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可见光响应型（ＣｕＡｇ） ｘ Ｉｎ２ｘ Ｚｎ２（１－２ｘ） Ｓ２
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摘　 要： 为实现可见光下分解水制氢，用沉淀煅烧法合成系列 （ＣｕＡｇ） ｘ Ｉｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂． 采用 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）、紫外可见吸收光谱（ＵＶ－Ｖｉｓ）、电位粒径仪（ＤＬＳ）、Ｘ 射线能谱（ＥＤＳ）、电感耦合等离子体质谱（ ＩＣＰ－ＭＳ）等方法研

究了光催化剂的能带结构，评价其光催化性能．结果表明，随着组成配比 ｘ 值的增加，光催化剂的光吸收从紫外光向可见光

扩展，禁带宽度逐渐变小． 通过计算发现，光催化剂的导带电位逐渐接近氢的氧化还原电位．合成的 （ＣｕＡｇ） ｘ Ｉｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２

（ｘ ＝ ０􀆰 ０５ ～ ０􀆰 ３０） 在可见光下都能光催化产氢，并且（ＣｕＡｇ） ０􀆰 １５Ｉｎ０􀆰 ３Ｚｎ１􀆰 ４Ｓ２（即ｘ ＝ ０􀆰 １５）具有最高的光催化制氢活性．调节

组成配比可调控光催化剂的能带结构，有助于获得具有高活性和稳定性的可见光响应型光催化剂．
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　 　 相比氧化物半导体光催化剂，硫化物半导体 的禁带宽度较小，有较好的可见光响应和稳定

性［１－２］ ．通过调节多金属硫化物的组成配比可使催

化剂具有较窄的禁带宽度和适宜的导带电位［３］，
进而能充分吸收可见光并提高其光催化产氢活

性［３－７］ ． Ｘｕ 等［５］ 调节 （ＣｕＩｎ） ｘＺｎ２（１－ｘ）Ｓ２ 中 ｘ 值

（０􀆰 ０５ ～ ０􀆰 ５０） 使其禁带宽度从 ２􀆰 ５９ ｅＶ 降到

１􀆰 ６４ ｅＶ， 拓 宽 了 其 吸 收 可 见 光 范 围．



（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 作为一种新型的可见光响

应型光催化剂， 能吸收可见光到 ６５０ ｎｍ［７］，并且

由于组分元素的高自然丰度和低毒性而备受关

注．最近，本课题组合成了（ＣｕＡｇ） ０􀆰 １５ Ｉｎ０􀆰 ３ Ｚｎ１􀆰 ４ Ｓ２

（即 ｘ 值为 ０􀆰 １５）光催化剂，初步探讨了该光催化

剂的稳定性和初始 ｐＨ 对光催化性能的影响［８－９］ ．
但是， ｘ 值对（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 催化剂能带

结构和产氢活性的影响没有进行系统分析．
本 文 用 沉 淀 煅 烧 法 合 成 了 系 列

（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂，考察了组成配

比 ｘ 值对该类型光催化剂的光学性质和能带结构

的影响．同时，以 ＫＩ 为电子给体，比较了该光催化

剂在可见光下分解水产氢活性．

１　 实　 验

１􀆰 １　 催化剂制备

将 Ｚｎ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ、Ｉｎ（ＮＯ３） ３·３􀆰 ６Ｈ２Ｏ 和

ＡｇＮＯ３ 按一定比例溶解于 ２００ ｍＬ 去离子水中，在
不断剧烈搅拌条件下用 Ｎ２ 进行吹脱，以去除水中

的氧气．１０ ｍｉｎ 后加入适量 ＣｕＣｌ，关闭氮气．同时，
在剧烈搅拌条件下通入 １５ ｈ 的 Ｈ２Ｓ 气体． 待得到

絮凝状黄色沉淀物，用超声波破碎仪 （ ＱＳｏｎｉｃａ
ＬＬＣ， Ｑ１２５）进行超声，功率 １２５ Ｗ 和 ３０ ｍｉｎ．超
声后的沉淀物用 ０􀆰 １ μｍ 膜进行真空抽滤，用去

离子水进行反复冲洗，所得产物在 ９５ ℃下真空干

燥 １ ｈ．最后，将黄色产物装入管式炉中，在 Ｈ２Ｓ 气

氛下于 ６００ ℃煅烧 ５ ｈ，冷却后得到光催化剂．
光催化反应前，加入适当的 ＲｕＣｌ３ 溶液，用

３００ Ｗ 氙灯（ＰＥ３００ＢＦ， ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）辐照 ２０ ｍｉｎ
使 Ｒｕ 负载在光催化剂上．
１􀆰 ２ 催化剂表征

ＸＲＤ 分析在 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司 Ｘ＇ｐｅｒｔ 型 Ｘ 射线衍

射仪（Ｃｕ Ｋα，λ ＝ ０􀆰 １５４ １７８ ｎｍ）上进行，样品的平

均粒径采用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式［８］ 计算．比表面积采用

氮气吸附法在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ ２０２０ 型全

自动氮吸附仪上测定． 紫外可见吸收光谱在

Ｂｅｃｈｍａｎ 公司的 ＤＵ７４００ 型光谱仪上测定，波长

范围 ２００～８００ ｎｍ． 对各种颗粒配成０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ的
水溶液，并用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节一系列的 ｐＨ，然
后在 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ 电位粒径仪（ＤＬＳ）上测量 Ｚｅｔａ 电

位．光催化剂的元素分析在电感耦合等离子体质

谱仪 （ ＩＣＰ － ＭＳ， Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ Ｏｐｔｉｍａ ＮｅｘＩｏｎＴＭ

３００Ｄ）和离子色谱（ＩＣ， Ｄｉｏｎｅｘ ＡＳ５０）上进行．
１􀆰 ３　 光催化反应

光催化反应在 ７８０ ｍＬ 密闭不锈钢反应器内

进行，该反应器的截面积和高度分别是 ７１ ｃｍ２ 和

１１ ｃｍ．反应器的上面有石英盖允许光通过，外部

使用循环水控温系统（２５ ℃）．实验中，将 ０􀆰 ３ ｇ 光

催化剂分散在 ３００ ｍＬ 的 ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ 溶液中，用
ＨＣｌ 调节 ｐＨ 为 ２􀆰 ０，进行磁力搅拌，保持光催化

剂的悬浮状态．反应前用 Ｎ２ 吹脱反应液 ３０ ｍｉｎ 以

排除反应体系中的溶解氧．用 ３００ Ｗ 氙灯辐照，在
光源和反应器之间加上高性能热镜片 （ ４００ ～
６９０ ｎｍ， Ｅｄｍｕｎｄ Ｏｐｔｉｃｓ）．生成的氢气通过 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司的气相色谱仪（ＧＣ－６８９０， ＨＰ－ＭＳ５ 柱， ＴＣＤ
检测器， Ｎ２ 载气）进行分析．

在同样的光催化反应条件下，利用 ３００ Ｗ 氙

灯加上滤波片得到波长在（４２０ ± ５）ｎｍ 的可见光

（入射光子数由 Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 公司光辐射计

测量），其表观量子效率为［８］

　 Ｙｑ ＝ 参与反应的电子数 ／ 入射光子数 × １００％ ＝
产生 Ｈ２ 的分子数 × ２ ／ 入射光子数 ×
１００％． （１）

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 光催化剂表征及分析

由 ＩＣＰ －ＭＳ 和 ＩＣ 测试结果可得到合成的

（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂的各元素比例，
结果见表 １．可以看出，在不同 ｘ 值时光催化剂元

素比例均接近理论计算值，表明用沉淀煅烧法合

成该系列光催化剂是可行的．
表 １　 （ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂各元素比例

ｘ 值 Ｃｕ Ａｇ Ｉｎ Ｚｎ Ｓ

０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５１ ０􀆰 ０５１ ０􀆰 １０３ １􀆰 ７８ ２

０􀆰 １５ ０􀆰 １５０ ０􀆰 １５０ ０􀆰 ２９０ １􀆰 ３９ ２

０􀆰 ２５ ０􀆰 ２５０ ０􀆰 ２５０ ０􀆰 ４９０ ０􀆰 ９９ ２

０􀆰 ３０ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ３００ ０􀆰 ６１０ ０􀆰 ７９ ２

０􀆰 ５０ ０􀆰 ４９０ ０􀆰 ４９０ １􀆰 ０２０ ０ ２

　 　 图 １ 为不同组成配比时 （ＣｕＡｇ）ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２

光催化剂的 ＸＲＤ 谱．尽管 ｘ 值不同，这些光催化剂

的衍射峰位置相似，说明 ｘ 值对催化剂的晶体结

构影响很小． ２θ 在 ２８􀆰 ５°和 ４７°处出现明显的衍射

峰，对应于 ＺｎＳ 的（１１１）和（２２０）晶面．随着 Ｚｎ 含

量的减少，光催化剂的衍射峰位置向低角度移动，
该结果与以前的报道一致［５－７］ ．这可能是由于 Ａｇ＋

离子的半径 （ ０􀆰 １１４ ｎｍ） 和 Ｉｎ３＋ 离 子 的 半 径

（０􀆰 ０７６ ｎｍ）比 Ｚｎ２＋离子的半径（０􀆰 ０７４ ｎｍ）大，而
Ｃｕ＋离子的半径与 Ｚｎ２＋ 的半径相当［６，１０］ ． 选取

（１１１）晶面，根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算催化剂的粒

径，这些光催化剂的粒径范围在 ２７ ～ ４５ ｎｍ，属于

纳米结构的光催化剂．采用氮气吸附法测定催化
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剂的比表面积，范围在 ５􀆰 ７～７􀆰 ８ ｍ２ ／ ｇ．
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图 １　 （ＣｕＡｇ）ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２（ｘ＝０～０􀆰 ５）光催化剂的ＸＲＤ谱

　 　 图 ２ 为 不 同 组 成 配 比 ｘ 值 的

（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 紫外可见吸收光谱． 可以

看出，ＺｎＳ（ｘ ＝ ０） 只能吸收紫外光，含有Ｃｕ、Ａｇ和
Ｉｎ 的多金属硫化物都能吸收可见光．随着 ｘ 值的

增大，该类型光催化剂的吸收峰波长发生明显红

移，使其吸收边由紫外区红移到整个可见光区，
Ｔｓｕｊｉ 等得到相似的结果［７］ ． 这主要由于 ｘ 值的不

断增大，光催化剂的 Ｃｕ、Ａｇ 和 Ｉｎ 的比例逐渐增

大，生成新的杂化能级，使得吸收边红移．
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（１） ＺｎＳ； （２） （ＣｕＡｇ）０􀆰 ０５ Ｉｎ０􀆰 １Ｚｎ１􀆰 ８Ｓ２； （３） （ＣｕＡｇ）０􀆰 １５ Ｉｎ０􀆰 ３Ｚｎ１􀆰 ４Ｓ２；
（４ ） （ ＣｕＡｇ ） ０􀆰 ２５ Ｉｎ０􀆰 ５ ＺｎＳ２； （ ５ ） （ ＣｕＡｇ ） ０􀆰 ３ Ｉｎ０􀆰 ６ Ｚｎ０􀆰 ８ Ｓ２；
（６） （ＣｕＡｇ） ０􀆰 ５ ＩｎＳ２

图 ２　 （ＣｕＡｇ）ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂的紫外可见吸收光谱

　 　 根据 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ 函数， 可由（αｈν） ２ 对激

发光能量（ｈν） 作图，Ｘ 轴外推到零值即可得到禁

带宽度［２，９］ ．这里 α为吸光系数，ｈ为普朗克常数，ν
为光频率．表 ２列出（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化

剂的禁带宽度和光吸收边缘． 随着 Ｚｎ 含量的减

少，光 催 化 剂 的 禁 带 宽 度 由 最 大 的 ＺｎＳ 为

３􀆰 ４７ ｅＶ，逐渐减小到（ＣｕＡｇ） ０􀆰 ５ ＩｎＳ２ 的 １􀆰 ５１ ｅＶ．
由此表明，该半导体材料的光吸收性质可进行微

观调节，进而能有效吸收可见光进行光催化反应．
　 　 要实现在可见光下产氢，光催化材料在热力

学上必须能吸收可见光，且导带电位要比氢的氧

化还原电位更负［１，５］ ．对于多金属硫化物光催化

剂，调节光催化剂中各元素的组成配比，可以改变

半导体禁带宽度，也能改变半导体材料的导带电

位（ＥＣＢ） 和价带电位（ＥＶＢ） ．在等电点的ＥＣＢ 和ＥＶＢ

可通过以下公式计算［１０］：
ＥＣＢ ＝ Ｘ － Ｅ０ － ０􀆰 ５Ｅｇ， （２）

ＥＶＢ ＝ ＥＣＢ ＋ Ｅｇ， （３）
Ｘ ＝ ｛ｘｘ

Ｃｕ × ｘｘ
Ａｇ × ｘ２ｘ

Ｉｎ × ｘ２（１－２ｘ）
Ｚｎ × ｘ２

Ｓ｝ １ ／ ４， （４）
ｘ ＝ ０􀆰 ５（Ａ ＋ Ｉ） ． （５）

式中： Ｅｇ 为光催化剂的禁带宽度；Ｅ０ 为真空能级

（ＡＶＳ）与标准氢电极（ＮＨＥ）的差值（４􀆰 ５ ｅＶ）； Ｘ
为半导体电负性，由组成半导体的各原子电负性

（ｘ） 的几何平均值决定； Ａ 为原子的电子亲和能；
Ｉ 为原子的电离能．在物化手册［１１］ 中可以查到原

子的 Ａ和 Ｉ值． （ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂的

导带和价带电位见表 ３．
表２　 （ＣｕＡｇ）ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂禁带宽度和光吸收边缘

ｘ 值 禁带宽度 ／ ｅＶ 光吸收边缘 ／ ｎｍ

０ ３􀆰 ４７ ３５７
０􀆰 ０５ ２􀆰 ３６ ５２５
０􀆰 １５ １􀆰 ９３ ６４２
０􀆰 ２５ １􀆰 ７８ ６９７
０􀆰 ３０ １􀆰 ６２ ７６５
０􀆰 ５０ １􀆰 ５１ ８２１

表 ３　 （ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 的电负性、禁带宽度、导带和价带电位 ｅＶ

ｘ 值 电负性 禁带宽度 相对于 ＮＨＥ 的 ＥＣＢ 相对于 ＡＶＳ 的 ＥＣＢ 相对于 ＮＨＥ 的 ＥＶＢ 相对于 ＡＶＳ 的 ＥＶＢ

０ ５􀆰 １５ ３􀆰 ４７ －１􀆰 ０９ －３􀆰 ４１ ２􀆰 ３８ －６􀆰 ８８
０􀆰 ０５ ５􀆰 １１ ２􀆰 ３６ －０􀆰 ５７ －３􀆰 ９３ １􀆰 ７９ －６􀆰 ２９
０􀆰 １５ ５􀆰 ０４ １􀆰 ９３ －０􀆰 ４３ －４􀆰 ０７ １􀆰 ５０ －６􀆰 ００
０􀆰 ２５ ４􀆰 ９６ １􀆰 ７８ －０􀆰 ４３ －４􀆰 ０７ １􀆰 ３５ －５􀆰 ８５
０􀆰 ３０ ４􀆰 ９３ １􀆰 ６２ －０􀆰 ３８ －４􀆰 １２ １􀆰 ２４ －５􀆰 ７４
０􀆰 ５０ ４􀆰 ７９ １􀆰 ５１ －０􀆰 ４７ －４􀆰 ０３ １􀆰 ０４ －５􀆰 ５４

　 　 在光催化分解水制氢体系中，溶液 ｐＨ 会影

响半导体光催化剂的导带和价带电位．在水溶液

中光催化剂的导带和价带电位可以用能斯特方程

计算［１２］，即
ＥＣＢ，ｐＨ ＝ ＥＣＢ ＋ ０􀆰 ０５９ × （ＰＺＣ － ｐＨ） ， （６）

ＥＶＢ，ｐＨ ＝ ＥＶＢ ＋ ０􀆰 ０５９ × （ＰＺＣ － ｐＨ） ． （７）
其中，ＰＺＣ 为半导体材料的等电点，通过ＤＬＳ 测试在不

同 ｐＨ下 （ＣｕＡｇ）ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 的 Ｚｅｔａ 电位获得（见
图 ３）．ｐＨ 采用课题组以前光催化产氢的优化值（ｐＨ
２􀆰 ０）［９］ ．在 ｐＨ ２􀆰 ０ 时， （ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催
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化剂的导带和价带电位见图 ４．对于水还原制氢的

半反应，在氢气分压为 １􀆰 ０１３×１０５ Ｐａ 时，Ｈ＋ ／ Ｈ２

的氧化还原电位为－０􀆰 ０５９ｐＨ，因此，在 ｐＨ ２􀆰 ０ 时

为－ ０􀆰 １２ Ｖ． 从图 ４ 可见， 随着 ｘ 值的增加，
（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂的导带位置逐渐

靠近氢的氧化还原电位．半导体的导带电位比

Ｈ＋ ／ Ｈ２ 的氧化还原电位越负，还原水产氢能力越

强．例如，ＺｎＳ 的导带电位为－１􀆰 １１ ｅＶ，还原能力最

强，但是其禁带宽度（３􀆰 ４７ ｅＶ）大于 ３􀆰 ０ ｅＶ，不能够

吸收可见光；另外，（ＣｕＡｇ）０􀆰 ５ＩｎＳ２（Ｅｇ ＝ １􀆰 ５１ ｅＶ）能
有效吸收可见光，但是导带电位接近于 Ｈ＋ ／ Ｈ２ 的氧

化还原电位，很难还原水产氢．对于可见光响应型光

催化剂，需要综合考虑吸收可见光能力和还原水产

氢能力．
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图 ３　 不同 ｐＨ 时（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘ Ｚｎ２（１－２ｘ） Ｓ２ 光催化剂的

Ｚｅｔａ 电位
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图 ４　 ｐＨ ２􀆰 ０时（ＣｕＡｇ）ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂的能带结构

２􀆰 ２　 （ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 的光催化活性评价

采用光催化还原法在光催化剂上负载 Ｒｕ 作

为助催化剂（负载量为 ０􀆰 ７％，质量分数） ［８］，在 ＫＩ
溶液中对不同组成配比的 （ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２

光催化产氢能力进行评价，结果见图 ５．可以看出，
（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２（ｘ ＝ ０􀆰 ０２５ ～ ０􀆰 ３００） 在可

见光 区 均 有 光 催 化 制 氢 能 力， 而 ＺｎＳ 和

（ＣｕＡｇ） ０􀆰 ５ＩｎＺｎＳ２没有或具有较低的光催化活性．

随着 ｘ 从 ０ 增大到 ０􀆰 １５，催化剂的光催化活性逐

渐增强，且在 ｘ ＝ ０􀆰 １５ 时达最大值．原因是增大 ｘ
值可以减小光催化剂的禁带宽度，提高光催化剂

对入射可见光的吸收效率，进一步增加半导体材

料在光激发时产生电子－空穴对的数目，有利于

提高催化剂的光催化性能［５］ ．但是继续增加 ｘ 值

时，光催化剂导带电位也逐渐接近氢的氧化还原

电位（图 ４），致使光生电子还原能力不断降低，从
而使产氢速率下降［１］ ．
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光催化条件： ３００ Ｗ 氙灯（４００～６９０ ｎｍ）； 光催化剂用量， ０􀆰 ３ ｇ；
Ｒｕ 助催化剂， 质量分数 ０􀆰 ７％； ＫＩ 浓度， ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ； 反应液，
３００ ｍＬ； 初始 ｐＨ， ２􀆰 ０； 反应时间， ２４ ｈ．

图 ５　 组成配比 ｘ 对（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ） Ｓ２ 光催化剂禁

带宽度和产氢速率的影响

　 　 对于 （ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂，增加

Ｃｕ、Ａｇ 和 Ｉｎ 的比例可以减小光催化剂的禁带宽

度，增强其对可见光的吸收能力，有利于提高光催

化活性．但是在禁带宽度减小的同时，光催化剂的

导带电位逐渐接近氢的氧化还原电位，不利于发

生 光 催 化 还 原 水 产 氢 反 应． 因 此，
（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂有最佳的组成配

比（ｘ ＝ ０􀆰 １５），即 （ＣｕＡｇ） ０􀆰 １５Ｉｎ０􀆰 ３Ｚｎ１􀆰 ４Ｓ２ 光催化剂

具有最高的光催化活性，产氢速率为５２５ μｍｏｌ ／ ｈ，
量子效率在（４２０ ± ５）ｎｍ 处为 １２􀆰 ８％．
２􀆰 ３　 光催化剂稳定性分析

为考察光催化剂稳定性，将（ＣｕＡｇ）０􀆰 １５Ｉｎ０􀆰 ３Ｚｎ１􀆰 ４Ｓ２

光催化剂进行连续 ７ 次的光催化制氢反应，每
２４ ｈ为一个循环，初始 ｐＨ 均为 ２􀆰 ０．每次反应结束

后将反应体系真空抽滤，用去离子水反复冲洗和

干燥，再进行下一次新的光催化反应． （ＣｕＡｇ） ０􀆰 １５

Ｉｎ０􀆰 ３Ｚｎ１􀆰 ４Ｓ２ 光催化剂的产氢活性连续 ７ 次随时间

的变化见图 ６．可以看出，在前 ３ 次光催化反应中

光催化剂活性有一定的降低，而在后 ４ 次的重复

使用中活性趋于稳定．在 ７ 次循环反应后，光催化

剂的光催化活性降低 １９％，说明该光催化剂在可

见光下有较好的光学稳定性．

·７３·第 ６ 期 张广山， 等：可见光响应型 （ＣｕＡｇ） ｘ Ｉｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ） Ｓ２ 光催化剂的光催化制氢



14

12

10

8

6

4

2

12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144 156 168
辐照时间/h

0

产
氢
量
/m
m
ol

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7

光催化条件： ３００ Ｗ 氙灯（４００～６９０ ｎｍ）； 光催化剂用量， ０􀆰 ３ ｇ； Ｒｕ 助催化剂， ０􀆰 ７％； ＫＩ 浓度， ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ； 反应液， ３００ ｍＬ； 初始 ｐＨ，
２􀆰 ０； 反应时间， ２４ ｈ． Ｒｎ 表示反应次数．

图 ６　 （ＣｕＡｇ） ０􀆰 １５Ｉｎ０􀆰 ３Ｚｎ１􀆰 ４Ｓ２ 光催化剂的稳定性

３　 结　 论

１ ） 采 用 沉 淀 煅 烧 法 合 成 了 系 列

（ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂．
２） 随 ｘ 值增大，该类型光催化剂的禁带宽度

从 ３􀆰 ４７ ｅＶ 减到 １􀆰 ５１ ｅＶ，吸光能力向可见光红移．
３） 通过能带理论和能斯特方程，发现在水溶

液中 （ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂的导带电位

随 ｘ 值的增加而逐渐接近氢的氧化还原电位．
４） 在 （ＣｕＡｇ） ｘＩｎ２ｘＺｎ２（１－２ｘ）Ｓ２ 光催化剂系列

中，（ＣｕＡｇ） ０􀆰 １５Ｉｎ０􀆰 ３Ｚｎ１􀆰 ４Ｓ２ 表现出最高的光催化活

性，产氢速率为 ５２５ μｍｏｌ ／ ｈ，量子效率在（４２０ ±
５）ｎｍ 处达 １２􀆰 ８％．在循环反应 １６８ ｈ 后，催化剂

的光催化活性降低 １９％，表明该光催化剂在可见

光下有很高的光稳定性．
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