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Ｎｉ２ Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３ Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２ Ｓ４ 复合材料的
制备及其光还原 ＣＯ２ 性能研究

摘要
通 过 水 热 法 合 成 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 三元复合材料（ＣＮＺ），并通过光
还原 ＣＯ２ 性能测试来评价其催化性能．
采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＵＶ⁃ｖｉｓ、ＥＩＳ、
ＰＬ 等表征手段对所有复合比例样品的
形貌、晶体结构、表面元素化学态、能带
结构和光电性能进行分析，结果表明，通
过晶面工程成功构建了界面紧密接触的
异质结结构，同时，Ｎｉ２Ｐ 和 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的引
入可有效改善复合材料的能带结构，缩
短电荷传输距离并有效抑制光生载流子
的复 合 率． 因 此， 相 较 于 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ⁃
Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料（ＣＺ），三元 ＣＮＺ
复合材料呈现出更高的催化性能，其中，
ＣＮＺ５（Ｎｉ２Ｐ ∶ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ∶ ＺｎＩｎ２Ｓ４ ＝ １ ∶ ５ ∶ ７）具
有最佳的光催化还原 ＣＯ２ 活性，其甲烷、
甲醇和甲酸的 产 率分 别 达 到 １１４ ７２、
１７ ３８ 和 ２０ １５ μｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１ ．此外，采
用 ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 测 试 推 导 出 光 还 原
ＣＯ２ 机理，反应过程中的还原中间体为
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０　 引言

　 　 二氧化碳（ＣＯ２）作为主要的温室气体，是导致全球气候变暖的根

本原因，因此，处理与处置 ＣＯ２ 以减少环境对人类社会带来的危害成

为当务之急．目前，处置 ＣＯ２ 的主要措施分为两类：捕集后封存［１］与捕

集后利用［２］ ．传统的封存技术［３］虽能减少大气中的 ＣＯ２ 浓度，但存储

容量有限且操作流程复杂［４］，无法从可持续发展的角度解决该问题．
捕集后利用则是将 ＣＯ２ 作为原料直接还原为高附加值的碳氢燃

料［５⁃６］，既能缓解 ＣＯ２ 过度排放带来的环境问题，又能有效解决能源

紧缺危机［７⁃８］ ． ＣＯ２ 资源化利用技术主要有：催化加氢［９］、电化学还

原［１０］以及光催化还原［１１］等．与其他技术相比，光催化还原技术直接利

用太阳光不仅耗能低、反应条件温和、操作简便且无二次污染，因而

成为 ＣＯ２ 处置技术领域的研究重点．迄今为止，常用于光催化还原

ＣＯ２ 体系的催化剂主要包括三类：金属化合物催化剂、多元金属化合

物催化剂和非金属化合物催化剂，其中，Ｎｉ２Ｐ 作为一种导电性良好、
化学稳定性强并且催化性能优异的过渡金属磷化物，是代替贵金属

催化剂的理想选择，因而在光电催化领域被广泛应用［１２⁃１３］ ．但是，由于

电子⁃空穴对复合率高，光谱吸收范围窄等缺点制约了单一 Ｎｉ２Ｐ 在光

催化方向的发展．大量研究表明，构建异质结构有利于分离光生载流

子，能够有效改进光催化还原 ＣＯ２ 活性，因此，制备一种高效的 Ｎｉ２Ｐ
基异质结复合催化剂，对于光催化还原 ＣＯ２ 技术的实际应用具有重

大意义．目前已有多种半导体催化剂被应用于与 Ｎｉ２Ｐ 复合，如：
ＴｉＯ２

［１４］、ＣｄＳ［１５］、ＺｎＩｎ２Ｓ４
［１６］等．ＺｎＩｎ２Ｓ４ 是一种重要的三元硫系光催化

材料，它具有合适的禁带宽度（２ １０ ～ ２ ８０ ｅＶ）和化学稳定性等特

点［１７⁃１８］，同时，由于 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的三维层状结构暴露使其出现更多的活

性位点，十分有利于与其他反应物相互作用［１９］ ．基于多组分界面间的

电子耦合作用构建三元异质结构，可以克服单一催化剂自身缺陷，有
效提高光还原 ＣＯ２ 性能，因此选择具有较高热稳定性和化学稳定性、
独特电子结构［２０］以及二维形貌的石墨相氮化碳（ｇ⁃Ｃ３Ｎ４），与 Ｎｉ２Ｐ 和

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 进行复合，可以提高催化剂的光还原 ＣＯ２ 性能．
本文利用水热法制备 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料，应用于光



　 　 　 　催化还原 ＣＯ２ 性能测试，确定最佳催化活性的复合

比例并探究其催化活性提高的原因．同时，还深入剖

析了复合催化剂的光还原 ＣＯ２ 作用机理．

１　 实验

１ １　 试剂与仪器

试剂：氯化镍（ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）、脲（ＣＯ（ＮＨ２） ２）、
次磷酸钠（ＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ）、氯化锌（ＺｎＣｌ２）、氯化铟

（ ＩｎＣｌ３ ）、 硫 代 乙 酰 胺 （ ＣＨ３ＣＳＮＨ２ ）、 无 水 乙 醇

（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）、乙二醇（ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ），购买自国

药集团化学试剂有限公司．
仪器：Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，ＸＤ⁃３）、扫描电子显

微镜（ＳＥＭ，ＦＥＩ２５０Ｆ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＯＬ⁃
２１００）、光电子能谱（ＸＰＳ，ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０）、固体紫外

漫反射光谱 （ＵＶ⁃ｖｉｓ ＤＲＳ，ＵＶ⁃２５５０）、电化学测试

（ＥＩＳ、ＭＳ、ＰＣ，ＣＨＩ⁃７６０Ｂ）、光致发光测试（ＰＬ，ＦＬ３⁃
ＴＣＳＰ）、原位傅里叶漫反射红外 （ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ，
Ｎｉｃｏｌｅｔ） ．

１ ２　 催化剂的制备

１）Ｎｉ２Ｐ 的制备：首先将 １ ５ ｇ 氯化镍和 ０ ５ ｇ 脲

溶解在 ６０ ｍＬ Ｈ２Ｏ 中搅拌 ３０ ｍｉｎ，将得到的混合溶

液转移至高压反应釜中．以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １８０ ℃
反应 ２４ ｈ，待容器自然冷却至室温，依次用蒸馏水和

无水乙醇反复洗涤并离心，得到的浅绿色沉淀在 ６０
℃烘箱中干燥 １２ ｈ 后得到前驱体．将 ０ ２ ｇ 前驱体

和 ２ ｇ 次磷酸钠用玛瑙研钵充分研磨后放入管式炉

中，通入 Ｎ２ ３０ ｍｉｎ 置换气体，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至

１００ ℃反应 ３０ ｍｉｎ，再以相同升温速率升至 ３５０ ℃后

煅烧 ２ ｈ．待反应冷却至室温，再用蒸馏水和无水乙

醇洗涤并离心，６０ ℃干燥 １２ ｈ 得到的黑色粉末即为

Ｎｉ２Ｐ 材料．
２）ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的制备：称取 ２０ ｇ 脲置于有盖的瓷坩

埚中，利用马弗炉设定升温程序，以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 的升

温速率将温度升至 ５５０ ℃，煅烧 ５ ｈ，待反应结束自

然降温至室温后，再次以相同升温速率将温度升至

５５０ ℃，二次煅烧 ３ ｈ，待再次反应结束自然降温至

室温后，对所获得的浅黄色粉末多次用无水乙醇和

蒸馏水反复离心洗涤，并于 ６０ ℃下干燥 １２ ｈ，得到

的浅黄色粉末即为 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ．
３）Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料的合成：由于

之前的实验已探究出 Ｎｉ２Ｐ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料光还原

ＣＯ２ 最佳性能材料 （ ＮＺ７） 复合摩尔比为 Ｎｉ２Ｐ ∶
ＺｎＩｎ２Ｓ４ ＝ １ ∶７，故本实验直接利用该复合比例．称取

２０ ３ ｍｇ 制备好的 Ｎｉ２Ｐ 和 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 与 ０ ２６ ｇ 氯化锌、
０ ４２ ｇ 氯化铟和 ０ ２９ ｇ 硫代乙酰胺溶于 ２０ ｍＬ 乙二

醇和 ４０ ｍＬ 盐酸（０ ０２ ｍＭ）中，然后将混合溶液搅

拌均匀并转移高压反应釜中．以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １５０
℃反应 １２ ｈ．待容器自然冷却至室温，依次用蒸馏水

和无水乙醇反复洗涤并离心，在 ６０ ℃下过夜烘干即

得到最终样品．其中，通过控制 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的负载量，分
别为 ０ ０３５ 、０ ０８７ 和 ０ １７５ ｇ 得到一组 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃
Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合光催化剂，分别命名为 ＣＮＺ２、
ＣＮＺ５、ＣＮＺ１０．为了进行对比实验，还制备了 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／
ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复 合 材 料， 其 制 备 过 程 与 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／
ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料的制备过程一致，仅未引入 Ｎｉ２Ｐ，
得到系列 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料，分别命名为

ＣＺ２、ＣＺ５、ＣＺ１０．
１ ３　 光还原 ＣＯ２ 性能测试

首先称取 ５０ ｍｇ 催化剂与 １５ ｍＬ Ｈ２Ｏ 置于高压

催化反应釜内，再对光化学反应器进行 ＣＯ２ 置换处

理，最后通入 ＣＯ２ 直至 ０ ６ ＭＰａ．反应测试条件设置

为 ８０ ℃、４００ ｒ ／ ｍｉｎ，先暗处理 ３０ ｍｉｎ 后打开光源为

３００ Ｗ 的氙灯，光照 ６ ｈ 后将反应器内产物通入气相

色谱仪，通过配备的 ＫＢ⁃ＷＡＸ 色谱柱的火焰离子检

测器（ＦＩＤ）分析产物中 ＣＨ４、ＣＨ３ＯＨ 或其他 Ｃ１、Ｃ２

还原产物的生成量，以最终还原产物的产率为标准

来评估催化剂的光催化效率．

２　 结果与讨论

２ １　 催化剂的晶型结构

如图 １ 所示，纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的峰位置与文献［２１］结
果吻合较好，其主峰分别为 １２ ９°与 ２７ ５°，对应于

ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的（１ ０ ０）与（０ ０ ２）晶面，且各比例的 ＣＮ 复

合材料 ＸＲＤ 谱图中均显示出两种单一材料的衍射

峰．将 Ｎｉ２Ｐ 与 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合后，观察到各比例

的复合材料均有三种材料的衍射峰，但所有 ＣＮＺ 复

合材料在 ２７ ７°处所对应（１ ０ ２）晶面的特征峰减

弱，而观察到在 ２６ ９°处对应（１ ０ １）晶面的衍射峰

明显加强．通过密度泛函理论计算结果可知，（１ ０ １）
晶面的表面能（Ｅｓｕｒｆ）明显低于（１ ０ ２）晶面的 Ｅｓｕｒｆ，
证明引入 Ｎｉ２Ｐ 可以促使系统更加稳定，进一步证实

了通过晶面改变构建了紧密接触的异质结构，结果

如表 １ 所示．而在 ＣＺ 复合材料的 ＸＲＤ 图中 ＺｎＩｎ２Ｓ４

的暴露晶面并未发生改变，表明是磷化物的引入改

变了 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的暴露晶面，且成功制备出了 ＣＮＺ 复

合材料，三者间形成了紧密接触．此外，在制备过程

３６５
学报，２０２４，１６（４）：５６２⁃５７２
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中，由于 Ｎｉ２Ｐ 引入量较小，其衍射峰在复合材料中

也较小，当 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 加入量不断增加时，ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 对应

的衍射峰强度也随之增加，当其加入量较少时，ＸＲＤ
中未观察到 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 对应的衍射峰．

图 １　 纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＺ 复合材料及 ＣＮＺ 复合材料的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ １　 ＸＲＤ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４，ＣＺ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａｎｄ ＣＮＺ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 １　 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的晶面表面能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ （１ ０ １）
ａｎｄ （１ ０ ２） ｐｌａｎｅｓ ｏｆ ＺｎＩｎ２Ｓ４

晶面 Ｅｓｌａｂ ／ ｅＶ Ｅｂｕｌｋ ／ ｅＶ Ｅｓｕｒｆ ／ （ｅＶ ／ Ａ２）

（１ ０ １） －１５４ ５８ －５３ ４１ ０ ０２８

（１ ０ ２） －１５１ ０７ －５３ ４１ ０ ０４５
　 注：Ｅｓｌａｂ：表面总能量 （ ｅＶ）；Ｅｂｕｌｋ：体相中单个原子能量 （ ｅＶ）；
Ｅｓｕｒｆ ＝（Ｅｓｌａｂ－Ｎ×Ｅｂｕｌｋ ） ／ ２Ａ，式中，Ｎ 为表面单胞原子个数，Ａ 表示表
面积．

２ ２　 催化剂的形貌分析和孔结构分析

如图 ２ａ 所示，纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 呈聚集的二维薄片状，
纯 Ｎｉ２Ｐ 与纯 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 分别呈纳米颗粒及花球状形貌

特征，所有 ＣＮＺ 复合材料的形貌均为纳米颗粒状的

Ｎｉ２Ｐ 与薄片状的 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 分布在花球状形貌的

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 夹层及表面，表明三者存在预期的复合．得
益于二维的 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 与纳米颗粒状的 Ｎｉ２Ｐ 包裹在三

维的 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 表面的形貌特征，使得电荷传递距离缩

短而能有效抑制光腐蚀现象［２２］ ．随着 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 添加量

的增加，薄片形貌在复合物中的嵌入现象也更明显，
这与 ＸＲＤ 结果一致．同时，ＣＺ５ 的 ＳＥＭ 图中仅观察

到花球状 ＺｎＩｎ２Ｓ４，及其表面与夹层中的薄片状 ｇ⁃
Ｃ３Ｎ４，表明 ＣＮＺ 复合材料 ＳＥＭ 谱图中的纳米颗粒

为 Ｎｉ２Ｐ．
如图 ２ｂ 所示，ＣＮＺ５ 的 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 谱图进一

步证实 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、Ｎｉ２Ｐ 与 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 分别为薄片状、纳米

颗粒状和花球状形貌．此外，在 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 花球状表面

上明显观察到 Ｃ、Ｎ、Ｎｉ、Ｐ 元素，表明在原位生成条

件下 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、Ｎｉ２Ｐ 与 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 之间形成了紧密的界

面接触．在 ＣＺ５ 的 ＥＤＳ 谱图中，观察到 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 与

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的形貌，且在 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的花球状结构中观察

到 Ｃ、Ｎ 元素．
如图 ２ｃ 所示，通过 ＴＥＭ 和 ＨＲ⁃ＴＥＭ 观察到较

小尺度下纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＺ５ 和 ＣＮＺ５ 复合材料的形貌，
可以从 ＣＮＺ５ 复合材料中观察到二维片状 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、
纳米颗粒状 Ｎｉ２Ｐ 与花球状 ＺｎＩｎ２Ｓ４，与 ＳＥＭ 结果一

致．在 ＣＮＺ５ 复合材料的 ＨＲ⁃ＴＥＭ 与 ＳＡＥＤ 图中观察

到 Ｎｉ２Ｐ 相的晶格间距为 ０ ２２３ ｎｍ 对应（１ １ １）晶

面，ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 相的晶格间距为 ０ ３２０ ｎｍ 对应（０ ０ ２）
晶面，以及 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 相的晶格间距为 ０ ３２０ ｎｍ 对应

（１ ０ ２）晶面与 ０ ３３１ ｎｍ 对应的（１ ０ １），然而在 ＣＺ５
复合材料中仅观察到 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 相的晶格间距为 ０ ３２０
ｎｍ 对应（０ ０ ２）晶面，以及 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 相的晶格间距为

０ ３２０ ｎｍ 对应（１ ０ ２）晶面，证实引入 Ｎｉ２Ｐ 后致使

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 暴露晶面改变，这一现象与 ＸＲＤ 结果相吻

合，表明 ＣＮＺ５ 复合材料的三种材料界面间形成紧

密接触，有助于电荷在不同组分间的快速转移，从而

有利于提高光催化活性．
通过 ＢＥＴ 比表面积测试得到 ＮＺ７ 及所有 ＣＮＺ

复合材料的表面积（ＳＢＥＴ），结果如表 ２ 所示，其中，
ＣＮＺ１０ 复合材料呈现出最大的比表面积，这是由于

该复合材料中二维材料 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的引入量最大所导

致的．然而，当结合活性测试结果可以发现，该催化

剂并未展示出最佳的光催化性能，表明 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃
Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料的光催化性能与比表面积之

间没有明显的关联性．

２ ３　 催化剂的表面元素化学态

如图 ３ 所示，从 ＣＮＺ５ 复合材料的 ＸＰＳ 全光谱

中，观察到所有相应的元素，其结果与 ＸＲＤ 的一致，
表明成功合成 ＣＮＺ 复合材料．根据 Ｃ １ｓ 光谱，在纯

ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＮＺ５ 与 ＣＺ５ 复合材料中出现了两个碳峰，
其中位于 ２８４ ６ ｅＶ 的峰对应于 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 中的 Ｃ—Ｃ，
而位于 ２８８ １ ｅＶ 的峰对应于 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 中的 Ｎ—ＣＮ．
从 Ｎ １ｓ 光谱中，可以观察到纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＮＺ５ 与 ＣＺ５
复合材料均有三个峰，其中结合能位于 ３９９ １ ｅＶ 的

峰对应于 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 中的 Ｃ—ＮＣ，位于 ３９９ ８ ｅＶ 的

峰对应于 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 中的 Ｎ—（Ｃ） ３，位于 ４０１ ６ ｅＶ 的峰

对应于ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 中的 Ｎ—Ｈ［２３］ ．在 ＣＮＺ５ 复合材料的
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图 ２　 纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＺ５ 复合材料及 ＣＮＺ 复合材料的（ａ）ＳＥＭ 图、

（ｂ）ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 图和（ｃ）ＴＥＭ、ＨＲ⁃ＴＥＭ、ＳＡＥＤ 图

Ｆｉｇ ２　 （ａ） ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ，（ｂ） ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ，ａｎｄ （ｃ） ＴＥＭ，ＨＲ⁃ＴＥＭ，
ＳＡＥＤ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４，ＣＺ５ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ＣＮＺ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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表 ２　 ＮＺ７、ＣＺ 复合材料及 ＣＮＺ 复合材料的表面积和 Ｏ２ 产率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ｏｆ ａｎｄ Ｏ２ ｙｉｅｌｄｓ ｏｖｅｒ ＮＺ７，ＣＺ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ＣＮＺ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

指标 ＮＺ７ ＣＺ２ ＣＮＺ２ ＣＺ５ ＣＮＺ５ ＣＺ１０ ＣＮＺ１０
ＳＢＥＴ ／ （ｍ２ ／ ｇ） ４０ ３０ ３４ ８１ ３１ ０６ ４６ ０８

ＹＯ２
／ （μｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１） １５８ １７ ８４ ３５ １８３ ２３ ８８ ８５ ２６５ ６０ ７８ ３０ １７９ ９１

图 ３　 纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＺ５ 复合材料及 ＣＮＺ５ 复合材料的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ ３　 ＸＰＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４，ＣＺ５ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ＣＮＺ５ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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ＸＰＳ 谱图中，Ｎｉ ２ｐ 光谱有两个主峰，其中位于 ８５３ １
ｅＶ 和 ８５３ ５ ｅＶ 的峰属于 Ｎｉ ２ｐ３ ／ ２轨道，位于 ８７４ ５
ｅＶ 和 ８７１ ４ ｅＶ 的峰属于 Ｎｉ ２ｐ１ ／ ２轨道［２４］ ．对于 Ｐ ２ｐ
光谱，１３３ ｅＶ 和 １３４ ｅＶ 附近的峰分别归属于 Ｐ ２ｐ３ ／ ２

轨道和 Ｐ ２ｐ１ ／ ２轨道［２５］ ．在 ＣＮＺ５ 与 ＣＺ５ 复合材料的

Ｚｎ ２ｐ、 Ｉｎ ３ｄ 和 Ｓ ２ｐ 光谱中均出现复合典型的

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 电结构的峰［１６，２６］ ．在 Ｚｎ ２ｐ 谱中，１ ０２２ ｅＶ 和

１ ０４５ ｅＶ 附近的峰分别对应于 Ｚｎ ２ｐ３ ／ ２ 轨道和 Ｚｎ
２ｐ１ ／ ２轨道［２６］ ．Ｉｎ ３ｄ 光谱中，以 ４４５ ｅＶ 和 ４５２ ｅＶ 为中

心的峰分别对应于 Ｉｎ ３ｄ５ ／ ２轨道和 Ｉｎ ３ｄ３ ／ ２轨道［２７］ ．
对于 Ｓ ２ｐ 谱，在 １６１ ｅＶ 和 １６２ ｅＶ 附近的两个拟合

峰分别对应于 Ｓ ２ｐ３ ／ ２轨道和 Ｓ ２ｐ１ ／ ２轨道［２８］ ．由于原

位制备过程中 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 与 Ｎｉ２Ｐ 引入量较低 ＣＮＺ５ 复

合光催化剂的 Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ、Ｎｉ ２ｐ 与 Ｐ ２ｐ 光谱与 Ｚｎ
３ｓ、Ｉｎ ３ｄ 和 Ｓ ２ｐ 光谱相比明显减弱，该结果与 ＸＲＤ
一致．与单一催化剂相比，Ｚｎ ２ｐ、Ｉｎ ３ｄ 和 Ｓ ２ｐ 光谱上

的峰均向低束缚能方向移动，Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ、Ｎｉ ２ｐ 和 Ｐ
２ｐ 光谱上的主峰向高束缚能方向移动．结果表明，
Ｎｉ２Ｐ 与 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 之间存在电子相互作用，进一步证

明了 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 三元异质结构的构建．

图 ４　 纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＺ 复合材料及 ＣＮＺ 复合材料的（ａ）光催化还原 ＣＯ２ 性能和（ｂ）产物选择性

Ｆｉｇ ４　 （ａ） ＣＯ２ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ （ｂ） ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｕｒｅ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４，ＣＺ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ＣＮＺ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２ ４　 催化剂的光还原 ＣＯ２ 性能

以光催化还原 ＣＯ２ 产物产率为标准定量分析所

有光催化剂的催化性能．如图 ４ａ 所示，光照 ６ ｈ 后，
纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＺ 复合材料及 ＣＮＺ 复合材料的产物均

为 ＣＨ４、ＣＨ３ＯＨ 和 ＨＣＯＯＨ．所有催化剂中 ＣＨ４ 的产

率（ＹＣＨ４
）均高于 ＣＨ３ＯＨ 和 ＨＣＯＯＨ 的产率（ＹＣＨ３ＯＨ、

ＹＨＣＯＯＨ），表明 ＣＨ４ 是 ＣＯ２ 光还原过程中的主要产

物．此外，ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的引入明显提高了光催化剂的光还

原效率，三种产物的产率均明显增加，表明 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、
Ｎｉ２Ｐ 与 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 三者之间的紧密接触增强了 ＣＯ２ 的

光还原性能．所有催化剂的 ＹＨＣＯＯＨ基本保持不变，而
ＹＣＨ４

和 ＹＣＨ３ＯＨ则随着 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 引入量的增加而增加，其
中以 ＣＮＺ５ 样品的产率最高，其 ＣＨ４、 ＣＨ３ＯＨ 和

ＨＣＯＯＨ 三种产物的产率分别为 １１４ ７２、１７ ３８ 和

２０ １５ μｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１ ．然而当 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的引入量进一步

增加时，光还原性能反而下降，可能是由于过多二维

片状的 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 覆盖在 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 表面导致暴露的活性

位点减少，从而使催化剂的催化活性受到抑制．此
外，根据化学方程式平衡，所有复合材料产物均有

Ｏ２ 产生，其 Ｏ２ 产率（ＹＯ２
）如表 ２ 所示，结果表明 ＹＯ２

与 ＹＣＨ４
、ＹＣＨ３ＯＨ、ＹＨＣＯＯＨ变化趋势一致．

产物的选择性（ＳＣＨ４
、ＳＣＨ３ＯＨ、ＳＨＣＯＯＨ）按文献［２２］

公式计算．此外，ＣＨ３ＯＨ 与 ＨＣＯＯＨ 均为液相，ＣＨ４

作为唯一的气相产物易于分离．如图 ４ｂ 所示，所有

光催化剂的 ＳＣＨ４
都最高，且相较于 ＣＺ 复合材料，所

有对应比例 ＣＮＺ 复合材料的 ＳＣＨ４
都明显提高，其中

光催化性能最佳的 ＣＮＺ５ 催化剂的 ＳＣＨ４
由 ６７ １８％上

升至 ７５ ３５％，这说明引入金属特性的 Ｎｉ２Ｐ 促进了

光还原 ＣＯ２ 过程中大量电子转移．

２ ５　 催化剂的带隙结构

能带结构直接决定了光催化剂的氧化还原能

力［２２］ ．基于 Ｔａｕｃ Ｐｌｏｔ 公式［２９］ 对 ＵＶ⁃ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱图

（图 ５ａ）转换可得纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＮＺ５ 与 ＣＺ５ 复合光催

化剂的禁带宽度（Ｅｇ ），分别为 ２ ９３、２ ６９ 与 ２ ７１
ｅＶ．另外，结合文献报道［２９］和此处的 Ｔａｕｃ 图可知，纯
ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＮＺ５ 与 ＣＺ５ 复合光催化剂均为直接跃迁半

导体． 利用 ＶＢ⁃ＸＰＳ 技术 （图 ５ｂ） 得到纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、
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图 ５　 纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＺ 复合材料及 ＣＮＺ 复合材料的（ａ）Ｔａｕｃ Ｐｌｏｔ 曲线、（ｂ）ＶＢ⁃ＸＰＳ 图、（ｃ）Ｍｏｔｔ⁃Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线和（ｄ）能带结构示意

Ｆｉｇ ５　 （ａ） Ｔａｕｃ Ｐｌｏｔ，（ｂ） ＶＢ⁃ＸＰＳ，（ｃ） Ｍｏｔｔ⁃Ｓｃｈｏｔｔｋｙ ｐｌｏｔｓ，ａｎｄ （ｄ） ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ
ｐｕｒｅ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４，ＣＺ５ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ＣＮＺ５ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＣＮＺ５ 与 ＣＺ５ 的价带位置（ＥＶＢ）分别为 １ ９８ 、１ ４０
与 １ ７５ ｅＶ．由此可根据公式 ＥＣＢ ＝ＥＶＢ－Ｅｇ，计算出三

种材料的导带位置（ＥＣＢ）分别处于－０ ９５、－１ ２９ 与

－０ ９６ ｅＶ．
利用 Ｍｏｔｔ⁃Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 图（图 ５ｃ）可获得材料的平

带位置 （ Ｖｆｂ ），而研究表明 Ｖｆｂ 位置接近于费米能

级［２９］，并且不同半导体的费米能级越接近越有利于

其复合．纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＮＺ５ 与 ＣＺ５ 复合光催化剂的 Ｖｆｂ

分别位于－０ ５０、－０ ５６ 与－０ ５９，单位为 Ｖ（ｖｓ．Ａｇ ／
ＡｇＣｌ）．根据方程：

Ｅ（ＮＨＥ）＝ Ｅ Ａｇ
ＡｇＣｌ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋０ １９７ Ｖ，

Ｖｆｂ可转换为正常氢电极（ＮＨＥ）电位［２２］，转换后纯 ｇ⁃

Ｃ３Ｎ４、ＣＮＺ５ 与 ＣＺ５ 复合光催化剂的 Ｖｆｂ 值分别为－
０ ３０ 、－０ ３６ 与－０ ３９ ｅＶ．因此，结合带隙分析结果，
绘制出纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 与 ＣＮＺ５ 复合光催化剂的能带结构

示意图（图 ５ｄ）．结果表明三元异质结构的构建利于

促进大量载流子的迁移，并且缩小了催化剂的禁带

宽度，从而能够更好地利用入射光．

２ ６　 催化剂的光电性能

利用各种光谱分析技术和电化学测量方法探究

晶面的改变以及三元异质结的构建对提高光催化性

能的影响．如 ＵＶ⁃ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱图（图 ６ａ）所示，相比

单一 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 材料，ＣＺ 复合材料及 ＣＮＺ 复合材料的

光谱曲线均发生明显红移，禁带宽度减小，材料对可

见光的利用率得到显著改善．通过 ＰＬ 测试（图 ６ｂ）

８６５
王一，等．Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料的制备及其光还原 ＣＯ２ 性能研究．

ＷＡＮＧ Ｙｉ，ｅｔ ａｌ．Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｂｏｏｓｔｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２．



图 ６　 纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、ＣＺ 复合材料及 ＣＮＺ 复合材料的

（ａ）固体紫外漫反射谱、（ｂ）光致发光谱、（ｃ）电阻抗谱和（ｄ）瞬态光电流曲线

Ｆｉｇ ６　 （ａ） ＵＶ⁃ｖｉｓ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ，（ｂ） ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ，（ｃ） ＥＩＳ Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ，ａｎｄ （ｄ） ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ
ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４，ＣＺ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ＣＮＺ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

分析得到 ＣＮＺ 复合材料均比 ＣＺ 复合材料显示出更

低的光致发光强度，表明引入金属特性的 Ｎｉ２Ｐ 后，
有效地抑制了 ＣＮＺ 复合材料光生电子和空穴的复

合，且能够及时转移光生载流子，为后续的氧化还原

反应提供了更大的驱动力．如电化学阻抗谱（ＥＩＳ）
（图 ６ｃ）所示，正是因为 Ｎｉ２Ｐ 具有优异的金属特性，
引入 Ｎｉ２Ｐ 后可以降低电荷转移电阻，所以 ＣＮＺ 复合

材料的曲率半径均小于 ＣＺ 复合材料，其中 ＣＮＺ５ 复

合材料的曲率半径最小，表明其具有最小的电阻抗

即具有最强的光生载流子迁移能力．利用瞬态光电

流响应（ＰＣ）（图 ６ｄ）研究光生载流子的产率及迁移

能力，复合材料尤其是 ＣＮＺ５ 样品，在同一开关周期

内的光电流强度远高于纯 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４，该结果与光还原

ＣＯ２ 性能测试结果一致，表明异质结的构建大大提

高了光生电子和空穴的分离效率．

２ ７　 催化剂的光还原 ＣＯ２ 机理

通过原位傅里叶漫反射红外（ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ）
进一步研究了 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料光催

化还原 ＣＯ２ 的作用机理．如图 ７ 所示，观察到 ５ 种

峰，分别是单齿碳酸盐（ｍ⁃ＣＯ２－
３ ，１ ５３５ ｃｍ－１）、双齿碳

酸盐（ｂ⁃ＣＯ２－
３ ，１ ５６０ ｃｍ－１）、碳酸氢根（ＨＣＯ－

３，１ ４１１
ｃｍ－１）、甲酸 （ＨＣＯＯＨ，１ ３７０ ｃｍ－１ ） 和吸附态 ＣＯ－

２

（ＣＯ－
２，１ ２５４ ｃｍ－１与 １ ６７５ ｃｍ－１）．当仅通入纯 ＣＯ２ 气

体，催化剂表面上也仅出现 ｍ⁃ＣＯ２－
３ 和 ＣＯ－

２ 的峰且峰

强都较小，通入 Ｈ２Ｏ 后，明显出现了 ＨＣＯ－
３ 和 ｂ⁃ＣＯ２－

３

的峰，同时 ｍ⁃ＣＯ２－
３ 的峰强度增强．当氙灯照射后，出

现了新的 ＨＣＯＯＨ 峰，ＨＣＯ－
３、ｂ⁃ＣＯ２－

３ 与 ｍ⁃ＣＯ２－
３ 的峰

强度进一步增强，继续光照后，５ 种峰一直存在，说
明吸附还原过程持续存在．结果表明，ＨＣＯＯＨ 与

ＨＣＯ－
３ 为光催化还原 ＣＯ２ 反应的中间体．

９６５
学报，２０２４，１６（４）：５６２⁃５７２

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２４，１６（４）：５６２⁃５７２



基于上述 ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 结果，提出了 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃
Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料上 ＣＯ２ 的可能反应途径：在
光照条件下，光生电子与催化剂表面吸附的 ＣＯ２ 分

子结合生成 ＣＯ－
２，与此同时，吸附的 Ｈ２Ｏ 被光生空穴

分解为 Ｈ＋与 ＯＨ·．随之，ＣＯ－
２ 与 Ｈ＋或 ＯＨ·反应生成

中间体 ＨＣＯ－
３或 ＨＣＯＯＨ，而这 ２ 种中间体最终都被

催化剂表面的光生电子进一步还原为 ＣＯ－，ＣＯ－ 与

Ｈ＋或 ＯＨ·反应得到最终产物 ＣＨ４和 ＣＨ３ＯＨ．证实引

入 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 与 Ｎｉ２Ｐ、ＺｎＩｎ２Ｓ４ 构成Ⅱ型异质结构，结合

Ｎｉ２Ｐ 的金属性质以及 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的二维结构包裹在三

维的 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 表面，使三者间电荷传输距离明显缩

短，利于电子迅速转移到催化剂表面，有效提高了光

生载流子的分离效率．

图 ７　 ＣＮＺ５ 复合材料的原位傅里叶漫反射红外光谱

Ｆｉｇ ７　 Ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＮＺ５ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　 结论

本文利用水热法制备了三元异质结 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃
Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料，并将其应用于光催化还原

ＣＯ２ ．实验结果表明，引入金属特性的 Ｎｉ２Ｐ 改变了

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的暴露晶面，从而使得界面间形成紧密接

触，成功构建异质结显著提升了催化剂的光还原性

能．且二维薄片状 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 与纳米颗粒状 Ｎｉ２Ｐ 包裹在

三维花球状 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 表面，由于电荷传递距离明显缩

短，所以有效地抑制了光反应过程中的光腐蚀现象．
在光照条件下性能最佳的 ＣＮＺ５ 材料甲烷、甲醇和

甲酸的产率分别达到 １１４ ７２、１７ ３８ 和 ２０ １５ μｍｏｌ·
ｈ－１·ｇ－１ ．此外，ＵＶ⁃ｖｉｓ、ＥＩＳ、ＭＳ、ＰＣ 和 ＰＬ 测试证实

ＣＮＺ 复合材料的禁带宽度明显减小，提高了其对入

射光的利用率，并且光电性能得到改善，促进了光生

载流子的分离与迁移．ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 结果证实，反应

体系中的还原中间体为 ＨＣＯ－
３ 与 ＨＣＯＯＨ．因此，可

以证实 Ｎｉ２Ｐ ／ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／ ＺｎＩｎ２Ｓ４ 复合材料具有较好的

光还原 ＣＯ２ 应用前景．
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