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［摘　要］　ＴｉＯ２作为一种应用于光催化领域的前沿材料，受到了广泛的关注。ＴｉＯ２作为光催化剂的性
能取决于各种参数，包括形貌、表面积和结晶度。虽然 ＴｉＯ２在各种催化体系中均表现出良好的催化活
性，但由于其低导电性和较宽带隙，ＴｉＯ２作为光催化剂的性能普遍受到限制。众多研究致力于克服这些
问题，使得光催化性能得到了显著改善。本文综述了近年来ＴｉＯ２光催化析氢反应的研究进展，重点讨论
了关于催化剂组分的改变、掺杂以及光敏化对ＴｉＯ２光催化活性的调整与改良，对每种改性方法的优点和
局限性进行了评述，最后指出了ＴｉＯ２作为光催化剂在未来发展中面临的主要问题和发展前景。
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０　引言
氢气（Ｈ２）由于其独特的优势，如环境友好、高

热值和燃料效率以及易于储存和运输等，氢能被认

为是最具有潜力的清洁能源之一［１－４］。光催化水分

解是缓解日益严重的能源短缺和解决环境污染的最

有吸引力的方法之一［５－６］，而采用光催化制氢需要

选取适当的催化剂，绝大多数的光催化剂为 Ｎ型半
导体，如 ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＢｉＶＯ４、ＣｄＳ等

［７］。相较于其他

光催化剂而言，ＴｉＯ２因具有化学惰性、高活性、长期
热力学稳定性、低成本以及在光催化试验中优异耐

化学性和光化学腐蚀能力而成为应用最广泛的光催

化剂之一［８－１０］。

受光照后，ＴｉＯ２光催化剂会在导带上生成光生
电子，价带上生成空穴。在导带上的光生电子可以

参与光解制氢，或与溶液中的溶解氧结合，参与降解

污染物，在价带上的空穴主要氧化分解污染物，或分

解水制氧［１１－１２］。但是，由于其禁带宽度较大

（３２ｅＶ），ＴｉＯ２的活性在紫外区受到限制
［１３－１４］。同

时，二氧化钛还具有高电荷复合率，阻碍了光催化活

性［１５－１６］。为了更好地利用太阳光，必须开发具有合

适带隙的稳定光催化系统来吸收大部分太阳光谱，

需要开发高效的二氧化钛基可见光活性光催化剂。

因此要提高二氧化钛催化剂的活性，主要是通过抑

制电子－空穴的复合以及延伸二氧化钛的激发波长
范围，前者主要是通过合成复合材料、元素掺杂等方

法实现，后者是通过对二氧化钛进行光敏化实

现［１７－１９］。

本文重点介绍了利用二氧化钛作为光催化剂分

解水的最新发现，主要讨论了合成复合材料、掺杂和

光敏化等关键特性的调控策略，并对二氧化钛成核

机理对光催化的影响进行研究。最后，提出了改善

ＴｉＯ２光催化剂性能的现有途径和可能性。
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１　ＴｉＯ２光催化剂的作用机理
ＴｉＯ２作为Ｎ型半导体，具有很宽的禁带宽度，约

为３２ｅＶ（导带值约为０３ｅＶ，价带值约为２９ｅＶ）。
ＴｉＯ２光催化剂的导带电势要小于 Ｈ

＋／Ｈ２的还原电
位（０ｅＶ），价带电势大于 Ｏ２／Ｈ２Ｏ的还原电位
（１２３ｅＶ）。在太阳光照环境下，其作用机理是当入
射光的能量不小于 ＴｉＯ２光催化剂的禁带宽度时，
ＴｉＯ２会吸收能量激发出光生电子与空穴对，光生电
子被激发发射到导带，在价带留下１个带正电的空
穴。ＴｉＯ２光催化剂内的电子－空穴对会在很短的时
间内复合，而没有复合的电子－空穴对则参与水的
分解。

纯ＴｉＯ２光催化剂的析氢效率并不高，这是由于
ＴｉＯ２的禁带宽度较大，能吸收的光能有限，只可以吸
收光照４％的紫外能量。同时，纯 ＴｉＯ２光催化剂的
光生电子－空穴对容易复合，导致催化效率下降。
此外，光解水过程存在氢与氧的逆反应，进一步限制

了纯ＴｉＯ２光催化剂的析氢效率，从太阳能到氢能的
转化效率仅为 １％。为了克服这个缺点，通常对
ＴｉＯ２光催化剂进行改性，从而提高 ＴｉＯ２光催化剂在
析氢反应过程中的催化活性。改性主要从抑制电

子－空穴对的复合、增加激发的电子－空穴对数、改
变禁带宽度等方面进行。

２　ＴｉＯ２催化剂的改性及在析氢反应中
的应用

２１　二氧化钛基复合材料光催化剂
目前有研究表明，单独将 ＴｉＯ２作为光催化剂

时，其析氢性能可能会受到电子－空穴对等局限性
的影响从而使得其性能有待提高。而随着大量二氧

化钛复合材料的出现，表明利用某些材料与 ＴｉＯ２组
成复合材料会在一定程度上抑制电子－空穴对的复
合，从而增强其光催化性能，因此大量研究人员对二

氧化钛复合材料进行探索研究。目前较多用于制备

复合催化剂的材料有石墨烯、金属氧化物和金属氮

化物等。近几年，石墨烯／二氧化钛复合材料是研究
的热点，其在各领域的光催化效果的研究均有了显

著成果。

２１１　石墨烯／二氧化钛复合材料
石墨烯是一种二维碳材料，由于其具有优异的

电子特性而受到广泛关注［２０］。同时，石墨烯的表面

性质决定了其可以通过化学改性与羧基、羟基、环氧

或其他有机基团等官能团进行调节，从而促进其在

复合材料中的应用。目前大量研究人员将石墨烯与

二氧化钛合成新型复合材料并研究其光催化析氢性

能。Ｚｈａｎｇ等［２１］利用水热法合成二氧化钛／石墨烯
片（ＴｉＯ２／ＧＳ）纳米复合材料，利用该材料在紫外－可
见光照射下水分解产生的氢来评估其光催化活性，

试验研究结果表明：ＴｉＯ２／ＧＳ复合材料光催化活性
的提高主要是由于 ＧＳ具有优异的电子传导性，可
以抑制光生电子－空穴对的复合。该制造工艺的特
点是氧化石墨烯的还原和二氧化钛的形成能够使生

成的二氧化钛纳米粒子在 ＧＳ表面上良好分散。
Ｋｈａｌｉｄ等［２２］合成了ＥｕＴｉＯ２／石墨烯复合材料，并在
可见光照射条件下研究了该复合材料上析氢的光催

化活性，试验结果表明：光催化剂用于制氢的光催化

性能随着Ｅｕ的掺杂浓度增加而增加。这些研究结
果表明，石墨烯／二氧化钛复合材料具有高效光催化
析氢性能，主要是由于石墨烯的电子传导性会抑制

电子－空穴对的复合，在制备复合材料的过程中会
使得二氧化钛纳米粒子在石墨烯表面上具有良好的

分散效果。石墨烯／二氧化钛复合材料具有易于操
作、能耗低、无二次污染等优点。但由于该材料多为

粉末状，在液相中使用有着很大的局限性，但将该材

料吸附并负载在多孔材料上，能有效解决该缺点。

２１２　金属氧化物／二氧化钛复合材料
金属氧化物也属于重要的催化剂之一，目前有

较多的研究表明，金属氧化物与二氧化钛形成的复

合催化剂在光催化方面具有广泛的应用。Ｘｕ等［２３］

使用 Ｂｉ２Ｏ３作为制氢助催化剂制备了 Ｂｉ２Ｏ３ＴｉＯ２复
合光催化剂，并用于高效的光催化制氢，同时研究了

Ｂｉ２Ｏ３用量对ＴｉＯ２析氢活性的影响。试验结果表明，
Ｂｉ２Ｏ３ＱＤｓＴｉＯ２的产Ｈ２活性超过纯ＴｉＯ２的７３倍，主
要原因是金属Ｂｉ有助于 ＴｉＯ２光生载流子的转移和
分离。Ｙｕ等［２４］采用微波辅助溶剂热法来制备 ＣｕＯ
装饰的ＴｉＯ２棒，用于高效光催化析氢。试验表明，
提高的光催化性能归因于高表面积、特定能带结构

和增强的ＣｕＯ和多孔 ＴｉＯ２棒界面处光捕获的协同
效应。

同时，研究结果表明，一般金属氧化物／二氧化
钛复合材料的催化性能与尺寸有关，与同类材料对

比，尺寸较小的颗粒材料与 ＴｉＯ２结合更为紧密，具
有更大的表面积，因此尺寸较小的颗粒比尺寸大的
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颗粒具有更高活性。

２１３　金属氮化物／二氧化钛复合材料
金属氮化物因其物理和光学特性在能源应用中

具有潜力。Ｍｏｎｔｏｙａ［２５］研究了氮化钛（ＴｉＮ）和二氧
化钛（ＴｉＯ２）纳米颗粒复合材料在甲醇重整反应中
的光催化析氢（Ｈ２）活性。Ｌｉｕ等

［２６］通过原位氮化

制备氮化钛（ＴｉＮ）装饰的Ｎ掺杂二氧化钛（ＮＴｉＯ２）
复合材料（ＴｉＮ／ＮＴｉＯ２），活性分别为单独 ＴｉＯ２和
ＴｉＮ的 ２６倍和 ３２０倍，通过与单独材料对比可
知，复合材料具有高效的光催化析氢性能。Ｚｈａｎｇ
等［２７］在不同的温度条件下制备了一系列氧化钛装

饰的氮掺杂的 ＴｉＯ２纳米结构光催化剂，并在紫
外－可见光照射下评估所制备样品的析氢光催化活
性。结果表明，在紫外－可见光照射下，所制备的氮
掺杂二氧化钛的复合材料具有比商业二氧化钛 Ｐ２５
更高的光催化活性。

上述研究结果表明，利用各种材料与二氧化钛

合成复合光催化材料，复合材料与修饰前的材料相

比具有更高效的光催化析氢性能。而目前国内对于

各种二氧化钛复合材料的回收性研究以及对于金属

氮化物／二氧化钛复合材料的研究较少，若能加强该
方面的研究，可以使得此类复合材料在光催化和其

他领域得到更多的应用。

２２　掺杂型纳米二氧化钛光催化剂
用外来元素掺杂ＴｉＯ２可以降低带隙，从而提高

ＴｉＯ２的太阳光利用率
［２８－２９］；还可通过引入其他元素

抑制电子－空穴对的复合［３０］。元素的掺杂分为单元

素掺杂和双元素掺杂，单元素掺杂又可以分为金属

掺杂和非金属元素掺杂，双元素掺杂有双金属元素

掺杂、双非金属元素掺杂以及金属元素和非金属元

素的混合掺杂［３１］。

２２１　单元素掺杂
单元素掺杂是利用单个元素对二氧化钛进行掺

杂以提高其光催化性能。Ｖａｌｅｒｏ等［３２］用铜对 ＴｉＯ２
进行掺杂并进行光催化析氢反应研究，从催化剂的

结构表征得出，高度分散和可还原的Ｃｕ２＋物种的出
现与 Ｈ２生产反应的光催化活性直接相关。Ｊｉｎｇ
等［３３］将Ｎｉ掺杂到介孔ＴｉＯ２中制备了新型的光催化
剂。在紫外－可见光照射下在甲醇水溶液中光催化
析氢的结果表明，Ｎｉ掺杂大幅提高了介孔光催化剂
的活性制氢活性。

Ｊｉａ等［３４］研究发现对二氧化钛进行有效原位碳

掺杂可以大幅提高光生载流子的寿命，拓宽光催化

反应的光吸收范围；高含量碳掺杂诱导了价带尾态，

促进了光生载流子的有效分离并减小了带隙，从而

大幅提高了光催化反应的利用率。Ｗｕ等［３５］研究了

Ｎ掺杂ＴｉＯ２纳米纤维的合成并在 ＵＶＡ和 ＵＶＢ照
射下从乙醇－水混合物中产生氢气的高光催化效
率。研究表明，Ｎ掺杂样品的性能明显优于未掺杂
样品，在ＵＶＢ和 ＵＶＡ照明下都表现出显著的效
率提升。

以上研究结果表明，通过单元素掺杂可缩小二

氧化钛带隙的局限性，因此可增强其光催化性能，从

而增强其析氢效率。而单元素掺杂同样存在一定的

缺点，主要在于光生载流子易于在掺杂位点复

合［３１，３６］。而非金属元素掺杂纳米二氧化钛可以降

低禁带宽度，并且可以抑制电子－空穴对的复合，提
高光催化能力。

２２２　双元素掺杂
与单掺杂 ＴｉＯ２相比，共掺杂 ＴｉＯ２比表面积大、

粒径小、热性能稳定、对可见光的吸收好。Ｓｕｎ
等［３０］利用醇热法制备铁镍共掺杂二氧化钛纳米粒

子并研究其在可见光下水分解析氢的应用。结果表

明，Ｆｅ和Ｎｉ共掺杂降低了光生电子－空穴对的复合
率，提高了光催化水分解的量子效率。Ｙｕａｎ等［３７］

利用溶胶－凝胶法制备了 Ｚｎ（Ⅱ）和Ｆｅ（Ⅲ）共掺杂
的纳米二氧化钛光催化剂，在共掺杂的 ＴｉＯ２纳米粉
末中发现了活性协同增强，这可能归因于共掺杂剂

和二氧化钛能带之间的耦合函数。

Ｚｈａｎｇ等［３８］制备了碳氮共掺杂二氧化钛

（ＴｉＯ２）纳米粒子，通过试验可知：以 ＴｉＣＮ为原料在
５５０℃煅烧的ＣＮＴｉＯ２光催化活性最高，析氢速率达
到４１１μｍｏｌ·ｈ－１，这可能是由掺杂的 Ｃ和 Ｎ元素
之间的协同效应引起的。Ｈｕａｎｇ等［３９］采用溶胶－凝
胶－溶剂热法成功制备了锐钛矿型ＮＦ共掺杂ＴｉＯ２
粉末，研究表明该催化剂具有较高光催化活性，这可

能是由于禁带中产生了 Ｎ２Ｐ附加带以及氮和氟掺
杂的协同作用。

Ｖｉｎｏｔｈｋｕｍａｒ等［４０］通过共沉淀制备铈和非金属

（Ｂ／Ｃ／Ｎ／Ｓ）共掺杂二氧化钛光催化剂。紫外－可见
光谱表明，将铈和非金属掺入 ＴｉＯ２会导致窄带隙并
改善可见光的吸收，光致发光。研究表明，铈和非金

属的添加有效地抑制了光生电子－空穴对的辐射复
合率，并有助于提高活性。蒋晓欢等［４１］制备了Ｓｎ２＋
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和Ｎ共掺杂的 ＴｉＯ２光催化剂，并研究其析氢性能。
结果表明，在可见光下，Ｓｎ２＋和 Ｎ共掺杂的 ＴｉＯ２催
化剂产氢活性达到最大值０３７ｍｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１，高于
Ｎ掺杂ＴｉＯ２和Ｓｎ

２＋单独掺杂ＴｉＯ２的产氢性能，这主
要是由于 Ｓｎ２＋和 Ｎ共掺杂的 ＴｉＯ２具有更宽的可见
光区域响应能力。

上述２种元素共掺杂二氧化钛的研究结果表
明，在共掺杂中，２种元素之间会产生协同作用，能
有效降低光生电子－空穴对的复合率，从而使得新
制备的共掺杂ＴｉＯ２光催化剂具有更高活性，产氢性
能比单元素掺杂的催化剂更高。而采用共掺杂改性

二氧化钛时，同样存在掺杂机理不明确和不同比例

的２种元素对掺杂效果影响不明等需要解决的
问题。

２３　光敏化二氧化钛
上述研究主要是通过降低光生电子－空穴对的

复合率达到提高二氧化钛光催化剂活性，而 ＴｉＯ２的
原始带隙较大，能吸收的光能有限，因此可选择对其

进行光敏化以提高二氧化钛吸收可见光性能。光敏

化主要是通过加入适当的光活性敏化剂，使其吸附

在ＴｉＯ２表面
［４２－４３］，由于敏化剂在可见光的照射下

具有较大的激发因子，能将吸收的光子激发产生自

由电子，随后激发态的光活性分子将自由电子注入

到ＴｉＯ２的导带上，从而使得 ＴｉＯ２的激发波长范围得
到增加，扩大了二氧化钛对可见光的利用［４４－４６］。目

前，大量研究人员对二氧化钛光敏化进行了探索研

究。Ｎａｄａ等［４７］研究了敏化的 ＴｉＯ２／ＲｕＯ２ＭＶ
２＋系

统在几种光敏剂存在下使用紫外线和太阳能辐射光

催化制氢。研究发现，在使用太阳能辐射的情况下，

敏化改性二氧化钛比未改性二氧化钛产氢量更高。

光敏化二氧化钛的晶型通常为锐钛矿型晶体，

随着其粒径的减小，该类晶体在光催化方面的活性

增加。在 ＴｉＯ２成核过程中，晶核长大必然伴随着
ＴｉＯ２晶核分子的团簇，通过团簇不断使晶核长大，从
而得到目标晶体颗粒大小。可以通过微观机理研究

分子之间的团簇，控制生成的颗粒大小以及产品的

形貌［４８－４９］。伍林等［５０］采用 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ进行计算
以及电子云密度分布计算，研究了（ＴｉＯ２）ｎ的团簇并
得到稳定结构。当ｎ＝１时，团簇具有对称性；ｎ＝２
时，团簇结构为Ｃ２ｈ点群；ｎ＝３时，团簇结构为 Ｃｓ对
称性。通过计算电子云密度分布发现，当 ｎ＝１～６
时，团簇结构具有高度的对称性，电子难以发生跃

迁；ｎ＝７时，系统中存在较大电荷差异性，ＨＯＭＯ电
子云分布集中在左侧氧原子上，右侧氧原子较少，

ＬＯＭＯ电子云主要集中在 Ｔｉ上，氧原子上较少。采
用不同的３种泛函对团簇的波长、振子强度以及能
量进行计算，通过采用不同的 ｎ值调节晶体的颗粒
大小以及产品形貌。

３　结论与展望
３１　结论

本文主要讨论了 ＴｉＯ２基催化剂在光催化分解

水中的应用。二氧化钛作为光催化剂具有化学性稳

定、成本低和环境友好等优势，而单纯的二氧化钛在

实际应用中存在带隙大、氢过电位高和激子的再混

合等缺点。为了改进这些缺点，目前已经通过不同

的改进方法来提高 ＴｉＯ２的光催化活性，主要包括利
用不同物质与ＴｉＯ２制备复合材料、元素掺杂和光敏
化等。上述的策略主要是通过改变其宽带隙和延伸

其可见光作用范围以改进二氧化钛的光催化活性，

而 ＴｉＯ２的内部组成和结构对催化性能同样存在
影响。

３２　展望
目前ＴｉＯ２光催化剂被认为是具有巨大前景的

制氢材料。二氧化钛作为光催化剂的主要问题是带

隙宽，这会导致光致激子的快速猝灭，会使得 ＴｉＯ２
的光催化活性降低。近年来报道的 ＴｉＯ２光催化剂
具有高活性，但目前研究并未对该材料的回收再利

用进行探索研究，若 ＴｉＯ２光催化剂具有良好的可回
收性，可大幅降低其在实际应用中的生产成本。同

时，ＴｉＯ２光催化剂改性材料多为二元材料改性，三元
及三元以上的改性方法很少，且无抑制氢与氧之间

逆反应的具体改性方法，后续可针对这些方面进行

研究。
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有色金属行业高质量共建“一带一路”硕果累累

１０年来，有色金属行业积极践行“一带一路”倡议，国际合作硕果累累。刚果（金）和赞比亚的铜钴资源
项目、几内亚铝土矿项目、印尼镍资源项目、秘鲁铜资源项目、澳大利亚锂和铅锌资源项目等一批重大项目相

继开工运营，既稳定了资源供给，又推动了所在国的经济社会发展。特别是契合新能源产业快速发展机遇，

新能源矿产发展步入高速发展新赛道。截至目前，中资企业已在境外投资铜、镍、钴、锂等新能源矿产项目

１３０余项，累计投资近千亿美元。
我国企业在海外投资建成投产的有色金属矿山、采选矿权益产能不断创新高；在“一带一路”沿线的各

个国家和地区，由我国有色企业承建的电解铝、铜冶炼、铝加工、铜矿山等重要项目拔地而起；在各个国家和

地区，中资企业建设生产项目、设立研发中心、收购先进企业、增强技术创新能力；融入当地社区，帮助完善职

业教育体系，为当地创造社会经济效益……中国有色金属行业正一步一个脚印地在“一带一路”上实现高质

量共建。

（资料来源：中国有色金属报）
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