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金红石相含量对混晶纳米 TiO2 光催化分解水制氢的影响 
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摘  要：合成了不同金红石相含量的纳米 TiO2，并研究了其光催化分解水制氢的活性。结果表明，未沉积 Pt 时，

纯锐钛矿 TiO2活性最高，金红石相含量的增加导致 TiO2活性下降并在下降过程中出现波动。沉积 Pt 后，TiO2产

氢速率随金红石相含量的增加先增后减，在金红石相质量分数为 9.7%时达到最高，为 40.35 mmol/(gcat·h)。首

次提出了金红石相含量对混晶纳米 TiO2光催化分解水制氢活性的影响机理。 
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Abstract：A series of composite-crystal nano-TiO2 powder with various contents of rutile were 
synthesized by the sol-gel method，and were calcined at various temperatures. The effect of rutile 
content on photocatalytic water-splitting for hydrogen production over composite-crystal nano-TiO2 was 
studied in the presence of formaldehyde as sacrificial reagent. The results showed that TiO2 with pure 
anatase showed the best photocatalytic activity，and increase of rutile content caused a decrease of 
activity，during which a fluctuation was observed. As Pt was deposited on nano-TiO2 surface by the 
photo-reduction method，the rates of H2 evolution increased first and then decreased with the increase of 
rutile content. The maximum value，which reached 40.35 mmol/(gcat·h)，was obtained with nano-TiO2 
containing 9.7% rutile. A mechanism of the effect of rutile content on photocatalytic water-splitting for 
hydrogen production over composite-crystal nano-TiO2 was proposed. 
Key words：photocatalysis；water-splitting for hydrogen production；composite-crystal；nano-TiO2；rutile 

 
近年来 TiO2因其稳定性好、廉价易得、活性高

成为最有应用前景的光催化剂而被广泛研究。TiO2

具有多相结构，最常见的是锐钛矿相和金红石相，

通过控制不同的条件可以制备锐钛矿相、金红石相

和两种晶相的混晶[1—5]。在光催化氧化有机污染物

等方面通常认为锐钛矿相 TiO2 的氧化还原活性高

于金红石相，但最近的研究表明混晶具有更好的  
活性[6—10]。 

对于光催化分解水制氢，一般认为锐钛矿相

TiO2 的导带位置比 E(H2/H2O)负，更有利于光催化

反应制取氢气，而金红石相 TiO2却不能，因为其导

带位置比 E(H2/H2O)正[11]，因此利用 TiO2混晶光催

化分解水制氢的报道很少。但近期 Abe 等[12]研究了

锐钛矿相 TiO2 和金红石相 TiO2 共存的水分解制氢

体系，在该体系中 IO3－/I－离子对与两种晶相的 TiO2
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构成了有效的 Z 模型，实现了水的化学计量分离。

Luo 等[13]合成了 Br 和 Cl 共同掺杂的 TiO2，并发现

含有 70%锐钛矿和 30%金红石相的 Br 和 Cl 共同掺

杂的 TiO2 混晶具有比 TiO2 更高的光催化分解水的

活性，但其机理并未详细研究。 
为了研究金红石相的存在对 TiO2 光催化分解

水制氢的影响，作者合成了具有不同金红石相含量

的纳米 TiO2，并分别测试了其在沉积 Pt 前后的光催

化分解水制氢活性。 

1 实验部分 
1.1 催化剂粉体的制备 

将18 mL钛酸四丁酯（分析纯，国药集团化学试

剂有限公司）溶于20 mL无水乙醇并置于三口烧瓶

中，放入水浴锅在40 ℃下恒温。将一定量去离子水、

无水乙醇和冰乙酸的混合溶液以每秒2～3滴的速度

滴入。滴加过程中不断搅拌，并加入少量浓盐酸保持

溶液的pH值在2～3。滴加完毕后继续搅拌至形成无

色或淡黄色半透明凝胶。将凝胶真空干燥后研细，将

细粉倒入坩埚中，分别在400 ℃、500 ℃、550 ℃、

600 ℃、700 ℃、800 ℃下焙烧2 h得到TiO2纳米粉末。 
光还原沉积法制备 Pt/TiO2。1 g 纳米 TiO2粉末

搅拌悬浮于水中，加入一定量的氯铂酸溶液，在氮

气气氛中用 125 W 高压汞灯照射 5 h。将悬浮液离

心并用大量水洗涤至检测不到 Cl－后 100 ℃烘干，

得到 Pt 沉积质量分数为 0.6%的 Pt/TiO2。 
1.2  样品的表征 

TiO2 粉末的晶体结构用 Panalytical X-pert 型多

晶粉末衍射仪进行分析，测试条件为 CuKα 靶，管

压/管流为 40 kV/30 mA，扫描范围 20o～80o，扫描

步长 0.0167°。 
1.3  光催化分解水制氢的活性测试 

光催化分解水制氢实验以 100 mL 甲醛溶液作

为牺牲剂，催化剂用量为 0.25 g，加入圆筒式光反

应器中。光催化反应以 125 W 高压汞灯为光源，开

灯前通 N2气 30 min 将反应体系中的氧气排尽。光

照过程中，中速电磁搅拌，并通过循环水，使反应

体系温度维持在 40 ℃左右。用排水法收集气体。

用一台 GC-950 色谱分析气体中氢气含量（填充相

为 5A 分子筛，TCD，氩气作载气）。 

2 结果与讨论 
2.1 催化剂的晶态结构分析 

在不同温度下焙烧钛酸四丁酯水解产物，得到

不同晶相结构的 TiO2，其 XRD 衍射分析谱图如图

1 所示。并通过公式 X=1/(1+0.8 IA/IR)×100%（式中，

X 为混晶纳米 TiO2中金红石相的质量分数，IA为锐

钛矿相最强衍射峰强度，IR为金红石相最强衍射峰

强度）估算了 TiO2纳米粒子中金红石相的含量，结

果如表 1 所示。同时，表 1 列出了根据谢勒公式

R=Kλ/βcosθ计算得到的各个纳米 TiO2 样品的粒径。 
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图 1 �不同温度焙烧制备的 TiO2的 XRD 图 

 
表 1  不同温度焙烧制备的纳米 TiO2金红石相含量及粒径 

焙烧温度/℃ 金红石相含量 X/% 粒径/nm 
400 0 20.6 

500 3.6 23.2 

550 9.7 25.9 

600 14.6 37.8 

700 43.5 42.8 

800 91.9 57.7 
 

由图 1 及表 1 可以看出，在 400 ℃下焙烧制备

的样品是完全的锐钛矿相结构。随着焙烧温度的提

高，TiO2样品中的金红石相比例越来越大，在 800 ℃
下焙烧制备的 TiO2 纳米粉末已经只剩下质量分数

8.1%的锐钛矿相存在。同时，TiO2纳米粒子的粒径

也在逐渐变大。这种结构上的变化将对 TiO2的光电

特性产生影响，进而影响其光催化活性。 
2.2  混晶粉体的光催化活性 
2.2.1  金红石相含量对 TiO2 光催化分解水制氢活

性的影响 
图 2 为不同温度焙烧制备的不同混晶比纳米

TiO2 在以 0.20 mol/L 的甲醛溶液为牺牲剂时光催化

的产氢速率。由图 2 可以看出，随着焙烧温度的升

高，TiO2纳米粒子的产氢速率出现了两次快速下降。

第 1 次是由 400 ℃下焙烧制备纯锐钛矿相纳米 TiO2

的 958.7 µmol/(gcat·h)，快速下降至 600 ℃焙烧制备

TiO2的 167.3 µmol/(gcat·h)。第 2 次是由 700 ℃下焙
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烧制备 TiO2的 366.3 µmol/(gcat·h)，下降至 800 ℃
焙烧制备 TiO2 的 212.7 µmol/(gcat·h)。随着金红石

相含量的增加，混晶纳米 TiO2的光催化分解水制氢

活性低于纯锐钛矿相纳米 TiO2，但活性下降中出现

波动。这种现象未见报道。 
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图 2  不同温度焙烧制备的 TiO2的产氢速率图 

 
2.2.2  Pt 沉积对不同金红石相含量纳米 TiO2 光催

化分解水制氢活性的影响。 
金属 Pt 的功函数远大于 TiO2 的功函数，沉积

到 TiO2表面上后，光生电子将不断流向它，直到二

者费米能级相当。又由于它表面 H2的逸出超电势大

大低于 TiO2，有利于 H2O 的还原，Pt 沉积在光催

化分解水制氢中广泛使用。图 3 显示了在不同温度

焙烧制备的 TiO2负载了 0.6% Pt 后，在以 0.62 mol/L
甲醛溶液为牺牲剂时分解水制氢的速率。由图 3 可

以看出，负载了 Pt 之后，TiO2的光催化产氢性质发

生了极大改变，其中在 550 ℃焙烧制得的金红石相

含量为 9.7%的 TiO2 纳米粒子表现出最佳的光催化

活性，达到 40.35 mmol/(gcat·h)。500 ℃和 600 ℃
焙烧制得的 TiO2 光催化分解水制氢速率分别达到

31.78 mmol/(gcat·h)和 34.11 mmol/(gcat·h)，也都

明显高于 400 ℃焙烧制得的纯锐钛矿相纳米 TiO2

的 27.05 mmol/(gcat·h)。700 ℃和 800 ℃焙烧制得 
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图3  不同温度焙烧制备的TiO2负载0.6％Pt后的产氢速率图 

的 TiO2光催化分解水制氢活性低于 400 ℃焙烧制得

的纯锐钛矿相纳米 TiO2，分别为 24.36 mmol/(gcat·h)
和 18.23 mmol/(gcat·h)。 
2.3  机理分析 

锐钛矿相（A）和金红石相（R）的 TiO2 各有

其导带（CB）和价带（VB），如图 4（1）所示。分

别在波长小于 387 nm 和 410 nm 的光照射下，锐钛

矿相和金红石相 TiO2 会受到激发，发生电子由价带

到导带的跃迁（过程 1 和 3）。如果没有及时扩散到

表面发生反应，光生电子和空穴会发生复合（过程

2 和 4）。文献证实金红石相电子-空穴对复合率高于

锐钛矿相[14]。 
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图 4  金红石相对混晶纳米 TiO2光催化分解水制氢活性影

响机理示意图 
 

在混晶纳米 TiO2粒子中，同时存在锐钛矿相微

晶和金红石相微晶，两种微晶紧密相连[10,15]，金红

石相的导带和价带位置分别高于和低于锐钛矿相的

导带和价带位置，如图 4（2）所示。由于锐钛矿的

导带仅略高于金红石相，混晶纳米 TiO2 中还会发

生光生电子由 CB（A）向 CB（R）的流动（即过

程 5），及在红外光和热的微扰下，CB（R）中电子

向 CB（A）中的流动（即过程 6）[16—17]。 
2.3.1  金红石相含量对纳米 TiO2 光催化分解水制

氢活性的影响机理 
在纯 TiO2 作为光催化剂进行分解水制氢时，由

于 TiO2 表面 H2 逸出超电势的存在，水的还原效率

不高[18]，CB（A）中大量光生电子过剩，过程 5 极

易发生[19—21]。而金红石相的导带位置不足以把水还

原成氢气，富集的电子容易与光生空穴复合（即过

程 4），导致混晶 TiO2 活性下降。所以 400 ℃焙烧
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制备的纯锐钛矿相的 TiO2 表现出最佳活性，当焙烧

温度升高，金红石相的出现导致 TiO2的光催化分解

水制氢活性迅速下降。 
当焙烧温度从 400 ℃升到 600 ℃，金红石相的质

量分数由 0 增加到 14.6%，在 TiO2 纳米粒子中为少

量，此时金红石相微晶被锐钛矿相微晶所包围，过程

5 发生在每个金红石微晶与周围 5 倍以上锐钛矿微晶

之间，而它因红外光或热扰动导致的过程 6 的发生却

受限于金红石微晶的含量。这导致金红石相导带中的

电子密度很大，加速了光生电子与空穴的复合，导致

整体活性下降。在含量较小时，金红石相对 TiO2 纳

米粒子光催化分解水制氢活性的破坏作用随其含量

增加而增加，加上锐钛矿相含量减少及粒径增加造成

活性位的减少，TiO2纳米粒子活性迅速下降。 
对于 700 ℃焙烧制备的 TiO2，金红石相含量已

达到 43.5%，此时过程 5 发生量由于锐钛矿微晶的

减少而大大下降，过程 6 发生率大大增加，这大大

降低了金红石相的抑制作用，所以尽管锐钛矿相含

量减少，且粒径增大，但 700 ℃焙烧制备的 TiO2

的活性高于 550 ℃焙烧制备的 TiO2，达到纯锐钛矿

相 400 ℃焙烧制备的 TiO2的 38.2%。当金红石相含

量超过 50%时，过程 6 发生率超过过程 5，从总量

上光生电子由 CB（R）流向 CB（A），使水还原

制氢反应得到促进，因此 800 ℃焙烧制备 TiO2锐钛

矿相含量仅为 8.1%，其产氢速率达到纯锐钛矿相

400 ℃焙烧制备的 TiO2 的 22.2%。 
2.3.2  Pt 沉积对不同金红石相含量纳米 TiO2 光催

化分解水制氢活性的影响机理 
当 Pt 被负载到 TiO2纳米粒子表面后，CB（A）

中光生电子即时流向 Pt 颗粒并在其表面与水发生

反应，从而保持较小的电子密度，抑制了过程 5 而

促进了过程 6；并且，由于金红石相的吸收带边为

410 nm，高压汞灯在 410 nm 左右的发射峰也可以

被金红石相吸收，从而增加了 CB（R）中的光生电

子密度，促进过程 6 的发生。于是在焙烧温度较低，

金红石相含量较少时，H2 产率随金红石相含量增加

而增加。但当焙烧温度进一步升高增加时，其金红

石相的促进作用会逐渐被过程 5 的增加、活性位的

减少及粒径的增大而削弱，进而造成 TiO2纳米粒子

活性的下降。 

3 结 论 
实验用溶胶-凝胶法在不同温度下焙烧制备了

纳米 TiO2，随着焙烧温度的增加，金红石相含量和

纳米 TiO2 的粒径逐渐增加。对它们光催化分解水制

氢的活性研究结果如下。 
（1）未负载 Pt 时，400 ℃纯锐钛矿相 TiO2表

现出最佳活性。随着金红石相含量的增加，纳米

TiO2 的活性出现了两次快速下降。 
（2）负载 Pt 以后，550 ℃焙烧制备的金红石相

质量分数为 9.7%的纳米 TiO2 表现出最佳活性，达

到 40.35 mmol/(gcat·h)。500 ℃和 600 ℃焙烧制得

的TiO2活性也明显高于400 ℃焙烧制得的纯锐钛矿

相纳米 TiO2。 
（3）造成这两种现象的原因可能是：随着金红

石相含量的增加，锐钛矿相导带中光生电子流向金

红石相导带的过程和金红石相导带中的光生电子在

红外光或热微扰下进入锐钛矿相导带的过程之间的

影响发生强弱转换，从而影响混晶纳米 TiO2的光催

化分解水制氢活性；Pt 负载由于对后者的促进作用

而促使金红石相含量较小的混晶纳米 TiO2 的光催

化分解水制氢活性超过了纯锐钛矿相。 
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3  结  论 
（1）水喷淋密度和空气流速对蒸发式冷凝器性

能均有重要影响，适宜传热的水喷淋密度为 0.05～
0.065 kg/(m·s)，适宜的风速为 2.6～3.4 m/s。 

（2）实验结果表明，弹形管和扭曲管比圆管的

传热系数分别高 9.2%～19.0%和 18.0%～33.1%，总

能耗分别低 2.6%～4.9%和高 2.6%～4.9%，综合性

能比分别高 11.1%～23.0%和 16.7%～23.7%。 

（3）工业应用结果表明，异形管蒸发式冷凝器

比风冷式冷凝器的体积减小可达 39.6%，总功耗减

小 50%以上；比水冷式冷凝器配冷却塔的体积减小

可达 24%，风机功耗减小 8%～26%，水泵功耗减

小 80%以上，节水率 31%～52%；起到了良好的节

能节水效果，水电总费用节约达 40%以上。 
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