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摘　要　调控金属氧化物与载体间的界面作用可以有效提升光催化还原 CO2 的反应性能. 在本工作中，

使用配位法将铈 (Ce)物种嵌入 g-C3N4 的三嗪环 (CeCN-urea-N2)中，相比于浸渍法制备的 CeCN-N2 样

品，CeO2 的颗粒尺寸变小，界面之间的相互作用增强. 结果表明，CeCN-urea-N2 样品中存在高度分散的

Ce物种，同时理论计算表明，Ce原子的 f电子转移到七氮环上，促进光生电子流入 Ce位点，并与吸附

在其上的 CO2 分子发生反应 . 因此，CeCN-urea-N2 样品可以形成更多 ·CO2
−自由基，进而与表面

H2O/OH产生质子化过程，提高了光催化还原 CO2 为 CH4 的选择性.
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Abstract　 Enhanced  interfacial  interaction  between  metal  oxide  and  support  is  a  promising
alternative  to  photocatalysis.  In  the  work,  the  coordination  method  was  used  to  synthesize  the
photocatalyst  of  heptazine  rings  chelating  Ce  atoms  on  g-C3N4  (CeCN-urea-N2)  for  CO2

photoreduction.  On  CeCN-urea-N2,  Ce  species  were  highly  dispersed,  while  for  the  impregnated
sample of  CeCN-N2,  agglomerated CeO2 particles  were found.  The highly dispersed Ce species  on
g-C3N4  was  beneficial  for  the  generation  of  in-built  electronic  field,  i.e.,  f  electrons  of  Ce  atoms
transferred  to  heptazine  rings.  Therefore,  the  photogenerated  electrons  flowed  into  Ce  and  reacted
with  the  adsorbed  CO2  molecules,  leading  to  more  ·CO2

−  radicals  on  CeCN-urea-N2,  which  were
attacked by the surface enriched protons of H2O/OH to enhance CH4 selectivity, confirmed by the in
situ DRIFTS result. The work provides a simple way to design efficient photocatalysts.
Keywords　highly dispersed Ce，CO2 photoreduction，in-built electronic field，CH4 selectivity.
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近年来，为解决化石资源不可再生及全球生态环境的问题，人们提出了许多减缓碳排放的方

法[1 − 4]. 其中，利用可持续太阳能将 CO2 转化为高效的能源物质（如甲烷、甲酸、甲醇等）的技术方案受

到众多研究人员的关注[5 − 8]. 因此，如何提高光催化还原 CO2 的反应性能和选择性成为研究热点[9 − 10].
一般来说，光催化剂的反应位点对光催化的反应性能起着重要的作用. 但是大多数多光催化催化

还原 CO2 的催化剂存在着颗粒尺寸大、不易分散等问题，这些问题容易导致反应位点减少，从而降低

光催化性能[11 − 12]. 近年来，在载体上高度分散金属原子在催化领域引起了越来越多的关注[13 − 15]. 原子层

沉积（ALD）可以实现单原子催化剂的精准可控合成，然而其存在着合成设备成本高、产率低的问题[16 − 18].
因此，从实际应用的角度出发，开发出具有操作简单、可批量生产等优点的湿化学制备技术尤为重要.
例如调控配位不饱和位点以增强载体与金属原子间的相互作用[19 − 20]，在载体表面构建合适的缺陷[21 − 22]，

将金属原子限域在框架材料的分子笼中[23 − 26] 以及设计金属前驱体的锚定位点[27 − 28] 等.
二维层状结构的类石墨烯氮化碳（g-C3N4）中三嗪环上的 N原子存在孤对电子，可以锚定金属原

子 [29 − 35]. Huang等 [36] 利用光沉积法在 g-C3N4 上制备了单个金属位点，其表现出优异的光催化还原

CO2 的反应性能. Lu等[37] 以 2-巯基-5-丙基嘧啶为配体，通过煅烧 Ni2+配位聚合物，成功合成了具有丰

富硫空位的复合光催化剂 NiS@g-C3N4. 其中，Ni2+和含巯基的 N杂环分子在配位聚合物中紧密连接，

有利于 NiS颗粒的均匀分布. 在煅烧过程中，邻近的 N含巯基的杂环分子限制了 NiS纳米颗粒的生

长，从而成功合成了小尺寸的 NiS纳米颗粒. Gao等[38] 用沉积法将钯和铂单原子负载在 g-C3N4 上进行

光催化还原 CO2，发现了其具有良好的光催化还原 CO2 性能.
稀土氧化铈物（CeO2）具有丰富的氧空位和碱性位点，优异的 Ce3+/Ce4+之间相互转化的氧化还原能

力[39 − 40]，这可以促进光催化 CO2 的吸附和活化[41 − 43]. 本课题组前期对 CeO2 光催化还原 CO2 进行了一

些研究[11,43 − 44]，发现氧空位可以作为 Lewis酸性，表面官能团可以作为碱性位点，这可以加快 CO2 的吸

附和活化 . 最近有文献也提出 Ce物种的存在状态在光催化反应中起着重要作用 . Xie等 [45] 制备了

Ce掺杂 g-C3N4 催化剂，提出 Ce物种和表面吸附的羟基分别是草酸络合和臭氧活化的重要催化位点.
He等[46] 从理论上证实了负载在 g-C3N4 上的 Ce单原子是一种潜在的 ORR催化剂. 然而，g-C3N4 上高

分散 Ce物种应用于光催化还原 CO2 生成 CH4 的反应机理研究较少.
因此，本工作通过利用尿素和铈盐前驱体的配位作用，制备了在 g-C3N4 上高度分散的 Ce物种催

化剂，再将其负载到 g-C3N4，记为 CeCN-urea-N2，通过浸渍法制备了 CeCN-N2 样品进行对比 . 采用

TEM、STEM-HAADF、XPS、FT-IR、同步辐射表征和 DFT计算研究了 Ce的存在状态 . 结果发现，

CeCN-urea-N2 的三嗪环与 Ce之间的电子相互作用有利于内建电场的形成，加快了光生电荷转移

和·CO2
−自由基的生成. 此外，O 1s XPS和水接触角的结果表明，具有更多 Lewis碱位的 CeCN-urea-N2

能够吸附更多的 H2O分子，其作为质子源攻击·CO2
−自由基，从而提高 CH4 的选择性. 结合 CO2 吸附原

位红外揭示反应机理. 本研究内容为开发和制备高效的铈基光催化剂促进二氧化碳资源化利用提供一

种可行性的方案. 

1    实验部分（Experimental section）
 

1.1    原料

尿素、六水合硝酸铈（Ce（NO3）3·6H2O）、无水乙醇均为分析级. 

1.2    CeCN-urea-N2 的合成

在马弗炉中，将尿素在 550 ℃ 下煅烧 4  h（升温速率为 2.5 ℃·min−1）得到 g-C3N4. 取 0.95 g的

g-C3N4，加入适量无水乙醇中，充分搅拌. 分别将 0.126 g的 Ce（NO3）3·6H2O和 0.2 g的尿素加入到适量

无水乙醇中，完全溶解后，将 Ce（NO3）3·6H2O的乙醇溶液缓慢滴入尿素的乙醇溶液，搅拌 1 h. 将上述

溶液缓慢滴入 g-C3N4 悬浮液中，搅拌 1 h，油浴加热蒸干. 最后将固体粉末均匀铺至瓷舟内，将瓷舟置

于管式炉中，在氮气气氛下升温至 500 ℃ 煅烧 4 h，得到 CeCN-urea-N2 催化剂. 

1.3    CeCN-N2 的合成

在马弗炉中，将 Ce（NO3）3·6H2O在 550 ℃ 下煅烧 4 h得到 CeO2 颗粒. 将 CeO2 （60.05 g）和 g-C3N4
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（0.95 g）分别放入一定量的去离子水中，搅拌均匀后，将 CeO2 缓缓滴加到 g-C3N4 悬浊液中，搅拌加热

蒸干. 最后将固体粉末均匀铺至瓷舟内，将瓷舟置于管式炉中，在氮气气氛下升温至 500 ℃ 煅烧 4 h，

得到 CeCN-N2 催化剂. 

1.4    光催化还原 CO2 反应性能测试

称取 20 mg催化剂样品，置于石英玻璃砂反应器上，滴入 1 mL去离子水 . 将空气排净后，注入

4 bar高纯 CO2 进入反应装置，在 300 W氙灯下光照 8 h，用气相色谱检测光催化还原 CO2 反应的产物. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    催化剂形貌及 Ce物种的存在状态

在 CeCN-urea-N2 样品的 STEM-HAADF和 TEM图像结果中未观察到 CeO2 颗粒（图 1b、g、h），

EDX图中的元素分布表明除了 C、N元素外，CeCN-urea-N2 样品中的 Ce物种均匀地分散在 g-C3N4 表

面 . 由此推断，与 CeCN-N2 相比，尿素配位保护下有利于 Ce物种在 g-C3N4 表面高度分散，因此在

CeCN-urea-N2 上没有明显团聚的 CeO2 纳米颗粒.
 
 

图 1    （a） CeCN-urea-N2、CeCN-N2 和 g-C3N4 样品的 XRD结果， （b） CeCN-urea-N2 的 STEM-HAADF图，CeCN-urea-
N2 的 EDX图：（c） C，（d） N，（e） O，（f） Ce元素，和（g） 、（h）TEM图像

Fig.1    （a） XRD result of CeCN-urea-N2, CeCN-N2 and g-C3N4 samples, （b） STEM-HAADF image of CeCN-urea-N2, EDX
mapping images of （c） C, （d） N, （e） O and （f） Ce on CeCN-urea-N2, （g）、（h） TEM images of CeCN-urea-N2 

 

此外，CeCN-N2 和 CeCN-urea-N2 的 XRD衍射图证实了上述结果 . 图 1a中 27.3°处的峰对应于

g-C3N4 的（002）面，28.8°、33.5°、47.8°和 56.8°处的峰分别对应于 CeO2 （JCPDS No.04-0802）的（111）、

（222）、（200）和（311）晶面[47 − 48]. 可以看出，在 CeCN-N2 样品上出现了 CeO2 的衍射峰，而在 CeCN-urea-
N2 样品上除了 g-C3N4 的衍射峰外，没有 CeO2 的衍射峰. 结合 TEM和 HRTEM的结果，进一步证实了

CeCN-urea-N2 样品中 Ce物种的高度分散.

3482 环　　境　　化　　学 43 卷



通过 XPS、X射线吸收近边结构（XANES）和 DFT理论计算确定了 CeCN-urea-N2 中 Ce物种的存

在状态. 将 N 1s的 XPS能谱信号拟合为 3个峰（图 2a），位于 398.6、399.4、400.8 eV的峰分别归属于

N原子（C=N—C）、三级氮原子（H—N—C2 或 N—C3）和氨基官能团. 与 g-C3N4 相比，CeCN-urea-N2 样

品中 N 1s的峰向低结合能偏移. 此外，如图 2c所示，XANES测定了 CeCN-urea-N2 中 Ce L3的吸收边，

相对于 Ce和 CeO2，CeCN-urea-N2 中峰形发生了变化，并左移，这是由于 CeCN-urea-N2 中 Ce—N键的

形成，Ce的配位数降低，结构无序程度增加，振幅减小 [49]. 因此，可以认为 Ce进入 g-C3N4 骨架形成

Ce—N键，Ce的 4f电子转移到界面上的 N原子上，CeCN-urea-N2 样品界面相互作用增强. 为了确定

CeCN-urea-N2 界面处的内建电场的电子转移方向，通过 DFT理论计算了 Ce与 g-C3N4 界面间的差分

电荷. 如图 2b所示，青色和蓝色分别代表电荷密度的减小和增大. 界面处 g-C3N4 中 N原子上电荷聚

集，而 Ce上电荷减少，说明界面处电子从 Ce转移到 g-C3N4 的 N原子上，形成了界面内建电场.
 
 

图 2    （a） g-C3N4、CeCN-N2 和 CeCN-urea-N2 样品的 N 1s的 XPS结果，（b） CeCN-urea-N2 的差分电荷图，

（c） CeCN-urea-N2 中 Ce L3的吸收边的 XANES结果

Fig.2    （a） XPS result of N 1s for CeCN-urea-N2, CeCN-N2 and g-C3N4 samples; （b） DFT calculation of CeCN-urea-N2;
（c） RDF at the Ce（L3） edge of CeCN-urea-N2 and references 

 
 

2.2    表面吸附水分子和羟基

众所周知，在光催化还原 CO2 反应过程中，催化剂表面吸附的水分子可以提供质子，有利于提高

CH4 的选择性. 通过低温 ESR、水接触角、O 1s 的 XPS、O2-TPD研究了 CeCN-urea-N2 和 CeCN-N2 催化

剂表面吸附的水分子. 水接触角结果（图 3b、c）显示，CeCN-urea-N2 的水接触角较小，说明 CeCN-urea-
N2 表面亲水性较好，含氧物质较多. O 1s 的 XPS谱图（图 3d）给出了表面吸附氧信息. 将位于 530.0 eV
和 532.6 eV左右处的两个峰分别属于晶格氧（OL）和吸附氧（OC）. 通常情况下，吸附氧包括羟基和吸附

水分子. 吸附氧物种和晶格氧的峰面积如表 1所示，CeCN-N2 中还有小部分晶格氧物种，而 CeCN-urea-
N2 中都是吸附的水分子和羟基物种. O2-TPD结果如图 3e所示，在 100—200 ℃ 之间的宽峰归属于表

面化学吸附氧的脱附[50 − 53]. 相比于纯 g-C3N4 的 O2-TPD结果，CeCN-urea-N2 和 CeCN-N2 样品中的吸附

氧物种的脱附温度更高，更难脱附，说明铈物种和 g-C3N4 间具有更强的相互作用，上述现象在 CeCN-
urea-N2 样品中更明显，间接说明高度分散的铈物种增强了 CeCN-urea-N2 样品界面相互作用. 此外，表
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面化学吸附氧的脱附峰面积也说明 CeCN-urea-N2 催化剂表面吸附氧物种更多，具有更多的羟基物种.
 
 

图 3    （a） CeCN-urea-N2 和 CeCN-N2 样品在 77 K时的 ESR结果；水接触角结果：（b） CeCN-urea-N2 和（c） CeCN-N2 样

品；（d） O 1s的 XPS图，（e） CeCN-urea-N2、CeCN-N2 和 g-C3N4 的 O2-TPD结果

Fig.3    （a） ESR result at 77 K of CeCN-urea-N2 and CeCN-N2 samples; The contact angle results of （b） CeCN-urea-N2 and
（c） CeCN-N2. High-resolution XPS image of （d） O 1s; （e） O2-TPD result of CeCN-urea-N2, CeCN-N2 and g-C3N4 

 

 
 

表 1    CeCN-urea-N2 和 CeCN-N2 样品 O 1s的 XPS的峰面积信息

Table 1    Peak information of O 1s XPS spectra of CeCN-urea-N2 and CeCN-N2
 

吸附氧（OC） 晶格氧（OL）

峰位置/eV
Peak position

峰面积/a.u
Peak area

峰位置/eV
Peak position

峰面积/a.u
Peak area

CeCN-urea-N2 532.5 1360 － －

CeCN-N2 532.7 1450 530.0 150
 

为什么 CeCN-urea-N2 具有更多的表面羟基物种呢？在图 3a中，将 g=2.03和 g=1.96处的峰分别归

属于总的物种浓度，包括表界面和体相的超氧自由基和 Ce3+[54 − 57]. 对比两个峰强，可以发现，在 CeCN-
urea-N2 的峰强较高，说明 Ce3+含量高于 CeCN-N2，而 Ce3+可以作为 Lewis碱位吸附羟基和水分子. 遗憾

的是，尽管实验测试了 Ce 3d的 XPS谱图，但是可能是由于 Ce的载量较低，Ce 3d能谱信号的信噪比

较大，无法对其进行分峰拟合处理. 因此，CeCN-urea-N2 中表面吸附的羟基和水分子丰富，有利于光催

化还原 CO2 为 CH4. 

2.3    光催化还原 CO2 反应

CeCN-urea-N2、CeCN-N2 和 g-C3N4 催化剂的活性结果如图 4所示. 光照 8 h后，g-C3N4 催化剂上只

能检测到 CO，而 CeCN-urea-N2 和 CeCN-N2 催化剂上能同时检测出 CO和 CH4，且 CO产率显著高于

g-C3N4. 而对比 CeCN-urea-N2 和 CeCN-N2 催化剂，CeCN-urea-N2 样品的 CO产率是 CeCN-N2 样品的

2倍左右，而 CH4 产率是 CeCN-N2 样品的 10倍以上，这表明高分散性的 CeCN-N2 样品的 CH4 选择性
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得到了显著提高. 同时相比于文献中不加牺牲剂和光敏剂的工作，CeCN-urea-N2 光催化剂具有较好的

CO2 还原性能（表 2）[58 − 59]. 原位 ESR检测 CeCN-urea-N2 和 CeCN-N2 样品中的二氧化碳自由基. 在图 4b
中，5,5-二甲基-1-吡咯烷氧氮化物（DMPO）捕获的信号归因于生成的·CO2

 -自由基 . CeCN-urea-N2 上
的 ·CO2

 -自由基的信号强度比 CeCN-N2 上的信号强度更高，表明 ·CO2
 -自由基更容易在  CeCN-urea-

N2 上生成. 结合上述结果，可以得出 CeCN-urea-N2 上 Ce与 g-C3N4 间形成的强烈的相互作用促进了光

生电荷转移和·CO2
−自由基的产生，同时更多的表面吸附羟基和水分子促使质子攻击·CO2

 -自由基，提

高了 CH4 的选择性.
 
 

图 4    （a） CeCN样品和 g-C3N4 的光催化还原 CO2 的反应性能, （b）·CO2
−自由基的 ESR信号，（c） CeCN-urea-N2 和

CeCN-N2 的黑暗和光照下的 CO2 吸附原位红外

Fig.4    (a) Activities of photocatalytic CO2 reduction on CeCN samples and g-C3N4, （b） ESR signals of the radicals in the
reaction and （c） in situ DRIFTS of CO2-adsorption in dark or light of CeCN-urea-N2 and CeCN-N2 

 

 
 

表 2    本工作光催化还原 CO2 的反应性能与文献的性能对比结果

Table 2    Comparison of CeCN-urea-N2 production with relevant literature
 

催化剂
Photocatalyst

光源
Light source

CO产率/（mol·g−1·h−1）
CO production rate

CH4产率/（mol·g−1·h−1）
CH4 production rate

参考文献
References

CeCN-urea-N2 全光谱 1.03 0.88 本工作

M-CeO2 可见光 ~0.95 ~0.63
[58]

Common CeO2 可见光 ~0.78 ~0.44

1% KBH-C3N4 全光谱 0.25 0.88
[59]

g-C3N4 全光谱 0.74 0.12
 
 

2.4    光催化还原 CO2 反应机理

为了探究光催化还原 CO2 反应机理，进行了黑暗和光照下 CeCN-urea-N2 和 CeCN-N2 样品的原位
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CO2 吸附 DRIFTS. 如图 4c所示，分别比较了光照前后，两个样品表面 CO2 的信号，可以看到 CeCN-
urea-N2 表面 CO2 的峰值强度略微减弱，说明光照促使 CO2 在 CeCN-N2 上发生光催化还原过程，主要

生成 HCO3
−（1670 cm−1）和*CHO（1780 cm−1）关键中间物种，这对于 CO和 CH4 的产生非常重要 . 而

CeCN-N2 样品，光照后主要形成了碳酸盐（1600—1300 cm−1）和羧基（1710 cm−1）中间物种 [60 − 61]，但是

HCO3
−（1670 cm−1）和*CHO（1780 cm−1）关键中间物种较少，所以 CO和 CH4 的产量低.对于 CeCN-urea-N2，

光照后 3800—3200 cm−1 处的吸附羟基峰强稍微减弱，说明吸附的 CO2 更容易与吸附的羟基发生反应，

促进 HCO3
−和*CHO关键中间物种生成. 因此，CeCN-urea-N2 更有利于 CO2 反应物的吸附和活化，同时

表面丰富的含氧官能团（OH/H2O）充当质子源，攻击活性中间物种  HCO3
−和*CHO产生大量 CH4. 

3    结论（Conclusion）

通过配位法成功地制备了 g-C3N4 上高度分散 Ce物种的光催化剂，与浸渍法合成的 CeCN样品相

比，由于尿素的配位作用，在 CeCN-urea-N2 的样品表面没有观测到 CeO2 团聚颗粒. 同时 CeCN-urea-
N2 界面处强烈的电子作用，促进了光生电子的迁移，以及表面丰富的吸附氧物种有利于 CH4 生成.
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