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摘　要：在盐酸质子化条件下，采用超声 微波协助法成功制备了可见光型复合催化剂

ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４。利用Ｘ射线多晶粉末衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、紫外 可

见漫反射（ＵＶＶｉｓ）和ＢＥＴ比表面测试仪对样品进行了表征，并以罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）为目标降解物对

其光催化性能进行研究。结果表明：复合催化剂样品是由片状的 ＷＯ３ 纳米片负载在ｇＣ３Ｎ４ 表面

组成的。当 ＷＯ３ 负载的质量分数为４０％时，前驱物在５００℃条件下煅烧２ｈ后所得样品的光催化

性能明显好于同条件下制得的单一相 ＷＯ３ 和ｇＣ３Ｎ４，在可见光（波长大于４２０ｎｍ）照射下，５ｈ内

对１００ｍＬ浓度为１０－５ ｍｏｌ／Ｌ罗丹明Ｂ橙溶液的降解高达９８％。
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　　光催化技术有希望作为解决当前能源和环境问题的主要手段之一，因此寻找高效光催化剂成为了光催

化技术的研究热点［１３］。然而，在众多已成功应用于光化学的半导体光催化剂中，多数是仅能被紫外光所激

发。事实上，紫外光在到达地球表面的太阳光光谱中仅约占４％
［４５］。所以，开发新型、高效的可见光光催化

剂成为了研究的重点［６］。与目前常用的宽带隙ＴｉＯ２ 相比，氧化钨（ＷＯ３）禁带值为２．８ｅＶ（犈ＣＢ＝０．４，犈ＶＢ＝

３．２ｅＶ），能够对可见光有较好的吸收，在光催化降解有机污染物和光解水产氢方面都具有优越的性能
［７８］。

然而，单一相的 ＷＯ３ 却因量子效率较低阻碍了它的广泛应用
［９］。比起通过掺杂、负载等手段来提高其量子

效率，ＷＯ３ 与另一种半导体组成复合型氧化物的方法被认为更简单、有效
［１０１２］。

在众多半导体催化剂中，类石墨型氮化炭（ｇＣ３Ｎ４）禁带值为２．７ｅＶ（犈ＣＢ＝－１．１３ｅＶ，犈ＶＢ＝１．５７ｅＶ）是

氮化炭中最稳定的同素异形体，由于特殊的层状类石墨结构，使其在能源储备、生物和催化方面都有较好的

应用前景［１３１６］。另外，ｇＣ３Ｎ４ 制备工艺简单，一般通过热缩聚富含氮的简单前驱物（氰胺或三聚氰胺）即可

实现，造价低和性能稳定使ｇＣ３Ｎ４ 在太阳光开发利用方面显得尤其引人关注
［１７２０］。对比无机半导体催化

剂，ｇＣ３Ｎ４ 还具有环境友好的一面，它的主要组成元素Ｃ和Ｎ均是地球上生物的必需元素，不会对生物体产

生毒害［２１］。然而，ｇＣ３Ｎ４ 作为光催化剂在使用过程中也存在着问题，其中因制备时热缩聚所造成的团聚现

象严重影响着它的比表面积［２２］。因此，如何制备分散性好和量子效率高的ｇＣ３Ｎ４ 基材料成为提高其光催

化性能的主要任务。

笔者采用超声 微波 质子化合成法成功地制备了 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 复合型光催化剂。在可见光照射下，质

量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 复合型光催化剂与单一相 ＷＯ３ 和ｇＣ３Ｎ４ 相比，展现出了较高的光催化性

能。原因主要归结于：１）在超声 质子化作用下样品 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 具有更高的比表面积；２）由于ｇＣ３Ｎ４ 和

ＷＯ３ 具有相互匹配的能带关系，形成复合型氧化物后，有助于在催化过程中光生电子与光生空穴及时分离，

提高了催化剂的量子效率。

１　实验部分

１．１　主要材料与试剂

钨酸钠（Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ）、三聚氰胺购于天津科密欧化学试剂有限公司，均为分析纯。盐酸（ＨＣｌ）购自

成都科龙化学试剂有限公司，分析纯。

１．２　催化剂的制备

块状ｇＣ３Ｎ４ 的制备参考文献［２３］：适量的三聚氰胺放置于带盖的陶瓷坩埚中，在马弗炉内没有保护气

体的条件下，５５０℃恒温煅烧２ｈ，反应停止后自然冷却至室温，研磨待用。

ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 的制备：称取０．２ｇｇＣ３Ｎ４ 置于圆底烧瓶内，加水２００ｍＬ后再加入一定量的钨酸钠

（Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ）搅拌直到完全溶解。之后，将上述溶液置于超声微波紫外三位一体萃取合成反应仪中，

在３００Ｗ超声波作用下微波加热至８０℃保持３０ｍｉｎ。然后，将５０ｍＬ５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸（ＨＣｌ）溶液缓慢加入

反应器中，此时溶液的淡黄色逐渐加重。在有冷凝水保护的条件下，保持原有超声功率和微波温度继续反应

１ｈ后，停止超声和加热。分离产物、洗涤、干燥，最后，样品在马弗炉内５００℃恒温煅烧２ｈ，待温度自然冷却

后，样品研磨待用。为了对比，在没有ｇＣ３Ｎ４ 或 Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ参与反应的情况下，采用类似的合成方

法，分别制备了单一 ＷＯ３ 和超声 微波 质子化后的ｇＣ３Ｎ４。为了便于区分，将超声 微波 质子化后的

ｇＣ３Ｎ４命名为ｄｇＣ３Ｎ４。

１．３　催化剂性能的表征

样品ＸＲＤ测试在德国ＢｒｕｋｅＤ８型Ｘ射线衍射仪上进行，采用ＣｕＫα为辐射源，λ＝０．１５４０５９８０ｎｍ，

管压４０ｋＶ，管流４０ｍＡ，扫描范围（２θ）为１０°～９０°；使用日本ＪＥＯＬＪＳＭ６３８０ＬＡ 型扫描电子显示镜

（ＳＥＭ）观察样品的形貌和颗粒分布状况；采用日本ＪＥＯＬＪＥＭ２０１０透射电子显微镜（ＴＥＭ）和高分辨透射
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电镜（ＨＲＴＥＭ）分析样品的透视影像和晶体的晶面间距；采用日本日立 ＵＶ３０１０紫外 可见漫反射（ＵＶ

Ｖｉｓ）分析样品在紫外 可见区的吸收和漫反射，仪器以ＢａＳＯ４ 作对比，以积分球作为光信号收集器；使用北京

分析仪器技术公司ＳＴ０８Ａ比表分析仪（ＢＥＴ）分析样品的比表面积。

１．４　可见光光催化活性评价

光催化降解实验采用４００Ｗ 金卤灯作光源，使光通过波长大于４２０ｎｍ的滤波片，过滤掉紫外光部分。

套杯外层通入冷凝水以确保催化反应的温度恒定。以浓度为１０－５ｍｏｌ／Ｌ、体积为１００ｍＬ的罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）

溶液为目标降解物，催化剂加入量为０．１０ｇ。光反应前先暗吸附搅拌３０ｍｉｎ以确保达到吸附平衡（对应浓度

记为犆０），开灯后每１ｈ取样一次（对应浓度记为犆），每次取样约６ｍＬ，共反应６ｈ。取样后用高速离心机以

１６０００ｒ／ｍｉｎ的速度离心分离２次，去除试样中残留的少量催化剂，使用紫外 可见光谱仪检测其上层清液

的吸光值（最大吸收波长λ＝５５４ｎｍ）。

２　结果与讨论

ａ．ｇＣ３Ｎ４；ｂ．ｄｇＣ３Ｎ４；ｃ．狑（ＷＯ３）＝２０％；

ｄ．狑（ＷＯ３）＝４０％；ｅ．狑（ＷＯ３）＝６０％；

ｆ．狑（ＷＯ３）＝８０％；ｇ．ＷＯ３

图１　犵犆３犖４ 负载不同含量 犠犗３ 后的犡犚犇

犉犻犵．１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狋犺犲犵犆３犖４犾狅犪犱犲犱狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犠犗３

２．１　犠犗３／犵犆３犖４的组成和形貌

图１是不同含量 ＷＯ３ 在超声 微波 质子化作用下

负载于ｇＣ３Ｎ４ 后所得样品的ＸＲＤ图。由图可知，块状

ｇＣ３Ｎ４ 样品的特征峰完全与类石墨相ｇＣ３Ｎ４ 的标准卡

片（ＪＣＰＤＳ：Ｎｏ．８７１５２６）一致，这说明通过热缩聚制备的

样品为纯相ｇＣ３Ｎ４（图１ａ线），块状ｇＣ３Ｎ４ 在超声和

ＨＣｌ质子化处理后与直接热缩聚样品比较，衍射角２θ为

２７．３８°和１３．０４°两处特征峰明显出现了宽化现象。这说

明通过强烈的超声和 ＨＣｌ质子化作用，块状的ｇＣ３Ｎ４

层状结构可能出现了被破坏的现象［２４２５］。然而，处理后

样品的特征峰位置并没有发生移动，这说明ｇＣ３Ｎ４ 仍保

留了原有类石墨结构（图１ｂ线）。随着 ＷＯ３ 负载量的不

断增大，ｇＣ３Ｎ４ 的相对含量不断降低，特征峰逐渐减弱。

当 ＷＯ３ 负载的质量分数大于４０％后，混合样品的衍射

峰（如图１ｄ、ｅ线）显示的主要物相为斜方晶相 ＷＯ３

（ＪＣＰＤＳ：Ｎｏ．４３１０３５），其特征峰与同样条件下没有ｇ

Ｃ３Ｎ４ 参与时所得的单一 ＷＯ３ 样品一致（图１ｆ线）。

图２为不同合成条件下所得样品的ＳＥＭ图。从图中可知，超声 质子化后的ｄｇＣ３Ｎ４（图２Ｂ）与未处

理过的块状ｇＣ３Ｎ４（图２Ａ）相比，原有典型的块状堆垛结构明显解体，出现了分散性相对较均匀，结构松

散的小型堆积体。这一现象与图ＸＲＤ分析结果一致。当ｇＣ３Ｎ４ 负载质量分数为４０％的 ＷＯ３ 后，大量

的纳米片均匀分散在块状ｇＣ３Ｎ４ 表面，形成复合物（图２Ｃ）。图２Ｄ是相同合成条件下没有ｇＣ３Ｎ４ 参与

时所得单一相 ＷＯ３ 的形貌图。从图中可知，单一 ＷＯ３ 呈纳米片结构，形貌与图２Ｃ中负载的纳米片

一致。

为了进一步说明ｇＣ３Ｎ４ 结构的变化和复合催化剂的物相，不同样品的ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 如图３所示。

块状ｇＣ３Ｎ４ 经过超声 质子化后仍保留其原有的块状结构，但其厚度明显减少，表面有许多小孔存在

（图３Ａ），仔细观察可以发现，处理后的样品是由数层卷曲状的薄层纳米片组成，表面孔径约１０ｎｍ（图３Ｂ），

这种形貌是已报道块状ｇＣ３Ｎ４ 所没有的
［２６］。质量分数为４０％的 ＷＯ３ 负载后，样品总体厚度增加，ＷＯ３ 纳

米片均匀且牢固地分散在ｄｇＣ３Ｎ４ 表面（图３Ｃ）。通过ＨＲＴＥＭ观察图３Ｃ中所选区域发现：负载纳米片的

晶格条纹间距为０．３７ｎｍ，对应着斜方晶相 ＷＯ３ 的（２００）晶面，这表明通过微波 超声 质子化过程成功制备

了 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 复合型光催化剂。
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Ａ．块状ｇＣ３Ｎ４；Ｂ．ｄｇＣ３Ｎ４；Ｃ．质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４；Ｄ．单一 ＷＯ３

图２　样品的犛犈犕图

犉犻犵．２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犫狌犾犽犵犆３犖４

（Ａ，Ｂ）．ｄｇＣ３Ｎ４ 的低倍图和高倍图；（Ｃ，Ｄ）．质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 的低倍图和高倍图

图３　样品的透射电镜图

犉犻犵．３　犜犈犕犻犿犪犵犲狊
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图４　犖２ 吸附 脱附等温线

犉犻犵．４　犜犺犲狀犻狋狉狅犵犲狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊

　　超声波 质子化作用对 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 的形成至关重

要。在强超声波作用下，块状ｇＣ３Ｎ４ 易发生破碎分解

成较薄的片状结构，甚至能够在溶液中产生廷德尔效

应［２７］。另外，低 ｐＨ 值 ＨＣｌ质子化过程，可使块状

ｇＣ３Ｎ４表面原有的平板形貌出现堆积状的叶片结构，导

致ｄｇＣ３Ｎ４ 结构疏松，比表面积增大
［２８］。为了进一步

验证超声 微波 质子化作用和 ＷＯ３ 的负载对样品表面

积产生的影响，块状ｇＣ３Ｎ４、ｄｇＣ３Ｎ４、质量分数为４０％

的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 的比表面积和孔容通过 Ｎ２ 吸

附 脱附等温线测试如图４所示。

由图４可知，所有样品的吸附 脱附等温线属于ＩＶ

类型（ＢｒｕｎａｕｅｒＤｅｍｉｎｇＤｅｍｉｎｇＴｅｌｌｅｒ（ＢＤＤＴ）分类），

这预示着样品有间隙存在［２９］。等温线则显示为 Ｈ３滞

环，说明这些间隙有可能是由颗粒团聚而引起的狭缝状微孔［３０］。各样品比表面积和孔容具体数值如表１所

示。由表１可知：经超声 微波 质子化处理后的ｄｇＣ３Ｎ４ 样品无论是比表面积还是孔容都远大于块状

ｇＣ３Ｎ４，这主要是由于超声和质子化作用有助于块状ｇＣ３Ｎ４ 解体和形成多孔结构造成的，结果与样品ＳＥＭ

（图２Ａ和Ｂ）和ＴＥＭ（图３Ａ和Ｂ）表征一致。质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４的比表面积和孔容与单一相

的ｄｇＣ３Ｎ４和 ＷＯ３ 相比可以发现：负载后，样品质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 与ｄｇＣ３Ｎ４ 的比表面积

相差不大（Δ犛ＢＥＴ＝０．３ｍ
２／ｇ），但孔容增大明显（ΔＰｏｒｅｖｏｌｕｍｅ＝０．１ｍＬ／ｇ）。这主要是由于负载 ＷＯ３ 之初所用

的是块状ｇＣ３Ｎ４，在负载过程中它经历了与单一ｄｇＣ３Ｎ４ 相同的处理过程，所以两者的比表面积相差不大，

但由于纳米 ＷＯ３ 的均匀负载，可能导致了质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 的比表面积略微有所增大。除

此之外，质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 孔容的增大可能是由于 ＷＯ３ 纳米片在ｇＣ３Ｎ４ 表面负载时堆积所

致，这与吸附 脱附等温线中出现Ｈ３滞环的结果是一致的。单一的 ＷＯ３ 的比表面积较小主要是由于 ＷＯ３

纳米片易发生团聚，孔容也是由于纳米片的堆积形成的，但正是由于纯相 ＷＯ３ 团聚的原因，其孔容与 ＷＯ３

分散性相对较好的质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 样品相比变化较大。

表１　块状犵犆３犖４、犱犵犆３犖４、质量分数为４０％的 犠犗３／犵犆３犖４ 和 犠犗３ 的比表面和孔容

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犅犈犜犛犪狀犱狆狅狉犲狏狅犾狌犿犲狊狅犳犫狌犾犽犵犆３犖４、犱犵犆３犖４、犠犗３／犵犆３犖４狑犻狋犺４０％ 犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀犪狀犱犠犗３

样品 犛ＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ

－１） 孔容／（ｍＬ·ｇ
－１）

ｂｕｌｋｇＣ３Ｎ４ １２．５ ０．０７９

ｄｇＣ３Ｎ４ ２０．０ ０．１２０

质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ ２０．３ ０．２２０

ＷＯ３ １６．４ ０．１２０

通过以上的结果与讨论，ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 的形成过程可推理如下：首先，在超声和微波加热作用下，块状

ｇＣ３Ｎ４原有团聚结构被破坏，生成了分散性相对较均匀、结构松散的较小块状体。此时，已溶解在溶液中的

钨酸根离子（ＷＯ２－４ ）吸附在ｇＣ３Ｎ４ 表面及层间。随着反应的进行，溶液中逐步加入盐酸，初期由于溶液酸

度较低，ＷＯ３·狀Ｈ２Ｏ并不会马上出现。此时ｇＣ３Ｎ４ 的质子化作用却在强超声和微波的作用下进行着，

ｇＣ３Ｎ４块状结构进一步分解。随着 ＨＣｌ用量的增加，吸附在ｄｇＣ３Ｎ４ 表面和层间的 ＷＯ
２－
４ 在微波加热的

情况下逐渐生成 ＷＯ３·狀Ｈ２Ｏ。最终，煅烧后生成 ＷＯ３。具体反应如下：

ＷＯ２－４ ＋２Ｈ
＋
＝Ｈ２ＷＯ４，
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Ｈ２ＷＯ４＋（狀－１）Ｈ２Ｏ＝ＷＯ３·狀Ｈ２Ｏ，

ＷＯ３·狀Ｈ２Ｏ＝ＷＯ３＋狀Ｈ２Ｏ。

２．２　可见光光催化活性

使用紫外 可见光谱仪对样品ｄｇＣ３Ｎ４、ＷＯ３、质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 和块状ｇＣ３Ｎ４ 进行了

紫外 漫反射表征，结果如图５所示。从图５中可见，４种样品都在可见光区有较强的吸收。然而，与单一相

ｄｇＣ３Ｎ４（图５ａ线）和 ＷＯ３（图５ｂ线）相比，复合型光催化剂质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４（图５ｃ线）对

可见光的吸收发生了较小的红移。这可能是由于 ＷＯ３ 与ｄｇＣ３Ｎ４ 共同敏化作用的结果
［３１］。同时，也间

接说明了复合型光催化剂对可见光的利用程度更高。ｄｇＣ３Ｎ４ 对可见光的吸收与块状ｇＣ３Ｎ４（图５ｄ线）

相比，总体上变化不大但略有蓝移现象发生，这可能是由于黄色的块状ｇＣ３Ｎ４ 遇强 ＨＣｌ质子化后颜色部

分变白造成的。在可见光照射下，以降解罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）为模拟反应研究各催化剂的光催化性能，结果如

图６所示。

（ａ）ｄｇＣ３Ｎ４；（ｂ）ＷＯ３；

（ｃ）质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４；

（ｄ）块状ｇＣ３Ｎ４

图５　不同样品的紫外 漫反射光谱图

犉犻犵．５　犝犞犞犻狊犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犪犿狆犾犲狊

　　

（ａ）ＷＯ３；（ｂ）块状ｇＣ３Ｎ４；（ｃ）ｄｇＣ３Ｎ４；

（ｄ，ｅ，ｆ，ｇ，ｈ）狑（ＷＯ３）＝１０％，２０％，３０％，５０％，４０％；

（ｉ）空白（无任何催化剂）

图６　不同 犠犗３ 含量的复合样品对 犚犺犅的降解

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犺犲犠犗３犮狅狀狋犲狀狋犻狀狋犺犲

犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮犪狋犪犾狔狊狋狊狅狀狋犺犲犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳犚犺犅

由图６可见，没有催化剂存在时，罗丹明Ｂ溶液在可见光下基本没有变化。单一相ｄｇＣ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 在

５ｈ内对罗丹明Ｂ的降解率分别为６１％ 和２７％，而 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 复合型催化剂则因 ＷＯ３ 负载量不同而有

所变化。当 ＷＯ３ 负载量较小时（质量分数为１０％～４０％），复合型光催化剂的催化活性随着 ＷＯ３ 负载量的

增加不断增强并在质量分数为４０％时达到最大值，５ｈ内对罗丹明Ｂ的降解率达到了９８％。之后，随着

ＷＯ３ 用量的继续增大（质量分数为５０％），复合光催化剂活性有所下降，这可能是由于过量的负载导致了基

底催化剂表面上活性位点减少所引起的［３２］。另外，值得注意的是：块状ｇＣ３Ｎ４ 在５ｈ内对罗丹明Ｂ的降解

率仅为４７％，但经超声 微波 质子化处理后ｄｇＣ３Ｎ４ 的催化性能有很大的提高。这可能是由于在超声 质

子化处理的过程块状ｇＣ３Ｎ４ 解离，样品比表面增大造成的。

质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 复合型光催化剂具有高的光催化活性的原因，除了拥有较高的比表面

积外，另一个重要原因可能是 ＷＯ３ 与ｇＣ３Ｎ４ 具有相互匹配的能带关系，当 ＷＯ３ 与ｇＣ３Ｎ４ 形成复合结构

后，在可见光照射下，光生电子与光生空穴可以及时发生分离，提高了催化剂的量子效率。然而，众所周知，

一个典型的光催化过程是：催化剂在光的激发下所产生的光生电子和光生空穴能进一步形成具有强氧化能

力的自由基，这些自由基可直接氧化有机污染物［３３３４］。因此，调查在光催化过程中哪一种氧化途径起主要作

用，对解释其催化机理是很有意义的。为了进一步解释 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 降解ＲｈＢ的催化机理，在质量分数为

４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 降解罗丹明Ｂ的过程中分别加入１０
－３ｍｏｌ／Ｌ的ＥＤＴＡ２Ｎａ和异丙醇作为空穴和自由
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基捕获剂［３５３６］，考察罗丹明Ｂ降解的降解程度（如图７）。反应５ｈ，加入ＥＤＴＡ２Ｎａ后，催化剂对罗丹明Ｂ

的降解率下降明显，从原来的９８％ 减小为４９％。然而，相同条件下加入异丙醇后，复合催化剂对ＲｈＢ的

降解率为９５％。这说明在 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 降解ＲｈＢ的光催化过程中，光生空穴作为氧化物种起到了主导

作用。

综合以上实验结果和讨论，在可见光照射下 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 降解ＲｈＢ的光催化机理推导如图８所示。在

可见光照射下，ＷＯ３ 和ｇＣ３Ｎ４ 同时被激发，光生电子从各自的价带（ＶＢ）跃迁到导带（ＣＢ）。然后，由于

ｇＣ３Ｎ４的导带上的电子因为处在更负的位置而注入到 ＷＯ３ 的导带上，光生空穴则集中在ｇＣ３Ｎ４ 的价带上，

阻止了光生电子与光生空穴的复合。光生电子被溶液中的 Ｏ２ 捕获，经过一系列反应后最终生成了

·ＯＨ
［３７］。另一方面，光生空穴作为强的氧化物种可以直接降解具有不饱和结构的有机污染物［３８］，使反应进

行完全且起到了主要作用。

Ａ．没有捕获剂；Ｂ．ＥＤＴＡ２Ｎａ；Ｃ．异丙醇

图７　在不同条件下质量分数为４０％的犠犗３／犵犆３犖４对犚犺犅的降解

犉犻犵．７　犘犺狅狋狅犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狉犪狋犲狊狅犳犚犺犅狅狏犲狉犠犗３／犵犆３犖４

狑犻狋犺４０％ 犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

图８　可见光下 犠犗３／犵犆３犖４ 的

光催化机理

犉犻犵．８　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳犮犺犪狉犵犲狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀

犪狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋犻狉狉犪犱犻犪狋犲犱犠犗３／犵犆３犖４犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊

图９　在可见光照射下质量分数为４０％的犠犗３／犵犆３犖４

复合型光催化剂对罗丹明犅的循环降解图

犉犻犵．９　犆狔犮犾犻狀犵狉狌狀狊狅犳狋犺犲狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳

犚犺犅犻狀狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳犠犗３／犵犆３犖４狑犻狋犺

４０％ 犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀狌狀犱犲狉狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋

除了具有高的催化活性外，稳定性是衡量催化剂使用寿

命的主要指标。为了检验质量分数为４０％的ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４样

品的稳定性，通过离心回收后催化剂再加入相同体积和浓

度的新鲜罗丹明Ｂ溶液中重新进行光催化降解实验，分别

暗吸附３０ｍｉｎ和光照６ｈ，计算其降解效率，反复４次循

环，实验结果如图９所示。由图９可见，经历４次循环利用

后样品的光催化降解效率降低不足５％，这意味着样品在光

催化降解污染物的过程中显示了良好的稳定性。

３　结　论

通过超声 微波 质子化法成功制备了 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 复

合型光催化剂，利用各种手段对催化剂的组成和结构进行

了表征，结果表明，ＷＯ３ 纳米片较均匀地负载于ｄｇＣ３Ｎ４

纳米片上。在可见光照射下，以罗丹明Ｂ为模拟污染物，质

量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 显示出了高效的可见光光催化性能。其主要原因可能是：１）ＷＯ３ 与ｇＣ３Ｎ４

形成了能带匹配的复合型催化剂，具有较高的量子效率；２）在超声和质子化作用下，块状ｇＣ３Ｎ４ 解体，比表

面积增大，有助于催化剂吸附污染物。除此之外，重复回收实验表明：质量分数为４０％的 ＷＯ３／ｇＣ３Ｎ４ 复合

型光催化剂还具有很好的稳定性。
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