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摘　要：采用浸渍法制备了Ｂ掺杂的Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ光催化剂，考察了不同Ｂ掺杂量的Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂在可见光光
照下的放氢活性和稳定性．实验结果表明，Ｂ掺杂可以显著提高催化剂的活性和稳定性．Ｂ的掺杂量对催化剂的
活性有显著影响，最佳担载量为２％．在利用ＸＲＤ、ＰＬ、ＸＰＳ、ＵＶＶｉｓ等手段对催化剂表征的基础上，结合光催化
性能测定结果与催化剂表征结果，初步探讨了Ｂ掺杂对Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ光催化剂性能的影响机制．结果表明，Ｂ掺杂
显著地增强了Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂的紫外可见漫反射和荧光光谱强度．ＸＰＳ结果表明，催化剂中的 Ｂ物种不是
以简单氧化物的形式存在，而可能是通过某种化学反应与 Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ光催化剂作用，使催化剂的性能得以改善．
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　　环境污染和能源短缺是人类社会在２１世纪面
临的严重问题．要解决环境和能源问题必须寻找新
的洁净能源．氢能做为洁净的可再生能源具有燃烧
值高，无污染，储存运输方便等优点．氢可以来自
化石原料，也可以来自于可再生资源．利用太阳能
分解水制备氢是最为洁净的制氢路线之一．已有文
献报道某些半导体是具有较高活性的光催化还原水

制氢的催化剂［１］，其中最具有代表性的是氧化物催

化剂和硫化物催化剂，如ＴｉＯ２和ＣｄＳ
［２］．

研究表明，以ＴｉＯ２为代表的氧化物催化剂活性
高、稳定性好．但这些催化剂只能吸收太阳光谱中
约５％的紫外光，而在可见光区活性比较低．硫化
物催化剂对可见光有比较好的响应，ＣｄＳ（Ｅｇ＝２．４
ｅＶ）能隙较窄，初始活性高，但稳定性较差，反应
过程中会发生光腐蚀［３］．ＺｎＳ虽然带隙较宽（Ｅｇ＝
３．７ｅＶ），但其导带电势较负，因而具有较强的还
原能力［４］．通过两种或多种硫化物复合生成固溶体
可有效地提高催化剂的活性［５］．早在８０年代，Ｂａｒｄ
等［６～７］就将 ＣｄＳ和 ＺｎＳ这两种具有不同能带的半
导体复合，在一定程度上提高了系统的电荷分离效

率和其在可见光区的光催化活性．
近年来，在氧化物半导体中引入第三主族元素

Ｂ引起了人们的广泛兴趣．通过Ｂ掺杂ＴｉＯ２来调控

ＴｉＯ２的价带位置
［８］，使催化剂能够吸收可见光，提

高了可见光分解污染物的光量子效率．研究发现含
Ｂ４Ｏ７

２－的Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化剂能催化光分解水制氢的

反应［９］．这些研究表明，Ｂ的掺杂对提高半导体光
催化剂的性能有显著的作用．本文研究了经 Ｂ改性
后的 Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂光催化分解水制氢反应．发
现当用Ｎａ２Ｓ做为电子给体时，制备的 Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５
Ｓ催化剂在可见光（λ＞４２０ｎｍ）区域表现出较未掺
杂催化剂明显高的活性和稳定性．此项工作对于提
高硫化物催化剂的放氢活性和稳定性，实现光催化

分解水和直接转化太阳能为化学能具有重要的现实

意义，并且对于构建新型的光催化反应体系及认识

光催化反应过程中无机离子的行为也具有一定的理

论意义．

１实验部分
１．１药品与试剂

乙酸镉、乙酸锌、硼酸、硫化钠、六偏磷酸钠

均为分析纯．
１．２催化剂制备

Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂采用沉淀法制备．取 ００１
ｍｏｌＮａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ溶于１００ｍＬ蒸馏水中，形成溶液
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Ａ．另称取１３３３ｇ（５×１０－３ｍｏｌ）的Ｃｄ（ＣＨ３ＣＯＯ）２
·２Ｈ２Ｏ和１０９８ｇ（５×１０

－３ｍｏｌ）Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·
２Ｈ２Ｏ，溶于 ５００ｍＬ水中，并在此溶液中加入
６１１７ｇ（００１ｍｏｌ）（ＮａＰＯ３）６，形成溶液Ｂ，置于冰
水浴中，在搅拌条件下将Ａ溶液缓慢滴加到Ｂ溶液
中，持续搅拌２４ｈ后，暗处静置、陈化２４ｈ．将制
得的悬浮液离心，沉淀用蒸馏水洗涤数次，而后在

１１０℃ 烘箱中干燥 ２４ｈ，研磨后，得到 Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ
粉体催化剂．催化剂 Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ用浸渍法制备：
将 ０２５ｇＣｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂和 １００ｍＬ水分别与
７２ｍｇ、１４４ｍｇ、２８８ｍｇ、４３２ｍｇＨ３ＢＯ３混合，
搅拌１２ｈ，在 １１０℃烘箱中干燥后研磨，制得 Ｂ含
量（Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ质量比）为０５％、１％、２％、３％
的催化剂 Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ．
１．３催化剂的表征

利用Ｘ射线粉末衍射 （ＸＲＤ）
!

Ｘ射线光电子
能谱（ＸＰＳ）

!

荧光光谱（ＰＬ）和紫外可见漫反射谱
（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）等手段对催化剂进了表征．ＸＲＤ谱
图是用Ｄ／ｍａｘＲＢＸ射线衍射仪摄谱，采用Ｃｕ耙，
管压为４０ｋＶ，管流为６０ｍＡ，扫描速度为０１２°／
Ｓ，步宽为 ００２°．ＸＰＳ是在 ＥＳＣＡＬＡＢ２１０ＸＰＳ电
子能谱仪摄谱，采用Ｍｇ靶，通能为３０ｅＶ，步进为
８０ｍｅＶ，Ｃ１ｓ＝２８５０ｅＶ校正的条件下得到的．ＵＶ
Ｖｉｓ漫反射谱测试采用的是用 Ｕ３０１０紫外可见漫
反射光谱仪．荧光光谱测试采用的是 Ｆ４５００型荧
光光谱仪，激发波长λＥｘ＝４００ｎｍ．
１．４光催化产氢性能的评价

光催化反应是在一个容积为１４０ｍＬ的配有橡
胶塞的密闭石英反应器中进行，所用光源为３００Ｗ
碘钨灯（用滤光片滤掉４２０ｎｍ以下的紫外光，光
源与反应器光照面距离约为２５ｃｍ），侧面光照．将
２０ｍｇ催化剂，７０ｍＬ水及１０ｍＬＮａ２Ｓ（０１ｍｏｌ·
Ｌ－１）混合物放入石英瓶中，反应前超声１ｍｉｎ以分
散催化剂，再用高纯氩气置换４０ｍｉｎ除去反应体系
中的氧．反应过程中，用磁力搅拌器搅拌使催化剂
保持悬浮状态．每隔一定时间抽取０５ｍＬ气相样
品在ＧＣ８８００气相色谱仪上分析产生的氢气量．催
化剂反应１０ｈ后再用高纯氩置换４０ｍｉｎ，继续反应
并进行产氢量的测定．

２结果与讨论
２．１Ｂ对Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ结构与组成的影响

已知ＣｄＳ的溶度积为１４×１０－２９，ＺｎＳ的溶度

积为１×１０－２３［１０］．在同 Ｓ２－反应时，由于 ＣｄＳ的溶
解度相对较小，Ｃｄ２＋比 Ｚｎ２＋的沉淀速度要快．因
此，在 Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂表面 Ｚｎ

２＋分布应多于

Ｃｄ２＋，内部分布 Ｃｄ２＋多于 Ｚｎ２＋．从 ＸＰＳ对催化剂
表面的分析结果得知，Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂的表面原
子比值 Ｃｄ／Ｚｎ为０８７，这与前面的讨论相吻合．然
而，Ｂ改性后催化剂表面的原子比值Ｃｄ／Ｚｎ增加至
１４２．可见，Ｂ物种的存在导致了催化剂表面的原
子分布改变．

图１是 Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ和 Ｂ含量为２％的 Ｂ／Ｃｄ０５
Ｚｎ０５Ｓ催化剂的ＸＲＤ图．将ＸＲＤ衍射峰与ＪＣＰＤＳ

图１Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ａ）和Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ｂ）
光催化剂的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓａｎｄ
（ｂ）２％ Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ

卡标准谱图相对照，没有发现ＣｄＳ
!

ＺｎＳ各自的特
征衍射峰．可知在Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ和Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化
剂中ＣｄＳ

!

ＺｎＳ并不是以简单的复合形式存在，而
是以镉锌硫化物固溶体形态存在．另外，从图中并
没有观测到Ｂ物种的晶体衍射峰．我们推测Ｂ物种
是以某种形式比较均匀地弥散在 Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ纳米
微晶中．将衍射图（ａ）和（ｂ）进行对比，发现Ｂ改性
前后的 Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂没有发生相变．因此，Ｂ
物种的引入未导致 Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ纳米微晶的晶相发
生变化．

根据希勒公式（Ｄ＝０８９λ／βｃｏｓθ）可得到催化
剂的平均粒径：Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ纳米粒子的平均粒径约
为３４ｎｍ，Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ纳米粒子的平均粒径约为
３４ｎｍ．Ｂ改性前后催化剂的粒径也没有发生明显
变化．

由以上可知，催化剂Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化性能的
改善并不是由于 Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ在 Ｂ改性后其自身发
生晶相变化或粒径变化而致．
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２．２Ｂ对Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ产氢活性和光学性质的影响
催化剂产氢活性结果如图 ２所示．对于 Ｃｄ０５

Ｚｎ０５Ｓ和Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂，反应初期产氢速率

图２不同Ｂ含量的Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂的放氢曲线
Ｆｉｇ．２Ａｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｕｎｄｅｒｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

（λ≥ ４２０ｎｍ），ｐＨ１２
（ａ）Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ，（ｂ）０．５％ Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ，

（ｃ）１％ Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ，（ｄ）２％ Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ，
（ｅ）３％ Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ

都比较低，在１０～３０ｍｉｎ范围内，几乎检测不到氢
气．而在３０ｍｉｎ之后，催化剂表现出明显的放氢活
性．通常文献将这种现象归结为光催化剂的的诱导
期．在许多的光催化反应中都存在这种诱导期．有
文献报道，在硫化物光催化剂中，催化剂表面可能

发生了某些还原作用，比如当用可见光（λ＞４２０
ｎｍ）激发 ＺｎＳ·ＣｄＳ催化剂时，催化剂价带上的电
子跃迁至导带，电子会选择性地被 Ｃｄ２＋所捕获从
而在催化剂的表面形成金属 Ｃｄ核．由于催化剂表
面存在的 Ｃｄ核能产生较低的过电势，可做为产氢
的活性中心［１１］．金属 Ｃｄ核的形成需要一段时间，
也就导致诱导期出现．

当诱导期结束之后，Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ和Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５
Ｓ都可以稳定产氢．从图２中的结果可知，Ｂ的掺
杂可以比较显著地提高催化剂的活性，而且随着 Ｂ
的掺杂量增加，放氢的活性也随之增加，而当 Ｂ的
掺杂量增加到一定程度时，Ｂ的掺杂效应反而会降
低，此时与未掺杂的催化剂相比，催化剂的活性没

有发生明显的变化．通过比较，掺杂量为２％ Ｂ的
催化剂的活性最高，较未掺杂的Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂
活性提高了约３倍．

Ｂ的掺杂也使催化剂对可见光的吸收性能发生
了变化．从图３的紫外可见漫反射谱图中可以看

到，２％Ｂ改性显著地增强了 Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂对
可见光的吸收．这无疑是Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂的放
氢活性高于Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂的主要原因之一．

图３Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ａ）和Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ｂ）
光催化剂的紫外可见漫反射谱图

Ｆｉｇ．３ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ
ａｎｄ（ｂ）２％ Ｂ／Ｃｄ０．５ＺｎＳ

从图４荧光光谱图可以看出 Ｂ改性后 Ｃｄ０５
Ｚｎ０５Ｓ催化剂的荧光光谱强度得到明显地增强，说

图４Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ａ）和Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ｂ）
光催化剂的ＰＬ光谱图

Ｆｉｇ．４ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓａｎｄ
（ｂ）２％ Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ

明Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂的非辐射跃迁要明显少于
Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ的．非辐射跃迁的效率不仅能影响催化
剂的荧光光谱强度，而且能够影响催化剂的催化活

性．如果非辐射跃迁在催化剂中占据主导地位，那
么光催化反应中的电子和空穴数目将会减少，催化

剂的催化效率降低［１２］．因此，非辐射跃迁效率越
低，荧光强度越高，催化剂的催化效率和稳定性

越高．
从荧光光谱图中看到的６００ｎｍ处的发射峰为
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催化剂的表面态发光［１３～１４］．一般认为，ＣｄＳ在形成
沉淀时会伴随着一定的 Ｓ缺陷［１０］，也就是 Ｓ空位，
Ｚｎ２＋的存在能够修饰ＣｄＳ的表面，消除或是减少催
化剂表面的 Ｓ空位和缺陷［１０］，从而提高了催化剂

的放氢效率．前面已述，Ｂ物种的存在导致了催化
剂表面的原子分布改变．这被认为能够更有效地修
饰Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂的表面，抑制催化剂中电子和
空穴非辐射跃迁的复合，是催化剂的荧光强度得到

增强的原因．因此，Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂的放氢活
性和稳定性高于Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ的．
２．３ｐＨ值对Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ产氢活性的影响

ｐＨ对光催化反应有明显影响．在本实验中，
用ＣＨ３ＣＯＯＨ和ＮａＯＨ溶液调节反应体系的ｐＨ值，
考察了Ｂ含量为２％的Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂在不同
ｐＨ值条件下的前１０个小时的平均放氢速率．结果
如图５所示，在ｐＨ值为８～１２的范围里，放氢速

图５Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ光催化剂不同ｐＨ值的放氢速率
Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｏｎｔｈｅｒａｔｅｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｖｅｒ２％ Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ

率随着ｐＨ值的升高而升高．在本文所研究的反应
体系中，以Ｓ２－作为空穴牺牲剂的反应体系中存在
着下列平衡：Ｓ２－＋Ｈ２ 幑幐Ｏ ＨＳ－＋ＯＨ－，ＨＳ－＋
Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｈ２Ｓ＋ＯＨ

－．在酸性条件下，Ｓ２－的水解
会产生Ｈ２Ｓ，而碱性的增强会在一定程度上抑制的
Ｓ２－生成硫化氢的过程．Ｈ２Ｓ的二级电离常数ｐＫａ＝
１１９６，当ｐＨ值低于１２时，Ｈ２Ｓ气体的产生和其浓
度是不可控制的，因此在此 ｐＨ值以下，放氢速率
相对都较低［１５］．当 ｐＨ值大于１２时，由于溶液中
Ｈ＋浓度过低，产氢速率下降．
２．４Ｂ掺杂对Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ稳定性的影响

从图６的结果可以发现，Ｂ的掺杂可以明显提
高Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂的稳定性．在一个反应周期内
（１０ｈ），Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ的产氢量为０１６ｍＬ，而后随

图６Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ａ）和Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ｂ）
的放氢曲线（λ＞４２０ｎｍ，ｐＨ＝１２）

Ｆｉｇ．６Ｔｉｍｅｃｏｕｒｓｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｖｅｒ（ａ）Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ
ａｎｄ（ｂ）２％ Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

（λ＞４２０ｎｍ）ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ，ｐＨ１２

着反应的进行，催化剂的稳定性很快下降，第二至

第四个反应周期中（１０ｈ内）产氢量都为００４ｍＬ．
与之相比，Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂的放氢效率和稳定
性较 Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ均有明显提高：第一个反应周期
（１０ｈ）的产氢量为０４６ｍＬ，第二和第三个反应周
期（１０ｈ）的产氢量都约为０４ｍＬ，第四个１０ｈ的
产氢量为０３ｍＬ．
２．５Ｂ掺杂机理推测

Ｂ原子在成键时，价电子层为未充满的缺电子
状态（２Ｓ２２Ｐｘ

２２Ｐｙ
２２Ｐｚ

０），所以 Ｂ有很强的继续接受
电子的能力．Ｂ可以成为电子的浅势捕获阱，捕获
的载流子容易释放出来，从而延长了光生电子空
穴的寿命，提高了催化剂的光催化活性和稳定性．
通过比较Ｂ掺杂前后的Ｂ的化学状态，发现掺杂入
催化剂的Ｂ与Ｈ３ＢＯ３中Ｂ的化学状态不同，掺杂Ｂ
前后的 ＸＰＳ谱图如图７所示．相对于硼酸，催化剂
中 Ｂ物种的 Ｂ１ｓ和 Ｏ１ｓ的电子结合能分别由
１９３４ｅＶ和 ５３３３ｅＶ负移至 １９２２ｅＶ和 ５３１９
ｅＶ．另外，Ｂ２Ｏ３中 Ｂ１ｓ的电子结合能为１９８４ｅＶ，
表明在催化剂中 Ｂ周围的化学环境不是简单的 Ｂ
Ｏ．在掺杂之后，Ｂ１ｓ和 Ｏ１ｓ的电子结合能分别发
生了负移，而 Ｃｄ３ｄ５／２、Ｚｎ２ｐ３／２、Ｓ２ｐ电子结合能均
正移了０８ｅＶ．由于Ｂ原子在成键时还有很强的继
续接受电子的能力，我们推测Ｂ／Ｃｄ０５Ｚｎ０５Ｓ催化剂
中的Ｂ有可能与Ｓ、Ｃｄ

!

Ｚｎ之间发生相互作用：Ｓ
的电子向Ｂ偏移，相应地 Ｃｄ、Ｚｎ的电子也会因 Ｓ
的电子偏移而发生偏移．Ｂ与 Ｓ之间的这种作用，
一方面会使Ｂ、Ｏ附近电子云密度相对增大，电子
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图７Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ａ）和Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ（ｂ）光催化剂的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．７ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓａｎｄ（ｂ）２％ Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ．（Ａ）Ｂ１ｓ，（Ｂ）Ｏ１ｓ，（Ｃ）Ｃｄ３ｄ３／２

ａｎｄＣｄ３ｄ５／２，（Ｄ）Ｚｎ２ｐ１／２ａｎｄＺｎ２ｐ３／２，（Ｅ）Ｓ２ｐ

结合能发生负移．另一方面，这种作用会使Ｓ、Ｃｄ、
Ｚｎ附近电子云密度减小，电子结合能正移．Ｃｄ、Ｚｎ
和Ｓ电子结合能都发生了正移，周围电子密度相对
降低，轨道能量升高，而由Ｃｄ

!

Ｚｎ轨道构成的导
带［１６］和由 Ｓ的轨道构成价带的能量也会升高［１７］．
一方面，导带位置升高，其还原能力增强，放氢效

率会提高；另一方面，价带位置升高，其氧化能力

减弱，催化剂的光阳极腐蚀会减弱，从而催化剂的

稳定性得到提高．
以上为我们根据 Ｂ原子的成键性质和 ＸＰＳ谱

图结果做出的推测，有待进一步证实．本文及后续
报道将会全面地研究 Ｂ掺杂对 Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ光催化
剂析氢性能的影响及作用机理．因此，目前我们认
为Ｂ掺杂提高了催化剂活性和稳定性的主要原因

为已得到证实的结果：（１）紫外可见漫反射谱的结
果表明，Ｂ掺杂显著地增强了Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂对
可见光的吸收．这是催化剂活性提高的原因之一．
（２）ＸＰＳ表面原子分析和荧光光谱结果表明，Ｂ掺
杂改变了催化剂表面的原子分布，更有效地修饰了

Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂的表面，抑制了催化剂中电子和
空穴非辐射跃迁的复合．这不仅能提高催化剂的活
性还能增强其稳定性．

３结　　论
综上所述，我们可以得出以下几点结论．
（１）我们用浸渍法制备了不同含量Ｂ掺杂的催

化剂Ｂ／Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ．掺杂前后催化剂的物相和粒径
没有发生明显的改变，表面原子比值Ｃｄ／Ｚｎ发生了
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改变．
（２）Ｂ的掺杂量对催化剂活性有明显的影响．

掺杂量为２％ Ｂ的催化剂的活性最高，较未掺杂的
Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂活性提高了约３倍．同时，Ｂ的
掺杂能够显著地提高 Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂的光照稳
定性．

（３）适量的Ｂ掺杂显著地增强了Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催
化剂对可见光的吸收能力，这是催化剂活性提高的

原因之一．Ｂ掺杂也增强了Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂的荧
光光谱强度，有效地修饰了Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ催化剂的表
面，抑制了催化剂中电子和空穴非辐射跃迁的复

合．这不仅能提高催化剂的活性还能增强其稳定
性．

（４）通过 ＸＰＳ图谱，我们推测Ｂ与Ｓ、Ｃｄ
!

Ｚｎ
之间发生了相互作用．这种作用一方面可导致导带
位置升高，其还原能力增强，放氢效率会提高；另

一方面，价带位置升高，其氧化能力减弱，催化剂

的光阳极腐蚀会减弱，从而使催化剂的稳定性得到

提高．
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