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g-C3N4/MoS2 纳米片/氧化石墨烯三元复合催化剂的制备 
及可见光催化性能 
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摘 要: 采用球磨法制备 g-C3N4/MoS2 纳米片/氧化石墨烯(GO)三元复合催化剂。运用 X 射线衍射(XRD)、透射电

子显微镜(TEM)、紫外–可见吸收光谱(UV-Vis)和光致激发光谱(PL)等分析手段, 对催化剂的结构、形貌和光学性能

进行表征。结果表明: MoS2纳米片和 g-C3N4形成异质结结构, 均匀地分散在氧化石墨烯的表面上。以罗丹明 B(RhB)

为模拟污染物, 研究三元复合催化剂在可见光照射下的光催化特性。结果显示: 三元复合催化剂在 120 min 内对

RhB 的降解率达到 96%, 其降解动力学常数分别是 g-C3N4、g-C3N4/ MoS2、g-C3N4/GO 复合催化剂的 3、2.1 和 2.8

倍。根据实验结果及能带结构提出了三元复合催化剂可能的光催化机理。 
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Preparation and Visible Light Photocatalytic Property of g-C3N4/MoS2 
Nanosheets/GO Ternary Composite Photocatalyst 
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Solidification Processing, School of Materials and Science and Engineering, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 
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Abstract: The g-C3N4/MoS2 nanosheets/graphene oxide (GO) ternary composite photocatalyst was successfully pre-

pared by a ball milling method. Its structure, morphology and optical property were characterized by X-ray diffraction 

(XRD), transmission electron microscopy (TEM), UV-Vis absorption spectroscopy (DRS), and photoluminescence 

spectroscopy (PL), respectively. The results indicated that the heterogeneous structure of MoS2 nanosheets and g-C3N4 

were formed on the surface of GO. The photocatalytic activity of the photocatalyst was evaluated by degradation of 

organic Rhodamine B (RhB) under visible light irradiation. The ternary composite photocatalyst could degrade 96% of 

RhB within 120 min, about 3, 2.1 and 2.8 times higher than that of the g-C3N4, g-C3N4/MoS2 composite and 

g-C3N4/GO composite. Based on the experimental results and the band structure, a possible charge transfer mechanism 

of ternary composite photocatalyst was proposed. 
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当今社会, 经济快速发展所带来的能源危机和

环境污染问题日趋严峻。利用太阳能进行光催化制

氢和降解污染物是一种应对能源危机和环境污染的

理想途径。目前研究较多且活性较高的 TiO2 和 ZnO 

等宽禁带半导体材料, 仅在紫外光下发生光催化反

应, 但紫外线仅占太阳光的 4%, 这严重限制了其实

际应用[1]。因此研制具有可见光响应的新型催化剂

已成为近年来光催化领域的研究热点。2009 年, 王

心晨等[2]首次报道一种类石墨结构的层状材料石墨

相氮化碳(g-C3N4), 其禁带宽度为 2.7 eV, 在可见光

照射下表现出非常强的氧化能力和光催化分解有机

物的能力, 受到研究人员的广泛重视。但是 g-C3N4

存在比表面积小和光生电子–空穴容易复合等缺点, 

光催化效率大大降低, 因此, 研究人员尝试不同方

法来提高 g-C3N4 的光催化活性, 例如元素掺杂[3-6]、

贵金属沉积[7-8]和半导体复合[9-11]等。研究结果表明, 

对 g-C3N4 与其他半导体进行复合可以设计出性能

更好的光催化剂, 这些引入的半导体与 g-C3N4 形成

异质半导体复合结构, 大大改善光生电子空穴对的

分离效率, 可以提高 g-C3N4 光催化剂的催化性能。 

近年来, 类石墨烯结构 MoS2 纳米片以其合适

的禁带宽度, 大比表面积和高反应活性等特点被用

来作为光催化反应的助催化剂[12-17]。Ge 等[16]通过

简单的浸渍法制备出 g-C3N4/MoS2 复合催化剂, 它

在可见光下光催化析氢实验表明: g-C3N4 /MoS2 复

合催化剂的产氢速率是 g-C3N4 的 11.3 倍。Li 等[17]

采用化学超声法成功制备出 g-C3N4/MoS2 复合催化

剂, 结果表明: MoS2 的加入显著提高了 g-C3N4 在可

见光下对 RhB 和亚甲基蓝的催化活性。 

石墨烯是一种碳原子以 sp2 杂化形成的蜂窝状

的二维材料[18], 具有较高的比表面积和优异的电子

迁移率, 被广泛应用于催化、能源电子和生物医药

等领域[19]。然而, 由于石墨烯难于在水中分散, 限

制了与其它材料复合。氧化石墨烯(GO)作为一种石

墨烯的重要衍生物, 分子结构中含有大量的羟基和

羧基等官能团, 有良好的亲水性, 易于在水、乙醇等

溶剂中分散形成稳定的悬浮液[20], 从而改善与其他

材料的复合能力。Yu 等[21]用 GO 改性多孔 g-C3N4, 

显著提高了 g-C3N4 的可见光光催化性能, 其光催化

降解亚甲基蓝的速率是 g-C3N4 的 6 倍。 

采用 GO/MoS2 纳米片混合物作为双重助催化

剂提高催化剂的催化活性, 例如 TiO2
[22]和 Fe2O3

[23]

等, 也取得了许多有价值的研究成果。Hu 等[24]通过

超声混合法制得 g-C3N4/MoS2/GO 复合催化剂, 在

可见光下光催化降解的能力比单纯的 g-C3N4/MoS2和

g-C3N4/GO 有较大幅度的提高, 但他们采用的超声

方法很难大规模应用。本工作采用一种简易的机械

球磨工艺成功制备了 g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 三元

复合催化剂, 并对制备得到的 g-C3N4/MoS2 纳米片/ 

GO 三元复合光催化剂的结构和形貌进行表征。以

罗丹明B(RhB)为模拟有机污染物, 在可见光照射下

研究三元复合催化剂的光催化特性, 考察了 MoS2

纳米片/GO 的协同作用对 g-C3N4 催化特性的影响。 

1  实验方法 

1.1  主要试剂 
二硫化钼三聚氰胺、N-甲基吡咯烷酮(NMP)、

无水乙醇、RhB 购于国药集团化学试剂有限公司, 

均为分析纯。水为去离子水。氧化石墨烯购于常州

第六元素有限责任公司。 

1.2  样品的制备 
类石墨烯结构 MoS2纳米片的制备: 称取 0.25 g 

MoS2, 加入到装有适量氧化锆珠子的球磨瓶中, 再

加入 100 mL NMP, 在罐磨球磨机上球磨 24 h, 然

后将混合溶液取出, 超声 8 h 后, 离心 30 min 取上

层清液, 得到溶质含量约为 4 mg/mL 的 MoS2 纳米

片溶液。 

g-C3N4 的制备: 称取 15.0 g 三聚氰胺放入坩埚

中, 550℃煅烧 4 h, 得到块状 g-C3N4, 然后在玛瑙研

钵中研磨 30 min, 制得 g-C3N4 粉末。 

g-C3N4/MoS2 纳米片 /GO 复合催化剂的制备: 

称取 2 mg氧化石墨放入烧杯中, 分别加入 20 mL去

离子水和 10 mL无水乙醇, 超声 2 h, 制得GO溶液。

再量取 2.0 mL 制备的 MoS2 纳米片溶液, 称取 3.0 g

氮化碳粉末, 一同放入球磨罐中, 加入适量玛瑙研

磨球(球料比为 1 : 10), 用行星式球磨机球磨 4 h。过

滤、洗涤后, 100℃干燥 5 h, 制得 g-C3N4/MoS2 纳米

片/GO 复合催化剂, 记为 g-C3N4/MoS2/GO, 其中

MoS2 纳米片和 GO 占 g-C3N4 的 0.3wt%。作为比较, 

采用同样的方法制备 MoS2 纳米片含量为 0.3wt% 

g-C3N4 的 0.3% g-C3N4/MoS2 和 GO 含量为 0.3wt% 

g-C3N4 的 0.3% g-C3N4/GO 的样品 , 分别记为

g-C3N4/MoS2 和 g-C3N4/GO。 

1.3  光催化性能测试 
以 300 W 氙灯为可见光光源, 且在光源下放置

滤光片滤去紫外光。以 RhB 为降解物评价催化剂的

光催化活性。20 mg 催化剂加入到 100 mL 初始浓度

为 10 mg/L RhB 水溶液中, 光催化反应前先避光磁

力搅拌 30 min, 以建立吸附脱附平衡。磁力搅拌下

将溶液置于光源下进行光催化反应, 每隔 30 min 取

样 1 次, 离心 30 min 后取上层清液, 用可见分光光

度计(721G)在 554 nm 波长下测试吸光度(A)变化。

根据降解率公式计算出样品对 RhB 溶液的降解率。
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降解率的计算公式为:  

 降解率=(C0–Ct)/C0  100% = (A0–At)/A0  100% (1) 

式中: C0 为 RhB 溶液初始浓度, Ct 为反应过程中某

时刻 RhB 溶液的浓度；A0 和 At 分别为 RhB 溶液浓

度为 C0 和 Ct 对应的吸光度值。 

1.4  样品表征 

采用荷兰飞利浦公司的 X 射线衍射仪(Philips 

x’Pert MPD)测定样品的 XRD 图谱, 以 Cu 靶 K1

作为辐射电源, 工作电压 40 kV, 工作电流 20 mA。

采用透射电子显微电镜(FEI Tecnai F30 G2)研究样

品的微观结构。采用荧光光谱仪(Fluorolog-3)测试样

品在室温下的发射光谱(PL)。采用紫外可见近红外

光谱仪(UV-3600)测试样品的紫外可见漫反射光谱。

采用总有机碳含量 (TOC)分析仪 (Elementar)测定

RhB 溶液的总有机碳含量。 

2  结果与讨论 

2.1  g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的物

相分析 

图 1 为 GO、MoS2 纳米片、g-C3N4、g-C3N4/GO、

g-C3N4/MoS2 纳米片、g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合

催化剂的 XRD 图谱。在 GO 样品的 XRD 图谱中, 在

2=11.5和 42.2出现了氧化石墨(001)和(100)的特

征衍射峰, 表明经过超声分散得到的氧化石墨烯在

XRD 测试中又重新堆积形成氧化石墨结构。通过球

磨超声联合处理的 MoS2 纳米片在 2=14.3、32.6、
33.4、35.8、39.4、44.1、58.2处出现衍射峰, 这

些衍射峰与六方相二硫化钼的标准卡片是一致的,  

 

 
 

图 1  GO、MoS2 纳米片、g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2

纳米片、g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of GO, MoS2 nanosheets, g-C3N4, 
g-C3N4/GO, g-C3N4/MoS2 nanosheets, g-C3N4/MoS2 nanosheets/ 
GO photocatalyst 

表明二硫化钼经过超声剥离后仍然保持良好的结晶

度。这与文献[16, 22]采用化学合成方法制备二硫化

钼纳米片有明显不同。g-C3N4、g-C3N4/MoS2 纳米片、

g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 所有样品均在

2=13.3和 27.5位置上出现两个特征峰, 分别对应

g-C3N4 的 (100)和 (002)晶面 , 与 PDF 标准卡片

(JCPDS 87-1526)基本一致[25]。其中, 2θ=13.3处弱峰

是由于 g-C3N4 层内的堆垛单元周期性排列所致, 而

2θ=27.5处强峰是由于芳香环的层间堆垛造成的。

此外, 所有样品的峰型都未发生偏移, 说明MoS2纳

米片和 GO 的加入并没有改变 g-C3N4 的晶型和结

构。另外, 也没有发现 MoS2 和 GO 的特征峰, 这主

要是由于两种助催化剂的含量较少所致。 

2.2  g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的形

貌分析 

图 2 为 g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的

的 TEM 照片, 从图 2(a)中可以看出, g-C3N4、MoS2

纳米片、GO 形成了紧密的复合结构。图 2(b)为图

2(a)局部放大的 HRTEM 照片, 从中可以看出, 复合

催化剂中的MoS2纳米片是由 4层单原子层组成, 层

间距为 0.62 nm, 与六方相二硫化钼的(002)面间距

相一致；g-C3N4 呈现透明的薄片状, 说明在机械球

磨过程中, 层状 g-C3N4 在一定程度上被剥离, 与

MoS2 纳米片堆叠在一起形成复合结构。氧化石墨烯

作为复合催化剂的支撑载体均匀分散在复合催化剂

的体系中。这种紧密结合的复合结构中, GO 具有的

高比表面积在光催化反应中可以更多地将污染物分

子吸附在催化剂的表面, 同时 g-C3N4 与 MoS2 纳米

片形成异质结构, 有助于光生电子与空穴的分离, 

从而提高光催化活性。 

2.3  g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的

UV-Vis 吸收光谱和 PL 谱分析 

图 3 分别是 g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2 

 

 
 

图 2  g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的透射电镜照片

(a)和高分辨电镜照片(b) 

Fig. 2  TEM (a) and HRTEM (b) images of g-C3N4/MoS2 
nanosheets/GO ternary composite photocatalyst 
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纳米片、g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的紫

外可见漫反射(UV-Vis DRS)谱, 从图中可以看出, 

g-C3N4 从紫外到可见区域出现明显的吸收, 其带边

吸收为 471 nm, 这与 g-C3N4的禁带宽度较小是一致

的。向氮化碳材料中单独加入二硫化钼纳米片和氧

化石墨烯后, 形成的复合催化剂的紫外可见吸收漫

反射光谱并没有明显的变化, 带边吸收仍然保持在

471 nm 左右, 同时在可见光区域的吸收略有提高。

随着二硫化钼纳米片和氧化石墨烯的共同加入 , 

g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的吸收增强, 

且带边吸收发生明显的红移, 切线法测得带边吸收

为 487 nm, 这表明二硫化钼纳米片和氧化石墨烯的

共同引入可以降低 g-C3N4 的禁带宽度, 且在可见光

区域的吸收有了较大的提升, 从而有利于三元复合

催化剂光催化性能的提高。 

光生电子空穴对的分离效率极大地影响催化

剂的性能。图 4 是 g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2

纳米片、g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的荧

光发射光谱图, 激发波长为 270 nm。纯 g-C3N4 在

450 nm 附近出现明显的荧光发射峰, 表明 g-C3N4

中的电子-空穴对有较强的复合率。在 g-C3N4/GO、

g-C3N4/MoS2 纳米片、g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合

催化剂体系中, 在 450 nm附近的荧光发射峰强度逐

渐减小, 其中 g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂

的荧光强度最小, 说明引入MoS2/GO混合物比引入

单一 MoS2 或 GO 更有效地抑制了光生电子和空穴

的复合, 极大提高了光生电子和空穴的分离效率, 

从而提高 g-C3N4 在可见光下的光催化性能。 

2.4  g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的光

催化性能分析 
图 5 为 g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2 纳米 

 

 
 

图 3  g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2纳米片、g-C3N4/MoS2

纳米片/GO 复合催化剂的 UV-Vis 吸收光谱图 

Fig. 3  UV-Vis absorption spectra of g-C3N4, g-C3N4/GO, g- 
C3N4/MoS2 nanosheets, g-C3N4/MoS2 nanosheets/GO photocatalyst 

 
 

图 4  g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2纳米片、g-C3N4/MoS2

纳米片/GO 复合催化剂的荧光发射光谱图 

Fig. 4  PL spectra of g-C3N4, g-C3N4/GO, g-C3N4/MoS2 
nanosheets, g-C3N4/MoS2 nanosheets/GO photocatalyst 

 

 
 

图 5  g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2纳米片、g-C3N4/MoS2

纳米片/GO 复合催化剂对 RhB 的光催化降解曲线 

Fig. 5  Degradation curves of RhB by g-C3N4, g-C3N4/GO, g- 
C3N4/MoS2 nanosheets, g-C3N4/MoS2 nanosheets/GO photo-
catalyst 

 
片、g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂在可见光

下对 RhB 的降解率曲线。纯 g-C3N4 在 120 min 内对

RhB 的降解率为 68%, g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2 纳

米片、g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的降解

率分别为 76%、85%、96%。结果表明: 单独的氧化

石墨烯或者二硫化钼纳米片与氮化碳形成复合结构

后, 提升了氮化碳的光催化性能；当 GO 和 MoS2

纳米片共同与 g-C3N4 形成三元复合结构后, g-C3N4

的光催化性能进一步得到提升。 

此外对于低浓度染料, 其动力学行为可以根据

下列方程进行研究 

 
0

ln
C

kt
C

  (2) 

其中 C 是染料浓度, C0 是光照前吸附平衡的染料浓
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度, t 是反应时间, k 是动力学常数。根据上述公式可

以计算出 g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2 纳米片、

g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的动力学常数, 

得到的数据绘制成图 6。g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复

合催化剂的动力学常数(0.03163 min–1)是纯相 g- 

C3N4 (0.0093 min–1)的 3 倍 , 分别是 g-C3N4/GO 

(0.01133 min–1)复合催化剂、g-C3N4/MoS2 纳米片

(0.01484 min–1)复合催化剂的 2.8 倍和 2.1 倍。这表

明 g-C3N4/ MoS2 纳米片/GO 复合催化剂在可见光下

的催化活性较 g-C3N4 有较大地提高, 并且 MoS2 纳

米片与 GO 的协同作用比单一 MoS2 纳米片和 GO

能更有效地提高 g-C3N4 的光催化活性。 

为了进一步考察 RhB 溶液降解过程的矿化程度, 

对降解后溶液的总有机碳含量(TOC)进行测定。图 7

是 g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2 纳米片和 
 

 
 

图 6  g-C3N4、g-C3N4/GO、g-C3N4/MoS2纳米片、g-C3N4/MoS2

纳米片/GO 复合催化剂对 RhB 的动力学拟合线 

Fig. 6  Kinetic plots of photocatalytic degradation of RhB by 
g-C3N4, g-C3N4/GO, g-C3N4/MoS2 nanosheets, g-C3N4/MoS2 
nanosheets/GO photocatalyst 

 

 
 

图 7  不同催化剂在可见光下照射 120 min 后对降解 RhB 溶

液中 TOC 的去除率 

Fig. 7  TOC removal efficiencies of the degraded RhB solution 
over different samples under visible light irradiation for 120 min 

g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂在可见光照射

120 min 下对 RhB 溶液中 TOC 的去除率图, 从图中

可以看出, 四种光催化剂对 RhB 溶液中的 TOC 的

去除率分别为 17%、24%、27%、42%。结果显示, 

g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 三元复合催化剂在光催化

降解反应过程中对 RhB 具有更强的矿化能力。 

2.5  g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 复合催化剂的光

催化机理分析 
根据以上对 g-C3N4/MoS2 纳米片/GO 三元复合

催化剂的结构表征和光催化性能结果, 三元复合催

化剂的光催化机理如图 8 所示。g-C3N4 的价带和导

带的电势分别约为 1.57 eV 和1.13 eV[26]。MoS2 纳

米片因量子尺寸效应的影响, MoS2 纳米片的禁带宽

度从 1.22 eV 增大到 1.97 eV, 并且由间接带隙半导

体变为直接带隙半导体, 其价带和导带的电势分别

约为 1.78 eV 和0.12 eV[27-28]。由于能带排列和电势

差的不同 , g-C3N4 导带上的光生电子可以转移到

MoS2 纳米片的导带上, 同时由于 g-C3N4/MoS2 纳米

片的异质结构的空间电荷层之间形成的内部电场的

作用, MoS2 纳米片价带上的光生空穴可以迁移到

g-C3N4 的价带上。这使得光生电子和空穴快速分离, 

显著抑制了光生电子和空穴的复合。另外, GO 拥有

大比表面积的二维纳米结构, 可以从溶液中吸附更

多的有机分子RhB, g-C3N4/MoS2纳米片的异质结构

紧密地附着在氧化石墨烯表面, 通过光催化反应产

生的活性物种可以将吸附的 RhB 降解成 CO2、H2O

和其他无毒的小分子。 

3  结论 

采用机械球磨法制备 g-C3N4/MoS2 纳米片/GO

三元复合催化剂。研究结果表明 MoS2 纳米片和 
 

 
 

图 8  g-C3N4/MoS2纳米片/GO 复合催化剂光催化机理示意图 

Fig. 8  Schematic diagram of the photocatalytic degradation 
and charge transfer mechanism in the g-C3N4/MoS2 nanosh-
eets/GO photocatalyst 
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g-C3N4 形成异质结结构, 均匀地分散在氧化石墨烯

的表面上。在可见光照射下, g-C3N4/MoS2 纳米片/ 

GO 三元复合催化剂在 120 min 内对 RhB 的降解率

为 96%, 其降解动力学常数分别是 g-C3N4、g- 

C3N4/MoS2、g-C3N4/GO 复合催化剂的 3、2.1 和 2.8

倍。MoS2纳米片/GO 的协同作用, 有效提高了 g-C3N4

在可见光下对 RhB 的光催化活性。g-C3N4/MoS2 纳

米片/GO 三元复合催化剂作为一种高活性的光催化

剂在环境污染治理领域具有潜在的应用前景。 
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