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摘要:通过简单的高温工艺合成了金属掺杂(Ｃｕ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ) ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ再将一维材料纳米纤维素(ＣＮＦ－Ｃ)插入二维材料

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中ꎬ采用真空辅助抽滤法制备得到光催化复合膜ꎬ通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 对所制备的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＮＦ－Ｃ 复

合膜的微观结构、化学组成和理化性质进行表征ꎮ 结果表明ꎬ金属掺杂光催化剂的可见光催化活性得到改善ꎬ有利于污染物降

解ꎬ减少了带隙ꎬ延长了可见光吸收ꎻ掺杂 Ｃｕ 的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 制备的复合膜对罗丹明 Ｂ 染料的降解表现出最高的光催化性能ꎬ７ ｈ 降

解率达 ４２􀆰 ６％ꎻ掺杂 Ｍｇ 的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的复合膜水通量约为未掺杂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ３ 倍ꎬ达到了 ９１８􀆰 ６３ Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２􀅰ｂａｒ)ꎮ
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ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＣＮＦ￣Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ￣ｄｏｐｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄꎬｗｈｉｃｈ ｆａｖｏｒｉｎｇ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎꎬｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ａｎｄ ｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ
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材料、复合材料ꎬ通讯联系人ꎬｗｌｗ＠ ｍｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 染料废水和抗生素废水未经处理直接排入天然

水体将造成严重的环境污染和资源浪费ꎬ威胁到人

类的生命、健康和安全ꎮ 因此ꎬ人们渴望开发绿色和

可持续的技术ꎬ以解决全球工业化带来的水污染

问题ꎮ
利用半导体光催化剂将太阳能转化为可持续燃

料和化学品已成为可持续和环境清洁发展中广泛使

用的技术[１－３]ꎮ 多年来ꎬ各种半导体如硫化物、氧化

物和氮化物已被研究并作为活性光催化剂[４－６]ꎮ 然

而ꎬ光催化剂通常为纳米级粉末ꎬ纳米级粉末对于实

际的光催化体系特别是水处理并不理想ꎬ因为其在

光催化处理后难以从水中去除ꎬ从而难以回收和再

利用ꎮ 残留在水体中的光催化纳米颗粒易引起人类

或动物的健康危害ꎮ 为克服上述不足ꎬ膜过滤与光

催化结合被提出ꎬ即利用光催化层来修饰膜功能ꎮ
Ｗａｎｇ 等[７] 通过终端过滤在 ＰＶＤＦ 膜表面沉积

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 光催化剂ꎬ得到动态光催化膜ꎮ 与原有的

ＰＶＤＦ 膜相比ꎬ动态光催化膜更有利于氟伐他汀的

􀅰９６１􀅰
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降解和矿化ꎮ 同时ꎬ膜污染问题显著减少ꎬ防污性能

显著提高ꎮ Ｙａｎｇ 等[８] 通过界面自组装制备了

ＢｉＯＢｒ / Ｂｉ２ＭｏＯ６＠ ＭＸｅｎｅ 三元异质结光催化复合

膜ꎮ Ｂｉ２ＭｏＯ６ 与 ＢｉＯＢｒ 和 ＭＸｅｎｅ 的三元异质结提高

了光源吸收能力ꎬ并成功降低了电子 －空穴对络

合比ꎮ
ｎ 型聚合物半导体 ｇ－Ｃ３Ｎ４(石墨化氮化碳)是

一种具有相对稳定的类芳香 Ｃ－Ｎ 杂环结构的非金

属光催化材料[９－１０]ꎮ 由于其约 ２􀆰 ７ ｅＶ 的带隙而引

起人们的广泛关注[１１－１２]ꎬ这使得其具有可见光吸收

能力ꎬ并且材料结构中光诱导载流子的特定氧化还

原能力使其具有潜在的光催化活性[１３－１４]ꎬ可广泛用

于水分解、有机光合作用和污染物降解[１５－１６]ꎮ 但由

于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 片层间距较窄ꎬ光生成的电子－空穴对的

快速重组和 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 较小的表面积抑制了其效

率[１７]ꎮ 为了减轻这些缺陷ꎬ许多研究人员通过形态调

制、元素掺杂和复合材料的构建来修饰 ｇ－Ｃ３Ｎ４
[１８－２０]ꎮ

其中ꎬ金属掺杂是改善半导体光催化性能的有效机

制ꎬ并有助于调节光学带隙和减少光产生的电子空

穴复合[２１－２２]ꎮ
笔者在制备 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的基础上ꎬ先通过金属盐

作为掺杂剂与三聚氰胺高温煅烧ꎬ然后与能够加强

其他纳米粒子间交互作用的纳米纤维素混合来调控

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 片层结构[２３]ꎬ采用真空抽滤法制备新型

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合膜ꎬ研究金属的加入对复合膜结构、形
貌的影响规律及对复合膜光催化性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料

硫酸铜、硫酸镁、硫酸铝、罗丹明 Ｂꎬ均为分析

纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎻ氯化钙ꎬ分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ纳米纤维素ꎬ分析

纯ꎬ桂林奇宏科技有限公司生产ꎻ三聚氰胺ꎬ化学纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙醇ꎬ分析纯ꎬ西
陇科学股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 复合膜的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 金属掺杂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 １０ ｇ 三聚氰胺加入到一个总容积为 ３０ ｍＬ
的有盖坩埚中ꎬ 放入马弗炉中ꎬ 在 ５５０℃ 下ꎬ 以

２􀆰 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率煅烧 ４ ｈꎮ 冷却至室温后ꎬ收
集样品并记为纯 ｇ －Ｃ３Ｎ４ꎮ 为了得到金属掺杂的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ煅烧处理前ꎬ在三聚氰胺中加入 ２０ ｍｇ 的过

渡金属盐ꎮ 金属掺杂产物记为 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ(ｇ－Ｃ３Ｎ４－
ＭꎬＭ 分别为 Ｃａ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃｕ)ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 纳米纤维素 ＣＮＦ－Ｃ 溶液的制备

将一定量的纳米纤维素与水在磁力下强力搅拌

使其混合均匀ꎬ直至溶液呈透明凝胶状ꎬ停止搅拌ꎬ
得到所需的 ＣＮＦ－Ｃ 溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＮＦ－Ｃ 复合膜的制备

选定 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 或 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ 与 ＣＮＦ－Ｃ 的比例ꎬ
将其与 ３０％ 乙醇共同混合搅拌ꎬ 当 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 或

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ 分散到溶液中形成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 或 ｇ－Ｃ３Ｎ４ －
Ｍ / ＣＮＦ－Ｃ 混合溶液即在溶液表面观察不到明显的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 或 ｇ－Ｃ３Ｎ４ －Ｍ 颗粒时停止搅拌ꎮ 将混合好

的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 或 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ / ＣＮＦ－Ｃ 溶液超声震荡 ８ ｈ
后将溶液取出ꎬ在真空辅助下以 ＰＴＦＥ 微孔滤膜为

基底进行抽滤ꎬ抽滤得到的产品在室温下晾干约

２４ ｈ 左右ꎬ即可得到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 或 ｇ－Ｃ３Ｎ４ －Ｍ / ＣＮＦ－Ｃ
复合纳滤膜ꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

利用日本理学的 ＳｉｍａｒｔＬａｂ ＳＥ Ｘ 射线衍射仪对

样品进行 ＸＲＤ 测定ꎻ利用日立的 ＳＵ８０１０ 扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)观察样品的表面形貌ꎻ利用日本岛津

的 ＵＶ－２６００ 紫外－可见光谱仪测定样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ
光谱ꎻ利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ ｆｉｓｈｅｒ 公司的 ＮＩＣＯＬＥＴ ＩＳ５０
傅里叶变换红外光谱仪对样品进行测定ꎮ
１􀆰 ４　 水通量测试

将抽滤在 ＰＴＦＥ 微孔滤膜(孔径:２２ μｍ)上的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 或 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ / ＣＮＦ－Ｃ 复合纳滤膜放在有效

测试面积为 ４ ｃｍ２ 滤杯中ꎬ测量水通量ꎮ
控制 氮 气 压 力 为 １００ ｋＰａꎬ 用 蒸 馏 水 压 实

１０ ｍｉｎ 后ꎬ测量时间 ｔ 内通过膜的蒸馏水通量

Ｖ(Ｌ)ꎬ则得到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 或 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ / ＣＮＦ－Ｃ 复合纳

滤膜的纯水通量 Ｊ０ 为:
Ｊ０ ＝ Ｖ / Ａｔ (１)

其中:Ｊ０ 为膜的水通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻｔ 为时间ꎬｈꎻＶ 为

ｔ 时间透过膜的液体的体积ꎬ Ｌꎻ Ａ 为膜有效面

积ꎬｍ２ꎮ
１􀆰 ５　 截留性能测试

通过测量罗丹明 Ｂ 染料透过膜前后的溶液在

紫外线下的吸光度以评估复合膜的截留性能ꎮ 测量

染料截留率 Ｒ 的计算式为:
Ｒ ＝ (１ － Ａ / Ａ０) × １００％ (２)

其中:Ａ 和 Ａ０ 分别为透过膜染料的吸光度及原始染

料的吸光度ꎬＡｂｓꎮ
１􀆰 ６　 光催化降解罗丹明 Ｂ 测试

取 ２００ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 溶液与制备好的 ｇ－Ｃ３Ｎ４

或 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ / ＣＮＦ－Ｃ 复合纳滤膜一同放入光反应

􀅰０７１􀅰



２０２４ 年 ８ 月 何潇潇等:金属掺杂石墨相氮化碳复合膜的制备及其光催化性能研究

器中ꎬ在黑暗条件下搅拌 １ ｈ 以建立吸附－解吸平

衡ꎬ然后在 ３５０ Ｗ 氙灯下照射进行可见光催化ꎮ 在

催化过程中ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 用注射器收集 ３ ｍＬ 溶液ꎬ
在 ５５３ ｎｍ 条件下用紫外分光光度计记录溶液吸光

度变化ꎮ 污染物的降解效率的计算式为:
％Ｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (３)

其中:Ｃ０ 为罗丹明 Ｂ 的吸附－解吸平衡后初始浓度ꎻ
Ｃ ｔ 分别为时间 ｔ 降解后的罗丹明 Ｂ 浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

将不同金属阳离子掺杂 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 制备得到的

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ 样品进行 ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 １２􀆰 ８°和 ２７􀆰 ８°处观察

到 ２ 个尖锐的衍射峰ꎬ分别对应于(１００)晶面(三－
ｓ－三嗪段) 和 ( ００２) 晶面 (共轭芳香体系的堆

叠) [２４]ꎬ相比于纯的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ 样品的衍射

峰均发生了变化ꎮ 相比于纯的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬＡｌ、Ｍｇ、Ｃａ
掺杂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品在 ２７􀆰 ８°处的衍射峰略微向小

角度发生偏移ꎬ导致样品层间距变大ꎬ而 Ｃｕ 掺杂的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品向大角度发生偏移ꎬ样品层间距变小ꎬ
同时ꎬ(００２)平面的强度降低ꎬ表明金属离子的引入

限制了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的生长并降低了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的结晶度ꎮ
除此之外ꎬ在所有 ４ 种不同的金属离子掺杂氮化碳

中均未发现金属和相关相的痕迹ꎬ表明金属离子在

没有破坏石墨结构的情况下已成功掺入 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 结

构中ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕꎻ

４—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇꎻ５—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌ、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ、
ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇ、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ 的 ＸＲＤ 图

选取 ｇ－Ｃ３Ｎ４ －Ｃｕ 为金属掺杂的代表进行复合

膜的 ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看

出ꎬ复合膜中 ２θ 分别为 １８􀆰 ０、２２􀆰 ５°和 ２５􀆰 ７°属于

ＰＴＦＥ 基底膜ꎬ２θ＝ １３􀆰 １°处代表(１００)晶面的峰消失

了ꎬ相应(００２)晶面在 ２θ ＝ ２７􀆰 ５°处的峰强度大大

降低ꎬ但峰位置没有移动ꎬ表明在剥离和重组过程

中层间结构没有变化ꎬ纳米片中没有引入额外的

官能团ꎮ

１—ＰＴＦＥꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４－ＣＮＦ 膜ꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ / ＣＮＦ 膜ꎻ

４—ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ２　 复合膜的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

对制备的催化剂样品中的表面官能团进行

ＦＴ－ＩＲ 测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ
所有样品均显示出 ３ 个相似的典型特征峰ꎮ ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ 样品在 ８１０、１ ２００~１ ７００ ｃｍ－１和

３ ０００~３ ５００ ｃｍ－１处的特征峰分别对应于三－ｓ－三
嗪环、Ｃ—Ｎ 杂环和—ＮＨ / ＮＨ２ 的拉伸振动ꎮ 此外ꎬ
除了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征振动峰外ꎬ在金属掺杂的 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 样品中未观察到金属特征峰ꎬ表明金属掺杂过

程中 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍ 的主要化学核心骨架保持不变ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａꎻ

４—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕꎻ５—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇ

图 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌ、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ、
ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇ、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ３　 形貌结构分析

未掺杂和掺杂过渡金属(Ｃｕ、Ｃａ、Ａｌ 和 Ｍｇ)的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可

以看出ꎬ前驱体没有被金属离子掺杂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样

品是由许多无规碎片以及片层与片层之间结合紧密

的不规则块体结构组成ꎮ 从图 ４(ａ) ~图 ４( ｆ)中可

以看出ꎬ所有 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品上都观察到薄片状形貌ꎬ
表明金属掺杂并没有改变原始 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的形貌ꎮ

􀅰１７１􀅰
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(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌ (ｄ)ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ

(ｅ)ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇ (ｆ)ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ

图 ４　 不同样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 光学性质分析

催化剂的光学吸收特性影响着其光催化能力ꎬ
Ａｌ、Ｃｕ、Ｃａ、Ｍｇ 掺杂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ３５０ ~ ５００ ｎｍ 范围

内的紫外－可见吸收光谱如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可

以看出ꎬ经过 Ｍｇ、Ｃａ 掺杂后的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光吸收出

现一定程度的红移ꎬ表示 ｇ－Ｃ３Ｎ４－ｍ 样品可利用光

的范围得到了扩大ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ －ｍ 样品在可见光区光

捕获能力增强ꎬ提高了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的催化能力[２５]ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕꎻ

４—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇꎻ５—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ

图 ５　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌ、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ、
ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇ、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射图

根据 Ｔａｕｃｐｌｏｔ 法可计算出各种光催化的禁带宽

度(Ｅｇ)ꎬ催化剂的带隙图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可

以看出ꎬ经过 Ｃｕ(２􀆰 ４６ ｅＶ)、Ｍｇ(２􀆰 ５２ ｅＶ)掺杂后的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 比 ｇ－Ｃ３Ｎ４(２􀆰 ５６ ｅＶ)有更小的带隙ꎬ能有效

减少光生载流子的复合ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕꎻ

４—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇꎻ５—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ

图 ６　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌ、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ、
ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇ、ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ 的禁带宽度

２􀆰 ５　 水通量测试

不同金属掺杂制备的复合膜的纯水通量测试结

果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ在加入金属改

性后ꎬ复合膜的纯水通量都有所提升ꎬ其中 ｇ－Ｃ３Ｎ４－
Ｍｇ / ＣＮＦ－Ｃ 复合膜的水通量最高ꎬ约为纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /
ＣＮＦ－Ｃ 复合膜的 ３ 倍ꎬ达到了 ９１８􀆰 ６３ Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２􀅰ｂａｒ)ꎮ

表 １　 制备的复合膜纯水通量图

复合膜

类型

水通量 /

[Ｌ􀅰(ｈ􀅰ｍ２􀅰ｂａｒ) －１]

复合膜

类型

水通量 /

[Ｌ􀅰(ｈ􀅰ｍ２􀅰ｂａｒ) －１]

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ２９７􀆰 ８０ ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ ６９３􀆰 ３４

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌ ３３７􀆰 ８３ ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ ３８８􀆰 ７４

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｎ ９１８􀆰 ６３

２􀆰 ６　 截留性能测试

不同金属的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＮＦ－Ｃ 复合膜对于罗丹

明 Ｂ 染料的进料通量与截留率如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
可知ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＮＦ－Ｃ 复合膜对罗丹明 Ｂ 染料的

截留率仅为 ７􀆰 １％ꎬ经金属 Ａｌ、Ｃｕ 掺杂后制备的复

合膜的截留率都有所提升ꎬ与之对应的是进料通量

出现大幅下降ꎬ均低于纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＮＦ－Ｃ 复合膜的

进料通量ꎮ 虽然金属 Ｍｇ、Ｃａ 掺杂后复合膜对染料

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同金属掺杂制备复合膜的截留率与进料通量

复合膜类型 进料通量 / [Ｌ􀅰(ｈ􀅰ｍ２􀅰ｂａｒ) －１] 截留率 / ％

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ３５７􀆰 ７７ ７􀆰 １１

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌ １３６􀆰 ０５ ２３􀆰 ７５

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｎ １０６􀆰 ３６ ２０􀆰 ０４

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ ３８８􀆰 ０９ ７􀆰 １０

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ ６６２􀆰 ３９ ８􀆰 ３５
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截留率提升不大ꎬ但进料通量却高于纯 ｇ －Ｃ３Ｎ４ /
ＣＮＦ－Ｃ 复合膜ꎮ
２􀆰 ７　 光催化降解罗丹明 Ｂ

选择 ＲｈＢ 有机染料作为模型ꎬ通过测量可见光

下 ＲｈＢ 溶液的降解率以评估不同光催化剂的光降

解性能ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在可

见光下连续照射 ＲｈＢ 溶液 ４２０ ｍｉｎ 后ꎬＣａ 掺杂的 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 催化降解较差ꎬ仅催化降解了 ３３􀆰 １％的 ＲｈＢ
溶液ꎮ 最初ꎬｇ －Ｃ３Ｎ４ －Ａｌ 和 ｇ －Ｃ３Ｎ４ －Ｃｕ 相比ꎬｇ －
Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ 在 ８０ ｍｉｎ 之前都表现出更好的降解效果ꎬ
随着时间的推移ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ 多次都

显示出相同浓度的 ＲｈＢ 染料ꎻ但在此之后ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４－
Ｃｕ 仍然继续进一步分解染料ꎬ从其他样品中显示出

最佳的制备材料ꎬ对 ＲｈＢ 染料降解率达 ４２􀆰 ６％ꎮ 一

方面ꎬ含金属的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 可以模拟金属酶催化活化

Ｈ２Ｏ２ 生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)和超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )

的作用(类似于芬顿反应) [２６－２７]ꎻ另一方面ꎬ金属掺

杂可以有效地改善光生电子和空穴的分离和迁移ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇꎻ４—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ

图 ７　 制备的复合膜对 ＲｈＢ 的降解率

制备的复合膜在可见光照射下降解 ＲｈＢ 的光

降解常数 ｋ 分别如图 ８ 和表 ３ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇꎻ４—ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ

图 ８　 复合膜相应的光降解常数图

表 ３　 复合膜相应的光降解常数

复合膜类型 ｋ / (ｍｉｎ－１) 复合膜类型 ｋ / (ｍｉｎ－１)

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ ０􀆰 ００１１８ ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇ ０􀆰 ００１１４

ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ａｌ ０􀆰 ００１１４ ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｃａ ０􀆰 ０００８９

　 　 从图 ８ 和表 ３ 中也可以看出ꎬＣｕ 掺杂的 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 制备的复合膜降解速率最高ꎬ对 ＲｈＢ 降解的

催化效果最好ꎮ

３　 结论

(１)金属盐掺杂改性后ꎬ复合膜的纯水通量都

有所提升ꎬ其中 ｇ－Ｃ３Ｎ４－Ｍｇ / ＣＮＦ－Ｃ 复合膜的水通

量最高ꎬ约为纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＮＦ－Ｃ 复合膜的 ３ 倍ꎮ
(２)金属盐掺杂改性后ꎬ复合膜对罗丹明 Ｂ 染

料的截留率也增大ꎬ其中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ －Ａｌ / ＣＮＦ－Ｃ 复合

膜的截留率最高ꎬ为 ２３􀆰 ７５％ꎮ
(３)通过光催化降解罗丹明 Ｂ 染料的测试ꎬｇ－

Ｃ３Ｎ４－Ｃｕ / ＣＮＦ－Ｃ 复合膜的降解效果最好ꎬ降解率

达 ４２􀆰 ６％ꎮ
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