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复合光催化剂 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２制备及
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摘要：水热法制备了单斜ＣｄＳ与Ｐｔ／ＴｉＯ２复合的光催化剂．通过 Ｘ射线衍射、紫外可见漫反射光谱、荧光光谱、
扫描电子显微镜和 ＢＥＴ方法对催化剂进行了表征．以可见光光解纯水和海水制氢为探针反应，考察了 ＣｄＳＰｔ／
ＴｉＯ２光催化剂的活性．结果表明：海水中无机盐的存在有利于电子给体捕获光生空穴，提高了电子和空穴的分离
效果；海水中单斜ＣｄＳ可转化为立方和六方混合晶相．最佳条件下，催化剂光解海水制氢活性比纯水提高了
３３％，而且有较高的稳定性．
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　　氢气具有清洁、高效、环境友好等特点，成为
２１世纪最有前途的新能源［１－５］．利用丰富的太阳
能光催化分解水制氢，能直接将太阳能转化为化学

能并解决环境污染问题而受到国内外学者的关

注［６］．ＴｉＯ２由于具有稳定性好、光催化活性高、价

廉以及对人体无毒等优点被广泛应用［７］．但 ＴｉＯ２
是宽禁带（Ｅｇ＝３．２ｅＶ）半导体化合物，只有波长
较短的紫外光（λ＜３８７ｎｍ）才能被吸收，这部分紫
外光（３００～４００ｎｍ）只占到达地面太阳光的４％ ～
５％，而可见光却占了太阳光总能的 ４５％，故纯
ＴｉＯ２对太阳能的有效利用率偏低．对 ＴｉＯ２进行改
性，拓宽其在可见光区域的光谱响应范围，是提高

太阳能利用率的关键．ＴｉＯ２的改性技术主要有掺杂

金属和非金属［８］，染料光敏化［９］和复合能隙较窄

的半导体等［１０］．研究表明，采用 ＣｄＳ对 ＴｉＯ２进行
复合修饰，不仅能够充分利用ＴｉＯ２稳定性好和ＣｄＳ
禁带宽度窄的优势，而且可以有效克服单一 ＴｉＯ２
可见光响应率低和ＣｄＳ稳定性差的缺点，因此，国
内外对其已开展了广泛地研究［１１］．ＣｄＳ有单斜相、
六方相和立方相３种晶型．目前对 ＣｄＳ与 ＴｉＯ２复
合光催化剂的研究主要集中于六方相与立方相ＣｄＳ

与ＴｉＯ２复合催化活性的研究，有关单斜相 ＣｄＳ与
ＴｉＯ２复合光催化剂的制备并用于光催化制氢未见
文献报道．此外，ＣｄＳ与ＴｉＯ２复合光催化剂光催化
分解水制氢的研究目前主要都停留在用淡水上．虽
然水在地球上很丰富，淡水资源却相对稀少，９３％
的水存在于海洋和盐湖中．从实际应用出发，研究
光催化分解海水制氢是非常有意义的，有关这方面

的报道极少［１２］．
我们采用水热法制备了单斜相 ＣｄＳ与 ＴｉＯ２复

合的光催化剂ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２，在可见光下，通过光催
化分解纯水和人工海水制氢，研究了 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２
复合光催化剂活性．结果表明，用此方法制备的
ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２复合光催化剂在海水中不但有较高的
活性，而且有较好的稳定性．探讨了海水体系制氢
活性提高可能的反应机理．

１实验部分
１．１主要试剂及仪器

醋酸镉、硫酸钛、巯基乙酸、氯铂酸、氢氧化

钠均为分析纯，上海国药集团有限公司生产．
多功能 Ｘ射线衍射仪（英国 ＢｅｄｅＤ１系统，Ｃｕ

靶）测定催化剂的晶型；Ｕ３３１０型紫外可见漫反射
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仪（日本日立公司）表征催化剂的光吸收性质；荧光

分光光度计（Ｆ７０００型，日本日立）测定催化剂的
荧光强度；ＳＴ２０８比表面仪（北京北分仪器厂）测
定催化剂的比表面积；扫描电镜观测催化剂表面形

貌（Ｑｕａｎｔａ２００Ｆ型，美国 ＦＥＩ公司，工作电压
２００ｋＶ）．
１．２催化剂的制备
１．２．１ＴｉＯ２的制备　称０．９３６ｇ硫酸钛，加入１００
ｍＬ水，磁力搅拌使其溶解并滴加１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化
钠溶液调至ｐＨ≈７．０，此时溶液中有白色絮状物生
成．过滤，洗涤至溶液中没有 ＳＯ４

２（用 ＢａＣｌ２溶液
检验）．将沉淀于１００℃烘干，４５０℃煅烧３ｈ，研
磨，即得ＴｉＯ２光催化剂．
１．２．２ＣｄＳ的制备　在 １０ｍＬ的蒸馏水中加入
１．１９９ｇ的醋酸镉，磁力搅拌下滴加１ｍＬ巯基乙酸
溶液，持续搅拌３０ｍｉｎ．将反应物转移到２５ｍＬ反
应釜（聚四氟乙烯内衬）中，１４０℃水热４８ｈ，得黄
色沉淀．反应产物分别用蒸馏水和无水乙醇洗涤３
次，６０℃烘干８ｈ，即得光催化剂ＣｄＳ．
１．２．３Ｐｔ／ＴｉＯ２和Ｐｔ／ＣｄＳ的制备　催化剂载铂用光
沉积法：将 ０．５００ｇＴｉＯ２催化剂加入到总体积为
１００ｍＬ含有 ６．５ｍＬ浓度为 １．９３×１０３ ｍｏｌ／Ｌ的
Ｈ２ＰｔＣｌ６和０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２Ｓ和Ｎａ２ＳＯ３的混合溶液
中，溶液装在带照射平面的 Ｐｙｒｅｘ烧瓶中，无氧条
件下紫外光还原沉积载铂１ｈ，得载铂量为０．５０％
的光催化剂 Ｐｔ／ＴｉＯ２．０．５０％的 Ｐｔ／ＣｄＳ的制备与
Ｐｔ／ＴｉＯ２相似．
１．２．４ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２复合光催化剂的制备　称０．３１５
ｇＰｔ／ＴｉＯ２于２５ｍＬ的反应釜内胆中，加入１０ｍＬ水，
磁力搅拌下加入１ｍＬ巯基乙酸和一定量的乙酸镉，
加入完毕继续搅拌３０ｍｉｎ，１４０℃水热４８ｈ．反应产
物分别用蒸馏水和无水乙醇洗涤，６０℃烘干８ｈ，即
得ＣｄＳ和Ｐｔ／ＴｉＯ２摩尔比分别为１∶２，１∶１和２∶１
的复合光催化剂，分别标记为 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶２），
ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）和ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（２∶１）．
１．３人工海水的配制

模拟天然海水成分配制［１３］．主要成分为：水：
９６．５％；其它物质：３．５％（１Ｌ水里包括 ＮａＣｌ
２７．２１ｇ；ＭｇＣｌ２ ３．８１ｇ；ＭｇＳＯ４ １．６６ｇ；ＣａＳＯ４
１．４０４ｇ；Ｋ２ＳＯ４０．５７７ｇ；Ｋ２ＣＯ３，０．２１２４ｇ；ＫＢｒ
０．１０３ｇ）．
１．４膜电极的制备和电化学测试

将ＩＴＯ（１ｃｍ×４ｃｍ）导电玻璃放入丙酮、乙醇和

水的混合溶液中（丙酮：无水乙醇：蒸馏水＝１∶１∶
１，体积比），超声清洗２０ｍｉｎ，再用蒸馏水超声清
洗２次，每次１５ｍｉｎ，烘干待用．称取０．１０ｇ催化
剂于研纅中，分别加入３滴ＴｒｉｔｏｎＸ１００、１滴乙酰
丙酮和１ｍＬ蒸馏水，将催化剂研磨成浆状，将浆
状催化剂均匀涂到ＩＴＯ导电玻璃的导电面上，电极
上膜面积约为０．８ｃｍ２，红外灯烘干后４００ｏＣ煅烧
１ｈ．在一端引出一根铜导线，并用环氧树脂将裸露
部分封住．

光电化学实验采用三电极电解池，工作电极为

上述制备的薄膜电极，对电极为Ｐｔ电极，参比电极
为银电极，电解液为０．１０ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＳＮａ２ＳＯ３混
合溶液，在进行电化学测试前通高纯 Ｎ２除去溶液
中的溶解氧．测定偏电压为 ０时的光电流，采用
５００Ｗ氙灯作为光源，经４２０ｎｍ滤光片除去紫外
部分，从电极正面照射．
１．５羟基自由基的检测

在１９０ｍＬＰｙｒｅｘ烧瓶中装１００ｍＬ浓度为０．５０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１的对苯二甲酸（ＴＡ）溶液，然后加入
０．０５００ｇ催化剂，通氮气３０ｍｉｎ除去体系中的氧
气，置于暗处电磁搅拌６０ｍｉｎ，使 ＴＡ溶液建立吸
附脱附平衡．可见光照射２ｈ取５ｍＬ反应液，高
速离心，取上层清液．测定荧光光谱．
１．６　光催化反应

光催化反应光源为２５０Ｗ高压汞灯，通过水冷
却夹套去除红外光部分，４２０ｎｍ滤光片去掉紫外光．
反应在一个约１８０ｍＬ带平面光窗口的Ｐｙｒｅｘ烧瓶中
进行，瓶口用硅橡胶密封，反应气相产物通过硅橡胶

间隙取样分析．将０．１０００ｇ催化剂加入到１００ｍＬ含
０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２Ｓ和Ｎａ２ＳＯ３混合溶液中（对于海水
混合溶液是通过在海水中加相应量 Ｎａ２Ｓ和 Ｎａ２ＳＯ３
制得的），反应前用超声波振荡１ｍｉｎ分散催化剂，
通高纯氮气３０ｍｉｎ驱赶反应体系中的氧气，反应在
室温下进行，通过磁力搅拌使催化剂保持悬浮状态，

除时间曲线外，光照时间均为２ｈ．反应气相产物Ｈ２
用气相色谱仪分析，检测器为ＴＣＤ，载气为氮气，分
离柱为ＮａＸ分子筛柱，外标法定量．

２结果与讨论
２．１催化剂的ＸＲＤ及比表面分析

图１是制备的 ＴｉＯ２、ＣｄＳ和 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶
１）样品的 ＸＲＤ谱图．从图可以看出：ＴｉＯ２样品为
锐钛矿相结构（ＪＣＰＤＳＮｏ．２１１２７２），而 ＣｄＳ在
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５°～１０°范围内有两个高强度的衍射峰，为单斜相
结构［１４］．在复合物ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２样品中主要是单斜
ＣｄＳ的衍射峰，并且ＴｉＯ２锐钛矿相（１０１）和单斜相
ＣｄＳ衍射峰发生重叠；而其它弱的锐钛矿ＴｉＯ２的特
征衍射峰不能清楚地观察到，这是由于ＣｄＳ包覆在
ＴｉＯ２表面造成的．

图１不同样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

　　表１列出了制备的 ＴｉＯ２、ＣｄＳ和复合物 ＣｄＳ
Ｐｔ／ＴｉＯ２样品的比表面积．由表 １数据可以看出：
ＴｉＯ２有较大的比表面积，而 ＣｄＳ的比表面积较小．
复合物中ＣｄＳ和Ｐｔ／ＴｉＯ２的复合比对催化剂的比表
面积影响较大，随着复合物中ＣｄＳ量增加，催化剂
的比表面积减小．

表１不同ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２样品的比表面积
Ｔａｂｌｅ１ＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ＴｉＯ２ ９０．９８

ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶２） ５５．５４

ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１） ３７．４５

ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（２∶１） ３２．９４

ＣｄＳ １９．２３

２．２催化剂的光吸收特性
图２是不同样品的 ＵＶＶｉｓ漫反射光谱图．可

以看出：Ｐｔ／ＴｉＯ２只吸收４００ｎｍ以下的紫外光，Ｐｔ／
ＣｄＳ对４００～４８０ｎｍ的可见光有强的吸收，光催化
剂ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２对４００～４８０ｎｍ的可见光也有很强

的光吸收．ＣｄＳ复合量越多，对可见光的吸收越强，
因此Ｐｔ／ＴｉＯ２复合 ＣｄＳ后，扩展了 Ｐｔ／ＴｉＯ２的光响
应范围，使其具有可见光活性．

图２不同催化剂的ＵＶＶｉｓ漫反射光谱图
Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３催化剂的表面形貌
图３是ＣｄＳ和Ｐｔ／ＴｉＯ２按不同摩尔比复合而成

的ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２和 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化剂的 ＳＥＭ图．由
图３可以看出：Ｐｔ／ＴｉＯ２是由团聚的纳米颗粒组成，
而Ｐｔ／ＴｉＯ２复合ＣｄＳ后，３种光催化剂表面形貌相
似，均为棒状结构．随着 ＣｄＳ复合量的增加，棒堆
积的越来越紧密，ＣｄＳ对 Ｐｔ／ＴｉＯ２的包覆越来越
紧密．
２．４催化剂的制氢活性
２．４．１ＣｄＳ与Ｐｔ／ＴｉＯ２复合比对制氢活性的影响　

图４是 ＣｄＳ与 Ｐｔ／ＴｉＯ２不同摩尔比对 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２
可见光下制氢活性的影响．从图４可以看出：Ｐｔ／
ＴｉＯ２由于不吸收可见光，因而没有可见光活性．无
论在纯水体系还是海水体系，单一 Ｐｔ／ＣｄＳ的可见
光制氢活性极低，这可能是由于单一ＣｄＳ的比表面
积较小，并且在光催化过程中容易发生光腐蚀，产

生的光生电子和空穴容易自身复合造成的．复合光
催化剂ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２具有较高的可见光活性．随着
ＣｄＳ复合量的增加，催化剂制氢活性增加，当 ＣｄＳ
和Ｐｔ／ＴｉＯ２的摩尔比为１∶１时，催化剂活性最高，
进一步增加 ＣｄＳ的量，催化剂活性下降．当 Ｐｔ／
ＴｉＯ２与ＣｄＳ复合后，在可见光的照射下，ＣｄＳ能吸
收可见光，表面产生的光生电子能迅速转移到 Ｐｔ／
ＴｉＯ２上，使得ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２复合催化剂具有可见光
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图３光催化剂的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ａ：Ｐｔ／ＴｉＯ２；Ｂ：ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶２）；Ｃ：ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）；Ｄ：ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（２∶１）

图４ＣｄＳ与Ｐｔ／ＴｉＯ２复合比对可见光光催化

制氢活性的影响

Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｒａｔｉｏｏｆＣｄＳｔｏＰｔ／ＴｉＯ２ｏｎ

Ｈ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

活性．随着ＣｄＳ复合量的增加，催化剂对可见光的
吸收增加，因而光催化活性增强．但当 ＣｄＳ量太多
时，Ｐｔ／ＴｉＯ２表面的活性位过多被 ＣｄＳ占据．由于
Ｐｔ负载在ＴｉＯ２表面，而Ｈ

＋
离子获得电子还原为Ｈ２

主要发生在金属 Ｐｔ的表面，所以，Ｐｔ／ＴｉＯ２表面活
性位的过多占据对 Ｈ＋离子的还原是不利的，且催
化剂的比表面积下降，因而光催化活性又会下降．
　　由图４还可以看出：复合催化剂在海水中的光
催化制氢活性要比纯水中高得多．这主要是因为当
ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２粒子被可见光照射时，ＣｄＳ会产生光
生电子空穴对，价带空穴被表面水分子捕获，形成
羟基自由基［１５］．

ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２
ｈ
→
ν
ｈ＋　＋·ｅｃｂ

－
（１）

ｈ＋＋Ｈ２Ｏ!

·ＯＨ＋Ｈ＋ （２）
光生电子转移（或注入）到 ＴｉＯ２导带被 Ｐｔ捕

获，Ｈ＋在Ｐｔ表面获得电子产生Ｈ２．
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Ｈ＋＋·ｅｃｂ
　
!

１／２Ｈ２! （３）
而产生的羟基自由基与电子给体 Ｓ２和 ＳＯ３

２

反应：

２·ＯＨ＋Ｓ２＋ＳＯ３
２
!

Ｓ２Ｏ３
２＋２ＯＨ （４）

电子给体Ｓ２和ＳＯ３
２也可以直接和空穴反应：

ｈ＋＋Ｓ２＋ＳＯ３
２
!

Ｓ２Ｏ３
２ （５）

这样，促进了光生电子和空穴的分离，从而提

高了光催化制氢活性．
海水中盐的存在能降低 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２催化剂表

面水化层的厚度［１６］，减小了电子给体从本体溶液

扩散到催化剂表面的距离，有利于电子给体捕获光

生羟基自由基或直接捕获光生空穴，从而提高了催

化剂在海水中的制氢活性．
由于对苯二甲酸易与催化剂表面所形成的羟基

自由基发生反应，生成可以在４２６ｎｍ附近产生荧
光吸收（采用的激发波为３１２ｎｍ）的产物，因而可
以利用对苯二甲酸作为探针物质，应用荧光技术来

分析光催化反应中所产生的羟基自由基［１７］．图５
为ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）在对苯二甲酸溶液中·ＯＨ
捕获荧光光谱图．由图可以看出，经 ２ｈ光照后，
纯水体系的荧光强度要比海水体系中强得多，说明

海水体系催化剂表面羟基自由基的浓度大大低于纯

水体系．这主要是因为海水中大量无机盐的存在，
使催化剂表面水化层厚度减小，因而海水体系中羟

基自由基浓度大大降低．电子给体直接和空穴（５）
的反应比通过（４）的反应更有效，从而提高了光催
化制氢效率．

图５ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）在对苯二甲酸溶液中·ＯＨ

捕获荧光光谱图

Ｆｉｇ．５ＯＨｔｒａｐｐｉｎｇｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ
ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）ｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ

ａｃｉｄ（ｅｘ：３１２ｎｍ；ｅｍ：４３９ｎｍ）

　　图６是可见光照射下催化剂 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶
１）在纯水和海水中的光电流时间曲线．从图中可
以看出：催化剂在海水中的光电流明显高于纯水

中．这也说明海水中盐存在下电子给体能有效地消
耗空穴，促进了光生电子和空穴的分离，从而提高

了催化剂的光催化活性．

图６可见光下催化剂ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）

光电流－时间曲线
Ｆｉｇ．６ＰｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｔｏｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
ａ：Ｐｕｒｅｗａｔｅｒ；ｂ：Ｓｅａｗａｔｅｒ

　　此外，我们对催化剂反应前后的结构也进行了
分析，图７为ＣｄＳ和 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）催化剂光
照（光催化）反应前（仅通氮气３０ｍｉｎ）、光照反应
２ｈ和７ｈ后的 ＸＲＤ谱图．由图可以看出：催化剂
在Ｎａ２Ｓ和Ｎａ２ＳＯ３混合溶液体系中，光照反应前、
光照反应２ｈ、光照反应７ｈ后，在纯水体系中，催
化剂均由单斜晶相转化为立方晶相；而在海水体系

中，催化剂均由单斜晶相转化为立方和六方的混合

晶相．这说明单斜晶相ＣｄＳ在Ｎａ２Ｓ和Ｎａ２ＳＯ３混合
溶液中不稳定，在光照前就发生了相的转变．这可
能是溶液中大量存在的 Ｓ２会诱导不稳定的单斜相
ＣｄＳ转变成更稳定的立方相或六方相［１８］．而且，已
转化的立方晶相（纯水）或立方和六方的混合晶相

（海水）在光照条件下是稳定的．由于海水体系中有
活性较高的六方晶相ＣｄＳ存在，这也是催化剂在海
水中的光催化制氢活性得到提高的原因之一．
２．４．２催化剂制氢稳定性　图 ８是复合光催化剂
ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）以０．１ｍｏｌ／ＬＮａ２Ｓ和Ｎａ２ＳＯ３混
合溶液为电子给体时，可见光（λ≥４２０ｎｍ）照射下
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图７光照前后催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ａ：Ｐｕｒｅｗａｔｅｒ，Ｂ：Ｓｅａｗａｔｅｒ

图８ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）光催化剂制氢时间曲线

Ｆｉｇ．８ＴｉｍｅｃｏｕｒｓｅｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨ２ｏｖｅｒ

ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２（１∶１）

的光催化放氢时间曲线．由图可以看出，无论在纯
水或海水体系中，放氢量随光照时间呈线性关系，

经２０ｈ光照后催化剂还能稳定放氢．催化剂中亚稳
态的单斜 ＣｄＳ在 Ｎａ２Ｓ和 Ｎａ２ＳＯ３混合溶液体系能
迅速转化为稳定的立方或立方和六方的混合晶相，

并且在长时间光照的过程中催化剂晶相保持不变

（图７）．因此，催化剂在反应体系是稳定的．纯水
体系中，催化剂的平均放氢速率为３０．６３μｍｏｌ／ｈ，
而在海水体系中，催化剂的平均放氢速率为４５．６６
μｍｏｌ／ｈ，催化剂光解海水制氢活性比光解纯水制氢
活性提高了 ３３％，这表明我们所制备的 ＣｄＳＰｔ／

ＴｉＯ２光催化剂在海水体系中既有较高的可见光制
氢活性，又有较好的稳定性．这对开发稳定、
高效的适合海水体系可见光制氢光催化剂是有意

义的．
随着反应的进行，体系的电子给体（Ｎａ２Ｓ和

Ｎａ２ＳＯ３）浓度不断降低，而且在海水体系中降低较
快．图８的四个反应周期，随着反应的进行，催化
剂在海水中活性与纯水中的活性差别越来越小．这
说明，海水中电子给体对催化剂表面空穴的捕获能

力的增加是提高活性的主要因素，而催化剂相结构

的差别是影响活性次要因素．

３结　　论
用水热法制备了单斜相 ＣｄＳ和锐钛矿相 ＴｉＯ２

复合的光催化剂 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２．以可见光光解纯水
和海水制氢为探针反应，Ｎａ２Ｓ和 Ｎａ２ＳＯ３为电子给
体，考察了 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２复合光催化剂的活性．结
果表明：ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２复合光催化剂在海水体系中
有较高的制氢活性．当 ＣｄＳ和 Ｐｔ／ＴｉＯ２的复合摩尔
比为１∶１时，催化剂光催化活性最高，催化剂光解
海水制氢活性比光解纯水制氢活性提高了３３％，而
且催化剂也有较好的稳定性．这是因为海水体系中
电解质盐的存在提高了电子给体对催化剂表面空穴

的捕获能力，促进了光生电子和空穴的分离；在海

水体系有活性较高的六方ＣｄＳ存在，从而提高了光
催化剂在海水中的制氢活性．

４６４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



参考文献：

［１］　ＡｓｈｏｋｋｕｍａｒＭ．Ａｎｏｖｅｒｖｉｅｗｏｎｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｐａｒｔｉｃｕ
ｌａｔｅｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｐｈｏｔｏｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ［Ｊ］．ＩｎｔＪ
ＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，１９９７，２３：４２７－４３８．

［２］　ＬｉＱｉｕｙｅ（李秋叶），ＤｕＱｕａｎｃｈａｏ（杜全超），Ｌｕ
Ｇｏｎｇｘｕａｎ（吕功煊）．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌｃａｔ
ａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｆｒｏｍｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅ
ｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ（不同压力下光热催化分解水制氢行为研
究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２００８，２２
（２）：１７７－１８１．

［３］　ＺｈｕｇｅＦｕｙｕ（诸葛福瑜），ＪｉｎＺｈｉｌｉａｎｇ（靳治良），Ｌｕ
Ｇｏｎｇｘｕａｎ（吕 功 煊）．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ＢｄｏｐｅｄＣｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａ
ｔｉｏｎ（Ｂ掺杂Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ光催化剂制氢性能研究）［Ｊ］．
ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２００７，２１（３）：
２３３－２３８．

［４］　ＰｅｎｇＳｈａｏｑｉｎ（彭绍琴），ＺｈａｎｇＱｉｎｚｈｕ（张庆祝），Ｌｉ
Ｙｕｅｘｉａｎｇ（李越湘）．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５ｂｙａ
ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｇａｓｓｏｌｉｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｉｔｓｐｅｒｆｏｒ
ｍａｎｃｅｆｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅ
ｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（共沉淀气固法合成 Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５催化
剂及可见光制氢性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化），２０１１，２５（２）：１４７－１５１．

［５］　ＬｉＹＸ，ＸｉｅＣＦ，ＰｅｎｇＳＱ，ｅｔａｌ．ＥｏｓｉｎＹｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ
ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔ
ｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，２００８，
２８２：１１７－１２３．

［６］　ＹｕＪＧ，ＲａｎＪＲ．Ｆａｃｉｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏ
ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕ（ＯＨ）２ ｃｌｕｓｔｅｒ
ｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙＥｎｖｉｒｏＳｃｉ，２０１１，４：１３６４－
１３７１．

［７］　ＰｅｎｇＳＱ，ＬｉＹＸ，ＪｉａｎｇＦＹ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＢｅ２＋ｄｏ
ｐｉｎｇＴｉＯ２ｏｎｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈｙｓ
Ｌｅｔｔ，２００４，３９８：２３５－２３９．

［８］　ＬｉＹＸ，ＪｉａｎｇＹ，ＰｅｎｇＳＱ，ＪｉａｎｇＦＹ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄ
ＴｉＯ２ｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＮＨ４Ｆｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇ
ｒａｄａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｕｎｄｅｒｂｌｕｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｓ
［Ｊ］．ＨａｚａｒｄＭａｔｅｒ，２０１０，１８２：９０－９６．

［９］　ＬｉｕＸｉｎ（刘 兴），ＬｉＹｕｅｘｉａｎｇ（李越湘）．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎ
ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｓｔａｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｆｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｅｏｓｉｎ Ｙｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ
ＴｉＯ２ｖｉａＡｌ

３＋ｃｏｍｕｐｉｎｇ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化），２０１０，２４：７１－７６．

［１０］ＱｉＬＦ，ＹｕＪＧ，ＪａｒｏｎｉｅｃＭ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｄＳ
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＰｔ／ＴｉＯ２ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｗｉｔｈｅｘｐｏｓｅｄ（００１）ｆａｃｅｔｓ

［Ｊ］．ＰｈｙｓＣｈｅｍＣｈｅｍＰｈｙｓ，２０１１，１３：８９１５－８９２３．
［１１］ＰｅｎｇＳＱ，ＨｕａｎｇＹＨ，ＬｉＹＸ．ＲａｒｅｅａｒｔｈｄｏｐｅｄＴｉＯ２／

ＣｄＳａｎｄＴｉＯ２／ＣｄＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｐｈｏ
ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａ
ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＳｃｉＳｅｍｉｃｏｎＰｒｏｃｅｓｓ，２０１３，１６：６２－６９．

［１２］ＬｉＹＸ，ＧａｏＤ，ＰｅｎｇＳＱ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｖｅｒＰｔ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓｆｒｏｍｓａｌｔｗａｔｅｒｕｓｉｎｇ
ｇｌｕｃｏｓｅａｓｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒ：Ａｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕ
ｅｎｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＮａＣｌ［Ｊ］．ＩｎｔＪＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，
２０１１，３６（７）：４２９１－４２９７．

［１３］ＪｉＳＭ，ＪｕｎＨ，ＪａｎｇＪＳ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍｎａｔｕｒａｌｓｅａｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＪＰｈｏｔｏｃｈｅｍＰｈｏｔｏ
ｂｉｏＡ：Ｃｈｅｍ，２００７，１８９：４１－１４４．

［１４］ＺｈａｎｇＨｕｉ（张 辉）．Ｑｕａｓｉｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｎａｎｏｍａｔｅｒｉ
ａｌｓ：ｃｈｅｍｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｐ
ｐｌｉｃａｔｉｏｎ（准一维纳米材料的化学法制备、表征及应
用研究）［Ｄ］．ＤｏｃｔｏｒａｌｔｈｅｓｉｓｏｆＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（浙
江大学博士论文），２００５．

［１５］ＨｏｆｆｍａｎｎＭＲ，ＭａｒｔｉｎＳＴ，ＣｈｏｉＷ，ＢａｈｎｅｍａｎｎＤＷ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙ
ｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｖ，１９９５，９５：６９－９６．

［１６］ＬｉＹＸ，ＨｅＦ，ＰｅｎｇＳＱ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ＮａＣｌｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅ
ｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒｓｏｖｅｒＰｔ／ＴｉＯ２［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：
Ｃｈｅｍ，２０１１，３４１：７１－７６．

［１７］ＬｉＹＸ，ＷａｎｇＪＸ，ＰｅｎｇＳＱ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙ
ｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｇｌｕｃｏｓｅｏｖｅｒＺｎＳ
ｃｏａｔｅｄＺｎＩｎ２Ｓ４ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｔＪ
ＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，２０１０，３５：７１１６－７１２６．

［１８］ ＬｕｏＷｅｎｈｕｉ（罗文辉）．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＣｄＳ
ｎａｎｏｒｏｄｓａｎｄｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃＩｎＶＯ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
（单斜相ＣｄＳ纳米棒与正交相ＩｎＶＯ４纳米粒子的制备
与可见光催化制氢活性）［Ｄ］．ＭａｓｔｅｒｔｈｅｓｉｓｏｆＷｕｈａｎ
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（武汉理工大学硕士论文），
２０１１．

５６４第５期　　　　　　　　　　　　彭绍琴等：复合光催化剂ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２制备及可见光光解海水制氢性能



ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２ ＣｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄｔｈｅＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒ
ＳｐｌｉｔｔｉｎｇＳｅａＷａｔｅｒｉｎｔｏＨｙｄｒｏｇｅｎｕｎｄｅｒＶｉｓｉｂｌｅＬｉｇｈｔＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ＰＥＮＧＳｈａｏｑｉｎ，ＬＩＵＸｉａｏｙａｎ，ＤＩＮＧＭｉｎ，ＬＩＹｕｅｘｉａｎｇ
（ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＮａｎｃｈａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｃｈａｎｇ３３００３１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＣｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｏｆｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＣｄＳｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈＰｔ／ＴｉＯ２ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔ
ｈｏｄ．ＴｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｉｖｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
（ＤＲＳ），ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ）ａｎｄＢＥＴ．Ｔｈｅｐｈｏｔｏａｃｔｉｖｉｔｙｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｆｒｏｍｐｕｒｅｗａｔｅｒａｎｄｓｅａｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒ（λ≥４２０ｎｍ）ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．Ｉｔｈａｓｂｅｅｎｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｉｎｏｒ
ｇａｎｉｃｓａｌｔｓｉｎｓｅａｗａｔｅｒａｒｅｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｔｏｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒｓｔｒａｐｐｉｎｇｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄｈｏｌｅｓ．Ｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏ
ｇｅｎｅｒａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｓａｎｄｈｏｌｅｓｉｓｐｒｏｍｏｔｅｄ．ＣｄＳｃａｎｂｅｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄｉｎｔｏｃｕｂｉｃａｎｄｈｅｘａｇｏｎａｌｍｉｘｅｄｐｈａｓｅｓｉｎｓｅａ
ｗａｔｅｒ．Ｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｉｎｓｅａｗａｔｅｒｗａｓ３３％ ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｉｎｐｕｒｅ
ｗａｔｅｒ．ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｈａｓａｈｉｇｈｅｒｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｔｈｅｓｅａｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ；ｓｅａｗａｔｅｒ；ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被ＥＩ、美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据
库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总

览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期

刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。

６６４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　


