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摘　要：以商业Ｐ２５为前躯体，用强碱水热超声法合成钛酸纳米管（ＴｉＮＴ），以其为载体采用离子交换法制备ＣｄＳ
复合钛酸纳米管（ＣｄＳ／ＴｉＮＴ），再用浸渍法负载共催化剂Ｐｔ或Ｃｕ．对上述样品进行光催化转化ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的实验
研究，并采用透射电子显微镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、紫外可见漫反射（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）、比表面分析（ＢＥＴ）等
测试方法对催化剂的形貌、晶相、吸光性和比表面等物理性能进行表征．结果表明：钛酸纳米管ＴｉＮＴ的比表面积
达到２７４．６ｍ２／ｇ，为Ｐ２５的四倍多．经ＣｄＳ复合后的ＣｄＳ／ＴｉＮＴ剂具有可见光响应．光催化转化二氧化碳和水蒸
气的主要产物为ＣＯ和ＣＨ４，负载Ｐｔ或Ｃｕ后的Ｐｔ（Ｃｕ）ＣｄＳ／ＴｉＴＮＴ其ＣＯ的产率（０．３２μｍｏｌ·ｈ

－１·ｇ－１）是负载前

的１．５倍，ＣＨ４的产率（０．１３μｍｏｌ·ｈ
－１·ｇ－１）则提升了近３倍．

关　键　词：光催化；ＣＯ２；甲烷；钛酸纳米管
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　　能源危机和环境恶化严重威胁着人类的可持续
发展，由于大气中温室气体含量的不断增加导致的

全球气候变暖，已被列为人类面临的最严峻的环境

问题之一，近年来，随着低碳经济概念的提出，二

氧化碳的减排、转化、捕集和存储逐渐成为研究的

热点［１－３］．在室温和常压下，借助半导体光催化剂
催化转化二氧化碳制备碳氢化合物［４－６］，被认为是

最有研究价值和发展前景的方法之一．研究者已经
发现以 ＴｉＯ２或者金属（Ｐｔ，Ｃｕ，Ａｇ，Ｒｕ等）负载的
ＴｉＯ２为光催化剂

［７－１１］，能够将二氧化碳和水转化

为甲烷和（或）甲醇等有机燃料，对 ＴｉＯ２的尺寸和
形貌控制，能够影响反应物的吸附和传输以及对光

的吸收能力，从而对其光催化性能起着重要作用．
ＴｉＯ２纳米管比表面积较大，具有较高的吸附能力和
良好的选择性，其非封闭型结构有利于负载或置入

其它功能性基团及活性成分［１２］，因此，在光催化、

传感器、光电化学、太阳能电池等方面有广泛用

途．但是ＴｉＯ２的能带间隙为３．２ｅＶ，只能吸收波长
小于３８７ｎｍ的紫外光．窄带系半导体 ＣｄＳ的带宽
为２．４２ｅＶ［１３］，能有效吸收可见光，同时其导带位
置比 ＴｉＯ２高，将 ＣｄＳ与 ＴｉＯ２复合不仅可以扩大
ＴｉＯ２的光谱响应范围，同时可以减少光生电子空

穴的复合几率，提高光催化剂的量子效率［１４－１５］．
前期实验研究表明，Ｐｔ共负载的 ＣｄＳ／ＴｉＮＴ具有非
常好的光催化分解水制氢性能［１５］，我们进一步将

Ｐｔ（Ｃｕ）ＣｄＳ／ＴｉＴＮＴ用于光催化转化 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，
并研究了不同共负载条件下的光催化特性．

１实验部分
１．１催化剂的制备

定量称取氢氧化钠（ＮａＯＨ，Ａ．Ｒ，平湖化工试
剂厂）配置１０ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠水溶液．将１．５ｇ
Ｐ２５加到１５０ｍＬ１０ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ水溶液中，搅拌
分散后超声２ｈ，然后转移到２００ｍＬ聚四氟乙烯内
胆的不锈钢高压反应釜中于１５０℃反应２４ｈ．水热
反应完毕后，倒掉上层清液，将沉淀物用 ０．１
ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液洗涤后抽滤，再用去离子水洗涤
至ｐＨ＝７，然后加入适量去离子水５０℃超声６ｈ，
将最后的产物放于烘箱中９０℃干燥６ｈ，即得钛酸
纳米管（ＴｉＮＴ）．取１ｇＴｉＮＴ置于１００ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ
的醋酸镉（Ｃｄ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）溶液中离子交换超声１２
ｈ后，再用１００００ｒ／ｍｉｎ的转速离心分离，取沉淀
物再滴加１００ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ的硫脲（ＮＨ２ＣＳＮＨ２）溶
液于９０℃恒温油浴磁力搅拌２ｈ，静置１２ｈ后倒掉

　第２５卷 第６期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２５，Ｎｏ．６　
　２０１１年１２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｄｅｃ．　２０１１　



上层清液，取下层淡黄色沉淀物用去离子水洗涤抽

滤，在１５０℃烘干即得ＣｄＳ／ＴｉＮＴ复合光催化剂．
１．２催化剂的表征

样品的晶体结构采用日本理学公司的 Ｄ／ｍａｘ
２２００／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪测定．测试条件为 ＣｕＫα
辐射，管压 ４０ｋＶ，管流 ２０ｍＡ，扫描速度为 ６°／
ｍｉｎ，扫描范围２θ＝５°～６５°．样品的形貌采用日本
电子株式会社 ＪＥＭ２０１０分析型透射电子显微镜
（ＴＥＭ）或 ＪＥＭ２１００Ｆ高倍透射电子显微镜（ＨＲ
ＴＥＭ）观测，加速电压为２００ｋＶ，观察前将少量样
品在无水乙醇中超声分散１０ｍｉｎ后滴２～３滴于铜
网上．采用日本岛津的ＵＶ２４５０型紫外可见分光光
度计测定粉末样品的紫外可见漫反射光谱（ＤＲＳ），
采用 ＢａＳＯ４为参比标准白板，利用 ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ
方法把实验测得的漫反射率（Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ）转化为吸
光率（Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ），得到紫外可见漫反射光谱．采
用美国ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司的ＮＯＶＡ１０００

型气体吸附仪测试样品的比表面积（ＢＥＴ），吸附标
准气体为高纯Ｎ２，样品分析温度为７７Ｋ．
１．３助催化剂的负载

采用湿式浸渍法对催化剂进行分别负载１％的
Ｐｔ和０．５％的Ｃｕ．取一定量（１ｇ）的ＣｄＳ／ＴｉＮＴ催化
剂样品于烧杯中，加入５０ｍＬ的去离子水，磁力搅
拌让其分散均匀，再分别加入一定量（１０ｍＬ）的二
亚硝基二氨铂（Ｐｔ（ＮＨ３）２（ＮＯ２）２）（１ｍｇ／ｍＬ）溶液
或硝酸铜（Ｃｕ（ＮＯ３）２）（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）溶液，经过９０
℃恒温水浴磁力搅拌分散数小时，待溶剂蒸发完全
后１５０℃烘干后研磨，取一定量样品（１ｇ）于石英
反应器中，先在空气气氛下２５０℃处理２ｈ，再通入
５％的Ｈ２／Ｎ２，流量３０ｍＬ／ｍｉｎ，２５０℃还原４ｈ后
得１％ Ｐｔ（０．５％Ｃｕ）ＣｄＳ／ＴｉＮＴ．
１．４光催化性能研究

样品的光催化转化二氧化碳和水蒸气的性能测

试均在自制的顶部照射式石英反应器中进行，将

图１连续光催化还原ＣＯ２和Ｈ２Ｏ蒸汽催化反应装置示意图
Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｅｔｕｐ

０．３ｇ的样品平铺于石英反应器底部（面积约为 ６
ｃｍ２），通入５％的ＣＯ２／Ａｒ，经过水汽发生器，以２０
ｍＬ／ｍｉｎ的流量对反应器进行吹扫１ｈ后，将流量
控制为２．５ｍＬ／ｍｉｎ稳定流入反应器，采用北京畅
拓科技有限公司ＰＬＳＳＸＥ３００ＵＶ型氙灯（３００Ｗ）作
为模拟太阳光源连续照射，反应后气体成分由上海

华爱色谱公司的ＧＣ９５６０型气相色谱分析仪ＦＩＤ检
测器和ＴＣＤ检测器进行定量分析．

２结果与讨论
２．１ＴＥＭ和ＢＥＴ分析

图２为钛酸纳米管（ＴｉＮＴ）的 ＨＲＴＥＭ图（ａ、

ｂ）、和ＰｔＣｄＳ／ＴｉＮＴ（ｃ）的ＴＥＭ图．由图２ａ可以看
出，商业Ｐ２５在强碱条件下水热处理后得到的产物
为钛酸纳米管（ＴｉＮＴ），且成管率高，管径分布均
一，末端开口，为直线型，无明显缠绕．纳米管的
壁厚（图ｂ）为１～２ｎｍ，内径为３～５ｎｍ，外径为６
～１０ｎｍ．ＣｄＳ复合后，样品的电镜形貌没有明显变
化，说明在复合过程中没有对 ＴｉＮＴ的结构造成破
坏．图２ｃ与２ａ相比可以看出，纳米管的表面或内
部均匀负载有圆形或者近圆形的黑色粒子，颗粒的

粒径为３ｎｍ左右，且分散良好，根据其衬度判断应
为Ｐｔ颗粒．

比表面积是半导体光催化剂的重要物理特性，
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图２不同样品的ＴＥＭ和ＨＲＴＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆ（ａ）ＴｉＮＴ，（ｂ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＴｉＮＴ，ａｎｄ（ｃ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＰｔＣｄＳ／ＴｉＮＴ

一般也是影响光催化活性的重要因素．经测试ＴｉＮＴ
的比表面积为２７４．６ｍ２／ｇ，为商业Ｐ２５比表面积的
４倍多，这有利于吸附ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，提高反应效率．
２．２ＸＲＤ分析

图３为实验样品的ＸＲＤ图，与Ｐ２５相比，ＴｉＮＴ
的衍射峰发生了明显变化，Ｐ２５具有的锐钛矿（Ａ）

图３样品的ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

和金红石（Ｒ）相在强碱水热反应后消失，转变成钛
酸纳米管的单斜晶相，经物相检索，该特征衍射峰

应归属于 Ｈ２Ｔｉ２Ｏ５·Ｈ２Ｏ（ＪＣＰＤＳＮｏ．４７０１２４）
［１６］．

ＣｄＳ／ＴｉＮＴ的特征峰主要表现为 ＴｉＮＴ的特征峰，而
ＣｄＳ特征峰不明显，这是由于离子交换法复合的
ＣｄＳ的量非常有限或结晶不完全造成的，如果交换
发生在ＴｉＮＴ管内，则由于限域作用 ＣｄＳ的颗粒会
较小而看不到相应的ＸＲＤ衍射峰．ＰｔＣｄＳ／ＴｉＮＴ和
ＣｕＣｄＳ／ＴｉＮＴ的ＸＲＤ衍射峰与ＣｄＳ／ＴｉＮＴ的特征峰
基本一致，这一方面由于 Ｐｔ和 Ｃｕ的负载量很少，
另一方面也说明了Ｐｔ和Ｃｕ在催化剂的表面负载均

匀，且颗粒度很小，没有发生局部团聚，这也与图

２（ｃ）相一致．
２．３ＵＶ

!

ＶＩＳ漫反射吸收光谱分析
实验样品在２３０～８５０ｎｍ范围内的 ＵＶｖｉｓ漫

反射吸收光谱如图４所示．从图中可以看出，ＴｉＮＴ

图４样品紫外可见漫反射吸收图谱
Ｆｉｇ．４ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

的吸收边与 Ｐ２５近似，在３５０ｎｍ附近；而 ＣｄＳ的
吸收边在５５０ｎｍ附近，表明其对可见光有很好的
吸收；复合光催化剂 ＣｄＳ／ＴｉＮＴ的吸收光谱出现了
二次吸收，其中 ３５０～５００ｎｍ之间的吸收应归于
ＣｄＳ，证明了复合光催化剂ＣｄＳＴｉＮＴ中ＣｄＳ相的存
在；与 ＣｄＳ／ＴｉＮＴ相比，ＰｔＣｄＳ／ＴｉＮＴ和 ＣｕＣｄＳ／
ＴｉＮＴ的吸收光谱的吸收边略有红移与拖尾，归因
于表面共负载催化剂Ｐｔ或Ｃｕ的吸收．
２．４光催化剂活性评价

为了证明反应产物是由光催化还原二氧化碳和

水蒸气得来，在催化剂评价之前，进行了空白对照

试验．在无光照或无催化剂的条件下，二氧化碳和
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水蒸气不发生反应．图５，图６为所制备的催化剂
样品光催化转化二氧化碳和水蒸气所得产物随时

图５不同催化剂产ＣＯ活性
Ｆｉｇ．５ＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＣＯｏｎｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

图６不同催化剂产甲烷活性
Ｆｉｇ．６ＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＣＨ４ｏｎｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

间的变化曲线图，主要催化产物为 ＣＯ和 ＣＨ４．所
有制备的催化剂样品光催化反应后，按照 ＣＯ产率
高低顺序的排列为：ＣｄＳ＞０．５％ＣｕＣｄＳ／ＴｉＮＴ＞

１％ＰｔＣｄＳ／ＴｉＮＴ＞Ｐ２５＞ＣｄＳ／ＴｉＮＴ＞ＴｉＮＴ．说明
ＣｄＳ对 ＣＯ生成的选择性比较强，另外从图中可以
看出，ＣｄＳ、ＣｄＳ／ＴｉＮＴ、ＰｔＣｄＳ／ＴｉＮＴ、ＣｕＣｄＳ／
ＴｉＮＴ的ＣＯ产率均成缓慢下降的趋势，这可能与硫
化镉的光腐蚀性相关，而 ＰｔＣｄＳ／ＴｉＮＴ的 ＣＯ产率
的快速降低，与 Ｐｔ对一氧化碳的吸附而导致的 Ｐｔ
基催化剂中毒这一特性相符．图６为所制备的样品
光催化ＣＨ４产率图，其中，ＰｔＣｄＳ／ＴｉＮＴ的甲烷起
始产率最高，说明负载Ｐｔ对甲烷的选择性高，随后
的催化活性逐渐降低应该与Ｐｔ的ＣＯ中毒有关；而
ＣｕＣｄＳ／ＴｉＮＴ产甲烷的活性则是缓慢提升后趋于稳
定．综合图５和图６，ＣｄＳ和ＴｉＮＴ复合以后，其ＣＯ
的产率较ＴｉＮＴ提高了近一倍，但只有纯 ＣｄＳ的一
半左右，而甲烷的产率比ＴｉＮＴ提高了近５倍，也是
纯ＣｄＳ的 １．２倍左右．在负载 １％Ｐｔ后，ＰｔＣｄＳ／
ＴｉＮＴ的ＣＯ最高产率是 ＣｄＳ／ＴｉＮＴ的 １．８倍，ＣＨ４
的最高产率提高了近３倍，但当其活性达到最高值
后，呈现逐渐下降的趋势．测试结果表明，负载
０．５％Ｃｕ的活性与负载１％Ｐｔ效果相当．另外，ＣＯ
的产率要大于甲烷，说明了二氧化碳和水蒸气在光

照条件下更容易被催化还原成ＣＯ．
２．５反应机理讨论

在半导体催化剂上进行的光催化反应主要包括

三个步骤：光子的吸收；光生电子空穴对的分离及
光生载流子向光催化剂表面催化反应活性位的迁

移；光催化剂表面进行化学反应．光催化转化 ＣＯ２
和Ｈ２Ｏ也不例外，首先催化剂吸收能量大于其能
带间隙的光子，产生激发电子和空穴对，电子和空

穴分离后转移至催化剂表面与表面吸附的 ＣＯ２和
Ｈ２Ｏ发生化学反应

［１７］．但到目前为止，光催化转化
ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的反应过程还不十分明了

［１，５，１８］，其中

可能进行的反应式是：

　　　　　　　　　　　　　　　　２Ｈ２Ｏ＋４ｈ →＋ ４Ｈ＋＋Ｏ２ （１）
　　　　　　　　　　　　　　　ＣＯ２＋ｅ →－ ＣＯ２

－ （２）
　　　　　　　　　　　　ＣＯ２

－＋Ｈ＋＋ｅ →－ ＨＣＯＯ－ （３）
　　　　　　　　　　　　　ＨＣＯＯ－＋Ｈ →＋ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ （４）
　　　　　　　　 　ＣＯ２（ａｑ．）＋２Ｈ

＋＋２ｅ →－ ＨＣＯＯＨ （５）
　　　　　　　　　　ＨＣＯＯＨ＋２Ｈ＋＋２ｅ →－ ＨＣＨＯ＋Ｈ２Ｏ （６）
　　　　　　　　　 　ＨＣＨＯ＋２Ｈ＋＋２ｅ →－ ＣＨ３ＯＨ （７）
　　　　　　　　　 　ＣＨ３ＯＨ＋２Ｈ

＋＋２ｅ →－ ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ （８）
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　　其中ｅ－和ｈ＋是光生电子和空穴．
反应开始时，Ｈ２Ｏ与光生空穴结合产生 Ｈ

＋和

Ｏ２，为后续反应提供 Ｈ
＋源．ＣＯ２与 Ｈ

＋和 ｅ－经过
多步反应产生 ＣＯ、ＣＨ４、ＨＣＯＯＨ和 ＣＨ３ＯＨ等物
质．将ＣＯ２转变为ＣＯ需要２个 Ｈ

＋和２个 ｅ－，而
将ＣＯ２转化为ＣＨ４则需要８个Ｈ

＋和８个ｅ－，且其
中要经过多步转变，因此 ＣＯ相比 ＣＨ４更容易生
成，这也与实验当中ＣＯ的产率要大于ＣＨ４的产率
相符．然而在反应产物中未检测出生成的Ｏ２，这是
因为Ｏ２容易被催化剂吸附，且样品比表面积较大，
氧吸附更为严重，也可能是由于连续流动式反应产

生的气体得不到累积造成Ｏ２量低于ＴＣＤ检测器的
检测限．ＣｄＳ／ＴｉＮＴ综合催化效率提高，一方面因为
表面ＣｄＳ拓展了 ＴｉＮＴ对光的吸收，提高了光利用
率，另一方面应归于ＣｄＳ与ＴｉＮＴ的协同效应，ＣｄＳ
半导体的禁带较窄，而且导带能级比ＴｉＯ２的高，复
合后两种半导体的禁带发生交迭，光激发产生的空

穴留在ＣｄＳ的价带，电子则跃迁到ＴｉＯ２的导带上，
从而提高光催化剂的电荷分离率，抑制了光生电子

和空穴的复合［１９，２０］．Ｐｔ（Ｃｕ）在催化剂表面负载后，
促使光生电子向其迁移从而抑制了电子空穴的复
合，使其光催化活性进一步提高．

３结　　论
用碱水热合成法制备了钛酸纳米管 ＴｉＴＮＴ，用

离子交换法制备了 ＣｄＳ复合的 ＣｄＳＴｉＴＮＴ，并共负
载催化剂Ｐｔ或 Ｃｕ．ＴｉＮＴ、ＣｄＳ／ＴｉＮＴ以及 Ｐｔ（Ｃｕ）
ＣｄＳ／ＴｉＮＴ均具有光催化转化 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ的能力，
主要反应产物为ＣＯ、ＣＨ４等，但催化活性有明显差
异．ＴｉＮＴ复合ＣｄＳ之后，ＣｄＳ与钛酸纳米管的协同
效应使光催化的活性明显提高．进一步负载 Ｐｔ或
Ｃｕ后，ＣＯ的产率是负载前的１．５倍，ＣＨ４的产率
提升了近３倍，同时，催化剂的寿命延长．
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