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摘　要：以商品ＴｉＯ２Ｐ２５为原料，通过浸渍法负载一定量过渡金属Ｃｕ，得到一系列不同含量的ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２光催化
剂．利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），Ｘ－射线光电子能谱（ＸＰＳ），ＢＥＴ，高分辨率透射镜（ＨＲＴＥＭ），Ｘ射线荧光光谱
（ＸＲＦ）和光致发光光谱（ＰＬ）等方法对催化剂进行了详细表征，在自建的光催化反应器中评价了气态水光催化还
原ＣＯ２反应的活性和ＣＨ４收率．结果表明负载ＣｕＯｘ后的ＴｉＯ２纳米材料光催化性能显著提高，其中１％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２
样品紫外光照７２ｈ后，ＣＨ４生成量达到了２４．８６μｍｏｌ·ｇＴｉ

１．同时，ＣｕＯｘ负载量、反应温度、反应时间等因素对
ＣＨ４收率均有显著影响．
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　　国际气候变化专门委员会（ＩＰＣＣ）的研究表明，
人类的生产生活行为中以多种方式产生着引起全球

变暖的温室气体．尽管其它的温室气体的热捕获能
力比ＣＯ２强，但 ＣＯ２因其浓度远大于其它温室气体
而对温室效应负有主要责任．以此为出发点，在今
后几十年中，通过技术改进从根源上减少 ＣＯ２的排
放极为重要．另一种重要思路是开发捕集 ＣＯ２并转
化为燃料或其它化学品．然而，采用化学方法将
ＣＯ２转化为含碳有机物需要大量能量以激活化学性

质极为稳定的ＣＯ２分子
［１］，反应条件极为苛刻，如

高温高压等．如在不同的催化剂（ＣｕＺｎＣｒＡｌ等）、
温度（２５０～４００℃）和反应物组成（Ｈ２／ＣＯ２＝２～
３）等条件下，ＣＯ２很容易被氢气分子还原生成 ＣＨ４
和ＣＨ３ＯＨ等液体燃料

［２４］，但很明显它所需要的氢

源以及化学能的提供仍不可避免地消耗大量矿物燃

料，而且通过矿物燃料提供所需能量的过程本身又

不可避免的产生ＣＯ２气体．因此利用太阳能，以水
做为还原剂光催化还原 ＣＯ２生成 ＣＨ４，ＣＯ，
ＣＨ３ＯＨ，ＨＣＨＯ，ＨＣＯＯＨ等产物的光催化反应过程
就具有非常重要的研究意义．因为此反应体系不仅
具有温和可控的反应条件（室温），同时还能有效的

将太阳能转化为化学能，便于存储和进一步转化

利用．

采用半导体材料（如：ＴｉＯ２，ＺｒＯ２，ＣｄＳ，沸石和
ＺｎＯ）作为光催化剂可以强化氧化还原反应并／或减
少高反应中心的形成［５］．ＴｉＯ２由于其适当的禁带宽
度（锐钛矿型和金红石型分别为３．２ｅＶ和３．０ｅＶ）、
无毒无害、价廉易得，以及良好的光稳定性等优点

而从众多半导体材料中脱颖而出，成为应用最为广

泛的紫外线激发光催化剂．Ｈａｌｍａｎｎ［５］和 Ａｎｐｏ［７～９］

等人分别对半导体光催化剂在悬浮体系中的液固
多相催化反应和以气态水为还原剂的气固多相催
化反应进行了很好的总结，总体上利用气态水作为

还原剂时，更加有利于 ＣＨ４等气态产物的生成．然
而，ＣＯ２的转化利用率依旧很低．尽管造成低还原
率的根本原因仍旧不能确定，但这些研究对该反应

的基本机理仍有较好的解释，并对后续为了提高转

化率和选择性的研究有所帮助．
为了解决这个问题，许多人尝试通过在ＴｉＯ２中

掺杂金属对其进行改性，并发现转化率和选择性受

到掺杂的金属种类所影响．其中，ＩＨｓｉａｎｇＴｓｅｎｇ［１０］

和Ａｎｐｏ［８－１０］等对过渡金属离子 Ｃｕ＋，Ｃｕ２＋对于
ＴｉＯ２的掺杂改性进行了一系列的研究，研究表明Ｃｕ
离子的加入可以有效地提高ＣＯ２在液相中的光催化
反应体系效率．不过关于 Ｃｕ掺杂的 ＴｉＯ２催化剂参
与的ＣＯ２与水蒸气的反应仍需要更系统地研究．论
文对于基于这个想法所得到的初步研究结果进行了
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阐述，旨在研究ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２纳米复合物催化剂上气
固多相光催化还原ＣＯ２生成ＣＨ４反应中各因素的影
响规律．

１实验部分
１．１催化剂制备

定量称取三水合硝酸铜晶体（Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ，
Ａ．Ｒ．，国药集团化学试剂有限公司）配置硝酸铜
溶液．

定量称取商品 ＴｉＯ２（Ｐ２５，ＤｅｇｕｓｓａＣｏ．Ｌｔｄ．）按
照ＣｕＯｘ质量分数为０．５％、１．０％，２．０％，３．０％，
５．０％，１０．０％与相应浓度的硝酸铜溶液在旋转蒸发
仪中进行混合浸渍，于３３３Ｋ连续搅拌２ｈ后开启旋
转蒸发仪，待溶液水分完全蒸发后继续升温至３６３Ｋ
并保持３０ｍｉｎ，随后在３８３Ｋ下干燥１２ｈ．将干燥好
的样品移入管式石英炉，以８Ｋ·ｍｉｎ１的速率程序升
温至７７３Ｋ，空气气氛下焙烧１ｈ使Ｃｕ（ＮＯ３）２完全
分解，得到不同质量含量的ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２．
１．２催化剂的表征

样品的晶相结构采用日本ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５５０型
Ｘ射线粉末衍射仪确定，入射光源为 ＣｕＫα靶，电
压：４０ｋＶ电流：１００ｍＡ，入射波长为０．１５４０５ｎｍ，测
试时将粉末样品于载玻片上加压制成片状，扫描范

围２θ＝１０°～８０°；催化剂样品中ＣｕＯｘ的实际负载量
通过 ＳｈｉｍａｄｚｕＸＲＦ１８００Ｘ射线荧光光谱仪测定，
ＲｕＫα靶，工作电压４０ｋＶ，工作电流９５ｍＡ，根据
激发金属发射特有荧光来对负载金属做定性和定量

分析［１１］；采用Ｘ－射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析样品表
面的各元素相对含量比例．仪器为美国ＰＨＩ公司的
ＰＨＩ５０００ＣＥＳＣＡＳｙｓｔｅｍ；采用条件为铝／镁靶，高压
１４．０ｋＶ，功率２５０Ｗ，真空优于１×１０－８Ｔｏｒｒ．样品
的ＢＥＴ比表面积和孔径分布情况采用美国Ｍｉｃｒｏｍｅ
ｒｉｔｉｃｓ公司ＡＳＡＰ２０１０Ｖ５．０２型吸附仪测试，并通过
７７Ｋ相对压力Ｐ／Ｐ０＝０．９６时氮气的吸附量进行计算
测定；催化剂的表面形貌采用日本ＪＥＯＬ公司ＪＥＭ２
１００ＦＴＥＭ进行观察，工作电压２００ｋＶ，观察前将样
品在无水乙醇中超声分散１０ｍｉｎ后分散在铜格栅
上；催化剂对紫外光的响应采用 ＶＡＲＩＡＮ公司 Ｃａｒｙ
Ｅｃｌｉｐｓｅ荧光光谱仪在常温下测定．
１．３光催化反应器及催化剂评价实验

光催化反应评价在自建的封闭式水还原ＣＯ２光
催化反应器中进行（如图１所示）．实验选用直管紫
外光高压灯（功率３００Ｗ，主要工作波长３６５ｎｍ）．
紫外灯和导线密封在双层Ｕ型水冷却器内层，外层
通冷却水，防止长时辐照导致紫外灯和导线损坏．微
型反管式反应器中间放置石英平板以担载光催化剂．

图１反应装置图
Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

Ａ－ＵＶ／Ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ；Ｂ－Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｗｉｒｅ；Ｃ－Ｕｔｙｐｅｔｅｒｒａｒｉｕｍ；Ｄ－Ｑｕａｒｔｚｇｌａｓｓｐｌａｔｅ；Ｅ－Ｑｕａｒｔｚｇｌａｓｓｒｅａｃｔｏｒ；Ｆ－
Ｈｅａｔｉｎｇｗｉｒｅ；Ｇ－Ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ；Ｈ－Ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｃｈｅｓｔ；Ｉ－ＣＯ２ｃｙｌｉｎｄｅｒ；Ｊ－Ｇａｓｆｌｏｗｍｅｔｅｒ；Ｋ－Ｃｏｎｉｃａｌｆｌａｓｋｆｏｒｄｅｉ
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　　反应开始前，称取定量催化剂超声分散在定量
无水乙醇中，均匀铺展涂布在石英平板表面，烘干

后形成催化剂薄层．然后打开阀１、２、３、４，控制
ＣＯ２（９９．５％）气体流速为１０ｍＬ·ｍｉｎ

１，流经去离

子水瓶Ｋ中鼓泡，带动常温（２９３Ｋ）的饱和水蒸气
进入反应器Ｅ，此时水蒸气占总原料气的０．０２，通
混合气３０ｍｉｎ后，关闭所有阀门，密闭反应器，开
启紫外灯光源进行反应．ＣＨ４，Ｃ２Ｈ４等反应产物采
用Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎｓｅｒｉｅｓ气相色谱仪ＦＩＤ检测器进行

定性和定量分析．

２结果与讨论
２．１催化剂表征

负载铜的二氧化钛催化剂的具体性质列于表

１．由表中可知，经过湿法浸渍后 ＴｉＯ２的表面积有
一定程度的减小，并随着 ＣｕＯｘ负载量的增大存在
缓慢减小的趋势，但区别不大，据此推断比表面积

大小对光催化反应能力影响不大．
表１光催化剂的特性

Ｔａｂｌｅ１Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ｗ％ ｏｆＣｕＯｘ
ａ ＳＢＥＴ／ｍ

２·ｇ１ Ａｎａｔａｓｅ／％ ｂ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ／ｎｍｃ

Ａｎａｔａｓｅ Ｒｕｔｉｌｅ

ＴｉＯ２（Ｐ２５） — ５３．６２ ７９．７ ２０．８ ２７．３

０．５％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２ ０．５６ ４０．１９ ７５．９ ２１．５ ３２．５

１％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２ １．５ ４０．２７ ７６．３ ２０．８ ５２．９

２％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２ ２．３ ３５．６１ ７６．７ ２３．７ ４３．５

３％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２ ３．８ ３３．４２ ８０．９ ２３．１ ４０．６

　　ａ．ＸＲＦｒｅｓｕｌｔｓ ｂ．Ｅｖａｌｕａｔｅｄｆｒｏｍｅｑｕａｔｉｏｎ１ ｃ．ＥｖａｌｕａｔｅｄｆｒｏｍＦＷＨＭｏｆＸＲＤｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ１

　　Ｐ２５和不同含量的ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２的ＸＲＤ图谱如图
２所示，位于２θ＝２５．３４°和２θ＝２７．４２°处的两个峰
分别对应于锐钛矿（１０１）晶面（ｄ＝３．５２０?）和金红
石的（１１０）晶面（ｄ＝３．２４７?）．根据这两个晶面
的主要特征峰强度，可以依据公式１求得锐钛矿含
量．其中，ＦＲ为ＴｉＯ２中金红石的含量，ＩＡ和 ＩＲ分别
为锐钛矿（１０１）晶面和金红石的（１１０）晶面的积分
强度．基于该公式所得到的不同催化剂中的锐钛矿
含量列于表１．

ＦＲ ＝
１

１＋１．２６（ＩＲ／ＩＡ）
（Ｅｑ．１）

可以看出，所有ＣｕＯｘ改性的ＴｉＯ２样品，ＴｉＯ２的
特征峰基本模式均与 Ｐ２５的模式相同（锐钛矿和金
红石含量比例为７９∶２１），仅在 ＣｕＯｘ负载量较大的
样品中（≥３％），观察到对应于 ＣｕＯｘ的衍射峰出
现在２θ＝３５．６°附近，峰强度随着 ＣｕＯｘ负载量增大
而增大．造成这种现象的原因可能是 ＣｕＯｘ负载量
过多以至于在 ＴｉＯ２表面团聚，而在较低 ＣｕＯｘ含量
的样品谱图中则并未观察到 ＣｕＯｘ衍射峰的原因是
负载物种具有较高的分散度．ＸＲＦ结果（见表１）以
及ＨＲＴＥＭ照片证明了ＣｕＯｘ负载在ＴｉＯ２载体上．
　　通过ＸＰＳ表征发现催化剂催化剂表面的铜含
量略大于ＸＲＦ所测得的值，说明铜物种可能有表

图２Ｐ２５和Ｃｕ／ＴｉＯ２催化剂ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰ２５ａｎｄＣｕ／ＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

ａ．Ｐ２５；ｂ．１％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２；ｃ．３％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２；ｄ．５％

ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２；ｅ．１０％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２

面富集的倾向．负载量较低的催化剂表面铜物种有
两类，９４６ｅＶ附近的 ＋１价铜以及９４８ｅＶ附近的
＋２价铜，且 Ｃｕ＋含量随着 Ｃｕ含量的增加而减少，
当铜负载量增加到 １０％时 ＋１价的铜物种已经消
失，仅剩＋２价的铜存在．据此可推测 ＋１价铜物
种的存在可能是由于 Ｃｕ在催化剂表面高度分散所
导致的，并且 Ｃｕ＋／Ｃｕ２＋的存在可能有利于氧化还
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原反应的发生．
图３是催化剂样品的 ＨＲＴＥＭ图像，从图中可

以清晰的观察到 ＴｉＯ２载体颗粒大小约为 ２０～５０
ｎｍ．在载体颗粒表面可以观察到许多浅灰色的微小

凸起，即为负载的 ＣｕＯｘ．大小尺寸约为３～４ｎｍ，
分布均匀分散，与图２对应可映证低负载量催化剂
ＸＲＤ谱图中没有对应于铜的特征峰出现是因为
ＣｕＯｘ高度分散．

图３１％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２（ａ）和０．５％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２（ｂ）催化剂的ＨＲＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）：１％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２ａｎｄ（ｂ）：０．５％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

　　在光催化反应中，光催化剂受光激发后会产生
电子和空穴，其中有一部分电子和空穴起氧化还原

作用，另一部分则会复合，能量以光的形式释放出

来．图４是常温下测得的 ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２催化样品的光
致发光谱图．样品在２６０ｎｍ波长紫外光下被激发，
所有被激发的电荷从激发态返回到基态的过程中辐

射衰变能量以光的形式散发出去［８］，在波长５１０～
５５０ｎｍ的范围发生响应．

从图中可以看出经过 ＣｕＯｘ负载的 ＴｉＯ２催化剂
对于紫外光的相应强度比空白ＴｉＯ２强，从激发态恢
复到还原态所需的时间也更长．这说明 ＣｕＯｘ的负
载强化了光生空穴电子对的产生并延长了其寿命，
有效抑制电子和空穴的复合．但负载量过高可能导
致ＣｕＯｘ颗粒以及催化剂颗粒团聚，阻塞活性位，从
而对紫外光相应变弱，影响催化效果．
２．２光催化反应评价

光催化水还原ＣＯ２生成ＣＨ４的反应效率仍然非
常低，原料气中的ＣＯ２在反应中仅有少量能够被还
原，绝大部分ＣＯ２未发生改变，因此目前只能够通
过对产物生成量的检测来评价反应实际进行情况，

还不能采用传统的催化反应中转化率等指标来评价

反应效率．
在加入催化剂只进行加热但没有紫外灯照射，

以及有紫外光照射和加热但不加入催化剂的条件下

分别进行了对比实验，结果并未检测到任何新生产

物，证明紫外光和催化剂是本光催化反应的不可或

图４激发波长２６０ｎｍ下不同ＣｕＯｘ含量的ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２
催化剂和Ｐ２５光致发光谱图

Ｆｉｇ．４ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＯｘ／ＴｉＯ２ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕＯｘｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔａｎｄＰ２５，ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｔ２６０ｎｍ

ａ．Ｐ２５；ｂ．１％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２；ｃ．０．５％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２；

ｄ．２％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２

缺因素．在催化剂颗粒干燥情况下均匀分布在石英
玻璃板表面和经过超声涂布的条件下进行了对比试

验，结果表明超声分散能有效增大催化剂接触光照

面积，从而提高催化效果．
　　未经负载的空白 ＴｉＯ２（Ｐ２５）在３３３Ｋ，紫外光
照１７ｈ后几乎检测不到产物生成．相同条件下，负
载ＣｕＯｘ含量分别为０．５％、１％、２％和３％的样品
反应有较好的催化效果，色谱检测结果表明，气态

水光催化还原ＣＯ２反应气体产物主要是 ＣＨ４，同时
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图５ＣｕＯｘ负载量对光催化ＣＯ２生成ＣＨ４的影响

Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕＯｘｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｎＣＨ４ｙｉｅｌｄ

还有少量的ＣＯ、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６生成，其中主要产物
ＣＨ４产率结果如图５所示．可以观察到含量为１．０％
的ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２催化剂催化效果最好，１７ｈ产量达到
６．３８μｍｏｌ／ｇＴｉ，对应光致发光所得到的结果可以推
测ＣｕＯｘ的负载促进了光生空穴电子对的产生和分
离，使得反应物被氧化／还原的几率增加，从而改
善催化效果．

图６光照时间对光催化ＣＯ２生成ＣＨ４的影响

Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＣＨ４ｙｉｅｌｄ

　　为了探讨紫外光照时间对 ＣＨ４生成量的影响，
考察了１％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２和０．５％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２催化剂在
３３３Ｋ，光照０～９３ｈ内ＣＨ４的产量，实验结果如图
６所示，ＣＨ４的生成量随着时间增加而增长，在反
应初期，ＣＨ４的生成速率较快，而到了后期速率逐
渐下降，反应 ７２ｈ时 ＣＨ４积累量分别达到 ２４．８６
μｍｏｌ／ｇＴｉ和１０．０６μｍｏｌ／ｇＴｉ后趋于平缓，说明催化剂
随着反应时间延长存在逐渐失活的现象，重复使用

时没有产物测得．
　　图７显示了反应温度与ＣＨ４收率的关系．实验
对比研究了０．５％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２催化剂在反应温度分

图７０．５％ ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２催化剂在不同温度下ＣＨ４的产量

Ｆｉｇ．７ＣＨ４ｙｉｅｌｄｏｎ０．５％ ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

别为３１３、３２３、３３３、３４３Ｋ，鼓泡温度２９３Ｋ，紫外
光照射１７ｈ后的ＣＨ４收率，结果表明在较低温度下
ＣＨ４生成量很少，ＣＨ４收率随着反应温度的升高而
增大，反应温度 ３４３Ｋ，１％ ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２催化剂上
ＣＨ４收率达到６．４０６μｍｏｌ／ｇＴｉ．说明较高的反应温
度，不仅有利于ＣＨ４等产物从催化剂表面脱附，更
能够增强激发电子和空穴与反应物之间的有效碰撞

几率，提高反应速率［１２］．

３结　论
采用浸渍法所制备不同含量的 ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２光催

化剂，ＣｕＯｘ掺杂可以提高ＴｉＯ２的光催化效率．由于
ＣｕＯｘ的掺杂，使得催化剂对紫外光响应变强，光生
空穴电子对增多从而具有很好的催化活性和寿命，
其中１％ＣｕＯｘ／ＴｉＯ２样品催化效果最好，ＣＨ４的收率
随着紫外光照时间，反应温度的提高而增加．反应
温度在３３３Ｋ，紫外光照射１７ｈ后，１．０％ ＣｕＯｘ／
ＴｉＯ２催化剂上ＣＨ４的收率达到了６．３８μｍｏｌ／ｇＴｉ．
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