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摘　要：利用太阳光催化分解水制氢，既能满足人类的能源需求、又不污染环境，是解决未来能源问题的一条重要途径。

本文报道了一种基于镍配合物 ([NiII(DOTA)]) 与 CdS 纳米棒 (1D NWs) 协同作用的光催化水分解体系，并对其进行系统的

光催化析氢实验，优化其工作条件，以期达到最佳的催化效果。实验结果表明，该体系在可见光 (λ=469 nm) 下，体系展

现出优越的产氢性能 (10 h 的产氢量为 252.037 𝛍mol)，显著提高的光催化性能归因于 ([NiII(DOTA)]) 暴露出丰富的未配位活

性位点和多孔形态的协同作用、增强可见光吸收、改善光致电荷分离。本工作为设计高效非贵金属光催化体系提供了新的

维度工程策略与配位化学调控思路。
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氢能作为一种理想的绿色能源，其燃烧仅生成水，不

对环境构成负担；同时，氢能拥有较高的能量密度，且在运

输和储存过程中损耗相对较低，具有显著的经济和环境双重

优势 [1-4]。因此，氢能在全球范围内受到广泛关注和重视。

然而，当前工业领域中获取氢气的主流方法为：化石燃料的

蒸汽重整以及电解水等方法。此类型方式能耗较高，且伴随

着一定程度的环境污染；尽管贵金属如铂金和黄金在催化氢

气生成方面表现出色，但其本身贵金属的特性限制了它们在

工业应用中的可行性 [5-8]。因此，设计合成一种新型催化剂 ,

提高效率、成本低廉且具备优良的连续工作性能已成为实验

制氢工业化进程中亟待解决的核心难题。这一突破不仅将推

动氢能产业的快速发展，更将为全球能源结构的优化升级和

环境保护贡献重要力量 [9]。

自然界中，由于酶的存在，例如植物叶片叶绿素中酶

促进光合作用，海底火山附近自养微生物体中酶催化硫及甲

烷等例子，使生态一直稳定处于动态平衡 [10,11]。人类在研究

这些酶的作用机理的同时，也为人工设计非生命体的新型催

化剂 (Cat) 提供了灵感 [12]。

因此，我们设计了三配位的金属 Ni 配合物（[NiII(btep)]）

作催化剂，与 1D 纳米线（NWs）协同作用 , 在可见光（λ=469 

nm）条件下，进行光催化水分解产氢研究。金属 Ni 配合物

减少了配体空间位阻，暴露出更多未配位活性位点与 CdS

产生的光生电子结合，触发 Ni2+ → Ni0 的连续还原。硫空位

作为电子陷阱延长载流子寿命，而 Ni 中心通过可逆的 Ni-H

键形成降低 H2 生成的活化能，协同实现高效质子还原与空

穴氧化分离。

1 实验过程

1.1 实验试剂

本 实 验 所 使 用 的 试 剂 1,4,7,10- 四 氮 杂 环 十 二

烷 -1,4,7,10- 四乙酸 (DOTA)，氯化镍，抗坏血酸，硫脲，

乙二胺，甲醇，乙酸乙酯等均从阿拉丁平台直接购买使用；

实验所使用的水为三级去离子水，使用的蒸馏水为二次蒸馏

水；实验涉及的气体纯度均大于等于 99.999%。

1.2 配合物合成

[A]：称取 0.02379 g NiCl2·6H2O 溶于 1 mL 甲醇；

[B]：称取 0.04042 g DOTA 溶于 1 mL H2O，再溶于 1 mL 

乙酸乙酯；

将 [A]、[B] 两份溶液充分混合，使其中的混合物质进行

充分配位化学反应。反应完成后，固液分离，得到淡紫色的

配合物 [Ni(DOTA)]。

图 1  配合物 [Ni(DOTA)] 的合成过程
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1.3 Cd 纳米棒合成

参照文献 [20] 的方法合成 CdS 纳米棒：分别称取 3.08 g 

Cd(NO3)2·4H2O（10 mmol）和 2.41 g NH2CSNH2（30 mmol，

Cd2+ /S2- =1/3），加入到 40 mL 的乙二胺中，磁力搅拌 1 h 

后转移至 65 mL 的反应釜中。将反应 釜旋紧密封后放入烘

箱中，设定烘箱程序 10 ℃ /min 升温，180 ℃反应 24 h。反

应结束 后，粗产物依次用蒸馏水、无水乙醇洗涤和离心数

次，60 ℃真空干燥过夜后获得黄色粉 末 CdS NRs，产率为

83%。

1.4 光催化体系组建

本研究采用了三组分体系来进行光催化析氢气实验：

包括硫化镉纳米结构作为光敏剂 (P)、抗坏血酸（H2A）作

为电子给体，即牺牲剂 (D) 以及 [Ni(DOTA)] 作为催化剂 (Cat)。

因为 [Ni(DOTA)] 是非水溶性的，先把它溶于 DMF 中形成溶

液，然后加入催化体系中，在光催化过程中 [Ni(DOTA)] 与

溶液均相形式存在。将上述三种组分的溶液进入反应器，在

269 nm 紫外光条件下进行光催化实验。

图 2  光催化体系组建

1.5 氢气检测

光照结束后抽取 0.5 mL 混合气注入气相色谱，定性和

定量分析产物（H2，O2 和 N2）。带入标准曲线计算氢气产

生量。 气相色谱测试条件：载气为氩气，辅助气体为氮气，

热导检测器 TCD 温度为 250 ℃， 5A 分子筛色谱柱温度为 

70 ℃，载气的流速为 12 mL/min。

1.6 表观量子产率

光催化表观量子产率（AQY）是衡量光催化反应效率

的核心参数，为在特定波长光照下，单位时间内参与反应的

电子数与入射光子数的百分比。

   (1)

其 中 nH2， 为 光 催 化 产 氢 物 质 的 量 (mol/L)，c 为 光 速

(3.0×108 m/s)，NA 为阿伏伽德罗常数 (6.02×1023)，h 为普朗

克常数 (6.63×10-34)，λ 为照射光源波长 (469 nm) ，Ι 为光

源强度 (5 mW·cm-2)，A 为光照箱的光照面积 (19.63 cm2)，

为光照时间 (s)。

2 结果与讨论

2.1 表征

为了观察所合成的 CdS 的表面形貌，我们对 CdS 进行

扫描电镜（SEM）。从图 3a 可以看出，CdS 纳米棒为实心

的纳米棒，表面出现微小的凹凸或颗粒状结构，直径 20-

80nm 范围，形状规则有序。在常温条件下，CdS 进行了 X 

射线粉末衍射实验 (3b)。CdS NRs 显示出较为强烈且尖锐的

衍射峰，这表明其内部的原子或分子排列有序，呈现出较高

的结晶程度。

    

图 3  硫化镉纳米棒 CdS NRs 的 SEM（a）及 EDS (b) 能谱图

对 [Ni(DOTA)] 使用 X 射线单晶衍射仪进行衍射测试。

该配合物由中心金属 Ni 与 DOTA 环上的四个氮原子以及环

上的对位羧基上的 O 原子连接，形成的六齿配合物，如图 4

所示。该配合物的键角及键长、晶体数据如表 1 所示。

图 4 配合物 [Ni(DOTA)] 的球棍模型图
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表 1  [Ni(DOTA)] 中心金属键角及键长

[Co(DOTA)] 中心金属键角

O1-Ni-N1: 81.877 O2-Ni-N1: 168.671 N1-Ni-N2: 83.882

O1-Ni-N2: 94.145 O2-Ni-N2: 94.145 N1-Ni-N3: 158.528

O1-Ni-N3: 168.671 O2-Ni-N3: 81.877 N1-Ni-N4: 83.675

O1-Ni-N4: 101.329 O2-Ni-N4: 101.329 O1-Ni-O2: 87.680

N2-Ni-N3: 83.675 N2-Ni-N4: 108.852 N3-Ni-N4: 83.882

为验证所合成的 [Ni(DOTA)] 纯度符合试验要求，将所

自行合成的配合物 [Ni(DOTA)] 使用 X 射线衍射技术进行单

晶衍射 (XRD) 测试实验，并将配合物 [Ni(DOTA)] 研磨为粉末，

再次使用 X 射线衍射技术进行粉末衍射 (PXRD) 测试实验，

将二者的测试数据进行对比分析可发现，XRD 的测试谱图

与 PXRD 的测试谱图二者衍射峰的位置基本相同，且主要

衍射峰位置完全相同，如图 5 所示，证明所合成的配合物

[Ni(DOTA)] 不含杂质的同时，实测晶型与理论晶型完全相同，

且物化性质亦相同，证明了实验所使用的配合物 [Ni(DOTA)]

与单晶结构下的配合物 [Ni(DOTA)] 为同一种物质。
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图 5  [Ni(DOTA)] 的模拟 XRD 与实测 XRD 对比

2.2 [Ni(DOTA)] 光催化体系最佳条件探索

光催化体系一般由光敏剂，电子牺牲剂和助催化剂。采

用 CdS 为光敏剂，抗坏血酸（H2A）为电子牺牲剂，[Ni(DOTA)]

为助催化剂。分别研究溶液 pH、CdS 浓度、H2A 浓度和

[Ni(DOTA)] 浓度对异相光催化水还原析氢性能的影响，从

而探索出光催化体系水还原析氢的最佳条件。图 6a 为光催

化体系中 H2A 0.1 M，[Ni(DOTA)] 0.01 μM, CdS 纳米棒 0.1 

mg·mL-1 条件下，pH 依次为 3.0，3.5，4，4.5，5，5.5，6，

6.5 产氢的量。由图可知，产氢最佳 pH 为 4.5，三小时产氢

212.99 μmol。图 6b 为光催化体系中 H2A 0.1 M，[Ni(DOTA)] 

0.01 mM, pH 4.5 条件下， CdS 纳米棒 0.02 mg·mL-1，0.04 

mg·mL-1，0.06 mg·mL-1，0.08 mg·mL-1，0.1 mg·mL-1，0.12 

mg·mL-1，0.14 mg·mL-1，0.16 mg·mL-1，0.18 mg·mL-1，0.20 

mg·mL-1 产氢的量。由图可知，产氢最佳多孔 CdS 纳米

球为 0.1 mg·mL-1，三小时产氢 46.87 μmol。图 6c 为光

催 化 体 系 中 [Ni(DOTA)]0.01 mM，pH 4.5，CdS 纳 米 棒 0.1 

mg·mL-1 条件下，H2A 的浓度依次为 0.02 M，0.04 M，0.06 

M，0.08 M，0.1 M，0.12 M，0.14 M，0.16 M，0.18 M 产氢的量。

由图可知，H2A 的浓度 0.12 M 产氢最佳，三小时产氢 40.53 

μmol。图 6d 为光催化体系中 H2A 0.1 M，pH 4.5, CdS 纳米

棒 0.1 mg·mL-1 条 件 下，[Ni(DOTA)] 浓 度 依 次 为 1 μM，

10 μM，100 μM，500 μM，1000 μM 产氢的量。由图可

知，产氢随着 [Ni(DOTA)] 浓度增加而增加，但是浓度 10 倍

增加，产氢量增加没有很明显，推测溶液中光敏剂产生的电

子转移至配合物，低浓度的配合物可以实现接受电子。因

此，通过上述条件探索，光催化系统最佳条件为 H2A 0.1 M，

[Ni(DOTA)] 0.01 μM, 多孔 CdS 纳米球 0.1 mg·mL-1，pH 4.5。
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图 6 光催化体系最佳条件探索

图 7a 为 pH 4，H2A 0.1 M，[Ni(DOTA)] 0.01 mM，CdS

纳米棒对应的 H2 的产生量。有图可知，该体系产氢量为第

1 个小时为 29.45 mmol/g，前 10 h 产氢速率较快，第 10 h 的

产氢量为 252.037 μmol。10 h 之后产氢逐渐趋于稳定。图

7b 是由气相色谱仪检测光催化 40 h 之后，封闭光催化系统

气体组分含量，带入标准曲线得到 H2 为 1.71 mL。图 7c 为

在 pH 4，0.1 mg·mL-1 CdS 纳米棒，0.1 M H2A 条件下，0.01 

mM[Ni(DOTA)] 配合物光照 10 h，由公式（1）算得其光催化

体系的表观量子产率，表观量子产率平均为 5.45%。循环稳

定性是评价光催化剂性能的标准之一。在对多孔 CdS 纳米

棒循环产氢的实验中，H2 生成速率在 6 h 的 4 次循环的过

程中基本维持不变 ( 图 7d)，表明其具备良好的稳定性。
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图 7（a）[Ni(DOTA)] 在 10 h 的可见光照射下光催化产

氢性能的对比图；(b) H2 气相色谱图；（c）；CdS NSs 在产

氢量和表观量子产率（d）CdS NSs 产氢过程中稳定性分析

3 总结

本文通过研究设计合成 [Ni(DOTA)] 。并采用 X 射线单

晶衍射（XRD）等表征技术，对这些配合物的结构进行详细

解析，并分别对三种配合物体系进行最佳光催化条件探索，

长时间光催化产氢测试。配合物 [Ni(DOTA)] 在其光催化体

系下的产氢量 10h 达到 252.037 μmol，平均表观量子产率

为 5.45 %。 这项研究为为高效太阳能制氢体系的设计提供

了配位化学与纳米结构协同强化的新策略。
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