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摘　 要　 通过液相沉积法制备了 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂，利用 Ｘ 射线衍射、氮气吸脱附、紫外可见漫反射

等方法对其进行了表征，考察了 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂在可见光下降解罗丹明 Ｂ 的光催化活性，并对光

催化反应机理进行了初步探讨． 结果表明，复合光催化剂中ｇ⁃Ｃ３Ｎ４和 ＣｅＯ２分别为石墨相和萤石相，其中存在

堆积介孔结构，随着 ＣｅＯ２掺杂量的增加，ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的比表面积逐渐增大． ＣｅＯ２掺杂提高了光

生电子—空穴对的分离效率，使得 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的活性比单纯ｇ⁃Ｃ３Ｎ４有所提升，其中 ＣｅＯ２掺杂

量为 ６％的复合光催化剂活性最高，在可见光照射 １５０ ｍｉｎ 后对罗丹明 Ｂ 染料的降解率可达 ９４％．在复合光催

化剂对罗丹明 Ｂ 的降解过程中，光生空穴是主要的活性物种．
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光催化技术是解决环境污染和能源短缺的有效途径之一．在环境光催化领域，大多数半导体光催化

剂都面临可见光响应不足、量子效率低等瓶颈［１－２］，因此，寻找降解水中污染物的新型半导体光催化剂

是近年来环境光催化领域的研究热点之一［３⁃４］ ．石墨相氮化碳（ｇ⁃Ｃ３Ｎ４）具有化学稳定性好、无毒且原料

易得等优点，近年来在环境光催化领域被广泛关注［５⁃６］ ．ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的带隙能（Ｅｇ）约 ２．８０ ｅＶ，具备可见光响

应能力，但由于其光生载流子较易复合，量子效率仍有待提高［７⁃８］ ．
半导体光催化剂量子效率提高的途径通常包括离子掺杂、贵金属沉积以及半导体复合等［９⁃１３］ ．金瑞

瑞等［１４］利用热解法制备了 Ｆｅ３＋掺杂ｇ⁃Ｃ３Ｎ４，发现 Ｆｅ 掺入可降低ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的带隙宽度，并可有效抑制其电

子和空穴的复合，提高了ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的光催化活性．孙爱武等［１５］制备了新型 Ｂｉ２５ＦｅＯ４０ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂，
并将其用于亚甲基蓝染料的降解，结果表明 Ｂｉ２５ＦｅＯ４０的复合可明显改善其光催化活性．ＣｅＯ２是一种稀土

金属氧化物，由于其特殊的物理化学性质，常用作掺杂剂来修饰半导体光催化剂［１６］ ．井立强等［１７］采用溶

胶⁃凝胶法制备了 ＣｅＯ２掺杂 ＴｉＯ２光催化剂，ＣｅＯ２均匀地分布在 ＴｉＯ２纳米粒子表面而未进入其晶格，且
Ｃｅ４＋能够捕获光生电子生成 Ｃｅ３＋，进而有效抑制光生载流子的复合．余长林等［１８］ 制备了不同掺杂量的

ＣｅＯ２ ／ ＺｎＯ 光催化剂，Ｃｅ４＋的掺杂可以明显改善 ＺｎＯ 的表面状态，产生更多的羟基自由基．
鉴于上述研究背景，本文拟通过液相沉积法制备不同 ＣｅＯ２掺杂量的 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合型光催化剂，

考察了 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂在可见光下降解罗丹明 Ｂ（Ｒｈ Ｂ）的光催化活性，并对其反应机理进

行了初步探讨．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 光催化剂制备

称取一定质量的三聚氰胺于陶瓷坩埚中，５５０ ℃加热 ４ ｈ，冷却后研磨，得到ｇ⁃Ｃ３Ｎ４．将 Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ
溶于一定量的无水乙醇中，然后将一定量的ｇ⁃Ｃ３Ｎ４分散于上述溶液中，超声 ３０ ｍｉｎ 后持续搅拌至乙醇完

全挥发．最后将残留固体置于 ３２０ ℃焙烧 ２ ｈ，即得 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂．将不同 ＣｅＯ２掺杂量的复

合光催化剂记为 ｘ％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４（其中 ｘ％为 Ｃｅ 与ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的质量比）．
１．２　 光催化剂表征

用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，理学 Ｄ ／ ｍａｘ⁃ｒＢ 型）对催化剂进行物相分析；用静态氮吸附仪（ＢＥＴ，精微高

博 ＪＷ⁃ＢＫ１２２Ｗ 型）测定光催化剂的比表面积及孔结构；通过紫外可见漫发射光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ ＤＲＳ，普析

ＴＵ１９０１ 型）对催化剂光吸收性能进行表征．
１．３　 光催化性能测试

以 ５００ Ｗ 氙灯模拟太阳光源，初始浓度 Ｃ０为 ５ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｒｈ Ｂ 溶液为降解对象，考察复合光催化剂

的光催化活性．投加 １．０ ｇ·Ｌ－１复合催化剂至 Ｒｈ Ｂ 溶液中，先进行 ３０ ｍｉｎ 暗反应，然后开启光照．定时取

样并离心分离后，取上清液在波长为 ５５４ ｎｍ 处测定 Ｒｈ Ｂ 的吸光度，并换算成某时刻的浓度 Ｃ ｔ ．以
５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的草酸钠和 Ｃｒ（ＶＩ）分别作为空穴和电子掩蔽剂，进行活性物种的掩蔽试验．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 光催化剂的物相分析

图 １ 是ｇ⁃Ｃ３Ｎ４和不同 ＣｅＯ２掺杂量的 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合材料的 ＸＲＤ 谱图．由图 １ 可知，ｇ⁃Ｃ３Ｎ４样品在

衍射角 ２θ 为 ２７．４°和 １３．０°两处出现衍射峰，分别对应于ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ （ ＪＣＰＤＳ ８７－１５２６）卡片中的（００２）和

（１００）晶面，属于石墨相晶系．另外，ｇ⁃Ｃ３Ｎ４样品在 ２７．４°处的衍射峰是芳香物典型的层间堆垛峰，且该峰

的峰型尖锐，表明该样品具有很高的结晶度，在 １３．０°处的衍射峰是 ｍｅｌｏｎ 类物质的特征峰［１９］ ．对比

ｇ⁃Ｃ３Ｎ４和不同 ＣｅＯ２ 负载的 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 样品的 ＸＲＤ 图发现，随着 ＣｅＯ２ 掺杂量的增加，ＸＲＤ 图谱中

ｇ⁃Ｃ３Ｎ４样品的衍射峰强度逐渐降低，说明 ＣｅＯ２ 的掺杂抑制了ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 晶体的生长，并在衍射角 ２θ 为

２８．６°、３３．１°、４７．５°和 ５６．５°处出现 ４ 个新的衍射峰，分别对应于 ＣｅＯ２（ＪＣＰＤＳ ３４－０３９４）标准卡片中的
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（１１１）、（２００）、（２２０）和（３１１）晶面，属于萤石相 ＣｅＯ２的衍射峰［２０］ ．

图 １　 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的 Ｘ 射线衍射谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．２　 光催化剂的表面结构分析

对于光催化剂而言，相对较大的比表面积更有利于光催化剂对光的吸收和对目标污染物的吸附．由
图 ２ 可知，ｇ⁃Ｃ３Ｎ４及 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４两个样品的吸附⁃脱附等温线均为第 ＩＶ 类型，等温线显示为 Ｈ３ 滞后

环，这表明两个样品都有因颗粒聚集而引起的介孔结构．

图 ２　 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４及 ６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４光催化剂的氮气吸脱附曲线及孔径分布图

（ａ）ｇ⁃Ｃ３Ｎ４；（ｂ）６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｐｏｒｅｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

从图 ２ 可见，ｇ⁃Ｃ３Ｎ４最可几孔径为 ３．１７ ｎｍ，６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４最可几孔径为２．６６ ｎｍ．从表 １ 可知，随
着 ＣｅＯ２掺杂量的增加，复合光催化剂的比表面积逐渐增加，表明 ＣｅＯ２部分沉积在ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的表面，有效地

增加了复合光催化剂表面颗粒的分布状态，使得催化剂比表面积增加，促进污染物分子的吸附．但 ＣｅＯ２

的沉积量过多，会大大降低污染物分子与主催化剂ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的接触几率，反而影响催化剂的活性［９］ ．
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表 １　 不同光催化剂的性能参数对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

样品 Ｓａｍｐｌｅｓ
比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）
带隙能

Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ
一级速率常数

Ｋ ／ ｍｉｎ－１

ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ８．３２ ２．８０ ０．００４
２％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ １２．５ ２．８２ ０．００７
３％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ １６．８ ２．８２ ０．００８
４％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ １７．１ ２．８１ ０．００９
６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ １７．３ ２．８２ ０．０１９
８％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ２９．９ ２．８３ ０．０１２

２．３　 光催化剂的光吸收性能

光激发ｇ⁃Ｃ３Ｎ４后产生的光生电子能从 Ｎ２ｐ轨道形成的价带（ＶＢ）能级转移到 Ｃ２ｐ轨道形成的导带

（ＣＢ）能级，从而展现出典型的半导体吸收，紫外可见漫反射光谱可以反映这种光催化剂对光的吸收性

能．图 ３ 是 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的紫外可见漫反射光谱图．ｇ⁃Ｃ３Ｎ４及 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合物在可见光

区内均有明显吸收，６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４吸收光谱范围相对于ｇ⁃Ｃ３Ｎ４并没有发生明显变化．吸收光谱的可见

区部分放大后可见（图 ３ａ 插图），随着 ＣｅＯ２掺杂量的增加，可见光区的吸收峰强度先略微降低后再略微

升高．半导体光催化剂的带隙能可根据（式 １）计算［１］：
αｈν＝Ａ（ｈν－Ｅｇ） ｎ ／ ２ （１）

式中，α 为吸收系数；ｈ 为普朗克常数；ｖ 为吸收边波长对应频率；Ａ 为常数；Ｅｇ为带隙能．表 １ 中列出了通

过式 １ 计算得到的不同光催化剂的带隙能．随着 ＣｅＯ２掺杂量的增加，ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的带隙

能略微增大．从图 ３ｂ 可见，ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的带隙能为 ２． ８０ ｅＶ，而 ６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的带隙能为 ２． ８２ ｅＶ，６％
ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的吸收带边与ｇ⁃Ｃ３Ｎ４相比略向短波方向移动，对复合光催化剂 ６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４而言，吸收

带边向短波方向的移动不利于可见光的吸收［２１］，但由于其位移较小，对带隙能的增加幅度也较小，因此

ＣｅＯ２掺入对复合光催化剂的可见光吸收性能影响很小．

图 ３　 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４及 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的紫外可见光吸收性能

（ａ）紫外可见漫反射光谱；（ｂ）带隙能

Ｆｉｇ．３　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｌｉｇｈｔ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
（ａ） ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ； （ｂ） Ｂａｎｄ ｇａｐ ｅｎｅｒｇｙ

２．４　 光催化剂催化性能评价

　 　 图４为ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂对ＲｈＢ的降解性能曲线．与ｇ⁃Ｃ３Ｎ４相比，ＣｅＯ２掺杂后可以不同程
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图 ４　 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂中 ＣｅＯ２

掺杂量对 Ｒｈ Ｂ 降解率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣｅＯ２ ｄｏｐｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｉｎ ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｏｎ Ｒｈ Ｂ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

度的提高复合光催化剂对 Ｒｈ Ｂ 的降解率，这是由于

ＣｅＯ２的掺杂提高了复合光催化剂的比表面积，改善

了 Ｒｈ Ｂ 的表面吸附性能，从而提高了催化剂的活

性［２２］ ．在不同 ＣｅＯ２ 掺杂量的复合光催化剂中，６％
ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的光催化活性最高，在可

见光照射 １５０ ｍｉｎ 后对 Ｒｈ Ｂ 的降解率达到 ９４％．随
着 ＣｅＯ２掺杂量的继续增加，复合光催化剂的活性不

再增加，可能是过量的 ＣｅＯ２附着在ｇ⁃Ｃ３Ｎ４表面，导致

其光催化活性下降．Ｒｈ Ｂ 的光催化降解一般符合一

级动力学模型，其光催化降解速率常数 Ｋ 可用一级

动力学方程（式 ２）求得：
ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ）＝ Ｋｔ （２）

式中，Ｃ０为溶液的初始浓度；Ｃ ｔ为溶液的 ｔ 时刻浓度；
Ｋ 为降解速率常数；ｔ 为反应时间．以 ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ）对 ｔ
进行线性回归分析，得到各催化剂的反应速率常数，
结果见表 １．其中，６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的反

应速率常数 Ｋ 最大，为 ０．０１９ ｍｉｎ－１ ．
２．５　 光催化剂催化机理推测

通过活性物种的掩蔽试验来探索 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的反应机理．在 ６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４降解体

系中加入草酸钠和 Ｃｒ（ＶＩ），分别用来掩蔽 ｈ＋和 ｅ－两种活性物种，其结果见图 ５，降解机理见图 ６．当草酸

钠掩蔽了体系中的 ｈ＋后，Ｒｈ Ｂ 降解率大幅下降，而加入 Ｃｒ（ＶＩ）掩蔽了体系中的 ｅ－后，Ｒｈ Ｂ 降解率略微

升高．由上述试验现象可知，ｈ＋是 ６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４降解体系的主要活性物种．

图 ５　 不同掩蔽剂对 ６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４

光催化降解 Ｒｈ Ｂ 的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｎ Ｒｈ Ｂ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ６％ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

图 ６　 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的降解机理推测

Ｆｉｇ．６　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

在可见光激发下，ｇ⁃Ｃ３Ｎ４和 ＣｅＯ２价带上的 ｅ－均能跃迁到导带，价带上生成了大量 ｈ＋ ．由于 ＣｅＯ２的价带

（＋２．５０ ｅＶ）比ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的价带（＋１．５７ ｅＶ）更正，ＣｅＯ２中游离态 ｅ－会更容易转移到ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的价带上，与ｇ⁃Ｃ３Ｎ４

的 ｈ＋相结合，抑制了 ＣｅＯ２ 上 ｅ－ 和 ｈ＋ 的复合，实现 ＣｅＯ２ 价带上 ｈ＋ 的大量累积． ＣｅＯ２ 的价带电位高于

·ＯＨ／ ＯＨ－的氧化还原电位（＋２．４０ ｅＶ），因此 ＣｅＯ２的 ｈ＋能将ＯＨ－氧化成·ＯＨ，使得光催化效率得到提升［９］ ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）复合光催化剂中ｇ⁃Ｃ３Ｎ４和 ＣｅＯ２的晶系分别为石墨相和萤石相，ＣｅＯ２的掺杂可有效改善复合光
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催化剂 ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的比表面积，在其表面形成堆积介孔结构，ＣｅＯ２的掺杂并未使复合光催化剂的带隙

能发生明显改变．
（２）ＣｅＯ２ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４复合光催化剂的活性比单纯ｇ⁃Ｃ３Ｎ４有所提升，其中 ＣｅＯ２掺杂量为 ６％的复合光催

化剂活性最高，在可见光照射 １５０ ｍｉｎ 后对 Ｒｈ Ｂ 的降解率可达 ９４％，其降解速率常数是单纯ｇ⁃Ｃ３Ｎ４的

４．７５ 倍．ＣｅＯ２掺杂提高了光生电子—空穴对的分离效率，复合光催化剂表面 ＣｅＯ２价带上大量累积的 ｈ＋

是主要的活性物种．
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