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摘 要：以载铂TiO2纳米管（Pt-TNT）为光阳极催化剂，以载铂石墨烯（Pt-RGO）为电阴极催化剂，将水分解与CO2还

原相结合，在双室反应器中将CO2转化为甲酸（HCOOH）和甲醇（CH3OH）等化工品。实验考察TiO2纳米管（TNT）制

备过程中电解液、氧化电压、时间及热处理温度对 TNT的影响，并通过恒电流电沉积进行载铂改性提高 TNT光响

应。通过乙二醇还原法制备了性能优良的Pt-RGO阴极催化剂，并通过X射线衍射（XRD）、透射电镜（TEM）及原子

力显微镜（AFM）等进行详细表征。TNT载铂后显著提高了系统光电性能和CO2还原效率，在阴极Pt-RGO催化作用

下光电还原CO2的碳原子转化率显著提高到1120 nmol/（cm2∙h）。
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0 引 言

温室效应和能源短缺是当今社会的两大问题［1］。

利用 CO2 进行有机合成制取高价值化工品，对节能

减排和低碳经济具有重要意义［2，3］。光电催化还

原 CO2［4~9］利用光催化剂在光照条件下产生光生电

子，减少外界能量输入降低能耗，同时利用高效电

催化剂提高 CO2 还原产物的选择性和可控性，将

光催化与电催化优势互补，可在低能耗下完成对

CO2 的高效转化，是目前最具前景的 CO2 转化方法

之一。但目前光催化剂的量子效率低下，CO2 还

原反应的能垒很高，光电反应体系催化还原 CO2

的转化效率远未达到工业应用水平［10］，迫切需要

革新光电催化剂材料以及研制高效还原 CO2 反应

器体系。

本文选用载 Pt 的 TiO2 纳米管（Pt-TNT）作为光

照阳极，选用新型纳米材料载 Pt 石墨烯（Pt-RGO）
负载于三维泡沫镍上作为电阴极，在光阳极与电阴

极组成的新型光电反应体系中进行光电催化还原

CO2的实验研究。

1 实 验

1.1 阳极电极的制备

通过阳极氧化法制备 TiO2 纳米管（TNT）。钛

（Ti）片（0.025 mm，99.7%，宝鸡钛片有限公司）在阳

极氧化之前，分别用异丙醇和乙醇溶液超声清洗

15 min 以去除 Ti 片表面污垢。阳极氧化过程中，以

Ti 片为阳极，Pt 片为阴极。实验研究了 2 种电解

液：1）乙二醇（EG）+0.3%wt（氟化铵）NH4F+2%vol 去
离子水（H2O）；2）去离子水（H2O）+0.5%wt 氢氟酸

（HF）及电解偏压、电解时间、煅烧温度对 TNT 形貌

及晶型的影响。在 1 g/L 的氯铂酸（H2PtCl6·6H2O）溶
液中，以 TNT 为阴极，以镍（Ni）片为阳极，2 mA/cm2

恒电流下对 TNT 电沉积 Pt 纳米颗粒以提高其光催

化活性。

1.2 阴极电极的制备

以进口高纯鳞片石墨（南京先锋纳米材料科技有

限公司）为原料，通过赫尔墨斯法制备氧化石墨烯

（GO）［7，11］，以乙二醇（EG）还原法制备 Pt-RGO［12］。GO
的制备方法为取 1 g 石墨置于 25 mL 硫酸（H2SO4）
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里 ，于 0 ℃ 冰 浴 中 缓 慢 加 入 3.5 g 高 锰 酸 钾

（KMnO4）。混合液在 35 ℃油浴中搅拌加热 2 h 后，

缓慢加入去离子水 100 mL 稀释，再于冰浴中加入

30%的过氧化氢（H2O2）8 mL。所得悬浊液使用 5%
的稀盐酸清洗若干遍，超声剥离后使用冷冻干燥机

干燥待用。取 0.8 g GO 与 200 mL EG 混合，并加入

0.014 g 的 H2PtCl6·6H2O 与 55 mL 的去离子水，搅拌

2 h 后再超声处理 1 h。将上述混合液转移到含聚

四氟乙烯内衬钢制反应釜中在 120 ℃下还原 24 h
后取出，使用乙醇及去离子水清洗后，使用冷冻干

燥机干燥后保存。

采用涂刷胶合法将 Pt-RGO 负载于泡沫镍上制

备阴极电极。取 8 mg/cm2催化剂与 50 μL/cm2去离

子水及 50 μL/cm2 Nafion 溶液充分混合后，将其均

匀涂刷在三维立体泡沫镍电极上，室温下干燥

24 h。
1.3 催化剂表征

采用 X 射线衍射仪（XRD，帕纳科，X’Pert
PRO）对 Pt-TNT 及 Pt-RGO 进行表征以确定其晶

型；采用场发射扫描电子电镜（SEM，日立，SU-70）结

合 X 射线能谱分析仪（FSEM-EDX）观察 Pt-TNT 的

微观形态，确定 TNT 表面 Pt 负载量；采用原子力显

微镜（AFM，Veeco，MultiMode）及透射电子显微镜

（TEM，FEI，Tecnai G2 F20 S-TWIN）结合 X 射线能

谱分析仪（FTEM-EDX）观察 Pt-RGO 表面 Pt 赋存的

微观形态并确定其负载量。

1.4 光电催化还原CO2

CO2光电催化还原实验在 H 型双室反应器中进

行，反应器由质子交换膜（Nafion115，上海河森电气

有限公司）隔离为阴极腔与阳极腔。反应过程中阳

极 Pt-TNT 施加光照，阴阳极之间施加 2 V 电压。光

电流采用 CHI660D 电化学工作站（上海辰华）检测，

光照采用泊菲莱 PLS-SXE300CUV 型号氙灯照射，

滤波片为 365 nm 宽带，光照面积为 7 cm2。阴极

催化剂电极的工作面积为 1 cm2。阳极电解液为

0.5 mol/L 的稀 H2SO4，阴极电解液为 0.5 mol/L 的

NaHCO3溶液。阳极 Pt-TNT 在光照下发生水分解的

反应，光生空穴氧化 H2O 生成的 H+通过 Nafion 膜

到达阴极，同时光生电子通过外电路到达阴极，在

阴极 Pt-RGO 催化剂作用下 CO2与电子和 H+反应生

成化合物。本实验中光电催化还原 CO2体系的原理

图如图 1 所示。CO2 还原产物采取离线检测的方

法，待反应结束后，检测生成物浓度。气相产物和

液相产物中的醇类使用安捷伦 GC7820 气相色谱仪

检测；液相产物中酸类采用 Dionex 的 ICS2000 离子

色谱仪检测。
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图1 光电催化还原CO2实验原理图

Fig. 1 Schematic diagram of photoelectrocatalytic（PEC）
system for CO2 reduction

2 结果与讨论

2.1 阳极催化剂表征

利用阳极氧化法制备 TNT 的过程中，影响 TNT
形貌及性状的因素颇多，主要有电解液种类、电解

电压、电解时间及煅烧温度［13，14］。TNT 的结构参数

（如管径、壁厚及管长）主要受电解液、电解电压及

电解时间的影响，而 TNT 晶型则可通过煅烧温度加

以控制。本实验针对以上影响因素对 TNT 形貌性

状的影响进行深入探究。

图 2 为使用无机电解液（H2O+0.5%wt HF，20 V，
0.5 h）和有机电解液（EG+0.3%wt NH4F+2%vol H2O，

40 V，3 h）制备的 TNT 的 SEM 图片。由无机电解液

制备的 TNT 虽然能在较低电压下快速生长，但当

阳极氧化速率和化学刻蚀速率达到动态平衡时，

TNT 停止增长。另有研究指出［15］，当电解电压过

小（<10 V）或过大（>23 V）时，TiO2 均不能形成管状

而是成多空泡沫状。由图 2a 和图 2c 可见，无机电

解液中制备的 TNT 形貌甚差，管型扭曲，管长较

短，这会导致光生载流子的不规则移动，增大光生
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电子空穴对的复合几率，从而降低催化剂光电性

能［15］。相反的，使用有机电解液制备的 TNT 虽然

生长速度较慢，但管型规则，管壁圆滑，相应的其

光电性能良好，如图 2b 和图 2d 所示。此外，有机

电解液中的酸性较无机电解液弱，H+对 TNT 的刻

蚀速度小，使得长时间内阳极氧化速率大于化学

刻蚀速率，从而延长电解时间可以得到管长较长

的 TNT［13］。

200 nm200 nm 200 nm200 nm

a. 纳米管切面（无机） b. 纳米管切面（有机）

200 nm200 nm 200 nm200 nm

c. 纳米管斜侧面（无机） d. 纳米管斜侧面（有机）

图2 TiO2纳米管SEM图片

Fig. 2 SEM images of TiO2 nanotube

阳极电解电压主要影响 TNT 的管径和壁厚［14］。

有机电解液中，一般电压控制范围较宽，从几伏到

几百伏不等。本实验中，阳极氧化过程中施加 40~
60 V 不等的恒定电压，所得到的 TNT 外径从 71~
116 nm 不等，如图 3 所示。TNT 外径随电解电压的

增大而增大，壁厚则随电解电压的增大而减小。

TNT 外径越大，管壁越薄，其比表面积就越大，相应

的催化性能更好［14］。但值得指出的是，当电解电压

超过 50 V，TNT 孔径会增大到 100 nm 以上，壁厚下

降到 10 nm 以内，这会导致 TNT 与 Ti 基底接触面

积大大减小，从而发生从基底上脱落的情况，稳定

性降低。电解时间主要影响 TNT 的管长［14］。本实

验中，使用含氟乙二醇有机电解液在 50 V 电压下，

电解时间从 1 h 增至 5 h，TNT 管长则从 2.3 μm 增

至 8.6 μm（图 4），即 TNT 的管长随电解时间的增长

而不断增大，这是因为有机电解液中阳极氧化速率

可长期大于化学刻蚀速率。随着 TNT 管长的增加，

其与 Ti 基底之间的接触应力也随之增加，当 TNT
过长时也出现了从基底上脱落的情况。
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c. 60 V d. 管径随电解电压的变化

图3 有机电解液中在不同电压下电解3 h制备的TiO2

纳米管SEM图及其管径随电解电压变化图

Fig. 3 SEM images of TiO2 nanotube prepared in organic
electrolyte at different voltages for 3 h & the diameter of TiO2

nanotube as a function of anodization voltage
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c. 5 h d. 管长随时间的变化

图4 有机电解液中在50 V电压下电解不同时间所制备的

TiO2纳米管SEM图及其管长随时间的变化图

Fig. 4 SEM images of TiO2 nanotube prepared in organic
electrolyte for 1 h，3 h and 5 h at 50 V，and the length of

TiO2 nanotube as a function of anodization time

对在空气氛围中经不同温度退火处理的 TNT
分别进行了粉末 X 射线衍射分析（XRD），其分析结

果如图 5 所示。未经退火处理的 TNT 样品出现的

衍射峰对应于 Ti 基体的特征峰，说明经阳极氧化法

制备的原始 TNT 为无定形态。经 300 ℃退火处理

后，样品出现锐钛矿型的特征衍射峰。经 450 ℃退
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火处理后，具有较强光响应的锐钛矿型 TiO2特征衍

射峰愈加明显尖锐，晶粒尺寸变大，表明 TNT 结晶

更加完整。当退火处理温度升高到 600 ℃时，样品

同时出现了锐钛矿和金红石的特征衍射峰。随着

温度的不断升高，样品晶粒平均尺寸不断变大，不

具有光响应的金红石型 TiO2成分不断增大，而锐钛

矿型的 TiO2成分不断减小。

10 20 30 40 50 60 70

300 

450 

T 
(1

03
)

R
 (3

01
)

T 
(1

10
)

A
 (2

21
)

A
 (1

05
)

T 
(1

02
)

A
 (2

20
)

T 
(0

02
)

R
 (1

10
)

A
 (1

01
)

�


�
�

/a
.u

.

600 

����	

2θ/(  �)

注：图中A代表锐钛矿；R代表金红石；T代表Ti基底峰。

图5 空气条件下不同煅烧温度得到的

TiO2纳米管XRD表征图

Fig. 5 XRD patterns of TiO2 nanotube annealed at
different calcination temperature in air

由图 2~图 5 可知，光电催化还原 CO2的试验中

TNT 阳极，是以（EG+0.3%wt NH4F+2%vol H2O）为电

解液，60 V 电压下电解 3 h 制备，然后在空气氛围中

450 ℃下煅烧 3 h 以获得具有较强光响应的锐钛矿

晶型。由于光生电子空穴对极易复合，TNT 光催化

剂的量子效率十分低下［16］。本文通过恒电流沉积

法在 TNT 表面沉积 Pt 纳米粒子制备 Pt-TNT/Ti 复
合电极，以降低光生电子空穴对的复合几率，提高

TNT 的催化性能［17］。对 TNT 沉积 Pt 纳米颗粒前后

进行 SEM 检测，结果如图 6 所示。纳米级 Pt 颗粒

在 TNT 顶部管口均匀分散。Pt 颗粒的掺杂量及团聚

a. 掺Pt前 b. 掺Pt后
图6 有机电解液中在60 V电压下电解3 h制备的TiO2

纳米管掺Pt前/后的SEM对比图

Fig. 6 SEM images of TiO2 nanotube prepared in organic
electrolyte at 60 V for 3 h before and after Pt loading

原子簇的大小随沉积电流的增大及沉积时间的延

长而增大。EDX 能谱分析表明，Pt-TNT/Ti 中 Pt 掺
杂质量分数为 6.5%。

2.2 阴极催化剂表征

对 GO 和 Pt-RGO 分别进行粉末 X 射线衍射分

析，其分析结果如图 7 所示。经强氧化剂氧化及超

声剥离后的 GO 在 2θ=7°处出现一个较高强度的衍

射峰，峰型相对宽化，结构单元层厚度相对石墨有

所增大［18］。这是由于加入氧化剂后，氧化使得石

墨层间及层边缘处键合了大量的含氧官能团，如

C==O、C—OH、—COOH 等，这些含氧官能团的存

在使得晶体的结构单元层发生一定程度的褶皱

弯曲等，最终使得氧化石墨层与层之间的距离增

大［12］。在 Pt-RGO 的 XRD 图中，C（002）层间距的衍

射峰右移至 2θ=24°附近，且峰型变低变宽，石墨烯

的结晶性不是很好。这表明经乙二醇还原的氧化

石墨烯仍有部分含氧官能团残留在碳层中［6］。由于

Pt 负载量较少，在 Pt-RGO 的 XRD 图谱中并未出现

Pt 颗粒的衍射峰。
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图7 氧化石墨烯（GO）及载Pt石墨烯

（Pt-RGO）的XRD谱图

Fig. 7 XRD patterns of graphene oxide（GO）and
Pt modified reduced graphene oxide（Pt-RGO）

图 8a 与图 8b 为 Pt-RGO 的 TEM 形貌特征

图。RGO 整体上呈片状，图中单层或多层叠加的片

状 RGO 清晰可见。图中均匀分散于 RGO 上的黑

点即为 Pt 纳米颗粒，经统计测量，Pt 颗粒的团聚尺

寸平均约为 3.8 nm，X 射线能谱（EDX）分析显示 Pt-
RGO 中 Pt 的负载量为 2%wt。图 8c 及图 8d 分别

为 GO 和 Pt-RGO 的 AFM 高度图。GO 已被剥离成

单片层结构，单片层厚度约为 1.3 nm。GO 的单片

层厚度明显大于石墨的单片层厚度 0.34 nm，这是



由于含氧官能团伸出氧化石墨片以外造成的［19］。Pt-
RGO 的 AFM 表征图中显示，RGO 单层高度约为

0.9 nm，Pt 颗粒的团聚尺寸大概在 3~5 nm。RGO 单

层厚度相对于 GO 有所减小，但仍大于单层石墨的

单片层厚度，这是由于含氧官能团并未完全被还原

所致，以上分析结果均与 XRD 检测结果相符。

200 nm200 nm 10 nm10 nm

a. Pt-RGO的TEM图（低倍） b. Pt-RGO的TEM图（高倍）
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d. Pt-RGO的AFM高度图

图8 载Pt石墨烯（Pt-RGO）的TEM表征图及GO与

Pt-RGO的AFM高度图

Fig. 8 TEM images of Pt modified reduce graphene oxide
（Pt-RGO）and AFM images of GO and Pt-RGO

2.3 Pt-TNT协同Pt-RGO光电催化还原CO2

在由光阳极与电阴极组成的新型光电体系中进

行光电催化还原 CO2的实验研究。阳极 Pt-TNT 在光

照下发生水分解的反应，光生空穴氧化 H2O 生成的

H+通过 Nafion 膜到达阴极，同时光生电子通过外电

路到达阴极，在阴极 Pt-RGO 催化剂作用下 CO2与电

子和 H+反应生成化合物。实验探究了阳极 TNT 及

其载 Pt 改性对光电体系性能及 CO2还原的影响。

图 9 所示为 TNT 及 Pt-TNT 阳极在光照或黑暗

条件下的系统电流。TNT 及 Pt-TNT 作阳极在光照

下的系统电流都远大于黑暗条件下的系统电流。以

TNT 电极为例，其在光照下的系统电流（2.5 mA/cm2）

约为黑暗条件下系统电流（0.07 mA/cm2）的 35 倍。

说明使用光照阳极能显著提高此光电催化体系的整

体性能。阳极同时发生电解水和光解水生成质子为

阴极 CO2还原提供氢源。光阳极 TNT 接受光照产生

的光生空穴与水发生析氧的氧化反应（H2O +2h+=
1/2O2+2H+，+0.85 V vs. NHE），使得原本过电位极高

的析氧反应（H2O-2e-=1/2O2+2H+，+1.36 V vs. NHE）
变得相对容易［20］。由于阴阳极之间电势差恒定，则

给阴极负电位一定程度的电位补偿，使 CO2更容易

越过能垒进行还原反应，进而显著增大了系统电

流，提高了系统性能。当阳极 TNT 进行载 Pt 改性

后，其在光照和黑暗条件下的系统电流较改性之前

都有所上升。黑暗条件下系统电流的增大，表明负

载 Pt 颗粒后，TNT 阳极导电性增强，系统电阻变

小。光照条件下，系统电流的大幅度增大则是因

为，Pt 颗粒的负载能有效的降低光生电子空穴对的

复合几率，提高 TNT 的光响应性能。因此，阳极

TNT 电极负载 Pt 颗粒能显著提高其光性能和电性

能，从而提高整个光电系统的性能。
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图9 TiO2纳米管（TNT）及载铂TiO2纳米管（Pt-TNT）阳极在

光暗交替条件下的系统电流

Fig. 9 Current-time curves under illumination and dark
conditions with TiO2 nanotube（TNT）or Pt modified

TiO2 nanotube（Pt-TNT）photoanode

CO2还原产物的生成速率及碳原子转化率随阳

极工作条件的变化与系统电流变化相一致，如图 10
所示。通过气相色谱及离子色谱检测，CO2 的还原

产物主要以甲酸（HCOOH）、甲醇（CH3OH）、乙酸

（CH3COOH）和乙醇（C2H5OH）存在。以 TNT 为工作

阳极，阳极光照条件下 CO2 还原所得碳原子转化

率［615 nmol/（cm2∙h）］达到暗光条件下［310 nmol/
（cm2∙h）］的 2 倍。对 TNT 进行载 Pt 改性后，阳极

光照条件下阴极 CO2还原碳原子转化率大幅度上升
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到 1120 nmol/（cm2∙h）。这是因为 TNT 光阳极负载

Pt 颗粒后光响应增强，光电压增大，水分解增强。

相应的阴极侧 CO2 还原电位负移，CO2 还原所需中

间产物增多，CO2 还原效率和碳原子转化率提高。

在 Pt-RGO 催化剂作用下，CO2还原产物主要以液相

产物存在，且 CH3COOH 和 C2H5OH 为 CO2还原的主

要产物。通常 CO2还原所得的 C2 产物被认为是由

C1 中间产物通过 C—C 键耦合生成［7］。本文中，CO2

还原所得的 C1 中间产物趋向于通过 C—C 耦合继

续反应以生成高阶产物，可能是由于使用 RGO 作

为 Pt 颗粒催化剂的负载所致：

1）石墨烯具有较大的比表面积（理论比表面积

2630 m2/g［21，22］），一方面有利于 Pt 颗粒催化剂的分

散提高其催化性能，另一方面其能为 CO2及其反应

中间产物提供大量的吸附位点，促进 C1 反应中间

产物的进一步还原。

2）石墨烯具有超高的电子传输迁移率（室温下

可达 15000 cm2/（V·s）［23］），有利于电子与 H+、CO2

及反应中间产物的快速结合反应。虽然 CO2 在

Pt-RGO 催化剂上的还原取得了良好的效果，但仍存

在还原产物选择性低，反应机理不明确的问题。另

外阴极上伴随 CO2的还原有大量 H2生成，表明阴极

竞争反应（析氢反应）严重。
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图10 TiO2纳米管（TNT）及载铂TiO2纳米管（Pt-TNT）
电极在光照或黑暗条件下CO2还原产物的

生成速率及碳原子转化率

Fig. 10 Product generation rate and carbon atom conversion
rate of CO2 reduction with TiO2 nanotube（TNT）or Pt
modified TiO2 nanotube（Pt-TNT）photoanode under

illumination and dark conditions

3 结 论

本文将 Pt-TNT 光阳极与 Pt-RGO 电阴极相结

合进行光电催化还原 CO2，显著提高了 CO2 还原效

率使碳原子转化率达到 1120 nmol/（h·cm2）。TNT
光阳极通过载 Pt 改性能增大系统电流，提高 CO2还

原的碳原子转化率，使用 Pt-RGO 作为阴极 CO2 还

原的催化剂有利于 CO2 还原中间产物的进一步转

化，使得 CO2还原产物主要以液相产物存在。
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CO2 REDUCTION IN A PEC CELL WITH A TiO2 NANOTUBE
PHOTOANODE AND A Pt MODIFIED REDUCED GRAPHENE

OXIDE ELECTROCATHODE

Zhang Meng1，Sun Sheng2，Cheng Jun1，Xuan Xiaoxu1，Zhou Junhu1，Cen Kefa1

（1. State Key Laboratory of Clean Energy Utilization，Zhejiang University，Hangzhou 310027，China；

2. Huadian Electric Power Research Institute，Hangzhou 310030，China）

Abstract： In this work，CO2 reduction was combined with water decomposition in a PEC cell that composed of a Pt
modified TiO2 nanotube（Pt-TNT）photoanode and a Pt-modified reduced graphene oxide（Pt-RGO）electrocathode. CO2

was transformed into chemicals like HCOOH and CH3OH. The effects of electrolyte，anodization voltage，time and
anneal temperature on TiO2 nanotube（TNT）during its preparation were investigated. Galvanostatic deposition of Pt
nanoparticles on TNT was applied to inhibit the recombination of photo- induced electron- holes and improve its
photocatalytic activity. Pt- RGO was prepared through an EG reduction method，and XRD，TEM，and AFM were
employed to characterize its microstructure. CO2 reduction efficiency and the performance of the PEC system markedly
improved after deposition of Pt on TNT，and the carbon atom conversion rate of CO2 reduction on Pt- RGO cathode
increased to 1120 nmol/（cm2·h）.

Keywords：CO2；photoelectrocatalysis；TiO2 nanotube；Pt modified reduced graphene oxide


