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简单浸渍法制备纳米 CuO / TiO2 及其光催化剂活性

王保伟, 孙启梅, 李艳平, 刘思含
(天津大学化工学院 绿色合成与转化教育部重点实验室, 天津摇 300072)

摘摇 要: 以 Cu(NO3) 2·3H2O 和 P25 为前躯体,通过简单浸渍法制备了 CuO / TiO2 光催化剂,利用 N2 物理吸附、XRD、TEM、
UV鄄vis 漫反射光谱分析了催化剂的结构特性。 研究了 Cu 组分的负载量、催化剂在反应液中的分散量、催化剂焙烧温度、反应

液中甲醇浓度对 CuO / TiO2 光催化反应产氢活性的影响,并考察了催化剂的稳定性,提出了该体系光催化反应的机理。 结果

表明,Cu 的适宜负载量为 2. 0% ~ 7. 5% (质量分数),在 Cu 质量分数 2. 0% 、催化剂焙烧温度 350 益、甲醇的体积浓度为 10% 、
催化剂分散量为 1. 0 g / L 时,产氢活性可达到 1 022 滋mol / (h·g),并且该催化剂具有较好的稳定性。
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Photocatalytic activity of nano鄄CuO / TiO2
composites prepared by a simple impregnated method

WANG Bao鄄wei, SUN Qi鄄mei, LI Yan鄄ping, LIU Si鄄han
(Key Laboratory for Green Chemical Technology of the Ministry of Education,

School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin摇 300072, China)

Abstract: CuO / TiO2 composites were prepared by a simple impregnated method with Cu(NO3) 2·3H2O and
P25 as precursors. The characteristic of photocatalysts were analyzed by N2 鄄physisorption, XRD, TEM, UV鄄vis
DRS spectra. In this paper, the effects of Cu content, the scattered catalyst amount, calcination temperature of
the photocatalyst and methanol concentration for the photocatalytic activity of CuO / TiO2 composites were
studied. We also investigated the stability of the catalyst and proposed a mechanism of the photocatalytic
process. The results suggested that the appropriate content of Cu component in CuO / TiO2 is 2. 0% ~ 7. 5% and
hydrogen production rate can reach 1 022 滋mol / (h·g) at 2. 0% of Cu content, 10% of methanol concentration,
350 益 of calcination temperature and 1. 0 g / L of scattered catalyst amount. It was also demonstrated that CuO /
TiO2 photocatalyst had a stable activity for H2 evolution.
Key words: TiO2; CuO; photocatalyst; hydrogen; visible light

摇 摇 化石燃料的短缺及其燃烧引起的严重污染促使

人们不断开发可再生的清洁能源。 氢气作为潜在的

可再生能源,成为替代化石燃料的最佳选择之一。
而利用太阳能光催化分解水制氢也成为解决当前能

源和环境问题的最佳途径。
自 Fujishima 等[1]用 TiO2 单晶电极实现光催化

分解水以来,光催化分解水制氢便受到各国科学家

的广泛关注。 世界各国学者也致力于光催化剂的研

究,文献[2]对可见光催化水解制氢催化剂进行了评

述,指出 TiO2 是廉价、无毒、化学与光化学性能稳定

且具有较长使用寿命的光催化剂。 但 TiO2 内光生

电子和空穴复合的几率大且其带隙较宽仅能吸收占

自然光 4%的紫外光,为了使它对光的吸收范围能

够红移并降低光生电子和空穴的复合几率,对其进

行修饰以降低带隙是目前进行的主要工作。 当今对

TiO2 进行修饰的主要方法有添加给电子物质[3,4]、

贵重金属沉积[5,6]、阴、阳离子掺杂及共掺杂[7 ~ 10]、
复合半导体[11]、石墨烯杂 TiO2

[12,13] 及 TiO2 的纳米

化[14,15]等。 贵金属负载的 TiO2 光催化性能已得到

了较好的效果,但经济性及实际应用性相对较差。
采用相对复杂的方法可制备具有较好光催化活性的

TiO2 类催化剂[9,14 ~ 16],但其制备工艺复杂,不适于

规模化生产。 而用简单的制备方法制得 Cu 组分掺

杂的 TiO2 光催化剂,即可表现出较高的光催化活

性。 Xu 等[6]分别用溶胶凝胶法、浸渍法、化学还原

法、光化学沉积法制得 Cu 掺杂的 TiO2 催化剂,在
所制备的催化剂上 Cu 组分都具有较好的分散性,
且光吸收边缘相对于 P25 均有所红移,其产氢量为

9 ~ 20 mmol / ( g·h)。 Yu 等[17] 利用传统的湿浸渍

法制备了 CuO 掺杂的 TiO2 催化剂,结果表明,CuO
组分并没有插入到 TiO2 的晶格中,仅分布在 TiO2
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的表面且 Cu 在 TiO2 中以 CuO 的形式存在,当 CuO
的质量分数为 1. 3% 时催化剂产氢效率最高为

2 061 滋mol / (g·h),在 365 nm 处的光量子效率为

13. 4% 。 Montini 等[18]分别用溶胶鄄凝胶(SG)和沉

淀法制备了纳米结构的 Cu / TiO2 光催化剂,结果表

明,溶胶凝胶法制得的催化剂中 Cu 具有更好的分

散性,对比发现以 Cu / TiO2 鄄SG 为催化剂时,乙醇作

牺牲剂比甘油具有更好的产氢活性。 Li 等[19] 以浸

渍鄄还原法制得了壳核结构的 Cu2O / Cu / TiO2 纳米

管(NTAs),由于表面 Cu2O 与 Cu 的等离子体效应

使得 TiO2 NTAs 的吸收扩展至 400 ~ 700 nm,且
Cu2O / Cu / TiO2 的光催化产氢活性为 TiO2 NTAs 的

12 倍。 本实验采用铜的氧化物来修饰 TiO2,通过简

单浸渍法将铜组分分散到 TiO2 上,然后对其光催化

性能进行研究,并讨论了不同实验条件对其光催化

性能的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 光催化剂 CuO / TiO2 的制备

采用浸渍法制得不同 CuO 负载量的 TiO2 催化

剂。 具体操作如下,将一定量的 Cu(NO3 ) 2·3H2O
加入 15 mL 的去离子水中,搅拌溶解后加入 5. 0 g
TiO2 形成泥浆,然后将其放在超声波清洗器中超

声,再在磁力搅拌器上搅拌得到均相的泥浆后放在

恒温水浴锅下蒸干后,在烘箱中 120 益干燥12 h,最
后将其放在马弗炉中进行焙烧。
1. 2摇 光催化剂 CuO / TiO2 的表征

CuO / TiO2 分别经过以下仪器的表征或测试:
N2 物理吸附(TriStar鄄3000,Micromeritcs)测催化剂

的 比 表 面 积 和 孔 分 布; XRD ( Rigaku D / MAX
2500V / PC X鄄射线衍射,Cu K琢 作入射光线,衍射

角 10毅 ~ 90毅)测催化剂中存在的晶体结构和催化剂

的组成;TEM(Tecnai G2 F20 (FEI))表征催化剂表

面样品的形态;UV鄄vis 漫反射光谱 (DRS, Jasco
UV鄄3600 spectrometer)测量催化剂在 200 ~ 800 nm
波长处对光的吸收能力。
1. 3摇 催化剂光催化性能的评价

光催化反应在内置式的反应器(500 mL)中进

行,用 500 W 的管式氙灯为光源,为保持恒温反应,
在反应器与氙灯间有石英玻璃夹套,通循环冷却水

带走氙灯照射产生的热量。 将一定量粉末状的

CuO / TiO2 分散到 450 mL 水甲醇混合液(甲醇体积

浓度 10% )中,催化剂分散量为 1 g / L。 反应混合物

体系经超声处理 20 min 后加入反应器中,反应器底

部有磁力搅拌器,保持反应过程中催化剂在反应液

中处于悬浮状态。 光照前向反应器中持续通入 N2

(30 min 左右)左右以除去反应液中的空气。 反应

产生的气体通过 SP鄄2100A 气相色谱分析,用 pH 计

(雷磁,PHS鄄25)测量反应液的 pH 值。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 CuO / TiO2 的结构特性

图 1 为不同铜含量催化剂的 XRD 谱图。 由图

1 可知,在铜组分含量较低时,XRD 谱图中未检测

到其存在,当铜的含量较高(质量分数约大于等于

5. 0% )时,在 35. 50毅和 38. 73毅处出现的两个峰表明

了 Cu2+的存在,且随着铜组分含量的增加,峰强度

不断增大。 但未检测到其他铜的相关峰,这表明催

化剂中铜主要以 CuO 的形式存在。 这与 Xu 等[20]

利用浸渍法制备的 CuO鄄TiO2 中铜的存在方式一

致。 将浸渍法所得的催化剂与 P25 的 XRD 谱图相

比较发现,P25 的峰型及峰位置都未发生改变,这表

明,铜组分的加入并未改变 P25 的晶体形态及结构。

图 1摇 不同铜含量的 CuO / TiO2 催化剂的 XRD 谱图
Figure 1摇 XRD patterns of CuO / TiO2 with variation

of Cu content
a ~ f: 0、1. 0% 、2. 0% 、5. 0% 、7. 5% and 9. 0%

A: anatase; R: rutile; C: CuO

摇 摇 图 2 为 CuO / TiO2 催化剂的 TEM 及 HRTEM
图。 由图 2 可以看出,Cu 组分较为均匀地分布在

TiO2 表面上,且在其表面发生部分聚集。 由图 2
(c)知,在 d=0. 352 及 0. 252 nm 处分别对应于锐钛

矿及黑铜矿,这与 XRD 中所检测到的晶相结构相

一致。
摇 摇 图 3 为质量分数 7. 5%的 CuO / TiO2 催化剂 N2

吸附脱附及催化剂中的孔分布,其他组分的催化剂

与此催化剂具有相类似的孔结构。 由图 3 可知,此
催化剂的孔主要为介孔 ,且孔均分布在2 . 0 ~
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3. 0 nm及 20 ~ 50 nm 处。 同时,表 1 为不同铜含量

的 CuO / TiO2 催化剂的比表面积、孔径及孔体积大

小,由表 1 可知,随着铜组分含量的增多催化剂的比

表面积逐渐减小,且铜组分的添加使得 P25 的孔径

及孔体积均有所增大,这可能是由于 CuO 的负载使

得 TiO2 粒子间的空隙变大。

图 2摇 质量分数 7. 5%的 CuO / TiO2 催化剂的 TEM 照片
Figure 2摇 TEM image of 7. 5% 鄄CuO / TiO2

(a): TEM; (b): HRTEM; (c): digital diffraction patterns (DDP) of the particles in squares

图 3摇 质量分数 7. 5%的 CuO / TiO2 催化剂的 N2

吸附鄄脱附曲线和孔分布曲线

Figure 3摇 Nitrogen adsorption鄄desorption isotherms
and the corresponding pore鄄size distribution

curves ( inset) of 7. 5% CuO / TiO2 composite

表 1摇 不同铜含量的 CuO / TiO2

催化剂的比表面积、孔径及孔体积

Table 1摇 Specific surface area, pore diameter and pore
volume of the TiO2 with various content of Cu components

w / % ABET / (m2·g-1) dp / nm vg / (cm3·g-1)

0 54. 3 14. 3 0. 194
1. 0 51. 7 26. 7 0. 375
2. 0 51. 4 22. 2 0. 331
5. 0 47. 9 23. 7 0. 309
7. 5 45. 7 21. 1 0. 251
9. 0 45. 0 25. 2 0. 284

摇 摇 图 4 为不同铜组分含量的 CuO / TiO2 催化剂的

UV鄄vis 漫反射光谱图。 由图 4 可知,所有催化剂粉

体在 300 ~ 350 nm 处都具有很强的吸收峰,这主要

是由于 TiO2 的存在,而当在 TiO2 上负载 Cu 组分

后,催化剂在 400 ~ 800 nm 处出现了较大的吸收且

对光的吸收发生红移,这可归因于 Cu 组分在可见

光区有较强的吸收峰,且随着铜组分含量的增大,催
化剂对光的吸收能力逐渐增强。 这主要是由于

CuO 的掺杂使得催化剂固有带隙减小、对光的捕获

能力增强、光生电子空穴的分离能力增大,从而增强

了催化剂的产氢活性。

图 4摇 不同质量分数的铜负载的
TiO2 催化剂的 UV鄄vis DRS 谱图

Figure 4摇 UV鄄vis DRS spectra of TiO2 photocatalyst
with various Cu contents

a: pure P25; b: 1. 0鄄CuO / TiO2; c: 2. 0鄄CuO / TiO2;
d: 5. 0鄄CuO / TiO2; e: 7. 5鄄CuO / TiO2; f: 9. 0鄄CuO / TiO2

2. 2摇 铜组分负载量对 TiO2 光催化活性的影响

图 5 为不同 CuO 负载量的 TiO2 催化剂的产氢

速率。 由图 5 可以看出,随着 Cu 质量分数的增加,
CuO / TiO2 催化剂的产氢活性迅速增大,但当 Cu 的

质量分数大于等于 2. 0%时,继续增大 Cu 的负载量

催化剂的产氢活性没有太大的变化直到 Cu 负载量
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大于 7. 5%时其产氢活性才开始下降,即当铜负载

量大于 7. 5%之后继续增加铜的含量其产氢活性会

不断地降低。 在铜负载量较低时,随着铜含量的增

加,CuO / TiO2 催化剂的光催化活性迅速增大,这表

明 Cu 的负载使得 TiO2 对可见光的吸收能力增强,
降低了 TiO2 的带隙,提高了 TiO2 的光催化性能。
而当铜负载量过多时其产氢活性反而降低,其活性

下降的原因可能是 CuO 负载量的增加使得 TiO2 的

不透明度及对光的分散性增强,从而使辐射光透过

反应悬浮液的量迅速下降;同时过量的 CuO 也部分

覆盖了 TiO2 表面的活性位,根据 Bowker 模型[21],
产氢的活性位可能位于 TiO2 上 CuO 的外围周边,
在高负载量时,负载粒子的聚积使得总的周边长收

缩,从而使催化剂活性降低;CuO 在 TiO2 表面的聚

集使得催化剂粒径急剧增大,催化剂颗粒粒径的增

大也降低了催化剂的光催化活性。 Gombac 等[22]也

提到,铜组分在 TiO2 表面的高度分散性及 Cu 组分

与 TiO2 的表面接触情况对 TiO2 光催化活性的提高

都有着重要的影响。

图 5摇 不同 CuO 负载量的 TiO2 催化剂的产氢速率
Figure 5摇 Effect of Cu content in CuO / TiO2

photocatalysts on H2 generation rate
calcination temperature: 350 益; scattered catalyst
amount: 1 g / L; methanol concentration: 10%

2. 3摇 焙烧温度对催化剂光催化性能的影响

不同焙烧温度对催化剂光催化活性的影响见表

2。 由表 2 可知,当催化剂在干燥后未焙烧时,催化

剂的产氢活性很低,仅为 350 益焙烧时产氢活性的

13%左右,当催化剂的焙烧温度为 550、650 益时,其
产氢活性分别为 350 益焙烧时的 60. 9% 和 4. 4% 。
产生这种结果的主要原因是,120 益干燥时 CuO /
TiO2 处于无定形状态,随着焙烧温度的增加,CuO /
TiO2 逐渐形成晶体,在 300 益 时催化剂完全结

晶[23],焙烧温度继续增加使得催化剂的表面粒子聚

积,比表面积减小,CuO 与 TiO2 之间的接触变弱,
从而使得 TiO2 与 CuO 之间电子的传导能力变弱,
TiO2 表面电子鄄空穴结合的几率变大,同时,TiO2 中

锐钛矿的比例降低,这些因素都使其光催化活性降

低,因此,催化剂的最佳焙烧温度在 350 益。

表 2摇 不同焙烧温度下质量分数 7. 5%的 CuO / TiO2

催化剂的比表面积、孔径、孔体积及其产氢活性

Table 2摇 Specific surface area, pore diameter
and pore volunm of the 7. 5% CuO / TiO2 with various

calcination temperature and H2 generation rate

t / 益
ABET /

(m2·g-1)
dp / nm

vg /

(cm3·g-1)

wH2
/

(滋mol·h-1·g-1) a

120 40. 0 26. 1 0. 303 117
350 45. 7 21. 1 0. 251 887
450 40. 8 24. 7 0. 269 823
550 19. 9 35. 6 0. 149 540
650 3. 69 62. 3 0. 031 39. 2

a: reaction condition: Cu content: 7. 5% , scattered catalyst
amount: 1 g / L; methanol concentration: 10%

2. 4摇 反应液中甲醇的含量对光催化活性的影响

图 6 为质量分数 7. 5% 的 CuO / TiO2 催化剂在

不同甲醇含量反应体系中的产氢速率。

图 6摇 反应液中不同甲醇含量对应的产氢速率
Figure 6摇 Effect of methanol concentration on

H2 generation rate
Cu content: 7. 5% ; calcination temperature: 350 益;

scattered catalyst amount: 1 g / L

摇 摇 由图 6 可知,在无甲醇时催化剂在水中的产氢

速率很小,但只要加入很少量的甲醇其产氢活性就

会立刻增加,且随着甲醇含量的增加产氢速率会迅

速的增大,这主要是由于甲醇吸附到催化剂表面,作
为电子供体,抑制了光催化剂表面电子与空穴的结

合,使得电子能更有效地还原催化剂表面吸附的氢

离子或水,从而使其产氢活性增大。 该反应体系也

可能存在合适的甲醇含量范围(甲醇体积分数为
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60% ~ 80% ),过量的甲醇可能阻止 H+在催化剂表

面的吸附,从而使得单位时间内 H+与电子接触的几

率降低,进而产氢活性降低[24]。 通过比较甲醇体积

分数为 80%和 100% 时光催化体系的产氢速率,可
以看出,水在整个反应过程中也起到了消耗表面空

穴即牺牲剂的作用[20],这也许是甲醇体积分数在

100% 时,光催化体系的产氢活性会有所降低的原

因。 由图 6 还可以看出,在甲醇体积分数为 10%
时,该催化体系的产氢活性即有很大的提高,继续增

大甲醇含量,体系光催化产氢速率变化不大,同时从

实际应用的角度来看,甲醇浓度不会太高,因此,选
择甲醇的体积分数为 10%来研究。
2. 5摇 不同光催化剂分散量对光催化性能的影响

催化剂分散量对反应体系产氢活性的影响见图

7。 由图 7 可知,随着催化剂分散量的增加,反应体

系的光催化产氢速率逐渐增加,当分散量增加至一

定值后继续增加其含量反而使得产氢速率降低,故
反应体系存在一个适宜的催化剂分散量 (0. 6 ~
1. 0 g / L)。 当催化剂分散量较小时,光催化产氢的

活性位数目及催化剂能吸收的光能都较少,随催化

剂分散量的增加,催化产氢的活性位数目增多,吸收

的光能增多,但超过一定的分散量后,催化剂对光的

反射增强,抑制了催化剂对入射光的吸收,使产氢活

性降低。

图 7摇 不同光催化剂分散量对反应体系产氢速率的影响

Figure 7摇 Effect of scattered catalyst amount on H2

generation rate
Cu content: 7. 5% ; calcination temperature: 350 益;

methanol concentration: 10%

2. 6摇 催化剂光催化的稳定性

催化剂的光催化活性随着反应时间的延长产氢

速率的变化见图 8。 由图 8 可知,在无光照射时产

氢速率几乎为零,这表明了光照是光催化反应进行

的一个必要条件。 而在光照条件下,反应刚开始时

产氢速率偏低,这是由于牺牲剂及 H+在催化剂表面

都存在吸附鄄脱附稳定的过程,在反应进行 1 h 后产

氢速率基本稳定在 710 滋mol / ( g·h)左右,在反应

15 h后产氢速率为初始时的 74. 4% 。 反应前后的

pH 值测定显示溶液的 pH 值由 6. 12 降低至 5. 31,
这表明在整个反应过程中甲醇不断被氧化,式(1)
~ (3)是 Chen 等[25]提出的有关甲醇完全氧化的过

程。 但反应 17 h 后仍未检测到 CO2,表明此时的甲

醇并未完全氧化。
反应 15 h 后向反应液中加入 10 mL 的甲醇,其

产氢活性并没有提高,这表明在整个反应过程中甲

醇的消耗量很少,对反应活性的影响也不是很大,故
反应活性降低的主要原因可能是由于催化剂表面上

副产物的积累[23]、铜组分的流失、铜组分化学状态

的改变[20]等一系列因素的影响。

图 8摇 随着反应时间的进行反应体系的催化产氢速率
Figure 8摇 Time course of H2 evolution rate for 17 h irradiation

Cu content: 7. 5% ; scattered catalyst amount: 1 g / L;
methanol concentration: 10% ;
calcination temperature: 350 益

图 9摇 光催化反应机理示意图
Figure 9摇 Proposed mechanism for the enhanced

photocatalytic activity of CuO / TiO2

CH3OH(l) + hv 寅 HCHO(g) + H2(g) (1)
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HCHO(g) + H2O(l) + hv 寅 HCOOH(l) + H2(g)
(2)

HCOOH(l) + hv 寅 CO2(g) + H2(g) (3)
2. 7摇 催化剂 CuO / TiO2 的光催化机理

CuO / TiO2 光催化剂在甲醇存在的水溶液中光

催化分解水的机理示意图见图 9,由图 9 可知,光照

时,TiO2 上的价带电子被激发跃迁到导带,由于

CuO 的导带比 TiO2 的导带位低,被激发的电子能

很快地转移至 CuO 的导带上,电子在 CuO 导带上

的累积使其费米能级升高,形成了高还原态的

CuO / TiO2,从而有利于将吸附在 CuO 表面的水或

H+还原为 H2
[26],同时 CuO 导带的负移也有利于电

子在 TiO2 与 CuO 粒子间的转移[27],减少 TiO2 内

光生电子鄄空穴结合的几率,使得 TiO2 催化剂的带

隙减小,从而增加了催化剂在 UV鄄vis 漫反射光谱中

吸收边缘的红移。 而在 TiO2 价带上的空穴也极易

将吸附在催化剂表面的甲醇氧化为相应的氧化产

物。 这就有效地促进催化剂表面电子和空穴的分

离,提高了光催化的效率。

3摇 结摇 论
采用湿浸渍法可以制备具有良好光催化水分解

制氢活性的纳米 CuO / TiO2 催化剂。 结果表明,Cu
组分负载量为 2. 0% (质量分数)、催化剂焙烧温度

350 益、甲醇的体积分数为 10% 、催化剂分散量为

1 g / L时,产氢活性可达到 1 022 滋mol / (h·g),并且

该催化剂具有较好的稳定性。
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