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摘要:高性能光催化剂是当前光催化技术进入实际应用的关键ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 是具有可见光活性的热门光催化材料ꎬ然而因其

光生电子－空穴对易复合、光催化性能不高ꎬ目前仍难以进入实际应用ꎮ 为了提升 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化性能ꎬ将 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 Ｐ２５采用

简单的静电自组装方法复合ꎬ成功制备了 Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结复合光催化剂ꎮ 研究发现ꎬ在异质结的作用下复合光催化剂中光

生电子－空穴对复合得到了有效抑制ꎬ光催化性能得到了大幅提升ꎬ且其光催化降解性能随 Ｐ２５含量的增加呈先增大后减小的

趋势ꎬ样品 ２０％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化性能最大ꎬ能在 ３０ ｍｉｎ 内实现对 ＲｈＢ 溶液近 ７０％的降解ꎮ
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　 　 生态环境污染是当前人类面临的最大危机之

一ꎬ为了治理污染ꎬ人类发展了许多环境净化技

术[１－２]ꎮ 光催化降解技术因其具有反应条件温和、
无二次污染、环境友好等优点ꎬ成为了当前最具发展

潜力的新兴环境污染治理技术之一[３－５]ꎮ 高性能光

催化 剂 的 研 发 是 光 催 化 技 术 推 广 应 用 关 键ꎮ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 作为光催化剂性能稳定、无毒无害、价格低

廉、具有可见光催化活性ꎬ是当前光催化研究领域的

热门材料之一ꎬ然而 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 作为光催化剂性能较

低ꎬ其中一个重要的原因是其光生电子－空穴对易

复合[６－１０]ꎮ 构建异质结是解决光催化剂光生电子－
空穴对易复合的有效方法ꎬ目前正成为光催化领域

的研究热点[１１－１４]ꎮ 本研究拟采用简单的静电自组

装法将 Ｐ ２５(ＴｉＯ２)与 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 结合在一起ꎬ构建出

Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结复合光催化剂ꎬ从而制备出高性

能光催化剂ꎮ 实验结果表明ꎬ与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬＰ ２５ /

􀅰４６１􀅰
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ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结复合光催化剂光催化降解性能得到

了大幅提升ꎬ且复合物光催化剂降解性能随 Ｐ ２５含量

的增加呈先增大后减小趋势ꎬ样品 ２０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

的光催化性能最高ꎬ能在 ３０ ｍｉｎ 内将 ＲｈＢ 溶液降解

近 ７０％ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料及制备

材料:ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ先丰纳米公司生产ꎻＰ ２５ꎬ赢创德

固赛公司生产ꎮ
制备:将 １００ ｍｇ 的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ３０ ｍｇ 的 Ｐ ２５加入

５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ超声振荡 ２ ｈꎬ然后将混合液在

鼓风干燥箱内升温至 ６０℃ꎬ并保温 ２４ ｈꎬ获得干燥

的灰白色粉末ꎬ记为 ３０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ 按照同样的

方法ꎬ仅改变 Ｐ ２５ 的用量为 ２０、１０、５ ｍｇꎬ依次制得

２０％ Ｐ ２５ / ｇ － Ｃ３Ｎ４、 １０％ Ｐ ２５ / ｇ － Ｃ３Ｎ４、 ５％ Ｐ ２５ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ２　 样品表征

利用场发射扫描电子显微镜(德国蔡司公司ꎬ
Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００)对实验样品形貌结构进行分析测

试ꎻ利用场发射透射电子显微镜(美国 ＦＥＩ 公司ꎬ
ＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ)对实验样品更细致的形貌结构及

元素分布进行分析测试ꎻ利用紫外－可见分光光度

计(日本岛津公司ꎬＵＶ－１２００)对实验样品光催化降

解性能进行分析测试ꎻ利用电化学工作站(中国辰

华ꎬＣＨＩ－７６０Ｅ)对实验样品瞬态光电流进行分析测

试ꎻ利用荧光光谱仪(英国爱丁堡公司ꎬＦＬＳ１０００ /
ＦＳ５)对实验样品光生载流子寿命进行分析测试ꎮ

为了测试样品光催化降解性能ꎬ配制 ２０ ｍｇ / Ｌ
ＲｈＢ 溶液 ２ Ｌꎬ每次实验取 １００ ｍＬꎬ将 ２０ ｍｇ 实验样

品加入所取 ＲｈＢ 溶液中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎬ然后将上述

实验混合液放置在光源强度(液面处)为 ６００ Ｗ / ｍ２

太阳光模拟器(Ｓｏｌａｒ－５００Ｑ)的光源下ꎬ开始光催化

降解实验ꎬ实验持续 ７０ ｍｉｎꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 从混合液

中取 ５ ｍＬ 液体ꎬ放入离心机ꎬ离心时间设置为

１０ ｍｉｎꎬ离心速度设置为 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎꎮ 完成离心

后ꎬ取上清液用紫外－可见分光光度计测定吸光度

ＡｎꎬＡ０ 为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的 ＲｈＢ 溶液的吸光度ꎮ 根据溶液

浓度 Ｃｎ 与 Ａｎ 成正比的关系即可得到 Ｃｎ / Ｃ０ ＝
Ａｎ / Ａ０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 组织与形貌

由文献[１５－１８]可知ꎬＰ ２５与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在本实验

过程中不会发生化学反应ꎬ没有新物质生成ꎬ所制备

的复合物仅含有 Ｐ２５和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 两种组分ꎮ 图 １(ａ) ~
图 １(ｃ)依次是 Ｐ ２５、ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图ꎮ
可以看到ꎬＰ ２５呈颗粒状ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 呈块体状ꎬ块体的

表面呈层片状ꎬ层片间粘合在一起ꎬＰ ２５ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 中

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的块体状结构在超声波作用下解离成片状ꎬ
Ｐ ２５颗粒分布在片状 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的表面ꎮ 因此 Ｐ ２５ 和

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合过程如下:在超声波作用下ꎬ块体状

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 解离成片状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬＰ ２５颗粒与片状 ｇ－Ｃ３Ｎ４

通过静电自组装结合在一起ꎬ形成 Ｐ ２５ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复

合物ꎮ

(ａ)Ｐ２５ (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 １　 Ｐ ２５、ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物

光催化剂的 ＳＥＭ 图

图 ２( ａ)是 Ｐ ２５ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合物光催化剂 ＴＥＭ
图ꎮ 可以看到ꎬ颗粒状 Ｐ ２５分布在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ这
与 ＳＥＭ 观察结果是一致的ꎮ 图 ２(ｂ)是 Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合物光催化剂 ＨＡＡＤＦ 图ꎮ 由于 ＨＡＡＤＦ 图像衬

度与元素原子序数的平方成正比ꎬ因此图中明亮颗

粒为 Ｐ ２５ꎬ分布在较暗的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎮ 图 ２( ｃ)是

Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物光催化剂中 Ｃ、 Ｎ、 Ｏ、 Ｔｉ 元素

Ｍａａｐｉｎｇ 复合图ꎬ图 ２( ｄ) ~ 图 ２( ｇ)依次是 Ｐ ２５ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 复合物光催化剂中 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｔｉ 元素的 Ｍａｐｐｉｎｇ
图ꎮ 与 ＴＥＭ 和 ＨＡＡＤＦ 图对比分析可以看到ꎬＣ、Ｎ
元素分布与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形貌和分布是一致的ꎬＯ、Ｔｉ 元
素分布与 Ｐ ２５颗粒形貌和分布是一致的ꎮ 因此通

过 ＴＥＭ、ＨＡＡＤＦ 和元素的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图分析可以确

认ꎬＰ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物的组分是颗粒状 Ｐ ２５和片状

ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ同时对复合物形貌结构(颗粒状 Ｐ ２５分布

在片状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ并紧密结合在一起)有了清

晰的认识ꎮ
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(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＡＡＤＦ 图

(ｃ)Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｔｉ 元素 (ｄ)Ｃ 元素

(ｅ)Ｎ 元素 (ｆ)Ｏ 元素

(ｇ)Ｔｉ 元素

图 ２　 Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物光催化剂的 ＴＥＭ 图、
ＨＡＡＤＦ 图和元素 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

２􀆰 ２　 光催化降解

图 ３(ａ)是实验样品 ｇ－Ｃ３Ｎ４、５％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、
１０％ Ｐ ２５ / ｇ － Ｃ３Ｎ４、 ２０％ Ｐ ２５ / ｇ － Ｃ３Ｎ４、 ３０％ Ｐ ２５ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 光催化降解 ＲｈＢ 溶液的降解曲线ꎮ 可以看

到ꎬ与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬ复合物光催化性能明显增强ꎬ
且随 Ｐ ２５含量增加ꎬ复合物光催化性能先逐渐增加ꎬ
２０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化性能达到最大值ꎬ能在

３０ ｍｉｎ 内将 ＲｈＢ 溶液降解近 ７０％ꎬ随后再增加 Ｐ ２５

含量ꎬ３０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化性能反而降低ꎮ 图 ３
(ｂ)是实验样品 ｇ－Ｃ３Ｎ４、５％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、１０％ Ｐ ２５ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４、２０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、３０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化

降解 ＲｈＢ 溶 液 的 动 力 学 拟 合 曲 线 图ꎮ 根 据

Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型ꎬ在低 ＲｈＢ 浓度下ꎬ降解

反应可以认为是一级反应ꎬ因而降解动力学的拟合

计算可以简化为线性ꎮ 本实验的降解反应满足表

观一级反应速率方程:ｌｎ(Ｃ / Ｃ０)＝ －ｋ􀅰ｔꎬ其中:ｋ 是

表观速率一级反应常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｌｎ(Ｃ / Ｃ０)是辐照时

间 ｔ 的函数ꎮ 经拟合得到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ｋ 值最小为

０􀆰 ００５ ２ ｍｉｎ－１ꎬ复合物的 ｋ 值均大于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ最小为

０􀆰 ０１８ ６ ｍｉｎ－１ꎬ最大为 ０􀆰 ０３３ １ ｍｉｎ－１ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—５％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１０％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—２０％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—３０％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)光催化降解曲线图

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—５％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１０％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—２０％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—３０％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)光催化降解动力学拟合曲线图

图 ３　 光催化降解及动力学拟合曲线图

光催化降解曲线及动力学曲线表明ꎬ Ｐ ２５ 与

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合后光催化降解性能得到了明显提升ꎮ
原因是 Ｐ ２５与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合后形成了异质结[１９－２１]ꎬ在
异质结的作用下ꎬ光生电子－空穴对得以快速分离ꎬ
抑制了复合ꎬ其作用机制如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结作用机理示意图

２􀆰 ３　 瞬态光电流及光生载流子寿命

图 ５(ａ)是实验样品 ｇ－Ｃ３Ｎ４、５％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、
１０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、２０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 瞬态光电流响应

曲线图ꎮ 可以看到与 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬ随 Ｐ ２５ 含量增
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多ꎬ复合物光电流增大ꎬ样品 ２０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光电

流最大ꎮ 一般光催化剂的光电流越小ꎬ其光生电子－
空穴对越易复合ꎬ因此可以知道ꎬ通过 Ｐ ２５与 ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合构建异质结确实抑制了光生载流子的复合ꎬ提
升了光催化降解性能ꎮ 为了进一步观察异质结复合

对光生载流子复合情况的影响ꎬ观测了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光生载流子寿命ꎬ如图 ５( ｂ)所示ꎮ 一

般定义光生载流子寿命为荧光从最大值衰减至最大

值的 １ / ｅ 所经历的时间ꎮ 按照这一定义ꎬ采用拟合

曲线计算得到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中载流子寿命为 ８􀆰 １８ ｎｓꎬ
Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中载流子寿命为 ９􀆰 ８６ ｎｓꎬ显然载流子

的寿命得以延长ꎬ说明载流子的复合得到了有效

抑制ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—５％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１０％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—２０％ Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)瞬态光电流响应曲线图

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｐ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４４

(ｂ)光生载流子寿命曲线图

图 ５　 瞬态光电流响应及光生载流子寿命曲线图

３　 结论

本研究在超声波的作用下ꎬ将块体状 ｇ －Ｃ３Ｎ４

解离成片状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ并通过静电自组装制备了 Ｐ ２５ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结复合物ꎮ 研究发现 Ｐ ２５与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异

质结的构建有效促进了复合物中光生电子－空穴对

分离ꎬ抑制了复合ꎬ从而大幅提升了 Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异

质结复合光催化剂的光催化降解性能ꎮ 复合物光催

化降解性能随 Ｐ ２５含量的增加呈先增大后减小的趋

势ꎬ样品 ２０％ Ｐ ２５ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化性能最强ꎬ能在 ３０
ｍｉｎ 内将 ＲｈＢ 溶液降解近 ７０％ꎮ
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随着材料表观密度的增加而增加ꎮ 与纯合金相比ꎬ
表观密度为 ３ ３９７ ｋｇ / ｍ３ 的 ＥＧ / ＬＭＰＡ 定形复合相

变材料的导热系数提高了 ２０９􀆰 １％ꎬ单位体积储能

密度为 １􀆰 ０×１０５ ｋＪ / ｍ３ꎮ
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