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摘　要　全无机卤化钙钛矿 CsPbX３(X＝I,Br,Cl)近年来引起了越来越多的关注,并由于其优异的光电性能而被

广泛用于太阳能电池和发光二极管.将全无机卤化钙钛矿应用于有机污染物的光催化降解领域,通过重结晶法在室

温下合成高纯度的 AuＧCsPbBr３＠GO 复合光催化剂,进一步降低了钙钛矿型复合光催化剂的制备成本.AuＧCsPbBr３

＠GO 复合光催化剂用于降解水中不溶性致癌物质苏丹红Ⅲ,表现出优异的可见光催化性能.结果表明:在可见光的

作用下,１５mg复合光催化剂在６０min内降解了６０％的苏丹红Ⅲ,并且在２００min内的降解率达到了８０％,空穴和羟

基自由基是可见光催化降解苏丹红Ⅲ的主要活性物种.
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　　钙钛矿自１８３９年被发现以来已被广泛应用.
“钙钛矿”一词在早期仅指氧化物型钙钛矿.随着研

究的进展,它通常被认为是一种结构类似于CaTiO３

的材料[１],其分子式为 ABX３,一般结构为八面体结

构,外部结构为立方体.其中阳离子 A 通常为金属

离子或有机小分子(如Cs＋ 、MA＋ 、FA＋ 等),阳离子
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B通常为二价或三价金属离子(如Pb２＋ 、Sn２＋ 、Bi３＋

等),阴离子 X 通常是硫族元素或卤素元素(例如

O２－ 、Cl－ 、Br－ 等)[２].自２００９年首次报道甲基碘

敏化太阳能电池以来,钙钛矿就成了太阳能转换的

热点[３].近年来,由于无机钙钛矿的载流子寿命长、
光致发光量子产率高、缺陷密度低、带隙大、发射光

谱可调性好、成本低和合成简单等优点,被广泛用于

各种光电器件中[４Ｇ８].例如 LED[９]、激光器[１０]和光

电晶体管.随着研究的发展,全无机卤化钙钛矿已

逐步 应 用 于 光 催 化 领 域.Harun 团 队 制 备 了

CsObBr３/TiO２ 复合材料,用于可见光催化的苯甲

醇氧化[１１].Drialys团队制备了全无机的金属卤化

物钙钛矿量子点光催化降解橡胶促进剂２Ｇ硫醇基

苯并噻唑(MBT)[１２].Ou和 Xu等[１３Ｇ１４]使用卤化钙

钛矿和石墨烯结构的复合材料完成了CO２ 的还原.

Gao等[１５]讨论了CsPbX３(X＝Cl、Br、I)中卤素的变

化对有机染料去除的影响.由此看来,全无机卤化

钙钛矿在光催化领域的应用逐渐成熟.
近年来,随意排放的有机染料成为环境污染的

主要来源之一,并且有机染料存在的毒性和致癌性

会直接影响人类的身体健康.因此,开发环境友好

型的去除有机染料的方法对于人类的生命和可持续

发展是至关重要的[１６Ｇ１７].太阳能是自然界中广泛存

在的能源,在各种太阳能转换技术中,光催化已被证

明是解决上述问题一种有效而有前途的方法[１８Ｇ２０].
本研究考察了 AuＧCsPbBr３＠氧化石墨烯(AuＧ

CsPbBr３＠GO)在可见光驱动下去除苏丹红Ⅲ的性

能.目前,还尚未有这方面的相关报道.苏丹红Ⅲ
是一种亲脂性偶氮型染料,含有萘化合物,在食品添

加剂中非法使用会致癌,对人体肝脏和肾脏器官具

有明显的毒性作用.更重要的是,苏丹红Ⅲ具有水

不溶性,传统的水生物处理技术在处理苏丹红Ⅲ时

有一定的局限性.本研究主要利用了重结晶法和表

面配体还原技术合成了高纯度的 CsPbBr３、CsPbＧ
Br３/GO、AuＧCsPbBr３ 和 AuＧCsPbBr３＠GO 复合材

料,值得注意的是所有反应都是在室温下进行.

AuＧCsPbBr３＠GO 复合材料具有比常规光催化材

料和纯 CsPbBr３ 优异的光催化活性,这表明 AuＧ
CsPbBr３＠GO复合材料在光催化领域具有广阔的

应用前景.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

PbBr２(９９􀆰０％)、CsBr(９９􀆰９％)、N,NＧ二甲基

甲酰胺(DMF,９９􀆰５％)、乙醇(９９􀆰５％)、油酸(OA,

AR)、油 胺 (OAm,８０％ ~ ９０％)、四 氯 金 酸

(HAuCl４􀅰３H２O,９９􀆰９％)、石墨(９９􀆰９５％)、NaNO３

(９９􀆰９９％)、H２O２(AR)、苯醌(BQ,９９％)、异丙醇

(IPA,９９􀆰９５％)、乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠 盐 (EDTAＧ
２Na),上 海 阿 拉 丁 试 剂 有 限 公 司;甲 苯 (AR)、

H２SO４(AR)、KMnO４(９９􀆰５％),广州化学试剂厂;
所有试剂无需进一步纯化.

X射线衍射仪(XRD,Empyrean型),荷兰帕纳

科公司;带能谱仪的扫描电镜(SEM 及EDS,Merlin
型),德国蔡司公司;荧光光谱仪(PL,FＧ７０００型),日
本日立公司;紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧVis,AgＧ
ilent８４５３型),安捷伦科技有限公司.

１􀆰２　氧化石墨烯(GO)的制备

GO 的 合 成 参 照 Xu 所 述 的 方 法 并 加 以 改

进[１４].在 剧 烈 的 搅 拌 下,使 ０􀆰５g 石 墨、０􀆰５g
NaNO３、２３mLH２SO４ 和３gKMnO４ 在冰浴中充分

混合,然后将混合物在室温下搅拌１２０min,搅拌完

成之后添加４６mL超纯水,并将混合物在９５℃下保

存１􀆰５h.通 过 添 加 １０mL H２O２ 除 去 未 反 应 的

KMnO４.GO通过使用１０％ HCl和水Ｇ乙醇的混

合溶剂来纯化,最后在７０℃下干燥.

１􀆰３　CsPbBr３ 的制备

利用改进的重结晶方法制备 CsPbBr３
[１５].首

先,将０􀆰４mmolPbBr２ 溶解在１０mLDMF中,搅拌

溶液直至固体溶解,然后加入１mLOA 和０􀆰５mL
OAm 作为反应的表面配体.同时,在搅拌下将

０􀆰４mmolCsBr添加到上述混合溶液中反应一段时

间.最后,在剧烈搅拌下将１mL前驱体溶液加入到

１０mL甲苯中.通过离心获得最终产物,并用乙醇/
甲苯的混合物进一步纯化得到高纯度的CsPbBr３.

１􀆰４　CsPbBr３＠GO的制备

将上述制得的 GO 加入到 DMF中,超声处理

６０min,然后以５０００r/min离心１０min,得到 GO 的

DMF溶液.CsPbBr３＠GO的合成依然遵循上述方

法,但用 GO的 DMF溶液代替 CsPbBr３ 制备中的

DMF溶液.

１􀆰５　AuＧCsPbBr３＠GO的制备

按照Feng等[２１]的方法进行改进合成含有贵金

属 Au修饰的 AuＧCsPbBr３＠GO 复合光催化材料.
简单来说,将１０mgHAuCl４􀅰３H２O添加到CsPbBr３

＠GO分散的甲苯溶液(２０mL)中.搅拌１０min后,
将混合物储存在２０mL小瓶中.HAuCl４􀅰３H２O 可
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以被附着在CsPbBr３＠GO表面的 OAm 还原,从而

使 Au附着在CsPbBr３＠GO的表面上.

１􀆰６　光催化活性分析实验

使用苏丹红Ⅲ的可见光催化降解来确定催化剂

的催化活性.在进行正式照射实验前将 AuＧCsPbＧ
Br３＠GO复合催化剂与苏丹红Ⅲ溶液充分混合(超
声处理１０min),并将混合物暗反应３０min,以确保

复合光催化剂和苏丹红Ⅲ之间达到吸附Ｇ解吸平衡.
用５００W 的Xe灯当作光源照明溶液,并配备滤光片

(λ≥４２０nm)以滤除多余的紫外线.通过测量溶液

的 UVＧVis吸收来表征苏丹红Ⅲ的浓度(C).通过

Ct/C０ 与时间的关系进一步研究了光催化性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 CsPbBr３、CsPbBr３＠GO 和 AuＧCsPbＧ
Br３＠GO的XRD谱图.

图１　CsPbBr３、CsPbBr３＠GO和 AuＧCsPbBr３＠GO的

XRD谱图

由图可见,２θ＝１５􀆰２２°、２１􀆰５１°、２６􀆰３２°、３０􀆰７１°、

３７􀆰６３°和４３􀆰７２°处出现的衍射峰分别对应于CsPbＧ
Br３ 的{１００}、{１１０}、{１１１}、{２００}、{２１１}和{２０２}晶
面.所有XRD衍射峰均与 CsPbBr３ 的标准图谱一

致(JCPDS编号１８Ｇ０３６４),并且在图中未观察到特

征性杂质峰,这意味着成功制备了高纯度的复合光

催化剂.通过添加 GO,可以清楚地观察到峰强度

的增加和峰宽的增加.这表明 GO 和 CsPbBr３ 已

成功 复 合,并 将 引 起 光 催 化 活 性 的 改 变. 当

HAuCl４􀅰３H２O 加入 CsPbBr３＠GO 溶液中时,在

２θ＝３８􀆰２°处出现了一个窄而尖锐的衍射峰,这归因

于 Au的{１１１}立方面.并且可以观察到加宽的峰

没有消失,表明成功合成了 AuＧCsPbBr３＠GO 复合

光催化剂.

２􀆰２　SEM 及EDS分析

图２为CsPbBr３ 和 AuＧCsPbBr３＠GO 的SEM
图及 AuＧCsPbBr３＠GO的EDS谱图.

图２　CsPbBr３ 和 AuＧCsPbBr３＠GO的SEM 图及

AuＧCsPbBr３＠GO的EDS谱图

[(a)CsPbBr３ 的SEM 图;(b)AuＧCsPbBr３＠GO的SEM 图;

(c)AuＧCsPbBr３＠GO的EDS谱图]

由图２(a—b)可见,CsPbBr３ 钙钛矿呈现出完

整的立方结构,这进一步证明了 AuＧCsPbBr３＠GO
的主体结构是完美制备的.CsPbBr３ 钙钛矿被 GO
有效地包裹,这进一步证实在 GO的存在下,复合光

催化剂的比表面积增加,从而抑制了电子Ｇ空穴对的

重组并有效地改善了光催化剂的性能.由图２(c)
可见,复合材料中存在 Cs、Pb、Br、Au、C和 O 这６
种元素.O元素的存在是因为检测仪器具有某些背

景元素,并不会影响本实验的数据.因此,前５种元

素的存在表明成功制备了 AuＧCsPbBr３＠GO 复合

光催化剂,并且没有其他杂质存在.
由EDS得出的 AuＧCsPbBr３＠GO 复合光催化

剂的元素组成和含量见表１.由表１可见,Br∶Cs∶
Pb＝３∶１∶１,进一步证实了成功制备了复合光催

化剂.
表１　AuＧCsPbBr３＠GO的元素组成和含量

元素 质量百分比/％ 原子百分比/％

C １８􀆰０１ ５５􀆰９２

O ５􀆰４７ １３􀆰９０

Br ２７􀆰５０ １６􀆰８３

Au ２􀆰２１ １􀆰８３

Cs １７􀆰０６ ５􀆰６８

Pb ２９􀆰７５ ５􀆰８４

总计 １００􀆰００ １００􀆰００

２􀆰３　PL分析

图３为 CsPbBr３、CsPbBr３＠GO 和 AuＧCsPbＧ
Br３＠GO的PL谱图.
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图３　CsPbBr３,CsPbBr３＠GO和 AuＧCsPbBr３＠GO的

PL光谱图

由图 可 见,３ 种 材 料 的 峰 值 分 别 在 ５２０nm、

５１０nm 和４６０nm 附近,而可见光的范围在４００~
７６０n之间,因此这３种材料都可以被可见光所激

发.其次,加入 GO 后,CsPbBr３＠GO 的谱线出现

了轻微的蓝移,峰值没有明显降低,表明加入 GO增

加了复合光催化剂的比表面积,电子Ｇ空穴对被抑

制,这增加了光催化的性能,但这种作用不是很明

显.最后,在复合光催化剂体系中成功引入 Au后,
谱线出现了明显的蓝移,当 Au附着在 CsPbBr３＠
GO上时,荧光强度也降低.这种减少是由于载流

子从CsPbBr３ 表面转移到 Au表面,从而有效地分

离了电子Ｇ空穴对,大大提高了复合光催化剂的光催

化活性.
２􀆰４　AuＧCsPbBr３＠GO的可见光光催化性能分析

苏丹红Ⅲ在不同催化剂体系下的光降解浓度

(Ct/C０)与照射时间的关系见图４(a),其中C０ 为原

始浓度,Ct 为经过t min照射后苏丹红Ⅲ的浓度.
AuＧCsPbBr３＠GO 复合光催化剂含量对苏丹红Ⅲ
光催化降解性能的影响见图４(b).

图４　苏丹红Ⅲ在不同催化剂体系下的光降解浓度

(Ct/C０)与照射时间的关系图(a)和 AuＧCsPbBr３＠GO
复合光催化剂含量对苏丹红Ⅲ光催化降解性能的影响(b)

由图４(a)可见,暴露于可见光６０min后,１５mg
AuＧCsPbBr３＠GO 复合材料可降解６０％的苏丹红

Ⅲ.随着可见光照射时间的延长,２００min时可有效

分解８０％的苏丹红Ⅲ.与 AuＧCsPbBr３＠GO 复合

材料相比,苏丹红Ⅲ在没有催化剂的情况下基本没

有降解,仅在２００min时降解不到５％.GO 的存在

确实有助于苏丹红Ⅲ的吸附,但吸附效果不明显.
在２００min时,只有１２％的苏丹红Ⅲ被 GO 吸附.
纯CsPbBr３、CsPbBr３＠GO 和 AuＧCsPbBr３ 复合材

料在６０min时可以分别降解１７％、２０％和３０％的苏

丹红Ⅲ.并且在６０~２００min内降解并不明显.AuＧ
CsPbBr３＠GO复合材料表现出优异的降解性能,这
可能归因于贵金属金和 GO 的掺杂降低了电子Ｇ空

穴对的复合速率,并且增加了光催化剂的比表面积,
从而增加了光催化剂的有效活性位点.值得注意的

是,在６０min前后,AuＧCsPbBr３＠GO 复合光催化

剂的反应速率差异很大.造成这种现象的原因可能

是,在６０min后,光催化剂的催化性能逐渐饱和,并
且在随后的降解过程中,GO的吸附起着主导作用.

由图４(b)可见,随着AuＧCsPbBr３＠GO复合光

催化剂含量的增加,苏丹红Ⅲ的降解效果不断增强.
当 AuＧCsPbBr３ ＠GO 复合光催化剂含量分别为

５mg和１０mg时,在２００min内只有４０％和５５％的

苏丹红Ⅲ降解,当 AuＧCsPbBr３＠GO 复合催化剂含

量增加至１５mg时,苏丹红Ⅲ的降解率在２００min时

高达８０％.但是,AuＧCsPbBr３＠GO 复合光催化剂

含量增加到２０mg时,苏丹红Ⅲ的降解效果明显降

低,该现象出现的原因可能是整个催化系统在过高

的催化剂含量下出现了光抑制作用.

２􀆰５　活性物种分析

在可见光照射下,电子Ｇ空穴对以及所产生的

􀅰O２－ 和􀅰OH 在 有 机 染 料 的 降 解 中 起 着 重 要 作

用[２２].因此,为了进一步探讨 AuＧCsPbBr３ ＠GO
可能存在的光催化机理,并找出哪种活性物种主导

了苏丹红Ⅲ的光催化降解过程,进行了自由基捕获

实验.在这项研究中,分别使用苯醌(BQ)、乙二胺

四乙酸二钠盐(EDTAＧ２Na)和异丙醇(IPA)作为

􀅰O２－ 、H＋ 和􀅰OH 的自由基捕获剂.图５显示了在

不含掩蔽剂和添加不同种类掩蔽剂的情况下,苏丹

红Ⅲ的降解浓度随反应时间的变化情况.由图可

见,加入BQ后,苏丹红Ⅲ降解受到的抑制较小,加
入EDTAＧ２Na和IPA 时,苏丹红Ⅲ的降解得到了

明显的抑制.这表明空穴和羟基自由基在苏丹红Ⅲ
的光催化降解中起关键作用.
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第６期 李琰堃等:全无机卤化钙钛矿复合光催化剂的可见光催化性能研究

图５　不同掩蔽剂下,时间对苏丹红Ⅲ降解的影响

３　结论

综上所述,高纯度 AuＧCsPbBr３＠GO 是在室温

下,通过重结晶法以简单且低成本的方法合成的.
通过XRD、SEM、EDS和 PL等表征手段充分研究

了 AuＧCsPbBr３＠GO复合光催化剂的结构、形貌和

组成,并通过苏丹红Ⅲ的降解实验分析了复合材料

的光催化性能.实验结果表明,１５mg复合光催化

剂具有优异的光催化性能,苏丹红Ⅲ的降解率在

６０min时高达６０％,在２００min时达到８０％.捕获

实验表明,空穴和羟基自由基在整个光催化体系中

起着主导作用.此外,通过添加 GO,复合光催化剂

的比表面积增加,在抑制光生电子Ｇ空穴对复合的同

时增加了光催化活性位点,从而提高了复合光催化

剂的催化性能.最后,由 Au和 CsPbBr３ 的相界面

产生的内在电场进一步抑制了光生电子Ｇ空穴对的

复合,并诱导了羟基自由基的产生,从而大大提高了

光催化活性.有望为全无机卤化钙钛矿降解有机污

染物提供新的理论支持,全无机卤化钙钛矿在光催

化领域具有广阔的前景.
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