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RuO2/ZrO2/TaON 复合光催化材料的制备及光解水制氢性能 

郭冬雪 1, 张青红 1, 王宏志 1, 李耀刚 1, 曹广秀 2 
(1. 东华大学 材料科学与工程学院, 上海 201620; 2. 商丘师范学院 化学与化工学院, 商丘 476000) 

摘 要: 采用控制水解法制备了细颗粒的 ZrO2/Ta2O5 复合氧化物粉体, 在氨气流量为 90 mL/min、850℃下氮化 10 h

获得 ZrO2/TaON, 用浸渍法制备含助催化剂 RuO2 的复合光催化剂。用 XRD、SEM、TEM 和 UV-Vis 漫反射光谱等

对所制备的光催化材料进行了表征, ZrO2、RuO2 的晶粒尺寸约为 10 nm，TaON 的晶粒尺寸约为 25 nm, 复合光催

化剂可以吸收波长≤500 nm 的可见光。ZrO2 的引入降低了氮化生成 TaON 的缺陷密度, 提高了 TaON 的比表面积。

光电流及光催化分解水制氢反应定量评价了复合材料的光催化性能, RuO2含量为 2.0wt%时复合光催化剂活性最高, 

0.6 V 偏压下光电流密度为 0.6 mA/cm2, 产氢速率为 6.0 mol/h。 
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Preparation of RuO2/ZrO2/TaON Composite Photocatalyst and Its Photocatalytic 
Properties for Water Splitting Hydrogen Evolution 
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(1. College of Materials Science and Engineering, Donghua University, Shanghai 201620, China; 2. College of Chemistry and 
Chemical Engineering, Shangqiu Normal University, Shangqiu 476000, China) 

Abstract: ZrO2/Ta2O5 composite oxide powders in a fine particle size were prepared by the controlled hydrolysis 

method, and subsequently nitrided in a flowing ammonia at a flow rate of 90 mL/min at 850℃ for 10 h, to form 

ZrO2/TaON. Then, RuO2 co-catalyst was immobilized on the ZrO2/TaON via an impregnation method. The samples 

were characterized with XRD, SEM, TEM and UV-Vis diffuse reflectance spectroscope. Both ZrO2 and RuO2 were in 

a crystallite size of ca. 10 nm, while TaON was in a crystallite size of ca. 25 nm, and composite photocatalysts ab-

sorbed the visible light at wavelength less than 500 nm. The introducing of ZrO2 reduced the defect density of TaON 

and increased the specific surface area of TaON. The photocatalytic efficiency of composite photocatalysts was quan-

titatively evaluated via determining the photo-current density as well as in the water splitting hydrogen evolution reac-

tion. The sample with a RuO2 loading of 2.0wt% showed the photocurrent of 0.6 mA/cm2 at a bias voltage of 0.6 V, 

and H2 evolution rate as high as 6.0 mol/h under a Xe lamp irradiation. 

Key words: water splitting; hydrogen evolution; photocatalysis; RuO2/ZrO2/TaON; visible light 

 
 
 
 

化石燃料属于一次性能源, 燃烧时释放出的大

量 CO2 会产生温室效应、环境污染等严重问题, 发展

洁净、环境友好、非化石燃料的可再生新能源体系

已经成为社会关注的热点[1-3]。氢能是一种清洁能源, 
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可减轻碳排放与环境污染, 但氢气比较活泼, 现在

利用的 H2 多为工业生产的副产物, 其来源是大规模

应用需解决的问题。利用自然界丰富的太阳能光催

化分解水制氢是太阳能利用的重要方向之一[4-5]。 

采用半导体光催化分解水得到 H2 和 O2, 是目

前最直接利用太阳能的方法之一。该反应涉及三个

步骤: 1)半导体光催化剂吸收能量大于等于带隙的

光子, 受激发后产生电子–空穴对; 2)光生电子与光

生空穴分离, 并沿不同方向向材料表面迁移而不发

生复合; 3)水被光生电子和空穴分别还原和氧化产

生 H2 和 O2
[6]。前两个步骤受光催化剂本身的能带

结构和电子跃迁特性影响较大。一般情况下, 高结

晶性、低缺陷密度、短的电荷迁移距离和较高的表

面积对光催化性能有增益作用。第三步可通过负载

助催化剂和复合共催化剂来促进光还原及光氧化反

应, 提高分解水制氢的效率[7-10]。 

TaON 的带隙为 2.5 eV、可见光响应好、光催

化过程中稳定, 在含有合适的电子给体和受体的溶

液中能够同时释放氢气和氧气, 是一种前景广阔的

太阳能光催化制氢材料[11-14]。但 TaON 制备工艺不

易控制 , 氮化过度则得到 Ta3N5, 热处理能提高

TaON 的结晶度 , 但往往会导致烧结及晶粒长大; 

研究表明, 无论是在 O2 还是 N2 气氛中煅烧都会降

低其催化活性[15]。本工作采用水解法制备细颗粒的

ZrO2/Ta2O5 复合粉体, 降低氮化产物 TaON 中的缺

陷浓度, 并抑制光生电子与空穴的复合[16-17]。为了

进一步提高 ZrO2/TaON 复合光催化剂的活性, 还负

载了 RuO2 助催化剂。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

采用控制水解法制备细颗粒的 Ta2O5 粉末, 首

先将 1.0 mL 浓氨水(含 NH3 为 22wt%25.0wt%, 分

析纯)溶于 100 mL 去离子水中, 搅拌均匀得到稀氨

水, 将 10.0 mL 3 mol/L 的 TaCl5 醇溶液以微流注入

的方式滴加到稀氨水中, 剧烈搅拌 3 h, 离心分离、

干燥得到无定形的Ta2O5。经 500℃煅烧 2 h得到Ta2O5

白色粉末。将 Ta2O5浸入一定浓度的氧氯化锆溶液中, 

Zr/Ta 原子比为 0.1, 通过磁力搅拌、超声处理, 使粉体

均匀地分散在溶液中, 向溶液中滴加 0.5 mol/L 稀氨水

至溶液显中性, 经快速搅拌、离心分离、干燥和 500℃

煅烧得到 ZrO2/Ta2O5。将得到的粉末置于管式炉的石

英舟中, 在 850℃氮化 10 h, 氨气流量为 90 mL/min。 

将 1.0 g ZrO2/ TaON 置于表面皿中, 均匀铺开, 

然后将不同量的氯化钌醇溶液滴加到表面皿里, 使

其完全浸润粉体, 在 50℃下加热使乙醇挥发得到干

燥的粉体。500℃煅烧干燥的粉体 2 h, 氯化钌在空

气氛围下被氧化完全转化成氧化钌 , 得到 RuO2/ 

ZrO2/TaON, RuO2 负载量分别为复合粉体总重量的

1.0wt%、2.0wt%和 3.0wt%。 

往 3.5 g 松油醇和 5.0 g 溶解了 10wt%的乙基纤

维素 M9(粘合剂)无水乙醇的混合溶剂中加入 1 g 的

RuO2/ZrO2/TaON 粉体, 充分搅拌、研磨制成浆料, 

类似于 DSSCs 的浆料工艺[18]。然后将其倒入旋转蒸

发仪中 50℃加热 3 h 蒸去一部分的乙醇, 得到粘度

较大的浆料, 将其刮涂到 FTO 导电玻璃上, 其规格

为 3 cm1 cm, 刮涂不同层数, 然后用热台烘干, 将

得到的电极在 500℃马弗炉中热处理 30 min, 缓慢

冷却至室温, 将其切割成面积为 0.5 cm0.5 cm的光

电极备用。 

1.2  样品检测 

采用日本 Rigaku 公司产 D/Max-2550PC 型 X 射

线衍射仪来表征材料的组成和晶相。采用日本

Hitachi 公司产 S-4800 型扫描电子显微镜对所制备

光催化剂的形貌进行观察。采用日本 JEOL 公司

JEM-2010F 型透射电子显微镜对所制备光催化剂的

晶粒尺寸、结晶度等进行分析。采用美国 Perkin- 

Elmer公司的Lamda-950紫外/可见/近红外分光光度

计来测试样品的漫反射光谱。 

1.3  性能检测 

采用电化学工作站来测试光催化材料电极在光

照时产生光电流的密度。电化学池以 1 mol/L 

Na2SO4 溶液为电解液、铂电极为对电极、Ag/AgCl

电极为参比电极, 涂覆有催化剂的 FTO 导电玻璃为

工作电极。在常温下以太阳光模拟器光照测定电流–

电压曲线, 光源为 300 W 氙灯用滤光片滤去波长

λ<420 nm 的光。 

采用 300 W 氙灯作为模拟太阳光源, 用滤光片滤

去波长 λ<420 nm 的光。参照 Eu/TiO2光催化制氢的牺

牲剂体系[19], 将光催化剂悬浮于 1.2vol%的甲酸水溶

液中(甲酸浓度为 85wt%, 分析纯), 催化剂浓度为 1.0 

g/L。在北京泊菲莱科技有限公司 Labsolar-H2(III)氢气

反应装置中进行光催化分解水制氢和氧 , 用天美

GC7900 气相色谱仪定量分析产氢和产氧量。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为氮化后粉体的 XRD 图谱。水解法得到
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的无定形Ta2O5负载ZrO2后, 经 500℃煅烧, 氨气流

量为 90 mL/min、850℃氮化 10 h, 其中的 Ta2O5 转

化为 TaON (PDF# 20-1235), 各主要衍射峰均归属

单斜 TaON。ZrO2 与标准卡片 (PDF# 17-0923)对照

可知, 2θ为 30.16°、49.78°和 59.72°分别为四方相氧

化锆的(111)、(202)和(311)晶面衍射峰。锆钽原子比

为 1:10, 加上 ZrO2 晶粒更为细小, 衍射峰强度较弱。

复合粉体中含有多晶的 TaON 及 ZrO2, 由于 RuO2 的

负载量很少(≤3.0wt%)、RuO2 的密度大体积含量更

少, 负载后用 XRD 并没有检测到 RuO2 的晶相。 

2.2  漫反射光谱 

图 2为样品的漫反射光谱, 从图中可看出TaON

吸收边在 500 nm 左右, 与它的带隙 2.5 eV 一致, 能

吸收较多的太阳光。包覆 ZrO2 颗粒后, 其吸收带边

界基本不变, 基线稍有变化, 主要是测试制样中样

品用量不完全相同所致。 

 

图 1  850℃氨气流量为 90 mL/min 氮化 10 h 得到的

ZrO2/TaON 的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD pattern of ZrO2/TaON nitrided at 850℃ for 10 h 

in a flowing NH3 of 90 mL/min 

 

图 2  TaON 及 ZrO2/ TaON 的紫外–可见光漫反射光谱 

Fig. 2  UV-Vis diffuse reflectance spectra of TaON and ZrO2/ 
TaON 

2.3  形貌分析 

图 3 为样品的扫描电镜照片。由图 3(a)可见无定

形 Ta2O5 经 500℃煅烧后, 其颗粒尺寸约 20~40 nm, 

分散较均匀、无明显的团聚现象。由图 3(b)可看出

Ta2O5 经过浸渍氧氯化锆溶液、高温氮化后得到的

ZrO2/TaON, 其颗粒形状发生明显变化。在氮化过程

中, 形成的氮化物或者氮氧化物晶粒并不会明显变

大[20], 这是由于氮化物密度较氧化物大、氮化过程

会发生收缩, 这也是通过控制氧化物晶粒尺寸得到

细晶粒氮化物纳米颗粒的意义所在。大颗粒的表面

均匀沉积许多的小颗粒(图 3(c)), 所得的反应物尺

寸分布较均匀, 而表面的小颗粒可能是 ZrO2 颗粒, 

因为 ZrO2 在 850℃不会被烧结。 

为了进一步证实 TaON表面成功包覆了 ZrO2颗

粒, 将样品分散到乙醇中后, 用高分辨透射电镜进

行分析(图 4)。从图 4(a)可以看出在 TaON 表面覆盖

了一层细小的晶粒, 且接触良好, 通过高分辨分析

其晶格间距为0.254 nm, 与ZrO2的(200)晶面间距一

致, 表明 TaON 表面成功包覆了 ZrO2 晶粒。 

 

图 3  Ta2O5(a)、ZrO2/TaON(b)和 b 图局部放大(c)的场发射扫

描电镜照片 

Fig. 3  FE-SEM images of Ta2O5 (a), ZrO2/TaON (b) and 
enlarged image (c) of rectangle area in (b) 
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图 4  ZrO2/TaON 的透射电镜和高分辨透射电镜照片 
Fig. 4  TEM (a) and HRTEM (b) images of ZrO2/TaON 

 

半导体催化材料表面引入助催化剂可以提高光

催化活性, 通常采用浸渍法, 将催化材料与一定量

的助催化剂前驱体溶液充分混合, 再通过热处理便

可在催化材料表面形成所需的助催化剂[17,21-22]。图

5 为在表面负载不同含量的 RuO2 助催化剂的 ZrO2/ 

TaON 的透射电镜照片, 从高分辨电镜照片图 5(b)

中测量其晶面间距为 0.32 nm, 与 RuO2 的(110)晶面

间距一致 (JCPDS-40-1290), 并且随着负载量的增

加, 可以看到 RuO2 的晶粒明显增多, 其大小约为

10 nm, 呈多晶态。 

2.4  光电性能分析 

在波长大于 420 nm 的可见光照射下, ZrO2/ 

TaON(a)和负载不同含量RuO2的ZrO2/TaON光电流

结果如图 6 所示。负偏压下光电流密度与氧气还原

(水氧化的逆反应)速率有关, 正偏压下与析氧有关[21]。

负载 RuO2 对产氧有利, 促进水的完全分解, 因为电子

的析氧反应往往是水完全反应的控制步骤。由图 6(a)

可以看出, 采用 ZrO2/TaON 光电极, 电压为 0.6 V 时, 

光照与暗态电流的变化仅为0.03 mA, 说明无助催化剂

时其电流很小。ZrO2/TaON 表面负载 1.0wt%助催化剂

RuO2 后, 光催化材料的光电响应得到了明显提高, 在

电压 0.6 V 时光暗电流密度差为 0.3 mA/cm2(图 6(b))。

随着助催化剂含量提高到 2.0wt%时, 0.6 V 时光暗电流

密度差为 0.6 mA/cm2(图 6(c)), 说明一定含量范围内, 

光电流随着助催化剂 RuO2 的增多而不断提高。RuO2

含量 3.0wt%时, 电压为 0.6 V 时光暗电流变化反而变

小, 为 0.25 mA/cm2 (图 6(d)), 这是由于助催化剂含量

过高时, 对光生电子的迁移不利, 由图 5(d)的 HRTEM

可以看出, 形成了 RuO2的多晶薄层。 

上述结果说明, RuO2 含量较少时, 高分散的助

催化剂有利于反应的快速进行, RuO2 提供了还原反

应的活性中心; 但过量负载助催化剂会加速光生电

子和空穴复合, 而使材料的光催化活性降低。因此

当助催化剂 RuO2 含量为 2.0wt%时, RuO2/ZrO2/ 

TaON 的光电流最大, 表现出的光催化活性最高。 

图 7 给出了光分解水制氢的定量结果。由图 7a

可看出, ZrO2/TaON 在可见光照射下几乎不能够将水

分解, 活性很低, 这与其光电流密度很低相符。由图

7b~d 表明, 随着反应时间的增加, 总产氢量不断增

加, 说明光催化反应持续进行, 没有失活, 可以稳定

析氢。随着助催化剂 RuO2含量的增加, 光催化制氢反 
 

 

图 5  不同 RuO2负载量 RuO2/ZrO2/TaON 的透射电镜及高分辨透射电镜照片 
Fig. 5  TEM and HRTEM images of RuO2/ZrO2/TaON with different RuO2 loadings 

(a) 1.0wt%; (b) 1.0wt%; (c) 2.0wt%; (d) 3.0wt% 



第 10 期 郭冬雪, 等: RuO2/ZrO2/TaON 复合光催化材料的制备及光解水制氢性能 1029 
 
 
 

 

 

 

图 6  可见光照射下 ZrO2/TaON (a), 含不同 RuO2的 ZrO2/TaON 光电流密度图 

Fig. 6  Photocurrent densities under visible light irradiation of ZrO2/TaON (a) and RuO2/ZrO2/TaON  
photoanodes with different RuO2 loadings, 1.0wt% (b), 2.0wt% (c) and 3.0wt%(d) 

 

应的速率不断增大, RuO2 含量为 2.0wt%时, 光催化

剂的产氢平均速率为 6.0 μmol/h; 而 RuO2 的含量增

加到 3.0wt%, 催化产氢速率有所下降。甲酸的浓度

和 pH 会影响牺牲剂的还原性和 H+/H2 的还原电位, 

从而影响光催化制氢结果[19], 本研究在固定的甲酸

浓度及 pH 下完成。RuO2含量对产氢量的影响与图 6

的光电流密度结果有较好的一致性。负载 RuO2 产氢

的效率与 Domen 等[21]的 Z-方案结果相当, 他们以

Pt/ZrO2/TaON 为析氢催化剂、RuO2/TaON 为析氧

催化剂、IO3
/I溶液为电解质, 高于 Cr2O3/RuOx 修

饰的 ZrO2/TaON 析出反应(4.0 mol/h)[22-23], 达到

Chen 等[24]最新报道的 Ni(OH)2/TaON 体系产氢速

率(3.15 mol/h)。图 7e 为 ZrO2/TaON 负载 3.0wt% 

RuO2 光解水产氧量–光照时间图, 随着光照时间延

长, 产氧量逐渐增加, 产氢与产氧量之比基本符合

2:1, 说明负载 RuO2 后, ZrO2/TaON 光催化水分解为

氢气与氧气。RuO2 可作为析氧反应的助催化剂[21], 

说明 RuO2/ZrO2/TaON 光催化剂实现了全分解水。 

大多数材料都需要在表面负载合适的助催化剂

以提高其催化活性和反应速率, 这是因为一定量合

适的助催化剂可为水的分解反应提供气体析出的活

性中心, 在光催化分解水产生 H2 的过程中, 负载的

助催化剂从催化材料接收到光生电子和空穴后, 促 

 

图 7  ZrO2/TaON (a), 含 RuO21.0wt% (b), 2.0wt% (c), 3.0wt% 

(d)的 ZrO2/TaON, 和含 3.0wt%的 RuO2的 ZrO2/TaON(e)光催

化分解水产氧速率–时间图 

Fig. 7  Hydrogen production rates over photocatalysts ZrO2/ 
TaON (a) and RuO2/ZrO2/TaON with RuO2 loadings of 1.0wt% 
(b), 2.0wt% (c), 3.0wt% (d), and oxygen production rates over 
photocatalyst ZrO2/TaON with RuO2 loading of 3.0wt% (e) 

 

进生成的气体在助催化剂提供的活性位释放[25]。因

此, 光催化材料ZrO2/TaON表面负载助催化剂RuO2, 

可以明显增强 ZrO2/TaON的催化活性, 当 RuO2的负

载量为 2.0wt%时, RuO2/ZrO2/TaON 催化剂在甲酸溶

液中表现出最好的活性, 随着反应时间的延长, 产

氢速率保持不变、催化性能稳定。 
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3  结论 

以 ZrO2/Ta2O5 复合氧化物粉体为原料, 氨气流

量 90 mL/min、850℃选择性氮化 10 h 获得 ZrO2/ 

TaON复合可见光催化剂, ZrO2的晶粒尺寸约为10 nm, 

TaON 约为 20 nm, 复合催化剂可吸收波长小于 500 

nm 的可见光。负载晶粒尺寸约为 10 nm 的助催化剂

RuO2 后, 在可见光照射下 ZrO2/TaON 的光电流密度

与光催化性能均得到了显著提高, 其含量为 2.0wt%

时, 产氢速率为 6.0 mol/h, 可全分解水。 
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