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纳米异质结光催化材料制取太阳能燃料研究进展 

韩 成 1, 雷永鹏 2, 王应德 1 
(国防科技大学 1. 新型陶瓷纤维及其复合材料重点实验室; 2. 基础教育学院, 长沙 410073) 

摘 要: 光催化制取太阳能燃料主要包括光催化分解 H2O 制取 H2 及光催化还原 CO2 制取碳氢化合物, 是应对

能源危机最具前景的方法之一。目前, 太阳能燃料的最高转化效率为 5%, 无法满足商业化要求(≥10%)。纳米

异质结由于能展现出单组分纳米材料或体相异质结所不具备的独特性质, 更能促进光生电子和空穴快速转移, 

提供更多的光生电子或使光生电子具有更强的还原性, 因而能显著提高光催化活性。本文主要综述了几种纳

米异质结(I-型、II-型、p-n 型及 Z-型)的光催化原理及其在制取太阳能燃料方面的研究进展, 并展望了研究发

展方向。 
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Recent Progress on Nano-heterostructure Photocatalysts for Solar Fuels Generation 
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410073, China) 

Abstract: Photocatalytic solar fuels generation, including H2 production from water splitting and hydrocarbon 

compounds generation from CO2 reduction, is considered as one of the most perspective strategies to solve energy cri-

sis in the future. State-of-the-art photocatalysts yield the highest energy conversion efficiency of 5%, failed to achieve 

the goal of 10% for the large-scale economic production of solar fuels. Nano-heterostructure photocatalysts have dis-

tinct properties which are not observed in bulk heterostructure or in the individual nanoscale components, thus can fa-

cilitate the separation of photoinduced charge carries, provide more electrons or stronger redox ability, and conse-

quently improve photocatalytic activity. This review firstly introduces the photocatalytic principles of diverse 

nano-heterostructures, including type I, type II, p-n, and Z-scheme types. Their applications in solar fuels generation 

are summarized, and some perspectives on the development are also discussed. 
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随着工业社会的发展, 化石能源枯竭与环境恶

化逐渐成为人类可持续发展面临的两个重大问题。

太阳能是一种可持续的清洁能源, 将其转化为太阳

能燃料是应对上述问题最具前景的方法之一。太阳

能燃料是由太阳能转化而来的,并以化学能形式存

在的可再生燃料, 包括 H2 以及 CH3OH、CH4 等碳氢

化合物(CxHyOz)
[1]。如图 1 所示, 光催化制取太阳能

燃料主要包括以下过程: (i)半导体吸收一定能量的

太阳光线, 激发电子至导带(CB), 同时在价带(VB)

留下空穴; (ii)光生电子与空穴在内部或表面缺陷处

发生复合; (iii)光生电子或空穴转移至表面; (iv)光生

电子参与还原反应, 将 H2O 还原为 H2 或者将 CO2

还原为 CxHyOz, 同时空穴参与氧化反应。入射光能

量必须大于禁带宽度才能激发电子, 窄禁带有利于

提高太阳光的利用效率。大部分光生电子会经过程

(ii)消耗无法参与反应, 因此抑制过程(ii)并促进过

程(iii)是提高光催化活性的关键。导带电势必须高

于电子受体, 才能传递电子。因此, 选择光催化材

料时不仅要看半导体的禁带宽度 , 还要考虑其能

带电势。 

目前, 用于制取太阳能燃料的半导体主要包括

金属氧化物(如 TiO2
[2])、贵金属化合物(如 AgPO4

[3])、

硫化物(如 CdS[4])、非金属单质(如 S8
[5])、非金属化

合物(如 SiC[6])及聚合物(如 g-C3N4
[7])等。其中, 金

属氧化物一般禁带较宽, 仅能利用太阳光中的紫外

光, 限制了其使用效率; 贵金属化合物成本较高, 

不宜规模化应用; 硫化物或非金属单质一般容易发

生光腐蚀, 稳定性较差; 非金属化合物或聚合物中

光生电子和空穴复合率高, 活性较低。太阳能转化为

H2的最高能量转化率为5%, 转化为CxHyOz的最高能

量转化效率为 1%, 无法满足商业化要求(≥10%)[8-9]。 

 

图 1  光催化制取太阳能燃料原理示意图 

Fig. 1  Schematic illustration of basic principle for photocatalytic 
solar fuels generation 

开发高活性、稳定和廉价的光催化材料是提高太阳

能燃料制备效率的核心任务[10]。提高材料的光催

化活性的方法主要有: 1)金属或非金属掺杂[11]; 2)

表面修饰[12-13]; 3)构建异质结[14]等。通过掺杂或表面

修饰能够提高可见光吸收, 但是在单一半导体中光

生电子和空穴复合仍然严重。另外, 单一半导体不

能同时具备较窄的禁带、较负的导带和较正的价带。

构建半导体异质结能够有效改善上述问题。 

通常, 构建异质结既需要特殊的制备技术(例

如分子束外延法)又要求具有良好的晶格匹配[15-16]。

而纳米尺寸的半导体对晶格匹配度要求不高, 使纳

米异质结界面结合更可靠, 选材和制备方法也更广

泛。纳米异质结可以将纳米材料的小尺寸效应、粒

子限域效应等优势与异质结快速转移载流子的特点

结合起来, 能够展现出单组分纳米材料或体相异质

结所不具备的独特性质[17-18]。光催化中使用的异质

结一般为纳米异质结, 其中半导体–碳和半导体-金

属异质结虽然能够促进光生电子快速转移[14,19], 但

光生电子数却并未增加。而半导体-半导体纳米异质

结[20]中, 一方面提高了光生电子数, 增加了活性位

点; 更重要的是, 光生电子和空穴能够快速转移并

分别在两种半导体上富集, 从而有效抑制了复合。国

内外科研人员在纳米异质结光催化材料领域做了大

量工作, 本课题组曾报道过 N-TiO2/C
[21]和 g-C3N4/ 

TiO2
[22]两种具有异质结结构的纳米纤维, 显示出优

良的催化活性。本文主要综述了半导体–半导体纳米

异质结的光催化原理及其在太阳能燃料制取方面的

研究进展, 总结目前存在的主要问题并指出其发展

方向。 

1  纳米异质结光催化原理 

根据两种半导体能带相对位置, 可将异质结分

为 I-型、II-型和 III-型[23], 在光催化中应用较多的为

I-型和 II-型。根据电子转移途径的不同, 又可分为

p-n 型和 Z-型[24]。本文将与制取太阳能燃料相关的

纳米异质结分为 I-型、II-型、p-n 型和 Z-型等 4 类。 

1.1  I-型和 II-型纳米异质结 

如图 2(a), I-型纳米异质结中半导体 A 的价带低

于 B, 而其导带高于 B。光照时, 在势差作用下光生

电子由 A 向 B 导带转移, 同时空穴向 B 价带转移, 

这样在 B 上分别得到更多电子和空穴。光生电子和

空穴转移速率不同使得电子具有更长的寿命, 因而

具有较高活性。例如, 在核–壳 CdS/ZnS 异质结中[25], 

核半导体光生电子通过 I-型异质结界面转移至壳半
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导体, 促进了电子与底物接触反应。但是电子和空

穴在同一个半导体上富集, 仍然存在较大复合率。 

II-型异质结在光催化中应用较为广泛[26], 例如

由 TiO2 和 g-C3N4 以及 TiO2 不同晶面之间组成的异

质结等(见表 1 Type II), 其能带分布如图 2(b), 光照

时光生电子由 B 导带向 A 转移, 同时空穴向 B 价带

转移, 这就使得光生电子和空穴分别在两种半导体

上富集, 既增加了参与还原反应的电子数, 又能形

成载流子的空间隔离, 从而有效抑制复合。但是光

生电子和空穴分别转移至较低位置的导带和较高位

置的价带, 降低了还原或氧化能力。 

1.2  p-n 型纳米异质结 

两种不同类型(p-或 n-型)的半导体相互接触后

各自能带位置会发生变化[27], 从而改变电子转移途

径。如图 3 所示, n-型半导体费米能级靠近导带, p-

型半导体费米能级在其价带附近。二者接触后, 随

着电子和空穴的各自扩散, p-型半导体能带上移而

n-型半导体能带下移。当飘移电流与扩散电流相抵

时, 界面附近形成空间电荷区产生内建电场。光照 

时两种半导体同时被激发, 在内建电场作用下电子

快速向 n-型半导体转移, 空穴则快速向 p-型半导体

转移, 从而有效促进了光生载流子的分离(图 3(b))。

例如 p-型 Cu2S 和 n-型 CdS 组成 p-n 异质结中(见表

1 p-n type), 电子快速向 CdS 转移, 而空穴则快速转

移至 Cu2S, 从而提高了产 H2 活性。另外, 在 p-n 型

纳米异质结中光生电子在位置较高(两种半导体接

触前导带位置相比)的 n-型半导体导带上富集, 光

生空穴则在 p-型半导体价带上富集, 这样既能提

供更多的光生电子 , 又使得光生电子具有较强的

还原性。 

1.3  Z-型纳米异质结 

在 I-型、II-型或 p-n 型纳米异质结中, 光生电子

总是向低导带转移 ,  光生空穴也总是向高价带转

移。这虽然促进了载流子的分离, 但减弱了电子(空

穴)的还原(氧化)能力。为了解决上述问题, 研究人

员从光合作用过程获得启发, 开发了 Z-型纳米异质

结光催化材料[24,28]。如图 4(a)所示, 光合作用系统

可以分为两部分, 即 PC I 和 PC II, CO2 的固定和 O2 

 

 

图 2  I-型(a)和 II-型(b)纳米异质结中半导体能级分布及光生载流子的转移途径[23] 

Fig. 2  Band alignment and transportation of the charge carries in type I (a) and type II (b) nano-heterostructures[23] 

 

图 3  (a) p-型、n-型半导体接触前能级分布和(b) p-n 型纳米异质结中光生载流子的转移途径[27] 

Fig. 3  (a) Band alignment of p-type and n-type semiconductors before contact and (b) transportation of the charge carries in p-n type 
nano-heterostructure[27] 
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的释放分别在两个系统中进行。在太阳光照射下, 

PC II 激发电子由 HOMO (电子最高占有轨道)跃迁

至 LUMO (最低非占有轨道), 再经细胞色素传递至

PC I 的 HOMO, 然后再被激发至 PC I 的 LUMO, 形

成一个“Z”形途径。H2O 在 PC II 的 HOMO 处脱

氢并释放 O2, CO2 则在 PC I 的 LUMO 被还原而固

定。根据上述光合作用过程设计的 Z-型光催化系统

用于分解H2O时, 分别在两种半导体上实现了产H2

和产 O2
[29]。这些 Z-型系统中的半导体并没有直接

接触 , 电子依靠中间体转移 , 而大多数中间体如

IO3−/I−、Fe3+/Fe2+, 需要在溶液中使用且对 pH、溶

解物等较敏感, 限制了其应用范围。将两种半导体

复合或与导电介质复合组成全固态 Z-型纳米异质

结是研究发展的一个重要方向[24]。如图 4(b)所示, 

在 Z-型纳米异质结中, PC II光生电子与 PC I光生空

穴依靠界面相或导电介质传递并发生复合, 尽管减

少了参与反应的电子数, 但电子被转移至导带更高

的 PC II 上, 因而具有更强的还原性。Z-型纳米异质

结在光催化分解H2O制H2
[30-31]及光催化还原CO2

[32]

中具有广阔的应用前景。 

2  纳米异质结光催化制取太阳能燃料 

太阳能燃料的制取可追溯至 1972 年 Fujishima

和 Honda[33]利用 TiO2 电极在光照下实现 H2O 分解

制 H2。1979 年, Inoue 等[34]利用 TiO2、ZnO、CdS、

GaP 和 SiC 等在水溶液中光催化还原 CO2。此后, 开

发高效、稳定的光催化材料用于转化利用太阳能一

直是科研人员关注的焦点。表 1 总结了近期用于制

取太阳能燃料的纳米异质结光催化材料。 

2.1  纳米异质结光催化分解水制氢 

H2 具有来源广泛、热值高、不污染环境等优势, 

有望成为替代化石能源的二次能源之一。光催化分

解 H2O 是最具前景的制 H2 技术之一, 如果太阳能转

化为 H2 能的效率(STH)达到 10%, 该技术就能够大

规模商业应用[61]。然而, 目前STH通常小于0.1%, 无

法达到应用要求。纳米异质结能够促进光生电子和

空穴快速分离, 提供更多的光生电子或使光生电子

具有更强的还原性, 有望显著提高制 H2 效率。 

 

图 4  绿色植物光合作用系统(a)和全固态 Z-型纳米异质结(b)中电子转移途径[24] 

Fig. 4  Transportation of the electrons in (a) photosynthesis system and (b) all-solid-state Z-scheme nano-heterostructure[24] 

 
表 1  用于制取太阳能燃料的纳米异质结光催化材料 

Table 1  Nano-heterostructure photocatalysts for solar fuels generation 

Nano-heterostructure photocatalysts Production of H2 from water splitting Generation of CxHyOz from CO2 reduction

Type I 
TiO2/CuO[35]; CdSe/CdS[36]; 

In2O3/In2S3
[37]; CdS/ZnS[25,38]; 

MoS2/g-C3N4
[39] 

Bi2S3/CdS[40] 

Type II 
g-C3N4-N-TiO2

[22]; g-C3N4/g-C3N4
[41]; 

g-C3N4/polypyrrole[42]; g-C3N4/SrTiO3
[43]; 

CdS/g-C3N4
[4,44];  CdS/TiO2

[45] 

g-C3N4-N-TiO2
[46]; ZnO/g-C3N4

[47]; 
Cu2O/TiO2

[48]; TiO2{001}/TiO2{101}[49];

p-n type Cu2S/CdS[50]; MoS2/CdS[51]; CuO/ZnO[52]  

Z-scheme 
TiO2/RGO/Metal sulfide[30]; 

WO3/g-C3N4
[53]; ZnO/Cd/CdS[54]; 

g-C3N4/Au/CdS[55]; Si/TiO2
[56]; CdS/SiC[57]

Ag3PO4/Ag/g-C3N4
[3]; 

Fe2V4O13/RGO/CdS[58]; SnO2-x/g-C3N4
[59];

TaON/Ag/RuBLRu′[60] 
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光催化反应中载流子首先要转移至材料表面才

能发生作用, 而在核–壳结构中, 光生电子通常被限

域在核内不易发生反应, 构建 I-型纳米异质结能够

解决上述问题。例如, Yang 等[37]合成的核–壳 In2O3- 

In2S3纳米棒中, In2O3和 In2S3能带符合 I-型异质结, 载

流子转移速率不同使光生电子具有更长的寿命, 提高

了制 H2活性。In2O3-In2S3制 H2速率为 61.4 μmol/(hg), 

是 In2S3的 3 倍。Xie 等[38]合成的多孔核–壳CdS-ZnS 中, 

光生空穴能够转移至ZnS表面, 而ZnS的缺陷使光生电

子很难向ZnS转移, 这样光生电子和空穴分别在多孔结

构的内部和外部富集, 其制 H2 速率为 792 μmol/(hg), 

分别是 ZnS 与 CdS 的 169 和 56 倍。 

自从 Wang 等[62]报道了 g-C3N4 在可见光下分解

H2O 制 H2 后, g-C3N4 逐渐成为制取太阳能燃料研究

的焦点[63]。g-C3N4 的导带能级较高(–1.12 eV, NHE), 

可与其他半导体组成 II-型或 Z-型纳米异质结, 提高

制 H2 活性[64](见表 1)。下文以 g-C3N4 基半导体为例, 

介绍 II-型或 Z-型纳米异质结光催化材料在分解水

制 H2 方向的研究进展。 

与纳米颗粒相比, 一维纳米结构(如纳米纤维)通

常具有较大的比表面积且能够提供载流子迁移的连

续途径[65-66]。因此, 基于异质结的一维纳米结构在

光催化制 H2 方向具有重要的应用。例如, 本课题

组采用静电纺丝制备了 g-C3N4/TiO2 纳米纤维 [22] 

(图 5), g- C3N4 与 TiO2 组成了许多 II-型异质结。光

照时光生电子和空穴分别转移至 TiO2 和 g-C3N4 表

面, 从而有效抑制了复合并提供更多光生电子。其

制 H2 速率达到 8931 μmol/(hg), 高于 TiO2 纳米纤

维(6026, μmol/(hg))和 g-C3N4(927)。Zhang 等[44]

制备了 CdS/g-C3N4 核–壳纳米纤维, 光照时光生电

子转移至位置较低的 CdS 导带上并催化制 H2 反应, 

空穴则转移至较高的 g-C3N4 价带上, 从而提高了制

H2活性, 并抑制了 CdS 的光腐蚀。CdS/g-C3N4纳米纤

维在可见光(λ≥420 nm)下制H2速率为4152 μmol/(hg), 

明显高于 CdS 纳米线(2001 μmol/(hg))。 

g-C3N4 的能级结构可以通过改变前驱体的组成

进行调节。例如, Zhang 等[41]使用两种前驱体, 改变

缩聚反应顺序制备了 CN/CNS 和 CNS/CN 纳米异质

结(CN: g-C3N4; CNS: S-mediated g-C3N4)。CN 和

CNS 能带符合 II-型异质结, 使得两种异质结制 H2

活性与各自主体相比分别提高了 11 倍和 2.3 倍。 

半导体导带电势决定了光解 H2O反应能否发生, 

对于宽禁带半导体如 TiO2, 其导带高于 H2O 还原电

势, 但其对可见光不敏感。而某些窄禁带半导体如

WO3, 其导带较低, 无法催化 H2O 分解制 H2。 

异质结界面相性质决定了电子转移阻力大小, 

优化制备或处理条件形成欧姆接触可以改变电子

转移途径, 从而解决上述问题[24]。例如, Katsumata

等[53]制备的纳米 WO3/g-C3N4 在可见光下制 H2 的活

性比 g-C3N4 高 2 倍。电子从 WO3 价带经过一个“Z”

形途径转移至 g-C3N4 导带, 并催化 H2O 还原制 H2。

Z-型 WO3/g-C3N4 纳米异质结既有效抑制了载流子

复合, 又保证了光生电子在较高导带处催化制 H2

反应, 因而具有较高活性。类似具有特殊界面相的

Z-型纳米异质结还包括 Si/TiO2
[56]、CdS/SiC[57]等

(见表 1)。 

与这种特殊的界面相相比, 导体转移电子能力

更强, 能够形成更可靠的欧姆接触, 因此, 常用导

体作 Z-型纳米异质结的电子转移中间体[30,54-55]。例

如, Li 等[55]制备的 g-C3N4/Au/CdS 中, CdS 光生电子

与 g-C3N4 光生空穴在 Au 上发生复合, 光生电子在

位置较高的 g-C3N4 导带处催化制 H2 反应。其制 H2

速率 (1060, μmol/(hg))明显高于 g-C3N4/Au(79)和

g-C3N4/CdS(645.4)。 

 

图 5  基于 II-型异质结的 g-C3N4/TiO2纳米纤维光催化制 H2机理示意图[22] 

Fig. 5  Schematic illustration of the mechanism for photocatalytic H2 production in the type II  
nano-heterostructure of g-C3N4/TiO2 nanofiber[22] 
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光催化剂分解H2O制H2时, 为了降低电子在催

化剂与 H2O 分子间转移的势垒, 提供反应的活性位

点, 通常需要使用贵金属助催化剂。随着光催化的

不断发展, 不含贵金属的催化剂逐渐成为研究的重

点[67]。MoS2 是有望取代贵金属用作助催化剂的材

料之一[39,68]。Hou 等[33]在 g-C3N4 表面生长了层状

MoS2, 二者形成了可靠的 I-型异质结。光照时电子

从 g-C3N4 导带快速转移至 MoS2 导带, 同时 MoS2

的导带高于 H2O 还原电势, 可作为制 H2 反应位点。

MoS2/g-C3N4 在可见光下制 H2 活性(1250, μmol/(hg))

优于相同条件下的 Pt/g-C3N4(1000)。Zhao 等[69]在溶

液中加入了[MoS4]
2-, 光照时光生电子将[MoS4]

2-原

位还原为 MoS2, 从而改进了助催化剂的制备方法。

可作为助催化剂的非贵金属半导体还包括 NiS2
[70]、

NiS[71]等, 它们在相同条件下均显示出优于或接近

于 Pt 作助催化剂时的制 H2 活性。这些非贵金属助

催化剂的开发对于光催化材料的商业化应用具有重

要的意义。 

2.2  纳米异质结光催化还原二氧化碳 

大气中 CO2的不断增加打破了自然界的碳循环

平衡, 将 CO2转化为可再生的 CxHyOz燃料是保证工

业文明可持续发展极具吸引力的课题之一。如反应

式(1-6)所示[72], CO2 的还原反应是一个多电子转移

过程, 电子被激发至合适电势的导带时,  能够将

CO2 还原成 HCOOH、CO、HCHO、CH3OH 和 CH4

等。光催化还原 CO2 研究的重点是提高催化剂的活 

Reaction            E0
redox(V, vs NHE, pH=7) 

2 2CO e  CO                                 1.9        (1) 

2CO  2H 2e  HCOOH             0.61        (2) 

2 2CO  2H 2e  CO H O          0.53         (3) 

2 2CO  4H 4e  HCHO H O     0.48          (4) 

2 3 2CO  6H 6e  CH OH H O    0.38         (5) 

  2 4 2CO  8H 8e  CH 2H O        0.24          (6) 

性以及选择性还原 CO2。 

纳米异质结光催化还原 CO2 时, 光生电子与空

穴能够有效分离, 可显著提高活性[73]。例如, 在 I-

型 Bi2S3/CdS 纳米异质结[40]中, 光生电子和空穴均

由 CdS 向 Bi2S3 转移, 转移速率不同使光生电子具

有更长的寿命, 提高了活性。Bi2S3/CdS 在可见光下

还原 CO2制取 CH3OH 的生成速率为 122 μmol/(hg), 

分别是 Bi2S3 与 CdS 的 2 倍和 3 倍。Yu 等[49]用密度

泛函理论(DFT)计算了锐钛矿 TiO2 不同晶面的态密

度 , 发现{001}面和{101}面能够组成晶面异质结 , 

促进光生电子和空穴的分离与转移(图 6(a))。光催化

还原CO2制取CH4的结果表明, 当TiO2暴露的{101}

面和{001}面的比例接近 1:1(最适比)时, 光生电子

在{101}面聚集参与还原反应, 空穴则在{001}面聚

集参与氧化反应, CH4生成速率达到 1.35 μmol/(hg), 

提高了 21 倍。类似能够有效分离光生电子和空穴的

晶面还有 BiVO4 的{010}和{110}面[74]。 

Z-型纳米异质在光催化还原 CO2 中也具有重要

的应用(表 1)。例如, He 等[3]以 g-C3N4、AgNO3 与

Na2HPO4 为原料, 光照条件下原位制备了 Ag3PO4/ 

Ag/g-C3N4。Ag3PO4导带光生电子与 g-C3N4光生空穴

能够转移至 Ag 上发生复合, 这样光生电子便在位置

较高的g-C3N4导带处催化CO2的还原反应, 具有更高

的活性, CxHyOz 的制取速率达到 57.5 μmol/(hg), 与

g-C3N4 和 P25 相比分别提高了 6.1 和 10.4 倍。

Sekizawa等[60]在Ag/TaON颗粒表面吸附RuBLRu (超
分子金属配合物半导体)制备了 TaON/Ag/RuBLRu, 
在可见光(λ>400 nm)下还原 CO2 时, HCOOH 的生成

速率为 8 μmol/(hg), 分别是 RuBLRu与 TaON/ 

RuBLRu的 27 和 14 倍。除了金属导体, 石墨烯由

于具有优良的电子传输性质, 也常用作 Z-型纳米异

质结光催化材料的电子转移中间体。例如, Li 等[58]  

 

图 6  (a) TiO2 {001}/{101}晶面异质结中氧化还原反应位点的空间分离[49]和(b) Fe2V4O13/RGO/CdS Z-型纳米异质结光催化还原

CO2制取 CH4
[58] 

Fig. 6  Schematic illustration of (a) the spatial separation of redox sites in TiO2 {001}/{101} surface heterojunction[49] and (b) con-
version of CO2 into CH4 over Fe2V4O13/RGO/CdS Z-scheme nano-heterostructure photocatalyst[58] 
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制备了 Z-型纳米异质结 Fe2V4O13/RGO/CdS (图 6 b), 

在水蒸汽气氛中催化CO2还原时(λ>420 nm), CH4的生

成速率达到~2.2 μmol/(hg), 与相同条件下 Fe2V4O13 

(0.55, μmol/(hg))、Fe2V4O13/RGO(0.57)、或 Fe2V4O13/ 

CdS(1.57)相比, 活性明显提高。CdS 导带上光生电

子通过 RGO 转移至 Fe2V4O13 价带与光生空穴复合, 

光生电子在 Fe2V4O13导带上具有更长的寿命和更强

的还原电势, 因而具有更高的活性。 

光催化还原 CO2的产物选择性与催化材料的结

构及反应条件有关。通常在水蒸汽氛围中容易得到

CO 和 CH4, 而在水溶液中容易得到 CH3OH 和

C2H5OH[75]。Zhou 等[46]制备的(g-C3N4)-N-TiO2 纳米

光催化材料可将 CO2 选择性还原为 CO。这主要是

由于 II-型异质结(g-C3N4)/N-TiO2 中 g-C3N4 光生空

穴氧化H2O产生的质子会被共轭结构固定难于参与

还原反应, 光生电子转移至 N-TiO2导带将 CO2还原

为 CO, 使用 N-TiO2 作对比实验则不能得到单一产

物。助催化剂作为光催化还原 CO2 的活性位点, 对于

产物的选择性同样至关重要[76-77]。例如, Neatu 等[77]

在 TiO2 颗粒表面沉积了 Au-Cu 纳米合金, 由于 Au

表面等离子共振效应及 Cu 对 CO2 分子的活化, 当

Au和 Cu 具有合适的比例时, Au-Cu/TiO2在可见光

下(λ>400 nm)还原 CO2 时, CH4 的生成速率达到

2000 μmol/(hg), 选择性达到 97%。 

3  总结与展望 

光催化制取太阳能燃料是应对能源危机最具前

景的方法之一。纳米异质结光催化材料能显著提高

催化活性, 其中, I-型纳米异质结延长了光生电子的

寿命, 但光生电子和空穴均转移至同一种半导体, 

复合率较高。II-型纳米异质结中两种半导体同时被

激发, 光生电子和空穴反向转移产生空间隔离, 因

而可以有效抑制复合并提供更多的光生电子。p-n

型纳米异质结中光生电子和空穴依靠内建电场快速

转移, 使得光生电子具有更长的寿命和较强的还原

性。但在 I-型、II-型或 p-n 型纳米异质结中, 光生电

子总是向较低位置的导带转移, 降低了电子的还原

能力。而 Z-型纳米异质结中电子由一种半导体的价

带经过特殊的界面相或导电介质转移至能级更高的

半导体导带, 既能使光生电子和空穴产生空间隔离, 

又保证了光生电子具有较强的还原能力。 

目前, 纳米异质结光催化材料制取太阳能燃料

的研究主要面临以下问题和发展趋势:  

1) 光催化活性较低 , 距离实际应用仍存在较

大距离。结合计算和实验手段, 设计并制备能够增

强光吸收、促进载流子分离转移、延长光生电子寿

命、提高光生电子利用率的光催化材料是提高活性

的关键。运用 DOF 计算半导体的电子结构对于设计

高效光催化材料和阐明反应机理具有指导意义。 

2) Z-型纳米异质结拓展了光催化剂的选材范

围。将某些不具有分解 H2O 性质的窄禁带半导体(如

WO3)构建成 Z-型纳米异质结后, 既能对可见光有

较好的吸收, 又具有较强的氧化还原能力。因此, Z-

型纳米异质结光催化材料在制取太阳能燃料方面具

有明显优势, 值得关注。 

3) 目前, 光催化分解 H2O 的研究中多是加入

牺牲剂以实现高效产 H2, 同时制取 H2 和 O2 的研究

较少。不同的牺牲剂可能导致不同的活性, 因此需

要深入研究牺牲剂与光催化剂的作用机制。O2 产生

过程涉及 2电子或 4电子转移, 4电子过程势垒较大, 

2 电子过程的中间产物 H2O2 容易使催化剂中毒, 均

不利于 O2 的释放。深入研究光催化分解 H2O 过程

中O2的释放机制, 开发能够全解H2O的纳米异质结

光催化材料是研究发展的趋势。 

4) 光催化还原CO2还处于新兴阶段, 研究的重

点是提高光催化剂的活性以及选择性还原 CO2。

CO2 的还原是一个多电子、多空穴、多质子参与的

反应, CO2 的吸附、助催化剂对 CO2 的活化、吸附

H2O 的作用、催化剂与中间产物的作用、决速反应

等机理问题的探索, 对于推动光催化还原 CO2 的发

展具有重要的理论意义, 因此需要更深入的研究。 
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