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本文概述了利用光催化技术催化分解水制氢的反应机理和研究进展。结合作者的最近研究" 重点描述了

’()# 及过渡金属氧化物、层状金属氧化物以及某些能利用可见光的光催化材料的结构和光催化特性" 阐述了该

课题的意义和今后的研究方向。
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$ 前 言

氢能" 已普遍被人们认为是一种最理想的新世纪无污染的绿色能源。这是因为氢的燃烧"
水是它的唯一产物。另外" 氢无臭无毒" 储存、运输方便" 使用安全。氢在大气中并不存在" 但它

大量地存在于各种水中。可通过电解等方法从水中获得氢气" 但需很大的能量供给" 成本极

高。以方便而廉价的方法制备氢气" 则成为能源和环境科学工作者梦寐以求的愿望。日本学者

藤屿 ! ./0(12(34& 和本多 !56784 & 对光照 ’()# 电极导致水分解从而产生氢气这一现象的发

现 9 , : " 揭示了利用太阳能分解水制氢—或者说将太阳能直接转换为化学能的可能性。随着由电

极电解水演变为多相催化分解水" 以及 ’()# 以外许多新型光催化剂的相继发现" 近些年来日

本、欧美等国兴起了以光催化方法分解水制氢 !以下称“光解水”&的研究" 并且已在光催化剂的

制备、改性、以及光催化理论等方面取得较大进展。本文概括众多的研究论文" 并结合作者自己

近几年来的相关研究" 就该领域的研究进展作一综述。

, 光解水原理

水是一种非常稳定的化合物。从水这一反应物到氢气和氧气产物的变化" 是一个能量增大

的非自发反应过程。在标准状态下若要把 ,36; 的水分解为 氢气和氧气" 则需 #%<=> 的能量。

图 , 显示了在光和半导体光催化剂 !以 ’()# 为例 & 的共同作用下上述化学反应的实现过程。

’()# 为 7 型半导体" 其价带 !?@&和导带 ! A@ &之间的禁带宽度为 %- $B? 左右。当它受到其能量

相当或高于该禁带宽度的光辐照时" 半导体内的电子受激发从价带跃迁到导带" 从而在导带和

价带分别产生自由电子和电子空穴。水在这种电子 C 空穴对的作用下发生电离" 生成 5# 和

)#。’()# 表面所负载的 DE 和 F/)#" 分别能加速自由电子向外部的迁移" 促进氢气的产生和加速
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正孔的迁移有利于氧气的生成。

必须指出的是& 并非其位于价带的电子能被光激发的半导体都能分解水。除了其禁带宽度

要大于水的电解电压 ’理论值 !( $) *+, 外& 还有来自于电化学方面的要求& 价带和导带的位置

必须要分别同 -$ . /$- 和 /$ . /$- 的电极电位相适宜。具体地说& 半导体价带的位置应比 -$ .
/$- 的电位更正 ’即在它的下部 , & 而导带的位置应比 /$ . /$- 更负 ’即在它的上部 ,。图 $ 列出

了一些半导体材料的能带结构和光解水的所要求的位置关系 0 $& ) 1。这也表明了许多半导体材料

不能进行光解水的原因所在。光解水能否进行或效率如何还与以下因素相关2 ’ ! ,受光激励产

生的自由电子 3 孔穴对的多少4 ’ $ , 自由电子 3 孔穴对的分离、存活寿命4 ’ ) , 再结合及逆反应

的抑制等。光解水的研究关键是构筑有效的光催化材料。实际上& 从 56-$、过渡金属氧化物、层

图 ! 56-$ 光解水的反应机理

768( ! 9*:;<=6>? @A B;* C;@B@:<B<DEB6: F*:@?C@>6B6@= @A G<B*H 6=B@ /$ <=F -$ @= 56-$

图 $ 各种半导体化合物的能带结构同水分解电位的对应关系 ’ C/ I % ,

768( $ +<D*=:* <=F :@=FJ:B<=:* K<=F C@>6B6@=> A@H L<H6@J> >*?6:@=FJ:B@H>& <=F H*D*L<=B
H*F@M :@JCD*> A@H B;* C;@B@:<B<DEB6: CH@FJ:B6@= @A /$ <=F -$ AH@? /$- ’ <B C/ I % ,
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状金属氧化物到能利用可见光的复合层状物的发展过程% 则反映了光解水发展的主要进程。

# &’(# 及过渡金属氧化物系光催化剂

由 &’(#)*+ 电极对 , $ -的光解水模式演变形成了固体粉末光催化剂 *+ . &’(# / &’(# 表面负载

*+ 体系 0 % 并成为光催化剂的典型代表。但最初人们只能从水的分解中检测到氢气而未有氧

气。最初报道由水的完全分解而同时产生氢气和氧气的是 *+ . &’(# 在硫酸水溶液系统中 , 1 -。

$234 年 56+7 等 , !% " - 将 *+ . &’(# 表面覆置 86(9% 在水蒸汽中进行光分解实验% 发现了氢气和氧

气的同时产生。几乎同时% 报道了利用 &’(# 表面同时负载 *+ 和 :;(# 的光催化剂得到了水的完

全分解 , <% 3 -。表面负载 :=,2 -、8’(>
,$4 -以及在水中添加 86#?(@

,$$ -将明显提高水的分解速度。

继 &’(# 后% 具有钙钛矿型结构的 5A&’(@ 也被广泛的研究。B7CDE 等 , $# -发现了 8’( . 5A&’(@

具有较高的光催化活性% 并能完全分解水。FD=E 等 , $@ -研究了 5A&’(@ 负载各种贵金属后的光解

水特性% 结果表明 := . 5A&’(@ 具有更高的光催化效率。同属钙钛矿型 G&6(@ 的光解水性能也被

证实% 并且 HA、9I 等的掺入将促进光催化反应 , $1% $! -。

至今的光解水反应一般是采用内部光照射法% 其光源为紫外线较强的高压汞灯或比较接

近太阳光的氙灯。各研究者所使用的光源、光反应器以及所用的催化剂和水的量等都不一样%
因此各个结果之间无法进行比较。另外% 催化剂 ) 水悬浊液在磁力搅拌下受光照进行反应% 更

加增大了体系的复杂性。笔者及共同合作者 , $" -考虑到研究系统能更接近于今后的实际应用状

态% 采取了无外加动力搅拌的外部垂直照射法% 以高压汞灯和太阳光为光源% 对一系列半导体

氧化物进行了光解水研究。为便于比较和判断% 将分别以水银灯下的反应活性和太阳光下的反

应活性为横坐标和纵坐标% 所得结果如图 @ 所示。可以看出J / $ 0根据其活性的大小% 这些光催

化剂大致可分为两组。表面负载 *+、:;(# 的 G#&’"($@、86#&’"($@ 以及 K6&’1(2 等具有较高的光催

化活性% 负载催化剂的效果明显。这是因为 G#&’"($@、K6&’1(2 等属于网状结构% 其表面的凹凸不

平、均匀分布的纳米级 “雀巢”% 使负载物同其表面的接触更为紧密% 从而加速了自由电子或正

孔的迁移速度 , $" L $3 -。/ # 0各种光催化剂大致在一条直线上的结果% 暗示了太阳光中也仅有紫外

线对光催化作贡献。我们用紫外线过滤膜所得到的实验结果证明了这一结论。

光解水的过程是化学和物理综合作用的过程。研究者们在不断对光催化剂本身研究的同

图 @ 各种光催化剂分别在高压水银灯和太阳光照射下的光解水速度

M’NO @ 9# DP7Q;+’7E ;ERDA +=D A6R’6+’7E 7I =’N=)SADTT;AD CDAU;AV Q6CS 6ER T;EQ’N=+ 7E P6A’7;T U6+6QVT+T

/ $ 0 4O @W+X *+ . G#&’#(!% / # 0 4O @W+X *+ . G#&’@(<%
/ @ 0 4O @W+X *+ . /86% 9 0 #&’@(<% /1 0 4O @W+X *+ . 86#&’1(2%
/ ! 0 86#&’"($@% / " 0 4O @W+X *+ . 86#&’"($@%
/ < 0 $O @W+X :;(# . 86#&’"($@% /3 0 4O @W+X /86% 9 0 #&’"($@%
/ 2 0 4O @W+X *+ . G#&’"($@% / $4 0 4O @W+X *+ . /G% 9 0 #&’"($@%
/ $$ 0 K6&’1(2% / $# 0 4O @W+X *+ . K6&’1(2%
/ $@ 0 $O @W+X :;(# . K6&’1(2% /$1 0 G18Y"($<%
/ $! 0 4O @W+X *+ . G18Y"($<% / $" 0 /G% 9 0 18Y"($<%
/ $< 0 G?6#8Y@($4% /$3 0 4O @W+X *+ . G?6#8Y@($4%
/ $2 0 $O @W+X :;(# . G?6#8Y@($4% /#4 0 G?6#868Y1($@%
/ #$ 0 G&’8Y(!% / ## 0 4O @W+X *+ . G&’8Y(!%
/ #@ 0 $O @W+X :;(# . G&’8Y(!% / #1 0 G&’&6(!
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时% 也在积极地通过其它途径探索提高效率的方法。笔者及合作者共同研究和开发了一种“湿

床法”% 它能使同样光催化剂光解水速度提高 $ & ’ 倍以上 ( !) *。最近也有利用机械力 + 催化法分

解水的研究报道 ( $, *。

’ 层状金属氧化物

其结构类似于云母、粘土的某一些层状半导体金属氧化物% 由于其层间可进行修饰% 使其

作为反应场% 从而具有较高的光催化活性。

’- ! 层状化合物 ./01#2!"

./01#2!" 的主体结构由 012# 八面体

所组成% 具有两种不同的层 3层!和层"4 交

错而成的二维结构。作为中和电荷平衡而

存在于层间的 . 离子能较容易地进行离子

交换。一般地% 在空气中层!能较容易地进

行水合作用% 而层"则不能。56789 等 ( $!% $$ *

将 0: 离子导入 ./01#2!" 的层!中% 经还原 +
氧化处理后% 得到具有高活性的光催化剂%
所获得的 ;$ 和 2$ 的比例为 $< !% 证明了水

的完全分解。对于这种高活性机理% 56789
等作了如下解释。在光的作用下% 0:+2 层

中生成的自由电子 3 8 = 4 移向位于层!中的

0: 金属超微粒子% 从而形成氢气 3;$ 4。而

氧 32$ 4则在层"形成。这样% 由于氢氧在不

同位置出现% 使两者相对分离% 抑制了逆反应进程% 从而提高了氢的生成率 3图 / 4。
’- $ 钙钛矿型层状氧化物

>:2$ 作为光解水催化剂% 一般都需要负载白金 3 ?@ 4 % 这是因为 >:2$ 的导带位置同 ;$ A ;$2
的电极电位过于接近所致。层状氧化物自身具有较高的氢生成活性中心% 无须担持 ?@ 贵金属

也能使得水分解成 ;$ 和 2$。表 ! 列举了一些具有层状钙钛矿结构的光催化剂的光解水特性%
结果显示了 .$BC$>:’2!,、DE$>C$2"、F10G>C$2" 等都有较高的光催化活性。

从这些半导体化合物的禁带宽度也可看出% 它们只能吸收可见光。但是% .$BC$>:’2!,
($’ *、

0C>C2’
($" *等具有接近 ’,H 的量子效率。另外% 也发现了不负载任何贵重金属或过度金属 3或氧

化物 4也能实现水的完全分解的层状化合物% 这是光催化材料之开发的一大进展。层状化合物

的另一个特点在于它的多元素、复合型结构% 这为材料的修饰和改进提供了更为广阔的技术空

间。

/ 能利用可见光的光解水材料

表 $ 列出了可利用可见光的某些光催化材料。实验证实了仅在可见光作用下% 用这些光催

化剂能实现光解水反应。

从表 $ 中可看出% IGD 的禁带宽度为 $- /8J 左右% 具有很高的光催化活性。其光化学反应

如下K

图 / 在 0:2+./01#2!" 上的光解水反应机理示意图

L:M- / F8CN@:69 78NOC9:P7 6Q ;$2 RO6@6NC@CST@:N
G8N67R6P:@:69 :9@6 ;$ C9G 2$ 69 0:2+./01#2!"
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%&’ ( !! & )*+
( ( ,-+

. /! 0
)*+

( ( 12 . & 3 4 #1# ( 2 ( /" 0
,-+

. ( 2 ( & 3 4 #2# /# 0
遗憾的是5 反应 /" 0往往被反应 /$ 0所代替5 导致 %&’ 的光溶作用。

#)*+
( ( %&’ & %&# ( ( ’ /$ 0

为克服这一不利反应5 可通过加入诸如 67#’1$、67#’ 等还原剂5 使得整个反应按以下步骤

进行。

%&’ ( !! & )*+
( ( ,-+

. /% 0
’1$

# . ( 2#1 ( #) ( & ’18
# . ( #2 ( /& 0

#’1$
# . ( #) ( & ’#1"

# . /’ 0
#2 ( ( #, . & 2# /( 0

表 3 各种层状氧化物在紫外光作用下的光解水活性

)*+,- ! ./012103 45 67404/*0*,301/ 8-/49:4;1014< 45 =*0-> 4< ?*>14@; A*3->-B
C1D-B C-0*, ED1B-; @;1<F G?HA1F70

9):;:-7;7<=>; <:7&?@A +7@&A79 4 ,B
7-;?*?;= 4 /!C:<·) . 3 0

D,EF 6:F
2# 1#

G#H7#I?$13J 6?1K $F 8 L $F ! #3M" 33$3 #$
’D#6+#1N 6?1K $F O 33J $" #8
’D#I7#1N 4 8F " !# 3M #8
’D#I7#1N 6?1 8F " 3JJJ 8MJ #8
P+6&I7#1N 6?1 $F M #$! 3#" #!
G$I7$’?#13$ 4 8F 3 8$ 3O #"
G$I7$’?#13$ 6?1 8F 3 $"M 3MM #"

表 # 可见光作用下某些光催化材料的光解水活性

)*+,- " 67404/*0*,301/ ./012103 45 ;49- I-91/4<B@/04>; 54> =*0-> 8-/49:4;1014< @;1<F ?1;1+,- A1F70

9):;:-7;7<=>; +7@&A79 4 ,B <:7&?@A 7&&?;?:@
7-;?*?;= 4 /!C:<·) . 3 0

D,EF 6:F
2# 1#

%&’ #F 8 Q; 67#’1$ M!J — #M
P+Q+#6+$13J #F " — RA61$ — 3F 3 #O
2Q+#6+$13J Q; %2$12 $F # — #O
%STU@’ #F 8 — 67#’1$ 8!J — $J
V@#1$ / U@1 0 $ #F " Q; %2$12 3F 3 — $3

— RA61$ — 3F $ $3
W?#X1" #F M — RA61$ — $ $#

Q):;:>:SD-,Y Z, <7C9 /$JJ L !JJX0 5 " [ 8#J@C5 X,?A); :E 9):;:-7;7<=>;>Y 3F JA

这些光催化反应有赖于氧化剂或还原剂 /牺牲剂 0 来俘获自由电子或电子孔穴才得以进

行。如何实现在可见光作用下水的完全分解 /2#1 & 2# ( 3 4 #1# 0仍然有待于进一步研究。

半导体材料在光激励作用下生成的自由电子和正孔很容易再复合5 导致了光催化活性的

下降。为了获得高活性的光催化反应5 必须要抑制这种再结合过程5 加速自由电子或正孔的快

速迁移5 从而促使光解水的进行。’7;: 及其共同研究者 \ $$5 $8 ]以 %$2N62# 等作为前驱体进行层间

反应5 将 %&’ 等插入 2#I?81O 和 286+"13N 层间5 大大提高了光解水效率。笔者等 \ $!5 $" ]用直接离

子交换、硫化处理以及半导体掺杂等手法5 合成了具有层间复合结构的 %&’ 4 GI?6+1!、%&’ 4
G#I?$F O6+JF 31O、%&’ 4 G#I?$F O6+JF 31O 4 Q; 等。从紫外 T 可见光吸收 /图 ! 0和光解水活性 /图 " 0的结
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果比较可以看出& 同单一的硫化物、金属氧化

物相比& 这些复合型催化剂的吸光性能介于

前两者之间& 而其光催化活性高于前两者。

该结果表明了这种复合并不是两者的机

械性简单叠加& 而是这种能级的匹配促使被

激发电子从 ’() 转入 *+,$ 中 - *+., 层 / & 而空

穴留在 ’() 中。这就明显增大了电子和正孔

的有效分离& 提高了光催化效率 -图 " /。通过

层间复合& ’() 同 *+,$ -*+., 层 / 的结合比其

两者的机械混合更为紧密& 有利于自由电子

的快速迁移。同时& 层间复合提高了材料的比

表面积& 这也有助于催化活性的增大。金属氧化物中的掺杂 - ’() 0 1$*+23 45673 !,4 / & 改善了材料

的半导性& 进一步加速了自由电子的迁移& 获得更高的光催化活性。

8 问题和展望

太阳所释放的能量为 23 9 : !7$#;·< = !。尽管所到达地球表面的能量仅为其中的二十二亿

分之一& 但一年中的总量是 83 8 : !7$#;& 为现在全人类一年所消费能源总和的一万倍。太阳能

的低密度极其不稳定性限制了它的应用& 特别是将其转换为电能的直接利用。水和阳光可称是

取之不尽的物质。从水中获得的氢& 作为能源使用后又回到了水的形态 ->$ ? ! 0 $,$ @ >$,/ &
是一种完全的可持续开发和利用。另外& 从学术角度来看& 自然界中光合成的初期过程是水在

光的作用下产生氢并继之将二氧化碳还原固定。因此& 了解水的光解过程是实现人工光合成关

键的第一步。

光解水能否实用化最终将取决于能量转化效率。迄今为止人们所发现和研制的能用于光

图 8 ’() 及其层状复合物的紫外 . 可见光吸收谱线

A+B3 8 CD.E+< <FGHIJK LM ’() KN( ’().+NIGJHKOKIG(
HLPFLQN(<
KR 1*+56,8S 6R 1$*+%,4S HR ’() 0 1*+56,8S
( R ’() 0 1$*+%,4S GR ’() 0 1$*+23 45673 !,4S MR ’()

图 # ’() 及其层状复合物的光催化活性

A+B3 # TULILHKIKOVI+H KHI+E+IV LM ’() KN(
’().+NIGJHKOKIG( HLPFLQN(<

图 " 层间插入 ’() 复合物光催化反应的电子迁移

模型

A+B3 " WL(GO LM GOGHIJLN IJKN<FLJI +N IUG ’().+NIGJHKOKIG(
HLPFLQN(<
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解水的光催化剂中$ 其中大多数仅能吸收紫外线。而紫外线在太阳光中只占 %& 左右。最大的

太阳光强度在 !’’ () 附近。如果要有效地利用这样的光强度$ 理论上相当于半导体禁带宽度

为 *+ % , ’+ %-.。由于多少需要一些超电压$ 所以最适合的禁带宽度应约为 *+ /-.0%1 2。至今的研

究结果表明凡是能满足上述要求的半导体几乎都在水溶液中发生光溶作用。利用层间复合技

术提高了量子效率$ 如何使得该系统无须正孔捕捉剂 3牺牲剂 4 或如何使得该正孔捕捉剂循环

使用$ 甚至无须牺牲剂实现可见光的光解水将是今后值得研究的课题。另外$ 我们知道植物的

高效光合成作用由两个不同的原初光化学反应—56 !和 56 "组成。在光解水中$ 是否也能模

拟自然界的光合成$ 通过复合光催化构成多步分级吸光体制$ 提高对太阳光的吸收和转换率。

尽管真正实现太阳能光解水制氢仍有漫长的路需要走$ 科学家们正企图通过不断努力$ 期待着

找到新的突破口$ 研制和开发出具有高效率的光解水催化剂$ 使这 “太阳氢”3 6789: ;<=:7>-( 4
工程真正能服务于人类。
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