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　　光催化分解水制氢是可再生能源的重要问题之
一［１］．现已发现，许多半导体都具有受光激发后还
原水放氢的活性，如ＴｉＯ２，ＳｒＴｉＯ３，ＣｄＳ等

［１～４］，一

些复合氧化物也具有良好光催化分解水制氢活

性［５～７］．虽然光催化分解水制氢取得了巨大的进
步，但是仍面临着一些亟待解决的问题，如通常稳

定的半导体材料 ＴｉＯ２和 Ｔａ２Ｏ５，仅对占太阳光谱约
５％的紫外光敏感；而对可见光敏感的半导体材料，
如ＣｄＳ又不稳定，在反应过程中会发生光腐蚀．掺
杂和敏化稳定的宽禁带半导体使其对可见光敏感成

为一个重要的努力方向．重大的突破出现在 １９９１
年，Ｇｒｔｚｅｌ等利用 Ｒｕ染料敏化 ＴｉＯ２电池获得了
７％左右的太阳能转化为电能的光电转化效率［８］．
一般认为，Ｇｒｔｚｅｌ电池之所以具有如此高的光电转
换效率，主要是由于纳米多孔的ＴｉＯ２膜提供了足够
多的吸附位，从而使较多的染料分子能够吸附在电

池中［８，９，１０］；实验也证明这种多孔的材料有利于电

荷的运输和传递，从而提高电荷的有效利用率［１１］．
近年来，染料敏化的宽禁带半导体催化剂显示

出较高光催化分解水制氢活性，Ａｒａｋａｗａ等人曾报
道了［１２］用曙红 Ｙ敏化 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化制氢性能．
尽管染料敏化的半导体电池被证明是将宽禁带半导

体可见光敏化的一个成功范例，但是同样的方法应

用到光催化剂的研究中却没有 Ｇｒｔｚｅｌ电池那样成
功，能量转换效率和稳定性仍然不能令人满意．

光敏化过程中产物（或电荷）有效的分离是实

现较高光催化效率所必需的［１３］．为了有效地利用
和储存太阳能，除半导体外，功能化的胶束、脂质

体、微乳以及聚电解质已被用于促进电荷的分离．
由于硅胶表面有过剩的负电荷，Ｗｉｌｌｎｅｒ［１４］等人曾
利用硅胶调控光敏化过程中所生成的电荷分离以提

高光敏效率．另外，硅胶还具有其它许多优点，如
高的比表面积和优良的可见光透射性能．

我们选择了硅胶为染料的吸附基底和产物分离

的促进剂、曙红Ｙ为敏化剂和Ｐｔ为助催化剂，以三
乙醇胺为电子给体，研究了该体系的可见光产氢性

能及其影响因素，详细探讨了体系的 ｐＨ值和曙红
Ｙ的浓度对产氢速率的影响．

１实验部分
曙红Ｙ敏化的硅胶采用浸渍法合成，在６０℃

吸附１６ｈ以确保曙红 Ｙ能吸附在硅胶表面或孔道
内，然后于６０℃干燥１２ｈ．采用原位光还原的方法
担载１％ Ｐｔ．除非特别注明，曙红 Ｙ与硅胶的质量
比（标记为Ｅ／Ｓ）为１／２．光源为３００Ｗ碘钨灯，并
配备４２０ｎｍ滤光片．反应在一个容积为１０８ｍＬ的
有平面窗口（有效光照面积约为１０ｃｍ２）的Ｐｙｒｅｘ反
应瓶中进行，瓶口用硅橡胶密封．催化剂悬浮在体
积为６０ｍＬ的１５％三乙醇胺水溶液中．光照反应前
用超声波超声分散催化剂约１ｍｉｎ．，然后用高纯氩
气吹扫４０ｍｉｎ．．反应过程中利用电磁搅拌，使催化
剂一直处于悬浮状态．反应气相产物中的氢气含量
用气相色谱（ＧＣ８８００）分析，检测器为 ＴＣＤ，载气
为氩气，填充柱为１３Ｘ分子筛柱，外标法定量．表
观量子效率ФＨ２定义为：

ФＨ２＝
２（ｍｏｌｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｖｅｄ
（ｍｏｌｅｏｆｉｎｃｉｄｅｎｔｐｈｏｔｏｎ） （１）
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采用ＦＵ１００型辐射计（硅光检测器，波长范围
４００～７００ｎｍ，灵敏度为１０～５０μＶ·μｍｏｌ－１·ｍ－２

·ｓ－１）测定入射光子数，根据式（１）计算表观量子
效率．ＸＲＤ用Ｄ／ＭａｘＲＢＸ射线衍射仪摄谱（Ｃｕ
耙，管压４０ｋＶ，管流３０ｍＡ）．ＵＶＶｉｓ漫反射光谱
测试采用 Ｕ３０１０紫外可见漫反射光谱仪进行，
ＵＶＶｉｓ吸收光谱分析采用 ＨＰ８４５３分光光光度计．
比表面积测定和孔径分布测定是采用 ＡＳＡＰ２０１０表
面分析仪，Ｎ２的等温吸附和脱附在７６．２Ｋ下进行．

２结果与讨论
由Ｎ２物理吸附和脱附的结果可推算出，硅胶

的比表面积为３６２ｍ２ｇ－１、平均孔径约为９．９ｎｍ．
图１为硅胶、曙红Ｙ和曙红Ｙ与硅胶的复合物Ｘ

图 １硅胶Ｈ，曙红Ｙ，硅胶Ｈ和曙红Ｙ复合物
的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｉｌｉｃａｇｅｌＨ
ａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆＥｏｓｉｎＹａｎｄｓｉｌｉｃａｇｅｌＨ
（ａ）ｓｉｌｉｃａｇｅｌＨ，（ｂ）ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆＥｏｓｉｎＹ

ａｎｄｓｉｌｉｃａｇｅｌＨ，（ｃ）ＥｏｓｉｎＹ

射线衍射图．由图１可知，硅胶是无定型的；并且
在曙红敏化前后晶相未发生明显变化；综合曙红 Ｙ
的Ｘ射线衍射图可知，样品ｂ中出现的一些弱的衍
射峰可能属于曙红 Ｙ的衍射．这说明曙红 Ｙ可能
通过物理作用或弱的化学作用，如氢键，吸附在硅

胶表面．
　　氧杂蒽染料在水溶液中，浓度比较大时，容易
发生聚集［１５，１６］．曙红 Ｙ也是一种氧杂蒽染料，在
浓度大于１（１０－５ｍｏｌ·Ｌ－时，容易发生二聚或多
聚．曙红 Ｙ的二聚体在４８５ｎｍ和５４０ｎｍ处有最大
吸收，可分别归属于Ｈ型和Ｊ型二聚体的吸收［１６］．
实验表明在本文实验条件下，曙红 Ｙ部分会发生二

聚．紫外可见漫反射光谱表明硅胶和曙红Ｙ复合物
的吸收发生明显的红移（约移至６００ｎｍ处）．

曙红Ｙ与硅胶的复合物催化剂在不同ｐＨ值条
件下产氢活性结果如图２所示，可以清楚地看到，

图２ｐＨ对析氢速率的影响
Ｆｉｇ．２Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒａｔｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｕｐｏｎｐＨ
（Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ１０ｈ）

对于以三乙醇胺为电子给体光催化分解水制氢体

系，析氢活性的最佳ｐＨ值为７左右，此时，平均的
产氢速率约为４３μｍｏｌ·ｈ－１，表观量子效率约为
１０．４％；无论是强酸性还是强碱性，都不利于放
氢，尤其是强酸性条件下，如当 ｐＨ值为２、３或４
时，未检测到有氢气析出．表１的结果表明当体系
中没有硅胶时，产氢速率约为４μｍｏｌ·ｈ－１）．

无论体系中硅胶存在与否，Ｐｔ对光敏化产氢速
率都有非常显著的影响．当６０ｍｇ曙红Ｙ与硅胶的
复合物催化剂悬浮在６０ｍＬｐＨ值为７的三乙醇胺
的水溶液中时，平均产氢速率仅为 ３．５×１０－２

μｍｏｌ·ｈ－１．当体系中有 Ｐｔ存在时，同样条件下，
平均产氢速率约为４３μｍｏｌ·ｈ－１．当体系中未加入
硅胶时，Ｐｔ对产氢速率影响的结果与有硅胶时类
似，即体系中无Ｐｔ存在时，平均产氢速率仅为２．３
×１０－２μｍｏｌ·ｈ－１，而有Ｐｔ存在时，平均产氢速率
约为４μｍｏｌ·ｈ－１．Ｐｔ之所以能够提高产氢速率，
可能是因为 Ｐｔ可作为产氢活性中心，由于其析氢
超电势比较低，从而使产氢更容易．

三乙醇胺作为电子给体，可与处于氧化态的染

料物种反应，一方面使得处于激发态的染料物种去

激发回到基态，使敏化剂再生；另外一方面可以抑

制ＥＯ＋·和 ＥＯ－·自由基离子复合，从而提高产氢
速率．
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表１光催化反应体系的构成与析氢速率的关系
Ｔａｂｌｅ１Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒａｔｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ Ｐｔａ ＥｏｓｉｎＹｂ ＴＥＯＡｃ Ｓｉｌｉｃａｇｅｌｄ
ＡｖｅｒａｇｅｒａｔｅｏｆＨ２
（μｍｏｌｈ－１）ｅ

Ａ √ √ √ ３．５×１０－２

Ｂ √ √ √ √ ４３
Ｃ √ √ ２．３×１０－２

Ｄ √ √ √ ４
Ｅ √ √ √ ｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄｆ

Ｆ √ √ √ ｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄｇ

　　　ａ．ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｗｅｉｇｈｔｏｆＰｔｉｓ０．０４ｍｇ；ｂ．ＴｈｅｗｅｉｇｈｔｏｆＥｏｓｉｎＹｉｓ２０ｍｇ；
ｃ．Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｉｓ１５％；ｄ．ＴｈｅｗｅｉｇｈｔｏｆＴＳ１ｚｅｏｌｉｔｅｉｓ４０ｍｇ；
ｅ．Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ１０ｈ；ｆ，ｇ．Ｎｏｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒ４０ｈｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．
Ｎｏｔｅｔｈａｔｉｎｄｉｃａｔｅｓ√ ｔｈａｔｔｈｅｒｅａｇｅｎｔｉｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅ．

　　综上所述，我们报道了一种新型的高效的可见
光光催化还原水制氢气的体系．析氢的最佳ｐＨ值、
最佳的曙红浓度分别为７和７．２４×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１

（Ｅ／Ｓ＝１／１）．在可见光照射下，以三乙醇胺为电
子给体，光敏化析氢速率和析氢的表观光量子效率

分别可达到４３μｍｏｌ·ｈ－１和１０．４％．
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