
浙江理工大学学报!!"!#!$%"$#$$D!($DC
)*+,-./*012345.-6785(9382:-5;3,<5=>
?@A$#"B&CDC%4E5<<-E#D’&(&F%#"-#E!"!#B"$E""$

收稿日期!!"!#G"#G"C!!网络出版日期!!"!#G"&G&"
基金项目!国家自然科学基金项目"%##"&#&&#

作者简介!王!纯"#CC’G!#$女$安徽安庆人$硕士研究生$主要从事光催化方面的研究%

通信作者!吕汪洋$H(I.5/!/+]>!J<=+E3X+E8-

石墨相氮化碳负载钴酞菁光催化还原
二氧化碳的性能分析

王!纯"吕汪洋
"浙江理工大学纺织纤维材料与加工技术国家地方联合工程实验室!杭州&#""#F#

!!摘!要#通过回流法将石墨相氮化碳"6(N&f$#与四氨基钴酞菁"N*9TM8#相结合!制备出可以高效还原二氧化
碳的复合催化剂N*9TM8%6(N&f$(利用扫描电子显微镜’透射电子显微镜以及R射线二维衍射仪等对N*9TM8%

6(N&f$的微观形貌和晶体结构进行表征&利用荧光光谱和光电流测试对N*9TM8%6(N&f$的催化机理进行分析(表
征测试表明!N*9TM8%6(N&f$的光吸收范围得到拓宽!光生电子与空穴的复合速度变慢!光能利用率得到提高(

N*9TM8%6(N&f$的光催化还原二氧化碳性能测试结果表明$该催化剂在氙灯照射下具有较高的光催化还原二氧化
碳活性!在#!2内N@的产量能够达到F%"B"##I*/%6!在光催化还原二氧化碳领域具有发展潜力(

关键词#6(N&f$&四氨基钴酞菁&光催化&二氧化碳还原
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A!引!言

近年来$化石燃料的大量使用导致大气中二氧
化碳浓度增加$地球表面温度上升$引发了一系列生
态环境问题$如何有效减少大气中的二氧化碳倍受
关注)#(!*%通过光催化将二氧化碳转换为其他可以
利用的资源"甲醇(甲酸(甲烷等#$不仅能够有效降
低二氧化碳含量(减轻温室效应$同时也为解决能源
问题提供了一种新的思路)&(D*%贵金属复合物催化
剂具有优异的光催化还原二氧化碳性能$其中心金
属可以和二氧化碳配位$有利于碳原子和氧原子之
间的共价键断裂$促进还原产物的生成)’(F*%贵金属
元素在地球上含量较少且价格昂贵$不利于大规模
应用)C(#!*%因此$研究开发光催化还原二氧化碳性能
优异且制备成本较低的催化剂具有重要的意义)#&(#D*%

6(N&f$因其优异的光吸收能力(较高的稳定性
以及无毒且价格低廉的优点)#’(#F*$在光催化还原二
氧化碳领域有较好的应用前景)#C(!#*%6(N&f$ 因为
光响应范围有限(光生电子空穴对复合速率快和电
子迁移率低的问题限制了其应用)!!*%通过非金属
和金属沉积法对6(N&f$ 进行改性$如硫掺杂和铜
掺杂改性$改性后的催化剂价带宽度增加$导带宽度
降低$光响应范围增大$提高了光生电子空穴对的分
离率以及电子迁移率$光催化还原二氧化碳性能得
到显著改善)!&(!$*%金属酞菁"LM8$LgO3$N*$
1-#是一类含有共轭大环结构的材料$化学性质稳
定$其不仅具有催化活性中心和多种配位性能$还具
有较宽的光响应范围$广泛应用于催化领域)!%*%将
金属酞菁与光催化剂复合构建异质结结构$复合催
化剂内部的光生电子空穴对分离效率得到有效的提
高$如铁酞菁与三氧化钨结合形成1型异质结$在
可见光下表现出更优异的光催化性能)!D*%

本文通过回流法将四氨基钴酞菁负载到片状
6(N&f$上$制备得到具有宽光谱响应的复合催化剂
N*9TM8&6(N&f$$采用扫描电镜(透射电镜(紫外分
光光度计和红外光谱仪等对其进行表征$在氙灯照
射下进行N*9TM8&6(N&f$的光催化还原二氧化碳
实验$并通过荧光分光光度计和光电流测试研究光
催化机理$为阐明N*9TM8与6(N&f$ 协同催化的
机制提供理论依据%

B!实验部分

BCB!实验材料
尿素购自于杭州高晶精细化工有限公司’f$f(

二甲基甲酰胺(三乙胺(N*N/!+D"Y!@#"CFB"‘#和
f.!7+CY!@"$CFB"‘#购自于上海阿拉丁生化科
技有限公司’乙腈和$(硝基邻苯二甲酸"CF‘#购自
于上海麦克林生物化学有限公司’高纯二氧化碳购
自于杭州今工气体有限公司’钼酸铵购自天津永大
化学试剂有限公司%以上所有试剂均为分析纯%

BCD!58HETF的制备
将尿素作为前驱体$在马弗炉中以%b&I5-的

速率升温至%%"b后保温$2$冷却降温后$收集淡
黄色粉末6(N&f$%接着将得到的淡黄色粉末加入
去离子水超声&X$分散均匀以后将溶液离心$洗涤
并冷冻干燥$获得片状6(N&f$%

BCE!H2!>$;!58HETF复合材料的制备
四氨基钴酞菁采用文献)!’*报道方法制备!将

%""I66(N&f$粉末加入#%"IVf$f(二甲基甲酰
胺$在超声机中超声处理"B%2’将分散均匀的溶液
转移到三口烧瓶中$在C"b下回流冷凝$并将
!DB&I6四氨基钴酞菁粉末加入%"IVf$f(二甲
基甲酰胺同样超声"B%2后加入三口烧瓶一起搅拌
D2’反应后的溶液经过离心$用去离子水洗涤&次
后$下层的沉淀经过冷冻干燥处理$获得粉末即为
N*9TM8&6(N&f$复合催化剂%
BCF!材料表征

采用135<<Q3I5-57HL%""型号的场发射扫描
电子显微镜"135<<公司#和OHA9./*<(7型号的透
射电子显微镜"923,I*O5<23,7853-=5058公司#对样
品形貌和元素分布进行分析测定’采用?F?5<8*;3,
型号的R射线二维衍射仪"\,+_3,公司#对样品的
晶相结构进行分析’采用f58*/3=%’""型号的傅里
叶红外光谱仪"923,I*O5<23,7853-=5058公司#对样
品的内部结构进行分析’采用923,I*7853-=5058U(
T/K2.型号的R射线光电子能谱仪"923,I*O5<23,
7853-=5058公司#对样品进行表面化学分析’采用
:Y$#%"型号的紫外分光光度计"Y5=.825公司#对
样品的光吸收性能进行检测分析’采用O($D""#型
号的荧光分光光度计"Y5=.825公司#和NYA’D"H
型号的电化学工作站"上海辰华公司#对样品的载流
子复合情况进行分析比较%
BCJ!光催化还原二氧化碳性能测试

催化剂的光催化性能测试如下!依次在玻璃反
应管中加入#%I6粉末催化剂(DIV乙腈(!IV
三乙胺与!IV去离子水$经过&次冷冻解冻循环
使整个系统处于真空状态$然后向反应管中鼓入高
纯二氧化碳约&"I5-至溶液达到二氧化碳饱和状
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态%以&""d氙灯"北京中教金源有限公司#为光
源$通过气相色谱仪"T65/3-=’FC"\#检测体系中的气
体产物分别测量&(D(C(#!2和#%2光催化产物%

D!结果与讨论

DCB!样品的表征
图#为6(N&f$ 和 N*9TM8&6(N&f$ 的7HL

图%图#".#,"W#分别展示了6(N&f$ 微观形貌$

6(N&f$表现出了蓬松的内部结构$呈多层片状分
布’图#"8#,"X#分别为N*9TM8&6(N&f$ 微观形
貌$6(N&f$与N*9TM8复合以后$复合催化剂保留
了6(N&f$ 的片状结构$N*9TM8均匀的分布在
6(N&f$的表面$说明四氨基钴酞菁的存在并没有改变
催化剂的形貌$6(N&f$纳米片的层状结构没有被破坏%

图#!6(N&f$和N*9TM8!6(N&f$的7HL图

!!样品的形态和微观结构通过高分辨率透射电子显
微镜"YS(9HL#确定$图!是N*9TM8&6(N&f$复合催
化剂的YS(9HL图和I.KK5-6图%图!".#,"W#分别
显示N*9TM8&6(N&f$微观结构$从图中可以观察到复
合催化剂呈多层片状结构$与7HL结果相匹配’在图!
"8#,"0#中$通过I.KK5-6证实了N*元素的存在$图!

"X#中N元素来源于6(N&f$$图!"3#中f元素来源于
N*9TM8和6(N&f$$图!"0#显示N*元素均匀的分布在
N*9TM8&6(N&f$复合催化剂的表面$N*元素来源于
N*9TM8$可见$复合催化剂被成功制备’根据ANM的结
果计算出复合催化剂中N*9TM8的含量为!BFC‘$直
接证明钴元素存在复合催化剂中%
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图!!N*9TM8!6(N&f$的9HL图及其元素I.KK5-6图

!!N*9TM8(6(N&f$(和N*9TM8&6(N&f$的RS?图
谱如图&所示%由图&可知$对于单纯的6(N&f$样
品$特征峰出现在#&B!e和!’BDe$分别对应于三嗪环
结构单元面内堆积形成的晶面和共轭芳香族体系层
间堆积形成的晶面’对于N*9TM8&6(N&f$复合催化
剂$所有衍射峰均与6(N&f$的衍射峰吻合$复合催化
剂中N*9TM8的特征峰不明显$未观察到与N*相关
的新峰出现$其原因可能是因为N*9TM8&6(N&f$复
合催化剂中的N*9TM8含量较低$N*元素含量低于
RS?检测线所致$与文献)!F*的报道类似%

图&!不同催化剂的RS?图

N*9TM8(6(N&f$ 和N*9TM8&6(N&f$ 的傅里
叶红外光谱图"O9AS#如图$所示%图$显示!对于
单纯的6(N&f$样品$##F’"#D&"8IG#之间的吸收
峰归属于三嗪环典型的弯曲振动峰$&!"’8IG#处
的吸收峰能够归于f,Y和@,Y的伸缩振动峰$
#$&D8IG#处的吸收峰能够归于N,f的拉伸振动
峰’对于四氨基钴酞菁样品$%%%8IG#处的吸收峰
归属于N*,f伸缩振动峰$CFC8IG#处的吸收峰归
属于N,f伸缩振动峰$#"$C8IG#处的吸收峰归属
于苯环伸缩振动峰$#%#C8IG#处的吸收峰归属于
吡咯伸缩振动峰$&!!C8IG#处的吸收峰归属于N,
Y伸缩振动峰’复合催化剂保留6(N&f$ 的主要官

能团特征峰$同时特征峰的强度削弱%N*9TM8&

6(N&f$的红外谱图中没有观察到明显的属于
N*9TM8的特征峰$可能是因为复合催化剂中
N*9TM8的含量较少%

图$!不同催化剂的O9AS图

图%为N*9TM8(6(N&f$ 和N*9TM8&6(N&f$ 样
品的紫外可见漫反射光谱":a(a5<#图%由图%可
知$N*9TM8与6(N&f$成功复合$可以看到改性前的
6(N&f$在可见光波长区域内表现出较强的吸收能
力$N*9TM8的光吸收范围主要在%"""D%"-I$光谱
图显示复合催化剂的光吸收强度相对于6(N&f$ 在
%""-I以上表现出了明显的增强表明$N*9TM8已经
成功负载于6(N&f$纳米片上$N*9TM8&6(N&f$复合
催化剂的光吸收强度得到了一定的增强%

图%!不同催化剂的:a(a5<图
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N*9TM8(6(N&f$(和N*9TM8&6(N&f$的R射
线光电子能谱图"RM7#如图D所示%从图D".#RM7
全谱和表#中可以看出N*9TM8&6(N&f$催化剂表
面主要存在N(f(@(N*四种化学元素$浓度分别为
$$BC"‘(%#B&$‘(&B$D‘和"B&"‘%图D"W#为
N#<的高分辨谱图$复合催化剂主要的峰位置在
!FFB’3a和!$FBF3a处$对应于N @键以及
N,N键%图D"8#为f#<高分辨谱图$主要的峰位
置在&CFBD3a处$对应于N f键%图D"X#为N*

!K高分辨谱图$由于N*9TM8的含量较少$因此N*
!K的噪声较大$主要的峰位置在’F"B#3a以及
’CDB#3a处$分别对应于!K的两个轨道$表明复合
催化剂的表面有N*元素存在%N*9TM8&6(N&f$
的N#<(f#<和@#<光谱图相对于6(N&f$并没有
发生明显的峰位置变化$表明N*9TM8的复合没有
改变 6(N&f$ 的内部结构%N*9TM8&6(N&f$ 的
N*!K光谱图直接证明了N*元素的存在$进一步证
明了复合催化剂的成功制备%

图D!不同催化剂的RM7图

表B!不同催化剂的表面元素含量

样品
表面元素含量&‘

N f @ N*
6(N&f$ $%B"" %&BFD #B#$ ,
N*9TM8 ’"B%& #CBD& FB$& #B$#

N*9TM8&6(N&f$ $$BC" %#B&$ &B$D "B&"

DCD!光催化活性分析
复合催化剂的活性如图’所示$由图’可知$一

氧化碳的产量几乎随光照时间呈线性增加$光照
#!2后一氧化碳的产量可以达到F%"B"##I*/&6$
#!2后增加光照时间一氧化碳增加速度变缓$不再
线性增加$以上结果表明催化剂具有高活性%

图F为在同样的实验条件下纯6(N&f$ 和
N*9TM8的对比实验%图F表明!6(N&f$和N*9TM8
在光照#!2后的一氧化碳产量分别为D#BCF#I*/&6

图’!N*9TM8!6(N&f$的光催化还原二氧化碳性能

和$#B"!#I*/&6$6(N&f$和N*9TM8的催化活性明
显低于复合催化剂$其原因是酞菁分子易团聚$单纯
的6(N&f$光生载流子复合率高’复合催化剂相对于
6(N&f$$光生电子空穴对的复合速度降低$参与光催
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化还原反应的光生电子数目增多$同时6(N&f$的存
在增强了光吸收强度$增强了对光的利用率$因此明
显提高了N*9TM8&6(N&f$的光催化活性%

图F!不同催化剂的光催化还原二氧化碳性能

DCE!光催化机理分析
在可见光照射下$6(N&f$可以由基态跃迁到激

发态$形成光生电子与空穴$减少载流子的复合是提
高催化活性的关键因素)!C*%为了探究催化剂的光
催化机理$在激发光波长为&F%-I下$测试了催化
剂的荧光光谱$结果图C所示%图C表明$6(N&f$
的荧光强度比较高$其荧光峰为$$"-I$N*9TM8
由于堆积引起的亚微观的不均匀性$导致没有荧光
响应%N*9TM8&6(N&f$复合催化剂的荧光峰产生
明显的淬灭$聚合以后荧光减弱$该结果证明了光生
载流子的复合减少$电子可以从N*9TM8转移到6(
N&f$$相对于单纯的6(N&f$催化剂$光催化性能得
到了很大的提升$进一步证明了紫外光谱的结果%

图C!不同催化剂的MV图

复合催化剂一定程度上减弱了光生电荷与空穴
的复合$提高了光催化活性$表明 6(N&f$ 和
N*9TM8之间存在有效的电荷转移)&"*%为了进一
步探索N*9TM8&6(N&f$ 电子传输的过程$测试了
催化剂的光电流响应$结果如图#"所示%由图#"
可知$N*9TM8的弱光电流响应说明光照条件下不
能形成足够的光生载流子$6(N&f$显示出更强的光

电流响应$从而确保了有效的电荷转移’在与
N*9TM8复合后$N*9TM8&6(N&f$表现出优异的光
电流响应$表明与单独的催化剂相比$复合催化剂在
光照条件下可以形成足够多的光生电子与空穴$同
时载流子复合速率降低$光生电子可以快速的转移
到N*9TM8%根据以上述结果$可以推断出材料的光
催化机理$整个光催化还原体系中$在氙灯照射下6(
N&f$由基态跃迁到激发态$形成导带电子和价带空
穴$复合催化剂中光生电子和空穴可以很快的分离$
N*9TM8与6(N&f$之间发生电子转移$N*9TM8的最
低未占分子轨道上的电子被迅速转移6(N&f$导带
上发生还原反应$中心金属钴得到电子以后处于活
跃的"价态$在大量二氧化碳分子存在的情况下$"
价态的钴与二氧化碳分子结合生成复合物$稳定结
构的直线型二氧化碳分子生成复合物以后变为活跃
状态$在质子供体的作用下$二氧化碳的N,@键断
裂$生成一氧化碳分子%

图#"!不同催化剂的光电流响应

E!结!论

为制备高活性的光催化还原二氧化碳催化剂$
本文通过简便易行的冷凝回流法将N*9TM8负载
在6(N&f$表面$获得光催化活性较高的复合催化
剂N*9TM8&6(N&f$%通过表征分析研究复合催化
剂的结构特征$并建立光催化二氧化碳还原系统测
试了其光催化还原性能$主要研究结果如下!

.#N*9TM8与6(N&f$ 复合后$并没有明显改
变6(N&f$ 的形貌结构$L.KK5-6结果表N*9TM8
均匀分布在6(N&f$ 表面$有利于提供更多活性位
点’此外$通过MV曲线和光电流响应分析光催化机
理发现$N*9TM8与6(N&f$之间存在有效的电子转
移$复合催化剂相对于单独的N*9TM8和6(N&f$
材料$光生电子与空穴复合速度明显降低$光吸收范
围也得到拓宽$光催化性能得到提高%
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W#光催化二氧化碳还原性能测试结果表明$
N*9TM8&6(N&f$复合催化剂#!2内的N@产量能
够达到F%"B"##I*/&6$能够高效地将二氧化碳还
原为一氧化碳$这为制备高性能的光催化还原二氧
化碳催化剂提供了思路%
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