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摘　要：用丙烯酸酯和环氧树脂将亲水性的ＯＨ和芳香性的苯环修饰到Ｐｔ／ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２催化剂表面，在不同气氛
下进行热处理，得到了表面修饰并热处理后的 Ｐｔ／ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２光催化剂，考察催化剂的可见光催化分解水产氢
活性．结果表明修饰并热处理后催化剂活性不同程度的下降．ＸＲＤ结果表明，修饰前后ＺｎＳ和ＣｄＳ的特征衍射峰
没有改变，但空气热处理致使催化剂晶型由立方晶型的 ＣｄＳ和六方晶型的 ＺｎＳ向六方晶型的 ＣｄＳ和 αＺｎＳ的转
变，氢气气氛热处理致使催化剂的晶型向六方结构的固溶体Ｚｎ０．５Ｃｄ０．５Ｓ转变，未修饰的催化剂在空气和氢气中热
处理后晶型发生了同样的转变．ＨＲＴＥＭ结果表明表面修饰后催化剂平均粒径由１８ｎｍ减小为６ｎｍ，仍以ＺｎＳ为
外层，ＣｄＳ为内层的核壳结构形态存在．紫外可见漫反射（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）结果表明，经修饰和热处理后的光催化剂
在４５０～８００ｎｍ区间的光吸收增加，在空气中７７３Ｋ煅烧后的催化剂的吸收限由４８０ｎｍ红移至５２０ｎｍ，而在氢气
中于７７３Ｋ煅烧后吸收限则由４８０ｎｍ蓝移至４２０ｎｍ．修饰后催化剂的羟基吸收强度增大，出现了苯环的特征吸
收峰，这些官能团经热处理后发生了显著变化．红外光谱（ＩＲ）结果表明空气热处理导致部分含氧官能团发生了脱
离，羟基吸收增强；氢气热处理导致Ｃ—Ｏ和Ｃ—Ｏ—Ｃ的吸收峰增强，同时催化剂表面发生碳化．热重差热分析
（ＴＧＤＴＡ）与红外结果均证实了这种变化．产氢活性下降可能归结为表面羟基减少导致的在反应体系中的分散性
和光生电荷的分离效率降低；催化剂表面的含氧官能团占据了催化活性位并且降低了颗粒在水溶液中的分散性．
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　　利用太阳能光催化分解水制氢是太阳能转化与
储存的的有效途径之一［１－３６］．可见光占太阳能光谱
的４３％，研制高效稳定的可见光催化剂对提高太阳
能的转化效率有重要意义．在已报道的光催化剂
中，ＣｄＳ带隙（Ｅｇ＝２．４ｅＶ）较窄，ＺｎＳ带隙（Ｅｇ＝
３．７ｅＶ）较宽，但其导带电势较 ＣｄＳ更负［３７－３９］．
研究表明，ＣｄＳ与ＺｎＳ形成的复合催化剂表现出较
单一硫化物催化剂更为优异的性能，Ｂａｒｄ等［４０，４１］

将这种现象归结为电荷分离效率的提高．将硫化物
半导体负载于高比表面积的载体上，利用载体与活

性组分之间的强相互作用，减少纳米粒子的团聚，

可进一步增加催化剂的反应活性，通过调变负载活

性组分的组成和结构，还可以调控复合材料的光、

电催化性能．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［４０，４１］．
光催化剂表面羟基对催化反应有显著影响，

Ｋｅｓｓｅｌｍａｎ等［４２］研究发现，ＴｉＯ２催化剂的表面羟基
在光催化反应中会直接和光生空穴发生反应生成羟

基自由基（ＯＨ·），促进电子空穴对的分离，提高
催化剂的活性．Ｏｋａｍｏｔｏ等［４３］发现，ＴｉＯ２的表面羟
基可以改变反应物的吸附形态，影响其在光催化降

解苯酚反应中的活性．徐建等［４４］研究了表面羟基

对Ｐｄ／ＺｎＯ复合材料光催化降解罗丹明Ｂ性能的影
响，发现表面羟基的存在能够有效地提高其光催化

活性．尽管如此，对催化剂表面羟基在光催化分解
水中的作用仍不完全清楚［４５］．

Ｂａｒｄ等［４０，４１］早在８０年代就提出ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２
光催化剂具有以ＺｎＳ为外层，ＣｄＳ为内层的表面结
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构．我们曾系统地研究了硫源、ｐＨ值和硫化物的
担载量对复合型ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２光催化剂表面结构及
产氢活性的影响［４６］．为进一步了解催化剂表面物
种对催化反应的影响，我们采用丙烯酸酯和环氧树

脂对Ｐｔ／ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２催化剂表面进行修饰，分别
将亲水性的ＯＨ和芳香性的苯环修饰到催化剂表
面，研究了不同的表面物种对催化剂制氢活性

影响．

１实验部分
１．１试剂与仪器

正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、盐酸、无水乙醇、氨水
（２８％）、氯铂酸、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．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；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射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析在
ＶＧＥＳＣＡＬＡＢ—２１０型光电子能谱仪上进行，ＭｇＫα
射线（ｈ

!

＝１２５３．６ｅＶ）为激发源，用 Ｃ１ｓ的结合能
２８５．０ｅＶ进行荷电校正．红外光谱在 Ｎｅｘｕｓ８７０型
红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ公司，美国）上测定，ＫＢｒ压
片；热分析（ＴＧ／ＤＴＧ／ＤＴＡ）在 ＳＴＡ４４９Ｃ热分析仪
上进行，升温速率１０℃／ｍｉｎ．紫外可见漫反射光谱
采用岛津 ＵＶ３６００测定，波长范围２００～８００ｎｍ，
以ＢａＳＯ４为参比．
１．２ＳｉＯ２载体的制备

ＳｉＯ２参照文献中报道的方法
［４７］合成，具体步

骤如下：量取无水乙醇溶液 ６１．７５ｍＬ、蒸馏水
２４．７５ｍＬ和２８％的氨水溶液９ｍＬ，混合均匀，在
搅拌下迅速将４．５ｍＬ的正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）加至上
述混合溶液中，在室温下搅拌 ８ｈ，过滤，并在
３５３Ｋ下烘干，研磨得实心球状载体ＳｉＯ２．
１．３ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２的制备

催化剂参照文献［４６］方法制备．分别称取
６．９０×１０３ｍｏｌ的Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和Ｃｄ（ＮＯ３）２·
４Ｈ２Ｏ溶解到 ５０ｍＬ蒸馏水中，然后加入 １．００ｇ
ＳｉＯ２，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，

３７３Ｋ下干燥 ８ｈ，研磨，得到 ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２光催
化剂．

１．４Ｐｔ／ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２制备
将０．５ｇ的ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２催化剂分散到８０ｍＬ

的无水乙醇水溶液中，再加入０．７４ｍｇ／ｍＬ的氯铂
酸溶液 ６．７６ｍＬ（Ｐｔ质量分数为 １％），超声分散
（２００Ｗ，２５ｋＨｚ）得到分散液．将该分散液转移至
１３０ｍＬ带平面窗口的石英反应瓶中，再超声分散
１５ｍｉｎ，高纯Ａｒ气吹扫４０ｍｉｎ，然后在搅拌下置于
２５０Ｗ的高压汞灯下光催化还原１０ｈ，产物离心分
离，依次用蒸馏水和无水乙醇洗涤，３１３Ｋ干燥，
研磨备用．
１．５Ｐｔ／ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２的表面修饰

将０．５ｇ的１％Ｐｔ／ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２催化剂加至３０
ｍＬ的称量瓶中，量取少量丙酮溶液，并向溶液中
分别加入少量的改性丙烯酸酯胶粘剂或（和）环氧

树脂，搅匀，然后将混合溶液倒入以上含有催化剂

的称量瓶中，超声分散１５ｍｉｎ，在室温下搅拌１０ｈ，
将产物在３１３Ｋ干燥，研磨备用．将所得样品记为
Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ，分为四等份，分别在 ５７３Ｋ和
７７３Ｋ的空气气氛中和氢气气氛中热处理１ｈ，将最
后所得的样品标记形式为 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３Ｋ
Ｈ．将未经修饰的催化剂在７７３Ｋ下分别在空气气
氛中和氢气气氛中热处理１ｈ以便对照．
１．６　光催化分解水产氢实验

光催化反应在一个约 １２０ｍＬ侧面带有约
１０．２ｃｍ２平面窗口并配有隔绝空气的胶膜的 Ｐｙｒｅｘ
玻璃容器中进行．将０．３３ｇ的ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２催化剂
分散到８０ｍＬ的０．１ＭＮａ２Ｓ水溶液中．反应前用
超声波超声处理５ｍｉｎ分散催化剂，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 （

"

＝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 Ａｇｉ
ｌｅｎｔ６８２０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催化剂的结构分析

图１为几种 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２复合光催化剂的 ＸＲＤ
表征结果，从图中可以看出 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２、Ｐｔ／ＺＣ／
ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ、Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＨ 和 Ｐｔ／ＺＣ／
ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＯ这４种复合半导体催化剂颗粒的
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晶型结构一致．样品在 ２θ为 ２６．９７°、４４．７７°和
５２．４７°处出现了３个较宽的衍射峰，２６．９７°处的衍
射峰可归属为立方结构ＣｄＳ的（１１１）晶面和六方结
构ＺｎＳ的（１００）晶面叠加衍射峰，而 ４４．７７°和
５２．４７°处的峰则可分别归属于 ＣｄＳ和 ＺｎＳ的衍射
峰，这表明ＺｎＳ和ＣｄＳ在催化剂表面能形成杂化结
构，以较为稳定的状态存在，这与我们之前报道的

实验结果一致［４６］，高分子的修饰并没有改变催化

剂的晶型结构．从图１中还可以观察到样品 Ｐｔ／Ｚ
Ｃ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＨ和 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＯ
在１８．０５°处出现了一个衍射峰，该衍射峰可归属于
六方结构αＺｎＳ的（１０２）晶面，这种晶型的生成可
能是由于样品受到加热煅烧处理的结果，在空气中

升温至７７３Ｋ处理后该结构的衍射峰变得更为尖
锐．图 ２为 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ和 Ｐｔ／ＺＣ／
ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＨ的 ＸＲＤ谱图，从图中可以很明
显地看出，与图１中的四个样品相比，这两种样品
的晶型结构发生了显著变化，其中，Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２
Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ的 ＸＲＤ谱图出现了典型正交晶相结
构ＺｎＳＯ４（ＪＣＰＤＣ，ＮＯ．０２０２７４）的衍射峰、六方结构
的αＺｎＳ（ＪＣＰＤＣ，ＮＯ．０１０６７７）的衍射峰和六方晶型
结构ＣｄＳ（ＪＣＰＤＣ，ＮＯ．４１１０４９）的衍射峰，而 Ｐｔ／Ｚ
Ｃ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＨ的ＸＲＤ谱图中则出现了可归
属于固溶体六方结构Ｚｎ０．５Ｃｄ０．５Ｓ的衍射峰（ＪＣＰＤＣ，
ＮＯ．８９２９４３）．未经修饰的催化剂分别在空气中和
氢气中于７７３Ｋ下热处理后晶型也发生了同样的变
化．对比六种样品的ＸＲＤ谱图可以发现，在５７３Ｋ
处理Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ后，氧化气氛中和还原气氛
处理均未导致催化剂的晶型结果发生明显变化，而

在空气中７７３Ｋ下处理 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ复合光催
化剂则有正交晶相结构 ＺｎＳＯ４、六方晶型的 ＣｄＳ和
六方结构的αＺｎＳ生成；在还原气氛下处理Ｐｔ／ＺＣ／
ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ催化剂有固溶体六方结构的 Ｚｎ０．５Ｃｄ０．５Ｓ
晶型的生成．
　　我们还利用透射电镜（ＴＥＭ）对 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２
Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ催化剂的形貌和微观结构进行了表
征．图 ３ａ为 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ催化剂的
ＴＥＭ照片及电子衍射图．从图中可以清楚地看到复
合半导体催化剂中，ＺｎＳＣｄＳ以较小的球形颗粒负
载在块状ＳｉＯ２颗粒表面．电子衍射分析说明催化剂
的结晶较好，为多晶与非晶的杂化结构．另外，从
图３ａ中可以看到黑色的斑点散布于催化剂上，说
明Ｐｔ单质已经还原沉积到了复合半导体颗粒上．

图１Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２复合光催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２ｈｙｂｒｉｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

图２Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ和Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＨ

复合光催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯａｎｄ

Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＨｈｙｂｒｉｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

比较图３ａ和图３ｃ发现，图３ｃ中的颗粒平均直径
大小为１８ｎｍ，而图３ａ中的颗粒平均直径大小减
小为６ｎｍ．高分子的表面修饰明显改善了催化剂颗
粒的分散程度，减轻了团聚．从 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ
７７３ＫＯ的高分辨透射射电镜（ＨＲＴＥＭ，图３ｂ）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０．３５９、０．３３６、０．２４５和０．３１６ｎｍ的
条纹分别与立方结构ＣｄＳ的（１００）、（００２）、（１０２）
和（１０１）晶面间距吻合，而间距为０．２９１和 ０．１９０
ｎｍ的条纹则分别对应于六方结构 αＺｎＳ的（１０１）
和（１１０）晶面间距，且形成包覆结构．这表明，Ｐｔ／
ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ催化剂与我们之前报道的未
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经高分子修饰的催化剂颗粒的形貌结构一致［４６］，

活性组分ＣｄＳ和 ＺｎＳ有效地担载在无定型的 ＳｉＯ２
载体上，形成以 ＣｄＳ为核，ＺｎＳ为壳的表面结构．
从图３ｂ中还观察到了正交晶相结构 ＺｎＳＯ４的晶格
条纹，间距为０．１７７和０．２２９ｎｍ的条纹分别对应

于正交晶相结构 ＺｎＳＯ４的（２２２）和（３１１）晶面间距．
这表明，该催化剂表面存在有 ＺｎＳＯ４颗粒，与 ＸＲＤ
表征结果相一致．另外，在图３ａ和ｂ中，都可以看
到颗粒的边缘出现了胶状物质，表明高分子已经修

饰到了催化剂的表面上．

图３样品Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ（ａ，ｂ）和ＺＣ／ＳｉＯ２（ｃ）的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＳＡＥＤｏｆＰｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ（ａ，ｂ）ａｎｄＺＣ／ＳｉＯ２（ｃ）

　　我们对样品 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ做了
ＸＰＳ表征，Ｓ２ｐ的 ＸＰＳ谱图如图 ４所示，催化剂中
Ｓ２ｐ的电子结合能为１６８．８２ｅＶ，可归属于 ＺｎＳＯ４中
Ｓ２ｐ的峰．这与ＸＲＤ和ＨＲＴＥＭ表征结果一致．图中
没有出现 ＣｄＳ中 Ｓ２ｐ的峰，这可能是因为 ＣｄＳ被表
面ＺｎＳＯ４覆盖所致．由于 ＺｎＳ的溶解度较 ＣｄＳ小，
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［４６］．当催化剂在
空气中热处理后，最外层的ＺｎＳ与Ｏ２接触，发生氧
化反应生成了ＺｎＳＯ４，而内层的ＣｄＳ则由于未与Ｏ２
接触而没有发生化学反应．

图４Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ中Ｓ（２ｐ）的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．４Ｓ（２ｐ）Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）ｓｐｅｃｔｒａ

２．２催化剂的光响应性能
为了考察这些催化剂的吸光性能，我们对样品

进行了紫外可见漫反射表征．由图５可知，复合半
导体Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ光催化剂对＜５５０ｎｍ的光均
有吸收，表明硫化物半导体复合材料对紫外可见
光具有较好的吸光性能．由图５ａ和 ｂ可知，表面
进行高分子修饰后的复合半导体材料的吸收限并没

有发生变化，但是在４５０～８００ｎｍ处的光吸收率有
所增加，说明复合半导体表面进行高分子修饰后提

高了样品的吸光性能．由图５ｃ和 ｄ可以看出，在
空气中煅烧后高分子修饰的复合半导体在可见光范

围内的光吸收率都有所增加，其中 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２
Ｐｏｌｙ５７３ＫＯ的吸收限没有发生变化，而 Ｐｔ／ＺＣ／
ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ的吸收限由 ４８０ｎｍ红移至
５２０ｎｍ．从图５ｅ和ｆ可以看出，在氢气中煅烧后高
分子修饰的复合半导体在整个波长范围内的光吸收

率进一步得到了提高，样品的吸收限发生了不同程

度的蓝移．其中 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＨ的吸收
限只是略微发生蓝移，而 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３Ｋ
Ｈ吸收限由４８０ｎｍ明显蓝移至４２０ｎｍ．这种吸收
限发生的红／蓝移现象很可能是由于高温煅烧后催
化剂表面官能团发生了变化所造成的，李越湘等曾

也提出过半导体催化剂表面官能团与其紫外可见
吸收性能有关［４８］．为了解释催化剂表面官能团与
吸光性能之间的关系，我们对样品做了红外分析．
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图５Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ系复合半导体材料的ＵＶＶｉｓＤＲＳ图

Ｆｉｇ．５ＴｈｅＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｔ／Ｚ
Ｃ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙｓｅｒｉｅｓｃａｔａｌｙｓｔｍａｔｅｒｉａｌｓ

（ａ）Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２；（ｂ）Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ；（ｃ）Ｐｔ／ＺＣ／

ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＯ；（ｄ）Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ；（ｅ）

Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＨ；（ｆ）Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＨ

２．３催化剂表面官能团的分析
图６为Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２经过高分子表面修饰及在

空气和Ｈ２中不同温度煅烧后催化剂的红外光谱图．
从图中可以看到 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２和 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ
在３４０３ｃｍ１（ＯＨ，Ｈ２Ｏ）、１６２２ｃｍ

１（Ｈ２Ｏ／Ｃ＝Ｃ）
和１１０２ｃｍ１（ＣＯ）处有着共同的特征吸收峰．样
品中对应的ＯＨ吸收峰比 ＣｄＳ中对应的的吸收峰
（３４４９ｃｍ１）向低波数位移，这可能是 ＣｄＳ和 ＺｎＳ
以及ＣｄＳ和 ＳｉＯ２之间存在较强的相互作用力所导
致的，这与文献［４６］中报道的结果一致．Ｐｔ／ＺＣ／
ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ在２９２５ｃｍ

１处出现了一弱的ＣＨ２伸缩振
动峰、在１５０８ｃｍ１处出现了微弱的苯环骨架振动
峰、在３４０３ｃｍ１和１６２２ｃｍ１处的吸收峰强度有所
增强，这表明表面修饰已将ＯＨ和苯环这两种官能
团修饰到 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２催化剂表面．相对 Ｐｔ／ＺＣ／
ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ催化剂，Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＯ和 Ｐｔ／
ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ催化剂在 ３４１６ｃｍ

１处和

１６２６ｃｍ１处的吸收峰强度都有增强，这可能是因
为催化剂吸附了水分子所导致．煅烧温度提高至
７７３Ｋ后，催化剂表面发生了氧化反应，生成了正
交晶相结构的ＺｎＳＯ４，颗粒表面吸附的水分子减少，
因而ＯＨ吸收峰强度有所减弱．对比图５中的结果
发现复合半导体催化剂表面羟基量增大使得催化剂

的吸光率得到提高，并使吸收限发生了红移，这与

文献［４８］中报道结果类似．从图６中还可以看出

Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＯ和 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３
ＫＯ催化剂在１１０２ｃｍ１处的 ＣＯ伸缩振动峰强度
明显减弱，说明在空气中煅烧后，催化剂表面的部

分含氧官能团消失．另外Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＯ
和Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ在２９２５ｃｍ

１处ＣＨ２的
伸缩振动峰和１５０８ｃｍ１处的苯环骨架振动峰强度
都明显减弱，这表明在空气中煅烧后，催化剂表面

的高聚物已经不同程度地氧化脱离．值得注意的是
Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ ＫＯ 样 品 在 ９９０ ｃｍ１和
９１０ｃｍ１处出现了烯烃的碳氢弯曲振动峰，这可能
是因为在高温下表面高聚物发生了裂解反应，裂解

产物依然存留在催化剂表面．这些物种与催化剂表
面的羟基官能团形成共轭，提高了光吸收性能，使

得催化剂的吸收限发生明显红移（见图 ５）．从
Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＨ催化剂的红外光谱图中
可以看出，相对于 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ催化剂，该样
品在３４０３ｃｍ１（ＯＨ，Ｈ２Ｏ）、１６２２ｃｍ

１（Ｈ２Ｏ／Ｃ＝
Ｃ）处的吸收峰强度有所减小，表明表面羟基量有所
减小，这同时也导致该样品的吸收限发生蓝移（见

图 ５）．Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ样品在 １１５６ｃｍ１和
１２１３ｃｍ１处出现了Ｃ－Ｏ－Ｃ的吸收峰，说明在氢
气气氛中煅烧后，表面含氧官能团的量增大．
Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＨ催化剂的表面官能团很
少，该催化剂的吸收限发生明显蓝移，这是因为在

氢气中于７７３Ｋ下煅烧后催化剂表面部分物种发生
碳化所致．
　　为了进一步分析随焙烧温度的升高催化剂表面

图６不同温度和气氛下加热处理后Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ的

傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ．６ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｈｅａｔｅｄ

ｉｎＨ２ａｎｄａｉｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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官能团发生的变化，我们对高分子修饰后的样品进

行了热分析．图７给出了 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ在 Ｎ２中
和空气中的ＴＧ／ＤＴＧ和ＴＧ／ＤＴＡ曲线．从图中可以
看出，在空气气氛下，Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ在７７３Ｋ以
下有不断失重的现象发生．ＴＧ／ＤＴＧ曲线按照 ＤＴＧ
的失重峰（Ｔｄ）能够分为两个阶段．第一阶段是从
室温升至５７３Ｋ，可以观察到有１０％的质量损失，
这是由于催化剂表面的ＣＯ官能团的氧化脱离造成
的．通过对比 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ和 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏ
ｌｙ５７３ＫＯ样品的红外光谱图也可以发现ＣＯ官能
团减少，这一阶段对应的是ＤＴＡ曲线的放热峰．第
二阶段是从５７３Ｋ至７７３Ｋ，质量损失约为２％，这
是由于样品表面吸附水的脱附造成的．通过比较
Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＯ和 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３
ＫＯ样品的红外光谱图也可以发现后者的ＯＨ吸收
峰强度的减小．在这一阶段，可以在ＤＴＡ曲线上观
察到７５３Ｋ的吸热峰，这和水分子脱附放热过程相

一致．当温度升到７７３Ｋ以上后，该催化剂出现了
增重的现象，这是因为样品在高温下与空气接触，

发生了氧化反应，生成了相应的硫酸盐所致．从样
品Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ的 ＸＲＤ、ＴＥＭ和 ＸＰＳ
表征结果可以看出，Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ在空气中于
７７３Ｋ下热处理后，表面已经生成了少量的硫酸锌，
与热分析结果相一致．在 Ｎ２气氛下，Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２
Ｐｏｌｙ在７７３Ｋ以下也有失重的现象发生，但是 ＴＧ／
ＤＴＧ曲线按照ＤＴＧ的失重峰（Ｔｄ）计只有一个失重
过程，从室温升至５７３Ｋ，只观察到有８％的质量损
失，而从５７３Ｋ升温到７７３Ｋ的过程中失重现象并
不是很明显．比较 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ和 Ｐｔ／ＺＣ／
ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３ＫＨ的红外光谱图可以推断出质量的
损失是由于表面羟基基团的消除所致．在此过程
中，催化剂表面没有发生ＣＯ官能团的氧化脱离，
因此在Ｎ２中的质量损失没有在空气处理的样品中
的多．

图７不同气氛下Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ的热分析谱图

Ｆｉｇ．７ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓｏｆＰｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）ＴＧ／ＤＴＧＮ２（ｂ）ＴＧ／ＤＴＧａｉｒ（ｃ）ＴＧ／ＤＴＡＮ２（ｄ）ＴＧ／ＤＴＡａｉｒ

２．４催化剂的光催化产氢性能
图８给出了不同温度和气氛下加热处理的 Ｐｔ／

ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ可见光催化产氢活性曲线．从图中可

以看出，Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２的产氢活性为最高，达到了
０．２３７ｍＬ／ｈ，比起在ＳｉＯ２上负载相同含量硫化物的
ＺＣ／ＳｉＯ２催化剂（０．０３８４ｍＬ／ｈ）

［４６］，产氢速率增大

０７２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



了６倍．少量 Ｐｔ（１％）的担载即能明显提高 ＺＣ／
ＳｉＯ２催化剂的光催化活性，这是因为负载的贵金属
铂不仅降低了放氢过电位，并且作为一种电子俘获

阱，有效地阻止了半导体上光生电子空穴对的再结

合，提高了光催化效率［４９］．当 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２表面经
过高分子修饰后，产氢活性有所下降至０．１６ｍＬ／
ｈ．尽管高分子的修饰能够提高半导体颗粒的吸光
性能，但同时也会覆盖催化剂部分表面，占据了产

氢活性位，导致产氢活性的下降．修饰后的催化剂
在空气气氛中分别于５７３Ｋ和７７３Ｋ下煅烧后，产
氢活性进一步下降至０．０４６ｍＬ／ｈ和０．０２５４ｍＬ／ｈ．
作为对照，未经表面修饰的催化剂在７７３Ｋ的空气
氛围中热处理后产氢速率为０．２１３ｍＬ／ｈ，略低于没
有经过表面修饰和热处理催化剂的活性，这说明在

空气中热处理引起晶型的改变和表面少量ＺｎＳＯ４的
生成只能略微降低催化剂的产氢活性，而经煅烧后

催化剂活性的改变主要是由于表面官能团的调变而

引起的．在反应的前４ｈ，Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３Ｋ
Ｏ的产氢速率略低于Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ，这
可以归结为于热处理在 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ７７３ＫＯ
颗粒表面生成的共轭结构使得催化剂能够更好的响

应可见光，紫外可见漫反射（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）数据证
明了这一点．但是，随着反应的进行，Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２
Ｐｏｌｙ５７３ＫＯ的催化活性逐渐高于 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏ
ｌｙ７７３ＫＯ．这可能是因为Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ５７３Ｋ
Ｏ的表面含有更多的羟基官能团，使得催化剂在水
溶液中更好地分散，并且表面羟基可以提供一个极

性的环境，有利于电子和空穴的分离，从而提高其

产氢活性．在光催化反应中，表面羟基可以作为活
性中心而改变反应物的吸附形态并影响反应物分子

的催化反应［４３，５０］，这方面也已有了相关的报道．将
Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ在氢气气氛下于５７３Ｋ下煅烧后，
催化剂的产氢速率进一步减小，为０．００１ｍＬ／ｈ．这
可能是因为 Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ在氢气气氛中煅烧
后，表面含氧官能团增多，从而影响到半导体在水

溶液中的分散性，降低光催化产氢性能．含氧官能
团的脱离，使得硫化物在水溶液中更好的分散，有

利于提高催化剂的活性，这在文献［５１］中也有所报
道．而在氢气气氛下继续升高温度煅烧至７７３Ｋ，
该催化剂在可见光照射下已经不能分解水产氢．这
说明ＺｎＳＣｄＳ／ＳｉＯ２光催化剂的产氢活性与这种以
ＺｎＳ为外层，ＣｄＳ为内层的复合半导体表面结构是
分不开的［４６］，固溶体结构的 Ｚｎ０．５Ｃｄ０．５Ｓ不利于光

催化分解水产氢反应．未经表面修饰的 Ｐｔ／ＺＣ／
ＳｉＯ２催化剂在７７３Ｋ的氢气氛围中热处理后也没有
催化活性，也证明了以上结论．

图８不同温度和气氛下加热处理Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２Ｐｏｌｙ的

可见光催化产氢活性曲线

Ｆｉｇ．８Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｖｅｒ
Ｐｔ／ＺＣ／ＳｉＯ２ＰｏｌｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｈｅａｔｅｄｉｎＨ２ａｎｄ

ａｉｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３结　论
将高分子修饰 Ｐｔ／ＣｄＳＺｎＳ／ＳｉＯ２光催化剂，并

且通过在不同的气氛下煅烧对催化剂表面官能团进

行了调变．高分子的修饰尽管能提高半导体颗粒的
吸光性能，但是会覆盖催化剂部分表面，占据部分

产氢活性位，因而导致产氢活性的下降．表面官能
团能够影响催化剂在水溶液中的分散性和光生电荷

的分离效率而对催化剂的光催化产氢性能产生影

响．其中，催化剂表面的羟基官能团能使催化剂在
水溶液更好的分散，并且提供极性环境、促进电子

空穴的分离，从而促进光催化产氢反应的进行；催

化剂表面含氧官能团则会抑制催化剂在水溶液中的

分散，占据产氢活性位，从而抑制光催化分解水产

氢反应．
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