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摘要：采用双氰胺、硝酸铁和磷酸氢二铵为原料制备ＦｅＰ共掺杂石墨相氮化碳（ｇＣ３Ｎ４）．使用 Ｘ射线衍射光谱
（ＸＲＤ）、Ｎ２吸附、紫外可见光谱（ＵＶＶｉｓ）、傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）、荧光光谱（ＰＬ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）
等分析手段对制备的催化剂进行了表征．结果表明，引入掺杂剂可以抑制ｇＣ３Ｎ４的晶粒生长，提高催化剂比表面
积，降低带隙能，抑制光生电子和空穴的复合．在可见光下降解罗丹明 Ｂ的实验表明 ＦｅＰ共掺杂 ｇＣ３Ｎ４的反应
速率常数是纯ｇＣ３Ｎ４的６倍．我们推测了Ｐ和Ｆｅ可能的掺杂态以及光催化反应机理．
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　　近年来，由于化石燃料濒临枯竭和全球环境污
染问题日益严重环境友好型能源的开发和利用成为

全球关注焦点．因此，以太阳能为基础的光催化技
术得到空前的发展．金属氧化物光催化剂如 ＴｉＯ２
和ＺｎＯ，已被广泛地应用于有机污染物的降解［１］、

还原重金属离子［１４］、光解水制氢［１５］、染料敏化太

阳能电池等方面［１６］．但是，这些金属氧化物光催化
剂的带隙能较宽，只能被紫外光激发，因此对太阳

能的利用率很低，大大降低了其实际应用价值．此
外，科学技术水平日新月异的发展也迫使科研工作

者们对催化剂的性能提出了更高的要求．
最近，有机非金属材料石墨型氮化碳（ｇＣ３Ｎ４）

引起了来自物理、化学、材料、环保等领域众多学

者的关注［１７］．ｇＣ３Ｎ４的带隙能较窄（２．７ｅＶ）可直
接吸收波长小于 ４５０ｎｍ的可见光．此外，ｇＣ３Ｎ４
还具有良好的化学稳定性、热稳定性以及独特的电

子结构，因此在光催化领域有广泛的应用前景．但
是，由于ｇＣ３Ｎ４的光生电子和空穴易复合，大大抑
制了其光催化性能．

研究者提出了多种改性方法来解决这个问题，

例如金属掺杂（Ａｇ［１８］、Ａｕ［２０］、Ｐｄ［２１］和 Ｆｅ［２２］）、非
金属掺杂（Ｂ［２３］、Ｓ［２４］、Ｐ［２５－２６］和 Ｉ［２７］）、强酸质子
化［２８］、多孔结构化［２９］、形成异质结（例如 Ｃ３Ｎ４／
ＴｉＯ２

［３０］、ｇＣ３Ｎ４／Ｂｉ５Ｎｂ３Ｏ１５
［３１］、Ｃ３Ｎ４／ＢｉＰＯ４

［３２］）．

在上述方法中，掺杂法是最有效和简便的方法之

一．贵金属掺杂可以有效的提高光生电子和空穴分
离效率．Ｂｕ等［１８］制备了Ａｇ改性ｇＣ３Ｎ４，发现光生
电子空穴得到有效分离，从而延长了光生电子的
寿命，提高了光电性能．Ｃｈａｎｇ等［２１］制备了 Ｐｄ／
ｍｐｇＣ３Ｎ４并将其用于双酚Ａ的光降解，结果表明，
大部分嵌入的Ｐｄ作为电子捕获剂以 Ｐｄ０的形式存
在，有利于光生空穴和电子对的分离，从而提高催

化剂的光催化性能．但是，贵金属昂贵的价格限制
了其大规模的实际利用．Ｗａｎｇ等［２２］通过过渡金属

掺杂（例如Ｆｅ）可以改变ｇＣ３Ｎ４的光学性能和电子
特性．研究表明，Ｆｅ掺杂 ｇＣ３Ｎ４具有更宽的光吸
收范围，因而在催化氧化苯时展现出更高的催化活

性．对于非金属掺杂，Ｙａｎ等［２３］制备了硼掺杂 ｇ
Ｃ３Ｎ４，发现掺杂后催化剂的吸附能力和对光的响应
范围都有显著提高．Ｚｈａｎｇ等［２７］制备了 Ｉ掺杂 ｇ
Ｃ３Ｎ４并将其用于光解水制氢，研究表明改性氮化
碳材料的光吸收能力增强、比表面积增大、电荷迁

移率提高因而产氢速率增大．此外，其他的卤化物
离子 Ｆ、Ｃｌ和 Ｂｒ的掺杂也具有类似的实验结果．
Ｚｈａｎｇ等［２５］首次使用离子液体［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６和双氰
胺为原料制备了Ｐ掺杂 ｇＣ３Ｎ４，研究表明，Ｐ掺杂
后导电性和光电效应显著提高．随后Ｚｈａｎｇ等［２６］使

用相同的原料合成了Ｐ掺杂ｇＣ３Ｎ４，制备的催化剂
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在可见光对罗丹明 Ｂ和甲基橙的降解率显著提高．
然而，离子液体［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６价格昂贵且合成程序
复杂，因而不是理想的磷源．此外，到目前为止，
关于金属和非金属共掺杂 ｇＣ３Ｎ４的光催化性能研
究很少报道．因此，我们采用双氰胺、硝酸铁和磷
酸氢二铵为原料制备了一系列 ＦｅＰ共掺杂 ｇＣ３Ｎ４
光催化剂．以可见光下催化降解罗丹明Ｂ为模型反
应评价光催化剂的催化活性和稳定性，详细地探讨

了掺杂对催化剂结构特性、光学性能以及光催化性

能的影响．我们还推测了 Ｐ和 Ｆｅ可能的掺杂态以
及光催化反应机理．

１实验部分
１．１催化剂制备与表征

在搅拌状态下将３ｇ双氰胺加入到１５ｍＬ的去
离子水中，加入０．２ｇ的（ＮＨ４）２ＨＰＯ４，在１００℃下
加热至水分蒸干，得到的固体放入烘箱中１００℃干
燥．将干燥后的固体研磨后放入坩埚中５２０℃下焙
烧２ｈ（升温速度５℃·ｍｉｎ－１），得到的催化剂记为
ＰＣＮ．重复上述过程不添加（ＮＨ４）２ＨＰＯ４，得到纯
ｇＣ３Ｎ４催化剂．

ＦｅＰ共掺杂 ｇＣ３Ｎ４催化剂的制备：在搅拌状
态下将０．５ｇＰＣＮ加入到２０ｍＬ的去离子水中，加
入０．００１～０．００５ｇＦｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，在１００℃下
加热至水分蒸干，得到的固体放入烘箱中１００℃干
燥．将干燥后的固体研磨后放入坩埚中５２０℃下焙
烧２ｈ（升温速度５℃·ｍｉｎ－１），制备的催化剂记为
Ｆｅ（ｘ％）／ＰＣＮ，其中 ｘ为 Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ和 Ｐ
ＣＮ的质量比．重复上述过程不添加（ＮＨ４）２ＨＰＯ４，
得到ＦｅＣＮ催化剂．

Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）采用 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ
２４００Ｘ进行测定，以 Ｃｕ靶 Ｋα作为辐射电源（λ＝
１．５４?）．ＵＶＶｉｓ光谱采用日本ＪＡＳＣＯ公司的紫外
可见光谱仪（ＵＶ５５０）进行测定，以 ＢａＳＯ４为反射
样品．傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）使用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
２０ＤＸＢ红外光谱仪进行测定．Ｘ光电子能谱（ＸＰＳ）
使用赛默飞世尔科技有限公司的 ＴｈｅｒｍｏＥＳＣＡＬＡＢ
２５０光电子能谱仪进行测定，系统射线源为 Ｃｕ的
Ｋα射线．结合能参照Ｃ１ｓ标准峰（２８４．６ｅＶ）以降
低样品的电荷效应．Ｎ２吸附使用 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ２０１０
物理吸附仪在－１９６℃下测定，测定前所有样品在
３９３Ｋ下进行真空脱气．根据吸附等温线来计算样
品的ＢＥＴ比表面积（ＳＢＥＴ）．荧光光谱（ＰＬ）在室温

下使用ＦＰ６３００荧光分光光度计，Ｘｅ灯为激发光
源进行测定．电化学阻抗谱采用 ＡＵＴＯＬＡＢＰＧ
ＳＴＡＴ３０电化学工作站（瑞士万通公司）进行测定．
１．２光催化反应

０．０５ｇ催化剂在 ２００ｍＬ罗丹明 Ｂ溶液（１０
ｐｐｍ）中超声分散１０ｍｉｎ，得到的悬浮液转移到自
制的玻璃反应器中，在黑暗中搅拌３０ｍｉｎ以达到吸
附平衡．采用 ２５０Ｗ高压钠灯（主波长 ４００～８００
ｎｍ）为光源进行可见光下的催化反应，同时鼓入空
气，鼓泡速度为 １３０ｍＬ／ｍｉｎ．采用 ０．５ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＮＯ２水溶液为钠灯冷却循环水滤去光源中紫外
光部分．实验在标准大气压，恒温３０℃条件下进
行．间隔一定时间，取４ｍＬ悬浮液使用离心机将
溶液和固体催化剂分离．用紫外可见分光光度计
于５５０ｎｍ下测定罗丹明Ｂ溶液反应前后的吸光度．

２结果与讨论
图１为制备催化剂的ＸＲＤ图谱．在２７．３°处晶

面指数为（００２）的衍射峰对应ｇＣ３Ｎ４堆积层层间距

图１制备的ｇＣ３Ｎ４基催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｇＣ３Ｎ４ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

为ｄ＝０．３２ｎｍ，在１３．１°处晶面指数为（１００）的衍
射峰，对应 ３ｓ三嗪结构中氮孔间距 ｄ＝０．６７５
ｎｍ［３２－３５］．制备的掺杂型ｇＣ３Ｎ４催化剂与纯 ｇＣ３Ｎ４
衍射峰的位置一致，说明掺杂后 ｇＣ３Ｎ４的晶体结
构没有改变．图谱中没有 Ｐ和 Ｆｅ物种的衍射峰，
并且随着铁含量的增加衍射峰的强度逐渐减弱，说

明Ｆｅ掺杂会抑制ｇＣ３Ｎ４的晶粒生长．
　　ｇＣ３Ｎ４和 Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ的 Ｎ２吸附等温线
如图２所示．ｇＣ３Ｎ４和 Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ都是 ＩＶ
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图２制备的ｇＣ３Ｎ４基催化剂的Ｎ２吸附等温线

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｇＣ３Ｎ４ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

型等温线，说明催化剂具有介孔结构．低压区域
（０．４＜Ｐ／Ｐ０＜０．９）的滞后环来自于催化剂的介孔结
构，而高压区域（０．９＜Ｐ／Ｐ０＜１）的滞后环可能是由
于石墨相氮化碳独特的层状结构引起的．计算得出
ｇＣ３Ｎ４、ＰＣＮ、Ｆｅ（０．５％）ＣＮ、Ｆｅ（０．２％）／ＰＣＮ、
Ｆｅ（０．５）／ＰＣＮ和 Ｆｅ（１％）／ＰＣＮ的比表面积
（ＳＢＥＴ）分别是 １０．９、１０．５、１６．９、１８．２、１７．８和
１７．５ｍ２·ｇ－１．此结果可能是由于Ｆｅ掺杂能有效抑
制石墨相氮化碳的团聚，促进其层与层之间更好的

分离引起的．此外，Ｆｅ掺杂还能有效降低 ｇＣ３Ｎ４
的晶粒尺寸，产生了更多的小晶粒．这些小晶粒相
互堆积形成更多的２次孔，导致ＳＢＥＴ的增加．比表
面积的增加可促进反应物和产物的吸附、脱附以及

扩散过程，能有效提高催化剂的性能．
　　制备催化剂的光吸收特性通过 ＵＶＶｉｓ光谱进
行测定，如图３所示．光激发ｇＣ３Ｎ４后产生的光电
子从形成价带能级（ＶＢ）的Ｎ２ｐ轨道转移到形成导
带能级（ＣＢ）的Ｃ２ｐ轨道，从而展现出典型的半导
体吸收特征［３３］．ＰＣＮ样品的吸收区域发生明显红
移，说明带隙能减小．Ｍａ等［３６］采用第一性原理计

算了Ｐ掺杂 ｇＣ３Ｎ４样品中 Ｐ的电子结构，Ｐ３ｐ轨
道能级低于ｇＣ３Ｎ４的ＣＢ能级，因而掺杂后带隙能
减小．Ｄｉｎｇ等［３７］的研究结果也表明ｇＣ３Ｎ４中 Ｎ被
Ｐ取代形成Ｃ３Ｎ４ｎＰｎ化合物后带隙能迅速下降．对
于Ｆｅ（ｘ％）／ＰＣＮ样品，光吸收区域发生更明显的
红移现象，另外，随着 Ｆｅ含量的增加 Ｆｅ（ｘ％）／Ｐ
ＣＮ在可见光区域的吸收明显增强，说明 Ｆｅ对

图３ｇＣ３Ｎ４基催化剂的ＵＶＶｉｓ光谱

Ｆｉｇ．３ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｇＣ３Ｎ４
ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｇＣ３Ｎ４的光学性质有显著影响．由 Ｏｒｅｇａｎ
［３８］和

Ｇｒａｔｚｅｌ［３９］的计算方法得到 ｇＣ３Ｎ４的带隙能为２．６８
ｅＶ，与先前的报道一致．计算得出 ＰＣＮ、Ｆｅ
（０．２％）／ＰＣＮ、Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ和 Ｆｅ（１％）／Ｐ
ＣＮ的带隙能分别为２．６２、２．５１、２．３８和１．９５ｅＶ，
说明Ｆｅ含量显著影响催化剂的能带宽度．

图４催化剂ｇＣ３Ｎ４、ＰＣＮ和Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．４ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｇＣ３Ｎ４，ＰＣＮ，

ａｎｄＦｅ（０．５％）／ＰＣＮ

　　ＦＴＩＲ图谱可以提供制备催化剂的骨架结构信
息，如图４所示．由 ｇＣ３Ｎ４图示可知，在１２００～
１６００ｃｍ－１间，一系列的伸缩振动吸收峰为 ＣＮ杂
环的特征吸收，在８１０ｃｍ－１处尖锐的吸收峰对应三
嗪环状化合物的弯曲振动特征吸收，说明三嗪为

ｇＣ３Ｎ４的基本合成单元．３２００ｃｍ
－１左右的宽波段归
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属为Ｎ—Ｈ键的伸缩振动吸收，说明直接加热三聚
氰胺得到的ｇＣ３Ｎ４材料不能完全缩聚，层状结构的
边缘有 Ｎ—Ｈ键的存在［４０］．对于 ＰＣＮ和 Ｆｅ
（０．５％）／ＰＣＮ催化剂，特征吸收和 ｇＣ３Ｎ４基本一
致，说明Ｐ掺杂后并没有改变 ｇＣ３Ｎ４的骨架结构．
Ｚｈａｎｇ等［２６］采用［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６为原料合成 Ｐ掺杂
ｇＣ３Ｎ４，吸收区域中没有发现Ｐ物质的吸收峰，可能
是由于Ｐ含量过低或者是与 ＣＮ的振动发生重叠．
在本研究中，样品ＰＣＮ和Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ在９７０
ｃｍ－１附近有明显的吸收峰，然而在ｇＣ３Ｎ４的图谱中
不存在．此吸收峰对应Ｐ—Ｎ键的弯曲振动，说明Ｐ
原子掺杂在 ｇＣ３Ｎ４的晶体结构中

［２５］．图谱中没有
Ｆｅ物质的吸收峰，与先前报道一致［２２］．
　　为了进一步分析ｇＣ３Ｎ４的表面状态，并确定Ｐ
和Ｆｅ的掺杂态，测定了ｇＣ３Ｎ４基催化剂的Ｘ射线
光电子能谱．在图５ａ和ｂ中，ｇＣ３Ｎ４的Ｎ１ｓ和Ｃ
１ｓ图谱可分为３个峰．图５ａ中 Ｎ１ｓ图谱，３个峰
的位置分别为３９８．２、３９９．２、４００．３ｅＶ，归属为ｓｐ２

杂化的Ｎ原子（Ｃ－Ｎ＝Ｃ）、归属为连接环状结构的

Ｎ原子（Ｎ－（Ｃ）３）或者层状结构边缘的氨基中的 Ｎ
原子（（Ｃ）２－Ｎ－Ｈ）、芳香环中连接３个Ｃ原子的Ｎ
原子［４１］．图５ｂ中Ｃ１ｓ图谱，３个峰的位置分别为
２８４．６、２８５．８、２８７．６ｅＶ，归属为环状结构中ｓｐ２杂
化的Ｃ原子（Ｎ－Ｃ＝Ｎ）、缺陷态 ｓｐ２杂化的 Ｃ原子
及石墨结构中的 Ｃ原子［４２－４３］．图５中 ＰＣＮ和 Ｆｅ
（０．５％）／ＰＣＮ的 Ｎ１ｓ和 Ｃ１ｓ图谱也可分为３个
峰．与ｇＣ３Ｎ４相比，ＰＣＮ的Ｎ１ｓ和Ｃ１ｓ结合能的
位置明显向高结合能的方向偏移，这可能是由于 Ｐ
掺杂改变了 ｇＣ３Ｎ４中 Ｃ和 Ｎ原子周围的化学环境
所导致的．Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ与ＰＣＮ相比，Ｃ１ｓ结
合能的位置明显无明显差异，而 Ｎ１ｓ结合能位置
移动了０．２ｅＶ，由此说明 Ｆｅ掺杂对催化剂的 Ｃ元
素化学环境影响不大，而对Ｎ元素的化学环境有影
响．图５ｃ中 ＰＣＮ的 Ｐ２ｐ能级结合能在 １３３．４
ｅＶ，报道显示Ｐ—Ｎ和Ｐ—Ｃ键中Ｐ２ｐ轨道的结合
能位置分别位于１３３．５ｅＶ和１３１．５～１３２．５ｅＶ［２５］．
因此推断，Ｐ掺杂ｇＣ３Ｎ４中可能形成了Ｐ—Ｎ键．Ｆｅ
（０．５％）／ＰＣＮ样品中，Ｐ２ｐ能级的结合能位置没

图５ｇＣ３Ｎ４基催化剂的Ｎ１ｓ（ｂ）、Ｃ１ｓ（ａ）、Ｐ２ｐ（ｃ）和Ｆｅ２ｐ（ｄ）能级的Ｘ射线光电子能谱

Ｆｉｇ．５ＸＰｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｇＣ３Ｎ４ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｒｅｇｉｏｎｏｆＮ１ｓ（ａ），Ｃ１ｓ（ｂ），Ｐ２ｐ（ｃ），ａｎｄＦｅ２ｐ（ｄ）
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有发生改变，说明 Ｆｅ掺杂没有影响 Ｐ原子周围的
化学环境．在图 ５ｄ中，Ｆｅ（０．５％）ＣＮ和 Ｆｅ
（０．５％）／ＰＣＮ样品中 Ｆｅ２ｐ能级的结合能位于
７１１．９ｅＶ．根据文献报道，在 Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３中 Ｆｅ
２ｐ３／２能级的结合能位置分别位于 ７１０．８和 ７１１．１
ｅＶ附近［４４－４５］，与Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ样品中Ｆｅ２ｐ能
级位置有较大差距．然而在Ｆｅ３＋与有机物形成的金
属有机配合物中，ＦｅＮ配位键的结合能为 ７１１．８
ｅＶ［３５］，与本研究测得的结合能位置相近．因此，Ｆｅ
不是以氧化物形式存在而是类似于金属有机配合物

的结构，与Ｎ原子相连镶嵌在ｇＣ３Ｎ４结构单元中，
如图６Ａ所示．正是此 ＦｅＮ配位键使 Ｆｅ（０．５％）／
ＰＣＮ样品中Ｎ１ｓ谱图的结合能位置与 ＰＣＮ样品
相比产生０．２ｅＶ位移．Ｐ可能存在的掺杂状态有４

种，Ｐ原子可能存在于 ｇＣ３Ｎ４结构间隙中（图６Ｂ，
Ｐ１和Ｐ３），或者取代ｇＣ３Ｎ４中的Ｃ原子形成Ｐ—Ｎ
键（图６Ｂ，Ｐ２和Ｐ４）．如果 Ｐ原子和 Ｆｅ原子镶嵌
在同一结构单元中（Ｐ１和 Ｐ２），由于 Ｆｅ和 Ｐ的掺
杂位置相近势必会影响Ｐ的电子云密度．但是ＸＰＳ
结果表明，Ｆｅ掺杂并没有影响 Ｐ原子周围的化学
环境，因而说明Ｐ，Ｆｅ原子掺杂在不同的晶格间隙
中 （Ｐ３和Ｐ４）．Ｍａ等［３６］采用第一性原理密度泛函

理论计算了 Ｓ和 Ｐ掺杂 ｇＣ３Ｎ４的电子结构，结果
表明Ｓ原子容易替代ｇＣ３Ｎ４边缘结构中的Ｎ原子，
而Ｐ原子则更倾向于发生间隙掺杂．综上所述，Ｐ
和Ｆｅ原子可能掺杂进入 ｇＣ３Ｎ４晶格空隙中，如图
６Ａ所示．

图６Ｆｅ（ｘ％）／ＰＣＮ中Ｆｅ和Ｐ可能的掺杂位置
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｄｏｐｉｎｇｓｉｔｅｏｆＦｅａｎｄＰａｔｏｍｓｉｎＦｅ（ｘ％）／ＰＣＮ

　　图７为制备的ｇＣ３Ｎ４基催化剂的荧光光谱图，
激发波长为３８０ｎｍ．在 ｇＣ３Ｎ４样品的图谱中，在
４６５ｎｍ附近有很宽的荧光发射峰，归属为光激发而
产生的带边荧光现象，与紫外可见谱图中计算得到

的ｇＣ３Ｎ４的吸收波长阈值接近
［４２］．Ｐ掺杂后，谱图

的形状和ｇＣ３Ｎ４样品相似，但是荧光发射峰的强度
减弱．对于ＰＦｅ共掺杂ｇＣ３Ｎ４，荧光发射的强度进
一步减弱．荧光发射峰强度反应了光生载流子的复
合率，发射峰强度的减弱说明掺杂有利于光生电子
空穴对的分离．根据报道，Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋的还原电势低于
ｇＣ３Ｎ４的导带能级

［２２］，因此 Ｆｅ掺杂位可以捕获光
生电子，进一步抑制光生电子空穴对的复合．此外，
与ｇＣ３Ｎ４相比ＰＣＮ和Ｆｅ（ｘ％）／ＰＣＮ的ＰＬ谱峰向
长波方向移动，对应 Ｐ和 Ｆｅ掺杂后 ｇＣ３Ｎ４的带隙
能降低，这与先前的计算结果一致［２３］．

图７制备的ｇＣ３Ｎ４基催化剂的ＰＬ图谱

Ｆｉｇ．７ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇＣ３Ｎ４
ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
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　　图８为制备的 ｇＣ３Ｎ４基催化剂的电化学阻抗
谱图．在Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线中，阻抗弧半径越小表明电子
转移速率越快，光生电子空穴对的复合速率越低．
从图中可知，ｇＣ３Ｎ４的圆弧半径最大，表明其电荷

图８制备的ｇＣ３Ｎ４基催化剂的ＥＩＳ图谱

Ｆｉｇ．８ＥＩＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｇＣ３Ｎ４ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

转移电阻大，不利于电荷传输．Ｐ掺杂及ＦｅＰ共掺
杂后，圆弧半径逐渐减小．此外可以看出，圆弧半
径大小顺序与ＰＬ光谱的强度顺序完全一致，证实
了掺杂提高了催化剂的电子迁移速率，有益于催化

剂性能的提高．
　　制备的 ｇＣ３Ｎ４基催化剂在可见光下降解罗丹
明Ｂ反应的催化性能如图９所示．由于 ＳＢＥＴ的增
加，Ｆｅ掺杂后的ｇＣ３Ｎ４催化剂对罗丹明 Ｂ的吸附
能力比 ｇＣ３Ｎ４有所增强．反应底物的吸附是多相
催化的必要条件之一，因此吸附能力的提高将有利

于对罗丹明Ｂ的催化降解．在无光照或无催化剂的
条件下，罗丹明Ｂ的降解率可以忽略不计，证明罗
丹明 Ｂ是通过光催化过程降解的．ＰＣＮ和 Ｆｅ
（０．５％）ＣＮ的催化活性明显高于 ｇＣ３Ｎ４，ＦｅＰ共
掺杂后，催化剂Ｆｅ（ｘ％）／ＰＣＮ展现出更高的催化
性活，可能是由于共掺杂的协同效应增大了催化剂

的比表面积，减小了带隙能，同时抑制了光生电子
空穴对（ｅ－／ｈ＋）的复合．随着Ｆｅ含量的增加催化剂

图９制备的ｇＣ３Ｎ４基催化剂在可见光下有氧（ａ）及无氧（ｃ）光催化性能评价，降解ＲｈＢ的一级反应动力学

曲线（ｂ）及总有机碳去除率（ｄ）
Ｆｉｇ．９ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｇＣ３Ｎ４ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅ（ａ）ｏｒａｂｓｅｎｃｅ（ｃ）ｏｆｏｘｙｇｅｎ，ｐｌｏｔｏｆ

ｌｎ（Ｃ／Ｃ０）ａｇａｉｎｓｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｂ），ａｎｄＴＯＣｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
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的活性有所提高，然而当Ｆｅ含量大于０．５％时催化
活性逐渐下降．可能的原因在下文反应机理部分阐
述．图９ｂ为－ｌｎ（Ｃ／Ｃ０）关于反应时间 ｔ的线性方
程，可以得出此反应为一级反应［４７］．催化剂 ｇ
Ｃ３Ｎ４、ＰＣＮ、Ｆｅ（０．５％）ＣＮ、Ｆｅ（０．２％）／ＰＣＮ、
Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ和 Ｆｅ（１％）／ＰＣＮ的速率常数 ｋ
分别是０．００３７、０．００６４、０．０１０６、０．０１４、０．０２４５
和０．０１８９ｍｉｎ－１．其中Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ的速率常
数最大，是ｇＣ３Ｎ４的６倍．图９ｃ为无氧条件下催
化剂的性能评价．可以看出，在无氧条件下制备催
化剂的光催化性能均大幅度降低，Ｆｅ（０．５％）／Ｐ
ＣＮ表现出最佳的催化性能，罗丹明 Ｂ在 １２０ｍｉｎ
的降解率仅为６０％．此结果说明分子氧在光催化过
程中起到至关重要的作用．如图９ｄ所示，催化剂
降解罗丹明 Ｂ的总有机碳（ＴＯＣ）去除率结果与图
９ａ的降解结果有相同的变化趋势，Ｆｅ（０．５％）／Ｐ
ＣＮ表现出最佳ＴＯＣ去除率，约为５０％．此结果进
一步证实了利用本体系可以将罗丹明 Ｂ降解为完
全无害的ＣＯ２和Ｈ２Ｏ．

图１０不同捕获剂对ｇＣ３Ｎ４和Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ体系

光催化降解罗丹明Ｂ性能的影响
Ｆｉｇ．１０Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｃａｖｅｎｇｅｒｓｏｎｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｇＣ３Ｎ４ａｎｄＦｅ（０．５％）／ＰＣＮ

　　为了深入研究可见光照射下催化降解罗丹明Ｂ
的反应机理，在ｇＣ３Ｎ４和Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ反应体
系中分别加入叔丁醇（ｔＢｕＯＨ）、对苯醌（ＢＱ）和乙
二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ２Ｎａ），相应捕获反应过
程中产生的羟基自由基（·ＯＨ）、超氧自由基
（·Ｏ２

－
）和空穴（ｈＶＢ＋）

［３１］，结果如图１０所示．在ｇ
Ｃ３Ｎ４体系中，加入ｔＢｕＯＨ后罗丹明Ｂ的降解率略
有下降，说明羟基自由基不是此反应体系主要的活

性物种．然而加入ＢＱ后，罗丹明 Ｂ的降解率急剧

下降，说明·Ｏ２
－
是此反应体系主要的活性物种．

从理论上来说，ｇＣ３Ｎ４的 ＣＢ和 ＶＢ的能级分别位
于－１．１２Ｖ和＋１．５７Ｖ［３３］，·ＯＨ／ＯＨ－和 Ｏ２／·Ｏ２

－

的氧化还原电位分别为＋１．９９Ｖ和－０．３３Ｖ［４８］．ｇ
Ｃ３Ｎ４的ＣＢ比 Ｏ２／·Ｏ２

－
的氧化还原电位更负，因

此导带ｅＣＢ
－
可以将Ｏ２还原成·Ｏ２

－．然而ｇＣ３Ｎ４的
ＶＢ电位高于·ＯＨ／ＯＨ－的氧化还原电位，导带ｈＶＢ

＋

不能将 ＯＨ－氧化为·ＯＨ．因此反应体系的活性物
种应该是·Ｏ２

－
，这与我们的实验结果一致．加入

ＥＤＴＡ２Ｎａ后，罗丹明 Ｂ的降解率明显提高，这不
同于文献报道的实验结果．Ｚｈａｎｇ等［３１］合成了

Ｃ３Ｎ４／Ｂｉ５Ｎｂ３Ｏ１５异质结催化剂并用于光降解污染物
４ＣＰ．结果表明，加入ＥＤＴＡ２Ｎａ后４ＣＰ降解率显
著下降，说明ｈＶＢ

＋
是该反应体系的主要活性物种．

在本研究中，虽然罗丹明 Ｂ的氧化还原电位是
＋１．４３Ｖ，高于ｇＣ３Ｎ４的ＶＢ电位，然而在此反应体
系中，ｈＶＢ

＋
直接氧化过程并未发生．与之相反，加

入ＥＤＴＡ２Ｎａ捕获 ｈＶＢ
＋
，抑制了电子空穴对复合，

提高了量子效率，产生了更多的活性物种·Ｏ２
－
，

因而光催化性能显著提高．Ｆｅ（０．５％）／ＰＣＮ体系
中加入捕获剂后得到了相似的实验结果，说明 Ｆｅ
（０．５％）／ＰＣＮ体系的反应活性物种与ｇＣ３Ｎ４体系
相同，共掺杂后没有改变光催化反应机理．然而当
Ｆｅ掺杂量大于０．５％时，对罗丹明Ｂ的降解率显著
降低，如图９所示．这可能是由于Ｆｅ掺杂位与催化
剂吸附的Ｏ２分子对 ｅＣＢ

－
存在竞争捕获导致的．随

着Ｆｅ掺杂量的增多，ｅＣＢ
－
更多的被Ｆｅ掺杂位捕获，

导致与Ｏ２发生反应的 ｅＣＢ
－
减少，抑制了活性物种

·Ｏ２
－
的生成，从而导致催化性能的降低．

３结论
采用双氰胺、硝酸铁和磷酸氢二铵为原料制备

了ＦｅＰ共掺杂 ｇＣ３Ｎ４．Ｆｅ不是以氧化物而是以
Ｆｅ—Ｎ键形式掺杂在ｇＣ３Ｎ４晶格间隙中，Ｐ原子同
样以间隙掺杂方式存在于不同的结构单元中．Ｆｅ
的最佳掺杂量为０．５％，由于Ｆｅ掺杂位与催化剂吸
附的Ｏ２分子对ｅＣＢ

－
存在竞争捕获，因此 Ｆｅ含量大

于０．５％时对罗丹明 Ｂ的降解率显著降低．Ｆｅ
（０．５％）／ＰＣＮ表现出最佳的光催化性能，在可见
光下降解罗丹明Ｂ的速率常数是０．０２４５ｍｉｎ－１，是
纯ｇＣ３Ｎ４的６倍．ＦｅＰ共掺杂抑制了 ｇＣ３Ｎ４晶粒
生长，提高了催化剂比表面积，降低了带隙能，同
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时提高了光生电子空穴对的分离效率．反应体系
的主要活性物种为超氧自由基·Ｏ２

－．ＦｅＰ共掺杂
并没有改变反应机理．
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