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核-壳结构 ZnO/g-C3N4纳米复合光催化剂的
简易合成及光催化活性研究

李含，罗凯怡，胡文宇，李靖，王子强，马超，潘泽美，张秋平，袁欢，余飞，
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摘 要：以双氰胺为原料，采用简易的高分子网络凝胶法制备了具有超薄非晶 g-C3N4层的核-壳结构

ZnO/g-C3N4纳米复合光催化剂。当原料中氧化锌和双氰胺的摩尔比为 1∶1时，复合光催化剂的壳层厚度

约为 3 nm，异质结界面清晰，在模拟光和可见光的照射下具有最佳的降解有机染料污染物活性。紫外-可

见光漫反射（UV-vis）光谱结果显示，复合光催化剂在可见光范围内吸收增强，吸收带发生红移。光致发

光（PL）光谱、稳态表面光电压（SPV）和稳态表面光电流（SPC）图谱揭示 g-C3N4的负载显著增进了光生

载流子的分离。在模拟太阳光和可见光下对亚甲基蓝、甲基橙和罗丹明 B溶液进行光催化降解。结果显

示，ZnO/g-C3N4纳米复合光催化剂的光催化活性明显提高，催化剂具备良好的稳定性和可重复利用性。

此外，自由基捕获实验表明超氧自由基是复合材料降解染料污染物的主要活性物种，同时空穴在降解过

程中起着重要作用。在光催化过程中，核-壳结构可有效促进 ZnO与 g-C3N4之间的电荷转移。本文研究

为合成基于碳氮化合物/金属氧化物异质结构的高效纳米光催化剂提供了一条简单有效的途径。
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Facile Synthesis of Core-shell Structure ZnO/g-C3N4 Nanocomposites
with Enhanced Photocatalytic Activity
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ZHANG Qiuping，YUAN Huan，YU Fei，SONG Man，XU Ming
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Abstract：Core-shell structure ZnO/g-C3N4 nano-photocatalysts with ultrathin amorphous g-C3N4 layer
were synthesized via facile polymer network gel method applying zinc oxide and dicyandiamide as the raw
materials. When the molar ratio of zinc oxide to dicyandiamide was 1∶1，the heterojunction interface of the
composite with ~3 nm thickness of shell layers was distinct，and it had the best photocatalytic activity for
the degradation of organic dye pollutants under simulated sunlight and visible light irradiation. Ultraviolet-
Visible diffuse reflection spectra（UV-vis） results show that the composite materials have increased
absorption in the visible light region，as well as the absorption bands are red shifted. Photoluminescence
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（PL），Stable Surface Photovoltage（SPV）and Stable Surface Photocurrent（SPC）reveal that the loading
of g-C3N4 significantly improve the separation of photo-generated carriers. The photocatalytic degradation
of Methylene Blue（MB），Methyl Orange（MO） and Rhodamine B（RhB） was carried out under
simulated sunlight and visible light. The results exhibit that the photocatalytic activity of ZnO/g-C3N4
composite is effectively enhanced，and the catalyst has excellent stability and reusability. In addition，
sacrificial agent experiments proclaim that superoxide radicals are the main active species for composite to
degrade pollutant dyes，while holes play an important role in the degradation process. During the
photocatalytic process，the core-shell structure can effectively promote the charge transfer between ZnO
and g-C3N4. This study provides a simple strategy for the preparation of high-efficiency nano-
photocatalysts based on graphitic carbon nitride/metal oxide heterostructure.
Key words：Core-shell structure；Heterojunction；ZnO；g-C3N4；Photocatalysis
OCIS Codes：160.4236；160.4760；350.4990；350.5130；350.6050

0 引言

资源短缺、环境污染和生态破坏已成为全球性的三大危机。光催化是一种通过光催化材料，在光的作

用下发生光化学反应的技术，可以利用太阳的辐射能量来实现有机污染物降解、光解水析氢、二氧化碳还原

以及气态污染物的去除等，因此被认为是一种在环境和能源领域有着重要应用前景的绿色生态技术［1-5］。光

催化技术的核心是光催化材料，其中半导体光催化材料是近数十年来研究的热点和重点［6-7］。

在众多的半导体材料中，氧化锌（Zinc Oxide，ZnO，Eg=3.37 eV）是一种传统的单组分材料，因光敏性

高、成本低以及对人体无害［8-10］等特性受到广泛专注。然而，受宽带隙的限制，ZnO只能对紫外光发生响

应［11］（占太阳光谱的 7%左右）。同时，纯 ZnO的光催化活性由于光生电子-空穴对的快速复合而受到限制。

这制约了 ZnO在光催化领域的大规模应用。石墨相碳氮化物（Graphitic Carbon Nitride，g-C3N4，Eg=2.70 eV）
是一种新兴的碳基聚合物半导体材料，其前驱体资源丰富、热稳定性和化学稳定性好、可见光响应强、合适

的能带结构使其具备较高的水还原和氧化活性［12-17］。然而，较低的光生载流子分离率、可见光吸收差、微溶

于水易造成二次污染等性质使 g-C3N4的光催化应用受到了一定限制［18-19］。

目前，新型光催化剂的研究集中于多相复合材料，旨在获得稳定性好、电荷分离效率高、光响应范围较

宽的光催化剂［20-23］。将金属氧化物纳米材料与碳纳米材料结合以形成良好匹配的能带结构，被证实是高效

可行的方案。例如，MARTINS N等［24］报道了使用控制 pH的溶胶-凝胶法制备结晶性良好的 ZnO/g-C3N4

纳米复合光催化剂，在模拟太阳光下的光催化活性显着提高；YU Xin等［25］将 g-C3N4纳米片与四氯化钛混

合，通过溶剂热法制备出具有可见光吸收和光催化产氢活性的介孔TiO2/g-C3N4复合材料。然而，多数已报

道的金属氧化物/石墨相氮化碳纳米复合材料的制备方法不同程度地存在周期长、操作步骤繁琐、原料价格

昂贵等缺点，在实际生产的可行性上仍有待商榷。

高分子网络凝胶法具有成本低、工艺简单、合成速度快等特点，广泛用于金属氧化物纳米粒子的合

成［26-27］，目前还没有关于使用高分子网络法制备 ZnO/g-C3N4纳米复合光催化剂的报道。此外，ZnO/g-C3N4

复合光催化剂多通过两步法合成，首先制备出 g-C3N4粉末或纳米片，在第二相的结晶过程中将其引入得到

异质结构［28-31］。例如 GAO Xingxing等［32］将剥离法获得的 g-C3N4纳米片置于乙醇溶液中进行超声处理，然

后向悬浮液中加入 ZnO纳米粒子，通过磁搅拌和低温回流制备出 ZnO/g-C3N4复合光催化剂。本文采用简

易的高分子网络凝胶法，通过改变原料中氧化锌与双氰胺（Dicyandiamide，DCD）的摩尔比，制备了不同 g-
C3N4含量的核-壳结构 ZnO/g-C3N4纳米复合光催化剂。使用 X射线衍射（X-ray Diffraction，XRD）、扫描电

子 显 微 镜（Scanning Electron Microscope，SEM）、透 射 电 子 显 微 镜（Transmission Electron Microscope，
TEM）、X射线光电子能谱（X-ray Photoelectron Spectroscopy，XPS）、紫外-可见光吸收光谱（Ultraviolet and
Visible Spectrophotometry，UV-vis）、光致发光光谱（Photoluminescence Spectroscopy，PL）、稳态表面光电压

（Surface Photovoltage，SPV）和稳态表面光电流（Surface Photocurrent，SPC）等手段，研究制备样品的形貌、

微结构、化学组成以及光电性质。在模拟光和可见光下进行光催化降解有机染料实验和循环实验来评价复

合光催化剂的光催化活性和稳定性。通过对 ZnO、g-C3N4和 ZnO/g-C3N4复合光催化剂进行自由基捕获实

验，探讨和比较了不同光催化剂作用下的主要活性物种。
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1 实验

1.1 ZnO/g-C3N4纳米复合光催化剂的制备

1.1.1 材料

所有试剂均为分析级，使用时未经进一步纯化。所有合成和处理均使用去离子水。主要试剂包括：双

氰胺（C2H4N4），六水硝酸锌（Zn（NO3）2·6H2O），无水葡萄糖（C6H12O6），L-（+）-酒石酸（C4H6O6），丙烯酰胺

（C3H5NO），N，N'-亚甲基二丙烯酰胺（C7H10N2O2）。

1.1.2 样品制备

在课题组前期的工作中报道了改进的高分子网络凝胶法，即在传统聚合物网络凝胶法的基础上，加入

葡萄糖以防止凝胶在干燥过程中急剧收缩［33］。块体 g-C3N4，纯 ZnO和 ZnO/g-C3N4复合光催化剂的制备流

程如图 1所示。

1）g-C3N4的制备：使用热聚合法制备了块体 g-C3N4
［34］。在空气氛围中，将一定量 DCD放入带盖的氧化

铝坩埚中，置于马弗炉中以 5℃/min的速率升温至 550℃，保温 4 h。将煅烧产物放入研钵中充分研磨，得到

淡黄色块体 g-C3N4粉末。

2）ZnO的制备：称量 0.02 mol的六水合硝酸锌溶于 60 mL去离子水中，再依次加入葡萄糖、络合剂酒石

酸、单体丙烯酰胺和交联剂N，N'-亚甲基双丙烯酰胺。经水浴搅拌、干燥和煅烧后得到纯 ZnO纳米颗粒。

3）ZnO/g-C3N4的制备：将一定量的 ZnO和 DCD（DCD和 ZnO的摩尔比分别为 0.3，0.5，1，2和 3）分散于

盛有 30 mL去离子水的 100 mL容量的烧杯中；依次加入一定量的葡萄糖、酒石酸、丙烯酰胺和N，N'-亚甲基

二丙烯酰胺，在 90℃水浴下磁力搅拌（10 rad·s-1）1 h，形成三维网络状湿凝胶；将湿凝胶放入干燥箱中干燥

10 h后得到干凝胶；对干凝胶进行研磨后在 550℃下煅烧 3 h，得到不同 g-C3N4含量的 ZnO/g-C3N4纳米复合

光催化剂，根据DCD与 ZnO摩尔比的不同依次标记为D/Z-0.3，D/Z-0.5，D/Z-1，D/Z-2，D/Z-3。

图 1 光催化剂的制备流程

Fig. 1 Preparation processes of photocatalysts
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1.2 样品表征

采用 DX-2000粉末 X射线衍射仪测试制备样品的晶体结构，入射角度范围为 10°到 80°。在 10.0 kV加

速电压下，用 Hitachi SU8220场扫描电子显微镜观察纳米晶体的表面形貌和尺寸分布。采用日本电子

JEM2100场发射透射电子显微镜，在 200 kV加速电压下对样品的微观结构进行表征。样品的 X射线光电子

能谱在 ESCALAB Xi+型 XPS仪器（thermoscientific）上进行测试。采用 Perkin-Elmer公司的 lambda 750 紫

外/可见光/近红外积分球分光光度计（UV-vis）在 300~800 nm的范围内记录样品的漫反射吸收光谱。采用

日本岛津公司的 RF5301分光光度计对光致发光光谱进行了表征，激发波长为 325 nm。制备样品的稳态表

面光电压和表面光电流光谱通过由单色光源、带光斩波器的锁定放大器（SR830-DSP）、光伏电池以及计算

机组成的光电设备（吉林大学）记录。

1.3 光催化实验

以亚甲基蓝（MB）、甲基橙（MO）和罗丹明 B（RhB）（成都科隆化工有限公司）溶液为指示剂，在室温下

对纯 ZnO、块体 g-C3N4和D/Z-x复合光催化剂在模拟太阳光和可见光下的光催化活性进行评估。实验过程

如下：用分光光度计（V-1100D，上海美谱达仪器有限公司）在指示剂的特征波长下测定其初始吸光度 A0

（MB：664 nm，MO：464 nm，RhB：554 nm）。将 0.05 g光催化剂加入到 100 mL染料溶液（4 mg·L-1）中，在黑

暗条件下超声振荡使催化剂充分分散。随后静止 30 min以达到光催化剂与染料溶液之间的吸附-解吸平

衡。采用氙灯（PLS-SXE300D，上海茂默科学仪器有限公司）作为模拟光和可见光光源（λ>400 nm），光源

到溶液表面的距离为 25 cm，稳定状态下的模拟光和可见光平均照射强度分别为 120 μW·cm-2和 50 μW·

cm-2（FZ-A型辐照度计，北京师范大学光电仪器厂）。在一定时间间隔内取出 6 mL悬浮液，用离心机以 6 000 rad·
min-1的速度离心 4 min，使用一次性吸管抽取上清液，测定实时吸光度At染料降解率Y和一阶伪动力学常数

K分别用式（1）和式（2）进行计算

Y = X 0 - X t

X 0
× 100%= A 0 - A t

A 0
× 100% （1）

k= ln ( )X 0

X t
（2）

式中，X0不同染料溶液的初始浓度，Xt为不同溶液的实时测量浓度。

2 结果和讨论

2.1 微结构和形貌分析

通过 X射线衍射分析了纯 ZnO、块体 g-C3N4和 D/Z-x复合光催化剂的晶体结构和晶粒尺寸，如图 2所

图 2 g-C3N4、ZnO和D/Z-x复合光催化剂的 XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of ZnO，g-C3N4 and D/Z-x composites
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示。纯 ZnO样品的所有衍射峰（以“#”标记）精确对应六方纤锌矿晶型（JCDPS NO.36-1451）。g-C3N4在 13.0°
处的弱特征峰对应（100）晶面，表明层内的结构单元呈周期性排列。27.4°处的尖锐衍射峰归属于层间堆积的

（002）面，与此前报道一致［35］。D/Z-x的XRD谱表现出与纯 ZnO一致的衍射峰，且峰强度相差不大，说明复合

光催化剂具有和 ZnO近似的结晶度。根据谢乐公式和六方晶系的晶面间距公式计算样品的晶粒尺寸和晶格

常数，如表 1所示。与 g-C3N4结合后，ZnO的晶格常数和晶粒尺寸无显著变化。复合光催化剂的XRD谱中未

发现清晰的 g-C3N4特征峰。WANG Yajun等［36］指出，当 g-C3N4均匀地分散在 ZnO表面时，其 XRD特征峰不

易出现。从图 2的衍射峰放大图可以看出，当 DCD含量较高时（D/Z-3样品），在 27.7°处出现微弱的 g-C3N4

（002）晶面特征峰，且相对于块体 g-C3N4向大角度发生偏移，表明了两组分之间强烈的相互作用。

利用扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）对制备样品的表面形貌和微观结构进行研究。

图 3分别为块体 g-C3N4、纯 ZnO和 D/Z-1复合光催化剂的 SEM图像。g-C3N4（图 3（a））表现出典型的层状

堆叠结构。纯 ZnO纳米颗粒（图 3（b））分布较分散，颗粒尺寸分布均匀。如图 3（c）所示，复合光催化剂D/Z-
1的微观形貌与与纯 ZnO相比无显明差异，但平均粒径减小。一般来说，对于纳米颗粒，越小的尺寸意味着

更高的比表面积，有利于提升表面光催化活性［37］。D/Z-1的元素分布图，如图 4（a）所示，显示样品中 Zn、O、

表 1 ZnO和D/Z-x复合光催化剂的晶格常数和晶粒尺寸

Table 1 Lattice constants and grain size of ZnO and D/Z-x composites

Sample
ZnO

D/Z-0.3
D/Z-0.5
D/Z-1
D/Z-2
D/Z-3

a/nm
0.324 8
0.324 4
0.324 4
0.324 2
0.323 9
0.324 0

c/nm
0.521 3
0.521 2
0.519 5
0.518 2
0.520 9
0.520 5

Crystallite size/nm
36
32
31
31
30
28

图 3 g-C3N4、ZnO和D/Z-1样品的扫描电子显微镜图

Fig. 3 SEM images of g-C3N4，ZnO and D/Z-1

图 4 D/Z-1纳米复合光催化剂的元素映射图和透射电子显微镜图

Fig. 4 EDS images and TEM images of D/Z-1 nanocomposite
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C、N均匀分布。复合光催化剂 D/Z-1的 TEM图表明其由粒径为~50 nm的纳米颗粒组成。为进一步研究

D/Z-1的微观结构，通过高分辨TEM（HRTEM）观测样品的异质结构，如图 4（c）所示。可以看到，ZnO纳米

颗粒表面覆盖着超薄的非晶态 g-C3N4层，g-C3N4与 ZnO纳米颗粒之间存在清晰的界面。通过测量，ZnO晶

粒的晶格间距为 0.281 nm，对应于（100）晶面，包覆在纳米 ZnO表面的 g-C3N4层厚度约为 2.88 nm。结果表

明成功制备了核壳型 ZnO/g-C3N4异质结构复合材料。

2.2 样品的表面元素分析

采用 X射线光电子能谱（XPS）进一步分析样品的表面元素组成和化学价态。如图 5（a）所示，D/Z-1样
品的 XPS全谱表明，纳米复合光催化剂主要由 Zn、C、N和 O元素组成，未发现其它元素的 XPS信号。图 5
（b）是 ZnO和 D/Z-1的 Zn 2p光谱。在~1 021和~1 044 eV结合能处观察到两个峰，分别对应于 ZnO的 Zn
2p3/2和 Zn 2p1/2，两个峰的结合能差值为 23 eV，证实 Zn2+离子的存在［38］。与纯 ZnO相比，D/Z-1的 Zn 2p峰
向高结合能移动，但两个峰之间的的结合能差值相同，这种变化可能是由于 ZnO和 g-C3N4之间的相互作用

图 5 g-C3N4、ZnO和D/Z-1样品的 XPS光谱

Fig. 5 XPS spectra of g-C3N4，ZnO and D/Z-1
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造成。对 D/Z-1和 g-C3N4的高分辨 O 1s光谱进行高斯拟合，如图 5（d）所示。可以看到，两种样品都在

~530 eV和~532 eV结合能处有两个分解峰，分别对应于 ZnO晶格中的氧（Zn-O）和表面羟基中的氧（O-
H）［39］。图 5（c）为计算得到 D/Z-1和 ZnO中不同氧物种的百分比含量，ZnO和 D/Z-1中羟基氧的含量分别

为 35.9%和 44.7%，表明复合样品对羟基的吸附能力增强。图 5（e）为D/Z-1和 g-C3N4的 C 1s高分辨光谱以

及分解峰，284.8 eV结合能附近的信号峰对应于 XPS仪器本身表面不定碳物种的 C-C配位，~286 eV处的

高斯峰来源于键合到-NH2基团的碳原子，位于~288 eV处的信号峰来源于 C-N中的 sp3键合碳［40］。图 5（f）
对比了 D/Z-1与纯 g-C3N4的高分辨率 N 1s光谱。类似地，N 1s光谱可以分解为三个高斯峰，分别归属于

sp2杂化吡啶氮（C=N-C，~398 eV），三级氮（N-C3，~400 eV），以及氨基官能团（-NH，~401 eV）中的氮

原子［41］。值得注意的是，复合光催化剂中不同元素的 XPS光谱的高斯拟合峰相对于纯 ZnO或 g-C3N4有不

同程度的偏移，证实了两组分之间的相互作用。

2.3 光学性质及光电特性

材料的光学性质对光催化活性有着重要的影响。采用紫外-可见漫反射光谱对纯 ZnO、块体 g-C3N4和

D/Z-x纳米复合光催化剂的光学吸收进行对比。图 6（a）为 ZnO、g-C3N4以及复合光催化剂的外观颜色对比

图。纯 ZnO表现为白色，与 g-C3N4复合后，样品的颜色变深。如图 6（b）所示，纯 ZnO在紫外区表现出较强

的本征吸收。同时，由于表面缺陷的存在（如 Zni、VZn、VO等），ZnO在可见光区域也呈现出一定的光响应。

g-C3N4的带边位置位于约 460 nm处，对应~2.70 eV的带隙。然而，块体 g-C3N4在 500~800 nm的可见光区

域的可见光吸收较弱。与纯 ZnO相比，D/Z-x纳米复合光催化剂的吸收边随着原料中 DCD含量的增加发

生红移，且可见光吸收能力变强。值得注意的是，当 DCD和 ZnO的摩尔比为 1比 1时（D/Z-1样品），可见光

吸收率最佳。复合光催化剂的可见光吸收随着 DCD量的继续增加而降低，可能是因为非晶 g-C3N4层在

ZnO表面的过量覆盖影响了光吸收率。

光生载流子的复合和分离很大程度上影响着光催化反应的效率［42］。在室温下对 ZnO、g-C3N4和 D/Z-x
纳米复合光催化剂的光致发光谱（PL）进行了测试，如图 7（a）所示。D/Z-x复合光催化剂的 PL光谱峰形与

纯 ZnO相似，荧光发射强度随 g-C3N4负载量的增加呈现先减弱后升高的趋势。其中 D/Z-1样品的 PL发射

强度最低，说明其光生电子-空穴对复合过程被显著抑制。结果表明，适量的 g-C3N4负载量可以通过异质结

促进光生载流子的分离，极大程度上降低电子-空穴对的复合率。而过量的 g-C3N4负载可能会导致光生电

荷复合中心的形成，使光生载流子迁徙路径减少，复合加强。

图 7（b）和（c）为制备样品的稳态表面光电压（SPV）和表面光电流（SPC）谱。块体 g-C3N4为层状堆积结

构，其电子传导特性极差，且光激发电荷载流子由于缺少从体到表面的传输通道而复合严重［43］。因此与纯

ZnO和 D/Z-x复合光催化剂相比，块体 g-C3N4的 SPV和 SPC强度极低，如图 7（b）和（c）中插图所示。图

7（b）中，与纯 ZnO相比，适量 g-C3N4负载的样品在 390 nm附近的光电压信号有不同程度的提升，其中D/Z-1
在紫外区和可见光区都有明显的提高。这主要归因于 ZnO/g-C3N4异质结的存在，使催化剂在辐照下具有

图 6 制备样品的外观颜色对比和紫外-可见吸收光谱

Fig. 6 Appearance color contrast and UV-vis absorption spectra of as-prepared samples
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比纯 ZnO更长的光生载流子寿命。相比之下，样品 D/Z-3的 SPV响应微弱，表明 ZnO表面过厚的非晶态

g-C3N4层可能会抑制电荷的迁移。由图 7（c）可以看出，SPC响应呈现相反的趋势。由于界面电荷传递增

强，通过纳米复合材料的电子减少，电子转移容量降低，导致 SPC降低［44］。总的来说，核-壳异质结构纳米复

合光催化剂 D/Z-1的荧光发射强度最低，表面光电压响应最强，表面光电流响应最弱，因此具有最佳的光激

发电子-空穴对分离效率。

2.4 光催化实验

有机染料废水是世界公认的主要工业污染源之一，对生态环境和人体健康造成了极大的危害。通过对

亚甲基蓝、甲基橙和罗丹明 B溶液进行光催化降解实验来评估不同样品的光催化性能。

图 8（a）和（b）分别展示了纯 ZnO、块体 g-C3N4以及 D/Z-x复合光催化剂在模拟太阳光和可见光照射下

图 7 制备样品的光致发光光谱、表面光电压图谱和表面光电流图谱

Fig. 7 PL，SPV and SPC spectra of as-prepared samples
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光催化降解MB的速率和伪一级动力学常数。所有样品中，D/Z-1具有最佳的光催化降解MB效果。在模

拟光照射下，20 min时MB的降解率约为 100%，动力学降解常数达到 0.2077，分别为纯 ZnO（k=0.062 5）和

块体 g-C3N4（k=0.067 7）的~3.3倍和~3.1倍。在可见光照射下，纯 ZnO在 180 min内对MB的降解效率仅

为 73.5%。g-C3N4虽然具有可见光响应的带边，但因为较高的光生载流子复合率，在 180 min时对MB的分

解率为 93.1%。相比之下 D/Z-1样品在 60 min内对MB的降解率达到 96%，动力学降解常数值为 0.055 3，
分别为 ZnO（k=0.007 6）和 g-C3N4（k=0.016）的~7.3倍和~3.5倍。图 8（c）为在模拟太阳光和可见光照射

下，不同样品光催化降解MB溶液的表观速率常数的柱状图。当原料中 DCD的含量增加到 0.02 mol，样品

（D/Z-2）的光催化性能开始下降，当 DCD进一步增加至 0.03 mol时，样品（D/Z-3）光催化活性最低。在模

拟光照射下对 D/Z-1样品光催化降解MB进行了循环实验，如图 8（d）所示。5次循环后，D/Z-1复合光催化

图 8 室温下制备样品在模拟光和可见光照射下对MB、MO和 RhB溶液的光催化降解

Fig. 8 Photocatalytic degradation of MB，MO and RhB under simulated light and visible light irradiation using as-prepared sam‐
ples at room temperature
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剂在 20 min内对MB的降解率仍能达到 93%，表明了核-壳异质结构 ZnO/g-C3N4复合光催化剂具有良好的

稳定性。图 8（e）和（f）分别为制备样品在模拟太阳光照射下的MO催化降解曲线和伪一级动力常数曲线。

D/Z-1复合材料在 40 min内对MO的降解率为 98%，动力学常数 k=0.107 7，是纯 ZnO（k=0.023 3）的~4.6
倍，是块体 g-C3N4（k=0.011 2）的~9.6倍。同样，在模拟光下 D/Z-1样品对 RhB的光催化降解活性最佳（图

8（g）和（h）），RhB溶液在 80 min时达到完全降解，其动力学常数 k=0.0597，分别为相同条件下 ZnO和 g-
C3N4的~9.3和~3.3倍。

将本文制备的 ZnO/g-C3N4纳米复合光催化剂与文献中合成的 ZnO/g-C3N4复合光催化剂的光催化性

能进行比较，如表 2所示。其他文献相比，本文采用高分子网络凝胶法，以双氰胺为原料参与合成，具有成本

低、工艺简单、合成速度快以及可大规模应用等特点，且制备出的 ZnO/g-C3N4复合光催化剂具有优异的降

解有机染料污染物活性。

2.5 光催化机理

在光催化反应过程中，当能量大于等于半导体禁带宽度的光子入射到半导体表面上时，价带电子会从

稳态变成激发态并跃迁到较高能级，形成电子-空穴对，进而产生一些活性物质，如超氧自由基（·O2
–）、空穴

（h+）和羟基自由基（·OH）等来分解有机污染物。为了更好地阐述制备光催化剂的催化机理，以 BQ、

EDTA-2Na和 IPA分别作为·O2
–、h+和·OH的牺牲剂，在模拟光下进行了自由基捕获实验。如图 9（a）所

示，在 60 min内，不添加牺牲剂时 ZnO对 MB的降解率达到 96%。在相同条件下分别引入 BQ、IPA和

表 2 不同方法制备的 ZnO/g-C3N4纳米复合光催化剂的光催化活性比较

Table 2 Comparison of photocatalytic activity of ZnO/g-C3N4 nanocomposite photocatalysts prepared by different methods

Preparation method

Pymer network gel

Hydrothermal

Pyrolysis & Atomic layer
deposition

Pyrolysis & solid-state
grinding

Pyrolysis & hydrothermal &
ethanolic reflux

Pyrolysis

Pyrolysis & hydrothermal
& calcination

one-pot in situ

Pyrolysis & hydrothermal

Pyrolysis & hydrothermal
& ultrasonic mixing

MB solution（volume，
concentration）

100 mL，4 mg/L

50 mL，10 mg/L

200 mL，6 mg/L

30 mL，10 mg/L

100 mL，10 mg/L

200 mL，10 mg/L

100 mL，10 mg/L

35 mL，10 mg/L

100 mL，50 mg/L

50 mL，10 mg/L

Mass of
photocatalyst/mg

50

50

30

40

100

200

100

50

100

25

Light source；
wavelength range

300 W Xe lamp ；

Simulated sunlight，
λ>300 nm；

Visible light，λ>
400 nm

Xe lamp；Visible
light

100 W halogen
lamp；

800 nm>λ>400 nm

500 W Xe lamp；
λ>420 nm

500 W Xe lamp；
Visible light，

500 W Xe lamp；
λ>380 nm

300 W Xe lamp；
λ>420 nm

500 W Xe lamp；
λ>420 nm

500 W Xe lamp；
λ>420 nm

Xe lamp；Visible
light

Best degradation
efficiency

100% in 20 min；
96% in 60 min

92% in 120 min

96% in 120 min

76% in 100 min

95% in 50 min

80% in 120 min

98% in 70 min

95.7% in 150 min

90% in 180 min

97% in 30 min

Ref.

This
work

［45］

［46］

［47］

［48］

［49］

［50］

［51］

［52］

［53］
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EDTA-2Na后，ZnO对MB的降解率降低至 30%、78%和 58%，表明活性种对光催化反应的影响程度为：·

O2
– > h+ >·OH。以 g-C3N4作为光催化剂时，IPA的加入对反应结果几乎没有任何影响，引入 BQ和

EDTA-2Na后降解率由 100%分别降低至 17%和 76%，图 9（b）所示，表明·O2
–是 g-C3N4光催化降解MB时

的主要活性物种，h+起次要作用。如图 9（c）所示，BQ、IPA和 EDTA-2Na和的引入使 D/Z-1复合光催化剂

对MB的降解率分别减少至 19%、85%以及 51%，说明三种活性物种均参与了光催化反应，其中·O2
–的影响

最大，而·OH的作用相对较小。

使用桑德森电负性公式［54］计算 ZnO和 g-C3N4的导带（CB）和价带（VB）电位，如式（3）和式（4）所示。

ECB = X - E e - 0.5E g （3）
ECB = X - E e + 0.5E g （4）

式中，X为桑德森电负性（ZnO的 X值为 5.79，g-C3N4的 X值为 4.73），Ee为氢标度（值为 4.5 eV），Eg为半导体

的带隙能量（前文已给出）。得到 ZnO的导带和价带电位分别为−0.27 eV和+2.79 eV，g-C3N4的导带和价

带电位分别为−1.12 eV和+1.58 eV。当能量大于等于半导体禁带宽度的光子入射到半导体表面上时，价

带电子会从稳态变成激发态并跃迁到较高能级，形成电子 -空穴对。 ZnO的导带电位（−0.27 eV）比

O2/·O2
–的氧化还原电位（−0.046 eV vs NHE）偏负，导带电子与氧分子反应后可形成氧化性较强的·O2

–。

同时，ZnO的价带电位为+2.79 eV，价带上的强氧化性 h+不仅可以直接氧化降解有机物，也可以将水分子或

氢氧根（OH-）转化为能高效矿化染料分子的羟基自由基·OH（OH-/·OH和 H2O/·OH的电位分别为+1.99
和+2.68 eV vs NHE）［55］。对于 g-C3N4，其导带电子可以与氧分子反应生成超氧自由基·O2

–，但由于其价

带电位较低（+1.58 eV），无法生成·OH，只能通过光生 h+直接氧化有机染料。

XRD和 SEM结果表明，高分子网络凝胶法制备出的核-壳异质结构复合纳米光催化剂的结晶度几乎不

图 9 模拟光照射下制备样品光催化降解MB过程中自由基捕获实验

Fig. 9 Free radical trapping experiments during the photocatalytic degradation of MB using as-prepared samples under simulated
light irradiation
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受影响，但比表面积增大。在反应物充足的情况下，催化剂的比表面积越大吸附能力越强，因此相对于纯

ZnO，ZnO/g-C3N4复合材料可以吸附更多的染料分子和氢氧根离子。UV-vis吸收谱表明核-壳之间的紧密

结合作用增强了复合样品在可见光波段的吸收，因此在同样的光照条件下可产生更多的光生电子-空穴对。

PL、SPV和 SPC结果显示，在适当的 g-C3N4负载下，光激发载流子的分离效率显著提升。同时自由基捕获

实验表明，对于 ZnO/g-C3N4复合材料，模拟光照射下各活性物种均能有效参与光催化反应，·O2
–和 h+是异

质结构光催化降解MB的主要的活性物种。这是因为 g-C3N4的ECB比ZnO更低（ECB（g-CN）−ECB（ZnO）=−0.85 eV），

导致 g-C3N4壳层的导带电子可以通过核-壳异质界面间的电位差移动至 ZnO的导带中，ZnO导带上积累的

电子与氧分子反应生成·O2
–。类似地，g-C3N4的 EVB比 ZnO偏负（EVB（g-CN）−EVB（ZnO）=−1.21 eV），ZnO价带

中的 h+由于电位差流向 g-C3N4的价带，g-C3N4价带上积累的 h+可直接或生成·OH来氧化降解有机物。因

此异质结构可以实现光生电子-空穴对的有效分离，更好地促进光催化反应的进行。综上所述，良好的结晶

度和高比表面积，可见光吸收的显著增强，核-壳异质结构引起的光生电荷有效分离，以及载流子在适宜的

能带位置充分参与氧化还原反应，是 ZnO/g-C3N4异质结构光催化剂性能优异的关键因素。结合以上讨论，

提出了 ZnO/g-C3N4复合光催化剂在模拟太阳光下的电荷转移过程及光催化反应机理，如图 10所示。

3 结论

本文采用简易、低成本的高分子网络凝胶法，以氧化锌和双氰胺为原料直接参与合成，成功地合成了有

高催化活性的核-壳结构 ZnO/g-C3N4复合材料。当原料中氧化锌和双氰胺的摩尔比为 1比 1时（D/Z-1），复

合材料的可见光吸收明显增强，光生电子-空穴对的分离效率显著提高，样品具有最佳的光催化降解MB速

率。在模拟太阳光照射下，D/Z-1样品的光催化活性分别是纯 ZnO和块体 g-C3N4的~3.3和~3.1倍，在可见

光照射下分别是纯 ZnO和块体 g-C3N4的~7.3和~3.5倍，并具备良好的稳定性和可重复利用性。这为设计

具有高光催化活性的碳基材料/金属氧化物纳米复合光催化剂材料提供了参考。
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