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二维层状 TiO2复合材料的制备及其光催化 CO2还原性能研究 

 

摘 要 

 

二氧化碳(CO2)浓度的持续上升，已成为全球变暖的主要驱动因素，不

仅对自然生态系统构成严重威胁，也对人类社会经济发展带来了深远影响，

因此，亟需采取科学有效的应对措施。在碳中和碳达峰的背景下，高效的

CO2 捕获和转化技术变得越来越重要。在众多 CO2 转化途径中，光催化由

于能够把 CO2 转变为 CO、CH4、C2H4等高附加值的化学品与燃料得到广泛

研究。二氧化钛(TiO2)呈现出稳定性高、成本低、无毒且易于制备、性能优

异等优势。然而，由于 TiO2 的带隙较宽造成光利用率低，载流子的分离效

率低、CO2 吸附效果差等不足，从而限制了其在光催化中的应用。二维层

状 TiO2 的大表面积为光催化提供了丰富的活性位点；同时，其高比表面化

学活性使得它与其他物质之间的相互作用更为强烈，能够更有效地促进光

催化的进行。在此背景下，原子分散催化剂修饰 TiO2 同样展现出独特优势：

一方面，其金属以单原子高度分散，最大化原子利用效率；另一方面，通过

载体锚定催化位点，调控界面作用优化催化活性，为突破光催化瓶颈提供新

路径。 

本研究主要通过优化制备工艺、构筑缺陷及引入金属单、双原子进行改

进，具体研究内容如下： 
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（1） 设计与制备具有优异光催化性能的缺陷态 TiO2 纳米片。通过水热法

制得性能佳的 TiO2纳米片；采用剥离法，获取高比表面积的二维层状

(SL)TiO2 纳米片；基于剥离技术，热处理加工后，成功制备出含氧空

位(Vo)的 TiO2(SL)纳米片。结果表明，水热法制备的 TiO2纳米片的比

表面积为 75.74 m2·g-1，二维层状 TiO2(SL)纳米片比表面积达到 142.56 

m2·g-1，富含氧空位二维层状 TiO2(SL)-Vo 纳米片相较于 TiO2(SL)的比

表面积提高了 20.97%。经过模拟 4 h 300W 氙灯照射的光催化还原

CO2 反应后，含 TiO2(SL)-Vo 纳米片 CO 产量约为 80.4 μmol·g-1，CH4

产量约为 18.5 μmol·g-1，高比表面积和氧空位均有利于 TiO2 对 CO2

的吸附，利于生成反应中间体，进而高选择性地生成 CO 和 CH4产物。 

（2） 设计与制备负载不同金属单原子 TiO2(SL)-Vo 纳米片。采用湿化学法，

分别制备出光催化剂 Ni-TiO2(SL)-Vo、Co-TiO2(SL)-Vo 和 Zn-TiO2(SL)-

Vo，即分别为 NT(SL)-Vo、CT(SL)-Vo 和 ZT(SL)-Vo。所制催化剂光电

性能相较于 TiO2(SL)-Vo 均有所提升，经过模拟 4 h 300W 氙灯照射

的光催化还原 CO2 反应后，ZT(SL)-Vo、CT(SL)-Vo 和 NT(SL)-Vo 的

CO 产量分别为 83.4 μmol·g-1、95.6 μmol·g-1 和 105.9 μmol·g-1，CH4产

量约为 19.5 μmol·g-1、22.6 μmol·g-1 和 24.5 μmol·g-1。产物的量在原

TiO2(SL)-Vo 催化剂的基础上大幅提升。引入金属单原子后有利于光

吸收性能的改善和电荷分离与传输的促进，使得更多的光生电子和空

穴能够参与到光催化反应中从而提高光催化活性。 
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（3） 设计与制备负载不同金属双原子 TiO2(SL)-Vo 纳米片。采用湿化学法，

分别制备出光催化剂 CoNi-TiO2(SL)-Vo、CoZn-TiO2(SL)-Vo 和 ZnNi-

TiO2(SL)-Vo，即分别为 NCT(SL)-Vo、CZT(SL)-Vo 和 ZNT(SL)-Vo。

负载金属双原子后催化剂光电性能相较于 TiO2(SL)-Vo、NT(SL)-Vo 均

有所提升。经过模拟 4 h 300W 氙灯照射的光催化还原 CO2 反应后，

ZNT(SL)-Vo、CZT(SL)-Vo 和 NCT(SL)-Vo 的 CO 产量分别为 111.9 

μmol·g-1、121.9 μmol·g-1 和 147.9 μmol·g-1，CH4 产量约为 29.5 μmol·g-

1、35.4 μmol·g-1 和 40.6 μmol·g-1。引入金属双原子能够提供更多的活

性位点，同时加速电子在催化剂表面的转移和传递，降低反应能垒中

从而提高光催化活性。 

 

关键词：光催化，CO2 还原，二维层状 TiO2，氧空位，原子分散催化剂 
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Preparation of Two-Dimensional Layered TiO2 Composite 

Materials and Study on Their Photocatalytic CO2 Reduction 

Performance 

 

ABSTRACT 

 

 

The continuous increase in the concentration of carbon dioxide (CO2) has 

become the main driving factor of global warming, posing a serious threat not 

only to the natural ecosystem but also exerting a profound impact on the social 

and economic development of human beings. Therefore, it is urgently necessary 

to adopt scientific and effective measures. Against the backdrop of carbon 

neutrality and carbon peaking, efficient CO2 capture and conversion technologies 

have become increasingly important. Among numerous CO2 conversion 

approaches, photocatalysis has been widely studied because it can convert CO2 

into high-value-added chemicals and fuels such as CO, CH4, and C2H4. Titanium 

dioxide (TiO2) exhibits advantages such as high stability, low cost, non-toxicity, 

ease of preparation, and excellent performance. However, due to the wide 

bandgap of TiO2, it has shortcomings such as low light utilization efficiency, low 

separation efficiency of carriers, and poor CO2 adsorption effect, which limit its 

application in photocatalysis. The large surface area of two-dimensional layered 

TiO2 provides abundant active sites for photocatalysis. At the same time, its high 

specific surface chemical activity makes the interaction between it and other 
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substances more intense, enabling it to more effectively promote the progress of 

photocatalysis. In this context, the modification of TiO2 with atomically dispersed 

catalysts also demonstrates unique advantages. On the one hand, the metal is 

highly dispersed in the form of single atoms, maximizing the atomic utilization 

efficiency. On the other hand, by anchoring the catalytic sites on the support, the 

interfacial interaction can be regulated to optimize the catalytic activity, providing 

a new pathway to break through the bottleneck of photocatalysis.     

This study mainly aims to make improvements by optimizing the preparation 

process, constructing defects, and introducing single and dual metal atom. The 

specific research contents are as follows: 

(1) Design and preparation of defective TiO2 nanosheets with excellent 

photocatalytic performance. TiO2 nanosheets with good performance were 

prepared by the hydrothermal method; the exfoliation method was adopted 

to obtain two-dimensional layered (SL) TiO2 nanosheets with a high 

specific surface area; based on the exfoliation technology, after heat 

treatment processing, TiO2(SL) nanosheets containing oxygen vacancies 

(Vo) were successfully prepared. The results show that the specific surface 

area of the TiO2 nanosheets prepared by the hydrothermal method is 75.74 

m²·g-1, and the specific surface area of the two-dimensional layered 

TiO2(SL) nanosheets reaches 142.56 m²·g-1. The specific surface area of the 

two-dimensional layered TiO2(SL)-Vo nanosheets rich in oxygen vacancies 

is 20.97% higher than that of TiO2(SL). After the photocatalytic reduction 

of CO2 reaction under the irradiation of a 300W xenon lamp for 4 hours in 

simulation, the CO production of the sample containing TiO2(SL)-Vo 

nanosheets is approximately 80.4 μmol·g-1, and the CH4 production is 

approximately 18.5 μmol·g-1. Both the high specific surface area and 

oxygen vacancies are beneficial for the adsorption of CO2 by TiO2, and are 
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conducive to the formation of reaction intermediates, thus enabling the 

selective generation of CO and CH4 products with high selectivity.   

(2) Design and preparation of TiO2 (SL)-Vo nanosheets loaded with different 

single metal atoms. Using the wet chemical method, photocatalysts Ni-

TiO2(SL)-Vo, Co-TiO2(SL)-Vo, and Zn-TiO2(SL)-Vo were prepared 

respectively, which are NT(SL)-Vo, CT(SL)-Vo, and ZT(SL)-Vo for short. 

The photoelectric properties of the prepared catalysts are all improved 

compared with those of TiO2(SL)-Vo. After the photocatalytic reduction of 

CO2 reaction under the irradiation of a 300W xenon lamp for 4 hours in 

simulation, the CO production of ZT(SL)-Vo, CT(SL)-Vo and NT(SL)-Vo 

is 83.4 μmol·g-1, 95.6 μmol·g-1 and 105.9 μmol·g-1 respectively, and the 

CH4 production is approximately 19.5 μmol·g-1, 22.6 μmol·g-1, and 24.5 

μmol·g-1 respectively. The amount of products has been greatly increased 

compared with that produced by the original TiO2(SL)-Vo catalyst. After 

the introduction of single metal atoms, it is beneficial to the improvement 

of light absorption performance and the promotion of charge separation and 

transfer, enabling more photogenerated electrons and holes to participate in 

the photocatalytic reaction, thus improving the photocatalytic activity. 

(3) Design and preparation of TiO2(SL)-Vo nanosheets loaded with different 

dual metal atoms. Using the wet chemical method, photocatalysts CoNi- 

TiO2(SL)-Vo, CoZn- TiO2 (SL)-Vo and ZnNi- TiO2(SL)-Vo were prepared 

respectively, namely NCT(SL)-Vo, CZT(SL)-Vo, and ZNT(SL)-Vo. After 

loading the dual metal atoms, the photoelectric properties of the catalysts 

are improved compared with those of TiO2(SL)-Vo and NT(SL)-Vo. After 

the photocatalytic reduction of CO2 reaction under the irradiation of a 300W 

xenon lamp for 4 hours in simulation, the CO production of ZNT(SL)-Vo, 

CZT(SL)-Vo and NCT(SL)-Vo is 111.9 μmol·g-1, 121.9 μmol·g-1 and 147.9 
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μmol·g-1 respectively, and the CH4 production is approximately 29.5 

μmol·g-1, 35.4 μmol·g-1, and 40.6 μmol·g-1 respectively. The introduction 

of dual metal atoms can provide more active sites. At the same time, it can 

accelerate the transfer and transmission of electrons on the surface of the 

catalyst, reduce the reaction energy barrier, and thus improve the 

photocatalytic activity. 

                   wangrui  

Supervised by Liu Qi 

 

KEY WORDS: Photocatalysis, CO2 reduction, two-dimensional layered TiO2, 

oxygen vacancy, atomically dispersed catalyst 
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第 1 章 绪论 

 

1.1 引言 

能源与环境问题是一对紧密交织的孪生难题，深刻地影响着人类社会的当下

进程与未来走向。随着工业化、城市化浪潮的汹涌推进，对能源的需求呈现出近

乎指数级的增长势态，传统化石能源的大规模消耗在为人类创造前所未有的物质

繁荣的同时，也将二氧化碳(CO2)排放这一棘手问题推向了风口浪尖[1-3]。如今，

大气中 CO2 浓度已远超工业革命前的水平，温室效应加剧、气候变化异常以及

生态系统失衡等一系列危机逐渐加剧[4-7]。面对这一系列由 CO2 排放引发的生态

浩劫，传统的 CO2 应对策略，如提高能源效率以及推行碳捕获与封存技术等，

虽在一定程度上缓解了危机，但仍存在局限性。在此背景下，寻求高效、绿色的

CO2 减排及资源化利用技术已成为研究焦点[8-11]。 

半导体光催化 CO2 还原技术作为一种极具潜力的前沿解决方案，太阳能作

为地球上最为丰富、清洁的能源，为该技术提供了取之不尽的动力源泉。通过半

导体光催化过程，将太阳能转化为化学能，以 CO2 为原料制备清洁燃料，如 CO、

CH4、C2H4、CH3CH2OH 和 CH3COOH 等，实现了能源的绿色生产[12-15]。这些碳

氢化合物燃料不仅能够满足当前能源体系对燃料的基本需求，为构建稳定、可持

续发展的能源供应链奠定基础。该技术可在常温常压下温和运行，相较于一些需

要高温、高压、复杂催化剂体系的传统化工过程，设备成本与运行能耗大幅降低，

操作简便，易于规模化推广应用。当技术成熟并实现规模化应用后，有望大幅削

减人类对传统化石能源的依赖，推动能源结构向低碳、甚至无碳方向转型，开启

能源利用的新纪元[16-21]。 

在过去的十年中，研究人员合成了各种光催化剂，如 TiO2
[22]、Cu2O

[23]、

WO3
[24]、CdS[25]、Bi2WO6

[26]、Fe3O4
[27]和 ZnO[28]等半导体材料，其能带结构如图

1-1，用于光催化 CO2 还原。TiO2 由于其优越的催化活性、稳定性和无毒性，一

直是被广泛研究的对象。然而，由于 TiO2 光催化剂的宽带隙，它只能吸收紫外-
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可见光使得太阳能的利用率极低；其次电子-空穴对的络合导致有效参与 CO2 还

原反应的载流子数量减少，再有 TiO2 缺乏足够强的活化手段，使得 CO2 分子难

以克服较高的反应能垒[29-31]。要实现其在 CO2 还原技术中的高效应用，必须针

对上述光吸收、载流子复合以及 CO2 吸附活化等方面的缺陷，采取有效的改性措

施或探索新的材料体系与之协同，以突破现有瓶颈，推动光催化 CO2 还原技术

向前发展[32-35]。 

 

图 1-1 部分半导体材料能带位置 

为提升 TiO2 半导体的光催化性能，科研人员探索出诸多行之有效的途径。

在拓展光吸收范围上，元素掺杂使 TiO2 能带结构改变，带隙变窄，吸收边红移，

能利用更多可见光。通过构造缺陷结构抑制光生载流子复合效果显著，引入氧空

位，其作为电子陷阱，可俘获光生电子，延长电子寿命，增加与反应物反应几率，

通过负载助催化剂将金属原子负载于 TiO2 表面，光生电子优先迁移至金属原子

上，降低复合几率，提升催化活性[36-38]。光催化性能的提升对 TiO2 半导体应用

具有重大意义，而二维层状材料凭借其原子级厚度及可调控的电子结构，在能源

转化、环境修复、高效催化等前沿领域展现出巨大的应用潜力与研究价值。当二

者关联，二维层状结构为 TiO2 性能优化开辟新方向，衔接起光催化与新型材料

结构的研究。 

1.2 二维层状材料 

二维层状材料是一类具有纳米级厚度的片状材料，其横向尺寸通常在数百纳

米至数十微米之间，甚至可达更大尺寸，而厚度仅为一个或几个原子层。尽管对
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这类材料的研究可以追溯至几十年前，但其真正引起科学界的广泛关注是在

2004 年。当时，Geim 等通过机械剥离法成功从石墨中分离出单层石墨烯，这一

突破性发现不仅开创了二维材料研究的新纪元，也极大地推动了纳米材料科学的

发展，使二维层状材料成为功能纳米材料领域的研究热点[39-41]。 

1.2.1 二维层状材料的结构 

根据组成成分，二维材料可分为单质、非金属化合物、金属化合物、盐类和

有机物 5 大类[42]，部分二维材料结构如图 1-2。 

 

图 1-2 二维材料结构[43] 

单质类含石墨烯、锗烯、锡烯、砷烯、锑烯等热门材料。其中铋烯呈二维搓

板状六角结构[44]；二维的 Au、Ag、Cu、Pt、Ir、Pd 和 Al 具类石墨烯六角蜂巢结

构[45]。二维 Fe 单原子层中，Fe 原子呈正方形排列；二维 Co、Ni、Ru、Rh 中原

子呈菱形排列。 

在非金属化合物体系里，六方氮化硼(h-BN)呈现类石墨烯六角结构，其键长

为 0.2504 nm。卤代石墨烯作为特殊的石墨烯衍生物，卤素原子以共价键与碳原

子相连，促使碳原子杂化态从 sp²转变为 sp³，例如氟石墨烯、氯石墨烯[46-48]。 

金属化合物中，层状双氢氧化合物(LDHs)单层由中心为金属离子、顶点是羟

基的正八面体，通过共用顶点连接而成，层间存在负离子与溶剂分子。其化学式

为 LDHs 具有通式[M1xM2(1-x)(OH)2](A)n·mH2O，其中 M1 是二价阳离子(Mg、Zn、

Fe、Cu、Co、Ni 等)，M2 是三价阳离子(Al、Ga、In、Cr、Fe、Mn 等) 金属离子
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占据八面体的中心，其顶点由氢氧根离子配位[49]；过渡金属硫化物(TMDs)由过

渡金属与硫族元素组成，层间以范德华力连接，TMD 单层含 3 个原子层，过渡

金属夹在硫族元素层间[50]；过渡金属卤氧化物通式为 MOX(其中 O 是氧，X 为

卤素，M 为金属离子)，金属离子被 O 离子与卤族离子环绕，形成八面体结构。

这些八面体通过分开边缘构成面内层，块状晶体依靠范德华力层层叠加[51]。 

在盐类材料内，无机钙钛矿型化合物通式 ABX₃(A、B 为阳离子，X 通常为

O²⁻、Cl⁻、Br⁻或 I⁻)。晶体结构中，B 与 X 配位形成 BX₆八面体；黏土矿为层状

铝硅酸盐，化学成分以 SiO2 和水为主。按 1:1 和 2:1 比例分为四面体硅酸盐层和

八面体氢氧化物层[52]。 

在有机物中，层状金属有机框架(MOFs)由金属离子或金属簇桥连有机配体

分子配位形成的多孔晶体化合物[53]；共价有机框架(COFs)为多孔晶体材料，如

COF-1 是二维六方平面拓扑，层间采取 AB 堆积方式[54]；COF-5 也是二维六方平

面拓扑，层间采取 AA 完全重叠堆积模式[55]；二维聚合物由有机大分子通过共价

或非共价相互作用形成的具重复单元的拓扑平面聚合物晶体[56]。 

 

1.2.2 二维层状材料的制备方法 

当前阶段，能够借助简便且可靠的方式，制得在成分、尺寸、厚度、结晶度、

晶相、缺陷及表面性质等方面具备特定参数的二维材料。制备手段主要涵盖“自

上而下”与“自下而上”这两类[57-59]。 

1. “自上而下”法 

运用“自上而下”策略制备二维材料时，所选体相材料具备层状结构是必要

条件。在各类二维材料制备技术里，微机械剥离法借助透明胶带施加外力，精准

作用于块状晶体片层间的范德华力，以此实现二维材料的剥离，且不会对层内共

价键造成破坏[60]；机械力辅助液相剥离法在液相环境下，依靠声波、剪切力等机

械力打破层间范德华力，进而获取二维纳米片。离子插入辅助液相剥离法将半径

较小的阳离子插入层间，形成插层化合物，从而降低范德华力，方便后续的机械

剥离操作[61]；离子交换辅助液相剥离法通过半径较大的有机或无机离子置换层

间小半径离子，增大层间距，便于剥离[62]。 

2. “自下而上”法 
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“自下而上”的制备方法需要对温度、压力、反应物浓度以及反应时间等条

件进行精确调控。前驱体之间发生化学反应，原子或分子依照预设方式排列并生

长，最终形成具有特定结构与性能的二维材料。从理论层面而言，只要能够合理

设计前驱体组成和反应条件，几乎可以制备出任意类型的二维材料。该方法具有

更为广泛的普适性，能为二维材料的研究与应用提供更为丰富的选择。为了精准

调控该制备方法，多种制备技术可满足其严苛要求：化学气相沉积法是把气相前

驱体通入反应炉，在高温环境下于基底表面发生反应或分解，以此制备二维材料

的技术[63]；湿化学合成法主要在液相体系中开展，通过前驱体的化学反应合成目

标产物[64]；二维模板合成法利用预合成的纳米材料或块状基底当作模板，限制或

引导特定纳米结构的生长，从而制备出具有高度各向异性、空心结构或者有序多

维形式的材料[65]；有机转换法通过光聚合等反应合成二维聚合物，例如单晶体的

光致环加成反应，随后经剥离得到二维聚合物纳米片，部分制备方法如图 1-3。 

 

图 1-3 二维材料制备方法[66] 
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1.2.3 二维层状金属氧化物 

二维层状材料凭借其独特的电学、光学及磁学属性，在科学界引发了广泛且

深入的关注。这种独特性源于其高表面体积比以及量子限域效应所塑造的电子结

构，这些特性在传统块状材料中极为罕见。正是这些优异特性，在光电子学、能

量采集与存储、传感、电子学、磁电子学以及热电子学等诸多领域，为科研工作

者开拓出极具价值的研究方向。在二维层状材料体系中，二维层状金属氧化物以

其超薄的结构特征，使得绝大部分原子能够在材料表面被触及。相较于传统块状

氧化物，这种结构赋予了二维层状金属氧化物全新的物理与化学性能，进而催生

了一系列潜在的应用场景[67]。二维层状金属氧化物存在多种结构形式，如 AO、

AOx、AxOy(A 代表金属元素)。尤其值得关注的是，氧化物相与金属表面相互作

用形成的金属氧化物混合材料，二者呈现出新颖的连接关系，这一独特现象吸引

着众多科研人员对这类超薄二维层状材料展开深入探究[68]。 

经剥离得到的二维层状材料，其厚度精确对应于单个原子层的晶体厚度，通

常情况下，该厚度数值小于 5 nm。在这一过程中，层状材料沿面内方向的横向

晶体尺寸保持恒定，从而造就了材料在形态上呈现出亚纳米级厚度与微米级横向

尺寸的高各向异性特征[69]。当氧化物以二维形式存在时，由于其具备较高的比表

面积，且表面有氧原子分布，一系列独特性能便逐渐展现。其中，表面能的显著

变化，会进一步促使材料性能发生相应调整[70]。从本质上讲，二维层状金属氧化

物的基本原子结构，决定了其具备导电、绝缘或者半导体等不同电学性质[71]。随

着科技前沿朝着小型化方向不断推进，增大材料表面积成为当前的迫切需求。在

此背景下，纳米结构的二维层状金属氧化物通过将自身尺寸缩减至几纳米得以发

展。这种尺寸上的改变，推动了众多技术的发展进步，进而引领了二维层状超薄

结构的兴起。这些二维层状超薄结构不仅具备显著的结构变化与相变特性，还拥

有优化后的物理化学性质，诸如更大的吸附物表面积、经过调整的电子能带结构

以及增强的光催化活性等[72]。二维层状金属氧化物因独特结构展现出诸多优异

特性，为材料性能优化提供新思路，TiO2 作为光催化、能源存储等领域关键的功

能性金属氧化物，提升其性能的需求极为迫切。在此情形下，二维层状结构有望

成为实现 TiO2 性能突破性改进的关键因素。 
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1.3 二维层状 TiO2材料 

TiO2 作为一种功能性金属氧化物，凭借其独特的物理化学性质，占据着广泛

应用的重要地位[73]。其纳米结构更是在众多可再生能源相关的技术与工艺里扮

演着关键角色，尤其是在太阳能收集与转换装置中，TiO2 纳米结构已然成为核心

且不可或缺的部分[74]。然而，随着全球对可再生能源的依赖程度日益加深，对于

太阳能利用效率的要求也在持续攀升。在此背景下，进一步提升 TiO2 纳米结构

的性能，无疑成为当下材料科学研究领域的紧迫任务[75]。要达成这一目标，研发

一种能将大活性表面积、高载流子迁移率以及电子-空穴复合损失低等通常相互

抵触的特性整合于一体的理想结构，显得尤为迫切。这是因为，大活性表面积有

助于增加反应位点，提升反应效率；高载流子迁移率能够加速电荷传输，提高能

源转换效率；而电子-空穴复合损失低则可减少能量损耗，提升整体性能。但在实

际材料体系中，这些特性往往难以同时优化[76]。 

在材料研究的前沿探索中，科研人员将目光投向了与石墨烯具有相似形态的

TiO2 纳米结构[77]。与传统的其他形式 TiO2 结构相比，这种特殊的 TiO2 纳米结构

彰显出一系列引人注目的优势。从微观结构的视角深入剖析，该 TiO2 纳米结构

具备较大的表面积，这为各类化学反应提供了更为丰富的活性位点。同时，其高

比表面化学活性使得它与其他物质之间的相互作用更为强烈，能够更有效地促进

各类反应的进行[78]。尤为重要的是，在半导体与电解质之间，这种结构能够形成

紧密的接触，极大地优化了电荷传输过程。此外，由于其具备有限的厚度，在电

子、光学和电化学等多个维度呈现出与众不同的独特性质。这些特性完美契合了

高性能光伏器件制造过程中对材料性能近乎严苛的要求[79]。 

在诸多具备潜力的结构类型里，拥有原子级厚度的二维层状 TiO2 纳米片崭

露头角，成为制备高性能光催化剂的极有潜力的材料之一[80]。二维层状 TiO2 纳

米片呈现出“类石墨烯”的形态，这种形态堪称精妙，在宽度维度上实现了大表

面积与结构稳定性的完美共存。与此同时，其单晶特性更是为电子在面内的传输

提供了高效、快速的通道，确保电子能够在材料内部迅速迁移，减少能量损耗，

从而为提升光伏器件的整体性能奠定了坚实的物理基础[81]。 
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1.3.1 二维层状 TiO2 的制备 

插层剥离技术是一种大规模生产原子薄片最有前途的策略之一，因其溶液可

加工性、可规模化、产品具有大横向尺寸和高单层产率而受到欢迎[82]。过去十年

见证了插层剥离技术生产原子薄层材料的飞速发展[83]。迄今为止，人们通过剥离

法已经可以获得各种各样的二维纳米材料，包括 TiO2、CoO2、MOF、MoO3 和

WO3，如图 1-4 为一种通过插层剥离法制备的 MOF 纳米片流程图。 

 

图 1-4 插层剥离法制备二维 MOF 流程示意图[84] 

1998 年，Sasaki 等人首次通过离子交换，嵌入，剥离以及机械摇动过程，成

功从层状钛酸盐中解离出单层的 TiO2 纳米片[85]。其中包括两步：制备母体层状

钛酸盐化合物和层状钛酸盐的剥离。如图 1-5 展示了层状钛酸盐晶体剥离成 TiO2

纳米片的过程，首先将层状母晶进行酸溶液处理，得到层状晶体的水合质子形式

H0.7Ti1.825O4·H2O，再通过在水溶液中用足够数量的大分子有机离子四丁基氢氧

化铵 (TBA)取代质子，使层间距离增大，在借助机械摇动施加的弱剪切力将晶体

剥离成为纳米片，最终得到的二维层状 TiO2纳米片。 

 

图 1-5 钛酸盐晶体结构剥离获得的二维层状 TiO2纳米材料[86] 
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1.3.2 二维层状 TiO2 的应用 

光催化作为一种在光条件下对半导体进行的加速催化过程，在过去的几十年

中引起了相当大的关注。市场上被光催化由太阳能与催化剂产生的清洁能源和 

资源回收的巨大潜力所吸引。从晶体控制、电子调制和表面功能修饰等方面设计

和开发光催化剂，对提高其性能至关重要，其中 TiO2 是研究最多的光催化剂。

研究人员一再声称“一石二鸟”的技术方案，类石墨烯的二维层状 TiO2 纳米片

的使用显着延长了光激发电荷载流子的寿命，而部分化学产品的效率仍处于相当

低的水平[87]。如果该技术在实践中可行，光催化 CO2 还原在选择性和转换效率

方面可能取得更多突破，光催化 CO2 还原基本原理如图 1-6。 

 

图 1-6 光催化 CO2还原基本原理图 

1.4 原子分散催化剂应用进展 

近年来，原子分散金属催化剂(ADCs)作为一类新兴的模型多相催化剂，展现

出独特的优势[88-90]。该催化剂的独特优势主要体现在以下两个关键方面。一方面，

其所含的全部催化金属物种均以孤立原子状态呈现，达成了催化金属原子分散度

的最大化，从而极大程度提高了原子利用率。另一方面，所有的催化位点都直接

锚定在载体之上，这一特性为借助金属与载体间的界面相互作用来优化催化性能

提供了有利条件[91]。这些特性赋予了原子分散的金属催化剂显著优势，在构建用

于机理探究的模型催化剂过程中，能够大幅简化对催化中心结构的表征工作，因

而展现出极大的吸引力。由于结构清晰且比表面积高，含有孤立金属原子的 ADC

被视作各类催化应用的潜力之选[92]。这些优势使其在催化机理研究和大规模工

业应用中表现卓越，尤其对于目前广泛使用的贵金属基催化剂而言，ADC 的应
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用前景更为广阔[93]。通常情况下，ADC 包含单原子催化剂(SAC)[94]、双原子催化

剂(DAC)[95]和团簇催化剂(CAC)[96]等类型如图 1-7 所示。这些不同类型的 ADC，

凭借各自独特的结构与性能，为催化领域的发展注入了新的活力与可能性[97]。  

 

图 1-7 原子分散催化剂类型[98] 

1.4.1 单原子催化剂 

传统纳米级催化剂由数百至数千个原子聚集，原子间作用复杂，活性位点利

用受限。单原子催化剂则不同，其孤立的活性金属中心，突破原子聚集限制，在

催化反应中参与更灵活高效。单原子催化剂每个金属原子都能充分发挥作用；特

殊的原子结构决定特殊电子云分布，赋予特殊电子性质，为高效催化提供电子基

础，卓越的催化性能使其成为研究热点[99]。 

单个金属原子本征活性高，但活性位点分散，导致整体质量或体积活性欠佳，

限制了工业化应用。所以，通过调控载体表面性质，如改变官能团、调整电荷分

布等提升活性位点密度，是突破瓶颈的关键[100]。在选择性控制上，单原子催化

剂优势明显。比如硝基化合物氢化，能精准还原硝基，避免副反应；炔烃/二烯烃

选择氢化，可制备高附加值烯烃；在二氧化碳还原、氧还原制过氧化氢等复杂反

应中也表现优异。这源于单原子中心的部分正电荷，使其对反应物有独特吸附和

活化能力，能精准调控反应路径[101-103]，Luo 等[104]报道了光化学合成 Pt/TiO2 的

方法(图 1-8)，通过在暴露有(101)和(001)面的纳米级 TiO2 单晶上原位分散 Pt，合

成的 Pt/TiO2 表现出优异的催化活性和稳定性。 
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图 1-8 Pt/TiO2中的电荷转移和 H2生成[104] 

1.4.2 双原子催化剂 

在催化领域，单原子催化剂因具有最小粒径、最大原子利用率以及明确的金

属-N4 活性位点，备受赞誉。科研人员在利用这类催化剂推动核心半反应方面付

出诸多努力，然而，其多功能性欠佳和氧化还原动力学缓慢的问题，至今仍未得

到有效解决[105]。 

双原子催化剂的出现，为突破这些局限带来了新的可能。相较于单原子催化

剂，双原子催化剂不仅可能催生全新的催化机制，还具备更为出色的结构可调节

性，它巧妙地桥接了单原子催化剂和金属/合金纳米颗粒催化剂，融合了多种优

势：高金属原子负载量，使其能在有限空间内发挥更多金属原子的作用；更复杂

且灵活的活性位点，为催化反应提供了多样化的路径；易于调制的电子结构，可

根据不同反应需求进行优化；两个相邻活性位点之间的协同效应，更是极大地提

升了催化效率[106]。随着合成策略不断创新和表征技术日益精进，双原子催化剂

在氧化还原反应中的独特作用机制，愈发受到关注。与单原子催化剂不同，双原

子催化剂的反应机制展现出独特的优势[107]。Li 等人对相邻金属对的反应机理进

行深入分析，在原子层面加深了对双原子催化剂的理解[108]。Zhen 等[109]合成制备

了一个系列 CeO2 负载 Cu-Pt 双原子催化剂，2Cu0.025Pt/CeO 在乙酸甲酯(MA)的

加氢反应中表现出优异的性能。双原子催化剂中，O-O 键由于吸附在双活性中心

上，键长往往更长，且更容易断裂，这有效降低了反应能垒，极大地促进了反应

动力学。凭借这些特性，双原子催化剂通过协同调节中间体的吸附/解吸行为与

活化过程，为克服单原子催化剂面临的挑战和限制带来了更多希望，实现了反应
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动力学的加速和高效的多功能氧化还原性能。独特的结构和催化优势，让双原子

催化剂在概念创新和实际应用中均取得了飞速发展，未来有望在更多领域发挥关

键作用[110]。 

 

图 1-9 2Cu0.025Pt/CeO 的优化催化剂在 MA 的加氢反应示意图[109] 

1.4.3 团簇催化剂 

在探讨多相催化剂的结构-性能关系时，尺寸效应是最为关键的因素之一。

团簇催化剂归属于特殊的非均相催化剂范畴，其结构是由金属团簇稳定地负载在

固体载体之上而形成，其中的金属团簇作为发挥催化效能的关键活性位点。该种

催化剂呈现出独有的特质，存在相互毗邻的金属位点，每个团簇内原子的数量能

够被精准测定，并且在尺寸维度上具有明确界限，一般而言，其尺寸通常小于 2 

nm。对于那些每个簇中仅有几个核、结构明确的团簇而言，其结构特异性与高度

均匀性使其类似于分子，其中底层载体如同多齿配体，与其他配位配体共同调控

金属簇的催化特性。值得注意的是，结构不太均匀的金属种类，以二维、松散堆

积的原子层等形式存在，同样可被视作金属团簇，因为它们的物理化学性质和催

化特性有别于大型金属纳米粒子[111-113]。 

团簇催化剂在催化领域优势显著。它能够适应恶劣条件下的催化反应，且在

反应结束后更容易分离，这使其在实验室研究和工业应用中极具潜力。Guo 等人

[114]提出了一种一步热解方法来构建共嵌入 N、S 共掺杂碳基底(CrAC-Fe1/NSC)

上的 Cr 团簇催化剂修饰的 Fe 单原子。Cr 团簇催化剂站点的合并具有双重作

用，它微调了 Fe 位点周围的电子配置，优化了中间体与 Fe 位点的结合能，并

加速了整个氧化还原反应动力学过程如图 1-10，为合成适用于实际实施中反应
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持久的催化剂建立了一条新的途径。近年来，随着现代金属团簇合成方法不断发

展，团簇催化剂迅速崛起，已成为多相催化领域中一个重要的子领域[115]。 

 

图 1-10 Cr 原子团簇稳定 Fe 单原子催化剂以促进氧还原反应示意图[114] 

1. 5 二维层状材料/原子分散催化剂研究现状 

  近年来，原子分散催化剂在多相催化领域引发了广泛的研究热潮，其目的在

于提升传统负载金属催化剂的选择性。常规负载的纳米粒子存在结构不规则的问

题，催化作用发生在纳米粒子表面。表面反应性与表面自由能呈正比关系，具体

来说，表面原子的最近邻空位数量与全晶格配位数量的比值，决定了相同化学成

分原子的表面反应性，且该反应性因原子处于露台、台阶、空位、扭结等不同位

置而有所差异。这种不同的表面反应性致使在竞争反应体系中，目标反应的选择

性降低。原子分散催化剂从性质上看，其表面自由能可实现均匀分布，因为所有

表面原子缺失的最近邻数量相同，所以表面固有活性不会出现波动。不过，原子

分散催化剂附近的支撑结构增加了活性位点的异质性，导致理想的均匀活性难以

达成，而均匀活性是均相催化剂的特性[116-118]。 

然而，二维材料领域的进展促使原子分散催化剂的性能进一步提升。二维材

料作为固定单原子的理想平台(如图 1-11)，一方面能为单原子提供大量附着点，

另一方面可以通过载体与单原子间的相互作用改变其电子结构，从而有效调控催

化剂的活性。原子分散催化剂能直接接触反应混合物，且在快速反应中仍具备优
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异的选择性。但孔隙中的扩散限制会使产物分子与活性位点发生多重相互作用，

在序列反应系统中，这种多重相互作用会导致选择性下降。而将原子分散催化剂

锚定在二维分层材料上，实现了非均相催化剂的固有选择性[119]。目前，针对二

维层状材料/原子分散催化剂体系在催化反应中的研究正在迅速兴起并逐步完善。

如何设计和合成兼具成本效益与高性能的催化剂，不仅在科学层面具有合理性，

对于以催化为主导的能源相关应用而言，也具有重要的技术意义。这一研究方向

有望为能源领域带来新的突破和发展，推动相关技术的进步[120]。 

 

图 1-11 二维层状材料/单原子催化剂模型图[121] 

1. 6 本文的研究意义和研究内容 

1.6.1 论文的研究意义 

随着人类社会持续发展，过度依赖传统化石燃料这类不可再生能源，不仅会

导致资源的不可逆损耗，还会引发一系列环境污染问题。过量的 CO2 排放打破了

自然碳循环的平衡，加剧了温室效应。所以，探寻一种科学有效的方法来减少甚

至消除 CO2 排放，已成为当务之急。目前，科研领域的重点之一便是 CO2 的捕

获与转化技术，也就是将 CO2 转化为具有更高价值的化学燃料，这有望为碳排放

和能源危机提供有效的解决路径[122]。 

在众多用于 CO2 转化的材料中，TiO2 凭借其优异的稳定性、低成本和高性

能，被广泛用作光催化 CO2 还原的光催化剂。二维层状材料具有大活性表面积、

高载流子迁移率以及电子-空穴复合损失低等特性。原子级分散催化剂融合了均

相催化剂与非均相催化剂的长处，具备高比表面积、高原子利用率以及结构清晰
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明确等特性。这些特性不仅让其展现出卓越的催化性能，还使分离回收过程变得

便捷，故而在工业催化领域备受瞩目，被视作极具潜力的催化剂类型 。 

基于此，合理设计原子级分散的金属催化剂-二维层状 TiO2 复合材料，能够

显著提升 CO2 还原效率，为解决能源与环境问题开辟新的道路[123-125]。 

1.6.2 论文的研究内容 

  采用水热法制备性能佳的 TiO2 纳米片、采用剥离法制备出具有高比表面的

TiO2(SL)纳米片以及在剥离的基础上通过热处理制备出含氧空位(Vo)的TiO2(SL)

纳米片。通过 SEM、TEM 对所制备的样品进行形貌观察。通过 XRD、XPS 和紫

外等各种形貌表征制备的样品进行探究。通过对不同制备的样品进行气相分析以

及光电化学表征，寻求最佳制备方法并探究缺陷态 TiO2 在光催化 CO2 还原的影

响。最后阐述 TiO2 材料中载流子分离机理。 

采用剥离法、湿化学法，分别制备出光催化剂 Ni-TiO2(SL)-Vo、Co-TiO2(SL)-

Vo  和 Zn-TiO2(SL)-Vo，即分别为 NT(SL)-Vo、CT(SL)-Vo 和 ZT(SL)-Vo。探究

单原子催化剂以及不同原子催化剂对复合材料在光催化 CO₂还原中的影响，通过

不同的形貌表征、光催化 CO2 还原性能以及光电化学性能分析比较 NT(SL)-Vo、

CT(SL)-Vo 和 ZT(SL)-Vo 复合材料，进而阐述金属单原子-TiO2 复合材料电荷传

输机理。 

采用剥离法、湿化学法，分别制备出光催化剂 CoNi-TiO2(SL)-Vo、CoZn-

TiO2(SL)-Vo 和 ZnNi-TiO2(SL)-Vo，即分别为 NCT(SL)-Vo、CZT(SL)-Vo 和

ZNT(SL)-Vo。探究双原子催化剂以及不同原子催化剂对复合材料在 CO2 还原中

的影响，通过对 NCT(SL)-Vo、CZT(SL)-Vo 和 ZNT(SL)-Vo 的分析，探究金属双

原子作用下对金属双原子-TiO2 复合材料光催化 CO2 还原性能提升的原因，并阐

述其电荷传输机理。 
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第 2 章 实验材料及方法 

 

 

2.1 实验材料和设备 

2.1.1 实验材料 

实验中使用的材料及药品如表 2-1 所示。 

表 2-1 实验试剂及药品 

药品名称 纯度 生产厂家 

纳米二氧化钛 (TiO2) 99.8% 阿拉丁 

钛酸四丁酯 (TBT) 99% 阿拉丁 

碳酸铯 (Cs2CO3) 99.9% 麦克林 

氯化镍 (NiCl2) 99.9% 麦克林 

六水合硝酸钴 (Co(NO3)2·6H2O) 99.9% 阿拉丁 

六水合硝酸锌 (Zn(NO3)2··6H2O) 99.9% 阿拉丁 

盐酸 (HCl) AR 沪试 

乙二胺 (en) AR 沪试 

四丁基氢氧化铵 (TBA) 40% 赛默飞 

氢氟酸 (HF) 40% 沪试 

无水硫酸钠 (Na2SO4) AR 阿拉丁 

无水乙醇 (C2H5OH) AR 麦克林 

超纯水 (H2O) 18.25MΩ·cm 实验室自制 

 

2.1.2 实验仪器及设备 

实验中使用的仪器设备及其型号如表 2-2 所示。 
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表 2-2 实验仪器及设备型号 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

电子天平 BSA124S 赛多利斯科学仪器有限公司 

去离子水机 VE-10CH-A 深圳市宏森环保科技有限公司 

烘箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

FTO 导电玻璃 9*40*2.2 mm 佛山市晶杰信玻璃有限公司 

马弗炉 KSL-1200X 合肥科晶材料技术有限公司 

光功率计 PL-MW2000 泊菲莱科技有限公司 

氙灯光源 PLS-XSE300E 北京泊菲莱科技有限公司 

电化学工作站 CHI-760E 上海辰华仪器有限公司 

反应釜 ZH-100 南京正红仪器有限公司 

烧杯 200 mL 北京宏百业科技有限公司 

摇床 HY-5B 常州瑞华化工技术股份有限公司 

X 射线衍射仪 (XRD) D8  德国 Bruker 公司 

扫描电子显微镜 (SEM) S-4800/Su-8600 日本日立公司 

透射电子显微镜 (TEM) 2100 日本 JEOL 公司 

X 射线光电子能谱 (XPS) K-Alpha 赛默飞世尔科技公司 

紫外可见分光光度计 (UV-vis) UV-2700i  日本岛津公司 

比表面积合孔径分析 (BET) ASAP2020 美国麦克仪器公司 

顺磁共振波谱仪 (EPR) EMXplus 德国 Bruker 公司 

气相色谱仪 GC9790Ⅱ 浙江福立分析仪器股份有限公司 

全玻璃自动在线微量气体分析系统 Labsolar-6A 北京泊菲莱科技有限公司 

 

2.2 样品测试仪器 

(1) 利用 X 射线衍射仪（XRD）对样品进行物相分析，测试条件为：铜靶 

Kα 射线（λ=1.5418 Å），扫描范围为 5~80°，步进角 0.02°，管电压为

40 KV，管电流为 40 mA；  
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(2) 利用扫描电子显微镜（SEM）对样品进行微观形貌以及尺寸大小分析，

其中场发射电子束加速电压参数为 5 KV，电流参数为 10 μA； 

(3) 利用透射电子显微镜（TEM）进一步测试样品的微观形貌以及晶格间距，

同时对样品进行 Mapping 测试，测试所制备样品表面元素分布； 

(4) 利用电子顺磁共振波谱仪（EPR）对样品表面产生的缺陷空位进行分析； 

(5) 利用 X 射线光电子能谱（XPS）对样品进行化学元素以及其价态分析，

同时测试各组分的价带谱以确定价带位置，其中激发 X-射线的光源为

Al Kα 射线； 

(6) 利用紫外-可见漫反射吸收光谱（UV-vis）对样品在 200-800 nm 的吸光

度进行分析，同时通过 Kubelka-Munk 方程计算样品的带隙； 

(7) 利用比表面积和孔径分析（BET）对样品的表面进行吸附性能研究，在

100 ℃下对样品进行 3h 的脱气处理，在-196 ℃的温度下测试样品对 N2

的吸附-脱附等温曲线，以得到材料的比表面积。 

2.3 光催化 CO2还原性能测试 

光催化 CO2 还原反应过程在全玻璃自动在线微量气体分析系统(北京泊菲莱

科技有限公司 Labsolar-6A)的反应池中进行。通常，将 20 mg 样品均匀分散在直

径为 26 mm 的石英滤膜上，并将滤膜放置在自制反应器上。在进行光催化反应

前，将光源(300 W Xe 灯光源)预热 0.5 h，以保证光输出的稳定性。将 0.4 mL 去

离子水作为还原剂注入反应体系。光催化实验时，以高纯 CO2 作为载气，将反应

体系里的压力充至 80 KPa 左右，反应体系温度保持在 5 ℃，自制反应器下固定

磁性搅拌器，反应过程中进行磁力搅拌使气体在整个密闭装置内充分混合。制备

的光催化剂在 CO2/H2O 气氛中平衡 10 分钟，以确保气体分子的完全吸附。

GC9790-Ⅱ气相色谱每隔 1 h 分析一次。最后将气相色谱仪中的数据与标准曲线

进行对比，即可获得还原产物中的气体的种类和产量。 

2.4 光催化 CO2还原产物的选择性计算 

由于光催化 CO2 还原反应涉及的产物种类较多，反应所产生的不同产物是

因反应过程中所需电子数不同引起的，因此光催化 CO2 还原反应中不同产率的
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计算方法与反应过程中转移的电子数息息相关。整理出了光催化 CO₂还原反应中

不同产物及其对应转移电子数，如表 2-3 所示。 

表 2-3 光催化 CO2还原为各种产物及相应电极反应式 

产物 转移电子数 电极反应式 

CO 2 CO2 + 2H+ + 2e- → CO + H2O 

CH4 8 CO2 + 8H+ + 8e- → CH4 + H2O 

HCOOH 2 CO2 + 2H+ + 2e- → HCOOH 

CH3OH 6 CO2 + 6H+ + 6e- → CH3OH + H2O 

HCHO 4 CO2 + 4H+ + 4e- → HCHO + H2O 

H2 2 2H2O + 2e- → H2 + 2OH- 

C2H4 12 2CO2 + 12H+ + 12e- → C2H4 + 4H2O 

C2H6 14 2CO2 + 14H+ + 14e- → C2H6 + 4H2O 

C2H5OH 12 2CO2 + 12H+ + 12e- → C2H5OH + 3H2O 

CH3COOH 8 2CO2 + 8H+ + 8e- → CH3COOH + 2H2O 

 

为了评价光催化 CO2 还原反应涉及的活性，采用以下方程进行计算： 

（1）目标产物反应速率（R(CH4/CO/C2H4)）：计算单位时间内，单位质量催化剂

产生的目标产物的物质的量。利用公式 2-1 计算样品的 R((CH4/CO/C2H4)值： 

𝑅(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4) =
𝑛(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4)

𝑚𝑡
=

𝑉(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4)

𝑉𝑚𝑚𝑡
     (2-1) 

式中 R(CH4/CO/C2H4)为目标产物的反应速率，单位为 μmol·h-1·g-1；n(CH4/CO/C2H4)为

所获得产物的物质的量，单位为 μmol；V(CH4/CO/C2H4)为所获得的产物的体积，单位

为 μL；Vm 为标准状况下气体的体积，为 22.4 μL·μmol-1；m 为催化剂样品的质

量，单位为 g；t 为光催化 CO2 还原反应时间，单位为 h。 

（2）产物选择性（S(CH4/CO/C2H4)）：计算目标产物的量占产物总量的百分比。

利用公式 2-2 计算样品的 S 产物值： 

𝑆(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4)1 =
𝑅(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4)1

𝑅(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4)
=

𝑅(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4)1

𝑅(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4)1+𝑅(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4)2+𝑅(𝐶𝐻4/𝐶𝑂/𝐶2𝐻4)3+···
× 100%          

(2-2) 

式中 R(CH4/CO/C2H4)1 为产物 1 的反应速率，单位为 μmol·h-1·g-1；R(CH4/CO/C2H4)为
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参与反应的所有产物的反应速率，单位为 μmol·h-1·g-1。 

 

2.5 光电化学性能测试 

本论文所进行的光电化学测试在电化学工作站中进行，测试所使用体系为三

电极体系，即采用 Ag/AgCl 电极作为参比电极(Ф 0.5 mm)，铂片作为对电极

(10*10*0.2 mm)，所制备的样品为工作电极(1 cm2)，以 0.1 M Na2SO4 作为电解液，

其中，Ag/AgCl 电极相比于标准可逆氢电极存在以下转换方式： 

V(RHE)=V(Ag/AgCl)+0.196V+0.059× pH               (2-4) 

式中 V(Ag/AgCl)为相对于 Ag/AgCl 电极的测试电压，pH 为电解液的酸碱度。 

(1) 计时电流法(I-t)：测试施加偏压为 1.23 V vs. RHE，光照间隔为 30 s，光

照时间为 300 s。 

(2) 电化学阻抗谱(EIS)：在开路电压下测试样品的电化学阻抗谱，测试频率

为 0.01-100000 Hz。 
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第 3 章 TiO2纳米片制备及其光催化 CO2还原研究 

3.1 引言 

随着全球工业化快速发展，能源需求持续攀升，大量化石燃料的使用使得

CO2 排放量急剧增加，全球变暖问题日益严重，能源与环境面临严峻挑战。为缓

解全球变暖和能源危机，CO2 的高效捕获与转化已刻不容缓。通过催化剂将 CO2

转化为燃料和化学品，是一种极具潜力的解决方案，既能减轻环境压力，又能补

充能源供给。光催化利用太阳能将 CO2 还原为 CH4、CO 等化学物质，兼具环保

与高效的特点、成本较低且无需额外能源输入，能有效降低运营成本。众多光催

化还原产物可作为高热值清洁能源，能够减少对化石燃料的依赖，推动可持续能

源结构的构建[126-128]。 

在过去十年里，科研人员已制备出多种用于光催化CO2 还原的催化剂。其中，

TiO2 因催化活性高、成本低廉、性能稳定且无毒，成为研究焦点。TiO2 光催化剂

的宽带隙使其仅能吸收紫外可见光，并且电子-空穴对容易复合极大地限制了其

应用范围。研究人员采用表面改性和构筑缺陷等策略对TiO2 进行优化，以提高其

光催化CO2 还原效率[129-131]。近年来，大量研究表明氧空位锂电池、超级电容器

及固体氧化物燃料电池中发挥着关键作用，这促使越来越多的研究者将目光转向

通过调控半导体中的氧空位来提升光催化CO2还原活性。氧空位能够有效调节光

催化剂的电子结构、半导体能带结构以及抑制载流子复合，这些特性使其在光催

化CO2 还原中具有重要应用价值。此外，氧空位的引入还能增加催化活性位点，

从而显著改善材料的整体性能。部分研究证实，适量的氧空位具有的调控材料的

能级、电导率及分子吸附的能力，这对光催化CO2 还原有显著的促进作用[132-134]。 

基于上述研究成果，本章成功制备出三种 TiO2 材料。相较于水热法制备的

TiO2 纳米片，TiO2 (SL) 拥有更大的表面积，能提供更多的活性位点。TiO2 (SL) 

复合材料在光生载流子的分离、迁移以及表面反应动力学方面表现卓越。通过引

入氧空位，TiO2 (SL)-Vo 的带隙减小，能够捕获更多的光生电子或空穴，促进光

生载流子的分离，从而显著增强光催化 CO2 还原性能，为 CO2 转化技术的发展

提供了新的思路和方法。 
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3.2 实验部分 

3.2.1 水热法 TiO2 纳米片的制备 

取 25 mL 的 TBT，加入 6 mL HF 于反应釜内衬中, 搅拌 30 min 后,将反应釜

置于烘箱中，180 ℃反应 24 h。反应结束后所得粉末分别用去离子水、无水 乙

醇洗涤多次，得到 TiO2 纳米片粉末样品，制备过程如图 3-1 所示。 

 

图 3-1 水热法 TiO2纳米片制备流程 

3.2.2 剥离法 TiO2 纳米片的制备 

前驱体制备：通过对 10 mmol Cs2CO3 和 53 mmol TiO2 的混合物进行(800 °C, 

20 h)两次重复热处理后得到 Cs0.7Ti1.825O4。将 Cs0.7Ti1.825O4 置入 1 M HCl 溶液中

搅拌萃取层间 Cs 离子。经过四次酸交换循环后，用去离子水清洗固体以除去多

余的酸，然后在冷冻干燥机中干燥。得到了 H0.7Ti1.825O4 的层状质子鳞状钴石型

钛酸盐。 

剥离 TiO2：将制备好的层状 H0.7Ti1.825O4 与四丁基氢氧化铵(TBA)水溶液振

荡三周，得到稳定的 TiO2 单层胶体悬浮液。将固体过滤，用去离子水清洗，然

后在冷冻干燥机中干燥，得到 TiO2(SL)，制备过程如图 3-2 所示。 

3.2.3 缺陷态 TiO2 纳米片的制备 

取剥离得到的 TiO2(SL)粉末放入石英管中，然后插入预热到 500 ℃的管式炉

中，在氩气流下，粉体在该温度下保持 1 min，然后迅速取出石英管冷却至室温，

取出样品得到 TiO2(SL)-Vo。 
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图 3-2 剥离法制备 TiO2(SL)-Vo 纳米片制备流程 

3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 TiO2 纳米片光电化学性能表征 

图 3-3 是 TiO2、TiO2 (SL)和 TiO2 (SL)-Vo 光催化 CO2 还原的性能图。从图中

可看出，与三种光催化材料都显示出优异的光催化 CO2 还原活性，对于 CO2 还

原产物来说，水热法制备的 TiO2 在 4 h 时的 CH4 产量达到了 3.8 μmol·g-1、CO 产

量 32.6 μmol·g-1，剥离法制备的 TiO2 (SL) 在 4 h 时的 CH4产量达到了 12.6 μmol·g-

1、CO 产量 59.6 μmol·g-1。相对于水热的 TiO2，CH4 产量增加了 8.8 μmol·g-1、CO

产量增加了 27 μmol·g-1，这是因为 TiO2 (SL)材料经过剥离后，可有效地提高 TiO2 

(SL)纳米片的比表面积，更多地暴露其表面活性位点，产生更多的光生电子-空穴

对从而提高光催化活性。而引入空位后的 TiO2 (SL)-Vo 在 4 h 时的 CH4 的产量为

18.5 μmol·g-1、CO产量在 80.4 μmol·g-1，相比与TiO2 (SL) CH4的产量增加了 31%、

CO 产量增加了 25%，说明氧空位的存在可以促进光生电子迁移到催化剂的表面，

抑制光生电子和空穴的复合，提高光催化活性。 
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图 3-3 制备样品的光催化 CO2 还原反应的：(a) CO 产率，(b) CH4产率 

为了研究样品催化剂中电荷的分离效率和迁移速率，通过电化学测试了其光

电流密度，如图 3-4(a)，在同一条件下，TiO2 光电流密度约为 1 μA·cm-2，在剥

离法下制备的  TiO2(SL)光电流密度提升至约为 3 μA·cm-2, 引入空位后，

TiO2(SL)-Vo 光电流密度约为 4.5 μA·cm-2。剥离法制备的 TiO2(SL) 光电流密度显

著提升，引入空位后 TiO2(SL)-Vo 光电流密度得到进一步提升说明在大比表面和

氧空位的协同作用下电荷转移效率增强，越有利于进行光催化反应。图 3-4(b)是

TiO2、TiO2 (SL)和 TiO2 (SL)-Vo 的 EIS 图，从图中可以明显观察到，在相同条件

下，TiO2 的电弧半径最大，其次是 TiO2 (SL)，TiO2 (SL)-Vo 的电弧半径最小，说

明 TiO2 (SL)-Vo 具有更小的电荷迁移电阻，证明 TiO2 (SL)-Vo 内部电荷的传输速

度最大。因此，可以认为高的比表面积和氧空位使得 TiO2 (SL)-Vo 光催化剂拥有

更高的光催化活性，而且光催化性能测试结果和光电化学性能测试结论一致[135]。 

 

图 3-4 制备样品的：(a) i-t 曲线；(b) EIS 图谱 

3.3.2 TiO2 纳米片形貌以及结构表征 

如图 3-5 是所制备样品的 XRD 图谱。分析可见所制备 TiO2 样品在 2θ 为

25.28°、36.95°、37.80°、38.58°、48.05°、53.89°、55.06°、62.69°、68.76°、70.31°、
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75.03°、76.02° 和 82.66°处皆出现衍射峰，与标准谱图对比发现，这一系列衍射

峰归因于锐钛矿 TiO2(JCPDS No. 21-1272)的(101)、(103)、(004)、(112)、(200)、

(105)、(211)、(204)、(116)、(220)、(215)、(301)和(224)晶面，表明所制备的 TiO2 

样品纯的锐钛矿相[136]。观察 TiO2(SL)样品的 XRD 图谱，发现并无特征峰出现，

由此可以进一步证明样品 TiO2(SL)已经被完全剥离成单层，这与文献报道的基本

一致[137]。在 TiO2(SL)-Vo 样品的 XRD 图谱中能看出与锐钛矿 TiO2 相同的衍射

峰，这是由于在引入氧空位的过程中，快速热处理使 TiO2(SL)-Vo 发生了卷曲与

结晶，导致锐钛矿 TiO2的衍射峰再次出现，相较于水热 TiO2 的衍射峰 TiO2(SL)-

Vo 的衍射峰强度较弱，这是由于形成的氧空位引起的。通过 XRD 对所制样品的

分析可证明所制备样品的晶体结构，以及 TiO2(SL)的二维层状结构。 

 

图 3-5 制备样品的 XRD 图谱 

采用 SEM 观察所制备材料的层状结构，如图 3-6 所示。从 SEM 图可以看出

制备三种的 TiO2 样品都是片状形貌，图(a-c)为水热法制备的 TiO2 纳米片，该样

品由片状结构均匀堆叠而成，约宽度约为 50-80 nm 左右。这种均匀分散结构可

以归因于制备过程加入的 HF 起到形貌调控的作用。如图(d-f)为 TiO2(SL)样品，

该样品呈现出较大的片状结构，同时伴有明显的卷曲折叠现象。这是由于纳米片

过薄，在表面张力的作用下产生的。值得注意的是，其纳米片表面极为光滑，且

无其他杂质附着，通过 SEM 能够清晰地观察到其二维层状结构的大致轮廓；图

(g-i)所示为 TiO2(SL)-Vo 纳米片的形貌。引入空位后，该样品的纳米片形貌并未

发生显著变化，依然保持光滑的表面，且同样存在卷曲折叠的特征。这些 SEM

图像为深入研究 TiO2材料的微观结构及性能提供了重要的直观依据。 



安徽工程大学硕士学位论文 

 

26 

 

 

图 3-6 制备样品的 SEM 形貌图：(a-c) TiO2；(c-f) TiO2(SL)；(g-i) TiO2(SL)-Vo 

为进一步证明所制备的样品为超薄纳米片结构，对样品进行了 TEM 表征，

如图 3-7 所示。可以清晰的观测到 TiO2(SL)和 TiO2(SL)-Vo 纳米片的形貌都为纳

米片状，并且由于具备与石墨烯类似的表面张力整体，纳米表面张力呈卷曲状，

根据纳米片边缘的图像对比度可以看出纳米片的厚度非常薄。观察图 (a-c)为

TiO2(SL)样品，表面相对平整，只出现部分弯曲和折叠现象，可见 TiO2(SL)已被

完全剥离成单层；图(d-f)能够十分清晰的看出表面已完全弯曲折叠，可能是由于

引入空位的原因，在热处理过程中由于热应力导致 TiO2 纳米片产生卷曲现象。 

 

图 3-7 制备样品的 TEM 形貌图：(a-c) TiO2(SL)；(d-f) TiO2(SL)-Vo 
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利用 EPR 来分析样品TiO2(SL)-Vo 的氧空位。从图 3-8 中看到，TiO2、TiO2(SL) 

与 TiO2(SL)-Vo 三个样品中，只有 TiO2(SL)-Vo 在 g=2.003 处出现了信号，为典

型的氧缺陷 EPR 信号，说明在氩气氛围下，热处理过程中确实产生了晶格缺陷，

进而产生了氧空位[138]。 

 

图 3-8 TiO2(SL)-Vo 的 EPR 图谱 

对所制备的样品进行了 N2 等温吸附-脱附曲线测试，从图 3-9 所示的测试结

果可以看出，三个测试样品的测试结果均为 IV 型吸附[139]。经过测试得到水热

TiO2 的比表面积约为 75.74 m2·g-1 左右，属于 H4 型回滞环常与狭缝状的介孔结

构以及一些聚集体中的孔有关。TiO2(SL)的比表面积达到了 142.56 m2·g-1，

TiO2(SL)比水热 TiO2 比表面积增加了约 88.2%，可见剥离法制备的二维层状 TiO2

较水热法制备的 TiO2 确实具有更大的比表面积，且 H3 型回滞环表示 TiO2(SL)

由片状堆积形成的狭缝状孔。为光催化反应提供了更多的光吸收和反应位点，大

大增强了光催化性能。随着氧空位的引入 TiO2(SL)-Vo 的比表面积增加到了

172.46 m2·g-1，同样属于 H3 型回滞环。TiO2(SL)-Vo 比 TiO2(SL)比表面积增加了

约 20.7%。这一结果归因于氧空位与热处理过程，TiO2 表面产生的缺陷，孔隙的

增加引起比表面积增大，在前期剥离处理的过程中，可能存在部分附着物未处理

完全，残余的附着物在材料表面，热处理的过程中，材料表面的附着物被消耗，

比表面积随之增加[140]。 
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图 3-9 (a)TiO2、(b)TiO2(SL)、(c)TiO2(SL)-Vo 的 N2 吸附脱附等温线 

通过 XPS 分析了催化剂表面的元素组成和化学价态，如图 3-10。可以发现

TiO2、TiO2(SL)和 TiO2(SL)-Vo 均含有 Ti、O 元素，证明所制备的样品是由 Ti 和

O 元素组成。在 O 1s 能谱中，可以解析出两个峰，其中样品 TiO2中 529.5 eV 为

晶格氧(Ti-O-Ti)的峰，530.2 eV 为表面吸附氧的峰。在 TiO2(SL)和 TiO2(SL)-Vo

中晶格氧的峰值未发现明显变化，TiO2(SL)的吸附氧的峰值为 530.6 eV，TiO2(SL)-

Vo吸附氧的峰值为531.3 eV，相较于TiO2吸附氧的峰值发生了较为明显的偏移，

偏移主要原因是由于比表面积增强和氧空位的生成引起的[141]。TiO2 在 Ti 2p 能

谱中，可以解析出两个峰， Ti 2p 能谱的 457.9 eV 和 463.3 eV 两个峰，TiO2(SL) 

的 Ti 2p 能谱的电子结合能数值分别为 458.2 eV 和 463.6 eV，TiO2(SL)-Vo 中 Ti 

2p 的两个特征峰数值为 458.5 eV 和 463.8 eV，三个样品的两个特征峰分别对应

为 Ti4+ 2p3/2 和 Ti4+ 2p1/2，说明所制备样品中的 Ti 均以 Ti4+的形式存在。TiO2(SL)

和 TiO2(SL)-Vo 的峰值在均发生了偏移，剥离后电子结合能向高结合能发生偏移，

这一点与 TiO2(SL)纳米片的成功剥离有关，引入氧空位后部分化学键发生断裂而

导致的电子结合能发生偏移[142]。 
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图 3-10 制备样品的 XPS 图谱：(a) Ti 2p、(b) O 1s 

为了进一步探究材料的能带结构以及光催化反应机理，对所制备的纳米片进

行了 UV-vis 测试，如图 3-11。TiO2、TiO2 (SL)和 TiO2 (SL)-Vo 的光吸收主要集中

在紫外光区，吸收带边缘在 380 nm 左右，而且剥离前后的材料对于入射光的吸

收范围只有微小变化，说明样品水热、剥离以及引入氧空位的过程中皆保持了

TiO2 原有的晶型结构[143]。根据 K-M 方程计算复合样品的带隙宽度，剥离热处理

前后带隙宽度有细微变化，逐渐变小， TiO2、TiO2 (SL)和 TiO2 (SL)-Vo 分别为 

3.26 eV、3.23 eV 和 3.21 eV。 

 

图 3-11 制备样品的：(a) UV-vis、(b) ) Kubelka-Munk 

3.3.3 TiO2 纳米片电荷转移机理探究 

通过 Mott-Schottky(M-S)和 UV-vis 吸收光谱测量样品的能带结构，如图 3-

12(a)。TiO2在不同频率(1000Hz、2000Hz和 3000Hz)下的所有曲线都具有正斜率，

这表明 TiO2 具有 n 型半导体的性质，并且电子被用作主要载流子。结合图 3-11(b)

可知：TiO2 的禁带宽度为 3.21eV，对于半导体材料而言，其导带电位和平带电位

值可视为相等，因此 TiO2 的导带电位和价带电位分别为-0.18V 和 2.98V。根据二

者的导带、价带电位，并对比可逆氢电极下 CH4/CO2 的还原电位(-0.24V)、CO/CO2
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的还原电位(-0.53V)、O2/H2O 氧化电位(0.82V)。复合光催化剂受光照射后，TiO2

被激发产生光生电子和空穴，从而在 TiO2 的导电电位上发生还原反应，TiO2 价

带电位上的空穴就会发生氧化反应。电子和空穴分离能够有效的促进了电子空穴

的分离，提高了光生电子的传输效率，使得光催化 CO2 还原活性提升。 

基于此 TiO2 (SL)-Vo 材料中的电荷转移如图 3-12(b)所示。首先，在 300W 

氙灯照射下，半导体 TiO2 (SL)-Vo 可以产生电子-空穴对，从而在 TiO2 (SL)-Vo 的

导电电位上发生还原反应，TiO2 (SL)-Vo 价带电位上的空穴就会发生氧化反应，

电子-空穴的高效分离；其次氧空位的存在可以在 TiO2 (SL)-Vo 的禁带中引入新

的能级，使TiO2 (SL)-Vo能够吸收能量更低的光子，提高了对太阳光的利用效率。

在光催化 CO2 还原反应中，单层结构和氧空位可以增强 CO2 在催化剂表面的吸

附，提高反应活性。 

  

图 3-12 (a) TiO2 (SL)-Vo 的 Mott-Schottky 曲线； 

(b) TiO2 (SL)-Vo 模拟太阳光照射下电荷转移示意图 

 

3.3 本章小结 

  本章采用水热法，剥离法以及引入空位制备三种不同的 TiO2光催化材料，

分别是 TiO2、TiO2 (SL)和 TiO2 (SL)-Vo。在相同条件下，剥离后引入空位制备的

TiO2 (SL)-Vo 具有最高光电流密度约为 4.5 μA·cm-2 和最高光催化 CO2 还原性能

(CH4 为 18.5 μmol·g-1，CO 为 80.4 μmol·g-1)，由此可见，在二维层状结构和空位

的协同作用下有利于光生空穴的高效传递，可以增强促进 TiO2 材料的光电化学

性能。本研究为以 TiO2 为主要研究材料，为制备出优异性能的催化剂提供了多

策略的制备方法，该制备方法在光催化剂领域具有潜在的应用前景。 
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第 4 章 金属单原子修饰 TiO2纳米片优化               

光催化 CO2还原性能 

4.1 引言 

在材料科学领域，光催化作为一种绿色工艺，被视为解决这一问题的理想方

案。光催化 CO2 还原技术，作为一种将 CO2 转化为碳基燃料的简便且极具潜力

的方法，备受科学界与工业界的关注。在 CO2 还原反应中，由于其反应路径的

多样性，可产生多种还原产物，如 CO、HCOOH、CH4、C2H4、CH3CH2OH 和 

CH3COOH。然而，这些还原产物的标准电极电势相当接近，所以造成在反应过

程中，很难选择性地生成某一种特定产物，因此开发具有高选择性的催化剂成为

该领域的研究重点[144]。 

二维层状 TiO2 由于其特殊的层状结构和良好的化学稳定性，在催化领域表

现出显著的优势，成为了研究的热点之一。单原子催化剂(SAC)将非均相催化剂

易于分离的特点与均相催化剂活性位点原子级精确控制的优势相结合，实现了高

活性和高选择性的统一。目前，SAC 已广泛应用于光/催化、储能、生物医学等

多个领域。与过去的纳米颗粒催化剂相比，SAC 超高的原子利用率、可精确调控

的微观结构和极高的选择性。更为重要的是，SAC 明确的活性位点为深入研究

催化剂的结构-性能关系提供了理想的模型，有助于揭示传统非均相催化剂中复

杂的催化机理[145]。 

然而，在制备二维层状 TiO2 纳米片复合材料时，传统的简单制备方法往往

会导致 TiO2 的不可逆团聚。团聚现象不仅会减少催化活性位点，还会破坏二维

材料的本征性能，从而降低催化剂的整体性能。为了解决这一问题，采用湿化学

法制备金属单原子-TiO2 结构的新思路。这种方法利用二维层状 TiO2 的空间限域

效应，促进纳米级金属单原子的形成，并通过金属单原子与 TiO2 之间的协同作

用，提高催化剂的活性和选择性。此外，构建金属单原子-TiO2 结构还可以有效

抑制 TiO2 层的自堆叠，增加表面催化位点，进一步提升催化剂的性能。与此同

时，缺陷工程作为一种有效的手段，在调整材料的能带结构和增加催化活性位点

方面也受到了越来越多的关注。特别是富含氧空位的 TiO2，已被证明能够显著促
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进电子传输，增强材料的导电性，为 CO2 的吸附、活化和转化提供更多的活性位

点。 

基于上述研究背景，本章成功制备出三种价格低廉且催化性能优异的金属

单原子-TiO2 复合材料。由可代替贵金属性质的过渡金属单原子催化剂，先选取

一种金属原子通过调控工艺进行了系统研究以确定性能最佳的金属单原子量，再

将 Ni、Co 和 Zn 三种金属原子按照比例制作复合催化剂样品。与 TiO2(SL)-Vo 纳

米片相比，金属单原子-TiO2 (SL)-Vo 的原子利用率更高，不仅能提供更多活性

位点，还可实现对选择性的精确调控。在催化反应中，金属单原子-TiO2 (SL)-Vo 

复合材料对 CO₂的吸附、活化及转化表现出色。在二维层状 TiO2 上锚定金属单

原子后，TiO2 (SL)-Vo 的带隙减小，光吸收范围扩大，进而提高了光生电子和空

穴的分离效率。同时，氧空位与金属单原子的协同作用，进一步抑制了光诱导载

流子的复合，增强了对光的响应，从而促进了光催化 CO2 还原的活性。 

 

4.2 实验部分 

4.2.1 二维层状 TiO2 的制备 

二维层状 TiO2 的制备与 3.2.2 实验部分相同。 

4.2.2 金属单原子-TiO2复合材料的制备 

前驱体制备：将 30 mL 0.02 g·L-1、0.03 g·L-1、0.04 g·L-1 和 0.05 g·L-1 的 NiCl2

水溶液与 360 μL 乙二胺(en)在室温下混合制备不同比例的 Ni-en 前驱体；将 30 

mL 0.04 g·L-1 的 Co(NO3)2·6H2O 水溶液与 360 μL 乙二胺在室温下混合制备 Co-

en 前驱体；将 30 mL 的 0.04 g·L-1 Zn(NO3)2·6H2O 水溶液与 360 μL 乙二胺在室温

下混合制备 Zn-en 前驱体。 

然后，分别将 Ni-en、Co-en 和 Zn-en 前驱体加入单层 TiO2 胶体悬浮液中。

搅拌 5 小时后，将固体过滤，用去离子水清洗，在冷冻干燥机中干燥，分别得到

单层 Ni-en/TiO2、Co-en/TiO2、Zn-en/TiO2 样品。取得干燥后的粉末样品放入石英

管中，然后插入预热到 500 ℃的管式炉中，在氩气流下，粉体在该温度下保持 1 

min，然后迅速取出石英管，迅速冷却至室温，取得的样品为：0.02 g·L-1、0.03 

g·L-1、0.04 g·L-1 和 0.05 g·L-1 的 NiCl2 水溶液制备的 TiO2 复合样品，即分别为 NT 
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(SL)-Vo 0.02、NT (SL)-Vo 0.03、NT (SL)-Vo 0.04和NT (SL)-Vo 0.05；Co(NO3)2·6H2O

水溶液制得的 TiO2 复合样品为 CT (SL)-Vo；Zn(NO3)2·6H2O 水溶液制得的 TiO2

复合样品为 ZT (SL)-Vo，制备流程如图 4-1。 

 

图 4-1 金属单原子-TiO2 复合材料制备流程 

 

4.3 实验结果与讨论 

4.3.1 金属单原子-TiO2复合材料光电化学性能表征 

通过光催化 CO2 还原测试，比较不同 Ni 原子含量的光催化性能。如图 4-

2(a)，在 4 h 时，NT (SL)-Vo 0.02、NT (SL)-Vo 0.03、NT (SL)-Vo 0.04 和 NT (SL)-

Vo 0.05 的光催化 CO2 还原 CO 产率分别为 89.6 μmol·g-1 105.9 μmol·g-1 100.8 

μmol·g-1 和 88.8 μmol·g-1。CH4 产率分别为 19.6μmol·g-1、24.5μmol·g-1、23.8μmol·g-

1 以及 18.8μmol·g-1，如图 4-2(b)所示。可见，随着 Ni 原子量增加，NT (SL)-Vo

复合材料光催化还原 CO2 生成 CO 和 CH4 的产率呈现先升后降趋势。说明一定

量的金属原子负载，一方面拓展了 TiO2 的光吸收范围，另一方面加速光生空穴

转移，促进了 CO2 还原反应发生。然而，当金属原子量超过一定范围，可能会使

光生空穴过度积累从而阻碍 TiO2 对太阳光的有效利用[146]。因此，合适的 Ni 负

载将会显著提升 NT (SL)-Vo 性能，后续选择 NT (SL)-Vo 0.03 进行进一步实验。 
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图 4-2 不同负载量制备的 NT (SL)-Vo 光催化 CO2还原反应的： 

(a) CO 产率，(b) CH4 产率 

如图 4-3，经过简单的金属原子修饰后，NT (SL)-Vo 复合材料相对于纯

TiO2(SL)-Vo 样品在 1.23 V vs. RHE 下的光电流密度显著提高，光电流密度由大

到小依次为：NT (SL)-Vo 0.03、NT (SL)-Vo 0.04、NT (SL)-Vo 0.05、NT (SL)-Vo 

0.02，即 NT (SL)-Vo 0.03 复合催化剂性能最佳。在每个光照开始与结束周期中光

电流对光的响应迅速，表明合成的NT (SL)-Vo复合催化剂中电荷传输速率更快。

在 6 个光电流周期的时间内，所有复合材料都表现出可重现的瞬态光电流响应，

表明 NT (SL)-Vo 具有优异的光化学稳定性。引入金属单原子后可以减少 CO2 还

原反应过程中光生空穴的积累，进一步 CO2 还原反应过程中表面电荷的复合。 

 

图 4-3 不同负载量制备的 NT (SL)-Vo i-t 曲线 

将所制备的不同金属单原子复合催化剂进行光催化 CO2 还原测试。图 4-4(a)

为在 4 h 时的 ZT(SL)-Vo、CT(SL) -Vo、和 NT(SL)-Vo 的 CO 产率图。如图，4h
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后 ZT(SL)-Vo 的 CO 产率为 83.4 μmol·g-1，CT(SL)-Vo 的 CO 产率为 95.6 μmol·g-

1，NT(SL) -Vo 的 CO 产率为 105.9 μmol·g-1，可见复合样品的 CO 产率皆远高于

TiO2(SL)-Vo，其中 NT(SL)-Vo 的 CO 产率最高，比 TiO2(SL)-Vo 的 CO 产率高出

31%。图 4-4(b) 为模拟光照 4 h 的 ZT(SL)-Vo、CT(SL)-Vo 和 NT(SL)-Vo 的 CH4

产率图。ZT(SL)-Vo 的 CH4 产率为 19.5 μmol·g-1，CT(SL)-Vo 的 CH4 产率为 22.6 

μmol·g-1，NT(SL) -Vo 的 CH4 产率为 24.5 μmol·g-1，可见复合样品的 CH4 产率皆

略高于 TiO2(SL)-Vo。这进一步证明了金属单原子催化剂的介入显著提高了

TiO2(SL)-Vo 的光催化活性，金属单原子有助于催化剂捕获电子，从而增强载流

子的空间分离。其中 Ni 原子相对于其他原子更容易促进光吸收，在提高光催化

CO2 还原的活化性能方面更有优势[147]。 

 

图 4-4 不同金属单原子的复合样品的光催化 CO2 还原反应的： 

(a) CO 产率，(b) CH4 产率 

为了研究复合催化剂中不同种类金属原子对电荷的分离效率和迁移速率的

影响，测试了样品的光电流密度，如图 4-5(a)为 ZT(SL)-Vo、CT(SL) -Vo 和 NT(SL) 

-Vo 的瞬态光电流响应情况。ZT(SL)-Vo 的光电流密度约为 5.3 μA·cm-2，CT(SL) 

-Vo 的光电流密度约为 6.2 μA·cm-2，其中 NT(SL) -Vo 的光电流最高约为 7.5 

μA·cm-2，所有复合样品的光电流密度都远高于原始样品，说明负载金属单原子

可以有效地提高载流子的分离效率，且在 Ni、Co 和 Zn 三种金属原子中 Ni 原子

与 TiO2 形成的复合样品更有利于促进光生成的电子-空穴对的分离和转移，从而

更大的提高了光催化活性。利用 EIS 对所制样品的电荷转移效率进行了进一步的

探讨。如图 4-5(b)所示，ZT(SL)-Vo、CT(SL)-Vo、和 NT(SL)-Vo 的 EIS 奈奎斯特

图呈半圆形状，其直径对应于样品与电解质溶液接触界面处的电荷转移电阻。半

径越小，阻力越小，电荷转移越容易。根据奈奎斯特图，所制备的光催化剂的电
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荷转移电阻依次为 ZT(SL)-Vo > CT(SL)-Vo > NT(SL)-Vo。NT(SL)-Vo 的 EIS 图

半径最小，说明 NT(SL)-Vo 的电荷分离性能最好[148]。 

 

图 4-5 不同金属单原子复合样品的：(a) i-t 曲线；(b) EIS 图谱 

值得一提的是，在测试光催化 CO2 还原性能时发现，ZT(SL)-Vo 在反应过程

中能显著生成的 C2H4，其中 CT(SL)-Vo 和 NT(SL) -Vo 生成 C2H4 的优势并不明

显，如图 4-6。调节反应位点之间的距离可以调节质子转移生成*CO 和*CHOH，

然后与相邻的*CO 分子偶联，有利于降低 C2
+产物的生成能垒，从而生成 C2H4。

Zn 原子能够促进生成 C2H4 的最主要原因可能是由于在反应过程中 Zn 原子有利

于生成关键的中间体*OCCHOH。由于时间和空间的限制，在这里不过多赘述，

未来的研究工作中，将更深一步的挖掘 Zn 原子对于生成 C2H4 方面的研究机理。 

 

图 4-6 制备样品光催化 CO2 还原反应的 C2H4产率 

4.3.2 金属单原子-TiO2复合材料形貌以及结构表征 

利用 XRD 分析了样品不同 Ni 含量的复合催化剂以及 NT(SL)-Vo、CT(SL)-



安徽工程大学硕士学位论文 

 

37 

 

Vo、ZT(SL)-Vo的晶相结构，如图4-7(a)。通过分析发现所制备样品在 2θ 为25.28°、

36.95°、37.80°、38.58°、48.05°、53.89°、55.06°、62.69°、68.76°、70.31°、75.03°、

76.02° 和 82.66°处皆出现衍射峰，证明成功合成了锐钛矿相的 TiO2 基样品。与

上述的 TiO2(SL)-Vo 样品 XRD 特征峰吻合，说明在引入金属单原子后 TiO2 的晶

体结构没有被破坏。图谱中并没有发现属于 Ni 单原子的峰，是由于 Ni 的含量过

低，所以没有被检测到。图 4-7(b)中同样没有发现属于金属单原子 Ni、Co 和 Zn

的峰，这可能是因为金属 Ni、Co 和 Zn 高度分散在 TiO2 上，且金属 Ni、Co 和

Zn 的含量过低没有达到仪器的检测限，这与先前的报道一致[149]。  

 

图 4-7 制备样品的 XRD 图谱 

采用TEM证实NT(SL)-Vo复合材料的层次结构和界面情况，如图 4-8所示。

(a-b)图中 NT(SL)-Vo 的 TEM 图像能够清晰显示出样品的超薄层状结构，丰富

的 Ni 原子均匀分散在超薄的 TiO2 纳米片上。通过标尺测量了 NT(SL)-Vo 样品

的晶格间距(图 4-9c)，金属 Ni 的(111)面的晶格条纹为 0.214 nm，锐钛矿 TiO2(111)

面的晶格间距为 0.205 nm，且复合样品的晶格间距几乎都是一致的。对于 NT(SL)-

Vo 样品，通过 HRTEM 的 mapping 图谱可以观测到样品中的各种元素被均匀分

布在层状结构中(图 4-9d-g)，绿色的 Ti 元素与红色的 O 元素分布均匀，进一步

的印证了该样品是属于 TiO2 基复合材料，黄色的 Ni 元素通过图谱可以看出 Ni

原子被均匀的锚定在样品上。这与 XRD 结果相吻合，再次证明了 NT(SL)-Vo 复

合材料的成功制备。 
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图 4-8 NT(SL)-Vo 样品的 TEM 图谱 

金属单原子的介入同时影响着样品比表面积的大小。因此，对所有金属单原

子-TiO2 的样品进行了 N2 等温吸附-脱附曲线测试，如图 4-9 所示，NT (SL)-Vo、

CT (SL)-Vo 和 ZT (SL)-Vo 的氮气吸附-解吸等温曲线均为Ⅳ型。与纯 TiO2 催化剂

的等温吸附-脱附类型一致，说明在引入金属单原子后，催化剂的孔径和尺寸大

小没有发生明显变化，这些结果证实了催化剂材料的介孔结构得到了很好的保留。

这些孔结构有利于吸附 CO2 分子进行光还原反应。测试得到 NT (SL)-Vo 的比表

面积为 185.40 m2·g-1，CT (SL)-Vo 的比表面积为 183.12 m2·g-1，ZT (SL)-Vo 的比

表面积为 163.91m2·g-1，其中 NT (SL)-Vo 的比表面积略高。且相比于 TiO2(SL)-

Vo，NT(SL)-Vo 的比表面积得到了明显的提升，为后续 NT (SL)-Vo 优异的光催

化 CO2 还原性能提供了理论依据。可见在 Ni、Co 和 Zn 三种金属原子中 Ni 原子

能够为反应提供更多的表面活性位点，并能提高材料表面 CO2 的吸附力，从而促

进光催化反应的进行[150]。 
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图 4-9(a) NT(SL)-Vo，(b) CT(SL)-Vo，(c) ZT(SL)-Vo N2 吸附脱附等温线 

通过 XPS 分析了催化剂表面的元素组成和化学价态。XPS 全谱证实了样品

NT (SL)-Vo 由 Ti、O、Ni 组成，CT (SL)-Vo 由 Ti、O、Co 组成，ZT (SL)-Vo 由

Ti、O、Zn 元素组成，如图 4-10 所示。图 4-10(a)显示了 NT (SL)-Vo、CT (SL)-Vo

和 ZT (SL)-Vo 的高分辨率 Ti2p 轨道光谱，NT (SL)-Vo 在 Ti2p1/2 的峰值为 464.2 

eV，CT (SL)-Vo 和 ZT (SL)-Vo 在 Ti2p1/2 的峰值为 464.0 eV；在 Ti2p3/2 的轨道中

NT (SL)-Vo 的峰值为 458.7 eV，CT (SL)-Vo 峰值为 458.3 eV 而 ZT (SL)-Vo 的峰

值为 458.2 eV。图 4-10(b)显示了 NT (SL)-Vo、CT (SL)-Vo 和 ZT (SL)-Vo 的高分

辨率 O1s 轨道光谱，NT (SL)-Vo 中 529.7 eV 属于晶格氧的峰，531.7 eV 为表面

吸附氧的峰；CT (SL)-Vo 中晶格氧的峰值为 529.4 eV，表面吸附氧的峰值为 531.4 

eV；ZT (SL)-Vo 在晶格氧的峰值为 529.4 eV，表面吸附氧的峰值为 530.9 eV。引

入金属单原子后 Ti 和 O 的电子结合能位置均发生偏移，说明金属原子与 TiO2 之

间形成了紧密的相互作用。从电子结合能的数值上可知，在三种金属中 Ni 原子

的偏移最大，可见 Ni 相比于其他两种金属展示了更明显的相互作用。图 4-10(c)

为 Ni 2p 能谱，图中 872.1 eV 和 854.9 eV 分别对应的是零价金属 Ni 的 2p1/2 和

2p3/2 轨道，860.8 eV 和 878.6 eV 分别对应的是金属 Ni 的卫星峰，说明 Ni 原子
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成功锚定于 NT (SL)-Vo 纳米片表面[151]；图 4-10(d)为 Co 2p 能谱，图中 796.2 eV

和 780.2 eV 分别对应的是金属 Co 的 2p1/2 和 2p3/2 轨道，786.2 eV 和 802.8 eV 分

别对应的是金属 Co 的卫星峰，说明 Co 原子成功锚定于 CT (SL)-Vo 纳米片表面

[152]；图 4-10(e)为 Zn 2p 能谱，图中 1044.1 eV 和 1020.9 eV 分别对应的是金属 Zn

的 2p1/2 和 2p3/2 轨道，说明 Zn 原子成功锚定于 ZT (SL)-Vo 纳米片表面[153]。 

 

图 4-10 制备样品的 XPS 图谱： 

(a) O 1s，(b) Ti 2p，(C) Ni 2p，(d) Co 2p，(e) Zn 2p 

利用 UV-vis 对制备的复合样品材料的能带结构以及光催化反应机理进行光

学分析。图 4-11 所示的与上述纯 TiO2 相比引入金属后的 NT (SL)-Vo、CT (SL)-

Vo 和 ZT (SL)-Vo 三个样品的吸光度有轻微的偏移，且复合样品的光吸收主要集

中在紫外光区，NT (SL)-Vo 和 CT (SL)-Vo 吸收带边缘在 350 nm 左右，ZT(SL)-

HT 吸收带边缘在 380 nm 左右。说明随着金属原子的介入促进了复合样品的光

吸收[154]。且由于变化程度微小可见在引入金属原子后复合样品依旧保持了 TiO2

原有的晶型结构，这与 XRD 的结果一致。根据 K-M 方程计算复合样品的带隙宽

度，引入不同的金属单原子复合样品的带隙宽度有细微变化，其中 ZT(SL)-Vo 为 

3.23 eV, CT(SL)-Vo 为 3.22 eV, NT(SL)-Vo 为 3.16 eV。 
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图 4-11 制备样品的：(a) UV-vis，(b) Kubelka-Munk 

4.3.3 金属单原子-TiO2复合材料电荷转移机理探究 

XPS 光谱显示了 NT(SL)-Vo 的价带为 2.25 eV，如图 4-12(a)。结合能带理论，

NT(SL) -Vo 的导带位置为-0.91 eV。Ni 的功函数为 5.12 eV，因此 TiO2 的费米能

级与 Ni 原子的匹配会产生带弯曲， 形成肖特基势垒，从而有助于电荷载流子的

转移。因此，提出了 NT(SL)-Vo 光催化 CO2 还原的内部载流子传输机制，如图

4-12(b)。当光照射 NT(SL)-Vo 复合材料时，光催化剂会激发 NT(SL)-Vo 生成电

子-空穴在这种系统中，光生电子可以通过 TiO2 表面迅速传输到 Ni 原子的表面

上，累积在 Ni 原子表面的电子和吸附的 CO2分子迅速反应，生成 CO 和 CH4。 

 

图 4-12 NT(SL)-Vo 的：(a) XPS 价态谱，  

(b) 模拟太阳光照射下电荷转移示意图 

 

4.4 本章小结 

本章制备出了金属单原子-TiO2 复合催化剂并研究了其光催化 CO2 还原性能。
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采用湿化学法，分别用金属单原子 Ni、Co、Zn 修饰 TiO2 (SL)-Vo 构建了性能优

异的原子级分散的单金属催化剂。先通过调控工艺进行了系统研究以确定性能最

佳的 NT(SL)-Vo 的 Ni 原子量，再按照比例分别制备 ZT(SL)-Vo 和 CT(SL)-Vo。

性能最优异的 NT(SL)-Vo 在 1.23 V vs. RHE 下光电流密度为 7.15 μA·cm-2，相较

于 TiO2 (SL)-Vo 其光电流密度提高了约 58%。NT(SL)-Vo 的 CO 产率为 105.9 

μmol·g-1，比 TiO2(SL)-Vo 的 CO 产率高出 31%。金属单原子-TiO2 的光电化学性

能的改善归因于金属原子在对 CO₂的吸附、活化及转化表现出色，以及促进电荷

转移和抑制电荷复合方面发挥着重要作用，在光催化 CO2 还原中具有重大的应

用前景。 
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第 5 章 金属双原子协同增强 TiO2纳米片               

光催化 CO2还原性能 

5.1 引言 

CO2 引发的温室效应，长期以来都是全球面临的严峻环境问题之一。光催化

CO2 还原技术模仿自然光合作用，能将 CO2 转化为 CO 以及碳氢化合物燃料等高

附加值化学产品，为缓解温室效应和能源危机提供了新的思路[155]。 

二维层状 TiO2 纳米片具有独特的材料特性。其类石墨烯形态，在宽度维度

上同时实现了大表面积和结构相干性，有利于面内电子的快速传输，为光催化反

应提供了良好的条件。单原子催化剂是一类具有明确单核金属位点的材料，因其

有望克服传统固体催化剂的缺点，近年来受到广泛关注。双原子催化剂不仅能保

持原子的最大利用率，还能通过两个金属原子协同调节反应动力学和反应途径，

对原子的空间和电子特性进行协同修饰[156]。金属双原子光催化剂由有序排列的

异核金属原子构成，能够削弱相邻吸附的碳基中间体的偶极-偶极排斥，显著降

低 C-C 耦合能垒，这对促进光催化反应意义重大。采用湿化学法构建金属双原子

-TiO2 结构，能够提高光吸收效率和载流子分离效率，有望突破 CO2 还原反应中

固有的催化限制，为高效光催化 CO2 还原提供了新的策略[157]。 

基于上述研究背景，为了探究金属含量以及金属类型的双原子催化剂对 CO2

性能的影响，在本章中成功制备出不同 Co 含量的双原子-TiO2(SL)-Vo 催化剂以

及不同金属双原子-TiO2(SL)-Vo 催化剂。相较于 TiO2(SL)-Vo 和金属单原子-

TiO2(SL)-Vo 纳米片，金属双原子-TiO2(SL)-Vo 具有独特优势。一方面，它能够

有效削弱键与键之间的耦合能垒；另一方面，还能实现对选择性的精确调控。在

催化反应过程中，金属双原子-TiO2(SL)-Vo 复合材料在 CO2 的吸附、活化以及稳

定性方面表现卓越。当在二维层状 TiO2 上锚定金属双原子，TiO2(SL)-Vo 基于反

应物间介质重构了表面吸附构型，降低了反应壁垒。此外，氧缺陷与金属双原子

的协同效应，进一步抑制了光诱导载流子的复合，增强了对光的响应，进而促进

了光催化 CO2 还原的活性。 
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5.2 实验部分 

5.2.1 二维层状 TiO2 的制备 

二维层状 TiO2 的制备与 3.2.2 实验部分相同。 

5.2.2 金属双原子-TiO2复合材料的制备 

前驱体制备：将 15 mL 0.03 g·L-1 的 NiCl2 分别和 15 mL 0.02 g·L-1、0.03 g·L-

1、0.04 g·L-1 和 0.05 g·L-1 的 Co(NO3)2·6H2O 水溶液与 360 μL 乙二胺在室温下混

合制备 NiCo-en 前驱体；将 15 mL 0.04 g·L-1的 Co(NO3)2·6H2O 和 15 mL 0.04 g·L-

1 的 Zn(NO3)2·6H2O 水溶液与 360 μL 乙二胺在室温下混合制备 CoZn-en 前驱体；

将 15 mL 0.03 g·L-1 的 NiCl2 和 15 mL 0.04 g·L-1 的 Zn(NO3)2·6H2O 水溶液与 360 

μL 乙二胺在室温下混合制备 ZnNi-en 前驱体。 

接着，分别将 NiCo-en、CoZn-en 和 ZnNi-en 前驱体加入单层 TiO2胶体悬浮

液中。搅拌 5 小时后，将固体过滤，用去离子水清洗，在冷冻干燥机中干燥，分

别得到单层 NiCo-en/TiO2、CoZn-en/TiO2、ZnNi-en/TiO2 样品。取得干燥后的粉

末样品放入石英管中，然后插入预热到 500 ℃的管式炉中，在氩气流下，粉体在

该温度下保持 1min，随后迅速取出石英管，冷却至室温。取得样品为：0.02 g·L-

1、0.03 g·L-1、0.04 g·L-1 和 0.05 g·L-1 的 Co(NO3)2·6H2O 水溶液制备的 TiO2 复合

样品分别为 NCT (SL)-Vo 0.02、NCT (SL)-Vo 0.03、NCT (SL)-Vo 0.04 和 NCT (SL)-

Vo 0.05；Co(NO3)2·6H2O 与 Zn(NO3)2·6H2O 制得 TiO2 复合样品为 CZT (SL)-Vo；

NiCl2 与 Zn(NO3)2·6H2O 制得 TiO2 复合样品为 ZNT (SL)-Vo，制备流程如图 5-1。 

 

图 5-1 金属双原子-TiO2 复合材料制备流程 
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5.3 实验结果与讨论 

5.3.1 金属双原子-TiO2复合材料光电化学性能表征 

探究不同 Co 原子含量的 NCT (SL)-Vo 对光催化 CO2 还原性能的影响，如图

5-1(a)。为 NCT (SL)-Vo 0.02、NCT (SL)-Vo 0.03、NCT (SL)-Vo 0.04 和 NCT (SL)-

Vo 0.05 在 4 h 内的光催化 CO2 还原性能，NCT (SL)-Vo 0.02 的 CO 产率为 131.9 

μmol·g-1、NCT (SL)-Vo 0.03 的 CO 产率为 141.6 μmol·g-1，NCT (SL)-Vo 0.04 的

CO 产率为 147.9 μmol·g-1，NCT (SL)-Vo 0.05 的 CO 产率为 137.9 μmol·g-1。图 5-

1(b)可见 CH4 的产率分别为 35.5 μmol·g-1、38.1 μmol·g-1、40.6 μmol·g-1 和 36.47 

μmol·g-1。从 CO 和 CH4 的产率数据能够看出，Co 原子含量越高，可参与反应的

电子以及活性位点的数量就越多，故而其活性随着 Co 原子数量的增加而提升。

然而，当 Co 原子数量过高时，反应活性反而下降。这主要是因为过多的 Co 原

子致使活性位点被覆盖，进而妨碍了活性中心与反应物分子之间的接触，最终导

致催化活性降低[158]。综上，所得 Co 最佳使用量为 0.04 g·L-1 的 Co(NO3)2·6H2O

水溶液，所以接下来对催化剂的研究都是在 Co 的量为 0.04 的基础上进行的。 

 

图 5-2 不同负载量制备的 NCT (SL)-Vo 光催化 CO2还原反应的： 

(a) CO 产率，(b) CH4 产率 

为探究不同 Co 含量对催化剂性能的影响，通过电化学工作站进一步测试不

同 Co 含量下复合样品的光电流密度。图 5-3 中显示了随着 Co 的含量的增加，

光电流密度先增加后降低，在 Co 的含量为 0.04 时达到 20. 5 μA·cm-2，这是由于

随着 Co 含量的增加金属键优势明显，显著改善电荷分离，抑制电子与空穴的复

合性能。在 6 个周期内，NCT (SL)-Vo 0.04 呈现出具有可重复且稳定的光电流密

度，其稳定性几乎保持在 98%以上，表明制备的 NCT (SL)-Vo 0.04 具有优异的稳
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定性。当 Co 的含量为 0.05 时，NCT (SL)-Vo 表面的金属原子过多造成性能降低，

与前期描述一致。 

 

图 5-3 不同负载量制备的 NCT (SL)-Vo i-t 曲线 

为探究金属双原子种类复合样品对光催化 CO2 还原性能的影响，图 5-4 为

NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo、ZNT (SL)-Vo 催化剂在模拟太阳光照射下还原 CO2

的催化性能图，从图(a)中可以观察到 NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo、ZNT (SL)-Vo

催化剂 4 h 的 CO 产率分别为 111.9 μmol·g-1、121.9 μmol·g-1 和 147.9 μmol·g-1，

如图(b)CH4 产率低下，分别为 29.5 μmol·g-1、35.4 μmol·g-1 和 40.6 μmol·g-1，相对

于 TiO2 (SL)-Vo 来说 CO 产率提高了 83%，CH4 产率提高了 119%；相对于 NT 

(SL)-Vo 来说 CO 产率提高了约 39%，CH4 产率提高了 65%。由此可以证明金属

双原子复合催化剂不仅能保持原子的最大利用率，还能通过两个金属原子协同调

节反应动力学和反应途径，从而对原子的空间和电子特性进行协同修饰，大大提

高光吸收效率和载流子分离效率，高效的实现了光催化 CO2 还原效率[159]。 

 

图 5-4 不同金属双原子的复合样品的光催化 CO2 还原反应的： 

(a) CO 产率，(b) CH4 产率 
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为探究金属双原子种类复合催化剂对电催化性能的影响，如图 5-5 采用瞬态

光电流对 NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo、ZNT (SL)-Vo 催化剂的光诱导载流子分离

效率进行了研究。每个样品对光都有光电流响应，关闭光源后电流迅速减小。从

图中可以看出，NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo 和 ZNT (SL)-Vo 的光电流密度分别为

20. 5 μA·cm-2、14.5 μA·cm-2 和 11. 1 μA·cm-2，NCT (SL)-Vo 的光电流密度明显高

于 CZT (SL)-Vo、ZNT (SL)-Vo，可见 Co，Ni 双金属协同比 Zn，Ni 与 Co，Zn，

更有利于提高光诱导载流子的分离效率。  

 

图 5-5 不同金属双原子复合样品的：(a) i-t 曲线；(b) EIS 图谱 

由于在上个实验内容中提到了 ZT(SL)-Vo 在光催化 CO2 还原反应中产生了

产率较高的 C2H4。在金属双原子复合样品中也增加了相关实验部分，如图 5-6。

NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo 和 ZNT (SL)-Vo 的在 4 h 的 C2H4 产率分别为 28.1 

μmol·g-1、32.9 μmol·g-1 和 78.6 μmol·g-1。可见含有 Zn 原子的双金属复合样品催

化剂在光催化 CO2 还原方面的性能略高于其他样品，这一结果为后续的更深入

的理论研究提供了一定的基础。 

 

图 5-6 制备样品光催化 CO2 还原反应的 C2H4产率 
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5.3.2 金属双原子-TiO2复合材料形貌以及结构表征 

为了探究所制备金属双原子复合催化剂的晶相与成分，通过 XRD 对所制备

的样品进行表征，如图 5-7 所示，图中 25.28°、36.95°、37.80°、38.58°、48.05°、

53.89°、55.06°、62.69°、68.76°、70.31°、75.03°、76.02° 和 82.66°处皆出现衍射

峰，证明成功合成了锐钛矿相的 TiO2 基样品。与前期描述一致，由于金属原子

的量过小和分散过于均匀，仪器限制的情况下并未检测到金属原子的特征峰，不

过不同金属双原子组合的样品 NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo、ZNT (SL)-Vo 仍处于

同一个晶相。即金属双原子的引入并未改变样品的相，可见湿化学法引入金属原

子不会改变 TiO2 晶相。 

 

图 5-7 制备样品的 XRD 图谱 

采用 TEM 证实 NCT(SL)-Vo 复合材料的层次结构和界面情况，如图 5-8。通

过图片可以观察到金属双原子复合催化剂于金属单原子复合催化剂形貌无明显

差异，从 TEM 的高放大倍数图片也可看出，金属双原子负载之后的 NCT(SL)-Vo

依旧为超薄纳米片状，如图(a-b)。且如图(c)在 10 nm 的比例尺下，能明显看到有

纳米颗粒的存在，说明有金属原子被均匀锚定在催化剂表面。图(d)显示 0.219 nm

的晶格条纹间距与锐钛矿 TiO2 的(110)晶面相对应，而 0.203 nm 的晶格条纹间距

则与金属 Ni 的(011)相对应以及 0.475 nm 的晶格条纹间距则与金属 Co 的(111)相

对应，图(f-i)可以看出 Ti、O、Co、Ni 原子被均匀分布在催化剂上。根据前两章

结论以及 BET 结果可以看出，制备的 NCT(SL)-Vo 纳米片具有很高的表面积，

且厚度很薄，在测试中可以和 CO2 气体分子充分接触，使气体能够更快的扩散和
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吸附脱附，有利于实现提高光催化 CO2 还原产物的产率。 

 

图 5-8 NCT(SL)-Vo 样品的 TEM 图谱 

为进一步验证金属双原子对催化剂的比表面积作用，测试了所制备样品的吸

附-脱附等温曲线和比表面积，如图 5-9 所示。NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo、ZNT 

(SL)-Vo 三个样品均表现出典型的 IV 型吸附-脱附曲线且带有 H2 型回滞环，可

以说明看出样品的孔径分布较均匀，与纯 TiO2和金属单原子-TiO2 催化剂的等温

吸附-脱附类型一致。图中可以看出 NCT (SL)-Vo 的比表面积为 192.14 m2·g-1，

CZT (SL)-Vo 和 ZNT (SL)-Vo 分别为 184.37 m2·g-1 和 175.3 m2·g-1，通过测试的

BET 数据可以看出金属双原子相对于金属单原子对复合样品的比表面积几乎没

有太大的影响，却远高于 TiO2。进一步印证金属原子的引入能够为吸附和光催化

反应提供更多活性位点，有利于光催化性能的提升[160]。 
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图 5-9 (a) NCT(SL)-Vo，(b) ZNT(SL)-Vo，(c) CZT(SL)-Vo N2吸附-脱附等温曲线 

利用 XPS 测试对所制备的 NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo 和 ZNT (SL)-Vo 三种

复合样品的表面性质及元素的价态，如图 5-10 所示。XPS 数据验证了 NCT (SL)-

Vo 复合材料中确实存在 Ti、O、Ni、CoZNT (SL)-Vo 复合材料中确实存在 Ti、

O、Ni、Zn。图 5-10(a)显示了 NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo 和 ZNT (SL)-Vo 的高

分辨率 Ti2p 轨道光谱，CZT (SL)-Vo 在 Ti2p1/2 的峰值为 463.6 eV，NCT (SL)-Vo

和 ZNT (SL)-Vo 在 Ti2p1/2 的峰值为 464.0 eV。在 Ti2p3/2 的轨道中 CZT (SL)-Vo 的

峰值为 457.9 eV，ZNT (SL)-Vo 峰值为 458.2 eV 而 NCT (SL)-Vo 的峰值为 458.3 

eV。图 5-10(b)显示了 CZT (SL)-Vo、ZNT (SL)-Vo 和 NCT (SL)-Vo 的高分辨率

O1s 轨道光谱，CZT (SL)-Vo 中 529.8 eV 属于晶格氧的峰，531.4 eV 为表面吸附

氧的峰；ZNT (SL)-Vo 中晶格氧的峰值为 529.8 eV，表面吸附氧的峰值为 531.8 

eV；NCT (SL)-Vo 在晶格氧的峰值为 529.9 eV，表面吸附氧的峰值为 531.8 eV。

负载金属双原子后 Ti 和 O 的电子结合能位置均发生偏移，说明金属原子与 TiO2

之间形成了紧密的相互作用。图 5-10(c)为 Ni 2p 能谱，图中 855.1 eV 和 872.5 eV 

分别对应的是 ZNT (SL)-Vo 中金属 Ni 的 2p3/2 和 2p1/2 轨道，860.8 eV 和 878.6 eV 

分别对应的是 ZNT (SL)-Vo 中金属 Ni 的卫星峰，说明 Ni 原子成功锚定于 ZNT 
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(SL)-Vo 纳米片表面；855.3 eV 和 872.9 eV 分别对应的是 NCT (SL)-Vo 中金属 Ni

的 2p3/2 和 2p1/2 轨道，861.5 eV 和 879.5 eV 分别对应的是 NCT (SL)-Vo 中金属

Ni 的卫星峰，说明 Ni 原子成功锚定于 NCT (SL)-Vo 纳米片表面。图 4-10(d)为

Co 2p 能谱，图中 780.2 eV 和 796.2 eV 分别对应的是 CZT (SL)-Vo 中金属 Co 的

2p3/2 和 2p1/2 轨道，786.2 eV 和 802.8 eV 分别对应的是 CZT (SL)-Vo 中金属 Co

的卫星峰，说明 Co 原子成功锚定于 CZT (SL)-Vo 纳米片表面；780.6 eV 和 796.4 

eV 分别对应的是 NCT (SL)-Vo 中金属 Co 的 2p3/2和 2p1/2轨道，786.2 eV 和 802.8 

eV 分别对应的是 NCT (SL)-Vo 中金属 Co 的卫星峰，说明 Co 原子成功锚定于

NCT (SL)-Vo 纳米片表面。图 4-10(e)为 Zn 2p 能谱，图中 1020.9 eV 和 1044.1 eV 

分别对应的是金属 Zn 的 2p3/2 和 2p1/2 轨道，说明 Zn 原子成功锚定于 CZT (SL)-

Vo 纳米片表面；1021.3 eV 和 1044.4 eV 分别对应的是金属 Zn 的 2p3/2 和 2p1/2 轨

道，说明 Zn 原子成功锚定于 ZNT (SL)-Vo 纳米片表面[161]。 

 

图 5-10 制备样品的 XPS 图谱： 

(a) Ti 2p，(b) O 1s，(C) Ni 2p，(d) Co 2p，(e) Zn 2p 

为探究研究材料的光学性质，使用 UV-vis 测试 NCT (SL)-Vo、CZT (SL)-Vo

和 ZNT (SL)-Vo 复合材料的光吸收范围。与金属单原子催化剂相比，金属双原子

催化剂复合样品对光的吸收范围更宽，可能是由于不同金属原子之间形成了肖特

基势垒，减小了禁带宽度，增大了对光的吸收能力，样品有红移趋势[162]。根据
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K-M 方程计算复合样品的带隙宽度，引入不同的金属双原子复合样品的带隙宽

度相对于金属单原子催化剂有细微变化，其中 CZT(SL)-Vo 为 3.22 eV, ZNT(SL) 

-Vo 为 3.18 eV, NCT(SL)-Vo 为 3.13 eV。 

 

图 5-11 制备样品的：(a) UV-vis，(b) Kubelka-Munk 

5.3.3 金属双原子-TiO2复合材料电荷转移机理探究 

XPS 光谱显示了 NCT(SL)-Vo 的价带为 2.75 eV，如图 5-12(a)。结合能带理

论，NCT(SL)-Vo 的导带位置为-0.38 eV。Ni 的功函数为 5.12 eV，Co 的功函数为

5 eV。当光辐照在助催化体系上时，光生电子从 TiO2 迁移到在界面处有较大功

函数的金属原子表面，因此电子会从 TiO2 迁移到 Co 和 Ni 原子表面，并且 Co 和

Ni 原子上的金属位点作为电子陷阱，活化 CO2 并产生弯曲的 CO2·中间体[163]。

随后，被吸附在 Co 和 Ni 上的 CO2 中间体发生还原反应，生成 CO 和 CH4。 

 

图 5-12 NCT(SL)-Vo 的：(a) XPS 价态谱  

(b) 模拟太阳光照射下电荷转移示意图 
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5.4 本章小结 

本章采用湿化学法制备出金属双原子-TiO2 复合催化剂并研究了其光催化

CO2 还原性能。分别用金属原子 Ni、Co、Zn 修饰 TiO2 (SL)-Vo 构建了三种原子

级分散的双金属催化剂。先通过调控工艺进行了系统研究以确定 NCT(SL)-Vo 催

化剂中性能最佳的金属 Co 的原子量，再按照比例分别制备 CZT(SL)-Vo 和 

ZNT(SL) -Vo。性能最优异的 NCT(SL) -Vo 的 CO 产率为 147.9 μmol·g-1，比 NT(SL) 

-Vo 的 CO 产率高出 39%。NCT(SL)-Vo 在 1.23 V vs. RHE 下光电流密度为 20.5 

μA·cm-2，相较于 NT(SL) -Vo 其光电流密度提高了约 186%。金属双原子-TiO2 的

光电化学性能的提升，是通过两个金属原子协同调节反应动力学和反应途径，对

原子的空间和电子特性进行协同修饰，显著降低 C-C 耦合能垒，这对促进光催化

反应意义重大。 
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第 6 章 结论与展望 

6.1 主要结论 

本文选择 TiO2(SL)-Vo 和原子级分散的金属催化剂的优势，围绕着 TiO2(SL)-

Vo 与原子级分散的金属催化剂的复合材料的制备以及光催化 CO2 还原性能提升

展开相关研究，为探究新型高效光催化 CO2 还原催化剂提供一条新的思路。本文

主要选取 Ni、Co 和 Zn 三种金属原子与 TiO2(SL)-Vo 复合，制备出金属单原子复

合催化剂：NT(SL)-Vo、CT(SL)-Vo 和 ZT(SL)-Vo，以及金属双原子复合催化剂：

NCT(SL)-Vo、CZT(SL)-Vo 和 ZNT(SL)-Vo。通过对金属原子的含量和组分调控，

从而显著提高复合材料光催化 CO2 还原性能。对上述制备的 TiO2(SL)-Vo 与原子

级分散的金属催化剂的复合材料的晶体结构、微观结构、元素组成、光吸收能力、

光电化学性能等方面进行系统地研究，探究在 TiO2(SL)-Vo 与原子级分散的金属

催化剂的复合材料的光催化 CO2 还原性能，进一步阐述 TiO2(SL)-Vo 与原子级分

散的金属催化剂协同作用下的电荷转移机理。这项工作为探究高效光催化 CO2还

原光催化剂提供了实验及理论基础。通过对全文进行分析，结果如下： 

1. 通过水热法、剥离法以及引入空位成功制备了 TiO2、TiO2(SL)和 TiO2(SL)-

Vo。水热法制备的 TiO2 纳米片形状大小均匀，排列整齐，剥离后的 TiO2(SL)纳

米片呈超薄单层结构，引入空位后超薄单层结构无明显变化。经过剥离后的

TiO2(SL)光催化能力显著增强，引入空位后 TiO2(SL)-Vo 光催化能力得到进一步

提高。TiO2(SL)-Vo的比表面积达到了 172.46 m2·g-1，在 1.23 V vs. RHE下TiO2(SL)-

Vo 光电流密度约为 4.5 μA·cm-2。经过模拟 4 h 300W 氙灯照射的光催化还原 CO2

反应后，TiO2(SL)-Vo纳米片CO产量约为 80.4 μmol·g-1，CH4产量约为18.5 μmol·g-

1，高比表面积和氧空位均有利于 TiO2 对 CO2的吸附，在二维层状结构和空位的

协同作用下有利于光生空穴的高效传递，可以增强促进 TiO2 材料的光催化 CO2

还原性能。 

2. 通过湿化学法成功制备了原子级分散的单金属催化剂，先通过调控工艺

进行了系统研究以确定性能最佳的 NT(SL)-Vo 的 Ni 原子量，再成功制备了

ZT(SL)-Vo 和 CT(SL) -Vo。性能最优异的 NT(SL)-Vo 的 CO 产率为 105.9 μmol·g-
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1，比 TiO2(SL)-Vo 的 CO 产率高出 31%。NT(SL)-Vo 在 1.23 V vs. RHE 下光电流

密度为 7.15 μA·cm-2，相较于 TiO2 (SL)-Vo 其光电流密度提高了约 58%。金属单

原子-TiO2 的光电化学性能的改善归因于金属原子在对 CO2 的吸附、活化及转化

表现出色，促进了电荷转移和抑制电荷复合，成功提高了光催化 CO2 还原性能。 

3. 通过湿化学法成功制备了原子级分散的双金属催化剂，先通过调控工艺

进行了系统研究以确定性能最佳的 NCT(SL)-Vo 的 Co 原子量，再成功制备了

ZNT(SL)-Vo 和 CZT(SL)-Vo。性能最优异的 NCT(SL)-Vo 在光催化 CO2 还原中

CO 产率为 147.9 μmol·g-1，比 NT(SL) -Vo 的 CO 产率高出 39%。NCT(SL)-Vo 在

1.23 V vs. RHE 下光电流密度为 20.5 μA·cm-2，相较于 NT(SL)-Vo 其光电流密度

提高了约 186%。金属双原子-TiO2 的光电化学性能的改善归因于除金属原子利于

对 CO2 的吸附外，两种金属原子通过协同作用，对反应动力学过程及反应途径实

施精准调控，对原子的空间构型与电子特性开展协同修饰，进而大幅降低 C-C 耦

合所需的能垒，从而成功提高了光催化 CO2 还原性能。 

 

6.2 展望 

本文已开展了选择最佳制备方法的 TiO2 (SL)-Vo，引入单原子催化剂和双原

子催化剂的相关研究并取得了一定的成果。由于研究时间有限，后续可对 TiO2 

(SL)-Vo 基化合物复合材料可进一步探究，未来可围绕以下几点进一步展开研究： 

(1) 探究团簇催化剂对 TiO2 (SL)-Vo 光催化 CO2 还原能的影响，进一步研

究各组分之间的构效关系。 

(2) 探究金属原子在提升 C2H4 产率方面的机理研究，制备更多种类的复合

催化剂在光催化 CO2 还原产物的选择性上做更多研究。 

(3) 利用 TiO2 (SL)-Vo 的比表面积大的优势，在 TiO2 (SL)-Vo 表面引入不同

种类的催化剂增加活性位点提高其光电化学性能。 
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