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摘要:采用水热法从单一钛源和混合钛源出发合成了 Ａ 型、Ａ＋Ｂ 型二元混晶相及 Ａ＋Ｂ＋Ｒ 型三元混晶相结构的 ｍ－ＴｉＯ２ꎮ

通过调控混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 中板钛矿相的含量可以提高其光解水制氢性能ꎮ 结果表明ꎬ晶相组成为 ５６％ Ａ＋４０％ Ｂ＋４％ Ｒ 的 ｍ－
ＴｉＯ２ 样品在紫外光条件下的产氢活性达 ２５１ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎮ当还原氧化石墨烯( ｒＧＯ)的复合量[ｍ( ｒＧＯ) / ｍ(ＴｉＯ２ )]为 ０􀆰 ０１ 时ꎬ
ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 样品在可见光下的产氢活性较未复合样品提高了 １􀆰 ３５ 倍ꎻ在 ３５０ ~ ８５０ ｎｍ 的全波段条件下ꎬ６０ ｈ 总产氢量达

１５２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ具有很好的稳定性ꎮ
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　 　 目前能源消耗主要源于不可再生的化石燃

料[１]ꎬ过度的消耗终将导致能源的枯竭ꎬ并带来温

室效应、酸雨等严重的环境问题[２－３]ꎮ 在可再生能

源中ꎬ太阳能是能够满足能源供给的最大可利用资

源[４]ꎮ 光催化分解水制氢技术可以将低密度的太

阳光能转化为高密度的化学能ꎬ在解决能源短缺和

环境问题上具有广阔的应用前景[５－６]ꎮ
有效实现光催化水解制氢技术的关键在于光催

化材料的选择ꎬ二氧化钛由于化学性质稳定、价格低

廉、使用寿命长、环保无毒等优点受到广泛关注[７]ꎮ
但目前 ＴｉＯ２ 光催化材料仍存在光生电子和空穴的

复合率极高ꎬ导致从太阳能到氢能的转换效率仅有

１％ꎬ制约了其实际应用ꎻＴｉＯ２ 是一种宽带隙的半导

体材料ꎬ在可见光范围内几乎没有光催化活性[８－９]ꎮ
因此ꎬ抑制电子空穴对的复合、有效提高可见光利用

率是提高 ＴｉＯ２ 光催化水解制氢效率的关键ꎮ
ＴｉＯ２ 有锐钛矿相、板钛矿相和金红石相等不同

的晶相结构[８]ꎮ Ｓｈｅｎ 等[１０] 发现晶相组成为 ５３􀆰 ４％
板钛矿和 ４６􀆰 ６％锐钛矿的二元混晶相 ＴｉＯ２ 在紫外

光催化降解罗丹明 Ｂ 中有很高的活性ꎬ混晶相的存

在能够促进界面电子从板钛矿转移到锐钛矿ꎬ由此

产生的能垒会抑制反向电子转移ꎮ Ｌｉ 等[１１] 合成了

锐钛矿相 /金红石相二元混晶相纳米 ＴｉＯ２ꎬ并认为

混晶相可促进光催化过程中粒子间的电荷转移ꎮ 此

外ꎬ为了提高量子利用效率ꎬ人们还尝试采用双半导

体复合[１２]、表面贵金属沉积[１３]、离子掺杂[１４] 等手

段对 ＴｉＯ２ 进行改性ꎬ以提高 ＴｉＯ２ 的可见光催化性

能ꎬ但目前针对提高混晶相二氧化钛的可见光制氢

性能的相关研究较少ꎮ
笔者采用水热法ꎬ以十六烷基三甲基溴化铵为
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介孔模板剂、单钛源或混合钛源为原料ꎬ通过对合成

条件优化合成了一系列不同晶相组成的二氧化钛

(记为 ｍ－ＴｉＯ２)ꎬ并对其在紫外光条件下的产氢性

能进行评价ꎮ 在此基础上ꎬ将还原氧化石墨烯

(ｒＧＯ)与混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 复合进行性能优化ꎬ以提高

其在可见光条件下催化水分解制氢的性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

钛酸四正丁酯、四氯化钛、无水乙醇、十六烷基

三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、氨水、甲醇等ꎬ均为分析纯ꎮ
Ｄ / ＭＡＸ－２４００ 型 Ｘ－射线衍射仪ꎻＵＶ－５５０ 型紫

外－可见分光光度计ꎻＳＴＡ４４９Ｆ３ 型热分析仪ꎻＮＯＶＡ
４０００ 型物理吸附仪ꎻ上海比朗光化学反应仪ꎻＣＥＬ－
ＰＦ３００－Ｔ８ 型氙灯系统(３５０~８００ ｎｍ)ꎻＧＣ７９００ 型气

相色谱ꎻ电子分析天平ꎻ电动离心机ꎻ磁力搅拌器ꎻ真
空干燥箱ꎮ
１􀆰 ２　 ｍ－ＴｉＯ２ 的制备

配制钛酸四正丁酯与无水乙醇体积比为 １ ∶１的
混合溶液 ３０ ｍＬ、钛酸四正丁酯与无水乙醇体积比

为 １ ∶２的溶液 ９ ｍＬ 与四氯化钛与水体积比为 １ ∶２的
溶液 １２ ｍＬ 的混合物ꎬ调节 ｐＨ 为 ０􀆰 ５ ~ ８􀆰 ０ꎬ记为溶

液 Ａꎻ将 ３􀆰 ２８ ｇ ＣＴＡＢ 溶解于 １００ ｍＬ 体积比为 ４ ∶１
的去离子水和无水乙醇混合液中ꎬ记为溶液 Ｂꎻ将 Ａ
溶液逐滴加入到 Ｂ 溶液中ꎬ搅拌 １ ｈ 后转移到

１００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的高压反应釜ꎬ于 １５０℃下

晶化 ２４ ｈꎬ所得样品经洗涤、离心、干燥后得到介孔

前驱体ꎬ于 ４５０℃ 空气气氛下焙烧 ３ ｈ 后得到 ｍ－
ＴｉＯ２ 样品ꎮ

ｍ－ＴｉＯ２ 晶相质量分数计算式分别为[８]:
ＷＡ ＝ [(ＫＡ × ＡＡ) /

(ＫＡ × ＡＡ ＋ ＡＲ ＋ ＫＢ × ＡＢ)] × １００％ (１)
ＷＢ ＝ [(ＫＢ × ＡＢ) /

(ＫＡ × ＡＡ ＋ ＡＲ ＋ ＫＢ × ＡＢ)] × １００％ (２)
ＷＲ ＝ [ＡＲ / (ＫＡ × ＡＡ ＋ ＡＲ ＋ ＫＢ × ＡＢ)] × １００％ (３)

其中:ＷＡ、ＷＢ、ＷＲ 和 ＡＡ、ＡＢ、ＡＲ 分别为锐钛矿相、板
钛矿相、金红石相的质量分数及 ＸＲＤ 特征峰积分面

积ꎻＫＡ ＝ ０􀆰 ８８６ꎻＫＢ ＝ ２􀆰 ７２１ꎮ
１􀆰 ３　 ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的制备

根据文献[１５]中所述方法制备还原氧化石墨

烯(ｒＧＯ)ꎬ称取 ０􀆰 ０５ ｇ 的 ｒＧＯ 加入到溶液 Ｂ 中ꎬ保
持其他步骤不变ꎬ得到 ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 样品ꎬ复合量以

ｒＧＯ 与 ｍ－ＴｉＯ２ 的质量比计ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能评价

光催化反应在 ４０ ｍＬ 的石英试管中进行ꎬ依次

加入 ０􀆰 ０１ ｇ 催化剂、５ ｍＬ 甲醇、２０ ｍＬ 去离子水和

３５ μＬ 氯铂酸溶液(２􀆰 ３２×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ超声 ２０ ｍｉｎ
并进行 Ｎ２ 置换后置于光化学反应仪中ꎮ 紫外光源

为 ５００ Ｗ 高压汞灯ꎻ可见光源为 ３００ Ｗ 氙灯(带滤

波片)ꎮ 紫外光催化反应气相产物用注射器抽取并

记录ꎻ可见光和全波段条件下的气相产物采用外标

法定量进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 二元混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的合成

２􀆰 １􀆰 １　 合成温度的影响

以钛酸四正丁酯为钛源ꎬ在 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 的条件

下ꎬ考察合成温度对 ｍ－ＴｉＯ２ 晶相结构及紫外产氢

活性的影响ꎬ结果如图 １ 和表 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可

以看出ꎬｍ－ＴｉＯ２ 样品在 ２５􀆰 ４、３７􀆰 ９°和 ４８􀆰 １°处出现

锐钛矿相 ＴｉＯ２(Ａｎａｔａｓｅꎬ记为 Ａ 型) 的特征峰ꎬ在
２５􀆰 ３、２５􀆰 ２°和 ３０􀆰 ８°处出现板钛矿相 ＴｉＯ２(Ｂｒｏｏｋｉｔｅꎬ
记为 Ｂ 型)的特征峰[８]ꎬ说明均为 Ａ＋Ｂ 型二元混晶

相结构ꎮ

１—１３０℃ꎻ２—１４０℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—１６０℃

图 １　 不同温度合成的二元混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的

ＸＲＤ 图

表 １　 不同温度合成的二元混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的产氢活性

温度 /
℃

晶相质量分数 / ％

锐钛矿相 板钛矿相

产氢活性 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１)

１３０ ９４ ６ ９８

１４０ ９２ ８ １３１

１５０ ８８ １２ ２２５

１６０ ９３ ７ ６３

由表 １ 中可以看出ꎬ合成温度为 １３０℃ 时ꎬｍ－
ＴｉＯ２ 中板钛矿相的质量分数为 ６％ꎻ随着合成温度

的升高ꎬ板钛矿相质量分数增加ꎮ １５０℃时ꎬ样品中

的板钛矿相质量分数最高ꎬ晶相组成为 ８８％ Ａ ＋
１２％ Ｂꎻ合成温度升高至 １６０℃ꎬ样品中板钛矿相质

量分数下降至 ７％ꎮ 随着合成温度的升高ꎬｍ－ＴｉＯ２
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的产氢活性也呈现先上升后下降的趋势ꎬ与板钛矿

相质量分数的变化趋势相同ꎮ 其中ꎬ１５０℃ 合成的

ｍ－ＴｉＯ２ 产氢活性最高ꎬ达 ２２５ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎬ说明 Ａ＋Ｂ
型 ｍ－ＴｉＯ２ 的光催化性能与晶相结构密切相关ꎬ通
过控制晶相中板钛矿相的质量分数可以提高 ｍ－
ＴｉＯ２ 在紫外光条件下的产氢活性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ｐＨ 的影响

以钛酸四正丁酯为钛源ꎬ在 １５０℃条件下ꎬ考察

了 ｐＨ 对 ｍ－ＴｉＯ２ 晶相结构和紫外产氢活性的影响ꎬ
结果如图 ２ 和表 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可见ꎬ不同 ｐＨ 条件

下合成的 ｍ－ＴｉＯ２ 样品的晶相结构均以锐钛矿相为

主ꎮ 当 ｐＨ 为 ５􀆰 ５ 时ꎬ合成样品为单一的纯锐钛矿

相结构(Ａ 型)ꎻｐＨ 在 ６􀆰 ０~８􀆰 ０ 范围内ꎬ样品为 Ａ＋Ｂ
型二元混晶相结构ꎬ并且随着 ｐＨ 的增加ꎬ板钛矿相

的质量分数先升高后下降ꎬ在 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 时ꎬ达到最

高值(１２％)ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ纯 Ａ 相样品的紫外产氢

活性为 １９２ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎻＡ＋Ｂ 型 ｍ－ＴｉＯ２ 的光催化活

性与其结构中板钛矿相的质量分数有明显的相关

性ꎮ 其中ꎬ板钛矿相质量分数为 １２％的 ｍ－ＴｉＯ２ 的

产氢活性达 ２２５ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎮ说明以钛酸四正丁酯为

钛源ꎬ可以合成 Ａ 型或 Ａ＋Ｂ 型结构的 ｍ－ＴｉＯ２ꎬ且通

过调控 Ａ＋Ｂ 型 ｍ－ＴｉＯ２ 的晶相组成可以获得高于纯

Ａ 型 ｍ－ＴｉＯ２ 的产氢活性ꎮ

１—５􀆰 ５ꎻ２—６􀆰 ０ꎻ３—７􀆰 ０ꎻ４—８􀆰 ０

图 ２　 不同 ｐＨ 合成的二元混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的

ＸＲＤ 图

表 ２　 不同 ｐＨ 合成的二元混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的产氢活性

ｐＨ
晶相质量分数 / ％

锐钛矿相 板钛矿相

产氢活性 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１)

５􀆰 ５ １００ ０ １９２

６􀆰 ０ ９１ ９ ２１４

７􀆰 ０ ８８ １２ ２２５

８􀆰 ０ ９１ ９ １７９

２􀆰 ２　 二元及三元混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的合成

不同 ｐＨ 合成的二元及三元混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的

ＸＲＤ 及产氢活性分别如图 ３ 和表 ３ 所示ꎮ 由图 ３
和表 ３ 可见ꎬ以钛酸四正丁酯和四氯化钛为钛源ꎬ在
１５０℃条件下ꎬ当 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 时ꎬ样品为板钛矿相质

量分数为 ７２％的 Ｂ＋Ａ 型结构ꎮ 随着 ｐＨ 的降低ꎬ样
品中板钛矿相的质量分数逐渐降低ꎬｐＨ 降至 ３􀆰 ０
时ꎬ样品为以锐钛矿相为主的 Ａ＋Ｂ 型结构ꎮ 当 ｐＨ
降低至 １􀆰 ５ 时ꎬ样品在 ２７􀆰 ３、３６􀆰 １°和 ５４􀆰 ３°处出现
金红石相(Ｒｕｔｉｌｅꎬ记为 Ｒ 型)的特征峰[８]ꎬ样品转变
为 Ａ＋Ｂ＋Ｒ 型三元混晶相结构ꎮ 其中ꎬ板钛矿相的

质量分数较 Ａ＋Ｂ 型样品明显升高ꎬ锐钛矿相的质量

分数明显降低ꎬ此时样品的晶相组成为 ５６％ Ａ ＋
４０％ Ｂ＋４％ Ｒꎮ 继续降低 ｐＨꎬｍ－ＴｉＯ２ 结构中板钛

矿相质量分数由 ４０％逐渐降低至 ３３％ꎬ金红石相质

量分数由 ４％提高至 １４％ꎮ

１—０􀆰 ５ꎻ２—１􀆰 ０ꎻ３—１􀆰 ５ꎻ４—３􀆰 ０ꎻ５—７􀆰 ０

图 ３　 不同 ｐＨ 合成的二元及三元混晶相

ｍ－ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图

表 ３　 不同 ｐＨ 合成的二元及三元混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的

产氢活性

ｐＨ
晶相质量分数 / ％

锐钛矿相 板钛矿相 金红石相

产氢活性 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１)

０􀆰 ５ ５３ ３３ １４ １６４
１􀆰 ０ ６１ ３５ ４ ２０４
１􀆰 ５ ５６ ４０ ４ ２５１
３􀆰 ０ ７６ ２４ ０ ２１０
７􀆰 ０ ２８ ７２ ０ １５

由表 ３ 可以看出ꎬＢ＋Ａ 型样品的产氢活性极

低ꎬ仅为 １５ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎮ晶相组成为 ７６％ Ａ＋２４％ Ｂ
的 ｍ－ＴｉＯ２ 的产氢活性为 ２１０ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎬ略低于单

钛源体系中晶相组成为 ８８％ Ａ＋１２％ Ｂ 的样品ꎬ说
明 Ａ＋Ｂ 型 ｍ－ＴｉＯ２ 结构中板钛矿相质量分数需要控

制在一定范围内(约 １２％)才能获得较高的光催化
性能ꎮ 在 Ａ＋Ｂ＋Ｒ 型 ｍ－ＴｉＯ２ 中ꎬ产氢活性同样与板

钛矿相质量分数呈现出明显的相关性ꎮ 其中ꎬ晶相

组成为 ５６％ Ａ＋４０％ Ｂ＋４％ Ｒ 的样品的产氢活性达

２５１ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎮ
２􀆰 ３　 不同晶相结构 ｍ－ＴｉＯ２ 的表征

将光催化活性最高的 Ａ 型、Ａ＋Ｂ 型和 Ａ＋Ｂ＋Ｒ

􀅰０７１􀅰
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型 ｍ－ＴｉＯ２ 分别记为 Ｔ１、Ｔ２ 和 Ｔ３ꎬ其比表面积分别

为 ８０、７７ ｍ２ / ｇ 和 ８１ ｍ２ / ｇꎬ相差不大ꎮ 但是ꎬ与纯 Ａ
相的 Ｔ１ 相比ꎬ混晶相结构的 Ｔ２ 和 Ｔ３ 的紫外－可见

吸收光谱(如图 ４ 所示)产生了明显的红移ꎬ对较长

波长光的吸收效率增加ꎮ 利用 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 方程

计算得到 Ｔ１ ~ Ｔ３ 的禁带宽度分别为 ２􀆰 ９６、２􀆰 ８１ ｅＶ
和 ２􀆰 ７２ ｅＶ[８]ꎬ 与 纯 锐 钛 矿 相 ＴｉＯ２ 的 理 论 值

(３􀆰 ２０ ｅＶ)相比均有明显降低ꎮ Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素分析显

示ꎬＴ１~ Ｔ３ 中的 Ｎ 质量分数均为 ０􀆰 ０７％ꎬＣ 质量分

数为 ０􀆰 １４％ ~ ０􀆰 ５３％ꎬ Ｈ 质 量 分 数 为 ０􀆰 ２４％ ~
０􀆰 ３４％ꎬ说明不同晶相结构的 ｍ－ＴｉＯ２ 中均存在少量

的碳氮化合物ꎮ

１—Ｔ１ꎻ２—Ｔ２ꎻ３—Ｔ３

图 ４　 不同晶相结构 ｍ－ＴｉＯ２ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图

Ｔ３ 介孔前驱体的热重分析结果如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 中可以看出ꎬ样品的总失重量为 １０􀆰 ０６％ꎬ在
５０~１３５℃和 １３５ ~ ２５０℃范围的失重量分别为吸附

水和结构水的脱除ꎻ２５０ ~ ６３０℃范围内 ３􀆰 ５６％的失

重量为 ＣＴＡＢ 的分解ꎮ ｍ－ＴｉＯ２ 中的碳氮化合物来

源于 ４５０℃焙烧条件下未完全分解的 ＣＴＡＢꎬ其质量

分数约为 ０􀆰 ８１％ꎮ 因此ꎬＴ１ ~ Ｔ３ 禁带宽度的降低ꎬ
一方面可归因于未完全分解的 ＣＴＡＢ 产生的杂质能

带的作用ꎻ另一方面是不同晶相的连接形成了混晶

效应ꎬ使不同晶相的能带结构产生交叉[８]ꎮ 因此ꎬ
通过优化合成条件ꎬ实现其结构中晶相组成的调控ꎬ
有利于提高混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 光生电子空穴对的分离

效率ꎬ使样品的光催化水分解制氢活性提高[１６－１７]ꎮ

图 ５　 Ｔ３ 介孔前驱体的热重分析

２􀆰 ４　 三元混晶相 ｒＧＯ －ｍ －ＴｉＯ２ 的制备及制氢

性能

Ｔ３ 与 ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的晶相组成及可见光条件

下的产氢活性如表 ４ 所示
表 ４　 Ｔ３ 与 ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的晶相组成及可见光条件下的

产氢活性

名称
晶相质量分数 / ％

锐钛矿相 板钛矿相 金红石相

产氢活性 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１)

Ｔ３ ５６ ４０ ４ １􀆰 ７０

ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ ６０ ３８ ２ ３􀆰 ９９

由表 ４ 可见ꎬ复合量为 ０􀆰 ０１ 的 ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 为

Ａ＋Ｂ＋Ｒ 型结构ꎬ晶相组成与 Ｔ３ 差别不大ꎮ
Ｔ３ 与 ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｔ３ꎻ２—ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２

图 ６　 Ｔ３ 与 ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图

由图 ６ 可见ꎬ在紫外波长范围内 Ｔ３ 的吸收相对

较好ꎻ而在可见光波长范围ꎬｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的吸收明

显提高ꎬ说明复合 ｒＧＯ 可以提高样品在可见光范围

的光子吸收率[１８]ꎮ 经计算ꎬｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的禁带宽

度为 ２􀆰 ５０ ｅＶꎬ较 Ｔ３ 样品明显降低ꎬ说明复合 ｒＧＯ
后形成的异质结可以增加光生电子的传输通道ꎬ提
高光生电子和空穴对的分离效率[１９－２０]ꎮ

与纯锐钛矿相 ＴｉＯ２ 不同ꎬＴ３ 在可见光下也有

产氢活性(见表 ４)ꎬ可归因于结构中的杂质能带和

不同晶相间的协同作用ꎻｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的产氢活性

达 ３􀆰 ９９ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎬ较复合前提高了 １􀆰 ３５ 倍ꎮ ｒＧＯ－
ｍ－ＴｉＯ２ 在全波段下的循环制氢性能如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 在全波段下的循环制氢性能

􀅰１７１􀅰
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由图 ７ 可见ꎬ全波段条件下产氢活性测试 ６０ ｈꎬ
每 １０ ｈ 循环 １ 次ꎬｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的制氢活性逐渐提

高ꎬ经 ５ 次重复使用后才略有降低ꎬ总产氢量达

１５２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ具有很好的稳定性ꎮ

３　 结论

采用水热法ꎬ以单钛源或混合钛源合成 Ａ 型、Ａ
＋Ｂ 型和 Ａ＋Ｂ＋Ｒ 型晶相结构的 ｍ－ＴｉＯ２ꎮ 结果表明ꎬ
通过调控混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的晶相组成可以提高其光

催化制氢性能ꎬ晶相组成为 ５６％ Ａ＋４０％ Ｂ＋４％ Ｒ
的 ｍ－ＴｉＯ２ 样品的紫外产氢活性高达 ２５１ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎬ
由于混晶效应和杂质组分的存在ꎬ有利于提高其光

生电子空穴对的分离效率ꎮ 通过复合还原氧化石墨

烯(ｒＧＯ)ꎬ可以有效拓宽 ｍ－ＴｉＯ２ 在可见光区的响应

范围ꎬ当复合量为 ０􀆰 ０１ 时ꎬｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的可见光

制氢活性达 ３􀆰 ９９ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎬ在全波段条件下 ６０ ｈ
内的总产氢量达 １５２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ具有很好的稳定性ꎮ
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