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摘    要 ：贵金属作为助催化剂，可以提高石墨相氮化碳 (g-C3N4) 光催化产氢的性能，引起了人们的广泛关注。

但是，由于贵金属的不可再生性和高价格，“更少的贵金属，更好的性能”始终是目标。为了实现这一目标，

通过光沉积还原法成功制备了一系列不同铂负载量氮化碳复合材料 (Pt/CN)，并用于光催化产 H2。结果表明：

不同 Pt 负载量的 Pt/CN 复合材料都表现出优异的光催化产氢性能。并发现当 Pt 的负载量为 0.5wt% 时，

Pt/CN 复合材料具有最优异的光催化产氢活性，产氢量为 409.2 µmol/g，是纯 CN (17.8 µmol/g) 的 23 倍，同

时证实了 Pt 和 CN 二者之间形成了肖特基势垒，使导带的电子快速迁移到 Pt 上，降低了 CN 的电子-空穴复

合速率。并且 Pt 作为光催化分解水的活性位点，促进水中的绝大部分氢质子快速吸附到 Pt 位点，得到电子

被还原为 H2，实现了高效光催化产氢。
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Photodeposition Pt composite graphitic carbon nitride realizes efficient photocatalytic

hydrogen production

NIU Fengyan1 , HE Qisheng1 , WU Shiran1 , GUO Chenxi1 , LEI Weiyan2 , SHEN Yi*1

(1. College of Materials Science and Engineering, North China University of Science and Technology, Tangshan 063210,

China; 2. College of Mining Engineering, North China University of Science and Technology, Tangshan 063210, China)

Abstract：Noble-metal,  as  co-catalysts,  can  improve  the  photocatalytic  hydrogen  production  performance  of

graphitic  carbon nitride (g-C3N4).  It  has  been paid extensive attention,  however,  due to  the non-renewability  and

high expense of noble-metal, "less noble-metal, better performance" is always the goal. To achieve this goal, com-

posite CN with different Pt loadings (Pt/CN) was successfully prepared by photoreduction deposition and used for

photocatalytic  hydrogen  production.  The  results  show  that  Pt/CN  with  different  Pt  loadings  can  improved

photocatalytic  hydrogen  production  performance  than  CN.  It  is  found  that  Pt/CN  loaded  with  0.5wt%Pt  have  the

best  photocatalytic  hydrogen  production  activity,  with  a  hydrogen  production  rate  of  409.2 µmol/g,  which  is  23

times  higher  than  that  of  CN  (17.8 µmol/g).  At  the  same  time,  it  is  confirmed  that  a  Schottky  barrier  is  formed

between  Pt  and  CN,  which  makes  the  electrons  of  the  conduction  band  migrate  rapidly  to  Pt,  which  reduces  the

electron-hole  recombination  rate  of  CN.  Moreover,  Pt  is  used  as  the  active  site  of  photocatalytic  water  splitting,

which promotes the rapid adsorption of most of the hydrogen protons in the water to the Pt site, and the electrons

are reduced to hydrogen, realizing efficient photocatalytic hydrogen production.
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氢能源是一种安全、清洁、可再生的能源，

其作为化石燃料的替代能源而备受关注。光催化

已被确定为将太阳能转化为氢能的最有前途的战

略之一。石墨相氮化碳 (g-C3N4，CN) 由于其带隙

合适 (2.7 eV) [1]、化学稳定性高、无毒性和持久性

等优点，在可见光光催化水分解和有机污染物降

解方面得到了广泛的关注。

但纯 CN 表现出很高的光诱导电子与空穴的

复合率、催化剂表面活性位点少等缺陷。目前常

用到的改性方法有很多，如形貌控制、元素掺杂、

缺陷工程、金属掺杂、半导体复合等 [2-7]，可有效

弥补 CN 的不足。例如，Wu 等 [8] 通过化学气相沉

积法合成大面积石墨氮化碳纳米片；Ding 等 [9] 通

过在 B 掺杂氮化碳中原位形成纳米 1T 相 MoS2，

实现高效的可见光驱动 H2 生产；Jiang 等 [10] 使用

掺 Ga 氮化碳，实现了高效产氢。由于其性能可

以通过改性得到极大的提高，因此这方面的探索

从未停止。

众所周知，光催化剂负载贵金属具有优异的

产氢性能。这得益于贵金属良好的稳定性和选择

性，贵金属可从以下两个方面起作用，促进光生

电荷的分离、作为反应位点。例如，Liu 等 [11] 在

石墨氮化碳上单分散 Pt 纳米颗粒在水分解中具有

最高的光催化活性，产氢速率为 2.02 mmol·g−1·h−1。

Peng 等 [12] 使用钌离子络合石墨相氮化碳纳米片来

获得更好的性能。但是，由于贵金属的不可再生

性和高昂的价格 [13]，很难大规模使用。因此，我

们需要提高贵金属的利用率。

本文采用光沉积还原法成功制备了一系列不

同铂负载量氮化碳复合材料 (Pt/CN)[14-18]。通过

XRD、TEM、PL、EIS 等测试发现，负载 Pt 可以

提高光催化产氢性能，探索了 Pt 的最佳负载量，

并对其过程有了更深入的了解。

 1    实验部分
 1. 1    原材料

实验所用试剂均为分析纯，无需进一步纯化。

所有实验均使用去离子水。尿素、氯化铵、硫酸

钠、无水乙醇、三乙醇胺、溴化钾，天津市永

大化学试剂有限公司；三聚氰胺、氯铂酸、全氟

化树脂 Nafion 溶液，上海麦克林生化科技有限公司。

 1. 2    CN 和 Pt/CN 的制备

图 1 为 CN 和 Pt/CN 的制备过程。如图 1(a)

所示，以尿素、三聚氰胺和氯化铵作为前驱体，

通过水热与热缩聚合两步法制备了 CN 材料。将

前驱体按照一定计量比混合溶解在去离子水中，

超声 30 min 形成均匀的溶液。再将混合均匀的溶

液置于反应釜中，180℃ 保温 24 h，待冷却至室温

时，将混合物抽滤干燥，得到干燥的固体粉末。

将固体粉末转移至带盖的氧化铝坩埚中，并在马

弗炉 (KJ-M1200-IC，郑州科佳电炉有限公司 ) 内

550℃ 煅烧 2 h，得到石墨相氮化碳 (g-C3N4) 固体

粉末，记为 CN。
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图 1    石墨相氮化碳 (CN) (a) 和 Pt/CN (b) 的制备

Fig. 1    Synthesis of graphitic carbon nitride (CN) (a) and Pt/CN (b)
 

采用光还原法制备 Pt 复合的 CN 材料，具体

实验工艺如图 1(b) 所示：将 CN 粉末分散在去离

子水中，用超声波粉碎机 (JV920-IIN，宁波新芝

生物科技股份有限公司 ) 超声 30 min，得到均匀

的 CN 悬浮溶液。将 H2PtCl6·6H2O 水溶液滴加到

上述悬浮液中，在氙灯光源 (300 W 氙灯，北京泊

菲莱科技有限公司) 下照射沉积 1 h 后，冷冻干燥

12  h。 最 终 产 物 被 命 名 为 wPt/CN  (w=0.1wt%、

0.3wt%、 0.5wt%、 0.7wt%、 0.9wt%，其中 w 代表
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样品中 Pt 的理论质量分数 )。其他条件不变，将

CN 悬浮液进行冷冻干燥，与之形成对照组，研

究样品的光催化产 H2 性能。

 1. 3    催化剂的表征

通过铜 Kα 辐射 (波长 λ=0.15403 nm) 的 X 射线

衍射仪 (XRD，D/MAX2500 PC，日本理学株式会

社 ) 测试了样品的晶体结构。由傅里叶变换红外

光谱仪 (FTIR，VERTEX70，德国布鲁克公司) 观察

材料表面的官能团。使用透射电子显微镜 (TEM，

JEM-2800，日本电子株式会社 ) 观察样品形貌及

元素分布。通过比表面积测试 (BET，ASAP 2460，

美国麦克仪器公司) 测量孔的大小和数量。

 1. 4    光电化学测试

通过紫外 -可见漫反射光谱仪 (UV-vis  DRS，

Lambda750，美 PerkinElmer 公司 ) 测试样品对光

的吸收性能，扫描范围为 200~800 nm。光致发光

光谱仪 (PL，F-7000 FL，日本株式会社日立制作

所) 用激发波长为 357 nm 的分光光度计对样品进

行了测量。

电化学测试采用电化学工作站 (CHI660C，上

海晨华仪器有限公司 ) 以常规三电极实验系统进

行。Ag/AgCl 和 Pt 分别用作参比电极和对电极。

氟掺杂氧化锡 (F-doped tin oxide，FTO) 玻璃作为

工作电极，0.5 mol/L Na2SO4 水溶液作为电解质，

300 W Xe 灯 (滤光片 λ>420 nm) 作为可见光源。工

作电极的制备如下：将光催化剂与 Nafion 溶液和

N, N 二甲基甲酰胺按一定比例混合，形成均匀的

溶液。再涂在 FTO 玻璃上，再将获得的电极在干

燥箱 (DH6-907385-III，天津市实验仪器厂) 中 60℃

加热 1 h 至干燥。

 1. 5    光催化析氢测试

光催化析氢反应在封闭的气密循环体系中进

行。采用 300 W Xe 灯和 420 nm 截止滤光片作为

可见光激发源，模拟自然光照过程。通过水分解

生成 H2 来评价样品的光催化性能。对于每个反应，

将 50 mg 光催化剂均匀分散在含有去离子水和三

乙醇胺 (体积比为 9∶1) 的 100 mL 混合溶剂中。

反应前，将整个反应体系用氮气抽真空数次，确

保反应液和体系中的空气排出，整个实验过程中

温度保持在 5℃ 以下。在光催化反应过程中，每

隔 1 h 收集排出的气体，并用 N2 作为载气通过气

相色谱法 (GC9790II (PLF-01)，浙江福立分析仪器

有限公司) 进行分析。

 2    结果与讨论
 2. 1    Pt 负载量对 CN 结构形貌的影响

为研究不同负载量下 Pt/CN 样品的物相组成

和官能团类别，分别进行了 XRD 和 FTIR 测试，

如图 2 所示。图 2(a) 为不同 Pt 负载量下 CN 光催

化材料的 XRD 图谱。在 2θ为 12.9°  ((001) 面 ) 和

27.3° ((002) 面) 处的衍射峰属于 CN (PDF#87-1526)。

对于 Pt/CN 样品，清楚地观察到 12.9°和 27.5°的峰，

这表明 Pt 的负载保持了 CN 的基本结构。(002) 晶

面的峰值从 27.3°到 27.5°的轻微移动意味着 CN 层

间堆叠距离的减小。12.9°处的 (100) 面处的峰不明

显，这表明 Pt 原子填充在 CN 的面内空穴中 [19]。

然而，在 XRD 图谱中没有分辨出 Pt 的特征衍射

峰，这可能是由于 Pt 纳米粒子的分散性非常好且

复合材料 Pt 含量相对较低，使其难以被观察到。

通过 FTIR 图谱进一步表征了 CN 和 Pt/CN 样品的
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图 2    不同 Pt 负载量下 Pt/CN 的 XRD 图谱 (a) 和 FTIR 图谱 (b)

Fig. 2    XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of Pt/CN under different Pt

doping amounts
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结构特征，如图 2(b) 所示，  Pt/CN 样品的 FTIR 图

谱显示了与 CN 相似的峰，这意味着 Pt 单个原子

或颗粒的负载没有改变 CN 的化学结构。

为了验证制备的光催化材料的元素分布，对

Pt 负载量为 0.5wt% 的 Pt/CN 样品进行 TEM 测试，

如图 3 所示。图 3(a) 显示 0.5wt%Pt/CN 具有层状

形态不规则的结构，并且可以从图 3(b) 中看出 Pt

以纳米粒子的形式分布在 CN 上，尺寸为 2 nm 左

右。如图 3(d)~3(g) 所示，可以清楚地观察到 C、

N 和 Pt 元素均匀分布，进一步表明 Pt 在 CN 表面

上的均匀分散，清楚地证明制备的复合材料中 Pt

的存在。从图 3(c) 插表可知 ZAF 法无标定量分析

结果证实 0.5wt%Pt/CN 复合材料的有效制成。

为研究不同负载量下 Pt/CN 样品的比表面积

变化，进行了 BET 测试。如图 4 所示，样品的氮

气吸附-脱附等温线出现了很明显  H3 滞后环，均

属于典型的 IV 型。氮气吸附 -脱附曲线说明 CN

和 0.5wt%Pt/CN 几乎无小孔吸附，是具有片层结

构的介孔材料。这一结果与孔径分布图一致，两种

材料的孔径在 10~50 nm，属于介孔范围。0.5wt%Pt/

CN 样品显示出与 CN 相似的等温线，这意味着

Pt 原子的负载没有改变 CN 的微观结构。用 BET

法计算 0.5wt%Pt/CN 比表面积为 45.9 m²/g，与比

表面积为 69.1 m²/g 的 CN 相比，比表面积减小是

由于  Pt 的负载导致表面积的减少，Pt 堵塞了 CN

层间的孔隙。

 2. 2    Pt 负载量对 CN 光电化学性能的影响

为了研究不同负载量的 Pt/CN 样品对光的吸

收利用情况，进行了 UV-vis  DRS 表征分析，如

图 5(a)~5(c) 所示。由图 5(a) 可知，对于 Pt/CN 复

合材料，吸收能带边缘轻微红移，这会产生电子-

空穴对，样品带隙变窄，增强了对可见光的吸收，

从而提高光催化性能。又通过 PL 测试研究不同负

载量的 Pt/CN 的光生电子和空穴的分离效果。如

图 5(b) 所示，较低的光致发光强度表明光激发电

子-空穴对的复合效率较低。从 5(c) 可以清楚地注

意到，所有 Pt/CN 样品都显示出强发射峰，主要

发射峰都集中在大约 470 nm 处。Pt 的掺入没有改

变峰的位置，但减弱了发射强度。发射峰强度依

次为CN>0.1wt%Pt/CN>0.9wt%Pt/CN>0.7wt%Pt/CN>

0.3wt%Pt/CN>0.5wt%Pt/CN，这表明光诱导的 e–/h+

对的复合受到抑制，光生载流子在 Pt 纳米粒子沉

积后被有效分离和传输。

为了进一步研究不同负载量的 Pt/CN 样品的

电荷分离和传输效率，对样品进行了电化学性能

的测试。图 5(d) 显示了纯 CN 和 Pt/CN 样品电化

学交流阻抗 (EIS) 图谱，以阐明接触电阻对光催化

性能的影响。所有样品在测试频率范围内均显示
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Fig. 3    TEM images ((a), (b)), EDS energy spectrum (Insert table is Zahl absorption fluorescence method (ZAF) standardless quantitative analysis) (c),

mapping ((d)-(g)) of 0.5wt%Pt/CN sample
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半圆形曲线，主要反映活性材料的电荷转移阻

抗 [20]。0.5wt%Pt/CN 的电荷转移电阻低于具有较

高 Pt 负载量的其他 Pt/CN 样品；此外，CN 显示

出高得多的阻抗，表明通过用 Pt 修饰 CN 而大大

提高了电子电导率。这一结果表明，Pt 助催化剂

大大提高了催化剂中的电子传输速度，提升其光

催化性能。图 5(e) 为在开-关循环可见光照射下，

在 0 V (vs SCE)[21] 下进行光电流响应。Pt/CN 复合

材料的光电流高于纯 CN 的光电流，这表明 Pt 可

以增强光生 e–/h+对的分离，并防止其在 Pt 原子或

团簇与 CN 之间的界面处复合。这表明在光激发

下，Pt 掺入后光生电子和空穴分离效果提高，有

利于光催化性能的提升。但是过量的 Pt 负载增加

了在 CN 到 Pt 界面产生的肖特基势垒 [22] 的高度，

并进一步降低了光催化活性。

 2. 3    Pt 负载量对 CN 光催化产 H2 的影响

根据上述分析的结果，证实了在 CN 上均匀

分布的 Pt 有效地提高了光催化性能。为了研究

CN 和 0.5wt%Pt/CN 样品的光催化活性，进行了光

催化分解水产 H2 的实验，如图 6 所示。在可见光

下，以三乙醇胺为牺牲剂，研究了 CN 和 0.5wt%

Pt/CN 复合材料的光催化产 H2 性能 (图 6(a))。CN

呈现了很低的析 H2 量，这是由于 CN 样品的光生

电子和空穴之间的快速复合，并加速了反向过程。

相比之下，在沉积 Pt 纳米粒子之后，复合材料在

可见光下表现出了优异的产氢性能。 0.5wt%Pt/

CN 样品表现出显著的析 H2 量，为 409.2 µmol/g，

约为 CN 的 23 倍，这种活性增强可归因于 Pt 纳米

颗粒在 CN 表面沉积，成为产氢的活性位点。如

图 6(b) 所示，测量 0.5wt%Pt/CN 复合材料的光催

化稳定性。可以清楚地看到，随着光照时间的延

长，产 H2 量相对稳定的增加。在 12 h 的 3 次循环

实验后，没有观察到活性的明显降低，表明所获

得的 0.5wt%Pt/CN 复合材料在所研究的条件下对

产 H2 表现出良好的光催化稳定性。为了进一步研

究 0.5wt%Pt/CN 样品的稳定性，对反应前后的样

品进行了 XRD 和 FTIR 测试。由图 6(c)、图 6(d)

可以看出，即使在光催化 12 h 后仍保持相同的晶

体结构和官能团结构，表明 0.5wt%Pt/CN 具有极

好的稳定性和可重复使用性。

 2. 4    Pt/CN 复合光催化产氢过程

本实验成功制备了 Pt/CN 复合材料，其中 Pt

以纳米粒子的形式存在，从其光电化学性能测试

中得出 Pt 和 CN 二者之间形成了肖特基势垒，如

图 7 所示，当光照射到催化剂表面，价带上的电

子吸收大于其禁带宽度的光子跃迁到导带，由于

Pt 的存在使导带的电子快速迁移到 Pt 上，降低了
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图 4    CN (a) 和 0.5wt%Pt/CN 复合材料 (b) 的氮气吸附-脱附曲线

及孔径分布图 (c)

Fig. 4    Nitrogen adsorption-desorption curve of CN (a) and 0.5wt%Pt/CN

composites (b) and pore size distribution (c)
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CN 的电子-空穴复合速率。并且 Pt 作为光催化分

解水的活性位点，促进水中的绝大部分氢质子快

速吸附到 Pt 位点，得到电子被还原为 H2，进一步

加快了产氢的速率，还有一少部分的氢质直接在

CN 上被还原为 H2。

 3    结 论
(1) 对于 Pt/石墨相氮化碳 (CN) 复合光催化剂，

Pt 的最佳负载量为 0.5wt%，其电流密度大于其他
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图 5    不同 Pt 负载量下 Pt/CN 的 UV-vis DRS (a)、Tauc-plot 图 (b)、PL 光谱 (c)、EIS (d)、瞬时光响应电流图 (e)

Fig. 5    UV-vis DRS (a), Tauc-plot (b), PL spectra (c), EIS (d), transient photocurrent density (e) of Pt/CN under different Pt doping amounts
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比例下的复合物，PL 光谱与 Uv-vis DRS 光谱的结

果也证实了 0.5wt%Pt/CN 有较好的光吸收性能与

光电化学性能，有利于光催化产 H2 的进行，

0.5wt% Pt/CN 材料 4 h 产 H2 量为 409.2 µmol/g，约

为 CN 的 23 倍。

(2) 根据测试结果分析，Pt 是通过和 CN 之间

形成肖特基势垒，使导带的电子快速迁移到 Pt 上，

降低了 CN 的电子-空穴复合速率。并且 Pt 作为光

催化分解水的活性位点，促进水中的绝大部分氢

质子快速吸附到 Pt 位点，得到电子被还原为 H2，

进一步加快了产氢的速率，从而实现了高效光催

化产氢。
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