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摘要:利用扩孔活性炭聚苯胺并磺化制备氮掺杂碳基固体酸(ＨＳＯ３ －ＰＡＨＡＣ)ꎬ并将其用于催化大豆油与甲醇酯交换反应

制备生物柴油ꎮ 实验表明ꎬ用氢氧化钾对宁夏当地太西煤活性碳扩孔ꎬ得到高比表面积活性炭(ＨＡＣ)ꎬ进而使聚苯胺负载在
ＨＡＣ 上ꎬ并磺化制得新碳基固体酸 ＨＳＯ３ －ＰＡＨＡＣꎬ酸值为 １􀆰 ８４ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ用该催化剂制备生物柴油ꎬ当油醇质量比为 １ ∶６ꎬ固体
酸催化剂的质量为大豆油质量的 ２％、在 １８０℃下反应 ４ ｈ 生物柴油收率为 ９９􀆰 １％ꎬ催化剂重复使用了 ６ 次ꎬ收率为 ９０􀆰 ０％ꎮ
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　 　 生物柴油作为一种可持续的、无毒的生物降解

燃料ꎬ能够在无须改装发动机的前提下应用到柴油

汽车中ꎬ便于储存和运输[１]ꎮ 相比于化石燃料ꎬ生
物柴油的燃烧并不会释放出 ＳＯ２ 等有害气体和芳香

化合物等致癌物质[２]ꎮ 与传统的化石燃料相比ꎬ生
物柴油燃烧后 ＣＯ２ 的释放量降低 １４％ꎬＣＯ 的释放

量降低 １７％ꎬ灰尘的释放量降低 ２２􀆰 ５％[３]ꎮ 所以ꎬ
生物柴油的广泛使用可减少温室气体的排放ꎬ有助

于防止雾霾的形成ꎮ
生物柴油主要合成方法是以植物油与低级醇

(如甲醇)在酸或碱的催化下发生酯交换反应而制

得相应的高级脂肪酸酯ꎬ通常形成 Ｃ１２~Ｃ１９ 的高级

脂肪 酸 甲 酯 ( ＦＡＭＥ ) 等 高 级 脂 肪 酸 烷 基 酯

(ＦＡＡＥ) [４－６ꎬ１６]ꎮ 传统的硫酸催化转化 ＦＡＭＥ 的合

成过程具有催化剂不可回收重复使用ꎬ成本高ꎬ对设

备腐蚀严重等缺点ꎮ 所以需要一种易于分离的异相

催化剂代替均相催化剂ꎮ 而固体酸是一种优良的异

相催化剂ꎮ ２００８ 年ꎬＤａｌａｉ 课题组用硅胶负载硬脂

酸锌固体酸(ＺＳ / Ｓｉꎬ催化剂质量分数为 ３％)作为催

化剂催化餐厨废油转化成生物柴油ꎬ在 ２００℃下醇

油比为 １８ ∶１ꎬ收率为 ９８％[８]ꎮ 路易斯酸催化剂的合

成成本高ꎬ合成工艺复杂ꎬ而碳基固体酸廉价易得ꎬ
是一类具有长远前景的固体酸ꎮ

碳基固体酸的磺酸基在高于 １００℃的液相反应

中或在有高级脂肪酸(高级脂肪酸可作为表面活性

剂)的存在下容易脱离ꎬ因而降低了反应效率[１０]ꎮ
目前ꎬ期待得到一种较为稳定的高酸密度的碳基固

体酸[１１]ꎮ 传统的碳基固体酸有煤基固体酸[１３]、葡
萄糖碳基固体酸[１４] 以及稠环芳烃碳基固体酸[１５]ꎬ
均有酸密度低ꎬ高温下磺酸基易脱离等缺点ꎮ 而聚

苯胺是一种廉价易得的高分子导电聚合物ꎬ故笔者

将含有磺酸基的聚苯胺负载在活性炭上ꎬ制得新的
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廉价高效的固体酸催化剂ꎬ并应用于生物柴油的

制备ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

大豆油ꎬ工业级ꎬ酸值为 １９５ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎬ江苏

强林生物能源有限公司生产ꎻ甲醇(ＡＲ)ꎬ西陇化工

股份有限公司生产ꎻ浓硫酸(９８％)ꎬ南京化学试剂

有限公司生产ꎻ苯胺ꎻ活性炭ꎻ１ꎬ２ 二氯乙烷ꎻＰ ２Ｏ５ꎻ
ＫＯＨꎻＮａＯＨꎻ乙酸乙酯ꎻＮａＣｌꎻＨＣｌꎻＳＯ３(由浓硫酸和

Ｐ ２Ｏ５ 于常温下混合搅拌 ８０℃冷凝收集制得)ꎻ磺化

试剂 Ａ:ＳＯ３ 分批加入 １ꎬ２－二氯乙烷溶剂中ꎬ得到

１􀆰 ２５ ｇ / ｍＬ 的 １ꎬ２－二氯乙烷的 ＳＯ３ 溶液ꎮ 粉碎机ꎻ
ＫＴＬ１４００ 管式炉ꎬ南京大学仪器厂生产ꎻＧＣＦ 反应

釜ꎬ大连自控设备厂生产ꎻＪＡ１００３ 电子天平ꎬ上海恒

平科学仪器有限公司生产ꎻ旋转蒸发器ꎬＲＥ － ５２Ｃ
型ꎬ巩义市予华仪器有限公司生产ꎻＳＨＺ－ＣＢ 型循环

水式多用真空泵ꎬ巩义市予华仪器有限公司生产ꎻ
ＷＧＬ－３０Ｂ 型电热鼓风干燥器ꎬ天津市泰斯特仪器

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 扩孔活性炭(ＨＡＣ)的制备

取 ５ ｇ 活性炭ꎬ用粉碎机粉碎至 ８０~１００ 目以备

使用ꎬ将上述粉碎好的活性炭材料与 ２０ ｇ 的 ＫＯＨ
固体[ｍ(ＡＣ) ∶ｍ(ＫＯＨ)＝ １ ∶４]仔细混合研磨后置

于方舟中ꎬ以备下一步使用ꎮ 将盛有活性炭和 ＫＯＨ
固体混合物的刚玉方舟置于管式炉中ꎬ在 ８５０℃高

温下在 Ｎ２ 保护下煅烧 ２ ｈ 后ꎬ自然冷却ꎮ 将煅烧后

的固 体 用 蒸 馏 水 洗 涤 至 中 性ꎬ 再 用 烘 箱 烘 干

(６０℃)ꎬ得到扩孔后的活性炭材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 扩孔活性炭负载聚苯胺(ＰＡＨＡＣ)

取 ５０ ｍＬ 盐酸溶液(质量分数为 ３６％~３８％)置
于圆底烧瓶中ꎬ并加入 １􀆰 ２􀆰 １ 中准备好的扩孔活性

炭材料ꎮ 将圆底烧瓶置于低温反应器中ꎬ设置温度

为 ０℃ꎬ搅拌反应ꎬ直至体系温度介于 ０ ~ ５℃ꎮ 向反

应体系中滴加重蒸后的苯胺 ２ ｇ(滴速控制在 ２ ~
５ ｓ /滴)ꎬ并搅拌使苯胺与活性炭材料在盐酸掺杂的

体系内得以充分掺杂混合ꎮ 搅拌 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ再向反

应体系中滴加 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的过硫酸铵水溶液ꎬ低速搅

拌 １ ｈ 后静置 ８ ｈꎬ保持 ０ ~ ５℃ꎬ使聚苯胺在活性炭

表面进行聚合ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＨＳＯ３－ＰＡＨＡＣ 的制备

称取 ０􀆰 ４ ｇ 聚苯胺负载扩孔活性炭固体酸催化

剂ꎬ置于 ２ ｍＬ 磺化剂 Ａ(１􀆰 ２５ ｇ / ｍＬ)中ꎬ６０℃水浴加

热搅拌 ４ ｈ 进行磺化ꎬ得到催化剂 ＨＳＯ３ －ＰＡＨＡＣꎮ
采用以酚酞为指示剂的酸碱滴定法测定固体酸酸密

度[１２]ꎬ为 １􀆰 ８４ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
１􀆰 ３　 生物柴油的制备

将 ８ ｇ 大豆油置于水热反应釜中ꎬ再取 ４８ ｇ 甲

醇加入到水热反应釜中ꎬ 再加入 ０􀆰 ４ ｇ ＨＳＯ３ －
ＰＡＨＡＣ 催化剂ꎮ 把密封好的水热反应釜置于

１８０℃烘箱中反应 ４ ｈ 后ꎬ自然降温冷却ꎮ 待反应冷

却至室温ꎬ先将得到的产物抽滤过滤出固体酸催化

剂ꎬ再将滤液用 １００ ｍＬ 的蒸馏水洗涤洗去过量甲醇

和生成的甘油ꎮ 用 ３×２０ ｍＬ 乙酸乙酯萃取水相ꎬ合
并有机相并用饱和食盐水洗涤ꎬ并干燥有机相ꎬ用旋

转蒸发仪蒸出乙酸乙酯得到产物ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征及产品分析

利用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产的 ３４００－Ⅰ型扫

描电子显微镜观察碳基固体酸催化剂形态ꎮ 利用美

国麦克仪器公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０Ｍ 型全自动比表

面积及物理和化学吸附分析仪对催化剂进行 ＢＥＴ
表征ꎮ 利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ ＦＯＣＵＳ 型 Ｘ
射线粉末多晶衍射仪对催化剂进行微结构表征ꎮ 利

用天津鹏翔科技有限公司生产的 ａｎａｐｐａｒａｔｕｓ ＰＸ２００
型程序升温脱附装置对催化剂进行 ＮＨ３ －ＴＰＤ 表

征ꎻ利用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产的 ７８９０Ｎ 型气相色谱

－质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳ)对产物组分进行分析ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

活性炭的 ＢＥＴ 分析结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 活性炭的 ＢＥＴ 分析

项目 ＨＳＯ３－ＰＡＮＡＣ ＰＡＨＡＣ ＨＡＣ ＡＣ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ７􀆰 ８３ １４􀆰 ３４ ２１６􀆰 ４８ ３４􀆰 ２６

由表 １ 可以看出ꎬ活性炭未进行扩孔处理之前ꎬ
活性炭的比表面积为 ３４􀆰 ２６ ｍ２ / ｇꎻ用强碱 ＫＯＨ 对其

进行扩孔处理后的比表面积达到了 ２１６􀆰 ４８ ｍ２ / ｇꎻ而
用聚苯胺对扩孔后的活性炭材料进行负载之后ꎬ其
比表面积则降低至 １４􀆰 ３４ ｍ２ / ｇꎬ这是由于负载聚苯

胺之后ꎬ聚苯胺材料填充进扩孔活性炭材料孔结构

而导致ꎻ而对 ＰＡＨＡＣ 材料进行磺化后ꎬ其比表面积

也进一步降低至 ７􀆰 ８３ ｍ２ / ｇꎬ这是因为表面磺酸基

极性较大ꎬ使得表面聚苯胺结构似的催化剂表面更

加光滑ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＥＳＥＭ 和 ＦＩ－ＩＲ

固体酸的 ＦＥＳＥＭ 表征结果如图 １ 所示ꎮ
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(ａ)未扩孔(８０ ０００×) (ｂ)ＨＡＣ(８０ ０００×)

(ｃ)ＰＡＨＡＣ(８０ ０００×) (ｄ)ＨＳＯ３－ＰＡＨＡＣ(８０ ０００×)

图 １　 固体酸的 ＦＥＳＥＭ 表征

由图 １(ａ)与图 １(ｂ)可以发现ꎬ用氢氧化钾处

理后的活性炭的表面更加平滑ꎮ 这是因为用氢氧化

钾处理后[１２－１５]ꎬ使得活性炭孔结构发生重构ꎮ 原有

的几百 ｎｍ 到 １ μｍ 直径的较大孔经过重整后变成

了几十 ｎｍ 到几 ｎｍ 的微孔ꎬ而直径过小的空隙在

８０ ０００ 倍电镜下并不能显示出来ꎮ 由图 １(ｃ)可以

看出ꎬ样品表面有着比较均匀的突刺ꎬ这是因为扩孔

的活性炭材料则为聚苯胺生长提供了硬模板条件ꎬ
使得聚苯胺沿着 ＨＡＣ 的空内壁进行聚合ꎬ进而生长

到孔外即活性炭的外表面ꎬ从而形成这种刺状结构ꎮ
而从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ表面虽然有些粗糙但是也

比磺化前的 ＰＡＨＡＣ 表面更加平滑ꎬ这是由于磺酸

基强极性基团使得材料表面的聚苯胺发生拉伸

效应ꎮ
聚苯胺负载扩孔活性炭固体酸催化剂磺化前后

的 ＩＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＡＨＡＣꎻ２—ＨＳＯ３－ＰＡＨＡＣ

图 ２　 催化剂磺化前后的 ＩＲ 谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ３ ４５２、３ ３６７ ｎｍ－１为 Ｎ—Ｈ
伸缩震动吸收峰ꎬ表明了聚苯胺结构中 Ｎ—Ｈ 键的

存在ꎬ磺化前成宽带吸收ꎬ磺化后裂分清晰(清晰出

现 ３ ２３７ ｎｍ－１)ꎬ吸收宽度变窄ꎮ ２ ９４０ ｎｍ－１是苯环

上 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎬ但由于基线幅度大且苯环 Ｃ—
为弱吸收峰ꎬ可能会导致 Ｃ—Ｈ 吸收峰与基线重叠ꎮ

２ ３５０ ｎｍ－１为 结构中 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 双键的 Ｃ—Ｈ

键的伸缩振动吸收峰ꎬ该吸收峰强度大说明聚苯胺

结构以氧化态聚苯胺形式存在ꎮ １ ５６７、１ ４８３ ｎｍ－１

在负载磺酸基后强度明显增加并出现双重峰ꎬ符合

二芳基季铵阳离子的 Ｎ—Ｈ 弯曲振动峰特征ꎮ

１ ３０９、１ ２４１ ｎｍ－１为 的 Ｓ 􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动峰ꎬ

也是磺酸基特征峰ꎬ该处吸收峰可证明 ＰＡＨＡＣ 磺

化成功制得 ＨＳＯ３－ＰＡＨＡＣ 固体酸ꎮ １ １１８ ｎｍ－１为碳

骨架弯曲振动吸收峰ꎮ
２􀆰 ３　 固体酸表面 ＸＰＳ、元素分析

ＰＡＨＡＣ 磺化前后表面元素 ＸＰＳ 分析如图 ３
所示ꎮ

(ａ)ＰＡＨＡＣ (ｂ)ＨＳＯ３－ＰＡＨＡＣ

图 ３　 ＰＡＨＡＣ 磺化前后表面元素 ＸＰＳ 图

由图 ３ 可以看出ꎬ无论磺化前还是磺化后的催

化剂ꎬ Ｏ１ｓ、 Ｎ１ｓ、 Ｃ１ｓ、 Ｃｌ２ｐ、 Ｓ２ｐ 等 单 峰 分 别 在

５２９􀆰 ９７、９９􀆰 ６４、２８４􀆰 ８２、２３０􀆰 ９７、１６７􀆰 ８９ ｅＶ 被显示出

来ꎮ 其中ꎬＣｌ２ｐ 的来源是聚苯胺掺杂的盐酸中的

Ｃｌꎬ聚合后为盐酸掺杂状态ꎬ并未用碱洗至本征态ꎬ
所以聚苯胺表面会有氯离子残留ꎮ Ｎ１ｓ 则是聚苯胺

的 Ｎ 元素ꎬＣ１ｓ 则是聚苯胺的骨架碳元素ꎬ经拟合积

分计算得出 ＮＣ８􀆰 ２６５ (磺化前)、 ＮＣ６􀆰 ３７３ (磺化

后)ꎬ很明显ꎬ磺化前后 Ｃ 元素相对质量分数减少ꎬ
而减少的原因是由于磺化反应发生在聚苯胺的骨架

碳上ꎬ磺化后的磺酸基遮盖住了骨架碳ꎬ故碳相对质

量分数降低ꎮ 磺化前的 Ｓ２ｐ 单峰硫来源于聚苯胺聚

合残留的过硫化物ꎬ而磺化后相对增加的硫元素则

为磺化后增加—ＳＯ３Ｈ 基团ꎬ所以ꎬ磺化后硫元素质

量分数应当扣除磺化前的相对质量分数ꎬ则磺化后

可以计算得到通式 ＮＣ６􀆰 ３７３Ｓ０􀆰 ４０７５ꎬ可以粗略估计磺化

结果:在固体酸表面上ꎬ至少 ２ 个苯胺单体碳骨架上

会有 １ 个磺酸基团ꎬ甚至 １ 个苯胺单体骨架上会有

２ 个磺酸基团ꎮ 这也说明固体酸表面磺酸基分布相
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对均匀ꎬ且有较强的酸性ꎮ

３　 生物柴油制备的反应条件筛选

３􀆰 １　 不同条件对生物柴油的制备的影响

反应温度、反应时间、催化剂质量分数对生物柴

油制备的影响如图 ４ 所示ꎬ大豆油与甲醇的质量比

对生物柴油制备的影响如表 ２ 所示ꎮ

(ａ)反应温度的影响　 (ｂ)反应时间的影响

(ｃ)催化剂质量分数的影响

图 ４　 反应条件对生物柴油的制备的影响

表 ２　 大豆油与甲醇的质量比对生物柴油制备的影响

醇油质量比 １ ∶３ １ ∶６ １ ∶９ １ ∶１２ １ ∶１５

收率 / ％ ９３􀆰 ７ ９９􀆰 ０ ９７􀆰 ６ ９６􀆰 ２ ９５􀆰 １

由图 ４(ａ)可以看出ꎬ在温度为 １８０℃时ꎬ４ ｈ 可

以得到最大收率 ９９􀆰 １％ꎮ 在 １２０ ~ １８０℃之间ꎬ伴随

反应温度升高ꎬ反应收率快速增加ꎮ 当反应温度为

２００℃时ꎬ发现高聚物副产物ꎬ这是由于在 ２００℃ 的

高温条件下ꎬ产物中不饱和脂肪酸酯发生聚合现象

得到了高聚物或者脱水缩合ꎮ
在反应温度为 １８０℃ꎬ分别加入 ０􀆰 ４ ｇ 的固体酸

催化剂ꎬ投入原料(油醇质量比为 １ ∶６)ꎬ考察反应时

间对产率的影响ꎬ结果如图 ４(ｂ)所示ꎮ 由图 ４(ｂ)
可以看出ꎬ反应时间为 ４ ｈ 时ꎬ最佳收率为 ９９􀆰 １％ꎬ
但是在反应 ２ ｈ 之后转化率基本不变ꎬ维持在 ９０％
左右ꎮ 说明催化剂具有较好的催化性能ꎮ

由图 ４(ｃ)可以看出ꎬ在不使用催化剂时ꎬ反应

转化率仅有 ３６％ꎮ 而在按底物质量ꎬ加入 ０􀆰 １ ｍｇ / ｇ
固体酸催化剂后ꎬ 收率几近 ９０％ꎬ 所以 ＨＳＯ３ －
ＰＡＨＡＣ 对催化酯交换制备生物柴油反应具有良好

的催化能力ꎬ因此对于生物柴油的制备ꎬ催化剂的添

加至关重要ꎮ 当催化剂的质量超过 ０􀆰 ２ ｇ 时ꎬ收率

已经达到 ９０％ꎬ当催化剂加入量达到 ０􀆰 ４ ｇ 时ꎬ收率

近 １００％ꎮ
按照笔者所述柴油制备方法ꎬ调控大豆油和甲

醇的质量比ꎬ探究醇油质量比对反应的影响ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ大豆油和甲醇的质量

比从 １ ∶３到 １ ∶１５ꎬ产率均在 ９０％以上ꎬ说明油醇质量

比并非影响收率的主要因素ꎮ 当油醇质量比为 １ ∶６
时ꎬ收率近 １００％ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂的重复利用性

在反应温度为 １８０℃ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬ反应时

的油和醇的质量比为 １ ∶６ꎬ回收使用的催化剂用量

为 ０􀆰 ４ ｇ 时ꎬ考察催化剂的重复性ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 催化剂的重复利用性

催化剂循环次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７
收率 / ％ ９３􀆰 ３ ９１􀆰 １ ９１􀆰 ３ ９０􀆰 ８ ９０􀆰 ４ ８８􀆰 ４ ７８􀆰 ５

由表 ３ 可以看出ꎬ催化不饱和脂肪酸的酯基转

移的转化率也较高ꎬ１ ~ ５ 次回收使用后ꎬ收率一直

保持在 ９０％以上ꎬ在此之后转化率明显有所下降ꎬ
这是因为重复使用导致催化剂的磺酸基脱落ꎬ使得

反应催化效果下降ꎮ 但 ７ 次重复使用后ꎬ收率依然

可以达到 ８０％ꎬ说明该催化剂还是有着一定的稳

定性ꎮ

４　 结论

将聚苯胺负载在扩孔活性炭表面并进行磺化后

的固体酸催化剂ꎬ在以大豆油和甲醇为原料合成生

物柴油的反应中有着的催化活性ꎮ 在高温高压条件

下ꎬ当油醇质量比为 １ ∶６ꎬ催化剂质量为大豆油质量

的 ５％ꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ加热 ４ ｈ 的条件下ꎬ转化

率可以达到 ９９􀆰 １％ꎬ催化剂重复使用 ５ 次后ꎬ依然具

有一定的催化活性ꎮ
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层状结构ꎬ层内是以七嗪环为基本单元ꎬ层与层之间

依靠范德华力结合在一起ꎮ 石墨可以剥离为石墨

烯ꎬ石墨烯表现出优于石墨的性能ꎬ在相关研究领域

引起研究者的广泛重视ꎮ 受此启发ꎬ采用有效地方

法将体相 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 剥离为二维的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片ꎬ期
待其光催化性能的改善[６－７]ꎮ 目前 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在光催

化降 解 污 染 物[８－１０]ꎻ 净 化 空 气[１１－１２]ꎻ 光 解 水 制

氢[１３－１４]ꎻ光催化还原 ＣＯ２ 制备碳氢燃料[１５－１６] 等方

面均开展了研究ꎬ但目前关于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片光催

化抗菌方面的研究还未见报道ꎬ笔者拟在此方面进

行研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

三聚氰胺[Ｃ３Ｎ３(ＮＨ２) ３]、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)ꎬ国药

基 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 生 产ꎻ 无 水 乙 醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)ꎬ天津富宇精细化工有限公司生产ꎻ氯
化钠(ＮａＣｌ):天津市福晨化学试剂厂生产ꎻ以上试

剂均为 ＡＲ 级ꎮ 胰蛋白胨ꎬ上海伊卡生物技术有限

公司生产ꎻ酵母提取物ꎬＯｘｏｉｄ 公司生产ꎻ琼脂粉ꎬ国
药基团化学试剂有限公司生产ꎻ以上试剂为 ＢＲ 级ꎮ

样品的组成通过 Ｘ－射线粉末衍射仪(Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ
型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产)和红外光谱仪(Ｆｒｏｎｔｉｅｒ
型ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生产)检测ꎻ光学性能通

过紫 外 可 见 分 光 光 度 计 ( ＵＶ － ３６００ 型ꎬ 日 本

Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产)和荧光光谱仪(Ｆ－７０００ 型ꎬ日
本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产)检测ꎻ微观形貌通过透射电子

显微镜(Ｇ２ Ｆ２０ Ｓ－ＴＷＩＮ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产)检

测ꎻ比表面积通过比表面和孔分析仪(ＮＯＶＡ ２０００ｅ
型ꎬ美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产)检测ꎻ瞬态光电流

采用电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ 型ꎬ上海辰华公司生

产)检测ꎻ光催化抗菌过程的光源为 ３００ Ｗ Ｘｅ 灯ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 材料制备

体相 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备:将 １０ ｇ 三聚氰胺放入氧

化铝陶瓷坩埚内ꎬ加盖后放入马弗炉中ꎬ控制升温速

率为 ４℃ / ｍｉｎꎬ升至 ５２０℃后保温 ３ ｈꎬ待自然冷却后

研磨过筛ꎬ收集得到的黄色粉末即为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片的制备:取 １ ｇ 制得的体相 ｇ－

Ｃ３Ｎ４ 粉末ꎬ加入 ２０ ｍＬ 浓 Ｈ２ＳＯ４ꎬ磁力搅拌 ２ ｈ 后ꎬ
离心洗涤至中性ꎬ６０℃干燥 ８ ｈ 后收集ꎬ取收集的粉

末样品 ５００ ｍｇꎬ加入 ２５０ ｍＬ 乙醇和水的混合液(体
积比为 １ ∶１)ꎬ超声 １０ ｈ 后 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心去除未

剥离的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ上层悬浮液旋转蒸发去除溶剂ꎬ冷
冻干燥后收集ꎬ最后制得的淡黄色粉末即为 ｇ－Ｃ３Ｎ４

纳米片ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 光催化抗菌实验

以革兰氏阴性菌大肠杆菌(Ｅ.ｃｏｌｉ)和革兰氏阳

性菌金黄色葡萄球菌( Ｓ. ａｕｒｅｕｓ)为模型细菌ꎬ研究

制备的体相 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片的光催化抗

菌性能ꎮ 取 １０ ｍＬ Ｅ.ｃｏｌｉ 或 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 培养液放入无

菌离心管中ꎬ以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度离心 １０ ｍｉｎꎬ将
离心后收集到的 Ｅ.ｃｏｌｉ 或 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 分散于生理盐水

中ꎬ控制 Ｅ.ｃｏｌｉ 或 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 的浓度为 １０８ ｃｆｕ / ｍＬꎮ 分

别取上述 Ｅ.ｃｏｌｉ 或 Ｓ.ａｕｒｅｕｓ 菌液 ５０ ｍＬꎬ放入三角瓶

中 ꎬ加入体相 ｇ－Ｃ３Ｎ４或 ｇ－Ｃ３Ｎ４纳米片ꎬ控制质量
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