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摘要:光催化二氧化碳与水转化获得化学能可以同时解决二氧化碳排放和能源需求增加的问题ꎮ 在氙灯(３５０Ｗ)照射的

光微反应器中ꎬ评估了 ＣｕＯ / ＮＦ 纳米复合结构在连续光催化还原 ＣＯ２ 为甲醇中的性能ꎮ 通过将含有不同浓度的 ＣｕＯ 纳米颗粒
水热法负载在镍泡沫上ꎬ制备了具有光响应性的 ＣｕＯ / ＮＦ 纳米复合结构ꎮ 通过形貌和 ＢＥＴ 表征可知ꎬ与裸镍泡沫相比ꎬＣｕＯ 的
负载使复合材料在可见光区具有更好的活性ꎮ 通过紫外漫反射和带隙分析可知ꎬ当 Ｃｕ 浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ在可见光下具有
最佳的光催化性能ꎮ 结果表明ꎬ所设计的光微反应器中甲醇的产率为 ８􀆰 ０１ μｍｏｌ / ｈꎬ约为普通管式反应器的 １􀆰 ４５ 倍ꎮ
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　 　 化石燃料的枯竭不仅造成了全球范围内能源安

全问题ꎬ同时还伴随着大量的二氧化碳排放[１－２]ꎮ
因此ꎬ研究二氧化碳转化为能源ꎬ培育和发展可再生

能源技术ꎬ减少污染排放ꎬ实现地球资源的可持续发

展ꎬ是一个重要的探索领域[３]ꎮ
通过捕集与封存减少二氧化碳排放的研究已经

有很多[４－６]ꎮ 在各种捕获和转化二氧化碳的方法

中ꎬ光催化是一种越来越受欢迎的替代方法ꎬ其可以

在不增加额外投入的情况下转化二氧化碳ꎮ 近年

来ꎬ研究人员开发了各种光催化还原二氧化碳的催

化剂[７]ꎮ 然而ꎬ传统的粉末纳米催化剂存在易团

聚、耐久性差、易向环境中意外释放等缺点和局限

性ꎬ严重阻碍了其实际的光催化性能和应用[８－９]ꎮ
因此ꎬ为了有效防止纳米催化剂在环境中形成不良

聚集或释放ꎬ并保持其较好的活性和安全性ꎬ将其固

定在具有开放孔结构的合适基底或框架表面是一种

行之有效的解决方案[１０－１２]ꎮ
具有多孔骨架、稳定形态和良好电子传输特性

的整体催化剂在催化领域具有广泛的应用前景ꎮ Ｙｉ
等[１３]利用ＡｇＩ / ＴｉＯ２ 整体催化剂降解酸性橙Ⅱꎬ显示出

较高且稳定的可见光光催化活性ꎮ Ｂｌａｎｃｏ 等[１４]在二

氧化钛基整体催化剂上对甲苯和二甲苯进行了气固

异相光催化氧化ꎮ Ｌｉｕ 等[１５]提出了一种可见光驱动

的 ＣｄＳ 基整体光催化剂三维(３Ｄ)异质结构的高性

能光催化技术ꎮ 在众多材料中ꎬ泡沫镍具有独特的

三维电子传输平台、良好的化学 /物理稳定性和高电

子迁移率ꎬ非常适合作为整体光催化剂的载体[１６]ꎮ
除光催化剂外ꎬ另一个限制因素是光反应器的

设计ꎬ其影响二氧化碳的传质、光分布和比表面积ꎬ
从而影响光催化还原二氧化碳的性能ꎮ Ｍａｒｏｔｏ －
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Ｖａｌｅｒ 等[１７]总结了现有主要用于 ＣＯ２ 还原的光反应

器ꎬ包括浆式、光纤式和管式反应器ꎮ 普通反应器存

在传质阻力较大、反应界面光分布不均匀等缺点ꎮ
目前ꎬ用于光催化还原 ＣＯ２ 到甲醇的反应器大多是

光纤反应器ꎮ Ｌｉｕ 等[１８]开发了光纤反应器以提高光

的利用率ꎬ但存在催化剂表面分布效率低等问题ꎮ
近年来ꎬ一个新的跨学科领域—光学微流控技术应

运而生ꎬ其是微流控技术和光学技术的协同作用ꎮ
这种组合具有表面积与体积比大、光分布均匀、传质

增强和流量控制精细等优点[１９]ꎮ 事实上ꎬ整体微反

应器配置在各种光催化过程中都表现出了卓越的性

能ꎬ如污水降解或硝基苯加氢[２０－２１]ꎮ 然而ꎬ除了极

少数用于光催化二氧化碳还原的研究外ꎬ很少有研

究将此类微反应器配置用于二氧化碳光催化还原的

实验分析ꎮ
因此ꎬ笔者设计了一种新型整体式光微反应体

系ꎬ涵盖了从微观到介观再到宏观的多尺度反应单

元ꎬ探讨其对 ＣＯ２ 还原为甲醇的影响ꎬ对优化反应

器结构设计、提升还原性能具有重要意义ꎮ

１　 光微反应系统的搭建

１􀆰 １　 实验材料

泡沫镍(１１０ ｐｐｉꎬ≥９９􀆰 ９％)ꎬ昆山广佳源新材

料有限公司生产ꎻ氟化铵(ＮＨ４Ｆꎬ≥９６％)ꎬ天津北联

精细 化 工 发 展 有 限 公 司 生 产ꎻ 三 水 硝 酸 铜

[Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ９９％]和尿素(ＣＨ４􀅰Ｎ２Ｏꎬ９９％)ꎬ
上海麦克林生化科技有限公司生产ꎮ 所有材料均为

分析纯ꎬ无需进一步改性或提纯直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 光催化剂的制备

首先将底物置于盐酸(ＨＣｌ)溶液中ꎬ用超声波

清洗 ２０ ｍｉｎꎬ目的是去除表面的无机离子和氧化物

质ꎮ 洗涤后ꎬ 用去离子水超声洗涤 ２ 次ꎬ 每次

１０ ｍｉｎꎮ 然后将底物放入丙酮溶液中超声清洗

２０ ｍｉｎꎬ目的是去除表面油脂和其他有机物ꎮ 洗涤

后ꎬ用去离子水超声洗涤 ２ 次ꎬ每次 １０ ｍｉｎꎮ 然后将

底物置于无水乙醇中超声清洗 １０ ｍｉｎꎬ再用去离子

水超声 １０ ｍｉｎꎬ最后将泡沫镍自然干燥ꎮ
通过简单的水热法在泡沫镍上生长出了纳米的

ＣｕＯ＠ ＮＦ 结构ꎮ 通常情况下ꎬ将不同浓度(０􀆰 ０１、
０􀆰 ０２、０􀆰 ０４、０􀆰 ０５、０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ)的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
与 ０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬＣＨ４􀅰Ｎ２Ｏ 和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４Ｆ 在 ７５ ｍＬ
去离子水中混合ꎬ并在常温条件下于水浴锅中匀速

搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 然后ꎬ在 ８０ ｍＬ 反应釜中注入上述溶

液和预处理好的泡沫镍ꎬ并在 １５０℃ 烘箱下保持

５ ｈꎮ 得到的复合催化剂在 ３５０℃下退火 ２ ｈꎬ然后在

８０℃的烘箱中烘干 １ ｈꎮ
１􀆰 ３　 微反应器的组装

二氧化碳加氢制甲醇的实验在微反应器中进

行ꎮ 微反应器由盖板、可视窗口、镍泡沫基催化剂、
硅胶垫片和底板组成ꎬ并用螺栓组装ꎮ 镍泡沫基催

化剂的尺寸为 ５０􀆰 ０ ｍｍ(长)×５􀆰 ０ ｍｍ(宽)×１５􀆰 ０ ｍｍ
(厚)ꎮ 盖板和底板的厚度均为 ５ ｍｍꎮ 盖板和底板

的内侧都有用于沿水平方向固定催化剂的槽ꎬ这些

部件组装好后ꎬ硅胶板两侧直径为 ５ ｍｍ 的通道可

作为液体产品的入口和出口ꎮ 外围边缘用氟橡胶制

成的垫圈和垫片密封ꎬ最高耐温可达 ２５０℃ꎮ
１􀆰 ４　 实验系统的设计

液态 Ｈ２Ｏ 中 ＣＯ２ 光催化还原实验系统如图 １
所示ꎮ 微反应器使用 ３５０ Ｗ 的氙灯提供光源ꎮ 在

运行过程中ꎬ不断向 ＮａＯＨ 溶液中通入 ９９􀆰 ９９％的

ＣＯ２ꎬ以去除溶解氧并使 ＣＯ２ 饱和ꎮ 氢氧化钠的加

入创造了一个碱性环境ꎬ因为氢氧化钠离子是一种

强空穴清除剂ꎬ可以阻碍电子－空穴对的重组ꎮ 另

一方面ꎬ溶液中可以溶解更多的二氧化碳ꎮ 然后使

用微型蠕动泵将饱和二氧化碳水溶液泵入整体式光

微反应器ꎮ 然后收集导出产物进行分析ꎮ 利用配备

ＦＩＤ 检测器的气相色谱仪(ＧＣ－２０１４ꎬ岛津)分析甲

醇浓度ꎮ 为确定甲醇浓度ꎬ通过色谱级甲醇(阿拉

丁ꎬ中国)制备用于校准的 ＣＨ３ＯＨ 标准溶液ꎮ 从气

相色谱仪的输出中读取典型情况下甲醇对应的峰

值ꎬ得到确定甲醇浓度的校准曲线ꎬ从而确定样品检

测中的甲醇峰值ꎮ 根据确定的甲醇浓度计算甲醇产

率ꎬ从而评估光微反应器的性能ꎮ

图 １　 光微反应器实验过程示意图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 整体式催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 形貌分析

通过扫描电镜(ＳＥＭ)对样品的形貌和局部结

构进行表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
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(ａ)泡沫镍的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣｕＯ / ＮＦ 纳米催化剂的

ＳＥＭ 图

(ｃ)ＣｕＯ / ＮＦ 纳米催化剂的

ＳＥＭ 图

(ｄ)ＣｕＯ / ＮＦ 纳米催化剂的

ＳＥＭ 图

(ｅ)ＣｕＯ / ＮＦ 纳米催化剂的

ＳＥＭ 图

(ｆ)ＣｕＯ / ＮＦ 纳米催化剂的

ＨＲＴＥＭ 图

图 ２　 不同放大倍数下 ＣｕＯ / ＮＦ 纳米催化剂的

ＳＥＭ 图和 ＨＲＴＥＭ 图

从图 ２(ａ) ~图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ泡沫镍呈不规

则三维多孔基体结构ꎬ其中有微米大小的宏观孔隙ꎮ
从图 ２(ｄ) ~图 ２(ｅ)中可以看出ꎬ骨架表面形成了

均匀的氧化膜ꎬ相比于单纯镍泡沫比表面积增高ꎬ为
ＣＯ２ 吸附提供了良好的条件ꎮ 从图 ２( ｆ)中可以观

察到泡沫镍上 ＣｕＯ 的微观结构ꎬ测得晶格尺寸为

０􀆰 ２２９ ｎｍꎬ对应 ＣｕＯ(１１１)晶面ꎮ 形貌表征结果可

知ꎬＣｕＯ 纳米结构紧密包裹在三维镍泡沫骨架周围ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 物相分析

利用 ＸＲＤ 对 Ｎｉ 泡沫和 ＣｕＯ / ＮＦ 光催化剂进行

表征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｎｉ 泡沫ꎻ２—ＣｕＯ / ＮＦ

图 ３　 镍泡沫基催化剂 ＸＲＤ 谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ催化剂的衍射峰与 ＣｕＯ
(ＪＣＰＤＳ－４８－１５４８)和 Ｎｉ(ＰＤＦ０４－０８５０)相关ꎬ与文

献的 ＸＲＤ 谱相一致ꎮ 结果表明ꎬＣｕＯ 已成功结合到

镍泡沫基底上ꎮ
利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)研究了 ＣｕＯ /

ＮＦ 光催化材料的表面成分和氧化态ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

１—ＣｕＯ / ＮＦ 总谱ꎻ２—反应 ５ ｈ 后总谱

(ａ)ＣｕＯ / ＮＦ 反应 ５ ｈ 前后总谱

(ｂ)Ｃ １ｓ (ｃ)Ｃｕ ２ｐ

(ｄ)Ｎｉ ２ｐ (ｅ)Ｏ １ｓ

图 ４　 ＣｕＯ / ＮＦ 的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)

从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ泡沫表面存 Ｎｉ、Ｃｕ 和

Ｏꎬ没有其他杂质ꎬ而所有高分辨率光谱都与基于自

旋轨道双峰和振荡卫星的洛伦兹 /高斯函数拟合ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＣ １ｓ 谱图与位于 ２８４􀆰 ８ ｅＶ
处的峰拟合并进行校准ꎮ 从图 ４( ｃ)中可以看出ꎬ
Ｃｕ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ２ｐ１ / ２ 的 Ｃｕ２＋ 峰分别为 ９３２􀆰 ６９ ｅＶ 和

９５２􀆰 ６７ ｅＶꎮ 从图 ４ ( ｄ ) 中可 以 看 出ꎬ Ｎｉ２ｐ３ / ２ 和

Ｎｉ２ｐ１ / ２的结合能分别为 ８６０􀆰 ４ ｅＶ 和 ８７８􀆰 ６８ ｅＶꎬ这
与 Ｎｉ２＋的自旋轨道性质有关ꎻ而 Ｎｉ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ２ｐ１ / ２的

结合能分别为 ８５４􀆰 ４８ ｅＶ 和 ８７２􀆰 ４ ｅＶꎬ这与 Ｎｉ３＋的
自旋轨道性质有关ꎮ ５３１􀆰 ４９ ｅＶ 处的峰是 Ｃｕ / ＮＦ 的

氧空位ꎬ表明 ＣｕＯ 的形成ꎮ
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２􀆰 １􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

光催化剂的 Ｎ２ 吸附－解吸等温线和孔径分布

数据分别如图 ５ 及表 １ 所示ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

(ａ)Ｎ２ 吸附－解吸等温线

(ｂ)孔径分布曲线

图 ５　 光催化剂的 Ｎ２ 吸附－解吸等温线和

孔径分布曲线

表 １　 泡沫镍、ＣｕＯ、不同质量分数 ＣｕＯ / ＮＦ 的物理性质

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

镍泡沫 ５􀆰 ８６ ０􀆰 ０１７ ５􀆰 ８３
ＣｕＯ ７􀆰 ０１ ０􀆰 ０２１ ６􀆰 ４７
０􀆰 ０１ＣｕＯ / ＮＦ ８􀆰 ４５ ０􀆰 ０２２ ６􀆰 ９９
０􀆰 ０２ＣｕＯ / ＮＦ ８􀆰 ５７ ０􀆰 ０２５ ７􀆰 ４８
０􀆰 ０４ＣｕＯ / ＮＦ ９􀆰 ２３ ０􀆰 ０２８ ８􀆰 ０２
０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ １１􀆰 ６４ ０􀆰 ０３１ １１􀆰 １６
０􀆰 ０６ＣｕＯ / ＮＦ １０􀆰 ２２ ０􀆰 ０２８ ９􀆰 ５５

根据 国 际 理 论 化 学 和 应 用 化 学 联 合 会

(ＩＵＰＡＣ)的分类ꎬ光催化剂的 Ｎ２ 吸附－解吸等温线

属于Ⅳ型介孔结构ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ０􀆰 ０５ＣｕＯ /
ＮＦ 催化剂吸附比表面积为 １１􀆰 ６４３ ８ ｍ２ / ｇꎬ平均孔

径为 １１􀆰 １６ ｎｍꎮ 纯镍泡沫的比表面积为 ５􀆰 ８６ ｍ２ / ｇꎬ
纯 ＣｕＯ 的比表面积为 ７􀆰 ０１ ｍ２ / ｇꎬ而 ０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ
泡沫的比表面积增加到 １１􀆰 ６４ ｍ２ / ｇꎬ这与镍泡沫负

载 ＣｕＯ 后固定颗粒的分散性较高有关ꎮ 不同负载

质量分数下ꎬ０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ 的比表面积与孔径条件

最佳ꎬ这是由于负载量过大时金属纳米颗粒覆盖或

堵塞骨架的孔道ꎮ
０􀆰 ０４ＣｕＯ / ＮＦ、０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ 和 ０􀆰 ０６ＣｕＯ / ＮＦ 光

催化剂在 ２５０~８００ ｎｍ 范围内的紫外－可见吸收光

谱和带隙图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)紫外－可见光谱

(ｂ)带隙图

１—０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦꎻ２—０􀆰 ０６ＣｕＯ / ＮＦꎻ３—０􀆰 ０４ＣｕＯ / ＮＦ

图 ６　 ０􀆰 ０４ＣｕＯ / ＮＦ、０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ、０􀆰 ０６ＣｕＯ / ＮＦ 的

紫外－可见光谱和带隙图

从图 ６ 中可以看出ꎬ纯镍泡沫的带隙较窄(１ ｅＶ
左右)ꎬ对可见光的吸收能力较低ꎬ而形成的 ＣｕＯ /
ＮＦ 复合材料对光的吸收能力较强ꎬ且光吸收边缘发

生偏移ꎮ 所有样品的带隙都是根据 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ
函数 随 光 子 能 量 变 化 的 曲 线 估 算 出 来 的ꎮ
０􀆰 ０４ＣｕＯ / ＮＦ、０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ 和 ０􀆰 ０６ＣｕＯ / ＮＦ 的禁带

能量分别为 １􀆰 ０８、２􀆰 ３０ ｅＶ 和 １􀆰 ４１ ｅＶꎮ ０􀆰 ０５ＣｕＯ /
ＮＦ 复合材料的光吸收范围几乎覆盖了整个可见光

区域ꎮ 研究表明ꎬ最佳负载的 ０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ 复合材

料的形成增加了样品的受光面积ꎬ入射光在光催化

材料的空隙中被多次反射和吸收ꎬ在可见光区域具

有更显著的光吸收响应ꎬ光催化活性进一步增强ꎮ
２􀆰 ２　 光微反应器性能研究

为了研究所制备不同铜质量分数的催化剂的催

化活性ꎬ对样品的表观量子效率(ＡＱＥ)和甲醇产率

进行评价ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同质量分数 Ｃｕ 含量的甲醇产率

样品 ＡＱＥ / ％ 甲醇产率 / (μｍｏｌ􀅰ｈ－１)
０􀆰 ０１ＣｕＯ / ＮＦ １􀆰 ５５ ５􀆰 ９９
０􀆰 ０２ＣｕＯ / ＮＦ １􀆰 ７１ ６􀆰 ６８
０􀆰 ０４ＣｕＯ / ＮＦ １􀆰 ８７ ７􀆰 ２５
０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ ２􀆰 １１ ８􀆰 ０１
０􀆰 ０６ＣｕＯ / ＮＦ ２􀆰 ０４ ７􀆰 ７５

从表 ２ 中可以看出ꎬ０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ 的 ＡＱＥ 和甲

醇产率最高ꎬ可达 ２􀆰 １１％和 ８􀆰 ０１ μｍｏｌ / ｈꎬ远高于其
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他样品ꎬ该结果与表征数据相吻合ꎮ
在整体式光流微反应器和管式反应器中ꎬ研究

了 ＣｕＯ / ＮＦ 在可见光下的光催化 ＣＯ２ 还原性能ꎬ结
果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 普通反应器和微反应器中甲醇产率对比

时间 /
ｍｉｎ

石英管式反应器中甲醇

产率 / (μｍｏｌ􀅰ｈ－１)

微反应器中甲醇

产率 / (μｍｏｌ􀅰ｈ－１)
３０ ７􀆰 ２５ ５􀆰 ９９
６０ ８􀆰 ０１ ５􀆰 ５２
９０ ７􀆰 ６５ ５􀆰 １１

１２０ ６􀆰 ９３ ４􀆰 ６０
１５０ ６􀆰 ４５ ４􀆰 １６

实验过程中ꎬ每 ０􀆰 ５ ｈ 取 １ 次样ꎬ将取得的样品

在气相色谱仪中进行分析ꎮ 首先其他条件相同ꎬ在
无光照和催化剂为泡沫镍的情况下ꎬ没有检测到甲

醇的生成ꎮ 结果表明ꎬ泡沫镍对甲醇生产没有光催

化 ＣＯ２ 还原活性ꎮ ＣｕＯ / ＮＦ 光催化合成甲醇的性能

优于文献中纯 ＣｕＯ 光催化性能ꎮ 表明 Ｃｕ 和 Ｎｉ 之
间形成的协同相互作用有利于电子和空穴的分离ꎮ
与以往文献相比ꎬＮｉ 泡沫基体的高比表面积提高了

催化剂对 ＣＯ２ 的吸附性能ꎬ其有利于光催化还原

ＣＯ２ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ微反应器的甲醇产率大

概是管式反应器的 １􀆰 ４５ 倍ꎬ微反应器相对于普通反

应器具有更佳的光催化还原性能ꎮ
光催化剂的稳定性将极大地影响其实际应用ꎬ

连续运行 ３ 个 ２􀆰 ５ ｈ 之后产率的变化情况如表 ４ 所

示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ在每个循环的初始阶段ꎬ产
率都会有不同程度的增加ꎬ活性的下降也与光催化

位点的堵塞有关ꎬ因此ꎬ在将材料从一个循环清洗到

另一个循环后ꎬ产率会有所上升ꎮ 数据显示ꎬ第 ２ 周

期初始阶段的 ＣＨ３ＯＨ 产率是第 １ 周期初始产率的

９４％ꎬ第 ３ 周期是 ８３％ꎮ 表明这种光催化复合材料

在辐照过程中是可循环和稳定的ꎮ
表 ４　 光微反应器循环性测试表

时间 / ｍｉｎ 第 １ 次循环 第 ２ 次循环 第 ３ 次循环

３０ ７􀆰 ２５ ６􀆰 ８１ ６􀆰 ０２
６０ ８􀆰 ０１ ７􀆰 ５２ ６􀆰 ６５
９０ ７􀆰 ６５ ７􀆰 １９ ６􀆰 ３１

１２０ ６􀆰 ９３ ６􀆰 ５１ ６􀆰 ０６
１５０ ６􀆰 ４５ ６􀆰 ０６ ５􀆰 ６１

２􀆰 ３　 光微反应器反应机理

ＣｕＯ / ＮＦ 复合材料在还原二氧化碳过程中光催

化性能的提高与各组分之间更有效的电荷转移、更
强的光吸收和更高的比表面积有关ꎬ这有助于 ＣＯ２

的固定化ꎮ 微通道的存在改善了二氧化碳的吸附ꎬ
光微反应器 ＣＯ２ 还原制甲醇机理如图 ７ 所示ꎮ 泡

沫镍为捕获光能产生的电子提供了有效活性位点ꎬ
这些电子可与载流子上吸附的二氧化碳发生反应ꎮ
目前ꎬ太阳能燃料在工业生产中使用煤炭和天然气

作为原料ꎬ这使得实际生产过程污染严重ꎮ 因此ꎬ设
计带有微反应器的新型先进光催化材料ꎬ以获得清

洁的可再生太阳能燃料ꎬ对于转向清洁技术以满足

能源需求至关重要ꎮ

图 ７　 光微反应器 ＣＯ２ 还原制甲醇机理

３　 结论

提出了一种将整体催化剂与微反应器相结合制

备二氧化碳加氢制甲醇的新方法ꎬ即在正常环境温

度下ꎬ泡沫镍表面合成三维多孔氧化膜ꎮ 该方法不

仅避免了涂层容易开裂的问题ꎬ而且使催化剂具有

更高的传热和传质性能ꎮ 与其他铜质量分数的催化

剂相比ꎬ０􀆰 ０５ＣｕＯ / ＮＦ 催化剂具有良好的可见光响

应能力ꎮ 该催化剂在可见光照射条件下ꎬ为放热反

应提供了一种创新的解决方案ꎮ 在这种连续流整体

微反应器中ꎬ整体催化剂在室温和常压下获得了较

高的 ＣＨ３ＯＨ 产率ꎬ超过了大多数之前报道中普通

光反应器配置的产率ꎮ 总之ꎬ将整体催化剂和微反

应器结合使用可以提高工艺水平ꎬ取得更好的效果ꎮ
但还需要对催化剂进行详细的研究来阐明 ＣＯ２ 还

原的潜在机制ꎮ
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