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摘要：采用改进化学气相沉积法（ＣＶＤ）合成了 ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ复合光催化剂，利用扫描电镜（ＳＥＭ）和拉曼光谱（Ｒａ－
ｍａｎ）对催化剂进行表征，考察催化剂的光催化分解甲醇水溶液制氢的活性，并对其光催化机理进行了初步分析．研究表

明，多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）原位生长能显著提高二氧化钛（ＴｉＯ２）的光催化制氢能力．当ＭＷＮＴｓ的含量为４．４％时，催

化剂的紫外光催化活性达到最大，光量子效率为４．８％．其反应机理解释为 ＭＷＮＴｓ的“氢溢流”效应，促进光生电子从

ＴｉＯ２ 向 ＭＷＮＴｓ转移，降低光生电子－空穴对的快速复合；同时，ＭＷＮＴｓ生长有利于提高复合光催化剂的光吸收能

力．
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　　由于矿石燃料的广泛应用，造成了严重的环境污
染，而且其储量也越来越少．人类面临能源日益枯竭的
危机，寻找新的、可再生的能源迫在眉睫．氢能是一种
清洁无污染、储量丰富的能源，是最理想的清洁燃料之
一［１］．因此，人们正在积极寻找一种方便又廉价的方法
来制氢，如光催化制氢、生物质制氢、天然气转化等等．
在这些技术当中，光催化制氢由于它利用太阳能、制氢
过程污染少等优点引起人们的广泛关注，其研究范围
从光电催化制氢［２－３］到光生物分解水制氢［４－５］．然而，截
止目前光催化剂的光量子效率低仍是主要存在的问

题．对此许多研究尝试已在进行并取得了一定成果，如
在催化剂表面负载贵金属［６］、表面超强酸化［７］、金属／
非金属离子掺杂［８］、半导体耦合［３］等等．

ＴｉＯ２ 是目前为止研究最为广泛的光催化剂，通常
在贵金属Ｐｔ、Ｐｄ等协助下有较好的光催化活性，但是
由于负载贵金属的成本较高，推广应用困难，因此大量
的研究工作朝着设计合成新型高效光催化剂进行，

ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２ 体系就是其中之一．Ｏｕ等［９］在ＴｉＯ２ 表
面原位生长 ＭＷＮＴｓ，发现该复合光催化剂有较好的
可见光活性．Ｗａｎｇ等［１０］和Ｙｕ等［１１］认为 ＭＷＮＴｓ可
以有效地转移电子，阻止 ＴｉＯ２ 的光生电子—空穴对
的快速复合，有较好的应用前景．

本文利用改进化学气相沉积法在ＴｉＯ２ 表面原位
生长 ＭＷＮＴｓ，考察了 ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ新催化体系
在紫外光照射下催化分解甲醇水溶液制氢的活性．

１　材料与方法

１．１　光催化剂的合成和活性评价

ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ采用聚合络合法（ＰＣＭ）制备

ＮｉＯ－ＴｉＯ２ 前驱，然后用改进化学气相沉积法原位生长
碳纳米管，催化剂的活性评价在一套自制的用于光催
化制氢的常压连续反应在线测试系统上进行［９］．
紫外光反应的表观量子产率（Φ）依照方程式：Φ＝

（ＡＲ／Ｉ）×１００％计算，该式假定所有的入射光子都被
反应体系所吸收，其中Ａ、Ｒ和Ｉ表示光反应系数．以
氢气计算Φ时Ａ＝２，Ｒ表示氢气产生速率（ｍｏｌ／ｈ），Ｉ
表示在３００＜λ＜４００ｎｍ波长范围的吸收入射光子速
率（Ｉ＝５．２８×１０２２　ｐｈｏｔｏｎｓ／ｈ，根据灯管产品说明书）．
催化剂的表观活化能计算：测得催化剂在４个反

应温度（３０，４０，５０，６０℃）下的各自氢气生成速率，通
过作ｌｎ（νＨ２）－１／ＴＡｒｒｈｅｎｉｕｓ图，其直线斜率即为表
观活化能．

１．２　光催化剂的表征

催化剂中碳纳米管的含量通过在 Ｎｅｔｚｓｃｈ　ＳＴＡ
４４９Ｃ同步热分析仪上测量样品的重量损失计算，空
气气氛，升温范围为２５～１　０００℃，升降温速率均为１０
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ａ．１ｓｔ－ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ；ｂ．２ｎｄ－ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２；ｃ．３ｒｄ－ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ．

图１　ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ复合光催化剂的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

℃／ｍｉｎ．样品的微观形貌采用ＬＥＯ　１５３０场发射扫描
电子显微镜观测．Ｒａｍａｎ光谱测试在 Ｒｅｎｉｓｈａｗ　ＵＶ－
Ｖｉｓ　Ｒａｍａｎ　Ｓｙｓｔｅｍ　１０００Ｒ仪器上进行，波长５１４．５
ｎｍ的氩离子激光器的强绿线作为光源，输出功率７
ｍＷ，ＣＣＤ检测器．

２　实验结果

２．１　光催化剂的ＳＥＭ图

利用扫描电子显微镜观测催化剂的表面形貌，３
次生长碳纳米管的催化剂表面情况见图１．可以看出，

碳纳米管是采取顶端生长模式，均匀分散生长在ＴｉＯ２
表面，且碳纳米管与金属Ｎｉ颗粒有着很好的一一对应
的关系，同时也可以发现仍然有许多的Ｎｉ颗粒单独存
在而没有生长碳纳米管．在图１ｂ上选取各个金属 Ｎｉ
和碳纳米管的直径数据并用Ｇａｕｓｓｉａｎ函数拟合可以
知道，９２％的Ｎｉ颗粒集中在１５～４０ｎｍ的直径范围
内，平均颗粒直径为２７．７ｎｍ，９３％的碳纳米管直径集
中在１５～４０ｎｍ的范围内，平均直径为２８．６ｎｍ．进
一步通过热分析仪计算可知，经２次生长的催化剂含
碳纳米管４．４％，约是１次生长碳纳米管含量（２．０％）
的两倍．

２．２　光催化剂的拉曼光谱

利用Ｒａｍａｎ光谱来考察生长碳纳米管的结构和
组成对光催化活性的影响．图２是对不同碳纳米管生
长次数下的复合催化剂的 Ｒａｍａｎ表征．图中波数为

１　５８５ｃｍ－１的峰是碳纳米管的石墨带，简称Ｇ带，是由
于碳材料ｓｐ２轨道结构的Ｃ—Ｃ振动造成的；波数为

１　３４０ｃｍ－１的峰是碳纳米管的无序带，简称Ｄ带，是由
于Ｃ－Ｃ键扭曲的诱导振动造成的，反映了碳纳米管的

ａ．１ｓｔ－ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ；ｂ．２ｎｄ－ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ；

ｃ．３ｒｄ－ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ．

图２　复合催化剂的Ｒａｍａｎ光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ

结构缺陷．它们之间的相对强度比（ＩＤ／ＩＧ）可以用来衡

量碳纳米管的无序程度［１２］．通过计算可知，３个复合催

化剂ａ～ｃ的ＩＤ／ＩＧ 相对强度比逐渐变大，分别为

０．５７，０．６２和１．２１．其中１ｓｔ－ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ的最
小，表示它的碳纳米管有序度最高，有着最好的石墨化
结构和导电性．随着生长次数的增多碳纳米管的石墨
化程度越来越差，但经前２次生长后的比值相差不大．

２．３　光催化剂的紫外－可见漫反射光谱

Ｏｕ等［９］研究发现，经碳纳米管原位生长后的

ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ复合催化剂对紫外光和可见光的吸
收能力大大增加，其吸收边延伸覆盖至整个可见光区，

碳纳米管有利于提高催化剂对光的利用率，增加光催
化制氢活性．并认为催化剂对光吸收性能的增强可能
源于两个方面的原因：一方面是碳纳米管自身的吸收；

另一方面可能是由于碳纳米管和ＴｉＯ２ 存在的相互作
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用，一定程度上类似于ＳＭＳＩ作用，在两者之间形成

ＭＷＮＴｓ‖ＴｉＯ２ 异质结，促进了碳纳米管长程共轭的

π轨道电子向π＊轨道跃迁以及ＴｉＯ２ 中Ｏ的ｎ轨道电

子向碳纳米管的π＊轨道跃迁．

２．４　光催化活性考察及其机理分析

表１为系列复合催化剂光催化分解甲醇水溶液制

氢的活性．当催化剂经过２次碳纳米管生长时，催化活

性最高达２．１ｍｍｏｌ／ｈ，对应光量子效率为４．８％．由

活化能计算结果可知，随碳纳米管生长次数从１次增

加到３次时，反应活化能从２３．０ｋＪ／ｍｏｌ降低到１５．３

ｋＪ／ｍｏｌ，大约减少了１／３．这可能要归因于碳纳米管的
促进表面吸附Ｈ（ａ）物种的“溢流”、疏散及随后偶联

成 Ｈ２（ｇ）的脱氢作用［１３］．甲醇作为空穴捕获剂提高了

光生电子－空穴对的分离效率．结合其它表征手段的研

究，我们认为碳纳米管生长能提高 ＴｉＯ２ 光催化甲醇

水溶液制氢活性的原因有：１）具有良好石墨化结构的

碳纳米管能有效地转移 ＴｉＯ２ 的光生电子，使得复合

催化剂的电子－空穴对寿命变长，但碳纳米管的传递电

子能力是随生长次数的增多而逐渐下降的，因此两者

间的平衡是非常重要的，表现为２次生长碳纳米管的

复合催化剂光催化还原水制氢的活性最佳；２）生长碳

纳米管增加了催化剂的紫外光和可见光的吸收能力，

激发更多的光生电子；３）复合催化剂表面剩余的少量

金属Ｎｉ仍然起着部分制氢活性中心作用．

表１　复合催化剂光催化分解甲醇水溶液制氢的

反应活化能和活性

Ｔａｂ．１　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｗｉｔｈ　ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｈ２
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ／
（ｍｍｏｌ·ｈ－１）＊

Ｑｕａｎｔｕｍ
ｙｉｅｌｄ
Φ／％＊

１ｓｔ－ＭＷＮＴ－
ＴｉＯ２：Ｎｉ

２３．０　 １．６　 ３．７

２ｎｄ－ＭＷＮＴ－
ＴｉＯ２：Ｎｉ

１８．７　 ２．１　 ４．８

３ｒｄ－ＭＷＮＴ－
ＴｉＯ２：Ｎｉ

１５．３　 １．９　 ４．２

注：＊反应温度为３０℃．

３　结　论

制备了具有较好光催化活性的新型 ＭＷＮＴ－
ＴｉＯ２：Ｎｉ复合催化剂，利用热重－差热分析、ＳＥＭ 和

Ｒａｍａｎ对其进行表征，并考察其紫外光催化分解甲醇
水溶液制氢的活性，得出以下结论：

１）ＭＷＮＴｓ通过“氢溢流”效应，促进光生电子从

ＴｉＯ２ 向 ＭＷＮＴｓ转移，能降低光生电子－空穴对的快
速复合，同时 ＭＷＮＴｓ生长还有利于提高复合光催化
剂对光的吸收能力．
２）经过２次生长的 ＭＷＮＴ－ＴｉＯ２：Ｎｉ复合催化
剂（其 ＭＷＮＴｓ的含量为４．４％）活性最高，紫外光催
化活性达到２．１ｍｍｏｌ／ｈ，光量子效率为４．８％．
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