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摘要:通过将酞菁钴(ＣｏＰｃ)在 Ｋ / Ｎａ 掺杂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片表面自组装制备了一种稳定的 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ Ｚ 型异质结复

合材料ꎬ将其作为可循环光催化剂ꎬ在室温、６０ Ｗ 蓝光 ＬＥＤ 灯照射下实现了苄胺直接光催化氧化为 Ｎ－亚苄基苄胺联产 Ｈ２Ｏ２ꎮ
在最佳反应条件下得到 Ｎ－亚苄基苄胺和过氧化氢ꎬ苄胺的转化率为 ９７％ꎬ过氧化氢产率为 １１３􀆰 ７ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 在简单离心、
溶剂洗涤并在真空下干燥后ꎬ将 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 异质结复合材料回收利用 ５ 次ꎬ其光催化活性基本保持不变ꎮ
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　 　 亚胺作为生产农药、药品和其他生物活性化合

物的关键中间体[１－２]ꎬ引起了学术界和工业界研究

人员的极大兴趣ꎮ 按照传统的方法ꎬ亚胺的合成需

要在酸性或碱性和高温的条件下进行ꎮ 然而ꎬ在这

些苛刻的条件下ꎬ所得产品的转化率和选择性依旧

较差ꎮ 近年来ꎬ胺类化合物的光催化氧化偶联反应

因其温和、高效、环保等特点而成为合成亚胺的重要

方法[３－５]ꎮ 如 Ｓｕ 等[６] 合成了 ＳｎＳ２ /聚吡咯(ＰＰｙ)ꎬ
在温和的条件下(２５℃空气中ꎬ不添加牺牲剂、氧化

还原介体和光敏剂)对苄胺的光催化氧化表现出很

高的催化活性ꎮ Ｗｕ 等[７] 用 ４－硝基苯乙炔(４－ＮＡ)
官能化生成简单的 Ｃｕ２Ｏ 多面体粒子ꎬ功能化的

Ｃｕ２Ｏ 菱形十二面体在室温富氧气氛中 ３７０ ｎｍ 光照

１８ ｈꎬ产品收率可达 ９８％ꎮ 上述结果表明ꎬ在常温下

实现光催化选择性胺氧化偶联特别是以 Ｏ２ 为氧化

剂是发展绿色化学的理想途径ꎮ 但是ꎬ传统的胺氧

化偶联过程在原子上是不经济的ꎬ因为在反应过程

中产生的氢原子没有好的去处ꎮ 事实上ꎬ在胺的光
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催化氧化过程中ꎬ分子氧(Ｏ２)可以作为电子受体ꎬ
其被氨基释放的氢原子还原产生过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)ꎮ
光催化 Ｈ２Ｏ２ 生产与有机转化相结合以可持续、绿
色生产有价值的化合物的优点已引起人们的极大

关注ꎮ 这种方法避免了使用不可再生的化石燃

料ꎬ并绕过了极端或能源密集型的反应条件ꎬ使其

成为促进环境友好和经济可持续的工业生产的有

利途径[８－１０] ꎮ
由于电荷分离能力的改善和光吸收能力的增

强ꎬ在 ２ 个半导体之间构建异质结被认为是提高光

催化性能的一种有前途的策略[４－５]ꎮ 异质结光催化

剂可以有效地分离光生电子－空穴对ꎬ极大地减少

了二者复合ꎬ最大限度地利用了光生载流子ꎮ Ｚ 型

异质结受到自然光合作用过程的启发ꎬ也就是一种

半导体的光生电子与另一种半导体的光生空穴在二

者界面电场的作用下复合ꎬ而剩余的光生电子或空

穴则会迁移到表面并参加反应[１１－１３]ꎬ通过这种双电

荷转移途径增强了催化剂的氧化还原能力ꎬ为高效

光催化提供了一条可行的途径[１４－１５]ꎮ 卢卡斯等开

发了一种用于废水净化的直接 Ｚ 型结构的 ＳｒＭｏＯ４ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结ꎬ在太阳光下对亚甲基蓝的降解率高

达 ９０􀆰 ７０％[１６]ꎮ Ｓｕｎ 等[１７]构建了一种用于可见光催

化析氢的全固态直接 Ｚ 型异质结 ＡｇＢｒ 纳米球 /
ＨＣＣＮ 复合光催化剂(ＡｇＢｒ / ＨＣＣＮ)ꎬ在 ４１０ ｎｍ 的

光照条件下ꎬ其催化效率是单一 ＨＣＣＮ 的 ４ 倍ꎮ 由

此可以看出ꎬＺ 型异质结的构建的确提高了光催化

剂的氧化还原能力和催化活性ꎬ其中氮化碳(ＣＮ)基
光催化剂是常见的构建异质结的半导体之一ꎮ

石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４)作为一种聚合物有机

半导体ꎬ具有可见光吸收能力ꎬ在胺的选择氧化等各

种光催化反应中成为研究的热点[１８－２０]ꎮ 通过一般

热聚合法合成的氮化碳通常为块状ꎬ催化活性较差ꎮ
尽管具有更大比表面积的氮化碳纳米片十分有潜

力ꎬ其光催化活性和选择性也往往不尽如人意ꎮ 这

种限制源于光吸收不足、电荷分离效率低下以及氧

气活化的催化位点不足ꎮ 为了提高胺的选择性氧化

产率ꎬ必须拓宽其可见光吸收光谱、促进氮化碳中的

电荷分离或加入额外的催化位点以更有效地促进其

光催化活性ꎮ
金属酞菁(ＭＰｃ)配合物表现出良好的可见光吸

收和相对较低的环状电子离域ꎬ适合用作电子供体

和受体[２１]ꎮ 此外ꎬ由于其高度共轭的 １８π 电子结

构ꎬＭＰｃ 表现出高稳定性、多样的配位性质和可逆

的氧化还原化学性质[２２]ꎮ 这些特性使 ＭＰｃ 在制备

高性能光催化剂方面具有巨大的潜力ꎮ
因此ꎬ笔者设计并合成了一种稳定的 Ｚ 型异质

结复合材料ꎬＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ Ｚ 型异质结复合材料

不仅可以有效地分离光生电子和空穴ꎬ具有较高的

电荷分离效率ꎬ而且可以拓宽可见光吸收范围ꎮ 作

为一种有效的可循环光催化ꎬ对光催化氧化苄胺偶

联联产 Ｈ２Ｏ２ 具有很高的催化活性和选择性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 化学药品

邻苯二甲酸钴(ＣｏＰｃ)、苯甲胺(ＢＺＡ)ꎬ上海麦

克林生化有限公司生产ꎻ双氰胺(ＤＣＤ)ꎬ无锡亚泰

联合化工有限公司生产ꎻ氯化钠 (ＮａＣｌ)、氯化钾

(ＫＣｌ)ꎬ天津恒兴化工股份有限公司生产ꎮ 所有材

料直接使用ꎬ没有任何后续的纯化ꎮ
１􀆰 ２　 钾 /钠掺杂氮化碳纳米片的合成

将 ７ ｇ(１２０ ｍｍｏｌ)的氯化钠、５ ｇ(６７ ｍｍｏｌ)的氯

化钾和 ５ ｇ(６０ ｍｍｏｌ)的双氰胺的混合物反复研磨

得到均匀的白色粉末ꎮ 将得到的白色粉末转移到马

弗炉中ꎬ在氮气气氛中于 ５５０℃(升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ)
煅烧 ４ ｈꎮ 冷却至室温后ꎬ用去离子水和乙醇多次洗

涤ꎬ离心ꎬ６０℃条件下烘 ２４ ｈꎮ 收集的粉末被标记为

钾 /钠掺杂的氮化碳纳米片(Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ)ꎮ
１􀆰 ３　 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ＣＮ 催化剂的合成

通过简单旋转蒸发法合成 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 催

化剂ꎮ 将 １ ｇ Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 纳米片分散在 ５０ ｍＬ 无水

乙醇中ꎮ 在 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 悬液中分别加入 １０、２０ ｍｇ
和 ４０ ｍｇ 的酞菁钴ꎬ以 ２５℃的温度超声分散 ３０ ｍｉｎꎮ
将均匀悬浮液转移到旋转蒸发器中旋蒸ꎬ直到乙醇

被完全蒸发ꎬ将得到的淡绿色粉末命名为 ＸＣｏＰｃ /
Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ(Ｘ＝ １％、２％和 ４％)ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｒｉｇａｋｕ Ｍｉｎｉ Ｆｌｅｘ ６００)对晶

体结构进行分析ꎬＣｏＫ－α 辐射ꎬ电压为 ２０ ｋＶꎬ电流

为 １０ ｍＡꎮ 利用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)
(Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００)测量了样品在 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１范围

内的特征振动ꎮ 利用扫描电子显微镜(日立 Ｓ－４８００
型)对样品进行形貌和元素分析ꎮ 利用紫外－可见

漫反射光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳꎬ岛津 ＵＶ－ ３６００) 在

２００~８００ ｎｍ 范围内记录光吸收光谱ꎮ 电化学测试

光电流响应( Ｉ－ ｔ)和莫特－肖特基(Ｍ－Ｓ)曲线使用

电化学工作站(ＣＨＩ－６６０Ｄꎬ辰华仪器ꎬ中国)ꎮ
１􀆰 ５　 光催化胺氧化偶联

首先ꎬ在石英管中加入 １００ μＬ(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)的苄

􀅰５４１􀅰
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胺和 １５ ｍｇ 的催化剂ꎮ 随后ꎬ将 ４􀆰 ０ ｍＬ 乙醇加入容

器中ꎮ 用真空泵抽真空ꎬ然后充氧ꎬ混合溶液超声

１０ ｍｉｎ 后用 ６０ Ｗ 蓝色 ＬＥＤ 灯在室温下光照搅拌

１２ ｈꎮ 每隔 ４ ｈ 取约 ０􀆰 ２ ｍＬ 溶液ꎬ用 ０􀆰 ４２ μｍ 微孔

滤器过滤ꎬ除去光催化剂ꎮ 用碘量法测定过氧化氢

浓度ꎮ 在 １００ μＬ 样品溶液中ꎬ加入 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 邻苯

二甲酸氢钾(Ｃ８Ｈ５ＫＯ４)０􀆰 ４５ ｍＬ 和 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 碘化

钾 ０􀆰 ４５ ｍＬꎮ 然后将混合物在黑暗中储存 ３０ ｍｉｎꎮ
用紫外－可见光谱在 ３５０ ｎｍ 波长处的吸收分析产

生过氧化氢的浓度ꎮ 反应结束后ꎬ产物用旋转蒸发

器分离ꎬ用气相色谱－质谱仪(ＧＣ－ＭＳ)进行分析ꎮ
计算苄胺的转化率和 Ｎ－亚苄基苄胺的选择性:

转化率 ＝ (消耗的苄胺 / 初始的苄胺) × １００％ (１)
选择性 ＝ [Ｎ － 亚苄基苄胺 / (Ｎ － 亚苄基苄胺 ＋

副产物)] × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ＣＮ 异质结的合成路线

ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ 以

双氰胺为前驱体制备了具有纳米片状形貌的高度结

晶的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ碱金属掺杂被认为具有提高结晶度的

能力ꎬ该过程使用氯化钾和氯化钠作为熔融盐来

影响 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的结晶度和电子性质ꎮ 酞菁钴具有

特殊的二维共轭 π 电子结构ꎬ其与石墨相氮化碳

之间产生的 π－π 堆积相互作用帮助形成 Ｚ 型异

质结ꎮ

图 １　 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 异质结的合成路线

２􀆰 ２　 晶体结构和形貌

ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ
分析与表征结果如图 ２~５ 所示ꎮ

从图 ２ 中可以看出ꎬＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 复合材料

呈独特的二维片层结构ꎬ其是由许多平均颗粒尺寸

约为 １００ ｎｍ 的纳米片层层堆积而成ꎬ这种层状排列

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)５ μｍ (ｂ)１ μｍ

(ｃ)５００ ｎｍ

图 ２　 ２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的 ＳＥＭ 图

证明钾和钠成功地掺杂到 ＣＮ 基质中ꎮ 而酞菁钴由

于尺寸很小ꎬ并没有改变 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 纳米片固有的

二维形态ꎮ
此外ꎬ从图 ３ 中可以看出ꎬＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 复

合材料的元素图谱证实了碳(Ｃ)、氮(Ｎ)、氧(Ｏ)、
钾(Ｋ)、钠(Ｎａ)和钴(Ｃｏ)元素在催化剂上的均匀分

布ꎮ 这种均匀的元素分布表明酞菁钴成功地附着在

氮化碳纳米片上ꎬ确保了催化活性中心在整个材料

中均匀分布ꎮ

(ａ)Ｃ (ｂ)Ｎ

(ｃ)Ｏ (ｄ)Ｋ

(ｅ)Ｎａ (ｆ)Ｃｏ

图 ３　 ２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的 ＥＤＳ 图

􀅰６４１􀅰
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从图 ４ 中可以看出ꎬ在 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 和 ＣｏＰｃ / Ｋ /
Ｎａ＠ ＣＮ 样品中ꎬ原始块状氮化碳的(１００)和(００２)
晶面上的特征峰分别出现在 １２􀆰 ７°和 ２８􀆰 １°ꎮ 此外ꎬ
在 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ ＠ ＣＮ 复合材料中ꎬ在 ７􀆰 １、 ９􀆰 ３° 和
２３􀆰 ２°的衍射峰是由于 ＣｏＰｃ 相 ( ＪＣＰＤＳ 卡片 ４４ －
１９９５)的存在ꎮ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的 Ｘ 射线衍射谱

进一步证实 ＣｏＰｃ 分子在不改变其晶体结构的情况

下成功地负载在 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 基质上ꎮ

１—ＣｏＰｃꎻ２—Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ３—１％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ
４—２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ５—４％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ

图 ４　 ＣｏＰｃ、Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、１％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、
２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、４％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的

ＸＲＤ 图

从图 ５ 中可以看出ꎬ３ ４４８ ｃｍ－１处的吸收峰主要

与其表面羟基有关ꎮ 与石墨相氮化碳结构相关的光谱

位于 １ ２４４、１ ３１９、１ ４０１、１ ５７２ ｃｍ－１和 １ ６３９ ｃｍ－１[２３－２４]

处ꎬ这些谱带是氮化碳固有的特征伸缩振动所产生

的ꎬ证实复合材料中保留了石墨相氮化碳的骨架ꎮ
此外ꎬ８０７ ｃｍ－１处的峰代表了三嗪环独特的振动模

式ꎬ进一步验证了 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 复合材料中 Ｋ /
Ｎａ＠ ＣＮ 的结构完整性ꎮ

１—Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ２—１％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ
３—２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ４—４％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ

图 ５　 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、１％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、
２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、４％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ３　 电化学测试

ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图、带隙(Ｔａｕｃ)
图、Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线和能带结构(ｐＨ ＝ ７)如图 ６ ~

９ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ相比于 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 纳米片ꎬ

ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 复合材料的吸收边缘仍保持在约

４７６ ｎｍ 处ꎬ不受 ＣｏＰｃ 掺杂的影响ꎮ 不同之处在于ꎬ
ＣｏＰｃ 修饰的 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 在 ４２０ ~ ２００ ｎｍ 处表现出

更强的可见光吸收ꎬ这得益于酞菁钴在该波长段内

良好的光吸收能力ꎮ 在所测试的样品中ꎬ２％ ＣｏＰｃ /
Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 显示出最显著的紫外光吸收ꎮ 这种光吸

收能力的增强意味着光照射下更高的催化活性ꎬ使
ＣｏＰｃ 修饰的 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 成为强大光吸收能力的复

合材料ꎮ

１—Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ２—１％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ
３—２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ４—４％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ

图 ６　 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、１％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、
２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、４％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的

ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射图

由图 ７ 中可以看出ꎬＫ / Ｎａ＠ ＣＮ、ＣｏＰｃ 和 ＣｏＰｃ /
Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的曲线都显示出正斜率ꎬ这是 ｎ 型半导

体的特征[２５]ꎮ Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、ＣｏＰｃ 和 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠
ＣＮ 的平带电势分别为－０􀆰 ３９、－０􀆰 ５６ ｅＶ 和－０􀆰 ４５ ｅＶꎮ
根据定理ꎬｎ 型半导体的导带电势比平带电势低约

０􀆰 １~ ０􀆰 ２ ｅＶ[２６]ꎮ 可以计算出 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、ＣｏＰｃ 和
ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的 ＥＣＢ 相对于正常氢电极(ＮＨＥ)
分别为－０􀆰 ５９、－０􀆰 ７６ ｅＶ 和－０􀆰 ６５ ｅＶꎮ ＥＣＢ 的下移

表明 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 复合材料中有更高的电子给

体密度ꎬ意味着更多的电子可用于氧化还原反应ꎬ提
高了光催化活性ꎮ

１—ＣｏＰｃꎻ２—Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ３—２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ

图 ７　 ＣｏＰｃ、Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的

莫特－肖特基曲线

􀅰７４１􀅰
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从图 ８ 中可以看出ꎬ漫反射光谱(ＤＲＳ)分析得

出 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、ＣｏＰｃ 和 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的带隙分

别为 ２􀆰 ６２、１􀆰 ８４ ｅＶ 和 ２􀆰 ６３ ｅＶꎮ 利用 ＥＶＢ＝ＥＣＢ＋Ｅｇ

关系式计算出 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、ＣｏＰｃ 和 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ
的价带电势分别为 ２􀆰 ０３、１􀆰 ０８ ｅＶ 和 １􀆰 ９８ ｅＶꎮ 因此

得出 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的导带最小值(ＣＢＭ)比 ＣｏＰｃ 的导

带最小值(ＣＢＭ)更正ꎮ

１—ＣｏＰｃꎻ２—Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ３—２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ

图 ８　 ＣｏＰｃ、Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的

禁带宽度

这种差异表明 ２ 种半导体之间存在交错的能带

结构ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 这种能带排列有利于异质结结

构的形成ꎬ从而实现有效的电荷分离和转移ꎬ这是提

高光催化性能的关键ꎮ 异质结促进了光生电子从

Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的 ＣＢＭ 向 ＣｏＰｃ 的迁移ꎬ而空穴则向相

反的方向迁移ꎬ促进了界面电荷转移ꎬ降低了电子－
空穴对的复合速率ꎮ

图 ９　 ＣｏＰｃ、Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的

能带结构

合成的光催化材料的瞬态光电流响应曲线如图

１０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ稳定的瞬态光电流

响应曲线表明ꎬＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 对光具有良好的稳

定性ꎮ 值得注意的是ꎬ当 ＣｏＰｃ 的负载量为 １％和

２％时ꎬＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 复合材料的光电流值超过

了单一 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 纳米片ꎮ 结果证实 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ
和 ＣｏＰｃ 之间形成的异质结有助于产生更多的光生

电荷ꎬ并促进他们的快速分离和迁移ꎮ 在 ２％ ＣｏＰｃ
的负载量下ꎬＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 具有最佳的光电流响

应ꎬ证实了在该特定浓度下ꎬＣｏＰｃ 和 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 之

间理想的协同作用ꎮ 而当 ＣｏＰｃ 的负载量上升至

４％时ꎬＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 复合材料的光电流值低于

单一 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 纳米片ꎬ说明过多 ＣｏＰｃ 的引入反

而会阻碍光生电荷的产生与分离ꎮ

１—１％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ２—２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ
３—４％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮꎻ４—Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ

图 １０　 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、１％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、
２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、４％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的

瞬态光电流响应曲线

２􀆰 ４　 光催化性能及机理

ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 在 ６０ Ｗ 蓝色 ＬＥＤ 灯照射下

对苄胺氧化偶联反应的光催化活性如表 １ 所示ꎮ
表 １　 光催化氧化苄胺为亚胺联产 Ｈ２Ｏ２ 的结果①

序号 催化剂
转化率 /

％
选择性 /

％

Ｈ２Ｏ２ 产率 /

[μｍｏｌ􀅰(ｇ􀅰ｈ) －１]

１ ｂｌａｎｋ — — —

２ Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ ４０ >９９ ６６􀆰 ２

３ ＣｏＰｃ １８ >９９ １２􀆰 ３

４ １％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ ７２ >９９ ８２􀆰 ０

５ ２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ ９７ >９９ １１３􀆰 ７

６ ４％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ ８１ >９９ １１０􀆰 ５

７② ＣＮ / ＢＷ(７５％) [２７] ９８ ９８ —

８③ ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＯＢｒ[２８] ９４ ８７ —

　 　 注:①反应条件:光催化剂 １５ ｍｇꎬ苄胺 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ乙醇 ４ ｍＬꎬ氧
气气氛ꎬ室温ꎬ１２ ｈꎬ６０ Ｗ 蓝色 ＬＥＤ 灯ꎮ ②光催化剂 ２０ ｍｇꎬ苄胺

０􀆰 ２ ｍｍｏＬꎬ乙腈 ５ ｍＬꎬ３ ｈꎬλ>４２０ ｎｍ 可见光ꎮ ③光催化剂 １００ ｍｇꎬ

苄胺 ５ ｍｍｏｌꎬ４ ｈꎬ５０ ｍＷ/ ｍ２ ＬＥＤ 灯ꎮ

首先ꎬ以 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 为催化剂ꎬ考察了溶

剂种类和催化剂用量对反应的影响ꎮ 与 Ｈ２Ｏ、
ＣＨ３ＯＨ、ＣＨ３ＣＮ 和 ＤＭＦ 相比ꎬ苄胺在 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ 溶

剂中的氧化反应表现出最高的活性ꎬ这是因为其具

有合适的极性和良好的溶氧量ꎮ 此外ꎬ考察了催化

剂质量(０、１０、１５、２０ ｍｇ)对苄胺转化率的影响ꎬ在
催化剂质量从 ０ ｍｇ 增加到 ２０ ｍｇ 的过程中ꎬ苄胺的

转化率逐步增加ꎬ并在 １５ ｍｇ 时趋于平稳ꎮ 在最佳

反应条件下ꎬ考察了不同催化剂对苄胺氧化的光催
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２０２５ 年 ５ 月 刘宇昂等:ＣｏＰｃ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ Ｚ 型异质结可见光催化氧化苄胺偶联联产 Ｈ２Ｏ２ 研究

化活性ꎮ 当没有添加任何催化剂时ꎬ该反应不会发

生ꎮ 然后ꎬ对单一 ＣｏＰｃ 分子和 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 纳米片

的催化活性进行了研究ꎬ发现他们对苄胺的氧化活

性和选择性很差(表 １ 中序号 ２、３)ꎮ 相比之下ꎬ２％
ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 几乎可以完全转化为 Ｎ－亚苄基苄

胺ꎮ 当使用了不同负载量的 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ(１％、
２％和 ４％) 催化剂时ꎬ转化率有着显著变化ꎬ１％
ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ、２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 和 ４％ ＣｏＰｃ /
Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的光催化活性与瞬时光电流响应结果一

致ꎮ 由此可见ꎬ２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 优异的光催化

活性源于其在载流子分离和转移方面的优势ꎮ 此

外ꎬ２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 催化剂对于联产 Ｈ２Ｏ２ 的

产率可达 １１３􀆰 ７ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎮ 与其他异质结催化

剂(表 １ 中序号 ７、８)相比ꎬＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 仍表现

出对苄胺氧化优异的催化能力和过氧化氢产率ꎮ
２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 光催化剂在最佳反应条

件下进行底物拓展实验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２
中可以看出ꎬ对于卤素取代的苄胺ꎬ转化率分别为

７７％(—Ｆ)和 ６５％(—Ｃｌ)ꎮ 对于具有给电子取代基

的苄胺ꎬ转化率达到 ６０％(—ＣＨ３)ꎮ 结果表明ꎬ２％
ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 能够广泛地将芳香胺转化为亚胺ꎮ
与苄胺相比ꎬ具有—Ｆ、—Ｃｌ 和—ＣＨ 对位取代基的

苄胺的转化率降低ꎬ这归因于电子效应(—Ｆ、Ｃｌ)和
空间位阻(—ＣＨ３)ꎮ 吸电子基团对氧化反应不利ꎬ
而大的取代基则阻碍底物分子与催化剂之间的

接触ꎮ

表 ２　 ２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ＣＮ 催化剂光催化氧化苄胺偶联联产 Ｈ２Ｏ２ 的底物拓展

序号 底物 产物 转化率 / ％ 选择性 / ％ Ｈ２Ｏ２ 产率 / [μｍｏｌ􀅰(ｇ􀅰ｈ) －１]

１ ７７ >９９ ７８􀆰 ４

２ ６５ >９９ ６２􀆰 １

３ ６０ >９９ ５５􀆰 ６

　 　 注:反应条件:光催化剂 １５ ｍｇꎬ苄胺 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ乙醇 ４ ｍＬꎬ氧气气氛ꎬ室温ꎬ１２ ｈꎬ６０ Ｗ 蓝色 ＬＥＤ 灯ꎮ

　 　 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 催化苄胺转化为 Ｎ－亚苄基苄

胺的循环实验结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看

出ꎬ该催化剂对苄胺的光催化氧化活性一直很高ꎬ与
新制备的催化剂相比ꎬ活性没有明显下降ꎮ

表 ３　 ２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ＣＮ 催化苄胺转化为

Ｎ－亚苄基苄胺的循环实验结果

循环次数 / 次 １ ２ ３ ４ ５

转化率 / ％ ９７􀆰 ０ ９５􀆰 ８ ９５􀆰 ３ ９４􀆰 ９ ９４􀆰 ７

为了进一步了解光催化机理ꎬ分别采用对苯醌

(ｐ－ＢＱ)、ＥＤＴＡ 和 ＡｇＮＯ３ 作为捕获剂对􀅰Ｏ－
２、ｈ

＋ 和

ｅ－进行了自由基捕获实验ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 从表

４ 中可以看出ꎬ当引入 ＥＤＴＡ(ｈ＋捕获剂)时ꎬ亚胺的

产率急剧下降ꎬ表明形成了空穴ꎬ并成为亚胺生成的

主要活性物质ꎮ 当电子捕获剂 ＡｇＮＯ３ 存在时ꎬ亚胺

的产率比空白的略高ꎬ这是由于电子的猝灭减少了

电荷载流子复合过程ꎬ使更多的空穴参与到氧化反

应当中ꎮ

表 ４　 ２％ ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ＣＮ 催化苄胺转化为

Ｎ－亚苄基苄胺的自由基捕获实验结果

捕获剂 捕获的自由基 转化率 / ％

ｂｌａｎｋ — ９７􀆰 ０

ＢＱ 􀅰Ｏ－
２ ９２􀆰 １

ＥＤＴＡ ｈ＋ ２２􀆰 ３

ＡｇＮＯ３ ｅ－ ９８􀆰 ６

ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 上光催化氧化苄胺偶联产生

Ｈ２Ｏ２ 的机理如图 １１ 所示ꎮ 在可见光照射下ꎬＣｏＰｃ /
Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 被激发产生光生电子和空穴ꎬＣｏＰｃ / Ｋ /
Ｎａ＠ ＣＮ 复合材料中的电荷转移遵循 Ｚ 型方案机

制ꎮ 首先ꎬ氧化能力强的 ＣｏＰｃ 的 ＶＢ 上的光生空穴

通过吸氢过程氧化苄胺ꎬ分别产生 Ｈ＋和碳中心苄胺

自由基ꎬ然后产生的碳中心苄胺自由基进一步氧化

产生 Ｎ－苄基亚胺和另一个 Ｈ＋ꎮ 随后ꎬＮ－苄基亚胺

与另一个苄胺缩合生成 Ｎ－亚苄基苄胺并释放 ＮＨ３

分子ꎮ 同时ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片的庚嗪结构和中间嵌入

􀅰９４１􀅰
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的强碱性 Ｋ＋都是 Ｏ２ 分子吸附和活化位点ꎬＯ２ 分子

接受 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 的 ＣＢ 上的光生电子并产生超氧自

由基阴离子ꎬ然后与 Ｈ＋结合ꎬ经过 ２ｅ－ ＯＲＲ 途径生

成 Ｈ２Ｏ２ꎮ

图 １１　 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ Ｚ 型异质结上苄胺偶联

联产 Ｈ２Ｏ２ 的电荷迁移和光氧化示意图

３　 结论

利用 Ｚ 型方案电荷转移的协同作用ꎬ以 Ｋ / Ｎａ
双离子官能化 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｏＰｃ 为构建单元ꎬ通过简

单的自组装设计并制备了稳定的 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ
异质结催化剂ꎮ 实验结果表明ꎬ平面 ＣｏＰｃ 分子组

装在 Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 纳米片表面作为单层ꎬ以及 ＣｏＰｃ /
Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 中的电荷转移异质结复合材料遵循 Ｚ 方

案机制ꎬ不仅极大地促进了电荷分离ꎬ保留了光生电

子和空穴的强大氧化还原能力ꎬ而且扩展了光吸收

范围ꎬ增强了光吸收能力ꎮ 获得的 ＣｏＰｃ / Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ
Ｚ 型异质结作为可循环光催化材料ꎬ对苄胺氧化偶

联产生亚胺并联产 Ｈ２Ｏ２ 具有较高的催化活性和选

择性ꎬ其他具有不同官能团的亚胺也可以在 ＣｏＰｃ /
Ｋ / Ｎａ＠ ＣＮ 催化剂上实现高效的光催化 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 偶联

并联产 Ｈ２Ｏ２ꎮ

参考文献

[１] Ｙｏｕ ＳꎬＤｉｎｇ ＺꎬＹｕａｎ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｍｉ￣
ｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２４ꎬ６６４:６３－７３.

[２] Ｊｉｎ ＪꎬＹａｎｇ ＣꎬＺｈａｎｇ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ ｕｓｉｎｇ Ｏ２

ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｏｂａｌｔ ｔｈｉｏｐｏｒｐｈｙｒａｚｉｎｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１８ꎬ３６１:３３－３９.

[３] Ｂａｏ ＴꎬＴａｎｇ Ｃꎬ Ｌｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｏｌｌｏｗ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＣｄＳ＠ ＺｎＩｎ２Ｓ４ Ｚ￣
ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏ￣
ｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ
ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２４ꎬ６５９:７８８－７９８.

[４] Ｚｈａｎｇ ＫꎬＸｉ ＺꎬＷｕ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ａｍｉｎｅｓ ｉｎｔｏ ｉｍｉｎｅｓ ｏｖｅｒ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ ＠ Ａｕ ＠ ＣＯＦ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ] . ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ
２０２１ꎬ９(３７):１２６２３－１２６３３.

[５] Ｗｅｉ ＳꎬＺｈｏｎｇ ＨꎬＷａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ ｏｖｅｒ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ
Ｐｄ / ＢｉＯＣｌ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ
２０２２ꎬ３０５:１２１０３２.

[６] Ｓｕ ＺꎬＺｈａｎｇ ＢꎬＣｈｅｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.ＳｎＳ２ / ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ [ Ｊ] . Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓꎬ

２０２２ꎬ５１(３６):１３６０１－１３６０５.

[７] Ｗｕ Ｅ ＴꎬＨｕａｎｇ Ｍ Ｈ.Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｍｉｎｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｗｉｔｈ

４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｃｕ２Ｏ ｐｏｌｙｈｅｄｒａ [ Ｊ ] . ＡＣＳ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０２３ꎬ１３(２２):１４７４６－１４７５２.

[８] Ｈｅ ＢꎬＸｉａｏ ＰꎬＷａｎ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｒａｐｉｄ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｅｎｄｏｗｅｄ ｂｙ ｉｎｔｅｒ￣

ｆａｃｉａｌ Ｎｉ￣Ｏ ｂｏｎｄｉｎｇ ｉｎ Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ａｎｄ ｉｍｉｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａ￣

ｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ２０２３ꎬ６２(５０):ｅ２０２３１３１７２.

[９] Ｌｉｕ ＹꎬＨｅ ＹꎬＬｉ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｄｉｕｍ￣ｖａｃａｎｃｙ￣ｒｉｃｈ Ｉｎ２Ｓ３ / Ｎｉ＠ Ｃ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄｓ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｂｅｎｚｙｌ￣

ａｍｉｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２３ꎬ

３２４:１２４５７１.

[１０] Ｔａｎｇ ＣꎬＢａｏ ＴꎬＬｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｏｉｎｓｐｉｒｅｄ ３Ｄ ｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｍｉ￣
ｃｒｏ￣ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＮｉＣｏＦｅ￣ＬＤＨ＠ ＺｎＩｎ２Ｓ４ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ
ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｂｅｎｚｙｌ￣
ａｍｉｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ ２０２４ꎬ
３４２:１２３３８４.

[１１] Ｌｉｕ ＹꎬＹｕａｎ ＡꎬＸｉａｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ / ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｚ￣
ｓｃｈｅｍｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ / ｂｉｓｍｕｔｈ ｖａｎａｄａｔｅ
ｆｏｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｍｉｎｅｓ [ Ｊ] . Ｃｅ￣
ｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ２０２０ꎬ４６(１０):１６１５７－１６１６５.

[１２] Ｈｕａｎｇ ＣꎬＬｉ ＤꎬＣｕｉ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇ ２Ｄ / ２Ｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＯＣｌ Ｚ￣
ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｍｉｎｅｓ ｖｉａ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ [ Ｊ ] . Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ ２０２４ꎬ ５５９:
１１４０５１.

[１３] Ｗａｎｇ ＲꎬＱｉｕ ＧꎬＸｉａｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＷＯ３􀅰Ｈ２Ｏ /
Ｐｄ / ＣｄＳ ｔｅｒｎａｒｙ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｒｅｍａｒｋａｂｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１９ꎬ３７４:３７８－３９０.

[１４] Ｆｕ ＪꎬＹｕ ＪꎬＪｉａｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣Ｂａｓｅｄ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ８(３):１７０１５０３.

[１５] Ｌｏｗ ＪꎬＪｉａｎｇ ＣꎬＣｈｅｎｇ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｓｍａｌｌ Ｍｅｔｈｏｄｓꎬ２０１７ꎬ１(５):１７０００８０.

[１６] Ｄｏ Ｒｏｓ􀅡ｒｉｏ Ｌ ＯꎬＣａｓｔｒｏ Ｍ ＡꎬＴｒａｎｑｕｉｌｉｎ Ｒ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｒｅｃｔ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ
ＳｒＭｏＯ４ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ:ＵＶ ａｎｄ ｓｏｌａｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ａｐｐｒｏａｃｈ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ａ:Ｃｈｅｍ￣
ｉｓｔｒｙꎬ２０２４ꎬ４４９:１１５４０２.

[１７] Ｓｕｎ ＷꎬＡｈｍｅｄ ＴꎬＥｌｂｏｕａｚｚａｏｕｉ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＡｇＢｒ /
ＨＣＣＮ ｈｙｂｒｉｄｓ ｗｉｔｈ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２４ꎬ
６５１:１５９２９２.

[１８] Ｈｏｕ ＳꎬＧａｏ ＸꎬＬｖ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｃａｄｅ ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ ａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｄｅｆｅｃｔ￣
ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｆｏｒ ｓｏｌａｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ｎａｎｏ￣Ｍｉｃｒｏ
Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０２４ꎬ１６(１):７０.

　 　 　 　 (下转第 １５７ 页)

􀅰０５１􀅰
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ｎ(ＡＰＥＧ－２４００) ∶ ｎ(ＮＶＰ) ＝ １００ ∶ ８ ∶ １ ∶ １ ∶ ０􀆰 ５、反应

ｐＨ 为 ８、单体质量分数为 ３５％、反应温度为 ６０℃、反
应时间为 ５ ｈ、引发剂质量分数为 ０􀆰 ３％、反应时间

５ ｈꎮ
(２)通过 ＦＴ － ＩＲ 结构表征得到了目标产物ꎬ

ＧＰＣ 测得数均分子质量为 ６×１０５ꎬ分子质量大小合

适ꎬ同时热重分析表明降滤失剂 ＤＡＳＡＮ 有较好的

热稳定性ꎮ
(３)ＤＡＳＡＮ 质量分数为 １􀆰 ５％ꎬ２００℃ 老化后ꎬ

ＡＰＩ 滤失量为 ８􀆰 ６ ｍＬꎮ ＮａＣｌ 质量分数为 ３６％时ꎬ
１６０℃老化前后滤失量分别为 ３􀆰 ７ ｍＬ 和 １７􀆰 ５ ｍＬꎻ
ＣａＣｌ２ 质量分数为 １􀆰 ０％时ꎬ１６０℃ 老化前后滤失量

为 ７􀆰 ３ ｍＬ 和 １５􀆰 ６ ｍＬꎮ 在 １０％ ＮａＣｌ、 １０％ ＫＣｌ、
０􀆰 １％ ＣａＣｌ２ 和 ０􀆰 １％ ＭｇＣｌ２ 复合盐水浆中 １６０℃老

化前后滤失量为 ４􀆰 ９ ｍＬ 和 ８􀆰 １ ｍＬꎮ
(４)通过对钻井液滤饼 Ｚｅｔａ 电位、钻井液粒度

分析表明ꎬＤＡＳＡＮ 能有效地提高滤饼质量ꎬ增强静

电稳定性和降低黏土颗粒大小ꎬ使其具有优良的抗

温、耐盐能力ꎮ
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