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光热协同分解水体系中金属掺杂氧化铈 

催化剂的制氢性能研究 

张志银 1，胡慧敏 1，何正光 1，杨  洁 1，颜  凯 2，张博涵 2，温  昶 2 
（1.湖北省电力规划设计研究院有限公司，湖北  武汉  435111； 

2.华中科技大学能源与动力工程学院，湖北  武汉  430074） 

［摘 要］针对光反应和热反应依次进行的光热协同分解水制氢技术，以溶胶凝胶法合成的 CeO2 及

其金属掺杂催化剂为研究对象，实验测试了 3 种元素（Fe、Cu、Zn），3 个比例（5%、10%、

15%）掺杂CeO2催化剂的光反应生成氧空位和热反应产氢的效果。通过X射线衍射（XRD）、

透射电子显微镜（TEM）、电子顺磁共振（EPR）、光致发光（PL）、紫外-可见漫反射

光谱（UV-Vis DRS）、感应耦合等离子体（ICP)、BET 比表面积测试法（BET）等手段对

金属掺杂催化剂进行表征分析。研究结果表明：10%Cu 掺杂 CeO2 光热制氢效果最好，这

是因为 Cu 纳米颗粒具有最小的尺寸，导致 Cu 掺杂 CeO2催化剂具有最小的禁带宽度，从

而能够吸收更高能量的光子，增强了光吸收能力，提升了光生载流子的分离和结合速率，

有利于形成光生氧空位，从而增强了热反应过程中分解水制氢的能力。 

［关 键 词］氧空位；掺杂；光热循环；电解水；产氢 

［引用本文格式］张志银, 胡慧敏, 何正光, 等. 光热协同分解水体系中金属掺杂氧化铈催化剂的制氢性能研究[J]. 热力发

电, 2025, 54(5): 25-32.   ZHANG Zhiyin, HU Huimin, HE Zhengguang, et al. Study on hydrogen production performance of 

metal-doped ceria catalysts in photo-thermochemical water splitting systems[J]. Thermal Power Generation, 2025, 54(5): 25-32. 

Study on hydrogen production performance of metal-doped ceria catalysts  

in photo-thermochemical water splitting systems 

ZHANG Zhiyin1, HU Huimin1, HE Zhengguang1, YANG Jie1, YAN Kai2, 

 ZHANG Bohan2, WEN Chang2 

(1.PowerChina Hubei Electric Engineering Co., Ltd., Wuhan 435111, China; 

2.School of Energy and Power Engineering, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, China) 

Abstract: Focusing on the photo-thermochemical water splitting hydrogen production technology, where 

photoreaction and thermal reaction are carried out sequentially, the CeO2 synthesized by sol-gel method and its 

metal-doped catalysts were taken as the research objects to carry out experimental tests, through which the effects 

of photoreaction in generating oxygen vacancies and thermal reaction in hydrogen production were investigated. 

During the photoreaction, CeO2 catalysts doped with three elements (Fe, Cu, Zn) at three different ratios (5%, 

10%, 15%) were used. The metal-doped catalysts were characterized by several methods, such as X-ray 

diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), electron paramagnetic resonance (EPR), 

photoluminescence (PL), ultraviolet visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS), inductively coupled 

plasma (ICP), and BET specific surface area testing method. The results indicate that, the 10% Cu-doped CeO2 

catalyst exhibits the best photothermal hydrogen production performance. This is attributed to the smallest size of 
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Cu nanoparticles, which results in the smallest bandgap width for the Cu-doped CeO2 catalyst. Consequently, it 

can absorb higher energy photons, enhancing the light absorption capacity, and improving the separation and 

recombination rates of photogenerated charge carriers. This facilitates the formation of photogenerated oxygen 

vacancies, thereby enhances the hydrogen production capability during the thermal reaction process. 

Key words: oxygen vacancy; dope; photo-thermochemical cycle; water electrolysis; hydrogen production 

太阳能作为可再生能源中存储量最为丰富，

且具有极大发展潜力的清洁能源，全球许多国家

和地区都在大力发展和建设[1-3]。我国陆地区域有

着丰富的太阳能资源，全国各地区年太阳辐射总

量基本保持在 3 000～8 500 MJ/m2，且其平均值可

超过 5 000 MJ/m2。全国约 2/3 的陆地面积都能保持

年光照时间在 2 200 h 以上[4-6]。发展利用光伏等可

再生能源制氢是消纳富余太阳能产力、实现“碳达

峰、碳中和”目标的有效途径。目前，全球和我国

制氢原料仍有高达 96%来自化石能源，中国有约

1%~3%的氢来自于太阳能等新型能源[7]，未来由可

再生能源制取的绿氢比例将大幅增加。 

太阳能光热分解水制氢技术是目前新能源制

氢技术中重要的技术选择。太阳能光热制氢是将光

化学和热化学反应耦合起来促进制氢效率，从而协

同促进驱动催化反应[8]。第一步金属氧化物 MxOy

在高频光的激发下产生光致氧空位，分解为金属单

质或低价的金属氧化物；第二步含有光致氧空位的

还原性低价金属氧化物分解水形成 H2 和相应的金

属氧化物。金属氧化物 MxOy 再生并再次应用于第

一步反应中，从而形成光热化学循环。式(1)、式(2)

为这两步的反应式。第一步的常温光反应取代了传

统两步式热化学法中需要极高温度的第一步热还

原反应，而其第二步热氧化阶段的原理与热化学法

第二步相同。 
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氧化铈作为一种优秀的光催化剂逐渐进入学

者的视野。另外，掺杂过渡金属（如 Cu、Fe、Zn、

Ni、Co）[9]是一种广泛应用于 CeO2 等半导体催化

剂调控催化性质的手段 。Yue 等人[10]对过渡金属

（Fe、Cu、Zn）掺杂 CeO2 的光催化性能进行的研

究指出，Fe、Cu 和 Zn 离子的引入使 CeO2对可见

光的吸收边发生了明显的红移，其带隙降低，吸收

波段被拓宽到更长的波长。Paola 等人[11]选用掺杂

5%过渡金属（Co、Cr、Cu、Fe、Mo、V 和 W）的

多晶 TiO2粉末进行光催化反应，并认为捕获电子的

寿命与经过掺杂金属 TiO2粉末的光催化活性有关。

Zhou 等人[12]使用 10%、15%钇掺杂 CeO2 合成了超

细 CeO2，增强了催化效率。学者们付出了很多努力

来增强 CeO2 衍生材料中的电荷分离，以便在可见

光下有效利用它们作为光催化剂。在这方面，掺杂

Fe、Cu、Pb、Cu、Fe 或 Cr 等金属离子已被证明是

一种可行的方法，可以改善 CeO2 的光学特性（使

其吸收最大值红移）以及促进电子-空穴对的分离。 

本文在研究 CeO2 光热制氢材料时，提出了溶

胶-凝胶法，即分别以不同比例掺杂 Fe、Cu、Zn 等

3 种金属到 CeO2上，合成新型光热制氢半导体金属

氧化物催化剂。探讨不同掺杂金属和掺杂比例对催

化剂材料晶型、形貌、能带结构和制氢性能的影响，

从中筛选出可以提高产氢效率，同时能做到简化反

应条件的优良催化剂。 

1 光热制氢催化剂制备及分析表征 

1.1光热制氢催化剂制备流程 

1.1.1 纯 CeO2 制备 

称取 90 mmol 高纯度硝酸铈，再按照物质的量

n(Ce(NO3)3)/n(C6H8O7·H2O)=1:3的比例称取 270 mmol

柠檬酸。这 2 种试剂加入 300 mL 去离子水中，并

使用磁力搅拌器搅拌 15~30 min；将搅拌好的澄清

溶液放入加热磁力搅拌器中，在 65 ℃下水浴加热

24 h；然后将得到的胶状产物转移到电热鼓风干燥

箱中，在 120 ℃下干燥 3 h 得到棕色干凝胶；再对

干凝胶进行研磨处理，将研磨后的粉末状物质在马

弗炉中锻造 3 h，在 5 ℃/min 的升温速率下升至

500 ℃，相应产物标记为 CeO2纳米催化剂。 

1.1.2 铁铜锌掺杂 CeO2 制备 

同样按照n(Ce(NO3)3)/n(C6H8O7·H2O)=1:3的比例

称取硝酸铈和柠檬酸，之后分别按照 5%、10%、15%

比例掺入硝酸铁、硝酸铜、硝酸锌 3 种粉末，将上述

试剂加入 300 mL 的去离子水中，并使用磁力搅拌器

搅拌 15~30 min。将所得到的溶液用 1.1.1 节方法进行

处理，便可以得到溶胶-凝胶法制备出的金属掺杂

CeO2纳米催化剂。相应产物分别标记为：5Fe-CeO2、

10Fe-CeO2、15Fe-CeO2；5Cu-CeO2、10Cu-CeO2、

15Cu-CeO2；5Zn-CeO2、10Zn-CeO2、15Zn-CeO2。 
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1.2 光热协同分解水制氢实验系统及流程 

本文使用自主设计的光热协同分解水制氢实

验系统，该实验台架整体实物如图 1 所示。 

 

 

图 1 自主设计光热协同实验系统 

Fig.1 Schematic diagram of the self-designed photothermal 

synergy experimental system 

光热协同实验系统由进气系统、反应系统、检测

系统和控制系统 4 部分组成。进气系统由氮气气路和

与其相连接的气体质量流量计组成。反应气体使用高

纯（99.9%）N2来排出空气，水蒸气来源为使用进样

针将纯净水注射入加热带包裹的管道。气体流量由北

京七星华创气体质量流量计控制，可以动态测量气体

体积流量，该流量计量程为 0~200 mL/min。反应系

统中包括控制阀、可控温电加热炉、反应发生器以

及氙灯光源。氙气灯模拟太阳光提供光照条件。光

源系统受氙灯光源及其控制系统。光源选择为北京

泊菲莱科技有限公司的 PLS 系列模拟日光氙灯光

源，型号为 PLS-SXE300C/300CUV。光束由反应器

外部照射，可提供从紫外区到近红外区的强光谱输

出，可实现高能量密度、长时间连续照射。反应釜

为自主设计，由南京正信仪器有限公司加工。顶部

密封采用法兰式结构，法兰使用 6 根耐高温高压螺

栓紧固，阀门密封采用合金结构，确保高温高压下

密封性良好。阀门连接处采用翅型散热结构，避免

高温下使用阀门时漏气；要求反应釜可透光，因此

顶部设置窗口供光线通过，窗口设计为鼎式结构，

窗口视镜选用高硬度高透光率蓝宝石。控制阀对气

体流通、去离子水的注入、反应器的密闭性以及气

体排出等实验操作进行控制[13]。可控温电加热炉和

反应发生器作为光热耦合反应系统的核心要素，提

供温度控制以及发生器气密性信息[14]。加热系统升

温速率设定为 25 ℃/min。使用配置 TCD 检测器的

气相色谱仪，来检测反应后定量收集到气体中氢气

的含量[15-16]。 

整体光热实验流程为：将 100 mg 样品均匀放

置于直径约 25 mm 的玻璃皿中，将玻璃皿放置于不

锈钢反应釜底部，通过法兰密封。在第一阶段的光

反应阶段，高纯氮气作为保护气以 200 mL/min 速

率持续通入反应釜中，以防止样品被氧化，开启氙

灯，保持垂直光照一定时间；光反应结束后，停止

通入氮气，并设定热反应温度开始升温，升温至指

定温度后，开始注入水蒸气置换氮气气氛，直到整

个釜体充满水蒸气，关闭所有阀门，开始计时记为

热反应时长，保持热反应时长后，打开反应釜出口

阀门，收集气体产物并送入气相色谱仪进行检测，

最后关闭加热，通入氮气自然降温。 

1.3 形貌与结构表征 

采用场发射扫描电子显微镜（ZEISS Gemini 

SEM 300）观察催化剂材料的形貌；X 射线衍射仪

（XRD，Malvern Panalytical instrument）表征材料

的晶体结构。采用透射电子显微镜（TEM， Titan G2 

60-300）进行样品微观结构观测，分析样品的形貌、

晶面等微观特征。采用美国安捷伦公司生产的

730-ES 型电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）

对不同CeO2样品中的实际金属掺杂含量做定量分析。

采用紫外-可见光漫反射光谱（UV-vis DRS，PE950）

测试样品在不同波长下的吸收率，将得到的漫反射

光谱通过Kubelka-Munk换算从而分析样品的带隙。

光致发光光谱（photoluminescence spectroscopy，PL）

使用激发光源对待测材料进行激发，材料中的电子

从价带跃迁至导带，并留下空穴，通过分析 PL 谱

图，可以了解材料的能带结构、载流子寿命、表面

缺陷等信息。对材料进行电子顺磁共振分析（EPR，

Bruker A300），可以定性和定量的检测物质中所含

未成对电子，所提供的材料表面未成对电子信号

就是氧空位信号。采用美国 Micromeritics 公司生

产的 Micromeritics 3Flex 型氮气比表面积及孔径分

析仪，使用 BET 比表面积测试法对比表面积进行

测定。 
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2 实验结果与讨论 

2.1 光热制氢催化剂制氢效果 

3种金属以 3种比例掺杂的CeO2催化剂制氢效

果如图 2 所示。由图 2 可知，CeO2 作为光热协同分

解水制氢反应的纳米催化剂有着良好的催化效果，

在 CeO2 体系中掺杂 10%的 Cu、Fe、Zn 均对 CeO2

的催化效果起到明显的促进作用。CeO2 的产氢量为

9.81 μmol/(g·h)，而掺杂后对催化效果促进最好的掺

杂金属为 10Cu-CeO2，产氢量达到 20.61 μmol/(g·h)，

其次是 10Zn-CeO2，产氢量为 18.76 μmol/(g·h)，   

效 果 最 弱 的 10Fe-CeO2 产 氢 量 也 达 到 了      

17.43 μmol/(g·h)；相比纯 CeO2 催化剂，产氢量分

别提升了 110%、91%和 78%；相比 5%和 15%的掺

杂比例，CeO2体系中掺杂 10%的催化效果明显，制

氢效果提升显著。 

 

图 2 3 种金属 3 种掺杂比例 CeO2 催化剂氢气产率 

Fig.2 Hydrogen production rates of the CeO2 catalysts 

doped with three metals at three doping ratios 

图 2 中，15Fe-CeO2、15Zn-CeO2 和 5Zn-CeO2

的催化效果均不如原 CeO2。这可能是因为在低掺杂

比例下，较为分散的金属离子可以促进电子和空穴

的分离，随着掺杂比例的增加，抑制复合的效果越

明显；然而掺杂比例增加到一定值以后，过多的电

子陷阱反而会促进电子空穴对的复合，不利于光生

载流子的分离，降低了材料的催化活性[17-18]。 

催化剂比表面积是催化活性的重要参数，更大

的比表面积意味着有更多反应位点可以参与反应，

更多的表面晶格氧位置能够生成氧空位。所测得的

比表面积见表 1。由表 1 可以发现：掺杂金属后的

CeO2 催化剂比表面积与 CeO2接近，差距均在 20%

以内；掺入元素不同，比表面积差异较大，5Fe-CeO2

和 15Fe-CeO2由于比表面积比 CeO2 的比表面积低，

导致其制氢性能低于 CeO2。 

表 1 金属掺杂 CeO2 的比表面积分析结果 

Tab.1 BET analysis results of the metal-doped CeO2 

催化剂类型 比表面积/(m2·g–1) 

5Cu-CeO2 45.36 

10Cu-CeO2 48.62 

15Cu-CeO2 46.56 

5Zn-CeO2 42.68 

10Zn-CeO2 46.23 

15Zn-CeO2 44.25 

5Fe-CeO2 40.12 

10Fe-CeO2 45.26 

15Fe-CeO2 40.25 

CeO2 42.34 

因此，选用 3 种金属 10%掺杂比例的催化剂样

品进行表征和机理分析。为确定实际掺杂比例与实

验预设是否相符合，使用感应耦合等离子体（ICP）

测试对实际掺杂比例进行分析比较，结果见表 2。

由表 2 可见，3 种金属的实际掺杂比例均接近 10%

的预设值。 

表 2 ICP 测试 3 种掺杂氧化铈实际掺杂比例 

Tab.2 The actual doping ratios of three doped cerium oxides 

measured by ICP 

样品 10Cu-CeO2 10Fe-CeO2 10Zn-CeO2 

掺杂比例/% 9.66 9.50 10.25 

为了验证 CeO2 基催化剂作为光热制氢催化剂

的稳定性，文献[16,19]将 CeO2 协同催化剂在一次

完整的反应后以相同条件再进行连续 4 次实验，通

过 5 次实验来验证其循环性能，H2 产率在后几次循

环中趋于稳定，可以排除制备过程中的原生氧空位

或杂质的影响，也证明了 CeO2 基催化剂作为制氢

催化剂的稳定性。 

2.2 光热制氢催化剂结构表征 

2.2.1 微观形貌和晶相结构 

图 3 展示了 CeO2、10Cu-CeO2、10Fe-CeO2和

10Zn-CeO2的 TEM 图像。从图 3 可看到催化剂具体

形貌为纳米球，使用 Digital Micrograph 软件估测出

所测样品粒径分别为 CeO2（ (25.0±0.5) nm）、

10Cu-CeO2 （ (8.0±0.5) nm ）、 10Fe-CeO2 掺 杂

（(10.0±0.5) nm）、10Zn-CeO2（(12.0±0.5) nm），掺

杂后粒径更为细密，粒径减小。粒径对催化剂特性

的改变可能会影响氧空位的生成，以及与颗粒尺寸

相关的 O2–离子的流动性，这表示晶体粒径可能对

氧空位的生成及消耗均有一定影响[20]。 

CeO2 以及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 的样品 XRD

图谱如图 4 所示。通过 XRD 图谱可以看出 CeO2以 
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及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 的 4 个样品的出峰位置均

相同。这些峰分别代表 CeO2的(111)、(200)、(220)、

(311)、(222)、(400)、(331)、(420)、（422)晶面[21]，

其中（111）晶面对应主峰晶面。除去这些晶峰外，

未观察到其他金属和金属氧化物的晶峰面和杂峰。

由此判断，所检测样品均为较纯的面心立方体结

构，并且推测所掺杂金属较好地融入了 CeO2 晶格

中，未形成其他金属杂质[22]。 

 

 

图 3 催化剂的 TEM 图像 

Fig.3 TEM images of the catalysts 

 

图 4 CeO2 以及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 样品 XRD 图像 

Fig.4 XRD images of CeO2 and the samples doped with Cu, 

Fe and Zn at a ratio of 10% 

为了进一步获取结构信息，对 XRD 图谱中

（111）晶面的主衍射峰进行放大处理，得到图 5。

由图 5 可知，成功制备出了 3 种金属的 CeO2掺杂

体，金属掺杂样品主峰相比于纯 CeO2 主峰均有一

定程度的偏移。根据布拉格公式 2dsinθ=nλ，当衍射

峰发生右移则 θ增大，此时晶格常数会相应减小。

根据数据显示 Cu2+、Fe3+、Zn2+的离子半径（72、

64、74 pm）均小于 Ce4+离子半径（92 pm），离子

半径相比均较小。所以，当所掺杂的金属离子掺杂

过程中代替 CeO2 晶格中的离子时，会导致晶面间

距缩小[23]；而当所掺杂的金属离子掺杂过程中镶嵌

入晶格间隙中时，则会导致晶面间距变大。因此，

通过对主衍射峰的分析可知，Cu2+和 Zn2+是以代替

Ce4+的途径掺杂 CeO2 的，而 Fe3+是以镶嵌入 CeO2

晶格间隙中的途径来掺杂 CeO2 的。 

 

图 5 CeO2 以及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 样品主峰放大图 

Fig.5 Enlarged view of the main peaks in XRD patterns  

of CeO2 and the samples doped with Cu, Fe and Zn  

at a ratio of 10% 

2.2.2光学响应特征 

CeO2 以及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 样品紫外-可

见光分光漫反射光谱分析表征如图 6 所示。吸收峰

的具体波长位置反映了样品的光吸收能力。图 6 中

掺杂了 10%Fe、Cu、Zn 的 CeO2 发生了红移现象（吸

收边向长波长方向移动），表明掺杂降低了 CeO2 的

带隙，从而提高了对可见光的吸收。曲线高度（强

度）反映了材料对不同波长光的吸收效率。掺杂后

的 CeO2样品光吸收强度增加，表明掺杂增强了光催

化的潜力。从图 6 中观察到，10%Cu、Fe、Zn 3 种

金属的掺杂在紫外线波段都保留了 CeO2 对紫外线

的吸收能力，并且对可见光波段的吸收能力都有一

定程度的提高。其中，对于可见光的吸收能力从强

到弱依次为 10Cu-CeO2>10Fe-CeO2>10Zn-CeO2，与

CeO2 相比均有较大提升。因此，由 UV 可以得知，

在不考虑其他影响因素的情况下，光催化性能由强

到弱依次为 10Cu-CeO2>10Fe-CeO2>10Zn-CeO2。 

在得到UV表征图后，绘制Tauc图如图 7所示，

通过外推法得到切线与横坐标交点，交点的横坐标

值即为该样品所对应的禁带宽度估值。由图 7 数据

所得 4 种样品禁带宽度为 Eg(10Cu-CeO2)=2.48 eV< 

Eg(10Zn-CeO2)=2.77 eV<Eg(10Fe-CeO2)=2.96 eV< 

Eg(CeO2)=3.12 eV，这说明金属掺杂降低了 CeO2

半导体的禁带宽度。掺杂离子在 CeO2半导体原来的 
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价带和导带之间引入了新的杂质能级，缩短了载流子

的迁移距离，使得电子能够以更低的赋能激发，从而

在光热协同反应中产生更多的光生电子-空穴对，表

现为掺杂样品在紫外可见波段有更高的吸收强度

和更宽的吸收范围，且具有更好的光催化性能[24]。 

 

图 6 CeO2 以及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 样品的 UV 表征图 

Fig.6 UV characterization of CeO2 and the samples doped 

with Cu, Fe and Zn at a ratio of 10% 

 

图 7 CeO2 以及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 样品的 Tauc 图 

Fig.7 Tauc plots of CeO2 and the samples doped with Cu, Fe 

and Zn at a ratio of 10% 

CeO2 以及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 样品固体光   

致发光光谱 PL 表征如图 8 所示。由图 8 可以看出，

3 种金属掺杂 CeO2样品的形状与CeO2的峰状一样，

这说明金属元素的掺杂没有对 CeO2 的发光机理产生

实质性影响，依旧是由发射带间光子和氧空位映入杂

质能级二者共同决定[25-26]。 

 

图 8 CeO2 以及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 样品的 PL 图 

Fig.8 PL spectra of CeO2 and the samples doped with Cu, 

Fe and Zn at a ratio of 10% 

图 8 中主峰峰值降低，代表光生电子空穴对的

复合能力下降，而光生电子空穴对的复合能力下降

的原因是掺杂的金属离子有效捕获光生电子降低了

光生电子空穴对的复合能力，提高能级受到激发的

电子能够有效参与光热耦合分解水制氢反应[21,27]。

因此，对光生电子空穴对的复合能力抑制能力由强

到弱依次是 10Cu-CeO2>10Zn-CeO2>10Fe-CeO2，这

也代表了催化活性由强到弱的顺序[28-29]。 

2.2.3 电子顺磁共振（EPR）结果 

EPR 是一种通过测量样品中自由基、基态或激

发态原子核周围的未成对电子自旋与外加磁场相

互作用的技术[30-31]。图 9 为 CeO2 以及 10%掺杂 Cu、

Fe、Zn 样品的 EPR 图。由图 9 可见，10Cu-CeO2

在 g=2.003 处的峰值比 10Fe-CeO2和 10Zn-CeO2的

更强，表明其含有更多的氧空位。 

 

图 9 CeO2 以及 10%掺杂 Cu、Fe、Zn 样品的 EPR 图 

Fig.9 EPR spectra of CeO2 and the samples doped with Cu, 

Fe and Zn at a ratio of 10% 

图 10 为 10Cu-CeO2在光反应前、光反应后和热

反应后的 EPR 图。由图 10 可见，10Cu-CeO2在光照

后氧空位含量得到了大幅提升，证明了其在光照后生

成了大量氧空位，适用于光热协同制氢反应。而反

应后的氧空位含量下降说明了氧空位确实在热反

应中被消耗，从而还原水产生了氢气。但氧空位并

没有恢复至光照前的水平，证明了即使是 40 min 的

热反应时长，氧空位也并未完全消耗。 

 

图 10 10Cu-CeO2在光反应前、光反应后和热反应后的 EPR 图 

Fig.10 EPR spectra of 10Cu-CeO2 before and after 

photoreaction, and after thermal reaction 
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图 9表明由于掺杂Cu大幅增加了 CeO2纳米颗

粒在光照时生成的表面氧空位，同时 Cu 掺杂改性

大幅提升了样品的光吸收能力，抑制了光生电子空

穴对的复合，基于掺杂的改性方法优化了 CeO2 基

催化剂的催化效率[32-33]。由于量子禁锢效应，半导

体金属氧化物的带隙与纳米颗粒的尺寸之间存在

反比关系，当半导体材料尺寸缩小到纳米级别时，

电子和空穴的运动被限制在非常小的空间内，由于

空间的限制，电子和空穴的能级不再连续，而变成

离散的能级[2]。随着纳米颗粒尺寸的减小，能级间

间隔（即带隙）增大。这意味着小尺寸纳米颗粒具

有更高的能带间隙，从而能够吸收更高能量的光

子。这一特性使得小粒径的半导体材料在紫外区或

更高能量的光谱范围内具有更好的光响应性，可以

认为小粒径的样品更容易表现出更优的光响应特

性，这一优势在掺杂 Cu 后表现得更加明显（图 3），

说明 CeO2 的氧空位生成的确受掺杂金属和杂原子

的综合影响。 

3 结  论 

1）金属掺杂显著优化了CeO2的催化制氢性能，

尤其是掺杂 10%的 Cu、Fe、Zn 展现了良好的协同

催化效应。其中，效果最好的 10Cu-CeO2产氢率达

到 20.61 μmol/(g·h)，是 CeO2 的 2 倍，其次是

10Zn-CeO2 产氢率为 18.76 μmol/(g·h)，效果最弱的

10Fe-CeO2 产氢率也达到了 17.43 μmol/(g·h)。这表

明，通过精确调控掺杂种类和比例可以提高 CeO2

基催化剂的制氢能力。 

2）Cu 在多种掺杂比例下均表现出持续的催化

增强效果，而 Fe 和 Zn 的最佳掺杂比例仅有 10%。

这主要是由于 Fe 和 Zn 在其他比例下的掺杂导致了

比表面积的大幅减少，同时低掺杂比例催化剂不足

以促进电子和空穴分离，然而过高掺杂比例下会产

生电子陷阱也不利于光生载流子的分离，反而会降

低材料催化活性。 

3）掺杂引起的禁带宽度变化对 CeO2 的光吸收

性能有显著提升，同时降低了电子-空穴对的复合率。

其中，10Cu-CeO2 的禁带宽度仅为 2.48 eV，其次是

10Zn-CeO2和 10Fe-CeO2，禁带宽度分别是 2.77 eV

和 2.96 eV，均低于未掺杂的纯 CeO2（3.12 eV）。

这可以归因于掺杂离子在 CeO2 半导体原来的价带

和导带之间引入了新的杂质能级，从而在光热协同

反应中产生更多的光生电子-空穴对。 
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