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摘要 通过水浴浸渍法成功制备了xIn2O3/BiOBr(x%为In2O3 占BiOBr的质量分数)S型异质结复合光

催化剂,分析了催化剂的形貌、结构、比表面积、光吸收性能、光生载流子的分离和转移效率。结果表明,

In2O3 和BiOBr紧密结合,In2O3 均匀分散在BiOBr纳米花上。与In2O3 和BiOBr相比,xIn2O3/BiOBr复

合催化剂对可见光的吸收更强。In2O3 的加入提高了BiOBr上光生载流子的分离效率。在可见光照射下进

行了光催化CO2 还原反应,发现当In2O3 负载质量分数为5%时,5In2O3/BiOBr具有最佳的光催化CO2 还

原性能,反应4
 

h后,CO的生成量达到了16.12
 

mol/g,是BiOBr的1.68倍。
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Abstract xIn2O3/BiOBr
 

S-scheme
 

heterojunction
 

(x%
 

is
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

In2O3 to
 

BiOBr)
 

composite
 

photocatalysts
 

were
 

successfully
 

prepared
 

by
 

a
 

water
 

bath
 

impregnation
 

method.
 

The
 

morphology,
 

struc-
ture,

 

specific
 

surface
 

area,
 

light
 

absorption
 

property,
 

the
 

separation
 

and
 

transfer
 

efficiency
 

of
 

photogener-
ated

 

carriers
 

of
 

catalysts
 

were
 

studied.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

In2O3 and
 

BiOBr
 

were
 

tightly
 

bound,
 

and
 

In2O3 was
 

uniformly
 

dispersed
 

on
 

BiOBr
 

nanoflowers.
 

The
 

xIn2O3/BiOBr
 

composite
 

photocatalyst
 

exhibi-
ted

 

stronger
 

absorption
 

of
 

visible
 

light,
 

and
 

the
 

addition
 

of
 

In2O3 improved
 

the
 

separation
 

efficiency
 

of
 

the
 

photogenerated
 

carrier
 

on
 

BiOBr.
 

The
 

photocatalytic
 

CO2 reduction
 

reaction
 

over
 

xIn2O3/BiOBr
 

was
 

stud-
ied

 

under
 

visible
 

light
 

irradiation.
 

When
 

the
 

In2O3 loading
 

mass
 

percentage
 

was
 

5%,
 

5In2O3/BiOBr
 

exhib-
ited

 

the
 

best
 

performance
 

for
 

photocatalytic
 

CO2 reduction,
 

and
 

the
 

CO
 

production
 

reached
 

16.12
 

mol/g
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after
 

reaction
 

for
 

4
 

h,
 

which
 

was
 

1.68
 

times
 

that
 

of
 

BiOBr.
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0 引言

化石能源的过度消耗导致了能源短缺。同时,CO2的过量排放导致了严重的环境问题[1]。CO2 是温室

气体的主要成分,因此,将CO2转化成高附加值的化学原料是缓解温室效应和能源危机的有效途径[2-3]。光

催化技术以自然界中来源丰富的太阳能为驱动力,将太阳能转化为化学能,是一种将CO2 绿色转化的理想

方案。
光催化剂在CO2还原过程中起着至关重要的作用,其中,BiOBr作为一种典型的可见光响应催化剂,由

于价格低廉、带隙较窄等优点,在可见光驱动的CO2 转化和有机合成等方面受到了广泛关注。BiOBr由一

个铋氧层(Bi2O2)2+和两个Br-层交替排列而成,这种独特的分层结构可以产生内部电场,从而缩短光生电

荷的迁移距离,这十分有利于光催化反应[4-6]。然而,BiOBr上光生电子和空穴容易复合,限制了BiOBr在

光催化领域中的应用。调控氧空位、金属掺杂和构筑异质结等改性策略,已被广泛应用于改善BiOBr的光

催化CO2还原性能。Guan等人通过一锅法成功制备了Zn掺杂的BiOBr光催化剂(BOB-Zn),Zn掺杂诱导

了氧空位(OV)的产生[7]。在BOB-Zn光催化剂中,OV 作为电子陷阱中心,在增强载流子运输过程中起主导

作用,同时Zn的掺杂会进一步强化电子捕获效应。在Zn掺杂和OV 的协同作用下,BOB-Zn光催化还原

CO2生成CH4的产量较BiOBr提高了1.75倍。
光催化效率主要与光生载流子的转移和分离、氧化还原能力和催化活性位点有关。通过耦合另一种半

导体构建异质结,可以加速电荷转移和提高催化性能。在S型异质结中,氧化型半导体(OP)导带上的电子

向还原型半导体(RP)的价带转移,并与RP价带上的空穴复合,从而使得OP上的光生空穴和RP上的光生

电子得到保留。S型异质结将光生电子和光生空穴分离在两个不同的半导体催化剂上,提升了光生载流子

的分离效率。此外,光生电子和空穴都分布在氧化还原能级较高的导带和价带上,显著提高了光催化剂的氧

化还原能力。因此,通过构建S型异质结可以促进BiOBr上的光生载流子的转移和分离[8],并保留BiOBr
的氧化还原能力。

In2O3是一种n型半导体,具有无毒性和合成方法简单等优点,被广泛应用于光催化领域。Liang等人

通过静电自组装的方法制备了TiO2/In2O3-x
 II型异质结复合光催化剂,用于光催化CO2 还原[9]。与

In2O3相比,TiO2/In2O3-x 表现出增强的光催化CO2 还原活性,其C2 选择性达到56.66%。TiO2/

In2O3-x 光催化性能增强主要是因为在TiO2/In2O3-x 中形成了能带交错的II型异质结,有效地减少了电

荷的复合。根据上述讨论可知,In2O3具有合适的能带结构,可与BiOBr形成S型异质结,进而改善BiOBr
的光催化性能。

本文采用水浴浸渍法将In2O3负载在BiOBr上,成功制备了In2O3/BiOBr
 

S型异质结复合材料。在可

见光下测试In2O3/BiOBr复合材料光催化CO2还原的活性和稳定性。根据原位红外光谱和XPS价带谱等

表征结果,分析了In2O3/BiOBr的能带结构和可能的反应机理。该S型异质结光催化剂的制备过程简单,
界面处形成的内置电场显著提高了光生电子和空穴的分离效率,这项工作为增强BiOBr光催化性能提供了

新的思路。

1 实验

1.1 实验试剂

Bi(NO3)3·5H2O(分析纯)购于广东光华科技股份有限公司;聚乙烯吡咯烷酮(PVP)(K-30,Mr
 =

 

44
 

000~54
 

000)购于上海麦克林生化科技有限公司;KBr(分析纯)购于天津市光复科技发展有限公司;

NaOH(分析纯)、InCl3·4H2O(99.99%)和C2H5NS(99.0%)购于阿拉丁生化科技股份有限公司;乙二醇

(分析纯)购于四川西陇科学有限公司;CO2(99.999%)购于广东华特气体有限公司。

665  聊城大学学报(自然科学版) 第1卷



1.2 催化剂的制备

1.2.1 BiOBr的制备。溶液A:在40
 

mL去离子水中加入2.42
 

g
 

Bi(NO3)3·5H2O和200
 

mg
 

PVP,在室

温下搅拌1
 

h。溶液B:在40
 

mL去离子水中加入0.59
 

g
 

KBr,在室温下搅拌1
 

h。随后,将溶液B转移到溶

液A中,采用浓度为2
 

mol/L的NaOH溶液将混合溶液的pH值调到6。继续在室温下继续搅拌1
 

h后,将
溶液转移到200

 

mL内衬为聚四氟乙烯的高压反应釜中,在160
 

℃下保持12
 

h。待冷却至室温后,在

8
 

000
 

r/min下用去离子水离心洗涤5次,将离心得到的白色样品置于真空干燥箱中,在60
 

℃下干燥12
 

h。

1.2.2 In2O3 的制备。取2.93
 

g
 

InCl3·4H2O和1.87
 

g
 

C2H5NS溶解于60
 

mL乙二醇和去离子水的混合

溶液中(乙二醇和去离子水的体积比为1∶5),在室温下搅拌1
 

h。随后将混合溶液转移到100
 

mL内衬为聚

四氟乙烯的高压反应釜中,在150
 

℃下保持12
 

h。待冷却至室温后,用无水乙醇离心洗涤4次,将离心得到

的样品在80
 

℃下干燥12
 

h。接着,将干燥好的样品置于马弗炉中,以5
 

℃/min升温至600
 

℃,保温3
 

h。待

样品冷却至室温后,经研磨得到In2O3。

1.2.3 xIn2O3/BiOBr的制备(x
 

=
 

1、3、5、7;x%为In2O3 占BiOBr的质量分数)。取一定量制备好的

In2O3分散在40
 

mL去离子水中并超声分散30
 

min,然后加入0.20
 

g制备好的BiOBr,在60
 

℃水浴下磁力

搅拌8
 

h。将样品用去离子水抽滤洗涤后,在60
 

℃下真空干燥12
 

h,得到xIn2O3/BiOBr复合材料。

1.3 催化剂的表征

为了分析催化剂的晶体结构,在布鲁克A24A10型X射线衍射仪(XRD,德国布鲁克公司)上获得XRD
谱图,其中辐射源为Cu

 

Kα,扫描速度为10(°)/min。利用TENSOR
 

Ⅱ型傅立叶变换红外光谱仪(FT-IR,德
国布鲁克公司)获得催化剂的FT-IR光谱,分析催化剂的表面基团。采用Gemini

 

300扫描电子显微镜

(SEM,德国蔡司公司)观察催化剂的形貌。采用JEM-F200透射电子显微镜(TEM,日本电子株式会社)对
催化剂的微观形貌、能谱(EDS)和高角环形暗场扫描透射(HAADF-STEM)进行分析。在美国Thermo

 

Sci-
entific公司K-Alpha仪器上获得X射线光电子能谱(XPS),分析催化剂表面元素的化学态,X射线源为Al

 

Kα射线(1
 

486.6
 

eV)。利用TU-1901紫外-可见分光光度计(北京谱析通用仪器有限公司)获得紫外-可见

漫反射吸收光谱(UV-Vis
 

DRS),分析催化剂的光吸收性能。在Tristar
 

Ⅱ(美国麦克仪器公司)物理吸附仪

上,采用N2 吸附/脱附测试对样品的比表面积和孔结构进行研究,采用Brunauer-Emmett-Teller(BET)方
程计算样品的比表面积,采用Barrett-Joyner-Halenda(BJH)获得样品的孔结构信息。在Lumina荧光光谱

仪(美国赛默飞世尔科技公司)上采集样品的荧光光谱(PL),分析样品中光生电子和空穴的分离效率。

1.4 光电化学测试

光电化学测试在CHI
 

760E电化学工作站(上海辰华仪器有限公司)上进行。采用三电极系统进行测

试,参比电极使用Ag/AgCl电极,对电极使用Pt电极,电解液使用0.5
 

mol/L的Na2SO4 溶液。工作电极

的制备过程为:将20
 

mg催化剂加入400
 

L无水乙醇中,再加入20
 

L
 

Nafion全氟化树脂溶液,在25
 

℃下

超声分散2
 

h。接着移取20
 

L上述分散均匀的混合溶液,均匀滴加在面积为1
 

cm2(1
 

cm×1
 

cm)的FTO
导电玻璃上,静置自然干燥。瞬态光电流响应使用配置了400

 

nm截止滤光片的300
 

W 氙灯(CEL-
HXF300-T3,北京中教金源科技有限公司)作为光源进行测试。电化学阻抗(EIS)在振幅为5

 

mV,频率范围

为0.01~106
 

Hz的条件下进行测试。莫特-肖特基(Mott-Schottky)曲线使用10
 

mV的交流振幅,分别在

1.0、1.5和2.0
 

kHz三个频率下进行测试。

1.5 光催化CO2 还原的活性和稳定性测试

光催化CO2还原反应在顶照式石英反应器中进行。使用配置了400
 

nm截止滤光片的300
 

W氙灯作

为光源,平均光功率密度为170
 

mW/cm2。将30
 

mg催化剂超声分散于2
 

mL去离子水中,然后将悬浊液均

匀涂覆在磨砂石英片上,然后在60
 

℃下真空干燥12
 

h。将表面负载了催化剂的磨砂石英片置于体积为168
 

mL的光反应器底部,以40
 

mL/min的流速鼓泡通入CO2和H2O蒸汽,持续30
 

min。光催化反应过程中,
使用循环冷却水(25

 

℃)控制反应器的温度。每隔1
 

h取0.5
 

mL气体用日本岛津GC-2030气相色谱检测分

析。光催化CO2还原生成CO速率的计算见公式
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v= n
m×t

, (1)

式中v为生成CO速率,单位为
 

mol·g-1·h-1;n为反应器中CO物质的量,单位为
 

mol;m 为催化剂的

质量,单位为g;t为反应时间,单位为h。
在催化剂稳定性测试中,将反应后的催化剂在60

 

℃真空干燥箱中干燥12
 

h,除去光催化剂表面可能存

在的吸附物,在相同条件下进行光催化CO2还原活性测试。在对比实验中,保持其他条件一致下每次仅改

变一个反应条件,分别为不加水蒸汽、不通入CO2(使用Ar代替CO2)、不加催化剂和不进行光照。

1.6 原位FT-IR光谱测试

首先将样品装入原位池中,然后以30
 

mL/min的速率通入高纯Ar,连续通0.5
 

h,以便将原位池中的空

气排出,将温度保持在140
 

℃以去除样品表面吸附的杂质。等原位池冷却到25
 

℃后,在黑暗条件下将CO2
和水蒸气(CO2通入超纯水中鼓泡,通气速率为30

 

mL/min)通入原位池中,通过循环冷却水将温度控制在

25
 

℃,在30
 

min内,每隔5
 

min采集一次数据。吸附完成后使用配置了400
 

nm截止滤光片的300
 

W氙灯

照射原位池中的催化剂,每隔5
 

min采集一次数据,从而获得黑暗和光照条件下的原位FT-IR光谱。

2 结果与讨论

2.1 物相组成和结构分析

采用XRD图谱分析BiOBr、In2O3 和xIn2O3/BiOBr的晶相和晶体结构,见图1(a)。在21.49°、

30.59°、35.46°和51.02°的衍射峰分别对应于In2O3的(211)、(222)、(400)和(440)晶面,表明In2O3 为体心

立方相(PDF#88-2160)[10]。在BiOBr的XRD谱图中,位于25.1°、31.7°、32.2°、46.2°和51.7°处的衍射峰

分别对应BiOBr的(101)、(102)、(110)、(200)和(212)晶面,表明BiOBr为四方相(PDF#09-0393)[11]。在

xIn2O3/BiOBr复合材料的XRD图谱中,可以同时观察到BiOBr和In2O3 的衍射峰,但是30.59°处对应于

In2O3的(222)面的衍射峰强度较弱,原因可能是In2O3的负载量较低导致In2O3的衍射峰较弱。
如图1(b)所示,利用FT-IR光谱研究了样品的组成和表面基团。在1

 

654
 

cm-1 和3
 

407
 

cm-1 处的特

征峰分别为表面吸附水分子的拉伸振动和OH-基团的弯曲振动[12]。位于526
 

cm-1 处的特征峰归因于

Bi O键的拉伸振动[13-14],位于1
 

000~1
 

500
 

cm-1 处的特征峰归因于Bi Br键的对称振动和不对称振

动[15-16]。在In2O3的FT-IR光谱中,450和568
 

cm-1 处的峰值对应于In O键的拉伸振动,603
 

cm-1 处

的峰值归因于In O键的弯曲振动[17]。在xIn2O3/BiOBr的FT-IR光谱中,可以同时观察到In2O3 和

BiOBr的特征峰,进一步表明xIn2O3/BiOBr复合材料的成功制备。

  注:(a)
 

XRD图谱;(b)
 

FT-IR光谱。

图1 BiOBr、In2O3 和xIn2O3/BiOBr的XRD图谱和FT-IR光谱

Fig.
 

1 XRD
 

patterns
 

and
 

FT-IR
 

spectra
 

of
 

BiOBr,
 

In2O3,
 

and
 

xIn2O3/BiOBr
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2.2 比表面积和孔结构

采用N2吸附/脱附实验对In2O3、BiOBr和xIn2O3/BiOBr的比表面积和孔径分布进行了研究,结果如

图2所示。图2(a)展示了样品的N2吸附/脱附等温线,可以看出催化剂的N2 吸附/脱附等温线均属于IV
型,回滞环均为H3型[18]。图2(b)为BiOBr、In2O3和xIn2O3/BiOBr的孔径分布图,xIn2O3/BiOBr的孔径

分布曲线与BiOBr大致相同。从表1可知,BiOBr和In2O3 的比表面积分别为24.56
 

m2/g和5.54
 

m2/g。
当BiOBr与In2O3复合得到xIn2O3/BiOBr复合材料后,复合材料的比表面积比BiOBr小,这可能是制备

过程中BiOBr发生了聚集,导致样品的比表面积减小。虽然较大的比表面积可使反应位点增多,有利于提

高表面的氧化还原反应速率,但是比表面积并不是光催化性能的决定性因素,而异质结构的形成能够提高光

生电子和空穴的分离效率,可显著提高光催化的活性。此外,BiOBr和xIn2O3/BiOBr的孔径约为6~7
 

nm,这表明BiOBr和xIn2O3/BiOBr均具有介孔结构。介孔结构为催化剂提供了更多的吸附位点,有利于

促进光催化CO2还原反应[19]。

 注:(a)
 

N2吸附-脱附等温线;(b)
 

孔径分布。

图2 BiOBr、In2O3 和xIn2O3/BiOBr的N2 吸附-脱附等温线和孔径分布

Fig.
 

2 N2
 adsorption-desorption

 

isotherms
 

and
 

pore
 

size
 

distribution
 

of
 

BiOBr,
 

In2O3,
 

and
 

xIn2O3/BiOBr

表1 BiOBr、In2O3 和xIn2O3/BiOBr的比表面积和平均孔径

Tab.
 

1 Specific
 

surface
 

areas
 

and
 

average
 

pore
 

diameters
 

of
 

BiOBr,
 

In2O3,
 

and
 

xIn2O3/BiOBr

Photocatalyst Specific
 

surface
 

area/(m2·g-1) Average
 

pore
 

diameter/nm

BiOBr 24.56 7.05

In2O3 5.54 13.02

1In2O3/BiOBr 19.32 6.85

3In2O3/BiOBr 20.92 6.96

5In2O3/BiOBr 19.20 7.39

7In2O3/BiOBr 20.04 6.91

2.3 催化剂形貌和微观结构

图3为样品的SEM图。如图3(a,
 

b)所示,BiOBr具有纳米花结构,直径约为1~2
 

m。如图3(c,
 

d)

所示,In2O3由纳米颗粒堆叠组成,颗粒直径约在1~2
 

m之间。从xIn2O3/BiOBr的SEM图〔图3(e~l)〕

可以看出,In2O3颗粒分散在BiOBr上,且随着In2O3含量的增加,In2O3堆叠在BiOBr纳米花表面。
采用TEM进一步对In2O3和5In2O3/BiOBr的形貌和组成进行分析,结果如图4所示。由图4(a~c)

可知,In2O3为纳米颗粒结构,间距为0.216
 

nm的晶格条纹对应于In2O3 的(332)晶面[20]。图4(d,
 

e)为

5In2O3/BiOBr的TEM图,可以看出In2O3和BiOBr紧密接触。从图4(f)中的高分辨TEM图可以看到明
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显的晶格条纹,其中0.196
 

nm的晶格条纹对应于BiOBr的(200)晶面[21],0.292
 

nm的晶格条纹对应于

In2O3的(222)晶面[22-23]。此外,从图4(f)中还可以观察到In2O3和BiOBr之间具有紧密的接触界面。图4
(g)为5In2O3/BiOBr复合材料的HAADF-STEM图和相应的EDS元素映射图,结果表明Bi、O、Br和In元

素均匀分布在5In2O3/BiOBr中,表明In2O3在BiOBr上均匀分散,进一步验证了复合材料的成功制备。

 注:(a,b)
 

BiOBr;(c,d)
 

In2O3;(e,f)
 

1In2O3/BiOBr;(g,h)
 

3In2O3/BiOBr;(i,j)
 

5In2O3/BiOBr;(k,l)
 

7In2O3/BiOBr的SEM图。

图3 样品的SEM图

Fig.
 

3 SEM
 

images
 

of
 

samples

  注:(a~c)
 

In2O3和(d~f)
 

5In2O3/BiOBr的TEM图和高分辨TEM图;(g)
 

5In2O3/BiOBr的HAADF-STEM图和相应的EDS元

素映射图。

图4 样品的TEM图、HAADF-STEM图和EDS元素映射图

Fig.
 

4 TEM
 

images,
 

HAADF-STEM
 

image
 

and
 

the
 

corresponding
 

EDS
 

element
 

mappings
 

of
 

samples
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2.4 催化剂表面化学态分析

利用XPS谱图分析了催化剂的表面化学态。图5为BiOBr、In2O3和5In2O3/BiOBr的XPS全谱图,可
以看出,In2O3主要由In和O元素组成,BiOBr主要由Bi、O和Br元素组成。此外,在5In2O3/BiOBr复合

材料中出现了In元素的特征峰,进一步证明了5In2O3/BiOBr复合材料的成功制备。

图5 BiOBr,In2O3 和5In2O3/BiOBr的XPS全谱图

Fig.
 

5 XPS
 

survey
 

spectra
 

of
 

BiOBr,
 

In2O3,
 

and
 

5In2O3/BiOBr

采用高分辨率XPS谱图进一步对催化剂的表面化学态

进行了分析,结果如图6所示。图6(a)为Bi
 

4f
 

XPS谱图,从
图中可知,BiOBr在158.6和163.9

 

eV处的特征峰分别归属

于Bi
 

4f7/2和Bi
 

4f5/2,表明在BiOBr中Bi元素以Bi3+的形式

存在[24]。而在5In2O3/BiOBr中,与BiOBr比较,Bi
 

4f特征

峰向更高的结合能偏移。从Br
 

3d的XPS谱图〔图6(b)〕中
可知,BiOBr在68.7和67.7

 

eV处的特征峰分别归属于Br
 

3d3/2和Br
 

3d5/2[25],表明Br-的存在。负载In2O3 后,Br
 

3d
的特征峰向更高的结合能偏移。从图6(c)可以看出,BiOBr
中O

 

1s的特征峰分别位于530.7和529.3
 

eV处,表明Bi
O键的存在。In2O3中的O

 

1s位于531.7和529.7
 

eV的特

征峰归属于In O键。在5In2O3/BiOBr中,O
 

1s的特征峰

与BiOBr相比,向结合能更大的方向偏移。而相比于In2O3,

5In2O3/BiOBr中O
 

1s特征峰则向结合能更小的方向偏移。

  注:(a)
 

Bi
 

4f;(b)
 

Br
 

3d;(c)
 

O
 

1s;(d)
 

In
 

3d。

图6 光催化剂的XPS谱图

Fig.
 

6 XPS
 

spectra
 

of
 

photocatalysts

图6(d)为In
 

3d的XPS谱图,位于451.8和444.2
 

eV处的特征峰分别属于In
 

3d3/2 和In
 

3d5/2。在
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5In2O3/BiOBr中,In
 

3d的特征峰向结合能更小的方向偏移。在441.7
 

eV处的特征峰属于Bi
 

4d5/2[26],
443.7

 

eV处的特征峰属于In
 

3d5/2,Bi
 

4d5/2的峰值与In
 

3d5/2的峰值发生了重叠,并且由于In
 

3d5/2 的峰较

弱,所以在441.7
 

eV附近出现了以Bi
 

4d5/2特征峰为主的宽峰。由此可知,与纯BiOBr相比,复合材料中Bi
 

4f、Br
 

3d和O
 

1s的特征峰向结合能更大的方向偏移,而与In2O3比较,In
 

3d的特征峰向结合能更小的方向

偏移,表明BiOBr上电子云密度降低,In2O3 上电子云密度增大。因此,当BiOBr和In2O3 接触时,电子从

BiOBr流向In2O3,形成了内置电场,有利于光生电子和空穴的分离。
2.5 光吸收性能测试

通过UV-vis
 

DRS光谱对In2O3、BiOBr和xIn2O3/BiOBr的光吸收性能进行了分析,结果如图7所示。
从图7(a)可以看出,与BiOBr比较,xIn2O3/BiOBr复合材料的吸收边随In2O3 含量的增加而逐渐红移,表
明In2O3的引入扩大了BiOBr的光吸收范围。此外,根据公式(2)和公式(3)可以计算得到In2O3 和BiOBr
的禁带宽度分别为2.67和2.95

 

eV[27],见图7(b)。
F(R�)

 

=
 

(1-R�)2/(2R�), (2)

hν
 

=
 

1
 

240/λ, (3)
式中R∞为样品无限厚时的反射率;h为普朗克常数;� 为入射光电子频率,单位为

 

Hz;λ为入射光波长,单
位为nm。

  注:(a)
 

UV-vis
 

DRS光谱;(b)
 

BiOBr和In2O3的禁带宽度分析。

图7 BiOBr、In2O3 和xIn2O3/BiOBr的光吸收性能

Fig.
 

7 The
 

light
 

absorption
 

performance
 

of
 

BiOBr
 

and
 

In2O3

  注:(a)
 

PL光谱;(b)
 

瞬态光电流响应;(c)
 

EIS谱图。

图8 样品的PL光谱、瞬态光电流响应和EIS谱图

Fig.
 

8 PL
 

spectra,
 

transient
 

photocurrent
 

responses
 

and
 

EIS
 

spectra
 

of
 

samples

2.6 电荷转移与分离

采用PL光谱、瞬态光电流响应和电化学阻抗谱(EIS)分析了催化剂中光生电子和空穴的分离和转移效
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率,结果如图8所示。图8(a)为BiOBr、In2O3 和5In2O3/BiOBr的PL光谱图。一般来说,荧光强度越强,

则光生电子和空穴就越容易复合[28-29]。由图8(a)可知,BiOBr的荧光强度最强,说明BiOBr的光生电子和

空穴的复合率最高。而In2O3的荧光强度最低,表明In2O3的光生电子和空穴最不容易复合。5In2O3/BiO-
Br的荧光强度低于BiOBr,表明In2O3与BiOBr复合有利于加快光生电子和空穴的分离,提高了光生载流

子的分离效率。此外,当催化剂的瞬态光电流响应较弱时,催化剂上光生电子和空穴的分离效率较低[30]。
图8(b)为样品的瞬态光电流响应图,从图中可以看出,当BiOBr和In2O3 复合后,xIn2O3/BiOBr瞬态光电

流密度高于单一组分的BiOBr和In2O3,表明In2O3的加入促进了BiOBr中光生电荷的分离,xIn2O3/BiO-
Br具有更高的电荷分离效率,且5In2O3/BiOBr的光生载流子分离效率最高。图8(c)为BiOBr、In2O3 和

xIn2O3/BiOBr的电化学阻抗谱图(EIS)。EIS曲线的半径越小,代表光生载流子的迁移阻力越小[31]。在图

8(c)中,In2O3的EIS曲线的半径最大,表明In2O3 中光生电子转移阻力最大,光生电子难以迁移到催化剂

表面参与反应,不利于光催化反应的进行。5In2O3/BiOBr的EIS曲线半径最小,说明5In2O3/BiOBr中光

生电子转移阻力最小,这将促进光生电子和空穴的分离和转移。

  注:BiOBr和xIn2O3/BiOBr光催化CO2还原为CO的(a)
 

产量和(b)
 

速率;(c)
 

5In2O3/BiOBr光催化CO2还原的对

照实验;(d)
 

BiOBr和5In2O3/BiOBr光催化CO2还原的稳定性测试。

图9 样品光催化CO2 还原的活性测试、对照实验和稳定性测试

Fig.
 

9 Activity
 

testing,
 

control
 

experiment
 

and
 

stability
 

test
 

of
 

photocatalytic
 

CO2
 reduction

 

over
 

samples

2.7 光催化CO2 还原的活性和稳定性测试

在可见光下进行光催化CO2还原的活性测试,研究In2O3 的加入对BiOBr光催化性能的影响,结果如

图9所示。从图9(a)中可以看出,在可见光照射(λ
 

≥
 

400
 

nm)4
 

h后,BiOBr光催化CO2还原为CO的产量

为9.6
 

mol/g,而In2O3 在可见光下没有光催化CO2 还原活性。如图9(b)所示,5In2O3/BiOBr光催化

CO2还原生成CO的速率最高,为4.03
 

mol·g-1·h-1,而BiOBr生成CO的速率为2.4
 

mol·g-1·h-1。
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xIn2O3/BiOBr光催化CO2还原生成CO的产量均大于BiOBr,并且呈现先增大后减小的趋势。进行光催

化反应4
 

h后,5In2O3/BiOBr的光催化CO2还原生成CO的产量最高,达到了16.12
 

mol/g,是BiOBr的

1.68倍。当In2O3的质量分数低于5%时,在xIn2O3/BiOBr复合材料中形成的异质结较少,不能有效地促
进光生电子和空穴的分离和转移。当In2O3的含量为7%时,过量的异质结会覆盖BiOBr的活性位点,不利
于光催化反应的进行。图9(c)为5In2O3/BiOBr光催化CO2 还原反应的对照实验。在黑暗下、没有CO2
(通入Ar代替CO2)和没有催化剂时,光照4

 

h后均没有检测到任何气体产物,只有在光照、CO2 和催化剂
均存在下才展现出光催化CO2还原活性,表明光照、CO2 和催化剂是光催化CO2 还原反应的必要条件,同
时CO2气体是光催化CO2还原反应中唯一的碳源。为研究催化剂在光催化反应中的稳定性,对BiOBr和

5In2O3/BiOBr进行了4次光催化循环测试,结果如图9(d)所示。可以看出,在连续进行4次光催化循环实
验后,BiOBr光催化CO2还原生成CO的产量下降了45%,而5In2O3/BiOBr下降了47%。

为了研究催化剂活性下降的原因,对光催化反应后的催化剂进行了表征。图10为经过4次循环实验后

催化剂的XRD和FT-IR表征结果。从图10(a)中可以看出,5In2O3/BiOBr在经历4个循环后其XRD特征
峰的强度基本没变,特征峰的位置也未发生明显偏移,表明循环后5In2O3/BiOBr的结构没有明显改变。此
外,通过FT-IR对光催化循环后的5In2O3/BiOBr进行了分析〔图10(b)〕,发现Bi O和Bi Br键分别在

526
 

cm-1处和1
 

000~1
 

500
 

cm-1处的特征峰位置没有显著变化,表明5In2O3/BiOBr在光催化循环反应前

后的结构没有变化。

  注:(a)
 

XRD谱图;(b)
 

FT-IR光谱图。

图10 5In2O3/BiOBr反应前和反应后的XRD谱图和FT-IR光谱图

Fig.
 

10 XRD
 

patterns
 

and
 

FT-IR
 

spectra
 

of
 

5In2O3/BiOBr
 

before
 

and
 

after
 

reaction

采用扫描电子显微镜(SEM)进一步分析了5In2O3/BiOBr光催化的稳定性,如图11所示。5In2O3/
BiOBr光催化CO2还原反应后形貌与反应前相比没有发生明显变化,表明5In2O3/BiOBr在光催化CO2 还
原反应中表现出了良好的形貌稳定性。因此,5In2O3/BiOBr光催化CO2还原活性下降的原因可能是,在光
催化过程中In2O3从BiOBr表面剥落,导致异质结界面减少,从而导致光催化CO2还原生成CO的产量下降。

  注:(a)
 

反应前;(b)
 

反应后。

图11 5In2O3/BiOBr反应前和反应后的SEM图

Fig.
 

11 SEM
 

images
 

of
 

5In2O3/BiOBr
 

before
 

and
 

after
 

reaction
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2.8 光催化CO2 还原的反应机理

为了进一步研究5In2O3/BiOBr光催化CO2还原的反应机理,采用原位FT-IR光谱对催化剂上CO2的

吸附和活化进行了研究,结果如图12所示。在黑暗条件下,CO2和H2O在BiOBr和5In2O3/BiOBr催化剂

表面吸附的原位红外光谱如图12(a~c)所示,可以观察到单齿碳酸盐、碳酸氢盐和甲酸盐等中间产物。其

中,1
 

296
 

cm-1处的特征峰对应于单齿碳酸盐[32],1
 

267、1
 

445和1
 

467
 

cm-1 处的峰属于碳酸氢盐[33]。在

1
 

701
 

cm-1处的特征峰对应于甲酸根,这是生成CO的核心中间体[34]。在1
 

662和1
 

654
 

cm-1处的特征峰

归因于H2O在催化剂表面的吸附[35]。
图12(b~d)为不同光照时间下,CO2 和H2O在BiOBr和5In2O3/BiOBr上吸附的原位红外光谱。从

图中可以看出,光照后BiOBr和5In2O3/BiOBr在1
 

663
 

cm-1处的H2O吸附特征峰强度明显降低,这可能

是光照后H2O蒸汽受热从样品表面脱附导致,也有可能部分H2O蒸汽参与到光催化CO2 反应中,从而导

致H2O的量减少。在1
 

701
 

cm-1处的甲酸根特征峰峰强度随着光照时间的增加而增强,表明在光照过程

中有更多中间产物的生成,有利于CO2的活化和光催化CO2还原为CO的反应。

 注:(a,
 

c)
 

黑暗下;(b,
 

d)
 

光照下。

图12 黑暗下和光照下BiOBr和5In2O3/BiOBr的原位FT-IR光谱

Fig.
 

12 In
 

situ
 

FT-IR
 

spectra
 

of
 

BiOBr
 

and
 

5In2O3/BiOBr
 

in
 

the
 

dark
 

and
 

under
 

light
 

irradiation

为了进一步研究催化剂的能带结构,测试了催化剂的Mott-Schottky曲线,如图13所示。从图13中可

以看出,In2O3和BiOBr的Mott-Schottky曲线斜率均为正数,说明两者均是n型半导体[36],并且In2O3 和

BiOBr的平带电势(Efb)分别为-0.24和-0.34
 

V〔vs.
 

E(Ag/AgCl),pH
 

=
 

7〕,即0.37和0.27
 

V(vs.
 

NHE,pH
 

=
 

0)。理论上,光催化剂的平带电势近似等于费米能级(Ef)[37]。因此,In2O3和BiOBr的费米能

级为0.37和0.27
 

V(vs.
 

NHE,pH
 

=
 

0)。
采用XPS价带谱研究了In2O3和BiOBr的价带位置,结果如图14所示。In2O3 和BiOBr相对于费米

能级的价带电位分别为2.27和1.36
 

V,因此可以计算得到In2O3 和BiOBr的价带电位(EVB)分别为2.64
和1.63

 

V(vs.
 

NHE,pH
 

=
 

0)。此外,根据图7(b)可知,BiOBr和In2O3的禁带宽度分别为2.95和2.67
 

eV。
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根据公式(4)计算出BiOBr和In2O3的导带电位(ECB)分别为-0.03和-1.32
 

V(vs.
 

NHE,pH
 

=
 

0)。

ECB
 =

 

EVB-Eg, (4)
式中ECB为导带电位,单位为V;EVB为价带电位,V;Eg为禁带宽度,单位为eV。

 注:(a)
 

In2O3;(b)
 

BiOBr。

图13 In2O3 和BiOBr在频率为1、1.5和2
 

kHz的Mott-Schottky曲线

Fig.
 

13 Mott-Schottky
 

plots
 

of
 

In2O3
 and

 

BiOBr
 

at
 

frequencies
 

of
 

1,
 

1.5
 

and
 

2
 

kHz

图14 In2O3 和BiOBr的XPS价带谱

Fig.
 

14 XPS
 

valence
 

band
 

spectra
 

of
 

BiOBr
 

and
 

In2O3

结合表征和光催化CO2 还原活性测试的结果,提出了

In2O3/BiOBr复合材料光催化还原CO2 的机理,如图15所

示。从图15中可以看出,BiOBr的费米能级比In2O3 的费

米能级更负,当BiOBr和In2O3 接触时,电子从BiOBr流向

In2O3,直到界面费米能级平衡为止。在界面处,BiOBr侧带

正电,In2O3 侧带负电,BiOBr的能带向上弯曲,In2O3 的能

带向下弯曲,并在界面处形成了内部电场(IEF)。在内部电

场的作用下,In2O3 导带上产生的光生电子(e-)与BiOBr价

带上的空穴(h+)结合,而In2O3 价带上的空穴与BiOBr导

带上的光生电子可分别用于氧化反应和还原反应,光生电子

和空穴的转移路径与S型异质结相符。在可见光照射下,

CO2和H2O在催化剂表面被吸附活化为COOH*等中间产

物,COOH*是生成CO的关键中间体,生成CO的路径可能

为CO2→COOH*→CO*→CO。

图15 In2O3/BiOBr光催化CO2 还原的机理

Fig.
 

15 Mechanism
 

of
 

photocatalytic
 

CO2
 reduction

 

over
 

In2O3/BiOBr
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3 结论

本文先采用水热法制备了In2O3,再使用水浴浸渍法将In2O3 负载在BiOBr上,成功构建了In2O3/

BiOBr
 

S型异质结复合材料。采用XRD、FT-IR、SEM、TEM、XPS、UV-vis
 

DRS、PL光谱和电化学测试等表

征技术研究了In2O3/BiOBr复合材料的结构、组成和表面化学态等。结果表明,In2O3 的负载没有改变

BiOBr的形貌和组成,且In2O3与BiOBr之间形成了紧密的接触界面,有利于光生电子和空穴的分离。光

催化CO2还原的活性测试结果表明,In2O3 的最佳负载量为5%,5In2O3/BiOBr光催化CO2 还原生成CO
的产量为16.12

 

mol/g,是BiOBr(9.6
 

mol/g)的1.68倍。采用XPS价带谱、莫特-肖特基曲线和原位FT-

IR光谱等分析了In2O3/BiOBr复合材料的光催化CO2还原的反应机理,在In2O3 与BiOBr之间形成了内

部电场,在内部电场的作用下,In2O3导带上产生的光生电子与BiOBr价带上的空穴结合,而In2O3 价带上

的空穴与BiOBr导带上的光生电子可分别用于氧化反应和光催化CO2还原反应,CO2 和H2O在BiOBr表

面被吸附活化为COOH*等中间产物,而COOH*是生成CO的关键中间体,生成CO的路径可能为CO2→
COOH*→CO*→CO。
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