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ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 复合光催化剂的制备及性能研究
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[摘要] 　 采用溶剂热法合成具有 Ｚ 型异质结构的 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料ꎬ采用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ 等表征测

试了材料的组成、形貌等ꎬ考察其光催化性能及对盐酸四环素(ＴＣ)的降解能力ꎬ并研究了 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的降解机

理. 与 ＷＯ３、ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 复合材料降解效果明显提高ꎬ其中 ＷＣＮ￣３(ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３)的催化能力最

优. 复合材料光催化活性增强可归因于其较大的比表面积为光催化反应提供了更多的活性位点. ＰＬ 测试结果显

示复合材料中光生电子－空穴复合被显著抑制ꎬ自由基捕获实验证实参与光催化降解的主要活性成分是超氧基

自由基(􀅰Ｏ－
２)和空穴(ｈ＋) .
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随着工业的快速发展ꎬ环境污染问题日益加重ꎬ迫切需要寻求一种高效、绿色新型技术解决这一问

题. 研究人员围绕太阳光驱动的光催化、太阳能电池和电催化等技术展开了大量研究. 光催化技术以其操

作简单、成本低等优势促使光催化材料研究发展迅速[１－２]ꎬ在许多领域ꎬ特别是在水分解产氢、ＣＯ２ 还原和

有机污染物降解等方面ꎬ展现出巨大的潜力[３－４] . 石墨化氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４)因对可见光有良好的响应及合适

的禁带宽度( ~２.７０ ｅＶ)而备受研究者青睐ꎬ但 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 对可见光吸收能力差及光生电子－空穴的快速复合

阻碍了其广泛应用[５] . 构建 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 基 Ｚ 型异质结被认为是克服这一困难的有效策略之一[６] . ＷＯ３ 作为一

种典型的 ｎ 型半导体功能材料[７]ꎬ具有单斜、正交、六方等多种晶系结构ꎬ是理想的光催化材料之

一[８－１１] . 盐酸四环素(ＴＣ)是一种黄色粉末状药物ꎬ其水溶液呈淡黄色ꎬ在临床医学、养殖业、畜牧业大量使

用ꎬ但并不能被机体完全吸收ꎬ长时间在环境中积累会导致生物产生耐药性ꎬ出现抗性基因、超级细菌等危

害. 本文通过溶剂热法制备 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ Ｚ 型异质结材料ꎬ考察其在可见光照射下降解盐酸四环素的催化

性能ꎬ并讨论 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的光降解机理.
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１　 实验材料与方法

１.１　 实验主要试剂

三聚氰胺ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ二水合钨酸钠ꎬ西陇化工股份有限公司ꎻ氯化钠ꎬ国药集团化

学试剂有限公司ꎻ盐酸ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ盐酸四环素ꎬ阿拉丁试剂有限公司ꎻ以上药品均为分

析纯.
１.２　 实验部分

１.２.１　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的制备

取 ５ ｇ 三聚氰胺放置于 ３０ ｍＬ 陶瓷坩埚ꎬ在马弗炉中 ５５０ ℃煅烧 ４ ｈꎬ冷却至室温ꎬ研磨备用.
１.２.２　 棒状 ＷＯ３ 的制备

取 １.５ｍｍｏｌ Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ７.５ｍｍｏｌ ＮａＣｌ 溶解在 ３６ ｍＬ 去离子水中ꎬ用盐酸将 ｐＨ 调至 ２ 左右ꎬ搅
拌 １ ｈꎬ将上述溶液倒入 ５０ ｍＬ 的聚四氟乙烯衬里的反应釜中ꎬ１８０ ℃水热反应 ２４ ｈ. 得到的前驱体用去离

子水和无水乙醇反复多次清洗ꎬ６０ ℃下干燥 ８ ｈꎬ得到棒状 ＷＯ３ .
１.２.３　 催化剂的制备

取 １.５ ｍｍｏｌ Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ７.５ ｍｍｏｌ ＮａＣｌ 溶解在 ３６ ｍＬ 去离子水中ꎬ用盐酸将 ｐＨ 调至 ２ 左右ꎬ加
入不同质量 ｇ￣Ｃ３Ｎ４(０.５００、０.７５０、０.１００、０.１２５ ｇ)ꎬ室温下搅拌 ３ ｈꎬ然后将得到的淡黄色溶液倒入 ５０ ｍＬ 反

应釜中ꎬ１８０ ℃水热反应 ２４ ｈ 冷却至室温ꎬ得到的前驱体用去离子水和无水乙醇反复多次清洗ꎬ６０ ℃下干

燥 ８ ｈꎬ得到催化剂 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ分别命名为 ＷＣＮ￣１、ＷＣＮ￣２、ＷＣＮ￣３、ＷＣＮ￣４. 制备流程如图 １ 所示.

图 １　 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 复合材料制备流程图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

１.３　 催化剂表征测试

采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)测定所制备样品的晶相结构和组成ꎬ扫描范围为 １０°至
８０°ꎬ利用 ＪＣＰＤＳ 标准卡片与实验数据对照ꎻ通过 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＶＧ Ｍｕｌｔｉｌａｂ ２０００ ＸＰＳ 能谱仪分析

样品化学元素及价态ꎻ通过 ＸＰＳ 进一步分析合成催化剂的元素并探讨化学价态的变化ꎻ通过 ＨＩＴＡＣＨＩ
Ｓ４８００ 扫描电镜(ＳＥＭ)、ＦＥＩ ＴＦ２０ 透射电镜(ＴＥＭ)对样品形貌和结构进行分析ꎬ判断材料是否负载成功ꎻ
采用 ＵＶ－１２００ 型紫外可见光光度计测定盐酸四环素(ＴＣ)浓度.

图 ２　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３ ａｎｄ ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

１.４　 催化剂降解测试

以 ＴＣ 作为模拟污染物ꎬ光催化降解实验采用 ５００ Ｗ 氙灯作为光源ꎬ实验流程如下:
首先称取 ２０ ｍｇ 的催化剂ꎬ转移至 ５０ ｍＬ ＴＣ(２０ ｍｇ / Ｌ)

溶液中ꎬ溶液暗反应 ３０ ｍｉｎꎬ达到吸附－解析平衡状态ꎬ在实

验过程中每隔 ２０ ｍｉｎ 取 ５ ｍＬ 溶液ꎬ离心取上清液进行测试.

２　 结果与讨论

２.１　 Ｘ 射线衍射分析

用 Ｘ 射线衍射仪记录 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的晶

相和结晶度. 如图 ２ 所示ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ 样品具有两个特征峰. 在

１３.２ 处的弱峰对应(１００)晶面ꎬ属于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的三－Ｓ－三嗪

单元平面结构. 由于芳香族体系的面间叠加ꎬ２７.４ 处峰对应

(００２)晶面[１２] . ＷＯ３ 所有特征峰值分别为 １４.０、２２.７、２４.３、

—１４—
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２６.８、２８.２、３６.６、５０.０、５５.３ꎬ对应 ＷＯ３( ＪＣＰＤＦ ３３－１３８７)六方相的(１００)、(００１)、(１１０)、(１０１)、(２００)、
(２０１)、(２２０)、(２０２)晶面[１３] . ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 谱图中均检测到 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３ 特征峰且无其他杂

峰. 上述结果表明 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 存在于复合材料中.
２.２　 ＸＰＳ 分析

为对比 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＣＮ￣３ 的元素组成及化学环境ꎬ采用 ＸＰＳ 对 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３ 和 ＷＣＮ￣３ 进行测试ꎬ
如图 ３ 所示. 图 ３(ａ)显示 ＷＣＮ￣３ 存在 Ｃ、Ｎ、Ｗ、Ｏ 元素. ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 中 Ｎ １ｓ 光谱(图 ３(ｂ))３ 个特征峰分别为

３９８.８８ ｅＶ、４００.１２ ｅＶ 和 ４０１.４６ ｅＶꎬ对应 Ｃ—Ｎ 􀪅􀪅Ｃ、Ｎ—(Ｃ) ３ 及 Ｃ—ＮＨ２ . ＷＯ３ 的 Ｏ １ｓ 光谱(图 ３(ｃ))特
征峰在 ５３０.６１ ｅＶꎬ对应 Ｗ—Ｏ. ＷＣＮ￣３(图 ３(ｄ))Ｏ １ｓ 光谱分别位于 ５３０.４０ ｅＶ、５３１.４０ ｅＶ、５３２.８１ｅＶꎬ对应

Ｗ—Ｏ、Ｃ—Ｏ 和 Ｏ—Ｈ[１４] . ＷＯ３(图 ３(ｅ))的 Ｗ ４ｆ 在 ３８.０１ ｅＶ 和 ３５.８６ ｅＶ 有两个峰ꎬ这是 Ｗ６＋的典型特征

峰. 从图 ３(ｂ)、(ｅ)、( ｆ)可知 ＷＣＮ￣３ 复合物 Ｎ、Ｗ 元素结合能发生轻微位移ꎬ说明复合过程中发生电子转

移ꎬ并不是简单物理混合ꎬ初步证明 Ｚ 型异质结的形成. 异质结的形成使半导体光生电子－空穴对实现更

有效的空间分离ꎬ氧化还原能力增强ꎬ更有利于污染物降解.

图 ３　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＣＮ￣３的 ＸＰＳ 光谱图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＣＮ￣３

２.３　 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 分析

通过 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 观测样品结构ꎬ如图 ４ 所示. 图 ４(ａ)显示 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图像为层状结构ꎬ由不规

则纳米片堆叠在一起ꎻ图 ４(ｂ)显示ꎬＷＯ３ 样品 ＳＥＭ 图像是规则的纳米棒ꎻＷＣＮ￣３ 形貌如图 ４(ｃ)、(ｄ)所
示ꎬ说明在制备 ＷＣＮ￣３ 时引入 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ生成的 ＷＯ３ 易负载在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 上.
２.４　 ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ

通过紫外－可见漫反射吸收光谱(ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ)测定 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＣＮ￣３ 催化剂的光吸收性能ꎬ如图 ５

所示. ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的紫外－可见光吸收范围在 ４７５ ｎｍ 左右ꎻＷＯ３ 在可见光区表现出较高的吸收性能ꎻ与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 相

比ꎬＷＣＮ￣３ 可见光吸收增强. 通过 Ｋｕｂｅｌｋａ￣Ｍｕｎｋ 理论计算ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３ 的带隙分别为 ２.７９ ｅＶ 和 ２.６４ ｅＶ.

—２４—
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图 ４　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

图 ５　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的 ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３ ａｎｄ ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

图 ６　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＣＮ￣３的 ＰＬ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３ ａｎｄ ＷＣＮ￣３

２.５　 光致发光(ＰＬ)光谱分析

光致发光(ＰＬ)光谱常用于研究光生电子－空穴的

复合ꎬ在光催化中光生载流子的分离和转移起着至关

重要的作用[１５] . 图 ６ 为激发波长 ３５０ ｎｍ 下 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、
ＷＯ３ 及 ＷＣＮ￣３ 的 ＰＬ 谱图. 光谱显示在 ４６０ ｎｍ 附近出

现发射峰. 与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 对比ꎬ相同条件下ＷＣＮ￣３ 峰强度显

著降低ꎬ证明复合材料光生电子－空穴复合受到抑制.
ＷＯ３ 的 ＰＬ 峰强度几乎为零ꎬ和电荷分离并不相关[１６] .

图 ７　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＣＮ￣３的 ＢＥＴ 图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＢＥＴ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３、ＷＣＮ￣３

２.６　 比表面积分析

采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ 表面积分析仪(ＢＥＴ)
测试研究材料的孔结构ꎬ如图 ７ 所示ꎬ以上 ３ 个样品均

为 ＩＶ 型等温线ꎬ说明材料具有介孔特征[１７] . 计算得到

ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３ 及 ＷＣＮ￣３ 的比表面积分别为 １３. ３７６、
３.７７３ 和 ４０.３１３ ｍ２ / ｇꎬＷＣＮ￣３ 的比表面积最大ꎬ说明复

合材料光催化活性增强可归因于其较大的比表面积ꎬ
为光催化反应提供了较多的活性位点. 比表面积分析

数据如表 １ 所示.
表 １　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３ 和 ＷＣＮ￣３光催化剂比表面积分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３

ａｎｄ ＷＣＮ￣３ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ / (ｍ２ / ｇ) Ｖｐｏｒｅ / (ｍ３ / ｇ) Ｄｐｏｒｅ / ｎｍ

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ １３.３７６ ０.０１８ ４９.８１９
ＷＯ３ ３.７７３ ０.００４ ４３.６８８

ＷＣＮ￣３ ４０.３１３ ０.０５８ ５２.６４１

—３４—
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２.７　 催化剂性能分析

在可见光照射下ꎬ通过降解 ＴＣ 评估催化剂活性ꎬ如图 ８ 所示. 从图 ８(ａ)可以看出ꎬ在不添加催化剂情

况下ꎬＴＣ 自身降解可忽略不计. 光照 ８０ ｍｉｎ 后ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 对 ＴＣ 的降解只有 ５３.５７％和 ２５.７６％ꎬ而
ＷＣＮ￣３ 光催化活性最高ꎬ降解率达到 ８７.８７％. 图 ８(ｂ)是催化剂对 ＴＣ 降解的一级动力学拟合曲线ꎬ实验

数据显示 ＴＣ 降解过程符合一级动力学模型. 图 ８(ｃ)是催化剂的反应速率常数ꎬＷＣＮ￣３ 的反应速率常数

最大(０.０２５ ４) . 催化剂的稳定性是判断催化剂实际应用的重要因素ꎬ本文进行了 ４ 次循环降解实验作为

催化剂稳定性测试依据. 从图 ８(ｄ)可知经过 ４ 次循环ꎬＴＣ 降解率从 ８７.８７％降到 ８４.７６％ꎬ基本保持不变ꎬ
说明 ＷＣＮ￣３ 具有良好的稳定性.

图 ８　 光催化剂催化降解 ＴＣ 实验

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ ｂｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

图 ９　 添加捕获剂对 ＷＣＮ￣３光催化降解 ＴＣ 的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｏｎ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ ｂｙ ＷＣＮ－３

３　 光催化反应机理

３.１　 自由基捕获实验

采用异丙醇(ＩＰＡ)、草酸钠(Ｎａ２Ｃ２Ｏ４)、对苯醌(ＢＱ)自由基捕获剂对光催化降解过程中产生的羟基自由

基(􀅰ＯＨ)、空穴(ｈ＋)和超氧基自由基(􀅰Ｏ－
２)进行猝灭ꎬ探讨主要活性基团. 图 ９ 显示了不同自由基捕获剂对

降解 ＴＣ 的影响. 在降解体系中加入 ＢＱ 后ꎬＴＣ 的降解速率显著降低ꎬ证明􀅰Ｏ－
２ 在光催化降解 ＴＣ 中起主要作

用. 加入 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 后ꎬ降解速率也受到明显抑制ꎬ表明 ｈ＋也是光

降解过程中重要的活性组分. 与加入 ＢＱ 和 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 的降解速

率相比ꎬＩＰＡ 对 ＴＣ 降解速率的影响最小.
３.２　 机理分析

由 ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ 表征结果可知 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 禁带宽度分

别为 ２.７９ ｅＶ 和 ２.６４ ｅＶꎬ根据式(１)、(２)和(３)计算 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

和 ＷＯ３ 的 ＥＶＢ、ＥＣＢ和 Ｅｇ
[１６]:

ＥＶＢ ＝Ｘ－Ｅｅ＋０.５Ｅｇꎬ (１)
ＥＣＢ ＝Ｘ－Ｅｅ－０.５Ｅｇꎬ (２)

ＥＣＢ ＝ＥＶＢ－Ｅｇꎬ (３)

—４４—
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表 ２　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 光催化剂的 ＸꎬＥＣＢꎬＥＶＢꎬＥｇ

Ｔａｂｌｅ ２　 ＸꎬＥＣＢꎬＥＶＢ ａｎｄ Ｅｇ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ＷＯ３

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ　 　 　 　 　 　 　 ｅＶ

Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ Ｘ ＥＣＢ ＥＶＢ Ｅｇ

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ４.６７ －１.２２ １.５７ ２.７９
ＷＯ３ ６.５８ ０.７６ ３.４０ ２.６４

式中ꎬＸ 为半导体的绝对电负性ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 的 Ｘ 值分

别为 ４.６７ ｅＶ 和 ６.５８ ｅＶ[１８]ꎻＥｅ 为自由电子在标准氢电极

下的能量(一般取值为 ４.５０ ｅＶ) . 计算结果如表 ２ 所示.
Ｏ２ /􀅰Ｏ－

２ 的标准氧化还原电势(－０.３３ ｅＶ ｖｓ. ＮＨＥ)比
ＷＯ３ 导带点低(ＥＣＢ ＝＋０.７６ ｅＶ) [１９]ꎬ因此ꎬＷＯ３ 导带上的电

子不能还原体系中的溶解氧. ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的 ＶＢ(ＥＶＢ ＝＋１.５７ ｅＶ)
低于􀅰ＯＨ/ ＯＨ－(＋２.４０ ｅＶ ｖｓ. ＮＨＥ)ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ 价带上的空穴不能把反应体系中的 ＯＨ－氧化成􀅰ＯＨ[２０－２１] . 根据上

述数据分析ꎬ推测 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 形成 Ｚ 型异质结ꎬ如图 １０ 所示. 当 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 在可见光照射下ꎬ相应的价带

和导带中分别产生 ｅ－和 ｈ＋ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ 导带电势比 Ｏ２ /􀅰Ｏ－
２ 更负ꎬ反应体系中的溶解氧可通过接受 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 上的

电子还原为􀅰Ｏ－[２２]
２ .􀅰Ｏ－

２ 和 ｈ＋具有优良的氧化性能ꎬ能把污染物氧化. ＷＯ３ 价带电势高于􀅰ＯＨ / ＯＨ－标准氧

化还原电位ꎬ部分 ｈ＋能与 Ｈ２Ｏ 反应生成少量􀅰ＯＨꎬ􀅰ＯＨ 将污染物氧化成 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ[２３]
２ . 因此ꎬ上述制备

ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 催化剂对有机污染物具有良好的光催化降解性能.

图 １０　 可见光下 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 光催化降解 ＴＣ 机理示意图

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

４　 结论

通过溶剂热法制备的 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 材料对 ＴＣ 表现出更好的光催化降解性能ꎬ在 ８０ ｍｉｎ 内 ＴＣ 的降解

率能达到 ８７.７８％ꎬ相较于单一 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、ＷＯ３ 降解速率分别提升了 ３４.２１％和 ６２.０２％. ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 经多次

使用后降解效果未出现明显下降ꎬ表现出良好的稳定性. 自由基捕获实验证实整个反应体系主要活性基团

为􀅰Ｏ－
２、ｈ

＋ .ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 复合材料光催化活性提升的可能原因是:(１)ＷＣＮ￣３ 具有更大的比表面积ꎬ能提供更

多的活性位点ꎻ(２)Ｚ 型异质结的形成促进载流子的有效转移ꎬ使 ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 材料具有优异的光催化性能.
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Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１９ꎬ２５５:１１７７７０.

[３] ＬＩ Ｔ ＴꎬＨＵ Ｘ ＬꎬＬＩＵ Ｃ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗｉｔｈ Ａｇ２ＣＯ３ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｃｈｅｍｉｃａｌꎬ２０１６ꎬ４２５:１２４－１３５.

[４] ＷＡＮＧ ＪꎬＷＡＮＧ Ｇ ＨꎬＷＡＮＧ Ｘꎬｅｔ ａｌ. ３Ｄ / ２Ｄ ｄｉｒｅｃｔ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＴｉＯ２ ｍｉｃｒｏｆｌｏｗｅｒｓ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｈａｒｇｅ ｃａｒｒｉｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｃａｒｂｏｎꎬ２０１９ꎬ１４９:６１８－６２６.
[５] ＭＩＳＨＲＡ ＡꎬＭＥＨＴＡ ＡꎬＢＡＳＵ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣ｂａｓｅｄ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ:

—５４—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



南京师范大学学报(工程技术版) 第 ２３ 卷第 ２ 期(２０２３ 年)

ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] . Ｃａｒｂｏｎꎬ２０１９ꎬ１４９:６９３－７２１.
[６] ＬＩ Ｆ ＴꎬＺＨＡＯ ＹꎬＷＡＮＧ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ Ａｌ２Ｏ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１５ꎬ２８３:３７１－３８１.
[７] ＫＥ Ｄ ＮꎬＬＩＵ Ｈ ＪꎬＰＥＮＧ Ｔ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ [ Ｊ] .

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００８ꎬ６２(３):４４７－４５０.
[８] ＮＯＧＵＥＩＲＡ Ｈ Ｉ ＳꎬＣＡＶＡＬＥＩＲＯ Ａ Ｍ ＶꎬＲＯＣＨＡ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｔｒｉｏｘｉｄｅ ｐｏｗｄｅｒｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｔｕｎｇｓｔｉｃ ａｃｉｄｓ[Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２００４ꎬ３９(４ / ５):６８３－６９３.
[９] ＢＡＬＡＺＳＩ ＣꎬＰＦＥＩＦＥＲ Ｊ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒａｔｅ ｐｈａｓｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎꎬｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｉｐｅｎｉｎｇ ａｎｄ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[Ｊ] . Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓꎬ２００２ꎬ１５１(１):３５３－３５８.
[１０] ＣＨＥＮ Ｚ ＧꎬＷＡＮＧ ＱꎬＷＡＮＧ Ｈ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａｔｈｉｎ ＰＥＧｙｌａｔｅｄ Ｗ１８Ｏ４９ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ａｓ ａ ｎｅｗ ９８０ ｎｍ￣ｌａｓｅｒ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ

ａｇｅｎｔ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｂｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｎｃｅｒ ｃｅｌｌｓ ｉｎ ｖｉｖｏ[Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１３ꎬ２５(１４):２０９５－２１００.
[１１] ＪＩＡＮＧ Ｘ ＹꎬＨＵＡＮＧ Ｊ ＤꎬＢＩ Ｚ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｌａｓｍｏｎｉｃ ａｃｔｉｖｅ “ ｈｏｔ ｓｐｏｔｓ” ￣ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＣＨ４ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２２ꎬ３４(１４):２１０９３３０.
[１２] ＷＡＮＧ ＭꎬＴＡＮ Ｇ ＱꎬＤＡＮＧ Ｍ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｄｕａｌ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｂｕｉｌｄ￣ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｄｉｒｅｃｔ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ Ｗ１８Ｏ４９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４－Ｘ

ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０２１ꎬ５８２:２１２－２２６.

[１３] ＰＥＩ Ｃ ＹꎬＣＨＥＮ Ｙ ＧꎬＷＡＮＧ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｅｐ￣ｓｃｈｅｍｅ ＷＯ３ / ＣｄＩｎ２Ｓ４ ｈｙｂｒｉｄ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２０ꎬ５３５:１４７６８２.

[１４] ＨＵＡＮＧ Ｚ ＦꎬＳＯＮＧ Ｊ ＪꎬＷＡＮＧ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ Ｃ３Ｎ４ / Ｗ１８Ｏ４９ ｆｒｏｍ ｔｙｐｅ￣ＩＩ ｔｏ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｂｙ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ
ｂａｎｄ ｂｅｎｄｉｎｇ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１７ꎬ４０:３０８－３１６.

[１５] ＣＨＥＮ Ｗ ＹꎬＨＡＮ ＢꎬＴＩＡＮ Ｃꎬｅｔ ａｌ. ＭＯＦｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ ｈｏｌｅｙ Ｃｏ３Ｏ４ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ].
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１９ꎬ２４４:９９６－１００３.

[１６] ＰＡＮ ＴꎬＣＨＥＮ Ｄ ＤꎬＸＵ Ｗ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ａｎｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｎ ２Ｄ￣２Ｄ ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ Ｓｔｅｐ￣ｓｃｈｅｍｅ
ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２０ꎬ
３９３:１２２３６６.

[１７] ＪＩＡ Ｊ ＫꎬＪＩＡＮＧ Ｃ ＹꎬＺＨＡＮＧ Ｘ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｕｒｅａ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｅｄｉａｔｏｒ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３

ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｓｉｇｈｔ[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ:Ａ Ｊｏｕｒｎａｌ Ｄｅｖｏｔｅｄ ｔｏ
ｔｈｅ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ ｉｎ Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１９ꎬ４９５:１４３５２４.

[１８] ＹＵ Ｗ ＬꎬＣＨＥＮ Ｊ ＸꎬＳＨＡＮＧ Ｔ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｄｅｆｉｎｅｄ ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｈ２

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１７ꎬ２１９:６９３－７０４.
[１９] ＺＨＡＮＧ Ｚ ＹꎬＨＵＡＮＧ Ｊ Ｄꎬ ＦＡＮＧ Ｙ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｎｍｅｔａｌ ｐｌａｓｍｏｎｉｃ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ＵＶ￣ ｔｏ ＮＩＲ￣ｄｒｉｖｅｎ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｔｏｎｓ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ２９(１８):１６０６６８８.
[２０] ＹＡＮＧ Ｌ ＰꎬＷＡＮＧ Ｐ Ｙꎬ ＹＩＮ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ￣ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ｐｅｒｙｌｅｎｅ ｉｍｉｄｅ

ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｏｘ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１９ꎬ２５０:４２－５１.
[２１] ＺＨＵ Ｂ ＣꎬＸＩＡ Ｐ ＦꎬＬＩ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ /

Ａｇ２ＷＯ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ:Ｐａｒｔ Ｂꎬ２０１７ꎬ３９１:１７５－１８３.
[２２] ＬＩ Ｃ ＭꎬＹＵ Ｓ ＹꎬＤＯＮＧ Ｈ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｎ３Ｏ４ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｏｎ

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｓｉｇｈｔ[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ
２０１８ꎬ２３８:２８４－２９３.

[２３] ＨＡＯ ＬꎬＨＵＡＮＧ Ｈ ＷꎬＺＨＡＮＧ Ｙ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｔ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０２１ꎬ３１(２５):２１００９１９.
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