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　　众所周知化石燃料储量有限，而经济的高速发
展带来的能源的快速消耗最终会使这些有限的资源

消耗殆尽．人们期望通过提高替代能源，包括生物
质能、风能和太阳能在内的可再生能源在整个能源

结构中的比例，缓解这种危机和压力．实际上，只
要我们能够利用辐射到地球表面上太阳能的一小部

分，就可以满足我们目前的能源消耗．
用太阳能从水中制氢是最吸引人的一条太阳能

利用与储存路线．我们的地球 ３／４的区域被水覆
盖，其中蕴藏着丰富的氢源．氢能以其清洁、无污
染、热值高且贮存和运输方便而被视为最理想的替

代能源，同时氢气又是现代化学工业最基础的原

料．１９７２年Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ［１ａ］首次报道了可在
以ＴｉＯ２为光阳极的光电化学电池中，用紫外光照射
光阳极使水分解为Ｈ２和 Ｏ２，这是具有“里程碑”意
义的一个重要发现，这预示着人们能利用廉价的太

阳能通过半导体催化使水分解从而获得清洁的氢燃

料．近年来，光电催化分解水、多相光催化分解水，
新型光催化剂和光催化效率的研究都取得了显著的

进步［１ｂ，ｃ，２，３］．我们重点讨论了近几年来光催化制
氢的研究进展，包括钽酸盐和钙钛矿结构的复合氧

化物在紫外光下光催化分解水制氢，具有ｄ０，ｄ１０电
子构型的氮氧化物和固溶体催化剂、以及染料敏化

光催化剂在可见光下光催化制氢的新进展．

１光催化分解水制氢
１．１光催化完全分解水制氢（ｏｖｅｒａｌｌｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇ）

热力学上，完全分解水反应是一个上坡反应，

需要较大的吉布斯自由能（ΔＧ０＝２３８ｋＪ／ｍｏｌ）．要

使水完全分解，就要求半导体的导带电位比氢电极

电位ＥＨ＋／Ｈ２稍负（０ＶｖｓＮＨＥａｔｐＨ０），而价带电位
则应比氧电极电位 ＥＯ２／Ｈ２Ｏ稍正（１．２３ＶｖｓＮＨＥ）
（如图１所示）．理论上半导体禁带宽度应该大于
１．２３ｅＶ就能进行光解水，对应的光波长大约为
１０００ｎｍ，在近红外区，似乎可以利用太阳光谱中
的全部光能光催化分解水．但是，由于在光催化剂
和水分子之间存在液界电势，所以电子在转移的过

程中存在一定的势垒；在分解水的同时也存在着氧

气和氢气化合为水的逆反应，所以这就要求半导体

的禁带宽度更大一些，最合适的禁带宽度为

１．８ｅＶ．光生电子空穴的分离过程与复合过程是
相竞争的，如何降低电子空穴对的复合几率呢？
由于缺陷位是光生载流子的复合中心，提高结晶度

可以减少缺陷位的密度，从而降低光生载流子的复

合几率，提高光催化的活性．在半导体的表面担载
贵金属（Ｐｔ，Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ，等）或者金属氧化物
（ＮｉＯ，ＲｕＯ２）也可提高水分解的效率．担载贵金属
不仅能够降低反应的过电位，还能够作为电子陷阱

提高电荷的分离效率，同时它还作为析氢的反应活

性位．
１．２紫外光下光催化分解水制氢

最早出现的光催化全分解水反应是在紫外光下

进行的，光催化剂主要是ＴｉＯ２，ＳｒＴｉＯ３．在１９８０ｓ的
下半叶，开始出现了一些具有特殊形态的其它光催

化剂，如：层状的Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７和 Ｋ２Ｌａ２Ｔｉ３Ｏ１０，具有隧
道结构的ＢａＴｉ４Ｏ９等

［４～６］．作为层状复合氧化物的
代表，Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的研究引人关注，它具有两种不同的
层空间（层Ⅰ和层Ⅱ）交错形成的二维结构，大部分负
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图１多相光催化剂上完全分解水的基本原理
Ｆｉｇ．１Ｂａｓｉｃｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｏｖｅｒａｌｌｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｏｎａ

ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

载的助催化剂ＮｉＯ经过氧化还原处理后的超细Ｎｉ粒
子（０．５ｎｍ）进入层Ⅰ，少数沉积在催化剂表面．紫外
光辐照下光生电子在层Ⅰ还原水制氢气，光生空穴在
层Ⅱ氧化水制氧气．在同时期，也出现了像 ＺｒＯ２，
Ｔａ２Ｏ５

［７，８］等具有一定活性的光催化剂．

　　在９０年代以后，Ｋｕｄｏ等发现了碱金属和碱土
金属钽酸盐，它们对于光催化分解水具有较高的活

性．这些钽酸盐纳米材料是通过固相反应法或者回
流法制备的，它们催化分解水得到氢气和氧气的活

性数据列于表１中［９～１１］．当给这些钽酸盐材料担载
上ＮｉＯ共催化剂作为产氢活性位时，催化活性迅速
提高．不担载 ＮｉＯ时，ＬｉＴａＯ３的催化活性最高；担
载ＮｉＯ后，ＮｉＯ／ＮａＴａＯ３的催化活性最好．作者又试
图采用掺杂的方法进一步提高光催化分解水的活

性，结果表明，在 ＮｉＯ／ＮａＴａＯ３上掺入稀土金属 Ｌａ
时，最高的产氢量子效率在２７０ｎｍ处可达 ５６％．
Ｌａ掺杂的 ＮｉＯ／ＮａＴａＯ３催化剂的扫描电镜结果表
明，掺入Ｌａ以后催化剂颗粒变小（０．１～０．７μｍ），
结晶度变高，并且具有非常独特的阶梯形表面结构

（如图２所示）．作者认为 Ｌａ掺杂之后引起的颗粒
尺寸减小和阶梯的出现不但减少了光生电子和空穴

迁移到表面活性位的距离，还可能产生了新的活性

位，这些因素可能是催化剂光催化活性较高的主要

原因．

图２扫描电镜照片（ａ）ＮａＴａＯ３（ｂ）ＮａＴａＯ３：Ｌａ

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＮａＴａＯ３ａｎｄ（ｂ）ＮａＴａＯ３：Ｌａ

　　最近，Ｉｋｅｄａ等人又发现了具有缺陷烧绿石结
构的含钨氧化物ＡＭＷＯ６（Ａ＝Ｒｂ，Ｃｓ；Ｍ＝Ｎｂ，Ｔａ）

在紫外光下能够光催化完全分解水［１２］．Ｚｏｕ等也报
道了三个系列的固体氧化物催化剂Ｂｉ２ＭＮｂＯ７（Ｍ＝

Ａｌ３＋，Ｇａ３＋，Ｉｎ３＋）、ＩｎＭＯ４（Ｍ＝Ｎｂ
５＋，Ｔａ５＋）和 Ｂｉ

ＭＯ４（Ｍ＝Ｎｂ
５＋，Ｔａ５＋），这些催化剂的禁带宽度从

２．４～２．７ｅＶ不等，在紫外光和可见光下均可使水
光催化分解产生氢气和氧气．他还用固相反应法合
成了Ｂｉ２ＧａＶＯ７，其禁带宽度约为２．１３ｅＶ，在紫外

光下能够完全分解水［１３～１５］．具有钙钛矿结构的复
合氧化物对光催化分解水也具有活性．Ｐｔ（０．１％）

担载的ＫＣａ２Ｎｂ３Ｏ１０在紫外光下最大的产氢速率可
达９００μｍｏｌｈ１［１６］；以三核的钌化合物（［（ＮＨ３）５
ＲｕＯＲｕ（ＮＨ３）４ＯＲｕ（ＮＨ３）５］Ｃｌ６）为钌源制备的
薄片状的Ｃａ２Ｎｂ３Ｏ１０在紫外光下也具有很好的光催
化制氢活性［１７］．除了上面提到的具有 ｄ０电子构型
的过渡金属氧化物（Ｔｉ４＋，Ｚｒ４＋，Ｎｂ５＋，Ｔａ５＋）能够
在紫外光下光解水以外，Ｙ．Ｉｎｏｕｅ等还发现 ＲｕＯ２
担载的具有 ｄ１０电子构型的金属氧化物ＭＩｎ２Ｏ４，
Ｍ２ＳｎＯ４，Ｍ２Ｓｂ２Ｏ７，ＺｎＧａ２Ｏ４也具有光催化分解水的
活性，并且这些催化剂具有很好的化学稳定性［１８］．
通过密度泛函理论（ＤＦＴ）计算，ＺｎＧａ２Ｏ４的价带是
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由 Ｏ２ｐ轨道组成，而导带则是由 Ｇａ４ｓ４ｐ和 Ｚｎ
４ｓ４ｐ的杂化轨道组成．价带分散较宽致使光激发电

子有较大的迁移率，这可能是催化剂具有较高光催

化活性的原因［１９，２０］．
表１碱金属和碱土金属钽酸盐催化剂的禁带宽度和光催化分解水的活性
Ｔａｂｌｅ１Ｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｏｖｅｒａｌｋａｌｉａｎｄａｌｋａｌｉｎｅｅａｒｔｈｔａｎｔａｌｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｂａｎｄｇａｐ
（ｅＶ）

ＮｉＯｌｏａｄｅｄ
（ｍａｓｓ％）

Ａｃｔｉｖｉｔｙ（μｍｏｌ／ｈ）

Ｈ２ Ｏ２

Ｋ３Ｔａ３Ｓｉ２Ｏ１３ ４．１ Ｎｏｎｅ ５３ ２３

Ｋ３Ｔａ３Ｓｉ２Ｏ１３ ４．１ １．３ ３９０ ２００

ＬｉＴａＯ３ ４．７ Ｎｏｎｅ ４３０ ２２０

ＬｉＴａＯ３ ４．７ ０．１０ ９８ ５２

ＮａＴａＯ３ ４．０ Ｎｏｎｅ １６０ ８６

ＮａＴａＯ３ ４．０ ０．０５ ２１８０ １１００

ＫＴａＯ３ ３．６ Ｎｏｎｅ ２９ １３

ＫＴａＯ３ ３．６ ０．１０ ７．４ ２．９

ＣａＴａ２Ｏ６ ４．０ Ｎｏｎｅ ２１ ８．３

ＣａＴａ２Ｏ６ ４．０ ０．１０ ７２ ３２

ＳｒＴａ２Ｏ６ ４．４ Ｎｏｎｅ １４０ ６６

ＳｒＴａ２Ｏ６ ４．４ ０．１０ ９６０ ４９０

ＢａＴａ２Ｏ６ ４．１ Ｎｏｎｅ ３３ １５

ＢａＴａ２Ｏ６ ４．１ ０．３０ ６２９ ３０３

Ｓｒ２Ｔａ２Ｏ７ ４．６ Ｎｏｎｅ ５７ １８

Ｓｒ２Ｔａ２Ｏ７ ４．６ ０．１５ １０００ ４８０

Ｋ２ＰｒＴａ５Ｏ１５ ３．８ Ｎｏｎｅ １０ ３

Ｋ２ＰｒＴａ５Ｏ１５ ３．８ ０．１ １５５０ ８３０

１．３可见光下光催化分解水制氢
在紫外光下完全分解水制氢经过近三十年的研

究已经取得了较大的进展，但是由于紫外光仅占太

阳光谱中的４％，要使更多太阳能得到利用，研究
开发可见光催化剂具有更重要的意义．传统的可见
光催化剂有 ＣｄＳ，ＣｄＳｅ，ＷＯ３等．ＣｄＳ和 ＣｄＳｅ禁带
比较窄，能够吸收可见光，并且导带和价带的位置

也与水的氧化还原电位相匹配，似乎可以完全分解

水．但是由于Ｓ２，Ｓｅ２离子在水溶液中比水分子更
容易被氧化，所以很难生成氧气分子，伴随着氢的

产生，ＣｄＳ，ＣｄＳｅ发生光腐蚀［３ｄ］．ＷＯ３，Ｆｅ２Ｏ３的光
催化活性则比较低，由于 ＷＯ３的导带比 Ｈ

＋／Ｈ２的
还原电位更正，所以它不能还原质子产生氢气．对
传统的光催化剂进行修饰处理或者寻找一些新的光

催化剂体系可能会使在可见光下完全分解水研究看

到新的曙光．

１．３．１掺杂后具有可见光响应的光催化剂 对紫

外光下有活性的金属氧化物进行掺杂是制备可见光

催化剂的一个常用的方法．Ｋｕｄｏ等在ＳｒＴｉＯ３催化剂
中掺入金属Ｍｎ，Ｒｕ，Ｒｈ，Ｉｒ，结果表明在可见光下
（λ≥４４０ｎｍ），Ｍｎ，ＲｕｄｏｐｅｄＳｒＴｉＯ３在硝酸银水溶
液中能够光催化氧化水生成 Ｏ２；而 Ｒｈ，Ｉｒｄｏｐｅｄ
ＳｒＴｉＯ３担载 Ｐｔ后在甲醇溶液中能够还原水产生

Ｈ２
［２１］．他还发现，在ＴｉＯ２中掺入Ｓｂ和Ｃｒ时，在可

见光下硝酸银溶液中能够分解水成生 Ｏ２；而在 Ｓｒ
ＴｉＯ３中掺入 Ｓｂ和 Ｃｒ时，在甲醇溶液中则可以得到

Ｈ２
［２２］．上面所提到的掺杂金属离子，它不仅作为

可见光的吸收中心，还会成为电子空穴的复合中
心．但是，如果掺入非金属元素（如Ｃ，Ｎ，Ｓ，Ｐ，Ｆ，
Ｃｌ等），则很少会成为复合中心，所以催化活性可
能会更好．Ａｓａｈｉ等用Ｃ，Ｎ，Ｆ，Ｐ，Ｓ替代ＴｉＯ２中的
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Ｏ原子，考察了这些非金属掺杂 ＴｉＯ２的光催化活
性．由于 Ｓ原子半径较大，故很难进入 ＴｉＯ２的晶
格；Ｃ，Ｐ的掺杂能级较深，光生电子很难转移到催
化剂的表面参与反应，所以催化活性较低；而 Ｎ与
Ｏ的２ｐ轨道形成的杂化轨道会使 ＴｉＯ２的价带向上
移动，从而减小禁带宽度，使可见光催化活性提

高［２３］．
１．３．２ＣｄＳ嵌入层状复合材料　　ＣｄＳ由于易发生
光腐蚀现象而导致化学稳定性较差，上官等人将

ＣｄＳ嵌入层状金属氧化物材料中，提高了其光催化

产氢的活性，结果列于表２中．从中可以看出，ＣｄＳ
嵌入的复合材料的活性要比单一的 ＣｄＳ、ＣｄＳ与金
属氧化物的物理混合的结果都好．当ＣｄＳ嵌入层状
金属氧化物时，ＣｄＳ颗粒的生长受到了限制；并且
复合材料的禁带宽度都比ＣｄＳ的大，光生的电子通
过纳米层状结构能够快速转移，载流子的复合受到

了抑制，因此光催化产氢活性得到了提高［２４ａ］．最
近的研究表明，ＴｉＳ２也是一种有效的可见光分解水
催化剂，这或许预示着一个新的催化剂发展方

向［２４ｂ］．
表２ＣｄＳ与ＣｄＳ嵌入的复合材料的参数及产氢活性对比

Ｔａｂｌｅ２．ＲｅｓｕｌｔａｎｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｄＳａｎｄＣｄＳｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　　Ｓａｍｐｌｅ
ｂａｎｄｇａｐ
（ｅＶ）

ＣｄＳｃｏｎｔｅｎｔ
（ｗｔ％）

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ｍ２ｇ－１）

ｅｖｏｌｖｅｄＨ２
（ｍｍｏｌｍ－２ｈ－１）

ＣｄＳｂ ２．４ － ２０．５ ３．２４
ＣｄＳ／ＫＴｉＮｂＯ５ ２．６ ６．５ １０．３ ３．６８
ＣｄＳ／Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９ ２．６ １０．２ １２．４ ３．８０
ＣｄＳ／Ｋ２Ｔｉ３．９Ｎｂ０．１Ｏ９ ２．５ １９．５ １９．３ ４．７０
ＣｄＳ＋Ｋ２Ｔｉ３．９Ｎｂ０．１Ｏ９ － － － ３．２０

１．３．３具有ｄ０，ｄ１０电子构型的氮氧化物 另外一

类具有可见光分解水活性的光催化材料是具有 ｄ０

电子构型的过渡金属（Ｔｉ４＋，Ｚｒ４＋，Ｎｂ５＋，Ｔａ５＋）氧
化物和 ｄ１０电子构型的金属（Ｇａ３＋，Ｉｎ３＋，Ｇｅ３＋，
Ｓｎ４＋，Ｓｂ５＋）氧化物．相比硫化物材料（比如 ＣｄＳ，
ＣｄＳｅ），他们的化学稳定性有明显改善．

Ｄｏｍｅｎ等曾用高温氨化法制备了钙钛矿结构的
氮氧化物ＬａＴｉＯ２Ｎ，在可见光照射下（４２０ｎｍ＜λ＜
６００ｎｍ），ＬａＴｉＯ２Ｎ分别能催化分解水成 Ｈ２和 Ｏ２，
但是仍需要牺牲体系电子给体（甲醇）和电子受体

（Ａｇ＋）．如果用少量的 Ｃａ替代 ＬａＴｉＯ２Ｎ中的 Ｌａ，
同时担载上ＩｒＯ２共催化剂时，能够显著提高氧化水
成氧气的活性，并且会提高催化剂的稳定性［２５，２６］．
Ｄｏｍｅｎ等还制备了Ｔａ的氮氧化物（ＴａＯＮ，Ｔａ３Ｎ５），
通过紫外光电子能谱和电化学方法测定了它们的导

带和价带的位置以及能带结构，结果列于图３中．
我们可以很明显的看出，随着氮化程度的增加，价

带的位置逐渐移向高势能位置，顺序为 Ｔａ２Ｏ５＜
ＴａＯＮ＜Ｔａ３Ｎ５，而导带的位置则基本保持不变

［２７］．
这些氮氧化物在氧化水为分子氧方面表现出更高的

活性，其中 ＴａＯＮ的最高量子效率可达３４％．然而
这些氮氧化物在还原水方面的活性却不高．在这些
材料上担载贵金属Ｐｔ，Ｒｕ等，会显著的提高光催化
还原水制氢的活性．

图３通过电化学方法和紫外光电子能谱测定
的Ｔａ２Ｏ５，ＴａＯＮ和Ｔａ３Ｎ５能带结构

Ｆｉｇ．３ＢａｎｄｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＴａ２Ｏ５，ＴａＯＮ，ａｎｄＴａ３Ｎ５ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｂｙｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄＵＰＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

　　从电子结构上来分析，具有ｄ１０电子构型的半导
体材料可能会比ｄ０电子构型的活性更好．因为ｄ１０电
子构型的半导体其价带由Ｏ２ｐ轨组成，而导带顶则
由金属的ｓｐ杂化轨道组成，这种杂化轨道弥散较宽，
更有利于电子的迁移，所以可能会得到更好的催化

活性．Ｓａｔｏ等报道了具有ｄ１０电子构型的典型的金属
氮化物βＧｅ３Ｎ４，担载ＲｕＯ２后具有完全分解水的特
性．但是由于βＧｅ３Ｎ４的禁代宽度为３．８ｅＶ，仅能吸
收紫外光，所以设计一些新型的具有ｄ１０电子构型的
可见光氮氧化物催化剂就非常重要．
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Ｄｏｍｅｎ等研制出了一系列独特的固溶体催化
剂，在可见光下能够完全分解水制氢．２００６年，
Ｄｏｍｅｎ等在 Ｎａｔｕｒｅ上发表了 ＲｈＯ２和 Ｃｒ共担载的
（Ｇａ１ｘＺｎｘ）（Ｎ１ｘＯｘ）在可见光下光催化完全分解水
制氢，引起了人们的广泛关注［２８］．他们小组展开了
对（Ｇａ１ｘＺｎｘ）（Ｎ１ｘＯｘ），（Ｚｎ１＋ｘＧｅ）（Ｎ２Ｏｘ）固溶体的
一系列系统的研究［２９～３２］．ＧａＮ和 ＺｎＯ均为纤锌矿
结构，具有相似的晶格参数，所以它们可以形成固

溶体．ＧａＮ，ＺｎＯ的禁带宽度都超过３ｅＶ，但是由于
ｐｄ轨道间的相互排斥（ｅｇ，Ｎ２ｐＺｎ３ｄ）会使价带的
边缘上移而对导带的位置则没有影响，结果则引起

ＧａＮ的禁带宽度变小．（Ｇａ１ｘＺｎｘ）（Ｎ１ｘＯｘ）本身的
光催化活性很小，但是担载ＲｕＯ２为产氢活性位后，
光催化活性显著提高．当 ＲｕＯ２的担载量达到 ５％
时，光催化分解水活性达到最高，而后随着ＲｕＯ２担
载量的增加活性会逐渐降低．（Ｇａ１ｘＺｎｘ）（Ｎ１ｘＯｘ）
中的原子百分比可以通过不同的氨化条件来控制，

ｘ值不同会导致它们的吸收带边有很大的差异，禁
带宽度也从 ２．４～２．８ｅＶ有所不同．ＲｕＯ２ｌｏａｄｅｄ
（Ｇａ１ｘＺｎｘ）（Ｎ１ｘＯｘ）的光催化活性主要受反应溶液
的ｐＨ值［３０］、催化剂的结晶度和组成［３３］的影响．在
ｐＨ３时，活性达到最高，在低于 ｐＨ３时，活性逐
渐降低，这主要是由于 Ｚｎ物种的表面光腐蚀，催
化剂不稳定引起的．该结果与 ＲｕＯ２担载的 βＧｅ３
Ｎ４
［３４，３５］的活性一致．作者采用浸渍法将不同的过

渡金属氧化物担载到固溶体（Ｇａ１ｘＺｎｘ）（Ｎ１ｘＯｘ）的
表面，发现Ｎｉ，Ｒｕ，Ｒｈ，Ｉｒ，Ｐｔ的氧化物担载以后
对于提高光催化活性均有不同程度的效果，并且再

担载上Ｃｒ的氧化物之后，活性会进一步提高［２８，３６］．
Ｒｈ２ｙＣｒｙＯ３ｌｏａｄｅｄ（Ｇａ１ｘＺｎｘ）（Ｎ１ｘＯｘ）在可见光下光
催化完全分解水的示意图列于图４中．Ｄｏｍｅｎ小组
近几年在固溶体方面取得的成果对于可见光下光催

化分解水领域催化剂的设计、机理的分析都具有非

常重要的意义．
１．３．４染料敏化光催化分解水制氢 染料敏化是

利用太阳能的一个非常有效手段，在染料敏化的太

阳能电池研究中取得了巨大的成就．一些具有合适
的氧化还原电位、对可见光吸收效率较高的染料都

可以应用到染料敏化太阳能电池和光催化领域．染
料敏化半导体一般涉及 ３个基本过程：染料的吸
附、吸附态染料被激发、激发态染料分子将电子注入

到半导体的导带上．因此要想获得有效地敏化，染
料分子必须容易吸附在半导体的表面，并且染料激

图４Ｒｈ２ｙＣｒｙＯ３担载的（Ｇａ１ｘＺｎｘ）（Ｎ１ｘＯｘ）固溶体催化剂

在可见光下光催化分解水的示意图

Ｆｉｇ．４Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
ｄｒｉｖｅｎｏｖｅｒａｌｌｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｏｎＲｈ２ｙＣｒｙＯ３ｌｏａｄｅｄ

（Ｇａ１ｘＺｎｘ）（Ｎ１ｘＯｘ）

发态的电位要与半导体导带电位相匹配．由于一般
激发态的寿命极短（通常为纳秒级），所以染料敏化

剂与半导体的紧密结合以及快速的电子注入才能实

现有效的电子转移得到较高的催化效率．Ｊａｎａ列出
了一些经常使用的染料以及它们的最大吸收波长

（表３）［３７］．相对于其它染料而言，钌吡啶类络合
物金属基光敏化剂具有以下优点：①长期使用稳定
性好；②激发态活性高；③激发态寿命长，光致发
光性好．１９９１年 Ｇｒｔｚｅｌ使用联吡啶钌 ＴｉＯ２体系用
于光电池中使光电转化效率达到约１０％，光电流密
度达１２ｍＡ·ｃｍ２．２００４年，他们研究的染料敏化
的多孔 ＴｉＯ２薄膜光电转化效率已经达到了
１１％［３８～４０］．染料敏化除了在染料敏化太阳能电池
领域应用外，在光催化领域也受到了热切的关注．
Ｂａｅ等报道了联吡啶钌敏化 Ｐｔ／ＴｉＯ２在可见光下光
催化制氢，但是产氢率较低，仅有 ５０μｍｏｌｈ１

ｇ１［４１］．Ｄｈａｎａｌａｋｓｈｍｉ等对［Ｒｕ（ｄｃｐｙ）２（ｄｐｑ）］
２＋敏

化的 ＴｉＯ２催化剂在可见光下光催化产氢进行了系
统的研究，发现担载贵金属以及吸附染料之后光催

化活性明显提高，并且考察了金属的最佳担载量以

及染料的最佳吸附量，超过此值后，效果明显下

降．最佳条件下产氢速率可达 ０．２８ｍＬ·ｈ１［４２］．
Ａｂｅ等研究了部花青和香豆素敏化的 Ｐｔ／ＴｉＯ２在乙
腈水溶液中光催化制氢，量子效率达到 ２２．５％，
他还研究了曙红敏化的Ｐｔ／ＴｉＯ２，在５２０ｎｍ处最高
的量子效率达到１０％［４３～４５］．Ｌｉ等以Ｐｔ／ＴｉＯ２为催化
剂将染料罗丹明 Ｂ的降解与可见光催化产氢巧妙
地结合起来，为污染物的降解和新能源的制备另辟
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蹊径，可以说是一种很独特的方法［４６］．除了以上介
绍的常见染料敏化体系，还有一些比较特殊的，比

如Ｄｕ等制备了三吡啶铂炔化物，用其作为发色团，

用甲基紫精作为淬灭剂和电子转移介质，在牺牲体

系三乙醇胺中考察了其还原水制氢的活性［４７］．

表３常见染料的最大吸收波长
Ｔａｂｅｌ３Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｍａｘｉｍａｏｆｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｄｙｅｓ

Ｄｙｅ Ｃｌａｓｓ λｍａｘ（ｎｍ）

Ｔｈｉｏｎｉｎｅ（ＴＨ＋） Ｔｈｉａｚｉｎｅｓ ５９６

Ｔｏｌｕｉｄｉｎｅｂｌｕｅ（Ｔｂ＋） Ｈｉａｚｉｎｅｓ ６３０

Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ（ＭＢ） Ｔｈｉａｚｉｎｅｓ ６６５

Ｎｅｗｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ Ｔｈｉａｚｉｎｅｓ ６５０

ＡｚｕｒｅＡ Ｔｈｉａｚｉｎｅｓ ６３５

ＡｚｕｒｅＢ Ｔｈｉａｚｉｎｅｓ ６４７

ＡｚｕｒｅＣ Ｔｈｉａｚｉｎｅｓ ６２０

Ｐｈｅｎｏｓａｆｒａｎｉｎ（ＰＳＦ） Ｐｈｅｎａｚｉｎｅｓ ５２０

ＳａｆｒａｎｉｎＯ（ＳａｆＯ／ＳＯ） Ｐｈｅｎａｚｉｎｅｓ ５２０

ＳａｆｒａｎｉｎＴ（ＳａｆＴ／ＳＴ） Ｐｈｅｎａｚｉｎｅｓ ５２０

Ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄ（ＮＲ） Ｐｈｅｎａｚｉｎｅｓ ５３４

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ Ｘａｎｔｈｅｎｅｓ ４９０

Ｅｒｙｔｈｒｏｓｉｎ Ｘａｎｔｈｅｎｅｓ ５３０

ＥｒｙｔｈｒｏｓｉｎＢ Ｘａｎｔｈｅｎｅｓ ５２５

ＲｈｏｄａｍｉｎＢ（Ｒｈ．Ｂ） Ｘａｎｔｈｅｎｅｓ ５５１

ＲｏｓｅＢｅｎｇａｌ Ｘａｎｔｈｅｎｅｓ ５５０

ＰｙｒｏｎｉｎｅＹ（ＰＹ） Ｘａｎｔｈｅｎｅｓ ５４５

Ｅｏｓｉｎ Ｘａｎｔｈｅｎｅｓ ５１４

Ｒｈｏｄａｍｉｎ６Ｇ Ｘａｎｔｈｅｎｅｓ ５２４

Ａｃｒｉｄｉｎｅｏｒａｎｇｅ（ＡＯ） Ａｃｒｉｄｉｎｅｓ ４９２

Ｐｒｏｆｌａｖｉｎ（ＰＦ） Ａｃｒｉｄｉｎｅｓ ４４４

Ａｃｒｉｄｉｎｅｙｅｌｌｏｗ（ＡＹ） Ａｃｒｉｄｉｎｅｓ ４４２

Ｆｕｓｉｏｎ Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ５４５

Ｃｒｙｓｔａｌｖｉｏｌｅｔ Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ５７８

Ｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ６２５

Ｍｅｔｈｙｌｖｉｏｌｅｔ Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ５８０

　　最近，我们在染料敏化光催化制氢方面也取得
了较大的进展．Ｊｉｎ等制备了染料敏化的 ＣｕＯ掺杂
的ＴｉＯ２，考察了在不同的电子给体（三乙醇胺、二乙
醇胺、三乙胺）中光催化产氢的活性，最大的表观产

氢量子效率可达５．１％．当 ＣｕＯ掺入 ＴｉＯ２后，在可
见光照射下，激发态的染料可将电子注入 ＴｉＯ２和
ＣｕＯ的导带，随后 ＴｉＯ２导带上的电子又会转移到

ＣｕＯ的导带上，这会导致过多的电子在 ＣｕＯ导带
上富集，从而使ＣｕＯ的费米能级负移，提高其还原
水分子产生氢气的活性［４８］．Ｚｈａｎｇ等以硅胶为载
体，以曙红为敏化剂，以Ｐｔ为共催化剂，考察了此
体系在可见光下光催化还原水产氢的活性．加入硅
胶载体后光催化活性比均相体系提高十倍以上，在

最佳反应条件下，产氢速率达到４３μｍｏｌｈ１，表观
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量子效率可达１０．４％［４９］．Ｌｉ等研究了染料敏化一
维纳米材料（纳米管钛酸钠，多壁碳纳米管）在可见

光下光催化还原水产氢的活性，取得了较好的结

果［５０，５１］．Ｅｏｓｉｎ敏化的贵金属担载的纳米管钛酸钠
（ＮＴＳ）在三乙醇胺中光催化产氢速率和量子效率分
别达到７５．４５μｍｏｌｈ１和１４．９７％，并且催化剂在反
应１００ｈ以后，产氢活性几乎没有降低（如图５所
示），这一结果在染料敏化光催化制氢领域是比较

高的．除了一维的ＮＴＳ外，我们首次将多壁碳纳米
管（ＭＷＣＮＴ）应用到染料敏化光催化制氢领域．我
们设计的催化反应是在水溶液中进行的，由于

ＭＷＣＮＴ的疏水性，首先需要对 ＭＷＣＮＴ进行功能
化处理，使其表面接上一些含氧基团（ｅｇ，ＣＯＯＨ，
ＯＨ，ＣＯＯ），这样才能使其在水溶液中分散均匀，
同时还会为染料提供吸附活性位．ＭＷＣＮＴ具有较
高的电子亲和势，可以捕获激发态的电子，再利用

自身的一维结构和高的导电性将电子转移给担载的

贵金属产氢活性位，从而参与还原水反应制氢．同
时ＭＷＣＮＴ高的比表面积也可以为更多的染料提供
吸附位，并且使担载的贵金属分散均匀．作者对反
应溶液 ｐＨ值、染料与 ＭＷＣＮＴ比值、贵金属担载
量、光源的入射波长对光催化产氢活性的影响进行

了系统的考察和研究，优化了反应条件；并且通过

傅立叶红外光谱（ＦＴＩＲ）、瞬态光电流时间谱、荧光
（ＰＬ）等手段对 ＭＷＣＮＴ在催化反应中所起的作用
进行了深入地分析．Ｌｉ等还研究了染料敏化的 Ｔｉ
ＭＣＭ４１分子筛光催化还原水制氢，在可见光下（λ
≥４２０ｎｍ）最高产氢量子效率可达１２．０１％，并且反
应６０ｈ以后催化剂仍能够保持很高的活性［５２］．在
这个体系中，ＴｉＯｘ微团簇在分子筛 ＴｉＭＣＭ４１中均
匀分散，由于量子尺寸效应使得ＴｉＯｘ的禁带宽度变
大、导带负移、还原能力增强；并且由于分子筛的孔

道结构和大的比表面积为染料提供了更多的吸附位

和贵金属担载位，所以光催化产氢活性较高．我们
推测催化剂载体的形貌、染料与催化剂基底的结合

方式对催化活性也有重要影响．
１．４光催化产氢量子效率的计算

光催化产氢的量子效率是评价催化剂最重要的

指标之一．严格来讲，产氢量子效率指的是单色光
照射下，产生的氢原子的分子数比上入射光的光子

数，如方程１所示：

ΦＨ２ ＝
２（ｍｏｌｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｖｅｄ）
（ｍｏｌｅｏｆｉｎｃｉｄｅｎｔｐｈｏｔｏｎ） （１）

图５光催化产氢速率与循环次数的关系
Ｆｉｇ．５Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒａｔｅｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｙｃｌｅｔｉｍｅ

但是，在实际的光催化反应中，除了使用单色光源

以外，大多数的光催化反应使用的光源为氙灯、碘

钨灯、高压汞灯等，这些光源均为连续性光源．为
了确保照射到反应体系上的光源为可见光，一般会

使用截止滤光片；有时候为了保持反应体系温度不

受长时间光照的影响还会加一个过滤水槽，用来吸

收光源中的红外光部分．在这种情况下，如果用产
氢量子效率来评价催化剂催化活性的好坏就不太合

适了．现在大家公认用另外一个指标来对比光催化
剂活性的高低———表观产氢量子效率［５３，５４］．它的计
算公式与（１）式相同，但是表达的意义却有差别．
它所对应的入射光的光子数指的是通过滤光片以后

所检测到的光子数目．由于连续性光源中会存在部
分光不能使半导体材料激发，所以一般情况下，对

同一个催化剂而言，产氢量子效率要比表观产氢量

子效率的值大一些．

２染料在不同反应体系中的作用
为什么有些染料可以作为光敏化剂，而有些染

料在光催化反应的过程中则被降解呢？在上面我们

提到的染料敏化光催化制氢中，所使用的染料（Ｄ）
主要是作为敏化剂，它吸收光子本身被激发（Ｄ
），然后将电子转移给半导体材料 ，进而发生光
催化还原水产氢反应，而氧化态的染料（Ｄ＋）又会
从电子给体中接受电子使自身得以还原．在此过程
中，染料仅仅是作为吸收光子的跳板一样．由于水
中的质子（Ｈ＋）比氧化态的染料（Ｄ＋）更容易还原，
所以会生成氢气，而染料本身不会发生降解．而在
光催化降解染料有机污染物时，由于环境中氧的存
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在，光激发诱导产生的一些强氧化性的氧化物种，

比如说ｈ＋、·ＯＨ、ＨＯ２·、Ｈ２Ｏ２等导致染料被氧化
降解．近一二十年，光催化降解染料有机污染物方
面也取得了较大的进展．最常见的用光催化方法可
降解的染料有：活性艳红、活性艳蓝、亚甲基蓝、罗

丹明Ｂ、酸橙等．

３光催化产氢发展前景
环境和能源是２１世纪人类面临和亟待解决的

重大问题．半导体光催化分解水制氢，已经成为能
源科学技术领域国际竞争的焦点之一．从太阳能高
效光催化分解水制氢的重大基础问题研究入手，利

用无穷无尽的太阳光和地球上存在的丰富的水资

源，研究开发具有可见光响应的高效光催化剂，提

高量子产率以期向应用型规模发展，这无疑具有极

其重要而深远的学术价值和社会价值．
现在有关光催化分解水制氢的研究主要集中在

以下几个方面：①对传统的紫外光催化剂进行修饰
改性以期达到利用可见光的目的；②寻找和研发新
型的高效可见光催化剂；③对光催化产氢的反应机
理进行深入地研究，特别是考察光生载流子的转移

动力学；④研究光催化剂的结构与产氢效率之间的
构效关系；⑤光催化产氢器件或设备的研发等．其
中对于基础研究来说，寻找高效的可见光催化剂是

最重要的．
利用太阳能光催化分解水制氢的前途是无限光

明的，但是道路却是艰难曲折的，它需要一代人甚

至几代人的共同努力．近三十年来，科学家们已经
取得了很大的进展，但是离实用化还有很长一段距

离，这正是考验世界各国科学家们的一项具有重大

意义的挑战性课题．虽然光催化分解水的难度很
大，且有些结果难以重现，但是值得欣慰的是活跃

在这一领域的科学工作者们数量非常多，看来大家

是信心十足！相信通过所有光催化制氢同仁们的不

懈努力和艰苦奋斗，太阳能光催化分解水制氢一定

能够向实用化迈进．
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