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TiO2/过渡金属基化合物复合材料的制备 

及其光电化学性能研究 
 

 

摘 要 

 

氢能作为解决能源危机和气候变化两大挑战的重要能源载体备

受关注。光电化学(PEC)水分解是太阳能制氢的重要方法，设计高效、

稳定的光电极以提升 PEC 水分解效率是目前研究的热点。TiO2 由于

其优异的稳定性、低成本以及合适的氧化还原电位具有很高的吸引力。

由于其较宽的带隙限制了其在紫外范围外的吸收以及载流子迁移率

相对较低阻碍了有效的电荷传输和分离。因此，合理制备 TiO2 复合

材料是提高 PEC 水分解效率的必要条件。过渡金属基化合物由于其

独特的物理化学性质和电子结构，具有易得、成本低、稳定性高、性

能高效等优点，成为 PEC 水分解中理想的高效催化剂。因此，将 TiO2

与过渡金属基化合物构筑复合材料将会显著提升 PEC 水分解效率。

具体研究内容如下： 

1. 采用水热法与电沉积法成功制备了规则排列的 TiO2/NiFe-

LDH 复合材料。与 TiO2 相比，TiO2/NiFe-LDH 复合材料的 PEC 水分

解效率显著提高。当电沉积 NiFe-LDH 时间为 40 s 时光电流密度最

大，达到 2.73 mA·cm-2，是 TiO2 的 2.58 倍，同时在超过 5 个光电流
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周期的时间内表现出稳定且可重现的瞬态光电流响应。在 PEC 水分

解中，TiO2作为紫外光响应光催化剂，NiFe-LDH 作为助催化剂转移

光生空穴，最大 IPCE 效率可达 35.19%。通过对 TiO2/NiFe-LDH 的几

何结构优化与电荷转移进一步分析可知，NiFe-LDH 与 TiO2 之间的化

学结合相互作用诱导了 TiO2 向 NiFe-LDH 的空穴转移，这种空穴的

传输抑制了光生载流子的表面复合，使得电子-空穴的高效分离，促进

PEC 水分解。 

2. 采用水热法、电沉积法和化学浴沉积法成功制备了 TiO2/NiCo-

LDH/FeOOH 复合材料。并对化学浴沉积的浓度进一步优化，结果表

明在 FeSO4·7H2O 浓度为 20 mM 时，TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材

料具有更高的光电流密度(2.05 mA·cm-2)和更高的 IPCE 值(34.6%)。

当光照激发时，TiO2 产生的光生空穴快速有效地传输到 NiCo-LDH，

提高了电荷分离效率。光生空穴将 Co2+和 Ni2+分别氧化为 Co3+/4+和

Ni3+/4+。Co3+/4+和 Ni3+/4+可以将水氧化成氧，促进水分解反应。FeOOH

有助于光生空穴的积累，氧化活性位点增加。 

3. 通过水热法在 FTO 表面合成 TiO2纳米棒，并采用电化学还原

法制备 D-TiO2，同时通过调控电化学还原时间调控缺陷浓度。其次，

通过电化学沉积法制备 D-TiO2/PB 复合材料，并对得到的 D-TiO2/PB

复合材料的形貌、晶体结构、光电化学性能等进行表征。结果表明：

当电化学还原时间为 5 s 时，在 1.23 V vs. RHE 条件下，复合光阳极

的光电流密度达到 1.78 mA·cm-2。在此基础上，进一步在 D-TiO2表面

沉积 PB 颗粒构建 D-TiO2/PB 复合材料。D-TiO2/PB 复合材料具有更
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高的光电流密度(2.18 mA·cm-2)和更高的 IPCE 值(35.5%)。D-TiO2 和

PB 之间合适的能带结构使其形成了Ⅱ型异质结，减少了 D-TiO2/PB 复

合材料表面和界面的电荷复合，拓宽太阳光谱中可见光吸收范围，提

高了 PEC 水分解的活性。 

 

关键词： 光电化学，TiO2，过渡金属基化合物，双金属氢氧化物，普

鲁士蓝  
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Preparation and Photoelectrochemical Properties of 

TiO2/Transition Metal-based Composite Materials 

 

 

ABSTRACT 

  

 

Hydrogen energy has garnered significant attention as a crucial energy 

carrier to address the twin challenges of the energy crisis and climate 

change. Photoelectrochemical (PEC) water splitting stands out as a key 

method for solar-driven hydrogen production. Current research focuses on 

designing efficient and stable photocatalysts to enhance the efficiency of 

PEC water splitting. TiO2 is highly desirable for its excellent stability, cost-

effectiveness, and appropriate redox potential. However, its wide band gap 

restricts absorption beyond the ultraviolet range, and the relatively low 

carrier mobility impedes effective charge transport and separation. Hence, 

the judicious preparation of TiO2 composite materials is essential for 

enhancing the water decomposition efficiency in PEC. Transition metal-

based compounds, owing to their distinctive physical and chemical 

properties and electronic structure, offer advantages such as easy 

availability, low cost, stability, and performance. Consequently, they have 
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emerged as ideal high-efficiency catalysts for PEC water splitting. 

Therefore, the combination of TiO2 and transition metal-based compounds 

will significantly improve the water splitting efficiency of PEC. The 

specific research focuses include: 

1. TiO2/NiFe-LDH composites with a regular arrangement were 

successfully synthesized using a combination of the hydrothermal and 

electrodeposition methods. In comparison to TiO2, the PEC water splitting 

efficiency of TiO2/NiFe-LDH composites exhibited a significant 

improvement. The photocurrent density reaches a maximum of 2.73 

mA·cm-2 when NiFe-LDH is electrodeposited for 40 s, which is 2.58 times 

higher than that of TiO2. Simultaneously, it exhibits a stable and 

reproducible transient photocurrent response over more than 5 cycles. In 

PEC water splitting, TiO2 serves as a UV-responsive photocatalyst, while 

NiFe-LDH acts as a co-catalyst for transferring photogenerated holes, with 

a maximum Incident Photon-to-Current Efficiency (IPCE) of 35.19%. 

Further analysis of the optimized geometric structure and charge transfer 

in TiO2/NiFe-LDH reveals that the chemical bonding interaction between 

NiFe-LDH and TiO2 facilitates hole transfer from TiO2 to NiFe-LDH. This 

hole transport hinders the surface recombination of photogenerated carriers, 

facilitating efficient separation of electrons and holes, thus promoting PEC 

water splitting. 
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2. TiO2/NiCo-LDH/FeOOH composites were successfully 

synthesized using a combination of the hydrothermal method, 

electrodeposition method, and chemical bath deposition method. The 

concentration for chemical bath deposition was further optimized. Results 

indicated that at a concentration of 20 mM FeSO4·7H2O, TiO2/NiCo-

LDH/FeOOH composite exhibiting a higher photocurrent density (2.05 

mA·cm-2) and IPCE value (34.6%). Upon light excitation, the 

photogenerated holes from TiO2 are promptly and efficiently transported 

to the NiCo-LDH shell, enhancing charge separation efficiency. Co2+ and 

Ni2+ were oxidized to Co3+/4+ and Ni3+/4+ by photo-excited hole, respectively. 

Co3+/4+ and Ni3+/4+ can oxidize water into oxygen, promoting the water 

decomposition reaction. FeOOH contributes to the accumulation of 

photogenerated holes and the enhancement of oxidation active sites. 

3. TiO2 nanorods were hydrothermally synthesized on the surface of 

FTO, and D-TiO2 was prepared through an electrochemical reduction 

method. At the same time, the defect concentration was controlled by 

adjusting the electrochemical reduction time. Subsequently, the D-TiO2/PB 

composite material was fabricated via electrochemical deposition, and the 

morphology, crystal structure, and photoelectrochemical properties of the 

resulting D-TiO2/PB composites were characterized. Results indicate that 

the photocurrent density of the composite photoanode reached 1.78 

mA·cm-2 at 1.23 V vs. RHE when the electrochemical reduction time reach 
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5 s. Additionally, PB particles were deposited onto the surface of D-TiO2 

to form D-TiO2/PB composites. The D-TiO2/PB composite exhibits a 

higher photocurrent density (2.18 mA·cm-2) and a higher IPCE value 

(35.5%). The appropriate band structure between D-TiO2 and PB creates a 

type-II heterojunction, mitigating charge recombination on the surface and 

interface of D-TiO2/PB composites and enhancing sunlight absorption. 

 

Lai Longjie  

Supervised by Liu Qi 

                    

KEY WORDS: PEC, TiO2, Transition metal-based compounds, LDH, PB 
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第 1 章 绪论 

 

 

1.1 引言 

21 世纪是工业化、城镇化空前发展的世纪，人类文明取得了举世瞩目的成

就。然而，在取得这些成就的同时，世界也在努力应对两大相互关联的挑战：能

源和环境。根据能源研究所(EI)在 2022 年发布的《全球年度能源统计评论》报告

显示，世界一次能源消耗总量的近 82%来自化石燃料。由于传统化石燃料的过度

开采和生态环境的严重破坏，能源和环境问题已经成为世界可持续发展的最大障

碍[1]。因此，开发和利用可再生能源是解决上述危机，确保人类、社会和地球安

全的一个最优选择[1-3]。与目前的水力、风能、地热能和化石能源相比，太阳能因

其取之不尽、用之不竭、无处不在并且具有清洁的特点被广泛认为是最好的可再

生能源，其 1 小时内辐射到地球表面的太阳能(4.3·1020 J)相当于地球一整年消耗

的所有能量[4]。因此，大规模高效利用太阳能以满足全球能源需求被认为是实现

可持续碳中和社会的关键一步。 

在各种太阳能转换技术中，光电化学(PEC)水分解可以通过吸收太阳光直接

将水分解为氢气(H2)和氧气(O2)，反应过程清洁无污染，被认为是生产可持续氢

燃料最理想的方法。根据国际能源署发布《2050 年净零排放：全球能源行业路线

图》报告可以看出，未来更多的行业将使用氢气(氨基燃料制造、合成燃料、建

筑、交通、电力和电网注入等)，氢气的需求将会增加 530 吨以上。然而，传统的

氢气生产依赖于重整和气化化石碳氢化合物来源，包括煤(23%)和天然气(76%)，

每年排放 830 吨二氧化碳[5]。为了在不造成碳排放的情况下满足对 H2 的需求，

必须在全球范围内创造、扩展和实施各种生产绿色 H2 的技术[6-8]。 

PEC 水分解不使用化石燃料，在整个过程中不会产生温室气体排放。因此，

PEC 水分解产生的 H2 通常被标记为绿色 H2 或无碳 H2。PEC 水分解过程中包括

两个半反应：n 型半导体光阳极的析氧反应(OER)和 p 型半导体光阴极的析氢反

应(HER)。需要注意的是，OER 反应需要四电子转移来产生 O2，由于更高的能垒
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和较慢的反应动力学，这比双电子 HER 反应更难[9]。因此，设计高效、稳定的光

/电催化剂以降低 OER 过程的能耗具有重要的意义。 

为了提高 PEC 水分解过程中 OER 的活性，人们一直致力于探索高效稳定的

光阳极材料，如 TiO2
[10-12]、WO3

[13-15]、ZnIn2S4
[16-18]、BiVO4

[19-21]、BiOI[22-24]等。

尽管在过去的几十年里，人们已经探索了许多半导体材料，但 TiO2 由于具有制

备简单、优异的稳定性、低成本以及合适的氧化还原电位作为光阳极仍然具有很

高的吸引力[25]。虽然 TiO2 是一种优秀的光催化剂，但在 PEC 水分解中还有一些

不足：较宽的带隙限制了其在紫外范围外的吸收以及载流子迁移率相对较低阻碍

了有效的电荷传输和分离。因此，合理制备 TiO2 复合材料是提高 PEC 水分解效

率的必要条件。 

1.2 TiO2 光催化材料 

TiO2 是一种用途广泛的半导体，其独特的性质应用于各个领域。在异质结太

阳能电池的构建中，TiO2 与 Cu2O 光吸收剂一起作为窗口层[26]。在电致变色器件

中，TiO2 与 WO3 有助于制备高性能的电致变色薄膜[27]。此外，TiO2 由于较好的

化学稳定性和在低温下稳定的优势在化学电阻气体传感器领域表现优异[28]。 

在光催化领域，TiO2 几乎是与光催化密不可分的，因为光催化的起源就是

TiO2。自 Fujishima 和 Honda 在 1972 年证明其可以在 PEC 太阳能电池中将 H2O

分解成 H2 和 O2 以来，许多研究人员致力于光催化领域以实现对太阳能的高效利

用，以解决全球环境和能源的挑战。尽管有 WO3
[29]、Fe2O3

[30]、金属有机骨架

(MOF)[31]和 MXene[32]等各种光催化剂的发展，但 TiO2 基光催化剂由于其高光催

化活性、优异的结构稳定性、低成本和制备简单，仍然是最受欢迎的材料之一。 

为了解 TiO2 光催化材料在 PEC 水分解领域的研究趋势与最新成果，对近年

TiO2 光电催化分解水的论文进行了整理与汇总。图 1-1 显示了 2007-2023 年使用

TiO2 进行 PEC 水分解的论文数量变化趋势。在开始进行 TiO2 研究的前二十年里

关于这一主题的研究论文很少。然而，自 2012 年以来，由于对清洁可再生能源

的需求日益增加，探究此方面论文的数量呈指数级增长，被引次数也大幅增加，

到 2021 年已达到 20000 多次。综上所述，这表明利用 TiO2 进行 PEC 水分解的

研究已经取得了显著的进展，并且在可再生能源领域扮演着重要的角色。 
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图 1-1 2007-2023 年使用 TiO2 进行光电化学水分解的论文数量变化趋势 

图 1-2 是采用密度可视化技术对 TiO2 与光电化学水分解共关键词进行分析

的结果。图中用黄色表示发表率高的区域，用蓝色表示发表率低的区域，字体大

小表示总链接强度，关键词之间的距离表示相关度。对 Web of Science 中 TiO2 与

PEC 水分解相关的所有关键词进行共现分析，共产生 2845 个结果。密度可视化

显示与光阳极、TiO2、水分解和性能相关的关键词发表的研究论文数量较多，并

且位于斑块的中心。值得注意的是，TiO2 关键字具有最强的总链接强度并且与其

他频繁出现的关键字如光阳极、水分解和性能密切相关。 

 
图 1-2 基于 TiO2 与光电化学水分解共关键词的密度可视化图 

1.2.1 TiO2 的化学结构 

TiO2 作为一种典型的光催化材料，在自然界中有三种常见的晶型：锐钛矿

(四方晶系，空间群：I41/amd)、金红石(四方晶系，空间群：P42/mnm)和板钛矿

(斜方晶系，空间群：Pbca)[33]。金红石是稳定相，而锐钛矿和板钛矿是亚稳相，

退火后可转变为金红石[34]。以往的研究大多集中在具有优异 PEC 性能的锐钛矿

和金红石相上，而对板钛矿 TiO2 的研究很少，因为板钛矿相在自然界中很少存
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在而且很难合成。图 1-3 为金红石型和锐钛型 TiO2 的晶体结构[35]。在这两种相

中，TiO2 都以 TiO6 八面体的形式存在，每个 Ti4+阳离子被 6 个 O2-阴离子包围，

不同之处在于八面体之间连接的结构，锐钛矿相为之字形结构，金红石相为线性

结构。 

 

图 1-3 TiO6 八面体：(a)金红石型 TiO2；(b)锐钛矿型 TiO2
[35] 

1.2.2 TiO2 的电子结构 

TiO2 是一种宽带隙半导体，其价带由 O 的 2p 轨道与 Ti 的 3d 轨道杂化形

成，而导带仅为 Ti 的 3d 轨道。金红石型 TiO2 带隙为 3.0 eV，锐钛矿型为 3.2 eV，

这导致金红石型的可见光吸收比锐钛矿型强。带边缘的位置仅决定光催化反应的

热力学可能性，而动力学是由电子转移、捕获和光生载流子重组的时间尺度决定

的[36]。因此，了解辐照半导体中光生载流子的性质对研究光生载流子的水分裂机

制具有重要意义。实验发现锐钛矿 TiO2 中光生电子的寿命(>> 1ms)比金红石 TiO2 

(~ 1 ps)长，而锐钛矿 TiO2 中光生空穴的弛豫时间(~ 1ps)比金红石 TiO2 中光生空

穴的弛豫时间(> 数百 ps)短[37]。不同的寿命是由于两相之间缺陷处的电子陷阱深

度不同造成的，锐钛矿的电子陷阱深度小于 0.1 eV，金红石的电子陷阱深度大于

0.9 eV(图 1-4)，这一差异导致锐钛矿型 TiO2 在还原反应中具有更高的光催化活

性，而金红石 TiO2 在析氧反应中具有更高的光催化活性。 
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图 1-4 锐钛矿和金红石型 TiO2中光生电子和空穴的转移情况[37] 

1.2.3 TiO2 基复合材料 

TiO2 的光生电荷-空穴重组率较高限制了其整体效率的提升[38]。为了克服

TiO2 的固有限制和提高 PEC 水分解的效率，目前已经报道了金属沉积、表面改

性、金属或非金属离子掺杂等手段以提高 TiO2 的 PEC 水分解效率。 

Han 等[39]采用脉冲激光沉积(PLD)技术构建了 CuInS2/TiO2复合材料(图 1-5)。

由于 TiO2 和 CuInS2 的交叉纳米结构增加了光利用率、光催化活性位点以及促进

了电子-空穴对的分离。此外，形成的 Z 型异质结增加了光响应范围，抑制了电

子和空穴的复合，CuInS2/TiO2 光催化体系具有显著增强的 PEC 活性。Lin[40]构建

了具有 II 型异质结和助催化剂的 TiO2/ZnIn2S4/Co-Pi 复合光阳极，其光电流密度

提高到 5.05 mA·cm-2，是 TiO2(1.82 mA·cm-2)的 5.32 倍。由于 TiO2 和 ZnIn2S4 形

成的 II 型异质结提高了电荷分离效率、Co-Pi 基团促进了析氧动力学以及 Co-Pi

基团与二维 ZnIn2S4 纳米片协同提高电荷分离效率。因此，TiO2/ZnIn2S4/Co-Pi 光

阳极的 PEC 水分解性能大大提高。 

 
图 1-5 CuInS2/TiO2 复合材料的能带结构示意图[39] 
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Liu 等[41]采用固态扩散-水热法构建了具有双活性位点的 W-TiO2 纳米棒/Ov-

TiO2纳米片复合材料(图 1-6)。一方面，W 掺杂到 TiO2晶格中导致了导带的下移。

另一方面，TiO2 纳米片内氧空位形成的无序层使得纳米棒和纳米片之间的局部电

场增强，从而促进电荷转移。此外，II 型同质结不仅促进了光生电子-空穴对的分

离，而且由于比表面积的增加提供了更多的暴露活性位点。双缺陷位点和同质结

的协同作用提高了 PEC 性能，光电流密度达到了 1.90 mA·cm-2，是 W-TiO2 纳米

棒的 1.73 倍，是 W-TiO2 纳米棒/TiO2 纳米片的 1.34 倍。Maurya 等[42]利用水热法

合成了 TiO2 纳米棒并将其原位转化为纳米管。由于空心形状提供了更大的暴露

活性表面积和光穿透和捕获，光电流密度以及 H2 产量得到明显改善。TiO2 纳米

管具有 976.8 μA·cm-2 的光电流密度和 7.4 μL·min-1·cm-2 的 H2 产量。 

 
图 1-6 W-TiO2 纳米棒/Ov-TiO2 纳米片在光照下的电荷转移过程示意图[41] 

1.3 过渡金属基化合物材料 

1.3.1 过渡金属基化合物概况 

迄今为止，已有多种助催化剂用于光催化水分解。其中大多数集中在贵金属

基助催化剂上。例如 Pt[43]、Au[44]和 Ag[45]等纯贵金属与贵金属衍生的催化剂(包

括贵金属硫化物、贵金属磷化物)结合，作为活性还原助催化剂被广泛研究以提

高光催化析氢效率。而贵金属氧化物(如 RuO2 和 IrO2)则是改善光催化 O2 析出性

能的氧化助催化剂。然而，这些贵金属为基础的催化剂因其低存储、高成本的极

大限制而不能用于大规模能源生产。 

因此，许多由地球丰富元素组成的无贵金属催化剂，如过渡金属基化合物材

料、纳米碳基物质等已被开发为经济有效的候选材料。其中，过渡金属基催化剂

由于其独特的物理化学性质和电子结构，具有易得、成本低、稳定性高、性能高
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效等优点，具有成为光催化水分解理想的廉价高效催化剂的巨大潜力。迄今为止，

各种过渡金属基化合物催化剂已被开发，包括纯金属[46]、金属氧化物[47]、金属氢

氧化物[48]、金属硫化物[49]等。 

在光催化水分解中，过渡金属基化合物助催化剂的负载对提高光催化剂的性

能起着多种作用，如图 1-7 所示。首先，过渡金属基化合物助催化剂可以改善光

的吸收。基于过渡金属基化合物的助催化剂，如元素金属、金属硫化物和金属磷

化物，由于它们的着色性质可以增强可见光的吸收[50-52]。其次，过渡金属基助催

化剂可以促进光催化剂与助催化剂之间的界面分离和光生载流子的转移[53]。过

渡金属基助催化剂由于具有电荷捕获能力和与半导体形成界面相互作用(如范德

华相互作用、静电相互作用和配位相互作用)，因此光生电子可以转移到还原助

催化剂上还原 H2O 生成 H2，而光致空穴可以迁移到氧化助催化剂上氧化 H2O 生

成 O2。第三，过渡金属基助催化剂可以降低表面氧化还原反应的过电位，提供

额外的活性位点并增强对反应物分子的吸附，从而改善表面 H2 和 O2 的析出反

应。例如，光电化学测量和理论计算验证了过渡金属基助催化剂的存在可以降低

表面 H2 和 O2 析出反应的过电位[54]。硫化物等非晶过渡金属基助催化剂被证实

在半导体表面负载时，可以提供更多的活性位点并吸附更多的氢离子[55]。第四，

过渡金属基助催化剂具有加速电荷分离和转移的能力，可以抑制光腐蚀，提高光

催化剂的稳定性[56]。一些硫化物光催化剂容易被其光诱导空穴氧化导致自分解，

当助催化剂负载在其表面时，由于有效地提取光生空穴，硫化物的分解被抑制，

其光催化稳定性得到提高[57]。 

 
图 1-7 过渡金属基助催化剂在光催化水分解中的作用[58] 
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1.3.2 过渡金属基化合物的电荷转移机理 

过渡金属基助催化剂的沉积可以促进电荷从光催化剂转移到其表面，从而实

现电子-空穴对的分离。对于过渡金属基还原助催化剂来说，这种辅助电子转移

的机制一般分为两类：一是纯金属、金属磷化物、金属碳化物、金属氮化物等金

属助催化剂倾向于光催化剂形成肖特基势垒，形成内嵌电场，从而提高载流子从

光催化剂到助催化剂的分离效率，如图 1-8(a)所示。肖特基势垒的形成可以有效

地抑制光生电子的复合，从而赋予更多的电子参与析氢反应[54]。二是半导体助催

化剂，包括金属氧化物和氢氧化物，它们通过与光催化剂形成有效的能带排列，

从光催化剂中捕获光致电子。如图 1-8(b)所示，形成的能带排列类似于 I 型和 II

型异质结，促进了光激发电子从光催化剂向助催化剂的转移，从而提高了电荷分

离效率。相比之下，涉及氧化物、氢氧化物和氧氢氧化物的过渡金属基氧化助催

化剂的空穴捕获机制，由于其非金属性质，半导体和助催化剂之间可以形成类似

的 I 型和 II 型能带排列，促进光生空穴的分离和转移，如图 1-8(c)所示。 

 

图 1-8 半导体/过渡金属基助催化剂体系中电荷转移示意图： 

(a)肖特基势垒；(b)光催化析氢异质结；(c)光催化析氧异质结[58] 

1.3.3 LDHs 基复合材料 

层状双金属氢氧化物(LDHs)是一种二维(2D)层状材料，由带正电的阳离子层、

带负电的补偿阴离子和层间 H2O 分子组成。基于 LDH 的光催化材料由于其巨大
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的比表面积、独特的层状结构、缺陷的存在、可改变的带隙、便宜和优异的光催

化性能而被广泛关注[59]。LDHs 具有通式 �M1-x
2+ Mx

3+(OH)2�[Ax/n]n-∙m H2O，其中 M2+

是二价阳离子(Mg、Zn、Fe、Cu、Co、Ni 等)，M3+是三价阳离子(Al、Ga、In、

Cr、Fe、Mn 等)[60]。金属离子占据八面体的中心，其顶点由氢氧根离子配位，其

中 M3+/(M3+ + M2+)的摩尔比通常在 0.2 ~ 0.4 之间[61]。LDH 也可能包括单价(M+)

或四价阳离子(M4+)，但仅限于某些情况：如 Li+、Ti4+离子。在 LDH 材料中，不

同价态的阳离子在氢氧化物层中均匀分散，不会形成团簇材料[62, 63]。A 是电荷平

衡的有机或无机 n 价阴离子(CO3
2-、SO4

2-、Cl-、NO3
-等)，H2O 分子出现在层间

或吸附在制备的低密度聚合物表面。 

LDH 纳米片的制备可分为自下向上和自上向下两种方法(图 1-9)。自上而下

的方法依赖于大块 LDH 的剥离/分层成单层纳米片，这一过程始于阴离子表面活

性剂的离子交换插入，并由离子交换插入实现，以扩大水镁石层间距离，削弱水

镁石层间相互作用。通常情况下，剥离/分层是在高极性溶剂中进行的，这些溶液

可以溶剂化插入阴离子的疏水尾部[64]。还可以通过自下而上的方法制备 LDH 纳

米片。通常情况下，将水前驱体溶液与表面活性剂和助表面活性剂共沉淀到油相

中，由此产生的反胶束作为纳米反应器控制 LDH 成核[65]。 

 
图 1-9 (a)碳酸盐嵌入 LDH 的结构；(b) LDH 的阴离子交换过程； 

(c) LDH 分层/剥落成单层纳米片；(d)自下而上合成 LDH 纳米片[66] 
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LDHs 由于其优异的电子结构、有效的光吸收、强耦合、短的电荷传输距离

以及可调控水分解反应动力学被广泛关注。Xu 等[67]采用静电自组装方法制备了

NiAl-LDH/P-MoO3 复合材料(图 1-10)。P 的掺杂使 MoO3 的带隙变窄，更有利于

其电子跃迁，S 型异质结的构建改变了其电子传递路径，可用于减少光生电子与

空穴之间的复合。P 掺杂和异质结的构建为 H+的还原提供了更多的电子。因此，

NiAl-LDH/P-MoO3 的光催化产氢性能得到了显著提高，其产氢能力在 5 h 内达到

298.72 μmol，分别比 MoO3 和 NiAl-LDH 提高了 160 倍和 16 倍。Bai 等[68]采用

简单的溶剂热法制备了 ZnCdS@NiCo-LDH 复合材料。ZCS@LDH-Ov 在可见光

下的析氢速率为 2.68 mmol·g-1·h-1，比 ZnCdS 和 ZCS@LDH 催化剂分别高出 9.24

和2.37倍。此外，经过5次循环后，ZCS@LDH-Ov的HER仍保持在原值的98.5%。

ZCS@LDH-Ov 的高活性可归因于 Z 型异质结的形成快速转移了光生空穴，同时

提升了复合材料的抗光腐蚀性能。 

 

图 1-10 NiAl-LDH/P-MoO3 复合材料的光催化反应机理[67] 

1.3.4 FeOOH 基复合材料 

FeOOH 是地球上储量最丰富且广泛存在的铁基材料之一，由于其成本低、

无毒、可用性好、生态友好和相对稳定等优点，已成为光催化中很有前景的异相

催化剂。FeOOH 主要有 α-FeOOH、β-FeOOH、γ-FeOOH 和 δ-FeOOH 四种不同

的晶相。FeOOH 晶体的基本构型是由双链 FeO3(OH)3 八面体共用角、边或面之

间的键连接组成的不同结构阵列[69]。在这些晶相中，α-FeOOH 是自然界中含量

最多、最稳定的 FeOOH 晶相，其 FeO3(OH)3 双链通过共享角与相邻链连接，形

成八面体 2×1 通道构成正交晶型结构[70]。β-FeOOH 是 FeOOH 的另一种相对稳

定的晶相，由四个双排八面体组成，呈方形的 2×2 通道构成单斜晶结构[71]。γ-

FeOOH 由双链八面体通过共用边构成正交晶体结构，并呈现由氢键连接的锯齿
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层状排列[69]。δ-FeOOH 通过共用边由八面体层构成六方晶体结构[72]。FeOOH 晶

相的不同会影响其光学性质，从而影响 FeOOH 光催化水分解性能。 

FeOOH 的大比表面积和固有丰富的表面官能团以及铁基优势赋予其优异的

吸附和催化性能[73]。此外，FeOOH 的窄带隙(1.9-2.2 eV)使其成为光催化应用的

理想半导体。由于这些优点，FeOOH 作为多相催化剂广泛应用于光催化水分解。

图 1-11 为 FeOOH 光催化氧化过程的一般催化机理。FeOOH 可直接用与催化；

配体与 FeOOH 之间的 LMCT 可以促进光催化；异质结的构建(如 II 型和直接 Z

型异质结)使得光生载流子具有良好的空间分离和更强的氧化还原能力。 

 

图 1-11 FeOOH 光催化氧化过程的一般催化机理[74] 

Xue 等[75]通过炭化和水热两步法成功地制备了生物炭(BC)/FeOOH 复合材料。

与 BC 或 FeOOH 相比，BC/FeOOH 具有更强的光催化活性。BC/FeOOH 的光催

化效率达到 92%，这归因于光生电子-空穴的有效分离以及光催化与芬顿反应的

协同作用。Xie 等[76]采用醇解法合成了 FeOOH/BiOBr 复合材料(图 1-12)。

FeOOH/BiOBr 光催化剂表现出了显著的析氧光催化活性，其速率为 284.34 

µmol·g-1·h-1，是 BiOBr 的 1.71 倍。这是由于 FeOOH 覆盖层作为空穴存储层，而

氧空位提供了许多电子陷阱中心。得益于这种协同效应，光生电荷表现出优异的

定向转移性能，从而大大延长了光生电荷载流子的寿命。此外，作为水氧化的助

催化剂，FeOOH 可以有效降低动力学障碍，为析氧反应提供更多的活性位点。 
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图 1-12 FeOOH/BiOBr 光催化析氧机理示意图[76] 

1.3.5 PBAs 基复合材料 

普鲁士蓝类似物(PBAs)是一种化学式为 AmM1
x[M2(CN)6]y·nH2O 的 MOF，M1

和 M2 为过渡金属离子，A 为碱金属离子(图 1-13)。优异的结构灵活性、高表面

积、低骨架密度和优异的化学稳定性使其成为多种应用的候选者。PB 的通式为

AFeIII[FeII(CN)6]，其中 A 为 Na+或 K+ [77]，PB 具有孔隙率高、比表面积大、结

构可调、成分可调等特点，是一种备受关注的功能材料[78]。PB 中的 Fe 原子可以

被过渡金属(Ni、Co、Mn 等)取代形成各自的 PBAs[79]。 

 
图 1-13 PBAs 单晶示意图[80] 

由于 PBAs 的部分损失导致离子内活性位点的产生，可以直接利用 PBAs 进

行多相催化而无需额外处理[81]。此外，PBAs 具有开放的框架结构，可以在不改

变整体框架结构的情况下轻松容纳各种过渡金属离子，这一特征为不同光生载流

子的迁移创造了广泛的三维扩散途径[82]。因此，PBAs 是一种很有前途的光催化

剂。Meng 等[83]采用 10 种双金属 MII-MIII PBAs 进行光催化 CO2 还原，10 种 PBAs

均表现出优异的光催化性能。它们的活性位点来源于自身的内在缺陷和光催化过

程中破坏的配位键。MII-CoIII 型 PBAs 的 CO2RR 活性优于 MII-FeIII 型 PBAs，但

对 CO 的选择性低于 MII-FeIII 型 PBAs 同时也验证了 PBAs 中 MII 和 MIII 金属之
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间确实存在协同效应。Hu 等[84]采用化学共沉淀法制备了不同金属成分的普鲁士

蓝类似物(图 1-14)。其中，Ni-Co PBAs 在 475 nm 处具有最高的光催化析氢速率

(6197.4 µmol·g-1·h-1)和最高的表观量子效率(5.75%)，这是由于合适的带隙结构、

理想的 MII/MIII原子比(3:2)以及[Co(CN)6]3-的部分损失导致离子作为 Ni-Co PBAs

的活性位点，这使得 Ni-Co PBAs 具有更高的光催化析氢活性。 

 
图 1-14 伊红敏化下 Ni-Co PBAs 光催化析氢机理示意图[84] 

1.4 TiO2/过渡金属基化合物复合材料 

由于 TiO2 与过渡金属基化合物催化领域表现优异，所以将 TiO2 与过渡金属

基化合物复合将显著提高 PEC 水分解性能。目前已有研究人员开展了 TiO2/过渡

金属基化合物复合材料的相关研究。 

Wu 等[85]将 FeNi-LDH 与 2D Ti3C2 负载在 TiO2 光催化剂上，由于协同耦合

效应，大大提高了 TiO2/Ti3C2/FeNi-LDH 的 OER 性能。FeNi-LDH 纳米片的垂直

排列为反应中间体创造了许多纳米通道，使它们能够进入表面最活跃的位置。更

重要的是，高导电性的 Ti3C2 的加入极大地改善了 TiO2 与 FeNi-LDH 之间的电荷

分离和转移。因此，TiO2/Ti3C2/FeNi-LDH 在电流密度为 100 mA·cm-2 时所需过电

位仅为 633 mV。Ding 等[86]合成了一种由 Ag-CoAl-LDH/TiO2 组成的 Z 型异质结

光催化剂(图 1-15)。与 TiO2 和 CoAl-LDH 相比，Ag-CoAl-LDH/TiO2(12 h)在可见

光下光催化降解左氧氟沙星(LVFX)和光催化还原 Cr(VI)方面表现出显著增强。

其主要归因于 TiO2 与 CoAl-LDH 之间以电场为主导的 Z 型电荷转移路径能够有

效地分离和转移载流子，同时保留具有高氧化还原能力的空穴和电子。此外，Ag 

NPs 极大地提高了异质结催化剂的可见光捕获能力，并通过局部表面等离子体共

振效应产生大量电子。 
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图 1-15 Ag-CoAl-LDH/TiO2复合材料光催化反应机理[86] 

Jing 等 [87]通过在纤维素气凝胶上原位合成 TiO2 和 β-FeOOH NPs，β-

FeOOH/TiO2/纤维素纳米复合气凝胶作为光芬顿体系中高效的非均相催化剂。纤

维素气凝胶不仅可以作为微反应器防止颗粒聚集提供 MB 吸附位点，提高染料

与 TiO2/β-FeOOH 的接触率。还可以作为支撑材料提高催化剂的稳定性和可重复

使用性能。同时，TiO2 与 β-FeOOH 的协同作用使纤维素纳米复合气凝胶具有高

效的光芬顿降解染料的能力。结果表明，β-FeOOH/TiO2/纤维素气凝胶具有良好

的光催化性能，在弱紫外光照射 65 min 下，其对 MB 的去除率达到 97.2%，循

环 5 次后催化效率没有明显下降，表明复合气凝胶的稳定性和可回收性。 

Meena 等[88]制备了一种 S-TiO2/BiSbS3/FeOOH 光阳极(图 1-16)。S-TiO2 有效

地缩小了带隙，S 离子有效地捕获了 e-并增加了电导率。S-TiO2/BiSbS3 光阳极由

于合适的能带位置而具有良好的光催化性能，但存在光腐蚀问题。FeOOH 作为

空穴转移层和水氧化助催化剂，以提高从电极到电解质的空穴转移速率，从而在

电极/电解质界面上快速进行水氧化过程。将 FeOOH 负载在 S-TiO2/BiSbS3 光电

极上，光电流密度达到 4.36 mA·cm-2，可以实现更长时间有效的太阳能水分解。

由于助催化剂 FeOOH 以及形成 p-n 结及时消耗光致空穴，并阻止了 BiSbS3 与电

解质的直接接触，从而提高了光稳定性。结果表明，在具有金属硫族化物的 p-n

结上使用有效的助催化剂可以实现更长时间有效的太阳能水分解。 

 

图 1-16 S-TiO2/BiSbS3/FeOOH 光阳极转移机理[88] 
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Pal 等[89]制备了一种 CoFe-PBA/Sb-TiO2 光阳极。CoFe-PBA/Sb-TiO2 纳米异

质结构光阳极在可见光区域的光收集效率显著提高。在 CoFe-PBA/Sb-TiO2 纳米

异质结处存在合适的能带排列和内置电位，导致显著的能带弯曲，有利于光生载

流子的快速分离。CoFe-PBA 催化剂除了具有良好的空穴转移能力外，还具有较

低的空穴传输阻力。因此该光阳极具有增强的光电流密度(1.48 mA·cm-2)、高光

转换效率(0.53%)和较低的起始电位(0.05 V vs. RHE)。Xu 等[90]采用水热法和电沉

积法制备了 TiO2@C@PB 复合薄膜。由于 TiO2 的纳米结构阵列和 C 层的高导电

性，这种结构可以增加普鲁士蓝(PB)的比表面积、活性位点和电导率，减少离子

的扩散距离，从而显著提高 PB 电致变色(EC)过程中离子的存储容量和反应速度。

此外，TiO2 纳米棒阵列在 FTO 衬底上的多孔形态和强附着力可以减轻晶格应力

和体积膨胀增强结合力，从而提高 EC 的循环稳定性。 

 
图 1-17  (a) PB；(b)TiO2@PB 和(c) TiO2@C@PB 薄膜的电子转移模型[90] 

1.5 本文的研究意义和研究内容 

1.5.1 论文的研究意义 

目前正在积极研究新技术以实现净零碳排放的目标。光电催化(PEC)是一种

光催化和电催化的交互反应，是当前研究的热点之一。在 PEC 中，外部电压偏

置促进了光生电荷从一个电极到另一个电极的提取和运输，从而降低了它们的重

组速率。然而，PEC 仍然和光催化半导体材料密切相关，低导电性和可见光吸收

不足等严重影响 PEC 反应。因此，需要考虑设计和合成更高效的光电催化剂。 

TiO2 由于其光化学稳定性、合适的水氧化的价带位置已成为研究最多的光催

化水分解半导体材料之一。过渡金属基化合物由于具有可以改善光的收集、促进

光催化剂的界面分离和光生载流子的转移、降低表面氧化还原反应的过电位、提

高光催化剂稳定性等优势被广泛关注。因此合理设计 TiO2/过渡金属基化合物复

合材料显著提升 PEC 水分解效率。 
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1.5.2 论文的研究内容 

通过水热法与电沉积法制备出 TiO2/NiFe-LDH 复合材料。通过 SEM 对所制

备的单一 NiFe-LDH 进行形貌观察。通过 XRD、SEM、TEM 等各种形貌表征对

不同电沉积时间的 TiO2/NiFe-LDH 复合材料进行探究。通过对不同电沉积时间

的 TiO2/NiFe-LDH 复合材料光电化学表征，寻求电沉积最佳时间的 TiO2/NiFe-

LDH 复合材料。最后阐述 TiO2/NiFe-LDH 复合材料中载流子分离机理。 

通过水热法、电沉积法以及化学浴沉积法制备 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合

材料。探究不同化学浴沉积浓度对 TiO2/NiCo-LDH 的影响。通过不同的形貌表

征以及光电化学性能分析比较 TiO2、TiO2/NiCo-LDH、TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复

合材料，进而阐述 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料电荷传输机理。 

通过水热法、电化学还原法、电沉积法制备 D-TiO2@PB 复合材料。首先探

究不同电化学还原时间对 TiO2 的影响，其次通过电沉积 PB 进一步提升 D-TiO2

光电化学性能。通过对 TiO2、D-TiO2、TiO2@PB、D-TiO2@PB 的分析，探究缺

陷态与 II 型异质结的协同作用下对 D-TiO2@PB 复合材料性能提升的原因，并阐

述其电荷传输机理。 
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第 2 章 实验材料及表征方法 

 

 

2.1 实验材料和设备 

2.1.1 实验试剂 

实验中使用的试剂及药品如表 2-1 所示。 

表 2-1 实验试剂及药品 

药品名称 纯度 生产厂家 

钛酸正四丁酯 (TBOT) AR 阿拉丁 

盐酸 (HCl) AR 沪试 

七水合硫酸亚铁 (FeSO4·7H2O) AR 麦克林 

六水合硝酸镍 (Ni(NO3)2·6H2O) AR 麦克林 

六水合氯化钴 (CoCl2·6H2O) AR 麦克林 

铁氰化钾 (K3FeC6N6) AR 麦克林 

六水合氯化铁 (FeCl3·6H2O) AR 麦克林 

氯化钾 (KCl) AR 麦克林 

无水硫酸钠 (Na2SO4) AR 麦克林 

无水乙醇 (C2H5OH) AR 麦克林 

丙酮 (CH3COCH3) AR 国药 

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。 

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 
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磁力搅拌器 ZGCJ-3 上海梓桂仪器有限公司 

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 LX-300 沈阳亿日达科技有限公司 

单色滤光片 PLS-BP20 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 

移液枪 TopPette 大龙兴创实验仪器有限公司 

反应釜 ZH 南京正红仪器有限公司 

X 射线衍射仪 (XRD) D8  德国 Bruker 公司 

扫描电子显微镜 (SEM) S-4800 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 

傅立叶变换红外光谱仪 (FT-IR) IRPrestige-21 日本岛津公司 

紫外可见分光光度计(UV-vis) UV-2700i  日本岛津公司 

荧光光度计 (PL) Fluorolog 3-22 日本 Horiba 公司 

顺磁共振波谱仪 (EPR) EMXplus 德国 Bruker 公司 

 

2.2 样品表征 

2.2.1 样品表征 

(1) 利用 XRD 对样品进行物相分析；  

(2) 利用 SEM 对样品进行微观形貌以及尺寸大小分析； 

(3) 利用 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 EPR 对样品表面产生的缺陷氧空位进行分析； 

(5) 利用 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； 
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(6) 利用 UV-vis 对样品在 300-800 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 FT-IR 对样品的官能团进行定性分析，以确定样品的成功复合； 

(8) 利用 PL 对样品的发光性质分析(325 nm)，以确定样品载流子的分离。  

2.2.2 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               (2-1) 

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） 线性扫描伏安法(LSV)：在光照条件以及暗态条件下，通过施加偏压测试

样品在不同电压下的电流值，测试范围为 0-1.5 V vs. RHE。 

（3） 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，通过与瞬时光电流相结合，分析电荷转移阻力。 

（4） 莫特-肖特基测试(M-S)：在暗态条件下，将频率分别设置为 1000 Hz，2000 

Hz，3000 Hz，电压的测试范围为-0.5-0.5 V vs. RHE，以此判断半导体类

型以及平带电势，结合 UV-vis 可进一步判断样品的导带与价带位置，分

析复合材料的电荷转移机制。一般采用式 2-2 来进行计算： 

                              1
C2 =�2πfZ"�

2
                         (2-2) 

式中 Z"为阻抗的虚部，f 为测试频率，1/C2 为纵坐标。 

（5） 光电转换效率测试(IPCE)：分别记录不同波长下的光功率以及在不同波长

下样品的光电流值，利用公式 2-3 计算样品的 IPCE 值： 

                       IPCE=1240IpH/λJlight×100% (2-3) 

式中 Jlight为在相应波长下的光功率，单位为mW·cm-2；λ为单色滤波片波长，

单位为 nm；IpH 为光电流值，单位为 mA·cm-2。 
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第 3 章 TiO2/NiFe-LDH 复合材料的制备 

及其光电化学性能研究 

 

 

3.1 引言 

随着全球对清洁和可持续制氢能源需求的不断增长，开发高效利用太阳能进

行水分解的技术已成为人们关注的焦点[62, 91]。通过光电化学(PEC)分解水在未来

可持续能源社会中将发挥重要作用，因为化学能具有可储存、可运输的优点，并

且可以在必要时有效地转化为电能。因此，PEC 水分解在氢基能源经济中发挥核

心作用[92]。为了成功实现水分解，光电极中的电荷分离和电极表面的氧化还原反

应(水氧化和还原)必须在光激发载流子的寿命内进行并且要最小化重组。此外，

利用地球资源丰富的材料制备用于 PEC 水分解的光电极和光催化剂也具有极其

重要的基础研究和技术意义[93-95]。 

目前，已经制备了多种 n型半导体用于PEC水分解的光阳极材料，如TiO2
[96]、

WO3
[97]、Fe2O3

[98]、BiVO4
[99]等。其中，一维 TiO2 纳米棒阵列由于其高氧化稳定

性、高活性位点以及合适的能带位置作为一种重要的光催化剂被广泛研究。然而，

TiO2 的光生电子-空穴复合率高严重限制了它们的应用。通过合理设计具有合适

成分和纳米结构的复合光阳极材料可以实现 TiO2 的高活性 PEC 水分解性能。近

些年已开发多种方法用于提高 TiO2 光催化剂的整体效率，如形成氧缺陷[100]，阴

离子掺杂[101]、金属离子掺杂[102]以及构建异质结[103-105]。掺杂金属元素(如 V[106]、

Co[107]和 Sn[108])或非金属元素(如 C[109]、N[110]和 S[111])可以显著改善电导率以及

增加能带弯曲来提高光生载流子分离效率[112]。此外，构建具有更窄带隙半导体

的异质结光阳极(如 TiO2/CdS[113]、TiO2/C3N4
[114]和 TiO2/CdSe[115])或引入导电介质

(如 CNTs[116]和石墨烯[117])可以有效地加速电荷分离并扩大光吸收范围。 

此外，由于 TiO2 基光催化剂对水氧化的活性不足，迫切需要在半导体表面

引入析氧助催化剂(OEC)以增强水氧化的表面反应动力学。OEC 通过促进低电位
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下的空穴收集或钝化表面态来提高半导体的光生载流子分离效率。对于有前途的

OEC 的选择，过渡金属基催化剂是取代贵金属催化剂的理想选择。特别是对于

镍基和铁基材料，这些催化剂具有储量丰富、成本低、环境友好、析氧活性高等

优点[118]。在各种类型的析氧助催化剂中，镍铁层状双氢氧化物(NiFe-LDH)作为

具有高析氧性能的层状化合物被认为是 PEC 水氧化助催化剂的有希望的候选物

之一[119]。通常，NiFe-LDH 材料由 Ni(OH)2 八面体和不同数量的 Fe 取代 Ni(OH)2

八面体组成，其化学式为[Ni1-x
IIFex

III(OH)2]x+(Am-)x/m·nH2O，NiFe-LDH 材料的层

状结构和水分子共同赋予其固有的催化和高氧化还原活性[120]。 

基于上述情况，本章成功制备了一种结构合理以及高水氧化性能的

TiO2/NiFe-LDH 复合材料。利用 NiFe-LDH 具有更大的表面积提供更多的活性位

点以及垂直纳米阵列结构促进有序电荷运输的优点，TiO2/NiFe-LDH 复合材料在

增强光生载流子的分离/迁移和表面反应动力学方面表现优异。通过制备不同电

沉积时间的 TiO2/NiFe-LDH 样品，研究不同含量的 NiFe-LDH 对其光电催化性能

的影响。 

3.2 实验部分 

3.2.1 TiO2 纳米棒阵列的制备 

采用水热法在 FTO 衬底上制备 TiO2 纳米棒阵列。用丙酮、乙醇、去离子水

依次清洗 FTO 导电玻璃，在烘箱中烘干备用。取 30 mL 盐酸(HCl)缓慢滴加到含

有 30 mL 去离子水(H2O)的烧杯中搅拌 20 min，将 0.8 mL 钛酸正四丁酯(TBOT)

加入烧杯中，搅拌至澄清溶液。将一片导电面朝下的 FTO 玻璃放置于特制的玻

璃试管中，取 3 mL 澄清溶液加入其中，将玻璃试管转移到聚四氟乙烯内衬的不

锈钢反应釜中，在 150 ℃下水热反应 240 min，冷却至室温后取出样品，用去离

子水和乙醇彻底冲洗并在 60 ℃下烘干。为了提高 TiO2纳米棒的结晶度，在 500 ℃

下进行了 60 min 的热处理(加热速率为 2 ℃·min-1，降温速率为 2 ℃·min-1)。 

3.2.2 TiO2/NiFe-LDH 复合材料的制备 

采用电沉积法在 TiO2 纳米棒阵列上制备了 NiFe-LDH，形成 TiO2/NiFe-LDH

复合材料。取 100 mL H2O 在通入 N2 气氛下搅拌 30 min，然后将 4.36 g 



安徽工程大学硕士学位论文 

 

22 

 

Ni(NO3)2·6H2O (0.15 M)和 4.17 g FeSO4·7H2O (0.15 M)加入其中，期间不断通入

N2直至完全溶解。电沉积制备 NiFe-LDH 是在 CHI-760E 电化学工作站上完成的， 

TiO2 纳米棒阵列作为工作电极，Ag/AgCl 电极作为参比电极，Pt 片作为对电极，

在-1.0 V vs Ag/AgCl 下进行一段时间的电沉积，电沉积完成后用去离子水和乙醇

彻底冲洗，并在 60 ℃下烘干备用。 

不同电沉积时间(20 s、40 s、60 s、80 s)制备的 TiO2/NiFe-LDH 复合材料分

别记为 TNF-20、TNF-40、TNF-60、TNF-80。 

 

图 3-1 TiO2/NiFe-LDH 制备工艺流程图 

3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 TiO2/NiFe-LDH 复合材料形貌以及结构表征 

通过实验发现，采用电沉积法即可在 FTO 导电玻璃上制备 NiFe-LDH 材料。

本实验研究了电沉积工艺对制备 NiFe-LDH 纳米片结构的影响。采用 SEM 与

TEM 观察所制备材料的层状结构。图 3-2 (a)为所制备 NiFe-LDH 材料的光学图

像，在 FTO 上沉积的 NiFe-LDH 材料表面颜色分布均匀，FTO 表面颜色呈现橙

黄色，这是 Ni、Fe 元素所表现出来的混合颜色，表明制备的材料元素分布均匀。

图 3-2 (b-d)显示 NiFe-LDH 纳米片铺满整个平面，纳米片纵横交错，膜层较厚已

无法观察到 FTO 基底，表面出现裂纹是由于在电沉积干燥后材料出现残余应力。
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由于电沉积时间较长，在平面顶部出现纳米花球。NiFe-LDH 纳米片之间存在一

定的静电力以及范德华力，纳米片为降低表面能团聚形成纳米花球。为了进一步

证明所制备的NiFe-LDH材料为纳米片结构，对所制备的材料进行了TEM表征，

如图 3-2 (e-f)所示。明显观察到单层 NiFe-LDH 材料，超薄单层纳米片发生一定

卷曲，由于纳米片趋于形成最低能量状态，因此发现大量的 NiFe-LDH 纳米片团

聚成花状，证明已成功制备层状 NiFe-LDH 材料。 

 

图 3-2 FTO 表面制备的 NiFe-LDH 的形貌图：(a) 光学图像； 

(b-d) 不同倍率下的 SEM 图；(e-f) 不同倍率下的 TEM 图 

为确定 TiO2/NiFe-LDH 复合材料的结构与成分组成，采用 XRD、SEM 等对

TiO2/NiFe-LDH 进行表征。利用 XRD 进一步表征了所得 TiO2/NiFe-LDH 复合材

料的晶体结构。图 3-3 中明显的观察到 TiO2 的特征峰，在 36.1°、54.3°、62.7°和

69.0° 附近出现了 4 个明显的衍射峰，分别对应金红石 TiO2 (JCPDS No. 21-1276)

的(101)、(211)、(002)和(301)晶面，表明制备的 TiO2 具有良好的结晶度。除 FTO
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与金红石 TiO2 的特征峰外，并未出现其他衍射峰，证明制备的 TiO2 材料纯度较

高。比较不同沉积时间的 TiO2/NiFe-LDH 复合材料，可以观察到非常相似的衍射

峰，这表明这些光催化剂的组成和结晶度相似。观察到复合材料中不存在 NiFe-

LDH 衍射峰的强度，这是由于 TiO2 表面的 NiFe-LDH 含量较低以及结晶度较低

所致。随着电沉积时间从 20 s 增加到 80 s，能明显观察到在 36.1°与 62.7°处 TiO2

的峰强降低，电沉积时间的增加会使得 NiFe-LDH 负载量增加，过量的 NiFe-LDH

会在 TiO2 表面形成一层膜，当膜层厚度增加时 TiO2 衍射峰强度降低。这进一步

说明成功制备了 TiO2/NiFe-LDH 复合材料，且随着电沉积时间的增加，NiFe-LDH

负载量增加。 

 

图 3-3 不同电沉积时间制备的 TiO2/NiFe-LDH 复合材料的 XRD 图 

图 3-4 (a) 进一步显示了 TiO2 以及不同电沉积时间的光学图片。图中显示在

制备 TiO2 后玻璃片显示出白色，沉积 NiFe-LDH 后颜色由白色变为淡黄色，与

上述制备的单一 NiFe-LDH 材料相比颜色明显较浅是由于沉积时间较短的原因。

随着电沉积时间的增加，样品颜色加深，当电沉积时间达到 80 s 时已完全变为黄

色。图 3-4 (b-c)显示 TiO2 纳米棒垂直生长于 FTO 导电玻璃上，纳米棒规整且均

匀分布，已无法观察到基底，纳米棒尺寸在 80-120 nm 之间，经过 Gaussian 拟合

后可知其平均晶粒尺寸~ 98 nm，如图 3-4 (d)所示。图 3-4 (e-f) 为电沉积不同时

间的 SEM 图，沉积时间较短会造成 Ni2+、Fe2+ 聚集在纳米棒表面较少，形成的

层状结构过少，所以在 TNF-20 表面几乎观察不到明显的 NiFe-LDH 层状结构。

当时间增加到 80 s 时不仅能明显观察到层状结构，并且由于含量较多已经在 TiO2

上形成一层膜。大面积聚集的 NiFe-LDH 会影响 TiO2 的光吸收以及引起光生空
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穴的聚集，导致光生电子-空穴分离和输运效率降低，影响析氧反应。适当含量的

NiFe-LDH 作为助催化剂能够传递空穴，促进光电催化水分解效率。 

 

图 3-4 TiO2 和不同电沉积时间的 TiO2/NiFe-LDH：(a) 光学图像；(b-c) TiO2； 

(d) TiO2 的晶粒尺寸分布图；(e) TNF-20；(f) TNF-40；(g) TNF-60；(h) TNF-80 
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采用 TEM 证实 TiO2/NiFe-LDH 复合材料的层次结构和界面情况，如图 3-5

所示。图中 TiO2 纳米棒结构清晰可见，且棒状结构周围均匀附着许多层状 NiFe-

LDH，能明显观察到 NiFe-LDH 多为单层结构，这与上述制备的单一 NiFe-LDH

相符。HRTEM 显示 TiO2 与 NiFe-LDH 不同的晶格条纹，二者之间存在着一条明

显的交界线，0.206 nm 的晶格条纹间距与金红石 TiO2 的(210)晶面相对应，而 0.25 

nm 的晶格条纹间距则与 NiFe-LDH 的(012)相对应[121]。图 3-5 (f-j) 分别显示了总

谱、Ti、O、Ni 和 Fe 的元素分布，总谱上 Ni、Fe 元素分布在外层，Ti、O 元素

分布在内部，各元素分布均匀且 Ni、Fe 元素成对出现，证实了 NiFe-LDH 在 TiO2

纳米棒上的成功制备。 

 

图 3-5 (a-c) TiO2/NiFe-LDH 的 TEM 图；(d) HRTEM；(e-j)元素分布图 
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利用 XPS 测试 TiO2/NiFe-LDH 复合材料的表面性质及元素的价态。图 3-6 

(a-d)验证了复合材料中确实存在 Ti、O、Ni、Fe。Ti 2p 位于结合能 465.4 eV 和

458.6 eV 处显示两个特征峰，分别对应 Ti 2p1/2与 Ti 2p3/2。这两个峰属于金红石

型 TiO2 中的 Ti4+，与 XRD 分析结果一致。O 1s 光谱中显示三个以 530.4 eV、

531.3 eV、532.3 eV 为中心的宽峰，表明 O 的三种存在方式。530.4 eV 处的峰为

金红石型 TiO2 结构的晶格氧，在 531.3 eV 处的衍射峰归属于 NiFe-LDH 中的-OH

基团的存在，-OH 基团的增加可以提高复合材料的亲水性，使得复合材料的空穴

更易与 H2O 反应，促进光电化学水分解性能的提高。另一个在 532.3 eV 的峰是

由于 NiFe-LDH 中层间存在的 H2O 分子。图 3-6 (c-d)所示的 Ni 2p 和 Fe 2p 谱图

表明 Ni 和 Fe 元素共存，进一步表明 NiFe-LDH 电沉积成功。Ni 2p 在 855.7 eV

和 873.4 eV 处的衍射峰分别属于 Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2，归因于 Ni(OH)2 中的 Ni2+。

对应在 861.5 eV 与 879.9 eV 处的峰为 Ni2+的卫星峰。Fe 2p 在 711.9 eV 和 725.5 

eV 处的衍射峰分别属于 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2，证实了 Fe(OH)3 的+3 氧化态。位于

715.7 和 735.1 eV 处的峰为 Fe3+离子的卫星峰，同时发现在 706.4 处出现了 Fe 2p

的预峰。XPS 图谱表明 NiFe-LDH 已成功负载在 TiO2 上。 

 

图 3-6 TiO2/NiFe-LDH 的 XPS 光谱：(a) Ti 2p；(b) O 1s；(c) Ni 2p；(d) Fe 2p 
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为进一步探究 TiO2/NiFe-LDH 复合材料表面官能团的种类，通过 FTIR 对所

制备材料进行表征，结果如图 3-7 所示。TiO2 在 492 cm-1 以及 1250 cm-1 出现最

明显的峰归属于 Ti-O 键的振动，这是 Ti-O 键上的最大电子共振频率所在的波长

范围。NiFe-LDH 在 500-900 cm-1 左右出现的峰属于 M-O (M: Ni 或 Fe)和 Ni-O-

Fe 振动引起的。同时对于 NiFe-LDH 曲线，清楚地观察到在 1100 cm-1 和 1375 

cm-1 处出现的两个明显的峰，这是 NiFe-LDH 中存在的层间阴离子(SO4
2-、NO3

-)

振动产生的。1621 cm-1 以及 3479 cm-1 处出现的两个峰归属于层间水的弯曲振动

以及层间 O-H 基团的拉伸振动[122]。所制备的 TiO2/NiFe-LDH 复合材料具有 TiO2

与 NiFe-LDH 的特征峰，说明 TiO2/NiFe-LDH 复合材料制备成功，这种紧密接触

有利于光生空穴的传递，从而提高其光电催化水分解性能。 

 
图 3-7 TiO2、NiFe-LDH、TiO2/NiFe-LDH 的 FT-IR 图 

为探究研究材料的光学性质，使用 UV-vis 测试 TiO2/NiFe-LDH 复合材料的

光吸收范围。图 3-8 (a)显示了 TiO2/NiFe-LDH 在 FTO 衬底上的 UV-vis 光谱。所

制备的 TiO2 吸收边约为 420 nm。NiFe-LDH 几乎吸收所有可见光，在 300-800 nm

处均有吸收。复合 NiFe-LDH 后，TiO2/NiFe-LDH 复合材料的光吸收略有增强，

吸收边向宽波长红移至 600 nm 左右，可见光捕获能力(420 nm 至 600 nm)明显增

强，这些增强表明 TiO2/NiFe-LDH 复合材料可以在催化反应中有效地收集光并

产生更多的载流子。此外，这是 NiFe-LDH 在 TiO2 纳米棒结构表面成功修饰的

直接证据。根据 K-M 方程计算得到的 TiO2 带隙约为 3.09 eV，与以往文献报道

的结果一致[12]。 
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图 3-8 制备样品的 (a)紫外-可见吸收光谱图；(b) TiO2 的 Kubelka-Munk 曲线 

3.3.2 TiO2/NiFe-LDH 复合材料光电化学性能表征 

光电化学分析可以提供光催化剂中界面电荷转移的明显信息。为了证明

NiFe-LDH 助催化剂对光电化学水氧化的作用，在 0.1 M Na2SO4 水溶液中使用三

电极测试系统记录光电流响应。在 1.23 V vs. RHE 的施加电位下，所有复合材料

都产生了初始光电流(图 3-9 (a))。众所周知，TiO2 材料作为光阳极由于其缓慢的

析氧反应动力学而受到很大的限制。因此，在 TiO2 材料表面使用析氧助催化剂

(OEC)来提高光电流密度以进行水氧化。经过简单的 NiFe-LDH 修饰后，

TiO2/NiFe-LDH 复合材料在 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：TNF-40、TNF-60、TNF-20、TNF-80、TiO2，在每个光照开

始与结束周期中光电流对太阳光的响应迅速，表明合成的 TiO2/NiFe-LDH 复合

材料中电荷传输速率更快。随着电沉积时间的增加，TiO2/NiFe-LDH 复合材料的

光电流密度先增加后降低，少量的 NiFe-LDH 一方面会促进 TiO2的光吸收范围，

另一方面会促进光生空穴的转移；当 NiFe-LDH 的负载量增加时不仅会阻碍 TiO2

对太阳光的利用，而且 NiFe-LDH 的大量负载造成光生空穴的大量积累，抑制水

氧化过程。当电沉积 NiFe-LDH 时间为 40 s 时(TNF-40)光电流密度达到最大(2.73 

mA·cm-2)，是 TiO2 的 2.58 倍，光电流密度的显著提高表明光生载流子的复合率

较低。这表明 NiFe-LDH 修饰对抑制 TiO2 光生载流子的复合与增强 PEC 水氧化

活性有重要作用。在超过 5 个光电流周期的时间内，所有复合材料都表现出稳定

且可重现的瞬态光电流响应，表明 TiO2/NiFe-LDH 具有优异的光化学稳定性。负

载 NiFe-LDH 可以减少水氧化过程中光生空穴的积累，进一步抑制水氧化过程中

表面电荷的复合。 
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为了研究所制备复合材料的电荷转移动力学，进一步探索了 TiO2/NiFe-LDH

复合材料的电化学阻抗谱(EIS)，结果如图 3-9 (b)所示。通常，在高频区域的圆弧

半径与电荷迁移阻力和界面反应动力学有关。一般认为，Nyquist 图中的半圆弧

越小，异质结界面处的电荷转移电阻越小。TiO2/NiFe-LDH 的 Nyquist 曲线半径

均小于 TiO2，说明 NiFe-LDH 可以加速载流子转移和水氧化动力学。在复合材料

体系中，采用 NiFe-LDH 作为空穴转移介质，将光催化剂上活性位点的空穴转移

到光催化剂和电解质界面，实现了低电荷重组效率和低电荷转移阻力，说明 NiFe-

LDH 改性可以显著改善电荷分离，抑制电子与空穴的复合。所以，TiO2/NiFe-LDH

可以降低电极和电解质界面处的电荷转移电阻。当电沉积 NiFe-LDH 时间为 40 s

时(TNF-40)的 Nyquist 曲线半径最小，证实 TNF-40 具有最高的电荷传输效率，

TiO2/NiFe-LDH 复合材料的 EIS 变化与 I-t 相对应。因此 NiFe-LDH 可以有效增

强复合材料的电荷传输能力，加快 TiO2 的氧化还原反应动力学，有利于实现较

高的光催化活性，提高 TiO2 的光电催化效率。 

 
图 3-9 不同沉积时间制备的 TiO2/NiFe-LDH：(a) I-t 曲线；(b) EIS Nyquist 曲线 

另一方面，光电催化活性也与复合材料结构上的电荷分离和输运有关。为了

进一步证实光激发电荷分离效率，在 350-550 nm 波长范围内测量了 TiO2/NiFe-

LDH 复合材料的光致发光光谱(PL)。在 325 nm 激发波长下获得 TiO2 和复合样品

的 PL 发射强度如图 3-9 所示。光激发电荷复合效率与 PL 光谱强度成正比，因

此弱 PL 强度表明由于复合材料结构的形成，电荷分离效率高，有利于快速电荷

传输，有利于光电催化活性[123, 124]。与 TiO2 相比，TiO2/NiFe-LDH 复合材料荧光

吸收峰强度均较弱，说明表面光生电子-空穴复合被有效抑制，电荷分离效果得

到了提高。加入适量的 NiFe-LDH 作为助催化剂有利于光生空穴的传递，当光照

时，TiO2 产生的光生空穴迅速传递到 NiFe-LDH，促进了电荷的分离效率，加速
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反应动力学。TNF-40 表现出最低的荧光吸收强度，这与 I-t 与 EIS 结果一致，进

一步证实了合适的 NiFe-LDH 负载量将会加快空穴转移。 

通过测量入射光子电流转换效率(IPCE)来了解光催化活性与光吸收之间的

关系。图 3-10 (b)中所有这些样品在紫外区(低于 420 nm)表现出光催化活性。TiO2、

TNF-20、TNF-40、TNF-60、TNF-80 的最大 IPCE 分别为 19.94%、24.64%、35.19%、

30.99%、23.55%，最优性能样品为 TNF-40，这与上述其他性能一致。TiO2/NiFe-

LDH 复合材料的 IPCE 大幅增强进一步证实了 NiFe-LDH 对 PEC 性能的贡献。

IPCE 曲线与 TiO2 的 UV- vis 吸收谱一致，说明只有 TiO2 作为紫外光响应光催化

剂，NiFe-LDH 对可见光的吸收不能驱动 PEC 的水分解，只是作为助催化剂转移

光生空穴，促进电荷分离。 

 
图 3-10 不同沉积时间制备的 TiO2/NiFe-LDH：(a) PL；(b) IPCE 

3.3.3 TiO2/NiFe-LDH 复合材料电荷转移机理探究 

此外，使用 TiO2/NiFe-LDH 的核壳模型来更好地理解核(TiO2)和壳(NiFe-

LDH)之间的相互作用。从所制备的 TiO2/NiFe-LDH 材料很清晰的观察到 TiO2 与

NiFe-LDH 紧密结合，这从 SEM、UV-vis 测试中都能得到体现。TiO2 的几何结构

中主要是由 Ti-O 八面体组成，NiFe-LDH 主要是由 Ni(II)-O6 八面体和不同数量

的 Fe(III)取代 Ni(II)-O6 八面体组成。NiFe-LDH 的-OH 基团通过氢键与 TiO2 表

面接触(图 3-11 中紫色部分)，表明 NiFe LDH 壳层易于在 TiO2 表面制备。这种通

过氢键结合可以有效且快速传递光生空穴，降低 PEC 水氧化的反应活化能。因

此，NiFe LDH 不仅可以促进电荷分离，还可以促进水氧化，这是 TiO2/NiFe-LDH

复合材料载流子复合减少和 PEC 活性增强的主要因素。 
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图 3-11 TiO2/NiFe-LDH 的优化几何结构 

通过 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(1000 Hz、2000 Hz 和 3000 Hz)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。M-S 图外推到 x 轴获得的

截距值为半导体的平带电位(Efb)，所以 TiO2 的 Efb 约为-0.18 V。通常，n 型半导

体的 Efb 大致比导带电位(CB)正 0.1 V，因此 TiO2 的 CB 约为-0.28 V。此外 TiO2

的带隙(Eg)通过 UV-vis 光谱测量为 3.09 eV，结合 TiO2 的 CB 和 Eg 得知，TiO2 的

价带(VB)电位为 2.81 V。值得注意的是，H2O 的氧化与还原电位分别为 1.23 V

与 0 V，表明 TiO2 在将 H2O 转化为 O2 和 H2 在热力学上是可行的。 

基于此 TiO2/NiFe-LDH 复合材料中的电荷转移如图 3-12 (b)所示。首先，在

可见光照射下，半导体 TiO2 可以产生电子-空穴对，当 NiFe-LDH 耦合到 TiO2 纳

米棒上时，由于 NiFe-LDH 与 TiO2 组分之间的化学结合相互作用，诱导了 TiO2

向 NiFe-LDH 的空穴转移，这种空穴的传输抑制了光生载流子的表面复合，使得

电子-空穴的高效分离，促进 PEC 水分解。因此，通过助催化剂 NiFe-LDH 的空

穴传输作用可以有效地抑制光生电子-空穴对的重组，这是 PEC 水氧化过程中光

催化活性提高的主要原因。 

图 3-12 (c)给出了 TiO2/NiFe-LDH 复合材料在增强 PEC 水氧化性能的机理。

图中很清晰的展示了PEC水分解的全反应，由于电子分离以及转移效率的提高，

在光阳极上发生氧化反应以及在光阴极上发生还原反应的速率得到提高，光生载

流子的高效分离使得复合材料可以转移更多的电子，所以将 NiFe-LDH 与 TiO2

的有效结合能够显著促进水分解。 
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图 3-12 (a) TiO2 的 Mott-Schottky 曲线；(b) TiO2/NiFe-LDH 中电荷转移示意图； 

(c) PEC 分解水的工作原理 

3.4 本章小结 

本章采用水热法与电沉积法制备出 TiO2/NiFe-LDH 复合材料。通过改变电

沉积时间获得不同 NiFe-LDH 负载量的 TiO2/NiFe-LDH 复合材料。当电沉积时间

为 40 s时(TNF-40)，TiO2/NiFe-LDH复合材料具有最高的光电流密度(2.73 mA·cm-

2)和最高的 IPCE 值(35.19%)。TiO2 与 NiFe-LDH 之间的氢键连接有利于光生空

穴的高效传递，进一步促进 PEC 水氧化反应。本研究为以 TiO2 为基底制备 LDHs

纳米片异质结材料提供了一种详细的策略，该策略在光电催化剂领域具有潜在的

应用前景。 

 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

 

34 

 

第 4 章 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料的制备及其光电

化学性能研究 

 

 

4.1 引言 

光电化学(PEC)水分解技术是将太阳能转化为清洁氢燃料，是实现可持续碳

中和社会中一项有前景的技术[125]。在 PEC 水分解过程中，析氢反应(HER)发生

于光阴极，析氧反应(OER)发生于光阳极。通常，PEC 水分解反应包括三个基本

过程：光吸收、电荷分离和迁移到固液界面以及表面电荷转移进行水裂解反应。

因此，提高光催化剂电荷分离和转移效率是提高 PEC 光催化剂水分解效率的两

个关键因素。TiO2 是一种环境友好、储量丰富且光照下稳定的 n 型半导体，被认

为是 PEC 水分解反应的优秀光阳极候选者[126]。TiO2 光阳极在太阳照射下可以得

将水分解为氢气和氧气；然而，由于其宽带隙特性(锐钛矿 3.2 eV，金红石 3.0 eV)，

光生电子-空穴对的快速重组和低效的电荷转移，特别是 TiO2/电解质界面上缓慢

的水氧化动力学使得 TiO2 光阳极的性能受到很大限制[127]。而利用助催化剂促进

TiO2 光吸收以及电荷分离是最经济有效的方法[128]。 

许多研究人员专注于开发基于过渡金属化合物作为贵金属的替代品，包括过

渡金属氧化物/氢氧化物、氢氧化物、硫族化合物和磷化物。在这些非贵金属基材

料中，过渡金属基层状双氢氧化物(LDHs)因其成本低、易于定制的活性成分和显

著的 OER 活性而受到广泛关注。特别是基于钴(Co)的 LDH，如 ZnCo-LDH[129]、

CoFe-LDH[130]以及 NiCo-LDH[131]等得到了迅速的发展。NiCo-LDH 因其优异的电

化学性能、环境友好性、低成本和众多的电化学活性位点而成为一种潜在的 PEC

水分解助催化剂候选物。在 PEC 水分解过程中，光生空穴可以迁移到 NiCo-LDH

的多个氧化还原对(Ni2+/Ni3+和 Co2+/Co3+)中能够降低反应过电位，然后空穴将水

氧化成氧气。但其导电性差和比表面积有限阻碍了其实际应用。为了获得高性能

的 OER 催化剂，材料表面性质的改变是必不可少的基础。理想的电催化剂应该
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具有合适的表面，对 OER 中间体具有合适的吸附能，既不能太强也不能太弱[132]。

为了实现这一目标，界面工程为调节表面性质提供了最有前途的策略。催化剂与

其他相结构的界面也有利于 OER 反应，该策略已被广泛用于创建界面活性位点

(例如 NiTe/NiS[133]、Ni3S2/MnO2
[134]等)。由于界面上不同组分之间的相互作用，

电荷转移速率增加，可以将NiCo-LDH与另一相物种结合将提高OER催化活性。

然而，目前报道的大多数界面构建策略都需要多步高能耗的水热反应或者高温热

处理，既耗能又耗时[135]。此外，高温热处理过程也会导致 NiCo-LDH 在晶体结

构和形貌上的破坏。 

NiCo-LDH 虽然具有较高的 OER 活性，但其性能用于催化方面还待提升。

与其它活性物质复合是进一步提高 LDH 催化活性的有效途径。FeOOH 由于其丰

富的储量和与其他过渡金属的密切相互作用被认为是其中一个很好的活性物质

候选者。例如 FeOOH-CoS/NF 在高电流密度下表现出优异的 OER 性能[136]；无

定形的 FeOOH 纳米片为 Ni 掺杂的 LaFeO3 纳米颗粒提供大量的活性位点[137]；

FeOOH 活性位点的界面效应可以促进 Ni(OH)2/NF 材料的 OER 过程[138]。 

本文成功采用水热法制备出 TiO2 纳米棒，通过电沉积法将 NiCo-LDH 复合

到 TiO2 衬底上，并通过化学浴沉积法在 TiO2/NiCo-LDH 表面均匀沉积 FeOOH。

该三元复合材料不仅在 TiO2 和 NiCo-LDH 之间形成异质结，而且 FeOOH 为水

分解反应提供了活性位点，在 1.23 V vs. RHE 的光照条件下，光电流密度增加。

研究结果表明，由于 NiCo-LDH 与 FeOOH 的共催化作用，合理负载 NiCo-LDH

与 FeOOH 纳米结构可以显著提高 TiO2 的 PEC 水分解性能。  

4.2 实验部分 

4.2.1 TiO2 纳米棒阵列的制备 

TiO2 纳米棒阵列的制备与 3.2.1 实验部分相同。 

4.2.2 TiO2/NiCo-LDH 复合材料的制备 

采用电沉积法在 TiO2 纳米棒阵列上制备了 NiCo-LDH，形成 TiO2/NiCo-LDH

复合材料。将 100 mL H2O 在通入 N2 气氛下搅拌 30 min，将 4.36 g Ni(NO3)2·6H2O 

(0.15 M)和 3.56 g CoCl2·6H2O (0.15 M)加入其中，期间不断通入 N2 直至完全溶

解。电沉积制备 NiCo-LDH 是在 CHI-760E 电化学工作站上完成的，制备的 TiO2
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纳米棒阵列作为工作电极，Ag/AgCl 电极作为参比电极，Pt 片作为对电极，在-

1.0 V vs. Ag/AgCl 下电沉积 10 s，电沉积完成后用去离子水和乙醇彻底冲洗，并

在 60 ℃下烘干备用。 

4.2.3 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料的制备 

采用化学浴沉积法在 TiO2/NiCo-LDH 复合材料上制备 FeOOH，形成

TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料。将 100 mL H2O 在通入 N2气氛下搅拌 30 min，

将 0.556 g FeSO4·7H2O(0.02 M)加入其中，期间不断通入 N2 直至完全溶解。将制

备的 TiO2/NiCo-LDH 复合材料导电面向上平躺于烧杯中，静置 24 h 后取出，用

缓水冲洗表面并在 60 ℃下烘干 6 h 备用，。 

改变 FeSO4·7H2O 的加入量作为对照组，对照组所添加的量为 2.78 g 

FeSO4·7H2O(0.1 M)，记为 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH-H。 

 
图 4-1 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 制备工艺流程图 

4.3 实验结果与讨论 

4.3.1 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料形貌以及结构表征 

图 4-2 为 TiO2/NiCo-LDH、TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料的 XRD 图。图

中明显的观察到在 36.09°、62.74°、69.01°与 69.75°处的四个峰，分别标为金红石

TiO2 (JCPDS NO. 21-1276)的(101)、(002)、 (221)与(301)面，可以发现 TiO2 的(101)

与(002)衍射峰非常强，证实了排列良好的 TiO2 择优生长。图中并未发现 NiCo-

LDH 与 FeOOH 的任何峰，一方面是因为其低结晶度，另一方面说明相对于 TiO2

来说其含量较少。 
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图 4-2 TiO2/NiCo-LDH、TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料的 XRD 图 

当 FeSO4·7H2O 的浓度增加到 0.1 M 时明显观察到 NiCo-LDH 纳米片阵列结

构坍塌，表面变的粗糙，这主要归因于 H+的蚀刻作用。结合上述结果，提出了一

种可能的反应过程。简而言之，在化学浴水浴过程中，Fe2+发生氧化反应生成 Fe3+，

Fe3+离子发生水解反应形成 Fe(OH)3，发生的化学反应方程式为：Fe3+ + 3H2O ⇌ 

Fe(OH)3 + 3H+，在此过程中产生 H+导致酸性环境。随后，当 TiO2/NiCo-LDH 浸

入上述溶液中时，NiCo-LDH 表面发生酸蚀，其中 Ni 和 Co 组分被优先蚀刻，在

原始 NiCo-LDH 晶格中留下缺陷。然后，将 Fe3+离子吸附在 NiCo-LDH 纳米片表

面。最后，吸附的 Fe3+离子在 NiCo-LDH 表面水解并进一步脱水形成 FeOOH 

(Fe(OH)3 → FeOOH + H2O)，形成 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 异质界面结构。然而，

随着反应浓度的增加，H+会进一步腐蚀 NiCo-LDH 纳米片，从而导致纳米片的溶

解以及纳米阵列结构的破坏(如图 4-3)。 

 
图 4-3 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH-H 复合材料的 SEM 图 

图 4-4 (a-b)显示 TiO2 在 FTO 衬底上垂直生长 TiO2 纳米棒的表面光滑并无任

何缺陷存在。在-1.0 V vs. Ag/AgCl 的电位下电沉积 NiCo-LDH 纳米片 10 s 后，



安徽工程大学硕士学位论文 

 

38 

 

明显的观察到 NiCo-LDH 具有独特的片状结构，NiCo-LDH 均匀包裹在 TiO2 纳

米棒上。低倍率与高倍率下均看不到初始 TiO2 的光滑表面，具有垂直取向结构

的 NiCo-LDH 纳米片均匀地生长在 TiO2 衬底上，进一步放大后的图像后观察到

纳米片相互连接并且表面光滑。TiO2 纳米棒的整个表面被 NiCo-LDH 纳米片覆

盖形成核壳结构，这种纳米片将会大幅度增加 TiO2 的比表面积。当化学水浴法

制备 FeOOH 后，图 4-4 (e-f)显示所得 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 继承了 TiO2/NiCo-

LDH 的垂直纳米片阵列结构。然而在更高倍率下可以观察到纳米片明显粗糙的

表面，这表明 FeOOH 纳米颗粒成功负载在 NiCo-LDH 表面。FeOOH 纳米颗粒

的成功负载将会提供足够的暴露缺陷或晶界作为反应的活性位点，促进光电化学

中 OER 的水解反应。 

 

图 4-4 不同样品的 SEM 图：(a-b) TiO2、(c-d) TiO2/NiCo-LDH、(e-f) TiO2/NiCo-LDH/FeOOH  

采用 EDS 光谱进一步证实这种由 Ti、O、Ni、Co、Fe 五种元素组成的

TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料成功复合。图 4-5 进一步表明了所有元素的均
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匀分布。Ni、Co、Fe 元素的含量几乎相同，结合 TiO2/NiCo-LDH(图 4-4 (c-d))、

TiO2/NiCo-LDH/FeOOH(图 4-4 (e-f))的 SEM 图像，表明 NiCo-LDH、FeOOH 在

TiO2 表面均匀生长。EDS 表明 Ti、O 的原子比过于丰富，这是由其基底为 TiO2

引起的，这也与 XRD 中 TiO2 峰强较高有关。 

 
图 4-5 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料的 EDS 图： 

(a) SEM；(b)Ti；(c)O；(d)Ni；(e)Co；(f)Fe 

为了研究 TiO2 纳米棒、NiCo-LDH 纳米片与 FeOOH 纳米点之间的界面电子

相互作用的影响，进一步利用 X 射线光电子能谱(XPS)测量分析了 TiO2/NiCo-

LDH/FeOOH 复合材料的元素组成和价态，如图 4-6 所示。XPS 光谱表明

TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料存在 Ti、O、Ni、Co 和 Fe 元素，这意味着 TiO2

纳米棒、NiCo-LDH 纳米片与 FeOOH 纳米点异质界面结构的成功制备。Ti 2p 峰

出现在 458.3 eV 和 463.8 eV 左右(图 4-6a)，分别对应 TiO2 的 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2

的特征信号，证明成功制备具有结晶度较好的 TiO2。O 1s 的 XPS 光谱可以根据

结合能分成三个峰，这三个峰的中心分别位于 529.8 eV、530.72 eV 和 531.5 eV，

分别对应 Ti-O 中的晶格氧、M-OH 中的金属羟基根(即 Ni-OH、Co-OH 和 Fe-OH)

以及 H2O 中的氧键。图 4-6(c) 为 Ni 2p 的高分辨率光谱，Ni 2p 根据结合能分裂

为 Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2 峰，同时伴有两个卫星峰，Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2 峰被多个峰展

宽，可将结合能再次划分为 855.57、856.59、872.7 和 874.21 eV，结果表明所得

TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料中的 Ni 组分呈现+2 和+3 的氧化态。此外，Co 

2p也同样表现这种状态，可将Co 2p3/2和Co 2p1/2峰根据结合能再次划分为 855.57、

856.59、872.7 和 874.21 eV 四个峰，因此 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料中 Co
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组分同样呈现+2 和+3 的氧化态。这种+2 和+3 的氧化态可以在光照时吸收光生

空穴，使得 NiCo-LDH 氧化成高价态，从而实现氧化活性位点的高效再生。图 4-

6(e) 位于 711.5 eV 和 724.5 eV 的明显峰分别属于 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2。值得注意

的是，Fe 2p3/2 的 XPS 谱(图 4-6(f))在多重态(分别为 710.2、711.2、712.1 和 713.2 

eV)和表面峰的基础上可以很好地拟合，可以解释为 Fe3+氧化态，与 α-FeOOH 相

一致[139]。结果表明，TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 的 XPS 光谱反映了 TiO2 纳米棒、

NiCo-LDH 纳米片与 FeOOH 纳米点之间强烈的界面相互作用，这有利于光电催

化 OER 反应过程的进行。 

 

图 4-6 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 的 XPS 光谱： 

(a) Ti 2p；(b) O 1s；(c) Ni 2p；(d) Co 2p；(e) Fe 2p；(f) Fe 2p3/2 

采用紫外可见光谱法研究了 NiCo-LDH、FeOOH 催化剂在 TiO2 纳米棒表面

负载后光吸收能力的变化(图 4-7)。TiO2 的可见光响应吸收边约为 420 nm，带隙
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为 3.08 eV。电沉积 NiCo-LDH 后，TiO2 的吸光度起始点有轻微的红移(图 4-7 (a) 

中紫色线条)，TiO2 的吸光度起始点从的 420 nm 移动到 550 nm。化学浴沉积

FeOOH 后，在 420-550 nm 范围内与 TiO2/NiCo-LDH 具有几乎相同的吸收谱，这

表明 FeOOH 对光的吸收影响并不显著。 

 
图 4-7 制备的不同样品的：(a) 紫外-可见吸收光谱图；(b) Kubelka-Munk 曲线 

4.3.2 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料光电化学性能表征 

图 4-8(a)为 TiO2、TiO2/NiCo-LDH、TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料在 1.23 

V vs. RHE 固定偏压下的 I-t 曲线。在每个开关的循环周期下，可以观察到复合材

料出现瞬态尖峰，这表明所制备的复合材料表面光生空穴发生积累以及表面重组，

随着 NiCo-LDH、FeOOH 的负载瞬态尖峰高度降低，说明材料表面的光生空穴-

电荷重组显著降低。TiO2、TiO2/NiCo-LDH、TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料的

光电流密度分别为 1.08 mA·cm-2、1.67 mA·cm-2、2.05 mA·cm-2，TiO2/NiCo-

LDH/FeOOH 复合材料具有更高的光电流响应，表明其电子转移效率最高。这是

由于光照时，TiO2 产生的光生空穴能够快速有效地传输到 NiCo-LDH 外壳，提高

了电荷分离效率，光生空穴可以将 Co2+和 Ni2+分别氧化为 Co3+/4+和 Ni3+/4+进而发

生水分解反应[140]，而 FeOOH 的负载进一步为反应提供了活性位点，加速了水氧

化动力学[141]，复合材料表面的光生电子-空穴对被及时分离，因此光电流密度显

著增加。在 1.23 V vs. RHE 进行了 300 s 的光照情况下，TiO2/NiCo-LDH/FeOOH

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 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 具有优异的稳定性。 

此外，利用 EIS 分析研究了催化剂与电解质界面之间的电荷传递阻力(图 4-

8(b))。TiO2、TiO2/NiCo-LDH 呈现出比 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 更大的半圆区域。
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因此，在 TiO2 表面上实现 NiCo-LDH、FeOOH 助催化剂可以降低电极表面和电

解质之间的电荷转移阻力，电荷转移电阻的降低证实了电解质/电极界面之间电

荷重组过程的减少，并有效地进行光生空穴转移以进行 OER 过程。引入 NiCo-

LDH 可以促进光生空穴的积累，从而获得更优的 OER 动力学。引入 FeOOH 形

成 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料可以大大增加活性位点的数量。 

 
图 4-8 制备的不同样品：(a) I-t 曲线；(b) EIS Nyquist 曲线 

为了探究不同外加电位下 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 的光电流密度，对所制备

的样品进行了 LSV 测试，如图 4-9 所示。随着外加电位的增加，复合材料的光

电流密度均增大，TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 的光电流密度显著高于 TiO2、

TiO2/NiCo-LDH。此外，复合材料的起始电位显著降低，TiO2/NiCo-LDH/FeOOH

的起始电位仅仅只有 0.1 V vs. RHE，这说明较低的外加电位便可驱动催化反应。 

 

图 4-9 制备的不同样品的 LSV 曲线 

采用光致发光(PL)光谱法研究光催化剂的电荷转移和分离效率，如图 4-10(a)

所示。单一 TiO2 样品的 PL 发射强度最高，而 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 样品的 PL
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发射强度较弱。PL 的降低可归因于 TiO2 向 NiCo-LDH 有效的光生空穴的转移，

与此同时，由于 FeOOH 活性位点的增加显著提升 OER 反应，有效抑制了光生

电子-空穴对的重组，从而获得更高的可见光光电催化性能。为了研究不同入射

单色光的光响应特性，在 1.23 V vs. RHE 电位下测量了所制备样品的 IPCE 值(图

4-10(b))。在整个吸收范围内(350-650 nm)，TiO2/NiCo-LDH/FeOOH的 IPCE (34.6%)

高于 TiO2/NiCo-LDH、TiO2。TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料的 IPCE 其主要在

UV 区增强，这与紫外光谱分析一致，同时证明 NiCo-LDH 与 FeOOH 的负载并

不会影响 TiO2 的基本特性，TiO2 是复合材料 PEC 分解水的主体部分，NiCo-LDH

与 FeOOH 仅仅只是作为助催化剂的存在。 

 
图 4-10 制备的不同样品：(a) PL；(b) IPCE 

4.3.3 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料电荷转移机理探究 

使用 MS 分析测量 TiO2 的平带位置，结果如图 4-11(a)所示。TiO2 的半导体

类型为 n 型，其平带电位 Efb 为-0.18 V vs. RHE。由于导带电位(CB)比平带电位

负 0.1 V，因此 TiO2 的 CB 为-0.28 V vs. RHE。根据公式 EVB = Eg + ECB，TiO2 的

价带电位(VB)为 2.81 V vs. RHE。 

由于 TiO2 的表面被认为不利于 OER 反应过程中空穴转移，因此使用助催化

剂辅助光生空穴的转移以提高光电催化反应效率。基于以上实验结果，将

TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 的 PEC 性能的改善归因于 NiCo-LDH 与 FeOOH 的共催

化作用，其反应机理如图 4-11(b)所示。TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 异质结降低了光

生载流子的复合，因为光生载流子会在 TiO2 和 NiCo-LDH 界面之间迁移。另一

方面，NiCo-LDH 电催化剂降低了反应的动力学势垒和裂解水反应的过电位，

NiCo-LDH 纳米片中 Co 和 Ni 的存在可以促进 PEC 的水分解反应作为一个循环
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过程。与此同时，FeOOH 可为反应提供更多的反应位点促进催化反应[142]。对于

TiO2 纳米棒材料，光生成的空穴迁移到半导体/电解质界面，然后转移到电解质

中氧化水。对于 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料，TiO2 产生的光生空穴会迁移

到 NiCo-LDH 壳层和电解质中，FeOOH 的活性位点进一步参与水分解反应。

TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 异质结处的强接触使得光生空穴从 TiO2核心快速高效地

传输到 NiCo-LDH 壳层上，提高了电荷分离效率，光生空穴会将 Co2+和 Ni2+分

别氧化为 Co3+/4+和 Ni3+/4+，进而 Co3+/4+和 Ni3+/4+可以将水氧化成氧，FeOOH 的

作用是为 NiCo-LDH 纳米片表面提供更多的活性位点，从而促进水的分解反应。 

 

图 4-11 (a) TiO2的 Mott-Schottky 曲线；(b) TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 中电荷转移示意图 

4.4 本章小结 

本章制备出一种 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料并研究了其 PEC 水分解

性能。采用电化学沉积法，用 NiCo-LDH 助催化剂修饰 TiO2 构建了排列良好的

TiO2/NiCo-LDH 复合材料。采用化学浴沉积法，用 FeOOH 助催化剂进一步修饰

TiO2/NiCo-LDH 制备出 TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料。在 1.23 V vs. RHE 下

光电流密度为 2.05 mA·cm-2，相较于 TiO2 其光电流密度提高了 2 倍，IPCE 提高

1.75 倍。TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 的 PEC 性能的改善归因于 NiCo-LDH 与 FeOOH

的共催化作用，在促进电极/电解质界面的电荷转移和抑制电荷复合方面发挥着

重要作用，从而同时提高了 PEC 水分解应用中的电荷分离效率。NiCo-LDH 与

FeOOH 为高性能 PEC 复合材料的设计提供了一条新的思路。 
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第 5 章 D-TiO2@PB 复合材料的制备及其光电化学性能研究 

 

 

5.1 引言 

化石燃料作为世界主要能源供应来源，其资源的有限性及其不可持续性已引

起全世界的关注。将太阳能转化为化学燃料的光电化学水分解技术被认为是一种

很有前途的可持续能源生产方法[143-145]。在基于半导体的太阳能水分解装置中，

阴极上的光电子进行还原反应产生氢气，而阳极上的光生空穴驱动水氧化反应产

生氧气，这种半导体需要具有跨越水氧化和水还原电化学电位的带边位置的能力

[146]。TiO2 具有良好的光稳定性、低成本等优点是目前研究最多的光催化剂之一

[147]。同时，人们也在努力解决其固有的缺陷，即电荷重组快速和表面反应位点

不足。因此，合理制备 TiO2 复合材料是提高 PEC 水分解效率的必要条件。 

普鲁士蓝类似物(PBAs)具有与天然植物的析氧中心相似的立方结构，被认为

是一类独特的 MOF，其一般化学式为 MII
3[MIII(CN)6]2。在 PBAs 中，C 结合的

MIII 和 N 结合的 MII 都是与 CN 配体的八面体配位[148]。PBAs 是由固有微孔(约

0.5 nm)和由于部分缺少[MIII(CN)6]3-而扩大的微孔(约 1.0 nm)组成，这些微孔大到

足以让 H2O (约 0.4 nm)和 O2 (约 0.34 nm)分子进入和逃逸[84]。此外，PBAs 由多

种金属离子构成，它们可以直接用作非均相催化剂，而无需进一步处理，而且它

们具有优异的化学稳定性[149, 150]。因此，PBAs 被认为是光催化水氧化中有希望

的候选者。目前已经开展了许多关于 PB 的研究。例如，Meng[151]制备出合成了

六种 MII-CoIII 普鲁士蓝类似物(M=Mn、Fe、Co、Ni、Cu 和 Zn)，并将其沉积在

BiVO4 表面，该复合材料促进了光生载流子在 BiVO4 和 Co-Co PBAs 之间的转

移，提高了 BiVO4 的表面催化效率。 

TiO2 的光吸收、电荷输运、表面吸附等性能与其缺陷密切相关。在光催化剂

中加入氧空位(OV)是提高光催化性能的有效策略之一。TiO2 光催化剂中的 OV 可

以调节其能带结构，从而实现其光吸收的提高和载流子分离效率的改善[152-154]。

最新的研究表明，氧空位也可以为 H2O 的吸附和活化提供反应位点。特别是，
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氧空位的引入可以降低 H2O 解离的能量，有利于 H2O 氧化反应的动力学，也有

利于后续反应步骤中质子的释放。引入晶格 Ti3+或 OV可以在 TiO2 的导带(CB)底

部附近形成局域态，作为电子捕获剂提高电导率和载流子转移率[155-157]。一种特

殊类型的缺陷态 TiO2 表现出与 Pt 修饰 TiO2 相当的太阳能光催化产氢活性[158]。

人们提出了多种引入 OV 的方法，如部分还原 TiO2 和不完全氧化低价 Ti。然而，

这些方法通常涉及高压/高温处理或氢气等还原性气氛，存在潜在风险[159, 160]。 

受上述进展的启发，同时具有半导体修饰和缺陷态的复合材料将是制备高效

光阳极的有效策略。在本文中利用电化学还原法以及电化学沉积法制备了一种

D-TiO2@PB复合材料。正如预期的那样，与纯TiO2纳米棒和未经处理的TiO2@PB

样品相比，D-TiO2@PB 复合材料在水分解方面表现出优越的 PEC 性能，II 型异

质结的形成将会促进光生载流子的高效分离，进一步促进 OER 水解反应。 

5.2 实验部分 

5.2.1 TiO2 纳米棒阵列的制备 

TiO2 纳米棒阵列的制备与 3.2.1 实验部分相同。 

5.2.2 D-TiO2 纳米棒阵列的制备 

采用电化学还原法制备 D-TiO2 纳米棒阵列。将三电极系统连接到 CHI-760E

电化学工作站，其中 TiO2 纳米棒阵列、Ag/AgCl 电极和 Pt 片分别作为工作电极、

参比电极和对电极。将 7.104 g Na2SO4 (0.5 M，pH = 6.8)加入到 100 mL H2O 中搅

拌至澄清溶液作为电解液。在-2.0 V 电位下，电化学还原一段时间，电化学还原

完成后用去离子水和乙醇彻底冲洗，并在 60 ℃下烘干备用。 

不同沉积电时间(2 s、5 s、10 s、15 s)制备的 D-TiO2 纳米棒阵列分别记为 DT-

2、DT-5、DT-10、DT-15。 

5.2.3 D-TiO2@PB 复合材料的制备 

采用电沉积法在 D-TiO2 纳米棒阵列上制备 PB 层，形成 D-TiO2@PB 复合材

料。将 0.329 g K3FeC6N6 (1 mM)、0.27 g FeCl3·6H2O (1 mM)和 0.373 g KCl(5 mM)

加入 100 mL H2O 中，搅拌直至完全溶解。电沉积制备 PB 层是在 CHI-760E 电化

学工作站上完成的，制备的 D-TiO2 纳米棒阵列作为工作电极，Ag/AgCl 电极作

为参比电极，Pt 片作为对电极，在 0.3 V 下电沉积 120 s，电沉积完成后用去离
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子水和乙醇彻底冲洗，并在 60 ℃下烘干备用，明显观察到样品由白色变为蓝色，

记为 D-TiO2@PB。TiO2@PB 制备时采用的工作电极为 TiO2 纳米棒阵列。 

 
图 5-1 D-TiO2@PB 复合材料的制备工艺流程图 

5.3 实验结果与讨论 

5.3.1 电化学还原时间对 D-TiO2 的影响 

在进行实验之前，探究了不同的电化学还原时间对于 D-TiO2 形貌结构以及

光电化学性能的影响。图 5-2 不同电化学还原时间的 SEM 图。从图中观察到不

同时间电化学还原后，材料的形貌并没有发生明显变化，其基本形貌为纳米棒结

构，尺寸约为 100-200 nm，纳米棒分布均匀。 

 

图 5-2 不同电化学还原时间制备 D-TiO2 的 SEM 图：(a) 2 s；(b) 5 s；(c) 10 s；(d) 15 s 



安徽工程大学硕士学位论文 

 

48 

 

通过 XPS 表征了电化学还原处理对化学价态的影响(图 5-3(a-c))。在 D-TiO2

中观察到 Ti 2p 的四个峰，两个以 464.3 和 458.6 eV 为中心的 Ti 2p 峰，它们是

TiO2 中 Ti4+ 2p1/2 和 Ti4+ 2p3/2 峰。在 Ti4+ 2p 峰旁边又出现了两个峰，分别位于

462.9 和 457.2 eV 处，这两个峰属于 Ti3+ 2p1/2 和 Ti3+ 2p3/2。出现的 Ti3+信号证实

了在还原过程中大量的氧空位被引入到 D-TiO2 中。在 D-TiO2 的 O 1s XPS 光谱

中可以观察到 529.4、530.5 和 531.7 eV 处的峰分别属于表面晶格氧(OL)、缺陷氧

(OV)和吸附氧(OA)[161]。此外，D-TiO2 的 EPR 谱显示出氧空位中捕获电子的强信

号(g = 2.003)，进一步证实了引入了氧空位。 

 

图 5-3 D-TiO2-5 的 XPS 光谱：(a) 全谱；(b) Ti 2p；(c) O 1s；(d) EPR 

通过 LSV 与 I-t 测试进一步评估不同电还原时间对于 D-TiO2 光电催化水分

解的影响。图 5-4(a)中显示了电化学还原后 D-TiO2 在 0.0-1.5 V vs. RHE 的电流密

度的变化，D-TiO2-5 的光电流密度最大且起始电位更负(约 0.5 V)。随着电化学

还原时间的增加，光电流密度先增加后降低，在 5 s 时达到 1.66 mA·cm-2，这是

由于随着时间的增加氧空位显著增加，显著提升了 D-TiO2 性能。当时间增加到

10 s，D-TiO2 表面的氧空位缺陷过多造成性能急剧降低。因此，合适的电化学还

原时间将会显著提升 D-TiO2 性能。后续选择 D-TiO2-5 进行进一步实验。 
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图 5-4 不同电化学还原时间制备的 D-TiO2光电化学性能：(a) LSV；(a) I-t 

5.3.2 D-TiO2@PB 复合材料形貌以及结构表征 

通过电沉积在 FTO 表面制备了单一 PB 材料并研究其形貌与光学性能。光

学照片下 PB 的颜色为蓝色。SEM 显示 PB 材料表面较为平整，凸起部分是由于

电沉积过程中 Fe2+、Fe3+的积累造成的，同时从表面观察到沟壑，这是因为在 PB

在干燥的过程中由于表面应力造成。对单一 PB 材料的紫外光谱进行分析，如图

5-5 所示。PB 能吸收全光谱的光，只是在 440 nm 处吸收强度较低，因此将 PB 与

TiO2复合后将显著增加光的吸收。通过K-M转换可以得知PB的带隙为 2.85 eV，

这有利于可见光的吸收。 

 
图 5-5 FTO 表面制备的 PB：(a-b)不同倍率下的 SEM； 

(c)紫外-可见吸收光谱图；(d) Kubelka-Munk 曲线 
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通过 XRD 对 TiO2、D-TiO2、PB、TiO2@PB 和 D-TiO2@PB 复合材料的晶体

结构进行了研究(图 5-6)。除了 FTO 玻璃的衍射峰外，其他衍射峰都能很好地对

应于金红石型 TiO2 (JCPDS No. 21-1276)和 PB (JCPDS No. 01-0239)，并未发现其

他衍射峰，结果表明电化学还原后后 PB 和 TiO2 的相结构没有发生变化。 

 

图 5-6 制备的不同样品的 XRD 

采用 SEM 对制备的 TiO2、D-TiO2、TiO2@PB 和 D-TiO2@PB 复合材料进行

形貌表征。图 5-7 显示 TiO2 和 D-TiO2 纳米棒结构在 FTO 基底表面均匀生长，所

制备的样品高度有序。复合 PB 后 TiO2@PB 和 D-TiO2@PB 表面变得粗糙，但是

依旧保持纳米棒结构，这说明电沉积 PB 并不会影响 D-TiO2 的基本结构。 

 

图 5-7 不同样品的 SEM 图：(a) TiO2；(b) D-TiO2；(c) TiO2@PB；(d) D-TiO2@PB 
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采用 TEM 证实 D-TiO2@PB 复合材料的核壳结构和界面情况。从团聚的纳

米棒以及单根 D-TiO2@PB 可以看出 PB 均匀的包裹在棒上，HR-TEM 显示纳米

棒的晶格条纹间距为 0.32 nm (110)，5-10 nm 左右的 PB 层均匀包裹在纳米棒上。

进一步证实这种由 Ti、O、Fe、C、N 五种元素组成的 D-TiO2@PB 复合材料成功

制备。Fe、C、N 元素的宽度略大于 Ti、O 的宽度，证明 D-TiO2@PB 为核壳材

料，各元素分布均匀证明 PB 层均匀负载，这种紧密结合将会促进异质结的形成。 

 

图 5-8 (a-c) D-TiO2@PB 的 TEM 图；(d-i) D-TiO2@PB 的元素分布图 

对 D-TiO2@PB 复合材料的表面元素价态进行 XPS 测试，如图 5-9 所示。在

XPS 全光谱中可以显示出明显的 Ti 2p、O 1s、Fe 2p、C 1s、N 1s 的峰。图中 Ti 

2p、O 1s 由于在前面已经分析，在这里不做重复阐述，但是在 532.9 eV 多出的

峰归因于 C=O。Fe 2p 的 XPS 光谱在图 5-10(c)中显示出 708.2 eV、710.8 eV、

720.8、725.2 四个主要的峰归属于 Fe2+、Fe3+。C 1s 的 XPS 可分为 284.6 eV、

285.5 eV 和 288.5 eV 三个峰，分别与 C-C、C≡N 和 C=O 相对应。此外，N 1s 的

XPS 光谱主要分为 397.3eV、399.4 eV 和 401.9eV 三个峰，对应于 Fe2+、Fe3+键

合的氰化物基团中的 N 以及部分氧化的 N[162]。 
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图 5-9 D-TiO2@PB 的 XPS 光谱： 

(a) 全谱；(b) Ti 2p；(c) O 1s；(d) Fe 2p；(e) C 1s；(f) N 1s； 

为了进一步证明成功合成了 D-TiO2@PB 复合材料，对 D-TiO2、PB 和 D-

TiO2@PB 的 FTIR 光谱进行了研究(图 5-10)。在 2059 cm-1 处出现的峰与 C≡N 基

团的拉伸振动有关。在 1605 cm-1 处出现的峰属于 PB 中 Fe-C 的弯曲振动。同时

在 492 cm-1 左右出现的峰属于 D-TiO2 中的反对称 Ti-O-Ti 拉伸振动有关。在

1610cm-1 处观察到弱峰归因于 PB 中水的 O-H 伸缩振动。D-TiO2@PB 复合材料

含有 PB 和 D-TiO2 的所有红外峰，证明 D-TiO2@PB 复合材料的成功合成。 
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图 5-10 不同样品的 FTIR 图 

为进一步探究 D-TiO2@PB 复合材料的光吸收以及带隙，进行了 UV-vis 光谱

测试。TiO2 吸收边缘在 420 nm，在 D-TiO2 吸收光谱中观察到轻微的红移，而 D-

TiO2 的光吸收在可见光区域中略有增加，对应于 3.06 eV 的带隙。这种带隙的缩

小可归因于 Ti3+态增加、氧空位等缺陷引起的额外跃迁[163]。复合 PB 后 TiO2、D-

TiO2 的光吸收都显著增加，带隙减小到 3.04 eV。 

 

图 5-11 不同样品的：(a) UV-vis 光谱；(b) Kubelka-Munk 曲线 

5.3.3 D-TiO2@PB 复合材料光电化学性能表征 

采用 LSV 评估 TiO2、D-TiO2、TiO2@PB 和 D-TiO2@PB 复合材料在光照下

对水分解性能 (图 5-12)。经过电化学还原处理后，D-TiO2 在 1.23 V vs. RHE 下

拥有更高的光电流密度(1.68 mA·cm-2)，这意味着适当的氧空位可以有效地促进

PEC 水氧化的电荷动力学。在负载 PB 后，TiO2、D-TiO2 的光电流密度都有所提

高，这是因为 PB 与 TiO2、D-TiO2 紧密的贴合，同时带隙的合适促使 PB 与 D-

TiO2 形成异质结，显著增加 D-TiO2@PB 的光电流密度。 
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图 5-12 TiO2、D-TiO2、TiO2@PB 和 D-TiO2@PB 复合材料的 LSV 图 

图 5-13(a) 为复合材料的瞬态光电流曲线。TiO2、D-TiO2、TiO2@PB 和 D-

TiO2@PB 复合材料均对太阳光表现出快速且稳定的光响应信号，证实了以 TiO2

基优异的半导体性能。光电流密度的大小顺序为：D-TiO2@PB (2.10 mA·cm-2)、

D-TiO2 (1.66 mA·cm-2)、TiO2@PB (1.27 mA·cm-2) 、TiO2 (1.05 mA·cm-2) ，这与

LSV 的结果一致。在缺陷态与异质结的作用下，光生载流子得到有效分离。同时

对四种样品进行了 EIS 测试以评估样品与电解质的电荷转移阻力(图 5-13(b))。D-

TiO2@PB 具有最小的半圆直径(电荷转移阻力更小)，快速的电子转移速率可以加

快 D-TiO2@PB 复合材料的氧化速率，这是由于氧空位能够显著降低 OER 反应

动力学，PB 的负载能够增大复合材料与电解液的接触面积进一步减小反应阻力。

以上结果表明 D-TiO2@PB 复合材料形成了 II 型异质结，可以提高光生电荷的分

离和传输效率，从而提高 PEC 水分解性能。 

 
图 5-13 不同样品的：(a) I-t 曲线；(b) EIS Nyquist 曲线 
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此外，通过测试 D-TiO2、D-TiO2@PB 的光致发光(PL)光谱得知，D-TiO2@PB

表现出最低的 PL 发射峰强度，这表明在 D-TiO2 与 PB 构成的异质结构以及 D-

TiO2 的氧空位提高了分离效率并抑制了光生电荷的重组。为此研究了四种样品的

IPCE，D-TiO2@PB 复合材料的 IPCE 最高(35.8%)，D-TiO2@PB 复合材料 IPCE

的趋势与 TiO2 相似，这可能是由于电化学还原不会改变 TiO2 的基本结构以及 PB

负载量较少的原因。 

 
图 5-14 不同样品的：(a) PL；(b) IPCE 

5.3.4 D-TiO2@PB 复合材料电荷转移机理探究 

XPS 光谱显示了 D-TiO2 和 PB 的价带分别为 2.51 eV 与 2.02 eV(图 5-15)。

结合能带理论，D-TiO2 和 PB 的导带位置分别为-0.55 eV 和-0.83 eV。因此，提出

了 D-TiO2@PB 光电催化水分解的内部载流子传输机制(图 5-16)。由于复合材料

之间的紧密结合和匹配的带隙结构，D-TiO2@PB 会形成 II 型异质结。由于 D-

TiO2@PB 异质结降低电荷转移阻力和外加偏压加速电荷转移的协同作用，显著

提高了电子/空穴对的分离效率。 

 
图 5-15 XPS 价态谱：(a) D-TiO2；(b) PB 
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图 5-16 D-TiO2@PB 中电荷转移示意图 

5.4 本章小结 

本章使用电化学方法制备出一种 D-TiO2@PB 核壳纳米复合材料。研究了电

化学还原时间对 TiO2 的影响，并将其与 PB 进行复合形成 II 型异质结，显著提

升 PEC 水分解性能。电化学还原会引起氧空位，适当的氧空位将大幅提高 D-TiO2

的性能。负载 PB 后光电流密度提升至 2.10 mA·cm-2，IPCE 提升至 35.8%，这是

由于 II 型异质结扩大了光响应范围，抑制了电子和空穴的复合。因此氧空位以及

II 型异质结的形成显著提升了光电化学性能。这项工作为探究高效 PEC 水分解

光催化剂提供了实验及理论基础。 
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第 6 章 结论与展望 

 

 

6.1 主要结论 

本文结合 TiO2 和过渡金属基化合物的优势，围绕着 TiO2/过渡金属基化合物

复合材料的制备及光电化学性能提升展开相关研究，为探究新型高效 PEC 水分

解光/电催化剂提供一条新的思路。本文主要选取 NiFe-LDH、NiCo-LDH、FeOOH、

PB 四种过渡金属基化合物与 TiO2 复合，制备出 TiO2/NiFe-LDH、TiO2/NiCo-LDH/ 

FeOOH、D-TiO2/PB 三种 TiO2/过渡金属基化合物复合材料。通过对 NiFe-LDH 电

沉积时间、FeOOH 的化学浴浓度、TiO2 电化学还原时间、PB 负载等组分调控和

性能调控，从而显著提高复合材料 PEC 水分解性能。对上述制备的三种 TiO2/过

渡金属基化合物复合材料的晶体结构、微观结构、元素组成、可见光吸收能力、

光电化学性能等方面进行系统地研究，探究在 TiO2 与过渡金属基化合物协同作

用下复合材料的 PEC 水分解性能，进一步阐述 TiO2 与过渡金属基化合物协同作

用下的电荷转移机理。这项工作为探究高效 PEC 水分解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. 通过水热法与电沉积法成功合成 TiO2/NiFe-LDH 复合材料。TiO2/NiFe-

LDH 排列整齐，NiFe-LDH 均匀生长在 TiO2，电沉积时间过长会造成 NiFe-LDH

形成一层薄膜负载在 TiO2 的顶部。NiFe-LDH 负载后 TiO2/NiFe-LDH 的光吸收能

力显著增强。通过对电沉积时间的研究(20-80 s)，光电流密度由于 NiFe-LDH 负

载含量的增加先增大后减小，电沉积时间为 40 s 时(TNF-40)光电流密度达到最大

(2.73 mA·cm-2)，是 TiO2 的 2.58 倍，最大 IPCE 效率可达 35.19%。TiO2 与 NiFe-

LDH 通过氢键紧密键合，各组分之间的化学结合相互作用诱导了 TiO2 向 NiFe-

LDH 的空穴转移，抑制了光生载流子复合。 

2. 通过水热法、电化学沉积法以及化学浴沉积法成功合成 TiO2/NiCo-

LDH/FeOOH 复合材料。电化学沉积 NiCo-LDH 后，TiO2 表面被 NiCo-LDH 均匀

包裹，形成了 TiO2/NiCo-LDH 核壳纳米结构，进一步化学浴沉积 FeOOH 后表面
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变得粗糙。在 1.23 V vs. RHE 下，TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 复合材料光电流密度

与 IPCE 为 2.05 mA·cm-2 与 34.6%，相较于 TiO2 光电流密度提高了 2 倍，IPCE

提高 1.75 倍。TiO2/NiCo-LDH/FeOOH 异质结处的强接触使得光生空穴从 TiO2 核

心快速高效地传输到 NiCo-LDH 壳层上，提高了电荷分离效率，光生空穴会将

Co2+和Ni2+分别氧化为Co3+/4+和Ni3+/4+，进而Co3+/4+和Ni3+/4+可以将水氧化成氧，

FeOOH 为 NiCo-LDH 纳米片表面提供更多的活性位点，从而促进 PEC 水分解。 

3. 通过水热法、电化学还原法以及电化学沉积法成功合成 D-TiO2@PB 复

合材料。通过对不同电化学还原时间的调控(2、5、10、15 s)， 研究氧空位缺陷

对 D-TiO2 的影响，电化学还原 5 s 时 D-TiO2 光电流密度达到 1.66 mA·cm-2，表

明适当的氧空位将大幅提高 D-TiO2 的性能。进一步将 D-TiO2 与 PB 复合形成 D-

TiO2@PB 复合材料，负载 PB 后光电流密度提升至 2.10 mA·cm-2，IPCE 提升至

35.8%。PB 的负载显著提升可见光吸收响应，同时 D-TiO2 与 PB 形成 II 型异质

结抑制了电子-空穴复合。在氧空位与 II 型异质结的协同作用下，D-TiO2@PB 复

合材料显著提升了光电化学性能。 

6.2 展望 

本文已开展了三种 TiO2/过渡金属基化合物复合材料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/过渡金属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) 探究不同种类的 LDH 对 TiO2 光电化学性能的影响，进一步研究各组

分之间的构效关系。 

(2) 利用 LDH 的比表面积大的优势，在 TiO2/LDH 表面沉积不同种类的析

氧助催化剂增加活性位点提高其光电化学性能。 

(3) 可在 D-TiO2 与 PB 之间引入电子传输层、空穴传输层或者引入等离子

共振催化剂，进一步提升光吸收能力与光电化学性能。 
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