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摘要 乙醇(C2H5OH)是来源广泛且易于储存和运输的液体平台分子,在太阳能驱动的绿色化学转化中具

有重要研究价值。乙醇光催化转化已形成多类型研究体系,主要包括光催化重整、选择性脱氢以及光(热)协
同脱水等反应路线。围绕上述反应类型,综述了乙醇光催化转化的基本反应特征、产物分布规律与反应网络

机理,归纳不同催化体系中乙醇活化与产物选择性形成规律,并总结常用催化材料与构筑策略在提升光吸

收、载流子分离及反应选择性方面的作用。进一步讨论了当前研究在反应选择性、机理认知、性能评价与稳

定性等方面面临的关键问题,提出未来研究思路,为乙醇光催化定向转化与潜在应用提供参考。
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Abstract Ethanol
 

(C2H5OH)
 

is
 

a
 

widely
 

available
 

and
 

readily
 

storable/transportable
 

liquid
 

platform
 

mol-
ecule,

 

attracting
 

increasing
 

interest
 

in
 

solar-driven
 

green
 

chemical
 

conversions.
 

Photocatalytic
 

ethanol
 

con-
version

 

has
 

evolved
 

into
 

a
 

multi-route
 

research
 

landscape,
 

primarily
 

encompassing
 

photo-reforming,
 

selec-
tive

 

dehydrogenation,
 

and
 

photo(thermal)-assisted
 

dehydration.
 

This
 

review
 

summarizes
 

the
 

fundamental
 

reaction
 

characteristics,
 

product-distribution
 

features,
 

and
 

mechanistic
 

reaction
 

networks
 

of
 

these
 

repre-
sentative

 

routes.
 

General
 

principles
 

governing
 

ethanol
 

activation
 

and
 

product
 

selectivity
 

across
 

different
 

catalytic
 

systems
 

are
 

outlined,
 

and
 

common
 

catalyst
 

materials
 

and
 

construction
 

strategies
 

are
 

discussed
 

with
 

respect
 

to
 

their
 

roles
 

in
 

improving
 

light
 

harvesting,
 

charge-carrier
 

separation,
 

and
 

reaction
 

selectivi-
ty.

 

Key
 

challenges
 

in
 

selectivity
 

control,
 

mechanistic
 

understanding,
 

performance
 

evaluation,
 

and
 

long-
term

 

stability
 

are
 

further
 

highlighted,
 

and
 

prospective
 

research
 

directions
 

are
 

proposed
 

to
 

facilitate
 

the
 

ra-
tional

 

design
 

and
 

potential
 

application
 

of
 

photocatalytic
 

ethanol
 

conversion.
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0 引言

在可再生能源驱动的化学转化研究中,一个核心目标是将光能高效转化为可储存、可运输的化学能,并
进一步实现高附加值化学品的绿色合成。乙醇兼具较高的化学活性、成熟的生产与储运体系以及多样的下

游化工价值,因此被广泛视为“太阳能驱动有机小分子转化”体系中最具代表性的底物之一[1-4]。乙醇光催化

转化的研究之所以持续升温,主要源于三方面驱动力:其一,乙醇作为电子供体/空穴捕获剂能够显著提升光

生电荷利用率,使体系更易获得可观的反应速率与量子效率[5-8];其二,乙醇分子结构同时包含C C、C H
与O H等多类化学键,决定了其可以演化出多路径竞争的反应网络[9-14],因而为“选择性可控的光催化有

机合成”提供了天然模型;其三,近年来光热协同、等离激元辅助、界面电场调控与单原子位点工程等策略快

速发展[15-19],使乙醇转化从传统“水相牺牲剂析氢”扩展到更接近实际化工过程的气相/固相界面过程,拓展

了乙醇光催化制备高价值产品的新路线,并在温和条件下展现显著提升的产率与选择性。
从反应类型与目标产物的角度来看,乙醇光催化转化可概括为三类具有代表性的方向:(1)

 

光催化重整

反应制氢:该类反应通常以获得更高的氢气产率为目标,反应网络较为复杂,涉及多步氧化与C C键断

裂,理想情况下乙醇被深度氧化为CO2并伴随大量H2 生成[20-22];(2)
 

选择性脱氢反应制乙醛:此脱氢过程

保留C C骨架,实现乙醇到乙醛的选择性氧化,兼具较高原子经济性与化学品增值属性[23-25];(3)
 

脱水反

应制乙烯:该反应属于典型的消除型转化反应,可在光激发载流子与局域升温等效应协同作用下于较温和条

件下驱动乙醇脱去一分子水,实现由含氧分子向烯烃的转化并选择性生成乙烯[26-28]。尽管反应类型多样,
乙醇光催化转化的共同科学核心在于催化剂的结构与界面设计。催化剂表面的酸碱性质[29-30]、羟基覆盖度

与自由基环境[31-32]、缺陷及极性位点分布[33-35],以及界面电荷分离与传输效率[36]等因素,会显著影响乙醇初

始吸附活化方式与关键表面中间体的形成路径,并调控Cα H与O H等关键化学键的优先断裂与反应

通道选择[37-38],最终决定后续反应网络的分流方向及产物谱分布。
基于上述认识,本文以乙醇光催化转化的三类主要典型反应路径为主线,对近年来相关研究进展进行系

统梳理与归纳。首先概述不同反应类型所采用的代表性反应体系,随后围绕乙醇分子在催化剂表面的吸附

活化、关键中间体生成与演化,凝练影响产物分布与选择性的主要控制因素,突出不同体系在选择性调控上

的共性规律与差异特征。在此基础上,进一步总结贵金属助催化剂、异质结构筑、缺陷/位点工程以及光热或

等离激元耦合等材料策略在各反应类型中的作用机理与适用边界,说明其对光吸收、载流子分离与反应路径

分流的贡献与局限。最后,结合现阶段研究,讨论乙醇光催化转化在机理解析、选择性保持、稳定性与工程放

大等方面面临的关键瓶颈,并提出值得关注的研究方向与可能的解决思路,以期为乙醇光催化定向转化的机

理认识、材料设计与过程优化提供更清晰的参考框架。

1 乙醇重整制氢

氢气作为一种零碳清洁能源,因其极高的质量能量密度而备受关注[39]。为解决传统制氢依赖化石燃料

以及氢气储运成本高昂等瓶颈,开发由太阳能等可再生能源驱动的“绿氢”技术,比如光催化乙醇重整制氢策

略,已成为解决氢能供应链问题的研究热点[40]。在光催化乙醇重整制氢体系中,核心目标通常是将乙醇深

度氧化为二氧化碳和氢气[41]。根据化学计量比,每摩尔乙醇理论上可产生高达6摩尔的氢气,能够最大化

地获取产氢量,展现出巨大的能源转化潜力。
光催化乙醇重整制氢最早由Kawai和Sakata报道[42],总反应可概括为乙醇与水生成氢气和二氧化碳。

即:C2H5OH+3H2O→2CO2+6H2。具体反应路径可以描述为:在光催化条件下,乙醇首先脱氢生成乙醛

并释放氢气。乙醛作为关键中间体,一方面可与水反应生成二氧化碳和氢气,另一方面可首先氧化为乙酸,
然后乙酸再与水反应生成二氧化碳和氢气[43-44]。

尽管光催化乙醇重整制氢在理论上具有极高的产能优势,但在实际反应体系中,有效分离光生电子和空

穴并设计合适的产氢活性位点是提高催化性能的关键因素。已有研究提出并验证了多种方法以增强载流子

分离效率和构筑活性位点。
异质结的构建是抑制光生载流子的复合、提升光催化效率的常用策略之一。两种或多种半导体复合后,

界面处往往形成能带弯曲与内建电场,可驱动光生电子与空穴定向分离,从而提高载流子参与表面反应的概
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率[45]。例如,Xing等人[46]构建了紧密接触的CoTiO3/TiO2异质结,有效缓解了载流子快速复合的问题,使
产氢速率达到3.7

 

mmol·g-1·h-1。两相接触后,电子由TiO2向CoTiO3迁移并引发界面电荷重分布,形
成内建电场;在光照条件下,该电场促使TiO2导带电子与CoTiO3价带空穴分别向各自表面迁移,同时低能

电子与低能空穴在界面优先复合,从而保留TiO2 中高还原性的电子与CoTiO3 中强氧化性的空穴〔图1
(a)〕,更有利于驱动乙醇光重整产氢。Etemadi等人[47]采用原位化学沉淀法将p型SnS与n型α-Fe2O3 复

合,构建SnS/α-Fe2O3异质结,并进一步通过浸渍法负载PdOx 与MnOx 双助催化剂。在乙醇光重整反应

中,该体系的氢气选择性可达99%。p-n结界面形成的内建电场促进光生电子由SnS向α-Fe2O3 迁移〔图1
(b)〕,而PdOx/MnOx 双助催化剂通过近邻位点的协同作用进一步强化电荷分离并抑制载流子复合,使3.5

 

h
内H2产量达到1

 

654
 

꤀mol/g。Khiar等人[48]构建的α-Ag2WO4/g-C3N4 复合光催化剂同样能够有效缓解

g-C3N4中电子-空穴易复合的缺陷。光照下,α-Ag2WO4 产生的光生载流子在紧密界面作用下发生快速转

移:电子倾向于迁移至能级更低的g-C3N4导带,空穴则由α-Ag2WO4向g-C3N4价带迁移,从而降低界面复

合概率并提升反应效率〔图1(c)〕。最优产氢速率达110.28
 

꤀mol·g-1·h-1,明显优于纯g-C3N4。此外,
自碳化钨(WC)被报道具有类铂催化行为以来,其在多类光催化体系中被用于构建高效电荷分离界面。
Pajares等人[49]在TiO2 表面引入 WC纳米颗粒构建 WC/TiO2 异质结构,使产氢量相比纯TiO2 提高超过

40%。其中,WC可作为电子捕获中心优先捕获TiO2导带电子,促进电子由TiO2向WC界面迁移,从而实

现电子与空穴的有效分离并提升产氢性能。

  注:(a)
 

TiO2 与CoTiO3 之间的电荷转移机制;(b)
 

FeOSnS2/PdOx/MnOx 催化剂表面及界面处的载流子传输;(c)
 

α-

Ag2WO4/g-C3N4光催化机理。

图1 异质结催化剂的电子传输[46-48]

Fig.1 Heterojunction
 

catalysts
 

electron
 

transport[46-48]

在催化剂表面引入金属助催化剂以构建高效析氢活性位点,是提升乙醇光重整产氢性能的常用且有效

的策略之一。金属位点通常可捕获光生电子,降低质子还原的动力学势垒,从而加快H2 析出。更为关键的
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是,其电子效应与几何效应能够协同调控乙醇分子在催化剂表面的吸附构型,并通过改变关键化学键的活化

能垒,在分子尺度上调控乙醇的活化路径与后续反应进程[50]。例如,Sampaio等人[51]采用双重浸渍法在不

同形貌的ZnO上负载Au纳米颗粒。研究表明,光照后光生电子优先向Au迁移并在其表面富集,使Au位

点同时充当电子输出中心与质子还原活性位点,从而显著促进H+还原生成H2。得益于较小的Au粒径及

有利的花状结构〔图2(a)〕,Au/ZnO-f具有更多暴露在外的活性位点,在乙醇光重整反应中表现出最优活

性,产氢速率达到427
 

꤀mol·g-1·h-1。为降低贵金属使用成本,Gunawan等人[52]以非贵金属Ni为助催

化剂,采用原位光沉积法在改性氮化碳上负载Ni纳米颗粒,构建Ni/NCN-CN体系,产氢速率可达2.32
 

mmol·g-1·h-1。其中,引入的氰胺基团(NCN)有利于空穴转移并促进乙醇的选择性氧化,而Ni位点作

为电子捕获与析氢中心加速H2生成,两者协同提升整体光重整效率。类似地,Chen等人[53]通过络合沉淀-
煅烧制备Ni/TiO2光催化剂。光照下,Ni0簇能够有效捕获并富集光生电子,并作为析氢位点将质子还原为

氢气〔图2(b)〕,使产氢速率达到20.7
 

mmol·g-1·h-1,显示出非贵金属助催化剂在乙醇光重整体系中的

潜力。此外,Huang等人[54]在二维CdS纳米片中引入Ni掺杂并原位负载NiS,制备了NiS/Ni-CdS光催化

剂〔图2(c)〕。其中,Ni掺杂有助于调控CdS能带结构并增强光吸收,而NiS既提供表面质子还原活性位点

以促进H2 析出,又增强对乙醇Cα H键的活化能力,从而降低关键中间体生成的反应能垒。相较于纯

CdS纳米片,NiS/Ni-CdS的产氢速率提升约14倍,体现出能带调控与活性位点构筑的协同增强效应。

 注:(a)
 

Au/ZnO-f的SEM和TEM图像;(b)
 

Ni/TiO2的电子转移过程示意图;(c)
 

NiS/Ni-CdS光催化乙醇制氢机理示意图。

图2 催化剂的形貌和催化机制[51,53-54]

Fig.2 The
 

morphology
 

and
 

mechanism
 

of
 

the
 

catalysts[51,53-54]

综上,尽管对光催化乙醇重整体系的研究仍较有限且机理认识有待深化,但现有研究表明,通过构筑异

质结促进载流子分离、并引入金属助催化剂提供高效析氢位点,可显著提升乙醇重整制氢效率,展现出温和

条件下高效制氢的潜力。未来需进一步加强机理研究,厘清关键中间体及其脱氢、裂解路径,为催化位点设

计与反应条件优化提供依据。

2 乙醇脱氢制乙醛

乙醛(CH3CHO)是重要的C2平台分子,可进一步转化为乙酸、酯类及含氮杂环化合物等高附加值化学
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品[55]。传统乙醛工业生产多采用乙烯部分氧化路线,能耗与碳排放压力较大[56]。相比之下,光催化乙醇脱

氢可在常温常压下借助光生载流子驱动,实现乙醇向乙醛的选择性转化,并伴随质子还原产氢,兼具反应条

件温和及较高原子经济性。从反应属性看,乙醇光催化制乙醛属于选择性脱氢过程,也是乙醇重整网络中的

关键基元步骤[57]。其微观过程通常可概括为三个阶段:乙醇在催化剂表面预吸附/预活化;光生空穴诱导特

定化学键(Cα H、O H)断裂并生成乙醛;乙醛脱附与质子还原析氢耦合完成催化循环。在实际体系中,
提升转化率相对容易,但乙醛选择性往往受限于其后续反应倾向:乙醛一旦在强氧化性空穴或活性氧物种存

在的表面滞留,可能进一步被氧化为乙酸,甚至发生C C键裂解并走向深度氧化。因此,在保证活性的同

时抑制乙醛深度氧化,是该方向实现“高转化-高选择性”协同的核心问题。为解决这一矛盾,已有改性策略

可归纳为两个互补维度。(1)
 

物理动力学脱附:加快乙醛从活性区逸出以切断后续氧化;(2)
 

表面本征能垒

调控:通过活性位点与电子结构设计降低目标路径能垒并削弱乙醛滞留倾向。
2.1 物理动力学脱附

乙醛深度氧化往往发生在其生成后仍长时间滞留于强氧化环境(空穴/活性氧物种丰富的表面)时,因此

提升乙醛的脱附与迁移速率,是降低副反应概率的直接思路。该策略的核心不是“单纯升温”,而是通过提高

乙醛解吸的有效频率,缩短其在活性区的停留时间,从而在动力学上实现对“乙醛→乙酸/氧化”路径的切断。
Murcia等人[58]在气固相流化床Pt/TiO2体系中系统考察了温度对乙醇部分氧化的影响,指出反应温度对
“底物吸附-产物脱附”平衡具有显著调控作用:在60~100

 

℃区间内,约80
 

℃对应更优的乙醇转化率与乙醛

选择性〔图3(a)〕。这一结果说明,适度升温不仅能够提升乙醛的脱附速率、释放被占据的活性位点、提高反

应周转率,而且能减少乙醛在表面继续被空穴或活性氧攻击的机会,从而抑制其向乙酸及更深度氧化方向演

化。然而,该策略存在明显“窗口效应”:温度过高时,一方面乙醇的吸附/覆盖度下降使转化率受限;另一方

面,高温可能促进副反应路径(包括深度氧化)加速,从而导致选择性回落。因此,热力学调控的关键在于寻

找兼顾吸附与脱附的最优温度区间,而非无限升温。

  注:(a)
 

不同温度下Pt/TiO2的乙醛产率;(b)
 

CuS/TiO2异质结体系示意图;(c)
 

TiO2和CuS/TiO2的红外热成像图;(d)
 

AgNPs/CdS光催化乙醇转化为乙醛的机制示意图。

图3 催化剂的性能和机制[58-60]

Fig.3 The
 

performance
 

and
 

mechanism
 

of
 

the
 

catalysts[58-60]
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相较之下,利用等离激元/光热组分实现局域升温是一种更具针对性的促脱附方式。Liu等人[59]构建的

CuS/TiO2光热协同体系中〔图3(b)〕,CuS在模拟太阳光下产生局部热效应〔图3(c)〕,使乙醛更易从催化

剂表面脱附并保持较高选择性(最高约97%)。与宏观升温相比,局域光热更容易实现只在反应界面提供脱

附所需能量,同时避免整体体系温度过高带来的吸附削弱与副反应增强。类似地,Zhang等人[60]制备的Ag
纳米颗粒修饰CdS(AgNPs/CdS)利用SPR增强吸光,并伴随局域热效应与电荷转移行为改善〔图3(d)〕,使
乙醇脱氢活性较纯CdS提升超过40倍。Du等人[61]开发的CuPt双金属体系也进一步证实了这一规律,表
面等离激元共振引发的局域光热效应能够有效降低反应活化能并加速产物脱附,进而维持了长期且高效的

选择性脱氢过程。总体而言,物理动力学脱附策略适用于“乙醛易被进一步氧化且滞留明显”的体系,其效果

往往与传质条件(气固/液固界面性质、流化/搅拌强度、乙醛及时移出)共同决定。
2.2 表面本征能垒调控

除通过升温或光热效应促进乙醛脱附外,更根本的做法是从催化剂表面出发,直接改变乙醇脱氢与乙醛

进一步氧化之间的竞争关系。其核心思路是:让乙醇更容易沿目标脱氢路径生成乙醛,同时让乙醛在表面不

易继续被氧化,并更容易脱附离开。这通常通过两类手段实现:一是位点结构限域,二是界面电子结构调控。
首先,位点结构限域可有效降低过度氧化概率。金属纳米颗粒具有连续晶面,底物容易发生多位点吸附

与多键并行活化,乙醛在表面停留后更容易继续被氧化或发生C C键裂解。将金属缩小到单原子尺度

后,活性位点变为离散的孤立位点,可在几何上削弱多位点协同活化,从而抑制过度反应。Zhou等人[62]设

计了热力学稳定的PtSA/TiO2 单原子催化剂〔图4(a)〕,并通过DFT计算揭示其高选择性的三点原因:其
一,孤立Pt位点打破连续金属表面,限制乙醇多位点、多键协同吸附与过度活化,从几何上抑制深度氧化副

反应;其二,单原子微环境降低乙醛生成关键中间体(CH3CHOH)的本征能垒,使乙醇更易沿目标路径定向

脱氢;其三,相比Pt纳米颗粒,吸附态乙醛(CH3CHO)在Pt单原子位点上的脱附更具放热特征,表现出更

强的自发脱附倾向〔图4(b)〕,有利于乙醛快速逸出活性区。上述“限域抑过度活化-降能垒促生成-促脱附抑

深度氧化”的协同作用,使该体系实现了对乙醛近乎100%的高选择性。

  注:(a)
 

PtSA-TiO2的R空间k3加权FT光谱;(b)
 

不同金属(存在形式)负载在TiO2时乙醛的生

成及脱附自由能;(c)
 

PtSA-ZIS的差分电荷顶视图;(d)
 

ZIS和PtSA-ZIS的乙醇脱氢反应自由能。

图4 催化剂的配位结构和DFT计算[62-63]

Fig.4 Coordination
 

structure
 

and
 

DFT
 

calculation
 

of
 

catalysts[62-63]

其次,界面电子结构调控可以进一步降低乙醛的吸附强度或脱附能垒,从而减少其被继续氧化的机会。
Wu等人[63]提出了一种通过界面电子结构调控乙醛脱附能垒的策略,其在二维ZnIn2S4(ZIS)纳米片表面构

建了具有特定配位环境的Pt-S3位点。机理研究表明,孤立的Pt单原子会向相邻的S原子发生定向的电子
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转移,从而在界面处形成独特的富电子S位点微环境〔图4(c)〕。实验证明这些S原子是乙醇吸附以及脱氢

生成乙醛的活性位点,并通过理论计算得出富电子S上的乙醛脱附能垒较纯ZIS纳米片上的S明显降低〔图
4(d)〕,更易于O H键的断裂和产物乙醛的脱附,抑制其深度氧化。这种界面电子的精准调控成功克服了

常规催化剂上“乙醛易吸附难脱附”的难题,使目标产物能够在生成瞬间快速自发脱离活性位点,从而从源头

上阻断了其被进一步过度氧化的可能。
综上,抑制乙醛的深度氧化是实现乙醇光催化高选择性增值转化的关键。现有研究表明,促脱附的物理

动力学策略与本征能垒/位点调控的热力学策略可协同作用,削弱乙醛在表面滞留并降低过度氧化与C C
裂解等副反应发生概率,从而缓解转化率与选择性之间的权衡。未来需面向真实工况进一步验证上述策略

的普适性与稳定性,并兼顾材料规模化制备与成本约束,以推动该路线走向工程化应用。

3 乙醇脱水制乙烯

乙烯(C2H4)是全球产量最大、应用最广的基础化工原料,广泛服务于农业、纺织、医疗与建筑等领

域[64-65]。当前乙烯主要依赖石脑油、天然气等化石资源的蒸汽裂解工艺,反应温度通常超过800
 

℃[66],同时

伴随显著的二氧化碳排放,在“双碳”目标与全球气候治理背景下承受越来越大的减排压力。
生物乙醇脱水制乙烯被认为是替代石化路线的重要方向。然而,现有商业化乙醇脱水工艺仍以热催化

为主,通常需要在350~450
 

℃高温下运行,热源多依赖化石能源,难以从过程层面彻底摆脱碳排放[67-68];同
时,热催化条件下乙醇分子活化选择性有限,易引发脱氢生成乙醛等副反应,存在脱水与脱氢的竞争问题。
相比之下,光催化可直接利用太阳能驱动反应,有望在更温和条件下实现乙醇向乙烯的定向转化,从而避免

外部供热带来的过程碳排放。然而,该路线整体仍处于起步阶段,核心瓶颈在于温和条件下有效主导乙醇脱

水生成乙烯的光催化材料体系较为有限。目前相关研究主要集中在氧化钨材料及少数新型体系。
对氧化钨而言,性能提升通常依赖缺陷调控与光热协同,以实现常温常压下的高选择性与低能耗转化。

例如,Li等人[69]通过溶剂热法制备了不同氧空位含量的WO3-x 纳米结构,并系统揭示氧空位在反应中的双

重作用〔图5(a)〕:一方面作为路易斯酸位点促进乙醇羟基吸附与活化;另一方面引入缺陷态能带并诱发局

域表面等离子体共振,在近红外光照射下产生局域升温与热载流子,从而推动脱水路径。该体系在全光谱照

射下实现乙烯生成速率16.9
 

mmol·g-1·h-1、选择性94.9%,并通过波长筛选实验证明近红外光对高选

择性乙烯生成具有关键贡献〔图5(b)〕,反应后晶体结构与氧空位特征保持稳定。在此基础上,Deng等人[26]

进一步构建了碳包覆的WO3-x@C复合催化剂,体现出“氧空位-碳层”协同增效:碳层增强光热转换与载流

子传输,使催化剂在全光谱照射下表面温度可升至230.5
 

℃〔图5(c)〕;氧空位提供固体酸中心,促进乙醇脱

水消除生成乙烯〔图5(d)〕。该体系可实现低浓度乙醇(体积分数为5%~20%)的高效转化,并对含甘油、叔
丁醇等微量杂质的生物乙醇原料表现出良好适配性,展示了仅依赖太阳能驱动的应用潜力。此外,Duan等

人[70]开发的富缺陷W18O49纳米线同样利用氧空位诱导的等离子体响应与光热效应实现高效乙烯生成〔图
5(e,f)〕:在全光谱照射下乙烯生成速率高达275.5

 

mmol·g-1·h-1,选择性超过99.9%;在10
 

h连续反应

中,产率仍可保持在200
 

mmol·g-1·h-1以上,性能显著优于传统WO3体系,进一步凸显缺陷型氧化钨在

该反应中的优势与提升空间。
除了氧化钨体系外,近年来也发展了金属离子体系和氮化物异质结等非氧化物路线,在机理上展现出截

然不同的光响应特征。Yan等人[71]以CuCl2与乙醇形成的络合物作为光活性中心,在太阳光照射下实现乙

醇脱水并同步生成乙烯与缩醛类产物,同时伴随Cu2+还原为Cu+并在后续过程中完成再生。在氮气氛围

下,该体系乙烯生成速率达到165
 

꤀mol·g-1·h-1,乙醇最大转化率为32%。如图6(a)所示,机理上同时

涉及配体到金属电荷转移(LMCT)和能量转移(EnT)双通道:EnT路径中,光激发络合物引发乙醇分子均

裂,生成羟基自由基( OH)与乙基自由基(CH3CH2·),两类自由基进一步发生脱水反应,最终推动乙烯的

形成;LMCT路径下,络合体系中的Cl-凭借强电负性先与乙醇羟基形成静电吸引,弱化O H键稳定性,
光照下进一步夺取羟基氢生成HCl,同时乙醇分子转化为乙氧基自由基(CH3CH2O·),其电子向Cu2+转移

完成LMCT过程,该自由基再与乙醇缩合生成缩醛。生成的HCl会在空气氛围下与反应副产物CuCl协同

作用,通过O2氧化Cu+为Cu2+,同时HCl提供Cl-源,最终重新转化为CuCl2,实现氯物种的催化循环。核

心方程如下:4CuCl+4HCl+O2→4CuCl2+2H2O。为克服单一CuCl2 体系对惰性气氛依赖及循环性不足
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的问题,该团队进一步引入FeCl3构建CuCl2/FeCl3双金属体系[72],实现空气氛围下的连续反应〔图6(b)〕,
并将乙烯选择性显著提升至98.3%,在2

 

h内乙烯产量达到269
 

꤀mol。双金属中心的电子相互作用有助于

提高自由基稳定性与关键断键效率,使该体系在无需溶剂与贵金属的条件下,通过“反应-再生”循环实现乙

烯的连续生产,体现出低成本与流程简化的特点。此外,Zhou团队[73]于2025年报道的表面氢化CrMnOx

耦合GaN纳米线异质结催化剂(GaN@CMO-H)在活性与原子利用效率方面实现突破。通过异质结构筑与

表面修饰,在4
 

W/cm2汇聚光照射下,该催化剂乙烯产率高达1.78
 

mol·g-1·h-1,周转数(TON)达到

94
 

769,显示出极高的单位活性组分产出能力。该工作提出“氢补给机制”〔图6(c)〕:GaN产生的光生载流

子激活CrMnOx-H表面氢物种,乙醇脱羟基过程中表面氢参与水生成,而乙醇分子中的氢原子又动态补充

表面氢空位,形成闭环循环,从而有效抑制脱氢生成乙醛的竞争路径。该研究将表面氢化与异质结界面调控

相结合,为异相光催化乙醇脱水体系的高效化与工程化提供了新的设计思路。

  注:(a)
 

WO3-x 光催化乙醇脱水机理及(b)
 

在不同光波长下主要产物选择性图;(c)
 

WO3-x@C的热成像及(d)
 

乙醇脱水反应机理

图;(e)
 

W18O49光催化乙醇脱水带间和带内跃迁协同作用示意图及(f)
 

乙醇脱水反应机理图。

图5 化剂的活性评估和机理[26,69-70]

Fig.5 Activity
 

evaluation
 

and
 

mechanism
 

of
 

catalysts[26,69-70]

综上所述,光催化乙醇脱水主要涵盖三类体系:氧化钨基体系以氧空位调控为核心,结合局域表面等离

子共振诱导的光热效应,在全光谱下实现高选择性与稳定性;金属离子体系(如CuCl2)通过LMCT与EnT
双路径机制,利用Cu-Cl络合中心驱动反应,虽然催化活性有待提高,但其无需贵金属与复杂载体,且可通过

空气氛围实现催化循环,展现出显著的低成本潜力;氮化物异质结(如GaN@CMO-H)则凭借高效的载流子

分离与表面氢补给机制,在强光下突破了产率极限。三类体系的发展为光催化乙醇脱水制乙烯技术提供了
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多样化的设计思路,未来可基于不同应用需求,进一步强化优势特征、弥补短板,推动技术的实用化。

  注:(a)
 

CuCl2光催化乙醇脱水的分子转化路径;(b)
 

CuCl2/FeCl3在空气下氧化还原反应的示意图;(c)
 

GaN@CMO-H上

乙醇脱水过程中氢补给机制图。

图6 光催化乙醇脱水机理示意图[71-73]

Fig.6 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

photocatalytic
 

ethanol
 

dehydration
 

mechanism[71-73]

4 结论

总之,乙醇光催化转化已由早期以牺牲剂析氢为主的研究,逐步拓展为涵盖重整制氢、选择性脱氢制乙

醛以及脱水制乙烯等多类型路线的研究体系。不同路线的差异不仅体现在产物类型,更关键在于乙醇初始

活化方式、关键表面中间体及其后续反应网络的分流机制。现有研究表明,通过位点与缺陷调控、界面电荷

分离结构构筑以及光热/等离激元等全光谱利用策略,可在温和条件下提升反应效率并实现一定程度的定向

产物导向。然而,与CO2还原、光解水等成熟方向相比,乙醇光催化总体研究规模仍偏小,尤其在脱氢与脱

水体系中,选择性调控机理尚不清晰、性能提升空间有限,且长期稳定性、原料适配性与成本约束等问题更为

突出,这些因素共同限制了该方向从“实验室可行”走向“过程可用”。
面向下一阶段发展,乙醇光催化转化仍需在以下方面实现突破:(1)

 

选择性机理与材料通用规律:围绕

脱氢与脱水两类关键反应,建立“活性位-中间体-路径分流”的可验证机理框架,明确不同材料体系中选择性

形成的决定因素与可迁移的设计准则;(2)
 

高转化率下的选择性保持:在提升反应速率与底物转化的同时,
抑制深度氧化、C C断裂及缩合等副反应,解决转化率与选择性之间的权衡;(3)

 

长期稳定性与真实原料

适配:在含水、含杂质的生物乙醇条件下评估抗中毒、抗团聚与抗光腐蚀能力,明确失活机理与再生策略;(4)
 

成本与工程放大:除催化剂成本外,需要正视乙醇(尤其生物乙醇)原料成本与供给波动;同时将材料创新与

反应器/过程强化协同推进,重点提升能效与空间时产率,发展适用于规模化的光管理与传热传质方案。
总体而言,乙醇光催化转化有望从“材料驱动的性能提升”进一步走向“机理驱动的定向合成与过程可设

计”。只有在机理清晰、评价可比、稳定可靠与工程可放大的前提下,才能在绿色制氢、平台分子升级与低碳

化工品制造之间建立更可落地的技术连接。
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