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摘要:采用煅烧－沉积－光照还原法制备了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合材料(ＣＡＡ)ꎬ利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ、
ＸＰＳ 和 ＰＬ 等对其进行表征ꎮ 在模拟太阳光下ꎬＣＡＡ 光催化降解亚甲基蓝(ＭＢ)和清除氮氧化物(ＮＯｘ )的性能显著优于 Ａｇ /
Ａｇ３ＰＯ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ最优的 ＣＡＡ１０在 １０ ｍｉｎ 内的 ＭＢ 降解率为 ９９􀆰 ４９％、ＮＯｘ 清除率为 ６３􀆰 １１％ꎮ 结果表明ꎬＺ 机制耦合银纳米

粒子的局域表面等离子体共振效应是复合材料光催化性能增强的主要原因ꎮ
关键词:石墨相氮化碳ꎻ银纳米粒子ꎻ磷酸银ꎻ光催化ꎻ清除氮氧化物
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　 　 大气污染和水污染严重威胁着人类的生存和可

持续发展ꎬ开发有效的污染物处理技术迫在眉睫ꎮ
近年来ꎬ利用绿色的光催化技术清除环境污染物的

研究备受关注ꎬ其中开发新型高效稳定的光催化剂

是当前研究的热点ꎮ 磷酸银(Ａｇ３ＰＯ４)因具有优异

的光吸收能力、极高的量子产率和光催化氧化能力

而在光催化领域引起了极大的关注ꎮ 然而ꎬＡｇ３ＰＯ４

易被强光腐蚀及水中溶解性等缺陷限制了其实际应

用ꎮ 因此ꎬ进一步提高 Ａｇ３ＰＯ４ 光催化活性和稳定

性至关重要ꎬ其中构建半导体异质结是目前提升其

光催化性能常用而有效的技术手段[１]ꎮ
Ｚ 字式异质结不仅能实现光生载流子的空间分

离ꎬ还能保持高的氧化 /还原能力ꎬ提升复合物的光

催化性能ꎮ 因此ꎬ构建 Ｚ 字式 Ａｇ３ＰＯ４ 异质结ꎬ不仅

可以增强光催化活性还能提高稳定性ꎮ 具有 π－共
轭体系的二维石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４)具有电子结

构可调控、可见光响应、稳定性高、柔性表面等优

点[２]ꎬ可以与 Ａｇ３ＰＯ４ 形成 Ｚ 字结构复合物ꎮ 如

Ｙａｎｇ 等[３]研究发现 Ａｇ３ＰＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化降解罗

丹明 Ｂ(ＲｈＢ)的稳定性和光催化活性相对于单一

Ａｇ３ＰＯ４ 材料得到了提高ꎬ其原因为复合材料形成稳

定的原位 Ｚ 字结构异质结ꎮ
但 Ｚ 机制 Ａｇ３ＰＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化异质结仍然

存在一些挑战和问题[４－５]:可见光利用率不够高、氧
分子活化能力不够强、电子存储量低、复合物间形成

的一些缺陷可以作为载流子的复合中心等ꎮ 为了克
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服上述不足ꎬ引入第 ３ 组分ꎬ进一步影响制备和光催

化反应过程ꎮ 沉积在半导体表面的纳米金属可以作

为电子受体ꎬ形成肖特基异质结从而诱导界面电荷

转移ꎬ提高载流子分离效率ꎮ 此外ꎬ纳米金属可以诱

发局域表面等离子体共振(ＬＳＰＲ)效应ꎬ产生的局域

电磁场可以使金属表面及周围物体的光吸收和光激

发显著增强ꎬ被捕获电子的能量和反应活性更高ꎮ
Ｗａｎ 等[６] 制备了 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ {１１１}光催化剂ꎬ由于

Ａｇ 纳米颗粒(Ａｇ ＮＰｓ)的肖特基结和 ＬＳＰＲ 效应ꎬ有效

地提高 Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化降解 ＲｈＢ 活性和稳定性ꎮ
笔者采用煅烧－沉淀－光照还原法制备 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /

Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合催化剂ꎬ 并以水相中亚甲基蓝

(ＭＢ)和气相中氮氧化物(ＮＯｘ)为模型污染物ꎬ考察

其光催化性能ꎮ 最后对其光催化增强机理进行了

探讨ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

三聚氰胺[Ｃ３Ｎ３(ＮＨ２) ３]、硝酸银(ＡｇＮＯ３)、磷
酸氢二钠(Ｎａ２ＨＰＯ４)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎮ
ＫＦＳ－４－１１－Ｑ 型气氛箱式电阻炉ꎬ合肥日新高

温技术有限公司生产ꎻＭＩＣＲＯＳＯＬＡＲ３００ 型高性能

模拟日光氙灯光源ꎬ北京泊菲莱科技有限公司生产ꎻ
ＪＳＡ９ 型 ＮＯ / ＮＯ２ 高精度分析仪ꎬ深圳市吉顺安科技

有限公司生产ꎻＤＭａｘ－３ｃ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ

日本 Ｒｉｇａｋｕ 公 司 生 产ꎻ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 型 红 外 光 谱 仪

(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ珀金埃尔默仪器有限公司生产ꎻ ＪＳＭ －
６３９０Ａ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本电子株式会

社生 产ꎻ Ｇ２ Ｆ２０ Ｓ － ＴＷＩＮ 型 透 射 电 子 显 微 镜

(ＴＥＭ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＵＶ－３６００ 型紫外可见

近红外分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ)ꎬ日本岛津公司生产ꎻ
ＡＸＩＳ ＮＯＶＡ 型 Ｘ 射线光电子能谱 ( ＸＰＳ)ꎬ英国

Ｋｒａｔｏｓ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备:将三聚氰胺置于坩埚中ꎬ在电

阻炉中升温至 ６００℃并保温 ３ ｈꎬ研磨后再将其加热

至 ５００℃保温 ２ ｈꎬ即得 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
Ａｇ３ＰＯ４ 和 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 的制备:在室温和不断

搅拌 下 将 ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＨＰＯ４ 溶 液 滴 加 至

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＡｇＮＯ３ 溶液中ꎬ持续搅拌 １ ｈꎮ 离心分

离、洗涤、干燥即得 Ａｇ３ＰＯ４ꎮ 将 Ａｇ３ＰＯ４ 分散在无水

乙醇中ꎬ在模拟日光氙灯光源下照射反应 １０ ｍｉｎꎬ离
心干燥即得 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ꎮ

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 的制备:通过沉积－光照还

原法制备 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ꎬ如图 １ 所示ꎮ 首先将

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 超声分散在水中ꎬ再加入 ０􀆰 ３３９ ７ ｇ ＡｇＮＯ３ꎬ
使 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 充分吸附 Ａｇ＋ꎮ 然后在搅拌下滴加

２０ ｍＬ ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＨＰＯ４ꎬ反应、离心分离、水洗

后ꎬ加入无水乙醇ꎬ在氙灯光源下光照反应ꎬ离心干

燥即得 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ꎮ 不同光照时间制备的

样品被标记为 ＣＡＡｘ(ｘ 代表光照时间ꎬｍｉｎ)ꎮ

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 样品制备过程

１􀆰 ３　 光催化性能测定

光催化降解液相中 ＭＢ:将 ４０ ｍｇ 光催化剂加入

５０ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ ＭＢ 溶液中ꎬ暗中搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 使体系

达到吸附－解吸平衡后ꎬ开启氙灯光源ꎮ 在降解过

程中ꎬ采集悬浮液ꎬ离心分离ꎬ测定吸光度并计算

ＭＢ 降解率(％):
ＭＢ 降解率 ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 和 Ｃ 分别为 ＭＢ 的初始和 ｔ 时间的质量

浓度ꎮ
光催化清除气相中 ＮＯｘ:通过自制的连续流动

光催化清除 ＮＯｘ 实验装置评价样品清除 ＮＯｘ 的光

催化性能[７]ꎮ 将 ０􀆰 １ ｇ 光催化剂放入光催化反应器

中ꎬ采用空气和 ＮＯ 气体配置成 ６００ ｐｐｂ ＮＯ 反应

气ꎬ利用 ＮＯ 和 ＮＯ２ 分析仪在线检测进出口气体中

ＮＯ 和 ＮＯ２ 浓度ꎮ 光催化剂清除 ＮＯｘ 的性能以 ＮＯ
转化率(％)、ＮＯ２ 生成率(％)和 ＮＯｘ 清除率(％)等
综合评价:

ＮＯ 转化率 ＝ [(ＣＮＯ０
－ ＣＮＯ) / ＣＮＯ０

] × １００％ (２)
ＮＯ２ 生成率 ＝ [(ＣＮＯ２

－ ＣＮＯ２０
) / ＣＮＯ０

] × １００％ (３)
ＮＯｘ 清除率 ＝ [(ＣＮＯｘ０

－ ＣＮＯｘ
) / ＣＮＯｘ０

] × １００％ (４)

其中:ＣＮＯ０
、ＣＮＯ２０

、ＣＮＯｘ０
、ＣＮＯ、ＣＮＯ２

和 ＣＮＯｘ
分别为 ＮＯ、

ＮＯ２ 和 ＮＯｘ 的初始浓度和光催化时间为 ｔ 时的浓度
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(其中ꎬＣＮＯｘ
＝ＣＮＯ＋ＣＮＯ２

)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

样品的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可看

出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ２７􀆰 ７°出现的衍射峰与四方晶系 ｇ－
Ｃ３Ｎ４(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.８７－１５２６) (００２)晶面对应ꎬ为层间

堆垛峰[８]ꎮ 对于 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 样品ꎬ 其特征峰与

Ａｇ３ＰＯ４(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.７４－１８７６)吻合良好[９]ꎮ 在 ３８􀆰 １、
４４􀆰 ３、６４􀆰 ５°和 ７７􀆰 ７°的较弱的衍射峰分别对应金属

Ａｇ 的 (１１１)、 (２００)、 (２２０) 和 (３１１) 晶面 ( ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ.６５－２８７１) [１０]ꎮ ＣＡＡ 主要表现出 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 衍

射峰ꎬ这是由于少层 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 复合后不会

形成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 大量堆积ꎬ而且 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在复合物中含

量较少ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣＡＡ２ꎻ３—ＣＡＡ１０ꎻ４—ＣＡＡ２０ꎻ５—Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４

图 ２　 样品的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 光谱分析

样品的 ＦＩ－ＩＲ 光谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可

以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的碳氮芳香杂环的伸缩振动方式导

致其在 １ ２３７、 １ ３１７、 １ ４０５、 １ ４５９、 １ ５４０ ｃｍ－１ 和

１ ６３４ ｃｍ－１出现特征吸收峰ꎬ在 ８０７ ｃｍ－１处出现的吸

收峰为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的三嗪环的弯曲振动吸收[１１]ꎬ此外在

３ ０００~３ ４００ ｃｍ－１处的宽吸收峰属于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 层状边

缘的伸缩振动吸收和样品吸收水分的 Ｏ—Ｈ 伸缩振

动ꎮ 在 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 样品中ꎬ在 ９５１ ｃｍ－１和 ５５４ ｃｍ－１

　 　 　 　 　 　 　

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣＡＡ１０ꎻ３—Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４

图 ３　 样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

处观察到 ２ 个来自[ＰＯ４] ３－结构分子振动的强吸收

峰[１２]ꎮ ＣＡＡ１０样品表现出 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 相

结合的特征吸收峰ꎬ说明样品中含有 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和

Ａｇ３ＰＯ４ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图分析

通过 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 研究样品的形态和微观结

构ꎬ结果如图 ４ 和图 ５ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ由
于 Ａｇ ＮＰｓ 的附着使类球状 Ａｇ３ＰＯ４ 表面不平整ꎬｇ－
Ｃ３Ｎ４ 薄纱很好地粘附在 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 表面和周围ꎮ
从图 ５ 中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 表面观察到

Ａｇ ＮＰｓ 的沉积ꎮ 此外ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的界面上

也观察到 Ａｇ ＮＰｓ 的沉积ꎬ为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 间

的 Ｚ 机制提供一种桥梁ꎮ

图 ４　 ＣＡＡ１０的 ＳＥＭ 图

图 ５　 ＣＡＡ１０的 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱分析

样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可

以看出ꎬｇ －Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的吸收边缘分别位于

４４０ ｎｍ 和 ５３０ ｎｍ 处ꎮ 对于 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 样品ꎬ在

４００~１ ２００ ｎｍ 范围内的高吸收是由于 Ａｇ３ＰＯ４ 表面

上的 Ａｇ ＮＰｓ 的 ＬＳＰＲ 效应[１３]ꎮ 在 ＣＡＡ１０中ꎬ吸收边

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＡＡ１０ꎻ２—Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ꎻ３—Ｃ－ＡＡ１０ꎻ４—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ５—ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ６　 样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射光谱图

􀅰６４１􀅰



２０２０ 年 １１ 月 汤春妮等:ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合物的制备及其光催化性能

缘发生红移且吸收强度增强ꎬ说明复合体系提高了

光的吸收效率ꎮ 此外ꎬＣＡＡ１０ 的吸光强度大于 Ｃ －
ＡＡ１０(由 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 物理混合制备ꎬ
ｗｇ－Ｃ３Ｎ４

∶ｗＡｇ３ＰＯ４
＝ １ ∶１０)ꎬ说明 ＣＡＡ１０形成的特殊结构

能够增强光吸收能力ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

ＣＡＡ１０的 ＸＰＳ 谱图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７( ａ)中

可以看出ꎬ谱图中包含了样品的所有元素( Ｃ、Ｎ、
Ａｇ、Ｏ 和 Ｐ)ꎮ 由图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＣ １ｓ 的高分辨

率谱图中出现位于 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 和 ２８８􀆰 １ ｅＶ 的衍射

峰ꎬ分别对应外来碳原子和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ ― Ｃ 结构中的 ｓｐ２

杂化碳原子[１４]ꎮ 由图 ７(ｃ)中可以看出ꎬＮ １ｓ 图谱

中显示出 ３ 种不同的氮ꎬ分别为 ｓｐ２ 杂化的芳香氮

(Ｃ􀪅􀪅Ｎ ― Ｃꎬ３９８􀆰 ６ ｅＶ)、叔氮 (Ｎ ― ( Ｃ) ３、Ｃ—Ｎ
(—Ｈ)—Ｃꎬ４００􀆰 ４ ｅＶ)ꎬ以及由于荷电效应或位于杂

环或氰基中的正电荷产生的弱峰(４０４􀆰 ４ ｅＶ) [１５]ꎮ
由图 ７(ｄ)中可以看出ꎬ出现 Ａｇ ３ｄ３ / ２ 和 Ａｇ ３ｄ５ / ２
两个峰ꎬ每个峰又可分为 ２ 个峰ꎮ 位于 ３６７􀆰 ８ ｅＶ 和

３７３􀆰 ８ ｅＶ 的峰归属于 Ａｇ３ＰＯ４ 中 Ａｇ＋ꎬ而处于 ３６７􀆰 ８ ｅＶ
和 ３６７􀆰 ８ ｅＶ 的峰来源于 Ａｇ ＮＰｓ[６]ꎮ

(ａ)ＣＡＡ１０的 ＸＰＳ 总图 (ｂ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 图

(ｃ)Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ 图 (ｄ)Ａｇ ３ｄ 的 ＸＰＳ 图

图 ７　 ＣＡＡ１０的 ＸＰＳ 图

２􀆰 ２　 光催化性能

２􀆰 ２􀆰 １　 光催化降解水中 ＭＢ
室温下样品在模拟太阳下光催化降解 ＭＢ 的结

果如图 ８ 和表 １ 所示ꎮ 由图 ８(ａ)可知ꎬ样品对 ＭＢ
的吸附能力大小为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ >ＣＡＡ>Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ꎮ ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 较大的比表面积和离域 π 共轭结构可以增强

ＭＢ 的吸附ꎮ 在光照 １０ ｍｉｎ 时ꎬ９９􀆰 ４９％的 ＭＢ 在

ＣＡＡ１０上得到降解ꎬ高于纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４(４７􀆰 ８８％)和 Ａｇ /

Ａｇ３ＰＯ４(８６􀆰 ２４％)ꎮ 通过拟一级反应动力学方程－ｌｎ
(Ｃ / Ｃ０′)＝ ｋｔ 对实验数据进行拟合[其中 Ｃ０′为吸附

平衡后 ＭＢ 的浓度ꎬｔ 为时间(ｍｉｎ)ꎬｋ 为动力学常数

(ｍｉｎ－１)]ꎬｋ 值如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ
ＣＡＡ１０展现出最好的光催化降解效果ꎬ 其 ｋ 为

０􀆰 ５２３ ６ ｍｉｎ－１ꎬ分别是纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４(０􀆰 ０３７ ３ ｍｉｎ－１)和
Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４(０􀆰 １９３ ７ ｍｉｎ－１)的 １４􀆰 ０４ 倍和 ２􀆰 ７０ 倍ꎮ
并且随着制备 ＣＡＡ 时还原时间的延长ꎬ其对 ＭＢ 的

降解率先增后减ꎮ 因为随着光照还原时间的延长ꎬ
产生的 Ａｇ ＮＰｓ 的数量和密度会增加ꎬ当 Ａｇ ＮＰｓ 超

载时ꎬ会遮蔽光吸收和占据活性位点ꎬ导致光催化活性

下降ꎮ 此外ꎬ研究发现物理混合样 Ｃ－ＡＡ１０的光催化活

性(０􀆰 １７９ ５ ｍｉｎ－１)明显低于 ＣＡＡ１０(０􀆰 ５２３ ６ ｍｉｎ－１)ꎬ这
是因为采用沉淀－光照还原法制备的 ＣＡＡ１０各组分

间接触紧密形成了特殊结构ꎮ ＣＡＡ１０的循环稳定性

如图 ８(ｂ)所示ꎮ 由图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ经过 ５ 次

循环运行ꎬ仍有 ９５􀆰 ５５％的 ＭＢ 在 １０ ｍｉｎ 内降解ꎬ说
明 ＣＡＡ１０的稳定性较好ꎮ 其原因是不溶性的柔性

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 包裹在 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 表面减少了溶解性ꎬ形
成的特殊结构使得 Ａｇ３ＰＯ４ 表面多余的光生电子被

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＡＡ１０ꎻ２—ＣＡＡ５ꎻ３—ＣＡＡ１５ꎻ４—ＣＡＡ２ꎻ５—ＣＡＡ２０ꎻ

６—Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ꎻ７—Ｃ－ＡＡ１０ꎻ８—ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)ＭＢ 浓度变化曲线

(ｂ)ＣＡＡ１０的循环稳定性

图 ８　 样品在模拟太阳下光催化降解 ＭＢ 的性能

表 １　 样品在模拟太阳下光催化降解 ＭＢ 的动力学常数

样品 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＣＡＡ２ ＣＡＡ５ ＣＡＡ１０

ｋ / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ０３７３ ０􀆰 ３０６５ ０􀆰 ４３１２ ０􀆰 ５２３６

样品 ＣＡＡ１５ ＣＡＡ２０ Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ Ｃ－ＡＡ１０

ｋ / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ３７０３ ０􀆰 ２７３７ ０􀆰 １９３７ ０􀆰 １７９５
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及时转移或消耗而减少了光腐蚀ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 光催化清除气相中 ＮＯｘ

样品光催化清除 ＮＯｘ 的性能结果如图 ９ 和表 ２
所示ꎮ 由图 ９(ａ)和图 ９(ｂ)中可以看出ꎬ在反应最

初 １ ｍｉｎＮＯ 的转化率和 ＮＯ２ 生成率迅速增加ꎬ随后

达到动态平衡ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＣＡＡ１０的 ＮＯ 转化率和

ＮＯｘ 清除率 ( ８３􀆰 １４％、 ６３􀆰 １１％) 最优ꎬ高于纯 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ ( ２９􀆰 ７２％、 ２０􀆰 ５３％) 和 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ ( ４２􀆰 ２４％、
２９􀆰 ０５％)ꎬ同 时 也 明 显 高 于 Ｃ － ＡＡ１０ ( ４１􀆰 ２４％、
２８􀆰 ８８％)ꎬ这与样品光催化降解 ＭＢ 的结果基本一

致ꎮ 以拟一级动力学方程[ －ｌｎ(ＣＮＯ / ＣＮＯ０) ＝ ｋｔ]对

样品在最初 １ ｍｉｎ 内光催化转化 ＮＯ 的实验数据进

行拟合ꎬ各样品表观动力学常数 ｋ 如表 ２ 所示ꎮ 由

表 ２ 中可以看出ꎬ表观动力学常数的大小为 ＣＡＡ１０ >
ＣＡＡ５>ＣＡＡ１５ >ＣＡＡ２ >ＣＡＡ２０ >Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ >Ｃ－ＡＡ１０ >
ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ 最优的 ＣＡＡ１０的 ｋ 值(１􀆰 ６８９ ９ ｍｉｎ－１)分别

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＡＡ１０ꎻ２—ＣＡＡ５ꎻ３—ＣＡＡ１５ꎻ４—ＣＡＡ２ꎻ５—ＣＡＡ２０ꎻ

６—Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ꎻ７—Ｃ－ＡＡ１０ꎻ８—ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)ＮＯ 转化率

１—ＣＡＡ１０ꎻ２—ＣＡＡ５ꎻ３—ＣＡＡ１５ꎻ４—ＣＡＡ２ꎻ５—ＣＡＡ２０ꎻ

６—Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ꎻ７—Ｃ－ＡＡ１０ꎻ８—ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)ＮＯ２ 生成率

(ｃ)ＣＡＡ１０的循环稳定性

图 ９　 样品在模拟太阳下光催化清除 ＮＯｘ 的性能

表 ２　 样品在模拟太阳下光催化清除 ＮＯｘ 和氧化 ＮＯ 的

动力学常数

样品 ＮＯ 转化率 / ％ ＮＯｘ 清除率 / ％ ｋ / ｍｉｎ－１

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ２９􀆰 ７２ ２０􀆰 ５３ ０􀆰 ３４３０
ＣＡＡ２ ５６􀆰 ５９ ４０􀆰 ９０ ０􀆰 ７７８５
ＣＡＡ５ ７１􀆰 ２９ ５３􀆰 ０９ １􀆰 １７０７
ＣＡＡ１０ ８３􀆰 １４ ６３􀆰 １１ １􀆰 ６８９９
ＣＡＡ１５ ６６􀆰 ２８ ４８􀆰 ９１ １􀆰 ０２８３
ＣＡＡ２０ ５０􀆰 ９２ ３６􀆰 ２３ ０􀆰 ６６５９
Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ ４２􀆰 ２４ ２９􀆰 ０５ ０􀆰 ５２１４
Ｃ－ＡＡ１０ ４１􀆰 ２４ ２８􀆰 ８８ ０􀆰 ４９８０

是 ｇ－Ｃ３Ｎ４(０􀆰 ３４３ ０ ｍｉｎ－１)和 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４(０􀆰 ５２１ ４
ｍｉｎ－１)的 ４􀆰 ９３ 和 ３􀆰 ２４ 倍ꎮ 由图 ９(ｃ)中可以看出ꎬ
经过 ５ 次循环ꎬＣＡＡ１０上 ＮＯ 转化率和 ＮＯｘ 清除率分

别为 ８２􀆰 ３０％和 ６２􀆰 ６０％ꎬ表明 ＣＡＡ１０在固气界面光

催化过程中的稳定性较好ꎬ且比固液催化体系更

稳定[１６]ꎮ
２􀆰 ３　 光催化增强机理分析

２􀆰 ３􀆰 １　 ＰＬ 光谱分析

样品的 ＰＬ 光谱图如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可

以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ４４０ ｎｍ 附近表现出很强的发射

峰ꎬ而 ＣＡＡ 和 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 的 ＰＬ 发射峰强度低很

多ꎬ说明其复合结构使光生载流子的复合受到很大

的抑制ꎮ 虽然 ＣＡＡ１０ 的发射强度比 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 高

(因为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 比 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 的 ＰＬ 发射强度强很

多)ꎬ但比 Ｃ－ＡＡ１０低很多ꎬ说明 ＣＡＡ 样品形成了 ｇ－
Ｃ３Ｎ４、Ａｇ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 紧密接触的特殊结构ꎬ抑制了

光生载流子的复合ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｃ－ＡＡ１０ꎻ３—ＣＡＡ２０ꎻ４—ＣＡＡ２ꎻ

５—ＣＡＡ１０ꎻ６—Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４

图 １０　 样品的 ＰＬ 光谱图

２􀆰 ３􀆰 ２　 活性物种捕获实验分析

添加活性物种捕获剂[异丙醇( ＩＰＡꎬ􀅰ＯＨ 捕获

剂)、对苯醌(ＢＱꎬ􀅰Ｏ－
２ 捕获剂)或三乙醇胺(ＴＥＯＡꎬ

ｈ＋捕获剂)]来考察在 ＣＡＡ１０光催化过程中活性基

团ꎬ样品采用不同捕获剂的动力学常数如表 ３ 所示ꎮ
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２０２０ 年 １１ 月 汤春妮等:ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合物的制备及其光催化性能

由表 ３ 中可以看出ꎬ对于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ􀅰Ｏ－
２是主要活性物

种ꎬ而 ｈ＋ 是次要活性物种ꎮ 对于 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ꎬｈ
＋ 是

主要活性物种ꎬ而􀅰Ｏ－
２ 是次要活性物种(Ａｇ３ＰＯ４ 产

生的 ｅ－ 可以转移至具有电子存储能力的 Ａｇ ＮＰｓ
上ꎬ进而和 Ｏ２ 反应形成􀅰Ｏ－

２ ) [１０]ꎮ 在 ＣＡＡ１０光催化

剂中ꎬ光催化降解 ＭＢ 速率的大小顺序为 ＴＥＯＡ
(ｈ＋)<ＢＱ(􀅰Ｏ－

２)<ＩＰＡ(􀅰ＯＨ)ꎬ而且􀅰Ｏ－
２在 ＣＡＡ１０中的

作用比在 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 中更大ꎮ
表 ３　 样品采用不同捕获剂的动力学常数

样品
ｋ / ｍｉｎ－１

无捕获剂 ＩＰＡ ＢＱ ＴＥＯＡ

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ０􀆰 ０３７３ ０􀆰 ０４００ ０􀆰 ００７０ ０􀆰 ０２２５
Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ ０􀆰 １９３７ ０􀆰 １８４３ ０􀆰 １１４１ ０􀆰 ０２０６
Ｃ－ＡＡ１０ ０􀆰 ５２３６ ０􀆰 ４３６０ ０􀆰 １０５３ ０􀆰 ０４３０

２􀆰 ３􀆰 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化增强机理

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 增强的光催化性能可归因

于:Ｚ 型结构和 ＬＳＰＲ 效应抑制光生载流子的复合、
拓宽光响应范围和增强光吸收强度以及电子能量、
同时减少光腐蚀和溶解性导致稳定性提高ꎮ 在

ＣＡＡ 中ꎬＡｇ３ＰＯ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 间的银簇 Ａｇ０ꎬ利用其电

子存储能力充当电荷转移桥梁ꎬ使 Ａｇ３ＰＯ４ 导带的

ｅ－和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 价带的 ｈ＋复合ꎬ既保留了 Ａｇ３ＰＯ４ 价带

的高氧化性 ｈ＋和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 价带上高还原性 ｅ－ꎬ又将

Ａｇ３ＰＯ４ 多余 ｅ－及时转移而减少了光腐蚀ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４

和 Ａｇ３ＰＯ４ 表面 Ａｇ ＮＰｓ 可以吸收光能产生 ＬＳＰＲ 效

应来同步增加 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的光吸收强度ꎬ并
在 ＬＳＰＲ 的强局域电场下激发 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 产

生更多的光生 ｅ－和 ｈ＋ꎬ同时 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 上产

生的光生 ｅ－ 也可以利用肖特基异质结转移至 Ａｇ
ＮＰｓ 上ꎬ进一步降低光生载流子的复合速率ꎬ减少光

腐蚀[１７]ꎮ ＣＡＡ 的光催化增强机理如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合材料的

光催化增强机理

３　 结论

通过煅烧－沉积－光照还原法制备了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /
Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合材料ꎮ 结果表明ꎬＺ 机制耦合 Ａｇ
ＮＰｓ 的 ＬＳＰＲ 效应使 ＣＡＡ 的光利用率高、光生载流

子复合率低ꎬ其在模拟太阳光下降解 ＭＢ 和清除

ＮＯｘ 的活性和稳定性好ꎬ其中 Ａｇ ＮＰｓ 作为 Ｚ 机制的

桥梁和发挥 ＬＳＰＲ 效应方面承担了关键性作用ꎮ 最

优的 ＣＡＡ１０在 １０ ｍｉｎ 内能降解 ９９􀆰 ４９％的 ＭＢꎬ其反

应动力学常数分别是纯 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 的

１４􀆰 ０４ 倍和 ２􀆰 ７０ 倍ꎻ ＣＡＡ１０ 对 ＮＯｘ 的清除率为

６３􀆰 １１％ꎬ其转化 ＮＯ 的 ｋ 值分别是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ /
Ａｇ３ＰＯ４ 的 ４􀆰 ９３ 和 ３􀆰 ２４ 倍ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ 有

望成为一种有前途的废水处理和空气净化光催化

剂ꎬＺ 机制耦合金属 ＬＳＰＲ 效应为复合光催化剂的

发展提供一个新的视角ꎮ
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择性随异丁烯体积分数的增加基本不变ꎬ５０℃ 下

ＴＭＰ 选择性随异丁烯体积分数的增加(０ ~ １􀆰 ０)略

降(１６􀆰 １８％~１５􀆰 ７１％)ꎻ不同温度下副产物 ＤＭＨ 平

衡选择性随异丁烯体积分数的变化基本不变ꎻ－１０、
２０℃下 ＭＨ 平衡选择性随异丁烯体积分数的变化基

本维持不变ꎬ５０℃下 ＭＨ 平衡选择性随异丁烯体积

分数的增加(０~１􀆰 ０)略升(６６􀆰 ５２％~６６􀆰 ９２％)ꎮ

图 ５　 烷基化反应 Ｓ－χ 关系

低温时ꎬ目的产物 ＴＭＰ、副产物 ＤＭＨ、ＭＨ 的平

衡选择性随 Ｃ４ 组成中异丁烯的变化基本不变ꎻ高温

时ꎬ目的产物 ＴＭＰ 平衡选择性随异丁烯体积分数的

增加而降低ꎬ而副产物 ＭＨ 平衡选择性随异丁烯体

积分数的增加而增大ꎮ 故在较高温度下ꎬ更应关注

Ｃ４ 组成中异丁烯体积分数的变化对烷基化反应目

的产品产率的影响ꎮ

４　 结论

(１)Ｃ４ 烯烃液相烷基化反应放热量随温度的升

高而增加ꎬ异丁烯体积分数的增加利于烷基化反应

温度的控制ꎮ
(２)－１０~５０℃范围内ꎬＣ４ 烯烃烷基化反应为不

可逆反应ꎬ平衡转化率很大ꎻ不同烯烃的烷基化平衡

转化率受温度影响变化不同ꎬ异丁烯平衡转化率随

温度升高降低的幅度最大ꎬ适当降低并维持反应温

度ꎬ促进主反应并抑制副反应的发生ꎬ通过提高目的

产物的选择性以实现 Ｃ４ 原料的高效烷基化ꎮ
(３)较低的反应温度有利于烷基化目的产物反

应选择性的提高ꎬ高温下 Ｃ４ 中异丁烯体积分数增

加对烷基化产品产率的影响强于低温下对烷基化

产品产率的影响ꎮ 有效控制并维持较低反应温度

是适应异丁烯体积分数上升的 Ｃ４ 资源高效烷基

化的基础ꎮ
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