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铁掺杂氮化碳/BiVO4 构建 Z 型光催化全解水

刘智焬, 戚荣杰, 罗皓霖, 叶　朕, 江　治*, 上官文峰

（上海交通大学 机械与动力工程学院, 上海 200240）

摘要: 采用气相挥发法在聚合物氮化碳 (PCN) 结构中引入了适量的铁 (Fe) 掺杂组分, 成功制备出具有可调 Fe 掺杂

浓度的 PCN 半导体光催化剂, 其中 0.55% (w) Fe 掺杂的 PCN 析氢催化活性 (410 μmol∙h−1) 为原始 PCN 的 2.6 倍

并通过 XRD、UV-Vis、PL、XPS、SEM 等表征阐明了 Fe 掺杂对 PCN 的影响和作用机理. 同时调控钒酸铋的生长

环境 (配合剂、水热时间、pH) 合成了具备不同形貌的钒酸铋 (BiVO4), 进一步成功合成了暴露{010}和{−121}晶面

的十面体 BiVO4. Z 型体系中还原和氧化过程分离, 可以在不同催化剂上分别进行氧化还原反应, 能够有效抑制逆

反应的发生, 同时扩宽光催化材料的设计和选择的可能性. 以 PCN 作为产氢端催化剂, 十面体 BiVO4 作为产氧端

催化剂, 以 Fe3+/Fe2+作为离子对构建了 Z 型体系实现了光催化全解水. 其中 0.55% Fe 掺杂的 PCN-Fe/BiVO4 表现

出了更优异的光催化活性, 全解水的产氢性能比未改性的 PCN/BiVO4 提升近一倍, 进一步验证了气相挥发法掺杂

Fe 改性策略的有效性. 这种基于催化剂 (氮化碳) 性质的掺杂改性方法对于催化剂的优化和设计以及构建 Z 型光

催化全解水体系的探索具备一定的借鉴意义.
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随着化石燃料在社会生活和工业快速发展中大

量消耗和使用, 引发了能源危机以及全球环境问题.
降低对不可再生能源的依赖以及减少化石燃料燃烧

产生的二氧化碳等气体排放, 已成为了全球共识. 利
用可再生资源, 尤其是太阳能, 大规模生产“零碳”清
洁能源—氢气, 有利于维护生态环境的可持续发展,
缓解能源危机[1]. 实践证明, 基于半导体材料的光催

化分解水技术是将太阳能转化为氢能最有前途的方

法之一, 是应对未来能源挑战极具吸引力的手段[2−5].
Z 型光催化剂可以选择带隙较窄的半导体光催化剂

构建, 具有空间上分离的氧化还原活性位点和驱动

光催化反应的优异氧化还原能力, 同时拓宽催化材

料的光吸收范围, 提高光催化效率[6−7], 已成为光催

化的关注热点.
钒酸铋 (BiVO4) 因其带隙小、分散性好、无毒、

耐腐蚀以及在可见光下具有优异的光催化效果等突

出特点被广泛研究, 具有四方白钨矿 (s-t)、单斜白

钨矿 (s-m) 和四方锆石 (z-t)3 种晶相结构, 其中单斜

相 BiVO4 被认为具有更优异的光催化活性[8−10]. 目

前单斜相 BiVO4 已经报道了多种不同形态, 如介孔[11]、

椭球[12]、纳米片[13] 等, 其催化活性与光催化剂的粒

径、结晶度和形貌密切相关. 其中具有特定{040}和
{011}暴露表面构型的 BiVO4 晶体已被证明存在光

生电荷空间分离特性, 并展现出优异的光催化析氧

活性[14−16], 但关于不同晶面间构建的精细控制合成

条件仍有待探索. 无机半导体材料氮化碳 (PCN) 因
其成本低、合成简单, 且具备无毒、可见光响应以及

热化学稳定性等优点而备受关注[17−18]. 锌、钴、镍、

钛和铜等过渡金属离子可以掺杂到 C3N4 中, 能有效

改变 C3N4 表面的电荷分布, 提高载流子迁移率并增

强对光的吸附[19−21]. 对于碱金属离子, 如 K+和 Na+,
可诱导不同插层区域的不均匀空间电荷分布, 增加

自由载流子浓度, 提高电荷重组率[22]. 聚合物氮化碳

的出现为产氢端催化剂带来了研究机会, 但是仍存

在许多问题. PCN 的结合能较高且结晶度较低, 因
此很难分离光生电子-空穴对, 而且会出现光激发电

荷载流子快速复合等问题[23−24]. 例如, 金属掺杂的氮

化碳提高了 PCN 的可见光性能[25−26], 然而过度掺杂
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的金属离子在 PCN 内部聚积, 可能成为空穴-电子

对复合中心[27−28], 对光催化材料的动力学性能起到

消极影响. 先前的研究大多采用固相煅烧、后浸渍

等途径来制备掺杂改性的 PCN 催化剂. 但传统的固

相研磨合成方法, 难以引入具备合适可调浓度的缺

陷. 后浸渍法的步骤通常比较繁琐, 且需要有机溶剂

的配合才能达到较好的效果. 我们在课题组前期

研究基础上[29−30], 选用具有气相升华特性的金属源

(二茂铁), 均匀地引入适量的可调浓度缺陷, 并探究

其光催化析氢反应构效关系. 之后探索合成了形貌

规则, 高比例还原和氧化晶面暴露的十面体 BiVO4,
并进一步与 PCN 构建了 Z 型体系, 成功实现了光

催化全分解水. 

1  实验部分
 

1.1  催化剂制备

所有化学品都是购买直接使用, 未经进一步纯

化. 其中, 尿素 (分析纯)、硝酸 (65.0%～68.0%) 来自国

药集团化学试剂有限公司, 二茂铁 (分析纯) 购至伊

诺凯科技有限公司, 硝酸铋 (99%+)、乙酸 (≥99.8%)
购至泰坦科技股份有限公司, 偏钒酸铵 (99.95%)、
EDTA-2Na(99.999%) 来自麦克林生化科技股份有

限公司, 氢氧化钠 (≥99.8%)、SDBS(95%) 来自阿拉

丁生化科技股份有限公司. 实验过程中全部使用超

纯水 (电阻率为 18.2 MΩ·cm).
氮化碳 PCN 制备: 原始 PCN 样品通过传统尿

素热解的方法制备[29]. 掺杂 Fe 改性的 PCN 样品采

用气相挥发法合成, 将 10 g 尿素放至坩埚底部, 放
有一定量二茂铁的石英舟放置在坩埚中, 采用铝箔

包裹保证其气密性. 以 5 ℃∙min−1 的升温速率加热

到 550 ℃, 恒温 4 h. 使用超纯水以及 0.1 mol∙L−1 稀

盐酸洗去自然冷却后样品的表面杂质, 在 80 ℃ 烘

箱中烘干 12 h, 得到最终样品 PCN-ori. 根据使用的

前驱体二茂铁的量 (10、 20、 50、 100 和 200 mg),
上述气相法掺杂 Fe 改性的样品以 PCN-Fe-x (x=1、

2、 3、 4、 5) 来命名.
十面体钒酸铋的控制合成: 钒酸铋合成采用沉

淀-水热法. 步骤如下: 将 5 mmol Bi(NO3)3 溶于 20 mL
2  mol∙L−1 硝 酸 中 形 成 溶 液 A,  同 时 将 5  mmol
NH4VO3 溶于 20 mL mol∙L−1 氢氧化钠溶液中形成

溶液 B. A、B 溶液混合均匀后分别加入适量配合

剂, 搅拌 1 h, 并调节溶液 pH, 最后在 180 ℃ 的温度

下用高压水热釜水热反应一定时间获得合成样品.
将合成样品离心、洗涤后在 60 ℃ 温度下干燥 10 h,

得到最终样品. 根据合成过程中使用的配合剂 (1 mL
乙酸, 1 mL EDTA-2Na, 0.72 mmol SDBS), 溶液 pH
(0.75、 0.75、 7.0) 和水热时间 (24、 24、 1.5 h) 的不同,
分别将样品命名为 BiVO4-d、  BiVO4-p、  BiVO4-n.

助催化剂负载: 采用光沉积法合成负载 1% Pt
(w) 助催化剂的 PCN 光催化剂, 称取 100 mg PCN
样品加入一定量的 H2PtCl6 溶液, 光照 6 h, 抽滤、烘

干后收集得到负载 Pt 助催化剂后的 PCN 样品. 

1.2  材料表征

XRD 测试在德国布鲁克公司的 D8 Advance
型 X 射线衍射仪上完成 .  使用 Shimadzu UV-2450
紫外可见吸收光谱仪获得紫外-可见漫反射光谱

(UV-Vis DRS). 形貌通过 Telos F200X G2 型场发射

透射电镜和 RISE-MAGNA 拉曼图像-扫描电子显

微镜联用仪完成 TEM 和 SEM 测试. X 射线光电子

能谱相关测试通过 AXIS UltraDLD 型 X 射线光电

子能谱仪 (日本岛津 Kratos) 完成, 测试过程中使用

Mg Kα 作为激发源, 运行功率为 300 W. 荧光光谱

(photoluminescence spectroscopy, PL) 由爱丁堡公司

的 FLS1000 型稳态瞬态荧光光谱仪测试获得. 利用

美国 Thermo 公司 iCAP6300 型电感耦合等离子体

发射光谱仪 (ICP-OES) 测试得到金属元素的含量. 

1.3  光催化活性测试

光催化反应产物使用在线 GC-7920 气相色谱

仪对产物进行定量分析. 产氢活性测试中, 将 0.1 g
光催化剂、100 mL 20% (体积分数) TEOA 溶液依

次加入自制的反应器中, 置于氙灯下, 进行光催化反

应, 光催化反应时间为 1 h. Z 型全解水活性测试中,
将 50  mg  Pt/PCN、 25  mg  BiVO4 催化剂添加到

50 mmol FeCl2 溶液中. 将悬浮液彻底脱气, 然后用

300 W 的氙灯照射溶液, 光催化反应时间为 3 h. 

2  结果与讨论
 

2.1  催化剂形貌与结构表征

不同浓度 Fe 掺杂改性的 PCN 样品 XRD 结果

如图 1(a) 所示, 未经修饰的 PCN-ori 样品在 27.2°处
有较强的衍射峰, 该衍射峰对应共轭芳香族体系层

间的堆叠结构, 即 PCN 材料的 (002) 衍射峰[31]. 在
12.8°处附近出现较弱的衍射峰, 对应于 PCN 材料

的 (100) 衍射峰, 代表 PCN 的层内 C6N7 重复结构

单元. 在较低浓度 Fe 掺杂的情况下, 改性 PCN 样品

的晶体结构未发生明显变化. 随着 Fe 掺杂浓度的增

加, (100) 和 (002) 峰的 FWHM 增大、衍射峰强度减

弱且略向低衍射角方向偏移, 这表明掺杂的 Fe 与
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PCN 之间存在相互作用, 造成 PCN 层间距增加以

及结构扰动[17]. 图 1(b) 和 (c) 分别为铁掺杂改性前

后 PCN 样品的透射电镜图像. 由 TEM 图可以看出,
铁掺杂后 PCN 样品依然能保持其层状堆叠结构的

形貌, 未观察到明显的铁纳米颗粒. 同时 ICP 结果

表明, PCN-Fe-2、PCN-Fe-3、PCN-Fe-5 中铁的质量

分数依次为 0.19%、0.55%、3.01%, 验证了气相挥发

法掺杂铁的可行性.
通过 X 射线衍射 (XRD) 观察了水热方法合成

的 BiVO4 晶相 (图 1(e)). 其中 18.7°、19.0°、30.5°处
的衍射峰分别对应属于 m-BiVO4 {010} 面的 (110)、
(011) 和 (040) 晶面 ,  而 28.9°处的衍射峰属于 m-
BiVO4 的{−121}面 .  通过 XRD 对比 ,  没有检测到

Bi2O3 和 V2O5 等杂质的其他特征衍射峰 ,  表明

BiVO4-d、BiVO4-p 和 BiVO4-n 都表现为单斜相钒

酸铋. 其中 BiVO4-d 在{−121}、{010}的衍射峰强度

最强, 具备了较高比例的{−121}氧化晶面和{040}还
原晶面[32], 图 1(f) SEM 中也观察到了 BiVO4-d 为暴

露出{010}、{−121}晶面的规则十面体晶体, 这一结

果与先前的报道符合[16]. BiVO4-p 则在多处位置出

现了峰的重叠, BiVO4-n 出现了峰略微偏移, 结合

BiVO4-p 和 BiVO4-n 分别展现出了板状 (图 1(g)) 和
纳米片状 (图 1(d)) 的形貌, 可能是由于暴露晶面比

例发生变化所导致. 上述特征表明通过配合剂、pH
以及水热时间的调控成功制备出了特定{010}和

{−121}暴露面构型的规则十面体 BiVO4 晶体. 十面

体钒酸铋暴露出了高比例的氧化和还原晶面, 有利

于促进晶面间电子空穴的分离效应, 提高电荷分离

效率, 因此具备更优异的水氧化性能. 

2.2  催化剂 XPS 分析

进一步探究铁掺杂改性后 PCN 样品的化学组

成等信息, 对未经修饰的 PCN 样品 (PCN-ori)、PCN-
Fe-3、PCN-Fe-5 进行了 X 射线光电子能谱相关测

试. 图 2(a) 的全谱扫描结果验证了样品中 C、 N、 O、

Fe 这 4 种组成元素的存在, 排除了其他杂质元素的

干扰. 如图 2(b) 所示, 催化剂的 C 1s 谱主要由位于

284.8 和 288.2 eV 处, 分别对应 C―C、N―C=N 结

构. 在图 2(c) 的 N 1s 谱图中, N 1s 的 XPS 谱线可以

被解卷积成 3 个峰, 分别对应 PCN 结构中的二配位

氮原子 (N2c, 398.6 eV)、三配位氮原子 (N3c, 399.6 eV)
以及氨基结构中的氮原子 (C―NH2, 401.1 eV). 随着

掺杂 Fe 含量增加, 改性后 PCN 材料的 N2c 逐渐向

高结合能方向偏移. 这一现象表明 Fe 成功掺杂进

入 PCN, 且与 PCN 基底间存在着相互作用, 影响了

N 元素周边的化学环境状态, 即 PCN 结构中 N 原

子孤对电子对上的部分电子可以通过形成 Fe―N
化学键进行转移, 造成 N 原子电子密度的下降[33].
值得注意的是, PCN 半定量分析表明, 吡啶氮 (N2c)
所占的比例随掺杂铁的增加而有所提高 (PCN:
56.57%;  PCN-Fe-3:  66.31%;  PCN-Fe-5:  71.25%),  而
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图 1  (a) 不同浓度铁掺杂改性的 PCN 样品的 XRD 图谱; (b) PCN-ori 样品的 TEM 图; (c) 铁掺杂改性后 PCN 样品的 TEM 图;

(d) BiVO4-n 样品的 SEM 图; (e)BiVO4 样品的 XRD 图谱; (f)BiVO4-d 样品的 SEM 图; (g)BiVO4-p 样品的 SEM 图

Fig.1 (a) XRD pattern of PCN samples modified with different concentrations of iron doping; (b) TEM pattern of pristine PCN

sample; (c) TEM pattern of PCN-Fe-3; (d) SEM pattern of BiVO4-n sample; (e) XRD pattern of BiVO4 samples; (f) SEM pattern of

BiVO4-d sample; (g) SEM pattern of BiVO4-p sample
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吡啶氮 (N2c) 也更容易同掺杂引入的铁原子形成

Fe―N 配位结构 [34−35]. 如图 2(d), PCN-Fe-5 样品中

位于 724.2 及 712 eV 处的峰分别对应 Fe 2p1/2 和 Fe
2p3/2

[31, 36−37]. 因此 PCN-Fe-x 材料中的铁主要以 3 价

铁的形式存在, 且很有可能通过 Fe―N 键的形式固

定在 PCN 结构当中, 这也与先前文献中报道的 DFT
理论计算结果相匹配[38].
 

2.3  催化剂的吸光特性

如图 3 所示, 掺杂 Fe 改性后的 PCN 样品可见

光吸收边 (425 nm) 有略微增强, 且掺杂量越多, 拖尾
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图 2  改性前后 PCN 样品 XPS 全谱 (a); C 1s(b); N 1s(c) 和 Fe 2p(d) 谱图

Fig.2 XPS spectras of survey(a); C 1s(b); N 1s(c) and Fe 2p(d) for PCN samples before and after modification
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现象越明显. 同时铁掺杂改性样品 (例如 PCN-Fe-5)
的吸收带边还略微出现了红移. 结合先前的 XPS 结

果以及文献中报道的 DFT 理论计算结果[39], 紫外可

见漫反射谱的这一变化表明 Fe 的 d 轨道与 N 的 p
轨道之间存在相互作用, 调控了 PCN 的电子结构,
从侧面也证实了 Fe 确实掺杂进入了 PCN 的晶格结

构中[17, 31, 36]. 此外, 在掺杂铁后, PCN 样品的颜色逐

渐由浅黄色变为棕色, 这反映出改性后的样品能够

吸收更多位于可见光段的光子能量, 有助于提升样

品在可见光析氢性能. 根据图 3(b) 的 Tauc 图可以

看出, 随着气相法掺杂 Fe 含量的上升, PCN 样品的

能带间隙 (Eg) 略有下降 ,  由初始的 2.81 eV (PCN)
变为 2.78 eV (PCN-Fe-3) 和 2.76 eV (PCN-Fe-5). 更
低的能带间隙意味着半导体材料能够吸收更多位于

可见光区域的光子, 在光照条件下激发产生更多的

空穴电子对[31]. 掺杂 Fe 之后引入的掺杂能级, 造成

了吸光曲线的拖尾现象, 一定程度上表明掺杂提升

了材料的吸光性能 (和样品的颜色相对应). 图 3(c)
为 BiVO4-d 样品的紫外可见漫反射光谱 ,展示了

BiVO4-d 光吸收边在 518 nm 附近的可见光吸收特

性, 图 3 (d) 的 Tauc 图表明其 Eg 在 2.46 eV 附近. 

2.4  掺杂 Fe 对 PCN 动力学性质的影响

PL 光致发光吸收谱可以探究掺杂 Fe 改性前

后 PCN 材料中光生载流子迁移、传输、分离等行为

变化. 如图 4 所示, PCN-ori 样品在 450 nm 处有一

个典型的发射峰, 该峰是由于空穴-电子对的复合造

成[40]. 和 PCN-ori 相比, Fe 掺杂 PCN 材料的荧光峰

的强度大大降低, 可能是由于铁掺杂增加了活性位
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图 3  (a) 不同浓度铁掺杂改性后 PCN 样品的 UV-Vis 图谱 (插图样品照片中从左向右依次为 PCN-ori、PCN-Fe-1、PCN-Fe-2、
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Fig.3 (a)UV-Vis DRS spectra of PCN samples modified with different concentrations of Fe doping(from left to right, the inset

sample photos are PCN-ori, PCN-Fe-1, PCN-Fe-2, PCN-Fe-3, PCN-Fe-4, and PCN-Fe-5); (b) Tauc plot of PCN samples; (c) UV-Vis

spectra of BiVO4-d; (d) Tauc plot of BiVO4-d
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点, 有助于捕获光生电子, 进而促进光生空穴-电子

对的分离[41]. 在所有样品中 PCN-Fe-3 样品的稳态

PL 峰强度最低, 意味着它有优异的载流子迁移能

力. 随着 Fe 掺杂量的进一步增加, PL 峰强有所上

升, 表明过度掺杂的 Fe 会充当载流子复合中心, 导
致空穴电子对分离效率的下降, 不利于 PCN 动力学

性能的改善. 

2.5  催化剂催化活性测试

不同浓度 Fe 掺杂改性后催化剂产氢性能结果

如图 5(a) 所示. 样品光解水制氢能力随 Fe 掺杂量变

化趋势呈现典型的火山峰型特征. 未经修饰的 PCN-
ori 样品光催化析氢能力较弱, 仅为 154.2 μmol∙h−1.
在少量 Fe 掺杂进行结构改性后, PCN 材料的光催

化析氢能力得到提升, 达到 288.5 μmol∙h−1 (PCN-Fe-
1). 进一步增加 Fe 掺杂的量, PCN-Fe-3 样品的析氢
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Fig.5 (a) Photocatalytic hydrogen evolution of iron-doped PCN samples; (b) photocatalytic activity of PCN-ori/BiVO4 and PCN-Fe-

3/BiVO4; (c) cycle life plot of PCN-Fe-3 photocatalytic activity; (d) XRD comparison of PCN-Fe-3 before and after the reaction
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产率达到最高 (410.8 μmol∙h−1), 接近 PCN-ori 样品

活性的 2.6 倍. 而 Fe 过度掺杂, PCN 样品 (PCN-Fe-
4、PCN-Fe-5) 析氢活性反而出现了明显的下降趋

势, 与上述表征结果相符. 同时对 PCN-Fe-3 做了连

续循环的活性测试 (图 5(c)), 其活性未出现明显下

降, 对比反应前后 XRD 图 (图 5(d)), 衍射峰和强度

均未出现明显变化, 表明 Fe 掺杂改性的催化剂稳定

性良好. 为了进一步验证 Fe 掺杂改性的效果, 分别

使用 PCN-ori 和改性催化活性最好的 PCN-Fe-3 作

为产氢端催化剂, 十面体规则 BiVO4 作为产氧端催

化剂, 以 Fe3+/Fe2+作为氧化还原介质构建 Z 型体系.
FeCl2 溶液在全解水体系中提供 Fe3+/Fe2+离子对, 作
为游离的氧化还原电对来实现 HEP 和 OEP 之间的

介导电子转移[42]. Z 型体系的光催化活性如图 5(b),
两者 H2∶O2≈2∶1, 实现了光催化全解水. PCN-Fe-
3/BiVO4 的析氢活性 (43.9 μmol) 为 PCN-ori/BiVO4

(22.6 μmol) 的两倍, 进一步证明了铁掺杂改性氮化

碳策略的有效性. 

3  结论

利用具备升华性质的二茂铁和尿素作为前驱

体, 成功制备出具有可调 Fe 掺杂浓度的 PCN 半导

体光催化剂, 提高了 PCN 对可见光的吸收和载流子

迁移能力, 实现了光催化产氢性能的增强. 但过量

Fe 掺杂会充当载流子复合中心, 抑制催化剂催化活

性. 通过精细控制水热生长环境合成了具备高比例

特定暴露晶面的规则十面体 BiVO4, 利用 PCN 与

BiVO4 构建 Z 型体系实现了光催化全解水反应.
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Iron-doped C3N4/BiVO4 as a Z-scheme Photocatalyst System for
Water Splitting

LIU Zhi-xi, QI Rong-jie, LUO Hao-lin, YE Zhen, JIANG Zhi*, SHANGGUAN Wen-feng
(Research Center for Combustion and Environmental Technology, Shanghai Jiao Tong University,

Shanghai 200240, China)

Abstract: PCN semiconductor photocatalysts with adjustable Fe doping concentration were successfully prepared
using the gas-phase volatilization method to introduce an appropriate amount of iron (Fe) doping components into
the polymer carbon nitride (PCN) structure. The 0.55% (mass fraction) Fe-doped PCN showed a 2.6 times higher
photocatalytic activity (410 μmol∙h−1) compared to the pristine PCN. The characterization of XRD, UV-Vis, PL,
XPS, and SEM was used to elucidate the mechanism of Fe doping on PCN. The growth environment of bismuth
vanadate  was  adjusted  to  synthesize  the  decahedral  BiVO4 with  exposed  {010}  and  {−121}  crystal  planes  was
successfully synthesized. The Z-type system separates reduction and oxidation processes, enabling redox reactions
to  occur  independently  on  distinct  catalysts.  This  effectively  inhibits  the  occurrence  of  the  inverse  reaction  and
broadens the possibilities for designing and selecting photocatalytic materials. The Z-scheme system was achieved
by utilizing PCN as the catalyst for HER, decahedral BiVO4 as the catalyst for OER, and Fe3+/Fe2+ as the ion pair.
The PCN-Fe/BiVO4 doped with 0.55% Fe showcased the highest level of photocatalytic activity. The result was
nearly  twice  as  high  as  the  unmodified  PCN/BiVO4.  This  finding  affirms  the  effectiveness  of  the  Fe-doped
modification method utilizing the gas-phase volatilization technique.
Key words: carbon nitride; iron doping; bismuth vanadate; Z-scheme system; photocatalysis
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