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摘  要 

光催化还原CO2利用可见光能量将CO2转化为有机化合物或可燃性气体，同时消耗掉大气中的CO2，具有

巨大的潜力应对能源和环境问题。钴酸锌(ZnCo2O4)因其优异的光吸收性能、适中的能带结构和良好的光

电化学特性而成为研究的热点。然而，普通的ZnCo2O4在光催化还原CO2方面存在一些限制，如光催化活

性低并且选择性差。因此，对ZnCo2O4进行改性以提高其光催化性能已成为当前研究的重点。双金属氧

化物材料被广泛用于改善光催化剂的性能，通过合适的界面构建增强光生载流子的分离和传输。通过探

索ZnCo2O4的界面构建，优化光吸收性能，提高ZnCo2O4对可见光的利用率；增强光生电子–空穴对的分

离效率，减少电子–空穴对的复合；提高CO2的吸附和活化。 
 

关键词 

光催化还原CO2，光催化活性，双金属氧化物，光生载流子 
 

 

Preparation and Performance of  
Surface-Etched ZnCo₂O₄ Photocatalysts  
for CO₂ Reduction 

Yu Feng, Wa Gao* 
School of Physical Science and Technology, Tiangong University, Tianjin 
 
Received: Dec. 6th, 2024; accepted: Jan. 12th, 2025; published: Jan. 21st, 2025 

 
 

 
Abstract 
Photocatalytic CO₂ reduction, utilizing visible light energy to convert CO₂ into organic compounds 
or combustible gases while consuming atmospheric CO₂, holds great potential in addressing energy 
and environmental issues. Zinc cobalt oxide (ZnCo₂O₄) has become a research hotspot due to its 
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excellent light absorption properties, moderate band structure, and good photoelectrochemical 
characteristics. However, the performance of conventional ZnCo₂O₄ in photocatalytic CO₂ reduction 
is limited by factors such as low photocatalytic activity and poor selectivity. Therefore, modifying 
ZnCo₂O₄ to enhance its photocatalytic performance has become a key focus of current research. Bi-
metallic oxide materials are widely used to improve the performance of photocatalysts by con-
structing suitable interfaces that enhance the separation and transport of photogenerated charge 
carriers. By exploring the interface construction of ZnCo₂O₄, its light absorption performance can 
be optimized, improving ZnCo₂O₄’s utilization of visible light; the separation efficiency of photogen-
erated electron-hole pairs can be enhanced, reducing electron-hole recombination; and the adsorp-
tion and activation of CO₂ can be improved. 
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1. 引言 

目前，全球 80%的能源消耗来自化石燃料，然而化石能源在使用过程中排放大量二氧化碳(CO₂)和氮、

硫氧化物等有害气体，被认为是引发全球气温升高、极端气候频繁发生和环境污染的重要原因。此外，

化石燃料储量有限，属于不可再生资源，加快发展可再生清洁能源，提升风能、太阳能、氢能在能源结

构中占比是实现可持续发展的重要途径[1]。光能源利用与转换技术可以使光能和化学能互相转换，是实

现可再生清洁能源推广应用的关键[2]。 
近年来，光催化还原 CO2 生成一氧化碳(CO)作为能源转换和碳循环的重要途径，受到了广泛的关注。

CO₂还原反应(CO₂RR)不仅能有效减缓温室气体效应，还能为可再生能源的存储与转化提供新的思路。为

了提高 CO₂还原的选择性与效率，近年来的研究提出了许多光催化剂材料，如金属氧化物、碳基材料、

贵金属和非贵金属复合材料等[3]。尤其是具有合适带隙和电子结构的催化剂，能够有效促进 CO₂的活化

与还原，优先生成 CO。近年来，催化剂的合成方法和反应机制的深入研究以及反应条件的不断优化，均

为 CO₂还原反应提供了新的理论支持与实践指导[4]。 
因此，有效地减少 CO2 的排放并将其转化为有用的化学品和燃料已成为一项重要的研究领域[5]。在

过去的几十年里，许多研究工作已经集中在 CO2 的催化还原方面，其中光催化还原被认为是一种有前景

的方法。光催化还原 CO2 利用可见光能量将其转化为有机化合物或可燃性气体，同时消耗掉大气中的 CO2。

然而，光催化还原 CO2 存在一些限制，光催化效率低并且缺乏选择性[6]。 
钴酸锌(ZnCo2O4)具适合光催化还原 CO2 的能带结构和良好的光电性能而成为近年的研究热点[7]。然

而普通的 ZnCo2O4 由于其带隙较窄以及较差的光吸收性能，直接使用 ZnCo2O4 并不是理想的光催化剂，

不利于大范围投入使用[8]。目前光催化剂的发展方向主要有以下几个方面：一方面，在保证催化剂具有

高催化活性的同时提高对载流子的利用率。其次，增加暴露活性位点，进一步提高催化剂活性[9] [10]。 
本文旨在通过界面构建的方法改善 ZnCo2O4 光催化剂的 CO2 还原性能。通过表面刻蚀调控界面结构

和调控晶体形貌，可以有效地调控 ZnCo2O4 的光电性能，从而提高 CO2 的光催化还原效率。最后，通过

深入研究 ZnCo2O4 在 CO2 光催化还原中的界面构建，我们可以更好地理解其光催化机理并提出改进策略。
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通过探索 ZnCo2O4 的界面构建，我们可以实现以下几个目标：首先，优化光吸收性能，提高 ZnCo2O4 对

可见光的利用率；其次，增强光生电子–空穴对的分离效率，减少电子–空穴对的复合；最后，提高 CO2

吸附和反应活性位点的光催化活性，促进 CO2 的吸附和转化。通过调控 ZnCo2O4 的晶体形貌，实现界面

构建。不同形貌的 ZnCo2O4 晶体表面具有不同的表面能和晶面结构，影响光吸收和光催化性能。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂 

硝酸钴(Co(NO3)2·6H2O、99%、麦克林生化科技有限公司)、硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O、99%、天津市风

船化学试剂科技有限公司)、尿素(CH4N2O、99%、麦克林生化科技有限公司)、无水硫酸钠(Na2SO4、99%、

上海市阿拉丁生化科技股份有限公司)、无水乙醇(CH3CH2OH、99.7%、福晨化学试剂有限公司)、过氧化

氢溶液(H2O2、30%、天津市风船化学试剂科技有限公司)、Nafion 溶液(Nafion、5 wt%、美国 DuPont 公
司)、高纯二氧化碳(CO2、99.999%、涿州市北温工业气体销售有限公司)，实验中所用的试剂未经任何额

外处理，实验用水均为去离子水。 

2.2. ZnCo2O4的制备 

将 1 mol Zn(NO3)2.6H2O、2 mol Co(NO3)2·6H2O 和 5 mmol 尿素混合在 17.5 ml 去离子水和 2.5 ml 无
水乙醇中，充分搅拌得到红色溶液。将溶液转移到 50 ml 特氟龙水热釜中，120℃加热 5 h 后降至室温，

通过离心收集产物，用无水乙醇洗涤数次，冷冻干燥 12 h，得到粉色前体粉末。将前体粉末在空气氛围

下 400℃退火 2 h，升温速率为 5℃·min−1，得到 ZnCo2O4 黑色粉末[11]。 
配置 1.5%和 0.75%浓度的双氧水，将 500 mg ZnCo2O4 混入溶液刻蚀 1 min 后，离心收集产物，用去

离子水和乙醇洗涤数次，冷冻干燥，收集最终产物为黑色粉末 ZnCo2O4-1.5 和 ZnCo2O4-0.75。 

2.3. 样品结构和光催化性能测试 

通过扫描电子显微镜(SEM)研究了样品的微观形貌。本论文中采用捷克生产的 TESCAN MIRA LMS
型场发射扫描电子显微镜来观察样品的表面微观形貌。制样方法：取少量干燥后的样品粉末进行研磨，

将其均匀粘贴在导电胶上，并用洗耳球吹走多余样品，对样品进行喷金处理以增加样品导电性。 
通过 X 射线衍射(XRD)研究了样品的晶体结构。本论文采用 Bruker D8 Advance 型的 X 射线衍射

(XRD)分析仪进行测试。X 射线钯源为 Cu 钯，Kα 射线(λ = 1.5418Å)，步宽 0.02˚，测试电压为 40 kV，电

流为 40 mA，扫描速度为 5˚·min−1，扫描范围为 20˚~80˚。制样方法：将样品研磨后得到适于表征的粉末，

将粉末平铺在无反射单晶硅片上，将其压成薄片进行测试。 
光催化还原 CO2 性能数据由气相色谱仪(GC9790Ⅱ)分析得出，光催化反应在石英反应器气固体系中

进行，将粉末样品在反应器中的石英滤膜上铺开，加入 0.4 ml 去离子水后向反应器通入高纯 CO2 气体，

通气 20 分钟后将反应器置于氙灯(Perfect Light PLS-SXE 300+)模拟的太阳光下开始反应，并每隔 1 小时

取 1 ml 反应器内气体通入气相色谱分析气体成分，氙灯的光功率密度为 2000 W/cm−2。 
光电化学测试均使用电化学工作站(CHI 760E)，选择三电极体系进行相关测试，以旋转圆盘电极(RDE)

为工作电极，石墨棒为对电极，参比电极为 Ag/AgCl 电极，电解液为 0.1 mol/L 的无水硫酸钠溶液。测试

中的所有电位都转化为可逆氢电极(RHE)电位，转换公式： 
 0.197 0.059RHE Ag AgClE E pH= + + ×  (1) 

其中，ERHE 为相对于可逆氢电极的电势(V)，EAg/AgCl 为实验测得的相对于 Ag/AgCl 参比电极的电位(V)，
pH 由电解液的 pH 测得。制作电极：取 0.5 mg 样品溶解在 2 ml 无水乙醇中，加入 8 μl Nafion 溶液充分
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混合后取 10 μl 溶液滴在铂碳电极上晾干。 

3. 结果与讨论 
 

 
Figure 1. Figure 1. Scanning electron microscope (SEM) image of (a) ZnCo2O4 (b) ZnCo2O4-0.75 Energy Dispersive X-ray 
Spectroscopy (EDX) of ZnCo2O4-0.75 
图 1. (a) ZnCo2O4 (b) ZnCo2O4-0.75 的扫描电镜(SEM)图像 (c)~(f) ZnCo2O4-0.75 的能量色散 X 射线能谱(EDX) 
 

首先，为了得到 ZnCo2O4和 ZnCo2O4-0.75 的微观形貌，对样品进行了 SEM 表征，由电镜图像(图 1(a)、
图 1(b))可以看出，ZnCo2O4和 ZnCo2O4-0.75 为纳米片组成的球形态，且通过过氧化氢处理后纳米片变薄，

但 ZnCo2O4-0.75 的整体形貌和尺寸没有发生较大变化。同时刻蚀后的样品如图 1(c)~(f)，ZnCo2O4-0.75 纳

米片表面依然保持着 ZnCo2O4 的元素组成，分布均匀，说明过氧化氢处理对纳米片表面有刻蚀作用但不

改变 ZnCo2O4 的元素组成。 
 

 
Figure 2. X-ray diffraction spectra of ZnCo2O4, ZnCo2O4-0.75 
and ZnCo2O4-1.5 
图 2. ZnCo2O4, ZnCo2O4-0.75 和 ZnCo2O4-1.5 的 X 射线衍射

光谱图像 
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我们还通过 X 射线衍射光谱(XRD)得到了 ZnCo2O4 和 ZnCo2O4-0.75 的物相结构和组分。ZnCo2O4、

ZnCo2O4-1.5 和 ZnCo2O4-0.75 的 XRD 结果如图 2 所示，结果表明，刻蚀后的样品仍然保持了 ZnCo2O4 的

尖晶石结构，在 31.21˚、36.81˚、44.74˚、59.28˚和 65.15˚，分别与 ZnCo2O4 (JCPDS PDF#23-1390)的(220)、
(311)、(400)、(511)和(440)晶面相对应[12]。相比之下刻蚀后的 ZnCo2O4-0.75 特征峰降低，说明样品结晶

度降低。 
 

 
Figure 3. (a) 5-hour photocatalytic performance data for ZnCo2O4, ZnCo2O4-0.75 and ZnCo2O4-1.5 (b) electrochemical 
impedance (EIS) and (c) photocurrent response intensity curves 
图 3. ZnCo2O4, ZnCo2O4-0.75 和 ZnCo2O4-1.5 的 (a) 5 小时光催化性能数据 (b) 电化学阻抗(EIS) (c) 光电流响应强度

曲线 
 

我们在 CO2 环境下测试评估了 ZnCo2O4 的光催化还原 CO2 性能，ZnCo2O4 和 ZnCo2O4-0.75 的光催化

CO2 还原性能如图 3(a)所示。经过过氧化氢刻蚀处理的 ZnCo2O4-0.75 经过 5 小时光照后共产出 3.94 
μmol·g−1 的 CH4，平均每小时产出甲烷 0.788 μmol·g−1·h−1，相比于未经过处理的 ZnCo2O4 提高了 5 倍，但

经 1.5%过氧化氢处理后性能没有明显提升。显然，过氧化氢刻蚀大大提升了催化剂的 CO2 还原活性，但

过高浓度的过氧化氢刻蚀可能会减少材料表面的活性位点[13]。 
为了进一步理解 ZnCo2O4-0.75 光催化性能提升的原因，我们通过电化学工作站得到阻抗曲线和光电流

响应曲线探究 ZnCo2O4 和 ZnCo2O4-0.75 的阻抗和光电性能。测试数据如图 3(b)、图 3(c)所示。EIS 曲线显

示处理前后样品的阻抗变化，其中 ZnCo2O4-0.75 相比 ZnCo2O4阻抗减小，更有利于光生电子的传输，从而

提高光催化活性。对比刻蚀前后样品的光电流响应曲线，经过刻蚀处理后的 ZnCo2O4-0.75 响应电流相较

ZnCo2O4 提升一倍，这说明刻蚀处理提高了样品表面对可见光的利用，提高了光生载流子分离效率，从而

提高光催化还原 CO2的性能。实验结果一致表明处理后的催化剂的电荷分离效率高于单组分催化剂[2]。 

4. 结论 

综上所述，本文通过退火和过氧化氢刻蚀的方法对 ZnCo2O4 进行表面处理，得到了 ZnCo2O4-0.75 光

催化剂。表面刻蚀并没有对 ZnCo2O4 的形貌特征和晶体结构有过多的影响，相对于未处理的 ZnCo2O4，

ZnCo2O4-0.75 光催化剂的 CO2 还原催化活性得到显著提升。光电性能测试表明，相对可逆氢电极，

ZnCo2O4-0.75 在中性溶液中阻抗减小，且光照下的响应电流强度显著提高，表面刻蚀提高了材料对光的

利用效率。刻蚀处理的催化剂 ZnCo2O4-0.75 在 CO2 氛围下 5 小时产出 3.94 μmol·g−1 的 CH4，相较 ZnCo2O4

提升了 2.9 μmol·g−1，说明 ZnCo2O4-0.75 是一种有发展前途的光催化剂。本文研究的工作对表面刻蚀处理

光催化剂的制备具有一定参考意义。 
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