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探究异质结构 BiOBr/ZnAl-LDH 界面电荷迁移

及其高效 CO2 还原活性
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摘要: 异质结构光催化材料具有高效的电荷转移路径, 在光催化领域得到了广泛的研究及应用, 但其在光催化 CO2

还原过程表界面电荷转移动力学行为及其表界面化学组分演变过程却鲜有报道. 我们采用原位 X 射线光电子能谱

仪和原位红外光谱相结合的方式, 深入探究了异质结构 BiOBr/ZnAl-LDH 界面电荷转移及其在光催化 CO2 还原过

程中表界面化学组分动态演变. 研究发现: 在基态条件下 CO2 吸附并键合于 BiOBr 中的 Bi 活性位, 导致 Bi—*CO2 和

Bi—*CO 物种出现, 而 H2O 分子能够吸附在 ZnAl-LDH 中的 Zn 活性位上. 当光辐照于样品表面, Bi—*CO2 峰显著

降低, Bi—*CO 明显升高, 说明 CO2 分子在 Bi 活性位发生活化断键; 而在 Zn 位上 H2O 峰下降, OH 峰升高, 表明

H2O 分子在 Zn 活性位发生氧化解离来提供质子. 活性测试结果表明 BiOBr/ZnAl-LDH 的 CO 析出速率为 46.03
μmol·g−1·h−1, 相比于 ZnAl-LDH (6.88 μmol·g−1·h−1) 和 BiOBr (21.58 μmol·g−1·h−1) 分别提升了 6.7 和 2.1 倍. 该研究

工作为异质结构光催化材料高效 CO2 还原提供了重要研究思路.
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随着人类社会和工业化进程的高速发展, 化石

燃料的过度使用导致大量温室效应气体二氧化碳

(CO2) 排放, 破坏了人与自然的和谐发展[1−4]. 如果

将 CO2 资源化利用转化为高附加值燃料或化学品,
将同时改善能源危机和环境污染等问题[5−6]. 类似于

绿色植物的光合作用, 太阳能光催化技术能直接将

CO2 和 H2O 转化为低碳燃料和高附加值工业原料,
是太阳能转化及储存的有效途径之一[7−8]. 迄今为

止, 大量半导体材料被报道用于光催化 CO2 还原，

例如, g-C3N4、ZnO、 BiOCl 和 Fe2O3/TiO2 等
[9−16], 然

而, 这些材料的 CO2 转化效率仍然偏低, 远不能满

足实际应用的要求. 众所周知, 决定光催化 CO2 还

原活性的关键因素主要取决于催化剂光生电荷动力

学行为及表界面特性, 因此, 研究催化剂电荷迁移及

其表界面动态演变过程[17−19], 对于推动光催化技术

的发展起到重要的指导意义.
层状双金属氢氧化物 (LDHs) 凭借其独特的层状

结构, 晶粒尺寸大小可调控, 表面丰富的活性位点在

光催化领域受到了广泛的研究及应用[20−24]. 近些年,
研究人员通过掺杂、形貌调控、缺陷工程、异质结

构构建等方法来提升 LDHs 光催化活性[25−28]. 例如

Sun 等[29] 合成了 BiOBr@NiFe-LDH 的 Z 型异质结,
通过 BiOBr 中的 O 原子与 NiFe-LDH 的 H 原子形成

短氢键 (0.13~0.21 nm), 建立强界面电场, 缩短了电

荷迁移路径, 降低界面势垒, 促进电荷分离. Bao 等[27]

通过 Si 掺杂 ZnAl-LDH 制备了无定形 Si-ZnAl-DH
纳米片, Si 掺杂使催化剂对可见光的吸收明显增强,
且在光照下纳米片发生自重构, 形成活性 Si—O—Al
键, 显著提高了光催化活性. 这些策略主要用于改

善 LDHs 材料太阳光谱吸收和促进光生电荷分离及
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迁移[30−32], 但对于 LDHs 在光催化 CO2 还原中的光

生电荷迁移及其表界面组分变化的研究却很少见.
在此工作中,  我们通过静电自组装技术制备

得到 BiOBr/ZnAl-LDH 异质结构光催化剂 .  在模

拟太阳光辐照下评价 CO2 还原活性, 相比于 BiOBr
(21.58 μmol·g−1·h−1) 和ZnAl-LDH (6.88 μmol·g−1·h−1),
BiOBr/ZnAl-LDH 光催化 CO2 还原至 CO 活性增大

至 46.03 μmol·g−1·h−1. 结合 IS-XPS 和 IS-DRIFTS 技

术, 我们揭示了异质结构 BiOBr/ZnAl-LDH 界面光

生电荷迁移及其在光催化 CO2 还原过程中表面组

分的动态变化. 结果说明: CO2 分子键合于 BiOBr 中
的 Bi 位点, 由于其拉电子特性, 使得 Bi 位点出现高

价态 Bi—*CO2 和 Bi—*CO 物种; 而 H2O 分子则吸

附于 ZnAl-LDH 中的 Zn 活性. 当光辐照于催化剂

表面处时, CO2 和 H2O 分子分别在 Bi 和 Zn 位点发

生相对应的还原和氧化反应. 该研究工作首次证实异

质结构催化剂界面电荷转移动力学行为及其催化 CO2

还原表界面化学态变化, 这些发现为设计高效 CO2

还原新材料和构建反应体系提供了重要的指导意义. 

1  实验部分
 

1.1  主要试剂

去离子水由实验室超纯水机 (18.25 MΩ·cm−2,
Molecular Corp.) 自制. 硝酸锌 (分析纯)、硝酸铝 (分
析纯)、硝酸铋 (分析纯)、十六烷基三甲基溴化铵

(分析纯)、尿素 (分析纯)、氢氧化钠 (分析纯) 和碳酸

氢钠 (分析纯) 均购自国药集团化学试剂有限公司. 

1.2  主要仪器

透射电子显微镜 (TEM, TF20 microscope; 美国

FEI Tecnai); X 射线衍射仪 (XRD, Smartlab-SE;日本

理学); X 射线光电子能谱仪 (XPS, ESCALAB 250Xi,
ThermoFisher Scientific, America); 气相色谱仪 (GC,
Agilent 7890A); 稳态光致发光光谱仪 (PL, F-7000,
Hitachi); 时间分辨光致发光光谱仪 (TR-PL, HORIBA
FL-3); 瞬态吸收光谱仪 (TR-TA, LP980, Edinburgh);
傅里叶变换红外光谱仪 (FT-IR, VERTEX 70, Bruker);
程序升温化学吸附分析仪 (CO2-TPD,  Chemisorb
2720, Micromeritics); 氙灯光源 (MICROSOLAR300,
PerfectLight); 电化学工作站 (CHI 660D, 上海辰华

仪器有限公司); 高速离心机 (TG16-WS, 湖南湘仪

离心机仪器有限公司). 

1.3  催化制备

ZnAl-LDH 光催化剂的制备: 采用改进的水热

法制备[33], 首先将 1.0 mmol 硝酸锌、0.5 mmol 硝酸

铝和 1.5 mmol 尿素溶于 30 mL 去离子水中. 磁力搅

拌混合溶液 30  min 后 ,  逐滴加入 50  mL  NaOH
(1 mol·L−1) 和 NaHCO3 (1 mol·L−1) 溶液. 溶液的 pH
值保持在 10, 并继续搅拌 10 min. 然后, 将得到的浆

液转移到特氟隆内衬高压釜 (100 mL) 中, 在 120 °C
下进行水热处理 18 h, 最后用去离子水和无水乙醇

交替清洗数次, 在 60 °C 下真空干燥 12 h 得到白色

粉末 ZnAl-LDH.
BiOBr 光催化剂的制备 :  采用改进水热法 [34],

1 mmol 硝酸铋和 1 mmol 十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB) 分别加入 20 mL 去离子水中, 剧烈搅拌 1 h
后转移到 50 mL 反应釜中, 在 160 °C 下进行水热处

理 24 h, 用无水乙醇和超纯水清洗后放入 60 ℃ 真

空干燥箱内干燥 12 h, 得到 BOB 白色粉末.
BiOBr/ZnAl-LDH 光催化剂的制备: 采用静电

自组装方法[35], 将上述步骤得到的 ZnAl 和 BOB 粉

末, 分别称取 0.1 g 和 0.2 g 样品分散在 50 mL 去离

子水中, 在室温下剧烈搅拌 12 h 后, 将所得沉淀用

无水乙醇和去离子水交替清洗数次, 最后在 60 ℃
下真空干燥 12 h 得到 BOB/ZnAl 白色粉末. 

1.4  催化剂表征

透射电子显微镜 (TEM, 200 kV) 用于观察催化

剂的形貌、尺寸和元素分布 ;  X-射线粉末衍射仪

(XRD, 工作电压 40 kV), Cu Kα 为射线源, 测试范围

为 5°~80°, 扫描速率为 5 (°)·min−1, 其中原位 X 射线

衍射仪 (IS-XRD) 测试光照射前后的晶体结构变化

数据; 稳态光致发光光谱 (PL) 是在荧光分光光度计

上用 200 nm 的激光激发获得的, 而时间分辨光致

发光光谱是用 250 nm 的波长测量的, 瞬态吸收光

谱 (TR-TAS) 则是用 355 nm 的激发光记录的; 化学

吸附测试 (CO2-TPD) 用于测量催化剂对 CO2 的吸

附解吸能力. 原位漫反射傅立叶变换红外光谱 (IS-
DRIFTS) 将 CO2 和 H2O 引入反应器 20 min, 达到

吸附平衡后. 在 Xe 灯照射下记录光谱数据.
原位 X 射线光电子能谱 (IS-XPS) 配备 300 W

Xe 灯作为激发光源. 在探测 BiOBr/ZnAl-LDH 光催

化 CO2 反应过程中表面化学状态变化过程中, 我们

首先测试在黑暗条件下, 催化剂表面在基态下的表

面原子的化学态、电子结构和化学键. 当光辐照于样品

表面上时, 原位检测 CO2 和 H2O 分子在催化剂表面

上原子间电荷迁移, 表面能化学态及其组分变化, 进而

解释电荷迁移动力学过程及其表界面动态演变过程. 
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1.5  催化性能测试

利用气液反应系统评估制备样品的光催化二氧

化碳还原性能.  首先将 20  mg 样品超声分散在

50 mL 去离子水中, 然后放入特制的石英玻璃容器

中, 反应过程中持续搅拌. 照明前, 在水中持续鼓入

高纯度 (99.999%) CO2 15 min, 以产生 CO2 和 H2O
蒸汽混合物, 取代容器中的空气. 使用 300 W 氙灯

模拟反应系统中的阳光, 并通过循环冷却水将反应

温度保持在 10 ℃. 每 15 min 从容器中抽取 0.5 mL
气体注入气相色谱仪, 该仪器配备了火焰离子化检

测器 (FID) 和热导检测器 (TCD). 为了捕获 C 和 O
的来源, 13CO2 气体作为反应气体, 利用气相色谱-质
谱联用仪 (GC-MS) 进行同位素标记实验.

所有光电化学数据均采用三电极结构采集, 其
中样品光电极、Ag/AgCl 电极和铂电极分别用作工

作电极、参比电极和对电极. 此外, 0.2 mol·L−1 Na2SO4

溶液作为电解质,  光源为 300 W Xe 灯作为激发

光源.  将 5 mg 催化剂超声分散于 1 mL 混合溶液

(750 μL H2O、0.25 mL 异丙醇和 20 μL 5% Nafion)
中,  超声 30 min.  随后 ,  将 50 μL 混合溶液浸涂在

FTO 玻璃上 (工作电极几何面积为 1 cm2), 并在 60 ℃
下干燥 2 h, 得到 BOB/ZnAl 光电极, 电化学阻抗光

谱 (EIS) 的频率范围为 10~105 Hz. 

2  结果与讨论
 

2.1  形貌表征分析

图 1(a) 为纯的 ZnAl-LDH(ZnAl) 透射电子显微

镜 (TEM) 图, 我们可以观察到所制备的 ZnAl-LDH
具有二维圆饼纳米片状结构特性.  HR-TEM 图像

(图 1(b)) 显示 ,  纳米片的晶面间距分别为 0.23 和

0.26 nm, 这些值分别对应于 ZnAl 的 (015) 和 (101)
晶面[36−37]. 图 1(c) 是纯 BiOBr(BOB) 的 TEM 图像 ,
其同样具有二维纳米片状结构特性, 且其呈现出透

明特性, 说明其厚度较薄. 图 1(d) 的 HR-TEM 图像

进一步可知 BOB 纳米片的晶面间距为 0.28 nm, 其
对应于 BOB 的 (110) 晶面 [38−39],  且其晶面夹角为

90o. 随后我们将上述两种材料分散于水溶液中进行

长时间混合搅拌, 我们制备得到 BOB 修饰的 ZnAl
复合光催化剂 (BOB/ZnAl). 由 TEM 图像 (图 1(e))
我们可以看出在 ZnAl 和 BOB 共存于复合材料体

系中. 为进一步探究 ZnAl 和 BOB 在界面处的连接,
图 1(f) 是 BOB/ZnAl 的 HR-TEM 图像, 我们能够清

晰观测到 ZnAl 和 BOB 的晶格条纹及其界面晶格

错位现象. 图 1(g) 是 BOB/ ZnAl 的能量散射 X 射

线光谱 (EDX), 由图我们可知, Zn 和 Al 元素均匀分

布于复合光催化剂内部, 在其外部均匀分布 O、Bi
和 Br 元素. 以上结果充分证实 ZnAl 和 BOB 成功
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图 1  催化剂形貌结构: ZnAl 的 (a)TEM 和 (b)HR-TEM 图像; BOB 的 (c)TEM 和 (d)HR-TEM 图像; BOB/ZnAl 的 TEM (e) 和

HR-TEM (f) 图像; BOB/ZnAl 的元素分布图 (g)

Fig.1 Structural characterization: TEM (a) and HR-TEM (b) images of ZnAl; TEM (c) and HR-TEM (d) images of BOB; TEM (e)

and HR-TEM (f) images of BOB/ZnAl; elemental mapping (g) of BOB/ZnAl catalysts
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复合, 且形成了有效的 2D/2D 接触. 由于 BOB(001)
最表面暴露原子是 Br 原子[40], 而 ZnAl(001) 最外层

暴露的是 OH 基团 [41], 由此我们可以推断 ZnAl 和
BOB 通过 H—O Br 进行界面键合连接. 

2.2  光学性能与光催化活性分析

光学特性是影响半导体材料光催化活性的关键

因素. BOB/ZnAl、ZnAl 和 BOB 的光致发光光谱 (PL)
如图 2(a) 所示, 相比于纯的 ZnAl 和 BOB, BOB/ZnAl
展现出显著降低的 PL 峰强度 ,  这表明 BOB/ZnAl
更有利于促进光生电荷分离. 时间分辨光致发光

光谱 (TR-PL, 图 2(b)) 进一步揭示出 ZnAl、 BOB
和 BOB/ZnAl 的平均荧光寿命分别为 1.29、1.78 和

3.17 ns, BOB/ZnAl 具有较长的荧光寿命, 表明其电

荷转移能力较强, 能够有效促进催化反应高效发生.
为了研究光诱导吸收过程的变化, 我们还利用瞬态

吸收光谱 (TR-TAS) 对激发态下的能量弛豫过程和

电荷转移行为进行研究[42]. 如图 2(c) 是样品的 TR-
TAS 光谱, 在激发波长为 355 nm 的条件下, 经过二

次指数拟合处理, ZnAl、BOB 和 BOB/ZnAl 平均吸

收寿命分别为 29.27、37.79 和 63.29 ns,  结果说明

BOB/ZnAl 可以有效促进光生电荷分离并延长载流

子迁移寿命, 增强光催化活性.
在模拟太阳光照射下,  我们对催化材料进行

了光催化 CO2 还原性能评价 [43−45]. 如图 2(d) 可知,
相比于单独的 ZnAl (13.76 μmol·g−1) 和 BOB (43.16
μmol·g−1),  BOB/ZnAl 展示出显著提升的光催化
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图 2  BOB/ZnAl、ZnAl 和 BOB 催化剂的 (a) 光致发光光谱; (b) 时间分辨光致发光光谱; (c) 瞬态吸收光谱, 激发波长为

355 nm; (d) 光催化 CO2 还原活性测试; (e) CO 析出速率对比; (f) BOB/ZnAl 稳定性测试; (g) BOB/ZnAl 光催化13CO2

还原产物的 GC-MS 图谱; (h) i-t 曲线; (i) EIS 图谱

Fig.2 (a) PL spectra, (b) TR-PL spectra and (c) Transient absorption spectroscopy of BOB/ZnAl, ZnAl and BOB; (d) Photocatalytic

CO2 reduction; (e) Comparative presentation of CO evolution rates; (f) The cycling photocatalytic performance test of BOB/ZnAl

catalyst; (g) GC-MS spectra of BOB/ZnAl photocatalytic reduction 13CO2; (h) i-t curves and (i) EIS for catalysts
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CO2 还原至 CO 活性 ,  经 120  min 光催化测试后 ,
BOB/ZnAl 催化剂 CO 析出速率为 92.06 μmol·g−1.
从图 2(e) 中我们能够清晰地看到 BOB/ZnAl 的 CO
析出速率为 46.03 μmol·g−1·h−1,  分别是 ZnAl (6.88
μmol·g−1·h−1) 和 BOB  (21.58  μmol·g−1·h−1) 的 6.7 和

2.1 倍. 图 2(f) 是经过 5 次循环测试的 CO2 还原性

能结果, 从图中可以看出, BOB/ZnAl 在 CO2 还原

至 CO 的多次循环过程中保持了较稳定的活性, 这
说明 BOB/ZnAl 展现出良好的光催化稳定性. 为验

证产物 CO 的来源, 我们将反应体系中的12CO2 替换

为同位素13CO2 作为反应介质进行光催化 CO2 还原

评价, 利用气相色谱-质谱联用仪 (GC-MS) 追踪检

测还原产物. 如图 2(g) 所示, 经过气相色谱分离分

析, 我们发现仅有13CO 和13CO2 的峰, 该峰型分别对

应的荷质比信号为13CO2 (m/z=45) 和13CO (m/z=29),
结果表明 BOB/ZnAl 光催化生成的 CO 确实来自

CO2. 为探索光催化剂的光生电荷分离及迁移能力,
我们还对 ZnAl、BOB 和 BOB/ZnAl 进行了光电化

学 (PEC) 测试. i-t 曲线如图 2(h) 所示, BOB/ZnAl 的
光电流密度明显高于 ZnAl 和 BOB, 结果表明通过

异质结的构建显著改善了光生电荷分离及迁移的能

力. 图 2(i) 是催化剂光阳极材料的 Nyquist 图谱 ,
BOB/ZnAl 具有最小的圆弧半径, 表明电荷在材料

内转移和界面处的阻值较小, 促进电荷从材料中

转移[46].  综合上述结果说明 :  构建出异质结构的

BOB/ZnAl 催化剂能够有效促进光生电荷分离及迁

移, 并显著增强光催化 CO2 还原活性. 

2.3  CO2 分子吸附及原位光谱分析

根据图 3(a) 所示的 CO2 在催化剂表面吸附图

谱, 我们能够观察到 BOB/ZnAl 在 115 ℃ 处呈现明

显的脱附峰. 这一结果表明相比于 ZnAl 和 BOB 催

化剂, BOB/ZnAl 具有较强的碱性活性位点, 能够有
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(c) CO2 吸附于 BOB/ZnAl 原位红外光谱图; (d) BOB/ZnAl 原位 CO2 还原红外谱图

Fig.3 CO2 molecules adsorption on the catalyst surface and its in-situ spectra: (a) CO2-TPD spectra; (b) In-situ XRD spectrum of

CO2 adsorption on BOB/ZnAl; (c) In-situ DRIFTS spectra of CO2 adsorption on BOB/ZnAl and (d) Photocatalytic

CO2 reduction on BOB/ZnAl
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效与 CO2 分子发生键合, 且需要更高的温度才能使

吸附的 CO2 分子从其表面解吸[47−51]. 随后我们通过

IS-XRD 对吸附 CO2 的催化剂进行晶体结构变化测试

(如图 3(b)). 当光辐照于催化剂表面时, CO2 在 BOB/
ZnAl 表面发生加氢加电子过程中形成*CO, 最终以

CO 气体的形式释放, 导致催化剂晶体结构膨胀. 另
外, 我们采用 DRIFTS 技术进一步探究 CO2 和 H2O
在催化剂表面上的吸附能力. 如图 3(c) 所示, 两个

明显的吸收峰: 2 350 cm−1 归属于 CO2 分子的不对

称伸缩振动峰 νCO2, 而 3 740 cm−1 则对应于 H2O 分

子的伸缩振动峰 νH2O. 这些结果充分证实了 CO2

和 H2O 分子在 BOB/ZnAl 表面吸附模式. 通过 In-situ
DRIFTS 技术实时追踪反应中间体, 推断电荷催化反

应路径, 如图 3(d) 所示. 新物种特征峰随光照时间

HCO−3 CO2−
3

逐渐增强, 说明所形成的中间活性物种浓度在不断

累积.  具体来说 , 1 092、1 132、1 162 和 1 190 cm−1

归属于 b- , 1 326 和 1 488 cm−1 归属于 b- ,
1 512 和 1 564 cm−1 归属于 m-CO3

2−, 这些峰均是 CO2

溶解于 H2O 产生的. 1 342 和 1 550 cm−1 处的峰归属

于*COOH, 这是由 *CO2 自由基质子化所产生 .  而
1 288、1 531、1 600、1 658 和 1 707 cm−1 的吸收峰

归属于*CO, 它是 CO 析出的重要活性中间体[52−53]. 

2.4  机理研究

为揭示光生电荷迁移行为及其表界面组分动

态演变的过程,  原位 X 射线光电子能谱 (IS-XPS)
对 BOB/ZnAl 表面元素化学态变化进行分析 [54−55].
图 4(a−c) 是各元素在暗态和光照条件下的化学

价态及表面组分变化. 研究结果表明, CO2 和 H2O
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Fig.4 High resolution IS-XPS spectra of (a) C 1s; (b) Bi 4f; (c) Zn 2p on BOB/ZnAl tested in dark and under light irradiation;

(d) The possible CO2 photoreduction process over the BOB/ZnAl photocatalyst
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吸附于材料表面上时,  C 1s 区域 (图 4(a)) 可拟合

为 288.5、 286.3 和 284.8  eV 三个特征峰 ,  对应于
*CO2、  *CO 和内标校正 C sp3 中的 C—C 键 .  Bi  4f
图谱 (图 4(b)) 中 可 分 为 Bi—*CO2 (163.7  eV),
Bi—CO* (161.4 eV) 和 Bi3+ (159.7 eV), 说明 CO2 分

子吸附并键合于 Bi 位 .  而在 Zn 2p 图谱 (图 4(c))
中 1 024.5 和 1 023 eV 出现特征峰可以归属于

Zn—H2O 和 Zn—OH, 表明水分子吸附于 Zn 活性

位. 当光辐照于催化剂表面, 从 C 1s 谱图中能够清

晰看到, *CO2 峰明显降低, *CO 增高, 说明 CO2 在光

辐照后转化为 CO. 在 Bi 4f 区域我们同样观察到

Bi—*CO2 降低 ,  Bi—*CO 升高 ,  这主要是归因于

CO2 能从 Bi 活性位获取电子并发生质子化过程. 而
在 Zn 2p 区域我们则观察到 Zn—H2O 明显降低, 而
Zn—*OH 则显著增高, 说明 H2O 分子在 Zn 位发生

氧化解离为 OH 基团 .  基于以上的实验结论 ,
BOB/ZnAl 界面电荷转移及其 CO2 还原可能的催化

机理被提出. 如图 4(d) 所示, 吸附于 BOB 中 Bi 活
性位点上的 CO2 分子能够从半导体材料上拉电子,
并与质子发生耦合过程形成*CO, 使得 Bi 活性位出

现 Bi—*CO2 和 Bi—CO*. 而 H2O 分子则与 ZnAl 中
的 Zn 原子形成有效的键合 ,  则出现 Zn—H2O 和

Zn—OH 物种. 当光照射至催化剂表面, 由于 ZnAl
上的电子能够快速转移至 BOB 表面加快*CO2 电子

和质子耦合的过程, 并最终以 CO 形式从体系中释

放, 其中在 Zn 位上的 H2O 发生氧化解离为体系供

给质子. 

3  结论

综上所述, 我们报道了 BOB/ZnAl 界面电荷迁

移及其在光催化 CO2 还原过程中表界面处反应物

种动态演变过程. 研究表明, 由于 CO2 分子具有拉

电子特性, 其能够有效吸附于 BOB 中的 Bi 活性位,
并在其上发生质子化还原过程, 而 H2O 分子则吸附

于 ZnAl 中的 Zn 位提供质子发生氧化的过程. 基于

以上特性, BOB/ZnAl 在 CO2 活性测试中展现出优

异的 CO2 还原至 CO 活性及稳定性. 该研究工作为异

质结构半导体光催化 CO2 还原提供了重要的实验

依据, 为今后在设计及构建高效异质结构半导体材

料及 CO2 还原体系提供了新的检测手段和新思路.
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Unveiling the Interfacial Charge Migration and Activity Origin of
Heterojuncted BiOBr/ZnAl-LDH for Photocatalytic CO2 Reduction

WANG Zhengchao1,2, HUANG Xiaojuan1, BI Yingpu1, ZHANG Yajun1*

(1. State Key Laboratory of Low Carbon Catalysis and Carbon Dioxide Utlization, Lanzhou Institute of Chemical
Physics, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China; 2. University of Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100049, China)

Abstract: Heterostructured  photocatalytic  materials  with  efficient  charge  transfer  pathways  have  been  widely
studied and applied in the field of photocatalysis. However, there are few reports on the interfacial charge transfer
kinetics  and  the  evolution  of  surface/interface  chemical  compositions  during  the  photocatalytic  CO2 reduction
process.  In  this  study,  we systematically  investigated the  interfacial  charge migration and dynamic evolution of
surface/interface chemical compositions of BiOBr/ZnAl-LDH during the photocatalytic CO2 reduction process by
combining in-situ X-ray photoelectron spectroscopy (IS-XPS) and in-situ Fourier transform infrared spectroscopy
(IS-DRIFTS).  The  results  show  that  under  the  ground  state  conditions,  CO2 is  adsorbed  and  bonded  to  the  Bi
active sites in BiOBr, resulting in the appearance of Bi—*CO2 and Bi—*CO species, while H2O molecules can be
adsorbed  at  the  Zn  active  sites  in  ZnAl-LDH.  When  light  irradiates  the  sample  surface,  the  peak  of  Bi—*CO2

significantly decreases, and the peak of Bi—*CO obviously increases, indicating the activation and bond breaking
of  CO2 molecules  at  the  Bi  active  sites;  while  the  peak  of  H2O  at  the  Zn  site  decreases,  and  the  peak  of  OH
increases,  indicating  the  oxidative  dissociation  of  H2O  molecules  at  the  Zn  active  sites  providing  protons.  The
activity  test  results  show  that  the  CO  production  rate  of  BiOBr/ZnAl-LDH  is  46.03  μmol·g−1·h−1,  which  is  6.7
times  higher  than  that  of  ZnAl-LDH  (6.88  μmol·g−1·h−1)  and  2.1  times  higher  than  that  of  BiOBr  (21.58
μmol·g−1·h−1).  This  research  provides  important  insights  for  the  efficient  CO2 reduction  of  heterostructured
photocatalytic materials.
Key words: photocatalysis; heterostructure; BiOBr/ZnAl-LDH; interfacial charge migration; CO2 reduciton
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