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摘要:采用原位光沉积方法将铂纳米颗粒(Ｐｔ ＮＰｓ)负载在核－壳异质纳米棒 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 表面ꎬ制备出 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ 复合光

催化剂ꎮ 调控 Ｐｔ ＮＰｓ 在 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 表面的负载量ꎬ探究了不同质量的 Ｐｔ ＮＰｓ 对光催化产氢气性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当贵金

属 Ｐｔ 的负载量为 ２％(ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２)时ꎬ复合光催化产 Ｈ２ 性能最好ꎬ产氢速率为 ４􀆰 ５２ ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ是 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 的 １􀆰 ８ 倍ꎬ
催化剂表现出优异的催化稳定性ꎮ 在此复合材料中ꎬ贵金属 Ｐｔ 纳米颗粒作为助催化剂ꎬＰｔ 对 Ｈ＋具有较低的吸附能ꎬ优先吸附

Ｈ＋ꎬ光生电子转移到 Ｐｔ 纳米粒子表面ꎬＨ＋在其表面得到光生电子ꎬ被还原为氢气ꎬ成功地抑制了光生电子和空穴的复合ꎬ有效

地提升了催化剂的催化性能ꎮ
关键词:ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 核－壳纳米棒ꎻＰｔ 助催化剂ꎻ复合光催化剂ꎻ光催化产氢ꎻ产氢性能
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　 　 氢能作为一种高效且清洁的能源是替代化石能

源、实现碳中和的有效手段之一ꎬ受到世界各国的广

泛关注[１]ꎮ 绿色、先进、高效的制氢技术已经成为

当今科学研究的热点与前沿领域[２－３]ꎮ 在众多制氢

技术中ꎬ利用太阳光在催化剂的作用下催化分解水

制氢是一种绿色环保的制氢技术ꎮ 合成催化性能优
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异的光催化产氢催化剂是实现工业化绿色制氢技术

的关键[４－５]ꎮ
高效、高稳定性催化剂的设计与合成仍然面临

着诸多挑战ꎬ光催化产氢催化剂所关联的关键科学

问题仍然得不到有效解决[６]ꎮ 催化剂吸光范围窄、
对可见光的利用率低、催化剂的稳定性、光生载流子

的复合问题以及催化剂的简便合成等一直困扰着光

催化制氢技术的发展[７]ꎮ 为了突破这些瓶颈问题ꎬ
众多研究方法应用于光催化制氢催化剂的设计与合

成ꎮ 设计异质结构改善光生电子与空穴的复合问

题[８－１１]ꎮ 引入助催化剂也是一种有效的策略ꎬ可以

提高催化剂的催化性能ꎮ ２００２ 年ꎬＫｕｄｏ 等[１２] 首次

在 ＡｇＩｎＺｎ７Ｓ９ 光催化产氢过程中引入 Ｐｔ 作为助催

化剂ꎬ第一次尝试利用贵金属助催化剂提升催化剂

的光催化产氢性能ꎮ 常见的助催化剂为贵金属材

料ꎬ如钌、钯、银、铂和金ꎬ将这些贵金属纳米材料

负载在光催化表面可以有效提升催化剂的产氢效

率[１３－１６] ꎮ ２００８ 年ꎬ李灿院士课题组首次利用非贵

金属二维材料 ＭｏＳ２ 作为助催化剂就可以有效提

升 ＣｄＳ 的光催化产氢性能ꎬ助催化剂负载量仅需

０􀆰 ２％ [１７] ꎮ
目前助催化剂对Ⅱ型异质结催化剂的助催化剂

机制尚不明确ꎬ对助催化剂的负载量、负载方式及助

催化剂最佳使用量缺乏研究ꎮ 因此ꎬ笔者以核－壳
异质纳米棒 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 为基材ꎬ采用原位光沉积的

策略在其表面负载一定量的铂纳米颗粒(Ｐｔ ＮＰｓ)ꎬ
研究 Ｐｔ ＮＰｓ 的负载量其对Ⅱ型 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 的光催化

产氢性能影响ꎮ 采用多种表征方法对所制备的催化

剂和对比材料进行结构表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

无水乙酸锌[Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２]ꎬ分析纯ꎬ萨恩化

学技术(上海)有限公司生产ꎻ硫代乙酰胺(ＴＡＡ)ꎬ
分析纯ꎬ麦克林试剂公司生产ꎻＨ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析

纯ꎬ华威瑞科公司生产ꎻ十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ)ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻＮａ２ＳＯ３、
Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ实验用水为去离子水ꎬ其他试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

利用多晶 Ｘ 射线粉末衍射仪测量样品的组分

和晶体结构(Ｄ８ Ｓｕｐｅｒ Ｓｐｅｅｄ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＸＳ

公司生产)ꎮ 利用 Ｘ 射线光电子光谱仪 ( ＸＰＳꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｅｓｃａｌａｂ ２５０)进行表面化学状态分析ꎮ 利用

扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ德国 Ｚｅｉｓｓ 公司ꎬＳｕｐｒａ５５)、
透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ日本电子ꎬＪＥＭ－２１００)和高

分辨率透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)对样品的形貌进

行表征ꎮ Ｏｐｔｉｍａ ７３００ ＤＶ 型电感耦合等离子体光谱

仪ꎬ美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产ꎮ 利用 Ｃａｒｙ ５０００ 光

谱仪获得样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱ꎬ测试中以 ＢａＳＯ４ 为

参照物ꎮ 通过 ＦＬＳ ９８０ 荧光光谱仪测量光致发光

(ＰＬ)光谱ꎮ
１􀆰 ３　 ＺｎＯ＠ＺｎＳ / Ｐｔ 复合纳米催化剂的合成

首先在无碱性试剂条件下水热法合成 ＺｎＯ 纳

米棒:准确称取 Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ)２ ０􀆰 ３６７ ｇꎬ然后准确称

取 ０􀆰 ０２ ｇ ＣＴＡＢꎬ水为溶剂将两者溶解ꎬ总体积为 ６０
ｍＬꎮ 不添加其他任何碱性试剂ꎬ在 １８０℃下水热 ２４
ｈ 制备 ＺｎＯ 纳米棒ꎮ

合成 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 核－壳纳米棒:准确称取 ＺｎＯ 纳

米棒 ２０ ｍｇꎬ在 ３０ ｍＬ 去离子水中超声分散ꎮ 以硫

代乙酰胺(ＴＡＡ)为硫源ꎬ称取 ２０ ｍｇꎮ 室温下磁力

搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后转移至 ５０ ｍＬ 反应釜中ꎮ 在

１８０℃下水热 ２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ冷却到室温ꎬ用去离

子水离心洗涤 ３ 次ꎬ干燥后获得核－壳纳米棒 ＺｎＯ＠
ＺｎＳꎮ

合成 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ 复合纳米催化剂:首先ꎬ称
取 ２０ ｍｇ 核 －壳纳米棒 ＺｎＯ＠ ＺｎＳꎬ超声分散于

５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ然后将不同质量的 Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰
６Ｈ２Ｏ(１％) 溶液缓慢滴加到上述溶液中ꎮ 采用

３００ Ｗ 氙光灯(ＡＭ １􀆰 ５Ｇ)照射 １ ｈꎬ溶液颜色逐渐变

为浅黄色ꎬ暗示有 Ｐｔ ＮＰｓ 形成ꎮ 最后ꎬ用去离子水

洗涤产物数次ꎬ在真空干燥箱中 ５５℃干燥 １２ ｈꎬ获
得最终的产品 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔꎮ 通过 ＩＣＰ 确定 Ｐｔ ＮＰｓ
的质量分数分别为 １％、２％、３％和 ５％ꎬ４ 个样品分

别命名为 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－１、ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２、ＺｎＯ＠
ＺｎＳ / Ｐｔ－３ 和 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５ꎮ 此外ꎬ采用相同的方

法ꎬ在 ＺｎＯ 和 ＺｎＳ 纳米棒上负载 ２％的 Ｐｔ ＮＰｓꎬ命名

为 ＺｎＯ / Ｐｔ－２ 和 ＺｎＳ / Ｐｔ－２ꎮ
１􀆰 ４　 光催化分解水产氢测试

光催化产氢装置为 Ｌａｂｓｏｌａｒ－６Ａ 全自动玻璃系

统(Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｐｅｒｆｅｃｔｌｉｇｈｔ)ꎮ 以 Ｎａ２ＳＯ３(０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ)和
Ｎａ２Ｓ(０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ)作为空穴牺牲试剂ꎮ 准确称取光

催化剂 ２０ ｍｇꎬ超声分散在 １００ ｍＬ Ｎａ２ＳＯ３ 和 Ｎａ２Ｓ
混合溶液中ꎮ 测试光源为 ３００ Ｗ 氙灯ꎬＡＭ １􀆰 ５Ｇ 的
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滤光片ꎮ 用气相色谱仪(ＧＣ－９７９０Ⅱ)实时监测产

生的氢气含量ꎬ每隔 １ ｈ 测定 １ 次氢气含量ꎮ 实验

温度通过循环冷却装置控制在 １５℃ꎮ 计算催化剂

的表观量子效率 ＡＱＥ:
ＡＱＥ ＝ [(２ × 氢气分子数) / 入射光子数 ×]１００％ (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＺｎＯ＠ＺｎＳ / Ｐｔ 复合催化剂的结构表征

ＺｎＯ、ＺｎＳ 纳米棒及 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ、ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ
核－壳纳米棒的 ＸＲＤ 谱及 ＸＰＳ 能谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—ＺｎＳꎻ３—ＺｎＯ＠ ＺｎＳꎻ
４—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２

(ａ)Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)谱图

　

　
　

(ｂ)ＸＰＳ 全谱

　

　
　

(ｃ)Ｐｔ ４ｆ 的 ＸＰＳ 高分辨谱

１—ＺｎＯ＠ ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２
(ｄ)Ｚｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 高分辨谱

　

１—ＺｎＯ＠ ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２
(ｅ)Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 高分辨谱

　

１—ＺｎＯ＠ ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２
(ｆ)Ｓ ２ｐ 的 ＸＰＳ 高分辨谱

图 １　 ＺｎＯ、ＺｎＳ 纳米棒及 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ、ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ 核－壳纳米棒的 ＸＲＤ 谱及其 ＸＰＳ 能谱图

　 　 从图 １ ( ａ) 中可以看出ꎬ在 ３１􀆰 ７７、３４􀆰 ４２°和
３６􀆰 ２５°处的主要特征衍射峰对应于 ＺｎＯ 的(１００)、
(００２)和(１０１)晶面ꎬ与标准卡片 ＰＤＦ＃３６－１４５１ 相

匹配[１８]ꎮ ＺｎＳ 的 ３ 个特征衍射峰 ２８􀆰 ５９、４７􀆰 ７３°和
５６􀆰 ５５°对应于(００８)、(１１０)和(１１８)晶面ꎬ与标准卡

片 ＰＤＦ＃３９－１３６３ 相对应[１９]ꎮ 核－壳纳米棒异质结

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 的特征衍射峰为 ＺｎＯ 和 ＺｎＳ 的结合ꎮ 表

面修饰 Ｐｔ ＮＰｓ 后ꎬ核－壳纳米棒异质结 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ
中 ＺｎＯ 和 ＺｎＳ 的特征峰并未发生明显改变ꎬ同时由

于 Ｐｔ ＮＰｓ 负载量较低ꎬ并未检测到其特征衍射峰ꎮ
从图 １(ｂ)中可以看出ꎬＸＰＳ 全谱显示复合催化

剂 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 中含有 Ｐｔ、Ｚｎ、Ｏ 和 Ｓ 元素ꎮ 从

图 １(ｃ)中可以看出ꎬ在 Ｐｔ ４ｆ 高分辨谱图中ꎬ结合能

分别为 ７７􀆰 ４ ｅＶ 和 ７４􀆰 ２ ｅＶ 的 ２ 个特征峰分别归属

于 Ｐｔ ４ｆ５ / ２和 Ｐｔ ４ｆ３ / ２ꎬ证明复合催化剂中含有单质

Ｐｔ[２０]ꎮ 从图 １(ｄ)中可以看出ꎬＺｎ ２ｐ３ / ２、Ｚｎ ２ｐ１ / ２峰

的位置分别位于 １ ０２１􀆰 ５５ ｅＶ 和 １ ０４４􀆰 ４７ ｅＶꎬ相比

于 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 材料ꎬ在修饰了 Ｐｔ ＮＰｓ 后ꎬ复合催化剂

中 Ｚｎ ２ｐ 的结合能发生了正偏移ꎬ表明组分之间有

电子转移ꎮ 从图 １( ｅ)中可以看出ꎬ在两者的 Ｏ １ｓ
的高分辨谱图中ꎬＯ １ｓ 峰主要呈现晶格氧[２１]ꎮ 从图

２(ｆ)中可以看出ꎬ负载 Ｐｔ ＮＰｓ 后ꎬＳ ２ｐ３ / ２和 Ｓ ２ｐ１ / ２峰

的位置分别正向移动到 １６０􀆰 ４５ ｅＶ 和 １６１􀆰 ６８ ｅＶꎬ进
一步暗示了材料表面的电子转移ꎮ 通过 ＸＰＳ 分析ꎬ
在复合催化剂中ꎬＺｎＳ 和 ＺｎＯ 在两者异质界面处存

在较强的化学结合力ꎬ同时由于 Ｐｔ ＮＰｓ 的引入ꎬ电
子会从 ＺｎＳ 流向 ＺｎＯꎬ形成一个内建电场ꎬ有效促进

光生电子和空穴的分离与转移ꎬ达到高性能的催化

效果ꎮ
所合成的各步样品的扫描电镜( ＳＥＭ)表征结

果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＺｎＯ (ｂ)ＺｎＳ
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(ｃ)ＺｎＯ＠ ＺｎＳ (ｄ)ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－１

(ｅ)ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－３ (ｆ)ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５

图 ２　 ＺｎＯ、ＺｎＳ、ＺｎＯ＠ ＺｎＳ、ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－１、
ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－３ 和 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５ 的 ＳＥＭ 图

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＺｎＯ 呈纳米棒结构ꎬ表
面光滑ꎮ 从图 ２( ｂ)中可以看出ꎬ以 ＴＡＡ 为硫源ꎬ
ＺｎＯ 完全硫化为 ＺｎＳ 后ꎬ部分纳米棒发生了断裂ꎮ
从图 ２( ｃ)中可以看出ꎬ控制硫代乙酰胺用量ꎬ使
ＺｎＯ 部分硫化为 ＺｎＳꎬ形貌仍为棒状ꎬ直径变大ꎬ表
面变得粗糙不平ꎮ 从图 ２(ｄ) ~图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ
进一步负载贵金属 Ｐｔ 纳米颗粒后ꎬＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－
１、ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－３ 和 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５ 仍能维持原

有形貌ꎬ表面的粗糙程度增加ꎬ空心纳米棒的聚集程

度增加ꎮ
利用透射电镜(ＴＥＭ)、高分辨电镜(ＨＲＴＥＭ)、

选区电子衍射和元素分布对 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 复合

光催化剂的形貌和组成进行表征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＴＥＭ 图 (ｄ)选取电子衍射图

(ｅ)ＨＲＴＥＭ 图 (ｆ)ＨＲＴＥＭ 图

(ｇ)暗场 ＳＴＥＭ 图

(ｈ)Ｚｎ 元素及分布图 (ｉ)Ｏ 元素及分布图

(ｊ)Ｓ 元素及分布图 (ｋ)Ｐｔ 元素及分布图

图 ３　 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 复合催化剂的形貌和

元素组成表征

由图 ３(ａ) ~图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ复合光催化剂

为棒状结构ꎬ内部呈空心结构ꎬ表面较为粗糙ꎬ空心

棒直径约为 ２５０ ｎｍꎬ长度为 １􀆰 ５ μｍꎮ 表面黑色点区

域即为 Ｐｔ 纳米颗粒ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬＺｎＯ＠
ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 样品的选区电子衍射图中 ３ 个衍射环分

别对应于 ＺｎＳ 和 ＺｎＯ 的不同晶面ꎮ 从图 ３(ｅ)、图 ３
(ｆ)中可以看出ꎬ晶格条纹宽度为 ０􀆰 ２３ ｎｍꎬ对应于

贵金属 Ｐｔ 纳米颗粒的 ( １１１) 晶面ꎬ晶格间距为

０􀆰 ２１ ｎｍꎬ匹配 ＺｎＯ 的晶面(１１０)ꎬ而图中晶格间距

０􀆰 ２５、０􀆰 ３０ ｎｍ 对应于 ＺｎＳ 的 ( １０１) 和 ( ００８) 晶

面[２２－２３]ꎮ 从图 ４(ｈ) ~图 ４(ｋ)中可以看出ꎬ材料由

Ｚｎ、Ｏ、Ｓ 和 Ｐｔ 四种元素组成ꎬＺｎＳ 包覆在 ＺｎＯ 的外

面形成核－壳结构ꎮ 以上分析证实成功合成了 ＺｎＯ＠
ＺｎＳ / Ｐｔ 复合催化剂ꎮ
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２􀆰 ２　 ＺｎＯ＠ＺｎＳ / Ｐｔ 复合催化的光学性能分析

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ 复合光催化剂的紫外－可见固体

漫反射图谱如图 ４( ａ)所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看

出ꎬ核－壳异质纳米棒 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 在可见光区无吸光

性能ꎬ修饰微量的 Ｐｔ ＮＰｓ 后ꎬ吸光范围和吸光强度

显着改善ꎮ 这是由于负载在 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 表面的 Ｐｔ
粒子通过 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 近场散射光促进了铂纳米粒子

产生特定的光学吸收峰ꎬ导致复合材料产生可见光

吸收[２４]ꎮ 由 Ｋｕｂｅｌｋａ － Ｍｕｎｋ 方程 ( αｈν ＝ Ａ ( ｈν －
Ｅｇ) １ / ２)转化得到所合成的样品的能带图如图 ４(ｂ)
所示ꎬ其中 αꎬｈνꎬＥｇ 和 Ａ 分别是吸收系数、光子能

量、直接带隙(ｅＶ)和常数[２５－２６]ꎮ 由图 ４(ｂ)可得ꎬ催
化剂 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ、ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－１、ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２、
ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－３ 和 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５ 的带隙值分别

为 ３􀆰 １７、３􀆰 １４、３􀆰 ０６、３􀆰 ０２ ｅＶ 和 ２􀆰 ９４ ｅＶꎮ 随着 Ｐｔ
ＮＰｓ 修饰量的增加ꎬ复合光催化剂 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ 的
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)紫外－可见固体漫反射图谱

(ｂ)带隙图

(ｃ)荧光图

１—ＺｎＯ＠ ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－１ꎻ３—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ꎻ

４—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－３ꎻ５—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５

图 ４　 不同催化剂的紫外－可见固体漫反射图谱、
带隙图及荧光图

带隙值逐渐降低ꎬ暗示其吸光范围增强ꎬ光的利用率

得到提升ꎮ
从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ激发波长为 ３００ ｎｍ 时ꎬ

催化剂的荧光发射峰位于 ６００ ｎｍ 处ꎮ 引入 Ｐｔ 纳米

颗粒以后ꎬＺｎＯ＠ ＺｎＳ 的荧光发射峰强度均发生下

降ꎬ表明 Ｐｔ 纳米粒子有助于光生电子与空穴的分

离ꎮ 相比于其他 ４ 个催化剂ꎬ复合催化剂 ＺｎＯ＠
ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 显示出最弱的荧光发射峰强度ꎬ表明其具

有最佳的光催化性能ꎮ 继续增加 Ｐｔ 纳米颗粒质量

分数ꎬ荧光发射峰强度反而上升ꎬ这主要是由于表面

过量的 Ｐｔ 纳米粒子会导致光生电子和空穴快速复

合ꎬ使得荧光发射峰强度增强ꎮ
２􀆰 ３　 ＺｎＯ＠ＺｎＳ / Ｐｔ 光催化产氢性能

不同牺牲试剂下的 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 的光催化

析氢性能及其析氢速度分别如图 ５(ａ)、表 １ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)、表 １ 中可以得到ꎬ模拟太阳光下ꎬ０􀆰 ３５
ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ 和 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ３ 作牺牲试剂时负

载 ２％ Ｐｔ 纳米颗粒的 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 光催化析 Ｈ２ 性能

最佳ꎬ产氢速率是不加牺牲试剂时的 １８ 倍ꎬ为 ４􀆰 ５２
ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 后续研究以 Ｎａ２Ｓ ( ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ) 和

Ｎａ２ＳＯ３(０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ)作牺牲试剂ꎮ

１—Ｎａ２Ｓ(０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ)和 Ｎａ２ＳＯ３(０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ

２—硫代乙酰胺ꎻ３—甲醇ꎻ４—无牺牲试剂

(ａ)不同牺牲试剂下析氢量随时间变化关系图

１—ＺｎＯ＠ ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－１ꎻ３—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ꎻ
４—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－３ꎻ５—ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５

(ｂ)不同催化剂的析氢量随时间变化关系图

图 ５　 不同牺牲试剂下的 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 的

光催化析氢性能和不同样品的析氢量随时间

变化关系
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表 １　 ＺｎＯ＠ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 在不同牺牲试剂条件下的

析氢速率

牺牲试剂
产氢速率 /

[ｍｍｏｌ􀅰(ｇ􀅰ｈ) －１]

Ｎａ２Ｓ(０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ)和 Ｎａ２ＳＯ３(０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ) ４􀆰 ５２

硫代乙酰胺 １􀆰 ４５

甲醇 ０􀆰 ９７

无牺牲试剂 ０􀆰 ２５

不同样品的析氢量随时间变化关系图和析氢速

率分别如图 ５(ｂ)所示ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ核－
壳异质纳米棒 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 的催化性能最差ꎬ这是由

于光生电子和空穴发生复合所致ꎮ 当一定量的 Ｐｔ
ＮＰｓ 负载到异质 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 纳米棒表面形成的 ＺｎＯ
＠ ＺｎＳ / Ｐｔ 复合催化剂的光催化制氢性能有明显提

升ꎮ 随着贵金属 Ｐｔ ＮＰｓ 质量分数的增加ꎬ催化产

Ｈ２ 量逐渐增加ꎮ 以 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 为催化剂ꎬ连
续工作 ５ ｈ 后ꎬ可以生成 ７２􀆰 ２８ μｍｏｌ 的氢气ꎮ 但是ꎬ
当 Ｐｔ ＮＰｓ 质量分数增加到 ５％时ꎬＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５
的产氢性能大幅下降ꎬ这是由于 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 表面修

饰过量的 Ｐｔ ＮＰｓ 反而会导致电子和空穴的迅速复

合ꎬ降低了复合催化剂的光催化活性ꎮ 由表 ２ 可得ꎬ
ＺｎＯ＠ ＺｎＳ、 ＺｎＯ ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ － １、 ＺｎＯ ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ － ２、
ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－３ 和 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５ 的光催化产 Ｈ２

速率分别为 ２􀆰 ４、３􀆰 ３５、４􀆰 ５２、２􀆰 ８３ ｍｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ) 和

２􀆰 ６６ ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 复合催化剂产氢效率有明显地

提升ꎬＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 的产氢气速率是异质纳米棒

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 产氢气速率的 １􀆰 ８ 倍ꎮ 此外ꎬ在模拟太阳

光(ＡＭ １􀆰 ５Ｇ)照射下ꎬ对比了 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ － ２ 与

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 表观量子效率(ＡＱＥ)ꎬ前者为 ３􀆰 ２５％ꎬ而
后者只有 ２􀆰 ５６％ꎮ 表明一定量的 Ｐｔ ＮＰｓ 光沉积到

核－壳异质纳米棒 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 表面以后ꎬ负载的 Ｐｔ
ＮＰｓ 可以促进光生电子和空穴的分离和转移ꎬ进一

步提升 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 光催化产氢性能ꎮ
表 ２　 不同催化剂的析氢速率

催化剂 产氢速率 / [ｍｍｏｌ􀅰(ｇ􀅰ｈ) －１]

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ ２􀆰 ４０

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－１ ３􀆰 ３５

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ ４􀆰 ５２

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－３ ２􀆰 ８３

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－５ ２􀆰 ６６

为了进一步验证 Ｐｔ ＮＰｓ 的助催化作用ꎬ研究了

Ｐｔ ＮＰｓ 对 ＺｎＯ 纳米棒和 ＺｎＳ 纳米棒产氢性能的影

响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 其析氢速率如表 ３ 所示ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—ＺｎＯ / Ｐｔ－２
(ａ)ＺｎＯ 负载 Ｐｔ 前后的产氢量对比图

１—ＺｎＳꎻ２—ＺｎＳ / Ｐｔ－２
(ｂ)ＺｎＳ 负载 Ｐｔ 前后的产氢量对比图

图 ６　 ＺｎＯ 和 ＺｎＳ 负载 Ｐｔ 前后的析氢量

随时间变化关系

表 ３　 ＺｎＯ 和 ＺｎＳ 纳米棒负载 ２％Ｐｔ 前后的析氢速率

催化剂 ＺｎＯ ＺｎＯ＠ / Ｐｔ－２ ＺｎＳ ＺｎＳ / Ｐｔ－２

产氢速率 / [ｍｍｏｌ􀅰(ｇ􀅰ｈ) －１] ０􀆰 １６ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ３５

从图 ６(ａ)、图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ在两者光催化

剂表面负载 ２％Ｐｔ ＮＰｓ 后ꎬ光催化产氢气性能均有

改善ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬＺｎＯ / Ｐｔ－２ 光催化产氢速

率是纯 ＺｎＯ 纳米棒的 １􀆰 ６ 倍ꎬＺｎＳ / Ｐｔ－２ 光催化产氢

速率是纯 ＺｎＳ 纳米棒的 １􀆰 ７ 倍ꎬ进一步证实了在助

催化剂 Ｐｔ ＮＰｓ 的协助下ꎬ２ 种催化剂的产氢活性均

有提升ꎮ
对复合催化剂的循环稳定性进行了测试ꎬ结果

如图 ７(ａ)所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ经过 ２０ ｈ
(４ 次循环)的光照射ꎬＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 光催化剂的

Ｈ２ 析出量没有明显下降ꎬ表明其在该实验条件下具

有良好的循环稳定性ꎮ 对 ４ 次循环的催化剂进行

ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 ７(ｂ)所示ꎮ 其特征衍射峰的

位置、峰宽和强度均没有发生明显变化ꎬ证实了催

化剂晶体结构的稳定性ꎮ 催化剂 ４ 次循环后的

ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图如图 ７( ｃ)、图 ７( ｄ)所示ꎮ 从图 ７
(ｃ)、图 ７(ｄ)中可以看出ꎬ催化剂经过 ４ 次循环产

氢后ꎬ其微观形貌没有发生明显改变ꎬ仍显示空心
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纳米棒结构ꎮ

(ａ)催化剂 ４ 次循环产氢性能测试

１—循环前ꎻ２—循环后

(ｂ)催化剂循环前后 ＸＲＤ 测试

(ｃ)催化剂循环后的 ＳＥＭ 图 (ｄ)催化剂循环后的 ＴＥＭ 图

图 ７　 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 催化剂循环产氢性能测试与

结构稳定性表征

基于上述分析与测试结果并结合文献[２７－２８]
给出的催化反应机制ꎬ复合光催化剂 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ
催化析氢的可能机理如图 ８ 所示ꎮ ＺｎＯ 和 ＺｎＳ 两者

均为 ｎ 型半导体ꎮ 在模拟太阳光照射下ꎬＺｎＯ 和

ＺｎＳ 两者均被光激发产生光生电子和空穴ꎮ 由于

ＺｎＳ 的价带(ＶＢ)低于 ＺｎＯ 的价带(ＶＢ)ꎬ因此光生

电子从 ＺｎＳ 壳的 ＶＢ 转移到 ＺｎＯ 的 ＶＢ 并大量积

累ꎬ两者电荷－空穴转移机理符合传统的Ⅱ型催化

反应机制ꎮ 在电子－空穴对分离与转移后ꎬ一部分

Ｈ＋在 ＺｎＯ 的表面得到电子ꎬ被还原为氢气ꎻ另一部

分 Ｈ＋在 Ｐｔ ＮＰｓ 表面被还原为 Ｈ２ꎮ 由于金属铂的功

函数较大ꎬ对电子束缚能力较强ꎬ因此光生电子有部

分转移至 Ｐｔ ＮＰｓꎮ 同时ꎬ因为 Ｐｔ 对 Ｈ＋较低的吸附

能ꎬ优先吸附 Ｈ＋ꎬ并进一步得到电子生成氢气ꎬ迅速

消耗了转移到 Ｐｔ ＮＰｓ 表面的光生电子ꎬ有效地抑制

了光生电子和空穴的复合[１２ꎬ１５]ꎮ 反应溶液中的

Ｎａ２Ｓ 和 Ｎａ２ＳＯ３ 作为空穴牺牲试剂ꎬ可以被空穴氧

化为 ＳＯ２－
４ 和 Ｓ２－

２ ꎬ避免空穴的过多积累、转移和复

合ꎮ 因此ꎬＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ 光催化剂产氢效率高于

ＺｎＯ＠ ＺｎＳꎬ可以稳定地产生氢气ꎬ是一种潜在的光

催化产氢催化剂ꎮ

图 ８　 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ 催化剂的光催化反应机理

３　 结论

通过光沉积的方法将 Ｐｔ ＮＰｓ 负载到核－壳异质

纳米棒 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 表面ꎬ调节 Ｐｔ ＮＰｓ 在复合催化剂

中的质量分数ꎬ制备了不同 Ｐｔ ＮＰｓ 质量分数的

ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ 光催化剂ꎮ Ｐｔ ＮＰｓ 的引入ꎬ有效地抑

制了光生电子和空穴的复合ꎬ进而改善了异质纳

米棒 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 光催化剂的催化活性ꎮ 光谱测试

结果表明ꎬ光沉积的 Ｐｔ ＮＰｓ 可以减小 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 的

带隙ꎬ降低荧光发射光谱的强度ꎮ 复合材料 ＺｎＯ＠
ＺｎＳ / Ｐｔ 的光催化产氢气性能明显高于异质纳米棒

ＺｎＯ＠ ＺｎＳꎮ 在模拟太阳光照射下ꎬ以 Ｎａ２Ｓ (０􀆰 ３５
ｍｏｌ / Ｌ)和 Ｎａ２ＳＯ３(０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ)作为牺牲试剂ꎬ复合

催化剂 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ / Ｐｔ－２ 表现出最优的光催化析氢

气性能ꎬ产氢速率是 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ 产氢速率的 １􀆰 ８ 倍ꎮ
继续增加 Ｐｔ ＮＰｓ 的负载量反而会降低 ＺｎＯ＠ ＺｎＳ
的催化性能ꎬ因此 Ｐｔ 纳米粒子适宜的负载量也是

获得优异催化性能的关键参数之一ꎬ为光催化分

解水制氢提供了一条可行的实验技术途径ꎮ
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