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摘要:通过石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)负载磷钨酸(ＨＰＷ)制备一系列催化剂 ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ 并利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ、

ＰＬ 光谱对催化剂进行表征ꎮ 结果显示ꎬ负载磷钨酸(ＨＰＷ)并未改变石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)的结构ꎬ且能有效降低光生电子

空穴的复合几率及带隙能ꎮ 通过光照下固氮反应对催化剂的反应活性进行考察ꎮ 结果表明ꎬ当负载磷钨酸(ＨＰＷ)质量分数为

１􀆰 ５％时达到最佳的催化活性ꎬ在 １ ｈ 光照下产铵离子率为 ６􀆰 ７ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎬ是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ２０􀆰 ９ 倍ꎮ
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　 　 氮是合成氨基酸的重要元素ꎬ也是生产生活中

不可或缺的一类元素ꎬ固氮作用已经成为自然界继

光合作用之后最重要的化学反应ꎮ 氮气占空气总量

的 ７８％ꎬ并且氮元素在自然界中含量巨大[１]ꎮ 但是

自然界中的固氮作用主要依靠寄居在土壤中的细

菌ꎬ人工固氮工艺主要依靠耗能高、原料昂贵的

Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ 工艺[２]ꎮ 因此ꎬ寻找一种绿色清洁、满
足绿色化学需求的固氮工艺来代替 Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ 工

艺就显得尤为重要ꎮ １９７７ 年ꎬＳｃｈｒａｕｚｃｒ 等[３] 首次

发现 Ｆｅ 掺杂 ＴｉＯ２ 粉末在光源照射下可以将氮气

还原为氨ꎮ 此后ꎬ通过光催化均相反应进行固氮

便得到进一步发展ꎮ 由于光催化固氮反应是一个

在热力学上难以自发进行的反应ꎬ其 Ｎ≡Ｎ 键能达

到 ９４１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ第 １ 电离势为 １５􀆰 ５８ ｅＶꎬ具有较高的

稳定性ꎬ无法像固氮酶一样在常温常压下将 Ｎ２ 和

Ｈ２Ｏ 转化为氨ꎬ因此光催化固氮反应的重点在于 Ｎ２

分子的活化[１]ꎮ

石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４)具有与石墨烯相似的

二维层状结构ꎬ具有极强的热稳定性和化学稳定

性[４]ꎬ原料廉价易得ꎬ制作工艺简便[５]ꎬ使得 ｇ－Ｃ３Ｎ４

成为优异的光化学半导体ꎮ 研究表明ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的氮

空穴能够有效吸附氮气并活化 Ｎ≡Ｎ 键ꎬ促进固氮

反应的进行[６－７]ꎮ 但石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４)的表

面活性位较少、光生电子空穴易复合的特性严重限

制其活性ꎮ 磷钨酸(ＨＰＷ)是由杂原子和多原子按

一定结构通过氧原子配位桥联组成的一类结构新奇

的含氧多元酸[８]ꎬ既有金属氧化物与配合物的特

征ꎬ又兼具强酸性、强氧化性和独特的液相行为假

象ꎬ在有机合成领域具有重要的应用[９]ꎮ 然而ꎬ磷
钨酸易溶于水、丙酮等小分子有机溶剂的特性却严

重限制了其应用[１０]ꎮ
笔者通过 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载 ＨＰＷ 制备了 ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４

催化剂ꎬ并通过光催化固氮反应系统考察了不同

ＨＰＷ 的负载量对光催化活性的影响ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

１􀆰 １􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将一定量的三聚氰胺在 ５５０℃下煅烧 ４ ｈꎬ升温

速率为 ５℃ / ｍｉｎꎮ 待温度自然降至室温ꎬ得到黄色

固体ꎬ即为块状石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４) [１１]ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 ＨＰＷ 负载 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

分别称取 ＨＰＷ ０􀆰 ３７４ ２、 ０􀆰 ７７８ ５、 １􀆰 ２１３ ６、
１􀆰 ６８１ ０ ｇꎬ加入 １０ ｇ 三聚氰胺ꎬ在 ６０℃水浴搅拌混

合 ３ ｈꎬ之后搅拌至干ꎮ 得到的固体粉末在 ５５０℃下

煅烧 ４ ｈꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎ[７]ꎮ 得到黄色粉末ꎬ
即为不同 ＨＰＷ 负载量的 ｘＨｇ － Ｃ３Ｎ４ ( ｘ ＝ ０􀆰 ５％、
１􀆰 ０％、１􀆰 ５％、２􀆰 ０％)ꎮ
１􀆰 ２　 结构测定

利用 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪(德国布鲁克公

司生产)分析样品晶体结构[１２]ꎬ以 Ｃｕ 靶作为辐射电

源ꎻ利用 ＴＰ－ＦＴＩＲ 傅里叶红外光谱仪对样品进行测

定ꎻ利用日本日立公司生产的 ＳＵ８０１０ 型发射扫描

电镜检测粉体的晶体形貌ꎻ利用 ＵＶ－５５０ 型紫外－可
见光谱仪(日本 ＪＡＳＣＡ 公司生产)进行 ＵＶ－Ｖｉｓ 测

定[１３]ꎻ利用 ＦＰ－６３００ 型荧光分光光度计(日本分光

公司生产)进行荧光( ＰＬ)光谱分析ꎬ激发光源为

Ｘｅ 灯ꎮ
１􀆰 ３　 活性评价

根据文献[１４]中所述的方法ꎬ以 ５００ Ｗ 氙灯

(配 ４２０ ｎｍ 滤光片)为可见光光源ꎬ通过光催化固

氮对催化剂进行活性评价ꎮ 将 ０􀆰 ４ ｇ 催化剂加入到

１ Ｌ 乙醇水溶液(质量浓度为 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ)中ꎬ暗光下搅

拌 ３０ ｍｉｎꎮ 在搅拌条件下ꎬ将溶液置于光源下照射ꎬ
同时鼓入空气(３０℃、标准大气压)ꎬ每间隔 １ ｈ 取样

１ 次ꎬ进行离心分离ꎬ取上清液[１５－１６]ꎬ通过紫外－可
见分光光度计并用钠氏试剂法分析产物中铵离子的

浓度(ＪＢ ７４７８—８７) [１]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＨＰＷ 和 ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４( ｘ ＝ ０􀆰 ５％、１􀆰 ０％、
１􀆰 ５％、２􀆰 ０％)的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

由图 １ 中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的红外光谱中吸收

峰主要集中在 ３ 个区域:８０８、１ ０００ ~ １ ７００ ｃｍ－１和

３ ０００~３ ４００ ｃｍ－１[１６]ꎮ 其中ꎬ８０８ ｃｍ－１附近的吸收峰

对应的是三嗪环的伸缩振动ꎻ１ ０００~１ ７００ ｃｍ－１附近

的吸收峰对应的是芳香烃中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 和 Ｃ—Ｎ 的伸缩

　 　 　 　 　 　 　

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１􀆰 ０％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—１􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—２％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ６—ＨＰＷ

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＨＰＷ 和 ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

振动[１７]ꎻ３ ０００ ~ ３ ４００ ｃｍ－１附近的吸收特征峰对应
的是—ＮＨ２ 和—ＮＨ 基的伸缩振动ꎮ 负载 ＨＰＷ 后ꎬ
ｘＨｐ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂在 ９８０ ｃｍ－１和 １ ０８０ ｃｍ－１出现吸

收特征峰ꎬ分别对应于 Ｐ—Ｏ 键和 Ｗ—Ｏｄ 键的伸缩

振动[１８]ꎬ 且相对 ＨＰＷ 出现位移ꎮ 表明磷钨酸

(ＨＰＷ)与—ＮＨ２ 反应ꎬ并以化学键的形式与石墨相

氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)连接在一起ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＨＰＷ 和 ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４( ｘ ＝ ０􀆰 ５％、１􀆰 ０％、
１􀆰 ５％、２􀆰 ０％)的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１􀆰 ０％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—１􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—２％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ６—ＨＰＷ

图 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＨＰＷ 和 ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４ ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征峰与 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 相同ꎬ表明 ＨＰＷ 的负载并没有改变 ｇ －Ｃ３Ｎ４

的结构ꎮ 在 ２７􀆰 ５ ゜处的强的特征峰为芳香物的层

间堆积特征峰ꎬ对应的是(００２)晶面ꎮ 在 １３􀆰 ２ ゜处

的特征衍射峰对应的是(１００)晶面ꎬ是平面内三均

三嗪结构对应的氮孔间距[７ꎬ１９－２０]ꎮ 相对于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ
ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４ 的峰强度明显降低且逐渐宽化ꎬ这是由

于 ＨＰＷ 与 ｍｅｌｏｎ 类物质中的氨基反应使 ｍｅｌｏｎ 类

物质含量降低ꎮ 且在 ２θ < １０ ゜的范围内出现了

ＨＰＷ 的特征峰[２１－２２]ꎬ表明 ＨＰＷ 与载体之间通过化

学键的方式进行连接ꎬ而非简单的机械混合ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

通过扫描电镜对催化剂的晶体形貌进行考察ꎬ
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结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)０􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)１􀆰 ０％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)１􀆰 ０％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图

(ｅ)１􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图 (ｆ)ＨＰＷ 的 ＳＥＭ 图

(ｇ)碳元素分布图 (ｈ)氮元素分布图

(ｉ)氧元素分布图 (ｊ)磷元素分布图

(ｋ)钨元素分布图

图 ３　 通过扫描电镜对催化剂的晶体形貌

进行考察

由图 ３ 中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 表现出致密的块状

堆积ꎬ与文献[２３]中报导的一致ꎮ 对于 １􀆰 ５％ Ｈｇ－
Ｃ３Ｎ４ 催化剂ꎬＨＰＷ 已经均匀地负载在载体的表面ꎬ
此结果与 ＸＲＤ、ｍａｐｐｉｎｇ 的表征结果一致ꎮ
２􀆰 ４　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图以及带隙能谱图如图 ４
所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬＣＮ 的光吸收范围位

于 ２００~４６５ ｎｍ 之间ꎬ光激发产生的光电子从 Ｎ ２ｐ
形成的价带(ＶＢ)迁移至 Ｃ ２ｐ 形成的导带(ＣＢ)ꎬ从
而展现出典型的半导体吸收[２４－２５]ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的吸收

波长阈值 λｇ ＝ ４６０ ｎｍꎬ与文献[２６－２７]中的报道相

一致ꎮ 在 ＨＰＷ 负载后ꎬ催化剂在可见光区的吸收

明显提高ꎬ且表现出明显的吸收边界红移现象ꎮ 根

据 Ｋｕｂｅｌｋａ—Ｍｕｎｋ 方程计算催化剂的禁带宽度[２８]ꎬ
结果如图 ４( ｂ)所示ꎮ 由图 ４( ｂ)中可以看出ꎬｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的禁带宽度为 ２􀆰 ７３ ｅＶꎬ与 Ｚｈａｎｇ 等[２９] 实验结

果相近ꎮ ０􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４、１％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４、１􀆰 ５％ Ｈｇ－
Ｃ３Ｎ４、２％ Ｈｇ －Ｃ３Ｎ４ 的禁带宽度 Ｅｇ 分别为 ２􀆰 ６７、
２􀆰 ６１、２􀆰 ５５、２􀆰 ５８ ｅＶꎮ 结果表明ꎬ磷钨酸的负载能够

有效提高可见光的利用率ꎬ降低了带隙能ꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 衍射图谱

(ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣＮ－ｘ 的带隙能谱图

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１􀆰 ０％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ
４—２％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—１􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ４　 催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图以及带隙能谱图

２􀆰 ５　 ＰＬ 分析

光生电子空穴的有效分离能够保障充足的光生

电子用于还原氮气分子[３０]ꎮ ｇ －Ｃ３Ｎ４ 以及 ｘＨｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的 ＰＬ 荧光发射光谱如图 ５ 所示ꎬ激发光源波

长为 ３６０ ｎｍꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在

􀅰５０２􀅰
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４５８ ｎｍ 处具有很强的光谱峰ꎬ与 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图中 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的吸收阈值 ４６０ ｎｍ 结果一致ꎮ ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４ 催

化剂荧光发射峰明显降低ꎬ且表现出明显的荧光猝

灭现象ꎬ当负载量为 １􀆰 ５％时ꎬ表现出最佳的表征结

果ꎮ 而随着负载量的增加ꎬ荧光发射峰强度反而增

加ꎬ这主要是由于负载量过高ꎬ会在载体表面形成电

子空穴的复合中心ꎮ 因此ꎬ适宜的 ＨＰＷ 的负载能

够有效促进光生－电子空穴的分离ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１􀆰 ０％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—２％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—１􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ５　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂的

ＰＬ 发射谱图

３　 催化剂的性能评价

在 ５００ Ｗ 氙灯照射下ꎬ通过光催化固氮对催化

剂的活性进行考察[７]ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 在进行光

照之前进行对比实验:①在暗光下进行固氮反应实

验ꎻ②在无催化剂条件下进行实验ꎮ 在这 ２ 种情况

下均未检测出铵离子ꎬ表明固氮反应是光照以及催

化剂共同作用的结果ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１􀆰 ０％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—２％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—１􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ６　 催化剂产铵离子性能评价

由图 ６ 可以看出ꎬ经过 １ ｈ 的反应ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

铵离子产率只有 ０􀆰 ３２ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎮ 负载磷钨酸后ꎬ
催化剂的反应活性明显提高ꎬ０􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４、１％
Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４、１􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４、２％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂经

１ ｈ 反应后铵离子产率分别为 １􀆰 ２、４􀆰 ２、６􀆰 ７、５􀆰 ４
ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎬ分别为 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的 ３􀆰 ７、１３􀆰 １３、２０􀆰 ９、

１６􀆰 ９ 倍ꎮ 其中 １􀆰 ５％ Ｈｇ－Ｃ３Ｎ４ 表现出最佳活性ꎬ而
负载量的持续增加反而使活性降低ꎮ 这主要是由于

ＨＰＷ 的负载能够显著提高 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的反应活性ꎬ增
加活性位点ꎬ而负载量过高会形成光生－电子空穴

的复合中心ꎬ降低反应活性ꎮ 表征结果与实验结论

一致ꎮ

４　 光催化固氮反应机理

通过负载磷钨酸(ＨＰＷ)制备了复合型催化剂ꎬ
Ｎ２ 在催化剂表面还原为氨气的反应机理如图 ７ 所

示ꎮ Ｎ２(Ｎ≡Ｎ)分子在催化剂表面首先得到 １ 个电

子和 １ 个质子ꎬ得到中间产物 ＨＮ􀪅􀪅ＮＨꎬ而后再次得

到 １ 个电子和 １ 个质子ꎬ得到中间产物 Ｈ２Ｎ—ＮＨ２ꎬ
最终使得 Ｎ≡Ｎ 键完全断裂而形成 ＮＨ３ꎮ 而在

ＨＰＷ 存在下ꎬＨＰＷ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 之间形成了 Ｚ 型光催

化体系ꎬ有效地促进了光生电子空穴的分离ꎬ使得光

生电子快速迁移至吸附在催化剂表面的 Ｎ２ 分子ꎬ促
进了反应的进行ꎮ

图 ７　 Ｎ２ 在催化剂表面还原为氨气的反应机理

５　 结论

(１)通过 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载磷钨酸(ＨＰＷ)制备了一

系列的催化剂 ｘＨｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ在增加 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面活性

位的同时又可有效的将负载磷钨酸(ＨＰＷ)进行固

载ꎬ促进了负载磷钨酸(ＨＰＷ)选择性及反应活性ꎮ
(２)磷钨酸(ＨＰＷ)的负载能够降低 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 带

隙能、光生－电子空穴复合几率ꎬ加强光源吸收利用

率ꎮ 但负载磷钨酸(ＨＰＷ)的量过高会形成光生－电
子空穴的复合中心ꎬ致选择性及反应活性降低ꎮ

(３)磷钨酸(ＨＰＷ)的负载可强化催化剂反应

活性ꎮ 负载量为 １􀆰 ５％时催化活性最好ꎬ是 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的 ２０􀆰 ９ 倍ꎬ与表征结果相一致ꎮ
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