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量子点人工光合成制氢研究进展

王景豪，南小磊，吴昊林，李旭兵，陈彬，佟振合*，吴骊珠*

摘要 综述了本研究组近年来量子点人工光合成制氢体系的研究进展，重点从量子点与氢

化酶模拟化合物、量子点与过渡金属离子、量子点敏化光阴极 3个方面分析了影响制氢效率

的主要因素，指出对光生电荷（电子和空穴）的有效捕获是提高人工光合成分解水制氢效率

的关键，并展望了未来人工光合成发展方向。
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能源是人类社会生存和发展的基础，化石能源

极大地推动了人类社会的进步。然而，随着人类社

会的不断开采消耗，化石能源日渐枯竭[1-2]。与此

同时，化石燃料的不合理开采和使用，成为导致生

态破坏和环境污染的最主要原因之一。因此，开发

来源丰富、清洁安全、廉价可得、可持续的能源形式

迫在眉睫。太阳能具有清洁、高效、安全等诸多优

点，对解决能源危机起到举足轻重的作用。将太阳

能转化为化学能（如氢能）具有广阔的应用前景，是

解决能源危机和环境污染的有效途径[3-6]。

自然界中的光合生物（如绿色植物）通过光合

作用将太阳能转化为化学能（图 1（a））。受光合作

用的启发，1912年博洛尼亚大学Ciamician Giacomo
预言，人类可以借鉴自然界光合作用的机理和过

程，将太阳能转化为化学能并存储在相应的化合物

中[7]。利用人工光合成的方法将水分解为H2和O2，
实现太阳能到氢能的高效、大规模转换是人类梦寐

以求的目标。人工光合成系统一般包括 3部分：吸

光单元、产氢催化中心和产氧催化中心（图 1（b））。

以基于半导体材料的人工光合成体系为例，吸光单

元受光激发生成电子和空穴，电子传递到产氢催化

中心还原水产生H2，同时空穴传递到产氧催化中

心氧化水生成O2[8-11]。
目前已报道的吸光单元主要包括过渡金属配

合物光敏剂、有机染料光敏剂、量子点（QDs）[12-13]。

其中量子点作为一种新兴的纳米材料，是理想的光

捕获单元和电子传输体。相比于有机光敏分子和

块体材料，量子点具有优异的可见光响应特性、激
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发态寿命长、光稳定性好等特性，逐渐成为光催化

产氢领域的明星。以下是本研究组近年来开展的

量子点人工光合成制氢体系的研究进展。

1 量子点/铁氢化酶模拟化合物人工

光合成产氢体系

自然界部分低等生物体内存在一种高效率的

将水还原为H2的生物酶-铁氢化酶。生物酶提取

困难且容易失活，因此科学家们希望通过合成氢化

酶模拟物用于探索并建立光解水制氢的新途径。

经过多年的发展，一系列铁氢化酶模拟物被成功制

备并用于光催化制氢[14-16]。受制于分子光敏剂本

身在可见光吸收和电荷分离方面的不足，基于分子

光敏剂和铁氢化酶模拟化合物的人工光合成体系

效率较低。2011年，本研究组首次利用水溶性的

CdTe量子点为光敏剂、抗坏血酸（H2A）为质子源和

电子牺牲体、水溶性的铁氢化酶模拟化合物为催化

剂在水溶液中构建光催化制氢体系（图 2）[17]。该体

系在可见光下光照 10 h后，产氢量可达 786 μmol，

基于铁氢化酶模拟化合物催化单元的反应转化数

（turnover number, TON）和转换频率（turnover fre⁃
quency, TOF）值分别达 505和 50 h-1。与基于分子

光敏剂的光催化产氢体系相比，相同条件下量子点

人工光合成体系表现出了更高的人工光合成产氢

效率和稳定性。

考虑到光敏剂与催化剂之间的距离对光催化

制氢体系的产氢效率有很大影响，本研究组利用量

子点表面金属离子和铁氢化酶模拟化合物上硫原

子配位形成组装体，从而拉近了光敏剂和催化剂之

间的距离。2013年，以氢化酶模拟物作为催化剂，

水溶性的 CdSe量子点作为光敏剂，通过直接配位

组装的方式构成组装体，抗坏血酸作为质子源和电

子牺牲体在水溶液中构建光催化制氢体系[18]。体

系在光照下能持续产氢超过 80 h，基于催化剂的产

氢 TON高达 8781，初始 4 h内的 TOF值为 596 h-1。
体系产氢量子产率可以达到 5.08%。这种表面直

接组装的方式拉近了光敏剂和催化剂之间的距离，

促进了光生电子的界面迁移效率，使得光催化产氢

体系的效率得到极大提高。

利用水溶性聚丙烯酸（PAA）侧链的羧基与量

子点表面配位的方式，不仅能起到稳定量子点的作

用，而且铁铁氢化酶模拟物修饰的 PAA链可以拉

近光敏剂与催化剂之间的距离[19-20]。2013年，本研

究组将铁氢化酶模拟化合物修饰到水溶性高分子

PAA支链上，得到 PAA-g-Fe2S2；并以该高分子为

催化剂，CdSe量子点为光敏剂，H2A为质子源和电

子牺牲体构筑光催化体系[21]。该体系基于催化单

元的产氢 TON值和 TOF值分别为 27135和 3.6 s-1，图 2 氢化酶模拟化合物和量子点人工光合成产氢

图 1 光合作用

（a）自然界光合作用示意 （b）人工光合成作用机制
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图3 氢化酶模拟化合物与量子点组装

产氢量子效率可达 5%。机理研究表明，PAA高分

子通过侧链的羧基与量子点表面的镉原子配位，有

效地将催化剂和量子点包裹起来，促进光生电子从

光敏剂到催化剂的转移，进而提高了体系的产氢效

率。

自然界中铁氢化酶的光敏剂和催化中心被完

全包裹在蛋白质基质中，不仅赋予催化中心独特的

外部环境，而且在很大程度上稳定了催化中心[22]。

质子化后的壳聚糖能够表现出阳离子聚合物的特

性，可与铁氢化酶模拟化合物通过疏水和静电作用

组合在一起[23]。受此启发，2013年有研究选用铁氢

化酶模拟化合物作为催化剂、CdTe量子点作为光

敏剂、抗坏血酸作为质子源和电子牺牲并加入壳聚

糖构筑光催化产氢体系（图 3）[24]。量子点呈负电性

的表面可以和壳聚糖发生作用，从而构成壳聚糖、

量子点和铁氢化酶模拟化合物组装体。组装体中

光敏剂和催化剂之间强的相互作用缩短了两者间

的距离，进而增加了光催化质子还原产氢效率。壳

聚糖的引入可将体系的光催化产氢活性提高 4000
多倍，基于氢化酶模拟物的产氢TON值可高达5.28
万。壳聚糖、量子点和铁氢化酶模拟化合物形成的

组装体可以很好地模拟自然界中的铁氢化酶，极大

地提高了体系的产氢效率。

光敏剂和电子牺牲体之间的空穴传输速率对

人工光合成制氢体系的产氢效率有很大影响。希

望利用量子点表面的二级配位作用来加快光敏剂

和电子牺牲体之间的空穴传输速率，从而提升体系

的产氢效率。聚乙烯亚胺（PEI）具有良好的水溶

性，且其结构上丰富的一级、二级和三级氨基可在

量子点表面进行配位[25]。因此，向量子点/铁氢化

酶模拟物人工光合成体系中引入 PEI，利用 PEI与
量子点间的配位作用，促进从量子点到牺牲体的空

穴转移过程[26]。在体系中加入PEI后，可以在CdSe
量子点表面形成外配位层，提高光敏剂与电子牺牲

体之间的空穴传输速度，将基于铁氢化酶模拟化合

物的产氢 TON值提升至 8.36万，这也是目前报道

的基于铁氢化酶模拟化合物人工光合成产氢的最

高值。综上所述，本研究组在国际上率先突破了铁

氢化酶模拟化合物稳定性差、催化效率低的瓶颈，

实现了太阳光驱动铁氢化酶模拟化合物的高效产

氢，构筑了高效、稳定、廉价的模拟酶光催化产氢体

系。

2016年，本研究组报道了通过光敏剂向[FeFe]
氢化酶模拟化合物的光致电子转移过程与催化中

间体[FeIFe0]在水中的质子化过程，模拟[FeFe]氢化

酶中向催化中心的电子传递与质子传递（图 4）[27]。

对比分子光敏剂与量子点，光催化产氢体系中的光

致电子转移过程在热力学、动力学和传递机制上存

在着显著的差异，从而导致催化产氢活性的不同。

此外，设计的[FeFe]氢化酶模拟化合物具有良好的

水溶性，其催化中间体[FeIFe0]在水溶性体系中能直

接质子化。CdSe量子点体系由于光致电子转移驱

动力大，光致电子转移速率快，因而体系产氢 TON
值分别高达2.65万和1.88万。

在过去 10年中，[FeFe]氢化酶模拟物进展显

著，其 TON值从 0攀升至 105。而与其有类似功能

图4 [FeFe]氢化酶模拟物与CdSe QDs和Ru(bpy)3Cl2
光催化产氢的比较
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图5 [NiRu]金属中心[NiFe]氢化酶模拟物光催化构建

的[NiFe]氢化酶模拟物，由于异核金属合成相对困

难和反应过程复杂的原因，开发仍处于起步阶段，

早期报道基于其光催化的TON值仅为 55。为了深

入研究[NiFe]氢化酶模拟物反应过程、提升其在光

催化体系中的表现，本研究组开发了一类具有

[NiRu]金属中心的氢化酶模拟物（图 5）[28]。该模拟

物具有与天然[NiFe]氢化酶活性中心类似的结构，

并在电催化和光催化体系中表现出优越的质子还

原产氢性能。这得益于一类新型的二聚中间体的

生成，经过实验验证该二聚体中间体才是真正进入

催化循环的催化剂。值得一提的是，通过合成手段

将二聚体分离并直接构建光催化产氢体系，其效率

大幅提高，在可见光驱动下催化转化速度可达

1936 h-1，实现了光催化[NiFe]氢化酶高效催化产氢

体系构筑。

2 量子点/廉价金属盐人工光合成产

氢体系

非贵金属催化剂具有广阔的发展前景。科学

家已经发现Co、Ni、Fe的配合物能够作为产氢助催

化剂；开发基于廉价金属盐的高效人工光合成体系

是研究人员一直以来的夙愿。2013年，本研究组

首次利用水溶性 CdTe量子点和无机钴盐，成功制

备了新型人工光合成制氢催化剂（图 6）[29]。可见光

照射CdTe量子点和无机钴盐的水溶液可以原位生

成直径 10~20 nm，壳层厚度 3~6 nm的空腔纳米结

构。该原位制备的光催化剂经过可见光照射 21 h，
催化产氢效率可达 25 μmol·h-1·mg-1，基于量子点

产氢TON值高达 8.625万，是目前基于非贵金属Co

的最高催化产氢效率。光照 70 h后，体系仍能维

持较高的催化活性，总的产氢 TON值高达 21.91
万。

以 CdSe 量子点为光敏剂、Ni盐为催化剂、异

丙醇为质子源和电子牺牲体，原位制备了 Nih-
CdSe/CdS产氢催化剂[30-31]。可见光照射体系 10 h，
TON值可达1.534万。在410 nm 光照下，体系光催

化产氢的内量子效率可达 11.2%。量子点 Nih-
CdSe/CdS可以促进光生电子到催化剂的转移，从

而提高光催化产氢效率。与此体系类似，本研究组

构筑了 Nih-CdS量子点人工光合成制氢催化剂。

最优条件下，该催化剂能高效地降解工业废料甘

油，光催化产氢的效率高达 74.6 μmol·h-1·mg-1，相
应的 TON值为 3.84万。410 nm 光照下，体系产氢

的内量子效率可达 12.2%。该体系的产氢效率是

已报道的光催化降解甘油水溶液产氢体系中的最

高值，表明Ni掺杂是提高光催化产氢效率的关键。

通常情况下，量子点和廉价金属盐的人工光合

体系都只能在酸性条件下工作，实现碱性环境下的

高效产氢一直是人工光合成领域的挑战。为实现

这一突破，本研究组向体系中引入了TiO2作为电子

中继体，从而促进光生电荷的分离以及界面迁

移[32-33]。以CdSe量子点为光敏剂，TiO2为电子中继

体，Ni(OH)2为催化单元，设计合成了 CdSe QDs-
TiO2-Ni(OH)2三元组装体（图 7）[34]。在碱性条件下，

三元组装体产氢 TON值高达 5.14万，产氢内量子

效率可达 27.4%，产氢效率比CdSe QDs-Ni(OH)2二

图6 水溶液中组装催化剂进行可见光催化产氢

65



科技导报2020，38（23）www.kjdb.org

图7 Ni掺杂的量子点三元组装体光催化产氢

元组装体提高了 5倍。该体系的产氢效率可与已

报道酸性条件下的最高值相媲美，表明TiO2电子中

继体的引入是提高光催化产氢效率的有效方式。

2017年，本研究组利用连接分子将量子点与

铂纳米颗粒组装形成纳米网状结构，在保证量子点

结构完整性的同时，显著增强量子点到铂颗粒的电

子转移（图 8）[35]。首次结合瞬态吸收光谱和时间分

辨的X-射线谱学技术探究了光敏单元和催化中心

得失电子的动力学过程。研究结果表明，组装体中

从量子点到铂颗粒的电子转移可以在皮秒时间尺

度内完成，相比于扩散控制的体系有质的飞跃。基

于这一优势，该体系可见光照下的产氢内量子效率

约为 65%，基于铂颗粒的产氢催化循环数高达

1.64×107，与自然界氢化酶的活性相媲美。

目前，量子点人工光合成制氢体系特别是含

Cd量子点（如CdS QDs和CdSe QDs）体系已展示出

优秀的催化活性和稳定性，然而二元非镉系量子点

光催化制氢的潜力有待开发。2018年，研究人员

将 InP二元量子点引入人工光合成制氢体系（图 9）

[36]，结合最新的合成策略，成功制备了一系列形貌

规整且具有不同带隙的 InP量子点，实现了高效的

光催化制氢，催化效率可与 CdSe量子点相比拟。

为了进一步提升光催化制氢效率，在 InP量子点的

表面覆盖了 ZnS，在最优条件下，量子点制氢的

TON值高达 12.8万，525 nm光照的内量子效率高

达 31%。进一步地，结合量子点表面易修饰的特性

制备了一系列有机和无机配体的 InP/ZnS量子点，

发现表面配体为无机硫离子的量子点光催化制氢

活性显著提高，并从机理上证实量子点表面的硫离

子配体作为量子点空穴传递的中继体，有效地促进

了体系的电荷分离和后续的催化过程。

随着研究的深入，本研究组开始研究量子点表

面性质对光催化效率的影响。2018年，通过控制

Cd和 Se前驱体的比例制备了不同组成的 CdSe量
子点，以异丙醇为电子牺牲体，在可见光激发下探

究了量子点表面组成对其光催化制氢活性的影

响[37]。结果表明，表面 Se含量为 4.9%的CdSe量子

点给出最好的产氢活性。结合稳态发光光谱和时

间分辨发光光谱的机理研究表明，CdSe量子点的

表面组成严重影响其光生激子的行为：增加 Se的
含量会导致光生激子复合的概率，进而抑制光催化

制氢活性的提高。2018年，在量子点表面修饰部

分量的 ZnS，实现了多种量子点在无外加产氢助催

化剂条件下的高效光催化产氢（图 10（a））[38]。当

CdSe量子点表面被 46%的 ZnS覆盖时，其光催化

产氢速率高达 306.3±21.1 μmol·h-1·mg-1，且光照

40 h的速率基本保持不变；基于 CdSe量子点的产

图8 量子点/催化剂组装体高效光催化产氢

图9 非镉量子点磷化铟光催化制氢
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过渡金属碳化物由于其优异的导电性及化学

稳定性，近年来在催化领域引起人们的广泛兴趣。

2018年，研究组通过理论和实验相结合的方式研

究了Co2C的光催化产氢性能（图 11）[40]。密度泛函

理论（DFT）计算结果表明，具有优选晶面暴露的

Co2C是一类有研究前景的质子还原助催化剂。基

于理论研究，设计了一种合理的方法来制备暴露优

势晶面的 Co2C纳米片，并将其作为光催化体系中

的产氢助催化剂。在与 Co2C纳米片偶联后，量子

点的光催化产氢活性可显著提高。以 CdSe/CdS
QDs为例，其产氢活性提高了约 10倍，速率约可高

达 1.8万 μmol·g-1·h-1（λ=450 nm），表明具有合适

形貌和晶面暴露的 Co2C可作为助催化剂，实现光

催化产氢。

太阳光直接驱动水裂解释放出氢气是太阳能

转化为化学能的理想反应，然而人们对光催化析氢

过程背后的机理知之甚少。2020年，本研究组运

用同步辐射X-射线吸收谱（XAS），追踪了催化剂

前体Ni(OAc)2经历Ni(H2O)62+并最终在碱性条件下

转变为Ni(OH)2纳米片的过程（图 12）[41]。在真实光

照反应条件下，运用原位电子顺磁共振和X-射线

吸收谱，揭示出Ni(OH)2纳米片转化为缺陷态结构

[Nix0/Ni1-x(OH)2]，并作为真正的催化中心参与到析

氢TON值为（4.4±0.3）×105，是目前报道的无产氢助

催化剂体系的最高值。2019年，通过引入硫离子

对水相合成的 CdSe量子点表面进行修饰（图 10
（b））[39]，发现初始的硫离子生长在量子点表面晶格

中，而进一步加入的硫离子以配体的形式存在量子

点表面。最优条件下，硫离子修饰的量子点光催化

产氢活性提高 4倍，每小时产氢转化数达到 7950。
研究表明，晶格硫离子更利于电子传递而配体硫离

子促进了空穴的转移。

图10 量子点促进光催化产氢

（a）量子点自身高效光催化产氢 （b）表面硫离子调节CdSe量子点促进光催化产氢

图11 金属性Co2C促进胶体量子点的光催化产氢

图12 揭秘量子点-3d金属离子光催化制氢过程的

反应活性中心
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氢反应中。最后结合DFT计算，揭示出Ni(OH)2纳
米片表面上的原位形成的Ni空位（VNi）增强了H2O
分子的吸附和活化，与此同时生成的Ni0团簇促进

了质子还原过程，两者协同作用，共同促进了碱性

介质中光催化析氢活性。结合 XAS和 DFT计算，

本研究在理解结构-活性关系方面起到了实验和

理论的桥梁作用，并为碱性介质中的光、电或光电

化学水分解催化剂的设计提供了一个很好的范例。

探究发现，如何实现量子点与产氢助催化剂之

间的紧密连接，是实现高效光催化产氢的关键。

2020年，通过连续离子层吸附的方式在CdSe量子

点表面特异性生长ZnS壳层（图 13）[42]，并通过选择

性阳离子交换的方式，将 ZnS壳层中部分 Zn2+交换

为具有助催化产氢性能的廉价金属离子（M2+），如

Fe2+、Co2+、Ni2+等。其中各项异性的ZnS不仅可以钝

化 CdSe量子点表面缺陷位点、抑制光生激子的复

合，还作为一个理想的助催化剂锚合结构单元。该

类型量子点表现出优异的光催化产氢活性。以

CdSe/Zn1-xFexS为例，在 6 mL反应体系中光照 172 h
可产生约 880 mL（~3.93万 mmol）的H2，对于量子

点的 TON值高达 60万，为多功能光催化剂的设计

策略和制备方法提供了新的实践依据。

3 量子点敏化光阴极

1972年，日本科学家发现了 TiO2的光催化效

应，揭开了人们利用半导体材料分解水制氢、制氧

的研究序幕，开辟了一条人工光合成新途径[43]。此

外，科学家也发现量子点能提供新型的方法，捕获

太阳能并转换为H2，然而已报道的性能优异的量

子点产氢体系都存在大量的电子牺牲体。为避免

使用牺牲体试剂并以环境友好的方式产氢，光电化

学是一种理想的方式，即将太阳能的收集和水的还

原集中在一个简单的光电极上。光化学电池包括

光阴极和光阳极，电子和空穴迁移到相应电极上产

生H2和O2。量子点敏化光阳极的光电流来源于量

子点到 n型半导体导带的光生电子转移。相反地，

敏化光阴极是将量子点价带的光生空穴注入到 p
型半导体的价带上，与光生电子分离。光生电子迁

移到溶液中发生还原反应，如果电解质溶液中含有

质子，就会还原质子产生H2，这就是光阴极产氢的

基本过程[44-47]。

基于光阴极产氢的原理，使用NiO作为空穴传

输半导体，设计了一个简单、高效和稳定的量子点

敏化光阴极产氢体系（图 14）[48]。通过巯基乙酸将

CdSe量子点组装到 p型半导体NiO上构筑光阴极，

该光电体系不需要电子牺牲剂、助催化剂、保护层

以及缓冲溶液。在可见光的照射下，-0.1 V（相对

于标准氢电极为参考，vs NHE）的偏压下能够产

生-60 μA/cm2的光电流。光阴极可稳定工作 45 h，
产氢法拉第效率（实际产氢/理论产氢的百分比）接

近 100%。稳定性和法拉第效率均是当时报道的敏

化光阴极产氢体系的最高值。

有研究表明，量子点到催化剂活性位点的光诱

导电子转移可以快速发生，而空穴迁移的速率比电

子转移低 2~4个数量级[49]。因此，在量子点人工光

合成产氢体系中空穴迁移是效率决定步骤（图 15

图13 阳离子交换法集成多功能量子点光催化产氢 图14 CdSe量子点光阴极高效产氢
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石墨炔拥有很强的π共轭结构，是一种新型的

二维碳纳米材料[51-52]，其空穴迁移率和导电性与单

晶硅相似。考虑到CdSe量子点的价带位置比石墨

炔更正，光生空穴从量子点注入石墨炔是热力学允

许的。因此，利用石墨炔作为空穴传输材料修饰光

阴极，构筑光电化学产氢体系（图 15（b））[53]。该体

系在 300 W氙灯的照射下，0 V（vs NHE）偏压下能

够产生-70 μA/cm2的光电流，-0.2 V（vs NHE）偏压

下产氢速率达到 2.7万 μmol·h-1·g-1·cm-2，产氢活

性持续12 h，并保持稳定运行，法拉第效率达95%。

2019年，本研究组利用空气等离子体对石墨

炔的表面进行处理，制备出了超亲水石墨炔电极

（图 16）[54]。研究发现超亲水石墨炔电极具有更优

异的催化活性。此外，利用静电组装的方法，将超

薄的CoAl双金属氢氧化物（LDH）吸附到超亲水石

墨炔上，该电极达到 10 mA·cm-2的催化电流密度

时，过电位仅为 258 mV，在 300 mV的过电位下，其

催化转换频率达到 0.6 s-1。DFT计算表明，超亲水

的石墨炔具有更负的电荷密度，与催化剂之间具有

更强的相互作用；同时能够吸引水分子到催化剂的

周围，促进催化剂与电解液界面质子/电子的迁移。

此外该方法可用于构筑超亲水CoAl-LDH/GDY/Bi⁃
VO4光阳极，改善其光电催化性能。

为了实现电极界面间可控的载流子分离和传

输过程，利用配体作用将能够形成 II型能级结构的

CdSe和CdTe量子点组装在一起，构筑了一种“手拉

手”的量子点组装体（图 17）[55]。该结构大大缩短并

保持了粒子间较近的距离，增加了 2种材料间的电

子耦合，从而保证了电极界面间超快的电荷转移过

程的发生。而且CdSe和CdTe量子点均与NiO电极

表面直接接触，有效地促进了光生空穴的有序迁

移。此外，2种量子点的共存可以将体系的光吸收

范围扩展到绿光区域，覆盖大部分太阳辐照光谱。

得益于上述优点，该体系与相同条件下单种量子点

敏化的光阴极、核壳量子点敏化光阴极以及无序分

（a））。为进一步提升量子点光阴极的产氢效率，希

望引入空穴传输分子以促进光生空穴的界面迁移。

吩噻嗪由于其不吸收可见光、优异的给电子能力以

及合适的轨道能级，被认为是理想的空穴转移分

子。因此，向量子点光阴极体系中引入吩噻嗪分

子，作为空穴捕获和传输分子以进一步提高其分解

水产氢的效率[50]。研究发现，吩噻嗪分子修饰的量

子点光阴极在可见光照射、-0.1 V（vs NHE）的偏压

下电流密度、光电转换效率和光解水制氢效率分别

达 -180 μA·cm-2、10.3% 和 3000 mmol·h-1·g-1·
cm-2，是不含吩噻嗪分子体系的2.5倍。

图15 空穴传输层修饰量子点敏化光阴极

（a）
（b）

图16 超亲水石墨炔提升水氧化催化活性
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布在电极表面的 2种量子点共敏化的光阴极相比，

具有显著提高的光电催化性能。

借鉴自然界光合作用实现质子还原产氢、化学

键的构筑，本研究组率先通过“放氢交叉偶联”新反

应实现了人工光合成制氢耦合可见光催化有机转

换[56]。如图 18（a）所示，以曙红和水溶性石墨烯负

载的水合二氧化钌纳米复合材料作为光敏剂和催

化剂，实现了 N-芳基四氢异喹啉与吲哚、亚磷酸

酯、丙二酸二烷基酯等的交叉偶联，直接构建了新

型的碳-碳键和碳-磷键，并将脱除的电子和质子

高效催化转化为H2放出[57]。与文献中广泛报道的

交叉脱氢偶联反应不同，“放氢交叉偶联反应”无需

氧化剂的参与，反应唯一的副产物为氢气，是一类

理想的原子经济性反应。利用放氢交叉偶联反应，

2016年，有研究采用光催化和钴催化相结合的策

略，在温和条件下实现了苯环C—H键的一步氨基

化和羟基化（图 18（b））[58]。在没有牺牲性氧化剂存

在下，利用这个双催化体系，在常温常压下高效高

选择性地由苯和NH3一步合成苯胺，苯和水一步合

成苯酚，唯一副产物为H2。

量子点作为光催化剂在多种领域得到了广泛

应用。量子点的量子限制效应、丰富的表面属性、

高比表面积、强烈的可见光区吸收以及低成本等特

点是光催化有机合成反应转化的理想选择[59-61]。

2014年，有研究利用CdSe量子点的可见光催化体

系，在没有牺牲体和外加氧化剂存在的条件下，实

现了多种巯基化合物等当量地转化为二硫化合物

和分子H2（图 19（a））[62]。加入极少量的二价镍盐，

体系的效率和转化率都会显著地提高。镍盐加速

了质子的还原，从而加快了激发态量子点回到基态

图17 量子点组装体敏化光阴极结构示意及最优条件下

的光电流响应曲线

图18 放氢交叉偶联反应

（a） （b）

图19 量子点光催化有机合成

（a） （b）
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的循环过程。2017年，有研究利用巯基乙酸保护

的溶胶 CdSe量子点作为光敏剂，镍盐作为产氢催

化剂，实现了一系列苄醇的脱氢反应（图 19（b））[63]。

无需任何电子牺牲剂、外部助催化剂、氧化剂，即可

实现高效、高选择性转化，得到相应的醛酮化合物，

唯一副产物是H2。

通过太阳能驱动 CO2还原生成有用的燃料或

有价值的化学品，长期受到广泛关注[64]。然而，传

统的光催化CO2还原体系效率较低，同时需要消耗

大量的牺牲性试剂。2019年，本研究组首次实现

了可见光照下 CO2的高效还原与有机转化的偶联

（图 20）[65]。实验证明，当以三乙胺为牺牲试剂时，

CdSe/CdS量子点可以实现 CO2向 CO的转化。随

后，当CO2还原与 1-苯基乙醇向频哪醇转化反应偶

联时，体系可以达到很高的效率。同时，1-苯基乙

醇的苯环上具有给电子性取代基时，生成频哪醇的

产率高达 98%。机理研究表明，氧化半反应释放的

质子及电子参与到CO2还原反应中，该体系为实现

高效的太阳能向化学能转化提供了新思路。

4 结论

目前，通过人工光合成的方法，一系列高效、稳

定的光催化产氢体系已经被建立，实现了太阳能向

氢能的转化，同时为解决人类面临的能源危机和环

境问题提供了坚实基础。其中以量子点为光敏单

元构筑的人工光合成产氢体系展示出超凡特性。

这主要体现在 2个方面：通过配体对量子点的表面

修饰实现光生电子的高效迁移以及对光生空穴的

有效捕获，提高了人工光合成产氢效率；此外，通过

量子点对光电极进行修饰，在不借助电子牺牲体的

条件下实现高效、稳定的人工光合成产氢。但是由

于建立完整的分解水体系的复杂性，相比于人工光

合成产氢体系，产氧体系的相关研究尚未取得突破

性进展。设计高效、稳定的人工光合成产氧体系可

借鉴产氢体系的研究思路，结合产氢体系构建完整

的人工光合成全解水体系，实现太阳能到化学能的

高效转化。
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Progress of quantum dot artificial photosynthesis for

hydrogen production

AbstractAbstract Artificial photosynthetic hydrogen evolution is a promising way for solar-to-fuel conversion, which is considered as
an important means to solve human energy crisis and environmental pollution. This article reviews the progress of quantum dot
artificial photosynthesis hydrogen evolution system, focusing on the analysis of hydrogen evolution efficiency, including quantum
dots with hydrogenase mimics, transition metal, and sensitized photocathodes. Specifically, we point out that the capture of
photogenerated charges (electrons and holes) plays a pivotal role in improving hydrogen evolution efficiency, and look forward to
the development direction of artificial photosynthesis.
KeywordsKeywords artificial photosynthesis; quantum dots; hydrogen gas; water splitting ●
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