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摘　要：以葡萄糖为电子给体，研究了在Ｍ／ＴｉＯ２（Ｍ＝Ｐｔ，Ｐｄ，Ａｕ，Ｒｈ）催化剂上光催化还原水生成氢气的反应．
重点考察了体系（或溶液）中溶解的气体和溶液的ｐＨ值对析氢速率的影响．实验结果表明，四种催化剂均能够有
效地催化以葡萄糖为电子给体的光催化还原水制氢反应．溶液中溶解的一氧化碳和氧气对放氢反应有负面影响，
析氢的最佳ｐＨ值约为５．本文还对可能的氧化反应机理进行了讨论，葡萄糖很可能经葡萄糖醛酸被氧化．
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　　早在上世纪７０年代，利用太阳能光化学反应
制氢就吸引了科学界的注意［１］．由于半导体光催化
还原水制氢可以将太阳能转化为可储存的氢，因而

是可再生能源技术发展中的一个重要领域．目前光
催化反应的效率尚比较低，特别是在循环体系中，

没有电子给体时，即便使用活性比较高的催化剂，

将太阳能转化为氢的效率也不高．但在反应体系中
加入易被氧化的物种作为电子给体，可以提高反应

的产氢速率．电子给体可以选择醇、醛、酸、酯、烃
类等有机化合物［２～７］，也可以使用一些比较容易氧

化的无机物［８～９］，如Ｓ２－或／和ＳＯ３
２－、ＮＯ２

－以及四

硼酸根离子等．
理论上碳水化合物，如葡萄糖也可以作为光催

化还原水制氢反应的电子给体．葡萄糖可以从甜
菜、秸杆、玉米、谷物等生长周期短的生物质中得

到，是一种完全可再生的资源［１０］．葡萄糖可以通过
无氧发酵或酶催化方法得到氢［１１～１２］，或通过电催

化氧化得到其它产物［１３～１４］，但以葡萄糖作为电子

给体光催化还原水制氢报道还较少［１５～１６］．
以葡萄糖作为电子给体，应用半导体光催化还

原水的方法制氢．研究表明，以葡萄糖为电子给体
制氢是完全可行的，产氢的速率受到催化剂的种

类、体系（或溶液）中溶解的气体和溶液特性的影

响．另外，葡萄糖氧化的某些中间产物还可能对反

应有影响．本文选择不同的反应底物 （如葡糖酸、
葡糖醛酸和葡糖酸内酯）作为电子给体进行光催化

还原水制氢，通过对比提出了占据优势的葡萄糖氧

化的反应路径．

１实验部分
１．１催化剂制备

参照文献利用光还原沉积法制备Ｐｔ／ＴｉＯ２，将１
ｇＰ２５ＴｉＯ２与含计算量氯铂酸（Ｈ２ＰｔＣｌ６．６Ｈ２Ｏ，分析
纯）的８０ｍＬ乙醇水溶液混合，用氩气吹扫除氧后，
搅拌下置于２００Ｗ的高压汞灯下反应１２ｈ．离心分
离、洗涤，然后 ３９３Ｋ干燥 １２ｈ，研磨备用．钯、
金、铑的前体分别是 ＰｄＣｌ２、Ｈ２ＡｕＣｌ６·４Ｈ２Ｏ、
ＲｈＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，三者均为分析纯，制备 Ｐｄ／ＴｉＯ２、
Ａｕ／ＴｉＯ２和 Ｒｈ／ＴｉＯ２的实验步骤同上．Ｂｏｒｇａｒｅｌｌｏ等
人［１７的研究表明，采用光还原沉积法制备的 Ｐｔ／
ＴｉＯ２、Ｐｄ／ＴｉＯ２、Ａｕ／ＴｉＯ２和 Ｒｈ／ＴｉＯ２催化剂，Ｐｔ、
Ｐｄ、Ａｕ和 Ｒｈ主要以金属单质状态分布在 ＴｉＯ２
表面．
１．２光催化反应

反应在一个容积约为１０５ｍＬ的有平面窗口的
Ｐｙｒｅｘ反应瓶中进行，瓶口用硅橡胶密封．光源为
２００Ｗ高压汞灯，反应瓶与光源之间的距离约为３５
ｃｍ．催化剂用量为２０ｍｇ，光照反应前用超声波分
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散催化剂约１ｍｉｎ．反应溶液的体积为６０ｍＬ，为了
考察溶液中溶解的气体对析氢速率的影响，除溶解

氧外，分别通入惰性气体（高纯氩气或高纯氮气）、

一氧化碳吹扫４０ｍｉｎ，以确保该气体在体系（或溶
液）中的达到溶解饱和．反应过程中利用电磁搅拌，

使催化剂一直处于悬浮状态．除考察助催化剂对析
氢速率影响外，本文其它实验均采用 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化
剂．另外，除考察体系（或溶液中）溶解的气体对析
氢速率影响外，本文其它实验均是在体系（或溶液）

被Ａｒ饱和情况下进行．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒ＋Ｈ２Ｏ
Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｈ →
ν

Ｐ＋Ｈ２ （１）

Ｒｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｇｌｕｃｏｓｅ，ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ，ｇｌｕｃｏｎｉｃａｃｉｄａｎｄＤ（＋）ｇｌｕｃｏｎｏ１，５ｌａｃｔｏｎｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；
Ｐｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ）

　　为了测定以Ｐｔ／ＴｉＯ２为催化剂，反应（１）的表观
活化能，分别在２７３、２９５、３１８和３３３Ｋ进行反应，
电子给体（葡萄糖、葡糖酸、葡糖醛酸、葡糖酸内

酯）的浓度分别为 ０．０１×１０－１ｍｏｌ·Ｌ－１、０．０５×
１０－２ｍｏｌ·Ｌ－１、０．０１×１０－２ｍｏｌ·Ｌ－１、０．０５×１０－３

ｍｏｌ·Ｌ－１、０．０１×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１．
除特别注明外，所有的反应均在室温下进行，

助催化剂的担载量约为０．５％，电子给体的浓度约
为０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１，体系的 ｐＨ值约为５（即不需加
酸或碱调ｐＨ值）．在考察 ｐＨ值影响时，通过加入
稀ＮａＯＨ溶液和稀 ＨＮＯ３溶液调节体系的 ｐＨ值，
ｐＨ值由Ｍａｒｋｓｏｎ６２００型ｐＨ计测定．
１．３分析方法

反应气相产物中的氢气含量用气相色谱（ＧＣ
８８００）仪分析，检测器为ＴＣＤ，载气为氩气，填充柱
为１３Ｘ分子筛柱，外标法定量．每次气相采样量为
０．５ｍＬ，平行采样三次求平均值，以减小进样造成
的误差．

ＦＴＩＲ光谱测定是在 ＩＦＳ１２０ＨＲＦＴＩＲ光谱仪上
进行的．反应４８ｈ后的催化剂通过离心分离、洗
涤、干燥，作为反应后的样品进行红外表征．将葡
萄糖、葡糖酸、葡糖醛酸和葡糖酸内酯分别浸渍吸

附在新鲜的Ｐｔ／ＴｉＯ２表面，作为参比样品进行测试，
标记为吸附质．如在新鲜的 Ｐｔ／ＴｉＯ２表面吸附葡萄
糖的样品记为葡萄糖．

２结果与讨论
２．１溶液中溶解的气体对放氢速率的影响

我们之所以选择考察溶液中溶解的一氧化碳对

析氢速率的影响，是因为在实验过程中我们发现，

在以葡萄糖为电子给体光催化还原水制氢的体系，

光照一段时间（约４８ｈ）后，有一氧化碳析出．
溶液中溶解的气体对放氢速率有显著地影响．

如图１所示，当体系（或溶液）被惰性气体（无论是

图１溶液中溶解的气体对光催化析氢速率的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｒａｔｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０ｍＬ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ｇｌｕｃｏｓｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ１ｈ，２０ｍｇ０．５％ Ｐｔ／ＴｉＯ２，ｐＨ５
（Ｔｈｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｎｏｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ．）

氮气或是氩气）饱和时，Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂均能够有效
地催化悬浮体系放氢．反应的初期经历一短暂的诱
导期，尔后放氢速率稳定在某一水平上，且低于初

始的速率．在本文的实验条件下，初始的析氢速率
约为１．４×１０－２ｍｍｏｌ·ｈ－１；当体系（或溶液）被一
氧化碳饱和时，初始的放氢速率为 ０．７×１０－２

ｍｍｏｌ·ｈ－１；当体系（或溶液）中有溶解氧存在情况
下，未检测到氢气，并且，在实验中还发现，气相

中的含氧量不断下降，说明溶液中的溶解氧不断被

消耗．这与Ｊｏｈｎ［１５］等人的结果一致，即伴随着光催
化反应，溶解氧有被还原的趋势．可能的原因是：
第一，从氧化还原电势来看（Ｅθ（Ｏ２，Ｈ

＋／Ｈ２Ｏ２）＝
－０．６９５Ｖ，Ｅθ（Ｈ２Ｏ／Ｈ２）＝ －０．８２８Ｖ），氧气有
可能还原生成过氧化氢，比水还原生成氢更容易进

行；另外，葡萄糖也可能以半缩醛的形式吸附在铂

上（在贵金属电极上电催化氧化葡萄糖比较容易实

现［１３］），占据析氢活性位，不利于放氢．
针对体系中溶解的一氧化碳不利于放氢速率的
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现象，我们认为，可能是由于一氧化碳吸附在铂表

面，一方面占据了一部分析氢活性位；另外一方

面，一氧化碳的π电子与铂的空轨道发生作用，可
能使得铂的费米能级升高，削弱了从ＴｉＯ２捕获电子
的能力，不利于光生电子和空穴的分离，即导致铂

中毒，最终影响析氢速率．
２．２体系的ｐＨ值对放氢速率度影响

在其它反应条件相同的情况下，发现溶液的

ｐＨ值对光催化反应产氢速率有显著影响．结果如
图２所示，可以清楚地看到，以 Ｐｔ／ＴｉＯ２为催化剂，
以葡萄糖为电子给体，该体系光催化制氢反应最佳

的ｐＨ值为５，而在强酸性或强碱性条件下，产氢速
率都相对较低．这个现象可部分归结为 ｐＨ值会影
响葡萄糖存在状态，葡萄糖在水溶液中存在下列

平衡：

图２体系的ｐＨ值对放氢速率的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒａｔｅｓ

ｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０ｍＬ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ｇｌｕｃｏｓｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ１ｈ，２０ｍｇ０．５％ Ｐｔ／ＴｉＯ２

无论是酸或碱，都能催化这个反应平衡使之向环状

半缩醛方向移动，结果导致吸附的链状的葡萄糖分

子数目减少．一般认为葡萄糖经链状形式氧化更容
易，环状半缩醛不利于葡萄糖分子捕获空穴［１７］被

氧化，不利于光生电子和空穴的分离，进而导致析

氢速率降低．
另外，考虑到ＴｉＯ２表面有大量羟基，葡萄糖分

子可能通过分子间作用力，如氢键，与 ＴｉＯ２表面羟
基发生作用．当体系处于强酸性时，因羟基（包括
ＴｉＯ２表面的和葡萄糖分子的）的质子化，由于静电
斥力，削弱了葡萄糖分子与ＴｉＯ２表面作用，进而减
弱葡萄糖分子捕获空穴的能力，影响电荷分离，并

最终导致放氢速率降低．
２．３助催化剂对放氢速率的影响

除Ｐｔ助催化剂外，本文还考察了其它几种不
同贵金属助催化剂对光催化还原水放氢速率的影

响，实验结果如图３所示．从图中可以看出，担载
铂或钯的催化剂，析氢活性好，而担载金或铑的

图３助催化剂对析氢速率的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｅｄｏｎｔｈｅｒａｔｅ

ｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２０ｍｇ０．５％ Ｍ／ＴｉＯ２（Ｍ＝Ｐｔ，Ａｕ，

Ｐｄ，Ｒｈ），６０ｍＬ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ｇｌｕｃｏｓｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ１ｈ

ＴｉＯ２析氢活性较差，这可能是不同金属的费米能级
和析氢过电势不同所致．
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３反应机理推测
葡萄糖电催化氧化的产物为葡糖酸、葡糖二

酸、葡糖内酯等．葡萄糖也可能会经过上述中间产
物被光催化氧化，且生成不同产物之间的反应为平

行竞争反应．Ｊｏｈｎ等人［１５］已证实，光催化葡萄糖与

水生成氢气的反应中所产生的氢气来自于水．可通
过测定光催化葡萄糖可能的氧化中间产物与水生成

氢气反应的表观活化能，然后根据活化能的高低，

得到葡萄糖经过何种中间产物被进一步氧化信息．
Ｊｉａｎｇ等人［１９］以ＴｉＯ２薄膜为电极，通过测定饱和光
电流随葡萄糖浓度的变化趋势，进而估算出葡萄糖

在ＴｉＯ２表面的饱和吸附浓度为０．４×１０
－３ｍｏｌ·

Ｌ－１．考虑到悬浮体系的特殊性，结合析氢速率随
浓度的变化趋势，我们认为葡萄糖在ＴｉＯ２表面的饱
和吸附浓度约为毫摩尔每升数量级．为了求出不同
电子给体与水反应的速率常数，特假定在低浓度范

围内，即电子给体在 ＴｉＯ２表面未达到饱和吸附时，
电子给体向ＴｉＯ２表面扩散为反应的速控步骤，放氢
速率与ＴｉＯ２表面的电子给体浓度呈线性关系，并且
ＴｉＯ２表面的电子给体浓度与本体溶液浓度呈线性．
根据这一假设，我们测定了以Ｐｔ／ＴｉＯ２为催化剂，光
催化不同电子给体与水生成氢气的反应在不同温度

下的反应速率常数 ｋ（ｈ－１），结果如表１所示．根
据阿仑尼乌斯（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ）经验公式，通过 １／Ｔ对
ｌｎｋ作图，求出了光催化不同电子给体与水生成氢

表１光催化不同电子给体与水生成氢气的反应在不同温度下的反应速率常数ｋ
Ｔａｂｌｅ１Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｋ（ｈ－１）ｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒｓａｎｄＨ２Ｏ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（Ｋ）

Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ（ｈ－１）
Ｇｌｕｃｏｓｅ Ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ Ｇｌｕｃｏｎｉｃａｃｉｄ Ｌａｃｔｏｎｅ

３３３ １．２×１０－５ １．４×１０－５ ３．９×１０－５ ４．４×１０－５

３１８ ８．７×１０－６ １．１×１０－５ ３．７×１０－５ ３．８×１０－５

２９５ ７．０×１０－６ ７．５×１０－６ ２．５×１０－５ ２．４×１０－５

２７３ ５．４×１０－６ ７．２×１０－６ １．６×１０－５ １．４×１０－５

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０ｍＬ０．０１ｍｏｌ·ｄｍ－３ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎ，２０ｍｇ０．５％ Ｐｔ／ＴｉＯ２

气反应的表观活化能，结果见表 ２．从计算结果来

表２光催化不同电子给体与水生成氢气的反应的表观活化能
Ｔａｂｌｅ２Ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｖａｒｉｏｕｓ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒｓａｎｄＨ２Ｏ

Ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒｓ
Ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｇｌｕｃｏｓｅ ９．５

Ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ ８．６
Ｇｌｕｃｏｎｉｃａｃｉｄ １１．９
Ｌａｃｔｏｎｅ １５．０

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０ｍＬ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｄｏｎｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎ，２０ｍｇ０．５％ （ｗｔ）Ｐｔ／ＴｉＯ２

看，光催化葡糖醛酸与水反应的表观活化能最低

（８．６ｋＪ·ｍｏｌ－１），而光催化葡糖酸内酯与水反应的
表观活化能最高（１５．０ｋＪ·ｍｏｌ－１），葡糖酸氧化反
应的表观活化能居中（１１．９ｋＪ·ｍｏｌ－１）．因此，从
活化能角度来看，葡萄糖经葡糖醛酸中间体被氧化

的反应占据优势．
图４所示的是０．５％Ｐｔ担载的ＴｉＯ２光催化重整

不同电子给体 （葡萄糖、葡糖酸、葡糖醛酸、葡糖

酸内酯）水溶液制氢反应的特征曲线．从图可以看

图 ４光催化分解水析氢的特征曲线
Ｆｉｇ．４ＡｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎＥｖｏｌｖｅｄＣｕｒｖｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０ｍＬ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｄｏｎｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎ，２０ｍｇ０．５％ Ｐｔ／ＴｉＯ２
出，葡萄糖和葡糖醛酸作为电子给体，无论是初始

析氢速率（葡萄糖，１．４×１０－２ｍｍｏｌ·ｈ－１；葡糖醛
酸，１．２×１０－２ｍｍｏｌ·ｈ－１），还是析氢体积随时间
的变化规律（即随着光照时间增加，放氢速率逐渐

降低），都非常相似，由此推测，在上述几个平行竞

２４２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



争反应中，葡萄糖经由葡糖醛酸中间体被氧化的反

应占据优势，即葡萄糖端羟基可能首先被氧化生成

醛基、羧基．

　　　　　　　　　　　　　　　ＴｉＯ２ →＋ｈｖ ｈｖｂ
＋＋ｅｃｂ

－

　　　　　　　　　　　　ｈｖｂ
＋＋Ｈ２ →Ｏ （ＯＨ＋Ｈ＋

　　　　 ＨＯＣＨ２（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋ｈｖｂ →＋ ＨＯＣＨ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋Ｈ
＋

　　　　 ＨＯＣＨ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋Ｈ２ →Ｏ （ＨＯ）２ＣＨ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋Ｈ·
　　　　 　　（ＨＯ）２ＣＨ（ＣＨＯＨ）４ →ＣＨＯ ＯＨＣ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋Ｈ２Ｏ
　　　　 　ＯＨＣ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋ｈｖｂ →＋ ＯＣ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋Ｈ

＋

　　　　　ＯＨＣ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋· →ＯＨ ＯＣ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋Ｈ２Ｏ
　　　　　　ＯＣ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋Ｈ２ →Ｏ ＨＯＯＣ（ＣＨＯＨ）４ＣＨＯ＋Ｈ·

　　当然反应也可能途径其它氧化产物进行，但途
径不同中间产物的反应对葡萄糖被氧化的贡献大小

不同，葡糖酸内酯＜葡糖酸 ＜葡糖醛酸．综合活化
能和析氢动力学结果分析，可知葡萄糖经葡萄糖醛

酸中间产物进一步被氧化的反应明显占据优势．本
文还对反应后的催化剂进行了红外表征，并与在

Ｐｔ／ＴｉＯ２表面吸附葡萄糖、葡糖酸、葡糖醛酸或葡糖
酸内酯的参比样品比较．从图５可以看出，反应后

图５吸附在Ｐｔ／ＴｉＯ２表面的产物（或中间产物）
以及各种电子给体的红外光谱

Ｆｉｇ．５Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｏｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ）ａｎｄｖａｒｉｏｕｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒｓａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＰｔ／ＴｉＯ２．

（ａ）ｇｌｕｃｏｓｅ，（ｂ）ｇｌｕｃｏｎｉｃａｃｉｄ，（ｃ）ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ，
（ｄ）ｌａｃｔｏｎｅ，（ｅ）Ｐｔ／ＴｉＯ２，（ｆ）ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｓ．

的样品在１２１５ｃｍ－１和１１５５ｃｍ－１附近有明显红外
吸收，不同于葡萄糖、葡糖酸、葡糖醛酸或葡糖酸

内酯样品的吸收，这说明能够稳定吸附在催化剂表

面且导致析氢速率降低的物质不是葡糖酸、葡糖醛

酸或葡糖酸内酯，可能是它们的进一步氧化或脱羧

的物质，是一种多羟基的化合物．

４结　　论
以Ｍ／ＴｉＯ２（Ｍ＝Ｐｔ，Ｐｄ，Ａｕ，Ｒｈ）为催化剂，葡

萄糖作为电子给体的光催化还原水可以得到氢气．
析氢活性的最佳ｐＨ值约为５，此时，初始析氢速率
约为１．４×１０－２ｍｍｏｌ·ｈ－１．无论是强酸或是强碱
性，都会导致产氢效率降低．在有溶解氧气存在的
情况下，未检测到氢气；在溶液被一氧化碳饱和的

情况下，放氢速率较低，析氢速率约为０．７×１０－２

ｍｍｏｌ·ｈ－１．另外，在途径不同中间产物（葡糖酸、
葡糖醛酸或葡糖酸内酯）的平行竞争反应中，葡萄

糖经葡萄糖醛酸中间产物进一步被氧化的反应占据

明显优势．
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