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摘要:ＣｄＴｅ 量子点在可见光下具有优异的光催化制氢活性ꎬ将 ＣｄＴｅ 量子点修饰到石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)表面可以进一

步提高其产氢活性ꎮ 采用一步水热法合成了 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎬ并用 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＤＲＳ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＰＬ 对其进行分

析ꎮ 在以 ＣｏＣｌ２ 为助催化剂和抗坏血酸(Ｈ２Ａ)为牺牲剂的条件下ꎬ得到的复合光催化剂在可见光照射下比纯 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 和 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 表现出更高的产氢活性ꎮ 其中质量分数为 ２０％ ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的复合材料的 Ｈ２ 生成量为 ４􀆰 ８ ｍｍｏｌꎬ是纯 ＣｄＴｅ ＱＤｓ
的 ２􀆰 ４ 倍ꎮ
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化纳米材料ꎬ通讯联系人ꎬｚｈｏｕｙｉｈｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ有机聚合物半导体石墨相碳化氮高分

子材料(ｇ－Ｃ３Ｎ４)受到人们的广泛关注[１－５]ꎮ 首先ꎬ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的导带和价带电位分别为 － １􀆰 １ ｅＶ 和

＋１􀆰 ６ ｅＶ(ｖｓ.ＮＨＥꎬｐＨ＝ ０)ꎬ跨越了水的氧化和还原

电位ꎬ可以实现全分解水制氢ꎻ其次ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的带隙

较窄(２􀆰 ７ ｅＶ)ꎬ可以吸收可见光ꎻ另外ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 还具

有合成简单、成本低廉、光化学稳定性高和环境友好

等特点ꎮ 然而ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 依然存在光吸收范围窄和光

生电荷容易复合等难题ꎬ而且ꎬ在没有助催化剂存在

的条件下ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 表现出很低的产氢活性ꎮ

量子点具有可调节的带隙、丰富的表面特性和

大的比表面积等优点吸引了人们的广泛研究ꎮ 在光

催化制氢研究中ꎬ报道了具有较高产氢效率的是

ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ 等硫族化合物量子点[６－９]ꎮ Ｈｅｎｓｅｌ
等[１０]利用 ＣｄＳｅ ＱＤｓ 对 ＴｉＯ２ 进行敏化ꎬ被 ＣｄＳｅ ＱＤｓ
敏化后的 ＴｉＯ２ 的光吸收范围发生红移拓展至 ４００~
６００ ｎｍꎬ并表现出较高的可见光产氢活性ꎮ Ｌｉ 等[１１]

采用有机合成法并通过调节油酸用量和反应时间制

备了不同粒径的 ＣｄＳ－ＱＤｓꎬ粒径为 ２􀆰 ８ ｎｍ 的 ｐｔ －
ＣｄＳ ＱＤｓ 量子效率最高可达 １７􀆰 ３％ꎮ Ｗｕ 等[１２－１３]构

􀅰０１１􀅰
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筑了 Ｎｉｈ－ＣｄＴｅ ＱＤｓ 和具有核壳结构的 Ｎｉｈ －ＣｄＳｅ /
ＣｄＳ ＱＤｓ 光 催 化 制 氢 体 系ꎬ 产 氢 速 率 分 别 为

２１ μｍｏｌ / (ｈ􀅰ｍｇ)和 １５３ μｍｏｌ / ( ｈ􀅰ｍｇ)ꎮ Ｗｕ 和 Ｌｉ
等[１４]在 ＣｄＳｅ ＱＤｓ 上采用原位法生长 ＺｎＳｅ ＱＤｓꎬ形
成无机纳米簇ꎬ以抗坏血酸(Ｈ２Ａ)为牺牲剂ꎬＺｎＳｅ /
ＣｄＳｅ ＱＤｓ 的产氢速率可以达到 ３０ ０００ μｍｏｌ / (ｈ􀅰ｇ)ꎬ
是纯 ＣｄＳｅ ＱＤｓ 的产氢速率的 １８０ 倍ꎮ 量子点敏化

不仅提高了宽带隙半导体对可见光的响应性能ꎬ而
且在其界面间还可能形成各种异质结ꎬ从而进一步

促进光生载流子的分离ꎮ
笔者采用水热法将 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合

在一起ꎬ研究了 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 的质量分数对于 ＣｄＴｅ
ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化分解水产氢速率的影响ꎬ为高

可见光活性光催化剂的合成提供新思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

巯基丙酸、碲粉、硼氢化钠、氯化镉等ꎬ均为分

析纯ꎮ
光催化制氢装置为 Ｌａｂｓｏｌａｒ－ＩＩＩＡＧ 光解水制氢

系统(泊菲莱)ꎻ商业照明灯 ( ４００ ~ ８００ ｎｍꎬ光强

２００ ｍＷ / ｃｍ２)ꎻ马弗炉(ＳＸ－５－１２ 型)ꎻ磁力搅拌器ꎻ
真空干燥箱(ＤＺ－１Ａ 型)ꎻ光催化制氢反应器(自
制)ꎻＸ 射线衍射仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ)ꎻ透射电子显微镜

(ＴＥＣ１ＮＡＩＧ２ꎬ美国)ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｄＴｅ－ＱＤｓ 的制备

称取 ０􀆰 １２７ ６ ｇ 碲( Ｔｅ) 粉和 ０􀆰 ２ ｇ 硼氢化钠

(ＮａＢＨ４)ꎬ置于装有 ３ ｍＬ 去离子水的小试剂瓶中ꎬ
于 ０℃保存 ８ ｈꎬ得到前驱体(ＮａＨＴｅ)溶液ꎻ再称取

０􀆰 ４５６ ７ ｇ 氯化镉 ( ＣｄＣｌ２􀅰５ / ２Ｈ２Ｏ)ꎬ溶解于装有

５００ ｍＬ 去离子水的三口烧瓶中ꎬ持续搅拌下加入

３－巯基丙酸(ＭＰＡ)ꎬ并用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 调节混

合溶液 ｐＨ 至 １０ꎻ在 Ｎ２ 保护下持续搅拌ꎬ将 ＮａＨＴｅ
溶液用针管快速地注入到溶液中继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ
最后将上述溶液转移至 １５０ ｍＬ 反应釜中ꎬ将其置于

恒温烘箱 １２０℃反应 ３ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ所得样

品用无水乙醇沉淀 １２ ｈꎬ以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离

心 １０ ｍｉｎ 得到沉淀物ꎬ最后将得到的沉淀物于 ６０℃
真空干燥 ２４ ｈꎬ得到红色样品粉末ꎮ
１􀆰 ３　 ＣｄＴｅ－ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

根据文献[１５]中所述的方法制备 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ 称

取 １０ ｇ 三聚氰胺于马弗炉内ꎬ在空气气氛中以

５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温到 ５００℃ꎬ并在此温度下保

温煅烧 ２ ｈꎬ再加热至 ５２０℃保温 ２ ｈꎬ即可得 ｇ－Ｃ３Ｎ４

纳米片ꎮ 将 ５ ｍｇ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和 ０􀆰 ４５６ ７ ｇ 氯化镉

(ＣｄＣｌ２􀅰５ / ２Ｈ２Ｏ)加入 ５００ ｍＬ 去离子水中ꎬ磁力搅

拌 １ ｈꎬ再加入 ３－巯基丙酸(ＭＰＡ)搅拌 １０ ｍｉｎ 混合

均匀ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 调节混合溶液 ｐＨ 至 １０ꎻ
全程 Ｎ２ 保护ꎬ持续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后将提前制备好的

ＮａＨＴｅ 溶液用针管快速注入到混合溶液中继续搅

拌 ３０ ｍｉｎꎮ 最后将上述溶液转移至 １５０ ｍＬ 反应釜

中ꎬ置于烘箱 １２０℃反应 ３ ｈꎬ待自然冷却至室温ꎬ所
得样品用无水乙醇(１ ∶１)沉淀 １２ ｈ 得到悬浊液ꎬ再
将悬浊液以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 １０ ｍｉｎ 得到沉

淀物ꎬ重复洗涤、离心操作 ３ 次ꎬ将得到的沉淀物在

６０℃下真空干燥 ２４ ｈꎬ得到 ＣｄＴｅ－ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与形貌

ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＣｄＴｅ ＱＤｓ 和 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的 Ｘ
射线衍射谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｄＴｅ－ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ＣｄＴｅ－ＱＤｓ

图 １　 纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４、纯 ＣｄＴｅ－ＱＤｓ、
ＣｄＴｅ－ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图

从图 １ 中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 １３􀆰 ０４°和 ２７􀆰 ４°
处有 ２ 个主要特征衍射峰ꎬ分别与四方晶系的 ｇ－
Ｃ３Ｎ４(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.８７－１５２６)的(００１)和(００２)晶面对

应[１６－１７]ꎮ ＣｄＴｅ ＱＤｓ 在 ２６􀆰 ４°和 ４３􀆰 ５°有 ２ 个特征

峰ꎬ分别对应于立方晶系 ＣｄＴｅ 的(１１１)和(２２０)晶
面[１８]ꎮ ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品中能同时观察到属

于 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征峰ꎬ说明复合物中包

含了 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图和 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 的

ＨＲＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 有着类

似于石墨烯的层状二维结构ꎬ粒径为 ３ ~ ５ ｎｍ 左右

的 ＣｄＴｅ 量子点在静电吸引力的作用下均匀且牢固

地附着在层状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎮ 由图 ２( ｃ)中可以看

􀅰１１１􀅰
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(ａ)ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＴＥＭ 图

(ｂ)ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

局部 ＴＥＭ 放大图

(ｃ)ＣｄＴｅ ＱＤｓ 的 ＨＲＴＥＭ 图

图 ２　 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的形貌图

出ꎬＣｄＴｅ ＱＤｓ 的结晶性能良好ꎬ可见明显的晶格条

纹ꎬ晶格间距为 ０􀆰 ３７３ ｎｍꎬ对应于 ＣｄＴｅ 的 (１１１)
晶面ꎮ
２􀆰 ２　 紫外－可见光光谱

制备的 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品的紫外－可见漫

反射光谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｄＴｅ ＱＤｓꎻ３—纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ３　 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品的

紫外－可见漫反射光谱图

由图 ３ 可以看出ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的吸收边缘的波长

为 ４６０ ｎｍꎬ对应的带隙是 ２􀆰 ７ ｅＶꎮ 纯 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 的

吸收边界在 ６５０ ｎｍꎬ所对应的带隙为 １􀆰 ８ ｅＶꎮ ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 复合后ꎬ复合体系的吸收边发生

了红移并拓宽其可见光响应范围至 ６００~６５０ ｎｍꎬ这
使得复合体系更加有效地使用太阳光产生光生电子

和空穴ꎮ
２􀆰 ３　 红外光谱分析

样品 ＣｄＴｅ ＱＤｓ、 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和纯 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的红外光谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＣｄＴｅ ＱＤｓꎻ２—ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ４　 样品 ＣｄＴｅ ＱＤｓ、ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的红外光谱图

由图 ４ 中纯 ｇ － Ｃ３Ｎ４、纯 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 和 ＣｄＴｅ
ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物之间红外光谱对比可以看出ꎬ
特征带主要在 １ ２００~１ ７５０ ｃｍ－１光谱范围内的几个

峰 １ ２３５、１ ３２２、１ ４２３、１ ５７２ ｃｍ－１和 １ ６４０ ｃｍ－１属于

ＣＮ 杂 环 的 拉 伸 振 动ꎻ 三 嗪 单 元 的 特 征 峰 在

８０６ ｃｍ－１ꎻ此外ꎬ３ ０００ ~ ３ ５００ ｃｍ－１的宽峰属于氨基

中的 Ｎ—Ｈ 键和吸附水中的 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振

动[１６ꎬ１９]ꎮ 对于纯 ＣｄＴｅ 而言ꎬ２ ９００~３ ４００ ｃｍ－１的宽

峰为羧酸官能团中的—ＯＨ 伸缩振动峰ꎬ１ ７２０ ｃｍ
附近的强峰为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ２ ５６５ ｃｍ－１附近

没有观察到—ＳＨ 的特征峰[２０]ꎬ说明在量子点合成

中ꎬ巯基丙酸中的—ＳＨ 与量子点表面的 Ｃｄ２＋ 发生

了配位ꎬ形成了巯基丙酸稳定的 ＣｄＴｅ ＱＤｓ[２１]ꎮ
ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物的 ＦＴ－ＩＲ 光谱分析结果

表明ꎬＣｄＴｅ ＱＤｓ 已经成功附着在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片上ꎬ
形成了纳米复合物ꎮ
２􀆰 ４　 光生电荷分离效率

为了进一步证实电子传输速率的快慢ꎬ利用稳

态荧光光谱和瞬态荧光光谱从动力学角度分析电子

转移过程ꎬ结果分别如图 ５、图 ６ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｄＴｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ５　 样品的稳态荧光光谱(激发波长 ３７５ ｎｍ)

荧光峰强度的降低主要是电子的转移所引起ꎬ
促进电子和空穴的分离效率ꎬ导致荧光的淬灭[２２]ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ在激发波长 ３７５ ｎｍ 的激发下ꎬｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的最强荧光峰在 ４５９ ｎｍꎻＣｄＴｅ ＱＤｓ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４

􀅰２１１􀅰
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１—ＣｄＴｅꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ＣｄＴｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ６　 样品的瞬态荧光光谱(激发波长 ３２５ ｎｍ)

复合后ꎬ其荧光峰发生了淬灭ꎬ表明在 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 复合物中ꎬＣｄＴｅ ＱＤｓ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 之间确实产生

了电荷转移ꎬ并且其电子空穴复合率低于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
瞬态荧光光谱可以计算出荧光的平均寿命ꎬ并间接

推测光生载流子的分离效率ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ样
品的瞬态荧光寿命大小为:ＣｄＴｅ ＱＤｓ > ｇ － Ｃ３Ｎ４ >
ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 拥有较

长的平均荧光寿命ꎬＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有较短的

平均荧光寿命ꎮ 样品的荧光平均寿命变短ꎬ说明

ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有最高的光生载流子的分离

效率ꎮ
通过测试样品 ＣｄＴｅ ＱＤｓ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｄＴｅ ＱＤｓ /

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的瞬时光电流和电化学阻抗谱[２３]ꎬ进一步

考察 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 之间电子转移速率的情

况ꎮ 样品的瞬时光电流如图 ７ 所示ꎮ

１—ＣｄＴｅ－ＱＤｓꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ＣｄＴｅ－ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ７　 样品的瞬时光电流

由图 ７ 可以看出ꎬ开光后ꎬ样品的光电流迅速增

加ꎬ之后光电流缓慢下降至平衡ꎻ闭光后ꎬ光电流下

降ꎮ ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的瞬时光电流大于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ
进一步证明荧光光谱的结论ꎬ在 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

中电子的迁移速率快于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
根据电化学阻抗谱图可以进一步比较电子迁移

速率的大小ꎮ 样品的电化学阻抗谱如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的圆弧半径大于

ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ即前者的电荷传递电阻大于后

者ꎮ 由此表明ꎬＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的电子迁移率快

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｄＴｅꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ＣｄＴｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ８　 样品的电化学阻抗谱

于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ此结果和瞬态荧光光谱的分析结果一

致ꎬ进一步验证 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有快速的电子

传输速率和高的电子空穴分离率ꎮ
综上所述ꎬ从热力学和动力学上可以推出 ＣｄＴｅ

ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有快的电子转移速率ꎬ有效促进光

生电子－空穴的分离ꎬ提高光催化制氢活性ꎮ
２􀆰 ５　 光催化活性和稳定性分析

纯 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 和纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 以及 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 复合物在可见光照射下的光催化产氢活性如

图 ９ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｄＴｅ ＱＤｓꎻ３—ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ９　 样品 ＣｄＴｅ ＱＤｓ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｄＴｅ ＱＤｓ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的可见光催化分解水产氢活性

在以 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ(６２􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ)为助催化剂、抗
坏血酸(２５ ｇ / Ｌ)为电子牺牲剂、ｐＨ 为 ４􀆰 ６５ 的反应

条件下ꎬ可见光光照 １０ ｈꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢量基本

为零ꎬ纯 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 的氢气产量为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ而

８０ ｍＬ ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 溶 液 的 氢 气 产 量 为

４􀆰 ８ ｍｍｏｌꎬ几乎是纯 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 氢气产量的 ２ 倍ꎮ 从

中可以看出ꎬ当 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 加入到 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 中ꎬ ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 光催化产氢活性有了很大的提高ꎮ 因此ꎬＣｄＴｅ
ＱＤｓ 是提高纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化活性的关键因素ꎬ这
是因为 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 有更大的比表面积和较高的电子

流动性ꎬ有利于电子的传输和提高光生载流子的分

离速率ꎮ
不同质量分数的 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢活

性对比如图 １０ 所示ꎮ
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１—１０％ ＣｄＴｅ / ＣＮꎻ２—１５％ ＣｄＴｅ / ＣＮꎻ３—２０％ ＣｄＴｅ / ＣＮꎻ
４—２５％ ＣｄＴｅ / ＣＮ

图 １０　 不同质量分数的 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

产氢活性比较

从图 １０ 中可以看出ꎬ在 １０ ｈ 的光照下 ２０％
ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢活性最好ꎮ

为了考察样品的光催化稳定性ꎬ对样品的光催

化循环活性进行了测试ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

１—ＣｄＴｅ ＱＤｓꎻ２—ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 １１　 样品 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

ＣｄＴｅ ＱＤｓ 光催化产氢的循环实验

由图 １１ 可以看出ꎬ产氢活性测试 ４０ ｈꎬ系统每

１０ ｈ 循环 １ 次ꎬ经过 ４ 次重复使用后ꎬＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 复合物的光解水制氢性能虽有所降低ꎬ但其循

环稳定性远高于纯 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 样品ꎬ原因是长时间

的反应ꎬ量子点在溶液中溶解ꎬ说明 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的复合

不仅提高了 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 的光催化制氢性能ꎬ而且还

增强了其光催化稳定性ꎮ 原因是 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 与 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 之间形成了异质结ꎬ从而抑制了电荷的复合并

延长了电荷的稳态寿命ꎬ从而使更多的电子参与分

解水制氢的反应ꎮ

３　 结论

通过一步水热法合成了一系列 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料ꎮ 结果表明ꎬ在 ＬＥＤ 灯照射

下ꎬ所制备的 ＣｄＴｅ ＱＤｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化材料表现出

优异的光催化分解水产氢活性和理想的光催化稳定

活性ꎬ主要是因为 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 之间形成了

异质结ꎬ有利于光生载流子的有效分离ꎮ 其中 ＣｄＴｅ

ＱＤｓ 最佳的质量分数为 ２０％ꎬ所对应的产氢效率为

４􀆰 ８９ μｍｏｌ / ｈꎬ是纯的 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 的 ２􀆰 ４ 倍ꎮ 该方法

为制备 ＣｄＴｅ ＱＤｓ 复合碳材料提供了普适性方法ꎬ
为高效利用太阳能光解水制氢的实际应用提供理论
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酸钠的乳化能力ꎬ分出水的时间越长ꎬ乳化能力越

好ꎮ 质量分数为 ０􀆰 １％的 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 和十六烷基

羧酸钠分出 ５ ｍＬ 水相的时间分别为 ７３５ ｓ 和 ２８９ ｓꎮ
可见ꎬＤＣ１６－Ｐ －１６ 乳化性能远高于十六烷基羧酸

钠ꎮ 研究发现ꎬ普通乳状液的液珠聚集成更大的液

珠并最终导致乳状液破裂的速率取决于多种因素ꎬ
其中ꎬ界面膜强度是影响普通乳状液稳定性的主要

因素之一ꎬ表面活性剂也通过降低体系的界面张力

来稳定乳状液[１３]ꎮ 这也正是 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 乳化性强

于传统表面活性剂的原因所在ꎮ

３　 结论

(１)经取代和酰胺化两步反应ꎬ合成了ＮꎬＮ′双棕

榈酰基对苯二胺二乙酸钠ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ 和 １ＨＮＭＲ 对

其结构进行表征ꎬ确定合成产物为目标产物ꎮ
(２)ＤＣ１６－Ｐ－１６ 的 ｃｍｃ 为 ３􀆰 １６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ临

界表面张力 γｃｍｃ为 ３１􀆰 ３６ ｍＮ / ｍꎮ
(３)０􀆰 ５％的 ＤＣ１６－Ｐ －１６ 可将油 /水间界面张

力降低至 ８􀆰 ５２×１０－３ ｍＮ / ｍꎻ并且 ０􀆰 ５％的 ＤＣ１６－Ｐ－
１６ 溶液在 ６５℃时黏度仍有 ３􀆰 ９５ ｍＰａ􀅰ｓꎮ

(４)与十六烷基羧酸钠(起泡高度为 １７􀆰 ６ ｃｍꎬ
５９􀆰 ０％)相比ꎬＤＣ１６－Ｐ－１６ 起泡高度为 ３１􀆰 ２ ｃｍꎬ稳
泡率接近于 １００％ꎻ与十六烷基羧酸钠(分出 ５ ｍＬ
水的时间为 ２８９ ｓ)相比ꎬ在乳液体系中分出 ５ ｍＬ 水

的时间可达 ７３５ ｓꎮ
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