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热助光催化 ＣＯ２ 还原研究进展与展望
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摘　 要：光热催化是一种极具前途的 ＣＯ２还原策略，可利用太阳光谱的广泛吸收来激发热化学和光化

学过程的结合，从而协同推动催化反应的进行，使 ＣＯ２在较为温和的条件下实现高效转换。 作为光热

催化的一种，在光催化中引入热能，可提高太阳光利用率，促进载流子的激发和分离，加快反应分子扩

散，提升反升性能。 对当前光热催化 ＣＯ２还原的概念和原理进行分类，并对热助光催化还原 ＣＯ２反应

的研究现状进行总结。 基于反应产物的差异，介绍热助光催化反应的催化剂选择、反应条件和反应机

理，同时介绍了该类反应试验过程中关键的局部测温技术，最后对热助光催化 ＣＯ２还原技术的发展进

行了展望，未来的研究重点应是提升 ＣＯ２转化率和产物选择性，同时利用先进的原位表征技术和理论

计算对反应机理进行探究。
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０　 引　 　 言

随着社会工业化程度和人类生活水平的显著提

升，能源消费在过去几十年迅速增长。 一次能源中

化石燃料约占 ８５％，化石燃料的过量燃烧伴随着

ＣＯ２、ＣＨ４、Ｎ２Ｏ 和臭氧的大量排放，１９５８—２０１９ 年，

大气 ＣＯ２浓度从 ３１５×１０－６增至 ４１４．７×１０－６，是造成

温室效应的主要原因［１－６］。
在控制 ＣＯ２排放策略中，将 ＣＯ２还原合成可再

生燃料是具有发展前景的研究方向［７］。 根据能量

输入，ＣＯ２还原可分为热催化反应、电催化反应和光

催化反应，其中电催化的反应势垒高、反应动力学缓
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慢，光催化对太阳能利用有限，导致光、电催化 ＣＯ２

还原度的转化率低，热催化存在能量成本高、产品选

择性不易调控等问题［８］。 近年来，学者尝试在 ＣＯ２

还原反应中同时引入光和热，并发现太阳能和热能

的耦合可有效调节 ＣＯ２还原的活性和选择性，为充

分利用太阳能开辟了新途径［９－１４］。 目前已有大量关

于光催化或热催化还原 ＣＯ２的文献，但对光热催化

还原 ＣＯ２的关注不多。 Ｏｚｉｎ 等［１５］ 进行关于光热催

化还原 ＣＯ２的总结，讨论了具有光热效应的等离子

体金属催化剂在 ＣＯ２还原中的反应机理，以及催化

剂的结构效应对光热催化的影响。 Ｙｅ 等［１６］ 依据不

同还原反应产物，总结了不同 ＣＯ２还原反应类型中

光能与热能的协同作用。 在光热催化中，热助光催

化 ＣＯ２还原的研究近年来取得进展，在光催化反应

中引入热能，可提高反应活性和产物选择性，且反应

条件相对温和，但缺乏系统全面的总结。
本文总结了目前热助光催化还原 ＣＯ２的研究现

状，基于反应产物的不同，包含热助光催化还原 ＣＯ２

的催化剂选择、反应条件设置和反应机理，并对光热

反应中关键的测温技术进行了介绍，最后对未来热

助光催化还原 ＣＯ２的研究重点和发展趋势进行了展

望，旨在为光热催化技术的开发和工业化推广，以及

充分利用太阳能减排提供理论基础与技术指导。

１　 热助光催化 ＣＯ２还原定义

目前对于光热催化还原 ＣＯ２的定义并不明确，
常用来指代以下 ３ 类反应过程［１７－２０］：

１）太阳能驱动的金属氧化物两步热化学循环

还原 ＣＯ２。 在前半段反应中，通过光催化产生氧空

位，在后半段反应中，ＣＯ２通过热催化被氧空位还原

成 ＣＯ，以 ＴｉＯ２为例反应方程式为

光催化：ｈｖ＋ＴｉＯ２ →ＴｉＯ２ － ｘ＋Ｏ２， （１）
热催化：ＴｉＯ２－ ｘ＋ＣＯ２ →ＴｉＯ２＋ＣＯ， （２）
式中，ｈｖ 为光能。

２）光驱动的热催化还原 ＣＯ２（图 １），太阳能通

过集光器转换成热能，使反应器内温度达 １ ７００ Ｋ，
其中 ＣＯ２还原反应与传统热催化 ＣＯ２还原反应机理

基本相同，整个过程中太阳能仅充当热源，这种反应

对反应器的要求极高。
３）光热催化 ＣＯ２还原。 反应中光催化与热催化

均发挥一定作用，相互耦合，影响反应的活性和选择

性，其中的热能可来源于光致热，也可来自外电阻加

热和反应放热。
第 ３ 类反应包含在光催化反应中引入热能（热

助光催化）和在热催化反应中引入光能（光助热），

图 １　 光驱动的热催化还原 ＣＯ２反应系统［１８］

Ｆｉｇ．１　 Ｌｉｇｈｔ－ｄｒｉｖｅｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ＣＯ２

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ［１８］

其中热助光催化 ＣＯ２还原反应是本文的关注点，因
为可以在温和的反应条件下，提高太阳光的利用率，
提高反应的活性和产物选择性，其中热能可来源于

外加热阻，也可由具有光热效应的催化剂进行光热

转换提供，如等离子体金属、ＭＸｅｎｅ［２１－２２］等。

２　 热助光催化 ＣＯ２还原研究进展

热助光催化即反应的本质是光催化，反应分子

在半导体表面和光生电子 ／空穴发生氧化还原反应，
在此基础上引入热能。 该类反应中热能既可由催化

剂中的光热材料进行光热转换提供，也可由外电阻

提供。 传统光催化还原 ＣＯ２产率很低，难点是太阳

能的有限利用和光生电子 ／空穴的低分离效率。 在

一些光催化反应中引入热能，可有效提升反应性能。
２ １　 产物为 ＣＯ

无介质的全固态异质结催化剂的关键是在界面上

促进电荷转移。 文献［２３］构建了全固态 Ｂｉ４ＴａＯ８Ｃｌ ／
Ｗ１８Ｏ４９的 Ｚ 型异质结（ＢｉＷ），并实现了热助光催化

ＣＯ２还原（图 ２），研究表明，热能的引入活化了光催

化剂表面多电子反应，降低了反应活化能，显著提高

了 ＣＯ２的光催化还原率，系统温度从 ２５ ℃升到 １２０
℃时，ＣＯ 产率提高了 ８７ 倍，此外，引入热能还可能

增强了电子从 Ｗ１８Ｏ４９到 Ｂｉ４ＴａＯ８Ｃｌ 的转移。 在光照

结束后的黑暗中，ＢｉＷ 可持续催化还原 ＣＯ２，因为

Ｗ１８Ｏ４９含有丰富的氧空位，光激发的电子可存储在

离散的缺陷能级中，光源关闭后，对 Ｗ１８Ｏ４９加热，热
活化可诱导储存的电子释放，转移到 Ｂｉ４ＴａＯ８Ｃｌ 的
导带上，继而在暗态下对 ＣＯ２还原进行催化，为未来

全天候还原 ＣＯ２ 提供了思路。 文献 ［ ２４］ 将少量

Ｂｉ２Ｓ３掺入 ＵｉＯ－６６ 中，发现 Ｂｉ２Ｓ３ ／ ＵｉＯ－６６ 在光热催
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化中性能得到了较大提升。 经紫外－可见－红外光

照射和对反应器控温，催化剂表面温度为 １５０ ℃时，
Ｂｉ２Ｓ３ ／ ＵｉＯ－６６ 具有优异的 ＣＯ 生成速率，约为 ２５．６０
μｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ），并具有良好的耐久性，至少 ５ 个循

环，且该过程只有 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 参与反应。 催化性能

的提升不仅归因于 ＵｉＯ－６６ 强大的 ＣＯ２吸附能力，
还因为高效的光热转化和热辅助电荷快速转移，提
高了光生电子 ／空穴对的分离效率。

图 ２　 光热催化中 ＢｉＷ 异质结构光激发

电子－空穴分离过程示意［２３］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏ－ｅｘｃｉｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ－ｈｏｌｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ＢｉＷ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓ［２３］

原位表征技术可为催化反应提供直接证据，从
而揭示反应机理，对于光热催化反应，需要原位多场

耦合表征技术。 文献［２５］以氧空位型 ＴｉＯ２为模型，
研究了其在光热反应中的反应行为，所有样品光热

催化的 ＣＯ 产率均比光催化高，说明光热协同强力

促进了 ＣＯ２的催化还原。 对比发现，室温光催化下，
氧空位的引入降低了 ＣＯ 产率（退火温度提高，氧空

位含量增加），说明氧空位不利于提升光催化活性，
这可能是因为氧空位在光催化中成为复合中心，相
反，１２０ ℃光热催化中，氧空位的引入可增加 ＣＯ 产

率。 通过原位光电导技术研究光热还原 ＣＯ２时光生

电子的迁移规律，结果表明反应温度、反应气氛和氧

空位（Ｏｖ）对 ＴｉＯ２光电导性有重要影响，将热耦合到

光电导率测量后，高活性的 Ｏｖ －ＴｉＯ２在 ＣＯ２气氛中

显示出光电导率快速衰减，在 Ｎ２气氛中显示出缓慢

的光电导率衰减［２６］。 这些现象表明，热辅助可加速

ＴｉＯ２光生电子向 ＣＯ２的转移，还有助于电子在 Ｏｖ表

面的俘获并促进电子向 ＣＯ２转移，从而提升了光生

电子在 ＣＯ２还原反应中的利用率。
２ ２　 产物为 ＣＨ４

近年来，碳基材料的光热性能被广泛研究，石墨

烯（ＧＲ）是一种典型的碳基材料，对紫外到近红外

的太阳光具有很强的吸收能力，其不能被光子激发

产生载流子，但可将光子能量转化为热能，即光热效

应，此外，石墨烯的高载流子迁移率使其可作为电子

的储存库，提高光催化剂光生电子 ／空穴的分离效

率［２７－２８］。 文献［２９］制备了高负载量的 ＧＲ ／ ＴｉＯ２复

合光催化剂用于 ＣＯ２还原，探究了 ＧＲ 的光热效应

对光催化反应的影响（图 ３），试验表明，石墨烯负载

量为 ２４． ５％时，光照下，光催化剂的表面温度从

５８．９ ℃ 提高到 １１６．４ ℃，对非紫外光的吸收能力明

显增强，此时 ＣＨ４产率为 ２６．７ μｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ），是 ＴｉＯ２

的 ５．１ 倍，在类似的气固反应条件下（无牺牲试剂），
ＧＲ ／ ＴｉＯ２光催化剂优于大多数类似的无贵金属光催

化剂。 机理研究表明，气固反应体系中的表面扩散

主要包括反应物和产物分子的扩散以及光生电荷的

扩散，而局部光热效应可增强气体分子和电荷载体

的运动，从而提高反应性能。 值得注意的是，较高的

ＧＲ 含量有利于光热效应，但过量的 ＧＲ 会形成聚集

体，遮挡到达光催化剂上的光和反应位点。

图 ３　 ＴｉＯ２和 ＧＲ ／ ＴｉＯ２复合材料的紫外－可见

漫反射光谱、光照下催化剂表面温度的变化［２９］

Ｆｉｇ．３　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ－ｖｉｓｉｂｌｅ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ ＴｉＯ２ ａｎｄ ＧＲ ／ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ［２９］

文献［３０］发现，具有丰富氧空位的半导体是实

现光热人工光合反应极具潜力的催化剂，在 ２５０ ～
５５０ ℃、Ｈ２气氛下处理介孔 ＷＯ３（ｍ－ＷＯ３）粉体，制
备了缺氧 ｍ－ＷＯ３催化剂。 光热反应在 ２５０ ℃的密

闭循环反应器中进行，同时采用可见光照射（４２０
ｎｍ，１４５ ｍＷ ／ ｃｍ），结果表明氧空位浓度对催化性能

有重要影响，具有合适氧空位浓度的 ｍ－ＷＯ３在光热反

应中可选择性生成ＣＨ４，产率可达 ２５．７７ μｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ），
是相同条件下 ＷＯ３的 ２２ 倍。 作者提出了缺氧 ｍ－
ＷＯ３催化剂的光热催化机理，光照下，缺氧 ｍ－ＷＯ３
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中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



赵江婷等：热助光催化 ＣＯ２还原研究进展与展望 ２０２１ 年第 ２ 期

上的光生电子－空穴与吸附的 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 反应生成

ＣＨ４和 Ｏ２，引入热能，会导致更大的电子激发和弛

豫，从而提高光催化性能。
Ｓａｂａｔｉｅｒ 反应为氢气 （Ｈ２ ） 将 ＣＯ２ 加氢成甲烷

（ＣＨ４），该反应主要由热驱动并在高温（４００ ～ ６００
℃）下进行。 Ｓｈａｌｏｍ 等［３１］ 发现，在石墨相氮化碳

（ｇ－Ｃ３Ｎ４）上负载的 Ｎｉ 纳米颗粒可在相对低温（１５０
℃）的气相中将 ＣＯ２甲烷化，可见光下，ＣＨ４产率为

２８ μｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ），且反应的根本原理是光催化。 通

过用牺牲电子供体二甲基苯胺（ＤＭＡ）代替 Ｈ２进行

ＣＯ２ 甲 烷 化， 发 现 Ｎｉ ／ ｇ － Ｃ３ Ｎ４ 的 ＣＨ４ 产 率 为

１０７．７ μｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ），表明光生电子－空穴对是主要

的反应机理。 光致发光试验（图 ４）显示，Ｎｉ 沉积

后 ｇ－Ｃ３Ｎ４发射谱显着淬灭，这是由于 Ｎｉ—Ｎ 共价键

的非辐射路径导致，在紫外可见光谱中观察到光吸

收增强，证明在 Ｎｉ 纳米颗粒存在时，ｇ－Ｃ３Ｎ４的能带

结构发生了强烈变化。 ｇ－Ｃ３Ｎ４表面产生的富电子

Ｎｉ 纳米颗粒作为反应位点，增加了催化剂对 ＣＯ２和

Ｈ２分子的亲和力，降低了光催化反应的活化能。 此

外，不同反应温度的试验表明，１００ ℃是 ＣＨ４产生的

阈值，温度高于 １００ ℃，可检测到 ＣＨ４ 产生，低于

１００ ℃不会产生 ＣＨ４，推断 １００ ℃时 Ｈ２Ｏ 的脱附影

响了 ＣＨ４的产生。 还发现 Ｎｉ 含量增加，ＣＨ４产量上

升，继续增加 Ｎｉ，产量下降，这是因为 Ｎｉ 纳米颗粒

平均尺寸增加，暴露反应活性面减小。

图 ４　 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｎｉ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４的光致发光谱［３１］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｎｉ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４
［３１］

２ ３　 产物为 ＣＨ３ＯＨ
将 ＣＯ２催化转化为甲醇是近年来的一个研究热

点，甲醇是众多有机化工制品的基本原料之一，具有

重要的商业价值。 Ｃｏ 是常见的 ＣＯ２热催化加氢催

化剂，ＣｏＯ 是具有潜力的光催化剂，因为其具有合适

的带隙和导带（ＣＢ），在可见光照射下具有很强的还

原能力，但亚稳性和难加工性限制了其广泛应用，因
此 ＣＯ２光热还原反应中 Ｃｏ 物种的报道很少。 Ｂａｒｒｉｏ
等［３２］通过将 Ｃｏ ／ ＴｉＯ２在空气中进行部分氧化，得到

了 ＣｏＯ ／ Ｃｏ ／ ＴｉＯ２催化剂，该催化剂在光热条件下比

光或热催化下表现出更高的 ＣＯ２还原产甲醇活性，
甲醇产率为 ３９．６ μｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ）。 初步提出了一种 Ｚ
型机制，如图 ５ 所示，即光辐照激发 ＴｉＯ２产生的电子

通过 Ｃｏ 转移到 ＣｏＯ 的 ＶＢ 上，在 ＣｏＯ 的 ＣＢ 上积累

的电子具有很高的还原能力，可将 ＣＯ２还原为甲醇。
通过１３ＣＯ２标记试验，证实了甲醇从 ＣＯ２中产生，水
主要作为空穴牺牲剂。 此外，还研究了该催化剂光

热催化加氢的反应路径，一般来说，甲醇可通过 ＣＯ２

加氢过程中生成的 ＣＯ 或甲酸盐中间体产生，为了

研究可能的中间产物，ＣＯ 也被用作 Ｃ 源，但甲醇的

产率仅 ３．８ μｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ），使用甲酸作为 Ｃ 源时，甲
醇的产率可达 １２．５ μｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ），表明甲醇主要通

过甲酸酯中间体生成。 而甲酸试验中甲醇收率低的

原因可能是 ＣｏＯ ／ Ｃｏ ／ ＴｉＯ２催化剂的酸腐蚀。 该研究

为 Ｃｏ 基催化剂用于光热催化还原 ＣＯ２的进一步设

计和机理研究提供了参考。 文献［３３］发现，由碳和

ＴｉＯ２组成的 Ｃ＠ ＴｉＯ２中空球结构的催化剂在光催化

还原 ＣＯ２中具有优异的产甲醇特性。 在无外加供热

条件下，由于碳的光热效应，吸光后在催化剂周围产

生热点， 使光生电子具备更高的能量， 加强了

Ｃ＠ ＴｉＯ２表面的电子传输能力，促进反应的进行。 此

外，特殊的中空结构具有大比表面积（１１０ ｍ２ ／ ｇ）和
ＣＯ２ 吸附量（０．６４ ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 但过多的碳负载会降

低形成 ＣＨ３ＯＨ 的光催化活性，因为碳可屏蔽半导体

对入射光的吸收。 总体来说，局部热点与增强的 ＣＯ２

吸附和电荷分离协同促进了 ＣＨ３ＯＨ 的选择性转化。
２ ４　 产物为 Ｃ２＋

通过光催化将 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 反应生成多碳产物

一直是研究难点，Ｇｅ 等［３４］ 利用原子层沉积技术制

备出一种 ＴｉＯ２管限域的 Ｃｕ 单原子层团簇催化剂，
实现了光热催化 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 高选择性制低碳烯烃，
研究发现反应温度和光强的提高均能提高 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２

催化剂光热催化 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 的反应活性，１５０ ℃时

低碳烯烃的选择性可达 ６０％。 此外过高的光强和

温度不利于低碳烯烃的生成，反应温度升到 １８０ ℃
时，低碳烯烃产量下降，说明有效的光热协同催化是

实现高选择性制低碳烯烃的关键。 系统控制试验和

表征表明，零价的铜物种有利于甲烷的生成，低碳烯

烃选择性与 Ｃｕ 团簇中 Ｃｕ＋ ／ （Ｃｕ０＋Ｃｕ＋）呈正相关性，
ＴｉＯ２纳米管上高分散的 Ｃｕ＋物种能够控制表面碳物种

的加氢，促进碳碳偶联，提高低碳烯烃的选择性。
　 　 热助光催化的反应多用于 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 的体系

中，由于其本质是光催化，因此反应可在较温和的条

件下进行，加入光热材料可拓宽催化剂对光波的吸

收范围，提高太阳光利用率。 该类反应中，引入热能

可促进载流子的激发和分离，还可活化催化剂表面
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图 ５　 ＣｏＯ ／ Ｃｏ ／ ＴｉＯ２光热催化 ＣＯ２加氢制甲醇的机理示意［３２］

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣｏＯ ／ Ｃｏ ／ ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ［３２］

的多电子反应。 从动力学角度，温度升高有利于传

质，即加快反应分子扩散到催化剂表面以及产物分

子的脱附，从而暴露更多的反应活性位点。 此外缺

陷工程在热助光催化还原 ＣＯ２反应中有重要应用，
最常见的是氧空位，热能可激发缺陷处的光生电子

向反应活性位点迁移，从而提高反应活性。 但相较

于 ＣＯ２加氢反应，热助光催化还原 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 的产

率很低，且产物多以简单的单碳产物为主，生成复杂

的多碳产物还需面临较大的挑战。 因此还需进一步

研究，探明光催化对热能的响应性能，并进一步提高

热助光催化的反应性能和产物选择性。

３　 催化剂温度测量方法

温度是影响催化反应过程最基本的参数之一，
热助光催化反应中，催化剂表面温度升高，而准确测

定催化剂活性部位的温度是难点，因为催化剂温度

的变化和分布受多参数影响，如光子穿透、气体和催

化剂的传热特性以及化学反应过程中吸热和放热现

象。 传统上，在反应器中设置热电偶来测定反应发

生时的温度，如图 ６ 所示，但该测试方式无法应用在

催化剂的纳米尺度上，主要因为温度计尺寸受到限

制以及测试区域太小，访问受限。 因此一系列用于

纳米尺度测温的技术应运而生。 非接触测量纳米测

温技术基于物体均会辐射出具有与温度有关的特征

电磁场，通过近似模拟其光谱分布，将热信号通过光

信号的方式展现出来。

图 ６　 用热电偶测催化剂光热反应温度示意［３５］

Ｆｉｇ．６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ［３５］

Ｂｅｌｌ 等［３６］研究了温度对金属氧化物拉曼光谱

带强度和位置的影响，发现随温度升高，金属氧化物

的所有拉曼谱带均向低频移动，这归因于晶格的热

膨胀和振动能级的布居数随温度升高而变化。 在此

基础上，Ｏｚｉｎ 等［３７］ 利用变温拉曼光谱测量了 Ｐｄ ／
Ｎｂ２Ｏ５ 催化剂在光热反应时的局部温度， 使用

６３３ ｎｍ 激光器记录 Ｐｄ ／ Ｎｂ２Ｏ５和 Ｎｂ２Ｏ５在 ６ 个功率

下的 Ｒａｍａｎ 光谱，在高功率下 Ｐｄ ／ Ｎｂ２Ｏ５中 νＮｂ ＝Ｏ
拉伸位置向低频移动，可假设最低频率下 Ｐｄ ／ Ｎｂ２Ｏ５

的温度为 ３００ Ｋ，基于 Ｂｅｌｌ 发现的带移随温度的线

性关系来估算其他 ５ 个功率下 Ｐｄ ／ Ｎｂ２Ｏ５和 Ｎｂ２Ｏ５

的温度。 此外，红外也可通过相似原理测定光热反

应中催化剂温度，但目前还未应用到 ＣＯ２还原的反

应中。 无论是 Ｒａｍａｎ 还是 ＦＴＩＲ，这种测温方式都具

有一定局限性，因为在测试时需使用光源照射催化

剂分子，以获得分子振动频率等信息，而光热催化反

应的光可能会造成干扰，如在红外测试过程中，可见

光会对红外谱图指纹区造成严重干扰，出现杂峰，因
此，该方法不适宜原位测量，只能获得离线信息。

Ｇａｒｃíａ 等［３５，３８－４１］设计了负载在几层缺陷态石墨

上的 Ｃｕ２Ｏ 和 ＮｉＯ ／ Ｎｉ 纳米颗粒催化剂并研究光热

催化还原 ＣＯ２反应。 首先对 ＣｄＳｅ ／ ＺｎＳ 量子点进行

校准，采用自旋涂层在石英衬底上沉积了量子点薄

膜，在不同温度下测试了其发射寿命，从 ５０ ℃ 的

３３．９ ｎｓ 降至 １５０ ℃的 ５．４ ｎｓ，温度升高导致量子点

降解和发射现象消失，说明该方法检测温度范围有

限，检测限在室温 ～ １５０ ℃。 采用同样的自旋涂层

方式，将量子点薄膜涂在催化剂上，并在光热催化反

应中测定温度。
Ｈａｌａｓ 等［４１］采用高敏光热成像仪测定了 Ａｌ －

Ｃｕ２Ｏ 催化剂在光热催化还原 ＣＯ２反应中的温度分

布，光热成像仪的型号为 ＦＬＩＲ Ａ６５，像素可达 ６４０×
６３１
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５１２，如图 ７ 所示，Ａｌ－Ｃｕ２Ｏ 在可见光的照射下，表面

温度最高可达 １７５ ℃。 在光照测温期间样品应暴露

在实验室大气环境中，因为在热红外波长下石英反

应器玻璃窗口的透明度有限。 光热成像仪稍倾斜放

置在样品上方，距离样品中心几厘米，以便对样品进

行顶部照明。 光热成像仪的优势在于可得到催化剂

在光热条件下的大致温度分布，但分辨率不足以分

析催化剂表面局部纳米区域的温度，且由于对介质

透透光性的要求，也无法实现在原位测温。

图 ７　 可见光下 Ａｌ－Ｃｕ２Ｏ 催化剂表面的空间温度分布［１６］

Ｆｉｇ．７　 Ｓｐａｔｉａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｏｆ Ａｌ－Ｃｕ２Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ［１６］

４　 结语与展望

本文介绍了当前热助光催化 ＣＯ２还原的研究现

状，协同利用太阳能和热能将温室气体 ＣＯ２还原成

碳氢燃料极具发展前景，但距其商业应用仍有一定

距离，也面临诸多挑战：热助光催化还原 ＣＯ２的反应

性能还需提升，大部分研究中 ＣＯ２的转化率都小于

１０％，无法实现工业化应用。 目前热助光催化 ＣＯ２

还原的主要产物是 ＣＯ、ＣＨ４等碳一产物，通过调节

反应选择性，选择性得到更具附加值产物（如醇类

或 Ｃ２＋产物）仍有待研究。 此外，大多数光热催化剂

的稳定性试验只进行数小时，对催化剂失活的原因

分析不足。 对热助光催化 ＣＯ２还原的反应机理的深

入研究有利于解决上述问题，其依赖于原位试验表

征手段的进一步发展，为光热反应过程提供最直接

的信息；另一方面还需要建立合适的理论模拟方法，
特别是激发态下的理论模拟方法，将试验与理论相

结合，验证并指导试验研究的开展。
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