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合理设计硫镉锌/碳量子点复合光催化材料
用于高效光分解水产氢

何静怡,张文森,刘曾光,王泽蒙,卢康强,杨凯

(江西理工大学
 

化学化工学院,江西
 

赣州
 

341000)

摘要 硫镉锌(Cd0.8Zn0.2S)具有良好的光学吸收性质和容易制备的优点,然而单独的硫镉锌光生载流子容

易复合,导致光催化性能不佳。碳量子点(CQD)作为碳家族成员的明星,被认为是一种有前景的助催化剂。
将硫镉锌与碳量子点进行复合构造复合光催化剂将有望合成高性能光解水产氢光催化剂。通过一步水热法

将不同质量分数的CQD与Cd0.8Zn0.2S材料进行复合,可以得到Cd0.8Zn0.2S/CQD复合光催化材料。测试

光催化产氢活性表明,Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的光催化产氢活性达到最高995
 

mol·g-1·h-1,相比于

Cd0.8Zn0.2S提升了37.4%。在循环稳定性测试中,Cd0.8Zn0.2S/CQD显示出较好的光催化稳定性。电化学

表征表明:CQD的引入有效促进了Cd0.8Zn0.2S光生载流子的分离与迁移,这得益于CQD作为电子储存库

可以高效捕获Cd0.8Zn0.2S产生的电子,阻碍电子-空穴对的复合。CQD作为助催化剂提高了Cd0.8Zn0.2S的

光催化性能和稳定性。本研究可为构建高性能复合光催化剂提供有益的参考与借鉴。
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Abstract Cd0.8Zn0.2S
 

solid
 

solutions
 

possess
 

the
 

advantages
 

of
 

good
 

optical
 

absorption
 

and
 

easy
 

prepara-
tion.

 

However,
 

the
 

photogenerated
 

carriers
 

of
 

Cd0.8Zn0.2S
 

are
 

easy
 

to
 

recombine,
 

resulting
 

in
 

the
 

poor
 

photocatalytic
 

performance.
 

Carbon
 

quantum
 

dots
 

(CQD),
 

the
 

star
 

of
 

the
 

carbon
 

family,
 

is
 

considered
 

as
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a
 

promising
 

cocatalyst.
 

It
 

is
 

expected
 

to
 

synthesize
 

high-performance
 

photocatalyst
 

for
 

photocatalytic
 

water
 

splitting
 

by
 

combining
 

Cd0.8Zn0.2S
 

with
 

carbon
 

quantum
 

dots.
 

In
 

this
 

work,
 

Cd0.8Zn0.2S/CQD
 

com-
posite

 

photocatalyst
 

with
 

different
 

proportions
 

of
 

CQD
 

has
 

been
 

synthesized
 

by
 

one-step
 

hydrothermal
 

method.
 

Photocatalytic
 

hydrogen
 

production
 

activity
 

test
 

indicates
 

the
 

H2 generation
 

activity
 

of
 

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD
 

is
 

995
 

mol·g-1·h-1,
 

which
 

is
 

37.4%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

pure
 

Cd0.8Zn0.2S.
 

In
 

addition,
 

the
 

cyclic
 

stability
 

test
 

indicates
 

relatively
 

well
 

photocatalytic
 

stability
 

of
 

the
 

composite.
 

Electro-
chemical

 

tests
 

indicate
 

that
 

the
 

introduction
 

of
 

CQD
 

can
 

effectively
 

promote
 

the
 

separation
 

and
 

migration
 

of
 

photogenerated
 

carriers,
 

which
 

is
 

due
 

to
 

the
 

fact
 

that
 

CQD
 

acts
 

as
 

an
 

electron
 

reservoir
 

to
 

efficiently
 

capture
 

the
 

electrons
 

generated
 

by
 

Cd0.8Zn0.2S
 

and
 

hinder
 

the
 

electron-hole
 

pair
 

recombination.
 

As
 

a
 

cocat-
alyst,

 

CQD
 

improves
 

the
 

photocatalytic
 

performance
 

and
 

stability
 

of
 

Cd0.8Zn0.2S.
 

This
 

study
 

could
 

provide
 

useful
 

references
 

for
 

the
 

construction
 

of
 

high-performance
 

composite
 

photocatalysts.
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0 引言

环境污染问题和能源消耗危机已经对现代工业的发展构成了严重威胁[1-3],而以太阳作为能源来源的转

化技术是实现环保节能发展的方向。其中可以利用太阳光能的光催化技术具有能耗低、可持续性强、无二次

污染等优点,符合现代工业绿色发展的新需求。光催化技术的核心为光触媒[4-6]。近年来,TiO2[7-9]、

ZnO[10-12]、g-C3N4[13-15]等经典传统的半导体光催化剂材料均存在对可见光的利用效率较低、电子-空穴对复

合率较高和结构不稳定等问题,这严重阻碍了光催化技术的进步和实际应用。因此,人们急需开发一种吸光

能力强、稳定性好、光生载流子迁移和分离快的半导体光催化剂。
硫化锌(ZnS)由于其高导带能位置从而表现出良好的光催化活性和稳定性,被广泛应用于光催化技

术[16]。然而,硫化锌因为拥有较宽的带隙(约3.5
 

eV),只能够通过紫外光激发,阻碍了它的实际应用[17]。
硫化镉因其窄带隙和高电子迁移率被认为是一种很有前途的光催化剂,已被用于光催化产氢等应用[18]。然

而,硫化镉在光照下容易发生光腐蚀现象,导致其应用受到限制。为此,通过在硫化镉中引入Zn2+形成硫镉

锌固溶体(Cd0.8Zn0.2S),可以将硫化锌的光稳定性与硫化镉的光催化活性结合起来,组成一种具有优异光催

化活性和稳定性的光催化剂[19-21]。Deng等测定了ZnxCd1-xS(x=0.1,0.2,0.3,0.4,0.5)的光催化产氢性

能,发现Zn0.2Cd0.8S具有最佳的光催化产氢速率[22]。然而,单独的Cd0.8Zn0.2S的缺点是光生载流子的快速

复合,从而导致光催化性能不佳[3,23]。为此,引入适合的助催化剂可促进光生电子-空穴对的分离,为光解水

产氢提供活性位点,是提高半导体光催化产氢性能的一种有效方式。
碳量子点(CQD)作为碳家族成员的明星,具有成本低、毒性低、化学惰性强、易于功能化和合成路线简

单等优点,在光催化领域备受关注[24-26]。CQD具有独特的微观结构和光学性质,特别地,它可以作为电子导

体促进光生电子的转移[27-30]。将CQD与Cd0.8Zn0.2S复合,有望有效阻碍光生载流子复合,构建高效的光催

化析氢反应体系。
本文通过一步水热法成功合成了Cd0.8Zn0.2S/CQD复合光催化剂,用于可见光下光催化水解析氢反应。

经优化的Cd0.8Zn0.2S/CQD复合催化剂在可见光下光催化产氢活性达到995
 

Lmol·g-1·h-1。引入CQD
助催化剂有效地增强了Cd0.8Zn0.2S光生载流子的快速迁移和分离,抑制了Cd0.8Zn0.2S电子-空穴对的复合。
随后,我们采用不同的表征手段研究了Cd0.8Zn0.2S/30%CQD复合材料的晶相组成和光电化学性质,并结合

能带结构分析,探究了引入CQD后复合光催化剂的光催化产氢活性增强机制。

1 实验

1.1 试剂

实验所用的柠檬酸(C6H8O7·H2O)、六水合硝酸锌〔Zn(NO3)2·6H2O〕、氢氧化钠(NaOH)、四水合硝

酸镉(CdN2O6·4H2O)、硫脲(CH4N3S)、二乙烯三胺(C4H13N3,DETA)、三乙醇胺(C6H15NO3)和无水乙醇
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(C2H5OH)纯度均为分析纯,实验用水为去离子水。

1.2 样品制备

1.2.1 CQD的合成。
 

称取40
 

g柠檬酸放置于坩埚内,以5
 

℃/min升温至180
 

℃热解40
 

h。然后将坩埚内

生成的羧酸封端的CQD的棕色高粘度液体与100
 

mL水和50
 

mL的氢氧化钠溶液(5
 

mol/L)混合搅拌,溶
解后缓慢滴入更多的氢氧化钠溶液,将溶液中和至pH=7,得到CQD的橙棕色溶液。最后将所得到的棕色

溶液冷冻干燥,得到褐色CQD样品。

1.2.2 硫镉锌(Cd0.8Zn0.2S)的合成。
 

称取51.0
 

mg
 

Cd(NO3)2·4H2O、12.3
 

mg
 

Zn(NO3)2·6H2O和

15.7
 

mg硫脲,加入到5
 

mL水和3.6
 

mL
 

DETA的混合溶液中,搅拌60
 

min后超声5
 

min。将得到的悬浊

液转移至水热反应釜内,在160
 

℃下水热8
 

h。待反应釜冷却至室温后,样品经抽滤分离后再用水与乙醇分

别洗三次。最后在60
 

℃下烘干得到Cd0.8Zn0.2S样品。

1.2.3 Cd0.8Zn0.2S/CQD的合成。
 

首先,称取204
 

mg
 

Cd(NO3)2·4H2O、49.2
 

mg
 

Zn(NO3)2·6H2O与相

应复合比例的CQD,加入20
 

mL水中,先超声5
 

min再搅拌30
 

min。然后,向溶液中加入62.8
 

mg硫脲和

14.4
 

mL
 

DETA,先超声5
 

min再搅拌30
 

min。将得到的悬浊液转移至水热反应釜内,在160
 

℃下水热8
 

h。
待反应釜冷却至室温后,样品经抽滤分离后再用水与乙醇分别洗三次。最后在60

 

℃下烘干得到

Cd0.8Zn0.2S/CQD样品,命名为Cd0.8Zn0.2S/X%CQD,其中X%为CQD的质量分数。

1.3 样品表征

利用X射线衍射仪(XRD,
 

Bruker
 

D8,
 

德国布鲁克公司)测定样品的晶型;使用扫描电子显微镜(SEM,

sigma
 

500,美国ZEISS公司)和透射电子显微镜(TEM,JEM-2100F,日本JEOL公司)对样品的微观形貌进

行观察;利用X射线光电子能谱仪(XPS,美国赛默飞世尔科技公司)对样品进行元素组成及化学价态分析;
利用紫外-可见分光光度计(UV-Vis,

 

UV-3600)测试样品的光吸收性能;利用电化学工作站(CHI-660E,上
海辰华)测试样品的电化学性能;利用气相色谱仪(GC7900,上海天美科学仪器)测试样品的产氢量。

1.4 光催化性能测试

将5
 

mg催化剂、5
 

mL水和1
 

mL三乙醇胺溶液密封于反应试管内,经超声搅拌均匀后往管内通入氩气

30
 

min,以排尽反应试管内及溶液中的其余气体,完全封闭反应试管。采用紫外截止滤波片(λ≥
 

420
 

nm),
在300

 

W氙灯照射下进行光催化产氢反应2
 

h。待光照结束后采用气相色谱仪测量试管内氢气含量。为了

评价催化剂的稳定性,在测定完光催化产氢活性之后,通过离心分离出管内催化剂,经水洗三次后放入烘箱

烘干,随后继续进行第二次光催化活性测试,重复六次。

图1 Cd0.8Zn0.2S/CQD复合样品的制备流程示意图

Fig.
 

1 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

Cd0.8Zn0.2S/CQD
 

composite
 

photocatalyst

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

为了探究所合成光催化剂的物相组成,测试分析了Cd0.8Zn0.2S和Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的XRD图谱。

如图2所示,Cd0.8Zn0.2S在25.4°、27.2°、28.9°、45.1°、49.2°和53.5°均出现了明显的特征峰,分别对应

Cd0.8Zn0.2S的(100)、(002)、(101)、(110)、(103)和(112)晶面。Cd0.8Zn0.2S的结晶度良好,其衍射峰与标准

卡片(JCPDS
 

No.
 

49-1302)吻合良好[31]。此外,
 

Cd0.8Zn0.2S的特征峰与Cd0.8Zn0.2S/30%CQD复合材料的

特征峰基本一致,这表明CQD的引入并未破坏Cd0.8Zn0.2S的结构。值得注意的是,在Cd0.8Zn0.2S/30%
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图2 Cd0.8Zn0.2S和Cd0.8Zn0.2S/

30%CQD样品的XRD图谱

Fig.
 

2 XRD
 

patterns
 

of
 

Cd0.8Zn0.2S
 

and
 

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD
 

composite

CQD复合材料中并未观察到明显的CQD衍射峰,这主要是由CQD
的含量较少和较差结晶度导致的[24]。

2.2 微观形貌分析

利用SEM和TEM观察了Cd0.8Zn0.2S/30%CQD复合材料的表

面形貌和颗粒尺寸。如图3(a)所示,CQD的直径约为7
 

nm,从图3
(b)中可以观察到CQD的晶格条纹约为0.32

 

nm,对应于CQD的

(200)晶面[30],这说明成功制备了纯CQD。从图3(c,
 

d)中可以看

到,Cd0.8Zn0.2S呈现棒状,长度为60
 

nm左右,图中没有看到明显

CQD聚集成大颗粒的现象。图3(e,f)为Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的

TEM图像,可以看到间距为0.354
 

nm 的晶格条纹,这对应于

Cd0.8Zn0.2S的(002)晶面[21]。此外,CQD紧密地包裹着Cd0.8Zn0.2S
纳米棒,使得CQD与Cd0.8Zn0.2S之间具有紧密的界面。上述结果表

明成功制备了Cd0.8Zn0.2S/30%CQD复合光催化剂。

  注:(a,
 

b)
 

CQD的TEM图;(c,
 

d)
 

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的SEM图;(e,f)
 

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的TEM图。

图3 样品的TEM图和SEM图

Fig.
 

3 TEM
 

images
 

and
 

SEM
 

images
 

of
 

samples

2.3 XPS分析

通过XPS图谱对Cd0.8Zn0.2S/30%CQD复合材料进行了元素组成及价态分析。如图4(a)所示,

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD中存在Cd、Zn、S和C元素。从Cd
 

3d高分辨率XPS图谱〔图4(b)〕可以清楚地观察

到Cd0.8Zn0.2S的Cd
 

3d5/2 和Cd
 

3d3/2 分别位于结合能405.8和412.4
 

eV处,这证明了Cd0.8Zn0.2S/30%
CQD复合材料中的Cd处于+2价态[22,32]。从图4(c)可以看出,161.5和162.5

 

eV处的两个信号分别源于

S2-的S
 

2p3/2和S
 

2p1/2轨道[22,24,33]。图4(d)中Zn2+的2p3/2 和2p1/2 轨道的结合能分别位于1
 

021.3和

1
 

044.4
 

eV处[35-37]。

2.4 光催化产氢性能测试

从图5(a)可以看出,纯CQD只有微弱的光催化产氢活性,这表明了CQD在Cd0.8Zn0.2S/CQD复合材

料中起助催化作用[38]。Cd0.8Zn0.2S的产氢速率为724
 

Lmol·g-1·h-1。对于Cd0.8Zn0.2S/CQD复合材

料,随着其中CQD质量分数的增加,Cd0.8Zn0.2S/CQD复合体系的活性也逐步提升,其中Cd0.8Zn0.2S/30%
CQD复合材料的光催化产氢活性最佳,其产氢速率可达到995

 

Lmol·g-1·h-1。然而,过多地加入CQD,
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复合材料的产氢速率会有所下降,这说明过量的CQD会掩蔽Cd0.8Zn0.2S光吸收位点,抑制了复合材料的光

催化产氢反应。此外,通过六次光催化循环稳定性实验探究了Cd0.8Zn0.2S/30%CQD复合材料的稳定性,见
图5(b)。可以看到,进行了六次活性循环测试后,Cd0.8Zn0.2S/30%CQD并没有表现出明显的光催化活性失

活,仍然保持着相对稳定的活性,这证明了Cd0.8Zn0.2S材料与CQD形成Cd0.8Zn0.2S/CQD复合材料后,明
显提升了光催化稳定性。此外,对比图3(f)和图6,可以看出循环测试后Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的形貌没有

明显变化,进一步表明Cd0.8Zn0.2S/30%CQD复合材料具有良好的稳定性。

   注:(a)全谱;(b)
 

Cd
 

3d;(c)
 

S
 

2p;(d)
 

Zn
 

2p。

图4 Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的
 

XPS图谱

Fig.
 

4 XPS
 

spectra
 

of
 

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD

    注:(a)
 

CQD、Cd0.8Zn0.2S和Cd0.8Zn0.2S/CQD的光催化产氢性能;(b)
 

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的光催化产氢循环稳定性。

图5 样品的光催化产氢性能和光催化产氢循环稳定性

Fig.
 

5 Photocatalytic
 

H2
 evolution

 

performances
 

and
 

stability
 

of
 

photocatalytic
 

H2
 evolution

 

performance
 

of
 

samples

2.5 光学性能和能带结构分析

利用紫外-可见漫反射吸收光谱和Tauc曲线分析了催化剂的光吸收能力和能带结构。如图7(a)所示,
与单独的Cd0.8Zn0.2S相比,Cd0.8Zn0.2S/30%CQD在可见光区域的吸收明显提高,这是因为CQD呈现黑色,
增强了对可见光的吸收[39]。通过Kubelka-Munk公式可得到CQD、Cd0.8Zn0.2S和Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的
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图6 光催化反应之后的Cd0.8Zn0.2S/

30%CQD的TEM图

Fig.
 

6 TEM
 

image
 

of
 

Cd0.8Zn0.2S/

30%CQD
 

after
 

photocatalysis

带隙(Eg)分别为1.80、2.47和2.40
 

eV〔图7(b)〕。引入CQD后

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的Eg有所减小,这说明电子从价带(VB)跃
迁至导带(CB)所需要的能量更小,使得复合材料的光利用率得到

提高[21-29]。
采用莫特-肖特基(Mott-Schottky)谱测试了材料的平带电位

(Efb),见图8(c),可见Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的Efb为-0.45
 

V。
其曲线斜率为正,说明Cd0.8Zn0.2S为n型半导体。一般来说,对于

n型 半 导 体,Efb 比 导 带 电 位(ECB)负0.1~0.3
 

V,所 以

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的ECB为-0.65
 

V。根据Eg=EVB-ECB,
可计算出Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的EVB=1.75

 

V。

2.6 电化学测试

通过电化学工作站对Cd0.8Zn0.2S和Cd0.8Zn0.2S/30%CQD进

行了电化学测试。图8(a)为不同样品的光电流响应曲线,可以看

出Cd0.8Zn0.2S材料有着较低的光电流密度,这说明 Cd0.8Zn0.2S光生电子-空穴对容易复合。然而

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD复合材料的光电流密度远高于纯Cd0.8Zn0.2S,这是由于CQD具有优异的导电性,可
以捕获Cd0.8Zn0.2S产生的电子,从而阻碍了电子-空穴对的复合。这证明了CQD赋予了Cd0.8Zn0.2S/CQD
复合材料优异的光生载流子分离效率[40]。从图8(b)可以看出CQD的阻抗呈现出一个半圆,并且有最小的

半径,证明了其导电性能最好。相对于纯Cd0.8Zn0.2S的最大阻抗谱半径,Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的阻抗谱半

径有所减小,表明其阻抗有所下降,即Cd0.8Zn0.2S的导电性能通过与CQD的复合得到增强。图8(d)为样

品的线性扫描伏安(LSV)曲线,可以看出,在相同电压下,Cd0.8Zn0.2S/30%CQD相对于单独的Cd0.8Zn0.2S
具有更高的电流密度,这表明CQD的引入对光生电子的快速转移发挥了重要的作用。

注:(a)
 

UV-Vis吸收光谱;
 

(b)
 

Tauc曲线。

图7 CQD、Cd0.8Zn0.2S和Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的紫外-可见漫反射吸收光谱和Tauc曲线

Fig.
 

7 UV-Vis
 

diffuse
 

reflection
 

absorption
 

spectra
 

and
 

Tauc
 

curves
 

of
 

CQD,
 

Cd0.8Zn0.2S,
 

and
 

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD

2.7 光催化机理分析

基于以上结果,可以给出Cd0.8Zn0.2S/CQD的光催化产氢机理,如图9所示。在可见光激发下,

Cd0.8Zn0.2S材料作为电子供体,其电子从VB跃迁至CB。助催化剂CQD作为电子储存库,使得光生电子迁

移至CQD。随后,光生电子将水中的H+还原为H2。与此同时,溶液中的牺牲剂TEOA与Cd0.8Zn0.2S价

带上的空穴结合,消耗掉Cd0.8Zn0.2S价带上的光生空穴。由于助催化剂CQD的存在,加快了Cd0.8Zn0.2S
光生电子-空穴对的分离。因此,Cd0.8Zn0.2S/CQD复合光催化剂具有优异的光催化活性。

3 结论

将作为助催化剂的CQD与Cd0.8Zn0.2S通过一步水热法,成功合成了Cd0.8Zn0.2S/CQD复合光催化剂。
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在可见光照射下,CQD质量分数为30%时,Cd0.8Zn0.2S/CQD的产氢速率相对于单独的Cd0.8Zn0.2S提升了

37.4%。循环实验结果表明Cd0.8Zn0.2S/CQD具有较好的光催化稳定性能。CQD作为电子储存库可高效

地捕获Cd0.8Zn0.2S产生的电子,阻碍电子-空穴对的复合,使光生电子更有效地参与光催化反应,提高了

Cd0.8Zn0.2S/CQD复合光催化剂的光解水产氢性能。这项工作有望对合理设计和制备Cd0.8Zn0.2S基复合光

催化剂提供新思路。

  注:(a)
 

样品的瞬时光电流示意图;(b)
 

样品的电化学阻抗分析图;(c)
 

Cd0.8Zn0.2S/30%CQD的Mott-Schottky

曲线
 

;(d)
 

样品的LSV曲线。

图8 样品的电化学测试

Fig.
 

8 Electrochemical
 

testing
 

of
 

samples

图9 Cd0.8Zn0.2S/CQD的光催化产氢机理示意图

Fig.
 

9 Mechanism
 

schematic
 

diagram
 

of
 

photocatalytic
 

H2
 production

 

reaction
 

over
 

Cd0.8Zn0.2S/CQD
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