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摘要 近年来, 半导体光催化过氧化氢(H2O2)合成因

其相较于传统化学合成方法在能耗和环保方面具有显

著优势而受到了广泛关注, 在污染物处理、化学品合

成、生物医疗等领域展现出良好的应用前景. 然而, 由
于半导体光催化H2O2合成涉及复杂的反应机制以及产

物相对较高的化学活性, 其在催化体系的设计、性能

评估及优化方面呈现出一定的特殊性, 这也成为了当

前研究的重点与难点. 本文聚焦半导体光催化H2O2合

成, 对近期该领域的研究进展进行了综述. 在简要介绍

H2O2产生机制基础上, 从催化体系筛选、催化反应器

设计、性能评估、优化策略开发、应用场景拓展等方

面对相关研究进行总结、归纳; 讨论了半导体光催化

H2O2合成研究面临的挑战, 展望了该领域未来的研究

方向及可能的突破点.
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作为一种重要的基础化学品, 过氧化氢(H2O2)以其

独特的化学活性和绿色的分解产物而备受关注. 从化

学性质来看, H2O2中氧原子的化合价为−1, 兼具氧化

性和还原性, 通过O–O键和H–O键的断裂, 来实现氧化

还原. 此外, 由于氧原子间的孤对电子相距较近, 较强

斥力导致了H2O2处于能量较高的不稳定状态, 在加热

或辐射等外界条件的影响时, H2O2容易分解生成氧气

和水, 而伴随的热量释放会进一步加速分解反应的进

行. 这些特点使得H2O2在卫生医疗、化工合成、半导

体制造、污染物处理等领域有着广泛的应用和极大的

市场需求[1~4]. 传统的H2O2生产方法有蒽醌法、氢氧化

合法、电解法等, 而这些方法往往伴随着高能耗、高

污染等问题, 这促使研究者探索更为绿色环保、成本

低廉的H2O2合成新策略、新方法.
光催化技术可利用太阳光作为驱动能源, 将水和

氧气转化为H2O2, 在成本、安全性、可持续性等方面

具有显著优势, 为H2O2合成提供了潜在方案. 就光催化

H2O2合成而言, 光催化剂体系的选取与设计是获取高
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效光催化H2O2合成的关键. 在众多已报道的光催化剂

体系(如有机分子[1]、金属配合物[2]、金属纳米粒子[3]、

半导体等)中, 半导体以其结构稳定、来源广泛、光吸

收范围广、电子结构可调等优势, 在光催化H2O2合成

研究中备受关注[4]. 通常来说, 半导体光催化H2O2合成

可经由多个反应路径实现, 涉及分别由光生电子与空

穴介导的氧还原(ORR)和水氧化(WOR)过程; 相应地,
H2O2产生效率与催化剂光吸收能力、活性位点密度、

光生物种氧化还原能力、电子–空穴复合率等因素密

切相关. 此外, 由于H2O2具有较高的活性, 反应中往往

伴随着催化剂蚀刻、芬顿/光芬顿H2O2分解等过程, 这

些因素对半导体催化剂性能评估、反应器设计等提出

了要求. 不仅如此, 相较于传统H2O2合成方法, 光催化

法在H2O2产率与浓度方面依旧存在显著差距, 一方面

对光催化H2O2合成性能优化与产物富集提出了要求,
另一面也为面向H2O2浓度要求不高的应用场景的拓展

提供了可能.
于此, 本文聚焦半导体光催化H2O2合成, 从反应机

制、调控思路、反应器、性能评估方法、催化剂设

计、应用场景拓展等方面对近期研究进展进行归纳与

探讨,进而分析当前研究面临的挑战、展望领域未来研

究方向, 以期为半导体光催化H2O2合成研究提供参考.

1 半导体光催化H2O2合成反应机制与调控
思路

半导体光催化H2O2合成的原理及关键步骤的氧化

还原电势如图1(a)所示: 以氧气(O2)和水(H2O)为原料、

太阳能为能源, 利用光生电子与空穴分别通过氧还原

(e− ORR, 2e− ORR)和水氧化(e− WOR, 2e− WOR)路
径实现H2O2生成[4]. 具体而言, 利用光源(通常是紫外光

或可见光)照射半导体催化剂, 当入射光的能量大于或

等于催化剂的禁带宽度时, 价带中的电子吸收光子能

量进入导带, 成为光生电子(e−), 价带上对应形成光生

空穴(h+); 激发形成的光生电子–空穴对在材料内建电

场、界面电场等的影响下, 将在材料中分离与迁移; 光
生电荷迁移至催化剂表面后, 与底物(O2和H2O)发生反

应生成产物H2O2. 单电子氧还原路径主要由连续的光

生电子转移介导, 首先与O2分子结合形成超氧自由基

阴离子(•O2
‒)(式(1)), 光生电子进一步还原产生的•O2

‒,
与质子(H+)结合后生成H2O2(式(2)); 在单电子WOR路

图 1 半导体光催化H2O2合成的原理及调控策略. (a) 半导体光催化H2O2合成的原理; (b) 钠掺杂和氮缺陷引入改性CN[7]; (c) TiO2/MoSx-Au光催

化剂中电子缺陷Auδ+位点的诱导示意图[8]

Figure 1 Principles and regulation strategies of semiconductor photocatalytic H2O2 Synthesis. (a) Principle of semiconductor photocatalytic H2O2
synthesis; (b) sodium doping and nitrogen defect introduction into modified CN[7]; (c) schematic of the induction of electron-deficient Auδ+ sites in
TiO2/MoSx-Au photocatalysts[8]
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径中, 空穴与H2O反应生成H+和羟基自由基(•OH)(式
(3)), 两个•OH结合生成H2O2(式(4)). 在双电子路径中

H2O2的生成更为直接, O2结合两个e−与两个H+发生反

应生成H2O2(式(5)), H2O与两个h+反应生成H2O2和

H+(式(6)). 目前研究报道的主要是2e− ORR过程. 然而,
在无牺牲剂的条件下, 单纯的2e− ORR产生H2O2的表

观量子产率通常较低, 大部分低于10%, 基于提高光催

化活性的考虑, 4e‒ WOR[5]与2e‒ ORR的协同效应值得

关注. 在4e‒ WOR过程中, 水分子与四个空穴反应生成

O2和H+(式(7))[6], 所生成的O2作为2e‒ ORR的反应物,
O2被2e‒ ORR快速消耗的同时, 4e‒ WOR在动力学上也

得到促进, 显著提高了整体反应的动力学, 进而提高

H2O2的生成效率. 这种涉及多种反应路径的催化过程

一方面丰富了H2O2合成的原料来源和光催化剂范围,
另一方面, 也要求研究人员对体系光激发过程进行系

统、全面的调控以实现性能优化.

e− ORR:
O + e O ( 0.33V vs. NHE) (1)2 2

O +2H + e H O (+1.44V vs. NHE) (2)2
+

2 2

e− WOR:

H O+h H + OH(+2.73V vs. NHE) (3)2
+ +

OH+ OH H O (4)2 2

2e− ORR:

O + 2e +2H H O (+0.68V vs. NHE) (5)2
+

2 2

2e− WOR:

2H O+2h H O + 2H (+1.78V vs. NHE) (6)2
+

2 2
+

4e− WOR:

2H O+4h O + 4H (+1.23V vs. NHE) (7)2
+

2
+

从以上过程可以看出, 光生载流子(包括电子与空

穴)的产生、复合、迁移、转移等行为对半导体光催

化H2O2合成有着重要影响[4], 理解不同载流子行为对

H2O2合成效率的作用机制、进而开展相应过程的调控

是获取高效光催化H2O2合成体系的关键. 需要说明的

是, 不同光生载流子行为之间存在一定程度的相互关

联, 对于涉及电子介导ORR和空穴介导WOR的光催化

H2O2合成影响也更为复杂. 以光生载流子的产生为例,
为了获取尽可能多的太阳能利用, 通常需要选取具有

宽光谱响应的光催化剂; 然而, 宽光谱响应特性会对半

导体中光生载流子的氧化还原能力、复合速率等因素

产生影响. 因此, 需要设计具有合适能带结构的催化剂

以兼顾相关因素的平衡. 此外, 促进催化剂电子–空穴

分离是半导体光催化H2O2合成研究的重点. 然而, 不同

体系反应路径的差异对于调控电子–空穴分离的需求

并不完全一致: 相较于仅存在半反应路径(ORR或者

WOR)的催化体系, 全反应路径体系(即ORR和WOR共
存)要求电子与空穴分离的同时, 需要兼顾不同反应动

力学的平衡. 在这种情况下, 协同优化体系光生电子–
空穴分离及后续转移行为对于实现催化性能最优化至

关重要. 总之, 半导体光催化H2O2合成的复杂性要求我

们对体系的反应机制有系统的理解, 在此基础上, 对光

生载流子的产生、复合、迁移、转移等行为进行全面

优化.
理解光催化H2O2合成机理是指导高效光催化剂设

计的重要前提, 这就需要对体系的物质与能量演化过

程进行系统研究. 在物质演化方面, 需要对O2、H2O等

在催化剂表面吸附、活化、解离等过程进行等原位表

征, 解析相关过程的活性位点、成键/断键行为、活性

中间体的产生等. 例如, Zhao等人[9]利用18O2同位素技

术、原位XPS、原位DRIFTS和EPR测试手段, 对间苯

二酚硫化物(RS)体系H2O2合成进行研究, 证实了RS催
化剂表面在光照条件下吸附O2并将其并转化为内过氧

化物, H2O则在S原子活性位点上被氧化生成OH*, 这些

活性中间体进一步反应生成H2O2, 揭示了非自由基途

径下H2O2合成的活性位点和关键中间体. Tan等人[10]利

用原位红外光谱、原位EPR、GC-MS并结合同位素技

术, 对CNNT-Al体系H2O2合成进行研究, 证实了CNNT-
Al通过两电子水氧化路径生成H2O2, 内过氧化物物种

是反应中的一个中间体. Zhang等人[11]利用原位同步辐

射X射线吸收光谱(XAFS)、拉曼光谱(Raman)和电子

顺磁共振(EPR)等手段, 对镍(Ni)单原子催化剂体系

H2O2合成进行研究, 证实了Ni单原子活性位点在O2吸

附和活化过程中从Ni-N3结构动态转变为O1-Ni-N2结

构, 进一步促进关键*OOH中间体的形成, 最终加速

H2O2的生成. 在体系能量演化方面, 催化剂与O2、H2O
等分子之间光生载流子转移是驱动反应进行的关键,
这就需要对体系能带结构、光生载流子动力学等进行

研究. 例如, Li等人[12]利用Mott-Schottky对g-C3N4和Cv-
g-C3N4体系H2O2合成进行研究, 证实了两种样品均展

现出n型半导体特性, 且其平带电位约为−1.29 V(相对

于SCE), 导带位置接近平带电位, 比O2/H2O2的氧化还

原电位(0.695 V)更负, 表明这两种材料在可见光下具

有还原O2生成H2O2的热力学能力. Liu等人[13]利用瞬态
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吸收光谱(TAS), 对Mo:BiVO4体系H2O2合成进行研究,
证实了在不同面上选择性负载CoOx和Pd共催化剂能够

调节{110}和{010}面之间的界面能级, 改变催化剂本

征激发态动力学, 增强Mo:BiVO4中的电荷分离; Zhao
等人[9]利用飞秒瞬态吸收(TA)测量手段, 对BPF、TDP
和RS体系H2O2合成进行研究, 通过气氛依赖(N2、空

气)判定催化剂与分子的电荷转移, 其中TDP和RS在空

气和水环境中展现出更快的TA动力学, 表明S的引入促

进了光生电荷向受体的转移. 综合多个分析技术, 可以

准确地判断反应体系的光催化机理.
在上述调控思路的指导下, 针对不同类型光催化

剂体系 , 诸多调控策略如异质结设计 [ 1 4 ]、掺杂调

控[15]、激子调控[16]、空位工程[17]、极化策略[18]、共

催化剂设计[19]已被报道. 例如, 针对氧气吸附不足问

题, Habarugira等人[7]通过在碳氮化物(CN)中引入氮缺

陷和钠离子(图1(b)), 利用二者的协同效应, 合成了具

有丰富活性位点的改性碳氮化物, 在可见光下的H2O2

产率为297.2 μmol g−1 h−1, 是原始CN的约9.8倍. 在电

子–空穴分离调控方面, Zhang等人[8]采用共催化剂设

计, 在二氧化钛(TiO2)上选择性沉积金(Au), 进一步将

Au锚定在硫化钼(MoSx)表面, MoSx介质通过从Au共催

化剂向MoSx转移自由电子, 诱导形成具有电子缺陷Auδ+

位点的TiO2/MoSx-Au光催化剂, 在含乙醇的O2饱和溶

液中实现了30.44 mmol g−1 h−1的H2O2生成速率(图1
(c)). 针对强激子效应体系中载流子浓度不足的挑战,
Zhao等人[20]通过在碳氮化合物上锚定阳离子甲基紫罗

碱(MV)来构建离子链接, 形成了CN和MV之间的异质

结, 所构建的内建电场促进了激子解离, 在连续微批量

光反应器中53 min内产生114.2 mmol L−1 H2O2.

2 半导体光催化H2O2合成性能评估

由于H2O2独特的化学活性以及对反应产物分离的

需求, 半导体光催化H2O2合成的性能评估具有一定的

特殊性, 也是该领域的研究重点之一. 半导体光催化

H2O2合成的评估系统通常由光源、催化剂、反应器主

体、进料系统、气体或液体收集系统及监测与控制系

统等部分组成. 近年来, 诸多研究显示反应器类型、

H2O2检测方法对体系性能评估有重要影响, 我们将在

这部分对相关研究进展进行总结.

2.1 反应器

目前, 大多数文献报道在评估半导体光催化H2O2

合成性能时, 常采用固定式的反应器, 以即定向灯和圆

柱形的反应管或者圆形的反应瓶来作为反应器[9,14,15].
在反应器装有一定量的H2O, 催化剂悬浮分散, 仅进行

间歇式的反应. 其优势在于能够提供均匀的光照, 装置

简单, 便于监测和维护, 同时搅拌或气泡引入使催化剂

均匀分布, 并且便于调整温度、压力、光照强度和反

应物浓度, 从而优化反应条件以提高H2O2产率和选择

性. 但与此同时, 催化剂悬浮分散在水中, 发生散射削

弱光学效率; 且H2O2浓度升高可能会损伤催化剂稳定

性; 此外, 当光催化体系扩大时, H2O2的产率会产生明

显差异; 很多光催化剂中含有过渡金属离子, 与光催化

生成的H2O2共存时会产生光芬顿效应, 会对产生的

H2O2进行分解, 达到一定浓度后, 产生和分解会达到平

衡, 最终限制了产物H2O2的浓度.
针对上述间歇、固定的反应器存在的缺点, 连续、

流动的光催化反应器在光催化H2O2合成研究中受到越

来越多的关注[21,22]在流式反应器(图2(a))中, H2O在反

应器中以连续流动的形式进行反应, 相较于固定式, 其
本质上调控了H2O的传质过程. 其优点在于流动的介质

可以持续带走反应热, 同时促进H2O、O2和催化剂之

间的有效接触; H2O在反应器内持续流动, 能实现稳定

的产物输出; 能及时对H2O2进行分离, 避免H2O2对催化

剂稳定性的损伤; 能够通过调节流量等参数, 精确调控

反应过程; 此外, 流式反应器不仅适用于气–固、液–固
反应, 还能够处理气–液反应, 具有广泛的适用性. 但不

可避免要考虑的问题是, 流式反应器需要在反应器内

维持一定的流动状态, 需要额外的泵、加热/冷却系统

以及流量控制设备, 因此初期投资和维护成本较高.
在此基础上, 双相流体系统[23,24](图2(c))相较于单

相流体系统具有独特的优势, 例如能够有效地增加

H2O和O2之间的接触面积, 提升反应的速率和产率; 可

以通过引入气泡、泡沫等方式增加气–液界面的面积,
促进O2的溶解和传递, 从而提升光催化反应的效率; 可
以通过双相比例的调控来改变催化剂的暴露部分, 可

以避免催化剂与溶剂的过度接触, 从而减少催化剂的

中毒、沉积和失活; 并且H2O2和H2O可以在不同的相

中分离, 防止形成的H2O2与半导体直接接触, 导致

H2O2的产率降低; 双相流体系统具有良好的可扩展性,
能够在较大规模下维持良好的反应性能, 具有实际应

用意义. 在光催化H2O2合成的过程中, 催化剂与反应物

的界面对氧气的质量传递和H2O2的分解具有重要影

响, 相较于双相流体系统, Huang等人[25]提出的流体三

评 述

819



相系统通过气-液-固三相界面的设计, 显著提高了氧气

的质量传递效率, 同时可以快速分离生成的H2O2, 减少

了其在催化环境中的停留时间从而抑制了H2O2分解,
提高了H2O2的稳定性和生产效率.

此外, 在半导体光催化H2O2中, 连续流微反应

器[26]由于其可以克服与间歇式光化学相关的问题而受

到广泛关注. 间歇式反应器的吸收光子通量密度仅为

0.033 einstein m−3 s−1, 而微反应器的吸收光子通量密

度为5.02 einstein m−3 s−1, 因此在微反应器中光化学反

应速率显著提高[27]. 微反应器通常具有非常高的表面

积/体积比, 有助于提高反应速率和转化效率; 光照利

用率高; 由于微反应器的小型化和封闭系统的设计, 可
以更加精确地控制压力、温度等来调控H2O2的生成.
此外, 微反应器的设计通常具有模块化和可扩展性, 可
以根据需求进行并联或串联配置, 从而实现不同规模

的光催化反应.
另外, 针对提升H2O2的产率, 新型的光催化反应器

的设计也层出不穷. 双光纤光催化反应器[21,27], 将涂有

光催化剂的聚合物光纤和透氧中空纤维膜耦合, 具有

显著的应用优势. 缩短了光源和催化界面之间的距离

的同时可以量化光的利用、有效改善光传输; 易实现

催化剂的回收和再利用; 中空纤维膜可以无泡输送溶

解氧, 传递效率可以达到100%. 双光纤光催化反应器

的示意图如图2(b)所示.
在考虑光催化产生的H2O2的实际应用时, 衍生出

了更加贴合应用需求的反应器. 将产生的H2O2用于水

体消毒时, 在传统的反应器中, 光催化剂和微生物被封

闭在单一的反应室中, 微生物和光催化剂发生相互作

用、吸附和聚集可能导致光催化剂失活从而影响消毒

效果, 并且不利于光催化剂的回收利用. 在这方面, He
等人[21]设计了一个双室系统反应器(图2(d), (e)), 包括

光催化室和微生物室, 使用半透膜将光催化剂和微生

物在空间分隔开, 同时允许生成的H2O2从小分子通道

中通过, 实现了光催化和Fenton反应的集成.
此外, 电催化H2O2合成的某些反应器的设计也会

对未来光催化反应器设计提供指导和参考, 如高压反

图 2 光催化合成H2O2的反应器. (a) 连续流反应装置[22]; (b) 双光纤光催化反应器[23]; (c) 能够连续进行H2O2产生、分离和提取的双相流体系

统[24]; 双室反应器的示意图(d)及照片(e)[21]

Figure 2 Photocatalytic synthesis reactor for H2O2. (a) Continuous flow reaction device[22]; (b) dual fiber optic photocatalytic reactor[23]; (c) biphasic
fluidic system capable of continuous H2O2 generation, separation and extraction[24]; (d) schematic and (e) photographs of the dual chamber reactor[21]
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应器等.

2.2 检测方法

作为光催化H2O2合成的性能的重要指标, 在检测

H2O2浓度时, 最常用的方法有化学滴定法、比色法、

发光法(荧光探针法、化学发光法)等. 在理解催化剂物

理化学特性、反应体系特点的基础上, 选择合适的

H2O2检测方法对于准确评估反应性能具有积极意义.
2.2.1 化学滴定法

化学滴定法测定H2O2浓度有碘量法、硫化铈法、

高锰酸钾法、钛量法等. 以高锰酸钾法[28]为例, 其原理

是利用高锰酸钾(KMnO4)在酸性条件下与H2O2反应,
生成锰离子并释放氧气. 在滴定过程中, H2O2逐渐与滴

入的高锰酸钾反应, 当反应接近终点时, 溶液颜色会由

无色变为淡紫色, 表明H2O2已完全反应. 然后根据消耗

的KMnO4溶液的体积, 结合反应方程式中的化学计量

关系计算得到H2O2浓度, 滴定误差<2%, 具有较高的准

确性和重复性, 被广泛应用于化学分析、环境监测和

工业控制等领域.
2.2.2 比色法

比色法测定H2O2浓度的原理是: H2O2可以与某些

化学试剂(显色剂)反应生成有色化合物, 颜色的深浅与

H2O2的浓度成正比, 且有色化合物吸光度的变化与

H2O2的浓度也成正比. 根据已知浓度的H2O2溶液和相

应的吸光度数据绘制标准曲线, 通过测量有色溶液的

吸光度并与标准曲线比较, 可以定量测定样品中的

H2O2浓度. 例如, 使用碘化钾(KI)作为显色剂[15,29],
I−被H2O2氧化成I3−, 利用分光光度计测定其吸光度, 对
照标准曲线可计算得到H2O2浓度. 此外, 还有利用氯化

钛(TiCl4)[30]、亚铁离子氧化二甲酚橙溶液[24]、N,N-二
乙基-p-苯胺[31]作为显色剂的报道. 这种方法操作简单、

经济且相对灵敏, 具有较高的灵敏度和选择性, 能够检

测到低浓度的物质, 适用于已知会产生颜色变化的反

应, 常应用于水质分析、食品检测和实验室研究等

领域.
2.2.3 发光法(荧光探针法、化学发光法)

荧光探针法基于荧光探针分子在与H2O2反应后发

生荧光强度的变化. 该方法要求探针能够与H2O2反应

后发生化学变化, 导致荧光增强或发射波长变化. 例如

将H2O2识别基团(乙酰基等)连接到不同的荧光团(二氰

亚甲基-4H-吡喃等)上, 结合不同的反应机制, 产生荧光

信号, 通过测量其荧光强度, 并根据标准曲线计算H2O2

的浓度. 该方法检测灵敏、选择性强, 在生物医药和食

品检测等领域有广泛应用. 化学发光法基于特定化学

反应的能量释放, 以H2O2为氧化剂, 与某些发光试剂反

应, 测量在反应过程中产生的激发态中间体返回基态

时释放出光信号. 常用的化学发光试剂有鲁米诺等. 该
方法操作简便、检测时间短、无需外部光源, 常用于

环境监测和生物医药研究.
2.2.4 原位测量法

相较于传统化学滴定法和比色法, 原位测量在光

催化合成H2O2过程中有着独特的优势. 原位的方法可

以直接在活性位点定量, 能够提供关于H2O2形成和分

解的精确动力学和动态学信息, 有助于更清楚地理解

光催化机制; 其次, 这种方法可以确定并优化影响污染

物光降解效率和选择性的H2O2局部浓度; 此外, 测量

H2O2的局部浓度允许即时检测光催化剂表面的任何失

活或中毒情况, 从而能够及时调整工艺条件, 确保光催

化合成H2O2的最佳性能和可持续性. 包含扫描电化学

显微镜在内的电化学微传感器, 是通过扫描样品表面

并读取H2O2氧化还原反应的局部电化学电流来测量

H2O2浓度, 这类方法在生物测量上已获得广泛应用[32].
Duan等人[33]报道了一种以Ag包覆的Janus微马达(图3
(a)~(c))作为移动传感器原位检测钒酸铋(BiVO4)薄膜

附近H2O2浓度的策略, 在780 mW cm−2的紫外光照射

40 s后, 推断出局部H2O2浓度为0.72 mmol L−1, 其高时

空分辨率和牺牲剂干扰性还有待进一步研究证明. 此

外, 电化学的方法, 即基于H2O2在电极表面发生氧化还

原反应导致电流/电位变化, 通过监测电流/电位变化来

测定H2O2浓度, 具有在线监控的优势, 也具有一定的应

用潜力.
Freese等人[34]对比了不同的H2O2检测方法(图3

(d)): 滴定法(如碘量法或高锰酸钾法)、分光光度法(例
如紫外-可见光谱法)和比色试纸法. 三种方法各有优

劣, 使用比色试纸作为初步指示, 将这些技术结合起来

使用可以有效提高检测的准确性. 除了上述方法, 还有

离子色谱法 [35]、酶法 [36]等也可以用于特定场合下

H2O2的检测.

2.3 关键性能参数

为了评估光催化H2O2合成的性能, 通常需要说明

其产率、量子效率、太阳能至化学能转换效率、催化

剂稳定性等性能参数. 相关参数除了与催化剂特性有

关, 还显著依赖于反应条件、反应器类型等因素.
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产率是衡量H2O2生产效能的一个重要参数, 常见

单位为μmol g−1 h−1或μmol h−1. 尽管这一评价参数已

被广泛使用, 但在评价的过程中, 是否需要强调催化剂

的用量是一个需要考虑的问题. 特别是针对固定式反

应器和流动相反应器而言, 二者对催化剂的利用程度

不同, 因此在讨论催化剂的用量时, 其可比性需要进一

步探讨.
另一个常用的评价参数是量子效率. 在实际研究

中, 表观量子产率(AQY)和内量子效率(IQE)很容易被

混为一谈. 表观量子产率指的是在特定波长下, 发生反

应转移的电子数目与入射光子数的比例. 内量子效率

指特定波长的入射光子产生的电子数与所吸收光子数

的比例[37]. 当前报道的光催化H2O2合成的表观量子产

率主要集中在0.5%~30%. 内量子效率在光催化H2O2合

成相关工作中报道较少. 可能的原因是在大多数研究

中, 光催化剂颗粒悬浮在水溶液中, 光的散射和反射使

得实际吸收的光子数难以准确测定, 而测定实际进入

反应过程中的光子数相较而言更容易实现. 结合光催

化分解水制氢的研究以及二者的计算方式, 可以推测,
表观量子产率通常比内量子效率低. 同时, 由于实际测

试的时候存在光强度和光密度的差异, 在评价表观量

子产率和内量子效率时, 一般不会用相同的光强, 量子

效率习惯于用低功率的光, 二者不应该直接进行比较.
需要指出的是, 由于光催化H2O2产生路径的多样性, 涉
及电子、空穴分别介导的转化, 在计算量子产率时需

要根据体系特点进行分析.

图 3 H2O2检测方法比较. Ag包覆的Janus微马达[33]的合成示意图(a), SEM图(b)以及自扩散电泳推动粒子运动示意图(c). (d)三种常用的H2O2检

测方法比较[34]

Figure 3 Comparison of H2O2 detection. Schematic illustration of Janus microspheres preparation (a), SEM image (b), and schematic of self-diffusion
electrophoresis to drive particle motion of Ag-coated Janus micro-motor (c)[33]. (d) Comparison of three commonly used methods for H2O2 detection[34]
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太阳能至化学能转换效率(SCC)也是评估光催化

H2O2活性的关键指标之一. 在光催化H2O2合成过程中,
SCC指的是太阳能被光催化剂吸收后, 转化为化学能

(生成H2O2)的能量转换效率, 反映了光催化剂将太阳

能转化为化学能的能力. 目前报道的光催化H2O2合成

的SCC较低, 主要集中在0.1%~2%[4]. 相较于许多其他

光催化反应的特定条件(如高温、高压或纯氧环境), 光
催化H2O2合成可以在大气条件(空气和室温等)下进行,
在这样的条件下, SCC可以更直观地评价催化体系的

可持续性和环境友好性[38].
需要注意的是, 通常计算AQY(式(8))和SCC(式(9))

使用的公式[39]是针对单一反应路径的, 不同的反应路

径的吉布斯自由能存在差异, 同一催化体系在不同反

应路径下体现的SCC亦有差异. 并且, 光催化H2O2合成

可能存在多种反应路径共存的情况, 例如2e− ORR和
4e− WOR共存, 在复杂的反应路径下AQY和SCC的计

算方式需要具体考虑. 此外, 一个光子激发对应产生一

个电子和一个空穴, 在光催化过程中光催化剂对两种

光生载流子的利用情况不同的情况下, 具体性能参数

如IQE的计算方式的通用性需要进行更加细致的评估.

AQY(%)= [H O formed (mol)] ×2
[photo number entered into the reactor (mol)]

2 2

×100%, (8)

G
tSCC(%)=

(k Jmol ) × [H O formed (mol)]
(s) × Irradiation area (m )× Irradiation intensity 

H O
1

2 2
2

2 2

×100%. (9)
在光催化H2O2合成研究中通常综合H2O2产率、

AQY和SCC效率作为光催化活性的评价指标. 与此同

时, 催化选择性也是评价光催化体系的一个关键因素.
在光催化H2O2合成过程中存在多种副反应[40], 例如质

子与空穴结合生成H2(2H++2e−→H2 0 V vs. NHE), O2

还原为H2O等(O2+4H++4e−→2H2O 1.23 V vs. NHE)等.
在光催化H2O2合成过程中, 催化选择性通常指的是光

催化剂在光催化氧气还原反应(主要是2e‒ ORR)中生

成H2O2的选择性[11]. 高选择性意味着光催化剂能够高

效地将太阳能转化为化学能, 生成高价值的H2O2, 同时

减少其他副反应的发生, 从而提高反应的效率和经济

性, 对于工业应用和环境修复具有重要意义.
此外, 在评价性能时, 催化剂稳定性及结构变化也

需要纳入考虑. 实验中可以通过多次反应循环评估催

化剂的稳定性, 观察催化剂的活性是否随时间衰减, 对
比反应前后催化剂的X射线衍射花样、透射电子显微

镜图像、X射线光电子能谱等, 确定其结构、形貌、表

面元素价态等是否发生变化.
需要指出的是, 目前半导体光催化H2O2合成性能

评估研究对反应条件(如温度、pH、光强等)的控制并

不完全一致, 甚至包括反应器类型的选择, 都会对反应

性能造成很大影响, 在进行性能评价时有必要进行详

细说明.

3 常见半导体光催化剂材料体系

根据前面的讨论不难发现, 光催化H2O2合成过程

受催化剂的能带结构、光生载流子特性、表面原子结

构、化学稳定性等因素的影响. 在兼顾相关因素的条

件下, 目前光催化H2O2合成的半导体光催化剂材料主

要集中在金属氧化物、金属硫化物、聚合物半导体、

有机框架材料等. 由于化学组成、原子构型等方面的

差异, 这几类材料在反应机制方面存在一定差异, 进而

会对其H2O2合成性能产生影响. 本节综述了近年光催

化H2O2合成的催化剂材料体系的相关研究, 同时为了

更加直观展示不同催化剂体系之间的差异, 我们将部

分已报道材料光催化H2O2合成性能进行了总结展示,
如表S1所示.

3.1 金属氧化物

由于优异的化学稳定性、良好的生物兼容性、广

泛的材料来源, 金属氧化物如TiO2、ZnO、WO3等在光

催化H2O2合成领域备受关注. 不仅如此, 由于具有明确

的晶体结构和可调制的光激发特性, 金属氧化物长期

以来被用作模型催化剂进行光催化H2O2合成反应机制

研究[41~44]. 尽管有诸多优势, 较快的电子–空穴复合速

率和较宽的能隙成为限制金属氧化物光催化H2O2合成

体系性能的关键因素, 而针对相应因素的改性策略开

发一直是该领域的研究热点.
元素掺杂一直是金属氧化物光催化H2O2合成重要

调控策略之一. 通过杂原子的引入, 催化剂光吸收、底

物分子吸附、电子–空穴分离、能带结构等特性能够

得到有效调节, 从而在热力学或动力学层次对反应过

程实现有效调节. 例如, Zhao等人[15]提出了一种通过

氟离子(F‒)掺杂降低TiO2中Ti 3d轨道的反键轨道占据

率的创新策略(图4(a)), 优化光催化剂与氧原子之间的

吸附强度, 在乙醇作为牺牲试剂的条件下, 光催化H2O2

产率从277 μmol g−1 h−1提高到467 μmol g−1 h−1. Dai等
人[45]采用水热法制备了稀土元素钇(Y)掺杂BiVO4光催
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化 剂 , 在 模 拟 太 阳 光 ( A M 1 . 5 )照 射 下 产 生

114 μmol g−1 h−1的H2O2, 比纯BiVO4(26 μmol g−1 h−1)
的合成H2O2活性提高了4倍. Ling等人[39]制备了一种含

有八种地球丰度高的金属元素(Ti/V/Cr/Nb/Mo/W/Al/
Cu), 且所有元素均匀分布在单一的锐钛矿相中的高熵

氧化物(HEO)半导体光催化剂, 利用材料的高熵特性和

丰富的氧空位有效促进体系光吸收能力, 在O2饱和溶

液的H2O2产率达到21 mmol L−1 h−1, 在550 nm处的表

观量子产率达到38.8%.
异质结构筑在金属氧化物光催化H2O2合成体系设

计中被广泛研究. 利用具有特定能带结构、活性位点

材料与金属氧化物进行复合、杂化, 能够有效调控体

系界面电荷转移行为, 从而有效提升电子–空穴分离、

增加反应活性位点等. Wang等人[46]通过界面调控策略

在中等尺寸TiO2上负载银(Ag/TiO2-50), 丰富的界面氧

空位诱导空穴定向转移, 同时Ag作为电子受体协同促

进电子–空穴分离, 使得TiO2的光催化性能显著增强,
其H2O2产生速率高达12.9 mmol g−1 h−1, 稳态浓度水平

接近12.8 mmol L−1. Abd Rahim等人[47]探讨了使用负载

在三氧化钨 (WO 3 )上的单分散金纳米簇Au 1 0 1 -
(PPh3)21Cl5作为光催化剂进行H2O2光催化生产的效能,
实验发现无论是未煅烧还是煅烧过的Au101/WO3光催

化剂, 在紫外线照射下都能产生超过75 mmol g−1 h−1的
H2O2, 而纯WO3则不活跃, 煅烧过的Au101/WO3的H2O2

图 4 金属氧化物、聚合物半导体、金属硫化物光催化H2O2合成. (a) F/TiO2对d带中心调控的示意图[15]; (b) BCN-350光催化H2O2合成的示意

图及产率[54]; (c) CdS NRs/MoS2提高光催化H2O2产量的机理[14]; (d) 甲氧基引入导致UiO-66-NH2发生晶格畸变以及质子供体改变[60]; (e) DPT-
MOF、PA-MOF和EFB-MOF的电子-空穴分布[62]; (f) sonoZnIn2S4和(g) solZnIn2S4的SEM图像[48]; (h) sonoZnIn2S4和solZnIn2S4光催化H2O2合成产

率[48].
Figure 4 Photocatalytic synthesis of H2O2 using metal oxides, polymer semiconductors, and metal sulfides. (a) Schematic of F/TiO2 modulation of the
d-band center[15]; (b) schematic of BCN-350 photocatalytic H2O2 synthesis and yield[54]; (c) CdS NRs/MoS2 mechanism to enhance the photocatalytic
H2O2 yield[14]; (d) lattice distortion of UiO-66-NH2 due to methoxy introduction as well as proton donor alteration[60]; (e) electron-hole distributions of
DPT-MOF, PA-MOF, and EFB-MOF[62]; SEM images of (f) sonoZnIn2S4 and (g) solZnIn2S4[48]; (h) yields of sonoZnIn2S4- and solZnIn2S4-based
photocatalytic H2O2 synthesis[48]
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生产速率可达173 mmol g−1 h−1, 是未煅烧催化剂

(93 mmol g−1 h−1)的2倍. Shi等人[19]采用硫介导的光沉

积方法在BiVO4的光电子转移位点精确修饰硫化镍

(NiS)助催化剂, 10 wt%NiS/BiVO4光催化产生H2O2浓

度可达975 μmol L−1(AQE = 4.8%), 约为纯BiVO4的

87倍.
尽管金属氧化物光催化H2O2合成研究已经取得了

较大进展, 相对有限的催化剂材料体系、较弱的可见

光响应依旧是限制该领域研究. 因此, 探索具有更丰富

种类、本征可见光吸收特性的光催化剂材料具有积极

意义. 在这种情况下, 金属硫化物近年来成为光催化

H2O2合成的热门材料.

3.2 金属硫化物

由于合适的能带结构、易调控的晶体结构, 金属

硫化物如CdS、ZnIn2S4、In2S3等在可见光驱动的H2O2

光催化合成方面有着显著优势. 相较于金属氧化物中

强金属–氧键, 金属硫化物中的金属–硫键相对活泼, 这
不仅利于催化剂的结构调控, 也为O2、H2O等底物分

子的吸附、活化提供了潜在的活性位点. 当前, 金属硫

化物光催化H2O2合成研究重点关注体系电子–空穴分

离、底物/中间体吸脱附等特性的调控.
缺陷结构如硫空位、杂原子的构筑等是金属硫化

物光催化剂设计的常用策略. 例如Peng等人[17]使用含

有硫空位(Sv)的超薄ZnIn2S4纳米片(Sv-ZIS)作为高效催

化剂, Sv的形成可以强烈改变ZIS的配位结构, 调节对

中间体的吸附能力, 协同促进两电子ORR和两电子

WOR, 在无牺牲性试剂的情况下, 在可见光照射下的

H2O2产率达到1706.4 μmol g−1 h−1, 太阳能至化学能转

换效率达到约0.81%, 显著高于天然合成植物的值(约
0.1%). 此外, 引入缺陷可以改善光生电荷的分离, 同种

金属硫化物用不同的合成方法进行制备, 其催化效率

可能产生明显差异. Yang等人[48]通过一种声化学技术

合成了4种三元金属硫化物MIn2S4 (M = Zn, Mg, Ni,
Co)光催化剂. 结果表明, 引入多重缺陷的sonoZnIn2S4
的H2O2产率高达21295.5 μmol g−1 h−1, 约为溶剂热法

合成的solZnIn2S4的3倍(图4(f)~(h)). 还有一些研究中结

合了多种调控策略的优势, 综合提高了光催化性能. 例
如Li等人[49]通过使用镓离子(Ga3+)掺杂和硫空位调控

的策略, 对In2S3晶体进行了改性, 经过改性的Sv-IGS5-
90在连续可见光照射1 h后 , H2O2的浓度达到了

352.58 μmol L−1, 是纯In2S3的7.5倍, 且在450 nm处的表

观量子产率(AQY)达到了4.64%.
异质结构建也是常用的金属硫化物光催化剂电

子–空穴分离调控策略. Li等人[14]通过溶剂热法制备

了CdS纳米棒(CdS NRs), 并用MoS2对其进行了修饰,
制备了CdS NRs/6% MoS2异质结, 成功构建了内建电

场, 光催化H2O2合成速率达到1350 μmol h−1, 比纯

CdS NRs提高了约2倍(图4(c)). Ahmed等人[50]利用合

成的微球碳辅助分层二维In2S3纳米片作为光催化剂,
优化后的 I n 2S 3在光催化ORR过程中成功实现了

31.2 mmol g−1 h−1的H2O2产率.
需要说明的是, 金属硫化物在光催化H2O2合成存

在稳定性不足的特点, 不可避免地影响相关材料开发

和应用. 由于金属–硫键的化学活性较强, 金属硫化物

在水、氧环境下易出现光腐蚀现象, 特别是催化过程

产生的H2O2会进一步加速金属硫化物表面的持续氧化,
使得催化剂只能表现出短暂的高性能; 另外, pH、温度

等因素都会影响金属硫化物光催化H2O2合成的稳定性.

3.3 聚合物半导体

与金属氧化物、硫化物不同, 聚合物半导体, 如石

墨氮化碳(g-C3N4), 能够实现无金属/少金属条件下的

光催化H2O2合成, 在加工成本、环境友好性、规模化

制备等方面有着较大优势. 不仅如此, 聚合物半导体通

常由特定的一种或者几种结构单元组成, 使得该类体

系具有极其丰富的材料种类、极易调制的电子结构,
可以通过化学合成控制、后处理改性等手段对材料的

性能进行优化.
由于结构柔性、弱化学成键、无金属/少金属化

学组成, 聚合物半导体往往具有富缺陷、低介电特点,
使得光生载流子的分离、迁移通常不足, 成为限制体

系光催化H2O2合成性能关键因素. 针对这一问题, 包

括元素掺杂、异质结构筑、结构单元类型控制等策

略被广泛应用于聚合物半导体光催化H2O2合成体系

设计研究. 例如, Bai等人[51]通过预光氧化过程将I−/I3−

插入g-C3N4框架内, 并通过添加阳离子甲基紫罗碱离

子引入外部电场, 建立辅助电子转移通道, 极大改善了

光 生 载 流 子 的 分 离 , 在 可 见 光 照 射 下 实 现 了

46.40 mmol g−1 h−1的H2O2产率. Zhou等人[52]发现在g-
C3N4同质结 (MCN/SCN)中引入少量碳纳米纤维

(<1wt%)的可以显著调节其能带结构, 有效抑制光生

e− /h+电荷载流子的复合以及H2O2的分解 , 光催化

H2O2的产率为136.9 μmol L−1 h−1, 较MCN有显著提
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升. Li等人[53]合成并对比了含吡啶N功能化的聚合物

(DEB-N2)和不含吡啶N的聚合物(DEB-N0)两种线性

共轭聚合物(LCPs)合成H2O2的产率及稳定性, DEB-
N2获得了3492 μmol g−1 h−1的初始H2O2生成速率, 揭

示了DEB-N2中吡啶N的存在对光催化生合成H2O2有

显著影响, 指出了精确控制聚合物光催化剂的化学结

构在设计高性能光催化剂时具有重要意义 . Ma等
人[54]将路易斯酸碱对(FLPs)引入到聚合氮化碳(CN)
中, 在B掺杂的CN上的光催化H2O2合成速率可以达到

51008 μmol g−1 h−1, 是原始CN(4113 μmol g−1 h−1)的12
倍以上(图4(b)). Geng等人[55]制备了ZnO/g-C3N4异质结

光催化剂用于光催化天然水合成H2O2, 10% ZnO/g-
C3N4在8 h的H2O2产量为5312.45 μmol L−1, 接近于纯g-
C3N4的2.65倍.

催化位点设计也是聚合物半导体光催化H2O2合成

体系研究的重点, 相应的调控策略主要包括金属元素

掺杂、形貌控制、活性单元构筑等. Huang等人[38]构

建了具有自支撑三维结构的多孔有机共轭聚合物TPC-
3D, 增加了活性位点的暴露的同时减少了电荷在层间

传输的距离, 通过快速的分子内电荷转移和有效的电

荷存储有效地提高了内部激子的利用率, 在纯水中的

H2O2生成速率为5940 μmol g−1 h−1, SCC高达3.6%. 由

于具有丰富的不饱和位点, 聚合物半导体是理想的金

属单原子载体, 这些单原子可以作为高活性反应位点,
促进电荷转移, 有效改善光催化活性和选择性. Zhang
等人[11]在热剥离和超声剥离制备的多孔超薄g-C3N4纳

米片(PuCN)上开发高负载的镍单原子位点(NiSAPs-
P u C N ) , 在 纯 水 中 的 H 2 O 2 生 成 速 率 达 到

342.2 μmol L−1 h−1, 获得较高的AQY(420 nm, 10.9%)
和SCC(0.82%), H2O2选择性高达92.4%. 另外, 结构单

元设计也是实现活性位点设计的重要手段. Zhang等
人[56]将甲氧基苯基作为给体(D)单元, 蒽醌作为受体

(A)单元, 通过共价键使其连接到聚合物碳氮化物的边

缘, 实现了空间分离的2e‒ ORR和4e‒ WOR活性位点,
在纯水中的H2O2产量达到了6497.1 μmol g−1 h−1. 调节

分子的共轭结构是改善聚合物电荷转移能力的有效途

径. Zhao等人[9]通过分子水平设计将S元素引入酚醛树

脂的结构, 调整了材料的共轭度, RS树脂中形成了内

置电场, 有效增强了电荷分离能力, 在纯水中的光催化

效率达到了1405 μmol g−1 h−1, 且太阳能到化学能的转

化效率高达1.4%.
然而, 聚合物半导体作为光催化剂时, 通常需要考

虑其稳定性问题. Liu等人[57]通过高通量实验发现了一

种线性共轭聚合物, 聚(34-乙炔基苯基)乙炔基)吡啶

(DE7), 它在可见光照射下, 能有效从水和氧气中光催

化合成H2O2, 且最长可持续约10 h, 在420 nm处的表观

量子效率达到了8.7%. 但是研究中也发现DE7在相当

短的辐照时间尺度上也会发生分解, 使得现阶段无法

实际应用. Shiraishi等人[58]在对间苯二酚甲醛树脂

RF523中也发现了类似的催化剂不稳定现象. 此外, 由

于复杂的材料结构, 聚合物半导体光催化H2O2合成体

系(特别是无金属体系)在催化位点识别方面依旧存在

极大挑战, 而其中涉及的光致断键、自由基/非自由基

电荷转移可能会对结论产生较大影响.

3.4 金属-有机框架

金属-有机框架(MOF)是一类由金属离子或金属簇

与有机配体通过配位作用连接而成的多孔材料. MOF
具有高度可调的孔隙结构和比表面积, 使其能够提供

大量活性位点, 增强催化效率. 同时, 具有良好的光吸

收性能和可调的能带隙, 能够优化光利用率. 此外, 由

于MOF独特的配位连接方式, 允许不同的金属中心和

有机配体进行组合, 结构可调性高且气体吸附能力强,
在光催化H2O2合成领域被广泛研究.

针对光生电荷的分离问题, 利用金属纳米颗粒对

MOF进行修饰是一种常用的调控策略. Dash等人[59]通

过简单的吸附-还原技术合成了贵金属双金属纳米颗

粒(Ag/Pd)修饰的MOF UiO-66-NH2, 金属纳米颗粒提高

了MOF对光生电子的捕获能力, 从而抑制了激子对的

重组, 提高了光生电荷的分离效率, 复合材料(1:2) Ag/
Pd@UiO-66-NH2在IPA和水存在的O2饱和环境中, 在可

见光照射下显示出39.4 mmol h−1的H2O2产生速率, 约

为原始UiO-66-NH2 MOF的4倍, 是单金属对应物

(Ag@MOF和Pd@MOF)的2倍. 此外, 有机体修饰MOF
在改善电荷载流子分离效率的同时还可以增强MOF的
光吸收. Qiu等人[60]使用一种羧酸类光敏剂配体修饰的

MIL-125-xL2为催化剂, 以三乙醇胺作为牺牲剂, 在可

见光下产生H2O2的速率高达1654 μmol L−1 h−1, 而未修

饰的MIL-125无法驱动该反应(图4(d)). Kondo等人[61]

提出一种由卟啉和芘基有机连接体(Al-TCPP (10-X))-
TBAPyX组成的铝基MOF, 其中Al-TCPP4-TBAPy6表
现出最高的H2O2生成速率127 mmol L−1 h−1, 分别是原

始AlTCPP10和Al-TBAPy10的2.1倍和4.2倍, 表明了有

机体对MOF修饰可以有效改善H2O2合成的性能. 合成
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后策略可以延长电荷载流子寿命. Choi等人[62]将合成

后功能化改进电导性的金属–有机框架材料, 即DPT-
MOF, 用于光催化非牺牲性H2O2的生产, 在可见光条

件下, 氟功能化MOF在O2饱和水中的H2O2产率高达

1676 μmol g−1 h−1, 突出了合成后策略在调节光学性质

方面的有效性(图4(e)). 在一些研究中, 非均相催化剂具

有独立于光生电荷载体的光催化作用. Song等人[63]提

出了一种两重互穿的三维铀-有机框架(YTU-W-1)材
料, 在使用铀酰作为引发剂时, 表现出与传统半导体光

催化途径不同的光催化机制 , H2O2产率效率达到

221 μmol g−1 h−1, H2O2选择性达到68%.
值得说明的是, 关于MOF催化剂是归属于配合物

或者半导体依旧存在争议. 从材料尺寸-电子结构方面

来看, MOF具有明显的带隙和连续的能带分布, 具有

典型的半导体光电性质; 而显著的电子限域特性以及

催化过程中金属位点、有机配体对催化性能的作用机

制, 使得MOF与配合物体系又有一定的相似性. 另外,
关于MOF催化剂真实活性位点的识别方面的研究也较

为缺乏, 是影响体系光催化H2O2合成反应机制研究的

关键之一.

3.5 共价有机框架

还有一类框架材料——共价有机框架(COF), 在光

催化H2O2合成领域受到越来越多的研究. COF一般由

有机单元通过共价键连接而成, 形成具有高度有序的

三维或二维结构. 同属于无金属/少金属的材料, COF
较之聚合物半导体光催化剂在某些方面更具优势: 其

高度有序的结构可以提供均匀催化位点暴露、促进光

生载流子的迁移, 利于建立准确的构效关系、建立普

适性的调控策略; 较高的孔隙率和比表面积可以有效

地提升催化剂与O2、H2O等底物分子的接触、提升反

应性能. 目前, COF光催化H2O2合成研究主要关注催化

剂光生电荷分离、催化剂-底物分子相互作用的调控,
而有机单元设计是最常用的调控手段.

电子给体–受体有机框架的建立有助于光生载流

子的有效分离和传输. 例如, Liu等人[6]通过拓扑导向的

一锅缩聚反应创建了一个独特的D–A六价框架, 设计

的一维微孔通道实现了水和氧气的快速传递, 在无金

属和牺牲剂的情况下, 在间歇和流动反应器中都具有

较高的产率(5 mmol g−1 h−1)、表观量子效率(17.5%)和
转换频率(4.2 h−1). Shu等人[64]通过混合连接策略合成

了高效给体 -受体 -受体 (D–A–A)光催化剂 , FS -

OHOMe-COF的π–π共轭改善了电荷迁移率, 在可见光

照射下, 实现了1.0 mmol L−1 h−1的H2O2生产速率, 照

射48 h后产生的溶液可以直接用于降解模型有机污染

物. 异质结设计和构建氧化还原分子结的策略也有助

于提高电子的转移和传输. 例如, He等人[21]用硫化镉

修饰共价有机框架TpMA, 形成了S型异质结, 促进了

光生电子(e−)和空穴(h+)的有效分离和转移, 在90 min
内可生成608.41 μmol L−1的H2O2. Chang等人[65]通过将

金属簇(如Cu3)与有机分子(如噻唑基团BT)共价连接,
构建了具有特定功能的COF, 在耦合生成糠酸的同时,
具有187000 μmol L−1 g−1的H2O2产率(图5(a)~(c)).

其次, 通过有机单元设计, 可以调控COF中局部电

子分布, 从而改变催化剂与底物分子相互作用. Liu等
人 [66]研究发现具有不对称电子分布的TAPT-FTPB
COFs显示出强烈的O2吸附相互作用, 从O2和H2O光催

化产生H2O2的转换效率达到1.22%, 远高于植物光合作

用的效率(约0.1%). Yu等人[67]设计了一种将乙烯基团

锚定到COF骨架上的结构, 乙烯基团改变了O2的吸附

位点和配置, 增强了对O2的吸附亲和力, 使用10 mg催
化 剂 时 进 行 光 催 化 时 , H 2 O 2 的 产 率 达 到 了

84.5 μmol h−1.
此外, 有机单元类型还会影响COF的亲疏水性、

结晶性等, 进而影响其光催化H2O2合成的性能. Shao等
人[24]合成全氟烷基官能化改变COF的亲疏水性质, 所

制备的PF-BTTACOF具有超疏水特性, 可在双相流体

系统中进行连续的H2O2光合作用和萃取, H2O2合成速

率高达968 μmol h−1. 亲水性与COFs的光催化性能有

密切联系, 有助于增强的水吸附能力, 提高COFs与水

分子的相互作用, 从而提高光催化反应的效率. Xu等
人[68]使用脂肪族连接体酒石酸二肼(TAH)合成的亲水

性TAH-COF, 具有特殊的多重氢键网络, 实现了结晶

性、亲水性和光吸收的兼容, 可见光照射下获得了

6003 μmol g−1 h−1的H2O2产率(图5(d)~(g)). Luo等人[69]

在COFs中引入砜基单元, 增强了COFs的亲水性, 从纯

水和空气中通过2e− ORR路径和合成H2O2, 产率高达

3904.2 μmol g−1 h−1.
在过去的几年中, COF在光催化H2O2合成研究领

域取得了极大关注, 在催化剂设计、反应机理研究、

催化应用拓展等方面取得了诸多进展. 然而, COF的结

构决定了该类材料的化学稳定性显著低于其他几类材

料, 往往对反应体系的pH、气氛、杂质(非纯水反应体

系)等更为敏感,成为限制了其应用的关键因素.如何建
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立稳定、高效光催化剂设计理论是COF光催化H2O2合

成研究面临的重要挑战.
需要说明的是, 由于性能评估时的测试条件并不

完全相同, 这些性能数据仅能作为参考. 这提醒我们,
在未来研究中是否需要建立测试标准, 对性能进行更

加准确和系统的评估.

4 半导体光催化H2O2合成的应用

在对半导体光催化合成H2O2的研究中, 较低产物

H2O2浓度是不可否认的事实, 成为制约半导体光催化

H2O2合成应用场景拓展的关键因素. 但是, 针对某些对

H2O2浓度要求不高的场景, 如环境治理、伤口消毒、

生物治疗、串联反应进行有机合成等, 半导体光催化

合成的H2O2是极具应用潜力的.
在环境治理方面, 光催化产生的H2O2是一种高效、

无毒的氧化剂, 可以在光照条件下快速降解有机污染

物, 如苯酚等, 从而降低水体和大气的污染程度, 并且

H2O2能够氧化和降解废水中的有机物和重金属离子,
提高废水处理的效果. 将光催化与自芬顿串联反应, 可
以通过利用原位产生的H2O2,与铁基催化剂或Fe2+协同

加速污染物的降解, 被认为是最有效和最有前途的废

水处理工艺之一, 其机理如图6(a)所示[70]. Kumar等

图 5 COF光催化H2O2合成. (a) Cu3-BT-COF、Cu3-pT-COF和TFP-BT-COF的合成示意图[65]; (b) Cu3-BT-COF的俯视图和侧视图[65]; (c) Cu3-BT-
COF、Cu3-pT-COF和TFP-BT-COF光催化过程中H2O2的产量变化[65]; (d) TAH-COF、BAH-COF和TPPA-COF产生H2O2的自由能变化曲线图[68];
(e) TAH-COF光催化H2O2合成的反应机理[68]; (f) TAH-COF、BAH-COF和TPPA-COF的H2O2产率[68]; (g) TAH-COF的长期光催化循环测试[68]

Figure 5 COF for photocatalytic synthesis of H2O2. (a) Schematic representation of the synthesis of Cu3-BT-COF, Cu3-pT-COF and TFP-BT-COF, (b)
top and side views of Cu3-BT-COF, and (c) changes in H2O2 production during photocatalytic process of Cu3-BT-COF, Cu3-pT-COF and TFP-BT-
COF[65]. (d) Reaction mechanism of photocatalytic H2O2 synthesis by TAH-COF, (e) graphs of free energy change of H2O2 production by TAH-COF,
BAH-COF, and TPPA-COF, and (f) H2O2 yields of TAH-COF, BAH-COF, and TPPA-COF, and (g) long-term photocatalytic cycling test of TAH-
COF[68]
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人[71]制备了一种磁性可回收的Ag/s-(Co3O4/NiFe2O4) II
型异质结光催化剂, 能够从纯水中产生大量H2O2, 实现

原位降解四环素. Liu等人[72]构建了ZnO@Fe3O4复合材

料(ZFCM-5)用于对硝基苯酚的高级氧化, ZFCM-5作为

光催化剂的同时也是Fenton催化剂, Fe2+可以与自身产

生的H2O2反应产生更多的•OH用于对-硝基苯酚的分

解. Shao等人[24]在模拟废水处理中使用超疏水COF光
催化剂光催化产生的H2O2溶液, 通过Fenton反应降解

甲基蓝(MB)和甲基橙(MO), 在浓度100 ppm的MB和

MO中分别加入5.7 mmol L−1 H2O2溶液后, 两种有机染

料在0.5 min内均能完全降解(图6(b), (c)). 高浓度H2O2

对水消毒具有更高的可行性. 传统的光催化系统难以

直接合成高浓度H2O2, Huang等人[25]结合了流体三相

反应器和真空烘箱, 开发了光合成-浓缩串联系统, 不

仅提高了H2O2的浓度, 还减少了H2O2的损失, 为实际

应用如水消毒提供了高浓度的H2O2, 展示了其在实际

应用中的广泛前景.

在医疗生活中, H2O2稀溶液适用于医用伤口消毒

及环境消毒. 光催化产生的H2O2可以进一步转化为

•OH等氧活性物质, 可以用于原位杀菌. 在这方面,
Shao等人[73]利用ZnIn2S4/g-C3N4催化剂实现可见光驱

动的原位H2O2生产, 原位产生的H2O2可以迅速激活成

强氧化性的•OH进行杀菌, 能够实现在25 min内完全清

除大肠杆菌, 在60分钟后杀灭98%的金黄色葡萄球菌.
Shao等人[24]利用具有全氟烷基官能团的超疏水COF光
催化剂, 使用光催化产生的H2O2溶液对金黄色葡萄球

菌和大肠杆菌进行抗菌测试, 杀菌效果显著, 两种细菌

的生长被完全抑制. 此外, 利用10% ZnO/g-C3N4光催化

产生H2O2, 原位灭菌率可达97.4%[55]. Ling等人[39]将高

熵氧化物(HEO)半导体光催化剂在室外太阳光照射下

产生的高浓度的H2O2溶液, 直接用于抗菌实验时, 大肠

杆菌的存活率显著降低(图6(d)). Du等人[74]在G4水凝

胶上负载核黄素用于光催化H2O2合成, 所产生的H2O2

能够有效杀死革兰氏阳性/阴性细菌以及多重耐药细

图 6 半导体光催化合成H2O2的应用. (a) 光催化自芬顿体系降解新兴污染物的机理示意图[70]; H2O2溶液降解(b) MB和(c) MO[24]; (d) 高熵氧化

物光催化H2O2合成用于大肠杆菌抗菌实验[39]; (e) 载核黄素超分子水凝胶辐照后产生H2O2用于抗菌治疗的示意图[74]; (f) H2O2光合作用与FFA
光氧化耦合示意图[65]; (g) H2O2在体内光解示意图[77]

Figure 6 The application of H2O2 synthesized by semiconductor photocatalysis. (a) Schematic mechanism of photocatalytic autofenton system
degradation of emerging pollutants[70]; H2O2 solution degradation of (b) MB and (c) MO[24]; (d) high entropy oxides photocatalytic H2O2 synthesis for E.
coli antimicrobial experiments[39]; (e) schematic illustration of the production of H2O2 for antimicrobial therapy after irradiation of a riboflavin-loaded
supramolecular hydrogel[74]; (f) H2O2 photosynthesis coupled with FFA photo-oxidation schematically[65]; (g) Schematic diagram of H2O2 photolysis in
vivo[77]
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菌, 杀菌率超过99.999%, 示意图见图6(e). He等人[21]利

用双室反应器空间分离光催化剂和细菌, 通过在微生

物室中添加Fe(II)来触发Fenton反应, 使用扩散过来的

H2O2产生•OH, 实现细菌灭活的同时光催化剂不发生

明显的结构变化, 在实际水体消毒应用具有极大潜力.
光催化H2O2合成可以参与串联反应进行耦合氧

化, 进一步提高太阳能到化学能的转化效率. 将光氧化

反应与光催化O2还原相结合, 既可以有效进行O2还原,
同时氧化产物也具有化学价值, 最大化了能源利用效

率. Moon等人[75]将醇氧化和O2还原结合在一起, 实现

了无电子给体光催化, 通过光激发苯甲醇自催化醇氧

化, 显著提高了H2O2和苯甲醛的产量. 除了醇类转化为

醛类或酸类, 光催化H2O2合成还可以耦合生物质的高

价值转化. Chang等人[65]制备了一系列具有氧化还原分

子结的COFs用于光催化H2O2合成, 并与糠醇(FFA)光
氧化反应相耦合(图6(f)), 将FFA转化为高附加值的糠

酸(FA), Cu3-BT-COF表现出最佳的光催化耦合反应性

能, 其H2O2产率可达187000 μmol L−1 g−1, FA产率高达

575 mmol L−1 g−1. H2O2还可以作为反应中间体, 即先

产生H2O2和H2, 然后H2O2进一步分解为O2和H2O, 可以

提高光解水产生氢气和氧气的速率[76].
此外, 光催化产生的H2O2还可用于生物治疗. 由于

恶性肿瘤对葡萄糖的吸收率很高, 而葡萄糖氧化酶能

有效催化葡萄糖氧化, 同时产生H2O2. 在光照射下, 原

位生成的H2O2被光解, 产生•OH, 从而杀死癌细胞.
Chang等人[77]通过体外实验表明, 纳米粒子浓度为

0.2 μg mL−1, 光剂量为大约120 J cm−2, 癌细胞就会被

摧毁, 目前已在异种移植小鼠体内观察到了明显的肿

瘤生长抑制作用, 表明酶强化光疗(EEPT)有望用于癌

症治疗, 作用机理见图6(g). 除此之外, 光催化过程产

生的H2O2可以被H2O2响应材料利用, 通过分解H2O2产

生氧气, 缓解肿瘤缺氧问题, 从而增强光动力学疗法

(PDT)的效果[78].

5 总结与展望

本文对近期半导体光催化H2O2合成领域的研究进

展进行了综述. 与其他典型光催化反应(如CO2还原、

N2固定、H2O裂解等)不同, 光催化H2O2合成无论是在

热力学还是动力学都更易发生, 而产物的化学活性也使

得该反应的性能评估与应用场景具有一定的独特性. 近

年来, 随着表征技术和材料合成方法的进步, 半导体光

催化H2O2合成在理论与实验研究中取得了系列突破. 于
此, 我们系统介绍了光催化H2O2合成反应机理及其研究

方法, 总结了反应器、检测方法对性能关键参数评估的

影响, 列举了几类典型H2O2合成光催化剂及其调控策

略, 总结了当前光催化H2O2合成的若干典型应用.
尽管已经取得了诸多进展, 半导体光催化H2O2合

成研究仍面临诸多挑战. (1) 在反应机制研究方面, 不

同材料体系的活性位点、反应路径的准确识别依旧存

在困难: 一方面, 光催化H2O2合成过程可能涉及多条反

应路径并存现象, 目前鲜有定量研究的报道; 另一方面,
聚合物半导体、COF等体系在光催化反应中存在复杂

的表面动态重构、自由基/非自由基电荷转移等, 难以

识别相关过程对反应性能的准确贡献. (2) 目前半导体

光催化H2O2性能评估存在挑战: 在催化剂结构之外, 半
导体光催化H2O2性能还与反应器、溶剂体系、气氛等

因素密切相关; 同时, 大多数报道主要关注纯水体系性

能评估, 而忽略了实际应用场景下复杂微环境对体系

性能的影响. (3) 半导体光催化H2O2合成应用场景极为

有限: 大部分研究主要停留在催化剂H2O2产率、表观

量子效率、太阳能转化效率等参数评估, 少部分研究

所涉及的应用也主要局限在染料降解、消毒杀菌、

(半反应)耦合氧化.
针对上述挑战, 我们认为, 未来需要: (1) 开展系统

的反应机制研究, 利用原位技术(如原位红外、原位

XPS、原位Raman等)和激发态表征手段(如荧光光谱、

瞬态吸收等)对反应路径、催化剂结构、光生电荷转

移等进行定量分析; (2) 倡导、建立光催化H2O2性能评

估标准, 对于非标准条件提供若干标准催化剂性能对

比; (3) 发展光催化H2O2合成的产物分离与存储方法,
将光催化H2O2合成技术与其他技术串联、耦合, 实现

在化学品选择性氧化、生物治疗等领域的应用拓展.
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Research progress on semiconductor-based photocatalytic
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Semiconductor-based photocatalysis provides a sustainable and green pathway for pursuing hydrogen peroxide (H2O2)
production, showing great potential in the fields of pollutant degradation, chemical synthesis, and phototherapy. Compared with
other photocatalytic reactions (like carbon dioxide reduction, nitrogen fixation, and water splitting), photocatalytic H2O2

production via molecular oxygen (O2) reduction and/or water (H2O) oxidation is more feasible in both thermodynamics and
kinetics aspects. Moreover, the high chemical reactivity of H2O2 also endows the system with unique performance-evaluation
methods and application scenarios. The above characteristics complicate the relevant investigations, and the photocatalytic-
system design deserves more special attention. Recently, benefiting from the development of synthetic and characterization
techniques, great progress has been made in semiconductor-based photocatalytic H2O2 production. In this work, we provide an
overview of recent advances in the field of semiconductor-based photocatalytic H2O2 production.
In the first part, we summarize the mechanism of semiconductor-based photocatalytic H2O2 production. Typically,

photocatalytic H2O2 production could undergo a series of reaction pathways, mainly involving electron-transfer-mediated O2

reduction and hole-transfer-mediated H2O oxidation. The versatile reaction pathways, on the one hand, make it difficult to
quantitate the contributions of different processes, on the other hand, enable diverse optimization methods to be established. The
characterization techniques for interrogating excited-state and structural properties involved in the reaction are also summarized.
Moreover, we discuss the general optimization methodologies for pursuing advanced photocatalytic H2O2 production. To go
further, we summarize recent progress in the performance evaluation of photocatalytic H2O2 production. Owing to the relatively
high reactivity of H2O2 and the requirement of product separation, the reactor has been demonstrated to impact the performance of
H2O2 production, where a continuous flow reactor has been widely employed in evaluating the photocatalytic performance. A
series of methods for H2O2 detection are summarized, and their advantages and disadvantages are discussed. Besides, the key
parameters for assessing the performance of photocatalytic H2O2 production including production rate, apparent quantum yield,
and solar-to-chemical conversion efficiency are summarized. Then, we summarize the general materials for triggering
photocatalytic H2O2 production, where metal oxides, metal sulfides, polymers, metal-organic frameworks, and covalent organic
frameworks are presented. We discuss their advantages and disadvantages in aspects including chemical stability, light absorption,
photogenerated charge carrier separation, and so on. The progress in these catalyst systems is summarized, where the general
optimization strategies and photocatalytic performance are presented. In the fourth part, we present the application scenarios of
semiconductor-based photocatalytic H2O2 production. Compared with other traditional methods for H2O2 synthesis, the
photocatalytic one usually gives rise to a relatively low H2O2 yield. Such low-yield H2O2 production not only raises requirements
for developing product-enrichment strategies but also inspires researchers to pay attention to those application scenarios with low
H2O2 concentration demand. In this context, the applications of semiconductor-based photocatalytic H2O2 production are mainly
limited to those scenarios in pollutant treatment, sterilization, and phototherapy. In addition, the coupling between photocatalytic
H2O2 production and oxidative organic transformations is also getting considerable attention by virtue of its advantage in gaining
concomitant generation of high-value chemicals and boosting the yield of H2O2 generation. At the end of the review, we discuss
several major challenges in semiconductor-based photocatalytic H2O2 generation. The challenges in mechanism investigation
(like reactive-site identification, reaction-pathway recognition, surface structure reconstruction, etc.), standard methods for
photocatalytic performance evaluation (like reactor, solvent, and atmosphere), and application scenario exploration are presented,
followed by a brief discussion of the possible solutions.
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