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摘要: 发展绿色、环保、可持续的化学过程是当今环境、能源、化学学科面临的重大挑战ꎮ 太阳能驱动光催化

实现化学燃料制备、降解环境污染物、高附加值产物转化是解决目前面临的能源和环境问题的一条有效途

径ꎮ 近年来ꎬ金属卤化物钙钛矿材料作为一种新型高效的光催化材料受到了广泛关注ꎮ 本文系统地阐述了

金属卤化物钙钛矿材料在光催化析氢、光催化 ＣＯ２ 还原和光催化有机物转化中的研究进展ꎬ讨论了金属卤化

物钙钛矿的光催化作用机理和面临的困难ꎬ最后对金属卤化物钙钛矿光催化材料的发展方向进行了分析和

展望ꎮ
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１　 引　 　 言

随着世界人口的日益增长及社会经济的飞速

发展ꎬ传统的化石能源消耗给地球生态环境造成

了巨大压力ꎮ 气候变暖、环境污染正日益明显地

影响人类社会的可持续发展ꎮ 因此ꎬ大力发展可
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持续的清洁能源显得尤为迫切ꎮ 太阳能是一种清

洁、可持续的能源ꎬ其每天辐射到地球表面的能量

是全人类一年消耗总能量的 ２００ 倍ꎮ 因此ꎬ合理

高效地利用太阳能是解决目前面临的环境、能源

问题的最理想途径ꎮ １９７２ 年ꎬＦｕｊｉｓｈｉｍａ 和 Ｈｏｎｄａ
首次报告了利用光能进行 ＴｉＯ２ 水解析氢实验[１]ꎬ
开启了光催化应用的研究热潮ꎮ 通过光催化反应

将太阳能转化为化学能ꎬ是高效利用太阳能的最

具代表性的一种策略[２]ꎮ 至今已报道包括氧化

物钙钛矿[３￣６]、金属氧化物[７￣９]、硫化物[１０]、氮化

物[１１]、磷化物[１２]以及非金属材料[１３] 等许多光催

化材料ꎮ 但目前光催化材料普遍面临的问题是:
光吸收范围窄、可见光利用率低、制备工艺复杂、
载流子利用率及光催化效率低等[１４￣１６]ꎮ 因此ꎬ寻
找开发新型高效、稳定的光催化材料仍十分迫切ꎮ

近年来ꎬ以铅卤钙钛矿材料(Ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒ￣
ｏｖｓｋｉｔｅｓꎬＬＨＰｓ)为代表的金属卤化物钙钛矿材料

(Ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓꎬＭＨＰｓ)以其简易的制备

方法和优异的光电特性ꎬ如光致发光量子产率

高[１７￣１９]、带隙可调[２０]、光吸收系数高[２１]、载流子

扩散长度大[２２] 和 寿 命 长[２３] 等ꎬ 在 太 阳 能 电

池[２４]、发光二极管[２５]、激光器[２６]、光电探测器[２７]

等光电领域中得到了广泛研究ꎮ 特别地ꎬ在短短

十年间 ＭＨＰｓ 太阳能电池的功率转换效率从起初

的 ３. ８％ [２４] 发展到 ２５. ２％ [２８]ꎬ并有望在未来突

破 ３０％ [２９]ꎮ ＭＨＰｓ 优异的光电特性及其在太阳

能电池领域的飞速发展ꎬ使其成为一种极具发展

前景的新型高效光催化材料[３０￣３１]ꎮ
钙钛矿的化学分子式为 ＣａＴｉＯ３ꎬ最早于 １８３９

年被 Ｇｕｓｔａｖ Ｒｏｓｅ 发现ꎬ随后俄罗斯矿物学家 Ｌ.
Ａ. Ｐｅｒｏｖｓｋｉ(１７９２—１８５６)命名了该种化合物[３２]ꎮ
此后ꎬ将具有与 ＣａＴｉＯ３ 相似晶体结构的材料统

称为钙钛矿材料ꎮ 其中ꎬ氧化物钙钛矿材料通常

由二价金属阳离子(如 Ｃａ２ ＋ 、Ｓｒ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 等)、四价

金属阳离子(如 Ｇｅ４ ＋ 、Ｔｉ４ ＋ 、Ｚｒ４ ＋ 等)和氧离子组

成ꎬ结构通式为 ＡＢＯ３ꎻ金属卤化物钙钛矿的结构

通式为 ＡＢＸ３ꎬ其阳离子 Ａ 通常为一价金属离子或

一价有机离子(如 Ｃｓ ＋ 、Ｒｂ ＋ 、ＣＨ３ＮＨ３
＋ (ＭＡ ＋ )、

ＣＨ(ＮＨ２) ２
＋ (ＦＡ ＋ )等)、阳离子 Ｂ 为二价金属离

子(如 Ｐｂ２ ＋ 、Ｓｎ２ ＋ 、Ｃｕ２ ＋ 、Ｇｅ２ ＋ 等)或三价阳离子

(如 Ｂｉ３ ＋ 、Ｓｂ３ ＋ 等)ꎬ阴离子 Ｘ 为卤素离子(Ｃｌ － 、
Ｂｒ － 、Ｉ － )ꎮ 当 Ａ 为有机阳离子时ꎬ称为有机￣无机

杂化卤化物钙钛矿材料ꎬ如 ＭＡＰｂＸ３、 ＦＡＰｂＸ３、
ＭＡＳｎＸ３ 等ꎻ当 Ａ 为金属阳离子时ꎬ称为全无机卤

化物钙钛矿材料ꎬ如 ＣｓＰｂＸ３、ＣｓＳｎＸ３ 等ꎻ当阳离子 Ｂ
为除 Ｐｂ２ ＋ 以外的其他阳离子时ꎬ称为无铅卤化物钙

钛矿材料ꎬ如ＭＡＳｎＸ３、ＭＡ３Ｂｉ２Ｘ９等ꎮ
本文从 ＭＨＰｓ 的结构特点出发ꎬ概述了光催

化反应的作用机理以及 ＭＨＰｓ 在光催化应用中的

优势ꎬ分析讨论了 ＭＨＰｓ 的环境稳定性并对提高

ＭＨＰｓ 光催化反应稳定性的方法进行了概括总

结ꎬ综述了近年来 ＭＨＰｓ 在光催化应用中的发展

现状ꎬ包括光催化析氢、光催化 ＣＯ２ 还原、光催化

有机转化等ꎬ对比分析了不同光催化策略的作用

机理及发展中面临的困难与挑战ꎬ最后分析和展

望了高效稳定金属卤化物钙钛矿光催化材料的发

展前景ꎮ

２　 金属卤化物钙钛矿的结构

理想 ＭＨＰｓ 的晶体结构为具有高度对称性的

立方相结构(空间群:Ｐｍ３ｍ)ꎬ如图 １ ( ａ)所示ꎮ
金属阳离子 Ａ 和卤素离子 Ｘ(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ)分别占

据立方体的顶角和面中心ꎬ６ 个卤素离子 Ｘ 和 １
个阳离子 Ｂ 构成 ＢＸ６ 八面体ꎬ其中阳离子 Ｂ 位于

（a） Cubic Orthorhombic

X

B

A

（b） （c）

图 １　 (ａ)ＭＨＰｓ 的立方相结构示意图ꎻ(ｂ)ＭＨＰｓ 的三维立方相结构ꎻ(ｃ)ＭＨＰｓ 的正交相结构ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｄｅｐｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｃｕｂｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓ￣

ｋｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｃｕｂｉｃ(ｂ) ａｎｄ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ(ｃ) ｐｈａｓｅ.
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八面体的中央ꎮ ＢＸ６ 八面体通过顶角彼此相连构

成了钙钛矿材料的三维框架ꎬ相邻两个八面体间

的 Ｂ—Ｘ—Ｂ 键角成 １８０°ꎬ阳离子 Ａ 则嵌在 ＢＸ６

八面体形成的三维框架的空隙中ꎬ如图 １( ｂ)所

示ꎮ 通常ꎬＢＸ６ 八面体间的扭曲会使得 ＭＨＰｓ 的

结构偏离立方相结构ꎬ形成对称性较低的正交相

结构ꎬ如图 １(ｃ)所示ꎮ
阳离子 Ａ 为 １２ 配位离子ꎬ不同半径的阳离子

Ａ 会对 ＭＨＰｓ 的可成型性和相结构稳定造成影

响:阳离子 Ａ 的半径过大则无法嵌入空隙ꎬ过小

则不足以支撑三维框架ꎬ使钙钛矿结构坍塌ꎮ 一

般采用半经验的几何参数ꎬＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ 容忍因子

ｔꎬ来预测钙钛矿材料的可成型性和结构相稳定

性[３３]ꎮ ｔ 可以写成:

ｔ ＝
ｒＡ ＋ ｒＸ

２ ( ｒＢ ＋ ｒＸ)
ꎬ (１)

其中ꎬｒＡ、ｒＢ 和 ｒＸ 分别为离子 Ａ、Ｂ 和 Ｘ 的尺寸半径ꎮ
一般认为ꎬ当 ｔ ＝０. ８１３ ~１. １０７ 时ꎬ绝大多数的钙钛

矿材料可以维持其结构的稳定性[３４]ꎻ当ｔ ＝ ０. ９ ~ １
时ꎬ钙钛矿材料具有立方相结构ꎬ而在 ０. ７１ ~０. ９ 范

围则可能形成 ＢＸ６ 八面体扭曲的正交相ꎻ当 ｔ >１ 或

<０. ７１ 时ꎬ由于 ＢＸ６ 八面体的严重扭曲ꎬ形成非钙钛

矿相结构ꎬ导致带隙加宽ꎬ电导性下降[３５￣３６]ꎮ
预测钙钛矿结构相稳定性的另一个半经验几

何参数为八面体因子 μ:

μ ＝
ｒＢ
ｒＸ

ꎬ (２)

275

150 275
rA / pm

r X
/p
m

300
325

250
225
200
175
150
125
100
75
125 175 200 225 250 300

t=1

滋=0.9

滋=0.44
I
Br

Cl

F
Cs MA FA

t=0.81

图 ２　 ＬＨＰｓ 的可成型性和相稳定性关于阳离子 Ａ 和卤素

阴离子 Ｘ 的关系ꎮ 红色实线和虚线分别对应 Ｇｏｌｄ￣
ｓｃｈｍｉｄｔ 容忍因子 ｔ 和八面体因子 μ[３７] ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 Ｆｏｒｍａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｈａｓｅ￣ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ３Ｄ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒ￣
ｏｖｓｋｉｔｅｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａ￣ｓｉｔｅ ｃａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｘ￣ｓｉｔｅ ｈａｌ￣
ｉｄｅ ａｎｉｏｎ ｒａｄｉｉ. Ｒｅｄ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｄａｓｈ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ Ｇｏｌｄ￣
ｓｃｈｍｉｄｔ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｆａｃｔｏｒ ａｎｄ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ ｆａｃｔｏｒꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[３７] . 　

一般地ꎬ当 μ ＝ ０. ４４２ ~ ０. ８９５ 时ꎬ认为 ＢＸ６ 八面体

是稳定的ꎮ 根据 Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ 容忍因子 ｔ 和八面

体因子 μꎬ可以得到 ＬＨＰｓ(Ａ ＝ Ｃｓ ＋ ꎬＭＡ ＋ ꎬＦＡ ＋ )
可成型性和相稳定性与离子半径(阳离子 Ａ 和阴

离子 Ｘ)的关系ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 对于阳离子 Ｃｓ ＋ 、
ＭＡ ＋ 和 ＦＡ ＋ 而言ꎬＭＡＰｂＸ３ 的结构非常接近理想

的立方相结构ꎬ而对于理想的 Ａ 位阳离子ꎬ阳离

子 Ｃｓ ＋ 的尺寸略微偏小ꎬ阳离子 ＦＡ ＋ 的尺寸则略

微偏大ꎮ
需要指出的是ꎬＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ 容忍因子 ｔ 和八

面体因子 μ 并非判断 ＭＨＰｓ 可成型性和相结构稳

定性的充分条件ꎮ 因为 ＭＨＰｓ 为离子晶体结构ꎬ
原子间的相互作用力较弱ꎬ形成能较低ꎬ因此外界

因素(如温度、压力、湿度等)容易对其相结构稳

定性产生较大影响ꎮ 一般地ꎬ钙钛矿材料随着温

度的改变会发生结构相变ꎬ且立方相结构通常在

高温下趋于稳定[３８]ꎮ 例如ꎬＭＡＰｂＩ３ 薄膜随着温

度升高存在两个相变温度(１６０ Ｋ 和 ３３０ Ｋ)ꎬ分别

对应 γ 相向 β 相的转变和 β 相向 α 相的转变[３９]ꎮ

３　 金属卤化物钙钛矿的光催化特点

３. １　 光催化机理

自然界中ꎬ绿色植物通过自然光合作用利用

太阳能将 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 转化成碳水化合物和 Ｏ２ꎬ
从而实现太阳能￣化学能的转化ꎮ 光催化反应也

称为人工光合作用ꎬ通过模拟自然光合作用将光

能转化为化学能ꎬ从而实现能量转换和再利用ꎬ图
３(ａ)、( ｂ)分别展示了两种光合作用过程的机

理[４０]ꎮ 通常ꎬ光催化反应涉及 ３ 个反应过程:(１)
光捕获ꎻ(２)产生光生电子￣空穴对并迁移至光催

化材料表面相应的氧化￣还原位点ꎻ(３)催化反应

过程ꎬ光生电子和光生空穴在催化活性位点进行

氧化、还原反应ꎮ 反应底物的氧化￣还原电势应位

于光催化材料的带隙之间ꎬ且光催化材料的导带

底相对于还原电势越负ꎬ光生电子的还原效率越

高ꎬ价带顶相对于氧化电势越正ꎬ光生空穴的氧化

效率越高ꎮ 因此ꎬ光催化材料的光吸收系数、能级

结构及光生电子￣空穴对的分离和迁移对光催化

反应的性能具有至关重要的影响ꎮ
３. ２　 金属卤化物钙钛矿的光催化优势

基于上述光催化机理的分析可知ꎬ高效的光

催化材料对其能级结构、光生载流子的分离和迁

移、光吸收系数等光电特性有较高的要求[４１]ꎮ
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ＭＨＰｓ 作为直接带隙半导体ꎬ其导带底主要

由阳离子 Ｂ 的 ｐ 轨道和卤素离子 Ｘ 的 ｐ 轨道组

成ꎬ价带顶主要由阳离子 Ｂ 的部分 ｓ 轨道和卤素

离子 Ｘ 的 ｐ 轨道杂化的反键轨道组成ꎬ阳离子 Ａ
则平衡三维 ＢＸ６ 八面体框架的电负性[４２]ꎮ 以

ＭＡＰｂＸ３ 为例ꎬ当 Ｘ 分别为 Ｉ、Ｂｒ、Ｃｌ 时ꎬ其带隙大

小分别为 １. ６ꎬ２. ３９ꎬ３. １ ｅＶꎬ对应可见光的红、
绿、蓝区域[４３]ꎮ 通过卤素原子替换[４４] 或量子限

域效应[４５]ꎬＭＡＰｂＸ３ 的带隙可以实现整个可见光

范围的覆盖ꎮ 如图 ３(ｃ)所示ꎬ简易的带隙可调性

使得 ＭＨＰｓ 可以更好地与光催化反应中地氧化￣
还原电势相匹配ꎮ
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图 ３　 (ａ)自然光合作用机理ꎻ(ｂ)人工光合作用机理[４０] ꎻ(ｃ)ＭＨＰｓ 与典型的半导体材料(ｐ￣Ｓｉ、ＣｄＳ、ＴｉＯ２)的能级比较及

反应底物(Ｈ２Ｏ、ＣＯ２)对应不同光催化产物的氧化￣还原电势的排列情况[４６] ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｎａｔｕｒａｌ(ａ) ａｎｄ ａｒｔｉfiｃｉａｌ(ｂ) ｐｈｏｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[４０] . (ｃ)Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ａｎｄ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｐｏｔｅｎ￣
ｔｉａｌｓ ｏｆ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ(ｐ￣Ｓｉꎬ ＣｄＳꎬ ＴｉＯ２) ａｎｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｆｏｒ ｓｏｌａｒ￣ｔｏ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｕｅｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ[４６] .
Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＯ２ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｒｅｄｏｘ ｃｏｕｐｌｅｓ ａｔ ｐＨ ＝ ７ ａｒｅ ｐｌｏｔｔｅｄ ｖｅｒｓｕｓ ｖａｃｕｕｍ(ｌｅｆｔ) ａｎｄ ｎｏｒｍａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ(ＮＨＥ)(ｒｉｇｈｔ) .

目前多数光催化材料的光吸收范围局限于紫

外波段ꎬ对约占太阳能 ４０％的可见光部分吸收较

少ꎬ这极大地限制了在光催化反应中对太阳能的

利用率[４７￣５０]ꎮ 由于 ＭＨＰｓ 中 Ｂ 位离子的 ｓ 轨道和

卤素离子的 ｐ 轨道存在的强反键耦合[５１]ꎬ相比于

氧化物钙钛矿和氮化物钙钛矿的吸收边缘(分别

为 ~ ２００ ｎｍ 和 ~ ６５０ ｎｍ)ꎬＭＨＰｓ 具有更长的吸收

边缘(ＭＡＰｂＩ３: ~ ７００ ｎｍ) [５２]ꎮ 此外ꎬＭＨＰｓ 的光

吸收系数可达 １ × １０４ ~ １ × １０５ ｃｍ － １ꎬ表现出良好

的光吸收性质[２１ꎬ５３]ꎬ因此极大地提高了其在光催

化应用中对可见光的利用率ꎮ
在光催化反应中ꎬ光催化材料中的空位及表

面缺陷对光生载流子的捕获会大大降低催化效

率ꎮ 相较于其他半导体材料ꎬ如 ＣｄＳｅ 和 ＧａＡｓꎬ

ＭＨＰｓ 具有更高的缺陷容忍度[５４]ꎬ有效地限制了

光生载流子的缺陷复合几率ꎬ提高了光生载流子

的利用率ꎮ 此外ꎬＭＨＰｓ 的光生载流子寿命可达

微秒量级[５５￣５６]ꎬ 扩散长度可达几十到上百微

米[５６￣５７]ꎬ这对光生载流子迁移到材料表面的催化

活性位点提供了有力的保障ꎮ
综上所述ꎬ简易的带隙可调性、更宽的光吸收

范围、更高的缺陷容忍度、较长的载流子寿命和扩

散长度充分表明了 ＭＨＰｓ 在光催化应用中巨大的

发展潜力ꎮ
３. ３　 金属卤化物钙钛矿的环境稳定性及动态平

衡概念

３. ３. １　 环境稳定性

光催化反应通常在连续光照射、大气环境、液
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相反应体系等条件下进行ꎮ 因此ꎬＭＨＰｓ 作为光

催化材料需要克服环境因素(光、氧气、水分等)
对其稳定性造成的影响ꎮ

以 ＭＨＰｓ 纳米晶(ＮａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓꎬＮＣｓ)为例ꎬ通
常采用表面配体(油酸、油胺等)维持其单分散性

和胶体稳定性ꎮ 当 ＮＣｓ 受到持续的光照射时ꎬ容
易引起表面配体质子化ꎬ使得表面配体的吸附能

力下降并从表面脱落ꎮ 表面配体脱落后导致表面

缺陷态增加并引发 ＮＣｓ 团聚ꎬ导致光催化性能下

降[５８]ꎮ 此外ꎬ在氧气氛围中ꎬ光照引起的光氧化

效应会使 ＭＨＰｓ 发生分解反应[５９￣６０]ꎮ 例如ꎬ在光

照下ꎬ氧气分子和 ＭＡＰｂＩ３ 相互作用形成超氧自

由基ꎬ随后超氧自由基进一步与 ＭＡＰｂＩ３ 反应使

其分解为 ＰｂＩ２、Ｈ２Ｏ、Ｉ２ 和 ＣＨ３ＮＨ２
[５９]ꎮ 相比于表

面配体质子化和光氧化ꎬ水分的影响更显著ꎮ
ＭＨＰｓ 的离子晶体结构很容易在湿度环境下发生

分解[６１￣６２]ꎮ 通过时间分辨椭圆光度法及 Ｘ 射线

衍射ꎬＢａｒｎｅｓ 等揭示了 ＭＡＰｂＩ３ 的水解作用机理ꎬ
如公式(３) ~ (４) [６３]:

４(ＣＨ３ＮＨ３)Ｐｂ Ｉ３ ＋ ４Ｈ２Ｏ↔
４[ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３􀅰Ｈ２Ｏ]↔

(ＣＨ３ＮＨ３) ４ＰｂＩ６􀅰２Ｈ２Ｏ ＋ ３ＰｂＩ２ ＋ ２Ｈ２Ｏꎬ
(３)

(ＣＨ３ＮＨ３) ４ＰｂＩ６􀅰２Ｈ２Ｏ( ｓ)
Ｈ２Ｏ( ｌ)

→
４ＣＨ３ＮＨ３ Ｉ(ａｑ) ＋ ＰｂＩ２( ｓ) ＋ ２Ｈ２Ｏ( ｌ)ꎬ (４)

ＭＡＰｂＩ３ 在水氛围中首先形成 ＭＡＰｂＩ３􀅰Ｈ２Ｏꎮ 随

后ꎬＭＡＰｂＩ３􀅰Ｈ２Ｏ 在 Ｈ２Ｏ 的作用下形成二水化物

(ＣＨ３ＮＨ３) ４ＰｂＩ６􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ＰｂＩ２ꎮ 因为 ＭＡ ＋ 对 Ｉ －

的束缚力较弱ꎬ最终导致二水合物不可逆地分解

为 ＭＡＩ、ＰｂＩ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 水分引起的分解在黑暗的

条件下仍可进行ꎬ而光照会进一步加剧水分对

ＭＨＰｓ 的分解作用ꎮ
为了提高 ＭＨＰｓ 的环境稳定性ꎬ可以通过组

分工程和表面工程两方面进行改进ꎬ如将有机官

能团替换为无机阳离子[２０]、调控卤素成分[２１] 或

引入掺杂离子精确优化晶体结构[６４]、对材料进行

表面包裹[６５] 等ꎮ 此外ꎬ通过原位钝化[１８] 和引入

等效配体[６６]减少材料内部空位和表面缺陷ꎬ同样

可以提升 ＭＨＰｓ 的环境稳定性ꎮ 在光催化反应

中ꎬ需要注重提升 ＭＨＰｓ 对湿度环境的耐受性ꎮ
因为光生载流子参与光催化的氧化￣还原反应ꎬ因
此在提升 ＭＨＰ 的抗水能力时也需要注重内部光

生载流子向外传输的特性ꎮ 目前主要的策略包

括:(１)通过 ＭＨＰｓ 在水溶液中实现动态平衡[６７]ꎻ
(２)优化表面配体密度ꎬ平衡其湿稳定性和光生

载流子向外传输[６８]ꎻ(３)构建异质结构ꎬ在促进

光生载流子分离和迁移的同时对 ＭＨＰｓ 起到一定

的钝化作用ꎬ常用的材料有石墨烯[６９]、金属氧化

物[７０]、硫化物[７１]、氮化物[７２] 以及金属有机框架

材料[７３]等ꎻ(４)选择非极性或弱极性的溶剂作为

反应载体ꎬ降低 ＭＨＰｓ 与水的接触ꎬ如乙酸乙

酯[７４]、乙腈[７２]、异丙醇[７５]等ꎮ
３. ３. ２　 动态平衡概念

２０１６ 年ꎬＮａｍ 等[６７] 首次提出动态平衡概念

以解决 ＭＡＰｂＩ３ 在水溶液中的光催化稳定性问

题ꎬ并在 ＨＩ 水溶液中实现了 ＭＡＰｂＩ３ 光催化析氢

反应ꎮ 所谓动态平衡是指当离子晶体结构的

ＭＡＰｂＩ３ 加入 ＨＩ 水溶液时ꎬＭＡＰｂＩ３ 分解成 ＭＡ ＋

和 ＰｂＩ３ － ꎬ当继续添加 ＭＡＰｂＩ３ 时ꎬ溶液中的溶质

将达到过饱和临界状态ꎬ此时 ＭＡＰｂＩ３ 的溶解和

沉淀处于平衡状态ꎬ如图 ４(ａ)、(ｂ)所示ꎮ 实验表

明ꎬ当 ＨＩ 水溶液中 Ｉ － 和 Ｈ ＋ 的浓度满足[Ｉ － ]≤
[Ｈ ＋ ]、ｐＨ≤ －０. ５、 － ｌｏｇ[Ｉ － ] ≤ －０. ４ 时ꎬ ＭＡＰｂＩ３
可以在 ＨＩ 水溶液中实现溶解￣沉淀动态平衡ꎬ如
图 ４(ｃ)所示ꎮ ＭＨＰｓ 的湿稳定性是实现高效率光

催化反应的关键ꎮ 光催化析氢实验表明ꎬ通过

ＭＡＰｂＩ３ 在 ＨＩ 水溶液中的动态平衡ꎬＭＡＰｂＩ３ 可连

续光催化析氢 １６０ ｈꎬ且催化性能并未减弱ꎮ 此

外ꎬ当使用极性溶剂(二甲基甲酰胺ꎬ ＤＭＦꎻ 二甲

基亚砜ꎬＤＭＳＯ)对 ＭＡＰｂＩ３ 进行热处理后ꎬＭＡＰｂＩ３
光催化析氢速率均获得较大提升ꎮ 将 Ｐｔ 作为助

催化剂可实现 ５７ μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １的析氢速率ꎬ如
图 ４(ｄ)所示ꎮ

随后ꎬＧｏｄｄａｒｄ 等[７６] 通过理论模拟计算提出

了基于两步铅活化￣胺辅助(Ｐｂ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｍｉｎｅ￣ａｓ￣
ｓｉｓｔｅｄꎬＰｂＡＡＡ)的 ＭＡＰｂＩ３ 光催化析氢反应机理ꎮ
计算表明ꎬ在饱和 ＨＩ 水溶液中ꎬＭＡＰｂＩ３ 光催化析

氢产生的两个 Ｈ 原子分别来源于两个 ＭＡ ＋ ꎬ其作

用机理如图 ５ 所示ꎮ 该反应过程由两个状态组

成:(Ⅰ)首先ꎬＭＡ ＋ 中的一个氢原子与其邻近的

Ｐｂ 原子键合ꎬ形成 ＰｂＨ － 中间态ꎬＭＡ ＋ 因失去一

个 Ｈ 原子从而形成 ＭＡ 分子ꎬ随后通过 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ
机制[７７] 重新获得一个 Ｈ ＋ 形成 ＭＡ ＋ ꎻ(Ⅱ)随后ꎬ
邻近的一个 ＭＡ ＋ 提供一个 Ｈ ＋ 与 ＰｂＨ － 中的 Ｈ －

结合形成 Ｈ２ꎬ而后 ＭＡ ＋ 再次通过 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机制
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图 ４　 (ａ) 不同浓度的 ＭＡＰｂＩ３ 在 ＨＩ 水溶液的情况ꎻ (ｂ)ＭＡＰｂＩ３ 在饱和 ＨＩ 溶液中实现溶解￣沉淀动态平衡的机理ꎻ(ｃ)

不同 Ｈ ＋ 和 Ｉ － 浓度下的结构相图ꎻ(ｄ)ＭＡＰｂＩ３ 在不同情况下的光催化析氢性能[６７] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)ＭＡＰｂＩ３ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＡＰｂＩ３ ｐｏｗｄｅｒ ｉｎ ｄｙｎａｍ￣

ｉｃ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ａ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ＨＩ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. (ｃ)Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｐｈａｓｅ ｍａｐ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ [Ｉ － ] ａｎｄ [Ｈ ＋ ]. (ｄ)Ｐｈｏｔｏｃａｔ￣
ａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＭＡＰｂＩ３ ｐｏｗｄｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ[６７] .
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图 ５　 两步铅活化￣胺辅助的光催化析氢机理[７６]

Ｆｉｇ. ５　 Ｐｂ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｍｉｎｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ(ＰｂＡＡＡ) ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｆｏｒ Ｈ２ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＭＡＰｂＩ３ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ[７６]

从溶液中获得一个 Ｈ ＋ 重新形成 ＭＡ ＋ ꎮ 该研究表

明ꎬＭＡＰｂＩ３ 在饱和 ＨＩ 水溶液光催化析氢中不仅

作为吸光材料提供光生载流子ꎬ其 ＭＡ ＋ 和 Ｐｂ２ ＋

对于 Ｈ２ 的产生起到桥梁作用ꎮ
动态平衡概念的引入对发展 ＭＨＰｓ 在光催化

领域的应用具有里程碑意义ꎮ 近几年来ꎬＭＨＰｓ
光催化的应用研究得到了快速发展ꎬ下面将介绍

ＭＨＰｓ 在光催化应用中的 ３ 个主要分支:析氢反

应、ＣＯ２ 还原反应、有机物转化反应ꎮ

４　 金属卤化物钙钛矿在光催化中的

应用

４. １　 光催化析氢

典型的光催化水解析氢是吸能反应过程ꎬ反
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应前后体系的标准吉布斯自由能变化为 ＋ ２３７
ｋＪ / ｍｏｌ:

Ｈ２Ｏ → １
２ Ｏ２ ＋ Ｈ２ꎬ ΔＧ ＝ ＋ ２３７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ　 (５)

因此ꎬ光催化材料的带隙需要大于 １. ２３ ｅＶ ( <１ ０００
ｎｍ)ꎬ且光催化材料的导带底相对于 Ｈ ＋ / Ｈ２ 的还

原电势(０ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥꎬｐＨ ＝ ０)越负、价带顶相对

Ｏ２ / Ｈ２Ｏ 的氧化电势(１. ２３ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥꎬｐＨ ＝ ０)越
正时ꎬ光催化效率越高[７８]ꎮ 由于水分对 ＭＨＰｓ 结

构稳定性的影响ꎬ目前 ＭＨＰｓ 光催化析氢通常采

用卤化氢水溶液(如 ＨＢｒ 和 ＨＩ)作为反应体系ꎬ
通过动态平衡的方式实现钙钛矿在湿度环境下的

结构稳定ꎮ 为了提高 ＭＨＰｓ 的光催化析氢速率ꎬ
通常采用界面工程构建表面异质结构ꎬ促进光生

载流子的分离和迁移效率ꎬ或采用组分工程精确

调控 ＭＨＰｓ 的光电特性以及提升晶体结构稳定

性ꎬ从而获得更优的能级匹配和晶体结构ꎮ

４. １. １　 通过界面工程构造异质结构

Ｈｕａｎｇ 等[６９]将还原型石墨烯(ｒＧＯ)与 ＭＡＰｂＩ３
复合制备了 ＭＡＰｂＩ３ / ｒＧＯ 异质结构ꎬ将其用于饱

和 ＨＩ 水溶液中进行光催化析氢ꎬ光催化机理如图

６(ａ)所示ꎮ ｒＧＯ 作为电荷接收器和传输体ꎬ可以

促进光生载流子的分离与提高迁移效率ꎬ且对

ＭＡＰｂＩ３ 起到一定的钝化作用ꎬ使得光催化稳定性

超过 ２００ ｈꎮ 得益于 ｒＧＯ 的复合ꎬＭＡＰｂＩ３ / ｒＧＯ 的

析氢速率达到 ９３８. ９ μｍｏｌ􀅰ｇ －１􀅰ｈ －１ꎬ是纯 ＭＡＰｂＩ３
的 ６７ 倍ꎬ如图 ６(ｂ)所示ꎮ 类似地ꎬＺｈａｏ 等[７９]将 ｒＧＯ
与无铅钙钛矿 Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ 复合ꎬ使得 Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ /
ｒＧＯ 的析氢速率相较于纯 Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ 提升了 ８０
倍ꎬ且光催化稳定性达到 １２０ ｈꎮ 需要注意的是ꎬ
ｒＧＯ 为黑色固体材料ꎬ当 ｒＧＯ 与 ＭＨＰｓ 复合提高

光催化速率的同时也会降低 ＭＨＰｓ 的光吸收能

力ꎬ因此实际应用中需要控制 ｒＧＯ 的用量以平衡

光照强度与光催化速率ꎮ
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图 ６　 (ａ) ~ (ｂ)ＭＡＰｂＩ３ / ｒＧＯ 的光催化析氢机理及其光催化效率[６９] ꎻ ( ｃ) Ｐｔ / ＴｉＯ２ ￣ＭＡＰｂＩ３ 通过纳米电荷传输通道的光催化析氢机

理[７０] ꎻ(ｄ)ＭＡＰｂＢｒ３ / Ｐｔ￣Ｔａ２Ｏ５ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 的光催化析氢机理及其能带结构[８１] ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 (ａ) － (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＭＡＰｂＩ３ / ｒＧＯ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ＭＡＰｂＩ３ꎬ ＭＡＰｂＩ３ /

Ｐｔꎬ ａｎｄ ＭＡＰｂＩ３ / ｒＧＯ[６９] . (ｃ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ Ｐｔ / ＴｉＯ２ ￣ＭＡＰｂＩ３ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇ

ｃｈａｎｎｅｌ[７０] . (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ＭＡＰｂＢｒ３ ｗｉｔｈ Ｐｔ / Ｔａ２Ｏ５ ａｎｄ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ａｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ ａｎｄ ｈｏｌｅ￣

ｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇ ｍｏｔｉｆｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ａｎｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＭＡＰｂＢｒ３ꎬ Ｔａ２Ｏ５ ａｎｄ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ｆｏｒ ＨＢｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ[８１] .

考虑到 ｒＧＯ 会对 ＭＨＰｓ 的光吸收带来消极影

响ꎬＺｈａｏ 等[８０]制备了 ＭＡ３Ｂｉ２Ｉ９ / ＰｔꎬＰｔ 作为助催化剂

提高了光生载流子的迁移效率ꎬ使得ＭＡ３Ｂｉ２Ｉ９ / Ｐｔ 的

析氢速率相较于纯 ＭＡ３Ｂｉ２ Ｉ９ 提高了 １４ 倍ꎮ 此

外ꎬＬｉ 等[７０]从纳米电荷传输通道的角度来寻找合

适的电荷提取材料ꎮ 因为 ＴｉＯ２ 与 ＭＡＰｂＩ３ 的能级
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相匹配ꎬ可通过 ＴｉＯ２ 在 ＭＡＰｂＩ３ 和助催化剂 Ｐｔ 之
间建立一条纳米电荷传输通道ꎬ从而显著地提升

了 ＭＡＰｂＩ３ 与 Ｐｔ 之间的电荷传输效率ꎬ作用机理

如图 ６(ｃ)所示ꎮ 通过调控 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 之间的含量ꎬ
Ｐｔ / ＴｉＯ２ ￣ＭＡＰｂＩ３ 的析氢速率相比于同一条件下的

Ｐｔ / ＭＡＰｂＩ３ 提升了 ８９ 倍ꎬ达到 ７ ３００ μｍｏｌ􀅰ｇ －１􀅰
ｈ －１ꎬ且表观量子效率(Ａｐｐａｒｅｎｔ ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬ
ηＡＱＥ ＝Ｎｅｌｅｃｔｒｏｎ / Ｎｐｈｏｔｏｎ)高达 ７０％ (λ ＝ ４５０ ｎｍ)ꎬ表明

光生载流子得到了有效的分离和迁移ꎮ 随后ꎬ他
们又进一步增加纳米电荷传输通道的数量ꎬ分别

引入 Ｐｔ / Ｔａ２Ｏ５ 和 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 作为光生电子传输

通道和光生空穴传输通道ꎬ使得光生电子和光生

空穴 的 迁 移 路 径 分 离ꎬ 如 图 ６ ( ｄ ) 所 示[８１]ꎮ
ＭＡＰｂＢｒ３ / Ｐｔ￣Ｔａ２Ｏ５ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 的光催化析氢速

率较纯ＭＡＰｂＢｒ３提升了约 ５２ 倍(１ ０５０ μｍｏｌ􀅰ｇ －１􀅰
ｈ － １ꎻ ηＡＱＥ ＝ １６. ４ꎬλ ＝ ４５０ ｎｍ)ꎮ 双纳米电荷传输

通道策略进一步促进了光生载流子有序地向催化

活性位点迁移ꎬ提高了光生载流子的利用率ꎮ 但

由于光生空穴传输通道 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 在反应溶液

中会发生团聚现象ꎬ造成电荷传输效率下降ꎬ因此

仍需对该催化体系进行优化ꎬ以提高光催化反应

的稳定性ꎮ

Ｎｉ３Ｃ 作为一种过渡金属碳化物常被用于光

(电)催化析氢ꎬ其相比于助催化剂 Ｐｔ 具有更强的

电荷提取能力ꎬ可以进一步促进光生载流子的分

离和迁移效率ꎮ Ｔａｏ 等[８２]通过表面电荷促进的自

组装方法将 Ｎｉ３Ｃ 锚定在 ＭＡＰｂＩ３ 表面ꎬ如图７(ａ)
所示ꎮ ＭＡＰｂＩ３ 与 Ｎｉ３Ｃ 的复合使其获得了２ ３６３
μｍｏｌ􀅰ｇ － １ 􀅰ｈ － １ 的析氢速率ꎬ是纯组分 ＭＡＰｂＩ３
的 ５５ 倍ꎮ 通过光致发光光谱和荧光寿命光谱发

现ꎬＮｉ３Ｃ 锚定在 ＭＡＰｂＩ３ 表面后其荧光强度几乎

消失且发光寿命变短ꎬ表明 Ｎｉ３Ｃ 对光生载流子的

分离和迁移起到极大的促进作用ꎬ如图 ７ ( ｂ)、
(ｃ)所示ꎮ 此外ꎬ由于 Ｎｉ３Ｃ 具有较好的耐酸性ꎬ
使得 ＭＡＰｂＩ３ 在酸性溶液中建立动态平衡时对钙

钛矿结构起到保护作用ꎬ通过优化 Ｎｉ３Ｃ 的用量ꎬ
１５％ Ｎｉ３Ｃ / ＭＡＰｂＩ３ 的光催化析氢稳定性达到 ２００
ｈꎬ如图 ７(ｄ)所示ꎮ 类似地ꎬＬｉ 等[８３] 通过静电耦

合的方法将二维黑磷(Ｂｌａｃｋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓꎬＢＰ)锚定

在 ＭＡＰｂＩ３ 表面ꎬＢＰ 促进了光催化反应中的光生

载流子的利用率ꎬ使得 ＢＰ / ＭＡＰｂＩ３ 获得 ３ ７４２
μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １的析氢速率ꎬ是纯 ＭＡＰｂＩ３ 的 １０６
倍ꎮ Ｍｉｎ 等[７１] 将 ＭｏＳ２ 纳米片(ＮａｎｏｓｈｅｅｔｓꎬＮＳｓ)通
过原位耦合的方法制备 ＭｏＳ２ ＮＳｓ / ＭＡＰｂＩ３ꎬ同样
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图 ７　 (ａ)Ｎｉ３Ｃ / ＭＡＰｂＩ３ 的合成策略ꎻ(ｂ)Ｎｉ３Ｃ / ＭＡＰｂＩ３ 和 ＭＡＰｂＩ３ 的光致发光光谱ꎻ(ｃ)Ｎｉ３Ｃ / ＭＡＰｂＩ３ 和 ＭＡＰｂＩ３ 的荧光

寿命光谱ꎻ(ｄ)１５％ Ｎｉ３Ｃ / ＭＡＰｂＩ３ 的光催化稳定性[８２] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 ( ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｎｉ３Ｃ / ＭＡＰｂＩ３ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ. ＰＬ( ｂ) ａｎｄ ｔｉｍｅ￣ｒｅｓｏｌｖｅｄ ＰＬ( ｃ) ｓｐｅｃｔｒａ

ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｎｉ３Ｃ / ＭＡＰｂＩ３ ａｎｄ ＭＡＰｂＩ３ . (ｄ)Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＨＥＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｖｅｒ １５％ Ｎｉ３Ｃ / ＭＡＰｂＩ３ [８２] .
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获得了较高的析氢速率和催化稳定性 (２ ０６１
μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １ꎬ１５６ ｈ)ꎮ 通过表面耦合的方式

对电荷提取材料和 ＭＨＰｓ 进行组装ꎬ一方面ꎬ促进

了 ＭＨＰｓ 内部光生载流子的向外传输能力ꎻ另一

方面ꎬ由于较强的键合力使得光催化材料获得了

较高的稳定性ꎮ
４. １. ２　 通过组分工程优化光电特性和晶体结构

通过组分工程对 ＭＨＰｓ 光电特性和晶体结构

进行精确调控ꎬ实现更优的能级匹配ꎬ可以进一步

提升 ＭＨＰｓ 的光催化析氢速率ꎮ
已有研究表明ꎬ在含有两种卤素成分(Ｂｒ 和

Ｉ)的 ＭＨＰｓ 中ꎬ光生载流子将从宽禁带的富 Ｂｒ 区
域向窄禁带的富 Ｉ 区域定向迁移[８４￣８５]ꎮ 因此ꎬ调
控 ＭＨＰｓ 中卤素离子的分布ꎬ可以有效地引导光

生载流子向光催化位点迁移ꎮ 例如ꎬＨｕａｎｇ 等采

用光辅助卤素交换法分别以 ＭＡＰｂＢｒ３ 和 ＣｓＰｂＢｒ３
为本体合成 Ｉ － 由核心到壳层浓度逐渐减小的

ＭＡＰｂＢｒ３ － ｘＩｘ [８６]和 ＣｓＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ [８７]ꎬ由于 Ｉ － 的梯度

分布使 ＭＡＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ 和 ＣｓＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ 具有由核心

到壳层逐渐递减的漏斗状能带结构ꎬ如图 ８(ａ)所
示ꎮ 由于漏斗状的能带结构促使光生载流子向表

面迁移ꎬ使得 ＭＡＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ / Ｐｔ 和 ＣｓＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ / Ｐｔ
在饱和 ＨＢｒ / ＨＩ 水溶液中均表现出较高的光催化

析氢速率ꎬ分别为 ２ ６０４. ８ μｍｏｌ􀅰ｇ － １ 􀅰ｈ － １ 和

１ １２０ μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １ꎮ 但由于 ＭＨＰｓ 的离子晶

体结构性质ꎬ材料中的空位将作为卤素离子间的

迁移通道[８８]ꎬ使得漏斗状能带结构随着卤素迁移

而受到破坏ꎬ因此该催化体系的稳定性还有待进

一步提升ꎮ 随后ꎬＴａｏ 等[８９]采用 Ｂｒ 部分取代 Ｉ 的
方式制备了 ＭＡＰｂ(Ｉ１ － ｘＢｒｘ) ３(ｘ ＝ ０ ~ ０. ２)ꎮ 在不

使用共催化剂的情况下ꎬＭＡＰｂ(Ｉ０. ９Ｂｒ０. １) ３ 的光催

化析氢速率高达 １ ４７１ μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １ꎬ约是纯

ＭＡＰｂＩ３ 的 ４０ 倍ꎮ 密度泛函理论分析表明析氢速

率的提高来源于:(１)由于 Ｂｒ 离子比 Ｉ 离子的尺寸

小ꎬ当 Ｂｒ 替换 Ｉ 时ꎬ使得 Ｂｒ—Ｐｂ—Ｂｒ 键的其中一

个 Ｐｂ—Ｂｒ 键发生断裂ꎬ从而将 Ｐｂ 暴露于 ＭＡ ＋ ꎬ促
进了 ＭＡ ＋ 中 Ｈ 向 Ｐｂ 迁移ꎻ(２)Ｐｂ—Ｂｒ 键断裂降低

了 Ｐｂ—Ｈ 的能量ꎬ使得其更容易与另一个 Ｈ 形成
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图 ８　 (ａ)ＭＡＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ / Ｐｔ 的漏斗状带隙结构[８６] ꎻ( ｂ) ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｐｔ￣ＴｉＯ２ 的光催化析氢稳定性[６８] ꎻ( ｃ) ＭＡＰｂＢｒ３ 和 Ｋ￣
ＭＡＰｂＢｒ３ 光催化析氢机理[９１] ꎮ

Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｂａｎｄ ｇａｐ ｆｕｎｎｅｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＡＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ ｎｅａｒ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎ ＭＡＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ / Ｐｔ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏ￣
ｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｐｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｌｏａｄｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＭＡＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ [８６] . ( ｂ) Ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ Ｈ２ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｐｔ￣ＴｉＯ２

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[６８] . ( ｃ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＭＡＰｂＢｒ３ ａｎｄ Ｋ￣
ＭＡＰｂＢｒ３ [９１] .
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Ｈ２ꎮ 此外ꎬ较小的 Ｂｒ 离子提升了材料结构相的

稳定性ꎬ使得 ＭＡＰｂ( Ｉ０. ９Ｂｒ０. １) ３ 的光催化析氢稳

定性达到 ２５２ ｈꎮ
通过将有机官能团替换成无机离子或 Ａ 位离

子掺杂也是提升 ＭＨＰｓ 稳定性的常用策略[２０ꎬ９０]ꎮ
最近ꎬＷａｎｇ 等[６８]通过优化ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点(Ｑｕａｎｔｕｍ
ｄｏｔｓꎬＱＤｓ)表面配体密度(油酸ꎬ油胺)ꎬ并采用气

相光催化析氢方法ꎬ提升了 ＣｓＰｂＢｒ３ＱＤｓ 的湿稳定

性ꎬ使其能够连续光催化 １６０ ｈꎬ如图８(ｂ)所示ꎮ
一方面ꎬ表面配体作为疏水层使得钙钛矿量子点

在一定的湿度环境下稳定存在ꎻ另一方面ꎬ其高阻

特性阻碍了 ＱＤｓ 内部光生载流子向外传输的能

力ꎮ 因此ꎬ通过优化表面配体密度ꎬ可以实现

ＭＨＰｓ 光催化析氢速率和光催化稳定性的平衡ꎮ
此外ꎬＺｈａｏ 等[９１] 采用 Ｋ ＋ 掺杂和沉积 ＫＢｒ 钝化层

两种策略结合的方法制备了 Ｋ￣ＭＡＰｂＢｒ３ ＠ ＫＢｒꎬ
并与[Ｍｏ３Ｓ１３]２ －

２ 纳米团簇组合ꎬ使得 Ｋ￣ＭＡＰｂＢｒ３ /
[Ｍｏ３Ｓ１３] ２ －

２ 获得了稳定的光催化析氢性能ꎮ 进

一步研究表明ꎬＫ ＋ 掺杂可以有效地抑制 Ｐｂ０ 和

Ｂｒ０ 缺陷的产生ꎬ使 Ｋ￣ＭＡＰｂＢｒ３ 获得了更好的催

化活性和催化稳定性ꎬ其作用机理如图 ８ ( ｃ)
所示ꎮ

不同组分的 ＭＨＰｓ 光催化析氢性能总结在表

１ 中ꎮ 目前取得的实验成果充分证明了 ＭＨＰｓ 在

表 １　 ＭＨＰｓ 在不同实验条件下的光催化析氢性能

Ｔａｂ. １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｕｓｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎ￣
ｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍ

Ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅ
(λ / ｎｍ)

Ａｃｔｉｖｉｔｙ

(Ｈ２ / (μｍｏｌ􀅰ｇ －１􀅰ｈ －１)
Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ＡＱＥ / ％

Ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ　
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ / ％

Ｒｅｆ. /
ｙｅａｒ

ＭＡＰｂＩ３ / Ｐｔ Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ
Ｓｏｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｏｒ

(λ > ４７５)
５７. ０ > １６０ ｈ Ｎ / Ａ ０. ８１ (２０１６) [６７]

ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｐｔ￣ＴｉＯ２
Ｍｅｔｈａｎｏｌ /

Ｗａｔｅｒｖａｐｏｒ

３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
Ｎ / Ａ > １６０ ｈ Ｎ / Ａ Ｎ / Ａ (２０１９) [６８]

ＭＡＰｂＩ３ / ｒＧＯ Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
９３９ > ２００ ｈ

１. ５

(λ ＝ ４５０ ｎｍ)
Ｎ / Ａ (２０１８) [６９]

ＭＡＰｂＩ３ / Ｐｔ￣ＴｉＯ２ Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
７ ３００ > １２ ｈ

~ ７０％

(λ ＝ ４２０ ｎｍ)
０. ８６ (２０１８) [７０]

ＭＡＰｂＩ３ / ＭｏＳ２ ＮＳｓ Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ
１０ Ｗ ＬＥＤ ｌａｍｐ

(３８０ < λ < ７８０ )
２ ０６１ > １５６ ｈ Ｎ / Ａ Ｎ / Ａ (２０２０) [７１]

Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ / ｒＧＯ Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＢｒ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
４８. ９ > １２０ ｈ

０. １６

(λ ＝ ４５０ ｎｍ)
Ｎ / Ａ (２０２０) [７９]

ＭＡ３Ｂｉ２ Ｉ９ / Ｐｔ Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４００)
１６９. ２１ > ７０ ｈ ＮＡ ０. ４８ (２０１９) [８０]

ＭＡＰｂＢｒ３ /

Ｐｔ￣Ｔａ２Ｏ５ /

ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ

Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＢｒ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
１ ０５０ > ４ ｈ

１６. ４

(λ ＝ ４４０ ｎｍ)
Ｎ / Ａ (２０１９) [８１]

ＭＡＰｂＩ３ / Ｎｉ３Ｃ Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
２ ３６２ > ２００ ｈ

１６. ６

(λ ＝ ４２０ ｎｍ)
０. ９１ (２０１９) [８２]

ＭＡＰｂＩ３ /

Ｂｌａｃｋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ

３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
３ ４７２ > ２００ ｈ

２３. ２

(λ ＝ ４２０ ｎｍ)
１. ２ (２０１９) [８３]

ＭＡＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ /

Ｐｔ

Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ /

ＨＢｒ

３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
２ ６０４. ８ > ３０ ｈ

８. １

(λ ＝ ４５０ ｎｍ)
１. ０５ (２０１８) [８６]

ＣｓＰｂＢｒ３￣ｘ Ｉｘ /

Ｐｔ

Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＢｒ /

ＫＩ

３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
１ １２０ > ５０ ｈ

２. １５

(λ ＝ ４５０ ｎｍ)
Ｎ / Ａ (２０１９) [８７]

Ｋ￣ＭＡＰｂＢｒ３＠

ＫＢｒ / Ｍｏ３Ｓ２ －
１３

ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ

Ａｑｕｅｏｕｓ ＨＩ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(λ > ４２０)
７. ８４ > ２００ ｈ

１８. ３

(λ ＝ ４５０ ｎｍ)
Ｎ / Ａ (２０２０) [９１]
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光催化析氢方面的应用潜力ꎬ但纯组分的 ＭＨＰｓ
光催化效率及稳定性较低ꎬ通过构建异质结构、引
入电荷传输通道、优化能级结构和表面配体密度、
引入掺杂离子或采用全无机卤化物钙钛矿材料等

策略可以进一步提升光催化析氢速率和稳定性ꎮ
在提高光催化效率方面ꎬ提高光生载流子的分离

和迁移效率是关键ꎬ需要限制光生载流子在迁移

过程中的非辐射复合ꎬ缩短其到反应位点的迁移

距离ꎮ 在提高稳定性方面ꎬ需要平衡催化速率与

稳定性的关系ꎬ可以采用一些电导性良好的材料

对 ＭＨＰｓ 进行表面钝化ꎬ在提升其湿稳定性的同

时不降低光生载流子向外传输的能力ꎬ例如

ＴｉＯ２、聚乙烯二氧噻吩等ꎮ 总的来说ꎬＭＨＰｓ 光催

化析氢的应用研究尚处于初步阶段ꎬ其光催化速

率和稳定性仍有待进一步提升ꎮ
４. ２　 光催化 ＣＯ２ 还原

４. ２. １　 光催化 ＣＯ２ 还原机理

光催化 ＣＯ２ 还原的反应机理与光催化析氢

类似ꎬ但线性排列的 ＣＯ２ 分子具有较高的热力学

稳定性(ΔｆＧ０
２９８ ＝ － ３９４. ３６ ｋＪ / ｍｏｌ) [９２]ꎬ因此需要

有足够的能量对其活化ꎮ 当 ＣＯ２ 在光催化材料

表面被活化形成活性物质后ꎬ通常存在两种不同

的反应方式[９３]:(１)活性物质先转化成 ＣＯ 进而

被还原为碳自由基 Ｃ􀅰ꎬ随后 Ｃ􀅰逐一与单电子

和单质子作用ꎬ最后生成 ＣＨ４ꎻ(２) 活性物质直接

与多电子和多质子相互作用生成 ＣＯ、ＨＣＯＯＨ、
ＨＣＯＨ、ＣＨ３ＯＨ、 ＣＨ４ 等产物ꎬ作用式如 ( ６ ) ~
(１０)所示:

ＣＯ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ －→ ＣＯ＋Ｈ２Ｏꎬ (６)
ＣＯ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ －→ ＨＣＯＯＨꎬ (７)

ＣＯ２ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ ４ｅ －→ ＨＣＯＨ＋Ｈ２Ｏꎬ (８)
ＣＯ２ ＋ ６Ｈ ＋ ＋ ６ｅ －→ ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２Ｏꎬ (９)
ＣＯ２ ＋ ８Ｈ ＋ ＋ ８ｅ －→ ＣＨ４ ＋Ｈ２Ｏꎬ (１０)

其相应的还原电势如图 ９(ａ)所示ꎮ 在 ＣＯ２ 还原

反应中ꎬ使一个 ＣＯ２ 分子接受一个电子形成 ＣＯ２ /
ＣＯ􀅰－

２ 自由基需要克服较大的能量势垒( － １. ９ Ｖ
ｖｓ. ＮＨＥꎬｐＨ ＝７)ꎬ而多电子和多质子的 ＣＯ２ 还原

反应则具有相对低的能量势垒ꎬ因而在热力学上

更有利于反应的进行[９４]ꎮ
通常ꎬ光催化 ＣＯ２ 还原反应存在 ８ 个动态过

程ꎬ如图 ９(ｂ)所示:(１)半导体的光吸收和光激

发ꎻ(２)光生电子￣空穴对的形成和向半导体表面

迁移ꎻ(３)和(４)光生电子￣空穴对的复合ꎻ(５)光
生电子催化 Ｈ２ 还原反应ꎻ(６)光生空穴催化 ＣＯ２

还原反应ꎻ(７)光生空穴催化 Ｈ２Ｏ 发生氧化反应ꎻ
(８)水氧催化还原产物进一步氧化ꎮ 为保障光催

化 ＣＯ２ 还原获得较高的速率和产率ꎬ需要抑制

(３) ~ (５)和(８) 这 ４ 个反应过程ꎬ从而提高光生

载流子的利用率ꎮ
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图 ９　 (ａ)光催化 ＣＯ２ 还原机理ꎻ(ｂ)光催化 ＣＯ２ 还原的

过程[９５] ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ ａ

ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ. ( ｂ) Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＣＯ２ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ[９５] .

４. ２. ２　 光催化 ＣＯ２ 还原的研究进展

２０１７ 年ꎬＸｕ 等[７４] 率先报道了 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ
的光催化 ＣＯ２ 还原的性能ꎮ 以乙酸乙酯 /水作为

溶剂ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 光催化 ＣＯ２ 还原速率为 ２３. ７
μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １ꎬ还原产物为 ＣＯ、ＣＨ４、Ｈ２ꎬ其中

ＣＯ２ 的选择性催化率超过 ９９. ３％ ꎮ 通过将 ＣｓＰｂ￣
Ｂｒ３ ＱＤｓ 与石墨烯(ＧＯ)复合ꎬ促进了光生载流子

的分离和传输ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ / ＧＯ 的电荷消耗速率

相较于 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 提升了 ２５. ５％ ꎬ如图 １０(ａ)、
(ｂ)所示ꎮ 几乎在同一时间ꎬＨｏｕ 等[９６] 研究了不
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同粒径(３. ８ꎬ６. １ꎬ８. ５ꎬ１１. ６ ｎｍ)的 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ
对光催化 ＣＯ２ 的影响ꎮ 实验表明ꎬ不同粒径的

ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 的带隙和比表面积会对 ＣＯ２ 的还原

速率造成影响ꎮ 通过优化 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 的带隙和

比表面积ꎬ粒径尺寸为 ８. ５ ｎｍ 的 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 对

ＣＯ２ 的选择性还原超过 ９９％ ꎬ平均电子消耗速率

为 ２０. ９ μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １ꎮ 通过第一性原理计算

发现ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 相较于其块体材料ꎬＣｓＰｂＢｒ３
ＱＤｓ 的导带底和价带顶的电荷态密度更大ꎬ因此

在太阳光辐照下ꎬ光生电子可以有效地被激发

到导带底ꎬ从而提升了光化学转换效率ꎬ如图 １０ (ｃ)、
(ｄ)所示ꎮ
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图 １０　 (ａ)ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ / ＧＯ 光催化还原 ＣＯ２ 机理ꎻ (ｂ)ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 和 ＣｓＰｂＢｒ３ / ＧＯ 在 １２ ｈ 内光催化 ＣＯ２ 还原的产物生

成速率[７４] ꎻ块体 ＣｓＰｂＢｒ３(ｃ)和 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ(ｄ)的态密度[９６] ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＯ２ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ / ＧＯ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ. (ｂ)Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ:

ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｔｈｅ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｆｔｅｒ １２ ｈ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ[７４] . Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｔａｔｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ

ｂｕｌｋ ＣｓＰｂＢｒ３(ｃ) ａｎｄ ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ(ｄ) [９６] .

由于纯组分 ＭＨＰｓ 对 ＣＯ２ 的捕获能力较弱ꎬ
导致还原速率较低ꎮ 通过界面工程构造异质结

构ꎬ可以进一步促进内部光生载流子向外传输效

率ꎬ增大 ＣＯ２ 吸附面积ꎬ增强光催化材料的活化

能力ꎬ提升 ＭＨＰｓ 在湿度环境的稳定性等ꎬ因此常

被用于提高 ＭＨＰｓ 的光催化 ＣＯ２ 还原速率ꎮ
Ｋｕａｎｇ 等将 ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ 分别与二维 Ｐｄ ＮＳｓ 和无

定形的 ＴｉＯ２ 组成异质结构ꎬ如图 １１( ａ)、(ｂ)所

示ꎮ 具有肖特基结的 ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｐｄ ＮＳｓ[９７] 与无定

形 ＴｉＯ２ 包裹的 ＣｓＰｂＢｒ３ / ａ￣ＴｉＯ２
[７５] 在光催化 ＣＯ２

还原反应中的电子消耗率均获得较大提升ꎬ分别

比纯 ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ 提高了 ２. ４３ 倍和 ６. ５ 倍ꎬ如图

１１(ｄ)、( ｅ) 所示ꎮ 将介孔材料和二维材料与

ＭＨＰｓ 组合成异质结构也是提升光催化 ＣＯ２ 还原

速率的有效方法ꎮ Ｘｕ 等[７２] 将 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 锚定

在富￣ＮＨｘ 介孔 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ＮＳｓ(ＰＣＮ)上ꎬ如图 １１(ｃ)
所示ꎮ 一方面ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 与 ＰＣＮ 两者间具有

合适的能级排列ꎬ促进了光生载流子的分离和传

输ꎬ如图 １１ ( ｆ)所示ꎻ另一方面ꎬＰＣＮ 与 ＣｓＰｂＢｒ３
ＱＤｓ 在界面间形成 Ｎ—Ｂｒ 键ꎬ对 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 起

到钝化作用ꎬ提升了光催化材料的稳定性ꎮ 优化

ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 的用量ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ / ＰＣＮ 的光催化

ＣＯ２ 还原速率达到 １４９ μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １ꎬ分别是

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 纳米材料和 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 的 ３ 倍和 １５ 倍ꎮ
类似地ꎬＬｉｕ 等[９８] 通过原位生长法在 Ｔｉ３Ｃ２ＴｘＮＳｓ

(ＭＸｅｎｅ)的表面锚定 ＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓꎬＣｓＰｂＢｒ３ / ＭＸ￣
ｅｎｅ 纳米结构显著提升了光生载流子的迁移效

率ꎮ 合适的 ＭＸｅｎｅ 用量可使 ＣｓＰｂＢｒ３ / ＭＸｅｎｅ 的
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电子消耗率达到 １１０. ６ μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １ꎮ 最近ꎬ
Ｌｉ 等[９９]通过将过渡金属化合物 ２ꎬ２′∶ ６′ꎬ２″￣三联

吡啶(Ｎｉ(ｔｐｙ))锚定在 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 的表面ꎬ组成

ＣｓＰｂＢｒ３ ￣Ｎｉ(ｔｐｙ)复合结构ꎮ 由于 Ｎｉ( ｔｐｙ)中的聚

氮苯基环可以捕获及储存电荷ꎬ且能够作为特定

的催化活性位点ꎬ从而促进了 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 中的

光生载流子迁移和光催化效率ꎮ 在可见光照射

下ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ￣Ｎｉ ( ｔｐｙ) 可以高效地将 ＣＯ２ 还原为

ＣＯ 和 ＣＨ４ꎬ催化效率高达 １ ７２４ μｍｏｌ􀅰ｇ － １ꎬ是纯

ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 的 ２６ 倍ꎮ
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图 １１　 (ａ)ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｐｄ ＮＳｓ 光催化 ＣＯ２ 还原机理[９７] ꎻ(ｂ) ＣｓＰｂＢｒ３ / ａ￣ＴｉＯ２ 光催化 ＣＯ２ 还原机理[７５] ꎻ( ｃ)２０％ ＣｓＰｂＢｒ３
ＱＤｓ / ＰＣＮ 的形貌[７２] ꎻ(ｄ)ＣｓＰｂＢｒ３ 与 ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｐｄ ＮＳ 光催化 ＣＯ２ 还原的电子消耗率对比[９７] ꎻ(ｅ)ＣｓＰｂＢｒ３ 与 ＣｓＰｂ￣

Ｂｒ３ / ａ￣ＴｉＯ２ 的光催化 ＣＯ２ 还原的产率对比[７５] ꎻ(ｆ)ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 与 ２０％ ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ / ＰＣＮ 的荧光特性[７２] ꎮ

Ｆｉｇ. １１　 (ａ)Ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｂａｎｄ ａｌｉｇｎｍｅｎｔｓ[９７] . (ｂ)Ａ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＣＯ２ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｉｎ ａ￣ＴｉＯ２ ￣ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ[７５] . ( ｃ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ２０

ＣＰＢ￣ＰＣＮ[７２] . (ｄ)Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ( > ４２０ ｎｍ) [９７] . (Ｅ)Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ[７５] . ( ｆ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ａｎｄ ２０ ＣＰＢ￣ＰＣＮ[７２] .

通过调控卤素成分ꎬ可以优化光催化材料的

能级结构与光催化氧化￣还原电势相匹配ꎬ或与金

属有机框架(Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)组合ꎬ
如 ＺＩＦ￣６７[７３]、ＵｉＯ￣６６ (ＮＨ２ )[１００]、ＰＣＮ￣２２１ (Ｆｅｘ )[１０１]

等ꎬ可以增加光催化材料与 ＣＯ２ 的接触面积ꎬ同
时起到一定的钝化作用ꎬ实现更好的稳定性和更

高的催化效率ꎮ Ｓｕ 等[１０２] 的研究表明ꎬ改变卤素

成分影响着 ＣＯ 和 ＣＨ４ 的产率ꎬ通过调控合适的

卤素配比(Ｂｒ / Ｃｌ)ꎬＣｓＰｂ(Ｂｒ０. ５Ｃｌ０. ５)３ ＮＣｓ 的光催化

ＣＯ２ 还原的效率相比于 ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ 和 ＣｓＰｂＣｌ３ ＮＣｓ
分别提高了 ４. ５ 倍和 ９. １ 倍ꎮ 目前光催化 ＣＯ２ 的

反应体系常将 ＭＨＰｓ 放入某些特殊溶剂中以提升

其湿稳定性ꎬ相比于用水作为溶剂ꎬ这样的光催化

体系通常会造成有价值的溶剂不必要的浪费ꎬ不
利于实际的应用ꎮ 最近ꎬＺｈａｎｇ 等[１０３] 采用甲基丙

烯酸六氟丁酯(ＨＦＢＭＡ)作为疏水层ꎬ通过 Ｃｏ２ ＋

掺杂制备了 Ｃｏ＠ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ꎬ由于 ＨＦＢＭＡ
在水中会逐渐发生水解形成双亲性六氟丁醇ꎬ使
得 Ｃｏ＠ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 具有较好的水溶性ꎬ如
图 １２(ａ)所示ꎮ 通过对比掺杂前后的能级结构发

现(图 １２(ｂ))ꎬＣｏ２ ＋ 能够从 ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 获

取光生电子ꎬ进而将 ＣＯ２ 还原成 ＣＯ 和 ＣＨ４ꎮ 掺杂

浓度为 ２％的Ｃｏ＠ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 在纯水条件下

将 ＣＯ２ 还原为 ＣＯ 和 ＣＨ４ 的平均催化速率为 １２. ３５
μｍｏｌ􀅰ｇ －１􀅰ｈ －１ꎬ且可连续光催化超过 ２０ ｈꎬ如图

１２(ｃ)所示ꎮ 随后ꎬ他们还探究了其他金属离子

(Ｃｏ２ ＋ ꎬＮｉ２ ＋ ꎬＦｅ３ ＋ ) 掺杂 ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 对光

催化 ＣＯ２ 还原的影响ꎬ如图 １２(ｄ)所示ꎮ 采用金

属离子掺杂和疏水层保护的策略很好地解决了

ＭＨＰｓ 湿稳定性问题ꎬ但疏水层同时也降低了 ＣＯ２

与还原位点的接触ꎬ使得光催化速率较低ꎬ因此仍

需对该反应体系进行优化ꎮ
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图 １２　 (ａ)Ｃｏ＠ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 在纯水中的分散情况ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 和 Ｃｏ＠ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ＮＣｓ 的能带结

构ꎻ(ｃ)ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 和 Ｃｏ＠ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ＮＣｓ 光催化 ＣＯ２ 还原的产率比较ꎻ(ｄ)掺杂不同阳离子的产

率比较[１０３] ꎮ
Ｆｉｇ. １２　 (ａ)Ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｃｏ＠ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ｉｎ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ. (ｂ)Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ａｎｄ Ｃｏ＠ ＣｓＰｂ￣

Ｂｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ＮＣｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＬＳＶ ａｎｄ ＵＶ / Ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ. Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ＣＯ
ａｎｄ ＣＨ４ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｕｎｄｏｐｅｄ ａｎｄ Ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６
ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ(ｃ) ａｎｄ ｐｒｉｓｔｉｎｅ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ꎬ Ｃｏ∶ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ａｎｄ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６
ｗｉｔｈ ｍｉｘｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓ(ｄ) ａｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ２０ ｈ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ３００ Ｗ Ｘｅ￣ｌａｍｐꎬ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １００ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２ [１０３] .

在无 铅 卤 化 物 钙 钛 矿 方 面ꎬ Ｋｕａｎｇ 等 对

Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ ＮＣｓ[１０４] 和 Ｃｓ２ＳｎＩ６ ＮＣｓ[１０５] 的光催化

ＣＯ２ 还原性能进行了研究ꎮ 通过热注射法制备的

立方相 Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ ＮＣｓ 具有良好的光、热、湿稳定

性ꎬ将其应用于光催化 ＣＯ２ 反应还原ꎬ在可见光

照射 ６ ｈ 内可以光催化 ＣＯ２ 还原为 ＣＯ 和 ＣＨ４ꎬ催
化产率分别为 １４. ４ μｍｏｌ􀅰ｇ － １和 ９. ６ μｍｏｌ􀅰ｇ － １ꎮ
实验发现ꎬ通过洗脱步骤降低 Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ ＮＣｓ 表

面的配体密度ꎬ可以提高内部光生载流子向外传

输的能力ꎬ减少产物和中间产物在表面配体层积

累ꎬ使得 Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ ＮＣｓ 的总电子消耗率提高了

６. ５ 倍ꎬ达到 １０５ μｍｏｌ􀅰ｇ － １ꎮ 通过简单的液相法

原位合成了 Ｓｎ 原子共享的 Ｃｓ２ＳｎＩ６ / ＳｎＳ２ Ⅱ型异

质结ꎬ延长了光生电子在 ＳｎＳ２ 的寿命ꎬ促进了光

生载流子的分离和迁移效率ꎬ使得 Ｃｓ２ＳｎＩ６ / ＳｎＳ２

在 ３ ｈ 内光催化 ＣＯ２ 还原的效率(６. ０９ μｍｏｌ􀅰

ｇ － １)较纯组分 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 提升了 ５. ４ 倍ꎮ 通过共享

原子原位构造异质结构的策略对于其他类型的钙

钛矿结构具有普适性ꎬ但由于 Ｃｓ２ＳｎＩ６ 本身的载

流子迁移速率较低ꎬ因此后期仍需要注重发展有

效的策略提升其光生载流子的分离和迁移效率ꎮ
Ｇｅｙｅｒ 等[１０６] 采用热注射法制备了尺寸均匀的

Ｃｓ３Ｓｂ２Ｂｒ９ ＮＣｓꎬ在制备过程中采用辛酸替换油酸

是获得高质量 Ｃｓ３Ｓｂ２Ｂｒ９ ＮＣｓ 的关键ꎮ Ｃｓ３Ｓｂ２Ｂｒ９
ＮＣｓ 光催化 ＣＯ２ 还原反应可以得到单一产物 ＣＯꎬ
在 ４ ｈ 内的光催化效率相比于 ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ 提升

了 １０ 倍ꎬ达到 ５１０ μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １ꎮ
表 ２ 总结了一些目前 ＭＨＰｓ 光催化还原 ＣＯ２

的性能ꎮ 综上所述ꎬＭＨＰｓ 光催化 ＣＯ２ 还原的应

用近年来取得了不错的研究成果ꎮ 由于自然状态

下 ＣＯ２ 为气体状态ꎬ为增加 ＣＯ２ 与光催化材料的

接触面积ꎬ在光催化反应体系中常将 ＣＯ２ 溶于溶
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表 ２　 ＭＨＰｓ 在不同实验条件下的光催化 ＣＯ２ 还原性能

Ｔａｂ. ２　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｕｓｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ
Ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅ
(λ / ｎｍ)

Ｒｅｌｅｃｔｒｏｎ /

(μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １) ａ

Ｐｒｏｄｕｃｔｓ

(Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ｂ)
Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

Ｒｅｆ.
(ｙｅａｒ)

ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ /

Ｈ２Ｏ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

( > ４２０ ｎｍ)
１４９ ＣＯ(１００) > ６ ｈ (２０１８) [７２]

ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＺＩＦ￣６７ Ｈ２Ｏ ｖａｐｏｒ
１５０ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２

(ＡＭ １. ５Ｇ)
２９. ６ ＣＯꎬ ＣＨ４ > １８ ｈ (２０１８) [７３]

ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ
１５０ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２

(ＡＭ １. ５Ｇ)
２３. ７

ＣＯꎬ ＣＨ４ꎬ Ｈ２

(９９. ３)
> １２ ｈ (２０１７) [７４]

ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ / ＧＯ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ
１５０ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２

(ＡＭ １. ５Ｇ)
２９. ８

ＣＯꎬ ＣＨ４ꎬ Ｈ２

(９９. １)
> １２ ｈ (２０１７) [７４]

ＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓ / ａ￣ＴｉＯ２
ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ /

ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ
１５０ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２

(ＡＭ １. ５Ｇ)
６４. ５

ＣＯꎬ ＣＨ４ꎬ Ｈ２

(９５. ５)
> ３０ ｈ (２０１８) [７５]

ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(ＡＭ １. ５Ｇ)
２０. ９

ＣＯꎬ ＣＨ４ꎬ Ｈ２

(９９)
> ８ ｈ (２０１７) [９６]

ＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓ / Ｐｄ ＮＳｓ Ｈ２Ｏ ｖａｐｏｒ
１５０ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２

( > ４２０ ｎｍ)
３３. ９

ＣＯꎬ ＣＨ４ꎬ Ｈ２

(９３. ５)
> ９ ｈ (２０１８) [９７]

ＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓ / ＭＸｅｎｅ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

( > ４００ ｎｍ)
１１０. ６

ＣＯꎬ ＣＨ４

(１００)
> ５ ｈ (２０１９) [９８]

ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ / Ｎｉ( ｔｐｙ) ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ / Ｈ２Ｏ
１００ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２

( > ４００ ｎｍ)
１ ２５２

ＣＯꎬ ＣＨ４

(１００)
> １６ ｈ (２０２０) [９９]

ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ / ＵｉＯ￣６６(ＮＨ２) ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ / Ｈ２Ｏ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

( > ４２０ ｎｍ)
１８. ５

ＣＯꎬ ＣＨ４

(１００)
> １２ ｈ (２０１９) [１００]

ＭＡＰｂＩ３＠ ＰＣＮ￣２２１(Ｆｅｘ) ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ / Ｈ２Ｏ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

( > ４００ ｎｍ)
１１２

ＣＯꎬ ＣＨ４

(１００)
> ８０ ｈ (２０１９) [１０１]

ＣｓＰｂ(Ｂｒ０. ５ / Ｃｌ０. ５) ３ ＮＣｓ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ
１００ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２

(ＡＭ １. ５Ｇ)

２６９. １ ＣＯꎬ ＣＨ４ꎬ ｏｔｈｅｒ

(９９)
> ２７ ｈ (２０１９) [１０２]

Ｃｏ＠ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ＱＤｓ Ｈ２Ｏ
１００ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２

( > ４００ ｎｍ)
２７. １

ＣＯꎬ ＣＨ４

(１００)
> ２０ ｈ (２０１９) [１０３]

Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ ＮＣｓ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(ＡＭ １. ５Ｇ)
２. ７

ＣＯꎬ ＣＨ４

(１００)
> ６ ｈ (２０１８) [１０４]

Ｃｓ２ＳｎＩ６ ＮＣｓ / ＳｎＳ２ ＮＳｓ Ｈ２Ｏ / ｍｅｔｈａｎｏｌ ｖａｐｏｒ
１５０ ｍＷ􀅰 ｃｍ － ２

( > ４００ ｎｍ)
６. ０９

ＣＨ４

(１００)
> ９ ｈ (２０１９) [１０５]

Ｃｓ３Ｓｂ２Ｂｒ９ ＮＣｓ ｏｃｔａｄｅｃｅｎｅ
３００ Ｗ Ｘｅ ｌａｍｐ

(ＡＭ １. ５Ｇ)
１２７. ５

ＣＯ

(１００)
> ４ ｈ (２０２０) [１０６]

ａ. Ｒｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔꎻ Ｒｅｌｅｃｔｒｏｎ ＝ ２Ｒ(ＣＯ) ＋ ８Ｒ(ＣＨ４) ＋ ２Ｒ(Ｈ２)ꎻ

ｂ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ＝
[２Ｒ(ＣＯ) ＋ ８Ｒ(ＣＨ４)]

Ｒｅｌｅｃｔｒｏｎ
× １００％ ꎮ

剂中ꎬ但由于 ＭＨＰｓ 的湿稳定性较差ꎬ通常采用无

极性或弱极性溶剂作为 ＣＯ２ 的溶解剂ꎬ如乙酸乙

酯、乙腈、异丙醇等ꎬ且选择湿稳定性较好的全无

机金属卤化物钙钛矿材料作为光催化材料ꎮ 目前

ＭＨＰｓ 光催化 ＣＯ２ 的还原产物多为混合状态ꎬ因

此需要提高反应底物的光催化选择性以及单一还

原产物产率ꎬ以降低后期产物分离带来的成本支

出ꎬ提高经济效益ꎮ 通过不断优化催化结构ꎬ促进

光生载流子向催化位点迁移ꎬ增加光催化材料中

的还原位点ꎬ提高光催化体系对 ＣＯ２ 的吸附等ꎬ
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可以进一步提升光催化材料还原效率ꎮ 在提升

ＭＨＰｓ 湿稳定性的同时需要保证其对 ＣＯ２ 的吸附

能力ꎬ可以采用疏水层钝化与助催化剂结合的策

略ꎬ例如沉积疏水层后进行挖孔填充助催化剂ꎬ可
以极大地平衡 ＭＨＰｓ 的抗水性和光催化效率ꎮ 总

的来说ꎬＭＨＰｓ 光催化 ＣＯ２ 还原在催化效率、单一

目标产物的选择性及光催化稳定性等方面仍有较

大的提升空间ꎮ
４. ３　 光催化有机物转化

ＭＨＰｓ 在有机物转化中主要分为两个方向:
一是光催化有机物化学键形成ꎬ得到高附加值的

目标产物ꎻ二是光催化有机污染物化学键断裂ꎬ使
其降解为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、小分子化合物或无机盐等ꎬ
降低其对生态环境的危害ꎮ
４. ３. １　 光催化有机物合成

有机物的聚合反应是合成高附加值聚合物的常

用手段ꎮ ２０１７ 年ꎬＣｈｅｎ 等[１０７] 首次报道了 ＣｓＰｂＩ３
ＱＤｓ 光催化三聚体 ３ꎬ４￣乙烯二氧噻吩(ＴｅｒＥＤＯＴ)
的聚合反应ꎬ采用 １ꎬ４￣苯醌或氧分子作为电子受

体ꎬ在可见光照射下ꎬ光生空穴迁移到噻吩衍生

物ꎬ使 ＴｅｒＥＤＯＴ 发生氧化并进行聚合反应合成聚

３ꎬ４￣乙烯二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ)ꎬ如图 １３ ( ａ)所示ꎮ
通过能级分析可知(见图 １３(ｂ))ꎬ由于 ３ꎬ４￣乙烯

二氧噻吩(ＥＤＯＴ)的氧化电势位于 ＣｓＰｂＩ３ ＱＤｓ 价

带顶的下方ꎬ因此 ＣｓＰｂＩ３ ＱＤｓ 不能对单体 ＥＤＯＴ
直接进行光催化聚合ꎬ通过增加 ＥＤＯＴ 主链长度

可以使得 ＴｅｒＥＤＯＴ 的氧化电势位于带隙中间ꎮ
此外ꎬ由于聚合反应生成的 ＰＥＤＯＴ 具有一定的导

电性ꎬ在 ＰＥＤＯＴ 对 ＣｓＰｂＩ３ ＱＤｓ 表面进行包覆提

升其稳定性的同时也可以平衡光电器件应用领域

中的电荷传输问题ꎬ如图 １３( ｃ)所示ꎮ 基于光催

化聚合反应对 ＭＨＰｓ 进行原位封装提升稳定性的

策略ꎬＴａｎ 等[１０８]通过 ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ 在白光 ＬＥＤ 照

射下光催化聚合苯乙烯ꎬ生成的聚苯乙烯分子质

量可以高达 ２００ ｋｕꎬ如图 １３(ｄ)所示ꎮ 表面高聚

合物的包覆提高了 ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ 的光致发光量子

产率和湿稳定性ꎬ使其薄膜和 ＬＥＤ 器件获得了很

好的抗水性ꎮ 此外ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ 光催化聚合甲基
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图 １３　 (ａ)ＣｓＰｂＩ３ ＱＤ 光催化聚合 ＴｅｒＥＤＯＴ 机理ꎻ(ｂ)ＥＤＯＴ、ＴｅｒＥＤＯＴ 和 ＣｓＰｂＩ３ ＱＤｓ 的能级结构ꎻ(ｃ)ＰＥＤＯＴ 包裹 ＣｓＰｂＩ３
ＱＤｓ 后的形貌[１０７] ꎻ(ｄ)ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ 光催化苯乙烯聚合反应机理ꎻ(ｅ)ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ￣聚苯乙烯的发光特性ꎻ(ｆ)基于

ＣｓＰｂＢｒ３ ＮＣｓ￣聚苯乙烯构成的 ＬＥＤ 发光光谱[１０８] .
Ｆｉｇ. １３　 (ａ)Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＴｅｒＥＤＯＴ ｏｖｅｒ ＣｓＰｂＩ３ ＱＤ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ. Ａ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｃｃｅｐｔｏｒ. (ｂ)Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＥＤＯＴꎬ ＴｅｒＥＤＯＴ ａｎｄ ＣｓＰｂＩ３ ＱＤｓ. Ｔｈｅ ａｒ￣

ｒｏｗｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ. (ｃ)ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＣｓＰｂＩ３ ＱＤｓ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｂｙ ＰＥＤＯＴ[１０７] . (ｄ)Ｐｒｏｐｏｓｅｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｈｏｔｏａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ. (ｅ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｉｎｓｅｔ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ￣ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｆｔｅｒ ａ １４ ｈ ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ. ( ｆ)Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ￣
ｔｉｃｓ ａｎｄ ｉｎｓｅｔ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｒｅｄ ａｎｄ ｇｒｅｅｎ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ￣ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ

ｂｌｕｅ ＬＥＤ ｔｏ ｆｏｒｍ ａ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｏｗｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ[１０８] .
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丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)的可行性也得到了验证ꎬ连续

反应 １２ ｈ 后的 ＰＭＭＡ 的转化率达到 ２５％ ꎮ 通过

光催化有机物聚合的方式对 ＭＨＰｓ 进行包裹ꎬ提
高其对环境因素的容忍性ꎬ有望进一步提高其在

光电器件领域遇到的性能瓶颈问题ꎮ
除了光催化有机物聚合反应ꎬＭＨＰｓ 可以光

催化合成多种化学键ꎮ Ｗｕ 等[１０９] 采用 ＣｓＰｂＸ３

ＱＤｓ 实现了光催化硫醇有机物的偶联反应ꎬ高效

的 Ｓ—Ｈ 键活化使二硫化物获得了较高的产率

(６８％ ~９６％ )ꎬ且通过对 Ｃ—Ｈ 键活化ꎬ实现了叔

胺与亚磷酸酯的脱氢 Ｃ—Ｐ 偶联反应ꎮ Ｙｕａｎ
等[１１０]构建 ＦＡＰｂＢｒ３ / ＴｉＯ２ 复合结构ꎬ实现了对苄

基醇的高效选择性光催化氧化ꎬ其作用机理如图

１４(ａ)所示ꎮ 在可见光照射下ꎬＦＡＰｂＢｒ３ 产生的光

生电子向 ＴｉＯ２ 转移ꎬ并进一步与 ＴｉＯ２ 表面的 Ｏ２

结合形成􀅰Ｏ２
－ 自由基ꎬ而光生空穴与苄基醇

(Ｒ—ＣＨ２ＯＨ)结合形成碳正离子(Ｒ—ＣＨ２ＯＨ∗＋ )ꎬ
最后碳正离子与􀅰Ｏ２

－ 自由基相互作用合成醛类

物质并释放 Ｈ２Ｏ 分子ꎮ 实验表明ꎬＴｉＯ２ 的引入促

进了光生载流子的选择性迁移ꎬ使光催化苄基醇

的醛类氧化具有较高的效率和选择性ꎬＦＡＰｂＢｒ３ /
ＴｉＯ２ 的光催化效率是纯 ＦＡＰｂＢｒ３ 的 ４ 倍ꎮ 类似

的活性增强现象同样发生在 ＣｓＰｂＢｒ３ / ＴｉＯ２ 对苄

基醇的光催化氧化反应中[１１１]ꎮ 最近ꎬＺｈｕ 等[１１２]

报道了 ＣｓＰｂＸ３ ＮＣｓ 和 ＭＡＰｂＸ３ ＮＣｓ 光催化 Ｃ—Ｃ
键的直接形成ꎮ 通过调控反应条件ꎬＣｓＰｂＸ３ ＮＣｓ
和 ＭＡＰｂＸ３ ＮＣｓ 可以在有机溶剂中选择性地催化

多种重要反应ꎬ如醛类的 α￣烷基化反应、ｓｐ３ ￣Ｃ 偶

联反应和卤代烷烃脱卤还原反应等ꎮ 随后ꎬ他们

实现了 Ｃ—Ｃ 键、Ｃ—Ｎ 键和 Ｃ—Ｏ 键的 ＭＨＰｓ 光

催化合成ꎬ且通过调 ＭＨＰｓ 的带隙可以进一步扩

大光催化底物的范围[１１３]ꎮ 最近ꎬＴüｙｓüｚ 等[１１４] 报

道了无铅钙钛矿 Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 与介孔 ＳＢＡ￣１５ ＳｉＯ２

复合的光催化性能ꎮ 实验表明ꎬＣｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９ / ＳＢＡ￣
１５ 在可见光照射下对脂肪族和芳香族烃类有机

物的 Ｃ(ｓｐ３)—Ｈ 键具有高效的催化活性ꎬ其中转

化效率高达 ３２ ９００ μｍｏｌ􀅰ｇ － １􀅰ｈ － １ꎬ该转化效率

远超过目前已有的光催化材料ꎬ且催化选择性超

过 ９９％ ꎮ
４. ３. ２　 光催化有机物降解

２０１７ 年ꎬＸｕ 等[１１５] 报道了 ＣｓＰｂＸ３ ＱＤｓ 对甲

基橙(Ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅꎬＭＯ)的光催化降解性能ꎮ 实

验表明ꎬＣｓＰｂＣｌ３ 和 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ 都对 ＭＯ 的降解

表现出较高的催化活性ꎮ 如图 １４(ｂ)所示ꎬ随着

反应的进行ꎬ溶液中 ＭＯ 的颜色逐渐变浅ꎬ２ ｍｇ
ＣｓＰｂＣｌ３ 在 ８０ ｍｉｎ 内可以降解 ９０％ 的甲基橙(３
ｍＬꎬ１０ ｍｇ􀅰ｍＬ － １ )ꎮ 此外ꎬ在相同条件下ꎬ１ ｍｇ
ＣｓＰｂＢｒ３ 在 １００ ｍｉｎ 内的降解效率为 ８９％ ꎮ 最近ꎬ
Ｆａｎ 等[１１６]利用 ＣｓＰｂＸ３ ＱＤｓ 在乙醇中降解抗生素

盐酸四环素( Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅꎬＴＣ￣ＨＣｌ)
和 ＭＯꎮ 结果表明ꎬ在 １００ ｍＬ 的乙醇溶液中ꎬ１００
ｍｇ ＣｓＰｂＢｒ３ 在 ３０ ｍｉｎ 内对 ＴＣ￣ＨＣｌ 和 ＭＯ(１００
ｍＬꎬ１０ ｍｇ 􀅰 Ｌ － １ ) 的降解效率分别为 ７６％ 和

７０％ ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射实验发现ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 在乙

醇中具有较高的稳定性ꎬ如图 １４ ( ｃ)所示ꎮ Ｌｉｕ
等[１１７] 通过组分工程制备了 ＣｓＰｂ ( Ｂｒ１ － ｘ Ｃｌｘ ) ３

ＮＣｓꎬ并将其与 ＡｕＮＣｓ 复合构成纳米异质结构ꎬ如
图 １４(ｄ)所示ꎮ 光激发下ꎬ在 ＣｓＰｂ(Ｂｒ１ － ｘＣｌｘ) ３ 和

Ａｕ 之间形成内建电场ꎬ促进了光生载流子的分离

和迁移ꎬ通过溶解的氧气对光生电子的捕获生成

超氧自由基􀅰Ｏ２
－ ꎬ同时 Ａｕ ＮＣｓ 增强了羟基自由

基􀅰ＯＨ 的形成ꎬ使得 ＣｓＰｂ(Ｂｒ１ － ｘＣｌｘ) ３ ￣Ａｕ 在 ６ ｈ
内降解了 ７１％ 的苏丹红Ⅲ(２０ ｍＬꎬ２. ４３ ｍｏｌ􀅰
ｍＬ － １)ꎬ降解速率比纯组分 ＣｓＰｂ(Ｂｒ１ － ｘＣｌｘ) ３ 提高

了 ３ 倍 以 上ꎮ Ｘｕ 等[１１８] 采 用 湿 化 学 法 合 成

ＭＡＳｎＩ３ / ＴｉＯ２ 异质结构ꎬ将其用于降解染料罗丹

明 Ｂꎮ 实验表明ꎬＭＡＳｎＩ３ / ＴｉＯ２ 在 ４０ ｍｉｎ 内可降

解 ９７％的罗丹明 Ｂꎮ 但由于 Ｓｎ２ ＋ 极易被氧化为

Ｓｎ４ ＋ ꎬ需要提升其抗氧化性以提高锡基钙钛矿光

催化材料的可重复利用率ꎮ 最近ꎬＨｕ 等[１１９] 创新

性地将纳米银、ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ、块体 ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ＣＮ)组
合成三元体系结构 Ａｇ￣ＣｓＰｂＢｒ３ / ＣＮꎬ如图 １４( ｅ)
所示ꎮ 在可见光条件下ꎬＡｇ￣ＣｓＰｂＢｒ３ / ＣＮ 的光催

化降解性能相较于其他组分得到了极大的提升ꎬ
纳米银质量分数为 ７％ 的组分可以在 １４０ ｍｉｎ 内

有效降解 ７￣氨基头孢菌素酸溶液ꎬ降解速率常数

ｋｏｂｓ高达 １８. ９７ × １０ － ３ ｍｉｎ － １ꎬ如图 １４( ｆ)所示ꎮ 此

外ꎬ７％Ａｇ￣ＣｓＰｂＢｒ３ / ＣＮ 同样可以高效降解头孢克

肟和头孢曲松钠ꎬ１４０ ｍｉｎ 内的降解效率分别为

９４. ２３％和 ９３. ４１％ ꎮ 光催化降解效率的提高来

源于增强了光催化材料对反应底物的吸附能力及

三元体系结构对光生载流子分离和迁移的促进

作用ꎮ
综上所述ꎬＭＨＰｓ 在光催化有机物的合成及

降解的应用中表现出优越的性能ꎬ但目前仍面临

着诸多问题与挑战ꎬ如催化效率、催化稳定性和催
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图 １４　 (ａ)ＦＡＰｂＢｒ３ / ＴｉＯ２ 光催化氧化苄基醇的机理[１１０] ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＣｌ３ ＱＤｓ 降解 ＭＯ 的过程[１１５] ꎻ(ｃ)ＣｓＰｂＢｒ３ 加入乙醇前

后 ＸＲＤ 对比[１１６] ꎻ(ｄ)ＣｓＰｂ(Ｂｒ１ － ｘＣｌｘ) ３ ￣Ａｕ 的制备示意图及其光催化机理[１１７] ꎻ(ｅ)三元体系 Ａｇ￣ＣｓＰｂＢｒ３ / ＣＮ 的合

成过程ꎻ(ｆ)不同组分的光催化降解速率[１１９] ꎮ
Ｆｉｇ. １４　 (ａ)Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｔｏ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｖｅｒ ｔｈｅ ＦＡＰｂＢｒ３ / ＴｉＯ２ ｈｙｂｒｉｄ[１１０] . (ｂ) Ｉｍａｇｅ ｏｆ ＭＯ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＣｓＰｂＣｌ３ ＱＤｓ[１１５] . ( ｃ)ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｆｒｅｓｈ

ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｏａｋｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ [１１６] . (ｄ)Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣｓＰｂ(Ｂｒ１ － ｘＣｌｘ) ３ ￣Ａｕ ｎａｎｏｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａ￣

ｎｉｓｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｕｄａｎ Ｒｅｄ Ⅲ[１１７] . (ｅ)Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ Ａｇ￣ＣｓＰｂＢｒ３ / ＣＮ ｔｅｒｎａｒｙ ａｓ￣

ｓｅｍｂｌｙ(ｎｏｔ ｔｏ ｓｃａｌｅ). (ｆ)Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋ[１１９] .

化产物提纯等ꎮ 在光催化效率方面ꎬ提高光生载

流子的利用率是关键ꎮ 可以通过引入助催化剂或

构造异质结界面ꎬ一方面ꎬ可以促进光生电子￣空
穴对的分离和迁移ꎻ另一方面ꎬ可以增强光催化材

料对反应底物的吸附能力及光催化材料的稳定

性ꎮ 在催化稳定性方面ꎬ光催化有机物转化的反

应条件常涉及水相和极性有机溶剂ꎬ仅通过表面

配体包覆的方式不足以提升 ＭＨＰｓ 的长期稳定

性ꎬ需要进一步提出解决稳定性的优化方案ꎮ 在

催化产物提纯方面ꎬ目前对这方面的研究报道较

少ꎬ可以考虑通过化学分离提纯的方式ꎬ对溶液中

的产物逐一分离ꎮ 整体来说ꎬＭＨＰｓ 在光催化有

机物转化方面的研究仍需进一步深入ꎬ其催化效

率、催化稳定性、催化底物的广延性等仍有较大的

提升空间ꎮ

５　 总结与展望

ＭＨＰｓ 优异的光电特性使其近年来在光催化

析氢、光催化还原 ＣＯ２ 及光催化有机物转化等方

面都取得了不错的研究进展ꎮ 目前ꎬ不同课题组

所采取的光催化实验手段和评判方法不尽相同ꎬ
对于评判光催化效果带来一定的差异ꎮ 总的来

说ꎬＭＨＰｓ 的光催化应用研究仍处于初步阶段ꎬ其
光催化效率、稳定性、目标产物选择性及催化底物

的广延性等光催化性能仍有很大的提升空间ꎮ 提

高 ＭＨＰｓ 的光催化性能ꎬ其核心在于提高光生载

流子的利用率和 ＭＨＰｓ 的环境稳定性ꎮ 针对光生

载流子的利用率问题ꎬ一方面可以采用助催化剂

掺杂或构造表面异质结构等策略ꎬ促进光生载流

子的分离和迁移效率ꎬ增加光催化材料与反应底

物的接触面积和吸附能力ꎻ另一方面可以通过原

位钝化和等效配体等策略减少制备过程中引入的

缺陷态ꎬ抑制光生载流子在迁移过程中的缺陷态

复合ꎮ 针对 ＭＨＰｓ 环境稳定性问题ꎬ可以通过组

分工程优化钙钛矿的晶体结构ꎬ或采用无极性或

低极性的溶剂作为反应溶剂ꎬ降低环境因素(光、
氧、水分等)对结构造成的破坏ꎮ 此外ꎬ可以从平

衡光生载流子利用率和环境稳定性的角度考虑ꎬ
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选择合适的材料对 ＭＨＰｓ 进行钝化处理ꎬ以提升

环境稳定性ꎮ 针对反应底物的广延性问题ꎬ可以

考虑卤素替换或量子限域效应策略ꎬ扩宽 ＭＨＰｓ
的带隙宽度ꎬ使得更多反应底物的氧化￣还原电势

处于带隙中成为可能ꎮ 同时ꎬ考虑到光催化聚合

某些特性有机物时可以采用光催化的方式对低维

钙钛矿材料进行包覆处理ꎬ如纳米片和纳米线ꎬ以

解决其在光电器件应用中稳定性差的困扰ꎬ从而

扩宽 ＭＨＰｓ 光催化的应用范围ꎮ 相信随着 ＭＨＰｓ
在光电领域的不断深入发展ꎬＭＨＰｓ 在化工能源、
环境治理、绿色有机化学和光电器件等领域都将

具有广阔的应用前景ꎮ 通过合理的调控手段ꎬ
ＭＨＰｓ 有望成为新一代高效率、高经济性、高普适

性的光催化材料ꎮ
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[３０] ＧＲＥＥＮ Ｍ ＡꎬＨＯ￣ＢＡＩＬＬＩＥ ＡꎬＳＮＡＩＴＨ Ｈ Ｊ. Ｔｈｅ ｅｍｅｒｇｅｎｃｅ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ [Ｊ] . Ｎａｔ. Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓꎬ ２０１４ꎬ８(７):
５０６￣５１４.

[３１] ＳＴＲＡＮＫＳ Ｓ ＤꎬＳＮＡＩＴＨ Ｈ Ｊ. Ｍｅｔａｌ￣ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ａｎｄ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅｓ [ Ｊ] . Ｎａｔ. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎ￣
ｏｌ. ꎬ ２０１５ꎬ１０(５):３９１￣４０２.

[３２] ＣＨＥＮＧ Ｚ ＹꎬＬＩＮ Ｊ. Ｌａｙｅｒｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ:ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬｆｉｌｍ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬｐａｔｔｅｒｎｉｎｇ
ａｎｄ ｔｅｍｐｌａｔｉｎｇ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ [Ｊ] . ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍꎬ ２０１０ꎬ１２(１０):２６４６￣２６６２.

[３３] ＳＵＢＨＡＮＩ Ｗ ＳꎬＷＡＮＧ ＫꎬＤＵ Ｍ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ￣ｒｕｌｅ￣ｄｅｖｉａｔｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＣｓＰｂＩＢｒ２ ｂｙ ｂａｒｉｕｍ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ [Ｊ] . Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙꎬ ２０１９ꎬ６１:１６５￣１７２.

[３４] ＫＩＥＳＬＩＣＨ ＧꎬＳＵＮ Ｓ ＪꎬＣＨＥＥＴＨＡＭ Ａ Ｋ. Ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ:ｎｅｗ ｔｒｉｃｋｓ ｆｏｒ ａｎ
ｏｌｄ ｄｏｇ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｓｃｉ. ꎬ ２０１４ꎬ５(１２):４７１２￣４７１５.

[３５] ＫＯＶＡＬＥＮＫＯ Ｍ ＶꎬＰＲＯＴＥＳＥＳＣＵ ＬꎬＢＯＤＮＡＲＣＨＵＫ Ｍ Ｉ. Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｅａｄ
ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ [Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１７ꎬ３５８(６３６４):７４５￣７５０.

[３６] ＴＲＡＶＩＳ ＷꎬＧＬＯＶＥＲ Ｅ Ｎ ＫꎬＢＲＯＮＳＴＥＩＮ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｏｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｆａｃｔｏｒ ｔｏ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ ｈｙｂｒｉｄ
ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ:ａ ｒｅｖｉｓｅｄ ｓｙｓｔｅｍ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｓｃｉ. ꎬ ２０１６ꎬ７(７):４５４８￣４５５６.

[３７] ＷＥＩ ＹꎬＣＨＥＮＧ Ｚ ＹꎬＬＩＮ Ｊ. Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｎ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉ￣
ｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒ￣ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ＬＥＤｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. Ｒｅｖ. ꎬ ２０１９ꎬ４８(１):３１０￣３５０.

[３８] ＳＴＯＵＭＰＯＳ Ｃ ＣꎬＭＡＬＬＩＡＫＡＳ Ｃ ＤꎬＫＡＮＡＴＺＩＤＩＳ Ｍ Ｇ. Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｔｉｎ ａｎｄ ｌｅａｄ ｉｏｄｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｔ￣
ｉｏｎｓ:ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓꎬｈｉｇｈ ｍｏｂｉｌｉｔｉｅｓꎬａｎｄ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [Ｊ] . Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１３ꎬ５２(１５):
９０１９￣９０３８.

[３９] ＱＵＡＲＴＩ ＣꎬＭＯＳＣＯＮＩ ＥꎬＢＡＬＬ Ｊ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｌｅａｄ ｉｏｄｉｄｅ ａｃｒｏｓｓ ｔｈｅ
ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｔｏ ｃｕｂｉｃ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ: ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ [ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎ. Ｓｃｉ. ꎬ ２０１６ꎬ９ (１):
１５５￣１６３.

[４０] ＯＳＴＥＲＬＯＨ Ｆ Ｅ. Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｖｅｒｓｕｓ ｐｈｏｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ:ａ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ ｆｏｒ ｓｏｌａｒ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ
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ｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ [Ｊ] . ＡＣＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１７ꎬ２(２):４４５￣４５３.
[４１] ＺＨＯＵ Ｈ ＬꎬＱＵ Ｙ ＱꎬＺＥＩＤ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ｔｏｗａｒｄｓ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｓｉｎｇ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｎａｎｏａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ [ Ｊ] .

Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎ. Ｓｃｉ. ꎬ ２０１２ꎬ５(５):６７３２￣６７４３.
[４２] ＦＥＮＧ ＪꎬＸＩＡＯ Ｂ. Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍａｓｓ ｔｅｎｓｏｒｓ ｏｆ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＸ３(Ｘ ＝ Ｉ ａｎｄ Ｂｒ) ｐｈａｓｅｓ

ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ＨＳＥ０６ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１４ꎬ５(７):１２７８￣１２８２.
[４３] ＭＯＳＣＯＮＩ ＥꎬＵＭＡＲＩ ＰꎬＤＥ ＡＮＧＥＬＩＳ Ｆ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭＡＰｂＸ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ(Ｘ ＝ ＩꎬＢｒꎬＣｌ):ａ ｕｎｉ￣

ｆｉｅｄ ＤＦＴ ａｎｄ ＧＷ [Ｊ] . Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｃｈｅｍ. Ｐｈｙｓ. ꎬ ２０１６ꎬ１８(３９):２７１５８￣２７１６４.
[４４] ＩＭＲＡＮ ＭꎬＣＡＬＩＧＩＵＲＩ ＶꎬＷＡＮＧ Ｍ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｂｅｎｚｏｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ ａｓ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｌｅａｄ￣

ｂａｓｅｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１８ꎬ１４０(７):２６５６￣２６６４.
[４５] ＭＡＬＧＲＡＳ ＶꎬＴＯＭＩＮＡＫＡ ＳꎬＲＹＡＮ Ｊ Ｗꎬｅｔ ａｌ. . Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ ｉｎ ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅ ｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ

ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ [ Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１６ꎬ１３８(４２):１３８７４￣
１３８８１. 　

[４６] ＣＨＥＮ ＪꎬＤＯＮＧ Ｃ ＷꎬＩＤＲＩＳＳ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｆｏｒ ｓｏｌａｒ￣ｔｏ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｕｅｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｅｎｅｒｇｙ
Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０２０ꎬ１０(１３):１９０２４３３￣１￣１５.

[４７] ＣＡＯ Ｘ ＲꎬＴＩＡＮ Ｇ ＨꎬＣＨＥＮ Ｙ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ｏｎ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [ Ｊ] . Ｊ. Ｍａｔｅｒ. Ｃｈｅｍ. Ａꎬ ２０１４ꎬ２(１２):４３６６￣
４３７４. 　

[４８] ＳＡＳＩＫＡＬＡ ＲꎬＳＨＩＲＯＬＥ ＡꎬＳＵＤＡＲＳＡＮ Ｖꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｐｈａｓｅ ｏｆ ＳｎＯ２ ｏｎ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ
ｐｏｌｙｏｌ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｒｏｕｔｅ:ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｉｎｔ. Ｊ. Ｈｙｄｒｏｇ. Ｅｎｅｒｇｙꎬ ２００９ꎬ３４(９):３６２１￣
３６３０. 　

[４９] ＨＡＮ Ｗ ＹꎬＺＨＵ Ｗ ＰꎬＺＨＡＮＧ Ｐ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ
２５４ ａｎｄ １８５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ [Ｊ] . Ｃａｔａｌ. Ｔｏｄａｙꎬ ２００４ꎬ９０(３￣４):３１９￣３２４.

[５０] ＯＳＴＥＲＬＯＨ Ｆ Ｅ. Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｗａｔｅｒ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２００８ꎬ２０(１):
３５￣５４.

[５１] ＹＩＮ Ｗ ＪꎬＳＨＩ Ｔ ＴꎬＹＡＮ Ｙ Ｆ. Ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ:ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｆｒｏｍ ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｔｈｅｏ￣
ｒｙ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２０１５ꎬ１１９(１０):５２５３￣５２６４.

[５２] ＰＡＲＫ Ｇ ＤꎬＬＥＥ Ｃ ＷꎬＮＡＭ Ｋ Ｔ. Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ ｏｆ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ [Ｊ] . Ｃｕｒｒ. Ｏｐｉｎ.
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ. ꎬ ２０１８ꎬ１１:９８￣１０４.

[５３] ＫＯＨ Ｔ ＭꎬＦＵ Ｋ ＷꎬＦＡＮＧ Ｙ Ｎꎬｅｔ ａｌ. . Ｆｏｒｍａｍｉｄｉｎｉｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｅｔａｌ￣ｈａｌｉｄｅ:ａｎ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｎｅａｒ￣ＩＲ ａｂ￣
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ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＣＯ２ ｆｉｘａｔｉｏｎ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１８ꎬ５(２２):１８０１０１５.

[７６] ＷＡＮＧ ＬꎬＸＩＡＯ ＨꎬＣＨＥＮＧ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｂ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｍｉｎｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ￣
ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１８ꎬ１４０(６):１９９４￣１９９７.

[７７] ＡＧＭＯＮ Ｎ. Ｔｈｅ Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｐｈｙｓ. Ｌｅｔｔ. ꎬ １９９５ꎬ２４４(５￣６):４５６￣４６２.
[７８] ＣＨＥＮ Ｘ ＢꎬＳＨＥＮ Ｓ ＨꎬＧＵＯ Ｌ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ￣ｂａｓｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｒｅｖ. ꎬ

２０１０ꎬ１１０(１１):６５０３￣６５７０.
[７９] ＷＡＮＧ ＴꎬＹＵＥ Ｄ ＴꎬＬＩ Ｘꎬｅｔ ａｌ. . Ｌｅａｄ￣ｆｒｅｅ ｄｏｕｂｌｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ Ｃｓ２ＡｇＢｉＢｒ６ / ＲＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [Ｊ] . Ａｐｐｌ. Ｃａｔａｌ. Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎ. ꎬ ２０２０ꎬ２６８:１１８３９９￣１￣７.
[８０] ＧＵＯ Ｙ ＭꎬＬＩＵ Ｇ ＮꎬＬＩ Ｚ Ｘꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｔａｂｌｅ ｌｅａｄ￣ｆｒｅｅ (ＣＨ３ＮＨ３ ) ３Ｂｉ２ Ｉ９ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

[Ｊ] . ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍ. Ｅｎｇ. ꎬ ２０１９ꎬ７(１７):１５０８０￣１５０８５.
[８１] ＷＡＮＧ ＨꎬＷＡＮＧ Ｘ ＭꎬＣＨＥＮ Ｒ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｂｙ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｕａｌ￣ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ [Ｊ] . ＡＣＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１９ꎬ４(１):４０￣４７.
[８２] ＺＨＡＯ Ｚ ＪꎬＷＵ Ｊ ＪꎬＺＨＥＮＧ Ｙ Ｚꎬｅｔ ａｌ. . Ｎｉ３Ｃ￣ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ＭＡＰｂＩ３ ａｓ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＨＩ

ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ [Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌ. ꎬ ２０１９ꎬ９(９):８１４４￣８１５２.
[８３] ＬＩ ＲꎬＬＩ Ｘ ＴꎬＷＵ Ｊ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｆｅｗ￣ｌａｙｅｒ ｂｌａｃｋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ￣ｏｎ￣ＭＡＰｂＩ３ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｂ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏ￣

ｌｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＨＩ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ [Ｊ] . Ａｐｐｌ. Ｃａｔａｌ. Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎ. ꎬ ２０１９ꎬ２５９:１１８０７５.
[８４] ＨＯＦＦＭＡＮ Ｊ ＢꎬＳＣＨＬＥＰＥＲ Ａ ＬꎬＫＡＭＡＴ Ｐ Ｖ. Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｔｏ ｃｕｂｉｃ ＣｓＰｂＩ３ ａｎｄ

ｇｒａｄｉｅｎｔ ＣｓＰｂＢｒｘ Ｉ３ － ｘ ｔｈｒｏｕｇｈ ｈａｌｉｄｅ ｅｘｃｈａｎｇｅ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１６ꎬ１３８(２７):８６０３￣８６１１.
[８５] ＫＩＭ Ｍ ＣꎬＫＩＭ Ｂ ＪꎬＳＯＮ Ｄ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｈｏｌｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ Ｂｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ] . Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１６ꎬ１６(９):５７５６￣５７６３.
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[８６] ＷＵ Ｙ ＱꎬＷＡＮＧ ＰꎬＧＵＡＮ Ｚ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍｉｘｅｄ￣ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｂｙ ｂａｎｄｇａｐ ｆｕｎｎｅｌｉｎｇ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｃａｒｒｉｅｒｓ [Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌ. ꎬ ２０１８ꎬ８(１１):１０３４９￣１０３５７.

[８７] ＧＵＡＮ Ｚ ＨꎬＷＵ Ｙ ＱꎬＷＡＮＧ Ｐꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ＣｓＰｂＢｒ３ － ｘ Ｉｘ ｗｉｔｈ ａ ｂａｎｄｇａｐ ｆｕｎｎｅｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ Ｈ２ ｅｖｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [Ｊ] . Ａｐｐｌ. Ｃａｔａｌ. Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎ. ꎬ ２０１９ꎬ２４５:５２２￣５２７.

[８８] ＨＵＡＮＧ ＨꎬＣＨＥＮ Ｂ ＫꎬＷＡＮＧ Ｚ Ｇꎬｅｔ ａｌ. . Ｗａｔｅｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ＣｓＰｂＸ３ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｈｅｄｒａｌ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｃ ｓｉｌｓ￣
ｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｕｓｅ ａｓ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅｓ ｉｎ ａｌｌ￣ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｓｃｉ. ꎬ ２０１６ꎬ
７(９):５６９９￣５７０３.

[８９] ＺＨＡＯ Ｚ ＪꎬＷＵ Ｊ ＪꎬＺＨＥＮＧ Ｙ Ｚꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｔａｂｌｅ ｈｙｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＭＡＰｂ( Ｉ１ － ｘＢｒｘ) ３ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
[Ｊ] . Ａｐｐｌ. Ｃａｔａｌ. Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎ. ꎬ ２０１９ꎬ２５３:４１￣４８.

[９０] ＳＹＺＧＡＮＴＳＥＶＡ Ｏ ＡꎬＳＡＬＩＢＡ ＭꎬＧＲÄＴＺＥＬ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｆｏｒｍａｍｉｄｉｎｉｕｍ ｌｅａｄ ｔｒｉｉｏ￣
ｄｉｄｅ ｂｙ ｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍꎬＣｓꎬａｎｄ / ｏｒ Ｒｂ ｄｏｐｉｎｇ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１７ꎬ８(６):１１９１￣１１９６.

[９１] ＹＵＥ Ｄ ＴꎬＺＨＡＮＧ Ｔ ＹꎬＷＡＮＧ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｌｅａｄ ｂｒｏｍｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｏｒ ｒｏｂｕｓｔ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ [Ｊ] . ＥｃｏＭａｔꎬ ２０２０ꎬ２(１):ｅ１２０１５￣１￣５.

[９２] ＳＡＫＡＫＵＲＡ ＴꎬＣＨＯＩ Ｊ ＣꎬＹＡＳＵＤＡ Ｈ. Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｒｅｖ. ꎬ ２００７ꎬ１０７(６):２３６５￣２３８７.
[９３] ＫＡＮＨＥＲＥ ＰꎬＣＨＥＮ Ｚ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ａｃｔｉｖｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ] . Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ２０１４ꎬ１９(１２):

１９９９５￣２００２２.
[９４] ＳＣＨＮＥＩＤＥＲ ＪꎬＪＩＡ Ｈ ＦꎬＭＵＣＫＥＲＭＡＮ Ｊ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＣＯ２ꎬＣＯꎬａｎｄ Ｈ ＋ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｍｅｔ￣

ａｌ ｃｅｎｔｒｅ ｏｆ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. Ｒｅｖ. ꎬ ２０１２ꎬ４１(６):２０３６￣２０５１.
[９５] ＬＩ ＸꎬＹＵ Ｊ ＧꎬＪＡＲＯＮＩＥＣ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎｔｏ ｓｏｌａｒ ｆｕｅｌｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｒｅｖ. ꎬ

２０１９ꎬ１１９(６):３９６２￣４１７９.
[９６] ＨＯＵ Ｊ ＧꎬＣＡＯ Ｓ ＹꎬＷＵ Ｙ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｆｏｒ ｒｏｂｕｓｔ ｓｏｌａｒ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ] .

Ｃｈｅｍ. Ｅｕｒ. Ｊ. ꎬ ２０１７ꎬ２３(４０):９４８１￣９４８５.
[９７] ＸＵ Ｙ ＦꎬＹＡＮＧ Ｍ ＺꎬＣＨＥＮ Ｈ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. . Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｏｌａｒ￣ｄｒｉｖｅｎ ｇａｓｅｏｕｓ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｂｙ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ / Ｐｄ

ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ｓｃｈｏｔｔｋｙ￣ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ [Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１８ꎬ１(９):５０８３￣５０８９.
[９８] ＰＡＮ Ａ ＺꎬＭＡ Ｘ ＱꎬＨＵＡＮＧ Ｓ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ＭＸｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｅ￣

ｌｅｃｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１９ꎬ１０(２１):６５９０￣６５９７.
[９９] ＣＨＥＮ Ｚ ＪꎬＨＵ Ｙ ＧꎬＷＡＮＧ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｂｙ ｉｍｍｏ￣

ｂｉｌｉｚｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０２０ꎬ３２(４):１５１７￣１５２５.
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