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人工光合成太阳燃料制备途径及规模化
李仁贵，李灿*

摘要 从人工光合成太阳燃料的基本概念和反应过程、规模化太阳能分解水制氢的主要途

径和可行性分析、人工光合成液态太阳燃料甲醇的技术路径及应用前景等方面，分析了人工

光合成领域的发展现状。仿习自然光合作用基本过程，提出了通过“光反应”和“暗反应”耦

合实现规模化人工光合成太阳燃料的新途径。
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由于人类过度消耗化石资源，导致发生气候变

化、生态失衡，两极冰川融化加速、海啸洪水等极端

天气频发，对人类生存带来挑战。人工光合成过程

是一类有望主动缓解这一生态恶化趋势的最直接

的途径，是面向解决人类生存发展的重大基础科学

问题。利用太阳能将水和 CO2转化为H2或碳氢分

子等燃料，不仅可满足人类对能源的需求，还可优

化世界能源结构。一旦在效率和成本上取得突破

性进展，将有可能改变世界能源格局，从根本上实

现能源可持续发展和人类社会生态文明。

人工光合成是相对于自然光合作用而言，绿色

植物光合作用体系是在太阳光下可将水和 CO2转
化为糖类等生物质，而人工光合成太阳燃料就是一

个道法自然的过程，通过光催化、光电催化、电催化

等途径将水和CO2直接转化为太阳燃料（图 1）。人

图1 自然光合作用与人工光合成
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工光合成过程涉及 2类主要反应：水分解为H2和

O2，水和 CO2合成化学物质。这两个反应看似简

单，其实是最具挑战的化学反应，被称之为科学领

域“圣杯”式难题，尤其是水分解反应是人工光合成

的瓶颈反应。人工光合成意义下的水分解途径，目

前主要有纳米颗粒光催化、光电催化和光伏发电耦

合电催化分解水等。

人工光合成领域近年来正受到世界各国的高

度重视，国际竞争已异常激烈。以美国为代表的发

达国家投入了大量人力、物力和财力，试图在这一

领域占据国际领先地位。美国能源部于 2010年成

立人工光合成联合研究中心（Joint Centre for Artifi⁃
cial Photosynthesis，JCAP），由加州理工学院以及劳

伦斯伯克利国家实验室等多家科研机构共同组成

研究团队，提出到 2025年氢能将占整个能源市场

8％~10％的发展目标。欧洲各国对人工光合成的

研究始终给予极大关注，例如瑞士联邦工学院Mi⁃
chael Grätzel领导的“NanoPEC”项目，联合欧洲 7大
研究机构，重点开展高效太阳能分解水制氢研究。

日本人工光合成化学工艺技术研究组合（ARP⁃
Chem）于2012成立“清洁可持续化学工艺基础技术

开发（革新性催化剂）”项目，集合日本多家企业、研

究机构的科研队伍展开联合攻关，10年内共提供

约数百亿日元作为项目研发资金，用于人工光合成

的基础科学和应用技术开发。沙特阿拉伯这样盛

产石油的国家，也开始和其他国家开展联合研究，

将太阳能作为未来替代化石资源的新能源。中国

科学技术部和国家自然科学基金委员会分别设立

国家重点研发计划（“973计划”）和重大项目支持

相关领域的研究，中国科学院也于 2009年启动“太

阳能行动计划”，旨在应对国际竞争，在这一极具挑

战的领域占据国际前沿。

1 太阳能分解水制氢的可行途径

美国能源部对化石资源制氢和太阳能分解水

制氢成本进行了粗略估算[1]，若利用纳米颗粒光催

化剂的太阳能到氢能转化效率（solar-to-hydrogen
eficiency，STH）超过 10%、催化剂稳定工作时间超

过 3000 h，太阳能制氢的成本与化石资源制氢的成

本相当，具有可大规模工业应用的可能。

目前，太阳能分解水制氢的主要途径大体可分

为以下 4类：光催化分解水制氢、光电催化分解水

制氢、光伏-光电耦合制氢和光伏-电解水串行途

径（图 2）。从太阳能制氢未来规模化应用的角度

考虑，光催化分解水制氢是工艺简单、易操作和直

接投资成本低的途径，但目前太阳能转化利用效率

低。Domen研究组[2]构建的固体 Z机制分解水体

系，STH效率为 1.1%；李灿研究组[3-4]研发的氢农场

技术，根据目前的实验数据初步估算STH效率可达

1.8%，还在进一步提升之中。光电催化分解水需

要将光催化剂负载在导电基底上制成电极，在少许

偏压（或无偏压）下实现完全分解水。光电催化分

解水在过去几年内发展迅速，在一些典型的光阳极

半导体材料上，例如 BiVO4、Ta3N5和 Si等典型光阳

极体系上，STH效率超过 2.0%[5-7]。光催化和光电

催化分解水制氢体系的关键是发展兼具宽光谱捕

光和高效电荷分离的光催化剂材料。

光伏-光电耦合体系是将光伏电池和光电催

化结合的一种叠层器件，光伏-光电耦合体系的

STH效率在多个体系上已超过 10%，部分多结光伏

器件耦合体系的 STH效率可达到更高[8]。此外，与

光伏-光电耦合体系的基本原理类似，利用光伏发

图2 太阳能分解水制氢途径

（a）光催化 （b）光电催化

（c）光伏-光电耦合 （d）光伏+电解水
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电和电解水技术的串联（光伏+电解水）实现光-
电-氢转化，也是太阳能分解水制氢的可行途径。

STH效率由光伏电池效率和电解水效率的乘积决

定，STH效率超过 10%，采用多结光伏电池的体系

的 STH效率甚至可超过 30%[9-10]。需要注意的是，

光伏-光电耦合体系是将光伏电池和电解水催化

剂耦合在一个系统里，实现太阳能到氢的直接转

化，而光伏+电解水途径是先将太阳能转化为电

能，再将电能转化为氢能。光伏-光电耦合和光

伏+电解水制氢体系的关键是发展高效的电解水

催化剂材料。

光伏发电的成本正在快速下降，世界范围内光

伏电池的装机量迅猛增长，且大规模电解水制氢技

术也在快速发展之中。可以预期，未来光伏发电和

规模化电解水制氢的串联，将是最有可能实现大规

模应用的太阳能制氢途径。

2 规模化太阳能分解水制氢的前景

分析

从近期太阳能分解水制氢研究的态势来看，光

伏+电解水途径实现光-电-氢转化，有希望率先实

现太阳能分解水制氢工业化应用。以单晶硅光伏

电池为代表的规模化光伏电池总装机量和市场占

有率正在大幅提升。随着电池制备技术的提升和

工艺的不断改进，单晶硅光伏电池成本明显降低，

且其光电转化效率被不断刷新，大面积光电转换效

率已达 24%以上。除了大型并网光伏电站外，与

建筑相结合的光伏发电系统、小型光伏系统、离网

光伏系统等也将快速兴起。光伏发电的成本正在

持续下降并逼近煤电发电成本。假定光伏电池的

光电转化效率达到 20%，电解水的电能转化效率若

超过 70%，则光伏+电解水体系的太阳能利用效率

已经可以突破 14%。随着光伏发电和电解水成本

的进一步下降，光伏+电解水制氢的成本有望与传

统的化石资源制氢相抗衡，将是未来最有可能实现

工业化应用的太阳能分解水制氢技术。如果考虑

传统化石资源制氢的环境和生态成本，光伏+电解

水制氢将是未来替代化石能源制氢非常有前景的

途径。中国许多地区有丰富的太阳能，但是因为地

理位置和并网困难等原因导致严重的弃光现象，如

果能将这部分废弃的太阳能利用起来并通过电解

水转化为氢能，将具有十分可观的经济效益和重要

的社会意义。

从太阳能分解水制氢的长远目标考虑，利用粉

末纳米颗粒光催化剂及光电催化体系，实现规模化

太阳能分解水制氢仍然是亟需攻克的方向。要实

现 STH达到 10%的目标，科学家们对于半导体光

催化剂的吸光范围和表观量子效率需要满足的条

件做了粗略估算[11]。如图 3[11]所示，如果光催化剂

的吸收带边在 400 nm，即使其量子效率达到

100%，其理论最高 STH效率仍不足 3%；如果光催

化剂的吸收带边在 500 nm，其量子效率达到 100%
时 STH效率仍然小于 10%；当光催化剂的吸收带边

拓展至 600 nm时，如果量子效率达到 60%以上，就

可以实现 STH效率超过 10%；若光催化剂的吸光范

围更宽，则满足 10%的 STH效率所需的量子效率

更低。因此，研发高效稳定的宽光谱捕光半导体材

料（尤其是吸光带边在 600 nm以上），是太阳能分

解水制氢未来规模化应用的努力目标。在具有宽

光谱捕光材料的条件下，高效的电荷分离和催化过

程成为更具挑战的 2个研究方向。只有在解决高

效电荷分离效率的前提下，才有望拓宽吸光范围和

加速催化反应而达到更高的STH效率。

图3 半导体光催化剂的波长、量子效率与太阳能利用

效率之间的关系
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3 光催化分解水的应用探索

光催化分解水制氢因其工艺简单、易操作及直

接投资成本低等优点，被认为是未来实现规模化太

阳能制氢有希望的途径之一。但是，光催化过程极

其复杂，涉及光催化剂捕光产生光生电子和空穴、

光生电荷分离和迁移以及光生电荷参与的氧化和

还原反应。整个过程经历 3个重要环节：捕光，光

生电荷分离及界面转移，表面光催化反应。尽管目

前纳米颗粒光催化剂的水分解效率尚低，研究人员

已开始尝试进行未来可规模化应用的探索。

Domen研究组[12]提出了光催化完全分解水规模化

应用的平板反应器模型（图 4[12]），该模型采用密封

的平板反应池，主要由上层有机玻璃板、水层、光催

化剂层、垫片层和下层有机玻璃板构成，反应池顶

端有气体收集出口。采用金属Al掺杂的 SrTiO3作

为吸光半导体材料（SrTiO3:Al），在RhCrOx作为助催

化剂时，光催化剂在 365 nm处的完全分解水量子

效率可达到 56%，并在 331 K温度条件下，STH达

到 0.6%。在模拟太阳光照射测试下，该光催化剂

经过 1300 h的持续照射后，其平均 STH效率可以

保持在 0.3%以上。此平板反应池产生的H2和 O2
混合共存，需要额外增加H2和O2分离装置，H2和O2
的分离仍然存在一定的技术挑战和成本问题。此

外，所采用的 SrTiO3基光催化剂仅能吸收紫外光，

限制了其太阳能转化利用效率。该研究组[12]又构

建了 BiVO4/Au/SrTiO3:La,Rh固体 Z机制分解水体

系，在 419 nm处的表观量子效率达到了 30%以上，

STH效率为 1.1%。虽然距离规模化应用要求的效

率还有差距，但是与以往绝大多数半导体光催化剂

相比已经有了数量级的飞跃。

图4 太阳能光催化完全分解水的平板反应装置实例[12]

李灿研究组[3-4]从自然光合作用原理获得启

发，借鉴了农场大规模种植庄稼的思路，提出了规

模化太阳能储存利用的氢农场（hydrogen farm proj⁃
ect，HFP）策略（图 5），避免了H2和O2分离等问题，

且反应器无需密封，便于规模化应用。绿色植物光

合作用的第一步是叶绿体利用太阳能将水分解为

O2和还原性氢物种（即绿色植物光合作用并不直接

放出H2），同时把能量储存在还原型烟酰胺腺嘌呤

二核苷酸磷酸（NADPH）和三磷酸腺苷（ATP）中，

储存的能量参与碳固定反应。对应地，HFP策略的

第一步利用半导体光催化剂进行水氧化反应放出

O2，同时将捕获的太阳能储存在特定储能介质（如

可溶性离子对）中，储能介质从氧化态转化至还原

态，这一过程无需密封和气体收集，具有实现规模

化太阳能捕获和储存利用的可行性，这一步类似于

自然光合作用的“光反应”。HFP策略的第二步是

将含有还原态储能介质的溶液收集并集中产氢，这

一步可在电催化或光电催化电解池中进行，同时将

还原态储能介质转化至氧化态循环利用，这一步近

似于自然光合作用的“暗反应”。此外，储能介质中

（a） （b）
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储存的太阳能除了用于产氢之外，还可以与CO2还
原、N2还原合成氨等反应耦合起来，制备燃料或化

学物质。

HFP中水氧化反应是通过半导体材料的光催

化过程来实现（主要的储能步骤），第二步放氢过程

在很小的过电势下即可实现。HFP策略暗合了自

然光合作用中光反应和暗反应的原理，类似于农场

大规模种植庄稼，即大面积播种利用植物的光合作

用储存并收集太阳能，待庄稼成熟后集中收割粮食

（储存的太阳能）。

实现HFP策略有 2个关键：一是发展高效水氧

化光催化剂；二是抑制储能介质氧化态和还原态之

间的逆反应。本研究组在初期的探索中采用暴露

晶面可控调变的 BiVO4光催化剂作为水氧化光催

化剂，在Fe3+/Fe2+离子对作为储能介质的条件下，水

氧化量子效率可高达 60%以上。同时，利用BiVO4
光催化剂不同暴露晶面之间独特的电荷分离特性，

将氧化反应和还原反应在不同暴露晶面上实现空

间上的分开，Fe3+/Fe2+离子对之间的逆反应得到有

效抑制。并利用 BiVO4光催化剂进行了户外真实

太阳光照射条件下的试验，成功验证了HFP策略

的可行性。HFP策略有效避免了 H2和 O2混合问

题，同时该策略对光催化剂能带结构要求较低，热

力学上仅需满足储能离子对存在条件下的水氧化

反应即可，未来具有广阔的应用前景。

4 人工光合成太阳燃料

光催化直接还原 CO2制备燃料和化学品面临

诸多挑战，距离可规模化应用较为遥远。其实，直

接进行一步CO2和水的转化反应，并不符合自然光

合作用的原理，且在光（电）催化体系面临气液固三

相共存的问题，目前来看，并不是未来规模化太阳

燃料合成最为理想的途径。从前面提到的人工光

合成的总反应式（H2O + CO2¾ ®¾ ¾¾¾光催化剂 化学品 +
O2）来看，该反应又可分解为下面2个反应的串行：

2H2O¾ ®¾ ¾¾¾光催化剂 2H2 + O2 （1）
H2 + CO2¾ ®¾¾¾¾催化剂 化学品 （2）

即可以先通过光催化分解水反应制备H2，再

进行 CO2加氢反应合成燃料和化学品。分解水反

应是热力学爬坡反应，是太阳能储存的过程，相当

于自然光合作用中的“光反应”；而CO2催化加氢生

成燃料和化学品的反应是热力学自发进行的反应，

这个过程相当于自然光合作用中的“暗反应”。人

工光合成也可模拟自然光合过程，利用“光反应”过

程储存太阳能，再通过“暗反应”过程合成燃料及化

学品等。

广义来讲，人工光合成包括所有利用“光反应”

储存的太阳能来制备各类化学物质的反应。人工

光合成未来的一个重要发展方向将是合成生物学，

即在太阳能作用下，由空气中 CO2和 N2合成氨基

酸、蛋白质、糖和核酸等人类生命活动不可缺少的

基本物质，将是更具挑战的科学难题。对比自然光

合作用过程，人工光合成中的“光反应”和“暗反应”

过程可用图 6来描述。自然光合作用中的“光反

应”是利用叶绿体在光照下将水分解为O2和还原

性氢物种，同时把能量储存在 NADPH和 ATP中，

图5 规模化太阳能分解水制氢的“氢农场”策略示意

（a）氢农场（HFP）策略分解水制氢的规模化过程

（b）氢农场（HFP）策略的光催化原理
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“暗反应”则是利用还原性氢物种和NADPH、ATP
进行CO2固定反应合成糖类等物质；人工光合成的

“光反应”是利用光催化剂将水分解为O2、高能质子

和电子，“暗反应”是利用高能质子和电子进行产

氢、甲醇及氨等燃料制备以及合成氨基酸等各类反

应。

太阳燃料（solar fuels）是所有利用太阳能生产

的燃料的总称，包括H2、CO、CH4等气体燃料，以及

甲醇、乙醇为代表的液体燃料。由于气体燃料大规

模储存和运输较为困难，液态燃料更具优势。液态

太阳燃料（liquid solar fuels），俗称“液态阳光”（liq⁃
uid sunshine），指利用太阳能将水和 CO2转化为甲

醇等液态燃料。

George A. Olah等[13]曾提出“甲醇经济”（metha⁃
nol economy）的概念，是指以液体甲醇为能源载体

替代化石燃料，作为能源和合成烃类等化学品的原

料。甲醇作为一种能量储备载体，可直接作为燃料

或燃料添加剂（如汽油中添加甲醇等）应用，且方便

输运；同时，甲醇也可以作为合成烃类等化学品的

原料。“甲醇经济”包含的主要内容有：（1）用现存

天然气作为原料，通过新的更方便的途径转化为甲

醇；（2）利用工业废气 CO2通过催化加氢生产甲

醇，最终目标是以大气中的 CO2作为碳源；（3）甲

醇和二甲醚用来作为便利的交通燃料，直接应用于

内燃机或燃料电池中；（4）以甲醇作为原料进行碳

氢化合物等化学品的生产。

以CO2为原料制取甲醇的技术中，最为关键的

问题是H2的来源。若H2从化石资源获取，则制氢

过程本身会排放大量的CO2；若从太阳能分解水制

氢获取（通过光催化、光电催化、光伏+电催化等途

径），则制氢的过程是环境友好的。太阳能分解水

制取的H2和空气中捕获的CO2，进一步通过催化过

程转化为甲醇（即液态太阳燃料过程生产甲醇），甲

醇作为液体燃料消耗后产生的 CO2又可以循环利

用，这样形成一个完整的碳平衡循环。该过程具有

非常广阔的应用前景和重要的社会意义（图7）。

“液态太阳燃料”合成的关键在于攻克 2项核

心技术：其一是高效低成本太阳能分解水制氢，主

要通过太阳能光催化、光电催化和可再生电能（如

光伏发电等）电解水制氢等；其二是实现高选择性、

高活性、低能耗 CO2催化加氢制甲醇。李灿研究

组[14]发展了具有自主知识产权的、高效稳定的分解

水电催化剂，能量转换效率可达 80%以上；发现了

高活性、高选择性的 CO2加氢制甲醇的固溶体

ZnO-ZrO2催化剂，并于 2018年 7月在中国西部启

动了千吨级液态太阳燃料的工业化示范项目。该

项目已于 2020年 1月成功试车，是全球范围首个直

接太阳燃料规模化合成的尝试。作为一种化学储

能的形式，它解决了可再生能源间歇性和能源使用

的随机性问题。太阳燃料合成可将分散的太阳能

收集、长期储存，适应随机的能源应用市场需求。

粗略估算，每吨太阳燃料甲醇相当于储存约 1万
kW·h的电能，利用太阳能生产 100万 t甲醇储存的

电能相当于100亿kW·h。
此外，太阳燃料甲醇也是一个理想的储氢分

子，有助于解决氢燃料电池氢源的制、储、运、加技

术的安全问题，使燃料电池技术成为真正意义上的

图6 人工光合成中的“光反应”与“暗反应”

图7 太阳能分解水制氢与CO2资源化利用的耦合
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可持续清洁能源技术。可以借助太阳燃料技术建

设“液态阳光”加氢站，解决加氢站建设中氢的储存

和运输问题。同时，氢来自于可再生能源，实现了

燃料电池全流程绿色清洁和CO2零排放。此外，还

可扩展为其他化学储氢路线（如利用甲苯、氨等作

为储氢载体），并且与加油站、甲醇站等并存，适合

社区和现行加油站使用，这将是未来加氢站最具优

势的发展方向。

图 8展示了未来液态太阳燃料的生产和供给

路线，利用太阳能驱动整个 CO2参与的产业链循

环，整个产业链条包括 CO2捕获、太阳能分解水制

氢、CO2催化转化、液态太阳燃料储存、运输和分配

等，最后是终端用户使用，液态太阳燃料供能后排

放的CO2被回收再利用，形成完整的循环。未来规

模化液态太阳燃料的生产和应用，将从根本上改善

人类赖以生存的环境，具有重大而深远的社会生态

意义。

5 结论

人工光合成太阳燃料的研究是一个极具挑战

性的课题，是化学科学领域的“哥德巴赫猜想”式的

难题，涵盖一系列非常关键的基础科学问题，是基

础科学领域的大科学难题，涉及化学、物理、生物和

材料等多学科，并派生基础科学领域的交叉前沿研

究课题。人工光合成太阳燃料又是能源颠覆性变

革的基础，直接关系能源、气候变化与生态环境，催

生能源新兴产业、从根本上缓解中国面临的能源安

全和生态环境等问题。此外，仿习自然光合作用基

本过程，人工光合成太阳燃料中的“光反应”和“暗

反应”耦合的研究将推进光电效应和合成生物学等

领域的发展，未来有望在相关领域产生重大基础科

学成果。中国在人工光合成领域已有较好的研究

基础，前期研究取得了重要进展，但此领域方兴未

艾，国际竞争非常激烈，亟需整合优势力量、聚焦核

心科学问题。相信经过我们不懈的努力，一定能够

占领国际人工光合成基础科学领域的制高点。
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Perspectives on artificial photosynthesis for solar fuels production

AbstractAbstract Artificial photosynthesis for solar fuels production is considered to be an energy disruptive technology in the future,
which can fundamentally change the current situation of excessive utilization on fossil fuels. In addition, artificial photosynthesis
is an interdisciplinary science involving many fields such as chemistry, physics, materials and biology, and is also a key
scientific problem in fundamental science that attracts increasing worldwide interest. In this paper we briefly introduce the
concept and key reactions of artificial photosynthesis and focus on the discussion of scalable solutions to solar hydrogen
production via water splitting and corresponding technical feasibility analysis. Then we present an introduction and technique
routes of liquid solar fuels (e. g. methanol), as well as their potential applications. Finally, we propose a feasible solution to
mimick natural artificial process via the coupling of 'light reaction' and 'dark reaction' for large-scale solar fuels production .
KeywordsKeywords artificial photosynthesis; solar hydrogen production via water splitting; solar fuels ●
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