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二氧化钛光解水过程中乙醇选择性光催化氧化反应研究 

孟超    王华    吴煜斌   付贤智   员汝胜* 
(能源与环境光催化国家重点实验室  福州大学化学学院  福州 350116) 

摘要  光催化分解水的产氢体系往往采用小分子醇作为电子供体, 本工作以纯金红石相与混晶结构 P25 (80%锐钛矿与

20%金红石相)二氧化钛为光催化剂, 研究光解水过程中牺牲剂乙醇的氧化路径与反应机理. 研究结果表明, 无论是金

红石相还是锐钛矿相为主的 P25 二氧化钛, 其无氧条件下光催化氧化乙醇的主要终端产物均为乙醛, 而不是 2,3-丁二

醇, 2,3-丁二醇产物主要由醇醛特定波长范围内的有机光化学反应偶联产生. 另外, 不同晶相二氧化钛氧化乙醇至 2,3-

丁二醇的选择性差异可能主要由非均相固-液界面所产生羟基自由基迁移至溶液体系的距离不同所致, 进而与有机光

化学反应产生的•CH(OH)CH3 自由基发生不同路径与频率的猝灭反应. 本研究对乙醇无氧光催化反应步骤的探索与解

析可为小分子醇参与的醇类重整反应提供机理借鉴与设计思路.  

关键词  光催化; 二氧化钛; 乙醇; 羟基自由基; 2,3-丁二醇 

 

Study on Selective Photocatalytic Oxidation of Ethanol During TiO2 Promoted 
Water-Splitting Process 

Meng, Chao    Wang, Hua    Wu, Yubin    Fu, Xianzhi    Yuan, Rusheng* 
(State Key Laboratory of Photocatalysis on Energy and Environment, College of Chemistry, Fuzhou University, Fuzhou 

350116) 

Abstract  In this work, the reaction mechanism of photocatalytic oxidation of sacrificial ethanol during water-splitting pro-
cess by titanium dioxide (TiO2) has been studied. The pure rutile TiO2 or mixed-phase structure titania (P25) was employed 
as the typical photocatalyst in ethanol oxidation. The as-obtained results showed that the formation of 2,3-butanediol over 
TiO2 in heterogeneous systems is mainly due to the photochemical reaction proceeded between acetaldehyde molecule and 
ethanol molecule instead of the direct coupling of α-hydroxyethyl radicals. This is different from the early work claimed that 
the fundamental process to produce 2,3-butanediol is based on the direct coupling of α-hydroxyethyl radicals generated by 
TiO2 oxidation. The photochemical reaction between acetaldehyde molecule and ethanol molecule to form 2,3-butanediol can 
also occur when the concentration of the solid catalyst was reduced to certain degree if using P25 as catalyst in heterogeneous 
model, and the selectivity of 2,3-butanediol would change from ca. 60% to 0% when enlarging the concentration of P25 step 
by step. However, the selectivity of 2,3-butanediol is relatively invariable when the concentration of catalyst was changed if 
using rutile as photocatalyst. We thought that the distinct diffusing behaviors for mobile •OHf and surface bound •OHs gener-
ated on different titania can explain the varied selectivity when the solid concentration of TiO2 changed. The generation and 
diffusion of •OH from the surface of P25 (80% anatase) to bulk solution is a key process to inhibit the direct coupling of 
α-hydroxyethyl radicals to produce acetaldehyde or further overoxidation products, and the reaction zone of •OHf depends on 
the concentration of P25. For the case of rutile TiO2 promoted reaction, the lack of mobile •OHf on rutile TiO2 makes the 
photochemical reaction between acetaldehyde molecule and ethanol molecule more facile to occur in bulk solution since the 
surface bound •OHs can only have chance to attack the surface adsorbed substrates. This may be an important reason to ex-
plain why the selectivity of 2,3-butanediol in ethanol oxidation was not influenced significantly by the variation of rutile TiO2 
concentration. All the results regarding ethanol transformation during photocatalytic process achieved here cast some light on 
the mechanistic understanding of the reactions proceeded on the surface of solid catalyst in heterogeneous model and in the 
bulk solution when both catalytic step and photochemical step existed simultaneously. 
Keywords  photocatalytic; titanium dioxide; ethanol; hydroxyl radicals; 2,3-butanediol 
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1  引言 

二氧化钛是光催化反应中应用最广泛的明星材料, 

尤其在降解有机污染物[1～3]和光解水[4]等方面一直发挥

着不可替代的重要作用. 在纯水体系中二氧化钛几乎不

能全解水产生氢气和氧气, 但是在水中引入牺牲剂乙醇

或甲醇可以大幅度提高催化产氢效率[5,6]. 目前已有很

多研究报道负载不同金属或半导体对二氧化钛光解水

产氢效率的影响, 但是针对体系内牺牲剂的功能作用与

基元反应机制的相关探索却相对较少. 因此, 从非材料

设计角度阐述固-液界面化学反应路径与机理对于设计

高效小分子醇参与的光解水体系具一定指导意义.   

乙醇是光解水过程中最常见的小分子醇牺牲剂, 其

氧化过程需要两电子转移过程并最终产生乙醛[7～11], 乙

醛很容易从二氧化钛表面脱附至溶液中而避免进一步

氧化. 朱珍平课题组[12～17]发现二氧化钛可高效氧化乙

醇至 2,3-丁二醇, 并且深入讨论了催化反应机理以及反

应底物的耐受范围. 该报道表明: 以 Pt/Rutile 为催化剂

时, 2,3-丁二醇的选择性可以高达 96%, 而采用Pt/P25为

催化剂时, 2,3-丁二醇的选择性几乎为 0%. P25和金红石

对乙醇氧化的选择性存在显著差异, 但对该现象的本质

来源问题一直未有研究进行系统探讨. 我们考虑不同体

系固-液反应过程中自由基的迁移问题可能是控制反应

选择性的一个关键因素, 并因此导致不同产物的反应取

向, 理解并明确醇类分子的自由基反应历程对于有效解

析醇-水光催化产氢体系具积极作用 . 据此 , 本文以

Pt/P25 和 Pt/R-800 为光催化剂, 乙醇为典型牺牲剂, 系

统探究了光解水过程中牺牲剂乙醇的氧化机理. 结果表

明 , 乙醇和乙醛在溶液中发生有机光化学反应生成

•CH(OH)CH3 自由基并偶联至终端产物 2,3-丁二醇. 另

一方面, 不同晶相 TiO2 产生羟基自由基在溶液中的扩

散迁移距离对有机光化学反应具直接影响.  

2  结果与讨论 

2.1  光催化反应及自由基判别 

2.1.1  光催化反应 

当用波长为 300 nm＜λ＜700 nm 的光源, Pt/P25 为

催化剂时, 经 8 h 光照后, 乙醇的主要氧化产物为乙醛, 

乙酸、缩醛和二氧化碳等副产物仅占不足 4%的含量,  

(表 1, Entry 1). 当采用 Pt/R-800 为催化剂时, 2,3-丁二醇

的选择性可达 35%(表 1, Entry 2), 与 Pt/P25 催化剂的反

应现象完全不同. 该反应规律与朱珍平课题组[12]的相

关报道相似, 即金红石可以选择性氧化乙醇生成 2,3-丁

二醇, 而 P25 只能将乙醇氧化为乙醛或其过氧化产物. 

为验证该条件下乙醇与乙醛是否发生有机光化学反应, 

将 0.5 mL 40%的乙醛加入到乙醇水溶液中, 经 300 nm

＜λ＜700 nm 波长的光波照射后, 在产物中检测到了大

量的 2,3-丁二醇(表 1, Entry 3). 上述结果说明有机光化

学反应在无催化剂 λ＞300 nm 的光激发下可有效发生. 

因此, 我们又分别测试了固体催化剂 Pt/TiO2(Pt/P25 和

Pt/R-800)和乙醛-乙醇溶液体系的紫外可见吸收光谱. 

结果表明, Pt/P25 和 Pt/R-800 均可吸收小于 385 nm的光

(图 s1), 然而含有乙醛的乙醇溶液只能吸收小于 370 nm

的光(图 s2). 为了排除有机光化学反应对光催化反应的

干扰, 我们采用 370 nm 的截止滤光片滤去小于 370 nm

的光波 (λ＞370 nm), 此时 , 无论是以 Pt/P25 还是

Pt/R-800 为催化剂的反应体系, 还是含有乙醛的乙醇溶

液, 光照后均无 2,3-丁二醇产物生成(表 1, 4～6). 上述

实验表明, 2,3-丁二醇主要是由乙醇、乙醛经有机光化学

反应生成•CH(OH)CH3 自由基进而偶联获得, TiO2 光催

化氧化乙醇的反应步骤可能不是主要原因.  

表 1  牺牲剂乙醇的光催化氧化反应 a  
Table 1  Photocatalytic oxidation of ethanol 

Entry Cat. λ/nm Yield/µmol
Selectivity/% 

2,3-Butanediol Acetaldehyde Others

1 P25 ＞300 1023 — 96 ＜4

2 Rutile ＞300 243 35 63 2 

3 No ＞300 185 75 — 25 

4 P25 ＞370 92 ND 98 3 

5 Rutile ＞370 54 ND ＞99 trace

6 No ＞370 — ND trace — 
aGeneral reaction conditions: 30 vol% aqueous ethanol solution, 10 mL; 

Pt/TiO2, 20 mg, containing 0.4% (wt) Pt; light, A 300 W Xenon lamp; reaction 

duration, 8 h.  

2.1.2  EPR 自由基判别 

关于小分子醇被光催化氧化为相应的醛或酮的路

径有很多种解释, 如双电子转移[18], 激发的电子通过导

带注入到甲醇或空穴直接转移到甲醇[6]等. 徐东升课题

组[19]报道了 Ni/CdS 在可见光作用下直接光催化氧化乙

醇脱氢生成相应的醛或酮. 杨学明课题组[5,6]开展了小

分子醇氧化的微观反应动力学研究, 为理解小分子醇在

光催化剂表面氧化提供了思路. 但因受实验条件限制, 

目前原位的微观反应动力学研究局限于固体催化剂表

面, 不能推广到水溶液中, 所以这类研究因不能有效的

捕获到催化剂在溶液体系中产生的自由基而无法解释

溶液体中微观反应机理. 

有文献报道了羟基自由基可以与乙醇反应生成

•CH(OH)CH3 自由基[20～22]. 吴伟明博士用甲醇作为底

物, TiO2 或ZnO作为催化剂, 通过EPR实验证明了甲醇

是与•OH 自由基而不是光生空穴反应生成•CH2OH 自由

基 [23]. 当用无法产生羟基自由基的光催化剂如

PbBi2Nb2O9 或 CdS 时(E 价带(PbBi2Nb2O9)＝2.3 V vs. 
RHE[24]; E 价带 (CdS)＝1.9 V vs. RHE[25]; E (•OH/H2O)＝

2.7 V vs. RHE[26]), 在紫外光照下就无法检测到•CH2OH

自由基. 采用 DMPO (dimethyl pyridine N-oxide)作为自

由基捕获剂研究乙醇氧化过程的中间产物. 起初我们用
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波长大于 370 nm 的光源进行试验, 无论是 Pt/P25 还是

Pt/R-800 作为催化剂, 在纯乙醇溶剂中没有检测到•OH 

自由基和•CH(OH)CH3 自由基(图 1, a, d). 当 Pt/P25 或

Pt/R-800 加入到纯水中, 检测到了强度比为 1∶2∶2∶

1 的四重峰 , 该峰可归属为典型的•DMPO-OH 特征   

峰[27](图 1, b, e). 在乙醇与水的混合溶液中, Pt/P25 或

Pt/R-800 体系中均可以检测到•DMPO-CH(OH)CH3 自由

基的信号(图 1, c, f 和图 s3), 但不能检测到羟基自由基

的存在, 说明•CH(OH)CH3 自由基可能是由羟基自由基

夺取乙醇上的氢而生成. 当把乙醛加入到乙醇溶液中

时, 并没有检测到•CH(OH)CH3 自由基(图 1, g). 用 λ＞
300 nm 的光源照射含有乙醛的乙醇溶液可以检测到强

度极低的•CH(OH)CH3自由基信号(图 1, h).  

 

图 1  紫外光下反应体系中含有 DMPO 的电子顺磁共振光谱. 条件: 
光照时间均为 180 s, Pt/P25 在纯乙醇中(a), 在纯水中(b)和含乙醇的水

溶液中(c); Pt/R-800 在乙醇中(d), 在纯水中和在含乙醇的水溶液中(e
和 f); 乙醛和乙醇的混合溶液中, λ＞370 nm (g) 和 λ＞300 nm (h) 
Figure 1  EPR spectra of the reaction mixture containing DMPO under 
UV irradiation (λ＞370 nm). Condition: irradiation time: 180 s, Pt/P25 in 
ethanol (a), in water without and with ethanol (b and c); Pt/R-800 in eth-
anol (d), in water without and with ethanol (e and f); acetaldehyde in 
ethanol solution using light wavelength ＞370 nm (g) and ＞300 nm (h). 

基于上述催化反应与自由基捕获结果, 二氧化钛氧

化乙醇的机理可归纳如下: 二氧化钛在小于 385 nm 波

长光激发下产生电子-空穴对, 其中空穴与二氧化钛的

表面羟基或吸附水发生氢化反应生成•OHs自由基, •OHs

自 由 基 与 乙 醇 反 应 生 成 •CH(OH)CH3 自 由 基 , 

•CH(OH)CH3自由基再与空穴或•OHs自由基反应生成乙

醛. 中间产物•CH(OH)CH3 自由基不能产生 2,3-丁二醇

可能因为催化剂表面相邻吸附位点上的•CH(OH)CH3 自

由基不可自由迁移, 在没有外来的•CH(OH)CH3 参与的

情况下, 该自由基与相邻位点上的自由基发生偶联反应

产生 2,3-丁二醇的概率较低. 而有机光化学反应生成

2,3-丁二醇的过程与非均相二氧化钛体系不同. 在光照

下, 溶液体系中乙醇与乙醛很容易发生有效碰撞, 产生

两分子•CH(OH)CH3, 这些自由基可经碰撞偶联产生

2,3-丁二醇. 此时, 处于溶液中的两分子化合物已经发

生 反 应 , DMPO 与 它 们 发 生 反 应 生 成 •DMPO- 

CH(OH)CH3 的速率竞争不过两分子•CH(OH)CH3 自由

基的偶联速率, 因此很难通过电子顺磁共振光谱检测到

•DMPO-CH(OH)CH3.  

 

图 2  乙醇在二氧化钛表面光催化氧化过程和有机光化学反应机理 
Figure 2  The processes of the photocatalytic oxidation of ethanol over 
TiO2 and the mechanism for the organic photochemical reaction 

2.2  羟基自由基浓度对反应的影响 

前述实验和讨论说明 2,3-丁二醇的产生主要是由于

乙醛和乙醇发生有机光化学产生的•CH(OH)CH3 自由基

偶联产生, 并非二氧化钛表面产生的•CH(OH)CH3 自由

基偶联. 为了进一步研究乙醇在不同晶相二氧化钛上的

反应过程以及产物 2,3-丁二醇的选择性差异, 我们采用

光解水反应典型的高压汞灯(该灯的发射波长数据为图

s4)作为灯源重新进行光催化氧化乙醇的试验 . 当用

Pt/P25 为催化剂时, 催化剂浓度较高时(5 g/L), 产物中

没有检测到 2,3-丁二醇(图 3a), 与朱珍平报道的结果一

致. 而随着催化剂浓度减小时, 2,3-丁二醇的选择性逐

渐升高. 当 Pt/P25 的浓度降低到很低时(0.2 g/L), 2,3-丁

二醇的选择性可高达 60%多. 如果用 Pt/R-800 为催化

剂, Pt/R-800 的浓度较高时(5 g/L), 2,3-丁二醇的选择性

大约为 45%(图 3b), 但是随着催化剂的浓度逐渐减小, 

直到很低浓度时(0.2 g/L), 2,3-丁二醇的选择性并没有大

幅度变化.  
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图 3  不同浓度 Pt/P25 (a)和 Pt/rutile (b)光催化氧化牺牲剂乙醇产量和

产物分布. 光源, 125W 高压汞灯. 反应时间 6 h. 
Figure 3  Yield of product and product distribution over different con-
centrations of Pt/P25 (a) and Pt/rutile (b). light, 125 W high pressure Hg 
lamp. Reaction time, 6 h.   

2.3  机理讨论 

已有大量文献报道就锐钛矿(P25 的主要晶相)TiO2

催化活性高于金红石相进行不同探索与机理阐述, 多数

认为锐钛矿活性突出的根源在于其具有更宽带隙 [28], 

更慢的载流子复合速率 [29,30], 更快的载流子迁移速   

率[31], 更深的体相激发[32]和不同的表面活性物种[33,34]. 

然而, Choi 课题组[35]却给出了不同解释, 认为锐钛矿表

面产生的•OHs 从锐钛矿表面迁移至溶液并变成•OHf, 

金红石体系中的表面•OHs 却不能从催化剂表面移动至

溶液中而只能停留在表面.  

基于本文已获得的实验事实和 Choi 的论点, 我们

认为二氧化钛光催化氧化乙醇体系的可能机理如图 4所

示: 二氧化钛颗粒在乙醇水溶液中是均匀分散的, 当催

化剂为 Pt/P25 且催化剂浓度较低时(0.2 g/L), 催化剂颗

粒之间的距离相对较大, P25 表面产生羟基自由基游离

到溶液中的空间区域太小, 不能覆盖整个溶液体系, 所

以溶液体系可有效发生有机光化学反应而生成 2,3-丁二

醇(图 4a); 当催化剂的浓度较大时(0.5 g/L), 催化剂颗

粒之间的距离相对较小, 不同催化剂颗粒羟基自由基的

游离区域叠加足以覆盖整个溶液体系, 所以有机光化学

反应产生的•CH(OH)CH3 自由基中间产物很容易与溶液

中的羟基自由基碰撞并被氧化为乙醛或其他过氧化产

物, 而导致 2,3-丁二醇的生成受阻(图 4b); 当催化剂为

Pt/R-800 时, 由于 R-800 产生的表面羟基自由基的反应

只能局限于催化剂表面, 不能有效游离进入溶液体系, 

所以无论催化剂的浓度大还是小(颗粒之间的空间距离

短还是长), 溶液中有机光化学反应都可顺利发生(图 4, 

c, d), 所以 2,3-丁二醇的选择性并不很明显依赖催化剂

浓度. 虽然, 光催化反应过程受大量物理化学参数如比

表面积, 颗粒大小等影响, 但本文从羟基自由基相对 

固-液界面的空间游离程度与反应概率的角度阐释了乙

醇氧化过程, 可为光解水或乙醇重整反应体系的解析与

设计提供新见解.  

3  结论 

TiO2可高效氧化乙醇至 2,3-丁二醇生成的重要前驱

体 •CH(OH)CH3 自由基 , 发生于固体催化剂表面的

•CH(OH)CH3 自由基间的直接偶联或脱附至溶液体系的

可能性都较低, 进而不足以生成 2,3-丁二醇. 据此, 本

文还结合游离态羟基自由基和表面态羟基自由基的不

同反应特征, 理论解释了不同晶相二氧化钛在乙醇氧化

选择性上产生明显差异的可能本质原因, 该研究为固-

液界面羟基自由基表面迁移行为对催化反应的影响提

供了一定思路与见解.  

4  实验部分 

4.1  试剂 

P25 是从德国 Degussa 公司购买的商品化 TiO2, 其

中含有 80%的锐钛矿相和 20%的金红石相. 金红石是通

过将 P25 在高温管式炉中用空气煅烧 800 ℃保持 6 h 制

得, 命名 R-800. 二者的粉末衍射测试结果见图 s5. 自

旋捕获剂 5,5-二甲基吡咯啉-1-氮-氧化物(DMPO), 分析

纯, 购自美国 Alfa Aesar 公司. 其他所用试剂均为分析

纯. 

4.2  Pt/TiO2制备方法 

采用原位光还原法制备 Pt 负载 TiO2: 光反应器为 

200 mL 圆柱形夹套反应器, 反应时通过夹套的冷凝水

控制反应液温度在 10 ℃左右, 光源为 125 W 高压汞灯, 

内置于光反应器 . 反应液体积[V(H2O)∶V(CH3OH)＝

7∶3]为 100 mL, TiO2 和 H2PtCl6 溶液按设计的量加入

(0.4% (wt) Pt), 并通过磁力搅拌器搅拌均匀. 反应前整

个体系由机械泵抽真空, 然后冲入高纯氮气, 此过程重

复几次, 以便将体系内的氧气除尽. 最后反应在真空条

件下进行. 采用 JY 电感耦合等离子体发射光谱仪测定

催化剂中 Pt 元素的含量. 催化剂 Pt/P25 和 Pt/R-800 中

Pt 元素的真实质量含量分别为 0.29%, 0.25%. 准备待测  
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图 4  光解水过程中乙醇牺牲剂可能的氧化机理. (a)当 Pt/P25 (80% anatase) 浓度低时; (b)当 Pt/P25 浓度高时; (c)当 Pt/R-800 浓度低时; (d)当
Pt/R-800 浓度高时 
Figure 4  Proposed mechanism of the possible oxidation pathways of sacrificial ethanol during water splitting. (a) the concentration of Pt/P25 (80% ana-
tase) is low; (b) the concentration of Pt/P25 is high; (c) the concentration of Pt/R-800 is low; (d) the concentration of Pt/R-800 is high.

液: 配制 8 mL 的王水(V 浓盐酸∶V 浓硝酸＝3∶1), 称取 2 mg

的 Pt/P25 并将其溶于 5 mL 王水中, 充分溶解后进行抽

滤, 保留滤液, 从滤液中取出 200 μL 于 100 mL 容量瓶

中, 再向容量瓶中加入 5 mL 的王水, 并加水至 100 mL

刻度线, 充分摇匀. 同理, Pt/R-800 也按上述方法配制. 

4.3  光催化剂表征 

紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis-DRS): 固体粉末样

品 在 装 有 小 积 分 球 的 Varian Cary 500 Scan 型

UV-Vis-NIR 分光光度计上测定样品的漫反射光谱, 以

BaSO4 为参比, 扫描范围 200～800 nm. 漫反射满足

Kubelka-Munk 方程式: F(R)＝(1－R∞)2/(2R∞)＝K/S. 式

中 K 为吸收系数, 代表意义与吸收光谱中的吸收系数相

同; S 为散射系数; R 为无限厚样品的反射系数 R 的极限

值.  

样品的晶相结构采用 Bruker D8 Advance 型 X 射线

粉末衍射仪进行表征, Cu 靶 Kα 射线(λ＝0.15406 nm), 

加速电压和工作电流分别为 40 kV 和 40 mA. 扫描范围

分别为 2θ＝10°～80°, 扫描步长为 0.02°, 扫描速度为

0.2 (°)/min.  

样品的电子顺磁共振谱在Brucker ESP 300E电子顺

磁共振仪上测定. 测试条件: 室温, 中心磁场 3512 G, 

微波频率 9.79 GHz, 工作功率 5.05 mW. 采用自旋捕集

剂 5,5-二甲基-1-吡咯啉-氮-氧化物(DMPO 水溶液 , 

0.053 mol/L)捕获光照时催化剂样品表面生成的活性物

种(羟基自由基), 样品粉末均匀地分散在 DMPO 溶液

中(2 g•L－1). 体系中有乙醇的实验将 20 μL乙醇加入到1 

mL 上述混合液, 乙醛和乙醇的混合溶液中乙醛与乙醇

的体积比为 1∶1 (20 μL 乙醇, 20 μL 乙醛, 1 mL 水). 用

毛细管取微量溶液放入仪器样品腔中进行分析, 采集数

据过程中用氙灯光源照射样品.  

4.4  光催化反应及活性评价 

2.1 节中涉及的反应均在 Schlenk 反应器里进行, 反

应前先抽真空. 羟基自由基浓度对反应的影响部分: 光

催化反应器为 200 mL 圆柱形内照式夹套反应器, 通过

夹套的冷凝水控制反应液温度在 10 ℃左右, 光源为直

型 125 W 高压汞灯. 反应前整个体系由机械泵抽真空, 

之后开启搅拌器、气体循环泵并开灯. 气相产物和液相

产物由 FID(氢火焰离子检测器)和 TCD(热导池检测器)

分析. 
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