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摘　 要:光催化还原 ＣＯ２是具有前景的可再生能源技术ꎬ但由于光生电子－空穴对的快速复合和对可

见光的有限利用ꎬＴｉＯ２表现出较低的光催化反应效率ꎬ为了提高 ＴｉＯ２光催化还原 ＣＯ２的效率ꎬ用金属

改性 ＴｉＯ２是一种有效的方式ꎮ 笔者通过化学还原法将 Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒沉积在锐钛矿 ＴｉＯ２晶体

表面ꎬ系统研究了 Ｐｔ、Ｃｕ 共改性对 ＴｉＯ２光催化还原 ＣＯ２性能的影响ꎮ 光催化试验结果表明ꎬＰｔ 沉积有

利于生成 ＣＨ４和 Ｈ２ꎬ而 Ｃｕ２Ｏ 会抑制 Ｈ２的生成ꎬ且对 ＣＨ４的选择性低于 Ｐｔꎮ Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ 同时沉积在

ＴｉＯ２晶体上时ꎬＨ２的生成受到抑制ꎬＣＯ２被选择性地还原为 ＣＨ４ꎬ选择性达 ９６.６％ꎮ 催化剂表征结果表

明ꎬＰｔ 能捕获光生电子ꎬ从而提高催化剂上的电子密度ꎬ有利于多电子还原反应发生ꎬ高选择性地生

成 ＣＨ４ꎮ Ｃｕ２Ｏ 提高了催化剂对 ＣＯ２的化学吸附能力ꎬ同时对水的吸附能力较弱ꎬ从而抑制 Ｈ２的生成ꎬ
提高了光生电子对 ＣＯ２还原的选择性ꎮ 此外ꎬ反应后的 Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２中 Ｃｕ２Ｏ 几乎被完全还原为 Ｃｕꎬ这
可能是由于在光催化反应过程中ꎬＰｔ 沉积可促进光生电子向 Ｃｕ２Ｏ 迁移ꎬ在 Ｃｕ２Ｏ 还原为 Ｃｕ 的同时为

光催化还原反应提供更多的电子ꎬ有利于 ＣＨ４的选择性生成ꎮ 因此ꎬＰｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２催化剂可将 ＣＯ２选择

性地还原为 ＣＨ４ꎮ 经 ３ 次循环试验ꎬ催化剂的活性未降低ꎬ具有良好的稳定性ꎮ
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０　 引　 　 言

ＣＯ２是导致全球变暖的主要温室气体之一ꎮ 利

用太阳能将 ＣＯ２ 转化为可再生能源ꎬ不仅可减少

ＣＯ２排放ꎬ还可提供有用的能源[１－２]ꎮ 自 １９７９ 年

Ｉｎｏｕｅ 等首次报道了半导体材料光催化还原 ＣＯ２后ꎬ
ＴｉＯ２由于其高稳定性、低成本和低毒性已成为最受

欢迎的光催化剂之一[３]ꎮ 但由于光生电子－空穴对

的快速复合和对可见光的有限利用ꎬＴｉＯ２表现出较

低的光催化反应效率[４]ꎮ 此外ꎬＣＯ２在 ＴｉＯ２表面的

弱吸附也限制了 ＣＯ２光催化还原的效率ꎮ
为了提高 ＴｉＯ２光催化还原 ＣＯ２的效率ꎬ近年来

报道了制备具有不同结构或形态的 ＴｉＯ２
[５]、用贵金

属改性 ＴｉＯ２
[６]ꎬ以及将 ＴｉＯ２与其他材料复合[７]等方

法ꎮ 文献[８]研究表明ꎬ{１０１}和{００１}双晶面暴露

的 ＴｉＯ２纳米晶体显示出较强的 ＣＯ２ 光催化还原活

性ꎬ这是由于其促进了光生电荷分别向 ＴｉＯ２的不同

晶面转移ꎬ形成光生电荷空间分离ꎬ从而抑制了光生

电子和空穴的复合ꎮ 但同时ꎬ大部分方法也促进了

水分解产生 Ｈ２ꎬ使反应选择性仍较差ꎮ
Ｘｉｅ 等[９] 研究发现ꎬＭｇＯ 可增强 ＣＯ２的化学吸

附能力ꎬＰｔ 可提高催化剂的局部电子密度ꎬ因此

Ｐｔ－ＭｇＯ / ＴｉＯ２提高了 ＣＯ２光催化还原制 ＣＨ４的选择

性ꎮ Ｚｈａｉ 等[１０]制备了 Ｐｔ＠ Ｃｕ２Ｏ / ＴｉＯ２核壳结构的催

化剂ꎬ发现其在抑制水还原为 Ｈ２ 的同时ꎬ促进了

ＣＯ２的还原ꎮ Ｚｈａｏ 等[１１] 发现ꎬ在 ＴｉＯ２中引入 Ａｇ 助

催化剂后ꎬＨ２和 ＣＯ 产率显著增加ꎮ Ｖａｒｇｈｅｓｅ 等[１２]

发现ꎬＣｕ 助催化剂有利于 ＣＯ２ 的还原且不利于产

氢ꎮ 助催化剂不仅能改变 ＴｉＯ２光催化 ＣＯ２ 还原效

率ꎬ还会影响产物的选择性ꎮ 合理设计助催化剂ꎬ使
ＣＯ２选择性还原为特定产物仍极具挑战性ꎮ

本文采用溶剂热法制备了{１０１}和{００１}双晶

面暴露的锐钛矿型 ＴｉＯ２纳米晶体ꎬ并将 Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ
纳米颗粒沉积在 ＴｉＯ２晶体表面ꎬ系统研究了 Ｐｔ、Ｃｕ
助催化剂对光催化 ＣＯ２还原性能和产物选择性的影

响ꎬ提出了可能的催化反应机理ꎬ为高选择性 ＣＯ２还

原光催化剂的设计提供了新思路ꎮ

１　 试　 　 验

１ １　 催化剂制备

采用溶剂热法制备双晶面暴露 ＴｉＯ２纳米晶体ꎮ
将不同含量的氢氟酸和 １０ ｍＬ 钛酸丁酯滴入搅拌中

的 ９０ ｍＬ 乙醇中ꎬ充分搅拌后ꎬ在 ２００ ｍＬ 水热反应

釜中进行水热反应ꎬ反应温度 １８０ ℃ꎬ时间 ２４ ｈꎮ 用

去离子水和无水乙醇先后清洗反应得到的样品各 ３
次ꎬ并用转速为３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的离心分离机分离样品

１５ ｍｉｎꎬ将得到的浅蓝色沉淀置于 ７０ ℃烘箱内干燥

１２ ｈꎮ 为了去除样品表面的氟离子ꎬ在 ５００ ℃的马

弗炉里煅烧干燥后的样品 ２ ｈꎮ
采用化学还原法将 Ｐｔ 及 Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒沉积在

ＴｉＯ２表面ꎮ 将 ０.１ ｇ ＴｉＯ２粉末分散在 １００ ｍＬ 处于磁

力搅拌状态的去离子水中ꎬ然后加入一定量氯铂酸

和乙酸铜(金属 / ＴｉＯ２质量比均为 １％)ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ逐滴加入 ２.５ ｍＬ ＮａＢＨ４和 ＮａＯＨ 的混合溶液ꎬ
其 中 ＮａＢＨ４ 浓 度 为 ０.１ ｍｏｌ / Ｌꎬ ＮａＯＨ 浓 度 为

０.５ ｍｏｌ / Ｌꎮ待溶液变色后ꎬ继续搅拌 １ ｈꎬ用转速为

３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的离心分离机分离样品 １５ ｍｉｎꎬ在离心

分离过程中用去离子水对样品进行清洗ꎬ离心得到

的样品放入 ７０ ℃烘箱内干燥 １２ ｈꎮ 干燥后的样品

即为 Ｐｔ、Ｃｕ 共沉积的 ＴｉＯ２纳米晶体ꎮ 作为对照ꎬ其
他条件不变ꎬ仅加入氯铂酸或乙酸铜ꎬ分别合成 Ｐｔ
沉积 ＴｉＯ２晶体和 Ｃｕ 沉积 ＴｉＯ２晶体ꎮ
１ ２　 催化剂表征

晶体结构:荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ.Ｖ.公司的 Ｘ’Ｐｅｒｔ
ＰＲＯＸ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎮ

比表面积:氮气吸脱附法(美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ 公

司的 ＡＳＡＰ ２０２０ 型比表面与孔径分析仪)ꎮ
样品内部微观结构:荷兰 ＦＥＩ 公司的 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２

Ｆ３０ 场发射透射电子显微镜ꎮ
表面元素的化学形态:日本岛津－Ｋｒａｔｏｓ 公司的

ＡＸＩＳ－ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ 光电子能谱仪ꎮ
光致发光光谱:法国 Ｈｏｒｉｂａ ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ 公司 Ｌａ￣

ｂＲＡＭ ＨＲ８００ 型激光共焦拉曼光谱仪ꎮ
催化剂的 ＣＯ２吸附特性采用 ＣＯ２程序升温脱附

法ꎮ 将 ５０ ｍｇ 样品放入石英管反应器中ꎬ在高纯氦

气气 氛 ( ３０ ｍＬ / ｍｉｎ ) 下 加 热 至 ３００ ℃ 并 稳 定

３０ ｍｉｎꎬ升温速率为 ２５ ℃ / ｍｉｎꎮ 将催化剂冷却至 ３０
℃ꎬ气 氛 切 换 为 ＣＯ２ꎬ 通 气 ３０ ｍｉｎꎬ 再 用 氦 气

(３０ ｍＬ / ｍｉｎ) 吹扫催化剂 ３０ ｍｉｎꎮ 在氦气气氛

(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)下ꎬ以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率将反应管

温度升至 ７５０ ℃进行程序升温脱附分析ꎬ反应器排

出的 ＣＯ２量通过 ＴＣＤ 检测器分析ꎮ
１ ３　 光催化还原 ＣＯ２

ＣＯ２光催化还原反应系统如图 １ 所示ꎬ反应器

顶部为石英玻璃ꎬ在反应器上方约 １０ ｃｍ 处放置作
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为光源的氙灯ꎬ在反应器底部加入 １０ ｍＬ 去离子水ꎬ
距液面 ２ ｃｍ 处放置一个装有 ２０ ｍｇ 催化剂的培养

皿ꎮ 光照前ꎬ用真空泵抽净反应器中的空气后ꎬ向反

应器内通入高纯 ＣＯ２(９９.９９９％)ꎮ 光照开始后ꎬ反
应温度通过循环冷却水维持在 ２０ ℃ꎬ反应器内气体

总压力为 ７１ ｋＰａꎬ其中水蒸气分压为 ２.３ ｋＰａꎮ 每隔

１５ ｍｉｎ 采用气相色谱(ＧＣ)对反应器中的产物浓度

进行分析ꎮ 该气相色谱配有氢离子火焰检测器

(ＦＩＤ)、热导检测器(ＴＣＤ)及甲烷转化炉ꎮ 样品气

中 Ｈ２、Ｏ２ 和 Ｎ２ 浓度通过 ＴＣＤ 检测器检测ꎬＣＨ４ 和

ＣＯ 浓度由 ＦＩＤ 检测器分析ꎮ

图 １　 ＣＯ２光催化还原反应系统

Ｆｉｇ.１　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ＣＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

２　 试验结果与讨论

２ １　 催化剂表征

图 ２ 为所制备样品的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 可知ꎬＴｉＯ２为

锐钛矿型ꎬ未观察到 Ｐｔ 或 Ｃｕ 的衍射峰ꎬ这可能是由

于金属物种在 ＴｉＯ２ 晶体表面的负载量低所致[１３]ꎮ
此外ꎬ沉积了 Ｐｔ 和 Ｃｕ 样品的峰值与 ＴｉＯ２相比没有

明显变化ꎬ说明 ２ 种金属物种的沉积对锐钛矿型

ＴｉＯ２的晶体结构无明显影响ꎮ 采用 Ｎ２吸附法对催

化剂比表面特性进行分析ꎮ 表 １ 为样品的比表面

积、孔容和孔径ꎬ可以看出ꎬ所有样品的 ＢＥＴ 比表面

积几乎相同(约为 １６５ ｍ２ / ｇ)ꎬ表明金属纳米颗粒沉

积对 ＴｉＯ２纳米晶体的比表面积、孔径和孔结构几乎

无影响ꎮ

图 ２　 催化剂样品 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表 １　 不同催化剂的比表面积、孔体积、孔径

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓꎬｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｓꎬａｎｄ ｐｏｒｅ
ｓｉｚｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

样品
比表面积 /

(ｍ２ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＴｉＯ２ １６７.４ ０.２８ ６.７

Ｃｕ / ＴｉＯ２ １６５.０ ０.３０ ７.２

Ｐｔ / ＴｉＯ２ １６５.６ ０.２９ ６.９

Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２ １６６.８ ０.２９ ７.０

　 　 催化剂样品的 ＴＥＭ 和 ＨＲ－ＴＥＭ 图如图 ３ 所

示ꎮ 纯 ＴｉＯ２纳米晶体为纳米片ꎬＴｉＯ２纳米晶体的边

长和厚度约为 ５０、２０ ｎｍꎮ 图 ３(ｂ)中ꎬＴｉＯ２纳米晶体

表面有许多小黑点ꎬ根据晶面间距ꎬ这些黑点为 Ｐｔ
纳米颗粒[１４]ꎮ 图 ３(ｃ)中ꎬＴｉＯ２纳米晶体清晰可见ꎬ
但很难看到含 Ｃｕ 颗粒ꎬ这可能是由于 Ｃｕ 物质尺寸

小ꎬ且结晶度低的缘故ꎮ 在高分辨率的 ＴＥＭ 图中ꎬ
可清楚观察到沉积在表面上的 Ｃｕ 氧化物纳米颗

粒ꎬ根据图 ３(ｃ)中的晶面间距ꎬ推断其为 Ｃｕ２Ｏ 纳米

颗粒ꎮ 图 ３(ｄ)中可清晰看到 Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒

同时沉积在 ＴｉＯ２晶体表面ꎮ

图 ３　 ＴｉＯ２、 Ｐｔ / ＴｉＯ２、 Ｃｕ / ＴｉＯ２和 Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２样品 ＴＥＭ 和 ＨＲ－ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.３　 ＴＥＭ ａｎｄ ＨＲ－ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ꎬＣｕ / ＴｉＯ２ꎬａｎｄ Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 图 ４ 为光催化剂的 Ｐｔ ４ｆ 和 Ｃｕ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图ꎮ
由图 ４(ａ)可知ꎬＰｔ ４ｆ 区域包含 ２ 个峰ꎬ可分为 ２ 对

ＸＰＳ 峰ꎬ分别为 Ｐｔ０峰(７０.６ ｅＶ 和 ７４.１ ｅＶ)和 Ｐｔ２＋峰
(７１.４ ｅＶ 和 ７５.５ ｅＶ) [１５]ꎬ这是由于制备过程中 Ｐｔ 纳
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米颗粒表面被氧化产生少量 Ｐｔ２＋[１６－１７]ꎮ 共沉积后 Ｐｔ
４ｆ 的束缚能几乎不变ꎬ表明共沉积 Ｃｕ 对 Ｐｔ 上的电子

密度无明显影响ꎮ 由图 ４( ｂ)可知ꎬＣｕ / ＴｉＯ２ 样品的

Ｃｕ ２ｐ３ / ２束缚能约为 ９３２.５ ｅＶꎬ表明 Ｃｕ２Ｏ 是 Ｃｕ 的主

要存在形式[１８]ꎬ这与 ＴＥＭ 分析结果一致ꎮ 与 Ｃｕ /
ＴｉＯ２催化剂的峰位置相比ꎬＰｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２催化剂的 Ｃｕ
２ｐ 峰略向低能级方向移动ꎬ说明共沉积 Ｐｔ 可提高

Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒上的电子密度ꎬ因为 Ｐｔ 的引入促进了

电子向 Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒移动ꎬ有利于 ＣＯ２还原为 ＣＨ４

的多电子还原反应过程进行ꎮ

图 ４　 光催化剂的 Ｐｔ ４ｆ 和 Ｃｕ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｐｔ ４ｆ ａｎｄ ｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｃｕ ２ｐ

催化剂的 ＰＬ 谱如图 ５ 所示ꎬ除强度不同外ꎬ４ 种

催化剂的荧光光谱图相似ꎮ 一般来说ꎬ荧光强度随着

光生电子－空穴复合的减少而下降[１９]ꎬ因此 ＰＬ 谱常

被当作光生电子－空穴复合被抑制的直接证据ꎮ 由

图 ５ 可知ꎬＴｉＯ２的 ＰＬ 谱强度最大ꎬＰｔ 和 Ｃｕ２Ｏ 纳米颗

粒在 ＴｉＯ２纳米晶体上的沉积均使 ＴｉＯ２纳米晶体的 ＰＬ
谱强度减弱ꎬ说明光生电子和空穴的复合受到不同程

度的抑制ꎬ这是因为沉积在 ＴｉＯ２晶体上的 Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ
纳米颗粒可轻易地捕获光生电子ꎬ有利于光生电子和

空穴发生空间分离ꎮ Ｐｔ / ＴｉＯ２的 ＰＬ 强度较低ꎬ说明 Ｐｔ
纳米颗粒比 Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒更能有效抑制光生电荷

的复合ꎮ Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２具有最低的 ＰＬ 强度ꎬ说明 Ｐｔ、
Ｃｕ２Ｏ 可有效促进光生电荷分离ꎬ可能有助于提高

Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２的光催化活性ꎮ

图 ５　 催化剂样品的 ＰＬ 谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２ ２　 ＣＯ２光催化还原

图 ６ 为不同催化剂光催化还原 ＣＯ２的 Ｈ２、ＣＯ 和

ＣＨ４的产量ꎬ随着反应进行ꎬ光催化还原 ＣＯ２的产量

逐渐累积ꎮ 沉积 Ｃｕ２Ｏ 后ꎬ几乎无 Ｈ２产生ꎻ沉积 Ｐｔ 和
Ｃｕ２Ｏ 均不利于 ＣＯ 生成ꎻ沉积 Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ 有利于

ＣＨ４生成ꎮ 图 ７ 为 ３ 种产物的产率和产物选择性ꎮ
与纯 ＴｉＯ２相比ꎬＰｔ / ＴｉＯ２显著提高了 Ｈ２和 ＣＨ４产量ꎬ
同时抑制了 ＣＯ 生成ꎬ这主要是因为光生电子－空穴

复合被有效抑制ꎬ从而有利于多电子反应ꎬ高选择性

生成 ＣＨ４ꎮ 与 Ｐｔ 不同ꎬＣｕ２Ｏ 促进 ＣＨ４的生成ꎬ但抑

制 Ｈ２和 ＣＯ 的生成ꎬ且 Ｃｕ / ＴｉＯ２催化下的 ＣＨ４产率低

于 Ｐｔ / ＴｉＯ２ꎬ这是因为 Ｃｕ / ＴｉＯ２具有相对较高的电子

空穴复合速率ꎮ 另外ꎬＰｔ 更倾向于活化 Ｈ２Ｏꎬ而 Ｃｕ２Ｏ
倾向于还原 ＣＯ２ꎮ 对于共沉积 Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ
在 Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ 共同作用下ꎬＨ２和 ＣＯ 的生成均受到有

效抑制ꎬ ＣＯ２ 高选择性地转化为 ＣＨ４ꎬ 选择性达

９６.６％ꎮ
图 ８ 为 Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２ 催化剂的循环性能ꎮ 第 １

次循环后ꎬ收集反应后的 Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ依次

重复试验[２０] ꎮ 由图 ８ 可以看到ꎬ在反应初期ꎬ第 ２
次和第 ３ 次的 ＣＨ４产率高于第 １ 次ꎬ这可能是因为

在第 １ 次反应结束后ꎬ部分产物没有完全脱附ꎬ第 ２
次循环反应时ꎬ开灯瞬间ꎬ温度升高ꎬ有利于产物脱

附ꎮ 但总体上ꎬ第 ２ 次和第 ３ 次循环中的 ＣＨ４和 ＣＯ
产率与第 １ 次循环相似ꎬ说明在催化反应中 Ｐｔ－Ｃｕ /
ＴｉＯ２起到了催化作用ꎮ 从图 ８ 还可以看出ꎬ该反应

条件下ꎬＰｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２催化剂的循环性能良好ꎮ
２ ３　 反应机理

为了研究 Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒对催化剂 ＣＯ２吸

附的影响ꎬ对催化剂样品进行 ＴＰＤ－ＣＯ２测试ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎮ １２９ ℃时ꎬ纯 ＴｉＯ２上的 ＣＯ２发生脱附ꎮ 沉

积 Ｐｔ 后ꎬＣＯ２的脱附峰向低温方向略有移动ꎬ说明 Ｐｔ
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图 ６　 光催化还原反应中 Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＨ４产量

Ｆｉｇ.６　 Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ꎬＣＯ ａｎｄ ＣＨ４ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

图 ７　 光催化活性及产物选择性

Ｆｉｇ.７　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ８　 Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２催化剂循环光催化性能

Ｆｉｇ.８　 Ｃｙｃｌｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ

对 ＣＯ２的吸附影响不明显ꎮ 沉积 Ｃｕ２Ｏ 后ꎬＣＯ２的吸

附位点发生变化ꎬ且脱附需要更高的温度 ( １４８、
３７４、５００ ℃)ꎬ说明沉积 Ｃｕ２Ｏ 使 ＴｉＯ２和 ＣＯ２的结合

更为紧密ꎬ这可能与铜氧化物呈碱性有关ꎮ 共沉积

Ｐｔ、Ｃｕ２Ｏ 时ꎬ其 ＣＯ２ 脱附峰的温度仍较高ꎬ分别为

３９４ ℃和 ４９７ ℃ꎬ说明 Ｐｔ、Ｃｕ２Ｏ 共沉积不会使 ＴｉＯ２

与 ＣＯ２的紧密结合减弱ꎬ有利于 ＣＯ２的吸附ꎬ不利于

水的吸附ꎬ从而可抑制 Ｈ２的产生ꎮ

图 ９　 不同催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 结果

Ｆｉｇ.９　 ＣＯ２－ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

通常ꎬＰｔ 是水还原的活性中心ꎬ而 Ｃｕ２Ｏ 是 ＣＯ２

还原的活性中心ꎮ 考虑到助催化剂在光催化反应中

可能会发生转化ꎬ因此对反应前后的催化剂进行

ＸＰＳ 分析ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 图 １０(ａ)中ꎬＰｔ 的化学状

态较稳定ꎬ因为在反应前后 Ｐｔ ４ｆ 峰的束缚能几乎无

变化ꎬ结合其光催化活性ꎬ可推测在 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 中ꎬＰｔ
是 ＣＯ２和水还原的活性位点ꎮ 图 １０(ｂ)中ꎬ反应前

以 Ｃｕ２Ｏ 形式存在ꎬ反应后出现零价 Ｃｕ 的峰ꎬ这可

能是由于 Ｃｕ２Ｏ 被捕获的光生电子还原的缘故ꎮ 图

１０(ｃ)、(ｄ)表明ꎬ反应后的Ｐｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２中ꎬＣｕ２Ｏ 几

图 １０　 不同催化剂光催化反应前后 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.１０　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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乎被完全还原为零价 Ｃｕꎬ这可能是因为在光催化反

应过程中ꎬＰｔ 沉积可促进光生电子向 Ｃｕ２Ｏ 迁移ꎬ在
还原 Ｃｕ２Ｏ 为零价 Ｃｕ 的同时为光催化还原反应提

供更多的电子ꎬ有利于 ＣＨ４的选择性生成ꎮ

３　 结　 　 论

１)Ｐｔ 沉积促进了 Ｈ２ 和 ＣＨ４ 生成ꎬ抑制 ＣＯ 生

成ꎬＣｕ２Ｏ 沉积有利于 ＣＨ４生成ꎬ抑制 Ｈ２和 ＣＯ 生成ꎮ
２)Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ 共沉积在 ＴｉＯ２晶体上时ꎬＨ２和 ＣＯ

的生成均受到有效抑制ꎬＣＯ２选择性转化为 ＣＨ４(选
择性为 ９６.６％)ꎮ 这是由于 Ｐｔ 纳米颗粒捕获了光生

电子ꎬ增加了催化剂上的电子密度ꎮ
３)进一步负载 Ｃｕ２Ｏ 后ꎬＴｉＯ２ 表面 ＣＯ２ 吸附增

强ꎬ水的吸附被削弱ꎬ同时 Ｐｔ 沉积可促进光生电子

向 Ｃｕ２Ｏ 迁移ꎮ
４)在 Ｐｔ 和 Ｃｕ２Ｏ 共同作用下ꎬＰｔ－Ｃｕ / ＴｉＯ２催化

剂可将 ＣＯ２选择性地还原为 ＣＨ４ꎬ经 ３ 次循环试验ꎬ
催化剂的活性未降低ꎬ具有良好的稳定性ꎮ
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[１５] 　 ＦＡＮＧ ＢꎬＣＨＡＵＤＨＡＲＩ Ｎ ＫꎬＫＩＭ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｄｅｐｏｓｉ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｆｏｒ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘ￣
ｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２００９ꎬ１３１(４２):１５３３０－１５３３８.

[１６] 　 ＷＡＮＧ Ｗꎬ ＡＮ Ｗꎬ ＲＡＭＡＬＩＮＧＡＭ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｚｅ ａｎｄ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅ ｍａｔｔｅｒ:Ｅｎｈａｎｃｅｄ ＣＯ２ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｂｙ ｓｉｚｅ －

Ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｕｌｔｒａｆｉｎｅ Ｐｔ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ＴｉＯ２ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ[ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２０１２ꎬ １３４ ( ２７):
１１２７６－１１２８１.

[１７] 　 ＭＡＯ ＪꎬＹＥ ＬꎬＬＩ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｐｔ－ｌｏａｄｉｎｇ ｒｅｖｅｒｓｅｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ａｎａｔａｓｅ ＴｉＯ２{００１} ａｎｄ {０１０} ｆａｃｅｔｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏ￣
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ＣＨ４[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ－ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ
２０１４ꎬ６３:８５５－８６２.

[１８] 　 ＣＨＥＮ ＢꎬＮＧＵＹＥＮ ＶꎬＷＵ Ｊ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ
ｆｕｅｌｓ ｂｙ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２:Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｕ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｌｏａｄｅｄ ｏｎｔｏ ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２０１６ꎬ１８(６):４９４２－４９５１.

[１９] 　 ＷＵ ＪꎬＬＩＵ ＱꎬＧＡＯ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍ ａｎｄ ｎｉｔｒｏ￣
ｇｅｎ ｃｏ－ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＴｉＯ２[Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２０１１ꎬ４６(１１):１９９７－２００３.

[２０] 　 ＡＤＥＫＯＹＡ Ｄ ＯꎬＴＡＨＩＲ ＭꎬＡＭＩＮ Ｎ Ａꎬｅｔ ａｌ. ｇ －Ｃ３ Ｎ４ / ( Ｃｕ /
ＴｉＯ２ ) ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ
ＣＨ３ＯＨ ａｎｄ ＨＣＯＯＨ ｕｎｄｅｒ ＵＶ / ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ＣＯ２

Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎꎬ２０１７ꎬ１８(１８):２６１－２７４.
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