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太阳能光催化分解水研究进展

李仁贵，李灿*

摘要 以太阳能光-化学转化中最为重要的反应-光催化分解水为核心，从光催化分解水的

原理、半导体捕光材料、光生电荷分离策略、双助催化剂、Z机制分解水体系以及太阳能分解

水制氢途径等方面，介绍了光催化分解水制氢的最新研究进展，并展望了其未来的发展趋势。
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能源和环境问题是影响当今世界经济可持续

发展和社会稳定的重要战略问题。目前，世界范围

内能源供给仍然以煤、石油和天然气等化石资源为

主，但是化石能源不可再生，其大规模的开发利用，

消耗着地球亿万年积存的宝贵资源。同时，化石能

源的过度利用，引起气候变化、生态破坏等环境问

题，直接威胁着人类社会的可持续发展。因此，开

发利用清洁可再生能源以取代化石燃料是彻底解

决能源和环境问题的重要途径，也是人类生存和可

持续发展的必经之道。太阳能是清洁可靠的巨大

能源宝库，中国陆地面积每年接收的太阳辐射总量

相当于 2.4×104亿 t标准煤，太阳能资源丰富。太阳

能的开发利用对中国的国家安全、生态文明社会建

设和经济社会可持续发展具有重要的战略意义。

将太阳能转化为化学能制取太阳燃料的过程，

被称为“人工光合成”（artificial photosynthesis），是

科学家们长期以来的梦想，也是近年来全世界关注

的热点。利用太阳能光催化转化水和 CO2合成太

阳燃料（高附加值化学品、氢气等），以逐步满足人

类对能源的需求，有望改变世界的能源结构。太阳

燃料生产不仅是储存能量的过程，而且是减少CO2
排放的过程，可谓一举两得。人工光合成过程，是

模仿自然光合作用的重要举措。

人工光合成过程包括以下2个基本化学反应：

2H2O¾ ®¾ ¾¾¾光催化剂 2H2 + O2 （1）
2H2O + CO2¾ ®¾ ¾¾¾光催化剂 Chemicals + 32 O2 （2）

反应（2）也可分解为 2个过程，首先利用光催

化剂实现分解水制氢，再利用H2与CO2加成生成化

学品，而传统的热催化CO2加氢研究在技术上已趋
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于成熟，因此，人工光合成的关键就是如何实现光

催化分解水高效制氢。氢分子能量密度高，与O2
反应燃烧生成水，放出热量，不产生污染物，是理想

的能源载体；氢能可与现有的能源系统匹配和兼

容，能方便、高效地转换成电能或热能；氢还可作为

大宗化学品广泛应用于化工过程，利用氢可实现

CO2的转化以及与现有化石资源转化过程耦合等。

工业上制氢的主要途径是以化石资源为基础的水

煤气催化重整反应，俗称煤气化（例如，C+2H2O→
2H2+CO2），这种制氢方法生产 1 t H2的同时，消耗

3 t煤并生成 11 t CO2，可见制氢的过程本身是高碳

排放的过程。显然，由化石资源制氢是不可持续的

发展战略。如果能够实现利用太阳能光催化分解

水制氢，将从根本上解决基于氢能的可持续能源发

展问题。

1 半导体光催化剂上分解水的基本

原理

基于半导体催化剂的光催化分解水现象，是

20世纪 70年代由日本科学家Fujishima和Honda在
TiO2作为光阳极的光电催化分解水研究中观察到

的[1]。通过对 TiO2电极进行光照实验，发现电解水

的电流得到了明显提升，初步揭示了利用太阳能光

催化分解水制氢的可行性。光催化分解水有均相

光催化和多相光催化之分，均相光催化体系多采用

金属有机络合物作为光催化剂，而多相光催化体系

一般用无机半导体材料作为光催化剂。

利用半导体光催化剂实现分解水的原理如图

1[2-3]所示。首先，当半导体光催化剂吸收光子能量

大于其禁带宽度的光辐射时，半导体价带上的电子

会受激发跃迁至导带（对于有机络合物光催化剂，

则光生电子从最高占填轨道跃迁至最低空轨道），

从而在导带聚集电子，在价带聚集空穴，即生成光

生电子-空穴对；其次，光生电子-空穴对会发生分

离并迁移至表面，和光生电荷向表面迁移竞争的是

光生电子和空穴的复合过程；最后，能够成功迁移

至半导体表面的电子和空穴分别被表面的助催化

剂捕获并与表面吸附物种（电子供体和电子受体）

发生还原反应和氧化反应。半导体的氧化和还原

能力取决于其价带与导带的相对位置，对于分解水

反应而言，要求半导体的价带位置比水的氧化电位

更低，半导体的导带位置比质子还原的电位更高。

2 太阳能利用效率定义

光催化剂体系的太阳能利用效率由捕光效率、

光生电荷分离效率和表面催化反应效率决定：

η = η1 × η2 × η3 （3）
式中，ƞ1为半导体捕光效率，ƞ2为光生电荷分离效

率，ƞ3为表面催化反应效率。

制约太阳能利用效率的 3个因素（捕光效率、

电荷分离效率和表面催化反应效率）彼此密切相

关。例如，为了提高半导体光催化剂的吸光效率，可

以通过能带结构调控的策略缩小半导体的禁带宽

度；而禁带宽度变窄的同时，光催化剂导带和价带能

够提供还原反应和氧化反应的热力学驱动力就会减

小，势必会影响到表面催化反应效率。此外，在能带

调控过程中引入的杂原子会增加表面和体相的缺陷

态浓度，也会影响其光生电荷分离的性质。

表征光催化剂性能的指标包括量子效率

（quantum efficiency，QE）和太阳能到氢能转化效率

（solar-to-hydrogen efficiency，STH）。量子效率分

内量子效率（internal quantum efficiency，IQE）和表

观量子效率（apparent quantum efficiency，AQE）。

内量子效率是参与反应的光子数与被催化剂吸收

的光子数之比；表观量子效率是指参与反应的光子

数与总入射光子数之比。在光催化研究中，由于光

散射等因素，使得催化剂吸收的光子数难以测定

图1 半导体上光催化分解水的基本原理
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（即难以计算出内量子效率），通常采用测定入射光

子数的方法计算特定波长下的表观量子效率。表

观量子效率的计算公式为

AQE = 反应物消耗的光子数

总入射光子数
× 100%

= 2 × 反应生成的H2分子数

总入射光子数
× 100%

= 4 × 反应生成的O2分子数

总入射光子数
× 100% (4)

实验测得的表观量子效率包括光催化剂体系

的光生电荷分离效率和表面催化反应效率两部分。

要想通过表观量子效率计算太阳能到氢能的转化

效率，还需要根据半导体的吸收光谱计算出光吸收

效率，计算不同波长范围内的太阳能到氢能的转化

效率，进而估算其在整个吸光范围内的太阳能到氢

能的转化效率。

太阳能到氢能转化效率计算式为

STH = 生成氢气储存的化学能

入射太阳能
× 100%

= rH2 × ΔG
Psun × S × 100% （5）

式中，rH2 为H2的生成速率（mmol/s），Psun为太阳光

的能量密度（mW/cm2），S为反应器的面积（cm2），

ΔG为Gibbs自由能变（J/mol）。

3 半导体光催化材料

在光催化分解水的研究进程中，上百种半导体

光催化剂被用于光催化分解水的研究。经过大量

的尝试和经验积累，研究人员对能实现光催化分解

水的无机半导体光催化剂的元素构成进行了总结，

发现用于光催化分解水的催化剂大多都包含元素

周期表中具有 d0和 d10结构的元素，可分为如下几

类（图 2）[4]：（1）参与构成晶体结构与能带结构；（2）
只参与构成晶体结构，但不参与构成能带结构；（3）
作为助催化剂等。

对于绝大多数金属氧化物、金属硫化物以及金

属氮（氧）化物光催化剂的结构中均含有 d0和 d10组
态的金属离子，该类光催化剂包括Ti基化合物、Nb

基化合物、Ta基化合物等过渡金属化合物。这些

光催化剂的导带普遍由金属的 d轨道和 sp轨道构

成，参与构成晶体结构和能带结构的非金属元素主

要有O、N、S及 Se等，氧化物的价带主要由O的 2p
轨道构成，硫化物和氮化物的价带则分别由 S的 3p
和N的 2p轨道构成。在一些其他的金属氧化物和

硫化物光催化剂中，Cu的3d轨道、Ag的4d轨道、Pb
的 6s轨道、Bi的 6s轨道以及 Sn的 5s轨道也能参与

价带的构成，例如 CuInS2、AgGaS2、PbBi2Nb2O9、Bi⁃
VO4、SnNb2O6等。一些带有部分填充 d轨道的过渡

金属离子（例如Cr3+、Ni2+、Rh3+等），在掺杂进入半导

体的体相时也能够参与其能带结构的构成。尽管

大部分的掺杂离子往往扮演了光生电荷复合中心

的作用，但是也有一部分的掺杂能对半导体可见光

响应起到重要作用。例如，Kato等[5-6]报道了将Cr3+
或Ni2+掺杂进入 TiO2或 SrTiO3半导体中，可将其吸

光范围拓展至可见光区。另外，Z机制分解水体系

中广泛应用作为产氢光催化剂的 SrTiO3:Rh，就是

利用贵金属Rh的掺杂调变 SrTiO3能带结构组成，

将有效调变光催化剂的吸光范围至600 nm以上[7]。

参与构成晶体结构而不参与构成能带结构的

元素主要是一些碱金属、碱土金属以及部分镧系元

素，ABO3钙钛矿型光催化剂的A位离子主要由这

一类元素参与构成。同时，该类元素离子可较容易

地进入很多层状化合物的层间参与其晶体结构的

调变。

贵金属以及一些金属氧化物在光催化剂体系

中往往被用做助催化剂，该类元素构成的助催化剂

主要有 Pt、Pd、Ru、Rh、IrO2以及RuO2等。其中，贵

金属主要用做产氢助催化剂，而金属氧化物多用做

图2 半导体光催化剂的元素构成
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于分解水反应的发生。受自然界光合作用原理的

启发，研究人员开发了双光催化剂纳米粒子构成的

Z机制分解水体系，即 2个光催化剂分别满足水氧

化和质子还原的热力学要求即可，利用特定的氧

化-还原电对作为电荷传递载体将产氢光催化剂

和产氧光催化剂偶合起来实现完全分解水（图 3
（b））。由于自然光合体系中光系统 I和光系统 II之
间的电荷传递通过一个形似字母“Z”的过程，被称

为“Z机制分解水体系”。Z机制实现水分解的具体

反应如下。

质子还原过程：4H+ + Red. → 2H2 + Ox.
水氧化过程：2H2O + Ox. → O2 + Red.
总反应：2H2O → 2H2 + O2

式中，Red.和Ox.分别代表氧化还原电对的还原态

和氧化态。

4.1 单一光催化剂纳米粒子体系研究进展

单光催化剂体系的研究早期主要集中在紫外

光响应的 TiO2基光催化剂，继 TiO2之后，其他紫外

光响应光催化剂也被陆续报道。其中，以 SrTiO3和
NaTaO3等为代表的ABO3型金属氧化物引起了研究

人员的广泛关注。Kudo研究组[10]发现，具有共角

的 TaO6八面体结构的碱金属和碱土金属钽酸盐表

现出很高的光催化分解水活性。其中，担载NiO的

NaTaO3:La光催化剂完全分解水的表观量子效率，

在光波长 270 nm处可达到 56%。研究发现，金属

La的掺杂在NaTaO3光催化剂表面生成了纳米台阶

型结构，对光催化分解水起到至关重要的作用，Ku⁃
do等认为该催化剂纳米台阶结构的氧化和还原反

应位点在空间上是分开的，台阶凹陷处的产氧位可

促进氧化反应的发生，台阶阶边分布的 NiOx粒子

则为产氢活性位（图 4[10]），这一独特的表面结构有

效地促进了光生电荷的空间分离，进而提升了光催

化分解水效率。Domen研究组[11]通过熔盐处理的

方法将微量Al掺杂至 SrTiO3光催化剂中，发现其光

催化分解水的性能得到了大幅度提升，在光 360
nm处，完全分解水表观量子效率可达 30%以上。

Domen课题组[12]又进一步通过形貌结构调控并构

筑空间分离的双助催化剂，可将 SrTiO3光催化剂完

全分解水的表观量子效率提升至接近 100%，这是

紫外光下光催化完全分解水体系的最高水平，引起

了学术界的广泛关注。另外，一些具有特殊结构的

钽酸盐、铌酸盐系列催化剂也引起了学术界的关

注。层状氧化物结构的K4Nb6O17具有2种不同的离

子交换和水合性质层（层 I和层 II），在Ni担载过程

中Ni2+选择性地进入层 I形成产氢位，而层 II作为

产氧位，从而可以实现光生电子-空穴有效的空间

分离，提升光催化分解水的性能[13]。Sakata等[14]报

道了Zn和Ca共掺杂的Ga2O3光催化剂，在担载Rhx⁃
CryO3助催化剂的条件下，光催化分解水的表观量

子效率在 254 nm处可达 71%；然而由于Ga2O3的吸

光范围仅在 300 nm左右，大大限制了其太阳能利

用效率。目前报道的具有紫外光响应的光催化剂

种类较多，这些宽禁带半导体的导带和价带位置能

提供足够大的过电势以利于质子还原和水氧化反

应的发生，但是由于这些半导体光催化剂的吸光范

围仅限于紫外光区（太阳光谱中紫外光子数占的比

例小于 5%），太阳能到氢能转化效率低，极大地限

制了它们在光催化分解水中的应用。

为拓展光催化剂的吸光范围，科学家们通过在

金属氧化物光催化剂中引入电负性更小的元素（如

图3 单一光催化剂纳米粒子体系与

双光催化剂Z机制体系对比示意

（a）单一光催化剂 （b）双光催化剂

图4 NiO/NaTaO3:La光催化剂上分解水机制
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N、S等）部分替代晶格中O元素，这些元素的 p轨道

参与贡献半导体的能带结构，有利于提升其价带电

位，达到缩小带隙的目的。在可见光下实现分解水

最为典型的光催化剂体系是(Ga1−xZnx)(N1−xOx)[15]，该
催化剂是将 2种宽禁带半导体材料（GaN和ZnO）通

过高温处理形成固溶体后，吸光范围可以拓展至

480 nm（图 5[15]）。进一步通过对该催化剂进行Rh/
Cr2O3核壳结构助催化剂的修饰，可见光分解水的

表观量子效率提高至 5.9%（420~440 nm处）[16]，这

是目前报道的单一光催化剂体系实现可见光下分

解水的最高值。Domen等对 Rh/Cr2O3核壳结构助

催化剂进行了深入研究发现，Rh主要起到质子还

原的作用，而表面包裹的 Cr2O3层能有效地阻挡氧

气分子的渗入，从而有效地避免了氢氧逆反应的发

生，这是该体系之所以能如此高效的主要原因。随

后，其他具有可见光响应的氮氧化物光催化剂，

例 如 In1-xNixTaO4[17]、LaMgxTa1−xO1+3xN2−3x[18]、(Zn1+xGe)
(N2Ox)[19]、TaON[20]等，也相继被报道用于光催化分解

水研究中。此外，部分金属元素的掺杂会在半导体

的能带中引入新的能级，一定程度上也可以拓展半

导体光催化剂的可见光吸收范围，例如Kudo研究

组[21]通过将双金属元素（Rh、Sb）掺杂至 SrTiO3中，

吸光范围可从 400 nm拓展至 500~600 nm以上，在

可见光驱动下可实现分解水产氢产氧。

4.2 Z机制分解水体系研究进展

双光催化剂体系耦合构成的 Z机制分解水体

系是太阳能光催化分解水的重要方向之一，此类研

究主要集中于新型高效的产氢催化剂、产氧催化

剂、氧化-还原电对以及逆反应的抑制策略等方

面，其中很多难以实现完全分解水光催化剂，例如

氮（氧）化物、硫氧化物、金属氧化物以及染料敏化

的产氢体系等，均被用作Z机制分解水体系中的产

氢或产氧光催化剂。目前报道的可作为 Z机制分

解水体系电荷传递载体的氧化-还原电对已有许

多，例如 IO3−/I−、Fe3+/Fe2+、Fe(CN)63−/Fe(CN)64−、[Co
(bpy)3]3+/[Co(bpy)3]2+ 、[Co(phen)3]3+/[Co(phen)3]2+ 等[22]。

Bard[23]最先提出了利用双光催化剂构成Z机制体系

用于光催化研究的思路。Sayama等[24]将产氧催化

剂 Pt/WO3和产氢催化剂 Pt/SrTiO3通过 IO3-/I-氧化

还原电对耦合起来，成功构建了首例可见光响应的

Z机制分解水体系。Kudo研究组[7]以 Rh掺杂的

SrTiO3作为产氢光催化剂，以 BiVO4作为产氧光催

化剂，在Fe3+/Fe2+作为电荷传递载体的条件下，实现

了 Z机制完全分解水产氢产氧，H2/O2生成比例保

持化学计量比，在光波长 420 nm处完全分解水的

表观量子效率为 2.5%。Meada等选取 ZrO2修饰的

TaON作为产氢光催化剂，以WO3作为产氧光催化

剂，在 IO3−/I−作为电荷载体的条件下成功构建 Z机
制分解水体系，可见光分解水表观量子效率达到

6.3%（图 6）[25]。李灿研究组[26]通过构建MgTa2O6−xNy
和 TaON之间的异质结结构，大幅度提升二者之间

的电荷传递效率，以该催化剂作为产氢光催化剂，

与产氧光催化剂WO3耦合，其Z机制分解水的效率

得到了大幅度提升，可见光下分解水的表观量子效

率提升至6.8%，为目前文献报道的Z机制分解水体

系的最高效率。此外，李灿研究团队进一步将自然

光合作用酶 PSII 和半导体纳米粒子光催化剂组装

了首例人工-自然杂化体系[27]，成功实现了可见光

下的完分解水过程，为构建和发展“自然-人工”杂

化的高效人工光合成体系奠定了基础。

图5 （Ga1−xZnx）（N1−xOx）光催化剂的结构与吸光性质

图6 可溶性氧化还原电对构建Z机制分解水体系

53



科技导报2020，38（23）www.kjdb.org

Z机制分解水研究中除了利用可溶性氧化还

原电对离子作为电荷传递体之外，部分导电性好的

贵金属（例如Au、Ag等）也可作为有效的电荷传递

体。Wang等[28]利用贵金属Au作为电荷传递体，将

产氢催化剂 SrTiO3:Rh和产氧催化剂 BiVO4耦合起

来，构建固体Z机制光催化剂体系（图 7[28]），实现了

高效光催化分解水，在光波长 419 nm处的表观量

子效率达到了 30%以上，该体系的太阳能到氢能

转化效率（STH）超过 1%，是目前为止纳米粒子体

系光催化分解水的最高效率，相比之前报道的大多

数半导体光催化剂有了数量级的飞跃，让人们对太

阳能光催化分解水制氢的未来大面积规模化工业

应用看到了希望。

较之于单一光催化剂分解水体系而言，Z机制

光催化剂体系有以下优点：（1）光催化剂只需满足

质子还原或水氧化半反应即可，可供选择的光催化

剂种类更多，有可能实现更宽波长范围内太阳光谱

的有效利用；（2）由于放氢反应和放氧反应分别在

不同光催化剂上发生，因此在原理上有可能实现氢

气和氧气的有效分离。然而，由于整个分解水过程

中产氢催化剂和产氧催化剂均要被光激发，且电荷

传递载体的氧化还原过程需要消耗 1/2的光生电

荷，因此，从这个角度来说，生成相同量的氢气或氧

气所利用的光子数是单一光催化剂体系下所用量

的 2倍，即 Z机制分解水体系的光子利用率仅为单

一光催化剂体系的 1/2。此外，该体系较一步光激

发体系要更为复杂，反应过程中电对离子之间存在

严重的逆反应（即光生电子参与高价态离子的还原

反应；光生空穴参与低价态离子的氧化反应）。如

何有效抑制逆反应是提高 Z机制分解水体系效率

的关键。

5 光生电荷分离策略

光催化研究中提高电荷分离的策略主要包括

在两种半导体材料之间构筑“异质结”等，提供内建

电场驱动光生电荷的定向移动，从而有效地分离光

生电荷。例如，Lee研究组[29]通过在 p型半导体Ca⁃
Fe2O4和 n型半导体MgFe2O4构筑“p-n结”用于光催

化分解水制氢和光催化降解异丙醇中，光催化活性

均得到了大幅度提升。类似的体系还有 p-GaP/n-
TiO2[30]、p-NiO/n-ZnO[31]、p-CaFe2O4/n-TaON[32]、CdS/
TiO2[33]、WO3/TiO2[34]和WO3/BiVO4[35]等。

在对异质结认识的基础上，李灿研究组[36]发

现，对于同一种半导体的不同物相之间形成的“异

相结”也能有效驱动光生电荷分离。例如，锐钛矿

和金红石相是 TiO2最为常见的物相，研究发现，当

TiO2的表面存在金红石和锐钛矿的混相时，光催化

产氢的性能得到大幅度提升（图 8[36-38]）。进一步利

用高分辨透射电子显微镜表征发现，活性最高的样

品表面形成了良好的锐钛矿和金红石异相结，正是

由于这种异相结的形成，使得光生电荷能够在两相

的界面发生分离，从而提升了光催化活性。李灿研

究组[37]又将此策略进一步拓展至Ga2O3体系，Ga2O3
最常见的晶相为α和β相，其中α相为斜方六面体

晶系，而β相为单斜晶系。通过对其晶相组成的精

确调变，成功制备出具有α-β异相结的Ga2O3光催

图7 Au作为固体电荷传递体构建Z机制

光催化剂体系
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化剂。透射电镜表征可以清晰地看出，在α与β相

之间形成了原子级别的纳米异质结结构，形成异相

结的样品其完全分解水的活性远比两相机械混合

的单一物相的活性高。对其载流子动力学分析的

结果显示，异相结的形成能增加其长寿命的电子数

量，并在两相界面发现了一个超快的电荷转移过程

（3~6 ps），加速了光生电荷的分离，从而提升光催

化分解水的活性。

除了 2种不同半导体光催化剂之间构筑“异质

结”、在同一半导体不同物相之间构筑“异相结”的

策略之外，研究人员发现对于单一半导体光催化剂

单晶的不同暴露晶面之间也会发生光生电荷的有

效分离[38]。例如，光催化剂BiVO4受到光激发时，光

生电子会倾向于分离至(010)晶面，而光生空穴会

倾向于分离至(110)晶面，有效地实现了光生电子

与空穴的空间分离（图 8（b）[36-38]）。类似的现象已

经在其他半导体材料上得到了证实[39-40]。

6 助催化剂

对于半导体光催化剂体系，光生电子-空穴对

在迁移至表面的过程中，大部分会发生复合，从而

以发热或发光等形式消耗掉，这部分光生电荷不能

被有效利用。为了减少光生电子-空穴的复合概

率，通常采用在光催化剂表面担载少量的“助催化

剂”以快速捕获光生电子与空穴使其参与表面催化

反应，从而促进载流子的快速分离与迁移。如图

9[41]所示，一个高效的光催化剂体系不仅包括捕光

半导体光催化剂，同时还需要在光催化剂表面为担

载合适的助催化剂提供表面反应发生的位点[41]。

光催化分解水反应由质子还原和水氧化 2个反应

构成，需要同时担载具有质子还原功能和水氧化功

能的助催化剂以分别加速这 2个反应，整个反应速

率由其中较慢的反应速率决定。双助催化剂不仅

提供表面氧化还原反应发生的场所，提升光生电子

和空穴的利用效率，助催化剂和半导体界面的内建

电场还可促进光生电荷的有效分离。常见的质子还

原助催化剂一般为 Pt、Pd、Ag、Au、Rh和Ru等贵金

属，水氧化助催化剂大多数为金属氧化物、金属磷酸

盐以及一些金属配合物等（例如 IrO2、RuO2、NiO、
MnOx、CoOx、CoPi、CoBi、NiFe复合金属氧化物等）。

双助催化剂策略在太阳能光催化分解水研究

中已经被广泛应用。以模型光催化剂CdS为例，研

究发现在其表面共担载还原助催化剂 Pt和氧化助

催化剂PdS时，光催化产氢的活性得到了大幅度提

升，420 nm处表观量子效率可达 93%，几乎接近自

然光合作用的光转化效率，是目前报道的光催化产

氢反应的最高量子效率[42]（图 10[42-43]）。光电化学

表征结果显示，担载 PdS后，CdS光电极的光阳极

电流有明显提高，说明PdS起到了氧化助催化剂的

作用，而 Pt则作为高效的还原助催化剂。共担载

氧化和还原助催化剂不仅大幅度提升了光催化产

氢的活性，而且有效阻止CdS的光腐蚀，提高了光

催 化 剂 的 稳 定 性 。 又 如 ，Domen 研 究 组[43] 在

(Ga1−xZnx)(N1−xOx)光催化剂体系的研究中，发现 Rh/
Cr2O3核壳结构助催化剂主要起还原助催化剂的作

用，进一步通过在光催化剂表面担载氧化助催化剂

Mn3O4，光催化分解水的性能可得到数倍提升，充分

说明了双助催化剂的优越性。此外，双助催化剂策

图8 光生电荷分离策略示例

（a）异相结 （b）晶面间光生电荷分离

图9 光催化分解水中的双助催化剂策略示意
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略目前已成功应用于很多光催化剂体系中，例如

Pt/RuO2/BiVO4[44]、Pt/RuO2/Zn2Ge2O4[45]、Pt/RuO2(IrO2,
CoOx,MnOx)/WO3[46]等，逐渐发展为光催化研究中的

普适性策略。

（a）Pt-PdS/CdS

图10 光催化分解水体系中的氧化-还原双助催化剂示例

随着对双助催化剂认识的不断加深，利用半导

体光催化剂的不同暴露晶面间光生电荷分离的特

性，可实现助催化剂在特定位点的可控沉积，从而

达到理性设计高效光催化剂体系的目的。李灿研

究组[47]利用BiVO4光催化剂的晶面间光生电荷分离

特性，将氧化助催化剂（MnOx或Co3O4）和还原助催

化剂（Pt）分别沉积于 BiVO4光催化剂的 {110}和
{010}晶面上，构筑了空间上分离的氧化还原双助

催化剂体系。发现在不同晶面上组装空间分离的

氧化和还原助催化剂，可将光催化和光电催化的活

性提升 2个数量级以上，远高于传统浸渍方法随机

无序地沉积助催化剂的体系（图 11[47]）。随后，此类

研究逐渐受到了国内外研究者的广泛关注。例如，

Zhang等[48]利用BiOCl单晶不同晶面的性质差异将

还原助催化剂 Au和助催化剂 MnOx分别构筑在

{001}和{110}晶面上，发现光催化产氢性能和光催

化剂的稳定性都得到了大幅度提升。Zhen等[49]将

还原助催化剂Pt和氧化助催化剂MnOx分别构筑于

铁电材料PbTiO3单晶上，发现光催化产氢性能提升

了 10倍以上。利用晶面间电荷分离原理，构筑空

间分离的双助催化剂，实现了氧化和还原反应位点

的有效分离，使得光生电荷迁移至表面后，能快速

地被合适的助催化剂所捕获，用于表面催化反应，

不仅使电荷分离效率得到提升，还一定程度上抑制

了光生电荷复合以及逆反应的发生。

（b）Rh/Cr2O3-Mn3O4/ (Ga1−xZnx)(N1−xOx)
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图11 利用光催化剂不同暴露晶面间的光生电荷分离现象实现空间分离构筑氧化还原双助催化剂

7 太阳能分解水制氢展望

太阳能光催化分解水制氢研究目前仍然停留

在基础研究阶段，一旦取得突破，则具有非常广阔

的应用前景。对于太阳能分解水制氢的应用途径，

大体上可分为 3类：光催化分解水制氢、光电催化

分解水制氢以及光伏-电解耦合分解水制氢。光

催化分解水制氢未来规模化应用对设备的要求较

低，可操作性强，同时也是成本最为低廉的途径，被

认为是未来规模化应用最可行的方式，但是该途径

的太阳能转化利用效率也最低。Domen研究组[28]

构建了固体Z机制光催化剂体系，其太阳能到氢能

转化效率（STH）超过 1%，虽然离工业应用还有很

大距离，但相比大多数半导体光催化剂，已经有了

数量级的飞跃，让人们对太阳能光催化分解水制氢

的未来规模化应用看到了希望。最近，李灿研究

组[50]发展了氢农场策略，太阳能到氢能转化效率达

到 1.8%。光电催化分解水需要将光催化剂沉积在

导电基底上制成电极，在少许偏压（或无偏压）下实

现分解水，该途径在过去几年内发展迅速，在一些

典型的光阳极半导体材料上，例如 BiVO4和 Ta3N5
等多个典型体系上，STH效率超过 2.0%[51-53]。例

如，通过在 Ta3N5光阳极表面合理设计和构筑空穴

传输层和电子阻挡层等策略，光电流和电极稳定性

均可得到大幅度提升，光电流大小甚至可接近

Ta3N5光催化剂的理论极限电流，STH效率达到

2.5%。如果能进一步在过电位和电极稳定性上取

得突破，该体系的STH转化效率有望得到大幅度提

升。光伏-电解耦合体系是 STH效率最高的太阳

能制氢途径，在多个体系上 STH效率超过 10%以

上，部分体系的 STH效率已超过 30%[54-55]。虽然光

伏-电解耦合制氢的 STH效率已超过其工业化应

用的要求，但是光伏电池成本高、制备工艺复杂，限

制了其大面积规模化应用，同时还要考虑电催化剂

成本和电解水效率等，是成本最高的太阳能分解水

制氢途径。需要指出的是，光伏-电解耦合制氢已

经在军事和航天等特殊领域得到实际应用。例如，

为外太空航天器、远洋航海以及孤立海岛等传统能

源无法满足的地方提供能源供给等。
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8 结论

太阳能光催化分解水制氢是一项极具挑战同

时具有重大战略意义的研究，经过各国科学家多年

的探索和积累，该领域在近些年取得了较大进展，

在捕光半导体光催化剂、光生电荷分离以及高效助

催化剂等方面均取得了系列重要进展。但是整体

来说，太阳能制氢的效率还是比较低，远未到工业

示范和实际应用的要求。为了促进该领域的发展，

今后光催化分解水制氢可从以下 5方面进行深入

系统的研究：（1）加强基础科学领域的研究，尤其

强化光生载流子分离、传输及反应等微观过程的机

理研究，为催化剂的设计提供理论指导。（2）加强

学科间交叉融合，从不同领域汲取营养，例如自然

光合作用过程、光伏电池 p-n 结及电化学原理等，

扩展人工光催化剂设计思路；（3）借鉴材料科学和

纳米科技发展的新方法和新思路，设计合成高效、

稳定、具有可见光响应的新型光催化剂。（4）“道法

自然”，借鉴植物光合作用体系的电荷分离思路，以

及人工模拟自然光合体系中水氧化活性中心的结

构和功能，构筑高效的人工光催化剂体系。（5）发

展先进的原位光谱表征技术和理论方法，深入系统

地探究光生电荷分离、传输和表面催化反应的微观

机制，认识催化反应过程中催化剂表面如何发生H
―O化学键的断裂和H―H以及O―O化学键的形

成过程，进一步指导人工光合成体系的构建等。

太阳能光催化分解水制氢目前也面临着巨大

的挑战，许多关键科学问题还尚未得到实质性解

决，亟需在微观机理认识和理解的基础上，理性合

理地利用有效策略，设计构建高效的光催化剂体

系，推动该领域的稳步发展；盲目地“炒光催化剂材

料”不仅不能从本质认识上得到提升，还会浪费大

量的资源。这一极具挑战的研究领域值得有志于

投身科学研究的科学家们为之不懈地努力奋斗，它

既不是人们通常可能认为的十分遥远，但也不是轻

易即可攻破，需要科学家持之以恒的耐心和勇气，

长期不断地坚持，相信在不久的将来终究会取得突

破，造福地球和人类。
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Research status and development of photocatalytic water splitting

for solar energy conversion

AbstractAbstract Solar-to-chemical energy conversion is one of the most promising solutions to sustainable energy and environmental
remedy issues, which has attracted increasing attention both in fundamental research and industrial application. In this review,
we choose the key reaction in solar-to-chemical conversion, photocatalytic water splitting, as an example to introduce
fundamental scientific advances in this field. We focus on the mechanism of photocatalytic water splitting, light-absorbing
materials, photogenerated charge separation, dual-cocatalyst, Z-scheme and technical and economic evaluation of hydrogen
production for potential applications. Finally, we present conclusion remarks and future directions of photocatalytic water splitting
for solar energy conversion.
KeywordsKeywords hydrogen production; photocatalytic water splitting; cocatalyst; photogenerated charge separation ●
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