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原位光沉积制备Z型α⁃Fe2O3/g⁃C3N4异质结
及其可见光驱动光解水产氢性能

陈 烽＊,1,2 张成花 2 金培岳 2 赵才贤＊,2

(1广东石油化工学院化学工程学院，茂名 525000)
(2湘潭大学化工学院，湘潭 411105)

摘要：采用原位光沉积-煅烧法制得了Z型α‐Fe2O3/g‐C3N4异质结复合光催化剂。分别采用透射电子显微镜、X射线衍射、X射

线光电子能谱、紫外可见漫反射光谱、荧光光谱以及电化学测试对样品进行了表征，并考察了可见光下光解水产氢活性。结果

表明：当α‐Fe2O3的负载量为 2.9%时，α‐Fe2O3/g‐C3N4复合光催化剂具有最优的产氢催化活性，产氢速率高达 1 841.9 µmol·g-1·
h-1，约为 g‐C3N4的 3.3倍。光催化性能的提高主要归因于 3方面：(1)高温煅烧过程中α‐Fe2O3的形成，有效促进了氮化碳片层的

热剥离，增大了比表面积，从而为光催化反应提供了更多反应活性位；(2)超细α‐Fe2O3颗粒(5~8 nm)高度均匀地分散在 g‐C3N4表
面，并且与其紧密结合，形成了高质量的Z型异质结；(3) Z型异质结不仅有效抑制地了光生载流子的复合，同时极大地保留了

g‐C3N4导带电子的强还原性和α‐Fe2O3价带空穴的强氧化性。
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Preparation of Z⁃Scheme α⁃Fe2O3/g⁃C3N4 Heterojunction Based on In⁃Situ
Photodeposition and Photocatalytic Activity for Hydrogen Production under Visible Light

CHEN Feng＊,1,2 ZHANG Cheng‐Hua2 JIN Pei‐Yue2 ZHAO Cai‐Xian＊,2

(1Chemical Engineering College, Guangdong University of Petrochemical Technology, Maoming, Guangdong 525000, China)
(2Chemical Engineering College, Xiangtan University, Xiangtan, Hunan 411105, China)

Abstract: A Z‐scheme α‐Fe2O3/g‐C3N4 photocatalyst was successfully prepared by the method of in⁃situ photodepo‐
sition‐calcination. The as‐prepared samples were characterized by transmission electron microscopy, X‐ray diffrac‐
tion, X‐ray photoelectron spectroscopy, UV‐Vis diffuse reflectance spectroscopy, photoluminescence spectroscopy,
and electrochemical test. The photocatalytic activity was evaluated by visible‐light‐driven water‐splitting hydrogen
production. The results showed that when the loading amount of α ‐ Fe2O3 was 2.9%, the photocatalyst exhibited
remarkably high photocatalytic activity toward H2 evolution with a rate of 1 841.9 µmol·g-1·h-1, 3.3 times higher
than that of pure g‐C3N4. The enhanced performance is attributed to the following reasons: (1) α‐Fe2O3 promotes exfo‐
liation of g ‐C3N4 during high ‐ temperature calcination, enlarging specific surface area and providing more active
sites; (2) ultrafine α ‐Fe2O3 particles (5‐8 nm) are highly uniformly dispersed on the surface of g‐C3N4 and tightly
combined to it, forming high‐quality Z‐scheme heterojunctions; (3) the Z‐scheme structure not only effectively sup‐
presses the photocarriers recombination, but also greatly retains the strong reduction originated from g‐C3N4 conduc‐
tion band and the strong oxidation originated from α‐Fe2O3 valence band.
Keywords: g‐C3N4; Z‐scheme heterojunction; α‐Fe2O3; photocatalytic hydrogen evolution
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半导体光解水制氢技术被公认为是解决能源

危机和环境污染问题的理想途径之一。石墨相氮

化碳(g‐C3N4)是一种具有可见光响应活性的聚合物

半导体，具有原料廉价易得、制备简单、无毒和稳定

性好等优势，是光催化材料研究的热点之一[1‐2]。但

是，纯 g‐C3N4存在比表面积小、光吸收范围窄(吸收

边约为 460 nm)及光生电子-空穴对复合率高等不

足，导致太阳能利用率较低，严重制约了其实际

应用[3‐4]。
通过将 g‐C3N4与能带合适的半导体复合，构建

异质结，是有效拓宽其光谱响应范围、促进光生载

流子分离、抑制光生载流子复合的有效策略之

一[5‐6]。α ‐Fe2O3是一种 n型窄带隙半导体 (2.0~2.2
eV)，其价带电位(约2.48 V(vs RHE))[7]较正，具有较强

的光催化氧化能力，被广泛应用于光降解污染物等

领域[8‐10]。一般来说，利用α‐Fe2O3与 g‐C3N4能带之间

的差异，通过将两者复合，可构筑传统异质结和Z型
异质结。这 2种结构均可有效地促进光生电子-空
穴对的分离，提高 g‐C3N4的光催化活性[11]。但考虑

到 α ‐ Fe2O3 的价带电位较高，具有强氧化性，而

g‐C3N4的导带电位(-1.13 V(vs RHE))[12]较低，具有强

还原性，构建Z型异质结不仅可以保留α‐Fe2O3的强

氧化性和 g‐C3N4的强还原性，同时也能满足光解水

析氢反应的热力学条件。因此，Z型异质结的光催

化活性通常优于传统异质结[13‐19]。如 Jiang等[7]通过

浸渍-水热法，成功构筑了Z型海胆状α‐Fe2O3/g‐C3N4
复合材料，有效地提高了光催化还原CO2生成CO的

速率；Xu 等[18]利用静电吸附作用，将 g ‐ C3N4 与
α‐Fe2O3相结合，成功地构建了 Z型异质结，极大地

提高了其光解水产氢速率；She等[20]以 α‐Fe2O3纳米

片为催化剂、三聚氰胺为原料，通过热催化分解法，

制备出 2D α‐Fe2O3/g‐C3N4 Z型复合材料。研究发现

α‐Fe2O3在热解过程中可促进 g‐C3N4片层剥离，这不

仅可有效增加光催化材料的比表面积，同时也能促

进 g‐C3N4与α‐Fe2O3之间的结合，形成结合紧密的固

态Z型异质结。研究表明，该复合材料在波长 420
nm处的表观量子效率高达 44.3%，并且在无任何牺

牲剂的条件下，也表现出较优的全分解水性能。虽

然通过将 g‐C3N4与α‐Fe2O3复合形成Z型异质结可有

效地提高 g‐C3N4光解水产氢性能，但是，目前报道的

制备 Fe2O3/g‐C3N4 Z型异质结复合材料的方法也存

在以下不足：(1) α‐Fe2O3在 g‐C3N4的表面分散不够均

匀、易团聚且结合不够紧密，形成的Z型异质结的数

量和结合程度不够充分，从而导致光生载流子的分

离与传输效率不太高；(2) α‐Fe2O3半导体的尺寸较

大，导致光生载流子迁移至表面的距离较长，抑制

光生载流子复合的能力有待进一步提高。因此，如

何实现纳米化的α‐Fe2O3半导体均匀地、结合紧密地

分散在 g‐C3N4的表面，是制备高效 α‐Fe2O3/g‐C3N4光
催化复合材料的关键。

采用光辅助沉积法，利用光生电子在 g‐C3N4的
表面诱导原位生成普鲁士蓝，作为纳米α‐Fe2O3的前

驱体，结合高温热解反应，制备出Z型α‐Fe2O3/g‐C3N4
复合光催化材料。探究了 Z型复合光催化剂的形

貌、晶型结构以及光学性质，考察了催化材料的光

催化活性，并揭示了光催化活性提高机理。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

所用试剂均为分析纯。尿素、三聚氰胺、铁氰

化钾、三乙醇胺、乙醇、六水合氯化铁、乙酰丙酮、聚

乙烯醇和乙酸钠均购自国药集团化学试剂有限公

司；氯铂酸(≥99%)购自阿拉丁试剂有限公司。

样品的晶相结构由 Rigaku D/MAX‐2550/PC型

X射线衍射仪(XRD)测试(Cu Kα，λ=0.154 18 nm，U=
40 kV，I=100 mA，扫描范围 10°~80°)；样品形貌采用

JEOL JEM‐3010型透射电子显微镜(TEM)进行观察，

加速电压为 200 kV；比表面积和孔径分布在物理吸

附仪(NOVA‐2200e)上采用液氮(77 K)静态吸附法测

定N2吸附-脱附等温线后计算得出；样品的紫外可

见光吸收光谱由 Lambda 950型紫外可见分光光度

计来测定；荧光光谱由LS‐55型荧光光谱仪测定。

1.2 实验方法

1.2.1 g‐C3N4催化剂的制备

称取 6 g尿素和 3 g三聚氰胺混合研磨均匀后，

置于管式炉中。在空气氛围中以 2 ℃·min-1升温至

550 ℃，恒温反应 4 h。自然冷却至室温后，研磨，制

得 g‐C3N4。
1.2.2 前驱体普鲁士蓝/g‐C3N4复合材料(PB/g‐C3N4)

的制备

称取 0.15 g g‐C3N4分散到 45 mL去离子水中，在

磁 力 搅 拌 下 ，缓 慢 滴 入 一 定 量 20 mg·mL-1 的
K3[Fe(CN)6]溶液。然后，加入 5 mL乙醇，超声分散

10 min。向反应溶液中通入惰性气体，除去溶液中

的溶解氧。将反应溶液置于λ=450 nm的光源下光

照 2 h，即可得到蓝色的悬浮溶液。产物用去离子
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水、乙醇离心洗涤多次后，置于 60 ℃烘箱中干燥，制

得PB/g‐C3N4。
1.2.3 α‐Fe2O3/g‐C3N4复合光催化剂的制备

称取一定量的 PB/g ‐ C3N4 置于管式炉中，以

5 ℃·min-1的升温速率升至 500 ℃，恒温 2 h，即得

α ‐ Fe2O3/g ‐ C3N4 复合材料，简称 FCN。通过调控

K3[Fe(CN)6]的使用量，来合成不同 α ‐Fe2O3含量的

FCN复合材料，标记为 x% FCN(x%为α‐Fe2O3相对于

g‐C3N4的实际负载量，x=0.8、1.7、2.1、2.9、5.6)。
1.3 光催化性能测试

采用泊菲莱Lab Solar‐ⅢAG型光解水装置对样

品进行光催化活性测试。具体实验步骤如下：称取

10 mg催化剂分散到 100 mL含 10 mL三乙醇胺的去

离子水溶液中，滴入H2PtCl6溶液(3%Pt)，超声、搅拌

均匀后，将系统抽真空，排除空气。以配有 λ≥400
nm的截止滤光片的 300 W氙灯为光源，采用福立

GC7890型气相色谱，对体系中产生的H2进行在线

分析。

1.4 电化学性能测试

电化学测试采用三电极体系，以涂抹有催化剂

的FTO导电玻璃作为工作电极，饱和甘汞电极(SCE)
为参比电极，Pt网为对电极，0.5 mol·L-1 Na2SO4溶液

为电解液，以配有 400 nm截止滤光片的氙灯(PLS‐
SXE300，300 W)作为光源。采用CHI760D电化学工

作站测试电流-时间曲线及交流阻抗曲线。在外加

电压为 0.4 V(vs SCE)下测试时间-电流曲线，开光、

闭光的时间间隔为 20 s。交流阻抗测试的频率范围

为 100 kHz~10 mHz，微扰信号幅度为 10 mV。进行

电化学测试前，体系通入N2，排除电解池中的氧气。

2 结果与讨论

2.1 前驱体PB/g⁃C3N4复合材料的制备机理分析

普鲁士蓝及其类似物是一类具有简单立方结

构的金属有机框架，因其成本低、制备简单、无毒等

优点，被广泛用作金属氧化物的前驱体。但采用传

统的共沉淀法[21‐23]和水热法[24‐25]所制备的普鲁士蓝

的粒径较大且不易控制，不利于与其他材料复合。

我们采用光辅助沉积法，以在 g‐C3N4表面光诱导原

位生成的普鲁士蓝作为 α ‐ Fe2O3 前驱体，制备

α‐Fe2O3/g‐C3N4复合材料 (图 1)。首先，将 g‐C3N4和
K3[Fe(CN)6]分散于乙醇溶液中(乙醇作为光生空穴捕

获剂)，超声、搅拌均匀后，通入高纯氮气，除去溶液

中的溶解氧。然后采用波长为 450 nm的入射光进

行光照。溶液中的部分 [Fe(CN)6]3-发生解离，生成

Fe3+，并被均匀吸附于 g‐C3N4的表面(反应式 1)。在

可见光照射下，g‐C3N4有机半导体激发产生光生电

子-空穴对(反应式 2)。由于光生电子具有强还原

性，可将吸附在 g‐C3N4表面的Fe3+还原成Fe2+(反应式

3)。然后，Fe2+进一步与 [Fe(CN)6]3-发生反应，在

g‐C3N4表面原位生成普鲁士蓝沉淀(反应式 4)。采用

红外光谱和紫外可见漫反射光谱，对光照前样品

(g‐C3N4)和光照反应后的样品 (PB/g‐C3N4)进行了分

析，并证实了该推测。图 S1a(Supporting information)
为 g‐C3N4和PB/g‐C3N4的红外光谱图，由图可知，2个
样品均表现出 g‐C3N4骨架振动吸收峰，但 PB/g‐C3N4
在2 086 cm-1处出现了一个较弱的振动吸收峰，该峰

为普鲁士蓝的氰基基团特征峰[26]。从图 S1b的紫外

可见漫反射光谱图可知，与 g‐C3N4相比，PB/g‐C3N4在
波长 450~800 nm内光吸收明显增强，并且在波长

600~800 nm范围内出现峰包，这是由于 g‐C3N4的表

面生成了普鲁士蓝。此外，从插图可知，经光照后，

样品颜色由黄色变成墨绿色，这同样表明在 g‐C3N4
表面生成了普鲁士蓝。随后，经高温热解，g‐C3N4表
面的普鲁士蓝氧化分解生成α‐Fe2O3，制得FCN复合

材料(反应式5)。发生的主要反应如下：

[Fe(CN)6]3- → Fe3++ 6CN- (1)
g‐C3N4+hν→ e-(CB, g‐C3N4)+h+(VB, g‐C3N4) (2)
Fe3++e-(CB, g‐C3N4) → Fe2+ (3)

图1 FCN复合材料制备示意图

Fig.1 Schematic diagram of FCN composites
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3Fe2++2[Fe(CN)6]3- → Fe3[Fe(CN)6]2↓ (4)
Fe3[Fe(CN)6]2/g‐C3N4 ¾ ®¾ ¾¾¾ ¾¾Calcination

α‐Fe2O3/g‐C3N4+CO2 (5)
2.2 表 征

2.2.1 晶体结构分析

图 2是 α ‐Fe2O3、g‐C3N4、0.8% FCN、1.7% FCN、
2.1% FCN、2.9% FCN和 5.6% FCN的XRD图。由图

可知，FCN复合光催化剂均在 2θ=13.1°和 27.4°处出

现衍射峰，分别对应 g‐C3N4的(100)和(002)晶面衍射

峰[27]。当 α ‐ Fe2O3的负载量增加到 5.6%时，5.6%
FCN在 2θ=33.1°和 35.6°处出现 2个信号较弱的衍射

峰，与 α ‐Fe2O3的 (104)晶面、(110)晶面 (PDF No.33‐
664)衍射峰相吻合[28]，表明样品 5.6% FCN的铁化合

物为 α‐Fe2O3。当 α‐Fe2O3含量低于 5.6%时，样品中

未观测到 α‐Fe2O3的衍射峰，这可能是 α‐Fe2O3负载

量较低，低于仪器检测限，难以检出所致。

2.2.2 形貌分析

图 3a和 3b分别为 g‐C3N4和 2.9% FCN复合材料

的 TEM图。从图 3a可以看出，g‐C3N4是由较为致密

的纳米片层堆叠而成。与体相 g‐C3N4相比，负载

α ‐ Fe2O3 后，g ‐ C3N4(图 3b)变得较为蓬松。 BET
(Brunauer ‐ Emmett ‐ Teller)比表面计算结果表明，

2.9% FCN复合材料的比表面积约为 193 m2·g-1(表
S1)，约为体相 g‐C3N4的 4.3倍。这是由于在高温煅

烧过程中，g‐C3N4表面的普鲁士蓝前驱体不断地氧

化分解，生成纳米 α‐Fe2O3。由于纳米 α‐Fe2O3在高

温热处理过程中，可有效促进 g‐C3N4片层的剥离[20]，
从而减小了复合光催化材料中 g‐C3N4纳米片层的厚

度，增大了其比表面积。图 3c、3d为 2.9% FCN的高

分辨透射电镜(HRTEM)图。由图可知，g‐C3N4的表

面存在大量的直径为 5~8 nm的纳米粒子，其晶面间

距约为 0.25 nm，对应于 α‐Fe2O3的(110)晶面[28]，该结

果与XRD相吻合。图 3e~3i分别为FCN复合材料的

高角度环形暗场扫描透射电镜图(HAADF‐STEM)及
各元素的分布图。由元素分布图可知，FCN的骨架

是 g‐C3N4，Fe、O元素均匀地分布在其表面，说明 α‐
Fe2O3较好地负载在 g‐C3N4的表面。

2.2.3 化学组成分析

图 4为 2.9% FCN和 g‐C3N4的高分辨XPS谱图。

由 C1s高分辨 XPS谱图(图 4a)可知，2.9% FCN可拟

合为 284.8、286.0、288.1和 288.6 eV四个特征峰，分

别对应 C—C键、C—NH2键、N—C=N键和 C=O
键[29]，其中 C=O键可能是普鲁士蓝在高温煅烧过

程中产生的。而 g‐C3N4在 288.6 eV附近没有峰。在

286.1和 288.2 eV处的峰分别对应于C—NH2键、N—
C=N键，较FCN正移 0.1 eV。图 4b是N1s的高分辨

XPS谱图，FCN位于 398.6、400.0和 401.2 eV处的 3
个N特征峰分别归属于C—N=C键、N—(C)3键、C—
N—H键。而结合能位于 404.1 eV处的峰则可能是

电荷效应或 π电子激发所致[30]。值得注意的是，

g‐C3N4的 3个 N特征峰结合能均较 FCN正向偏移

0.2 eV。由图 4c可知，结合能位于 710.8和 724.5 eV
处的 2个峰分别为 Fe2p3/2和 Fe2p1/2的特征峰，说明

2.9% FCN复合材料中的铁元素主要是以 Fe3+的形

式存在[31]。此外，从O1s的高分辨XPS谱图(图 4d)可
知，电子结合能位于 529.7 eV处的峰归属于 Fe—O
键的 O2- [14]，而 532.1和 533.4 eV处的 O特征峰来源

于 2.9% FCN表面吸附的 O2及 H2O分子中的氧[32]。
因此，g‐C3N4上负载 α‐Fe2O3后，其C特征峰(C—NH2
键和N—C=N键)和N特征峰(C—N=C键、N—(C)3
键、C—N—H键)的结合能均略有偏移。结合能的偏

移表明 α‐Fe2O3与 g‐C3N4之间存在强相互作用[14]，两
者并非简单物理混合。而这种强相互作用，可提高

α‐Fe2O3与 g‐C3N4之间的结合紧密度，能更有效地形

成结合良好的“异质结”[18]，有望提高 FCN复合光催

化材料的电荷分离和传输效率。

2.2.4 光学性质

图 5为 g‐C3N4和 FCN复合材料的紫外可见漫反

射光谱图。由图可知，随着 α‐Fe2O3负载量的增加，

FCN复合材料在波长 450~600 nm范围内的可见光

吸收逐渐增强。从插图可看出 FCN复合材料的颜

图2 g‐C3N4、α‐Fe2O3和FCN复合材料的XRD图

Fig.2 XRD patterns of g‐C3N4, α‐Fe2O3, and FCN
composites
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色是随 α‐Fe2O3负载量的增加而加深，说明 α‐Fe2O3
的引入可增强 g‐C3N4对可见光的吸收。此外，从图

中可观察到 FCN复合材料的吸收边发生了轻微蓝

移，这主要归因于在高温热解过程中，α‐Fe2O3纳米

粒子的形成促进了 g‐C3N4片层的热剥离，有效地减

少了片层厚度，增强了量子尺寸效应[27]。
光生电子-空穴对发生复合时，会以光的形式

辐射能量。荧光强度越弱，表明光生电子-空穴的

图3 g‐C3N4 (a)和2.9% FCN (b)的TEM图; 2.9% FCN的HRTEM图 (c、d)、HAADF‐STEM图(e)及对应的

C (f)、N (g)、Fe (h)和O (i)元素分布图

Fig.3 TEM images of g‐C3N4 (a) and 2.9% FCN (b); HRTEM images (c, d) and HAADF‐STEM image (e) of 2.9% FCN,
and corresponding elemental mappings of C (f), N (g), Fe (h), and O (i)
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复合几率越小，光生载流子的分离效率越高[14]。因

此，我们利用荧光光谱来分析光生载流子的复合情

况。图6为 g‐C3N4和2.9% FCN复合材料的荧光光谱

图。由图可知，二者在波长 400~600 nm范围内具有

相似的荧光发射峰，其中 440 nm处的峰归因于带隙

跃迁，而 485 nm处的荧光发射峰属于激子峰，这可

能是半导体表面氧空位和缺陷所致[33‐35]。当 g‐C3N4
上负载 α‐Fe2O3后，荧光发射峰强度大大降低，表明

g‐C3N4与 α‐Fe2O3复合能有效抑制光生载流子复合，

促进光生载流子分离。

2.3 光催化产氢性能及其稳定性评价

采用可见光下分解水产氢测试评价催化剂的

性能，负载 3%Pt作为助催化剂。从图 7a可知，FCN
复合材料的光解水产氢性能均高于纯 g‐C3N4，表明

g‐C3N4与 α‐Fe2O3复合后，催化活性得到明显提高。

然而，随着 α‐Fe2O3负载量的增加，FCN复合材料的

光解水产氢速率呈现先增大后减小的趋势。这主

要是由于当α‐Fe2O3负载量过低时，不足以有效地促

进光生载流子分离；而负载量过高时：一方面，由于

遮蔽效应[18]，过量的 α‐Fe2O3纳米粒子会削减到达

g‐C3N4表面的入射光强度；另一方面，过量的α‐Fe2O3

图4 2.9% FCN和 g‐C3N4的C1s (a)、N1s (b)、Fe2p (c)、O1s (d)的高分辨XPS谱图

Fig.4 High‐resolution XPS spectra of C1s (a), N1s (b), Fe2p (c), and O1s (d) of 2.9% FCN and g‐C3N4

图5 g‐C3N4和FCN复合材料的紫外可见漫反射光谱图

Fig.5 UV‐Vis diffuse reflectance spectra of g‐C3N4 and
FCN composites

图6 g‐C3N4和2.9% FCN荧光光谱图

Fig.6 Photoluminescence spectra of g‐C3N4 and
2.9% FCN
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纳米粒子也会成为电子-空穴对复合中心，增大了

光生载流子的复合几率。当α‐Fe2O3的含量为 2.9%
时，FCN复合材料的光解水产氢速率达到最优，约

为 1 841.9 µmol·g-1·h-1，约是纯 g‐C3N4的 3.3倍 (图
7b)。进一步对该催化剂进行了稳定性测试，结果如

图 8所示。连续循环 4次后，2.9% FCN复合材料的

光催化活性基本不变，表明所制备的FCN复合材料

具有良好的光催化稳定性。

2.4 光电化学性能

为了探究光辅助法制备的 2.9% FCN复合材料

光催化活性提高的机理，利用电化学工作站分析了

g‐C3N4和 2.9% FCN复合材料的光生载流子传输及

分离情况。图9是 g‐C3N4和2.9% FCN复合材料在外

加电压 0.4 V(vs SCE)下测得的时间-电流曲线图。

由图可知，光照时，两者迅速产生光电流并达到稳

定。2.9% FCN复合材料的光电流密度约为 0.31

µA·cm-2，约是 g‐C3N4(0.04 µA·cm-2)的 7.8倍。众所

周知，光电流值的大小与光生载流子的分离及转移

有关，光电流密度越大，光生载流子复合率越低。

由此可见，构建α‐Fe2O3/g‐C3N4异质结能降低光生载

流子的复合几率，有效地提高光生电子-空穴的分

离效率，从而导致更多的光生载流子可以参与光解

水制氢反应，提高其可见光驱动光解水产氢催化

活性。

电化学交流阻抗是分析光催化剂光生载流子

界面分离与传输的有效手段。图 10a、10b分别是

g ‐C3N4和 2.9% FCN复合材料在暗态和光照下的

Nyquist曲线。曲线圆弧半径越小，表明光生载流子

在工作电极与电解液的界面传输阻力越小，电荷传

输速率越快[35]。由图 10可知，无论是在暗态下还是

在可见光光照下，2.9% FCN复合材料较 g‐C3N4具有

较小的圆弧半径，说明它的界面电荷传输阻力小，

图7 g‐C3N4和FCN复合材料光解水产氢量-时间关系图 (a)和产氢速率图 (b)
Fig.7 Time‐dependent H2 evolution (a) and H2 evolution rate (b) over g‐C3N4 and FCN composites

图8 2.9% FCN复合材料的光解水产氢稳定性测试

Fig.8 Stability test of photocatalytic H2 evolution of
2.9% FCN composite

图9 g‐C3N4和2.9% FCN的时间-电流曲线图

Fig.9 Time‐current curves of g‐C3N4 and 2.9% FCN
composites
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光生载流子能迅速传输到复合催化剂表面并参与

催化反应，减少了光生电子-空穴对复合的几率，进

而提高了其光催化反应活性。

2.5 光催化机理分析

半导体的导带能量(ECB)和价带能量(EVB)可根据

下列公式进行计算[36]：
ECB=X-Ee-0.5Eg (6)
EVB=ECB+Eg (7)

式中：X为样品的电负性，是组成原子的电负性的几

何平均值(eV)；Ee为氢原子上的自由电子的能量，约

4.5 eV；Eg是样品的带隙能量(eV)。
根据紫外可见漫反射光谱图 (图 S3)可知，

α‐Fe2O3和 g‐C3N4的带隙能分别为 2.26和 2.83 eV。
α‐Fe2O3和 g‐C3N4的电负性分别为 5.88和 4.72 eV[37]。
经计算，由其结果可推知 g‐C3N4的价带和导带电位

分别为 1.63、-1.20 V(vs NHE)，其导带电位比标准析

氢电位(0 V(vs NHE))更低；α‐Fe2O3的价带和导带电

位分别为 2.51、0.25 V，其导带电位较标准析氢电位

更高。当复合材料受到入射光照射时，g‐C3N4和α‐
Fe2O3均可激发产生光生载流子，由于 2个半导体的

能带之间存在电势差，半导体的接触界面将产生内

建电场。依据传统的异质结电荷迁移理论：在内建

电场的作用下，g‐C3N4导带产生的电子将迁移至 α‐
Fe2O3导带上，而α‐Fe2O3价带产生的空穴则迁移至 g
‐C3N4的价带上。然而，由于 α‐Fe2O3的导带电位较

标准氢电位更高，显然不满足析氢反应的热力学要

求。我们推测，FCN复合材料光解水产氢机理应遵

循 Z型异质结电荷传输机理(图 11)：在光照激发下，

g‐C3N4、α‐Fe2O3分别产生光生电子-空穴对，然后，α‐
Fe2O3导带上的电子迁移至 g‐C3N4的价带，并与 g‐
C3N4价带的空穴结合，从而使光生电子富集在 g‐
C3N4导带，使其具有较高的还原电势，而空穴则富集

在α‐Fe2O3的价带上，使其具有较高的氧化电势。由

于光生电子和空穴分别分布在不同的半导体上，实

现了光生载流子的有效空间分离，大大地降低了光

生载流子的复合，因此，FCN复合材料展现出优异

的光解水产氢性能。

2.6 影响FCN复合材料光催化活性因素的探讨

一般来说，Z型异质结光催化材料的催化活性

受半导体的尺寸大小、客体催化剂在主催化剂上的

分散情况以及两者的结合紧密程度等因素影响。

因此，我们分别采用机械混合法、直接煅烧法制备

出α‐Fe2O3负载量为 2.9%的α‐Fe2O3/g‐C3N4异质结复

合催化材料(分别标记为 2.9% FCN‐M、2.9% FCN‐D
(Supporting information)，作为参照，深入探究原位光

沉积辅助-煅烧法所制备的异质结复合催化材料催

化活性高的原因。

图 12是采用不同制备方法合成的 Z型异质结

复合催化材料光解水产氢速率图。由图可知，采用

不同方法制备的 FCN复合材料的催化活性差异较

图10 在暗态 (a)和可见光 (b)下的Nyquist曲线

Fig.10 Nyquist plots in the dark (a) and under visible light illumination (b)

图11 传统异质结和Z型异质结电荷传输机理图

Fig.11 Schematic illustration of charge transfer
mechanism for traditional heterojunction
and Z‐scheme heterojunction
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大：采用原位光沉积辅助-煅烧法制备的复合材料

(2.9% FCN)催化活性明显优于其他 2种方法，其产

氢速率约是直接煅烧法的 1.72倍，物理混合法的

2.14倍。荧光光谱图(图 S4)和时间-光电流曲线图

(图 S5)均表明原位光沉积辅助-煅烧法制备的复合

材料的光生载流子分离效率高，光生载流子复合速

率低。这是由于物理混合法制备的复合材料的表

面能大，α‐Fe2O3纳米粒子容易团聚，难以分散均匀，

形成的 Z型异质结数量有限，同时 α‐Fe2O3与 g‐C3N4
之间结合不够紧密，因此采用物理混合法制备的复

合光催化材料性能最差。采用直接煅烧法虽然不

能有效克服α‐Fe2O3纳米粒子容易团聚的问题，但由

于在煅烧过程中，α‐Fe2O3纳米粒子可有效促进 g‐
C3N4半导体的剥离，增大了复合半导体的比表面积，

从而使得其光催化活性有一定程度地提高。而采

用原位光沉积辅助-煅烧法，利用在 g‐C3N4表面原位

生成的普鲁士蓝作为纳米α‐Fe2O3的前驱体，不仅有

效地克服了α‐Fe2O3纳米粒子容易团聚的问题，而且

能确保其在 g‐C3N4表面的均匀分散、紧密结合，有效

地形成 Z型异质结，从而可以有效地促进光生载流

子的分离和传输，并抑制光生载流子的复合。此

外，在普鲁士蓝煅烧生成 α‐Fe2O3纳米粒子的过程

中，也可有效地促进 g‐C3N4的剥离，提高复合半导体

的比表面积。因此，其光催化活性最优。

3 结 论

采用原位光沉积-煅烧法，利用 g‐C3N4表面原位

生成的普鲁士蓝作为α‐Fe2O3纳米粒子的前驱体，成

功地制得了 Z型 α‐Fe2O3/g‐C3N4异质结复合催化材

料。在可见光辐照下，该 Z型 α‐Fe2O3/g‐C3N4复合光

催化剂表现出优异的可见光驱动光催化活性，其光

解水产氢速率高达 1 841.9 µmol·g-1·h-1，约是纯

g‐C3N4产氢速率的 3.3倍。该制备方法不仅简单，而

且有效地克服了纳米粒子容易团聚、难以分散等难

题，确保形成分散均匀、结合紧密的 Z型异质结，从

而可有效地促进光生载流子的分离和传输。本工

作有望为高活性半导体复合光催化材料的制备提

供新的思路。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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