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摘  要 

本文以TaCl5为钽源，经水热、高温氮化、光沉积过程制得Co3(PO4)2/Ta3N5纳米花。考查了Co3(PO4)2

修饰量对样品光生载流子分离效率的影响规律；在Co3(PO4)2修饰量为2 wt%时，样品光电流为0.561 
μA∙cm−2，是Ta3N5纳米花(0.1 μA∙cm−2)的5.61倍，载流子分离效率明显提升。表面修饰Co3(PO4)2后，

形成Co3(PO4)2/Ta3N5局域异质结构；增强了样品在可见光区域的光吸收性能，降低了HER和OER过电位。

在模拟太阳光照射下，样品光催化解水产氢活性为417.6 μmol∙g−1∙h−1，明显高于未修饰的Ta3N5样品

(165.4 μmol∙g−1∙h−1)。 
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Abstract 
In this paper, Co3(PO4)2/Ta3N5 nanoflowers were prepared through hydrothermal, high tempera-
ture nitriding, and photochemical deposition processes, using TaCl5 as tantalum source. The effect 
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of Co3(PO4)2 modification amount on the separation efficiency of photo generated carrier in the 
sample was investigated. When the modification amount of Co3(PO4)2 was 2 wt%, the photocur-
rent density of the sample was 0.561 μA∙cm−2, which was 5.61 times that of Ta3N5 nanoflower (0.1 
μA∙cm−2), and the carrier separation efficiency was improved obviously. After surface modification 
of Co3(PO4)2, the local heterostructure of Co3(PO4)2/Ta3N5 was constructed, which enhanced the 
light absorption properties of the samples in the visible region and reduced over potential of HER 
and OER. Under simulated sunlight irradiation, the photocatalytic water splitting into hydrogen 
activity of Co3(PO4)2/Ta3N5 was 417.6 μmol∙g−1∙h−1, significantly higher than that of the unmodified 
Ta3N5 sample (165.4 μmol∙g−1∙h−1). 
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1. 引言 

目前，世界人口的快速增长和社会工业的迅猛发展加剧了能源短缺与环境污染问题[1] [2]。氢气作为

清洁绿色能源具有广阔发展前景，利用半导体光催化材料分解水产氢有望大规模推广应用。氮化钽带隙

能相对较小，导带和价带的位置符合太阳能光解水产氢的需求，是一种理想的可见光响应催化剂。但是，

由于其存在载流子易复合、稳定性差等缺点而限制了其实际应用。 
据报道，在半导体光催化剂上负载助催化剂可以显著提高载流子分离效率，显著增强光催化活性和

稳定性。Ge 等[3]利用磷酸钴(Co-Pi)修饰的石墨化氮化碳(g-C3N4)，表面沉积的磷酸钴能够捕获空穴，促

进光生载流子分离和转移，进而增强了其光催化活性。 
本文主要通过水热合成–高温氮化–光沉积联合技术，成功制备 Co3(PO4)2/Ta3N5复合纳米光催化剂。

利用仪器分析手段进行结构及性能表征，研究了 Co3(PO4)2表面修饰对 Ta3N5样品载流子分离效率、光吸

收性能、光催化解水析氢性能的影响规律，为进一步开发高效 Ta3N5基光催化剂提供了实验技术支持。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

试剂：五氯化钽(分析纯)，湖南省华京粉体有限公司；乙醇(分析纯)，天津市光复科技有限公司；浓

盐酸(分析纯)，氢氟酸(分析纯)，硫酸钠(化学纯)，磷酸二氢钠(分析纯)，磷酸氢二钠(分析纯)天津市科密

欧化学试剂有限公司；硝酸钴(分析纯)，福晨化学试剂有限公司；柠檬酸钠(分析纯)，天津奥普升化工有

限公司。 
仪器：管式炉 MXG1200-40S，上海微行炉业有限公司；氙灯 500 W，上海蓝晟电子有限公司；X 射

线衍射仪 Shimadzu XRD-6000，日本岛津公司；透射电子显微镜 Tecnai G2TF20，美国 FEI 公司；

NOVA2000E 型物理吸附仪，美国 Quantachrome 公司；紫外/可见分光光度计 Shimadzu UV-2550，日本岛

津公司；CHI660E 电化学工作站，上海辰华有限公司；产氢测试 Labsolar-IIIAG，北京泊菲莱科技有限公

司。 
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2.2. Co3(PO4)2/Ta3N5纳米花的控制合成 

2.2.1. Ta3N5纳米花的控制合成 
首先，采用水热合成法，称取 0.2687 g TaCl5粉末、2.2 mL HF、0.4 mL HCl、7 mL 乙醇、10.4 mL

水、适量柠檬酸钠，将上述药品放入烧杯中混合均匀后，磁力搅拌 30 min，搅拌完成后装入 25 mL 聚四

氟乙烯反应釜中 160℃水热 6 h。所得样品冷却至室温，经蒸馏水洗涤 3 次、过滤，再经 80℃干燥 2 h，
制得 Ta2O5纳米花。再利用高温氮化技术，取 0.25 g Ta2O5粉末平铺于刚玉瓷舟中，将瓷舟放入管式炉中，

在 50 mL∙min−1氨气流中，经 850℃氮化 3 h，制得 Ta3N5纳米花。 

2.2.2. Co3(PO4)2/Ta3N5纳米花的控制合成 
取 0.2 g Ta3N5粉体，加入到 50 mL 磷酸盐缓冲溶液中，Co3(PO4)2修饰量分别为 1.0~5.0 wt%。通入

氮气后，在氮气气氛下避光暴气 30 min，在 500 W 氙灯照射下搅拌光沉积 5 h；经抽滤、洗涤、干燥，

制得 Co3(PO4)2/Ta3N5纳米花。 

3. 结果与讨论 

3.1. Co3(PO4)2修饰量对光生载流子分离效率的影响 

图 1 为 Ta3N5及不同修饰量 Co3(PO4)2/Ta3N5样品的光电流密度曲线。由图 1 可见，与 Ta3N5相比，

Co3(PO4)2修饰后导致样品光电流强度增大，当 Co3(PO4)2修饰量为 1.0 wt%时，样品光电流强度有微弱提

高；当修饰量为 2.0 wt%时，光电流强度达最大值；即 0.561 μA∙cm−2；修饰量继续增大至 3.0~5.0 wt%时，

样品光电流强度逐渐降低。表面沉积的 Co3(PO4)2起到捕获空穴的作用，促进了载流子的有效分离，提高

了光电流响应及其稳定性。 
 

 
Figure 1. Photocurrent density curves of Ta3N5 and Co3(PO4)2/Ta3N5 
with different modification amounts 
图 1. Ta3N5及不同修饰量Co3(PO4)2/Ta3N5样品的光电流密度曲线 

3.2. Co3(PO4)2/Nb4N5纳米光催化剂的结构性能表征 

3.2.1. XRD 分析 
Ta3N5和 Co3(PO4)2/Ta3N5样品的 XRD 谱如图 2 所示。可见，样品位于 17.32˚、24.54˚、31.50˚、35.02˚、

36.14˚、39.36˚、44.23˚、46.85˚、53.69˚、57.55˚、处的特征衍射峰归属于 Ta3N5的(200)、(110)、(−203)、
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(310)、(−113)、(−402)、(−403)、(020)、(512)、(−223)晶面(JCPDS NO.89-5200) [4]，证实样品主晶相为

Ta3N5。未观察到 Co3(PO4)2特征衍射峰，这是由于 Co3(PO4)2修饰量为 2 wt%，远低于 XRD 仪器检测限。

Co3(PO4)2/Ta3N5与Ta3N5相比较，特征衍射峰位置和强度基本没有变化；说明光沉积Co3(PO4)2后，对Ta3N5

相结构和结晶度几乎无影响。 
 

 
Figure 2. X-ray diffraction patterns of Ta3N5 and Co3(PO4)2/Ta3N5 
图 2. Ta3N5和 Co3(PO4)2/Ta3N5纳米花的 X 射线衍射图 

3.2.2. SEM 分析 
Ta2O5、Ta3N5和 Co3(PO4)2/Ta3N5样品的 SEM 图像如图 3(a)、图 3(b)、图 3(c)所示。由图像可知，Ta2O5

呈现由长度约为 300~400 nm 的纳米棒组成的纳米花；经高温氮化后，组成 Ta3N5纳米花的纳米棒的长度

明显缩短，少部分纳米棒伴有交联现象，是由 2N 替代 3O 引起晶格塌陷及界面耦合所致；再经光沉积后，

所得 Co3(PO4)2/Ta3N5纳米花与 Ta3N5纳米花形貌无明显差异。 
 

 
Figure 3. SEM images of (a) Ta2O5 (b) Ta3N5 and (c) Co3(PO4)2/Ta3N5 
图 3. (a) Ta2O5、(b) Ta3N5和(c) Co3(PO4)2/Ta3N5的 SEM 照片 

3.2.3. HRTEM 分析 
图 4 为 Co3(PO4)2/Ta3N5样品的高分辨透射电子显微镜(HRTEM)分析图像。显然，晶格间距为 0.362 nm

的衍射条纹对应 Ta3N5的(110)晶面[5]，晶格间距为 0.244 nm 衍射条纹对应 Co3(PO4)2的(031)晶面[6]。结
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果证实，Co3(PO4)与 Ta3N5表面形成了紧密的 Co3(PO4)2/Ta3N5异质结构，有助于光生载流子的快速分离，

从而提高材料的光催化活性。 
 

 
Figure 4. HRTEM image of Co3(PO4)2/Ta3N5 
图 4. Co3(PO4)2/Ta3N5的 HRTEM 照片 

3.2.4. DRS 分析 
Ta3N5和Co3(PO4)2/Ta3N5样品的UV-vis吸收光谱如图 5所示，与未修饰的Ta3N5相比，Co3(PO4)2/Ta3N5

样品在 380 nm 以上的紫外光区及可见光区光吸收能力显著提升。Co3(PO4)2/Ta3N5样品吸收带边由 Ta3N5

的 617 nm 拓展到 624 nm。Co3(PO4)2耦合后，样品可见光吸收能力增强是由于 Co(II)的 d-d 跃迁导致在

400 nm~750 nm 处产生较强的光吸收[7] [8]。 
 

 
Figure 5. UV-vis absorption spectra of Ta3N5 and Co3(PO4)2/Ta3N5 nanoflowers 
图 5. Ta3N5和 Co3(PO4)2/Ta3N5纳米花的 UV-vis 吸收光谱 

3.2.5. 过电位曲线分析 
图 6 为 Ta3N5和 Co3(PO4)2/Ta3N5样品的线性扫描伏安法曲线。由图可知，在 10 mA∙cm−2电流密度下，

Co3(PO4)2/Ta3N5样品的 HER 过电位由 Ta3N5的 665 mV 降低至 647 mV；耦合样品的 OER 过电位由 Ta3N5

的 898 mV 降低至 614 mV，Co3(PO4)2耦合明显降低了 HER 和 OER 过电位，提高了样品表面光催化产氢

产氧反应动力学[9] [10]。 
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Figure 6. (a) Hydrogen evolution (b) oxygen evolution over potential diagram of Ta3N5 and Co3(PO4)2/Ta3N5 nanoflowers 
图 6. Ta3N5和 Co3(PO4)2/Ta3N5纳米花的(a)析氢(b)析氧过电位曲线图 

3.2.6. 可见光催化解水析氢活性 
在 500 W 氙灯的模拟太阳光照射下，Co3(PO4)2/Ta3N5样品光催化解水产氢活性为 417.6 μmol∙g−1∙h−1，

明显高于未修饰的 Ta3N5 (165.4 μmol∙g−1∙h−1)。光催化解水析氢性能的提升归因于，Co3(PO4)2耦合增强了

紫外及可见光吸收能力，促进了光生载流子的分离和转移，降低了 HER 和 OER 过电位，提高了样品表

面光催化产氢产氧反应动力学。 

4. 结论 

综上所述，以 TaCl5为钽源，利用水热合成–高温氮化–光沉积联合技术，成功制备 Co3(PO4)2/Ta3N5

异质结纳米花。当 Co3(PO4)2修饰量为 2.0 wt%时，样品光电流强度高达 0.561 μA∙cm−2，是未修饰 Ta3N5 (0.1 
μA∙cm−2)的 5.61 倍。构建 Co3(PO4)2/Ta3N5异质结，明显增强样品在紫外光区到可见光区的光吸收能力，

有效抑制光生载流子复合，降低 HER 和 OER 过电位，提高表面催化反应动力学。在模拟太阳光照射下，

光催化解水产氢活性为 417.6 μmol∙g−1∙h−1，远高于未修饰的 Ta3N5。本文为进一步开发新型高性能 Ta3N5

基光催化材料提供了实验技术支持。 
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