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摘要:采用溶剂热法成功合成了一种新型的 Ｚ 型 ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 三元复合光催化材料ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ 和

紫外－可见漫反射光谱仪对光催化材料的相结构、形貌、原子价态和光响应性能等进行表征ꎬ通过可见光降解苯酚评价其光催

化活性ꎮ 结果表明ꎬ具有零维结构的 ＣｄＳ、一维结构的 Ｉｎ２Ｏ３ 和三维结构的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形成了 ０Ｄ / １Ｄ / ３Ｄ 三元复合材料ꎬ该材料在

１８０ ｍｉｎ 可有效降解 ９０％的苯酚ꎬ降解速率是 ＣｄＳ 的 ２􀆰 ９ 倍、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ６ 倍ꎬ且具有较高的稳定性ꎮ 复合材料光催化能力的增

强主要归因于三维多孔 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 ＣｄＳ 和 Ｉｎ２Ｏ３ 形成的三维空间电场ꎮ 三维多孔结构不仅有利于污染物的高效吸附ꎬ而且为

光催化反应提供活性位点ꎬ三维空间和网络互连结构有利于光生电荷的定向迁移ꎬ增加载流子寿命ꎮ
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　 　 水污染已成为当今世界一个严重的环境问

题[１]ꎮ 无机污染物、有机污染物、生物污染和放射

性污染是目前水污染的主要形式[２]ꎮ 其中ꎬ无机污

染物包括各种重金属污染、氰化物等ꎬ有机污染物包

括石油、化学品、农药、生活垃圾等ꎮ 其中无色有机

化合物形成的环境污染无色无味ꎬ对人体健康和生

态环境危害更大ꎮ 如含酚废水来源广、危害大ꎬ严重

影响水生生物的生存和繁殖[３]ꎮ 他们具有生物钙

化性、致癌和致突变的急性毒性[４]ꎮ 炼油厂、塑料

厂、造纸厂、农药厂等许多工业过程都会产生大量的

含酚 废 水ꎮ 萃 取[５－６]、 吸 附[７－９]、 膜 分 离 和 生 物

法[１０－１１]是处理含酚废水的常用方法ꎬ萃取和吸附等

物理方法的处理效率不高ꎬ且容易形成二次污染ꎻ膜
分离法处理效果好ꎬ但其成本较高ꎻ生物法可将酚类

物质降解为二氧化碳和水ꎬ处理效果好ꎬ但周期较

长ꎬ且控制条件苛刻ꎮ

􀅰５２１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ９ 期

光催化处理含酚污水是近年来发展起来的新兴

技术之一[１２－１４]ꎬ其关键在于高效光催化剂的设计和

制备ꎮ 近年来ꎬ一种新型的非金属二维材料石墨相

氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)由于其优异的电子转移性能和一

定的可见光吸收特性ꎬ在光催化的相关研究特别是

光降解有机污染物中引起了广泛的关注ꎮ 然而ꎬ单
一 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电子空穴复合几率高制约了其进一步应

用ꎮ 通过掺杂改性是提高 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化活性的常

规方法ꎮ 如刘帅等[１５] 采用一步热解法制备了木棉

纤维改性的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂ꎬ并考察了催化剂光催

化降解苯酚的性能ꎮ 结果显示ꎬ木棉纤维改性可提

高催化剂的比表面积ꎬ从而暴露更多的活性位点参

与光催化过程ꎬ同时掺杂后催化剂对光能的吸收有

所提升ꎬ对苯酚表现出优异的催化活性和稳定性ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１６] 采用简单的煅烧法将 ＴｉＯ２ 颗粒分散在

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片的表面ꎬ制备了一系列 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＴｉＯ２

纳米复合材料ꎮ 与纯 ＴｉＯ２ 纳米颗粒相比ꎬ由于 ＴｉＯ２

和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的协同作用改善了光生电子和空穴的分

离效率ꎬ所获得的纳米复合材料对苯酚的降解表现

出增强的光催化活性ꎬ 紫外光下ꎬ 降解率高达

９９􀆰 ４％ꎮ 从目前来看ꎬ多数研究工作基于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

二元异质结复合材料的设计和制备ꎬ如 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与

Ｉｎ２Ｏ３ 进行复合ꎬＣｈｅｎ 等[１７] 采用简单的热聚合工艺

制备了新型 Ｉｎ２Ｏ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎬ该光催化

剂在可见光下对罗丹明 Ｂ 和 ４－硝基苯酚的降解表

现出显著增强的光催化性能ꎮ Ｕｄｄｉｎ 等[１８] 制备了

具有 ３Ｄ / ２Ｄ 结构的 Ｉｎ２Ｏ３ /氧掺杂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结ꎬ
二者之间的氧平衡能够调节氧化能力ꎬ对双酚 Ａ 具

有显著的光催化降解能力ꎮ 虽然二元复合材料对电

子和空穴的高效分离效率有一定的作用ꎬ但仍有提

升空间ꎮ 具有纳米结构的三元复合材料具有更大的

三维传输空间ꎬ从而可有效增加了载流子的寿命ꎬ目
前为止ꎬ鲜见基于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｉｎ２Ｏ３ 三元复合材料的

设计、制备及应用于苯酚的高效光降解的报道ꎮ
笔者首先制备了三维多孔 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ并将其与负

载了零维结构 ＣｄＳ 纳米粒子的一维 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维

进行复合ꎬ构筑 ０Ｄ / １Ｄ / ３Ｄ 结构的 ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 三元复合光催化材料(ＣｄＩｎＣＮ)ꎮ 以苯酚为目

标降解物ꎬ考察光催化材料的可见光催化活性ꎬ同时

评估其重复使用性能ꎬ并对反应机理进行探究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

密胺海绵ꎬ商用ꎬ天猫商城ꎻ尿素、水合硝酸铟

[ Ｉｎ ( ＮＯ３ ) ３􀅰４Ｈ２Ｏ]、 氢 氧 化 钠 ( ＮａＯＨ)、 草 酸

(Ｈ２Ｃ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎬＡＲꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎻ醋酸镉[Ｃｄ(ＡＣ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ]ꎬＡＲꎬ上海展云化工

有限公司生产ꎻ硫脲(Ｈ２ＮＣＳＮＨ２)ꎬＡＲꎬ阿拉丁化学

试剂有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ杭州娃哈哈集团有限

公司生产ꎮ
Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司

生产ꎻＪＥＭ－２１００ 透射电子显微镜ꎬ日本电子株式会

社生产ꎻＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＥＳＣＡＬａｂ２２０ｉ －ＸＬ 型光电子能谱

仪ꎬ英国 ＶＧ 公司生产ꎻＬａｍｂｄａ ６５０Ｓ 紫外－可见分光

光度计ꎬ美国 ＰＥ 公司生产ꎻ光催化反应器ꎬ北京中

教金源科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米线的制备

采用水热法制备 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米线ꎮ 准确称取 ０􀆰 ６３ ｇ
水合硝酸铟、０􀆰 １３４ ｇ 草酸和 ０􀆰 １２８ ｇ 氢氧化钠溶于

４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ持续搅拌下形成白色絮凝状溶

液ꎮ 将溶液转入 ５０ ｍＬ 水热釜中ꎬ１８０℃ 下反应

３０ ｈ 后得到的产物经水洗、醇洗后在 ６０℃下真空干

燥得到前驱体 Ｉｎ(ＯＨ) ３ꎮ 前驱体在马弗炉中 ４００℃
煅烧 ５ ｍｉｎ 即可得 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米线ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ 的制备

采用水热法制备 ０Ｄ/ １Ｄ 结构的 ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ꎮ 准确

称取制备的 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米线 ０􀆰 ２４ ｇ 和醋酸镉 ０􀆰 ０８２ ８ ｇꎬ
加入一定量的无水乙醇中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后加入过量

的硫脲ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转入水热釜ꎬ１８０℃下水

热反应 ９０ ｍｉｎꎬ得到黄色沉淀ꎬ经洗涤后真空干燥ꎬ
即得 ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 三维多孔 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将密胺海绵剪成边长约 ３ ｃｍ 的立方块ꎬ浸泡于

５０ ｍＬ 饱和尿素溶液中过夜ꎬ冷冻后置于冷冻干燥

机冻干后在氮气氛围内 ５４０℃下热解 ２ ｈ 即得三维

多孔 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 ＣｄＩｎＣＮ 的制备

称取 ０􀆰 ２ ｇ ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ 和 ０􀆰 ２ ｇ 三维多孔 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 于去离子水中ꎬ超声、搅拌后在水热釜中 １００℃
反应 ２ ｈ 后ꎬ经洗涤、真空干燥即得 ＣｄＩｎＣＮꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

ＸＲＤ 测试条件:Ｃｕ 靶 Ｋα 线ꎬλ 为 ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描范围 １０ ~
８０°ꎬ扫描速度 １０° / ｍｉｎꎮ ＴＥＭ:工作电压为 ２００ ｋＶꎮ
ＸＰＳ:激发源为 Ａｌ Ｋα Ｘ 射线ꎬ功率约 ３００ Ｗꎮ ＵＶ－
Ｖｉｓ ＤＲＳ:光学聚四氟乙烯涂层ꎬ测试波长为 ２００ ~
８００ ｎｍꎮ
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１􀆰 ４　 催化剂的活性评价

通过光降解质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的苯酚评价催

化剂的光催化活性ꎮ 称取 ５０ ｍｇ 光催化剂分散于

１００ ｍＬ 苯酚溶液中ꎬ超声后将混合物在黑暗环境中

保持 ３０ ｍｉｎ 以达到吸附平衡ꎮ 接着打开带有滤光

片(λ≥４００ ｎｍ)的 ３００ Ｗ 氙灯作为可见光源ꎬ光源

距离液面约 ２０ ｃｍꎮ 每隔 ２０ ｍｉｎ 取样约 ３ ｍＬꎬ经离

心后由 ＵＶ－１８００ 紫外－可见分光光度计在 ２７０ ｎｍ
测量溶液的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

制备样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中

可以看出ꎬ所制备的三维 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与体相 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

特征峰保持一致ꎬ在 １３􀆰 １°和 ２７􀆰 ０°处有 ２ 个衍射

峰ꎬ对应 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(１００)晶面和(００２)晶面ꎬ分别归

因于连续三嗪环骨架在平面内的重复单元和间距约

为 ０􀆰 ３２ ｎｍ 的共轭芳香结构的叠加[１９]ꎮ 较宽和较

弱的衍射峰表明三维 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中三嗪环结构的层间

周期性相关长度较短ꎮ ＣｄＳ 在 ２θ 位于 ２４􀆰 ８、２６􀆰 ５、
２８􀆰 ２、４３􀆰 ８、４７􀆰 ９、５１􀆰 ９°处的衍射峰与六方相的硫镉

矿 ＣｄＳ 的 (１００)、(００２)、 ( １０１)、 ( １１０)、 ( １０３) 和

(１１２)晶面有关( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４１－１０４９) [２０]ꎮ ＣｄＳ 的

衍射峰清晰ꎬ没有其他杂峰存在ꎬ说明制备的 ＣｄＳ
纯度较高、晶型较好ꎮ 同样ꎬ Ｉｎ (ＯＨ) ３ 在 ２θ 位于

２２􀆰 ３、３１􀆰 ７、 ３５􀆰 ６、 ３９􀆰 １、 ４２􀆰 ５、 ４５􀆰 ５、 ５１􀆰 ２、 ５６􀆰 ５° 和
６６􀆰 ３° 处 的 衍 射 峰 分 别 对 应 于 纯 体 心 立 方 相

Ｉｎ(ＯＨ) ３ 的(２００)、(２２０)、(０１３)、(２２２)、(３２１)、
(４００)、(４２０)、(４２２)和(４４０)晶面(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.８５－
１３３８)ꎬＩｎ(ＯＨ) ３ 具有较高的纯度和结晶度[２１]ꎮ 当

Ｉｎ( ＯＨ) ３ 经过煅烧后形成 Ｉｎ２Ｏ３ꎬ衍射角 ２θ 在

２１􀆰 ５、 ３０􀆰 ６、 ３５􀆰 ５、 ３７􀆰 ７、 ４１􀆰 ９、 ４５􀆰 ８、 ５１􀆰 ０、 ５６􀆰 ０、
６０􀆰 ７°处的特征峰与体心立方结构 Ｉｎ２Ｏ３(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.
０６－０４１６)的(２１１)、(２２２)、(４００)、(４１１)、(３３２)、
(４３１)、(４４０)、(６１１)和(６２２)晶面有关[２２]ꎬ在 Ｉｎ２Ｏ３

谱图中没有发现 Ｉｎ(ＯＨ) ３ 的衍射峰ꎬ说明制备的

Ｉｎ２Ｏ３ 样品较纯ꎮ 当 ＣｄＳ 和 Ｉｎ２Ｏ３ 复合后ꎬ其特征峰

位置和峰型与 Ｉｎ２Ｏ３ 保持一致ꎬ说明 Ｉｎ２Ｏ３ 在水热前

后结构保持不变ꎬ在衍射角 ２５~３０°处的局部放大图

中可以看出ꎬ在 ２７°左右的微弱峰表明 ＣｄＳ 的成功

掺杂ꎬ但由于其含量较低ꎬ其特征峰并不明显ꎮ 同

样ꎬ在 ＣｄＩｎＣＮ 的谱图中ꎬ主要显示的也是 Ｉｎ２Ｏ３ 的

特征峰ꎬ三维 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｄＳ 的质量分数均较低ꎬ特
征峰并不明显ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｉｎ(ＯＨ) ３ꎻ３—ＣｄＳꎻ４—Ｉｎ２Ｏ３ꎻ

５—ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ꎻ６—ＣｄＩｎＣＮ

图 １　 样品的 ＸＲＤ 谱图及其局部放大图

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 分析

光催化剂样品的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 为具有丰富孔

洞的三维结构ꎮ 丰富的孔洞结构为 ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ 的复

合提供了良好的载体ꎬ有利于电子的传输和捕获ꎬ进
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 照片 (ｂ)Ｉｎ２Ｏ３ 纳米线

(ｃ)ＣｄＳ 纳米粒子 (ｄ)ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３

(ｅ)ＣｄＩｎＣＮ 的 ＴＥＭ 照片 (ｆ)ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ 的ＨＲＴＥＭ 照片

(ｇ)ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ 的 ＨＲＴＥＭ 照片

图 ２　 光催化剂样品的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片
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而可构建具有较高电子转移效率的复合光催化剂ꎮ
同时ꎬ具有纳米结构的孔道本身就具有较高的吸附

性能ꎬ不仅可以实现有机物的吸附ꎬ还能提供更多的

活性位点ꎬ提高光催化效率ꎬ实现吸附－光催化协同

作用ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＩｎ２Ｏ３ 为纳米线结构ꎬ
其直径约 ４０ ｎｍ 左右ꎬ长度约几 μｍꎬ纳米线的结构

可以负载较多的纳米粒子并且保持 Ｉｎ２Ｏ３ 的暴露ꎮ
从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＣｄＳ 为立方结构ꎬ大小约为

１０ ｎｍ 左右ꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬＣｄＳ 粒子均匀

修饰在 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米线的表面ꎮ 从图 ２( ｆ)和图 ２(ｇ)
中可以清晰看到 ｄ＝ ０􀆰 ２９ ｎｍ 和 ｄ ＝ ０􀆰 ３４ ｎｍ 的晶格

条纹ꎬ分别为 Ｉｎ２Ｏ３ 的(２２２)晶面[２３]和 ＣｄＳ 的(１１１)
晶面[２４]ꎬＣｄＳ 与 Ｉｎ２Ｏ３ 形成紧密的接触ꎬ为良好的电

子转移提供了重要条件ꎮ 从图 ２(ｅ)中可以清晰地

看到三维 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的多孔结构、 ＣｄＳ 纳米粒子和

Ｉｎ２Ｏ３ 纳米线等结构清晰ꎬ说明 ０Ｄ / １Ｄ / ３Ｄ 结构的

ＣｄＩｎＣＮ 复合物成功制备ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

ＣｄＩｎＣＮ 样品的 ＸＰＳ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)

(ａ)Ｃｄ ３ｄ (ｂ)Ｓ ２ｐ

(ｃ)Ｉｎ ３ｄ (ｄ)Ｏ １ｓ

(ｅ)Ｃ １ｓ (ｆ)Ｎ １ｓ

图 ３　 ＣｄＩｎＣＮ 的 ＸＰＳ 谱图

中可以看出ꎬ结合能分别位于 ４０４􀆰 ４ ｅＶ 和 ４１１􀆰 １ ｅＶ
的特征峰分别对应 Ｃｄ ３ｄ３ / ２和 Ｃｄ ３ｄ５ / ２ꎬ说明 Ｃｄ 元

素以 Ｃｄ２＋的价态存在[２５]ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ
结合能位于 １６１􀆰 ８ ｅＶ 和 １６０􀆰 ７ ｅＶ 处的特征峰分别

对应 Ｓ ２ｐ１ / ２和 Ｓ ２ｐ３ / ２ꎬ证明 Ｓ 元素以 Ｓ２－ 的形式存

在[２５]ꎮ 同时ꎬＸＰＳ 的分析结果也说明 ＣｄＳ 的存在ꎮ
从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ结合能分别位于 ４５１􀆰 ５ ｅＶ
和 ４４３􀆰 ９ ｅＶ 的特征峰归属于 Ｉｎ ３ｄ３ / ２和 Ｉｎ ３ｄ５ / ２

[２６]ꎬ
表明 Ｉｎ 的价态为＋３ꎮ 同时ꎬ从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ
５３１􀆰 ４ ｅＶ 和 ５２９􀆰 ５ ｅＶ 的 ２ 个特征峰分别与样品表

面游离的 Ｈ２Ｏ 和 Ｉｎ—Ｏ 键有关ꎮ 从图 ３(ｅ)和图 ３
(ｆ)中可以看出ꎬＣ １ｓ 谱图中结合能 ２８８􀆰 ５、２８７􀆰 ７、
２８６􀆰 ４ ｅＶ 和 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 的特征峰分别与 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键、ｓｐ２ 杂化的 Ｎ—Ｃ􀪅􀪅Ｎ、Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｃ 键有关[２７]ꎮ
而 Ｎ １ｓ 谱图中结合能在 ３９８􀆰 ３、３９９􀆰 ５ ｅＶ 和 ４０１􀆰 ０ ｅＶ
处的特征峰分别与三嗪环结构中 Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ 键、Ｎ—
(Ｃ) ３ 键、Ｎ—Ｈ 键有关ꎬ而 ４０４􀆰 ３ ｅＶ 处的明显特征

峰则属于 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 结构的 π 键[２７]ꎮ 综合以上分析结

果ꎬ说明样品中 ＣｄＳ、Ｉｎ２Ｏ３ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 等化合物以及

各自元素价态的存在ꎮ
２􀆰 ４　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＣｄＳ、Ｉｎ２Ｏ３、ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ 和 ＣｄＩｎＣＮ 的紫

外－可见漫反射光谱图如图 ４(ａ)所示ꎮ 从图 ４(ａ)
中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在大于 ４５０ ｎｍ 的可见光区表

现出显著的吸收能力ꎬ这是因为多孔 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形成

的互 连 网 状 结 构 使 入 射 光 产 生 多 重 反 射[２８]ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)紫外－可见漫反射光谱

(ｂ)禁带宽度

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｄＳꎻ３—Ｉｎ２Ｏ３ꎻ４—ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ꎻ５—ＣｄＩｎＣＮ

图 ４　 样品的紫外－可见漫反射光谱图及禁带宽度
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ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的高效可见光吸收效率为其良好的可见光

催化活性提供了重要前提ꎮ 而 ＣｄＳ 的吸收光谱也

显示其有良好的可见光吸收特性ꎮ 当 ＣｄＳ 与具有

部分可见光吸收特性的 Ｉｎ２Ｏ３ 复合后ꎬ大大扩展了

Ｉｎ２Ｏ３ 的可见光吸收范围ꎮ 因此ꎬＣｄＳ 不仅与 Ｉｎ２Ｏ３

形成异质结ꎬ加速光生载流子的分离ꎬ还是提高光吸

收性能的重要组成ꎮ 同样ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 引入而构建的三

元组分 ＣｄＩｎＣＮ 则表现出极高的可见光响应性能ꎮ
根据公式 Ｅｇ ＝ (αｈν) １ / ２ 计算出 ｇ －Ｃ３Ｎ４、ＣｄＳ、

Ｉｎ２Ｏ３ 和 ＣｄＩｎＣＮ 的禁带宽度如图 ４(ｂ)所示ꎮ 从图

４(ｂ)中可以看出ꎬＣｄＳ 和 Ｉｎ２Ｏ３ 的禁带宽度分别为

２􀆰 ２ ｅＶ 和 ２􀆰 ８ ｅＶꎮ 值得注意的是ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的禁带

宽度一般为 ２􀆰 ７ ｅＶ 左右[２７]ꎬ而制备的三维 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的禁带宽度仅为 ２􀆰 １ ｅＶ 左右ꎬ通过制备方法的改进

实现了三维结构 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的带隙调控ꎬ这为三维 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的良好可见光吸收特性提供了可能ꎮ 通过与

ＣｄＳ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的复合ꎬＩｎ２Ｏ３ 的禁带宽度稍有降低ꎬ
说明 ＣｄＩｎＣＮ 具有良好的可见光吸收性能ꎮ
２􀆰 ５　 光催化活性评价

１００ ｍｇ 光催化剂在可见光照射下对 １０ ｍｇ / Ｌ
苯酚溶液的光降解效果如图 ５(ａ)所示ꎮ 从图 ５(ａ)
中可以看出ꎬ当体系中不加入任何催化剂时ꎬ苯酚的

浓度几乎不发生变化ꎬ说明苯酚在光照下十分稳定ꎬ
没有发生自降解ꎮ 加入 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进行暗反应 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有丰富的孔道结构ꎬ吸附了部分

苯酚使得其初始质量浓度有所下降ꎻ同时 ｇ－Ｃ３Ｎ４

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)样品对苯酚的降解曲线

(ｂ)拟合动力学曲线

１—无催化剂ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ＣｄＳꎻ４—ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ꎻ５—ＣｄＩｎＣＮ

图 ５　 样品对苯酚的降解曲线及拟合动力学曲线

具有一定的光催化活性ꎬ１８０ ｍｉｎ 可降解约 ４０％的

苯酚ꎮ 当体系中加入纯 ＣｄＳ 时ꎬ在可见光照射下可

降解约 ５０％的苯酚ꎮ 由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｄＳ 均为单一

组分ꎬ电子转移效率较低ꎬ其光催化活性较低ꎮ 当

ＣｄＳ 和 Ｉｎ２Ｏ３ 复合后ꎬ由于形成异质结结构ꎬ加大了

电子－空穴的分离效率ꎬ在 １８０ ｍｉｎ 内可降解约 ６０％
的苯酚ꎬ大大提升了单一光催化剂的活性ꎮ 而 ＣｄＳ、
Ｉｎ２Ｏ３ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 三元组分复合后ꎬ形成 ０Ｄ / １Ｄ / ３Ｄ
结构的三元复合物ꎬ在 １８０ ｍｉｎ 内可降解 ９０％的苯

酚ꎬ光催化活性大大提升ꎬ这主要是由于三元结构的

复合物强化了电荷迁移效率ꎬ实现了电子的定向分

离ꎬ同时 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 丰富的孔道ꎬ不仅为 ０Ｄ / １Ｄ 的

ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ 提供了载体ꎬ其本身也兼有吸附和光催

化的双重作用ꎬ在吸附－光催化协同作用下ꎬ对苯酚

的降解效率较一元和二元催化剂大大提高ꎮ
利用准一级反应模型进一步研究光催化降解苯

酚的动力学特性ꎮ 根据准一级动力学方程－ｌｎ(Ｃ /
Ｃ０)＝ ｋｔ 得到－ｌｎ(Ｃ / Ｃ０)随反应时间的变化规律ꎮ
方程中 ｋ 是一级动力学常数ꎬｔ 是反应时间ꎬＣ０ 是起

始浓度ꎬＣ 是反应时间为 ｔ 时刻对应的浓度ꎮ 动力

学拟合结果如图 ５(ｂ)所示ꎬ其中 ＣｄＩｎＣＮ 的动力学

常数为 ０􀆰 ０１２０ ｍｉｎ－１ꎬ分别为 ＣｄＳ 的 ２􀆰 ９ 倍、ｇ－Ｃ３Ｎ４

的 ６ 倍、ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ 的 １􀆰 ９ 倍ꎮ
将光催化降解苯酚后收集到的 ＣｄＩｎＣＮ 经离

心、洗涤后于 １２０℃下活化 ２ ｈ 后进行光催化剂的稳

定性测试ꎬ苯酚的降解率随反应次数的关系如表 １
所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ光催化剂经 ６ 次使用后ꎬ仍保持

较高的降解率ꎬ表明 ＣｄＩｎＣＮ 光催化剂具有良好的

稳定性ꎬ可多次和长期使用ꎮ
表 １　 ＣｄＩｎＣＮ 光催化剂的经多次使用的降解率

使用次数 １ ２ ３ ４ ５ ６

降解率 / ％ ９０􀆰 ８ ９０􀆰 ５ ９０􀆰 ２ ８９􀆰 ２ ８８􀆰 ６ ８５􀆰 ４

２􀆰 ６　 自由基猝灭实验

为了进一步确定光催化还原体系活性物种并讨

论光催化还原机理ꎬ进行了自由基猝灭实验ꎮ 在光

催化降解苯酚实验中ꎬ分别加入异丙醇(ＩＰＡ)、三乙

醇胺(ＴＥＡ)和对苯醌(ＢＱ)作为羟基(􀅰ＯＨ)、空穴

(ｈ＋)和超氧自由基(􀅰Ｏ２－)的猝灭剂ꎬ其结果如图 ６
所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ当体系中加入 ＩＰＡ 后ꎬ苯
酚的降解曲线几乎没有发生变化ꎬ表明 ＩＰＡ 的加

入ꎬ体系中羟基被消耗ꎬ但却没有影响苯酚的降解效

果ꎬ说明羟基并非光催化降解过程的活性物种ꎮ 而

当体系中加入一定量的 ＴＥＡꎬ苯酚的降解效率受到

􀅰９２１􀅰
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一定影响ꎬ这主要是因为 ＴＥＡ 的加入消耗了一定量

的空穴ꎬ说明空穴在苯酚的降解过程中有着一定的

作用ꎮ 当体系中加入一定量的 ＢＱ 时ꎬ苯酚的降解

受到抑制ꎬ主要是由于 ＢＱ 的加入消耗了体系的超

氧自由基ꎬ说明超氧自由基在苯酚的降解过程中起

着主要作用ꎬ是该降解过程的主要活性物种ꎮ

１—无猝灭剂ꎻ２—ＩＰＡꎻ３—ＢＱꎻ４—ＴＥＡ

图 ６　 加入不同猝灭剂后 ＣｄＩｎＣＮ 对苯酚的

降解曲线

２􀆰 ７　 机理分析与讨论

ＣｄＩｎＣＮ 光催化降解苯酚反应过程可能的电子

迁移路径如图 ７ 所示ꎮ 经可见光照射后ꎬＩｎ２Ｏ３ 的电

子被激发而迁移至导带上ꎬ由于 ＣｄＳ 的桥接作用ꎬ
电子会从 Ｉｎ２Ｏ３ 的导带迁移至位置更负的 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的价带上ꎮ 同样在可见光的照射下ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的价带

富集的大量电子会激发迁移至其导带上而形成大量

积累ꎬ这些电子具有较强的活性ꎬ从而在体系中产生

具有较高活性的超氧自由基而将苯酚降解ꎮ 另一方

面ꎬ在 Ｉｎ２Ｏ３ 的 ＶＢ 上会形成空穴的富集ꎬ空穴可直

接将苯酚降解ꎮ 在整个载流子迁移的过程中ꎬ具有

零维结构的 ＣｄＳ 起到很好的桥接作用ꎬ为电子的高

效定向迁移提供了可能ꎬ从而使得 Ｉｎ２Ｏ３ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４

形成 Ｚ 型异质结结构ꎮ 此外ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 丰富的孔道结

构为苯酚的高效降解提供了较多的活性位点ꎮ

图 ７　 ＣｄＩｎＣＮ 光催化降解苯酚的反应机理图

３　 结论

(１)采用水热法制备具有 ０Ｄ / １Ｄ / ３Ｄ 结构的

ＣｄＳ / Ｉｎ２Ｏ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 三元复合物 ＣｄＩｎＣＮꎮ
(２)可见光照射下ꎬ三元复合物 ＣｄＩｎＣＮ 可在

１８０ ｍｉｎ 内降解约 ９０％的苯酚ꎬ降解效率约为 ＣｄＳ
的 ２􀆰 ９ 倍、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ６ 倍ꎮ 超氧自由基和空穴是该

光催化反应的主要活性物种ꎮ
(３) Ｉｎ２Ｏ３ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形成 Ｚ 型异质结ꎬＣｄＳ 作

为桥接作用加速了光生载流子的迁移速率ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４

的三维空间和网状互连结构为电子和空穴的提供了

三维传输空间ꎬ增加了载流子的寿命ꎬ使得三元复合

物的光催化性能大幅度提升ꎮ
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