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黑磷光催化研究进展
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摘 要 非金属晶体黑磷(BP)是最稳定的磷的同素异形体,不会在空气中发生自燃。而磷烯作为一种薄片

状的黑磷,因其广泛的来源、高化学稳定性以及优良的电导率而在环境净化和能源转换领域引起了广泛的关

注。对黑磷结构特征与制备方法进行了介绍;对黑磷的形貌调控策略(溶剂热法、机械破碎法等)及其应用

(光催化二氧化碳还原、光催化裂解水产氢、光催化固氮以及放射性元素提取)进行了总结;最后,对黑磷在光

催化领域的发展提出了展望。
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Abstract As
 

a
 

kind
 

of
 

non-metallic
 

crystal,
 

black
 

phosphorus
 

(BP)
 

is
 

the
 

most
 

stable
 

one
 

among
 

the
 

allo-
tropes

 

of
 

phosphorus,
 

which
 

will
 

not
 

occur
 

spontaneous
 

combustion
 

in
 

the
 

air.
 

As
 

a
 

kind
 

of
 

thin
 

black
 

phosphorus,
 

thin
 

phosphorus
 

has
 

wide
 

sources,
 

high
 

chemical
 

stability,
 

and
 

excellent
 

electrical
 

conductivi-
ty,

 

which
 

has
 

attracted
 

wide
 

attention
 

in
 

the
 

field
 

of
 

environmental
 

purification
 

and
 

energy
 

conversion.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

structural
 

characteristics
 

and
 

preparation
 

methods
 

of
 

black
 

phosphorus
 

are
 

introduced,
 

and
 

the
 

morphology
 

control
 

strategies
 

(the
 

solvothermal
 

method,
 

mechanical
 

crushing
 

method
 

etc.)
 

and
 

appli-
cations

 

of
 

black
 

phosphorus
 

(photocatalytic
 

carbon
 

dioxide
 

reduction,
 

photocatalytic
 

cracking
 

of
 

aquatic
 

hydrogen,
 

photocatalytic
 

nitrogen
 

fixation,
 

and
 

extraction
 

of
 

radioactive
 

elements)
 

are
 

summarized.
 

Final-
ly,

 

the
 

outlook
 

on
 

the
 

BP
 

future
 

research
 

development
 

direction
 

of
 

the
 

development
 

in
 

the
 

field
 

of
 

photoca-
talysis

 

is
 

discussed.
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0 引言

为了满足当前工业现代化发展的需要,化石能源大量消耗造成的环境污染且其不可再生性而导致的能

源枯竭问题亟待解决。因此,风能[1]、潮汐能[2]、太阳能等绿色可再生资源走进了大家的视野[3]。而利用太

阳能进行光催化是解决环境污染和能源危机的有效途径之一。光催化技术的关键是开发高效稳定的光催化

剂,光催化剂可以从阳光中捕获光子并产生电子空穴对,从而引发氧化还原反应[4],其中光解水产氢[5-7]、光
催化二氧化碳还原[8-12]、氮氧化物降解[13-15]、污染物降解[16]以及大气固氮[17]等是当今社会的重点研究内容。

自从藤岛昭和本多健首次通过n型二氧化钛电极光电化学裂解水产生氢气以来,广大学者在该领域探

索了许多半导体光催化剂[18],比如氮化碳[19,20]、二氧化钛等。这些光催化材料主要集中于含金属的无机物,
如金属氧化物[21]、金属氮化物、金属硫化物[22]及其复合材料。无机光催化剂已经获得了较高的光催化效

率,但对于某些含金属的光催化剂则存在高成本、毒性、光腐蚀和不稳定性等问题[23]。

2014年黑磷被成功剥离得到磷烯[24],发现其具有高载流子迁移率、平面内各向异性以及与红外光强的

相互作用等[25]特性,而成为传感[26,27]、医疗[28,29]、电化学储能[30]以及晶体管[31]等领域的研究热点。近来,
越来越多的文献报道了黑磷在光催化二氧化碳还原、光解水产氢和光催化固氮方面表现出较好的光催化性

能,这引起了材料科学家们的广泛关注[29]。为此,本文重点检索了自2014年以来黑磷在光催化领域方面的

研究情况,发现黑磷光催化领域的研究论文数量〔图1(a)〕及其引用次数〔图1(b)〕都得到了急剧增长,显示

出其强劲的发展趋势。同时,全面总结了黑磷在光催化领域的研究进展,包括二维黑磷材料的制备、结构改

性及其在环境与能源领域中的应用,并对其未来的发展趋势进行了展望。

图1 在Web
 

of
 

Science数据库中以“photocatal*”和“black
 

phosphorus”为关键词检索出的

黑磷光催化(a)论文数量及(b)引用次数年度分布图

Fig.
 

1 (a)
 

Number
 

of
 

the
 

journal
 

publications
 

and
 

(b)
 

number
 

of
 

citations
 

searched
 

on
 

Web
 

of
 

Science
 

using
 

“photocatal*”
 

and
 

“black
 

phosphorus”
 

as
 

keywords

1 晶体结构

单质磷有多种同素异形体,其中常见的有白磷、红磷、紫磷和黑磷。黑磷最早是由P.
 

W.
 

Bridgman教

授于1914年合成[32]。与白磷和红磷不同,黑磷具有较高的化学稳定性,当暴露在空气中时不能自发燃烧也

不容易被火柴点燃,即使是在空气中加热到400
 

℃也不会自燃[22]。通过晶体结构可以更好地理解黑磷的性

质。白磷是由四个磷原子构成,每个磷原子通过sp轨道与其它三个相邻的原子成键。然而白磷的键角是

60°而不是109.28°,所以白磷极其不稳定[33]。而块状黑磷晶体被认为是磷在室温下热力学最稳定的二维层

状材料,具有层状正交晶结构,空间群为Cmca(64),其中范德华相互作用沿晶体y轴〔图2(a)〕。黑磷层由

一个皱缩的蜂窝状结构组成,在每个黑磷层中,每个磷原子与其他3个原子结合,其中3个原子位于同一平

面上,第4个原子位于平行的邻平面上〔图2(b)〕。黑磷相对稳定的结构使得形貌调控更为容易,研究人员

开发了多种形貌结构,包括黑磷纳米片〔图2(c)〕[34]、黑磷量子点〔图2(d)〕[35]等。

15第2期 黄子宾,等:黑磷光催化研究进展  



图2 块状BP的(a)层状晶体结构示意图与及其(b)对应的俯视图[35];
(c)

 

黑磷纳米片的SEM图像[34];(d)
 

黑磷量子点的TEM图像[35]

Fig.
 

2 (a)
 

Illustration
 

of
 

the
 

crystal
 

structure
 

of
 

layered
 

BP
 

and
 

(b)
 

the
 

corresponding
 

top
 

view
 [35];

 

(c)
 

SEM
 

image
 

of
 

BP
 

nanoflakes[34];
 

(d)
 

TEM
 

image
 

of
 

black
 

phosphorus
 

quantum
 

dots[35]

2 合成方法

目前尚未在自然界发现天然黑磷的存在,黑磷主要是由白磷、红磷和紫磷作为磷源在一定的条件下转变

而成的。本文对合成不同形貌的黑磷所涉及到的方法进行了总结。

图3 高温高压法生产块状黑磷的(a)实验示意图;块状BP的(b)SEM图像,(c)TEM图像
 [36],(d)XRD谱图和(e)XPS谱图[37]

Fig.
 

3 (a)
 

The
 

schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

high-pressure
 

and
 

high-temperature
 

method
 

to
 

produce
 

BP;
 

(b)
 

SEM
 

image,
 

(c)
 

TEM
 

image[36],
 

(d)
 

XRD
 

pattern
 

and
 

(e)
 

XPS
 

spectrum
 

of
 

bulk
 

BP[37]

25  聊
 

城
 

大
 

学
 

学
 

报(自
 

然
 

科
 

学
 

版) 第1卷



2.1 块状黑磷的合成

黑磷的合成可以追溯到1914年[32],Bridgman通过高温高压法在200
 

℃及1.2~1.3
 

GPa的压力下制

得块状黑磷,其密度为2.69
 

kg/m3,远高于普通白磷(1.83
 

kg/m3)和红磷(2.05~2.34
 

kg/m3)。Sun等[36]

通过高温高压法,使用白磷和红磷作为起始材料制得具有金属光泽的黑磷〔图3(a)〕,并使用SEM和TEM
技术探究了所得黑磷的表面形貌〔图3(b,c)〕;然而,在制备过程中从白磷到黑磷的转变并不完全,仍有少量

的红磷和白磷并未转化,因此,所得到的黑磷晶体并不是最纯的。Wang等[37]采用矿化法将红磷、锡以及四

碘化锡在低压加热的条件下制备得块状的黑磷,通过X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)证明得

到了高纯度的黑磷样品〔图3(d,e)〕。此外,Yu等[34]采用高能球磨法将钢球和红磷按照30:1的比例在球磨

机中成功制得块状黑磷粉末,同时通过XRD、拉曼散射光谱等技术对块状黑磷粉末的结构进行了表征,拉曼

散射光谱表明了块状黑磷粉末的振动包括A1g、B2g和A2g等振动模式。

2.2 片状黑磷的合成

黑磷纳米片的制备方法主要有高温高压法、湿化学法。红磷作为磷源常被用来做合成黑磷的原料,低产

率和反应条件苛刻是该方法的两个缺点。为了提高黑磷晶体的纯度和产率,Xia等[38]在700
 

℃和1.5
 

GPa
条件下,用红磷在5

 

mm蓝宝石基底上合成了高结晶薄膜黑磷〔图4(a)〕。拉曼光谱〔图4(b)〕和红外消光光

谱图〔图4(c,d)〕表明,合成的约50
 

nm厚的黑磷薄膜为多晶,晶体域尺寸在40~70
 

m之间,BP表面呈现

一种波纹状图样〔图4(c)插图〕。同时,拉曼光谱展现的三种震动模式符合典型的黑磷薄片的拉曼光谱结

果,并且当波长为532
 

nm的激发激光的偏振方向沿着垂直波纹方向时,Ag2 模式的强度达到最大。合成的

BP薄膜〔图4(c)〕和剥离的BP薄膜〔图4(d)〕进行的红外消光测量结果类似,表明合成的BP薄膜在测量区

域内具有单一取向。

图4 (a)
 

BP合成工艺流程;
 

BP薄膜的(b)
 

偏振拉曼散射光谱和(c)
 

BP薄膜在四种不同入射光偏振方向下的红外消光光谱;

(d)
 

在蓝宝石上剥离的约50
 

nm厚BP薄膜的红外消光光谱[38]

Fig.
 

4 (a)
 

The
 

synthesis
 

process
 

of
 

BP;
 

(b)
 

polarization
 

Raman
 

spectra
 

and
 

(c)
 

infrared
 

extinction
 

spectra
 

under
 

four
 

incident
 

light
 

with
 

different
 

polarization
 

directions
 

of
 

BP
 

films;
 

(d)
 

infrared
 

extinction
 

spectra
 

of
 

BP
 

films
 

with
 

a
 

thickness
 

of
 

around
 

50
 

nm
 

peeled
 

on
 

sapphire[38]

黑磷相比于其它同素异形体在常温常压下具有良好的稳定性,但制备条件要求较高、产量较少。为此,
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研究工作者开发了新的制备途径。Tian等[39]报道了以白磷为原料,乙二胺为溶剂,采用低温湿化学法成功

制备BP纳米片〔图5(a)〕。粉末样品的XRD图谱证实了黑磷的正交晶体结构(Cmca),没有任何其他杂相

〔图5(d)〕。此外,XRD衍射峰的强度随温度的升高而增加,这表明结晶度有所提高,高角环形暗场扫描透

射电子显微镜图及元素分布图表明该产品主要由磷元素组成〔图5(e)〕,在原子力显微镜(AFM)图像中可以

清晰地观察到BP薄片,BP薄片的厚度在1~15
 

nm范围内〔图5(b,c)〕,对应于BP的2~28个原子层,层
间距为0.53

 

nm。

图5 (a)
 

少层BP纳米片的合成过程;
 

(b)
 

BP纳米片的原子力显微镜图像及(c)
 

对应的层数厚度;
 

(d)
 

BP纳米片的

X射线衍射图像;
 

(e)
 

BP纳米片的高角环形暗场扫描透射电子显微镜图及元素分布图[39]

Fig.
 

5 (a)
 

The
 

synthesis
 

process
 

of
 

few-layered
 

BP
 

nanosheets;
 

(b)
 

the
 

Atom
 

Force
 

microscope
 

and
 

(c)
 

corresponding
 

layer
 

thickness
 

of
 

BP
 

nanosheets;
 

(d)
 

XRD
 

spectra
 

of
 

BP
 

nanosheets;
 

(e)
 

high-angle
 

annular
 

darkfield
 

scanning
 

transmission
 

electron
 

microscopy
 

and
 

elemental
 

distribution
 

map
 

of
 

BP
 

nanosheets
 [39]

2.3 黑磷量子点的合成

除了二维的黑磷纳米片,零维的黑磷量子点(BPQDs)由于具有量子限域和边缘效应而引起了人们的极

大关注[35]。目前黑磷量子点的合成方法包括微波法[40]、电化学剥离法[41]、溶剂热处理[42]、搅拌机破碎[43]、
磨碎[44]和脉冲激光照射[45]等。2015年,Zhang等[35]首次在液相中合成了BPQDs〔图6(a~f)〕,获得的黑磷

量子点的平均直径和平均厚度分别为4.9
 

nm和1.9
 

nm。随后,Yu等采用探针超声法和冰浴超声法相结合

的液体剥离法合成了黑磷量子点(BPQDs),得到了平均直径和平均厚度分别为2.6
 

nm和1.5
 

nm的量子

点。在此基础上,他们最近开发了一种电化学剥离和同步氟化(EESF)方法,以提供一种新型的磷烯衍生

物—氟化磷烯〔FP,图6(j,k)〕,该氟化磷烯由于氟诱导的抗氧化和抗水化行为而具有优越的空气稳定性。

3 黑磷基材料的应用

作为二维(2D)材料的“热门”成员,黑磷自2014年以来在物理、化学、材料和生物医学[46]等各个领域受

到越来越多的关注。可调的能带结构、高电荷迁移率[34]和面内各向异性等优异特性使BP在能源转换和存

储等方面展现出巨大的发展空间和应用价值,尤其是在光催化分解水产氢、空气中氮气的固定,以及二氧化

碳还原等方面的研究,一直以来都是国内外相关领域科研人员的研究重点[47]。单组分黑磷很容易发生光生

电子空穴的复合,也易被氧化,使得它的催化效率很低[48]。为此,研究人员把它作为一种助催化剂与其它半
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导体材料复合进行应用。

图6 BPQDs的形貌表征:(a)BPQDs的透射电子显微镜(TEM)图像及其形貌示意图,(b)BPQDs的放大TEM图像,(c和d)

具有不同晶格条纹的BPQDs的高分辨透射电子显微镜(HRTEM)图像,(e)对从TEM图像中测量到的200个BPQDs的

大小进行统计分析结果,(f~h)BPQDs的AFM图像及沿(f)中白色线的高度轮廓,(i)对AFM测量的200个

BPQDs的高度进行统计分析结果[35];
 

F-BPQDs的(j)合成示意图及其(k)在空气中的稳定机理示意图[41]

Fig.
 

6 Morphological
 

characterization
 

of
 

BPQDs:
 

(a)
 

TEM
 

images
 

of
 

BPQDs
 

and
 

their
 

morphological
 

sketches,
 

(b)
 

enlarged
 

TEM
 

images
 

of
 

BPQDs,
 

(c,d)
 

HRTEM
 

images
 

of
 

BPQDs
 

with
 

different
 

lattice
 

fringes,
 

(e)
 

statistical
 

analysis
 

of
 

the
 

sizes
 

of
 

the
 

200
 

BPQDs
 

measured
 

from
 

the
 

TEM
 

images,
 

(f~h)
 

AFM
 

images
 

of
 

BPQDs
 

along
 

the
 

height
 

contours
 

of
 

the
 

white
 

line
 

in
 

(f),
 

(i)
 

statistical
 

analysis
 

of
 

the
 

heights
 

of
 

200
 

BPQDs
 

measured
 

by
 

AFM[35];
 

(j)
 

Schematic
 

of
 

synthesis
 

and
 

(k)
 

schematic
 

model
 

of
 

the
 

stabilization
 

mechanism
 

of
 

F-BPQDs[41]

3.1 光催化产氢

氢(H2)作为最清洁的可再生燃料,具有143
 

MJ/kg的高能量,且使用过程零碳排放,被认为是缓解全球

能源危机的理想能源载体[49,50]。作为一种非金属催化剂,黑磷受关注主要是由于它成本低、来源丰富、环境

友好、带隙可调[51]以及活性位点丰富[52]的特性。析氢反应(HER)是水中的氢离子得到电子生成了氢气。

根据理论计算得到,黑磷的价带顶(VBM)氧化还原电位并没有比O2/H2O(1.23
 

V
 

vs.
 

NHE)氧化还原电

位更正,表明在光照下黑磷不能析出O2;但是它导带底(CBM)的氧化还原电位比H+/H2(0
 

V
 

vs.
 

NHE)更

负,使得H2可以产生[33]。

虽然黑磷有着诸多的优点,但它近似零带隙的性质使它很难产生大量的光生电子[53]。为此,Chen等[48]

采用湿化学方法制备了一种黑磷/红磷(BP/RP)异质结光催化剂(图7),并通过拉曼光谱、X射线衍射及透

射电子显微镜进一步证明了BP/RP异相结催化剂的形成〔图7(a~d)〕,通过功函数推测出这种异相结之间

存在内建电场〔图7(e)〕。在异相结界面上,红磷的导带(CB)中的光生电子很容易与黑磷的价带(VB)中的

光生空穴重新结合,因此,黑磷的导带(CB)中电子的强还原性和红磷的价带(VB)中空穴的强氧化性被保留

以驱动氧化还原反应。这两种用于异相结的半导体具有相同的化学成分但不同的晶体晶格,因此提供了一

个构建具有原子精度的完美界面的机会。受益于它们合适的能带结构交错排列和高质量的界面接触形成原

位生长的BP/RP矩阵,光生电子和空穴被有效分离,从而使水的还原和氧化反应分别发生在黑磷和红磷的

导带和价带上〔图7(f)〕。该异质结催化剂产氢活性高达3
 

300
 

mol·h-1·g-1,分别是纯黑磷以及纯红磷

的3.3和2.5倍。
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图7 黑磷/红磷异质结的(a)拉曼光谱,(b)X射线衍射图谱,(c)TEM和(d)高分辨TEM图像,

(e)能带偏移图和异相结界面电荷性质,(f)直接Z型电荷转移路径示意图[48]

Fig.
 

7 (a)
 

Raman
 

spectra,
 

(b)
 

XRD
 

patterns,
 

(c)
 

TEM
 

and
 

(d)
 

high-resolution
 

TEM
 

images,
 

(e)
 

band
 

offset
 

diagram
 

and
 

interfacial
 

charge
 

properties,
 

and
 

(f)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

direct
 

Z-Scheme
 

charge
 

transfer
 

path
 

of
 

BP/RP
 

heterojunction[48]

3.2 光催化固氮

氨(NH3)是制备尿素、硝酸铵、硝酸等多种含氮化合物的重要原料。工业上,氨的合成通常是使用

Haber-Bosch方法,该方法所需要的反应环境不仅苛刻,同时还会消耗大量的能量,并产生温室气体二氧化

碳。因此,急需开发一种高效、经济以及环境友好的催化剂能够使N2转化成NH3。合成氨的标准吉布斯自

由能是-32.9
 

kJ/mol,而非极性N N共价三键的热力学能为946
 

kJ/mol,导致N2具有很强的化学惰性,
这对氮还原反应是巨大挑战[54]。Yuan等[55]报道了一种油浴加热法,该方法可以简单、快速地大规模合成

少层黑磷纳米片/硫化镉的复合物,以硫化镉作为光采集半导体光催化剂进行光催化固氮〔图8(a)〕。图8(b
~e)分别为块状黑磷的SEM图像、黑磷纳米片的SEM图像、黑磷纳米片的TEM图像和高分辨TEM图

像。通过比较块状黑磷和黑磷纳米片的表面形貌,可以看出,块状黑磷的厚度超过100
 

m。所得到的黑磷

纳米片具有表面光滑和边缘清晰的特点,证明黑磷纳米片晶化良好。高分辨TEM图像表明黑磷纳米片的

晶格间距为0.26
 

nm,对应于黑磷晶体的(040)面。图8(f)为黑磷纳米片的原子力显微镜图像,显示其厚度

大约为6
 

nm〔图8(g)〕。图8(h)是块状黑磷和黑磷纳米片的XRD图谱,从图中可知,两种形态的黑磷都在

2θ为16.8°、34.2°和52.3°处出现了黑磷的特征衍射峰,但黑磷纳米片的衍射峰宽度更宽,强度更弱,这些变

化表明黑磷纳米片具有更薄的厚度。图8(i)是块状黑磷和黑磷纳米片的拉曼光谱,两者都具有磷原子的三

种振动模式,但黑磷纳米片的拉曼峰表现出明显的红移,这是黑磷纳米片层数减少所导致的现象。黑磷纳米

片更薄的厚度意味着其更大的比表面积,这不仅为N2还原反应提供了丰富的活性位点,而且有利于硫化镉

纳米粒子的生长(负载)。黑磷纳米片与硫化镉之间的紧密连接有利于光生载流子的快速分离和转移,从而

表现出优异的光催化固氮性能。

3.3 光催化二氧化碳还原

化石燃料的开发促进了经济发展,提高了人们的生活质量。然而,化石燃料的持续消费加剧了环境的恶

化,燃烧过程中释放出大量的CO2,破坏了环境中的CO2 平衡,CO2 的增加带来了严重的温室效应,破坏了

生态平衡,冰川融化导致海平面上升。因此,降低大气中CO2 的浓度已成为一个亟待解决的问题,将CO2
有效转化为碳基化学品和燃料具有良好的前景[56]。然而C O键的解离能较高(750

 

kJ/mol),使得CO2
的还原较难实现[57],但是通过增加催化剂的表面吸附位点,在催化剂表面增加官能团的修饰,可以促进CO2
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还原反应的进行。Huang等[58]报道了一种简单直接的固态反应策略,利用黑磷偶联黑钛制备均匀的黑磷-
黑钛材料,该材料具有典型的晶核-非晶壳(TiO2@TiO2-x)结构,增强了广谱阳光吸收性能,层中有大量的

富电子磷,表现出良好的太阳能-化学转化性能,有效地将CO2催化还原为CH4。由紫外可见漫反射光谱可

以看出,黑磷-黑钛相比于纯的黑磷和二氧化钛在可见光,甚至近红外光都表现出良好的光响应〔图9(a)〕。
在光催化过程中,催化剂表面大量磷的存在进一步提高了表面碱性和对酸性CO2 基质的吸附能力〔图9
(b)〕。Xu等[59]设计并成功使用液氮辅助剥离法,制备了一种表面修饰有羟基官能团的单层黑磷(M-BP-
OH),羟基官能团占据孤对电子位置,羟基的引入可以阻止二氧化碳进入表面从而限制了黑磷的氧化。因

此,M-BP-OH具有较好的光活性和稳定性,最终形成稳定的单分子层黑磷〔图9(c,d)〕。结合DFT计算进

一步证明,量子限域效应使黑磷的导电率更高,价带更低,带隙更宽,载流子转移更快,羟基的引入成功地阻

止了黑磷单层膜的快速氧化,从而提高了催化CO2还原的活性。

图8 (a)黑磷纳米片/硫化镉光催化剂的制备工艺;(b)块状黑磷和(c)黑磷纳米片的SEM图像;黑磷纳米片的(d)TEM和

(e)高分辨TEM图像;黑磷纳米片的(f)原子力显微镜图像以及(g)沿着白线的高度轮廓;

块状黑磷和黑磷纳米片的(h)XRD图谱及(i)拉曼光谱[55]

Fig.
 

8 (a)
 

The
 

preparation
 

of
 

BP
 

nanosheets/CdS
 

photocatalysts;
 

TEM
 

images
 

of
 

(b)
 

bulk
 

BP
 

and
 

(c)
 

BP
 

nanosheets;
 

(d)
 

TEM
 

and
 

(e)
 

high-resolution
 

TEM
 

images
 

of
 

BP
 

nanosheets;
 

(f)
 

AFM
 

image
 

and
 

(g)
 

the
 

height
 

profile
 

along
 

the
 

white
 

line
 

of
 

BP
 

nanosheets;
 

(h)
 

XRD
 

patterns
 

and
 

(i)
 

Raman
 

spectra
 

of
 

bulk
 

BP
 

and
 

BP
 

nanosheets[55]

3.4 其它应用

可再生资源是人类可持续发展的迫切需要。核能因其极高的能量密度和非温室气体排放而长期受到人

们的青睐[56]。铀主要用作核能的燃料,目前,铀主要是通过矿产开采获得的,随着能源需求的增加,预计将

出现短缺[60]。Liu等[61]成功设计并合成了UiO-66-NH2/黑磷量子点(MOF/BPQDs)异质结,并将其锚定

在纳米纤维素(CNF)气凝胶表面,用于从天然海水中提取铀(图
 

10)。该种形貌拥有更小的晶体尺寸、更高

的质量负载、良好覆盖性、高附着力,同时表面还负载有大量的羧基和羟基。此外,该材料还有良好的机械灵

活性,这可以归因于CNF之间的物理相互纠缠,以及MOF晶体与CNF气凝胶之间的强结合作用。
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图9 (a)样品的紫外可见光谱图,(b)BT和BP-BT样品在室温下的CO2 程序升温脱附谱图[58];

吸附氧在(c)M-BP和(d)M-BP-OH片上的电荷差[59]

Fig.
 

9 (a)
 

UV-Vis
 

diffusion
 

reflect
 

spectra
 

of
 

the
 

samples;
 

(b)
 

CO2 temperature-programmed
 

desorption
 

spectra
 

of
 

BT
 

and
 

BP-BT
 

samples
 

at
 

room
 

temperature[58];
 

charge
 

difference
 

of
 

adsorbed
 

oxygen
 

on
 

(c)
 

M-BP
 

and
 

(d)
 

M-BP-OH
 

sheets
 [59]

图10 BP@CNF-MOF气凝胶的制备示意图[61]

Fig.
 

10 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

of
 

BP@CNF-MOF
 

aerogel[61]

4 总结与展望

黑磷具有广阔的应用前景。传统方法合成的块状黑磷的比表面积小,难以完全转化成黑磷,但可以通过

形貌调控、溶剂热控制等方法得到片状黑磷和黑磷量子点。同时,薄层黑磷具有优异的导电性能,可以在催

化剂合成过程中充当助催化剂,用于光催化还原二氧化碳、光催化裂解水产氢、放射性元素提取以及光催化

固氮等,为解决能源和环境问题提供了广阔的思路。
上述方法在一定程度上解决黑磷在光催化领域应用的难题,但是要实现其大规模商业化还有很长的路

要走。未来在黑磷光催化领域方面的研究,可以重点考虑在以下几个方面:(1)
 

发展绿色高效的黑磷剥离方
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法。现有的方法虽然能够制备黑磷纳米片,但是低产率和高耗能等缺点限制了其大规模制备。未来要发展

黑磷纳米片制备的绿色高效新方法,在提高产率的同时,要避免有害溶剂的使用。(2)
 

黑磷的结构修饰与改

性。单一的黑磷材料因为其半导体能带结构限制,导致其光催化氧化和还原性能不高,且光生载流子易复

合。因此,需要进一步探索黑磷的结构修饰与改性,包括表面官能团修饰以增强底物吸附性能和元素掺杂调

节其能带结构。特别是具有二维结构的黑磷纳米片,可以通过范德华力与其它二维材料(MXene和 MoS2
等)构建超薄2D/2D复合半导体材料,通过紧密的界面接触促进电荷转移,来提升其光催化性能。(3)

 

黑磷

光催化机理研究。目前关于黑磷光催化方面的研究,主要集中在动力学方面,对活性中心方面的研究较少。
将来需要采用原位表征技术和理论计算相结合的方式,从分子层面深刻理解黑磷作为助催化剂在光催化活

性增强方面的作用机制,最终为高效的黑磷催化剂的设计提供指导。(4)
 

拓展黑磷光催化应用范围。目前

黑磷光催化应用主要集中在固氮、产氢和CO2还原。今后可以进一步拓展黑磷光催化应用,如有机合成、过
氧化氢制备、氮氧化物去除和杀菌等,让黑磷在环境和能源领域的应用,奠定更加坚实的基础。
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