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摘要：利用荧光素作为光敏剂，三乙醇胺（ＴＥＯＡ）作为牺牲剂，在大于４２０ｎｍ的ＬＥＤ灯照射下，３价铁离子光催
化还原生成零价铁纳米粒子分散在二维ｇＣ３Ｎ４片上，并伴随着光催化分解水产氢，催化产氢效率达到５．９７μｍｏｌ·

ｈ－１．光催化反应４８ｈ后，催化活性没有明显降低．
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　　光催化分解水产氢是解决当前人类面临的能源
与环境问题的重要途径之一［１－２］．开发高效、廉价、
稳定且具有可见光响应的催化剂对于其实际应用具

有重要意义［３］．近年来，已经有很多具有可见光响
应的光催化体系见诸报道，如 ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２

［４］，

Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ５
［５］，Ｐｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４

［６］，Ｎ掺杂的ＴｉＯ２
［７］，ＮｉＳ／

ＣｄＳ［８］等．在异相光催化反应中通过引入石墨烯来提
高催化剂的分散性和增加电子传输效率，进而提高

整个催化体系催化活性的工作也有报道［９－１０］．
石墨相氮化碳（ｇＣ３Ｎ４）具有良好的化学惰性、

热稳定性以及生物兼容性等．ｇＣ３Ｎ４是一种有机半
导体材料，禁带宽度约２．７ｅＶ，具有合适的导带价
带位置，在光催化领域有着诱人的应用前景［１１］．但
是纯的 ｇＣ３Ｎ４的光催化产氢效率却很低，需要通
过对 ｇＣ３Ｎ４ 本身的改性

［１２－１７］、负载助催化剂

等［１８－２３］方法来提高其光催化效率．Ｗａｎｇ等［１２］发现

高比表面积的中孔 ｇＣ３Ｎ４产氢效果是普通 ｇＣ３Ｎ４
的１０倍，其它方法如通过设计合适的多孔结
构［１３－１６］，掺杂［２４－２８］，与金属耦合等［２９－３３］均能提高

ｇＣ３Ｎ４的光催化性能．但在上述工作中大多使用贵
金属铂（Ｐｔ）作为助催化剂，这在一定程度上限制了
其大规模应用，所以寻找廉价的助催化剂代替 Ｐｔ
具有重要意义．染料敏化已成功应用于宽带隙半导
体（ＴｉＯ２，ＺｎＯ等）催化体系中，使其吸光范围向长
波长方向移动［３４］．最近，也有一些工作利用染料敏

化ｇＣ３Ｎ４，成功的提高了其催化活性
［３５－３９］．

最近，我们课题组［４０－４１］发现用荧光素作为光

敏剂可以原位光催化还原 Ｎｉ２＋、Ｆｅ３＋至 Ｎｉ０、Ｆｅ０纳
米粒子，并伴随着高效产氢．考虑到之前基于 ｇ
Ｃ３Ｎ４光催化产氢的工作中大多使用 Ｐｔ等贵金属作
助催化剂，于是我们尝试用光催化还原的方法将铁

纳米粒子负载在ｇＣ３Ｎ４上，结果表明，将铁纳米粒
子负载在 ｇＣ３Ｎ４上后，催化产氢效率达到 ５．９７

μｍｏｌ·ｈ－１，而且新的催化体系光照４８ｈ后，催化
活性没有明显降低．

１实验部分
１．１催化剂的制备

ｇＣ３Ｎ４的制备：将５ｇ双氰胺加入到坩埚中，

置入马弗炉中以２℃／ｍｉｎ从室温加热至５５０℃，并
保持４ｈ，冷却至室温后研磨得到淡黄色粉末．

Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４的制备：于１８ｍＬ试管中依次加入
一定量 Ｃ３Ｎ４，ＦｅＣｌ３，荧光素（Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ，Ｆｌ），
１ｍＬ三乙醇胺（ＴＥＯＡ），９ｍＬ水，超声．通氩气
（Ａｒ）３０ｍｉｎ后使用３ＷＬＥＤ光照４ｈ，离心后依次
用去离子水、乙醇各洗涤３次，真空干燥得到灰色
粉末．
１．２催化剂的表征

样品的结构用粉末 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ
Ｄ８Ｆｏｃｕｓ）进行表征．紫外可见光漫反射光谱（ＵＶ
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ＶｉｓＤＲＳ）以ＢａＳＯ４为参比在 ＨｉｔａｃｈｉＵＶ３０１０紫外
可见光谱仪上记录．透射电子显微镜（ＴＥＭ）测试在
ＪＥＭ２１００Ｆ上进行，加速电压为２００ｋＶ．
１．３光催化剂产氢反应

于 １８ｍＬ试管中依次加入一定量 ｇＣ３Ｎ４，

ＦｅＣｌ３，荧光素 （Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ），１ｍＬ三乙醇胺
（ＴＥＯＡ），９ｍＬ水，超声．通氩气（Ａｒ）３０ｍｉｎ后密
封，在室温下使用 ３Ｗ ＬＥＤ（波长大于 ４２０ｎｍ）光
照、搅拌．体系中产生的氢气用气相色谱（ＧＣ１４Ｃ）
检测，５?分子筛柱（３ｍ×２ｍｍ），ＴＣＤ检测器，采
用外标法测量．

２结果与讨论
如图１ａ所示，ｇＣ３Ｎ４在４６９ｎｍ左右有一个明

显的吸收带边，对应的带隙约２．７ｅＶ．在我们的体
系中，因为荧光素光敏剂的存在，一部分荧光素吸

附在 ｇＣ３Ｎ４表面上，使其吸收边拓展至 ５５０ｎｍ．
如图１ｂ所示，ｇＣ３Ｎ４和Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４样品在２７．４°和
１３．０°处出现两个明显的衍射峰，分别对应于石墨
相氮化碳的（００２）和（１００）晶面，在Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４样品
中并没有发现新峰，这是由于在 Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４样品中
Ｆｅ的含量仅为０．１５％（如图２ｄ所示）．

图１ａ．ｇＣ３Ｎ４和ｇＣ３Ｎ４＋Ｆｌ的紫外可见漫反射光谱；ｂ．ｇＣ３Ｎ４和Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ａ．ＤｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇＣ３Ｎ４ａｎｄｇＣ３Ｎ４＋Ｆｌ；ｂ．ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｇＣ３Ｎ４ａｎｄＦｅ／ｇＣ３Ｎ４

　　如图 ２ａ所示，ｇＣ３Ｎ４为片状结构，在 Ｆｅ／ｇ
Ｃ３Ｎ４样品中（图 ２ｂ），ｇＣ３Ｎ４保持了它的二维结
构，并且在ｇＣ３Ｎ４上生成了铁纳米粒子，其直径大
约为６ｎｍ．当没有ｇＣ３Ｎ４存在时，在相同条件下，
光还原制备的 Ｆｅ纳米粒子直径为２０ｎｍ左右［４１］．
因此，ｇＣ３Ｎ４的存在，有效降低了铁纳米粒子的尺
寸，阻止了铁纳米粒子聚集．高分辨ＴＥＭ图片显示
铁纳米粒子晶格间的距离为０．２０５ｎｍ（图２ｃ），这
与αＦｅ（１１０）面的间距相符合［４２］．ＳＥＡＤ衍射图也
证实了生成的纳米粒子单晶的形态［４３］．上述实验
数据表明我们成功的制备了 Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４复合催
化剂．

在光催化的过程中，ｐＨ通常会影响光敏剂的
激发态性质，从而进一步影响光敏剂和催化剂之间

的电子转移［３］，因此我们首先考察了 ｐＨ值对体系
催化活性的影响．我们对 ｐＨ值从０．５～１３范围内

的催化体系进行实验（图３ａ），发现最佳的产氢 ｐＨ
值是１１．根据我们先前的报道［３３］，Ｆｅ３＋是原位光催
化还原生成Ｆｅ纳米粒子的前躯体，Ｆｅ３＋的浓度会影
响整个催化体系的产氢速率，我们在Ｆｅ３＋的浓度为
０～７．５×１０２ｍｇ／ｍＬ范围内（图３ｂ），发现随着加入
到体系中Ｆｅ３＋浓度的增加，产氢的速率和量都有明
显提高，当继续增加Ｆｅ３＋浓度至４０×１０２ｍｇ／ｍＬ时，
产氢速率和产氢量都会降低，这可能是由于 Ｆｅ３＋原
位光还原至Ｆｅ纳米粒子的过程中消耗了过多的牺
牲剂ＴＥＯＡ，使得接下来的光催化产氢过程中牺牲
剂减少．ｇＣ３Ｎ４在该催化体系中主要起到分散 Ｆｅ
纳米粒子的作用，如图３ｃ所示，在０～０．３ｍｇ／ｍＬ
范围内，随着ｇＣ３Ｎ４量的增加，体系产氢速率和产
氢量都有明显增加，当再增加ｇＣ３Ｎ４量的时候，产
氢的速率则开始下降，这可能是由于大量的ｇＣ３Ｎ４
阻碍了荧光素的光吸收，不利于后续的产氢反应．
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图２ａ．ｇＣ３Ｎ４的ＴＥＭ图；ｂ．Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４的ＴＥＭ图；ｃ．Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４的ＨＲＴＥＭ图，

内插图是ＳＥＡＤ衍射图；ｄ．Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４的ＥＤＸ图

Ｆｉｇ．２ａ．ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｇＣ３Ｎ４；ｂ．ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＦｅ／ｇＣ３Ｎ４；

ｃ．ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＦｅ／ｇＣ３Ｎ４，ｉｎｓｅｔ，ＳＥＡＤｉｍａｇｅ；ｄ．ＥＤＸｏｆＦｅ／ｇＣ３Ｎ４

荧光素（Ｆｌ）在Ｆｅ３＋原位光还原成 Ｆｅ纳米粒子的过
程以及后续的光催化产氢的过程中均充当光敏剂的

角色，如图３ｄ所示，在整个２０ｈ的光照过程中，Ｆｌ
为１ｍｇ／ｍＬ时体系产氢的速率和量都大于其他浓
度的体系．增加光敏剂的浓度一般可以增加体系的
吸光效果，促进催化效率的提高，而当光敏剂浓度

增加到一定程度时，再增加浓度反而会降低体系的

吸光度，光敏剂分子之间发生碰撞猝灭，从而降低

了产氢的效率．最终的优化条件是：１ｍｇ／ｍＬ荧光
素，０．３ｍｇ／ｍＬｇＣ３Ｎ４，０．０７５ｍｇ／ｍＬＦｅＣｌ３，ＴＥＯＡ
和Ｈ２Ｏ体积比为１∶９，ｐＨ值为１１．
　　我们在上述优化条件下进行了控制实验（图
４）．光照２４ｈ，当体系中没有牺牲剂 ＴＥＯＡ或者没
有荧光素时，几乎检测不到氢气的产生，这说明牺

牲剂ＴＥＯＡ是产氢的必要条件，同时也说明ｇＣ３Ｎ４
被光激发形成的导带电子能量不能够完成Ｆｅ３＋还原
成Ｆｅ纳米粒子这一过程，而 ｇＣ３Ｎ４自身可能由于
产氢量太少而没被检测到．当体系中没有 Ｆｅ３＋时，
２４ｈ内的平均产氢速率仅为０．２２μｍｏｌ·ｈ－１，这主
要是由于没有助催化剂的存在，ｇＣ３Ｎ４导带上的电
子不能够被及时转移．当体系中没有ｇＣ３Ｎ４时，２４
ｈ内的平均产氢速率为１．２８μｍｏｌ·ｈ－１．而当Ｆｅ３＋、
荧光素 Ｆｌ、ｇＣ３Ｎ４、ＴＥＯＡ同时存在时，该体系在
２４ｈ内的平均产氢速率为５．９７μｍｏｌ·ｈ－１，是没有
Ｆｅ３＋存在时的２７倍，是没有ｇＣ３Ｎ４存在时４．７倍，
这说明原位光还原生成的 Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４复合催化剂
具有很好的催化产氢活性．
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图３不同条件对催化体系产氢活性的影响
Ｆｉｇ．３Ｈ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ａ）Ｈ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｔｖａｒｉｏｕｓｐＨｖａｌｕｅｓ，ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＦｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ（１ｍｇ／ｍＬ），ｇＣ３Ｎ４（０．４ｍｇ／ｍＬ），ＦｅＣｌ３（０．１ｍｇ／

ｍＬ）ｉｎＴＥＯＡ／Ｈ２Ｏ（１∶９ｖｖ）；（ｂ）Ｈ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＦｅＣｌ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ，ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＦｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ

（１ｍｇ／ｍＬ），ｇＣ３Ｎ４（０．４ｍｇ／ｍＬ），ｉｎＴＥＯＡ／Ｈ２Ｏ（１∶９ｖｖ）ａｔｐＨ１１；（ｃ）Ｈ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｇＣ３Ｎ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ，ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＦｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ（１ｍｇ／ｍＬ），ＦｅＣｌ３（０．０７５ｍｇ／ｍＬ）ｉｎＴＥＯＡ／Ｈ２Ｏ（１∶９ｖｖ）ａｔ

ｐＨ１１；（ｄ）Ｈ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＦｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ，ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇＣ３Ｎ４（０．３ｍｇ／ｍＬ），ＦｅＣｌ３
（０．０７５ｍｇ／ｍＬ）ｉｎＴＥＯＡ／Ｈ２Ｏ（１∶９ｖｖ）ａｔｐＨ１１．

图４产氢控制实验（优化条件下）
Ｆｉｇ．４ＣｏｎｔｒｏｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒ

ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　我们进一步考察了在最优条件下催化体系的稳
定性（图５）．我们发现最开始的２ｈ产氢速率较之
后的要低，这是因为前２ｈ内需要完成 Ｆｅ３＋原位光
还原成Ｆｅ纳米粒子这一过程，这也符合我们之前
的研究［３２－３３］．经过四轮循环实验，该催化体系的产
氢速率并没有发生明显的下降，这说明该催化体系

具有较好的稳定性．
　　通过控制实验以及结合我们之前的研究，我们
提出了如图６所示的光催化产氢机理．首先荧光素
（Ｆｌ）吸收可见光后形成激发态 Ｆｌ［４４］（过程１），反
应体系中的 Ｆｅ３＋被原位光催化还原为 Ｆｅ纳米粒子
负载在 ｇＣ３Ｎ４上，Ｆｌ转移电子给 ｇＣ３Ｎ４的导

带［４５］，自身被氧化为 Ｆｌ＋（过程２），ｇＣ３Ｎ４上的电
子再传递给 Ｆｅ纳米粒子（过程３），然后电子与质

２７２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



图５催化剂稳定性测试
Ｆｉｇ．５ＳｔａｂｌｅＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｆｒｏｍｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＦｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ

（１ｍｇ／ｍＬ），ｇＣ３Ｎ４（０．３ｍｇ／ｍＬ），ＦｅＣｌ３（０．０７５ｍｇ／

ｍＬ）ｉｎＴＥＯＡ／Ｈ２Ｏ（１∶９ｖｖ）ａｔｐＨ１１，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓ

ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｏｒ４８ｈ，ｗｉｔｈｅｖａｃｕａｔｉｏｎｅｖｅｒｙ１２ｈ（ｄａｓｈｅｄ
ｌｉｎｅ）

图６可见光催化Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４催化剂产氢的机理

Ｆｉｇ．６ＰｒｏｐｏｓｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｖｅｒ

ＦｌｇＣ３Ｎ４／Ｆｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

子结合形成Ｈ２．同时，氧化态的荧光素（Ｆｌ
＋
）获得

ＴＥＯＡ提供的电子返回基态（过程４），从而形成一
个完整的水还原产氢的过程．另外，ｇＣ３Ｎ４也能被
激发形成电子空穴对，价带电子直接转移给 Ｆｅ纳
米粒子产生氢气（过程 ５），导带空穴被 ＴＥＯＡ
猝灭．

３结论

我们成功的利用可见光将廉价的Ｆｅ３＋原位还原
成Ｆｅ纳米粒子负载在 ｇＣ３Ｎ４上，形成 Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４

复合催化剂．以荧光素作为光敏剂，三乙醇胺
（ＴＥＯＡ）作为牺牲剂，以 Ｆｅ／ｇＣ３Ｎ４为催化剂，催
化产氢效率在２４ｈ内达到５．９７μｍｏｌｈ－１，是没有
Ｆｅ３＋存在催化体系效率的２７倍，且光照４８ｈ后，催
化效率没有明显降低，说明该催化体系具有很好的

稳定性．
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