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N、F 共掺杂 SrTiO3/C3N4 复合光阳极的光电
化学阴极保护性能

王建省, 孔存辉, 曾雄丰, 赵英娜*  

( 华北理工大学　材料科学与工程学院，河北省无机非金属材料实验室，唐山 063210 )

摘    要 ：为进一步提高 SrTiO3 的光响应范围并有效抑制其载流子复合的问题，本研究通过溶剂热法合成了 N、

F 共掺杂的 SrTiO3 (N,F-SrTiO3)，并将 N,F-SrTiO3 与热缩聚法得到的 C3N4 混合并煅烧制备出了 N,F-

SrTiO3/C3N4 复合材料，研究了其在模拟海水中对 304 不锈钢 (304 SS) 光电化学阴极保护的性能和强化机制。

结果表明，光照时，在模拟海水中，N,F-SrTiO3/C3N4 与 304 SS 偶联后的光电流密度为 11 μA/cm2，是 SrTiO3

光电流密度 (2 μA/cm2) 的 5.5 倍；N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料与 304 SS 偶联后开路电位为−0.52 V，比 304 SS 的

自腐蚀电位 (−0.18 V) 负移了 340 mV。而 304 SS 与 SrTiO3 偶联后开路电位仅负移了 220 mV。N,F-SrTiO3/

C3N4 表现出更好的光电化学阴极保护效果的原因在于 N、F 共掺杂和 C3N4 复合两种改性方法协同增强了

SrTiO3 光吸收，提高电子空穴对的分离率。
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Photoelectrochemical cathodic protection performance of N, F-codoped SrTiO3/C3N4

composite photoanode

WANG Jiansheng , KONG Cunhui , ZENG Xiongfeng , ZHAO Yingna*

(Hebei Province Laboratory of Inorganic Nonmetallic Materials, College of Material Science and Engineering,

North China University of Science and Technology, Tangshan 063210, China)

Abstract：To further enhance the light  response range of  SrTiO3 and effectively  suppress the recombination of  its

charge carriers, this study synthesized N, F-codoped SrTiO3 (N,F-SrTiO3) using a solvothermal method. N,F-SrTiO3

was mixed with C3N4 obtained by thermal polymerization and calcined to fabricate the N,F-SrTiO3/C3N4 composite.

The  photoelectrochemical  cathodic  protection  performance  and  strengthening  mechanism  of  this  composite

material  were  investigated  in  simulated  seawater  for  304  stainless  steel  (304  SS).  The  results  demonstrated  that

under  illumination  in  simulated  seawater,  the  photocurrent  density  of  the  N,F-SrTiO3/C3N4 coupled  with  304  SS

reached 11 μA/cm², which is 5.5 times that of pure SrTiO3 (2 μA/cm²). Additionally, the open-circuit potential of the

N,F-SrTiO3/C3N4 coupled  with  304  SS,  was −0.52  V,  which  shifted  negatively  by  340  mV  compared  to  the  self-

corrosion potential of 304 SS (−0.18 V). In comparison, the open-circuit potential of 304 SS coupled with SrTiO3 only

shifted  negatively  by  220  mV.  The  superior  photoelectrochemical  cathodic  protection  properties  of  N,F-SrTiO3/

C3N4 can be attributed to the synergistic enhancement of SrTiO3 photoabsorption and the increased electron-hole

pair separation rate achieved by the codoping of N and F as well as the composite with C3N4.
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钢铁，因具有高强度和韧性是各类海洋设备

与平台中最重要的结构材料。海洋环境中高盐度、

富氧、高湿度、高温和高太阳辐射的自然条件，

造成以钢铁材料为代表的金属材料结构性破坏异

常严重。对于海洋金属材料的防腐蚀而言，基于

牺牲阳极或外加电流的阴极保护是常用的传统手

段。两者是以牺牲阳极损耗、环境污染、能源能

耗为代价。利用太阳能作为电源实现阴极保护的

新型光电化学阴极保护系统为海洋环境中服役的

金属材料的腐蚀防护提供了新思路。

在光电化学阴极保护系统中 [1-3]，由 n 型半导

体制成的电极作为光阳极，在光照下，电子从半

导体价带激发到导带上，从而转移到相偶联的金

属上，为被保护的金属提供电子，电子在金属表

面富集，并使其电位极化到更负的区域，从而对

金属进行保护。光电化学阴极保护过程中，只需

要从外界消耗太阳光，半导体材料作为催化剂不

被消耗。光电化学阴极保护技术是一种新型、绿

色、无污染的金属阴极保护技术。

光电化学阴极保护的核心是高效的光阳极。

其中钛酸锶 (SrTiO3) 导带电位较负 (−0.49 V (vs. 标

准氢电极 (NHE)))[4]，光生电子还原能力更强，更

容易迁移至被保护金属上达到保护的目的。因此，

具有合适的能带结构、良好的物理化学稳定性和

环境友好特性的 SrTiO3 成为电化学阴极保护领域

备受关注的光阳极材料 [4-10]。然而，SrTiO3 禁带宽

度大，只能响应紫外光；同时光生载流子分离率

低等限制了 SrTiO3 实际应用。科研工作者针对于

SrTiO3 的不足常采用的改性方法主要有离子掺杂、

构建半导体异质结等。元素掺杂改性可以明显地

调节半导体材料的能带结构，降低半导体材料的

禁带宽度。Jing 等 [4] 通过 Cr 掺杂减小 SrTiO3 的带

隙，Cr 掺杂的 SrTiO3 与 304 不锈钢 (304 SS) 偶联

后在模拟海水中光照时的开路电位约为 0.255 V

(vs.  Ag/AgCl)。 本 课 题 组 前 期 报 道 了 F 掺 杂

SrTiO3
[7]，F 掺杂提高了 SrTiO3 对太阳光的利用率

和光生电子-空穴对的分离能力。光照条件下，F

掺杂 SrTiO3 与 304 SS 偶联后的开路电位负移至

−0.42 V (vs. Ag/AgCl)，在模拟海水中为 304 SS 提供

有效的保护。

构建异质结是促进光生载流子分离的重要方

法。Zhao 等 [11] 将 SrTiO3 与 WO3 复合发现异质结

促进了光生载流子分离。光照条件下，WO3/SrTiO3

与 304 SS 偶联后的开路电位负移至 −0.34 V  (vs.

Ag/AgCl)。Kong 等 [10] 采用三步水热法制备了硫化

镍 (Ni3S2) 修饰的 TiO2/SrTiO3 (Ni3S2@TiO2/SrTiO3)

的三元复合材料，利用异质结的内置电场促进有

效的电荷分离和转移。C3N4 是一种可见响应的半

导体，具有良好的化学稳定性、热稳定性和合适

的能带结构。C3N4 和 SrTiO3 的能带结构匹配，可

构建异质结促进光生载流子分离。Kong 等 [6] 通过

将 SrTiO3 与 g-C3N4 复合并用于光电阴极保护。

304 SS 与 SrTiO3/g-C3N4 偶 联 后 304 SS 的 电 位 从

−180 mV 降低至−480 mV。

304 SS 的氧化是海军工程高度关注的问题，

因此 304 SS 被选为本项目的保护对象。

不等价的单元素掺杂伴随产生点缺陷，如：

N 掺杂氧化物半导体中 N3−取代 O2−，伴随产生氧

空位 [12]。过高的氧空位浓度会成为载流子复合中

心 [13]。选择 N、F 共掺杂 SrTiO3，F−取代 O2−可以

平衡 N3−取代 O2−带来的负电荷，避免氧空位浓度

过高。因此，本文利用 N、F 共掺杂 SrTiO3 与 C3N4

复合制备了 N,F-SrTiO3/C3N4，表征和测试了其对

304 SS 的光电化学阴极保护性能，探索 N、F 共掺

杂和复合对提高 SrTiO3 的光电化学阴极保护性能

的协同作用。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

硝 酸 锶 (Sr(NO3)2)、 氟 化 钠 (NaF)、 氯 化 铵

(NH4Cl)、钛酸四丁酯 (C16H36O4Ti，TBT)、三聚氰

胺 (C3H6N6)、 乙 二 醇 ((CH2OH)2)、 无 水 乙 醇

(C2H5OH)、聚乙烯醇缩丁醛 (C8nH14n+2O2n，简称

PVB)、氯化钠 (NaCl)、无水亚硫酸钠 (Na2SO3) 和

九水硫化钠 (Na2S·9H2O) 纯度均为 AR。 

1. 2    N、F 共掺杂 SrTiO3 和 C3N4 的制备

采用溶剂热法制备 N、F 共掺杂 SrTiO3 粉体。

首先，将 5 mmol Sr(NO3)2、0.0126 g NaF 和 0.0241 g

NH4Cl 溶解于 10 mL 去离子水中，记为溶液 A。

其次，将 5 mmol TBT 溶解于 60 mL 乙二醇并搅拌

30 min。再次，在 TBT 溶液中缓慢滴加溶液 A 和

5 mL 的 NaOH (5 mol/L)，持续搅拌 2 h。最后，将

混合溶液转移至水热反应釜中，180℃ 下保温 24 h。

经离心、清洗、干燥，得到 N、F 共掺杂 SrTiO3，

并记为 N,F-SrTiO3。作为对照的 SrTiO3 与制备 N,F-

SrTiO3 基本相同，只是溶液 A 中不加入 NaF 和

NH4Cl。
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根据 SrTiO/C3N4 复合材料制备 [6] 中以三聚氰

胺为原料利用热缩聚法制备了 C3N4。 

1. 3    N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料的制备

首先将 0.1286 g  C3N4 放入 50 mL 甲醇中，超

声 1 h，以使 g-C3N4 尽可能的剥离开来。然后再

加入 0.3 g  SrTiO3，继续超声 30 min，然后搅拌

12 h，使二者充分的混合，再然后在 60℃ 环境下

干燥过夜。将干燥后的产物研磨成均匀的粉末状，

最后将样品置于马弗炉中 3℃/min 升温至 400℃，

保温 1 h，即得到 N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料。

根据 F 掺杂 SrTiO3
[7] 中的步骤将 SrTiO3 和 N,F-

SrTiO3/C3N4 粉体制备成光电极。 

1. 4    性能测试与表征

通过 X 射线衍射仪 (XRD，D/MAX2500PC，日

本理学) 分析晶体结构 (Cu 靶，Kα)；通过聚焦离

子束场发射扫描电子显微镜 (SEM，Scios，FEI 捷

克) 对微观形貌和成分进行表征；通过紫外-可见

分光光度计 (UV-Vis DRS，Lambda750，美国 Perkin

Elmer) 表征光吸收性能；通过光致发光光谱 (PL，

LS-55，美国 PerkinElmer) 评估光生电子-空穴对的

分离能力，其中激发波长为 355 nm。

利用三电极体系和电化学工作站 (CHI 660D，

上海辰华 ) 表征 SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/C3N4 的光电

化学阴极保护性能，包括光电流密度-时间 (I-t) 和

开路电位-时间 (OCP-t) 测试 [7]。其中，Ag/AgCl 为

参比电极，Pt 片为对电极，光源为 300 W 氙灯，

加装 AM 1.5 G 滤波片 (用以模拟太阳光)。测试在

腐蚀池和光阳极池组成的双电解池中完成，腐蚀

池和光阳极池之间放置质子交换膜。光阳极池中

电解液为 Na2SO3 (0.35 mol/L) 和 Na2S (0.25 mol/L)，

腐蚀池中电解液为 NaCl (3.5wt%，模拟海水)。 

2    结果与讨论 

2. 1    N,F-SrTiO3/C3N4 的物相结构分析

图 1 为 SrTiO3、C3N4 和 N,F-SrTiO3/C3N4 复合

材料的 XRD 衍射图谱。从图中可以看出，SrTiO3

在 2θ为 32.4°、40.0°、46.4°、57.8°、67.78°和 77.1°

处的衍射峰与标准卡片 JCPDS 35-0734 吻合，分别

对 应 于 SrTiO3 的 (110)、 (111)、 (200)、 (211)、

(220) 和 (310) 晶面 [14]。C3N4 的衍射峰位于 13.1°和

27.2°，对应于 C3N4 的 (100) 和 (002) 晶面 (JCPDS

87-1526)[15]。 N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料具有明显

的 SrTiO3 特征峰，N、F 共掺杂改性后 SrTiO3 的

特征峰没有明显变化，也没有其他杂峰的产生，

表明 N、F 的引入不会改变原有 SrTiO3 的物相结

构。此外，在 2θ为 27.2°处的特征峰与 C3N4 的特

征峰相一致。这一结果表明，N,F-SrTiO3/C3N4 复

合材料的成功合成。
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图 1    SrTiO3、C3N4 和 N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of SrTiO3, C3N4, and N,F-SrTiO3/C3N4 composite

  

2. 2    N,F-SrTiO3/C3N4 的微观形貌分析

为了观察 N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料的微观形

貌和成分分布，对样品进行了 SEM 测试，结果如

图 2 所示。从图中可以看出，片状的 C3N4 负载在

N,F-SrTiO3 表面或镶嵌在 N,F-SrTiO3 花瓣状的结

构中，N,F-SrTiO3/C3N4 整体仍呈现出花球状，尺

寸在 1 μm 左右。通过 EDS-Mapping 测试以确定

N,F-SrTiO3/C3N4 所含元素种类和分布。可以确定，

Sr、Ti、O、C、N 和 F 6 种元素的存在且在选定的

区域内均匀分布。结合之前的 XRD 衍射图谱分析

可以表明 N,F-SrTiO3/C3N4 的成功制备。 

2. 3    N,F-SrTiO3/C3N4 的光学性能分析

为了分析 N、 F 共掺杂以及与 C3N4 复合对

SrTiO3 的 光 吸 收 性 能 的 影 响 ， 对 SrTiO3、 N,F-

SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/C3N4 进行了 UV-Vis DRS 测试，

结果如图 3 所示。从图中可以看出 SrTiO3 光吸收

范围主要在紫外波段，这是 SrTiO3 自身固有的禁

带宽度决定的。经 N、F 共掺杂以及与 C3N4 复合

后的 N,F-SrTiO3/C3N4 的光吸收能力得到明显加强，

光吸收波段扩展至可见光，达到 496 nm 左右。通

过 Tauc Plot 算法进一步计算了 N,F-SrTiO3 和 N,F-

SrTiO3/C3N4 的禁带宽度，其结果如图中的插图所

示。 SrTiO3、 N,F-SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/C3N4 的禁
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带宽度分别为 3.21、3.09 和 2.59 eV。这表明，N、

F 共掺杂改性和复合 C3N4 改性是两种有效提升

SrTiO3 性能的方法，而两种方法的联用能进一步

拓宽 SrTiO3 的光响应范围，有望提升光电化学阴

极保护性能。
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图 3    SrTiO3、N,F-SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料的 UV-Vis DRS

(插图为 Tauc 图)

Fig. 3    UV-Vis DRS diagrams of SrTiO3, N,F-SrTiO3, and N,F-SrTiO3/C3N4

composites (Inset shows Tauc spectra)
 

为了研究 N、 F 共掺杂以及与 C3N4 复合对

SrTiO3 光生载流子的分离效率的影响，通过光致

发光光谱 (PL) 对 SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/C3N4 进行分

析。从图 4 可以看出，与纯 SrTiO3 相比， N,F-

SrTiO3/C3N4 的发射峰强度明显低于 SrTiO3，这表

明综合改性降低了光生电子-空穴对复合率，相同

实验条件下将会有更多的有效电子转移至被保护

金属，使光电化学阴极保护性能得到提升。 

2. 4    N,F-SrTiO3/C3N4 的光电化学阴极保护性能

图 5 是 SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/C3N4 与 304 SS 偶

联后，在间歇光照下光电流密度随时间变化的测

试结果，用以表征 SrTiO3 改性前后光电化学阴极

保护性能的变化情况。在三电极体系中，SrTiO3

或 N,F-SrTiO3/C3N4 作为阳极， 304 SS 作为阴极。

光电流密度为正值，表明此时光生电子由光阳极

流向 304 SS，从而为其提供阴极保护 [16]。从图 5

可以看出，在光照条件下，N,F-SrTiO3/C3N4 的光

电流密度稳定后达到 11 μA/cm2，而相同实验条件

下 SrTiO3 的光电流密度仅为 2 μA/cm2，前者是后

者的 5.5 倍。并且经过 4 次开/闭光循环实验，光

电流大小没有明显变化。实验结果表明，阴离子

掺杂和构建半导体异质结两种改性方法对 SrTiO3

进行综合改性，是一种行之有效的改性方法，相

同条件下能够向被保护金属转移更多的光生电子，
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图 2    N,F-SrTiO3/C3N4 的 SEM 图像和相应的 EDS 元素分布图

Fig. 2    SEM image of N,F-SrTiO3/C3N4 and corresponding EDS mapping
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Fig. 4    FL spectra of SrTiO3, and N,F-SrTiO3/C3N4 composites
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产生更好的光电化学阴极防腐效果。这与 N,F-

SrTiO3/C3N4 光响应范围更广光生电子 -空穴对复

合率更低的结果是一致的。
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图 5    SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料与 304 不锈钢 (304 SS) 偶联后

在 0 V (versus Ag/AgCl) 偏压下的光电流密度-时间曲线

Fig. 5    Photocurrent density-time curves of SrTiO3 and N,F-SrTiO3/C3N4

composites coupled with 304 stainless steel (304 SS)

at 0 V (versus Ag/AgCl) bias
 

为了进一步分析表征 N,F-SrTiO3/C3N4 的光电

化学阴极保护性能，测量了 SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/

C3N4 在间歇光照下开路电位 (Open circuit poten-

tial，OCP) 随时间的变化曲线，结果如图 6 所示。

从图中可以看出，开光后 SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/

C3N4 的开路电位均有不同程度的负移。与 304 SS

的自腐蚀电位−0.18 V 相比，304 SS 与 N,F-SrTiO3/

C3N4 偶 联 后 开 路 电 位 负 移 至 −0.52 V， 负 移 了

340 mV；而 304 SS 与 SrTiO3 偶联后开路电位仅负

移至−0.40 V，负移了 220 mV。就开路电位负移程

度而言，N,F-SrTiO3/C3N4 比 SrTiO3 多负移 120 mV，

提高了 55%。经过 4 次开/闭光循环试验，稳定后

的数值没有明显变化。OCP 测试结果与 I-t 测试结

果相一致，进一步证明了 N,F-SrTiO3/C3N4 样品拥

有更好的光电化学阴极防腐性能。
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图 6    SrTiO3 和 N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料与 304 SS 偶联后的开路电位

(OCP)-时间曲线

Fig. 6    Open circuit potential (OCP)-time curves of SrTiO3 and N,F-

SrTiO3/C3N4 composites coupled with 304 SS
 

本工作得到的结果以及其他 SrTiO3 基光阳极

的光电化学阴极保护性能见表 1[4-6, 8, 10, 17-20]。 

2. 5    N,F-SrTiO3/C3N4 的光电化学阴极保护机制

为了分析 N、F 共掺杂改性和 C3N4 复合提升

SrTiO3 光电化学阴极保护性能的原因，需要绘制

N,F-SrTiO3 和 C3N4 的能带结构图。根据文献 [21]，

C3N4 的价带电位 (EVB) 和导带电位 (ECB) 分别为

−1.05 V 和+1.76 V (vs. NHE)，而 N,F-SrTiO3 的价带

电位和导带电位未见报道。因此首先测试了

SrTiO3 和 N,F-SrTiO3 的 Mott-Schottky 曲线，见图 7。

SrTiO3 和 N,F-SrTiO3 的 Mott-Schottky 曲线斜

率均为正，说明两者均为 n 型半导体，这与光电

化学阴极防腐技术要求 n 型半导体作为光阳极一

 

表 1    SrTiO3 基光阳极的光电化学阴极保护性能

Table 1    Photoelectrochemical cathodic protection performance of SrTiO3-based photoanodes
 

Photoanode Metal OCP drop/mV Ref.
Cr-doped SrTiO3 with H2 treatment 304 SS ~170 [4]
SrTiO3 Carbon steel 270 [5]
SrTiO3/g-C3N4 304 SS 300 [6]
SrTiO3/TiO2 304 SS 270 [8]
Ni3S2@TiO2/SrTiO3 304 SS 644 [10]
SrTiO3 304 SS 240 [17]
CeO2/SrTiO3 304 SS ~270 [18]
SrTiO3/TiO2 403 SS ~500 [19]
BaTiO3/SrTiO3 304 SS 230 [20]
N,F-SrTiO3/C3N4 304 SS 340 This work
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致。载流子密度与曲线斜率成反比，表明 N、F

共掺杂提高了 SrTiO3 的载流子密度；根据 Mott-

Schottky 曲线线性区域的切线与横轴的交点得到

平带点位 (Efb)。SrTiO3 和 N,F-SrTiO3 的平带电位

Efb 均为−0.69 V (vs. Ag/AgCl)。对于 n 型半导体材

料其 Efb 要比 ECB 正 0.2 V 左右，因此，得到 SrTiO3

和 N,F-SrTiO3 的 ECB 均 为 −0.89 V  (vs.  Ag/AgCl)。

EVB = Eg + ECB，得到 SrTiO3 和 N,F-SrTiO3 的 EVB 分

别为+2.32 V、+2.20 V (vs. Ag/AgCl)。根据公式 ENHE =

EAg/AgCl + 0.197，得出 N,F-SrTiO3 的 ECB 和 EVB 分别

为−0.69 V 和+2.40 V (vs. NHE)。

在此基础上，绘制了 N,F-SrTiO3/C3N4 的光电

化学阴极保护机制图，见图 8。所制备的 N,F-

SrTiO3/C3N4 之所以表现出更加优异的光电化学阴

极保护性能，一方面是由于 SrTiO3 晶格中 N、F

元素的引入在 SrTiO3 价带的上方形成了新的杂质

能级，杂质能级的存在缩短了 SrTiO3 的带隙、提

高了对太阳光的利用率；另一方面是由于 N,F-

SrTiO3 和 C3N4 之间的异质结提高了光生电子 -空

穴对的迁移效率，抑制了光生电子-空穴对的复合。

在光照条件下，N,F-SrTiO3/C3N4 吸收一定波长范

围的光子能量产生电子 -空穴对，由于 C3N4 的

EVB 比 N,F-SrTiO3 的 EVB 更负，N,F-SrTiO3 产生的

光生空穴会优先转移至 C3N4 再参与后续的反应；

同 理 ， 由 于 N,F-SrTiO3 的 ECB 比 C3N4 的 更 正 ，

C3N4 产生的光生电子会优先转移至 N,F-SrTiO3 再

转移至 304 SS，大量光生电子的注入使 304 SS 的

电位持续稳定在自腐蚀电位以下，从而避免了腐

蚀现象的发生。
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图 8    N,F-SrTiO3/C3N4 的光电电化学阴极保护机制图

Fig. 8    Photoelectrochemical cathodic protection mechanism diagram of

N,F-SrTiO3/C3N4
  

3    结 论
(1) 分别利用溶剂热法和热缩聚法制备了 N,F-

SrTiO3 和 C3N4，并在此基础上，混合后煅烧处理

成功制备了 N,F-SrTiO3/C3N4 复合材料，并应用于

模拟海水中 304 不锈钢 (304 SS) 的光电化学阴极

保护。

(2) N、F 共掺杂和 C3N4 复合两种改性方法协

同增强了 SrTiO3 光吸收，提高电子空穴对的分离

率，从而获得了更高的光电流密度 11  μA/cm2，

是 SrTiO3 (2 μA/cm2) 光电流密度的 5.5 倍。

(3) 光电化学阴极保护性能测试结果表明：光

照时，在模拟海水中，304 SS 与 N,F-SrTiO3/C3N4

复合材料偶联后开路电位为−0.52 V，比 304 SS 的

自腐蚀电位 (−0.18 V) 负移了 340 mV，具有很好的

光电化学阴极保护效果。
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