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全球人口数量的增长和社会经济的持续发展，

对能源的需求逐渐增加。但传统能源的使用不仅对

地球环境造成极大污染，而且作为不可再生能源，

能源紧张问题日益突显。在我国“双碳”政策的大

背景下，开发环境友好型的绿色环保能源技术及低

碳生产科技迫在眉睫。

据报道，每年大约有385亿J的太阳能辐射到地

球。如果能够利用1%的太阳能，就可以满足人类

生活的基本需求，所以太阳能逐渐受到人们的广

泛关注。光化学制氢作为一种将太阳能转换为化

学能的清洁能源技术，在能源研究领域受到越来

越多的关注。20世纪70年代Fuj ish ima和Honda首

次发现对T i O 2电极施加光照，水可以在T i O 2表面

发生分解现象，这一开创性的发现为后续的光催

化研究打下了坚实的基础。在之后的不断探索研

究中，光催化技术逐渐开辟了新的研究方向，包

括裂解水制氢、CO 2还原成有机燃料、污染物降解

以及有机物合成等。目前光催化技术凭借其环境

友好的特性，具有很高的研究价值和广阔的应用

前景。

卤化物钙钛矿光化学制氢

氢具有热值大、能量密度高和燃烧后温室气体

零排放等特点，是一种高效的清洁能源。根据生产

来源及制氢过程中的碳排放情况，氢能主要分为灰

氢、蓝氢和绿氢三种类型，其中绿氢作为使用可再

生能源制造的氢气，在制备过程中基本没有碳排

放，被视为最理想的氢能来源。太阳能制氢技术可

以将太阳能转化为氢能，是生产绿氢最重要且发展

最快的方向。目前太阳能制氢技术大致分为光催化

（PC）制氢、光电化学（PEC）制氢、光伏 -电化

学（PV-EC）制氢、太阳能热化学（STC）制氢、

光热催化（PTC）制氢和光生物制氢，如图1所示。

光-化学制氢是下一代高效制氢技术，迄今为止，针

对光-化学制氢的研究主要集中于光催化制氢和光电

化学制氢两条技术路线。

光催化反应通常经历三个过程：①半导体经光

照射吸收光子产生光生电子-空穴对；②电荷分离并

迁移至光催化剂表面的反应活性位点；③光生电子

和空穴在催化活性位点进行氧化还原反应。在光催

化反应中，光催化剂的选择至关重要，经过几十年
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的发展，先后发展出金属氧化物、金属有机框架材

料、金属硫化物和非金属材料等光催化剂。但这些

传统的光催化材料仍然存在可见光利用率低和光生

载流子复合快等问题，因此开发催化性能更加优异

的新型光催化材料，具有重要的意义。相较于传统

的半导体材料，卤化物钙钛矿材料具有更宽的吸光

范围、较长的载流子寿命及可调控的能带结构等优

异的光电性能，引起全球科研人员的广泛关注。

金属卤化物钙钛矿材料的化学通式一般表示为

ABX3，A位为一价金属离子Cs+或者Rb+，也可以是

有机阳离子MA+或者FA+等；B位是二价阳离子Pb2+

或Sn
2+；X位是Br-、Cl-及I-等卤素阴离子。金属卤化

物钙钛矿的晶体结构如图2所示，其中心呈八面体

结构。钙钛矿材料的能带位置由于ABX3中组分的不

同而有所差异，因此可以通过优化A、B和X的组分

比例调控材料的能带结构，使其适用于不同的催化

反应。

2016年，Ki Tae Nam课题组首次在可见光照

射下成功利用MAPbI 3催化裂解HI溶液生成H 2，开

启了金属卤化物钙钛矿在光催化制氢领域的应用先

河。同时研究人员通过卤素掺杂，采用梯度光催

化，构建了MAPbBr3-xIx带隙漏斗结构，通过实现碘

浓度梯度的方法促进了电荷从内部向表面的转移，

为光生载流子的迁移提供了平滑的漏斗通道。除了

直接制备钙钛矿光催化剂进行光催化制氢外，还可

以构建钙钛矿光电极来实现光电催化制氢。但是在

少量水分的情况下钙钛矿材料结构容易被破坏，所

以为了保护光电极不受电解液的破坏，通常使用致

图1　各种太阳能驱动的制氢方法

图2　ABX3金属卤化物钙钛矿晶体结构示意图
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密的金属层加以保护。

尽管钙钛矿光化学制氢已经取得了一定的进

展，但是光化学制氢的性能还没有达到所期望的水

平，所以有必要针对钙钛矿材料光催化性能的提升

进行更加深入的研究。表面和界面结构调控设计是

提升钙钛矿光催化性能的重要手段，如图3所示。

在表面调控方面，主要通过表面配体的调控、表面

终端的调控、缺陷以及形貌调控等方法促进钙钛矿

材料载流子的迁移以及活性位点的暴露；而在界面

调控方面，主要通过能带结构调控、微纳尺度界面

结构调控、宏观/介观尺度光电极界面设计等方法促

进钙钛矿光催化性能的提升。

图3　表界面调控相关措施

表面调控对钙钛矿催化性能的影响

作为理想的光催化材料，需要控制材料表面缺

陷来抑制光生载流子非辐射复合的发生，同时也需

要尽可能地暴露反应的活性位点。针对表面调控，

目前大多数研究主要集中在表面配体以及缺陷的调

控，同时应当保证催化位点能够有效地暴露在钙钛

矿表面，从而提升钙钛矿材料的催化性能。

1. 表面配体调控

表面配体因分子链长度、支化程度的不同，对

钙钛矿的催化性能产生一定的影响。通过配体交换

的方法挑选适宜特定反应的表面配体，天津理工大

学鲁统部课题组以此构建了以短链甘氨酸为表面

配体的CsPbBr3钙钛矿纳米晶。由于甘氨酸中氨基

的存在以及分子链长度、支化程度的减小，该材料

促进了钙钛矿光生载流子迁移并提升了CO 2吸附能

力，同时显示出优异的光催化稳定性。还有一些研

究表明，表面配体工程对CsPbBr3量子点的光催化

活性最大化及保持量子点优异的稳定性是至关重要

的。王连洲课题组利用乙酸乙酯/己烷分别洗涤不同

的次数，得到三种具有不同配体密度的CsPbBr3量

子点。根据图4所示的研究结果，样品含有的表面

配体越多，其光化学稳定性越好；但是含有过多的

表面配体则需要更长的反应活化时间。这项工作有

助于更好地理解卤化铅钙钛矿的表面配体工程，并

更好地控制钙钛矿纳米晶的表面特性。

图4　CsPbBr3 QDs/Pt-TiO2光催化剂的电荷转移和析氢反应过程示

意图

2. 表面缺陷调控 

在金属卤化物钙钛矿纳米晶的表面通常存在一

些缺陷，这些缺陷主要来自于合成过程中，A、B、

X的非化学计量比使纳米晶出现卤素空位，而且洗

涤钙钛矿纳米晶表面配体时，随着表面配体的去除

也会出现空位。浙江师范大学李正全团队提出用四

氟硼酸盐作为缺陷处理剂，通过负载钴作为助催化

剂来改性CsPbBr3纳米晶的表面缺陷，改性过程如

图5所示。在缺陷改善过程中，高浓度的BF4
－通过静

电取代CsPbBr3 NCs的配体，同时缺陷层与CsPbBr3

纳米晶的相互作用较弱，随着配体的剥离，纳米晶

表面的缺陷层也逐渐脱落，随后将带正电荷的Co2+

通过静电相互作用与BF4
－相结合，Co2+作为活性位

点从CsPbBr3 NCs表面捕获光生电子，促进了光生

电子-空穴对的分离。

3. 表面终端结构调控 

表面终端结构对钙钛矿纳米晶的催化性能产生

重要影响，这是因为表面终端的差异会影响特定光

催化过程中反应物分子的活化和载流子的迁移。例

如在有机-无机杂化钙钛矿MAPbI3中，稍微过量的

PbI2可以降低MAI终端的表面覆盖率，形成富铅的
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表面层，研究结果表明，这种表面富铅结构可以有

效地抑制非辐射复合，延长载流子寿命，从而提升

光催化性能，对以后析氢催化剂表面结构的调控具

有很好的借鉴意义。

界面调控对钙钛矿催化性能的影响

对于复合材料，两者之间化学成分有明显变

化，构成彼此结合的区域称为复合材料界面。当基

体和增强体相互结合时将发生一定的相互作用，界

面区域通过影响载流子的迁移，对材料的整体性能

产生决定性的影响，因此研究钙钛矿光催化剂的界

面调控具有重要意义，有利于钙钛矿材料在光催化

制氢领域取得进一步突破。

1. 能带结构调控

钙钛矿光催化剂界面处的载流子动力学调节一

直是设计和改善钙钛矿基光催化剂的最大挑战。构

建异质结调控能带结构是目前界面调控中最常使用

的方法。如图6所示，传统异质结一般分为三种类

型，对应三种不同的电荷传输，其中应用最为广泛

的就是Ⅱ型异质结。在Ⅱ型异质结中，由于其中一

个半导体的导带和价带能级都高于另一半导体的相

应能级，因此在太阳光照射下光生电子和空穴分别

迁移至不同的半导体，实现电子 -空穴对的分离。

虽然Ⅱ型异质结可以增强电荷分离，但是由于能级

结构的改变，氧化还原反应的驱动能力有所下降。

2013年直接Z型异质结的构建解决了上述问题。在

这种异质结体系中，氧化还原反应分别在较高的氧

化还原能级的半导体表面发生，没有降低驱动能

力。相较于Ⅱ型异质结电子转移之间产生的静电斥

力，直接Z型异质结的电子转移更加容易，有利于

光催化性能的提升。

图6　三种不同类型异质结结构示意图

2. 界面结构调控

钙钛矿界面结构调控包括界面相互作用的优化

及复合材料间维度的调控。复合材料的界面相互作

用包含物理吸附和化学吸附。物理吸附是由范德华

力构建，在吸附过程中不改变物质原来的物化性

质，吸附能小，吸附速度快，但复合材料之间容易

发生脱落；化学吸附由化学成键构成，复合材料之

间存在电子的转移，吸附能大，吸附速度较慢，复

合材料之间不易发生脱落，催化体系稳定性得到提

升。复合材料间维度的调控主要涉及二维 -零维复

合结构、二维-一维复合结构和二维-三维复合结构

的选择。根据特定的催化反应，选择合适的界面结

构，增强钙钛矿制氢活性。

3. 光电极界面设计 

除了能带结构调控及界面结构调控，针对钙钛

矿光电极的界面设计在界面调控工程中也非常重

要。在光电催化反应体系中，光催化与电催化协

同作用，电催化的外置偏压促进光生电荷的定向传

输，光催化弥补电催化过程中的过能消耗，通过二

者的协同作用共同提升氧化还原效率。因此，要实

现高效的光电催化必须同时满足以下关键标准：①有

效利用太阳光宽的光吸收范围；②光电极有效电荷

图5　CsPbBr3纳米晶表面改性过程
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转移；③以最小的过电位消耗光生载流子进行表面

反应；④实际应用中光电极优异的稳定性。

基于上述标准，通过对钙钛矿光电极的结构化

设计，可提升光电催化性能。钙钛矿光电极体系通

常包括多层结构，光电极与电解液之间的界面工程

及光电极内部自身的界面调控是实现高效光电析氢

的重要手段。如图7所示，Crespo尝试在钙钛矿光

电极上沉积一层InBiSn合金和Pt催化剂，封装金属

层的引入不仅可以有效地保护吸光层，而且促进了

光生电子迁移至Pt催化层进行产氢反应。所以通过

合理的钙钛矿光电催化界面设计，可以进一步推动

钙钛矿制氢技术的发展。

图7　钙钛矿光电极改进措施

总结与展望

为了缓解全球能源危机问题，太阳能制氢技术

作为生产氢能源最重要和发展最快的方向，具有深

远的战略意义。近年来，随着对钙钛矿在光电领域

应用的深入研究，钙钛矿光化学制氢技术逐渐取得

重大突破，成为绿电制氢技术中的开拓者。但是就

目前而言，利用钙钛矿光催化技术来实现大规模制

氢仍然面临诸多问题，需要深入开展以下几方面的

研究：

1）加强基础理论研究，通过发展先进表征技

术，探索钙钛矿制氢的相关机理，明晰其结构降解

和物化性能衰减机制，为后续制氢体系的设计提供

理论指导。

2）通过表界面结构设计与优化，设计新型高

效、绿色低成本的钙钛矿光催化材料以及反应体

系，推动规模化制氢的工业应用。

希望在不断地探索之下，钙钛矿制氢技术能够

在解决能源危机及环境污染方面发挥至关重要的作

用。EA
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