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　　摘要：近年来ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基复合光催化材料逐渐成为研究热点。以三聚氰胺（Ｃ３Ｎ３（ＮＨ２）３）、氯
化铵（ＮＨ４Ｃｌ）、五水合四氯化锡（ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ）为主要原料，通过两步法构建了ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合
光催化体系。分别利用Ｘ射线衍射仪、透射电子显微镜、紫外／可见分光光度计、电化学工作站等
设备分析了样品的结构、形貌、光响应范围和电化学阻抗等性能；同时利用有机染料罗丹明Ｂ讨论
了复合材料的光催化活性。研究结果表明，ＳｎＯ２ 的含量对复合材料的光催化活性影响明显，随着

ＳｎＯ２ 含量的增加，其光催化效率呈现出先增加后降低的现象。当ＳｎＯ２ 的含量为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

１５ｗｔ％时，复合材料的光催化效率达到最优值，可在２０　ｍｉｎ内降解８７．４％罗丹明Ｂ，比ＳｎＯ２ 和ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 纯样分别提高了１　６８４％和５１．７％。同时，初步给出了复合材料的协同光催化机理。
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１２０－１２６．

０　引言

近年来，环境污染尤其水体中有机染料污染已经成为世界性的问题，影响着人类的可持续发展。因
此，如何实现高效降解水体中的有机物，成为各国学者的热点研究课题。通常而言，对有机染料的处理方
法主要包括物理吸附法、生物降解法、化学降解法，这些方法各有其优缺点，但缺点中最主要的问题体现
在降解效率低或者降解过程能耗高［１－２］。近年来，化学降解法中的半导体光催化技术获得了学者的广泛关
注，它是利用半导体光催化材料在太阳光照射下，催化产生氧化能力很强的羟基自由基（·ＯＨ）、超氧离子自
由基（·Ｏ－２ ）等活性物种，将吸附在半导体表面上的有机染料降解为 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 等无污染物质。由于这种技
术节能、降解彻底、二次污染少、反应条件温和，因而成为一种研究意义显著的技术［３－５］。

在众多的半导体光催材料中，石墨相氮化碳（ｇ－Ｃ３Ｎ４）是一种典型的高分子半导体材料，具有低成本、
良好的稳定性和化学惰性等优点，在可见光下对有机染料具有较高的催化活性，在光催化领域已经被广
泛报道［６］。然而，在研究过程中，人们发现ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化材料也存在一些不足，比如光生电子与空穴寿
命短，光能的利用率低等［７］。因此，对其取长补短，在利用其优势的同时，结合其他半导体材料，构建综合
性能更加优异的复合光催化剂，则具有良好的科研价值。而二氧化锡（ＳｎＯ２）是一种典型的无机半导体光
催化材料，具有良好的光响应活性和化学稳定性，且与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有匹配的能带结构，因此，将其与ｇ－Ｃ３Ｎ４
复合，则有可能构建光催化活性优于单一组分的复合光催化材料［８－９］。

基于上述思路，利用两步法将ＳｎＯ２ 纳米颗粒均匀分散于比表面积较大的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面，构建出

ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化体系，工艺流程如图１所示。利用多种设备分析了复合光催化体系的微观结构
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与宏观光催化性能之间的关系，并初步讨论了其协同光催化机理。相关研究结果可以为光催化体系的构
建和有机染料的去除提供参考借鉴。

图１　工艺流程图

１　实验部分

１．１　主要实验原料和设备

　　表１和表２分别给出了本实验所需的主要药品和设备。
表１　主要实验药品清单

药品名称 纯度规格 购买厂家

三聚氰胺（Ｃ３Ｈ６Ｎ６） 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

五水合四氯化锡（ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ） 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

叔丁醇（Ｃ４Ｈ１０Ｏ） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

对苯醌（Ｃ６Ｈ４Ｏ２） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

罗丹明Ｂ 分析纯 上海阿拉丁生化科技有限公司

表２　主要实验设备清单

设备名称 设备型号 购买厂家

氙灯光源 ＣＥＬ－ＨＸＵＶ３００型 北京中教金源科技有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 ＤＨＧ型 上海精宏实验设备有限公司

超声波细胞粉碎机 ＪＹ９２－ＩＩＮ型 宁波新芝生物科技有限公司

可见分光光度计 Ｎ４型 上海仪电分析仪器有限公司

台式高速离心机 Ｈ１６５０－Ｗ型 巩义市予华仪器有限公司

恒温磁力搅拌器 ＤＦ－１０１Ｓ型 巩义市予华仪器有限公司

１．２　ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的制备

１．２．１　ＳｎＯ２ 纳米颗粒的制备
将０．３５０　６　ｇ　ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ倒入２０　ｍＬ去离子水中，以５００　ｒ／ｍｉｎ的速度搅拌３０　ｍｉｎ；然后，将溶解

好的无色透明溶液继续倒入１５０　ｍＬ内衬聚四氟乙烯的反应釜中并置于鼓风干燥烘箱中，１８０℃下水热
反应１２　ｈ；最后将产品离心洗涤、过滤、６０℃下干燥至恒重，得到０．１０２　３　ｇ纳米级ＳｎＯ２ 颗粒，产率
为６８．２％。

１．２．２　ｇ－Ｃ３Ｎ４纳米片的制备
将３　ｇ　Ｃ３Ｎ３（ＮＨ２）３、１０　ｇ　ＮＨ４Ｃｌ以及３０　ｍＬ去离子水充分混合，在８０℃水浴条件下搅拌蒸干；将获

得的固体倒入陶瓷坩埚置于马弗炉中煅烧，升温速率保持为５℃／ｍｉｎ；４　ｈ后，将获得的黄色固体研磨成
粉末，升温至５５０℃继续煅烧１　ｈ，得到０．８４３　２　ｇ　ｇ－Ｃ３Ｎ４ 材料，产率为３８．５％。

１．２．３　ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的制备
将自制的０．２　ｇ　ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和０．０３　ｇ　ＳｎＯ２ 与３０　ｍＬ去离子水充分搅拌３０　ｍｉｎ，３０　ｍｉｎ后将其在８０℃

水浴条件下搅拌蒸干。在此基础上，将蒸干后的固体倒入陶瓷坩埚内，置于马弗炉中煅烧，升温速率保持
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为５℃／ｍｉｎ。１　ｈ后，获得０．７　ｇ　ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料（ＳｎＯ２ 理论质量分数约为１５ｗｔ％），产率
为３０．４％。利用相同的工艺流程，通过改变ＳｎＯ２ 的用量制备了理论质量分数分别为１２．５％和１７．５％的

ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料。将复合材料的名称分别定义为ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１２．５％）、ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４
（１５％）和ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１７．５％）。

１．３　ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料对罗丹明Ｂ溶液的吸附和光催化降解
以１０　ｍｇ／Ｌ的罗丹明Ｂ稀溶液讨论样品的光催化活性。其具体操作流程如下：取５０　ｍｇ样品放入通

有循环水冷却的夹套烧杯中并加入１００　ｍＬ罗丹明Ｂ溶液。为了避免吸附对光降解效率的影响，先将样
品在避光条件下搅拌１　ｈ使之达到吸附－解吸平衡；然后打开带有紫外光滤光片的３００　Ｗ 氙灯光源系统
（＞４２０　ｎｍ），每间隔１０　ｍｉｎ取样４　ｍＬ，将溶液置于容积为５　ｍＬ的离心管中，让其在离心机中充分离心；
吸出上清液后放入紫外－可见分光光度计中，在５５４　ｎｍ测定其吸光度，分析其光催化性能。

１．４　样品表征
分别采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，型号：Ｒｉｇａｋｕ　ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００，日本）、透射电子显微镜（ＴＥＭ，型号：ＪＥ－

ＯＬ　ＪＥＭ２１００，日本）、紫外／可见／近红外漫反射光谱（ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ，型号：Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｕ－４１００，日本）、电化学
工作站（ＥＷ，型号：ＣＨＩ７６０Ｅ，中国）对产品的结构、形貌、光学性能和电化学阻抗（ＥＩＳ）性能进行了表征。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析

图２　样品的ＸＲＤ图

图２显示的为样品的ＸＲＤ图。从图２可以看出，ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的特征衍射峰大约在１３．１°和２７．４°，其中２θ＝１３．１°
处对应的为（１１０）晶面，而２７．４°则对应（００２）晶面［１０］。

ＳｎＯ２ 纯样与ＰＤＦ＃４１－１４４５卡片中特征衍射峰位置相一
致，其中２６．６°、３３．８°和５１．７°处的３个特征衍射峰分别对
应四方金红石型ＳｎＯ２ 的（１１０）、（１０１）和（２１１）晶面［１１］。
从复合材料ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１２．５％）、ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）
和ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１７．５％）可以看出，复合材料都包含了

ＳｎＯ２ 和ｇ－Ｃ３Ｎ４２种物质的特征峰，未发现其他杂质峰，
说明产品的纯度较高。

２．２　光催化降解性能测试分析
图３为样品的光催化性能图。从图３（ａ）可以看出，

ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的暗吸附整体比ＳｎＯ２ 的大。图３（ｂ）为样品经过６０　ｍｉｎ暗吸附达到平衡后的光

降解曲线。从图３（ｂ）可知，ＳｎＯ２ 对罗丹明Ｂ溶液在２０　ｍｉｎ内仅有１１．８％降解效率。这可能是因为其带
隙宽度较大，在可见光驱动下无法产生足够的光生电子－空穴，对罗丹明Ｂ的光催化降解主要是基于染料
敏化效应产生的［１２］。ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在２０　ｍｉｎ内可以降解５７．６％的罗丹明Ｂ。ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的光催

化活性比２种纯样均高，且随着ＳｎＯ２ 含量的增加整体呈现出先增加后降低的趋势。当复合材料中ＳｎＯ２
的理论质量分数为１５ｗｔ％时，光催化性能达到最优值：２０　ｍｉｎ内降解８７．４％的罗丹明Ｂ，与ＳｎＯ２、ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 纯样比，分别提高了１　６８４％和５１．７％。图３（ｃ）显示的为样品对罗丹明Ｂ溶液降解的一阶动力学模
型拟合曲线。具体方法如式（１）所示

ｌｎ（Ｃ／Ｃ０）＝ｋｔ （１）

式中，ｋ为一阶速率常数；Ｃ０ 为初始罗丹明Ｂ溶液浓度；Ｃ为不同取样时间ｔ的罗丹明Ｂ溶液浓度［１３］。根
据式（１）可以得出，复合光催化材料的ｋ值比２种纯样要大，具体为：ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）（ｋ＝０．１０４

ｍｉｎ－１）＞ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１７．５％）（ｋ＝０．０７８　ｍｉｎ－１）＞ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１２．５％）（ｋ＝０．０４６　ｍｉｎ－１）＞ｇ－Ｃ３Ｎ４
（ｋ＝０．０４３　ｍｉｎ－１）＞ＳｎＯ２（ｋ＝０．００３　ｍｉｎ－１）。图３（ｄ）显示的为ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）在光降解过程中不
同时刻所取溶液的ＵＶ－Ｖｉｓ吸收光谱图。从图中可以看出，在λ＝５５４　ｎｍ处，随时间的增加对罗丹明Ｂ
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溶液的特征吸收峰逐渐减小，这说明溶液中罗丹明Ｂ的浓度不断降低。此结果与图３（ｂ）相呼应。

图３　样品的光学催化性能图

２．３　ＴＥＭ分析

图４显示的为样品的 ＴＥＭ 和 ＨＲ－ＴＥＭ 图。从图中可以看出，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为５０～２００　ｎｍ的纳米片；

ＳｎＯ２ 为５～１０　ｎｍ的纳米颗粒；ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）中ＳｎＯ２ 纳米颗粒良好地分布在ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的表面，此

结构有利于复合材料光生电子和空穴的传输和分离。

图４　样品的ＴＥＭ图和ＨＲ－ＴＥＭ图
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２．４　ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ分析
图５显示的为样品的ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ图以及对应的带隙能宽度图。从图５（ａ）中可知，ＳｎＯ２ 和ｇ－Ｃ３Ｎ４

的吸收边缘分别为３６０　ｎｍ和４５７　ｎｍ；ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）复合光催化剂的吸收边缘与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相似，在
可见光下呈现较好的光响应性质。通过式（２）可以计算出各个样品的带隙能

αｈｖ＝Ａ（ｈｖ－Ｅｇ）ｎ／２ （２）
式中，α为光吸收系数；ｖ为光频率；Ａ 为比例常数；Ｅｇ 为带隙能；ｎ为半导体材料各自的转变特性，ＳｎＯ２
和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的ｎ值分别为１和４［１４－１５］。

图５　样品的ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ图以及对应带隙能宽度图

图６　样品的ＥＩＳ图

根据式（２）的计算结果（如图５（ｂ）所示）：ＳｎＯ２、ｇ－
Ｃ３Ｎ４、ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）的带隙能分别为２．９２、２．４１和

２．５０　ｅＶ，复合材料在可见光下呈现出良好的光响应性质。

２．５　ＥＩＳ分析
通常而言，ＥＩＳ可以表征半导体材料电荷转移阻抗的

强弱，奈奎斯特圆弧半径越小，对光生载流子的分离越有
利［１６］。图 ６ 显示的为 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＳｎＯ２ 与 ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４
（１５％）的ＥＩＳ图。从图６可知，ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）样品
的奈奎斯特圆弧半径最小。这说明：与ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＳｎＯ２ 纯样
相比，ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）复合光催化材料的光生电子与
空穴对可以获得更有效的分离，同时可以更快地促进界面
间的电荷转移，拥有更好的宏观光催化性能。此结果与图

图７　样品的捕捉实验图

３（ｂ）光催化性能结果相符合。

２．６　光催化机理分析
为了探究ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料对罗丹明Ｂ的光

催化降解反应机理，向反应体系中分别加入ＥＤＴＡ（乙
二胺四乙酸）作为光生空穴（ｈ＋）的抑制剂；ＴＢＡ（叔丁
醇）作为羟基自由基（·ＯＨ）的抑制剂；ＢＱ（对苯醌）作
为超氧自由基（·Ｏ－２ ）的抑制剂。结果如图７所示，在
加入ＥＤＴＡ和ＴＢＡ的条件下光催化活性基本没有改
变，说明了光生空穴与羟基自由基不是降解过程中的
主要活性物种。而在加入ＢＱ后ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材
料的光催化活性明显下降，从而证明了在该反应过程
中超氧自由基为主要氧化活性物质［１７］。
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图８　复合光催化剂对罗丹明Ｂ的协同降解机理示意图

基于以上分析，初步提出ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）复
合光催化剂对罗丹明Ｂ的协同降解机理，如图８所示。
在可见光的照射下，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 价带（ＶＢ）上的电子被激
发到导带（ＣＢ），并在ＶＢ留下ｈ＋。同时，ＳｎＯ２ 中也会
产生部分光生电子－空穴对。在ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的ＣＢ上的电
子会注入ＳｎＯ２ 的 ＣＢ，并与水中的分子氧反应形成
·Ｏ－２ ，从而实现对罗丹明Ｂ的光催化降解［１８－２０］。

３　结论

通过两步法构建了对可见光响应良好的ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化体系，对其微观结构与宏观光催化

性能进行了较系统的表征，并对其协同光催化降解罗丹明Ｂ溶液的机理进行了初步探索，获得了如下主
要结论：

（１）ＸＲＤ分析结果表明，复合光催化剂包含了ＳｎＯ２ 与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 两相，获得的样品中未出现杂质成分。
（２）光催化降解性能测试结果表明，复合光催化材料中ＳｎＯ２ 含量明显影响其光催化性能，且随着

ＳｎＯ２ 含量的增加呈现出先增大后降低的趋势；当ＳｎＯ２ 的质量分数为１５ｗｔ％时，复合光催化剂获得最优
催化性能。即在２０　ｍｉｎ内降解８７．４％罗丹明Ｂ，比ＳｎＯ２ 和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纯样分别提高了１　６８４％和５１．７％。

（３）ＴＥＭ分析结果表明，粒径大小５～１０　ｎｍ的ＳｎＯ２ 纳米颗粒良好地分散于ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片表面。
（４）ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ分析结果表明，ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）的带隙能约为２．５０　ｅＶ，在可见光下具有良好的

响应性质。
（５）ＥＩＳ分析表明，ＳｎＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４（１５％）相对于ＳｎＯ２ 和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纯样，其光生电子与空穴对可以更有

效地分离，同时可以更快地进行界面间的电荷转移。
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