关。Kočí等[13]

制备了TiO2光催化剂并将其悬浮于NaOH溶液中，

在 8 W 汞灯的照射下，研究了 CO2的光催化还原反

应。实验表明，粒径为 14 nm的 TiO2光催化剂的催

化活性最高，产物分别以 CH3OH、CH4 为主，对

应的产量分别为 1.1、9.0 μmol/g。说明半导体材料

的粒径大小是影响光催化活性的重要因素。粒径

小，比表面积大，半导体表面存在的氧空穴越多，

活性位点数量越多；粒径小，光生电子–空穴迁移

至表面不发生复合的几率就越大；粒径小，载流子

到达表面的时间越短，在半导体内部复合几率就越

小，到达表面被吸附的物质俘获的几率越大，从而

有利于光催化活性的提高。Liu 等[14]采用了半导体

BiVO4 作为光催化材料，在可见光照射下光催化还

原 CO2 ，得到的主 要产物为 CH3CH2OH 和

CH3OH。实验表明，BiVO4 的单斜晶系比四方晶  
系的催化性能更高，其 CH3CH2OH 的产量可达  
8.8 µmol/(g∙h)，说明同一种光催化材料，其晶系不

同，催化活性不同。Schulte 等[15]制备了 TiO2 纳米

管，在紫外–可见光照射下光催化还原 CO2。实验

表明，温度为 680 ℃时，测得 CH4 的产率最高 
[0.79 μmol/(m2∙h)]。研究表明温度升高有利于半导

体表面的氧化还原反应的进行，但是温度升高后不

利于反应物和氧在催化剂表面的吸附能力，因此，

合适的温度也是影响光催化活性的重要因素之一。

许普查等[16]制备了半导体 CoAl2O4光催化材料，在

175 W 高压汞灯照射下光催化还原 CO2，测得主要

产物为 HCOOH，光照时长达 4 h 时，HCOOH 的产

量达到 4 004.2 µmol/g，并且随着光照时间的延续，

HCOOH 的产量还会继续上升，说明光照时长也是 
影响光催化活性的重要因素之一。Teramura 等[17]   

以 ATaO3 (A: Li，Na，K)作为光催化材料，在

Hg–Xe 灯的辐射下，将 CO2 光催化还原为 CO。结

果表明，半导体 LiTaO3光催化还原 CO2 生成的 CO
产率为 0.4 µmol/g，测得的光催化活性顺序为

LiTaO3>NaTaO3>KTaO3。Shi 等[18]以 NaNbO3 光催

化材料，在 300 W 氙灯照射下光催化还原 CO2 为

CH4，其产率为 653μL/(L∙g∙h)。此后，Shi 等[19]以

ANbO3 (A：K，Na)作为光催化材料，在 300 W 氙

灯的辐照下光催化还原 CO2 为 CH4。实验表明，以

KNbO3为光催化剂催化还原CO2合成CH4的产率为

7.0 μL/(L∙h)；以 NaNbO3 为光催化剂催化还原 CO2

合成 CH4 的产率为 2.3 μL/(L∙h)。通过上述数据分

析，对于 ABO3 型光催化材料催化还原 CO2反应，

总结出A位的金属离子半径大小也是影响光催化性

能的重要因素。Zhou 等[20]以半导体 Bi2WO6，在可

见光照射下将 CO2 转化为 CH4。实验表明，半导体

Bi2WO6 的几何结构可以加快光生电子从半导体内

部移动到表面进行光催化还原 CO2反应，并促进光

生电子–空穴对分离，较低光生载流子复合率。

Cheng 等[21]以 Bi2WO6 空心微球作为光催化材料，

在可见光照射下，将 CO2 转化为 CH3OH。再与上

述的 Bi2WO6 作光催化剂还原 CO2 的实验进行对

比，说明同一种半导体，表面特性不同，其产物的

选择性以及产率也会不同。半导体光催化反应可以

看作是电子供体和电子受体与金属氧化物的相互作

用，这种作用取决于重金属氧化物固有的表面化学

性质，比表面积越大、颗粒尺寸越小，光生载流子
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迁移至颗粒表面的时间就越短，在颗粒内部复合的

几率越小，有利于光催化效率的提高。Mao 等[22]

制备了片层 BiVO4光催化材料，悬浮于 NaOH 溶液

中，光照下催化还原 CO2 合成 CH3OH。在全光谱

照射下，其 CH3OH 的产率为 5.5 µmol/h，在可见光

照射下，CH3OH 的产率为 3.76 µmol/h，说明使用

不同的光源照射也会影响产物的产率。Wang 等[23]

制备了以金红石型 TiO2 为辅，以锐钛矿型

TiO2{010}为主的光催化材料金红石与锐钛矿混晶

TiO2，在 300 W 汞灯照射下将 CO2 还原为 CH4，光

照 8 h 后，测得 CH4 的产量为 18.9 μmol/g，比纯锐

钛矿型 TiO2 的产量高(10.3 μmol/g)。研究表明，由

锐钛矿和金红石按照适当比例组成混晶后比单一晶

体活性高。金红石层能够有效提高锐钛矿晶型中电

子–空穴的分离效率。同时 2 种晶型复合还会增大

催化剂的比表面积，有利于提高光催化还原反应速

率。Chen 等[24]制备的 WO3 超薄纳米片作为光催化

剂，在连续可见光照下将 CO2 光催化还原为 CH4，

其产量为 1.1 µmol/(g∙h)。徐迎节等[25]制备了半导体

CoFe2O4 作为光催化材料，在可见光的照射下光催

化还原 CO2，主要产物为 HCOOH。实验表明，当

光照时长达到 3 h 时，其还原效率最高。郭丽梅  
等[26]以将半导体 SrB2O4作为光催化材料，在 32 W
汞灯照射下光催化还原 CO2，其主要产物为 CH4，

其产量为 24.7 µmol/L。实验表明，SrB2O4 的 VB 低

于(H2O/H+)的氧化还原电位，而 CB 高于(CO2/CH4) 
的氧化还原电位，相比于 TiO2 (P25)，半导体

SrB2O4 具有更高的 CB，其光生电子的还原能力比

P25 的强，因此，CH4 的产率更高。Fresno 等[27]以

半导体NaNbO3与NaTaO3作为光催化材料，在紫外

光照射下对 CO2进行光催化还原反应，还原产物为

CO。实验结果表明，NaTaO3催化性能更强。Xiao等[28]

以半导体 ZnFe2O4 作为光催化材料，在可见光的辐

射下光催化还原 CO2，主要产物为 CH3CH2OH 和

CH3CHO ， 其 产 率 分 别 为 13.7 μmol/(g·h) 和    
57.8 μmol/(g·h)。Xia 等[29]制备了 CdSe 光催化材

料，在氙灯照射下光催化还原CO2，产物为CO，其

生成速率为789 mmol/(g∙h)，选择性为95%。实验表

明，提高光催化材料表面的 Cd/Se 比值，能够提升

CdSe 光催化还原 CO2 的光催化活性。Li 等[30]以半

导体 MoO3–x 为光催化材料，在太阳光照射下光催化

还原CO2，主要产物为CO。实验表明，CO的产率为

10.3 μmol/(g∙h)，CH4产率达到 2.08 μmol/(g∙h)。龙丹
[31]以半导体 Co3O4 的空心纳米盒为光催化剂，对

CO2 进行光催化还原反应，其主要产物为 CO。实

验表明，由于 Co3O4 空心纳米盒的比表面积大于

Co3O4颗粒的比表面积，所以Co3O4空心纳米盒具有

更强的光吸收能力。赵赫等[32]以 FeS 纳米片为光催

化剂，并将其用于光催化还原 CO2 的反应中，生成

CO的产率为 4.3 μmol/(g∙h)。吴进等[33]将半导体CdS
或CdSe材料对CO2进行光催化还原反应，实验结果

指出了CdS或CdSe的形貌影响了光催化剂的催化活

性。Ribeiro 等[34]以半导体 Bi2WO6 作为光催化材

料，在连续流差分光反应器中光催化还原 CO2，产

物CO的产量为1.8 µmol/gcat。跟上述Bi2WO6光催化

还原 CO2 的实验进行对比，说明了相同的半导体光

催化剂，其反应环境不同，得到的还原产物也不相

同。程蕾等[35]也报道了半导体 Cd0.8Zn0.2S 在光照射

下光催化还原 CO2为 CO，其产率为 41.4 µmol/g。 
通过对上述半导体材料催化还原 CO2领域进行

对比分析，发现半导体能否作为光催化材料，是由

其能带结构决定的，不同的能带结构会导致每个半

导体的催化活性不同，产物和产量都存在差异。半

导体光催化还原反应的效率主要取决于电子–空穴

的分离，电子向半导体表面迁移速率以及被反应物

捕获发生氧化还原反应的速率。除半导体自身能带

结构外，光照条件、溶液环境、表面特性、晶型、

粒径尺寸、CO2 与 H2O 的比值和光照时长等，都对

半导体光催化剂的催化活性有不同程度的影响。合

理调控这些因素有助于提高半导体的光催化效率。 
根据半导体的能带结构，将半导体分为宽带隙

和窄带隙半导体。其中宽带隙半导体仅能吸收紫外

光，这使得该类光催化剂对太阳能的利用率偏低，

并且光生电子–空穴对也容易复合，导致其光催化效

率偏低。窄带隙半导体在可见光作用下可以被激发，

有较高的太阳光吸收率。然而，窄带隙半导体在氧

化还原过程中，会出现团聚现象，导致光催化剂的

循环利用次数变少，影响窄带隙半导体的光催化效

率，导致 CO2 的转化率偏低。总之，采用单一半导

体作为光催化材料进行光催化还原 CO2 反应时，其

优点是半导体本身具有良好的光催化稳定性，其缺

点是单一半导体催化剂存在太阳能利用率偏低、光

生电子–空穴不易分离、量子产率低以及 CO2 转化

率低等一系列问题，从而限制了 CO2资源化。因此，

为了提高半导体光催化剂的催化活性以及 CO2转化

率等问题，各国研究者通过对半导体进行改性处理，

如依靠掺杂、担载和复合等方式来优化和提高半导体

的光吸收能力以及光生载流子的分离及传输效率等。 
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表 2  基于半导体纳米材料的光催化还原 CO2 
Table 2  Photocatalytic CO2 reduction systems based on nano-semiconductors 

Photocatalyst Illumination 
period/h Reaction condition Product Yield Reference 

p-GaP 18.0 365 nm ultraviolet (UV), reductants: H2O HCHO 3.2×10–4 mol/L [8] 

90.0 CH3OH 8.1×10–4 mol/L 

90.0 HCOOH 5.0×10 mol/L 

TiO2 30.0 500 W Xe lamp/mercury arc lamp, 
H2CO3 

CH3OH, 
HCHO 

1.8×10–3 mol/L; 14.6×10–4 mol/L [9] 

ZnO 7.0 1.2×10–3 mol/L; 3.5×10–4 mol/L 

CdS 7.0 2.0×10–3 mol/L; 11.7×10–4 mol/L 

GaP 7.0 1.0×10–3 mol/L; 11.0×10–4 mol/L 

SiC 7.0 1.0×10–3 mol/L; 53.5×10–4 mol/L 

CdS 42.0 Visible light, Na2CO3 C2H2O3 pH=6, 66 µmol/dm3 [10] 

80.0 HCHO pH=6, 69 µmol/dm3 

94.0 CH3OH pH=4, 87 µmol/dm3 

42.0 CH3COOH pH=4, 40 µmol/dm3 

80.0 HCOOH pH=6, 77 µmol/dm3 

P-CaFe4 3.0 500 W ultra high pressure Hg lamp, NaOH CH3OH n(CH3OH)<2 µmol [11] 

HCHO n(HCHO)<3 µmol 

TiO2(100) 6.0–8.0 75 W Hg lamp, H2O CH4 3.5 nmol/(g·h) [12] 

CH3OH 2.4 µmol/(g·h) 

TiO2 24.0 8 W Hg lamp, NaOH CH3OH 1.1 μmol/g [13] 

CH4 9.0 μmol/g 

BiVO4 1.3 30 W Xe lamp CH3CH2OH 21.6 μmol/h [14] 

300 W Xe–lamp without UV cutoff filter 
(λ≥400 nm) 

CH3CH2OH 406.6 μmol/h 

CH3OH 0 μmol/h 

36 W fluorescent lamp CH3CH2OH 2.3 μmol/h 

CH3OH 1.8 μmol/h 

TiO2  UV–visible light, H2O CH4 680 ℃: 0.79 μmol/(m2∙h) [15] 

CoAl2O4 4.0 175 W high-pressure Hg lamp, NaHSO3 HCOOH 4 004.2 µmol/g [16] 

LiTaO3 24.0 200 W Hg-Xe lamp, H2 CO 0.4 μmol/g [17] 

NaNbO3 1.5 30 W Xe lamp CH4 653 μL/(L·g·h) [18] 

ANbO3(A: K,Na) 6.0 30 W Xe lamp CH4 KNbO3: 7.0 μL/(L·h) 
NaNbO3: 2.3 μL/(L·h) 

[19] 

Bi2WO6 5.5 300 W Xe arc lamp (λ>420 nm) CH4 6.0 μmol/g [20] 

Bi2WO6 2.0 Visible light (λ>420 nm) CH3OH 32.6 μmol/g [21] 

Lamellar BiVO4 12.0 300 W Xe lamp with and without UV cutoff 
filter, NaOH 

CH3OH With UV cutoff filter: 3.76 µmol/h [22] 

Without UV cutoff filter: 5.52 µmol/h 

Rutile TiO2 

nanoparticle 
modified anatase 

8.0 300 W Hg lamp, H2O CH4 18.9 μmol/g [23] 

WO3 14.0 300 W Xe arc lamp CH4 16.0 μmol/g [24] 

CoFe2O4 3.0 Visible light HCOOH 8 000 µmol/g [25] 

SrB2O4 10.0 32 W Hg lamp CH4 24.7 µmol/L [26] 

NaTaO3 15.0 UV (λ<365 nm), H2O CO  [27] 

ZnFe2O4 8.0 300 W xenon lamp, NaHCO3 and  
triethanolamine as electron donor 

CH3CHO, 
C2H5OH 

57.8, 13.7 μmol/(g·h) [28] 

CdSe 2.0 Xe lamp (λ>400 nm), DMF CO 789.0 mmol/(g·h) [29] 

MoO3–x 4.0 UV–Vis–infrared CO 10.3 µmol/(g·h) [30] 

CH4 2.08 µmol/(g·h) 

Co3O4 1.5 [Ru(byp)3]Cl2 H2O/TEOA/CH3CN CO 44.6 µmol/h [31] 

FeS 60.0 Full spectral irradiation CO 260.0 μmol/g [32] 

CdS 24.0 UV light HCOOCH3 3 951.9 μmol/(g·h) [33] 

CdSe 120.0 Visible light CO 789.0 mmol/(g·h) 

Bi2WO6 4.0 Continuous-flow, differential photoreactor, H2O CO 1.8 µmol/g [34] 

Cd0.8Zn0.2S 3.0 Visible light CO 41.4 µmol/g [35] 
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2.2  金属、非金属或金属阳离子掺杂半导体在光催

化还原 CO2领域的应用 
2.2.1  金属掺杂半导体光催化还原 CO2机理    在
光催化还原 CO2 领域，半导体掺杂型光催化剂相较

于半导体光催化剂更具有发展前景，一直深受国内

外学者的广泛关注。半导体带隙是光吸收的必要条

件，当半导体被能量大于其禁带宽度的光子照射后，

半导体内部会产生光生电子和空穴[36]。为了提高半

导体的催化性能，很多学者通过在半导体中掺杂金

属来优化和改良半导体催化材料，使光催化剂的能

带结构形成附加的电子态，从而调整半导体带隙，

增强光催化材料对可见光的吸收[37–38]。 
王庆莉[39]提出金属掺杂半导体特征是它们的

Fermi 能级存在差异。当金属与半导体接触后，在

两相接触界面，半导体的准 Fermi 能级会向下移动，

直到与金属的 Fermi 能级相同。Fermi 能级移动会使

能带弯曲，会形成 Schottky 势垒，可促进半导体内

光生电子空穴分离，进而提升光催化剂的催化性能。

因此，金属掺杂半导体作为光催化材料催化还原

CO2 的机理是：利用光来激发金属掺杂半导体复合

光催化材料，当电子吸收一定能量后从半导体 VB
跃迁到 CB，由于金属和半导体的 Fermi 能级存在一

定的差异，在接触界面电子从 Fermi 能级高的半导

体 CB 转移到 Fermi 能级低的金属上，直到二者

Fermi 能级相同，形成容易捕获电子的 Schottky 势

垒。金属作为光生电子的接收器，可促进复合系统

界面的载流子输运，使光生电子在金属表面积累，

空穴则留在半导体表面，有利于光催化材料内光生

电子–空穴对的分离，降低电子–空穴对的复合率，

从而提高光催化还原 CO2 反应的量子效应。 
2.2.2  金属掺杂半导体在还原 CO2领域的研究进展 

由于宽带隙半导体对太阳能的利用率偏低，各

国研究者通过大量的实验，发现可以利用金属掺杂

宽带隙半导体获得光响应范围更宽的催化材料从而

提升催化性能。其本质是通过掺杂金属来调节半导

体带隙，从而增强光催化剂对可见光的吸收与利用。

Tseng 等[40]制备了 Cu–TiO2 光催化材料，在紫外光

照射下光催化还原 CO2，产物为 CH3OH。实验表明，

当 Cu 的担载率为 25%(质量分数)时，光照 30 h，产

率达到 1 000 μmol/g，光催化活性达到最高。说明

Cu 的掺入导致 TiO2 晶格畸变，增大了晶面间的距

离，产生晶格收缩现象，反应物与光催化剂间的距

离减小，使反应活化能降低，从而光催化活性增强。

另外，掺杂金属 Cu 的担载率和光照时长也是影响

其催化活性的重要因素。Slamet 等[41]以 Cu–TiO2作

为光催化材料，在 10 W 紫外灯照射下将 CO2光催

化还原为 CH3OH。实验表明，金属 Cu 的担载率达

到 3%、粒径大小为 23 nm 时，主要产物 CH3OH 的

产率达到 442.2 μmol/(g∙h)。说明掺杂金属的担载率

和粒径大小都是影响产物产率的重要因素。粒径越

小且粒度分散越均匀，其催化活性越高；金属担载

量在一定范围内的提高增加了催化剂表面的活性位

点，有利于催化活性的提高。Zhang 等[42]以 Pt–TiO2

纳米材料作为光催化剂，在 300 W 高压汞灯照射下

光催化还原 CO2，产物为 CH4。实验表明，当温度

为 328 K，光照 34 h 后，0.15%(质量分数) Pt–TiO2

纳米管催化活性高于 0.12% Pt–TiO2纳米颗粒。说明

随着 Pt 含量的增加，电子陷阱增多，Pt–TiO2 光催

化活性增加，另外，Pt 掺杂后，半导体禁带宽度减

小，可见光利用率增加。Kočí 等[43]以 Ag–TiO2作为

光催化材料，在 8 W 汞灯照射下光催化还原 CO2，

主要产物为 CH4、CH3OH，当 Ag 担载量为 7% (质
量分数)时，光照时长达到 20 h，CH3OH 的产量为

1.8~2.0 µmol/g，CH4 的产量为 0.6~0.8 µmol/g。通过

与其他金属掺杂 TiO2 光催化剂进行对比，Ag–TiO2

作为光催化剂时，其还原 CO2 的产量及产物的选择

性较其他金属掺杂 TiO2 偏低。说明当 Ag 的担载量

较高时，使 Ag 簇的能级低于吸附在光催化剂上的

CO2 的电子亲和势，尽管 Ag 簇还能继续作为光生

电子的接收器，但将电子传递给 CO2 的数量逐渐减

少，本身接收电子能力增强，进而容易成为光生电

子–空穴的复合中心，导致 Ag–TiO2 的活性不高。

Yui 等[44]制备了金属 Pd 负载于 TiO2 的复合材料

Pd–TiO2，在 500 W 高压汞灯照射下光催化还原 CO2。

实验表明，当 Pd 的担载量为 2%后，主要产物为 CH4，

光照时长为 24 h 时，CH4的产量为 0.45 μmol。研究

表明，Pd 掺杂后，TiO2的禁带宽度减小，提高了可

见光的利用率。Hou 等[45]制备了 Au–TiO2 光催化材

料，分别在紫外光和可见光照射下，进行光催化还

原 CO2 的反应，还原产物有 CH4、C2H6、CH3OH、

HCHO。其中产量最高的产物为 CH4，22.4 μmol/m2，

是 TiO2 的 24 倍，实验表明，Au 掺杂 TiO2 的形成

能相较别的金属小很多，说明其掺杂的热力学稳定

性较好，当 Au 掺杂后形成了杂质能级，主要是氧

的 2p 态和 Au 的 5d 态杂化而成，该杂化过程跨越

了 Fermi 能级，显示出了金属属性，当掺杂浓度较

高时，可形成杂质能带。Krejčíková 等[46]制备了

Ag–TiO2 光催化材料，在 NaOH 溶液中，8 W 汞灯



第 50 卷第 7 期 姜海洋 等：半导体复合材料光催化还原 CO2的研究进展 · 2031 · 

照射下光催化还原 CO2。实验表明，主要产物为

CH4、CH3OH，当 Ag 担载量为 5.2%(质量分数)时，

CH3OH 的产量最高，总产量约为 11.0 μmol，说明

了 NaOH 溶液对该反应起到了一定的助催化作用。

Tan 等[47]制备了 Cu–TiO2作为光催化剂，在 8 W 长

波紫外线灯照射下光催化还原 CO2为 CH4，产率为

2.9 mg/(L∙g)。Liu 等[48]制备了 Cu–TiO2光催化材料，

在 8 W 紫外光灯照射下，光催化还原 CO2，主要产物

为CH4。结果表明，当Cu 担载量为 0.03% (质量分数)，
光照时长 1.5 h，CH4产率可达 2.4×10–2 µmol/(g∙h)，是

不担载 Cu 的 10 倍。对比上述引用实验[40–41,47–48]，

这 4 个实验虽然都采用了光催化剂 Cu–TiO2催化还

原 CO2，但是产率和产物的选择性都不相同，说明

其金属铜的担载量不仅可以影响产物的产率还可以

影响产物的选择性。Wang 等[49]制备了 Pt–TiO2作为

光催化材料，在 400 W 氙灯照射下光催化还原 CO2，

得到的唯一产物是CH4，其产量为 1 361.0 µmol/(g∙h)。
实验表明，颗粒较小的 Pt 沉积于半导体 TiO2 上，

可提供更多的活性位点，这样可以提高 TiO2 上电子

迁移速度以及光生载流子的分离效率，光催化材料

Pt–TiO2 对还原产物具有很高的选择性。Ola 等[50]

制备了 Rh、Pd 沉积于半导体 TiO2 上的光催化材料，

在紫外光照射下光催化还原 CO2，其主要产物是

CH4。实验表明，当光催化剂为 1%(质量分数 ) 
Pd–TiO2和 0.01%(质量分数)Rh–TiO2时，测得的光催

化活性最高，对应的产率分别为 0.06、0.04 µmol/(g∙h)。
Mao 等[51]以 Pt–TiO2 作为光催化材料，在 300 W 汞

灯照射下光催化还原 CO2 为 CH4。实验表明，

TiO2{010}的光催化活性高于 TiO2{001}，而担载

1%(质量分数)Pt–TiO2{010}的光催化活性低于担载

1% Pt–TiO2{001}。Manzanares 等[52]以 Mg–TiO2为

光催化剂，在 500 W 氙灯照射下光催化还原 CO2，

生成的产物为 CO、CH4、H2，当 Mg 的担载量为

0.2%(质量分数)或 0.5%时，主要产物为 CH4，其产

量是纯 TiO2的 4.5 倍。Mg 担载量为 0.5%时，H2 产

量是纯 TiO2的 2 倍，CO 则稍微减少。Li 等[53]制备

了 Ag–TiO2光催化剂，以 1% (质量分数) Ag–TiO2

作为光催化剂催化还原 CO2 时，其 CH4 的产率达到

最高。说明当 Ag 的担载量达到 1%左右时，Ag 簇

的能级位置与吸附在 Ag–TiO2光催化剂上 CO2的单

电子亲和势相同，光催化活性达到最大。Kometani
等[54]制备了 Pt–TiO2 复合材料，在 CO2 和 H2O 的混

合物中光催化还原 CO2。实验表明，还原产物为 H2、

CO、CH4，产量分别为 65.3、35.3、42.7 mg/L。对

比上述引用实验[42,54]，光沉积法制备的 1.0%(质量

分数) Pt–TiO2 不如浸渍法制备的 0.15% Pt–TiO2 光

催化剂催化还原 CO2 合成产物的选择性高。说明制

备方法以及金属担载量都是影响产物产率和选择性

的关键因素。Xu 等[55]制备了光催化材料 Pd–TiO2，

用于光热化学循环催化还原 CO2，CO 的产率为

11.05 μmol/(g∙h)，是 TiO2 (P25)的 8.27 倍。实验表明，

通过金属 Pd 纳米颗粒的表面等离子激元效应促进

了光催化剂对光的吸收，增强的电场也促进了光生

电子–空穴对的分离。李欢[56]制备了金属 Mn、Fe、
Co、Ni、Cu 分别沉积于 TiO2，主要产物为 CH3OH，

其中 Ni–TiO2 的光催化活性最佳，而 Mn 参与共掺

杂的光催化剂光催化活性最差。研究表明，过渡金

属沉积 TiO2 时容易形成产物 CH3OH，以及所掺杂

的金属 Fermi 能级越低对应光催化剂的催化性能越

差。Ni–TiO2 是以上光催化剂中粒径最小的，粒度

分布均匀，可为光催化还原 CO2提供更多活性位点，

增强了半导体的光催化活性。Ni、Cu、Fe 单掺杂

TiO2，使 TiO2 晶格发生收缩，导致其光催化活性增

强。Co 和 Mn 单掺杂 TiO2使 TiO2发生晶格扩张，

导致其光催化活性较低。Yu 等[57]以 Pt/表面无序化

TiO2–x 作为光催化剂，在模拟大气下太阳光谱以及

120 ℃光热下光催化还原 CO2 为 CH4，其产率为

0.341 2 μmol/(g∙h)，是 TiO2−x光催化的 155 倍，说明

光热协同催化可以提高光催化剂的催化活性。李由

姿等[58]制备了 Pt/Cu–TiO2 光催化材料，在 300 W 氙

灯照射下光催化还原 CO2。实验表明，Pt 和 Cu 合

金共担载于半导体 TiO2，能够提高光催化剂的催化

活性，而且 CH4的选择性达到了 100%。Maha 等[59]

制备了 Pt–ZnMn2O4光催化材料，在可见光照射下光

催化还原 CO2为 CH3OH。Yi 等[60]以 Mo–Cs0.33WO3

复合材料作为光催化剂，在厌氧条件下光催化还  
原低浓度 CO2，产物 CO 与 CH3OH 的产率分别为

7.5 µmol/(g∙h)和 3.0 µmol/(g∙h)。Wan 等[61]合成了

Ni–In2O3 的复合光催化剂，在氙灯照射下光催化还

原 CO2。实验表明，当 Ni 负载于 In2O3 后，光催化

材料的带隙缩小了，从而提高了光催化剂对可见光

的吸收能力。另外，当金属 Ni 掺杂后，活性位的增

加，对 CO2的吸附量也有所增加。 
通过以上对于宽带隙半导体材料掺杂金属的实

验研究，可以得出以下结论：1) 目前该领域应用最

为广泛的宽带隙半导体是 TiO2。掺杂的金属主要是

过渡金属，如 Cu、Ag、Au、Ru、Pt、Pd、Pb、Ph、
Ni、Nb 等，其功函数主要介于 4.0～5.7 eV 之间。
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该类催化剂还原 CO2 得到的主要产物为 CH3OH 和

CH4；2) Cu、Ni、Pt 掺杂半导体的催化活性和产物

的选择性较高，Ag、Mn 掺杂半导体的催化活性较

差。初步推断这个规律可能与掺杂金属的 Fermi 能
级有关，功函数越靠近 4，掺杂后的光催化活性越

低，功函数越靠近 5，掺杂后的光催化活性越高；

3) 过渡金属掺杂宽带隙半导体后，半导体的晶格体

积都增大了，晶格出现畸变。Ag、Au 的形成能较

其他金属小，说明掺杂的热力学稳定性较好。Pd、
Pt 掺杂后的禁带宽度减小，Ag、Au、Ru 掺杂后体

系出现金属属性。过渡金属掺杂后体系吸收边红移，

增强了光催化剂对可见光的利用率；4) 除了金属掺

杂半导体材料之间因结构不同产生的催化活性差异

外，金属的沉积量、金属颗粒大小以及不同的光源、

光照时长和 CO2/H2O 比值等都是影响光催化活性、

产物选择性以及可见光利用率的关键因素。 
窄带隙半导体因能够吸收太阳光的可见波段，

对光的利用率较高。但是，在氧化还原过程中存在

光腐蚀现象，循环利用次数少，导致 CO2 转化率偏

低。表面金属掺杂是改变半导体表面性质从而获得

光生电子–空穴的手段。本质是由于金属和窄带隙半

导体差异较大，表面沉积的金属有利用光生电子空

穴分离，但是过多的金属掺杂会使金属成为光生电

子–空穴对快速复合中心，阻碍了光催化还原 CO2

反应的进行[62]。目前在该领域应用较多的金属掺杂

窄带隙半导体的有 Pt、Ag、Rh、Au、La、Mo、Zn
和 Cu。唐勇等[63]制备了 Pt–LaCoO3 系列光催化材

料，在碘镓灯照射下光催化还原 CO2 为 HCOOH。

实验表明，将 HCHO 作为牺牲剂时，测得其催化活

性最佳，主要产物 HCOOH 的产率是负载前的 3 倍，

光催化活性提高的原因可能是 Pt 沉积到 LaCoO3表

面从而限制了光生电子和空穴的复合。尹晓红等[64]

制备了光催化剂 Ag–SrTiO3，在 250 W 高压紫外汞

灯照射下光催化还原 CO2 为 HCOOCH3。实验表明，

当粒径尺寸为 14 nm，Ag 的担载量为 5.0%(质量分

数)时，测得 Ag–SrTiO3 的催化活性最高，产物

HCOOCH3 的平均生成速率达到 3 272.0 µmol/(g∙h)。
Sui 等[65]制备了 Ag–SrTiO3 作为光催化材料，在 250 

W 汞灯照射下光催化还原 CO2 为 HCOOCH3。当

Ag 的担载量为 7%(质量分数)时，测得的光催化活

性最佳，光照时长为 22 h，HCOOCH3 的产量为 3 

006.0 μmol。这说明了Ag沉积至半导体SrTiO3表面，

Ag 的 Fermi 能级比半导体的更低，致使 Ag 成了光

催化材料的电子富集点位，进而促进了光生电子空

穴的分离。李会亮等[66]制备出粒径小、分散性好的

Ag–SrTiO3、InOOH–SrTiO3 复合光催化剂，在 250 W
高 压 紫 外 汞 灯 照 射 下 光 催 化 还 原 CO2 为

HCOOCH3。实验表明，Ag 的担载量为 5%(质量分

数)时，最高的反应速率达到 3 300.0 µmol/(g∙h)，
InOOH 含量达到 50%(质量分数)时，最高的反应速

率达到 8 128.0 µmol/(g∙h)。说明了通过调控半导体

含量或者金属担载量可以提高光催化剂的催化活

性。Li 等[67]以 NaNbO3作为光催化剂，在 300 W 氙

灯照射下光催化还原 CO2。实验表明，立方相的

NaNbO3催化活性高于正交相的 NaNbO3，担载量达到

0.5%(质量分数) Pt 后，立方相 NaNbO3–Pt 光催化还原

CO2，生成 CH4产率为 0.5 μmol/h，正交相 NaNbO3–Pt
光催化还原 CO2时，CH4产率为 0.2 μmol/h。说明金

属担载量相同的同种半导体复合催化剂的晶型不

同，光催化性能不同。Li 等[68]报道了由 Rh、Au 和

SrTiO3 组成了新型光催化材料分别为 Au@SrTiO3、

Rh@SrTiO3、Rh–Au@SrTiO3，在可见光照射下催化

还原 CO2。实验表明，光催化剂Rh–Au@SrTiO3 中

金属 Rh 的担载量达到 0.5%(质量分数)时催化效果

最佳，产物为 CH4、CO、H2，产率分别是 2.8、369.2、
69.4 μmol/(g∙h)。以上金属掺杂 SrTiO3 后，使禁带宽

度有效变窄，从而提高对可见光区的吸收效率。研

究表明 Rh 离子掺杂在禁带中出现了 1 个 4d 态杂质

能级，导致禁带宽度减小，可见光区的光催化活性

提高。张丽等[69]制备了 CuO–CuAl2O4 复合空心球，

分别将金属 Pt、Ag、Ru 对其进行掺杂再进行光催

化还原 CO2 。实验表明，用 Pt 或 Ag 沉积

CuO–CuAl2O4 复合空心球表面，可提高光催化剂的

催化活性，当 Ru 沉积 CuO–CuAl2O4后，其光催化

活性却有所降低。张义成等[70]制备了 La、Mo 掺杂

的 Bi2WO6，在可见光区催化还原 CO2 制 CH3OH，

实验表明，当 80% Mo 和 1%(体积分数) La 共掺杂

时，Bi2WO6的催化活性最好，说明适当的金属担载

量可以提高光催化剂的活性。许丽梅等[71]合成了

Zn–BiOBr 光催化剂，在可见光照射下，进行光催化

还原 CO2 反应。研究表明，Zn–BiOBr 对 CO2 光催

化还原速率可达到 8.5 μmol/h，是 BiOBr 未掺杂金

属前的 13 倍。研究表明，Zn 掺杂 BiOBr 后，禁带

宽度缩小，比表面积增大，光催化活性明显增高。何

小刚等[72]制备了 Cu 掺杂 CuFe2O4形成 Cu/CuFe2O4，

光催化 CO2为 CO 的产率是 537.6 µL/(g∙h)。李聪明

等[73]制备了催化剂 Cu/ZnO–SiO2，并探究其还原

CO2 的催化性能。实验发现，Cu/ZnO 间强的相互作
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用引起了催化剂结构重构，促使体相中的 ZnO 物种

向催化剂表面 Cu 物种迁移，形成了更多的 Cu/ZnO
界面，有利于 CH3OH 生成。 

通过以上实验表明：1) 窄带隙半导体掺杂金属

领域应用最为广泛的是 ABO3 钙钛矿结构半导体。

掺杂的金属主要是过渡金属，如 Pt、Ag、Rh、Au、
La、Mo、Zn 和 Cu 等，其功函数主要介于 3.5～5.7 eV
之间。该类催化剂还原 CO2 得到的主要产物为

HCOOCH3、HCOOH、CH4、CO 和 CH3OH；2) 金
属掺杂半导体材料之间除了因结构不同产生的催化

活性差异外，不同的光源、光照时长、晶型、金属

担载量、颗粒尺寸、比表面积等都是影响光催化活

性、产物选择性以及可见光利用率的关键因素。 
金属掺杂半导体主要是通过改变光催化材料的

粒度分布均匀度、粒径尺寸、表面结构以及负载金

属的形态等方式对半导体进行改性的。通过对金属

掺杂半导体材料催化还原 CO2 领域进行对比分析，

发现：1) 金属掺杂半导体后，CB 和 VB 相对 Fermi
能级发生下移，并在 Fermi 能级附近的禁带中产生

杂质能级，当电子被激发后，会从 VB 跃迁至杂质

能级或者电子会从杂质能级跃迁至 CB，这样可以

提高半导体的可见光响应范围，从而提高催化剂的

光催化效率；2) 晶型对掺杂半导体的光催化活性有

一定的影响。一般晶体都是空间点阵结构，但有的

晶型结构上有缺陷，这种晶体结构缺陷对光催化活

性的影响最大。结构缺陷越多，光生载流子越易复

合，光催化活性越易降低，导致同种光催化剂晶型

不同，合成产物的产率和选择性差异很大；3) 催化

材料的比表面积，催化剂表面的颗粒大小以及催化

剂表面活性中心的数量都与光催化剂的催化活性相

关。当催化剂比表面积越大，表面颗粒越小，光生

电子、空穴迁移到光催化剂表面的时间越短，光生

载流子复合几率就越小，从而提高了光催化剂的催

化效率；4) 此外，光催化性能还会受到光源、光照

时长、溶液环境等其它因素影响。  
虽然过渡金属掺杂半导体可以增强太阳能的利

用率，促进光生电子–空穴分离，提高光催化效率，

但是大多数过渡金属元素掺杂半导体的成本比较

高。金属掺杂半导体要控制金属的担载量，过多的

金属沉积会造成过渡金属成为光生载流子快速复合

的中心，反而影响光催化还原反应的进行，而寻找

合适担载量的过程，要花费大量时间进行实验的分

析和验证。另外，金属掺杂后的热稳定性不是很好，

并且金属掺杂后光生电子–空穴的复合几率也较大，

这样就使得催化剂在紫外光区的催化能力减弱。 
2.2.3  金属阳离子掺杂半导体光催化还原 CO2机理 
由于过渡金属掺杂的成本比较高，选择一些便宜、

易得的金属离子掺杂半导体制备成新型光催化剂获

得了广泛关注。金属离子掺杂半导体是将新的电荷

引入到半导体晶格中，从而导致半导体体相缺陷，

从而改变了半导体的晶格类型，杂质电子轨道能与

半导体的 VB、CB 作用，对电子云轨道造成影响，

会引起光生电子、空穴的迁移路径以及半导体能带

结构发生改变，从而改善半导体的光催化性能[74]。

近些年，一些便宜、易得的金属阳离子掺杂半导体

用于提高 CO2 光催化还原活性的报道日益增多。 
金属阳离子掺杂半导体作为光催化材料催化还

原 CO2 的催化机理是：在高温时，将金属离子引入

半导体晶格中，形成的掺杂能级高于半导体的 VB
能级，低于半导体的 CB 能级，所以金属阳离子既

能捕获电子，又能捕获空穴，从而降低光生电子–
空穴对的复合率；金属离子掺杂半导体后，会引起

局部晶格形变或者产生新的氧空位，而光催化材料

表面随着氧空位的增加会导致光化学过程红移；金

属离子掺杂半导体后形成了掺杂能级，即使是能量

很小的光子也能够激发掺杂能级上的电子与空穴，

提高了光子利用率[75]。  
2.2.4  金属离子掺杂半导体在还原 CO2领域的研究

进展    樊君等[76]利用Fe3+掺杂纳米TiO2制得复合

光催化材料 Fe–TiO2，对 CO2 进行光催化还原，生

成 CH3OH 的产率为 308.76 μmol/g。在 TiO2 中掺杂

Fe3+形成了掺杂能级，改变 TiO2 晶格，使光催化剂

Fe–TiO2 的吸收边红移，扩大了催化材料的可见光

响应范围，促进了光催化效率的提高。晁显玉等[77]

制备了复合材料 Sm3+/TiO2 光催化还原 CO2 为

CH3OH。Fan 等[78]报道了将 Ni2+与半导体 TiO2 复合

成新型光催化剂催化还原 CO2，结果表明 Ni2+掺杂

TiO2 后，扩展了光反应范围、减少了空穴–电子对

复合，从而提高了光催化效率。Peng 等[79]将 CdSe
量子点和 ZIF–8(Zn2+与咪唑啉形成的配体)构筑成

复合材料 CdSe/ZIF–8，在有[Ru(bpy)3]2+和三乙醇胺

(TEOA)存在以及可见光照射下，将 CO2 光催化还原

为 CO，其产量为 42.3 μmol/g。Xu 等[80]采用一步水

热法成功制备 Fe3+掺杂的空心 TiO2 形成 Fe–TiO2– 
500 八面体，在可见光照射下反应 12 h，CH4 的产率

约为 7.73 μmol/g，研究表明，Fe3+掺杂 TiO2后，会引

起局部晶格形变，导致光化学过程红移。Chen 等[81]

采用溶胶–凝胶法制备 Fe3+掺杂的 TiO2 气凝胶光催
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化还原 CO2。结果表明，产物 CH3OH 的产率达到 2 

125 μmol/g。相比水热法，用溶胶–凝胶法制备的

Fe–TiO2 催化性能明显提高，主要由于后者的 TiO2

在水解前就掺入 Fe3+，水解过程中的 Fe3+能够均匀

的分布到 TiO2 纳米粒子中，与 TiO2 相比，掺杂后

的光催化剂带隙变窄，增强了可见光吸收范围。 
通过以上对半导体掺杂金属阳离子的研究，得

出以下结论：1) 半导体掺杂金属阳离子后重新形成

了捕获电子、空穴的中心，促进了光生电子和空穴

的分离，从而抑制光生载流子的复合；2) 金属离子

掺杂还可以在禁带中形成新的掺杂能级，使带隙变

小，即使是能量很小的光子也能够激发掺杂能级上

的电子与空穴；3) 掺杂还可能形成晶格缺陷，有利

于形成更多的氧化中心，导致光化学过程红移，拓

展可见光响应范围；4) 金属阳离子元素掺杂半导体

过程中，可能会形成晶格缺陷，形成新的氧空位，

使光化学过程红移，在拓宽可见光响应范围的同时

也失去了紫外光区的催化能力。 
2.2.5  非金属掺杂半导体光催化还原 CO2 机理 

非金属掺杂半导体可以增强可见光响应范围，并

保持光催化剂在紫外光区的催化能力，因此，非金属

掺杂半导体是半导体光催化改性的重要手段之一[82]。 
例如，分析最常见的非金属 N 掺杂 TiO2 的能带

结构，如图 2 所示，掺杂的 N 在 O 2p VB 上方引入

一个新带隙，在可见光照射下，新带隙会产生“空
穴”，而在紫外光照射下，O 2p VB 会产生“空穴”[83]。

因此，N 的掺杂，既增强了可见光的响应能力，还

保持了紫外光区的催化能力。Chen 等[84]将 C，S 和

N 分别与宽带隙半导体 TiO2 掺杂形成新的光催化

剂，实验测得掺杂后光催化剂的光吸收红移，从而

扩大了光响应范围。在光催化还原 CO2 领域，采用

非金属掺杂半导体作为光催化剂的报道也日渐增多。 
非金属掺杂半导体作为光催化材料催化还原

CO2 的催化机理：非金属掺杂后，会在原来半导体

带隙间出现一个能吸收可见光的新带隙，与未掺杂

前的半导体带隙重叠，能确保光生电子–空穴在生命

周期内迁移到光催化剂的表面并发生反应[85]；由于

在半导体晶格中引入新的电荷造成了体相缺陷或者

晶格类型发生改变，杂质电子轨道与半导体的 VB
和 CB 作用，从而改变光生电子–空穴的迁移路径、

分布状态以及半导体的能带结构，使光吸收边红移，

进而影响半导体催化活性；要保持光催化剂的还原

能力，在半导体掺杂非金属后，其 CB 能级一定要

大于 H2/H2O 的电极电势[86]。 

 
Eeq is equilibrium redox potential; SHE is standard hydrogen electrode; CB 

is conduction band; VB is valence band.   

图2  N掺杂TiO2的能带示意图以及一些光诱导电子过程[83] 
Fig. 2  Schematic illustration of the expected energy bands for 

N-doped TiO2 together with some photoinduced 
electronic processes[83]  

2.2.6  非金属掺杂半导体在还原 CO2领域的研究进

展    Hussain 等[87]报道了采用化学合成法制备 S
掺杂锐钛矿 TiO2 形成 S–TiO2 复合材料，在紫外灯

照射下光催化还原 CO2。结果表明，主要产物为

CH3OH 和 CH3CH2OH，当光催化材料的颗粒大小

为 4 nm时，测得CO2的转化率最高，随着非金属 S
掺杂量的渐增，光催化剂的催化活性也逐渐增强，

这是由于 S 3p 轨道与半导体的 O 2p 轨道进行杂化

后 VB 顶上移，导致带隙变窄[88]，在不降低紫外光

下活性的前提下，使 TiO2 具有可见光活性。Zhang
等 [89] 采用水热法合成 I 掺杂 TiO2 复合材料

(I–TiO2)，在紫外–可见光照下光催化还原 CO2 为

CO，I 掺杂量为 5% (质量分数)时，催化活性最

佳，1.5 h 后，CO 产量为 600 μL/L，在可见光照射

下光催化还原 CO2 为 CO，当非金属 I 的掺杂量为

10%时，测得光催化剂的催化活性最佳，光照时长

3.5 h 后，主要产物 CO 的产量为 670 μL/L。由于 I5+

与 Ti4+的直径相近，故部分 I5+可以替代 Ti4+进入

TiO2晶格导致晶格膨胀，使晶格表面氧原子逃离，

在逃离部位形成带正电荷的氧空位，氧空位成为半

导体产生光生电子的捕获陷阱，促进光生电子–空
穴的有效分离，进而提高半导体催化活性。随着 I 掺
杂量的增大，晶粒尺寸逐渐变小，有利于实现 CB 能

级与 VB 能级的分离，增强光生电子–空穴的氧化还

原能力，从而提高光催化活性。薛丽梅等[90]采用浸

渍–焙烧法制备C掺杂TiO2复合材料C–TiO2，在日光

灯照射下，进行光催化还原 CO2反应，光照时长 6 h
后，测得HCOOH产量为2 634.0 µmol/g。C掺杂TiO2

后光催化活性提高的主要原因是形成的Ti–O–C键

可以使吸收边红移至可见光区。C 与 N 掺杂 TiO2

形成光催化剂的机理相似，不同的是C掺杂的TiO2
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的可见光吸收能力高于 N 掺杂的。Zhao 等[91]采用

水热法制备 N掺杂 TiO2纳米管，在NaOH溶液中，

500 W 卤钨灯照射下光催化还原 CO2生成 HCOOH、

HCHO 和 CH3OH。研究表明，温度达到 500 ℃时，

测得光催化剂的催化活性最高，光照时长12 h后，还

原产物总产量为14 530.0 μmol/g，其中 HCOOH 产量

达到 13 882.5 μmol/g，是 TiO2 的几倍。N 掺杂 TiO2

后光催化活性提高的主要原因是形成的 Ti—O—N
键可以使吸收边红移至可见光区。Yu 等[92]制备了

Cl 掺杂 Cu2O 纳米棒，在可见光照射下，用于光催

化还原 CO2。结果表明，Cl 掺杂优化了 Cu2O 的能

带结构，使 H2O 氧化的 VB 位置更正，并提高了

CO2 的吸附能力以及光生载流子的分离和转移效

率。因此，掺杂 Cl 的 Cu2O 显示出了优异光催化还

原 CO2 性能。密度泛函理论计算表明，掺杂 Cl 的
Cu2O有利于CO2转化为∙COOH，∙CO和∙CH3O自由

基中间体，这有助于提高 CO 和 CH4 的产率。另

外，Cl 掺杂的 Cu2O 对∙CO 中间体表现出更强的亲

和力，后者倾向于被质子化并最终转化为 CH4，从

而使得 CH4 的选择性高于纯 Cu2O。吴靖[93]采用黑

磷–钼酸铋(BPNS–Bi2MoO6)光催化还原 CO2 合成

CO，最高产率是 72.8 μmol/g。刘兆磊[94]采用非金属

Br 掺杂半导体 Cs3Bi2I9 形成 Cs3Bi2I6Br3 纳米晶并探 
究该材料光催化还原CO2，得到CO产量为70 μmol/g。
由于 Br 原子半径小于 I 原子半径，Br 可以掺杂到

Cs3Bi2I9 晶格中，但是稍小的原子半径会导致晶格畸

变，晶面间距在掺杂位点会收缩，导致光化学过程

红移，提高光催化活性。 
通过对非金属元素掺杂的研究，得出以下结论：

1) 非金属掺杂本质是在VB顶上方的禁带产生了杂

质能级，处在完全填充状态，并与半导体的 VB 形

成统一体，因此掺杂非金属后 VB 顶与 CB 底距离

缩短，禁带宽度减小，激发所需能量降低，拓宽了

可见光的响应范围；2) 紫外光照射时，会在半导体

VB 上产生“空穴”，从而继续保有紫外光区催化能

力；3) 除了因非金属掺杂生成新带隙导致半导体催

化性能发生改变外，此类光催化剂的催化性能还受

掺杂的担载量、光源、光照时长、溶液环境、光催

化剂尺寸等因素影响；4) 非金属掺杂半导体虽然可

以在半导体带隙中形成新的杂质能级，拓展了半导

体的光响应范围，但是这种单掺杂半导体的体系中，

单电子在光催化体系中可能会形成半占据态复合中

心，可能不利于光催化还原反应的进行。 
2.2.7  金属与非金属元素共掺杂半导体材料光催化

还原CO2机理    石建稳等[95]提出金属和非金属共

掺杂可以给半导体引入更多的捕获中心和掺杂能

级，协同效应会比金属或者非金属单一掺杂半导体

更显著，调整掺杂元素的配比也更加方便，其催化

作用明显高于金属或非金属的单一元素掺杂所起到

的作用。因此，金属与非金属共掺杂半导体可同时

提高其光电转换效率和可见光的利用率。 
金属与非金属元素共掺杂半导体作为光催化材

料催化还原 CO2 反应的机理是：非金属元素进入半

导体晶格中取代半导体中的非金属元素，形成新的

共价键结构，降低了半导体的带隙能，拓宽了半导

体的光响应范围，提高了对可见光的利用率；适量

的金属掺杂又能减少了光生电子–空穴对的复合率，

二者发生协同作用，既有助于电子与空穴的分离，

抑制了光生载流子的复合率，又增强了光催化剂对

可见光的吸收，使光吸收带边红移，从而进一步提

高了该类光催化材料的光催化活性。 
2.2.8  金属与非金属元素共掺杂半导体材料在还原

CO2 领域的研究进展    Varghese 等[96]报道了将

Cu、Pt 担载和 N 共掺杂 TiO2 合成新型光催化材

料，以太阳光为光源光催化还原 CO2，产物有

CH4、CO、O2、H2，产率为 111.0 μL/(L∙cm2∙h)。研

究表明 N 与金属共掺杂 TiO2 与单掺杂相比，共掺

杂进一步减小了 TiO2 粒子粒径，比表面积进一步

增大，因此，共掺杂改性 TiO2 可以作为高效催化

剂，同时增加了催化剂表面的活性位点数目。Li 等[97]

制备了金属 Pt、Au、Ag 沉积和非金属 N 掺杂的

TiO2光催化剂，在 350 W 氙灯照射下，光催化还原

CO2 合成 CH4。结果表明，Pt 担载的催化材料催化

活性最好，Pt 担载最佳值为 0.2%(质量分数)，N 掺

杂最佳量为 0.8%(质量分数)，在紫外光照射下，光

照时长 2 h后，主要产物CH4产量为 5.7 µmol/g，是

不担载的 12 倍。Li 等 [98]通过水热法制备了

I–TiO2，采用湿法浸渍担载 Cu，制备金属 Cu 和非

金属 I 共掺杂的 TiO2 催化材料，在可见光照射下，

将 CO2 光催化还原为 CO。研究表明，当非金属 I
的掺杂量为 10%和金属Cu的担载量为 1%时，测得

光催化剂的催化活性最高，光照时长为 3.5 h 后，

主要产物 CO 的产量为 6.7 μmol/g。Wang 等[99]采用

水热法制备了 Ho、N 共掺杂 TiO2 的新型光催化

剂，随着 Ho、N 的引入，使 TiO2 吸光范围扩大到

可见光区，催化剂表面吸附的 OH–数量也有所增

加，促进了 OH–与光生空穴的反应，从而有效地抑

制了光生载流子的复合，获得的光还原产物主要由
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CO 和 CH3OH 组成。Zhu 等[100]通过原位电热法制

备了 Cu/Cu+修饰的 Ti3+/TiO2 催化(Cu/Cu+@TiO2)，
Cu/Cu+@TiO2中外部Cu内部Cu+之间的协同效应大

大提高了电子密度。更重要的是，Cu/Cu+@TiO2

中的光生电子可以通过表面上的—OH 被 100%用

于 CO2 还原，从而提高了光催化剂的催化活性和

选择性。 
对于单一金属或非金属元素掺杂遇到了瓶颈问

题，使金属与非金属共掺杂受到越来越多的关注。

通过对金属与非金属元素共掺杂半导体的研究，得

出以下结论：1) 在非金属和金属元素共掺杂的作用

下，半导体引入杂质元素，使半导体的带隙宽度变

窄，增大了可见光利用率；2) 金属与非金属的掺杂

后，在半导体 CB 底下方和 VB 顶上方出现杂质能

级，Fermi 能级向 CB 方向移动，杂质能级几乎与

VB 融合在一起，使电子更容易跃迁，更好的改善

半导体可见光响应范围；3) 除了因金属和非金属掺

杂导致半导体催化性能发生改变外，催化性能还受

掺杂金属和非金属的担载量、光源、光照时长和溶

液环境等因素影响；4) 由于掺杂的金属或非金属元

素的化学态和掺杂位置是调节光催化剂的电子结构

性质和重建对光催化性能有利的表面结构的关键因

素。但是要想更合理的调控掺杂元素的化学态和掺

杂的位置是具有很大的挑战的。 

表 3  半导体掺杂金属/非金属的光催化还原 CO2 
Table 3  Photocatalytic CO2 reduction systems based on semiconductor doped metal/nonmetal 

Photocatalyst 
Illumination 

period/h 
Reaction condition Product Yield Reference 

Cu–TiO2 30.0 UV irradiation, NaOH CH3OH 1 000 μmol/g [40] 

Cu–TiO2 6.0 10 W UV lamp (λ: 415–700 nm) CH3OH 442.2 μmol/(g·h) [41] 

0.15%(in mass fraction)Pt–TiO2 34.0 300 W high pressure Hg lamp (λ: 365 nm), 
H2O 

CH4 4.8 μmol/(g·h) [42] 

7%( in mass fraction) AgTiO2 20.0 8 W Hg lamp (λ: 254 nm) CH4 0.6–0.8 μmol/g [43] 

CH3OH 1.8–2.0 μmol/g 

2%(in mass fraction)Pd–TiO2 24.0 500 W high pressure, Hg arc lamp with a 
310 nm sharp cutoff filter, H2O 

CH4 0.45 μmol [44] 

Au–TiO2 15.0 Visible light (532 nm, 350 mW/cm2 ) CH4 22.4 μmol/m2 [45] 

5.2%(in mass fraction) 
Ag–TiO2 

24.0 8 W Hg lamp (λ: 254 nm),NaOH CH3OH,CH4 11 μmol [46] 

Cu–TiO2 72.0 8 W UVA lamp CH4 3.0 mg/(L·g) [47] 

Cu–TiO2 1.5 8 W UVA lamp CH4 24.0 nmol/(g∙h) [48] 

Pt–TiO2 5.0 400 W Xe arc lamp CH4 1 361.0 µmol/(g∙h) [49] 

Pd–TiO2, Rh–TiO2 4.0 UV lamp(λ: 365 nm), H2O CH4 1% (in mass fraction) Pd–TiO2 
0.06 μmol/(g·h) 

[50] 

0.01% (in mass fraction) 
Rh–TiO2 0.04 μmol/(g·h) 

1% (in mass fraction) Pt–TiO2 
{001} 

4.0 300 W Hg lamp CH4 2.7 μmol/(g·h) [51] 

Mg–TiO2 3.0 500 W Xe lamp, alcohol solution CH4 1.0 μmol/(g·h) [52] 

CO 0.1 μmol/(g·h) 

H2 0.3 μmol/(g·h) 

1% (in mass fraction) Ag–TiO2 20.0 300 W xenon arc lamp, H2O CH4 28.8 mg/(L·h) [53] 

Pd–TiO2 12.0 200 W Hg–Xe lamp, water/CO2 mixture H2 65.3 mg/L [54] 

CO 35.3 mg/L 

CH4 42.7 mg/L 

Pd–TiO2 1.2 500 W Xe lamp (λ>254 nm) CO 11.05 μmol/(g·h) [55] 

1.0% (in mass fraction) Ni–TiO2 10.0 250 W Hg lamp, H2O CH3OH 2.51 μmol/(g·h) [56] 

Pt/D–TiO2–x 5.0 300 W Xe lamp, 120℃, water CH4 0.341 2 μmol/(g·h) [57] 

Pt/Cu–TiO2 4.0 300 W xenon arc lamp, H2O CH4 0.7 μmol/(g·h) [58] 

Pt/ZnMn2O4 9.0 Visible-light CH3OH 1 906 μmol/g [59] 

Mo–Cs0.33WO3 4.0 300 W Xe lamp, NaHCO3 CO 7.5 μmol/(g·h) [60] 

CH3OH 3.0 μmol/(g·h) 

待续 
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续表 3 
Ni–In2O3 4.0 Xenon lamp CH4 66.2 μmol/(g·h) [61] 
Pt–LaCoO3 5.0 Iodine–gallium lamp HCOOH 1.3 mmol/g [63] 
Ag–SrTiO3 6.0 250 W high pressure Hg lamp(λ: 365 nm), 

methanol solution 
HCOOCH3 3 272.0 μmol/(g·h) [64] 

Ag–SrTiO3 22.0 250 W high pressure Hg lamp(λ:365 nm) HCOOCH3 3 006.0 μmol [65] 
Ag–SrTiO3  

250 W high pressure Hg lamp, methanol 
aqueous solution 

HCOOCH3 3 300.0 μmol/(g·h) [66] 
InOOH–SrTiO3 8 128.0 μmol/(g·h) 
Cubic/orthorhombic Pt–NaNbO3 8.0 300 W Xe lamp CH4 c-NaNbO3,0.5 μmol/h 

o-NaNbO3,0.2 μmol/h 

[67] 

0.5%(in mass 
fraction)Ru–Au@SrTiO3 

5.0 Visible light (λ>400 nm), H2O CO 369.2 μmol/(g·h) [68] 
H2 69.4 μmol/(g·h) 
CH4 2.8 μmol/(g·h) 

Pt/CuO/CuAl2O4 4.0 Visible and UV CH3OH 3 127.9×10–3 (peak area) [69] 
Ag/CuO/CuAl2O4 2 476.6×10–3 (peak area) 
Ru/CuO/CuAl2O4 1 012.6×10–3 (peak area) 
La/Mo–Bi2WO6 6.0 300 W xenon arc lamp CH3OH 20.6 mg/(h·g) [70] 
Zn–BiOBr 4.0 Visible light CO 8.5 μmol/h [71] 
Au/CuFe2O4 2.0 Xenon lamp, H2O CO 17.52 μmol/(g·h) [72] 
Cu/ZnO–SiO2(Co–CZS) 40.0 X–ray source CH3OH 27.2 μmol/(g·min) [73] 
Cu/ZnO–SiO2(Nor–CZS) 23.3 μmol/(g·min) 
Cu/ZnO–SiO2(Re–CZS) 23.9 μmol/(g·min) 
4%(in mass fraction)Fe3+–TiO2 8.0 15 W UVA lamp (λ: 254 nm), Na2SO3 and 

NaOH aqueous solution 
CH3OH 308.8 μmol/g [76] 

Sm3+–TiO2  Hg lamp (λ: 365 nm), NaOH CH3OH 157.0 μmol/g [77] 
Ni2+–TiO2 8.0 UV CH3OH 482.0 μmol/g [78] 
CdSe/ZIF–8 12.0 Visible light, CH3CN CO 42.3 μmol/g [79] 
Fe–TiO2 12.0 Visible light (λ>400 nm) CH4 7.73 μmol/g [80] 
Fe–TiO2 12.0 300 W Xe lamp, ethylenediamine (EDA) 

aqueous solution 
CH3OH 2 125.0 μmol/g [81] 

S–TiO2 6.0 UV lamp (8 mW/cm2), H2O CH3OH, C2H5OH  [87] 
I–TiO2 3.5 UV–visible light (λ>250 nm), visible light 

(λ>400 nm) 
CO UV–visible light:600 µL/L; 

visible light: 670 µL/L 
[89] 

C–TiO2 6.0 Simulated fluorescent light HCOOH 2 634.0 µmol/g [90] 
N–TiO2 12.0 500 W tungsten halogen lamp, NaOH HCOOH,HCHO, 

CH3OH 
14 530.0 µmol/g [91] 

Cl–Cu2O 6.0 350 W Xe lamp, H2O CO 1.7 µmol/cm2 [92] 
CH4 0.4 µmol/cm2 

Black phosphorus 
nanosheets–Bi2MoO6 
 

4.0 Visible light and solar light CO 72.8 µmol/g [93] 

Cs3Bi2I6Br3 15.0 350 W Xe lamp, H2O CO 70 µmol/g [94] 
Cu, Pt, N-TiO2 3.0 Sunlight, H2O CH4,CO,O2,H2 160.0 μL/(g∙h) [96] 
Noble metal loaded and N-doped 

mesoporous TiO2 
2.0 50 W Xe lamp (λ: 420 nm),H2O CH4 5.7 µmol/g [97] 

Cu–I co–modified 
TiO2 nanoparticles 

3.5 450 W Xe lamp (λ>400 nm) CO 6.7 µmol/g [98] 

Ho/N–TiO2 8.0 300 W visible light, NaOH CH4 29.0 μmol/(g·h) [99] 
Cu/Cu+@TiO2  

300 W xenon arc lamp, NaOH CH4 7.7 μmol/g [100] 
CO 1.8 μmol/g 

 

2.3  复合半导体光催化剂在还原 CO2 领域的应用 
2.3.1  复合半导体材料光催化还原 CO2机理    目
前，复合半导体也是提高光催化活性的主要方法之

一。当不同半导体进行复合时，由于带隙结构不同，

可使窄带隙半导体敏化宽带隙半导体。在二元半导

体复合体系中，2 种半导体的能级差可使光生电子

和空穴向相反方向迁移，从而迁移到不同半导体上，

使光生电子–空穴对有效分离，抑制了光生载流子复

合，还扩大了催化剂的光响应范围[101–102]。 
目前研究最多的是二元半导体复合体系，复合
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半导体材料光催化还原 CO2反应的机理如下(如图 3
所示)：在二元半导体复合体系中，当光激发量子能

充足时(图 3a)，2 个半导体同时进行带间跃迁，由

于两半导体的 CB 和 VB 能级间存在差异，导致光

生电子向带隙较宽半导体的 CB 聚集，空穴向带隙

较窄半导体的 VB 聚集，从而增强了光生电子和空

穴的分离效率；当光激发量子能较小时(图 3b)，只

有带隙较窄半导体发生带间跃迁，带隙较窄半导体

中产生的光电子向带隙较宽半导体的 CB 聚集，从

而促使光生载流子有效分离，对带隙较宽半导体来

说，由于带隙较窄半导体的复合，进而激发波长延

伸至较大范围[103]。 

 
(a) Sufficient photoexcitation               (b) Small photoexcitation quantum energy 

图 3  光激发时载流子在二元复合半导体光催化体系中的激发与转移[103] 
Fig. 3  Excitation and transfer of carriers in binary composite semiconductor photocatalytic system with photoexcitation[103] 

2.3.2  复合半导体在还原 CO2 领域的研究进展 
Slamet 等[104]利用 p–n 型 CuO–TiO2异质结光催化

还原CO2，还原产物CH3OH产率达到了2 655.0 μmol/g。
研究表明一定量的CuO负载在TiO2表面构成的 p–n
型CuO–TiO2异质结具有良好的光生电子–空穴分离

效率，但负载量过多反而会成为新的复合中心，降

低了光响应强度，从而影响催化效果。赵志换等[105]

采用浸渍法制备了 p–n 型 TiO2 负载钴酞菁

(CoPc/TiO2)异质结，在可见光照射下，将CO2光催

化还原为HCOOH、CH4和CO。Pan等[106]制备了光

催化剂 NiO/InTaO4，在 500 W 卤光灯照射下，光催

化还原 CO2合成 CH3OH。研究表明，当 NiO 的掺

杂量达到 1.0%(质量分数)时，主要产物 CH3OH 的

产率为 1.4 μmol/(g·h)。说明适量的 NiO担载量可增

强 InTaO4 的 催 化 性 能 。 Zhao 等 [107] 制 备 了

CoPc/TiO2 异质结，在可见光照射下，进行光催化

还原 CO2 的反应。结果表明，产物有 CH3OH、

HCHO、HCOOH 等，当 CoPc 含量为 0.7%(质量分

数)时，测得的催化活性最强，产物总产量达到    
1 714.9 µmol/g，其中 HCHO 为主要产物，产量为  
1 487.6 µmol/g。实验表明，担载的 CoPc 量不宜过

多，否则会在 TiO2 表面形成二聚体，降低吸收光

效率，还会使 TiO2 表面空隙过小，不利于吸附

CO2，对还原反应不利。Yan 等 [108]制备了介孔

ZnGa2O4 光催化剂，在 300 W 氙弧灯照射下，将

CO2 光催化还原为 CH4。结果表明，负载 1%(质量

分数) RuO2后，CH4 生成量达到 50.4 μL/(L∙h)，比

未负载的高出 1 个数量级，主要是由于负载后，增

加了 CO2 吸附位点，光催化效率提高。Qin 等[109]

采用 CuO–TiO2 光催化剂在紫外光照下将 CO2 和

CH3OH 转化为 HCOOCH3。当 CuO 量为 1% (质量

分数)时，其催化活性最佳，产率为1 602.0 μmol/(g·h)。
研究表明，当CuO和TiO2构成p–n传统异质结后，

不同的 Fermi 能级会导致电子从 TiO2 转移到 CuO
上，直到两者之间 Fermi 能级达到平衡，结果会使

CuO Fermi 能级上升，TiO2 Fermi 能级降低，形成

内建电场。在可见光照射条件下，CuO VB 上电子

会激发到 CB 上，在内建电场的驱动下，光生电子

会转移到 TiO2 CB 上，空穴留在 CuO VB 上，因此

光生电子–空穴对在异质结作用下得到了有效分

离；Xi等[110]以TiO2–ZnO光催化还原CO2生成CH4

的产率为 275.0 µmol/g，与 P25 相比提高了 6 倍。

研究表明 TiO2 和 ZnO 构成的异质结，使光生载流

子在不同能级之间转移并分离。Li 等 [111]使用

Bi2S3/CdS 异质结在可见光照射下还原 CO2 制

CH3OH。结果表明，Bi2S3 光催化剂的可见光响应

高于 CdS，Bi2S3/CdS 异质结光催化剂的光催化活

性最高，当 Bi2S3 与 CdS 的质量比为 15%时，

CH3OH 产率最高为 613.0 μmol/g，是 CdS 或 Bi2S3

的2倍，研究表明，Bi2S3/CdS构成的异质结，有利

于光生载流子的分离和转移。Asi 等[112]制备了光催

化材料 AgBr/TiO2，在 150 W 氙灯照射下，进行光

催化还原 CO2 的研究。结果表明，当 AgBr 含量为

23.2% (质量分数)时，光催化活性最强，还原产物
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主要有 CH4 、 CO 、 CH3CH2OH ，产量分别为

128.6、32.1、13.3 µmol/g。Li 等[113]制备了光催化

材料Cu2O/SiC，在可见光照射下，将CO2光催化还

原为CH3OH，其产量达到 191 µmol/g。研究表明，

Cu2O与 SiC构成了 p–n型传统异质结，促进催化剂

光生电子分离。Zhang 等[114]采用无模板法在 800 ℃

利用 ZnO 和 GeO2 粉料的混合物合成氧氮化锌锗

(ZGON)，在可见光照射下，在光催化还原 CO2 上

体现出更强的活性，主要还原产物是 CH4。Truong
等[115]用水热法将窄带隙半导体 FeTiO3与 TiO2纳米

材料复合为 FeTiO3/TiO2 异质结，在 500 W 氙灯照

射下，对光催化还原 CO2进行研究。结果表明，催

化活性与 FeTiO3的量有关，在可见光照射下，10% 
FeTiO3/TiO2、20% FeTiO3/TiO2 和 50%(质量分数) 
FeTiO3/TiO2 的 CH3OH 产量分别是 0.319、0.432、
0.352 μmol/(g·h)。Li 等 [116]采用直接沉淀法制备

CdS/TiO2 和 Bi2S3/TiO2，在可见光照射下光催化还

原 CO2。结果表明，主要产物是 CH3OH，光照 5 h
后，Bi2S3/ TiO2 为光催化剂时，CH3OH 的产量为

224.6 μmol/g，CdS/TiO2为光催化剂时，CH3OH产量为

159.5 μmol/g。根据能带排列发现，CdS–TiO2 构成

type–Ⅱ异质结被光激发后，CdS 与 TiO2同时发生电

子带间跃迁，由于 CB 和 VB 能级差异，光生电子

聚集在TiO2的CB上，空穴积累在CdS的VB上，光

生载流子得以分离，提高了电子效率。Wang 等[117]利

用微波水热法制备的 ZnPc/TiO2 异质结，在 NaOH
溶液中，500 W 氙电弧灯照射下光催化还原 CO2。

当 ZnPc 含量为 0.6% (质量分数)时，光催化剂的催化

活性最佳，产物 CH3OH 的产量为 248.1 µmol/g。
Wang 等[118]制备了介孔光催化材料 CeO2–TiO2，在

300 W氙灯照射下，对光催化还原CO2进行了研究。

结果表明，主要产物为 CH4和 CO，CH4的产量约为

11 mmol/g，CO 的产量约为 70 mmol/g。郭丽梅   
等[119]制备了复合光催化剂 SrB2O4–SrCO3，在紫外

光照射下，将 CO2 光催化还原为 CH4，其光催化活

性 超 过 SrB2O4 和 TiO2(P25) 。 研 究 表 明

SrB2O4/SrCO3 复合催化剂的异质结构有利于光生载

流子的分离，从而抑制了光生电子–空穴对的复

合，提高了光生电子–空穴在反应界面的利用率。

Song 等[120]采用 CdS–TiO2 type–Ⅱ异质结，在环己醇

和 250 W高压汞灯照射下光催化还原CO2。主要产物

为甲酸环己酯和环己酮，当 TiO2 与 CdS 的摩尔比为

8:1 时，产率分别 20.2 μmol/(g·h)和 20.0 μmol/(g·h)。
Jin 等[121]报道了 Z-scheme 异质结 CdS–WO3光催化

还原CO2，实验表明，空穴向WO3表面聚集，电子

向CdS表面聚集，其中聚集在CdS表面上的电子促

进了 CO2 还原并合成 CH4。CdS 含量对其活性有显

著影响，当 CdS 含量为 5% (摩尔分数)时，相应的

CH4产率达到 1.0 μmol/(g·h)，超过了 WO3 或 CdS 的

CH4 产率。Aguirre 等[122]报道了 Cu2O/TiO2 光催化

剂提高了 CO2 转化为 CO 的产率。Song 等[123]报道

了通过水热法和沉淀法制备 ZnFe2O4–BiOCl 异质

结，在紫外光照射下催化还原 CO2，得到环己醇和

甲酸环己酯，研究表明，相同光催化材料制备方法

不同，其光催化活性不同。Zhang 等 [124]利用

CuO–TiO2 光催化剂来提高 CO2 光催化还原为

CH3OH 的产率。Xu 等[125]通过静电纺丝和水热法

制备了 TiO2–CuInS2 S-Scheme 异质结，并在光催化

还原 CO2反应中体现了优异的催化活性，主要还原

产物为 CH3OH 和 CH4。理论计算表明，两相复合

时部分电子从 CuInS2 迁移到 TiO2 上，同时在相界

面处形成内建电场，在电场驱动下，光生电子–空
穴沿着“S”路径在两相间迁移，既光生电子的还原

能力又使光生载流子高效分离。Meng 等[126]报道了

使用简单的溶液沉淀法将 Ni(OH)2沉积到 TiO2半导

体上制得复合光催化剂TiO2–Ni(OH)2，并对CO2光

催化还原反应进行研究。该催化剂可以显着提高其

光催化还原 CO2 的能力，得到产物为 CH4、CO、

CH3OH、CH3CH2OH。研究表明，TiO2–Ni(OH)2 结

构在催化过程中通过传统 p–n 结和 type-II 型能带结 
构的协同作用将光生载流子有效分离与传输。Kandy
等[127]报道了课题小组采用铝箔制备了具有六角蜂

窝多孔结构的氧化铝(PAA)，PAA 作为半导体 CdS
的载体，也就是通过 PAA 模板上垂直生长 CdS 纳

米棒，在功率为 10 W 的发光二极管灯照射下光催化

还原 CO2。结果表明，主要产物有 CH3OH，其产率

为144.5 μmol/(g·h)，CO2转化效率为1.97%，光催化

效率为 45.4%。Karamian 等[128]采用水热法合成不

同摩尔比的 BiFeO3–ZnO 复合材料，在可见光照射

下光催化还原 CO2。研究表明，当摩尔比为 1:1
时，该催化剂的光催化转化率最高，可达到 21%，

说明复合半导体之间的摩尔比也是影响光催化性能

的重要因素。Xu 等[129]合成了 TiO2/CsPbBr3异质结，

并进行光催化还原 CO2 反应，测得 CO2 的还原率为

9.02 μmol/(g·h)，理论计算结果表明 CsPbBr3 与 TiO2

形成了 S-Scheme 异质结，极大地促进了电子–空穴

对的分离，促进了 CO2 的有效光还原。Yan 等[130]

报道了 Bi4TaO8Cl/ W18O49 Z-scheme 异质结，在模
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拟光源加外热作用下光催化还原 CO2，产物 CO 的

产率为 23.42 μmol/ (g·h)。研究表明，通过对比光

催化和热增强的光催化反应，证明了光热协同可以

作为提高 Z-Scheme 异质结材料催化性能的有效手

段 。 伍 书 祺 等 [131] 采 用 type-II 型 异 质 结

Nb2O5-BiOCl 复合材料用于光催化还原 CO2。通过

光催化还原 CO2 的研究表明，加入 5% (质量分数) 
Nb2O5 可以有效提高光催化材料的催化活性，其中

还原产物 CO、CH4、H2 的产率分别为单独 BiOCl
的 1.3 倍、2.8 倍、1.9 倍，是单独 Nb2O5的 2.7 倍、

2.0 倍、1.1 倍。结果表明，异质结构材料对可见光

吸光能力有所增强，荧光光谱(PL)表明异质结构复

合材料的光生电子和空穴分离能力得到了提高。文

曼等[132]采用溶胶–凝胶法制备的 CuO–SiO2@TiO2

和 CuO–SiO2@ TiO2/CuO 复合材料，在可见光照射

下光催化还原 CO2。结果表明，4 h 后 CH3OH 产率

分别为 1 304.0 μmol/g 和 1 589.0 μmol/g，转换频率

分别为 0.038 h–1 和 0.046 h–1。研究表明，气凝胶内

的 CuO 与 TiO2 表面 CuO 同时对 TiO2 进行改性，

CuO 吸收光子后激发到 CB 上的电子都可以向 TiO2

转移，提高了光生载流子的密度，也有效抑制光生

电子–空穴对复合。Liu 等[133]合成缺陷 Bi2Al4O9/β– 
Bi2O3 异质结并将其应用于光催化还原 CO2 体系。

研究发现，Bi2Al4O9/β-Bi2O3 异质结中 Bi2Al4O9 占

14%(摩尔分数)时，催化剂表现出最高的光催化还

原 CO2能力，主要产物为 CO，产量为 13.5 μmol/g。
研究表明，Bi2Al4O9/β-Bi2O3 异质结的构建提高了

光生电子–空穴的分离效率，产生的氧空位也促进

了 CO2 的活化。康志[134]对复合材料 CuFe2O4/TiO2

光催化还原 CO2 进行了研究，得到的主要产物是

CH4，当 CuFe2O4含量为 15.0%(质量分数)时，产率

达到 4.81 μmol/(g·h)。研究表明，CuFe2O4/TiO2 通

过 Z-scheme 异质结有效分离了光生电子–空穴对，

从而提高还原性能。 
通过对复合半导体的研究，得出结论：1) 二元

复合半导体中，由于半导体之间存在能级差，致使

光生电子–空穴对分离，同时扩大了单一半导体的光

响应范围，从而展现了比单一半导体更好的光催化

活性；2) 半导体与半导体复合一般情况是将宽带隙

半导体与窄带隙半导体进行复合，复合后发生协同

效应既克服了宽带隙半导体的太阳能利用率不足，

又改善了窄带隙半导体易产生的光腐蚀现象；3) 不
同带隙的半导体复合构成异质结复合材料，除了复 
合材料之间因结构不同产生的催化活性差异外，不

同的光源、光照时长、复合材料的比表面积、半导

体间的摩尔比和还原剂都是影响光催化活性、产物

选择性以及可见光利用率的关键因素；4) 如 p 型和

n 型半导体构成的传统异质结，由于 2 种半导体载

流子浓度差异，会在 2 种半导体界面形成从 n 型指

向 p 型半导体的内电场，在促进光生载流子分离的

同时，也削弱了光生载流子的氧化还原能力。此外，

一些复合半导体构成了 Z-scheme 或 S-scheme 异质

结，其机理将在 2.5.3 章节讨论。 
2.4  金属掺杂复合半导体在还原 CO2 领域的应用 
2.4.1  金属掺杂复合半导体光催化还原 CO2 机理 

金属掺杂复合半导体是半导体复合改性的一个

新方向。复合半导体与金属掺杂一般会形成典型的

Z-scheme 异质结如图 4 所示，Z-scheme 异质结在两

个不同半导体之间引入了金属纳米粒子作为复合中

心，导致处于较高 VB 的空穴与处于较低 CB 的光

生电子迁移到金属导体上进行复合，而还原能力强

处于较高 CB 的光生电子和氧化能力强处于较低

VB 的空穴得以分离，在表面进行氧化还原反应[135]。

与半导体复合异质结相比，金属掺杂复合半导体构

成的 Z-scheme 异质结产生的光生电子–空穴对具有

更高的氧化还原点位，从而导致其催化活性更高。 

 

图 4  金属掺杂复合半导体的 Z-scheme 异质结[135] 
Fig. 4  Z-type heterojunction of metal doped composite 

semiconductors[135] 

2.4.2  金属掺杂复合半导体在还原 CO2领域的研究

进展    Wang 等[136]报道了制备光催化剂 CdSe– 
(Pt/TiO2)，在可见光照射下，将 CO2 光催化还原为 CH4

和 CH3OH，对应的产率分别为 48.0、3.3 μL/(L∙g∙h)。洪

益娟等[137]以 TiO2(P25)为原料，在该原料的基础上

担载金属 Cu，并制得一系列含量不同的光催化剂

CuOx/TiO2，在光催化反应器中进行了光催化还原

CO2 反应，其还原产物为 CH4。研究表明，担载适 
量 CuO，可以强化光生电子–空穴对分离，担载量过
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多会形成新的复合中心，影响催化效果。Han 等[138]

报道了半导体纳米粒子 ZnO 与 TiO2 形成的异质结

复合材料 TiO2@ZnO，通过掺杂金属形成活性更强的

Pd–TiO2@ZnO 、 Pt–TiO2@ZnO 、 Ni–TiO2@ZnO 、

Au–TiO2@ZnO 光催化剂催化还原 CO2 并生成碳氢

燃料。实验表明，金属掺杂半导体复合材料可以有

效分离光催化剂的光生电子、空穴，从而增强了光

催化剂的催化活性。Tahir 等[139]报道了采用水热法

制备尖晶石 ZnFe2O4微球与 Ag/TiO2纳米棒(NRs)形
成的 ZnFe2O4/Ag/TiO2 复合材料作为光催化剂，在

紫外和可见光照射下，对光催化还原 CO2 进行研

究。实验研究表明，ZnFe2O4/Ag/TiO2 比 ZnFe2O4/ 
TiO2 的 NRs 高 1.49 倍，是因为 ZnFe2O4 调整了

TiO2–NRs 能带结构，为 CO2 还原提供更多的负还

原电位，从而显著提高了光催化活性。杨绩[140]报

道了 Pd–Cu2O/TiO2 复合材料光催化还原 CO2 合成

CO、CH4 和 C2H4，其产率分别是 153.00、89.73、
52.18 μmol/(g·h)。Li 等[141]采用 Pd/Cu2O–TiO2 三元

杂化光催化剂催化还原 CO2 成 CH4，其产率达到

42.8 μmol/(g·h)，选择性极高，达到 99.5%。实验表

明，在这种 Pd/Cu2O–TiO2 三元杂化物中，Cu2O– 
TiO2 异质结和 Pd 之间会发生连续的多步电荷转

移，确保加速电荷分离和转移，并导致空间分离的

电子富集表面(Pd)和空穴富集表面(Cu2O)的形成。

赵杰等[142]使用 Z-scheme Ga2O3/Pt/GaPO4 复合材料

提高光催化还原 CO2 催化性能。罗浩 [143]采用 
Fe–TiO2{001}/SrTiO3 异质结在纯水中光催化还原

CO2为 CH3OH，其产量高达 771.01 µmol/g。Gomathi
等[144]在可见光照射下，利 Z-scheme 异质结 Cu2O– 
Pt/SiC/IrOx，将 CO2 光催化还原为 HCOOH，其产

率为 896.7 μmol/(g·h)。董晶晶[145]采用 Pt@CrOx/ 
TiO2复合材料将 CO2催化还原为 CH4，其产率高达

21.0 μmol/(g·h)。李秋芸等[146]采用吸附Ni2+后的四氧化

三铁(Fe3O4)@水化硅酸钙复合吸附剂 Fe3O4@CSH-Ni
光催化还原CO2为CO，其产量是13.24 μmol，生成速

率为 3 310 μmol/(g∙h)，选择性为 99.3%。 
通过对金属掺杂复合半导体的研究，得出以下

结论：1) 金属掺杂复合半导体可以构成典型的

Z-scheme 异质结，在 2 个半导体间引入了金属纳米

粒子作为复合中心，使 2 个半导体中处于较高 VB
的空穴和处于较低 CB 的电子迁移到金属上复合，

使处于较高 CB 的电子和处于较低 VB 的空穴很好

的分离；2) 与半导体复合异质结相比，掺杂后形成

的 Z-scheme 异质结能使空穴具有更强的氧化性，光

生电子具有更强的还原性，测得的催化活性要比掺

杂金属前的二元半导体复合体系更高。3) 除了在复

合半导体中掺杂金属导致催化性能发生改变外，掺

杂金属的担载率和半导体间的摩尔比都是影响光催

化活性的重要因素；4) Z-scheme 异质结的优点是氧

化还原能力强的电子和空穴位于不同的半导体上，

使光生载流子有效分离，但是构建 Z-scheme 异质结

对半导体的选择是有一定的要求的，如何构造有效

的电荷传导界面，实现理想的定向电子转移仍具有

很大挑战。 
2.5  碳材料–半导体异质结在光催化 CO2 领域的 
应用 
2.5.1  石墨烯–半导体异质结光催化还原 CO2 机

理    前人曾试图通过掺杂和修饰半导体来减小

半导体的禁带宽度。这种方法虽然提高了光催化

活性，却忽略了空气中 CO2 浓度较低，CO2 在光

催化剂表面的吸附能力较弱，导致 CO2 转化率一

直偏低的现象。因此，增强反应物在催化剂表面

的吸附能力成为亟待解决的关键问题。近年来，

研究者们通过大量实验发现碳材料具有独特的物

理化学性质，且对 CO2 有较强的吸附能力，可作

为半导体的载体与半导体构成新型光催化剂应用

于光催化还原 CO2 领域。 
碳材料–半导体异质结光催化还原 CO2 反应的

机理是：碳材料–半导体异质结是基于碳材料和半导

体的 Fermi 能级和逸出功不同进行构建的，其电子

迁移方向是由逸出功较低的半导体流向逸出功较高

的碳材料，从而促进光生电子与空穴分离，进而提

升了光催化材料的催化性能。 
碳材料包括石墨烯、石墨烯衍生物以及类石墨

烯。石墨烯衍生物一般指石墨烯氧化后的构型，不

同氧化程度具有不同禁带宽度，再与不同禁带宽度

的半导体复合一般会构成 Z-scheme 或 S-scheme 异
质结 (Z-scheme 或 S-scheme 异质结相关机理在

2.5.3 章节讨论)。而石墨烯的禁带宽度为 0，所以

石墨烯和半导体主要构成 Schottky 异质结，如图 5
所示。在 Schottky 势垒的作用下，令电子较难由石

墨烯返回至半导体，从而实现光生电子与空穴的分

离。基于上述机理分析，肖特基异质结属于高效的

电子陷阱，可以促进光生电荷分离，从而提升量子

效率[147]。 
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表 4   复合半导体的光催化还原 CO2 

Table 4  Photocatalytic CO2 reduction systems based on semiconductor doped semiconductor 
Photocatalyst Illumination 

period/h Reaction condition Product Yield Reference 

CuO–TiO2 6.0 UV lamp CH3OH 442.5 μmol/(g·h) [104] 
Cobalt phthalocyanine–TiO2 10.0 500 W iodine tungsten lamp HCOOH 708.5 μmol/g [105] 

CO 200.6 μmol/g 
CH4 166.2 μmol/g 

NiO/InTaO4 20.0 500 W halogen lamp CH3OH 1.4 μmol/(g·h) [106] 
CoPc/TiO2 10.0 Visible light, NaOH HCHO,CH3OH, 

HCOOH 
1 714.9 µmol/g [107] 

Mesoporous ZnGa2O4 16.0 300 W Xe arc lamp, deionized water CH4 50.4 μL/(L∙h) [108] 
CuO–TiO2  250 W high pressure mercury lamp, CH3OH HCOOCH3 1 602.0 μmol/(g·h) [109] 
TiO2–ZnO 5.0 300 W xenon arc lamp CH4 275.0 µmol/g [110] 
Bi2S3/CdS 5.0 500 W Xe lamp, λ: 200–700 nm CH3OH 613.0 μmol/g [111] 
AgBr/TiO2 5.0 150 W Xe lamp, KHCO3 solution CH4 128.6 µmol/g [112] 

CO 32.1 µmol/g 
C2H5OH 13.3 µmol/g 

Cu2O/SiC 5.0 500 W Xe lamp, λ: 200–700 nm, visible light CH3OH 191.0 µmol/g [113] 
ZnO–GeO2 10.0 Visible light CH4 26.8 mg/(L∙g) [114] 
20%(in mass 

fraction)FeTiO3/TiO2 
3.0 500 W Xe lamp, NaHCO3 CH3OH 0.462 μmol/(g·h) [115] 

CdS/TiO2 5.0 500 W Xe lamp,visible light irradiation CH3OH 159.5 μmol/g [116] 
Bi2S3/TiO2 224.6 μmol/g 
ZnPc/TiO2 8.0 500 W Xe lamp, NaOH CH3OH 248.1 μmol/g [117] 
Mesoporous CeO2–TiO2 5.3 300 W Xe lamp, H2O CO 70 mmol/g [118] 

CH4 11 mmol/g 
SrB2O4–SrCO3 10.0 UV light, NaOH CH4 56.3 µmol/L [119] 
CdS–TiO2 10.0 250 W high pressure Hg lamp, cyclohexanol Cyclohexyl formate 20.2 μmol/(g·h) [120] 

Cyclohexanone 20.0 μmol/(g·h) 
CdS–WO3 3.0 300 W Xe lamp CH4 1.0 μmol/(g·h) [121] 
Cu2O/TiO2 3.0 1 kW high-pressure Hg (Xe)arc lamp CO 2.11 μmol/(g·h) [122] 
ZnFe2O4–BiOCl 8.0 250 W high pressure C6H10O 200.0 μmol/g [123] 

C7H12O2 215.5 μmol/g 
CuO–TiO2 5.0 250 W xenon arc lamp CH3OH 30.0 µmol/cm2 [124] 
TiO2–CuInS2 1.0 350 W simulated solar Xe arc lamp CH4 2.5 μmol/(g·h) [125] 

CH3OH 0.9 μmol/(g·h) 
5%(in mass 

fraction)Ni(OH)2–TiO2 
1.0 350 W Xenon lamp CH4 2.2 μmol/(g·h) [126] 

CO 0.7 μmol/(g·h) 
CH3OH 0.1 μmol/(g·h) 
CH3CH2OH 0.2 μmol/(g·h) 

CdS–hexagonally ordered porous 
anodic alumina 

3.0 10 W LED lamp, H2O CH3OH 144.5 μmol/(g·h) [127] 

BiFeO3–ZnO 5.0 125 W high pressure mercury lamp, CH4  Conversion of CO2: 21% [128] 
TiO2/CsPbBr3 2.0 UV–visible–light irradiation  Reduction rate of CO2:  

9.02 μmol/(g·h) 
[129] 

Bi4TaO8Cl/W18O49 
Z–Scheme 

6.0 180 mW/cm2 solar light+120 ℃, 
ultrapure water 

CO 23.42 μmol/(g·h) [130] 

Nb2O5–5%BiOCl 8.0 300 W xenon arc lamp CO 6.0 μmol/(g·h) [131] 
CH4 0.6 μmol/(g·h) 
H2 3.0 μmol/(g·h) 

CuO–SiO2@TiO2/CuO 4.0 300 W xenon arc lamp CH3OH 397.3 μmol/(g·h) [132] 
CuO–SiO2@TiO2 326.0 μmol/(g·h) 
Bi2Al4O9/β–Bi2O3 10.0 300 W Xe lamp, H2O CO 13.5 µmol/g [133] 
CuFe2O4/TiO2 1.0 300 W Xe lamp, H2O CH4 4.81 μmol/(g·h) [134] 
CdSe–(Pt/TiO2) 4.0–6.0 Visible light (λ>420 nm) CH4 48.0 μL/(L∙g∙h) [136] 

CH3OH 3.3 μL/(L∙g∙h) 
CuOx/TiO2 72.0 UV high voltage lamp CH4 24.9 μmol/g [137] 

H2 180 μmol/g 
Pd–TiO2@ZnO/fluorine doped 

tin-oxide(FTO)  300 W xenon arc lamp CH3OH、CH3CH2OH、

HCOOH、CH3COOH 
93.0 µmol/(cm2·h) [138] 

Pt–TiO2@ZnO/FTO   
Ni–TiO2@ZnO/FTO   
ZnFe2O4/Ag/TiO2 4.0 200 W Hg lamp,H2O CO 606.25 μmol/(g·h) [139] 

CH4 132.00 μmol/(g·h) 
CH3OH 31.00 μmol/(g·h) 

Pd–Cu2O/TiO2 0.5 Xe lamp CO 153.00 μmol/(g·h) [140] 
CH4 89.73 μmol/(g·h) 
C2H4 52.18 μmol/(g·h) 

Pd/Cu2O–TiO2   CH4 42.8 μmol/(g·h) [141] 
Ga2O3/Pt/GaPO4 5.0 300 W Xe lamp, H2O CO 2.55 μmol/(g·h) [142] 
Fe–TiO2{001}/SrTiO3 5.0 300 W Xe lamp, H2O CH3OH 771.01 µmol/g [143] 
Cu2O–Pt/SiC/IrOx   HCOOH 896.7 μmol/(g·h) [144] 
Pt@CrOx/TiO2 3.0 300 W Xe lamp CH4 21.0 μmol/(g·h) [145] 
Fe3O4@CSH-Ni 1.0 300 W Xe lamp CO 3310 μmol/(g·h) [146] 
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图 5  Gr–半导体复合 Schottky 异质结[147] 

Fig. 5  Schottky heterojunction of Gr–semiconductors[147] 

2.5.2  石墨烯基半导体异质结在还原 CO2领域的研

究进展     石墨烯(G)和它的衍生物：氧化石墨

烯、还原氧化石墨烯(GO、RGO)都属于碳材料，

都具有大的比表面积，可增强复合材料的吸附能

力。载流子迁移率达到 105 cm2/(V∙s)[148]，可作为电

子受体，延缓电子–空穴对的复合，因此，碳材料

常作为催化剂的载体[149]与半导体结合成复合催化

体系。石墨烯可以拓展半导体的光谱响应范围，降

低光催化材料的禁带宽度[150–151]。近几年，随着石

墨烯材料的不断发展，由于石墨烯独特的性质逐渐

将其应用在光催化还原 CO2 领域中。Liang 等[152]制

备了溶剂剥离石墨烯–P25 复合光催化剂，分别在

紫外光或可见光照射下，进行光催化还原 CO2 反

应，其中，0.27%(质量分数) SEG–P25 复合材料表

现出最高还原活性，其主要产物为 CH4，其产率分

别为 8.5、3.2 μmol/(g∙h)。研究表明，由于 SEG 具

有较高的导电性，使光生电子迅速转移到固体表

面，光生电子和空穴得以分离，另外，SEG有较高

的比表面积，有利于 CO2的吸附，从而提高了产物

的光催化效率和选择性。Tu 等[153]采用石墨烯空心

球与Ti0.91O2复合形成G–Ti0.91O2光催化剂，在紫外光

辅射下，将CO2光催化还原为CO 和CH4，对应的产

率分别为 8.91 μmol/(g·h)和 1.14 μmol/(g·h)。研究表

明，将超薄 Ti0.91O2 纳米片与石墨烯纳米片紧密堆

积，使光生电子快速从 Ti0.91O2转移到石墨烯，延长

了载流子寿命，从而提高光催化活性。Tan 等[154]制

备的 RGO–TiO2 异质结，在可见光照射下光催化还

原 CO2。结果表明，RGO–TiO2 异质结相较于单一

的RGO和TiO2表现出较高的光催化还原CO2活性，

产物为 CH4，产率分别为 0.135 μmol/(g·h)。由于

RGO 和 TiO2 界面处形成了异质结，有效抑制了载

流子复合，从而增强了光催化材料的催化活性。

Wang 等 [155]发表了采用水热法制备光催化材料

G–WO3，在可见光照射下，将CO2转化为CH4，产

率为 0.8 μmol/(g·h)其活性高于 TiO2 和 WO3。研究

表明，由于石墨烯提高了 WO3 的 CB，在 CO2 光催

化还原过程中表现出较高的活性。Baeissa 等[156]采

用溶胶–凝胶法制备石墨烯和电气石共掺杂的 TiO2

介孔复合材料 G–T–TiO2，在 NaHCO3 和 HCl 溶液

中可见光照射下还原 CO2的性能。结果表明，当石

墨烯为 1.0%(质量分数)和电气石为 2.5%，CH3OH
产量达到 0.7 μmol/(g·h)。主要由于电气石颗粒对

G–TiO2 的结构和带隙有明显的影响，从而增强了

TiO2 的光催化活性。Wang 等[157]制备了 Cu2O–RGO
异质结，在NaOH水溶液中模拟太阳光照射，将CO2

光催化还原为 CH3OH，其产率为 4.2 μmol/(g·h)。结

果表明，光催化活性的提高主要是由于 Cu2O 向

RGO 的有效电荷转移、以及比表面积和反应位点

的增加。Yu 等[158]制备了 RGO–CdS 复合光催化材

料，在可见光照射下，进行光催化还原 CO2反应。

结果表明，当 rGO 含量为 0.5%(质量分数)，CH4 产

率为 2.5 μmol/(g·h)，比 CdS 的高 10 倍，也高于

Pt–CdS 纳米棒。李欣等[159]模拟了石墨烯–铜金属

原子簇复合材料将 CO2光催化还原成 HCOOH 的反

应。该还原反应路径为，光生电子从复合体系转移

到 CO2 分子，激活 CO2 并使其带有负电荷，测得

Cu–G 复合体系激活 CO2的效果最佳。Shown 等[160]

采用纳米铜–氧化石墨烯(Cu–GO)作为光催化剂，

在可见光照射下还原CO2，在10%(质量分数) Cu负
载氧化石墨烯时，CH3OH、CH3CHO 的产率分别

高达 2.9、3.9 μmol/(g·h)，其 CO2 还原速率比原始

GO 高 60 倍，比商用 P25 高 240 倍。研究表明，催

化体系中金属铜纳米颗粒的属性主要是通过抑制电

子和空穴复合，并将氧化石墨烯带隙变窄，从而使

氧化石墨烯的光催化活性有所提高。Zhang 等[161]

制备了 ZnO–RGO 异质结，光催化还原 CO2 合成

CH3OH。结果表明，ZnO–RGO 异质结可以重复循

环使用，ZnO–RGO 光催化还原 CO2 得到 CH3OH
的产率为 87.7  μmol/(g·h)是纯 ZnO 的 5 倍。Tan
等 [162]合成了一种新型氧化石墨烯基复合材料

GO–OTiO2 光催化还原 CO2。结果表明，当氧化石墨

烯的担载量为 5% (质量分数)时，GO–OTiO2 复合材

料具有最佳的光催化活性，反应时长 6 h 后，CH4的

产率为 0.3 μmol/(g·h)，其光稳定性显著提高，即使在

光照 6 h 后仍保持 95.8%的反应活性。Liu 等[163]报道

了TiO2–RGO异质结光催化CO2，产物CH4、CH3OH
的产率可分别达到 2.1、2.2 μmol/(g·h)，研究表明，

电子从 TiO2 向石墨烯快速传递，从而抑制了光生

电子–空穴的复合。Kumar 等[164]采用沉积–沉淀法

制备 rGO/InVO4/Fe2O3 Z-scheme 异质结还原 CO2。
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结果表明，rGO 良好的导电性，提高了光催化剂载

流子的分离效率，主要产物 CH3OH 的最大产率可

达 16.9 mmol/g。Kumar 等[165]制备了一系列占比不

同的 Ag2CrO4/Ag/BiFeO3@RGO (ABR) Z-scheme 异

质结，在可见光下催化还原 CO2,其中 ABR–11[含
11% (质量分数) RGO]反应 8 h，主要生成 CH4，产

量为 180 μmol/g 的(在碱活化下为 260 μmol/g)，约

为 BiFeO3的 60 倍。Xu 等[166]将 TiO2颗粒分散在石

墨烯上，在葡萄糖的辅助下形成了具有较强相互  
作用的 TiO2–G 光催化材料，在可见光照射下催化  
还原 CO2，主要产物有 CO 和 CH4，产率分别为  
5.2 μmol/(g·h)和 26.7 μmol/(g·h)，分别是 TiO2 光催化

的 5.1 倍和 2.8 倍。Feng 等[167]报道了 Z-scheme 异

质结 Fe/TiO2/rGO 光催化还原 CO2 为 CH4、H2 和

O2。周心[168]用石墨烯修饰 TiO2 纳米管形成复合

材料在紫外光和可见光照射下对 CO2 进行光催化还

原，主要产物 CH3OH 的产率为 565.7 μmol/(g·h)。
Devi 等[169]报道了 In2O3–RGO p-n 异质结在可见光

照射下催化还原 CO2 为 CH4，结果表明，当 RGO
含量为 2% (质量分数)时，In2O3–2% (质量分数) 
RGO纳米复合材料的催化性能最佳，CH4产量达到

953.7 μmol/g。  
石墨烯型碳材料与半导体进行复合后形成的新

型光催化剂，在一定光源照射下对 CO2 还原反应进

行研究：1) 石墨烯以及衍生物的比表面积较大，增

强了复合材料对 CO2 分子的吸附能力；2) 石墨烯本

身具有较高的电子传递能力，可以作为电子受体。

同时，它与半导体构成的 Schottky 异质结，使电子

很难由石墨烯返回至半导体，抑制了光生电子–空穴

复合；3) 石墨烯与半导体复合后，能够降低复合催

化剂的带隙宽度，拓展光催化剂的光响应范围。 
虽然石墨烯具有以上优点，但石墨烯的分散性不

好，在水溶液中会受到限制，制备成复合体系过程复

杂，且稳定性尚待提高。而石墨烯衍生物在具有石墨

烯优点的同时还有含氧基团，有很强的亲水性，在溶

液中能发挥很强的催化能力，具有更好的研究前景。 
2.5.3  氮碳基半导体异质结光催化还原 CO2 机理  

氮化碳是一种非金属半导体，其光催化活性容

易受到掺杂原子电子态的影响。在氮碳基材料中，

石墨碳氮化物(g-C3N4)是比较类似于石墨烯结构的

较稳定的半导体聚合物[170–172]，因廉价易得而独树一

帜。g-C3N4 具有 2.7 eV 的窄带隙结构，既可以有效

吸收可见光，还可以增强电荷的分离从而促进 CO2

的转化。g-C3N4 基半导体复合异质结可为 typeⅠ、
typeⅡ、typeⅢ、Z-scheme 异质结以及 S-scheme 异质

结 4 类。如图 6 所示[173]，typeⅠ和 typeⅢ异质结没能 

 
(a)                                     (b)                                  (c) 

 
(d)                                    (e)                                   (f) 

图 6  复合催化材料中不同类型异质结能带示意图[173] 
Fig. 6  Schematic energy band diagram of different types of semiconductor nanocomposite[173] 
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明显起到光生电子–空穴分离的作用，因此最常用的

类型是 typeⅡ、Z-scheme 异质结和 S-scheme 异质结。

在异质结 typeⅡ中，g-C3N4碳材料的 VB 和 CB 的化

学势均高于或低于与之复合的半导体材料，由于化

学势的差异导致带边弯曲，形成内部电场，在光激

发下，内部产生电子和空穴，电子由半导体 1 这种

较高的 CB 跃迁至另一半导体 2 这种较低的 CB 上，

空穴则是由半导体 2 迁移至另一半导体 1 上，致使

光生电子和空穴得以分离。但是电子和空穴分别迁

移到化学势较低的 CB 和 VB 上，这会使该类光催

化剂的氧化还原能力降低。而 Z-scheme 异质结可以

克服这个问题，Z-scheme 半导体复合光催化剂中的

光生电子会从半导体 2 CB 跃迁到了半导体 1 VB
上，随后又被光激发到半导体 1 的 CB 上，而空穴

留在了半导体 2 的 VB 中。因此，该类光催化复合

材料可以使内部载流子分离效率提高，还可以增强

光催化复合材料的氧化还原能力。Z-scheme 半导体

又分为 3 种：一种是半导体–半导体的传统 Z-scheme
异质结，如图 6d 所示。在这种传统 Z-scheme 异质

结体系中，穿梭的氧化还原离子具有辅助光生载流

子分离的作用，只有在溶液中才能实现足够的迁移

速率。因此，这种传统 Z-scheme 异质结体系的应用

范围很窄，局限于溶液阶段。第 2 种为全固态

Z-scheme 异质结体系，是由半导体–导体–半导体结

构构成的(如图 6e 所示)，这种 Z-scheme 异质结比传

统的 Z-scheme 异质结多了层电子介质[174–175]，使光

生电子–空穴可以更好，更快速的分离，对催化剂的

光腐蚀具有很好的抑制作用，但是，全固态Z-scheme
异质结光催化剂的电荷转移依赖于导体，因此其性

能并不理想。第 3 种为直接 Z-scheme 异质结体系，

这种体系不使用任何中间体，无论是氧化还原偶联

物还是导体。然而，Xu 等[176]对以上 Z-scheme 异质

结光催化剂的电子转移机制提出质疑，并提出新的

S-scheme 异质结的概念。因此，直接 Z-scheme 异

质结光催化机理逐渐被新型 S-scheme 异质结取代

(图 6f)。S-scheme 异质结是由 2 个能带交错的氧化

型半导体和还原型半导体光催化剂组成，由于 Fermi
能级位置差异，还原型半导体的电子向氧化型半导

体上转移。电子的迁移使氧化型半导体的能带向下

弯曲，还原型半导体能带向上弯曲，氧化型半导体

带负电，还原型半导体带正电，从而形成了从还原

型半导体到氧化型半导体的内建电场。光照后，由

于能带弯曲，氧化型半导体 CB 上电子与还原型 VB
上空穴在 Coulomb 力作用下重组。通过重组消除没

用的电子和空穴，同时在还原半导体 CB 上保留了

还原能力强的电子，在氧化型半导体的 VB 上保留

了氧化能力强的空穴，加速了载流子的分离和传输。

这种特殊结构会赋予整个体系高的氧化和还原能力

以及高的载流子分离效率[177]。氮碳基的 Fermi 能级

较高，一般作为还原型半导体，构建 S-scheme 异质

结需要 2 个半导体都是 n 型半导体且有交错的能带

结构，氧化型半导体具有较低 Fermi 能级。 
2.5.4  氮碳基半导体在还原 CO2 领域的研究进展 

Cao 等[178]制备了 In2O3/g-C3N4 光催化材料，在

500 W 氙灯照射下，进行光催化还原 CO2 的反应。

实验结果表明，光催化剂为 10%(质量分数) In2O3/ 
g-C3N4 时，CH4 产量最高，达至 76.7 μL/L，是

g-C3N4作催化剂得到CH3的3倍，是 In2O3的4倍。

这是由于 g-C3N4 和 In2O3 复合构建 typeⅡ异质结，

g-C3N4 CB 上的电子从跃迁到 In2O3 CB，In2O3 VB
上的空穴转移到 g-C3N4 VB 上，有利于光生电子–
空穴对的分离，从而提高光催化效率。Shi等[179]报道

了 Pt担载 g-C3N4/NaNbO3光催化剂，在 300 W氙弧

灯照射下光催化还原 CO2。结果表明，产物 CH4 产

量为 6.4 μmol/(g∙h)，Pt 担载 g-C3N4/NaNbO3 的催化

活性明显高于Pt担载的 g-C3N4和Pt担载的NaNbO3

催化剂。Yu等[180]采用一步简易煅烧法制备 g-C3N4/ 
ZnO，并用作 CO2 还原的光催化剂。在可见光范围

内，g-C3N4/ZnO 光催化剂对 CO2 还原成 CH3OH 的

产率为 0.6 μmol/(g∙h)，光催化活性比纯的 g-C3N4光

催化剂高 2.3 倍，产物选择性保持不变。这可能是

由于 g-C3N4 与 ZnO 复合构建了 typeⅡ异质结，

g-C3N4 CB 上的电子从跃迁到 ZnO CB，ZnO VB 上

的空穴转移到 g-C3N4 VB 上，有利于电子和空穴的

分离，提高了光催化效率。黄艳等 [181]将半导体

BiVO4 和 g-C3N4 纳米片利用超声分散法复合制备

g-C3N4/BiVO4 复合光催化材料，在可见光的照射

下，将CO2光催化还原为CH4，其产率达到1.9 μmol/ 
(g∙h)。研究结果表明，BiVO4 和 g-C3N4 复合构建了

typeⅡ异质结，BiVO4 和 g-C3N4 均可以在可见光激

发下，电子(e–)从 VB 向 CB 跃迁，VB 留下空穴

(h+)，由于 BiVO4 和 g-C3N4 能带位置存在差距，光

生电子迁移到半导体 BiVO4 的 CB 上，同时空穴迁

移到g-C3N4 VB，从而高效地抑制了电子–空穴对的

复合，使电子能够将吸附于催化剂表面的 CO2还原

为 CH4 (CO2+8e–+8H+→CH4+2H2O)，g-C3N4 的 VB
上的空穴将 H2O 氧化为 O2 (H2O→1/2O2+2H++2e–)。
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电子和空穴的高效分离使得其光催化活性比单一相

g-C3N4和BiVO4都高。Li等[182]采用g-C3N4/ Bi2WO6

复合材料作为光催化剂，在可见光照射下，将 CO2 光

催化还原为CO，其产率达到 5.19 μmol/(g∙h)。催化活

性的提升主要是由于 g-C3N4 与 Bi2WO6 构成了

Z-scheme异质结，提高了催化剂对可见光的响应能

力，并促进光生电子空穴对分离。Adekoya 等[183]

发表了关于Z-scheme异质结 g-C3N4/TiO2/Cu复合材

料在紫外光和可见光照射下光催化还原 CO2 的报

道。Liu 等[184]采用硬模板以及水热法制备有序介孔

g-C3N4 纳米片(mpg–C3N4)负载 CdIn2S4 纳米材料，

形成 Z-scheme 异质结 CdIn2S4/mpg–C3N4 复合材

料，在可见光照射下，光催化还原 CO2。当 g-C3N4

含量为 20%(质量分数)时，相应 CH3OH 产率为 
42.7 μmol/(g∙h)，是纯 CdIn2S4 的 1.8 倍。该催化剂

活性增强的原因可能是由于形成 CdIn2S4/mpg–C3N4 

Z-scheme异质结结构增加了CO2吸附能力和光生电

子–空穴对有效的分离和转移。Han 等[185]采用简单

的静电吸引法将黑磷量子点(BPQD)分散在 g-C3N4

的载体上，制得 BP@g-C3N4 复合光催化材料，将

CO2 还原为 CO，其产量为 6.5 μmol/(g∙h) [最佳

BPQDs 的负载量为 1% (质量分数)]，在光催化还

原 CO2 中，其产率与纯 g-C3N4 [2.65 μmol/(g∙h)]相
比，BP@g-C3N4 复合材料表现出更高的载流子分

离效率和光催化活性。Wang 等[186]制备了纳米复

合光催化材料 g-C3N4/α-Fe2O3 Z-scheme异质结，在

300 W 氙灯照射下光催化还原 CO2。结果表明，利

用 g-C3N4 良好的导电性，提高了载流子的分离效

率，当g-C3N4为 15%时，CO和CH4的光催化活性分

别为 15.8，3.1 μmol/(g∙h)。Chang 等[187]制备了复合材

料CuO–gCN typeⅡ异质结，在可见光激发下，将CO2

光催化还原为CO，其产量为0.04 μmol/g。Wang等[188]

采用 g-C3N4/ZnTe 复合材料光电还原 CO2 为

CH3CH2OH，其生成速率为 17.1 μmol/(cm2∙h)。说

明形成的 typeⅡ异质结促进了催化剂光生电子–空
穴对分离，提高了体系的光转化效率。Guo 等[189]

利用水热法制备 g-C3N4/α-Fe2O3 Z-scheme 异质结

(质量比为 6:4)，光催化还原 CO2制 CH3OH，产率为

5.63 μmol/(g∙h)，是纯 g-C3N4 的 3 倍，说明形成的

Z-scheme 异质结有利于光生电子–空穴的分离，提

高了催化剂的光转化效率。Sun 等[190]采用 Cu2O/ 
g-C3N4 形成的 typeⅡ异质结光催化还原 CO2 为 CO
和少量 CH4。王鹏等[191]通过水热法合成 C3N4/ 

CoSe2 纳米粒子，再将其锚定在石墨烯气凝胶(GA)
表面，制备蜂窝状 C3N4/CoSe2/GA 光催化剂，光催

化还原 CO2。研究表明，在光催化剂 C3N4/CoSe2/GA
中，三者 GA，CoSe2 与 C3N4 进行耦合能够提高光

能利用率以及拓展光响应范围，并呈现出最大的电

子转移速率。在同种光催化下，C3N4/CoSe2/GA 对

CO2还原催化效率最大，CO产量达到5.75 μmol/(g∙h)，
并且重复使用性能良好。Chen 等[192]采用液体浸渍

–热解法和后续的硫化处理，将层状结构的超分子

前驱体转变成 C3N4，形成硫掺杂的原位嵌入的

SnO2–SnS2 纳米异质结 C3N4 多孔纳米片(S-C3N4/ 
SnO2–SnS2)，在可见光照射下光催化还原 CO2。结

果表明，产物主要有 CO 和 CH4，CO 产率为     
21.68 μmol/(g∙h)和 CH4 产率为 22.09 μmol/(g∙h)，CH4

的选择性可达 80.3%，产率高的主要原因是

SnO2–SnS2纳米异质结的S–C3N4多孔纳米片具有丰

富的活性位点、增强的可见光吸收能力和界面电荷

转移效率。张麒等[193]以 C3N4/BiVO4 复合材料为基

础，通过原位还原沉积 Cu2O 制备 C3N4/BiVO4/ 
Cu2O 复合材料，在可见光照射下，将 CO2 光催化

还原为 CH3OH，其产率达到 17.2 μmol/(g∙h)。研究

表明，该复合光催化材料的结构有助于光生电子–
空穴的有效分离，从而提高光催化剂的催化性能。

Gan 等[194]采用 CuInZnS/g-C3N4 光催化还原 CO2，

通过合理调控光催化剂中 CuInZnS 带隙，有效提高

了光生载流子的光吸收能力和分离效率，产物 CO
的产量达到 50.04 μmol/g 。 Wang 等 [195] 采用

Bi3NbO7/g-C3N4 复合材料光催化还原 CO2为 CH4，

其产率为 37.59 μmol/(g∙h)。光催化活性及选择性显

著提高是由于 Bi3NbO7 与 g-C3N4 复合构建了

S–scheme 异质结，在可见光照射下，界面内建电

场、带边缘弯曲和 Coulomb 相互协同作用促进了

复合材料相对无用的电子和空穴的复合，剩下的

电子及空穴具有较高的还原性和氧化性，使复合

材料具有较高的氧化还原能力。 
通过对 g-C3N4 基半导体复合材料的研究，得

出以下结论：1) g-C3N4 与石墨烯不同，它本身就能

作为半导体使用，通过与半导体复合可调控 g-C3N4

的带隙值和带边位置，以此来调节光催化材料的氧

化还原电势和吸光率，提高光化学活性；2) g-C3N4

的比表面积大，增强了 g-C3N4 对 CO2 分子的吸附

能力；3) g-C3N4/半导体复合可以构成 typeⅠ~Ⅲ、

Z-scheme 异质结以及 S-scheme 异质结。将以上几 
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表 5  碳材料–半导体复合材料光催化还原 CO2 
Table 5  Photocatalytic reduction of CO2 by carbon–based nano–semiconductor heterjunction 

Photocatalyst Illumination period/h Reaction condition Product Yield Reference 
0.27%(in mass fraction) 

solvent exfoliated 
graphene–P25 

 
Ultraviolet (365 nm), visible radiation CH4 8.5 μmol/(g∙h) 

3.2 μmol/(g∙h) 
[152] 

Graphene(G)–Ti0.91O2 6 
4 

300 W xenon arc lamp, H2O CH4 
CO 

1.14 μmol/(g∙h) 

8.91μmol/(g∙h) 
[153] 

Reduced graphene oxide 
(RGO)–TiO2 

4 Visible radiation, H2O vapor CH4 0.135 μmol/(g∙h) [154] 

G–WO3 8 300 W Xe lamp, H2O CH4 0.8 μmol/(g∙h) [155] 

G(1%, in mass fraction)– 
tourmaline(2.5%, in mass 
fraction)/TiO2 

9 500 W Xe lamp, NaHCO3 and HCl CH3OH 0.9 μmol/(g∙h) [156] 

Cu2O–RGO 10 500 W Xe lamp, NaOH solution CH3OH 4.2 μmol/(g∙h) [157] 

CdS–0.5%( in mass 
fraction)RGO 

3 300 W Xe lamp, ethanolamine–water solution CH4 2.5 μmol/(g∙h) [158] 

10%(in mass fraction) 
Cu–graphene oxide (GO) 

2 Visible radiation CH3OH 2.9 μmol/(g∙h) [160] 

CH3CHO 3.9 μmol/(g∙h) 

ZnO–10%RGO 3 300 W Xe lamp, NaOH solution CH3OH 87.7 μmol/(g∙h) [161] 

5%(in mass fraction) 
GO–OTiO2 

6 15 W using energy saving daylight bulbs, H2O CH4 0.3 μmol/(g∙h) [162] 

TiO2–RGO 6 250 W mercury lamp CH4 2.1 μmol/(g∙h) [163] 

CH3OH 2.2 μmol/(g∙h) 

RGO/InVO4/Fe2O3 24 20 W white cold LED, dimethylformamide/water CH3OH 16.9 mmol/h [164] 

Ag2CrO4/Ag/BiFeO3@RGO 8 300 W Xe lamp, NaOH solution CH4 260 μmol/g [165] 

TiO2–G 5 300 W Xe lamp (4.38 kW·m–2), NaHCO3+H2SO4 CO 5.2 μmol/(g∙h) [166] 

CH4 26.7 μmol/(g∙h) 

Fe/TiO2/RGO 5 300 W Xe lamp (λ>420 nm) CH4 4.076 μmol/(g∙h) [167] 

O2 4.32 μmol/(g∙h) 

RGO–graphene–modified 
titanium dioxide nanotubes 

 Xe lamp or ultraviolet, H2O CH3OH 565.7 μmol/(g∙h) [168] 

In2O3–2% (in mass fraction) 
RGO 

3 250 W mercury vapor lamp CH4 953.72 μmol/g [169] 

10%(in mass 
fraction)In2O3/g-C3N4 

4 500 W 1 200 mW/cm2 Xe lamp, ultrapure water CH4 76.7 μL/L [178] 

Pt/g-C3N4/NaNbO3 4 300 W Xe lamp with UVcutoff fliter, H2O CH4 6.4 μmol/(g∙h) [179] 

g-C3N4/ZnO 3 300 W Xe arc lamp, H2O vapor CH3OH 0.6 μmol/(g∙h) [180] 

g-C3N4/BiVO4 8 300 W Xe lamp CH4 1.9 μmol/(g∙h) [181] 

g-C3N4/Bi2WO6 8 300 W xenon arc lamp with a 420 nm cutoff flter used as 
a light source, Na2SO4 

CO 5.19 μmol/(g∙h) [182] 

g-C3N4/(Cu/TiO2) 8 500 W Xe lamp, 1.0 mol/L NaOH solution CH3OH 2 574 μmol/g [183] 

HCOOH 5 069 μmol/g 

CdIn2S4/mesoporous 
graphitic–C3N4 

4 300 W Xe lamp, Na2SO4 aqueous solution CH3OH 42.7 μmol/(g∙h) [184] 

Black phosphorus quantum 
dot@g-C3N4 

8 300 W Xe lamp, H2O vapor CO 6.5 μmol/(g∙h) [185] 

g-C3N4/α-Fe2O3 1 300 W Xe lamp, NaOH solution CO, CH4 15.8, 3.1 μmol/(g∙h) [186] 

Cu2O–gCN 25 8 W LED light bulbs, moisture CO 0.04 μmol/g [187] 

g-C3N4/ZnTe   CH3CH2OH 17.1 μmol/(cm2·h) [188] 

g-C3N4/α-Fe2O3  300 W Xenon lamp (λ>420 nm),H2O CH3OH 5.63 μmol/(g∙h) [189] 
 

Cu2O/g-C3N4 5 300 W high-pressure Hg lamp CO 8.182 μmol/(g∙h) [190] 

C3N4/CoSe2/Graphene aerogel 1 300 W Xe lamp CO 5.8 μmol/(g∙h) [191] 

S–C3N4/SnO2–SnS2 4 300 W Xe lamp CO 21.68 μmol/(g∙h) [192] 

CH4 22.09 μmol/(g∙h) 

C3N4/BiVO4/Cu2O 4 300 W Xe lamp (λ>420 nm), H2O CH3OH 17.2 μmol/(g∙h) [193] 

CuInZnS/g–C3N4 8  CO 50.04 μmol/g [194] 

Bi3NbO7/g–C3N4 4 Under simulated solar irradiationreagents CH4 37.59 μmol/(g∙h) [195] 
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种异质结进行对比分析：1) typeⅠ和 type Ⅲ型光催化

剂没能明显起到光生电子–空穴分离的作用，故应用

性不强。2) 在异质结 typeⅡ中，g-C3N4 碳材料的 VB
和 CB 的化学势均高于或低于与之复合的半导体材

料，由于化学势的差异导致带边弯曲，形成内部电

场，在光激发下，内部产生电子和空穴容易分离。

但是电子和空穴分别迁移到化学势较低的 CB 和

VB 上，这会使该类光催化剂的氧化还原能力降低。

3) Z-scheme 异质结光催化剂中的光生电子会从一

个半导体 CB 跃迁到另一个半导体 VB 上，随后又

被光激发到半导体 CB 上，而空穴留在了另一个半

导体 VB 中。因此，Z-scheme 异质结可以使内部载

流子有效分离的同时，还可以增强光催化材料的氧

化还原能力，但是传统 Z-scheme 异质结发挥作用仅

局限于溶液阶段，故应用范围较窄。全固态Z-scheme
异质结光催化剂的电荷转移依赖于导体，因此其性

能并不理想。最近的研究表明，这 2 种 Z-scheme
异质结光催化剂的电子转移机理不够完善，存在严

重缺点，而直接 Z-scheme 异质结光催化剂的概念来

自于传统和全固态 Z-scheme 异质结光催化剂。因

此，直接 Z-scheme 异质结光催化剂逐渐被经

S-scheme 异质结光催化剂取代。4) S-scheme 异质结

光催化剂在 2 个半导体间形成内建电场，加速了载

流子的分离和传输，且赋予整个体系高的氧化和还

原能力，但仍存在一些的缺点和局限性：其应用范

围主要局限于粉末光催化剂。不适用于光电化学和

带外接电路的太阳能电池；所选用的 2 种 S-scheme
光催化剂半导体主要为 n 型半导体，且应具有合适

的能带结构和明显的 Fermi 能级差异。5) 除复合后

的光催化剂带隙不同导致其催化性能不同外，催化

剂中 g-C3N4的碳氮比、半导体所占百分含量、温度、

光源、反应时长等都是影响其催化活性的重要因素。 
碳材料–半导体在光催化还原 CO2 反应中，增

强了可见光利用率，提高了反应物与催化剂表面的

吸附能力和产物的选择性，有效避免了半导体自身

团聚等问题。但是可见光催化效率还是相对较低，

还达不到工业生产的要求，需要研究者们进一步加

强对碳材料–半导体催化剂的优化和设计。 

3  结论与展望 
光催化还原 CO2 技术对于缓解“温室效应”，促

进能源可持续发展具有深远意义，开发新型、高效、

廉价、易得的光催化剂是实现 CO2资源化的重要途

径之一。目前除了单一半导体光催化剂外，还开发

了多种新型半导体复合光催化剂，比如金属或者非

金属掺杂半导体型、带隙不同的半导体复合型、金

属或非金属掺杂复合半导体型以及碳材料–半导

体型光催化剂。本文针对半导体复合材料对 CO2

光催化还原的机理、光催化剂的结构、光催化剂

的催化活性、产物产率和产物选择性等方面进行

了大量研究。 
通过对以上几种类型的光催化剂的详细研究，

总结出各类光催化剂的优缺点如下： 
1) 单一半导体光催化材料一般都廉价易得并

具有良好的光催化稳定性，但还存在太阳能利用率

偏低、光生电子–空穴不易分离以及 CO2 转化率低

等问题，从而限制了 CO2 资源化。 
2) 金属/非金属掺杂半导体复合光催化材料性

质如下：将金属与半导体进行掺杂可以使掺杂后的

光催化材料的能带结构形成附加的电子态，调整半

导体带隙，改善了半导体可见光响应范围，提高了

光催化效率，但是大多数过渡金属元素掺杂半导体

的成本比较高；金属掺杂半导体要控制金属的担载

量，过多的金属沉积会造成过渡金属成为光生载流

子快速复合的中心，影响光催化还原反应的进行。

金属阳离子掺杂半导体在禁带中形成新的掺杂能

级，增加了捕获电子和空穴的中心，减小了禁带宽

度，促进光生电子–空穴对分离。虽然金属阳离子掺

杂增强了半导体光催化剂的可见光响应能力，但是

金属阳离子掺杂会失去紫外光区的催化能力。非金

属掺杂半导体在原来半导体带隙间出现一个能吸收

可见光的新带隙，并且与原来半导体带隙重叠，能

保证光生载流子在生命周期内迁移到催化剂表面，

使掺杂后 VB 顶与 CB 底距离缩短，禁带宽度减小，

拓宽了可见光的响应范围。金属与非金属共掺杂能

够为单一半导体引入更多的捕获中心和掺杂能级，

协同效应会比金属或者非金属单一掺杂半导体更

显著，调整掺杂元素的配比也更加方便，催化作用

明显高于金属或者非金属单一元素掺杂所起到的

作用。 
3) 半导体复合光催化材料，由于不同带隙半导

体之间的能级差致使光生电子–空穴对有效分离，提

高光子效率，扩展单一半导体的光谱响应范围，从

而展现出更好的催化活性。 
4) 金属掺杂复合半导体光催化材料，可以构成

典型的 Z-scheme 异质结，在 2 个半导体间引入了金

属纳米粒子作为复合中心，促进较高 CB 上的电子
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和较低 VB 上的空穴很好的分离，使空穴具有更强

的氧化性，光生电子具有更强的还原性，使掺杂金

属后催化剂的催化活性比掺杂前是更高。 
5) 以上几种光催化剂通过掺杂金属、非金属和

复合半导体来减小半导体禁带宽度和促进载流子分

离的。虽然能提高光催化剂的催化活性，但忽略了

光催化剂对 CO2 分子的吸附作用，CO2 分子在催化

剂表面的吸附较弱，所以 CO2 的转化率一直处于较

低水平。 
6) 碳材料–半导体复合光催化剂中，碳材料的

比表面积大，增强了对 CO2 分子的吸附能力。碳材

料通过与半导体复合可以构成 typeⅠ~Ⅲ、Z-scheme
异质结以及 S-scheme 等异质结。可调控碳材料的带

隙值以及带边位置，以此来调节光催化剂的氧化还

原电势和吸光率，提高光化学活性。虽然碳材料–
半导体在光催化还原 CO2反应中能增强可见光利用

率，提高反应物与催化剂表面的吸附能力和产物的

选择性，有效避免半导体自身团聚等问题，但是可

见光催化效率相对较低，还达不到工业生产的要求，

需要研究者们进一步加强对碳材料–半导体催化剂

的优化和设计。 
对于以上研究成果，本文从以下几个方面进行

分析探索：1) 研究光催化材料表面吸附与活化的具

体过程，有助于了解半导体复合体系界面微观结构

和光催化性能之间的关系；2) 研究半导体复合材料

对特定波长光吸收的规律，有助于提高太阳能的高

效利用；3) 研究半导体内部光生载流子向光催化材

料界面迁移的规律，有利于提高光催化剂的催化性

能。此外，还可以采用新的制备方法设计和开发新

型半导体复合材料，通过实验进行对比分析，寻找

出更加高效的光催化材料。总之，在全世界研究者

们的不懈努力下，半导体复合材料光催化还原 CO2

将达到工业生产要求，实现 CO2 大规模转化，解决

“温室效应”，促进能源可持续发展。 
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