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摘要: 采用共沉淀法制备了 Cd0.53Zn0.47S固溶体光催化剂,以光还原沉积法负载 Pt,水解正硅酸乙酯负载 SiO2,
得到了负载 Pt的 SiO2复合光催化剂 SiO2/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S,并研究了水解 pH值对其催化活性的影响.通过 X射线
衍射(XRD)、比表面(BET)、荧光光谱(PL)、紫外鄄可见漫反射光谱(UV鄄Vis DRS)和扫描电镜(SEM)等测试技术对催
化剂进行了表征.结果表明, SiO2复合光催化剂有效地抑制了 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S光催化过程中发生的光腐蚀和粒子
团聚,促使光生电子和空穴分离,从而使可见光制氢催化剂活性和稳定性大大提高.
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Abstract: Cd0.53Zn0.47S was prepared by a coprecipitation method. Pt was loaded onto Cd0.53Zn0.47S by photodeposition
method. SiO2 was deposited onto Cd0.53Zn0.47S by hydrolysis of the tetraethylorthosilicate (TEOS), and the effect of the
hydrolysis pH on the activity of the catalysts was studied. The samples were characterized by X鄄ray diffraction (XRD),
BET surface area, photoluminescence (PL), UV鄄Vis diffusive reflectance spectroscopy (UV鄄Vis DRS), and scanning
electron microscope (SEM) techniques. The composite SiO2 prevented effectively photocorrosion and coalescence of Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S nanoparticles during the photocatalytic reaction, and improved the charge separation of photogenerated
electrons and holes. Therefore, the stability and the activity of Pt鄄Cd0.53Zn0.47S for photocatalytic hydrogen generation
under visible light irradiation were improved greatly.
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光催化分解水制氢,将太阳能和廉价的水转化
为高效清洁的氢能,是解决未来能源和环境问题最
有前途的方法之一[1-3].因为可见光占太阳能光谱的
43%,为了提高太阳能的转化效率,需要研制高效稳
定的可见光催化剂.

CdS能隙(Eg=2.4 eV)较窄,初始活性高,但稳定
性较差,反应过程中会发生光腐蚀[4]. ZnS虽然带隙

(Eg=3.7 eV)较宽,但其导带电势较负,因而具有较强
的还原能力[5-7].通过两种或多种硫化物复合生成固
溶体可有效地提高催化剂的活性 [7]. 早在 80 年代,
Bard等[8,9]将 CdS和 ZnS这两种具有不同带隙的半
导体复合,提高了系统的电荷分离效率和可见光催
化活性. Vipin[10]和 Guo[11,12]等对 Cd1-xZnxS固溶体带
隙随组分改变及产氢性能作了研究.研究表明,随着
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固溶体中Zn2+的增加,其导带和价带带边分别变得更
负和更正, 即带隙变宽, 且组成为 Cd0.53Zn0.47S的固
溶体光催化活性最好.此外,他们还研究了 Cu2+、Ni2+

掺杂调变 Cd1-xZnxS固溶体的带隙及产氢性能[12,13].
近年来, II鄄VI半导体表面包覆 SiO2引起了人

们的广泛兴趣.材料表面通过包覆 SiO2,一方面可
以避免纳米微粒发生团聚,使其有良好的分散性和
耐腐蚀性; 另一方面材料的电、光和催化等性能都
有很大的改变,因而具有广阔的应用前景[14].但有关
CdxZn1-xS光催化剂用 SiO2进行改性的研究尚未见

报道.
本文研究了 SiO2复合 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S光催化剂

的制备与制氢反应性能及复合前后催化剂的活性和

稳定性.

1 实验部分
1.1 药品与试剂

Zn(NO3)2·6H2O、Cd(NO3)2·4H2O、Na2S·9H2O、正
硅酸乙酯(TEOS)、氯铂酸、异丙醇、氨水、亚硫酸钠、
乙酸、盐酸和乙醇均为分析纯,水为去离子水,所有
试剂未经任何处理直接使用.
1.2 催化剂的制备

1.2.1 Cd0.53Zn0.47S的制备
将 53 mL 0.20 mol·L-1 Cd(NO3)2·4H2O溶液与

47 mL同浓度 Zn(NO3)2·6H2O溶液混合得 A溶液.
强烈搅拌下,将 200 mL 0.20 mol·L-1 Na2S溶液滴加
到 A溶液中搅拌 12 h.得到的产物用去离子水洗涤
至无 S2-后, 60 益干燥 8 h,再在 723 K, N2气氛下处

理 1 h得到目标产物.
1.2.2 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S的制备

将 1.5 g Cd0.53Zn0.47S加入一个约 190 mL带平面
光窗口的 Pyrex 烧瓶中 , 再加入 39 mL 1.93伊10 -3

mol·L-1氯铂酸溶液和 0.25 mol·L-1的乙酸溶液 100
mL,光化学沉积方法负载 1%(w,质量分数)Pt.光照
前超声波振荡 1 min,通高纯氮气 30 min驱除反应
体系中的氧气,以 400 W的高压汞灯为光源, 通过
磁力搅拌使催化剂保持悬浮状态.光照 60 min后样
品经过滤,去离子水洗涤三遍, 60 益干燥,得催化剂
样品,标记为 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S.
1.2.3 SiO2鄄Pt鄄Cd0.53Zn0.47S的制备

将 0.30 g载 Pt催化剂分散于 100 mL水中,加
入一定体积 0.050 mol·L-1正硅酸乙酯的异丙醇溶

液(TEOSP),其体积分别为 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.5、

5.0 和 10.0 mL, 加入一定量的 NH3·H2O 或 HCl 调
节溶液的 pH值(如未指明,均由氨水催化水解制备),
40 益恒温水浴搅拌 4 h.产物经过滤,无水乙醇和去
离子水各洗涤三次, 60 益干燥,得到不同 SiO2负载

量的光催化剂, 标记为 SiO2(V)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, V 为
加入的 TEOSP体积(mL).
1.3 催化剂的表征

催化剂样品的 XRD 谱图采用多功能 X 射线
衍射仪(英国 Bede D1系统, Cu靶, 姿=0.1541 nm)测
得; 荧光光谱测试采用 F鄄4500型荧光光谱仪(日本
日立),激发波长 姿ex=340 nm;紫外鄄可见吸收光谱采
用 U鄄3310 型紫外鄄可见漫反射仪(日本日立)测试;
样品形貌采用 H鄄3000(日本日立)型扫描电镜观察;
比表面积采用 ST鄄08比表面积仪(北京北分仪器公
司)测定.
1.4 催化剂可见光光催化反应

光催化反应光源为 400 W高压汞灯,通过水冷
却夹套除去其红外光部分,用 420 nm滤光片滤去紫
外光.反应在一个约 190 mL带平面光窗口的 Pyrex
烧瓶中进行,催化剂用量为 0.050 g,以 0.10 mol·L-1

Na2S和 0.040 mol·L-1 Na2SO3混合溶液作为牺牲剂

(电子给体). 反应前用超声波振荡 1 min 分散催化
剂,通高纯氮气 30 min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.光照时间为 2 h.瓶口用硅橡胶密封,反应气相
产物通过硅橡胶间隙取样,用气相色谱仪(上海天美
GC鄄7890T)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 SiO2/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S中 SiO2的量对产氢活性

的影响

图 1为 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S加入不同量的 TEOSP处
理后放氢速率变化曲线.样品活性次序为 F>G>E>
D>C>H>B>I>A, SiO2(实际水解产物为 SiO2水合物,
用 SiO2表示)的复合显著地提高催化剂的活性. 在
较低 SiO2 复合量, 放氢的活性随复合量增加而增
加;但当复合量达到一定程度时, SiO2的复合效应

反而会降低.其中样品 F放氢活性最好,是未复合样
品 A的 2.5倍.

Cd0.53Zn0.47S 不载 Pt 时放氢量为 9.5 滋mol·h -1,
而负载 1.0%(w)Pt后放氢量为 28.7 滋mol·h-1 , 这表
明 Pt显著提高了催化剂制氢活性. 负载贵金属铂,
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一方面降低放氢过电位,另一方面作为一种电子俘
获阱,有效阻止半导体上光生电子空穴再结合,提高
光催化效率[15].
2.2 SiO2/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S的 XRD分析

图 2是 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S和 SiO2(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S
催化剂的 XRD图.将 XRD衍射峰与JCPDS卡标准
谱图相对照,可知催化剂并不是以CdS和 ZnS简单
复合形式存在,而是以固溶体形态存在.催化剂均为
六方晶型,衍射峰宽度相对较窄,说明在 N2气氛下,
723 K高温处理可以得到结晶度较好的六方纤锌矿
结构[16].从图中并没有观测到 SiO2和 Pt物种的晶体
衍射峰,这是由于它们的含量很低,且 SiO2是以非

晶的形式存在.比较衍射图(a)和(b),发现改性前后
的 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S 催化剂没有发生相变 . 根据
Scherrer 公式[17](D=0.89姿/茁cos兹)(其中 D 为粒径大

小, 姿为 X射线波长, 茁为衍射峰的半峰宽, 兹为衍射
角度 ), 可得到催化剂 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S 和 SiO2(2.5)/Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S的平均粒径分别为 20.9和 24.5 nm. SiO2

复合前后催化剂的粒径没有发生明显变化. 因此,
Pt鄄Cd0.53Zn0.47S 催化剂性能的改善并不是由于 SiO2

改性后其晶相变化或粒径变化所致.
2.3 SiO2复合对 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S光学性质的影响

图 3 为不同催化剂的 UV鄄Vis 吸收光谱. 固溶
体 Cd0.53Zn0.47S的吸收带边位置约为 490 nm(由图 3a
作切线得到), 可以粗略估计固溶体 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S
带隙约为 2.53 eV. 理论上 SiO2的复合不会改变固

溶体 Cd0.53Zn0.47S的带边吸收位置和带隙,但图 3观
察到的复合固溶体(b-d)表观吸收带边位置和带隙
有变化,这可能是由于复合产生的表面缺陷吸收(图
4可以说明, 表面缺陷在 500 nm 左右就有吸收)和
SiO2 的散射造成的 . 随着 SiO2 复合量的增加 , Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S催化剂对可见光的吸收增强,这可能是
SiO2复合产生的表面缺陷浓度增加的结果.但当复
合过量的 SiO2时, Pt鄄Cd0.53Zn0.47S对可见光的吸收有
所减弱,这可能是由于复合过量的 SiO2会阻碍 Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S对光的有效吸收.

图 4为 SiO2改性前后 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S催化剂荧
光光谱图. 595 nm处的发射峰为催化剂的表面态及
缺陷的复合发光[18-20]. SiO2改性 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S纳米
粒子呈现出与纯 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S 相似线形的 PL 光
谱,没有引起新的发光现象,只是影响了 PL光谱的
响应强度.当 TEOSP用量小于 2.5 mL时,得到的催
化剂荧光强度随 TEOSP用量的增加而增加, 这可
能是因为随硅含量的增加,与 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S表面作

图 2 不同催化剂的 XRD图
Fig.2 XRD patterns of different catalysts

a) SiO2(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S (value in the parentheses is volume of
TEOSP (mL)), b) Pt鄄Cd0.53Zn0.47S

图 3 不同催化剂的紫外鄄可见吸收光谱
Fig.3 UV鄄Vis absorption spectra of different catalysts

a) Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, b) SiO2(1.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, c) SiO2(2.5)/
Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, d) SiO2(3.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S

图 1 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S加入不同量 TEOSP处理后放氢曲线
Fig.1 H2 evolution over the photocatalysts treated by

adding various volumes of 0.050 mol·L-1

tetraethylorthosilicate in isopropanol (TEOSP)
VTEOSP/mL: A) 0.0, B) 0.5, C) 1.0, D) 1.5, E) 2.0, F) 2.5, G) 3.5, H) 5.0, I) 10.0
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用增强, 使表面 S空位缺陷浓度增加,因而发光强
度增大 . 当 TEOSP 的浓度达到饱和覆盖时 (2.5
mL), 缺陷浓度应不再变化.但当 TEOSP的量大于
2.5 mL时,随 TEOSP用量的增加,催化剂的荧光反
而减弱,这主要是由于表面过厚的非晶 SiO2层会阻

碍光的有效吸收和发射,从而降低荧光激发和发射
的效率.

催化剂表面或浅表面产生的缺陷有利于光生电

子和空穴的分离[21,22]. SiO2物种的存在导致了催化剂

表面的原子分布改变, 595 nm处 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S的表
面缺陷有利于光生电子和空穴的分离 , 这是 Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S 光催化活性增大的主要原因 . 因此 , 当
SiO2在 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S表面未达到饱和覆盖时,随硅
含量的增加, Pt鄄Cd0.53Zn0.47S活性增强;但 SiO2在 Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S 表面覆盖过厚时 , SiO2 层会阻碍 Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S表面的电子传输和对光的有效吸收, 因

此, 随硅含量的增加, Pt鄄Cd0.53Zn0.47S活性反而下降.
同时高含量的 SiO2也会覆盖表面沉积的 Pt,降低制
氢活性.
2.4 不同 pH值水解正硅酸乙酯对 SiO2/Pt鄄

Cd0.53Zn0.47S产氢活性的影响
不 同 pH 值 水 解 正 硅 酸 乙 酯 对 SiO2/Pt鄄

Cd0.53Zn0.47S催化剂放氢有明显影响.如图 5所示,相
对于未复合 SiO2的 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, pH值为碱性时复
合 SiO2显著提高催化剂的放氢活性,但 pH为酸性
时复合 SiO2反而降低了催化剂放氢活性.这可能是
在酸性条件下,正硅酸乙酯的水解和缩聚反应以亲
电取代反应机理为主,容易形成线性或长链聚合水
解产物[23],使得催化剂粒子连接在一起,催化剂比表
面减少从而使其活性降低;而在碱性条件下, 水解
和缩聚反应以亲核取代反应机理进行,缩聚反应速
度较快,形成三维空间网状结构的球形颗粒[23],覆盖
在催化剂表面,使催化剂团聚降低而提高其活性,图
6为其复合反应示意图.

不同 pH 值水解正硅酸乙酯得到的 SiO2/Pt鄄

图 4 不同催化剂的荧光光谱图

Fig.4 PL spectra of different photocatalysts
a) Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, b) SiO2(1.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, c) SiO2(2.5)/Pt鄄

Cd0.53Zn0.47S, d) SiO2(3.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, e) SiO2(5.0)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S

图 5 不同 pH值水解正硅酸乙酯(TEOS)的催化剂放氢曲线
Fig.5 H2 evolution over the photocatalysts prepared

by hydrolysis TEOS at various pH values
d*: Pt鄄Cd0.53Zn0.47S; TEOS: tetraethylorthosilicate; VTEOS=2.5 mL;

pH: a) 4.0, b) 5.0, c) 6.0, d*) 7.0, e) 8.0, f) 9.0, g) 10.0

图 7 可见光下(姿>420 nm)SiO2(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S(银)
和 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S(荫)的放氢曲线

Fig.7 Time courses of hydrogen evolution over SiO2

(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S(银) and Pt鄄Cd0.53Zn0.47S(荫) under
visible light (姿>420 nm) irradiation

图 6 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S在酸性(a)和碱性(b)条件下水解正硅
酸乙酯复合 SiO2反应的示意图

Fig.6 Illustrated reaction of SiO2 composite Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S via hydrolysis of tetraethylorthosilicate

under acid (a) and base (b) conditions

2074



No.11 胡元方等：SiO2复合 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S固溶体的光催化性能

Cd0.53Zn0.47S催化剂比表面积不同,样品 a、c、d*、e和g
(见图 5)的比表面分别为 8.68、7.93、14.6、26.5和25.1
m2·g -1. 可以看出碱性条件下 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S复合
SiO2后比表面积增大, 酸性条件下反而减小, 这证
实了我们前面的推测.
2.5 SiO2复合对 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S稳定性的影响
图 7 为催化剂 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S 和 SiO2 (2.5)/Pt鄄

Cd0.53Zn0.47S的可见光下制氢量随时间变化曲线.从
图可以看出 , 以 Na2S 和 Na2SO3 为电子给体 , SiO2

(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S催化体系反应 50 h 后放氢依然
很稳定,且活性很高;但是 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S催化活性
较低,且反应 50 h后,催化剂活性明显降低,颜色也

由黄色变成浅黑色,即发生了严重的光腐蚀.
图 8 为样品 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S 和 SiO2 (2.5)/Pt鄄

Cd0.53Zn0.47S光催化反应 60 h前后紫外鄄可见吸收光
谱. 可以看出,光照 60 h后 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S吸收带边
发生明显红移,说明 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S在光催化过程中
发生了粒子团聚 [24,25]; 而 SiO2(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S 在
光催化反应前后吸收带边并没有明显红移 , 说明
SiO2能有效地抑制 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S在光催化过程中
的团聚,提高催化剂的稳定性和光活性.

图 9 为样品 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S 和 SiO2 (2.5)/Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S光催化反应 60 h 前后的 SEM 照片. 可
以看出,光照 60 h后 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S较光照前发生明

图 8 SiO2(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S(A)和 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S(B)的可见光催化 60 h前(a)后(b)紫外鄄可见吸收光谱
Fig.8 UV鄄Vis absorption spectra of SiO2(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S (A) and Pt鄄Cd0.53Zn0.47S (B) before (a) and

after (b) 60 h photocatalytic reaction

图 9 可见光催化 60 h前后样品的 SEM照片
Fig.9 SEM photographs of samples before and after 60 h photocatalytic reaction

a) Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, b) Pt鄄Cd0.53Zn0.47S (60 h), c) SiO2(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S, d) SiO2(2.5)/Pt鄄Cd0.53Zn0.47S (60 h)

(a) (b)

(c) (d)
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显的团聚(a,b),而 SiO2(2.5)鄄Pt鄄Cd0.53Zn0.47S在光催化
反应前后 SEM没有发生明显变化(c,d),这与图 8得
到的结论是一致的.

3 结 论
SiO2复合 Pt鄄Cd0.53Zn0.47S提高了催化剂制氢活

性, 最高达 2.5 倍; 碱性条件下水解正硅酸乙酯制
备的复合催化剂的活性较酸性条件的好 . Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S表面包覆适量的 SiO2后,有效地抑制了
Pt鄄Cd0.53Zn0.47S 粒子光催化过程中发生光腐蚀和团
聚 , 促使光生电子和空穴分离 , 从而提高了 Pt鄄
Cd0.53Zn0.47S可见光制氢活性与稳定性.
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