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TiO2 纳米粉在水中通过摩擦还原 CO2
*

李鹏程 1)    唐重阳 1)    程亮 2)    胡永明 2)    肖湘衡 1)    陈万平 1)†

1) (武汉大学物理科学与技术学院, 武汉　430072)

2) (湖北大学物理与电子科学学院, 武汉　430062)

(2021 年 1 月 28日收到; 2021 年 6 月 1日收到修改稿)

纳米材料与特氟龙磁力搅拌棒之间的摩擦被发现可导致磁力搅拌条件下的染料降解. 本文对磁力搅拌

条件下 TiO2 纳米粉还原 CO2 进行了研究. 在充有 CO2 的 100 mL石英反应器中, 在 50 mL的水中分散 1.00 g

TiO2 纳米粉, 经过 50 h磁力搅拌可产生 6.65 × 10–6 (体积分数, 下同) CO, 2.39 × 10–6 CH4 和 0.69 × 10–6 H2;

而如果没有 TiO2 纳米粉, 则只能产生 2.22 × 10–6 CO和 0.98 × 10–6 CH4. 对含有分散 TiO2 纳米粉的水同时

采用 4个磁力搅拌棒 , 50 h磁力搅拌产生的气体进一步提高到 19.94 × 10–6 CO, 2.33 × 10–6 CH4 和 2.06 ×

10–6 H2. 基于 TiO2 纳米粉通过摩擦吸收机械能并被激发产生电子-空穴对, 建立了 TiO2 纳米粉对 CO2 和水

还原的催化机理. 本发现表明, 纳米材料能够通过摩擦利用机械能进行 CO2 的还原, 从而为开发利用环境中

的机械能提供了一个新的方向.

关键词：摩擦, 磁力搅拌, CO2 还原, TiO2
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1   引　言

人类对不可再生化石燃料的过度消耗, 已经造

成了十分严重的能源及环境危机. 开发利用各种形

式的清洁能源, 将是减少化石能源消耗、实现环境

修复的理想方法, 因此这一领域亟待开展更多的研

究. 在众多开发利用清洁能源的技术中, 光催化技

术具有能量来源充足、过程清洁、成本低廉等特点,

在环境治理、缓解能源压力及减轻温室气体排放等

方面已经得到了深入研究和广泛应用 [1−5]. 例如半

导体纳米材料利用太阳光激发产生具有反应活性

的光生电子-空穴对, 其表面的水分子或 CO2 捕获

光生电子而被还原成氢气或甲烷、甲醇、一氧化碳

等化学燃料, 也称为光解水和 CO2 光催化还原技

术 [6,7], 具有能耗低、成本低、无污染等显著优点.

但是, 光催化技术存在太阳光利用率低、受透光度

影响、无光或弱光条件下无响应等缺点 [8], 对于其

他形式清洁能源的开发利用, 现在正得到人们越来

越多的重视.

机械能也是自然界中一种重要的清洁能源, 近

年来人们对其开发利用进行了十分卓有成效的研

究. 例如人们近年开发了一种纳米摩擦发电技术,

可有效地将环境中的机械能转化成电能, 为许多特

殊场合中工作的元器件或者电子设备自动供电 [9−13].

而压电催化则是近年在开发利用机械能的研究中

取得的另一项重要成果 [14−17]. 一维二维纳米压电

材料在很小外力的作用下即可发生较大的变形, 该

变形经过压电效应产生的电压可在溶液中诱导各

类氧化还原反应 [18], 例如分解水产氢 [19−21]、降解有

机物 [22−26] 等, 通常称为压电催化反应. 通过吸收

自然环境中的机械能使纳米材料产生变形, 压电
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催化技术可将机械能的开发利用拓展到环境治理、

氢能生产等重要方面.

在压电催化的研究中, 纳米压电材料一般都是

通过超声振动进行变形激励的. 但是, 自然界中的

超声振动相对较少, 大量机械能其实都蕴含于各种

低频运动之中, 因此有必要更多地开展纳米压电材

料在低频机械能激励下的压电催化研究. 作为低频

运动的一个代表, 磁力搅拌已经常常出现在一些纳

米压电材料的压电催化研究之中 [27]. 但总的来看,

纳米压电材料在磁力搅拌驱动下的压电催化效果

并不理想, 类似于超声分解水制氢的磁力搅拌制氢

迄今尚没有被报道, 磁力搅拌作用下纳米压电材料

降解染料的效率也远不能与超声振动作用下的染料

降解相比 [28−30]. 例如 Liu等 [31] 对 (Bi1/2Na1/2)TiO3
压电纳米纤维进行磁力搅拌以降解染料, 经过 24 h

偶氮染料 AO7 (10 mg/L)仅完成 67%的降解.

最近, 磁力搅拌被发现能够以一种颇为意想不

到的方式驱动纳米材料进行染料降解: 在一个对

Ba0.75Sr0.25TiO3 (BST)纳米粉料在磁力搅拌作用

下降解染料的研究中, 发现引起染料降解的真正原

因是 BST粉料与特氟龙磁力搅拌棒之间的摩擦,

而不是 BST粉料的变形 [32]. 如果纳米材料通过这

种摩擦就能够引起染料降解, 那么一些重要的非压

电纳米材料, 例如 TiO2 纳米粉, 也应该能够通过

磁力搅拌对染料进行降解. 更为重要的是, 纳米粉

料与磁力搅拌棒之间的摩擦可通过增加纳米粉料

的数量, 以及同时采用多个磁力搅拌棒的方法得到

显著加强. 对于 BST纳米颗粒 [32]、BiOIO3 纳米颗

粒 [33]、ZnO纳米棒 [34]、CdS纳米线 [35] 和 Bi2WO6
纳米花 [36], 人们的确都已经通过增强纳米粉料与

磁力搅拌棒之间的摩擦实现了磁力搅拌作用下有

机染料的高效降解. 这些结果表明, 通过摩擦, 一

些纳米材料能够有效地将低频机械能转化为化学

能, 这为人们开发利用自然界中的机械能开辟了一

个新的方法, 被称为摩擦催化 [32].

众所周知, 固德塞 P25 (二氧化钛纳米粉末)具

有良好的稳定性, 作为光催化剂具有非常广泛与重

要的应用. 本文则对 P25能否作为摩擦催化剂应

用进行了一次探索研究, 即研究 P25在磁力搅拌

作用下能否对 CO2 进行还原, 并取得了非常令人

鼓舞的结果. 在 1.00 g P25分散到 50 mL水中以

及同时采用 4个磁力搅拌棒的条件下, 经过 50 h

的磁力搅拌, 在 100 mL的反应器中产生了 19.94 ×

10–6 (体积分数, 以下同) CO, 2.33 × 10–6 CH4 和

2.0 × 10–6 H2. 而且随着磁力搅拌时间的延长, CO

和 H2 产量持续增加. 利用太阳能、机械能等可再

生能源, 将 CO2 转化为有用的化学品或燃料, 对于

同时解决能源和环境危机, 意义重大. 我们的工作

表明, 纳米材料可通过摩擦将机械能应用于环境治

理与可燃气体的制备, 摩擦催化因此将具有非常广

阔的发展应用前景, 摩擦这一具有悠久历史的物理

现象也将在现代社会的发展中发挥新的关键作用. 

2   实验过程
 

2.1    CO2 还原实验

市售的 C型特氟龙磁力搅拌棒 (f8 mm ×

25 mm)、固德塞 P25粉末、去离子水和 CO2 气体

(纯度为 99.999%)为主要实验原料 (使用前无其他

特殊处理). 其中 P25粉末是一种商用的二氧化钛

纳米粉末, 具有价格低廉、无毒无害及高化学稳定

性等特点, 是一种常用的光催化剂.

典型的 CO2 还原实验过程如下 : 将 1.00 g

P25粉末、50 mL去离子水、1个或 4个磁力搅拌

棒依次加入 1个石英反应器 (100 mL)中, 用 CO2
气体鼓泡 20 min后将反应器密封. 在室温无光条

件下, 通过一台磁力搅拌机驱动反应器内的磁力搅

拌棒转动 (500 r/min), 每隔 50 h用注射器抽取反

应器内气体样本 3 mL并用气相色谱仪进行分析.

在对照实验中, 仅将 50 mL去离子水和 1个

磁力搅拌棒加入石英反应器 (100 mL)中, 后续过

程不变. 

2.2    荧光探针法检测羟基自由基 (·OH)

由于对苯二甲酸 (TA)与·OH反应生成高荧

光产物 2-羟基对苯二甲酸 (TAOH)[37]. TAOH在

425 nm处的荧光信号强度与溶液中产生的 ·OH

含量成正比. 将 1.00 g P25粉末、50 mL 2 mmol/L

NaOH和 0.5 mmol/L对苯二甲酸 (TA)构成的悬

浮液、4个磁力搅拌棒依次加入反应器中, 并在室

温下暗室中磁力搅拌. 25 h后取样 3 mL悬浮液并

离心, 并在荧光分光光度计 (Hitachi F-4600)上测

量 315 nm处光激发的荧光光谱. 
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2.3    结构及形貌表征

本实验采用日本岛津公司所产 FL600扫描电

子显微镜 (SEM)对二氧化钛纳米粉进行形貌观察. 

3   结果与讨论

图 1为 P25粉末的一个典型的 SEM显微照

片. 可以看到, 大多数 TiO2 纳米颗粒尺寸仅约为

30 nm, 它是 P25具有优良光催化性能的重要保

证. 需要特别指出的是, 在本实验中 P25经过几十

甚至上百小时的磁力搅拌之后 , 其纳米颗粒的

SEM形貌没有出现任何可觉察的变化. 实际上在

典型的光催化实验中, P25总是通过磁力搅拌均匀

分散在溶液之中, 在此过程中 P25具有极高的稳

定性, 而且作为催化剂能够重复使用.
 
 

100 nm

图 1    二氧化钛纳米颗粒的 SEM照片

Fig. 1. An SEM micrograph taken for as-received TiO2 nan-

oparticles.
 

在对照实验中, 只有 1个特氟龙磁力搅拌棒在

去离子水中进行长时间的搅拌. 令人惊讶的是, 经

过 50 h的磁力搅拌, 反应器里面竟然产生了 2.22 ×

10–6 CO和 0.98 × 10–6 CH4. 虽然反应器里同时有

水和 CO2, 但它们的分子都非常稳定, 如果没有其

他因素的作用它们是无法反应生成 CO和 CH4 的.

显然, 本实验中的磁力搅拌促使了水和 CO2 发生

反应生成了 CO和 CH4. 在该磁力搅拌过程中, 磁

力搅拌棒的特氟龙表面与石英反应器底部之间形

成了摩擦, 水与反应器的内表面及水与磁力搅拌棒

的表面也存在摩擦. 尽管有关细节尚有待研究, 但

可以说本实验中磁力搅拌在反应器里制造了摩擦,

而 CO和 CH4 则是 CO2 与水分子在摩擦条件下发

生化学反应生成的产物. 事实上, 摩擦是一个非常

复杂的过程, 例如有人发现如果将特氟龙等有机材

料在空气中摩擦后放入溶液中, 可使溶液中的染料

降解或者金离子被还原成金的纳米颗粒, 并提出有

机材料在摩擦过程中发生变形产生的机械自由基

引起了上述反应 [38]. 可见, 摩擦过程中发生的化学

反应即摩擦化学反应具有非常丰富的内容, 尚需人

们去开展深入的研究.

在典型的采用一个磁力搅拌棒的 CO2 还原实

验中, 与上述对照实验相比, 仅仅反应器的水里多

了 1.00 g P25粉末, 其他条件均与对照实验相同.

然而经过 50 h的磁力搅拌后, 该实验反应器里产

生了 6.65 × 10–6 CO, 2.39 × 10–6 CH4 和 0.69 × 10–6

H2, 与对照实验中生成的气体形成了鲜明对比, 如

图 2所示. 在其他条件相同的情况下, TiO2 纳米粉

的引入将摩擦过程中生成的 CO由 2.22 × 10–6 增

加到 6.65 × 10–6, CH4 由 0.98 × 10–6 增加到 2.39 ×

10–6, 而且还产生了 0.69 × 10–6 H2, 而 TiO2 纳米

粉则在反应前后保持不变. 根据摩擦化学中的定

义, TiO2 纳米粉对于这些气体的生成具有显著的

摩擦催化作用 [39,40].
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图 2    单个磁力搅拌棒分别搅拌 50 h溶解有 CO2 的水及

溶解有 CO2 并分散有 TiO2 纳米粉的水所产生的气体产物

Fig. 2. Gases  produced  from  water  dissolved  with  CO2
through  50 h  magnetic  stirring  using  a  PTFE  (poly  tetra

fluoroethylene)  magnetic  stirring  rod.  There  were  no  TiO2
nanoparticles in water in the reference test.

 

在磁力搅拌驱动纳米材料降解染料的实验中,

同时采用多个磁力搅拌棒可大幅提高染料的降解

效率 [32−36]. 本文采用 4个搅拌棒的磁力搅拌同样

也取得了非常显著的效果. 在其他条件不变而采

用 4个磁力搅拌棒进行磁力搅拌时, 经过 50 h的

磁力搅拌, 反应器里面分别产生了 19.94 × 10–6 CO,

2.33 × 10–6 CH4 和 2.06 × 10–6 H2. 相比于只采用

1个磁力搅拌棒的实验, 在相同磁力搅拌时间的条

件下, CO和 H2 的产量均约提高到原来的 3倍, 但

CH4 的产量基本不变. 这个结果进一步表明, 对于

摩擦催化, 通过增加摩擦催化剂与某些表面之间的

摩擦, 可有效地提高机械能转化为化学能的效率.
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而随着磁力搅拌时间的增加, CO和 H2 的产

量均不断显著增加, 但 CH4 的产量增长很慢, 如

图 3和图 4所示. 搅拌 150 h后, 反应器内分别产

生了 49.83 × 10–6 CO, 2.81 × 10–6 CH4 和 10.04 ×

10–6 H2. 在许多过程中, CO, CH4 和 H2 等可燃气体

都能同时生成, 并存在竞争关系. 在本实验中, CH4
显然在早期能够较快地生成, 但很快就达到饱和,

之后其生成则被抑制. 而 CO和 H2 的生成则是另

外一种情况, 在整个实验时间范围内, 它们都保持

了一个较高的生成速率. 当然这只是通过摩擦制备

可燃气体的一个初步结果, 以后还应该开展大量的

深入研究.

摩擦是一个非常复杂的物理现象, 通过摩擦

机械能可转换成电能 (摩擦起电)、化学能 (金属材

料的抛光)、热能 (钻木取火)、光能 (摩擦发光)等.

通过摩擦, 机械能能够在某些材料里面激发产生电

子-空穴对 [41−43], 这些电子-空穴能够引起各种氧

化-还原反应, 这就是摩擦催化现象 [41]. 但摩擦催化

容易被摩擦过程中其他更直接的现象, 包括摩擦发

热、材料磨损等现象所掩盖, 所以摩擦催化现象迄

今并不为人们所熟知. 而在纳米材料通过磁力搅拌

降解有机染料的实验中, 因为摩擦引起的发热、材

料磨损都可以忽略, 染料降解的摩擦催化现象才逐

渐为人们所认识, 即通过摩擦机械能在 BST, CdS

等纳米材料中激发产生电子-空穴对, 而这些电子、

空穴随后引起溶液中的染料降解 [32−36].

同理, 在本研究中的实验条件下, 摩擦发热、

材料磨损等现象也可以被忽略, 机械能也是通过

在 TiO2 中激发产生电子-空穴对而被吸收转换, 可

以表示为 

TiO2
Frcition energy−−−−−−−−→ TiO2 + h+VB + e−CB, (1)

e−CB
h+VB

式中,   表示 TiO2 中被激发到导带 (conduction

band, CB)的电子 ,    表示价带 (valence band,

VB)中形成的空穴.

一旦在 TiO2 中激发产生电子-空穴对, 它们就

能够在溶液中诱导产生自由基, 进而引起各种氧化

还原反应, 包括 CO2 和 H2O还原反应. 图 5显示

了利用荧光探针法检测磁力搅拌 TiO2 纳米粉过程

中羟基自由基 (·OH)的产生 [37]. 当对苯二甲酸钠

溶液中含有 TiO2 纳米粉时, 25 h搅拌后 425 nm

左右的光致发光 (PL)强度可以被明显观察到, 即

溶液中有 TAOH生成, 说明 TiO2 纳米粉与聚四

氟乙烯之间的摩擦激发了 TiO2 表面产生电子-空

穴对进而诱导了羟基的产生.

图 6为 TiO2 纳米颗粒在摩擦条件下还原

CO2 与水的示意图, 它与 TiO2 纳米颗粒光催化还

原 CO2 的过程非常相似, 只是光催化中 TiO2 中的

电子-空穴对是在光的激发下产生的 [44,45].

二氧化碳等温室气体的过度排放而导致的全

球变暖问题是人类社会面临的一个巨大挑战, 将二

氧化碳进行有效的捕获和利用具有极为重要的经

济和社会意义 [46]. 从能量转换的角度来看, 将 CO2
转化为有价值的碳基燃料需要有很高的能量输入.

可再生能源, 如阳光, 是该能量输入的首选来源.

因此, 在过去的几十年里, 大量的研究都致力于
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图 3    分别经过 50, 100, 150 h磁力搅拌的气体产物, 在磁

力搅拌中同时采用 4个特氟龙磁力搅拌棒

Fig. 3. Gases  produced  from  water  dissolved  with  CO2
through 50, 100 and 150 h, separately, magnetic stirring us-

ing four PTFE magnetic stirring rods. 

 

60

40

50

30

20

10

搅拌时间/h

1501251007550250

气
体

体
积

分
数
/
1
0
-
6

0

CO
H2
CH4

图 4    生成的气体体积分数与磁力搅拌时间的关系: 对溶

解有 CO2 并分散有 TiO2 纳米粉的 50 mL的水采用 4个特

氟龙磁力搅拌棒进行搅拌

Fig. 4. Stirring  time  dependence  of  CO,  CH4  and  H2  pro-

duced  from  water  dissolved  with  CO2  and  dispersed  with

TiO2  nanoparticles  through  magnetic  stirring  using  four

PTFE magnetic stirring rods. 
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实现高效的光催化二氧化碳还原反应, 也取得了很

大的进展. 但另一方面, 机械能也是环境中一种重

要的清洁能源, 在 CO2 的转化研究中机械能尚没

有得到应有的重视. 我们的这项研究工作表明, 通

过摩擦机械能也能够将二氧化碳还原为一氧化碳

等可燃气体. 因此摩擦催化在利用自然界中的机械

能进行环境治理, 以及可燃气体的制造等方面必将

具有广阔的发展前景. 

4   结　论

通过对比实验, 清晰地揭示了 TiO2 纳米粉料

对于 CO2 和水还原的摩擦催化现象: 对于分散有

1.00 g P25的 50 mL的去离子水, 50 h的磁力搅拌

可制造 6.65 × 10–6 CO, 2.39 × 10–6 CH4 和 0.69 ×

10–6 H2; 而对于无 P25的 50 mL的去离子水, 同

样的磁力搅拌仅制造出 2.22 × 10–6 CO和 0.98 ×

10–6 CH4. 基于 TiO2 纳米粉料被通过摩擦吸收的

机械能激发产生电子-空穴对构建了 CO2 和水还原

的摩擦催化机理. 在采用 4个磁力搅拌棒的条件

下, 50 h磁力搅拌可将制造的可燃气体进一步提

高到 19.94 × 10–6 CO, 2.33 × 10–6 CH4 和 2.06 ×

10–6 H2. 这些结果表明, 摩擦催化有希望成为一种

将环境中的机械能应用到环境治理和能源生产中

的重要方法.
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Fig. 5. Fluorescence spectra (excitation wavelength: 315 nm)

of  sodium  terephthalate  solution  containing  TiO2  nano-

particles after being magnetically stirred using four stirring

rods at room temperature in dark. 

 

CO2, H2O

O2

H2O

CB

VB

gTiO2

CO, CH4, H2

e-

h+ h+ h+ h+

e- e- e-

摩擦机械能
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Fig. 6. Schematic illustration  of  the  tribocatalytic   reduc-

tion of CO2 and H2O by TiO2 nanoparticles under magnet-

ic stirring. 
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Abstract

The  friction  between  some  nanomaterials  and  teflon  magnetic  stirring  rods  has  recently  been  found

responsible  for  dye  degradation  by  magnetic  stirring  in  dark.  In  this  work,  a  study  is  conducted  on  the

reduction of CO2 by TiO2 nanoparticles under magnetic stirring in water. In a 100-mL reactor filled with 50-mL

water, 1.00-g TiO2 nanoparticles and 1-atm CO2, 50-h magnetic stirring results in the formation of 6.65 × 10–6

(volume fraction) CO, 2.39 × 10–6 CH4 and 0.69 × 10–6 H2; while in a reactor without TiO2 nanoparticles, the

same magnetic stirring leads only 2.22 × 10–6 CO and 0.98 × 10–6 CH4 to form. Four magnetic stirring rods are

used simultaneously to further enhance the stirring, and 50-h magnetic stirring can form 19.94 × 10–6 CO, 2.33 ×

10–6 CH4, and 2.06 × 10–6 H2. A mechanism for the catalytic role of TiO2 nanoparticles in the reduction of CO2
and H2O is  established,  which is  based on the excitation of  electron-hole  pairs  in TiO2 by mechanical  energy

absorbed  through  friction.  This  finding  clearly  demonstrates  that  nanostructured  semiconductors  are  able  to

utilize  mechanical  energy  obtained  through  friction  to  reduce  CO2,  thus  providing  a  new  direction  for

developing and utilizing the mechanical energy harvested from ambient environment.
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