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摘 要 采用共沉淀法制备了零维/一维(0D/1D)
 

Cd0.5Zn0.5S/VO2 (CZS/VO)
 

S型异质结光催化剂。采用

X射线粉末衍射仪、X射线光电子能谱仪、扫描和透射电子显微镜等,表征了样品的物相结构、元素组成及微

观形貌等,测试了材料的可见光催化析氢性能。研究结果表明CZS/VO复合材料具有优异的可见光催化析

氢活性。其中,当VO的质量分数为10%时,CZS/VO催化剂的析氢速率最高可达7.2
 

mmol·h-1·g-1,
是单相CZS的4.2倍,并且在四次循环试验中表现出良好的循环稳定性。这主要归因于其独特的0D/1D
形貌和S型异质结的协同作用显著加速了光生载流子的界面迁移和分离,同时使载流子具有更高的氧化还

原能力。
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Abstract A
 

S-scheme
 

heterojunction
 

photocatalyst
 

of
 

0D/1D
 

Cd0.5Zn0.5S/VO2 was
 

prepared
 

using
 

a
 

co-

precipitation
 

method.
 

X-ray
 

powder
 

diffractometer,
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy,
 

scanning
 

and
 

trans-
mission

 

electron
 

microscopy
 

were
 

used
 

to
 

characterize
 

the
 

photocatalysts
 

in
 

terms
 

of
 

physical
 

structure,
 

el-
emental

 

composition
 

and
 

microscopic
 

morphology.
 

Photocatalytic
 

hydrogen
 

generation
 

properties
 

of
 

the
 

第37卷 第5期
2024年10月

   聊城大学学报(自然科学版)
Journal

 

of
 

Liaocheng
 

University(Nat.Sci.Ed.)
Vol.37

 

No.5
Oct.2024

收稿日期:2024-01-28
基金项目:国家自然科学基金项目(52305196);山东省自然科学基金项目(ZR2022ME179);山东省科技型中小企业创新能力

提升工程项目(2023TSGC0373)资助

通信作者:张大凤,女,汉族,副教授,研究方向:新能源材料,E-mail:dafengzh@hotmail.com;蒲锡鹏,男,汉族,博士,教授,研
究方向:新能源材料,E-mail:puxipeng@lcu.edu.cn。



photocatalysts
 

were
 

studied
 

under
 

visible
 

light
 

irradiation,
 

and
 

the
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

optimized
 

CZS/

VO
 

composites
 

possessed
 

excellent
 

visible
 

photocatalytic
 

hydrogen
 

generation
 

activity.
 

Especially,
 

when
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

VO
 

was
 

10%,
 

the
 

hydrogen
 

generation
 

rate
 

of
 

the
 

CZS/VO
 

photocatalyst
 

was
 

up
 

to
 

7.2
 

mmol·h-1·g-1,
 

which
 

was
 

4.2
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

pristine
 

CZS.
 

Meanwhile,
 

the
 

photocata-
lyst

 

exhibited
 

good
 

cycling
 

stability
 

in
 

four
 

cycling
 

tests.
 

This
 

is
 

mainly
 

attributed
 

to
 

the
 

synergistic
 

effect
 

of
 

its
 

unique
 

0D/1D
 

morphology
 

and
 

the
 

S-type
 

heterojunction,
 

which
 

greatly
 

accelerates
 

the
 

interfacial
 

migration
 

and
 

segregation
 

of
 

photo-excited
 

carriers
 

and
 

results
 

in
 

higher
 

redox
 

capacities
 

of
 

photo-induced
 

charges.
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0 引言

随着当今工业化程度的普遍提高,环境污染与能源危机成了当今世界面临的两大难题[1]。为此,寻求能

够解决环境和能源问题的绿色且环保的技术显得尤为重要。光催化技术具有操作简单、反应条件温和和清

洁无二次污染等优点,开发能够有效利用太阳能的可见光光催化剂已经成为材料、化学和环境等多领域的研

究热点[2,3]。半导体光催化剂是光催化技术的核心,如何降低光催化剂中载流子的复合率,提高可见光的利

用率是提高光催化效率的关键[4]。
固溶体硫化锌镉(CdxZn1-xS)作为一种双金属硫化物,与传统硫化物相比,具有可见光响应范围宽、资

源丰富和还原能力强等特点,是有潜力的析氢光催化剂[5,6]。此外,通过调整Zn原子固溶量,可以调控其带

隙,增强其稳定性[7]。然而,单相CdxZn1-xS面临着载流子复合严重以及光腐蚀等问题,严重影响了其光催

化性能[8]。为了进一步提高光催化析氢活性,构建阶梯型(S型)异质结是解决上述问题的有效途径。S型

异质结可以通过内部电场实现光生电荷的有效分离,同时保持光生电子和光生空穴的强氧化还原能力[9],因
此,寻找另一种具有良好能带匹配的半导体与CdxZn1-xS形成S型异质结是非常可取的。

二氧化钒(VO2,VO)作为一种可见光驱动半导体光催化剂,具有较窄的带隙和较宽的光响应范围,被
广泛应用于催化、储能和光电开关等领域[10]。然而,由于VO带隙小,光生电子的转移路径相对较短,使得

VO中光生电子和空穴快速复合,导致单相的VO无法单独用于产氢[11]。将VO与CdxZn1-xS结合构建S
型异质结,可以充分利用S型异质结的优势,从而提高材料的光催化活性。

除了异质结的设计,微观形态也是影响光催化性能的关键因素[12]。相关报道称,水热实验后的热处理

步骤是决定VO粉体形貌的主要因素[10]。考虑到VO的这一特征,可以通过特定的热处理方式合成一维结

构(1D)的VO,并将其与零维结构(0D)的Cd0.5Zn0.5S
 

(CZS)复合,构建成0D/1D
 

CZS/VO
 

S型异质结。这

种独特的0D/1D形貌不仅有利于两者紧密而充分的接触,还有利于提高光子的利用效率,促进光生载流

子的界面分离和迁移[13]。因此,利用S型异质结与0D/1D形貌的各自优势,有望获得性能优异的光

催化材料。
基于以上分析,采用共沉淀法将0D

 

CZS与1D
 

VO复合,构建0D/1D
 

S型CZS/VO异质结,以实现高

效光催化析氢。当VO的质量分数为10%时,CZS/VO催化剂的可见光析氢速率可达7.2
 

mmol·h-1·g-1,
是单相CZS的4.2倍,并且在四次循环实验中表现出良好的循环稳定性。通过光电化学实验研究了其光催

化析氢活性增强的机理,优异的光催化活性归因于其独特的0D/1D形貌和S型异质结的协同作用。

1 实验部分

1.1 样品制备

所有试剂均为分析纯,购自上海麦克林公司。(1)
 

CZS的制备:将0.800
 

g
 

Cd(CH3CHOO)2·2H2O
 

(3
 

mmol)和0.658
 

g
 

Zn(CH3CHOO)2·2H2O
 

(3
 

mmol)
 

依次溶解在50
 

mL的去离子水中,搅拌20
 

min,
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得到透明溶液。然后,用NaOH溶液(1
 

mol/L)调节pH值至7.3,使澄清溶液变为悬浮液。然后将10
 

mL
 

Na2S·9H2O
 

(0.9
 

mol/L)溶液滴入上述混合溶液中,在室温下连续搅拌18
 

h。最后,收集亮黄色CZS纳米

颗粒,用去离子水和乙醇洗涤数次,在80
 

℃下干燥12
 

h。(2)
 

VO的制备:将1.08
 

g
 

V2O5 和0.27
 

g
 

H2C2O4分散于60
 

mL去离子水中,连续搅拌24
 

h,直至形成透明亮橙色溶液。然后,将其转移到100
 

mL
水热釜中,在210

 

℃下反应24
 

h。待冷却至室温后收集沉淀,用去离子水和乙醇洗涤数次,将沉淀分散到水

和异丙醇的混合溶液中。最后,将收集到的产物在氩气气氛中于500
 

℃退火2
 

h,冷却至室温,得到VO纳米

纤维棒。(3)
 

CZS/VO复合材料的制备:将一定质量的VO粉末加入50
 

mL的去离子水中,超声处理

10
 

min,依次加入0.800
 

g
 

Cd(CH3CHOO)2·2H2O和0.658
 

g
 

Zn(CH3CHOO)2·2H2O,搅拌20
 

min。
然后,用NaOH溶液(1

 

mol/L)调节pH值至7.3后,将10
 

mL
 

Na2S·9H2O
 

(0.9
 

mol/L)溶液滴入上述混

合溶液中,在室温下连续搅拌18
 

h。最后,收集沉淀,用去离子水和乙醇洗涤数次,在80
 

℃下干燥过夜,得
到CZS/VO复合材料。通过改变VO的加入量,制备了一系列CZS/VO复合材料,标记为CZS/VO-x

 

(x
为VO的质量分数)。

1.2 样品物理表征

采用D8
 

X射线粉末衍射仪(XRD,德国布鲁克AXS公司)表征样品的物相组成。采用Gemini扫描电

子显微镜(SEM,德国蔡司公司)和JEM-2100透射电子显微镜(TEM,日本电子)表征样品的微观形貌。采

用ESCALAB
 

250
 

X射线光电子能谱仪(XPS,美国赛默飞世尔科技)表征样品的表面元素状态。采用UV-
3600分光光度计(日本岛津公司)测试样品的固体漫反射吸收光谱(DRS)。采用F-7000荧光光谱仪(PL,日
本日立公司)表征样品的发光性能。

1.3 光电化学测量

采用CHI660E电化学工作站(中国上海辰华公司)表征样品的电化学性能。首先,取5
 

mg样品,将其

分散于含0.9
 

mL乙醇和0.1
 

mL
 

nafion的混合溶液中。超声处理25
 

min后,取30
 

�L悬浮液滴于0.5
 

cm
×0.5

 

cm玻璃电极上,在室温下自然干燥2
 

h。然后分别以饱和甘汞电极(SCE)和铂丝(Pt)作为参比电极

和对电极,以0.1
 

mol/L的Na2SO4溶液作为电解液,搭建标准三电极体系,测试样品的光电流响应(i-t)性
能、电化学阻抗谱(EIS)和莫特肖特基(M-S)曲线。

1.4 光催化分解水实验

采用光催化在线活性评价系统(CEL-SPH2N-D9,中国北京中教光源有限公司)进行光催化析氢实验。
将40

 

mg光催化剂分散到100
 

mL含0.1
 

mmol
 

Na2SO3和0.025
 

mmol
 

Na2S的混合溶液中,脱气30
 

min。
由配有400

 

nm截止滤光片的氙灯(300
 

W)提供光辐射,每隔30
 

min检测一次系统内的氢气含量。为了验

证光催化剂的循环稳定性能,进行了循环光催化析氢测试。使用40
 

mg催化剂进行光催化实验,每完成一

次催化实验,将催化剂回收洗涤,并配置新的牺牲剂进行下一次实验,共循环4次。

图1 CZS、VO和CZS/VO样品的XRD图谱

Fig.
 

1
 

XRD
 

patterns
 

of
 

CZS,
 

VO
 

and
 

CZS/VO

2 结果与讨论

2.1 物相和元素状态分析

图1为所制备样品的XRD图谱。可以得

知,具有闪锌矿结构的CZS的特征峰与ZnS
(PDF#05-0566)和CdS(PDF#65-2887)基本

吻合,其中一半的Cd原子被Zn原子取代,形
成均匀的固溶体[7]。VO在27.8°有一个明显

的特征峰,对应于(011)晶面,且其所有峰均与

PDF#43-1051卡片一致,没有出现偏移和杂

峰[14]。CZS/VO复合材料的XRD衍射图谱

与CZS类似,并观察到微弱的VO的特征峰,
这表明复合材料被成功制备。
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图2 CZS、VO和CZS/VO的(a)
 

XPS图谱和高分辨XPS图谱
 

(b)
 

Cd
 

3d、(c)
 

Zn
 

2p、(d)
 

S
 

2p、(e)
 

O
 

1s和(f)
 

V
 

2p
Fig.

 

2
 

(a)
 

Survey
 

and
 

high-resolution
 

XPS
 

spectra
 

of
 

(b)
 

Cd
 

3d,
 

(c)
 

Zn
 

2p,
 

(d)
 

S
 

2p,
 

(e)
 

O
 

1s
 

and
 

(f)
 

V
 

2p
 

of
 

CZS,
 

VO
 

and
 

CZS/VO

图3 (a)
 

CZS,
 

(b)
 

VO,
 

(c)
 

CZS/VO-10的SEM图;
 

CZS/VO-10的(d)
 

元素分布图和(e)
 

能量色散X射线谱

Fig.
 

3
 

SEM
 

images
 

of
 

(a)
 

CZS,
 

(b)
 

VO
 

and
 

(c)
 

CZS/VO-10;
 

(d)
 

elemental
 

mapping
 

images
 

and
 

(e)
 

energy
 

dispersive
 

spectra
 

of
 

CZS/VO-10

采用XPS分析了光催化剂表面的元素组成及价态。图2(a)的XPS全谱图显示,CZS/VO-10存在Cd、

Zn、S、O和V元素,与预期一致。如图2(b)所示,CZS的Cd
 

3d高分辨XPS图谱分裂出两个峰,分别位于

404.8和411.5
 

eV,对应于Cd
 

3d5/2和Cd
 

3d3/2[15]。图2(c)中Zn
 

2p的峰值位于1
 

021.6和1
 

044.7
 

eV,分
别归属于Zn

 

2p3/2和Zn
 

2p1/2[16]。图2(d)中S
 

2p的峰值位于161.3和162.4
 

eV,分别对应于S
 

2p3/2 和

S
 

2p1/2[17]。值得注意的是,与CZS相比,CZS/VO-10中Cd
 

3d、Zn
 

2p和S
 

2p的特征峰出现0.1~0.3
 

eV的
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正位移,表明电子从CZS向VO迁移[1]。如图2(e)所示,VO的O
 

1s高分辨XPS图谱在530.3和531.4
 

eV处

出现了两个特征峰,分别归因于VO的晶格氧和表面化学吸附的氧[18]。图2(f)中V
 

2p的三个特征峰位于

516.1、517.5和524.5
 

eV处,分别对应于V
 

2p3/2、V
 

2p3/2 和V
 

2p1/2。因为多个电子占据了钒原子的最外

层轨道,钒元素在VO中呈+4价。这意味着VO同时还具有氧化和还原能力[19]。与VO相比,CZS/VO-
10中O

 

1s和V
 

2p的峰出现轻微负位移,这意味着复合材料中的VO得到了电子。这些结合能的变化证实

了CZS/VO-10异质结的成功合成,电子在接触界面上从CZS向VO转移,从而产生了一个由CZS指向VO
的内部电场,这为S型的电荷转移路线提供了强有力的证据[9]。
2.2 微观形貌分析

采用SEM和TEM分析了光催化剂的微观形貌。从图3(a)可以看出纯CZS以0D纳米晶的团聚形式

存在。图3(b)显示纯VO呈现细长的1D纤维棒状形貌。如图3(c)所示,对于CZS/VO-10复合样品,0D
 

CZS纳米晶在1D
 

VO纤维棒表面上生长致密。除此之外,元素分布图〔图3(d)〕和能量色散X射线光谱〔图
3(e)〕的结果证实了CZS/VO-10中存在Zn、

 

Cd、
 

S、
 

V和O元素,并且CZS很好地分散在VO上。TEM
〔图4(a)〕和高分辨TEM〔图4(b,c)〕结果进一步证实了CZS与VO具有紧密而充分的接触。界面处0.32
和0.34

 

nm的晶面间距分别来源于VO的(011)和CdS的(111)晶面[20,21]。这一独特的0D/1D形貌使

CZS/VO-10异质结具有紧密界面,有利于光生载流子在界面处的迁移和分离。
2.3 光吸收性能分析

采用UV-Vis
 

DRS表征了光催化剂的光学性能。如图5(a)所示,VO因其较窄的带隙,在整个可见光

区域内表现出较强的光吸收能力。CZS的光吸收带边在580
 

nm左右,表明其可以捕获可见光进行光催化

反应。与CZS相比,CZS/VO-10的吸收带边出现红移,表明其具有更强的可见光吸收能力,这可归因于

CZS和VO的协同吸收作用[22]。这一增强的可见光吸收性能有助于提高材料的光催化活性。此外,根据

Kubelka-Munk公式〔(αhν)2 莜�莜A 莰hν �莜Eg),
 

其中�为吸收系数,hν 为光子的能量,A 为常数,Eg 为带

隙〕[23],确定了CZS和VO的带隙分别为2.28和1.90
 

eV〔图5(b)〕。

图4 CZS/VO-10的(a)
 

TEM图、(b)
 

高分辨TEM图和(c)
 

相应的局部放大图

Fig.
 

4 (a)
 

TEM
 

image,
 

(b)
 

high-resolution
 

TEM
 

and
 

(c)
 

corresponding
 

local
 

enlarged
 

images
 

of
 

CZS/VO-10

图5 CZS、VO和CZS/VO-10的(a)
 

UV-Vis
 

DRS图谱与对应的(b)
 

(αhν)2 与hν的关系曲线

Fig.
 

5
 

(a)
 

UV-Vis
 

DRS
 

spectra
 

and
 

(b)
 

corresponding
 

plots
 

of
 

(αhν �菅 莜versus
 

hν
 

of
 

CZS,
 

VO
 

and
 

CZS/VO-10
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2.4 光电性能分析

采用PL光谱、EIS和i-t曲线分析了电子的传输效率。如图6(a)所示,CZS在约488.8
 

nm处具有最高

的发射强度,说明光生载流子的迅速形成并复合[24]。与纯CZS相比,CZS/VO-10的峰值强度明显降低,说
明异质结的形成很大程度上抑制了电荷复合[25],而较低的电荷复合率可以提高电荷利用率和光催化活

性[16]。此外,EIS和i-t曲线反映了光生载流子的分离效率。如图6(b)所示,与CZS和VO相比,CZS/VO
的圆弧半径明显减小,说明CZS和VO的紧密接触加速了电荷迁移[26]。在图6(c)中,与纯CZS和VO相

比,CZS/VO-10的光电流密度显著增强,进一步证明了异质结的形成有效促进了电荷的分离和迁移[27]。此

外,光生电子和光催化剂/电介质界面上空穴的分离导致电流曲线出现尖峰[28]。

图6 CZS、VO和CZS/VO-10的(a)
 

PL荧光光谱、(b)
 

EIS谱、(c)
 

光电流响应曲线

Fig.
 

6
 

(a)
 

PL
 

spectra,
 

(b)
 

EIS
 

spectra
 

and
 

(c)
 

instantaneous
 

photocurrent
 

curves
 

of
 

CZS,
 

VO
 

and
 

CZS/VO-10

图7 在可见光照射下CZS、VO和CZS/VO的(a)
 

光解水析氢量和(b)
 

析氢速率;CZS/VO-10的(c)
 

循环析氢曲线和

(d)
 

循环前后的XRD图谱。(误差棒由三次重复实验所得)

Fig.
 

7
 

(a)
 

Photocatalytic
 

H2
 evolution

 

curves
 

and
 

(b)
 

the
 

corresponding
 

H2
 evolution

 

rates
 

of
 

the
 

CZS,
 

VO
 

and
 

CZS/VO
 

under
 

visible
 

light
 

irradiation;
 

(c)
 

the
 

cycle
 

photocatalytic
 

H2
 generation

 

curves
 

and
 

(d)
 

XRD
 

patterns
 

of
 

CZS/VO-10
 

before
 

and
 

after
 

photocatalysis.
 

(The
 

error
 

bars
 

were
 

calculated
 

via
 

repeating
 

the
 

tests
 

for
 

three
 

times)
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2.5 光解水产氢性能

以Na2SO4/Na2S为牺牲剂,评价了样品的可见光催化析氢活性。如图7(a,
 

b)所示,在3
 

h光照下,纯

VO没有氢气产生,表明VO不具有光催化析氢活性。纯CZS的析氢速率较低,为1.7
 

mmol·h-1·g-1,这
是由于单相CZS中光生载流子的高复合率限制了其析氢活性。将0D

 

CZS纳米晶加载到1D
 

VO纤维棒的

表面之后,复合材料的析氢速率大大提高。有趣的是,在2.0
 

h之前,氢气的析出有逐步增加的趋势,这可能

是由于CZS和VO之间的激活和平衡过程[29]。在2.0
 

h之后,随着反应时间的延长,CZS/VO异质结的光催化

活性几乎呈线性变化。当VO的质量分数为10%时,CZS/VO催化剂的析氢速率高达7.2
 

mmol·h-1·g-1,
是CZS的4.2倍,表明CZS/VO异质结的构建对提高光催化活性起着关键作用。另外,通过循环实验和样

品反应前后的XRD谱图评价了CZS/VO-10的光稳定性。如图7(c)所示,经过四次循环实验之后,CZS/

VO-10的氢气析出速率仍能达到6.0
 

mmol·h-1·g-1。而且,如图7(d)所示,在反应前后,CZS/VO-10的

物相结构并没有发生明显的变化,表明CZS/VO-10具有良好的光稳定性。

2.6 光催化机理分析

为了阐明光催化活性增强的机理,采用M-S研究了CZS和VO的能带结构。如图8(a,
 

b)所示,CZS和

VO的M-S曲线呈正斜率,表明它们都是n型半导体[1]。CZS与VO的平带电位(Efb)分别是-0.94和

-0.09
 

V
 

(vs.
 

SCE)。根据能斯特方程(ENHE
 =

 

ESCE
 +

 

0.244)[8],得到它们在标准氢电极(NHE)下的费米

能级(Ef)分别为-0.70和0.15
 

V。由于n型半导体的导带电位(ECB)比Ef负0.2
 

V[1],因此,CZS和VO
的ECB分别为-1.14和-0.05

 

V
 

(vs.
 

NHE)。根据公式EVB
 =

 

ECB
 +

 

Eg
 (EVB 为价带电位)[24],可以确定

CZS和VO的EVB分别为1.14和1.85
 

V
 

(vs.
 

NHE)。图8(c)为CZS与VO的能带示意图,可以看出CZS
的ECB和Ef均高于VO,满足形成S型异质结的条件[30]。

图8 (a)
 

CZS和(b)
 

VO的M-S曲线;
 

(c~e)
 

CZS/VO的光催化析氢机理示意图

Fig.
 

8
 

M-S
 

curves
 

of
 

(a)
 

CZS
 

and
 

(b)
 

VO;
 

(c~e)
 

mechanism
 

diagram
 

of
 

photocatalytic
 

H2
 evolution

 

over
 

CZS/VO
 

heterojunction

基于以上分析,最终提出了CZS/VO异质结促进光催化析氢的机理,其电荷转移路径如图8(d,
 

e)所
示。由于能带结构的差异,一旦CZS和VO在黑暗中紧密接触〔图5(b)〕,电子倾向于从CZS流向VO,直到
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在界面处Ef达到平衡。这种电子的持续迁移将导致能带的上下弯曲并在异质结的界面处产生由CZS指向

VO的内部电场,从而有效调节光生载流子的迁移路径,这一结果与XPS数据一致。如图8(e)所示,在光照

下,CZS和VO中的电子分别从其价带(VB)被激发到导带(CB)。然后,在内部电场和能带弯曲的共同作用

下,VO
 

CB上的电子流向CZS,与CZS
 

VB上的空穴复合。由于库伦排斥和势垒,CZS
 

CB上的电子可以将

氢离子还原成氢气,而VO
 

VB上的空穴与牺牲剂反应,且被保留的电子和空穴在参与反应时具有更强的氧

化还原能力。这种电子转移路径可以促进载流子的有效分离,并保持光生电子和光生空穴的强氧化还原能

力,从而显著增强材料的光催化析氢活性。

3 结论

采用共沉法,成功构建了0D/1D
 

CZS/VO
 

S型异质结光催化剂。其独特的0D/1D形貌和S型异质结

的协同作用显著加速了光激发载流子的界面迁移和分离,并保持了光生电子和空穴的强氧化还原能力。结

果表明,当VO的质量分数为10%时,CZS/VO催化剂的可见光析氢速率高达7.2
 

mmol·h-1·g-1,是纯

CZS的4.2倍,并且在四次循环试验中表现出良好的循环稳定性。这一优异性能主要归功于以下两点:(1)
 

独特的0D/1D形貌使CZS/VO异质结具有紧密而充分的接触,有利于光生载流子的界面分离和迁移。(2)
 

在S型电荷转移机制中,VO在促进电子和空穴的分离方面起着关键作用。该研究为设计具有高电荷分离

效率和优异光催化活性的双金属硫化物基光催化剂提供了一种新的思路。
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