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制备条件对ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦合系统产氢的影响

郑先君，付　永，姜巧娟，魏丽芳
（郑州轻工业学院 材料与化学工程学院，郑州　４５０００２）

摘　要：采用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）的有序聚集体为模板辅助制备了纳米 ＴｉＯ２，通过 ＸＲＤ和
比表面测试（ＢＥＴ）对纳米ＴｉＯ２进行表征，详细考察了投料比、投料时间、水浴温度、煅烧温度和煅烧时间

等对ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦合系统产氢性能的影响。结果表明，ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（ＴｉＯ２）为０１０，投料时间为４０

ｍｉｎ，水浴温度４０℃，在４５０℃下锻烧２ｈ时，制备的 ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦合产氢系统 ３ｈ累计产氢

６９４５ｍＬ，较Ｓ２－／ＳＯ２－３ 独立系统的产氢量提高３６３％，最大瞬时产氢速率为１１９ｍＬ／ｍｉｎ。根据试验
结果对耦合产氢的反应机理进行了初步探索。
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氢气具有无毒、无污染、来源广、可再生、

利用率高等优点，是一种理想的能源替代品，利

用太阳能制氢具有广阔的应用前景，光解水产氢

就是实现这一美好前景的最佳途径。

Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ等开拓了 ＴｉＯ２光解水产氢，ＴｉＯ２光
解水产氢已成为目前最热门、最有潜力的研究课

题之一。ＴｉＯ２禁带较宽，仅在波长小于３８７ｎｍ的
紫外线下有光活性，同时光激发产生的载流子易

复合，研究人员在提高 ＴｉＯ２的光解水产氢能力方
面积极探索，取得了很多研究成果［１－４］。Ｖａｒｇｈｅｓｅ
等［５］研究表明，ＴｉＯ２纳米管阵列的管状外形使光
生电子更持久地保持自由状态，在波长３２０～４００
ｎｍ光照下，１ｃｍ２纳米管阵列光解水产氢速率为
７６ｍＬ／ｈ。Ｗｕ等［６］实验发现，纳米 ＴｉＯ２在 Ａｒ气
氛下煅烧可提高其在甲醇水溶液中光催化产氢性

能。黄翠英等［７］用 Ｎｄ３＋掺杂 ＴｉＯ２，有效抑制粒径
长大，使比表面积增大，ＴｉＯ２产氢性能比掺杂前
提高３５倍。ＴｉＯ２表面负载Ｐｔ

０、Ｃｕ等可提高光生
载流子的分离，取得较好的产氢效果 。

除适当的形貌、离子掺杂、金属负载等可提

高ＴｉＯ２的光解水产氢性能外，采用适当的牺牲剂

也可大幅度提高 ＴｉＯ２光解水产氢能力。Ｓ
２－／ＳＯ２－３

可以不可逆地消耗 ＴｉＯ２表面的光生空穴，从而抑
制光生电子、空穴的复合，提高了 ＴｉＯ２产氢能
力［１０－１１］。多数研究人员认为 Ｓ２－／ＳＯ２－３ 是牺牲剂，
鲜见将 ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 作为整体耦合产氢系统进
行研究，为研究ＴｉＯ２和Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 两个对等体的耦
合产氢作用，笔者采用 ＣＴＡＢ有序聚集体为模板
制备了纳米 ＴｉＯ２，通过详细考察制备条件对耦合
系统产氢的影响，初步探索了 ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 耦
合系统的产氢机理。

１　试　验

１１　试剂
钛酸四丁酯（ＴＢＯＴ），北京中联化工试剂厂；十

六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ），上海山浦化工有限
公司；乙酰丙酮，郑州派尼化学试剂厂；硫化钠

（Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ），汕头市西陇化工厂；无水亚硫酸
钠，天津塘沽新华化工厂；Ｐ２５，商品化的纳米
ＴｉＯ２，德国ＤｅｇｕｓｓａＡＧ。化学试剂均为分析纯。
１２　纳米ＴｉＯ２催化剂的制备及表征

参阅文献［１２］的方法制备纳米ＴｉＯ２。将ＣＴＡＢ
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溶于高纯水中，保温，设定投料时间，均匀滴加

到ＴＢＯＴ的乙酰丙酮溶液中，在一定温度下水浴并
剧烈搅拌２ｈ，产物置于７０℃下烘干、研细、煅
烧，得到目标催化剂。

ＴｉＯ２晶相表征采用ＡｄｖａｎｃｅｄＤ８Ｘ射线衍射仪
（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），Ｃｕ靶，λ＝０１５４０６ｎｍ，管
压４０ｋＶ，管流３０ｍＡ，步长００２°（２θ），扫描速
度为４°／ｍｉｎ，扫描范围２０°～７０°；ＴｉＯ２的比表面
积采用３Ｈ－２０００比表面仪 （北京汇海宏纳米科技

有限公司）测定。

１３　光催化产氢
试验在自制光催化反应器中进行 （图１）。反

应器总体积５２５ｍＬ，气体保留体积６５ｍＬ，３００Ｗ
高压汞灯 （南京斯东柯电器设备有限公司）光源。

检查气密性，取０２０ｇＴｉＯ２，研细，超声分散于
蒸馏水中，加入Ｎａ２Ｓ和Ｎａ２ＳＯ３，配成浓度分别为
０１、００４ｍｏｌ／Ｌ的混合悬浮液置于反应器中，开
启磁力泵，通入Ａｒ气净化反应器３０ｍｉｎ，打开冷
却风扇和高压汞灯，排气即计时。调整冷凝水，

温度控制在４０℃左右。用排水集气法收集气体３
ｈ。在Ｎ２０００型气相色谱仪 （北京色谱分析技术研

究所制造）中用外标法测气样中氢含量 （ＧＤＸ－
１０４填充柱），计算出产氢量。

图１　自制光催化产氢反应器
Ｆｉｇ１　ＨｏｍｅｍａｄｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｏｒｆｏｒＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

１—电源；２—光源；３—石英管；４—外壳；５—铝箔；６—冷却风扇；
７—磁力泵；８—控制电源；９—冷凝器；１０—温度计；

１１—Ａｒ气进口；１２—排水集气组件

２　结果与讨论

２１　投料的ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）值对产氢效率的影响
取ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）值分别为０、００１、００５、

０１０、０１５、０２０，投料时间均为４０ｍｉｎ，４０℃
水浴，４５０℃煅烧２ｈ，制备的 ＴｉＯ２在 ＴｉＯ２／Ｓ

２－／
ＳＯ２－３ 耦合系统中的产氢量见图 ２。ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ
（Ｔｉ）值为 ０１０时产氢最多，３ｈ累计产氢达到
６９４５ｍＬ，最大瞬时产氢速率为１１９ｍＬ／ｍｉｎ。制
备的 ＴｉＯ２的 Ｘ射线衍射图谱如图 ３所示，在
２５３６°、３７９０°、４８１６°的位置出现锐钛矿的特征
峰，在２７４４°未出现金红石的特征峰，可见所有
ＴｉＯ２均为纯锐钛矿相。取２５３６°处半峰宽用Ｓｃｈｅｒ
ｒｅｒ（施乐）公式计算出，ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）值为０、
００１、００５、０１０、０１５、０２０时，ＴｉＯ２颗粒平
均一次粒径大小依次为２０１、１６３、１４０、１２７、
１６８、１８９ｎｍ，对应的比表面积依次为 ４８７、
６６７、７８１、８６５、６０４、５２５ｍ２／ｇ，可见晶粒
越小，比表面积越大，对 ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 耦合系
统产氢越有利。

图２　ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）值对ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 产氢量的影响

Ｆｉｇ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）ｏｎＨ２ｏｕｔｐｕｔｉｎ
ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ ｓｙｓｔｅｍ

图３　不同ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）值时ＴｉＯ２的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ
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２２　水浴温度和投料时间对产氢效率的影响
取ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）值为０１０，投料时间 ４０

ｍｉｎ，设定水浴温度分别为 ２０、４０、６０、８０℃，
均在４５０℃煅烧２ｈ，ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 耦合系统产
氢量如图４ａ所示。设定水浴温度为４０℃，投料
时间采用５、１０、２０、４０ｍｉｎ，耦合系统产氢量如
图４ｂ所示。

图４　水浴温度 （ａ）、投料时间 （ｂ）对
ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 产氢量的影响
Ｆｉｇ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂａｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｆｅｅｄｉｎｇｔｉｍｅ（ｂ）ｏｎ

Ｈ２ｏｕｔｐｕｔｉｎＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ ｓｙｓｔｅｍ

从图４看出，水浴温度和投料时间对 ＴｉＯ２／
Ｓ２－／ＳＯ２－３ 耦合产氢影响很大。图４ａ显示水浴温度
为４０℃时，耦合系统产氢量达到最大值，高于或
低于此温度时产氢量明显下降，这是因为ＴＢＯＴ水
解速度随着水浴温度升高而加快；在８０℃时，搅
拌过程中反应物逐渐成为凝胶状，造成传质越来

越差；另外器壁上有冷凝水回流，两者都影响了

水解进程，继而影响催化剂性能。由图４ｂ可知，
投料时间越长，耦合系统产氢量越多，可能是延

长水解时间有利于水解反应传质更加均匀，但投

料５ｍｉｎ时对应的产氢量高于１０ｍｉｎ时，原因未
知。

２３　煅烧温度和时间对产氢效率的影响
取ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）值为 ０１０，水浴 ４０℃，

投料４０ｍｉｎ，分别在３５０、４００、４５０、５００、５５０℃
煅烧２ｈ，ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 耦合系统产氢量如图５ａ
所示。在４５０℃煅烧温度下，分别煅烧１、２、３、

４ｈ，ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦合系统产氢量如图 ５ｂ所

示。图６为不同煅烧温度下 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ图谱，计
算出３５０、４００、４５０、５００、５５０℃制备的 ＴｉＯ２平
均一次晶粒大小依次为１０５、１１２、１２７、２０３、
３３４ｎｍ。

图５　煅烧温度（ａ）、煅烧时间（ｂ）对
ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 产氢量的影响
Ｆｉｇ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｔｉｍｅ（ｂ）ｉｎＨ２

ｏｕｔｐｕｔｏｆＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ ｓｙｓｔｅｍ

图６　不同煅烧温度下ＴｉＯ２的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图５ａ看出，除了３５０℃，煅烧温度对耦合
系统产氢量的影响差别较小，４５０℃时产氢量达到
最高，５００、４００、５５０、３５０℃依次降低。结合不
同煅烧温度下 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ图谱 （图６），分析后
发现４５０℃煅烧温度下的ＴｉＯ２具有较好的结晶度，
３５０、４００℃煅烧温度下的 ＴｉＯ２的晶粒小，但结晶
度较差，造成 ＴｉＯ２的催化活性较低。高于４５０℃
煅烧时，随着温度升高，催化剂颗粒团聚增加，
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晶粒明显长大，从而使 ＴｉＯ２的光催化活性降低。
但煅烧温度达到５５０℃时，ＴｉＯ２晶相发生转变，出
现少量金红石，金红石会在锐钛矿表面形成类似

复合氧化物的结构，对提高 ＴｉＯ２的光催化活性是
有利的 ，从而减弱了因团聚和晶粒长大引起催化

剂活性降低的程度，这与图５ａ显示的试验结果相
吻合。

煅烧时间的长短显著影响 ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦

合系统的产氢量 （图５ｂ）。煅烧１ｈ时系统的产氢
性能最差，在 ９０ｍｉｎ后，系统接近于停止产氢。
这可能是煅烧时间短，ＴｉＯ２的晶型转变不完全、
结晶度较低造成的。煅烧２和３ｈ的产氢量差别较
小，１、２、３和４ｈ的差别大。分析认为：相同煅
烧温度下，ＴｉＯ２晶粒逐渐发生晶型转变与长大的
过程，存在一个大约为１～１５ｈ的稳定期，在稳
定期内获得的催化剂活性高且稳定，由此得出４５０
℃下最佳煅烧时间为２ｈ。

图７　ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 、Ｐ２５／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 、
Ｓ２－／ＳＯ２－３ 三系统产氢量对比

Ｆｉｇ７　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＨ２ｏｕｔｐｕｔｉｎＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ ，

Ｐ２５／Ｓ２－／ＳＯ２－３ ，Ｓ
２－／ＳＯ２－３ ｓｙｓｔｅｍ

２４　ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 的耦合产氢

以上分析表明，ＴｉＯ２的最优制备条件是：ｎ
（ＣＴＡＢ）∶ｎ（Ｔｉ）＝０１０，水浴温度４０℃，投料时间
４０ｍｉｎ，在４５０℃下煅烧２ｈ。在此最优条件下制备
的ＴｉＯ２和 Ｐ２５分别组成 ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 、Ｐ２５／Ｓ
２－／

ＳＯ２－３ 耦合系统，与 Ｓ
２－／ＳＯ２－３ （即不含催化剂）进行

了产氢量对比（图７）。Ｓ２－／ＳＯ２－３ 作为独立系统产
氢量明显低于前两者，但和图５ｂ比较，产氢量高于
４５０℃煅烧１、４ｈ的耦合系统，可见 ＴｉＯ２光催化活

性决定了ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦合系统产氢量，而光催

化活性受其制备条件的影响，所以ＴｉＯ２的制备条件

间接影响了 ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦合系统产氢量，其中

投料时间、水浴温度、煅烧时间影响最大，最优条件

下 ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 较 Ｓ２－／ＳＯ２－３ 产氢量提高了

３６３％。根据试验结果，对 ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦合系

统产氢机理进行了研究（图８）。

图８　ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦合系统产氢机理分析

Ｆｉｇ８　ＭｅｃｈａｎｉｓｍａｎａｌｙｓｉｓｏｆＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３

ｃｏｕｐｌｉｎｇｓｙｓｔｅｍｆｏｒＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

图８中，Ｓ２－／ＳＯ２－３ 混合溶液在紫外线照射下，
捕捉全部有效光子发生式（６）反应而释放 Ｈ２，ＴｉＯ２
的加入，争夺部分有效光子发生式（５）反应也释放
Ｈ２，即发生耦合产氢作用。式（５）减弱了式（６）的
产氢作用，其产氢多少决定了 ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 耦合
系统产氢量相对增加或减少。可见ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３
作为产氢对等体构成耦合系统。同时，Ｓ２－作为空
穴捕获剂还参与式（２）反应，显示其特有的双重作
用。在产氢量变化曲线中，产氢量经历了先快速增

加后迅速降低的过程，这和悬浮液中离子浓度的变

化密切相关。式（２）、（３）、（６）的反应都大量消耗
Ｓ２－，式（４）重新产生Ｓ２－的作用有限，造成 Ｓ２－的双
重作用迅速降低，也直接影响到纳米ＴｉＯ２光生电子
和空穴的分离，减弱了式（５）反应。另外，产氢中
生成Ｓ０和ＯＨ－等，Ｓ０易和自身或 Ｓ２－等离子发生
缔合，生成物对光子有一定的捕获作用，其他离

子在催化剂表面引起吸附竞争的加剧，也减弱了

产氢反应。总之，综合作用使 ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦

合系统产氢量具有了先快速增加后迅速降低的典

型特征。

３　结　论

以 ＣＴＡＢ聚集体为模板制备了纳米 ＴｉＯ２，在
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紫外光照射下，其制备条件对所组成的 ＴｉＯ２／Ｓ
２－／

ＳＯ２－３ 系统产氢性能有很大影响，其中投料时间、
水浴温度和煅烧时间影响最大。优化条件下制备

的ＴｉＯ２／Ｓ
２－／ＳＯ２－３ 耦合系统，３ｈ累计产氢６９４５

ｍＬ，较Ｓ２－／ＳＯ２－３ 系统提高了 ３６３％，瞬时产氢
速率最大达到１１９ｍＬ／ｍｉｎ。在ＴｉＯ２／Ｓ

２－／ＳＯ２－３ 耦
合产氢系统中，Ｓ２－既是空穴捕获剂，也和 ＴｉＯ２构
成产氢对等体。
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