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要!采用一步法成功制备了氧化锌$石墨相氮化碳!

K*@

$

V

>P

B

6

!

"复合光催化材料%

通过
fU;

%

7YO

%

SYO

%

]S>AU

和
/9>103;U7

对所得样品的微观形貌和吸光特性进行了表

征
:

结果表明%

K*@

颗粒均匀分布在片状
V

>P

B

6

!

表面上%

K*@

$

V

>P

B

6

!

最大光吸收边的位置

相对于纯相
K*@

发生了明显的红移
:

利用光催化降解甲基橙溶液评估了所得样品的光催化

活性%发现
K*@

$

V

>P

B

6

!

复合材料的光催化效率远高于纯相
K*@

和纯相
V

>P

B

6

!

%分别达到

K*@

的
"!

倍和
V

>P

B

6

!

的
?

倍
:

复合材料光催化性能得以提升的主要原因有两点#复合样品

材料具有比纯相
K*@

更大的光吸收范围%提高了太阳光的利用率&

K*@

纳米颗粒与
V

>P

B

6

!

紧密耦合形成的异质结构有效促进了光生电子
>

空穴对的分离
:

关键词!半导体&

K*@

&

V

>P

B

6

!

&异质结&光催化活性
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复合材料的制备及其光催化性能研究

!!

利用清洁)储量大的太阳能催化降解水中有机

污染物是一种既环保又节能的手段#而作为光催化

技术核心的半导体光催化材料引起了广泛关

注'

"bM

(

:

通常情况下#纯相半导体光催化剂太阳能利

用率低)光生电子
b

空穴对复合率高等缺点导致其

光催化活性不佳
:

大量研究表明#将能带匹配的两种

或多种单相半导体光催化材料复合形成具有异质

结构的复合光催化材料可有效改善其光催化性

能'

=bJ

(

:

因此#与单相半导体光催化剂相比#复合半

导体光催化材料的光催化性能更为优异#具有非常

广泛的应用前景
:

氧化锌禁带宽度约为
B:#29

#是一

种
,

>

-

族宽禁带
*

型半导体材料'

?

(

:

纳米尺寸的

K*@

由于表面效应)宏观量子隧道效应等而具备较

好的光催化)电学)磁学等性能'

"$b"#

(

:

然而#

K*@

带

隙较宽#只能吸收太阳光中很少部分的紫外光#在

可见光下基本无响应#限制了
K*@

在光催化方面的

应用
:

一直以来#众多学者为改善
K*@

的光催化活

性尝试了很多方法
:KE2*

V

等人'

"B

(通过两步溶剂热

法成功制备了摩尔比
K*

*

7*j"

的
7*@

#

*

K*@

异质

结纳米催化剂#实验结果表明#

7*@

#

*

K*@

异质结纳

米催化剂比纯相
K*@

具有更优异的光催化活性
:

石

墨相氮化碳!

V

>P

B

6

!

"是一种非金属
*

型半导体材

料#带隙约为
#:%29

'

"!

(

#对可见光有较高的利用率
:

较多的理论研究工作证实#

V

>P

B

6

!

是氮化碳最稳定

的存在形式#不易与其他物质发生反应#并且它有

一定的抗酸)碱腐蚀能力#同时也有较高的量子效

率#是一种廉价的光催化剂#在光催化领域应用较

为广泛'

"Mb"%

(

:

然而
V

>P

B

6

!

光生电子
b

空穴复合率

高#在一定程度上其光催化活性受到了限制
:

为改善
K*@

的性能并进一步提高
V

>P

B

6

!

的光

催化活性#本文从材料的制备出发#以三聚氰胺和

六水合硝酸锌为原料#通过一步煅烧法制备
K*@

*

V

>

P

B

6

!

复合物粉末#并以甲基橙溶液!

O@

"作为模拟

污染物#对所得材料的光催化活性进行了系统测

试#结合实验结果进一步讨论了材料的光催化降解

机理
:

/

!

实验部分

实验过程中使用的试剂均为分析纯#使用时不

需进一步纯化#所用水均为二次去离子水
:

/0/

!

纯相
9

KL

D

N

G

的制备

称取
M:$

V

三聚氰胺!

P

B

.

=

6

=

"粉末置于坩埚

中#升温速率设定为
!_

*

Q0*

#在温度
M#$_

下#于

马弗炉中煅烧
!E:

随炉冷却至室温后#收集所得淡

黄色产物#即为纯相
V

>P

B

6

!

:

/0:

!

;7W

%

9

KL

D

N

G

复合材料的制备

称取
$:$"$Q',

六水合硝酸锌!

K*

!

6@

B

"

#

+

=.

#

@

"#

将其溶于
#$QL

去离子水中#磁力搅拌
"$Q0*

至其

完全溶解#形成澄清溶液后#加入
$:$"$Q',

三聚氰

胺粉末#再次磁力搅拌
B$Q0*

#后转移至
J$_

的水

浴锅中边加热边搅拌#蒸干部分溶剂至粘稠状后#

转移至鼓风干燥箱中#于
=$_

温度下干燥
"#E

后#

置于马弗炉中#

M#$_

下煅烧
!E

#所得产物即为

K*@

*

V

>P

B

6

!

复合物
:

采用上述同样的过程制备纯相
K*@

#只是不加

入三聚氰胺粉末
:

/0D

!

样品的表征

利用
U0

V

+D(;

*

O+G>#!$$

型转靶全自动
f

射

线粉末衍射仪!

f>)+

5

;0--)+840'*

#

fU;

"确定产品的

物相和纯度#

P(`

$

线!

"

j":M!"%Jm

"作为发射光

源#加速电压为
!$D9

#电流为
"$$QN

#扫描速度为

Je

*

Q0*

%扫描电镜照片!

]Y>7YO

"来自
.04+8E07>

!J$$

冷场发射扫描电子显微镜#工作电压分别为
"$

D9

和
"MD9

%透射电镜照片!

SYO

"来自日本
&Y@L

公司生产的
&YO>B$"$

型透射电子显微镜%紫外*可

见吸收光谱来自
.04+8E0O'F2,/>!"$$

固相紫外*

可见*近红外吸收光谱仪#扫描范围为
B$$

"

J$$

*Q

#测试过程中#

\+7@

!

作为参比材料%本实验采用

岛津
AUN--0*04

5

>"

型傅里叶变换红外光谱仪获取所

得样品的红外光谱图#以溴化钾作为参照物
:

/0G

!

光催化性能测试

本实验中采用甲基橙!

O@

#

Q24E

5

,')+*

V

2

"溶

液作为模拟污染物#在甲基橙溶液中加入光催化剂

并在光照射一定时间后#根据甲基橙溶液浓度的变

化评估样品的光催化性能
:

具体操作过程如下$在石

英杯中加入
!$$QL

浓度为
M:$Q

V

*

L

的
O@

溶液#

称取
$:B$

V

样品粉末分散于
O@

溶液中#调整搅拌

速度为
B=$)

*

Q0*

左右
:

首先
O@

溶液置于暗态下

处理
!$Q0*

#使其达到吸附
b

脱附平衡
:

之后打开氙

灯光源!

fdBM$X

可调型氙灯电源"#设置电流为

"#:=N

#不断搅拌下#对溶液进行光照#光照时间为

"#$Q0*:

从暗态处理至光照的整个过程中#每隔
#$

Q0*

取样约
"$QL

#迅速离心#取上清液#采用上海

元析有限公司生产的
/9>=$$$aP

型紫外
b

可见分

光光度计对上清液做紫外
b

可见吸收光谱测试#测

试范围为
#$$

"

J$$*Q

#扫描速率为
$:$$#*Q

*

3:

为

排除
O@

溶液自降解性的可能#在不加入任何光催

"!
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化剂的前提下#以相同的处理方法测定了一组空白

O@

溶液的自降解
:

:

!

结果与讨论

:0/

!

所得样品的物相分析

!!

通过
f

射线衍射仪分析所得样品的物相结构

及组成
:

图
"

为所得纯相
K*@

)纯相
V

>P

B

6

!

以及

K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料的
fU;

图谱
:

如图
"

所示#对

于
K*@

样品的
fU;

图谱#与
a;]

卡片中的
&Pa;7

6':B=b"!M"

相符合#衍射峰所对应的
#

'

值
B":%e

#

B!:!e

#

B=:#e

#

!%:Me

#

M=:=e

#

=#:%e

#

==:!e

#

=%:?e

#

=?:$e

#

%#:Me

#

%=:?e

分别对应!

"$$

"#!

$$#

"#!

"$"

"#!

"$#

"#

!

""$

"#!

"$B

"#!

#$$

"#!

""#

"#!

#$"

"#!

$$!

"和!

#$#

"

晶面#证明该样品为具有六方纤锌矿结构的
K*@

#

其晶格参数为
-j<jB:#Mm

#

*jM:#"m:

对于
V

>

P

B

6

!

样品的
fU;

图谱#

#

'

值为
"B:Me

和
#%<Be

处的

衍射峰分别为
V

>P

B

6

!

的!

"$$

"和!

$$#

"晶面#对应于

共轭碳环!

$$#

"晶面的层间堆垛及!

"$$

"晶面的面

内结构堆垛
:K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料的
fU;

图谱具

有与
K*@

#

V

>P

B

6

!

衍射峰位置相同的衍射峰#这表

明该样品为
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料
:

此外#

B

种样品

的
fU;

图谱中均没有出现多余的衍射峰#表明所

得样品没有其他杂质#纯度较高
:

图
"

!

所得样品的
fU;

图谱

]0

V

:"

!

fU;3

Z

284)+'-4E23+Q

Z

,23'H4+0*2F

:0:

!

样品形貌分析

图
#

给出了纯相
K*@

#

V

>P

B

6

!

以及
K*@

*

V

>

P

B

6

!

复合物样品的
7YO

图
:

图
#

!

+

"中#纯相
K*@

呈分散的颗粒状#大小不一#尺寸分布不均匀#可能

是因为在煅烧过程中#六水合硝酸锌中结晶水的析

出#使得
K*@

形成大小不一)没有固定形状的
K*@

颗粒
:

从图
#

!

H

"可以看到#

V

>P

B

6

!

呈现出片层结构
:

图
#

!

8

"为
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料#从图中可以明显

看出
V

>P

B

6

!

上覆盖了很多
K*@

颗粒#与上述
fU;

结果相符合
:

另外#

K*@

颗粒没有完全覆盖
V

>P

B

6

!

表面#因此不会影响
V

>P

B

6

!

对光的吸收
:

图
B

是

K*@

*

V

>P

B

6

!

复合物样品的
SYO

和
.U>SYO

图
:

从图
B

!

+

"可以发现#图中明显有两种不同的物相$

一种物相呈短棒状#而另一种呈片状
:

从图
B

!

H

"中

可以观察到短棒状的物质有明显的晶格条纹#其条

纹间距为
$:#=*Q

#与
K*@

!

$$#

"晶面的晶面间距

相符
:

结合上述
fU;

结果#可以推断短棒状的物质

为
K*@

#片状物相为
V

>P

B

6

!

:

透射表征表明了复合

物中形成了
K*@

和
V

>P

B

6

!

之间异质结构
:

与纯相
V

>

P

B

6

!

相比#

K*@

和
V

>P

B

6

!

之间异质结构的形成#更

有助于光生电子空穴对的有效分离#提高材料的光

催化性能
:

!

+

"纯相
K*@

!

!

H

"纯相
V

>P

B

6

!

!

!

8

"

K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料

图
#

!

所得样品的
7YO

图片

]0

V

:#

!

7YO0Q+

V

23'-3+Q

Z

,23'H4+0*2F

!

+

"

SYO

!!!!!!!!!

!

H

"

.U>SYO

图
B

!

K*@

$

V

>P

B

6

!

复合材料

]0

V

:B

!

AQ+

V

23'-K*@

$

V

>P

B

6

!

8'Q

Z

'3042

:0D

!

红外光谱分析

图
!

为所制得样品的红外光谱!

]S>AU

"图
:

从图

中可以看出#纯相
K*@

在
M$$8Q

b"范围内有一个

较宽的吸收峰#这归结于
K*>@

伸缩振动'

"Jb"?

(

#另

外两个不太显著的较宽吸收峰在
BM$$

和
"=M$

8Q

b"处#这归结于样品表面吸附的水和羟基引起

的'

#$

(

:

对于纯相
V

>P

B

6

!

而言#则存在
B

个明显的特

征区域峰$在
B$$$

"

B=$$8Q

b"之间的宽吸收峰归

结于
6>.

伸缩振动引起的'

#"b##

(

%在
"#!$

"

"=!$

8Q

b"之间的强吸收峰归结于
P>6

和
P

!

6

杂环的

典型伸缩振动引起的'

#Bb#!

(

%在
J"$8Q

b"附近的吸

收峰与
3b

嗪环的振动有关'

#Mb#=

(

:

对于复合材料

K*@

*

V

>P

B

6

!

#从其谱图中可以看到#既具有
K*@

的

典型吸收峰#又具有
V

>P

B

6

!

的典型吸收峰#其中

#!



第
"#

期 刘艳丽等$

K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料的制备及其光催化性能研究

"#!$

"

"=!$8Q

b"和
J"$8Q

b"附近的吸收峰归属

于
V

>P

B

6

!

的典型伸缩振动引起的#这也表明了复合

物中
V

>P

B

6

!

的存在
:

而在
M$$8Q

b"范围内的吸收峰

则表明了
K*@

的存在
:

图
!

!

K*@

%

V

>P

B

6

!

和
K*@

$

V

>P

B

6

!

复合材料的
]S>AU

谱图

]0

V

:!

!

]S>AU3

Z

284)+'-4E23+Q

Z

,23'H4+0*2F

:0G

!

紫外
Y

可见漫反射光谱分析

图
M

是纯相
K*@

#

V

>P

B

6

!

以及
K*@

*

V

>P

B

6

!

复

合物样品的漫反射光谱图
:

从图中可以看出#纯相

K*@

的吸收限约为
!$$*Q

#对可见光几乎不响应
:

而
V

>P

B

6

!

吸收限接近
!%$*Q

#在可见光区域有强

烈的吸收
:

与纯
K*@

和
V

>P

B

6

!

相比#将两者复合制

成的
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合物的吸收限介于
K*@

和
V

>

P

B

6

!

之间#显示出复合物的光吸收特点#其最大光

吸收边的位置相对于纯相
K*@

发生明显的红移#向

长波长方向移动#扩大了太阳光的利用范围#可以

更加有效地利用可见光
:

图
M

!

!

+

"纯相
K*@

'纯相
V

>P

B

6

!

以及
K*@

$

V

>P

B

6

!

复合材料的
/9>903;U7

图&!

H

"纯相
K*@

和纯相

V

>P

B

6

!

的!

-=;

"

#

13:

!

=;

"变换

]0

V

:M

!

!

+

"

/9>103F0--(32)2-,284+*823

Z

284)'38'

Z5

'-

K*@

%

V

>P

B

6

!

+*FK*@

$

V

>P

B

6

!

8'Q

Z

'3042

&!

H

"

Z

,'43

'-

!

-=;

"

#

13:

Z

E'4'2*2)

V5

!

=;

"

'-K*@+*F

V

>P

B

6

!

半导体禁带宽度是导带的最低能级和价带的

最高能级之间的带隙#用符号
#

V

表示#由式!

"

"可计

算半导体物质的禁带宽度'

#"

(

$

-=;j1

!

=;b#

V

"

>

*

#

!

"

"

式中$

-

#

=

和
;

分别为吸收系数)普朗克常数!

=:=#=

c"$

bB!

&

+

3

"和光的频率%

1

为常数%

>

取决于半导

体材料光跃迁的类型
:K*@

和
V

>P

B

6

!

的
>

均取值为

"

'

#%

(

:

图
M

!

H

"是分别用纯相
K*@

和
V

>P

B

6

!

的!

-=;

"

#

对!

=;

"的关系作出的两条曲线#将曲线的直线部分

外推#可求出
K*@

和
V

>P

B

6

!

的禁带宽度分别约为

B:"#29

和
#:%?29

#与文献值基本相符'

?

#

"!

(

:

:0>

!

光催化性能研究

本实验以甲基橙!

O@

"溶液作为模拟污染物#

对所得样品的光催化性能进行了系统研究#实验结

果如图
=

所示
:

图
=

!

+

"为不加入催化剂时#仅有光照

存在
O@

溶液的自降解情况#由图可见#

O@

在
!=M

*Q

处有一个最大吸收峰#不加入光催化剂时#各个

测试时间段的吸光度曲线基本重合#表明整个测试

过程中#

O@

溶液浓度几乎不变#即不加任何光催化

剂时#

O@

溶液不具有自降解性能
:

图
=

!

H

"#!

8

"#!

F

"

分别为加入
K*@

#

V

>P

B

6

!

和
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合物时#

O@

溶液吸光度随时间变化的关系曲线#图
=

!

2

"为

各样品的降解率随处理时间的变化曲线
:

由图
=

可

知#纯相
K*@

和
V

>P

B

6

!

的暗态
$Q0*

与暗态
!$

Q0*

曲线基本重合#表明
K*@

和
V

>P

B

6

!

粉末对
O@

吸附非常少#而
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合物粉末对
O@

吸

附较大!图
=

!

F

""#

K*@

*

V

>P

B

6

!

复合物粉末对
O@

的吸附量明显比相同质量的
K*@

和
V

>P

B

6

!

粉末大
:

对
B

种所得样品#暗态处理
#$Q0*

和暗态处理
!$

Q0*

后的吸光度曲线基本重合#表明加入了
K*@

#

V

>

P

B

6

!

以及
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合物的
O@

溶液经暗态

处理
!$Q0*

后均达到了吸附
b

脱附平衡
:

光照
"#$

Q0*

后#纯相
K*@

和
V

>P

B

6

!

粉末对
O@

的降解度

分别达到
"JR

#

B$R

左右#而
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料

对
O@

溶液的降解度则达到
?!R

左右#结果表明复

合样品的光催化性能显著增强
:

为了更为直观地比较各个组分之间的光催化

性能#对纯相
K*@

#纯相
V

>P

B

6

!

及
K*@

*

V

>P

B

6

!

复

合材料的降解速率进行了计算#结果示于图
=

!

2

"中
:

从图可以看出#各个组分的实验数据经过式!

#

"变

换后'

#J

(

#能很好地与一阶模型相吻合
:

,*

!

?

*

?

$

"

j b8,

!

#

"

式中
8

值代表光催化降解速率#单位是
Q0*

b"

#能够

很好地反映样品光催化降解性能的优劣%

?

$

代表

O@

溶液的初始浓度%

?

代表在光照时刻
,

时
O@

溶液的浓度#单位均是
Q

V

*

L:

由朗伯
b

比尔定律

!

L+QH2)4>\22)L+[

"可知#

O@

溶液的浓度则是与

B!
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图
=

!

可见光条件下%各样品光降解
O@

的紫外可见吸收光谱

]0

V

:=

!

aE'4'F2

V

)+F+40'*'-O@'*F0--2)2*43+Q

Z

,23(*F2)1030H,2,0

V

E40))+F0+40'*

溶液的吸光度成正比#即有$

?

*

?

$

j1

*

1

$

j,

时刻

最大吸收峰强度*零时刻的最大吸收峰强度
:

经计算

得知#空白样直线的斜率大小为
?:JM!?c"$

bM

#接

近于
$

#而纯相
K*@

#纯相
V

>P

B

6

!

及
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料的光催化降解速率
8

分别为$

$:$$"==

Q0*

b"

#

$:$$#%=Q0*

b"

#

$:$#B?JQ0*

b"

#表明复合

材料表现出最优异的光催化性能#其对
O@

的降解

速率分别约为纯相
K*@

的
"!

倍和
V

>P

B

6

!

的
?

倍
:

!!
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期 刘艳丽等$

K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料的制备及其光催化性能研究

这一结果表明将
K*@

与
V

>P

B

6

!

复合能够明显提高

样品的光催化性能
:

:0I

!

光催化降解机理讨论

从上述实验结果可知#

K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料相

对于纯相
K*@

和纯相
V

>P

B

6

!

#其光催化性能显著

增强
:

这种现象可以从两个方面进行解释$

"

"复合样

品材料具有比纯相
K*@

更大的光吸收范围#提高了

太阳光的利用率%

#

"

K*@

*

V

>P

B

6

!

界面处形成内电场

驱动光生载流子有效分离
:

由上述计算结果可知#

K*@

和
V

>P

B

6

!

的禁带宽度分别约为
B:"#29

和

#<%?29:

半导体物质的价带和导带带势可由式!

B

"

和!

!

"计算'

#?

(

$

#

9\

j

*

b#

2

k$:M#

V

!

B

"

#

P\

j#

9\

b#

V

!

!

"

式中$

#

9\

和
#

P\

分别为半导体价带和导带的电位%

*

为半导体的电负性值%

#

2

为自由电子的能量%

#

V

为半导体的禁带宽度
:K*@

和
V

>P

B

6

!

的
*

分别取值

为
M:?M29

和
!:%#29

#

#

2

取值为
!:M29

'

B$

(

:

计算可

得#

K*@

的价带和导带的带势分别为
B:$M29

和

b$:"M29

#而
V

>P

B

6

!

的价带和导带的带势分别为

":M29

和
b":"B29:

显然#

V

>P

B

6

!

的价带和导带的

电位分别比
K*@

的价带和导带电位更负
:

如图
%

所示#当太阳光照射复合材料时#价带上

的自由电子吸收光子能量跃迁到导带上#同时在其

价带上留下相同数目的空穴
:K*@

和
V

>P

B

6

!

匹配的

图
%

!

K*@

$

V

>P

B

6

!

复合材料在可见光

条件下光催化降解
O@

原理图

]0

V

:%

!

a)'

Z

'32FQ28E+*03Q'-O@

Z

E'4'F2

V

)+F+40'*'*4E2

K*@

$

V

>P

B

6

!

8'Q

Z

'3042(*F2)1030H,2,0

V

E40))+F0+40'*

能带结构形成3台阶4#光生电子移动到
K*@

的导带

上#而空穴则聚集在
V

>P

B

6

!

的价带上#因此大大降

低了电子和空穴的复合率
:

移动到催化剂表面的光

生电子与复合物光催化剂表面吸附的溶解氧结合

生成超氧自由基!+

@

#b

"#而空穴与
@.

b和水反应

生成羟基自由基!+

@.

b

"#并进一步形成
.

#

@

#

:

+

@

#b

#+

@.

b以及
.

#

@

#

等都具有很强的氧化性#

它们与甲基橙发生氧化还原反应#实现对甲基橙的

降解'

B"bB#

(

:

D

!

结
!

论

本文以分析纯三聚氰胺和六水合硝酸锌为原

料#通过一步法得到
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合物#并进行光

催化降解甲基橙溶液实验来评测样品的光催化活

性
:

结果表明#复合后的
K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材料形成

异质结构#降低了光生电子和空穴的复合率
:

此外#

与纯相
K*@

相比#复合材料的最大光吸收边位置发

生了明显的红移#扩大了对太阳光的吸收范围#提

高了对太阳能的利用率
:

因此#

K*@

*

V

>P

B

6

!

复合材

料展现出比纯相
K*@

#

V

>P

B

6

!

更优异的光催化降解

性能
:
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