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光电催化分解水和还原CO2研究进展

丁春梅，姚婷婷，李灿*

摘要 介绍了光电催化（PEC）分解水和还原CO2的基本原理、研究进展。探讨了提高PEC效

率的关键策略，主要包括通过能带调控、形貌控制和敏化提高光吸收，通过助催化剂促进表

面反应，以及通过构建局部偶极或异质电场、形貌调控和界面修饰促进电荷分离与传输等。
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现今人类面临着全球性问题——环境污染、生

态破坏和化石资源的过渡使用等，迫切需要开发利

用具有环境友好、可再生、可存储及使用经济性等

优势的可再生能源。太阳为人类提供了无限可持

续的能量，将太阳能通过有效方式转化和存储为化

学燃料，将带来极大的经济、环境和社会影响。太

阳能分解水制氢或 CO2转化，是太阳能-化学能转

化的重要方式。植物就是将太阳能转化利用的能

工巧匠，它们通过光合作用储备丰富的物质和能

量。人们期望通过模拟自然进行人工光合作用，以

半导体等吸光材料捕获太阳能进行水分解或 CO2
还原反应，这也是太阳能转化利用中的“圣杯”式过

程[1]。

1972年，Fujishima等[2]发现二氧化钛（TiO2）电

极在光辅助下可以大幅降低分解水所需的电能，将

太阳能转化为氢能存储起来。1978年，Halmann
等[3]成功地采用 p-GaP光阴极将 CO2催化转化为

HCOOH、CH3OH等化学品，揭开了PEC转化太阳能

制备太阳能燃料研究的序幕。这一领域具有美好

的前景和重要的战略意义，但其面临的科学问题也

非常复杂。

1 光电催化概述

PEC体系可以看作光催化和电化学的耦合体

系，它采用薄膜半导体光电极作为吸光的主体，空
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穴和电子分别到达阳极和阴极表面，参与水氧化和

质子（或CO2）还原反应[4]。PEC系统主要包括单一

光阳极系统、单一光阴极系统及光阴极-光阳极双

光电极系统（图 1）。n型半导体通常用作光阳极，

当与溶液接触时，表面能级通常向上弯曲，有利于

光生空穴向电极表面和光生电子向体相的迁移，空

穴在电极表面参与氧化反应（图 1（a））。反之，p型

半导体常被用作光阴极使用（图 1（b））。另外，在 n
型光阳极和 p型光阴极组成的双光电极体系中（图

1（c）），多数载流子在光生电场或外加偏压的驱动

下通过外电路流向对电极，而各自的光生少子则向

电极表面迁移参与表面反应，这与自然光合作用中

的Z-scheme体系极其类似[5]。

图1 PEC分解水示意

（a）单一光阳极 （b）单一光阴极 （c）光阳极-光阴极

PEC体系具有独特的优势：（1）电极/溶液界面

处的电场可促进光生电荷分离，使光生电荷形成单

向迁移，降低电荷复合；（2）可以通过 2个电极间

电势差或外加偏压辅助电荷分离，使很多热力学上

不满足分解水（或还原 CO2）的材料在偏压辅助下

可用于PEC体系；（3）氧化和还原反应在空间上分

离，可通过离子传导膜隔开，氧化和还原产物分别

在阳极和阴极上析出，避免了逆反应和产物的后续

分离。此外，还可将光伏电池和光电极材料通过欧

姆接触连接（图 2（a）和（b）），利用光伏电池产生的

光生电压辅助 PEC反应。也可将光伏电池与电催

化剂直接通过欧姆接触连接，太阳能发电耦合电催

化水分解反应（图 2（c）），这种体系本质上不是光

电催化，但是仍可看作是太阳能-化学能转化的过

程。叠层 Si电池和 Co/Ni基电催化剂耦合体系太

阳能转化为氢能效率（STH）可达 16%[6]；利用 III-V
族 GaInAs/GaInP光伏-光阴极叠层吸光结构，用

RuOx和Rh分别作为水氧化和质子还原助催化剂，

STH可达 19.3%[7]。光伏电池辅助的体系效率较

高，但是材料通常不稳定且环境不友好，成本也比

较高，因此规模化应用仍有很多问题。

图2 3种耦合系统的能带示意

（a）光阳极-光伏耦合系统 （b）光阴极-光伏耦合系统 （c）光伏-电化学耦合系统
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2 PEC体系重要参数和提升性能的

策略

太阳能转化效率是衡量光化学转化系统的关

键参数之一。国际评估结果表明，当 STH>10%时，

PEC分解水才可能实现工业化并和现有制氢工业

竞争。目前，基于单一半导体光电极的STH通常仍

在 3%[8-9]，距工业化目标仍比较远。主要问题在于

电极吸光有限，表面反应过电位（即反应发生需要

的外加电位偏离平衡电位的值）高且动力学缓慢，

载流子复合严重等。此外，光电极的稳定性也是

PEC研究的重要问题之一。从太阳光照射电极直

到产物生成，光生载流子的产生、分离、传输和参与

表面反应的过程就像接力赛，STH受多个因素影

响：

STH=η光吸收×η光生电荷分离×η电荷注入表面反应

式中，η光吸收为光吸收效率（即光电极受光激发产生

光生电荷的效率），η光生电荷分离为光生电荷的分离效

率，η电荷注入表面反应为光生电荷参与表面催化反应而被

利用的效率。

以下将分别针对光吸收、光生电荷分离和传输

以及光生电荷注入表面反应等方面，讨论提高太阳

能转化效率的策略。

2.1 提高光吸收

太阳光可见光区的能量约占 50%，能量大于其

带隙宽度的光子可被半导体吸收产生光生电子和

空穴。PEC分解水系统理论最高 STH效率（STHmax）

和光电流（Jmax）由吸光材料的带隙宽度来决定，图 3
所示为大气质量 1.5G（air mass 1.5 global，简写为

AM 1.5G）太阳光的功率密度分布以及该标准太阳

光照射下不同吸收带边光电极的 STHmax和 Jmax：半

导体带隙越窄，STHmax越高。但是窄带隙材料产生

的光生电子/空穴的还原/氧化能力较低，难以完成

水的分解反应。因此，需同时考虑吸光性能和光生

电荷能量高低 2个方面，开发新型宽光谱响应的光

电极材料。

可通过能带调控、形貌控制、敏化等途径，改善

现有某些材料的吸光性能。首先，掺杂是调控半导

体带隙宽度、带边位置以及材料导电性质的有效策

略。例如，可通过掺杂N、S等元素改变半导体价带

能级、掺杂其他元素引入缺陷态能级或氢化处理引

入低价态物种等。半导体氧化物的价带主要由O2p
轨道决定，通过N掺杂，可使其价带位置升高，带隙

宽度减小。但是，掺杂会导致缺陷增多，使得复合

中心数量增多；因此，掺杂元素的选择以及掺杂量

的优化对于光电极性能的改善起着重要作用。其

次，特殊的电极形貌（例如纳米线/管/棒阵列结构）

可以增加光的吸收和利用[10]。在 Si电极研究中，为

减少光反射，提高光吸收，通常通过刻蚀等手段制

备出纳米线阵列或多孔织构[11]。文献报道，纳米螺

旋柱阵列结构的WO3电极可增加光的散射，提高光

的吸收利用[12]。另外，染料、量子点、等离子（plas⁃
ma）敏化等策略也可有效提高光吸收和利用[13]。

2.2 促进表面反应

电荷注入表面反应的效率是影响电极 PEC效

率的一个关键因素。光生电荷传输到电极表面后，

若不能很快被表面反应捕获，则会造成积累和复

合。以水氧化反应为例，它是 2分子水参与的 4电
子转移过程，水的氧化反应动力学过程比较慢，且

水的活化解离也需要很大的过电位；在半导体的表

面负载有效的电催化剂，可有效降低表面反应过电

位。关于光阳极表面水氧化助催化剂（cocatalyst）
的研究在 2009年才被广泛关注[14]。如图 4[5]所示，

BiVO4电极表面担载CoBi助催化剂后，光电流明显

提高，起始电位（也称开启电位，即光电极开始有光

电响应时对应的电位）负移 330 mV，电极稳定性明

显提高，最终在 0.3 V（接近理论最低值）的小偏压

下就能实现PEC分解水[15]。酸性条件下，应用较多

图3 AM 1.5G太阳光的功率密度分布以及该标准太阳光

照射下不同吸收带边光电极的STHmax和 Jmax
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的水氧化助催化剂为 IrOx
[16]；中性和弱碱性条件下，

应用较多的包括 FeOOH[17]、CoPi[18-19]、NiOOH[20]、Co⁃
Bi[15]等，强碱性环境中应用较多的为CoOx

[21]、NiOx
[22]

等。分子催化剂在光电极表面的应用也逐渐引起

广泛关注[23]。总之，助催化剂可以提高光电流、降

低过电位、促进载流子传输和表面催化剂反应，还

可对电极进行物理化学防护，抑制电极光腐蚀。助

催化剂可以是具有高密度活性位和较好传质能力

的无定形结构，也可以是结晶但具有良好载流子传

导能力的致密层。文献报道，p+n-Si光阳极表面修

饰Co3O4/Co(OH)2双相催化剂后显示出较高的活性，

其中无定形且容易发生相变的Co(OH)2层提供了高

密度的反应活性位，而Co3O4层具有致密、结构稳定

且离子难以透过的结晶态结构，可以保护Si电极免

受溶液腐蚀[24]。

2.3 促进电荷分离和传输

光生载流子从产生到参与表面反应，必须经历

多区域、多种形式的分离和传输过程，才能避免被

复合。电荷分离效率是影响PEC效率的关键因素。

n型半导体与电解液接触时，在暗态平衡条件下在

近表面形成空间电荷层，表面能级向上弯曲，形成

从半导体内部指向表界面的内建电场（Ein）（图 5）。

半导体受光激发产生光生电子-空穴对，开路条件

下能级弯曲程度减少，持续光照时电子-空穴的产

生与复合将处于动态平衡，空穴的准费米能级向下

移动产生光生电压（Vph）。当光阳极与对电极构成

回路并施加一定正电位时，光生空穴迁移至阳极表

面，从溶液中捕获电子，发生氧化反应；电子迁移至

对电极，发生还原反应，光生电荷在外电路的流动

形成光电流。有效的电荷分离需要足够的驱动力。

例如，n型半导体耗尽层（depletion region）内存在

内建电场，电荷复合概率很低。只有在近表面处、

空间电荷层厚度 dsc和扩散长度 Ln范围内的光生电

荷才能发生有效分离。外加电位的变化，主要改变

耗尽层能级弯曲的程度，进而影响半导体表面费米

能级位置和载流子密度，相当于直接引入了电荷分

离和传输的驱动力。因此，适当的外加偏压可以促

进电荷分离[25]。为了促进电荷分离和传输，可以通

过元素掺杂，构建复合电极，表界面调控等策略。

2.3.1 构建局部电场

元素掺杂可以在半导体内形成掺杂能级或造

成晶格结构的畸变，形成局部偶极电场或能级梯

度，促进光生电荷的分离。元素掺杂还会显著提高

材料内部的载流子密度和电荷迁移率，从而影响载

流子扩散长度以及空间电荷层分离电荷的能力[26]。

构建复合电极，形成异质结电场，同样能够促进载

流子的分离。例如，构建WO3/BiVO4复合结构，可

以促进电子从BiVO4导带向WO3导带转移，空穴从

WO3价带向BiVO4价带转移，进而形成光生电子和

空穴的有效分离（图 6（a））[27]。另外，除了 n-n半导

体异质结，将 2种 p-n半导体直接复合[28]，或者 2种
半导体间通过欧姆接触构成 Z-机制复合光电极

（图6（b））[29]，也能促进载流子分离和传输。

2.3.2 形貌调控

电极的形貌不仅影响电极吸光性能，不同的晶

面暴露还可能影响表面反应过程，对电极内部载流

子的分离也会有明显影响。对于载流子扩散长度

较短的材料，可以通过控制形貌使其粒径小于或等

图4 BiVO4和CoBi/BiVO4光阳极在硼酸钠缓冲液（pH值为

9）中的电流密度-电压曲线及电极-溶液界面示意[15]

图5 n型光阳极在暗态平衡和光照开路条件下的能带示意
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于其扩散长度值，从而提高光生电荷的分离效率。

纳米颗粒间的空隙、晶界可能造成电子空穴的复

合，而具有纳米线/棒/管等特殊阵列结构的电极，

通常具有优良的电荷传输能力，高结晶质量和取向

性的纳米阵列结构提供了电子转移的路径。如图

7（a）[12]，纳米螺旋柱阵列结构的WO3电极，其表面

的电场强度明显高于同等厚度的薄膜、纳米颗粒堆

积、纳米棒结构，有利于电荷分离和传输[12]。通过

构筑多晶纳米棒阵列结构（图 7（b）），Ta3N5光阳极

的光吸收效率、电荷分离和传输效率均显著提高，

经进一步修饰表面助催化剂后STH可达2.7%。

图6 复合电极示意

（a）WO3/BiVO4[27] （b）Si/TiO2[29]

图7 不同结构WO3表面的电场分布及Ta3N5纳米棒光电催化性能

（a）相同厚度（2.4 mm）不同结构的WO3表面的电场分布：（I）薄膜结

构；（II）纳米颗粒堆积结构；（III）纳米棒结构；（IV）纳米螺旋结构，

标尺代表电场强度[12]

（b）Ta3N5纳米棒阵列结构及光电催化性能[9]

2.3.3 界面修饰

电极界面（包括基底-半导体和电极-溶液界

面）处可能存在多种复合中心，界面的性质会显著

影响界面的电荷过程。可以通过多种界面层修饰

策略，减少界面复合，提高电荷分离效率（图 8）。

例如，Fe2O3电极表面 Ti掺杂[30]、沉积 SiO2、Al2O3等
钝化层可显著减少表面态的负面影响[31-33]。助催

化剂修饰可显著减少表面载流子的积累和复合，而

在半导体和助催化剂之间引入其他功能层修饰，例

如空穴传导/储存层、保护层等，可能有利于电荷的

传输和分离。例如，Ta3N5光阳极容易发生光腐蚀，

但在表面引入水合氧化铁空穴储存层和有效的助

催化剂后，可迅速将空穴从半导体抽取，并将其转

移到水氧化反应中心用于放氧反应，体系可高效稳

定运行[8, 21]。界面缺陷态能级也是影响电荷分离的

因素之一。TiOx界面层的引入可对 n-Si/ITO之间

离散能级进行精细调控，有效地减少界面施主态能

级，提高光生电荷的分离和传递效率[34]。模拟自然

光系统 II（PSII）电荷传输机制，通过界面修饰部分

氧化的石墨烯（pGO）构筑仿生的单向电荷传输通

道，可以显著提高 BiVO4光阳极电荷分离效率[35]。

总之，界面修饰是促进载流子分离和传输性能的有

效手段[36-37]，但目前对于界面电荷传输机理的认识

仍有所欠缺，需要发展更精密的界面研究技术。
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3 PEC CO2还原研究进展

PEC CO2还原和水分解反应类似，阳极水的氧

化反应提供质子和电子，在阴极表面发生CO2的还

原，由于氧化还原反应在空间上是隔离的，所以可

以抑制 CO2还原产物再次被氧化。以上提高光电

性能的多种策略对于 PEC CO2还原均适用。相比

水分解反应更具挑战的是，CO2还原更加复杂，是

多质子和多电子反应过程，且惰性的CO2分子活化

困难，在水相中CO2溶解度低，析氢竞争反应严重，

还原产物也难以控制，目前仍十分欠缺高效的选择

性CO2还原催化剂。

在水相中，Au[38]、Ag[39]和 Cu类[40-41]电催化剂可

以将 CO2高效还原为 CO和 CH4类，仅有少数 Cu
类[42-44]和碳材料[45]催化剂能产生少量更高价值的乙

烯或醇类产物。利用Ag基气体扩散电极和GaInP/

GaInAs/Ge光伏电池耦合的光伏-电催化体系，可

高效还原 CO2至 CO，太阳能至化学能转化效率可

达19.1%[46]。金属络合物分子催化剂是研究较多的

另一类催化剂，将其和光电极耦合可以高选择性产

生HCOOH[47-48]或 CO[49]。如图 9（a）所示，利用 SiGe
光伏电池作为光电极，正极一侧修饰 IrOx催化剂实

现水的氧化，负极一侧修饰Ru分子用于CO2还原，

选择性生成HCOOH，太阳能至化学能转化效率达

到 4.6%[50]。图 9（b）所示则利用 Co3O4作为吸光材

料，利用碳凝胶促进CO2的吸附，用Ru络合物作为

CO2活化和还原的催化剂[48]。这类分子催化剂体系

尚难以得到醇类产物，而且络合物的合成、在光电

极表面的担载及其和电极之间的电荷传输仍存在

较多问题。

有研究报道显示，一些菌类微生物可以利用水

分解反应产生的H2，把 CO2还原成乙醇、异丙醇等

图8 界面层修饰

（a）光阳极界面修饰示意 （b）界面层修饰Ta3N5光阳极[8]

（c）复合光阳极n-Si/TiOx/ITO/NiOOH电荷

注入效率及分离效率[34]
（d）分子催化剂及pGO仿生界面层

修饰的BiVO4仿PSII光阳极[35]
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产物[51-52]，并有人巧妙地将细菌和半导体纳米粒子

生长在一起，实现光催化 CO2还原，制备乙酸[53-54]。

实际上，细菌微生物进行 CO2还原的核心是酶催

化。Park等用 PEC方法转化还原型辅酶（NADH），

并和一系列CO2还原酶耦合，实现了光电极和酶之

间的电荷传输，得到CH3OH产物[55-56]。这种仿生的

策略可能带来新的突破，但是光电极和酶之间涉及

多个电对的多步电荷传递，电荷传输效率有待提

高。总之，目前PEC CO2还原的研究仍处于探索阶

段，高效光电极材料、CO2还原催化剂的开发及两

者的有效组装是该领域的关键问题。

4 结论

通过发展高效的可见光吸收光电极材料，采用

有效手段促进电荷分离和传输，担载合适的助催化

剂加速表面反应，通过表界面修饰提高电极稳定

性，PEC分解水和还原CO2的研究在近 10年内取得

很大进展，这也是进一步提高PEC效率的关键和希

望所在。将来，通过应用更先进的材料和电极制备

技术，利用时空分辨的先进表征技术进行相关的机

理研究，并用仿生策略进行催化剂构建和体系设

计，可能进一步给PEC领域带来更大突破。PEC太

阳能转化技术的突破必将改变世界能源格局，引领

人类进入低碳生态文明社会。在不远的未来，规模

化的 PEC合成太阳能燃料的工厂可以源源不断地

为人类的生产生活提供能源动力，为人类创造绿色

高品质的生活。
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Progress of photoelectrocatalytic water splitting and CO2 reduction

AbstractAbstract Photoelectrocatalytic (PEC) water splitting for H2 production and CO2 reduction for fuel production are important ways
for solar energy conversion and utilization. However, the PEC efficiency is limited by problems such as poor light absorption,
high overpotential and sluggish kinetics of surface reaction, and serious recombination of photogenerated carriers. Herein, we
describe the principles of PEC water splitting and CO2 reduction, recent progress and strategies on increasing the PEC efficiency,
including enhancing light absorption via energy band engineering, morphology control and sensitizing strategy, promoting surface
reaction via loading cocatalyst, enhancing charge separation and transfer via introducing local dipole and heterojunction electric
field, morphology control, interface engineering, etc.
KeywordsKeywords photoelectrocatalytic water splitting; CO2 reduction; light absorption; charge separation; cocatalyst; interface ●
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