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1　 前　 言

氮是生命体不可或缺的元素ꎬ 虽然地球大气中含有

大量分子氮———氮气(Ｎ２ꎬ ７８％)ꎬ 但是由于 Ｎ—Ｎ 键键能

高(９４０ ｋＪ / ｍｏｌ)、 质子亲和力差和离子化能高ꎬ 分子氮

难以解离而不能直接被生命体利用ꎮ 因而ꎬ 工业 Ｈａｒｂｏｒ￣
Ｂｏｓｃｈ 过程需要在高温高压(１５ ~ ２５ ＭＰａꎬ ３００ ~ ５５０ ℃)、
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Ｆｅ 或钌(Ｒｕ)催化剂存在下才能克服 Ｎ２ 解离活化高能垒ꎬ

实现原子态 Ｎ 和 Ｈ 组装ꎬ 高效合成氨(ＮＨ３)
[１－６] ꎮ 但是

该过程每年消耗 １％~２％地球总能量ꎬ 排放约 ２􀆰 ３ ｔ ＣＯ２ꎬ
对全球气候变化和能源影响巨大ꎮ 因而ꎬ 探索合成氨新

途径意义重大ꎮ
自然界生物固氮也是一种可大量固氮的方式ꎬ 虽然

该过程与工业合成氨同样是高耗能过程(固定 １ ｍｏｌ Ｎ２约

消耗 ５００ ｋＪ 能量[７] )ꎬ 但依靠固氮酶 ＦｅＭｏ 辅因子吸附分

子氮并传递电子使 Ｎ—Ｎ 键伸长而被质子化ꎬ 在逐步还

原质子化中伴随 Ｎ—Ｎ 键键级降低和 Ｎ—Ｎ 键断裂ꎬ 最终

实现温和条件生物固氮[８] ꎮ 生物固氮让我们认识到催化

剂具有 Ｎ２ 吸附位点ꎬ 并存在电子供体还原分子氮ꎬ 就可

能实现温和条件固氮ꎮ
基于生物固氮过程的认识ꎬ 早期研究模仿固氮酶作

用机制设计了一系列固氮新途径ꎮ 其中ꎬ 具有光合作用

特性的异相光催化固氮被认为是极具潜力的“绿色”新途

径ꎮ 这是因为光催化策略使用廉价易得的半导体材料为

催化剂ꎬ 以 Ｎ２ 和水为底物ꎬ 在可持续能源太阳光的驱动

下即可生成氨和氧气ꎬ 该过程不需要昂贵的还原剂、 有

机溶剂和额外的化石能源和电能供给[９] ꎮ 然而ꎬ 光催化

固氮受限于其较低的固氮效率ꎬ 这是因为半导体对光能

吸收利用有限、 并且被吸收的光子也很难有效转化为能

参与反应的光生载流子———大部分载流子在催化剂体相

复合而不能参与表面固氮反应[１０－１２] ꎮ 此外ꎬ 与常见的光

催化产氢和 ＣＯ２ 还原反应相比ꎬ 光催化固氮更具挑战ꎬ
这是因为 Ｎ２ 还原质子化的中间产物能量极高ꎮ 例如ꎬ 理

论上 Ｎ２ 还原、 还原质子化都需要极负的电位ꎬ 远超出常

见半导体(如 ＴｉＯ２、 ＺｎＯ、 ＣｄＳ)导带所能达到的还原电

位[１３] ꎮ 如何提升材料光能利用效率ꎬ 预活化分子氮降低

其还原质子化能垒、 提高效率是光催化固氮亟待解决的

问题ꎮ
针对以上问题ꎬ 作者团队提出在 ＢｉＯＢｒ 光催化剂表

面构造活性位点氧空位ꎬ 提升光催化固氮活性ꎬ 并阐明

了氧空位介导的分子氮活化机制[１４] ꎮ 接下来ꎬ 作者耦合

半导体基光催化材料和热合成氨活性中心 Ｒｕꎬ 构建氧空

位促进的 Ｒｕ 基合成氨光热催化剂ꎬ 极大地提高光催化固

氮效率ꎬ 在常压下达到与传统热合成氨相当的效率ꎬ 使

光催化固氮成为一种有潜力的高效合成氨新途径[１５] ꎮ 本

文系统总结了近年来围绕光催化固氮材料表面缺陷活性

位点构建的研究成果ꎬ 揭示了表面活性位点尤其是缺陷

位诱导的分子氮活化原理ꎬ 以及在表面缺陷位基础上构

建协同活性中心ꎬ 如过渡金属纳米晶和单原子ꎬ 促进分

子氮活化ꎬ 提高光催化固氮效率ꎮ 借此加深理解氧空位

活性位点和分子氮活化之间的关联ꎬ 为设计新型高性能

光催化固氮催化剂提供理论支持ꎮ

2　 光催化固氮

光催化固氮最早报道于 １９７７ 年ꎬ Ｓｃｈｒａｕｚｅｒ 等[９] 利用

０􀆰 ２ ｇ 金红石 ＴｉＯ２为催化剂ꎬ Ｎ２ 气氛下太阳光照射 ２ ｈ 水

溶液中仅生成 ０􀆰 ５ μｍｏｌ ＮＨ３和 ０􀆰 ０９ μｍｏｌ Ｎ２Ｈ４ꎮ 这是因

为半导体 ＴｉＯ２仅被能量大于其带隙的光子激发ꎬ 而金红

石 ＴｉＯ２带隙为 ３􀆰 ０３ ｅＶꎬ 仅能利用太阳能中不足 ５％的紫

外光ꎬ 因而效率低ꎮ 通过 ２％(质量分数)Ｆｅ２Ｏ３掺杂可将

ＴｉＯ２固氮活性提高两倍以上ꎬ 其中 Ｆｅ２Ｏ３掺杂 ＴｉＯ２不仅改

性光催化剂能带结构ꎬ 优化光能吸收利用ꎬ 其本身也具

有光催化固氮活性ꎬ 可辅助提升反应效率ꎮ 采用金属掺

杂思路ꎬ Ｓｃｈｒａｕｚｅｒ 等发现 Ｆｅꎬ Ｍｏꎬ Ｃｏꎬ Ｎｉ 掺杂促进

ＴｉＯ２固氮活性ꎬ 其促进效果依次递减ꎬ 而 Ｐｄꎬ Ｐｔꎬ Ａｕꎬ

Ｖꎬ Ｃｒꎬ Ｐｂꎬ Ｃｕ 掺杂表现出抑制效果[９] ꎮ 这些结果表明:
① 除 ＴｉＯ２和 Ｆｅ２Ｏ３以外ꎬ 其他金属元素化合物也能实现

光催化固氮ꎻ ② 增强光催化剂光吸收利用可提高固氮

效率ꎮ
因而后续大量研究集中于探索光催化固氮新材料ꎬ

全面总结见于 Ｌｉ 和 Ｋｏｎｇ 等的综述文章[１６] ꎬ 这些材料主

要包括 Ｔｉꎬ Ｆｅꎬ Ｚｎꎬ Ｇａꎬ Ｔａꎬ Ｂｉꎬ Ｃꎬ Ａｕꎬ Ｏｓꎬ Ｒｕꎬ Ｃｒꎬ
Ｓｉꎬ Ｗꎬ Ｍｏꎬ Ｃｕꎬ Ｖ 等元素的单质、 氧化物、 卤氧化物、
硫化物、 氢氧化物、 氮化物和碳化物ꎮ 此外ꎬ 调控材料

光吸收和光生载流子生成分离效率也是增强固氮性能的

基本策略ꎬ 包括能带调控、 多组分半导体复合、 等离子

共振金属负载等ꎬ 相关综述见于 Ｑｉａｏ 等的综述文章[１７] ꎮ
随着大量材料被发现具有光催化固氮活性ꎬ 从反应

热力学角度选择性设计催化材料成为固氮发展方向ꎬ 主

要包括选择合适的金属活性中心降低反应活化能ꎬ 并耦

合半导体能带结构实现光生电子由光催化剂到表面含 Ｎ
物种的有效传递ꎮ 以上催化剂设计主要依赖于光催化剂

中金属元素的本征特性ꎬ 例如过渡金属(ＴＭ)ｄ 轨道对 Ｎ２

的吸附活化能力ꎬ 这些工作继承了 Ｈａｒｂｏｒ￣Ｂｏｓｃｈ 合成氨

的研究经验ꎬ 通过替换金属元素实现反应活性的调控ꎬ
相关固氮催化剂热力学从头设计综述见于 Ｈａｔｚｅｌｌ 和 Ｍｅｄ￣
ｆｏｒｄ 的文章[１８] ꎮ 此外ꎬ 从热力学上直接越过固氮反应中

的高能垒步骤如 Ｎ２ 单电子还原也是可行的固氮策略ꎮ

Ｈａｍｅｒｓ 等[１３]报道了 Ｈ 封端的宝石在深紫外照射下产生

具有极强还原性的水合电子ꎬ 可直接还原 Ｎ２ 而固氮ꎮ 但

是这一策略要求催化剂导带位置高于绝对真空能级(负电

子亲和性)ꎬ 一般半导体材料难以达到ꎮ
区别于以往光催化固氮综述论文ꎬ 本文主要针对作

者团队 ２０１５ 年首次报道并获得广泛关注的表面氧空位诱

导光催化固氮性能增强策略(图 １)ꎬ 着重归纳不同材料
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中缺陷(空位)尤其是氧空位在光催化固氮中的一般作用

机制ꎮ

图 １　 ２０１５ 年以来每年发表的基于缺陷增强光催化固氮的

研究论文数量

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｐｅｒ ｙｅａｒ ｏｎ ｖａｃａｎｃｙ￣ｂａｓｅｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｓｉｎｃｅ ２０１５

3　 缺陷位促进的光催化固氮

随着纳米技术的发展ꎬ 纳米结构调控被发现能极大

程度改变某一材料的催化性能ꎬ 而其中最具吸引力的结

构调控就是构建表面缺陷位ꎬ 因为表面缺陷位通常作为

小分子吸附活化位点而成为催化活性中心ꎮ 作者团队首

次提出 ＢｉＯＢｒ 表面氧空位作为固氮活性位点ꎬ 吸附活化

分子氮而降低 Ｎ２ 还原质子化能垒ꎬ 并在光照下光生电子

转移到表面氧空位而实现高效固氮ꎮ 之后ꎬ 氧空位或其

他缺陷位对固氮活性增强机理在不同材料体系(包括 Ｍｏ、
Ｂｉ、 Ｔｉ、 Ｗ、 Ｃ３Ｎ４等)得到验证ꎬ 因而构建氧空位(缺陷

位)可能成为一种固氮活性增强通用策略ꎮ
3􀆰 1　 氧空位的原子结构和电子结构

氧化物中晶格氧脱出位点被称作氧空位 ( Ｏｌａｔｔｉｃｅ →

ＯＶ＋１ / ２ Ｏ２)ꎬ 它是一种最常见的表面阴离子缺陷ꎬ 一般

可通过惰性气氛或还原气氛中加热、 紫外光辐射等方式

制备ꎮ 表面氧空位不仅在几何结构上构建原子级缺陷ꎬ
而且暴露大量配位不饱和金属原子而具有特殊电子结构ꎮ
以 ＢｉＯＣｌ 为例ꎬ 由于马德隆势(Ｍａｄｅｌｕｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ[１９] )的

存在ꎬ 氧空位的剩余电子局域在氧空位周围而不是均匀

分布在整个晶体内部ꎬ 通常选择性局域在氧空位临近 Ｂｉ
原子而形成氧空位￣低价态 Ｂｉ 共存形式ꎮ 在能带结构上

通常表现为导带底下方出现由 Ｂｉ 的 ｐ 轨道和 Ｏ 的 ｐ 轨道

组成的杂质能级ꎬ 因而表面氧空位拓宽 ＢｉＯＣｌ 的光响应

范围ꎬ 同时抑制光生电子和空穴的复合ꎮ
氧空位结构高度依赖于其周围原子几何构型ꎬ 因而

氧空位结构调控可通过特定手段如暴露晶面和调控氧空

位浓度实现ꎮ ＢｉＯＣｌ{００１}面和{０１０}面具有不同构型的

暴露原子ꎬ 因而对应晶面的氧空位具有不同原子构型ꎬ
{００１}面氧空位近邻 ２ 个 Ｂｉ 原子和 ４ 个 Ｏ 原子ꎬ 而{０１０}

面氧空位近邻 ３ 个 Ｂｉ 原子和 ２ 个 Ｃｌ 原子 (图 ２ａ 和

２ｂ) [２０] ꎮ 而在同一晶面{００１}面上ꎬ ＢｉＯＣｌ 氧空位浓度和

氧空位周围原子结构具有浓度￣结构依赖关系ꎬ 增加氧空

位浓度ꎬ 则使氧空位临近 Ｂｉ￣Ｂｉ 间距缩短ꎬ 并使氧空位局

域电子在氧空位临近的 ２ 个 Ｂｉ 原子上更离域(图 ２ｃ) [２１] ꎮ

图 ２　 {００１} 晶面( ａ) 和{ ０１０} 晶面( ｂ) ＢｉＯＣｌ 氧空位的原子构

型[２０] ꎻ {００１}晶面 ＢｉＯＣｌ 氧空位浓度和原子、 电子结构对

应关系(ｃ) [２１]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ａｔｏｍｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ( ＯＶ) ｏｎ ｔｈｅ { ００１}

(ａ) ａｎｄ {０１０} (ｂ) ｆａｃｅｔ ｏｆ ＢｉＯＣｌ[２０] ꎻ ＯＶ ａｔｏｍｉｃ ａｎｄ ｅｌｅｃ￣

ｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｎ ＯＶ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＢｉＯＣｌ {００１}

(ｃ) [２１]

3􀆰 2　 氧空位对分子氮的吸附活化

由于 Ｎ２的 Ｎ—Ｎ 键键能高ꎬ 分子氮活化通常是反应

速控步ꎬ 如何促进分子氮活化是提高固氮效率的关

键[１ꎬ ２２] ꎮ 活性中心如 Ｆｅ、 Ｒｕ、 Ｍｏ 带负电则更容易实现

Ｎ２ 吸附活化ꎬ 这是因为它们的 ｄ 轨道与 Ｎ２的 ｐ 轨道形成

σ 键和 π 键ꎬ 其中由过渡金属(ＴＭ)ｄ 轨道向 Ｎ２的 ｐ 轨道

的 π 键电子反馈作用(ｂａｃｋｄｏｎａｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ)能削弱Ｎ≡≡Ｎ
三键同时增强 ＴＭ—Ｎ 键的强度[２３] ꎮ 因而ꎬ 使催化中心

富电子ꎬ 如在 Ｈａｒｂｏｒ￣Ｂｏｓｃｈ 反应中加入电子促进剂如碱

金属、 碱土金属和稀土元素[２４] ꎬ 或者在固氮酶中 Ｆｅ 蛋

白向 ＦｅＭｏ 蛋白辅因子传递电子[８] ꎬ 则驱动活性中心向

Ｎ２传递电子而促进分子氮活化ꎮ
半导体光催化中光生电子由催化剂价带跃迁到导带ꎮ

以 ＴｉＯ２为例ꎬ 光生电子由 Ｏ 的 ２ｐ 轨道跃迁到 Ｔｉ 的 ３ｄ 轨

道中ꎮ 以金属原子 ｄ 轨道吸附分子氮ꎬ 则光催化剂在光

生电子作用下还原 Ｎ２而固氮ꎮ 但是具有良好 Ｎ２吸附能力

的 Ｔｉꎬ Ｆｅ 元素ꎬ 由于对应半导体(ＴｉＯ２、 Ｆｅ２Ｏ３)对 Ｎ２的

活化不足ꎬ 它们的光催化固氮活性仍然十分有限ꎮ 针对

５８
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这一问题ꎬ 作者团队模拟固氮酶 ＦｅＭｏ 蛋白辅因子催化

功能ꎬ 提出以富电子氧空位为活性中心ꎬ 促进 Ｎ２在半导

体光催化剂表面的吸附活化ꎮ 氧空位是几何结构的缺陷

位(图 ３ａ 和 ３ｂ)ꎬ 并包含局域电子的低价态金属原子ꎮ
以 ＢｉＯＢｒ 为模型催化剂ꎬ 通过密度泛函理论(ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬ ＤＦＴ)计算发现 ＢｉＯＢｒ 氧空位局域电子ꎬ 几

何优化结果表明当分子氮靠近{００１}面氧空位时ꎬ １ 个 Ｎ
原子占据氧空位以“ｅｎｄ￣ｏｎ”形式吸附ꎬ 通过化学键与周

围 ２ 个 Ｂｉ 原子配位而稳定存在ꎮ 由于低价态 Ｂｉ 原子对

Ｎ２反键轨道的电子注入ꎬ 使分子氮中 Ｎ—Ｎ 键伸长为

１􀆰 １３３ Åꎬ 键 长 介 于 Ｎ≡≡Ｎ 双 键 ( １􀆰 ２０１ Å ) 和 三 键

(１􀆰 ０７８ Å)之间ꎬ 表明氧空位是良好的分子氮活化位点

(图 ３ｃ 和 ３ｄ) [１４] ꎮ 由于氧空位能级处在导带底下方ꎬ 在

光照下光生电子优先传递到氧空位ꎬ 进而传递给氧空位

所吸附的分子氮而还原 Ｎ２ꎮ

图 ３　 ＢｉＯＢｒ{００１}面氧空位结构: ( ａ)侧视图ꎬ ( ｂ)俯视图ꎻ Ｎ２在

ＢｉＯＢｒ{００１}面氧空位的吸附构型(ｃ)和对应差分电荷密度图

(ｄ) [１４]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｉｄｅ￣ｖｉｅｗ (ａ) ａｎｄ ｔｏｐ￣ｖｉｅｗ (ｂ) ｏｆ ＯＶ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ {００１}

ｆａｃｅｔ ｏｆ ＢｉＯＢｒꎻ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ＯＶ: ( ｃ) ａｔｏｍｉｃ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ (ｄ) ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｈａｒｇｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ[１４]

　 　 氧空位因其周围原子结构不同而具有不同的几何结

构和电子结构ꎬ 进而影响其反应活性ꎮ 作者团队通过调

控暴露晶面和氧空位浓度实现了 ＢｉＯＣｌ 氧空位结构调控ꎬ
并以含氧空位{００１}和{０１０}晶面暴露 ＢｉＯＣｌ 为模型催化

剂ꎬ 研究氧空位结构对分子氮活化的影响(图 ４ａ) [２５] ꎮ
ＤＦＴ 理论计算结果表明ꎬ { ００１} 晶面氧空位倾向于以

“ｅｎｄ￣ｏｎ”形式吸附 Ｎ２ꎬ 仅有 １ 个 Ｎ 原子和 ２ 个 Ｂｉ 原子成

键ꎬ 而{０１０}晶面氧空位以“ｓｉｄｅ￣ｏｎ”形式吸附 Ｎ２ꎬ ２ 个 Ｎ
原子分别与邻近的 ３ 个 Ｂｉ 原子成键ꎮ 由于 ２ 个 Ｎ 原子同

时吸附活化ꎬ {０１０}晶面氧空位“ｓｉｄｅ￣ｏｎ”Ｎ２吸附形式更

大程度活化分子氮ꎬ 将 Ｎ—Ｎ 键键长活化伸长到 １􀆰 １９８
Åꎬ 而{００１}晶面氧空位仅能活化分子氮到 １􀆰 １３７ Å(图 ４ｂ
和 ４ｃ)ꎮ 能量计算也表明{０１０}晶面氧空位更易吸附 Ｎ２ꎬ

其对 Ｎ２ 吸附能比{００１}晶面氧空位高出 ９􀆰 ６７ ｋｃａｌ / ｍｏｌ
(图 ４ｄ)ꎮ 这一结果与 Ｎ２ 程序升温脱附(Ｎ２ ￣ＴＰＤ)实验结

果吻合ꎬ ＢｉＯＣｌ{０１０}晶面氧空位对 Ｎ２吸附更强ꎬ 因而其

Ｎ２脱附温度相对于{００１}晶面氧空位高 ３２ ℃(图 ４ｅ)ꎮ

图 ４　 ＢｉＯＣｌ 原子结构模型(ａ)ꎬ Ｎ２在 ＢｉＯＣｌ{００１}晶面氧空位“ｅｎｄ￣

ｏｎ”吸附构型(ｂ)ꎬ Ｎ２在 ＢｉＯＣｌ{０１０}晶面氧空位“ ｓｉｄｅ￣ｏｎ”吸

附构型(ｃ)ꎬ ＢｉＯＣｌ{００１}和{０１０}晶面氧空位对 Ｎ２ 吸附能

(ｄ)ꎬ {００１}和{０１０}晶面暴露 ＢｉＯＣｌ 样品的 Ｎ２程序升温脱

附(Ｎ２ ￣ＴＰＤ)结果(内置图片为几种样品氧空位表征的电子

顺磁共振(ＥＰＲ)谱) [２５]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ａｔｏｍｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＢｉＯＣｌ (ａ)ꎬ ａｎｄ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｏｎ ｔｈｅ

{００１} ＯＶ (ｂ) ａｎｄ {０１０} ＯＶ (ｃ)ꎻ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｆｆｅｒ￣

ｅｎｃｅ ｏｆ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ( ｄ)ꎻ Ｎ２ ￣ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ { ００１} ａｎｄ

{ ０１０ } ｅｘｐｏｓｅｄ ＢｉＯＣｌ ( ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ) [２５]

　 　 大量光催化固氮工作表明ꎬ 其他氧化物氧空位也能

显著提升催化活性ꎮ Ｄｏｎｇ 等[２６] 报道 Ｂｉ２ＭｏＯ６氧空位周围

配位不饱和的 Ｍｏ 原子具有吸附活化 Ｎ２能力ꎬ 通过缺陷

调控如还原暴露更多活性 Ｍｏ 原子可进一步增强 Ｂｉ２ＭｏＯ６

固氮活性ꎮ Ｙｅ 和 Ｃｈｅｎ 等[２７] 报道非化学计量比溴氧铋

Ｂｉ５Ｏ７Ｂｒ超细纳米管(直径仅为 ５ ｎｍ)由于较宽的光谱吸收

能力和大量氧空位暴露而成为优异的固氮材料ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[２８]报道含氧空位的层状双氢氧化物 ＭＩＩＭＩＩＩ￣ＬＤＨ (其中

ＭＩＩ ＝Ｍｇꎬ Ｚｎꎬ Ｎｉꎬ Ｃｕꎻ ＭＩＩＩ ＝ Ａｌꎬ Ｃｒ)ꎬ 由于所制备材料

厚度仅为几个纳米而暴露大量氧空位ꎬ 多种不同金属元

素组成的 ＬＤＨ 材料均可实现氧空位局域电子吸附活化

Ｎ２ꎬ 并且氧空位存在所诱导的晶格压缩应力能进一步促

进 Ｎ２ 活 化 而 有 效 固 氮ꎬ 其 中 ＣｕＣｒ￣ＬＤＨ 活 性 最 高ꎮ

Ｓｈｉｒａｉｓｈｉ 等[２９] 报道 ＴｉＯ２氧空位可活化分子氮ꎬ 并且氧空

位临近 Ｔｉ 原子可提供两个钛羟基 Ｈ 供被活化的氮分子质

子化而生成 Ｔｉ￣ＮＨ￣ＮＨ￣Ｔｉꎬ 在光照下ꎬ 水分子氧化而向

６８
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Ｔｉ￣ＮＨ￣ＮＨ￣Ｔｉ 物种持续提供质子直至生成两个 Ｔｉ￣ＮＨ３ꎬ
从而实现 Ｎ２到 ＮＨ３的光化学转换ꎮ
3􀆰 4　 其他缺陷位介导的光催化固氮

近年来的研究结果表明ꎬ 在非氧化物半导体如过渡

金属氮化物和硫化物中ꎬ 催化剂固氮活性也表现出缺陷

依赖特性ꎮ Ｗａｎｇ 和 Ｄｏｎｇ 等[３０]报道 ｇ￣Ｃ３Ｎ４由于空位缺失

原子和待活化分子具有同种元素ꎬ 因而 Ｎ 空位可选择性

吸附分子氮并传递空位剩余电子到分子氮ꎬ 进而在光激

发下活化和还原 Ｎ２生成 ＮＨ３ꎮ Ｗｕ 等[３１]制备的多孔海绵

状 Ｃ３Ｎ４由于具备大比表面积、 暴露充足 Ｎ 空位而具有

较高光催化固氮活性ꎮ Ｌｉｕ 等[３２]也报道微波合成含 Ｎ 空

位 ｇ￣Ｃ３Ｎ４也具有光催化固氮效果ꎮ Ｈｕ 等[３３ꎬ ３４] 报道了三

元金属硫化物 Ｚｎ０􀆰 １Ｓｎ０􀆰 １Ｃｄ０􀆰 ８Ｓ 和 Ｍｏ０􀆰 １Ｎｉ０􀆰 １Ｃｄ０􀆰 ８Ｓ 中 Ｓ 空

位是 Ｎ２吸附活化中心ꎬ 同时促进光生载流子分离ꎬ 并

且通过调控 ３ 种金属配比而调控催化剂中 Ｓ 空位含量ꎬ
发现催化剂固氮性能和 Ｓ 空位含量正相关ꎮ 这些结果表

明如 Ｓꎬ Ｎ 等缺陷同样促进硫化物和氮化物材料光催化

固氮性能ꎮ
虽然 Ｓꎬ Ｎꎬ Ｏ 缺陷缺失元素不同而导致缺陷化学差

异ꎬ 但三者同属阴离子缺陷ꎬ 在固氮机制中表现出相似

性: Ｓꎬ Ｎ 空位与 Ｏ 空位都具有剩余电子和原子级缺陷

位ꎬ 这样一种富电子的缺陷结构为分子氮吸附活化提供

位点ꎻ 并且在能带结构上ꎬ 阴离子缺陷都在半导体导带

下方构建缺陷能级ꎬ 当含这些阴离子缺陷的半导体受激

发时ꎬ 光生电子优先传递到缺陷能级而促进吸附态分子

氮还原质子化ꎮ

4　 增强氧空位光催化固氮效率策略

基于半导体缺陷位的光催化固氮活性研究成果如表

１ 所示ꎬ 氧空位作为一种新型光催化固氮活性位点显著

提高材料固氮活性ꎬ 但一般材料氧空位浓度受限于其易

猝灭和过高浓度氧空位引起晶体结构坍塌的特性ꎬ 目前

氧空位固氮材料活性仍然远低于 Ｈａｒｂｏｒ￣Ｂｏｓｃｈ 法合成氨

效率而不具有工业价值ꎮ 其次由于光催化固氮材料对太

阳能利用有限ꎬ 光催化固氮全光谱理论量子效率(ＱＥ)或
者光到氨( ｓｏｌａｒ￣ｔｏ￣ａｍｍｏｎｉａꎬ ＳＴＡ)的转换效率仍然非常

低ꎬ 通常低于 ０􀆰 １％ [１８] ꎮ 因而基于氧空位的光催化固氮

效率仍有待提高ꎮ
表 １　 基于半导体缺陷位的光催化固氮活性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｖａｃａｎｃｙ￣ｂａｓｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｎ２ ｆｉｘａｔｉｏｎ

Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅ ＮＨ３ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ(μｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１) ＱＥ / ＳＴＡ

ＢｉＯＢｒ[１４] Ｖｉｓ(λ>４２０ ｎｍ) １０４􀆰 ２ ０􀆰 ２３％ (４２０ ｎｍ)
ＢｉＯＣｌ[２５] ＵＶ￣ｖｉｓ ９２􀆰 ４ —

Ｂｉ２ＭｏＯ６
[２６] ＵＶ￣ｖｉｓ １３００

０􀆰 ７３％ (５００ ｎｍ)
０􀆰 ２５％ (６００ ｎｍ)

Ｂｉ５Ｏ７Ｂｒ[２７] λ>４００ ｎｍ １３８０ ２􀆰 ３％ (４２０ ｎｍ)

ＣｕＣｒ￣ＬＤＨ[２８] ＵＶ￣ｖｉｓ １８４􀆰 ８
０􀆰 ４４％ (３８０ ｎｍ)
０􀆰 １０％ (５００ ｎｍ)

Ｒｕｔｉｌｅ ＴｉＯ２
[２９] λ>２８０ ｎｍ １􀆰 ７５ ０􀆰 ０２％ (ｓｏｌａｒ ｔｏ ａｍｍｏｎｉａ)

ｇ￣Ｃ３Ｎ４
[３０] Ｖｉｓ １６０ —

ｇ￣Ｃ３Ｎ４
[３１] Ｖｉｓ ５４ —

ｇ￣Ｃ３Ｎ４
[３２] Ｖｉｓ ８６ —

Ｚｎ０􀆰 １Ｓｎ０􀆰 １Ｃｄ０􀆰 ８Ｓ[３３] ４００~８００ ｎｍ ２６３ —
Ｍｏ０􀆰 １Ｎｉ０􀆰 １Ｃｄ０􀆰 ８Ｓ[３４] ４００~８００ ｎｍ １７８ —

4􀆰 1　 异原子掺杂与半导体复合

Ｓｃｈｒａｕｚｅｒ 等[９] 报道 Ｆｅꎬ Ｍｏꎬ Ｃｏꎬ Ｎｉ 掺杂 ＴｉＯ２ 促进

其光催化固氮活性ꎬ 但该文献合成方法使这些金属部分

以金属氧化物形式负载在 ＴｉＯ２上ꎬ 形成两种半导体催化

剂的复合材料ꎬ 表明异原子掺杂和多种光催化剂复合都

可能促进光催化固氮活性ꎬ 因而在氧空位基础上引入异

原子掺杂或半导体复合可促进氧空位基光催化剂活性ꎮ
最近ꎬ Ｚｈａｏ 等[３５] 的研究结果表明ꎬ 过渡金属元素如 Ｆｅ

掺杂在 ＴｉＯ２中引入氧空位ꎬ Ｆｅ 活性中心和氧空位活性中

心可能共同促进 Ｆｅ 掺杂 ＴｉＯ２光催化固氮活性ꎮ Ｈｕ 和 Ｌｉ

等[３６ꎬ ３７]报道 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｚｎ０􀆰 １２Ｍｏ０􀆰 １２Ｃｄ０􀆰 ９Ｓ１􀆰 １４和 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｚｎ０􀆰 １１
－

Ｓｎ０􀆰 １２Ｃｄ０􀆰 ８８Ｓ１􀆰 １２复合材料中 Ｓ 空位为固氮活性中心ꎬ 通过

７８
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ｇ￣Ｃ３Ｎ４与三元金属硫化物复合ꎬ 促进光生载流子的分离

而提高固氮活性ꎮ Ｘｉｅ 和 Ｘｉａｏ 等[３８] 报道了在含缺陷二维

Ｃ３Ｎ４表面引入 Ｃｕ 单原子ꎬ 由于单原子 Ｃｕ 固定在 Ｃ３Ｎ４的

Ｔ 缺陷位即 Ｃ 缺陷处ꎬ 促进 Ｃｕ 单原子从 Ｃ３Ｎ４共轭 π 电

子云中提取电子进而吸附活化分子氮ꎮ
4􀆰 2　 金属纳米晶

工业 Ｈａｒｂｏｒ￣Ｂｏｓｃｈ 法采用基于 Ｆｅꎬ Ｒｕ 催化剂合成

氨ꎬ 并发现其他过渡金属如 Ｏｓꎬ Ｎｉꎬ Ｃｏ 等也具有催化合

成氨活性ꎬ 研究表明其活性中心大多为这些金属的零价

态纳米晶ꎬ 由于纳米颗粒的小尺寸和特定晶面效应而暴

露大量配位不饱和位点成为 Ｎ２活化中心ꎮ 此外ꎬ 部分纳

米晶如 Ａｕꎬ Ａｇꎬ Ｃｕ 的等离子共振效应引起了人们广泛

兴趣ꎬ 由于这些金属在光照激发下产生热力学非平衡热

电子随光波做周期性振荡运动ꎬ 纳米晶表面形成局域电

磁场和热场ꎬ 这些光物理过程不仅增强材料光吸收、 促

进与之接触的半导体光生载流子分离ꎬ 并且热电子可以

越过高的化学反应势垒而加速光催化反应效率ꎮ 在光催

化固氮反应中ꎬ Ｚｅｎｇ 等[３９]报道了 Ｏｓ￣Ａｕ 催化剂在光照下

可高效固氮ꎬ 并证明 Ａｕ 的光致等离子效应可促进电子向

Ｏｓ 传递进而加速 Ｏｓ 固氮效率ꎮ Ｍｉｓａｗａ 等[４０ꎬ ４１] 报道

Ａｕ / ＳｒＴｉＯ３ / Ｒｕ 和 Ａｕ / Ｎｂ￣ＳｒＴｉＯ３ / Ｚｒ / ＺｒＯｘ 具有光催化固氮

　 　

活性ꎬ Ａｕ 纳 米 晶 由 于 等 离 子 共 振 效 应 促 进 ＳｒＴｉＯ３

(Ｎｂ￣ＳｒＴｉＯ３)光生载流子分离、 电子定向移动到固氮活性

中心 Ｒｕ 和 ＺｒＯｘꎬ 进而提升材料固氮性能ꎮ 因而通过在

含氧空位半导体表面负载纳米晶颗粒成为一种可能的活

性增强策略ꎮ
　 　 作者团队以含氧空位无序氢化氧化钛为载体负载

Ｒｕ 纳米晶(平均尺寸 ２ ｎｍ)ꎬ 制备了高效合成氨催化剂

(图 ５ａ)ꎬ 发现无序氢化氧化钛富氧空位具有远超于晶态

半导体的未配对电子数量ꎬ 这些电子可通过 Ｒｕ￣ＴｉＯ２￣ｘＨｘ

界面 Ｒｕ——Ｔｉ 键传递给金属 Ｒｕ 而使之富电子(图 ５ｂ)ꎬ
这一电子效应促使 Ｒｕ 通过 π 电子反馈作用更大程度活

化分子氮ꎮ 在光照下该催化剂通过广谱光吸收特性和

Ｒｕ￣ＴｉＯ２￣ｘＨｘ等离子杂化效应诱导的高效光热转换效率自

升温到 ３６０ ℃ꎬ 以 Ｈａｒｂｏｒ￣Ｂｏｓｃｈ 热催化原子态组装机理

高效合成氨(图 ５ｃ)ꎬ 并且不同于传统热催化ꎬ Ｒｕ 等离

子效应使 Ｒｕ 纳米晶周围产生局域电场和热场 (图 ５ｄ
和 ５ｅ)ꎬ 电场促进分子极化、 热场加速反应速率而降低

光催化反应表观活化能(图 ５ｆ)ꎬ 使 Ｋ / Ｒｕ / ＴｉＯ２￣ｘＨｘ光催化

合成氨效率高于同温度热催化反应效率ꎬ 并且高于

Ｈａｒｂｏｒ￣Ｂｏｓｃｈ 催化剂 Ｋ / Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｋ / Ｒｕ / ＭｇＯ 的热催化

性能[１５] ꎮ Ｇｏｎｇ 等[４２] 报道以 Ａｕ 负载的含氧空位 ＴｉＯ２ 可

　 　

图 ５　 Ｋ / Ｒｕ / ＴｉＯ２￣ｘＨｘ光催化合成氨效率 (ａ)ꎬ Ｒｕ￣ＴｉＯ２￣ｘＨｘ电子传递示意图 (ｂ)ꎬ Ｋ / Ｒｕ / ＴｉＯ２￣ｘＨｘ光催化合成氨可能机理(ｃ)ꎬ 时域有限差

分(ｆｉｎｉｔｅ－ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｔｉｍｅ￣ｄｏｍａｉｎꎬ ＦＤＴＤ)法模拟的 Ｒｕ 纳米晶局域电场和热场图(ｄꎬ ｅ)ꎬ Ｋ / Ｒｕ / ＴｉＯ２￣ｘＨｘ光催化和热催化合成氨表观

活化能对比(ｆ) [１５]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｒａｔｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｋ / Ｒｕ / ＴｉＯ２￣ｘＨｘ(ａ)ꎻ Ｅｎｅｒｇｙ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ Ｒｕꎬ ＴｉＯ２ ａｎｄ ＴｉＯ２￣ｘＨｘ(ｂ)ꎻ Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ

ａｍｍｏｎｉａ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｖｅｒ ＴｉＯ２￣ｘＨｘ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｒｕ(ｃ)ꎻ Ｎｅａｒ ｆｉｅｌｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ(ｄ) ａｎｄ ｈｅａｔ (ｅ)ｍａｐｓ ｏｆ ＴｉＯ２￣ｘＨｘ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｒｕ ａｔｏｍｉｃꎬ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｕｓｉｎｇ ｆｉｎｉｔｅ￣ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｔｉｍｅ￣ｄｏｍａｉｎ (ＦＤＴＤ) ｍｅｔｈｏｄꎻ Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ Ｅａ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｓｏｌａｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｖｅｒ Ｋ / Ｒｕ /

ＴｉＯ２￣ｘＨｘ
[１５]
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实现有效光电固氮ꎬ 通过原子层沉积技术制备富含表面

氧空位的无定型 ＴｉＯ２作为 Ｎ２吸附活化中心ꎬ 体相无缺陷

ＴｉＯ２高效吸收利用紫外光ꎬ 传递光生电子到表面富氧空

位无定型 ＴｉＯ２固氮ꎬ Ａｕ 等离子促进可见光的吸收利用且

传递热电子到表面无定型 ＴｉＯ２而提高氧空位固氮效率ꎮ

5　 结　 语

本文通过归纳总结不同材料氧空位在固氮中的作用

机制ꎬ 表明氧空位配位不饱和金属原子与局域未配对电

子促进分子氮吸附活化是一种新型固氮活性位点ꎮ 氧空

位易制备、 易调控ꎬ 在不同氧化物固氮中有一定普适性ꎬ
因而ꎬ 基于氧空位的半导体光催化固氮活性中心设计具

有应用潜力ꎮ
作为一种新型的活性中心ꎬ 氧空位固氮方法的发展

机遇与挑战并存ꎬ 主要包括:
(１)在水参与的光催化固氮反应中ꎬ 氧空位传导光

生电子固氮为还原半反应ꎬ 而对应空穴参与的半反应为

极具挑战性的水氧化反应(涉及多空穴传递而反应速度

慢[４３－４５] )ꎬ 如何促进水氧化半反应可能是提高光催化固

氮效率的潜在途径ꎮ
(２)氧空位和固氮过渡金属耦合是一种有潜力的固

氮活性增强策略ꎬ 氧空位的缺陷结构为过渡金属均匀负

载提供了锚定位点ꎬ 并且其局域电子可能传递电子到过

渡金属 ｄ 轨道而调控其固氮性能ꎬ 尤其单原子催化[４６ꎬ ４７]

(极少量金属单原子负载即可极大程度改变催化反应的活

性和选择性)ꎬ 为氧空位固氮活性增强带来了机遇ꎮ
(３)光催化的低效率制约其发展ꎮ 光催化反应如 ＣＯ２

还原、 Ｈ２Ｏ 分解、 有机污染物降解和固氮的效率通常在

μｍｏｌ􀅰ｇ－１ 􀅰ｈ－１ 级别[４８] ꎬ 而工业热催化合成氨可达到

ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１甚至更高ꎬ 因而如何提高光催化固氮效率

是亟待解决的关键问题ꎮ 作者认为制备类似 Ｋ/ Ｒｕ / ＴｉＯ２￣ｘＨｘ

固氮作用机制的高效、 广谱光吸收催化剂ꎬ 利用光热效

应实现高效光驱动合成氨是极具潜力的发展方向ꎮ
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