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SiC量子点敏化g-C3N4 光阳极在光催化燃料

电池中的应用

王智皓,龙腾文,冯建光,孙 琼

(青岛科技大学
 

材料科学与工程学院,山东
 

青岛
 

266042)

摘 要 光催化燃料电池(PFC)是一种将光催化过程中产生的化学能有效转化为电能的新型电池装置。制

备了SiC量子点敏化石墨相C3N4(g-C3N4)复合材料,将其作为PFC系统光阳极材料,设计并优化了一种新

型复合功能双室光催化燃料电池。当阴极室引入芬顿反应作为辅助后,复合材料光阳极显示出优异的光催

化和光电转化性能,两个电极室中的反应速率均得到明显增加,进而显著提高了电池体系的光电转换效率。
关键词 光催化燃料电池;SiC量子点;g-C3N4;芬顿反应
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Abstract Photocatalytic
 

fuel
 

cell
 

(PFC)
 

is
 

a
 

new
 

type
 

of
 

device
 

that
 

can
 

effectively
 

convert
 

chemical
 

ener-
gy

 

generated
 

from
 

the
 

photocatalytic
 

process
 

into
 

electrical
 

energy.
 

A
 

new
 

type
 

of
 

multifunctional
 

double-
chamber

 

photocatalytic
 

fuel
 

cell
 

was
 

designed
 

and
 

optimized
 

with
 

SiC
 

quantum
 

dots
 

sensitized
 

graphite
 

phase
 

C3N4 (g-C3N4)
 

as
 

the
 

photoanode
 

material.
 

When
 

Fenton
 

reaction
 

was
 

introduced
 

into
 

the
 

cathode
 

chamber
 

as
 

the
 

coreaction,
 

the
 

composite
 

photoanode
 

exhibited
 

an
 

excellent
 

photocatalytic
 

and
 

photoelec-
tric

 

conversion
 

performance,
 

and
 

the
 

reaction
 

rates
 

in
 

both
 

chambers
 

were
 

significantly
 

increased,
 

which
 

thereby
 

significantly
 

improved
 

the
 

photoelectric
 

conversion
 

efficiency
 

of
 

the
 

PFC
 

system.
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0 引言

开发绿色、低成本的可再生新能源来替代传统化石燃料,对缓解能源危机和水体治理污染具有重要意

义。以太阳光为驱动力的半导体光催化技术,具有反应条件温和、无二次污染等特点[1,2],在降解挥发性有

机污染物和持久性有机污染物方面均有良好的表现。然而,目前光催化技术常局限于低的降解效率,尚未达
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到有机物降解过程中资源利用的目标。从能量角度分析,污水中的有机污染物中储存着丰富的化学能,例
如:苯酚降解可释放3

 

050.6
 

kJ/mol的能量。如果能充分利用降解过程中产生的化学能,就可以达到水体

净化和能源回收利用的双重效益。研究者提出了光催化燃料电池(photocatalytic
 

fuel
 

cell,
 

PFC)装置[3-5]。
该装置以传统甲醇燃料电池和太阳能电池技术为基础[6,7],以半导体作为电极材料,具有了光催化技术的优

点,使得系统中产生的氧化自由基和光生电子的数量增加,具有优异的光电性能。PFC装置中通常以n型

半导体作为阳极材料,如:TiO2、Fe2O3 和 WO3 等纳米膜状电极,使用p型半导体(Cu2O等)或电催化剂

(Pt、碳材料)作为阴极材料。阳极半导体材料吸收光能后能够迅速产生光生电子和空穴,阳极处的空穴凭借

其强氧化性可以对污染物进行有效降解,电子自发移动至阴极参与还原反应,通过降解有机底物完成了光能

到化学能再到电能的转化,实现了能源回收[8,9]。近年来,有关PFC与芬顿(Fenton)技术相结合的可持续混

合系统的研究呈逐渐增多之势。Ho提出了一种具有PFC和Fenton反应器的四电极混合式体系[10]。两种

反应器均能实现对染料的有效降解,但Fenton反应存在的反应器比单一PFC反应器降解染料速率更快,这
表明引入Fenton反应可以有效提升PFC体系的工作效率。

石墨相氮化碳(g-C3N4)是一种典型的无机非金属半导体光催化剂材料。与传统半导体催化剂材料

TiO2相比,由C和N元素组成的g-C3N4不会释放金属元素对环境产生二次污染[11,12]。此外,层状结构的

g-C3N4具有合适的带隙(2.8
 

eV),在可见光下具有较高的光催化效率[13,14]。Sachin等人采用水热法制备

的SiO2/g-C3N4复合材料可以增强光吸收和电荷转移[15],有效提高了二甲酚橙等染料的光催化降解率。

Ali等人利用声化学方法制备了g-C3N4/Ce-ZnO复合材料,并证明该复合材料具有比Ce-ZnO或g-C3N4 更

强的光吸收能力[16]。g-C3N4与Ce-ZnO之间的协同作用改善了光生电子-空穴对分离、羟基自由基浓度和

可见光响应,从而进一步增强了光催化性能。
量子点敏化光催化剂在近几十年中得到了广泛的研究。半导体量子点对光催化剂的表面敏化可以提供

丰富的反应位点,增加界面电荷转移,加快光生电荷的分离速度,从而提高光催化活性[17-20]。具有合适带隙

(2.3~3.3
 

eV)的非金属半导体碳化硅(SiC)由于其可调节的表面结构、独特的光电性能、高导热性、机械/
热/化学稳定性和机械强度备受关注[21-24]。另外,直径小于10

 

nm的SiC量子点具有合适的带隙、高载流子

迁移率、量子尺寸效应、稳定的物理化学性质、绿色和无毒等优点,还对入射光有较强吸收,预测有良好的光

敏效应[25-27]。
本文制备了SiC量子点敏化石墨相g-C3N4复合材料,并将其作为光阳极材料应用于PFC体系中,同时

在阴极室中引入了类Fenton反应。借助SiC/g-C3N4复合材料优秀的光催化活性和Fenton反应的强氧化

性加快了染料降解和电子传输的速度,最终实现了光催化燃料电池光电转化效率的显著提高。

1 实验部分

1.1 实验试剂

叔丁醇(C4H10O,TBA)、对苯醌(C6H4O2,BZQ)、乙二胺四乙酸二钠盐(C10H14N2Na2O8·2H2O,ED-
TA-2Na)、碳化硅粉(SiC,粒径约40

 

nm)、氢氟酸(HF,40%)、尿素(CH4N2O)、九水硝酸铁〔Fe(NO3)3∙
9H2O〕、Nafion117质子交换膜、Nafion胶购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司;无水乙醇(C2H5OH)购
自莱阳经济开发区精细化工厂;活性艳红(X3B,98%)购自中国济宁染料厂;罗丹明B(RhB,98%)购自天津

北联化学工业有限公司;亚甲基蓝(MB,98.5%)购自天津鼎盛欣化工有限公司;硝酸(HNO3)、硝酸钠

(NaNO3)购自国药集团化学试剂有限公司;氟掺杂SnO2透明导电玻璃(FTO)购自营口奥匹维特新能源科

技有限公司;商品铂电极购自徐州正浩电子科技有限公司。所有试剂均为分析纯。

1.2 材料制备

SiC量子点的制备:使用HNO3和HF为刻蚀剂,采用蚀刻法将商品SiC粉末蚀刻成超微纳米晶体[28]。

在该工艺中,HNO3主要用于氧化和溶解SiC,形成相互连接的纳米结构网络,而HF用于去除氧化过程中

形成的硅氧化物,反应式如
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SiC
 

+
 

2HNO3 +
 

6HF
 

→
 

H2SiF6 +
 

2HNO2 +
 

CO2 +
 

2H2。 (1)
首先,将商品SiC粉末在马弗炉中在650

 

℃下煅烧3
 

h,以去除粉末中的有机物质。然后,将6
 

g
 

SiC粉

末加入到由15
 

mL
 

HNO3和45
 

mL
 

HF组成的蚀刻溶液中,并加热至100
 

℃蚀刻1
 

h。自然冷却后,离心得

到黑色沉淀。用去离子水洗涤沉淀后加入30
 

mL超纯水中,继续超声60
 

min。离心并收集上层浅黄色清

液,即为SiC量子点溶液。

g-C3N4的合成:取5
 

g尿素放入研钵中,用5
 

mL超纯水浸湿研磨。取出后放入40
 

℃真空干燥箱中静

置12
 

h。然后放入马弗炉中升温至550
 

℃煅烧2
 

h,升温速率为5
 

℃/min,自然冷却后得到淡黄色g-C3N4
纳米片。

SiC/g-C3N4复合材料合成:将10
 

mg
 

g-C3N4和5
 

mL
 

SiC
 

量子点溶液放入5
 

mL无水乙醇中,超声处理

20
 

min。将溶液进行离心处理,得到的沉淀置于鼓风干燥箱中,在60
 

℃干燥12
 

h。

1.3 形貌表征

通过场发射扫描电子显微镜(FESEM,JEOL
 

JSM-6700F)表征了SiC/g-C3N4 的表面形貌,并通过高分

辨透射电子显微镜(HRTEM,JEOL
 

JEM-2100PLUS)观察SiC/g-C3N4的精细结构。采用X射线粉末衍射

仪(XRD,Rigaku
 

D/MAX/2500PC),扫描范围为10°~80°,扫描速度为15°/min,电压和电流分别设置为

40
 

kV和100
 

mA,以Cu
 

Kα为辐射源,对样品的晶体结构进行了检测。使用比表面积及孔径分析仪(麦克

仪器,ASAP2460)在77
 

K条件下对样品进行测试,通过十二点法计算样品的Brunauer-Emmett-Teller比表

面积(SBET)。用X射线光电子能谱仪(XPS,Thermo
 

Fisher
 

ESCALAB
 

250Xi)分析样品的表面化学成分和

电子结构。在紫外-可见分光光度计上(Varian
 

CARY
 

500UV-VIS-NI)测量样品的吸收光谱。

1.4 光催化燃料电池的器件组装及测试

光阳极制备[29]:取g-C3N4或SiC/g-C3N4 10
 

mg、无水乙醇200
 

L、Nafion凝胶50
 

L,超声30
 

min后得

到电极浆料。将60
 

L浆料均匀涂于FTO导电玻璃的导电面,120
 

℃干燥1
 

h至完全固化。光催化燃料电

池装置如图1所示。该装置由独立的两个电极室组成,中间以Nafion117膜间隔,其中阳极室装有冷凝水夹

套和与入射光垂直的石英玻璃。

图1 双室光催化燃料电池示意图

Fig.
 

1 Structure
 

of
 

the
 

dual-chamber
 

photocatalytic
 

fuel
 

cell

反应时,两电极室均以50
 

mL、0.1
 

mol/L
 

NaNO3 水溶液

作为电解液,同时在两室中分别加入不同种类有机染料(X3B、

RhB、MB),在阴极室中加入硝酸铁(0.02
 

mol/L)作为Fenton
反应的铁源,将光阳极(2.5

 

cm×2.5
 

cm)和Pt阴极(1
 

cm×
1

 

cm)分别插入两个电极室中。反应过程中,阳极室通入氮气,
阴极室通入氧气。在光照前,将电池置于暗场中静置20

 

min,
以实现电极对溶液中物质吸附和解吸的平衡过程。入射光由

300
 

W氙灯(CELHXF300,北京中教金源科技有限公司)提
供,透过石英玻璃后垂直照射在光阳极片上。每间隔一定时

间,从两个电极室中各提取2
 

mL的反应溶液,利用紫外-可见

光谱仪(Ocean
 

Optics
 

USB2000
 

+
 

VIS-NIR)测定溶液的吸光

度,并根据朗伯-比尔定律计算溶液中剩余染料的浓度。反应

过程中同时使用电化学工作站(CHI750E,上海辰华仪器有限公司)记录电池器件的光电转换性能。
 

2 结果与讨论

2.1 形貌表征

利用FESEM和HRTEM对样品的表观形貌和精细结构进行了表征。从图2(a)中可以看出,SiC/g-
C3N4具有典型的片层结构,且表面较为粗糙。如图2(b)所示,SiC量子点分散均匀,可观察到0.25

 

nm的

晶面间距,对应(111)晶面,粒子尺寸约为4
 

nm,证实了通过刻蚀法可成功将商品SiC粉末蚀刻成超微纳米
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学
 

学
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晶体。从图2(c)的TEM图像中可进一步观察到SiC/g-C3N4的二维片层形态。对所选区域进一步放大后,
在HRTEM图像〔图2(d)〕中可观察到所制备样品的精细结构。其中0.33

 

nm的晶格间距对应g-C3N4 的

(111)晶面,0.25
 

nm的晶格间距对应SiC的(111)晶面。另外,图2(d)中的SiC粒子粒径约为4
 

nm,分布相

对均匀,无团聚现象,证实了SiC量子点在g-C3N4上的成功沉积[30]。

图2 (a)
 

SiC/
 

g-C3N4 的FESEM图;(b)
 

SiC量子点的HRTEM图;
 

SiC/g-C3N4 的(c)
 

TEM图和(d)
 

HRTEM图

Fig.
 

2 (a)
 

The
 

FESEM
 

image
 

of
 

SiC/
 

g-C3N4;
 

(b)
 

The
 

HRTEM
 

image
 

of
 

SiC
 

quantum
 

dots;
 

(c)
 

TEM
 

and
 

(d)
 

HRTEM
 

images
 

of
 

SiC/g-C3N4

图3 g-C3N4 和SiC/g-C3N4 的XRD谱图

Fig.
 

3 The
 

XRD
 

patterns
 

of
 

g-C3N4 和SiC/g-C3N4

XRD图谱进一步验证了g-C3N4 和SiC/g-C3N4 的晶

体结构。如图3所示,g-C3N4 的XRD图谱中在27.5°和

13.2°出现两个特征衍射峰,前者是主峰,对应于g-C3N4 的

(002)晶面,反映了类似石墨的层间堆叠特征;位于13.2°的
衍射峰对应于g-C3N4 的(100)晶面,与三芳基-s-三嗪基的

面内单元有关。与g-C3N4 相比,SiC/g-C3N4 复合材料同

样含有13.2°和27.5°处的两个衍射峰,但强度和宽度有所

减弱,表明SiC量子点的加入影响了石墨碳的结构[31,32]。
由于SiC量子点在复合材料中含量很低,因而未能检测到

SiC的特征衍射峰。
对于催化剂而言,较大的比表面积往往意味着能够提

供更多的反应活性位点。商品SiC、g-C3N4 和SiC/g-C3N4
的BET比表面积如表1所示。由测试结果可知,商品SiC
粉末(21.14

 

m2/g)和g-C3N4(65.04
 

m2/g)的比表面积有较大差别,而SiC量子点与g-C3N4 结合后所得复

合样品的比表面积并未发生明显变化(65.87
 

m2/g),说明表面微量SiC量子点的修饰对g-C3N4基底的孔隙

结构影响不大。
表1 商品SiC、g-C3N4和SiC/g-C3N4的BET比表面积

Table
 

1 BET
 

specific
 

surface
 

areas
 

of
 

commercial
 

SiC,
 

g-C3N4 and
 

SiC/g-C3N4

Sample Commercial
 

SiC g-C3N4 SiC/g-C3N4

SBET/(m2·g-1) 21.14 65.04 65.87

  SiC量子点和SiC/g-C3N4的表面化学组成和化学状态通过XPS能谱进行表征。如图4(a)所示,两种

样品的总谱中均包含C、Si、O三种元素,SiC/g-C3N4 中还包括N元素,其中O元素的信号峰是碳化硅蚀刻

过程中形成的氧化物对水的吸收所致。图4(b)中,C
 

1s的特征峰位于284.9
 

eV和288.2
 

eV处,其中284.9
 

eV
的峰对应于石墨碳(C C),而288.2

 

eV的峰通常与N C N
 

sp2键有关,因而SiC量子点中未观察到该

信号峰[33]。图4(c)中SiC/g-C3N4的N
 

1s谱可分解为三个特征峰,其中398.7
 

eV的特征峰是由sp2 杂化

的N和C原子的键配合物(C N C)形成的,另外两个峰分别是399.6
 

eV(N C)和400.9
 

eV(C N)。

Si
 

2p的XPS谱如图4(d)所示,除了103.2
 

eV的Si C峰外,101.9
 

eV(SiO3C)和104.5
 

eV(Si O)的特
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征峰表明Si键与吸收水分子之间存在很强的作用力[34]。其中SiO3C信号峰仅在复合样品中出现,说明SiC
量子点和g-C3N4结合后出现了新的键合方式。

图4 SiC量子点和SiC/g-C3N4 的XPS能谱图。(a)
 

全谱;(b)
 

C
 

1s谱;(c)
 

N
 

1s谱和(d)
 

Si
 

2p谱

Fig.
 

4 XPS
 

spectra
 

of
 

SiC
 

quantum
 

dots
 

and
 

SiC/g-C3N4.
 

(a)
 

The
 

survey
 

spectrum;
 

(b)
 

C
 

1s;
 

(c)
 

N
 

1s
 

and
 

(d)
 

Si
 

2p

g-C3N4和SiC/g-C3N4的紫外-可见吸收光谱和能带分析如图5所示。如图5(a)所示,g-C3N4 表面沉

积SiC量子点后,复合材料在600~700
 

nm处产生了一个微弱的可见光吸收峰。图5(b)显示了样品的带隙

值,由紫外-可见吸收光谱计算得到。SiC/g-C3N4的带隙值(Eg)为2.88
 

eV,与g-C3N4(2.82
 

eV)相比几乎

没有变化,说明微量的SiC量子点修饰并未改变g-C3N4的能带位置。

图5 g-C3N4 和SiC/g-C3N4 的(a)紫外-可见吸收光谱和(b)(αhν)2-hν图谱

Fig.
 

5 (a)
 

UV-Vis
 

absorption
 

spectra
 

and
 

(b)
 

(αhν)2
 

versus
 

hν
 

plots
 

of
 

g-C3N4 和SiC/g-C3N4

莫特-肖特基曲线可用于确定材料的半导体类型和导带电位。如图6所示,g-C3N4 和SiC/g-C3N4 的曲

线切线斜率均为正,说明所制备的光催化剂为n型半导体[35]。此外,在三个频率下测试的莫特-肖特基曲线
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拟合切线总是在y=0处相交于同一点,相交的x轴坐标即为半导体的平带电位[36],而平带电位可以近似等

于半导体的导带(CB),对参比电极(Ag/AgCl)校正+0.199
 

V后的g-C3N4 和SiC/g-C3N4 的导带位置分别

为-0.67和-0.60
 

V(vs.
 

NHE)。同时,价带(VB)位置可由公式(2)求得,其中ECB、EVB和Eg分别表示半

导体的导带边和价带边的电位,计算得SiC/g-C3N4的EVB为2.28
 

V。

EVB=ECB+Eg。 (2)

图6 不同频率下,(a)
 

g-C3N4 和(b)
 

SiC/g-C3N4 的莫特-肖特基曲线图

Fig.
 

6 Mott-Schottky
 

plots
 

of
 

(a)
 

g-C3N4
 and

 

(b)
 

SiC/g-C3N4
 tested

 

at
 

different
 

frequencies

图7 X3B在(a)
 

阳极和(b)
 

阴极处,在光照和黑暗条件下的降解曲线;(c)
 

PFC的瞬态光电流密度曲线;

(d)
 

在光照和黑暗条件下PFC的电流密度与电压曲线

Fig.
 

7 Degradation
 

curves
 

of
 

X3B
 

at
 

(a)
 

anode
 

and
 

(b)
 

cathode
 

under
 

light
 

and
 

dark
 

conditions;
 

(c)
 

Transient
 

photocurrent
 

density
 

curve
 

of
 

PFC;
 

(d)
 

Current
 

density
 

and
 

voltage
 

curves
 

of
 

PFC
 

under
 

light
 

and
 

dark
 

conditions

2.2 光催化燃料电池的性能测试

首先验证了光照在电池器件运行中的作用。两个电极室均以X3B染料为降解底物。如图7(a,
 

b)所
示,当SiC/g-C3N4阳极被可见光照射时,两个电极室中X3B的浓度随时间连续降低,说明双室PFC可同时

进行两极的独立反应。在暗场对比实验中,阳极室中X3B的浓度几乎没有变化,阴极室X3B浓度随时间有

缓慢下降,较光照条件下慢得多,推测是由于阴极室中含有的Fe3+本身对染料有一定氧化分解能力。因而,
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光照是导致两极染料同时分解的直接条件。除废水净化作用外,光电转换也是PFC另一个重要作用体现。
如图7(c)所示,随着明暗场的交替,瞬时光电流密度也随之发生明显的升降变化,说明电池电流的产生是由

光诱导电荷在两极间转移所致。图7(d)为电池在明暗场中的电流-电压曲线,在黑暗中,电池也可以测得一

定的电压和电流,这是由于两极溶液成分不同而形成了浓差电池。在光照下,电池的短路电流密度(Jsc)为

3.9×10-5
 

mA/cm2,约为黑暗中的8倍(4.9×10-6
 

mA/cm2),而暗场中的最大输出功率密度(2×10-6
 

mW/cm2)也仅为光照时(1.8×10-5
 

mW/cm2)的11%,再一次确认了光照在整个体系中的必要性。
为了验证阴极Fenton反应对PFC体系的影响,设计了三组对比实验。如图8(a,

 

b)所示,当阴极溶液

中不加入Fe3+时,阴极染料浓度随光照时间几乎没有变化,阳极反应也明显变缓,说明Fe3+的加入确实可以

显著提高电极反应的速率。随着Fe3+浓度的升高,两极反应速率都随之变大,推测是Fe3+含量的增加促进

了阴极Fenton反应,而光生电子在阴极的快速消耗同时促进了阳极室中染料的降解。当反应进行到

60
 

min时,阳极室中超过80%的X3B已经分解,此时阳极光生电子向阴极转移的效率下降,导致阴极染料

降解变慢,由此证明阴极反应和阳极反应相互影响,互为补充。

图8 在阴极溶液中不同Fe3+浓度下(a)
 

阳极染料和(b)
 

阴极染料的降解曲线

Fig.
 

8 Degradation
 

curves
 

of
 

(a)
 

anode
 

dye
 

and
 

(b)
 

cathode
 

dye
 

at
 

different
 

concentrations
 

of
 

Fe3+
 

in
 

cathode
 

solutions

通过上述实验已经证明,PFC系统中可同时实现有机染料的降解和电能输出,因而选择合适的染料作

为降解底物也是需要考虑的因素。如图9(a,
 

b)所示,X3B、RhB和MB(20
 

mg/L)在PFC的两极中均可得

到有效的氧化降解,其中以X3B降解速率最高。

图9 不同染料在(a)
 

阳极和(b)
 

阴极的降解曲线

Fig.
 

9 Degradation
 

curves
 

of
 

different
 

dyes
 

at
 

(a)
 

anode
 

and
 

(b)
 

cathode

进一步对比了不同阳极材料在PFC中的催化性能。从图10可以看出,当仅用空白FTO导电玻璃作为

阳极时,阳极染料浓度几乎保持不变,阴极室中染料的少量降解推测是由Fe3+本身的氧化反应引起的。当

纯g-C3N4和复合材料作为阳极时,染料在两极均有不同程度的降解,而复合阳极的电池体系中两个电极室
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反应速率都显著高于纯g-C3N4 体系。电化学测试结果如表2所示,SiC/g-C3N4 体系的短路光电流密度

(3.9×10-5
 

mA/cm2)相较于g-C3N4 体系(5.3×10-6
 

mA/cm2)提升了约8倍,最大输出功率密度(Pmax,

1.8×10-5
 

mW/cm2)相较于g-C3N4体系(4.3×10-6
 

mW/cm2)提升了约4倍。因此,证实了SiC量子点在

g-C3N4表面的沉积确实可有效提高PFC系统中电荷迁移效率,从而改善电池性能。

图10 使用不同阳极材料时,(a)
 

阳极染料和(b)
 

阴极染料降解曲线

Fig.
 

10 Degradation
 

curves
 

of
 

(a)
 

anode
 

dye
 

and
 

(b)
 

cathode
 

dye
 

when
 

different
 

anode
 

materials
 

are
 

used

表2 不同阳极材料时光催化燃料电池的电化学性能测试

Table
 

2 Electrochemical
 

performance
 

test
 

of
 

photocatalytic
 

fuel
 

cells
 

catalyzed
 

by
 

different
 

anode
 

materials
 

at
 

different
 

times

Anode
 

material Jsc/(mA·cm-2) Voc/V Pmax/(mW·cm-2)

g-C3N4 5.3×10-6 0.82 4.3×10-6

SiC/g-C3N4 3.9×10-5 0.45 1.8×10-5

FTO 6.5×10-6 0.80 8.0×10-7

  为了验证PFC系统在长期运行过程中的稳定性,进行了三次循环实验,每次循环结束后在电池两极室

更换为初始浓度相同的X3B溶液。从图11可以看出,在三个循环过程中,两个电极室中的X3B都能得到比

较快速而彻底的降解,说明SiC/g-C3N4作为光阳极在PFC体系中具有较好的稳定性。

图11 (a)
 

阳极室中和(b)
 

阴极室中X3B的循环降解曲线

Fig.
 

11 Cyclic
 

degradation
 

curves
 

of
 

X3B
 

in
 

(a)
 

anode
 

chamber
 

and
 

(b)
 

cathode
 

chamber

2.3 光催化燃料电池的机理探讨

根据普遍认可的光催化反应机理,在阳极室中,g-C3N4 被入射光子激发后产生光生空穴(h+)和电子

(e-),h+留在价带,e-离开价带跃迁到导带。h+具有较强的氧化性(2.28
 

eV),可将吸附于阳极染料降解。
同时,SiC/g-C3N4导带的光生电子通过外部电路到达阴极,随后被O2捕获以产生·O-2 等活性物种,酸性条

件下进而生成H2O2,同时在两极之间产生电位差。当阴极室中含有Fe3+时,可以和H2O2 发生Fenton反
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应,产生强氧化性的·OH。·O-2、H2O2和·OH等活性物种都可以实现有机污染物的有效降解。为了更好

的论证两极反应机理,将不同自由基淬灭剂分别添加到两极室中,向阳极室加入EDTA-2Na(0.01
 

mol/L)用
于淬灭h+,向阴极室加入叔丁醇(0.05

 

mol/L)和对苯醌(0.001
 

mol/L)用于淬灭·OH和·O-2。如图12(a)

所示,根据降解反应计算所得的一级反应动力学常数(kapp),加入空穴淬灭剂后阳极kapp值从0.026
 

min-1

降至0.001
 

7
 

min-1,下降幅度达93%,即降解反应几乎不发生,说明阳极反应确实以空穴氧化为主导〔反应

式(3)和(4)〕。如图12(b)所示,阴极加入·O-2 和·OH淬灭剂后kapp值都有明显下降(0.008
 

9
 

min-1 对应

降至0.001
 

2
 

min-1和0.003
 

1
 

min-1),降幅分别为86%和66%,即·OH和·O-2 这两种自由基都参与了阴

极反应,其中·OH的验出进一步证实了此推测,即阴极室中发生了Fenton反应。阴极的主要反应如反应

式(5)~(10)所示。
阳极发生的反应:

C3N4+hv→e-+h+, (3)

h++X3B→降解产物。 (4)
阴极发生的反应:

O2+e-→·O-2, (5)
·O-2+X3B→降解产物, (6)

O2+2H++2e-→H2O2, (7)

Fe3++e-→Fe2+, (8)

Fe2++H2O2→Fe3++(OH)-+·OH, (9)
·OH+X3B→降解产物。

 

(10)

图12 (a)
 

阳极和(b)
 

阴极添加淬灭剂前后,X3B降解的 app 值柱状图

Fig.
 

12 Histogram
 

of
 

app
 value

 

of
 

X3B
 

degradation
 

in
 

anode
 

before
 

and
 

after
 

adding
 

quencher
 

to
 

(a)
 

anode
 

and
 

(b)
 

cathode

3 结论

采用化学蚀刻方法制备了纳米级SiC量子点,并将其沉积在g-C3N4 上,作为阳极材料组装了双室PFC
体系。当Fenton反应引入到PFC系统的阴极室后,不同的染料可以在两个独立的电极室中同时降解,同时

向外输出电能,实现了该器件的复合功能性。结合SiC量子点独特的量子约束效应,使得SiC/g-C3N4 复合

材料在PFC体系中表现出优异的性能,电极反应速率和光电转化能力相比于纯g-C3N4 都有了显著提高。
通过新型阳极材料的设计和器件优化,PFC能同时达到去除水中污染物和发电的双重目的,具有重要的研

究意义和应用前景。
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