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钾离子掺杂 ｇ－Ｃ３Ｎ４催化剂的制备
及其性能研究
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摘要：以硫脲为前驱体，ＫＮＯ３为掺杂剂，用热聚合法制备了不同钾离子掺杂量的石墨相氮化碳可见光催化剂。利用扫描
电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、傅里叶红外变换光谱（ＦＴ－ＩＲ）、紫外可见漫反射（ＵＶ－Ｖｉｓ－
ＤＲＳ）和荧光分光光度计（ＰＬ）等分析手段对催化剂的结构和性质进行了一系列表征，并将催化剂在可见光下对亚甲基蓝有机
染料水溶液进行光催化降解。结果表明，钾离子的引入没有改变ｇ－Ｃ３Ｎ４的本体结构，钾离子掺杂的系列催化剂吸收边带发生
明显的红移现象。实验结果表明，Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４２ｈ内对亚甲基蓝的降解率达到９４％，表现出最佳的光催化活性；对催化剂进行４
次重复性实验后，降解率仍然达到８０％左右。
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　　近年来，光催化技术广泛应用于有机污染物的
矿化、降解和其他环境方面的治理［１－３］。自１９７２年
日本的 Ｈｏｎｄａ和 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ［４］发现利用 ＴｉＯ２半导体
电极可以进行光催化分解水以来，半导体材料近年

来受到了人们的关注和快速发展。虽然 ＴｉＯ２稳定
性好，无毒，价格低廉，但是其只能吸收＜３９０ｎｍ的
紫外光，仅占太阳光的５％左右［５］，这一缺点严重制

约了它的发展。

新型聚合物半导体 ｇ－Ｃ３Ｎ４的禁带宽度为
２７ｅＶ，具有独特的电子能带结构及化学稳定性和
热稳定性［６］。但是单一ｇ－Ｃ３Ｎ４存在以下２方面问
题：一是只能吸收＜４５０ｎｍ的可见光［７］；另一方面光

生电子－空穴对的复合率高［８－１０］，这 ２大缺点限制

了ｇ－Ｃ３Ｎ４作为可见光催化剂的发展。常用的改性
方法有与其他半导体复合、表面修饰［１１］、元素掺杂

等［１２］，其中元素掺杂是提高 ｇ－Ｃ３Ｎ４光催化性能的
一种最简单有效的方法。Ｚｈａｎｇ［１３］制备的 Ｉ掺杂的
ｇ－Ｃ３Ｎ４与纯ｇ－Ｃ３Ｎ４相比大大提高了光解水制氢的
效率，其他元素如 Ｓ、Ｐ、Ｆｅ、Ｚｎ等掺杂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４也
已经被报道［１４－１７］，其光催化性能均有提高。

由于碱金属的化学性质比较活泼，因此被很多

学者用于催化反应中。Ｋ＋可以调节 ｇ－Ｃ３Ｎ４的电子
结构［１８］，提升光催化性能，ｇ－Ｃ３Ｎ４聚合物与碱金属
相互作用能引起不均匀的电荷分布，提高光生载流

子的分离率，已经在光解水方面展示出了较高的光

催化能力。因此，笔者以硫脲为前驱体，硝酸钾为掺
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杂剂，用热聚合法制备了 Ｋ＋掺杂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４光催化
剂，并对其光催化性能进行了评价。

１　实验部分

１１　试剂和仪器
试剂：硫脲（分析纯）、硝酸钾（分析纯）、亚甲基

蓝（分析纯）、去离子水。

仪器：光催化反应仪，南京胥江机电厂生产；

ＴＵ－１９０１双光束紫外可见分光光度计，北京普析通
用仪器有限责任公司生产；ＸＲＤ－６１００型 Ｘ射线衍
射仪，日本岛津公司生产；Ｓ４００型红外光谱仪，上海
棱光技术有限公司生产。

１２　催化剂的制备
分别称取 ０１、０３、０５ｇ硝酸钾固体与 ５０ｇ

硫脲混合研磨均匀，然后将研磨后的固体粉末置于

马弗炉中，空气气氛条件下５５０℃煅烧２ｈ，保持升
温速率为 ５℃／ｍｉｎ。自然冷却到室温后，将煅烧后
得到的黄色固体用去离子水洗涤５次，移去催化剂
表面多余的ＫＮＯ３，然后于８０℃干燥１２ｈ，最后将干
燥后的固体研磨３０ｍｉｎ，得到黄色粉末。将制备的
催化剂分别命名为 Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０５－
Ｃ３Ｎ４。另称取５０ｇ硫脲在同一实验条件下制备纯
ｇ－Ｃ３Ｎ４，命名为ｇ－Ｃ３Ｎ４，用作对比实验。
１３　催化剂活性评价

光催化剂的活性评价在可见光下进行。使用

ＸＰＡ光催化反应仪，光源为 １０００Ｗ氙灯，用滤光
片滤去＜４２０ｎｍ的紫外光，选用亚甲基蓝水溶液为
目标污染物。称取催化剂００５ｇ，加入到２００ｍＬ反
应瓶中，再加１００ｍＬ１０ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液，混
合均匀。反应开始前，先让催化剂在黑暗条件下吸

附３０ｍｉｎ，达到对反应底物的吸附－脱附平衡，随后
打开光源，每间隔３０ｍｉｎ取样３ｍＬ，用０４５μｍ的
滤头进行过滤，滤去固体颗粒后测水溶液的吸光度，

整个反应过程持续２ｈ。

２　结果与讨论

２１　ＳＥＭ、ＴＥＭ表征
ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４的 ＳＥＭ图及 ＴＥＭ图如

图１所示。
从图１中可以看出，ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４显示

出相似的层状结构，类似石墨层结构，表明钾离子掺

杂并没有改变ｇ－Ｃ３Ｎ４的原始形貌，Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４依旧
维持着ｇ－Ｃ３Ｎ４的层状结构。从图１中还可以明显
地看到，催化剂表面有大量均匀的孔道结构，这种孔

结构可形成大的比表面积，有助于吸附和光催化反

应的进行。

（ａ）ｇ－Ｃ３Ｎ４的ＳＥＭ图 （ｂ）Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４的ＳＥＭ图

（ｃ）ｇ－Ｃ３Ｎ４的ＴＥＭ图 （ｄ）Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４的ＴＥＭ图

图１　ｇ－Ｃ３Ｎ４和Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４的ＳＥＭ图
及ＴＥＭ图

２２　ＸＲＤ表征
ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和 Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４的

ＸＲＤ图谱如图２所示。

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４；２—Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４；３—Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４；４—Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４

图２　ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和

Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４的ＸＲＤ图谱

从图 ２中可以看出，Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４、
Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４和ｇ－Ｃ３Ｎ４有着相似的特征衍射峰，表明

Ｋ＋掺杂并没有改变ｇ－Ｃ３Ｎ４的结晶相。图谱中分别
在２θ＝１３°和２θ＝２７４°左右有２组明显的特征峰，
２θ＝１３°的衍射峰代表着平面堆积的石墨层结构，表
明ｇ－Ｃ３Ｎ４有着和石墨类似的层状结构，这和 ＳＥＭ
的表征结果一致，对应层面间距为０３３ｎｍ，晶面标
记指数为（００１）。随着 Ｋ＋质量分数的增加，这一衍
射峰强度逐渐降低直至消失，表明 ｇ－Ｃ３Ｎ４的面内
结构有可能被破坏或者改变；２θ＝２７４°衍射峰的晶
面标记指数为（００２），随着 Ｋ＋质量分数的增加，
２７４°的衍射峰强度变得越来越弱，这是因为 Ｋ＋掺
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入到 ｇ－Ｃ３Ｎ４的晶格中，由于 Ｋ
＋
的半径较大，导致

ｇ－Ｃ３Ｎ４层间距扩大。此外，在图谱中没有发现Ｋ物
种的衍射峰存在，进一步证明了 Ｋ没有存在于 ｇ－
Ｃ３Ｎ４表面，而是进入了ｇ－Ｃ３Ｎ４的晶格中，这与张健
等［１９］的研究结果一致。

２３　ＦＴ－ＩＲ表征
ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和 Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４的

ＦＴ－ＩＲ图谱如图３所示。

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４；２—Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４；３—Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４；４—Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４

图３　ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和

Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４的ＦＴ－ＩＲ图谱

从图 ３中可以看出，Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４、
Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４和ｇ－Ｃ３Ｎ４显示出相似的吸收振动峰，这
与ＸＲＤ表征结果一致，表明 Ｋ＋掺杂并没有破坏 ｇ－
Ｃ３Ｎ４的原始结构。８１０ｃｍ

－１和１２００～１６００ｃｍ－１处
的吸收峰归因于七嗪杂环原子典型的呼吸振动和骨

架振动，证实了在所有样品中有三嗪相的存在。

２９００～３５００ｃｍ－１处的宽峰是由 Ｏ—Ｈ和 Ｎ—Ｈ振
动形成，Ｏ—Ｈ振动是由样品吸收了水分子形成的，
而Ｎ—Ｈ振动是由于样品表面未缩合的氨基形成
的。另外，Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和 Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４在
２１７０ｃｍ－１附近显示出很强的吸收峰，且随着 Ｋ＋质
量分数的增加，峰的信号变得越来越强，而在 ｇ－
Ｃ３Ｎ４样品中没有这一吸收峰的存在，这一吸收峰的
位置和叠氮化合物的骨架振动是一致的，随着Ｋ＋质
量分数的增加而增加，这是由于掺杂的 Ｋ＋与 ｇ－
Ｃ３Ｎ４之间形成了 Ｎ—Ｋ键，Ｎ—Ｋ键的形成表明了
Ｋ＋已经被嵌入到 ｇ－Ｃ３Ｎ４的骨架中，这与 Ｇｕｏ等

［２０］

的研究一致。

２４　ＵＶ表征
ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和 Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４的

ＵＶ－Ｖｉｓ图谱如图４所示。
从图 ４中可以看出，Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４、

Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４和ｇ－Ｃ３Ｎ４显示出相似的光学吸收特性，
表明ｇ－Ｃ３Ｎ４的内在主体结构没有因Ｋ

＋
的掺杂而改

变或者破坏，这与 ＸＲＤ和 ＦＴ－ＩＲ的表征结果一致。

此外，ｇ－Ｃ３Ｎ４的吸收边界大概在４５５ｎｍ左右，而掺
杂后的所有样品显示了明显的吸收边带红移现象，

尤其是 Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４，这与 Ｈｕ等
［２１］的研究结果相符

合。Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４与 ｇ－Ｃ３Ｎ４相
比，可见光吸收范围变宽，Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４的吸收范围最
宽，这使得Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４样品光催化反应活性更高，降
解污染物的能力也大大提高，这一点在光催化降解

亚甲基蓝溶液的结果中可以充分体现出来。

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４；２—Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４；３—Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４；４—Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４

图４　ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和

Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４的ＵＶ－Ｖｉｓ图谱

２５　ＰＬ表征
室温下，ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和Ｋ０５－

Ｃ３Ｎ４在３８０ｎｍ激发波长下的ＰＬ图谱如图５所示。

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４；２—Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４；３—Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４；４—Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４

图５　ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和

Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４的ＰＬ图谱

由图５可以看出，所有 Ｋ＋掺杂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４样品
在４７０ｎｍ左右处的发射峰比纯ｇ－Ｃ３Ｎ４的发射峰低
很多，峰越低，说明光生电子－空穴对的复合率越
低，表明Ｋ＋掺杂可以极大地降低ｇ－Ｃ３Ｎ４光生电子－

空穴对的复合率，这与 Ｚｈａｎｇ等［２２］的表征结果一

致。此外，随着Ｋ＋质量分数的增加，发射峰强度先
降低后增加，而 Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４达到最低，表明 Ｋ０３－
Ｃ３Ｎ４光生载流子的复合率最低，这也充分说明了
Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４催化剂的催化活性最高，这在催化活性
评价中可以得到验证。而过量的 ＫＮＯ３会导致光生
载流子的复合，这充分说明了Ｋ＋掺杂在减少光生载
流子复合方面起着非常重要的作用。

·８９·
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２６　光催化活性评价
以硫脲为前驱体，硝酸钾为掺杂剂，热聚合法制

得的Ｋ＋掺杂的一系列光催化剂降解亚甲基蓝的结
果如图６所示。

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４；２—Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４；３—Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４；４—Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４

图６　不同Ｋ＋掺杂量对光催化降解
ＭＢ性能的影响

由图６可以看出，在光照之前，Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－
Ｃ３Ｎ４和Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４对亚甲基蓝的吸附能力明显大
于ｇ－Ｃ３Ｎ４，尤其是Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４，这是由于催化剂表面
有大量均匀孔结构，有利于吸附和催化反应的进行，

这与ＳＥＭ表征显示的结果是一致的。光照之后，
Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４的降解速率明显
高于ｇ－Ｃ３Ｎ４，特别是 Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４，在１２０ｍｉｎ时对亚
甲基蓝的降解率达到了９４％，而ｇ－Ｃ３Ｎ４仅为４９％，
Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４和Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４在１２０ｍｉｎ内也分别达到了
６９％和７２％，均明显高于 ｇ－Ｃ３Ｎ４，张健等

［１９］制备的

钾离子掺杂最佳量的 ｇ－Ｃ３Ｎ４在 １２０ｍｉｎ内对罗丹
明Ｂ的降解率达到了７０％。这是由于 Ｋ＋掺杂增大
了催化剂的比表面积，降低了带隙能，同时又大大降

低了光生电子－空穴对的复合率。随着Ｋ＋质量分数
的增加，光催化性能逐渐提高，Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４活性达到
最佳；Ｋ＋质量分数继续增加，降解率反而下降，但仍
然高于ｇ－Ｃ３Ｎ４，这是因为过量 Ｋ

＋
掺杂会引起聚合

缺陷。尽管Ｋ＋掺杂有助于提高光催化活性，但过量
的Ｋ＋会影响硫脲聚合，进而导致 Ｋ－Ｃ３Ｎ４聚合度的
下降，由此可以看出，Ｋ＋质量分数对催化剂的光催
化活性有着比较明显的影响。

２７　重复性和稳定性评价
Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４催化剂降解亚甲基蓝的重复性测试

结果如表１所示。
表１　Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４光催化剂稳定性评价

循环次数 １ ２ ３ ４

降解率／％ ９４ ８８ ８３ ８０

由表１可以看出，相同实验条件下，随着催化剂

重复使用次数的增加，催化剂活性略微下降，这是因

为催化剂在反应过程中吸附了有机物，导致活性位

点降低，因此降解率下降，但重复使用４次之后仍然
能保持８０％左右，说明 Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４光催化剂有着较
好的稳定性。

３　结论

（１）以硫脲为前驱体，ＫＮＯ３为掺杂剂，用热聚
合法成功地制备出钾离子掺杂 ｇ－Ｃ３Ｎ４系列光催化
剂。与纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４相比，Ｋ０１－Ｃ３Ｎ４、Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４和
Ｋ０５－Ｃ３Ｎ４均表现出相似的结构和形貌，并且有着
较宽的可见光吸收范围和较低的光生－电子复
合率。

（２）Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４的光催化活性最高，在 １２０ｍｉｎ
内，对亚甲基蓝的降解率达到了９４％，是 ｇ－Ｃ３Ｎ４的
２５倍。这主要是由于 Ｋ＋的掺杂可以优化 ｇ－Ｃ３Ｎ４
的电子结构，降低光生－电子空穴对的复合率。

（３）最佳掺杂量催化剂 Ｋ０３－Ｃ３Ｎ４经过 ４次循
环实验后，降解率仍能达到 ８０％左右，表现出较好
的稳定性。
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烃结构，占５０８６％，是芳烃的主要组成部分。十六
烷值仅为２７１。

表１　原料油性质

　　　　　项目 数据

密度（２０℃）／（ｇ·ｍＬ－１） ０９３８６

馏程（ＡＳＴＭＤ－８６）／℃

　初馏点 ２２５

　５０％馏点 ２９６

　终馏点 ３６４

烃类组成ω／％

　总饱和烃 ２３７０

　　链烷烃 ０５０

　　单环烷烃 １１６

　　双环烷烃 ９７８

　　三环及以上烷烃 １２２６

　总芳烃 ７６３０

　　单环芳烃 ５０８６

　　双环芳烃 １７３６

　　三环及以上芳烃 ８０８

十六烷值 ２７１

１２　催化剂和实验装置
催化剂采用本课题组开发的 ＮｉＷ－Ｐ／Ａｌ２Ｏ３加

氢精制催化剂，其中，ＮｉＯ质量分数为 ６５８％，ＷＯ３
质量分数为２６％，Ｐ质量分数为２０％。实验装置为
连续流动固定床反应器。

１３　表征测试方法
原料和反应产物的组成采用金阳［５］的研究中

所述方法，馏程通过上海昌吉地质仪器有限公司生

产的ＳＹＤ－６５３６Ａ型石油产品蒸馏试验器测定。

２　结果与讨论

２１　反应温度对总芳烃脱除率的影响
反应压力为８０ＭＰａ，液体体积空速为０３ｈ－１，

氢油体积比为１２００条件下，不同反应温度下的加
氢产物性质如表２所示。与原料相比，加氢产物的
十六烷值大幅提高，总芳烃质量分数显著降低，且三

环及以上芳烃基本全部被脱除。总芳烃脱除率随温

度的变化趋势如图１所示。由图１可以看出，随着
反应温度升高，总芳烃脱除率先增后减，３４０℃时达
到最大，十六烷值也有同样的变化趋势。这是因为

芳烃的加氢饱和总体表现为强放热反应，受热力学

和动力学双重控制。低温时，反应主要受动力学控

制，随着反应温度的升高，反应速率增加，芳烃加氢

饱和率增加；高温时，反应主要受热力学控制，随着

反应温度升高，芳烃加氢饱和率反而下降［６］。黄晔

等［７］认为，较高的温度有利于Ｓ、Ｎ、Ｏ等杂原子的脱
櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
　　（上接第９９页）
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