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摘　要：以Ｈ２Ｓ和Ｎａ２Ｓ为硫源，通过共沉淀法制备了 ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２复合光催化剂，利用高分辨透射电镜（ＨＲ
ＴＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等技术对催化剂进行了表征．研究了Ｎａ２Ｓ及Ｈ２Ｓ为硫源时
催化剂表面结构和可见光下光催化还原水产氢的活性的变化．结果表明，与Ｈ２Ｓ相比，Ｎａ２Ｓ为硫源更有利于ＺｎＳ
ＣｄＳ在ＳｉＯ２上的担载，且构成了以ＺｎＳ为外层，ＣｄＳ为内层的表面结构．此种表面结构不仅随硫源不同变化，也
随制备时体系ｐＨ的变化而发生变化．ＺｎＳＣｄＳ的负载量与产氢活性密切相关，并随负载量的变化出现一最大值．
制备溶液ｐＨ值升高，导致负载ＺｎＳＣｄＳ与与载体之间的相互作用增强，催化剂产氢活性增加．
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　　利用半导体光催化分解水制氢是太阳能光化学
存储的理想途径之一［１－２５］．在众多光催化剂中，
ＴｉＯ２、ＳｒＴｉＯ３等氧化物半导体性能稳定、价廉无毒，
研究较为深入［２６－３０］，但这些半导体材料带隙较宽，

仅吸收紫外光，太阳能利用率低．硫化物半导体也
一直受到广泛的关注．在众多硫化物中，ＣｄＳ禁带
宽度小（Ｅｇ＝２．４ｅＶ），对可见光有很好的响
应［３１－３２］，若把它限域在分子筛和层状氧化物中，

不仅可利用量子尺寸效应提高催化剂产氢活性，还

可以抑制光腐蚀的发生［３３］．将ＣｄＳ与宽带隙硫化
物半导体复合也可以有效地提高催化剂的活性和稳

定性［３４－３６］．ＺｎＳ带隙（Ｅｇ＝３．７ｅＶ）较宽，但其导带
电势较负，因而具有较强的还原能力［３７］．在上世纪
８０年代，Ｂａｒｄ等［３８］就曾将具有不同带隙的 ＣｄＳ和
ＺｎＳ半导体复合，提高了催化剂的电荷分离效率，
获得了高可见光催化活性的催化剂．

近年来，将硫化物半导体负载于高比表面积载

体的研究也比较活跃．利用载体与活性组分之间的
强相互作用，可以减少纳米粒子的团聚，增加有效

的反应活性位．另外，还可以通过调变负载活性组
分的组成和结构，来灵活控制复合材料的光、电和

催化等性能．研究表明，不同载体担载 ＣｄＳＺｎＳ复
合催化剂的光催化产氢性能也存在着差异［３８，３９］，

催化剂的性能不仅受到载体组成和结构的影响，而

且可能和 Ｃｄ／Ｚｎ原子比有关．通过进一步的研究，
有望了解制备高活性硫化物催化剂的规律．

我们分别以 Ｎａ２Ｓ和 Ｈ２Ｓ为硫源，通过共沉淀
法制备了复合 ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２光催化剂，研究了催
化剂结构对产氢活性的影响．发现硫源、制备过程
的ｐＨ，负载量变化可显著改变催化剂产氢活性，制
备方法、原料的差异显著影响催化剂的表面结构，

进而影响催化剂的活性．

１实验部分
１．１试剂与仪器

正硅酸乙酯 （ＴＥＯＳ）、盐酸、无水乙醇、
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ、硫化钠均为
分析纯，使用前未作进一步处理．高分辨透射电子
显微镜（ＨＲＴＥＭ）表征在 ＦＥＩＴｅｃｎａｉＦ３０ＦＥＧ高分
辨透射电镜上进行，加速电压为３００ｋＶ；Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ）分析在 ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２４００Ｘ射线衍射仪
上进行，Ｃｕ靶、加速电压４０ｋＶ、电流３０ｍＡ；Ｘ射
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线光电子能谱（ＸＰＳ）分析在 ＶＧＥＳＣＡＬＡＢ—２１０型
光电子能谱仪上进行，ＭｇＫα射线（ｈν＝１２５３．６
ｅＶ）为激发源，用 Ｃ１ｓ的结合能２８５．０ｅＶ进行荷电
校正．
１．２溶胶凝胶法制备ＳｉＯ２

ＳｉＯ２参照文献［４０］合成，具体步骤如下：在搅
拌下将ＴＥＯＳ和无水乙醇按摩尔比１∶２混合，向混
合溶液中缓慢加入３～４滴浓盐酸（３７％），搅拌２ｈ
形成透明的溶胶，陈化形成凝胶．在８０°Ｃ下烘干，
研磨后，放入马弗炉中于３００°Ｃ下煅烧８ｈ，研磨
得到载体ＳｉＯ２．
１．３ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２的制备
１．３．１采用 Ｎａ２Ｓ为硫源制备催化剂　　按照 ｍ
（ＺｎＳＣｄＳ）／ｍ（ＳｉＯ２）＝ｘ，ｎＺｎ／ｎＣｄ＝１的比例将计算
量的Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和 Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ溶解
到５０ｍＬ蒸馏水中，然后向其中加入１．００ｇＳｉＯ２，
搅拌２ｈ，将３．００ｇＮａ２Ｓ溶解于５０ｍＬ的蒸馏水
中，加入到上述混合溶液中，继续搅拌２４ｈ．反应
完成后，将产物过滤，用蒸馏水洗涤多次，１００℃
下干燥 ８ｈ，研磨，得到 ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２光催化剂．
采用同样的方法，改变 ＺｎＳＣｄＳ与 ＳｉＯ２的质量比
ｘ，制备了一系列不同（ＺｎＳＣｄＳ）含量的 ＺｎＳＣｄＳ／
ＳｉＯ２光催化剂，记为ＺＣ／ＳｉＯ２ｘＮａ２Ｓ．
１．３．２采用Ｈ２Ｓ为硫源制备催化剂　　将等摩尔量
（２．３０×１０－３ｍｏｌ）的 Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和 Ｃｄ
（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ溶解到５０ｍＬ的蒸馏水中

［３９］，向其

中加入１．００ｇ的 ＳｉＯ２，搅拌２ｈ，用 ＮａＯＨ调节溶
液ｐＨ至设定值；量取３．００ｇＮａ２Ｓ放入三口瓶中，
再加入５０ｍＬ蒸馏水将其溶解［４１］，向其中滴加盐

酸，并将气体导入５０ｍＬ蒸馏水中，直至无气泡生
成．然后将该 Ｈ２Ｓ水溶液（５０ｍＬ）加入到 Ｚｎ

２＋ ＋
Ｃｄ２＋混合溶液中，搅拌反应２４ｈ．反应结束后，将
产物过滤，用蒸馏水洗涤，１００℃下干燥８ｈ．在不
同ｐＨ条件下制得的催化剂表示为 ＺＣ／ＳｉＯ２Ｈ２Ｓ
ｐＨ．
１．４光催化反应

光催化反应在一个约１４０ｍＬ侧面带有约１０．２
ｃｍ２平面窗口并配有隔绝空气的胶膜的 Ｐｙｒｅｘ烧瓶
中进行．将０．４５ｇ的 ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２催化剂分散到
１１０ｍＬ的０．１ＭＮａ２Ｓ水溶液中．反应前用超声波
超声处理５ｍｉｎ以使催化剂分散，然后用氩气置换
４０ｍｉｎ以除去反应液及瓶内空气．在磁力搅拌器搅

拌下，保持催化剂的悬浮状态，用３００Ｗ的碘钨灯
作为可见光光源 （λ＝３８０～７８０ｎｍ）从反应器侧面
照射．反应气相产物用１ｍＬ的注射器通过硅橡胶
密封膜间歇取样，每次进样０．５ｍＬ，在Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０
气相色谱工作站上分析产生的氢气量（ＴＣＤ检测
器，１３Ｘ分子筛填充柱，用外标法定量，载气为
氩气）．

２结果与讨论
２．１硫源对催化剂结构和产氢活性的影响

图１给出了分别以Ｎａ２Ｓ和Ｈ２Ｓ为硫源制备得

图１不同硫源制备出的ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２的
催化剂产氢活性变化曲线

Ｆｉｇ．１ＴｉｍｅｃｏｕｒｓｅｓｏｆＨ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｖｅｒＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＮａ２ＳａｎｄＨ２Ｓ

到的 ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２催化剂的催化产氢活性的考察
结果．可以看出以 Ｎａ２Ｓ为硫源制得的催化剂的催
化活性远远高于以 Ｈ２Ｓ为硫源制得的催化剂，以
Ｈ２Ｓ为硫源制备出的催化剂仅表现出很低的活性；
而硫化钠源制备的 ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２催化剂产氢速率
达到了０．０１５６ｍＬ／ｈ，且在２４ｈ内产氢速率基本保
持不变，表现出良好的稳定性．该结果与以往文献
的报道有着显著差异．文献中曾报道［２７－２８］以 Ｈ２Ｓ
为硫源制备的催化剂具有较好的催化活性，但是结

果表明，以Ｈ２Ｓ为硫源制得催化剂的活性较差．为
研究导致此差别的原因，我们利用透射电镜（ＴＥＭ）
对催化剂的形貌和微观结构进行了表征，结果表明

以不同硫源制得的催化剂在结构上存在显著差别．
图２ａ为以Ｎａ２Ｓ为硫源得到的催化剂的 ＴＥＭ照片
及电子衍射图．从图中可以清楚地看到 ＺｎＳＣｄＳ以
较小的球形颗粒负载在块状 ＳｉＯ２颗粒表面，电子
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衍射分析说明催化剂的结晶性较好，为多晶与非晶

的杂化结构．从该样品的高分辨透射射电镜（ＨＲ
ＴＥＭ，图２ｂ）照片中可以很明显地观测到 ＣｄＳ和
ＺｎＳ的晶格条纹．其中，间距为０．２０６ｎｍ和０．３３６

ｎｍ的条纹与立方结构ＣｄＳ的（２２０）和（１１１）晶面间
距吻合，而间距为０．３２７ｎｍ的条纹则对应于六方
结构ＺｎＳ的（１００）晶面，且形成 ＺｎＳ在外层、ＣｄＳ
在内层，形成核壳结构．图２ｃ为以Ｈ２Ｓ为硫源制

图２样品ＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｎａ２Ｓ（ａ，ｂ）和ＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｈ２Ｓ（ｃ）的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＳＡＥＤｏｆＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｎａ２Ｓ（ａ，ｂ）ａｎｄＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｈ２Ｓ（ｃ）

备的催化剂的透射电镜照片，从图中只能看到无定

型块状大颗粒 ＳｉＯ２存在，表面没有被任何物质覆
盖，且电子衍射出现非晶环．以上结果表明，当以
Ｎａ２Ｓ为硫源制备催化剂时，活性组分 ＣｄＳ和 ＺｎＳ
可以有效担载在无定型 ＳｉＯ２载体上，形成以 ＣｄＳ
为核，ＺｎＳ为壳的结构．而以 Ｈ２Ｓ为硫源时，ＳｉＯ２
载体上仅少量担载催化剂活性组分．另外，能量色
散Ｘ射线光谱（ＥＤＸ）分析检测出此样品中含Ｃｄ和
Ｚｎ的信号也较弱，该结果进一步证明，以Ｈ２Ｓ为硫
源制备催化剂时载体上ＣｄＳ和ＺｎＳ含量较低．

ＸＲＤ（图３）结果表明不同硫源制备的复合催化

图３ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２复合光催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２ｈｙｂｒｉｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

剂的结构存在较大差异．其中ＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｈ２Ｓ催

化剂的 ＸＲＤ谱图中仅有一个宽衍射峰，为无定型
态ＳｉＯ２；图中并没有出现 ＣｄＳ和 ＺｎＳ的特征衍射
峰，结合 ＨＲＴＥＭ和 ＥＤＸ分析结果知，硫化物在
ＳｉＯ２上的担载量较低．ＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｎａ２Ｓ催化剂
在２θ为２７．１０°、４３．９９°和５２．１８°处出现了３个较
宽的衍射峰，２７．１０°处的衍射峰可能为立方结构
ＣｄＳ（１１１）晶面和六方结构 ＺｎＳ（１００）晶面衍射峰的
叠加，而４３．９９°和 ５２．１８°处的则分别归属于 ＣｄＳ
和ＺｎＳ的衍射峰，这表明ＺｎＳ和ＣｄＳ在催化剂表面
形成杂化结构，且以较为稳定的分散状态存在，同

时，由于表面被硫化物所覆盖，载体ＳｉＯ２的衍射峰
消失．我们还对两种催化剂进行了ＸＰＳ表征，结果
如图４，５和表１所示．样品ＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｎａ２Ｓ和

图４ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２中Ｃｄ（３ｄ）的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４Ｃｄ（３ｄ）Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）ｓｐｅｃｔｒａ
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图５ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２中Ｚｎ２ｐ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．５Ｚｎ２ｐＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）ｓｐｅｃｔｒａ

ＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｈ２Ｓ中 Ｃｄ３ｄ的 ＸＰＳ都出现了两个
峰，电子结合能分别为４０５．５２ｅＶ和４１２．２７ｅＶ，可
归属于ＣｄＳ中Ｃｄ３ｄ５／２和Ｃｄ３ｄ３／２峰，而Ｚｎ２ｐ的ＸＰＳ
强度较弱．从表１可以看出，以Ｎａ２Ｓ为硫源所制备
的催化剂的（Ｚｎ＋Ｃｄ）／Ｓｉ比值远大于Ｈ２Ｓ为硫源制
备催化剂的对应值，且 Ｚｎ／Ｃｄ值有所下降，说明
Ｎａ２Ｓ为硫源时载体表面负载的硫化物的量高于
Ｈ２Ｓ为硫源所制备催化剂，这些结果都与 ＴＥＭ和
ＸＲＤ分析结论一致．
２．２硫化物担载量对催化剂结构和产氢活性的影响

在固定载体ＳｉＯ２加入量（１．００ｇ）和 Ｃｄ／Ｚｎ摩
尔比（ｎＣｄ／ｎＺｎ＝１）

［３８］的条件下，考察了以 Ｎａ２Ｓ为
硫源制备的 ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２催化剂的光催化产氢活
性，其２４ｈ平均产氢速率变化曲线如图６所示．由
图６可以看出，随着 ＺｎＳＣｄＳ负载量的增大，催化
剂的产氢速率也逐渐增大，当ｘ增至１．６７时，产氢
速率达到最大，为０．０３８４ｍＬ／ｈ；随后再增大负载

表１样品的ＸＰＳ元素分析及ＥＤＸ结果
Ｔａｂｌｅ１ＥｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓａｎｄＥＤＸｄａｔａ

Ｓａｍｐｌｅｓ
（Ｚｎ＋Ｃｄ）／Ｓｉ Ｚｎ／Ｃｄ

ＸＰＳ ＥＤＸ ＸＰＳ ＥＤＸ
Ｚｎ２ｐ（ｅＶ） Ｃｄ３ｄ（ｅＶ）

ＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｎａ２Ｓ ２．２９ ０．３２ ０．４９ ０．６０ １０２２．４４ ４０５．５２
ＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｈ２Ｓ ０．２１ ０ ０．３５ ０ １０２２．４１ ４０５．５２
ＺＣＳｉＯ２１．７Ｎａ２Ｓ １．５３ ２．９０５ ０．５４ ０．３７ １０２２．３３ ４０５．４７
ＺＣ／ＳｉＯ２２．８Ｎａ２Ｓ ２．６４ ３．０７８ ０．２１ １．１ １０２２．３３ ４０５．４４
ＺＣ／ＳｉＯ２Ｈ２Ｓ５ ０．０９ ０．０３２ ０ ０．１９２ － ４０５．５２
ＺＣ／ＳｉＯ２Ｈ２Ｓ９ ０．４９ １．６０６ １．４６ ０．７７９ １０２２．２８ ４０５．５２
ＺＣ／ＳｉＯ２Ｈ２Ｓ１１ １．２５ １．２０２ １．２７ ０．９５ １０２２．２８ ４０５．５２

图６可见光照射下以Ｎａ２Ｓ为硫源不同ｍ（ＣｄＳＺｎＳ）／
ｍ（ＳｉＯ２）的催化产氢曲线

Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍ（ＺｎＳＣｄＳ）／ｍ（Ｓｉ０２）ｏｎｔｈｅ
ｒａｔｅｏｆＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

量时，其产氢速率开始下降．催化剂 ＸＲＤ表征（以
活性最高的 ＺＣ／ＳｉＯ２１．７Ｎａ２Ｓ和负载量最大的催
化剂ＺＣ／ＳｉＯ２２．８Ｎａ２Ｓ为例）结果如图３所示．由
图可知，在采用Ｎａ２Ｓ为硫源时，增大ＺｎＳＣｄＳ的含
量对催化剂的晶型并没有产生影响，只是随着载体

表面硫化物含量的增加衍射峰位置向低角度方向略

有偏移，这可能是由于催化剂和载体之间的相互作

用随着硫化物含量的增加而增强导致的，同时这种

作用也可能导致硫化物在 ＳｉＯ２表面得到较好的分
散，增强光催化活性．这两种催化剂的ＸＰＳ表征结
果如图４、５所示，图中ＺＣ／ＳｉＯ２１．７Ｎａ２Ｓ和ＺＣ／
ＳｉＯ２２．８Ｎａ２Ｓ的Ｃｄ３ｄ５／２的电子结合能与标准值相
比略有减小，但 Ｃｄ３ｄ５／２和 Ｃｄ３ｄ３／２两峰结合能位置
之差没有发生变化，而且峰的对称性也比较好，说

明Ｃｄ仍是以正二价的形式存在，催化剂含量对Ｃｄ
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的存在状态没有影响．结合能的位移则可能是由于
催化剂表面Ｚｎ诱导所致，表面Ｚｎ含量越大，这种
作用越强（见表 １），因而，ＺＣ／ＳｉＯ２２．８Ｎａ２Ｓ的
Ｃｄ３ｄ５／２电子能谱的实测值偏离标准值比 ＺＣ／ＳｉＯ２
１．７Ｎａ２Ｓ样品的大．图５中 ＺＣ／ＳｉＯ２１．７Ｎａ２Ｓ和
ＺＣ／ＳｉＯ２２．８Ｎａ２Ｓ的Ｚｎ２ｐ３／２结合能的实测值比起
标准值也有所减小，这同样可能是由于表面 Ｚｎ原
子受到周围大量 Ｃｄ原子的作用造成的．从以上表
征结果可以看出，随着催化剂含量的增加，催化剂

与载体之间的相互作用和表面金属含量的不同导致

了催化剂结构发生了较大的变化，从而影响催化剂

的产氢活性．由于 ＣｄＳ的溶度积常数为 ３．６×
１０－２９，比起ＺｎＳ的溶度积常数（１．２×１０－２３）相对更
小一些，因而ＣｄＳ更容易在ＳｉＯ２上沉积．ＺｎＳ则有
可能沉积在ＣｄＳ上，形成核壳包覆型结构．当受到
光激发时，催化剂中处于外层的 ＺｎＳ只吸收紫外
光，而使大部分可见光被内层ＣｄＳ所吸收，提高了
光能的利用效率；另外由于ＺｎＳ与ＣｄＳ界面异质结
的存在，增强了光生载流子的分离效率，从而增强

了材料的光催化活性．随着负载硫化物量的增加，
形成核壳结构的ＺｎＳＣｄＳ数目也增多，产氢活性增
强．当硫化物含量达到一定值后，ＳｉＯ２表面已经被
活性组分覆盖（这从表１中体相中 Ｚｎ／Ｃｄ值的增加
可以看出），增加了 ＣｄＳ偏析的可能性，从而使
ＣｄＳ越来越多的出现在催化剂表面．如表１所示，
ＺＣ／ＳｉＯ２０．６Ｎａ２Ｓ表面 Ｚｎ／Ｃｄ比为 ０．４９、体相
Ｚｎ／Ｃｄ比为 ０．６０；而 ＺＣ／ＳｉＯ２１．７Ｎａ２Ｓ表面 Ｚｎ／
Ｃｄ比为０．５４、体相 Ｚｎ／Ｃｄ比为０．３７．这说明，随
着硫化物含量的增大，表面硫化锌含量也逐渐增

大．继续增大硫化物的含量后，ＺＣ／ＳｉＯ２２．８Ｎａ２Ｓ
表面Ｚｎ／Ｃｄ变为为０．２１，而体相中 Ｚｎ／Ｃｄ比则变
为１．１，说明该催化剂是一种ＣｄＳ包覆ＺｎＳ的结构．
由于表面的ＣｄＳ既能吸收紫外光又能吸收可见光，
因此电子空穴对仅形成于 ＣｄＳ的表面，而在 ＣｄＳ
和 ＺｎＳ的接触界面形成电子空穴对的数量减少、
分离效率降低，从而导致催化剂活性的减小［２８］．因
而，我们认为 ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２复合半导体催化剂之
所以在可见光下有较好的催化活性，可能由于下述

两方面的原因：第一，ＳｉＯ２的分散作用，添加 ＳｉＯ２
载体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．这通过比较ＣｄＳＺｎＳ和ＺｎＳＣｄＳ／
ＳｉＯ２两种催化剂在可见光下的催化活性得到验
证［２７］；第二，ＣｄＳ和ＺｎＳ在ＳｉＯ２上的负载方式．从

在可见光照射下催化剂的产氢活性随硫化物含量的

变化曲线可以看出，并不是硫化物含量越大催化剂

活性越高，而是存在着最佳值．当硫化物含量再增
加时，催化剂活性反而下降．只有在ＳｉＯ２表面担载
满一层具有核壳结构的ＺｎＳＣｄＳ时，催化剂的活性
才能达到最高，继续增大硫化物的含量反而会使活

性降低．
２．３溶液ｐＨ对催化剂结构和产氢活性的影响

图１中反映出的用 Ｎａ２Ｓ和 Ｈ２Ｓ作为硫源制得
光催化剂活性上的差异性，很有可能是由于反应条

件下溶液中的ｐＨ不同造成的．为了研究制备时ｐＨ
变化对催化剂产氢活性的影响，我们考察了不同

ｐＨ的溶液中以Ｈ２Ｓ为硫源制备了一系列 ＺｎＳＣｄＳ／
ＳｉＯ２催化剂的产氢活性，结果如图７所示．从图中

图７可见光照射下以Ｈ２Ｓ为硫源不同ｐＨ下
制得ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２的催化产氢曲线

Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｒａｔｅｏｆＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

可以看出，溶液ｐＨ变化对催化剂活性影响比较显
著，ｐＨ为４时催化剂的产氢速率是０．０２２７ｍＬ／ｈ，
ｐＨ越大所得到的催化剂产氢活性越高，当ｐＨ调至
１１时，产氢速率为最大（０．０３０３ｍＬ／ｈ）．图８是在
ｐＨ分别为 ５、９、１１条件下以 Ｈ２Ｓ为硫源的 ＺｎＳ
ＣｄＳ／ＳｉＯ２催化剂的 ＸＲＤ谱图．可以看出，改变制
备的ｐＨ值催化剂的组成和结构发生了很大变化．
当溶液ｐＨ为５时，谱图中在２７．１０°和４３．９９°处出
现了对应于ＣｄＳ的衍射峰，在５２．１８°处出现了对应
于ＺｎＳ的衍射峰．随着溶液 ｐＨ的提高（ｐＨ＝９），
ＣｄＳ和ＺｎＳ的衍射峰逐渐减弱，而出现了对应于六
方晶型 Ｃｄ（ＯＨ）２（ＪＣＰＤＣ，ＮＯ．７３０９６９）的衍射峰，
这说明在制备过程中，增大 ｐＨ后，在载体表面溶
液中的 ＯＨ－与 Ｃｄ２＋首先反应，部分生成了 Ｃｄ
（ＯＨ）２晶体，并包覆在ＳｉＯ２表面．不同ｐＨ条件下
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制备的催化剂的 Ｃｄ３ｄ和 Ｚｎ２ｐ结合能的 ＸＰＳ表征
结果见图９、１０．由于ＣｄＳ和Ｃｄ（ＯＨ）２中Ｃｄ３ｄ电

图８Ｈ２Ｓ源不同ｐＨ值下制备样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．８ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄｔｈｒｏｕｇｈ

Ｈ２ＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

图９Ｈ２Ｓ源不同ｐＨ值下制备ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２中
Ｃｄ（３ｄ）的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．９Ｃｄ（３ｄ）Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）ｓｐｅｃｔｒａ
ｐｒｅｐａｒｅｄｔｈｒｏｕｇｈＨ２ＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

子能谱标准值位置基本一致，所以从图中只能看

出，催化剂中的 Ｃｄ是以正二价的形态存在的．同
样，由Ｚｎ２ｐ的出峰位置也可以判定，Ｚｎ元素也是
以正二价的形态存在着的．另外，表面的Ｚｎ、Ｃｄ原
子含量随着ｐＨ值的增大也在增大（见表１），这说
明在ｐＨ较低时制备的催化剂中活性组分 ＺｎＳＣｄＳ
含量是很少的．原因可能是 ＳｉＯ２的等电点是２，当
溶液ｐＨ大于２时，有利于正离子吸附；小于或者

等于２时，则不利于正离子吸附．在加入硫源之前，
溶液的ｐＨ为３．４５，加入Ｈ２Ｓ后导致溶液ｐＨ下降，

图１０Ｈ２Ｓ源不同ｐＨ值下制备ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２中
Ｚｎ２ｐ的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．１０Ｚｎ２ｐＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）ｓｐｅｃｔｒａ
ｐｒｅｐａｒｅｄｔｈｒｏｕｇｈＨ２ＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

不利于Ｚｎ２＋和Ｃｄ２＋在ＳｉＯ２表面的吸附；因而增大
溶液ｐＨ值后，催化剂活性逐渐增大．与相同含量
的以Ｎａ２Ｓ为硫源制备的催化剂相比，在 ｐＨ为１１
条件下以 Ｈ２Ｓ为硫源制备的 ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２的催化
活性更高，这说明，当溶液ｐＨ值升高后，活性组分
与载体之间的相互作用的增强使得活性组分在载体

上的负载量增加对催化剂的活性的增强才是催化剂

活性增强的主要原因．我们对光催化测试之后的Ｚ
Ｃ／ＳｉＯ２Ｈ２Ｓ１１催化剂进行了 ＸＲＤ测试，结果见图
８．从图中可以看出，ＣｄＳ和ＺｎＳ的衍射峰又重新观
察到，同时也能看到 Ｃｄ（ＯＨ）２的衍射峰．但由于
Ｃｄ（ＯＨ）２的禁带宽度较大，不能对可见光进行响
应，因而，在光催化实验过程中，该催化剂的活性

组分依然是ＺｎＳＣｄＳ．继续增大制备条件下溶液的
ｐＨ至１２，催化剂活性略有下降（见图７），这可能
是由于表面Ｃｄ（ＯＨ）２含量的增大抑制了其对可见
光的响应的缘故．

３结　　论
采用共沉淀法分别以 Ｎａ２Ｓ和 Ｈ２Ｓ为硫源制备

了 ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２光催化剂．以 Ｎａ２Ｓ为硫源时，
ＣｄＳＺｎＳ可有效的担载于 ＳｉＯ２表面，且形成以 ＺｎＳ
为外层，以ＣｄＳ为壳的包覆型结构，提高了电子空
穴对的分离效率和对光能的利用效率，从而使ＣｄＳ
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ＺｎＳ／ＳｉＯ２复合光催化剂具有较高的催化产氢活性．
以Ｈ２Ｓ为硫源制备的催化剂由于溶液 ｐＨ较低而使
得担载在ＳｉＯ２上的硫化物含量很低，并与以 Ｎａ２Ｓ
为硫源制备的催化剂在结构上存在较大差异．在较
低的ｐＨ值下，硫化物不能有效担载，催化剂活性
较低；随着ｐＨ增大，催化剂与载体之间相互作用
增强，催化剂的负载量增大，从而使催化活性增

强；当进一步增大 ｐＨ后，催化剂组成发生明显变
化，表面生成了非可见光响应的Ｃｄ（ＯＨ）２，抑制了
催化剂在可见光照射下的产氢活性．
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