
第49卷 第4期

2021年7月

河南师范大学学报(自然科学版)
JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition)

 Vol.49 No.4
 Jul.2021

  文章编号:1000-2367(2021)04-0068-08 DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2021.04.010

FexOy@ACSs负载BiOBr材料的制备及光还原CO2性能研究
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摘 要:通过悬浮聚合法在酚醛树脂球的制备过程中嵌入Fe盐,经高温碳化和水蒸气活化合成具有高效吸附

CO2 的含铁氧化物的活性碳球(FexOy@ACSs).同时,将制备的BiOBr通过浸渍法负载于FexOy@ACSs表面制得

高效吸附-光还原CO2 的BiOBr/FexOy@ACSs复合光催化剂.XRD(X射线衍射分析)和XPS(X射线光电子能谱)

表征分析表明,Fe元素以Fe2O3 和Fe3O4 化合物形式嵌入ACSs.SEM(扫描电子显微镜)和CO2-TPD(CO2-程序升

温脱附)结果显示,FexOy@ACSs保持良好的孔道结构和CO2 吸附能力,同时BiOBr光催化剂均匀担载于FexOy@
ACSs表面与其形成良好的协同作用.光催化还原CO2 能力测试数据表明,BiOBr/FexOy@ACSs光还原CO2 的CO
产率(43.85μmol·g-1·h-1)明显优于BiOBr(2.39μmol·g-1·h-1)和FexOy@ACSs(11.65μmol·g-1·h-1).最
后,讨论了BiOBr/FexOy@ACSs光还原CO2 作用机理.研究结果为强吸附-高效光还原CO2 的光催化复合催化剂

体系的构建提供新的思路和方法.
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随着工业化迅速发展,煤、石油、天然气等传统化石燃料消耗带来的二氧化碳大量排放和能源短缺问题,
已成为能源与环境领域亟待解决难题.目前,以太阳能为能源光催化还原CO2 技术是实现碳减排和资源化

利用的有效策略[1].然而,单一半导体催化剂存在光响应范围有限、CO2 吸附活化能力较弱、量子效率低等缺

点,致使其光催化产率较低,因此构建高效的光催化剂体系成为该技术拟解决关键问题[2].
文献[3]发现BiOCl光催化剂性能优于商品化TiO2 且重复性较好后,Bi基半导体成为高效光催化剂的

研究热点.其中,具有相似结构的BiOBr因适宜的带隙值(~2.7eV),Br独特电子密度和表面氧空位(OV),
而表现出良好的光还原CO2 性能[4].WANG等人[5]通过PVP辅助水热法制备出原子层BiOBr,缩短光生载

流子传输路径,抑制体相中电子-空穴对的复合速率,且表面OV 进一步优化可见光吸收性能,增强了其载流

子分离性能和CO2 吸附-活化能力.纵观多相催化研究进展可知,过渡金属氧化物与半导体材料复合后形成

的界面电荷转移机制(IFCT)可有效促进光生电子空穴对的分离,改善能带结构特点,提高其可见光响应能

力[6].目前,过渡金属铁及其氧化物具有广泛的研究基础和实际应用,尤其在光降解有机物[7]、光催化固

氮[8]、光催化还原CO2[9]等领域逐步纵深推进.如文献[10]采用微波辅助溶剂热法合成了Fe,N共掺杂的

BiOBr光催化剂,可见光照射下对双酚A的光催化降解活性明显高于纯BiOBr,在4h内双酚A被完全降

解且矿化率达65%.LIU等人[11]证明铁的存在诱导其附近形成氧空位(OV),使其成为光激发富电子区,Fe-
BiOBr光催化剂光催化固氮性能比纯BiOBr提升了8倍.WEI等人[12]通过胺醛缩合制备出UiO-68-Fe-bpy
光催化剂,该催化剂在可见光照射下具有较强的吸光能力,并能高效地还原CO2 形成100%选择性的CO,
活性的增强是由于Fe(bpy)Cl3 引入使激发态寿命延长.可见,过渡金属铁及其氧化物引入光催化剂体系会

有效提高光催化性能.
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由于半导体光催化剂的CO2 吸附能力较弱,因此可选择大比表面积的多孔材料作为载体[13-14].其中,
活性碳球(ACSs)拥有发达的孔隙结构表现出较强的CO2 吸附能力且具有良好的流动性、强度以及适用于

大规模流化床的特质,因而将其应用于催化剂载体更具有吸引力[15-17].研究发现,过渡金属嵌入活性碳球,
活化时金属纳米颗粒在碳材料内部迁移产生孔道,使吸附CO2 所需中孔结构丰富均匀.如,文献[18]报道了

CO2 气氛下铁和镍催化的碳活化,有助于中孔结构的形成.XU等[19]人首次研究了800℃下碳化金属Fe,Ni
掺杂酚醛树脂的石墨,Fe/Ni粒子的扩散促进了六方碳层的石墨化和取向.文献[20]以酚醛树脂单体为原

料,采用悬浮聚合法制备了粒径为0.2~1.0mm的含铁活性微纳米碳颗粒,在聚合过程中引入铁元素,使铁

元素含量较高(25mg/g)并且在聚合物大孔中分散均匀.
基于以上研究现状,本工作采用简易的水解法和悬浮聚合法分别制备BiOBr光催化剂和毫米级含铁氧

化物酚醛树脂基活性碳球(FexOy@ACSs),然后通过浸渍法合成BiOBr/FexOy@ACSs复合催化剂并对其

光还原CO2 性能进行测试.通过XRD,SEM,EDX,XPS,UV-visDRS和CO2-TPD对所制样品进行了研究

分析.本文创新之处在于引入Fe进一步改性ACSs载体并将BiOBr负载其上,构筑高光催化吸附-还原性能

的BiOBr/FexOy@ACSs体系,并提出了可能的BiOBr/FexOy@ACSs光还原CO2 作用机理.

1 实验部分

1.1 试剂和仪器

主要试剂:五水硝酸铋,乙二醇,间甲苯酚,甲醛,三乙胺,聚乙烯醇,六次甲基四胺,硝酸铁.
主要仪器设备:光催化评价系统,CEL-SPH2N-D9;气相色谱,GC7920-1F2A;X-射线衍射仪,DX-2700;

扫描电子显微镜,nanosem130;X-射线光电子能谱,TherrmoESCALAB250XI;分光光度计,UV-3600;CO2
程序升温脱附仪,AutoChem1II2920.
1.2 材料制备

BiOBr的制备:将0.01mol五水硝酸铋溶解在40mL乙二醇中,加热至50℃记为溶液A;将0.01mol
溴化钾溶解在20mL去离子水中搅拌至透明记为溶液B.随后,将溶液B倒入溶液A中充分反应,待反应结

束后对得到的白色粉末用无水乙醇和去离子水分别冲洗3次过滤、干燥即得到BiOBr光催化剂.
FexOy@ACSs的制备:聚合反应在容量为1L三颈圆底烧瓶中进行.首先,加入一定比例的间甲苯酚、

甲醛和乙二醇溶液(体积比为6∶7∶5),300mL去离子水和5%(质量分数,相对于间甲苯酚)的三乙胺,高
速搅拌并升温.当温度升至110℃时加入质量分数2%的聚乙烯醇、4%六次亚甲基四胺和5%(相对于间甲

苯酚)的硝酸铁溶液.持续搅拌3h后进行固液分离得到酚醛树脂球.在定制的管式炉中N2 气氛保护下,以

1.5℃/min的升温速率加热至750℃,然后以3mL/min水蒸气活化1.5h得到铁掺杂活性碳球(FexOy@
ACSs).空白试验对比,制备ACSs过程中不加入硝酸铁溶液,保持其他条件不变.

BiOBr/FexOy@ACSs的制备:采用简易浸渍法制备BiOBr/FexOy@ACSs复合光催化剂.将1gBiOBr
加入到20mL去离子水中搅拌分散均匀;0.5gFexOy@ACSs加入0.05%聚乙烯醇溶液中搅拌1h抽滤;将

FexOy@ACSs样品加入到BiOBr溶液中并低速搅拌30min,过滤后在60℃下干燥12h即得到BiOBr/

FexOy@ACSs,实验流程如图1所示.
1.3 光催化还原CO2 性能测试

光催化CO2 还原实验在300W氙灯照射下的密闭循环系统(CEL-SPH2N-D9,北京中教金源科技有限

公司)中进行.第一,反应器加入0.1g样品和50mL去离子水;第二,开灯之前,反应系统进行抽真空处理;
第三,向密闭系统中充入7mL高纯CO2 气体保持循环一定时间后开灯;第四,光照9h期间每隔1h检测

系统进行一次自动采样,记录产物的保留时间和峰面积.最后通过外标法分析气体产物的产量.

2 结果与讨论

2.1 BiOBr/FexOy@ACSs物相结构和形貌分析

图2(a)为FexOy@ACSs样品的XRD图.由图可知,FexOy@ACSs样品在30.1°,43.1°,57.1°处的衍射
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峰与Fe3O4(JCPDF75-1609)标准卡具有良好匹配度,在26.1°,33.2°,35.5°,44.6°,53.2°和62.9°的衍射峰与

Fe2O3(JCPDF54-489)对应良好,表明样品FexOy@ACSs中Fe元素以Fe3O4 和Fe2O3 形式存在.此外,活
性碳球(ACSs)是一种非晶态材料,与晶态材料进行混合时,非晶态的ACSs的衍射峰很容易被晶体材料衍

射峰掩盖,因此XRD图中很难发现明显的 ACSs衍射峰.BiOBr/FexOy@ACSs的XRD谱图如图2(b)所
示,BiOBr在10.9°,21.9°,25.2°,31.7°,32.2°,39.3°,46.2°,51.7°,53.3°,57.1°,67.4°,71.0°,76.7°处的衍射峰分

别对应BiOBr(JCPDFNo.73-348)的(001),(002),(101),(102),(110),(112),(200),(202),(211),(212),
(220),(214),(310)面,同时Fe3O4 和Fe2O3 的衍射峰也存在,这表明了成功制备出BiOBr/FexOy@ACSs
复合光催化剂.

图3为BiOBr/FexOy@ACSs的SEM图.从图3(a,b)可以看出单一BiOBr是纳米片堆积自组装的形

貌.图3(c-e)是FexOy@ACSs经过碳化水蒸气活化后的SEM 图,从图3(c)可以看出样品球型表面整体较

为光滑,出现少许裂痕,这由于水蒸气在高温环境下对样品产生的刻蚀;图3(d)是FexOy@ACSs进行活化

后的横面截图,进一步放大观察可以看到经过水蒸气活化后FexOy@ACSs的内部形成了发达的孔结构

(图3(e)).图3(f)是BiOBr负载到FexOy@ACSs的SEM 图,很明显发现一层BiOBr粉末紧紧包裹着

Fe2O3/Fe3O4@ACSs.图3(g)是BiOBr/FexOy@ACSs形貌的局部放大,结果显示BiOBr结构形貌保持纳

米片堆积.根据BiOBr/FexOy@ACSs样品的元素构成,采用EDX对其分析.由图3(h-l)可知,元素C,O,Bi,

Br,Fe在BiOBr/FexOy@ACSs样品表面均匀地分布,同时Fe元素的存在证实了XRD结果,表明了BiO-
Br/FexOy@ACSs复合催化剂的成功制备.

为了进一步分析BiOBr/FexOy@ACSs样品表面元素的组成及价态,采用XPS对样品进行分析(图4).
图4(a)为样品的全谱扫描图,C,O,Bi,Br,Fe元素具有明显的峰位置,同时不含其他杂质(与图2中EDX结

果一致).图4(b)是C元素的高分辨谱图,在284.7eV为C结合能.图4(c)是 O1s 的高分辨光谱图,

530.7eV和532.9eV归因于Bi-O键[11]和Fe-O键[13]的晶格.图4(d)为Bi4f 高分辨谱图,在164.9和
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159.7eV对应于Bi
4f5/2和Bi4f7/2,这
是因为BiOBr中Bi
元 素 存 在 +3 价

态[21].Br高分辨谱

图(图4(e))中出现

两个主峰(68.7和

69.7eV),分别对应

Br3d5/2和Br3d3/2

轨道[22].图4(f)的

711.8和725.2eV
两个 峰 来 源 于 Fe
2p3/2和Fe2p1/2轨

道的衍射峰[23].
2.2 光学吸收性能

及带隙结构分析

样品的光学性

能是评价其光催化

活性 的 重 要 参 数,
图5(a)为所制样品

的紫外可见漫反射

光谱图,其中BiOBr和

BiOBr/FexOy@AC-
Ss的带隙(Eg)可以

通过(αhν)=A(hν
-Eg)n/2[12-13]等式

结合外推截距法计

算.由图5(a)可知,BiOBr对可见光表现出良好的吸收能力,引入FexOy@ACSs后,BiOBr/FexOy@ACSs
的吸收带边出现红移,可见光响应能力增强.此外,由于碳材料固有的吸光特性,BiOBr/FexOy@ACSs的光

吸收强度明显高于BiOBr.由图5(a)插图计算结果可知,BiOBr/FexOy@ACSs和BiOBr的带隙(Eg)分别为

1.21和2.36eV,表明FexOy@ACSs的引入有利于提升BiOBr可见光响应能力.
半导体光催化剂的价导带位置决定其氧化还原能力强弱.图5(b)的VB-XPS谱图可知,BiOBr价带位

置最大值为1.81eV,结合BiOBr带隙值Eg(2.36eV)计算BiOBr导带最大值为-0.55eV(ECB=EVB-
Eg),高于光还原CO2 为CO的还原电势电位(E0=-0.53eV).因此,BiOBr样品理论上具有一定的光催化

还原CO2 性能.
2.3 CO2 吸附性能分析

光催化剂对CO2 的吸附性能是影响光催化材料活性的一个重要因素.从图6的CO2 程序升温脱附图可

知,样品对CO2 吸附能力从大到小依次为:ACSs,FexOy@ACSs,BiOBr,对于FexOy@ACSs样品,在
100℃出现的CO2 解吸峰来源于CO2 的物理吸附脱附,而在225和275℃出现CO2 解吸峰,则归因于催化

剂对CO2 弱的化学吸附[19-20].对比纯ACSs,Fe2O3/Fe3O4 嵌入对ACSs物理吸附CO2 的性能影响较小,但
是在化学吸附的方面,FexOy@ACSs有更多微弱的CO2 解吸峰,这表明FexOy 嵌入在一定程度对ACSs对

CO2 化学吸附产生重要作用,有助于BiOBr进一步活化CO2.FexOy@ACSs对CO2 的吸附远高于BiOBr
样品,进一步表明CO2 在FexOy@ACSs表面结合能力比BiOBr更强.因此,FexOy@ACSs引入将使得更多

CO2 分子参与表面活化和催化反应,从而能够提高光催化反应效率.
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2.4 光催化活性

ACSs,BiOBr,FexOy@ACSs和BiOBr/FexOy@ACSs在模拟太阳光条件下光催化还原CO2 性能如图

7所示.图7(a,b)分别为ACSs,BiOBr,FexOy@ACSs,BiOBr/FexOy@ACSs的产量图和产率图.在模拟太

阳光照射9h下,BiOBr/FexOy@ACSs表现出最优的光还原CO2 活性,产量达到394.65μmol·g-1.其中,
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ACSs没有光催化活性,但在其制备过程中嵌

入FexOy 后则表现出光催化还原CO2 活性,

CO 产 量 为 104.85μmol·g-1,产 率 为

11.65μmol·g-1·h-1.结合 CO2-TPD分析

可知,这可能是由于FexOy 有利于CO2 的化

学吸附,使更多CO2 活性分子参与光催化还

原反应.鉴于 ACSs具有发达的孔隙结构、较
大的比表面积和优良的 CO2 吸附性能,将

FexOy@ACSs与BiOBr的光催化剂协同构

筑BiOBr/FexOy@ACSs复合体系,表现出

优异的光催化还原CO2 产CO活性,产率达

43.85μmol·g-1·h-1,分别是FexOy@ACSs
和BiOBr的3.76倍和18.35倍.另外,由图7
(c,d)可 知,BiOBr/FexOy @ACSs复 合 光 催 化 剂 体 系 的 循 环 稳 定 性 良 好,经3次 循 环,CO 产 率 为

36.89μmol·g-1·h-1.

2.5 光催化还原CO2 机理

基于以上表征分析和实验测试结果,图8给出了BiOBr/FexOy@ACSs体系的光还原CO2 作用机理.光
催化还原CO2 过程中,FexOy@ACSs中孔结构表现出良好的CO2 吸附能力,同时作为界面电荷转移载体

在传输过程中促进BiOBr活化CO2,并捕获光生电子,形成相应Fe2+和Fe3+ [14].在光照射下,催化剂被激发

产生光生电子-空穴对,其中Fe3+可以捕获BiOBr的光生电子,并被还原为Fe2+,因为Fe3+具有更多的正还

原电位,同时Fe2+会被氧化成Fe3+,传输到FexOy@ACSs表面上的e- 与吸附在FexOy@ACSs表面的

CO2 发生还原反应[15].其次,FexOy@ACSs的引入拓宽了BiOBr光吸收范围,增强了光吸收强度,这也是
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BiOBr/FexOy @ACSs催 化 剂

体系 光 催 化 活 性 提 高 的 原 因

之一.

3 结 论

本文通过在制备 ACSs的

过程中掺入Fe盐,经碳化和活

化后形成Fe2O3 和Fe3O4,并嵌

入ACSs构筑良好吸附CO2 的

FexOy@ACSs载体,通过浸渍

法将BiOBr担载于其表面,最终

合成高效吸附-光还原 CO2 的

BiOBr/FexOy@ACSs复合光催化剂体系.研究结果表明,BiOBr/FexOy@ACSs孔径结构发达,BiOBr样品

负载前后结构形貌保持不变.在模拟太阳光的照射下,BiOBr/FexOy@ACSs光催化还原CO2 产CO活性最

佳,产率达到43.85μmol·g-1·h-1,分别是FexOy@ACSs和BiOBr的3.76倍和18.35倍,主要原因有三

点:一是Fe元素嵌入 ACSs,形成相应Fe2+ 和Fe3+,有助于BiOBr光生电子-空穴对的有效分离;二是

FexOy@ACSs的引入提高了BiOBr的光吸收能力;三是将Fe引入ACSs提高了样品对CO2 的化学吸附,
使得更多的CO2 活性分子参与光催化还原反应.本文研究工作可为ACSs的改性及半导体光催化复合体系

构筑提供全新的革新策略和研究思路.
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StudyonthepreparationandCO2photoreductionactivityof
FexOy@ACSsloadedBiOBr

HaoRuigang1,LiuKangli2a,ZhangChangming2b,LüZhiping2a,ZhangXiaochao2a

(1.DepartmentofEnvironmentalandSafetyEngineering,TaiyuanInstituteofTechnology,Taiyuan030008,China;2.a.Collegeof

ChemistryandChemicalEngineering;b.CollegeofMiningEngineering,TaiyuanUniversityofTechnology,Taiyuan030024,China)

  Abstract:FexOy/activatedcarbonspheres(FexOy@ACSs)withstrongCO2adsorptioncapacityweresynthesizedviaem-

beddingFesaltintothephenolicresinspheresonthebasisofsuspensionpolymerizationmethodandthenactivatedthrough
hightemperaturecarbonizationandwatervaporactivation.Moreover,as-preparedBiOBrsampleswereloadedonthesurfaceof
FexOy@ACSsbysimpleimpregnationmethod,obtainingtheBiOBr/FexOy@ACSscompositephotocatalystswithefficient
adsorption-photocatalyticCO2reductionperformance.TheanalysisresultsofXRD(X-raydiffractionanalysis)andXPS(X-ray
photoelectronspectroscopy)confirmedthatFeelementwasembeddedintotheACSsintheformofFe2O3andFe3O4com-

pounds.Besides,SEM(scanningelectronmicroscope)andCO2-TPD(CO2-temperatureprogrammeddesorption)resultsshowed
thatFexOy@ACSsexhibitedexcellentporestructuresandCO2adsorptioncapacity,andBiOBrphotocatalystwasuniformly
supportedonthesurfaceofFexOy@ACSstoformagoodsynergyeffect.ThephotocatalyticCO2reductiontestsillustrated

thattheyield(43.85μmol·g-1·h-1)ofCO2photoreductiontoCOoverBiOBr/FexOy@ACSswasmuchhigherthan

BiOBr(2.39μmol·g-1·h-1)andFexOy@ACSs(11.65μmol·g-1·h-1).Finally,apossibleCO2photoreductionaction
mechanismofBiOBr/FexOy@ACSswasproposedandinvestigated.Ourworkshouldprovidenovelideasandmethodsforthe
constructionofthecompositesystemwithstrongCO2adsorptionandefficientphotocatalyticCO2reductionability.

Keywords:activatedcarbonspheres;BiOBr;ironoxide;photocatalysis;CO2reduction
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