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海胆状Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ三元复合高效
光催化材料的制备

周　艺，曹　峰，向　烨
（长沙理工大学 化学与生物工程学院，湖南 长沙　４１０１１４）

摘　要：通过简单的二步水热法制备了一种具有良好光催化特性的海胆状 Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ三元复合光

催化材料，通过ＳＥＭ，ＴＥＭ，ＸＲＤ，ＸＰＳ和ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ等表征方法对材料进行了表征。ＳＥＭ 和ＴＥＭ 结

果表明，该材料是以螺旋杆状ＺｎＯ纳米棒自组装而成的海胆状ＺｎＯ为基体的三元复合物。ＸＰＳ分析表明，

在Ａｇ，ｇ－Ｃ３Ｎ４与ＺｎＯ之间形成了双异质结结构。ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ测试表明，所得复合材料与纯海胆状ＺｎＯ
相比，其吸收带边发生了较大的红移，对可见光吸收增强。氙灯照射下光催化实验结果表明，该材料相较于

纯海胆状ＺｎＯ，光催化性能显著提高，效率达到９７％。最后探究了Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ特殊的形貌结构、纳米

Ａｇ的局域表面等离子共振效应（ＬＳＰＲ）及ｇ－Ｃ３Ｎ４与ＺｎＯ异质结的形成等因素对光催化性能的影响。
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　　ＺｎＯ作为一种较有前景的光催化材料［１－３］，

具有无毒、成本低等优点。然而，ＺｎＯ光生载流子

复合率高、对可见光响应不足、光腐蚀等问题，严

重影响了其在光催化领域的应用。为了增强ＺｎＯ
光催化材料的电荷分离效率以及提高对可见光的

吸收，近年来研究者使用了许多改进方法，如：离

子掺杂、贵金属负载以及与其他半导体复合等。

近几年来，ＺｎＯ与共轭π结构材料复合已被

证明是提高光催化活性、扩大光吸收范围的有效

途径。石墨烯状氮化碳（ｇ－Ｃ３Ｎ４）作为一种π共

轭材料，在可见光照射下具有良好的光催化活

性［４－６］，且ｇ－Ｃ３Ｎ４是一种柔软的聚合物，可以很

容易地复合在其他化合物的表面［７］，因而二者的

复合得到了广泛的关注和快速的发展。国内外研

究表明，ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ复合材料的光催化性能优

于单一的ｇ－Ｃ３Ｎ４或ＺｎＯ［８－１６］。Ｌｉｕ等通过将沉

积沉淀法获得的前驱体进行热处理来合成复合光

催化剂ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ，光催化剂的光催化性能通

过对可见光照射下Ｃｒ６＋的光还原来进行评价，结

果表明，复合光催化剂的光催化性能优于单一

ｇ－Ｃ３Ｎ４或ＺｎＯ。

基于ＺｎＯ的形貌结构对光生电子转移效率

有极大的影响，作者针对ＺｎＯ光生载流子复合率

高以及对可见光响应不足等缺点，采用两步水热

法，通过工艺参数的优化，制备一种由螺旋杆纳米

ＺｎＯ组装而得的海胆状Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ三元复

合物，并探究其双异质结对光催化性能的影响。

１　实验部分

１．１　实验仪器与试剂

电子分析天平（ＢＳ－１２４Ｓ型，北京赛多利斯

仪器系统有限公司）；超声波清洗器（ＫＱ－１００ＤＢ
型，昆山市超声仪器有限公司）；电热恒温干燥箱
（２０２－２ＢＳ型，天津市华北实验仪器有限公司）；

恒温磁力搅拌器（８５－２型，巩义市英峪予华仪器

厂）；细胞超声粉碎机（ＪＹ－９８－ⅢＮ，宁波新芝生

物科技股份有限公司）；紫外－可见分光光度计
（ＵＶ－１９０１，北京赛多利斯仪器系统有限公司）；Ｘ
射线衍射仪（ＳＥＭＥＮＳ　Ｄ５０００，德国ＳＥＭＥＮＳ公

司）；扫描电子显微镜（ＪＥＯＬ　ＪＳＭ－６７００Ｆ，日本电

子株式会社）；透射电子显微镜 （ＪＥＭ－３０１０
（ＨＲ），日本电子株式会社）；聚四氟乙烯反应釜
（日本电子株式会社）；Ｘｅ灯模拟光源（长春博盛

量子科技）；双束紫外可见分光光度计（ＴＵ－

１９０１，北京普析通用仪器有限公司）；Ｘ 射线光电

子能谱仪（Ｅｓｃａｌａｂ　２５０Ｘｉ　Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎ－
ｔｉｆｉｃ）。

硫脲、聚乙烯吡咯烷酮、柠檬酸钠、硝酸银（分

析纯，国药集团化学试剂有限公司）；二水醋酸锌
（分析纯，西陇化工股份有限公司）；氨水（分析纯，

重庆川东化工集团有限公司）；去离子水。

１．２　ｇ－Ｃ３Ｎ４的制备

本实验以硫脲为前驱体，高温缩聚得到

ｇ－Ｃ３Ｎ４。首先，称取１５ｇ硫脲于５０ｍＬ的陶瓷

坩埚中，置于马弗炉中，保持炉膛内初始温度低于

６０℃，然后以１０℃／ｍｉｎ的升温速率至５５０℃，并

保持在此温度下３ｈ，待热处理结束后，关闭马弗

炉使炉膛内温度降至２００℃ 后，将坩埚取出，使其

冷却到室温，研磨成粉末即得到ｇ－Ｃ３Ｎ４。之后，

称取０．５ｇ研磨好的ｇ－Ｃ３Ｎ４粉末于３００ｍＬ的细

口玻璃瓶中，加入一定量的去离子水，并在超声波

细胞粉碎机中进行１５ｍｉｎ的破碎化处理，然后将

所得液体冷冻干燥，获得超薄剥离态ｇ－Ｃ３Ｎ４。

１．３　三维海胆状ＺｎＯ的制备

首先在５０ｍＬ的烧杯中加入３０ｍＬ的去离

子水，加入一定量的Ｚｎ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ搅拌至溶

解。然后在持续搅拌条件下缓慢滴加氨水（２５％

ｗｔ）至生成的白色沉淀溶解即停止。再加入

ＮａＢＨ４，搅拌至溶解，继续加入聚乙烯吡咯烷酮

（ＰＶＰ）搅拌至溶解。最后将溶液转移至１００ｍＬ
高压反应釜中，在１２０℃ 下加热３ｈ，待反应结束

后，自然冷却至室温，将反应后所得生成物用去离

子水多次洗涤，然后干燥得到白色粉末。

２０１
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１．４　Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ的制备

在５０ｍＬ烧杯中加入３０ｍＬ去离子水，称取

一定量 （按不同比例取具体数值）处理后的

ｇ－Ｃ３Ｎ４，加入至烧杯之中，搅拌均匀后加入

ＺｎＯ，最后在搅拌过程中加入 ＡｇＮＯ３（摩尔比例

３％）和柠檬酸钠。保持一定转速搅拌均匀，经过

连续的超声以及搅拌后，将混合液体转移至

１００ｍＬ高压反应釜１２０℃ 加热４ｈ，反应结束后，

待反应釜自然冷却至室温，将反应后所得生成物

用去离子水多次洗涤，然后干燥得到灰黑色粉末。

１．５　光催化降解ＲｈＢ实验

将１０ｍＬ样品加入到预制备的１００ｍＬ的

１．０×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ　ＲｈＢ溶液中，在黑暗条件下先将

混合溶液超声分散１５ｍｉｎ，然后以一定的搅拌速

率磁力搅拌２ｈ，以达到吸附－解吸平衡。将适量

的经过暗处理的溶液离心并吸取上层清液，并用

分光光度计（ＵＶ－１６００ＰＣ型）测量其吸光度（记

为Ｃ０），之后把溶液置于氙灯（ＣＥＬ－Ｓ５００Ｅ７型）

的照射下反应３ｈ。每隔２０ｍｉｎ取等量的溶液进

行离心分离，然后吸取上清液并用分光光度计测

量其吸光度。

２　结果与讨论

２．１　样品的ＸＲＤ分析

从图１可见，各样品均具有较好的结晶度。

当特征峰出现在２θ＝３１．９°，３４．７°，３６．５°，４７．７°，

５６．８°，６３．０°，６６．６°，６７．９°，６９．２°，７２．７°，７７．０°时，其

分别对应于六方纤锌矿的（１００），（００２），（１０１），

（１０２），（１１０），（１０３），（２００），（１１２），（２０１），（００４）

和（２０２）晶面。当２θ＝２７．５°时，其特征峰为ｇ－

Ｃ３Ｎ４（００２）晶面。另外，ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ纳米复合

结构材料的ＸＲＤ图谱和Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ纳米

复合结构材料的峰形有明显的变化，在 ２θ＝

３８．１°，４４．３°时，曲线ｃ比曲线ｂ，ａ多出两个峰，分

别对应的是Ａｇ的面心立方结构的（１１１）和（２００）

晶面，这表明 Ａｇ＋被成功地还原为 Ａｇ单质。并

且在２θ＝２７．５°时，曲线ｃ比曲线ｂ，ａ的峰更加明

显，说明Ａｇ能够使ｇ－Ｃ３Ｎ４（００２）晶面特征峰更

加尖锐，结晶度更好。

图１　样品ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ

２．２　样品的ＸＰＳ分析

图２（ａ）中出现了Ｃ　１ｓ，Ａｇ　３ｄ，Ｎ　１ｓ，Ｚｎ　２ｐ，

Ｏ　１ｓ的特征吸收峰，这表明Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ中

Ｚｎ，Ｏ，Ｃ，Ｎ，Ａｇ元素的存在。图２（（ｂ）～（ｆ））分

别为Ｃ　１ｓ，Ａｇ　３ｄ，Ｎ　１ｓ，Ｚｎ　２ｐ，Ｏ　１ｓ的高分辨率谱

图。由图 ２（ｂ）可以看出，Ｃ　１ｓ在结合能为

２８４．８ｅＶ与２８９．３ｅＶ附近出现了较强的吸收峰，

其中，在２８４．８ｅＶ处的Ｃ吸收峰是由于测试仪器

自身引入的外来Ｃ源所造成的，２８９．３ｅＶ的吸收

峰则来源于ｇ－Ｃ３Ｎ４上的Ｎ＝Ｃ－Ｎ键［１７］。由图

２（ｃ）可以看出，在结合能为３９８，４００．２，４０３．６ｅＶ
处出现了较为明显的吸收峰，它们分别对应于

Ｎ　ｓｐ２杂化形成的Ｃ＝Ｎ－Ｃ键，Ｎ　ｓｐ３杂化形成的

Ｎ－（Ｃ３Ｎ３）３，ＨＮ－（Ｃ３Ｎ３）２，Ｈ２Ｎ－（Ｃ３Ｎ３）键以

及ＣＮ杂环的离域π电子，这证实了样品中ｇ－

Ｃ３Ｎ４的存在。由图２（ｄ）可知，在横坐标位于

１　０２１．８ｅＶ处有吸收峰，属于Ｚｎ　２ｐ３／２轨道的ＸＰＳ
特征吸收峰［１８］。如图２（ｅ）所示，在５３１．５２ｅＶ处

出现的吸收峰源于Ｚｎ－Ｏ－Ｚｎ键中的存在，通过

与纯ＺｎＯ的Ｚｎ　２ｐ以及ｇ－Ｃ３Ｎ４的Ｃ　１ｓ相比，结

合能发生了移动，表明在 Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ中，

ｇ－Ｃ３Ｎ４与ＺｎＯ之间通过Ｚｎ－Ｏ－Ｃ键复合在一

起［１９］。在图２（ｆ）中，在结合能为３６７．３９，３７３．４１ｅＶ
处出现两个吸收峰，分别属于Ａｇ　３ｄ５／２和Ａｇ　３ｄ３／２
的特征吸收峰，两个分裂吸收峰间距为６ｅＶ，表明

硝酸银中的Ａｇ＋ 在水热反应中被还原得到Ａｇ单

质［２０］，这进一步证明了在 ＴＥＭ 中看到的纳米颗

粒为纳米Ａｇ单质。

２．３　样品的ＳＥＭ与ＴＥＭ图谱分析

从图３（ａ）可以看出，所制备的ＺｎＯ有着较为
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完整的三维海胆形貌，且海胆ＺｎＯ分散比较均匀，

单个海胆ＺｎＯ的直径约为３．０～４．０μｍ。图３（ｂ）

和图３（ｃ）为Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ的ＳＥＭ图。由图

３（ｃ）可知，两种不同的制备方法得到的样品形貌

不一样，ｇ－Ｃ３Ｎ４与ＺｎＯ的复合方式发生了明显

的变化。图３（ｃ）中组成海胆的纳米棒是螺旋杆状

的。由图３（ｄ）可以看出，ｇ－Ｃ３Ｎ４是包覆在ＺｎＯ
纳米棒上的。通过图３（（ｅ），（ｆ））可以清楚地看

出，碳元素和氮元素是均匀地分布在整个海胆状

ＺｎＯ的球体之中，这进一步证明了复合材料中

ｇ－Ｃ３Ｎ４的存在。

图２　Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ的ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳ　ｓｕｒｖｅｙ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ

２．４　样品的紫外可见漫反射光谱分析

从图４可见，ＺｎＯ由于自身较大的禁带宽度，

只对波长为２００～４００ｎｍ的紫外光区响应。由图

４（ｂ）可以看出，复合了ｇ－Ｃ３Ｎ４之后，材料的吸收

带边出现红移。而对比图４（ｃ）和图４（ｄ）可以看

出，继续负载银之后，材料对可见光区的吸收强度

明显增加，螺旋杆 Ａｇ（３％）／ｇ－Ｃ３Ｎ４（２．５％）／

ＺｎＯ增加最为明显，并且可以看到它的吸收边缘

扩展到了５３５ｎｍ。由此可见，螺旋杆 Ａｇ（３％）／

ｇ－Ｃ３Ｎ４（２．５％）／ＺｎＯ由于其ｇ－Ｃ３Ｎ４与ＺｎＯ不

同的复合方式以及纳米 Ａｇ颗粒所具有的ＬＳＰＲ
效应，从而对可见光区展现出良好的吸收特性。

２．５　样品的光催化性能实验结果分析

从图５可见，经过２ｈ暗处理之后，各样品均

达到了吸附脱附平衡，并且ＲｈＢ的浓度均有所下

降。这说明样品对ＲｈＢ存在一定的吸附，可以看
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出ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ以及Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ对ＲｈＢ
的吸 附 要 优 于 ＺｎＯ。同 时，相 比 于 纯 ＺｎＯ，

ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ和 Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ复合物的光

催化性能得到提高，其中，负载纳米Ａｇ颗粒之后

的复合物的光催化活性最好。这说明ＺｎＯ经过

与ｇ－Ｃ３Ｎ４复合后，很好地改善了ＺｎＯ对可见光

吸收较弱的缺点，使得其光催化能力进一步加强。

并且在有Ａｇ负载之后，由于Ａｇ纳米粒子所具有

的ＬＳＰＲ效应，增强其对可见光的吸收，效率提升

了２７．９３％。螺旋杆 Ａｇ（３％）／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ 材

料对ＲｈＢ的降解率也明显优于普通的 Ａｇ（３％）／

ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ材料。这个实验结果与紫外－可见

光漫反射吸收光谱测试的结果一致，都表明了改变

ｇ－Ｃ３Ｎ４与ＺｎＯ的结合方式能改变材料的性能。

图３　样品的电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

图４　样品的紫外－可见光漫反射光谱

Ｆｉｇ．４　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｄｉｆｆｕｓｅ　ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ

图５　样品对ＲｈＢ的光催化降解曲线

Ｆｉｇ．５　ＲｈＢ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｕｎｄｅｒ　ｖｉｓｉｂｌｅ　ｌｉｇｈｔ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

从图６可知，Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ相对于ＺｎＯ，

ｇ－Ｃ３Ｎ４，ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ，光催化性能明显更好，

对此本研究提出了 Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ异质结复

合光催化剂的光催化反应机理。如图６所示，在

可见光的激发下，复合物催化剂Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ
的Ａｇ，ｇ－Ｃ３Ｎ４，ＺｎＯ同时产生光生电子（ｅ－）和空

穴（ｈ＋）。由于ｇ－Ｃ３Ｎ４的ＣＢ值为－１．４６ｅＶ，其相

对于Ｅθ（Ｏ２／Ｏ２－）的－０．３３ｅＶ（ｖｓ．ＮＨＥ）更负，

因此ｇ－Ｃ３Ｎ４的ＣＢ上产生的ｅ－ 能够把吸附在其

表面的 Ｏ２还原为·Ｏ２－。又由于ｇ－Ｃ３Ｎ４与

ＺｎＯ之间形成了能带匹配的异质结，并且ｇ－

Ｃ３Ｎ４的ＣＢ值比ＺｎＯ的ＣＢ值更负，在电场的作

用下，ｇ－Ｃ３Ｎ４的ＣＢ上的电子转移至ＺｎＯ的ＣＢ
上，与其表面吸附的氧分子发生反应并产生·Ｏ２－

和·ＯＨ。而ＺｎＯ 的 ＶＢ值则高于ｇ－Ｃ３Ｎ４的

ＶＢ值，因此ＺｎＯ的ＶＢ上的ｈ＋在电场的作用下

转移至ｇ－Ｃ３Ｎ４的 ＶＢ上，由于ＺｎＯ的 ＶＢ为＋

２．８９ｅＶ比Ｅθ（．ＯＨ／Ｈ２Ｏ）的＋２．７２ｅＶ更正，ｈ＋

能够将溶液中 Ｈ２Ｏ氧化为·ＯＨ，从而实现了光

生载流子的有效分离。同时，由于纳米Ａｇ粒子能

有效地捕获光生电子，从而有效地抑制了光生电

子－空穴对的复合。并且在降解反应过程中，由

于Ａｇ粒子局域表面等离子共振效应，使得催化剂

对可见光的吸收增强，从而产生更多的光生电子

和空穴。

综上所述，由于Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ特殊的形

貌结构、Ａｇ纳米粒子的局域表面等离子共振效应

以及ｇ－Ｃ３Ｎ４与ＺｎＯ能带匹配异质结的形成，提

高了光催化剂中光生电子空穴对的有效分离，从

而提高了复合光催化剂的光催化活性。
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图６　Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ对ＲｈＢ的光催化降解机制图

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＲｈＢ　ｂｙ　３ＤＡｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ

ｕｎｄｅｒ　ｌｉｇｈｔ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

３　结论

１）作者通过二次水热法成功制备了两种不同

形貌的Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ光催化材料。研究结

果表明，两种材料在可见光区都有很好的吸收，对

ＲｈＢ的降解效率最高达到了９７％，远远高于纯的

ＺｎＯ。各种材料对ＲｈＢ降解效率排序为：螺旋杆

Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ＞Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ＞ｇ－

Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ＞ＺｎＯ。

２）分析探讨了两种光催化材料光催化作用机

制。光催化活性的提高归因于ｇ－Ｃ３Ｎ４与ＺｎＯ之

间异质结的形成加速了电子－空穴对的分离，从

而抑制了电子－空穴的复合。同时，Ａｇ纳米颗粒

的负载使得材料对光吸收强度增加，本身的表面

等离子共振效应也会提升材料的光催化活性。

３）该材料的制备方法简单易行。实验结果表

明，Ａｇ负载优化后的 Ａｇ／ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ复合材

料对ＲｈＢ的降解率相较于ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＺｎＯ提高了

２７．９３％，其制备方案也适用于其他贵金属的负载。

该材料预计在太阳能电池、环境净化以及光

催化制氢等领域有广泛的应用前景，对合成具有

高的光催化活性、能够充分利用自然光且性能稳

定的环境光催化材料具有重要的指导意义。
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