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纳米 Ｃｕ的高分散制备及其对 Ｃｕ／ＴｉＯ２光催化分解
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摘要：利用光沉积法及浸渍法在Ｐ２５上负载了纳米Ｃｕ颗粒，通过ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＴＰｘ等手段对Ｃｕ在ＴｉＯ２上
的负载状态进行表征，并考察了光催化分解水制氢活性．结果表明：光沉积法比浸渍法负载的Ｃｕ具有更好的分散
性，组成不同的Ｃｕ源的阴离子会导致负载在ＴｉＯ２表面的Ｃｕ分散度不同并影响其光催化活性．以 Ｃｕ（ＯＡｃ）２为
Ｃｕ源通过光沉积法制备的Ｃｕ／Ｐ２５光催化活性最好，其中２％ Ｃｕ／Ｐ２５的产氢速率为７８２．２μｍｏｌ／ｈ，接近于 Ｐｔ／
Ｐ２５的活性．
关键词：氢能；光催化；Ｃｕ／Ｐ２５；高分散
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　能源和环境问题是现今社会面临和亟待解决的
两大世界性难题，利用太阳能直接光催化分解水制

氢可望是解决能源及环境问题的理想路径．自１９７２
年日本学者 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ＆Ｈｏｎｄａ［１］报导了 ＴｉＯ２电极
在光照下分解水现象以来，ＴｉＯ２作为一种高效的光
催化材料被广泛研究［２－３］．人们通过在ＴｉＯ２上负载
各种贵金属（Ｐｔ、Ｒｈ、Ｐｄ）［４－７］对其进行修饰和改性
以提高其制氢活性．近年来，为降低光催化材料的
成本，一些学者对诸如氧化镍、氢氧化镍、金属硫

化物等非贵金属［８－１１］的负载进行了研究．
目前在助催化剂的负载上常用方法包括光沉积

法、浸渍法、水热法等［１２－１４］．水热法及浸渍法负载
助催化剂具有分散不均匀，颗粒大小不一等缺点，

且高温加热或水热处理对光催化材料的性能会产生

一定影响．而光沉积法负载助催化剂具有分散度
好，颗粒尺寸均匀且粒度较小等优点，有利于光生

电子转移，从而提高光催化产氢活性［１５］．
我们通过原位光沉积法制备了高分散的 Ｃｕ／

ＴｉＯ２（Ｐ２５）光催化剂，结果表明以 Ｃｕ（ＯＡｃ）２为 Ｃｕ
源通过光沉积法制备的光催化剂具有良好的分散性

和优良的光催化产氢活性．

１实验部分
１．１催化剂制备

所用试剂：醋酸铜、氯化铜、硝酸铜、甲醇、氯

铂酸均为分析纯，由国药集团化学试剂有限公司生

产，Ｐ２５由ＤｅｇｕｓｓａＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ生产．所有试剂未作
进一步纯化．

光沉积法制备 Ｃｕ／Ｐ２５：称取１．０ｇＰ２５于反应
器中，再分别加入不同量（５ｍＬ、１０ｍＬ、１２．５ｍＬ、
１５ｍＬ、２０ｍＬ）的 ０．０３１ｍｏｌ／Ｌ含 Ｃｕ溶液（Ｃｕ
（ＯＡｃ）２、Ｃｕ（ＮＯ３）２、ＣｕＣｌ２）、２０ｍＬ甲醇、８０ｍＬ
去离子水，室温搅拌３０ｍｉｎ．将反应器抽取真空并
密封，在３００Ｗ氙灯下光照反应２４ｈ．将光照后的
浊液加入离心管３０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，得到灰色
沉淀物，经抽滤并用去离子水清洗３次后在８０℃
真空干燥１０ｈ．

浸渍法制备Ｃｕ／Ｐ２５：称取１．０ｇＰ２５于烧杯中，
加入１２．５ｍＬ０．０３１ｍｏｌ／ＬＣｕ（ＯＡｃ）２溶液，超声分
散３０ｍｉｎ，放入干燥箱８０℃至溶液蒸干，得到淡绿
色固体粉末．将该固体粉末加入石英管，在氩气保
护下加热至４００℃，再通入５％氢氩混合气在４００
℃下还原４ｈ，最后通入氩气保护，冷却至室温，得
到深绿色固体粉末．
１．２催化剂表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）采用日本理学 ＲｉｇａｋｕＸ
射线粉末衍射仪（ＣｕＫα靶，λ＝０．１５４０６ｎｍ，４０
ｋＶ，２０ｍＡ）进行分析．透射电镜（ＴＥＭ）采用日本
电子株式会社／英国ＯＸＦＯＲＤ公司的ＪＥＭ２０１０／ＩＮ
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ＣＡＯＸＦＯＲＤ分析型透射电子显微镜进行分析，其
加速电压为２００ｋＶ．电感耦合等离子体发射光谱仪
（ＩＣＰ）用美国热电公司的 ＩｒｉｓＡｄｖａｎｇｔａｇｅ１０００电感
耦合等离子体发射光谱仪进行分析．比表面积
（ＢＥＴ）采用美国麦克公司的 ＴｒｉｓｔａｒＩＩ３０２０型多通
道全自动比表面及孔径分析仪进行分析．金属分散
度（ＴＰｘ）采用美国麦克公司的ＣｈｅｍｉＳｏｒｂ２７２０型化
学吸脱附测试仪进行分析，以 Ｎ２作载气，５％Ｈ２
Ｎ２混合气作还原气．
１．３光催化剂的活性评价

光分解水制氢活性测试在自制的真空俯照式

Ｐｙｒｅｘ玻璃反应器（３５０ｍＬ）中进行．反应前将０．１
ｇ光催化剂及５０ｍＬ甲醇试剂（２０％）加入反应器
中，然后将反应器抽至真空．反应中使用磁力搅拌
使光催化剂更好地分散，并用冷却水维持反应体系

处于室温（２０～２５℃）．光源采用北京中教科技有
限公司３００Ｗ氙灯．制备的气体由气相色谱定量检
出（华爱色谱９１６０，ＴＣＤ检测器，０．５ｎｍ分子筛填
充柱，氩气为载气，柱温４０℃）

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ结果分析

图１为不同Ｃｕ负载量Ｐ２５的ＸＲＤ衍射图，从
图可看出，通过原位光沉积法负载Ｃｕ后Ｐ２５的晶型
保持稳定，证明在该反应条件下Ｐ２５晶型未发生变
化．随着Ｃｕ负载量的增加，当Ｃｕ的含量达到３％时

图１不同负载量制备的Ｃｕ／Ｐ２５的Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）图
Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕ／Ｐ２５ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣｕｌｏａｄｅｄ
ａ）Ｐ２５，ｂ）１％ Ｃｕ／Ｐ２５，ｃ）２％ Ｃｕ／Ｐ２５，ｄ）２．５％
Ｃｕ／Ｐ２５，ｅ）３％ Ｃｕ／Ｐ２５，ｆ）４％ Ｃｕ／Ｐ２５

在衍射角４３．４°处出现明显的Ｃｕ的（１１１）晶面衍射

峰［１６］，表明Ｃｕ成功地负载在ＴｉＯ２表面，同时随着
负载量的增加，Ｃｕ衍射峰的强度逐渐增强．
２．２ＴＥＭ分析

图２为不同方法与不同 Ｃｕ源制备 Ｃｕ／Ｐ２５的
ＴＥＭ图．从图中可看出通过浸渍法负载的Ｃｕ纳米颗
粒粒径较大，分布不均且有明显的团聚现象；而利用光

沉积法负载的Ｃｕ纳米颗粒，粒径较小（２ｎｍ左右）且
分散均匀．出现此差异主要是因为浸渍法是通过ＴｉＯ２
表面吸附Ｃｕ离子，然后高温还原．Ｃｕ在ＴｉＯ２表面吸
附的不均匀性（尤其发生在溶液将要蒸干的时侯）及随

后的高温还原过程都可能造成Ｃｕ的团聚．而在光沉
积负载过程中，随着ＴｉＯ２表面活性位的Ｃｕ离子被电
子还原，Ｃｕ离子的溶度处于缓慢降低而沉积到表
面［１７］．另外，原位光沉积法不需要高温还原处理，避
免了负载的Ｃｕ颗粒尺寸长大团聚现象．

图２不同方法及不同Ｃｕ源制备的Ｃｕ／Ｐ２５的透射
电镜（ＴＥＭ）图

Ｆｉｇ．２Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＴＥＭ）ｉｍａｇｅ
ｏｆＣｕ／Ｐ２５ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄａｎｄＣｕｓｏｕｒｃｅ
ａ）２．５％ Ｃｕ／Ｐ２５ｂｙＣｕ（ＯＡｃ）２ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ；

ｂ）２％ Ｃｕ／Ｐ２５ｂｙＣｕ（ＯＡｃ）２ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；

ｃ）２％ Ｃｕ／Ｐ２５ｂｙＣｕＣｌ２ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；

ｄ）２％ Ｃｕ／Ｐ２５ｂｙＣｕ（ＮＯ３）２ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　图３为不同负载量 Ｃｕ／ＴｉＯ２的 ＴＥＭ图．从图
中可看出，随着负载量的增加ＴｉＯ２表面Ｃｕ相应增
加，同时 Ｃｕ的颗粒尺寸并没有明显的改变和出现
团聚现象．
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图３不同负载量制备的Ｃｕ／Ｐ２５的透射电镜（ＴＥＭ）图
Ｆｉｇ．３Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＴＥＭ）ｉｍａｇｅｓｏｆＣｕ／Ｐ２５ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣｕｌｏａｄｅｄ

ａ）１％ Ｃｕ／Ｐ２５；ｂ）２％ Ｃｕ／Ｐ２５；ｃ）２．５％ Ｃｕ／Ｐ２５；ｄ）３％ Ｃｕ／Ｐ２５；ｅ）４％ Ｃｕ／Ｐ２５

２．３ＢＥＴ及ＩＣＰ结果分析
表１为Ｃｕ／Ｐ２５与Ｐ２５的比表面积及ＩＣＰ测定

的Ｃｕ实际含量．从表中可看出，负载Ｃｕ后Ｐ２５的
比表面积略有下降，且随着 Ｃｕ负载量的增加比表
面积从５０．４ｍ２／ｇ逐渐下降至４５．２ｍ２／ｇ．浸渍法
４００℃还原制备的 Ｃｕ／Ｐ２５比表面积为４７．７ｍ２／ｇ．
这种比表面积的微小变化主要原因可能是作为纳米

Ｃｕ源加入的Ｃｕ（ＯＡｃ）２、Ｃｕ（ＮＯ３）２等溶液改变了
Ｐ２５表面结构和光滑度所致．从 ＩＣＰ结果可看出，
通过不同方法及不同Ｃｕ源制备的Ｃｕ／Ｐ２５其Ｃｕ的
实际含量基本相同（２．２％～２．４％）．ＩＣＰ结果显示
Ｃｕ的实测含量高于理论计算量，这可能是因为在
光沉积制备过程中，负载完成的样品在离心分离后

去掉了上层混浊液中未负载上 Ｃｕ的 Ｐ２５小颗粒，
导致所取沉积样品中Ｃｕ的含量高于理论计算值．

２．４Ｃｕ负载量对Ｃｕ／Ｐ２５制氢活性的影响
为考察Ｃｕ负载量对Ｃｕ／Ｐ２５制氢活性的影响，

选取Ｃｕ（ＯＡｃ）２为Ｃｕ源通过原位光沉积法制备了
含量１％ ～４％的 Ｃｕ／Ｐ２５样品．图４为 Ｃｕ／Ｐ２５在
３００Ｗ氙灯下０．１ｇ光催化剂加入５０ｍＬ２０％甲醇
溶液中１ｈ的制氢量，从图中可以看出，随着Ｃｕ负
载量的增加催化剂的制氢活性先增强后减弱．这是
因为 Ｃｕ助催化剂为产氢提供反应活性位，当助催
化剂量较少时Ｃｕ提供的产氢活性位不足［１８］．但当
助催化剂负载量达到一定程度后，光催化剂不能为

其提供更多的活性位，过多的助催化剂负载在光催

化剂表面反而阻碍了催化剂对光的吸收，降低了光

催化剂的制氢活性．当 Ｃｕ的含量为２％时催化剂
具有 最 好 的 制 氢 活 性， 其 产 氢 速 率 达 到

８７４．９μｍｏｌ／ｈ．
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表１不同Ｃｕ／Ｐ２５与Ｐ２５的比表面积（ＢＥＴ）及Ｃｕ实际含量
Ｔａｂｌｅ１Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ＢＥＴ）ａｎｄＣｕｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＣｕ／Ｐ２５ａｎｄＰ２５ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ Ｃｕｓｏｕｒｃｅ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｍｏｕｎｔ
ｏｆＣｕ／（ｗｔ％）

ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｏｆＣｕ／（ｗｔ％）
（ＩＣＰＡＥＳ）

ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１）

Ｐ２５ ——— ——— ——— ——— ５０．４

Ｃｕ／Ｐ２５ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｕ（ＯＡｃ）２ １．０ １．２ ４８．０

Ｃｕ／Ｐ２５ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｕ（ＯＡｃ）２ ２．０ ２．４ ４７．８

Ｃｕ／Ｐ２５ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｕ（ＯＡｃ）２ ２．５ ３．２ ４７．４

Ｃｕ／Ｐ２５ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｕ（ＯＡｃ）２ ３．０ ３．９ ４６．５

Ｃｕ／Ｐ２５ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｕ（ＯＡｃ）２ ４．０ ４．７ ４５．２

Ｃｕ／Ｐ２５ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ Ｃｕ（ＯＡｃ）２ ２．５ ２．２ ４７．７

Ｃｕ／Ｐ２５ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ＣｕＣｌ２ ２．０ ２．２ ４６．８

Ｃｕ／Ｐ２５ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｕ（ＮＯ３）２ ２．０ ２．３ ４７．１

图４不同Ｃｕ负载量Ｃｕ／ＴｉＯ２的分解水制氢活性

Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕｌｏａｄｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔｏｎＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｏｎＨ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｇｃａｔａｌｙｓｔ，５０ｍＬ２０ｖｏｌ％ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ，３００ＷＸｅｌａｍｐ

２．５不同方法及不同Ｃｕ源对Ｃｕ／Ｐ２５制氢的影响
通过不同Ｃｕ负载量对 Ｃｕ／Ｐ２５的制氢活性研

究，并结合表１的 ＩＣＰ结果，选择活性最好的２％
的Ｃｕ负载量对不同方法制备的 Ｃｕ／Ｐ２５制氢活性
做进一步考察．

图５是不同制备方法及不同 Ｃｕ源制备的 Ｃｕ／
Ｐ２５制氢活性图，由图５可看出，当 Ｐ２５未经负载
时，５ｈ中的平均产氢速率只有１３４．４μｍｏｌ／ｈ，通
过浸渍法负载 Ｃｕ之后其产氢速率提高到 ４０７．４
μｍｏｌ／ｈ，是Ｐ２５产氢速率的３倍之多，证明助催化
剂对光催化剂的活性有明显的促进作用．通过光沉

图５不同方法制备的Ｃｕ／Ｐ２５、Ｐｔ／Ｐ２５及Ｐ２５制氢活性图
Ｆｉｇ．５ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｃｉｔｉｅｓｆｏｒＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｎＣｕ／Ｐ２５，

Ｐｔ／Ｐ２５ａｎｄＰ２５ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ
ａ）Ｐ２５；ｂ）２．５％ Ｃｕ／Ｐ２５ｂｙＣｕ（ＯＡｃ）２ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ；

ｃ）２％ Ｃｕ／Ｐ２５ｂｙＣｕＣｌ２ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｄ）２％

Ｃｕ／Ｐ２５ｂｙＣｕ（ＮＯ３）２ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｅ）２％

Ｃｕ／Ｐ２５ｂｙＣｕ（ＯＡｃ）２ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｆ）０．５％ Ｐｔ／Ｐ２５

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｇｃａｔａｌｙｓｔ，５０ｍＬ２０ｖｏｌ％ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ，３００ＷＸｅｌａｍｐ

积法负载Ｃｕ的产氢速率明显高于浸渍法负载 Ｃｕ
后Ｃｕ／Ｐ２５的５ｈ中平均产氢速率，最高可达７８２．２
μｍｏｌ／ｈ，与浸渍法相比提升了近１倍．这是由于通
过光沉积法负载的 Ｃｕ粒径（１～２ｎｍ）小于浸渍法
负载的Ｃｕ粒径（３～４ｎｍ），且分散性也要优于浸
渍法．另外，其产氢活性为负载 Ｐｔ（０．５％）［１９］的
Ｐ２５（其平均产氢速率达８２７．０μｍｏｌ／ｈ）的９４％．这
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一结果表明利用非贵金属 Ｃｕ的高分散负载有望可
代替贵金属负载，对降低光催化材料的成本具有重

要意义．
　　在相同的负载方法下，不同 Ｃｕ源的负载对光
催化活性也有影响．从图５可见，以 Ｃｕ（ＯＡｃ）２为
Ｃｕ源其光催化活性最高，产氢速率可达 ７８２．２
μｍｏｌ／ｈ，而以 ＣｕＣｌ２与 Ｃｕ（ＮＯ３）２为 Ｃｕ源其产氢
速率分别为４９０．５μｍｏｌ／ｈ及４９９．９μｍｏｌ／ｈ．我们

对ＣｕＣｌ２、Ｃｕ（ＮＯ３）２与 Ｃｕ（ＯＡｃ）２３种 Ｃｕ源制备
的Ｃｕ／Ｐ２５进行了表面金属分散度（ＴＰｘ）测试（如
表２所示）．从表中结果可看出，Ｃｕ（ＯＡｃ）２制备的
样品 Ｃｕ的分散度最高．虽然通过光沉积法制备的
样品Ｃｕ负载粒径均匀且分散度良好，但不同Ｃｕ源
因其阴离子的不同在光沉积负载过程中影响了 Ｃｕ
在Ｐ２５表面的金属分散程度，从而对其催化活性产
生了影响．

表２不同Ｃｕ源Ｃｕ／Ｐ２５的金属分散度（ＴＰｘ）结果
Ｔａｂｌｅ２Ｍｅｔａｌｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ（ＴＰｘ）ｏｆＣｕ／Ｐ２５ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｕｓｏｕｒｃｅ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ Ｃｕｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ／％

Ｃｕ／Ｐ２５ Ｃｕ（ＯＡｃ）２ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ２．２４

Ｃｕ／Ｐ２５ Ｃｕ（ＮＯ３）２ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ １．９３

Ｃｕ／Ｐ２５ ＣｕＣｌ２ ｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ １．５４

３结论
通过原位光沉积法将 Ｃｕ均匀负载在 ＴｉＯ２

（Ｐ２５）表面，与浸渍法相比光沉积法负载的 Ｃｕ分
散更佳，Ｃｕ颗粒更小．Ｃｕ的负载能显著提高 ＴｉＯ２
的分解水制氢活性，当负载量为２％时其活性达到
最高．不同的 Ｃｕ源会导致负载在 ＴｉＯ２表面的 Ｃｕ
分散度不同，从而表现出不同活性，以 Ｃｕ（ＯＡｃ）２
为Ｃｕ源通过光沉积法制备的 Ｃｕ／Ｐ２５光催化剂具
有最好的光催化活性（产氢速率为７８２．２μｍｏｌ／ｈ），
接近Ｐｔ负载的制氢活性．
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