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摘　要：太阳能光催化分解水制氢以其系统简单、成本低廉的优势，成为解决当前能源与环境问题、实

现“双碳”目标的理想途径之一。然而，传统研究多聚焦于光催化材料本身，对反应界面 (涉及气、液、

固三相) 能量和物质传输转换机制缺乏系统的跨尺度考量，致使整体光−氢转化效率长期处于较低水

平。研究从能质传输与转化的角度出发，概述了光催化分解水制氢的基本原理和过程，并深入探讨了

非稳态光吸收吸收与能量转化、缓慢的传质过程（特别是反应界面气泡成核、生长和脱附过程）以及

极端地区水资源匮乏等瓶颈问题。针对这些挑战，提出了若干突破途径。首先，重点介绍了一种太阳

能聚光−光热耦合反应系统，通过聚光技术实现光热协同，显著提高了太阳能的宽光谱利用率以及载流

子的反应势能和转化效率。其次，详细论述了基于光热基底构建全新的液−固/气−固解耦型反应体系

的理论和方法，有效克服三相体系中因气泡生成造成的传质限制。再次，阐述了利用太阳能分频技术

和气固界面构建，实现空气集水与光催化分解水耦合制氢的策略，以应对水资源受限问题。最后，从工

程化角度强调了系统设计及其规模示范的深远影响和重要意义，并对这一领域未来的研究方向提出了

展望。
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Photothermal synergistic catalytic water splitting for H2 production:
challenges and breakthroughs from the perspective of energy and mass

transfer and conversion
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（State Key Laboratory of Multiphase Flow for Power Engineering，Xi’an Jiaotong University，Xi’an，   710049，China）

Abstract： Solar  photocatalytic  water  splitting  for  H2 production， with  a  simple  and  cost-effective  reaction  system， holds  significant

promise  for  addressing  the  current  energy  and  environmental  crises  while  achieving  the “dual  carbon”  goals.  However， traditional

studies have primarily centered on the design of photocatalytic materials，lacking a systematic and cross-scale understanding of the energy

and  mass  transfer  and  conversion  processes  at  the  reaction  interface （involving  gas， liquid， and  solid  phases）.  This  oversight  has

resulted in low solar-to-H2 efficiency.  This  review elucidates  the basic  principle  and processes  of  photocatalytic  water  splitting from the

perspective of energy and mass flow，and delves into the bottlenecks，including non-steady-state light absorption and energy conversion，

slow mass transfer processes （especially the nucleation，growth，and detachment of reaction interface bubbles，and the scarcity of water
 
 

收稿日期：2024−10−13;策划编辑：白娅娜;责任编辑：李雅楠　　DOI：10.13226/j.issn.1006-6772.HH24101301

基金项目：国家自然科学基金资助项目（52276212）；苏州市科技计划资助项目（SYG202101）；中央高校基本科研业务费资助

项目

作者简介：剡雪丽（1996—），女，甘肃定西人，博士研究生。E-mail：yxl1123@stu.xjtu.edu.cn

通讯作者：刘茂昌（1984—），男，江苏扬州人，教授，博士生导师，博士。E-mail：maochangliu@mail.xjtu.edu.cn

引用格式：剡雪丽，王歆诒，曾梓玉，等.光热协同催化分解水制氢研究：能质传输与转化视角下的挑战与突破 [J].洁净煤技

术，2024，30（12）：56−75.

YAN  Xueli， WANG  Xinyi， ZENG  Ziyu， et  al.  Photothermal  synergistic  catalytic  water  splitting  for  H2 production:

challenges  and  breakthroughs  from  the  perspective  of  energy  and  mass  transfer  and  conversion[J].Clean  Coal

Technology，2024，30（12）：56−75.  
 

第  30 卷第  12 期 洁 净 煤 技 术 Vol. 30　No. 12

2024 年　  12 月 Clean Coal Technology Dec.    2024

56

https://doi.org/10.13226/j.issn.1006-6772.HH24101301
https://doi.org/10.13226/j.issn.1006-6772.HH24101301
https://doi.org/10.13226/j.issn.1006-6772.HH24101301
mailto:yxl1123@stu.xjtu.edu.cn
mailto:maochangliu@mail.xjtu.edu.cn


resources  in  extreme  regions.  In  response  to  these  challenges， this  review  elaborates  on  several  breakthrough  approaches.  Firstly， it
introduces  a  solar  concentrating-photothermal  coupling  reaction  system，which  significantly  enhances  the  wide-spectrum  utilization  of
solar  energy  and  the  reaction  potential  and  conversion  efficiency  of  photogenerated  carriers  by  utilizing  concentrated  photothermal
technology to synergize light and heat. Secondly，this review elaborates on the theoretical and methodological foundations for constructing
a  new  liquid-solid/gas-solid  decoupled  reaction  system  based  on  photothermal  substrate， effectively  overcoming  the  mass  transfer
limitations caused by bubble formation in traditional  three-phase systems.  Thirdly， it  discusses the strategy for hydrogen production by
coupling with atmospheric water harvesting and photocatalytic water splitting to address water scarcity issues，utilizing solar frequency-
division technology and gas-solid interface construction. Finally，from an engineering perspective，it emphasizes the significant impact and
importance of system design and large-scale demonstration，and proposes future research directions in this field.
Key  words： H2 production  from  water  splitting； photocatalysis； energy  and  mass  transfer  and  conversion； concentrated  photothermal
effect；interfacial evaporation
 

0    引　　言

长期以来，化石燃料是世界上主要的能源和原

料，用于生产许多重要的化学产品，如塑料、化肥

等。然而，作为不可再生能源，化石燃料的持续消

费使得全球能源危机和由此产生的环境污染问题日

益严重[1]。我国在 2020 年正式提出“2030 年前碳达

峰、2060 年前碳中和”的战略目标，并将其写入

2021 年政府工作报告和“十四五”规划中[2]。国际

能源署于 2021 年 5 月发布了一项题为《2050 年净

零排放：全球能源行业路线图》的战略，指出了清

洁能源开发和利用的未来方向[3]。开发高效、清

洁、可再生的新能源以缓解能源紧缺和环境污染问

题是当前面临的重要课题。

氢气 (H2) 具有来源广泛、高质量能量密度

(143 MJ/kg)、燃烧产物清洁等优势，被视为未来的

理想能源。光催化分解水制氢以光催化剂为载体，

太阳能和水为能量和物质输入，是实现清洁、高

效、低成本制氢的理想方式，极具发展前景[4]。

1972 年日本科学家首次发现紫外光照射的光电极可

以分解水制取 H2 和 O2
[5]。在过去的几十年里，世

界各国研究人员聚焦于光催化材料本身性质及化学

反应机理，采用了许多策略来开发高效稳定的光催

化剂，包括能带结构调节[6-7]、形貌调控[8]、元素掺

杂[6, 9]、异质结构建[10-11]、单原子催化[12-13] 和外场调

节[14-15]。

尽管催化材料的设计取得了巨大的进步，但光

催化分解水的广泛实施仍然面临着重大挑战。光催

化分解水制氢发生于光催化材料表面附近的液相区

域，其反应过程中的物质流和能量流变化剧烈[16-17]。

发生于光催化剂表面的多相氧化还原反应一方面受

到催化剂本身提供的有效光生载流子数量的影响，

另一方面也取决于反应体系中反应物和气体产物经

边界层传输转化及分离的速率。特别是液相体系中

H2、O2 气泡的成核、生长、脱附是整个光催化反应

过程核心速控步骤之一，具有重要而复杂的影响[18]。

催化剂颗粒表面气泡的存在会影响材料光吸收进而

影响催化活性。现在比较有前景的催化剂仍然表现

出较低的本征活性，往往需要通过表面负载合适的

助催化剂（多为贵金属）以降低表面反应势垒，最

终提高催化性能。这说明整个催化反应过程的瓶颈

是能量与物质在多相反应界面的传输与转化，即激

发电子如何在反应界面多物理场作用下将能量传递

给反应介质。随着光催化材料量子效率的提升，气

泡的析出过程所带来的相界面传质等问题逐渐凸

显，甚至可能成为影响光催化过程、体系效率的关

键[16-17]。

因此，探明并优化制约光催化反应的瓶颈，即

反应过程中的能质传输与转化对于实现高效的光−
氢转化具有重要意义。此外，将科学与工程相结

合，实现大规模和可操作的系统设计对于实现工业

化势在必行。基于此，笔者根据现有文献资料，综

述了光催化分解水制氢的基本原理和相应的物质流

和能量流，论述了基于其能质传输与转化的优化策

略、系统设计及其大规模示范，为构建高效的光催

化分解水系统提供参考。 

1    光催化分解水制氢过程
 

1.1    光催化分解水制氢反应机理

太阳能光催化分解水微观反应过程主要包括：

半导体光催化剂吸收光能产生电子和空穴（光生载

流子），光生载流子分离并迁移至催化剂表面发生

氧化还原反应 3 个主要过程（图 1a）[4]。具体而

言，半导体经能量大于其带隙的入射光辐照下产生

光激发，价带 (VB) 中的电子被激发到导带 (CB)，
电子和空穴分别迅速弛豫到 CB 底部和 VB 顶部。

增强半导体的光吸收能力对于优化该过程具有深远

意义[6, 19]。一方面可以调控半导体的能带结构，另

一方面可以使光催化剂使尽可能地有效利用可见光

或近红外光。这是因为紫外光只覆盖不到太阳总光
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谱的 4%，而大多数光落在可见光和近红外区域。

随后，光生电子和空穴克服库仑引力通过扩散由半

导体的体相迁移到表面的活性位点以驱动催化反

应[20]。由于高能光生电子和空穴倾向于直接复合释

放能量并衰变到基态以及存在于光催化剂体相和表

面的可作为复合中心的多重缺陷，载流子分离和复

合相互竞争，进一步缩短了光生电荷的寿命[21]。因

此可以通过构筑异质结诱导界面处形成内建电场促

进载流子快速分离或者提高材料本身的结晶度与抑

制缺陷来减小载流子体相传输阻力等手段来改性材

料的载流子传输特性，实现初步的载流子在体相的

高效分离与迁移[6, 22]。最后，位于表面活性位点的

载流子发生氧化还原反应，即光生电子还原质子生

成 H2，而光生空穴氧化水释放 O2。从化学反应角

度而言，产氧反应过程涉及多步质子耦合电子转

移、质子还原和水氧化反应，具有缓慢的动力学，

并进一步增加了其热力学的激活势垒[20]。负载合适

的助催化剂将降低活化势垒并促进电荷传输。如图 1b
所示，为了满足热力学要求，CB 和 VB 的位置应跨

越水分解的氧化还原电位，以克服自由能的变化。
 
 

(b) 基于一步激发的光催化水分解能带(a) 半导体光催化剂上的水分解反应[4]

i—光吸收   ii—载流子分离和输运   iii—氧化还原反应

i

ii

ii
制氧

制氢

导带

价带

带隙h+

h+

H+

H+

H2
H+/H2

(0 V)

O2/H2O

(+1.23 V)

e−

e−

iii

iii
O2

H2O

H2O

O2

H2

V(vs NHE)

(pH 0)

−2

−1

1

2

图 1   太阳能光催化分解水微观反应过程[4]

Fig. 1    Solar photocatalytic water splitting microreaction process[4]

 
 

1.2    能质传输与转化分析

考虑到实际应用，光催化制氢系统不可避免地

要由多个不同的功能模块构成。能量流表示太阳能

通过聚光器、反应器、反应溶液和光催化剂的传递

和转换。光催化水分解过程中的能量流如图 2a 所

示。在传统的光催化体系中，大部分入射光将被聚

光器和反应器吸收和散射。其余的光将穿透反应器

到达液相反应介质，其中大部分近红外光将被水溶

液吸收以热能形式而被损耗，而到达光催化剂表面

的一部分光也会被散射而损耗。对于光催化剂而

言，到达其表面的低能光子无法产生电子−空穴

对，并以光子和热能形式被浪费；而高能光子激发

化学反应后，其中部分能量分别由于电子弛豫及载

流子复合造成热能和光热形式的损耗[23]。因此，最

终只有少部分的太阳能被利用转化为 H2，大部分在

反应过程中以光能和热能被损耗。辐照光谱的利用

不足一直是传统的光催化系统的一个显著缺点。尽

管近红外光不能用于光激发，但是能引起明显的热

效应。然而，这种热效应却常常被忽视，甚至在多

数研究中通过外部冷却系统加以消除。此外，液相

反应中的电子弛豫、非辐射复合以及红外光谱吸收

过程等都能产生显著的热效应。因此，利用太阳能

的光热协同效应为光催化反应性能的提升提供了一

条可行的途径。聚光催化通过高通量光子和热流的

结合，展现了最大化太阳能利用的潜力。高通量光

子能显著提高电子−空穴对的生成效率，而高密度

的热流则有效提高了反应温度，从而大幅促进了光

催化过程。因此，通过耦合太阳能聚光器和反应

器，能够深度优化太阳能的整体利用效益，实现多

物理场的有效融合。

物质流是指光催化过程中涉及的多相环境中反

应物和生成物的传递与转化。如图 2a 所示，在传统

的三相反应体系中，水分子流向光催化反应部位，

经过扩散、吸附和表面反应过程生成 H2 和 O2。随

后，生成的分子随化学能离开光催化剂，通过成核

和生长过程产生气泡。在该过程中，H2、O2 气泡在

液相环境中的成核、生长、脱附是整个光催化反应

过程核心速控步骤之一。首先，光催化剂颗粒表面

产生的气泡通过散射和反射效应阻碍了光的吸收。

其次，催化剂表面生成的气泡受到催化剂的吸附和

周围液相体系的压力而无法及时脱附，进一步占据

催化剂活性位点，影响催化剂与水分子的吸附。最
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后，从时空角度而言，光催化反应生成的气泡的大

小在 10 ～1 000 μm。气泡完成成核−生长−脱附过程

通常需要 1～100 s。气泡的缓慢传质慢于界面催化

反应，不仅导致水溶液中 H2 和 O2 分子的聚集，从

而引起严重的逆反应，而且进一步加剧光生载流子

的复合，降低光催化反应效率[23]。基于此，可以在

光热基础上构建新型的光催化反应体系，将传统的

三相（液−气−固）反应解耦为两相（液−固 /气−

固）反应体系，避免气泡的生成，实现高效的质量

传输。此外，传统的光催化体系需要定期补充纯化

的液态水，这涉及一系列的输运、监管和成本问

题，尤其是对于极端地区而言[24]。因此，可以将空

气中的水分作为制氢的物质输入。

在光催化过程中，能量流和物质流并非孤立发

生，它们彼此依赖、互为条件，其时空尺度的不匹

配导致了较低的光−氢转化。如图 2b 所示，光子经
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图 2    光催化分解水过程的能质传输与转化示意[18]

Fig. 2    Schematic diagram of energy flow and mass flow within whole-process photocatalytic water splitting[18]
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聚 光 器 、 反 应 釜 和 反 应 溶 液 的 传 输 过 程为

10−14～10−9 s，光催化剂内部电荷激发、分离和转移

过程为 10−15～10−6 s。而表面催化过程包括吸附、化

学反应和脱附，时间尺度为 10−6～10−3 s[23]。其中，

较慢的界面催化过程将导致光激发电荷聚集，使电

荷重组严重。气泡的成核、生长、脱离和合并的时

间尺度为 10−3 ～1 s。这种较慢的传质过程会导致水

溶液中 H2 和 O2 聚集，从而导致严重的逆反应。同

时，在界面处产生的气泡可以占据一些光催化反应

的活性位点。除了时间尺度的不同，不同组分空间

尺度的不同也使得太阳能转化为 H2 的“能量之

路”很难畅通。 

2    基于能质传输与转化的优化策略
 

2.1    聚光光热耦合

虽然研究人员已经探索了多种光催化剂，并将

其应用于各种用途，但大多数报道的光催化剂，如

TiO2、CdS 和 ZnO，只能吸收太阳光中的紫外光和

少量可见光，大量可见光和红外光不能被利用，导

致太阳光的利用效率很低。阻碍了太阳能在光催化

中的充分利用。针对上述问题，研究人员提出了一

种利用可见光−近红外光来诱导光热效应来促进光

催化过程，该策略为进一步提升光催化效率提供了

全新的解决思路。

首先，传统光催化反应的效率通常受到反应温

度的限制。YANG 等[25] 指出，ZnIn2S4（ZIS）在不

同温度下的光催化制氢活性存在显著差异，较低的

温度会导致光催化活性减弱，而通过光热效应能够

显著提高反应温度，从而加速光催化反应。基于

此，该团队以 Mo2C（MC）为光热材料，ZIS 为光

催化剂材料，构建了 MC−ZIS I 型异质结材料，其

光催化分解水制氢的机制如图 3a 所示。光热效应在

光催化活性的提高中起着至关重要的作用。在

AM1.5 光下，传统 ZIS 的温度仅为 76.6 ℃，而包

含了无定形的 MC 的复合材料 MC−ZIS−2 温度迅

速上升至 124.1 ℃（图 3b），相应地，MC−ZIS−2
的光催化效率 (40.93  mmol/(g·h)) 显著高于 ZIS
(8.54  mmol/(g·h))（图 3c），这表明光热效应在

MC−ZIS 中的贡献是显而易见的。这种效应的提升

与 MC 的热吸收特性密切相关。MC−ZIS−2 集成了

异质结效应、助催化剂效应和光热效应。这种集成

效应不仅提高了光吸收能力，还增强了载流子的分

离和迁移，从而进一步提升了光催化性能。

光热辅助光催化制氢能有效吸收近红外光并将

其转化为热能，从而提高反应系统的温度，有助于

加速反应物分子的迁移、吸附和反应。SHI 等[26] 构

建了 Co3O4−ZIS 复合材料，并揭示了高频光子主导

光催化反应，而低频光子转化为热能以提高光催化

反应这一现象（图 3d）。在紫外−可见−红外光照射

下，Co3O4−ZIS 吸收的紫外光几乎全部转化为具有

高氧化还原电位的载体。S 型界面电荷转移路径在

ZIS 的 CB 中保留了更多的电子，三乙醇胺消耗了
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Co3O4 的 VB 中的空穴，进一步抑制了载流子的复

合。同时，Co3O4−ZIS 可以将捕获的大部分可见光−
近红外光以非弛豫辐射的方式转化为热，这不仅使

光生载流子具有更多的能量，而且提高了反应溶液

的温度。反应溶液温度的升高进一步加速了异质结界

面中的电荷转移。在 AM 1.5 G 辐照下，Co3O4−ZIS−20
粉末随辐照时间增加的温度变化情况如图 3e 所示，

进一步直观表现了温度在光热材料下的迅速上升。

Co3O4−ZIS 在 AM1.5 G 和实际阳光照射下分别表现

出约 18.9 和 9.8 mmol/(g·h) 的制氢活性（图 3f）。

光热效应可以显著提高在近红外光照射下的光

催化性能，实现更好的全光谱利用。光热效应通过

提高载流子密度和促进载流子迁移增强了光催化活

性。在近红外光照射下，材料的温度升高会导致载

流子（电子和空穴）的生成量增加，进而提高了光

生载流子的浓度。这种浓度的增加不仅提升了反应

速率，还能减少复合的几率，使得更多的光生电子

能够有效地参与到催化反应中。YANG 等 [27] 将

SnSe 纳米颗粒作为“热岛”，与 ZIS 单层材料相复

合构建 SnSe/ZIS，探究在可见光和近红外光下的光

催化制氢。SnSe/ZIS 的反应机制如图 4a 所示。在光

催化过程中，单层 ZIS 在光照射下吸收光子生成光

生电子和空穴，电子从其 VB 转移到 CB，并进一步

逸出到表面参与光催化反应。同时，SnSe 的光激发

产生的电子可以从其 VB 向 CB 迁移，并且从 CB 不

断跃迁，直至与空穴复合。在此过程中，纳米粒子

SnSe 的高能光生电子与晶格相互作用，将其能量传

递给声子进行光热转换。因此，SnSe 作为一个“热

岛”释放热量，使其周围的温度升高，如图 4b 所

示，其光热效应引起的局部温度升高会加速 ZIS 的

光催化反应，从而提高 ZIS 的光催化性能 SnSe/ZIS
在可见光照射下的制氢活性高达 5 058 μmol/(g·h)，
为单层 ZIS（1 691 μmol/(g·h)）的 3 倍 (图 4c)。此

外，引入近红外光辐照后，制氢活性进一步提高至

5 656 μmol/(g·h)，意味着近红外辐照的产生的光热

效应对光催化活性的贡献高达 11.8%。同时光热效

应还可以提升载流子分离效率和光子的利用。

光热效应通过降低分解水的表观活化能 (Ea) 来
激活吸附水的 H−OH 键，以改善水分解的缓慢动力

学。YE 等[28] 则将非贵金属助催化剂 NiCo2S4（NCS）
与半导体纳米花 ZIS 复合形成 NCS/ZIS 复合材料，

其光催化机制如图 4d 所示。NCS 具有局部表面等

离子体共振效应，拓展了近红外区域的光吸收，实

现了高效的太阳能光谱利用。此外，NCS 通过光热

效应激活了吸附水的 H—OH 键，从而改善了水分

子的反应动力学。ZIS 分解水制氢反应的吉布斯自

由能 (ΔG) 变化如图 4e 所示，ΔG(限速步骤) 增加最

大的是水解离 (2.94 eV)，即吸附态的水 (*H2O) 得
到电子，还原为氢质子 (*H)。负载 NCS 后，限速

步骤的ΔG 势垒显著下降至 1.62 eV。此外，NCS/ZIS−5
的 Ea 与 ZIS (50.5 kJ/mol) 相比显著下降至 38.8 kJ/mol
(图 4f)。在AM1.5G 辐照下，NCS/ZIS−5 显示出优异的

光催化性能，其制氢活性达到了 10 287.7 μmol/(g·h)
(图 4g)。

聚光光催化是一种特殊类型的光化学过程，在

聚光条件下，由光热协同作用驱动，提供高密度光

子和热流，其中高密度光子产生光生载流子流驱动

光催化，而高密度热流则辅助加速光催化过程。一

方面，聚光光催化可以利用紫外−可见光范围内高

通量的光子用于光生电子的产生；另一方面，利用

部分可见−红外光范围的热效应提高了反应温度。

此外，聚光光催化可以通过减少使用昂贵的助催化

剂降低太阳能制氢的成本，这对大规模应用至关重

要。虽然聚光光催化具有明显的优势，但对聚光光

催化的研究还处于起步阶段，目前关于太阳能光热

在聚光光催化中协同利用的报道较少。更重要的

是，聚光太阳能的利用可能会带来新的反应规律和

太阳能制氢机制。WEI 等[29] 等利用 TiO2 作为光催

化剂，深入研究了聚光对催化剂的反应机理的影

响，如图 5a 所示。在光照强度为 36 kW/m2 的辐照

条件下，将传统光催化中活性低、对紫外光敏感的

TiO2 原位还原为具有全光谱吸收的蓝色 TiO2，在无

助催化剂作用下实现了超高的制氢速率（235.8
μmol/h）。不同光照强度下的样品温度变化如图 5b
所示。在 90 °C 下，15 kW/m2 的光照条件下的制氢

活性比在 90 °C 下 1 kW/m2 的辐照下高出 16 倍，比

在 25 °C 下 15 kW/m2 的条件下高出 43 倍（图 5c—
图 5d），这凸显了光照和温度对 H2 产率效率的影

响。与传统光催化相比，这些优异的性能归因于高

密度的热通量加速载流子传输速率和高密度光子通

量拓宽载流子传输通道的光热协同作用。

聚光光催化可视为一种特殊类型的受光子−光
子协同、光子−声子转化、光热耦合多重效应影响

的多物理场光化学过程。通过聚光−光热耦合，可

以强化光生载流子产生、迁移和表界面能质传输。

聚光照射可提供高密度光子流和热流量[30]，光子之

间的碰撞、弛豫与衰变加剧（光子−光子协同效

应），能量逐渐以声子的形式散失（光子−声子转

化效应），而这些衰变产生的热声子能进一步作用

于高能量光子，提高半导体材料内部电子对光子能

量的吸收效率，促进高密度光生载流子的生成，并

减少载流子传输过程中的阻力损失，延长载流子的
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寿命[31]。此外，高强度光能所产生的高密度热通量

以及局部加热和整体加热的热效应，可通过使用残

余的紫外光、部分可见光和近红外光提高反应温

度，有利于降低表面化学反应能垒，最终以光热协

同的方式进一步促进光催化反应过程的进行。在现

有研究中，高效的聚光光催化主要是通过在光催化

反应器上装配聚光设备实现。如图 5e—图 5h 所

示，目前商业聚光太阳能系统中使用的主流太阳能

聚光装置包括：抛物面槽式聚光器、线性菲涅耳聚

光器、碟式聚光器系统和中央塔式聚光器[32]。聚光

比是衡量聚光水平的重要参数，定义为聚光器孔径

面积与接收器孔径面积之比[33]。线性聚光器的聚光

比最高可达 100，而焦点聚光器的聚光比则可达到

3 000[34]。在高聚光比条件下，反应器的运行温度大

幅升高，借助热效应可显著增强化学反应的速率及

其动力学特性[35]。然而，高聚光比聚光器可能面临

因热对流效应引发的热量流失问题，且温度的提升

可能导致化学平衡向逆反应方向偏移，从而影响反

应的整体效率[36]。因此，在选择合适的太阳能聚光

设备及其理想应用的聚光比时，需进行全面的考

量。通常情况下，相较于高聚光比的焦点聚光器，

低聚光比的线性聚光器在提升光催化效率方面更具

优势[37]。在光催化反应中，颗粒催化剂可直接分散

在反应物溶液中，使得反应器能够便捷地与抛物面
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图 5    聚光光催化及太阳能聚光装置

Fig. 5    Concentrated Photocatalysis and Solar Concentrators
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槽式聚光器或线性菲涅耳聚光器直接集成。鉴于

此，在聚光光催化领域，抛物面槽式聚光器和线性

菲涅耳聚光器更具优势。

综上所述，聚光光热耦合在拓宽太阳能光谱利

用率，突破反应温度限制以及优化能量流分布方面

展现出显著优势。表 1 对基于该策略的光催化分解

水体系的关键指标进行了归纳总结。然而，太阳光

具有波动性，在实际应用聚光光热耦合光催化时，

仅依靠聚光器和光催化反应器的耦合无法最大化实

现太阳能的高效利用。因此，光热聚光的实现需要

在上述基础上进一步集成光学追踪系统。具体而

言，通过光学传感器及天文算法结合可实现在极端

天气或晴天条件下太阳能方位的自主精准跟踪。同

时，还需统筹风速、故障诊断、角度偏差、昼夜模

式等多维度信号，完成智能远程式多功能并行信号

调配及调度。
 
 

表 1    基于聚光光热耦合的光催化体系的关键指标归纳

Table 1    Summarization of key indicators of photocatalytic system based on concentrating light photothermal coupling
 

催化剂 光热组分 光照条件 制氢活性 STH 参考文献

ZnIn₂S₄ Mo₂C AM1.5 (100 mW/cm²) 40.93 mmol/(g·h) — [25]

FeS₂−ZnIn₂S₄ FeS₂ AM1.5 (1 000 W/m²) 5.05 mmol/(g·h) — [38]

Co₃O₄−ZnIn₂S₄ Co₃O₄ AM1.5 18.9 mmol/(g·h) — [26]

SnSe−ZnIn₂S₄ SnSe NIR 5 656 μmol/(g·h) — [27]

Cu2-xS−ZnIn₂S₄ Cu2−xS — 4 653.43 µmol/(g·h) — [39]

CoP−Ni2P/CZS CoP−Ni2P 720 nm 78.32 mmol/(g·h) — [40]

NiCo₂S₄/ZnIn₂S₄ NiCo₂S₄ AM1.5 10 287.7μmol/(g·h) — [28]

TiO2 — 3 600 W/m² 235.8 μmol/h 1.6 % [29]

 
 

2.2    光热界面解耦

传统的固−液−气三相光催化制氢系统存在一些

不良缺陷，会降低光催化反应系统的制氢效率。典

型的光催化分解水体系是通过搅拌将光催化剂分散

到水中。这会导致太阳光到达催化剂表面的过程

中，水对太阳光的吸收和散射导致太阳光的利用不

足。其次，在传统固−液−气三相反应体系中缓慢的

气体脱附过程也极大地限制了光催化反应的效率。

分散在光催化剂和反应体系表面的气泡，不仅可以

通过光的散射和反射来降低光辐射的强度，而且还

占据光催化剂表面的活性位点，从而影响光催化剂

对光的吸收，减慢光催化制氢的速率。最后，在热

力学上，光催化剂在液态水分子的吸附过程中具有

很高的界面势垒，意味着水分子需要克服较大的能

量障碍才能与催化剂表面接触，这也制约着光催化

分解水的效率。

目前大多数光催化剂只能吸收紫外光和部分可

见光，因此扩大太阳光谱响应范围和利用红外光进

行光热协同是提高光催化水分解能量转换效率的关

键措施。而热场作为一种基本的外场控制策略，是

传统化学反应中使用频率最高的一种，也与光催化

密切相关。热场辅助光催化可以结合热效应和光催

化的优点，获得更高的催化活性。但液相反应过程

中的热损失和缓慢的传质过程仍然导致了低能量转

换效率。因此，可以通过光热−界面解耦策略，增

加整体反应体系温度，实现反应体系由固−液−气三

相到液−固/气−固解耦型的转化，大幅降低界面处

H2 的输运阻力，解除光生电子界面反应速率与气泡

脱附速率之间的相互制约，从根本上改变三相催化

界面缓慢的能质传输和转化过程[23]。鉴于此，本节

介绍了针对传统固−液−气三相光催化系统的固有缺

陷不同研究者所做出的系统创新。其次，从动力学

和热力学的角度讨论了这种新型光催化分解水系统

显著提高光催化反应效率的内在机理。

光热−界面解耦的设计可以实现太阳光的高效

利用，极大程度地降低热损失。DING 等[41] 设计了

一种基于碳化三聚氰胺泡沫 (C−MF) 为基底的空间

分离光热耦合光催化反应系统，实现了太阳能光谱

的高效利用，其中 C−MF 用于吸收可见光和红外

光，Cu0.04In0.25ZnSy−Ru (CIZS−Ru) 作为光催化剂吸

收紫外线和可见光 (图 6a)。通过比较底部、液位和

自浮 3 种模式，发现催化体系在水溶液的不同位置

对制氢活性有显著影响 (图 6b)，其中 CIZS−Ru 位于

水溶液表面时形成了光热气−固双相光催化系统，

制氢活性 (959 μmol/h) 最优。这种光催化活性的增

强来自于基底光热效应的增强。为了进一步了解热
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效应与制氢之间的内在关系，利用密度泛函理论

(DFT) 计算了制氢反应的 ΔG(图 6c)，包括水分子的

吸附、氢原子的吸附和 H2 的生成 3 个部分，温度

的升高明显降低了光催化反应的能垒，有利于

H2 逸出。此外，LI 等[42] 还在水−空气界面处设计了

负载 K−SrTiO3 的 二 氧 化 硅 棉 (TiN  SW)(图 6d)，
以进一步优化太阳能光谱利用率并提高能量转换效

率。TiN SW 基底具有较高的光吸收率，在一个太

阳下的水蒸发速率为 3.2 kg/(m2·h)(图 6e)。光催化

试验和 DFT 计算表明，热效应将液态水转化为水蒸

气，从而降低光催化反应势垒，并且提高了催化产

物的传输速率。因此，这种气固体系的最高制氢速

率达到 275.46 mmol/(m2·h)，太阳能−H2 (STH) 效
率为 1.81%，是传统三相系统的 2 倍以上 (图 6f)。

另一方面，从物质流的角度看，如果产生的气

泡不能及时从催化剂表面脱附到外部体系中，就会

影响光催化剂对水分子的吸附，从而减弱光催化制

氢速率。催化剂表面气泡的成核、生长、脱附过程

与载流子快速迁移转化过程非常不相容[43]。XU
等[44] 对附着在光催化剂表面的气泡进行了受力分析

(图 6g)。气泡主要受到 2 个相反方向的力：向上的

浮力 Fb 和向下的附着力 Fa。当气泡达到力平衡时，

向下黏附力 Fa 由式 (1) 计算:

Fa = γ2π(rsin α)sin α （1）
其中，γ 为表面张力；r 为气泡半径；α 为气泡

与反应界面的接触角。可以推测，向下粘附力 Fa 会

随着气泡直径的减小而减小。并且随着反应界面到

液面距离的增加，附着在光催化剂表面产生的气泡

尺寸减小 (图 6h)。当反应界面位于反应介质的上表

面时，几乎没有观察到气泡。这些结果清楚地表

明，光热诱导的双相光催化体系可以为光催化剂表

面 H2 的传输提供非常有利的环境，从而促进光催

化制氢反应高效进行。此外，产生的 H2 气泡在移

动中由于与相邻粒子的相对运动及碰撞而受到摩擦

阻力。由于界面摩擦阻力的存在，液态水相和水蒸

气相的 H2 扩散系数差异较大。在蒸汽相中 H2 的扩

散系数比在液态水中高 2 个数量级。因此，在气−
固双相体系中，H2 扩散受到更小的阻力 (图 6i)[45]。

总之，相较于传统的固−液−气三相系统，气−固双

相系统可以为光催化剂活性位点处 H2 的转移提供更

有利的环境，从而进一步保障制氢反应的顺利进行。

光催化反应的热力学决定了化学反应在一定条

件下能否发生。液态水和水蒸气分解的 ΔG 变化分

别为−237.18 kJ/mol 和−228.59 kJ/mol，这说明水蒸

气更容易分解成 H2。因此，除了反应温度外，水的

状态对提高光催化反应体系的制氢速率也起着至关

重要的作用。LI 等[45] 构建了一种高效的气−固双相

光催化系统，该系统使用表面碳化的木材基底将液

态水转化为水蒸气，将固−液−气三相系统转变为固−
气两相系统，同时在光照下不需要额外能量就能将

水蒸气分解成 H2(图 7a)。这种新型气−固光催化系

统表现出光热诱导的水蒸汽/光催化剂/H2 的双相界

面 (图 7b)，实现了高达 220.74 μmol/(h·cm2) 的制

氢效率 (图 7c)。当水相在相同温度 (373 K) 下由液

态水变为水蒸气时，光催化分解水制氢反应的第一

步和第二步 (即水分子吸附过程和氢吸附过程) 的
ΔG 显著降低，水分子吸附过程的 ΔG 从三相体系中

的 0.331 eV 大幅降低到两相体系中的−0.212 eV，氢

原子吸附过程的 ΔG 也大幅降低 (−0.054 vs. −0.007 eV)
(图 7d)。实验结果也表明在相同条件下，该系统具

有更好的光催化活性和稳定性。因此，与传统固−
液−气三相反应系统相比，温度和水的状态是影响

双相反应系统光催化制氢的主要因素。此外，该团

队还以表面碳化木材 (C−wood) 为基底，以硫空位

ZIS/氧空位 WO3 (ZIS−WO) 为模型催化剂构建了集

成式光热—界面解耦体系，以实现了全解水蒸气

(图 7e—图 7f)[46]。该团队进一步揭示了导电 C−wood
可以作为额外的电子桥来加速电子转移 (图 7g)。因

此，这种气−固两相系统可以极大地促进光生载流

子迁移，降低光催化反应势垒。

此外，基底光热材料的选择在这种漂浮式光催

化制氢系统的构建中非常重要。基底光热材料良好

的润湿性能和连续的孔道路径对于有效的输水都是

必不可少的。因此，合理设计基底材料是构建这种

新型光催化体系的关键。除了如上所述的具有光热

性能的 C−wood、CMF 之外，SUGURO 等 [47] 使用

Al 掺杂的 SrTiO3(SrTiO3∶Al) 光催化剂，用纳米膜

TiOx 或 TaOx 薄层均匀装饰，在气相进料条件下，

实现了高效的整体水分解 (图 7h)。TiOx 和 TaOx 薄

层的涂覆显著增加了光催化剂对水的吸附量。这种

增强的水吸附能力为光催化反应提供了类似于液相

环境的条件。而涂覆的金属氢氧化物层（TiOx 或

TaOx）具有良好的导电性，能够有效地在 H2 和 O2

生成反应中心之间闭合电路，从而提高了光催化反

应的效率。以 TiOx 为涂层，CoOOH/Rh 为助催化剂

的 SrTiO3∶Al 的制氢速率达到了 150 μmol/(h·cm2)，
其 STH 效率可达到 0.4%，以模拟海水作为水蒸气

供应源，于高压 (0.3 MPa) 下可工作超过 100 h(图 7i)。
在当前淡水资源短缺的情况下，利用无尽的海

水进行光催化制氢是一种有前景的解决方案[48]。然

而，由于海水中各种金属阳离子与 H+的竞争，传统

固−液−气三相光催化系统在天然水源中表现出不理
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想的光催化制氢活性。而气−固两相光催化系统能

够通过太阳能水蒸发净化天然水源，使金属阳离子

与光催化剂隔离，从而减少 H+竞争反应的发生。基

于此，LEE 等[49] 设计了一个由多孔弹性体水凝胶纳

米复合材料构成的漂浮式光催化系统 (图 8a)。空气−
水界面处纳米复合材料具有独特的光催化特性，如高

效的光传递和及时的气体分离。因此，即使没有强制

对流，Pt/TiO2 气凝胶也可以达到 163 mmol/(h·m2)
的高制氢速率。光催化剂的固定化和纳米复合材料

的高耐久性使得即使在海水中也具有较高的制氢

性。对比第 0 天、第 7 天和第 14 天的 H2 析出性能，

证实了其在自然海水环境中的长期稳定性 (图 8b)。
这种可漂浮的纳米复合材料在海水和高浊度水中长

期稳定的产氢，证明了它能够作为一种商业上可行

的光催化体系。此外，PORNRUNGROJ 等[50] 设计

一种由光催化剂 (PC) 和太阳能蒸汽发生器 (SVG)
组成的混合装置，该装置将一种吸收紫外线的

RhCrOx−Al:SrTiO3 沉积在漂浮的、吸收可见光和红

外光的多孔碳 SVG 上 (图 8c)。该体系的水蒸气的蒸

发速率为 0.95 kg/(m2·h)，STH 效率为 0.13±0.03%。

与光催化剂沉积在玻璃上的装置相比，SVG−PC 在

海水中实现了接近化学计量比的 H2 和 O2 析出 (图 8d)。
再对其他水源进行实验得到结果，有机物质和其他

污染物存在的河水不影响设备的性能（图 8e）。由

于将 PC 与液体原料中的污染物隔离，该集成系统

在海水和其他含水废物流中保持了超过 154 小时的

运行稳定性。

综上所述，基于具有高太阳光谱利用率的光热

诱导的气−固光催化反应系统不仅可以优化能量流

以实现有效的传输、转化和利用，还可以通过提高

气相产物的脱附能力来优化物质流。此外，这类气−
固光催化体系在热力学上降低了光催化反应势垒，

在动力学上能够大大降低了界面处 H2 的输运阻

力，从根本上改变了三相光催化界面缓慢的能质传

输和转化过程。因此，与传统三相光催化体系相

比，这种双相光催化体系表现出满足实际应用条件

的制氢潜力。表 2 总结了基于该策略的光催化分解

水体系的关键指标。尽管现有研究大多聚焦提高光

催化分解水效率，但气泡成核、生长和脱附行为在

整个光催化过程中重要而复杂的制约作用却鲜少引
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图 6    光热−界面解耦对光催化能量与物质传输转化的优化

Fig. 6    Optimization of photothermal-interfacial decoupling for photocatalytic energy and matter transport transformations
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起研究者注意，而这也是未来研究亟需攻克的重要

议题。此外，气−固两相光热催化反应仍待明晰的

反应机理、合适的光催化剂及光热基底的筛选，连

同持续水蒸气供给机制等，均是后续研究着力解决

 

注: 在24 ℃ (10 mL/min, PH
2
O=2.9 kPa)饱和水蒸气与氩气平衡进料条件下, 光源为模拟阳光(AM1.5G)。
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Fig. 7    Thermodynamic optimization and substrate material selection for gas-solid photocatalytic water splitting
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的难题。总的来说，气−固双相光催化系统的不断

优化将为光催化制氢的发展带来新的前景，有利于

推动光催化在高效能源转换方面的实际应用。此

外，将海水淡化同光催化分解水技术相结合以实现

海水制氢，对于沿海地区的原位资源转化具有重要

意义。 

2.3    空气集水光催化耦合

光催化分解水制氢的反应物为水。在传统的三

相反应中，需要持续地补充液态水，进而诱发了一

系列的输运和管理等成本消耗，尤其是在极端地

区。此外，地球上超过三分之一的地区是干旱或半

干旱地区，养活着全球 20% 的人口 [51]。在这些地

区，获取日常使用的淡水构成了巨大的挑战，更不

用说分解水制氢。与此同时，污染、工业消费和全

球变暖加剧了水资源短缺。海水淡化可用于促进沿

海地区的水分解，然而，这大幅增加了制 H2 的成

本和复杂性。另一方面，太阳能丰富的地区通常缺

水[52]。幸运的是，大气水通过全球水文循环产生，

相当于全球淡水资源的 10%，是一个还未被开发的

巨大的淡水库。而基于吸附的大气集水 (AWH) 技
术可以不受时空限制地从空气中捕获淡水[53]。因

此，将 AWH 技术与光催化分解水制氢相结合，以

自然界的大气水和太阳能分别为物质输入和能量

输入，对于缺水的内陆地区实现原位制氢具有深远
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图 8    光催化分解海水制氢

Fig. 8    Photocatalytic seawater splitting for hydrogen production
 

表 2    基于光热界面解耦的光催化体系的关键指标归纳

Table 2    Summarization of key indicators of photocatalytic systems based on the decoupling of photothermal interfaces
 

催化剂 界面支撑材料 光照条件 制氢活性 STH 参考文献

Cu0.04In0.25ZnSy−Ru 碳化三聚氰胺泡沫 AM1.5 (500 mW/cm2) 603 mmol/(h·m2) — [41]

K−SrTiO3 TiN二氧化硅棉 100 mW/cm2 275.46 mmol/(m2·h) 1.81% [42]

g−C3N4 碳化三聚氰胺泡沫 — 368.1 μmol/h — [43]

CoO 焦化木材 AM1.5 (100 mW/cm2) 220.74 μmol/(h·cm2) — [45]

ZnIn2S4/ WO3 焦化木材 AM1.5 (100 mW/cm2) 169.2 μmol/h 1.52% [46]

SrTiO3∶Al TiOx/TaOx 涂层 AM1.5 (295 mW/cm2) 150 μmol/(h·cm2) 0.40% [47]

Pt/TiO₂ 多孔弹性体−水凝胶纳米复合材料 100 mW/cm2 163 mmol/(h·m2) — [49]

RhCrOx−Al∶SrTiO3 多孔碳 AM1.5 (100 mW/cm2) 85 604 μmol/(h·g) (0.13 ± 0.03)% [50]
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意义。

光催化分解空气水的体系由吸附剂和光催化剂

构成。首先，吸附剂在空气中捕获逸散的水分。其

次，在太阳能作用下，被捕获的空气水被解吸并直

接作为反应物用于光催化制氢，富余的水分凝结为

液态淡水可储存以作他用。HUANG 等[54] 通过将制

氢 (PHE) 单元附着在 AWH 单元的上表面，构建

CaCl2−PAAm−Pt−TiO2 用于空气制氢。其中，PHE
单元主要由 Pt−TiO2 光催化剂，聚乙二醇 (PEG) 牺
牲剂和多孔聚四氟乙烯 (PTFE) 疏水膜组成，光催化

剂和 PEG 通过真空过滤均匀附着在疏水 PTFE 膜表

面。AWH 单元主要由 CaCl2−PAAm 吸湿性水凝胶

和丙烯酸模组成，吸湿性水凝胶在丙烯酸模中通过

紫外光聚合形成。AWH−PHE 混合式装置的基本工

作原理如图 9a 所示。在白天，PHE 单元吸收太阳

光。其中，可见光和红外光波段吸收的低能光子主

要转化为热量，用于驱动吸湿性水凝胶内部的水蒸

发产生水蒸气，而紫外线波段吸收的高能光子则将

底部 AWH 模块的水蒸气分解，在 Pt−TiO2 催化剂

表面产生 H2。PTFE 膜具有良好的疏水性，只允许

水蒸气分子通过，而水凝胶内部的 Ca2+和 Cl−离子

无法到达 Pt−TiO2 催化剂的上表面。在夜间，将混

合系统打开并暴露在周围的大气中。由于环境中水

蒸气的分压高于处于脱水状态的吸湿性水凝胶，空

气中的水蒸气通过上部疏水 PTFE 膜自发地吸收到

吸湿性水凝胶的表面。此外，吸湿性水凝胶具有良

好的亲水性，可以保证吸附后水蒸气的快速输送。该

系统在 1 次光照条件下，供水率为 0.121 kg/(m2·h），

相应的制氢活性为 425.4 μmol/(g·h)(图 9b)。值得

一提的是，该体系制氢的前提是需要持续消耗牺牲

剂 PEG，并非完全的持续性制氢。HE 等[55] 设计了

一种空气光热蒸发−光催化制氢系统—CW550/Pt
CN(图 9c)。在该混合体系中，吸湿单元为吸湿盐

ZnCl2 分散于碳化木材（CWx），其中 CWx 具有垂

直孔结构，可以为 ZnCl2 提供附着位点。值得一提

的是，ZnCl2 可以促进打开普通木材的闭合孔隙，

因为 Zn2+可以与纤维素的羟基连接并使其溶解。二

羟基化反应可以在碳化过程中去除木材中的 H2 和

O2，而残留的 ZnCl2 可以直接用作水捕获的活性成

分，使其成为一个巨大的“蓄水池”，可以在夜间

吸收和储存水，但在白天暴露时释放水分。光催化

单元为 Pt 改性的 g−C3N4 纳米片（Pt−CN）。由于

光热转换效应，ZnCl2 吸附的水沿着垂直孔道被驱

动到光催化剂。光热光催化系统产生的蒸汽/光催化

剂/ H2 的两相界面显著降低了界面势垒，并显著降

低了对 H2 传输的阻力。该混合体系在 100 mW/cm2

的光照下，在大气压下以 2  mL/min 的流速持续

5 小时，其吸水率为 0.56 g/g，相应的制氢活性为

21.99 μmol/cm2(图 9d)。值得一提的是，该团队将测

试空气制氢性能时，将 CW550/Pt CN 放入充满氮气

的反应池中，流动反应系统控制载气的流速，连接

至反应器气体入口，H2 收集器连接至反应炉气体出

口 (图 9e)。这种繁杂的系统设计对于实现极端环境

下的移动、分布式、社区管理、离网式的原位制氢

体系有待于进一步优化。

综上所述，光催化分解空气水可以有效地利用
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空气水和太阳能实现原位资源制氢，而不受地域的

限制。然而现有相关体系的设计相对繁杂，这对其

极端环境下实现移动式、分布式、社区级甚至是离

网状态下的原位制氢构成了挑战。此外，现有体系

仍还需引入牺牲剂等额外物质，未能真正实现可循

环的原位制氢。因此，优化太阳能−空气耦合淡水

收集与制氢集成系统一体化设计技术，一方面仅在

自然环境下实现真正的可持续的光催化分解大气

水，而不消耗额外的物质，一方面优化装置设计，

以实现分布式便携式原位制氢。此外通过对吸水、

光热转换、光催化分解水制氢等各功能组分在耦合

体系中的优化设计、比例调控、结构布置，利用空

气水和太阳能取水与制氢功能模块的水分供需平衡

（调节匹配水分从吸水材料供给的速率与被光催化

材料分解的速率，以提高所解吸水分的分解制氢利

用率）和太阳能分频的光−热利用分配平衡（优化

控制太阳能被光催化材料和光热材料分频吸收的次

序和占比，以实现对水分分配平衡的调控），实现

水分与光催化活性位的气固界面接触强化和光催化

反应的热辅助加速，最终实现能质传输与转化的协

同匹配，以期提高太阳能制氢效率。 

3    反应系统及装置
 

3.1    光热聚光系统

虽然光催化制氢具有巨大的潜力，并具有环境

和能源效益，但大规模实施仍然面临许多挑战，必

须解决这些挑战才能使该技术实用化[56]。光催化制

氢的效率在很大程度上取决于反应器的几个特性，

例如催化剂和水的使用量、几何形状、尺寸、厚度

和反应器的材料成分。此外，还需要考虑光源距

离、照明强度和光强度的均匀性等因素。该领域的

最新研究主要集中在实验室规模上进行探索，在石

英、硼硅酸盐或烧瓶型玻璃反应器内采用粉末形式

的催化剂悬浮液体系进行反应。然而，如上所述，

大部分入射光在悬浮体系中被额外损耗，无法实现

高效的太阳能利用。此外，该体系涉及 H2 气泡的

成核生长，在传质方面面临极大的挑战。

从能量流角度而言，聚光设备是提高催化效率

的关键一环。聚光光催化分解水制氢技术通过将光

反应器与聚光器相结合，旨在克服太阳能的不连续

性、波动性、漫射性以及缺乏大规模有效收集的挑

战，是目前应用最高效的太阳能制氢方法之一。

ZHANG 等[57] 将光热协同反应与集热功能进行一体

化整合，以实现太阳能的全光谱高效利用。他们设

计并建立了一套基于槽式聚光原理的太阳能光热协

同反应与集热一体化实验系统，该系统由太阳光照

模拟系统、光热协同反应与集热一体化系统和导热

油智能控制系统 3 个部分构成。通过采用先进的镀

膜技术，研究团队成功地将不同的光热协同催化材

料与吸热材料有效地集成于一体。在实验过程中，

太阳光照模拟系统利用 7 kW 氙灯作为光源，模拟

太阳光。一部分模拟光通过平透镜直接投射到反应

系统的上表面，而另一部分则投射到槽式反光镜表

面，经过反射后照射到系统的下表面（图 10a）。

在吸热阶段，吸热材料主要负责吸收波长 470 nm
以上的光能，而光热协同催化材料则主要利用 435 nm
以下波段的光能参与反应。这种对主要波段光的有

效分配，确保了整个系统能够有序地转化和利用全

光谱太阳能。实验结果显示，镀有 Fe−TiO2 催化材

料薄膜的反应器在集热方面表现出色，其集热效率

达到了 43.61%，有力地验证了一体化反应系统在

实现全光谱太阳能综合利用方面的高效性。

WULLENKORD 等[58] 提出了一种平面聚焦太阳能聚

光器，用于高效汇聚太阳辐射，进而提升光催化水

分解的效率。其独特之处在于采用了经过改良的线

性菲涅耳反射镜 (LF) 设计，此设计能实现接收器表

面辐射的均匀分布。为了验证聚光器的性能，研究

团队运用了光线追踪模拟技术，深入分析了不同聚

光器几何构型下的光线分布情况，确保所设计的聚

光器能够实现约 20 倍的目标聚光比（图 10b）。

WANG 等[59] 创新性的提出了一种自行设计的聚光

光催化反应系统。该系统如图 10c 所示，采用高压

短弧氙灯为发射光源，结合 2 个石英透镜以及 2 个

中性衰减片，通过调节氙灯电流和衰减片的组合使

用，可以实现在 2～155 个太阳的范围内改变入射光

光照强度。

近年来，太阳能聚光光催化制氢实验室规模上

的研究已取得了显著进展，但鲜见其在室外大规模

的应用，需要进一步探索。目前，已开发了多种聚

光光催化制氢集中式设备，如抛物面槽式聚光器

（PTC）、薄膜固定床反应器（TFFBR）、双皮板

反应器（DSSR）和复合抛物面聚光器（CPC）等。

其中，复合抛物面聚光器因其独特的设计，在提高

太阳能利用率方面展现出显著优势。CPC 为固定式

收集器，其抛物线型反射面围绕管式反应器布

局[60]。CPC 的主要优势在于反射器的几何形状能够

将间接光反射到管式反应器上，从而捕获直射和漫

射阳光[61]。与 PT 相比，CPC 的聚光比通常不超过

10，使反应体系保持温和的工作温度。另外，由于

其结构特性，CPC 无需依赖精密的跟踪系统即可保

持稳定的聚光性能[62]。GUO 等[63] 在聚光光催化制

氢从实验室到规模化研究方面做了大量工作，设计
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开发了太阳能直接光催化制氢技术的中试规模示

范，如图 10d 所示。该系统由 2 组南北取向、角度

可调、单轴跟踪精度较低的截断式 CPC 光反应器组

成，聚光比为 4.22。每组反应器面积为 3.6 m2，体

积为 20 L，配备有 6 个 CPC 反射器、3 种耐高温玻

璃管、2 个进出水口以及 1 个钢制框架支撑，整体

安装在 1 个可调节角度以适应阳光照射的平台上，

形成自然循环的太阳能光催化制氢系统[63]。LIU 等[64]

以木质纤维素为牺牲剂，基于 Cd1-xZnxS 孪晶光催

化剂，在太阳光直接照射下，基于该中试规模室外
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图 10    光热聚光催化设备

Fig. 10    Photothermal concentrating photocatalytic equipment
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反应系统能够产生大量可见的 H2 气泡，制氢速率

可达 615 mL/h[21] (图 10e)。在此基础上，CAO 等[65]

开发了由 9 组 CPC 光反应器组成的示范级聚光光催

化制氢系统，如图 10f 所示，每组面积 3.6 m2，配

有 6 个 CPC 反射器以及两个进出口，以 Cd1-xZnxS
为光催化剂、Na2S 和 Na2SO4 为低浓度牺牲剂及去

离子水为原料，在自然循环模式下，平均制氢量为

184.30 mL/min，为聚光光催化制氢技术大规模工业

化提供理论基础和技术 

3.2    界面解耦固载催化装置

在传统固−液−气三相光催化分解水制氢体系

中，气体的缓慢解吸是限制光催化反应效率的关键

因素。体系内分散的气泡会削弱光辐射强度，并覆

盖光催化剂的活性位点，导致制氢反应速率下降[66, 67]。

而太阳能直接分解水制氢的热催化反应所需能耗较

高，影响产物的稳定性和选择性[68]。基于上述考

虑，引入了光热催化体系，将传统固液界面处的析

气过程解耦为液−气/气−固耦合系统，从而显著提高

传质和转化率[69]，为实现高效、低成本的太阳能分

解水制氢提供了新的可能性。

从物质流角度而言，光热界面解耦策略，即让

水蒸气同催化剂反应以避免气泡的生成以优化该传

质问题。如上所述，气相光催化对水分解的能量要

求较低，此外，气相反应通过降低传质阻力，加速

了 H2 和 O2 的快速解吸，有效抑制了逆反应并减少

了光散射现象。光热界面解耦装置由光催化剂和太

阳能蒸汽发生器构成，可将水转化为水蒸气，实现

了水净化和水分解。PORNRUNGROJ[50] 等研究报道

了一种新型混合装置，该装置巧妙的将光催化剂与

太阳能蒸汽发生器结合，实现了从未经处理的水源

中同时进行水的整体分离与净化。反应器的结构如

图 11a 所示，采用抛物面镜将太阳光精准聚焦至光

催化剂片上。在此设计中，产出水被有效收集在反

应器的隔间内，而生成的 H2 和 O2 则从反应堆顶部

空间循环排出，以减轻超压，随后混合气体可输送

至陆上的气体分离装置，通过传统的膜分离技术实

现气体的分离与提纯。该设备在阳光照射下能够有

效地将太阳能转化为化学能，使得光能够均匀照射

到光催化剂上，实现了 0.13±0.03% 的 STH。此外，

由于反应器中光催化剂与液体原料中的污染物实现

了有效隔离，该集成系统能够在海水及多种水性废

物流中持续稳定运行超过 154 小时，为光催化制氢

反应器的设计提供了新的思路。蒸汽进料概念是一

种创新的高压耐受型光反应器设计，具有大规模应

用的价值。SUGURO 等[47] 设计了一种蒸汽进料的

光催化反应体系，用于气固光催化制氢。该体系由

1 个 200 cm3 的定制丙烯酸反应器，光催化剂片，玻

璃基座组成（图 11b）。反应器中充满超纯水，玻

璃基座漂浮在水中，其上放置了光催化剂片（4×
4 cm2）。通过背压调节器来控制气相的总压力，并

使用模拟太阳光照射光催化剂片。通过向光催化剂

片供应水蒸气，研究了在不同气体总压力下的制氢
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Fig. 11    Photothermal-interfacial decoupling photocatalytic device and solid-state photoreactor
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率，验证了蒸汽进料光催化整体水分解在实际情况

下的可行性。实验结果表明，相较于 0.1 MPa，0.3
MPa 蒸汽进料下的水分解速率并未显著降低，进一

步证明了该反应器的稳定性和高效性，展现了其规

模化应用的潜力。LEE 等[49] 提出了一种新型的可浮

动光催化平台，在 113 × 113 × 7 cm3 的钢槽反应器

中，将 16 个包埋 Cu−SA/TiO2 NPs 的弹性水凝胶纳

米复合材料 (25 cm× 25 cm2) 漂浮在 20% 甲醇水溶液

上。4 个石英窗 (51 cm× 51 cm2) 连接在钢单元上。

密闭反应体系完全密封后，用氮气吹扫 6 h，用自然

光照射样品。此纳米复合材料在空气−水界面展现

出卓越的光传输效率、便捷的水供应能力以及瞬时

气体分离的特性，具有巨大的商业潜力。

粉末悬浮型光催化制氢体系需要额外的能量输

入提供搅拌或使反应液循环流动，运行成本高，难

以大规模推广利用。固载型光反应器则将光催化剂

涂覆在平面基板上，使得催化剂的正面和背面均能

接受光照，实现连续运行，且无需分离催化剂颗

粒，简化了操作步骤[70]。采用固载型光催化剂进行

固定相光催化产氢，反应运行时不需要泵送强制反

应液循环使催化剂在反应区保持悬浮状态，避免了

额外的能量输入，运行成本低，且反应可以自动进

行，便于规模化实现。此外，由于不需要泵送循

环，降低了装置复杂性。通过采用结构简单的平板

光反应器以增加催化剂的采光面积，并以模块化设

计思想搭建组装系统。近年来，基于固载型光反应器

的室外光催化制氢也取得了显著进展。NISHIYAMA
等[71] 基于 SrTiO3 光催化剂，开发了 100 m2 的户外

固载型光催化制氢示范系统，如图 11c—图 11e 所

示。该系统可以实现从混合气体产物中自主收集

H2，并可稳定运行数月，STH 高达 0.76%，证明了

固载型系统具有大规模发展的潜力。但固载型光反

应器光催化剂的可接触表面积较小，限制传质和反

应速率，此外，大规模制造光催化剂基板过程较为

复杂，成本也相对较高。

综上，光催化制氢技术正逐步迈向规模化、工

业化的发展道路。系统设计是实现高效大规模户外

光催化制氢的关键，这涉及到光反应器与聚光器集

成设计、太阳能捕获与光子转化、工艺优化以及上

下游工艺等方面[70]。其中，上下游工艺的优化存在

巨大的发展潜力，如海水淡化制氢方面的应用。在

大规模应用中，粉末悬浮型和固载型光反应器各有

其优势与局限。TOE 等[72] 的研究表明，在实现合理

的 STH 效率的前提下，2 种光反应器系统均展现出

相近的经济潜力，因此 2 种系统的研究与开发均有

较大提升空间。 

4    结语与展望

太阳能光催化分解水制氢可将太阳能高效低成

本大规模清洁转化为氢能，为解决人类清洁能源供

给提供理想的解决方案，这一领域也是当前国际科

研的前沿热点。针对光催化分解水制氢技术中光−
氢转化效率需大幅提高的迫切需求，笔者基于多物

理场与多相反应流场强烈耦合及其在催化剂微观多

相反应界面上能质传输转化作用，详细综述了该领

域的最新研究进展。针对光催化分解水制氢过程中

跨时空尺度能量流与物质流的不匹配问题，深入探

讨了基于聚光光热耦合、光热界面解耦以及空气集

水光催化耦合等策略实现高效光−氢转化的理论和

方法，并强调了光催化分解水制氢系统的整体设计

及规模化示范对技术工程实践的深远影响。通过这

些研究，旨在为太阳能在光催化过程中高效利用提

供基本思路和主要策略。尽管光催化分解水技术在

实验室研究中已取得了一定进展，但将其从实验室

转向工业应用仍任重道远。因此，笔者提出未来光

催化分解水制氢技术应致力于以下几个方面的突破：

1）跨尺度模拟与优化：建立更为精细的跨尺度

模型，从微观到宏观全面解析能质传输与转化的机

制，并通过模拟优化反应系统设计，进一步提升光−
氢转化效率。

2）多功能材料的开发：研发新型多功能复合材

料，使其同时具有优异的光吸收和热导性能以及高

效高稳定界面催化性能，以增强光热耦合效果，并

提高系统的整体性能。

3）智能调控系统：开发智能调控系统，实时监

测和调整反应条件，以应对太阳能的间歇性和随机

性，确保系统的稳定运行和高效转化。

4）环境适应性研究：针对不同环境条件，如极

端气候和水资源短缺地区，开展环境适应性研究，

开发适配的技术方案，以扩大光催化制氢的应用范围。

5）规模化示范与经济性分析：进行大规模的示

范项目，验证技术的可行性和经济性，并结合实际

应用场景进行经济性分析，为技术的商业化推广提

供数据支持。

光催化分解水制氢技术在解决未来清洁能源供

应问题中具有巨大潜力，然而其从实验室向工业应

用的转化仍是一个复杂而充满挑战的过程。通过不

断的技术突破和创新，未来有望实现这一技术的广

泛应用，为全球清洁能源革命做出重要贡献。
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