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摘  要：不可再生资源的损耗和环境问题的日益严峻引起了人们的广泛关注，针对这些问题，生物质能和太阳能等可再生资

源的开发利用尤为重要。光催化技术在生物质的应用方面符合社会可持续发展的要求，本文综述了生物质改性光催化剂和生

物质参与光催化重整反应的研究进展。重点介绍了生物质改性光催化材料参与光催化反应的作用机制，分析了生物质和生物

质衍生基质在光催化重整反应体系中的效用，阐述了采取的制备方法、表征手段以及生物质与光催化反应体系的构效关系，

并提出了目前生物质在光催化体系中的应用存在的一些问题及未来的发展方向。 
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Research Progress on Application of Biomass in Photocatalytic Systems 
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Abstract: The loss of non-renewable resources and the increasingly severe environmental problems have attracted much attention. It 
is thus important to develop and utilize renewable resources such as biomass energy and solar energy. The application of 
photocatalytic technology in biomass meets the requirement of social sustainable development. This review represented the research 
progress on the biomass-modified photocatalyst and biomass involved in photocatalytic reforming. The mechanism of 
biomass-modified photocatalytic materials engaging in the photocatalytic reaction was introduced. The effectiveness of biomass and 
biomass-derived substrates in photocatalytic reforming reaction systems was investigated. Some methods used for the preparation and 
characterization as well as the structure-activity relationship between biomass and the photocatalytic reaction system were discussed. 
In addition, some aspects and potential research prospects in the application of biomass in photocatalytic systems were also given.  
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当前，能源危机是人类面临的全球性问题，随

着各国不断推动经济发展，温室气体猛增，建立健

全绿色低碳循环发展体系、改善能源结构变得尤为

重要[1]。能源和环境是人类社会实现可持续发展的 
2 个重要方面。太阳能作为取之不尽的非化石能源

为解决 21 世纪面临的化石燃料耗尽和环境污染问

题发挥了巨大作用。特别是，将光催化转化通过资

源丰富、可持续的生物质和取之不尽的太阳能作为

唯一的能量输入来实现，有效地促进了碳循环利用，

不仅可以降低 CO2 排放，还有助于减缓能源危机[2]。 
光催化技术具有环境友好、反应条件温和、价

格低廉、清洁而高效等优势，广泛应用于水分解，

二氧化碳转化，有机污染物的降解，细菌消毒，以

及有机化合物的选择性合成等方面[3]。1972 年，

Fujishima和Honda[4]在紫外光(UV)下使用TiO2电极

进行光催化水分解，极大推进了光催化的发展和应

用。然而，传统的半导体材料(CdS、Ag3PO4、Bi2WO6、

SnS2、ZnO 等)[5‒9]不仅会在一定程度上加剧金属和 
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非金属元素资源的消耗，而且在样品制备的过程中

释放有毒物质。因此，将低成本、无毒、可再生的

生物质应用到光催化活性的驱动中是一项不错的

选择。 
生物质是指经光合作用而生成的各种有机体，

包括所有的动植物和微生物。生物质能则是太阳能

以化学能形式储存在植物中的能量形式，富有可再

生性、清洁、低碳性，是仅次于煤炭、石油、天然

气之后第 4 大能源[10]。生物质能作为唯一的可再生

的碳源，能够更好地维持碳中性，是比矿物质更为

清洁的能源。针对这一优势，学者们在生物质的可

见光诱导光催化转化做了大量研究，发现生物质在

储备天然的非金属元素和成为转化基质等方面意义

巨大。此外，生物质还可凭借其独特的形貌和孔径

结构增加光催化反应的活性位点，提高光转化效率

等[11]。Wang 等[12]以鸡蛋花为原料，采用简单、绿

色、可靠的方法合成了高质量的多孔石墨烯纳米片，

采用铜纳米颗粒原位负载石墨烯的方法，用于高效

的光催化析氢。该种合成策略为可再生生物质废弃

物生产石墨烯提供了一种有效的方法，对能源相关

应用具有借鉴意义。壳聚糖作为一种生物高分子，

其结构中含有大量氨基与羟基，这一特性有助于与

各种功能化小分子发生配合[13]。曹锰等[14]通过一锅

法合成了含壳聚糖结构的钴肟配合物(Cs‒Co)催化

剂，该研究通过在壳聚糖结构中引入配位能力较强

的配体以延长催化寿命，最终获得光解水制氢速率

为 30 258 μmol·g‒1·h‒1。葡萄酒残渣含有丰富的有益

物质，如多酚、糖、蛋白质、膳食纤维和葡萄籽油

等，Yuan 等[15]采用一锅法将回收的葡萄酒残渣负载

铂纳米颗粒制备高效光催化析氢体系，为低价值资

源的利用提供了新的途径。Zhang 等[16]通过将纤维

素固定于 TiO2 上，在紫外线或阳光照射下，实现了

纤维素转换和制氢的同步进行。在整个反应过程中

产生的表面键合纤维素和可溶性产物可作为牺牲剂

提高 H2 产率，不仅降低了制氢成本，还为回收糖作

为液体燃料提供了可能性。但由于同一品种的天然

生物质因地域环境、气候等因素的差异，其质地及

内在结构也会有变化，引发催化剂效果稳定性问题，

催化剂实用性能差。因此，研制更加广泛应用于实

际、绿色环保的、可持续的高效光催化剂是实现生

物质能和太阳能综合利用的关键。 
本文基于生物质源在光催化领域的卓越贡献，

重点介绍了生物质光催化材料和生物质衍生基质参

与光催化重整反应的作用机制，论述了采取的制备

方法、表征手段以及生物质与光催化反应体系的构

效关系，并对未来生物质在光催化体系中的应用进

行了展望，以期为废弃生物质的高效回收和可再生

能源的持续利用供理论指导。 

1  以生物质源元素进行改性的光催化

剂研究进展 

众所周知，元素掺杂是调节半导体材料的电子

结构和带隙的有效方法，有利于拓宽光响应范围并

增强电荷分离[17]。与金属元素掺杂相比，非金属元

素掺杂成本较低，更不会在复杂的化学溶液中浸出

或失活[18]。大自然作为最廉价的材料制造商，在如

今的基础研究中起着举足轻重的作用。 
1.1  以植酸为主的光催化剂 

植酸是一类从植物种籽中提取的有机磷类化合

物，这种天然生态友好和可再生的生物化合物被认

为是一种合适的前体，其中 6 个磷酸基团不仅可以

提供 P 源，而且还可用来交联金属前体。Fang 等[19]

使用植酸生物质作为 P 源，尿素作为石墨相氮化碳

(g-C3N4)前体，并通过连续的超声破碎、冷冻干燥和

热处理，以将制备的磷掺杂石墨相氮化碳(PCN)纳
米片裁剪成更小尺寸的碎片化的磷掺杂石墨相氮化

碳纳米片(PCNNFs)，相关的制备流程如图 1a。该研

究通过分析 X 射线衍射、X 射线光电子能谱、31P
固态核磁数据和理论计算，可知与纯 g-C3N4 相比，

Pbay (替代 bay C 位置的 P)掺杂的 g-C3N4构型的氮化

物孔的平面内距离从 7.25 Å 缩短至 7.18 Å，相反，

Pcorner (替代 corner C 位置的 P)掺杂的 g-C3N4 构型的

氮化物孔的平面内长度从 7.25 Å 延长至 7.28 Å，这

意味着 Pcorner掺杂的 g-C3N4 构型中的这种延伸与 X
射线衍射结果相匹配，即 P 掺杂后增大的氮化物孔

隙距离，具体的 Pbay、Pcorner位置见图 1b。紫外可见

吸收光谱表明，掺杂 P 表现出宽的吸收尾，光学吸

收区域从 420 nm 延伸到 800 nm。结合光致发光光

谱，光电流相应和阻抗的结果表明，P 掺杂和碎片

化的纳米片结构可以协同提高 PCNNFs 的电荷分离

和转移效率。 
Huang 等[20]使用植酸镍(PA-Ni)仿生复合物和

聚合氮化碳(PCN)构建半导体光催化系统，制备的

PA-Ni 物种在可见光下担任助催化剂的角色，显著

加速电荷分离和转移，同时降低活化能，能够在近

红外(NIR)区域有效地收集更多的太阳光谱，相关

的构效图见图 1c。更重要的是，最佳比例的样品

在 λ=940 nm 时表现出 2.8%的光量子产率，特别是
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λ>900 nm，超过了迄今为止报道的不添加任何贵金

属的所有 NIR 混合光催化剂。PA-Ni@PCN(1:1)样品

的 13C 固态核磁光谱表征在 δ≈31.1 和 38.5 处显示信

号，分别对应着 C—C—C 和 C—C—O 化学键的伸

缩振动，表明 PA-Ni 与 PCN 实现结合。相比于 PCN
显示出有限的可见吸收，PA-Ni 络合物对光谱的吸

收边缘可超过 1 000 nm。PA-Ni 络合物的 NIR 吸收

主要源于中心低自旋 Ni(II)离子的 d-d 跃迁。Ni(II)
在 d-d 单激发态中具有 2 个未配对电子，占据 3d 或

4s 轨道的移动电子有助于光学吸收。此外，通过 DFT
计算预测了H2吸附能(ΔGH)，观察到ΔGH的值从PCN
的 2.39 eV 减小到与 PA-Ni 物种组合后的 1.02 eV，

这表明在 PA-Ni@PCN 系统中 H2 生成更加容易。该

研究有助于推进具有NIR收集能力的廉价光系统方

面的进展，以实现更稳定和高效的太阳能制氢。 
光催化材料与反应介质不能有效分离将会导致

对环境造成二次污染，为解决这一问题，Pan 等[21]

采用植酸做为络合剂和交联剂，通过苯胺的原位聚

合形成聚苯胺-植酸(PANI-PA)水凝胶，并且植酸借

助其高配位能力作为螯合剂使 Cu2+在 PANI-PA 的

3D 基质中均匀分布，不仅有效促进了电子和空穴的

分离，还解决了传统光催化剂不易回收的问题,相关

的样品制备流程图见图 1d。在实际的反应过程中，

由于表面等离子体共振效应效应，Cu 纳米粒子会产

生光生电子‒空穴对，PANI-PA 充当空穴收集器，

机理图见图 1d。植酸富含磷源，结构稳定，是良好

的掺杂剂、交联剂和络合剂，适用于和金属离子螯

合，显著提高光催化性能，具有较好的应用前景，

为学者寻求绿色稳定的催化剂指明了方向。 
1.2  以生物质衍生碳为主的光催化剂 

碳基材料，如石墨烯、碳纳米管和活性炭，作

为一类广泛使用的基质，考虑到碳基的成本，生物

质衍生碳材料由于其低成本、易于合成和高物理化

学稳定性而引起了越来越多的关注。碳元素在地表

中含量丰富，成本低，无毒，选用生物质做为碳源

有很好的生物相容性[22]。在 g-C3N4 中使用 C 作为

掺杂材料是一方面是由于 C 与 N 的原子大小相当、

电离能小；另一方面，C 掺杂的 g-C3N4 的热力学

结构较稳定，具有合适的光催化氧化的导电和价带

能级。 

 

图 1  (a) 制备 PCNNFs 的示意图[19]；(b) P 代替角 C 的 g-C3N4框架的示意图[19]；(c) 制备 PA-Ni@PCN 的示意图[20]；(d) 制
备 CuII-PP 和 Cu-PP 水凝胶的示意图[21] 

Fig. 1  (a) Diagram for the synthesis of PCNNFs[19]; (b) Diagram of g-C3N4 framework with P replacing corner C[19]; (c) Diagram for 
the synthesis of PA-Ni@PCN[20]; (d) Diagram for the synthesis of CuII-PP and Cu-PP hydrogels[21] 
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生物质衍生碳材料是将可再生的生物质资源利

用简单的无氧热处理得到的[23‒24]。该种碳材料不仅

继承了生物质独特的多孔结构，还可以继承生物质

资源的 N、P 和 S 等杂元素，减少废弃生物质资源

的环境污染[25‒26]。Yang 等[27]以可再生竹笋做为碳源

和氮源，制备了 N 掺杂分层多孔碳基非贵金属钴纳

米杂化结构催化剂(CoOx@NC-T)实现有机合成。值

得注意的是，生物质碳点在催化方面也起到了不容

忽视的作用[28‒29]。 
与传统的无机量子点相比，生物相容性较好的

碳点能够克服其高毒性，更好的应用于生物体。同

时，碳点还拥有表面官能团丰富，颗粒尺寸易于调

控，电子传输能力良好等优势，这些特性均有利于

研究人员开展对碳点的研究工作。事实上，与其他

碳源相比，生物质碳源是生态友好的天然产物，在

制备碳点方面具有廉价、易获取、绿色、丰富等优

势；天然生物质生产碳点可以将低价值的生物质废

料转化为有价值的材料。各种生物质被用作碳源制

备碳点，例如土豆[30]、西瓜皮[31]、洋葱[32]、花生

壳[33]和冬瓜[34]等。一直以来，碳点因其水溶性、低

毒性、生物相容性、体积小、荧光性好、易于修饰

等优点而备受关注。以生物质为碳源，通过绿色、

简易的方法合成的碳点在集成特定的光学特性上发

挥了很大的作用。Sim 等[35]以甘蔗汁为碳源，采用

水热法合成了碳点(CDs)和石墨碳氮化合物(g-C3N4)
的复合光催化剂。虽然 CDs 没有显示转换光致发光

特性，但 π 共轭 CDs 作为光敏剂使 g-C3N4 敏感并

接受来自 g-C3N4 的导带的电子，使可见光扩展到红

外区域。总之，光催化重整生物质为光催化应用提

供了一种发展方向，特别是考虑到生物质成本低和

资源丰富的特点，将其应用到光催化的可持续应用

中是一种不错的方案。 
Mohamad 的研究团队[36]采用木棉纤维作为生

物模板和原位碳掺杂剂制备生物模板化多孔微管碳

掺杂的 g-C3N4(BTCPM g-C3N4)光催化剂。研究通过

对比直接浸渍和水热浸渍 2 种制备方法，结合 X 射

线衍射、Fourier 变换红外光谱、X 射线光电子能谱

等表征手段，得出水热浸渍法更有利于构造良好的

微管结构和 g-C3N4 中的 sp2 杂化氮原子易被更多的

碳取代的结论。该研究中光催化剂的制备为开发高

性能可见光驱动光催化剂提供了一种经济、简便和

绿色的方法。Zhang 等[37]将木棉纤维(KF)与三聚氰

胺混合，通过一步热解制备碳改性石墨氮化碳

(CCN)，研究了水分解制氢的光催化活性,制备流程

见图 2。木棉纤维衍生的纳米生物炭带边缘为快速

电子转移提供了通道，并提高了光催化活性，H2释放

速率(18.89 μmol/h)是原始 CN (0.28 μmol/h)的 67.5 倍。

通过扫描电子显微镜和原子力显微镜表征了 CCN
的纳米片形貌和厚度，可以看到来自三聚氰胺热聚

合的原始CN呈片状，而KF改性的CN蓬松且分散，

纳米片结构呈堆叠的银耳状，厚度比 CN 薄的多。

事实上木棉纤维作为一种生物质来修饰 CN 并不是

1 个单一因素，纤维素和石蜡对催化活性都有积极

影响，这预示着生物质量 KF 是无需预处理的天然

碳源，从环境角度突出了其巨大潜力。 
Liu 等[38]采用葡萄糖作为碳源，以超分子自组

装的形式制备 C 掺杂空心球状 g-C3N4(GCN-x)，流

程图见图 3。结合 Fourier 变换红外光谱，X 射线光

电子能谱和 13C 固态核磁相关表征，分析结果可知，

g-C3N4 中桥连键的 N 原子被掺杂的 C 原子取代，有

助于产生离域大 π 键，构效关系图见图 3。与此同

时，该种空心球的形貌不仅赋予 GCN-x 高表面积、

中等孔隙率和电荷扩散距离短等优势，光电流响应

和阻抗结果还显示了低可见光响应和高电子‒空穴

复合率得到有效抑制。该项工作为低成本、实用地

合成高效光催化剂提供了不错的参考。 

 
图 2  制备 CCN 的示意图[37] 

Fig. 2  Diagram for the synthesis of CCN[37] 
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图 3  制备 C 掺杂空心球状 g-C3N4的示意图[38] 

Fig. 3  Diagram for the synthesis of C-doped hollow spherical g-C3N4
[38] 

 
寡甘腐霉是一类对于人类和环境来说相对安全

的霉菌。Zheng 等[39]在惰性气氛中直接煅烧制备寡

甘腐霉衍生碳(POC)。POC 敏化基质的导电性能优

于氧化石墨烯(GO)，且制备 POC/Pt 催化剂显示出

更高的染料敏化光催化产氢(PHE)活性，表观量子产

率(AQE)显著高于 GO，流程图见图 4a。Raman 光

谱结果表明，POC 中 G 和 D 带的移动归因于无序

晶格环境变化，POC 的碳晶格结构比 GO 更无序，

POC 具有更多的层状结构。结合热重分析，POC 的

质量损失(10.3%)显著小于 GO (56.5%)，这意味着

POC 与 GO 相比具有更好的热稳定性。该团队制备

的催化剂的析氢活性比 Pt 辅助的氧化石墨烯高  
1.63 倍，在光催化制氢中备受关注。 

不少研究人员受活生物体独特的 3D 层次结

构的启发，利用天然材料作为生物模板，如蝴蝶翅

膀、蛋壳膜和树叶，充分发挥其精细复制的生物材

料分级支架结构的优势，能够更好地应用在吸附有

机污染物和加速光催化降解方面。蛋壳膜是介于蛋

壳和蛋清之间的一层富含蛋白质的膜，具有交织

的大孔网络结构。其纤维表面上存在大量—OH、

—SH、—COOH 和—NH2 等官能团，适合金属氧化

物或硫化物的原位生长。蛋壳膜还富含碳元素，可

用作生物模板和原材料，能够制备具有高度多孔和

交织纤维结构的新型碳复合材料。出于“资源回收”
的想法，Zhou 等[40]以鸡蛋壳膜为生物模板，合成

了一系列碳量子点(CQDs)修饰的 BiOCl/碳化蛋壳

膜复合材料(BiC-x)，相关的样品流程图见图 4b。
所制备的复合材料，对盐酸四环素(TC)、罗丹明

B(RhB)和邻硝基苯酚(NP)等有机污染物均表现出

优异的去除效率。结合扫描电子显微镜和 X 射线

衍射表征分析，BiC-0.05 显示出明显减弱和加宽

的(001)衍射峰，表明 BiOCl 沿结晶方向形成了超

薄纳米片，这说明 BiOCl 独特的 3D 分层结构和主

要暴露的(001)晶面能够增强吸附。氧空位和 CQDs
的存在均有利于增强光吸附能力和更有效地分离

光诱导的 e‒/h+对。在主要的活性物种·O2
−作用下，

实际废水样品在可见光照射 8 h，COD (化学需氧

量)的去除率可达到 73%。该研究提供了一种新的

策略，即通过利用蛋壳膜设计和构建新型复合材

料，潜在地将生物废物的回收再利用与废水修复

相结合。 
总之，以生物质源元素进行改性的光催化剂的

应用已被研究为一种有前景的可持续战略。天然提

取物植酸凭借其独特的化学结构优势，不仅提供了

丰富的 P 源，优化了改性催化剂的电荷特性，而且

能够交联金属前体，保持了改性光催化剂的结构稳

定。与此同时，通过木棉纤维、葡萄糖、寡甘腐霉

和蛋壳膜等生物质热处理得到的生物质衍生碳改性

获得的光催化剂，在生物质资源化利用发挥了重大

意义。生物质改性光催化剂已被广泛应用于光催化

产氢、光催化还原 CO2、光催化降解污染物等，是

缓解能源危机的一种有效策略。 
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图 4  (a)制备 POC 的示意图[39]；(b)制备 CQDs/BiOCl/CEM 复合材料的示意图[40] 

Fig. 4  (a) Diagram for the synthesis of POC[39]; (b) Diagram for the synthesis of CQDs/BiOCl/CEM composites[40] 
 

2  生物质和生物质衍生基质参与光催

化重整反应的研究进展 

传统的析氢反应总是依赖于牺牲剂，受半导体

材料的限制，为了规避析氢过程中显露的缺点，生

物质的光重整技术便是一种有效的解决方案。使用

地球上资源丰富的半导体材料来参与光催化反应，

来维持生物质衍生基质和水的太阳能转化是意义重

大的。生物质被氧化和重整的过程，能够生产精细

的、增值的化学品[41]。生物质的结构和光催化剂的

性能是决定重整过程效率的 2 个关键点。 
Xu 等[42]通过水热法制备平均尺寸约为 10~15 nm

的 ZnS 纳米颗粒，分别与三聚氰胺、双氰胺和尿素

热聚合生成的 g-C3N4 (MCN、DCN 和 UCN)构建异

质结，探究在葡萄糖光催化重整制氢过程的转化机

制。研究发现，0、5、10 mg/L 和 30 mg/L 的葡萄

糖溶液均可以促进光催化制氢，10 mg/L 葡萄糖溶

液效率最高，可见，葡萄糖的参与了析氢过程。由

于 MCN 中 VB 的电势较低，ZnS 的空穴易迁移到

MCN 的 VB 中对葡萄糖起到进一步的转化作用。葡

萄糖被空穴氧化可以获得阿拉伯糖、赤藓糖、葡萄

糖酸和甲酸，同时葡萄糖的重组将提供电子，这些

电子会迁移到ZnS和MCN的表面以驱动还原反应。

该研究为更好地利用太阳能和生物质能提供了借鉴

意义，有利于朝着可持续的未来发展。葡萄糖和木

糖等单体糖被认为是在光催化反应中产生 H2 的良

好的电子供体[43]。生物质牺牲剂用于光催化产氢，

产氢量因牺牲剂分子量和复杂性不同略有差异。

Rajneesh Jaswal 的研究团队[44]在高温高压的条件下

对磨碎的黄松(松木)进行稀酸水解，用于制备光催

化析氢的牺牲剂。松木是一种复杂的木质纤维素生

物质，盐酸水解会释放葡萄糖、木糖、阿拉伯糖、

甘露糖、半乳糖等，同时，更高的温度和压力也有

助于木质素、纤维素和半纤维的聚合复合物在酸化

水中分解成更小的碎片。在优化的反应条件下，8 次

连续光催化循环实验最终可以得到 19.9 mL H2/g 松

木基质的累积产率。 
葡萄糖的光重整是一项有前景的技术，然而在

实验的操作条件下反应器都非常小，且对反应器的

光功率没有严格的控制，不利于工业扩大规模试验。

此外，稀释的葡萄糖溶液不适用工厂的装置容量效

率。为解决上述问题，Ramis 等[45]试图优化 2 种类

型的光反应器的操作条件(压力、温度、催化剂和葡

萄糖浓度)，探究了乙酰丙酸和乙酰丙酸与甲酸 1:1
混合物的光重整转化产物。研究发现，压力的影响

格外显著，可以降低析氢速率，但会提高基质的转



第 51 卷第 7 期 孙  娟 等：生物质在光催化体系中的应用研究进展 · 1853 · 

 

化率。反应条件在略高于环境压力、高温(80 ℃)下
时，可以提高氢气产量。当选用乙酰丙酸作为基质

时，可以发现氢生产率非常低，相反甲酸的产量是

较高的，同时还可生成大量乙烯和乙烷。该生物质

重整体系为氢生产工业转化的提供了一种有效的方

法，也为基于复杂工况下乙酰丙酸作为基质在光催

化转化中的应用提供了新的见解。 
在“生物质光‒精炼”中，光生电子被用来还原

水质子以产生 H2，而光生空穴触发生物质氧化反

应，同时产生增值的生物化学物质。以往大多数研

究集中在使用可溶性生物质衍生物(如蔗糖、葡萄

糖和甘油)作为牺牲剂来延长载流子寿命和加速

析氢反应。然而，从经济的角度来看，仅仅生产

氢的过程实际上无法满足生产生物质能衍生物的

能源需求。Wu 等[46]利用低成本的 CoO/g-C3N4 光

催化剂，采用自下而上的方法系统地研究了葡萄

糖、不同类型的纤维素以及原始生物质的光转化

性能。研究发现，在优化条件下，葡萄糖在 3 h 内

全部消耗完毕，乳酸的转化率接近 78%。还进一步

评估了有/无各种生物质预处理策略的木质纤维素

生物质小麦秸秆的光精炼能力，研究采用磷酸、液

体加热、蒸汽和有机溶剂等 4 种预处理方法，发

现与原生物质相比，预处理生物质的 H2、乳酸产

量和纤维素转化率显著提高。反应 12 h 后，磷酸

预处理的生物质表现了最佳的性能，产氢量达到

129 μmol·gcatalyst
−1，纤维素转化率达到 81%，这是

因为磷酸预处理过程中纤维素可及度增加，纤维素

异象体发生变化，相关的构效关系见图 5。虽然木

质素也可以实现光催化转化，但实验证明磷酸预处

理的木质素降解非常有限，这是因为磷酸预处理后

木质素残渣的高度浓缩和疏水性质。总之，该研究

为太阳能驱动生物质耦合优化催化剂和适当的生

物质预处理用于生产氢气和增值生物化学品提供

了参考。 

 

图 5  CoO/g-C3N4催化剂的生物质光精炼(PR)途径，纤维素转化与制氢量之间关系的示意图[46] 
Fig. 5  Schematic diagram of CoO/g-C3N4 catalyst biomass photorefinery (PR) pathway and the relationship between cellulose 

conversion and hydrogen production[46] 
 

木质纤维素结构稳定，不易被自然界的微生物

和动物直接消耗。Wakerley 等[47]报道了一种基于半

导体 CdS 量子点的光催化体系，该催化剂系统可在

可见光下稳定性超过 6 d，甚至能够在室温下的太阳

照射下改造未加工的木质纤维素，如木材和纸张，为

废物生物质氧化驱动水质子还原为 H2提供了一种的

低成本途径。在高碱性条件下，促进 Cd(OH)2/CdO
在 CdS 表面的形成，制得的 CdS/CdOx 量子点能够

在没有光腐蚀的情况下进行光催化，在室温下将纤

维素、半纤维素和木质素光转化为 H2，相关的构效

关系见图 6。结合 X 射线衍射、固态 13C 固态核磁

和透射电子显微镜相关表征可知，不溶性底物表面

也可能发生少量光重整反应，CdOx 表面与不溶性

纤维素之间会发生强相互作用。木质纤维素底物可

通过 Cd—O—R 键与 CdS/CdOx 表面结合，促使光

催化剂快速将醇氧化为醛。 
乳酸是一种重要的可再生生物炼制化学原料，

传统的乳酸的生物合成是通过葡萄糖或玉米淀粉的

发酵，但没有 1 个单一的发酵系统适用于所有不同

类型的生物质原料。Ma 等[48]研究了氧原子掺杂超

薄多孔氮化碳(Ut-OCN)在可见光照射下转化果糖

生成乳酸的光催化活性，制备流程见图 7a。第一性 
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图 6  木质纤维素的组成，木质纤维素与 CdS/CdOx 光催化反应体系的构效关系[47] 

Fig. 6  Composition of lignocellulose and structure-activity relationship between lignocellulose and CdS/CdOx photocatalytic 
reaction system[47] 

 
图 7  Ut-OCN 样品制备流程和基于 CN 和 Ut-OCN 样品的理论计算相关的态密度和吸附果糖分子的模型[48] 

Fig. 7  Preparation process for Ut-OCN sample and theoretical calculations based on CN and Ut-OCN samples related to density of 
state and the model of adsorbed fructose molecules[48] 
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原理计算结果可知，在 CN 单元中引入羟基后，

Ut-OCN 的带隙产生掺杂态，Ut-OCN 的带隙能量从

2.59 eV (CN)下降到 2.30 eV，态密度分布见图 7b。
对称氢键被破坏，致使 Ut-OCN 的正交结构发生了

轻微的扭曲，有利于调节电子结构稳定。为了揭示

羟基对单元骨架的影响，计算了位于 CN 和 Ut-OCN
上的果糖分子的吸附能。计算结果表明，Ut-OCN
表面对果糖的吸附能略强于 CN，果糖的羧基部分

倾向于吸附在‒NH2 基团或‒OH 基团上。CN 和

Ut-OCN 分子优先吸附位置的不同，这是因为不同

单元上引入羟基时存在很强的局部静电位差，CN
和 Ut-OCN 分别吸附果糖的优化最佳结构的顶部和

侧面视图见图 7c。可见，Ut-OCN 框架中引入羟基

是增强果糖吸附的有效策略。该体系乳酸产率可达

89.7%以上，适用于生物质单糖合成乳酸。电子自

旋共振图谱结果表明，·O2
−的选择性依次优于·OH、

1O2、h+，均有利于果糖生成乳酸。该反应体系进行

乳酸的工业化生产是可行的，为生物单糖光催化选

择性氧化生成乳酸提供了一条新的途径。 
生物质或生物质衍生物通过光催化转化获得具

有工业价值的化学品，是生物质在光催化领域的  
一个重要应用。探究包括采用生物质作为牺牲剂在

光催化重整制氢过程的转化机制，光重整工业扩大

规模试验的限制条件，光催化产氢和纤维素转化同

时实现的可能性，木材和纸张等改造未加工的木质

纤维素在光条件下与 CdOx 表面的相互作用以及生

物单糖光催化选择性氧化生成乳酸的可行性在内的

内容，有助于进一步减缓不可再生资源储备的压力。 

3  总结与展望 
生物质能资源化以自然界中可再生的低成本生

物质为载体，以太阳能为能源，为可持续利用太阳

能和农林废弃物提供了一种绿色的途径，在促进资

源循环、减轻环境和能源压力方面发挥了巨大潜

力[49]。实际的光催化系统并不是互相适用的，对于

一些特定的光催化剂，拥有完美的生物质重整效率，

其环境毒性却仍待解决。因此，接下来的重点应关

注开发光催化效率高、无毒、环境相容的催化剂。

与此同时，生物质本身，而不是预先精制的生物质

衍生分子，参与光催化反应的机理关系需要进一步

探讨，通过表征方法和理论计算的方法明确活性组

分的可用性，有助于激发光重整生物质成为替代能

源的潜力并筛选更实用的光催化剂[10]。考虑到扩大

生物质光催化转化的可能性，还应鼓励开发能够大

规模运行这些过程的反应器。因此，反应器的设计

需要优化，更应该将反应过程与太阳能利用、原

材料生产场所等设施联系在一起[50]。尽管目前生

物质参与的光催化应用还存在一定的局限性，但是

可持续发展任重而道远，高效地实现与生物质相关

的光催化剂结构和性能的优化，将具有潜在而广泛

的研究前景和应用价值。 
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