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摘要:过度使用化石燃料显著增加了大气中二氧化碳(ＣＯ２)的浓度ꎬ进一步加剧了温室效应ꎮ 二氧化碳加氢反应能够将

ＣＯ２ 转化为有价值的化学品或燃料ꎬ为减缓全球变暖并实现碳中和目标提供了可行的途径ꎮ 光热催化作为一种新兴的

技术ꎬ凭借其高效的光热协同效应引起了广泛关注ꎮ 该技术能够在较为温和的操作条件下促进催化反应ꎬ在二氧化碳加

氢反应中展现出广阔的应用前景ꎮ 然而ꎬ当前光热催化剂在光热转换效率、光生载流子分离效率、催化剂稳定性及成本

等方面仍面临诸多挑战ꎬ限制了其在实际应用中的进一步发展ꎮ 双功能光热催化剂通过协同促进光响应能力(光致热效

应和光生载流子效应)与催化活性位点的作用ꎬ展现出更强的光吸收能力、更高的光热转换效率以及优越的长期稳定性ꎬ
从而在一定程度上克服了现有光热催化剂的局限性ꎮ 近年来ꎬ研究者们在双功能催化剂的设计及光热二氧化碳加氢反

应领域取得了显著进展ꎬ深入分析了催化剂设计中的关键策略ꎬ并探索了光热催化反应器的设计与应用ꎮ 然而ꎬ未来在

高效双功能光热催化剂的优化设计、深入机理研究以及工业化应用等方面仍面临诸多挑战ꎮ
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　 　 随着城市化和现代化的推进ꎬ全球能源需求

持续增长ꎬ化石燃料的过度使用导致大气中二氧

化碳浓度大幅上升ꎬ引发温室效应和气候变化等

严峻问题[１ꎬ２]ꎮ 为应对这一挑战ꎬ将二氧化碳转



第 ４７ 卷第 ５ 期 卢洁等:双功能催化剂在光热 ＣＯ２ 加氢反应中的研究进展

化为高附加值燃料ꎬ不仅能有效降低大气中的二

氧化碳浓度ꎬ还能有效促进碳循环的可持续发

展[１]ꎮ 近年来ꎬ光热催化因其在二氧化碳减排领

域的巨大潜力ꎬ广泛应用于高附加值燃料和化学

品的生产中ꎮ 与光催化相比ꎬ光热催化通过引入

热能显著提高了催化反应速率和产物选择

性[３ꎬ４]ꎮ 与热催化相比ꎬ太阳能驱动的二氧化碳

加氢反应利用丰富且清洁的太阳能ꎬ通过产生光

生电子￣空穴对促进反应ꎬ并有效缓解了热催化中

高耗能和催化剂失活等问题[５]ꎮ 然而ꎬ光热催化

技术仍面临许多挑战ꎬ如光热转换效率较低、光生

载流子分离效率较差、催化剂稳定性较差以及材

料成本较高ꎮ 此外ꎬ光热催化中光与热的协同作

用机制尚未完全阐明ꎬ仍需进一步深入研究和技

术突破[６]ꎮ
光热催化是一种结合光催化和热催化的创新

技术ꎬ旨在通过光能和热能的联合作用促进化学

反应ꎬ光热催化剂即是应用于光热催化的催化

剂[７]ꎮ 基于此ꎬ双功能光热催化剂是指在光照条

件下ꎬ既具有光响应能力ꎬ又具备催化活性位点的

催化剂[７]ꎮ 其中ꎬ催化活性位点是指催化剂表面

能够与反应物相互作用并参与反应的特定位置ꎮ
光响应能力主要体现在光致热效应和光生载流子

效应两方面ꎮ 根据其工作机制ꎬ双功能光热催化

剂可以进一步分为三类:一是主要依靠光吸收转

化为局部热能ꎬ 提高反应温度ꎬ 促进反应速

率[８ꎬ９]ꎻ二是主要通过光激发光生载流子ꎬ改变催

化剂表面上的电子状态或结构ꎬ直接影响催化反

应[１０￣１２]ꎻ三是综合光致热效应和光生载流子效

应ꎬ对催化反应起促进作用ꎮ
光的高效利用在光热催化中至关重要ꎮ 因

此ꎬ基于不同类型的光热催化剂ꎬ研究者们采用多

种策略ꎬ旨在促进光致热效应、光生载流子效应、
或是两者的协同作用ꎬ在一定程度上克服现有催

化剂的不足ꎮ 本综述通过归纳总结近几年光热二

氧化碳加氢领域相关研究ꎬ特别是双功能光热催

化剂的设计和优化ꎬ探讨其在光热转换效率、二氧

化碳转化率、产物选择性和催化剂稳定性等方面

的潜力ꎬ同时也讨论了光热催化反应器的设计和

实际应用ꎮ

１　 光热 ＣＯ２ 加氢反应机理

１􀆰 １ 　 光的作用

为了更好地理解光热催化ꎬ基于太阳光的作

用ꎬ研究者们大多从光致热效应和光生载流子效

应角度进行研究ꎮ 在光致热效应方面ꎬ光响应材

料通过吸收太阳能(包括紫外线、可见光和红外

线)将光能转化为热能ꎬ在一定程度上减少对外

部热源的依赖ꎮ 该过程相较于主要依赖紫外线和

可见光的光催化ꎬ能够更全面地利用太阳能ꎮ
电子的非辐射弛豫和局域表面等离子体共振

(ＬＳＰＲ)效应是光致热效应的两种常见机制[９]ꎮ
对于非辐射弛豫机制ꎬ激发电子通过非辐射方式

向较低能量状态弛豫ꎬ并将部分能量传递给晶格ꎬ
导致晶格发生振动ꎬ 从而产生热能[１３ꎬ１４]ꎮ 而

ＬＳＰＲ 效应是指金属纳米粒子表面的自由电子在

外部光场激发下发生集体振荡的现象ꎮ 当外部光

子频率与金属纳米粒子的表面等离子共振频率匹

配时ꎬ金属表面的自由电子会被激发ꎬ形成集体振

荡[１５]ꎮ 这一过程显著增强了局部电场ꎬ并通过电

子￣声子耦合作用ꎬ将激发能量转化为局部热能ꎬ
导致金属纳米粒子表面温度升高ꎬ产生高浓度、高
能量的热电子[１６]ꎮ 这些热电子可以与催化剂表

面发生相互作用ꎬ显著促进催化反应ꎮ
光热催化还通过光诱导电荷载流子的形成发

挥作用ꎮ 当光的能量大于半导体的带隙能量

(Ｅｇ)时ꎬ光激发会产生电子￣空穴对ꎬ这些电子￣空
穴对可能会发生复合或迁移到半导体表面ꎬ驱动

氧化还原反应[１０￣１２]ꎮ 此外ꎬ光激发过程不仅能够

促进氧化还原反应ꎬ还能通过降低活化能加快反

应速率ꎬ进一步提高反应性能ꎮ
１􀆰 ２ 　 光热 ＣＯ２ 加氢反应机理

光热 ＣＯ２ 加氢反应涉及多个反应路径ꎬ如
图 １ 所示ꎬ 其中最常见的包括改性费托合成

(ＣＯ２￣ＦＴＳ)路径和甲醇中间体路径[１７]ꎮ 改性费

图 １　 光热 ＣＯ２ 加氢反应路径[１７]

Ｆｉｇ.１　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ＣＯ２

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ[１７]
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托合成路径中ꎬＣＯ２ 通过逆水煤气(ＲＷＧＳ)反应

在催化剂表面被还原为 ＣＯꎬ随后 ＣＯ 与 Ｈ２ 发生

链增长和加氢反应ꎬ逐步生成 ＣＯ、ＣＨ４、Ｃ２＋烃(如
乙烯、丙烯和液态燃料)等产物[１８ꎬ１９]ꎮ 在甲醇路

径中ꎬＣＯ２ 与 Ｈ２ 反应生成的甲醇作为中间产物ꎬ
可进一步转化为含氧化合物(如二甲醚、甲酸)或
经脱水生成烯烃和芳烃[１２]ꎮ

２　 光热 ＣＯ２ 加氢双功能催化剂的设计

整合不同材料的特性ꎬ可以实现光响应材料

与催化剂活性位点的高效协同作用ꎬ显著增强催

化剂的光吸收能力、光热转换和电子传递效率ꎬ从
而促进 ＣＯ２ 转化ꎮ 这两种功能可以共存于单一

材料体系中ꎬ也可以通过构建复合材料实现ꎬ如金

属￣金属氧化物、金属￣氮化物、金属￣碳材料及双金

属复合催化剂等ꎮ
２􀆰 １ 　 单一材料体系

在光热 ＣＯ２ 加氢反应中ꎬ单一材料体系的双

功能催化剂通过将光响应能力和催化活性位点集

中于同一材料中ꎬ实现高效的光热协同作用ꎮ
Ｓｏｎｇ 等[２０]制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｃ 均具有优异的光

吸收能力ꎮ 在 ２􀆰 ０５ Ｗ / ｃｍ２ 的光照条件下ꎬ催化

剂床层在 ３０ ｍｉｎ 内分别升高至 ３１０、３５０℃ꎬ表现

出显著的光致热效应ꎮ 图 ２ａ 显示热催化与光热

催化的转化率与选择性存在显著差异ꎮ 超快瞬态

吸收光谱进一步解释了这一差异(图 ２ｂ、２ｃ):光
照下ꎬ催化剂通过调控反应中间体的生成及产物

的形成 /解吸行为ꎬ显著提高了产物的选择性ꎮ

ａ.光热催化(Ｐ)和热催化(Ｔ)的催化性能ꎻｂ、ｃ.Ｆｅ３Ｏ４ 和

Ｆｅ３Ｃ 的超快瞬态吸收光谱图[２０] ꎻｄ.Ｓ１ 和 Ｓ２ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ￣ＮＩＲ

吸收光谱图ꎻｅ.Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 图ꎻｆ.ＰＬ 光谱图[２１]

图 ２　 单一体系催化剂的表征和性能图

Ｆｉｇ.２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ
ｓｙｓｔｅｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｚｈａｎｇ 等[２１]采用固态合成法ꎬ以光热惰性的

Ｉｎ２Ｏ３ 纳米晶体(Ｓ１)为前驱体ꎬ合成了具有氧空

位、羟基和氢化物位点的新型黑色纳米氧化铟

ＨｚＩｎ２Ｏ３－ｘ(ＯＨ) ｙ(Ｓ２)ꎮ 该催化剂具有氧空位与表

面受限路易斯对(ＳＦＬＰｓ)双活性位点ꎮ 图 ２ｄ 的

ＵＶ￣Ｖｉｓ￣ＮＩＲ 吸收光谱显示ꎬＳ２ 比 Ｓ１ 具有更强的

光吸收能力ꎮ 在黑暗和光照条件下对 Ｓ２ 进行性

能测试ꎬＡｒｒｈｅｎｉｕｓ 图(图 ２ｅ)显示ꎬ在低温区间ꎬ黑
暗和光照条件下的活化能相似ꎬ而在高温区间ꎬ活
化能差异显著ꎬ表明反应机制发生了变化ꎮ 结合

温度程序化光致发光(ＰＬ)测试结果显示ꎬ光生载

流子参与了反应ꎬ且 Ｓ２ 的光生电子￣空穴对复合

效率低于 Ｓ１(图 ２ｆ)ꎮ
２􀆰 ２ 　 复合材料体系

２􀆰 ２􀆰 １ 　 金属￣金属氧化物复合催化剂

金属￣金属氧化物复合催化剂通常将贵金属

(如 Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ)或过渡金属(如 Ｃｕ、Ｎｉ)与金属氧

化物(如 ＺｎＯ、ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｉｎ２Ｏ３)相结合ꎬ充分发

挥两者的协同效应ꎮ
金属纳米颗粒通过 ＬＳＰＲ 效应显著提高了催

化剂的光热转换效率ꎮ 激发的热电子可以通过两

种途径发挥作用:一方面ꎬ热电子可以传递到催化

剂的活性位点ꎬ提高光热转换效率和催化性

能[２２]ꎮ Ｗａｎｇ 等[２３]研究表明 Ｃｕ / ＺｎＯ 在 ５８４􀆰 ３ ｅＶ
处的峰归因于 Ｃｕ 纳米粒子的 ＬＳＰＲ 效应 (图

３ａ)ꎮ ＬＳＰＲ 效应激发的热电子通过金属￣支持界

ａ.Ｃｕ / ＺｎＯ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 吸收光谱图[２３] ꎻｂ.Ｒｕ＠ Ｎｉ２Ｖ２Ｏ７ 的温度

随时间变化曲线ꎻｃ.红外成像图[２４] ꎻｄ.ＮｉＯｘ / Ｎｂ２Ｏ５ 的

ＥＰＲ 图[２５] ꎻｅ.ＸＰＳ 图ꎻｆ.ＣＯ２ ￣ＴＰＤ 图[２６] ꎻｇ.Ｎｉ￣ＴｉＯ２ 的

ＰＬ 光谱图ꎻｈ.瞬态光电流响应图ꎻｉ.ＥＩＳ 谱图[２７]

图 ３　 金属￣金属氧化物复合催化剂的表征图

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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面转移到 ＺｎＯ 上ꎬ有效促进了反应中间体的活

化ꎬ降低了催化剂的活化能ꎬ从而提高了甲醇合成

的催化活性ꎮ 另一方面ꎬ激发的热电子可能迅速

淬灭并转化为热量[２２]ꎮ Ｙｏｎｇ 等[２４]研究表明在光

照条件下ꎬＲｕ＠ Ｎｉ２Ｖ２Ｏ７ 催化剂通过 Ｒｕ 团簇的

ＬＳＰＲ 效应ꎬ可以作为“纳米加热器”提高催化剂

的局部温度(图 ３ｂ、３ｃ)ꎮ 这一过程有效增强了

Ｈ２ 的活化和 ＣＯ２ 的吸附ꎬ从而显著提高了 ＣＯ２

甲烷化反应的速率和选择性ꎬ展现了前所未有的

催化性能ꎮ
金属氧化物通过提供活性位点来促进 ＣＯ２

的吸附和活化ꎮ Ｗａｎｇ 等[２５]研究表明 Ｎｂ２Ｏ５ 具有

优异的化学稳定性和导电性ꎮ 电子顺磁共振

(ＥＰＲ)谱图(图 ３ｄ)显示ꎬｇ ＝ ２􀆰 ００ 处的信号归因

于氧空位ꎬＮｉＯｘ / Ｎｂ２Ｏ５ 中氧空位的浓度更高ꎮ 这

些氧空位作为活性位点有效捕获电子ꎬ促进 ＣＯ２

的吸附和活化ꎮ 同样ꎬＺｈａｎｇ 等[２６] 通过共沉淀法

制备了 Ｎｉ 掺杂 Ｉｎ２Ｏ３ 催化剂ꎬ研究氧空位活性位

点在 ＣＯ２ 加氢制甲醇中的作用ꎮ 如图 ３ｅ 所示ꎬＮｉ
的高度分散显著促进了氧空位的生成ꎮ 图 ３ｆ 中
的 ＣＯ２ 程序升温脱附(ＣＯ２￣ＴＰＤ)和 Ｈ２ 程序升温

还原(Ｈ２￣ＴＰＲ) 结果表明氧空位的形成促进了

ＣＯ２ 的吸附ꎬＮｉ 的引入促进了 Ｈ２ 的活化ꎮ
在光照条件下ꎬ金属氧化物还能够产生电子￣

空穴对ꎬ通过调控其电子结构ꎬ提高催化效率ꎮ Ｌｉ
等[２７]利用 ＭＯＦ 模板法制备了 Ｎｉ￣ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ
ＸＰＳ 图显示与 Ｎｉ￣Ｐ２５ 相比ꎬＮｉ￣ＴｉＯ２ 中 Ｎｉ０ 的电子

结合能向低结合能方向偏移ꎬ表明 Ｎｉ０ 的电子密

度有所增加ꎮ 图 ３ｇ、３ｉ 的光电测试进一步表明ꎬ
Ｎｉ￣ＴｉＯ２ 能够生成更多的光生载流子ꎬ并有效分离

和传输ꎬ表现出优异的光电转换性能ꎮ 这些光生

载流子通过促进 ＣＯ２ 和 Ｈ２ 的吸附与活化ꎬ显著

增强了反应活性ꎮ Ｎｉｎｇ 等[２２] 设计了一种基于相

邻 Ｃｏ 和 Ｃｕ 纳米颗粒共负载于 ＳｒＴｉＯ３ 的光热协

同催化剂ꎮ 在太阳光聚焦照射下ꎬＳｒＴｉＯ３ 作为光

敏载体ꎬ通过紫外光激发产生光生载流子ꎬＣｏ 纳

米颗粒作为活性中心ꎬ通过聚集电子与热量促进

加氢反应ꎬ最终实现总有机碳(ＴＯＣ)速率为 １􀆰 ３６
ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬＣ２ ~Ｃ４ 的选择性达到 ５３􀆰 ４％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 金属￣氮化物复合催化剂

氮化物因其带隙特性ꎬ可以有效吸收光子产

生电子￣空穴对ꎮ 这些光生电子和空穴可以通过

复合界面传递到金属活性位点参与反应ꎮ Ｗａｎｇ

等[２８]指出在 Ｐ / Ｃｕ ＳＡｓ＠ ＣＮ 催化剂中ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ 作

为催化剂载体ꎬ展现出优异的光吸收能力ꎬ并能有

效产生 光 生 电 子￣空 穴 对 ( 图 ４ａ、 ４ｂ )ꎮ 同 时

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 丰富的表面位点能够稳定锚定 Ｐ 和 Ｃｕ 双

活性位点ꎮ 光学表征和 ＸＰＳ 结果进一步表明ꎬＰ
单原子作为空穴捕获位点ꎬＣｕ 原子作为电子捕获

位点ꎬ显著提高了载流子的分离效率ꎬ促进 ＣＯ２

加氢生成乙烷(图 ４ｃ)ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 金属￣碳材料复合催化剂

碳材料(如碳纳米管和氧化石墨烯)凭借其

优异的导电性、导热性和高比表面积ꎬ在光热催化

领域表现出广泛的应用潜力ꎮ 将这些碳材料与金

属(如 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ)复合ꎬ可以形成高效的双功能

光热催化剂ꎮ
Ｌｉｕ 等[２９] 制备了 Ｎａ￣Ｃｏ＠ Ｃ 纳米催化剂ꎬ图

４ｄ 的原位拉曼光谱研究发现ꎬ光照对 Ｎａ￣Ｃｏ＠ Ｃ
纳米颗粒表面富电子碳物质的形成有直接作用ꎮ
这些物质促进了 ＣＯ２ 在催化剂表面解离生成

ＣＯꎬ形成稳定的中间物质ꎬ并通过 ＣＯ 插入机制生

成乙醇(图 ４ｅ)ꎮ 因此ꎬ在光热协同作用下ꎬ该催

化剂展现出接近 １００％的碳氢化合物选择性ꎬ并
显著提高了 Ｃ２＋烃和乙醇的选择性(图 ４ｆ)ꎮ

ａ.Ｐ / Ｃｕ ＳＡｓ＠ ＣＮ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 吸收光谱图ꎻｂ.能带结构图ꎻ

ｃ.性能图[２８] ꎻｄ.Ｎａ￣Ｃｏ＠ Ｃ 的原位拉曼光谱图ꎻ

ｅ.合成机理图ꎻｆ.催化性能图[２９] ꎻｇ.ＸＰＳ 图ꎻｈ.瞬态光谱图ꎻ

ｉ.动力学曲线[３０]

图 ４　 金属￣氮化物复合催化剂和金属￣碳材料

复合催化剂的性能和表征图

Ｆｉｇ.４　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｅｔａｌ￣ｎｉｔｒｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｍｅｔａｌ￣ｃａｒｂｏｎ

ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

石墨烯(Ｇ)是一种由六角形排列的 ｓｐ２ 杂化
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碳原子构成的单原子厚的二维材料ꎮ 其与负载的

金属纳米颗粒之间存在强相互作用ꎬ这主要因为

石墨烯的扩展 π 轨道与金属原子 ｄ 轨道之间的

有效重叠ꎮ Ｍａｔｅｏ 等[３０]通过热解天然多糖合成了

具有碳空位、孔洞和残留氧化功能基团的石墨烯

材料ꎮ 如图 ４ｇ 所示ꎬＮｉ ２ｐ３ / ２存在 Ｎｉ０ 和 ＮｉⅡ两个

峰ꎬ分别位于 ８５３􀆰 ６ 和 ８５６􀆰 ３ ｅＶꎮ 这些结合能相

较于文献中报道的值(８５２ 和 ８５４ ｅＶ)均发生了正

向偏移ꎬ表明从 ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米颗粒向石墨烯发生了

电荷转移ꎮ 图 ４ｈ、４ｉ 的瞬态吸收光谱同样表明ꎬ
光激发的 ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米颗粒将电子转移至石墨烯

片层ꎬ促进了光生电荷的分离ꎬ从而提升了 ＣＯ２

甲烷化反应的速率和产率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 双金属催化剂

双金属催化剂(如 ＣｏＦｅ、ＮｉＦｅ)通过两种金属

间的协同作用ꎬ在光热条件下显著提高 ＣＯ２ 加氢

反应的效率ꎬ尤其在提高产物选择性方面表现突

出ꎮ Ｌｉ 等[３１]研究表明ꎬ较小的颗粒尺寸可以暴露
更多的活性位点用于吸附和活化 ＣＯ２(图 ５ａ)ꎬ并
促进光吸收以增强光致热效应(图 ５ｂ、５ｃ)ꎮ 因

此ꎬＮｉＦｅ 纳米合金催化剂展现出 ９８％的 ＣＯ２ 转化

率和 ９９％的 ＣＨ４ 选择性ꎮ 同样ꎬＣｈｅｎ 等[３２] 研究

发现 ＣｏＦｅ 合金催化剂在光照下表现出从 ＣＯ 到

ＣＨ４ꎬ再到 Ｃ２＋烃的选择性转变ꎬ特别是在适当的
还原温度下ꎬＣｏＦｅ￣６５０ 对 Ｃ２＋ 碳氢化合物表现出

高选择性(图 ５ｄ)ꎮ 这一现象归因于 ＣｏＦｅ 双金属

催化剂的 ＬＳＰＲ 效应ꎬ驱动了 ＣＯ２ 加氢反应生成

烃类产物(图 ５ｅ)ꎮ

ａ.ＮｉＦｅ 合金的 ＴＥＭ 图ꎻｂ.ＵＶ￣Ｖｉｓ￣ＮＩＲ 光谱图ꎻ

ｃ.红外成像图[３１] ꎻｄ.不同 ＣｏＦｅ￣ｘ 催化剂的图示ꎻ

ｅ.ＣｏＦｅ 合金的温度随时间变化曲线[３２]

图 ５　 双金属催化剂的表征图

Ｆｉｇ.５　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　 提升光热 ＣＯ２ 加氢双功能催化剂性能的策略

为了最大化利用太阳能实现最佳催化性能ꎬ

提升光热催化的策略主要集中于材料的光响应能

力ꎮ 可以通过形貌设计、表面改性和异质结构建

等策略ꎬ增强催化剂对太阳光谱的吸收能力、光热

转换效率和光生载流子分离效率ꎮ 因此ꎬ以下部

分将概述几种提升光热催化性能的策略ꎮ
３􀆰 １ 　 增强光致热效应的策略

３􀆰 １􀆰 １ 　 催化剂形貌与尺寸

通过优化材料的形貌与尺寸可以增强光响应

能力和催化活性ꎮ 例如纳米结构(纳米棒、纳米

片)能够提高光吸收效率ꎻ多孔结构可以增加催

化剂比表面积和反应物传输通道ꎻ核壳结构可以

协同增强光捕获与热传递ꎬ有效提高催化剂在光

热 ＣＯ２ 加氢反应中的整体性能ꎮ
纳米结构因其独特的光学和热学性质而受到

广泛关注ꎮ 由于其较小的尺寸ꎬ纳米材料特别适

用于需要局部光致热效应的应用场景ꎮ Ｃａｉ 等[３３]

研究发现纳米温室效应是一种提高纳米结构局部

温度的创新方法ꎮ 如图 ６ａ 所示ꎬ在光照下ꎬ光生

带间和带内电子的非辐射弛豫能够加热 Ｎｉ 纳米

晶核ꎮ 同时ꎬ纳米多孔 ＳｉＯ２ 外壳通过隔热和红外

屏蔽效应能够有效减少热量散失ꎬ使 Ｎｉ＠ ｐ￣ＳｉＯ２

的局部温度显著升高ꎬ从而实现了增强的光致热

效应(图 ６ｂ)ꎮ 此外ꎬ原位 ＸＲＤ 图显示ꎬ当温度从

４５０℃升高到 ５５０℃时ꎬＮｉ＠ ｐ￣ＳｉＯ２￣３０ 仍能保持较

为稳定的结构ꎮ 因此ꎬ核壳结构的设计还有利于

有效防止烧结现象及活性损失ꎮ
在此基础上ꎬＣａｉ 等[３４] 进一步将纳米温室效

应与分层等离子体超结构相结合ꎬ提出了一种协

同策略ꎬ实现高光热转换ꎮ Ｃｏ￣ｓｓ＠ ＳｉＯ２ 催化剂通

ａ.Ｎｉ＠ ｐ￣ＳｉＯ２ ￣３０ 中纳米温室效应的示意图ꎻ

ｂ.增强的光致热效应图[３３] ꎻｃ.不同样品的 ＤＲＳ 图[３４] ꎻ

ｄ.电子自旋共振光谱图ꎻｅ.ＵＶ￣Ｖｉｓ￣ＮＩＲ 光谱图[３５] ꎻ

ｆ.Ｃｏ＠ ＣｏＮ＆Ｃ 温度随时间变化曲线[３６]

图 ６　 增强光致热效应的策略

Ｆｉｇ.６　 Ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ
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过双层 ＳｉＯ２ 封装小尺寸 Ｃｏ 纳米颗粒ꎬ形成独特

的三明治式结构ꎮ 图 ６ｃ 的漫反射光谱(ＤＲＳ)研
究表明ꎬＣｏ￣Ｌ＠ ＳｉＯ２ 和 Ｃｏ￣ｓｓ 均在整个太阳光谱

范围内表现出强光吸收(约 ８０％)ꎬ这归因于纳米

棒阵列的光捕获效应ꎮ 此外ꎬＳｉＯ２ 壳层还减少了

Ｃｏ 颗粒的热损失ꎮ 且优化后的催化剂在 ＣＯ２ 甲

烷化中表现出卓越的光热催化性能ꎬ产率高达

２􀆰 ３ ｍｏｌ / (ｇＣｏ􀅰ｈ)ꎬＣＨ４ 选择性接近 １００％ꎬ并具有

优异的稳定性ꎮ
综上ꎬ通过优化材料的形貌与尺寸不仅可以

显著提高催化剂的光吸收能力和光致热效应ꎬ还
能有效抑制催化剂烧结和热损失ꎬ从而增强催化

剂的稳定性和光热催化性能ꎮ 这种结构设计策略

为开发高效、稳定的光热催化剂提供了新的思路

和重要参考ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２ 　 表面掺杂和表面缺陷

表面缺陷(如氧空位、晶格缺陷和掺杂缺陷)
通过引入缺陷能级、调控能带结构和改变局部电

子环境ꎬ可以显著增强催化剂的光吸收能力和光

热转换效率ꎮ 由于独特的物理化学性质ꎬＩｎ２Ｏ３ 已

成为该领域潜在的光热催化剂ꎮ 然而ꎬ宽禁带半

导体材料通常需要通过表面修饰来实现宽波长范

围的光吸收ꎮ Ｑｉ 等[３５] 指出碳掺杂策略能够为

Ｉｎ２Ｏ３ 带来两大有利修饰ꎮ 一方面ꎬ碳掺杂降低了

氧空位的形成能ꎬ从而诱导富氧空位物质的生成

(图 ６ｄ)ꎮ 另一方面ꎬ氧缺陷水平和碳掺杂水平的

提升显著减小了带隙ꎬ使 Ｉｎ２Ｏ３ 具备全光谱范围

的强太阳光吸收能力(图 ６ｅ)ꎮ 因此ꎬ碳掺杂的

Ｉｎ２Ｏ３ 实现了高效光热转换ꎬＣＯ 生成速率达到

１２３􀆰 ６ ｍｍｏｌ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎬ并且在光热催化 ＣＯ２ 还原

过程中展现出优异的稳定性ꎮ
如前所述ꎬ通过将过渡金属纳米颗粒 ( ＴＭ

ＮＰｓ)与碳材料(如 ｒＧＯ 或碳纳米管)耦合可以增

强光致热效应ꎮ 然而碳层的引入虽增强了对 ＣＯ２

的吸附和 ＣＯ 的脱附ꎬ但限制了 Ｈ２ 的活化ꎮ 因

此ꎬ一种可能的改进方案是采用金属和氮共掺杂

的碳(Ｍ￣Ｎ￣Ｃ)配合物ꎮ 它通过增强金属 ＮＰｓ 表

面碳的石墨化程度ꎬ利用氮配位金属(Ｍ￣Ｎ)改变

ＣＯ２ 与 Ｈ２ 的吸附比例ꎬ同时提供多样化的氢吸附

位点[３６ꎬ３７]ꎮ Ｎｉｎｇ 等[３８]利用自组装方法制备了 Ｃｏ＠
ＣｏＮ＆Ｃ 催化剂ꎮ 其杂化界面结构通过 Ｃｏ￣Ｎ 相互

作用显著提升了光热转换效率(图 ６ｆ)ꎬ从而在光

热 ＣＯ２ 加氢反应中实现了 １３２ ｍｍｏｌ / ( ｇｃａｔ􀅰ｈ)的

高产率ꎮ

综上ꎬ掺杂策略可以有效促进催化剂的光致

热效应和活性位点的协调作用ꎬ提高 ＣＯ２ 加氢反

应的催化活性和目标产物的选择性ꎮ
３􀆰 ２ 　 增强光生载流子作用的策略

３􀆰 ２􀆰 １ 　 表面掺杂

表面掺杂不仅有助于提升光致热效应ꎬ还能

为光生载流子提供额外的捕获位点ꎬ从而有效降

低载流子的复合速率ꎬ促进光生电子与空穴的分

离ꎮ 此外ꎬ表面缺陷的引入可以调节催化剂的电

子结构ꎬ进而增强其光热催化性能ꎮ
二氧化钛作为一种典型的光激发载体ꎬ近几

十年来广泛应用于太阳能转换过程和光热催化等

领域ꎮ 然而ꎬ由于 ＴｉＯ２ 具有较宽的带隙ꎬ通常只

能在紫外光照射下被本征激发ꎬ限制了其在许多

情况下的应用ꎮ 为了解决这一问题ꎬ通常通过掺

杂其他元素或将 ＴｉＯ２ 与其他半导体氧化物结合ꎬ
扩展其光响应范围ꎮ Ｌｉｎ 等[３９]采用浸渍还原法制

备了 Ｒｕ / ＴｉＯ２－ｘＮｘ 催化剂ꎬ随着氮含量的增加ꎬ其
光吸收能力逐渐增强(图 ７ａ)ꎮ 图 ７ｂ 的瞬态光电

流响应表明ꎬ掺杂后的催化剂在光照下的光电流

变化绝对值大于掺杂前的 Ｒｕ / ＴｉＯ２ꎮ 这表明 Ｒｕ /
ＴｉＯ２－ｘＮｘ 产生了更多光生载流子ꎮ 且 ＸＰＳ 结果表

明可见光诱导的光生电子可以转移到 Ｒｕ 上ꎬ增

ａ.Ｒｕ / ＴｉＯ２－ｘＮｘ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 光谱图ꎻｂ.瞬态光电流响应图[３９] ꎻ

ｃ.ＴｉＮ＠ ＴｉＯ２ 的结构示意图ꎻｄ.机理图[４０] ꎻｅ.Ｔａｕｃ 图ꎻｆ.荧光发

射光谱图[４１] ꎻｇ.催化剂不同光强下的温度曲线ꎻｈ.Ｉｎ２Ｏ３ 和

２Ｒｕ / Ｉｎ２Ｏ３ 甲醇生成量随温度变化曲线ꎻｉ.活化能曲线[４２]

图 ７　 增强光生载流子作用、协同增强光致热效应和

光生载流子作用的策略

Ｆｉｇ.７　 Ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｒｒｉｅｒ
ｅｆｆｅｃｔｓꎬｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｂｏｔｈ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ

ｅｆｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｒｒｉｅｒ ｅｆｆｅｃｔｓ

７０１



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 ５ 期

加 Ｒｕ 表面电子密度ꎬ促进 ＣＯ２ 的吸附和活化ꎬ从
而显著增强了 ＣＯ２ 甲烷化反应ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２ 　 构筑异质结

构筑异质结能够通过内建电场促进光生电子

和空穴的分离ꎬ从而提高光热催化性能ꎮ 此外ꎬ异
质结的界面处通常存在较多的催化活性位点ꎬ可
以促进 ＣＯ２ 的吸附和活化ꎬ增加目标产物的选择

性ꎮ Ｏｚｉｎ 等[４０]开发了一种三元异质结构催化剂

(图 ７ｃ)ꎬ该催化剂基于一维 ＴｉＮ 纳米管的周期性

阵列ꎬ设计了 ＴｉＯ２ 纳米颗粒中间层和 Ｉｎ２Ｏ３－ｘ(ＯＨ)ｙ

纳米颗粒外壳ꎬ用于促进 ＲＷＧＳ 反应ꎮ 如图 ７ｄ
所示ꎬＴｉＯ２ 纳米颗粒层提供光生电子￣空穴ꎬ这些

电子和空穴被转移到 Ｉｎ２Ｏ３－ｘ(ＯＨ) ｙ 纳米颗粒上

的活性位点ꎬ在催化剂表面参与反应ꎮ
Ｌｉ 等[４１] 报道了用水热法制备的 ＡｕＣｕ / ｇ￣

Ｃ３Ｎ４ 异质结催化剂ꎮ 如图 ７ｅ、７ｆ 所示ꎬ异质结的

形成减小了催化剂的带隙ꎬ促进光生载流子的分

离效率ꎮ 在离子液体的辅助下ꎬ该催化剂的乙醇

的产率达到 ０􀆰 ７１ ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｍＬ)ꎮ 综上所述ꎬ异质

结的引入通过增强光吸收能力、提高电子和空穴

的分离效率以及增加活性位点ꎬ提高了催化剂的

光热催化活性和稳定性ꎮ
３􀆰 ３ 　 协同增强光致热效应和光生载流子作用的

策略

通过构筑界面效应等策略ꎬ可以协同促进光

致热效应与光生载流子效应ꎬ从而大幅提高催化

反应的效率ꎮ 具体而言ꎬ界面效应通过设计不同

材料之间的界面结构ꎬ降低载流子的复合几率ꎬ实
现载流子的高效分离和传输ꎮ 同时ꎬ界面处的温

度梯度和电场效应有助于加速反应物的活化ꎬ增
强光致热效应对反应的促进作用ꎮ Ｄｅｎｇ 等[４２] 合

成了负载 Ｒｕ 的 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米棒ꎬ在常压下用于光热

ＣＯ２ 加氢制甲醇ꎮ 如图 ７ｇ 所示ꎬ在相同条件下ꎬ
ｘＲｕ / Ｉｎ２Ｏ３ 催化剂的温度比纯 Ｉｎ２Ｏ３ 高ꎬ表明 Ｒｕ
纳米粒子可以吸收更多的光子能量并将其转化为

声子能量ꎬ从而提高催化剂温度ꎮ 图 ７ｈ 的性能图

表明ꎬ在纯 Ｉｎ２Ｏ３ 上ꎬ甲醇的生成量在暗条件和光

照条件下几乎没有变化ꎬ而 ２Ｒｕ / Ｉｎ２Ｏ３ 催化剂在

光照下的性能增强主要归因于 Ｒｕ 纳米颗粒中的

光致热效应与光生载流子对反应物的激发ꎬ降低

了反应的活化能(图 ７ｉ)ꎮ

４　 光热催化反应器的设计与应用

要实现光热催化技术规模化ꎬ两个关键要素

不可或缺:一是开发高效且稳定的光热催化剂ꎻ二
是反应设施的设计和优化ꎬ它直接影响太阳能转

化效率以及传输效率ꎮ 光热反应器可以根据不同

的分类依据进行分类[４３]ꎮ
多年来ꎬ光热二氧化碳加氢反应主要在固定

床反应器中进行ꎬ且该反应器支持两种操作模式ꎮ
在连续流动固定床光热反应器中ꎬ进料气体从一

端进入ꎬ在反应器内的固定催化剂层进行反应ꎬ反
应产物则从另一端流出ꎬ进入气相色谱仪分析ꎮ
Ｚｈａｏ 等[４４] 利用连续流动固定床光热反应器研究

了还原温度对催化剂性能的影响ꎮ 在 ２􀆰 ２ Ｗ / ｃｍ２

光强度的 Ｘｅ 灯照射下ꎬ他们将 ５０ ｍｇ ＦｅＣｅ 催化

剂分散在透光石英纤维过滤器上ꎮ 研究结果表

明ꎬ经过 ３００℃还原的 ＦｅＣｅ 催化剂展现出了最佳

的 ＣＯ２ 转化率ꎮ 间歇固定床光热反应器的操作

类似于连续流动固定床反应器的操作ꎬ可以通过

在反应器的取样口处使用注射器或取样袋定期收

集气体产物样品ꎮ Ｃｈｅｎ 等[３２] 使用间歇固定床反

应器ꎬ将还原后的 ＣｏＦｅＡｌ 层状双氢氧化物(ＬＤＨ)
催化剂分散在透光石英过滤器上ꎬ然后在 ３００ Ｗ
氙灯照射下进行性能测试ꎮ 结果表明ꎬＣｏＦｅ￣６５０
催化剂在光照射下ꎬ温度能够提升至 ３１０ ℃ꎬ具有

非常高的 ＣＯ２ 转化率 ( ８２􀆰 ２％) 和 Ｃ２＋ 选择性

(３６􀆰 ４２％)ꎮ
一个合适的反应器设计需要综合考虑多个因

素ꎬ包括反应器的建造材料、体积、形状、所使用的

照射光类型ꎬ以及是否需要外部加热ꎮ 通过这些

综合设计ꎬ可以确保反应器能够在实际操作中提

供高效的光热转化和催化反应效果[２]ꎮ

５　 总结与展望

双功能催化剂在光热 ＣＯ２ 加氢反应中的应

用已取得显著进展ꎮ 这些催化剂通过独特的光热

协同作用ꎬ显著提高了反应效率ꎬ为高效利用太阳

能和温室气体资源化提供了可行的路径ꎮ 研究者

们进一步通过构筑多样化的纳米结构、引入异质

结、表面掺杂和表面缺陷、构筑界面效应、设计各

种不同类型的光热反应器等策略促进光热催化ꎮ
此外ꎬ研究者们结合先进的表征技术和机理研究ꎬ
深入理解光响应能力和催化活性位点在反应过程

中的作用ꎬ这为催化剂的设计提供了宝贵的理论

指导ꎮ
然而ꎬ光热 ＣＯ２ 加氢反应的实际应用仍面临

挑战ꎮ 例如催化剂的光热转换效率和催化性能的
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提升、催化剂稳定性等问题亟待解决ꎮ 此外ꎬ复杂

反应中间体的行为及反应机理的探索仍需加强ꎬ
以指导开发更高效的催化剂ꎮ

未来ꎬ双功能光热催化剂的研究可从以下几

个方面推进:(１)利用先进的计算模拟和高通量

筛选技术设计具有优异光热效应的催化剂ꎻ
(２)开发具有新型结构的多功能催化剂ꎬ实现更

高效的协同效应ꎻ(３)强化对反应过程的原位表

征和动力学研究ꎬ揭示深层机制ꎻ(４)结合可再生

能源系统和设计更高效的光热反应器ꎬ推动光热

催化 ＣＯ２ 加氢技术的工业化进程ꎮ

参考文献:
[１]Ｋｏｎｇ Ｔ ＴꎬＪｉａｎｇ Ｙ ＷꎬＸｉｏｎｇ Ｙ Ｊ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.Ｒｅｖ.ꎬ２０２０ꎬ

４９(１８):６ ５７９￣６ ５９１.
[２]Ｗａｎｇ Ｌ ＭꎬＣｈｅｎ Ｗ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｄ ＤꎬＤｕ Ｙ ＰꎬＡｍａｌ ＲꎬＱｉａｏ

Ｓ ＺꎬＢｆ Ｊ ＷꎬＹｉｎ Ｚ Ｙ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. Ｒｅｖ.ꎬ ２０１９ꎬ４８(２１):
５ ３１０￣５ ３４９.

[３]Ｆａｎｇ Ｓ ＹꎬＨｕ Ｙ Ｈ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.Ｒｅｖ.ꎬ２０２２ꎬ５１(９):３ ６０９￣
３ ６４７.

[４]Ｗａｎｇ Ｚ ＪꎬＳｏｎｇ ＨꎬＬｉｕ Ｈ ＭꎬＹｅ Ｊ Ｈ. Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ.
Ｅｄ.ꎬ２０２０ꎬ５９(２１):８ ０１６￣８ ０３５.

[５]Ｏｌａｈ Ｇ ＡꎬＰｒａｋａｓｈ Ｇ Ｋ ＳꎬＧｏｅｐｐｅｒｔ Ａ.Ｊ.Ａｍ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.ꎬ
２０１１ꎬ１３３(３３):１２ ８８１￣１２ ８９８.

[６]Ｚｈｏｕ Ｌ ＡꎬＭａｒｔｉｒｅｚ Ｊ Ｍ ＰꎬＦｉｎｚｅｌ ＪꎬＺｈａｎｇ ＣꎬＳｗｅａｒｅｒ Ｄ
ＦꎬＴｉａｎ ＳꎬＲｏｂａｔｊａｚｉ ＨꎬＬｏｕ Ｍ ＨꎬＤｏｎｇ Ｌ ＬꎬＨｅｎｄｅｒｓｏｎ
ＬꎬＣｈｒｉｓｔｏｐｈｅｒ ＰꎬＣａｒｔｅｒ Ｅ ＡꎬＮｏｒｄｌａｎｄｅｒ ＰꎬＨａｌａｓ Ｎ Ｊ.
Ｎａｔ.Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２０ꎬ５(１):６１￣７０.

[７]Ｚｈａｎｇ Ｊ ＱꎬＣｈｅｎ Ｈ ＪꎬＤｕａｎ Ｘ ＧꎬＳｕｎ Ｈ ＱꎬＷａｎｇ Ｓ Ｂ.
Ｍａｔｅｒ.Ｔｏｄａｙꎬ２０２３ꎬ６８:２３４￣２５３.

[８]Ｇｈｏｕｓｓｏｕｂ ＭꎬＸｉａ Ｍ ＫꎬＤｕｃｈｅｓｎｅ Ｐ ＮꎬＳｅｇａｌ ＤꎬＯｚｉｎ Ｇ.
Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎ.Ｓｃｉ.ꎬ２０１９ꎬ１２(４):１ １２２￣１ １４２.

[９]Ｗａｎｇ Ｚ ＱꎬＹａｎｇ Ｚ ＱꎬＦａｎｇ Ｒ ＭꎬＹａｎ Ｙ ＦꎬＲａｎ Ｊ Ｙꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｌ.Ｃｈｅｍ.Ｅｎｇ.Ｊ.ꎬ２０２２ꎬ４２９:２１.

[１０]Ｇｒａｎｏｎｅ Ｌ ＩꎬＳｉｅｌａｎｄ ＦꎬＺｈｅｎｇ ＮꎬＤｉｌｌｅｒｔ ＲꎬＢａｈｎｅｍａｎｎ
Ｄ Ｗ.Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍ.ꎬ２０１８ꎬ２０(６):１ １６９￣１ １９２.

[１１]Ｌｕｏ Ｚ ＳꎬＹｅ Ｘ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｓ ＪꎬＸｕｅ Ｓ ＫꎬＹａｎｇ ＣꎬＨｏｕ Ｙ
ＤꎬＸｉｎｇ Ｗ ＤꎬＹｕ ＲꎬＳｕｎ ＪꎬＹｕ Ｚ ＹꎬＷａｎｇ Ｘ Ｃ.Ｎａｔ.
Ｃｏｍｍｕｎ.ꎬ２０２２ꎬ１３(１):１０.

[１２]Ｙａｎｇ Ｗ ＸꎬＧｏｄｉｎ ＲꎬＫａｓａｐ ＨꎬＭｏｓｓ ＢꎬＤｏｎｇ Ｙ ＦꎬＨｉｌｌ￣
ｍａｎ Ｓ Ａ ＪꎬＳｔｅｉｅｒ ＬꎬＲｅｉｓｎｅｒ ＥꎬＤｕｒｒａｎｔ Ｊ Ｒ.Ｊ.Ａｍ.Ｃｈｅｍ.
Ｓｏｃ.ꎬ２０１９ꎬ１４１(２８):１１ ２１９￣１１ ２２９.

[１３]Ｓｈｉ ＭꎬＭｅｎｇ Ｘ Ｃ. Ｉｎｔ. Ｊ.Ｈｙｄｒｏｇ.Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２３ꎬ４８(８９):
３４ ６５９￣３４ ６７６.

[１４]Ｇａｏ Ｍ ＭꎬＺｈｕ Ｌ ＬꎬＰｅｈ Ｃ ＫꎬＨｏ Ｇ Ｗ.Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎ.
Ｓｃｉ.ꎬ２０１９ꎬ１２(３):８４１￣８６４.

[１５]Ｗｅｂｂ Ｊ ＡꎬＢａｒｄｈａｎ Ｒ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１４ꎬ６(５):２ ５０２￣
２ ５３０.

[１６]Ｖｅｒｍａ Ｒꎬ Ｂｅｌｇａｍｗａｒ Ｒꎬ Ｐｏｌｓｈｅｔｔｉｗａｒ Ｖ. ＡＣＳ Ｍａｔｅｒ.
Ｌｅｔｔ.ꎬ２０２１ꎬ３(５):５７４￣５９８.

[１７]Ｚｈｕ Ｙ ＦꎬＸｉｅ Ｂ ＱꎬＡｍａｌ ＲꎬＬｏｖｅｌｌ Ｅ ＣꎬＳｃｏｔｔ Ｊ. Ｓｍａｌｌ
Ｓｔｒｕｃｔ.ꎬ２０２３ꎬ４(６):２６.

[１８]Ｌｖ ＣꎬＢａｉ ＸꎬＮｉｎｇ ＳꎬＳｏｎｇ ＣꎬＧｕａｎ ＱꎬＬｉｕ ＢꎬＬｉ ＹꎬＹｅ Ｊ.
ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ２０２３ꎬ１７(３):１ ７２５￣１ ７３８.

[１９]Ｗａｎｇ ＹꎬＤｕ Ｐ ＰꎬＰａｎ Ｈ ＺꎬＦｕ ＬꎬＺｈａｎｇ ＹꎬＣｈｅｎ ＪꎬＤｕ
Ｙ ＷꎬＴａｎｇ Ｎ ＪꎬＬｉｕ Ｇ.Ａｄｖ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０１９ꎬ３１(４０):８.

[２０]Ｓｏｎｇ Ｃ ＱꎬＬｉｕ ＸꎬＸｕ ＭꎬＭａｓｉ ＤꎬＷａｎｇ Ｙ ＧꎬＤｅｎｇ Ｙ Ｃꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｍ ＴꎬＱｉｎ Ｘ ＴꎬＦｅｎｇ ＫꎬＹａｎ ＪꎬＬｅｎｇ ＪꎬＷａｎｇ Ｚ Ｈꎬ
Ｘｕ ＹꎬＹａｎ Ｂ ＨꎬＪｉｎ Ｓ ＹꎬＸｕ Ｄ ＳꎬＹｉｎ ＺꎬＸｉａｏ Ｄ ＱꎬＭａ
Ｄ.ＡＣＳ Ｃａｔａｌ.ꎬ２０２０ꎬ１０(１８):１０ ３６４￣１０ ３７４.

[２１]Ｚｈａｎｇ Ｚ ＳꎬＭａｏ Ｃ ＬꎬＭｅｉｒａ Ｄ ＭꎬＤｕｃｈｅｓｎｅ Ｐ ＮꎬＴｏｕｎ￣
ｔａｓ Ａ ＡꎬＬｉ ＺꎬＱｉｕ Ｃ ＹꎬＴａｎｇ Ｓ ＬꎬＳｏｎｇ ＲꎬＤｉｎｇ ＸꎬＳｕｎ Ｊ
ＣꎬＹｕ Ｊ ＦꎬＨｏｗｅ Ｊ ＹꎬＴｕ Ｗ ＧꎬＷａｎｇ ＬꎬＯｚｉｎ Ｇ Ａ.Ｎａｔ.
Ｃｏｍｍｕｎ.ꎬ２０２２ꎬ１３(１):８.

[２２]Ｎｉｎｇ Ｓ ＢꎬＳｕｎ Ｙ ＨꎬＯｕｙａｎｇ Ｓ ＸꎬＱｉ Ｙ ＨꎬＹｅ Ｊ Ｈ.Ａｐｐｌ.
Ｃａｔａｌ.Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎ.ꎬ２０２２ꎬ３１０:９.

[２３]Ｗａｎｇ Ｚ ＪꎬＳｏｎｇ ＨꎬＰａｎｇ ＨꎬＮｉｎｇ Ｙ ＸꎬＤａｏ Ｔ ＤꎬＷａｎｇ
ＺꎬＣｈｅｎ Ｈ ＬꎬＷｅｎｇ Ｙ ＸꎬＦｕ ＱꎬＮａｇａｏ ＴꎬＦａｎｇ Ｙ ＭꎬＹｅ
Ｊ Ｈ.Ａｐｐｌ.Ｃａｔａｌ.Ｂꎬ２０１９ꎬ２５０:１０￣１６.

[２４]Ｃｈｅｎ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｙ ＭꎬＦａｎ Ｇ ＺꎬＳｏｎｇ Ｌ ＺꎬＪｉａ ＧꎬＨｕａｎｇ Ｈ
ＴꎬＯｕｙａｎｇ Ｓ ＸꎬＹｅ Ｊ ＨꎬＬｉ Ｚ ＳꎬＺｏｕ Ｚ Ｇ. Ｊｏｕｌｅꎬ２０２１ꎬ
５(１２):３ ２３５￣３ ２５１.

[２５]Ｗａｎｇ Ｚ ＭꎬＸｉａｏ Ｍ ＱꎬＷａｎｇ Ｘ ＸꎬＷａｎｇ ＨꎬＣｈｅｎ ＸꎬＤａｉ
Ｗ ＸꎬＹｕ ＹꎬＦｕ Ｘ Ｚ.Ａｐｐｌ.Ｓｕｒｆ.Ｓｃｉ.ꎬ２０２２ꎬ５９２:１２.

[２６]Ｚｈａｎｇ Ｇ ＬꎬＸｕ ＱꎬＨｕａｎｇ ＨꎬＺｈｏｕ ＦꎬＹｕ Ｌ ＹꎬＣｈｅｎ Ｑꎬ
Ｙａｎｇ Ｊ Ｒꎬ Ｘｉａｏ Ｙ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑ. Ｉｎｄ. Ｅｎｇ. Ｃｈｅｍ. Ｒｅｓ.ꎬ
２０２４ꎬ６３(２):９６８￣９７９.

[２７]Ｌｉ ＰꎬＺｈａｎｇ Ｓ ＬꎬＸｉａｏ Ｚ ＲꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＹｅ ＦꎬＧｕ Ｊ Ｍꎬ
Ｗａｎｇ Ｊ ＤꎬＬｉ Ｇ ＺꎬＷａｎｇ Ｄ Ｓ.Ｆｕｅｌꎬ２０２４ꎬ３５７.

[２８]Ｗａｎｇ ＧꎬＣｈｅｎ ＺꎬＷａｎｇ ＴꎬＷａｎｇ Ｄ ＳꎬＭａｏ Ｊ Ｊ.Ａｎｇｅｗ.
Ｃｈｅｍ.Ｉｎｔ.Ｅｄ.ꎬ２０２２ꎬ６１(４０):８.

[２９]Ｌｉｕ Ｌ ＣꎬＰｕｇａ Ａ ＶꎬＣｏｒｅｄ ＪꎬＣｏｎｃｅｐｃｉóｎ ＰꎬＰéｒｅｚ￣ｄｉｅｓｔｅ
ＶꎬＧａｒｃíａ ＨꎬＣｏｒｍａ Ａ. Ａｐｐｌ. Ｃａｔａｌ. Ｂꎬ２０１８ꎬ２３５:１８６￣
１９６.

[３０]Ｍａｔｅｏ ＤꎬＡｌｂｅｒｏ ＪꎬＧａｒｃíａ Ｈ.Ａｐｐｌ. Ｃａｔａｌ. Ｂꎬ２０１８ꎬ２２４:
５６３￣５７１.

[３１]Ｌｉ Ｊ ＲꎬＸｕ ＱꎬＨａｎ Ｙ ＹꎬＧｕｏ Ｚ ＹꎬＺｈａｏ Ｌ ＱꎬＣｈｅｎｇ Ｋꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｑ ＨꎬＷａｎｇ Ｙ. Ｓｃｉ. Ｃｈｉｎａ￣Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２３ꎬ６６(１２):
３ ５１８￣３ ５２４.

[３２]Ｃｈｅｎ Ｇ ＢꎬＧａｏ ＲꎬＺｈａｏ Ｙ ＦꎬＬｉ Ｚ ＨꎬＷａｔｅｒｈｏｕｓｅ Ｇ Ｉ Ｎꎬ
Ｓｈｉ Ｒꎬ Ｚｈａｏ Ｊ Ｑꎬ Ｚｈａｎｇ Ｍ Ｔꎬ Ｓｈａｎｇ Ｌꎬ Ｓｈｅｎｇ Ｇ Ｙꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｘ ＰꎬＷｅｎ Ｘ ＤꎬＷｕ Ｌ ＺꎬＴｕｎｇ Ｃ ＨꎬＺｈａｎｇ Ｔ Ｒ.

９０１



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 ５ 期

Ａｄｖ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０１８ꎬ３０(３):８.
[３３]Ｃａｉ Ｍ ＪꎬＷｕ Ｚ ＹꎬＬｉ ＺꎬＷａｎｇ ＬꎬＳｕｎ ＷꎬＴｏｕｎｔａｓ Ａ Ａꎬ

Ｌｉ Ｃ ＲꎬＷａｎｇ Ｓ ＨꎬＦｅｎｇ ＫꎬＸｕ Ａ ＢꎬＴａｎｇ Ｓ ＬꎬＴａｖａｓｏｌｉ
ＡꎬＰｅｎｇ Ｍ ＷꎬＬｉｕ Ｗ ＸꎬＨｅｌｍｙ Ａ ＳꎬＨｅ ＬꎬＯｚｉｎ Ｇ Ａꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｈ.Ｎａｔ.Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２１ꎬ６(８):８０７￣８１４.

[３４]Ｃａｉ Ｍ ＪꎬＬｉ Ｃ ＲꎬＡｎ Ｘ ＤꎬＺｈｏｎｇ Ｂ ＱꎬＺｈｏｕ Ｙ ＸꎬＦｅｎｇ
ＫꎬＷａｎｇ Ｓ ＨꎬＺｈａｎｇ Ｃ ＣꎬＸｉａｏ Ｍ ＱꎬＷｕ Ｚ ＹꎬＨｅ Ｊ Ｒꎬ
Ｗｕ Ｃ ＰꎬＳｈｅｎ Ｊ ＨꎬＺｈｕ Ｚ ＪꎬＦｅｎｇ ＫꎬＺｈｏｎｇ ＪꎬＨｅ Ｌ.Ａｄｖ.
Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０２４ꎬ３６(９):９.

[３５]Ｑｉ Ｙ ＨꎬＪｉａｎｇ Ｊ ＷꎬＬｉａｎｇ Ｘ ＣꎬＯｕｙａｎｇ Ｓ ＸꎬＭｉ Ｗ Ｂꎬ
Ｎｉｎｇ Ｓ Ｂꎬ Ｚｈａｏ Ｌꎬ Ｙｅ Ｊ Ｈ. Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ.ꎬ ２０２１ꎬ
３１(２２):８.

[３６]Ｙａｎｇ Ｈ ＢꎬＨｕｎｇ Ｓ ＦꎬＬｉｕ ＳꎬＹｕａｎ Ｋ ＤꎬＭｉａｏ ＳꎬＺｈａｎｇ Ｌ
ＰꎬＨｕａｎｇ ＸꎬＷａｎｇ Ｈ ＹꎬＣａｉ Ｗ ＺꎬＣｈｅｎ ＲꎬＧａｏ Ｊ Ｊꎬ
Ｙａｎｇ Ｘ ＦꎬＣｈｅｎ ＷꎬＨｕａｎｇ Ｙ ＱꎬＣｈｅｎ Ｈ ＭꎬＬｉ Ｃ Ｍꎬ
Ｚｈａｎｇ ＴꎬＬｉｕ Ｂ.Ｎａｔ.Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１８ꎬ３(２):１４０￣１４７.

[３７]Ｗａｎｇ Ｌ ＢꎬＺｈａｎｇ Ｗ ＢꎬＺｈｅｎｇ Ｘ ＳꎬＣｈｅｎ Ｙ ＺꎬＷｕ Ｗ Ｌꎬ
Ｑｉｕ Ｊ ＸꎬＺｈａｏ Ｘ ＣꎬＺｈａｏ ＸꎬＤａｉ Ｙ ＺꎬＺｅｎｇ Ｊ.Ｎａｔ.Ｅｎｅｒ￣

ｇｙꎬ２０１７ꎬ２(１１):８.
[３８]Ｎｉｎｇ Ｓ ＢꎬＸｕ ＨꎬＱｉ Ｙ ＨꎬＳｏｎｇ Ｌ ＺꎬＺｈａｎｇ Ｑ ＱꎬＯｕｙａｎｇ

Ｓ ＸꎬＹｅ Ｊ Ｈ.ＡＣＳ Ｃａｔａｌ.ꎬ２０２０ꎬ１０(８):４ ７２６￣４ ７３６.
[３９]Ｌｉｎ Ｌ ＬꎬＷａｎｇ ＫꎬＹａｎｇ ＫꎬＣｈｅｎ ＸꎬＦｕ Ｘ ＺꎬＤａｉ Ｗ Ｘ.

Ａｐｐｌ.Ｃａｔａｌ.Ｂꎬ２０１７ꎬ２０４:４４０￣４５５.
[４０]Ｎｇｕｙｅｎ Ｎ ＴꎬＸｉａ Ｍ ＫꎬＤｕｃｈｅｓｎｅ Ｐ ＮꎬＷａｎｇ ＬꎬＭａｏ Ｃ

ＬꎬＡｌｉ Ｆ ＭꎬＹａｎ Ｔ ＪꎬＬｉ Ｐ ＣꎬＬｕ Ｚ ＨꎬＯｚｉｎ Ｇ Ａ.Ｎａｎｏ
Ｌｅｔｔ.ꎬ２０２１ꎬ２１(３):１ ３１１￣１ ３１９.

[４１]Ｌｉ Ｐ ＹꎬＬｉｕ ＬꎬＡｎ Ｗ ＪꎬＷａｎｇ ＨꎬＧｕｏ Ｈ ＸꎬＬｉａｎｇ Ｙ Ｈꎬ
Ｃｕｉ Ｗ Ｑ.Ａｐｐｌ.Ｃａｔａｌ.Ｂꎬ２０２０ꎬ２６６:１４.

[４２]Ｄｅｎｇ Ｂ ＷꎬＳｏｎｇ ＨꎬＷａｎｇ ＱꎬＨｏｎｇ Ｊ ＮꎬＳｏｎｇ ＳꎬＺｈａｎｇ Ｙ
ＷꎬＰｅｎｇ ＫꎬＺｈａｎｇ Ｈ ＷꎬＫａｋｏ ＴꎬＹｅ Ｊ Ｈ.Ａｐｐｌ.Ｃａｔａｌ.Ｂ￣
Ｅｎｖｉｒｏｎ.ꎬ２０２３ꎬ３２７:１０.

[４３]Ｌｉ Ｙ ＣꎬＰｅｉ Ｘ ＹꎬＷａｎｇ Ｚ ＪꎬＳｈｉ ＬꎬＳｏｎｇ ＨꎬＹｅ Ｊ Ｈ.ＡＣＳ
Ｓｕｓｔａｉｎ.Ｃｈｅｍ.Ｅｎｇ.ꎬ２０２４ꎬ１２(４７):１７ ０６９￣１７ ０９７.

[４４]Ｚｈａｏ Ｊ ＱꎬＹａｎｇ ＱꎬＳｈｉ ＲꎬＷａｔｅｒｈｏｕｓｅ Ｇ Ｉ ＮꎬＺｈａｎｇ Ｘꎬ
Ｗｕ Ｌ ＺꎬＴｕｎｇ Ｃ ＨꎬＺｈａｎｇ Ｔ Ｒ.ＮＰＧ Ａｓｉａ Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０２０ꎬ
１２(１):９.

０１１




