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摘　要　为了解决大气中二氧化碳（CO2）含量的急剧增长带来日益突出的环境问题，利用半导体光催

化技术实现二氧化碳的转化是一种更为环境友好的途径. 本工作制备了 K-OMS-2/g-C3N4 复合光催化剂并

首次应用于光催化 CO2 还原反应 . 通过水热法成功实现了棒状 K-OMS-2在片层状 g-C3N4 上的原位生

成，其具有更高的低价锰比例及更丰富的表面羟基氧物种，同时在光催化 CO2 还原反应中的性能明显提

升. 通过分析能带结构，推测 Z型异质结的形成，有利于光照下光生载流子的高效分离，产生的光电子

还原 CO2 转化为燃料，本工作为温室气体 CO2 的资源化利用提供新思路.
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Abstract　Photocatalytic  semiconductor  technology for  CO2 conversion offers  an environmentally
friendly approach to solving the problems caused by the rapid increase in atmospheric CO2 levels. In
this work, K-OMS-2/g-C3N4 composite photocatalyst was prepared for photocatalytic CO2 reduction
for  the  first  time.  The  in-situ  generation  of  K-OMS-2  nanorods  on  g-C3N4  nanosheets  was
successfully achieved via a hydrothermal method, and the obtained composite has higher low-valent
manganese and abundant surface hydroxyl oxygen species,  leading to the enhanced performance in
photocatalytic CO2 reduction. Analysis of the band structures of K-OMS-2 and g-C3N4 suggests the
formation  of  a  Z-scheme  heterojunction  in  the  composite,  facilitating  efficient  separation  of
photogenerated electron-hole pairs under illumination, thereby favoring the reduction of CO2 to fuel
products by capturing photogenerated electrons, providing new avenues for the resource utilization of
greenhouse gas CO2.
Keywords　 photocatalytic  CO2  reduction， K-OMS-2， g-C3N4， heterojunction， reaction
mechanism.
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二氧化碳（CO2）作为温室气体，主要来源于化石燃料的燃烧. 工业革命以来，人类活动破坏了长期

的碳平衡，使大气中 CO2 含量超出了过去 80万年的自然波动范围[1 − 2]，导致全球变暖、海平面上升等

环境问题的加剧. 另外，资源短缺问题日益突出，因此将 CO2 转化为可利用的燃料成为解决环境和能

源问题的一种途径[3]. 半导体光催化技术是一种绿色技术，能够将 CO2 转化为有价值的燃料，受到广泛

关注. 该技术利用光激发半导体催化剂产生的光生电子和空穴实现催化转化过程，在该过程中 CO2 可

以通过捕获光生电子，最终转化为可供利用的清洁燃料[4 − 6]. 选择适当的半导体催化剂可以提高还原产

物的产量和选择性.
氧化锰八面体分子筛（OMS-2）作为微孔材料，在半导体催化领域有广泛应用. 其结构由 MnO6 八

面体组成，形成 2×2孔道，通常由阳离子填充以稳定结构，常见的是钾离子（K+）[7]，这种孔道中填充有

K+的 OMS-2命名为 K-OMS-2. K-OMS-2良好的氧化还原能力得益于 Mn3+/Mn4+离子对，能够捕获光生

空穴以促进电荷分离，同时其开放的孔道结构有利于光生电子的快速传导[8 − 9]. 此外，碱金属离子有助

于酸性气体 CO2 的吸附和后续还原，同时位于孔道的碱金属离子会影响 K-OMS-2的物化性质，进一

步提高其氧化还原能力[10]. 目前，对于 K-OMS-2材料的研究主要围绕其在光催化氧化或热催化氧化反

应中的催化性能，而将其用于催化还原反应的研究尚未充分展开，可能受限于其较窄的带隙不利于导

带电子还原 CO2. 通过与其他半导体复合形成异质结材料可以应用于光催化还原反应中[11].
类石墨烯氮化碳（g-C3N4）是一种常见的光催化剂，具有制备简单、成本低、稳定性好、能带结构合

适且具有可见光响应性等一系列优点，其较大的比表面积以及丰富的含氮碱基有利于 CO2 的吸附及

还原，广泛应用于光催化领域 [12 − 13]. 已有研究表明，将 K-OMS-2与 g-C3N4 复合可形成更高效的催化

剂，在光催化氧化反应中体现出较好的活性. Li等[14] 采用回流法制备了 K-OMS-2/g-C3N4 复合材料，将

该复合材料与纯 K-OMS-2及 g-C3N4 分别进行了光催化降解 AO7的活性测试 . 结果表明相比于纯

K-OMS-2及 g-C3N4，复合材料对污染物的降解速率更高，主要由于产生的低价锰在催化反应中起到重

要作用 . Li等 [15] 制备了 biochar/K-OMS-2/g-C3N4 复合材料，进行了甲醛降解的活性测试 . 结果表明，

K-OMS-2与附着在生物炭上的 g-C3N4 有较好的协同作用，复合材料体现出更好的甲醛降解性能. 因
此，K-OMS-2与 g-C3N4 的复合，有望产生较强的相互作用，形成合适的异质结，优异的氧化还原性能可

以应用于光催化还原 CO2 反应. 然而，目前对于 K-OMS-2/g-C3N4 复合材料中两者协同作用的研究还

不够深入，并且复合材料中界面作用对光催化还原 CO2 反应性能、异质结类型和能带结构的影响机制

还不明确. 本工作采用水热法将 K-OMS-2纳米棒原位生长在 g-C3N4 纳米片上，成功合成出具有更优

异光催化 CO2 还原反应性能的复合材料. 通过对 K-OMS-2与 g-C3N4 材料能带结构和界面电子分离行

为的分析，推断两者复合形成了 Z型异质结. 本工作为实现“减污降碳”的目标提供理论指导.

 1    实验部分（Experimental section）

 1.1    材料制备

g-C3N4 的制备通过焙烧尿素得到：将盛有适量尿素的坩埚置于马弗炉中，550 ℃ 下焙烧 4 h，升温

速率为 2 ℃·min−1.
K-OMS-2的制备方法如下：将 8 mmol MnSO4·H2O、8 mmol （NH4）2S2O8、15 mmol （NH4）2SO4 以

及 16 mmol KNO3 溶解在 40 mL去离子水中，将溶液转移到 100 mL水热釜中，然后置于烘箱中加热至

120 ℃ 并保持 20 h；待冷却至室温后，通过离心将沉淀分离，随后使用去离子水对沉淀进行清洗，重复

此步骤 3次，干燥 12 h；将烘干后的固体研磨成粉末，300 ℃ 焙烧 4 h，最终得到 OMS-2粉末[16 − 18]. 由于

孔道中有 K+填充，将该材料命名为 K-OMS-2.
K-OMS-2/g-C3N4 复合材料的制备方法如下：将 8 mmol MnSO4·H2O、16 mmol KNO3 溶解在 20 mL

去离子水中，加入 8 mmol g-C3N4 超声分散在上述溶液中（g-C3N4 分子量 92 g·mol−1）；另取 15 mmol
（NH4）2S2O8 和 8 mmol （NH4）2SO4 溶解在 20 mL去离子水中，完全溶解后加入至前面的混合溶液中，

超声分散约 5 min；将混合物转移至水热釜中进行水热反应，加热温度、时间及后续操作步骤同 OMS-2
的制备步骤. 最终得到 K-OMS-2/g-C3N4 粉末，将该材料命名为 KM/CN.
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 1.2    材料表征

催化剂的形貌及织构性质通过粉末 X射线衍射谱（XRD）、透射电子显微镜（TEM）、傅里叶变换

红外光谱（FT-IR）及电感耦合等离子体发射光谱（ICP-OES）表征得到 . XRD表征采用 Philips X’pert
Pro型衍射仪，使用 Cu靶 Kα辐射源（λ= 0.15418 nm）以及 Ni滤波片，扫速为 10°·min−1，2θ 角度范围为

10°—80°；TEM表征采用 JEM-2100型透射电子显微镜获得催化剂的形貌；FT-IR表征采用 VERTEX
70型傅里叶变换红外光谱仪，使用衰减全反射（ATR）方法，光谱扫描范围为 4000—650 cm−1；ICP-
OES表征采用 Avio500型电感耦合等离子体发射光谱仪进行元素分析.

催化剂的表面元素化学态通过 X射线光电子能谱（XPS）表征得到：采用 PHI 5000 Versa Probe型

高性能电子光谱仪，使用单色 Al Kα射线靶（1486.6 eV，15 kW），以 C 1s（E = 284.6 eV）作为标准校准结

合能.
催化剂的能带结构通过紫外-可见光漫反射光谱（UV-vis DRS）、价带-X射线光电子能谱（VB-

XPS）及莫特-肖特基（Mott-Schottky）曲线表征得到：UV-vis DRS表征采用 UV-3600分光光度计，扫描

范围 200—1000 cm−1，参比为硫酸钡（BaSO4）粉末；Mott-Schottky曲线表征采用 CHI660E电化学工作站.
催化剂的光生载流子分离效率通过光致发光光谱（PL）及瞬态光电流响应表征得到：PL表征采用

日立 F-7000荧光光谱仪，激发波长为 325 nm，扫速为 240 nm·min−1；瞬态光电流响应表征采用 CHI660E
电化学工作站，电解液为 0.25 mol·L−1 Na2SO4，光源为 300 W氙灯.
 1.3    实验装置及方法

光催化还原 CO2 反应的实验装置如图 1所示. 光催化反应在 100 mL高压反应器中进行，使用 300 W
氙灯作为光源，全光谱照射 5 h. 高压反应器内放置表面分散有 25 mg催化剂的石英砂板，滴加 1.5 mL
去离子水在砂板上，通入 0.4 MPa高纯 CO2. 利用气相色谱仪对反应过程中产生的气相产物进行检测.
 
 

图 1    实验装置示意图

Fig.1    Schematic diagram of experimental system 

 

催化剂的光催化 CO2 还原性能由每克催化剂转化 CO2 产生 CO及 CH4 的产量衡量，CO及 CH4 的

产量由下式得到[17]：

NCO=
ACOC1PVr

A1RTmcat
（1）

NCH4=
ACH4C2PVr

A2RTmcat
（2）

NCO NCH4 ACO ACH4

C1 C2 A1 A2

P Vr R

R T T mcat

其中， 、 分别为 CO及 CH4 的产量，μmol·g−1； 、 分别为气体产物 CO及 CH4 在气相色谱

中的峰面积，mV·s； 、 分别为标气瓶中 CO及 CH4 的标准浓度，mg·m−3； 、 分别为标气瓶中

CO及 CH4 在气相色谱中的峰面积，mV·s； 为反应器中气体的压强，Pa； 为反应器容积，m3； 为摩尔

气体常数，取 = 8.314 J·mol−1·K−1； 为反应温度，取 = 298.15 K； 为催化剂质量，g[17].

活性测试前，多次对高压反应器充入 CO2 气体而后放气以排尽空气，使反应器内充满高纯 CO2. 开
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ACO ACH4

C1 C2

A1 A2

灯开始进行活性测试，5 h后从反应器中放出少量气体进入气相色谱仪中进行气体产物的含量检测. 记
录色谱中气体产物 CO及 CH4 的峰面积，分别为 、 . 将已知 CO及 CH4 浓度的标气瓶中的混合

气体通入色谱仪中，其中已知的 CO及 CH4 浓度分别为 、 ，记录色谱中 CO及 CH4 的峰面积，分别

为 、 . 将上述所得量代入上式即得 CO及 CH4 的产量.

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    形貌及织构性质

催化剂材料的 XRD结果（图 2a）中，制备的 g-C3N4 材料在 2θ 为 12.88°及 27.72°有明显的峰，分别

归属为 g-C3N4 的平面结构单元及层间堆积；水热法制备的 K-OMS-2材料的 XRD谱图的多个特征峰

与编号为#29-1020的 KMn8O16 标准谱图一致；制备的 KM/CN复合材料的 XRD谱图有 K-OMS-2和

g-C3N4 的特征峰. 另外，KM/CN复合材料的 TEM表征结果见图 2b，可观察到片层状 g-C3N4 以及棒状

K-OMS-2，两者的形貌与文献报道的相同 [19 − 20]. 催化剂材料的 FT-IR结果显示（图 2c），g-C3N4 材料的

红外谱图在约 800 cm−1 处的吸收峰对应于三嗪环振动，在约 1230—1450 cm−1 范围内的各吸收峰对应

于 C—N振动，在约 1530—1630 cm−1 范围内各吸收峰对应于 C=N振动，在约 3000—3500 cm−1 出现的

宽包对应于氨基及表面吸附羟基的振动峰[21 − 22]；K-OMS-2材料的红外谱图在约 710 cm−1 处的吸收峰

对应于 Mn—O—Mn键的伸缩振动；KM/CN复合材料的红外谱图出现了 K-OMS-2以及 g-C3N4 的吸

收峰. 上述结果表明 K-OMS-2及 g-C3N4 材料的成功制备，实现了 K-OMS-2在 g-C3N4 上的原位生长并

得到 KM/CN复合材料.
 
 

图 2    （a）光催化材料的 XRD测试结果；（b）KM/CN材料的 TEM图；（c）光催化材料的红外谱图；（d）K-OMS-2及

KM/CN材料的 K、Mn元素质量含量

Fig.2    （a） XRD results of samples; （b）TEM images of KM/CN; （c） FT-IR results of samples; （d） Elemental mass ratios of
K-OMS-2 and KM/CN 

 

K-OMS-2材料及 KM/CN复合材料的 ICP-OES结果中 K及 Mn的含量见图 2d，可得出 K-OMS-2

材料的 K:Mn物质的量比为 0.075，与文献结果一致[16]. 在制备复合材料时，控制 Mn与 g-C3N4 的投料

物质的量比为 1:1，从而复合材料中 K-OMS-2与 g-C3N4 的理论质量比约为 1:1（K-OMS-2分子量按

KMn8O16 计算，g-C3N4 分子量按 C3N4 计算）. KM/CN复合材料中 Mn元素质量含量约为 K-OMS-2材
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料中 Mn元素质量含量的一半，表明复合材料中两单体材料的实际质量比也近似为 1:1，与预期相符.
值得注意的是，KM/CN复合材料中 K:Mn元素物质的量比为 0.112，略高于 K-OMS-2材料中 K:Mn元

素物质的量比 0.075，表明复合材料中可能有更多 K+进入 K-OMS-2的孔道中，并带来低价锰含量的增

高，而低价锰含量的增高将有利于 CO2 的吸附及还原过程[22 − 23].
 2.2    表面元素化学态

已有研究表明，低价锰有利于 CO2 的活化并转化成 CO、HCOOH等产物，而 K+作为碱金属离子可

以稳定由锰捕获并活化的 CO2，从而降低反应能垒，实现更高产量 [23]. 结果表明成功实现了 K-OMS-2
在 g-C3N4 上的原位生长，为进一步明确复合材料中原位生长的 K-OMS-2与直接制备的 K-OMS-2单

体材料之间的区别，利用 X射线光电子能谱（XPS）表征方法探究了样品表面的化学元素组成.
两个样品的 XPS K 2p谱图见图 3a，结果显示两者 K的结合能相同，说明 K+所处的位置及发挥的

作用可能相同. 两个样品的 XPS O 1s谱图见图 3b，其中 3个峰的结合能由低到高分别对应于晶格氧

Olatt、表面吸附氧 Oads 以及表面羟基氧 OOH
[24]，占比如表 1所示，KM/CN复合材料中表面吸附氧以及表

面羟基氧的占比高于 K-OMS-2材料. 丰富的表面羟基氧物种有利于反应过程中 CO2 的吸附及活化，有

利于 KM/CN复合材料在光催化 CO2 还原反应中表现出更高的活性. 另外，通常认为 O2 吸附在氧空位

上，因此表面吸附氧物种的含量可以反映材料氧空位的浓度[25 − 27]，表明 KM/CN复合材料表面有更多

的表面氧空位. 样品的 XPS Mn 2p谱图见图 3c，结合能由低到高的峰分别对应 Mn2+、Mn3+及 Mn4+[28]，低
价锰的占比（表 1）显示 KM/CN复合材料中低价锰的占比高于 K-OMS-2材料. 结合 XPS K 2p及 O 1s
结果，认为造成低价锰含量增多的原因是 K+进入 OMS-2孔道以及表面氧空位的存在. 低价锰占比的

增加有利于 CO2 的吸附与活化，低价锰离子可给出电子以活化 CO2 分子，从而降低反应能垒[29 − 30]，有

利于光催化 CO2 还原反应性能的提升.
 
 

图 3    K-OMS-2及 KM/CN的（a）K 2p、（b）O 1s及（c）Mn 2p XPS谱图

Fig.3    XPS spectra of （a） K 2p, （b） O 1s and （c） Mn 2p for K-OMS-2 and KM/CN 

 

 
 

表 1    K-OMS-2及 KM/CN的 XPS O 1s及Mn 2p峰面积比

Table 1    The peak area ratios of the XPS O 1s and Mn 2p of K-OMS-2 and KM/CN
 

样品
Samples

（OOH/Ototal）/% （Oads/Ototal）/% （Mn2++Mn3+）/Mn4+

K-OMS-2 1.40 15.1 0.727

KM/CN 2.60 38.7 1.75
 

 2.3    能带结构

在光催化反应中，光激发半导体材料产生光生载流子，包括光生电子和空穴. 在异质结的复合材料

中，光生载流子可在两种材料间迁移或复合，明确复合材料中两种半导体的价、导带电位对理解异质

结的形成至关重要.
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所有制备材料的 UV-vis DRS结果见图 4a，与 K-OMS-2及 g-C3N4 单体材料相比，KM/CN复合材

料在紫外到可见光（约 200—650 nm）区域的光吸收能力更强 . 根据 Kubelka-Munk公式，即（αEp）
n =

B（Ep−Eg），转换计算可得到单体的能带宽度（其中，α 为吸光度，a.u.；Ep 为入射光能量，eV；B 为与材料

有关的物理常量，eV；Eg 为半导体带隙能量值，eV；n 为常数，取值与半导体有关，取 n = 2），以（αEp）
n 为

纵坐标，Ep 为横坐标作图，并通过对其中的线性区段进行直线拟合，该直线与 x 轴的截距即为带隙能

量 Eg，见图 4b. 由该公式转换得到制备的 K-OMS-2及 g-C3N4 的带隙能量分别为 1.35 eV及 2.87 eV.
确定了两单体材料的禁带宽后，还需确定两者的价带与导带电位，图 4c、d分别为 VB-XPS结果

及 Mott-Schottky曲线. 根据 VB-XPS结果可得 K-OMS-2及 g-C3N4 的价带电位分别为 0.76 V及 2.39 V
（vs. RHE），根据 Mott-Schottky曲线可得 K-OMS-2及 g-C3N4 的导带电位分别为-1.21 V及-1.13 V（vs.
Ag/AgCl），换算可得 K-OMS-2及 g-C3N4 的导带电位分别约为-0.59 V及-0.48 V（vs. RHE）.

结合两单体材料的禁带宽、价带电位和导带电位结果，可得 KM/CN复合材料的能带结构示意图

（图 4e）. 在复合材料中，如果 K-OMS-2和 g-C3N4 形成的是 Type-Ⅱ型异质结，光照下 g-C3N4 产生的光

生空穴会流向 K-OMS-2，在 K-OMS-2上发生氧化反应，而 K-OMS-2产生的光生电子会流向 g-C3N4，

在 g-C3N4 上发生还原反应. 考虑到 K-OMS-2与 g-C3N4 价带电位差较大，并且 K-OMS-2的价带电位

比 H2O/O2 的电位小，较难发生氧化反应. XPS Mn 2p结果显示，与 K-OMS-2相比，KM/CN复合材料锰

离子的峰均往高结合能偏移，表明复合材料中的 Mn有电子的失去. 认为 K-OMS-2与 g-C3N4 之间存在

界面作用，体现为 K-OMS-2上的电子流向 g-C3N4，使得界面处 K-OMS-2带正电荷以及 g-C3N4 带负电

荷，形成了内建电场，而该内建电场的形成有利于 g-C3N4 产生的光生电子向 K-OMS-2迁移并与

K-OMS-2的光生空穴复合，推断复合材料中两者更倾向于形成 Z型异质结[31 − 33]. 光照下两半导体被激

发产生光生载流子，由于低价锰 /高价锰的氧化还原电对的存在，K-OMS-2产生的光生空穴与

g-C3N4 产生的光生电子之间的复合过程变得容易. 该 Z型异质结的形成实现了光生载流子的有效分

离，使得还原反应在还原电位更负的 K-OMS-2上发生，氧化反应在氧化电位更正的 g-C3N4 上发生. 前
文提及 KM/CN复合材料中更高比例的低价锰可能是 CO2 的吸附及活化位点，该异质结的形成更有利

于吸附的 CO2 在 K-OMS-2上得电子发生还原反应，提升复合材料在光催化 CO2 还原反应中的性能.
 
 

图 4    （a）光催化材料的 UV-vis DRS测试结果；K-OMS-2及 g-C3N4 的禁带宽（b）、VB-XPS结果（c）及Mott-
Schottky曲线（d）；（e）KM/CN能带结构示意图

（+：缺电子，-：富电子）

Fig.4    （a） UV–vis DRS spectra of samples; Band gaps （b）, VB XPS results （c） and Mott-Schottky plots （d） of K-OMS-2
and g-C3N4; （e） Band structure of KM/CN （+: electron depletion, -: electron accumulation） 
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 2.4    光催化性能

为了证明 KM/CN复合材料中两单体材料可形成 Z型异质结并带来光生载流子有效的分离效率，

对所有光催化材料进行 PL光谱表征及瞬态光电流响应测试，见图 5a和 b. PL光谱中更低的峰强度表

明发生复合的光生载流子更少，即光生载流子更低的复合率及更高的分离效率，而瞬态光电流响应测

试中更强的光电流强度同样表示更高的光生载流子分离效率[8, 18 − 19]. 与两单体材料相比，KM/CN复合

材料具有最低的光致发光发射峰强度及更高的瞬态光响应电流，说明与两单体材料相比，该复合材料

能更好地抑制光生载流子的复合，异质结的存在使得复合材料表现出更高的光生载流子分离能力.
对光催化材料进行光催化 CO2 还原反应的性能测试，图 5c显示，得益于 Z型异质结的形成以及更

高的光生载流子分离效率，KM/CN复合材料表现出更高的活性，且复合材料性能约为 K-OMS-2单体

材料性能的两倍. 为了证明本文制备复合材料所用一步水热法的优势，将 K-OMS-2和 g-C3N4 单体材

料直接按 Mn和 g-C3N4 物质的量比为 1:1的比例进行混合并研磨均匀，得到 KM-CN-mix材料. 在相同

条件下测试性能，发现 KM-CN-mix材料在光催化 CO2 还原反应中没有性能的提升，反而有所下降，可

能是两者的混合减少了反应活性位点. 因此，本文所制备的 KM/CN复合材料活性的提升来源于两者

较强的界面相互作用，这主要存在协同作用，并非是两单体各自发挥催化作用的结果，并且复合材料中

两者的强作用无法通过简单的机械混合得到.
 
 

图 5    光催化材料的 PL谱图（a）、瞬态光电流响应（b）及光催化 CO2 还原反应性能测试结果（c）
Fig.5    PL spectra（a）, transient photocurrent response （b） and photocatalytic CO2 reduction tests of samples （c） 

 
 3    结论（Conclusion）

实现了 K-OMS-2在 g-C3N4 上的原位生长，得到 Z型异质结 K-OMS-2/g-C3N4 复合材料，并将该材

料首次应用于光催化 CO2 还原反应. 该复合材料在光照下可实现光生载流子的有效分离，具有优异的

电荷传输性能. 另外，该复合材料具有丰富的表面羟基物种及更高的低价锰比例，在光催化 CO2 还原

反应中有利于 CO2 分子在材料表面的吸附、活化及转化. 得益于这些优点，K-OMS-2/g-C3N4 复合材料

在光催化 CO2 还原反应中表现出更高的性能.
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