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摘    要 ：随着工业化的不断发展，化石燃料的过度使用产生的 CO2 导致了温室效应等问题，已经引起国际社

会的高度关注，并制定了一系列应对措施。因此，对大气中 CO2 的还原回收技术研发具有迫切性和重要意义。

光电催化是目前可用于还原 CO2 的具有良好应用前景的技术之一，为了对该技术进行更深入的研究，推动其

实际应用，本文首先阐述了光催化、电催化、光电催化还原 CO2 的基本原理和优缺点，并举例介绍了各类催

化剂还原 CO2 的效率。由于光催化是光合作用中的重要步骤之一，接着重点分析了光合作用在还原 CO2 研

究现状和前景，提出人工光合作用还原 CO2 可行性与潜力。本文旨在为人工光合作用还原 CO2 提供新思路

和参考，为减少大气中 CO2 的积累和应对当前的环境挑战提供新的见解和视角。
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Abstract：With the continuous development of industrialization, CO2 produced by the excessive use of fossil fuels

has  led  to  problems  such  as  the  greenhouse  effect,  which  has  attracted  great  attention  from  the  international

community  and  a  series  of  countermeasures  have  been  formulated.  Therefore,  the  research  and  development  of

technology  for  the  reduction  and  recovery  of  CO2 from  the  atmosphere  is  urgent  and  important.  Photoelectro-

catalysis is one of the technologies with good application prospects that can be used to reduce CO2. In order to carry

out a more in-depth research on this technology and promote its practical application, this paper firstly describes

the  basic  principles  and  advantages  and  disadvantages  of  photocatalysis,  electrocatalysis,  and  photoelectro-

catalysis  for  CO2 reduction,  and  gives  examples  of  the  efficiency  of  various  types  of  catalysts  for  CO2 reduction.

Because  photocatalysis  is  one  of  the  important  steps  in  photosynthesis,  it  then  focuses  on  analyzing  the  current

status  and  prospects  of  photosynthesis  in  reducing  CO2 research,  and  proposes  the  feasibility  and  potential  of

artificial  photosynthesis  for  CO2 reduction.  The  aim  of  this  paper  is  to  provide  new  ideas  and  references  for  the

reduction  of  CO2 by  artificial  photosynthesis,  and  to  provide  new  insights  and  perspectives  for  reducing  the

accumulation of CO2 in the atmosphere and addressing current environmental challenges.

Keywords：  solar  energy；photosynthesis；CO2 reduction；catalyst；photocatalysis；electrocatalysis；photoelec-
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在过去几十年中，化石燃料的燃烧、森林砍

伐和工业发展等造成 CO2 过度排放已成为全球性

问题。CO2 作为一种温室气体和潜在的碳原料，

将 CO2 转化为高附加值燃料或化学品已被认为是

缓解能源短缺和温室效应等问题的一种有前景的

方法 [1]。CO2 是一种非极性线性分子，具有两个

强 键，这导致 C=O 键的能量 (750 kJ·mol–1) 明显

高于 C−H 键和 C−C 键的能量 [2]。由于分子结构

的原因，需要大量的能量才能使 C=O 键断裂，

这导致 CO2 转化率相对较低 [3]。此外，CO2 中的

碳 原 子 处 于 最 高 氧 化 态 ， 这 使 CO2 还 原 反 应

(CO2RR) 要经历各种多电子转移过程，导致产物

选择性较差 [4]。因此，亟需研究能够提高 CO2RR

转化率和产物选择性的方法。目前，利用光合作

用还原 CO2 成为将 CO2 转化为化学品和燃料的有

效方法之一。自然光合作用需要催化系统内多个

细胞器的共同协作，该复杂的生物过程协调光子

吸收、电荷分离和电子转移，以驱动 CO2 转化为

有机分子 [5]。通过模拟自然光合作用，开发出的

光催化系统可以有效地捕获和利用太阳能来减少

CO2 的排放。本文分析了光催化、电催化、光电

催化及人工光合作用还原 CO2 的研究进展，并讨

论人工光合作用的应用前景。 

1    光催化还原 CO2

光催化还原 CO2 的研究背景可以追溯到 20 世

纪 70 年代初，首次探索了利用半导体材料将太阳

能转化为化学能。利用 TiO2 等半导体材料光催化

分解水生成氢和氧的发现，为后来的 CO2 还原研

究奠定了基础[6]。现今光催化 CO2 还原已成为应对

气候变化问题和可再生能源需求激增的潜在方法。

光催化还原 CO2 是可持续能源和环境保护领域的

一个很有前途的研究方向。此方法旨在利用光作为

能源将 CO2 转化为不同的碳基化合物。在光照下，

光催化剂吸收光子并产生光生电子和空穴。在半导

体内部电场的作用下产生的光生电子和空穴发生分

离。光生电子吸收能量跃迁到能态更高的导带，而

具有氧化性的空穴留在价带。光生电子能够参与

CO2 的还原反应，并将 CO2 转化为各种产物，如

CO 或碳氢化合物等。通常价带中残留的空穴具有

高活性，能够参与副反应从而导致整体效率降低。

因此将牺牲剂引入系统中使其与光生空穴发生反应，

能够防止不必要的副反应发生，以减少电子-空穴

复合，避免光生电子被生成的空穴或水中产生的氧

气再氧化。常见的牺牲剂包括醇或其他易氧化的化

合物，如 H2O2、Na2SO3/Na2S、CH3OH 和三乙醇

胺等。在光催化转化过程中，光催化剂是整个过程

的核心，决定着 CO2 转化的效率，也决定着产物

的收率和选择性[7]。目前几种常见的光催化剂，主

要包括金属氧化物、混合金属氧化物、金属硫化物、

聚合物材料、介孔材料和 MOFs 材料等 (图 1)[8]。

在氧化还原反应中，这些被光激发的电荷载体参与

氧化还原反应，在不同催化条件下，将 CO2 还原

成 CO、CH4 等 [9]。此外，在某些情况下，来自水
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图 1    用于 CO2 催化还原/转化为增值产品的常见光催化剂的分类[8]

Fig. 1    Classification of common photocatalysts for CO2 catalytic reduction/conversion to value-added products[8]
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或其他来源的质子 (H+) 可以与 CO2 一起还原，形

成甲酸 (HCOOH) 或甲醇 (CH3OH) 等还原物，甚至

更高级的碳氢化合物[10]。 

1. 1    金属氧化物与混合氧化物 

1.1.1    金属氧化物光催化还原 CO2

当金属用作 CO2 还原助催化剂时，过渡金属

有时以氧化形式存在。例如，Cu2O 可作为高选择

性 CO2-CH3OH 转化的助催化剂，由于在其表面发

生羟基化反应，从而促进氢转移反应。 Cu2+在

CH3OH 的形成中起着重要的作用。当处于激发态

时，与其他金属相比，铜能够增加活性位点的电

子密度，促进 CO2RR 的多电子转移。Chang 等 [11]

制备了多面体 (立方体、截断菱形十二面体和球

体等 )  Cu2O 用于光催化还原 CO2，发现立方型

Cu2O 的 CO 产率最高为 0.09 µmol·h−1·g−1。 Cheng

等 [12] 将共掺杂的 CeO2 引入到高结晶聚三嗪酰亚

胺 (CeCo-PTI) 中，Co 原子分散在 CeO2 载体的晶

格结构中，在不添加任何牺牲剂的情况下，CH4

产率达到了 181.7 µmol·h−1·g−1。

二氧化钛 (TiO2−x) 催化剂因其优异的光催化性

能而受到广泛关注。Rambabu 等 [13] 利用氧化石墨

烯 (GO) 包裹 TiO2 纳米管作为光催化剂将 CO2 还

原为 CO。结果显示，还原氧化石墨烯 (rGO)/TiO2

纳米管 (MLNTs) 表现出最高的光催化活性，CO

的形成速率与石墨烯支撑的纳米 TiO2 晶体相比高

出一个数量级。Nur 等 [14] 采用葡萄糖为前驱体制

备碳掺杂 TiO2 用于 CO2 还原成甲醇，证明了碳掺

杂 TiO2 的低带隙和紫外光吸收能力有所提高。

Hou 等 [15] 利用金掺杂 TiO2 (TiO2/Au)，在可见光催

化下，其催化 CO2 转化为甲烷的能力是原始 TiO2

的 24 倍。Lee 等 [16] 将 Cu 原子掺杂到 TiO2 表面晶

格中，导致 Cu 原子附近自发形成 O 空位。Cu 原

子和 O 空位的共存提高了 CO2 还原效率。以 MgO

为代表的碱性金属氧化物会与 CO2 相互作用形成

稳定的 MgCO3，限制半导体催化剂活性。由于

CO2 是一种 Lewis 酸，可以显著提高半导体对

CO2 的吸附能力。研究显示负载少量 MgO (1wt%)

的 TiO2 可以促进光催化 CO2RR 生成 CO、 CH4、

HCOOH 和 CH3COOH，但过量的 MgO 负载会降

低光催化性能 [17]。Wang 等 [18]也证实了引入有缺陷

的 TiO2 结构的合成能够调节其光催化性能，这使

金属-TiO2−x、氧化物-TiO2−x 和 TiO2−x-碳基等光催

化剂在 CO2 还原方面具有优异的催化性能。 

1.1.2    混合金属氧化物光催化还原 CO2

混合金属氧化物 (MMO) 纳米颗粒由于其高比

表面积和均匀的孔径分布从而被用作纳米合金催

化剂前驱体，并用于生产高活性的纳米材料，因

此 MMO 半导体在光催化领域得到了广泛的应用。

MMO 纳米复合材料具有带隙多样性，如 ZrO2/

ZnO、ZrO2/CeO2、ZrO2/SnO2、ZrO2/SiO2/g-C3N4 等，

其能够从电子结构、中间结合模式和表面应变

等方面调整 CO2RR 结合能从而高效还原 CO2
[19-21]。

Farid 等 [22] 合成了混合氧化锆-锰纳米线，在紫外

光下水为溶剂用于 CO2 的光还原，纳米线平均光

催化还原 CO2 为 CH4 的效率为 1.46 µmol·h−1·g−1。

Dong 等 [23] 利 用 多 孔 配 位 网 络 材 料 (PCN)-250-

Fe2M 作为光催化剂以 Fe2M (M=Mn, Zn, Ni, Co) 簇

为金属源用于光催化还原 CO2。双金属 PCN-250-

Fe2M  (M=Mn,  Zn,  Ni,  Co) 磁 性 金 属 有 机 框 架

(MMOFs) 对 CO2 转化为 CO 具有更高活性和选择

性。Wang 等 [24] 合成了 CuOX 分散在多晶 ZnO 中

的杂化光催化剂 (CuOX/p-ZnO)。在光照条件下，

CO2 还原为乙烯 (C2H4) 的选择性为 32.9%，转化

速率为 2.7 µmol·h−1·g−1。 

1.1.3    钙钛矿氧化物光催化还原 CO2

作为 CO2 还原光催化剂的钙钛矿氧化物具有

催化活性高、成分灵活、带隙可调、稳定性好等优

点受到广泛关注 [25-26]。基于卤化钙钛矿的光催化

剂能够同时实现光催化 CO2 还原和甲醇氧化，并

得到光催化的 CO2-CO 转化率为 1 835 μmol·g−1·h−1[27]。

Idris 等 [28] 研究了双钙钛矿的异质结构 Cs2AgBiBr6/

Sr2FeNbO6 (CABB/SFNO)，证明其可提高电荷分离

效率从而实现高效的光催化。光催化产物 CO 和

CH4 产率分别为 50.00 和 8.12 µmol·g−1·h−1。Teh 等[29]

研究了硫掺杂 Bi2WO6 钙钛矿纳米片 (S-BWO)，其

改善 CO2 吸附并降低了光催化剂的功函数，在阳

光照射下其还原 CO2 性能提高了 3 倍。将窄带隙

钙钛矿硫氧化物 Ba2Bi1+xTa1−xO6−ySy 用于光催化还

原 CO2 生成 C2H6，钙钛矿硫氧化物的电子利用率

为 65.6%，C2H6 产率超过 5.4 µmol·g−1·h−1[30]。Raziq

等 [31] 合成 S 和 C 共掺杂的 Sr2CoTaO6 光催化剂，

其在可见光催化下 CO2 的还原效果比原始 Sr2CoTaO6

高 11 倍。卤化物和氧化物双钙钛矿 (HODP) 在开

发用于光催化应用的高效和环保光催化剂方面具

有巨大潜力。 

1. 2    金属硫化物

金属硫化物为 CO2 还原中常见的光催化材料，
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如 CdS、ZnS、MnS 和 Bi2S3 等。Cao 等 [32] 通过浸

渍法将单个 Au 原子负载到 CdS 表面。由于 Au5d

和 S2p 轨道的强杂化加速了向表面的光电转移，

产生了更多的电子促进了 CO2 还原。Cai 等 [33] 对

掺杂 Ru 原子的 CdS (0.86%Ru/CdS) 的研究也得出

了类似的结论，使催化剂中光生电荷和空穴的分

离效率提高，并且由于 Ru 原子具有吸附 CO2 能

力，进而提高了 CdS 生成 CH4 的效率。同 TiO2 一

样，CdS 也可以与单分子光催化剂结合。Bi 等 [34]

通过静电相互作用将钴基复合物分子组装到 CdS

表面，非共价相互作用可以加速电子转移从而增

加 CO2 还原效率。 

1. 3    高分子材料

石墨氮化碳 (g-C3N4) 由于其具有中等带隙 (高

导带 (CB) 势 )、优异的稳定性、独特的层状结构

和成本效益等特性在 CO2 还原方面的潜力得到了

广泛的探索 [26-27]。由于 g-C3N4 的性质和独特的结

构，其与各种其他类型的材料 (层状双氢氧化合

物 (LDH)、MXenes、MOF 和钙钛矿等 ) 构建一种

有效的异质结构的复合材料被广泛研究 [35]，同时

g-C3N4 可以通过负载具有特定功能的金属单原子

来获得良好的光催化 CO2 还原性能。Dao 等 [36] 制

备了 NH2-MIL-101(Fe)/g-C3N4的异质结构光催化

剂 用 于 光 催 化 还 原 CO2 生 成 CO， 其 收 率 为

132.8  μmol·g–1，比 NH2-MIL-101(Fe)高 3.6 倍，比

单一 g-C3N4 高 6.9 倍。 Ghosh 等 [37] 研究了基于

g-C3N4 的异质结构光催化 CO2 还原的研究进展与

g-C3N4 基异质结构最常用的合成策略。并对影响

其性能的设计因素 (CO2 吸附/活化和载流子分离)

进 行 了 分 析 。 Huang 等 [38] 采 用 沉 积 法 制 备 的

Co2+/g-C3N4 单原子光催化剂可将 CO2 还原为 CO。

Wang 等 [39] 通过硼原子和氧原子将 Ni 与 g-C3N4 结

合，单个 Ni 原子可以捕获光电子并激活吸收的水

分子，产生活性物质 (H+)，生成相当数量的 CH4

和 CO。Prasad 等 [40] 讨论了基于 g-C3N4 的异质结

构设计以研究 CO2 还原的光活性。分析 g-C3N4 基

异质结构、半导体支持的 g-C3N4 基异质结构、

GO 支持的 g-C3N4 基异质结构、非金属或过渡金

属支持的 g-C3N4 基异质结构、金属有机框架支持

的 g-C3N4 基异质结构。说明了改性 g-C3N4 基异质

结构用于 CO2 光转化的挑战。 

1. 4    石墨烯材料光催化还原 CO2

石墨烯和 GO 因其优异的延展性、较大的比

表面积和良好的光催化性能引起了广泛的研究 [41]。

与 g-C3N4 相比，石墨烯材料必须使用光敏剂和牺

牲剂。石墨烯材料由于缺乏与金属原子直接配位

的 N 元素，需要经过修饰和掺杂使石墨烯与金属

原子配位 [42]。例如通过 C 原子 (M-Cx) 直接将单个

金属原子固定在石墨烯晶格上 [43]，或掺杂 N 和 O

元素，产生可与金属配位的杂原子位 (M-Nx)[44]。

Zhang 等 [45] 通过酞菁钴 (CoPc) 将单个 Co 原子加

载到超导炭黑上，研究了以石墨烯作为支撑材料

的锚定在商用超导炭黑上的  Co 单原子 (Co-SA-SP-

800)，以 [Ru(bpy)3]Cl2-6H2O (bpy=2,  2'-联吡啶 ) 为

光 敏 剂 ， CO 产 率 最 高 为 9 076 µmol·h−1·g−1。 Li

等 [46]利用 [Ru(bpy)3]Cl2 作为光吸收剂，三乙醇胺

(TEOA) 作为空穴牺牲剂，通过热驱动气态酸将

Fe3+转移到富氮碳上形成 Fe-N4O 物质，在 NC 上

引入 Fe 单原子大大提高了 CO2 还原活性。Gao

等 [47] 采用 GO 作为支撑材料，Co2+可以直接与表

面的 O 原子配位形成 Co−C/O 基团，CO 生成的

量达到 678 µmol·h−1·g−1。 

1. 5    金属有机骨架

MOFs 材料是由金属活性中心和有机配体组

装而成的结晶多孔材料。其由络合反应形成，具

有聚合物和配位化合物的双重特性，比表面积大、

孔隙率高、孔径大、吸附能力强、纯度和结晶度

高、可调节形状和可调节的孔壁官能团、易于实

现金属离子和有机配体的功能化等优点，MOFs

在光催化还原 CO2 中得到了广泛的应用。Zhang 等[48]

通过加入 Co 元素，并证明了 Co 以单原子形式进

入 MOFs 晶格。Co 原子的存在提高了卟啉单元的

电子空穴分离效率，CO 产率达到 200.6 µmol·h−1·g−1。

Ren 等 [49] 采用油浴法制备了 Co/MOFs 纳米片。利

用 1, 4-萘二羧酸作为有机连接剂，从而改善光催

化过程中的电子转移、吸附和反应活性，CO 产

率可达 39.70 µmol·h−1·g−1。Wang 等 [50] 以 ZIF-67 为

模板，采用顺序模板法合成了 Co3O4 十二面体的

中空多壳结构。十二面体 Co3O4 的催化性能明显

优 于 纳 米 Co3O4 和 球 形 Co3O4。 CO 产 率 达 到

46.3 µmol·h−1·g−1。Li 等 [51] 制备了柔性双金属光催

化剂，Cu 和 Ni 以各自的单位点形式封装在 MOF-

808 中，两个单原子的联合作用可使 CO2 还原成

CH4 的产率达到 158.7 µmol·h−1·g−1，选择性为 99.4%。

光催化过程是依赖于光驱动的化学反应，不同

的催化剂和反应条件将产生不同的特定产物，具体

产物的差异源于反应的机制。光催化剂的光催化效
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能与半导体的能带结构有关，也与异质结光催化剂

中之间的电子空穴转移有关。光催化还原 CO2 可

产生一系列产物，包括 CO、CH4、HCOOH、CH3OH

和其他碳氢化合物。例如，通过 8 电子光催化还原

反应，在纯金属 TiO2 光催化剂存在下，产物为

CO 和 CH4。当 TiO2/g-C3N4 作为光催化剂时，除

了生成 CO 和 CH4 外，还可得到 HCOOH，而铁卟

啉光催化剂可以将 CO2 转化为 CH4
[52-53]。

可见大多数光催化剂优先将 CO2 还原为 CO、

CH4 或 HCOOH 等产物，而不是由两个或两个以上

碳原子 (C2+) 组成的碳氢化合物 (如醇)。过渡金属

产生的能级可以调整电子结构和抑制载流子复合也

会影响产物的选择性。当带隙进一步减小时，单金

属原子在光催化 CO2 还原过程中不仅可以改变电

子传递能力，还可以调节反应途径，不同载体材料

的金属原子之间存在共性从而提高产物的选择性。

例如 Cu 是一种对*CO 中间体和*H 中间体表现出相

反吸附能的元素，用于材料吸收光和储存多电子过

程更有利于形成大比例的 C2+产物，因此 Cu 具有促

进 C2+产物形成的独特能力，Cu 基催化剂对 CH4 有

更好的选择性。此外，由于具有较大的比表面积，

对 CO2 吸附活性较高， MOFs 和共价有机框架

(COFs) 材料对产物也具有特定的选择性。在光催

化还原 CO2 体系中，不仅催化剂的特性对产物的

种类有很大的影响，光强、反应体系、pH、温度、

压力等反应条件对产物的种类也有很大的影响。

表 1 总结了一些半导体光催化剂复合材料用于光催

化还原 CO2 效能与产物[54-63]。

 
 

表 1    部分非金属或金属负载半导体光催化剂复合材料用于 CO2 还原

Table 1    Several non-metallic or metal supported semiconductor photocatalyst composites for CO2 reduction
 

Photocatalyst Main product Photocatalytic activity Ref.

m-CeO2/g-C3N4 CH4 and CO CH4: 13.88 µmol·h−1·g−1; CO: 11.8 µmol·h−1·g−1 [54]
SrCO3/SrTiO3 CO CO: 23.82 (100) μmol·h−1·g−1 [55]
Fe2O3/Cu2O CO 5.0 μmol·g−1 catalyst [56]
Cu2ZnSnS4-ZnO CH4 138.90 μmol·g−1·L−1 [57]
TiO2-SiO2 CH4 2.42 μmol·g−1 [58]
Cu/TiO2 CH3OH 1.8 μmol·cm−2·h−1 [59]
Sulfur-doped g-C3N4 CH3OH 1.12 μmol·g−1 [60]
ZnPc/TiO2 HCOOH 978.6 μmol·g−1 catalyst [61]
GO-TiO2 CH3OH/C2H5OH 47.0 μmol·g−1·h−1/144.7 μmol·g−1·h−1 [62]
Bi2S3 HC(O)OCH3 300.94 μmol·g−1 [63]

Notes: m-CeO2−Mesoporous-CeO2; GO−Graphene oxide; ZnPc−Zinc-phthalocyanine.

 

光催化 CO2 还原过程可在温和的条件下 (室温

和常压 ) 进行，最大程度地减少了对苛刻反应条

件或额外能源输入的需求，并对特定反应具有高

选择性，可最大限度地减少不必要的副产品。但

此方法效率有限，光生电子-空穴对的快速重组会

降低整体效率。与电催化、光电催化方法相比，

光催化的效率可能较低，且对所需产品实现高选

择性难以控制。此外，许多光催化剂都有光吸收

限制，通常只在紫外线或可见光范围内有效，吸

收范围有限。同时光催化剂在较长时间内的稳定

性和耐久性可能是一个难以解决的问题。目前寻

找具有可见光响应稳定性的光催化剂对于减少

CO2 仍然是一个巨大的挑战。由于太阳辐射中紫

外线的比例很小，应需要把重点放在可见光敏催

化上。开发并改性光催化响应材料 (包括金属氧

化物、金属硫族化合物和其他有机 -无机杂化材

料) 以提高其 CO2 还原效率，仍是一项重要工作。

此外，实现对特定产物的高选择性和控制产物的

分布在光催化 CO2 还原的实际应用也至关重要，

选择适宜的催化剂和反应条件以实现 CO2 直接光

化学转化为甲醇和其他有用的化合物仍然是一个

重要的研究目标。 

2    电催化还原 CO2

电催化 CO2RR 是一种清洁、高效的方法。该

过程首先通过电能激活 CO2，在催化剂表面形成

CO2−，然后通过电子 (e−) 和/或质子 (H+) 转移生成

各种中间体和产物。催化剂对提高电催化还原

CO2 的反应效率和选择性起着至关重要的作用。

目前，各种类型的催化剂已经被用于 CO2 还原，

包括金属、金属合金、金属氧化物和有机化合物

等 (图 2)。通过调节催化剂组成、结构和反应条

件之间复杂的相互作用及电极电位等影响因素，
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电催化还原 CO2 反应能够产生 CO、CH4、C2H4、

HCOOH 和其他化学物质。 

2. 1    金属催化剂 

2.1.1    单金属电催化还原 CO2

由于 Cu 吸附能适中，因此 Cu 是能将 CO2 转

化为  C2+产物的最有效单金属催化剂 [64]。为了提高

催化剂在  CO2-C2+产物转化中的性能，人们采用了

各种方法，包括构建晶界、控制形态、调整表面

氧化态、改性催化剂表面、掺杂或合金化等 [65-68]。

Yang 等 [66] 合成了具有互连结构的 Cu/Cu2O 纳米

晶体，用于从电化学 CO2 还原反应 (ECO2RR) 中高

效生产 C2+产物。与 Ag/AgCl 相比，在 2.0 V 的应

用电位下，相对于 Ag/AgCl，C2+法拉第效率最高

可达 75%。Yuan 等 [69]将氧化铜颗粒负载于层状硅

酸铜片上构建 Cu0-Cu+位点，以提高 CO2 电化学还

原 (CO2ER) 性能，其 C2H4 法拉第效率为 51.8%。

这是由于 Cu0-Cu+对的协同作用使 CO2ER 活性增

强，促进电子转移，再加上 Cu+对 CO 的强吸附作

用，进一步促进 C-C 耦合。 

2.1.2    双金属电催化还原 CO2

由于双金属电催化剂具有很大的灵活性，其

可以调整电化学 CO2 还原的催化活性和选择性。

Ismail 等 [70] 采用不同金属间相的金-锡双金属纳米

颗粒电催化还原 CO2，形成液相甲酸和气相合成

气 (CO+H2)，证明了金属间相双金属相对于 Au 和

Sn、NPs 及其物理混合物的优势。Tan 等 [71] 制备

了高选择性的 ZnAlCe-三元金属氢氧化物 (ZnAlCe-

THs) 纳米复合电催化剂材料，ZnAlCe-THs 纳米

复合材料的层状结构有利于电子转移及 CO2 和质

子转移，其高比表面积为电催化还原反应提供了

更多的反应活性位点。Gonglach 等 [72] 研究了固定

化钴 A3-Corrole 催化剂体系中 CO2 向乙醇或甲醇

的电势依赖性异质电还原。在中等酸性的水性介

质 (pH=6.0) 中，钴改性的碳纸电极对乙醇生产的

法拉第效率为 48%。Huang 等 [73] 采用钴 (II) 酞菁

催化剂在水溶液中将 CO2 电催化还原为 CO，其

法拉第效率高达 96%，长期周转频率为 11 412 h−1，

且该催化剂在沸水、酸或碱条件下均保持稳定。

Jiang 等 [74] 发现纳米多孔结构的 ZnO 电催化还原

CO2 的 CO 法拉第效率和电流密度明显提高，CO

法拉第效率达 92.0%。这可能由于纳米多孔结构

增加了表面积和更多的配位不饱和表面原子而促

进 了 CO2 在 纳 米 多 孔 ZnO 上 的 电 催 化 还 原 。

Zhang 等 [75] 采用 InS 纳米棒催化剂还原 CO2 且在

宽电位窗口下选择性生产甲酸盐，其法拉第效率

达到 90% 以上。同时，硫的存在可以加速 H2O 与

CO2 的活化反应，促进催化剂表面形成 *OCHO*中

间体。此研究表明额外的耦合阳极甲醇氧化反应

(MOR)，双电极电解系统可以实现高能效和高附

加值的甲酸盐生产，从而降低能耗。其他金属

(Zn、Mn 等 ) 也被用于制备 CO2RR 的双金属催化

剂。Wang 等 [76] 研究 ZnO-ZrO2 双金属固溶体氧化

物催化剂。与传统金属催化剂不同，其固溶体结
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图 2    用于 CO2 催化还原/转化为增值产品的常见电催化剂的分类[8]

Fig. 2    Classification of common electrocatalysts for CO2 catalytic reduction/conversion to value-added products[8]
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构具有双活性中心反应位 (Zn 和 Zr)。当 CO2 的单

通道转化率超过 10% 时，CH3OH 的选择性保持

在 90% 左右。 Zhang 等 [77] 设计一种 2D 层状 Pd/

SnO2 催化剂，该催化剂具有大表面积的 2D 超薄

Pd 纳米片，可以提供丰富的电催化活性位点。

Pb−O−Sn 界面的存在削弱了 CO 与 Pb 的结合，

提高了电催化的稳定性和选择性。 

2. 2    金属有机骨架

与分子催化剂相比，MOFs 基催化剂在活性

和选择性方面表现出更高的性能。MOFs 是基于

有机连接剂和无机金属离子中心的无机配位化学，

通常由金属节点和有机配体/连接体构成，由于其

超 高 的 表 面 积 、 结 构 多 样 性 和 化 学 可 调 性 ，

MOFs 在气体吸附和分离、催化、生物医学等领

域受到了广泛的关注 [78]。由于以下优点，MOFs

在电化学 CO2RR 中也显示出应用前景。MOFs 的

多孔结构可以促进 CO2 的吸附 /活化，缩短 CO2

分子与金属活性位点之间的运输距离 [79]。MOFs

中的金属团簇有助于提高催化活性并且用不同官

能团修饰有机配体可以调节吸附在催化活性位点

上的不同关键中间体的自由能。但 MOFs 通常需

要苛刻的合成条件，包括高成本、低收率、持续

时间长、后纯化和涉及有机溶剂。因此，简便合

成方法是一个迫切需要研究的领域。Zhuo 等 [80]

采用 3 种柔性三氮化铜 (I) 框架，通过调整三氮化

铜配体与二甲基、二乙基和二丙基的侧基，分别

表示为 MAF-2 ME、MAF-2 E 和 MAF-2 P，从而高

效地将 CO2 还原为碳氢化合物。Yi 等 [81] 通过电化

学方法对 2,  3,  6,  7,  10,  11-六羟基三苯基 Cu-MOF

(CuHHTP) 进行修饰，表示为 Cu2O/CuHHTP，结

果表明，该催化剂对烃类具有优异的 CO2RR 性能，

主要产物为 CH4，少量为 C2H4。Zhou 等 [82] 以 Cu-

四 (4 羧基苯基) 卟啉 (CTP) 为构建块构建的多孔框架

(表示为 CPFs)，该框架表现出高效和选择性的

CO2 向碳氢化合物的转化， CPFs 在 −1.4 V 下对

CH4 和 C2H4 的总法拉第效率 (FE) 为 73.6%，CPFs

的多孔结构具有优异的 CO2 吸附能力，并提供了

丰富的 Cu 活性位点，促进了 CO2 的还原。Zhao

等 [83] 以 Cu 掺杂的 ZIF-8 为前驱体，研究了单原

子 Cu 粘附在 N 掺杂的多孔碳上 (Cu-SA/NPC)，可

以将 CO2 转化为 C2+产物，包括 CH3COOH、C2H5OH

和 CH3COCH3，其中 CH3COCH3 是主要产物。 

2. 3    碳基催化剂

石墨烯已被广泛用作储能和催化剂的功能材

料 [84]。在石墨烯中引入氮原子作为催化剂，可以

获得更优异的性能。Zhang 等 [85] 通过原位转换制

备了一种 SnO2 纳米晶和 N 掺杂石墨烯组成的有

效 SnO2/N-rGO 催化剂。所制备的 SnO2/N-rGO 电

催化剂对 CO2 还原成甲酸具有较高的活性、选择

性和长期稳定性，甲酸和 CO 生成的 FE 达到 89%。

Huang 等 [86] 合成了分散在氮掺杂石墨烯上的部分

氧 化 钴 纳 米 颗 粒 ， 在 −0.90 V (vs  标 准 氢 电 极

(SHE)) 下可选择性电催化 CO2 还原为 CH3OH，最

大 FE 为 71.4%。Hu 等 [87] 利用金属和氮掺杂的多

孔碳电催化剂 (M-N-C) 将 CO2 转化为 CO 并与多

壁碳纳米管上的金属卟啉相比。在−0.67 V 下的

CO 法拉第效率最高可达 93%。

电 催 化 CO2RR 可 生 产 多 种 C1 产 品 (CO、

HCOOH、 CH3OH、 CH4) 和 C2 产品 (CH3CH2OH、

C2H4)。电催化 CO2 还原反应的产物取决于所用的

电极材料，主要分为三类：甲酸选择性金属 (Pb、

Sn、 In 等 )、CO 选择性金属 (Au、Ag、Zn 等 ) 和

H2 选择性金属 (Ni、Fe、Pt 等)。因此，可以通过

选择金属阴极来改变电催化还原 CO2 的产物。对

于单金属阴极，Cu、Au、Ag 和 Zn 对 CO 具有较

高的选择性； In、Pb、Sn、Cd 电极电催化还原

CO2 的主要产物是甲酸盐；Ni、Fe、Pt 和 Ti 电极

电催化几乎完全生成 H2。采用过电位较低的高性

能催化剂，电催化 CO2RR 可以有效地将 CO2 转化

为 CH3OH。铜基催化剂也广泛应用于 CO2RR 产

CH4 过程。Cu 基材料对 CO 或 HCOOH 以外的高

价值碳氢化合物 (CH3CH2OH、C2H4) 具有最强的

选择性，同时优化 Cu 基催化剂形貌或结构可以

提高电催化 CO2RR 的 C−C 偶联性能和 C2+选择性。

此外，大多数 MOFs 催化剂电催化 CO2RR 倾向于

生成单碳 (C1) 产物，如 CO、HCOOH、CH4，其

主要原因是框架中分离的催化位点之间的距离太

大，限制 C−C 向 C2+产物形成的有效耦合。除催

化剂外，电解液对电催化 CO2RR 也有显著影响。

在酸性条件下，有利于析氢副反应的发生，其氢

气产率比中性条件下高 10 倍以上。而在高过电位

下，浓度较低的电解质可以抑制析氢反应。常用

的电解质有碳酸盐、氢氧化物、碱性阳离子和一

些阴离子如卤化物等。离子的类型和电荷也会影

响 CO2 的还原率，溶剂性质 (含水、有机或混合)、
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pH 值、电导率、黏度、缓冲能力和电解质类型也

决定了产物的分布和整个过程的法拉第效率。

表 2[84, 88-95] 与表 3 总结了部分用于电催化还原 CO2

的催化剂的相应反应电位及还原产物。

与光催化相比，电催化还原 CO2 可精确控制

电极电位，实现高转化效率，可根据催化剂的不

同选择性生产不同的产品。同时电催化还原 CO2

具有可扩展性，适合大规模工业应用。但电解过

程通常需要大量能源投入，并且电催化电极具有

敏感性，电催化剂的性能会受到电极材料及其界

面的影响。同时电解质的选择和稳定性会影响电

催化系统的整体效率和使用寿命。CO2 电催化还

原主要挑战是催化剂的开发，催化剂可以选择性

地将 CO2 转化为特定的所需产物，同时最大限度

地减少不需要的副产物的产生。产物取决于催化

剂材料的选择、反应条件和应用电位等因素。调

整催化剂性质和反应参数可以更有效和选择性地

控制 CO2 还原过程。尽管 CO2 电催化具有潜力，

但仍面临着转化效率低、与析氢反应 (HER) 竞争

及催化剂稳定性差等挑战。通过开发新型催化剂、

改善反应动力学和加强对复杂反应网络的理解来

解决这些问题。综上所述，CO2 电催化还原是电

化学、催化、材料科学和可持续能源交叉的多学

科研究领域。这一领域的成功可以使可持续燃料

和化学品的生产成为可能，同时减少碳足迹。它

有望为 CO2 减排和可再生能源的整合做出贡献，

为解决这个时代一些最紧迫的挑战提供创新的解

决方案。
 
 

表 2    一些用于 CO2 还原的选择性电催化剂

Table 2    Some selective electrocatalysts for CO2 reduction
 

Electrocatalyst Electrolyte Main product Corresponding overpotential Ref.
Fe-N4O 0.1 mol/L KHCO3, pH=6.8 CO 470 mV [88]
In(OH)3-Cu2O 0.7 mol/L KHCO3 CO 290 mV [89]
BiOI 0.5 mol/L NaHCO3, pH=6 HCOOH −0.40 V [90]
Pyridoxine modification
graphene oxide (GO-VB6-Cu)

0.1 mol/L KHCO3, pH=6.8 CH3CH2OH 0.14 V [84]

Graphite/carbon nanoparticle (NPs)/
Cu/polytetrafluoroethylene (PTFE)

7 mol/L KOH, pH>14 C2H4 −0.63 V [91]

Cu2O/ZnO/Graphene (GN) 0.5 mol/L NaHCO3 C3H7OH −0.90 V [92]
Cu/TiO2/GN 0.2 mol/L KI, pH=6.62 C2H5OH 0.84 V [93]
Bi nanosheet 0.1 mol/L KHCO3, pH=6.8 HCOOH 420 mV [94]
Nanoporous Au-Sn (NPAS) 0.5 mol/L KHCO3, pH=7.2 CO 0.45 V [95]

 
 

表 3    CO2 还原的主要产物及其对应电位 (pH=7)

Table 3    Main products of CO2 reduction and their corresponding potentials (pH=7)
 

Reaction Eo(vs NHE)/V Product

CO−2CO2 + e−→• −1.90 CO−2•  anion radical

2CO2 + 2H+ + 2e− → H2C2O4 −0.87 Oxalate
CO2 + 2H+ + 2e− → HCOOH −0.61 Formic acid
CO2 + 2H+ + 2e− → CO + H2O −0.53 Carbon monoxide
CO2 + 4H+ + 4e− → HCHO + H2O −0.48 Formaldehyde
CO2 + 6H+ + 6e− → CH3OH + H2O −0.38 Methanol
2CO2 + 12H+ + 12e− → C2H5OH + 3H2O −0.33 Ethanol
2CO2 + 14H+ + 14e− → C2H6 + 4H2O −0.27 Ethane
CO2 + 8H+ + 8e− → CH4 + 2H2O −0.24 Methane

Notes: Eo−Standard electrode potential; NHE−Normal hydrogen electrode.
 
 

3    光电催化还原 CO2

光电催化 (PEC) 还原 CO2 的研究背景根植于

光催化 (PC)、电催化 (EC) 和可再生能源领域。将

光催化和电催化过程结合起来，就无需使用化石

燃料作为电催化的动力源 [8]。光催化 CO2 还原是

使用光活化的催化剂来驱动化学反应。半导体光

催化剂可以吸收太阳能，产生电子-空穴对，参与

氧化还原反应，将 CO2 转化为不同的产物。电催

化 CO2 还原的重点是利用电极促进氧化还原反应，

电催化剂通过施加外部偏置电位促进 CO2 转化为

所需产品。光电催化结合了这两个概念，利用光

催化剂收集太阳能并产生电荷载体，电催化剂在
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CO2 还原过程中提高反应动力学和选择性，改善

整体反应动力学。光电催化协同了两中催化方法

的优势，可加速光生电子的定向迁移，最终提高

还原效率，其被认为是一种绿色高效的 CO2 转化

方法 [96]。

光电催化的关键优势之一是其直接利用太阳

能，太阳能收集与电催化过程的结合减少了对外

部能源的依赖 [97]，使其成为 CO2 转化的可持续方

法。Wei 等 [98] 采用光电沉积法和水热法分别制备

了碲化镉纳米颗粒 (CdSeTe NPs)/二氧化钛纳米管

(TiO2 NTs) 和碲化镉纳米片 (CdSeTe NSs)/TiO2 NTs

用于 PEC 还原 CO2，研究了 CdSeTe 结构与 PEC

性能之间的关系，对 PEC 还原 CO2 具有一定的理

论意义。Shen 等 [99] 利用含钴沸石咪唑酸盐框架

(ZIF9) 作为 CO2 固定和活化基质，Co3O4 纳米线

(NWs) 作为光电催化剂，构建了仿生光电催化界

面，证明 CO2 转化过程是一个瞬时质子耦合双电

子转移过程。在该过程中，CO2 被光电催化转化

为甲酸盐，转化率与液态产物的选择性均较高。

这为构建 CO2 吸附、活化和转化功能的仿生物光

电催化界面以高效利用 CO2 资源提供了机会。

Shen 等 [100] 以固有掺金 TiO2 为光收集器，纳米管

光子晶体 (TPC) 为光通道，纳米铜粒子为 CO2 电

催化剂，构建多功能协同 PEC 界面，以提高 PEC

CO2 还原为甲酸的效率，此研究为设计高效还原

CO2 光电阴极提供了一种有效的方法。Yuan 等 [101]

在泡沫铜基底上电沉积 Cu2O 涂层而制成 Cu2O 泡

沫电极用于光电催化还原 CO2，以提高 CO2 还原

成甲醇的速率。在 pH=10 的条件下沉积 20 min 的

泡沫铜电极催化效果最佳。Rezaul Karim 等 [102] 通

过 GO 与铁酸铜 (CuFe2O4) 的复合增强了在可见光

下光电催化还原 CO2 的能力。复合催化剂中的

CuFe2O4 和 GO 之间存在很强的相互作用，通过捕

获 CuFe2O4 中的光激发电子，GO 的引入减少了混

合催化剂中的 e−/h+重组，提高  CO2 还原的光电催

化活性。Wang 等 [103] 采用光还原后电沉积的方法，

将 Ag 纳米粒子负载于 α-Fe2O3 纳米线阵列 (Ag/α-

Fe2O3)。Ag/α-Fe2O3 光电极在 PEC 还原 CO2 过程

中表现出了优异的催化性能和稳定性能，Ag 纳米

粒子增强了电荷的产生和分离效率，且提高甲醇

产生速率与法拉第效率有良好的催化稳定性。

Kobayashi[104] 采用 Au 负载 N 掺杂的 TiO2 纳米阵

列板作为光电阳极、Zn 掺杂 Cu2O 作为阴极，并

设计构建了 PEC 器件，实现了 CO2 向 CH3COOH

的高效转化，其法拉第效率高达 58.1% (91.5% 碳

选择性)，这为 PEC 系统设计提供了新的思路。光

电催化将 CO2 转化为多碳 (C2+) 化学品是通过多电

子还原过程促进 C−C 偶联反应。C−C 偶联反应

涉及碳-碳键的形成，反应是以 CO2 为原料生产多

碳化合物，将碳原子组装成更大的结构，进而实

现 CO2 的高价值多碳 (C2+) 化学品转换 [105-106]。如

将 CO2 还原成甲酸盐 (HCOO−)，甲酸盐是进一步

进行 C−C 偶联反应的中间体，再通过 C−C 偶联

反应合成 C2H4 和高碳氢等多碳化合物。偶联反应

是 CO2 还原合成 C2+化合物的一种方法，铜基催化

剂在实现多电子转移步骤 (2e−、4e−、6e−、8e−) 以

产生高价值多碳产品方面发挥着至关重要的作用

与前景，特别是在形成乙醇和乙烯等 C2+产物方面

发挥着重要作用。这些催化剂为 C−C 偶联反应

提供了活性位点，高密度电子供应有助于中间产

物的形成并促进偶联反应。不对称的 C−C 偶联，

可以避免 C−O 键的完全裂解，从而生成所需的

C2+产物 [107]。PEC 系统旨在实现多电子还原反应，

促进 C-C 耦合以实现 CO2 的高效转化，从而进一

步推动了该领域的发展。表 4 中总结了部分光电

催化体系还原 CO2 的产物及性能 [100, 108-115]。
 

表 4    用于 CO2 还原的几种光电催化界面

Table 4    Several photoelectrocatalytic interfaces for CO2 reduction
 

Catalyst Number of electrons transferred Main product Yield/(μmol·gcat
−1·h−1) Ref.

Pt/TiO2 8 CH4 1 361 [108]
Cu@TiO2-Au 2 HCOOH N.A. [100]
Au-ZnTe/ZnO 2 CO N.A. [109]
Rh grain boundaries (GBs)/TiO2 12 C2H5OH 12.1 [110]
NH3/g-C3N4 8, 6 CH4, CH3OH 1.39, 1.87 [111]
NH2-C/Cu2O 2 HCOOH 138.65 [112]
Co-ZIF9/g-C3N4 2 CO 495 [113]
UiO-66/MoS2 8 CH3COOH 39 [114]
Ni(II) MOF/g-C3N4 2, 8 CO, CH4 13.6 [115]

Note: N.A.−Not available.
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相比于光催化、电催化，光电催化综合了两

者的优势，可同时利用太阳能和电化学过程，增

加了能源利用率，并提高了还原 CO2 的效率。光

电催化解决了光催化中出现的电荷载流子重组问

题，增强的电荷分离突破了光催化本身的局限性。

但与单独的光催化或电催化过程相比，光电催化

的效率可能较低。两种工艺的整合可能会带来复

杂性，从而降低整体效率，设计高效的光电催化

系统需要考虑材料选择、界面和系统优化以达到

最佳性能。同时与电催化类似，光电催化对电极

的选择也很敏感，光电催化系统的性能在很大程

度上取决于电极的选择。选择合适的电极材料和

界面对于实现理想的效率和稳定性至关重要。虽

然电催化通常具有可扩展性，但将光催化整合到

工艺中可能会给扩大光电催化系统的工业应用带

来挑战。当前提高选择性和转化率仍然是光电催

化还原 CO2 的一个挑战。研究人员目前探索各种

光催化剂和电催化剂，以提高光电催化的整体性

能，且通过改变带隙能、表面改性和助催化剂集

成等方式提高 CO2 还原效率和产物选择性。开发

可持续和高效的光电催化 CO2 减排技术对应对气

候变化和减少温室气体排放具有重要意义。现阶

段，该领域的研究旨在催化剂设计、反应器工程

和工艺的创新等，使光电催化更接近实际应用，

并为更可持续和碳中和的未来做出贡献。尽管光

电催化 CO2 转化具有潜力，但与其他催化工艺相

比，研究进展仍然缓慢。 

4    光合作用还原 CO2

随着对 CO2 还原领域的不断深入研究，从光

催化和电催化中固有的光吸收、电子传递和化学

转化到光电催化在 CO2 还原中的应用，说明了利

用能源进行环境修复的过程在不断进步。光催化

和电催化分别通过光诱导反应和电能利用的基本

过程为 CO2 还原奠定了基础，而光电催化则结合

了两种方法，提高了 CO2 还原效率。这种不仅代

表着技术的进步，也代表着概念的演变。从而导

致了对人工光合作用的探索，自然环境下植物光

合作用可以消耗大气中的 CO2 并产生 O2，是大气

中 CO2 减量的重要途径。其中，光催化是光合作

用过程的关键步骤。受自然光合作用的启发，为

了强化光合作用并提高 CO2 的转化率，人工光合

作用开始被广泛研究。人工光合作用综合了这些

方法并进行创新，旨在以更可控、更高效的方式

模仿自然光合作用的过程，进而实现环境的可持

续发展。

绿色植物通过自然光合作用 (NPS) 吸收光能，

并将 CO2 和水合成富能有机物，同时释放氧气 [82]。

NPS 由光反应和暗反应的两个连续步骤组成。光

反应的特点是光驱动的水分子氧化释放电子，通

过电子转移系统转移到烟酰胺腺嘌呤二核苷酸磷

酸 (NADP+)，使其还原为还原型烟酰胺腺嘌呤二

核苷酸磷酸 (NADPH)。随后，在暗反应 (碳固定)

过程中，捕获的大气 CO2 在三磷酸腺苷 (ATP) 和

NADPH 存在下转化为糖，ATP 和 NADPH 作为氧

化还原介质进一步将能量转化为化学键 (图 1)[116-118]。

然而，NPS 的光能转换效率通常小于 1%，远未达

到 30% 的理论极限 [119]。

绿色植物的光合作用转化过程是一个集光收

集、光诱导电荷分离、CO2 固定和催化作用于一

体的综合系统。从自然光合作用过程中获得灵感，

人工光合作用 (APS) 已成为减少大气 CO2 含量和

应对气候变化挑战的一项有前途的技术。CO2 的

相对稳定性 (标准自由能为−394.4 kJ·mol−1) 和较高

的单电子还原能 (−1.9 eV 对正常氢电极 (NHE)) 导

致 CO2 还原反应的重组能较高 [120]。CO2 还原的第

一步为 CO2 的活化，导致 CO2 分子的弯曲，从而

降低 CO2 还原的活化能 [121]。当 CO2 与过渡金属配

位时，电子密度会从金属向 CO2 净转移，从而形

成 CO2 的活化状态。受天然树叶的启发，许多研

究者致力于开发人工光催化剂或光电催化剂，以

实现将太阳光和 CO2 直接转化为化学燃料 [122-123]。

迄今为止，已有大量金属氧化物半导体 (如 TiO2

材料 [124]、ZnCo2O4
[125]、SrTiO3

[126] 等 ) 作为催化剂

用于还原 CO2。然而，由于半导体对 CO2 的吸附

和活化能力有限，其催化效率较差。生物杂化分

子在自然界中广泛存在，对环境友好，其合理的

利用进一步降低了这种光催化系统的成本，叶绿

素是自然界中含量最丰富的一种卟啉，存在于大

多数植物细胞中，是植物自然光合作用中将 CO2

固定为多糖的最重要物质。因此提取和修饰叶绿

素作为光催化剂，模拟自然光合作用进行 CO2 还

原被认为是最具环保潜力的策略之一。 

4. 1    光合作用机制

在光合作用中，绿色植物吸收自然光，从

CO2 中合成氧气、ATP、生物质和碳水化合物，

叶绿体类囊体膜中的色素膜-蛋白复合物，包括光
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系统 I 复合物 (PS I) 和光系统 II 复合物 (PS II)，将

太阳能转化为化学能。在光合作用中，从太阳能

到化学能的能量转换包括两个连续的电子传递过

程，分别发生在 PS II 和 PS I 中，通过独特的 Z 型

结构构建的电子传递链。光合作用反应方程式：

12H2O+6CO2+阳光 →(与叶绿素产生化学作用 )=

C6H12O6(葡萄糖)+6O2+6H2O。 

4. 2    叶绿素的结构及改性

叶绿素为镁卟啉化合物 (图 3)，包括叶绿素 a、

b、c、d、 f 及原叶绿素和细菌叶绿素等。叶绿素

不稳定，光、酸、碱、氧、氧化剂等都会使其分

解。尤其在酸性条件下，叶绿素分子很容易失去

卟啉环中的镁成为去镁叶绿素。卟啉是高效的

CO2RR 光催化剂，它不仅作为光吸收中心生成电

子 -空穴对，同时还作为多电子 CO2RR 的催化中

心，对 Cx 产物有很好的选择性。卟啉是一类由 4

个吡咯类亚基的 α-碳原子通过次甲基桥 (=CH−)

互联而形成的大分子杂环化合物。卟啉以与金属

离子配合的形式存在于自然界中，如含有二氢卟

吩与镁配位结构的叶绿素及与铁配位的血红素。

卟啉或经过修饰的卟啉可以与铁、钴、铝等金属

配位，在助催化剂的共同作用下催化 CO2 与环氧

化合物共聚。叶绿素 a (Chl-a) 是自然界中含量最

丰富的卟啉，存在于大多数植物细胞中，是植物

自然光合作用中将 CO2 固定为多糖的最重要物质。
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图 3    叶绿素 a 与叶绿素 b 结构示意图

Fig. 3    Structure diagram of chlorophyll a and chlorophyll b
 

但由于天然叶绿体系统对光谱吸收范围较窄

(从 400 到 700 nm)，目前研究人员通常用金属催

化剂复合叶绿素或构建异质结构形成人工叶绿体，

从而拓宽太阳能的吸收范围 [127]。这些复合材料可

被紫外光激发，辐射跃迁释放的可见光可被叶绿

体吸收，从而加快光合反应的速度，增强光合活

性。Liu 等[128] 以锌 (II)-四-(4-吡啶基) 卟啉 (ZnPy4) 和

MnOx 修饰锐钛矿型 TiO2 微球 (Mn/AMS) 为原料，

合成了杂化光催化剂用于还原 CO2。CH4/CO 产率为

44.1/20.9 mmol/(g·h)，光活性为 394.6 mmol/(g·h)。

Zhang 等 [129] 以 Ru(bpy)3Cl2 为光敏剂，共价三嗪

框架 (CTF) 为电子传递助剂，α-Fe2O3 为无机助催

化剂，构建了一种新型的有机-无机杂化人工电子

传递接力光催化体系用于光催化还原 CO2。这项

工作为通过模拟自然光系统设计人工光催化系统

来减少 CO2 提供一种新思路。Rao 等 [130] 用三甲基

铵基团功能化的铁四苯基卟啉络合物将 CO2 转化

为 CO，在环境温度和压力下在可见光照射下催

化 CO2 到甲烷的 8 电子还原。Yuan 等 [131] 研究高

活性的铜紫外光敏剂 (PS)，用于可见光驱动 CO2

还原为 CO。将氧化还原活性 Cu 中心络合到天然

有机染料上促进多电子还原。当以 Fe 卟啉为催化

剂， 1,  3-二甲基 -2-苯基 -2,  3-二氢 -1H-苯并 [d] 咪

唑 (BIH) 为牺牲电子给体时，与有机染料组分相

比，CuPS 的光催化活性显著提高 (>50 倍)。利用

卟啉光催化还原 CO2 和通过半导体与卟啉衍生物

的杂化来制造高性能人工光合作用以实现太阳能

驱动的 CO2 还原是十分有前途的研究方向。

此外，叶绿素 a 作为一种敏化剂，可拓宽光

催化剂的吸光范围，提高其光催化性能。孙晓

丽 [132] 利用位于叶绿素分子四吡咯大环上 C3 或

C17 取代基位置带羧基锚定基团的 3 种叶绿素 a

衍生物 (Chl-1、Chl-2 和 Chl-3) 敏化 TiO2，用于可

见光下光解水制氢的研究。

通过铜的修饰可以提高 Chl-a 的稳定性，因

此可以利用 Cu 取代叶绿素中的 Mg 以提高其稳定

性。此外，叶绿素与碳点等碳材料复合形成多元

催化剂可以增强其光合作用，从而提高 CO2 的还

原能力。Wu 等 [133] 从蚕的粪便中提取出 Chl-a，并

与石墨烯结合作为 CO2RR 的有效光催化剂 (g-Chl-

a)，得到了 C2H2、C2H4、C2H6 3 种 C2 产物。用乙

酸铜制备了 Chl-Cu (C55H72O5N4Cu)，当 Chl-a 的中

心 Mg2+被 Cu2+取代后，g-Chl-Cu 对 C2H6 的选择性

和稳定性大大提高，石墨烯与 Chl-Cu 分别作为氧

化中心和还原中心，通过两者之间的协同作用实

现了光催化 CO2 还原成 C2H6 的高选择性和稳定性。

此外，碳点不仅可以在实验室中增强自然光合作

用，还可以用于增强植物的光合作用，从而显著

提高光系统 II 的电子传递速率和光合效率。Xiao
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等[134] 利用槲皮素衍生的碳点增强了自然光合作用，

碳点在 300~400 nm 范围内表现出很强的吸光度，

可以有效地将这些光子转化为可见的蓝光和红光

以被天然叶绿体用于光合作用。与纯叶绿体相比，

共组装的碳点 /叶绿体的光合作用显著增强。Li

等 [135] 通过微波合成远红碳点 (FR-CD)，可将紫外

线 A (UV-A) 光转换为 625~800 nm 的远红光发射，

可直接被叶绿体吸收和利用，以实现更高的光合

作用活性，增加了 ATP 的产生。

石墨烯由于其优异的理化性质被广泛应用，

利用卟啉和石墨烯的协同作用，将两者复合可以

选择性地控制光生电子转移路径，提高 CO2 的转

化率。同时，改变中心金属离子和接枝分支可提

高催化活性和选择性。Wu 等 [136] 研究了一种基于

卟啉和石墨烯复合的新型光催化体系 (图 4)，该

体系不仅具有较高的 CH4 转化率，而且仅在可见

光照射下就能将 CO2 转化为乙炔。Piao 等 [137] 研

究一种由卟啉和石墨烯组成的光催化剂，在可见

光下将 CO2 还原为碳氢化合物。该催化剂能有效

地将 CO2 还原为烃类，特别是还原为 C2H4。

  

图 4    卟啉-石墨烯复合材料光生电子的转移过程[136]

Fig. 4    Photogenerated electron transfer process of porphyrin-

graphene composites[136]

 

利用阳光作为 CO2 减排的驱动力提供了一种

清洁而丰富的能源，减少了对化石燃料的依赖，

并最大限度地减少了这一过程的碳足迹。基于光

合作用的光催化 CO2 还原技术的进展在实验室环

境中表明了碳捕获和利用的潜力。随着这一领域

的研究不断深入，优化光催化系统的效率、选择

性和稳定性仍然是一个主要的研究焦点。综上所

述，光合作用在减少 CO2 中的作用是实现更可持

续和更有气候适应性的未来的关键一步。通过利

用阳光的能量和模拟自然光合作用过程，有望成

为减少 CO2 排放和推动向低碳经济过渡的关键技术。 

4. 3    人工光合作用还原 CO2

叶绿素 (Chl) 作为天然光催化剂，驱动水分解

的自氧反应产生分子 O2，这是维持地球上好氧生

命的关键过程 [138]。以自然光合作用 (NPS) 为灵感

(图 5)，当前一种被称为人工光合作用 (APS) 的很

有前途的策略被提出，利用水作为还原剂将 CO2

转化为燃料。然而，与 NPS 相比，APS 的产氧量

和转换效率较低。目前研究人员尝试在体外构建

更高效的 APS 来模拟 NPS 系统转化太阳能。APS

主要分为两个方面：光系统 II (PS II) 模拟和光系

统 I  (PS I) 模拟 [139-141]。PS II 模拟主要是模拟 NPS

的光反应过程，指在体外构建光催化剂，分解水

或其他有机电子给体，产生氧气或氢气等燃料[142]。

PS I 模拟是模拟 NPS 的光反应和暗反应，同时，

通过在体外构建合适的光敏剂和电子介质，还原

并产生辅酶 NAD(P)H，并与酶催化反应耦合，产

生高附加值的化学物质 [143-145]。目前对人工光合作

用对量子产率的关注主要集中在将 CO2 转化为燃

料，而不是将 H2O 分解为 O2 的过程，由于水的

分解步骤是一个能量密集的上坡反应，因此开发

新型光催化剂对提高 CO2 和 H2O 的光反应效能是

研究的重点。

 
 

2H2O

O2

Light

reaction

NADP, ADP

NADPH, ATP

4H+,

4e− Dark

reaction

CO2

(CH2O)
n

NADP−Nicotinamide adenine dinucleotide phosphate;

ADP−Adenosine diphosphate; NADPH−Nicotinamide adenine

dinucleotide phosphate; ATP−Adenosine triphosphate

图 5    光合作用反应序列：明暗反应

Fig. 5    Photosynthetic reaction sequence: Light-dark reaction
 

Lin 等 [146] 研究一种在可见光下高效稳定的用

于还原性烟酰胺腺嘌呤二核苷酸 (NADH) 再生和

L-谷氨酸合成的微流控人工光合系统。该体系的

NADH 再生率达到 56.03%，L-谷氨酸最大产率为

98.3%。Zhao 等 [147] 合成了一种新型三嗪全共轭二

维 sp2-碳键共价有机框架并用其催化辅酶再生。

辅酶辅助的 L-谷氨酸合成率在 12 min 内就达到了

97%，成功构建了高效的 PS I。Wang 等 [148] 开发了

一种氧化还原介质辅助系统，在光照下使用氢氧

化铁镍电极进行水氧化，并使用锌/锌酸盐氧化还

原储存还原能量，还原能量可以在黑暗条件下与
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金纳米催化剂一起可控释放，自发地将 CO2 还原

为 CO。此外，在碳固定期间施加的电流密度对太

阳能利用效率和选择性具有独特的调整能力。

Son 等 [149] 通过简单的热处理合成了无定形氮化碳

(CAN) 催 化 剂 ， 其 NADH 再 生 率 在 1 h 内 达 到

62.3%，4 h 后酶催化底物的转化率达到 89.7%，表

现出优异的生物催化光合作用性能。Yu 等 [150] 通

过微流控吹转 (MBS) 将叶绿素铜钠 (ChlCu) 的光

子晶体和光催化剂与聚乙烯醇 (PVA) 的粘结剂偶

联，喷涂出一种能够将 CO2 和水转化为 CO 和 O2

的复合光催化薄膜，获得高达 7.8 mmol·g−1·h−1 的

氧催化产率。这为环境中温室气体捕获和利用提

供了新思路。Miller 等 [151] 利用微流体技术在细胞

大小的液滴中封装和操作光合膜，开发出一种叶

绿体模拟物，为酶或酶级联提供动力，并以多重

和实时的方式分析它们的催化性能。

在一些人工光合作用系统中，CO2 还原的明

暗反应可以同时进行或按顺序进行。为提高工艺

的整体效率，实现反应物和产物的连续流动，结

合光化学和电化学过程的混合系统使明暗反应同

时发生是其中一种有效的方法。在这样的系统中，

对于光反应阶段，光催化剂 (如半导体材料或分

子光敏剂 ) 可以吸收太阳能并产生电子，然后利

用这些高能电子还原 CO2 以生产有价值的化学产

品。  同时，暗反应可以发生在系统的单独部分，

其中在没有光的情况下，光反应过程中产生的高

能电子被提供给还原反应。暗反应可以通过电化

学电池或催化剂来促进，利用光反应中产生的电

子来驱动 CO2 的还原。人工光合作用中明暗反应

的同时或顺序耦合是一个现今研究的热点，人们

正在探索不同的策略和催化剂来优化这一过程并

提高其效率。最终目标是开发实用且可扩展的人

工光合作用系统，有助于减少 CO2 排放，并为化

石燃料提供可持续的替代品。 

5    结 论
近年来，光合作用减排 CO2 领域取得了重大

进展，标志着我们应对气候变化的关键转折点。

本文综述了光催化、电催化、光电催化还原 CO2、

光合还原 CO2 的研究进展及明暗反应还原 CO2 的

可行性。人工光合作用中同时进行明暗反应的光

催化剂概念是一个值得研究和开发的领域。当前，

光催化还原 CO2 领域的重点和难点主要包括以下

几个方面：

(1) 光催化剂的设计和开发：设计开发新型光

催化剂，优化修饰方法，以提高光催化效率；

(2) 转化效率低：由于动力学和热力学的限制，

CO2 的转化效率往往很低。在保持选择性的同时

提高效率仍然是一个重大挑战；

(3) 催化剂稳定性：由于光腐蚀、聚集等各种

因素，催化剂会随着时间的推移而降解，从而影

响其稳定性和使用寿命；

(4) 反应机制：所涉及反应的复杂性需要对反

应机制和表面过程应有更深入的了解，需要进一

步研究其电子传输、能量传递等过程，以优化催

化剂和工艺；

(5) 选择性和产物分布：控制对所需产物的选

择性和避免副产物的产生具有挑战性，实现高选

择性对工业至关重要；

(6) 成本和技术发展：开发具有成本效益和高

效的大规模应用的光催化系统仍然是一个重大

挑战。
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 SCHMERMUND  L,  JURKAŠV, ÖZGEN  F  F,  et  al. Photo-

biocatalysis:  Biotransformations  in  the  presence  of

light[J]. ACS Catalysis, 2019, 9(5): 4115-4144.

[140]

 JACOBS  M,  LOPEZ-GARCIA  M,  PHRATHEP  O  P,  et  al.

Photonic  multilayer  structure  of Begonia chloroplasts

enhances  photosynthetic  efficiency[J]. Nature  Plants,

2016, 2(11): 16162.

[141]

 ZHOU  J,  LI  J,  KAN  L,  et  al. Linking  oxidative  and  reduc-

tive  clusters  to  prepare  crystalline  porous  catalysts  for

photocatalytic  CO2 reduction  with  H2O[J]. Nature Com-

munications, 2022, 13(1): 4681.

[142]

 BUKHANOV E, SHABANOV A V, VOLOCHAEV M N, et al.

The  role  of  periodic  structures  in  light  harvesting[J].

Plants, 2021, 10(9): 1967.

[143]

 LIU J, ZHAO H, WU M, et al. Slow photons for photocata-

lysis  and  photovoltaics[J]. Advanced  Materials, 2017,

29(17): 1605349.

[144]

 WU  S  L,  YANG  W  X,  MENG  Z  P,  et  al. Photonic  crystals

assembled by SiO2@Ni/TiO2 for  photocatalytic  reduction

of CO2[J]. Catalysis Letters, 2020, 150(12): 3598-3607.

[145]

 LIN  H  C,  LIU  Y,  YANG  C  H,  et  al. Microfluidic  artificial

photosynthetic system  for  continuous  NADH  regenera-

tion  and  l-glutamate  synthesis[J]. Catalysis  Science &

Technology, 2022, 12(12): 4057-4065.

[146]

 ZHAO  Y  J,  LIU  H,  WU  C  Y,  et  al. Fully  conjugated  two-

dimensional  sp2-carbon  covalent  organic  frameworks  as

artificial  photosystem  I  with  high  efficiency[J]. Ange-

wandte Chemie International Edition, 2019, 58(16): 5376-

5381.

[147]

 WANG  Y  H,  LIU  J  L,  WANG  Y  F,  et  al. Efficient  solar-

driven electrocatalytic CO2 reduction in a redox-medium-

assisted  system[J]. Nature  Communications, 2018, 9(1):

5003.

[148]

 SON  E  J,  LEE  Y  W,  KO  J  W,  et  al. Amorphous  carbon

nitride as a robust photocatalyst for biocatalytic solar-to-

chemical  conversion[J]. ACS  Sustainable  Chemistry &

Engineering, 2019, 7(2): 2545-2552.

[149]

 YU  S  Z,  HOU  Y  C,  JIN  Q  J,  et  al. Biomimetic  chlorophyll

derivatives-based photocatalytic  fabric  for  highly  effi-

cient  O2 production  via  CO2 and  H2O  photoreaction[J].

Chemical Engineering Journal, 2023, 472: 145103.

[150]

 MILLER T E,  BENEYTON T,  SCHWANDER T,  et  al. Light-

powered CO2 fixation in a chloroplast mimic with natural

and synthetic parts[J]. Science, 2020, 368(6491): 649-654.

[151]

刘金瑞 ,等：  光电催化与人工光合作用还原 CO2 研究进展 · 5201 ·

https://doi.org/10.1016/j.mtsust.2022.100164
https://doi.org/10.1039/C9TC05297F
https://doi.org/10.1039/C9TC05297F
https://doi.org/10.1039/C9TC05297F
https://doi.org/10.1038/nature23016
https://doi.org/10.1038/s41467-021-21923-9
https://doi.org/10.1039/C9NR07824J
https://doi.org/10.1039/C3GC42454E
https://doi.org/10.1016/j.cej.2022.138000
https://doi.org/10.1126/science.abc1226
https://doi.org/10.1021/acscatal.9b00656
https://doi.org/10.1038/s41467-022-32449-z
https://doi.org/10.1038/s41467-022-32449-z
https://doi.org/10.1038/s41467-022-32449-z
https://doi.org/10.3390/plants10091967
https://doi.org/10.1002/adma.201605349
https://doi.org/10.1007/s10562-020-03263-3
https://doi.org/10.1002/anie.201901194
https://doi.org/10.1002/anie.201901194
https://doi.org/10.1038/s41467-018-07380-x
https://doi.org/10.1016/j.cej.2023.145103
https://doi.org/10.1126/science.aaz6802

	1 光催化还原CO2
	1.1 金属氧化物与混合氧化物
	1.1.1 金属氧化物光催化还原CO2
	1.1.2 混合金属氧化物光催化还原CO2
	1.1.3 钙钛矿氧化物光催化还原CO2

	1.2 金属硫化物
	1.3 高分子材料
	1.4 石墨烯材料光催化还原CO2
	1.5 金属有机骨架

	2 电催化还原CO2
	2.1 金属催化剂
	2.1.1 单金属电催化还原CO2
	2.1.2 双金属电催化还原CO2

	2.2 金属有机骨架
	2.3 碳基催化剂

	3 光电催化还原CO2
	4 光合作用还原CO2
	4.1 光合作用机制
	4.2 叶绿素的结构及改性
	4.3 人工光合作用还原CO2

	5 结 论
	参考文献

