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摘要:将由 ＭＯＦ 材料衍生的 ＣｏＰ 量子点负载于 ＴｉＯ２ 超薄纳米片表面ꎬ构建出 ０Ｄ / ２Ｄ 异质结(ＣｏＰ / ＴｉＯ２)用于光催化分解

水制氢反应ꎮ ＴｉＯ２ 超薄二维结构的高比表面积特性可为 ＣｏＰ 量子点的负载提供理想基底ꎬ有助于其在表面均匀分散构建界面

位点ꎮ ０Ｄ / ２Ｄ 异质结独特的结构不仅有利于在界面处构建丰富的活性位点ꎬ还能有效增强电荷的传输效率ꎬ提高产氢效率ꎮ
当 ＣｏＰ 的负载量为 ５％时ꎬ复合催化剂 ５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 表现出最高的产氢速率[２ ３７５􀆰 ３０ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)]ꎬ约是 ＴｉＯ２ 和 ＣｏＰ 单独使

用时的 ２３ 倍和 １７０ 倍ꎮ 光学性质和电化学分析表明ꎬ复合催化剂 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的可见光吸收性能明显增强ꎬ载流子传输效率显著

提高ꎬ结合能带结构分析得知ꎬ该异质结的电荷传输方式为 Ｓ 型ꎬ揭示了催化反应机理ꎮ
关键词:ＴｉＯ２ 纳米片ꎻＣｏＰ 量子点ꎻ电荷转移ꎻ光催化制氢
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　 　 设计高性能光催化剂ꎬ通过太阳能驱动分解水

持续性生产氢气ꎬ是碳中和能源生态系统的前沿战

略之一[１]ꎮ 但是大多数单一半导体由于有限的光

响应范围、低载流子分离效率以及较弱的还原能力

限制了光催化活性的提升ꎮ 在提高光催化制氢效率

以及开拓实际应用方面ꎬ将两种或多种材料进行组

装构建异质结光催化剂ꎬ通过异质界面形成的内建

电场实现载流子的不同迁移方向ꎬ可促进催化性能

的提升ꎮ 已经报道了很多合成方法构建异质结提升

界面电荷的传输效率ꎬ如静电自组装、外延生长和官

能团偶联等[２－４]ꎮ 除了提高载流子的分离效率外ꎬ
还需要异质结提供较高的氧化还原电位才有利于光

催化性能的优化提升ꎮ 与传统的Ⅱ型异质结相比

较ꎬＳ 型体系由于快速的电荷分离以及强的氧化还

原能力常被应用于光催化反应体系中[５－６]ꎮ
ＴｉＯ２ 具有低成本、无毒、化学稳定性好的优点ꎬ

在光催化领域中展现出优越性ꎮ 其中二维超薄纳米

片由于比表面积较大ꎬ易暴露更多的活性位点以及

􀅰３６１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ８ 期

可缩短载流子的扩散距离ꎬ在抑制光生电子(ｅ－)－空
穴(ｈ＋)复合方面具有独特优势ꎬ引起研究人员的广

泛兴趣[７－８]ꎮ 然而ꎬＴｉＯ２ 只能吸收紫外光以及载流

子易复合的缺点ꎬ限制了其光催化使用范围ꎮ 金属

有机框架化合物(ＭＯＦ)由金属离子和配体组成ꎬ其
配体结构的多样性和易调节性ꎬ与传统半导体光催

化剂相比ꎬ具有特殊优势ꎮ 如 ＭＯＦ 的多孔特性可以

为底物和产物的扩散提供通道ꎬ而且还可缩短载流

子的传输距离ꎬ抑制电子－空穴的复合ꎮ 研究发现

ＭＯＦ 材料还可通过一定的方法衍生出半导体材料

用于光催化反应ꎬ合成的半导体保持了 ＭＯＦ 材料部

分结构特性ꎬ利于催化性能的提升[９－１０]ꎮ 如通过

Ｃｕ－ＭＯＦ 和 Ｉｎ － ＣＯＦ 衍 生 合 成 核 壳 型 ＣｕＯ ＠
Ｉｎ２Ｏ３

[１１]ꎬ不仅提升 ＣｕＯ 的稳定性ꎬ减弱 ＣｕＯ 的光

腐蚀现象ꎬ还可促进电荷传输ꎻＭＯＦ 材料 ＺＩＦ－６７ 可

衍生出 ＣｏｘＰꎬ具有可见光响应和强还原电位的特

性ꎬ常与半导体材料复合提升催化活性ꎮ Ｓｈｅｎ 等[１２]

通过硝酸钴和 ２－甲基咪唑合成 ＭＯＦ 材料 ＺＩＦ－６７ꎬ
然后用 Ｎａ２ＨＰＯ２ 作为 Ｐ 源ꎬ将 Ｃｏ－ＭＯＦ 进行退火处

理衍生出 Ｃｏ２Ｐ 纳米点ꎬ分散于 Ｃ３Ｎ４ 纳米片ꎬ结果

表明 Ｃｏ２Ｐ 是一种可取代贵金属的高效助催化剂ꎬ
可显著降低电荷迁移阻力ꎮ 而且有研究表明 ＺＩＦ－
６７ 经磷化处理后形成的 Ｐ－ＺＩＦ－６７ 可显著扩展光响

应范围ꎬ而且可提高导带位置ꎬ用于光催化反应[１３]ꎮ
Ｃｏ２Ｐ 还可提高催化剂在近红外的光催化产氢效率ꎬ
Ｌｉ 等[１４] 将 Ｃｏ２Ｐ 纳米点和 ＣｄＳ 纳米棒复合ꎬ利用

Ｃｏ２Ｐ 可吸收近红外光的特性ꎬ将吸收范围扩展到 １
８００ ｎｍꎬ通过异质结内建电场的构建ꎬ提高 ＣｄＳ 在

近红外光下的产氢速率ꎮ 为了提高 ＣｏＰ 和其他半

导体复合后形成的复合催化剂的产氢速率ꎬ Ｓｕｎ
等[１５]通过煅烧 ＺＩＦ－６７ 形成含有 Ｃ 骨架的 ＣｏＰ 量

子点修饰 ＣｄＳꎬ不仅可有效提高电荷的传输速率ꎬ而
且还可避免 ＣｏＰ 量子点团聚ꎬ增加稳定性ꎬ进而提

高催化性能ꎮ
本文将 ＭＯＦ 材料 ＺＩＦ－６７ 经退火处理合成 ＣｏＰ

量子点ꎬ将其分散于 ＴｉＯ２ 超薄纳米片表面ꎬ构建出

０Ｄ / ２Ｄ 异质结 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 用于光催化分解水制氢反

应ꎮ 通过 ＴＥＭ 表征异质结中 ＴｉＯ２ 纳米片的厚度和

ＣｏＰ 量子点的尺寸ꎬ及紫外漫反射分析催化剂的光

吸收范围ꎬ结合带隙计算分析内建电场的形成过程ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、２－甲基咪唑、ＮａＨ２ＰＯ２、钛酸

四丁酯(ＴＢＯＴ)、ＮａＯＨ 等均购于阿拉丁ꎻＩＴＯ 玻璃

片(５００ ｍｍ×２００ ｍｍ×０􀆰 ２ ｍｍ)购于中教金源(北
京)科技有限公司ꎻ去离子水通过纯水机(ＴＴＬ－６Ｂ)
自制ꎮ 实验用全部药品均为购买后直接使用ꎬ未进

行其他纯化处理ꎮ 高纯 Ｎ２ 购于液化空气天津有限

公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

分析天平ꎬ德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司ꎻ恒温磁力搅拌

器ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司ꎻ电热鼓风干燥

箱、真空干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有限公司ꎻ管式

电阻炉ꎬ合肥科晶材料技术有限公司ꎻ超声清洗仪ꎬ
昆山市超声仪器有限公司ꎻ循环水式真空泵ꎬ郑州长

城科工贸有限公司ꎻ马弗炉ꎬ上海笃特科学仪器有限

公司ꎻ反应釜ꎬ安徽科幂机械科技有限公司ꎻ氙灯、气
相色谱、制氢反应器ꎬ北京中教金源科技有限公司ꎻ
电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公司ꎻＸ 射线衍射

仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司ꎻ透射电子显微镜ꎬ日本

理学株式会社ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的制备

２􀆰 １􀆰 １　 ＴｉＯ２ 超薄纳米片的制备

ＴｉＯ２ 超薄纳米片参照文献[１６]的实验方法合

成ꎮ 称取 ２５ ｍＬ 钛酸四丁酯溶液置于烧杯中ꎬ将
３ ｍＬ 氢氟酸滴入ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后将溶液转移到

聚四氟乙烯的反应釜中进行密封ꎬ在鼓风干燥箱中

１８０℃下加热 ２４ ｈꎬ待其自然冷却后ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ 溶液反复清洗ꎬ直至溶液的 ｐＨ 在 ７ ~ ８ 之间ꎬ
在 ６０℃下干燥ꎬ收集得 ＴｉＯ２ 纳米片ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＣｏＰ 量子点的合成

称取 ０􀆰 ２３ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ３６ ｇ ２－甲基

咪唑置于 ２５ ｍＬ 甲醇溶液中ꎬ持续搅拌 １ ｈꎬ经离心、
干燥收集得 ＺＩＦ－６７[１７]ꎮ ＣｏＰ 量子点通过将 ＺＩＦ－６７
和 ＮａＨ２ＰＯ２ 在管式炉中经退火处理而得ꎬ取 ０􀆰 ２ ｇ
ＺＩＦ－６７ 和 １ ｇ ＮａＨ２ＰＯ２ 充分研磨后置于石英舟中ꎬ
以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率在 ３００℃下加热 ２ ｈꎬ在此过

程中 ＺＩＦ－６７ 中的有机配体分解ꎬ形成 ＣｏＰ 量子点ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 复合催化剂 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的合成

称取 １００ ｍｇ ＴｉＯ２ 纳米片溶解于 ３０ ｍＬ 甲醇溶

液中ꎬ取一定质量的 ＣｏＰ 加入上述溶液中ꎬ在室温

下搅拌 ８ ｈꎬ离心、干燥收集得催化剂 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ꎮ 通

过 ＣｏＰ 加入量的不同ꎬ制备不同质量分数(１％、５％、
８％、１０％)的 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 复合催化剂ꎬ合成示意图见

图 １ꎮ

􀅰４６１􀅰
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图 １　 催化剂 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的合成示意图

２􀆰 ２　 催化剂的结构和电化学性能表征

催化剂的形貌结构由透射电子显微镜(ＴＥＭ)
表征ꎬ将样品分散在乙醇溶液中ꎬ取少量含有催化剂

的溶液将其滴在铜网上进行表征ꎮ 催化剂的晶体结

构由 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)表征ꎬ扫描范围为 ５° ~
８０°ꎮ 催化剂的光学性质用 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析ꎬ用固

体 ＢａＳＯ４ 作为基底ꎮ 催化剂的电荷分离性能由电

化学工作站进行测试ꎬ电解质溶液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ将一定量的催化剂分散在萘酚溶液

中ꎬ将其涂覆在 ＩＴＯ 导电玻璃的导电面ꎬ在 Ｐｔ 丝作

为对电极、甘汞电极为参比电极的三电极体系进行

光电流响应、阻抗、线性循环伏安(ＬＳＶ)测试以及

Ｔａｆｅｌ 曲线测试ꎮ ＬＳＶ 测试时的扫描范围为 － １ ~
０ Ｖꎬ扫描速度为 ０􀆰 １ Ｖ / ｓꎮ 催化剂的平带电位由

Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线测试得出ꎬ其扫描频率为 ５００、
１ ０００、１ ５００ Ｈｚꎬ扫描速度为 ０􀆰 １ Ｖ / ｓꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的活性测试

光催化分解水制氢反应速率经在线系统分析得

到ꎬ催化反应系统的温度保持在 ６℃ꎬ取 ３０ ｍｇ 催化

剂加入由 ５０ ｍＬ 水和 ４ ｍＬ 三乙醇胺(ＴＥＯＡ)形成

的混合溶液中进行测试ꎬ用 ３００ Ｗ 的氙灯作为模拟

太阳光源ꎬ产生的氢气通过气相色谱(ＧＣ－７９２０)中
的热导检测器 ( ＴＣＤ) 检测ꎬ所用载气为 Ｎ２ꎬ 每

３０ ｍｉｎ 对氢气的量作一次面积积分ꎬ测试时间为

３ ｈꎬ将面积积分通过标准曲线换算为产氢量ꎬ作为

实验数据进行绘图ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

催化剂的晶体结构如图 ２ 所示ꎮ ＴｉＯ２ 纳米片

的晶体结构为锐钛矿型ꎬ与标准卡片 ( ＰＤＦ ＃２１ －
１２７２)相对应ꎬ位于 ２５􀆰 １°处对应的(１０１)晶面的衍

射峰较强ꎮ ＣｏＰ 量子点与标准卡片(ＰＤＦ＃２９－０４９７)
对应ꎬ在 ３２􀆰 ５°的衍射峰强度较高ꎮ 当二者复合后ꎬ

催化剂 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图中含有二者的特征

峰ꎬ由于复合物中 ＣｏＰ 的含量较少(仅为 ５％)ꎬＴｉＯ２

的特征峰强度与单体 ＴｉＯ２ 相比几乎没有变化ꎮ 证

明二者复合成功ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＣｏＰꎻ３—５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２

图 ２　 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

通过 ＴＥＭ 表征 ＴｉＯ２ 纳米片的厚度以及 ＣｏＰ 量

子点在 ＴｉＯ２ 纳米片上的分散状态ꎬ结果见图 ３ꎮ 从

图 ３ 可看出ꎬＴｉＯ２ 呈片状结构ꎬ分散均匀ꎻＴｉＯ２ 纳米

片的厚度大约在 ５ ｎｍ 左右ꎬ长度约为 ３０ ｎｍꎬ其薄

层结构有助于光生载流子的快速迁移ꎬ电荷易转移

到 ＴｉＯ２ 表面参与催化反应ꎻＣｏＰ 量子点实现了在

ＴｉＯ２ 纳米片上的高度分散ꎬ而且未观察到团聚现

象ꎻＣｏＰ 量子点的粒径尺寸约为 １􀆰 ３ ｎｍꎮ 此外ꎬ还
可看出 ＴｉＯ２ 的晶格结构明显ꎬ晶面间距为 ０􀆰 ３３ ｎｍꎬ
对应其 ( １０１) 晶面[１８]ꎬＣｏＰ 的 ( ０１１) 晶面间距为

０􀆰 ２８ ｎｍꎬ而且从图中可看出 ＣｏＰ 的结晶性较弱ꎬ与
图 ２ 中衍射峰强度对应ꎬ证明二者复合成功ꎮ 零维

ＣｏＰ 量子点分散于二维超薄纳米片 ＴｉＯ２ 中ꎬ其高分

散的特性有助于载流子迁移ꎬ实现光生电荷高效转

移ꎬ提升催化活性ꎮ 由于 ＣｏＰ 量子点的小尺寸效应

(ａ)ＴｉＯ２ 纳米片 (ｂ)ＴｉＯ２ 纳米片

(ｃ)５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ (ｄ)５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２

图 ３　 ＴＥＭ 图
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以及原子易暴露等特点ꎬ可避免电荷的局部累积ꎬ提
高电荷利用率ꎮ
３􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

为了研究催化剂的光学性质ꎬ对单体 ＴｉＯ２、ＣｏＰ
和复合催化剂 ５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 进行了紫外漫反射测

试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 因 ＴｉＯ２ 只能对紫外光响应ꎬ
其吸收带边为 ４００ ｎｍꎮ ＣｏＰ 的吸收带边较宽ꎬ位于

７５０ ｎｍꎬ表明其可吸收可见光ꎬ这一特性有助于扩展

复合催化剂的光响应范围ꎮ 当 ＣｏＰ 量子点分散到

ＴｉＯ２ 后ꎬ复合催化剂 ５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的吸收带边扩展

到 ４２０ ｎｍꎬ而且在 ５００ ~ ７００ ｎｍ 之间还表现出较强

的吸收ꎮ 由此可见ꎬ当 ＴｉＯ２ 经 ＣｏＰ 量子点负载后ꎬ
明显改善了其光吸收性能ꎬ复合催化剂对可见光响

应的特性有助于实现高效的光催化性能[１９]ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＣｏＰꎻ３—５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２

图 ４　 紫外－可见漫反射谱图

３􀆰 ４　 催化产氢性能分析

催化剂的活性测试用氙灯作为模拟太阳光的光

源ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 图 ５(ａ)是催化剂在 ３ ｈ 内产

氢量ꎬ图 ５(ｂ)是在图 ５(ａ)的基础上计算出的产氢

速率ꎮ 因 ＴｉＯ２ 只能吸收紫外光ꎬ３ ｈ 内的催化产氢

速率为 １０６􀆰 ７３ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 单体 ＣｏＰ 虽能吸收可

见光ꎬ但是由于量子点的活性位点有限ꎬ以及载流子

易复合的缺点ꎬ产氢速率仅为 １３􀆰 ９１ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎮ
当二者复合形成复合催化剂后ꎬ随着 ＣｏＰ 含量的增

多ꎬ产氢速率显著上升ꎬ当 ＣｏＰ 含量为 ５％时ꎬ复合

催化剂 ５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的产氢速率达到 ２ ３７５􀆰 ３０
μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ大约是单体 ＴｉＯ２ 的 ２３ 倍ꎮ 结合图 ４
可知ꎬＣｏＰ 量子点分散到 ＴｉＯ２ 超薄纳米片表面后ꎬ
有助于扩展催化剂对光的吸收范围ꎬ光吸收增强有

利于载流子的激发和跃迁并参与催化反应ꎮ 此外ꎬ
复合催化剂 ０Ｄ / ２Ｄ 异质界面构建后ꎬＴｉＯ２ 的超薄结

构有利于电荷的纵向迁移ꎬ结合 ＣｏＰ 量子点负载形

成的高分散的界面位点ꎬ可提高电荷的传输速率ꎬ从
而提升催化性能ꎮ 当 ＣｏＰ 含量继续增加时ꎬ产氢速率

下降ꎬＣｏＰ 含量为 １０％时ꎬ催化活性下降到 ６６１􀆰 ０１

μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 造成这一现象的原因ꎬ一方面是 ＣｏＰ
含量过多时ꎬ会引起 ＴｉＯ２ 对光的屏蔽效应ꎬ阻碍

ＴｉＯ２ 吸收紫外光ꎬ进而影响催化性能[２０]ꎻ另一方面

是由于 ＣｏＰ 含量过多造成载流子的迁移速率变慢ꎬ
不利于活性提升ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＣｏＰꎻ３—１％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ꎻ４—５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ꎻ

５—８％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ꎻ６—１０％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２

(ａ)产氢量

(ｂ)产氢速率

图 ５　 催化剂产氢性能

３􀆰 ５　 电荷分离性能

为了探究催化性能提升的反应机理ꎬ分别对单

体 ＴｉＯ２、ＣｏＰ 以及复合催化剂 ５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的载流

子分离性能进行测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)
可知ꎬ单体 ＴｉＯ２、ＣｏＰ 以及复合催化剂 ５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２

均在开 /关灯时表现出强烈的光电响应能力ꎬ表明开

灯时由于光的激发催化剂产生了光生电子和空穴ꎬ
表现出增大的光电流密度ꎻ在关灯时ꎬ电子－空穴复

合ꎬ光电流密度降低[２１]ꎮ 并且可看出当 ＴｉＯ２ 负载

ＣｏＰ 量子点后ꎬ光电流响应值明显提高ꎬ５％ ＣｏＰ /
ＴｉＯ２ 的光电流密度值最大ꎬ为 ２０􀆰 ２ μＡ / ｃｍ２ꎬ分别约

为 ＴｉＯ２(５􀆰 ４ μＡ / ｃｍ２)的 ４ 倍和 ＣｏＰ(３􀆰 １ μＡ / ｃｍ２)
的 ７ 倍ꎬ表明 ＣｏＰ 负载后可显著提高催化剂的光响

应能力ꎮ 图 ６(ｂ)为催化剂的 ＥＩＳ 图ꎬ其半径大小与

电荷迁移阻力有关ꎬ常用来表征电荷的迁移速率大

小[２２]ꎮ 结果显示ꎬ５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的阻抗环半径最

小ꎬ表明 ＣｏＰ 的负载可有效降低电荷的迁移阻力ꎮ
从图 ６(ｃ)可看出ꎬ与单体 ＴｉＯ２ 和 ＣｏＰ 相比ꎬ当电压

为－１􀆰 ０ Ｖ 时ꎬ５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的电流密度最大ꎬ为 １􀆰 ３
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ｍＡ / ｃｍ２ꎬ远高于 ＴｉＯ２ 和 ＣｏＰ 在相同电压下的电流

密度ꎮ 如图 ６(ｄ)所示ꎬ复合催化剂 ５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的

斜率最小ꎬ为 ８６ ｍＶ / ｄｅｃꎬ表明其更有利于光催化产

氢的动力学过程[２３]ꎮ 由上述一系列关于单体以及

复合催化剂的电化学性能分析得知ꎬ催化剂 ＣｏＰ /
ＴｉＯ２ 形成的 ０Ｄ / ２Ｄ 结构可有效降低电荷的迁移阻

力ꎬ从而促进催化性能提升ꎮ

(ａ)模拟太阳光下开 / 关灯时光电流响应图

(ｂ)交流阻抗谱图

(ｃ)ＬＳＶ 曲线

(ｄ)Ｔａｆｅｌ 曲线

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＣｏＰꎻ３—５％ ＣｏＰ / ＴｉＯ２

图 ６　 电化学性能

３􀆰 ６　 催化反应机理

通过上述分析可知ꎬ异质结中 ＣｏＰ 的负载不仅

可提高 ＴｉＯ２ 电荷的迁移速率ꎬ而且其小尺寸的特性

还可扩展 ＴｉＯ２ 的可见光吸收能力ꎬ复合催化剂在模

拟太阳光下表现出高效的光催化制氢活性ꎬ为了探

究反应机理ꎬ对催化剂 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 在反应过程中的电

荷转移方向进行探讨ꎮ 由 ＴｉＯ２ 和 ＣｏＰ 的紫外吸收

光谱图和带隙值计算公式 αｈν＝Ａ(ｈν－Ｅｇ) ｎ / ２(其中:
α 为吸收系数ꎻｈ 为普朗克常数ꎬ４􀆰 １３５ ６×１０－１５ｅＶ / ｓꎻ
ν 为入射光子频率ꎬｓꎻＡ 为比例常数ꎻＥｇ 为带隙宽

度ꎬｅＶꎻ鉴于 ＴｉＯ２ 和 ＣｏＰ 都是直接半导体ꎬｎ 值取

１[２４])绘制出 Ｔａｕｃ 曲线ꎮ 由图 ７(ａ)可知ꎬＴｉＯ２ 的带

隙约为 ２􀆰 ８７ ｅＶꎬ与紫外吸收光谱中 ＴｉＯ２ 的光吸收

范围对应ꎬＣｏＰ 的带隙较窄ꎬ为 １􀆰 ５７ ｅＶꎬ表明其可吸

收可见光ꎮ ＴｉＯ２ 和 ＣｏＰ 在不同频率下的肖特基曲

线如图 ７( ｂ)、( ｃ)所示ꎮ 二者的曲线斜率都为正

数ꎬ表明其都为 ｎ 型半导体[２５]ꎬＴｉＯ２ 的平带电势约

为－０􀆰 ４９ ｅＶꎬＣｏＰ 的平带电势约为－１􀆰 １０ ｅＶꎬ可知

ＣｏＰ 的还原电位更高ꎬ证明其产生的光生电子还原

能力更强ꎮ 结合紫外漫反射光谱、催化产氢速率以

及电化学性能可知ꎬ虽然 ＴｉＯ２ 的导带电势具备将水

还原为氢气的能力ꎬ但是其带隙较宽ꎬ只能吸收紫外

区域的光ꎬ在氙灯作为光源下ꎬＴｉＯ２ 仅能对紫外光

响应ꎬ对光源的利用率较低ꎬ产生的载流子较少ꎬ因
此单体 ＴｉＯ２ 的制氢活性较低ꎻ而 ＣｏＰ 虽然导带电势

较高ꎬ但是由于载流子分离效率差ꎬ以及活性位点有

限ꎬ单独使用时限制了活性的提升ꎻ当二者复合后ꎬ
在 ＴｉＯ２ 超薄结构和 ＣｏＰ 量子点小尺寸的作用下ꎬ不
仅增强了催化剂的光吸收性能ꎬ而且由于 ＣｏＰ 量子

点的负载促进了电荷迁移速率ꎬ复合催化剂在模拟

太阳光的作用下ꎬ催化制氢性能大幅提高ꎮ 基于上

述分析结果得出异质结中载流子的传输方向示意

图ꎬ如图 ７(ｄ)所示ꎮ 在模拟太阳光下ꎬＴｉＯ２ 和 ＣｏＰ
都产生了光生电荷－空穴ꎬ结合二者的带隙位置和

能带结构可知ꎬＴｉＯ２ 产生的光生电子和 ＣｏＰ 空穴复

合ꎬ位于 ＣｏＰ 导带的电子参与 Ｈ 质子(Ｈ＋)还原为

氢气的催化反应ꎬ留在 ＴｉＯ２ 中的空穴被牺牲剂

(ＴＥＯＡ)消耗ꎬ形成 Ｓ 型电荷传输机制ꎬ这种电荷传

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＣｏＰ

(ａ)(αｈν) １ / ２与 ｈν 关系图
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１—５００ Ｈｚꎻ２—１ ０００ Ｈｚꎻ３—１ ５００ Ｈｚ
(ｂ)ＴｉＯ２ 在不同频率下的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

１—５００ Ｈｚꎻ２—１ ０００ Ｈｚꎻ３—１ ５００ Ｈｚ
(ｃ)ＣｏＰ 在不同频率下的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

(ｄ)载流子转移过程示意图

图 ７　 催化剂反应机理

输方式不仅保留了异质结中光生电荷的强还原能

力ꎬ而且还加速了 ＴｉＯ２ 中空穴的消耗速率ꎬ因而提

升了异质结的电荷传输速率ꎮ 复合催化剂在光吸收

范围增强、电荷传输效率增加以及活性位点增多的

协同作用下ꎬ催化性能大幅提升ꎮ

４　 总结

通过水热法合成 ＴｉＯ２ 超薄纳米片ꎬ厚度约

５ ｎｍꎬ将 ＭＯＦ 材料 ＺＩＦ－６７ 在高温下进行退火处理

制备出 ＣｏＰ 量子点ꎬ其尺寸约为 １􀆰 ３ ｎｍꎬ通过浸渍

法将其分散于 ＴｉＯ２ 纳米片表面ꎬ构建出 ０Ｄ / ２Ｄ 结

构的异质结 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ꎮ 该异质结中 ＴｉＯ２ 的超薄结

构不仅有助于电荷快速迁移到表面ꎬ而且还有助于

ＣｏＰ 的分散ꎬ避免团聚ꎮ 结合 ＣｏＰ 量子点形成的高

分散界面位点和二者能带结构位置ꎬ成功构建出 Ｓ
型电荷转移机制ꎬ提高了复合催化剂 ＣｏＰ / ＴｉＯ２ 的瞬

态光响应能力ꎬ并降低了电荷迁移阻力ꎮ ＣｏＰ 量子

点的小尺寸效应在扩展复合催化剂对可见光的吸收

方面有明显的作用ꎬ将吸收带边从 ４００ ｎｍ 扩展到

４２０ ｎｍꎮ 此外ꎬＣｏＰ 量子点还有助于增加催化反应

的活性位点ꎮ 在上述效应的协同作用下ꎬ复合催化

剂的催化产氢性能大幅提升ꎮ 该异质结的构建可为

其他 ０Ｄ / ２Ｄ 结构高效光催化剂的设计提供借鉴ꎮ
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２０１９ꎬ２４６:２６６－２７６.
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