
http://www.paper.edu.cn


[image: image1.wmf]
钛基光催化材料光催化还原二氧化碳的研究进展# 
张成丽，康诗飞，李博，李溪**1.51.51.51.51.51.51.51.51.51.51.51.51.51.51.51.5高等学校博士学科点专项科研基金资助课题（20100071110015）；上海浦江人才计划基金（09PJ-1401400）;国家自然科学基金委员会与中国民用航空局联合资助项目（61171008）Department of Environmental Science and Engineering,Fudan University,Shanghai 200433;Department of Environmental Science and Engineering,Fudan University,Shanghai 200433;Department of Environmental Science and Engineering,Fudan University,Shanghai 200433;Department of Environmental Science and Engineering,Fudan University,Shanghai 200433

SET bkCompanyCHN "复旦大学环境科学与工程系，上海 200433;复旦大学环境科学与工程系，上海 200433;复旦大学环境科学与工程系，上海 200433;复旦大学环境科学与工程系，上海 200433" \* MERGEFORMAT复旦大学环境科学与工程系，上海 200433;复旦大学环境科学与工程系，上海 200433;复旦大学环境科学与工程系，上海 200433;复旦大学环境科学与工程系，上海 200433

SET bkPostcode "200433;;;200433" \* MERGEFORMAT200433;;;200433

SET bkMobile "15921837667;;;18621390233" \* MERGEFORMAT15921837667;;;18621390233

SET bkTelphone "02165642933;;;021-65642978" \* MERGEFORMAT02165642933;;;021-65642978

SET bkAddress "上海市杨浦区邯郸路220号复旦大学环境科学与工程系;;;上海市杨浦区邯郸路220号复旦大学环境科学与工程系" \* MERGEFORMAT上海市杨浦区邯郸路220号复旦大学环境科学与工程系;;;上海市杨浦区邯郸路220号复旦大学环境科学与工程系

SET bkEmail "zhangchengli197812@163.com;karmatimes@126.com ;libo6386@163.com;xi_li@fudan.edu.cn;xli2168@126.com" \* MERGEFORMATzhangchengli197812@163.com;karmatimes@126.com ;libo6386@163.com;xi_li@fudan.edu.cn;xli2168@126.com

SET bkIntroduction "张成丽（1978-），女，博士，二氧化碳资源化，储能技术与环境催化材料.;;;李溪（1963-），男，特聘教授，物理化学，储能技术与环境催化材料" \* MERGEFORMAT张成丽（1978-），女，博士，二氧化碳资源化，储能技术与环境催化材料.;;;李溪（1963-），男，特聘教授，物理化学，储能技术与环境催化材料

SET bkAuthorCHN "张成丽;康诗飞;李博;李溪" \* MERGEFORMAT张成丽;康诗飞;李博;李溪

SET bkAuthorEN "ZHANG Chengli;KANG Shifei;LI Bo;LI Xi" \* MERGEFORMATZHANG Chengli;KANG Shifei;LI Bo;LI Xi

SET bkContact "李溪" \* MERGEFORMAT李溪

SET version "1.5" \* MERGEFORMAT1.51.51.51.51.51.51.51.51.51.5

SET version "1.5" \* MERGEFORMAT1.51.5

SET version "1.5" \* MERGEFORMAT1.5

SET version "1.5" \* MERGEFORMAT1.51*|*期刊*|*Benson E E, Kubiak C P, Sathrum A J, Smieja J M. Electrocatalytic and homogeneous approaches to conversion of CO2 to liquid fuels[J]. Chem. Soc. Rev.,2009,38:89–99. <CR>2*|*期刊*|*Ning F, Yu Y, Kjelstrup S, Vlugt T J H, Glavatskiy K. Mechanical properties of clathrate hydrates: status and perspectives[J]. Energy Environ. Sci.,2012,5:6779–6795.<CR>3*|*期刊*|*Kim J, Johnson T A, Mille J E, Stechel E B, Maravelias C T. Fuel production from CO2 using solar-thermal energy: system level analysis[J]. Energy Environ. Sci.,2012,5:8417–8429.<CR>4*|*期刊*|*吴聪萍，周勇，邹志刚. 光催化还原CO2的研究现状和发展前景[J].催化学报，2011，32(10)：1565-1572.<CR>5*|*期刊*|*Guohua Liu, Nils Hoivik, Kaiying Wang, Henrik Jakobsen, Engineering TiO2 nanomaterials for CO2 conversion/solar fuels[J].Solar Energy Materials & Solar Cells,2012,105:53-68.<CR>6*|*期刊*|*Inoue T, Fujishima A, Konishi S, Honda K. Photoelectrocatalytic reduction of carbon dioxide in aqueous suspensions of semiconductor powders[J].Nature, 1979, 277(5698):637-638.<CR>7*|*期刊*|*Anpo M, Yamashita H, Ichihashi Y, Ehara S. Photocatalytic reduction of CO2 with H2O on various titanium oxide catalysts[J].Journal of Electroanalytical Chemistry, 1995, 396(1-2):21-26.<CR>8*|*期刊*|*Yamashita H, Shiga A, Kawasaki S, Ichihashi Y,  Ehara S, Anpo M. Photocatalytic Synthesis of CH4  and CH30H from CO2 and H20 on highly dispersed active titanium oxide catalysts[J].Energy Convers.Mgmt., 1995, 36(6):617-620.<CR>9*|*期刊*|*Fujishima A, Rao T N, Tryk D A. Titanium dioxide photocatalysis[J].Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, 2000, 1(1):1-21.<CR>10*|*期刊*|*Kaneco S, Shimizu Y, Ohta K, Mizuno T. Photocatalytic reduction of high pressure carbon dioxide using TiO powders with a positive hole scavenger[J].Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 1998, 115(3):223-226.<CR>11*|*期刊*|*Kaneco S, Kurimoto H, Shimizu Y, Ohta K, Mizuno T. Photocatalytic reduction of CO2 using TiO2 powders in supercritical fluid CO2[J].Energy, 1999, 24(1):21-30.<CR>12*|*期刊*|*Dey G R, Belapurkar A D, Kishore K. Photocatalytic reduction of carbon dioxide to methane using TiO2 as suspension in water[J].Journal of Photo-chemistry and Photobiology A: Chemistry, 2004, 163(3):503-508.<CR>13*|*期刊*|*Mizuno T, Adachi K, Ohta K,  Saji A. Effect of CO2 pressure on photocatalytic reduction of CO2 using TiO2 in aqueous solutions[J].Journal of Photochemistry and Photobiology a-Chemistry, 1996, 98(1-2):87-90.<CR>14*|*期刊*|*Kaneco S, Kurimoto H, Ohta K, Mizuno T, Saji A. Photocatalytic reduction of CO2 using TiO2 powders in liquid CO2 medium[J].Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 1997, 109(1):59-63.<CR>15*|*期刊*|*Tan S S, Zou Z, Hu E. Photocatalytic reduction of carbon dioxide into gaseous hydrocarbon using TiO2 pellets[J].Catalysis Today, 2006, 115(1-4):269-273.<CR>16*|*期刊*|*Dey G R. Chemical Reduction of CO2 to Different Products during Photo Catalytic Reaction on TiO2 under Diverse Conditions: an Overview[J].Journal of Natural Gas Chemistry, 2007, 16(3):217-226.<CR>17*|*期刊*|*Sasirekha N, Basha S J S, Shanthi K. Photocatalytic performance of Ru doped anatase mounted on silica for reduction of carbon dioxide[J].Applied Catalysis B: Environmental, 2006, 62(1-2):169-180.<CR>18*|*期刊*|*宋丽丽, 张宁, 陈超, 钟金莲. Nd3+-TiO2催化剂的制备及对合成甲醇的影响[J].有色金属(冶炼部分), 2007,(4):43-46.<CR>19*|*期刊*|*樊君, 刘恩周, 曾波, 胡晓云, 陈国亮, 原俊杰. Fe3+掺杂纳米TiO2催化剂光催化还原CO2的性能[J].石油化工, 2009, 38(7):789-794.<CR>20*|*期刊*|*Kočí K, Matějů K, Obalová L, Krejčíková S, Lacný Z, Plachá D, Čapek L, Hospodková A, Šolcová O. Effect of silver doping on the TiO2 for photocatalytic reduction of CO2[J].Applied Catalysis B: Environmental, 2010, 96(3-4):239-244.<CR>21*|*期刊*|*Asahi R, Morikawa T, Ohwaki T, Aoki K, Taga Y. Visible-Light Photocatalysis in Nitrogen-Doped Titanium Oxides[J].Science, 2001, 293(5528):269-271.<CR>22*|*期刊*|*唐玉朝, 黄显怀, 俞汉青, 胡春. 非金属掺杂改性TiO2光催化剂的机理[J].化学进展, 2007, 19(2/3):225-233.<CR>23*|*期刊*|*Varghese O K, Paulose M, LaTempa T J, Grimes C A. High-rate solar photocatalytic conversion of CO2 and water vapor to hydrocarbon fuels[J].Nano letters, 2009, 9(2):731-737.<CR>24*|*期刊*|*Adachi K, Ohta K, Mizuno T. Photocatalytic reduction of carbon dioxide to hydrocarbon using copper-loaded titanium dioxide[J].Solar Energy, 1994, 53(2):187—190.<CR>25*|*期刊*|*Hwang J S, Chang J S, Park S E, Ikeue K, Anpo M. Photoreduction of Carbondioxide on Surface Functionalized Nanoporous Catalysts[J].Topics in Catalysis, 2005, 35(3-4):311-319.<CR>26*|*期刊*|*Xia X H, Jia Z J, Yu Y, Liang Y, Wang Z, Ma L L. Preparation of multi-walled carbon nanotube supported TiO 2 and its photocatalytic activity in the reduction of CO2 with H2O[J].Carbon, 2007, 45(4):717-721.<CR>27*|*期刊*|*Li Y, Wang W N, Zhan Z, Woo M H, Wu C Y, Biswas P. Photocatalytic reduction of CO2 with H2O on mesoporous silica supported Cu/TiO2 catalysts[J].Applied Catalysis B: Environmental, 2010, 100(1-2):386-392.<CR>28*|*期刊*|*Subrahmanyama M, Kaneco S, Alonso-Vante N.  A screening for the photoreduction of carbon dioxide supported on metal oxide catalysts for C1–C3 selectivity[J].Applied Catalysis B: Environmental, 1999, 23(2-3):169-174.<CR>29*|*期刊*|*Anpo M, Yamashita H, Ichihashi Y, Fujii Y, Honda M. Photocatalytic Reduction of CO2 with H2O on Titanium Oxides Anchored within Micropores of Zeolites : Effects of the Structure of the Active Sites and the Addition of Pt[J]. J. Phys. Chem. B, 1997, 5647(96):2632-2636.<CR>30*|*期刊*|*Yamashita H, Fujii Y, Ichihashi Y, Zhang S G, Ikeue K, Park D R, Koyano K, Tatsumi T, Anpo M. Selective formation of CH3OH in the photocatalytic reduction of CO2 with H2O on titanium oxides highly dispersed within zeolites and mesoporous molecular sieves[J].Catalysis Today, 1998, 45(1-4):221-227.<CR>31*|*期刊*|*赵志换, 范济民, 王志忠. 温和条件下CoPc/TiO2 光催化还原CO2[J].精细化工(Fine Chemicals), 2006, 23(1):54-57.<CR>32*|*期刊*|*Peill N J, Hoffmann M R. Development and Optimization of a Ti02-Coated FiberiOptic Cable Reactor:Photocatalytic Degradation of 4-Chlorophenol[J].Environmental Science & Technology, 1995, 29(12):2974-2981.<CR>33*|*期刊*|*Hofstadler K, Bauer R, Novallc S, Heisler G. New Reactor Design for Photocatalytic Wastewater Treatment with Ti02 Immobilized on Fused-Silica Glass Fibers: Photomineralization of 4-Chlorophenol[J].Environ. Sci. Technol., 1994, 28(4):670-674.<CR>34*|*期刊*|*Wu J C S, Lin H M, Lai C L. Photo reduction of CO2 to methanol using optical-fiber photoreactor[J].Applied Catalysis A: General, 2005, 296(2):194-200.<CR>35*|*期刊*|*Nguyen T V, Wu J C S. Photoreduction of CO2 in an optical-fiber photoreactor: Effects of metals addition and catalyst carrier[J].Applied Catalysis A: General, 2008, 335(1):112-120.|1|张成丽|ZHANG Chengli|复旦大学环境科学与工程系，上海 200433|Department of Environmental Science and Engineering,Fudan University,Shanghai 200433|张成丽（1978-），女，博士，二氧化碳资源化，储能技术与环境催化材料.|上海市杨浦区邯郸路220号复旦大学环境科学与工程系|200433|zhangchengli197812@163.com|02165642933|15921837667<CR>|2|康诗飞|KANG Shifei|复旦大学环境科学与工程系，上海 200433|Department of Environmental Science and Engineering,Fudan University,Shanghai 200433||||karmatimes@126.com ||<CR>|3|李博|LI Bo|复旦大学环境科学与工程系，上海 200433|Department of Environmental Science and Engineering,Fudan University,Shanghai 200433||||libo6386@163.com||<CR>*|4|李溪|LI Xi|复旦大学环境科学与工程系，上海 200433|Department of Environmental Science and Engineering,Fudan University,Shanghai 200433|李溪（1963-），男，特聘教授，物理化学，储能技术与环境催化材料|上海市杨浦区邯郸路220号复旦大学环境科学与工程系|200433|xi_li@fudan.edu.cn;xli2168@126.com|021-65642978|18621390233

SET bkTitleInfo "钛基光催化材料光催化还原二氧化碳的研究进展|Recent progress of Ti-based photocataltic materials in photocatalytic reduction of carbon dioxide|高等学校博士学科点专项科研基金资助课题（20100071110015）；上海浦江人才计划基金（09PJ-1401400）;国家自然科学基金委员会与中国民用航空局联合资助项目（61171008）" \* MERGEFORMAT钛基光催化材料光催化还原二氧化碳的研究进展|Recent progress of Ti-based photocataltic materials in photocatalytic reduction of carbon dioxide|高等学校博士学科点专项科研基金资助课题（20100071110015）；上海浦江人才计划基金（09PJ-1401400）;国家自然科学基金委员会与中国民用航空局联合资助项目（61171008）

（复旦大学环境科学与工程系，上海 200433）
  

摘要：钛基材料因具有价格低廉、无毒、稳定性好、独特的光诱导电子转移等特点，被广泛应用作催化材料。以钛基材料为催化剂，光催化还原二氧化碳转化为甲烷、甲醇、乙醇等有机燃料，以较低的代价将太阳能转变成化学能，得到可再生、无污染的有机燃料，最终形成可再生能源作用下碳资源的大循环，可同时解决能源与环境污染的危机，具有重要意义。本文以二氧化钛、钛基材料等半导体光催化材料的研究进展为主线，对其光催化还原二氧化碳生成有机燃料的研究进行了归纳总结，综述了现存的问题，并对其发展作了展望。
关键词：二氧化钛；钛基光催化材料；二氧化碳；光催化
中图分类号：X131
 

SET bkTitleInfo "" \* MERGEFORMAT 
Recent progress of Ti-based photocataltic materials in photocatalytic reduction of carbon dioxide
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Abstract: Ti-based photocatalyst materials have been widely used in the photocatalytic reduction of carbon dioxide because of its characteristics of chemical stability, nontoxicity, low cost and unique photoinduced electron transfer. Using Ti-based materials as photochemical catalysts and solar light as energy, photocatalytic reduction of carbon dioxide to organic fuels can be achieved via reductive hydrogenative conversion. And the potentially clean and renewable sources for carbon fuels can be obtained, such as methane, methanol, ethanol and other hydrocarbon. Chemical recycling of carbon dioxide from natural or industrial sources to organic fuels not only relieves the pressure of the energy crisis but also reduces the environmental pollution. Therefore, the conversion of carbon dioxide into valuable, renewable and inexhaustible carbon source of the future substances is essential and significative. In this review, an overview of the growth taken place so far in the field of photocatalytic reduction of carbon dioxide to organic fuels is presented. Mainly based on the catalysts of titanium dioxide and Ti-based photocatalyst materials, the reaction of photocatalytic reduction of carbon dioxide are briefly introduced. Finally, the existing problems of photocatalysis technology and the catalysts about photocatalytic reduction of carbon dioxide  are summarized, and the future developing prospects are also addressed. 
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0 引言
随着工业飞速发展、大量化石燃料燃烧，以及绿色植被减少等人类活动的影响，大气中二氧化碳（CO2）含量逐年增加。由CO2引起的温室效应已成为全球最大的环境问题之一， 2009年12月联合国在丹麦的哥本哈根召开了世界气候大会，CO2等温室气体的控制和减排问题成为了会议的主旨议题。因此减少CO2排放和选择性削减大气中CO2含量，已经成为了全球经济发展、新能源和高科技环保技术开发的现实和战略课题之一[1-3]。CO2既是重要的温室气体，又是丰富的碳源，具有廉价、稳定、不燃烧等优点，如果将CO2低能耗高效转化为有用的化学物质和产品如CO、甲烷、甲醇、乙醇以及快速降解的聚碳酸酯塑料等，以较低的代价将太阳能转变为化学能，得到可再生、无污染有机燃料，形成可再生能源作用下碳资源的大循环，最终实现人工光合作用下地球可持续发展的美好前景，将具有非常重要的意义。目前将CO2转化为相关产物以实现CO2再资源化的研究已取得了一定进展[4,5]。
直接利用太阳能光催化CO2转化为甲烷、甲醇、乙醇等燃料气体的研究中，阻碍其应用的是不能有效地利用太阳光，而合适的光催化剂可以提高CO2的转化效率和光能的利用效率，因此光催化剂的研究开发就显得尤为重要。半导体光催化剂能够加速以电子转移为特征的氧化、还原、加氢和脱氢等反应，且具有催化剂性能的可调性、抗毒能力强和热稳定性好等特点，进而被广泛应用于催化剂行业。利用半导体光催化剂来实施CO2的资源化反应起始于1979年，当时Inoue等[6]在Nature上报道了粉末状半导体光催化剂WO3、TiO2、ZnO、CdS、GaP和SiC等存在下、以氙灯或汞灯为光源、H2O作为氢源、光催化还原CO2可产生甲酸、甲醛、甲醇和痕量甲烷，由此拉开了半导体催化CO2光反应生成烃、醇类有机燃料研究的序幕。本文综述了近几年国内外对钛基半导体催化剂光催化还原二氧化碳生成有机燃料的研究动态与主要成果，并在此基础上对其进行了展望。
1 单组分TiO2催化剂
在自然界中，TiO2存在着金红石型、 锐钛矿型及板钛矿型三种结晶形态，作为一种高禁带宽度的半导体材料，具有光催化活性高、化学稳定性好、耐腐蚀能力强、无毒无臭、成本低廉等优点，是最具潜力的光催化材料。最近很多研究表明，TiO2光催化还原CO2反应可以转变为有机燃料[7-12]，其还原产物随实验方法不同而具有差别，主要包括甲烷、甲醇、甲酸、甲醛等C1化合物，乙烷、乙醇、乙酸、二甲醚等C2化合物，有时也会有少量的CO出现。Anpo等[7]研究了几种形态TiO2的光催化活性，其中锐钛矿型TiO2晶体分散均匀，粒径小于10μm，比表面积较大，对光子能量的吸收效率较高，具有最高的光催化活性，其结果见表1。
表1  TiO2的物理性质及光催化活性[7] 

Tab. 1  Physical properties and photocatalytic activity of TiO2 catalysts[7]
	Catalyst
	Surface area
/(m2•g-1)
	CO2 absorbed
/(μmol•g-1)
	Acid concentration
/(μmol•g-1)
	Relative –OH concentration
	Band gap/(eV)
	Reduction of CO2/(μmol•h-1•g-1)

	Anatase1
	16
	1
	6
	1
	3.47
	0.03

	Rutile1
	51
	17
	22
	1.6
	3.32
	0.02

	Anatase2
	49
	10
	5
	3.0
	3.50
	0.17

	Rutile2
	3
	0.4
	7
	3.1
	3.09
	0.04


Saji等[13,14]研究发现，将TiO2粉末分散含饱和CO2的水溶液中，可光催化还原CO2和H2O反应得到甲烷、乙烷、乙酸、乙醇等有机产物，并且反应体系中CO2压力的增加有助于CO2的还原。Hu等[15]研究表明，以TiO2为催化剂，在紫外光（UV）照射条件下，光催化CO2与水蒸气反应可生成有机燃料甲烷。
以TiO2光催化还原CO2与H2O反应为例，进一步说明光催化机理。在TiO2光催化还原CO2的反应中，TiO2光催化氧化H2O是很关键的一步。在光照条件下， TiO2产生光生空穴（h+）和光生电子（e-），进而与H2O和O2反应得到羟基自由基（•OH）和超氧自由基阴离子（O2·-），其具体可描述为如下方程式：
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在空气存在的情况下，会有O2•- 产生，方程式如下：
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在以上的反应式中可以看出，TiO2受到光的激发后，价带电子跃迁到导带，形成光生电子（e-），相应的在价带会有光生空穴（h+）产生。吸附在催化剂表面上的物质，与光生电子或光生空穴发生氧化还原反应，从而起到催化的作用[16]。（2）式所产生的•OH (E0=2.72V) 是一种强氧化剂、（3）式所产生的O2•-（E0= -0.33）是一种弱还原剂。因此，在有•OH或h+ 存在的情况下，含有TiO2催化剂的溶液可能会转变为一个还原性系统；同时，如果溶液中加入了自由基捕获剂e-，系统将会显示有氧化性能，光催化机理可以用图1描述。
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图1 TiO2光催化机理主要步骤[16]
(1) e- 和h+ 的产生；（2）e- 和h+ 的复合；（3）导带电子的捕获；（4）价带空穴的捕获，如水溶液中•OH的表面吸附；（5）光生导带电子开始的还原反应；（6）光生空穴开始的氧化通路，如成矿路径

Fig. 1 Primary steps in photo catalytic mechanism on TiO2 [16]
(1) formation of charge species electron (e−) and hole (h+) by a photon, (2) recombination of e− and h+, (3) trapping of a con-duction band electron, (4) trapping of a valence band hole i.e. formation of surface adsorbed •OH radical in aqueous system, (5) initiation of reduction reaction by photo-generated conduction band electron, (6) initiation of oxidative pathway by photo-generated valence band hole i.e. mineralization pathway
2 钛基复合材料光催化剂
2.1 金属掺杂光催化剂
为了提高TiO2的光催化效率，国内外学者对金属掺杂TiO2光催化剂也进行了大量的研究[17-20]。金属离子具有更宽的光吸收范围，可以将TiO2的紫外吸收光区延伸扩展到可见光区；且金属离子是电子接受体，在捕获TiO2导带中的电子后，改变TiO2晶格内部结构，在晶格中形成了缺陷，能够提高催化剂的光催化活性；另外，金属掺杂后，由于金属离子对电子的争夺，延长了光生空穴的复合时间，是提高TiO2光催化性能的另一个因素。因此，合适的金属离子掺杂，在提高TiO2光催化活性的同时，还可以将TiO2的光谱响应范围提高到可见光区，有望于利用太阳这个大能源库。

Sasirekha等[17]采用固相分散法制备了负载有钌掺杂锐钛矿的SiO2光催化剂，并在环境条件下研究了光催化还原水溶液中CO2的反应。实验表明，Ru离子掺杂扩展了TiO2的光谱响应范围，提高了TiO2的光催化活性。Song等[18]用等体积浸渍法和溶胶凝胶法制备了两种Nd3+-TiO2催化剂，对比研究了两种 Nd3+-TiO2催化剂还原CO2反应合成甲醇反应体系的催化活性。尽管两种催化剂最佳的Nd3+掺杂量相差很小，但用溶胶凝-胶法制备的Nd3+-TiO2催化剂光催化效果更好，其原因可能是溶胶- 凝胶法制备的催化剂粒径较小、且粒径分布比较均匀，而等体积浸渍法制备的催化剂分布不均匀，有团聚现象，而且颗粒偏大。Fan等[19]采用溶胶-凝胶法制备了Fe3+掺杂纳米TiO2(简写为Fe-TiO2)催化剂，当 Fe3+掺杂量为 4. 0% (相对于 TiO2的质量分数)的Fe-TiO2催化剂用量为1.0 g•L-1、CO2流量为200 mL•min-1、且反应溶液中NaOH和 Na2SO3的浓度均为0. 10mol•L-1时，在90℃下反应8h后，产物甲醇产量可高达308.76μmol•g-1(以每克催化剂上生成甲醇的物质的量计)。由于Fe2+/ Fe3+的能级低于 TiO2的导带能级，而Fe3+/Fe4+的能级却高于TiO2的价带能级，所以Fe3+不仅能够捕获电子，而且还可以捕获空穴，从而降低电子空穴对复合率，进而使得Fe3+掺杂TiO2 后，提高了TiO2的光催化性能。Kočí等[20]利用溶胶-凝胶方法制备了Ag掺杂TiO2光催化剂，并进行了光催化还原CO2反应的研究，通过紫外灯照射悬浮有催化剂的CO2饱和水溶液，得到了以甲烷和甲醇为主的产物。同TiO2相比，掺杂Ag后的TiO2催化剂光催化还原CO2所得产物产量更高。掺杂金属Ag后，可以引起两个方面的效应：其一，金属Ag的掺杂使得TiO2的能带隙里出现了杂质能带，进而能够将光催化剂对光的吸收边沿扩展到可见光区；第二，金属Ag的掺杂可能会在TiO2晶体里形成Ag金属团簇，可以减少光生电子和光生空穴的复合。以上两个因素，是掺杂金属Ag后能够提高催化剂光催化活性的主要原因。
2.2 非金属掺杂光催化剂
在光催化还原CO2反应转化为有机燃料的研究中，为扩展TiO2的光响应范围、提高其光催化活性，科研工作者探索了以非金属元素掺杂TiO2复合改性光催化剂[21-23]，取得了一定的研究成果。2001年，Asahi等[21]通过理论计算证明了以非金属元素掺杂改性TiO2的可行性。Tang等[12]采用全势线性缀加平面波方法在局域密度近似框架内计算了N、C、F、P和S等元素替代锐钛矿TiO2 后的态密度，结果表明N元素掺杂是最有效的。美国宾夕法尼亚州立大学的Grimes和他的研究团队[23]以制得的N掺杂TiO2纳米管阵列（TiO2纳米管阵列表面涂有一层薄薄的铜和铂）作为光催化剂，在太阳光下进行了光催化还原CO2和H2O反应的研究(如图2所示)。该研究小组利用自然光试验其纳米管阵列，将纳米管阵列置于一个二氧化碳和水蒸汽混合的容器中，使得纳米管阵列在阳光下暴露2.5-3.5 h，光强为102-75 mW•cm-2。当使用双功能催化纳米管阵列作为光催化剂时，碳氢化合物产率可高达163 ppm•cm-2•h-1，而没有铜或铂涂层的二氧化钛纳米管阵列产率仅为10 ppm。

[image: image5.emf]
图2太阳光下催化剂光催化还原CO2与水蒸气的反应[23]
（a）装置图，（b）光谱辐时间记录（2008年9月1号）
Fig. 2 Photoreduction of CO2 and water vapour under natural sunlight [23]
(a) the reaction chambers, (b) Spectral irradiance recorded(on September 1, 2008)

2.3 负载型光催化剂
随着对光催化还原CO2反应方面更多的研究，负载型催化剂有很大的比表面积，易于对CO2的吸附，且具有固液分离简单易行的优点，吸引了学者们的兴趣。Adachi等[24]采用负载Cu的TiO2作为催化剂对，对光催化还原CO2的反应进行了研究。Cu-TiO2粉末分散在水溶液中，CO2加压至28 kgf•cm-2，在氙灯照射下，室温下光催化CO2反应，得到以甲烷和乙烯为主的产物。Hwang等[25]将钛化合物负载在介孔硅上，研制出一种具有独特催化活性的介孔纳米硅光催化剂。同普通TiO2相比，负载有TiO2的催化剂在紫外光照下，对光催化还原CO2反应具有得更高的光催化活性，可以得到产率更高的甲烷和甲醇产物。Xia等[26]通过溶胶-凝胶法和水热法制备了负载有TiO2的多壁碳纳米管复合光催化剂，研究了光催化还原CO2的反应。实验结果表明，负载有TiO2的多壁碳纳米管能够诱导电荷转移，进而显著提高了TiO2的光催化反应活性，且溶胶-凝胶法制得催化剂的光催化反应产物主要以乙醇为主，而水热法制得催化剂的光催化反应产物主要为甲酸，也即催化剂不同的制备方法可以使催化反应得到不同的产物，进而使催化剂具有了选择性。Li等[27]通过一步溶胶-凝胶法制备了负载有Cu/TiO2的介孔硅（SiO2）纳米光催化剂。在连续流动反应器中，以CO2和水蒸汽作为反应物、氙灯照射进行光催化还原反应，得到了甲烷产物。具有高比表面积（>300m2•g-1）的介孔硅能够使得TiO2更好的分散于载体中、增强催化剂对CO2的吸附，从而增强了对CO2的光还原性。
Alonso-Vante研究小组[28]研制出一系列催化剂，选择性光催化还原CO2反应生成C1-C3产物，该研究在酸性/碱性载体上负载金属氧化物，得到TiO2/Pd/SiO2、TiO2/Pd/Al2O3、CuO/ZnO/MgO 和 Li2O–TiO2/MgO四种复合催化剂。实验结果表明，催化剂载体的选择对光催化还原CO2转化为C1-C3产物起着很重要的作用，碱性载体比酸性载体有着更高的活性和选择性。图3为酸性和碱性载体催化剂的光诱导过，程的图解模型，从该模型中可以看出，酸性载体催化剂得到的产物主要为C1化合物，如甲烷、甲醛、甲酸和甲醇等，而碱性载体催化剂得到的产物主要为C1-C3化合物，如乙烷和乙醇产物。由此可见，催化剂载体的酸碱性，会直接决定催化剂的催化性能，对所得产物的种类和产率有一定的影响。
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图3 负载酸性和碱性催化剂的光诱导过程原理模型[28]

Fig.3 Schematic model showing the photoinduced process of acid and basic oxide supported catalysts [28]
分子筛热稳定性高、耐酸性强，具有高的比表面积（300～1000m2•g-1），内晶表面高度极化，是一类高效的吸附剂，同时也是一类固体酸，表面有很高的酸浓度与酸强度，能引起正碳离子型的催化反应。因此，负载TiO2的沸石作为光催化剂在光催化还原CO2反应的过程中，催化剂中沸石的存在，既能增强对CO2的吸附，还可以提高TiO2的催化活性。Anpo等[29,30] 利用离子交换法、 离子注入技术制备了 TiO2/沸石光催化剂和铂负载离子交换式TiO2 /Y型沸石光催化剂，并对其光催化还原CO2的反应进行了研究，实验结果见图4。从图中可以看到，不同催化剂可以得到不同产物，使得催化剂具有一定的选择性。紫外照射TiO2复合物形成了电荷转移，电子从电子捕获剂Ti3+转移到H+和CO2上，使其转变为氢原子和CO，最后形成碳自由基；同时，电子从OH-传递到空穴捕获剂O-后可以形成·OH自由基。因此，氢、碳自由基和·OH自由基相互反应就得到了甲醇和甲烷产物。用普通TiO2作为光催化剂的时候，光生空穴和光生电子能够快速分开，阻止了·OH自由基和碳自由基的结合反应，使得氢原子和碳自由基在电子捕获剂上直接反应得到甲烷产物。当在离子交换式TiO2/ Y型沸石光催化剂负载铂的时候，铂具有的高效猝灭作用，同时电子从电子捕获剂Ti3+上可以有效传递到金属铂上，促进了电荷的快速分离，阻止了碳自由基和·OH自由基反应生成甲醇反应的发生，两者的共同作用使得碳自由基和氢原子在金属铂上相结合生成甲烷。因此，就得到了图中的实验结果：当以锐钛矿型TiO2粉末作为催化剂光催化还原CO2反应时，得到微量的甲烷产物；以离子注入式TiO2 /Y型沸石作为光催化剂时，有甲烷产物的出现，且TiO2含量高时产物中有微量甲醇；以离子交换式TiO2 /Y型沸石作为光催化剂时，产物甲烷和甲醇产量有所提高，且甲醇含量所占比例要大大提高；但以铂负载离子交换式TiO2物/Y型沸石作为光催化剂时，所得产物甲烷产率大大提高而甲醇产率却有较大幅度降低。

[image: image7.emf]
图4 光催化还原CO2 与H2O反应的产物[29]
a:锐钛矿TiO2粉末；b：注入式钛氧化物/Y型沸石光催化剂（10.0wt% TiO2）；c: 注入式钛氧化物/Y型沸石光催化剂（1.0wt% TiO2）；d交换式钛氧化物/Y型沸石光催化剂；e：铂负载交换式钛氧化物/Y型沸石光催化剂
Figure 4. Products distribution of the photocatalytic reduction of CO2 with H2O on the anatase TiO2 powder (a), the imp-Ti-oxide/Y-zeolite (10.0wt% as TiO2)(b), the imp-Ti-oxide/Y-zeolite(1.0wt% as TiO2)(c), the ex-Ti-oxide/Y-zeolite(d), and the Pt-loaded ex-Ti-oxide/Y-zeolite (e) catalysts [29] 
3 TiO2光敏化的钛基材料
TiO2光敏化是指在TiO2 表面物理或化学吸附一些光活性敏化剂，这些物质在可见光照射下具有较大的激发因子，可以产生光生电子注入到TiO2 的导带上，从而在TiO2 中产生载流子的过程，是扩大TiO2 激发波长范围的重要途径之一。

酞菁是一种典型的光敏剂，由四个异吲哚单元组成、有高度共轭π-电子体系、对光热具有较高的稳定性、且配位能力很强的二维平面结构化合物。将酞菁负载在 TiO2表面上，受太阳光激发，能促进小分子的活化，进而可以促进催化剂对可见光的吸收。Zhao等[31]以浸渍法制备负载钴酞菁的TiO2为光催化剂，在NaOH水溶液中、可见光照射、常温常压下，研究了光催化还原CO2的反应，还原产物为以甲酸和甲烷为主。同时，实验还证实了光照下可产生电子转移，即电子从钴酞菁转移进入TiO2导带，实现了电荷的重新分配，以降低电子-空穴的重新结合，有利于CO2的还原。
4 以钛基材料为催化剂的光学纤维光反应器

用于气相CO2反应的实际应用中，常常会要求将TiO2光催化剂装在填充床光反应器中固定不动，使得光的能量传输和均匀分布，因此光反应器的设计尤为重要。不同于传统的反应器，在填充床反应器中，TiO2涂层的光纤光缆反应堆对进行光催化还原CO2的反应具有很高的催化活性，显示出了一定的优势[32,33]。

Wu等制备了涂覆有Cu/TiO2[34]和Cu-Fe/TiO2[35]的光纤，将负载有催化剂的光纤装在一个反应器中，在Hg灯或UV灯的照射下，光催化还原CO2反应，得到了以甲醇为主的产物。光催化反应系统如图5所示，反应前，反应器内先通入氦气1h，再转换到CO2气路。于饱和水蒸汽的水溶液中通入CO2，CO2连同水汽进入75℃的光反应器中，在365nm的汞灯照射下反应一段时间后，进入气相色谱进行在线检测。
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图5 光催化反应系统[33]
Fig.5 Schematic of photo reaction system [33]
5 结论与展望
以钛基材料作为光催化剂光催化还原CO2生成有机燃料，在环境和能源领域有着非常广阔的应用前景。针对CO2转化效率低、能量利用率低和选择性低的缺点，探索和研究开发高效新型的光催化剂是现阶段的研究重点。经过多年的研究，国内外学者研制出了各种光催化剂，也同时开展了人工模拟光合作用催化还原CO2反应的研究工作，都取得了一定的进展。但是，仍然存在如下的一些问题：（1）太阳能利用率低：现阶段研制出的催化剂自身性质，只能吸收太阳光中得紫外线部分，是太阳能的利用率不高的关键因素；（2）催化剂的光生空穴复合率高：使得光的量子效率较低，虽然通过负载或掺杂等手段已做了部分探索，试图通过催化剂改性阻止其复合，但仍然有待于更深层次的研究；（3）光催化机理有待于更深的探讨研究：光催化反应多为多相催化反应，反应中间物难以实现停留检测，反应机制很难研究透彻；（4）光催化剂的循环使用性不高：随着循环次数的增多，光催化剂的催化活性明显降低。在针对性解决以上问题的基础性研究的同时，应用性研究如新型催化系统的开发、高效低耗的光催化反应器的设计研究等，也是不可忽视的，是学者们加快其研究进程的另一重要手段。

以钛基材料作为光催化剂光催化还原CO2的反应，虽然存在太阳能利用率低、能量转换效率低、催化机理不明了等问题，但是，经过国内外学者的共同努力已经取得了很大的进展，显著提高了CO2的转化率和太阳能的利用率，相信经过国内外学者的共同努力，一定能够取得突破性进展。同时，CO2排放、捕获和资源化的问题已经迫在眉睫，亟待解决。因此，以钛基材料作为光催化剂光催化还原CO2生成有机燃料，仍然是今后研究的热点和重点。
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