
第 ４６ 卷第 ３ 期 现代化工 Ｍａｒ. ２０２６
２０２６ 年 ３ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

ＣｅＯ２ ＠聚丙烯腈炭球的制备及其
光催化还原 ＣＯ２ 性能研究

梅　 艳１ꎬ王荣羡２ꎬ３ꎬ张长明２ꎬ３∗

(１.乐山职业技术学院新能源与材料学院ꎬ四川 乐山 ６１４０００ꎻ
２.太原理工大学化学与化工学院ꎬ山西 太原 ０３００２４ꎻ
３.太原理工大学矿业工程学院ꎬ山西 太原 ０３００２４)

摘要:光催化还原二氧化碳是克服能源危机和环境问题的有效路径之一ꎮ 采用悬浮聚合法制备了一系列内嵌 ＣｅＯ２ 的聚

丙烯腈基炭球(ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ)复合催化剂ꎬ并利用粉末 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、氮气吸附－脱附分析(Ｎ２ 吸附－脱附)、紫外－可见－近红外漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)、光致发光光谱(ＰＬ)、原位红外等

表征手段对其进行表征ꎮ 结果表明ꎬ在可见光照射下ꎬ１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 复合催化剂光催化 ＣＯ２ 还原为 ＣＯ 的产量最大值

为 ２１０􀆰 ６５ μｍｏｌ / ｇꎬ分别为纯 ＣｅＯ２ 和 ＰＡＮＡＣＳｓ 的 １􀆰 ８３ 倍和 １７􀆰 ４２ 倍ꎬ主要归因于 ＣｅＯ２ 和 ＰＡＮＡＣＳｓ 的协同作用ꎬ不仅增强了

ＣＯ２ 吸附和活化能力ꎬ而且提供了丰富的反应位点和电荷转移通道ꎬ有效提高光生电子－空穴对的分离ꎮ
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　 　 作为温室效应的主要气体ꎬＣＯ２ 长期处于高水

平势必加剧全球变暖、冰川融化、海平面上升ꎬ严重

威胁人类社会的安全ꎮ 可见ꎬ合理有效地降低环境

中 ＣＯ２ 的浓度具有重要意义ꎮ 备受关注的是ꎬ利用

绿色清洁太阳能将大气中丰富 ＣＯ２ 经还原反应以

化学燃料形式储存ꎬ是极具可持续发展潜力之

路[１－２]ꎮ 为了提升光催化 ＣＯ２ 还原能力和选择性ꎬ
氮化碳、ＣｅＯ２、ＭＯＦｓ 等许多半导体被开发并应用ꎮ
其中 ＣｅＯ２ 因其无毒性、化学稳定性和特殊的 ４ｆ 电

子构型等特点ꎬ在光催化 ＣＯ２ 还原[３] 领域具有良好

的应用前景ꎬ但仍然存在 ＣＯ２ 吸附容量低、光生载

流子分离效率低、产物收率和选择性低等不足之

处[４]ꎬ限制了其应用的进一步发展ꎮ 因此ꎬ多种方

法被研究人员采取来改进其不足之处ꎬ如氮掺杂提

高吸附能力[５]ꎬ复合催化剂形成异质结[６]ꎬ助催化

剂辅助还原[７]等ꎮ
多孔炭材料因其简单的合成工艺、较大的比表

面积、可控的孔径、稳定的化学性质等优点而被广泛

􀅰３２１􀅰
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关注ꎮ 此外ꎬ氮原子掺杂可以增强炭材料的表面极

性和表面碱度ꎬ提高其 ＣＯ２ 吸附性能[８]ꎮ 研究表

明ꎬ氮掺杂活性炭球作为一种新型多孔炭材料ꎬ主要

用作 ＣＯ２ 还原的光催化剂载体ꎬ不仅因为其具有较

大的比表面积、良好的吸附性能和较强的传导电子

能力[９]ꎬ而且其含氮官能团中的吡啶 Ｎ(Ｎ－６)和吡

咯 Ｎ(Ｎ－５)可以作为吸附和活性位点ꎬ同时季氮

(Ｎ－Ｑ)可以作为电子传递介质促进电子－空穴对有

效分离ꎬ从而提高光催化活性[１０]ꎮ 与常规的氮掺杂

多孔炭相比ꎬ聚丙烯腈基炭球(ＰＡＮＡＣＳｓ)具有自掺

杂含氮官能团ꎬ同时孔结构为多级分布ꎬ其中微孔用

来吸附 ＣＯ２ꎬ中孔和大孔作为 ＣＯ２ 扩散通道[１１]ꎮ 因

此ꎬＰＡＮＡＣＳｓ 可以作为光催化剂载体ꎬ不仅能够增

强 ＣＯ２ 吸附能力ꎬ而且可以作为活性位点进一步改

善光催化 ＣＯ２ 还原能力ꎮ
掺杂的铈盐在水蒸气活化制备 ＰＡＮＡＣＳｓ 过程

中具有良好的催化活化效果ꎬ并且随着温度升高脱

水形成 ＣｅＯ２
[１２]ꎮ 此外ꎬＣｅＯ２ 与 ＰＡＮＡＣＳｓ 之间产生

较强的界面效应和电子传导能力ꎬ提高光生电子空

穴对分离效率ꎬ从而增强光催化 ＣＯ２ 还原能力ꎮ 基

于上述分析ꎬ本研究以丙烯腈为碳源和氮源制备了

一系列内嵌 ＣｅＯ２ 的 ＰＡＮＡＣＳｓ(ＣｅＯ２ ＠ ＰＡＮＡＣＳｓ)
复合催化剂ꎬ提升吸附和活化 ＣＯ２ 效率ꎮ 在模拟太

阳光照射下进行实验ꎬ对比研究纯 ＰＡＮＡＣＳｓ 和

１０％ ＣｅＯ２ ＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 样品的粉末 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、紫外－可见－近红外漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ
ＤＲＳ)、光致发光光谱(ＰＬ)、ＣＯ２ 吸附、原位红外等

表征结果ꎬ分析内嵌 ＣｅＯ２ 前后对晶相结构、化学组

成、形貌特征、光吸收能力、光电特性、ＣＯ２ 吸附能力

及还原活性的影响ꎬ进一步测试材料的光催化 ＣＯ２

还原性能及循环稳定性ꎮ 本研究旨在为双功能复合

光催化剂实现 ＣＯ２ 的高效转化与资源化利用提供

理论和实验指导ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

丙烯腈(ＡＮ)ꎻ二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)ꎻ偶氮二异

丁腈(ＡＩＢＮ)ꎻ衣康酸( ＩＡ)ꎻ硝酸铈[ Ｃｅ(ＮＯ３ ) ３ ]ꎮ
所有试剂均为分析纯ꎬ购自上海阿拉丁生化科技股

份有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｅＯ２＠ＰＡＮＡＣＳｓ 复合催化剂的制备

如图 １ 所示ꎬ首先将质量比为 ２ ∶７ ∶０􀆰 ０１ ∶０􀆰 ０２
的 ＡＮ、ＤＭＳＯ、ＡＩＢＮ 和 ＩＡ 依次加入三口烧瓶中ꎬ并

于 ７０℃在氮气气氛下充分混合 ３􀆰 ５ ｈꎻ随后向上述

溶液中加入一定量的 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ꎬ继续搅拌恒温反

应 ２􀆰 ５ ｈꎻ之后将 ４５ ｍＬ ＤＭＳＯ 加入到上述溶液中ꎬ
并保持搅拌恒温反应 ６ ｈꎻ最后冷却、过滤ꎬ得到含

Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 的球形前驱体ꎮ

图 １　 ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 合成示意图

将所得含 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 的球形前驱体装入高温

管式炉ꎬ在氮气保护下升温至 ８３０℃ (升温速率为

３℃ / ｍｉｎ)ꎬ然后在水蒸气气氛下(流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎ)
恒温保持 ２ ｈꎬ待反应结束后快速冷却至室温ꎬ得到

ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 复合催化剂ꎮ 按照 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 添

加量占 ＡＮ 质量的百分比ꎬ分别命名为 ３％ ＣｅＯ２＠
ＰＡＮＡＣＳｓ、 ５％ ＣｅＯ２ ＠ ＰＡＮＡＣＳｓ、 １０％ ＣｅＯ２ ＠
ＰＡＮＡＣＳｓ、１５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎮ 另外ꎬ分别制备

了纯 ＰＡＮＡＣＳｓ[不加 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ꎬ其他条件均相同]
和 ８５０℃(５℃ / ｍｉｎ 升温速率)直接煅烧得到的粉末

ＣｅＯ２ 催化剂作为对比样品ꎮ
１􀆰 ３　 表征

采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤＸ－２７００ 型)、扫描

电子显微镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ ３００ 型)、透射电子

显微镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ－Ｆ２００ 型)、Ｘ 射线光电子能谱仪

( ＸＰＳꎬ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 )、 Ｎ２ / ＣＯ２ 吸 脱 附 仪

(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０ 型全自动比表面积及孔

隙度分析仪)、紫外－可见－近红外分光光度计(ＵＶ－
Ｖｉｓ ＤＲＳꎬ岛津 ＵＶ－３６００ 型)对样品的晶体结构、微
观形貌、表面元素组成、孔结构和 ＣＯ２ 吸附、光吸收

性能进行表征ꎻ采用荧光光谱仪 ( ＰＬꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｆ －
７０００ 型)在 ３２０ ｎｍ 的激发波长下获得样品光致发

光光谱ꎻ采用电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｅ 型)样品进行

电化学阻抗( ＥＩＳ) 测试ꎻ采用原位红外仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ５０ 型)在 ６５０~４ ０００ ｃｍ－１波数范围内测试光还原

ＣＯ２ 中间产物ꎮ
１􀆰 ４　 光催化还原 ＣＯ２ 性能评价

样品光催化 ＣＯ２ 还原性能通过北京中教金源

ＣＥＬ－ＳＰＨ２Ｎ－Ｄ９ 光催化评价系统和气相色谱(ＧＣ－
７９２０)联用进行测试ꎮ 具体测试步骤为:首先将样

品 １􀆰 ５ ｇ 加入 １００ ｍＬ 去离子水中ꎬ并超声分散
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３０ ｍｉｎꎬ同时将反应器抽真空 １ ｈꎻ随后将 １０ ｍＬ 高

纯 ＣＯ２ 气体充入反应器并保持 ４０ ｍｉｎꎬ开启 ３００ Ｗ
氙灯照射ꎻ最后ꎬ通过在线气相色谱仪每隔 １ ｈ(总
光照时长为 １０ ｈ)进行自动采样分析ꎬ通过外标法

对比色谱峰来确定反应器中的气体产物和产量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 是所制备样品 Ｘ 射线衍射图ꎮ 可以看出ꎬ
２θ ＝ ２５􀆰 ２４° 和 ４４􀆰 １５° 处的 ２ 个宽衍射峰出现在

ＰＡＮＡＣＳｓ 和 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 中ꎬ分别对应于

石墨相(００２)和(１００)晶面ꎬ符合非晶碳材料的典型

特征[１３]ꎮ 此外ꎬ 在 ２θ ＝ ２８􀆰 ６、 ３３􀆰 ２、 ４７􀆰 ３、 ５６􀆰 ５、
５９􀆰 ２、６９􀆰 ３、７６􀆰 ６°和 ７９􀆰 ３°处的衍射峰同时出现在

ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 和纯 ＣｅＯ２ 中ꎬ分别对应于(１１１)、
(２００)、 ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ２２２)、 ( ４００ )、 ( ３３１ ) 和

(４２０)晶面[１４]ꎬ表明添加的 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 以 ＣｅＯ２ 的形

式存在于 ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 复合催化剂中ꎮ

１—１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ２—ＰＡＮＡＣＳｓꎻ３—ＣｅＯ２

图 ２　 样品的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 表征进一步研究了催化剂表面元素

和表面官能团的组成ꎬ特别是材料中 Ｎ 元素的类型

和 Ｃｅ 元素的价态ꎮ 图 ３(ａ)是 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ
的全光谱ꎬ显示 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 中存在 Ｃｅ、Ｏ
和 Ｎ 元素ꎬ表明 ＣｅＯ２ 和 ＰＡＮＡＣＳｓ 成功复合ꎮ 图 ３
(ｂ)是 Ｃ １ｓ 的高分辨率光谱ꎬ可以拟合出 ７ 个峰ꎬ分
别位于 ２８４􀆰 ７０、 ２８５􀆰 ５１、 ２８６􀆰 ３９、 ２８７􀆰 ７６、 ２８９􀆰 ２４、
２９０􀆰 ５６ ｅＶ 和 ２９２􀆰 ０４ ｅＶ 处ꎬ对应于 ｓｐ２Ｃ(Ｃ１)、ｓｐ３Ｃ
(Ｃ２)、ＣＯ / Ｃ—ＯＨ/ ＣＮ(Ｃ３)、Ｃ􀪅􀪅Ｏ(Ｃ４)、—Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
(Ｃ５)、ＣＯ２－

３ (Ｃ６)和 π－π∗ Ｃ(Ｃ７) [１５]ꎮ 图 ３( ｃ)是

Ｎ １ｓ 的高分辨率光谱ꎬ对应于 ４ 种不同类型的氮原

子ꎬ分别为吡啶 Ｎ(Ｎ－６ꎬ３９８􀆰 ３４ｅＶ)、吡咯 Ｎ(Ｎ－５ꎬ
４００􀆰 ２９ ｅＶ)、季氮(Ｎ－Ｑꎬ４０１􀆰 ９９ｅＶ)和 Ｎ－氧化物(Ｎ
－Ｘꎬ４０４􀆰 ０７ ｅＶ) [８]ꎮ 图 ３(ｄ)是 Ｏ １ｓ 的高分辨率光

谱ꎬ４ 个峰分别位于 ５２９􀆰 ６５、５３１􀆰 １９、５３２􀆰 ４９ ｅＶ 和

５３５􀆰 ７０ ｅＶ 处ꎬ对应于金属氧 (Ｏ１)、Ｃ 􀪅􀪅Ｏ(Ｏ２)、
Ｃ—ＯＨ / Ｃ—Ｏ—Ｃ ( Ｏ３) 和化学吸附氧 ( Ｏ４) [１６]ꎮ
Ｃｅ ３ｄ 的高分辨率光谱如图 ３ ( ｅ) 所示ꎬ对应于

ＣｅＯ２ꎬ８８２􀆰 ４５ ｅＶ ( ｖ)、８８４􀆰 ９３ ｅＶ ( ｖ１)、８８９􀆰 ０７ ｅＶ
(ｖ２) 和 ８９８􀆰 ３８ ｅＶ ( ｖ３) 的结合能归因于 ３ｄ５ / ２ꎬ
９００􀆰 ９１ ｅＶ(ｕ)、９０２􀆰 ５３ ｅＶ(ｕ１)、９０７􀆰 １８ ｅＶ 的结合

能(ｕ２)和 ９１６􀆰 ６９ ｅＶ(ｕ３)归属于 ３ｄ３ / ２ꎬ其中 ｖ、ｖ２、
ｖ３ 和 ｕ、ｕ２、ｕ３ 分别对应 Ｃｅ４＋ ３ｄ５ / ２和 Ｃｅ４＋ ３ｄ３ / ２ꎬｖ１
和 ｕ１ 对应 Ｃｅ３＋ ３ｄ５ / ２和 Ｃｅ３＋ ３ｄ３ / ２ꎬ表明 Ｃｅ４＋和 Ｃｅ３＋

共存于 ＣｅＯ２ 中[５]ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｃ １ｓ 谱图 (ｃ)Ｎ １ｓ 谱图

(ｄ)Ｏ １ｓ 谱图 (ｅ)Ｃｅ ３ｄ 谱图

图 ３　 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ３　 微观形貌分析

ＰＡＮＡＣＳｓ 和 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的结构形貌

和元素组成通过 ＳＥＭ 结合能谱仪(ＥＤＸ)进行了表

征ꎮ 如图 ４(ａ) ~ (ｃ)所示ꎬ活化后的 ＰＡＮＡＣＳｓ 具有

光滑的球形形貌和丰富的孔洞ꎬ且有序连通的隧道

状连通孔隙结构有利于 ＣＯ２ 扩散和吸附ꎬ为进一步

光催化还原 ＣＯ２ 提供结构基础ꎮ 图 ４(ｄ) ~ (ｋ)显示

了 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 良好的球形形状和内部孔

隙结构ꎬ添加铈盐后表面形貌和内部孔隙结构与
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ＰＡＮＡＣＳｓ 相似ꎬ 并且孔洞数量显著增加ꎮ １０％
ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的 ＥＤＸ 分析如图 ４(ｇ) ~ (ｊ)所示ꎬ

(ａ)２００ μｍ ＳＥＭ 图 (ｂ)２００ μｍ ＳＥＭ 图

(ｃ)１００ μｍ ＳＥＭ 图 (ｄ)２００ μｍ ＳＥＭ 图

(ｅ)２００ μｍ ＳＥＭ 图 (ｆ)１００ μｍ ＳＥＭ 图

(ｇ)Ｃ 分布图 (ｈ)Ｎ 分布图

(ｉ)Ｏ 分布图 (ｊ)Ｃｅ 分布图

(ｋ)１ ｍｍ ＳＥＭ 图 (ｌ)１０ ｎｍ ＴＥＭ 图

图 ４　 样品的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图像

均匀分散的 Ｃ、Ｎ、Ｏ 和 Ｃｅ 元素证明了 Ｎ 和 Ｃｅ 原子

的存在ꎮ 此外ꎬ１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的 ＴＥＭ 图如

图 ４( ｌ)所示ꎬ内部结构具有丰富的微孔ꎬ可以归因

于铈盐的催化活化作用ꎬ导致孔结构的变化[１７]ꎬ有
利于 ＣＯ２ 吸附和后续还原反应ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎ２ 吸脱附和 ＣＯ２ 吸附分析

图 ５ 是样品的 Ｎ２ 吸脱附曲线和孔径分布曲线ꎮ
ＣｅＯ２ 表现出非多孔材料的吸附特性ꎮ 当 Ｐ / Ｐ０<０􀆰 １
时ꎬＰＡＮＡＣＳｓ 和 ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 都对 Ｎ２ 产生大量

的吸附ꎬ表明存在大量的微孔[１８]ꎬ然后随着相对压

力的增加ꎬ吸附特性变得相对平坦ꎮ 孔结构参数

(表 １)显示 ＰＡＮＡＣＳｓ 的比表面积和总孔容分别为

１—１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ２—５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ

３—３％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ４—ＰＡＮＡＣＳｓꎻ５—１５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ

(ａ)样品的 Ｎ２ 吸脱附曲线

１—ＰＡＮＡＣＳｓꎻ２—３％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ３—５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ

４—１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ５—１５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ

(ｂ)样品的孔径分布曲线

１—１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ２—５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ

３—３％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ４—ＰＡＮＡＣＳｓꎻ５—１５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ

(ｃ)样品的 ＣＯ２ 吸附曲线

图 ５　 样品的 Ｎ２ 吸脱附、孔径分布和 ＣＯ２ 吸附曲线
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表 １　 ＰＡＮＡＣＳｓ 和 ＣｅＯ２＠ＰＡＮＡＣＳｓ 的孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＣＯ２ 吸附量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＰＡＮＡＣＳｓ ５７６􀆰 ５９ ０􀆰 ２３３ ０􀆰 ２０１ ２􀆰 ３１

３％ ＣｅＯ２＠ＰＡＮＡＣＳｓ ６２８􀆰 ７３ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 ２２４ ２􀆰 ４２

５％ ＣｅＯ２＠ＰＡＮＡＣＳｓ ６９６􀆰 ３２ ０􀆰 ２９３ ０􀆰 ２４５ ２􀆰 ６５

１０％ ＣｅＯ２＠ＰＡＮＡＣＳｓ ７４４􀆰 ８９ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ２６９ ３􀆰 ０３

１５％ ＣｅＯ２＠ＰＡＮＡＣＳｓ ４２２􀆰 ６０ ０􀆰 １９１ ０􀆰 １４８ ２􀆰 ０６

５７６􀆰 ５９ ｍ２ / ｇꎬ和 ０􀆰 ２３３ ｃｍ３ / ｇꎮ 低含量的铈盐可以提

高比表面积并略微增加孔容ꎬ１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ
具有最高比表面积和孔容ꎬ分别为 ７４４􀆰 ８９ ｍ２ / ｇ 和

０􀆰 ３１０ ｃｍ３ / ｇꎮ 相反ꎬ高含量的铈盐比表面积和孔容

明显降低ꎬ１５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的比表面积和孔

容分别降低至 ２５２􀆰 ４２ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 １３１ ｃｍ３ / ｇꎮ 由于

随着温度的升高ꎬ铈盐在炭化活化过程中逐渐脱水

形成 ＣｅＯ２ꎬ而 ＣｅＯ２ 在水蒸汽活化过程中对原有的

孔结构起到适当的催化作用[１７]ꎬ并且添加的铈盐可

以与羧基很好地配位ꎬ有利于固定 ＣｅＯ２ꎬ形成了一

种定点催化活化ꎮ 但是随着铈盐用量的增加ꎬ过度

催化作用导致活化反应加剧ꎬ引起部分孔洞破裂和

塌陷ꎬ显著降低比表面积和孔容ꎮ 此外ꎬＣＯ２ 吸附曲

线(２５℃)如图 ５( ｃ)所示ꎬＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的 ＣＯ２

吸附容量明显高于纯 ＰＡＮＡＣＳｓꎬ并且 １０％ ＣｅＯ２＠
ＰＡＮＡＣＳｓ 具有最高的 ＣＯ２ 吸附容量(３􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎬ
可以归因于适量的铈盐催化活化造孔形成较大的比

表面积ꎬ增强了 ＣＯ２ 吸附能力ꎬ有利于高效光催化

ＣＯ２ 还原性能的实现ꎮ
２􀆰 ５　 光电性质分析

通过 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ、ＰＬ 和 ＥＩＳ 研究了 ＣｅＯ２ 和

１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的光吸收能力、光生电子－空
穴的复合和光生载流子的转移ꎮ 如图 ６(ａ)所示ꎬ纯
ＣｅＯ２ 对紫外区域的光具有较强的吸收ꎬ吸收带边在

４１６􀆰 ６ ｎｍ 处ꎬ当 ＣｅＯ２ 内嵌到 ＰＡＮＡＣＳｓ 后ꎬ光吸收

范围延伸至可见光区ꎬ导致更多的光生载流子产生ꎬ
有利于提高光催化性能ꎮ 在激发波长为 ３２０ ｎｍ 下

采集了样品的光致发光光谱ꎬ如图 ６(ｂ)所示 １０％
ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 表现出较低的光生载流子复合效

率ꎬ表明 ＰＡＮＡＣＳｓ 作为电子受体可以促进光生电子－
空穴对的空间有效分离[１９]ꎮ 从电化学阻抗 Ｎｙｎｑｕｉｓｔ
图可以看出[图 ６(ｃ)]ꎬ１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的半

圆直径明显小于 ＣｅＯ２ꎬ表明 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ
的电荷转移阻力较小ꎬ电子转移速率更快ꎬ有利于提

升光催化活性[２０]ꎮ

１—１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ２—ＣｅＯ２

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱

１—ＣｅＯ２ꎻ２—１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ

(ｂ)ＰＬ 光谱

１—ＣｅＯ２ꎻ２—１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ

(ｃ)ＥＩＳ 测试图

图 ６　 ＣｅＯ２ 和 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的

ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ、ＰＬ 和 ＥＩＳ 测试图

２􀆰 ６　 光催化还原 ＣＯ２ 性能分析

不同样品的光催化还原 ＣＯ２ 性能如图 ７(ａ)所
示ꎬ纯 ＣｅＯ２ 和 ＰＡＮＡＣＳｓ 在 １０ ｈ 内的 ＣＯ 产量分别

为 １１５􀆰 ３６ μｍｏｌ / ｇ 和 １􀆰 ３ μｍｏｌ / ｇꎬ随着铈盐用量的

增加ꎬＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的 ＣＯ 产量有明显的增加趋

势ꎬ且 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的 ＣＯ 产量最大值达到

２１０􀆰 ６５ μｍｏｌ / ｇꎬ分别是纯 ＣｅＯ２ 和 ＰＡＮＡＣＳｓ 的 １􀆰 ８３
倍和 １７􀆰 ４２ 倍ꎬ可以归因于 ＣｅＯ２ 和 ＰＡＮＡＣＳｓ 的共

同作用提高了 ＣＯ２ 吸附和光生电子转移效率ꎮ 相

反ꎬ随着铈盐用量的进一步增加ꎬＣＯ 产量逐渐减小ꎬ
主要是由于过量的铈盐掺杂导致孔洞破裂和塌陷ꎬ
引起 ＣＯ２ 吸附能力减弱ꎬ显著降低光催化 ＣＯ２ 还原

能力ꎮ 此外ꎬ１０％ ＣｅＯ２ ＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的循环稳定性

测试如图 ７(ｂ)所示ꎬ在相同条件下 ＣＯ 产量在 １０
次循环后基本保持一致ꎬ显示出较高的稳定性和重

􀅰７２１􀅰
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复利用性ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＰＡＮＡＣＳｓꎻ３—３％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ

４—５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ５—１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓꎻ

６—１５％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ

(ａ)样品的光催化 ＣＯ２ 还原性能

(ｂ)１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的循环性能

图 ７　 样品的光催化 ＣＯ２ 还原性能和

１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 的循环测试

２􀆰 ７　 原位红外分析

１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 复合催化剂的原位红外

结果如图 ８ 所示ꎮ １ ３６９ ｃｍ－１和 １ ５５０ ｃｍ－１处的 ２ 个

峰归因于—ＯＣＯ 对称振动频率和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 拉伸振动频

率ꎬ这意味着 ＣＯＯＨ∗的存在ꎬＣＯＯＨ∗峰随时间增加

而逐渐明显ꎬ表明 ＣＯＯＨ∗基团是 ＣＯ２ 光还原为 ＣＯ
期间的中间体[２１]ꎮ ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 在 １０％ ＣｅＯ２ ＠
ＰＡＮＡＣＳｓ 复合催化剂上共吸附ꎬ在 １ ５０６ ｃｍ－１ 和

１ ４１２ ｃｍ－１ꎬ１ ３３７ ｃｍ－１和 １ ６０４ ｃｍ－１ꎬ１ ６３６ ｃｍ－１处形

成 ｍ－ＣＯ２－
３ ꎬｂ－ＣＯ２－

３ ꎬｂ－ＨＣＯ－
３ꎬＣＯ２ 吸收峰的特征峰

位于 １ ６８９ ｃｍ－１和 １ ２４２ ｃｍ－１处[２２]ꎮ 综上所述ꎬ推
断出了 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 复合催化剂可能的光

催化还原 ＣＯ２ 机理ꎬ首先 ＣｅＯ２ 在光照射下产生光

生电子 ( ｅ－ ) － 空穴 ( ｈ＋ ) 对ꎬ 紧接着 ｅ－ 移动到

ＰＡＮＡＣＳｓ 表面ꎬ同时 ｈ＋将 ＣｅＯ２ 表面的 Ｈ２Ｏ 氧化形

成质子(Ｈ＋)ꎮ ＣｅＯ２ 导带上的部分 ｅ－会进一步转移

到 ＰＡＮＡＣＳｓ 表面ꎬ这些 ｅ－ 通过季氮官能团作为传

输介质到达吡啶氮和吡咯氮活性位点ꎬ然后和吸附

在这些活性位点上的 ＣＯ２ 反应生成 ＣＯ－
２ꎬ生成的

ＣＯ－
２ 和 Ｈ＋结合形成 ＣＯＯＨ∗ꎬ进一步生成 ＣＯ 分子ꎮ

而 ＣｅＯ２ 表面上的 Ｃｅ４＋ 会被另一部分电子还原为

Ｃｅ３＋ꎬ然后 Ｃｅ３＋ 将吸附的 ＣＯ２ 还原为 ＣＯꎮ 因此ꎬ

ＣｅＯ２ 与 ＰＡＮＡＣＳｓ 的协同作用使得 １０％ ＣｅＯ２ ＠
ＰＡＮＡＣＳｓ 复合催化剂的 ＣＯ２ 吸附和活化能力双提

升ꎬ同时季氮作为电子传输介质ꎬ将 ＣｅＯ２ 导带上的

电子快速传输到吡啶氮和吡咯氮ꎬ显著降低光生载

流子的复合效率ꎬ从而提升光催化还原 ＣＯ２ 性能ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４０ ｍｉｎꎻ５—６０ ｍｉｎꎻ６—９０ ｍｉｎ

图 ８　 １０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 在水相中还原

ＣＯ２ 的原位红外光谱图

３　 结论

采用悬浮聚合法制备了聚丙烯腈基炭球 ＰＡＮ￣
ＡＣＳｓꎬ随后在 ＰＡＮＡＣＳｓ 上原位内嵌 ＣｅＯ２ 得到一系

列复合光催化剂ꎬ并将其用于光催化 ＣＯ２ 还原ꎮ 结

果表明ꎬ１０％ ＣｅＯ２＠ ＰＡＮＡＣＳｓ 光催化还原 ＣＯ２ 为

ＣＯ 的产量最大值为 ２１０􀆰 ６５ μｍｏｌ / ｇ(１０ ｈ)ꎬＣＯ 产量

分别是纯 ＣｅＯ２ 和 ＰＡＮＡＣＳｓ 的 １􀆰 ８３ 倍和 １７􀆰 ４２ 倍ꎬ
并且具有良好的光催化稳定性ꎮ 光催化效率的提升

归因于 ＣｅＯ２ 和 ＰＡＮＡＣＳｓ 的协同作用ꎬ不仅提高了

ＣＯ２ 吸附和活化能力ꎬ并且显著降低了光生载流子

的复合效率ꎬ从而改善了光催化还原 ＣＯ２ 性能ꎮ
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