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镧改性石墨相氮化碳光催化剂
在太阳能Ｇ氢转换过程中的应用研究
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(国网陕西省电力公司电力科学研究院,西安７１０１００)

摘　要　以 四 水 合 醋 酸 镧[La(CH３COO)３􀅰４H２O]和 三 聚 氰 胺(C３H６N６)分 别 作 为 镧(La)和 石 墨 相 氮 化 碳

(gＧC３N４)的前驱体材料,通过简易的一锅热解的方法制备了 La改性的石墨相氮化碳(LaＧgＧC３N４)光催化剂.研究结

果表明:所得光催化剂的可见光催化产氢活性与原始 gＧC３N４ 相 比 有 明 显 改 善,在 La(CH３COO)３􀅰４H２O 用 量 为

０􀆰５％(是 C３H６N６ 用量的摩尔百分数)条件下,制得的 LaＧgＧC３N４ 在６h内的产氢量达到５７５μmol/gcat,是原始gＧC３N４

的２􀆰１５倍.
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　　随着社会的发展,能源和环境问题成为亟待解

决的两大难题.传统化石能源日趋枯竭,而且其燃

烧会引起温室效应和环境污染,因此寻找一种清洁

的可再生能源势在必行[１].
氢气是一种理想的清洁能源,燃烧无污染,安

全,高效,可储存,是解决温室效应和环境污染的首

选新能源[２].制氢的主要方法为化石能源制氢和非

化石能源制氢,其中非化石能源制氢中的太阳能制

氢可再生性好,环境友好,应用前景广阔[３Ｇ４].
太阳能是一种理想的可再生能源,取之不尽用

之不竭.太阳能光氢转化包括光催化制氢、光伏发

电电解水制氢等途径.其中,利用半导体光催化制

氢气是太阳能转换和以氢能形式存储的有效途

径[５Ｇ７].自１９７２年日本学者Fujishima和 Honda发

现二氧化钛(TiO２)能利用光分解水成氢气以来,便

开辟了利用太阳能光解水制氢的研究之路[６].随着

研究的逐渐深入,越来越多的半导体材料被报道具

有良好的光催化产氢性能[７].

理想的石墨相氮化碳(gＧC３N４)是一种n型有

机聚合物半导体,具有三嗪环结构,C原子和 N 原

子有序交错排布.由于该材料制备方法便捷、成本

低廉和化学稳定性良好,并且具有合适的禁带宽度

(２􀆰７eV)和带边位置,满足可见光催化分解水反应的

需要,因此近年来越来越受到科研人员的青睐[８Ｇ９].

２００８年,Wang等[１０]首次报道了gＧC３N４ 的可

见光催化产氢能力,研究结果表明,gＧC３N４ 可以在

４００℃与６００℃之间采用高温缩聚的方法实现人工

合成,并且通过能带结构计算和分析证明了gＧC３N４

的可见光催化能力,这为其吸收可见光并还原 H＋

以产生 H２ 提供了保障,成为产氢光催化剂的研究

热点.但gＧC３N４ 内部层片并不是严格按照理想的

石墨相进行排列,而是发生层片堆叠,因此实际比表
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面积往往较低,并且光激发所产生的电子空穴对复

合过快,不能有效还原氢离子[８Ｇ９].以上原因导致gＧ
C３N４ 的光催化活性较低,迫切需要找到行之有效的

改性方法来进一步提高光催化产氢能力.近年来,
稀土元素改性 TiO２、三氧化钨(WO３)等光催化制

氢材料能够有效地提高光催化剂的量子产率[１１Ｇ１３].
黄翠英等[１２]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了一系列稀土离

子掺杂的 TiO２ 光催化剂,发现具有全空电子构型

的镧 离 子 (La３＋ )和 半 充 满 电 子 构 型 的 钆 离 子

(Gd３＋ )掺杂的样品具有较高的光催化制氢活性.
牛微等[１３]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了铈(Ce)掺杂的

WO３ 光催化剂,发现 Ce掺杂量为２％(摩尔百分

数)条件下,光催化制氢速率最高.
本研究以三聚氰胺(C３H６N６)为gＧC３N４ 的前

驱体,四水合醋酸镧[La(CH３COO)３􀅰４H２O]为 La
的前驱体,通过简易的一锅热解的方法制备了一系

列La改性的石墨相氮化碳(LaＧgＧC３N４)光催化剂,
同时考察了 La的含量对gＧC３N４ 的可见光催化产

氢活性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三聚氰胺、乙二醇(C２H６O２),均为分析纯,国药

集团化学试剂有限公司;La(CH３COO)３􀅰４H２O,分
析纯,日本和光纯药工业株式会社.

恒温油水浴锅(DFＧ１０１S型),巩义予华仪器有

限公司;氧化铝坩埚(AsoneＧ１Ｇ７７４５型),日本 Asone
公司;微型箱式炉(KSLＧ１２００X 型),合肥科晶材料

有限公司;恒温循环器(DTYＧ１５B型),北京德天佑

科技发展有限公司;X 射线衍射仪(XRD,X􀆳Pert
PROMPD型),荷兰PANalytical公司;透射电子显

微镜(TEM,H７６５０型),日本日立公司;X射线光电

子能谱仪(XPS,AxisUltraDLD 型),英国 Kratos
公司;比表面积测试仪(ASAP２０２０型),美国 MiＧ
cromeritics公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

UVＧ１７００型),日本岛津公司;色谱柱(TDXＧ０１型),
中国科学院兰州化学物理研究所;氙气灯(PLSＧ
SXE３００型,３００W),北京泊菲莱科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

称取 一 定 量 的 La(CH３COO)３􀅰４H２O 溶 于

５０mL乙二醇中,形成透明溶液,采用恒温油水浴锅

(DFＧ１０１S型,巩义予华仪器有限公司)油浴加热到

１３０℃.随后将０􀆰０２moL的C３H６N６ 加入到溶液中

形成新的透明溶液,在１３０℃保持２４h蒸干乙二醇.

再将得到的干燥中间体研磨并转移到加盖的氧化铝

坩埚(AsoneＧ１Ｇ７７４５型,日本 Asone公司)空气气氛

５２０℃煅烧４h,即制得La改性的石墨相氮化碳(LaＧ
gＧC３N４)光催化剂.为考察 La引入后对最终样品

性能的影响,采用La(CH３COO)３􀅰４H２O 用量分别

为０􀆰３％(是 C３H６N６ 用量的摩尔百分数,下同)、

０􀆰５％、０􀆰７％、０􀆰９％ 制 得 不 同 样 品,分 别 记 为

０􀆰３％ＧLaＧgＧC３N４、０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４、０􀆰７％ＧLaＧgＧ
C３N４、０􀆰９％ＧLaＧgＧC３N４.

１􀆰３　样品的测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,X􀆳PertPRO MPD
型,荷兰PANalytical公司)对样品进行测试,４０kV,

４０mA.采用透射电子显微镜(TEM,H７６５０型,日
本日立公司)对样品的晶粒结构进行测试,电压为

３００kV.采 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪 (XPS,Axis
UltraDLD型,英国 Kratos公司)对样品进行测试,
所有的结合能都以２８４􀆰８eV 的C１s峰作为参考校

准.采用比表面积测试仪(ASAP２０２０ 型,美国

Micromeritics公司)对样品的比表面积和孔隙进行

测试.采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ１７００
型,日本岛津公司)漫反射模式下对样品进行测试.

光催化产氧活性测试在１个侧照式Pyrex玻璃

反应器 中 进 行.光 源 为 １ 个 带 有 滤 波 片 (λ＞
４２０nm)的氙气灯(PLSＧSXE３００型,３００W,北京泊

菲莱科技有限公司)为光源.产生的 H２ 量通过气

相色谱(热导传感器,采用色谱柱(TDXＧ０１型,中国

科学院兰州化学物理研究所,Ar为载气),每隔

６０min取样测得.光催化剂(０􀆰０５g)分散在三乙醇

胺溶液[２００mL,１０％(容量百分数,下同)]中并搅

拌,铂(Pt)用量为１％(wt,质量分数,下同)作为助

催化剂,通过光沉积原位负载到光催化剂上,Pt的

前驱体为氯铂酸(H２PtCl６􀅰６H２O)溶液.光沉积和

光催化反应之前用 N２ 吹扫１５min来排除反应体系

中的 O２,采用恒温循环器(DTYＧ１５B型,北京德天

佑科技发展有限公司)恒温循环水浴,温度保持

(３５±０􀆰５)℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

gＧC３N４、０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ 的XRD谱图见图１.
从图可以看出,２个样品的XRD结果表现出原始gＧ
C３N４ 的特征,即在２７􀆰４°和１３􀆰２°出现２个典型的

(００２)和(１００)衍射峰[１４],表明 La的引入没有破坏

gＧC３N４ 的晶体结构,相比于原始gＧC３N４,La元素的
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引入使得０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４(００２)面衍射峰发生向

低衍射角小幅度的移动,因此可以推断出 La元素

的引入对gＧC３N４ 的晶体结构有一定的影响.

图１　gＧC３N４、０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ 的 XRD谱图

(右上角为２５~３０°的放大谱图)

２􀆰２　TEM 分析

０􀆰９％ＧLaＧgＧC３N４ 的 TEM 图见图２.从图可

以看出,在０􀆰９％ＧLaＧgＧC３N４ 的层状结构中有明显

的孔洞出现,这是因为 La前驱体 La(CH３COO)３􀅰
４H２O在高温分解过程中产生了大量的气体,如二

氧化碳和水蒸汽,因此La(CH３COO)３􀅰４H２O 起到

了造孔剂的作用,改变了gＧC３N４ 的微观形貌.

图２　０􀆰９％ＧLaＧgＧC３N４ 的 TEM 图

２􀆰３　XPS分析

在 La３d５/２ 轨道条件下,０􀆰９％ＧLaＧgＧC３N４ 的

XPS谱图见图３.从图可以看出,La３d５/２卫星峰和

主峰分别对应于 La的３d９４f０ 和３d９４f１ 终态排布,
拟合计算的结果显示,La３d５/２主峰和卫星峰分别位

于８３６􀆰０eV和８３９􀆰２eV,因此归属于La３＋ [１５],证实

了LaＧgＧC３N４ 中成功引入了La元素.

图３　０􀆰９％ＧLaＧgＧC３N４ 的 XPS谱图

２􀆰４　比表面积和孔容积分析

LaＧgＧC３N４ 样品的比表面积和孔容积见表１.从

表１可知,与原始gＧC３N４ 相比,添加La(CH３COO)３􀅰

４H２O不同用量,制得的x％ＧLaＧgＧC３N４ 样品的比

表面积和孔容积均有所提高,在 La(CH３COO)３􀅰

４H２O 用量为 ０􀆰５％ 条 件 下,制 得 的 ０􀆰５％ＧLaＧgＧ
C３N４ 的 比 表 面 积 和 孔 容 积 分 别 为 ８􀆰９m２/g 和

０􀆰０４９cm３/g,比原始gＧC３N４ 分别提高了２３􀆰６％和

１４􀆰０％,样品的比表面积和孔容积的提高主要归因

于样品层状结构中孔洞的产生.
表１　LaＧgＧC３N４ 样品的比表面积和孔容积

样品
La(CH３COO)３􀅰４H２O

用量/％

比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔容积/

(cm３􀅰g－１)

gＧC３N４ ０􀆰０ ７􀆰２ ０􀆰０４３

０􀆰３％ＧLaＧgＧC３N４ ０􀆰３ ７􀆰３ ０􀆰０４４

０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ ０􀆰５ ８􀆰９ ０􀆰０４９

０􀆰７％ＧLaＧgＧC３N４ ０􀆰７ ８􀆰７ ０􀆰０５３

０􀆰９％ＧLaＧgＧC３N４ ０􀆰９ ９􀆰９ ０􀆰０６１

２􀆰５　UVＧVis分析

gＧC３N４、０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ 的UVＧVis谱图见图

４.从图可以看出,原始 gＧC３N４ 的吸收边位置约

４４０nm,这与参考文献报道的原始gＧC３N４ 的禁带宽

度相近[１０],与原始 gＧC３N４ 相比,０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４

的紫外Ｇ可见吸收光谱位于短波区的带Ｇ带跃迁吸收

强度,以及位于长波区的缺陷能级跃迁吸收强度

(λ＞４４０nm)均有所改变[１６],其中,０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４

缺陷吸收有不同程度的增强.以上结果表明,在gＧ
C３N４ 形成过程中引入 La前驱体 La(CH３COO)３􀅰

４H２O,改变了产物的电子结构.

图４　gＧC３N４、０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ 的 UVＧVis谱图

２􀆰６　可见光催化产氢性能分析

通过研究可知,在保持其他条件不变的情况下,
系统无光照或者未加入样品条件下都没有检测到

H２ 的产生,表明 H２ 的产生不是由反应溶液的光解

或样品的非光催化效应(如机械催化)引起的[１７].

gＧC３N４、０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ 的产氢量曲线见图

５.从图可以看出,在产氢６h内,０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４

的产氢量达到５７５μmol/gcat,而gＧC３N４ 的产氢量仅
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为２６７μmol/gcat,０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ 的产氢量是原始

gＧC３N４ 的２􀆰１５倍.研究结果表明,通过一锅法制

备过程中引入La(CH３COO)３􀅰４H２O 对gＧC３N４ 进

行改性,是提高原始gＧC３N４ 光催化产氢活性的有

效手段.LaＧgＧC３N４ 光催化产氢活性提高归因于样

品的光响应能力和结构的变化:一方面,基于紫外Ｇ
可见吸收光谱结果推测,LaＧgＧC３N４ 的活性可以归

因于其在长波段可见光区最强的光吸收能力,制得

的样品可见光吸收强度的提高促进了光载流子的产

生;另一方面,样品中孔洞的形成以及孔容积的增加

强化了反应物的扩散和聚集,同时比表面积的提高

增加了反应活性位点并促进了反应物的吸附[１８Ｇ１９],
因而促进了氧化还原反应,为了考察样品的可见光

催化产氢稳定性,进行了可见光催化产氢循环测试,
对０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ 在２４h内进行了３次循环测

试,从图可以看出,后２次循环测试的产氢量均保持

较高水平,表明０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ 具有良好的可见

光产氢稳定性[２０Ｇ２１].

图５　gＧC３N４、０􀆰５％ＧLaＧgＧC３N４ 的产氢量曲线图

３　结论

选取 La(CH３COO)３􀅰４H２O 和 C３H６N６ 分别

作为La和gＧC３N４ 的前驱体材料,采用简易的一锅

热解的方法制备了一系列 La改性的 LaＧgＧC３N４ 光

催化剂.在La(CH３COO)３􀅰４H２O用量为０􀆰５％条

件下,制 得 的 LaＧgＧC３N４ 在 ６h 内 的 产 氢 量 达 到

５７５μmol/gcat,是原始gＧC３N４ 的２􀆰１５倍.这是因为

在制备过程中,一方面,La(CH３COO)３􀅰４H２O中的

醋酸根热解产生气体,提高了gＧC３N４ 的比表面积;
另一方面,在gＧC３N４ 形成过程中引入La前驱体La
(CH３COO)３􀅰４H２O,改变了产物的化学物理结构,
增强了光催化剂的可见光响应及促进了光载流子的

分离,增强了光催化活性.
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