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用于析氢反应的 TiO2 基光催化剂的研究进展
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[摘摇 要]摇 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摇 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郾 2 eV),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。

試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



1摇 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郾 2 eV(导带值约为 0郾 3 eV,价带值约为2郾 9 eV)。
TiO2光催化剂的导带电势要小于 H + / H2 的还原电

位(0 eV),价带电势大于 O2 / H2 O 的还原电位

(1郾 23 eV)。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摇 TiO2催化剂的改性及在析氢反应中
的应用

2郾 1摇 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郾 1郾 1摇 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鄄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郾 1郾 2摇 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 鄄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 鄄QDs鄄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郾 1郾 3摇 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鄄TiO2)
复合材料( TiN / N鄄TiO2 ),活性分别为单独 TiO2 和

TiN 的 2郾 6 倍和 32郾 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郾 2摇 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郾 2郾 1摇 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鄄A 和 UV鄄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鄄B 和 UV鄄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郾 2郾 2摇 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(域)和Fe(芋)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 益煅烧的 CN鄄TiO2光催化活性最高,析氢速率达

到 41郾 1 滋mol·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鄄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郾 37 mmol·h - 1·g - 1,高于

N 掺杂 TiO2和 Sn2 + 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郾 3摇 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 鄄MV2 + 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鄄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摇 结论与展望
3郾 1摇 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郾 2摇 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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Research progress of TiO2 鄄based photocatalysts for hydrogen evolution reaction
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Abstract: As a cutting鄄edge material for photocatalysis, TiO2 has received extensive attention. The performance of
TiO2 as a photocatalyst depends on various parameters, including morphology, surface area, and crystallinity.
Although TiO2 exhibits good catalytic activity in various catalytic systems, its performance as a photocatalyst is
generally limited due to its low electrical conductivity and wide band gap. Many different studies have been devoted
to overcoming these problems, resulting in significant improvements in photocatalytic performance. In this paper,
the research progress of TiO2 photocatalytic hydrogen evolution reaction in recent years is reviewed, and the
adjustment and improvement of the photocatalytic activity of TiO2 by the change of catalyst components, doping and
photosensitization are discussed. The advantages and limitations of each modification method are reviewed. Finally,
the main obstacles and development prospects of TiO2 as a photocatalyst in the future development are pointed out.
Key words: TiO2; photocatalyst; photocatalytic activity; hydrogen evolution; composite; doping; photosensitiza鄄
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有色金属行业高质量共建“一带一路冶硕果累累

10 年来,有色金属行业积极践行“一带一路冶倡议,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“一带一路冶沿线的各

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“一带一路冶上实现高质

量共建。

(资料来源:中国有色金属报)
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