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C3N5-P25二元量子点敏化P25复合材料在

光催化还原Cr(VI)中的应用

周永航,安兴龙,王敏,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 将氮化碳(C3N5)和商用二氧化钛(P25)复合,并通过超声辅助液相剥离法制备成二元量子点(QDs),
再分散于块状P25表面得到C3N5-P25

 

QDs/P25复合材料,用于重金属Cr(VI)的还原去除。表征结果显

示,C3N5-P25
 

QDs以2~5
 

nm的尺寸均匀分散于P25表面;在光照激发激发下,材料中的电子可从P25向

C3N5转移,且复合材料中形成了一条低电阻通道,从而促进电子的定向迁移。在光催化还原Cr(VI)实验

中,C3N5-P25
 

QDs/P25表现出极高的催化活性,较纯P25和单一C3N5 QDs修饰的P25分别提升了2.8和

1.7倍。P25
 

QDs的引入产生了同质结效应,在C3N5 QDs和块体P25间构建了更为匹配的能带结构,进一

步降低了界面电荷传输阻力,最终在P25与C3N5 之间形成了典型的Z型电子传输路径,因此表现出优异的

光催化活性。
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Abstract This
 

study
 

designed
 

a
 

novel
 

photocatalyst
 

by
 

integrating
 

carbon
 

nitride
 

(C3N5)
 

with
 

commercial
 

titanium
 

dioxide
 

(P25)
 

using
 

an
 

ultrasound-assisted
 

liquid-phase
 

exfoliation
 

method
 

to
 

prepare
 

binary
 

quantum
 

dots
 

(QDs),
 

which
 

were
 

then
 

dispersed
 

onto
 

bulk
 

P25,
 

yielding
 

a
 

C3N5-P25
 

QDs/P25
 

composite
 

for
 

the
 

reductive
 

removal
 

of
 

heavy
 

metal
 

Cr(VI).
 

Characterization
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

C3N5-P25
 

QDs
 

were
 

uniformly
 

distributed
 

on
 

the
 

P25
 

surface
 

with
 

a
 

size
 

of
 

2~5
 

nm.
 

Under
 

external
 

energy
 

excitation,
 

e-
lectrons

 

in
 

the
 

material
 

could
 

transfer
 

from
 

P25
 

to
 

C3N5,
 

and
 

a
 

low-resistance
 

channel
 

was
 

formed
 

within
 

the
 

composite
 

to
 

facilitate
 

directional
 

electron
 

migration.
 

In
 

photocatalytic
 

Cr(VI)
 

reduction
 

experiments,
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the
 

C3N5-P25
 

QDs/P25
 

composite
 

exhibited
 

significantly
 

enhanced
 

catalytic
 

activity,
 

which
 

was
 

2.8
 

and
 

1.7
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

pure
 

P25
 

and
 

P25
 

modified
 

with
 

C3N5 QDs
 

alone,
 

respectively.
 

The
 

incorpo-
ration

 

of
 

P25
 

QDs
 

introduced
 

a
 

homojunction
 

effect,
 

establishing
 

more
 

compatible
 

band
 

alignment
 

between
 

C3N5 QDs
 

and
 

bulk
 

P25,
 

further
 

reducing
 

interfacial
 

charge
 

transfer
 

resistance.
 

Ultimately,
 

a
 

typical
 

Z-
scheme

 

electron
 

transfer
 

pathway
 

was
 

formed
 

between
 

P25
 

and
 

C3N5,
 

contributing
 

to
 

the
 

exceptionally
 

high
 

photocatalytic
 

activity.
Keywords C3N5;
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photocatalytic
 

reduction
 

of
 

Cr(VI);
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0 引言

随着工业化进程的快速发展,重金属污染已经成为全球水环境安全面临的严峻挑战之一。六价铬〔Cr
(VI)〕作为一种高毒性、高迁移性的金属污染物,广泛存在于电镀、皮革鞣制、印染及金属加工等行业废水

中[1]。其化学性质稳定且易溶于水,可通过生物富集作用进入食物链,对生态系统和人体健康造成严重威

胁,世界卫生组织已将其列为Ⅰ类致癌物。尽管传统处理技术(如化学还原沉淀、吸附和离子交换等)在一定

程度上可以降低废水中Cr(VI)的浓度,但仍面临处理效率不足、二次污染风险高及运行成本高昂等瓶颈问

题[2]。开发高效、经济且环境友好的Cr(VI)去除技术,既是水污染治理领域的研究热点,也是实现绿色可持

续发展目标的迫切需要。
随着光催化技术在水污染治理领域的快速发展,开发用于环境和能源催化的高性能光催化剂成为科研

人员的研究重点。以碳化氮(C3N4)为典型代表的氮化碳类半导体催化剂,因其制备工艺简单、化学稳定性

优异等特点成为了研究热点。研究者们发现,调控碳氮元素比例是一种提升其催化活性的有效策略。通过

调整催化剂中C或N元素的含量,可以优化C3N4的能带结构,如降低带隙以拓宽光响应范围,或提升电子

传输性能,最终达到提高光催化活性的目的。更重要的是,这种方法不会向基体结构中引入任何杂质原子,
确保了材料结构与成分的高均一性,且制备过程简单、重复性好且适合大批量生产应用[3-4]。作为新型氮化

碳材料,通过热脱氨合成的高氮比C3N5得益于其拓展的π共轭体系,展现出了窄的带隙和优异的太阳光捕

获能力,在光催化领域显示出巨大潜力[5]。针对C3N5 光生载流子快速复合和比表面积有限等半导体光催

化剂固有短板[6],研究人员陆续开发出多种C3N5基复合催化材料。其中,将C3N5 与传统光催化剂二氧化

钛(TiO2)复合的策略尤为引人注目。TiO2存在可见光响应范围窄、光生载流子易复合等问题,限制了其在

可见光区(λ>400
 

nm)的应用,因而有机污染物降解和Cr(VI)还原能力受到制约,与实际应用要求存在显

著差距[7]。根据文献报道[8],通过构建C3N5-TiO2复合体系,可以充分发挥两种材料的协同效应,这种优势

互补为开发高效稳定的可见光催化材料提供了新思路。
量子点(QDs)是一类纳米尺度的半导体材料,尺寸可接近甚至小于电子的德布罗意波长,因而展现出显

著的量子限域效应,实现电子能级离散化,类似于单个原子,被称为“人造原子”[9]。QDs不仅具有可调的光

学特性、高量子产率和宽吸收窄发射等优势,还具有优异的稳定性以及多激子效应,展现出巨大的应用潜力。
另外,在半导体的异质结体系中,不同材料间的晶格常数差异会导致界面处产生大量悬挂键和缺陷态,这些

缺陷态不仅成为载流子复合的中心,还会增加界面电阻,严重制约光催化效率。相比之下,同质结体系由于

采用相同的化学组成,确保了界面处完美的晶格匹配和化学连续性,从根本上消除了晶格失配引起的界面缺

陷问题。因而,同质结相较于异质结的核心优势在于其本征材料的连续性和界面的原子级匹配[10]。
本研究通过一步聚合法制备了C3N5-P25复合材料。随后利用超声辅助液相剥离法将C3N5-P25制备

成QDs,再与P25复合,最终制得C3N5-P25
 

QDs/P25复合材料。实验结果表明,与单一的P25、C3N5 以及

C3N5 QDs/P25等体系相比,采用二元QDs修饰的复合材料表现出更高的光催化还原Cr(VI)活性和循环稳

定性,这一优异性能来源于P25与C3N5-P25
 

QDs之间构建的典型Z型异质结结构,为光生载流子建立了低

阻高效的定向传输通道。同时,二元QDs中的P25与基体P25形成同质结,成功整合了量子限域效应的可

调控性、同质结的界面完整性优势以及Z型异质结的高效电荷分离机制,为解决光催化中界面复合与电荷

传输效率的矛盾提供了创新性解决方案。
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1 实验部分

1.1 实验试剂

3-氨基-1,2,4-三唑(C2H4N4,3-AT,96%)购自山东科源生化有限公司。P25型TiO2 购自大连七色光

太阳能科技开发有限公司。1-甲基-2-吡咯烷酮(C5H9NO,NMP)、无水乙醇(C2H5OH,99.7%)、氯化铵

(NH4Cl)、硫酸(H2SO4)均购自国药集团化学试剂有限公司。Nafion购自上海阿拉丁生化科技股份有限公

司。重铬酸钾(K2Cr2O7)购自莱阳经济开发区精细化工厂。1,5-二苯卡巴肼(C13H14N4O)、2,2,6,6-四甲基

哌啶氮氧化物(C9H18NO,TEMPO)均购自西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司。5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-
氧化物(C6H11NO,DMPO)购自同仁化学研究所。所有试剂未作进一步纯化,购买后直接使用。

1.2 材料制备

1.2.1 C3N5 的制备。将3
 

g
 

3-AT和3
 

g
 

NH4Cl研磨成均匀的粉末混合物,于马弗炉中以10
 

℃/min的速

率升温至550
 

℃并保温180
 

min,自然冷却后得到的红棕色样品,记为C3N5[11]。

1.2.2 C3N5-P25的制备。将3-AT与P25以4∶1的质量比加入到40
 

mL去离子水中,随后加入与3-AT
相同质量的NH4Cl作为制备C3N5 的模板。将混合物在烧杯中常温搅拌30

 

min后转移至反应釜中,在
100

 

℃水热6
 

h,反应结束后经离心、干燥得到白色前驱体。将前驱体转移到马弗炉中,以10
 

℃/min升温至

550
 

℃并保温180
 

min,自然冷却后得到黄色固体粉末,记为C3N5-P25。

1.2.3 C3N5-P25
 

QDs的制备。通过超声辅助液相剥离法制备C3N5-P25
 

QDs。将80
 

mg
 

C3N5-P25粉末

分散在60
 

mL
 

NMP溶液中形成C3N5-P25悬浮液,并将悬浮液放置在超声波细胞破碎仪中(JY92-IIDN,

SCIENTZ),在540
 

W的功率下超声180
 

min(探针操作和间隔时间分别为2和4
 

s)。将破碎后的悬浮液在

9
 

000
 

r/min下离心15
 

min,收集上清液,标记为C3N5-P25
 

QDs。

1.2.4 C3N5-P25
 

QDs/P25复合材料的制备。取一定体积C3N5-P25
 

QDs分散液,与C2H5OH混合配制成

40
 

mL溶液,加入80
 

mg
 

P25后超声10
 

min,搅拌120
 

min。将搅拌后的溶液离心,并用C2H5OH反复洗

涤,最后转移至烘箱中烘干,标记为x-C3N5-P25
 

QDs/P25。其中x表示加入C3N5-P25
 

QDs的体积(mL)。
作为对比,按照相同步骤,不加入P25或者C3N5,依次制备了C3N5 QDs/P25和P25

 

QDs/P25样品。

1.3 形貌表征

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,JSM-6700F,JEOL)和高分辨率透射电子显微镜(HRTEM,JEM-
2100,JEOL)观察样品的微观形貌。采用能量散射光谱仪(EDS)分析样品中的元素分布。采用X射线衍射

仪(XRD,Rigaku
 

D-max-γA,JEOL),扫描范围为10o~80o,扫描速度为15(o)/min,电压和电流分别设置为

40
 

kV和100
 

mA,以铜靶为辐射源,对样品的晶体结构进行了表征。利用X射线光电子能谱(XPS,ES-
CALAB

 

250XI,Thermo
 

Fisher
 

Scientific)来分析催化剂中元素组成与价态。利用紫外-可见分光光度计

(UV-Vis,CARY500,VARIAN)和荧光光谱仪(PL,FLS100,Edinburgh)来测试样品的光学性质。使用电子

顺磁共振波谱仪(EPR,EPR200-Plus,CIQTEK)在连续波X 波段频率(微波频率,9.5
 

GHz;微波功率,

1
 

mW)下检测光催化反应过程中产生的自由基。

1.4 电化学测试

在常规三电极体系的电化学工作站(CHI
 

750E,辰华仪器)上测试样品的电化学性能。将4
 

mg催化剂、

30
 

꤀L
 

Nafion、50
 

꤀L异丙醇和200
 

꤀L去离子水混合,超声后形成均匀的电极浆料。采用滴涂法将浆料均匀

涂在FTO导电玻璃(有效面积为1
 

cm2)上制备工作电极。分别使用Ag/AgCl和碳棒作为参比电极和对电

极,使用1
 

mol/L的KOH水溶液作为电解质溶液。

1.5 光催化还原Cr(VI)
在氙灯(300

 

W,CEL-HXF300,北京中教金源有限公司,未加装滤光片)下测试Cr(VI)的还原速率,评
价所制备光催化剂的性能。具体操作如下:首先,取40

 

mg光催化剂置于反应器中,加入40
 

mL浓度为25
 

mg/L的K2Cr2O7溶液。光照实验前在黑暗条件下搅拌40
 

min,确保Cr2O2-7 在催化剂表面达到吸附平衡。
搅拌完成后,将反应器移至氙灯下进行实验。在实验过程中,每隔固定时间采集3

 

mL样品,并通过
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0.45
 

꤀m有机滤膜过滤,保留滤液。
采用1,5-二苯卡巴肼显色法测试滤液中剩余Cr(VI)浓度[12]。首先配制显色剂溶液,取0.125

 

g
 

1,5-二
苯卡巴肼至50

 

mL容量瓶中,加入49.5
 

mL丙酮,再加入0.5
 

mL
 

H2SO4 溶液〔V(H2SO4)∶V(H2O)
 

=
 

1∶9〕。
具体显色步骤如下:取2

 

mL反应溶液转移至10
 

mL容量瓶中,加入0.5
 

mL显色剂,然后用pH=1的

H2SO4溶液定容至刻度线,静置10
 

min。显色完成后,使用紫外-可见分光光度计检测滤液的吸收光谱,记
录543

 

nm处的最大吸收峰的吸光度值,结合朗伯-比尔定律计算Cr(VI)浓度。实验数据采用准一级动力学

模型进行拟合。

2 结果与讨论

2.1 形貌表征

通过FESEM对C3N5-P25
 

QDs/P25的微观形貌进行了表征〔图1(a)〕。根据C3N5-P25
 

QDs/P25的

EDS结果〔图1(b~e)〕,Ti、O、C和N四种元素分布均匀,证明C3N5-P25
 

QDs可均匀负载于P25表面。
HRTEM表征用于更好地阐明C3N5-P25

 

QDs/P25中QDs的精细结构,在图1(f,g)中可以看到,尺寸在

2~5
 

nm的QDs均匀沉积于P25表面,证明通过超声辅助液相剥离法成功制备出具有量子尺寸的C3N5-
P25,且分散性良好。其中,0.17

 

nm的晶面间距对应于C3N5 的(002)晶面[13],0.35
 

nm的晶面间距对应于

锐钛矿相TiO2 的(101)晶面[14]。为进一步阐明C3N5-P25
 

QDs的形貌与结构,对QDs母液进行了表征。
如图1(h)所示,大量尺寸为2~5

 

nm的QDs均匀分布,可分辨出P25
 

QDs〔晶面间距约0.21
 

nm,对应锐钛

矿相的(112)或金红石相的(111)晶面〕和C3N5 QDs〔晶面间距约0.17
 

nm,对应(002)晶面〕。与粉末P25不

同的是,经超声辅助液相剥离法制备的P25
 

QDs中,并未发现(101)主晶面。

  注:C3N5-P25
 

QDs/P25的(a)
 

FESEM图、(b~e)
 

EDS结果和(f~g)
 

HRTEM图;(h)
 

C3N5-P25
 

QDs的HRTEM图。

图1 样品的形貌和元素分布图

Fig.1 Morphologies
 

and
 

elemental
 

distribution
 

maps
 

of
 

samples

通过XRD对P25、C3N5和C3N5-P25
 

QDs/P25复合材料的晶体结构进行了表征,结果如图2所示。

C3N5在27.2°处的强衍射峰可归属于(002)晶面,这是石墨材料中芳香环体系层间堆积的典型特征峰[8]。
而P25与C3N5-P25

 

QDs/P25复合材料的所有衍射峰的位置和相对强度几乎一致,均为TiO2 的锐钛矿相

和金红石相的混晶(PDF#21-1272和PDF#21-1276)[15-16],以锐钛矿相为主晶相。复合材料的XRD图谱

中未观察到C3N5的特征衍射峰,这是因为复合材料中C3N5的含量低于XRD的检测限。
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图2 C3N5、P25和C3N5-P25
 

QDs/P25的XRD图谱

Fig.2 XRD
 

patterns
 

of
 

C3N5,
 

P25
 

and
 

C3N5-P25
 

QDs/P25

采用XPS对P25、C3N5以及C3N5-P25
 

QDs/P25复合

材料的元素组成和电子结构进行了详细分析,如图3所示。
由XPS全谱可见〔图3(a)〕,C3N5-P25

 

QDs/P25含有Ti、

O、C以及少量的N。P25中少量的C
 

1s信号可能是源于

XPS仪器内部的外来烃类污染,可作为校准标准(284.6
 

eV)[17]。图3(b)中,P25与C3N5-P25
 

QDs/P25中的Ti元

素在458.6
 

和464.3
 

eV有两个信号峰,分别归属于Ti
 

2p3/2和Ti
 

2p1/2 轨道,表明Ti4+的存在,进一步证实Ti元

素在复合材料中以氧化态稳定存在[18]。图3(c)中,P25的

O
 

1s在529.8和531.2
 

eV处有两个信号峰,可分别归因于

O-2 物种和-OH键[15,18]。在P25中引入QDs后,O
 

1s的

信号峰向结合能更高的方向移动(从531.2到532.7
 

eV),
表明O周围电子云密度下降,即QDs与P25之间发生了电

子转移,且P25为电子供体。此外,C3N5-P25
 

QDs/P25中

-OH键信号比例的增强可能是由于复合材料在煅烧过程与空气中的水蒸气发生反应,导致氧化反应的发

生。图3(d)中,C3N5和C3N5-P25
 

QDs/P25的C
 

1s光谱在284.7和288
 

eV附近有两个信号峰,分别对应

于C—C键和N—C N基团[4-5]。图3(e)中,C3N5和C3N5-P25
 

QDs/P25的N
 

1s光谱在398.5和400
 

eV
附近有两个信号峰,分别对应于C N—C和C—N N—C基团[19]。与纯C3N5相比,C3N5-P25

 

QDs/P25
的C

 

1s(从288.1到287.9
 

eV)和N
 

1s(从400.2到399.9
 

eV)的结合能都略有降低,说明复合材料C3N5的

QDs表面电子云密度有所增加,这与O
 

1s谱的变化规律刚好相反,共同表明在外界能量激发下复合材料中

电子有从P25向C3N5 转移的趋势。另外,EDS以及XPS结果,计算出C3N5-P25
 

QDs/P25中C3N5-P25
 

QDs的质量分数约为1.06%。

  注:(a)
 

XPS全谱;(b)
 

Ti
 

2p;(c)
 

O
 

1s;(d)
 

C
 

1s;(e)
 

N
 

1s。

图3 样品的XPS光谱

Fig.3 XPS
 

spectra
 

of
 

samples
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为了测试所制备材料的光学性能,分析能带结构及载流子复合特性,进行了UV-Vis和PL光谱测试。
如图4(a)所示,P25在400

 

nm以下有较强的紫外光吸收,来源于P25的宽带隙,而C3N5的吸收边拓展到约

570
 

nm处,展现出显著的可见光吸收能力。C3N5-P25
 

QDs母液的吸收边缘与纯C3N5 相比发生明显蓝移。

后者加入QDs后,C3N5-P25
 

QDs/P25相对于P25仅出现微弱的红移现象。通过绘制(αhυ)2 与hυ的关系

曲线〔图4(b)〕并计算不同材料的直接带隙能量(Eg),C3N5 和C3N5-P25
 

QDs的Eg 分别为2.18
 

和2.53
 

eV,显著高于纯相C3N5,说明该尺寸下的C3N5 QDs已具备量子限域效应,能够与P25
 

QDs形成更优的能

带匹配。C3N5-P25
 

QDs/P25(3.21
 

eV)和P25(3.30
 

eV)的Eg值相差甚微,表明少量的QDs修饰后对基体

P25的带隙结构几乎无影响。
通过PL光谱对催化剂中载流子激发后的复合程度进行了分析。如图4(c)所示,在325

 

nm激发光照射

下,C3N5-P25
 

QDs/P25和P25均在398、453和469
 

nm处出现三个特征荧光发射峰,分别对应氧空位或钛

间隙等缺陷态、P25的带隙跃迁以及TiO6八面体络合物中从Ti3+到氧阴离子的缺陷跃迁[20]。将C3N5-P25
 

QDs引入到P25后,复合材料的所有发射峰位置未发生偏移,但强度均明显下降,证实了QDs的加入可有

效抑制载流子的复合。

  注:(a)
 

UV-Vis
 

DRS光谱和(b)
 

(αhυ)1/n-hυ曲线;(c)
 

PL光谱。

图4 样品的光学性能

Fig.4 Optical
 

properties
 

of
 

samples

为了研究催化剂的光生电子产生能力和电荷传输电阻,对催化剂的瞬态光电流和EIS进行了测试。图

5(a)是在每30
 

s时明暗场切换的情况下测得的样品瞬态光电流密度随时间变化曲线。随着光源的开/关,
两种样品均表现出快速且稳定的光电流响应,表明样品在光照时都可以快速产生光生电子,在暗场中逐渐衰

减至基态。C3N5-P25
 

QDs/P25复合材料产生的光电流密度显著高于P25,即C3N5-P25
 

QDs的引入能够使

P25在单位时间内产生更多有效分离的光生电子。
通过测试EIS谱来对比不同材料的电子转移电阻大小。从图5(b)所示的Nyquist曲线可以看出,在

-0.33
 

V的测试电位下,C3N5-P25
 

QDs/P25复合材料的半圆弧半径明显小于P25,说明前者具有更低的电

荷转移电阻。通过拟合出的等效电路,计算得C3N5-P25
 

QDs/P25复合材料的电荷转移电阻(Rct)值为

3.2
 

kΩ,P25的Rct值为6.3
 

kΩ。结合瞬态光电流测试结果,进一步证实C3N5-P25
 

QDs与P25的复合有助

于促进光生载流子在半导体材料中的定向传输过程。
利用莫特-肖特基(M-S)曲线研究了半导体类型和能带位置。在图5(c,

 

d)可以看出,C3N5-P25
 

QDs/

P25和P25的M-S曲线切线斜率均呈现正值,表明这两种材料均为n型半导体[21]。经参比电极校正后

(Ag/AgCl
 

vs.
 

+0.199
 

eV)对应的导带位置(ECB)分别为-0.77和-0.41
 

eV,证明C3N5 较P25有更负的

导带位置,推测其光照激发后具备更强的还原性。结合UV-Vis
 

DRS计算可得,C3N5 和P25的价带位置

(EVB)分别为1.41和2.89
 

eV。

2.2 光催化性能测试

氙灯照射下,以重铬酸钾溶液为污染物模型,测试Cr(VI)在光催化反应中还原为低价态Cr(III)的速
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率,评价不同催化剂的光催化活性。如图6(a)所示,在光照而无催化剂时,Cr(VI)浓度随时间几乎没有变

化,说明Cr(VI)在光照下不会自发还原成Cr(III)。暗场条件下,C3N5-P25
 

QDs/P25无法使Cr(VI)还原。

仅当光照与C3N5-P25
 

QDs/P25同时存在时,Cr(VI)在能够在20
 

min-1内完全还原至Cr(III),充分验证了

复合材料良好的光催化性能。内插图为该反应-ln(C/C0)与反应时间的拟合图,其良好的线性关系表明反

应遵循准一级动力学模型,斜率值即为表观动力学常数kapp,可以用来评估样品的光催化活性。图6(b)比较

了光照条件下不同催化剂的动力学常数kapp。光照下,C3N5 几乎无法还原Cr(VI),说明C3N5 本身的半导

体结构并不能产生良好的光催化效果。简单异质结型的C3N5-P25(0.09
 

min-1)和P25(0.08
 

min-1)对Cr
(VI)的还原速率相差不大,说明反应还是以P25光催化为主导。将C3N5制成QDs后,C3N5 QDs/P25对应

的kapp值(0.13
 

min-1)较C3N5-P25和P25均有小幅提升,证实了量子尺寸下的C3N5 对能带结构的调整,

进而促进了电荷传递过程。同时,仅仅将P25制成QDs后再与P25粉末复合,反应速率常数(0.07
 

min-1)
相对于基体P25略有下降,推测可能由于P25本身已具有合适比例的混晶结构,通过超声辅助液相剥离法

制备成QDs后,负载过程中可能增大了QDs与基体P25之间的界面传输阻力,因而催化活性略有下降。所

有样品中,复合材料C3N5-P25
 

QDs/P25表现出最高的kapp值(0.22
 

min-1),分别是P25和C3N5 QDs/P25
的2.8和1.7倍。结合形貌表征结果,推测量子尺寸下的P25

 

QDs在C3N5 QDs和块状P25起到了电荷传

输桥梁的作用,不仅构建了更匹配的能带结构,还形成了高效的电荷传输通道,进一步降低了电荷传输阻力,
从而显著提升光催化活性。

  注:(a)
 

瞬态光电流曲线;(b)
 

Nyquist曲线;(c)
 

P25和(d)
 

C3N5-P25
 

QDs/P25的M-S曲线。

图5 样品的光电化学性能

Fig.5 Photoelectrochemical
 

properties
 

of
 

samples

进一步研究了复合材料中C3N5-P25
 

QDs添加量对光催化活性的影响,如图6(c)所示。随着QDs添加

量的增多,kapp值呈先升高后降低的变化趋势,在母液加入量为15
 

mL时升至最高(0.22
 

min-1)。此后,过
量的QDs修饰导致催化性能下降,推测其原因是过量C3N5-P25

 

QDs在P25表面发生聚集现象[22]。根据文

献,当QDs负载量超过载体材料的单层分散阈值时,QDs倾向于发生聚集形成较大的颗粒,这不仅会显著降

低催化剂的有效比表面积,还会覆盖P25表面原本暴露的活性位点[23],最终抑制了光生电荷的有效迁移。
同时,C3N5-P25

 

QDs与反应过程中产生的中间产物或活性物种还会对反应位点产生竞争吸附作用,进一步

削弱催化性能。
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  注:(a)
 

对Cr(VI)的还原曲线;(b)
 

和(c)
 

对Cr(VI)的光催化还原反应速率。

图6 样品的光催化性能

Fig.6 Photocatalytic
 

performances
 

of
 

samples

2.3 光催化机理研究

通常情况下,光照射到催化剂表面后可以激发光催化剂产生电子-空穴对,分别迁移到催化剂的表面,电
子参与还原反应,空穴参与氧化反应,从而完成Cr(VI)的还原或其他污染物的降解。然而在实际过程中,光
生电子和空穴容易复合导致能量以热能或光能形式耗散,进而降低反应效率。

为了直观比较P25在经QDs修饰前后在光照下活性物种的产生情况,对反应体系进行了EPR自旋捕

获测试。如图7(a)所示,暗场时,两组反应液中TEMPO显示出强度相近的三重峰信号,光照3
 

min,原有的

三重信号峰都有明显减弱,且复合材料体系的降低程度远高于P25,表明复合材料经光照激发后能产生更多

的电子-空穴对,即有更多的电子可以直接参与到Cr(VI)的还原中。如图7(b)所示,将催化剂分散于甲醇-
水悬浮液(体积比1∶1)中,加DMPO后,暗场均未出现明显信号。氙灯照射3

 

min后,P25与复合材料体系

都检测到了DMPO
 

·OOH/·O-2 加合物的六重峰,且复合材料体系峰值显著高于P25,说明复合材料在光

照下能产生更丰富的超氧自由基(·O-2),进一步证实了复合材料能够生成更多还原性的光生电子,这些电

子不仅可以直接还原Cr(VI),也能高效地将吸附的O2分子还原为·O-2。

  注:(a)
 

光生空穴和(b)
 

超氧基的EPR谱;(c)
 

C3N5-P25
 

QDs/P25在光催化反应过程中的电荷转移途径。

图7 EPR谱和C3N5-P25
 

QDs/P25光催化机理示意图

Fig.7 EPR
 

spectra
 

and
 

photocatalytic
 

mechanism
 

schematic
 

diagram
 

of
 

C3N5-P25
 

QDs/P25

根据上述测试结果,P25与C3N5-P25
 

QDs之间形成的Z型电子传输机理在能带结构与界面电场方面

得到了系统性验证与支撑。UV-Vis光谱与 M-S曲线分析表明,P25的导带位于-0.41
 

eV,价带位于

2.89
 

eV,而C3N5的导带位于-0.77
 

eV,价带位于1.41
 

eV。这一能带排列显示出跨界面电子传递具有显

著能级梯度:P25导带(-0.41
 

eV)与C3N5 价带(+1.41
 

eV)之间形成约1.82
 

eV的能量差,远大于传统

Type-II异质结常见的跨带迁移势垒,常规电子转移路径受阻,体系更趋向于遵循Z型电荷传输机制。EIS
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分析进一步证实,C3N5-P25
 

QDs/P25复合材料表现出显著降低的界面传输阻抗,说明QDs的引入构建了

低电阻电荷通道,尤其是在同质结(P25
 

QDs/P25)区域,形成了高度匹配的能带对齐结构,使电子更易于从

P25导带经界面快速转移至C3N5价带。结合XPS表征结果,激发态电子从P25价带跃迁至导带后,在内建

电场驱动下进入C3N5价带,随后受光激发跃迁至其更负的导带(-0.77
 

eV),最终实现电子在C3N5导带的

富集。这一路径不仅极大程度抑制了电子-空穴对在各自材料内部的复合,还因C3N5 导带具有更强还原电

位,显著提升Cr(VI)还原动力势垒,提高表面催化反应效率。由此可见,该Z型体系的建立依赖于匹配的能

带结构、明确的内建电场方向及界面低电阻通道,最终在光生载流子空间分离、抑制复合以及提升表面催化

活性方面实现协同增强,为高效光催化还原Cr(VI)提供了关键机制保障。

3 结论

本实验采用P25和3-AT煅烧聚合法一步制备了C3N5-P25复合材料,进而将C3N5-P25通过超声辅助

液相剥离法制备成二元QDs,再次与基体P25进行复合。通过XRD、XPS、FESEM、HRTEM、UV-Vis
 

DRS
和PL等多种表征技术对材料的晶体结构、化学组成、微观形貌及光学性能进行系统分析,并通过Cr(VI)的
还原实验评估了不同催化剂的光催化性能。结果表明,使用超声辅助液相剥离法成功制备出了2~5

 

nm尺

寸的C3N5-P25
 

QDs,并均匀分散于P25表面,激发后可发生电子从P25向C3N5的定向迁移,且复合材料中

电荷传输的界面电阻明显降低,有效提升了光生载流子的产生效率并抑制其复合过程。根据Cr(VI)的光催

化还原反应,其C3N5-P25
 

QDs/P25具有最高的表观动力学常数(0.22
 

min-1),与纯P25(0.08
 

min-1)或单

一C3N5 QDs修饰的P25(0.13
 

min-1)相比都有大幅提升。在该二元QDs复合光催化系统中,P25
 

QDs与

P25之间首先通过形成同质结界面,不仅增强了材料间的晶格匹配度,还构建了从纳米尺度到体相材料的电

荷传输通道,显著降低了载流子在界面迁移过程中的能量损失与复合几率。进一步引入C3N5 QDs后,其显

著的量子限域效应实现了与P25
 

QDs的更优能带匹配,极大促进了光生电子从P25向C3N5的定向迁移,并
有效抑制了界面处的载流子复合。该体系中,光激发产生的载流子遵循Z型电子转移路径,既大幅提升了

电荷分离效率,又通过QDs的量子限域效应拓展了光吸收范围、延长了载流子寿命。在多重界面协同与能

带结构优化的共同作用下,体系表面富集了大量具有强还原能力的光生电子,显著促进了Cr(VI)的高效光

催化还原。
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