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Cadmium Sulfide Inverse Opal for Photocatalytic Hydrogen Production 

Ruolan Zhang 1, Chao Wang 1, Hao Chen 1, Heng Zhao 1, Jing Liu 1, Yu Li 1,2,*, Baolian Su 1,3 

1 State Key Laboratory of Advanced Technology for Materials Synthesis and Processing, Wuhan University of Technology,  

Wuhan 430070, P. R. China. 
2 Nanostructure Research Centre (NRC), Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, P. R. China. 
3 Laboratory of Inorganic Materials Chemistry (CMI), University of Namur, 61 rue de Bruxelles, B-5000 Namur, Belgium. 

Abstract:  Photocatalysis based on visible light is an efficient and 

promising strategy to convert solar energy into chemical energy and 

solve the global issues of environmental pollution and energy 

shortages. CdS, as a visible light responsive semiconductor 

material, is widely used in photocatalysis and photoluminescence 

because of its simple synthesis, abundant raw materials, and 

appropriate bandgap structure. The inverse opal (IO) structure 

belonging to photonic crystal structure with unique three-

dimensionally ordered macro-mesopore, which can tune the 

propagation direction of incident light and improve photocatalytic 

performance. Therefore, IO has attracted extensive attention for 

photocatalysis applications. Herein, CdS IO photonic crystal films were prepared by co-assembly using CdS nanocrystals 

and poly(styrene-methyl methacrylate-3-sulfopropyl methacrylate, potassium salt) (P(St-MMA-SPMAP)) emulsion. This 

method is widely used because it is simple and can rapidly prepare large photonic crystal films. The pore size of the IO 

structure was regulated by changing the diameter of the polymer. The IO structure was characterized using scanning 

electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), ultraviolet-visible absorption spectroscopy (UV-Vis), and reflectance 

spectroscopy. The photocatalysis performance of three samples was evaluated via photocatalytic water splitting under 

visible light irradiation (λ ≥ 420 nm). The photocatalytic hydrogen production rate of the CdS IO film fabricated using a 310 

nm P(St-MMA-SPMAP) template (CdS-310) was twice that of CdS nanoparticles (CdS-NPs) under visible light irradiation. 

This photocatalytic performance enhancement was ascribed to the hierarchically porous structure of the IO photonic crystal. 

On the one hand, the IO structure increased the propagation of photons in the photocatalytic material and improved sunlight 

utilization. On the other hand, the structure is conductive to transport and adsorption of molecules. In addition, the IO 

structure was composed of nanoparticles, providing more active sites for the photocatalytic reaction. 

Key Words:  CdS;  Photonic crystal;  Inverse opal;  Nanomaterials;  Photocatalytic hydrogen production 
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硫化镉反蛋白石光子晶体制备及光解水制氢 

张若兰 1，王超 1，陈浩 1，赵恒 1，刘婧 1，李昱 1,2,*，苏宝连 1,3 
1武汉理工大学材料复合新技术国家重点实验室，武汉 430070 
2武汉理工大学纳微结构研究中心，武汉 430070 
3那慕尔大学无机材料化学实验室，布鲁塞尔街 61 号，比利时那慕尔 B-5000 

摘要：对硫化镉反蛋白石结构光子晶体薄膜进行了可控合成，用巯基乙酸修饰的纳米晶和P(St-MMA-SPMAP)高分子小

球共组装，成功地构筑了反蛋白石结构并用于可见光光解水产氢。结果表明，在可见光(λ ≥ 420 nm)照射下，CdS-310

反蛋白石结构薄膜的光解水产氢性能比硫化镉纳米颗粒提高了一倍。这主要是因为等级孔结构反蛋白石光子晶体特性对

催化剂的光催化性能的提升：首先，反蛋白石的周期性结构增加了光子在材料中的传播，提高了催化剂对太阳光的利用

率；同时，大孔孔壁是由纳米颗粒堆积而成的，在反应中提供了更多的反应活性位点；此外，孔结构有利于物质的传输

和分子的吸附。 

关键词：硫化镉；光子晶体；反蛋白石结构；纳米材料；光解水产氢 

中图分类号：O648 

 

1  引言 
二氧化钛等过渡金属氧化物半导体光催化材

料由于其高的稳定性和催化活性已得到广泛研

究1,2。但是二氧化钛属于宽禁带半导体，只对紫外

波段光有响应。而太阳光中紫外波段占比不到5%，

因此二氧化钛光催化剂对太阳光的利用率很低3,4。

为了提高太阳光的量子转换效率、拓宽材料的吸

收波段，研究人员倾向于将材料的吸收光谱延伸

至可见光区域5–7。因而提高太阳光的利用率、开发

和拓展可见光响应的光催化材料是我们首要的研

究重点和挑战。 

硫化镉作为一种可见光响应的半导体材料，具

有合适的禁带宽度(2.4 eV)、导带和价带位置、直

接带隙等优点。而且，硫化镉原材料储备丰富、合

成方法简单，因此受到了研究人员的关注。Yan等

人8将0.30% (w，质量分数，下同) Pt和0.13% (w) 

PdS作为共催化剂负载到CdS表面，可以得到量子

产率高达93%的光催化剂。刘国亮和洪昕林等人9

报道了形貌可控的具有表面缺陷的CdS纳米晶，并

且利用缺陷固定钯颗粒形成异质结结构来提高光

催化产氢性能。 Tongying 等人 10 报道了一维

CdSe/CdS异质结结构光解水制氢，发现该异质结

结构纳米线催化活性是纯CdSe纳米线的30倍。

Acharya等人11通过构筑CdSe/CdS核壳结构纳米晶

钝化表面来实现其比水还原电位还低的深陷阱

态，从而隔离了高能量电子，提升了CdSe/CdS核

壳结构纳米晶的光解水产氢性能。 

反蛋白石结构光子晶体是由一种介质材料填

充蛋白石结构并除去模板后得到的三维结构12。理

论计算表明，反蛋白石光子晶体具有完全光子带

隙，可以改变光子的运动状态13。反蛋白石光子晶

体的周期性结构不仅可以增加材料对太阳光的利

用率，还具有大孔孔道的优势，有利于物质的传输

以及提高材料的光催化性能，因此在光催化领域

被研究者应用最多14–17。Ozin课题组18成功制备了

高质量TiO2反蛋白石结构并研究了光降解染料的

机理，开启了反蛋白石结构在光催化领域的应用。

王景声等人19制备了三维有序的In掺杂TiO2薄膜，

通过实验证明三维有序结构增加了比表面积，提

高了光的利用率，并且In掺杂增强了可见光的吸

收提高了光降解甲醛的活性。我们实验室刘婧等

人20成功构筑了ZnO反蛋白石光子晶体催化剂，在

紫外-可见光下对RhB进行降解，发现反蛋白石结

构较普通ZnO纳米颗粒展示出更好的光催化降解

能力。 

常见的反蛋白石结构制备方法有机械制备

法21、光刻法22、化学刻蚀法23和反复制法12,24。其

中反复制法因操作简便、可快速在亲水石英片表

面生长制备成大面积的反蛋白石光子晶体薄膜而

普遍使用。因此，本工作基于反复制方法，利用沉

淀共组装方法对硫化镉反蛋白石结构进行了制

备，研究了其光解水制氢性能。 

2  实验部分 
2.1  实验试剂 

硝 酸 镉 (Cd(NO3)2·4H2O) ， 巯 基 乙 酸

(C2H4O2S)，硫化铵 ((NH4)2S，APS)，氢氧化钠

(NaOH)，苯乙烯 (C8H8，St)，甲基丙烯酸甲酯
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(C5H8O2，MMA)，3-磺酸基丙基甲基丙烯酸钾

(C7H11KO5S, SPM)，过硫酸铵((NH4)2S2O8)，碳酸

氢铵(NH4HCO3)，上述试剂纯度均为AR级，购于

上海阿拉丁生化科技股份有限公司，实验所用去

离子水为实验室自制。 

石英片的亲水处理：将1份过氧化氢溶液缓慢

加入到3份浓硫酸中，同时用玻璃棒缓慢搅拌以防

溶液沸腾。然后将石英片放入冷却至室温的混合

溶液，超声清洗1 h，最后用无水乙醇超声清洗3次，

备用。 

2.2  巯基乙酸-硫化镉(TGA-CdS)纳米晶制备 

实验采用水热法25合成TGA-CdS纳米晶，步骤

如下：配置1 mol·L−1的NaOH溶液，记为A溶液；将

100 μL巯基乙酸溶液逐滴滴加到Cd(NO3)2·4H2O

水溶液中(5 × 10−3 mol·L−1)，此时溶液变成白色浑

浊液；然后吸取A溶液逐滴加入白色浑浊液中，

直到溶液变澄清，保持溶液pH = 9–10；最后，取

一定体积(NH4)2S水溶液逐滴加入到上述溶液中，搅

拌均匀得到淡黄色悬浊液并转移至水热反应釜

160 °C下水热90 min，得到巯基乙酸修饰的硫化镉

纳米晶(TGA-CdS)。 

2.3  单分散高分子模板小球制备 

实验中使用310 nm和380 nm两种尺寸的单分

散聚苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸(P(St-MMA-

SPMAP))乳胶粒子，采用无皂乳液聚合法26制备，

方法如下：首先将0.4 g APS，0.8 g碳酸氢铵和一

定量SPM溶解在10 mL的去离子水中，标记为溶液

A，备用；分别量取22.5 mL St、1.25 mL MMA、110 

mL去离子水置于250 mL的三口烧瓶中混合均匀；

在惰性气氛保护下，升温至70 °C，保持5 min，将

溶液A快速加入烧瓶中继续反应10 h，得到单分散

模板小球。 

2.4  硫化镉反蛋白石结构光子晶体制备 

本实验采用垂直沉积法利用模板和纳米晶共

同组装然后高温煅烧除去模板，获得硫化镉反蛋

白石结构光子晶体。首先，将上述制备的单分散模

板小球配置成浓度为10% (w)的乳液；随后取适量

的乳液(40–80 μL)加入到10 mL TGA-CdS纳米晶

溶液中搅拌均匀；将事先亲水处理的石英片垂直

放入烧杯，置于60 °C烘箱中待水分完全蒸发自组

装；最后将石英片于马弗炉中400 °C焙烧4 h，升

温速度为2 °C·min−1。 

2.5  实验表征 

采用日本日立场发射扫描电镜 (FE-SEM, 

Hitachi S-4800)和日本电子透射电镜(JEM-2100F)

观察样品形貌结构；利用德国布鲁克D8 Advance 

X射线衍射仪对样品晶型进行表征；使用日本岛津

UV-2550型号的紫外 -可见分光光度仪和美国

OCEAN OPTICS公司的USB2000-FLG进行光谱分

析。 

2.6  光催化产氢 

将四片制备的硫化镉光子晶体薄膜(质量约

60 mg)或60 mg硫化镉纳米颗粒(CdS-NPs，400 °C

空气中焙烧4 h)放入密封的光解水装置(Labsor II，

北京泊菲莱公司)，加入含有0.1 mol·L−1 Na2S和0.1 

mol·L−1 Na2SO3的50 mL去离子水，其中氙灯光源

为PLS-SXF 300C，紫外滤波片(光照波长λ ≥ 420 

nm)。隔一小时取样，连续反应5–6 h，实验中氢气

产量用Agilent GC7890A进行在线测试。 

3  结果与讨论 
3.1  硫化镉反蛋白石结构光子晶体 

图1是硫化镉反蛋白石光子晶体合成示意图。

制备方法为高分子模板和硫化镉纳米晶通过自组

装沉积在石英片上得到复合物光子晶体膜，经过

高温焙烧除去模板得到反蛋白石结构的光子晶体

膜。图2a是水热后巯基乙酸修饰的硫化镉纳米晶

的低倍TEM图。颗粒之间由于巯基乙酸的相互作

用，相互粘连形成一种类似纳米线团簇的结构。而

且硫化镉纳米晶表面原子数量多，大多数原子裸

露在表面，因此比较容易和Cd2+发生相互作用27。

图2b为纳米晶的高分辨TEM图，表明硫化镉纳米

晶尺寸均匀。清晰的晶格线说明硫化镉纳米晶结

晶性良好。图2c为TGA-CdS示意图，其中，巯基乙

 

图1  硫化镉反蛋白石光子晶体制备流程图 

Fig. 1  Schematic diagram of the synthesis process of CdS inverse opal photonic crystal. 
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酸中羧基和巯基分别与铬离子络合成单基配位

体，少数存在羧基和巯基同时与Cd2+结合。 

对硫化镉纳米晶和P(St-MMA-SPMAP)小球

进行了同步热分析仪(TG/DSC)测试以确定实验焙

烧温度。硫化镉纳米晶在升温过程中经历四个失

重阶段(图3a)：纳米晶表面有机层热解、纳米晶粒

尺寸增大、晶型转变(闪锌矿结构到纤锌矿结构)和

碳元素燃烧。图3b中显示高分子小球的软化温度

和玻璃化转化温度均高于硫化镉颗粒的固化结晶

温度，说明在400 °C下焙烧可望得到规整有序的反

蛋白石结构光子晶体28。 

3.2  制备条件优化 

图4是TGA-CdS纳米晶和P(St-MMA-SPMAP)

模板共组装后得到的密堆积结构。图中凸起部分

是高分子模板，模板周围由硫化镉纳米晶填充。由

图中可以看出，当高分子模板加入量不足时，模板

小球很难形成规整的密堆积结构。随着高分子模

板体积的增加，规则有序的密堆积结构面积越大，

当高分子模板加入量为80 μL时，可以清楚的观察

到大面积的六方密堆积排列。 

图5是通过高温焙烧除去模板后得到的反蛋

白石结构SEM图。图5a–e中高分子模板用量分别

为40 μL、50 μL、60 μL、70 μL和80 μL。图5a中由

于高分子小球模板量过少，只观察到单层的硫化

镉反蛋白石结构；当模板体积增加到50 μL时，形

成了面积达到5000 μm2的多层光子晶体结构，从

插图的高倍SEM图中可以清晰地看到 (100)面排

列。随着模板体积的增大，得到的光子晶体结构的

面积也在不断增加，图5e可以明显观察到大范围

规则有序的三维反蛋白石结构，插图的高倍SEM

图是典型的反蛋白石结构排列。图5f是图5e的X射

线能谱分析，定量分析表明样品中硫元素和镉元

素的含量分别是21.75% (w)和75.28% (w)，对应的

原子比例接近化学计量比1 : 1。 

实验中利用310 nm的P(St-MMA-SPMAP)为

模板得到的大孔平均孔径为270 nm，收缩率约为

12.9%，同样，对尺寸为380 nm的模板也进行了研

究，得到有序硫化镉反蛋白石结构的最佳配料比

是50 μL 10% (w)的P(St-MMA-SPMAP)小球和10 

mL 5 mmol·L  −1的TGA-CdS纳米晶，其收缩率为

17.1%，平均孔径为315 nm。图6是两种模板尺寸

的硫化镉光子晶体的X射线衍射图。所有的衍射峰

与六方相硫化镉(JCPDS 01-089-2944，晶格常数a = 

0.4140 nm，b = 0.4140 nm，c = 0.6715 nm)匹配，

 
图2  (a, b)TGA-CdS纳米晶的TEM图和(c)结构示意图 

Fig. 2  (a, b) TEM images and (c) structure diagram of TGA-CdS nanocrystalline. 

(a) 80 K; (b) 300 K. 

 
图3  (a) TGA-CdS纳米晶和(b) P(St-MMA-SPMAP)小球的TG和DSC曲线 

Fig. 3  TG and DSC curves of CdS nanocrystals and P(St-MMA-SPMAP) emulsion particles. 
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其中三个特征衍射峰的位置分别对应硫化镉的

(100)、(101)和(002)晶面。 

3.3  光解水产氢性能及反应机理 

图7是制备的硫化镉反蛋白石样品光解水产

氢性能。两个硫化镉反蛋白石结构样品产氢性能

均高于硫化镉纳米颗粒。310 nm高分子模板制备

的硫化镉反蛋白石结构光子晶体具有最好的光解

水性能，5 h的产氢量为115 μmol，其产氢速率为

393 μmol·h−1·g−1。表明反蛋白石结构确实对材料

的光解水性能有显著提升。这是因为反蛋白石光

子晶体具有特殊的周期性结构，对入射光有选择

性，不同的孔径会反射不同波长的光，能够进入结

 
图4  硫化镉反蛋白石结构焙烧前的SEM图 

Fig. 4  SEM images of CdS inverse opal structure before calcining. 

The concentration of P(St-MMA-SPMAP)-310 nm was 10% (w, mass fraction) and the volume were (a) 40 μL, (b) 50 μL,  

(c) 60 μL, (d) 70 μL, (e, f) 80 μL. The concentration is 5 mmol·L−1 and the volume is 10 mL. 

 

图5  硫化镉反蛋白石结构光子晶体的SEM图 

Fig. 5  SEM images of CdS inverse opal structure after calcining. 

The concentration of P(St-MMA-SPMAP)-310 nm was 10% (w) and the volume were (a) 40 μL, (b) 50 μL, (c) 60 μL, (d) 70 μL, (e) 80 μL.  

The concentration is 5 mmol·L−1 and the volume is 10 mL. 
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构的光子会被“禁锢”，即光在结构中被不断地反

射，因此其传播方向也在不断的发生变化。在这一

过程中，光子不断地被吸收利用，从而提高了材料

对入射光的利用率。 

另一方面，等级孔结构反蛋白石增加了反应

活性位点，材料受光照后迁移至表面的电子数增

多，从而光催化性能增强。而CdS-NPs固体颗粒容

易团聚，相对于光子晶体来说只有有限的光吸收

和反应活性位点。颗粒样品在反应过程中也不利

于牺牲剂的扩散，不能有效抑制CdS光腐蚀，因此

CdS-NPs的5 h的产氢量明显低于CdS光子晶体。两

个光子晶体结构样品中，CdS-310样品的产氢性能

要稍高于CdS-380，这可能与样品表面裂纹有关。

如在图8中可以看到CdS-310相比CdS-380有更多

的裂纹开口，这增大了光催化反应面积，使得CdS-

310表现出更好的性能。 

我们对硫化镉反蛋白石结构进行了紫外可见

吸收光谱和光反射谱测试，如图9所示。样品CdS-
310、CdS-380和CdS-NPs的禁带宽度值分别为2.23 
eV、2.24 eV和2.25 eV。说明三个样品的禁带宽度

基本相同，均可吸收波长小于556 nm的可见光。图

9c是三种样品对可见光的反射率。我们可以明显

观察到CdS-380的反射峰，主要是因为CdS-310和
CdS-380初始模板大小不同，模板尺寸小的难以组

装成大面积的有序结构，因此焙烧后CdS-310光子

晶体表面存在比较多的结构缺陷，如CdS-310的
SEM图中可以观察到裂缝，而CdS-380的SEM基本

没有裂缝(图8)。因此，结构完整的CdS-380中基底

的荧光作用基本不影响反射峰，而对存在结构缺

陷的CdS-310反射峰具有明显影响。CdS-NPs是粉

末样品，因此没有反射峰。样品中硫化镉材料的填

充率可通过如下修正的布拉格方程可以计算： 
1

2 2 2
hkl eff2 ( sin )λ d n θ    (1) 

dhkl = 0.816D  (2) 

 

图6  硫化镉反蛋白石结构光子晶体的X射线衍射图 

Fig. 6  XRD patterns of CdS inverse opal photonic 

crystal film. 

 

图7  硫化镉反蛋白石结构光子晶体和 

硫化镉纳米颗粒的产氢量(a)和产氢速率(b) 

Fig. 7  (a) Hydrogen production and  

(b) hydrogen production rate of the samples. 

 

图8  硫化镉反蛋白石结构焙烧后的SEM图 

Fig. 8  SEM images of CdS inverse opal  

structure after calcining. 

(a) CdS-310, (b) CdS-380. 
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neff = nsolidf + nvoid(1 − f)  (3) 
其中，λ是反射峰位置，nsolid是材料的折射率(nCdS = 

2.5)，nvoid是大孔填充物的折射率(nH2O = 1.33)，f是

体积分数，θ是入射光角度，dhkl是晶格间距，D是

孔径。 

根据公式(1–3)和实验数据，硫化镉纳米晶的

填充率如表1所示，说明反蛋白石结构的孔径越小

硫化镉纳米晶的填充率越高。从上述分析可以知

道反蛋白石结构对特定波长的光有强反射，但反

蛋白石结构产氢性能却高于纳米颗粒。这主要是

反蛋白石结构对光的可控性和结构的多孔性造

成。一方面，反蛋白石结构光子晶体只对特定波长

的光具有反射作用，而其他可吸收波段的光在进

入结构后会发生漫反射，经过多次反射光子最终

被硫化镉纳米材料吸收，如图10a，b所示的光子晶

体对光漫反射示意图。另一方面，被反射的光子能

量与硫化镉材料的电子禁带能量不匹配，入射光

子不能被硫化镉材料吸收，即使光被反射也不会

影响材料光子利用效率。 

图10c是CdS反蛋白石结构光子晶体光解水产

氢机理图。当入射光的能量匹配或超过硫化镉的禁

带宽度时，硫化镉半导体价带的电子受光激发跃迁

至导带，价带就会产生相应的空穴，激发的光生电

子和空穴在催化剂表面和体相内进行转移和分

离。在光生电子-空穴对的分离过程中，也会发生快

速的体相复合和表面复合而减弱光催化剂的催化

效率，因此在牺牲剂(硫化钠和亚硫酸钠)的作用下

不仅可阻止硫化镉的光腐蚀还促进了光生电子-空

穴对的有效分离。光生电子进一步转移至CdS表面

还原水产生氢气而空穴被SO3
2−
和S2

2−
消耗掉。 

4  结论 
综上所述，我们利用巯基乙酸修饰的硫化镉

纳米晶和P(St-MMA-SPMAP)高分子模板共组装

成功的制备了硫化镉反蛋白石结构。该反蛋白石

结构通过对入射光不断的反射和折射提高了硫化

 

图9  硫化镉反蛋白石结构光子晶体和硫化镉纳米颗粒的(a)紫外可见吸收光谱，(b)禁带宽度图， 

(c)硫化镉反蛋白石结构光子晶体的反射谱 

Fig. 9  (a) UV-Vis absorption spectra, (b) the plots of (αhν)1/2 versus the energy (hν) of the samples,  

(c) reflectance spectra of CdS inverse opal photonic crystal film and CdS nanoparticles. 

 

图10  (a，b)硫化镉反蛋白石结构光子晶体对光漫反射示意图；(c)光解水产氢机理图 

Fig. 10  (a, b) Schematic illustration of light diffuse reflection of CdS inverse opal photonic crystal film;  

(c) photocatalytic water splitting mechanism diagram. 

Yellow particles indicate cadmium sulfide material, and black arrows indicate the direction of light. 

表1  样品的反射峰位置、孔径和填充率 

Table 1  The reflectance spectra, pore diameter and 

volume fraction of the samples. 

 λ/nm D/nm θ/(°) f/% 

CdS-310 562 270 90 24.8 

CdS-380 573 315 90 14.3 
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镉材料对太阳光的利用率。此外，反蛋白石的大孔

结构有利于物质的传输和分子的吸附，其孔壁是

由小尺寸纳米颗粒堆积而成的，具有许多反应活

性位点，更增加了硫化镉与水的接触面积，从而表

现出比硫化镉纳米颗粒更高的光解水产氢性能。 
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