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超薄碳涂层TiO２ 纳米棒的制备
及光解水制氢性能研究

刘　立　杨玉蓉∗ 　邱　敏　张秀平　牟艳男　白　玉

(黑河学院理学院,黑河１６４３００)

摘　要　采用有机复合技术和热处理技术制备了超薄碳涂层 TiO２ 纳米棒.通过 X射线衍射仪、激光拉曼光谱

仪、高分辨率透射电子显微镜、紫外Ｇ可见分光光度计、荧光光谱仪和光解水制氢系统研究了不同层数的碳包覆一维

TiO２ 纳米棒的结构和光解水制氢性能.通过对碳层数的有效调控,实现 TiO２/C纳米棒的光催化效率和光吸收效率

的最佳结合,获得高效的光解水制氢效率.结果表明:经过碳涂层后,TiO２ 纳米棒光吸收能力增强,最大吸收边由紫

外光区红移至可见光区.其中,用２层碳修饰的 TiO２ 纳米棒的光生载流子的分离和传输效率最高,其光解水制氢速

率达１８９６μmol/(h􀅰g),并且能够保持稳定的光催化活性,经过２０h的循环反应,TiO２ 纳米棒的产氢速率保持不变.
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PreparationofultrathincarbonＧcoatedTiO２nanorodsandthe
photocatalyticwatersplittingH２production

LiuLi　YangYurong　QiuMin　ZhangXiuping　MuYannan　BaiYu

(DepartmentofScience,HeiheUniversity,Heihe１６４３００)

Abstract　UltrathincarboncoatedTiO２ nanorodswerepreparedbyorganiccompositetechnologyandheat
treatmenttechnique．ThestructureandthephotocatalyticH２productionperformanceofoneＧdimensionalTiO２nanorods
withdifferentcarbonlayers were studied by XＧray diffractometer,laser Raman spectrometer,highＧresolution
transmissionelectron microscope,ultravioletＧvisiblespectrophotometer,fluorescencespectrometerandphotocatalytic
watersplittingsystemsforH２production．Throughtheeffectiveregulationofthenumberofcarbonlayers,theoptimal
combinationofphotocatalyticefficiencyandlightabsorptionefficiencyoftheTiO２/Cnanorodswasachieved,and
efficientphotocatalyticH２productionefficiencywasobtained．TheresultshownthatthelightabsorptionoftheTiO２

nanorodswasenhancedaftercoatedwithcarbonlayers,andthemaximumabsorptionedgeshiftedfromtheultraviolet
regiontothevisibleregion．TheseparationandtransportefficiencyofphotoＧgeneratedcarriersinthetwoＧlayercarbonＧ
modifiedTiO２nanorodswasthehighestinallsamples,thecorrespondingH２productionratewasupto１８９６μmol/(h􀅰g)．And
itcan maintainedstablephotocatalyticactivity．Aftera２０hcyclereaction,the H２ productionrateofthenanorods
remainedunchanged．
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　　作为一种n型半导体光催化剂,TiO２ 因具有安

全无毒、成本低、化学稳定性好、氧化能力强等优点,
被广泛应用于环境净化、产氢、CO２ 还原、有机合

成、太阳能电池等领域[１].TiO２ 的带隙宽,只能吸

收太阳光中的紫外光,并且光生载流子复合快、量子

效率低,因此严重影响了光解水制氢的效率[２Ｇ４].为

解决这些问题,研究人员采用多种方法,如非金属离

子掺杂、金属离子掺杂、共掺杂、贵金属沉积、构建异

质结等[５Ｇ８]对 TiO２ 进行改性,以此来提高 TiO２ 的

光催化活性.其中,碳修饰的 TiO２ 纳米材料,如

TiO２ 复合活性炭、TiO２ 复合碳纳米管、TiO２ 复合

石墨烯得到广泛研究.由于碳材料具有优异的导电

性,光生载流子在 TiO２/C纳米材料中的分离和传

输速率加快,使材料的光催化活性显著提高[９Ｇ１４].
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然而,这些碳材料本身存在一定的厚度,在一定程度

上增加了光生载流子从催化剂内部传输到表面的距

离,影响了载流子的传输效率,材料的量子效率和太

阳能转换效率仍然较低.采用单层石墨烯修饰

TiO２,虽然可以提高 TiO２ 的光解水制氢效率,但成

本很高,并不能在实际生产中广泛应用.超薄的碳

层成本低廉、稳定性好,用超薄碳修饰 TiO２ 能促使

光激发的载流子有效地分离,然后迁移到 TiO２ 纳

米棒的表面,并使 TiO２ 的光吸收从紫外光区红移

至可见光区,从而显著提高材料的光催化活性.
本研究采用有机复合技术及热处理技术制备了

用不同层数碳包覆的核壳结构的一维 TiO２/C纳米

棒.通过对碳层数的有效调控,实现 TiO２/C纳米

棒的光催化效率和光吸收效率的最佳结合,提高了

材料的稳定性,得到高效的光解水制氢效率.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

P２５纳 米 粉 末、NaOH、HCl、苯 酚、乙 醇、蒸

馏水.

X射线衍射仪(XRD,RegakuD/maxⅢA型),
日本Rigaku公司;高分辨率透射电子显微镜(HRＧ
TEM,PHILIPSＧCMＧ２０ＧFEG 型),荷兰 Philips公

司;激光拉曼光谱仪(PERamanStation４００型),美
国PerkinElmer公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ
Vis,UVＧ２４５０型),日本 Shimadzu公司;荧光光谱

仪(Fluorolog３Ｇ２２１型),法国JobinYvon公司;光
解水制氢系统,北京中教金源科技有限公司.

１􀆰２　TiO２ 纳米棒的制备

通过简单的水热反应制备 TiO２ 纳米棒,具体

步骤 为:将 ０􀆰４g P２５ 纳 米 粉 末 与 ２５mL 浓 度

１０mol/L的 NaOH 溶液置于聚四氟乙烯内衬的高

压釜中,于 １８０℃ 反 应 ４０h,然 后 将 反 应 物 浸 在

０􀆰１mol/L的 HCl溶液中反应２h,通过离子交换除

去反应物中的 Na＋ 离子,所得白色粉末于４００℃煅

烧２h.

１􀆰３　TiO２/C纳米棒的制备

根据文献[１５]采用真空浸渍方法制备了超薄碳

层包覆的 TiO２/C纳米棒.将一定量(０􀆰４g、０􀆰６g、

０􀆰８g)质量分数为９８％的苯酚溶解在１００mL蒸馏

水中,然后将１gTiO２ 纳米棒加入到溶液中搅拌

４h,在搅拌过程中不断地通入氮气,以除去水中的

氧气.过滤收集反应物,分别用水和乙醇洗涤反应

物,在氩气氛围中将反应物于７００℃碳化,保温２h,

升温速率为１０℃/min.将碳层数不同的 TiO２/C
纳米棒分别记作 TiO２/CＧ１、TiO２/CＧ２、TiO２/CＧ３.

１􀆰４　测试与表征

采用X射线衍射仪分析 TiO２ 纳米棒及 TiO２/

C纳米棒样品的微观结构.测试条件为:CuKα(波
长λ＝０􀆰１５４１８nm)辐射,管电压４０kV,工作电流

１５０mA,Ni滤波,扫描范围１０~７０°,扫描速度１０
(°)/min,步长０􀆰０２°.使用高分辨率透射电子显微

镜表征样品的微观形貌.采用紫外Ｇ可见分光光度

计测 试 样 品 的 光 吸 收 性 能,波 长 范 围 为 ２００~
８００nm.采用 荧 光 光 谱 仪 测 试 样 品 的 光 致 发 光

(PL)谱图.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 TiO２ 纳米棒及 TiO２/C纳米棒样品的

XRD谱图.由图可以看出,碳层数不同的 TiO２/C
纳米棒样品的衍射峰出现在衍射角２θ＝２５􀆰２８°、

３７􀆰８０°、４８􀆰０５°、５３􀆰８９°、５５􀆰０６°、６２􀆰６９°、６８􀆰７６°,与标

准谱图库中锐钛矿型 TiO２(JCPDSNo􀆰２１Ｇ１２７２)结
构一致,分别对应于 TiO２ 的(１０１)、(００４)、(２００)、
(１０５)、(２１１)、(２０４)、(１１６)晶面.衍射峰均呈尖锐

状,表明样品具有很高的结晶度.与 TiO２ 纳米棒

的XRD谱图相比,TiO２/C纳米棒样品的衍射峰没

有明显变化.此外,在 TiO２/C纳米棒样品的 XRD
谱图中,没有发现碳的衍射峰.原因是负载在 TiO２

纳米棒外表面的碳纳米层非常薄,碳的含量很低.

图１　TiO２ 纳米棒及 TiO２/C纳米棒样品的 XRD谱图

２􀆰２　拉曼光谱分析

图２为 TiO２ 纳米棒及 TiO２/C纳米棒样品的

拉曼谱图.由图可以看出:１４３cm－１处为O—Ti—O
的弯曲振动峰;３９１cm－１处为以 O—Ti—O 对称弯

曲为主、反对称伸缩为辅的振动峰;５１３cm－１处为以

O—Ti—O反对称弯曲为主,对称伸缩振动为辅的

振动峰;６３４cm－１处为 O—Ti—O 对称伸缩引起的

振动峰.上述位置出现的特征峰均对应于锐钛矿

型 TiO２ 的 拉 曼 振 动 峰[１６].在 TiO２/CＧ１、TiO２/
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CＧ２、TiO２/CＧ３ 的拉曼谱图中,位 于 １３４５cm－１ 和

１５５８cm－１处的峰分别是碳的 D 峰和 G 峰,表明碳

层已成功负载到 TiO２ 纳米棒的表面[１７].随着包覆

在 TiO２ 纳米棒表面的碳层数量的增加,可以明显

观察到 TiO２/C纳米棒样品的 D 峰和 G 峰峰强度

逐渐升高.此外,从 D峰和 G 峰的强度比(ID/IG)
来看,TiO２/CＧ１的ID/IG 为１􀆰１２,比 TiO２/CＧ２和

TiO２/CＧ３的ID/IG (０􀆰９８,０􀆰９２)都 大.ID/IG 越

高,表明在 TiO２ 纳米棒表面碳层的石墨结构更加

无序.

图２　TiO２ 纳米棒及 TiO２/C纳米棒样品的拉曼谱图

２􀆰３　HRTEM 分析

图３ 为 TiO２/C 纳米棒样品的 HRTEM 图.
由图可知:TiO２/C纳米棒直径约为１５nm,TiO２/CＧ
１、TiO２/CＧ２、TiO２/CＧ３分别是单层碳、２层碳和３
层碳包覆的核壳结构的一维 TiO２ 纳米棒.图３(a)
中的插图是 TiO２/CＧ１的选区电子衍射图,清晰的

衍射环表明 TiO２/C纳米棒样品为多晶化合物.图

３(b)为 TiO２/CＧ１纳米棒样品的局部放大图,从图

可以看出,样品的晶面间距为０􀆰３５１nm,对应于锐

钛矿型 TiO２ 的(１０１)晶面.

图３　TiO２/C纳米棒样品的 HRTEM 图

[(a)TiO２/CＧ１;(b)TiO２/CＧ１的局部放大图;

(c)TiO２/CＧ２;(d)TiO２/CＧ３]

２􀆰４　UVＧVis测试

采用紫外Ｇ可见分光光度计测试 TiO２ 纳米棒和

TiO２/C纳米棒的光吸收情况.图４为 TiO２ 纳米

棒及 TiO２/C纳米棒样品的 UVＧVis谱图.由图看

出,TiO２ 纳米棒用单层碳包覆后,样品的最大吸收

边发生了明显的红移,对紫外光和可见光的吸收明

显增强.继续增加碳的层数,样品对紫外光和可见

光吸收有所增强,但最大吸收边不再发生红移,说明

用单层碳包覆后,TiO２ 纳米棒的禁带宽度变窄,用
双层碳包覆后,TiO２ 纳米棒的禁带宽度不再变化,只
是由于碳含量的增加使光吸收能力略微增强.

图４　TiO２ 纳米棒及 TiO２/C纳米棒样品的

UVＧVis谱图

２􀆰５　PL测试

PL谱图可以反映电荷在光催化剂中的分离和

传输情况[１８Ｇ２０].图５为 TiO２ 纳米棒及 TiO２/C纳

米棒样品的 PL谱图.由图可以看出,在所有的样

品中,TiO２ 纳米棒的峰值最高,说明纯净的 TiO２

光生电子Ｇ空穴的复合率最高.经过碳涂层后,样品

的PL峰值下降,说明碳涂层有效地减少了激发的

光生电子和空穴在 TiO２ 纳米棒内的复合率.与其

他样品相比,包覆２层碳的 TiO２/CＧ２纳米棒其PL
谱表现出非常弱的信号,表明激发的电子和空穴在

TiO２/CＧ２纳米棒内的复合效率最低,实现了电子Ｇ
空穴 对 的 高 效 分 离.继 续 增 加 碳 的 层 数,样 品

TiO２/CＧ３的PL峰值反而升高,说明适量的碳修饰

能够提高光生载流子的分离和传输效率,过量的碳

增加了光生载流子传输到催化剂表面的距离,导致

载流子分离和传输效率降低.

图５　TiO２ 纳米棒及 TiO２/C纳米棒样品的PL谱图

２􀆰６　光解水制氢性能研究

在可见光照射下,对 TiO２/C纳米棒样品的光
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解水制氢性能进行了测试.图６为在模拟太阳光照

射下 TiO２ 纳米棒及 TiO２/C纳米棒样品的光解水

制氢速率.从图可以看出,TiO２ 纳米棒的光解水制

氢速率为４８６μmol/(h􀅰g),用超薄碳涂层后,TiO２/

C纳米棒的光解水制氢速率得到显著提升,其中包

覆２层碳的 TiO２/CＧ２样品其光解水制氢速率高达

１８９６μmol/(h􀅰g).这是由于用适量的碳修饰 TiO２

能够提高材料的光吸收和载流子传输效率,该结果

与 UVＧVis测试和PL的分析结果完全一致.

图６　TiO２ 纳米棒及 TiO２/C纳米棒样品的

光解水制氢速率

图７为光解水制氢测试过程中连续循环４次

(每次循环４h)TiO２/CＧ２纳米棒样品的产氢量.由

图可知,TiO２/CＧ２纳米棒能够保持稳定的光催化活

性,经过２０h的循环反应,TiO２/CＧ２纳米棒的光解

水制氢速率保持不变.

图７　TiO２/CＧ２纳米棒样品连续循环４次的产氢量

３　结论

(１)TiO２ 纳米棒用超薄的碳层包覆后,TiO２/C
纳米棒的最大吸收边发生了明显的红移,对紫外光

和可见光的吸收明显增强,用２层碳修饰的 TiO２

纳米棒最大吸收边不再变化.
(２)适量的碳修饰能够提高光生载流子的分离

和传输效率,过量的碳增加了光生载流子传输到催

化剂表面的距离,导致载流子分离和传输效率降低.
(３)TiO２ 纳 米 棒 的 光 解 水 制 氢 速 率 为 ４８６

μmol/(h􀅰g),用超薄碳涂层后,TiO２ 纳米棒的光解

水制氢速率得到显著提升,其中用２层碳包覆的TiO２

纳米棒的光解水制氢速率高达１８９６μmol/(h􀅰g).
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