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人工光合成机理的时空分辨光谱研究
进展

王秀丽，范峰滔，李灿*

摘要 综述了时空分辨光谱技术在人工光合成机理研究中的主要结果和最新进展，揭示了

人工光合成中光生电子和空穴的分离、复合和反应等过程，利用成像光谱直接观测光生电荷

的空间分布及其作用规律。时空分辨光谱的表征结果很好地解释了催化剂晶相、助催化剂

的担载、相结结构的构筑、晶面调控等策略在光电催化过程中的作用机制。
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能源是人类社会赖以生存的物质基础，是经济

和社会发展的重要资源。作为重要的可再生能源，

太阳能具有独特的发展优势和巨大的发展空间。

太阳能取之不竭，中国陆地面积每年接收的太阳辐

射总量相当于 2.4×104亿 t标准煤，太阳能资源丰

富。因此，太阳能的开发利用对中国的国家安全、

生态文明、社会建设和经济社会可持续发展具有重

要的战略意义。

人工光合成模拟自然光合作用将太阳能转化

为化学能，是利用太阳能的主要途径之一。光催化

分解水制氢是一条重要的人工光合成途径。氢能

能量密度高、清洁环保、使用方便，在燃烧时生成

水，不产生任何污染物，被认为是一种理想的能源。

如果能够实现利用太阳能光催化分解水制氢，则将

从根本上解决基于氢能的可持续能源发展问题。

人工光合成的另一个重要途径是太阳能制氢与

CO2还原耦合。针对太阳能制氢与CO2还原的重大

需求，人们正在发展一系列光电催化材料的合成方

法和组装策略，包括半导体催化剂表面纳米结构的

修饰、晶面的定向合成、低维结构的合成、异相结/
异质结的构建和助催化剂的组装策略，在一定程度

上提高了光电催化分解水的效率。但是，距离实现
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太阳能分解水大规模制氢还有一定的距离。

为提高光催化制氢和CO2还原的效率，要求在

动力学方面提高光生电子-空穴的有效分离和传

输，同时要使电荷到达界面结构，并有效参与表面

反应，这是人工光合成存在的关键问题。然而，到

目前为止，人们对光电催化过程的认识还很有限，

对高效光电催化剂的研究大多停留在催化剂的合

成和筛选上，对于光电催化过程中表面催化活性中

心结构和反应动力学，光生电荷在界面传输的过程

和在光催化剂表面的分布认识较少，这大大阻碍了

从分子水平上设计、合成新型高效的光电催化剂。

1 人工光合成的基本过程

半导体光电催化是从催化剂吸收大于或等于

其禁带宽度的光子能量，产生光生电子空穴开始。

光生电子和空穴迁移扩散至半导体表面，转移到反

应物种上发生氧化还原反应，即为光催化反应。光

电催化过程的界面电荷转移过程，主要包括半导体

与助催化剂、活性位与反应物种之间的电荷转移等

过程。光电催化的多步动力学过程之间相互影响，

相互竞争，最终决定太阳能的利用效率。因此，研

究光物理和光化学过程是认识人工光合成机理的

必然需要。

从半导体光电催化过程发生的时间尺度上来

看（图 1），光吸收产生的光生电荷的分离发生在飞

秒量级，光生电荷的捕获在飞秒、皮秒量级，迁移、

输运、复合等动力学过程一般在纳秒、微秒量级，而

光催化反应过程发生在微秒或更慢的时间尺度。

可见，光电催化过程的时间跨度达到 1015秒量级。

因此，对人工光合成机理的研究，必须采用时间分

辨分析测试技术。时间分辨光谱技术特异性地研

究光与物质的相互作用，在光能转化利用机理的研

究中占据了举足轻重的地位。

从空间上来看，光生电子-空穴的分离涉及半

导体体内分离和表/界面转移分离等过程。迄今为

止，通过单/双功能助催化剂负载、异质结和异相结

构建等方法均能加速半导体表/界面的载流子分

离，达到提高太阳能光-化学转化效率的目的，构

建有效的光生电荷传输界面和表面结构已成为发

展高效人工光合成催化材料的重要方式，是这一领

域科学家努力的重要方向。李灿研究组在国际上

首次报道TiO2异相结（图 2（a））[1]及α, β-Ga2O3异相

结[2]的构筑，可大幅度提升光催化性能，并初步揭

示了其提高光催化活性的本质。以上电荷分离针

对的是两种物质界面的电荷分离，有意思的是，本

研究组基于实验证据推测了光生电荷在 BiVO4不
同晶面间的分离，并通过光沉积的方法将氧化、还

图1 半导体材料光催化反应过程

图2 异相结及光生电荷分离示意

（a）TiO2异相结 （b）BiVO4不同晶面间光生电荷分离示意
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原助催化剂选择性地沉积在 BiVO4晶体的氧化晶

面{110}和还原晶面{010}上，将光催化性能提高 2
个数量级（图 2（b）），充分展示了晶面控制在构筑

高效光催化剂体系中的巨大潜力[3]。随后一系列

研究证明，光催化材料的表界面性质在太阳能光化

学转化过程中起到至关重要的作用，已成为这一领

域科学家的共识。

尽管人们在构筑光催化剂方面取得了一定进

展，但对人工光合成过程的机理理解并不十分深

刻。理解光生电荷在半导体体内分离、传输以及

表/界面转移分离甚至参与光催化反应等过程，不

仅要从时间特性认识人工光合成各过程的动力学

行为及其作用，而且必须同时考虑光生电荷分离和

迁移的空间特性。

2 时间分辨光谱研究人工光合成

动力学

时间分辨光谱是由光脉冲技术作为扰动，结合

微弱、瞬变光信号检测方法发展起来的新领域，专

注研究光与物质的相互作用。时间分辨光谱探测

的对象是光脉冲激发后的非平衡态变化过程，主要

用来监测物质从一种平衡态转化到另一种平衡态

时相继出现的“介稳态中间物”的变化规律。为实

现不同光物理和光化学过程的研究，时间分辨光谱

技术中经常需要选择不同的脉冲光源、探测源和探

测信号。时间分辨发光光谱、瞬态吸收光谱、时间

分辨红外光谱、时间分辨微波光电导谱、时间分辨

太赫兹谱是人工光合机理研究中的常用手段。

Yoshihara等[4]报道了 TiO2光催化剂 400~2500
nm范围内的瞬态吸收光谱性质（图 3[4]），将 520和
770 nm的瞬态吸收信号分别归属为束缚态的空穴

和束缚态的电子信号，束缚态的光生电荷位于TiO2
粒子表面，参与光催化反应过程；而自由电子的吸

收随波长增加而增加，主要在红外区，分布在粒子

内部。该研究证明了瞬态吸收光谱可区分光生电

子和光生空穴的吸收信号，从而被广泛应用于光生

电荷的产生、捕获、复合、反应等一系列光物理、光

化学过程的研究中。

图3 TiO2瞬态吸收光谱及光生电子和空穴空间分布

（a）TiO2瞬态吸收光谱 （b）光生电子和空穴空间分布示意

光激发产生的光生电荷除参与光电催化反应

外，光生电子空穴的复合是影响光催化性能的最重

要过程，太阳能利用效率在很大程度上取决于电子

空穴复合效率。光致发光光谱直接检测光生电子

空穴的辐射复合过程，是研究复合过程的有效技术

之一。李灿研究组使用光致发光光谱研究了 TiO2
相变过程中发光行为的变化，并与其光催化活性相

关联。结果表明，被锐钛矿氧缺陷捕获的光生电子

可以转移至贵金属助催化剂Pt，而被金红石本征缺

陷捕获的载流子更多地仍以辐射复合方式失活，这

可能是锐钛矿比金红石具有更高产氢活性的原

因[5]。进一步使用时间分辨发光光谱技术研究，证

明了锐钛矿和金红石氧化钛都具有微秒寿命的长

寿命光生载流子，其中只有锐钛矿的长寿命载流子
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可能参与光催化过程[6]，而金红石的反向复合过程

抑制了长寿命电荷参与光催化反应过程[7]。

光电催化产氢半反应一般是光生电子的质子

还原反应。时间分辨红外光谱特异性地研究光生

电子信号，是研究质子还原反应的重要手段。Ya⁃
makata等[8]研究了TiO2光催化体系的光生电子动力

学，提出质子还原放出H2发生在 10~900 μs时间尺

度上。李灿研究组[9]研究光催化重整甲醇制氢机

理，发现甲醇作为空穴牺牲试剂可极大延长Pt/TiO2
上的光生电子寿命，长寿命光生电子可达秒时间尺

度。研究甲醇或者水的作用中，发现二者皆可明显

促进 Pt/TiO2上光生电子的衰减，结合光催化重整

甲醇制氢的活性结果，提出了分子态吸附的水及甲

醇促进质子转移，从而促进Pt上的产氢反应。

光电催化水氧化半反应是光电催化水分解反

应的瓶颈反应。通过光催化产氧量子效率与激发

光强关系的研究，Tang等[10]证实了光催化分解水产

氧过程的四空穴行为，提出产氧过程是光催化分解

水反应的速控步骤。通过光阳极（TiO2、Fe2O3、Bi⁃
VO4等）光电催化水氧化过程的原位瞬态光谱研

究，Durrant研究组[11]提出光生空穴氧化水的转移速

率在 10-1~10 s量级。进一步研究光电催化中外加

偏压的作用机制（图 4[12]），发现外加偏压可有效抑

制光生电荷的超快复合，提高长时间尺度水氧化的

空穴数量[12]。

图4 Fe2O3薄膜的瞬态吸收衰减曲线及外加正偏压对Fe2O3的作用

（a）不同外加偏压条件下，Si掺杂的CVD Fe2O3薄膜的瞬

态吸收衰减曲线

（b）外加正偏压对Fe2O3的作用示意

光（电）催化体系中，助催化剂是不可或缺的组

成部分，是提高光催化性能的主要策略，对其作用

机制进行研究具有重要作用。Furube等[13]采用飞

秒瞬态吸收光谱，证明TiO2光生电子向Pt产氢助催

化剂的转移发生在 0~15 ps。Wu等[14]发现 CdS纳
米棒-Pt纳米粒子异质结构的激子解离过程约为

3.4 ps，形成的电荷分离态显示出 1.2±0.6 μs的超

长寿命。而通过瞬态吸收光谱的研究，Barroso等[15]

提出，传统认为的产氧助催化剂CoPi的实际作用，

更多的是表面修饰作用。李灿研究团队证明了助

催化剂的担载位点是影响界面电荷转移的重要因

素，担载在半导体缺陷位的助催化剂具有更高的界

面电荷转移效率[16]，且空穴在缺陷位的捕获可促进

界面电荷转移过程[17]。

“结”、晶面等是提高光电催化性能的重要策

略，动力学上认识其本质作用机制对新型结构的设

计合成具有重要的指导意义。这里以 TiO2“异相

结”光催化体系为例，介绍时间分辨光谱的研究进

展。Wu等[18]、Carneiro[19]等利用时间分辨光电导表

征，证明了锐钛矿/金红石混相 TiO2的光生电荷寿

命更长。李灿研究团队使用时间分辨红外光谱研

究光生电子动力学，提出锐钛矿/金红石混相 TiO2
中存在锐钛矿向金红石的电子转移过程[20]；使用瞬

态吸收光谱观测到金红石向锐钛矿的空穴转移行
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为[21]；进一步使用时间分辨发光光谱证实了混相

TiO2中的光生电子和空穴的转移行为[22]，从而使微

秒时间尺度的光生载流子数量大大增加，光催化性

能提高。米阳等[23]提出 TiO2“异相结”处的电子移

动可以通过锐钛矿粒子大小、牺牲试剂等方法进行

调控，从而实现可控的双向的电子移动。

3 空间分辨光谱研究人工光合成机理

近年来，光电催化材料的成像研究成为这一领

域受人瞩目的研究方向。 Najafi[24]等利用超快扫

描电子显微镜研究了 p-n结界面光激发情况下电

子空穴分离的图像，从皮纳秒时间分辨的尺度给出

了光生电荷的分离和复合图像（图 5（a））。近几年

来，荧光成像逐渐成为研究载流子动力学的可靠方

法。Tachikawa等[25]利用原位荧光成像研究了 Bi⁃
VO4不同晶面在氧化和还原条件下电子和空穴的

分布，发现BiVO4不同晶面在负偏压下均有电子的

分布，而在正偏压下{011}晶面更倾向于富集光生

空穴的结论（图 5（b））。金盛烨研究组[26]也在钙钛

矿电池载流子动力学的荧光成像研究中做出了出

色的工作。传统的荧光成像受限于光学衍射极限，

很难达到超过 200 nm的分辨率。超分辨荧光显微

镜不仅极大提高了空间分辨率，而且引入了荧光探

针分子的反应动力学，是光化学研究的理想方法。

Majima研究组[27]在以 TiO2为模型的光催化材料上

做了大量开创性的研究工作。Chen研究组[28]利用

超分辨荧光显微镜研究了单根 TiO2纳米棒的光催

化水氧化反应动力学，发现了水氧化活性最高的点

与载流子复合中心存在密切关系（图5（c））。

图5 光电催化材料成像表征技术

（a）超快扫描电子显微镜[24] （b）电化学荧光显微镜[25] （c）单分子荧光显微镜[28]

尽管国际学术界在光催化材料以及反应成像

研究中取得了瞩目的成果，人们对于这些微纳尺度

的光催化材料和结构中分离光生电荷的本质驱动

力并不十分清楚。事实上，为了解决上述问题，首

先需要选择具备从微观、空间的角度可以探测这些

纳米材料或纳米结构的微区电学特性和电荷分离

驱动力特性的手段。原子力显微镜（Atomic Force

Microscopy，AFM）不需要对样品进行任何特殊处理

和借助探针分子，其分辨率优于光学衍射极限

1000倍，可以得到导体、半导体甚至绝缘体样品的

表面形貌的三维图像。

更重要的是，原子力显微镜可以同时得到样品

表面纳米尺度的形貌信息和电学信息。从微观尺

度上测量样品的表面电学性质，这对研究光催化剂
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粒子表面、界面电荷传输研究具有极其重要的意

义。Warren等[29]利用导电原子力（C-AFM）结合暗

场高分辨 TEM研究了 α-Fe2O3电极的纳米粒子微

观结构与光电流之间的关联（图 6[29]）。纳米分辨的

导电原子力显微镜直观地揭示出，电极表面纳米粒

子晶界的存在提供了电荷复合中心和势垒，降低了

光电流。单晶纳米粒子结构的构建更有利于光电

流的产生。Lieber研究组利用 vapour–liquid–sol⁃
id制备GaAs/GaP PN结超晶格纳米线，并用静电力

显微镜（EFM）对 PN结进行了表征，静电力显微镜

从纳米尺度提供了纳米PN结表面的电势差[30]。

2015年，李灿、范峰滔研究团队自主研发了具

有 纳 米 分 辨 的 空 间 分 辨 的 表 面 光 电 压 光 谱

（SRSPS）和成像（SPVM）仪器，可以定量表征单一

光催化剂粒子光生电荷分离。这种方法利用激发

光调制/电势信号锁相的办法，结合了表面光电压

谱对电荷分离的高灵敏度和开尔文显微镜（KP⁃
FM）的高空间分辨率，可以实现微纳尺度光生电荷

分离的研究（图 7（a））。光催化材料电荷分离的成

像研究中，取得了一系列重要进展：最早在国际上

利用表面光电压成像揭示出半导体粒子不同晶面

存在不同的空间电荷层内建电场（图 7（b））[31]；利用

电场矢量的方法精确、定量地揭示了纳米尺度助催

化剂对光催化材料内建电场的方向和大小的有效

调控，揭示了助催化剂增强光催化甚至热催化性能

的新机制（图 7（c））[32]。揭示了光催化材料中一种

新的且有效的电荷分离驱动力：载流子迁移率扩散

差异所导致的驱动力，这种驱动力甚至在某些条件
图6 α-Fe2O3电极的纳米粒子微观结构与光电流之间的

关联研究

（a）暗场高分辨TEM
图像

（b）导电原子力显微镜图像

不同颜色代表不同的晶体取向

图7 空间分辨表面光电压显微镜成像技术

（a）原理示意
（b）表面光电压显微镜揭示单颗粒半导体晶面间光生

电荷分离和空间分布

（c）纳米尺度助催化剂对光催化材料内

建电场和电荷分离的有效调控

（d）载流子迁移率扩散差异所导致的

电荷分离驱动力差异
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下可以超过传统的内建电场驱动力，解释了在很多

没有构建有效内建电场的光催化体系中，为什么光

催化反应同样可以发生（图 7（d））[33]，近期又在极性

单畴铁电材料[34]、不对称缺陷构筑[35]、等离激元热

点纳腔界面[36]构筑促进电荷分离方面取得进展，认

识并强化了利用对称性破缺策略提升光生电荷分

离的概念。

光电催化过程涉及到电荷的转移以及后续反

应的耦合，单一手段很难对其进行深入研究。例

如，空间分离的光生电荷如果不能实现和催化位点

的重合以及协同作用，会导致光生电荷的再次复

合，进而降低光到化学能转化的效率。因此，从空

间上研究催化反应位点具有和电荷分离研究同样

重要的意义。然而，到目前为止，同时具有化学信

息以及空间分辨信息的研究手段很少。扫描电化

学显微镜（SECM）是一种电分析的扫描探针技术，

能够获得基底形貌以及局域电化学活性的信息。

它是原位液相反应条件下，进行微区电化学活性成

像以及研究反应活性物种动力学行为的有力工具。

1989年，SECM几乎同时由 Bard等[37]和 Engstrom
等[38]研发以来，在之后的 20多年来发展迅速，尤其

在能源、动力学、表面催化反应等领域应用越来越

广泛。Bard研究组[39]定量研究了 TiO2光催化过程

中中间产物活性羟基吸附物种的量。通过时间对

反馈电流积分，得到了反应的电荷密度，定量了

TiO2光催化过程中反应中间物种（吸附态羟基）。

SECM在活性成像方面更能够直观地分辨出反应

位点分布。Schuhmann研究组[40]利用耦合光纤的

微电极技术（图 8（a）），成功应用于掺杂BiVO4光电

催化过程中原位检测产物O2。此类电极能够在扫

描区域内局域的引入光场，而在针尖上检测光催化

产物氧的还原电流。研究发现当探针扫描至样品

区域时有明显的反馈电流（图8（b））。

图8 扫描光电化学显微镜装置及扫描结果

（a）扫描光电化学显微镜装置以及耦合光纤探针结构示意 （b）扫描BiVO4/FTO样品时，探针检测电流光照与

暗态的差图

4 结论

时空分辨技术不仅可表征人工光合作用中光

生电子空穴的产生、分离、复合和反应等过程，而且

可以给出光生电荷的空间分布及其作用机制。时

空分辨光谱的表征结果很好地解释了催化剂晶相、

助催化剂的担载、相结结构的构筑、晶面调控等策

略在光电催化过程中的作用机制。综上所述，研究

人员对于光催化材料表界面结构对光催化反应活

性的影响已有一定认识。然而，在微纳尺度上，对

于光催化材料精细结构如何影响光生电荷分离驱

动力这一关键科学问题，却并没有足够的认识。只

有针对其体系特点发展在微纳米层次上研究光电、

光化学转化机理的新仪器，才有可能从根本上推动

在微纳米层次上设计和构筑高效光催化体系。
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Spatial and temporal characterization on artificial

photosynthesis mechanism

AbstractAbstract Artificial photosynthesis, which converts solar energy to chemical energy, is an important strategy for solar energy
utilization. Efficient separation of photoinduced electrons and holes is a key issue in artificial photosynthesis. To investigate the
photoinduced electrons and holes using techniques of high temporal and spatial resolutions is crucial to the photo(electro)
catalytic mechanism study. This review summarizes the main results and latest development in photo(electro)catalytic mechanism
research with time-resolved spectroscopy and imaging spectroscopy. It is shown that charge separation, recombination and
reaction process are well characterized by time-resolved spectroscopy while the spatial distribution of photogenerated charges
and their roles in artificial photosynthesis are revealed by imaging spectroscopy.
KeywordsKeywords artificial photosynthesis; time-resolved spectroscopy; spatial characterization; photo(electro)catalytic mechanism ●
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