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聚合氮化碳基 Ｚ型光催化体系
在水分解和 ＣＯ２还原领域的研究进展
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　　摘　要　聚合氮化碳（ＰＣＮ）具有稳定、抗腐蚀、特殊表面电子结构及可见光响应等特点。ＰＣＮ基Ｚ型光催
化体系不仅具有较高的光生载流子分离效率，且氧化还原能力高，在光催化领域具有巨大的应用前景。本文总

结了３种Ｚ型光催化体系，并分别阐述了作用机理。此外，我们介绍了一些 ＰＣＮ基光催化剂的合成方法，综述
了此类催化剂在光催化分解水和ＣＯ２光还原领域的应用。最后，我们展望了 ＰＣＮ基光催化体系目前存在的问
题及研究方向。
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　　化石燃料燃烧释放大量 ＣＯ２产生的温室效应
等环境问题，促使人们开始转向对合成清洁、可再

生能源的研究［１２］。太阳能具有清洁、无污染的特

点，是一种取之不尽、用之不竭的廉价可再生能源，

它的高效利用可有效解决能源和环境问题［３］。半

导体基光催化剂可利用太阳能产生电子－空穴对，
其中光生电子因具有还原性可参与还原反应，如

ＣＯ２还原和水分解产 Ｈ２等；同时光生空穴具有氧
化性，可参与一些氧化反应，如水氧化产Ｏ２和挥发

性有机物的分解氧化等［４］。

光催化效率很大程度上取决于半导体材料的

选择，而其导带、价带位置决定光催化剂本身的氧

化还原能力，并直接影响光催化反应效率。很多金

属化合物具有半导体的性质，其中 ＴｉＯ２、αＦｅ２Ｏ３、
ＺｎＯ、ＭｏＳ２、ＢｉＶＯ４等作为光催化剂开展了大量研

究工作，且表现出较为优异的光催化性能［５］。随

着研究的深入，此类金属化合物在光催化领域面临

诸多问题，如不易调变性质、氧化还原能力弱、光响

应波段窄和光生载流子分离效率低等。因此，开发

新型、高效、易修饰且可见光响应的光催化剂迫在

眉睫。不同于金属基光催化剂，共轭有机聚合物是

一类通过改变合成条件即可调节其电子结构和化

学组成的半导体材料，在光催化分解水和 ＣＯ２还
原领域具有很大的应用前景。早在 １９８５年，
Ｙａｎａｇｉｄａ等发现聚亚苯基在光照条件下具有将质
子还原为Ｈ２的能力，拉开共轭聚合物光催化产Ｈ２
的序幕［６］。２００９年 Ｗａｎｇ等［７］首次报道聚合氮化

碳（ＰＣＮ）具有在可见光下分解水产氢的能力，激
起人们对ＰＣＮ的研究兴趣，并开发出许多新型具
有半导体性质的共轭聚合物材料。

ＰＣＮ具有与石墨烯类似的片层结构。不同于
石墨烯层内共价键，ＰＣＮ层内含大量氢键，赋予
ＰＣＮ不同于石墨烯的一些独特性质，比如半导体
性质、抗光腐蚀性及适宜的导价带位置（ＣＢ≈－
０８３Ｖ，ＶＢ≈１．８３Ｖｖｓ．ＮＨＥ）等，从而迅速成为光
催化领域的“明星材料”［８］。直接焙烧得到的 ＰＣＮ
因比表面积低、导电性差及光生载流子易复合等因

素，限制了 ＰＣＮ在光催化领域的进一步发展。一
般认为，单组分光催化剂的强氧化还原能力和光响

应能力似乎不能兼得。对于特定反应，宽带隙对应

强的氧化还原能力，利于反应的进行，但不利于光

的吸收。为解决此类问题，研究人员提出了各种解

决策略。其中，构建异质结可在有效避免光生载流

子复合的基础上充分利用各组分的优点，从而提高

催化剂的光催化性能［９１０］。

通常，若两半导体的带隙结构呈错列排列形式

容易形成 ＴｙｐｅⅡ类光催化反应机制，如图 １ａ所
示。光照下，当两者均被激发时，具有较高导带

（ＣＢ）位置的ＰＣＩ产生的光生电子可转移至导带
位置相对较低的ＰＣⅡ组分，而光生空穴的转移方
向则相反。该情况下，聚集在ＰＣⅡ中的光生电子
参与还原反应，而ＰＣⅠ中的光生空穴则参与氧化
反应。因此，此类 ＴｙｐｅⅡ类异质结可有效抑制光
生电子和空穴的复合，极大增强光转换效率。然

而，此类结构在一定程度上削弱了光生电子和空穴

的氧化还原能力，且界面库伦阻力不利于电荷的传

递。不同于传统ＴｙｐｅⅡ型结构的电子空穴转移模
式，Ｚ型结构保留了ＰＣＩ组分ＣＢ中光生电子的强
还原能力和ＰＣⅡ组分ＶＢ中光生空穴的强氧化能
力（图１ｂ），而ＰＣⅡ中光生电子和 ＰＣＩ中光生空
穴则发生复合，因此，Ｚ型结构在提高光生载流子
分离效率的同时可保留催化剂的氧化还原能

力［１１］。此外，窄带隙半导体材料可用来构建 Ｚ型
异质结构，利于扩展光响应波段。本文首先讨论

ＰＣＮ结构特点和 Ｚ型光催化反应体系反应机理，
然后着重介绍基于 ＰＣＮ的 Ｚ型光催化剂的设计、
合成以及在光催化分解水和 ＣＯ２还原领域应用的
最新研究进展，并讨论影响光催化性能的相关因

素。最后，总结和展望基于 ＰＣＮ的 Ｚ型光催化反
应体系发展前景和未来研究方向。

图１　ＴｙｐｅⅡ（ａ）和Ｚ型（ｂ）异质结构光生载流子分离机制

１　ＰＣＮ简介

碳和氮的电子结构分别为 １ｓ２２ｓ２２ｐ２ 和
１ｓ２２ｓ２２ｐ３，根据杂化轨道理论，两者之间可通过
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ｓｐ、ｓｐ２、ｓｐ３杂化形成单键、双键和三键，因此氮化
碳存在多种形态。因前期缺少直观证据，ＰＣＮ结
构模型存在一定争议，其中分别以均三嗪环

（Ｃ３Ｎ３）和三均三嗪环（Ｃ６Ｎ７）为基本结构组成单元
的ＰＣＮ被人们广泛接受。近年来，以三均三嗪环
为结构单元的 ＰＣＮ被证实更具有能量稳定性，而
最近大量研究工作表明，以氰胺、尿素、二氰二胺、

三聚氰胺等为前驱体直接焙烧得到的氮化碳是以

三均三嗪环为基本结构组成单元。

与石墨烯类似，ＰＣＮ是二维层状结晶材料，层
与层之间为较弱的范德华力相互作用（图 ２ａ）；不
同的是，石墨烯层内Ｃ与Ｃ之间均为共价键相连，
而ＰＣＮ层内为蜜勒胺长链结构，链与链之间由氢
键相连，呈“之”字形排列 （图２ｂ）［２］。经理论研究
表明，ＰＣＮ层间和层内静电势垒分别达 ３３．２和
７９ｅＶ，不利于光生电子的传输，造成光生电子和
空穴的再次复合［２，８］。幸运的是，其层内含大量吡

啶Ｎ原子，利于增强其光催化性能。掺杂、耦合及
电子结构调控等手段可进一步对 ＰＣＮ进行修饰，
以提升其光催化性能，增强其应用范围。

图２　ＰＣＮ的（ａ）层间和（ｂ）层内原子结构

２　Ｚ型光催化体系反应机制

到自然界光合作用的启发，Ｚ型光催化剂在实
现高光催化性能方面具有巨大潜力。Ｚ型光催化
剂通常由两个半导体组成：氧化光催化剂和还原光

催化剂［１２１３］。氧化光催化剂具有较低的 ＶＢ位置，
表现出较强的氧化能力；还原光催化剂具有较高的

ＣＢ位置，从而表现出较高的还原性能。基于独特
的电荷转移方式，Ｚ型光催化剂具有以下几种特
点：１）同时保持催化剂较强的氧化和还原能力；２）
氧化活性位点和还原活性位点的空间分离；３）具
有强氧化还原能力的光生载流子分离效率；４）可
构建的宽光谱响应范围。

根据有无中间介质参与电荷传递的情况以及

中间介质的类型，Ｚ型光催化剂可分为离子态Ｚ型
光催化剂、全固态 Ｚ型光催化剂和直接 Ｚ型光催
化剂。这３种光催化剂在合成策略、作用机制、性
质以及应用均表现出不同差异。

２．１　离子态Ｚ型光催化体系
自１９７９年Ｂａｒｄ首次报道以来，离子态Ｚ型光

催化剂受到广泛关注，它是由两个不同光催化剂通

过穿梭的氧化还原离子介质耦合在一起，常见的氧

化还原离子介质有 Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋和 ＩＯ３－／Ｉ－等［１４］。离

子态Ｚ型光催化反应机制如图 ３ａ所示，ＰＣⅡ的
ＶＢ电子受光激发跃迁至其 ＣＢ被氧化性介质消
耗，而ＰＣⅠ的ＶＢ中光生空穴与还原性介质反应；
ＰＣⅡ的 ＶＢ中光生空穴和 ＰＣⅠ的 ＣＢ中光生电
子的强氧化和强还原能力得以保留，并分别参与氧

化和还原反应。因此，该复合催化剂的氧化和还原

活性位点呈分离状态，从而提高光催化反应性能。

然而，对于离子态Ｚ型光催化体系，拥有强氧化还
原能力的光生电子和空穴在热力学上更易与氧化

还原介质作用发生副反应，且大部分介质状态不稳

定，容易失效。因此，开发新型 Ｚ型催化体系吸引
广大研究人员的注意。

２．２　固态Ｚ型催化体系
不同于离子态Ｚ型光催化体系溶液中氧化还

原离子介质作为电荷传递媒介，固态 Ｚ型光催化
体系中电荷可直接通过界面传输，或以固态电子导

体作为电荷传递桥梁，前者为直接 Ｚ型光催化体
系（图３ｂ），后者可称为全固态Ｚ型光催化体系（图
３ｃ）［１５］。因无氧化还原介质参与，固态Ｚ型光催化
体系可有效抑制副反应的发生。当两半导体能带

结构呈错列式紧密排列时，则需测试反应过程中电

子转移模式评判光催化反应机理。值得注意的是，

两个半导体间的功函差可诱导电荷再分配，形成内
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部电场，从而影响光生载流子的分离和转移过程。

全固态Ｚ型光催化体系中优异的电子导体不仅能
够有效提升电子转移效率，并且能够提升催化剂的

稳定性。一些贵金属通常被认为是优异的电子传

递媒介，比如金和银等；除此之外，石墨烯、碳纳米

管等导电性物质也可作为传递介质。相比于离子

态Ｚ型光催化体系，全固态 Ｚ型光催化体系的固
体导电介质可有效降低副反应的发生概率，同时可

实现光催化剂的回收。Ｚ型光催化体系对 ＰＣＩ和
ＰＣⅡ的带隙有一定要求，其中 ＰＣⅠ的 ＣＢ和 ＶＢ
位置均需高于ＰＣⅡ，而功函则小于 ＰＣⅡ。随着
研究人员对Ｚ型光催化体系的进一步了解，固态Ｚ
型光催化体系得到很大发展。ＰＣＮ拥有相对较高
的导带价带位置，可作为 Ｚ型光催化体系中 ＰＣＩ
组分，其组成的 Ｚ型光催化体系电荷转移机理与
上述类似，是光催化领域中的研究热点。

注：Ａ和Ｄ代表电子受体和给体

图３　（ａ）离子态、（ｂ）全固态和（ｃ）直接Ｚ型光催化剂
光生载流子分离机制

３　ＰＣＮ基Ｚ型光催化体系合成策略

Ｚ型催化体系中两个光催化剂之间可形成表
界面，因此两半导体形态、暴露晶面、带隙结构、表

面状态及界面性质对催化剂的高效合成至关重要。

其中一个半导体应具有较高的 ＣＢ和 ＶＢ位置，且
功函相对较小，利于形成 Ｚ型结构。对于 ＰＣＮ基
Ｚ型光催化体系，ＰＣＮ通常作为还原型光催化剂，
故另一半导体则需较强的氧化能力。随着对 Ｚ型
光催化体系认识的深入，研究人员开发了各种条件

温和、经济高效制备Ｚ型光催化剂的方法。

３．１　水热法
水热法是制备高纯度和高结晶度纳米材料的

高效方法之一，通过改变浓度、温度等条件可有效

调节材料的物理化学性质，进而构造 Ｚ型光催化
体系。Ｊｉａｎｇ等［１６］首先将ＰＣＮ与碳纳米管（ＣＮＴｓ）
超声混合均匀，然后加入 Ｂｉ（ＮＯ３）３和 Ｎａ２ＷＯ４水
溶液并搅拌均匀后，通过水热法合成了ＰＣＮ／ＣＮＴ／
Ｂｉ２ＷＯ６复合材料，透射电镜（ＴＥＭ）显示该复合物
中ＰＣＮ和Ｂｉ２ＷＯ６均与 ＣＮＴ紧密连在一起，说明
成功形成全固态Ｚ型光催化剂。
３．２　光沉积法

光沉积是在光的照射下激发半导体产生光生

电子和空穴，进而还原金属离子形成纳米粒子并沉

积至半导体表面，该方法被常用来合成以金属纳米

粒子作为电子传递媒介的全固体光催化剂。光沉

积法使用的先决条件要求半导体 ＣＢ位置低于金
属离子的还原电位，而 ＶＢ位置则高于其氧化电
位。Ｌｕ等［１７］利用光沉积法制备了 ＰＣＮ／Ａｇ／ＭｏＳ２
全固态光催化剂，她们以尿素焙烧得到的 ＰＣＮ纳
米片为模板，与 Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ、ＣＨ３ＣＳＮＨ２及
Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ均匀混合后于２２０℃水热处理，获
得花瓣状ＰＣＮ／ＭｏＳ２微球。随后，以该微球为基底

和ＡｇＮＯ３溶液均匀混合，并予以氙灯照射还原Ａｇ
＋

得到全固态ＰＣＮ／Ａｇ／ＭｏＳ２光催化剂。
３．３　浸渍法

浸渍法合成过程中，固体前驱体与溶液中的活

性物质存在相互作用，并沉于固体表面，该方法常

用于合成直接 Ｚ型光催化体系。例如，Ｄａｄｉｇａｌａ
等［１８］利用剥离的ＰＣＮ纳米片与Ｖ２Ｏ５等摩尔混合
至乙醇中，然后进行超声处理，最后进行焙烧得到

ＰＣＮ／Ｖ２Ｏ５直接 Ｚ型光催化剂。浸渍法可通过改
变前驱体的用量或浸渍次数调控目标催化剂中各

组分含量。

３．４　固态合成法
固态合成法常用来合成 ＰＣＮ基 Ｚ型光催化

剂，该过程中升温速度、焙烧温度和时间均可影响

所得样品的形貌、结晶度、界面性质以及相结构等

物化性质。通常，前驱物质需经过均匀混合以避免

金属氧化物等发生聚合现象。Ｌｉ等［１９］直接通过热

解三聚氰胺和硝酸铁的均匀混合物合成了 α
Ｆｅ２Ｏ３／ＰＣＮ复合物。通过改变硝酸铁的用量，可
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调节复合物的光催化效率。然而，此类合成方法中

一些半导体可作为催化剂促进 ＰＣＮ前驱体的燃
烧，造成ＰＣＮ产率较低、结晶度差。
３．５　自组装法

自组装过程指独立组分可自发进行排列成有

序结构以降低整个系统的自由能，是合成纳米复合

材料的常用方法。如，当 Ｎ掺杂 ＺｎＯ纳米片加入
至剥离的ＰＣＮ的纳米片悬浮液中，ＺｎＯ纳米片则
自发覆盖在ＰＣＮ纳米片上以降低表面自由能，从
而形成具有核壳结构的 Ｎ掺杂 ＺｎＯ／ＰＣＮ复合
物［２０］。静电自组装是依据两组分间强相互作用高

精度形成具有适宜形貌的完整界面结构，常被用来

合成直接Ｚ型光催化剂，其制备条件简单，能够有
效合成尺寸均匀分布且形貌可控的催化剂。Ｘｕ
等［２１］将Ｆｅ２Ｏ３粉末加入 ｐＨ为 ６的 ＰＣＮ悬浮液
中，利用正电性 Ｆｅ２Ｏ３和负电性 ＰＣＮ纳米片间强
静电作用形成Ｆｅ２Ｏ３／ＰＣＮ直接Ｚ型光催化剂。

４　ＰＣＮ基Ｚ型光催化体系在水分解和ＣＯ２还原
领域的应用

因光能是取之不尽、用之不竭的清洁能源，而

半导体光催化技术在应对日益严重的环境污染和

能源短缺问题具有巨大潜力，因此受到广泛关注。

目前为止，研究人员开发了各种半导体材料用于光

催化合成各类清洁燃料。因较强的氧化还原能力、

氧化和还原活性位点的空间分离及光生载流子分

离和传递等特点，Ｚ型异质结构在不同光催化应用
领域表现出较好的光催化性能。基于篇幅限制，本

部分将着重介绍ＰＣＮ基Ｚ型光催化体系在分解水
和ＣＯ２还原领域的应用。
４．１　光催化分解水

氢是一种高能量密度、以存储的清洁能源，目

前氢主要通过煤、天然气等传统化石燃料重整获

得，这必然会加剧能源枯竭和环境污染问题［２２］。

太阳能因清洁、无污染等特性，必然在未来解决能

源和环境问题中占据重要位置。自１９７２年Ｆｕｊｉｓｈ
ｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ教授报道 ＴｉＯ２光电极分解水以来，
利用光、水和半导体通过光催化分解水制备氢气得

到广泛的关注，而这一过程实现了将太阳能向化学

能的有效转换［２３］。光催化分解水的效率很大程度

上取决于半导体的选择，其导带价带位置决定半导

体的氧化还原能力，进而直接影响光催化分解水效

率。ＰＣＮ因其适宜的导带价带位置，且具有电子
结构易调节性，被广泛用于光催化分解水研究。

因热力学和动力学上的局限性，光催化全分解

水面临巨大挑战。通常情况下，产氧过程复杂且活

化困难，是限制光催化全分解水效率的主要原因之

一［２４］。因此，光催化全分解水体系要求半导体光

催化剂应具有适宜的能带结构以实现较强的氧化

还原能力和较高的光生载流子分离效率。在这方

面，ＰＣＮ基Ｚ型光催化体系表现出较优异的性能，
该过程中分解水产氢和产氧反应分别发生在 ＰＣ
Ⅰ导带和ＰＣⅡ价带位置，故反应所需能量较总反
应能量小很多。ＰＣＮ与ＣｏＴｉＯ３的杂化物是一类典
型的 Ｚ型光催化剂。在这方面，Ｙｅ等将尿素与
ＣｏＴｉＯ３均匀混合后通过原位焙烧合成了 ＣｏＴｉＯ３／
ＰＣＮ直接 Ｚ型全固体光催化体系（图 ４ａ）。图 ４ｂ
为该催化剂的高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）照片，清
晰揭示二维片状ＰＣＮ覆盖在较好结晶度的ＣｏＴｉＯ３
表面。其中 ０．２７ｎｍ的晶格间距对应 ＣｏＴｉＯ３的
（１０４）晶面，说明该晶面与 ＰＣＮ紧密相连，从而利
于形成Ｚ型异质结构。光催化产氢实验结果显示
ＣｏＴｉＯ３含量为０．１５％的复合光催化剂最大产氢量

约为 ８５８μｍｏｌ· ｈ－１· ｇ－１，远高于纯 ＰＣＮ的
４２２μｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１，而纯 ＣｏＴｉＯ３无明显产氢活性
（图４ｃ）。荧光光谱及电子顺磁共振结果均证实光
生电子和空穴的转移机制为直接Ｚ型方式［２５］。另

一项研究中，Ｌｉ等［２６］以 ＰＣＮ纳米片为基底，利用
水热法原位将ＣｕＩｎＳ２沉积于 ＰＣＮ纳米片表面（图
４ｄ）形成复合物（ＧｓＣ），相应 ＨＲＴＥＭ照片显示
ＣｕＩｎＳ２（ＣＩＳ）和ＰＣＮ间界面紧密相连。根据纯ＣＩＳ
和ＰＣＮ的能带位置分析可知，两者之间形成错列
的能带排列，ＣＩＳ的 ＶＢ可接受 ＰＣＮ的 ＣＢ上的光
生电子，形成 Ｚ型体系结构（图４ｅ）。光催化结果
显示，ＧｓＣ连续１５ｈ的产氢结果无明显失活现象，
其平均产氢速率为１２９０μｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１，远高于纯
ＣＩＳ和ＰＣＮ（图４ｆ）。

不同于以ＰＣＮ为基底原位生长金属基半导体
材料，Ｓｈｅ等［２７］以αＦｅ２Ｏ３为基底和催化剂原位制
备超薄ＰＣＮ纳米片，从而形成由 αＦｅ２Ｏ３和 ＰＣＮ
纳米片组成的全固态直接 Ｚ型结构（αＦｅ２Ｏ３／２Ｄ
ＰＣＮ）（图４ｇ），ＨＲＴＥＭ照片能清晰展现出αＦｅ２Ｏ３
和ＰＣＮ间的界面，成功形成异质结构（图４ｈ）。光
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催化结果显示，经优化的光催化剂的产氢活性达

３１４００μｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１，远高于αＦｅ２Ｏ３与多层ＰＣＮ
的复合物。此外，该催化剂前两循环的产氢活性比

较稳定，而第三圈后因三乙醇胺的消耗导致催化活

性的快速下降；添加额外三乙醇胺则可恢复初始活

性，说明该催化剂具有较优的稳定性（图４ｉ）。

注：（ａ）ＰＣＮ／ＣｏＴｉＯ３的合成示意图；（ｂ）ＰＣＮ／ＣｏＴｉＯ３的ＨＲＴＥＭ图片；（ｃ）不同催化剂的光催化产氢活性；（ｄ）ＧｓＣ合成

示意图；（ｅ）ＧｓＣ的能带结构；（ｆ）不同催化剂的光催化产氢活性：（ｉ）ＧｓＣ，（ｉｉ）ＰＣＮｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ，（ｉｉｉ）纯 ＣＩＳ；（ｇ）αＦｅ２Ｏ３／

２ＤＰＣＮ杂化物的合成方法；（ｈ）αＦｅ２Ｏ３／２ＤＰＣＮ的ＨＲＴＥＭ图片；（ｉ）αＦｅ２Ｏ３／２ＤＰＣＮ（３．８％）光催化产氢稳定性。（ａ

～ｃ：文献［２５］；ｄ～ｆ：文献［２６］；ｇ～ｉ：文献［２７］）

图４　光催化产氢机制

４．２　光催化二氧化碳还原
利用优化的光催化剂实现 ＣＯ２的高效光还原

是能够在减少ＣＯ２排放的同时合成高附加值产品
的有效手段［２８］。光催化ＣＯ２还原包括３个主要步
骤：１）光生电子空穴对的产生；２）光生电子和空穴
的分离及转移；３）ＣＯ２在光催化剂表面的光催化转
化反应。因此，高效光催化剂的设计应满足以下条

件：１）具有适宜的导带位置以提供足够的还原电
势；２）半导体表面易于分离和转移的光生电子；３）
活性位点对反应物的吸附和产物的脱附；４）价带
空穴的消耗。过去十几年，研究人员投入了大量精

力去开发高效ＣＯ２还原光催化剂。其中，ＰＣＮ基Ｚ
型结构光催化剂因其适宜的电子结构和物化性质

受到广泛关注。

Ｊｉａｎｇ等［２９］合成了由海胆状 αＦｅ２Ｏ３和 ＰＣＮ
纳米片组成的直接型全固态 Ｚ型光催化体系。低
倍率的 ＴＥＭ证明了 αＦｅ２Ｏ３和 ＰＣＮ纳米片的成

功复合（αＦｅ２Ｏ３／ＰＣＮ）（图 ５ａ），而 ＨＲＴＥＭ则能
清晰看到两相的界面，其中 ０．３３和 ０．４３ｎｍ的晶
格间距分别对应 αＦｅ２Ｏ３的（２１４）和（１２８）晶面
（图５ｂ）。光催化 ＣＯ２还原实验在室温条件下进
行，产物中ＣＯ是唯一含Ｃ产品。图５ｃ为ＣＯ合成
得到动力学曲线，表明随着光照时间的延长 ＣＯ的
产率得以提高。整体ＣＯ产出速率结果表明，在无
任何助催化剂和牺牲试剂的条件下，αＦｅ２Ｏ３／ＰＣＮ

ＣＯ２光转化为ＣＯ的速率为 ２７．２μｍｏｌ·ｈ
－１·ｇ－１，

是纯ＰＣＮ的 ２．２倍之多，而纯 αＦｅ２Ｏ３作为光催
化剂时未检测出 ＣＯ产物（图 ５ｄ）。αＦｅ２Ｏ３的引
入一方面可提供更多活性位点促进 ＣＯ２的吸附，
另一方面可增强复合物的光吸收能力。它与 ＰＣＮ
之间有匹配的能带结构，且界面间可直接形成内部

电场，结合电子顺磁共振结果，证明 αＦｅ２Ｏ３／ＰＣＮ
杂化物为 Ｚ型结构机制，既能促进光生电子和空
穴的分离效率，也能提升光生电子的还原能力。因
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此，复合物表现出更优的光催化ＣＯ２还原性能
［２９］。

Ｌｉａｎｇ等［３０］首先利用模板法合成了具有核壳结构

的Ａｕ＠ＰＣＮ，以此为模板再沉积 ＳｎＳ，形成具有核
壳结构的Ａｕ＠ＰＣＮ／ＳｎＳ全固态 Ｚ型光催化剂（图
５ｅ），该光催化剂表现出较好的稳定性和高的比表
面积。图５ｆ总结了不同催化剂的 ＣＯ２光还原活
性，表明此催化体系中 ＣＯ、ＣＨ３ＯＨ和 ＣＨ４是主要
产物。相较于Ａｕ＠ＳｎＳ和Ａｕ＠ＰＣＮ，优化的Ａｕ＠
ＰＣＮ／ＳｎＳ（ＳｎＳ含量为４１．５％）拥有最高的 ＣＨ４（３．
８μｍｏｌ·ｈ－１）、ＣＨ３ＯＨ（５３μｍｏｌ·ｈ

－１）和 ＣＯ（１７．
１μｍｏｌ·ｈ－１）产量，而 ＣＨ３ＯＨ和 ＣＨ４的产生说明
光催化过程涉及多电子过程。研究表明，在光照条

件下，ＳｎＳ导带中产生的光生电子经 Ａｕ转移至
ＰＣＮ的价带中，并与其光生空穴复合；同时，拥有
强还原能力的ＰＣＮ导带中的光生电子参与ＣＯ２的
还原，而ＳｎＳ中的光生空穴则参与 Ｈ２Ｏ的氧化并
提供ＣＯ２还原所需Ｈ

＋
（图５ｇ）［３０］。

除金属单质外，还原氧化石墨烯（ＲＧＯ）也是
具有前景的电子传递媒介。Ｙａｎｇ等［３１］利用简单

的水热法合成了 ＣｏＺｎＡｌＬＤＨ／ＲＧＯ／ＰＣＮ三元复
合Ｚ型光催化剂（图５ｈ），其海胆状结构表面和内
空腔利于增强该材料的光吸收性能，ＰＣＮ纳米片
均匀分布在 ＣｏＺｎＡｌＬＤＨ表面，形成丰富的界面，
有利于促进光生载流子的分离和活性位点的暴露。

光催化结果显示，优化的 ＣｏＺｎＡｌＬＤＨ／ＲＧＯ／ＰＣＮ
的平均光催化ＣＯ产量达１０．１１μｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１（图
５ｉ），分别是 ＣｏＺｎＡｌＬＤＨ／ＰＣＮ和 ＣｏＺｎＡｌＬＤＨ的
３．４和 ８．５倍，而 ＣＯ选择性超过 ９６％。光照下，
ＣｏＺｎＡｌＬＤＨ和ＰＣＮ均能被激发产生光生电子和
空穴。通过ＲＧＯ，ＣｏＺｎＡｌＬＤＨ导带内电子和 ＰＣＮ
价带内空穴复合，分别造成 ＰＣＮ内导带电子和
ＣｏＺｎＡｌＬＤＨ价带空穴聚积，从而提升催化剂的氧
化还原能力［３１］。

注：（ａ）和（ｂ）分别是αＦｅ２Ｏ３／ＰＣＮ的ＴＥＭ和ＨＲＴＥＭ图片；（ｃ）光催化ＣＯ产量随时间的变化；（ｄ）ＰＣＮ、αＦｅ２Ｏ３和 α

Ｆｅ２Ｏ３／ＰＣＮ的平均ＣＯ产率；（ｅ）核壳结构的Ａｕ＠ＰＣＮ／ＳｎＳ全固态Ｚ型光催化剂的合成示意图；（ｆ）不同催化剂４ｈ内碳

氢化合物的产出速率；（ｇ）能带结构和光生载流子转移示意图；（ｈ）ＣｏＺｎＡｌＬＤＨ／ＲＧＯ／ＰＣＮ三元复合Ｚ型光催化剂的合

成示意图；（ｉ）不同催化剂ＣＯ和ＣＨ４的平均产出速率。（ａ～ｄ：文献
［２９］；ｅ～ｇ：文献［３０］；ｇ～ｉ：文献［３１］）

图５　光催化ＣＯ２还原

·９５１·
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５　总结和展望

过去几年，研究人员投入了大量精力构建高效

ＰＣＮ基光催化剂。其中，ＰＣＮ基 Ｚ型光催化体系
因其高光生电子空穴分离效率和优异的氧化还原
能力备受青睐，表现出高效 ＣＯ２光还原性能，因此
具有较大的应用前景。本文着重总结了 Ｚ型光催
化体系的反应机制及其构筑策略，以及其在光催化

分解水和ＣＯ２还原领域的应用。尽管研究人员在
ＰＣＮ基Ｚ型光催化体系的构建已取得重大进展，
目前仍存在一些挑战和障碍限制该领域的发展。

１）开发高效合成 ＰＣＮ基 Ｚ型光催化体系策
略。一方面，现有合成 ＰＣＮ基 Ｚ型光催化剂的方
法依然存在不能精确调控组分之间界面性质的问

题；另一方面，Ｚ型光催化剂的规模化制备是限制
催化剂实际应用的另一关键要素。因此，开发一种

高效、可规模化生产的制备方法至关重要。

２）机理研究仍处于萌芽阶段。考虑到光催化
分解水和 ＣＯ２还原过程发生在催化剂表面，应该
着重研究Ｚ型光催化剂的表面结构性质和电荷状
态，它们决定了 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ及反应中间体吸脱附性
质。值得注意的是，实际反应条件下精确的理论模

拟对更好的研究光催化路径至关重要。此外，实验

和理论模拟的结合是研究构效关系的重要手段，同

时也利于光催化剂的构建。

３）原位表征技术的开发。非原位表征不能有
效反应反应物在催化剂表面的动态变化，而原位技

术可直观的观测反应物和中间产物在催化剂表面

的动态演变、催化剂表面结构和电子结构的变化。

比如原位Ｘｒａｙ吸收光谱、原位Ｘｒａｙ光电子能谱、
原位红外吸收光谱等均能够很好地揭示催化剂表

面的相关中间产物，从而利于设计兼具高性能和高

稳定性的光催化剂并揭示构效关系。

４）抑制竞争反应，提高选择性。相较于光催
化ＣＯ２还原，光催化产氢反应从热力学和动能力
学角度均易进行。在这方面，提高 ＣＯ２还原性的
关键在于保持活性位点附近的质子浓度的平衡状

态，且扩散至催化剂表面的速率小于 ＣＯ２还原的
速率。此外，环境中的 ＣＯ２浓度较低，因此开发低
浓度下光催化ＣＯ２还原体系至关重要。

利益冲突：所有作者均申明不存在利益冲突。
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