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改性TiO２ 光催化水解制氢的研究进展
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摘　要　利用改性的 TiO２ 光催化水解是一个有效的制氢途径.概述了 TiO２ 光催化水解制氢的机理,并系统介

绍了对 TiO２ 进行改性的方法:贵金属表面沉积、离子掺杂、半导体复合、光敏化及其他改性手段.在此基础上对目前

研究遇到的问题进行了总结,并对未来 TiO２ 在光催化水解制氢方面的发展进行了展望.

关键词　TiO２ 改性,光催化,制氢

DevelopmentofmodifiedTiO２photocatalyticwaterＧsplitting
forhydrogenproduction

LuYanli　WangMenghuan　ZhangTinglan　ZhangWenli　ZengXiongfeng

(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,NorthChinaUniversityofScienceandTechnology,

HebeiProvincialKeyLaboratoryofInorganicNonmetallicMaterials,Tangshan０６３２１０)

Abstract　ItisaneffectivewaytoproducehydrogenusingthemodifiedTiO２ byphotocatalytichydrolysis
method．The mechanism ofTiO２ photocatalytic waterＧsplittingforhydrogenproductionandseveral modification
methodsofTiO２,suchas:metalsurfacedeposition,iondoping,compoundsemiconductor,lightandsoonwerebriefly
showed．Finally,theprospectandchallengeofphotocatalystforhydrogenevolutionwerediscussed．

Keywords　modifiedTiO２,photocatalysis,hydrogenproduction

基金项目:河北省自然科学基金钢铁联合基金(E２０１５２０９２７８);唐山市科技计划项目(１４１３０２２７B)

作者简介:路彦丽(１９９２Ｇ),女,硕士研究生,主要研究方向为陶瓷.

联 系 人:曾雄丰(１９８３Ｇ),男,讲师,主要从事纳米功能材料的制备、陶瓷及相关材料的开发与应用理论研究.

　　随着环境问题不断加重,构建环境友好、清洁无

污染的高效能源体系已成为世界各国的焦点.随着

石油、煤炭等能源的大量使用,有限的能源储备量也

在快速减少.开发和利用清洁可再生能源已成为当

前的首要任务.氢能以其无污染、燃烧值高和可再

生等优点逐渐受到科学家们的关注.目前工业上

的制氢原料主要是甲烷,该反应需要昂贵的催化

剂、能耗大且产生大量的 CO２ 气体.因此找到一

种环保有效的产氢途径已成为当今制氢行业的发

展趋势.
自１９７２年日本学者 Fujishima和 Honda等[１]

首次发现将 TiO２ 作为电极可以实现在紫外光下使

水分解的现象以来,这种以半导体材料为催化剂的

光催化技术逐渐受到人们的重视.TiO２ 以其成本

低廉、稳定性高和无毒等诸多优势而成为理想的半

导体材料,但是由于它的禁带宽度较大、光生电子Ｇ
空穴易复合及可见光响应程度低等因素的影响使得

其光催化水解制氢的速率较低,因此通过对 TiO２

改性来提高光催化光解水制氢的途径引起了科学家

的关注.笔者围绕近几年来对 TiO２ 的改性方法:
贵金属表面沉积、离子掺杂、半导体复合、光敏化及

其他改性手段进行了介绍,并对目前的研究成果及

遇到的问题进行了综述,最后就未来的发展前景进

行了分析.

１　光催化水解制氢原理

在标准状态下１mol水分解为 H２ 和O２ 的反应

所需能量为２３７kJ(１􀆰２３eV),因此要使该反应发生,
光催化剂的禁带宽度应大于１􀆰２３eV.同时,半导体

的导带电子电势要比氢的还原电势更负,而价带空

穴的电势要比氧的氧化电势更正[２].综合以上两

点,TiO２(禁带宽度为３􀆰２eV)在理论上具备光催化

分解水的能力.当光子能量以大于 TiO２ 禁带宽度

作用时,TiO２ 中的电子被激发到导带,同时在价带

留下一个带正电的空穴.导带的电子和价带的空穴

可以在很短时间内在 TiO２ 内部或表面复合,以光
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或热的形式将能量释放掉.而没有复合的电子Ｇ空

穴对中导带的电子将 H＋ 还原成 H２,价带的空穴则

将 O２－ 氧化成 O２.
但是由于电子Ｇ空穴的复合率较高及太阳能的

利用率较低等问题,使得光催化效率受到一定限

制[３Ｇ４],研究人员发现通过改性可以在很大程度上提

高光催化产氢量.下面就一些改性方法的原理及成

果进行阐述.

２　TiO２ 催化剂的改性

２􀆰１　贵金属表面沉积

当贵金属在 TiO２ 表面作用时,可有效提高

TiO２ 的光催化水解制氢性能.其机理是:当贵金属

在 TiO２ 表面沉积时,由于 TiO２ 的费米能级比贵金

属的高,电子会从 TiO２ 转移到贵金属表面.从而

使贵金属表面富集了大量的负电荷,半导体 TiO２

表面表现出过量的正电荷,导致肖特基势垒的产生,
从而抑制光生电子Ｇ空穴的复合,提高了 TiO２ 的光

催化性能.
贵金属表面沉积的方法与技术不同,光催化性

能提高的程度也不一样.采用浸渍和光还原的方法

制备出的PtＧTiO２ 是研究最早最成熟的光催化剂.
之后,Mizukoshi等[５]通过超声化学法制备了贵金

属(Pt、Au和Pd)负载的 TiO２,其催化性能明显优

于浸渍法所制备的产品;２０１４年,Su等[６]通过研究

AgＧTiO２ 纳米结合静电纺丝技术发现经过溶剂热

过程掺杂 Ag之后,TiO２ 的光催化性能有所提高,
对光的响应时间延长,该方法是对光催化水解制氢

的又一次推动.

２􀆰２　离子掺杂改性

２􀆰２􀆰１　金属离子掺杂

金属离子掺杂改性的原理是:在 TiO２ 制备过

程中加入金属离子,使得 TiO２ 的禁带宽度减小从

而拓展 TiO２ 的光响应范围;同时,金属离子的掺杂

占据了 TiO２ 晶格中 Ti４＋ 的格点位置,抑制了光生

载流子的复合,提高了 TiO２ 光催化水解制氢的

能力.
金属离子掺杂的种类主要有:Fe、Cu、Ni、Cr、

Co、Mn、Zn、Sn、V、W 及稀土离子等,其中对 Fe的

研究较为全面.Wang等[７]研究了 Mn、Co和Fe等

不同种类过渡金属掺杂 TiO２ 对提高降解水效率的

影响.结果表明:FeＧTiO２ 纳米棒样品的出现不仅

显著提高了响应光区域,而且延长了电子Ｇ空穴复合

的时间,是提高光催化活性的有效途径.刘桢等[８]

采用溶胶Ｇ凝胶法制备出FeＧTiO２ 复合材料,结果表

明该复 合 材 料 可 抑 制 锐 钛 矿 TiO２ 向 金 红 石 矿

TiO２ 的转变,从而提高光催化效率.此外,其他离

子的掺杂也在不同程度上提高了 TiO２ 的光催化性

能.吴道新等[９]通过超声低温水解的方法合成了

W 掺杂的金红石型 TiO２ 光催化剂.结果表明:当
掺杂 W 的含量为２％(wt,质量分数)时,可见光照

射下 的 析 氢 速 度 比 改 性 前 提 高 了 ６５􀆰７％.Yao
等[１０]通过在TiO２ 中掺杂Ni来制备薄膜结构的NiＧ
TiO２,并以其作为催化剂进行电解氧化对 H２ 的制

备,考察 Ni掺杂 TiO２ 对薄膜结构、成分和光学吸

收性能的影响,研究发现当 TiO２ 膜催化剂掺杂

１０g/LNi时,具有最高的光催化还原活性.

２􀆰２􀆰２　非金属离子掺杂

非金属离子对 TiO２ 的掺杂机理目前有两种解

释:(１)利用非金属元素外层S、P轨道和催化剂的

能带作用使得 TiO２ 的价带上移,从而使得 TiO２ 光

谱响应范围得以扩展;(２)非金属元素的掺加引入了

氧缺位或者氧缺位被掺杂元素代替,使得 TiO２ 的

禁带宽度变窄扩宽了光吸收范围.
早在 ２００１ 年,Asahi 等[１１] 就 通 过 态 密 度

(DOSS)计算分析了在锐钛矿TiO２ 中掺杂C、N、F、

P和S等非金属离子,结果表明 N 掺杂是最有效

的.之后非金属离子的掺杂逐渐引起了科学家们的

关注.２０１３年,Chaudhari等[１２]制备了金盏花结构

的 NＧTiO２,由于具有很大的比表面积,光催化活性

得到极大的增强.

２􀆰２􀆰３　共掺杂

随着离子掺杂技术的不断发展,研究者们发现

某些掺杂离子常常成为光生电子Ｇ空穴对的复合中

心而影响了产氢效率.通过共掺杂可以充分发挥各

离子的优势,进一步提高 TiO２ 光催化水解制氢的

反应速率.
共掺杂分为三类:金属Ｇ金属掺杂、金属Ｇ非金属

掺杂及非金属Ｇ非金属掺杂.Niishiro等[１３]分别研

究了紫外光下 NiＧTaＧSrTiO３、NiＧSrTiO３ 及SrTiO３

的产氢效率,发现在可见光照射下SrTiO３ 并没有

产氢能力,NiＧTaＧSrTiO３ 的产氢效率要明显优于

NiＧSrTiO３.这可能与 Ni、Ta的加入抑制了电子Ｇ
空穴复合中心的形成有关.Sun等[１４]研究了 Ce/N
共掺杂改性 TiO２ 复合材料,且其产氢速率达到

１２０μmol/h,是未掺杂 TiO２ 的２０倍之多.

２􀆰３　半导体复合

TiO２ 与半导体进行复合,是通过在 TiO２ 中加
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入禁带宽度不同的半导体,从而提高载流子迁移率

减少光生电子对的复合,达到提高 TiO２ 光催化性

能的目的.２００８年,Sun等[１５]通过连续化学沉积的

方法制备了 CdS/TiO２ 纳米管阵列,并对其光电催

化活性进行了研究.研究表明,CdS/TiO２ 纳米管

的 光 电 流 由 原 来 的 ０􀆰２２mA/cm２ 增 加 到 了

７􀆰８２mA/cm２,电池的转化效率也提升到了４􀆰１５％.
之后,Lee等[１６]又对 CdS/CdSe的 TiO２ 电极进行

了研究,并成功将其应用于光电化学池光解水制氢

中.此外,Li等[１７]通 过 水 热 法 制 备 了AgIn５S８/

TiO２ 异质结纳米复合物,有效加速了催化剂表面电

子空穴的分离,从而使复合物在可见光下的产氢效

率得到显著提高,是单纯AgIn５S８ 催化剂的７􀆰７倍.

２􀆰４　光敏化

作用在 TiO２ 表面的染料在光激发下产生光生

电子,这些电子传递到 TiO２ 的导带将氢离子还原

成氢气,染料分子通过电子供体上转移而来的电子

还原染料分子而再生,因此将光敏染料等化合物结

合在 TiO２ 光催化剂表面可以相对扩大其激发波长

范围,从而增加其光催化还原反应的效率.
自２０世纪６０年代 Tributsch阐述了染料吸附

在半导体上可产生电流的机理以来,光敏化改性才

开始 得 以 被 关 注.兰 州 化 物 所 通 过 杂 多 兰 对

Pt/TiO２ 的敏化实验证明:具有 Keingg结构的杂多

兰阴离子敏化Pt/TiO２ 时,可见光析氢效率显著提

高[１８].之后,人们发现金属卟啉配合物作为光敏化

剂具有很好的应用前景.钮金芬等[１９]以锌卟啉为

敏化剂通过溶剂热法原位合成了锌卟啉敏化 TiO２

的复合光催化剂,通过分析表明复合光催化剂对可

见光的吸收有所增强.

２􀆰５　其他改性方法

除了上述所介绍的一些传统改性方法以外,还
有一些其他的 TiO２ 改性措施.

通过控制 TiO２ 的晶面取向来提高 TiO２ 的光

催化性能.TiO２ 的(００１)、(１０１)面分别被认为是氧

化位点和还原位点,２０１３年,Roy等[２０]在无氟条件

下利用二乙醇胺(DEA)作为封端剂及表面控制剂

制备出了具有不同比例(１０１)及(００１)晶面的锐钛矿

相 TiO２.从而加速了电子Ｇ空穴对的分离,提高了

TiO２ 的光催化活性.

ZＧscheme体系是Bard[２１]受自然界光合作用多

电子转移机制的启发于１９７９年提出的,是通过电子

传递物将两个禁带宽度较窄的催化剂结合起来.在

可见光作用下,一个催化剂的导带电子与另一催化

剂的价带空穴结合或者分别与加入的电子传递物

(氧化还原剂)反应.其中一个催化剂的价带空穴氧

化水产生 O２,另一个催化剂导带电子还原水产生

H２,ZＧscheme体系降低了对催化剂能带结构及激

发催化剂所需光能的要求,能更有效地利用可见光.
同时ZＧscheme结构抑制了电子Ｇ空穴对的复合,具
有较高的光催化效率[２２].２０１１年,Yun等[２３]建立

了CdSＧAuＧTiO１􀆰９８C０􀆰０４全固态三组分 ZＧscheme体

系.在光照大于４２０nm 时,TiO１􀆰９８C０􀆰０４中的光生空

穴参与氧化反应产生氧气,CdS的导带电子参与还

原水反应产生氢气.电子沿着 TiO２ＧAuＧCdS的次

序定向转移,从而提高了载流子的分离效率及光催

化性能.

３　展望

氢能作为一种优质的能源深受到人们的青

睐,因此光催化技术在水解制氢方面的应用也会

不断发展.随着各种改性方法及理论研究的深

化,TiO２ 的光催化性能会进一步地提高.但是对

于目前的研究现状,多数改性手段只是在实验水

平上,还不能真正地用到工业生产制氢方面;同

时,一些改性手段还存在弊端:掺杂改性中常常会

引进电子空穴复合中心影响光催化活性、一些改

性设备比较复杂,难以推广.因此,改性的进一步

完善与创新还很有必要.随着科技的发展和研究

的进一步深入,光催化剂目前存在的一系列缺点

将会逐渐被克服,光催化产氢效率将不断提高.
相信在未来光催化产氢技术将会发生质的飞跃.
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