
 

复合催化剂 Ru/CoAl−LDH 可见光深度还原低浓度 CO2

及其性能增强机理
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摘　要：“双碳”目标下，利用清洁可再生的太阳能驱动 CO2 资源化利用成为重要的研究课题，但

已有报道多以高纯 CO2 为研究对象，而实际燃煤电厂排放的烟气中 CO2 体积分数仅为 3%～15%，

为规避高能耗的 CO2 提浓过程，直接实现低浓度 CO2 光催化定向转化对节能减排及其资源化利用

具有重要科学意义。采用共沉淀−水热法首先制得钴铝层状双氢氧化物 (CoAl−LDH)，通过表面浸

渍耦合氢气热处理将钌纳米颗粒负载至 CoAl−LDH 表面，构筑出可见光催化剂 Ru/CoAl−LDH，

其独特的表面组成与结构特性有助于实现以水为氢源的低浓度 CO2 深度光还原。利用 X 射线衍射、

透射电镜、X 射线光电子能谱与紫外可见漫反射光谱等测试技术对复合催化剂的结构组成和微观

形貌进行测定分析，结果表明：负载的钌物种为零价金属态 Ru，其负载未改变 CoAl−LDH 的纳米

片状形貌，但可显著提升复合催化剂的光响应性能。以 Ru/CoAl−LDH 为光催化剂、水为电子给体

和氢源、10% CO2/N2 混合气体为模拟烟道气，在可见光照射下考察 Ru 负载量对还原产物生成量

及深度还原产物甲烷选择性的影响，其中 1.6% Ru/CoAl−LDH 具有最优的 CO2 光还原性能，可见

光照射 3 h 后的甲烷产生量及选择性高达 452.4 μmol/g 和 86.3%，分别是单一 CoAl−LDH 的 10.4
倍和 3.3 倍。同时，借助 CO2 吸附等温线、原位 XPS、瞬态光电流与阻抗谱等测试结果探究了

Ru/CoAl−LDH 对低浓度 CO2 深度光还原的性能增强机理。CoAl−LDH 表面的—OH 基团利于复合

催化剂对低浓度 CO2 的选择性吸附；CoAl−LDH 优异的水氧化性能可为 CO2 深度光还原提供充足

的原位氢源，无需使用具有爆炸危险性的氢气；负载的 Ru 作为光电子受体，在增强光生电荷分离

与迁移效率的同时，作为 CO2 还原活性位能实现其多电子还原过程。因此，CoAl−LDH 和助催化

剂 Ru 的协同作用是低浓度 CO2 深度光还原性能得以提升的主要原因，复合催化剂 Ru/CoAl−LDH
实现了可见光水氧化与低浓度 CO2 深度还原的有效耦合，为本质安全且低能耗 CO2 转化体系的构

建提供了重要理论指导，也为燃煤烟气 CO2 资源化利用提供了新思路。
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Abstract: Under the dual-carbon goal, the resource utilization of CO2 driven by clean and renewable solar energy has be-
come an important research topic. However, the previous reports have mostly used high-purity CO2 as the research object,
while the CO2 concentration in the flue gas emitted by coal-fired power plants is only 3%−15%. To avoid the high-energy
CO2 enrichment process, photocatalytic directional conversion of low concentration CO2 into high-valued fuels or chemic-
als has important scientific significance for energy saving, emission reduction and its resource utilization. Cobalt-alumin-
um layered double hydroxide (CoAl-LDH) was firstly prepared by coprecipitation-hydrothermal method and visible-light
catalysts Ru/CoAl-LDH were constructed by loading ruthenium nanoparticles onto the surface of CoAl-LDH via surface
impregnation  coupled  with  hydrogen  heat  treatment.  The  unique  surface  composition  and  structural  characteristics  of
Ru/CoAl-LDH composites are conductive to implement deep photoreduction of low concentration CO2 using H2O as the
hydrogen source.  Structural  composition and micro-morphology of  the composite  catalysts  Ru/CoAl-LDH were determ-
ined by X-ray diffraction, transmission electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and ultraviolet-visible dif-
fuse reflection spectroscopy. The results indicate that the loaded Ru species is zero valence state of metal Ru. Loading Ru
has no effect on the nano-lamellar morphology of CoAl-LDH, but can significantly improve the photoresponse perform-
ance of composite catalysts. By using Ru/CoAl-LDH as photocatalysts, H2O as electron donor and hydrogen source, and
10% CO2/N2 mixture as simulated flue gas, the effect of Ru loading amount on the productivity of CO2 reduction products
and the selectivity of deep reduction products were investigated under visible light irradiation. 1.6% Ru/CoAl-LDH exhib-
ited the optimal CO2 photoreduction performance. After 3h of visible light irradiation, the productivity and selectivity of
deep reduction product methane reached 452.4 μmol/g and 86.3%, which were 10.4 and 3.3 times of single CoAl-LDH, re-
spectively. Meanwhile, the performance enhancement mechanism on deep photoreduction of low concentration CO2 was
explored by using CO2 adsorption isotherms, in-situ XPS, transient photocurrent and impedance spectroscopy. The —OH
groups on the surface of CoAl-LDH facilitate selective adsorption of composite catalysts for low concentration CO2. Ex-
cellent H2O oxidation performance of CoAl-LDH can provide sufficient in-situ hydrogen source for deep photoreduction
of CO2, without the use of H2 having explosive risk. As the photoelectron acceptor, the loaded Ru can not only enhance the
separation and migration efficiency of photogenerated charges, but also implement multi-electron reduction as active re-
ductive sites of CO2.  Therefore, the synergistic effect of CoAl-LDH and cocatalyst Ru is the primary reason for the im-
provement of low concentration CO2 deep photoreduction performance. The composite catalysts Ru/CoAl-LDH realize the
effective coupling of visible-light water oxidation and low concentration CO2 deep reduction, providing important theoret-
ical guidance for the construction of essentially safe and low-energy consumptive CO2 conversion system. It also provides
a new idea for the resource utilization of CO2 from coal flue gas.
Key words: low concentration CO2；deep photoreduction；CoAl-LDH；Ru loading；water oxidation
  

0　引　　言

燃煤发电仍是现阶段最主要且经济的发电方式

之一[1]，但据国际气候科学机构统计，当前每年因化石

燃料燃烧向大气排放的 CO2 约为 30.4亿 t，占 CO2 年

排放总量的 82%[2]，我国提出在 2030年前实现“碳达

峰”和 2060年前实现“碳中和”的目标。碳捕集与封

存技术被认为是实现 CO2 减排的有效策略，如将

CO2 注入难抽采煤层可提高瓦斯开采效率，是 CO2 地

质封存及其资源化利用的途径之一[3]。同时，自然界

中的绿色植物利用太阳能和光合作用可将 CO2 和水

转化为葡萄糖等碳水化合物，模拟自然界的光合作用，

以排放的 CO2 为廉价碳源，在清洁太阳能的驱动下将

其转化成甲酸、甲烷等高值燃料[4]，对减缓全球气候

变化和能源短缺具有重要意义。

光催化 CO2 转化具有反应条件温和、能耗低、清

洁无污染等特性[5]，但 CO2 具有热力学极其稳定的直

链分子结构，且其 C=O键键能高达 750 kJ/mol[6-7]。
具有合适能带结构的光催化剂，如二氧化钛、氧化亚

铜、氮化碳等虽可驱动二氧化碳 C=O键的活化与转

化[8-10]，但仍存在 CO2 转化效率较低、产物选择性不

高等瓶颈问题，开发性能优异的光催化材料是提升

CO2 转化性能的关键。另一方面，为实现 CO2 深度光

还原 (如制取高能量密度的甲醇、甲烷等燃料)，常需
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外加大量的电子牺牲剂，即便如此其多电子还原过程

仍较难进行。通过 CO2 催化加氢虽可制得甲醇、甲烷

等，但需使用具有爆炸危险性的氢气作为还原剂[11-12]。

相对危险易爆的氢气，H2O是安全且廉价的绿色氢源，

以 H2O为电子给体和氢源的 CO2 光还原，需首先进

行 H2O的氧化分解 (2H2O + 4h
+
VB → 4H+ + O2)，由此

产生的质子 H+与 CO2 通过质子耦合的多电子还原反

应可生成甲烷，又被称为二氧化碳甲烷化技术[13]。因

此，为实现以 H2O为氢源的 CO2 本质安全化催化转

化，构筑的光催化剂需同时具备优异的水氧化性能。

目前大多数 CO2 光还原体系均是在纯 CO2 气氛

或者高压 CO2 条件下进行的[14-15]，而非实际排放的工

业烟气。实际工业生产排放的 CO2 浓度较低，如燃煤

电厂排放烟气中的 CO2 体积分数在 3%～15%[16]，如

此低的浓度使得 CO2 在常规催化剂表面的吸附、活化

难以有效进行，需对其进行提纯与浓缩，但 CO2 提浓

是一个高能耗过程，且伴随大量新的碳排放[17]。因此，

如能将燃煤电厂排放的低浓度 CO2 直接转化为高附

加值产品对节能减排和“双碳”目标的实现具有重要

意义。中山大学陈小明院士团队通过氢氧化钠溶液

浸泡在钴基 MOFs的金属位点引入羟基基团 (—OH)，
实现了对 10% 低浓度 CO2 的高效转化[18]。该研究发

现引入的—OH能与 CO2 分子形成氢键，增强 CO2 吸

附，同时表面—OH还可作为局部质子源促进 C=O
键活化，两方面协同作用显著提升了低浓度 CO2 的光

催化转化性能，但基于 MOFs的转化体系需同时使用

光敏剂和电子牺牲剂，体系组成较为复杂，且 MOFs
基催化剂的稳定性较差。

近年来 ，具有层状结构的双金属氢氧化物

(LDHs)备受功能材料领域研究者们的关注 [19-20]。

LDHs的双金属层板由金属氢氧化物组成，因其表面

富含—OH致使 LDHs具有较强的碱性，这将有利于

吸附排放烟气中的低浓度 CO2；同时，LDHs主体层板

的金属离子具有较强的可调变性，可为 CO2 催化转化

提供丰富的活性位点[19]。双金属层板中含有钴、镍、

铜等过渡金属离子的 LDHs能作为可见光响应型催

化剂，尤其钴铝 LDH具有优异的水氧化性能[21-22]，水

氧化产生的质子是 CO2 深度还原的前提[23]，但单一

CoAl−LDH的 CO2 光还原性能有限，且其产物主要

为 2电子还原产物 CO[22]。相对于生成 CO，将 CO2

转化为 8电子还原产物甲烷更为困难，实现 CO2 到甲

烷的深度光还原常需复合金属助催化剂[24]。

基于此 ，笔者采用共沉淀−水热法首先制备

CoAl−LDH纳米片，纳米片状结构不仅可通过减少电

子扩散距离以增强光生电荷分离，同时纳米片表面具

有丰富的吸附位点；之后通过表面浸渍过程将钌纳米

颗粒 (Ru NPs)负载至 CoAl−LDH表面构筑复合光催

化剂 Ru/CoAl−LDH。采用多种分析测试技术对催化

材料的结构组成、微观形貌、光响应性能等进行详细

表征；以 H2O为电子给体和氢源、10% CO2/N2 混合气

体为模拟烟道气中的低浓度 CO2，系统研究 Ru NPs
负载比例对 CO2 还原产物生成量及其选择性的影响

规律；同时，利用光电化学表征与原位 XPS测试探究

Ru负载对提升 CoAl−LDH可见光还原活性的作用机

理。这可为构建本质安全且低能耗的低浓度 CO2 转

化体系提供重要理论指导，同时也为燃煤烟气 CO2 资

源化利用、碳中和目标的实现提供新途径。 

1　试　　验
 

1.1　试剂和原料

六水合硝酸钴 (≥99.9%)、九水合硝酸铝 (≥
99.0%)、 氢 氧 化 钠 (≥98.0%)和 无 水 碳 酸 钠 (≥
99.5%)购于上海阿拉丁生化科技有限公司；无水硫酸

钠 (≥99.0%)、亚硫酸钠 (≥98.0%)和无水乙醇 (≥
99.7%)购于上海麦克林生化科技有限公司；三氯化钌

水合物 (≥99.9%)购于北京百灵威科技有限公司；

10% H2/Ar购于河南源正科技发展有限公司；所有试

剂均为分析纯，使用过程中未进行纯化处理，实验用

水为自制二次蒸馏水。 

1.2　复合催化剂的制备

复合催化剂 Ru/CoAl−LDH的制备包括以下两步：

一是采用水热合成法制备 CoAl−LDH，二是通过氢气

还原法负载 Ru纳米颗粒。

CoAl−LDH的制备：称取 0.87 g的六水合硝酸钴

和 0.56 g的九水合硝酸铝并将其加至 30 mL二次蒸

馏水中，室温磁力搅拌 20 min使之完全溶解，得到溶

液 A；称取 0.36 g氢氧化钠和 0.08 g无水碳酸钠，室

温搅拌下将其溶解于另一 30 mL二次蒸馏水中，得到

溶液 B；使用胶头滴管将溶液 A逐滴加入至溶液 B中，

所得混合溶液转移至 100 mL带有聚四氟乙烯内衬的

高压反应釜中，于 110 ℃ 水热处理 9 h；待反应釜冷却

至室温，经由离心分离收集固体样品，并用蒸馏水和

无水乙醇各洗涤 3次，真空干燥后制得 CoAl−LDH。

Ru/CoAl−LDH的制备：称取 100 mg上述制得的

CoAl−LDH粉末 ，将其超声分散于 20  mL浓度为

0.01  mol/L的氢氧化钠稀溶液中；磁力搅拌下，将

4 mL质量浓度为 1.0 mg/mL的三氯化钌溶液滴加至

LDH悬浮液中，室温下连续搅拌 12 h[25]；所得悬浮液

经由离心分离出固体样品，使用蒸馏水和无水乙醇各

洗涤 3次；之后，将该产物在真空烘箱中充分干燥后
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转移至管式炉中，在 10% H2/Ar气氛下，以 2 ℃/min
的升温速率加热至 100 ℃，恒温 2 h，所得样品即为

Ru/CoAl−LDH；经由电感耦合等离子体质谱仪 (ICP-
OES)测定，该样品中 Ru的质量分数为 1.1%，因此将

其标记为 1.1% Ru/CoAl−LDH。改变三氯化钌溶液的

添加量可调控 Ru的负载比例，分别制得复合样品

0.5% Ru/CoAl−LDH、1.6% Ru/CoAl−LDH和 2.0% Ru/
CoAl−LDH。 

1.3　催化剂表征

采用粉末 X射线衍射仪 (德国 Bruker D8  Ad-
vance)、电感耦合等离子体质谱仪 (美国 Agilent 725
ICP-OES)和 X射线光电子能谱仪 (美国 Thermo Es-
calab 250Xi)对制备的催化材料进行晶相结构和化学

组成的测试表征；利用配置有能谱扫描附件的透射电

子显微镜 (美国 FEI Tecnai G2 F20/F30)对催化材料

的微观形貌和特征元素分布进行测试表征；利用紫外

可见分光光度计 (日本 Hitachi U4100)表征分析样品

的光吸收性能；采用气体吸附仪 (美国 Quantachrome
Autosorb-IQ)分析样品的比表面积与孔径分布；利用

电化学工作站 (上海 CHI660E)和标准三电极体系测

试样品的瞬态光电流响应谱和 EIS交流阻抗谱，工作

电极的制备参照笔者文献 [26]，测试过程采用硫酸钠

(0.1 mol/L)与亚硫酸钠 (0.1 mol/L)混合液作为电解

质溶液。 

1.4　光催化还原 CO2 性能测试

光催化 CO2 还原试验在定制的带有聚四氟乙烯

内衬的不锈钢反应釜 (150 mL)中进行，反应釜顶部配

有石英玻璃窗口，试验系统示意如图 1所示。
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图 1    光催化还原低浓度 CO2 试验系统示意

Fig.1    Schematic diagram of experimental system for photocatalytic reduction of low concentration CO2 

依次将 25 mL二次蒸馏水和 25 mg催化剂加入

反应釜中，磁力搅拌 10 min使其分散均匀。密闭反应

釜后，利用真空泵对反应釜进行排空处理，之后使用

模拟烟道气 (CO2/N2 混合气体，v/v = 10∶90)进行吹

扫，经过 3次循环以除去反应釜中及溶解在水里的空

气 ，继续通入 CO2/N2 混合气体使釜内压力达到

1.3×105 Pa。以一台配有 420 nm截止滤光片的 300 W
氙灯用作可见光光源，打开垂直固定在反应釜正上方

的氙灯开启 CO2 可见光还原试验， 试验过程使用循

环冷却水装置控制反应温度为 (25±1)℃。每隔一定

时间，使用气相色谱 (美国热电 Trace 1310)自带的微

量进样器抽取 1.0 mL反应气体，注入气谱仪进行分析

测定；含碳产物如 CO、CH4 等使用 FID测定，H2、O2

等使用 TCD测定，根据气谱图保留时间对产物进行

定性分析，使用标准气体对各种产物进行定量分析。

深度还原产物甲烷的选择性可用下式进行计算，此处

是按照不同还原产物生成需要得到的电子数目进行

计算的 (1 mol的 CO2 还原生成等量的 CO或 CH4 分

别需要 2 mol和 8 mol电子)[14]：

S CH4
=

8R(CH4)
2R(H2)+2R(CO)+8R(CH4)

×100% (1)

式中：R(CH4)、R(CO)、R(H2)分别为可见光照射下各

种还原产物的生成速率，μmol/(g·h)。 

2　试验结果与分析
 

2.1　材料表征

图 2a为单一 CoAl−LDH和 Ru/CoAl−LDH复合

样品的 XRD谱图，CoAl−LDH呈现出与水滑石层状

结构 (JCPDS 38-0487)相一致的特征衍射峰[27]。其中，

2θ 位于 11.7°、23.6°、34.6°、39.2°、60.2°和 61.7°处的

特征峰分别归属于 CoAl−LDH的 (003)、(006)、(012)、
(015)、 (110)和 (113)晶面衍射 [27-28]。与单一 CoAl−
LDH相比，复合样品 Ru/CoAl−LDH的衍射峰并无明

显变化，表明 Ru物种的引入未影响其晶相结构。此

外，与 CoAl−LDH相比，复合材料 Ru/CoAl−LDH位

于 11.7°与 23.6°处的主要衍射峰无明显偏移，表明
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Ru物种未进入 CoAl−LDH晶格，而是分散于其表面。

Ru/CoAl−LDH的 XRD谱图中未检测到与 Ru相关的

特征峰，主要应归因于复合材料中 Ru物种的含量相

对较低所致。
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图 2    不同样品的 XRD谱图和 FT-IR谱图

Fig.2    XRD and FT-IR spectra of different samples
 

CO2−
3

CO2−
3

图 2b为 CoAl−LDH和 1.6% Ru/CoAl−LDH样品

的傅里叶变换红外光谱图，位于 3 425 cm−1 附近的宽

峰对应于缔合羟基的伸缩振动。1 354 cm−1 和 803 cm−1

处的吸收带归属于碳酸根 ( )的不对称伸缩振动

与面外变形振动，表明所制备的材料是由 插层

的 LDH。对于低频区域，出现在 607、549和 428 cm−1

处的吸收带分别对应 Co—OH、O—Co—O与 Al—OH
的晶格振动[29]。复合样品 1.6% Ru/CoAl−LDH具有

与单一 CoAl−LDH相同的红外特征峰，未出现与 Ru
物种有关的吸收带，这与 XRD结果相一致。

采用 XPS测定分析了单一 CoAl−LDH和 1.6%
Ru/CoAl−LDH的表面元素组成及电子相互作用，由

图 3a所示的 XPS全谱可知，复合催化剂 1.6% Ru/
CoAl−LDH主要含有 Co、Al、O、C和 Ru五种元素。

图 3b为 Co 2p的高分辨 XPS谱图，对于单一 CoAl−
LDH，分峰拟合后结合能为 781.1 eV和 797.2 eV的 2
个主峰分别归属于 Co 2p3/2 和 Co 2p1/2 轨道，另外出

现在 785.9 eV和 803.0 eV处的特征峰应归属于+2价

钴离子的卫星峰[30-32]。与单一 CoAl−LDH相比，复合

样品 1.6% Ru/CoAl−LDH的 Co 2p峰位置向高结合

能方向移动了约 0.4  eV。图 3c为 Al  2p的高分辨

XPS谱图，出现在 74.3 eV处的特征峰归属于 CoAl−
LDH结 构 中 的 +3价 Al[31-32]， 与 CoAl−LDH相 比 ，

1.6% Ru/CoAl−LDH的 Al 2p峰位置也往高结合能方

向发生了偏移，表明复合样品中 Co、Al电子云密度有

所降低，Co、Al电子云密度的变化表明 CoAl−LDH与

助催化剂 Ru之间存在较强的电子耦合作用，更倾向

于发生 CoAl−LDH表面电子至 Ru物种的迁移[33-34]。

图 3d为复合样品 1.6% Ru/CoAl−LDH中 Ru 3p的高

分辨 XPS谱图，其中位于 462.9 eV和 485.3 eV处的

能谱峰分别对应于 Ru 3p3/2 与 Ru 3p1/2 的特征结合

能[35]，与金属 Ru的特征能谱峰相比，复合材料 Ru 3p
的谱峰位置往高结合能方向略有偏移，这可能是由于

负载的 Ru颗粒存在轻微表面氧化所致[36]。

通过透射电镜 (TEM)观察分析了复合材料

Ru/CoAl−LDH的形貌和微观结构，如图 4所示。由

图 4a可知通过共沉淀−水热合成法制得的 CoAl−
LDH呈纳米片状形貌，这与尿素回流法制备的微米

级 CoAl−LDH明显不同[37-38]。图 4b为复合样品 1.6%
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Ru/CoAl−LDH的 TEM图像，引入改性组分 Ru未改

变 CoAl−LDH的片状形貌，但在 LDH表面观察到大

量黑色颗粒，由粒径分布插图可知其平均粒径约为

3 nm，这归属于负载的 Ru纳米颗粒。在高分辨 TEM
图像 (HRTEM)中，观察到的 d 间距为 0.26 nm的晶

格条纹对应于 CoAl−LDH的 (012)晶面[29,33]，同时在

图 4c中还可观察到 d 间距为 0.21 nm的晶格条纹，对

应于 Ru颗粒的 (101)晶面[35]。图 5为复合材料 1.6%
Ru/CoAl−LDH的 HAADF-STEM图像与相应的元素

mapping测试结果，由该图可知 Ru颗粒均匀分布于

CoAl−LDH表面，进一步表明 Ru/CoAl−LDH复合结

构的成功构筑。
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图 4    CoAl−LDH与 1.6% Ru/CoAl−LDH样品的 TEM图像

Fig.4    TEM images of CoAl-LDH and 1.6% Ru/CoAl-LDH samples
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图 5    复合催化剂 1.6% Ru/CoAl−LDH的 EDS元素 mapping谱图

Fig.5    EDS elemental mapping spectra of 1.6% Ru/CoAl-LDH composite photocatalyst
 

图 6a为 CoAl−LDH与 1.6% Ru/CoAl−LDH样品

的紫外−可见吸收光谱，由该图可看出单一 CoAl−
LDH具有显著的紫外吸收，尽管其在以 560 nm为中

心的可见光区域存在宽吸收带 (源于 CoAl−LDH层内

八面体 Co2+的 d-d跃迁 [33])，但单一 CoAl−LDH的可

见光吸收强度仍较低。图 6a中的插图为不同 Ru负

载比例复合样品的光学照片，随着 Ru负载比例的增

加，光催化剂的颜色由 CoAl−LDH的粉红色渐变为黑

蓝色。其中的复合样品 1.6% Ru/CoAl−LDH呈现灰

黑色，在整个可见光范围均具有显著光吸收，这有助
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图 3    单一 CoAl−LDH和 1.6% Ru/CoAl−LDH样品的 XPS谱图

Fig.3    XPS spectra of single CoAl-LDH and 1.6% Ru/CoAl-LDH samples
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于提升 CO2 的可见光催化转化性能。根据 Tauc方程：

ahv = A(hv–Eg)
n/2，其中 a 为吸收系数、hv 为光子能量、

Eg 为禁带宽度、A 为常数，间接带隙半导体 CoAl−
LDH的 n 为 4，由图 6b可知，单一 CoAl−LDH的带隙

能为 2.67 eV。进一步，利用莫特−肖特基曲线测定了

CoAl−LDH的平带电势 (Efb)，由图 6c可知，CoAl−
LDH的 Efb 为+0.98 V vs. Ag/AgCl，相当于+1.20 V vs.
NHE。对于 p 型半导体，价带电势 EVB 通常比其 Efb 正约

0.3 V [27]，故 CoAl−LDH的 EVB 为+1.50 eV，根据带隙

能 Eg  = EVB  – ECB，可得出 CoAl−LDH的导带电势

ECB 为–1.17 eV，其能带结构如图 6b的插图所示。 

2.2　可见光还原 CO2 性能

以 10% CO2/N2 混合气体为模拟烟道气，在无任

何外加电子牺牲剂的条件下测试了催化剂 Ru/CoAl−
LDH对低浓度 CO2 的可见光还原性能。在整个光还

原过程中，CH4 和 CO是可检测到的主要含碳产物，同

时存在竞争性析氢反应。图 7a为不同 Ru/CoAl−
LDH光还原低浓度 CO2 的产物数据，在无光照或无

催化剂的条件下均没有产物生成，单一 CoAl−LDH可

见光照射 3  h后 ，仅检测到 43.7  μmol/g的 CH4 和

364.9 μmol/g的 CO。由图 7a可知，Ru负载可有效提

升 CoAl−LDH的 CO2 光还原性能，含碳产物 CH4 和

CO的生成量均与 Ru负载量密切相关，尤其是深度还

原产物 CH4。此外，H2 产生量随 Ru负载量的增加呈

下降趋势，因 CoAl−LDH的导带主要由 Co 3d轨道组

成，当 CoAl−LDH被可见光激发后，其导带处的 Co2+

被光电子还原为 Co+，原位产生的 Co+主要将 CO2、
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H2O还原为 CO和 H2
[39]。当以 Ru/CoAl−LDH为光

催化剂时，CoAl−LDH的导带光电子迁移至 Ru颗粒

表面，Ru作为活性位点更易于发生多电子还原反应，

生成深度还原产物 CH4
[40-41]。

光还原 CO2 制甲烷涉及多质子耦合的 8电子转

移过程，通常 CO2 甲烷化反应较难进行，故本论文重

点关注还原产物 CH4 的生成。在逐渐增大 Ru负载比

例的过程中，CH4 产生量与 Ru颗粒负载量呈正相关，

复合催化剂 1.6% Ru/CoAl−LDH具有最高的 CH4 产

生量 452.4 μmol/g，基于生成不同还原产物所需电子

数目计算出的 CH4 选择性可达 86.3%，分别是单一

CoAl−LDH的 10.4倍和 3.3倍；但进一步增加 Ru负

载量，CH4 产生量及其选择性反而有所下降，这主要

归因于过量的 Ru颗粒会阻挡入射光、削弱 CoAl−
LDH的光吸收，一定程度上减少光空穴与光电子的产

生量，进而不利于水氧化反应的有效进行 (4h+ + 2H2O
→ 4H+ + O2)，因缺乏足够的质子导致深度还原产物

CH4 的产生量及选择性有所降低[33-34,42]。因此，适量

的 Ru负载对提升 CH4 产生量及其选择性起着关键作

用 ，现有实验条件下 ， 1.6%  Ru/CoAl−LDH光还原

CO2 的甲烷产生速率及其选择性最为优异，故以此开

展后续的实验与机理研究。

以性能最优的 1.6% Ru/CoAl−LDH为可见光催

化剂，考察了在纯 CO2 气氛下的还原产物生成量，结

果如图 7b所示，相同条件下含碳产物 CH4 和 CO的

产生量分别为 556.5和 277.3  μmol/g，相比低浓度

CO2(10% CO2/N2)，纯 CO2 体系的还原产物生成量仅

提高约 23%；同时，H2 产生量降低至 37.9 μmol/g，这
使得深度还原产物 CH4 的选择性略有提升 (87.6%)。
此外，以超纯 N2(99.99%)代替低浓度 CO2 作为反应

原料气，相同光照条件下只能检测到 H2，无 CO或

CH4 等含碳产物生成，表明含碳产物确实来自光催化

CO2 转化，而非其他途径。

水氧化领域的研究结果表明 CoAl−LDH能有效

驱动水的光氧化反应[43]，清洁且廉价的 H2O分子不仅

可作为 CO2 转化的电子给体，水氧化产生的质子同时

为 CO2 还原提供原位氢源，而传统热催化领域的

CO2 加氢反应需要使用具有爆炸危险性的氢气[35]，以

H2O分子作为 CO2 光催化转化的电子给体和质子源

属于本质安全且低能耗的化工过程。为全面深入研

究 CO2 光催化转化过程，除了关注含碳还原产物，同

时也需考察与之耦合的氧化过程及氧化产物的生成。

图 8显示了不同 Ru/CoAl−LDH催化体系的水氧化产

物——氧气 (O2)的生成量，可见光照射 3 h，单一 CoAl−

LDH的 O2 产生量仅为 320.3  μmol/g，相同条件下

Ru/CoAl−LDH复合催化剂显示出更高的 O2 产生量，

且其随 Ru负载量的变化趋势与 CH4 产生量及其选择

性相一致。H2O经由 4电子转移过程被氧化产生 O2，

根据 O2 产生量可得出水氧化过程提供的电子数量；

CO2 还原产生 CO和 CH4 分别经由 2电子和 8电子

转移过程，H2O分解析 H2 反应为 2电子转移过程，由

图 7的还原产物生成量可得出 CO2 还原过程需消耗

的电子数量。通过对比，发现水氧化提供的电子数量

与还原产物生成消耗的电子数量基本相当，表明 H2O
分子是 CO2 光催化转化的唯一电子供体 ，即以

Ru/CoAl−LDH为可见光催化剂，实现了基于水氧化

的 CO2 深度光还原，无需外加其他牺牲剂或使用危险

易爆的氢气。
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催化剂的稳定性对其实际应用至关重要，1.6%
Ru/CoAl−LDH在可见光持续照射 24 h过程中的含碳

产物 CH4 和 CO生成量如图 9a所示，表明所制复合

催化剂具有优异的长期催化稳定性。同时，对长时间

实验后的 1.6% Ru/CoAl−LDH进行了结构表征，结果

如图 9b所示，表明 CO2 可见光还原实验前后催化剂

的晶相组成与微观形貌均无明显变化。此外，利用

ICP-OES对使用后的 1.6% Ru/CoAl−LDH进行了 Ru
含量测定，光还原实验后该催化剂的钌含量为 1.49%，

略低于使用前的 1.57%，表明 CO2 光还原过程中复合

催化剂表面的 Ru颗粒无明显溶浸，进一步证明了

1.6% Ru/CoAl−LDH具有良好的结构稳定性。此外，

1.6% Ru/CoAl−LDH的含碳产物生成速率及甲烷选择

性明显优于类似试验条件下多数已报道的光催化剂

(表 1)。 
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2.3　还原性能增强机理

CO2 吸附通常被认为是其光催化还原的关键先

决步骤[48]，图 10a显示了 CoAl−LDH、1.6% Ru/CoAl−
LDH和 Co3O4/Al2O3 在 室 温 下 的 CO2 吸 附 曲 线 ，

Co3O4/Al2O3 是 CoAl−LDH在 500 ℃ 煅烧 2 h所得样

品。图 10b为 Co3O4/Al2O3 的 XRD谱图 ，出现在

2θ=31.3°、36.9°、45.0°、59.4°和 65.3°处的特征峰对应

于尖晶石 Co3O4(PDF No. 43-1 003)，该 XRD谱图中未

检测到 Al2O3 的特征峰，这主要归因于其中的 Al2O3

相呈无定型态，与新近文献报道的结果相类似[49-50]。

图 10b的插图为Co3O4/Al2O3 的 TEM图像，表明 500℃
煅烧虽可使具有双金属氢氧化层的 CoAl−LDH转变

为复合氧化物 Co3O4/Al2O3
[49-50]，但未明显改变其纳米

片状形貌。图 10c与 10d显示了上述 3种样品的低

温 N2 吸脱附测试数据，富含表面羟基的 CoAl−LDH
与复合氧化物 Co3O4/Al2O3 具有相近的 BET比表面

积和孔结构分布。由图 10a可知，CoAl−LDH在相对

压强 P/P0=0.995时的 CO2 吸附量为 7.03 cm3/g，明显

高于 Co3O4/Al2O3 的 1.16 cm3/g。在 BET比表面积相

近的情况下，CoAl−LDH对 CO2 具有显著增强的吸附

能力，主要归因于 CoAl−LDH表面丰富的-OH基团

对 CO2 具有较强的亲和力[45]，CoAl−LDH的这一特性

为低浓度 CO2 的吸附与活化提供了有效保障。此外，

相对 CoAl−LDH，复合材料 1.6% Ru/CoAl−LDH的常

压 CO2 吸附量仅略有降低 (6.22 cm3/g)。
为揭示 1.6% Ru/CoAl−LDH样品 CO2 吸附量下

降的主要原因，通过分析 CoAl−LDH与 1.6% Ru/CoAl−
LDH的 O 1s高分辨 XPS谱图，研究了 Ru负载对

CoAl−LDH表面—OH的影响，结果如图 11所示。对

于单一 CoAl−LDH，结合能为 530.2、531.7、533.5 eV
的拟合峰分别对应晶格氧 (Co/Al-O)、表面羟基

(—OH)和吸附水的 O 1s轨道[29,33]，根据各拟合峰面

积 可 计 算 出 CoAl−LDH和 1.6%  Ru/CoAl−LDH的
—OH占比分别为 89.6% 和 86.2%，表明 Ru负载仅导

致 CoAl−LDH表面—OH比例略有减少，这可能是

1.6% Ru/CoAl−LDH的 CO2 吸附量有所下降的主要

原因。与 CoAl−LDH相比，1.6% Ru/CoAl−LDH的表

面—OH和 CO2 吸附量仅略有降低，但其 CH4 产生量

及其选择性显著优于 CoAl−LDH(图 7a)，表明负载的

Ru颗粒对 CO2 活化转化尤其是深度还原产物甲烷的

生成起到了至关重要的作用。
 
 

表 1    以水为电子给体和氢源的 CO2 光还原性能比较

Table 1    Performance comparison of CO2 photoreduction using H2O as reductant

催化剂
光源照射

条件(氙灯)/W

催化剂

用量/mg
反应温度/K

反应压力/

105 Pa

含碳产物生成

速率/(μmol·g−1·h−1)

甲烷选择

性/%
文献

g-CNR/CoAlLa−LDH 350 100 298 0.2 CO: 44.5; CH4: 36.6 73.5 [44]

Ag/TiO2−GDL 300 10 293 2.5 CO: 204.5; CH4: 99.4 61.7 [14]

Cs2AgBiBr6/TiO2 450 5 298 1.0 CO: 5.7; CH4: 8.5 82.1 [45]

0.3% Mo−TiO2 300 15 303 1.0 CO: 8.2; CH4: 9.8 77.6 [8]

NiO/g−C3N4/rGO 300 20 293 1.0 CO: 22.9; CH4: 5.3 43.2 [46]

Bi2WO6/InVO4 300 100 298 1.0 CO: 18.0; CH4: 1.1 19.6 [47]

1.6% Ru/CoAl−LDH 300 25 298 1.3 CO: 93.1; CH4: 150.8 86.3 本文
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为探究 Ru负载对增强 CO2 光还原性能的微观机

理，测定了 CoAl−LDH和 1.6% Ru/CoAl−LDH的瞬态

光电流响应谱。通常，瞬态光电流密度与光生电子−
空穴对的分离效率呈正相关，有效的电荷分离利于光

催化性能的提升 [26,51]。由图 12a可知 ， 1.6%  Ru/
CoAl−LDH的光电流密度约为单一 CoAl−LDH的

2.6倍，但过量的 Ru负载导致 2.0% Ru/CoAl−LDH的

光电流密度又有所降低，表明适量的 Ru负载有助于

增强光电子与光空穴的分离效率，这与图 7a的 CO2

还原性能相一致。进一步，通过电化学阻抗谱 (EIS)
对比研究了不同催化剂的电荷迁移效率，如图 12b所

示，3种材料的相对圆弧半径依次为 CoAl−LDH >
2.0% Ru/CoAl−LDH > 1.6% Ru/CoAl−LDH，表明 1.6%
Ru/CoAl−LDH具有更高的界面电荷迁移效率[51]，这

与图 12a的光电流测试结果相一致，均表明负载适量

Ru有助于增强光生电荷的分离和迁移效率，进而促进
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光电子的产生并提升 CO2 还原性能。

对于复合光催化剂的设计合成，引入的改性组分

通常作为光电子或光空穴受体，发生在改性元素上的

电荷转移会改变其 XPS谱峰的结合能[42]，因此，借助

原位光照 XPS技术可深入探究复合催化剂的光生电

荷迁移路径。图 13a显示了 1.6% Ru/CoAl−LDH在

有无氙灯照射时的 Ru 3p高分辨 XPS谱，相比于无光

照条件，氙灯照射下的 Ru 3p3/2 和 Ru 3p1/2 均移向较

低结合能方向，表明光电子由 CoAl−LDH的导带迁移

至负载的纳米级 Ru颗粒。图 13b是通过 DFT计算

得出的 CoAl−LDH的态密度图，从图 13b可知 CoAl−
LDH的价带由 O 2p和 Co 3d轨道组成，而其导带主

要由 Co 3d轨道组成，这与有关文献报道的结果相一

致[29]。由图 13c可知，O 1s谱峰移向较高结合能方向，

进一步证实了光照射过程的电子迁移路径。在氙灯

照射下，CoAl−LDH吸收光能被激发，其价带电子首

先跃迁至 CoAl−LDH导带，之后转移到负载的 Ru物

种，在 CoAl−LDH的价带处留下光空穴，使得 O 1s谱
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峰呈现出更高的结合能。结合图 12的光电化学表征

结果，负载的 Ru物种在增强光生电荷分离与迁移的

同时，还作为光电子受体和 CO2 还原活性位点，促进

质子耦合的多电子 CO2 还原反应的发生。

基于以上实验结果，提出如图 14所示的 CO2 深

度光还原性能增强机理。首先，CoAl−LDH表面富含
—OH基团，对 CO2 分子具有较高的吸附性能 (图 10)，
有助于 Ru/CoAl−LDH对低浓度 CO2 的吸附与活化；

其次，CoAl−LDH吸收可见光，其价带电子被激发到

CoAl−LDH导带，之后光生电子迁移至负载的 Ru颗

粒表面，同时在 CoAl−LDH价带处留下光空穴 (式
(2))，这一电子迁移路径已由图 13所示的原位 XPS测

试结果所证实；再者，因 CoAl−LDH具有优异的水氧

化性能，其价带光空穴能驱动析氧反应的有效进行

(图 8)，为 CO2 深度光还原提供质子 (式 (3))，即原位

氢源；更重要的是，被活化的 CO2 在其邻近的 Ru位点

发生质子耦合的多电子还原反应，产生深度还原产物甲烷

(式 (6))。因此，CoAl−LDH和助催化剂 Ru的协同作

用是驱动低浓度 CO2 发生深度光还原及其转化性能

得以提升的主要原因。

CoAl-LDH+hv→ h++ e− (2)

4h++2H2O→ 4H++O2 (3)

CO2+2e−+2H+→ CO+H2O (4)

2H2O+2e−→ H2+2OH− (5)

CO2+8e−+8H+→ CH4+2H2O (6)
 
 

复合光催化剂Ru/CoAl-LDH

CoAl-LDH

可见光

价带h+

导带e–

Ru

e–
e–

H2O

h+

H+

CO2

H+

CH4

h+

低浓度CO2深度可见光还原

烟道气
CO2

碳
氢
燃
料

C
H 4

H2O

h+
H+

e–+H+

OH

O
H

O
H

OH

O
H

H
O

H
O

图 14    可见光催化剂 Ru/CoAl−LDH深度光还原低浓度 CO2 反应机理示意

Fig.14    Reaction mechanism diagram of deep photoreduction of low concentration CO2 with visible-light catalyst Ru/CoAl-LDH 
 

3　结　　论

1) 采用共沉淀−水热合成法首先制得 CoAl−LDH
纳米片，通过表面浸渍并结合氢气热处理成功构筑

Ru/CoAl−LDH纳米复合材料，光催化实验结果表明

Ru/CoAl−LDH对模拟烟气低浓度 CO2 具有优异的深

度光还原性能。

2) 复合催化剂 1.6% Ru/CoAl−LDH具有最优的

低浓度 CO2 深度光还原性能，可见光照射 3 h后的甲

烷产生量及选择性高达 452.4 μmol/g和 86.3%，分别

是单一 CoAl−LDH的 10.4和 3.3倍。

3) CoAl−LDH表面富含-OH基团，利于复合催化

剂对低浓度 CO2 的选择性吸附，CoAl−LDH优异的水

氧化性能为 CO2 深度光还原提供充足的原位氢源。

负载的助催化剂 Ru作为光电子受体，显著增强光生

电荷的分离与迁移效率，同时作为 CO2 还原活性位，

促进多电子还原反应的发生。CoAl−LDH和助催化

剂 Ru的协同作用是低浓度 CO2 深度光还原性能得以

提升的主要原因。

4) 复合催化剂 Ru/CoAl−LDH实现了可见光水氧

化与低浓度 CO2 深度还原的有效耦合，为本质安全且

低能耗 CO2 转化体系的构建提供了重要理论指导，同

时也为燃煤烟气 CO2 资源化利用和双碳战略目标的

实现提供了新途径。
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