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摘要:以葡萄糖和甘氨酸为原料,首先经水热途径制备了含氮碳量子点(NCQD)。接着以硝酸铋为反应物,聚

乙烯吡咯烷酮K30(PVP-K30)为模板剂,NCQD为载体,通过水热法合成得到NCQD/BiOCl复合物。运用透

射电镜(TEM)、场发射扫描电镜(FESEM)、X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)、紫外-可见吸收光

谱(Uv-Vis)和荧光发射光谱对NCQD/BiOCl复合物进行了形貌、结构和物性表征。TEM 分析揭示2~3nm

的NCQD均匀分散在BiOCl纳米片表面。在模拟太阳光的条件下,研究了NCQD/BiOCl复合物的光电流和

光催化制氢性能。结果显示,NCQD/BiOCl复合物的带隙为2.8eV,光响应电流约为纯BiOCl的3.6倍。

NCQD的质量分数为5%的NCQD/BiOCl复合物显示了最佳的产氢性能,室温下光照5h后的产氢速率为

19.34μmol·h-1,显著高于相同条件下纯BiOCl的产氢速率(1.06μmol·h-1)。此外,该复合物具有优异的

循环产氢性能,5次光催化后产氢比容量还能保留起始值的98%。
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Abstract:Usingglucoseandglycineasrawmaterials,nitrogen-dopedcarbondots(NCQD)waspre-

paredfirstlyviaahydrothermalapproach.ThentheNCQD/BiOClcompositewassynthesizedbyahy-

drothermalmethod,utilizingbismuthnitrateasthereactant,polyvinylpyrrolidone-K30(PVP-K30)as
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thetemplateandNCQDasthesupport,respectively.Themorphology,nanostructureandphysico-

chemicalpropertiesoftheNCQD/BiOClcompositewerecharacterizedbytransmissionelectronmi-

croscopy(TEM),fieldemissionscanningelectronmicroscopy(FESEM),X-raydiffraction(XRD),

X-rayphotoelectronspectroscopy(XPS),ultravioletvisibleabsorptionspectroscopy(Uv-Vis)and

fluorescenceemissionspectrum.TheTEMcharacterizationrevealsthattheNCQDwiththesizeof2~

3nmiswell-distributedonthesurfaceofBiOClnanosheets.Furthermore,thephotocurrentresponse

andphotocatalytichydrogenproductionperformanceswerestudiedundertheirradiationofsimulated

sunlight.TheexperimentalresultsshowthatthebandgapoftheNCQD/BiOClcompositeis2.8eV

anditsphotocurrentresponseisabout3.6timeshigherthanthatofpristineBiOCl.TheNCQD/BiOCl

compositewitharelativeNCQDcontentof5%showsahighestphotocatalytichydrogenproduction

rate,whichreaches19.34μmol·h-1aftera5hirradiationatroomtemperature,alsoremarkably

higherthanthatofthepristineBiOCl(1.06μmol·h-1).Inaddition,theNCQD/BiOClcompositeex-

hibitsanexcellentcyclicstabilityofhydrogenproduction.Thespecificphotocatalyticcapacityretains

98%oftheinitialvalueafter5cycles.

Keywords:NCQD;BiOClnanosheets;photocatalysis;hydrogenproductionrate

光催化产氢是一项极具应用前景的可再生能源利用技术,受到了研究者的广泛关注[1]。高效地光

催化产氢迫切要求开发具有高太阳能利用率、优异催化效率且环境友好的光催化材料[2]。传统光催化

剂TiO2的禁带宽度较大,仅对紫外光有响应,且光生电子-空穴对复合较快,这些缺点限制了其进一步

的应用[3-5]。为了提高光催化材料的性能,众多研究者开发了大量新型复合光催化剂,如FeOx/gC3N4,

Pt/TiO2和CdS/ZnO等[6-8]。

氯氧化铋(BiOCl)是一种层状纳米半导体材料,具有光催化活性高、易于制备、形貌可控、结构稳定

和成本低廉等优点[9]。但是BiOCl作为光催化材料,带隙(约3.5eV)仍然过宽,仅能吸收紫外光和近

紫外光,且光生电子-空穴对复合较快,严重限制了其对太阳能的有效利用[10]。为提高BiOCl对可见光

的利用率,多种方法如引入氧缺陷位、复合半导体材料、引入 Mn,I等杂原子等[11-12]被尝试用于提高其

光催化性能。碳量子点(CQD)作为具有独特的光化学性能和良好生物相容性的半导体材料,应用于离

子检测、生物成像、电催化和光催化等领域[13]。Yan等[14]报道将CQD与BiVO4/g-C3N4异质结复合。

CQD作为电子媒介可以显著促进界面载流子的转移,延长载流子寿命。此外,Yeh等[15]的研究显示,

氮原子引入CQD后,在含氮碳量子点(NCQD)复合的石墨烯框架结构中,含氧官能团作为p-型半导体,

含氮官能团作为n-型半导体,在分子内部形成p-n结构,从而实现带隙结构的调控、量子产率的提高以

及电荷转移速率的加快。本文使用两步水热法制备了NCQD/BiOCl复合物,通过NCQD和BiOCl的

协同作用减缓光生电子-空穴对的复合,并研究了复合物中NCQD相对含量对光催化性能的影响。

1 实验部分

1.1 试 剂

葡萄糖(C6H12O6)、甘氨酸(C2H5NO2)、甘露醇(C6H14O6)、五水合硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)、聚

乙烯吡咯烷酮-K30(PVP-K30)、氯化钾(KCl)和三乙醇胺(TEOA)购自国药集团化学试剂有限公司。

所有试剂均为分析纯且使用前未经处理。
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1.2 NCQD的制备

称取2.0g葡萄糖和1.0g甘氨酸,依次溶解在25mL去离子水中。上述溶液转移至50mL水热反

应釜中,在180℃下水热反应3h。自然冷却至室温后,在10000r/min下高速离心10min,取上层清液

置于透析袋(截留相对分子质量:3500)中透析2~3d,外侧液体为去离子水。透析后的溶液冷冻干燥,

得到NCQD。

1.3 NCQD/BiOCl复合物的合成

称取0.014gNCQD样品,加入40mL1mol/L甘露醇溶液,再依次加入0.1g聚乙烯吡咯烷酮-K30
和0.485g五水合硝酸铋,超声分散均匀后加入0.149g氯化钾,搅拌30min。将上述混合液转移至水热

反应釜中,180℃下水热反应4h。经过离心、抽滤和水洗后,60℃下真空干燥得到 NCQD质量分数为

5%的NCQD/BiOCl复合物,标记为NCQD/BiOCl-2。按照相同方法制备了纯BiOCl以及NCQD质量

分数为2%和7%的NCQD/BiOCl复合物,分别标记为NCQD/BiOCl-1和NCQD/BiOCl-3。

1.4 材料性能表征

样品的X射线衍射(XRD)分析使用RigakuD/max2500PC型号的X射线分析仪。测试条件为:

Cu靶,管电压40kV,管电流100mA,扫速2(°)·min-1。样品的微观形貌分析使用 HitachiS4800型

扫描电子显微镜(FESEM)和PhilipsTecnaiGZ20型高倍透射电子显微镜(TEM)。样品的价态分析

(XPS)使用ThermoEscalab250型电子能谱仪。测试条件为:X射线激发源为单色AlKα,功率150W,

X射线束斑500μm,能量分析器固定透过能为20eV,以C1s结合能248.6eV为内标。样品的吸光度测

试(Uv-vis)使用岛津Uv-mini-1240型紫外-可见分光光度计,波长范围200~800nm。样品的荧光分析

使用F-280型荧光分光光度计,激发波长365nm。

1.5 光电流(PEC)性能测试

采用三电极系统和天津兰力科LK5600型光电化学工作站对NCQD/BiOCl复合物进行光电性能

测试,以Ag/AgCl电极为参比电极,Pt片为对电极。电解液为0.1mol/L的Na2SO4溶液。工作电极的

制备:将0.01g光催化剂超声分散在1mL无水乙醇中,加入10μLNafion溶液(质量分数为5%),分散

均匀后吸取100μL分散液,滴在洁净的FTO导电玻璃表面(面积1cm2),60℃下烘干。

1.6 光催化分解水产氢性能测试

可见光催化分解水制氢实验使用自制的光解水制氢装置,使用300W氙灯(CEL-S500型)模拟太阳

光光源。使用的水溶液体积为500mL,催化剂的量为0.1g,10%三乙醇胺(TEOA)水溶液作为光催化

牺牲剂。反应前,通氮气30min以排尽体系中的空气。使用GC2001型气相色谱仪测定反应产生的氢

气量。

2 结果与讨论

图1是纯BiOCl和NCQD/BiOCl-2复合物的XRD图。从纯BiOCl样品的XRD图可以观察到,位

于11.9°,25.8°,32.5°,33.4°,40.8°,46.6°,49.7°,54.1°和58.6°的衍射峰分别对应于(001),(101),

(110),(102),(112),(200),(113),(211)和(212)等晶面,与BiOCl的标准图(JCPDS06-0249)一致,没

有观察到其它杂质峰。与纯BiOCl相比,NCQD/BiOCl复合物的衍射峰位置相同,但出现明显的宽化,
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图1 XRD图

表明复 合 物 中 BiOCl结 晶 度 有 所 降 低。根 据

(101)晶面半峰宽和谢乐公式[16],估算得到纯

BiOCl和NCQD/BiOCl复合物的平均粒径分别

为14.0nm 和10.7nm。值得注意的是,NCQD/

BiOCl复合物的XRD图中没有观察到NCQD的

衍射峰,这可能是由于NCQD的相对含量较低和

NCQD是无定形晶型所致。

图2比较了纯BiOCl和 NCQD/BiOCl-2复

合物的FESEM图。观察到两个样品均显现出相

似的薄片状形貌,片层之间沿着不同方向互相交

替堆叠。纯BiOCl薄片表面较平滑,平均厚度约

15nm,NCQD/BiOCl-2复合物表面略显粗糙,平均厚度约16nm。NCQD/BiOCl复合物的粗糙表面有

助于促进多重光的散射和增强其对太阳光的光捕获能力[17]。

图2 FESEM图

图3为NCQD和NCQD/BiOCl-2复合物的TEM图。可以看到,NCQD的分散性良好,无明显团

聚,粒径分布较为均匀,平均粒径2~3nm (图3(a))。NCQD/BiOCl-2复合物中,BiOCl呈圆片状,2~

3nm的NCQD均匀分布其表面(图3(b)和图3(c))。BiOCl的晶格间距约0.24nm,对应于其(003)晶

面[18](图3(d))。

图4是NCQD的XPS图。从XPS全谱中可以看到样品存在C,N和O3种元素,证明N元素已成

功掺杂入碳量子点(图4(a))。C1s谱中,位于284.6,285.1,286.8,288.1eV和288.5eV的结合能峰,

依次归属于NCQD的C—C,C—N,C—O,C=O和O—C=O基团(图4(b))。NCQD的N1s谱显示

存在3类N,分别是吡啶型N(398.7eV)、吡咯型N(399.4eV)和石墨型N(401.2eV)[19](图4(c))。

图5是NCQD/BiOCl-2复合物的XPS图。复合物的全谱显示了C,N,O,Bi和Cl5种元素的存在

(图5(a))。Bi4f谱中,158.3eV(Bi4f7/2)和163.4eV(Bi4f5/2)对应于Bi3+的信号,而159.5eV(Bi4f7/2)

和164.3eV(Bi4f5/2)对应于Bi(III)的本征氧化物。Cl2p谱图中,位于196.8eV和198.2eV的结合能

峰分别对应于2p3/2和2p1/2分裂的Cl-基团(图5(c))。O1s谱图中,位于529.1eV处的结合能峰归属

于BiOCl的Bi—O键(图5(d))[20]。

图6比较了纯BiOCl和NCQD/BiOCl-2的紫外-可见吸收光谱。纯BiOCl的吸收边约为374nm。
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图3 TEM图

图4 NCQD的XPS图

与NCQD复合后,BiOCl的吸收峰位置向长波方向移动,且在400~700nm区域吸光度显著增强,表明

NCQD的引入导致复合物在可见光区域的光响应能力提升。基于紫外-可见吸收光谱数据,使用公式

Ahν=n(E-hν)n/2进行带隙计算,其中,A 表示摩尔吸收系数,h 表示普朗克常数,ν表示入射光频率,n

为常数,E 为禁带宽度。作出(Ahν)2-hν曲线,并作其切线并与x 轴相交,交点即为带隙宽度(图6的插

图为BiOCl,NCQD/BiOCl-2复合物的(Ahν)2-hν 图)。BiOCl和 NCQD/BiOCl-2的带隙宽度分别为

3.2eV和2.8eV。上述结果揭示NCQD/BiOCl-2复合物的带隙宽度显著降低,光响应范围变宽,从而

在可见光照射下可产生更多的光电子,光响应能力得到提升[21]。

图7显示了激发波长为365nm时BiOCl和NCQD/BiOCl-2的荧光发射光谱。由图可知,NCQD/
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图5 NCQD/BiOCl-2复合物的XPS图

BiOCl-2的发射强度低于BiOCl,表明NCQD/BiOCl的光生电子-空穴对的复合率比BiOCl低,可能是

由于NCQD兼有p型和n型半导电结构,两者共同构成Z型结构,NCQD在可见光照射下可发生Z型

电子转移[22]。此外,NCQD存在共轭π体系,具有较高的电子转移速率,能够将BiOCl的激发电子快速

转移,从而抑制光生电子-空穴对的复合[23]。

 图6 BiOCl和NCQD/BiOCl-2复合物的紫外-可见吸

收光谱

  
图7 BiOCl和NCQD/BiOCl-2复合物的荧光发射光谱

(激发波长为365nm)

图8给出了BiOCl和 NCQD/BiOCl在0.5V 下的单电位阶跃计时光电流谱。可以发现,与纯

BiOCl相比,NCQD/BiOCl表现出强得多的光响应电流。3个NCQD/BiOCl复合物中,NCQD/BiOCl-

2的光响应电流最强,约为纯BiOCl的3.6倍。这个结果与紫外-可见吸收光谱测试得到的结论一致。
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 图8 BiOCl和NCQD/BiOCl复合物的单电位阶跃计时

光电流谱(阶跃电位0.5V)

图9为BiOCl和 NCQD/BiOCl复合物的产

氢速率图。图9(a)中曲线的斜率即为催化剂表

面的 平 均 产 氢 速 率。由 图 可 见,3 个 NCQD/

BiOCl复合物的产氢速率均显著高于纯BiOCl。

其中 NCQD/BiOCl-2的产氢速率最大,达到约

19.34μmol·h-1,为 纯 BiOCl 的 产 氢 速 率

(1.06μmol·h-1)的17.2倍。NCQD/BiOCl复

合物产氢速率的显著提高,可能是由于NCQD具

有上转换荧光特性,可作为光敏剂将可见光转化

为紫外光,从而激发BiOCl形成电子-空穴对,参

与光催化反应,提高了光的利用效率[24-25]。同时,

在可见光的照射下,NCQD可发生Z型电子转移

以及NCQD存在共轭π体系,导致电子转移速率提高,光生电子快速地从BiOCl转移到NCQD,抑制了

电子-空穴对的重新复合[26]。但是,NCQD的相对含量过高时,会在BiOCl表面发生团聚,反而降低了

反应的比表面积,导致光催化产氢速率降低[27]。

图9 光解水产氢性能图

图10 NCQD/BiOCl-2光催化制氢循环稳定性测试

为了进一步考察 NCQD/BiOCl复合物的产

氢稳定性,对NCQD/BiOCl-2进行了循环稳定性

测试。测试结果如图10所示。经过5次循环后,

NCQD/BiOCl-2的产氢速率基本维持不变,产氢

比容量保留了起始值的约98%,表明 NCQD/

BiOCl复合物具有良好的光催化稳定性。

3 结 论

采用水热法制备了 NCQD/BiOCl复合物。

NCQD均匀分散在BiOCl纳米片的表面。在模

拟太阳光的条件下,研究了NCQD/BiOCl复合物

的光催化分解水制氢性能。结果显示,NCQD的质量分数为5%的NCQD/BiOCl复合物具有最佳的催

化分解水产氢性能,室温下光照5h后的产氢速率为19.34μmol·h-1,与纯BiOCl(1.06μmol·h-1)相
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比提升了约17.2倍。此外该复合物还具有优异的循环产氢性能,5次循环后产氢比容量保留了起始值

的约98%。性能提升的原因可能是由于NCQD的加入不仅提高了复合物的光吸收效率,而且NCQD
具有较高的电子转移速率,有助于减缓光生电子-空穴对的复合,从而导致NCQD/BiOCl复合物的性能

提升。
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