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摘要 

钙钛矿型光催化剂有禁带较窄、光吸收波长范围宽且太阳能利用率高等优点，

其结构特点决定了可通过掺杂、负载等手段获得种类繁多的钙钛矿型复合物。本

论文主要以 LaCoO3 钙钛矿型催化剂为研究对象，采用贵金属钯对其改性修饰，

研究催化剂在可见光下制氢活性，及活性提高的原因。主要研究结果如下： 

（1）运用柠檬酸络合法对 LaCoO3 进行 A 位、B 位掺杂贵金属钯改性能有

效地提高 LaCoO3 在可见光下甲醛水溶液中的产氢活性。采用钯掺杂能对光催化

剂内部的晶格氧和吸附氧的配比起到调控的作用，得到更多的氧空位。并且掺杂

的 Pd
2+在 LaCoO3 载体内部引入杂质能级，减小催化剂的带隙宽度，增强催化剂

对可见光的响应能力；且产生晶格缺陷，作为光生电子-空穴捕获肼，能有效延

长载流子寿命，降低光生电子-空穴对的复合速率。 

（2）采用沉积沉淀法制备钯负载型催化剂，光催化剂 2 wt% PdO/LaCoO3

（1.26 mmol·g
-1）的产氢活性较空白 LaCoO3提高了近 10 倍。PdO 与 LaCoO3 形

成的异质结构，促进光生电子从 LaCoO3 载体转移到 PdO 粒子上，使光生电子和

空穴有效分离；减小复合催化剂的带隙宽度，拓宽对太阳光的响应范围。异质结

构还能调整光催化剂内部氧配比，增加氧空穴，降低光生电子和空穴的复合速率。 

（ 3 ）生物质作络合剂，采用生物质络合法制备钯负载型催化剂

bio-1wt%Pd-LaCoO3 的催化活性是化学络合法 chem-1wt%Pd-LaCoO3 的 2.1 倍。

生物质络合法制得的催化剂上负载的钯粒子以复合价态氧化物（PdO、PdO2）形

式存在，能够大大提升光催化剂的热稳定性，电子的流动性，且促进催化剂表面

附近的水分子解离成羟基自由基。另外，残留的生物质碳残基可起到光敏剂的作

用，充当光捕获位点，有效地增强光催化剂对光的吸收能力。 

 

关键词：Pd；光催化剂；负载；氢气；可见光 
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Abstract 

Perovskite catalyst has the advantages of narrow band-gap, wide absorption band 

and high utilization of solar energy. Its structural characteristics determined that 

variety of perovskite composites could be achieved by the means of doping, loading 

and so on. This dissertation mainly focused on the preparation of palladium modified 

LaCoO3 photocatalysts, studied the effects of as-prepared photocatalysts on 

photocatalytic for hydrogen production under visible-light and discussed the 

photocatalytic mechanism. The main research results are as follows: 

(1) Pd was chosen to partially substitute the A-site or B-site of LaCoO3 using 

citric sol-gel process. Doing Pd could effectively improve the photocatalytic activity 

under visible-light. Pd-doping could adjust the ratio of adsorbed oxygen and lattice 

oxygen to generate more oxygen vacancies. A impurity level was formed in the 

crystal cells of Pd-doped LaCoO3, which  narrow the band-gap, and improve the 

absorption ability of visible-light. Simultaneously, Pd-doping could cause defects on 

crystal cells. The defects could act as a capture site of photogenerated electrons to 

extend the lifetime of phtogenerated electrons and restrain the recombination of 

photogenerated electron-holes pairs. 

(2) We try to prepare PdO/LaCoO3 heterojunction catalysts by sol-gel process 

and deposition precipitation method, the optimal activity of 2 wt% PdO/LaCoO3 (1.26 

mmol·g
-1

) in H2 production under visible light was ten times that of LaCoO3. The 

results demonstrated that the heterojunction structure could promote photogenerated 

electrons to transfer from LaCoO3 to PdO which efficiently separated photogenerated 

electrons and holes, and effectively narrow the band-gap and broaden the range of the 

response to visible light. The formation of heterojunction structure can greatly adjust 

the ratios of internal lattice oxygen and adsorbed oxygen, enhance oxygen vacancies 

generation and effectively restrain the recombination of photogenerated electron-holes 

pairs.  

(3) The photocatalytic activity of bio-1wt%Pd-LaCoO3 by using biomass as 

complexing agent is 2.1 times of chem-1wt%Pd-LaCoO3. It is proved that biomass 
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played a mediated role to form a mixture palladium oxide (PdO, PdO2) which could 

greatly improve the thermal stability, electron mobility, and promote the water 

molecules nearby photocatalyst surface to dissociate into hydroxyl radicals. 

Meanwhile, the carbon residues of the remaining biomass would play a role of 

photosensitizers, act as a capture site of photogenerated electrons, effectively enhance 

the visible-light absorption ability of chem-Pd-LaCoO3. 

 

Keywords: Pd; photocatalyst; doped; hydrogen; visible-light
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第一章 文献综述 
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第一章 文献综述 

1.1 引言 

21 世纪的工业化社会对能源的需求量日益增大，传统化石能源储量非常有

限，所以新能源的开发势在必行[1-3]。氢能是绿色清洁、可再生能源，能完全解

决资源利用与可持续发展的矛盾问题，因此发展可见光下分解水制氢项目对于解

决当今的能源短缺问题具有重要意义。 

氢能作为零碳的绿色能源，既满足对资源的需求，又可兼顾环境和持续发展

的要求[4]。与传统的化石能源相比，氢能具有以下几方面优点： 

（1）氢气是一种可再生的清洁、绿色能源。氢气的燃烧产物仅为水，无任

何其他碳氧化物与氮氧化物的排放，完全实现了在使用过程中温室气体、污染物

的零排放。同时，产物水又可以通过转化处理再次生成氢气，实现能源的循环利

用[5]。 

（2）氢气热值高，燃烧性能好。氢气与空气混合时的可燃范围宽（3%~97%），

热值（1.4×105 kJ/kg）是汽油的 3 倍，是所有化石、化工和生物燃料中最高的。 

（3）资源丰富，来源多样，储量大，且可通过多种能源转化制得。氢元素

普遍存在于自然界中，根据估计宇宙质量的 75%都是由氢元素构成。 

（4）存在形式多样，运输方便。氢可以气、液或固态金属氰化物等多种形

式存在，可适应贮存、运输及各种不同环境下的使用需求[6]。 

（5）输送损耗小。完全取代现有远距离高压输电的方式，可以近距离管道

输送氢气，既提高输送的安全性，又能降低损耗[7]。 

氢能作为二次能源，在以下几方面也已得到广泛应用：在冶金业中，氢气在

高温加工过程中充当金属保护气；在航空航天业中，氢气被用作高能燃料；在石

油加工中，通过加氢炼制石油脑、燃料油、粗柴油等重油获得轻质油；在合成氨

工业中，氢气作为主要的原料；在食品加工业，通过加氢处理，能稳定植物油的

性能，抑制细菌生长，更易被人体吸收；在电子制造中，在集成电路、电子管、

显像管等制备过程中普遍都使用氢气作为保护气；在检测分析中，通常使用氢气

作为标准气与载气。 

综上所述，氢气具有广泛的应用空间与发展前景，但目前制氢技术尚未成熟，
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