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摘要:伴随着社会的快速发展,人们对于能源的需求也日益增加,但是传统能源始终会面临着资源

枯竭的问题。 在众多绿色环保、可持续新能源选项中,半导体光催化制氢因其可利用清洁可再生的

太阳能制取高效清洁氢能,有望解决能源紧缺和环境污染问题,成为最有应用前景的技术之一。 而

在种类繁多的半导体光催化材料中,二氧化钛(TiO2)因其良好的物理和化学性质从而占据了主导

地位,得到了研究人员的广泛关注。 同时储量丰富、价格低廉的铜(Cu)及 Cu 基化合物作为助催化

剂在催化领域的应用也引起了科研人员的极大兴趣。 本文综述了以 Cu 基材料为主,通过修饰或

改性 TiO2光催化剂,以提高其光催化活性的研究现状。 包括光催化剂的设计、制备及产氢机制,并
提出了目前光催化过程中所存在的一些问题,为光催化的发展贡献绵薄之力。
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Research Progress of Copper and Copper-based
Nanoparticles Modified TiO2 in Photocatalytic Hydrogen Production
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Abstract:With the rapid development of society, people's demand for energy is also increasing, but the
traditional energy will always face the problem of resource exhaustion. Among many green and sustainable
new energy options, producing hydrogen by semiconductor photocatalysts is expected to be one of the most
promising technologies because of its utilization of clean and renewable solar energy to produce efficient
and clean hydrogen energy. Titanium dioxide (TiO2) occupies a dominant position among many photocat鄄
alytic materials, which has been widely studied due to its unique physical and chemical characteristics.
Meanwhile, the abundant and cheap copper (Cu) and Cu-based compounds as cocatalysts in the field of



catalysis have aroused great interest of researchers. This paper reviews the research status of modifying
TiO2 photocatalysts by Cu-based materials to improve their photocatalytic activity, including the design,
preparation and hydrogen production mechanisms of photocatalysts. Some problems in photocatalysis are
put forward, which will contribute to the development of photocatalysis.
Key words:Cu; Cu-base compounds; TiO2; Photocatalytic hydrogen evolution reaction; Photocatalytic
water splitting

0摇 引言
目前,世界正面临着能源和环境问题上前所未

有的挑战。 与可再生能源相比,使用不可再生能源

如化石燃料来满足日常能源需求释放了大量的二氧

化碳,导致全球变暖和空气污染[1]。 而开发氢能则

被认为是解决这一问题的理想方案,由于氢能具有

可持续、节能和生态友好的特性从而被广泛应用于

石油提炼、电力生产、气焊、汽车燃料和航天计划的

火箭燃料等[2-3]。 因此,寻找一种简单有效的制氢

方法是非常必要的。 商业氢气可以使用各种方法制

造,如煤的气化、天然气的蒸汽重整、微生物制氢和

分解水[4]。 前两种方法可以生产大量的氢气,但是

需要在高能耗(温度>1,000 益)下进行反应,从而

需要一个安全稳定的系统。 微生物制氢则是通过微

生物催化脱氢的方法制氢,为确保微生物存活,需要

特殊的装置和反应条件。 分解水产氢可以在室温和

常压下进行,能够降低生产成本,但是电催化水分解

过程中需要消耗大量的电能。 从而,以太阳能驱动

的光催化分解水产氢是最有前景的低成本、高效率

制氢技术。 开发可靠、高效和稳定的光催化材料被

认为是一个非常重要的研究领域。
TiO2基光催化剂由于储量丰富、价格低廉、无毒

无害、能带结构较为合理等优异特性,得到了广泛的

研究。 基于上述问题,研究者们对 TiO2 进行了改

性,其中部分 Cu 及 Cu 基化合物改性 TiO2表现出了

与贵金属改性同等的效果,且 Cu 元素的天然丰度

高、成本低。 本文讨论了影响 TiO2基光催化剂带隙

和光催化应用的各种因素。 举例说明了这些光催化

剂的带隙工程,以了解可采用的带隙位置,从而提高

光催化性能。 对各种合成方法、改变物理化学性质

(结构、尺寸、分级形态、带隙、表面积、稳定性、产氢

速率)的策略、Cu 及 Cu 基化合物改性的 TiO2 材料

的催化活性、催化机理和各种光催化应用进行了很

好的回顾和讨论,作为高效可见光驱动光催化剂的

替代物,用于高效制氢应用中。 并讨论了 TiO2基光

催化剂在光催化领域的应用前景和挑战。

1摇 TiO2光催化纳米材料简介
在过去的三十年里,TiO2因其功能特性和不同

应用的多功能性而成为材料科学和技术的主要研究

对象。 因此,可以合理地说 TiO2 本身并不是一种

“新颖冶的材料。 然而,在过去几年里,人们对它的

兴趣既没有减弱,也没有减缓。 这是为什么? 对于

这样一个问题,可以给出几个答案,但大部分都与它

的光催化特性以及光催化技术作为解决现代社会中

一些最重要挑战的工具的潜力有关。 光催化在一些

重要领域得到应用,举一些例子例如:通过光解水制

氢[5-6]、通过醇的光重整制氢[7-8]、CO2光还原[9-10]、
污染物去除和污染缓解[11-12] 以及杀菌活性[13-14] 等,
这里主要讨论 TiO2在光催化产氢领域中的应用。

TiO2有三种常见晶相:锐钛矿、金红石和板钛

矿,其中锐钛矿与金红石为四方晶系,板钛矿为斜方

晶系。 当温度高于 600 益时,会发生锐钛矿向金红

石相的转变。 锐钛矿相因其表面缺陷多,致使其拥

有更多的氧空位来捕获电子,因此在光催化领域应

用较广[15]。 研究表明,由锐钛矿和金红石以适当比

例组成的混晶通常比单一晶体的活性高。 混合晶体

表现出更高的活性是因为在结晶过程中,在锐钛矿表

面形成薄的金红石层,通过金红石层能有效地提高锐

钛矿型中电子空穴的分离效率(称为混晶效应) [16],
工业中常用的 P25 就是锐钛矿金红石混合相的纳米

颗粒,其中锐钛矿约占 80%,金红石约占 20%。
TiO2光催化产氢原理示意图如图 1 所示。 H2的

产生通过三个步骤来完成:1)在光照下,当 TiO2 吸

收的能量大于或等于其带隙能量时,电子会从价带

(VB)激发到导带(CB),从而分别在 CB 和 VB 中产

生电子和空穴对;2)光生子和空穴迁移到 TiO2 表

面;3)氢离子(H+)被 CB 中的电子还原为 H2,水被
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VB 中的空穴氧化成 O2。 但是光催化分解水产氢反

应的焓变 驻 H0 = 286 kJ·mol -1 [17],反应很难正向进

行,因此实验都是在存在空穴牺牲剂的条件下进行

的,如甲醇[18](通常用于 TiO2),用来促进反应的进

行。
尽管 TiO2具有一些良好的性质,但是由于其较宽

的带隙(锐钛矿:3. 2 eV,金红石:3. 0 eV),较低的太

阳光利用率,较低的量子产率,较高的光生载流子复

合率等导致纯 TiO2纳米颗粒催化活性很低。 因此,对
TiO2进行修饰改性必不可少,部分报道如表 1 所示。

图 1摇 TiO2光催化原理图[19]

Fig. 1 The photocatalytic schematic diagram of TiO2
[19]

2摇 铜元素掺杂改性 TiO2

目前常见 TiO2 的改性方法有调控形貌结

构[28-30]、异质结复合[31-33]、离子掺杂[34-36] 等。 在这

些方法中,掺杂金属离子(引入外来元素而不影响

TiO2的原始结晶度)是最简单有效的方法之一,因为

其可直接影响 TiO2 的表面电子特性。 掺杂剂可以

充当催化系统的电子陷阱,提高电子-空穴的转移 /
迁移 /分离,将带隙吸收波长红移至可见光,为表面

的光化学反应(特别是 H+的结合)提供额外的活性

位点,并可以减少产氢反应所需的过电位。 此外,掺
杂剂的最外层电子结构、分布和浓度对提高 TiO2的

产氢效率非常重要。 阴离子掺杂[37-41] 和阳离子掺

杂[42-49]已被用来改性原始 TiO2的光学和电学性质。
其中 3d 过渡金属 Cu,由于其具有多个价态,可以在

TiO2的带隙中引入杂质能级,成为光生电子或空穴

的浅陷阱,从而减少电子-空穴对的复合,某些由 Cu
和 Cu 基纳米材料对 TiO2的修饰改性可以和贵金属

相媲美,并且其天然丰度高、成本低,得到了研究人

员的广泛研究[50-51]。

表 1 近年来不同方法修饰改性 TiO2基光催化剂用于光解水产氢的研究报道

Table 1 Different methods of modification and modification of TiO2-based photocatalysts for the photolysis of aquatic hydrogen were
reported in recent years

催化剂 形貌 光源 牺牲剂 产氢速率 / mmol·g-1·h-1 表观量子效率 参考文献

TiO2 / C3N4 双层核壳 300 W 氙灯 20% vol 甲醇 10. 1 420 nm 6. 7% [20]

TiO2 / Cu2O / Cu 纳米片 300 W 氙灯 20% vol 甲醇 18. 39 313 nm 26. 93% [21]

Au-Fe2O3 / TiO2 纳米颗粒 200 W 氙灯 5% vol 甘油 0. 59 12% [22]

PbS / (Pt鄄TiO2) 纳米管 紫外可见光 Na2SO3和 Na2S 16. 26 350 nm 38. 6% [23]

Co3O4-TiO2@ Pt 纳米棒 紫外可见光(氙灯) 10% vol 丙三醇 19. 21 — [24]

TiO2 / GO 纳米片 300 W 氙灯 20% vol 甲醇 0. 321 — [25]

Co-TiO2 纳米片 300 W 氙弧灯 20% vol 甲醇 1. 682 — [26]

C-TiO2 纳米颗粒 300 W 氙灯 20% vol 甲醇 0. 435 — [27]

2. 1摇 铜元素单掺杂

一般来说,高功函数的金属可以实现载流子最

大程度的分离,当金属的功函数高于 TiO2时,TiO2的

CB 与金属的费米能级之间易形成肖特基势垒,如图

2 所示。 在这种情况下,从 TiO2的 CB 产生的光生电

子可以通过肖特基势垒容易地迁移到金属中,金属

可以作为电子阱,注入的电子无法回流到 TiO2 中,
从而达到减少光生电子-空穴复合的目的。 金属 Cu
的功函数(4. 65 eV)与 TiO2(4. 13 eV)相比较高,金
属 Cu 的费米能级低于 TiO2的 CB,因此电子可以向
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金属 Cu 方向流动[52]。
Zhu 等[54]通过溶剂热法将 Cu 金属颗粒负载到

介孔 TiO2纳米棒上,在 TiO2与 Cu 纳米颗粒的接触

界面间形成肖特基接触从而增强了光催化产氢效

率,其产氢速率达到了 6 mmol·g-1·h-1,比纯 TiO2

纳米棒高约 23 倍。 然而,TiO2纳米棒由于尺寸小而

难以回收,并且 Cu 纳米颗粒的尺寸也难以控制。
Mondal 等[55]用 Cu-MOF 自模板法制备了稳定的 Cu
纳米颗粒,并将其与高度无定形的 TiO2包覆在同一

基体上。 制备出尺寸可控球形 Cu 纳米颗粒,如图 3
所示。 通过对 Cu / TiO2 界面肖特基势垒的精确控

制,实现了光生电子空穴对的分离,从而加速电子由

TiO2向金属的转移,提高了太阳能光催化制氢效率。
Wei 等[56]合成了一种 Cu 纳米颗粒修饰的 TiO2

空心球(Cu / TiO2),在紫外光的照射下,TiO2中被激

发的电子通过 Cu / TiO2肖特基势垒被 Cu 纳米颗粒

捕获从而在其表面还原 H+ 产生 H2,产氢速率为

0. 118 mmol·g-1·h-1。

图 2摇 肖特基结的能带模型示意图[50]

Fig. 2 A schematic energy band model of Schottky junction [50]

图 3摇 Cu-MOF 的自模板合成及其 Cu / TiO2 光催化剂结构

示意图[52]

Fig. 3 Copper MOF based self-templated synthesis and the con鄄
ceptual realization for the structure of Cu / TiO2 photocatalyst [52]

表面等离子体激元是指被限制在导电材料表面

自由电子的集体振荡[57]。 它能与光发生强烈的相

互作用,称为表面等离子体共振(SPR)效应。
SPR 效应被认为是拓宽光谱吸收范围、提高光

催化剂量子转换效率的有效手段之一,而利用核壳

结构改善 Cu 纳米材料的稳定性可以实现其在 SPR
领域的应用潜力。 Lou 等[58] 通过典型的热注入法

合成了平均尺寸为 14. 4 nm 的 Cu 纳米颗粒表现出

了 SPR 效应。 此外,所制备的棒棒糖形 Cu@ Cu2O-
ZnO 异质结也具有显著的稳定性和明显增强的光催

化性能。 Yao 等[59]采用溶胶-凝胶法和湿化学法成

功制备了 Cu / TiO2纳米球,其光催化机理如图 4 所

示。 研究发现当 Cu 纳米球沉埋到 TiO2纳米球中形

成核壳构型时,SPR 吸收峰逐渐发生红移,并从 Cu
纳米圈带间区分离出来。 认为界面电子态是导致

Cu / TiO2纳米球 SPR 吸收峰增强和红移的根本原

因。 此外,不同 Cu / TiO2纳米球构型的 SPR 效应受

高折射率介质、入射光方向和环境介质的影响较大。
预计 Cu / TiO2纳米球的包埋构型具有优异的光催化

性能,受入射光方向的影响较小,有效激发 SPR 波

长和局部电场,具有更多的光氧化还原反应位点。
该实验初步证实了 Cu 纳米球具有 SPR 效应,能够

增强 TiO2的光催化性能。
Nie 等[60]通过不同的方法将 Cu 纳米颗粒沉积

于 P25 表面。 实验表明,在可见光照射下,Cu 的

SPR 效应更容易产生电子-空穴对。 因此,TiO2中直

接由可见光激发产生的电子,以及 Cu 的 SPR 效应

诱导产生的电子,有助于增强 Cu-TiO2光催化剂的

光催化产氢能力。 Sugawa 等[61-62] 制备了一系列

Cu、Cu2O 和 Cu / Cu2O 有序纳米阵列,发现 Cu 纳米

颗粒的 SPR 效应大大提高了有序纳米阵列的光电

性能。 这些结果表明,Cu 纳米球可以形成 SPR 效

应,并提高光催化性能。
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图 4摇 不同构型 Cu / TiO2纳米球的光催化反应过程:(a)负载、(b)包埋、(c)核壳[57]

Fig. 4 The proposed photocatalytic reaction process for Cu / TiO2 NSs with different configurations: (a) “Loading冶; (b) “Em鄄

bedding冶; and (c) “Core-shelling冶 [57]

2. 2摇 铜与其他元素共掺杂

TiO2与两种元素共掺杂(金属 /金属[63-64] 或金

属 /非金属[65-66])也是缩小带隙能、抑制载流子复合

和维持电荷平衡的一种有效方法。 Cu 和贵金属共

掺杂可以在 TiO2表面形成电荷转移通道,从而减少

光生电荷载流子的复合几率。 Jung 等[67] 将 Cu-Pt
双金属镀层负载到 TiO2上,并通过甘油的光重整对

其光催化产氢性能进行了测试。 由于 Cu 和 Pt 之间

的相互作用,镀层中 Pt 组分的电子密度增加,使其

处于更容易还原的状态。 并通过离散傅里叶变换

(Discrete Fourier Transform, DFT)计算得到 Cu-Pt
团簇中 Pt 上电子密度的增加原因是 Pt 4f 轨道能的

增大。 Cu-Pt 镀层的 H2 生成效果优于同等金属载

荷和相同金属载荷的单一金属镀层。 研究表明,双
金属 Cu-Pt 镀层有利于载流子分离,进一步促进了

光催化产氢过程。 Reddy 等[68] 把金属 Cu / Ag 量子

点沉积到 TiO2 纳米管上,由于 Ag 和 Cu 的 SPR 效

应,使其能够接受 TiO2 上的电子,从而将溶液中的

H+还原为氢气,在 300 W 氙灯的照射下,产氢速率

可达到 56. 17 mmol·h-1·g-1。
贵金属成本较为高昂,双金属 Cu 和 Ni 在 TiO2

的改性中,也得到大量的研究,Tian 等[69] 在 2015 年

便采用简单的水热法制备了 Cu 和 Ni 共修饰的 P25。
结果表明,Cu-Ni 共修饰的 TiO2纳米颗粒是一种高

效、稳定的光催化甲醇水溶液产氢的光催化剂。 在最

初的 5 h 照射中,速率高达 13. 5 mmol·g-1·h-1。 其

中,Cu-Ni 双金属沉积物作为电荷转移位点和 /或活

性位点,在光催化产氢中起着重要作用。 Cu 和 Ni 共

修饰的 TiO2纳米颗粒的显著光催化活性可能归因于

Cu 和 Ni 之间的协同效应。 随后,Spanu 等[70]使用等

离子溅射法在 TiO2 纳米管上沉积 Cu-Ni 双层。 随

后进行热处理,由于表面扩散,Ni 和 Cu 溅射层同时

相互混合,并在纳米管表面分裂成 Cu-Ni 纳米颗粒

如图 5 所示。 由相同量的 Ni 和 Cu 组成的合金化助

催化纳米颗粒不仅比纯 Ni 或 Cu 纳米颗粒具有显著

更高的活性,并且产氢速率可与常规贵金属(Pt)装
饰的 TiO2纳米管阵列相媲美。

与双金属掺杂相比,金属和非金属共掺杂还可

以平衡 TiO2的电荷,减少带电缺陷和电荷重组[71]。
最近,Dhonde 等[72] 通过溶胶-凝胶法制备了 Cu / N
共掺杂 TiO2 纳米颗粒。 结果表明,适量的 Cu 和 N
的加入可以使 TiO2的可见光吸收增强,禁带宽度减

小,从而改变 TiO2的光学和电学性能。 其禁带宽度

的减小是由于 Cu 3d 与 Ti 3d 混合的协同效应导致

CB 最小值减小,而 N 2p 与 O 2p 混合导致 TiO2带结

构价带最大值增大。 这两种杂化共同作用导致能带

隙能量的降低和 Cu / N 掺杂 TiO2纳米颗粒光学响应

的增强。 Ombaka 等[73]用 N-石墨碳层(14. 4% N)
原位包裹 Cu 纳米颗粒,以稳定 Cu 纳米颗粒(N / C 包

覆的 Cu),并改善与 TiO2光催化剂间的电子转移。 结

果表明,N / C 包覆 Cu / TiO2复合材料的产氢速率比未

包覆 Cu 复合材料的产氢速率提高了 27 倍,紫外-可
见照射下的产氢速率为 19. 03 mmol·mg-1·h-1。 这

是由于 N / C 包覆 Cu 提高了催化剂的稳定性、与 TiO2

的导电性和界面电荷转移过程。
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图 5摇 各种 TiO2 纳米管阵列的扫描电镜图像。 (a)原始图

(插图:截面图);(b)涂有 Ni-Cu 合金双层(5 nm Ni – 5 nm
Cu);(c)涂覆 10 nm 厚的 Ni 层,并在 450 益脱水;(d)涂覆

10 nm 厚的 Cu 层,并在 450 益脱水;(e,f)涂有 Ni-Cu 双层

(5 nm Ni – 5 nm Cu)并在 450 益时脱水(f 为截面图) [68]

Fig. 5 SEM images of various TiO2 nanotube arrays. (a) pris鄄

tine (Inset: cross-sectional view); (b) coated with a NiCu bi鄄
layer (5 nm Ni – 5 nm Cu); (c) coated with a 10 nm thick
Ni layer and dewetted at 450 益; ( d) coated with a 10 nm
thick Cu layer and dewetted at 450 益; ( e,f) coated with a
NiCu bilayer (5 nm Ni – 5 nm Cu) and dewetted at 450 益 (f
shows the cross-sectional view) [68]

3摇 铜单原子改性 TiO2

自 Zhang 等[74] 于 2011 年第一次提出单原子催

化剂(SACs)以来,SACs 已成为整个多相催化领域

最具创新性和活力的研究前沿之一[26,75-77]。 SACs
之所以能得到如此巨大的关注,主要是因为与纳米

团簇、纳米颗粒和块体催化剂相比,它具有以下优

势:(1)由于其不饱和配位和独特的电子结构所带

来的高活性和选择性;(2)由于具有高的原子利用

率可以显著减少助催化剂的用量;(3)以单原子作

为活性位点的反应机制而易被识别。
为了得到稳定的 SACs,防止金属单原子在载体

表面聚集至关重要,其中载体不仅要能够稳定单个

金属原子,还要为单原子留下可用的反应位点。 载

体上单原子的稳定需要载体表面具有特定的锚定位

点,包括载体固有的不饱和配位表面原子、掺杂的杂

质原子、表面空位和表面台阶等。 这些锚定位点的

主要功能之一就是稳定金属单原子。 Lee 等[78]利用

空心 TiO2纳米颗粒中最稳定的 Ti 空位作为 Cu 单原

子的锚定位点,巧妙地设计并合成了分散性良好的

Cu 单原子催化剂。 当 Cu 含量为 0. 75 wt% 时有最

大的产氢速率 16. 6 mmol·g-1·h-1,光催化活性比

纯 TiO2高了 34 倍,并且优化后的 SACs 在 340 nm 处

的表观量子效率(AQE)达到了 45. 5% 。 研究认为

所制备的 Cu / TiO2催化剂是处于静止状态(CT0 态)
的非活性催化剂,光活化后会产生电子和空穴(CT1
态)如图 6 所示。 电子从 TiO2 的 CBM 转移到单个

Cu 原子的 d 轨道(CT2 态),会在 TiO2和 Cu 原子之

间的产生一个极化场。 也就是说,在单个 Cu 原子

周围,TiO2上发生局部晶格畸变(CT3 态)。 这种状

态与原始静止状态(CT1 态)完全不同,对于氢的产

生变得非常活跃。 理论计算表明,在 Ti 空位上,Cu
原子提供具有 Cu dx2-y2 和 dz2 特征的中间能隙态。
CT3 态时,电子被定位在 Cu 的 dz2 态,由于 Cu 的 dz2

态具有轴向反键性,其所引起的电子局域化会导致

晶格畸变[79]。 结果表现在电子局部化的 Cu 位点上

产氢速率的增大。

图 6摇 Cu / TiO2的光活化循环[76]

Fig. 6 Photoactivation cycle of Cu / TiO2 [76]

最近,Cheng 等[80] 通过从头算分子动力学模拟

也证明了 Cu / TiO2单原子催化剂在光照射前是不活

跃的,这是由于电子空穴可以通过浅阱和深阱快速

复合,而浅阱相比于深阱对 Cu / TiO2的性能更不利,
因为它能够与游离的载体更好地耦合。 光照后,
Cu / TiO2发生电子转移和质子化,浅阱被消除,Cu 原

子周围的局部畸变稳定了 Cu d 轨道上的深阱态,使
其与自由电荷解耦,从而产生了较高的光催化产氢

活性。
然而,关于 SACs 的应用,还需要解决以下几个
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问题:第一,肖特基势垒是用来描述宏观金属 / TiO2

间或小纳米颗粒 / TiO2 之间所形成的“结冶,并不适

用于小得多的纳米颗粒(几纳米或者团簇)位于在

高度掺杂 TiO2 上的情况。 这些单一的金属原子被

认为是掺杂剂,很难精确地确定单个金属原子的局

域间隙状态。 如,Zhou 等[81] 建议在进行密度泛函

理论计算时,可以在 TiO2 粉末中加入共掺杂剂。
Dong 等[82]的后期工作表明,Au SACs 通过界面电子

的相互作用耦合在 TiO2 [110]表面,应用第一性原

理计算和扫描隧道显微镜研究相结合,发现 Au
SACs 引入了位于费米能级以下 0. 85 eV(Au 原子位

于 Ti 5c位置)和 1. 3 eV(Au 原子位于氧空位)的中

间能隙态,这些状态为紫外光照射下光生空穴的转

移提供了通道。 第二,反应中需要进一步探索单个

原子的稳定性[83]。 例如,Au-Ti 键会使单个的 Au
原子不稳定[82],从而导致光催化过程中发生聚

集[81]或浸出。

4摇 铜基化合物修饰改性 TiO2

过渡金属 Cu 的氧化物和氢氧化物,例如 Cu2

O[84-88]、CuO[21,89-90]和 Cu(OH) 2
[91-93]也是被广泛应

用于光催化领域的非贵金属助催化剂。 Cu2 O 和

CuO 为 p 型直接窄带隙半导体(CuO 和 Cu2O 带隙

宽度分别为 1. 7 eV 和 2. 2 eV)。 当 CuxO 和 n 型半

导体形成 p-n 结时,由于内部电场的产生,可以有

效地分离光生电子空穴对,从而增强光催化性

能[94]。 此外,Cu2+ / Cu+ / Cu0之间的转换有助于通

过降低水还原的过电位和促进电子从基底催化剂转

移到 Cu2+ / Cu+ / Cu0纳米簇来增强氢气的产生。
当 CuO 负载在基底催化剂上时,作为助催化剂

会表现出增强的电荷分离和光催化效率。 Reddy
等[95]采用熔盐法合成了一种 CuO-TiO2(CuT)纳米

复合光催化剂,在平均粒径为 23. 8 nm 的六方 TiO2

纳米颗粒表面修饰了范围在 2. 2 ~ 4. 6 nm 内的 CuO
量子点如图 7。

得到的 CuT-4 在紫外可见光下产氢速率达到

了 13. 36 mmol·g-1·h-1是相同条件下 P25 性能的

27. 3 倍。 该项工作指出光致发光(PL)468 到 493 峰

的急剧下降是由于 CuO 的助催化作用,能使激发电

荷载流子从 TiO2 转移到 CuO 上,然后将 H+ 还原成

H2,基于上述分析提出了其催化机理如图 8 所示。

图 7摇 CuT-4 纳米催化剂的高分辨透射电镜[93]

Fig. 7 HR-TEM image of the CuT-4 photocatalyst [93]

图 8摇 CuT 纳米催化剂的催化机理[93]

Fig. 8 The catalytic mechanism of the CuT-4 photocatalyst [93]

最近,Mendez-Medrano 等[96] 把 CuO 纳米团簇

均匀地分散在 P25 纳米颗粒表面,从而在 CuO 纳米团

簇和 P25 之间建立了异质结如图 9 所示,得到的光催

化剂在可见光下的产氢速率为 0. 022 mmol·g-1·h-1,
同时还能用于苯酚的降解。

Kadi 等[97] 把 CuO 纳米颗粒负载到介孔 TiO2

上,二者之间也形成了异质结,并且随着 CuO 含量

的增加,所制备的 CuO-TiO2纳米复合材料的带隙宽

度逐渐减小,当 CuO 含量达到 5 wt% 时,带隙由纯

TiO2的 3. 2 eV 减小到 2. 13 eV。 其带隙值的减小和

对可见光吸收的增强是由于 SPR 效应或 TiO2 和

CuO 纳米颗粒之间的电荷转移[98]。 CuO 作为助催

化剂改性 TiO2不仅可以用于光解水产氢,还可用于

光催化降解[99] 和光催化 CO2 还原[100] 等。 Cu2O 的

导带相比于 CuO 更负,从而更有利于向质子供电子

形成 H2
[52]。 Le 等[101]通过水热法合成了 TiO2 / Cu2O

复合薄膜,Cu2O 助催化剂的部分均匀负载可以显著
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提高 TiO2纳米棒的活性,PL 表明 Cu2O 助催化剂的

引入还可以增强分离电子-空穴的能力。

图 9摇 可见光下 CuO 纳米团簇与 P25 之间所形成的异质结[94]

Fig. 9 The heterojunction between TiO2 鄄P25 and with CuO -

nanoclusters under visible light [94]

此外,Lv 等[86] 在介孔 TiO2 微球上和内部修饰

了 Cu2O 纳米颗粒,构建了氧空位激发的直接 Z 型

Cu2O / TiO2杂化光催化剂。 Cu2O 的窄带隙有利于可

见光吸收。 介孔结构稳定了 Cu2 O 纳米颗粒,有利

于有效的电荷载流子迁移率和光收获。 高比表面积

为 Cu2 O 和 TiO2 组分提供了更多的光催化活性位

点。 催化剂在水中和海水中的产氢速率分别为

11 mmol·h-1·g-1和 5. 1 mmol·h-1·g-1。 在365 nm
处,AQE 在水中为 15. 1%(在海水中为 8. 4%)。

Cu(OH) 2有望成为水解产氢的良好助催化剂,
Yu 等[102]首先将其负载于 TiO2表面代替贵金属,发
现 TiO2表面的 Cu(OH) 2团簇可以提高光催化产氢

活性。 最近,She 等[91]使用 Cu(OH) 2为助催化剂对

TiO2纳米片进行改性。 复合光催化剂 Cu(OH) 2 -
TiO2的光催化产氢活性最高时产氢速率是纯 TiO2的

8. 3 倍。 其产氢机理如图 10 所示,TiO2纳米片上的

电子转移到辅助催化剂 Cu(OH) 2上,可以大大减少

光生载流子的复合,使光催化产氢得到显著增强。
同样的,Dang 等[103]采用水热法将纳米Cu(OH)2

负载到 TiO2 纳米管上。 Cu(OH)2 高度分散负载的

TiO2 纳 米 管 产 氢 活 性 ( 最 大 产 氢 速 率 约 为

14. 94 mmol·g-1·h-1)得到了显著提高,并具有良好的

光稳定性。 Cu(OH) 2 与 TiO2 CB 之间存在的电势

差、纳米 Cu(OH) 2包覆 TiO2纳米管的独特结构、较

图 10摇 光照下 Cu(OH)2-TiO2催化剂产氢机理示意图[89]

Fig. 10 The proposed photocatalytic reaction process and the
mechanism of photocatalytic hydrogen production under ultravi鄄
olet light irradiation[89]

大的比表面积以及 Cu(OH) 2的高分散性均是加强

其光催化活性的原因。
Cu 的硫化物(Cux S, x = 1 或 2)作为一种重要

的金属硫族化合物,无毒并具有独特的半导体性质。
近几十年来,引起了研究人员的广泛关注[104-105]。
Cu2S 是一种 p 型半导体,带其隙为 1. 2 eV,是一种

晶格中有空位的 p 型半导体,已被用作光催化产氢

的助催化剂[106-107]。 Dang 等[107] 用沉淀法制备了

CuxS -TiO2 纳米复合材料,并证实了 CuS、Cu2 S 和

TiO2三相的存在。 CuxS 与 TiO2的协同作用使 H2还

原产率显著增强,同时实现了匹配良好的重叠能带

结构、电子陷阱、密切的接触界面和扩大的光吸收,
从而有利于载流子的分离,提高了光活性。 以多价

态形式存在的双共催化剂能更好的提高半导体分解

水的能力。

5摇 结论与展望
本文综述了 Cu 及 Cu 基化合物改性 TiO2 在光

催化产氢中的应用,利用 Cu 作为 3d 过渡金属所具

有的独特性质,如 Cu 具有多个接近的氧化态(Cu0,
CuI, Cu域和 CuIII),这些氧化态可以通过单电子和

双电子途径进行反应。 通过把 Cu 纳米颗粒固定到

TiO2上,可以制备活性、选择性、稳定性更高和更廉

价的纳米催化材料。 此外,Cu 还能够与 TiO2形成肖

特基势垒从而减少光生空穴-电子对的复合及能够

作为掺杂剂形成贵金属如 Ag、Au、Pd 等才具有的

SPR 效应,可以增加金属-半导体界面上的电荷密

度从而降低反应活化能,进而促进反应动力学,同时

还有助于反应物分子的吸附和活化。 而 Cu 基化合

物也能和 TiO2半导体之间形成异质结,从而有助于

834 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 功能材料与器件学报摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 27 卷



电子的转移。 Cu 的高沸点可以使其适用于高温和

高压化学反应,包括连续流动反应、微波辅助反应、
气相反应和各种有机转化。 这种独特的性质,有利

于反应和选择性催化体系的发展。

5. 1摇 存在的问题

TiO2及其他光催化剂如何将太阳能转化为可再

生能源已得到了广泛的研究,是实现可持续发展社

会的重要途径。 然而,光催化过程是一个复杂的反

应过程,目前由于测量仪器的限制,还不能真正解释

光催化的过程,现有的关于 Cu 基纳米材料在任何

给定的光催化系统中的大多数理论都有些推测性。
因此,这就需要更多的物理化学和理论方法来研究

光催化体系的机理。 同时也提出了目前光催化过程

中所存在的一些挑战:(1)尽管目前已经在制备 Cu
基纳米颗粒上取得了重要的进展,包括可设计合成

的结构多样性以及可实现的选择性,但仍有许多问

题有待解决。 特别是,必须克服 Cu 基纳米颗粒有

限的稳定性和它们的浸出倾向(在高温 /高压等恶

劣条件下)。 要克服这些问题,仍然需要设计新颖

的 Cu 基纳米颗粒,以及开发实用和经济的方法来

合成更稳定的 Cu 基纳米颗粒(利用载体与 Cu 之间

的强离子键和共价键的相互作用)。 还需要考虑一

价和二价 Cu 化合物在催化反应中 Cu 离子的损失

(被还原为零价 Cu)及相应的稳定性问题。 通常用

一层结构材料在助催化剂表面形成壳层,使其长期

稳定。 然而,对于光催化产氢催化剂还原和失活的

具体原因,还缺乏进一步的研究和验证。 (2)虽然

储量丰富、价格低廉的 Cu 基材料表现出与铂共催

化剂相似的功能。 但是目前还没有合适的替代品可

以替代非常昂贵的铂和金掺杂剂,以实现最大的量

子效率。 从经济的角度来看,开发具有成本效益的

光催化剂仍然是一个巨大的挑战。

5. 2摇 展望

光催化产氢前景光明,但是目前仍处于研究阶

段,产氢效率低,成本高,还不能广泛应用于实际。
为能够得到性能更高和稳定性更好的光催化剂,可
以从以下方面展开研究:(1)Cu 与其他元素的结合

可以为各种化学转化提供新的和更好的催化剂:两
种金属结合可能比单独任何一种都更有效,因此可

以用 Cu 代替部分的贵金属从而获得更高的性能和

更低的成本。 (2)要充分利用理论或计算建模(如
密度泛函理论),密度泛函理论计算在设计和预测

新型催化剂性能方面正变得越来越强大。 通过理论

计算,可以更好地了解 Cu 基催化剂的晶体结构、化
学组成、电子状态对其性能的影响,以及 Cu 基共催

化剂与基底催化剂(TiO2)之间的相互作用是如何

发生的。 这将指导我们更有效地设计和优化高性能

的催化剂。
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