
第 ４０ 卷第 ４ 期 现代化工 Ａｐｒ. ２０２０
２０２０ 年 ４ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ
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摘要:为改善能源短缺ꎬ对新型光催化水解制氢材料进行了研究ꎮ 通过改进 Ｈｕｍｍｅｒ 法制备氧化石墨ꎬ溶胶－凝胶法制备锐

钛矿型二氧化钛ꎬ采用浓碱法制得石墨烯－二氧化钛纳米管催化剂ꎬ考察了不同石墨烯的掺杂量对催化活性的影响ꎮ 经过光解

水制氢实验发现ꎬ掺杂不同质量分数石墨烯的催化剂催化活性得到了进一步提高ꎬ其中掺杂量为 １％的产氢活性最好ꎬ产氢速

率是纯二氧化钛纳米管的 ２􀆰 ５ 倍ꎮ 通过 ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＵＶ 以及 ＦＴ－ＩＲ 等方法对催化剂进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ石墨烯与二氧化钛

纳米管成功复合ꎬ并且石墨烯的掺杂在一定程度上提高了催化剂的 ＢＥＴ 比表面积ꎻ催化剂对可见光的响应范围得到进一步扩

大ꎬ这为催化剂光解水制氢性能的提高提供了有力的条件ꎮ
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　 　 随着全球工业化的发展以及化石能源的不断消

耗ꎬ人类面临着环境污染、资源匮乏的问题逐渐严

重ꎮ 人类迫切希望寻求一种绿色、清洁、无二次污染

的新能源来解决这一系列问题[１]ꎮ 氢能作为新能

源中的佼佼者受到各界研究学者的广泛关注与青

睐ꎮ 将绿色的氢能与取之不竭的太阳能结合是现阶

段能源发展的新形势[２]ꎮ 早在 １９７２ 年ꎬ日本的两位

学者已经寻求到了这二者之间的桥梁ꎬ通过光照电

极导致水分解从而产生氢气这一现象ꎬ成功揭示了

将太阳能直接转换为化学能的可能性ꎬ因此光触媒

材料进入了大众视野[３－５]ꎮ
光解水制氢反应中催化剂是核心ꎮ 现阶段应用

于光解水制氢的催化材料有钛酸盐、钽酸盐、钽酸

盐、无机层状化合物[６]ꎬ其中以钛酸盐为材料所制

备的二氧化钛是研究最早也是研究至今的催化剂ꎮ
二氧化钛主要以其自身的抗腐蚀、抗化学性能、廉价
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易得等优势被广泛应用于光降解污染物和染料敏化

太阳能电池ꎬ此外还可以用于光解水制氢[７－８]ꎮ 但

由于其自身存在的两大缺陷:一是电子空穴极易复

合ꎻ另外是禁带宽度较窄ꎬ从而对其光催化性能产生

了限制性影响[９－１１]ꎮ 石墨烯自身具有高导电性、比
表面积大等特性ꎬ与二氧化钛结合可以作为良好的

电子受体和传导体ꎬ有效地减少载流子的复合ꎬ还可

以提供大量的活性位置ꎬ进而促进表面化学反

应[１２]ꎮ 研究表明ꎬ石墨烯的掺杂能对光解水产氢活

性起到重要的作用ꎮ 谢等[１３]发现ꎬ在以介孔前驱体

合成的二氧化钛进行石墨烯的掺杂ꎬ在石墨烯高电

子传导力的作用下ꎬ与纯二氧化钛相比ꎬ产氢性能

提高了 ４２％ꎮ 李等[１４] 采用一步水热法制备石墨

烯－二氧化钛纳米管催化剂用于光解水制氢ꎬ拓宽

了纯二氧化钛的光响应范围ꎬ并且在光催化制氢

领域展现出比纯 ＴｉＯ２、ＧＲ－ＴｉＯ２、Ａｕ－ＴｉＯ２ 较好的

性能ꎮ
通过对石墨烯－二氧化钛催化材料相关文献统

计不难发现ꎬ国内对石墨烯－二氧化钛的研究多用

于光降解染料及处理污水ꎬ在光解水制氢方面应用

较少ꎮ 另外ꎬ二氧化钛多采用商业购买二氧化钛ꎬ多
为混晶态ꎬ且晶粒尺寸较大ꎬ容易发生团聚ꎬ生成的

纳米管较短ꎮ 笔者采用溶胶－凝胶法制得同种锐钛

矿型二氧化钛ꎬ与具有大量活性位点及强电导性的

石墨烯为底ꎬ制备得到石墨烯－二氧化钛纳米管催

化材料ꎮ 通过光解水制氢性能测试及各类表征ꎬ得
出石墨烯的最优掺杂质量分数ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

以钛酸丁酯为钛源ꎬ通过溶胶－凝胶法制得二

氧化钛ꎬ以改进 Ｈｕｍｍｅｒ 法制得氧化石墨ꎮ 将不同

的质量比的氧化石墨与二氧化钛溶于 １０ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ 中进行 ６ ｈ 超声混合ꎬ继而在高压反应釜中进

行 １２ ｈ 水热合成ꎬ水热温度为 １５０℃ꎮ 然后用浓度

为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的稀硝酸进行酸洗ꎬ继而各水洗 ３ 遍

后ꎬ在通氮气的管式炉内进行 ２ ｈ 煅烧ꎬ煅烧温度为

４５０℃ꎬ得到石墨烯 － 二氧化钛纳米管ꎮ 管长为

２００ ｎｍ 左右ꎬ管径为 ６􀆰 ５ ｎｍꎮ
１􀆰 ２　 光解水制氢性能测试

光解水制氢系统由 Ｌａｂｓｏｌａｒ ６Ａ 自动在线微量

气体分析系统、气相色谱及工作站 ３ 部分组成(反
应器容积为 ２５０ ｍＬꎬ定量环容积约 ０􀆰 ６ ｍＬ)ꎮ 该测

试采用 ３００ Ｗ 氙灯模拟全光ꎬ反应环境处于真空状

态ꎬ反应全过程要求真空泵保持开启状态ꎮ 随着反

应的进行ꎬ气体分析系统会每隔 ２０ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ
取得的样自动注入色谱仪(天美 ＧＣ７８９０)中ꎬ色谱

分析条件为:以氮气为载气ꎬ载气压力为 ０􀆰 １５ ＭＰａꎬ
色谱电流为 ７０ Ａꎬ检测器温度为 １２０℃ꎮ 通过色谱

柱的筛分ꎬ工作站会在特定的时间出氢气峰ꎬ对氢气

峰进行面积积分ꎬ对照标准曲线公式计算出产氢量ꎬ
再通过 ＰＶ＝ｎＲＴ 公式ꎬ得出产氢速率ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

催化剂样品的比表面积和孔容采用美国康塔公

司生产的 ＡＳＩＱＭ０００１００－６ 孔径和比表面积分析仪

进行检测ꎮ 催化剂的晶体结构通过 Ｄ / ＭＡＸ－２５００
型 Ｘ 射线衍射仪进行测定ꎮ 催化剂的光响应范围

通过 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ ＥＶＯＬＵＴＩＯＮ－２２０ 型紫外－可见

漫反射仪进行测定ꎮ 催化剂的官能团的测定采用美

国 ＮＩＣＯＬＥＴ 公司生产的 ５ＤＸ－Ｂ 型傅里叶红外光谱

仪进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 分析

不同石墨烯质量分数的催化剂的 ＸＲＤ 图谱如

图 １ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ５％ꎻ３—１􀆰 ０％ꎻ４—１􀆰 ５％ꎻ５—２％

图 １　 不同石墨烯质量分数的催化剂的 ＸＲＤ 图

由图 １ 可以看出ꎬ各催化剂的衍射峰位置基本

一致ꎬ经过与 ＰＤＦ 卡片对比发现ꎬ这些特征衍射峰

归属于锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬ因此催化剂主要以锐钛矿形

式存在ꎮ 掺加石墨烯后ꎬＸＲＤ 衍射图谱无明显变

化ꎬ未引起 ＴｉＯ２ 晶型的转变ꎮ 另外石墨烯的主峰

(００２)晶面与二氧化钛(１０１)晶面均在 ２４􀆰 ５°左右ꎬ
所以ꎬ随着石墨烯质量分数的增加ꎬ二氧化钛的 １０１
晶面也就是 ２４􀆰 ５°处的峰逐渐变宽ꎮ 石墨烯质量分

数超过 １％后ꎬＴｉＯ２ 的各峰峰值降低ꎬ说明石墨烯的

过量掺加会降低 ＴｉＯ２ 的结晶度ꎬ起到了细化晶粒的

作用ꎮ
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２􀆰 ２　 催化剂的紫外－可见漫反射分析

不同石墨烯质量分数的催化剂的紫外－可见漫

反射光谱如图 ２ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ５％ꎻ３—１􀆰 ０％ꎻ４—１􀆰 ５％ꎻ５—２％

图 ２　 不同石墨烯质量分数的催化剂

紫外－可见漫反射图

由图 ２ 中可以看出ꎬ随着石墨烯质量分数的增

加ꎬ可见光范围(４００~７６０ ｎｍ)的吸光度从 ０􀆰 ２ 逐渐

上升ꎬ最高为 ０􀆰 ５ꎬ说明石墨烯的颜色影响催化剂的

吸光能力ꎮ 紫外光区(<４００ ｎｍ)随着石墨烯质量分

数的增加开始发生右移ꎬ说明催化剂对光波段感应

扩大ꎬ禁带宽度变宽ꎮ 但当石墨烯质量分数超过

１％时ꎬ催化剂颜色变深ꎬ抑制二氧化钛的感光能力ꎬ
因此禁带宽度远小于纯二氧化钛纳米管ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的 ＢＥＴ 分析

催化剂的比表面积和孔容如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂的比表面积和孔容

石墨烯质量分数 / ％ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

０ ９５􀆰 ９２１ ３􀆰 ３

０􀆰 ５ １５１􀆰 ８３６ ４􀆰 ９

１ １５８􀆰 ８５９ ６􀆰 ５

１􀆰 ５ １６５􀆰 １８５ ５􀆰 ７

２ １８５􀆰 ３４５ ３􀆰 ２

由表 １ 可以看出ꎬ随着石墨烯质量分数的增加ꎬ
催化剂的比表面积也随之增加ꎬ但是对应的孔径变

化规律不明显ꎮ 比表面积的增加为催化剂进行光解

水制氢反应提供了大量的活性位点ꎬ加速了表面化

学反应ꎬ从而增大了产氢速率ꎮ 其中 ２％掺杂量的

催化剂的比表面积最大ꎮ 而对于催化活性最好的石

墨烯质量分数 １％的催化剂的比表面积却不是最

大ꎮ 石墨烯的加入虽然可以提高比表面积ꎬ但由于

催化活性受到多方面因素的影响ꎬ因此催化剂的比

表面积对催化活性的影响不是绝对的ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂的傅里叶－红外谱图分析

不同石墨烯质量分数催化剂的傅里叶红外光谱

分析结果如图 ３ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ５％ꎻ３—１􀆰 ０％ꎻ４—１􀆰 ５％ꎻ５—２％

图 ３　 不同石墨烯质量分数的催化剂的红外光谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ催化剂位于 ３ ０００~３ ７００ ｃｍ－１

处的吸收峰和位于 １ ６２７ ｃｍ－１处的吸收峰均来自于

其自身所吸附空气中的水分子ꎬ表明二氧化钛有较

强的吸湿性ꎻ在石墨烯－二氧化钛纳米管复合催化

剂中ꎬ氧化石墨中极性含氧基团的特征吸收峰基本

消失ꎬ表明在氧化石墨中的含氧官能团通过浓碱水

热反应已经被还原ꎮ 同时与纯二氧化钛纳米管相

比ꎬ不同石墨烯质量分数的催化剂在 ２ ７５４~３ １５６ ｃｍ－１

处的吸收峰更宽、强度更大ꎮ 事实上ꎬ这个宽峰是由

１ ７９８ ｃｍ－１和 ３ ３４５ ｃｍ－１的 ２ 个双峰共同组成ꎬ分别

是由 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 振动和 Ｔｉ—Ｏ—Ｃ 振动所引起ꎮ 说

明二氧化钛纳米管表面上的—ＯＨ 与石墨烯在还原

时残留的—ＣＯＯＨ 之间存在相互作用ꎮ 既石墨烯和

二氧化钛纳米管之间不是物理性的混合在一起ꎬ而
是彼此之间存在化学键ꎮ 通过以上分析说明ꎬ上述

３ 种不同前驱体组合方式都能成功地制备石墨烯－
二氧化钛纳米管复合催化剂ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂的产氢活性

不同石墨烯质量分数的催化剂的累积产氢量随

反应时间的变化曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ５％ꎻ３—１􀆰 ０％ꎻ４—１􀆰 ５％ꎻ５—２％

图 ４　 不同石墨烯质量分数的催化剂累积产氢图

从图 ４ 中可以看出ꎬ负载不同质量分数的石墨

烯后ꎬ催化剂的产氢效率整体上得到不同程度的提

高ꎮ 纯二氧化钛纳米管的产氢速 率 为 ３８􀆰 ６７６
ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ石墨烯质量分数为 ０􀆰 ５％、１％、１􀆰 ５％、

􀅰５６１􀅰
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２％的产氢速率分别为 ６４􀆰 ９７９、１１２􀆰 ３０、６８􀆰 ７１９ ８、
１４􀆰 ２５１ ４ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 对比产氢速率可以发现ꎬ随着

石墨烯的质量分数的增加ꎬ产氢速率逐渐呈上升趋

势ꎬ当质量分数为 １％时ꎬ产氢速率最高ꎬ最优掺杂

量的产氢速率是纯二氧化钛纳米管产氢速率的 ２􀆰 ９
倍ꎮ 质量分数达到 １％以后ꎬ产氢量及产氢速率发

生下降趋势ꎬ当质量分数为 ２％时ꎬ产氢速率反而比

纯二氧化钛纳米管还要低ꎬ主要是由于催化剂在石

墨烯的掺杂下ꎬ颜色逐渐变深ꎬ吸光度的增强阻碍了

光强对二氧化钛的光生电子的激发作用ꎮ 因此ꎬ石
墨烯与二氧化钛的结合确实会提高催化剂的光解水

产氢性能ꎬ石墨烯在其中起到了分散纳米管ꎬ提供导

电性的作用ꎮ 二者形成协同效应ꎬ从而进一步提高

产氢活性ꎮ

３　 结论

制备了二氧化钛纳米管催化剂ꎬ并在此基础上

掺杂石墨烯ꎬ考察了其对光解水制氢性能的影响ꎬ主
要得出以下结论:石墨烯－二氧化钛纳米管具有优

异的产氢性能ꎬ适量的石墨烯掺杂对产氢活性有利ꎬ
其中掺杂量为 １％的光解水产氢效率最高ꎬ产氢速

率达到 １１２􀆰 ３０ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎮ 通过一系列的表征发

现ꎬ石墨烯成功复合到二氧化钛上ꎬ石墨烯的加入改

善了催化剂的 ＢＥＴ 比表面积ꎬ促进了活性组分在催

化剂表面的高度分散ꎬ扩大了催化剂在可见光区的

感光范围ꎬ从而提高了光解水产氢的活性ꎮ
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