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摘  要：光电转换、光热转换和光化学转换是太阳能利用的三种主要途径。近年来，太阳能燃料的研究已引起了人

们的广泛关注。本文针对光化学合成太阳能燃料，简要综述了光解水制 H2 及 CO2 光化学还原为 CO 等燃料的研究

进展，并展望了基于利用太阳能制取的 H2 和 CO 进一步光费托合成碳氢燃料的前景。 
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Solar Fuel Synthesis by Photochemical Conversion: A Brief Review 
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(1. Guangdong Provincial Key Laboratory of New and Renewable Energy Research and Development, CAS Key Laboratory of 

Renewable Energy, Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China;                         
2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: Photovoltaic, photothermal and photochemical conversion are three main routes for solar energy utilization. In 
recent years, the research on solar fuel has attracted wide attention. In this paper, the research progress of solar fuel 
synthesis by photochemical conversion was reviewed briefly, including photocatalytic splitting of water to hydrogen, 
photocatalytic conversion of carbon dioxide to carbon monoxide. Finally, the prospect of solar hydrocarbon fuel production 
via photocatalytic Fischer-Tropsch synthesis from solar syngas was also put forward. 
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0  引  言 

为了应对化石能源危机的挑战，世界各国都在

力促可再生能源的发展。我国的能源结构特点为“煤

多油少”，实施太阳能、生物质能等可再生能源补充

替代石油战略更加符合我国国情。太阳能利用的主

要途径有光电转换、光热转换和光化学转换，其中

光化学转换是继光伏、光热利用技术之后一种新的

利用途径，具有多种利用形式，如太阳能合成燃料、

化工品、肥料及进行环境治理等。随着太阳能分解

水制氢成为研究热点，太阳能合成燃料及化工品的

研究也开始引起人们的关注[1]。 

目前，太阳能合成燃料的途径主要有光热–热化

学、光电–电化学和光化学转换[2]。光热–热化学转

换是利用聚焦太阳光产生热能，热能再驱使 H2O 和

CO2 分解制得 H2 和 CO，并进一步热化学转化制备

碳氢燃料[3-4]。光电–电化学转换是利用太阳光产生

电能，再经电解水制得 H2
[5]。光化学转换是在光催

化剂的作用下，直接将太阳能转化为化学能。光化

学转换合成太阳能燃料的研究引起了人们的高度关

注，太阳能分解水制氢、太阳能光化学转化 CO2 为

碳氢燃料已经成为研究热点。同时，太阳能光化学

转换结合 F-T 合成制取碳氢燃料技术也引起了一些

国家的高度重视[6-7]。 

本文简要综述了光解水制 H2、CO2 光化学还原

转化为 CO 等燃料的研究进展，并展望了基于利用

太阳能制取的 H2 和 CO 进一步光 F-T 合成碳氢燃料

的前景。 
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1  太阳能光解水制氢 

1972 年 ， 日 本 东 京 大 学 FUJISHIMA 和

HONDA[8]发现利用 TiO2 半导体单晶电极可光催化

分解水制得 H2。但 TiO2 是一种宽禁带半导体，带隙

能为 3.2 eV，只有在紫外光（<5%）照射下才能被

激发，限制了其在太阳能可见光方面的实际应用。

科研工作者在金属/非金属元素掺杂、金属氧化物复

合、其他化合物复合等方面对 TiO2 半导体材料进行

了改性研究[9]，以使催化剂的光吸收延伸至可见光

区，提高其对太阳能的利用率。 

2001 年邹志刚等[10]制备了 In1−xNixTaO4 新型氧

化物半导体，成功实现了可见光完全分解水制 H2，

新型可见光催化剂的研究开始引起人们的关注。

MERKA 等[11]采用溶胶–凝胶法制备了纯黄绿石相

的 (Y1.5Bi0.5)1-xTi2O7−3x 和
 (YBi)1−xTi2O7−3x，制氢速率

最大值分别为 27.2 μmol/h 和 17.5 μmol/h。YANG

等[12]采用溶胶–凝胶法合成了可完全分解水的催化

剂 Cd2Ta2O7，若负载质量分数 0.2%的 NiO，则其分

解水速率可提高 4 倍，制氢制氧速率达到 173 μmol/h

和86.3 μmol/h。LIN等[13]采用水热法制备了Zn2GeO4

纳米柱，光解水制氢效率高达 430 μmol· h−1·g−1。 

YAMANE 等 [14] 利用复合半导体电极结构

“n-Si/p-CuI/ITO/n-i-p a-Si/n-pGaP/ITO/RuO2”进行光

解水制氢，采用光电流值计算其太阳能转换效率达

到 2.3%。之后，半导体复合“p-n 结”在光解水制

氢方面引起了广泛关注。近年来，科研工作者把更

多的目光投向了采用窄带隙可见光响应材料（染料、

CdS、无机量子点等）敏化宽带隙半导体（TiO2 或

ZnO）来提高可见光催化活性。2006 年，吕功煊等[15]

利用曙红敏化 TiO2 为催化剂，光解水制 H2 效率得

到较大提高。SREETHAWONG 等[16]发现曙红（EY）

敏化的介孔 Pt/TiO2 相比于商业 Pt/TiO2，具有更高

的产 H2 活性。但因染料分子容易降解等因素，其应

用受到限制。CdS 的禁带宽度约为 2.4 eV，导带和

价带的位置与水分解电位比较匹配，利用 CdS 敏化

TiO2 或 ZnO 具有较高的可见光分解水制氢活性[17]。

康振辉等[18]利用碳量子点–C3N4 纳米复合物可见光

催化完全分解水制氢，太阳能光化学转化效率达到

2%。ZHANG 等[19]采用 Au 纳米粒子负载于三维分

枝 ZnO 纳米簇，可见光分解水，光转换效率达

0.52%，并将可见光范围内提高光活性归因于表面等

离子体共振效应。而后，对贵金属 Au、Ag[20]、Pt[21]

负载于 TiO2、WO3 等半导体在表面等离子体效应提

高光解水制氢效率方面做了研究。 

利用量子尺寸效应，开发新型的纳米材料来进

行光解水的研究也很受关注。由于纳米结构尺寸小，

光生电子–空穴对容易到达催化剂表面而实现水的

分解。利用机械球磨制备的纳米 CoO 在无牺牲剂的

条件下，可实现水的完全分解，制氢效率达到 5%[22]。

α-Fe2O3 纳米颗粒具有良好的光解水性能，且通过优

化纳米薄膜的结构可提高其光吸收能力[23]。LI 等[24]

制备的氧化铁纳米柱/Au 纳米阵列/FTO 复合催化剂

在 425 nm 和 650 nm 波长的光照射下，光电子效率比

氧化铁纳米柱/FTO 复合催化剂分别提高了 13 倍和

18 倍。本课题组[25-26]将活性组元（CdS、Au）限域在

TiO2纳米管中也进一步提高了光解水制 H2的活性。 

“z-scheme”型光催化体系起源于对自然界绿色

植物光合作用机理的解释[27]。1996 年，美国化学学

会（ACS）举办的“第 211 届生物质转化合成化学

品和燃料”会议上，学者们对光解水制氢提出

“z-scheme”型光催化体系[28]，运用两种分别作用于

水氧化和还原的窄带隙半导体材料，体系内部的电

子和空穴利用氧化还原或者直接中和并形成循环，从

而实现光解水反应的进行。SAYAMA 等[29]以负载 Pt

的 WO3作为氧化光催化剂，以负载 Pt 并掺有 Cr、Ta

的 SrTiO3作为还原光催化剂，以 IO3
−/I−为氧化还原离

子对，在可见光条件下，H2和 O2以 2∶1 的比例析出。

WANG 等[30]利用“SrTiO3:La,Rh/Au/BiVO4:Mo”光催

化剂层分解水制氢，在光波波长为 419  nm 时，太阳

能–氢能的转化率为 1.1%，量子产率超过 30%。 

科研工作者在光转换材料体系方面开展了大量

的工作，如新型半导体及其复合材料的研发，在光

催化剂的设计上采用“z-scheme”型体系、表面等

离子体效应、量子效应及限域效应来提高制氢效率，

并取得了较大成果；进一步研发高效和高稳定性的

光解水制氢催化剂，可望推进该技术的实用化进程。

另外，在太阳能分解水制氢装置方面，也开展了相

当多的研究。 

2  CO2光化学转化合成燃料 

CO2 是丰富的碳原料，将 CO2 转化为燃料和高

附加值的化学品具有重要意义。CO2 光还原是一种

将光能转化为化学能的过程，从热力学角度看，CO2

的能级较低、化学惰性大，难以活化。半导体材料

作为“人造仿生叶”在 CO2 光化学转化中起着重要
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作用[27]。目前，CO2 光还原的研究主要集中在合成

小分子碳氢燃料和 CO 上。 

2.1  CO2 光化学转化合成小分子碳氢燃料 

1978 年，HALMANN[31]利用 GaP 半导体光催化

CO2 还原为甲酸、甲醛和甲醇，开创了光催化还原

CO2 生成碳氢化合物的研究。1979 年，INOUE 等[32]

报道了在氙–汞灯照射下，使用半导体 WO3、TiO2、

ZnO、CdS、GaP、SiC 等光催化还原 CO2 饱和水溶

液，得到产物甲醛、甲酸、甲醇和甲烷，推动了光

催化还原 CO2 的发展。CO2 光催化转化可高选择性

合成 CH4 和 CH3OH，所研究的催化剂包括传统光催

化剂（如 TiO2、CdS[33]）、d0（如 WO3 超薄单晶纳

米片[34]和 Bi2WO6 方纳米片[35]）、d10（如 Zn2GeO4
[36]）

和复合半导体纳米材料（如石墨烯–TiO2
[37]）。WANG

等[38]发现以（010）晶面取向为主的 TiO2 对于 CO2

转化为 CH4 的催化效率较高。BAEISSA [37]制备了电

气石–石墨烯–介孔 TiO2 复合材料，具有较好的可见

光还原 CO2 制 CH3OH 性能。光还原 CO2 还可制得

C2H6、C2H4、CH3CHO、HCOOH、HCHO 等化合物。

邹志刚等[39]采用二元溶剂（乙二胺和 H2O）体系水

解还原合成一系列不同石墨烯含量的 G-TiO2 类三

明治复合纳米薄片，光还原 CO2 成功制得 CH4 和

C2H6，TiO2 中的 Ti3+和石墨烯的协同作用有利于

C2H6 的生成。DE BRITO 等[40]利用 Cu/Cu2O 作电

极，在紫外光照射下光化学转化 CO2，该反应开始

阶段（<0.5 h）的主要产物为甲醇；当反应超过 2 h

后，主要的产物为乙醛和丙酮；3 h 后，CO2 转化率

达 80%，产物有甲醇、乙醇、甲醛、乙醛和丙酮。

GUAN 等[41]研究了在有水存在和 Xe-Hg 灯激发下，

Pt-K2Ti6O13 光催化还原 CO2，得到产物有 CH3OH、

H2、HCHO 和 HCOOH。NGUYEN 等[42]研究发现，

在有水存在和可见光激发下，Cu-Fe/TiO2 光催化还

原 CO2 表现出较好的产 C2H4 性能。 

2.2  CO2 光化学转化为 CO 
CO2 光化学转化为 CO 也受到人们的高度关

注，CO 可为 F-T 反应制备长链碳氢燃料提供原料。 

1982 年， LEHN 和 ZIESSEL[43]在乙腈–水混合

溶剂为介质的条件下，以三乙胺为牺牲剂，

Ru(bpy)3
2+为光敏剂，Co(bpy)3

2+做催化剂，产物为

CO 和 H2，首次用实验证明可见光催化 CO2 制 CO

的可能性。1986 年，LEHN 等[44]用[Ru(bpy)3]
2+和

Co（II）作为催化剂，叔胺为给电子体，光催化还

原 CO2 制得 CO 和 H2，量子产率为 7.7%（CO 为

1.2%，H2 为 6.5%）。1988 年，ISHIDA 等[45]发现使

用[Ru(bpy)3]
2+和Ru(bpy)2Cl2可见光照射20 h光化学

还原 CO2制得 CO（47.2 μmol）和 HCOO−（13.4 μmol），

该过程无 H2 产生。之后，学者们对 CO2 光还原为

CO 的材料体系做了改进。ISHITANI 小组[46-47]使用

铼配合物作为催化剂，光化学转化 CO2，产物只有

CO，量子产率为 5%。NETA 等[48]以铁卟啉作为光

敏剂和催化剂，研究了光还原 CO2 制 CO 的机理，

其过程为铁的卟啉配合物（FeIIIP）经过光照，不断

地从牺牲剂得到电子，三价被还原为一价；一价的

铁与 CO2 结合，并将其还原为 CO。而铁卟啉自身

由一价变为三价经过以下过程：FeIIIP → FeIIP → 

FeIP，其中 FeIP 与 CO2 结合，并将其还原为 CO，

而 FeIP 则逆过程转变为 FeIIIP，完成一个催化循环。 

除了上述材料外，学者们对 CO2 光还原制 CO

的其他材料体系也做了相应的研究。TERAMURA

等[49]以固态法制备的LiTaO3为催化剂，H2为还原剂，

在 200 W Xe-Hg 灯照射下光催化还原 CO2，24 h 后

其产物只有 CO，产量为 0.42 µmol/g，他们认为

LiTaO3 较强的 CO2 化学吸附性能是获得较好的催化

效果的原因。ZHANG 等[50]制备了 I 掺杂的 TiO2，

可见光还原 CO2 主要产物为 CO（2.4 µmol·h−1·g−1）。

LI 等 [51]利用 TiO2–介孔 SiO2 作为光催化剂还原

CO2，其主要产物为 CO，介孔 SiO2 的高比表面积

（>300 m2/g）有利于 TiO2 的分散，进而促进了 CO2

的光还原。LIU 等[52]利用 In2Ge2O7(En)混合超细纳

米线作催化剂，在水蒸气存在的条件下以氙电弧灯

照射，光催化还原 CO2，产物只有 CO。AN 等[53]

以微波原位化学还原法制备的 Cu2O/还原氧化石墨

烯复合物作为催化剂，在 150 W Xe 灯照射下光催化

还原 CO2 制得 CO，在光波长为 400 nm 时，量子产

率为 0.34%，并将光催化剂性能的提高归因于光生

电荷的分离。以廉价金属负载聚合物作为催化剂，

进行光催化还原 CO2 制 CO 也有报道，如 ROBERT

等[54]以 Co 掺入含 5 个 N 的环状聚合物中，光催化

CO2 还原生成 CO，在可见光和低超电势下表现出高

选择性和高转化效率。 

目前，CO2 光化学转化为 CO 存在产率和光利

用率较低的问题，研发高效稳定的催化剂是该领域

研究热点之一。 
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3  基于 F-T 技术的太阳能合成碳氢燃

料的研究现状与前景分析 

1923 年，德国学者 FISCHER 和 TROPSCH[55]

以碱化铁屑为催化剂，在高温高压下将煤质合成气

（CO+H2）首次合成出液体燃油。自 F-T 合成技术问

世以来，研究者对催化剂进行了广泛的研究。F-T

合成多采用 Fe、Co、Ru、Ni 等第 VIII 族过渡金属

催化剂。其中，Ru 是 CO 加氢反应活性最好的金属，

且能够在 150℃的低温下通过 F-T 合成获得长链碳

氢化合物。Fe、Co 由于价格便宜、资源丰富，是最

早实现工业化的 F-T 合成催化剂[56-57]。 

利用太阳能制得的合成气经 F-T 合成制取碳氢

燃料技术已引起一些国家的高度重视。2014 年，德

国航空航天中心等在项目 SOLAR JET 中首次用日

光、水和 CO2 生产出喷气发动机燃料，该技术利用

太阳能光解水产生 H2，再和 CO 通过 F-T 合成生产

出燃油。瑞士苏黎世联邦理工学院和保罗谢尔研究

所共同研制出将阳光、水和 CO2 结合 F-T 反应转化

成汽油的技术[6]。基于利用太阳能制取的 H2 和 CO

进一步光 F-T 合成碳氢燃料具有潜在的应用前景。 

2014 年，YU 等[58]运用光热驱动 F-T 合成反应，

在常压、220℃、H2/CO=2 的条件下，采用介孔 TiO2

负载的铁基催化剂，制得了 C2H4、C2H6、C4H8 和

C4H10，但没有检测到 C5+产物。2015 年，郭向云

课题组[59]报道了光辅助 F-T 合成 C5+长链碳氢化合

物的研究，他们采用石墨烯负载的具有蠕虫状结构

的钌纳米线催化剂，在 150℃、p(H2)=2 MPa、

p(CO)=1 MPa 条件下，通过施加光外场，实现了 F-T

高效转化和产物选择性的调控。有光激发时 C5+的选

择性比无光激发时大，说明光激发有利于碳链增长。

当激发光波长减小时，C5+产率进一步增加，如波长

为 600 ~ 800 nm、500 ~ 800 nm、400 ~ 800 nm 递减

时，C5+选择性递增，分别为 79%、80.6%、81.7%。

在钌催化剂上光辅助 F-T 合成历程是 CH+CH 的偶

联过程，而非 C+CO 偶联过程，因为前者在钌活性

位催化的能垒更低。CH+CH 偶联过程中，两者通过

电子与钌的 d 空轨道叠加，使其泡利相斥作用减弱，

进而实现偶联。光照有利于钌的 d 电子跃迁，从而

形成更多的空轨道，使泡利相斥作用进一步减弱，

有利于碳链增长。 

目前，石油仍是全球的主要燃料，2015 年石油

消费占全球能源消费的 32.9% [60]。利用丰富、清洁的

太阳能合成燃料能够补充能源供应的不足。DOMAN

等估算地球上 1%的沙漠面积可建立约 10 000 个

排列有序的可见光制氢体系，太阳能转化效率约

为 10%，则每天可制得 570 t H2，在 2050 年，可

提供人类 1/3 的能源消耗需求[61]。基于此，如果

上述利用太阳能产生的 H2 全部用于合成燃油，则

到 2050 年，太阳能合成燃油大约能提供全球燃油

需求量的 30%。 

4  展  望 

光化学转换是继光电转换、光热转换之后新的

太阳能利用途径。太阳能光化学合成燃油有望成为

未来交通运输燃料的一个可能的补充供应方案。太

阳能制 H2 和 CO 已经取得了一些突破和进展，将制

得的 H2 和 CO 用于合成燃油是太阳能利用的一个发

展方向，太阳能光 F-T 合成是其核心技术，目前还

存在太阳能利用效率较低、C5+产物选择性较差等问

题，开发新型高效的光催化材料体系将有利于促进

该技术的发展。 
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