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摘　 要: 采用固相原位还原法成功合成了负载钌(Ｒｕ)单原子的石墨相氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４)催化剂ꎮ 研究结果表明ꎬ Ｒｕ 以单原子

形式分散在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４材料表面上ꎬ Ｒｕ 的负载使 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 的 ３￣ｓ￣三嗪单元结构的有序度降低ꎬ 通过傅里叶变换红外吸收光谱

(ＦＴＩＲ)测试分析可知催化剂中含有氰基ꎬ 氰基导致了分子结构缺陷ꎮ Ｒｕ 和氰基均为电子受体ꎬ 可加速光生电子的转移并作

为催化活性位点ꎮ 负载 Ｒｕ 单原子后ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４的光吸收范围变宽ꎬ 光吸收强度增强ꎬ 使得 Ｒｕ 单原子负载 ｇ￣Ｃ３Ｎ４具有良好的光

催化活性ꎬ 光催化固氮效率高达 １１３􀆰 ２３ μｇ􀅰ｇ－１
ｃａｔ􀅰ｈ－１ꎬ 是单相 ｇ￣Ｃ３Ｎ４催化剂的 ２􀆰 ７ 倍ꎮ 同时ꎬ Ｒｕ 原子负载的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４还显示

出很好的稳定性ꎬ 经 ５ 次循环实验后光催化固氮效率仍能维持在 １０６􀆰 ７５ μｇ􀅰ｇ－１
ｃａｔ􀅰ｈ－１ꎮ 此外ꎬ 通过光致发光光谱( ＰＬ)、 电

化学阻抗谱(ＥＩＳ)等表征手段探究了 Ｒｕ 单原子 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的光催化固氮机理ꎬ 其中氮气、 超纯水和光照是使催化剂发挥光催化固

氮作用的必要条件ꎮ
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１１３􀆰 ２３ μｇ􀅰ｇ－１

ｃａｔ􀅰ｈ－１ꎬ ２􀆰 ７ ｔｉｍｅｓ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｒｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｒｕ ａｔｏｍｓ
ａｌｓｏ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅｍａｉｎｅｄ ａｔ １０６􀆰 ７５ μｇ􀅰ｇ－１

ｃａｔ􀅰ｈ－１ ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｃｙ￣
ｃｌｅｓ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ＰＬꎬ ＥＩＳ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｈａｒ￣
ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎬ ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎꎬ ｕｌｔｒａｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉ￣
ｔｒｏｇｅｎ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｒｕ ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍｓꎻ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎻ ｃｙａｎｏ ｇｒｏｕｐｓꎻ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｈｏｔｏｆｉｘａｔｉｏｎ

1　 前　 言

氨(ＮＨ３)是工农业生产中必不可少的化学物质ꎬ 在

人类文明进程中起着非常重要的作用ꎮ 自然界存在的固

氮方法产生的氨产量无法满足工农业发展的需求ꎬ 因此

需要通过人工方法合成氨ꎮ 目前最常用的人工方法是
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Ｈａｂｅｒ￣Ｂｏｓｃｈ 法ꎬ 它是一个高能耗、 高二氧化碳排放的工

业氨合成方法[１－３] ꎮ 随着科学技术的进步与社会发展的

需要ꎬ 寻求低能耗、 对环境友好的人工合成氨新方法成

为发展趋势ꎮ 光催化固氮可以在常温常压温和条件下以

清洁的太阳能为能源ꎬ 通过催化剂的作用在水溶液中将

氮气(Ｎ２)催化转化为氨ꎬ 副产物为氧气ꎬ 整个反应过程

清洁无污染ꎬ 是一种绿色、 理想的氨合成方法[４－６] ꎮ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４作为一种无机非金属半导体光催化材料ꎬ 其

合适的禁带宽度和导带、 价带位置使其能够满足光催化

固氮对催化剂的能带要求[７－９] ꎮ 此外ꎬ 合成 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 的原

料来源广泛、 价格低廉ꎬ 且其合成工艺简单ꎬ 深受研究

者的青睐ꎮ 然而ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４中光激发生成的光生电子￣空穴

易复合ꎬ 活性位点较少ꎬ 使它的光催化固氮能力受到限

制ꎮ 之前的报道证实ꎬ 在催化剂表面负载 Ｒｕꎬ Ａｕ 等贵

金属纳米颗粒可以加速光生电子的转移ꎬ 提高催化剂的

电子￣空穴分离效率ꎬ 同时也可以作为光催化反应的活性

位点[１０－１２] ꎮ 但贵金属原料价格昂贵ꎬ 阻碍了其应用ꎮ 若

使金属以最小的尺寸极限分散在催化剂表面ꎬ 用单个金

属原子作为反应活性位点ꎬ 不仅减少了贵金属原料的使

用ꎬ 而且能够提高催化剂的催化活性和总原子利用

率[１３－１５] ꎮ 目前关于 Ｒｕ 单原子的报道相对较少[１６－１８] ꎬ 关

于将其应用于光催化固氮的研究也较少ꎮ Ｌｉｕ 等[１８] 报道

了一种在富含氧空位的 ＴｉＯ２纳米片上负载 Ｒｕ 单原子的

合成方法ꎬ 利用该方法合成的样品光催化固氮效率为

５６􀆰 ３ μｇ􀅰ｇ－１
ｃａｔ􀅰ｈ－１ꎮ 本研究采用固相原位还原法直接在

ｇ￣Ｃ３Ｎ４载体上合成 Ｒｕ 单原子ꎬ 并用于光催化固氮反应研

究ꎬ 通过不同实验条件下催化剂的产氨能力测试ꎬ 探讨

了负载 Ｒｕ 单原子 ｇ￣Ｃ３Ｎ４催化剂表面的光催化固氮机理ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 试剂与仪器

实验所用试剂均为分析纯ꎬ 未做进一步处理而直接

使用ꎮ
实验所用仪器如下: 德国布鲁克 Ｄ８￣Ｄｉｓｃｏｖｅｒ 型 Ｘ 射

线粉末衍射仪ꎻ 日立 ＳＵ８１００ 场发射扫描电子显微镜ꎻ 日

本电子 ＪＥＭ￣２１００ Ｐｌｕｓ 透射电子显微镜ꎻ 日本电子 ＪＥＭ￣
ＡＲＭ３００Ｆ 双球差校正透射电子显微镜ꎻ 安捷伦 Ｃａｒｙ ５０００
紫外可见分光光度计ꎻ 德国布鲁克 Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 红外光谱

仪ꎻ 英 国 爱 丁 堡 ＦＳ５ 荧 光 光 谱 仪ꎻ 瑞 士 万 通

ＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ 电化学工作站ꎻ 北京中教金源科技有限公

司 ＣＥＬ￣ＳＰＨ２Ｎ￣Ｄ５ 封闭光催化反应系统ꎻ 北京中教金源

科技有限公司 ＣＥＬ￣ＨＸＦ３００ 氙灯系统ꎻ 瑞士万通 ９３０
Ｃｏｍｐａｃｔ 智能型集成离子色谱ꎮ

2􀆰 2　 催化剂的制备

将 １０ ｇ 双氰胺分散在 １５０ ｍＬ 超纯水中ꎬ 在 １１５ ℃油

浴中搅拌ꎬ 得到均匀的混合水溶液ꎮ 移取 ７􀆰 ５ ｍＬ 冰醋酸

缓慢滴入上述水溶液ꎬ 调整溶液的 ｐＨ 值ꎬ 在 １１５ ℃的油

浴中继续搅拌使溶液中水分蒸发得到固体ꎮ 再将所得的

固体在 ６０ ℃的烘箱中干燥得到酸性的白色中间产物ꎮ 称

取 ２􀆰 ５ ｇ 中间产物ꎬ 加入一定量的ＲｕＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏ( ０􀆰 ０３ꎬ
０􀆰 ０５ꎬ ０􀆰 １ ｍｍｏｌ)研磨均匀ꎬ 将其转入带盖瓷舟中放入管

式炉煅烧ꎮ 在氩气(Ａｒ)气氛下ꎬ 以 ２􀆰 ３ ℃ / ｍｉｎ 的速度升

温至 ５５０ ℃保持 ４ ｈꎬ 然后以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的速度降至室温ꎮ
根据 Ｒｕ 负载量由低到高ꎬ 煅烧后的固体颜色呈浅棕到深

棕色ꎬ 将煅烧后的固体研磨即得到 Ｒｕ 原子修饰的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

样 品ꎬ 分 别 标 记 为 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０３、 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 和

Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 １ꎮ 对照组在研磨过程中不添加 ＲｕＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏꎬ
将白色中间产物直接在 Ａｒ 气氛下煅烧ꎬ 煅烧条件与上述

条件相同ꎬ 所得的样品作为对比样ꎬ 标记为 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ꎮ
2􀆰 3　 光催化固氮测试

以 Ｎ２ (纯度≥９９􀆰 ９％) 为氮源ꎬ 超纯水为质子源ꎬ

３００ Ｗ氙灯为光源ꎮ 在所有光催化反应溶液中不添加任

何其他试剂ꎬ 例如空穴牺牲剂和助催化剂ꎮ 测试过程如

下: 将 ５０ ｍｇ 催化剂和 ５０ ｍＬ 超纯水加入光催化反应器

中超声分散ꎬ 之后将反应器连接到光催化反应系统ꎬ 打

开冷却循环水系统保证反应系统温度恒定ꎬ 打开真空泵

对体系进行抽真空处理ꎮ 待抽真空完毕后关闭真空泵和

抽气阀使系统形成密闭空间ꎮ 打开进气阀通入一定量的

氮气ꎬ 暗反应 ３０ ｍｉｎꎬ 使氮气在水溶液中建立吸附￣脱附

平衡ꎮ ３０ ｍｉｎ 后ꎬ 打开氙灯ꎬ 光照固定时间间隔后用带

有针头过滤器的注射器抽取反应体系中的溶液ꎬ 将其注

入离子色谱测定溶液中铵根离子(ＮＨ＋
４ )的浓度ꎮ 在整个

测试过程中ꎬ 需要用磁力搅拌器不断搅拌溶液ꎬ 使催化

剂均匀地分散在溶液中ꎮ 此外ꎬ 需注意反应体系中氮气

的气压变化ꎬ 适时补充氮气ꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 XRD 分析

图 １ 给出了不同 Ｒｕ 单原子负载量煅烧样品的 ＸＲＤ
图谱ꎮ 不添加 Ｒｕ 时获得的催化剂 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ 表现出明显

的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 特征峰ꎮ １３􀆰 ３°和 ２７􀆰 ０°的衍射峰分别对应于

(１００)和(００２)晶面的衍射ꎮ 其中ꎬ (１００)晶面的衍射峰

反映了 ｇ￣Ｃ３Ｎ４中 ３￣ｓ￣三嗪单元的面内结构堆积ꎬ (００２)晶
面的衍射峰反映了 ｇ￣Ｃ３Ｎ４材料典型的中间层结构ꎮ 从图

１ 可以看出ꎬ 随着 Ｒｕ 负载量的增加ꎬ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０３和 Ｒｕ￣
ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 中(１００)晶面对应的特征峰强度降低ꎬ 表明 ｇ￣

５３２
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Ｃ３Ｎ４中面内结构排列有序度降低ꎬ 重复单元减少[１９] ꎮ 这

是由于 Ｒｕ 原子负载与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４合成过程同步完成ꎬ Ｒｕ 原

子对 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 分子结构产生了影响ꎮ 而Ｒｕ￣ ＣＣＮ￣０􀆰 １ 的

(１００)晶面特征峰明显ꎬ 峰位置却向低角度方向轻微位

移ꎬ 这是由于 Ｒｕ 单原子易团聚ꎬ 在 Ｒｕ 添加量多时ꎬ 合

成过程中易形成 Ｒｕ 原子簇ꎬ Ｒｕ 原子簇挤占在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４材

料(１００)晶面间ꎬ 减少了 Ｒｕ 成键对 ｇ￣Ｃ３Ｎ４环形分子链的

作用ꎬ 只是略微增大了(１００)晶面间距ꎮ 不同 Ｒｕ 负载量

的样品(００２)晶面特征峰位置均未发生改变ꎬ 说明负载

Ｒｕ 单原子不会对 ｇ￣Ｃ３Ｎ４材料层间距产生影响ꎮ 在所有负

载 Ｒｕ 的 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱中ꎬ 均没有 Ｒｕ 或

ＲｕＯ２晶体结构的特征峰ꎬ 说明催化剂中没有 Ｒｕ 纳米颗

粒形成[２０] ꎬ Ｒｕ 也没有发生氧化ꎮ

图 １　 不同 Ｒｕ 负载量催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｒｕ ｌｏａｄｅｄ

3􀆰 2　 微观结构分析

从图 ２ａ 和 ２ｃ 可以看到 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ 是由多片层堆叠形

成的块状结构ꎮ 图 ２ｂ 和 ２ｄ 显示 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 是多孔的

层状结构ꎮ 负载 Ｒｕ 原子后的催化剂形貌主体没有发生改

变ꎬ 保持了原有的层状结构ꎬ 只是层上出现大小不一的

孔ꎬ 使材料结构变得疏松ꎬ 能够增大催化剂的比表面积ꎬ
有利于催化剂表面的反应ꎮ 在 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的 ＳＥＭ 照片

中除 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的形貌外ꎬ 样品表面没有其他形貌或颗粒呈

现ꎮ 若 Ｒｕ 以纳米颗粒(一般粒径为 ２ ~ ４ ｎｍ)的形式存

在ꎬ 则可以在 ＴＥＭ 照片中显示出来[１１] ꎬ 因此排除 Ｒｕ 纳

米颗粒的存在ꎮ 图 ２ｅ 左上角是 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 在双球差校

正透射电镜 ＳＴＥＭ 模式下得到的高角度的环形暗场

(ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ)照片ꎬ 根据 Ｃꎬ Ｎꎬ Ｒｕ 的元素分布ꎬ 可

见 Ｒｕ 原子散乱分布在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４基底上且没有明显的团聚ꎮ
图 ２ｆ 所示为具有原子分辨率的 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的像差校正

ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ(ＡＣ ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ)照片ꎮ 因为相比 Ｃ 和

Ｎꎬ Ｒｕ 具有更高的原子序数ꎬ 图中的小亮点为 Ｒｕ 原

子[１６－１８] ꎮ 此外ꎬ 在 ＡＣ ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 照片中未观察到 Ｒｕ
纳米团簇或纳米颗粒ꎬ 表明 Ｒｕ 以单原子形式分布在

ｇ￣Ｃ３Ｎ４上ꎮ 说明用本实验方法成功合成了负载 Ｒｕ 单原子

的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４催化剂ꎮ

图 ２　 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０( ａ)和 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５( ｂ)的 ＳＥＭ 照片ꎻ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０

( ｃ) 和 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ ( ｄ) 的 ＴＥＭ 照片ꎻ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的

ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 照片和此区域对应的元素分布 ＥＤＳ 面扫图谱

(ｅ)以及像差校正 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 照片(ｆ)

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ (ａ) ａｎｄ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ ( ｂ)ꎻ ＴＥＭ

ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ ( ｃ) ａｎｄ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ ( ｄ)ꎻ ＨＡＡＤＦ￣

ＳＴＥＭ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣

０􀆰 ０５ (ｅ)ꎻ ａｂｅｒｒａｔｉｏｎ￣ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ(ＡＣ) ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ

Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５(ｆ)

3􀆰 3　 傅里叶变换红外吸收光谱分析

以干燥的溴化钾(光谱纯)为载体ꎬ 测试了催化剂的

傅里叶变换红外吸收光谱 ( ＦＴＩＲ) 图ꎬ 如图 ３ａ 所示ꎮ
８０４ ｃｍ－１处是 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ３￣ｓ￣三嗪单元的振动吸收峰[２１] ꎬ
１０００~１８００ ｃｍ－１的一组吸收峰是由 ｇ￣Ｃ３Ｎ４分子链中的Ｃ￣Ｎ
环(包括 Ｃ—Ｎ 和 Ｃ＝＝Ｎ 键)振动形成的[２２] ꎮ 随着 Ｒｕ 原子

负载量增大ꎬ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０３ 和 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 在８０４ ｃｍ－１和

１０００~１８００ ｃｍ－１的振动吸收峰减弱ꎬ 说明所制备催化剂

的 ３￣ｓ￣三嗪单元受到 Ｒｕ 负载的影响ꎬ 这与 ＸＲＤ 分析得

出的结论一致ꎮ 而 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 １ 中由于 Ｒｕ 添加量多ꎬ Ｒｕ
原子团聚减少了 Ｒｕ 对 ｇ￣Ｃ３Ｎ４分子链合成的影响ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

材料分子结构完整ꎬ ８０４ ｃｍ－１ 和 １０００ ~ １８００ ｃｍ－１ 表现出

较强的振动吸收峰ꎮ ２１００ ~ ２２５０ ｃｍ－１出现的振动吸收峰

属于氰基基团[２３] ꎬ 氰基的出现会导致 ｇ￣Ｃ３Ｎ４中某些分子

结构缺陷[２４－２６] ꎮ 图 ３ｂ 是氰基振动吸收峰的放大图ꎬ 未

负载 Ｒｕ 单原子的 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ 中氰基基团的振动吸收峰峰

６３２
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位中心在 ２１７４ ｃｍ－１ꎬ 与负载 Ｒｕ 单原子的样品相差较大ꎮ
Ｒｕ 单原子负载量较少时ꎬ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０３ 中氰基振动吸收

峰的峰面积较小ꎮ 而 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 中氰基的振动吸收峰

最明显ꎬ 说明催化剂中分子结构缺陷最多ꎬ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 的

３￣ｓ￣三嗪单元受到影响ꎬ 面内结构有序度下降最明显ꎮ
Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 １ 中虽然也检测到了氰基基团的存在ꎬ 但是由

于 ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 图谱结果显示在Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 １中 Ｒｕ 原子

对 ｇ￣Ｃ３Ｎ４分子结构无影响ꎬ 因此这里的氰基可能与 Ｒｕ 原

子簇一起通过其他键合方式存在于 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 材料的(１００)
晶面间ꎬ 并不造成材料缺陷ꎮ

图 ３　 不同 Ｒｕ 负载量催化剂的 ＦＴＩＲ 图谱(ａ)及氰基(－Ｃ≡Ｎ)

振动吸收峰的放大图谱(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ (ａ) ａｎｄ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｙａｎｏ ｇｒｏｕｐｓ

(－Ｃ≡Ｎ) ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ (ｂ) ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｒｕ ｌｏａｄｅｄ

3􀆰 4　 光吸收性能

为探究负载 Ｒｕ 单原子对 ｇ￣Ｃ３Ｎ４光吸收能力的影响ꎬ

对所有催化剂进行了紫外可见(ＵＶ－ｖｉｓ)吸收光谱测试ꎬ
如图 ４ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ 光吸收边在

６３３ ｎｍꎬ 属于可见光区ꎮ 随着 Ｒｕ 负载量的增加ꎬ 催化剂

的光吸收边明显红移ꎬ 禁带宽度变小ꎬ 能利用更长波长

的可见光ꎬ 即催化剂能被较低能量的光激发生成光生载

流子ꎬ 有利于光催化反应ꎮ
3􀆰 5　 光催化固氮性能

不使用空穴牺牲剂ꎬ 以超纯水为介质使催化剂在光

的作用下催化 Ｎ２反应生成 ＮＨ３ꎬ 再通过检测溶于超纯水

中的 ＮＨ＋
４ 浓度来评判不同样品的光催化固氮能力ꎮ 图 ５ａ

图 ４　 不同 Ｒｕ 负载量催化剂的 ＵＶ￣ｖｉｓ 吸收光谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｒｕ ｌｏａｄｅｄ

给出了不同催化剂的光催化固氮生成的 ＮＨ＋
４ 浓度随时间

变化图ꎬ 可以反映其光催化固氮性能ꎮ 在无光照时ꎬ 所

有样品光催化反应溶液中均未检测到 ＮＨ４
＋ꎮ 打开光源

后ꎬ 随着光照时间的延长ꎬ 反应体系中 ＮＨ４
＋浓度持续稳

定增长ꎬ 说明催化剂必须在光照条件下才能发挥它的光催

化固氮作用ꎮ 在所有催化剂中ꎬ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 体系中

ＮＨ４
＋浓度增长速率最大ꎬ 光催化固氮效果最好ꎮ 光照２ ｈꎬ

Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０、 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０３、 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 和 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 １ 的

ＮＨ４
＋ 生 成 速 率 分 别 为 ４１􀆰 ８８ꎬ ８０􀆰 ４６ꎬ １１３􀆰 ２３ 和

８８􀆰 ３９ μｇ􀅰ｇ－１
ｃａｔ􀅰ｈ－１ꎮ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的光催化固氮速率是

未负载 Ｒｕ 单原子催化剂 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ 的 ２􀆰 ７ 倍ꎮ 结合表征

结果可知ꎬ 这与 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 中活性位点增加以及光吸

收能力增强有关ꎬ 继续增加 Ｒｕ 的负载量(Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 １)ꎬ
会导致 Ｒｕ 的团聚ꎬ 反而会导致固氮能力下降ꎮ 光照条件

下驱动 Ｎ２还原为 ＮＨ３发生在催化剂的导带位置ꎬ 主要利

用光激发生成的光生电子ꎮ Ｒｕ 单原子和氰基均为电子受

体ꎬ 可 作 为 光 催 化 固 氮 的 反 应 活 性 中 心ꎮ 此 外ꎬ
Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５的光吸收强度变大ꎬ 光吸收范围变宽ꎬ 能利

用更多的光能ꎬ 增强光催化反应ꎮ
图 ５ｂ 是 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的光催化固氮循环实验结果ꎬ

每次循环光照 ２ ｈꎬ 循环 ５次之后催化剂的光催化固氮能力

没有明显的下降ꎬ 固氮速率维持在 １０６􀆰 ７５ μｇ􀅰ｇ－１
ｃａｔ􀅰ｈ－１ꎬ

说明 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 具有较好的光催化固氮稳定性ꎮ
3􀆰 6　 光催化机理分析

图 ６ａ 是 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ 和 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的光致发光光谱

(ＰＬ)图ꎮ 在 ３６７ ｎｍ 的激发波长下ꎬ 样品的荧光发射峰

出现在 ４８４ ｎｍꎮ 相比于 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ꎬ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的荧光

发射强度降低ꎬ 说明 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 中光生载流子的分离

效率变高ꎬ 光生电子和空穴能够更多地转移到催化剂表

面参与光催化反应ꎮ 在 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 中ꎬ 作为电子受体

的 Ｒｕ 单原子和氰基能够捕获光生电子ꎬ 抑制催化剂内部

光生电子和空穴复合ꎮ 此外ꎬ Ｒｕ 单原子的引入能够加速

光生电子转移ꎬ 增大光生载流子的分离效率ꎮ 在电化学

７３２
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图 ５　 不同 Ｒｕ 负载量催化剂的光催化固氮性能图(ａ)及 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣

０􀆰 ０５ 的光催化固氮循环实验结果(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｒｕ ｌｏａｄｅｄ ( ａ)ꎬ ｃｙｃｌｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ Ｒｕ￣

ＣＣＮ￣０􀆰 ０５(ｂ)

图 ６　 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ 和 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的 ＰＬ 谱图(ａ)及 ＥＩＳ 图谱(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＰＬ (ａ) ａｎｄ ＥＩＳ ｓｐｅｃｔｒａ (ｂ) ｏｆ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ ａｎｄ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５

阻抗谱(ＥＩＳ)图中ꎬ 高频区的圆弧半径能够反映出催化剂

电荷转移电阻的大小ꎬ 圆弧半径越小说明催化剂的电荷

转移电阻越小ꎮ 图 ６ｂ 是 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ 和 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的

ＥＩＳ 图谱ꎮ 其中ꎬ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的圆弧半径明显小于

Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ꎬ 表明 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 催化剂的电荷转移电阻减

小ꎬ 光生电子转移速度比 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０ 快ꎬ 使光生电子可以

更快速地转移至活性位点而不是与空穴发生复合ꎮ
　 　 光催化将 Ｎ２ 还原为 ＮＨ３ 的过程的化学方程式如

式(１) [２７－２９] :
Ｎ２＋ ６ｅ－＋ ６Ｈ＋→ ２ＮＨ３ (１)
为了探究 Ｒｕ 单原子负载 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的光催化固氮反应

机理ꎬ 进行了以实验条件 Ｄ 为参照的单一变量的不同实

验条件下 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的光催化固氮能力测试ꎬ 如图 ７
所示ꎮ 以 Ｎ２为气源ꎬ 在无任何添加剂的超纯水中进行的

光催化固氮反应条件记为实验条件 Ｄꎮ 按照图中 Ａ、 Ｂ 和

Ｃ 所示的反应条件ꎬ 光照后反应溶液中均未检测到

ＮＨ４
＋ꎮ 实验条件 Ａ 是以 Ａｒ(纯度≥９９􀆰 ９％)为气源的反

应ꎬ 对比正常条件 Ｄ 时 Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 催化剂的光催化固

氮效率ꎬ 说明光催化固氮反应的氮源来自 Ｎ２而不是催化

剂本身ꎬ 催化剂在反应过程中只起催化作用ꎮ 实验

条件 Ｂ用 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)取代超纯水ꎬ ＤＭＦ 是

非质子溶剂ꎬ 不能提供 Ｈ＋ꎮ 对比实验条件 Ｄ 可知ꎬ 在反

应体系中ꎬ 超纯水不仅作为反应介质ꎬ 同时也为光催化

固氮反应提供 Ｈ＋ꎮ 实验条件 Ｃ 将超纯水更换为能够捕获

光生电子的 ＡｇＮＯ３水溶液ꎬ 由于催化剂表面直接与溶液

接触ꎬ 转移至催化剂表面的光生电子被 ＡｇＮＯ３捕获而无

法激活吸附的 Ｎ２分子发生反应ꎮ 对比实验条件 Ｄ 可知ꎬ
光催化固氮反应离不开光激发后跃迁至导带再转移至催

化剂表面的光生电子ꎮ 因此ꎬ Ｒｕ 单原子负载 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的光

催化固氮机理符合上述反应式ꎮ

图 ７ 　 以实验条件 Ｄ 为参照的单一变量的不同实验条件下

Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的光催化固氮性能测试结果

Ｆｉｇ􀆰 ７ 　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５

　 　 综合催化剂的表征测试与机理分析ꎬ 图 ８ 为负载 Ｒｕ
单原子的 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 的光催化固氮机理示意图ꎮ 经光照后ꎬ
电子被激发ꎬ 由价带跃迁至导带ꎬ 并在价带留下光生空

穴ꎮ 光生电子和空穴迁移至催化剂表面ꎮ Ｈ２Ｏ 分子在光

生空穴的作用下氧化为 Ｈ＋和 Ｏ２ꎮ 而光生电子激活吸附在

８３２
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催化剂表面的 Ｎ２分子与 Ｈ＋反应生成 ＮＨ３ꎮ 负载 Ｒｕ 单原

子的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４导电性增强ꎬ 光生电子可快速转移至 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

分子结构中的氰基缺陷和 Ｒｕ 单原子上ꎬ 以此为催化活性

中心进行反应ꎬ 减少光生载流子复合ꎮ 此外ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 分

子结构空间较大ꎬ 为 Ｎ２分子提供了较为自由的穿梭和反

应空间ꎬ 使更多的 Ｎ２ 分子可到达活性中心参与固氮反

应ꎮ 因此ꎬ 负载 Ｒｕ 单原子的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４表现出良好的光催化

固氮效果ꎮ

图 ８　 Ｒｕ 单原子负载 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的光催化固氮机理示意图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ Ｒｕ ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍｓ

4　 结　 论

利用固相原位还原法成功合成 Ｒｕ 单原子负载ｇ￣Ｃ３Ｎ４

催化剂ꎮ 将 Ｒｕ 的可能存在形式排除后ꎬ 结合元素分布和

像差校正 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 图表明 Ｒｕ 以单原子的形式分散

排布在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４材料上ꎮ ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 结果表明ꎬ 负载 Ｒｕ
单原子的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４仍保持 ｇ￣Ｃ３Ｎ４材料原有的层状结构ꎬ 只

是片层上有不规则的多孔存在ꎮ 通过 ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 分析

可知ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４的结构有序度降低ꎬ 结合 ＦＴＩＲ 中出现的氰

基ꎬ 可知催化剂分子结构存在缺陷ꎬ 缺陷是 ３￣ｓ￣三嗪单

元上的氰基ꎮ ＵＶ￣ｖｉｓ 谱图表明负载 Ｒｕ 单原子后的ｇ￣Ｃ３Ｎ４

光吸收强度增大ꎬ 光吸收范围变宽ꎮ 在所有负载 Ｒｕ 原子

的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４样品中ꎬ Ｒｕ￣ＣＣＮ￣０􀆰 ０５ 的光催化固氮性能最好

且具有良好的光催化固氮稳定性ꎮ ｇ￣Ｃ３Ｎ４表面的 Ｒｕ 单原

子和氰基基团作为电子受体可加速光生电子的转移和利

用ꎬ ＰＬ 和 ＥＩＳ 图说明相比未负载 Ｒｕ 的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４样品ꎬ Ｒｕ
单原子负载 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的光生载流子分离效率提高ꎮ
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[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２２１: ６２６－６３４.

[２３] ＴＡＮ Ｈꎬ ＧＵ Ｘ Ｍꎬ ＫＯＮＧ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ [Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２４２: ６７－７５.

[２４] ＹＵ Ｈꎬ ＳＨＩ Ｒꎬ ＺＨＡＯ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ

２９: １６０５１４８.

[２５] ＴＡＯ Ｓꎬ ＬＵ Ｓꎬ ＧＥＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉ￣

ｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ５７(９): ２３９３－２３９８.

[２６] ＨＥ Ｋꎬ ＸＩＥ Ｊꎬ ＬＩＵ Ｚ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ６(２７): １３１１０－１３１２２.

[２７] ＷＡＮＧ Ｈꎬ ＢＵ Ｙ Ｄꎬ ＷＵ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ [Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ４８

(３１): １１７２４－１１７３１.

[２８] ＤＩＡＲＭＡＮＤ￣ＫＨＡＬＩＬＡＢＡＤ Ｈꎬ ＨＡＢＩＢＩ￣ＹＡＮＧＪＥＨ Ａꎬ ＳＥＩＦＺＡＤＥＨ

Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ４５(２): ２５４２－２５５５.

[２９] ＷＵ Ｇꎬ ＧＡＯ Ｙꎬ ＺＨＥＮＧ Ｂ Ｈ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４２

(６): ６９８５－６９９２.

(编辑　 张雨明)
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