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技术进展

二氧化钛光催化分解水制氢技术进展
倪  萌, LEUNG Michael, SUMATHY K

(香港大学机械工程系,香港 薄扶林道)

摘要:简单介绍了二氧化钛光催化分解水制氢的基本原理。综述了加入牺牲剂、碳酸钠、贵金属负载化、金属离子掺杂、阴

离子掺杂、染料光敏化、半导体复合以及离子注入等提高二氧化钛光催化制氢的方法,讨论了这几种改性技术的机理以及对提

高二氧化钛在可见光下的制氢效率的作用。重点讨论了阴离子掺杂和离子注入技术的机理和研究进展,指出离子注入是目前

扩展二氧化钛光响应的最为有效的技术。最后讨论了光催化分解水制氢的氢氧分离问题,并通过与其他制氢技术的对比分析,

指出光催化制氢将是通往氢经济的非常有潜力的制氢技术。
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Technology development of titanium dioxide photocatalytic water-splitting for

hydrogen production

NI Meng, LEUNG Michael , SUMATHY K

( Department of Mechanical Engineering , University of Hong Kong, Pokfulam Road, Hong Kong, China)

Abstract: The basic mechanism of titanium dioxide photocatalytic water- splitting for hydrogen production is introduced.

The methods to enhance hydrogen production are reviewed, including addition of sacrificial reagent, addition of sodium

carbonate, noble metal loading, metal ion doping, anion doping , dye sensitization, semiconductor composition and ion

implantation. The mechanism of photocatalyst modification methods and their effects on hydrogen production are discussed.

Emphasis is particularly given to anion doping and metal ion- implantation. It can be seen that metal ion- implantation is presently

the most effective method to expand light response of titanium dioxide into visible region.The practical consideration oxygen and

hydrogen gas separation, is also addressed. Compared with other hydrogen production technolog ies, photocatalytic water- splitting

hydrogen production is a promising technology toward hydrogen economy.
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  自从 Fujishima和Honda
[ 1]
在 Nature 上发表了利

用二氧化钛(T iO2)半导体电极光解水制取氢气和氧

气的实验结果以来,半导体材料光催化的研究很快

掀起了热潮。由于 TiO2 禁带较宽( 312 eV) , 仅有占

太阳能 4% ~ 5%的紫外线能被利用, 加上电子- 空

穴对的快速复合,以及氢和氧的逆反应,从太阳能到

氢能的效率仅约 1%。如何有效地提高可见光的利

用,抑制逆反应和抑制电子- 空穴对的复合是利用

太阳能制氢的关键技术。上海交通大学的上官文

峰[ 2]和东北大学的钱丽苹[ 3]综述了 TiO2、过渡金属

氧化物以及层状金属氧化物光解水制氢的技术进

展,但对于各种改性技术的机理,以及最新的研究成

果,比如阴离子的掺杂、离子注入等则没有涉及, 对

于氢和氧的分离问题, 也没有进行讨论。基于以上

考虑,笔者对 TiO2 光催化分解水制氢进行了综述,

重点论述了近年的新发现以及气体分离等实用化考

虑,并对TiO2 光催化制氢的发展前景进行了展望。

1  基本原理

TiO2 是N型半导体, 其禁带宽度为312 eV,大于

分解水所需的 1123 eV。并且 TiO2 的导带电子电势

比氢的还原电势更负, 而价带空穴的电势比氧的氧

化电势更正,使得TiO2 具有分解水的能力。当 TiO2

受到能量大于其禁带宽度的光子攻击时, 电子被激
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发到导带, 相应地在价带留下一个带正电的空穴。

导带的电子和价带的空穴可以在很短时间内在TiO2

内部或表面复合, 以热或光的形式将能量释放掉。

没有复合的电子-空穴对则有机会参与水的分解,

从而制得氢气。将H+ 还原成 H 的是导带的电子,

而将O2- 氧化成 O的是价带的空穴,这与环境污染

处理是不同的。由于电子- 空穴的快速复合, 以及

只有紫外线可以被利用,太阳能的利用率很低。为

此,研究人员对TiO2 进行了改性, 或在水中加入牺

牲剂、碳酸盐等以提高产氢量。所用的改性方法主

要有贵金属沉积、金属离子掺杂、阴离子掺杂、染料

光敏化、半导体复合以及离子注入等。

2  添加牺牲剂

由于光生电子-空穴对在很短时间内复合并释

放能量,而对于制氢起作用的是导带的电子, 因此向

反应溶液中添加牺牲剂(电子给体或空穴捕获剂)可

以消耗掉空穴, 从而避免了电子-空穴的复合, 可以

提高光催化制氢效率。实验表明, 醇类、醛类或者

CN- 等都可以作为制氢的电子给体来抑制复合, 从

而显著提高氢的产量。此外, 当污染物为电子给体

时, 可以实现同时消除污染物和制氢的双重目

标[ 4- 5]。同时也看到,在这几个例子中,所用催化剂

均为负载 Pt的TiO2, 说明仅仅依靠牺牲剂本身还难

以实现制氢,必须和其他改性技术结合使用。

3  添加碳酸钠

向反应溶液中添加碳酸根离子可以有效抑制生

成的氢和氧的逆反应的进行, 从而提高产氢量。

Arakawa和 Sayama 指出[ 6] , CO2-
3 在水里容易生成

HCO-
3 , 进而可以生成 CO2。CO2 一方面可以促进生

成的氧在光催化剂表面的脱附, 另一方面可以和

OH
-
重新生成 HCO

-
3 ,因而反应向着有利于水分解

的方向进行。研究表明, 加入Na2CO3的制氢效果最

好,而 K2CO3、NaHCO3 及 Li2CO3 等则对氢产量的提

高贡献不大。并且随着Na2CO3加入量的增大,产氢

量迅速增大,但加入过量则会导致产氢量下降,因此

存在一个Na2CO3加入量的最佳值。

4  催化剂改性

411  贵金属沉积
贵金属沉积可以有效提高TiO2 的光催化活性。

其机理对于环境污染处理和制氢都是一样的, 都是

由于TiO2导带电子流向金属颗粒,从而实现了电子

与空穴的分离。常用的金属为 Pt、Au、Pd、Ru、Ag等。

值得一提的是, 对于光催化制氢,所关心的不仅是电

子-空穴对的分离, 更重要的是电子能传送到表面

与水发生反应制取氢气。这就需要所沉积的贵金属

不仅要能捕捉电子, 还要能将电子有效地向外传送。

Pt由于具有适宜的捕捉和释放电子的能力, 因此负

载Pt 比负载其他贵金属更能有效地提高氢的产

量
[ 7]
。贵金属释放电子的能力和其功函数有关, 而

捕捉电子的能力则认为和其费米能级有关[ 8]。由于

贵金属的费米能级低于 TiO2, 导致电子流向金属颗

粒。并且贵金属在 TiO2 表面的负载会导致费米能

级变得更负[ 9] , 从而具有较高的还原能力,这对于制

氢是很有利的。

412  金属离子掺杂

对于金属离子的掺杂, 目前研究较多。由于金

属离子可以接受电子, 存在于晶格中的金属离子便

成了良好的电子陷阱, 有利于电子-空穴对的分离。

此外, 金属离子对光生电子的向外转移也是至关重

要的。对电子的过于深度捕获, 会导致新的电子-

空穴的复合中心。此外, 由于掺杂离子在 TiO2 晶格

中形成了掺杂能级, 将光谱吸收范围向可见光扩展,

有利于对太阳能的利用。但是, 目前对金属离子掺

杂的研究主要针对污水(空气)处理,对分解水制氢

的研究较少[ 10] , 因此还需进一步研究不同金属离子

的掺杂对光催化分解水的效果, 找出具有最佳掺杂

效果的金属离子和最佳的掺杂浓度,以提高产氢率。

对于金属离子掺杂的机理的研究和综述, 读者可参

阅文献[ 11]。

413  阴离子掺杂

由于阴离子掺杂的光催化剂难以用传统的湿化

学法获得,和金属离子掺杂相比,利用阴离子掺杂提

高TiO2光催化活性的研究则较少。但近几年的研

究表明,阴离子掺杂可以将光催化剂的光谱响应有

效地扩展到可见光范围[ 12- 13] , 尤其是 Asahi等在

Science 上发表了利用氮离子掺杂的研究后[ 12] ,该方

法引起了各国学者的极大兴趣。

Asahi等[ 12]对利用 C、N、F、P 和 S等阴离子对锐

钛矿的TiO2 掺杂进行了理论计算, 研究表明, N 的

掺杂将由于 N 的 2p 能级与 O 的 2p 能级相杂化

(mixing) ,从而导致禁带宽度变窄。S 的掺杂将产生

和N类似的效果, 但由于硫离子半径过大, 难以进

入TiO2 晶格。而 C 和 P 的掺杂则由于形成了过深

的捕获陷阱而难以将载流子输送到表面的反应活性

点,因而效果并不如 N 掺杂理想。此外,他们还通
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过将TiO2 在 N2(体积分数为 40% ) / Ar 气氛中进行

溅射,并在氮气环境下于 550 e 下煅烧 4 h, 得到了

氮离子掺杂的 TiO2- xN x 光催化剂。经光谱吸收测

试,发现在光波长小于 500 nm的可见光范围吸收明

显加强,说明N
3-
的掺杂确实实现了光谱响应向可

见光方向移动。同时他们还通过将 TiO2 于 600 e

下,在 N2(体积分数为 67%) / Ar的气氛中处理 3 h,

也得到了N3- 掺杂的光催化剂。

Khan等
[ 13]
则通过在近 850 e 下,通过控制天然

气和氧气的流量,灼烧厚为 0125 mm的金属钛片,得

到了 C
4-
掺杂的TiO2 化学改性膜。紫外-可见光实

验表明, C4- 掺杂的 TiO2 光催化剂对可见光具有明

显的吸收作用, 具有 440 nm 和 535 nm 两个吸收带

边,这对应于禁带宽度分别为 2182 eV和 2132 eV。

他们还进行了水分解实验,使用 150 W氙灯为光源

并滤去红外光谱,成功地分解水制得了氢和氧,并且

经过 6个月的实验,催化活性并没有降低。

此外, Torres[ 14]和Lindgren[ 15]等通过在Ar、O2 和

N2环境里,采用磁控溅射得到了 N
3-
掺杂的 TiO2 薄

膜,也获得了较好的可见光吸收效果。

阴离子的掺杂对于 TiO2 光谱吸收向可见光扩

展非常有效。但这方面的研究还很少, 对于阴离子

掺杂的实现还主要是磁控溅射和控制燃烧法。对于

掺杂方法,还需要进行大量的实验探索,寻求简单方

便的方法。此外, 掺杂机理, 比如 C
4-
掺杂的机理,

文献[ 13]的作者并没有进行深入讨论, 还没有完全

搞清楚。掺杂位置、掺杂浓度等, 都值得进一步

研究。

414  染料光敏化及复合半导体

染料光敏化和半导体复合都是提高光催化剂可

见光响应的有效方法。染料光敏化即采用有机染料

与TiO2形成复合物。如果光敏化剂的激发态电势

比TiO2 导带电势更负, 并且能够被可见光激发, 则

敏化剂可以在可见光激发下, 将电子注入 TiO2 导

带,从而使体系的激发波长范围扩展到可见光。利

用半导体复合, 其机理类似于光敏化,当禁带宽度小

于TiO2 禁带宽度的半导体材料具有比 TiO2 导带电

势更负的电势, 则禁带较小的半导体可以在光激发

下,将导带电子注入TiO2 导带, 从而实现半导体的

可见光激发。有兴趣的读者可参阅文献[ 16- 17] ,

本文不再赘述。

415  离子注入

离子注入是利用物理方法进行表面改性的有效

手段。当带能离子射到TiO2薄膜表面时,会与晶格

中的电子发生一系列的碰撞作用。载能离子每经过

一次碰撞, 都会将部分能量传给电子或晶格中的离

子,同时离子本身的能量降低,直到经过多次碰撞后

入射离子的能量几乎耗尽, 便在晶格中作为杂质留

下来。

Anpo 等[ 18- 21]对离子注入改性TiO2进行了大量

的实验,研究了过渡金属如 V、Cr、Mn、Fe、Ni等离子

的注入对TiO2 光催化性能的影响,发现这几种离子

的注入可以在很大程度上将光谱响应向可见光范围

扩展。光谱红移的有效性依次为V> Cr> Mn> Fe>

Ni。但 Ar、Mg 及Ti的离子注入则没有对光谱红移

起到作用, 说明TiO2 可见光响应, 并不是由于离子

注入本身的作用,而是注入的离子的电子结构在晶

格中相互作用所致。为此, Anpo 等对比了铬离子的

化学掺杂和铬离子注入对紫外- 可见光的吸收情

况,发现离子注入比化学掺杂更能有效地吸收可见

光。这可能是由于离子注入可精确控制注入的量和

注入深度,因而可以获得比较完美的晶格结构,而化

学掺杂则无法控制掺入深度和掺杂离子的分布等,

反而容易导致掺入的离子成为电子-空穴对复合中

心,因此效果远不如离子注入。从Anpo等的研究结

果来看,离子注入对TiO2光谱吸收红移的效果甚至

远好于氮离子的掺杂,具有非常诱人的发展前景。

此外, 我国的研究者张金龙等[ 22]、向钢等[ 23] ,

分别对 TiO2薄膜进行了钒离子和锡离子注入, 都获

得了满意的可见光光催化活性。但目前所注入的离

子还仅仅限于过渡金属离子和少数其他金属离子,

还需要进行大量的实验, 以找出对 TiO2 改性效果最

好的离子,并确定最佳注入深度和最佳注入量,以实

现真正意义上的太阳能制氢。

5  实用化考虑

由于目前研究较多的 TiO2 纳米粉体光催化制

氢体系中, 氢和氧同时在TiO2 表面生成,既会导致

逆反应的进行而降低制氢率, 又容易形成易爆混合

物。因此需要将氢和氧进行有效的分离, 以实现安

全、实用的太阳能光解水制氢。

氢气和氧气的分离可以使用氢分离薄膜来实

现。但采用分离膜往往需要几百度的高温, 需要消

耗额外的能源, 因此并不适宜。近年来,美国佛罗里

达大学的 Linkous等[ 24]提出了 Duel Bed 系统光催化

分解水制氢。通过使用氧化还原调节剂( Redox me-

diator) ,采用 2种光催化剂在 2个反应床分别生成氢
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和氧,解决了氢氧分离的问题。目前的关键问题是,

寻找适宜的调节剂和半导体材料促使在 2个反应床

的氧化还原反应能有效地进行。如何实现电子在 2

个反应床之间的传递也是需要解决的问题。此外,

也有研究者以不同的半导体薄膜为光催化剂, 使氢

和氧分解在 2个催化剂表面产生,避免了气体的分

离,在此思路的基础上研究开发光电化学制氢[ 25]。

6  应用前景

氢能是未来清洁、高效、可再生的能源。实现廉

价、方便的制氢是众多科学家孜孜以求的目标。目

前有 95%的氢来自于化石燃料的重整, 比如天然气

气化重整, 只有 5%的氢来自可再生资源。由于化

石燃料的资源有限性和污染性, 真正意义上的可再

生氢能必定是通过太阳能、风能等可再生资源的转

换而获得。利用太阳能制氢, 可以通过太阳能电池/

电解槽组合、微生物以及改性 TiO2 光催化分解水来

实现。

太阳能电池具有高效、可批量生产的优势,并且

技术已日趋成熟,有望在未来几十年成为太阳能利

用的主要形式, 但目前价格仍然太高,并且太阳能电

池往往含有有毒物质, 其废弃和循环都会在一定程

度上造成新一轮的环境污染。

微生物光合制氢具有非常良好的环境友好性和

价廉等优势,但太阳能的利用率太低,难以实现大规

模制氢。

TiO2光催化剂及其改性技术的发展为光催化分

解水制氢展现了一片诱人的前景。TiO2 具有价廉、

无毒、无污染等优势, 并且改性后的 TiO2 可以在可

见光范围内具有较高的催化活性,它在太阳能利用

领域的前景较好。目前广泛开展的改性研究和对气

体分离的考虑都在促进其向实用阶段发展。可以预

见,利用 TiO2 光催化分解水制氢将会在通往/ 氢经

济0的道路上起到举足轻重的作用。
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