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C@ZnFe2O4/Ag3PO4复合材料的可见光催化性能研究
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(河南师范大学 化学化工学院,河南 新乡453007)

摘 要:以具有碳纤维原始结构的C@ZnFe2O4 为前驱体材料,利用沉淀法将其与 Ag3PO4 进行不同比例复

合制得C@ZnFe2O4/Ag3PO4 三元复合物.利用XRD、FESEM、XPS、UV-VisDRS、PL等测试手段对合成样品进行

表征,并测试了其可见光催化性能.结果表明,C@ZnFe2O4 的引入能够显著提高Ag3PO4 的光催化性能及稳定性,其

中CZ-AP1样品对亚甲基蓝(MB)具有最佳的去除能力,经过4次循环测试后仍能保持85%的去除效率,这主要是

由于碳纤维、ZnFe2O4 和 Ag3PO4 三者之间的协同作用,有效增强了Ag3PO4 对可见光的吸收及实现了光生电子-空

穴对的有效分离.
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Ag3PO4 作为一种窄带隙的(带隙宽度~2.4eV)n型半导体材料,具有独特的光氧化能力,可用于有效

降解有机污染物[1-4].Ag3PO4 适宜的价带(VB)能级(-2.9eV)使其具有强氧化能力;导带中形成的离域

π*键,有利于电子-空穴对的分离,此外PO3-4 的诱导效应也会加快电子和空穴的有效分离,从而使得

Ag3PO4 表现出优良的光催化活性[3].然而Ag3PO4 的应用仍然受到许多因素的影响,如对可见光捕获效率

低,电子空穴对重组概率高,稳定性较差等[5].为此,研究者们已经提出了许多措施来克服其局限性,包括形

貌调控[6]、元素掺杂[7]和与其他半导体复合[8-9]等.在上述方法中,Ag3PO4 与其他半导体复合是改善

Ag3PO4 光催化活性的有效策略.如Patil等[10]将NiFe2O4 纳米颗粒生长在六棱体Ag3PO4 光催化剂表面,
形成异质结复合材料,其中含5% NiFe2O4(质量分数)纳米颗粒的光催化剂在光照10min时对 MB的降解

率高达98%.Dong等[11]将Ag3PO4 颗粒生长到纤维状ZnO的表面,形成异质结,对罗丹明B(RhB)的降解

率达到93%.碳材料复合催化剂在光催化反应过程中,碳材料能充当电子载体将被激发的电子迅速转移而不

是聚集在光催化剂上,从而减小光生电子-空穴对的复合概率,增加光生电子的寿命.如Xu等[12]将石墨烯与

Ag3PO4 相结合大大提高了其光催化活性和稳定性.
本文采用溶胶凝胶法制备了具有碳纤维原始结构的C@ZnFe2O4 前驱体材料,随后通过沉淀法将其与

不同比例的Ag3PO4 颗粒复合形成三元异质结.有效提高了Ag3PO4 的光催化性能及稳定性,对光催化机理

进行了探讨.

1 实验部分

1.1 样品的制备

1.1.1 C@ZnFe2O4 前驱体的制备

将物质的量之比为1∶2的Zn(NO3)2·6H2O和Fe(NO3)3·9H2O分别溶入20mL的去离子水中,
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搅拌10min后,加入适量的C6H8O7·H2O,搅拌30min后,将所得的溶液加热至70℃直至形成溶胶凝胶.
取适量棉纤维浸入溶胶凝胶中,干燥后在氮气气氛下500℃煅烧得到碳纤维结构的C@ZnFe2O4 前驱体.
1.1.2 C@ZnFe2O4/Ag3PO4

按照Ag3PO4 与C@ZnFe2O4前驱体物质的量之比为1∶1、4∶1、7∶1、10∶1,分别称取不同质量的C
@ZnFe2O4 前驱体(此处,由于C@ZnFe2O4 前躯体中C的质量较小忽略不计,主要按ZnFe2O4 计算)加入

到40mL的去离子水中超声分散30min.将1mmol的AgNO3 加入上述溶液中搅拌后滴加Na2HPO4·

12H2O形成沉淀,离心,洗涤,干燥.所得样品分别标记为CZ-AP1、CZ-AP4、CZ-AP7、CZ-AP10.
纯Ag3PO4 颗粒的制备:将1mmol的 AgNO3 加入40mL的去离子水中搅拌溶解均匀后,滴加

Na2HPO4·12H2O至沉淀完全,洗涤,干燥,得到产品.
1.2 样品的表征

采用德国BrukerX射线衍射仪(XRD;D8Advance,CuKα1辐射,λ=0.154178nm,电压40kV,电流

100mA)表征合成样品的晶体结构;场发射扫描电镜(FESEM;SU8010)观察样品的微观形貌和结构,并用

EDS(X-MAX-20)对样品的组成进行检测;ThermoX射线光电子能谱仪(XPS;ESCALAB250Xi,单色 Al
Kα辐射,E=1486.6eV)分析样品的元素组成及化合态;采用PerkinElmer公司的紫外可见分光光度计

(Lambda950)测试样品的紫外可见漫反射光谱(UV-VisDRS),BaSO4 为参比物质;SHIMADZU型荧光光

谱仪(RF-5301PC)检测样品的荧光光谱(PL).样品的Zeta电位测试是在ZetasizerNanoZS90(MalvernIn-
struments)仪器上进行的.
1.3 样品的光催化性能测试

以50mL,10mg/L的亚甲基蓝溶液(MB)作为目标降解物,利用自制的光催化反应器进行光催化降解

实验.催化剂的用量为50mg,光源为300W Xe灯,采用滤光片(λ>420nm)滤去紫外光.其余操作同文

献[13].

2 实验结果与讨论

2.1 样品的XRD分析

图1为C@ZnFe2O4 样品和复合不同比

例Ag3PO4 后样品的XRD图谱.对比标准图

谱(JCPDS06-0505)可知样品的衍射峰2θ=
20.884°、29.695°、33.292°、36.587°、47.791°、

52.695°、55.021°、57.283°、61.826°、70.119°、

72.161°,分 别 对 应 于 Ag3PO4 的 (110)、
(200)、(210)、(211)、(310)、(222)、(320)、
(321)、(400)、(420)、(421)晶面,而2θ=
35.264°处的峰对应于ZnFe2O4(JCPDS22-
1012)的(311)晶面.从图中可以看出,复合样

品中随着Ag3PO4 含量的增加,XRD图谱中

的Ag3PO4 的衍射峰逐渐变强,同时C@Zn-
Fe2O4 含量的减少,使得ZnFe2O4 峰逐渐

变弱.

2.2 样品的FESEM 及元素分布图

图2为所制备材料的FESEM 照片.从图2a中可以看出纯的碳纤维为表面光滑的带状结构,负载Zn-

Fe2O4 后,C@ZnFe2O4 样品中ZnFe2O4 呈片层状形貌负载在碳纤维表面.进一步复合Ag3PO4 后的三元材

料中(图2(e-f)),Ag3PO4 颗粒紧密附着在C@ZnFe2O4 材料的表面,这有助于异质结的形成,在光催化反应

中有利于加快电子的传输和转移.随着复合量的增大,Ag3PO4 颗粒逐渐增多,三元复合物表面更加粗糙.
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为了研究合成样品中的元素分布,对样品做了元素扫描,结果如图3所示.可以看到CZ-AP1复合物中

含有Ag,P,O,Zn,Fe,C6种元素,Ag,P,O,Zn,Fe元素均匀分布在C纤维表面.

2.3 样品的XPS分析

为了进一步表征合成样品中元素的组成及化合态,采用XPS对其进行了测试,如图4所示,复合材料中

存在Zn,Fe,Ag,P,O,C6种元素,与元素扫描图结果一致.图4a是Zn2p 的高分辨图谱,在1021.9eV和

1044.9eV处有两个峰分别对应于Zn2p3/2和Zn2p1/2的轨道结合能,说明复合物中Zn以+2的形式存

在[14].图4b中复合物的Fe2p 可以拟合为712.3eV(Fe2p3/2),725.0eV(Fe2p1/2)和719.8eV处的峰,表
明Fe3+存在于ZnFe2O4 中[14].Ag3d 的高分辨图谱如4c所示,可以拟合为367.9eV(Ag3d5/2)和373.9eV
(Ag3d3/2)两个峰,这与文献纯 Ag3PO4 中 Ag+ 的367.96eV和373.83eV的峰几乎一样,图4d中P的
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133.1eV结合能表明P以+5价存在于Ag3PO4 中[15].图4e中的O1s可以拟合为530.4、531.5、532.8eV
3个峰,其中530.4eV处的峰是由晶格氧引起的,其余的两个峰则可能是由于复合物中形成了C-O键或者

C=O键[16].图4f为C1s的高分辨图谱,可以拟合为4个峰,其中结合能为284.6eV的峰归因于C=C键,
其余的3个峰285.3、286.4、288.6eV则分别对应于复合材料表面的C-C键、C-OH键和C=O键[16].

2.4 样品的光学性能分析

图5为制备样品的紫外-可见漫反射(UV-Vis)光谱图和室温光致发光(PL)图谱.与文献[12]相比C@
ZnFe2O4 在可见光区有着很高的吸收(图5a),这是由于C@ZnFe2O4 存在较多的碳,增加了对可见光的吸

收,而Ag3PO4 不仅在紫外光区有着非常好的吸收,对可见光的吸收也较好.在复合物中随着C@ZnFe2O4
复合量的增加,复合材料在可见光区的吸收峰逐渐提高.当复合量为1∶1时,CZ-AP1复合材料对可见光的

吸收最好,这有助于提高其光催化性能.室温光致发光光谱(PL)用来表征合成材料中电子和空穴对相对分

离程度[17].图5b是纯Ag3PO4 颗粒和不同比例负载样品在320nm激发波长下测试得到的PL图谱,从图中

可以看出在470、485、495、533nm处有4个发射峰,其中在533nm处较强的发射峰是由于Ag3PO4 受到光

照激发产生的电子空穴对复合时发出的荧光[18].而485nm处的峰对应于近带边发射,470和495nm处的

峰可能是由于材料本身的缺陷导致的[19].在533nm处复合材料的峰的由强到弱顺序为CZ-AP1,CZ-AP4,

CZ-AP7,CZ-AP10.当C@ZnFe2O4 与Ag3PO4 的比例为1∶1时荧光的强度最低,说明光生电子与空穴复合
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的几率最低,有利于光催化效率的提升.

2.5 样品的光催化性能分析

以 MB为目标降解物测试了材料的光催化能力.经Zeta电位测试得出Ag3PO4,C@ZnFe2O4,CZ-AP1,

CZ-AP4,CZ-AP7和 CZ-AP10样品的 Zeta电位值分别为-18.2,-38.8,-35.0,-29.8,-33.4和

-23.9mV,材料表面所带电荷均为负电荷,容易吸附带正电荷的阳离子型染料,而 MB是阳离子型染料[4],
因此催化剂容易吸附 MB至表面,这将有利于光催化降解.如图6a所示,各样品对 MB均有不同程度的吸

附,相比较而言,纯ZnFe2O4 和Ag3PO4 样品对 MB的吸附能力较弱,与碳纤维复合以后,形成的C@Zn-
Fe2O4/Ag3PO4 复合物对 MB的吸附效果随着C@ZnFe2O4 含量的增加而增强,说明碳纤维的存在有利于

催化剂对染料的吸附.经过可见光照射40min后,纯Ag3PO4 颗粒,CZ-AP1,CZ-AP4,CZ-AP7,CZ-AP10对

亚甲基蓝溶液的去除效率分别为90%、98%、94%、94%、93%.与纯Ag3PO4 颗粒相比较,负载C@ZnFe2O4
之后的复合材料光催化效率得到了提高.这是由于Ag3PO4 与C@ZnFe2O4 之间形成了异质结,在光照的作

用下,材料表面的电子更加容易与空穴实现分离;同时碳纤维作为一种碳材料有着较强的吸附性能够吸附溶

液中的有机分子基团,使得催化剂能够快速充分与溶液中的染料分子接触,加速 MB的去除效果.进一步分

析,当Ag3PO4 和C@ZnFe2O4 的复合比例为1∶1时,CZ-AP1样品对溶液中 MB染料的去除效果最好,这
可能是由于该比例下,C@ZnFe2O4 的含量最高,对可见光的吸收利用最好,这一点可从图5a的紫外可见漫

反射图谱中得到证明,同时该比例下,形成的异质结数量最多,光生电荷的分离效果最好,这与前面图5b中

的PL光谱的分析结果一致.随着C@ZnFe2O4 所占比例的逐渐减少,CZ-AP4、CZ-AP7和CZ-AP10样品中

碳纤维逐渐减少,对 MB暗吸附的效果逐渐减弱,同时复合材料中能形成的有效异质结数量也在减少,因此

光催化性能就逐渐降低.
为了测试材料的循环性能,对Ag3PO4,CZ-AP1样品进行4次光催化降解 MB循环测试.从图6b中可

以看出纯Ag3PO4 在循环测试过程中,光催化性能衰减的较为严重,经4次循环后光催化效率降至57%,而

CZ-AP1样品在经过4次循环之后还能够保证在30min内对 MB溶液的降解率达到85%,说明CZ-AP1样

品中Ag3PO4 与ZnFe2O4 异质结的存在大大增强了材料的稳定性.
2.6 样品的光催化机理分析

复合材料的光催化机理如图7所示,由于ZnFe2O4 和碳纤维的存在增加了Ag3PO4 对可见光的吸收利

用,因此,可见光照射下,ZnFe2O4 和Ag3PO4 中将有更多的电子受激发从价带跃迁到导带.由于ZnFe2O4
的导带(CB)和价带(VB)位置均高于Ag3PO4 的导带和价带[10],因此ZnFe2O4 导带中的电子可以很容易地

转移到Ag3PO4 导带及碳纤维上,同时Ag3PO4 价带中的光生空穴可以转移到ZnFe2O4 的价带上,实现光

生电荷的有效分离.由于 Ag3PO4 的导带位置低于E(O2/·O-
2 ),所以其表面电子不容易将 O2 氧化为

·O-
2
[20],而迁移到ZnFe2O4 表面和由ZnFe2O4 迁移到碳纤维表面的电子将与O2 反应生成的·O-

2 降解

MB;同时ZnFe2O4 和Ag3PO4 价带上的光生空穴具有很强的氧化能力,容易将 MB催化降解.
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3 结 论

采用溶胶凝胶法制备出具有碳纤维

原始结构的C@ZnFe2O4 前驱体,随后通

过沉淀法将其与 Ag3PO4 颗粒进行复合

得到三元复合材料.ZnFe2O4 和 Ag3PO4
颗粒紧密接触并都附着在碳纤维的表面,
实现了电子-空穴对的有效分离,增加了

参与催化的活性空穴的数量,提高了催化

剂的光稳定性和可回收性.所制备的CZ-
AP系列样品对 MB的去除效果均高于

纯Ag3PO4 颗粒,其中CZ-AP1样品的去

除效果最佳,在经过4次循环测试后对染

料的去除率仍能保持在85%,证明了材

料具有良好的稳定性.该三元异质结的构

建将有利于推进 Ag3PO4 基光催化剂的

应用研究.
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VisiblelightphotocatalyticactivityofC@ZnFe2O4/Ag3PO4composites

LouXiangdong,WeiChong,LiBingxin,SuShuai,CuiJiabao

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:C@ZnFe2O4 withcarbonfiberoriginalstructureisusedasprecursormaterial,whichiscombinedwith
Ag3PO4byprecipitationmethodtoobtainC@ZnFe2O4/Ag3PO4ternarycomposites.Thesynthesizedsampleswerecharacter-
izedbyXRD,FESEM,XPS,UV-VisDRSandPL.Thevisiblelightcatalyticpropertiesofsampleswerealsotested.There-
sultsshowthattheintroductionofC@ZnFe2O4cansignificantlyimprovethephotocatalyticperformanceandstabilityof
Ag3PO4.TheCZ-AP1samplehasthebestremovalabilityformethyleneblue(MB),andremains85%removalefficiencyafter
4cyclingexperiments.Itismainlyduetothesynergyamongcarbonfiber,ZnFe2O4andAg3PO4,whicheffectivelyenhances
theabsorptionofvisiblelightbyAg3PO4andachievesefficientseparationofphotogeneratedelectron-holepairs.

Keywords:Ag3PO4;ZnFe2O4;carbonfiber;heterostructure;visiblelightphotocatalysis
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