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基于 BiOCl-Fe2O3@TiO2介孔复合材料的光电化学合成氨性能研究 
应霞薇 a   浮建军 a   曾敏 b   刘文 a   张天宇 a   沈培康*,a   张信义*,b 

(a广西大学化学化工学院  可再生能源材料协同创新中心  南宁 530000) 
(b湖北大学物理与电子科学学院  武汉 430062) 

摘要  传统合成氨工艺存在能耗高、污染严重的问题. 因此, 高效、低能耗绿色合成氨工艺的开发迫在眉睫. 光电化学

以 H2O 和 N2 为原料, 可以在太阳光驱动下, 在常温常压条件下实现氨的合成, 因而受到广泛重视. 但总的来说, 效率

和产率都达不到实际要求. 新型高效催化剂及工艺的开发是提高合成氨产率及效率的关键. 非贵金属催化剂具备成本

低、来源广泛、可操作性强的优势, 有利于光电化学合成氨的产业化. 本实验采用溶胶凝胶结合原位热裂解的方法制

备了分散性好、结构均匀的 BiOCl-Fe2O3@TiO2复合材料, 对其物相、微观结构、表面状态、光学性能、电学性能等方

面进行了系统表征, 并探究了该材料在常温常压下光电化学合成氨的催化活性. 结果表明, 同纯介孔 TiO2 相比 ,    

BiOCl-Fe2O3@TiO2的吸收带隙变窄, 可见光吸收能力增强, 光生载流子的利用率增加, 光电合成氨的产率提升了 7 倍, 
且 BiOCl-Fe2O3@TiO2显示了优异的化学稳定性. 本研究工作为绿色合成氨催化材料及工艺设计提供了新思路.   
关键词  合成氨; 光电催化剂; 非贵金属; 价带调控; 光生载流子 
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Abstract  Nitrogen reduction reaction is an indispensable part of chemical production, and traditional Haber-Bosch process 
has the problems of high energy consumption and serious CO2 emission. Solar-driven photoelectrochemical synthesis of 
ammonia has received much attention because it can be carried out under mild conditions. However, the yield of ammonia 
and conversion efficiency are too low to be practical due to the high dissociation energy of the triply bonded nitrogen mole-
cule. The development of non-precious metal oxide catalysts for ammonia synthesis has the advantages of low commercial 
cost, high selectivity, and strong operability, which may provide the possibility for commercialization in green ammonia syn-
thesis. In this work, we reported the synthesis of BiOCl-Fe2O3@TiO2 mesoporous composite through a sol-gel method fol-
lowed by in-situ decomposition approach. The obtained composites were systematically characterized and utilized for photo-
electrochemical synthesis of ammonia. The results show that Fe2O3 is strongly coupled with TiO2 to produce a metal ox-
ide-semiconductor heterojunction, while BiOCl nanoparticles are uniformly distributed on the surfaces. Compared to pure 
TiO2, the band gap of composite becomes remarkably narrowed. As a result, the visible light absorption is enhanced and the 
utilization of photogenerated carriers is increased. In addition, BiOCl-Fe2O3@TiO2 composite has plenty of Ti3+ for improv-
ing the photoelectric migration efficiency. With the presence of BiOCl, the yield of ammonia is significantly increased. 
Compared with pure TiO2, the ammonia yield of BiOCl-Fe2O3@TiO2 is increased by 7 times, and its ammonia production 
rate remains stable over 10 h test. Our work offers a new route for photoelectrocatalytic synthesis of green ammonia. 
Keywords  ammonia synthesis; photoelectrocatalyst; non-noble metal; valence band regulation; photogenerated carrier 

   
1  引言 

氨是一种重要的工业原料, 也是一种潜在的绿色能

源, 在农业、工业、环保、军工、医疗等方面都有着广

泛的应用[1-4]. 目前, 合成氨的主要工艺是 Haber-Bosch

法(20～50 MPa, 500 ℃以上), 氮气转化率在 15%左右, 
每年能耗占世界总能量的 1%～3%[5-7], 是能源和环境

问题的重大挑战. 因此, 开发绿色高效的催化剂成为解

决问题的最佳途径. 例如, 科研人员采用贵金属单原子

掺杂[8-9]、氧空位设计[10]、二维材料[11-12]、多相催化[13-14]
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等方法改善催化剂的性能. 
光电催化反应(PEC), 是在电催化氧化还原反应的

基础上, 利用光能降低 NRR (nitrogen reduction reaction)
的过电位, 这将有利于法拉第效率和氨产率的提升. 如
王佳宏等[15]利用剥离黑磷微片电极实现氮还原, 电催

化合成氨的效率仅为 24.1 µg•mg−1•h−1, 法拉第效率为

5.5%, 光电化学合成氨效率可以达到 102.4 µg•mg−1•h−1, 
法拉第效率为 23.3% (－0.4 V vs. RHE), 光电催化是单

一电催化合成氨速率的 4 倍. 光电催化在 NRR 上少有应

用[16], 但其突出的成本优势和效率贡献, 决定了它在

NRR 上巨大的应用前景. 
在众多光催化剂中, TiO2一直被作为绿色环保、化

学稳定、成本低廉的原材料, 被应用于光解水[17]、光降

解[18]、光还原[19]等. 但是由于 TiO2能带(3.2 eV)宽[20-21]

的缺陷, 电荷与空穴之间极易结合失效, 需要通过复

合、掺杂手段[22-24]来调节 TiO2能带宽度, 增强对可见光

的吸收. Fe2O3 作为良性半导体, 禁带宽度 2.2 eV[25],  
通过Fe2O3和TiO2的紧密接触, 能拓宽可见光响应范围; 
同时, 由于 Fe2O3 有很好的给电子能力, 复合后可以改

善材料导电性[21]. 因此, TiO2 与 Fe2O3 的复合在光电催

化领域中将有重要的应用前景. 此外, 将 TiO2与其他层

状结构接触, 也能改善材料的可见光吸收能力. 在众多

层状材料中, 二维 BiOX (X＝Cl、Br、I, 带隙 2.8～3.3 
eV)是近年来研究较热的光催化材料, 像 BiOCl[26]、

BiOCl/Bi12O17Cl2
[27]、BiOBr[28]都具有良好的光催化活性, 

可提高电子-空穴对的分离效率.  
本工作采用溶胶凝胶结合原位热分解方法得到

BiOCl-Fe2O3@ 介 孔 TiO2 (BFT) 复 合 材 料 催 化 剂 , 
Fe2O3@TiO2 (FT)材料中 Fe2O3和 TiO2形成异质结结构, 
提高空穴-电子对的分离能力. 此外, 实验发现BiOCl与
Fe2O3@TiO2 进一步复合后, 催化剂表面的 Ti3＋离子大

量增加, 促使催化剂给电子能力和光生电子迁移速率提

高, 光电响应能力增强. 催化剂 BFT 合成氨性能表现最

佳, 氨产率达到 1.96×10−10 mol•s−1•mg−1, 法拉第效率

为 13.8%. 

2  结果与讨论 

2.1  材料结构表征 

采用 X 射线衍射(XRD)对催化剂 FT 和 BFT 的晶相

进行了结构分析, 如图 1A 所示. XRD 衍射峰在 25.7°、
39.2°、48.8°、54.8°、55.9°和 63.7°, 分别对应的是锐钛

矿相 TiO2 的(101)、(112)、(200)、(105)、(211)和(204)
晶面(JCPDS: 75-1537). 谱图在 33.1°、35.6°、40.8°、54°
和 62.6°的衍射峰, 分别对应于 Fe2O3 的(104)、(110)、
(113)、(116)和(211)晶面(JCPDS: 89-0586). XRD 的结果

说明 TiO2和 Fe2O3晶相同时存在. BFT 还有一组较强的

衍射峰分别在 12.1°、24.2°、32.5°、46.9°、49.8°和 54.2°, 

对应于 BiOCl 的(001)、(002)、(110)、(020)、(113)和(121)
晶面(JCPDS: 73-2060), 说明 BFT 是由 TiO2, Fe2O3 和

BiOCl 三相组成. 图 1B 和图 1C 分别是 N2吸附/脱附等

温线和孔径分布图. 从图中可以观察到毛细管凝聚后留

下的回滞环, 属于典型的 IV 型等温线, 比表面积为

115.3 m²•g−1, 尺寸约 3.7 nm, 这表明 BFT 材料有大量均

匀分布的介孔. BFT 上高度均一化的孔隙通道, 保证 N2

稳定吸附和电荷持续运输. 图 1D 为 BFT 的透射电镜

(TEM)图像. 从图中可以看到材料的表面具有大量的孔

隙, 提供了N2的吸附位点. 图 1E, 1F为高分辨率透射电

镜(HRTEM), 可以看到 TiO2和 Fe2O3晶格条纹交错, 表
明 TiO2和 Fe2O3之间通过异质结相连. 图 1G 是 BFT 在

扫描电子能谱(EDS)下的选区及对应元素的映射谱图, O
和 Bi、Cl 选区重叠, BiOCl 成功负载, 与 XRD 数据一致.  

为了探究催化剂 BFT 上各原子存在形式, 我们进

行了 X 射线光电子能谱(XPS)测试, 如图 2 所示. 图 2A
是光电催化剂粉末 FT 和 BFT 高分辨率 XPS 能谱, 证实

了 BFT 内掺杂了 Bi 和 Cl 元素. 图 2B～2F 列出了 BFT
的 Ti 4f、Fe 2p、Bi 2p、Cl 2p 和 O 1s 峰的高分辨率 XPS
精细谱. 从图 2B 中可以观察到, 催化剂 FT 中 Ti3＋结合

能位于 458.1 和 463.9 eV, Ti4＋结合能位于 458.8 和 464.4 
eV, Ti3＋/Ti4＋＝0.26; BFT 中 Ti3＋结合能位于 458.4 和

464.6 eV 和 Ti4＋结合能位于 459 和 464.8 eV, Ti3＋/Ti4＋＝

0.74, 这是由于 BiOCl 插入 FT 的晶格间隙后, 争夺催化

剂上的 O 原子, 使得 Ti 在催化剂 BFT 以低价态形式存

在. Ti3＋浓度提高会增强可见光吸收能力, 从而有助于

氮气的还原[29]. 图 2C 中 Fe 的价态较为复杂, 其卫星峰

在 718.8 eV[30], FT 在 Fe 2p 轨道中的特征峰的位置分别

为 710.8 和 725.1 eV. 催化剂 BFT 在 Fe 2p 轨道中的特

征峰的位置为 711.1 和 726.9 eV 属于 Fe3＋结合能. 与 FT
催化剂相比, 在 BFT 中 Fe 主要以 Fe2O3的形式存在. 

图 2D 中 BFT 有两组 Bi3＋的信号峰, 分别是 159.46
和 164.75 eV 对应 Bi 4f5/2和 Bi 4f7/2. 图 2E 中 Cl 2p 的结

合能分别为 197.3 和 198.9 eV, 分别对应于 Cl 2p3/2 和 Cl 
2p1/2, Cl 在 BFT 表面以 Cl−的形态存在. 从图 2F 可以看

出, BFT 的 O 1s 光谱区域可以拟合为三个子峰, O 1s 峰
结合能范围在 529～530.8 eV 之间, 归属于金属氧化物, 
高结合能的峰来自于氧自由基, 氧自由基的存在有利于

提高光催化的活性. 

2.2  光电化学合成氨 
为了确定最佳的光电合成氨的实验条件, 我们对不

同组分下 BFT 进行了测试, 并选取最佳组分进行不同

电极电位的对比测试. 采用靛酚蓝法[31]建立标准曲线, 
得到紫外-可见光吸收度与浓度关系(图 3A). 图 3B 分别

记录了 BFT 在 N2环境条件下(光照、黑暗)和 Ar 气氛下

的极化曲线(LSV), 用来探究 HER (hydrogen evolution 
reaction)和NRR的选择性. N2在光电与黑暗条件组和Ar 
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图 1  (A) 催化剂 BFT 和 FT 的 X 射线衍射图; (B) 催化剂 BFT 的 N2吸附-脱附曲线; (C) 催化剂 BFT 对应的粒径分布图; (D) BFT 透射电镜图像; 
(E)和(F) 不同区域下 BFT 的高分辨率透射电镜图像; (G) BFT 透射电镜选区及面扫能谱 
Figure 1  (A) X-ray diffraction patterns of the catalyst BFT and FT; (B) N2 adsorption-desorption curve of catalyst BFT; (C) particle size distribution 
diagram corresponding to catalyst BFT; (D) TEM image of a macropore on the BFT; (E) and (F) HRTEM image of a macropore on the BFT; (G) HRTEM 
selected area and face scan energy spectrum of BFT

气氛组对比, 电流强度大, 这说明在－0.65～－0.15 V
电压范围内主要发生NRR. 当电位大于－0.5 V, 可能是

由于短时间内阴极表面富集 H2, NRR 电子转移速率较

慢, 而 Ar 气氛下 HER 反应速率不受影响, Ar 氛围下电

流密度大于 N2氛围. 对比 FT 的 LSV 曲线(图 S1, 支持

信息), 电流密度小于 FT, 说明催化剂的 HER 在一定程

度上得到抑制. 
实验运用靛酚蓝法[31]、纳氏试剂法[32]测定的法拉第

效率和氨产物浓度, 如图 3C. FT 光电合成氨产率为 
4.37×10−11 mol•s−1•mg−1, BiOCl 掺杂后氮还原氨产率明

显提高 , 达 1.6×10−10 mol•s−1•mg−1 以上 , 这是由于

BiOCl 优异的光催化活性[26]. 图 3D 分别计算了不同电

压下合成氨产率和法拉第效率, 随着电压增强, 氨的产

率进一步提高, 当电压超出－0.45 V (vs. RHE), HER 反

应占优势, 参与NRR反应的电子被 H＋夺去生成H2, 导
致法拉第效率下降. 其中, 组分为 BFT 合成氨性能最

佳 , 氨产率为 1.96×10−10 mol•s−1•mg−1, 法拉第效率

13.8% (－0.45 V vs. RHE, 100 mW•cm−2). 由于盐溶液中

氨产率干扰因素较多[33], 我们采用纳氏试剂法对数据

进行修正, 记录了 TiO2、FT、BFT 氨产物浓度和 BFT

在 10 h 的累计氨产物浓度, 结果如图 S3, S4(支持信息)
所示. 实验测得氨产率一致. 

为了探究不同催化机制的贡献, 我们对不同组分的

催化剂的光催化、光电催化、电催化、氩气条件下合成

氨效果进行了研究. 测试结果比较, 如图 4A. 使用 Ar
代替N2作为气体来源, 没有检测到氨产物, 说明实验得

到的 NH3 都是由催化剂发生 NRR 获得的, 说明实验的

结果具有可靠性. 观察实验可知, 较 TiO2而言, FT 的光

催化合成氨产率的提升并不明显, 这主要是由于 Fe2O3

和 TiO2 之间的带隙差距大, 光生电荷的跃迁需要的能

量较多; 相反, FT 电催化、光电催化产氨效率都有较为

明显的提升, 这是由于 Fe2O3 复合导致材料的导电性增

强[34]. 掺入 BiOCl 的 BFT 催化活性大大提升, BiOCl 不
仅有很强的给电子能力, 而且 BiOCl 作为光的活性中

心, 光、电催化合成氨的速率都有了明显提高. 光电催

化 BFT 氨产率可达 1.96×10−10 mol•s−1•mg−1, 是电催化

氨产率(6.72×10−11 mol•s−1•mg−1)的 3 倍, 是光催化氨产

率(1.25×10−10 mol•s−1•mg−1)的 1.5 倍, BFT 在 NRR 上光

电催化表现了突出的产能优势. 此外, 我们进行了 10 h
的稳定性测试, 如图 4B, 4C 所示, 电流-时间曲线平稳, 
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图 2  (A) FT 和 BFT 催化剂的 XPS 谱; (B) TiO2和 BFT 的 Ti 2p 精细谱; (C) FT 和 BFT 的 Fe 2p 精细谱; (D) BFT 的 Bi 4f 精细谱; (E) BFT 的 Cl 2p
精细谱; (F) FT 和 BFT 的 O 1s 精细谱 
Figure 2  (A) XPS spectra of FT and BFT; (B) Ti 2p high-resolution spectra of FT and BFT; (C) Fe 2p high-resolution spectra of FT and BFT; (D) Bi 4f 
high-resolution spectra of BFT; (E) Cl 2p high-resolution spectra of BFT; (F) O 1s high-resolution spectra of FT and BFT 

产氨速率和法拉第效率无明显波动. 图 4D 以 14N2为氮

源的氨在 δ 6.7～7.1 氢谱上有三个信号峰, 以 15N2为氮

源的氨在 δ 6.85～7.05 氢谱有两个信号峰, 同位素核磁

氢谱(1H NMR)证明合成氨的氮源来自于 N2. 

2.3  光电催化剂机理分析  
理想的合成氨系统应具有简单的合成工艺过程, 易

于规模化并且可在环境温度及压力下操作. 基于太阳能

的光电化学合成是一个具有广泛应用前景的能量转化

技术, 在电化学辅助光催化过程中, 所产生的电子通过

外部电路被驱动到对电极, 达到更好的电荷分离, 并且

容易克服光催化中的电荷复合的问题. 另一个优点是阳

极和阴极部分是分开的, 光电化学电池因此可以允许分

离在光催化系统中发生的各种反应, 并且提供在两个分

离室中进行选择性氧化和还原的手段. 对于合成氨反应

来说, 可以避免了氨在阳极的氧化, 而且产物易于分离

和收集, 如图 5A. 图 5B 是 TiO2和 BFT 的紫外-可见吸

收光的测试结果, BFT的可见光吸收能力增强. 图 S5(支
持信息)是 TiO2、FT 和 BFT 的时间电流密度曲线, 我们

发现 TiO2的电流强度最强, FT 的电流强度最弱. 
光致发光(PL)光谱(图 5C)上 BFT 的光致发光峰最

弱说明光生电荷-空穴对复合能力最弱, PL 光谱分析进

一步证实了 BFT 对电荷分离的促进作用. 图 5D 是对应 
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图 3  (A) 0.1 mol•L−1 Na2SO4溶液紫外-可见光吸收-浓度标准曲线(插图: 550～700 nm 紫外吸收光谱); (B) 催化剂 BFT 在不同条件下的极化曲线; 
(C) TiO2、FT 和 BFT 组分条件下的光电催化氨产率(－0.45 V vs. RHE); (D) BFT 在不同电位下光电催化的氨产率 
Figure 3  (A) UV-Vis absorption-concentration standard curve of 0.1 mol•L−1 Na2SO4 solution; (B) the polarization curve of the catalyst BFT under dif-
ferent conditions; (C) ammonia production rate of photoelectrocatalysis under different contents TiO2, FT and BFT (－0.45 V vs. RHE); (D) ammonia 
yield of BFT photocatalyst under different potentials 

 
图 4  (A) 最佳实验下, 不同组分在光催化、光电催化、电催化、氩气条件下的合成氨速率; (B) 不同气氛条件下 BFT 10 h 时间内的电流密度曲

线; (C) BFT 在－0.45 V vs. RHE 下的光电催化稳定性测试; (D) 同位素实验 
Figure 4  (A) The ammonia synthesis rate of the different contents under PC, PEC, EC and Ar; (B) current density curve of BFT in 10 h under different 
atmosphere conditions; (C) photocatalytic stability test of BFT at －0.45 V vs. RHE; (D) isotope experiment
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的莫特-肖特基曲线, 由于载流子浓度与斜率呈正相关, 
BiOCl 加入后载流子浓度降低, 电流强度升高, 电荷迁

移速率加快, 使得 BFT 的 NRR 效率提高. 图 S6(支持信

息)记录了BFT催化剂中光生电子-空穴对的传递路径机

制, BiOCl 作为活性中心, 提供光生电子, 激发 TiO2 上

的 Ti3＋. 由于半导体内载流子迁移速率的增加, 光能将

得到更大程度的利用 , 光生电荷由 BiOCl 激发流经

TiO2,到 Fe2O3表面的空穴结合. 

3  结论 

通过溶胶凝胶法和原位热分解法制备了一种活性

强、稳定性高的氮还原催化剂 BFT. 实验观测到催化剂

BFT 表面有大量尺寸均一的孔隙通道, 可以为 NRR 提

供巨大的三相反应界面, 并有利于反应介质的输运. 此
外, BFT 的异质结结构, 提高了空穴-电子对的分离效 
率. BiOCl 的参与进一步优化了光电催化性能, Ti3＋离子

态大量存在, 给电子能力增强, 提供了丰富的活性位点. 
总之, 我们制备了一种活性强、稳定性高的三元复合介

孔光催化材料, 为实现太阳光驱动的常温常压合成氨工

艺提供新的平台. 

4  实验部分 

4.1  Fe2O3@TiO2催化剂的制备 
向 15 g 乙醇中缓慢加入浓盐酸调节 pH 至 2, 加入

0.3 g 模板剂聚醚 P123, 搅拌至 P123 完全溶解. 将 1 g 
FeCl3•6H2O加入溶液中, 搅拌 30 min后, 缓慢加入 2.8 g 
钛酸四丁酯(TBT), 搅拌 4 h, 即得 Fe2O3@TiO2 前驱体

溶液. 将溶液转移入培养皿中, 在 40 ℃下陈化, 溶剂

挥发后得到薄膜. 将薄膜在 5% H2/Ar 气氛中 450 ℃煅

烧 4 h, 得到 Fe2O3@TiO2催化剂. 

4.2  BiOCl-Fe2O3@TiO2催化剂的制备 

制备 TiO2@Fe2O3 催化剂前驱体溶液的步骤同上, 

向溶液中加入 0.336 Bi(NO3)3•5H2O 搅拌 4 h. 将溶液转

入培养皿中, 在 40 ℃下陈化后得到薄膜. 将薄膜在 5% 
H2/Ar 气氛中 450 ℃煅烧 4 h, 得到 BiOCl-Fe2O3@TiO2

催化剂.  

4.3  光电催化的测试 
采用双室 H 型电解槽, Nafion 117 型膜分离. 以 0.1 

mol/L Na2SO4 为电解液, 三电极体系: 碳棒为对电极, 
Ag/AgCl为参比电极, 负载催化剂的泡沫镍为工作电极. 

 
图 5  (A) 在 0.1 mol•L−1 Na2SO4中, 光电催化电解池在 100 mW•cm−2 光照射下的示意图; (B) TiO2和 BFT 的紫外-可见光吸收光谱; (C) TiO2、FT
和 BFT 的光致发光谱; (D) 2 kHz 下 FT 和 BFT 的莫特-肖特基曲线 
Figure 5  (A) Schematic diagram of the PEC cell under 100 mW•cm−2 illumination in 0.1 mol•L−1 Na2SO4; (B) ultraviolet diffuse absorbance spectrum of 
TiO2 and BFT; (C) photoluminescence spectroscopy of TiO2, FT and BFT; (D) Mott-Schottky curves at 2 kHz of FT and BFT
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泡沫镍经压片处理, 催化剂负载量 1 mg•cm−2. 实验前, 
向阴极槽通高纯 Ar 0.5 h (30 mL•min−1). 实验过程中, 
用 300 W 氙灯模拟自然光源, 光强为 100 mW•cm−2. 用
电化学工作站 Autolab 86327 进行电化学测试. 氮气以

10 mL•min−1 速率, 流经稀盐酸后进入阴极室. 采用靛

酚蓝比色法[31]检测氨产量, 及纳氏试剂法[32]校准. 
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