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摘　要　助催化剂的负载是提高催化剂光生电子－空穴对分离效率的有效策略之一。通过水热法成功得到

了ＣｄＳ纳米棒，基于形貌调控策略将不同质量的Ｃｕ３Ｐ纳米颗粒通过溶剂热法与ＣｄＳ纳米棒成功复合。两

种材料复合之后大大降低了Ｃｕ３Ｐ的团聚程度。一系列实验表明，Ｃｕ３Ｐ颗粒的引入显著提高了ＣｄＳ的光捕

获能力，这为激发ＣｄＳ产生更多的光生载流子提供了条件。基于实验结果提出了可能的光催化裂解水析氢

的机理，Ｃｕ３Ｐ的有效负载为ＣｄＳ提供了表面反应活性中心，进一步抑制了ＣｄＳ光生载流子的复合，加快了

光催化析氢反应，快速地将生成的氢气释放。该工作为改善ＣｄＳ光催化析氢活性提供了合理的手段

和策略。
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１　引言

硫化镉（ＣｄＳ）作为经典的硫化物家族成员，由于其具有合适的带隙和良好的光吸收性能而表现出优异

的光催化性能，被广泛应用在光催化领域［２］。但其自身严重的光生载流子复合现象导致其光催化性能并不

稳定。通过构建异质结，负载贵金属和掺杂等策略均可降低ＣｄＳ光生载流子的复合率［３］。然而，考虑到贵

金属成本高的问题，近年来部分过渡金属磷化物因其良好的光催化性能和储量大等优势被逐渐用作助催化

剂来替代贵金属的角色，并在光催化领域表现出较好的性能［４，５］。过渡金属磷化物因其可逆结合和有利解

离Ｈ２ 的优点而受到广泛关注。另外，过渡金属磷化物具有将电子空穴对快速分离和输运的能力。磷化铜

因其价格低廉而成为光催化析氢的理想助催化剂［６］。大量的研究也证明了过渡金属磷化物在光催化析氢领

域具有助催化剂的性能，例如ＮｉＰｘ、ＣｏＰｘ、ＣｏＮｉＰｘ和ＦｅＰ［７］。磷化铜（Ｃｕ３Ｐ）作为众多过渡金属磷化物之一，

具有导电性，可以接收光电子，从而引发了相关学者的关注。因此，Ｃｕ３Ｐ作为光催化活性位点可以夺取更多

的电子参与 Ｈ＋的还原反应，进而加快光催化的析氢速率。

利用形貌调控策略可以充分发挥催化剂的形貌特征，使催化剂的形貌优势被充分发挥并有望大大改善

催化剂的光催化性能［８，９］。基于以上理论基础，在本工作中，基于形貌调控的思想将Ｃｕ３Ｐ纳米颗粒负载在

ＣｄＳ纳米棒上。单一Ｃｕ３Ｐ以团聚的状态存在，但将其与ＣｄＳ复合后能明显降低自身的团聚程度，使自身均

匀地分布在ＣｄＳ之间。负载Ｃｕ３Ｐ一方面增强了ＣｄＳ的光吸收能力，这将促使ＣｄＳ产生更多的光生电子－空

穴对；另一方面可以作为光催化活性位点去夺取ＣｄＳ的光生电子，使更多的电子参与光催化析氢反应。光

电化学和光致荧光分析表明Ｃｕ３Ｐ的负载可以有效地降低ＣｄＳ的光生载流子的复合率；电化学阻抗谱图显

示Ｃｕ３Ｐ的引入能够大大降低了ＣｄＳ光生电子的迁移阻力。光催化析氢动力学显示１５％－ＣＰＣＳ在５ｈ内的

析氢量（１　９３４．０２μｍｏｌ）是纯ＣｄＳ（２６５．６２μｍｏｌ）的７．２８倍，光催化析氢循环实验表明１５％－ＣＰＣＳ具有优异

的耐久性和稳定性。本工作为改善ＣｄＳ的光催化性能和合理设计复合催化剂提供了有效的策略和方法。

２　实验

２．１　试剂与仪器

所有试剂均为分析纯。硫脲（ＣＨ４Ｎ２Ｓ）购自萨恩化学技术（上海）有限公司；二水合氯化铜（ＣｕＣｌ２·

２Ｈ２Ｏ）购自天津市凯通化学试剂有限公司；次亚磷酸钠（ＮａＨ２ＰＯ２）购自天津市登峰化学试剂厂；硫化钠
（Ｎａ２Ｓ）购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）购自天津市大茂化学试剂厂；四水合

硝酸镉购（Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ）自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；乙二胺（Ｃ２Ｈ８Ｎ２）购自天津市博迪化工

有限公司；去离子水自制。

２．２　ＣｄＳ的合成

利用典型的水热法制备了ＣｄＳ纳米棒。取３．６８ｇ　Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ溶解在５０ｍＬ乙二胺中，在室温条

件下通过磁力搅拌器搅拌１ｈ得到均匀溶液。随后，向溶液中加入２．８５ｇ硫脲，继续搅拌１ｈ，然后将其转移

至１００ｍＬ的内衬特氟隆的高压釜中，并在１６０℃下保持２４ｈ。待冷却室温后用去离子水和乙醇洗涤数次

得到黄色沉淀，然后将产物置于烘箱内，在６０℃的条件下干燥１２ｈ，最后将干燥后的块状物研磨得到棒状

的ＣｄＳ。

２．３　Ｃｕ３Ｐ的合成

将０．５０ｇ　ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ和２．５０ｇ次亚磷酸钠置于研钵中充分研磨，使药品混合均匀。将混合物置于瓷

舟中（不盖盖子），随后将瓷舟置于管式炉中，以２℃／分钟的升温速率加热至３００℃并保持２ｈ，全程在氮气

的氛围下完成，氮气速率为５０ｍＬ／ｍｉｎ。待温度下降至室温后，用去离子水和乙醇将样品洗涤数次，最后沉

淀物置于烘箱内６０℃干燥１２ｈ，研磨后得到Ｃｕ３Ｐ颗粒。

２．４　复合催化剂ｘ％－ＣＰＣＳ的合成

取１．００ｇ上述制备的ＣｄＳ纳米棒与０．１５ｇ　Ｃｕ３Ｐ颗粒样品均匀分散在３０ｍＬ无水乙醇中搅拌２ｈ，然后
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超声处理３０ｍｉｎ，随后将分散均匀的溶液置于水浴锅内８０℃搅拌蒸干，最后放置在烘箱内干燥处理６ｈ后

研磨得到１５％－ＣＰＣＳ。采用上述方法，通过加入不同量的ＣｄＳ纳米棒，制备得到５％－ＣＰＣＳ、１０％－ＣＰＣＳ和

２０％－ＣＰＣＳ。

２．５　表征仪器与方法

在扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ－６７０１Ｆ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＭ－１２００ＥＸ　ＪＥＯＬ）下分别观察了

Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的表观形貌和微观特征。使用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＨＯＲＩＢＡ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，Ｆｒａｎｃｅ）

检测了催化剂的晶体结构，在４０ｋＶ和３０ｍＡ条件下进行扫描，扫描范围为１０°～８０°。Ｘ射线光电子能谱

（ＸＰＳ，ＥＳＣＡＬＡＢ　２５０Ｘｉ）测试了催化剂表面的元素组成和元素价态。原位辐照Ｘ射线光电子能谱测试了复

合催化剂在光照条件下电子的转移方向。用ＵＶ－２５５０（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）光谱仪对样品进行了紫外－可见漫反射光

谱（ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ）表征，其中以ＢａＳＯ４ 粉末做为参比背景。在７７Ｋ下利用Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）

（ＡＳＡＰ２０２０Ｍ）测量所有催化剂的比表面积，并用氮气吸附－解吸等温曲线表示。催化剂Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－

ＣＰＣＳ的电化学实验是在三电极电化学工作站上执行的，其中三电极分别为饱和甘汞电极、铂电极和ＦＴＯ

导电玻璃。电解液是０．２ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＳＯ４ 溶液，入射光源是４２０ｎｍ波长的３００Ｗ 氙灯。

２．６　光催化析氢实验

在石英光催化析氢瓶中进行了光催化剂的光催化析氢动力学实验。以ＣｄＳ为例，准确量取３０ｍＬ体积

分数为１０％的乳酸溶液置于石英光催化析氢瓶（６５ｍＬ）中，称取１０ｍｇ　ＣｄＳ放入石英反应瓶，超声２０ｍｉｎ

得到均相悬浮液。然后，用氮气将瓶内空气排尽并形成一个无氧环境条件。最后，将石英光催化析氢瓶置于

光催化反应系统中，用功率为３００Ｗ的氙灯作为模拟太阳光的光源，每隔１ｈ使用注射器抽取０．５ｍＬ气体

置于气相色谱（Ｔｉａｎｍｅｉ　ＧＣ７９００，ＴＣＤ，１３Ｘｃｏｌｕｍｎ，Ｎ２ 为载体）分析ＣｄＳ的光催化析氢量。光催化析氢的

稳定性实验是经过５ｈ的析氢过程后，用氮气将瓶内的氢气排出，使氮气充满石英光催化析氢瓶，随后进行

新一轮光催化实验，共重复４次。

３　结果与讨论

３．１　催化剂的物相结构与形貌分析

催化剂Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的物相结构和微观形貌分别通过ＸＲＤ、ＳＥＭ 和ＴＥＭ被检测和观测。

如图１（ａ）所示，样品Ｃｕ３Ｐ和ＣｄＳ分别与Ｃｕ３Ｐ（ＰＤＦ＃７１－２２６１）和ＣｄＳ（ＰＤＦ＃６５－３４１４）的标准卡片相吻合，

表明Ｃｕ３Ｐ和ＣｄＳ被成功合成。在Ｃｕ３Ｐ的ＸＲＤ谱图中，２θ值位于３５．９９°、３９．０８°、４１．５６°、４５．０９°、４６．１４°、

４７．３２°和６６．５２°分别对应Ｃｕ３Ｐ的（１０２）、（２０２）、（２１１）、（３００）、（１１３）、（２１２）和（２１４）晶面。同样的，在ＣｄＳ的

ＸＲＤ谱图中，处于２４．９０°、２６．４５°、２８．１８°、３６．６１°、４３．７９°、４７．７６°、５１．０４°、５１．９１°、５２．９０°和６６．７７°的衍射峰分别

对应于ＣｄＳ的（１００）、（００２）、（１０１）、（１０２）、（１１０）、（１０３）、（２００）、（１１２）、（２０１）和（２０３）晶面。上述结果充分

表明Ｃｕ３Ｐ和ＣｄＳ的结晶度和相纯度非常高。复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的ＸＲＤ谱图如图１（ｂ）所示，从图中

可以看出复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的ＸＲＤ谱图由Ｃｕ３Ｐ和ＣｄＳ共同组成，这表明Ｃｕ３Ｐ与ＣｄＳ被成功组装。

另外，可以看出在１５％－ＣＰＣＳ的ＸＲＤ谱图中Ｃｕ３Ｐ的ＸＲＤ特征峰并不是很强，这是由于Ｃｕ３Ｐ的含量较低

导致的。

ＣｄＳ的微观形貌特征如图１（ｃ）所示，ＣｄＳ呈现出一种长短不一的棒状结构（长度约为３μｍ）。图１（ｄ）

为Ｃｕ３Ｐ的微观结构，经过磷化后，Ｃｕ３Ｐ呈现出不规则的颗粒状（直径约为４００ｎｍ），并有团聚特征。经过溶

剂热法得到的复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的形貌特征如图１（ｅ，ｆ）所示。可以看出，Ｃｕ３Ｐ颗粒与ＣｄＳ纳米棒充

分接触，这表明Ｃｕ３Ｐ与ＣｄＳ不仅成功结合，而且降低了Ｃｕ３Ｐ的团聚程度。复合催化剂的ＴＥＭ 和高分辨

ＴＥＭ（ＨＲＴＥＭ）结果如图１（ｇ，ｈ）所示。从图１（ｇ）图中可以看出Ｃｕ３Ｐ颗粒与ＣｄＳ纳米棒有较好的接触，这

也进一步表明Ｃｕ３Ｐ与ＣｄＳ组装成功。复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的微观特征如图１（ｈ）所示，明显地可以看出

Ｃｕ３Ｐ与ＣｄＳ之间有一个明显的界面，这为电子的迁移提供了保障。除此之外，在界面的两侧有明显的晶格
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条纹，晶格间距分别为０．３５８ｎｍ和０．２２７ｎｍ，分别对应于ＣｄＳ纳米棒的（１００）面和Ｃｕ３Ｐ的（２１０）面。上述

分析一方面说明ＣｄＳ与Ｃｕ３Ｐ之间存在界面，另一方面表明ＣｄＳ和Ｃｕ３Ｐ均具有较好的晶型，这与ＸＲＤ分

析结果相对应。

图１　（ａ）Ｃｕ３Ｐ，ＣｄＳ和（ｂ）１５％－ＣＰＣＳ的ＸＲＤ谱图；（ｃ）ＣｄＳ、（ｄ）Ｃｕ３Ｐ和（ｅ，ｆ）复合催化剂

１５％－ＣＰＣＳ的ＳＥＭ图像；１５％－ＣＰＣＳ的（ｇ）ＴＥＭ和（ｈ）ＨＲＴＥＭ图

３．２　催化剂的元素组成和价态分析

复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的元素组成及元素价态通过ＸＰＳ技术进行详细分析。图２（ａ）为１５％－ＣＰＣＳ的

ＸＰＳ全谱图，可以看出复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ是由Ｃｄ、Ｓ、Ｃｕ、Ｐ和Ｃ元素组成，这进一步说明ＣｄＳ与Ｃｕ３Ｐ

被成功组装。图２（ｂ）是复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ中 Ｃｄ　３ｄ的 ＸＰＳ精细谱图，Ｃｄ　３ｄ出现位于４１１．３４和

４０４．５９ｅＶ的两个卷积峰，分别归因于Ｃｄ　３ｄ３／２和Ｃｄ　３ｄ５／２［３］。１５％－ＣＰＣＳ中Ｓ　２ｐ的ＸＰＳ精细谱图如图２（ｃ）

所示，处于１６２．１５和１６０．９５ｅＶ的特征峰分别是Ｓ２－的Ｓ　２ｐ１／２和Ｓ　２ｐ３／２引起的［１０］。图２（ｄ）展示的是复合催

化剂１５％－ＣＰＣＳ中Ｃｕ　２ｐ的ＸＰＳ精细谱图，Ｃｕ　２ｐ出现了四个卷积峰，结合能位于９５２．１９和９３１．８７ｅＶ的

两个特征峰分别归因于Ｃｕ３Ｐ中的Ｃｕ　２ｐ１／２和Ｃｕ　２ｐ３／２［４］。而位于９５４．５５（Ｃｕ２＋ ２ｐ１／２）和９３４．５１ｅＶ（Ｃｕ

２ｐ３／２）处的两个特征峰可能对应催化剂表面氧化的铜（ＩＩ）［１１］。复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ中Ｐ　２ｐ的ＸＰＳ精细

谱图如图２（ｅ）所示，Ｐ　２ｐ在结合能位于１３３．１２、１３０．１９和１２８．４９ｅＶ出现三个特征峰，它们分别是由磷化物

种（Ｐ　２ｐ３／２和Ｐ　２ｐ１／２）和氧化物种（Ｐ２Ｏ５ 或ＰＯ４３－）引起的［４］。除此之外，图２（ｆ）为１５％－ＣＰＣＳ的Ｃ　１ｓ精细

谱峰，所有ＸＰＳ数据均是由碳矫正（２８４．８０ｅＶ）之后完成的。
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３．３　催化剂的光催化析氢性能

所有样品的光催化析氢活性通过析氢动力学被进一步研究。如图３（ａ）所示，纯ＣｄＳ的光催化析氢速率

为５３．１２μｍｏｌ／ｈ。负载Ｃｕ３Ｐ后，１５％－ＣＰＣＳ的光催化析氢速率达到了３８６．８０μｍｏｌ／ｈ，这是纯ＣｄＳ析氢量

的７．２８倍。１５％－ＣＰＣＳ之所以具有如此优异的光催化活性，这可以归功于Ｃｕ３Ｐ的负载。Ｃｕ３Ｐ的负载一方

面提升了ＣｄＳ的光捕获能力，另一方面Ｃｕ３Ｐ可以有效地夺取ＣｄＳ的光生电子，这大大降低了ＣｄＳ光生载

流子的复合率。为了进一步优化Ｃｕ３Ｐ的负载量，如图３（ｂ）所示，可以明显看出随着Ｃｕ３Ｐ负载量的增加，

复合催化剂的光催化活性先增强后降低，当Ｃｕ３Ｐ的负载量达到１５％时，复合催化剂的光催化活性达到了最

高。随着Ｃｕ３Ｐ负载量的增加，复合催化剂的光催化活性却降低，这可能由于Ｃｕ３Ｐ过量负载屏蔽了ＣｄＳ的

光吸收性能［１２］。

图２　（ａ）１５％－ＣＰＣＳ的ＸＰＳ全谱图；１５％－ＣＰＣＳ中（ｂ）Ｃｄ　３ｄ；（ｃ）Ｓ　２ｐ；（ｄ）Ｃｕ　２ｐ；（ｅ）Ｐ　２ｐ和（ｆ）Ｃ　１ｓ的ＸＰＳ精细谱图

图３　（ａ）ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的光催化析氢活性；（ｂ）不同Ｃｕ３Ｐ负载量的光催化析氢活性对比；（ｃ）１５％－ＣＰＣＳ的光催化

循环析氢性能；（ｄ）１５％－ＣＰＣＳ光催化析氢前后的ＸＲＤ对比图，（ｅ）Ｐ２ｐ和（ｆ）Ｃｕ　２ｐ　ＸＰＳ精细谱对比图
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为了进一步探究复合催化剂的稳定性及耐久性，进行了１５％－ＣＰＣＳ的光催化析氢循环实验。如图３（ｃ）

所示１５％－ＣＰＣＳ在经过四个循环后仍然保持８２％的光催化析氢活性，这表明复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的光

催化活性相对稳定。为了进一步研究１５％－ＣＰＣＳ光催化活性略微降低的原因和光催化析氢后其物相结构

是否发生变化，复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ在光催化析氢后的ＸＲＤ被进一步检测。如图３（ｄ）所示，１５％－ＣＰＣＳ

光催化析氢后的ＸＲＤ谱图基本没有发生变化，然而Ｃｕ３Ｐ的特征峰强度却发生了降低，这可能是由于长时

间的光催化使得部分Ｃｕ３Ｐ颗粒从ＣｄＳ纳米棒上发生了脱落，这可能是１５％－ＣＰＣＳ在经过四个循环析氢后

析氢总量发生略微降低的内在原因。为了进一步证明Ｃｕ３Ｐ依旧存在于复合催化剂中，我们对１５％－ＣＰＣＳ

产氢后的催化剂进行了ＸＰＳ测试。如图３（ｅ）所示，在反应后Ｐ　２ｐ的ＸＰＳ谱未发生明显变化。图３（ｆ）展示

的是复合催化剂反应前后Ｃｕ　２ｐ的ＸＰＳ精细谱谱图，同样可以看出复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ在光催化析氢

后依旧保持Ｃｕ　２ｐ的原有状态，上述分析结果表明复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ具有优良的稳定性。

３．４　催化剂的光学性能分析

ＣｄＳ和Ｃｕ３Ｐ的光吸收性能利用紫外可见漫反射光谱进行分析。如图４（ａ）所示，ＣｄＳ纳米棒的光吸收

阈值为６００ｎｍ左右，吸收带边为５２０ｎｍ左右［１３］。而Ｃｕ３Ｐ表现出极好的光吸收性能。在引入Ｃｕ３Ｐ后，复

合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的光吸收性能相对于纯ＣｄＳ有明显提升，在大于５１５ｎｍ后的吸收性能有明显的提

高。如图４（ｂ）所示，ＣｄＳ和复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的光学带隙通过Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ评估均为２．３７ｅＶ，这表

明Ｃｕ３Ｐ的负载并不会影响ＣｄＳ的带隙。

利用稳态荧光技术定性衡量了催化剂的光生载流子分离效率。荧光强度越强，说明催化剂的光生载流

子的分离效率越低［１４］。如图４（ｃ）所示，在负载Ｃｕ３Ｐ后，１５％－ＣＰＣＳ相对于纯ＣｄＳ在荧光强度方面有了明

显的降低，这表明Ｃｕ３Ｐ的负载对降低ＣｄＳ光生载流子复合率有促进作用，这归因于助催化剂Ｃｕ３Ｐ具有夺

取光生电子的功能。利用时间分辨光致发光谱（ＴＲＰＬ）探究了载流子的动力学［１５］。方程中的衰减曲线作为

时间的函数，采用双指数衰减动力学函数方程（１）拟合［１６］

Ｉ（ｔ）＝Ａ１ｅｘｐ（－ｔ／τ１）＋Ａ２ｅｘｐ（－ｔ／τ２）＋Ａ３ｅｘｐ（－ｔ／τ３）， （１）

式中ｔ为时间，Ｉ（ｔ）为ｔ时间时的强度，ｔ１、ｔ２ 和ｔ３ 为寿命，Ａ１、Ａ２ 和Ａ３ 为系数。

同时利用方程（２）计算催化剂的平均荧光寿命

＜τａｖｅ＞＝（Ａ１τ２１＋Ａ２τ２２＋Ａ３τ２３）／（Ａ１τ１＋Ａ２τ２＋Ａ３τ３）， （２）

式中τａｖｅ为平均荧光寿命，ｔ１、ｔ２ 和ｔ３ 为荧光寿命，Ａ１、Ａ２ 和Ａ３ 为系数。

样品Ｃｕ３Ｐ和ＣｄＳ的平均荧光寿命经过双指数拟合分别为１．４４和１．９５ｎｓ，详细信息见表１。与纯ＣｄＳ

相比，１５％－ＣＰＣＳ的平均寿命显著提高，这说明Ｃｕ３Ｐ的负载为ＣｄＳ的光生电子提供了迁移路径，从而提高

了光生电子的利用率，进一步提高了１５％－ＣＰＣＳ的光催化析氢性能［１７］。荧光寿命的提升得益于催化剂之

间的界面接触，这为电子的快速分离和迁移提供了条件。

表１　纯ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的衰变寿命

样品 τ／ｓ　 Ｒｅｌ（％） ＜τａｖｅ＞／ｎｓ χ２

ＣｄＳ

６．１６×１０－１０　 ３５．７２

３．８６×１０－９　 ４３．０１

５．４２×１０－８　 ２１．２７

１．４４　 １．９５

１５％－ＣＰＣＳ

４．９６×１０－９　 ３５．０４

１．３３×１０－７　 ２６．７３

８．７１×１０－１０　 ３８．２３

１．９５　 １．７４

３．５　催化剂的ＢＥＴ分析

利用Ｎ２ 吸附－解吸等温线测定了Ｃｕ３ＰＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ在７７Ｋ条件下的ＢＥＴ比表面积和孔径分布

曲线。如图５（ａ）所示，根据ＩＵＰＡＣ的类别可以判定Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的Ｎ２ 吸附－脱附等温线为ＩＶ
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型，这表明说明Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ均存在介孔结构［１８］。表２显示了Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的比表

面积、孔体积和孔径之间的变化。结合图５（ｂ）和表２，所有催化剂都显示出介孔结构。另外，与ＣｄＳ相比，

１５％－ＣＰＣＳ的比表面积有所增大，这可能是由于Ｃｕ３Ｐ引入后自身的团聚程度发生了降低引起的。上述结

果说明Ｃｕ３Ｐ的引入有利于增大催化剂的比表面积，这有利于提高催化剂与牺牲试剂的接触面积，进一步加

快反应的进行。

图４　（ａ，ｂ）Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的紫外可见漫反射光谱；（ｃ）ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的荧光光谱；

（ｄ）ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的瞬态荧光光谱

图５　（ａ）Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的氮吸附－脱附等温线和（ｂ）孔尺寸分布曲线

表２　催化剂的比表面积，孔体积和平均孔径

样品 比表面积／（ｍ２·ｇ－１） 孔体积／（ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径／ｎｍ

Ｃｕ３Ｐ　 ４．７　 ０．０１　 ８．５

ＣｄＳ　 ２６．９　 ０．１３　 ２０．３

１５％－ＣＰＣＳ　 ２７．３　 ０．１０　 １３．４
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３．６　催化剂的电化学分析

催化剂Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的电化学表征如图６所示。利用光电流响应来进一步探究催化剂的

光生电子－空穴的分离效率［１９］。光电流响应越强，催化剂的光生载流子分离效率越高。如图６（ａ）所示，复合

催化剂１５％－ＣＰＣＳ相对于Ｃｕ３Ｐ和ＣｄＳ具有最强的光电流响应，这表明Ｃｕ３Ｐ的引入可以降低ＣｄＳ光生载

流子的复合率，这与稳态荧光分析结果一致。催化剂的过电位利用线性扫描伏安（ＬＳＶ）曲线进一步研究。

如图６（ｂ）所示，Ｃｕ３Ｐ的电流响应最弱，这是在极大的负压下将 Ｈ＋还原为氢气所激发的阴极电流所导致。

而１５％－ＣＰＣＳ表现出最大的电流密度，这与图６（ａ）结果分析一致。催化剂内部电子的迁移阻力利用电化学

阻抗（ＥＩＳ）光谱进行分析。曲率半径的大小决定催化剂内部电子迁移的阻力大小［２０］。如图６（ｃ）所示，Ｃｕ３Ｐ

和ＣｄＳ均表现出较大的曲率半径，这表明电子在Ｃｕ３Ｐ和ＣｄＳ内部的迁移阻力较大。在Ｃｕ３Ｐ与ＣｄＳ结合

后，１５％－ＣＰＣＳ的曲率半径相对于ＣｄＳ大大减小，这表明Ｃｕ３Ｐ负载在ＣｄＳ结合后，Ｃｕ３Ｐ可以加速捕获ＣｄＳ

的光生电子，这将促使光催化析氢的进程，与光催化析氢动力学结果一致。ＣｄＳ的莫特－肖特基曲线如图

６（ｄ）所示，可以看出ＣｄＳ的莫特－肖特基曲线斜率为正，这说明ＣｄＳ是典型的ｎ型半导体。相对于饱和甘汞

电极（ＳＣＥ），ＣｄＳ的平带电势（Ｅｆｂ）为－０．９０ｅＶ。在标准氢电极（ＮＨＥ）下，半导体的导带（ＣＢ）值相对于

ＳＣＥ更正０．２４ｅＶ，因此ＣｄＳ的ＣＢ值为－０．６６ｅＶ。根据Ｅｇ＝ＥＶＢ－ＥＣＢ
［２１］计算的ＣｄＳ的价带为１．７１ｅＶ。

复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的莫特－肖特基曲线如图６（ｅ）所示，经过计算后１５％－ＣＰＣＳ的导带和价带分为

－０．７６和１．６１ｅＶ。催化剂ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的塔菲尔斜率（Ｔａｆｅｌ）如图６（ｆ）所示，ＣｄＳ的 Ｔａｆｅｌ斜率为

５４０ｍＶ·ｄｅｃ－１，在引入Ｃｕ３Ｐ之后，复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ的Ｔａｆｅｌ斜率降为２３６ｍＶ·ｄｅｃ－１，Ｔａｆｅｌ斜率越

小说明反应的速率随着电位的增加越快，这表明１５％－ＣＰＣＳ具有显著的析氢效率，与光催化析氢结果一致。

图６　（ａ）Ｃｕ３Ｐ、ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的光电流响应；（ｂ）ＬＳＶ和（ｃ）ＥＩＳ谱图；（ｄ）ＣｄＳ和（ｅ）１５％－ＣＰＣＳ

的莫特－肖特基曲线，（ｆ）ＣｄＳ和１５％－ＣＰＣＳ的Ｔａｆｅｌ曲线

３．７　电子迁移路径分析

利用原位辐照ＸＰＳ技术来进一步探究光催化过程中光生电子的迁移路径［２２，２３］。如图７（ａ）所示，复合

催化剂１５％－ＣＰＣＳ中Ｓ　２ｐ的位置在光照后向较大的结合能偏移。复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ中Ｃｄ　３ｄ在光照

前后的变化如图７（ｂ）所示，结合能位于４０４．８２和４１１．５６ｅＶ的两个特征峰发生了不同程度的偏移，两个特

征峰均向结合能较大的位置偏移。结合能增大，电子密度降低，这表明在光照的条件下ＣｄＳ的光生电子被

转移。复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ中Ｐ　２ｐ和Ｃｕ　２ｐ相应的图谱如图７（ｃ，ｄ）所示，在光照的条件下Ｐ　２ｐ和Ｃｕ
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２ｐ的特征峰在不同程度上发生了偏移，并且均向结合能较小的方向偏移，这表明Ｃｕ３Ｐ在复合催化剂中获得

了光生电子。以上分析结果表明，复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ在光照的条件下，ＣｄＳ的光生电子转移至Ｃｕ３Ｐ，

而Ｃｕ３Ｐ作为优异的助催化剂为复合催化剂提供丰富的活性位点，Ｃｕ３Ｐ的负载加速光催化析氢的进程。

图７　（ａ）复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ中Ｓ　２ｐ；（ｂ）Ｃｄ　３ｄ；（ｃ）Ｃｕ　２ｐ和（ｄ）Ｐ　２ｐ的原位辐照ＸＰＳ光谱

３．８　可能的光催化析氢机制

Ｃｕ３Ｐ中的Ｐ原子一方面对质子具有较强的吸引力，Ｃｕ３Ｐ利用捕获的光生电子将 Ｈ＋还原生成氢气。

图８　（ａ）ＣＰＣＳ的光生载流子转移路线和（ｂ）可能的反应机理

另一方面磷化物表面的Ｐ原子可以

解吸氢，这为氢的分离提供了条

件［２４，２５］。因此可以得出结论：助催化

剂Ｃｕ３Ｐ的负载不仅为 ＣｄＳ提供了

光催化析氢位点，也为氢气的逸出提

供了必要的条件。另外，我们利用原

位辐射ＸＰＳ表征探究了复合催化剂

１５％－ＣＰＣＳ在光照条件下光生电子

的迁移路径。基于所有表征技术，我

们提出了１５％－ＣＰＣＳ可能的光催化

析氢机理。如图８（ａ，ｂ）所示，在可见光的照射下ＣｄＳ被激发出光生载流子，光生电子（ｅ－）在吸收光能后跃

迁至ＣｄＳ的导带位置，同时在ＣｄＳ的价带位置留下相对应的空穴（ｈ＋）。由于Ｃｕ３Ｐ具有能够有效地捕获光

生电子的能力，因此，跃迁至ＣｄＳ导带上的电子被Ｃｕ３Ｐ快速捕获并参与光催化析氢反应。与此同时，残留

在ＣｄＳ价带上的空穴被牺牲试剂乳酸（ＬＡ）消耗生成了ＬＡ＋。
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４　结论

基于形貌调控策略，利用典型的溶剂热法得到了复合催化剂１５％－ＣＰＣＳ。Ｃｕ３Ｐ的负载大大提高了ＣｄＳ

的光吸收性能，这为促进光催化剂产生更多的光生载流子奠定了基础。通过荧光光谱和光电流响应证明了

Ｃｕ３Ｐ的引入可以有效地抑制ＣｄＳ光生载流子的复合。通过电化学表征证明了Ｃｕ３Ｐ的引入可以有效地降

低电子在催化剂内部的迁移阻力。光催化析氢动力学表明１５％－ＣＰＣＳ具有优异的光催化析氢活性，１５％－

ＣＰＣＳ在５ｈ内的析氢量（１　９３４．０２μｍｏｌ）是纯ＣｄＳ（２６５．６２μｍｏｌ）的７．２８倍。循环实验表明１５％－ＣＰＣＳ具

有较好的耐久性，并通过产氢后样品的ＸＲＤ和ＸＰＳ表征验证了１５％－ＣＰＣＳ的结构稳定性。利用原位辐射

ＸＰＳ技术分析了复合催化剂在光照条件下电子的迁移路径，为可能的光催化析氢机理提供了有力的证据。

本工作为ＣｄＳ的应用以及改善ＣｄＳ的光催化活性提供了一种可行策略。
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