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(57)摘要

本发明公开了一种二维受体分子复合多孔

TiO2获得光催化剂及其制备方法和应用，属于光

催化技术领域。该二维受体分子复合多孔TiO2光

催化剂由二维受体分子负载到多孔TiO2表面构

成。其制备方法首先用降解壳聚糖做模板剂经水

热法和煅烧获得具有微纳米孔道的多孔TiO2并

将其分散到溶剂中，将一定浓度的二维受体分子

的溶液滴加进去，120℃温度下搅拌过夜，离心洗

涤干燥即得。二维受体分子/多孔TiO2复合光催

化剂利用多孔TiO2表面丰富的活性位点和较大

的表面积与二维受体分子之间牢固键合作用，增

加该类材料对太阳光的响应范围，同时二维受体

分子的引入极大促进了光生电子‑空穴的分离及

光电子的传输，提高光催化分解水制氢的活性和

催化剂的稳定性，在光催化领域具有较好的应用

前景。
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1.一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂，其特征在于：二维受体分子负载到多孔

TiO2表面构成；所述多孔TiO2具有锐钛矿型晶体结构，微介孔的孔道尺寸在15‑150nm；所述

二维受体分子是一种具有光电响应、电子分离和转移特性的平面型化合物，通式任选如下

一种：
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2.根据权利要求1所述的一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂，其特征在于：所述

二维受体分子的质量百分比含量为1％～30％。

3.一种如权利要求1‑2任一项所述二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂的制备方法，

其特征在于，包括以下步骤：将多孔TiO2分散到溶剂中，滴加二维受体分子化合物溶液，加

热搅拌，离心洗涤，干燥，得到二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂。

4.根据权利要求3所述的一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂的制备方法，其特

征在于：所述二维受体分子的浓度为0～7.46mmoL/L；所述多孔TiO2的用量为100mg；所述溶

剂为DMF、DMSO和THF的任意一种，所用体积为20mL。

5.根据权利要求4所述的一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂的制备方法，其特

征在于：所述加热搅拌温度为80～140℃，加热搅拌时间为10～20h。

6.根据权利要求5所述的一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂的制备方法，其特

征在于，所述多孔TiO2制备方法如下：将钛酸四丁酯、乙醇、乙酸、水和降解壳聚糖依次加入

到聚四氟乙烯的反应釜，水热，离心洗涤，干燥，得到多孔TiO2。

7.根据权利要求6所述一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂的制备方法，其特征

在于：所述钛酸四丁酯、乙醇、乙酸、蒸馏水的体积比为1：(1～2)：(1～2)：5；所述降解壳聚

糖用量为200mg。

8.根据权利要求7所述一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂的制备方法，其特征

在于：所述水热的温度为200℃；所述水热时间为10～12h。

9.一种如权利要求1‑2任一项所述二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂的应用，其特

征在于：用于光解水产氢。
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一种二维受体分子/多级孔TiO2复合光催化剂及其制备方法和

光催化应用

技术领域

[0001] 本发明属于光催化的技术领域，具体涉及一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催

化剂及其制备方法和在光催化中的应用。

背景技术

[0002] 氢能具有能量密度高，清洁无污染的优点，其作为21世纪最具应用价值的可再生

能源引起人们的高度关注，在解决能源匮乏和环境污染方面有着巨大的潜力，而借助光催

化技术将太阳能分解水获得氢气是一种极具前景的应用方法。自1972年日本科学家利用光

激发TiO2半导体分解水获得氢气以来，各式各样的光催化材料被开发出来。尤其是针对廉

价、环保、来源丰富的TiO2半导体的开发和应用，其简单成熟的制备方法和工艺过程使得该

类材料在光催化领域的应用奠定基础。影响TiO2类半导体光催化性能的因素很多，研究发

现：多孔类TiO2半导体材料具有较大的比表面积，优异的光吸收能力和为基质传输提供较

多的途径，从而促进光催化制氢性能的提升。由于多孔TiO2材料对可见光甚至红外光的响

应能力有限，而且制备过程需要造孔剂，消除不充分会引入陷阱，成为光生电荷的复合中

心，降低载流子的传递效率。因此，如何提高光催化剂的可见光甚至红外光部分的吸收能力

以及提高其载流子分离效率具有十分重要的科学研究意义。

[0003] 具有π‑共轭效应的二维平面类芳环化合物(萘四甲酸二酐及其衍生物)具有独特

的电子与结构性质，广泛应用于荧光、光电传导材料和超分子自组装中，在光电复合材料构

筑中作为功能单元，起到分离和传输电荷的作用。基于萘四甲酸二酐单元开发的染料分子

在染料敏化TiO2太阳能电池中研究较多，能够有效拓宽对可见光的响应范围，提升光电转

换能力。但是关于该类二维受体分子与多孔TiO2复合获得的多维功能复合材料并未有人研

究过。结合该二维平面类分子优异的光物理化学性能及光生载流子的迁移和分离能力，因

此有必要挖掘其在光催化制氢方面的应用。

发明内容

[0004] 为了解决上述问题，本发明目的是在于提供一种新型的可以用于光催化分解水制

氢的二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂，该复合光催化材料具有较大的比表面积、较宽

的光吸收范围、较高的光生电子‑空穴对分离效率和较高的光催化活性高等优点，克服了多

孔TiO2光催化材料光响应范围窄及光生空穴和电子易于复合等缺陷；其次在于提供一种操

作环保、简单、易行的制备二维受体分子/多级孔TiO2复合光催化剂的方法；最后，本发明提

供二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂在光催化分解水制氢中的应用，二维受体分子/多

孔TiO2复合光催化剂在光催化还制氢时，相对于单纯多孔TiO2光催化剂具有更高的光催化

活性、可见光利用率高，在光催化分解水制氢方面具有更好的应用前景。

[0005] 本发明的目的是通过以下技术方案实现的：

[0006] 一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂，二维受体分子负载到多孔TiO2表面构
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成。

[0007] 进一步的，所述多孔TiO2具有锐钛矿型晶体结构，微介孔的孔道尺寸在15‑150nm。

所述二维受体分子是一种具有光电响应、电子分离和转移特性的平面型化合物，通式如下

所示：

[0008]

[0009]

[0010] 进一步的，所述二维受体分子的质量百分比含量为1％～30％。

[0011] 本发明还包括一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂的制备方法，将多孔TiO2
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分散到溶剂中，滴加二维受体分子化合物溶液，加热搅拌，离心洗涤，干燥，得到二维受体分

子/  多孔TiO2复合光催化剂。

[0012] 进一步的，所述二维受体分子的浓度为0～7.46mmoL/L；所述多孔TiO2的用量为

100mg；所述溶剂为DMF、DMSO和THF的任意一种，所用体积为20mL。

[0013] 进一步的，所述加热搅拌温度为80～140℃，加热搅拌时间为10～20h。

[0014] 进一步的，所述多孔TiO2制备方法如下：将钛酸四丁酯、乙醇、乙酸、水和降解壳聚

糖依次加入到聚四氟乙烯的反应釜，水热，离心洗涤，干燥，得到多孔TiO2。

[0015] 进一步的，所述钛酸四丁酯、溶剂、缓释剂、蒸馏水的体积比为1：(1～2)：(1～2)： 

5；所述降解壳聚糖用量为200mg。

[0016] 进一步的，所述(1)中水热的温度为200℃；所述水热时间为10～12h。

[0017] 本发明还包括一种二维受体分子/多孔TiO2复合光催化剂的应用，用于光解水产

氢。

[0018] 本发明的有益效果：

[0019] 1、本发明的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂由萘四甲酸二酐复合在多孔

TiO2的表面构成，协同增强作用明显，能够促进光生电子和空穴的分离，从而提高光催化剂

的光催化制氢活性，在光电催化反应方面具有重要的实际应用价值。。

[0020] 2、本发明的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂具有微纳米孔道结构，较大的

比表面积，较多的活性位点，能够有效提高催化反应效率。

[0021] 3、本发明的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂通过水热法与敏化法结合制备

得到，制备出多级孔结构的TiO2，再将其均匀分散到20mL的DMF溶剂中，加入20mg萘四甲酸

二酐，溶解搅拌，加热14h，离心，DMF和甲醇各洗涤三次；通过控制萘四甲酸二酐的加入量，

加热时间等条件调控萘四甲酸二酐在萘四甲酸二酐/多孔TiO2中的含量；通过控制反应体

系中萘四甲酸二酐与钛源的质量比获得复合光催化剂。

[0022] 4、本发明的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂，在光催化分解水制氢时，相对

于单纯多孔TiO2光催化剂具有更高的可见光利用率、光催化活性和稳定性，在光催化分解

水制氢方面具有更好的应用前景。

[0023] 5、本发明的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂制备方法简单，不需要复杂的

仪器设备，原料价格相对较低，适应于工业化生产。

附图说明

[0024] 图1为本发明的不同温度晶化多孔TiO2的XRD。

[0025] 图2为本发明的不同萘四甲酸二酐含量的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂

的XRD。

[0026] 图3为本发明萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂的扫描电镜图。

[0027] 图4为本发明萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂的透射电镜图。

[0028] 图5为本发明萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂的氮气吸附‑解吸附图。

[0029] 图6为本发明的不同萘四甲酸二酐含量的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂

的光催化分解水制氢图。

[0030] 图7为本发明的萘四甲酸二酐复合不同温度晶化多孔TiO2光催化剂的光催化分解
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水制氢图。

[0031] 表1为本发明萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂的比表面积、孔道尺寸和体积

模拟计算值。

具体实施方式

[0032] 为了更好地理解本发明，下面通过实施例对本发明进一步说明，实施例只用于解

释本发明，并不会对本发明构成任何限定。

[0033] 以下实施例用于说明本发明，但不用来限制本发明的范围。若未特别指明，实施例

中所用的技术手段为本领域技术人员所熟知的常规手段，所用原料均为市售商品。

[0034] 实施例1

[0035] 多孔TiO2的制备：将10mL钛酸四丁酯滴加到20mL乙醇中，形成浅黄色溶胶，搅拌，

加入20mL乙酸，再加入50mL蒸馏水，剧烈搅拌下加入200mg降解壳聚糖，室温下搅拌1  h，密

封，水热温度200℃静置12h，所合成的样品离心，用乙醇和水各洗涤三次，置于真空干燥箱

80℃下干燥过夜，得到浅黄色固体粉末状样品，并将得到的固体粉末分别在200℃、  300℃、

400℃和500℃条件下煅烧晶化。

[0036] 实施例2

[0037] 萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂的制备：将实施例1制得的100mg多孔TiO2研

磨粉碎，分散到20mL  DMF中，并不断搅拌，加入10mg萘四甲酸二酐，加热80℃下搅拌14h，离

心，DMF和乙醇各洗涤三次，45℃真空干燥过夜，得到黄棕色的粉末状样品。

[0038] 实施例3

[0039] 萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂的制备：将实施例1制得的100mg多孔TiO2研

磨粉碎，分散到20mL  DMF中，并不断搅拌，加入20mg萘四甲酸二酐，加热80℃下搅拌14h，离

心，DMF和乙醇各洗涤三次，45℃真空干燥过夜，得到黄棕色的粉末状样品。

[0040] 实施例4

[0041] 萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂的制备：将实施例1制得的100mg多孔TiO2研

磨粉碎，分散到20mL  DMF中，并不断搅拌，加入30mg萘四甲酸二酐，加热80℃下搅拌14h，离

心，DMF和乙醇各洗涤三次，45℃真空干燥过夜，得到黄棕色的粉末状样品。

[0042] 实验数据：

[0043] 1、表征

[0044] 如图1的X射线衍射(XRD)谱图所示，本实施例1所制备的不同温度(200℃、300℃、 

400℃和500℃)条件下煅烧晶化得到的多孔TiO2样品在18.99°、28.95°、34.49°、40.25°、 

47.31°、53.45°、59.26°等衍射角的位置上可以检测到均属于锐钛矿型的TiO2吸收峰，说明

成功制备了锐钛矿型TiO2。

[0045] 如图2的X射线衍射(XRD)谱图所示，在实例2、实例3、实例4所制备的萘四甲酸二

酐/多孔TiO2复合材料中，18.99°、28.95°、34.49°、40.25°、47.31°、53.45°、59.26°等衍射

峰归属于多孔TiO2，此外，由于有机物萘四甲酸二酐的存在并没有改变TiO2晶体结构，且随

着萘四甲酸二酐的含量增加时，TiO2吸收峰的强度在一定范围内有所降低。结果表明按照

本发明所提供的方法成功制备萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂。

[0046] 如图3中扫描电子显微镜(SEM)图片所示，本实施例1中所制备的二维萘四甲酸二
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酐与多孔TiO2纳米颗粒结合紧密，该复合光催化剂由圆形纳米颗粒组成、孔道结构丰富、分

散均匀，呈现出典型二氧化钛的形貌特征，但是又避免了大块团聚现象。

[0047] 如图4中透射电镜图片所示，经过萘四甲酸二酐复合以后，多孔TiO2材料的结构没

有发生较大的改变，该复合材料由尺寸为20‑30nm的TiO2纳米颗粒组成，表面包覆一层无定

形有机层，推测为萘四甲酸二酐，进一步证实了该复合结构的形成，该类复合材料通过光还

原方式表面成功负载了晶格间距为0.23nm的铂纳米颗粒，尺寸在3‑5nm。

[0048] 经过萘四甲酸二酐复合以后，多孔TiO2材料的尺寸没有发生较大的改变，但是推

测是由于二维萘四甲酸二酐在多孔TiO2表面的吸附使孔道结构造堵塞引起的。

[0049] 如图5和表1中氮气吸附‑解吸附图分析可知，本实施例1中所制备的多孔TiO2具有

微纳米的孔道结构，比文献中显示单纯TiO2颗粒的比表面积要大。此外，多孔TiO2表面上均

匀负载一定含量的萘四甲酸二酐化合物后，比表面积有所降低，推测是由于二维萘四甲酸

二酐在多孔TiO2表面的吸附使孔道结构造堵塞引起的。

[0050] 表1

[0051]

[0052] 2、性能测试

[0053] 本实施例1、2、3和4所制备的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂的光催化活性

可用光分解水制氢的产量来进行考察。用500W氙灯作为光源；在配置有石英盖的反应器中，

加入20mg复合光催化剂、10mL蒸馏水、8mL甲醇和100μL  10mM亚氯铂酸钾水溶液，放置密封

圈，盖好石英盖，连接光催化系统，然后开启阀门抽真空，在全光下照射30min。再打开石英

盖，加2mL三乙醇胺，再重新抽空，用氙灯照射反应液(带截至滤光，使波长大于  420nm的光

通过)，每间隔1h采样，自动进样系统在线GC检测制氢量，持续时间300分钟。

[0054] 由图6光催化分解水制氢性能图可以看出，在可见光的照射下，实施例1所制备的

多孔  TiO2产氢量为0.352mmolg‑1h‑1，实施例2所制备的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化

剂产氢量为1.62mmolg‑1h‑1，实施例3所制备的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂产氢量

为  3.63mmolg‑1h‑1，实施例4所制备的萘四甲酸二酐/多孔TiO2复合光催化剂产氢量为1.73 

mmolg‑1h‑1，并且由以上结果证明复合不同含量的萘四甲酸二酐之后的材料的催化活性远

高于纯多孔TiO2催化活性，这是由于受体基团引入复合结构可以促使光生电子分离和转

移，有效抑制了电子‑空穴对的复合，提高了光催化的活性。

[0055] 由图7光催化分解水制氢性能图可以看出，在可见光的照射下，实施例1所制备的

不同晶化温度(200℃、300℃、400℃和500℃)下多孔TiO 2复合一定量萘四甲酸二酐

(20mg萘四甲酸二酐/100mg  TiO2)产氢量分别为3.63mmolg‑1h‑1，6.53mmolg‑1h‑1，4.01mmolg‑1h‑1和

3.06  mmolg‑1h‑1，以上结果说明多孔TiO2晶化温度对光催化活性影响较大，存在最优的TiO2
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晶化温度300℃，在此条件下二维功能分子萘四甲酸二酐复合的多孔TiO2光催化活性最高，

主要原因是，较低温度下TiO2内部残留的模板剂和溶剂分子造成材料孔道堵塞，同时TiO2晶

化程度不高，存在较多的内部缺陷造成光催化活性降低；而温度高于300℃时，随着温度增

高，光催化活性逐渐降低，主要原因是温度过高造成多孔TiO2孔道结构坍塌，纳米颗粒团聚

加剧，活性位点减少，光催化活性降低。

[0056] 以上所述仅为本发明的实施例，并非因此限制本发明的专利范围，凡是利用本发

明说明书内容所作的等效结构或等效流程变换，或直接或间接运用在其他相关的技术领

域，均同理包括在本发明的专利保护范围内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7
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