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摘　 要： 采用溶胶⁃凝胶法和超声分散法制备了 ＴｉＯ２ ⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂，并进行了光催化还原 ＣＯ２ 活性测试。 结果表明，当 ＣＮＴｓ
负载量为 ０．７５％时，ＴｉＯ２ ⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂光催化还原 ＣＯ２ 的性能较佳，在波长 ３６５ ｎｍ 的紫外光照射下，相比于单一 ＴｉＯ２ 催化

剂，ＣＨ４ 平均产率提升了 ９０％，ＣＯ 平均产率提升了 １５６％。 反应机理认为：ＣＮＴｓ 作为助催化剂与半导体 ＴｉＯ２ 形成了紧密的电子传

输结构，显著加快了光生载流子的转移，降低了电子⁃空穴的复合效率；此外，ＣＮＴｓ 高比表面积和优异的吸附性能可以增加反应活性

位点，从而提高催化剂光催化还原 ＣＯ２ 效率。
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　 　 能源短缺危机加速了人类开发可再生清洁能源的

进度。 有研究表明，太阳能转化效率 １０％时，利用地

球陆地面积 ０．１６％的太阳能可产生约 ２０ ＴＷ 的能量，
这大约是全球化石燃料能量的 ２ 倍［１］。 因此，开发能

够收集和转化太阳能的能源技术已成为科研热点［２］。
自 １９７９ 年 Ｉｎｏｕｅ 等［３］首次利用 ＣｄＳ、ＴｉＯ２ 和 ＷＯ３

等半导体材料成功实现 ＣＯ２ 光催化还原以来，光催化

技术因其能够将光能转化为化学能而受到广泛关注。

光催化还原 ＣＯ２ 能够将 ＣＯ２ 转化为有用资源，缓解全

球变暖和能源危机［４］。
ＴｉＯ２ 因其成本低廉、无毒性、在水环境中高稳定

性，以及易于制备成纳米级颗粒等优点，成为目前研究

最多的粉末光催化系统半导体材料［５⁃６］。 然而，单一

ＴｉＯ２ 光催化剂存在一些局限性，如带隙宽度较大、表
面反应活性位点不足以及光生电子⁃空穴对的快速复

合，这些因素均限制了其光催化还原 ＣＯ２ 的效率［７⁃８］。
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碳材料以其优异的导电性、高比表面积和低费米

能级，被视为一种优良的改性剂，能够显著提升光催化

剂的性能［９］。 本文结合溶胶⁃凝胶法和超声分散法制

备 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂，并分析了其在弱紫外光

（３６５ ｎｍ）下光催化还原 ＣＯ２ 的性能。

１　 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂实验

１．１　 实验试剂和设备

实验试剂主要包括钛酸四丁酯（Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ）、冰醋

酸（Ｃ２Ｈ４Ｏ２）、无水乙醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ）、硝酸（ＨＮＯ３），试剂均

为分析纯，使用前未经进一步纯化。 碳纳米管（ＣＮＴｓ）
购自苏州碳丰石墨烯科技有限公司，纯度 ９５％，直径 ８～
１５ ｎｍ、长度 ３～１２ μｍ。 实验用水为去离子水。

实验设备主要包括马弗炉、恒温干燥箱、气相色谱

仪、磁力搅拌器、Ｌａｂｓｏｌａｒ ６Ａ 全自动微量气体分析系

统等。
１．２　 实验原理和方法

采用溶胶⁃凝胶法制备 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂，
在溶胶中超声分散碳纳米管以保证复合材料结构的均

匀性。 当照射到 ＴｉＯ２ 的光子能量大于带隙时，电子被

激发至导带形成电子⁃空穴对。 具有强氧化能力的空

穴将水氧化，电子则参与 ＣＯ２ 还原反应。 由于碳纳米

管和半导体的费米能级和逸出功不同，光生电子会由

逸出功较低的半导体流向逸出功较高的碳纳米管，从
而促进光生电子和空穴的分离，进而提升材料的光催

化性能。
采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分析样品晶体结构；采用

透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察催化剂表面形貌和结构；
采用热重分析（ＴＧ）确定助催化剂负载量和热性能；通
过 ＢＥＴ 比表面积测试法分析样品比表面积和吸附性

能；采用紫外⁃可见光分光光度计分析样品光学性质和

能带结构；应用拉曼光谱对比负载助催化剂前后化学

键和官能团情况；通过电化学工作站，利用电化学阻抗

谱（ＥＩＳ）研究催化剂光生电荷转移阻力，利用光电流

响应测试分析载流子分离效率。
１．３　 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 的制备

取 １０ ｍＬ 钛酸四丁酯溶解于 ３４ ｍＬ 无水乙醇中并

加入 ２．６ ｍＬ 冰醋酸进行充分搅拌，记作混合液 Ａ，混
合时有白色沉淀生成并迅速溶解；将 １４ ｍＬ 无水乙醇和

１．６ ｍＬ 去离子水充分混合，记作混合液 Ｂ；通过蠕动泵

将混合液 Ｂ 滴加至混合液 Ａ 中并充分搅拌，记作混合

液 Ｃ，滴加速度为 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，通过浓硝酸调节混合液 Ｃ
的 ｐＨ 值至 ３ 左右，根据溶液中钛元素物质的量加入不

同物质的量碳元素的碳纳米管进行负载，碳元素物质的

量是钛元素的 ０．１、０．５、１．０、１．５、２．０ 倍，换算成质量（质
量分数）分别是 ０．０３３ ４ ｇ（０．０５％）、０．１６７ ｇ （０．２５％）、
０．３３４ ｇ （０．５０％）、０．５０１ ｇ （０．７５％）、０．６６８ ｇ （１．００％）。
充分搅拌 ４ ｈ 后超声处理 ３０ ｍｉｎ，得到黑色 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ
混合溶胶。 将 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 混合溶胶用保鲜膜密封，在
３０ ℃下老化 ３ ｄ，得到黑色果冻状 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 凝胶。
然后，将 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 凝胶放入 １００ ℃恒温干燥箱中烘

干，在马弗炉中 ６５０ ℃下退火，升温速度 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，保
温 ２ ｈ。 所得材料冷却后球磨并过 ２００ 目（７５ μｍ）筛，
即得到不同碳纳米管负载量的 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂。
１．４　 光催化还原 ＣＯ２ 活性测试

采用功率为 ３００ Ｗ 的 ＰＬＳ⁃ＳＸＥ３００ ／ ３００ＵＶ 型氙

灯作为光源，通过加盖 ３６５ ｎｍ 的透光片进行紫外光照

射，电流 １５ Ａ，从反应器的石英玻璃窗口垂直照射，完全

覆盖催化剂放置范围，光源距离反应容器底部１２ ｃｍ。
采用循环冷却水保持反应温度为 １０ ℃，搅拌速度

为 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，反应容器为圆柱体，底部直径 ８ ｃｍ。 实

验取 ０．５ ｇ ＮａＯＨ 和 １．５８ ｇ Ｎａ２ＳＯ３ 固体配制成水溶液，
用 ２５０ ｍＬ 容量瓶定容得到浓度为 ０． ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的

ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＳＯ３ 混合溶液。 取 ８０ ｍＬ 混合溶液放入

反应容器中，称取 ２００ ｍｇ ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂，
充分搅拌 ３０ ｍｉｎ。 反应器抽真空后，缓慢向容器注入

体积分数 ９９．９９９％的 ＣＯ２ 至压力为 ８０ ｋＰａ，确保系统

达到气液平衡。 重复操作 ２ 次确保没有空气残留，打
开光源，反应 １０ ｈ。 采用 ＦＵＬ９７９０Ⅱ型气相色谱仪检

测材料的气体产物，设置 Ｌａｂｓｏｌａｒ ６Ａ 全自动进样系统

自动进样，每 ２ ｈ 测试一次。 光催化还原 ＣＯ２ 系统如

图 １ 所示。
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图 １　 光催化还原 ＣＯ２ 系统示意图

２　 实验结果与讨论

２．１　 热重分析（ＴＧ）
图 ２ 为负载 ０． ３３４ ｇ 碳纳米管（ＣＮＴｓ 质量分数

０．５０％）的 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂在空气气氛下的

热重分析（ＴＧ）和微分热重（ＤＴＧ）曲线。
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图 ２　 ＴｉＯ２ ⁃０．５０％ＣＮＴｓ 的热重分析和微分热重曲线

从图 ２ 可以看出，３０ ～ ４００ ℃范围内，随着温度升

高，ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料质量呈缓慢下降趋势，这是材料中

水分蒸发和有机杂质碳化所致；４００ ～ ５５０ ℃ 时，材料

质量保持稳定，没有发生明显变化，表明在此温度范围

内材料中水分和有机杂质已经基本挥发完毕；５５０ ℃
时，发生有机杂质碳的氧化，质量缓慢下降，６５０ ℃时

基本完成氧化过程，之后材料质量趋于稳定；８００ ℃左

右时，碳纳米管开始迅速氧化分解，到 １ ０００ ℃时反应

结束，材料质量不再发生变化。
通过精确控制碳纳米管的负载量，可以有效调节

ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂的热稳定性和氧化行为，为
进一步优化光催化剂的性能提供了重要的实验依据。
２．２　 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分析

图 ３ 为不同碳纳米管负载量的 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光

催化剂 ＸＲＤ 图谱。 由图 ３ 可知，ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料主要包

含锐钛矿相（ＰＤＦ＃２１⁃１２７２）和金红石相（ＰＤＦ＃２１⁃１２７６）。
碳纳米管负载量较低（０．０５％ ～０．２５％）时，随着碳纳米

管负载量增加，金红石相衍射峰强度逐渐减弱，表明负

载碳纳米管对金红石相的形成具有抑制作用；碳纳米

管负载量增至 ０．５０％及以上时，会抑制金红石相形成，
这可能是碳原子渗入晶格所致；随着碳纳米管负载量

进一步提高，ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料的 ＸＲＤ 图谱半峰宽逐渐
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图 ３　 ＴｉＯ２ ⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂的 ＸＲＤ 图谱

增宽，显示出晶粒尺寸有细微减小趋势。 这可能是由

于 ＣＮＴｓ 促进了晶粒的细化，进而影响了材料的微观

结构。
２．３　 ＢＥＴ 比表面积测试

采用氮气吸附⁃脱附法分析 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催

化剂的比表面积，结果见表 １。 从表 １ 可以看出，负载

碳纳米管显著提升了 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料的比表面积，从
而可能增强其在催化反应中的有效活性位点。

表 １　 不同 ＴｉＯ２ ⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂的比表面积

样品名称 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）
ＴｉＯ２ ⁃０．０５％ＣＮＴｓ ５．４９３
ＴｉＯ２ ⁃０．２５％ＣＮＴｓ ８．３３２
ＴｉＯ２ ⁃０．５０％ＣＮＴｓ １６．４７０
ＴｉＯ２ ⁃０．７５％ＣＮＴｓ ２１．０３０
ＴｉＯ２ ⁃１．００％ＣＮＴｓ ２５．８４０

２．４　 透射电子显微镜（ＴＥＭ） 分析

图 ４ 为 ＴｉＯ２⁃０．５０％ＣＮＴｓ 复合光催化剂的透射电

子显微镜（ＴＥＭ）分析结果。 从图 ４ 可以看出，碳纳米

管直径约为 ７ ｎｍ，碳纳米管周围紧密包覆着大量近球

形的 ＴｉＯ２ 颗粒，这些颗粒的直径与碳纳米管相近。 碳

纳米管在 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料中的分布密度并不高，但与

ＴｉＯ２ 颗粒之间展现出了良好的界面结合，有助于光生载

流子的有效分离和传输，从而增强整体的光催化活性。

图 ４　 ＴｉＯ２ ⁃０．５０％ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ 分析图

２．５　 拉曼光谱

图 ５ 为单一 ＴｉＯ２ 催化剂及 ＴｉＯ２⁃０．５０％ＣＮＴｓ 复合

光催化剂的拉曼光谱。 锐钛矿相 ＴｉＯ２ 催化剂的特征

拉曼位移波数分别为 １４５ ｃｍ－１、３９９ ｃｍ－１、５１５ ｃｍ－１和

６３９ ｃｍ－１，对应于 ＴｉＯ２ 不同振动模式。 经过 ６５０ ℃
退火处理后，ＴｉＯ２ 催化剂和 ＴｉＯ２⁃０．５０％ＣＮＴｓ 复合光

催化剂均展现出了一致的拉曼位移波数，即 １４２ ｃｍ－１、
３９３ ｃｍ－１、５１４ ｃｍ－１和 ６３５ ｃｍ－１。 其中，３９３ ｃｍ－１、５１４ ｃｍ－１

和 ６３５ ｃｍ－１ 的峰位分别对应于 ＴｉＯ２ 的 Ｂ１ｇ、Ａ１ｇ 和

３５１第 ６ 期 张瀚文，等：ＴｉＯ２ ⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂的制备及其光催化性能



Ｂ２ｇ 的振动模式，验证了 ＴｉＯ２ 的锐钛矿结构。 两种

材料峰值强度上的明显变化，表明负载 ＣＮＴｓ 对 ＴｉＯ２

化学键结构产生了影响，ＣＮＴｓ 与 ＴｉＯ２ 之间可能形成

了新的化学键或改变了原有的化学键状态。 此外，
ＴｉＯ２⁃０．５０％ＣＮＴｓ复合光催化剂的拉曼光谱在１ ３５２ ｃｍ－１

和 １ ５９２ ｃｍ－１处出现了小峰，分别对应 ＣＮＴｓ 的 Ｄ 模和

Ｇ 模振动，进一步证实了 ＣＮＴｓ 在 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料中的

成功复合。
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图 ５　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ ⁃０．５０％ＣＮＴｓ 的拉曼光谱

２．６　 紫外⁃可见漫反射分析

图 ６ 为不同碳纳米管负载量对 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光

催化剂紫外⁃可见漫反射光谱的影响。 由图 ６ 可知，相
比于 ６５０ ℃退火的单一 ＴｉＯ２ 催化剂，ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合

光催化剂在 ２００～８００ ｎｍ 波长范围内的吸光度增强。
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图 ６　 ＴｉＯ２ ⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂紫外⁃可见漫反射光谱

随着 ＣＮＴｓ 掺杂量增加，ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料的禁带宽

度逐渐减小，这可能与 ＣＮＴｓ 在 ＴｉＯ２ 中的掺杂效应有

关，从而促进了电子从价带到导带的跃迁，增强了材料

的光催化活性。 在 ４００ ～ ６００ ｎｍ 的可见光区域，随着

ＣＮＴｓ 负载量增加，材料吸光度随之提高，表明负载

ＣＮＴｓ 不仅拓宽了 ＴｉＯ２ 的光吸收范围，而且显著提升

了其在可见光区域的光吸收能力。
根据 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ 函数计算 ＴｉＯ２⁃０．７５％ＣＮＴｓ 复

合光催化剂禁带宽度为 ３．１１ ｅＶ。

２．７　 光电化学性能分析

为了深入研究催化剂中光生电荷的转移效率，采
用电化学阻抗谱（ＥＩＳ）测试 ＴｉＯ２⁃０．５０％ＣＮＴｓ 材料的

光电化学性能，结果如图 ７ 所示。 与单一 ＴｉＯ２ 相比，
ＴｉＯ２⁃０．５０％ＣＮＴｓ 材料在高频区域的电化学阻抗谱中

展现出更小的圆弧半径，表明其具有较低的界面电荷

转移电阻。 这是利用了碳纳米管的高导电性，以及碳

纳米管与纳米级 ＴｉＯ２ 之间的良好接触，共同优化了

ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料内部的电荷转移路径。
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图 ７　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ ⁃０．５０％ＣＮＴｓ 的 ＥＩＳ 图谱

利用光电流响应测试（ Ｉ⁃ｔ 曲线）分析载流子的分

离效率，实验利用氙灯产生的光模拟自然太阳光。 如图

８ 所示，ＴｉＯ２⁃０．５０％ＣＮＴｓ 复合光催化剂产生的光电流强

度显著高于单一 ＴｉＯ２，这是因为负载碳纳米管不仅增强

了材料的吸光性能，而且在微观结构上改善了电荷转移

路径。 此外，在多次循环测试后，ＴｉＯ２⁃０．５０％ＣＮＴｓ材料

依然展现出良好的光电流响应。 综上所述，负载碳纳

米管显著提升了材料中电子⁃空穴分离效率，增强了复

合材料光催化性能。
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图 ８　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ ⁃０．５０％ＣＮＴｓ 的光电流响应图谱

２．８　 紫外光下光催化还原 ＣＯ２ 活性评价

紫外光下光催化还原 ＣＯ２ 活性测试结果如图 ９
所示。 ＴｉＯ２⁃０．７５％ＣＮＴｓ 复合光催化剂在光催化过程
中产率最高，其中 ＣＯ 产率为 １０２．９０ ｎｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ），ＣＨ４

４５１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



产率为 ３５．５８ ｎｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ），ＣＯ 产率超过 ＣＨ４，并随着

ＣＮＴｓ 负载量增加，增幅更为显著。 然而，在产物中未

检测出 Ｈ２，这可能是由于其产率极低或碳纳米管的疏

水性影响了产物的检测。
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（ａ） ＴｉＯ２ ⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂的平均产率；
（ｂ） 紫外光下 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ ⁃０．７５％ＣＮＴｓ 产率对比

图 ９　 紫外光下光催化还原 ＣＯ２ 活性测试结果

当碳纳米管负载量为 ０．０５％ ～０．７５％时，光催化效

果随着碳纳米管负载量增加而提升，但当碳纳米管负

载量进一步增加时，产率开始下降，推测可能是过量碳

纳米管对 ＴｉＯ２ 的部分活性位点的光吸收产生遮蔽作

用，从而降低了催化效率。 图 ９（ｂ）显示，在相同的实

验条件下，与单一 ＴｉＯ２ 相比，ＴｉＯ２⁃０．７５％ＣＮＴｓ 复合光

催化剂 ＣＨ４ 平均产率提升了 ９０％，ＣＯ 平均产率提升

了 １５６％。 此外，进行的空白实验中未检测到任何气

体产生，进一步证实了 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂在光

催化还原 ＣＯ２ 过程中的优越性。
ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂的反应机理如图 １０ 所示。
与单一 ＴｉＯ２ 相比，ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂具有

较低的费米能级，促进了从 ＴｉＯ２ 激发产生的光生电子

向 ＣＮＴｓ 的高效转移，进而有效地还原 ＣＯ２ 生成燃料。
当光照射到 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合材料表面时，电子从 ＴｉＯ２

的价带（ＶＢ）激发到导带（ＣＢ），并通过 Ｃ—Ｏ—Ｔｉ 键转

移到碳纳米管上。 这一过程不仅促进了电子的传输，
也抑制了电子⁃空穴对的复合，从而增强了光催化活性。
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图 １０　 ＴｉＯ２ ⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂的反应机理示意图

在 ＣＮＴｓ 上，光生电子可以在众多活性位点上参

与还原吸附的 ＣＯ２ 分子，生成 ＣＯ２－·自由基。随后，
ＣＯ２－·被进一步氧化为 ＣＯ，并在碳纳米管表面与吸附

的 Ｈ·相互作用生成 Ｃ·自由基，最终，通过一系列的氧

化还原反应，Ｃ·自由基与 Ｈ·自由基结合生成 ＣＨ４。 而

ＴｉＯ２ 价带的空穴也传递到半导体表面，把 Ｈ２Ｏ 氧化为

ＯＨ·和 Ｈ＋。生成 ＣＨ４ 比生成 ＣＯ 需要更多的电子，因
此更为困难，这也是实验中 ＣＯ 产率高于 ＣＨ４ 产率的

原因。
此外，在退火过程中，部分 Ｃ 原子可能渗入 ＴｉＯ２

晶格之中，不仅影响了金红石相的形成，还可能通过

Ｃ—Ｏ 键在 ＴｉＯ２ 的导带和价带之间形成新的能带［１０］，
导致材料吸收带边的红移，从而拓宽了材料对光的响

应范围，增加了可见光区域的光吸收能力。

３　 结论

１） 采用溶胶⁃凝胶法制备了 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催

化剂，ＴｉＯ２⁃０．７５％ＣＮＴｓ 复合光催化剂光催化还原 ＣＯ２

的产率最高，其中 ＣＯ 产率为 １０２．９ ｎｍｏｌ ／ （ ｇ·ｈ），ＣＨ４

产率为 ３５．５８ ｎｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ）。 相比于单一 ＴｉＯ２ 催化剂，
ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 复合光催化剂 ＣＯ、ＣＨ４ 平均产率分别提升

了 １５６％和 ９０％。
２） 负载碳纳米管能扩大光响应范围，使光吸收峰

红移。
３） 负载碳纳米管有效降低了光生电子的传输阻

力，提升了 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料的比表面积和表面活性位

点数量，形成的复合结构抑制了电子⁃空穴对复合，这
也是 ＴｉＯ２⁃ＣＮＴｓ 材料光催化还原 ＣＯ２ 能力提高的主要

原因。
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