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　　随着世界能源消耗总量的急剧增加和随之带来
的环境污染问题的日趋严重，开发清洁的可再生能

源已迫在眉睫．氢作为一种清洁的能源载体，使用
后的产物仅为水，不会造成二次污染．将水转变为
氢也是最好的太阳能的化学储存方式之一［１～６］．

利用太阳能将水分解为氢可有如下的几种方

式：利用太阳能直接热分解水制氢、或先将太阳能

转变为电而后电解水或光电分解水制氢、或利用催

化剂在光照条件下将水催化分解为氢和其它产物

（催化剂可以是传统意义上的无机催化剂，也可以

是生物酶、细胞等生物催化剂）［６］．在无催化剂的
情况下，水的直接热分解需要较高的温度，如２５００
Ｋ．在有催化剂的条件下，反应温度稍有下降．如
在ＺｎＯ／Ｚｎ催化剂存在时，水还原为氢的反应温度
降低至１２００Ｋ，氧化水放氧的温度可降至１６００～
１８００Ｋ［６～８］．为了降低太阳能直接热分解水制氢的
温度，Ｃｈａｒｖｉｎ发展了一种热化学循环制氢方法［７］，

用Ｆｅ２Ｏ３／Ｆｅ３Ｏ４体系在碱（ＮａＯＨ，ＫＯＨ）中通过三
步太阳能热化学循环方法制氢，化学转化效率达到

了７５％．但是在循环过程中Ｆｅ３Ｏ４仍需要在１６００Ｋ
还原［７］．尽管如此，热化学循环仍面临着产生污
染、腐蚀和毒害的危险［９］．

太阳能光伏发电而后电解水制氢近年来发展迅

速，高效单晶硅太阳能电池的光电转换效率已接近

２５％，多晶硅太阳能电池的光电转换效率已超过
２０％［１０］，按照现在电解水的效率可达到 ７０％ ～
９０％来计算［６］，若不考虑电池的光致衰降和各系统

在连接运行中的损耗，目前太阳能电解水的能量效

率最高能达到１７％～２２．５％．在特殊构造的反应器
和反应条件下，效率还有可能提高［１１］．

从２０世纪６０年代开始，光催化分解水制氢的
方法发展也极为迅速．四十年来，人们从紫外光催
化剂入手，逐步发展到高效稳定的可见光催化剂，

并对氧化物［１２～２１］、氮化物［２２］、硫化物［２３，２４］、氮氧

化物［２５～２７］、硫氧化物［２８］等催化剂进行了大量系统

的研究．对于大多数固液相光催化分解水反应，很
多因素都制约着反应效率提高，如体系的 ｐＨ
值［２９～３１］、催化剂的组成和结晶度［３２，３３］、助催化剂

的种类和担载量［３４］、以及电子给体的种类和浓

度［３５，３６］等，但循环光催化分解水的效率仍然很低，

只有在加入电子给体或电子受体之后，反应才能稳

定进行，量子效率才比较高．
最近，Ｒｉｔｔｅｒｓｋａｍｐ等发现温度对可见光下光催

化分解水制氢反应的活性也有一定的影响［３７］．为
深入研究在光催化反应中温度和压力的影响，我们

选择了ＴｉＳｉ２，Ｐｔ／ＴｉＯ２，Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ和 ＴｉＯ２ｘＮｘ等几种
代表性的光催化剂，在没有电子给体的条件下，考

察了温度和压力对循环光催化反应的影响，发现系

统压力对催化活性有很大的影响，而温度对反应影

响很小．高压更有利于水分解为氢的反应，伴随着
氢的产生，催化剂自身发生部分氧化．

１实验部分
１．１实验试剂与性能表征

我们共使用了４种光催化剂：ＴｉＳｉ２（ｂｌａｃｋ，ｃａ．
３２５ｍｅｓｈ，Ａｌｆａ）；Ｐｔ／ＴｉＯ２是采用原位光还原的方法
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制备［２９～３１，３８］，Ｐｔ的担载量为 １％；Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ是将
Ｇａ（ＮＯ３）３在氨气气氛中１１２３Ｋ焙烧１５ｈ制备得到
的；ＴｉＯ２ｘＮｘ是将ＴｉＯ２在氨气中８７３Ｋ焙烧４ｈ制备
得到．
催化剂的紫外可见漫反射光谱（ＵＶｖｉｓＤＲＳ）在

Ｕ３０１０型紫外可见光谱仪上测定，以 ＢａＳＯ４作为
参比．日本 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ—ＲＢ型 Ｘ射线衍射仪，
工作电压５０ｋＶ，工作电流８０ｍＡ，２θ为５°～８０°，
在ＣｕＫα辐射条件下记录催化剂的 Ｘ射线衍射图
谱（ＸＲＤ）．ＸＰＳ用来表征催化剂表面的化学组成，
在ＶＧＥＳＣＡＬＡＢ２１０上进行，用ＭｇＫα射线（ｈν＝
１２５３．６ｅＶ）为激发源，催化剂样品经研磨、压片后
进行测试，结果用Ｃ１ｓ的结合能２８５ｅＶ来定标．
１．２催化活性的评价

光催化反应是在一个容积为１１８ｍＬ的带有平
面窗口的石英反应瓶中进行，瓶口用硅橡胶密封，

有效的光照面积大约为６ｃｍ２．将１００ｍｇ催化剂加
入反应瓶中，注入１ｍＬ的去离子水．开始光照反
应前通氩气４０ｍｉｎ，以驱除反应瓶中的空气．光源
为３００Ｗ的碘钨灯，经辐照计测定光强为 ８７８．２
μｍｏｌ／ｓｍ－２．光催化活性是通过检测反应产生氢气
的量来评价的．气相反应产物氢气用 ＧＣ８８００气相
色谱分析，检测器为 ＴＣＤ，载气为氩气，分离柱为
５Ａ分子筛柱，用外标法定量．每隔一定的时间从反
应瓶上的硅胶垫处抽取０．５ｍＬ气体注入气相色谱
进行检测．产氢的量子效率通过公式（１）进行计
算［３１，３９］．

　　　　ФＨ２＝
２（ｍｏｌｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｖｅｄ）
（ｍｏｌｅｏｆｉｎｃｉｄｅｎｔｐｈｏｔｏｎ） （１）

２结果与讨论
图１为４种催化剂的紫外可见漫反射光谱，从

图中可以看出ＴｉＳｉ２在紫外光区、可见光区都有较好
的吸收性能，因此它可以利用全部的太阳光谱．Ｐｔ／
ＴｉＯ２，Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ和ＴｉＯ２ｘＮｘ均有一个吸收带边，分别
在４２０，５５２，４３６ｎｍ处．根据 ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ原
理［４０］计算出它们的禁带宽度分别为 ２．９５，２．２５，
２．８４ｅＶ，它们均有一定的可见光吸收能力，因此可
以参与可见光催化反应．

图２显示了不同压力下四种催化剂的光热催化
分解水产氢行为．从图中可以看出，对于 ＴｉＳｉ２和
Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化剂来说，随着系统压力的增大，光催
化产氢速率不断增加；而对于Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ和ＴｉＯ２ｘＮｘ

图１紫外可见漫反射光谱
Ｆｉｇ．１ＵＶｖｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＳｉ２（ａ），Ｐｔ／ＴｉＯ２（ｂ），

Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ（ｃ）ａｎｄＴｉＯ２ｘＮｘ（ｄ）

图２系统压力对光热催化分解水产氢速率的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

Ｈ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅ，ＴｉＳｉ２（ａ），Ｐｔ／ＴｉＯ２
（ｂ），Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ（ｃ）ａｎｄＴｉＯ２ｘＮｘ（ｄ）

而言，光催化产氢活性则是先升高而后又逐渐消

失，产生这一现象的原因可能与催化剂本身的性质

有关．图３为 ＴｉＳｉ２和 Ｐｔ／ＴｉＯ２反应前后的 Ｘ射线衍
射谱图，对比反应前后的曲线，我们可以看出催化

剂的晶型结构没有发生任何改变，这说明 ＴｉＳｉ２和
Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的化学性能比较稳定．而对于氮化物
来说，催化剂容易被氧化致使稳定性较差，氮原子

很容易从催化剂的晶格中逸出．我们使用的
Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ和ＴｉＯ２ｘＮｘ两种氮氧化物催化剂，反应前
它们均为淡黄色，但是在反应一段时间之后颜色逐

渐变浅，最后变成白色，这说明它们的化学组成发

生了一定的变化．我们对这两种氮氧化物进行了
ＸＰＳ分析，结果列于表１中．从表格中的数据对比，
我们可以看到催化剂Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ中氮原子的百分比
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图３反应前后ＴｉＳｉ２和Ｐｔ／ＴｉＯ２的Ｘ射线衍射图谱比较

Ｆｉｇ．３ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＴｉＳｉ２（ａ）ａｎｄＰｔ／ＴｉＯ２
（ｂ）ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ；

ａ’ａｎｄｂ’ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

从反应前的５．４１６％降到了２．４６９％；催化剂 ＴｉＯ２ｘ
Ｎｘ中氮原子的百分比从反应前的 １．０７６％降到了
０．８５４％．催化剂晶格中的 Ｎ原子不断逸出导致化
学性能发生改变，这可能是它们活性降低的主要

原因．
针对化学稳定性较好的 ＴｉＳｉ２和 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化

剂，我们考察了它们在标准大气压和高压下光热催

化分解水制氢活性的差异，结果列于图４中．从图
中可以看出，在常压下，ＴｉＳｉ２和Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂几乎
没有任何的光热催化分解水产氢的活性．随着反应
温度的提高，活性未显著增加，而在高压下它们则

具有很高的光催化产氢速率．这说明压力对于该光
热催化分解水反应是一个必要的因素，它对反应速

率的快慢有很大的影响，而温度对光催化反应的

表１反应前后Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ和 ＴｉＯ２ｘＮｘ的原子百分比比较
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅＸＰＳｄａｔａｏｆＧａ２Ｏ３ｘＮｘａｎｄＴｉＯ２ｘＮｘｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｐｅａｋ ［ＡＴ］％ （ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ） ［ＡＴ］％ （ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ）

Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ Ｏ１ｓ ２８．０１３ ３２．９８９

Ｎ１ｓ ５．４１６ ２．４８９

Ｃ１ｓ ４８．３５７ ４７．３９９

Ｇａ３ｄ １８．２１４ １７．１２２

ＴｉＯ２ｘＮｘ Ｏ１ｓ ５０．４６４ ５２．０９５

Ｎ１ｓ １．０７６ ０．８５４

Ｃ１ｓ １９．３８８ １７．８９０

Ｔｉ２ｐ３ ２９．０７１ ２９．１６２

图４高压和常压下ＴｉＳｉ２ａｎｄＰｔ／ＴｉＯ２光热催化

分解水产氢速率的比较

Ｆｉｇ．４Ｃｏｍｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｏｆＴｉＳｉ２（ａ）ａｎｄＰｔ／ＴｉＯ２（ｂ）ｕｎｄｅｒｈｉｇｈ

ｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｓｔａｎｄａｒｄａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｐｒｅｓｓｕｒｅ（ａ’ａｎｄｂ’）

影响很小．在１９０℃时，ＴｉＳｉ２和Ｐｔ／ＴｉＯ２在高压下的

光催化分解水产氢的速率分别为４．４８和１．９０ｍＬ／
ｈ．根据公式（１），我们计算了它们的产氢表观量子
效率分别为２２．０１和１２．３２％，这一值比我们以前
报道的染料敏化的新型光催化产氢液固相体系的量

子效率［２９～３１，３４，３５］高出很多．
压力为什么对该光热催化分解水体系的活性有

这么大的影响呢？对于该光热催化分解水蒸气体系

而言，水分子在催化剂表面的吸附是必要条件，而

压力增加对水分子的化学吸附是有利的［４１］，因此

它会促进分解水产氢反应的进行．在我们对气体产
物的分析过程中，仅仅检测到氢气的存在，没有观

察到氧气生成．为了解释这一现象，我们对ＴｉＳｉ２和
Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂反应前后的样品进行了 ＸＰＳ分析，
结果列于表２中．从表格的数据对比中，我们不难
发现这两种催化剂中的氧含量都有稍微增大的趋

势．ＴｉＳｉ２和Ｐｔ／ＴｉＯ２中 氧原子的 百 分 比 分 别 从
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表２反应前后ＴｉＳｉ２和Ｐｔ／ＴｉＯ２的原子百分比比较
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅＸＰＳｄａｔａｏｆＴｉＳｉ２ａｎｄＰｔ／ＴｉＯ２ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｐｅａｋ ［ＡＴ］％ （ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ） ［ＡＴ］％ （ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ）

ＴｉＳｉ２ Ｏ１ｓ ５７．８９１ ５８．８６４
Ｃ１ｓ ４８．３５７ ４７．３９９
Ｔｉ２ｐ３ ８．３５４ ８．７８８
Ｓｉ２ｐ ２０．３７７ ２０．２４８

Ｐｔ／ＴｉＯ２ Ｏ１ｓ ４９．８５２ ５４．２０３
Ｃ１ｓ ３２．６１３ ３０．９０２
Ｔｉ２ｐ３ １７．５０１ １４．８６７
Ｐｔ４ｆ７ ０．０３４ ０．０２８

５７．８９１％，４９．８５２％增大到 ５８．８６４％，５４．２０３％．
至于氧气是否进入了催化剂的晶格并导致催化剂失

效，我们将在后续的工作中研究．

３结　　论
我们研究了一类新型的光热催化分解水制氢反

应，发现系统压力对光催化分解水产氢的速率有重

要的影响．对 ＴｉＳｉ２和 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化剂而言，在常
压下几乎没有氢气生成．而在高压下，可见光催化
分解水产氢的速率可分别达到４．４８和１．９０ｍＬ／ｈ，
表观量子效率可分别达到２２．０１％和１２．３２％．由
于水分解前提是水分子在催化剂的表面吸附，而压

力可能促进了水分子的化学解离吸附，因此高压有

利于光热催化分解水产氢反应．而对于催化剂
Ｇａ２Ｏ３ｘＮｘ和 ＴｉＯ２ｘＮｘ，由于催化剂本身化学性质不
稳定，致使在反应一段时间后催化剂失活．
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