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与植物光合作用相似, Z型光催化材料体系是由电子传输介质、光还原剂和光氧化剂组成的双光子体系,
其应用于光催化反应具有很大的优势: 借助双光子激发过程, 在不同光催化剂上分别完成氧化反应和还原反
应, 有效促进了光生电荷的分离和迁移. Z型反应体系中的光催化剂只需分别满足各自的光激发过程和对应
的半反应, 为光催化材料的选择和设计提供了很大的空间. 光催化还原位点和氧化位点分别在两个光催化半
导体上, 还原和氧化过程相互分离, 可以有效抑制逆反应的发生. 同时, 催化材料光还原剂中的光生空穴被来
自光氧化剂中的光生电子复合, 光催化体系的稳定性随之增强. Z型光催化材料体系, 表现出了宽光谱响应,
高稳定性, 高光生载流子的分离效率, 强氧化还原能力, 具有广阔的应用前景.

关键词: 光催化材料, Z型光催化材料, 光生电子传输介质, 光生载流子分离
PACS: 42.70.–a, 78.20.–e, 82.45.Jn DOI: 10.7498/aps.64.094209

1 引 言

由于化石能源储量有限及其使用中带来的环

境污染, 开发新的、可再生的清洁能源成为关系
人类生存和可持续发展的重大课题. 太阳能是最
洁净而又取之不尽的自然能源. 光合作用是绿色
植物在光照作用下将二氧化碳和水转化为碳水化

合物的过程, 人类赖以生存的能源和材料都直接
和间接地来自光合作用. 人工光合作用 (即模拟
自然界中的光合作用)是在光辐照下, 利用光催化
剂将太阳能转化为氢能 (或碳氢燃料), 也可以净
化环境. 因此, 光催化剂有望成为新能源利用和
环境净化的关键, 为未来能源利用和环境污染处
理提供一个可行的突破口. 它的应用代表了当前

最前沿的新能源利用和环境净化的发展趋势, 展
现新能源开发和利用的广阔前景 [1]. 1972年日本
东京大学的Fujishima和Handa利用金红石TiO2

作为光电极进行试验, 发现可将H2O分解为H2和

O2, 光催化剂的广泛研究由此开始. [2]. 以H2O分
解为例, 一方面, 光催化H2O分解必须在动力学
上可行, 半导体光催化材料吸收能量大于禁带宽
度的光子并产生光生电子和空穴对, 未复合的光
生电子与空穴分离并迁移至半导体的表面. 光生
电子具有很强的还原能力, 可参与光催化还原反
应, 将H2O还原为H2; 光生空穴具有很强的氧化
能力, 可参与光催化氧化反应, 将H2O氧化为O2

(图 1 ) [3]. 另一方面, 要想光催化H2O分解在热
力学上可行, 半导体材料必须满足H2O的氧化电
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位 (EH2O/O2 = 0.82 eV, 相对于氢电极, pH = 7),
H2O的还原电位 (EH2O/O2 = −0.41 eV, 相对于氢
电极, pH = 7). 以TiO2为例, TiO2的导带位置比

EH2O/H2更负, TiO2的价带位置比EH2O/O2更正,
理论上讲, TiO2可将H2O光分解为H2和O2. 而
TiO2对水的全分解必须借助偏压或复合其他材料

才能实现 [4]. 半导体光催化剂的禁带宽度 (带隙
Eg)决定了其太阳光谱的响应范围, 禁带宽度越窄,
太阳光谱响应范围越宽, 能更好地利用太阳能. 所
以从理论上来讲, 只要合成的半导体光催化剂禁带
宽度与光的能量相匹配, 其导带和价带位置与H2O
的还原和氧化电位相匹配, 光生载流子有效分离并
迁移至半导体的表面, 就可以进行光催化分解H2O
得到H2和O2. 但是对于单一半导体来说很难实现
水的全分解. 光激发和光生载流子迁移过程都集
中在一个半导体上, 光生载流子易于体相复合. 光
催化还原位点和氧化位点在同一光催化半导体的

表面, 光生电子和空穴容易表面复合 [1]. 并且, 对
于单一半导体光催化材料, 禁带宽度越窄, 越利于
太阳光的利用. 但是导带底 (CBM)越靠上 (越负),
光还原能力越强, 价带顶 (VBM)越靠下 (越正), 光
氧化能力越强, 这与半导体的光吸收范围对禁带宽
度的要求相矛盾 [5,6]. 单一半导体材料的光吸收率,
与导价带位置相关的氧化还原能力, 光生载流子有
效分离是制约光催化效率的主要原因. 因此, 设计
和制备多相复合光催化材料是提高光催化性能的

重要途径.

Step(3) H2

H+

e- h+

H2O

O2

Step(3)

Step(1)

Cocatalyst
nanoparticle

Particulate
photocatalyst

hν  Eg

Step(2)

图 1 半导体光催化H2O分解过程 (Eg: 半导体禁带宽
度, 来自文献 [3])
Fig. 1. Semiconductor Photocatalytic Water Splitting
Process. Eg: band gap of semiconductor. Reproduced
from Ref. [3] with permission. Copyright 2007, Amer-
ican Chemical Society.

纳米复合催化材料扩大了光响应范围, 增加了
材料比表面积、增加了活性位点及促进了光生电荷

的分离与迁移, 从而提高光催化性能. TiO2/CdS,

MoS2/C3N4, ZnO/ZnGaON, BiVO4/V2O5等异质

结光催化材料的光生电荷在内建势场的作用下从

一种光催化剂的导带 (价带)跃迁到另一种光催化
剂的导带 (价带), 促进了光生电荷的分离与传输,
有利于光催化效率的提高 [7−11]. 光激发半导体 I,
II, 光生电子和空穴分别聚集至半导体的导带, 价
带上. 电位差的存在使得半导体 I导带上的光生电
子易于通过半导体接触面迁移至半导体 II导带上,
参与光催化还原反应, 半导体 II价带上的光生空穴
易于通过半导体接触面迁移至半导体 I价带上, 参
与光催化氧化反应 (图 2 ). 异质结光催化材料的氧
化和还原反应分别发生在半导体 I和半导体 II 上,
有利于光生电子和空穴的分离, 但半导体 I的VBM
相对于 II靠上, 氧化能力减弱, 半导体 II的CBM
相对于 I靠下, 还原能力减弱. 因此, 异质结光催化
材料相对于半导体 I, II的氧化、还原能力下降, 限
制了它的广泛应用. 复合Z型光催化材料既能保证
宽的光响应范围, 又能提高材料 I, II的氧化、还原
能力.

e-

e-

h+

h+

图 2 异质节光催化材料体系模型

Fig. 2. Heterojunction Photocatlysts system.

2 Z型光催化体系的反应机理

Z型光催化反应是类比植物光合作用而被定
义的. 它包括两个光系统 (光系统 I, II)的光激发
过程和一系列氧化还原中间体的转换 [12]. 光系统
II (PS II)吸收光后发生 H2O的氧化反应, 其产生
的电子通过传输通道 -氧化还原中间体传递给光系
统 I(PS I); 光系统 I吸收光能产生电子, 形成具有
强还原态辅 II(NADP)用以还原 CO2 生成糖类物

质, 而自身被由PSII系统传来的电子所还原. 该反
应中电子传递呈Z字形, 因此称为 Z 型 (Z-scheme)
反应 (图 3 ), 该反应的量子效率接近 100%. Z型反
应一个重要的特点就是氧化还原中间体 (电子传
输介质)的存在实现了电子和空穴的有效传递和分
离, 其独特之处最先应用于光催化分解H2O 体系
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的设计. 选取导带和价带电位匹配的两种不同光
催化材料构成光系统 PS I, PS II 以及电子传输
介质 (氧化还原中间体), 构筑人工Z型光催化反应
体系. PS I和PS II吸光后分别产生电子空穴对,
PS II 中的空穴氧化 H2O 产生 O2, 光生电子则
还原氧化剂 Ox (Oxidizing reagents) 生成还原剂
Red (Reducing reagents). PS I 中的光生电子还原
H2O 产生H2, 而空穴氧化还原剂 Red 生成氧化剂
Ox(如图 4 ) [13].

P
o
te

n
ti
a
l 
e
n
e
rg

y

P680*

4H++O

NADP+

NADP

Light

PS II

PS I

P700*

Excited

Excited

P680

P700

2H2O Light

Pheo

QB
QA

PQFeS
Cyt f

PC

AO
A1

Fx

FD
FNR

FA/FB

Tyr
Mn

图 3 植物光合作用过程 (P680 : 叶绿素, 吸收 680 nm
的光; P680*: 叶绿素的激发态; P700: 叶绿素, 吸收 700
nm的光, P700*: 叶绿素的激发态; Mn: 锰钙氧化物;
Tyr: 酪氨酸; Pheo: 脱镁叶绿素; QA, QB: 电子受体;
PQ: 质体醌; Cyt. f: 细胞色素 f; PC: 质体蓝素; Ao: 电
子受体; A1: 叶绿醌; FX, FA, FB: Fe, S中心; FD: 铁氧
化还原蛋白; FNR: NADP的还原剂; NADP: 辅酶 II. 来
自文献 [12])
Fig. 3. Natural Photosynthesis Process. Charge-
separation processes, including type I and II reaction
centres (simplified Z-scheme). P680: pigment (chloro-
phyll) that absorbs 680 nm light in photosystem II
(PSII); P680*: the excited state of P680; P700 : pig-
ment (chlorophyll) that absorbs 700 nm light in pho-
tosystem I (PSI); P700*: the excited state of P700.
Mn: manganese calcium oxide cluster; Tyr: tyrosine in
PSII; Pheo: pheophytin, the primary electron acceptor
of PSII; QA plastoquinone electron acceptor; QB: sec-
ondary plastoquinone electron acceptor; PQ: plasto-
quinone; FeS: Rieske iron sulphur protein; Cyt. f: cy-
tochrome f; PC: plastocyanin; Ao phylloquinone; FX,
FA, FB: primary electron acceptor of PSI; A1: : three
separate iron sulphur centres; FD: ferredoxin; FNR:
nicotinamide adenine dinucleotide phosphate (NADP)
reductase. Reproduced from Ref. [12] with permission.
Copyright 2012, Nature photonics.

Z型光催化体系首先被用于液相光催化反
应 [14], 通常离子型氧化还原对 (例如Fe3+/Fe2+,
IO3−/I等)作为光生电子的传输载体 (图 3 ). 电子
接收体Ox被PSII导带上的电子光还原为Red, 电
子给体Red被PSI价带上的空穴光氧化为Ox. 最
终实现PSI 导带上的光生电子参与光催化还原反
应, PSII价带上的光生空穴参与光催化氧化反应.
因此, Ox/Red(光生电子传输对)有利于光生载流

子的界面传输. 然而,在Z型光催化剂表面Ox/Red
的转换不利于光催化反应的进行. PSI导带上的电
子被Ox俘获, PSII价带上的空穴被消耗减少了参
与光催化的光生载流子的数目, 从而影响光催化效
率. 这可以通过担载共催化剂来减弱离子型光生
载流子传输介质表面反应的影响. 而Ox/Red 吸收
光, 一定程度上减少了光催化剂俘获的光子数量,
但不能避免 [15]. 另外Ox/Red的稳定性也是Z型
光催化体系应用于光催化要考虑的问题. Ox/Red
作为电子传输介质的Z型光催化材料很难应用于
光降解因为有机物的降解阻碍Ox/Red的还原氧
化反应. 因此, 人们在Z型光催化光解水体系中开
发出全固态Z型光催化体系, 更广泛地用于气相光
催化和降解反应.

VB

VB

CB

CB

e-

e-

e-

e-

e-

Ox

Red

h+

H+

h+

O2

H2O

H2

PSII
Oxidation 

site

Reduction site

PSI

图 4 Z模型水分解体系模型 (来自文献 [13])
Fig. 4. Z Scheme Photocatalytic Water Splitting Sys-
tem. Reproduced from Ref. [13] with permission.
Copyright 2012 Wiley Online Library.

(a)

(b)

(c)

图 5 全固态Z模型体系 (a) PSI-PSII; (b) PSI-Au-PSII;
(c) PSI-RGO-PSII
Fig. 5. All Solid State Z-Scheme Phtocatalysts. (a)
PSI-PSII; (b) PSI-Au-PSII; (c) PSI-RGO-PSII.
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光生载流子可以通过PSII, PSI的接触界面复
合, 接触面的紧密程度是制约光催化效率的主要因
素 (图 5 (a)). 固相导体因良好的导电性, 稳定, 无
逆向反应, 作为光生电子传输介质被越来越多的考
虑. 导体在两半导体 (PSII, PSI)接触面间形成低
电阻的欧姆接触, PSII导带上的光生电子通过导体
转移至PSI的价带, 一定程度上缩短了光生电子的
传输距离 [16]. 并且这种Z 型光催化体系不再受液
相反应和光降解的限制. 光生载流子也可以通过半
导体的接触面传输, 但接触面的紧密程度和面间电
阻限制了它的广泛应用.

目前, 具有良好导电性的Au, Ag, Cd, W等金
属和层状石墨烯RGO已经被选为全固态Z型光催
化材料光生载流子的传输介质 [5,6]. 光激发半导
体 (PSII, PSI), 分别在其导带、价带处产生光生电
子、空穴, PSII导带上的电子经由金属或RGO传至
PSI价带复合, 这样PSII, PSI上的光生载流子就不
会自相复合. PSI导带上的光生电子最终参与光催
化还原反应, PSII价带的光生空穴最终参与光催化
氧化反应 (如图 5 ).

Z 型反应电子传输介质经历了从离子态到固
态的转变. 1997年, Sayama等首次报道了以WO3,
Fe3+/Fe2+组成的双光子激发光催化分解水制氢悬
浮体系的研究结果. [14]. Fe2+吸收光产生的Fe2+·

和H+ 作用放出 H2, 生成的Fe3+则被光激发WO3

产生的电子还原为 Fe2+, 而光激发产生的价带空
穴则把H2O 氧化成 O2. 1998年, Fujihara等报道
了利用TiO2 组成的 Z型光分解水反应 [17]. Kudo
及其合作者将Pt/SrTiO3: Rh与BiVO4, Bi2MoO6

等作为光催化剂, Fe2+/Fe3+为电荷传递体, 建
立了具有可见光响应的Z 型反应体系, 在 440
nm的量子产率达到了 0.3%, 把光响应拓展到了
520 nm [18]. 此后Z型体系在太阳能水的全分解中
广泛报道, 如 Pt/SrTiO3: Rh-BiVO4-Fe3+/Fe2+,
Pt/TaON-PtOx/WO3-IO3/I, Fe3+/Fe2+, IO3/I−

是电子传输介质 [19]. Z型水分解体系中的两种
光催化剂以及电子介体往往悬浮在液体中, 影响光
的高效吸收, 电子亦不能进行有效传递; 在一定条
件下, 离子型电子介质可能会被光生电子 (或空穴)
选择性的还原 (或氧化), 或与 H2 (O2) 发生反应;
离子型电子介质还可能会引起一些逆反应; 有颜色
的离子型电子介质还可能会吸收一部分入射光. 因
此, 在光催化水分解体系中, 人们开发出全固态 Z
型反应体系. 2006年, Tada等报道了利用Au作为
空间电子传输介质的Z型结构 [20]. CdS导带上的

光生电子用于光还原, TiO2价带上的光生空穴用

于光氧化, Au@CdS/TiO2电子吸收光谱的波长偏

移证实TiO2导带上的光生电子经Au传输至CdS
价带上与空穴复合. 半导体面间接触也可实现Z型
反应 [21], 而具有良好导电性的Au, W、还原石墨烯
(RGO)等成为光生电荷传输通道, 与半导体形成欧
姆接触, 有利于光生电子空穴界面转移和传输.

3 Z型光催化材料的应用

3.1 H2O分解

氢能具有无污染, 燃烧值高, 资源广泛等优点.
目前主要的制氢途径有化石资源重整和电解水, 但
是化石资源重整需要消耗自然界有限的化石资源

且造成环境污染, 电解水需要消耗额外的电能. 而
利用丰富的太阳能和水资源, 光分解水制氢, 不会
产生环境污染和消耗额外的能源, 被认为是最理想
的制氢途径, 因而受到世界各国的广泛重视. 因此,
利用太阳能分解水制氢气是未来新能源发展的方

向. 对于单个半导体,吸收大于能带的光子,电子被
激发至半导体的导带用于H2O还原产生H2, 同时
空穴在价带上产生并用于H2O氧化产生O2. 半导
体必须满足水分解的对氧化还原电位的要求, 导带
底要比H+的还原电势更负 (EH2O/H2 = −0.41 eV,
相对于氢电极, pH = 7), 价带顶要比H2O的氧
化电势更正 (EH2O/O2 = 0.82 eV, 相对于氢电极,
pH = 7) [22]. 因此, 对半导体带隙Eg的要求是大

于1.23 eV. 自Fujishima和Honda发现光催化分解
水成H2 和O2后, 光催化分解水制氢研究成为全
世界关注的研究方向, 开发了一系列半导体光催化
剂 [2]. 早期光催化研究主要集中在紫外光响应的
TiO2(λ < 400 nm)上, 但紫外线仅约占太阳光谱
4%, 对太阳能的利用率很低. 窄带隙的半导体有利
于光吸收, 但还原氧化能力受限. 到目前为止, 仅
仅利用太阳光在一个半导体上水的全分解很难实

现, 原因可能是对于单个半导体材料, Ox/Red不
能分别俘获光生电子和空穴实现转换, 半导体氧化
还原能力有限; 同时, 还原位点和氧化位点在同一
半导体而产生的逆向反应 (2H2 + O2 → 2H2O)也
制约了水的全分解 [19]. Z型光催化材料可以选择
窄带隙, 导带底比H+的还原电势更负的PSI, 价带
顶比H2O的氧化电势更正的PSII, 既能保证对光
的充分利用, 强的氧化还原能力, 还为水的全分解
实现提供途径.
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表 1 目前报道的 Z型光催化水分解体系
Table 1. Summary of Z-Scheme water splitting systems that have reported so far.

列数 PSI (响应波长/nm) PSII (响应波长/nm) 电子传输介质 产率 (/µmol·h−1) 最大量子效率/% 文献

1 Fe2+(<280) RuO2/WO3 (<460) Fe2+/Fe3+ H2: 38 O2: 15 [14]

2 Br2/Br(<400) Fe3+/Fe2+(<280) H2: 2.8 O2: 1.3 [17]

3 Pt/SrTiO3: Cr-Ta(<700) Pt/WO3(<460) I/IO3 H2: 0.21 O2: 0.11 0.1 (420.7 nm) [28]

4 Pt/TiO2锐钛矿相 (<400) TiO2金红石相 (<400) I/IO3 H2: 3.1 O2: 1.5 [29]

5 Pt/SrTiO3(<52) BiVO4(<520) Fe2+/Fe3+ H2: 15 O2: 7.2 0.3 (440 nm) [18]

6 Pt/TaON(<500) Pt/WO3(<460) I/IO3 H2: 24 O2: 12 0.4 (420 nm) [30]

7 PbBi2Nb1.9Ti0.1O9(<430) WO3(<460) W H2: 49.3 O2: 741 [31]

8 Pt/TiO2(<40) NO3(<260) NO2/NO2(N2O4) H2: 170 O2: 80.4 [32]

9 Pt/CdS(<540) TiO2(<400) Au H2: 0.01 [20]

10 m-ZrO2/TaON(<500) Pt/WO3(<460) I/IO3
[33]

11
Pt/ATaO2N

(A = Ca, Sr, Ba)
Pt/WO3(<460) I/IO3 0.1(420-440 nm) [34]

12 Pt/SrTiO3(<520) BiVO4(<520) Fe2+/Fe3+ H2: 0.24 O2: 0.12 [35]

13
染料吸附的

Pt/H2K2Nb6O17 (<750)
IrO2−Pt/WO3 (<460) I3−/I− <0.1 (500 nm)产H2

[36]

14 Pt/SrTiO3(<520) BiVO4(<520) Fe2+/Fe3+ 1.7 (420 nm) [23]

15 Pt/ZrO2/TaON (<520) Ir/TiO2/Ta3N5(<600) I/IO3
[37]

16 Pt/ZrO2/TaON (<520) Ir/R-TiO2/Ta3N5(<600) I/IO3
[38]

17 CdS (<540) TiO1.96C0.04(<477) Au H2: 433.2 23.6(420 nm) [39]

18 Ru/SrTiO3: Rh (<520) BiVO4 (<520) RGO H2: 11 O2: 5.5 1.03 (420 nm) [26]

19 Pt/ZrO2/TaON (<520) RuO2/TaON (<520) I/IO3
[40]

20 CdS(<540) ZnO (<387) Cd H2: 1920 [27]

21 Pt/SrTiO3: Rh (<520) Ru/SrTiO3: In/V (<520) I/IO3

0.33 (360 nm)
0.056 (420 nm)
0.039 (480 nm)

[41]

22 Ru/SrTiO3: Rh (<520) Ta3N5(<600) H2: 0.3 O2: 0.1 [42]

23 Pt/SrTiO3: Cr/Ta (<550) Cs+−PtOx/WO3 (<460) I/IO3, I/I3 [15]

24 Ru/SrTiO3: Rh (<520) BiVO4 (<520)
[Co(bpy)3]3+/2+ 或

[Co(phen)3]3+/2+
2.1 (420 nm) [43]

25 CdS (<540) TiO2 (<387) Au H2: 3.2 [44]

26 SrTiO3: Rh (<520) BiVO4 (<520) Fe2+/Fe3+ H2: 1.2 O2: 0.6 3.9–4.2 (420 nm) [24]

27 Pt/Si (<1060)
IrO2 /TiO2

(锐钛矿相)(<387)
H2: 2.1 O2: 1.1 [21]

28 Pt/Sm2Ti2S2O5 (<650) TiO2 (<387) I/IO3 H2, O2摩尔比约 2 : 1 [45]

2H+ + 2 e− → H2

(PSI导带上的电子光还原H+至H2), (1)

2H2O + h+ → O2 + 4H+

(PSII价带上的空穴光氧化H2O至O2). (2)

H+在PSI上被还原成H2, H2O在PSII上被氧化成
O2, 还原, 氧化位点在不同的半导体上有利于光生
载流子的有效分离, 有利于产物H2, O2的分离, 有
效抑制逆向反应的进行. 近年来, Z型光催化材料
已经被广泛的用于水的全光解 (如表 1 ). 随着Z型
光催化材料广泛应用, 光催化全水分解的量子效

率得到很大提升. 例如, 2004年Kudo首次报道了
Z型光催化材料Pt/SrTiO3-BiVO4- Fe2+/Fe3+体
系具有 0.3%的量子效率 [18], 2009年其量子效率增
加到 1.7%, 为原来的六倍左右 [23], 而到 2013 年它
的最高效率达到了 4.2% [24]. 因此, Z型光催化体
系表现出在光解水制氢方面的巨大潜力. 另一方
面, 固态电子传输介质被首先应用于Z型光解水体
系 [20], 2006年, Tada 等用电子吸收谱的偏移首次
证实了Au可以作为CdS-TiO2-Au Z型光催化材料
的电子传输介质 [20]. 此后, Ag, RGO, Cd等具有良
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好导电性的固体被依次的应用于Z型复合材料结
构中 [25−27], 近几年, Z型光催化材料被广泛地应用
到气相和光降解反应体系中.

3.2 CO2还原

CO2还原, 即人工光合作用, 将CO2还原为碳

氢燃料 (如甲烷), 是一个多电子参与的光催化还原
反应 [46−48]. 当入射光的能量大于或等于半导体
的带隙Eg时, 半导体价带上的电子吸收光子被激
发, 进入能量较高的导带, 而在价带上留下空穴,
即在半导体中产生光生电子 -空穴对, 并从半导体
内部迁移至表面 [49,50]. 光生电子具有很强的还原
能力, 以H2O作为还原剂, 能将CO2还原从而得到

HCHO, HCOOH, CH3OH, CH3COOH和CH4等

碳氢化合物 [51]. 光生空穴是强氧化剂, 具有很强
的氧化能力, 可以氧化H2O, 放出O2. 要想光还原
CO2在热力学上可行, 半导体材料必须满足H2O
的氧化电位 (EH2O/O2 = 0.82 eV, 相对于氢电极,
pH=7), CO2的还原电位 (CO: −0.53 eV, HCHO:
−0.48 eV, CH4: −0.24 eV), 相对于水分解对材料
的还原能力有更高的要求. Z模型要选择价带电位
比O2/H2O 氧化电位更正的材料提供氧化反应位
点, 导带电位比CO2/碳氢化合物的还原电位更负
的材料提供还原反应位点. Z模型要满足CO2 还

原对导价带位置的要求, 未来可能用来通过Z模型
中半导体的选择实现对Z模型中氧化还原电位的
调控, 从而实现对CO2还原产物的选择.

表 2 目前报道的 Z型光催化CO2还原体系

Table 2. Summary of Z-scheme CO2 reduction systems that have reported so far.

列数 PSI (响应波长/nm) PSII (响应波长/nm) 电子传输介质 产率 转化效率/% 文献

1 InP/[MCE2 A+MCE4] (<918) Pt/TiO2 (<387) Cu HCOOH: 0.22 µmol· cm−2·h−1 [53]

2 CuO (<730) TiO2(<387) 甲酸甲酯 [55]

3 InP/[RuCP](<900) Reduced SrTiO3(<400) Ag HCOOH: 0.31 µmol·h−1 0.14 (太阳光) [54]

4 RuBLRu′(<614) TaON (<500) Ag
HCOOH: 2.4 nmol·h−1

H2: 730.6 nmol·h−1
[58]

5 Pt/Fe2V2O14g(<677) CdS (<540) RGO CH4: 1.57 µmol·g−1·h−1 [56]

6 CdS (<540) TiO2(<387)
甲酸环己酯: 22.21.57 µmol·g−1·h−1

环己酮: 20 µmol·g−1·h−1
[59]

7 Si(<1107) TiO2 (<387) CH3OH 光子: 18.1 [60]

PSI导带上的电子参与的反应:

CO2 + 2e− + 2H+ → CO + H2O

(E◦
redox = −0.53 eV, 相对于氢电极, pH=7), (3)

CO2 + 4e− + 4H+ → HCHO + H2O

(E◦
redox = −0.48 eV, 相对于氢电极, pH=7), (4)

CO2 + 6e− + 6H+ → CH3OH + H2O

(E◦
redox = −0.38 eV, 相对于氢电极, pH=7), (5)

CO2 + 8e− + 8H+ → CH4 + H2O

(E◦
redox = −0.24 eV, 相对于氢电极, pH=7). (6)

PSII价带上的空穴参与的反应:

2H2O + 4h+ → O2 + 4H+

(E◦
redox = 0.82 eV, 相对于氢电极, pH=7). (7)

PSI导带的光电子在H+的作用下把CO2还原为

CO, HCHO, CH3OH, CH4等, PSII价带上的空穴
把H2O氧化为O2. 相比于Z型光解水体系, 作为

最接近植物光合作用的 Z 型光催化还原CO2体

系还处于刚起步阶段 (如表 2 ). 原因可能是光分
解 H2O是 4个电子转移过程, 产物相对单一 (H2

和O2). 而 CO2 还原过程不仅涉及到 H2O 的氧
化, 而且还关系到形成的电子和 H+ 传递给 CO2,
如 CO2 转化成 CH4反应, 是一个 8电子转移过
程, 光催化还原 CO2所涉及的体系和反应机理、中

间态和产物更为复杂 [52]. 2011年Arai 等构建了
双电极还原 CO2 的 Z 型反应体系, 将 CO2 选择

性还原为 HCOO−, 在AM1.5模拟太阳光下转化
效率为 0.03%—0.04% [53]. 随后他们所报道的Z型
STiO3-InP-RuCP光催化还原CO2体系,转化效率
达到了 0.14% [54]. 天津大学辛峰教授报道了利用
CH3OH 还原 CO2为甲酸甲酯的Z型光催化反应
体系CuO/TiO2

[55]. 南京大学周勇教授开发出可
见光响应 (λ > 420 nm) Z 型光催化还原 CO2 体

系 Fe2V4O13/RGO/CdS, CdS的光生空穴将 H2O
氧化释放出 O2, Fe2V4O13的光生电子将 CO2 还
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原为 CH4
[56]. 尽管光催化还原 CO2制备碳氢燃

料取得了长足进展, 人们通过多种举措提高光催
化性能, 但是转化效率仍然比较低. 一方面由于
CO2作为碳的最高价化合物具有非常高的化学稳

定性. CO2 的还原过程不论从热力学角度还是动

力学角度来讲都是非常不容易的. 将CO2单电子

还原为CO−
2 自由基需要较高的还原电位 (−1.9 V

相对于标准氢电极), 所以多电子还原在热力学上
更有利于进行 [57]. 然而, 多电子还原过程不仅涉
及到H2O 的氧化, 还关系到光生电荷的分离与传
输, 而且两者必须同时进行. 另一方面, 单一的光
催化剂以及一些复合光催化材料中的光生电子与

空穴复合率仍然很高, 只有很少部分参与了光催化
反应, 很难高效地还原CO2. 因此, 设计和制备高
效还原 CO2 光催化体系仍然是未来Z型光催化材
料的发展方向.

3.3 环境净化

半导体光催化技术具有低能耗、易操作的特

点, 能使几乎所有有机污染物降解为CO2, H2O和
其他无机物, 不产生二次污染, 是目前光化学方法
应用于污染控制的诸多研究中的一个热点. 光催化
方法能将多种有机污染物彻底矿化去除, 特别是生
物难降解的有毒有害物质, 为环境污染深度净化提
供了一种极具前途的技术. 1976年, Carey等发现
在紫外光的照射下, TiO2半导体颗粒水溶液体系

可以氧化对多氯联苯, 反应物即可全部脱氯, 且中
间产物中没有联苯, 使其完全矿化转变为H2O和

CO2等小分子, 从而开辟了光催化降解污染物的研
究. [61]. 1981年, Fujihira等采用TiO2催化剂对水

中芳香烃类化合物进行光催化降解研究, 结果表明
这些有机污染物能够基本完全降解, 被降解为CO2

和H2O等无害物质. [62]. 大量研究结果表明几乎所
有的有机污染物包括染料、简单芳香族化合物、苯

类、醇类、烷烃、卤代烃、油类、表面活性剂等都能光

催化降解, 大多数染料的降解率可达 95%以上. 由
于染料抑制离子型电子传输介质Ox/Red的转换,
离子型Z型光催化体系不适用于光降解, 固态Z型
光催化剂的出现有效提高了光降解效率.

PSI导带上的电子参与的反应:

O2 + e− →O−·
2 , (8)

O−·
2 +染料→CO2 + H2O. (9)

PSII价带上的空穴参与的反应:

染料+ h+ →染料氧化产物. (10)

PSI导带的光电子被O2俘获用来还原染料, 最终
还原为二氧化碳和水, PSII价带上的空穴被用来
氧化. 2009年, Wong等用AgBr-Ag-Bi2WO6, 固态
Z型光催化体系, 利用可见光对普施安红和五氯苯
酚进行降解, Ag作为AgBr, Bi2WO6光生载流子

复合中心, AgBr导带上的光电子用于染料光还原,
Bi2WO6价带上的光空穴用于染料的光氧化

[25].
固态Z模型体系用于光降解由此开始 (如表 3 ). Z
型光催化材料相对于单一半导体材料性能得到大

大提升, 这归因于Z型光催化剂高的载流子分离效
率, 宽的光响应范围和相对强的氧化还原能力.

表 3 目前报道的 Z型光催化降解体系
Table 3. Summary of Z-scheme organic matter degradation systems that have reported so far.

列数 PSI (响应波长/nm) PSII (响应波长/nm) 电子传输介质 降解物质 降解率/% 文献

1 AgBr (<490) Bi2 WO6(<470) Ag 普施安红, 五氯苯酚 85 (1 h) 62(1 h) [25]

2 CdS (<540) TiO2 (<387) Au 亚甲基蓝 72(2 h) [16]

3 CaFe2O4 (<670) WO3(λ < 60) Ag 乙醛 99(48 h) [63]

4 AgCl (<382) H2WO4·H2O (<500) Ag 甲基橙 87(4 h) [64]

5 AgBr (<490) BiOBr (<427) Ag 罗丹明B 99(44 min) [65]

6 AgI (<521) AgBr (<490) Ag 甲基橙 97 (16 h) [66]

7 AgCl (<382) TaON (<453) Ag 罗丹明B 橙黄 7 96.6(140 min) 98(100 min) [67]

8 CaFe2O4 (<670) WO3 (<460) 乙醛 51 (4 h) [68]

9 AgI (<521) Ag3PO4 (<512) Ag 甲基橙 84(18 min) [69]

10 g-C3N4(<450) Ag3PO4(<512) Ag 甲基橙 99 (5 min) [70]

11 石墨烯 (<885) AgCl (<382) Ag 亚甲基蓝 >90 (50 min) [71]

12 AgCl (<382) α/β-Bi2O3(<443) Ag 罗丹明B 橙黄 7 94(30 min) 99(30 min) [72]

13 Cu2O (<450) NaxH2−xTi3O7(<345) Au 罗丹明B > 80 (2 h) [73]
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4 结论和展望

Z型光催化反应体系具有很大的优势: 借助双
光子激发过程, 在不同光催化剂上分别完成氧化反
应和还原反应; Z型反应体系中的光催化剂只需分
别满足各自的光激发过程和对应的半反应, 为光催
化材料的选择和设计提供了很大的空间; 还原和氧
化过程相互分离, 可以有效抑制逆反应的发生; Z
型反应体系中的光生电子与空穴能有效分离与传

输; 发生还原反应的催化材料中的光生空穴被来自
发生氧化反应的催化材料中的光生电子复合, 光催
化体系的稳定性随之增强. Z型光催化反应体系已
在H2O分解, CO2还原, 光降解中广泛应用. Z型
光催化反应体系中电子传输介质分为离子型介质

和固态介质. 离子型电子传输介质主要用于液相反
应, 它可能会引起一些逆反应; 有颜色的离子型电
子介质还可能会吸收一部分入射光. 因此, 人们开
发出全固态 Z型光催化反应体系. 然而, 全固态Z
型光催化剂的应用仅仅处于起步阶段, 目前报导的
一些 Z型光催化体系的光催化效率还是很低, 它的
光俘获, 稳定性, 氧化还原能力, 光生载流子的分离
效率与实际应用还有很长的距离, 需要继续探索.
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Abstract
Z-type photocatlytic system, resembling natural photosynthesis, consists of two different photocatalysts and a shuttle

redox mediator, involving two-photon excitation process for photocatlysis. One photocatalyst as a photoreduction system
offers the reduction sites by conduction band (CB) electrons, and the other photocatalyst as a photooxidation system
provides the oxidation sites by valence band (VB) holes. A shuttle redox mediator as an electron conductor transfers
the electrons from the CB of the photooxidation system to the VB of the photoreduction system. On the one hand,
the separation of photocatalytic reactive sites is advantageous for spatial separation of the electrons and holes, which
is beneficial for enhancing the photocatlytic activities. On the other hand, photoreduction system and photooxidation
system of different materials effectively inhibit the reverse reaction involvement of photoreductive and photooxidative
products. The Z-type photocatlytic system simultaneously possesses a wide light absorption range and strong redox
ability.
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