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摘要:通过水热法成功制备了碳化钒(ＶＣ)改性硒化镉(ＣｄＳｅ)光催化剂ꎬ采用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＤＲＳ 和 ＢＥＴ 等多种

表征手段对光催化剂的物理化学性质进行分析ꎬ探究了其光催化产氢性能ꎮ 结果表明ꎬ在氙灯照射下ꎬ以 Ｎａ２Ｓ / Ｎａ２ＳＯ３ 为牺牲
剂ꎬ通过优化 ＶＣ 的负载量ꎬＶＣ / ＣｄＳｅ 复合材料表现出优异的产氢性能ꎻ其中ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的产氢量高达 ３８􀆰 ７１ ｍＬ / ｈꎬ约为纯
ＣｄＳｅ 的 ５２ 倍ꎬ说明 ＶＣ 与 ＣｄＳｅ 之间存在良好的协同作用ꎬ形成了异质结ꎮ
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　 　 随着全球能源需求持续增长以及环境污染问题

日益严峻ꎬ寻找可再生清洁能源已经成为推动人类

社会可持续发展的迫切需求[１]ꎮ １９７２ 年ꎬＦｕｊｉｓｈｉｍａ
等[２]首次提出 ＴｉＯ２ 用于光催化分解水ꎬ继而半导体

光催化技术引起广大研究人员的兴趣ꎮ 目前ꎬ该技

术面临的关键挑战是开发出既高效稳定又成本低廉

的光催化剂ꎮ
在过去几十年里ꎬ研究人员在该领域取得了显

著进展ꎬ发现并报道了多种高效光催化制氢材料ꎬ包
括金属氧化物[３]、金属硫化物[４－５]、 Ａｇ 基光催化

剂[６－７]、石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４) [８]、金属有机框架

材料(ＭＯＦｓ)以及金属硒化物[９－１０] 等半导体材料ꎮ
特别地ꎬＣｄＳｅ 作为一种窄带隙半导体材料ꎬ因其在

可见光区域的强吸收能力、适当的带隙以及丰富的

表面结合性质而被广泛应用[１１－１２]ꎮ 然而ꎬＣｄＳｅ 光

催化剂的光生载流子复合速率较高ꎬ这限制了其光

催化活性ꎮ 为克服这一难题ꎬ研究者们尝试将 ＣｄＳｅ
与其他半导体或助催化剂结合ꎬ构建异质结和核壳

结构ꎬ以提高光生载流子的分离和转移效率ꎬ进而增

强光催化产氢的性能ꎮ
Ｒｅｎ 等[１３]通过超声－水热法合成 ＣｄＳｅ / ＷＣ 肖

特基结光催化剂ꎬ实验表明ꎬ复合材料 ＣｄＳｅ / ＷＣ 在

可见光照射下 ５ ｈ 内产氢量可达 ２ ７１１􀆰 ９ μｍｏｌ / ｇꎬ是
纯 ＣｄＳｅ 的 ７􀆰 ４ 倍ꎬ其高效性能得益于界面密切接触

产生的协同效应ꎬ有效促进了 Ｈ２Ｏ 的还原反应ꎮ 甘

罗[１４]采用水热法成功制备 ＣｄＳｅ 纳米晶和 ＣｄＳｅ－ＧＯ
复合材料ꎬ实验发现ꎬ与纯 ＣｄＳｅ 相比ꎬＣｄＳｅ－ＧＯ 的

光致发光性能显著提高ꎮ Ｆａｎ 等[１５] 利用超声搅拌

法将 ＣｄＳｅ 纳米颗粒成功锚定在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米管上

并合成了复合材料ꎬ实验结果显示ꎬ复合材料的产氢

􀅰３０２􀅰
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量分别是 Ｐｈ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｄＳｅ 的 １０７ 倍和 １４ 倍ꎬ表
明该材料具备优异的光催化性能ꎮ 近期ꎬＧｕ 等[９]采

用一步原位水热法构建了由 ＣｄＳｅ 纳米棒和 Ｔｉ３Ｃ２

ＭＸｅｎｅ 纳米片组成的二元异质结光催化剂ꎬ研究发

现ꎬ当 Ｔｉ３Ｃ２ ＭＸｅｎｅ 的负载量为质量分数 １０％ꎬ光催

化剂的产氢速率高达 ７６３􀆰 ２ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ是纯 ＣｄＳｅ
的 ６ 倍ꎬ经过 ５ 次回收循环后ꎬ光催化活性并未见明

显下降ꎬ表明 ＣｄＳｅ 和 Ｔｉ３Ｃ２ ＭＸｅｎｅ 的复合有效促进

了光生电子和空穴的分离ꎬ增强了光催化制氢反应

活性ꎮ
近年来ꎬ钒基助催化剂(例如 ＶＳｅ２

[１６]、ＶＳ２
[１７]和

ＶＣ[１８]等)在电催化析氢反应(ＨＥＲ)中表现了良好

的活性[１９]ꎮ 密度泛函理论研究表明ꎬＶＣ 具备出色

的金属导电性ꎬ且拥有与 ＷＣ 相似的性质[２０]ꎬ有助

于光生电子在催化剂表面快速传输ꎬ降低电子传输

过程中的能量损耗ꎬ进而提升光催化制氢的量子效

率ꎮ 然而ꎬ目前关于制备 ＶＣ / ＣｄＳｅ 复合材料以及在

光照条件下分解水制氢性能的研究甚少ꎮ
基于以上分析ꎬ本文中采用超声－水热法制备

了 ＶＣ / ＣｄＳｅ 复合材料ꎬ系统考察了不同 ＶＣ 负载量、
光催化剂用量以及牺牲剂浓度等对光催化产氢性能

的影响ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、傅里叶变换红外

光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ－射线光电子能谱(ＸＰＳ)、扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)、紫外－可见漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ
ＤＲＳ)、Ｎ２ －吸附脱附等表征手段深入分析了 ＶＣ /
ＣｄＳｅ 复合材料的物相成分、形貌结构以及光学性

质ꎬ以期揭示 ＶＣ / ＣｄＳｅ 复合材料的光催化产氢

机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

制备光催化剂过程中所需的试剂如表 １ 所示ꎬ
实验用水均为超纯水ꎬ无需进一步提纯ꎮ

表 １　 制备光催化剂所需的主要化学试剂

实际名称 分子式 纯度 生产厂家

碳化钒　 ＶＣ ＡＲ 　 阿达玛斯试剂有限公司

乙酸镉　 Ｃｄ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ ＡＲ 　 上海麦克林生化科技有

限公司

亚硒酸钠 Ｎａ２ＳｅＯ３ ＡＲ 　 国药集团化学试剂有限

公司

氨水　 　 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ ＡＲ 　 天津科茂化学试剂有限

公司

水合肼　 Ｎ２Ｈ４􀅰Ｈ２Ｏ ＡＲ 　 天津红岩化学试剂厂

１􀆰 ２　 光催化剂的制备

将 １ ｍｍｏｌ 乙酸镉[ Ｃｄ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ] 和

１ ｍｍｏｌ 亚硒酸钠(Ｎａ２ＳｅＯ３)分别溶解在 ２０ ｍＬ 去离

子水中ꎬ并分别标记为 Ａ 溶液和 Ｂ 溶液ꎮ 向 Ａ 溶液

中逐滴加入适量的氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ持续搅拌下使

溶液由透明变为乳白色ꎬ直到再次变成透明溶液ꎮ
随后ꎬ取 ０􀆰 ２１２ ６ ｇ 的 ＶＣ 加入 Ｂ 溶液中ꎬ超声搅拌

使溶液充分混合ꎮ １０ ｍｉｎ 后ꎬ将 Ｂ 混合溶液缓慢滴

加至 Ａ 混合溶液中ꎬ并同时滴加 ５ ｍＬ 的水合肼

(Ｎ２Ｈ４􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ标记为 Ｃ 溶液ꎮ 将 Ｃ 溶液超声 ３ ｈ
后转移至 １００ ｍＬ 的聚四氟乙烯内衬不锈钢反应釜

中ꎬ７０℃水热 ６ ｈ 后通过离心分离得到沉淀物ꎬ使用

去离子水和无水乙醇多次洗涤ꎬ最后 ８０℃ 干燥

１０ ｈꎬ即可得到 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 复合光催化剂(其中 １０
代表 ＶＣ 与 ＣｄＳｅ 的质量百分比)ꎮ 通过调整 ＶＣ 的

质量ꎬ制备出一系列 ＶＣ－ｘ / ＣｄＳｅ 复合材料ꎬ其中 ｘ
分别为 １、５、１０、１５、２０、２５ 和 ３０ꎮ 作为对照实验ꎬ不
添加 ＶＣꎬ采用类似的方法制备出纯 ＣｄＳｅ 光催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 光催化剂制氢实验

产氢实验在 ２５０ ｍＬ 的封闭石英玻璃反应器中

进行ꎬ该反应器与 Ｌａｂｓｏｌａｒ－６Ａ 型自动在线光催化

分析系统相连ꎮ 实验中ꎬ采用 ＰＬＳ－ＳＸＥ ３００Ｄ 型氙

灯(北京泊菲莱科技有限公司)作为光源ꎬ其波长范

围为 ３２０~７８０ ｎｍꎮ 为了测试 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 复合材

料的光催化产氢性能ꎬ将 ３０ ｍｇ 光催化剂加入含有

１００ ｍＬ 去离子水、 ０􀆰 ０７５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ３ 和 ０􀆰 １０５
ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ 的混合溶液中ꎮ 实验开始前ꎬ系
统进行抽真空处理ꎬ以高纯氩气为载气ꎬ采用循环冷

水机组使反应溶液保持在 ５℃条件下进行光催化反

应ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 从反应器中抽取微量气体ꎬ利用

ＧＣ９７９０Ⅱ型气相色谱仪测定 Ｈ２ 的产率ꎮ
１􀆰 ４　 光催化剂表征

使用日本日立公司生产的 Ｕ－４１００ 型紫外－可见

分光光度计探究光催化剂对紫外－可见光的吸收特

性ꎻ采用美国康塔公司(Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ)的 Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ
ＥＶＯ 气体吸附分析仪测定光催化剂的比表面积及

孔隙结构ꎻ通过日立公司生产的扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＲｅｇｕｌｕｓ ８１００)对光催化剂的微观形貌进行分

析ꎻ利用美国赛默飞世尔公司的 Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ
射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析仪表征光催化剂表面的

元素组成及化学状态ꎻ利用德国布鲁克(Ｂｒｕｋｅｒ)的
Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)仪对样品的晶型

结构进行分析ꎻ使用日本岛津 ( Ｓｈｉｍａｄｚｕ) 的 ＩＲ
Ｐｒｅｓｔｉｇｅ－２１ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)测试

􀅰４０２􀅰



２０２５ 年 １１ 月 栗敏等:水热法制备 ＶＣ / ＣｄＳｅ 光催化剂及其产氢性能研究

样品的官能团结构ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 光催化剂产氢性能分析

２􀆰 １􀆰 １　 不同光催化剂的产氢性能

实验研究了不同 ＶＣ 负载量对 ＶＣ / ＣｄＳｅ 复合材

料产氢性能的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图可知ꎬ纯
ＶＣ 样品未表现出明显的光催化产氢活性ꎬ纯 ＣｄＳｅ
的产氢量为 ０􀆰 ７４ ｍＬ / ｈꎬ而经过负载 ＶＣ 后ꎬＶＣ－ｘ /
ＣｄＳｅ 复合材料的光催化产氢性能均显著提升ꎮ 氢

气产量随 ＶＣ 负载量的增加呈现出先增加后减少的

趋势ꎬ其中ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 光催化剂产氢性能最佳ꎬ
高达 ３８􀆰 ７１ ｍＬ / ｈꎬ约为纯 ＣｄＳｅ 产氢量的 ５２ 倍ꎮ 这

表明 ＶＣ 与 ＣｄＳｅ 之间存在显著的协同效应ꎬ有效改

善了光生载流子的分离效率ꎬ进而提高了光催化产

氢的效率ꎮ

１—ＶＣꎻ２—ＣｄＳｅꎻ３—ＶＣ－３０ / ＣｄＳｅꎻ４—ＶＣ－１ / ＣｄＳｅꎻ
５—ＶＣ－５ / ＣｄＳｅꎻ６—ＶＣ－２５ / ＣｄＳｅꎻ７—ＶＣ－２０ / ＣｄＳｅꎻ

８—ＶＣ－１５ / ＣｄＳｅꎻ９—ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ

图 １　 不同催化剂的氢气产量

２􀆰 １􀆰 ２　 光催化剂添加量对产氢性能的影响

实验探究了复合光催化剂添加量对产氢性能的

影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ添加 １０、
３０、５０、７０ ｍｇ 的光催化剂ꎬ１ ｈ 的产氢量分别为

２５􀆰 ２７、３８􀆰 ７１、３６􀆰 ０８、１７􀆰 ９５ ｍＬꎮ 随着光催化剂用量

的提升ꎬ产氢量呈现出先增加后减少的趋势ꎬ其中ꎬ
３０ ｍｇ 催化剂产氢量最佳ꎮ 结果表明 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同添加量光催化剂的氢气产量

时间 /
ｍｉｎ

添加量 / ｍＬ

１０ ３０ ５０ ７０

１０ ４􀆰 ３４ ７􀆰 ２９ ６􀆰 ６７ ３􀆰 ２４

２０ ９􀆰 ２９ １４􀆰 ４９ １３􀆰 ７３ ７􀆰 １２

３０ １３􀆰 ５０ ２１􀆰 １７ １９􀆰 ７５ １０􀆰 １６

４０ １６􀆰 ９６ ２８􀆰 ０６ ２６􀆰 ３２ １３􀆰 １３

５０ １９􀆰 ７９ ３３􀆰 ８４ ３１􀆰 ２５ １５􀆰 ７０

６０ ２５􀆰 ２７ ３８􀆰 ７１ ３６􀆰 ０８ １７􀆰 ９５

光催化体系的产氢效率与催化剂用量之间并非线性

关系ꎬ原因可能是由于过高的光催化剂浓度阻碍了

光线的穿透ꎬ减少了光源的有效利用率ꎬ从而抑制了

光催化剂的产氢性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 牺牲剂浓度对产氢性能的影响

牺牲剂浓度对 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 复合材料光催化产

氢性能的影响如图 ２ 所示ꎮ 由图可知ꎬ在牺牲剂浓

度为 ０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌ ( ０􀆰 ０７５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ３ 和 ０􀆰 １０５
ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ)时ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 在 １ ｈ 的氢气产量高

达 ３８􀆰 ７１ ｍＬꎮ 相比之下ꎬ在 ０􀆰 ０９、０􀆰 ３６、０􀆰 ７２ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｎａ２Ｓ / Ｎａ２ＳＯ３ 浓度下ꎬ 相应的产氢量分别为

２７􀆰 ９７、２６􀆰 ７４、１１􀆰 ２５ ｍＬ / ｈꎮ 由此可见ꎬ牺牲剂浓度

对 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 光催化剂的产氢性能具有显著影

响ꎮ 当牺牲剂浓度偏低时ꎬ光生电子－空穴对的复

合率上升ꎬ导致产氢效率降低ꎻ反之ꎬ牺牲剂浓度过

高时ꎬ可能与反应活性位点发生竞争ꎬ干扰电子对水

分子的有效捕获ꎬ从而不利于高效产氢[１３]ꎮ

１—０􀆰 ０９ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ３６ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—０􀆰 ７２ ｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 牺牲剂的浓度

２􀆰 １􀆰 ４　 复合光催化剂的稳定性能

本研究进一步深入分析了 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 复合材

料在长时间光照下的产氢性能ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
在持续 ６ ｈ 的实验过程中ꎬ氢气的产量呈现出稳定

的对数增长趋势ꎬ说明该复合材料具有良好的光催

化稳定性和持久性ꎮ ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 复合材料的累计

产氢量高达 １０２􀆰 ２２ ｍＬꎬ对应的产氢速率为 ２５􀆰 ３５
ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ表明 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 复合材料展现了优

异的产氢能力[２１]ꎬ长时间光照下的光催化稳定性为

未来潜在的实际应用提供了有力的支持ꎮ

图 ３　 光催化剂的稳定性
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２􀆰 ２　 表征分析

２􀆰 ２􀆰 １　 成分分析

图 ４(ａ)为不同光催化剂样品的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 从

图中可以看出ꎬＣｄＳｅ 的衍射峰尖锐且强烈ꎬ表明它

具有良好的晶体结构ꎮ ＶＣ 的衍射峰为立方晶相无

定型峰[２２]ꎮ 随着 ＶＣ 负载量的增加ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
的 ＸＲＤ 图谱中能明显地观察到 ＶＣ 的特征衍射峰ꎬ
且复合材料中 ＣｄＳｅ 的衍射峰强度显著减弱ꎬ这可能

是由于 ＶＣ 的负载导致 ＣｄＳｅ 晶体部分被覆盖或晶

粒尺寸发生变化引起的[２３]ꎮ 为探究光催化剂表面

的官能团ꎬ采用 ＦＴ－ＩＲ 对不同光催化剂进行表征分

析ꎮ 如图 ４(ｂ)所示ꎬＣｄＳｅ 和 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 样品在

１ ３００、１ ６００、３ ０５０ ｃｍ－１波数处均呈现出吸收峰ꎬ分
别对应—ＮＨ２ 基团和 Ｃ—Ｃ—Ｈ 键的振动模式[２４－２５]ꎮ
仔细观察可以发现ꎬ随着 ＶＣ 负载量的增加ꎬ位于

１ ０００ ｃｍ－１处的 ＶＣ 吸收峰逐渐显现ꎬ表明 ＶＣ 存在

于 ＶＣ－ｘ / ＣｄＳｅ 复合材料中ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—ＶＣꎻ２—ＣｄＳｅꎻ３—ＶＣ－５ / ＣｄＳｅꎻ４—ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅꎻ

５—ＶＣ－１５ / ＣｄＳｅꎻ６—ＶＣ－２０ / ＣｄＳｅꎻ７—ＶＣ－２５ / ＣｄＳｅ

图 ４　 不同光催化剂的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 图

采用 ＸＰＳ 分析了 ＶＣ、ＣｄＳｅ 和 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ ３
种光催化剂的表面元素组成和化学价态ꎬ结果如图

５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)可知ꎬＶＣ 的 Ｃ １ｓ 存在 ３ 个特征

峰:２８２􀆰 ８２ ｅＶ 处的峰归属于 Ｃ—Ｖ 键ꎬ２８５􀆰 ０３ ｅＶ 的

峰与 Ｃ—Ｃ 键及光催化剂表面的 ＣＯ２ 污染相关ꎬ而
２８８􀆰 ３８ ｅＶ 的峰则对应 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ可能与样品表面的

氧化有关[２６]ꎮ ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 复合材料中也观察到

类似的特征峰ꎬ包括 Ｃ—Ｖ 和 Ｃ—Ｃ 键ꎮ ＶＣ 的 Ｖ ２ｐ

呈现出 ４ 个明显的峰ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎬ５１３􀆰 ８５ ｅＶ 和

５２１􀆰 ５２ ｅＶ 分别对应 Ｖ ２ｐ３ / ２和 Ｖ ２ｐ１ / ２ꎬ属于 Ｖ—Ｃ
键ꎻ５１７􀆰 ０７ ｅＶ 和 ５２４􀆰 ３８ ｅＶ 的峰则归因于空气暴露

后形成的 Ｖ—Ｏ 键[２７]ꎮ 由于 ＶＣ 含量较少ꎬＶＣ－１０ /
ＣｄＳｅ 复合材料中的 Ｖ ２ｐ 信号峰较弱ꎮ 图 ５( ｃ)为

Ｓｅ ３ｄ 的光电子能谱ꎬ５３􀆰 ６９ ｅＶ 和 ５４􀆰 ５１ ｅＶ 处的峰

归属于 ３ｄ５ / ２和 ３ｄ３ / ２ꎬ与 ＣｄＳｅ 相比ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的

２ 个特征峰均轻微地朝高结合能方向移动ꎮ ＣｄＳｅ

１—ＶＣꎻ２—ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
(ａ)Ｃ １ｓ 谱图

１—ＶＣꎻ２—ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
(ｂ)Ｖ ２ｐ 谱图

１—ＣｄＳｅꎻ２—ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
(ｃ)Ｓｅ ３ｄ 谱图

１—ＣｄＳｅꎻ２—ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
(ｄ)Ｃｄ ３ｄ 谱图

图 ５　 ＶＣ、ＣｄＳｅ 和 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的 ＸＰＳ 谱图
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的 Ｃｄ ３ｄ ＸＰＳ 图谱如图 ５(ｄ)所示ꎬ在 ４０５􀆰 ０９ ｅＶ 和

４１１􀆰 ８３ ｅＶ 处出现 ２ 个峰ꎬ分别对应 Ｃｄ ３ｄ５ / ２和 Ｃｄ
３ｄ３ / ２ꎮ 与 ＣｄＳｅ 相比ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的 Ｃｄ ３ｄ 均出现

了轻微的红移ꎮ 上述变化表明 ＶＣ 与 ＣｄＳｅ 之间存

在一定的相互作用ꎬ这种相互作用可能有助于提升

光催化产氢的性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 形貌及孔隙结构分析

ＶＣ、ＣｄＳｅ 和 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 复合材料的 ＳＥＭ 和

ＴＥＭ 图像如图 ６ 所示ꎮ 观察图 ６( ａ)可以发现ꎬＶＣ
由大小不一的颗粒聚集形成ꎬ表面展现出均匀的团

簇状结构ꎮ ＣｄＳｅ 呈现出无规则的片状结构ꎬ且表面

有较多小颗粒[图 ６(ｂ)]ꎮ 相比之下ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
的表面则显得更为粗糙[图 ６(ｃ)]ꎬ这是由于 ＶＣ 负

载于 ＣｄＳｅ 表面所致ꎮ 图 ６(ｄ)、(ｅ)分别显示出 ＶＣ
的纳米颗粒形态和 ＣｄＳｅ 的花状结构ꎮ 值得注意的

是ꎬ在 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的 ＴＥＭ 图像中[图 ６( ｆ)]ꎬ可以

清晰地看到 ＶＣ 纳米颗粒附着在 ＣｄＳｅ 表面ꎬ表明复

合材料的成功制备ꎮ

(ａ)ＶＣ 扫描电镜图 (ｂ)ＣｄＳｅ 扫描电镜图

(ｃ)ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 扫描电镜图 (ｄ)ＶＣ 透射电镜图

(ｅ)ＣｄＳｅ 透射电镜图 (ｆ)ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 透射电镜图

图 ６　 ＶＣ、ＣｄＳｅ 和 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

光催化剂的表面积及孔径是影响光催化活性的

重要参数ꎬ因此ꎬ研究了 ＶＣ、ＣｄＳｅ 和 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线ꎮ 由图 ７(ａ)可知ꎬ三者

均展现出典型的Ⅳ型等温线特征ꎬ并伴有 Ｈ３ 型迟

滞环ꎬ表明它们均具有介孔结构[２２]ꎮ 如图 ７(ｂ)所

示ꎬ３ 种样品的孔径集中在 ０~２０ ｎｍ 之间ꎬ介孔结构

可得到进一步证实ꎮ 图 ７( ａ)的插图显示了 ＶＣ、
ＣｄＳｅ 和 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的比表面积ꎬ分别为 ２０􀆰 ０１、
７􀆰 １９、１３􀆰 ９９ ｍ２ / ｇꎮ 与 ＣｄＳｅ 相比ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的

ＢＥＴ 比表面积显著提高ꎬ这表明 ＶＣ 的负载可为光

催化反应提供较多的活性位点ꎬ较高的比表面积有

利于复合材料光催化性能的提升[２８]ꎮ

(ａ)ＢＥＴ 谱图(插图为比表面积)

(ｂ)孔径分布

１—ＣｄＳｅꎻ２—ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅꎻ３—ＶＣ

图 ７　 ＶＣ、ＣｄＳｅ 和 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的 ＢＥＴ 图和

孔径分布

２􀆰 ２􀆰 ３　 光学性能分析

采用 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 技术对不同光催化剂的光吸

收性能进行测试ꎮ 如图 ８(ａ)所示ꎬ随着 ＶＣ 负载量

的增加ꎬＶＣ－ｘ / ＣｄＳｅ 复合材料光响应强度依次增

强ꎮ 与 ＣｄＳｅ 相比ꎬＶＣ－ｘ / ＣｄＳｅ 复合材料展现出更

优异的光吸收特性ꎮ 半导体光催化剂的带隙(Ｅｇ)
可通过如下 Ｔａｕｃ 公式计算得到:αｈν＝Ａ(ｈν－Ｅｇ) ｎ / ２ꎬ
其中ꎬ α 为光吸收系数ꎬ ｈ 为普朗克常数ꎬ Ａ 为

１—ＣｄＳｅꎻ２—ＶＣ－１ / ＣｄＳｅꎻ３—ＶＣ－５ / ＣｄＳｅꎻ４—ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅꎻ
５—ＶＣ－１５ / ＣｄＳｅꎻ６—ＶＣ－２０ / ＣｄＳｅꎻ７—ＶＣ－２５ / ＣｄＳｅꎻ８—ＶＣ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 谱图
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(ｂ)ＣｄＳｅ 的带隙图

图 ８　 各催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 谱图和 ＣｄＳｅ 的

带隙图

比例常数ꎬν 为光频率[２９]ꎮ 对于直接跃迁型半导体

ＣｄＳｅꎬｎ 的值取为 １ꎮ 分别以 ｈν 和(αｈν) ２ 为横坐标

和纵坐标ꎬ绘制 Ｔａｕｃ 公式转换图ꎬ并对图中数据做

切线处理ꎮ 由图 ８(ｂ)可知ꎬＣｄＳｅ 的 Ｅｇ 为 １􀆰 ７２ ｅＶꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 光电化学性能分析

采用瞬态光电流响应和 ＥＩＳ 探究光催化剂的光

电化学特性ꎬ结果如图 ９(ａ)所示ꎮ 由图 ９(ａ)可知ꎬ
ＶＣ 的光电性能响应较差ꎬ相比 ＣｄＳｅꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
表现出较强的光电流响应ꎬ表明 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 有效

抑制了电子－空穴重组ꎬ原因可能是 ＶＣ 和 ＣｄＳｅ 之

间构建了异质结结构ꎬ促进了载流子迁移速率ꎮ 由

图 ９(ｂ)可知ꎬＶＣ 的电化学阻抗半径最大ꎬ其次是

ＣｄＳｅꎬ而 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 则显示最小的阻抗半径ꎬ说明

其光生电子在产氢过程中具有较低的传输电阻ꎬ意
味着复合光催化剂的电子传输通道相对较宽ꎮ

(ａ)瞬态光电流响应

(ｂ)ＥＩＳ 图

１—ＶＣꎻ２—ＣｄＳｅꎻ３—ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ

图 ９　 ＶＣ、ＣｄＳｅ 和 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的瞬态光电流

响应和 ＥＩＳ 谱图

２􀆰 ３　 产氢机理分析

基于上述分析ꎬ可以推知 ＶＣ / ＣｄＳｅ 光催化剂的

产氢机理ꎮ 如图 １０ 所示ꎬ在模拟阳光(３００ Ｗ 氙灯)
的照射下ꎬＶＣ / ＣｄＳｅ 由于独特的形貌和较大的比表

面积ꎬ能够高效地吸收光子并被激发ꎮ 由于 ＶＣ 与

ＣｄＳｅ 之间形成了紧密的异质结ꎬＣｄＳｅ 导带(ＣＢ)中
的光生电子能够迅速通过异质结界面传输到 ＶＣꎬ在
ＶＣ 表面聚集的电子具有足够的还原能力ꎬ能够将

Ｈ＋ / Ｈ２Ｏ 还原为 Ｈ２ꎮ 而在 ＣｄＳｅ 价带(ＶＢ)留下的空

穴则被牺牲剂所消耗ꎬ生成氧化产物ꎬ避免了电子与

空穴的复合ꎬ进一步提高了光催化效率ꎮ 此外ꎬＶＣ
与 ＣｄＳｅ 之间的紧密接触提供了丰富的活性位点ꎬ这
些活性位点有利于吸附反应物(如 Ｈ＋ / Ｈ２Ｏ)并促进

表面催化反应的发生ꎮ 同时ꎬ更宽的电子传输通道

进一步降低了电子在传输过程中的阻力ꎬ提高了电

子的迁移速率ꎮ 总的来说ꎬ该体系能够提高载流子

的分离和迁移效率ꎬ从而增强光催化制氢性能ꎮ

图 １０　 ＶＣ / ＣｄＳｅ 光催化剂的产氢机理

３　 结论

(１)当 ＶＣ 的负载量达到质量分数 １０％时ꎬＶＣ－
１０ / ＣｄＳｅ 复合材料展现出最佳的产氢活性ꎬ１ ｈ 的产

氢量高达 ３８􀆰 ７１ ｍＬꎬ是 ＣｄＳｅ 产氢量的 ５２ 倍ꎮ 此外ꎬ
在连续 ６ ｈ 的产氢实验中ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的累计产氢

量高达 １０２􀆰 ２２ ｍＬꎬ产氢速率为 ２５􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ
显示出优异的稳定性ꎮ

(２)采用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 对 ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
的表面化学成分和官能团进行了研究ꎬ验证了 ＶＣ
与 ＣｄＳｅ 的成功结合ꎮ 与 ＣｄＳｅ 相比ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ
的 ＸＰＳ 峰出现了不同程度的红移现象ꎬ表明 ＶＣ 与

ＣｄＳｅ 之间存在强烈的相互作用ꎬ这种相互作用有助

于提升光催化产氢性能ꎮ ＢＥＴ 测试显示ꎬＶＣ－１０ /
ＣｄＳｅ 光催化剂的比表面积相较于 ＣｄＳｅ 增加了近

１ 倍ꎮ ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 结果显示ꎬＶＣ 纳米颗粒均匀地

分布在 ＣｄＳｅ 表面ꎬ形成了紧密的异质结结构ꎮ
(３)ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 结果表明ꎬＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 的光
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吸收能力明显优于 ＣｄＳｅꎮ ＶＣ－１０ / ＣｄＳｅ 表现出较强

的光电流响应且阻抗最小ꎬ具有良好的导电性ꎮ 在

氙灯的辐照下ꎬＶＣ 和 ＣｄＳｅ 结合形成的异质结有效

地促进了光生电子从 ＣｄＳｅ 导带向 ＶＣ 的传输ꎬ电子

在 ＶＣ 表面参与还原反应ꎬ生成氢气ꎬ而 ＣｄＳｅ 价带

中的空穴则被牺牲剂消耗ꎬ从而避免了电子－空穴

复合ꎬ进一步提升了光催化产氢的效率ꎮ
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