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摘 要:采用水相合成技术制备出CdS量子点(QDs),并将其与Bi2MoO6 复合制备出高活性的CdSQDs/

Bi2MoO6 异质结光催化剂.通过XRD、XPS、UV-VisDRS、TEM、PL等手段对所得样品的晶体结构、形貌及光电性能

进行表征.在300W氙灯照射下,以Na2S和Na2SO3 为牺牲剂,评价了不同条件下所得样品的光解水制氢性能.结果

表明,Bi2MoO6 的引入能显著提高CdSQDs的产氢效率.当Bi2MoO6 的质量分数为7%时所得CdSQDs/Bi2MoO6
复合光催化剂的性能最佳,6h内的产氢效率为727μmol·h-1·g-1,比纯CdSQDs的产氢效率提升了3.36倍.CdS
QDs和Bi2MoO6 形成的异质结结构不仅提高了光吸收效率,还明显促进了光生电子和空穴的有效分离,进而提高了

CdSQDs/Bi2MoO6 异质结光催化剂的产氢性能.
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化石燃料在为人类提供便利的同时,也带来了严峻的能源及环境问题,因此人类迫切需要开发环境友好

且可再生的能源,以替代化石燃料[1-2].氢气(H2)因其具有环境友好、热值高、易再生等优点,受到新能源研

究人员的广泛关注.在众多制氢技术中,太阳能光催化分解水制氢过程环保、成本低廉,在制氢领域受到越来

越多学者们的青睐[3].光催化分解水制氢技术的核心之一是光催化剂.到目前为止,研究者们已经开发出各

种类型的半导体材料可用于光催化分解水制氢,如氧化物(TiO2、ZnO)、氮化物(g-C3N4)和硫化物(CdS、

ZnS)等.其中,CdS量子点(CdSQDs)在水中分散性好,对可见光也有很好的吸收,并且可通过改变颗粒尺寸

大小来实现其能带结构的调控,因而被视为最具有应用前景的光催化剂之一[4-5].值得关注的是,与尺寸较

大的纳米颗粒相比,CdSQDs较小的颗粒尺寸缩短了光生电荷的迁移距离,显著降低了电子和空穴的复合

效率,进而提高了光催化活性[6-7].然而,单一的CdSQDs在光催化过程中存在易团聚的缺陷,这会减少其活

性位点,并且会影响到电荷分离效率.如将CdSQDs与另一半导体复合,或将其负载于载体上,或能克服

CdSQDs的团聚现象,从而提高其光催化性能.
Bi2MoO6 是一种新型的铋系光催化材料,热稳定性好,环境友好且具有较宽的太阳光谱响应能力[8-12].

Bi2MoO6 拥有与CdS相匹配的能带结构,如果将CdSQDs负载于大颗粒的Bi2MoO6 表面,可有效抑制CdS
QDs的团聚.同时,利用CdSQDs和Bi2MoO6 能带位置差异,促进光生电荷载流子的迁移,减少光生电子和

空穴的复合,进而提高其光催化性能[13].基于此,本研究采用水相合成技术制备出高活性的CdSQDs/

Bi2MoO6 异质结光催化剂,合成方法温和简单.采用XRD,TEM,XPS,PL等表征手段分析了样品的晶体结

构、微观形貌和光电化学性能,进而提出了CdSQDs/Bi2MoO6 异质结光催化剂增强光催化活性的可能机

理,为构建其他高活性和高稳定性的半导体异质结光催化剂提供了新策略.
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1 材料和方法

1.1 样品的制备

Bi2MoO6 材料的制备[14]:在25℃下将80mL无水乙醇加入到30mL丙三醇中,加入1.2g硝酸铋,搅
拌均匀形成溶液A.将32mL乙醚和40mL丙三醇混合均匀,加入0.4g钼酸钠,搅拌均匀形成溶液B.然后

将溶液A缓慢加入到溶液B中,持续搅拌2h后将所制备的混合溶液转移到水热反应釜中,放置于120℃
的烘箱内水热反应12h.待反应结束后,水热反应釜自然冷却至室温,离心分离得粗样品,并以去离子水和无

水乙醇依次对样品各洗涤3次,然后将所得样品在60℃的真空干燥箱内恒温干燥12h,即得到所需的

Bi2MoO6 样品.
CdSQDs/Bi2MoO6 复合光催化剂的制备:将1.333g乙酸镉和100mL去离子水加入三颈瓶中,经搅拌

溶解后通氮气20min,以排出三颈瓶中的空气.向三颈瓶加入0.289mL巯基乙酸,并用浓度为1mol/L的

NaOH溶液调节体系pH值至10.5,随后将三颈瓶水浴加热至65℃.加入1.321g的Na2S,并在此水浴温度

下反应0.5h后,再加入所制备的Bi2MoO6 样品.在搅拌条件下继续反应2h.反应结束后,离心分离固体产

物,用去离子水和无水乙醇对样品交替各洗涤3次,80℃真空干燥12h,即得CdSQDs/Bi2MoO6 样品.制备

过程中改变 Bi2MoO6 的加入量,可得到 Bi2MoO6 的质量分数分 别 为5%、7%和10%的 CdSQDs/

Bi2MoO6,分别命名为5CB、7CB和10CB.为作对比,采用相同的方法制备出不添加Bi2MoO6 的纯CdSQDs
样品.
1.2 样品的表征

样品的晶相结构通过X射线衍射仪(XRD,Bruker-D8-AX型,CuKα,λ=0.015406nm,2θ=10°~80°,

2°/min)进行测定.样品的形貌在配置有能谱仪的扫描电镜(SEM,JSM-6390-LV型)和透射电镜(TEM,

JEM-2100型)上进行测定.X射线光电子能谱(XPS,AXISULTRA 型)用于分析样品的元素组成和化学价

态.样品的光学性能采用紫外可见漫反射光谱(UV-visDRS,Lambd950型)进行分析,以硫酸钡作为参比.利
用荧光光谱仪(FP-6500型,λ=370nm)对样品的荧光性能进行测试.使用浓度为0.5mol/L的Na2SO4 溶液

作为电解质,分别以Pt电极、Ag/AgCl电极和沉积有样品的FTO电极作为对电极、参比电极和工作电极,
利用CHI660E电化学工作站分析样品的光电性能.
1.3 光催化制氢过程

以300W的氙灯作为光源,在Labsolar-Ⅲ(AG)光催化制氢系统上对各样品的光催化性能进行测试.实
验过程如下:将50mg所制备的光催化剂、5mL浓度为0.1mol/L的Na2S和5mL浓度为0.04mol/L的

Na2SO3 加入石英反应器(250mL)中,然后再加入90mL去离子水,并持续搅拌.实验开始前对系统进行抽

真空处理,以排除系统中的杂质气体[13].实验过程中保证载气(N2)压力为0.3MPa,冷却水温度为20℃,每
隔1h通过气相色谱进行在线分析以得到某时刻氢气的产量.

2 实验结果与讨论

2.1 样品的晶相结构、微观形貌及化学组成分析

各样品的XRD图谱如图1所示,可以看出,所制备的纯CdS在2θ为26.5°、43.9°和52.0°处出现衍射峰,
分别对应于立方晶系CdS(JCPDSNo.65-2887)的(111)、(220)和(311)衍射面[15].与斜方晶系Bi2MoO6 的标

准图谱(JCPDSNo.21-0102)相对照,所制备Bi2MoO6 的衍射峰与其一致且未发现其他物质的衍射峰,表明

得到纯度较高的斜方晶系Bi2MoO6[14].在CdSQDs/Bi2MoO6 异质结样品的XRD图谱中,即能观察到CdS
的(111)、(220)和(311)面的衍射峰,又能观察到Bi2MoO6 的(140)面衍射峰,表明CdSQDs已成功负载于

Bi2MoO6 表面.此外,与纯CdS的XRD图谱相比,CdSQDs/Bi2MoO6 异质结样品中CdS的衍射峰位置均未

发生明显位移,表明在复合材料制备过程中Bi2MoO6 分子并未进入CdS的晶格.
图2(a,b)分别为Bi2MoO6 和样品7CB的SEM 图.可以看出,Bi2MoO6 和7CB均呈相似的微球状结

构,表明CdS的负载并没有明显改变Bi2MoO6 的形貌.从纯CdS的TEM 图(图2(c))可知,所合成的CdS
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为颗粒尺寸在5~10nm之间的量子点.图2
(d)为制备样品7CB的高分辨透射电镜图

(HRTEM).从图2(d)中发现两种类型的晶

格条纹,其中间距为0.336nm的晶格条纹对

应于立方晶系CdS(JCPDSNo.65-2887)的
(111)晶面,而晶格条纹间距为0.320nm对

应于 斜 方 晶 系 Bi2MoO6 (JCPDS No.21-
0102)的(031)晶面.这说明样品7CB的结构

是CdS与Bi2MoO6 两种材料通过复合形成

的紧密异质结构.为确定复合光催化剂中各

个组分的含量,采用EDS能谱对样品7CB
进行分析,结果如图2(e)所示.经计算可知,

Bi2MoO6 在7CB中实际含量为8.6%,比理

论值稍高,这可能与较小粒径的CdSQDs在分离过程中易损失有关.采用元素面扫描技术对样品7CB的表

面元素分布进行表征,结果如图2(f-k)所示.可以看出,元素Cd,S,Mo,Bi和O均匀的分散在整个选定区域,
进一步证明成功制备出包含CdS与Bi2MoO6 两种材料的异质结光催化剂.

利用XPS技术分析样品7CB的元素组成和化学价态,结果如图3所示.由XPS全谱图(图3(a))可知,
样品7CB由五种元素组成,分别为Cd,S,Bi,Mo及O.Cd的高分辨XPS图谱(图3(b))中出现两个峰,一个

位于406.2eV附近,与Cd3d5/2轨道相对应;另一个峰位于412.8eV附近,与Cd3d3/2轨道相对应,说明样

品7CB中Cd的存在价态为+2价[16].S的高分辨XPS图谱(图3(c))中同样出现两个峰,一个峰在162.4eV
附近,与S2p3/2的轨道相对应;一个峰在163.7eV附近,与S2p1/2轨道相对应,说明样品7CB中S的存在价

态为-2价[17].图3(d)为Bi的高分辨XPS图谱,在160eV(Bi4f7/2)和165.2eV(Bi4f5/2)出现两个峰,表
明样品7CB中Bi的存在价态为+3价[18].Mo的高分辨XPS图谱(图3(e))在232.9eV和236.1eV处出现
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两个信号峰,分别归因于 Mo3d5/2轨道和 Mo3d3/2轨道,均为 Mo6+的特征峰[14].图3(f)中为 O的高分辨

XPS图谱,在530.7eV和532.1eV附近出现两个峰,分别对应于Bi2MoO6 的晶格氧和样品表面的吸附氧.
综合XRD图谱、HRTEM、元素面扫描和XPS图谱的分析结果,可以认为成功制备出CdSQDs/Bi2MoO6 异

质结光催化剂.

2.2 样品光电性能表征

图4(a)为样品的紫外可见漫反射分析图谱.由图4(a)可知,CdSQDs在可见光范围有明显的吸收,其吸

收带边在580nm附近.将CdSQDs负载在Bi2MoO6 表面后,所得CdSQDs/Bi2MoO6 异质结光催化剂对可

见光的吸收随Bi2MoO6 含量的增加而明显增强,同时其吸收带边发生轻微的红移,这可能与CdSQDs尺寸

的变化有关[19].与纯CdSQDs相比,CdSQDs/Bi2MoO6 异质结光催化剂在制备过程中添加的Bi2MoO6 微

球会促进CdSQDs的生长及粒径的增加,使得复合物在可见光区的吸收增强和吸收带边的红移,从而可以

产生更多的光生电子,参与到水还原制氢反应中,有利于CdSQDs/Bi2MoO6 异质结光催化剂制氢性能的

提高[13].
根据Tauc方程[20],以hv 和(αhv)2 分别为横坐标和纵坐标做图(图4(b)),可以估算出Bi2MoO6 和

CdS的禁带宽度(Eg)分别为2.89eV和2.25eV.根据半导体的能带结构计算公式:EVB=X-Ee+0.5Eg,

EVB=ECB+Eg;其中EVB和ECB分别为价带和导带电势[13,21-22],X 为半导体的电负性(其中Bi2MoO6 的

X=5.5eV[23],CdS的X 值为5.05eV[12]),Eg 为半导体的禁带宽度,Ee 表示在标准氢电极下自由电子的势

能(4.5eV),将上述数值代入公式可得Bi2MoO6 的EVB=2.45eV,ECB=-0.44eV,CdS的EVB=1.68eV,

ECB=-0.57eV.
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图5(a)为CdSQDs和样品7CB的室

温荧光光谱图.测试时所采用的激发波长

为370nm.由图5可知,两个样品的荧光光

谱呈相似形状,均在550nm附近出现很强

的发射峰,这归因于带隙跃迁时光生电荷

载流子的复合.与纯CdSQDs相比,样品

7CB的峰强度明显降低,表明CdSQDs和

Bi2MoO6 复合形成的异质结构能明显促进

界面电荷的分离并提高其迁移速率,从而

抑制光生电子和空穴的复合.图5(b)为

CdSQDs和样品7CB的瞬态光电流响应

谱.与纯CdSQDs相比,样品7CB显示出

更高的电流密度,进一步证实CdSQDs和

Bi2MoO6 形成的异质结构有利于促进光生

电荷的迁移和分离[17].为进一步认识样品

电极上的电荷转移动力学,使用浓度为

0.5mol/L的Na2SO4 溶液作为电解质,进
行了电化学阻抗分析,结果如图5(c)所示.
很显然,相对于纯CdSQDs而言,复合样

品7CB的圆弧半径较小,意味着复合样品

7CB具有较高的电荷分离效率和较低电荷

转移阻力[16].荧光光谱,瞬态光电流响应图

谱和电化学阻抗谱的结果,共同证实CdS
QDs和Bi2MoO6 形成的异质结结构有利

于光生电荷的迁移和分离.
2.3 样品的光催化制氢性能及机理研究

在300 W 氙 灯 照 射 下,以 Na2S和

Na2SO3 体系为牺牲剂,对制备样品的光催

化制氢性能进行评价.如图6(a)所示,CdS
QDs在6h内的平均制氢速率为225μmol·

h-1·g-1;当引入5%的Bi2MoO6 后,样品

的制氢速率显著提高;继续增加Bi2MoO6 的质量分数至7%时,复合材料的制氢速率继续提高,达到
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727μmol·h-1·g-1,为纯CdSQDs制氢效率的3.36倍.然而,随着Bi2MoO6 的含量进一步增加到10%时,
样品的制氢速率反而明显降低,这可能由于复合过程加入过多的Bi2MoO6 会成为新的电荷载流子的复合中

心,从而降低了光生电子和空穴的分离效率,最终影响到样品的光催化活性.因而,CdSQDs和Bi2MoO6 复

合过程,二者的量和比例也是影响最终所得异质结光催化剂性能的重要因素.本实验范围内,Bi2MoO6 的质

量分数为7%时所得复合样品7CB光催化分解水制氢的活性最高.
从工业应用的前景考虑,除光催化剂的活性外,稳定性也是评价光催化剂优劣的另外一个重要指标.样

品7CB循环光催化裂解水制氢的活性评价结果如图6(b)所示.可以看出,经过3次循环实验后,光催化剂

7CB的制氢速率仍然保持为初始值的90%左右,表明复合材料具有稳定的光催化分解水制氢性能,也说明

该异质结构可以有效抑制硫类半导体材料的光腐蚀.

根 据 以 上 实 验 结 果,CdS
QDs/Bi2MoO6 异质结光催化剂活

性增强的可能机理如图7所示.
Bi2MoO6 和CdS的价带电子在可

见光作用下受到激发并跃迁到各

自的导带,从而在其价带上产生光

生空穴.由于CdS的导带电势(ECB=
-0.57eV)比Bi2MoO6 的导带电

势(ECB=-0.44eV)更负,因此在

电势差的作用下光生电子可以从

CdS导带上迁移至Bi2MoO6 的导

带上并与 H+ 结合产生氢气.与此

同 时,Bi2MoO6 的 价 带 电 势

(EVB=2.45eV)比CdS的价带电

势(EVB=1.68eV)更正,Bi2MoO6
价带上的光生空穴会迁移到CdS
的价带上,并与牺牲剂发生氧化反应.因此,CdS和Bi2MoO6 相匹配的能带结构,促进了光生电子和空穴的

分离效率,从而提升了CdSQDs/Bi2MoO6 异质结光催化剂的制氢性能.

3 结 论

采用水相合成法成功制备出一系列的CdSQDs/Bi2MoO6 异质结光催化剂,并对所得样品的光催化分
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解水制氢性能进行研究.结果表明,CdSQDs中复合一定量的Bi2MoO6 可有效提高其产氢效率,当CdS
QDs/Bi2MoO6 复合物中Bi2MoO6 的质量分数为7%时所制备光催化剂的产氢性能达到最佳(727μmol·

h-1·g-1),约为纯CdSQDs产氢效率的3.36倍.光电分析结果表明,由于CdSQDs和Bi2MoO6 形成了紧

密的异质结构,此种结构不仅提高了可见光的利用率,同时还促进了光生电子和空穴的分离,从而有利于提

升样品的光催化制氢性能.
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PreparationandphotocatalyticperformanceofCdSQDs/Bi2MoO6
heterojunctionphotocatalyst

DingZhiwei1,ZhangPeng2,LiuYumin2

(1.HenanXinlianxinChemicalIndustryGroupCo.,Ltd.,Xinxiang453731,China;

2.SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:CdSquantumdots(QDs)werepreparedbyaqueousphaserouteandthencombinedwithBi2MoO6toconstruct
theCdSQDs/Bi2MoO6heterojunctionphotocatalystwithhighphotocatalyticactivity.Thestructure,morphologyandphotoelec-
tricpropertiesoftheas-preparedphotocatalystswerecharacterizedbyX-raydiffractometry(XRD),transmissionelectronmi-
croscopy(TEM),X-rayphotoelectronspectroscopy(XPS),UV-Visiblediffusereflectancespectroscopy(UV-VisDRS)andfluo-
rescencespectroscopy(PL).Undertheirradiationof300Wxenonlamp,theH2productionperformancesoftheproductsweree-
valuatedusingNa2SandNa2SO3assacrificialagents.TheresultsshowthattheintroductionofBi2MoO6cansignificantlyim-

provetheH2-productionefficiencyofCdSQDs.Andtheoptimum H2-productionefficiencyofabout727μmol·h-1·g-1can
beachievedoverCdSQDs/Bi2MoO6compositewithin6hirradiationwhentheloadingcontentofBi2MoO6is7%(massratio),

more3.36timeshigherthanpureCdSQDs.TheheterostructureformedbetweenCdSQDsandBi2MoO6notonlypromotesthe
lightabsorptionefficiency,butalsosignificantlyimprovestheseparationefficiencyofphotogeneratedelectronsandholes,thus
improvingthephotocatalyticH2-productionactivityofCdSQDs/Bi2MoO6heterojunction.

Keywords:aqueousphasesynthesis;heterojunction;photocatalysis;hydrogenproduction
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