
Ｍａｙ ２０２２ 现代化工 第 ４２ 卷第 ５ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２２ 年 ５ 月

Ｃｄ０.５ Ｚｎ０.５ Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３ Ｎ４ 复合催化剂的
制备及其可见光催化性能的研究

袁　 钊ꎬ刘忠久ꎬ蔡铁强ꎬ李高旗ꎬ潘自琼ꎬ郭　 卓∗

(沈阳化工大学材料科学与工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１４２)

摘要:采用两步水热法制备了分散性较好的镉锌硫基 / 氮掺杂氮化碳(Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ )复合催化剂ꎮ 利用扫描电

子显微镜、透射电子显微镜、Ｘ 射线光电子能谱和 Ｘ 射线衍射仪对所制备的催化剂微观形貌和结构进行表征ꎬ并通过瞬态光电

流法和气相色谱仪对其产氢性能进行分析ꎮ 结果表明ꎬＣｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂具有较好的催化性能ꎬ产氢速率为

２０􀆰 ４３１ μｍｏｌ / ｈꎬＣｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂有较高的氧化还原电势和电荷载体的快速迁移能力ꎮ
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　 　 氢能一直是石化燃料的理想替代品ꎬ自首次发

现光电化学分解水以来ꎬ水分解成为最有前途的制

氢方式之一[１－３]ꎮ 在众多制氢方法中ꎬ利用太阳能

光催化分解水是一种简单快速制备氢气的方法ꎮ 半

导体光催化剂作为光催化反应中重要的中间媒介ꎬ
能够将太阳光转化成氢能是人们研究的重点ꎮ

迄今为止ꎬ已经开发了用于光分解的各种光催

化剂ꎬ如金属硫化物、金属氧化物或半导体纳米材

料ꎮ ＣｄＳ 具备合适的禁带宽度ꎬ其能带结构使其在

蓝光和红光的波长范围内具有很高的光吸收系数ꎬ
在太阳光照下呈现出良好的可见光响应性ꎬ因此被

认为是合适的光催化材料[４－６]ꎮ 但 ＣｄＳ 自身在可见

光下极易发生光腐蚀、稳定性较差ꎬ且单纯的 ＣｄＳ

光生电子空穴复合率高、量子产率较低ꎬ严重限制了

其在光催化反应中的应用ꎮ 为了克服 ＣｄＳ 光催化

剂本身的不足ꎬ通过对硫化镉本身改性或构筑异质

结构等手段对 ＣｄＳ 进行处理ꎬ以达到提高光催化性

能和稳定性的目的[７－１８]ꎮ 与单纯的 ＣｄＳ 光催化剂

相比ꎬ选用合适的半导体材料构筑异质结构可以有

效分离电子空穴对ꎬ抑制光腐蚀ꎬ提升催化剂的光催

化性能ꎮ Ｚｈｏｎｇ 等[１９] 构筑了 ＣｄＳ / ＷＳ２ 光催化剂ꎬ
ＣｄＳ / ＷＳ２ 光催化剂的产氢性能为纯 ＣｄＳ 纳米颗粒

的 ５０ 倍ꎬ且经过 ２００ ｈ 的循环ꎬ光催化性能没有明

显下降ꎻＹａｎｇ 等[２０] 利用静电纺丝法制备了 ＣｄＳ /
ＺｎＯ 核壳异质结构ꎬ外部的 ＺｎＯ 壳层紧紧包裹住内

部的 ＣｄＳ 纳米纤维ꎬ增大了界面面积ꎬ有利于电子
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空穴的传输ꎬ同时也抑制了 ＣｄＳ 的光腐蚀ꎮ
Ｃ３Ｎ４ 由于自身内部高度的聚合度和庚嗪环的

存在ꎬ可以吸收波长小于 ４００ ｎｍ 的光ꎬ在可见光区

域表现出优异的光催化性能ꎮ 虽然 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有合

适的禁带宽度及有效地利用可见光的优点ꎬ但纯 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的光催化效率非常低ꎬ这是因为材料中光激发

电子－空穴对的快速重组[１６]ꎮ 因此通过共同热解异

烟肼掺杂来形成异质结构和裁剪纳米结构以求增加

表面活性中心的数量、大孔容和高稳定性[１７－１８]ꎮ
笔者通过两步水热法合成具有适当带边位置的

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎬ并研究了体

系中使 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料表现出较高

性能的最佳 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量分数ꎮ

１　 试剂和仪器

１􀆰 １　 试剂

Ｃｄ(Ｃｌ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ、Ｚｎ(Ａｃ２)􀅰２Ｈ２Ｏ、Ｎａ２Ｓ、三聚氰

胺、异烟肼ꎬ中国上海阿拉丁有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、无水乙醇、甘油、乙酸、三乙醇

胺、Ｎａ２ＳＯ４ 、Ｎａ２ＳＯ３ꎬ天津大茂化学试剂厂生产ꎻ１５％
Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎬ美国杜邦公司生产ꎬ所有化学品均无需

进一步净化ꎻ实验中使用的水都是通过微孔系统净

化后的去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

利用丹东通达科技有限公司生产的 ＴＤ－３５００
型 Ｘ 射线衍射仪对样品的晶相结构和晶粒尺寸进

行表征和分析ꎬ以铜靶(Ｃｕꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ １８Å)为光源ꎬ
衍射角以 ９􀆰 ６° / ｍｉｎ 的速度从 ５°升至 ８０°ꎬ管电压为

３０ ｋＶꎬ管电流为 ２０ ｍＡꎮ 利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生

产的 Ｓ－４８００ 型扫描电子显微镜对所制备样品的微

观形貌进行表征ꎮ 利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 Ｈ－
６００ 型投射电子显微镜对制备样品的微观形貌进行

表征ꎮ 光电流测试由瑞士万通生产的 ＰＧＳＴＡＴ
３０２Ｎ Ａｕｔｏｌａｂ 电化学工作站完成ꎮ 采用三电极体

系ꎬ其中参比电极是饱和甘汞电极(Ａｇ / ＡｇＣｌ)ꎬ对电

极是铂电极ꎬ工作电极是负载所制备催化剂的导电

玻璃衬底的薄膜电极ꎬ电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ꎮ
光源为北京泊菲莱公司 Ｘｅ 灯ꎬ光强强度调整为 １００
ｍＷ / ｃｍ２ꎬ采用 ４２０ ｎｍ 滤光片过滤掉 ４２０ ｎｍ 以下波

长的光ꎮ 产氢测试由日本岛津公司生产的 ＧＣ２０１４
气相色谱仪完成ꎮ 光源为北京泊菲莱公司生产 Ｘｅ
灯ꎬ光强强度调整为 ３００ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ采用 ４２０ ｎｍ 滤光

片过滤掉 ４２０ ｎｍ 以下波长的光ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 ４ ｇ 三聚氰胺和 ０􀆰 ３ ｇ 异烟肼放入陶瓷坩埚

中ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的加热速率加热至 ５５０℃ 并保温

２ ｈ[５]ꎮ 冷却至室温后ꎬ将制得的产物加入到装有

１ Ｌ 去离子水的烧杯中ꎬ将悬浮液剧烈搅拌 ２４ ｈꎬ随
后ꎬ通过真空抽滤获得产物ꎮ 最后ꎬ将其在真空环境

下 ６０℃ 干燥 ６ ｈꎬ得到深黄色粉末ꎬ表示为 Ｎ －
ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
２􀆰 ２　 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 纳米粒子的制备

将 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ Ｃｄ ( Ｃｌ ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ
Ｚｎ(Ａｃ２)􀅰２Ｈ２Ｏ 分散在 ５０ ｍＬ 去离子水中并搅拌

５ ｍｉｎꎮ 加入 １０ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２Ｓ 溶液ꎬ
剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎ 后装入 １００ ｍＬ 内村为聚四氟乙烯

的高压反应釜中ꎮ 将反应釜放在 １６０℃的真空干燥

箱中ꎬ反应时间为 １６ ｈꎬ反应结束后用去离子水和乙

醇洗涤数次ꎬ在真空环境下 ６０℃干燥 １２ ｈ 得到黄色

粉末ꎬ表示为 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ[１０]ꎮ
２􀆰 ３　 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的制备

按质量比为 １ ∶１、１ ∶２、１ ∶３、１ ∶４称取适量上述制

备的 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 纳米粒子和异 Ｃ３Ｎ４ꎬ分散在 １５ ｍＬ
去离子水、１５ ｍＬ 乙醇和 ５ ｍＬ 甘油的混合溶液中ꎬ
超声处理 ３０ ｍｉｎ 后装入 １００ ｍＬ 内衬为聚四氟乙烯

的高压反应釜中ꎮ 将高压反应釜放入干燥箱中ꎬ反
应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ４８ ｈꎬ反应结束后用去

离子水和乙醇洗涤数次ꎬ在真空环境下 ６０℃干燥 １２ ｈ
得到黄色粉末[２]ꎬ表示为 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝
１ ∶ＸꎬＸ 为 １、２、３、４ꎮ
２􀆰 ４　 工作电极的制备

将 ２０ ｍｇ 样品、２０ μＬ 异丙醇、５ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 和

３００ μＬ 去离子水加入到研钵中ꎬ研磨 ３０ ｍｉｎ 以获得

均匀黏稠状混合物ꎮ 然后将混合物涂覆在导电玻璃

(ＦＴＯ)上ꎬ涂覆面积约为 １ ｃｍ２ꎮ 自然晾干后ꎬ将工

作电极置于流动的氮气气氛下ꎬ在 ３５０℃ 下退火

３０ ｍｉｎ 以除去杂质ꎮ
２􀆰 ５　 产氢测试

称取 ５０ ｍｇ 样品并倒入 １００ ｍＬ 混有 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２Ｓ 和 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ３ 的混合液中ꎬＮａ２Ｓ 和

Ｎａ２ＳＯ３ 为牺牲剂ꎮ 随后超声处理带有催化剂的混

合液 ３０ ｍｉｎꎬ将反应液倒入石英瓶中ꎬ然后通入氮气

１０ ｍｉｎ 来排除瓶内的氧气ꎬ最后将反应瓶密封后置

于光源下照射并用磁力搅拌器持续搅拌ꎮ

􀅰９１２􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ５ 期

３　 结果与分析

３􀆰 １　 样品的结构表征与分析

３􀆰 １􀆰 １　 样品的 ＸＲＤ 分析

样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ １ ∶１ꎻ

３—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶２ꎻ４—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶３ꎻ

５—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ １ ∶４ꎻ６—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ

图 １　 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＸＲＤ 测试图

由图 １ 中可以看出ꎬ对于原始异－Ｃ３Ｎ４ꎬ分别在

１３􀆰 ０６°(１ ０ ０)和 ２７􀆰 ８７°(０ ０ ２)处有 ２ 个明显的峰ꎬ
分别属于其芳香族物质的面内结构堆积和层间堆

积[１]ꎮ 纯 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 表现出 ３ 个主要峰ꎬ分别位于

２７􀆰 ３７、４５􀆰 ４０°和 ５３􀆰 ７４°ꎬ对应于立方闪锌矿相的

(１ １ １)、(２ ２ ０)和(３ １ １)晶面ꎬ与标准的闪锌矿

(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ０５－０５６６)相比明显地向更低的方向转

变ꎬ表明通过将 Ｃｄ２＋掺入 ＺｎＳ 中形成了 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ
固溶体[１－２]ꎮ 值得注意的是ꎬ在第 ２ 次水热处理后ꎬ
Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中出现一些新峰ꎬ这些峰归

为六角纤锌矿结构ꎬ分别对应于 ２７􀆰 ２１° (０ ０ ２)、
４５􀆰 １６°(１ １ ０)和 ５３􀆰 ４°(１ １ ２)ꎮ 高温和高压会引起

从闪锌矿到六方纤锌矿的相变ꎬ由于相变的程度较

低ꎬ因此只出现了部分新峰ꎮ 此外ꎬ在 １３􀆰 ０６°处的

峰强度较低且与 ２７􀆰 ８７°的峰重叠ꎬ因此在 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５

Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中未观察到明显的 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 峰ꎮ 这

并不意味着水热处理后 Ｎ － ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的结构已被

破坏ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 样品的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 图

如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ) ~图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＮ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 显

示出典型的堆叠片状结构[５ꎬ１２]ꎬ并且具有相似尺寸

的 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 纳米粒子很好地分散在 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表

面ꎮ 从图 ２(ｃ) ~图 ２(ｄ)中可以看出ꎬＮ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 显

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｂ)Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＴＥＭ 图

(ｄ)Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＴＥＭ 图

(ｅ)ＥＤＳ 分层图 (ｆ)Ｃ 层

(ｇ)Ｓ 层 (ｈ)Ｃｄ 层

(ｉ)Ｚｎ 层 (ｊ)Ｎ 层

图 ２　 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 图

示出典型的二维结构ꎬ具有皱褶的丝绸波状边

缘[１１][１８]ꎬ可以观察到 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 纳米颗粒的团聚ꎬ
更重要的是ꎬＣｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 纳米粒子镶嵌在 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

的表面ꎬ而 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 纳米粒子与 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 本体

之间的接触利于电荷的转移[２]ꎬ这对催化剂来说尤

为重要ꎮ 此外ꎬ由图 ２(ｅ) ~图 ２(ｊ)中可以看出ꎬＣｄ、
Ｚｎ、Ｓ、Ｎ 和 Ｃ 元素共存且分散性较好ꎮ 证明成功合

成出了 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂ꎮ
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３􀆰 １􀆰 ３　 样品的 ＸＰＳ 分析

样品的 Ｘ 射线光电子能谱如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ｘｐｓ 总谱 (ｂ)Ｃ １ｓ

(ｃ)Ｎ １ｓ (ｄ)Ｃｄ ３ｄ

(ｅ)Ｓ ２ｐ (ｆ)Ｚｎ ２ｐ

　 图 ３　 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 图

从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ二元体系中有 Ｓ、Ｚｎ、
Ｃｄ、Ｃ 和 Ｎ 的存在ꎮ 从图 ３ ( ｂ ) 中 可 以 看 出ꎬ
２８４􀆰 ６ ｅＶ 的峰来自 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的标准参考碳[１２]ꎬ
而 ２２８􀆰 １ ｅＶ 的峰则是来自 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的含 Ｎ 环

的 Ｃ 原子(Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ) [１５]ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ
Ｎ １ｓ 的光谱拟合为 ３９８􀆰 ６、４００􀆰 ７ ｅＶ 和 ４０４􀆰 ９ ｅＶ
３ 个峰ꎬ其中ꎬ３９８􀆰 ６ ｅＶ 和 ４００􀆰 ７ ｅＶ 分别来自 Ｎ 环

(Ｃ—Ｎ 􀪅􀪅Ｃ)中的 ｓｐ２ 杂化的 Ｎ 基团和[Ｎ—(Ｃ) ３]
中的 Ｎ 基团ꎬ而 ４０４􀆰 ９ ｅＶ 处的峰向较高位置移动ꎬ
说明发生部分电子转移ꎬ原因是掺杂后的 Ｎ － ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 引发的电荷效应[１７－１８]ꎮ 说明成功掺杂了异烟

肼中的 Ｎꎮ 由图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ在 ４０４􀆰 ８ ｅＶ 和

４１１􀆰 ７ ｅＶ 处的峰分别归因于 Ｃｄ ３ｄ５ / ２ 和 Ｃｄ ３ｄ３ / ２ꎮ
从图 ３(ｆ)中可以看出ꎬ１ ０２１􀆰 ６ ｅＶ 和 １ ０４４􀆰 ９ ｅＶ 分

别对应了 Ｚｎ ２ｐ３ / ２ 和 Ｚｎ ２ｐ１ / ２ꎮ 从图 ３(ｅ)中可以看

出ꎬ１６０􀆰 ８ ｅＶ 和 １６２􀆰 ６ ｅＶ 处的 ２ 个峰分别对应于

Ｓ ２ｐ３ / ２和 Ｓ ２ｐ１ / ２ꎮ 值得注意的是ꎬ与标准谱图对比ꎬ
Ｚｎ ２Ｐ 和 Ｃｄ ３ｄ 的峰向较低的结合能移动ꎬ同时

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｓ ２ｐ、Ｃ １ｓ 的结合能朝较

高位置稍微移动ꎬ这是由于部分电子的转移引起

的[１７－１８]ꎮ 结果表明ꎬ在水热处理过程中ꎬ不同组分

的界面之间已经形成了强大的电子相互作用ꎮ
３􀆰 ２　 样品的催化性能分析

３􀆰 ２􀆰 １　 样品的产氢性能分析

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢量如图 ４( ａ)所

示ꎮ 产氢速率如图 ４(ｂ)所示ꎮ

１—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶３ꎻ２—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶４ꎻ

３—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶２ꎻ４—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶１ꎻ

５—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ

(ａ)产氢量图

横坐标:１—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓꎻ２—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶１ꎻ

３—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶３ꎻ４—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶４ꎻ

５—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶２

(ｂ)产氢速率图

图 ４　 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢量

从图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)可以看出ꎬ纯 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ
的产氢量和产氢速率都相对比较低ꎬ产氢速率为

３􀆰 ８７０ μｍｏｌ / ｈꎮ 随着 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的增加ꎬ复合材料

获得更高的光催化活性ꎮ 在 ｍ(Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ) / ｍ(Ｎ－
ｇ－Ｃ３Ｎ４)＝ １ ∶３的条件下复合材料的产氢性能最高ꎬ
产氢量提高到 ２０􀆰 ４３１ μｍｏｌ / ｈꎬ降低了重金属 Ｃｄ 的

使用量ꎬ从而大大减少了环境污染[２]ꎻ由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４

原料的价格较低ꎬ大大降低了生产成本ꎮ 对于纯

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 来说ꎬ由于光子产生的电荷载流子的快

速复合和容易团聚的特点导致降低催化活性ꎬ随着

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的引入ꎬ光电子和空穴在 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ 和

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的界面处分离ꎬ从而提高了催化性能ꎮ
但是随着 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的增加ꎬ复合材料的催化性能
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反而下降ꎬ因为过量的 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 会阻碍光子的吸

收ꎬ活性位点不能得到充分暴露ꎬ阻碍活性位点对质

子的还原[１]ꎬ因此导致催化性能的降低ꎮ 根据 ＳＥＭ
图像中 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ 嵌在 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面以及 ＥＤＳ
图像中的分散性来看ꎬＣｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的高

活性需要 ２ 个条件:一个是 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 良好分散性ꎬ
能充分暴露活性位点ꎻ而另一个是适量的 Ｎ － ｇ －
Ｃ３Ｎ４ꎬ适量的 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 可以提供较大的接触界面

来提高催化性能[１６]ꎬ并且用水热法得到的复合材料

具有更有效的电荷分离和更好的协同效果ꎮ 所以当

ｍ(Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ) / ｍ(Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４)＝ １ ∶３的条件下得到

最优的复合材料ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 样品的稳定性测试

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的稳定性如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的稳定性测试

金属硫化物光催化剂很容易被产生的空穴氧

化ꎮ 为了测量 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的稳定性ꎬ进
行了循环试验ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ
在 ５ 次循环后ꎬ产氢速率并没有明显的下降ꎬ进一步

表明了共同热解异烟肼掺杂来形成异质结构和裁剪

纳米结构能提高复合材料的稳定性ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 样品的光电流测试

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的瞬态光电流测试图如

图 ６ 所示ꎮ

１—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶２ꎻ２—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶３ꎻ

３—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶４ꎻ４—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ ∶Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝１ ∶１ꎻ

５—Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ

图 ６　 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的瞬态光电流

测试图

图 ６ 显示了不同样品的相对光电流大小ꎬ光电

流响应提高进一步证实了电子－空穴对分离效率的

提高ꎮ 原始 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 显示出较低的光电流密度ꎬ
而引入 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 后显示出较高的光电流强度[１７]ꎬ
表明引入 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 后 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 和 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

界面可以极大地抑制电荷载流子的重组ꎬ增加催化

剂的催化能力ꎮ

４　 结论

采用简单水热法制备了较好分散的 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５

Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂ꎬ结构表征后发现ꎬＣｄ０􀆰 ５

Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 和 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的界面可以极大地抑制电荷载

流子的重组ꎬ促进氢的释放ꎬ在 ｍ ( Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ) /
ｍ(Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４)＝ １ ∶３时获得了最好的催化效果ꎬ产
氢速率为 ２０􀆰 ４３１ μｍｏｌ / ｈꎮ 异烟肼掺杂氮后的 Ｎ－
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 获得了较好的稳定性ꎬ在 ５ 次循环后性能没

有显著的下降ꎮ
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