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　　摘要：半导体材料较负的导带位置、足够正的价带位置以及光生载流子寿命长是实现光催

化Ｈ２Ｏ反应的关键。Ｚ型光催化体系不仅可以实现载流子的空间分离，增加载流子寿命，还可

以获得更高的价带和导带电势绝对值。通过简单的共沉淀方法合成固态电子介质Ｚ型光催化

剂ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４。结果表明Ｚ型光催化剂ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 吸收光能力增强，电子空

穴分离速率增大。光解水性能测试表明：Ｚ型光催化剂光分解水的能力显著提高。
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０　引言

近年来，随着环境污染越来越严重，开发可再生的清洁能源和治理环境污染是人类发展的必然趋势。
关于太阳能利用的研究，特别是太阳能光催化研究的发展十分活跃，尤其是在半导体光催化剂研究方面。

２００６年，Ｃ３Ｎ４ 作 为 有 机 半 导 体 在 材 料 科 学 和 催 化 领 域 作 为 非 金 属 催 化 剂 的 应 用 被 发 现［１－２］，２００９年，

Ｗａｎｇ　Ｘ　Ｃ　ｅｔ　ａｌ［３］发现Ｃ３Ｎ４ 在可见光的照射下可将水分解为氢气和氧气，自此Ｃ３Ｎ４ 迅速成为全世界范

围内光催化研 究 领 域 的 热 点。Ｃ３Ｎ４ 有５种 同 素 异 形 体 结 构［４］：α－Ｃ３Ｎ４、β－Ｃ３Ｎ４、立 方Ｃ３Ｎ４、准 立 方ｐ－
Ｃ３Ｎ４ 和石墨相ｇ－Ｃ３Ｎ４，其中石墨相ｇ－Ｃ３Ｎ４ 是５种Ｃ３Ｎ４ 中最稳定的构型［５］，它具有以３－三嗪环为结构单

元的类石墨的片层结构，Ｃ、Ｎ原子均发生ｓｐ２ 杂化，且所有原子的ｐ轨道互相重叠形成离域π键，即形成

共轭电子能带结构［５］。但是Ｃ３Ｎ４ 也有比表面积小、光量子效率低、光生载流子传输慢等缺点，导致光催

化效率低。现有报道可以通过改性方法如纳米法扩大比表面积，元素掺杂、构筑复合物异质结等方法来

调节能带结构［６－７］，但是这些方法都会在一定程度上降低半导体本身氧化还原电势绝对值［８］，进而降低催

化剂氧化还原能力，同时现有体系在光催化过程中还需要加入牺牲剂（例如：电子牺牲剂Ａｇ＋，空穴牺牲

剂Ｎａ２Ｓ／Ｎａ２ＳＯ３）［９］。
为了克服上述缺陷，人工模拟光合作用提供了很好的思路。通过设计Ｚ型催化体系，将两种半导体

光催化剂放入同一个催化环境中，分别为ＰＳ　Ｉ和ＰＳ　ＩＩ，用氧化还原介质传递电子和空穴，在两种光催化

剂上分别发生氧化和还原反应。为了避免氧化还原介质在反应过程中稳定性较差以及无电子介质欧姆

接触电阻较大的不足，金属电子介质Ｚ型光催化体系优势脱颖而出。光激发ＰＳ　ＩＩ产生的电子通过电子

介质传导与ＰＳ　Ｉ半导体上的空穴复合，不仅保留了ＰＳ　Ｉ较负的导带位置（还原电势）和ＰＳ　ＩＩ较正的价带

位置（氧化电势），还使得光生电子和空穴富集在不同的半导体上，这样使得催化剂保持了较高的氧化还
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原电位，而且在空间上将光生电子和空穴分离，避免了电子和空穴之间的复合［１０－１２］。

２０１０年叶金花教授课题组在Ｎａｔｕｒｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ上首次报道了Ａｇ３ＰＯ４ 的光催化性质［１３］，发现其可见

光催化降解或析氧性质远大于其它常用的可见光催化剂如 ＷＯ３、ＢｉＶＯ４、Ｎ掺杂的ＴｉＯ２。Ａｇ３ＰＯ４ 的催

化活性与其晶面结构密切相关，研究发现Ａｇ３ＰＯ４ 的｛１１０｝晶面的活性强于｛１００｝晶面［１４］。因此选择十二

面体结构的Ａｇ３ＰＯ４ 和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 来构筑Ａｇ金属电子介质Ｚ型光催化体系［１５］。半导体材料较负的导带位

置、足够正的价带位置以及光生载流子寿命长是实现光催化 Ｈ２Ｏ反应的关键，所以结合两者的导带价带

位置来实现类比植物光合作用的Ｚ型光催化剂。

１　实验

１．１　实验材料

尿素（分析纯，天津市永大化学试剂有限工司），硝酸银（分析纯，上海精细化工材料研究所），乙酸银

（分析纯，阿法埃莎（中国）化学有限公司），磷酸氢二钠（分析纯，天津市津东天正精细化学试剂厂）。

１．２　样品制备

十二面体Ａｇ３ＰＯ４ 的制备：０．５０１　ｇ　ＣＨ３ＣＯＯＡｇ溶于１００　ｍＬ水中，在 搅 拌 状 态 下 滴 加０．１５　Ｍ 的

Ｎａ２ＨＰＯ４ 溶液，当溶液变成黄色后离心，用去离子水洗涤后用去离子水和乙醇各洗３次，在６０℃ 真空干

燥。ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备：取２０　ｇ尿素放到氧化铝坩埚中，盖好盖子放在马弗炉中加热至５５０℃，保持４　ｈ，升

温速率为４．５℃／ｍｉｎ。ｇ－Ｃ３Ｎ４ 薄片制备：将在马弗炉中烧好的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 再次放入到马弗炉中进行加热，去
掉盖子升温至５５０℃，升温速率为５℃／ｍｉｎ，加热４　ｈ后取出。以下实验中用的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 都为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 薄

片。ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和Ａｇ３ＰＯ４ 十二面体复合物的制备：取０．００２　３　ｇ　ｇ－Ｃ３Ｎ４ 加入去离子水１００　ｍＬ，加入０．７５　ｇ
ＡｇＮＯ３ 之后暗反应３０　ｍｉｎ，之后光沉积６０　ｍｉｎ。加入０．２５　ｇ　ＣＨ３ＣＯＯＡｇ，在搅拌状态下滴加０．１５　Ｍ的

Ｎａ２ＨＰＯ４ 水溶液，当溶液变成黄色后离心，用去离子水洗涤后烘干。

１．３　光催化实验

光催化制氧：在光分解水反应器中分别放入单体ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ａｇ３ＰＯ４ 和不同比例的复合光催化剂做光

分解水实验来做对比，加入去离子水至１２０　ｍＬ，冷却水温度设置为８℃。做光分解水实验时先把反应器

抽真空，然后氙灯光照，每３０　ｍｉｎ进一次样，总共光照４　ｈ，产生的气体通过色谱仪来测定。
自由基捕获：取样品０．１　ｇ　ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 放入６０　ｍＬ　ＲｈＢ溶液中（１０　ｍｇ／Ｌ），光照前在黑暗条

件下搅拌３０　ｍｉｎ保证ＲｈＢ在催化剂表面的吸附平衡。其中分别加入１　ｍＭ　ＥＤＴＡ作 为ｈ＋ 捕 获 剂，１
ｍＭ　ＩＰＡ作为·ＯＨ捕获剂，１　ｍＭ　ＢＱ作为·Ｏ－２ 捕获剂。

１．４　表征仪器

扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日 本 电 子 公 司ＪＳＭ－５６００ＬＶ）；透 射 电 镜（ＴＥＭ，日 本 电 子 株 式 会 社ＪＥＭ－
２０１０型）；Ｘ 射 线 衍 射 仪 （ＸＲＤ，德 国 布 鲁 克 公 司 Ｄ８　Ａｄｖａｎｃｅ型）；紫 外－可 见 光 漫 反 射 光 谱 仪
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图１　ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ａｇ３ＰＯ４ 和ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／

Ａｇ３ＰＯ４ 样品的ＸＲＤ图

（ｈｉｔａｃｈｉＵ４１００）；Ｘ射线光电子光谱（ＸＰＳ，

Ａｘｉｓ　Ｕｌｔｒａ日 本 岛 津 集 团 全 资 子 公 司）；光

解水制氧装置（ＬａｂＳｏｌａｒ－ⅢＡＧ，北京泊菲莱

科技有限工司）；色谱仪（ＧＣ７９００，上海天美

科 学 仪 器 有 限 工 司）；氙 灯 光 源 （ＰＬＳ－
ＳＥＸ３００北京泊菲莱科技有限工司）。

２　结果与讨论

２．１　催化剂的表征

图１为 类 石 墨 烯ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ａｇ３ＰＯ４ 和

ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４复 合 光 催 化 剂 的 ＸＲＤ
图谱。从 图 中 可 以 看 出ｇ－Ｃ３Ｎ４２θ＝１３．１°
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对应的特征峰为晶面（１００），该峰是由夹层结构引起的，为Ｃ３Ｎ４的面内结构堆积峰，其峰高变得不明显，
是由于ｇ－Ｃ３Ｎ４ 经过二次热处理后平面尺寸的减少造成的，说明体相Ｃ３Ｎ４ 经过二次热处理后，变为少层

类石墨烯ｇ－Ｃ３Ｎ４。２θ＝２７．３°对应的特征峰为晶面（００２），该晶面是为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中叠加的共轭芳香体系的

吸收峰［１６］，两个衍射峰均与标准卡片（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．８７－１５２６）一一对应。Ａｇ３ＰＯ４ 中所有的衍射峰与标准卡

片（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．０６－０５０５）晶 面 特 征 衍 射 峰 对 应，表 明 纯 Ａｇ３ＰＯ４ 为 立 方 晶 体 结 构。对 于Ｚ型 光 催 化 剂

ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４，其中的特征峰和 Ａｇ３ＰＯ４ 特 征 峰 相 对 应，表 明 加 入 的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 并 没 有 改 变 Ａｇ３ＰＯ４
的晶体结构。复合光催化剂中并没有显示出ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征峰和 Ａｇ的特征峰，这是由于ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ
的含量非常少，导致特征峰不明显。

图 2 Ag3PO4 的 TEM 图谱

图 5 g鄄C3N4/Ag/Ag3PO4 TEM图 4 g鄄C3N4 光沉积 Ag

图 3 Ag3PO4 的 SEM 图谱

图２是Ａｇ３ＰＯ４ 的 透 射 电 镜 图 谱，
其形貌为 十 二 面 体，十 二 面 体 Ａｇ３ＰＯ４
对应｛１１０｝晶 面，具 有 更 高 的 表 面 能 和

更多 的 活 性 位 点。图３为 Ａｇ３ＰＯ４ 扫

描电镜图谱，整个图谱均为规则的十二

面体，Ａｇ３ＰＯ４ 粒 径 大 小 为５００　ｎｍ 左

右，与ＴＥＭ 结 果 一 致。图４是 经 过 二

次热处理过的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 经过光沉积银的

透 射 电 镜 图，可 以 看 出 热 处 理 后，

ｇ－Ｃ３Ｎ４的厚度均匀，而且表面有光沉积

上的 银 单 质，银 单 质 大 小 为２０　ｎｍ 左

右。图５是Ｚ型光催化剂ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／

Ａｇ３ＰＯ４ 光 催 化 剂 的ＴＥＭ 图，Ａｇ３ＰＯ４
周围的物质是Ａｇ和ｇ－Ｃ３Ｎ４，表明两种物质复合良好。

图６是ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４Ｘ射线光电子能谱图，进一步分析了样品的化学成分以及原子价态，证明

ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 中Ａｇ，Ｏ，Ｐ，Ｃ，Ｎ的存在。图７是Ｃ１ｓ的高分辨率ＸＰＳ光谱，两个特征峰分别集中

在２８４．８　ｅＶ和２８８．２　ｅＶ，其中２８４．８　ｅＶ峰源于外界环境中的碳源。２８８．２　ｅＶ峰源于Ｃ３Ｎ４ 框架中典型

的Ｃ—Ｎ—Ｃ中的Ｃ元素［１７］。图８为ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 中的Ａｇ３ｄ特征峰，其分别位于３６８．４　ｅＶ和
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图 ６ g鄄C3N4/Ag/Ag3PO4 XPS 全谱图

图 ９ 元素 P 的 XPS 图谱图 ８ 元素 Ag 的 XPS 图谱

图 ７ 元素 C 的 XPS 图谱
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３７４．４　ｅＶ。虽然在ＸＲＤ图中找不到银单质的峰，但是在ＸＰＳ中的３７４．４　ｅＶ对应的峰证明在复合物表面

存在银单质，这与ＴＥＭ 图上的Ａｇ结果一致［１８］。３６８．４　ｅＶ的峰证明有Ａｇ＋ 的存在，对应Ａｇ３ＰＯ４ 里面

的银元素。图９中Ｐ２ｐ峰的位置是１３３．６　ｅＶ，对应Ａｇ３ＰＯ４ 的ＰＯ３－４ 里面的磷元素［１９－２０］。
图１０展示了纯相ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ａｇ３ＰＯ４ 和复合材料ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 的ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ谱图，从图１０中

可以看出ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的吸收边大约在４６０　ｎｍ，Ａｇ３ＰＯ４ 的吸收边大约在５５０　ｎｍ，复合光催化剂的吸收边发

生了红移，并且在 可 见 光 区 域 的 吸 收 明 显 增 强，这 可 能 要 归 功 于 表 面 银 的 表 面 等 离 子 共 振［２１－２２］。通 过

ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ａｇ３ＰＯ４和复合材料ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 光催化剂的过能带转换作图１１，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对应的带隙能

为～２．７　ｅＶ，Ａｇ３ＰＯ４ 对应的带隙能～２．２５　ｅＶ，与文献的结果相符［２３－２４］。
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图１２　ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ａｇ３ＰＯ４ 和复合材料ｇ－Ｃ３Ｎ４／

Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 的光分解水产氧气量图

　　图１２是光催化剂在光照下的产氧气量对比图，从图中看出光沉积银后的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 没有氧气产生［８］。

Ａｇ３ＰＯ４ 产生的 氧 气 量 为２４．５６μｍｏｌ·ｇ
－１·ｈ－１，

复 合 光 催 化 剂 ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 产 氧 气 量 是

Ａｇ３ＰＯ４ 的１０．４倍，为２５７．４５μｍｏｌ·ｇ
－１·ｈ－１，说

明Ｚ体系复合物起到了加速分离电子－空穴的作用，
并有效抑制了电子－空穴的复合，提高了光催化性能。

２．３　反应机理

为了 验 证 光 催 化 剂 的 反 应 机 理，做 了ｇ－Ｃ３Ｎ４／

Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 降解ＲｈＢ染料过程中自 由 基 的 捕 获 实

验。从图１３实 验 结 果 可 以 看 出，在 加 了ＥＤＴＡ和

ＢＱ后，ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 降 解 ＲｈＢ的 速 率 大 大

降低，而 加 入ＩＰＡ 后 对ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 降 解

ＲｈＢ的速率影响较小，说明反应过程中ｈ＋ 和·Ｏ２－
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图１３　ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 在捕获剂作用下降解ＲｈＢ图

是主要的活性物质。结合两者ＶＢ和ＣＢ位置，其中

Ａｇ３ＰＯ４ 的 ＣＢ是０．３４　ｅＶ　ｖｓ　ＮＨＥ，比 Ｏ２／·Ｏ－２
（－０．３３　ｅＶ）更 正，所 以 Ａｇ３ＰＯ４ 不 能 将 Ｏ２ 还 原 为

·Ｏ－２ 自由基［２５－２８］。
由此做出图１４复合光催化剂的反应原理图，如

果两者按照图１４（ｂ）所示的传统方式转移电子空穴，
将不能产 生 超 氧 自 由 基。这 与 降 解 ＲｈＢ和 光 分 解

水实验结果相悖［２９－３０］。说明两者是按照图１４（ａ）所

示的方式进行转移电子空穴。其中Ａｇ３ＰＯ４ 的电子

转移到银单 质 上，因 为 银 的 费 米 能 级 比 Ａｇ３ＰＯ４ 的

ＣＢ更正。同时，ｇ－Ｃ３Ｎ４ＶＢ上的空穴也能转移到银

单质上，因为银的费米能级比ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的ＶＢ的费米能级更负［３１］。所以银单质作为Ａｇ３ＰＯ４ＣＢ上的电子

和ｇ－Ｃ３Ｎ４ＶＢ上的空穴的复合中心能有效地转移电子和空穴，有效地抑制了电子—空穴复合。
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(a) Z鄄体系和 （b） 能带转移

图１４　ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４ 的反应机理图

３　结语

通过尿素二次热处理的方法制备出类石墨烯ｇ－Ｃ３Ｎ４，光沉积银后再通过共沉淀的方法制备出Ａｇ电子

介质Ｚ型光催化剂ｇ－Ｃ３Ｎ４／Ａｇ／Ａｇ３ＰＯ４。制备出的复合物光解水的产氧气量是单体Ａｇ３ＰＯ４ 的１０倍。这是

由于制备的Ｚ型光催化剂不仅有效拓宽了可见光的吸收范围，而且还借助了电子介质Ｚ型光催化剂具有的

优势：电子空穴有效的分离，在不同催化剂上分别完成氧化反应和还原反应，抑制了逆反应的进行。
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