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摘要:制备了核壳异质结催化剂 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和负载型异质结催化剂 ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ－ＥＤＸ、ＴＥＭ、

ＸＰＳ 及 Ｎ２ 吸附等手段对其进行了表征ꎬ并考察其在可见光下对罗丹明 Ｂ 溶液的光催化活性ꎮ 结果表明ꎬ核壳结构 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 光催化活性明显高于 ＳｍＶＯ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ 但在几种催化剂中ꎬ负载量为 ８􀆰 ０％的 ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品的光催化活性最好ꎮ
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料ꎬ通讯联系人ꎬｂａｓｓｌｙ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 光催化氧化作为目前处理水质污染较为先进的

手段之一ꎬ成为催化剂领域研究的热门课题[１－４]ꎮ
但是ꎬ光催化剂在实际使用过程中存在太阳能利用

率低、电子－空穴复合几率高的局限[５－６]ꎮ 类石墨相

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有优异的半导体特性ꎬ载流子传输能力

强、光生电子－空穴能快速分离和迁移ꎬ可用于光催

化降解污染物ꎻ但其主要利用太阳光的蓝紫光ꎬ可见

光活性仍较低[７－１２]ꎮ 而钒酸钐(ＳｍＶＯ４)作光催化

剂具有独特的电子结构和中等宽度的带隙ꎬ能提高

其对可见光的响应能力和光催化活性[３ꎬ１３－１４]ꎮ 在材

料制备过程中对半导体光催化剂进行改性ꎬ如掺杂、
包裹和贵金属沉积等ꎬ改进催化剂内部的电子组成

和元素分布ꎬ能显著提高催化剂的光催化活性ꎮ 用

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对 ＳｍＶＯ４ 进行掺杂或包裹形成复合材料ꎬ
可提高其光催化活性[３ꎬ１５]ꎮ

笔者主要通过包裹和掺杂的方法将 ＳｍＶＯ４ 和

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的优异性能进行结合ꎬ开发新型的钒酸盐基

光催化材料ꎬ深化其在治理水质污染方面的作用ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

三聚 氰 酸 ( Ｃ３Ｈ３Ｎ３Ｏ３ꎬ ＡＲ )、 二 甲 基 亚 砜

(Ｃ２Ｈ６ＳＯꎬＡＲ)ꎬ通用试剂生产ꎻ罗丹明 Ｂ ( Ｃ２８ Ｈ３１

ＣｌＮ２Ｏ３ꎬＡＲ)、六水合硝酸钐 ( Ｓｍ ( ＮＯ３ ) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
ＡＲ)、三聚氰胺(Ｃ３Ｈ６Ｎ６ꎬＡＲ)ꎬ达玛斯试剂生产ꎻ聚
乙烯吡咯烷酮[(Ｃ６Ｈ９ＮＯ) ５２３ꎬＡＲ]ꎬ阿拉丁生产ꎻ正
钒酸钠(Ｎａ３ＶＯ４ꎬＡＲ)ꎬ西格玛奥德里奇生产ꎻ丙三

醇( Ｃ３Ｈ８Ｏ３ꎬＡＲ)、叔丁醇 ( Ｃ４Ｈ１０ ＯꎬＡＲ)、对苯醌

(Ｃ６Ｈ４Ｏ２ꎬＣＰ)、乙二胺四乙酸二钠(Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ８Ｎａ２􀅰
２Ｈ２ＯꎬＡＲ)ꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎻ三乙醇胺

[ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ) ３Ｎ、ＡＲ]、无水乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ、ＡＲ)ꎬ成
都市金山化学试剂有限公司生产ꎻ单氰胺(ＣＨ２Ｎ２ꎬ
ＡＲ)ꎬ源叶生物科技有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ

光化学反应仪ꎬＢＬ－ＧＨＸ－Ｖ 型ꎬ上海比朗仪器

􀅰８３１􀅰
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有限公司生产ꎻ蠕动泵ꎬＢＴ－１００Ｓ 型ꎬ常州未来仪器

制造有限公司生产ꎻ超声波清洗器ꎬＫＱ － ５００ＧＶＤ
型ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ高速冷冻离心

机ꎬＴＧＬ－１７ 型ꎬ四川蜀科仪器有限公司生产ꎻ真空

气氛管式电炉ꎬＴＦ１２Ｐ６０ 型ꎬ天津市泰斯特仪器有限

公司生产ꎻ陶瓷纤维马弗炉ꎬＨＧ－１２－４Ｂ 型ꎬ上海禾

工科学仪器有限公司生产ꎻ紫外－可见分光光度计ꎬ
ＵＶ－４８０２ 型ꎬ尤尼科(上海)仪器有限公司生产ꎻ傅
里叶红外光谱仪ꎬＷＱＦ－５１０Ａ 型ꎬ成都市苏净科学

器材有限公司生产ꎻＸ 射线衍射仪ꎬＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型ꎬ德
国布鲁克公司生产ꎻ氮气吸附仪ꎬＡＳＡＰ ２０２０ 型ꎬ美
国康塔仪器公司生产ꎻ扫描电子显微镜仪ꎬ ＪＳＭ －
５６１０ＬＶ / ＩＮＣＡ 型ꎬ日本电子公司生产ꎻＸ 射线光电

子能谱仪ꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型ꎬ美国赛默飞世尔科技

公司生产ꎻ透射电子显微镜ꎬＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ ２２０ 型ꎬ美
国 ＦＥＩ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＳｍＶＯ４ 的制备

称取 １０ ｍｍｏｌ 的六水合硝酸钐固体ꎬ 溶于

１ ０００ ｍＬ 的蒸馏水中备用ꎮ 称取 １０ ｍｍｏｌ 的钒酸钠

和聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)溶于体积比为 １ ∶１ ∶３的丙

三醇、三乙醇胺、乙醇的混合溶剂ꎬ超声分散至无大

固体颗粒物ꎮ 将混合溶液置于恒温水浴锅中ꎬ逐滴

加入已配好的硝酸钐溶液ꎮ 待滴加完全后ꎬ机械搅

拌至过夜ꎮ 反应至乙醇挥发完全ꎬ再补充少量乙醇ꎮ
待乙醇再次挥发完后ꎬ将产品静置ꎬ离心分离ꎬ用乙

醇洗涤 １ 次ꎬ水洗涤 ２ 次ꎬ再用乙醇洗涤 １ 次ꎮ 加入

少量乙醇ꎬ进行超声处理ꎬ最后将其置于真空干燥箱

中 ６０℃下干燥 ６ ｈꎮ 将产品取出ꎬ研磨成粉末ꎬ保存

备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 １０ ｇ 三聚氰胺置于半封闭的坩埚中ꎬ在马弗

炉中以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ５５０℃ꎬ焙烧 ２ ｈ 研

磨即得ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 ０􀆰 １ ｇ ＳｍＶＯ４ 固体与 ０􀆰 １ ｇ 固体 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 研

磨 ２０ ｍｉｎꎬ加入 １００ ｍＬ 去离子水让固体分散ꎬ将混

合溶液于 ８０℃机械搅拌至水分大部分挥发ꎮ 再加

入 ２００ ｍＬ 二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)和 ２００ ｍＬ 乙醇ꎬ于
６０℃继续机械搅拌至溶液混合均匀ꎮ 最后加入

５ ｍＬ 单氰氨ꎬ搅拌 ４８ ｈꎬ陈化 １２ ｈꎮ 将产品进行离

心分离ꎬ用乙醇洗涤 ２ 次ꎮ 在产品中加入少量乙醇ꎬ
进行超声处理ꎬ然后置于真空干燥箱中干燥ꎮ 于氮

气气氛炉 ５５０℃下煅烧 ２ ｈꎬ收集产品ꎬ研磨成粉末

备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

分别称取 ０􀆰 ０８、０􀆰 １６、０􀆰 ２４、０􀆰 ３２ ｇ 和 ０􀆰 ４０ ｇ 正

钒酸钠ꎬ均加入 ３􀆰 ２０ ｇ 三聚氰胺于 ５００ ｍＬ 的烧杯

中ꎬ加入 ２００ ｍＬ ＤＭＳＯ 和 ２００ ｍＬ 蒸馏水溶剂ꎬ超声

分散ꎬ形成混合溶液体系 １ꎮ 由于六水合硝酸钐中

含有大量结晶水且其分子质量较大ꎬ为减少称量过

程中的误差ꎬ将其配制成 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ 的溶液ꎬ分别取

２０、４０、６０、８０ ｍＬ 和 １００ ｍＬ 于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ再加

入 ３􀆰 ２５ ｇ 三聚氰酸并保持混合液体系中总溶剂体

积不变ꎬ超声分散形成混合溶液体系 ２ꎮ 体系 １ 于

８０℃的水浴加热ꎬ边搅拌边将体系 ２ 逐滴加入到体

系 １ 中ꎮ 待体系 ２ 滴加完全后ꎬ继续搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 将

产品离心、洗涤ꎬ于真空干燥箱中干燥后ꎬ在 ５５０℃
的 Ｎ２ 气氛炉中煅烧 ２ ｈꎬ即可得到产品ꎮ

将 ＳｍＶＯ４ 质量分数为 ４％、８％、１２％、１６％和

２０％ 的 ＳｍＶＯ４ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 样品分别标记为 ４％ －
ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、１２％－ＳｍＶＯ４ /
ｇ － Ｃ３Ｎ４、 １６％ － ＳｍＶＯ４ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和 ２０％ － ＳｍＶＯ４ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的表征

沉淀法制备的核壳结构 ＳｍＶＯ４ ＠ ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的

ＸＲＤ 的谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＳｍＶＯ４ꎻ３—ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 １　 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图

从图 １ 可以看出ꎬ核壳结构 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催

化剂对应 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征峰不是特别明显ꎮ 主要是

由于 ＳｍＶＯ４ 的(２００)晶面对应的衍射角与 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的(００２)晶面对应的衍射峰比较接近ꎬ且无定形 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 高聚物结晶度差ꎬ这些因素使得样品 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的特征衍射峰不明显ꎮ
沉淀法制备的 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结结构的

ＴＥＭ 及 ＥＤＸ 图如图 ２ 所示ꎮ
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(ａ)ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图 (ｄ)ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＥＤＸ 图

图 ２　 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 及 ＥＤＸ 图

从图 ２ 可以看出ꎬ粒径为 ５０~２００ ｎｍ 的 ＳｍＶＯ４

颗粒作为核壳结构的核ꎬ外层为约 ２０ ｎｍ 的 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ꎮ 壳层厚度与单氰胺的用量密切关系ꎬ但是单

氰胺的用量以及单氰胺的水解速度较难控制ꎬ所以

制得的 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 核壳结构中ꎬ外层所包裹的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 不明显ꎮ 这是因为 ＳｍＶＯ４ 粒子形貌不规

则ꎬ而 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 也呈无规则片层结构ꎬ两者复合形成

的核壳结构也形貌不规则ꎬ粒径大小也不一致ꎮ 从

图 ２(ｄ)可以看出ꎬ催化剂中含有元素 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｖ 和

Ｓｍꎬ这可以间接说明材料中含有 ＳｍＶＯ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
由于核壳中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的量少ꎬ所以 Ｃ 和 Ｎ 元素出峰

很弱ꎮ
沉淀法制备 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品中各元素的

ＸＰＳ 图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３(ａ)可以看出ꎬ样品中包含了催化剂 Ｓｍ￣

ＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的各元素(Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｖ、Ｓｍ)ꎮ 由图 ３
(ｂ)可以看出ꎬＳｍ３ｄ 高分辨光谱的三重峰分别为

１ ０８３􀆰 ２、１ １１０􀆰 ６、１ １１５􀆰 ４ ｅＶꎬ其中结合能为 １ ０８３􀆰 ２ ｅＶ
是 Ｓｍ３ｄ５ / ２ 的特征 峰ꎬ 结 合 能 为 １ １１０􀆰 ６ ｅＶ 是

Ｓｍ３ｄ３ / ２的特征峰ꎬ说明 Ｓｍ 是以 Ｓｍ３＋形式存在ꎮ 由

图 ３(ｃ)可以看出ꎬＶ２ｐ 的高分辨光谱的三重特征峰

分别在结合能为 ５１５􀆰 ４、５１７􀆰 １ ｅＶ 和 ５２４􀆰 ０ ｅＶ 处ꎬ
其中结合能 ５１７􀆰 １ ｅＶ 是 Ｖ ２ｐ３ / ２的特征峰ꎬ结合能

５２４􀆰 ０ ｅＶ 是 Ｖ ２ｐ１ / ２的特征峰ꎬ表明催化剂表面钒以

Ｖ５＋呈现ꎮ 由图 ３(ｄ)可以看出ꎬＣ１ｓ 的高分辨率谱

图在 ２８４􀆰 ４、２８６􀆰 ２２ ｅＶ 和 ２８７􀆰 ５ ｅＶ 三处出峰ꎬ其中

２８４􀆰 ４ ｅＶ 处的峰为 Ｃ—Ｃꎬ主要来源于碳氢化合物

和石墨烯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ｓｐ２ 杂化碳原子ꎻ２８６􀆰 ２２ ｅＶ 的

峰代表的是 Ｎ—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 之间的配位ꎻ２８７􀆰 ５ ｅＶ 处的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 图 (ｂ)Ｓｍ３ｄ 的 ＸＰＳ 图

(ｃ)Ｖ２ｐ 的 ＸＰＳ 图 (ｄ)Ｃ１ｓ 的 ＸＰＳ 图

(ｅ)Ｎ１ｓ 的 ＸＰＳ 图 (ｆ)Ｏ１ｓ 的 ＸＰＳ 图

图 ３　 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 图

峰代表的是 Ｃ—(Ｎ) ３ 基团ꎮ 由图 ３(ｅ)可以看出ꎬ
Ｎ１ｓ 的高分辨能谱的结合能 ３９８􀆰 １ ｅＶ 处的峰归属

于 Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ 特征峰ꎬ结合能为 ４００􀆰 ９ ｅＶ 的峰归属

于 Ｎ—(Ｃ) ３ 基团ꎮ 由图 ３(ｆ)可以看出ꎬＯ１ｓ 高分辨

光谱可分为二重峰ꎮ 由于催化剂样品表面吸附水和

样品中存在羟基导致样品在 ５３０􀆰 ７２ ｅＶ 处出峰ꎻ样
品中 Ｓｍ—Ｏ 配位键的存在导致样品在 ５３０􀆰 ０ ｅＶ 处

出峰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的表征

ＳｍＶＯ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 以及不同负载量的 ＳｍＶＯ４ / ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 催化剂 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＳｍＶＯ４ꎻ３—４％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—１２％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—１６％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ４　 ＳｍＶＯ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基样的 ＸＲＤ 图谱

􀅰０４１􀅰
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由图 ４ 可以看出ꎬ随着 ＳｍＶＯ４ 质量分数的增

加ꎬ复合材料的衍射峰峰强减弱ꎮ 意味着 ｇ －Ｃ３Ｎ４

的结晶度减小ꎬ晶体粒径也变小ꎮ 掺杂后的样品 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 特征峰强度明显宽化ꎬ这是由于焙烧

后部分 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粒子聚集长大导致ꎮ 负载型催化剂

中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(００２)晶面衍射角发生了小角度的偏

移ꎮ 这是因为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的(００２)晶面与 ＳｍＶＯ４ 中

的(２００)晶面位置接近ꎬ相互影响ꎬ使其衍射角位置

发生了小范围偏移ꎮ
沉淀法制备的 ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图

和 ＥＤＸ 图如图 ５ 所示ꎮ 图 ５( ａ)中颜色较深的是

ＳｍＶＯ４ 颗粒ꎬ颜色较浅的是片层 ｇ －Ｃ３Ｎ４ꎮ 从图 ５
(ａ)中可以看出ꎬＳｍＶＯ４ 粒子与片层 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 紧密地

结合ꎬ且 ＳｍＶＯ４ 粒子均匀地分散在片层 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样

品上ꎬ催化剂的分散性好ꎬ没有出现团聚现象ꎮ 这主

要是因为在采用共沉淀法制备样品的过程中ꎬ原料

是通过逐滴加入的方式进入沉淀体系ꎬ控制了沉淀

的生长速度ꎮ 此外ꎬ样品成型前置于马弗炉中高温

焙烧ꎬ除去了沉淀表面的杂质分子ꎮ 从图 ５(ｂ)中可

以看出ꎬＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂材料由 Ｃ、Ｎ、Ｏ、
Ｖ、Ｓｍ ５ 种元素组成ꎬ证明该样品是由 ＳｍＶＯ４ 和 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 组成ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＥＤＸ 图

图 ５　 ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图和 ＥＤＸ 图

为了进一步验证复合催化剂 ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

元素、质量分数以及分布ꎬ对其进行 ｍａｐｐｉｎｇ 扫描ꎬ
结果表明ꎬ这些元素均匀分散ꎬ进一步说明该复合催

化剂材料是由 ＳｍＶＯ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 组成ꎮ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和负载量不同 ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结

的傅里叶红外 ＦＩ－ＩＲ 光谱图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中

可以看出ꎬ８１０ ｃｍ－１和 ４４５ ｃｍ－１处吸收峰分别对应

ＳｍＶＯ４ 中 ＶＯ３－
４ 的反对称伸缩振动和变性振动峰ꎮ

对纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 而言ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的碳氮杂环典型的伸缩

振动方式导致其在 １ ２５１、 １ ３２５、 １ ４１９ ｃｍ－１ 和

１ ６４０ ｃｍ－１处出现特征吸收峰ꎮ 在 ３ １５０~３ ５００ ｃｍ－１

出现的特征吸收峰是由于石墨烯 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 末端的

Ｎ—Ｈ 和样品中所吸收水分的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动导

致[１６]ꎬ其中在 ８０８ ｃｍ－１出现的特征峰为石墨烯 ｇ－

Ｃ３Ｎ４ 的三嗪环特征基团[１７]ꎮ 催化剂 ＳｍＶＯ４ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的红外光谱图表明 ＳｍＶＯ４ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 红外光

谱有重叠现象ꎬ随着 ＳｍＶＯ４ 质量分数的增加ꎬｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的峰强减弱ꎮ 其原因是 ＳｍＶＯ４ 掺杂进入 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 样品中ꎬ影响了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品的晶格和晶型ꎮ
从谱图中可以看出ꎬＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料同时

表现出 ＳｍＶＯ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征峰ꎬ证明该样品中

２ 种物相均存在ꎮ 这个结果与上述 ＸＲＤ 的实验测

样结果一致ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—４％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

３—８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ４—１２％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

５—１６％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ６—２０％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ６　 不同负载量 ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

共沉淀法制备 ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品的 ＸＰＳ
图如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 图 (ｂ)Ｓｍ３ｄ 的 ＸＰＳ 图

(ｃ)Ｖ２ｐ 的 ＸＰＳ 图 (ｄ)Ｃ１ｓ 的 ＸＰＳ 图

(ｅ)Ｎ１ｓ 的 ＸＰＳ 图 (ｆ)Ｏ１ｓ 的 ＸＰＳ 图

图 ７　 ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品的 ＸＰＳ 谱图
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由图 ７(ａ)可以看出ꎬ样品是由 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｖ 和 Ｓｍ
５ 种元素组成ꎬ证明样品存在 ２ 种物质 ＳｍＶＯ４ 和 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ꎮ 将其与 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 图对比ꎬ２ 种

催化剂的元素组成和出峰位置基本一致ꎬ表明样品

中元素 Ｖ５＋和 Ｓｍ３＋存在于核壳结构中ꎮ 但 Ｖ 元素的

峰较弱ꎬ其原因是在制备复合材料 ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

的过程中ꎬ没有三聚氰胺和三乙醇胺的溶剂体系ꎬ使
得正钒酸钠难溶解ꎬ从而导致共沉淀时产品中 Ｖ 元

素的质量分数较低ꎮ 其次ꎬ因为 Ｖ２ｐ 和 Ｏ１ｓ 的部分

峰位较接近ꎬ从而使得 Ｏ１ｓ 的强吸收峰掩盖了 Ｖ２ｐ
部分吸收峰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 不同催化剂的等温吸附性能

不同催化剂样品的吸附－脱附等温曲线如图 ８
所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＳｍＶＯ４ꎻ３—ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ８　 不同催化剂的吸附－脱附曲线

由图 ８ 可以看出ꎬ负载和包裹都会影响样品

ＳｍＶＯ４ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结的比表面积及孔结构ꎮ 其

中ꎬ样品 ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化

剂在吸附－脱附过程中均出现 ＩＶ 型吸附滞回曲线ꎬ
表明 ２ 种异质结催化剂中都存在孔道结构ꎮ 原因是

沉淀法制备过程中溶剂体系中部分分子随机地吸附

于载体 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面和孔道结构ꎬ高温焙烧形成粒

径大小不均的催化剂粒子ꎬ引起了异质结催化剂物

性参数与纯样品存在差异ꎮ 经过催化剂改性后ꎬ样
品的孔容和比表面积明显提高ꎬ如表 １ 所示ꎮ 表明

催化剂表面溶解氧的能力也显著提高ꎬ这个结果与

光催化实验中催化剂的光降解效果一致ꎮ 此外ꎬ异
质结催化剂 ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的孔容和比表面积

分别为 ０􀆰 １５ ｍＬ / ｇ 和 ３５􀆰 ３４ ｍ２ / ｇꎬ而核壳的孔容和

比表面积分别为 ０􀆰 ０８ ｍＬ / ｇ 和 １６􀆰 ２９ ｍ２ / ｇꎬ表明核

壳和负载型催化剂均比纯物质催化剂的催化效果有

所提高ꎮ 此外ꎬ负载型催化剂的孔容和比表面积最

大ꎬ这与光催化实验结论负载量为 ８􀆰 ０％的复合催

化剂 ８％ － ＳｍＶＯ４ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的光催化性能最好相

一致ꎮ

表 １　 不同催化剂的物性参数

样品 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ７􀆰 ２２ ０􀆰 ０１ ３􀆰 ４１

ＳｍＶＯ４ ８􀆰 ５６ ０􀆰 ０６ ２􀆰 ０７

８％－ＳｍＶＯ４ / ＣＮ ３５􀆰 ３４ ０􀆰 １５ ３􀆰 ８２

ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ １６􀆰 ２９ ０􀆰 ０８ ３􀆰 ５２

２􀆰 ２　 催化剂的光降解性能及降解机制

２􀆰 ２􀆰 １　 不同催化剂对罗丹明 Ｂ 的光降解研究

不同催化剂对罗丹明 Ｂ 的光降解曲线如图 ９
所示ꎮ 以罗丹明 Ｂ 溶液模拟印染污水ꎬ催化剂均称

取 １０ ｍｇꎬ加入 １０ ｍＬ ３０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶液ꎬ吸
附 ４０ ｍｉｎ 达到吸附平衡ꎬ然后在功率 ４００ Ｗ 的氙灯

光照下模拟日光进行光催化降解反应ꎬ每隔 １５ ｍｉｎ
取 １ 管溶液ꎮ 然后进行离心、过滤ꎬ测定其浓度ꎮ

１—ＳｍＶＯ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—４％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—１２％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

６—１６％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ７—ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ９　 ＳｍＶＯ４ 基样品对罗丹明 Ｂ 的光降解活性

由图 ９ 可以看出ꎬＳｍＶＯ４ 的光催化活性较差ꎬ
降解率仅有 １４􀆰 ８％ꎻｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化活性也不高ꎬ
其降解率为 ５３％ꎻ核壳异质结构 ＳｍＶＯ４ ＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４

的降解率为 ５６􀆰 ４％ꎻ复合催化剂 ８％ － ＳｍＶＯ４ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的光催化活性最佳ꎬ降解率可达 ９４􀆰 ８％ꎮ 结果

表明ꎬ复合催化剂 ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与核壳异质

结 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对罗丹明 Ｂ 溶液的光降解能力

明显高于单一催化剂 ＳｍＶＯ４ 或 ｇ －Ｃ３Ｎ４ꎮ 原因是

ＳｍＶＯ４ 的带隙宽度约为 ２􀆰 ２８ ｅＶ[１５]ꎬ当 ＳｍＶＯ４ 通过

掺杂或包裹进入石墨烯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 体系后ꎬ使得半导

体的禁带变窄ꎬ吸收波长红移ꎬ催化剂对模拟日光的

利用率提高ꎮ 异质结 ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化活性随

着负载量的增加先增大后减小ꎮ 掺杂量为 ８％的复

合催化剂的光降解效果明显优于核壳结构ꎬ这是因

为核壳结构中核 ＳｍＶＯ４ 的催化活性不高ꎬ外层包裹

的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的量极少ꎬ导致核壳结构 ＳｍＶＯ４ ＠ ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 整体的催化活性提高的并不明显ꎮ 综上所述ꎬ

􀅰２４１􀅰



２０１９ 年 １ 月 付孝锦等:ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结复合物对罗丹明 Ｂ 光催化性能研究

复合催化剂 ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对罗丹明 Ｂ 溶液的

光催化活性最佳ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂对罗丹明 Ｂ 光降解机制研究

８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料光催化剂对丹明

Ｂ 的降解曲线如图 １０ 所示ꎮ 实验中加入活泼中间

体作捕捉试剂ꎬ其中对苯醌作为􀅰Ｏ－
２ 的捕捉剂ꎬ

ＥＤＴＡ－２Ｎａ 作为空穴( ｈ＋ )的捕捉剂ꎬ叔丁醇作为

􀅰ＯＨ 的捕捉剂ꎮ由图 １０ 可以看出ꎬ对苯醌和 ＥＤＴＡ－
２Ｎａ 导致催化剂对罗丹明 Ｂ 的光催化效果降低ꎮ 说

明􀅰Ｏ－
２和 ｈ＋是活泼中间物质ꎬ尤其是加入对苯醌后

的罗丹明 Ｂ 溶液ꎬ其光降活性明显减弱ꎬ也就是说

􀅰Ｏ－
２为主要的活泼中间体ꎮ 加入叔丁醇促进了催化

剂对罗丹明 Ｂ 的降解ꎬ但是促进作用不明显ꎬ表明

􀅰ＯＨ 不是催化剂降解罗丹明 Ｂ 的主要活性物质ꎮ

１—对苯醌ꎻ２—ＥＤＴＡ－２Ｎａꎻ３—叔丁醇ꎻ４—８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 １０　 ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对罗丹明 Ｂ 催化机制

３　 结论

制备了核壳型 ＳｍＶＯ４ ＠ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和负载型

ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂ꎬ并对其结构进行表征ꎬ考察

了催化剂对罗丹明 Ｂ 的光降解活性以及光降解机

制ꎮ 结果表明ꎬ核壳结构 ＳｍＶＯ４＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化

活性高于 ＳｍＶＯ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ低于负载量为 ８％的负

载型催化剂ꎮ ８％－ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对罗丹明 Ｂ 溶液

的光催化活性最佳ꎮ 􀅰ＯＨ 不是催化剂降解罗丹明 Ｂ
的主要活性物质ꎬＯ－

２ 和空穴(ｈ＋)为主要的活泼中

间体ꎮ
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