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催化剂 ＳｉＯ２／ＣＮＩ的制备及其在光解水制氢领域中的应用
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摘要：以二氰二胺和碘化铵为前驱体，采用水浴焙烧方法首次制备了 ＣＮＩ与 ＳｉＯ２不同质量比的 ＳｉＯ２／ＣＮＩ
复合光催化剂。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、光致发光光谱
（ＰＬ）和紫外可见漫反射光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）等对催化剂进行了表征。实验结果表明，与 ＣＮＩ相比，ＣＮＩ／ＳｉＯ２
复合光催化剂具有更高的光催化活性。当ＳｉＯ２与ＣＮＩ的质量比为１∶１５时，ＳｉＯ２／ＣＮＩ催化剂样品的光解水产
氢活性最高，光解水产氢速率为８８．６

"

ｍｏｌ／ｈ。ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶１５）样品之所以具有高活性主要有两方面原因：适
量的ＳｉＯ２与ＣＮＩ复合可以使光生电子空穴对的复合得到显著的抑制；ＳｉＯ２与 ＣＮＩ复合使得 ＳｉＯ２／ＣＮＩ对可
见光（２００～６００ｎｍ）吸收能力增强，且其吸收带边向长波方向移动。
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１　引　　言
ｇＣ３Ｎ４是一种不含金属的新型光催化材

料［１４］。近几年来，为了提高 ｇＣ３Ｎ４的光催化活
性，研究人员对它进行了很多改性。对 ｇＣ３Ｎ４
进行改性的非金属元素包括 Ｓ、Ｎ、Ｃ、Ｂ等。研
究发现，这些非金属元素取代了３ｓ三嗪结构单
元中的 Ｃ、Ｎ、Ｈ元素，从而形成ｇＣ３Ｎ４晶格缺陷
使得光生电子空穴对得到有效分离，有效提高
了其光催化性能。Ｚｈａｎｇ等［５］将双氰胺与 Ｂｍｉ
ｍＰＦ６混合，经过高温煅烧后得到 Ｐ掺杂 ｇＣ３Ｎ４
催化剂。ＸＰＳ分析表明，Ｐ元素取代了结构单元
中的 Ｃ，少量 Ｐ掺杂虽然不能改变 ｇＣ３Ｎ４的结
构，但明显改变了 ｇＣ３Ｎ４的电子结构，光生电流
也明显高于未掺杂的 ｇＣ３Ｎ４。Ｌｉｕ等

［６］将 ｇ
Ｃ３Ｎ４在Ｈ２Ｓ气氛里４５０℃下煅烧制备了具有独
特电子结构的 Ｓ元素掺杂 ｇＣ３Ｎ４的 ＣＮＳ催化
剂。ＸＰＳ分析显示，Ｓ取代了 ｇＣ３Ｎ４结构中的
Ｎ。当 λ＞３００ｎｍ及 ４２０ｎｍ时，Ｓ掺杂的 ｇ
Ｃ３Ｎ４光催化分解水产氢催化效率分别比单一 ｇ
Ｃ３Ｎ４提高７．２和８．０倍。Ｗａｎｇ等

［７］研究了 Ｂ、
Ｆ掺杂的 ｇＣ３Ｎ４。他们用 ＮＨ４Ｆ作为 Ｆ源与
ＤＣＤＡ制得 Ｆ元素掺杂 ｇＣ３Ｎ４催化剂（ＣＮＦ）。
研究结果表明，Ｆ元素已掺入 ｇＣ３Ｎ４的骨架中，
形成了 Ｃ—Ｆ键，使其中一部分 ｓｐ２Ｃ转化为
ｓｐ３Ｃ，从而导致 ｇＣ３Ｎ４平面结构不规整。另外，
随着 Ｆ元素掺杂数量的增多，ＣＮＦ在可见光区
域内的吸收范围也随之扩大，而其对应的带隙

能由 ２．６９ｅＶ降到 ２．６３ｅＶ。Ｙａｎ等［８］采用加

热分解三聚氰胺与氧化硼的混合物的方法制备

了 Ｂ掺杂的 ｇＣ３Ｎ４。ＸＰＳ光谱分析表明，Ｂ取
代了 ｇＣ３Ｎ４结构中的 Ｈ。光催化降解染料研究
表明，Ｂ掺杂同时提高了催化剂对光的吸收，因
此，罗丹明 Ｂ光催化降解效率也得到提高。Ｌｉｎ
等［９］采用四苯硼钠作为 Ｂ源，在掺入 Ｂ的同时
又因苯离去基团的作用使得 ｇＣ３Ｎ４形成 ２～５
ｎｍ的薄层结构，降低了光生电子到达催化剂表
面所需要消耗的能量，提高了光催化效率。

ＳｉＯ２载体因其具有表面分散效应、比表面
积大和多孔结构等特点而使其在合成新型光催

化剂方面得到了广泛的应用［１０１１］。研究发现，

二元半导体复合是提高光催化活性最为有效的

方法。两种半导体复合之后，使得光生载流子

在不同能级之间进行传递和分离，从而延长载

流子的寿命，提高了光催化反应活性。本课题

组采用“水浴焙烧法”首次制备了 ＳｉＯ２与 ＣＮＩ
不同质量比的 ＳｉＯ２／ＣＮＩ光催化剂。在可见光照
射下，以光解水制氢评价了 ＳｉＯ２／ＣＮＩ的光催化
活性。这对于开发性能优良的新型光催化材料

具有重要意义。

２　实　　验
２．１　试剂与仪器

二氰二胺（ＡＲ，中国上海试剂一厂）；碘化氨
（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；二氧化硅
（ＡＲ，上海中试化工总公司）；氯铂酸（ＡＲ，上海中
试化工总公司）；三乙醇胺酶 （ＡＲ，中国上海试剂
一厂）。

ＭＤＸ１０００荧光仪（北京通用仪器有限公司）；
ＮｏｖａＮａｎｏ２３０场发射透射电镜（加速电压 ２００
ｋＶ，美国ＦＥＩ公司）；ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线
衍射仪（Ｂｒｕｋｅｒ公司）；布鲁克２０００ＸＰＳ仪（Ｂｒｕｋｅｒ
公司）；ＴＧＬ２０Ｍ台式高速离心机（长沙平凡仪器
仪表有限公司）；ＵＶ３６００紫外光谱仪（日本岛津
公司）；７２２Ｎ可见分光光度计（上海元析仪器有
限公司）。

２．２　催化剂的制备
２．２．１　ＣＮ催化剂的制备

称取４．０ｇ二氰二胺置于坩埚中，放入箱式
电阻炉中５５０℃下焙烧４ｈ，冷却至室温，置于玛
瑙研钵中研磨２０ｍｉｎ，装入样品袋，即制得ＣＮ催
化剂样品。

２．２．２　ＣＮＩ催化剂的制备
准确称取２．０ｇ二氰二胺和１．０ｇ碘化铵置

于同一干燥洁净的小烧杯中（碘化铵应避光称

取），加入１０ｍＬ去离子水，放在８０℃水浴锅中
于８０℃水浴６～７ｈ蒸干。将样品放入玛瑙研钵
中研细，然后放于坩埚中置于箱式电阻炉内５５０
℃下煅烧４ｈ。取出后，将产品冷却至室温，研细
装入样品袋，即制得ＣＮＩ催化剂原样。

将所得ＣＮＩ原样转移到盛有８０ｍＬ蒸馏水
的小烧杯中，然后经水洗、酸洗（ＨＣｌ，１ｍｏｌ／Ｌ）、
碱洗（ＮａＯＨ，１ｍｏｌ／Ｌ），再次水洗抽滤除去所有未
反应的有害表面物种。把处理好的催化剂放置

８０℃干燥箱中烘干５ｈ。干燥完成后，将样品研
细，即得纯ＣＮＩ样品。



　第１期 崔玉民，等：催化剂ＳｉＯ２／ＣＮＩ的制备及其在光解水制氢领域中的应用 ９　　　　

２．２．３　ＳｉＯ２／ＣＮＩ复合光催化剂的制备
分别准确称取３．００ｇＣＮＩ纯样和ＳｉＯ２（０，０．６０，

０．２０，０．１２，０．１０ｇ）混合，将以上样品依次混合均
匀后，置于玛瑙研钵研磨２０ｍｉｎ，然后置于箱式电
阻炉内５５０℃下煅烧４ｈ。将制得的复合催化剂
命名为 ＣＮＩ、ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶５）、ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶１５）、
ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶２５）、ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶３０）。
２．３　催化剂表征

采用 ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）对样品的晶体结构进行表征，辐射源为铜
靶ＣｕＫα射线（λ＝０．１５４ｎｍ），采用Ｎｉ滤光片滤
光，工作电压为４０ｋＶ，电流为４０ｍＡ，扫描范围为
２θ＝１０°～６０°。

采用布鲁克２０００ＸＰＳ仪（Ｘ射线光电子能谱
仪）测试各催化剂样品的能谱。

取少量ＣＮ、ＣＮＩ纯样、ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶５）、ＳｉＯ２／
ＣＮＩ（１∶１５）、ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶２５）、ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶３０）、
ＳｉＯ２催化剂样品（粉末），放入４００ｎｍ的滤光片，
尽可能用玻片将样品压得致密，利用荧光光谱仪

测试样品的光致发光性能。

取少量纯ＣＮ、纯ＣＮＩ、ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶５）、ＳｉＯ２／
ＣＮＩ（１∶１５）、ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶２５）、ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶３０）、
ＳｉＯ２催化剂样品（粉末），利用紫外可见漫反射
光谱仪对各催化剂样品进行表征，测试波长范围

为２００～８００ｎｍ。
２．４　ＳｉＯ２／ＣＮＩ催化剂光解水产氢活性测试

称取一定质量的待测催化剂样品０．０５００ｇ
加入到１００ｍＬ１０％（体积分数）三乙醇胺水溶液
中，进行超声波混合均匀后，倒入反应容器中。再

加入３％（质量分数）的氯铂酸溶液，并加以搅拌
维持溶液保持悬浮状态。采用循环冷却水使反应

体系的温度保持在（１０±１）℃。在连续抽真空，
全部除去反应器和溶液中的空气后，打开光源进

行光催化反应，通过截止型滤光片对入射光的波

长进行控制。每隔１ｈ取样一次，用气相色谱在
线分析反应产物。

３　结果与讨论
３．１　ＸＲＤ分析

图１为催化剂样品的 ＸＲＤ图谱。对于 ＳｉＯ２
衍射峰，２θ＝２１．０６°，２６．７１°，３６．７０°，３９．６７°，
４０．５７°，４２．６５°，４６．０３°，５０．３０°，５４．９５°的衍射峰
分别对应于（１００）、（０１１）、（１１０）、（１０２）、（１１１）、

（２００）、（２０１）、（１１２）和（０２２）晶面，所有出现的
衍射峰均能与ＳｉＯ２相符合。对于ＣＮ衍射峰，２θ＝
１３．５１°，２７．６３°的衍射峰分别对应于（１００）和
（００２）晶面［１２］。对于ＣＮＩ衍射峰，２θ＝２７．６８°的
衍射峰对应于（００２）晶面。同样，实验中所制备
的ＳｉＯ２／ＣＮＩ复合光催化剂样品在 ２θ＝２１．０６°，
２６．７１°，３６．７０°，３９．６７°，４０．５７°，４２．６５°，４６．０３°，
５０．３０°，５４．９５°附近的衍射峰分别对应于（１００）、
（０１１）、（１１０）、（１０２）、（１１１）、（２００）、（２０１）、
（１１２）和（０２２）晶面，这也说明了在复合催化剂中
ＳｉＯ２与 ＣＮＩ得到了充分的复合，没有产生新物
质。另外，从图 １的 ｄ、ｅ、ｆ、ｇ曲线可知，２θ＝
２６．７１°的衍射峰最强，而且，在复合 ＳｉＯ２／ＣＮＩ催
化剂样品中，随着 ＳｉＯ２与 ＣＮＩ质量比的增大，
ＳｉＯ２的衍射峰逐渐增强。当 ＳｉＯ２与 ＣＮＩ质量比
为１∶１５时，衍射峰强度最大；其后，随着 ＳｉＯ２与
ＣＮＩ质量比的增大，ＳｉＯ２的衍射峰逐渐减弱。即
２θ＝２６．７１°的衍射峰强度顺序为ｇ＜ｆ＜ｅ＞ｄ。从
衍射峰强度与催化剂活性的对应关系来讲［１３１４］，

当ＳｉＯ２与ＣＮＩ质量比为１∶１５时，催化剂的催化
活性最高，这与实验测得的光解水产氢活性顺序

是一致的。
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ａ：ＳｉＯ２．ｂ：ＣＮ．ｃ：ＣＮＩ．ｄ：ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶５）．ｅ：ＳｉＯ２／
ＣＮＩ（１∶１５）．ｆ：ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶２５）．ｇ：ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶３０）．

图１　催化剂ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

３．２　ＴＥＭ分析
图 ２给出的是催化剂透射电子显微镜

（ＴＥＭ）图像。从图中可直观地看出ＣＮ、ＣＮＩ、ＳｉＯ２
和所制备的 ＳｉＯ２／ＣＮＩ复合催化剂的形貌特征。
ＣＮ具有较明显的片状结构，ＣＮＩ具有带孔的片状
结构，ＳｉＯ２也具有较为规整的片状结构。对于
ＳｉＯ２／ＣＮＩ复合催化剂，ＳｉＯ２和ＣＮＩ紧密地结合在
一起，并保留各自完整的形貌特征。
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图２　催化剂透射电子显微镜图像
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

３．３　ＸＰＳ分析
图 ３为催化剂的 Ｘ射线光电子能谱图

（ＸＰＳ）。图 ３（ａ）为 Ｃ１ｓ能级谱图，图 ３（ｂ）为
Ｎ１ｓ能级谱图，图３（ｃ）为 Ｏ１ｓ能级谱图，图３（ｄ）
为Ｓｉ２ｐ能级谱图，图３（ｅ）为 Ｉ３ｄ能级谱图。从
图３（ａ）可知，Ｃ元素主要含有两个不同能量位置
的光电子峰（２８４．１ｅＶ和２８７．４ｅＶ），其中２８４．１
ｅＶ处的峰应归属于环状结构中ｓｐ２杂化的Ｃ原子
（Ｎ— Ｃ Ｎ），２８７．４ｅＶ处的峰归属于石墨型结

构中的 Ｃ—Ｎ键中的 Ｃ原子，并且，Ｃ１ｓ轨道的
出峰位置未发生偏移。图 ３（ｂ）是 ＣＮ、ＣＮＩ和
ＳｉＯ２／ＣＮＩ的 Ｎ１ｓ的高分辨 ＸＰＳ谱图。对于 ＣＮ，
Ｎ元素有一个能量位置的光电子峰（３９８．０
ｅＶ），归属为 ｓｐ２杂化的 Ｎ原子（Ｃ— Ｎ Ｃ）。当
Ｉ元素被引入到 ＣＮ主体中后，结合能为 ３９８．０
ｅＶ的 Ｎ１ｓ能量略向高结合能方向移动，ＣＮＩ和
ＳｉＯ２／ＣＮＩ的Ｎ１ｓ结合能移到３９８．１ｅＶ。图３（ｃ）
是ＳｉＯ２／ＣＮＩ和 ＳｉＯ２的 Ｏ１ｓ的高分辨 ＸＰＳ谱图。
Ｏ元素主要含有一个能量位置的光电子峰
（５３１．７ｅＶ），归属为 ｓｐ杂化的 Ｏ原子（Ｓｉ—Ｏ）。
当 ＳｉＯ２与 ＣＮＩ复合后，由于 ＣＮＩ对 ＳｉＯ２产生作
用，使得结合能为５３１．７ｅＶ的 Ｏ１ｓ能量略向高
结合能方向移动到５３１．８ｅＶ。图３（ｄ）是 ＳｉＯ２／
ＣＮＩ和 ＳｉＯ２的 Ｓｉ２ｐ的高分辨 ＸＰＳ谱图。Ｓｉ元
素主要含有一个能量位置的光电子峰（１０２．３
ｅＶ），归属为 ｓｐ３杂化的 Ｓｉ原子（Ｓｉ—Ｏ）。当
ＳｉＯ２与ＣＮＩ复合后，由于ＣＮＩ对ＳｉＯ２产生作用，
使得结合能为 １０２．３ｅＶ的 Ｓｉ２ｐ能量略向高结
合能方向移动到 １０２．８８ｅＶ。图 ３（ｅ）为 ＳｉＯ２／
ＣＮＩ和ＣＮＩ的Ｉ３ｄ的高分辨ＸＰＳ谱图。Ｉ元素主
要含有两个不同能量位置的光电子峰（结合能

为６２１．５ｅＶ和６３３．３ｅＶ）。
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图３　样品的Ｃ１ｓ（ａ）、Ｎ１ｓ（ｂ）、Ｏ１ｓ（ｃ）、Ｓｉ２ｐ（ｄ）和Ｉ３ｄ（ｅ）能级的ＸＰＳ谱图。
Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣ１ｓ（ａ），Ｎ１ｓ（ｂ），Ｏ１ｓ（ｃ），Ｓｉ２ｐ（ｄ）ａｎｄＩ３ｄ（ｅ）ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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３．４　光致发光光谱
图４为催化剂光致发光光谱图（ＰＬ）。图４显示

了在４００ｎｍ波长光的激发下的ＣＮ、ＣＮＩ和ＳｉＯ２／
ＣＮＩ（１∶１５）催化剂样品的荧光光谱。由图４可以看
出，在波长４００～６００ｎｍ范围内，ＣＮ光催化剂样品
（粉末）表现出既强又宽的发光信号。ＣＮＩ和ＳｉＯ２／
ＣＮＩ（１∶１５）光催化剂样品（粉末）同样表现出类似的
信号峰，不过后两者的峰强度要较前者弱得多。

ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶１５）催化剂样品（粉末）在４００～６００ｎｍ
范围内的信号峰最弱。一般认为，荧光信号越强，电

子空穴对的复合几率越高，光催化活性就相应越
低［１５］。从图４可以看出，催化剂的活性次序是：
ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶１５）催化剂活性最强，ＣＮＩ催化剂活性
次之，ＣＮ催化剂的活性最低。这与实验测得的光解
水产氢活性顺序是一致的。
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图４　催化剂的光致发光光谱（３１５ｎｍ激发波长）
Ｆｉｇ．４　Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＰＬ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

ｒｅｃｏｒｄｅｄａｔｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ３１５ｎｍ

３．５　紫外可见漫反射分析
图５是催化剂的紫外可见漫反射光谱。与

纯ＣＮ、纯 ＣＮＩ对比，催化剂 ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶１５）在
２００～６００ｎｍ区域内对光的吸收能力更强，催化剂
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图５　催化剂的紫外可见漫反射光谱
Ｆｉｇ．５　ＵＶＶｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

对光吸收能力顺序为 ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶１５）＞ＣＮＩ＞
ＣＮ。并且，ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶１５）的吸收带边沿向长
波方向移动较为明显。因此催化剂的光催化活性

顺序为 ＳｉＯ２／ＣＮＩ＞ＣＮＩ＞ＣＮ，这与实验测得的催
化剂光解水产氢活性顺序相吻合。

３．６　催化剂光解水产氢活性
图６表示了 ＳｉＯ２／ＣＮＩ系列光催化剂样品在

可见光（λ＞４２０ｎｍ）照射下的光解水产氢速率。
与纯 ＣＮＩ产氢活性相比，由于 ＳｉＯ２的负载，使
ＳｉＯ２／ＣＮＩ系列样品的产氢速率皆得到明显的提
高。此外，还发现ＳｉＯ２／ＣＮＩ的光催化性能与ＳｉＯ２
和ＣＮＩ质量比密切相关，当ＳｉＯ２与ＣＮＩ质量比为
１∶１５时，ＳｉＯ２／ＣＮＩ光解水产氢活性最高，如图６
所示。这充分体现了复合之后的光催化剂的优越

性，并且进一步验证了上述光谱表征的结论。
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图６　不同催化剂的产氢活性
Ｆｉｇ．６　Ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔ

ｓａｍｐｌｅｓ　

４　结　　论
以二氰二胺和碘化氨为前驱体，采用水浴焙

烧方法首次制备了 ＣＮＩ与 ＳｉＯ２不同质量比的
ＳｉＯ２／ＣＮＩ复合光催化剂。与 ＣＮＩ相比，ＣＮＩ／ＳｉＯ２
复合光催化剂具有更高的活性。当 ＳｉＯ２与 ＣＮＩ
的质量比为１∶１５时，ＳｉＯ２／ＣＮＩ催化剂样品的光
解水产氢活性最高，其光解水产氢速率为 ８８．６
"

ｍｏｌ／ｈ。ＳｉＯ２／ＣＮＩ（１∶１５）样品之所以具有高活性
主要归因于：适量的ＳｉＯ２与ＣＮＩ复合可以使光生
电子空穴对的复合得到显著地抑制，使光生电
子空穴对分离效率得到了提高，进而提高了催化
剂ＳｉＯ２与ＣＮＩ的光催化活性；ＳｉＯ２与ＣＮＩ复合使
得ＳｉＯ２／ＣＮＩ对可见光（２００～６００ｎｍ）吸收能力增
强，且其吸收带边向长波方向移动。
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