
Ｓｅｐ. ２０１８ 现代化工 第 ３８ 卷第 ９ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１８ 年 ９ 月

Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的制备及其在利用废水中
有机酸产氢中的性能研究

姜巧娟１ꎬ李　 华１ꎬ刘彦平１ꎬ郑先君２ꎬ付长亮１ꎬ刘从军１∗

(１.郑州工程技术学院化工食品学院ꎬ河南 郑州 ４５００４４ꎻ
２.郑州轻工业学院材料与化学工程学院ꎬ河南 郑州 ４５０００２)

摘要:采用溶胶－凝胶法制备了纳米 ＴｉＯ２ꎬ并通过贵金属沉积法对其进行 Ｐｔ 掺杂改性ꎬ利用 ＸＲＤ、ＴＥＭ 对催化剂进行表征ꎬ
结果发现ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ 平均晶粒约 １２ ｎｍꎮ 通过 Ｐｔ 的掺杂改性使光催化总产氢量得到明显提高ꎬＰｔ 的掺杂量为 １％、质量浓度为

０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ 光催化产氢性能最好ꎮ 用乙酸、丙酸、正丁酸为废水有机酸的牺牲剂ꎬ考察其初始浓度对光催化产氢性能

的影响ꎬ乙酸、丙酸初始浓度为 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ总产氢量达到最高ꎬ此时每摩尔乙酸、丙酸转化为氢气的量分别为 ４ ２８８、
３ ７１０ ｍＬꎻ正丁酸初始浓度为 ０􀆰 １６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ总产氢量达到最高ꎬ此时每摩尔正丁酸转化为氢气的量为 １ ３８４ ｍＬꎮ
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　 　 随着现代工业和城市的快速发展ꎬ不可再生资

源的减少和水污染情况变得异常严重[１]ꎮ 氢气因

具有燃烧值高、储量丰富、无污染等优点成为最有开

发潜力的清洁性能源之一[２－５]ꎮ 自从 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ 和

Ｈｏｎｄａ 利用 ＴｉＯ２ 半导体电极光解水制取氢气和氧

气以来ꎬ半导体材料光催化产氢被认为是一种获得

氢能源最有发展前途的方法[６－８]ꎮ 目前可以通过贵

金属沉积法改性 ＴｉＯ２ 以及在溶液中加入电子给体

来提高光催化产氢性能[９－１１]ꎮ 但有人认为加入电子

给体将导致产氢成本的提高ꎬ因而选择合适廉价的

电子给体是光催化产氢的关键[１２]ꎮ 对于含有机酸

的废水来说ꎬ其中的有机酸是很好的电子给体ꎬ将光

催化产氢和废水中有机酸的降解结合起来ꎬ即节约

了产生清洁氢能源的成本ꎬ又消除了环境污染ꎬ达到

了双重目标ꎮ
目前关于光催化产氢方面研究较多的是通过改

性纳米 ＴｉＯ２ 催化剂来提高光催化产氢性能[１３－１５]ꎬ
利用水中污染物作为电子给体的光催化产氢的研究

较少ꎬ以 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 为光催化剂ꎬ废水中有机酸乙酸、
丙酸、正丁酸为电子给体ꎬ进行光催化产氢的研究还
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鲜见报道ꎮ 笔者通过贵金属沉积法对纳米 ＴｉＯ２ 进

行 Ｐｔ 的掺杂改性ꎮ 考察了 Ｐｔ 掺杂量、催化剂浓度

及乙酸、丙酸、正丁酸的初始浓度对光催化产氢的影

响ꎬ为利用废水中的有机酸光催化产氢提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

实验所用试剂乙酸、钛酸四丁酯、丙酸、氯铂酸、
正丁酸等均为分析纯ꎮ 主要仪器有气相色谱仪

(ＳＰ２０００Ａ)、马弗炉(ＳＸ－５－１２)、加热磁力搅拌器

(７９－１ 型)、真空干燥箱(ＤＺ－１Ａ 型)、光催化制氢

反应器 (自制)、 ３００ Ｗ 高压汞灯 (特征光谱为

３６５ ｎｍꎬ上海亚明生产)、Ｘ 射线衍射仪(Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｄ８ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产)、透射电子显微镜(ＴＥＣ￣
ＮＡＩＧ２ꎬ美国生产)ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备与表征

采用溶胶—凝胶法制备纳米 ＴｉＯ２ꎮ 采用贵金

属沉积法制备 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 光催化剂:取 ２ ｇ 已经制备好

的纳米 ＴｉＯ２ 加入到 １００ ｍＬ 乙醇水溶液中(体积比

为 １０ ∶１)ꎬ边搅拌边滴加氯铂酸溶液ꎬ溶液在紫外灯

(２０ Ｗ×２)照射下搅拌 ４ ｈꎬ之后ꎬ溶液在 １２０℃烘箱

中烘干ꎬ得到的烘干固体在研钵中研磨后放入马弗

炉中(５００℃) 焙烧 ２ ｈꎬ冷却后制得 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 光催

化剂ꎮ
催化剂的大小和结构组成采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司生产的 Ｘ 射线衍射仪(Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｄ８ 型ꎬＣｕＫα 辐

射ꎬλ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)进行表征ꎬ利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式

(Ｄ＝Ｋλ / βｃｏｓ θ) 计算催化剂的平均粒径ꎮ 利用

ＴＥＣＮＡＩＧ２ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)观察催化剂粒

子形貌、团聚状况及单个粒子的大小ꎬ以及是否能看

出金属 Ｐｔ 的存在ꎮ
１􀆰 ３　 光催化产氢性能测定

光催化产氢在自制的光催化反应器中进行(光
源为 ３００ Ｗ 高压汞灯)ꎬ反应器总体积为 ４８５ ｍＬꎬ其
中反应溶液体积为 ４３０ ｍＬꎮ 具体实验方法如下:准
确称取参与光催化反应的催化剂置于蒸馏水中ꎬ采
用超声波仪器超声分散 ２０ ｍｉｎ 后加入光催化反应

装置中ꎬ同时加入一定体积的有机酸(乙酸、丙酸或

正丁酸)和蒸馏水ꎬ为了避免出现催化剂下沉现象ꎬ
打开水泵使溶液循环ꎮ 实验开始前通入氩气 ３０ ｍｉｎ
以便排出反应装置内的空气ꎬ用自来水冷却使反应

器的温度控制在 ４５℃左右ꎬ最后打开 ３００ Ｗ 高压汞

灯开始计时ꎮ 实验过程中采用排水集气法每隔

２０ ｍｉｎ 收集反应产生的气体ꎬ用气相色谱仪( ＳＰ －

２０００ Ａ 型)分析所产气体中氢气的含量ꎬ整个光催

化反应制氢时间为 ４ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴｉＯ２ 及 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 表征

ＴｉＯ２ 和 １􀆰 ０％ Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ实验所制备的纳米 ＴｉＯ２ 晶相

为锐钛矿相ꎬ无金红石衍射峰ꎮ 根据纳米 ＴｉＯ２

(１０１)面上的衍射峰半高宽ꎬ利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式(Ｄ＝
Ｋλ / βｃｏｓ θ) 计算所制备的纳米 ＴｉＯ２ 平均晶粒为

１０􀆰 ５ ｎｍ 左右ꎮ ＸＲＤ 中 Ｐｔ 的衍射峰并不明显ꎬ这是

由于 Ｐｔ 分散在 ＴｉＯ２ 颗粒表面且含量较少的原因ꎮ
利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式(Ｄ ＝ Ｋλ / βｃｏｓ θ) 计算所制备的

Ｐｔ / ＴｉＯ２ 平均晶粒约 １２ ｎｍꎬ经 Ｐｔ 掺杂后 ＴｉＯ２ 的平

均粒径略有增加ꎬ这是由于金属 Ｐｔ 在 ＴｉＯ２ 的表面

沉积作用增大了 ＴｉＯ２ 的粒径ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｐｔ / ＴｉＯ２

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 表征

利用 ＴＥＣＮＡＩＧ２ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)观

察催化剂粒子形貌、团聚状况及单个粒子的大小以

及是否能看出金属 Ｐｔ 的存在ꎮ ＸＲＤ 谱图中不能明

显观察到金属 Ｐｔ 的存在ꎬ为了进一步观察所制备的

粉体的纳米尺寸大小及金属 Ｐｔ 是否存在ꎬ给出了

Ｐｔ / ＴｉＯ２ 粉末的 ＴＥＭ 图片ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ所制备的 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的颗粒分

布较均匀ꎬ粒径尺寸大约在 １０ ~ １５ ｎｍ 之间ꎬ这与

ＸＲＤ 分析的结果基本一致ꎮ 同时还可以看出ꎬＴｉＯ２
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原子规则排列ꎬ具有很好的晶体结构ꎮ 在 ＴｉＯ２ 晶粒

表面上有小颗粒金属 Ｐｔ 沉积ꎮ
２􀆰 ３　 载 Ｐｔ 量对光催化产氢的影响

以乙酸(０􀆰 ０８ ｍｏｌ / Ｌ)为牺牲剂ꎬ考察了不同载

Ｐｔ 量(质量分数为 ０􀆰 ０％ ~ ２􀆰 ０％)对光催化产氢的

影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 载 Ｐｔ 量对光催化产氢的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ经过 Ｐｔ 掺杂改性后的纳米

ＴｉＯ２ 总产氢量明显得到提高ꎮ 以 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 为光催化

剂ꎬ光催化总产氢量随着载 Ｐｔ 量的增加而增加ꎬ当
载 Ｐｔ 量为 １􀆰 ０％时光催化总产氢量达到最高ꎻ载 Ｐｔ
量继续增加ꎬ总产氢量反而下降ꎬ说明 Ｐｔ 的掺杂量

并不是越多越好ꎬ而是存在一最佳值ꎮ 这是因为当

Ｐｔ 掺杂量较少时ꎬＴｉＯ２ 表面负载的 Ｐｔ 粒子数目较

少ꎬ捕获电子或空穴的捕获中心数量较少ꎬ影响光催

化产氢效率ꎻ随着载 Ｐｔ 量的增加ꎬ捕获中心数量增

多ꎬ使得电子－空穴对达到有效分离ꎬ从而提高了产

氢量ꎻ掺杂量继续增加ꎬ过多的载 Ｐｔ 量会增加电子

和空穴的复合ꎬ光催化材料性能向金属性能过度ꎬ导
致光催化性能下降ꎬ不利于光催化产氢ꎮ
２􀆰 ４　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 质量浓度对光催化产氢的影响

以乙酸为牺牲剂 (浓度 ０􀆰 ０８ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ 考察

１􀆰 ０％ Ｐｔ / ＴｉＯ２ 质量浓度对光催化产氢的影响ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂质量浓度对光催化产氢的影响

催化剂质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０８ ０􀆰 １２ ０􀆰 １６ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２８

总产氢量 / ｍＬ ９５ １２７ １４３ １５５ ２０５ １８８ １７８

由表 １ 可以看出ꎬ总产氢量随着催化剂质量浓

度的增加而增加ꎬ当催化剂质量浓度为 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 时

产氢总量达到最大值ꎻ催化剂质量浓度继续增加ꎬ产
氢总量有所下降ꎮ 这是因为当光催化剂质量浓度较

低时ꎬ相同光源条件下ꎬ催化剂吸收的光子数较少ꎬ
此时催化剂质量浓度成为光催化产氢的控制步骤ꎻ
当光催化剂达到一定质量浓度时ꎬ光量子得到充分

利用ꎬ总产氢量达到最高ꎻ催化剂质量浓度继续增

加ꎬ多相体系的光散射作用增强ꎬ对光还有遮蔽作

用ꎬ减少了紫外光的透射深度ꎬ催化剂对光的利用率

降低ꎬ使得光催化产氢效率下降ꎮ
２􀆰 ５　 乙酸初始浓度对光催化产氢的影响

以 １􀆰 ０％ Ｐｔ / ＴｉＯ２ 为催化剂ꎬ催化剂质量浓度为

０􀆰 ２０ ｇ / Ｌꎬ考察乙酸初始浓度对光催化产氢性能的

影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０８ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 １６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 乙酸初始浓度对光催化产氢的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ总产氢量随着乙酸初始浓度

的增加而快速增加ꎻ乙酸初始浓度为 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ产氢总量达到最高ꎻ随后随着初始浓度的增加总

产氢量缓慢下降ꎮ 这是因为乙酸初始浓度增加ꎬ催
化剂表面吸附层中乙酸的浓度也会随着增加ꎬ有利

于光催化产氢总量的提高ꎻ但并不是牺牲剂浓度越

高总产氢量越多ꎬ当催化剂吸附层浓度达到一个稳

定值时ꎬ继续增加乙酸浓度ꎬ总产氢量反而有所下

降ꎬ这是因为溶液浓度继续增加ꎬ过厚的吸附层阻碍

了光能的利用ꎬ从而造成了总产氢量的下降ꎮ 最佳

的乙酸初始浓度为 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌꎬ从单位摩尔乙酸转

化为氢气的量来计算ꎬ此时每摩尔乙酸转化为氢气

的量约为 ４ ２８８ ｍＬꎮ
２􀆰 ６　 丙酸初始浓度对光催化产氢的影响

以 １􀆰 ０％ Ｐｔ / ＴｉＯ２ 为催化剂ꎬ催化剂质量浓度

０􀆰 ２０ ｇ / Ｌꎬ考察丙酸初始浓度对光催化产氢的影响ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０８ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 １６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 丙酸初始浓度对光催化产氢的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ当丙酸初始浓度较低时ꎬ总产
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氢量随丙酸初始浓度的增加而显著增加ꎻ丙酸初始

浓度为 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ总产氢量达到最大值ꎬ之后

随着丙酸初始浓度的增加总产氢量减少ꎮ 丙酸初始

浓度对总产氢量的影响与乙酸初始浓度对总产氢量

的影响大致相同ꎬ但是从反应速率来看ꎬ与乙酸产氢

的反应速率相比ꎬ丙酸的产氢速率有所下降ꎮ 最佳

的丙酸初始浓度为 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ此时每摩尔丙酸

转化为氢气的量约为 ３ ７１０ ｍＬꎮ
２􀆰 ７　 正丁酸初始浓度对光催化产氢的影响

以 １􀆰 ０％ Ｐｔ / ＴｉＯ２ 为催化剂ꎬ催化剂质量浓度为

０􀆰 ２０ ｇ / Ｌꎬ考察正丁酸初始浓度对光催化产氢的影

响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０８ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 １６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 正丁酸初始浓度对光催化产氢的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ总产氢量随着正丁酸初始浓

度的增加先增加ꎬ达到最高值后总产氢量开始下降ꎬ
这和乙酸、丙酸初始浓度对光催化产氢的实验规律

相似ꎻ从产氢速率来看ꎬ正丁酸的产氢速率最低ꎻ正
丁酸的最佳产氢的初始浓度比乙酸、丙酸有所增加ꎬ
最佳初始浓度为 ０􀆰 １６ ｍｏｌ / Ｌꎬ此时每摩尔正丁酸转

化为氢气的量约为 １ ３８４ ｍＬꎬ相比乙酸和丙酸产氢

量较少ꎬ这是因为正丁酸分子较大难以降解ꎬ从而降

低了总产氢量ꎮ

３　 结论

采用溶胶－凝胶法制备了锐钛矿相纳米 ＴｉＯ２ 粉

末ꎬ通过贵金属沉积法对其进行 Ｐｔ 的掺杂改性ꎬ少
量 Ｐｔ 的掺杂明显提高了光催化产氢性能ꎮ Ｐｔ 的掺

杂为 １％ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ 催化剂质量浓度为 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ
光催化总产氢量达到最高ꎻ以废水中有机酸乙酸、丙
酸、正丁酸为牺牲剂ꎬ分别考察了乙酸、丙酸、正丁酸

初始浓度对光催化产氢性能的影响ꎬ结果表明ꎬ乙
酸、丙酸初始浓度为 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ总产氢量达到

最高ꎬ此时每摩尔乙酸、丙酸转化为氢气的量分别为

４ ２８８、３ ７１０ ｍＬꎻ正丁酸初始浓度为 ０􀆰 １６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ

总产氢量达到最高ꎬ此时每摩尔正丁酸转化为氢气

的量约为 １ ３８４ ｍＬꎻ以不同有机酸为牺牲剂ꎬＰｔ /
ＴｉＯ２ 为光催化剂ꎬ乙酸为牺牲剂光催化产氢量最

大ꎬ其次是丙酸ꎬ正丁酸产氢量最小ꎮ
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