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磷烯光催化分解水研究进展 
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摘 要: 半导体光催化分解水被认为是解决全球能源短缺和环境污染问题的潜在途径之一。近年来, 磷烯(BP)由于

具有带隙可调、空穴迁移率高、吸收光谱宽等特性而在光催化分解水方面得到了广泛关注。本文综述了国内外近

年来在磷烯光催化分解水领域所取得的重要研究进展, 总结了磷烯基光催化剂的合成方法、表面修饰和异质结构构

建等改性策略, 阐述了磷烯基光催化剂的构–效关系和电荷转移机制, 并展望了磷烯基光催化剂所面临的机遇和挑

战, 揭示了磷烯基材料在太阳能利用和转化方面的重要应用潜力。 
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Progress on Phosphorene for Photocatalytic Water Splitting 
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Abstract: Semiconductor photocatalytic water splitting has been considered as a potential strategy to overcome 

global energy shortage and environmental pollution. In recent years, phosphorene (BP) attracted great attention in 

photocatalytic water splitting due to its adjustable band gap, high hole mobility and wide absorption spectrum. This 

review summarizes the recent significant advances on designing high-performance BP-based photocatalysts for 

water splitting. The synthetic methods and modification strategies (e.g., surface modification and heterostructure 

design) of BP-based photocatalysts are described. Furthermore, in order to elucidate the structure-activity relation-

ship of BP-based photocatalysts, the charge transfer mechanism is illustrated. Finally, the ongoing challenges and 

opportunities for the future development of BP-based photocatalysts in the exciting research area are highlighted. 
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利用光催化分解水来获取清洁的氢能源, 是解

决能源危机和环境问题的理想途径之一, 受到各国

科学家的广泛关注[1]。近四十年来, 金属氧化物、硫

化物、氮氧化物、磷酸盐、卤氧铋、聚合物半导体

及其复合物等多种光催化剂已被用于光催化分解 
水 [2-10], 然而, 还没有一种单独的半导体可以同时
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满足高效光催化剂的所有要求。宽带隙半导体具有

较好的稳定性但光吸收范围有限, 窄带隙的半导体

(例如 CdS)能吸收范围更宽的太阳光, 但在光催化

过程中容易发生光腐蚀。此外, 只有极少数窄带隙

半导体可以吸收占太阳光谱能量 40%以上的近红外

(NIR)光。因此, 开发具有高量子效率和宽光谱响应

的光催化剂是当前光催化领域的研究重点之一。 
磷烯(BP)是一种通过机械剥离法从黑磷中分离

出来的单元素二维材料[11]。磷烯因其具有二维层状结

构、可调的带隙宽度、高空穴迁移率、能吸收紫外到

近红外光的特性, 近年来在光催化领域引起了广泛

关注[12]。但是由于磷烯的光生载流子分离效率低, 
其光催化分解水效率还较低。通过对磷烯进行表面

修饰、异质结构构筑等方法能够提高光生载流子的

分离效率, 从而提升光催化分解水性能。 
本文总结了磷烯基光催化剂在可见光和近红外

光下分解水的研究进展, 阐述了磷烯基光催化剂的

合成策略、表面修饰和异质结构设计等改性方法, 
并对该领域未来的研究方向进行了展望(图 1)。 

1  磷烯光催化裂解水制氢 

1.1  磷烯光催化裂解水的理论研究 
科学家们通过密度泛函理论(DFT)计算从理论

上预测了 BP 作为光催化剂应用于分解水制取氢气

的可能性。如图 2 所示, 无论在一般条件下还是在

拉伸应变条件下, 在pH=8.0的溶液中磷烯的导带底

(CBM)的位置比 H+/H2 电位更负, 而价带顶(VBM)
的位置比 O2/H2O 电位更正, 能较好地满足光催化分

解水的要求[13]。磷烯在沿 a 轴 7%拉伸应变下的带 
 

 
 

图 1  磷烯的合成、表面修饰、异质结构设计及光催化分解

水应用 
Fig. 1  Synthesis, surface modification and heterostructure 
design of phosphorene-based photocatalysts for half-reactions 
and overall reactions of water splitting 

 
 

图 2  在 pH=8.0 的一般条件下沿 a 轴 7%拉伸应变, 沿 b 轴

5%拉伸应变时磷烯的能带图[13] 
Fig. 2  Band edge alignments of phosphorene at ambient con-
dition, under 7% tensile strain along a axis and 5% tensile 
strain along b axis when pH=8.0[13] 

 
隙为 1.79 eV, 在沿 b 轴 5%拉伸应变下的带隙为 
1.82 eV。这些带隙位于可见光波长范围内, 能够有

效地捕获可见光[13]。由于磷烯在一定的 pH 条件下

具有合适的带隙和能带位置, 可作为一种高效的可

见光驱动水分解光催化剂。这些理论计算研究预测

了磷烯在光催化分解水方面的应用潜力。 
1.2  二维磷烯光催化剂的合成及表面修饰 

目前, 二维磷烯纳米片光催化剂的合成方法主

要可分为自上而下法和自下而上法。通过机械球磨、

液相超声剥离等自上而下的方法可从体相黑磷中剥

离出少层磷烯纳米片[14]。磷烯纳米片可作为一种可

见光响应的光催化剂用于光催化产氢[15]。如图 3 所

示, 通过机械球磨方法在 LiOH 添加剂的作用下实

现了对体相黑磷的剥离。在没有任何助催化剂存在

的条件下, 剥离后的磷烯(BP-BM)纳米片在可见光

下的产氢速率为 512 µmol∙h−1∙g−1, 约是体相黑磷

(Bulk BP)的 18 倍。BP-BM 光催化产氢速率的提高

主要归因于球磨剥离后黑磷带隙的增大, 使导带与

价带的位置更有利于光生载流子的快速分离, 从而

促进质子的还原产生氢气。 
通过水热、溶剂热等自下而上的方法可实现少

层磷烯纳米片的可控合成。以白磷(P4)为原料, 乙二

胺(EN)为溶剂, 通过溶剂热法制备了克数量级的磷

烯纳米片(图 4)[16]。在以 Pt 纳米颗粒为助催化剂的

条件下, 这种磷烯纳米片可以从纯水(pH=6.8)中制

取氢气。此外, 采用温和的水热方法, 以红磷微球为

原料, 制备了具有层状多晶结构的磷烯纳米片[17]。

将少量 Pt 纳米颗粒负载的磷烯分散在水和牺牲剂

(甲醇)的溶液中, 在可见光(λ>420 nm)下可得到较

高的光催化产氢活性(6.9 µmol∙h−1), 是红磷的 203.2
倍(0.034 µmol∙h−1), 且接近于 3wt% Pt 沉积氮化碳 
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图 3  BP-BM 纳米片的合成示意图[15] 
Fig. 3  Schematic diagram of the synthetic process of BP-BM nanosheets[15] 

 

 
 

图 4  溶剂热法合成磷烯纳米片的示意图[16] 
Fig. 4  Schematic illustration of the preparation of few-layered 
BP nanosheets by a solvothermal process[16] 

 
(10 µmol∙h−1)。与红磷(带隙为 1.712 eV)相比, 磷烯纳

米片具有更高的光吸收能力(200~600和700~900 nm, 
带隙为 2.084 eV)和光催化产氢活性。这些磷烯纳米

片具有光催化产氢的特性, 不仅为非金属单质光催

化剂引入了新的成员, 而且拓展了二维材料在太阳

能到氢能转化中的应用。 
通过对磷烯进行表面修饰能够优化表面电子结

构, 促进光生载流子的快速分离, 改善表面反应动

力学, 提高磷烯的光催化分解水性能。将金属硫化

物、金属磷化物等产氢助催化剂负载于磷烯表面能

够实现光生电子和空穴的快速分离, 提高光催化产

氢效率。二硫化钨(WS2)与 BP 的二维/二维(2D/2D)
复合光催化剂能在近红外(NIR)光照射下实现光催

化分解水。BP/WS2 复合物在>780 nm 和>808 nm 近

红外光照射下的产氢速率也明显高于BP和WS2
[18]。

在 BP/WS2 复合物中 , 由于 WS2 的功函数较低

(5.57 eV), BP 中导带(CB)上的电子被有效地注入到

WS2 纳米薄片中。当足够多的电子被 WS2 捕获时, 
水被还原产生 H2。因此, WS2 不仅可作为产氢助催

化剂, 而且加速了光生载流子的分离, 从而提高了分

解水的光催化活性[18-19]。采用无定形磷化钴(Co-P)
负载的 BP 纳米片作为光催化剂, 能够从纯水中制

取氢气[20]。Co-P/BP 在纯水中表现出很高的氢气生

成率 , 在没有空穴牺牲剂和偏压的条件下 , 其在

430 nm 处的产氢量子效率(AQE)达到 42.55%, 在

353 K 下的太阳能-氢能转换效率(STH)超过 5.4%。

光催化活性的提高主要得益于 BP 纳米片对太阳能

的高效利用(约占太阳能的 75%)以及 Co-P 对光生

载流子分离的促进作用[21]。 
此外, 采用氯化铟(Ⅲ)、三(五氟苯基)硼烷和苄

基对 BP 进行表面功能化处理[22]。功能化处理后的

BP 产氢速率最高可达 6597 μmol∙h–1∙g–1, AQE 最高

可达 8.4%, 远高于未经功能化的 BP。功能化处理

后的 BP 在水中拥有良好的分散性和稳定性。这些

表面修饰方法为制备高效、不含金属的产氢光催化

剂提供了新的策略。 
1.3  磷烯基异质结光催化剂的设计 

将半导体与 BP 复合形成异质结构可以增强光

吸收并提升光生载流子的分离效率, 从而提高光催

化活性[23-25]。 
氮化碳聚合物(简称 g-C3N4 或 CN)光催化剂已

在光解水制氢中得到广泛的研究[26]。然而, 体相 CN
的光生电子–空穴对复合率高, 光催化制氢效率较

低[27-28]。Zhu 等[29]制备了由 BP 和 CN 纳米片组成

的纳米复合材料(BP/CN), 将其作为非金属光催化

剂用于光催化制氢(图 5)。当以甲醇(MeOH)为牺牲 
 

 
 

图 5  BP/CN 催化剂在可见光和近红外光驱动下光催化分解

水的机理示意图[29] 
Fig. 5  Schematic diagram for the visible and NIR light driven 
photocatalytic H2 evolution reaction over BP/CN catalyst[29] 
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剂时, 在 λ>420 nm 和 λ>780 nm 光照下均可观察到

BP/CN 能够稳定地产生氢气。光催化制氢性能的提

升归因于 BP 和 CN 之间形成的强烈的界面相互作

用以及有效的界面电荷转移, 从而抑制光生载流子

的复合。虽然 CN 与 BP 纳米片之间形成的Ⅰ型异

质结能延长光生载流子的寿命, 但是其光生电子和

空穴都集中在 BP 半导体上, 光生电子–空穴对的复

合几率仍然很高[30-31]。 
Ⅱ型异质结中的光生电子和空穴向相反方向迁

移并在不同的地方富集, 形成了光生载流子的空间

隔离, 从而有效抑制光生载流子的复合, 使更多的

光生电子能够参与到产氢反应中[32]。Lei 等[33]通过

超声处理方法将 BP 量子点(BP QDs)负载于氮化碳

(CN)纳米片上以构筑Ⅱ型异质结。所合成的 BP 
QDs/CN复合材料的可见光驱动制氢性能随BP QDs
含量的变化而变化。5wt% BP QDs/CN 具有最优的

析氢速率, 达到 271 μmol∙h–1∙g–1, 分别比原始CN和

BP QDs 高 5.6 和 4.2 倍。Ⅱ型异质结、P-C 键的形

成以及 BP QDs 和 CN 之间有效的界面电荷分离与

传递协同增强了光催化活性和光稳定性。 
此外, 磷烯也可作为一种非金属的助催化剂用

于提高金属硫化物在光催化分解水中的活性。乔

世璋课题组[34]制备了少层磷烯纳米片与金属硫化

物(CdS, Zn0.8Cd0.2S 和 ZnS)的复合光催化剂(图 6)。
当将 1.0wt%少层磷烯纳米片和 CdS 通过简单的机

械混合后 , 材料在可见光光催化产氢效率方面有

了极大的改善, 在>420 nm可见光下的产氢活性达到

了 11192 µmol∙h–1∙g–1, 在 420 nm处的AQE为 34.7%。

出色的活性来自于磷烯和 CdS之间形成的Ⅱ型异质

结、强的电子耦合、合适的能带结构、高载流子迁

移率和磷烯表面大量的活性位点。虽然Ⅱ型异质结

构能有效促进光生电子–空穴的分离, 但是其降低

了光生电子的还原能力和空穴的氧化能力。 
 

 
 

图 6  CdS与BP复合催化剂的光催化分解水的机理示意图[34] 
Fig. 6  Schematic illustration of the mechanism of CdS and 
BP hybrid catalyst for photocatalytic water splitting[34] 

Z 型异质结通过控制界面的载流子迁移使低能

量的光生电子与空穴直接复合, 保留高能量的光生

电子–空穴, 从而大大提高了光催化效率。Hu 等[35]

制备了 BP/单层 Bi2WO6 的 2D/2D Z 型异质结。这

种 BP/Bi2WO6异质结在光催化分解水制氢方面表现

出较好的光催化性能。BP/Bi2WO6 的最高产氢速率

为 21042 μmol∙g−1, 是 Bi2WO6 的 9.2 倍。BP/Bi2WO6

异质结具有良好的光催化性能, 主要归功于 2D/2D
异质结的界面协同效应、高效的电荷分离和转移以

及强的吸光性[35]。此外, 通过上转换材料与 BP 复

合的方式可增强催化剂对近红外光的利用。Zhang
等 [36] 合成了 BP 修饰的三维 β-NaYF4: Yb3+, 
Tm3+@Ag3PO4 微棒(NYF@Ag3PO4@BP), 并将其作

为一种高效的近红外光响应的 Z 型光催化剂。在

980 nm 的激光照射下, NaYF4:Yb3+,Tm3+上转换材料

能将 980 nm 的激光转化为可见光和紫外光, 并被

Ag3PO4 和 BP 利用。NYF@Ag3PO4@BP 复合材料在

析氢过程中表现出更高的光催化活性, 其产氢速率

比 BP 高 10 倍, 比 NYF@BP 高 6 倍。这种复合材料

的 Z 型电子迁移机制提升了光生载流子的分离效率, 
增强了氧化还原能力, 从而提高了光催化活性[36]。 

石墨烯是一种具有高比表面积和载流子迁移率

的二维材料。石墨烯/BP 复合材料可作为一种高效

的分解水光催化剂[37]。在 Pt 纳米粒子和还原石墨烯

氧化物(RGO)、BP 纳米片存在的条件下, BP/Pt/RGO
体系在>420 nm 的可见光和>780 nm 的近红外光下

光照 4 h 后分别得到约 5.13 和 1.26 μmol 的 H2, 而
且在(420±5)和(780±5) nm 处的 AQE 分别为 8.7%和

1.5%。Pt/RGO 与 BP 纳米粒子之间存在有效的电荷

分离和迁移, 有助于提升可见光和近红外光下的产

氢效率[37]。此外, 二硫化钼(MoS2)-BP/氧化石墨烯

(GO)的三元光催化剂在光催化分解水制氢反应中

也具有良好的应用前景[38], 在可见–近红外光照射

下的光催化产氢活性达到了 3.47 μmol∙h−1, 比 BP/GO
和 MoS2-BP 分别提高了 13.3 和 2.27 倍。GO 在此具

有双重功能: 一方面, GO 在合成过程中充当表面活

性剂和催化剂载体 , 有利于促进 BP 的剥离以及

MoS2 助催化剂在 BP/GO 表面上的修饰; 另一方面, 
由于其局部共轭芳族体系和良好的电子穿梭能力, 
GO 在光催化反应过程中有效地促进了电荷的分离

和转移, 从而提高了光催化产氢性能[38]。 
等离子共振光催化剂在光催化分解水中也具有

重要应用。利用 Au 纳米颗粒的等离子体共振(SPR)
和 2D-BP 较宽广的带隙范围(0.3~2.1 eV), 可对

La2Ti2O7(LTO)进行敏化[39]。在可见光(>420 nm)和近

红外光(>780 nm)的激发下, BP-Au/La2Ti2O7 的产氢

速率可达 0.74 和 0.30 mmol∙h−1∙g−1。如图 7 所示, Au 



第 6 期 郑 云, 等: 磷烯光催化分解水研究进展 651 
 
 
 

    

 
 

图 7  BP-Au/LTO 在(a)可见光和(b)近红外光照射下光催化制

取氢气的原理图[39] 
Fig. 7  Schematic diagrams of photocatalytic H2 production using 
BP-Au/LTO under (a)visible and (b)NIR light irradiation[39] 

 

和 BP 受可见光和近红外光激发后将电子转移注入

LTO, 而 LTO 可以在甲醇牺牲剂存在下高效催化产

生 H2。BP 和等离子体 Au 的宽光谱吸收以及激发的

BP 和 Au 向 La2Ti2O7 的有效界面电子转移使其在可

见光区和近红外光区的光催化活性显著提高。 
这些Ⅰ型、Ⅱ型、Z 型异质结光催化剂的设计

将为高效太阳能制氢体系的构建提供一条新的思路, 
而上转换、等离子体共振效应的耦合作用也将对发

展全太阳光谱响应的高活性光催化剂具有重要的参

考价值[40-43]。 

2  磷烯光催化分解水产氧和全水分解

反应 

除产氢半反应外, BP 基材料还被应用于水的氧

化半反应。Yan 等[44]利用 BP-Ni(OH)2 作为水氧化的

有效光催化剂, 在模拟太阳光照射下、0.1 mol∙L–1的

Na2S2O4溶液中, 产氧速率可达 15.7 μmol∙g–1
catalyst∙h–1)

或 224.3 μmol∙g–1
BP∙h–1)。光生空穴与电子分别迁移

到 Ni(OH)2与 BP的表面, 并促进光催化水氧化反应

的进行。此外, Zhu 等[45]构筑了 BP 和 BiVO4 的 2D/ 
2D异质结构, 并构建了高效Z型光催化全水分解体

系(图8)。在没有任何牺牲试剂和外加偏压的情况下,  
使用 BP/BiVO4 异质结构光催化剂, 在可见光照射 
 

 
 

图 8  可见光照射下 BP/BiVO4 的 Z 型光催化裂解水系统原

理图[45] 
Fig. 8  Schematic diagram of Z-scheme photocatalytic water sp-
litting system using BP/BiVO4 under visible light irradiation[45] 

下可观察到纯水分解产生氢气和氧气。BP/BiVO4

能带结构的交错排列有助于电荷分离, 使得水的还

原和氧化分别发生于 BP 和 BiVO4。这些结果预示

了 BP基复合材料在全水分解反应领域的应用前景。 

3  磷烯在其他光催化领域中的应用 

除了光催化分解水以外, 磷烯在光催化活化分

子氧、污染物降解、CO2 还原、H2O2 合成、合成氨、

有机选择性合成等方面也有潜在的应用前景。本课

题组 [46]通过超声辅助一步液相剥层法成功制备了

磷烯和聚合物氮化碳组成的 BP/CN 复合光催化剂。

BP 与 CN 复合增强了可见光吸收能力, 促进了光催

化过程中电荷分离, 提升了光诱导的分子氧活化能

力, 加速了超氧自由基(·O2
–)和 H2O2 的产生(图 9)。

当BP含量为 10wt%时, BP/CN复合光催化剂降解罗

丹明 B 的活性最佳, 在可见光下照射 15 min 可分解

98%的罗丹明 B 染料, 其降解的速率常数约是单独

CN 的 4 倍。该工作强调了将能级匹配的半导体相

复合可显著提升光催化剂产生活性氧物种的性能, 
揭示了构建异质结以提升光催化活性的广阔前景, 
在环境治理和能源转化领域具有巨大的应用潜力。 

 

 
 

图 9  (a)BP/CN 异质结构光催化剂在可见光照射下产生超氧

自由基(·O2
−)的电子自旋共振谱图, (b)在可见光照射下降解四

唑氮蓝溶液以测定 BP/CN 复合材料产生·O2
−的性能曲线[46] 

Fig. 9  (a) Electron spin resonance spectra of ·O2
− radicals over 

BP/CN hybrid with visible-light irradiation, and (b) time-  
dependent degradation of nitroblue tetrazolium solution to det-
ect ·O2

− evolution over BP/CN hybrid under visible-light irra-
diation[46] 
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4  结论与展望 

本文总结了磷烯及其异质结构在光催化分解水

产氢、产氧和全水分解方面的研究进展, 重点关注

催化剂的设计原则、改性方法、构–效关系和电荷转

移机制, 揭示了磷烯材料在太阳能利用和转化方面

的重要应用潜力。尽管磷烯基异质结构光催化剂取

得了显著的进展, 但其光催化效率仍相对较低, 机
理不够明确, 今后仍需要在以下几个方面继续开展

研究工作: 首先, 探索合适的方法来提高磷烯的光

催化性能。对磷烯的能带结构和表面性质进行调控, 
并通过合理的制备方法获得更好的界面接触效果, 
从而提高光催化分解水性能。其次, 拓展磷烯在多

种光催化反应中的应用。虽然磷烯在光催化分解水

产氢和污染物降解方面取得了巨大的进展, 但在全

水分解、CO2 还原和有机合成方面的应用研究还远

远不够。通过构建异质结并与其他助催化剂偶联, 
构筑高效的光催化体系, 拓展磷烯在多种光催化反

应中的应用, 将为人工光合成开辟新的途径[47-48]。

再次, 深入了解构效关系和光催化反应机理。通过

模拟计算和原位表征方法, 在分子水平上理解光催

化反应的机理以及催化剂结构与性能之间的关   
系[49-50], 从而对新型磷烯基光催化剂的设计和制备

提供理论指导, 促进磷烯材料的发展。最后, 增强磷

烯材料在光催化反应中的稳定性。磷烯的氧化是由

O2 与磷烯表面的孤对电子发生反应引起的, 导致磷

氧化物的生成。寻找合适有效的方法来增强磷烯在

光催化反应中的长期稳定性仍是一项巨大的挑   
战[51-52]。磷烯基异质结材料在光(电)催化领域将具

有广阔的应用前景, 有望促进二维纳米材料在能源

转换中的开发和应用[53-55]。 
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