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摘要:采用光沉积法分别将 Ａｇ 和 ＭｎＯｘ 有选择地负载到 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 表面ꎬ制备出双助

剂共同改性的 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＤＲＳ 对样品进行表征ꎬ考察了 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ
－Ｃ３Ｎ４ 在光催化降解罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)溶液的光催化活性ꎮ 结果表明ꎬＡｇ 沉积在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬＭｎＯｘ 沉积在 ＷＯ３ 表面ꎬ有效地

促进了光生电子和空穴的分离ꎬ在光催化降解测试中ꎬＡｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的降解速率是 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 １􀆰 ８７ 倍ꎬ且比负

载单助剂的 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 和浸渍法制备的复合光催化剂降解速率更高ꎮ
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　 　 石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)是一种非金属半导体

光催化剂ꎬＣ、Ｎ 通过 ｓｐ２ 杂化形成层状结构ꎬ带隙宽

度大约是 ２􀆰 ７ ｅＶ(ＥＣＢ ＝ －１􀆰 １ ｅＶꎬＥＶＢ ＝ １􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ具
有廉价、易制备、耐酸、耐碱等优点ꎬ是一种有潜力的

光催化剂[１－３]ꎮ 三氧化钨(ＷＯ３)是一种无毒、稳定

的光催化剂ꎬ带隙宽度是 ２􀆰 ７ ｅＶꎬ其价带值约为

３􀆰 ４４ ｅＶꎬ表明光生空穴有很强的氧化性ꎬ因为导带

值约为－０􀆰 ７４ ｅＶꎬ使得光生电子的还原性比较弱ꎬ容
易堆积在导带上并与空穴复合ꎬ导致光催化性能较

低[４－６]ꎮ 将 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 复合可形成 Ｚ－ｓｃｈｅｍｅ
光催化体系ꎬ即 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 价带空穴和 ＷＯ３ 导带电子

进行复合ꎬ从而在空间上分离 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的导带电子

和 ＷＯ３ 价带空穴ꎬ并保留了电子和空穴较强的还原

和氧化的能力[７－９]ꎮ
在半导体光催化剂上负载助剂可进一步提高光

催化活性ꎬ其可以捕获载流子从而抑制光生电子和

空穴的自身复合ꎬ同时还可以降低反应活化能ꎬ利于

光催化反应的进行ꎬ并为光催化反应提供更多的活

性位点[１０－１２]ꎮ 光催化剂助剂大致可以分为 ２ 种:还
原型助剂和氧化型助剂ꎮ 还原型助剂起到捕获和转

移电子的作用ꎬ常见的还原型助剂是贵金属ꎻ氧化型

助剂起到捕获和转移空穴的作用ꎬ常见的氧化型助

剂为金属的氧化物[１３－１５]ꎮ
由于 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 属于 Ｚ－ｓｃｈｅｍｅ 光催化体系ꎬ

其有效的光生电子和空穴分别在 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３

上ꎬ因此可以利用光沉积的方法ꎬ借助光生电子的还

原性将还原型助剂沉积在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 上ꎬ借助空穴的

氧化性将氧化型助剂沉积在 ＷＯ３ 上ꎬ双助剂共同修

饰进一步提高光催化活性ꎮ 因此ꎬ笔者选取 Ａｇ 作

还原型助剂、 ＭｎＯｘ 作氧化型助剂ꎬ制备出 Ａｇ －
ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 双助剂修饰复合光催化剂ꎬ探
讨其在降解罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)溶液的光催化性能ꎮ

􀅰９４１􀅰
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１　 实验部分

１􀆰 １　 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 ０􀆰 ２ ｇ 氯化钨(ＷＣｌ６)溶于少量乙醇中ꎬ然后

与 ８􀆰 ０ ｇ 水进行混合ꎬ充分搅拌ꎬ移入 ４５ ｍＬ 水热釜

中 １１０℃加热 ２􀆰 ５ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ离心将固体

分离ꎬ并用 Ｈ２Ｏ 洗涤 ３ 次ꎬ于 ８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ
所得固体即为 ＷＯ３ꎮ

称取 ６ ｇ 尿素于坩埚中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速

率升温ꎬ于 ５５０℃马弗炉中煅烧 ４ ｈꎬ自然冷却至室

温ꎬ将所得的固体研磨至粉末状ꎻ称取 ０􀆰 ３ ｇ 上述粉

末于坩埚中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温ꎬ于 ５５０℃
马弗炉中煅烧 ３ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ将所得的固体

研磨至粉末状ꎬ所得的样品即 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
称取 ０􀆰 ０４ ｇ ＷＯ３ 和 ０􀆰 １６ ｇ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 分别分散在

２０ ｍＬ 乙醇中ꎬ超声处理 １ ｈꎬ然后将两分散液混合ꎬ
超声处理 １ ｈꎬ然后在 ６０℃水浴、５００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌下将

乙醇蒸干ꎬ所得固体研磨后于 ８０℃ 烘箱中干燥

１２ ｈꎮ 将干燥的样品置于坩埚中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升温ꎬ于 ４５０℃马弗炉中煅烧 ４ ｈꎬ自然冷却

至室温ꎬ将所得固体研磨至粉末状ꎬ所得的样品即

ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ２　 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

称取 ０􀆰 ３ ｇ ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 并分散在 １００ ｍＬ
０􀆰 ０７０ ｇ / Ｌ 的 ＭｎＣｌ２ 溶液中ꎬ暗室搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ在
１ ０００ Ｗ 氙灯照射下搅拌 ６ ｈꎬ离心分离ꎬ所得固体

用 Ｈ２Ｏ 和无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ置于 ８０℃烘箱中干燥

１２ ｈꎬ研磨成粉末状ꎬ所得的固体即为 ＭｎＯｘ / ＷＯ３ /

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎮ 将 ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 分

散在 １００ ｍＬ ０􀆰 ０５０ ｇ / Ｌ 的 ＡｇＮＯ３ 溶液中ꎬ加入 ５ ｍＬ
三乙醇胺ꎬ暗室搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ在 １ ０００ Ｗ 氙灯照射下

搅拌 ３ ｈꎬ离心分离ꎬ所得固体用 Ｈ２Ｏ 和无水乙醇洗

涤 ３ 次ꎬ置于 ８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ研磨成粉末状ꎬ
所得固体即 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４( ｉｍｐ)的制备

称取 ０􀆰 ３ ｇ ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 分散在 ３０ ｍＬ
ＡｇＮＯ３ 质量浓度为 ０􀆰 １５７ ｇ / Ｌ、Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 质量浓度

为 ０􀆰 ２０７ ｇ / Ｌ 的混合溶液中浸渍 ２ ｈ 后蒸干液体ꎬ将
干燥的样品置于坩埚中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

温ꎬ于 ４００℃马弗炉中煅烧 ２ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ将
所得的固体研磨至粉末状ꎬ分散在甲醛溶液中搅拌

６ ｈꎬ离心将固体分离ꎬ并用无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在
８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ所得固体即为 Ａｇ －ＭｎＯｘ /
ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｉｍｐ)ꎮ
１􀆰 ４　 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的表征

利用德国布鲁克 ＡＸＳ 公司生产的 Ｄ８－Ｆｏｃｕｓ 型

Ｘ 射线衍射仪对样品的晶相进行表征ꎬ射线源为

Ｃｕ－Ｋαꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描

范围为 １０~８０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎻ利用日本电子

公司生产的 ＪＥＭ－２１００Ｆ 型场发射透射电子显微镜

观察样品的外貌形态、晶型结构、颗粒尺寸ꎬ工作电

压为 ２００ ｋＶꎬ点分辨率为 ０􀆰 １９ ｎｍꎻ利用德国布鲁克

公司生产的 Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 傅里叶变换红外光谱仪进行

样品的红外光谱分析ꎻ利用日本岛津公司的 ＵＶ－
２５５０ 紫外－可见光分光光度计测试样品的光学特

性ꎬ以 ＢａＳＯ４ 作为参比ꎮ
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２０１８ 年 １２ 月 杨泽斌等:双助剂修饰 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 及其光催化性能研究

１􀆰 ５　 光催化性能测试

量取 １００ ｍＬ ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＲｈＢ 溶液置于反应

瓶中ꎬ称取 ０􀆰 ０１ ｇ 样品置于 ＲｈＢ 溶液中ꎬ以 １ ０００ Ｗ
氙灯模拟太阳光光源ꎬ在反应前于暗室搅拌 ３０ ｍｉｎ
以达到吸附平衡ꎮ 反应开始后ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 取 ４ ｍＬ
样品ꎬ离心分离固体样品ꎬ用紫外－可见光分光光度

计对上清液进行检测ꎬ记录 ５５４ ｎｍ 处最大吸收峰的

峰强ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、
ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ－ＭｎＯｘＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 的

ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ａｇ－ＭｎＯｘＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

３—Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ４—ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—ＷＯ３ꎻ６—ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ

图 １　 样品的 ＸＲＤ 衍射谱图

由图 １ 可以看出ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 样品在 ２７􀆰 ７°和
１３􀆰 ０°出现 ２ 个衍射峰ꎬ分别对应 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(００２)
和(１００)晶面ꎬ(００２)晶面是共轭芳族体系的层间堆

垛结构ꎬ(００１)晶面是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 的平面三均三嗪

环结构ꎬ与 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的标准卡片 ( ＪＣＰＤＳ:Ｎｏ. ８７ －
１５２６) 一致ꎮ ＷＯ３ 的特征峰对应着单斜相 ＷＯ３

(ＪＣＰＤＳ:Ｎｏ.７２－０６７７)ꎮ ＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合样品中

均出现 ＷＯ３ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征峰ꎬ表明 ＷＯ３ 成功负

载在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ且分散均匀ꎮ Ａｇ 和 ＭｎＯｘ 修饰

后ꎬ３ 种样品与 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品具有相似的衍射

峰ꎬ这是因为 Ａｇ 和 ＭｎＯｘ 负载量较低ꎬ衍射峰不明

显ꎬ对 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的晶体结构几乎没有影响[１６]ꎮ
２􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

样品的 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有典型的褶

皱状层状结构ꎬＷＯ３ 颗粒均匀地分布在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ
表面ꎮ 从图 ２(ｂ)、图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＡｇ 和 ＭｎＯｘ

分别成功地负载到 ＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 上ꎬ且 Ａｇ 几乎分

布在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 表面ꎬＭｎＯｘ 分布在 ＷＯ３ 表面ꎮ 由

图 ２(ｄ)可以看出ꎬ通过光沉积法 Ａｇ 有选择地负载

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｂ)Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｄ)Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ２　 样品的 ＴＥＭ 图

在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬＭｎＯｘ 有选择地负载在 ＷＯ３ 表面ꎬ
因此 Ａｇ 和 ＭｎＯｘ 可以更有效地促进电子和空穴的

转移ꎬ并提供更多的活性位点[１７]ꎮ
２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

样品的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—Ａｇ－ＭｎＯｘＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

３—Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ４—ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ６—ＷＯ３

图 ３　 样品的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

由图 ３ 可以看出ꎬ对于纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ１ ２０６ ~ １ ６３８
ｃｍ－１之间存在多处特征吸收峰ꎬ这是由 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ
碳氮杂环中的 Ｃ—Ｎ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 引起的ꎬ在 ８１０ ｃｍ－１处
出现的吸收峰是由 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 的三嗪环结构引起

的ꎮ 纯 ＷＯ３ 在 ８２１ ｃｍ－１附近存在宽的吸收峰ꎬ这是

由于单斜相 ＷＯ３ 的 Ｏ—Ｗ—Ｏ 伸缩振动引起的ꎮ
ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂均出现了 ＷＯ３ 和 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的特征吸收峰ꎮ 助剂修饰的 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与

ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 出现的吸收峰基本一致ꎬ表明 Ａｇ 和

ＭｎＯｘ 没有与 ＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 产生新的化学键ꎬ从而

不会影响 ＷＯ３ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 固有性质ꎮ
２􀆰 ４　 ＤＲＳ 分析

ｇ － Ｃ３Ｎ４、 ＷＯ３、 ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ －
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Ｃ３Ｎ４、ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ－ＭｎＯｘＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

的 ＤＲＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＷＯ３ꎻ２—Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—Ａｇ－ＭｎＯｘＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ６—ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ４　 样品的 ＤＲＳ 图谱

从图 ４ 中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 对紫外至可见

光区域均有吸收ꎬ且吸光边缘至 ４３８ ｎｍꎬ与其带隙

宽度(２􀆰 ７ ｅＶ)相符合ꎮ 纯 ＷＯ３ 样品颜色呈蓝绿色ꎬ
且对紫外光和可见光有强烈的吸收ꎬ这是因为 ＷＯ３

中存在氧空位ꎮ 而通过煅烧与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合的过程

中ꎬＷＯ３ 的氧空位可能消失了ꎬ吸光强度较 ｇ－Ｃ３Ｎ４

有所增强ꎬ吸光范围也略有红移ꎮ 经助剂修饰的

ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的吸光强度较 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 吸光强度

有所减弱ꎬ可见光的吸光范围也略变窄ꎬ这是因为

Ａｇ 和 ＭｎＯｘ 覆盖在 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ影响 ＷＯ３ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对光线的吸收ꎮ
２􀆰 ５　 光催化性能测试

ｇ － Ｃ３Ｎ４、 ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４、
ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ －ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的

光催化降解效率如图 ５ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—Ａｇ－ＭｎＯｘＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｉｍｐ)ꎻ５—ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

６—Ａｇ－ＭｎＯｘＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ５　 样品光催化降解 ＲｈＢ 效率

由图 ５ 可以看出ꎬ负载助剂的样品对 ＲｈＢ 的降

解效率较 ＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 均有一定提高ꎬ并且 Ａｇ －
ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化降解 ＲｈＢ 的效率较 Ａｇ /
ＷＯ３ / ｇ－ Ｃ３Ｎ４ 和 ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 有进一步提

升ꎬ１００ ｍｉｎ 内 Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和 ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ －

Ｃ３Ｎ４ 的 ＲｈＢ 溶 液 的 降 解 率 分 别 为 ７３􀆰 ５％ 和

８０􀆰 ０％ꎬ而双助剂共同修饰的 Ａｇ －ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的降解率达到 ８５􀆰 ８％ꎬ表明双助剂修饰对光催

化降解过程有更好的促进作用ꎮ
为了更直观地比较光催化降解 ＲｈＢ 的反应速

率ꎬ对不同样品光催化降解 ＲｈＢ 溶液的反应速率进

行拟合ꎬ结果如图 ６ 所示ꎬ其反应速率 ｋ 如表 １
所示ꎮ

１—Ａｇ－ＭｎＯｘＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

３—Ａｇ－ＭｎＯｘＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｉｍｐ)ꎻ４—Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

５—ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ６—ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ６　 样品光催化降解 ＲｈＢ 的一级动力学速率

表 １　 光催化降解的速率常数 ｋ 值

样品　 　 ｋ / ｍｉｎ－１

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ０􀆰 ００３９

ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ０􀆰 ０１０１

Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ０􀆰 ０１３０

ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ０􀆰 ０１５９

Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ０􀆰 ０１８９

Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｉｍｐ) ０􀆰 ０１４６

光催化降解 ＲｈＢ 符合假一级动力学模型ꎬ从图

６ 可以直观地看到 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 有最高

的反应速率ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ当双助剂共同修

饰 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 后ꎬＡｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的降解

速率得到进一步提升ꎬ速率常数达到 ０􀆰 ０１８ ９ ｍｉｎ－１ꎬ
分别是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ４􀆰 ８４ 倍和 １􀆰 ８７
倍ꎬ是 Ａｇ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的降

解速率的 １􀆰 ４５ 倍和 １􀆰 １９ 倍ꎬ表明负载双助剂可以

更有效地促进光催化降解过程ꎮ
为了比较光沉积法使 Ａｇ 和 ＭｎＯｘ 有选择性地

分别负载在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 表面的优势ꎬ通过浸渍

法制备出将 Ａｇ 和 ＭｎＯｘ 无选择性地负载在 ＷＯ３ / ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 表面的样品[Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４( ｉｍｐ)]ꎬ
结果表明ꎬ Ａｇ － ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ ＮＳ ( ｉｍｐ) 在

１００ ｍｉｎ 内的降解率仅有 ７２􀆰 ６％ꎬ其反应速率为

􀅰２５１􀅰
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０􀆰 ０１４ ６ ｍｉｎ－１ꎬ说明通过光沉积法将 Ａｇ 和 ＭｎＯｘ 分

别负载到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 和 ＷＯ３ 上能更有效地捕获和

分离光生电子和空穴ꎬ从而提高光催化活性ꎮ
Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光生电子和空穴分

离机理如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化机理

由图 ７ 中可以看出ꎬＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 构成了 Ｚ－
ｓｃｈｅｍｅ 光催化体系ꎬ因此光生电子存在于 ｇ－Ｃ３Ｎ４

上ꎬ空穴存在 ＷＯ３ 上ꎬ当光沉积负载助剂时ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４

上的光生电子还原 Ａｇ＋ 生成 Ａｇꎬ使 Ａｇ 沉积在 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 上ꎮ 同 理ꎬ ＷＯ３ 上 的 空 穴 氧 化 Ｍｎ２＋ 生 成

ＭｎＯｘꎬ使 ＭｎＯｘ 沉积在 ＷＯ３ 上ꎮ 光沉积法选择性地

负载双助剂后可以分别对光生电子和空穴起到更有

效地转移作用ꎬ从而能有效地抑制光生电子空穴的

复合ꎬ提高光催化活性ꎮ 而且助剂在催化剂表面与

反应物接触ꎬ可以提供更多的活性位点ꎬ有助于 ＲｈＢ
与光催化剂的接触ꎬ加快反应速率ꎮ

３　 结论

通过光沉积法制备出 Ａｇ 和 ＭｎＯｘ 共同修饰的

Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎬＡｇ 可以及

时捕获和转移光生电子ꎬＭｎＯｘ 可及时捕获和转移

空穴ꎬ有效地抑制光生电子－空穴的复合ꎮ 光沉积

法制备的 Ａｇ －ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在光催化降解

ＲｈＢ 溶液的反应中ꎬ比无助剂、单一助剂和浸渍法

负载双助剂的样品表现出更高的降解速率ꎮ
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