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摘要:采用水热法制备 ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂ꎬ并研究其光催化降解苯酚的性能ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＩＣＰ、ＸＰＳ 以
及电化学测试技术分析催化剂结构和性能关系ꎬ提出可能的光催化反应机理ꎮ 结果表明ꎬ相比于单一 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬＣｏＰＣ 的负载使
复合催化剂 ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化降解性能提升了 １􀆰 ７ 倍ꎬＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的苯酚降解率达到 ８２％ꎮ 光催化性能的提升归因
于 ＣｏＰＣ 的负载提升了 ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂的光吸收性能ꎬＣｏＰＣ 的负载可以有效增强光生载流子迁移速率ꎬ从而提升了
光催化降解苯酚的性能ꎮ
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　 　 苯酚是一种重要的有机化工原料和中间体ꎬ广
泛应用于石油工业、制药和染料等领域[１－２]ꎮ 大量

的使用导致含苯酚废水的排放量日益增加ꎬ严重威

胁生态环境安全及人类健康[３]ꎮ 目前主要的苯酚

废水处理方法包括化学法、生物法和物理法[４]ꎮ 传

统的处理方法存在能耗高、条件苛刻以及易造成二

次污染等缺点ꎬ因此ꎬ开发绿色环保的苯酚降解方法

成为研究热点[５－６]ꎮ
光催化技术因其高效、易操作以及无二次污染

等优点ꎬ成为较理想的含苯酚水处理方法之一[７－８]ꎮ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 作为一种 ｎ 型半导体光催化材料ꎬ因具有较

好的化学稳定性和热力学稳定而受到广泛关注[９]ꎮ
但单一 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 仅能吸收紫外光和少量可见光ꎬ该
部分光能仅占太阳光全光谱辐照能量的 １ / ３ꎬ极大

限制了对太阳光光谱的利用ꎮ 单一 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光生电

子－空穴易复合会造成光生载流子效率较低ꎬ不利

于光催化反应进程[１０－１３]ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的改性方法主要

有元素掺杂、异质结构筑、缺陷调控和染料敏化

等[１４－１７]ꎮ 刘 世 凯 教 授 课 题 组[１８] 报 道 了 一 种

Ｂｉ２ＷＯ６ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎬ其甲基橙光降解率

在 ２１０ ｍｉｎ 可达到 ９８􀆰 １５％ꎬ相比于单体 Ｂｉ２ＷＯ６ 和

ｇ － Ｃ３Ｎ４ 光催化剂的效率分别提高了 ２５􀆰 １％ 和

３７􀆰 ７％ꎬ且具有优异的稳定性ꎮ
酞菁(ＰＣ)作为一种染料小分子在可见光区具

有良好的吸光性能ꎬ且酞菁具有较好的化学稳定性

和热力学稳定性ꎬ因此常被用作敏化剂和有机半导

体材料[１９－２２]ꎮ 笔者通过水热法制备复合催化剂

ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ通过 ＣｏＰＣ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 吸光互补增加
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催化剂的光吸收性能ꎮ 通过一系列结构表征和光电

化学性能表征ꎬ研究 ＣｏＰＣ 负载对复合催化剂的性

能影响ꎬ并提出可能的催化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

尿素、二氯甲烷、邻苯二甲腈、四水醋酸钴、正戊

醇、甲醇、苯酚、１ꎬ８－二氮杂双环[５􀆰 ４􀆰 ０]－７－十一碳

烯(ＤＢＵ)、无水乙醇ꎬ均为分析纯ꎮ
Ｘ 射线光电子能谱仪ꎬ英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产ꎻ

ＮＥＸＵＳ６７０ 型红外光谱仪ꎬ美国热电公司生产ꎻ
Ａｖｏｉ２２０Ｍａｘ 型电感耦合等离子体质谱仪ꎬ 美国

Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司生产ꎻＶｅｒｉｏｓ 型扫描电子显微镜ꎬ
美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＣＳ２３５０Ｈ 型电化学工作站ꎬ科斯

特科技有限公司生产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射

仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＬａｍｂｄ １０５０ 型紫外－可见

分光光度计ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ －Ｅｌｍｅｒ 公司生产ꎻＣＥＬ －
ＨＸＦ－３００ 型氙灯(ＡＭ１􀆰 ５Ｇ 滤波片)ꎬ北京中教金源

科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

称取尿素 １０ ｇꎬ充分研磨后转移至坩埚中ꎮ 将

坩埚放于马弗炉中ꎬ５５０℃ 煅烧 ４ ｈꎬ升温速率为

３℃ / ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ得淡黄色固体粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 酞菁钴(ＣｏＰＣ)的制备

将邻苯二甲腈(１􀆰 ２７ ｇꎬ０􀆰 ０１ ｍｏｌ)、四水醋酸钴

(０􀆰 ６２ ｇꎬ０􀆰 ００２ ５ ｍｏｌ)、６０ ｍＬ 正戊醇、２ ｍＬ ＤＢＵ 加

入反应器中ꎬ超声充分混溶ꎮ 反应温度为 １４０℃ꎬＮ２

氛围ꎬ反应时间为 ２４ ｈꎮ 反应结束ꎬ加入 ２００ ｍＬ 甲

醇ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 后静置ꎮ 用甲醇和去离子水多次洗

涤、抽滤ꎮ １００℃ 下真空干燥ꎬ得绿色固体粉末ꎮ
ＣｏＰＣ 制备反应式如下:

１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

在反应器中加入 ＣｏＰＣ １００ ｍｇ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ １００ ｍｇ、
甲醇 ２０ ｍＬ、二氯甲烷 ２０ ｍＬꎬ８０℃水热反应 １２ ｈꎬ反
应结束后ꎬ用无水乙醇和去离子水多次洗涤、抽滤ꎬ
１００℃下真空干燥ꎬ得淡绿色固体粉末ꎮ
１􀆰 ３　 光催化降解苯酚性能评价

苯酚溶液初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质

量浓度为 １ ｇ / Ｌꎮ 封闭光催化反应装置ꎬ黑暗中搅拌

３０ ｍｉｎꎬ达到吸附－解吸平衡ꎮ 打开氙灯(３００ Ｗ、
３００ ｍＷ / ｃｍ－２)ꎬ控制反应温度为 ２５℃ꎬ光照每 １ ｈ
取 １ ｍＬ 反应溶液ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 过滤器过滤ꎮ 通过

高效液相色谱(ＨＰＬＣ)测量溶液中苯酚含量ꎬ流动

相为乙腈和水(体积比为 １ ∶１)ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
检测波长为 ２７５ ｎｍꎬ色谱柱为 Ｃ１８ 柱ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用红外光谱仪对邻苯二甲腈和 ＣｏＰＣ 进行表

征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬＣｏＰＣ 中不含有

位于 ２ ２４０ ｃｍ－１的—ＣＮ 振动峰ꎬ同时存在 １ ０００ ~
１ ５５０ ｃｍ－１酞菁环特征振动峰ꎬ表明 ＣｏＰＣ 成功制

备ꎮ 除此之外ꎬ利用电感耦合等离子体质谱仪

(ＩＣＰ)对 ＣｏＰＣ 的 Ｃｏ 元素质量分数进行测试ꎬ结果

为 ９􀆰 ９％ꎬＣｏ 元素质量分数与理论值(１０􀆰 ３％)几乎

一致ꎬ表明 Ｃｏ 元素的成功络合ꎮ

１—邻苯二甲腈ꎻ２—ＣｏＰＣ

图 １　 邻苯二甲腈和 ＣｏＰＣ 的红外光谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪对催化剂表面元素

组成和化学状态进行分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 全谱中可以明显地观

察到 Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ、Ｃｏ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的特征峰ꎬＣｏ ２ｐ 特征

峰的存在表明 ＣｏＰＣ 的成功负载ꎮ 除此之外ꎬＯ 元

素的存在是由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 煅烧过程在空气中进行ꎬ
导致催化剂表面含有 Ｏꎮ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｃ １ｓ 精

细谱 图 存 在 ３ 个 特 征 峰 ２８４􀆰 ６、 ２８６􀆰 １ ｅＶ 和

２８８􀆰 １ ｅＶꎬ其中 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 和 ２８８􀆰 １ ｅＶ 分别对应 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 特征峰 ｓｐ２ Ｃ—Ｃ 和 ｓｐ２ Ｎ􀪅􀪅Ｃ—Ｎꎬ２８６􀆰 １ ｅＶ 为

酞菁环中氮桥的特征峰ꎮ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｎ １ｓ 精

细谱图存在 ２ 个特征峰 ３９８􀆰 ７ ｅＶ 和 ４００􀆰 ８ ｅＶꎬ分别

为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 特征峰 ｓｐ２ 杂化氮(Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ)和氨基氮

(Ｃ—ＮＨ２)ꎮ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｃｏ ２ｐ 精细谱图为金

属 Ｃｏ ２ｐ 特征峰ꎮ
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(ａ)ＸＰＳ－全谱 (ｂ)ＸＰＳ－Ｃ １ｓ

(ｃ)ＸＰＳ－Ｎ １ｓ (ｄ)ＸＰＳ－Ｃｏ ２ｐ

图 ２　 ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 催化剂的形貌和晶型结构表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４－２ μｍ (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４－１ μｍ

(ｃ)ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－５ μｍ (ｄ)ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－５ μｍ

图 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图

从图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 呈现

不规则片状结构ꎮ 从图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ
ＣｏＰＣ 为圆形片状结构ꎬＣｏＰＣ 圆片紧密堆积在 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ表明复合材料的成功制备ꎬ同时这种堆

积有利于缩短电荷传输距离ꎬ增加载流子传输效率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可

以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 衍射峰位置与文献[２３]中
的报道一致ꎬ１２􀆰 ９°和 ２７􀆰 ５°分别对应 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的

(１００)和(００２)晶面ꎮ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的衍射峰位置

与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的基本一致ꎬ表明 ＣｏＰＣ 的负载不会改变

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的晶型结构ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ４　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 光催化降解苯酚性能

２􀆰 ３􀆰 １　 光催化性能测试

ＣｏＰＣ 的添加量对复合光催化剂性能的影响如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)可知ꎬ光照 ４ ｈ 后 ４ 种复合光

催化剂的苯酚降解率分别为 ５０％、 ６５％、 ８２％ 和

７０％ꎮ 随着 ＣｏＰＣ 添加质量分数的增加ꎬ光催化剂

的催化降解性能先上升后下降ꎬ一定量 ＣｏＰＣ 的负

载有利于提升光催化降解性能ꎬＣｏＰＣ 添加过多会

导致电子传输效率降低ꎬ从而导致催化降解性能下

降ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬｌｎ(Ｃ / Ｃ０)与 ｔ 呈现良好

的线性关系ꎬ表明苯酚降解遵循准一阶动力学模型ꎮ

(ａ)不同 ＣｏＰＣ 负载量光催化降解性能

(ｂ)准一阶动力学模型拟合曲线

１—１０％ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—２０％ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ
３—３０％ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ４—４０％ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ５　 不同 ＣｏＰＣ 负载量光催化降解性能及

准一阶动力学模型拟合曲线

为了进一步研究催化剂的光催化性能ꎬ进行了
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对比实验及准一阶动力学模型拟合ꎬ结果如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在 ４ ｈ 光催化降解苯酚

实验中ꎬ无催化剂时苯酚几乎不降解ꎬ ｇ － Ｃ３Ｎ４、
ＣｏＰＣ、３０％ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ３ 种催化剂的苯酚降解率

分别为 ４５％、４９％和 ８２％ꎮ 由此可知ꎬＣｏＰＣ 的负载

能有效提升 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化降解性能ꎬ相较于单

一 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂ꎬ复合催化剂 ３０％ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

的光催化性能提升大约 １􀆰 ７ 倍ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以

看出ꎬｌｎ(Ｃ / Ｃ０)与 ｔ 呈现良好的线性关系ꎬ表明苯酚

降解遵循准一阶动力学模型ꎮ

(ａ)对照实验测试

(ｂ)准一阶动力学模型拟合曲线

１—无催化剂ꎻ２—ＣｏＰＣꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ４—３０％ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ６　 对照实验测试及准一阶动力学模型拟合曲线

２􀆰 ３􀆰 ２　 光催化稳定性测试

催化剂的循环稳定性测试结果如图 ７(ａ)所示ꎮ
从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ３０％ ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂

经过 ３ 次循环反应ꎬ催化剂光催化降解活性保持良

好ꎬ表明催化剂具有一定的循环稳定性ꎮ 反应前后

的 ＸＲＤ 谱图如图 ７(ｂ)所示ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看

出ꎬ反应前后催化剂的特征衍射峰的位置不变ꎬ证明

其具有一定的结构稳定性ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次

(ａ)循环稳定性测试

１—反应前ꎻ２—反应后

(ｂ)反应前后 ＸＲＤ 谱图

图 ７　 循环稳定性测试和催化剂反应前后

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４　 催化剂的光电化学性能

利用 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 技术对催化剂的光吸收性能

进行表征ꎬ如图 ８(ａ)所示ꎮ 从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光谱响应范围为 ３００ ~ ５００ ｎｍꎬ仅对紫外

光区和少量可见光区有吸收性能ꎮ ＣｏＰＣ 的光谱响

应范围大约在可见光区 ５５０~７２０ ｎｍꎬ对可见光具有

良好的吸收性能ꎮ 复合催化剂 ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 结合

二者的优点ꎬ在紫外－可见光区具有良好的吸光性

能ꎮ 结果表明ꎬＣｏＰＣ 的负载可以有效提升复合催

化剂在可见光区的吸光性能ꎬ该结果与光催化性能

一致ꎮ
用过 Ｋｕｂｅｌｋａ －Ｍｕｎｋ 方法确定了 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和

ＣｏＰＣ 的能带间隙ꎬ结果如图 ８(ｂ)所示ꎮ 从图 ８(ｂ)
中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｏＰＣ 禁带宽度分别为 ２􀆰 ７７
ｅＶ 和 １􀆰 ７５ ｅＶꎮ

能带结构是光催化剂的重要参数之一ꎬ能带结

构直接影响光催化剂氧化还原能力ꎮ 因此ꎬ利用电

化学工作站对催化剂进行 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线测试ꎬ
通过该曲线可以分析计算催化剂的导带电位

(ＥＣＢ)ꎬ如图 ８(ｃ)所示ꎮ 由图 ８(ｃ)可知ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

ＣｏＰＣ 的平带电位(Ｅ ｆｂ)分别为－１􀆰 ０６ ｅＶ 和－１􀆰 ６４
ｅＶꎬ且二者的曲线斜率均为正ꎬ表明二者均为 ｎ 型

半导体ꎬｎ 型半导体的导带电位接近平带电位ꎬ两者

电位差约为 ０􀆰 ２ Ｖꎮ 利用公式 Ｅ ｆｂ(ＮＨＥ)＝ Ｅ ｆｂ(Ａｇ /
ＡｇＣｌ)＋Ｅθ＋０􀆰 ０５９×ｐＨꎬ其中 Ｅθ(Ａｇ / ＡｇＣｌꎬｐＨ ＝ ７)＝
０􀆰 １９７ Ｖꎬ得出 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｏＰＣ 的导带电位(ＥＣＢ)分
别为－０􀆰 ６５、－１􀆰 ２３ ｅＶꎮ 催化剂的能带结构图如图 ８
(ｄ)所示ꎬ根据公式 Ｅｇ ＝ ＥＶＢ －ＥＣＢꎬ计算 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

ＣｏＰＣ 的价带电位(ＥＶＢ)分别为 ２􀆰 １２ ｅＶ 和 ０􀆰 ５２ ｅＶꎮ
计算结果表明ꎬＣｏＰＣ 具有更窄的带隙ꎬ更容易发生

电子跃迁产生光生电子－空穴对ꎬ且 ＣｏＰＣ 的导带电

位比 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的更负ꎬ有利于电子的迁移ꎮ
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１—ＣｏＰＣꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)催化剂紫外－可见光谱图

１—ＣｏＰＣꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)催化剂吸收边界分析

１—ＣｏＰＣꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)催化剂 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

１—ＣｏＰＣꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｄ)催化剂能带结构

图 ８　 催化剂的光电化学性能分析

为了进一步研究 ＣｏＰＣ 的负载对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的影

响ꎬ分析复合催化剂光催化性能优异的原因ꎬ利用瞬

态光电流响应技术和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)技术对催

化剂光生载流子的迁移能力进行测量分析ꎮ 瞬态光

电流响应谱图如图 ９ ( ａ) 所示ꎮ 由图 ９ ( ａ) 可知ꎬ
ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有最高的光电流响应强度ꎬＣｏＰＣ
次之ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光电流响应强度最小ꎬ更高的光电

流响应强度表明催化剂具有更多的光生电子－空穴

以及更强的载流子迁移能力ꎮ 电化学阻抗谱图

(ＥＩＳ)如图 ９(ｂ)所示ꎬＥＩＳ 曲线的曲率半径越小ꎬ表
明催化剂的交流阻抗值越小ꎬ其载流子迁移速率就

越高ꎮ 由图 ９(ｂ)可知ꎬ３ 种催化剂的阻抗大小顺序

为 ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ <ＣｏＰＣ<ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ结果与瞬态光电

流响应谱图结果一致ꎮ 表明 ＣｏＰＣ 的负载可以有效

提升复合催化剂的光生载流子迁移能力ꎬ更高的光

生载流子迁移能力导致更多的光生电子参与光还原

反应ꎬ从而导致催化剂具有更高的光催化活性ꎬ这与

光催化性能结果一致ꎮ

(ａ)催化剂瞬态光电流响应谱图

(ｂ)催化剂电化学阻抗谱图

１—ｇ－Ｃ３Ｏ４ꎻ２—ＣｏＰＣꎻ３—ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｏ４

图 ９　 催化剂瞬态光电流响应谱图及

电化学阻抗谱图

２􀆰 ５　 催化剂光催化机理分析

根据以上实验分析结果ꎬ提出 ＣｏＰＣ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光

催化降解苯酚的可能机理ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 第 １ 步ꎬ
在太阳光照射下由于 ＣｏＰＣ 具有更小的禁带宽度ꎬ
所以 ＣｏＰＣ 优先发生电子跃迁产生光生电子－空穴ꎻ
第 ２ 步ꎬ光生电子迁移ꎬ光生电子由 ＣｏＰＣ 导带迁移

　 　 　 　 　 　 　

图 １０　 光催化反应机理图
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至—Ｃ３Ｎ４ 导带ꎻ第 ３ 步ꎬ光生电子参与氧化还原反

应实现苯酚降解ꎮ

３　 结论

(１) 采用水热法制备复合催化剂 ＣｏＰＣ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ꎬ通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 等表征证明了复合催化剂的

成功制备ꎮ ＣｏＰＣ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 紧密结合有利于电荷

转移ꎮ
(２)探究了 ＣｏＰＣ 负载量对光催化降解性能的

影响ꎬ结果表明ꎬＣｏＰＣ 质量分数为 ３０％时ꎬ光催化

降解性能最佳ꎮ
(３)探究了 ３ 种催化剂 Ｃ３Ｎ４、ＣｏＰＣ 和 ＣｏＰＣ /

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化降解性能ꎮ 光照 ４ ｈ 后ꎬＣｏＰＣ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的苯酚降解率达到 ８２％ꎬ光催化性能是

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 １􀆰 ７ 倍ꎮ 表明 ＣｏＰＣ 的负载可以有效提升

复合催化剂的光催化降解活性ꎮ
(４)通过光电化学性能分析ꎬ证明复合催化剂

具有更高的载流子迁移速率ꎬ这是复合催化剂具有

更优异光催化活性的重要因素之一ꎮ
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