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二维材料在光催化二氧化碳还原中的研究进展 
陈钱    匡勤*    谢兆雄* 

(厦门大学化学化工学院  厦门 361001) 

摘要  近几十年来, 由温室效应所导致的气候变暖、海平面上升等环境问题日趋严重, 科学家们一直致力于研究可高

效转化二氧化碳(CO2)等温室气体的技术. 以太阳能为驱动力的光催化技术, 可将 CO2转化成甲烷、甲醇、甲酸或 C2＋

等高附加值的碳氢燃料, 同时缓解温室效应和能源危机. 二维(2D)材料因具有超大的比表面积和独特的电子结构, 在

光催化还原CO2领域受到广泛的关注. 基于此, 作者综述了近年来 2D材料实现CO2分子高效转化的研究进展, 重点剖

析了 2D 材料在光还原反应中的构-效关系, 并探讨了黑磷、石墨炔和共价有机框架化合物等新型 2D 材料作为 CO2光

还原催化剂的发展潜力, 最后总体展望了 CO2光还原领域的研究前景和发展趋势. 
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Research Progress of Photocatalytic CO2 Reduction Based on 
Two-dimensional Materials 

Chen, Qian    Kuang, Qin*    Xie, Zhaoxiong* 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361001, China) 

Abstract  In past decades, global warming, sea level rising, and other climate problems caused by greenhouse effect are 
becoming more and more serious. Considerable efforts have been paid on developing new technology that can effectively 
reduce the atmospheric level of carbon dioxide (CO2), the most representative one of greenhouse gases. Solar-driven conver-
sion of CO2 into high value-added hydrocarbon fuels is considered as the most promising approach to alleviate the current 
energy crisis and the rising CO2 level. Benefiting from their high specific surface area and novel electronic structures, two 
dimensional (2D) materials have drawn intense interest in the field of CO2 photoreduction. Herein, the latest development of 
2D materials for photocatalytic CO2 reduction is presented, with special emphasis given to the structure-activity relationship 
in catalytic reactions. The potentials of newly emerged 2D materials including black phosphorus, graphdiyne and covalent 
organic frameworks as the next generation photocatalysts for CO2 reduction are then discussed. Finally, the opportunities and 
challenges in the field of CO2 photoreduction are featured on the basis of its current development. 
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1  引言 

在过去的几十年中, 人类活动、电力和化工等行业

发展消耗了大量的化石能源, 燃烧后的废气向环境中排

放, 虽然氮氧化物(NOx)和硫化物(SOx)等污染组分在排

放之前已得到有效的处理, 但是其中占据主要部分的、

未经处理而直接排放的二氧化碳(CO2)气体则导致了严

重的温室效应, 这已然成为全球关注并亟待解决的问 

题[1-2]. 因此, 对于大气中过量 CO2 的有效处理, 具有重

要的实际意义与科研价值.  

与传统的、高耗能的捕获或地质封存等手段相比, 

实现 CO2的资源化是一种更具前景的途径, 能同时缓解

温室效应和能源危机 [3-4]. 基础研究中已开发出热催  

化[5-7]、光催化[8-10]、电催化[11-13]、光-电协同催化[14-16]

和有机催化转化[17-19]等多种途径将 CO2 分子转化成高

附加值的化学品. 其中, 以太阳能为驱动力的 CO2 转化

(即光催化 CO2还原)具备反应条件温和、环境友好等突

出优点. 光催化 CO2 还原是模拟自然界植物的光合作

用, 利用水(H2O)和 CO2 制造有机物并释放氧气, 因此

又被称之为“人工光合成”[3,8]. 热力学上, CO2 极其稳

定的分子, C＝O 双键的解离能高达 750 kJ•mol－1, 显著

高于还原产物中 C—H 键(430 kJ•mol－1)和 C—C 键(336 

kJ•mol－1)的键能, 这意味着需要向体系注入大量的能量

才能触发 CO2 的活化与转化过程[8]. 同时, 在 CO2 分子

中, 碳元素是处于最高的氧化态(＋4价), 在反应中根据

得电子数目的不同可以获得多种产物[8]. 如表 1 所示, 

在光催化反应中 ,  CO2 通常可以被还原成一氧化碳 
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表1  CO2光还原反应的主要产物及对应的还原电极电势(相对于标准

氢电极), pH＝7 水溶液, 25 ℃[20] 
Table 1  The main products of CO2 reduction and corresponding reduc-
tion potentials with reference to NHE at pH 7 in aqueous solution, 
25 ℃[20] 

Reactions E0 redox/V (vs. NHE) 

CO2＋e－
→CO2

•－ －1.85 
CO2＋2H＋

＋2e－
→HCOOH －0.61 

CO2＋2H＋
＋2e－

→CO＋H2O －0.53 
CO2＋4H＋

＋4e－
→HCHO＋H2O －0.48 

CO2＋4H＋
＋4e－

→C＋2H2O －0.20 
CO2＋6H＋

＋6e－
→CH3OH＋H2O －0.38 

CO2＋8H＋
＋8e－

→CH4＋2H2O －0.24 
2CO2＋12H＋

＋12e－
→C2H4＋4H2O  －0.34 

2CO2＋12H＋
＋12e－

→C2H5OH＋3H2O  －0.33 
2CO2＋14H＋

＋14e－
→C2H6＋4H2O  －0.27 

2H＋
＋2e－

→H2  －0.42 

 
图 1  二维材料家族[21] 
Figure 1  2D material family[21] 

(CO)、甲烷(CH4)、甲酸(HCOOH)或乙醇等多种物质, 且

伴随着水还原生成氢气的副反应, 将显著降低目标产物

的选择性[20]. 因此, 从目前的研究现状来看, CO2 光还

原仍旧面临着转化率低和选择性差的困难. 为了获得更

高的 CO2光还原反应效率, 催化剂不仅需要有适宜的能

带结构, 而且需要通过对其表面结构与电子结构进行优

化, 提高材料对 CO2 的吸附与活化能力, 抑制副产物的

生成[8].  

CO2光还原的研究已历经 40 余载, 自 1979 年 Inoue

等 [22]首次证明可将 CO2 转化成甲醛 (HCHO)和甲醇

(CH3OH)以来, 氧化物、硫化物和氮氧化物等材料便被

广泛地运用于光催化 CO2中. 2004 年石墨烯的成功剥离

和表征[23], 引发了二维(2D)材料的研究热潮, 以石墨烯

为首的 2D 材料家族成员相继面世[21](见图 1), 其中包括

过渡金属二硫 (族 )化合物 (TMDs)[24-25]、六方氮化硼

(h-BN)[26-27]、石墨相氮化碳(g-C3N4)
[28-30]、金属碳/氮化

物 (MXenes)[31-32]和层状双氢氧化合物 (LDHs)[33-34]等 , 

均在 CO2光还原领域得到了广泛的关注.  

本综述概述了2D光催化材料的合成策略及结构特

性, 从光催化CO2还原的反应机理和2D材料的构-效关

系两方面出发, 总结了近几年来2D材料实现CO2分子高

效转化的文献实例, 探讨了当前最新的2D材料在CO2光

还原领域的发展潜力, 最后总体展望了光催化CO2还原

领域的研究前景和发展趋势.  

2  二维材料的制备策略和结构特性 

2.1  二维材料的制备策略 

众所周知, 材料的催化性能与其结构息息相关, 而

制备方式的不同则直接决定结构的差异, 包括形貌、表

面吸附状态、中心/边角配位情况等, 因此材料的合成在

催化中占据着举足轻重的地位[35].  
根据材料的本征结构, 可以将其分为层状或非层状

材料. 层状材料可以看作是由无数层2D材料堆叠而成

的3D结构, 在层与层之间存在较弱的分子间作用力, 而

层平面内则是很强的化学键作用, 较为常见的层状材料

有石墨烯、TMDs、g-C3N4和MXenes等. 而非层状材料, 

例如金属、金属氧化物, 则是在三维空间上均为很强的

化学键作用[36-37]. 针对2D层状或非层状材料, 适用的制

备方法有所不同, 大致可将其分为两类, 即自上而下法

和自下而上法[38].  
自上而下法: 通常是指通过机械法、液相剥离法削

弱原始块状材料的层间作用力, 获取单/多层的纳米片

(NSs)结构[38]. 机械法是将层状母体材料附着在胶带上, 

利用另一根胶带去黏附、撕拉, 即可获得单层或少数层

的 2D 材料. 2004 年, Geim 等[23]使用胶带剥离法获得了

仅一个原子层厚度的石墨烯, 该法具有操作简单、可获

得纯净表面、无结构缺陷等优点, 但并不具备宏量制备

的能力. 与之相比, 液相剥离法则可实现批量合成[39]. 

液相剥离法是指将块状材料分散于特定的溶剂中, 再通

过声波、剪切力等破坏层间微弱的范德华力, 以获得分

散于溶剂的片状结构. 例如, 研究较热的 2D g-C3N4 普

遍采用液相剥离法, 即首先通过在硫酸、乙酸、乙醇等

溶剂环境中搅拌块状 g-C3N4, 使溶剂分子(离子)进入层

间以增大层间距、破坏分子间作用力, 再转移至超声仪

中充分处理后便可获得 NSs 结构[40-41]. 自上而下法操作

简便, 但只适用于上文提到的层状材料, 其最大弊端在

于难以精确控制材料的横向尺寸与厚度[37].  

自下而上法: 前驱体在特定反应条件下生成 2D 材

料. 该法具有普适性, 层状或非层状材料均适用, 主要

包含湿化学法和化学气相沉积(CVD)法[38]. 湿化学法是

指在液相环境中, 前驱物发生化学反应而制备目标产物

的方法. 常见的水/溶剂热法、自组装、外延生长以及二

维模板法等均属湿化学法之列[37], 具有操作简便、可批

量制备等优点, 缺点是可控性较差. CVD 法, 是指将一

种或多种所需的气相物质引入高温反应炉, 反应后产物
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沉积于基底上, 所得产物具有高结晶性、高纯度、高产

率等特点. 更重要的是, 此法可控性很高, 通过调节反

应参数(如温度、腔室压力、载气流量、前驱物种类)可

实现对层数、尺寸、形貌、取向和缺陷等材料结构的精

准控制[42]. 例如, Wu 等[43]在 CVD 炉中将碳前驱体定点

投放在 Cu-Ni 合金上, 在 2.5 h 内合成了横向尺寸为 3.8 

cm 的单层石墨烯. 然而, CVD 法工艺参数较为复杂, 制

备成本较高.  

2.2  二维材料的量子限域效应 

2D 材料家族日益发展壮大, 无论是单质、化合物还

是复合材料都可以经由一定的途径制备成二维形貌结

构 , 2D 材料已成为能量存储和转化领域的研究热    

点[35,44-45]. 2D 材料的横向尺寸一般为几百个纳米(nm), 

而厚度为一个或几个原子层厚度, 电子仅能够在二维平

面内自由运动, 会表现出强烈的量子限域效应. 限域效

应使 2D 材料具有完全区别于块状材料的性质, 包括能

带结构、电子和光学性能. 通常情况下, 2D 材料的禁带

宽度(Eg)会伴随着材料的减薄而增大, 且伴随着导带底

(CBM)的上移和价带顶(VBM)的下移. 例如, 体相二氧

化钛的 Eg约为 3.2 eV, CBM 和 VBM 分别为－0.5 和 2.7 

V(相对于标准氢电极, pH＝7, 下同), 而对于具有量子

限域作用的超薄TiO2 NSs来说, 其CBM上移0.12 V, 同

时 VBM 下降 0.48 V, Eg也随之增大[46]. 据此, 通过调节

材料的尺寸, 便能对其能带结构进行调控, 而与之紧密

相关的电子结构和光吸收性也会发生相应的改变, 这便

是纳米材料和量子限域效应的魅力所在.  

2.3  二维材料用于 CO2光还原的优势 

2D 材料用于 CO2 光还原的优势主要体现在以下几

个方面[20,47-48]: (1)高比表面积, 一方面为 CO2 分子提供

了充足的吸附位点, 提高反应的传质过程, 另一方面增

大了光辐照的有效面积, 提高材料的光激发效率; (2)厚

度方向上载流子迁移至表面的路程短, 有效抑制载流子

的体相复合过程, 提高量子效率; (3)边/角位存在大量的

不饱和配位原子和悬挂键, 有助于稳定 CO2还原反应的

中间体并降低反应活化势垒; (4)表面原子占比高, 在一

定处理条件下更易脱离束缚而形成大量缺陷位, 这对

CO2光还原是有利的; (5)超大的片状结构更易于表面修

饰和改性, 可通过机械处理、施加外部电场、原子掺杂

和异质结构筑等策略实现功能化, 进一步提高其光催化

活性. 综上所述, 得益于独特的形貌与电子结构, 2D 材

料在众多材料中脱颖而出, 成为研究 CO2光还原最为理

想的平台之一(见图 2)[48].  

3  CO2光还原的反应机理 

与众多光催化反应类似, CO2 光还原的反应步骤可

划分为三步(见图 3)[8]: (1) 半导体光催化剂受到大于(或

等于)其带隙能量的太阳光激发, 产生光生电子(e-)-空穴

(h＋)对; (2)载流子从催化剂体相向表面迁移, 在迁移过

程中发生复合现象; (3)成功迁移至催化剂表面的 h＋和 e-

分别与吸附于催化剂表面的反应物发生氧化/还原反应. 

但是, CO2光还原反应也有其特殊之处, CO2分子会被还

原成多种碳氢(氧)产物, 且伴随着水分解析出氢气和氧

气的竞争反应[8,20]. 最重要的是, CO2 还原反应机理复

杂, 对于不同的催化剂可能会经由不同的反应路径得到

产物, 因此下文将概述目前已有文献报道的反应路径.  

 

图 2  二维材料作为 CO2光还原催化剂的优势所在[48] 
Figure 2  The advantages of 2D materials as photocatalysts for CO2 
reduction[48] 

 

图 3  光催化 CO2还原的反应步骤示意图[8] 
Figure 3  Schematic illustration of reaction steps in photocatalytic CO2 
reduction[8] 

在 CO2光还原中, CO2分子首先通过化学吸附与催

化剂表面键合, 经活化过程以获得反应中间体, 再经复

杂的多步转化得到终产物. 针对上述过程, 目前主要有

两种观点 , 即单电子转移和质子耦合的多电子转移

(proton-coupled multiple-electron transfer, PCMET) 过  

程[8]. 单电子转移过程中, 吸附于催化剂表面的 CO2 经

单电子活化后生成弯曲的、不稳定的 CO2
•－活性中间体, 

从表 1 可知, 其还原电极电势为－1.85 V, 远超出大多

数光催化剂中光生电子的还原能力, 因此在热力学上是

不利的. 热力学更倾向于发生 PCMET 过程, 当电子和

质子同步迁移至反应物时, 反应体系始终保持正负电荷

平衡, 有利于降低活化能, 因此其还原电势显著降低, 

可满足大多数光生电子的还原能力. 然而, 由于同时需

要足量的电子和质子参与其中, PCMET 反应路径常常

受到动力学限制[8]. 因此, 有效措施是尽可能提高局域
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电荷密度, 在动力学上加速 CO2 还原, 这也利于碳氢和

多碳产物的生成. 根据催化剂表面性质, 可能存在两种

可能的途径: 甲醛机理和卡宾机理[49].   

(1) 甲醛机理: 快速加氢(FH)反应机制 

CO2→CO→HCHO→CH3OH→CH4 

(2) 卡宾机理: 快速脱氧(FdO)反应机制 

CO2→CO→C˙→CH3˙→CH3OH/CH4 

根据表 1 可知, FH 机制在热力学上是有利的, 但该

机理中 CH3OH 是作为反应中间体而非终产物出现, 无

法解释在实际体系中终产物存在相当浓度的 CH3OH、

且CH3OH与CH4可同时出现而非相继出现的实验现象. 

FdO 机制虽然可避免上述问题, 但是却将 HCOOH 这一

常见的产物排除在外, 显然也与事实不符. 目前, 最为

合理的解释是 FH 和 FdO 机制会同时出现, 但一方占据

主导地位, 另一方则为次级地位, 最终产物分布是由主

导机理决定的[49]. 当然, 针对具体的催化体系, CO2 分

子倾向于选择何种反应机制, 则是由催化剂表面性质和

CO2 的吸附模式(碳配位、氧配位和混合配位吸附模式)

共同决定的[8]. 罗毅课题组[49]基于第一性原理, 以结构

完整或含氧空位(VO)的锐钛矿 TiO2 {101}晶面为考察对

象, 研究上述两种反应机理并得出了具有参考性的结

论. 他们发现, 在完整的 TiO2 {101}晶面上倾向于发生

FH 路径, 而在含 VO情况下则依据理论计算结果提出一

条加氢/脱氧协同机理:   

CO2→CO→HCHO→CH3˙→CH3OH/CH4 

该机理将复杂的 CO2光还原简易化, 有助于在反应

路径和产物分布两者之间建立直观的联系.  

4  二维材料在 CO2光还原中的应用 

2D 材料种类繁多, 可运用于 CO2 光还原反应的更

是不胜枚举, 根据其是否含金属, 可分为含金属和非金

属 2D 光催化剂 , 前者包括 2D 氧化物 [50-58]、硫化      

物[25,59-61]、卤氧化铋(BiOX)[62-64]、金属有机框架化合物

(MOFs)[65-66]、LDHs[33-34]和 MXenes[31-32], 后者主要包含

石墨烯[67]及其衍生物(氧化石墨烯 GO[68-69]、还原氧化石

墨烯 rGO[70])、g-C3N4
[28-30]和 h-BN[26-27]. 下文将具体介

绍上述 2D 材料实现 CO2分子光催化转化的实例, 重点

关注于催化剂的构-效关系.  

4.1  含金属二维光催化剂 

4.1.1  金属氧化物 

金属氧化物半导体中, 导带由含有 d0 (Ti4＋、Ta5＋、

V5＋、Mo6＋、W6＋)和 d10 (In3＋、Ga3＋、Sn4＋)构型的金属

阳离子构成, 而价带则由氧元素分子轨道构成, 此类氧

化物常用作 CO2光还原催化剂[20]. 其中, TiO2是研究最

广的光催化剂, 特别是 TiO2 NSs 因其独特的形貌和电

子结构而受到更加广泛的关注[71-74]. 早在 2009年, 本课

题组就报道了水热法合成高能面{001}占比达到 89%的

TiO2 NSs, 展现出优异的光催化活性[73]. 自发表以来, 

受到广泛的引用, 他引次数达 1200 余次. 不仅如此, 本

工作中所报道 TiO2 NSs 的合成方法也被相关文献借鉴, 

作为载体负载贵金属, 以增强其光催化 CO2 还原活性. 

例如, 熊宇杰课题组[50]构建了 TiO2-PdH0.43 异质结催化

剂, 在紫外光下进行活性测试, CH4 的生成速率和选择

性分别为 20.6 μmol•g－1•h－1 和 63.6%.  

当然, 通过其他途径合成的TiO2 NSs也在CO2光还

原中具有出色的表现. 如图 4 所示, 谢毅课题组[51]制备

了厚度约 1.66 nm 的 TiO2 NSs(图 4a), DFT 理论计算表

明, TiO2 NSs 的表面载流子浓度(图 4b)和导带附近的态

密度(图4c和4d)明显高于块状TiO2, 使其自身表现出更

高的电导率, 有助于加速光生载流子的迁移进程. 在光

催化 CO2还原性能测试中, TiO2 NSs 的甲酸生成速率为

1.9 μmol•g－1•h－1, 为块状 TiO2活性的 450 倍左右(图 4e

和 4f). 叶金花课题组[52]报道了{100}晶面占比高达 95%

的锐钛矿相 TiO2 NSs, 比表面积达到 57.1 m2•g－1, 远高

于含 85% {100}晶面的 TiO2 长方体的表面积(5.8 m2•   

g－1), 为反应物分子提供了丰富的吸附和活化位点. 更

重要的是, TiO2 NSs 的 CO2 光还原活性为参照样品(含

53% {100}晶面的 TiO2长方体)的 5 倍左右. 上述两个例

子充分说明, 相对于块状材料, 2D TiO2在 CO2光还原反 

 

图 4  超薄 TiO2的(a)扫描电镜图. (b)超薄 TiO2与块状 TiO2的电荷分

布示意图. (c)超薄TiO2和(d)块状TiO2的态密度计算. (e)超薄TiO2和(f)
块状 TiO2上甲酸产量随反应时间的变化关系图[51].  
Figure 4  (a) SEM of ultrathin TiO2. (b) The charge distribution of ul-
trathin and bulk TiO2, the calculated density of states of (c) ultrathin TiO2 
and (d) bulk TiO2. Time dependent HCOOH yields on (e) ultrathin TiO2 

and (f) bulk TiO2
[51].  
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应中显示出更佳的结构和性能优势. 然而, TiO2 禁带宽

度大, 为紫外活性光催化剂, 2D TiO2的光谱吸收边界蓝

移, 光吸收效率会进一步降低. 

与紫外响应的 TiO2 相比, WO3 禁带宽度(2.5～2.8 

eV)略小, 能吸收约 12%的太阳光能量, 特别是非化学

计量比的氧化钨(WOx<3, 如 WO2.9、WO2.83)的吸收带边

甚至可以拓展到近红外光区(780～1100 nm)[75]. 块状

WO3的 Eg约为 2.63 eV, CB 为 0.05 V, 比生成 CH4的还

原电极电势(－0.24 V)更正, 原则上无法将 CO2 分子转

化成CH4. 然而, 对于厚度为 4～5 nm的WO3 NSs来说, 

量子限域作用使 CB 负移至－0.42 eV, 从而能将 CO2还

原成 CH4
[53]. 林璋课题组 [54]合成了超薄多孔的 2D 

Co3O4 NSs 用于可见光下的光催化 CO2还原. DFT 计算

表明CO2分子在超薄Co3O4上的吸附能高于块状Co3O4, 

得益于此, 超薄 Co3O4 展现出优良的 CO2 光还原活性, 

CO 生成速率为 4.52 μmol•h－1, 选择性为 70.1%, 而在块

状 Co3O4上, CO 生成速率仅为 2.48 μmol•h－1, 选择性为

58.4%.  

除上述二元金属氧化物之外, 有关三元金属氧化物

作为 CO2还原催化剂的应用也见诸于报道. 邹志刚课题

组[55]制备了{110}晶面暴露的 InVO4 NSs(约 1.5 nm). 

DFT 计算则表明该晶面对于 CO 的化学键合作用较弱, 

CO 易于脱附而难以被继续加氢还原, 这解释了 CO 成

为主产物、CH4 含量很低的现象. 与立方体(3.21 μmol•  

g－1•h－1)和无固定形貌(0.32 μmol•g－1•h－1)的 InVO4相比, 

InVO4 NSs 的 CO 生成速率(18.28 μmol•g－1•h－1)提高 6

倍左右, 充分证明了 2D 形貌在 CO2 还原中的优越性. 

由于元素丰富、组分可调性以及优良的光催化活性, 2D

形貌的 ZnCo2O4
[56]、SrNb2O6

[57]和 Zn2GaO4
[58]等三元金

属氧化物也被合成并用于 CO2光还原研究中, 均表现出

不错的光催化活性.  

4.1.2  金属硫化物 

对于大多数金属硫化物来说, 均含 d10 电子构型的

金属阳离子, 其导带由金属离子的 d 和 s、p 轨道构成, 

价带则由硫元素的 S 3p 轨道构成. 如图 5 所示, 与它们

的同金属氧化物相比, 硫化物一般具有更窄的 Eg 和更

高的 CB 位置[76-77]. 以 In2S3和 In2O3为例, 它们的 Eg分

别为 2.0 和 2.8 eV, CB 位置分别为－0.78 和－0.5 V[77]. 

硫化物的这一特点, 一方面使自身展现出更加优异的光

子俘获能力, 另一方面光生电子拥有更强的还原能力, 

特别适用于反应势垒高的 CO2光还原反应. 

谢毅课题组在该领域做出了突出贡献, 相继报道了

ZnIn2S4
[59]、SnS2

[25]、CuIn5S8
[60]和 CuS[61]四种原子层厚

度的2D金属硫化物. 2D超薄ZnIn2S4是研究缺陷对活性

的影响最为理想的平台之一, 主要是因为超薄的结构可

排除块状材料中体相缺陷的干扰, 使结构更加模型化、

简易化, 更有利于深入研究催化反应的构-效关系. 研

究表明, 表面浓度可调的 Zn 缺陷(VZn)是使 2D ZnIn2S4

展现优异催化活性的重要原因, VZn 有利于提高催化剂

的光吸收能力、活性位点的电荷密度以及载流子迁移效

率[59]. 富含VZn的ZnIn2S4样品中, CO的析出速率为33.2 

μmol•g－1•h－1, 是参比样品(VZn含量低)的 3.6 倍左右. 除

了表面缺陷, 硫化物的表面部分氧化对其光催化活性也

有促进作用. 通过调控溶剂热反应的投料比可获得不同

氧化程度的 SnS2 NSs[25], 适量的氧化组分的存在一方

面可加速载流子迁移进程, 另一方面可富集电荷以稳定

COOH*中间体, 最终产物 CO 的生成速率达到 12.28 

μmol•g－1•h－1. CuIn5S8 NSs 中, Cu-In 双金属位点与 CO2

形成了独特的 Cu-C-O-In 中间体, 在有效降低活化势垒

的同时将吸热的质子化步骤逆转成放热过程, 使反应朝

着更倾向于生成 CH4 的途径进行 , 选择性几乎达到

100%[78]. 上述三种硫化物均为半导体, 而表观金属性

质的 CuS 六边形 NSs 也表现出不错的 CO2还原性能[61]. 

在红外光照射下, CuS片能接近 100%选择性地催化CO2

转化成 CO, 反应速率达到了 14.5 μmol•g－1•h－1, 且可保

持 96 h 不衰减, 而在同等实验条件下, 块状 CuS 却不具

备还原转化 CO2的能力.  

 

 

图 5  金属氧化物和硫化物相对于真空能级和标准氢电极的禁带宽度和带边位置[77]  
Figure 5  Band gaps and band-edge positions with respect to the vacuum level and NHE for metal oxides and chalcogenides[77] 
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4.1.3  BiOX 

卤氧化铋是由[Bi2O2]结构单元与双卤素层(X-X)沿

[001]轴方向交替堆叠而成的层状材料, Bi-O 和 Bi-X 是

很强的共价键作用, 而 X-X 间则是较弱的范德华力, 因

此较易合成 2D 形貌的 BiOX[79]. 在 BiOX 中, BiOCl 只

具有紫外光活性, BiOBr 和 BiOI 具有可见光活性, 因此

后两种应用于CO2光还原的报道更多. Yu等[62]通过液相

剥离获得单层 BiOBr(约 0.85 nm), 强烈的量子尺寸效应

使其 CB 上移、VB 下移, 从而展现出更强的还原、氧化

能力, 能够快速将 CO2转化成 CO 和 CH4, 生成速率为

块状 BiOBr 的 3 倍左右(图 6a～6e). 超薄的 BiOBr 的

{001}晶面中氧原子含量高, 在长达 8 h的高能紫外灯照

射下, 氧原子从表面逃逸留下大量的 VO, 光谱吸收范

围因而大大拓宽[63](图 6f). 同时, 表面VO也扮演着高活

性位的角色, 可使其催化活性进一步提高约 20 倍左右, 

可见光驱动下CO生成速率达到了87.4 μmol•g－1•h－1 (图

6g). 在不加牺牲剂、无贵金属助剂的前提下, 此速率远

胜过目前大多数文献所报道的催化活性, 说明构筑表面

缺陷是优化 2D 材料性能最为有效的一种方法. 这一构

筑策略也被成功应用于另一典型的 2D 卤氧化铋光催化

剂——BiOI NSs, 通过在{001}晶面上引入 VO后 CO2转 

 

图 6  单层 BiOBr 的(a)透射电镜图和(b)结构模型图. (c)块状和单层

BiOBr的能带结构示意图. 块状和单层BiOBr上(d) CO和(e) CH4的生

成速率[62]. (f)含氧空位的 BiOBr 的紫外-可见漫反射光谱图. (g)含氧空

位、不含氧空位以及块状 BiOBr 催化剂上 CO 的生成速率[63].  
Figure 6  (a) TEM image and (b) structural mode of monolayer BiOBr. 
(c) Schematic illustration of band gap energy structures of bulk and mon-
olayer BiOBr. The evolution rates of (d) CO and (e) CH4 on bulk and 
monolayer BiOBr, respectively[62]. (f) UV-vis diffuse reflectance spec-
troscopy of BiOBr with VO. (g) CO evolution rate on BiOBr with VO, 
without VO and bulk BiOBr, respectively[63]. 

化效率显著提高, 在420和700 nm单色波长下的表观量

子产率(AQY)分别为 0.14%和 0.02%[64]. 

4.1.4  MOFs 

MOFs 是由金属中心与桥连的有机配体通过自组装

相互连接, 形成具有周期性网络结构的多孔晶态材料. 

MOFs 作为 CO2光还原催化剂其结构优势主要体现在以

下几点[78,80-83]: (1)孔道结构增大了材料的比表面积, 为

反应物分子提供了足量的吸附位点; (2)不同 MOFs 的孔

道直径不一, 可据此限制大于孔道直径的产物分子扩散

而出, 进而调控产物的选择性; (3)独特的配体-金属电荷

转移机制使得光生电荷富集于金属离子活性中心, 提高

CO2 还原的速率; (4)金属中心和配体种类的多样性, 便

于研究者对催化剂结构进行多维度的改性, 以找寻更加

高效的 MOFs 光催化剂.  

Mu 等[65]通过静电自组装的方式制备了 2D/2D 

Ni3HITP2 MOF/rGO 二维异质结(图 7a, 7b), rGO 的存在

加速了内部电荷转移, 并同时与2D Ni3HITP2 MOF形成

π-π 耦合作用, 使得光生电荷汇聚于 MOF 中的 Ni-N4位

点处(图 7c). 得益于此, 该复合材料的 CO 生成速率最 

 

图 7  2D/2D Ni3HITP2 MOF/rGO 二维异质结: (a)低分辨率透射电镜

图, (b)高分辨率透射电镜图, (c)能带结构和电荷转移示意图. 光催化

CO2还原活性图: (d)单位时间内 CO 和 H2的产量, (e)单位质量样品的

CO 产量[65].  
Figure 7  2D/2D Ni3HITP2 MOF/rGO heterostructures: (a) low and (b) 
high resolution TEM image, (c) schematic illustration of band gap struc-
tures and charge migration. Photocatalytic CO2 reduction performance: 
(d) CO and H2 yields on per hour of time, (e) CO yield on per gram of 
catalysts, respectively[65]. 
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高可达 3.8× 104 μmol•g － 1•h － 1, 选择性也达到了

91.74%(图 7d, 7e). 此外, Zheng 等[66]报道了 g-C3N4 

QDs/Co-MOF 0D/2D 杂化材料的合成, g-C3N4中 N 原子

与 Co-MOF 的中心离子 Co 进行配位从而形成紧密的化

学键作用, 显著加速了两组分间的电荷转移进程, 使得

CO2 光还原性能得到提高. 此外, 显著提升的局域电荷

密度更有利于 8 电子还原生成 CH4 的途径. 与单纯的

Co-MOF 相比 , 这种 0D/2D 杂化材料的 CO (16.10 

μmol•g－1•h－1)和 CH4 (6.86 μmol•g－1•h－1)生成速率分别

提高了 2.3 和 6.0 倍. 

4.1.5  LDHs 

LDHs 是一类典型的无机层状材料, 结构/尺寸可调

性、来源丰富及易于批量制备等突出优点使其日益受到 

关注[84]. LDHs 的结构通式为
2 3
1 2 /[M M (OH) ] (A )+ + + −
−

q n
x x q n •  

YH2O, 方括号内是 LDHs 的主体结构单元, 其中 M2＋＝

Ca2＋、Mg2＋、Mn2＋、Fe2＋、Co2＋、Ni2＋、Cu2＋或 Zn2＋,     

M3＋＝Al3＋、Ga3＋、Fe3＋, An－为阴离子, 嵌入正电性的结

构单元层间以维持材料的电中性(图 8a). 这些阴离子很

容易被替换, 这一特性使得 LDHs 展现出良好的组分可

调性, 进而实现对电子结构的调控与优化[84]. 除此之

外, 通过自由组合 M2＋和 M3＋的种类和比例, 可以获得

多种不同的 LDHs, 其禁带宽度一般为 2.0～3.4 eV[84]. 

上述优点使得LDHs有望成为高效的CO2光还原光催化

剂 . 张铁锐课题组 [33]通过自下而上法制备了超薄的

ZnAl-LDH, 当 ZnAl-LDH 的横向尺寸由 5 μm 减至 30 

nm(图 8b～8d), 厚度减薄至若干个原子层厚度时伴随

大量VO的生成, 表面留下大量的不饱和配位的Zn位点, 

随之而形成的 Zn＋-VO 可作为 CO2 的吸附位点, 显著提

高了 CO2和 H2O 的吸附能(图 8e), 使得纳米片展现出优

异的CO2光还原生成CO的活性(图8f). 此外, 宋宇飞课

题组 [34]通过改变 M2＋的种类 , 制备了一系列超薄的

u-MAl-LDH (M＝Mg、Co、Ni 或 Zn), 并研究了 d 电子

构型对于材料的可见光催化活性的影响规律. 他们提

出, u-CoAl-LDH 的 t2g
6eg

1电子构型能够加强 CO2和 H2O

在催化剂表面的化学吸附, 加速与催化材料之间的电荷

转移过程, 从而使自身表现出优于另三种LDHs的性能. 

该成果再次印证了LDHs材料确实具有通过组分调控优

化电子构型的潜在可能性 , 为后续的研究奠定了基   

础[84]. 

4.1.6  MXenes 

MXenes 是对过渡金属碳化物、氮化物和碳氮化物

这样一类典型的无机层状材料的总称. 如图 9 所示, 六

方相 MXenes 的结构通式为 Mn＋1AXn, M 代表过渡金属

元素(例如 Ti), A 代表 Al 或 Si, 而 X 则代表 C、N 或二

者兼而有之. 通式中, n 取 1、2 或 3, 据此可以获得

M2AX、M3AX2和 M4AX3三种 MXenes[85]. 早在 2011 年, 

Naguib 等[86]报道了第一例 MXenes 的成功制备, 通过在

氢氟酸中浸渍 Ti3AlC2 粉末, 利用氢氟酸的刻蚀作用清 

 

图 8  (a) LDHs 的结构示意图[84]. ZnAl-LDH 体系表征图: (b), (c)和(d)
分别为三种不同尺寸和厚度的 ZnAl-LDH 的透射电镜图. (e) CO2的吸

附能. (f)三种不同尺寸和厚度样品的 CO 产量对比图[33].  
Figure 8  (a) Structure illustration of LDHs[84]. Characterization results 
of ZnAl-LDH: (b), (c) and (d) TEM images of three ZnAl-LDH samples 
with different size and thickness, respectively. (e) Adsorption energy of 
CO2. (f) CO yields on above mentioned three samples with different size 
and thickness[33]. 

除Al层, 合成了最简单的Ti3C2. 材料科学家们预测, 利

用过渡金属(如 Ti、Mo、V、Cr 等)与 C、N 元素组合, 至

少能形成 200 种具有稳定相结构的 MXenes, 将会为能

源存储与转化领域开辟一片更为广阔的天地[85]. 余家

国课题组[31]在空气中高温煅烧二维 Ti3C2, 得到了形貌

维持的 TiO2 NPs@Ti3C2 复合光催化剂, 全谱光下 CH4

的产量为同等条件下P25的3.7倍. 实验中, 原位生长的

策略为复合催化剂提供了紧实的界面结构, 有利于降低

载流子界面迁移的阻力. 同样地, Pan 等[32]也利用原位

负载方式, 合成了 CsPbBr3/Ti3C2Tx (T 表示 F、O 或-OH

基团)异质结光催化剂. 相关表征证明, CsPbBr3 钙钛矿

NPs 与 2D Ti3C2Tx之间电荷转移过程极为活跃, 使得催

化剂展现出较高的 CO2光还原活性. 目前在光催化领域

中, MXenes 普遍以助剂的身份出现, 且种类有限. 理论

计算表明, MXenes非常适用于能量转化反应, 未来将会

有更多性能优良的 MXenes 面世, 在光催化领域发挥出

重要的作用[85].  

4.2  非金属二维光催化剂 

4.2.1  石墨烯及其衍生物 

石墨烯及其衍生物(GO、rGO)是一类久负盛名的催 
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图 9  从原始的 211, 312 和 413 相 MAX 转变成 MXene 的结构演

变示意图[85].  
Figure 9  Schematic illustration of structure evolution of MXene from 
the pristine MAX 211, 312 and 413 phases[85]. 

化剂. 自2004年首次报道石墨烯以来, 由于其优异的机

械、热导、光学及电子性质, 已在众多的研究领域得到

广泛的应用[87]. 如图 10 所示, 石墨烯基材料用于 CO2

光还原表现出以下优点: (1)超薄 2D 形貌赋予石墨烯高

的比表面积, 为反应底物提供了丰富的吸附位点; (2)石

墨烯是零带隙材料, 具有非常出色的导电性和电子迁移

率; (3)可与CO2分子形成 π-π共轭, 促进CO2的活化. 邹

志刚课题组[67]利用同步还原-水解技术获得了富含 Ti3＋

位点的 TiO2/石墨烯复合材料, TiO2 颗粒中含量丰富的

Ti3＋可以捕获光生电子从而抑制复合, 并与石墨烯协同

增效光催化反应, 实现CO2的还原和偶联以生成CH4和

C2H6.  

与石墨烯有所不同, GO 带隙可调, 通过调控 sp2和

sp3 C 的比例, 或者表面-OH 与-O 的比例, 可获得 Eg为

0.2 ～ 4.2 eV 的 GO[88]. 匡代彬课题组 [68] 报道了

CsPbBr3/GO 0D/2D 复合材料, 并在模拟太阳光下测试

了其 CO2光还原性能. 与单纯的 CsPbBr3 QDs 相比, 引

入 GO 后, 电子消耗速率由 23.7 增至 29.8 μmol•g－1•h－1, 

该现象可归因于 GO 优异的电子迁移率. 除钙钛矿 QDs

之外, Cu NPs 也常作为助剂, 以提高 GO 的 CO2还原活

性. Shown 等[69]利用微波法合成了一系列不同负载量的

Cu/GO 异质结材料, 在可见光下性能最佳样品(Cu 的质

量分数为 10%)的催化效率相比空白样品提高了 60 倍左

右. 同样地, 作为石墨烯的类似物, rGO 亦具有优异的

光、热、电学性质, 且表面含有丰富的羧基、羟基、环

氧基团, 有助于稳定反应中间体. Olowoyo 等[70]采用声

热-水热合成法在 rGO NSs表面生长TiO2 NPs, rGO离域

的 π电子使 TiO2的CB上移 0.2 V, 显著提高光生电子的

还原能力. 纵观目前的研究现状, 石墨烯及其衍生物用

于 CO2 光还原及其他类型光催化反应(光催化水分解、

光有机合成), 通常是与金属、半导体或其他有机物复合

形成异质结催化剂, 充分发挥各组分的优势, 协同增效

光催化转化[87-88].  

 

图 10  石墨烯基光催化剂用于 CO2光还原[87].  
Figure 10  Graphene-based photocatalysts for CO2 photoreduction[87]. 

4.2.2  g-C3N4 

g-C3N4 是一种具有代表性的层状聚合物, 一般是由

反三嗪环结构单元组成(注: 反三嗪环结合能大, 更加

稳定, 但某些特殊条件下合成的 g-C3N4 为三嗪环结  

构[41], 案例较少). 如图 11a 所示, 大多数文献通常以尿

素、单氰胺和三聚氰胺等富 N 分子为前驱体, 在高温下

发生聚合反应生成块状 g-C3N4
[89]. 然后, 利用热剥离、

液相剥离等方法制备 g-C3N4 NSs. g-C3N4拥有较为适宜

的 Eg(≈2.77 eV)和 CB 位置(≈－1 V), 光谱吸收同时涵

盖紫外和可见光区, 电子还原能力亦可满足 CO2还原所

需. 由于量子限域效应的存在, 2D g-C3N4的 CB 位置略

有上移, 还原能力进一步增强, 其中 π 电子可与 CO2形

成 π-π 共轭作用, 显著促进 CO2 的吸附和活化. 更重要

的是, 2D g-C3N4是一个非常理想的改性平台, 易于通过

掺杂、复合、缺陷构筑、表面官能团调控等多种途径优

化其性能. 王心晨课题组[28]利用蒸汽刻蚀技术制备了

富含碳空位(VC)的 g-C3N4, 理论计算表明, VC可同时降

低 CO2 活化势垒和稳定反应中间体 COOH*, 从而加速

CO2 光还原进程(图 11b). 与不含 VC 的样品相比, 含适

量 VC的样品其 CO 生成速率提高了约 45 倍(图 11c). 此

外, Tang 等[29]在双氰胺中预先引入 Ti 源(TiCl4), 再经高

温煅烧合成了内部嵌有 Ti-O 物种的 g-C3N4 NSs(图

11d～11f)在可见光驱动下, CO 生成速率为 283.9 μmol• 

g－1•h－1, 显著优于将两组分直接复合所得的样品(图

11g), 这是因为高分散 Ti-O 物种的嵌入, 界面接触更为

紧密从而有利于光生电荷的分离和迁移. 正如前文所提

到的, CO2 催化还原伴随着强烈的水分解副反应, 如何

有效抑制副反应的发生对于提高 CO2 催化还原效率至

关重要. 据报道, 一个大气压下 CO2饱和水溶液中, CO2

和 H2O 分子数之比为 1∶1300, 在材料表面的 CO2分子

可能会因为本身浓度低, 加上扩散速率的限制而呈现一

个几乎耗尽状态, 这显然会拉低 CO2还原光催化反应的

效率[30,90]. 因此, 降低催化剂表面 H2O 的吸附量, 提高

CO2 分子浓度, 是抑制副反应的根本途径. 基于此, 巩
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金龙课题组在 g-C3N4表面修饰了疏水聚合物, 抑制H2O

的吸附和分解, 降低 CO2 的传质阻力, 从而使得气-液-

固三相界面的 CO2 浓度急剧攀升[30]. 研究表明, 即便在

g-C3N4上修饰利于析氢的助剂 Pt NPs, CO2还原的选择

性依然保持在 87.9%, 充分证明了该策略的有效性. 

 

图 11  (a)富氮前驱体高温聚合生成石墨相氮化碳的流程示意图[89]. 
(b)含/不含碳空位的 g-C3N4上 CO2活化的吉布斯自由能. (c)含有不同

浓度碳空位的 g-C3N4的光催化活性与选择性[28]. (d), (e), (f) 内嵌 Ti-O
物种的 g-C3N4纳米片的透射电镜图; (g) g-C3N4、TiO2以及内嵌 Ti-O
物种的 g-C3N4纳米片的活性对比图[29].  
Figure 11  (a) Synthesis of g-C3N4 by thermal polymerization of N-rich 
molecular precursors[89]. (b) Gibbs free energy diagrams for the activation 
of CO2 on g-C3N4 with/without VC. (c) Photocatalytic activity and selec-
tivity of g-C3N4 with different concentrations of VC

[28]. (d), (e) and (f) 
TEM images of g-C3N4 NSs implanted with Ti-O species; (g) the time 
dependent CO productions on the pristine g-C3N4, TiO2 and g-C3N4 NSs 
implanted with Ti-O species[29]. 

4.2.3  h-BN 

因和石墨烯结构类似(图 12a), h-BN 也被称为“白

石墨烯”, 但二者的能带结构差异很大, 石墨烯为零带

隙材料, 而 h-BN 的禁带宽度高达 5.5～5.6 eV, 显然是

不适宜光催化反应的. 然而, 通过碳元素掺杂的方式可

以调控 h-BN 的能带结构, 使其具有可见光活性. 王心

晨课题组[26]在氨气中热解葡萄糖、氧化硼和尿素混合

物, 将 sp2 C 掺入 h-BN NSs (3～4 nm)晶格中, 形成了

B-C-N 三元合金(图 12b). 随着含 C 量的提高, B-C-N 的

电子结构发生了显著的变化(图 12c), 同时吸收边界也

逐渐红移, 在可见光区出现的拖尾峰证明存在杂质能级

的带间跃迁过程. 根据 Kubelka-Munk 方程计算可得, 

BCN-30 样品的 Eg 降低至 2.72 eV, 展示出优异的 CO2

还原性能(图12d). 除掺C以外, 掺O元素也有异曲同工

之妙. Cao 等[27]合成了厚度为 3～4 nm 的 h-BN NSs, 同

等测试条件下, 纯 BN 只产氢(0.7 μmol•g－1•h－1), 但

O-BN 的析氢速率为 3.3 μmol•g－1•h－1, CO 生成速率为

12.5 μmol•g－1•h－1 (图 12e, 12f). 究其原因, 是因为在

O-BN 中形成的 O—B—O 键可作为催化剂与吸附物的

电荷传输通路, 显著增强对 CO2 的化学吸附作用(图

12g). 综上所述, 掺杂是改善h-BN光催化活性最为有效

的方法. 

 

图 12  (a) h-BN模型图[21]. 碳掺杂 h-BN的相关表征: (b) BCN-30的透

射电镜图, (c) h-BN 和 BCN-30 的电子结构, (d) BCN-30 的 CO2光还原

活性和选择性[26]. 氧掺杂 BN 的相关表征: (e) O-BN 的透射电镜图, (f) 
O-BN 和 h-BN 的 CO2光还原活性对比图, (g) CO2在 O-BN 和 h-BN 上

的吸附能[27].  
Figure 12  (a) Structure mode of h-BN[21]. Characterization results of 
C-doped h-BN: (b) TEM image of BCN-30, (c) electron structures of 
h-BN and BCN-30, (d) CO2 photoreduction activity and selectivity of 
BCN-30[26]. Characterization results of O-doped h-BN: (e) TEM image of 
O-BN, (f) CO2 photoreduction activity of O-BN and the pristine h-BN, 
(g) adsorption energies of CO2 on O-BN and the pristine h-BN[27]. 

4.3  其他新型的二维光催化剂 

前文已介绍了多种 2D 光催化剂在 CO2光还原领域

的应用, 2D 材料库是十分庞大的, 但这也丝毫未能阻止

材料科学家探索新材料的热情和步伐.  

黑磷(BP)除具有高表面积和高占比的表面原子之

外[91-92], 还具有以下两个突出特点: (1)厚度依赖的能带

可调性, 即随着 BPs 从块状逐渐减薄至单层时, Eg从 0.3

增至 2.0 eV[93]; (2)电荷迁移率高, 为 1000 cm2•V－1•s－1. 

上述优点使 BP 有望成为一个出色的 CO2 还原催化剂, 

但是 2D BP产量较低, 且在湿度较高的环境下长时间光

照易于降解, 这些都是阻碍 2D BP大规模使用的重要因

素.  

石墨炔(GDY)是石墨烯的同素异形体, 是由 sp 和

sp2杂化碳构成的二维平面结构, 带隙范围为 0.46～1.22 

eV[94]. 从电学性质来看, GDY 带隙适中, 电子迁移率高

(104～105 cm2•V－1•s－1), 含量丰富的C≡C使得GDY的

电子共轭程度很高, 非常有利于 CO2 的吸附和活化; 从

结构上看, GDY 含有周期排列三角形孔, 能有效降低其
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密度[94-95]. 目前, 只有少数几篇关于 2D GDY 用于 CO2

光还原反应的文献报道[96-97], 是由于制备 2D GDY 的反

应中面临很多不可控因素, 包括单体的稳定性、副反应

以及单体取向性偶联等问题[98], 产量较低.  

作为另一类新兴的 2D 材料, 共价有机框架(COFs)

化合物是一种十分有潜力的 CO2 光还原催化剂, 是以

B、C、N 和 O 等轻元素组成的强共价键为节点而成的

有机多孔材料[99-100]. COFs 是一种可定制设计的材料, 

具体表现为: 一方面共价键的取向性为控制分子单元的

组合方式提供了一条便捷的途径; 另一方面, 分子单元

的可剪裁性也使 COFs 呈现出组分可调、结构明确、种

类多样的特征, 便于从多角度研究 CO2 光还原中的构-

效关系 [99,101-102]. 目前 , 2D COFs 已在物质分离和存   

储[103-104]、有机催化[105]及电催化[106-107]等多个领域得到

了广泛的研究 , 在 CO2 光还原方面也有少量的报     

道[108-109].  

5  二维异质结提高 CO2光还原性能 

对于现存的 2D 材料, 为了进一步提高其光催化活

性, 需要对其表/界面结构进行优化: 一方面是表面调

控, 包括元素掺杂[72,74,110]、贵金属负载[111-112]、晶面调

控[113]和缺陷构筑[59,114]等, 前文已基于特定材料对此展

开讨论, 且有大量文献可供参考, 因此本文不再赘述; 

另一方面是界面构筑, 即异质结的构筑, 此部分重点关

注 2D 异质结(包括范德华和平面异质结)在 CO2 光还原

中的应用. 两种材料的 2D 纳米片结合构成的二维异质

结, 两组分之间可通过共价键或范德华力而相互作用, 

其结构示意图见图 13a, 13b[115]. 其中, 共价键型异质结

的结构比较稳定, 但需要两组分的晶格常数和化合价相

互匹配. 相比之下, 范德华异质结虽然界面结构相对脆

弱, 但没有晶格常数和化合价匹配的要求, 因此适用范

围更广[116-117].  

5.1  范德华异质结 

对于范德华异质结, 两组分是通过范德华力面对面

堆叠(图 13a). 一方面材料的厚度变化较小, 电荷迁移至

表面的距离短; 另一方面, 保证了两组分之间最大的接

触面积, 有助于促进界面电荷转移. 余家国课题组[118]

合成的 Ti3C2-Bi2WO6 范德华异质结(图 13c, 13d), 载流

子的界面传输行为极为活跃, 同时超大的比表面积为

CO2 分子提供了丰富的吸附和活化位点. 在模拟太阳光

下测试 CO2光还原性能, 与单纯的 Bi2WO6相比, CH4和

CH3OH的总产量提高了3.6倍左右(图13e), 充分证明了

范德华异质结的构筑是提高材料光催化活性的有效途

径.  

5.2  平面异质结 

与2D-2D异质结堆叠不同的是, 平面异质结的两组

分是限域在同一个二维平面内(图 13b). 平面异质结只

能通过生长获得, 两组分为共价键结合方式, 电荷传输

过程阻力小, 且结构清晰便于研究催化反应的构-效关

系. 谢毅课题组[25]通过调控合成过程中乙二醇的投料

量, 获得不同氧化程度的 SnS2纳米片. 高分辨透射电镜

图显示, 六方相 SnS2 的二维平面内存在高分散的四方

相 SnO2结构单元(图 13f), 结合拉曼光谱和 X 射线光电

子能谱结果分析, 证明形成了 SnS2-SnO2 平面异质结. 

原位红外光谱和 DFT 计算证明活性中间体为 COOH*, 

其生成过程也是该反应的决速步骤. 适量的氧化组分的

存在, 一方面加速载流子分离和转移, 另一方面富集电

荷以助于稳定 COOH*中间体, 终产物 CO 的生成速率

为 12.28 μmol•g－1•h－1, 为原始 SnS2反应速率的 2.6 倍左

 
图 13  二维异质结的结构示意图: (a)范德华异质结, (b)平面异质结[115]. Ti3C2-Bi2WO6范德华异质结的相关表征: (c), (d)透射电镜图, (e)含不同Ti3C2

载量的复合材料的光催化 CO2 还原活性[118]. SnS2-SnO2 平面异质结的相关表征: (f)透射电镜图及元素排布示意图, (g)含不同 SnO2 组分的样品的

CO2还原活性[25].  
Figure 13  Structure modes of 2D heterojunctions: (a) Van der Waals heterojunctions, (b) in-plane heterojunctions[115]. Characterization results of 
Ti3C2-Bi2WO6 Van der Waals heterostructures: (c), (d) TEM images, (e) photocatalytic CO2 activity of composite catalysts loading with different amount 
of Ti3C2

[118]. Characterization results of SnS2-SnO2 in-plane heterostructures: (f) TEM images and corresponding elemental distribution, (g) CO2 photore-
duction activity of samples containing with different SnO2 component[25]. 
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右(图 13g). 平面异质结确实能够有效地提高材料的光

催化性能, 但是现存的合成方法相对较少, 主要包括

CVD 法[115,119]和外延生长法[120], 目前主要用于电子器

件等领域, 产量低、设备要求高、或需要从生长基底进

行转移操作, 这对于催化剂用量较多的光催化领域显然

是不太适用的. 受限于普适性、高收率合成方法的缺失, 

平面异质结在 CO2光还原领域报道较少, 这是未来需要

有所突破的地方. 

6  总结与展望 

综上所述, 2D 材料在光催化领域扮演着重要的角

色. 本综述系统地总结了近年 2D 材料用于 CO2光催化

反应的文献, 包括含金属的 2D 氧化物、硫化物、BiOX、

MOFs、LDHs 和 MXenes, 以及不含金属的石墨烯及其

衍生物(GO 和 rGO)、g-C3N4和 h-BN, 重点探讨了它们

在 CO2光还原反应中的构-效关系, 并关注了新型的 2D

光催化剂及其用于 CO2转化反应的潜在可能性.  

纵观近年来 CO2光还原的研究进展, 在此提出该领

域面临的挑战与机遇, 主要包含以下几个方面: (1) CO2

光还原仍处于基础研究阶段, 目前虽有较多文献报道可

以获得几乎 100%选择性的目标产物, 但 CO2 的转化率

很低, 产量一般为 μmol 或 mmol 级别, 还远远未达到可

用于工业化生产的水平; (2)文献通常采用以单位时间单

位催化剂的产量作为活性的评判标准, 即 μmol•g－1•h－1, 

但对于不同催化体系, 反应参数(灯源、反应模式、压力、

物料量等)不尽相同, 不便于进行横向对比, 而应以 CO2

光还原的太阳能转化效率作为评价催化剂活性的统一

标准; (3)目前大多数文献所报道的 CO2还原产物主要集

中在 C1产物, 有关 C2＋产物的报道较少, 因此如何实现

碳-碳偶联以获得高附加值的 C2＋产物, 必将成为未来的

研究重点; (4)对于催化剂构-效关系研究仍局限于非原

位技术, 通常难以在催化剂与反应活性之间建立直观的

联系, 因此需引入原位表征技术, 实时观测反应的运行, 

一方面便于反应机理的研究, 另一方面, 利用原位表征

结果指导后续催化剂的制备, 使得光催化CO2还原的研

究取得质的飞跃.  

针对上述提出的 CO2 光催化还原中转化率低、C2＋

产量少的问题, 可以借鉴其他催化领域的研究成果, 可

行的解决途径主要包含反应参数和催化剂的优化:  

(1)适度提高反应温度, 加速催化反应进行, 根据光

热催化的研究报道, 光热协同作用下的 CO2转化效率显

著优于单纯光照的条件, 累积产量可提高 1～2 个数量

级左右[121-123].  

(2)适度提高反应压力, 一方面可弥补某些材料在

高温下不稳定的缺点, 另一方面高压反应确实有助于 

碳-碳偶联的发生, 该现象在热催化领域被广泛地利用

并报道[124-127]. 依此类推, 在光催化领域, 也有望通过

提高反应压力而获得高选择性的乙烯、乙烷和乙醇等

C2＋产物.  

(3)引入外部电场, 利用电场驱动载流子的定向转

移. 众所周知, 光催化剂的效率很大程度上取决于自身

的表观量子产率. 在电场的作用下, 载流子的复合过程

被有效地抑制, 使得更多的光生电子和空穴能够快速

地、成功地迁移至催化剂表面参与反应[128-130]. 而从电

催化的角度来看, 引入光照之后, 得到目标产物的过电

势大大降低, 产物量也大幅提升[131]. 因此, 光-电协同

催化是一种可行度极高的途径.  

(4)利用贵金属的先天优势: 一方面, 贵金属的功函

一般大于半导体(如 TiO2), 电子倾向于转移至贵金属位

点, 起到电子富集的作用, 而高的局域电荷密度在动力

学上是极有利于促进多碳物质的生成[8,10]; 另一方面, 

Au 和 Ag 等贵金属在光照下表现出强烈的表面等离子

共振效应, 引发局域的电磁场增强, 近场温度也急剧升

高, 可显著加速反应的进行[132-134].  

总之, 随着材料科学的进步与发展, 有关 2D 材料

和 CO2光还原的研究将会越来越成熟, 存在的瓶颈问题

将会被一一突破, 也必将会涌现出更多性能优异的 2D

材料, 成为新一代 CO2光还原催化剂.  
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