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摘要：用共沉淀法制备了不同Ｍ２＋／Ｍ３＋的层状双金属氢氧化物 Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ，利用粉末 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、
扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、紫外可见漫反射（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）以及热重分析仪（ＴＧＤＳＣ）等测试方法表征了所制备样品
的结构、形貌以及相关物性．在自行设计的催化反应系统中于室温和常压下测试了催化剂光催化还原 ＣＯ２（ｇ）＋
Ｈ２Ｏ（ｇ）的活性．结果表明所制备的Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品均可光催化还原ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ），实验中测得的催化

反应产物主要是ＣＯ和ＣＨ４．ＬＤＨｓ结构中Ｃｕ
２＋对Ｚｎ２＋的取代导致催化剂吸收边红移，并显著提高催化反应产率．
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　　ＣＯ２的减排、捕集、存储和转化是世界范围内
能源与环境问题相关的研究热点之一，然而，采用

传统方法转化 ＣＯ２需要较为苛刻的热催化反应条
件，过高的能耗往往使得真正完成转化的ＣＯ２低于
反应过程中排放的 ＣＯ２．因此，寻找合适的技术途
径以减少成本、提高效率是完成ＣＯ２转化的关键所
在［１－２］．模拟自然界光合作用的太阳能异相光催化
反应，是在室温和常压条件下借助于光催化剂的作

用将 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ转化为碳氢化合物（甲醇、甲烷、
二甲醚等），同时将太阳能储存成化学能．自半导
体光催化效应被发现以来，更多的研究兴趣集中于

半导体光催化分解水制氢和光催化氧化去除污染物

的研究．１９７９年Ｉｎｏｕｅ等人报道了用ＴｉＯ２光催化还
原 ＣＯ２

［３］，此后，传统的半导体材料 ＣｄＳ［４］、
ＺｎＯ［５］、ＷＯ３

［６－７］、分子筛［８］以及钙钛矿型复合氧

化物等被用于光催化二氧化碳氢化还原的研

究［８－１０］．但是，由于二氧化碳光催化反应产物途径
复杂，副反应多，其光催化产物的选择性和催化转

化效率都成为瓶颈问题，因此，新型催化剂的设计

与制备以及相关光催化反应机理的解明是目前该领

域研究的主要方向．
层状双金属氢氧化物（ＬＤＨｓ）是一类具有层状

结构的复合金属氢氧化物，层板由二价和三价及以

上金属阳离子构成，层间具有可交换的阴离子，通

式为：［Ｍ２＋１－ｘＭ
３＋
ｘ（ＯＨ）２］

ｘ＋（Ａｎ）ｘ／ｎ·ｍＨ２Ｏ．结构
中的Ｍ２＋与Ｍ３＋或高价金属阳离子可灵活组合，常
见的二价金属离子有Ｆｅ２＋，Ｍｇ２＋，Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋，
Ｍｎ２＋，常见的高价金属离子有Ａｌ３＋，Ｃｒ３＋，Ｆｅ３＋，Ｔｉ４＋

等，而层间阴离子可以是 ＳＯ４
２，ＳＯ３

２，ＰＯ４
３、

ＣＯ３
２，Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ、ＮＯ３

、ＯＨ等无机阴离子及
部分有机阴离子．ＬＤＨｓ是典型的碱性催化剂，在
环境催化中常常被用作吸附剂、催化剂载体［１１］以

及最近被用于光解水产氧［１２］和光催化分解水中污

染物去除［１３］的研究．值得关注的是，ＬＤＨｓ的半导
体特性以及层间对Ｈ２Ｏ和 ＣＯ３

２的容纳能力使其有

可能成为良好的二氧化碳光催化还原催化剂．同
时，ＬＤＨｓ层间的可修饰性也为该类材料的改性提
供了更多的空间．

我们用共沉淀法成功制备了不同元素组成的催

化剂样品Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ与Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ，并且在
常温常压下，将其用于 ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）光催化
反应．

１实验部分

１．１催化剂的制备
Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ的制备：将浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ
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的Ｚｎ（ＮＯ３）２溶液１０ｍＬ与１．０ｍｏｌ／Ｌ的Ａｌ（ＮＯ３）３
溶液５ｍＬ混合均匀，用分液漏斗滴加到２００ｍＬ浓
度为０．０３７５ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３溶液中，滴加过程中
用１．０ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ值，滴加结束
后ｐＨ值大约为８，继续搅拌２ｈ后移至三口烧瓶，
于８０℃油浴中动态回流加热２２ｈ．之后用去离子
水洗涤抽滤，６０℃烘干，研磨，得到 Ｚｎ／Ａｌ摩尔比
为２∶１的样品Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ．同样地，可制备Ｚｎ／Ａｌ
摩尔比分别为 ３∶１和 ４∶１的样品．类似地，将
Ｃｕ（ＮＯ３）２、Ｚｎ（ＮＯ３）２和 Ａｌ（ＮＯ３）３按一定比例混
合后滴加至 Ｎａ２ＣＯ３溶液中，可制备出按照 Ｚｎ∶
Ｃｕ∶Ａｌ的摩尔比分别为１∶１∶１、１．５∶１．５∶１和
２∶２∶１的Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品．

催化剂负载Ｐｔ：将０．３５２ｇ按上述方法制备的
Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ粉末加入到１００ｍＬ去离子水中，
搅拌一定时间后加入 １．７６ｍｇ／ｍＬ的（ＮＨ４）２ＰｔＣｌ６
溶液１ｍＬ，以及０．２ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２Ｓ与０．３ｍｏｌ／Ｌ的
Ｎａ２ＳＯ３混合溶液２ｍＬ，再搅拌３０ｍｉｎ后将其移至
紫外灯下边搅拌边光照５ｈ，之后用去离子水洗涤
抽滤，６０℃烘干并研磨．
１．２催化剂的表征

催化剂的晶体结构采用日本 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ
２２００／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪测定，测试条件为ＣｕＫα
辐射，管压４０ｋＶ，管流２０ｍＡ，扫描范围为２θ＝
５°～７０°，扫描速度为 ６°／ｍｉｎ；样品形貌采用 Ｓｉｒｉ
ｏｎ２００扫描电镜进行观察；紫外可见漫反射光谱
（ＤＲＳ）采用日本岛津的 ＵＶ２４５０型紫外可见分光
光度计测定，将 ＢａＳＯ４作为参比标准白板，利用
ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ方法把实验测得的漫反射率（Ｒｅｆｌｅｃ
ｔａｎｃｅ）转化为吸光率（Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ），进而得到紫外
见漫反射光谱；样品的 ＴＧＤＳＣ分析采用德国

ＮＥＴＺＳＣＨ公司生产的热分析仪器，测试时连续通
入５０ｍＬ／ｍｉｎ的氩气，测试温度范围为 ５０～６２５
℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ．
１．３ＣＯ２光催化还原反应

样品的光催化转化 ＣＯ２反应在自制的石英反

应器及在线检测系统上进行［１４］．将０．１ｇ催化剂平
铺于石英反应器中，含５％ ＣＯ２的 ＣＯ２＋Ａｒ的混合
气依次通过质量流量计、水汽发生器和反应器后进

入色谱．反应前先以较大的流量吹扫排空系统，待
其中的空气全部排尽后，将流量调至２．５ｍＬ／ｍｉｎ，
稳定一段时间后，开启光源，以紫外为主的全波段

光线经石英窗口照射到催化剂表面．光源为３００Ｗ
氙灯（北京泊菲莱科技有限公司 ＰＬＳＳＸＥ３００ＵＶ）．
反应后的混合气由上海华爱色谱公司生产的 ＧＣ
９５６０型气相色谱分析仪（ＦＩＤ检测器和 ＴＣＤ检测
器）进行在线定量分析．实验中仅以水蒸汽为反应
气做对照实验时，以与 ＣＯ２相同流量的 Ａｒ气作为
载气进入水汽发生器提供反应所需要的水汽进入反

应器．

２结果与讨论
２．１实验结果

所制备样品的Ｘ射线衍射分析如图１，可观察
到ＬＤＨｓ由（００３）、（００６）、（００９）、（０１８）等晶面衍
射出现的典型的层状结构特征衍射峰，Ｍ２＋／Ｍ３＋摩
尔比相同时，Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ的结晶度明显要好于
Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ，元素组成相同时，Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ
和Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品的结晶度均都随着 Ｍ２＋／
Ｍ３＋比例的增加而减弱．Ｍ２＋／Ｍ３＋摩尔比的增加，导
致层板带电量的增加，从而会削弱层板内键的稳定

性，并进一步改变层板与层间阴离子的相互作用．

图１Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ和Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品的ＸＲＤ衍射图
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎ／ＡｌＬＤＨｓ和Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓｓａｍｐｌｅｓ
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表１不同Ｍ２＋／Ｍ３＋摩尔比的Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ和Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品的ＸＲＤ数据分析
Ｔａｂｌｅ１ＸＲＤｄａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＺｎ／ＡｌＬＤＨｓａｎｄＺｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭ２＋／Ｍ３＋ｍｏｌｅｒａｔｉｏｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ／ｎｍ Ｚｎ２Ａｌ１ Ｚｎ３Ａｌ１ Ｚｎ４Ａｌ１ Ｚｎ１Ｃｕ１Ａｌ１ Ｚｎ１．５Ｃｕ１．５Ａｌ１ Ｚｎ２Ｃｕ２Ａｌ１

ｄ００３ ０．７５７ ０．７６７ ０．７５４ ０．７５８ ０．７５１ ０．７５５

ｄ００６ ０．３７８ ０．３８１ ０．３７８ ０．３７７ ０．３７７ ０．３７９

ｄ１１０ ０．１５４ ０．１５４ ０．１５４ ０．１５４ ０．１５３ ０．１５４
１ＬａｔｔｉｃｅＰａｒａｍｅｔｅｒａ ０．３０８ ０．３０８ ０．３０８ ０．３０８ ０．３０６ ０．３０８
２ＬａｔｔｉｃｅＰａｒａｍｅｔｅｒｃ ２．２７０ ２．２９４ ２．２６５ ２．２６８ ２．２５８ ２．２７０
２ＬａｔｔｉｃｅＰａｒａｍｅｔｅｒｃ＇ ０．７５７ ０．７６５ ０．７５５ ０．７５６ ０．７５３ ０．７５７
３ｔｈｅｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ０．２７７ ０．２８５ ０．２７５ ０．２７６ ０．２７３ ０．２７７
４ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｉｎｃｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ２６．８５ ２１．８４ ２０．３８ ２２．０６ ２３．５ ２２．１５

００３／００６ｐｅａｋｈｅｉｇｈｔｒａｔｉｏ ３．２５ ３．２１ ３．５６ ３．４０ ３．２２ ３．１４

　　１．ａ＝２ｄ１１０；
２．ｃ＝ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍ（００３）ａｎｄ（００６）ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓａｎｄｃ＝３ｃ′；
３．Ｖａｌｕｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎ：ｔｈｅｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ＝（ｃ′ｂｒｕｃｉｔｅｌｉｋｅｓｈｅｅｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ）；
４．Ｖａｌｕｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆ（００３）ａｎｄ（００６）ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｕｓｉｎｇｔｈｅＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ．

同时，Ｍ２＋／Ｍ３＋摩尔比较高时，有可能形成结晶度
较差的新相 ＺｎＯ、ＣｕＯ或 ＺｎＡｌ２Ｏ４．表１列出了由
ＸＲＤ数据计算所得的晶胞参数和晶粒大小［１５］．
　　通常，ＬＤＨｓ的层状结构具有热处理可逆性．
图１中对ＬＤＨｓ样品进行热处理以及在碳酸钠水溶
液中再生后的 ＸＲＤ衍射分析表明，由于层间吸附
水以及层间阴离子的脱除，２００℃以上热处理即会
造成ＬＤＨｓ层状结构的塌陷破坏，经碳酸钠水溶液
中浸泡可获得 ＬＤＨｓ的结构再生，但衍射峰微弱，
结构恢复并不完全．

样品的ＵＶｖｉｓ漫反射吸收光谱如图２．所制备
的样品均呈现半导体吸收特性，不同Ｚｎ２＋／Ａｌ３＋摩尔
比的Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ的吸收光谱基本重合，吸收边位
于２７５ｎｍ附近，相应的半导体带隙约为４．５ｅＶ，
Ｃｕ２＋取代后的Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ吸收边位于３００ｎｍ
附近．可见，Ｃｕ２＋的取代有利于Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ的吸收
边向可见光方向偏移．随着 Ｃｕ２＋取代摩尔比的增
加，肉眼观察Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品的颜色由浅蓝
色向深灰色转变，对照 ＸＲＤ结果，这可能是由于
Ｃｕ２＋／Ｚｎ２＋摩尔比增加后，ＬＤＨｓ结晶度下降，有部
分结晶不完全的ＣｕＯ产生．
　　图 ３为 Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ和 Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ的
ＴＧＤＳＣ曲线如图，图中５０～２００℃左右范围内的
失重主要是由ＬＤＨｓ表面吸附水和层间水的脱除引
起，对应于ＤＳＣ曲线上相应温度区间内较大的吸热

图２Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ和Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品的ＵＶＶｉｓ图
Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ／ＡｌＬＤＨｓａｎｄ

Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓｓａｍｐｌｅｓ

峰，在２００～３００℃之间的失重源于层间 ＣＯ３
２和层

板羟基的聚合脱水，３００～５００℃阶段的失重则与残
留的ＮＯ３

离子的分解和脱除有关，大于５００℃以后
的失重应归因于晶型转变形成结晶不完全的 ＺｎＯ、
ＣｕＯ和 ＺｎＡｌ２Ｏ４等，对应于 ＤＳＣ曲线上的放热效
应．Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ和 Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ的失重率都
与组成中Ｍ２＋／Ｍ３＋摩尔比有明显的对应关系，对比
ＸＲＤ可以发现，Ｍ２＋／Ｍ３＋越小，ＬＤＨｓ的结晶度越
高，相应层间水、层间 ＣＯ３

２和层板羟基的含量越

多，失重率也越高．
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图３Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ和Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品的ＴＧＤＳＣ图
Ｆｉｇ．３ＴＧＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆＺｎ／ＡｌＬＤＨｓａｎｄＺｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓｓａｍｐｌｅｓ

　　所有ＬＤＨｓ样品在各种条件下光催化还原 ＣＯ２
反应产物见图４．空白实验表明，暗反应条件下检
测不到反应产物，而在有光照的条件下，几乎所有

的样品均表现出光催化活性，气相色谱测得的主要

产物为ＣＯ和ＣＨ４．甚至在没有ＣＯ２或Ｈ２Ｏ作为反
应气存在的条件下依然可以检测到产物 ＣＯ和
ＣＨ４，这是由于ＬＤＨｓ层间固有的吸附水和 ＣＯ３

２参

与了光催化反应．通入ＣＯ２和水蒸气后，ＣＨ４产量
较未通入时明显提高，而ＣＯ产量较未通入时降低．
由于Ｈ２Ｏ是此二氧化碳催化反应中唯一的氢源，
上述现象表明：反应气中足够的水蒸气有利于产物

ＣＨ４的选择性生成．
图４中，Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ较之Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ具

有明显高的ＣＨ４和ＣＯ产率，即Ｃｕ
２＋对Ｚｎ２＋的取代

显著提高了样品的光催化活性．通常，Ｃｕ的多价态
使其成为催化反应中常见的活性位，通过对ＣＯ２的
吸附解离作用催化二氧化碳的氢化反应，在光催化

条件下光生电子在 Ｃｕ２＋／Ｃｕ＋氧化还原电对间的转

移则有利于光生载流子的复合，因此，在 Ｚｎ（Ｃｕ）／
ＡｌＬＤＨｓ中，也可能同时存在ＣＯ２的热催化和光催
化效应两种效应，结合 Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品较好
的ＵＶＶｉｓ吸收特性，导致其催化活性的显著提高．

为进一步了解反应中可能的反应途径，实验中

对Ｚｎ／Ａｌ（３∶１）ＬＤＨｓ样品进行 Ｐｔ负载后测试其
光催化分解水反应活性，结果示于图５．负载０．５％
Ｐｔ的 Ｚｎ／Ａｌ（３∶１）ＬＤＨｓ经 Ｎａ２Ｓ＋Ｎａ２ＳＯ３溶液处
理，具有明显的产氢活性，由于 ＬＤＨｓ具有层间阴
离子的可交换性，阴离子Ｓ２和ＳＯ３

２可能进入ＬＤＨｓ
层间，并作为牺牲剂捕获空穴，从而促进电子空穴

的分离，促进Ｈ２的产生，Ｐｔ在ＬＤＨｓ表面的负载则
提供了产氢活性位．据此说明 Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ的导电
电位能够满足水的还原．实验中的产氢量在反应进
行２小时后有明显下降，表明催化剂失活，此处催
化剂失活的原因有可能是 ＬＤＨｓ层间 ＣＯ３

２的还原

产生的ＣＯ导致 Ｐｔ中毒，也可能是 Ｓ２和 ＳＯ３
２的消

耗引起．

图４Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ和Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ样品在不同反应条件下的ＣＯ和ＣＨ４产率

Ｆｉｇ．４ＹｉｅｌｄｓｏｆＣＯａｎｄＣＨ４ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＺｎ／ＡｌＬＤＨｓａｎｄＺｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ
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图５Ｐｔ负载Ｚｎ／ＡｌＬＤＨｓ催化剂的光解水产氢活性
Ｆｉｇ．５Ｈ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅＺｎ／ＡｌＬＤＨｓｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｅｄｗｉｔｈＰｔ

２．２讨　论
由上述实验结果可确认Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ催化

剂可以通过光催化还原 ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）生成 ＣＯ
和ＣＨ４，催化反应活性和产物的选择性与样品组成
直接相关，但尚难据此判断催化反应途径和反应机

理．从氧化还原电位推测，ＣＯ２还原获得 ＣＯ或氢
化获得ＣＨ４可能的反应途径为：

图６ＣＯ２光催化转化为ＣＯ和ＣＨ４的可能途径

Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆＣＯ２ｔｏＣＯａｎｄＣＨ４

在光辐照条件下，上述反应途径中的电子 ｅｃｂ
可来源于半导体光生载流子，Ｈ＋来源于 Ｈ２Ｏ的光
催化分解过程，如下式：

ＬＤＨｓ＋ｈν→ ＬＤＨｓ（ｅ＋ｈ＋）
Ｈ２Ｏ＋ｈ

＋→·ＯＨ＋Ｈ＋

Ｈ＋＋ｅ→·Ｈ
可能存在的竞争反应为Ｈ·＋·Ｈ→Ｈ２．
ＬＤＨｓ表面和层间吸附的Ｈ２Ｏ分子与光生空穴

（ｈ＋）结合产生·ＯＨ和Ｈ＋，为后续反应提供Ｈ＋源．
随后Ｈ＋和光生电子ｅ结合形成·Ｈ，与此同时，光
生电子与ＣＯ２结合生成·ＣＯ２

，·ＣＯ２
为可以改变

ＣＯ２电子亲和性的亚稳态物质
［１６］，它与·Ｈ被认

为是光催化还原 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ反应过程中最重要的
两种中间态物质［１］，它们相互反应生成 ＣＯ．
·ＣＯ２

也可通过继续加氢还原，经生成ＨＣＯＯ后获
得ＣＯ和 Ｈ２Ｏ．由上述反应途径可知，ＣＯ２转变为
ＣＯ需要２个Ｈ＋和２个ｅ，而将ＣＯ２转化为ＣＨ４则
需要８个Ｈ＋和８个ｅ，且要经过多步转变，因此相
比ＣＨ４，ＣＯ更容易生成，这与实验当中ＣＯ的产率
要大于ＣＨ４的产率相符．且 ＣＨ４的获得依赖于反
应中间产物·Ｈ，因此，通过光催化分解水获得
·Ｈ是整个ＣＯ２催化反应的制约因素，同时，有效
地消耗空穴，抑制逆反应的发生也是关键．

对于层状结构的 ＬＤＨｓ来说，上述催化反应在
催化剂上反应活性位的确认和建立，是进一步提高

其催化活性的关键，通过窄带隙半导体复合层间修

饰，有望获得较高转化效率的催化材料，相关的研

究正在进行中．

３结　论
采用共沉淀法制备的Ｚｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ为典型

的层状结构半导体材料，所制备的所有 Ｚｎ（Ｃｕ）／
ＡｌＬＤＨｓ样品均可光催化还原二氧化碳和水，实验
中测得的反应产物主要是 ＣＯ和 ＣＨ４．Ｚｎ（Ｃｕ）／
ＡｌＬＤＨｓ的结晶度随着元素摩尔比 Ｍ２＋／Ｍ３＋的
（Ｍ２＋＝Ｚｎ，Ｃｕ；Ｍ３＋＝Ａｌ）增大而下降，Ｃｕ２＋对 Ｚｎ２＋

的取代可以提高ＬＤＨｓ的光谱吸收范围而不会引起
结构的变化，导致催化剂吸收边红移，并显著提高

催化反应产率．
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