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薄层富羟基高岭石提升 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化
去除 ＮＯ 效率的研究
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摘要:采用尿素饱和溶液改变高岭石片层厚度制备薄层富羟基高岭石( ＩＫ)ꎬ再与石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)复合ꎬ成功制备

了全新光催化材料 ＩＫＣＮꎮ 结果表明ꎬ薄层高岭石与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形成界面化学键ꎬ显著提升光催化去除 ＮＯ 活性至 ７４％ꎬ是纯 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的 ２ 倍ꎮ 剥片高岭石暴露出更多层间羟基ꎬ增加了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与高岭石形成界面化学键的机率和碳空位浓度ꎮ 界面化学键
加快了电子分离与传输ꎬ碳空位增强了催化剂表面氧气吸附能力ꎻ界面化学键和碳空位的协同作用促进了活性氧自由基的产
生ꎬ从而提升了 ＩＫＣＮ 光催化转化 ＮＯ 的效率ꎮ
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　 　 ＮＯ、ＮＯ２ 和 Ｏ３ 的循环是大气光化学反应的核

心ꎮ 随着工业化进程加快ꎬ化石燃料燃烧释放的

ＮＯｘ 打破了自然界循环的平衡[１]ꎮ 过度排放的 ＮＯ
不仅直接危害人体健康ꎬ间接引发酸雨、光化学烟雾

等环境问题ꎬ对自然生态系统造成深远影响[２－４]ꎮ
２０２３ 年ꎬ中国市场全年消费石油 ７􀆰 ５ 亿 ｔꎬ再创历史

新高ꎬ这些燃料燃烧释放的 ＮＯｘ 不容忽视[５]ꎮ
能源消耗急剧增加导致环境污染问题加剧ꎮ 消

除环境污染需要消耗能源来进行处理ꎬ构成了环境

保护和能源使用之间的一个重要平衡问题[６－８]ꎮ 为

实现环境保护与能源节约的双重目标ꎬ利用光催化

剂光降解大气污染物十分必要ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 因其原料

成本低、制备方法简单ꎬ在光催化领域备受关注ꎬ然
而光生载流子的低利用率是限制其应用的主要因

素[９－１１]ꎮ 采用负载贵金属、构造特殊形貌等方法可

以提升光生载流子利用率[１２－１４]ꎮ 但是复杂的制备

方法和高昂的原料成本阻碍了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的推广应用ꎮ
天然层状硅酸盐因具有表面丰富的活性位点和

层结构ꎬ在多个技术领域展示独特价值ꎬ是催化剂的

良好载体和天然改性剂[１５]ꎮ 高岭石表面丰富的羟

基增强了其催化潜力ꎬ这些羟基可以吸附水和其他

反应物质ꎬ为催化反应提供必要的活性中心[１６]ꎮ 丰

富的层结构可提升高岭石的比表面积ꎬ为改善催化

剂做出了贡献[１７]ꎮ 但是由于层间氢键的限制ꎬ高岭
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石比表面积难以进一步扩大ꎮ 因为高岭石表面羟基

浓度也不易控制ꎮ 这些问题都阻碍了高岭石对催化

剂的深入改造ꎮ
笔者通过尿素剥片法优化高岭石的片层厚度ꎬ

制备得到薄层富羟基高岭石ꎬ结合 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 制备了

一种新型光催化材料薄层富羟基高岭石 ｇ －Ｃ３Ｎ４

(ＩＫＣＮ)ꎬ其光催化去除 ＮＯ 效率远高于纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
此外ꎬ明确了高岭石层间结构和表面羟基优化 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的作用机制ꎬ详细探讨了该复合材料光催化降

解 ＮＯ 机理ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂

三聚氰胺(Ｃ３Ｈ６Ｎ６)、高岭石[Ａｌ４Ｓｉ４Ｏ１０(ＯＨ)８]、
硝酸银(ＡｇＮＯ３)、溴化钾(ＫＢｒ)、碘化钾(ＫＩ)、重铬

酸钾(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

Ｘ 射线衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８)、电子顺磁共振仪

(Ｂｒｕｋｅｒ Ａ３００)ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻＮ２－脱附 ＢＥＴ
分析仪(ＡＳＡＰ２４６０)ꎬＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃＩｎｓｔｒｕｍｅｎ 生产ꎻＸ
射线光电子能谱仪(ＸＳＰꎬＸＳＡＭ８００)ꎬ英国 Ｋｒａｔｏｓ 公
司生产ꎻ电化学工作站(ＣｈｅｎｈｕａＨ６６０Ｅ)ꎬ上海辰华

仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

(１)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备过程:将 ４ ｇ 三聚氰胺加入

５０ ｍＬ 陶瓷坩埚中ꎬ盖上盖子放入马弗炉中ꎬ具体的

煅烧条件是在空气气氛中ꎬ以 １４℃ / ｍｉｎ 的升温速率

升至 ５２０℃并保温 ４ ｈꎬ待温度降至室温ꎬ取出制得

的 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＣＮ)样品研磨后保存[１８]ꎮ
(２)薄层高岭石制备方法:１０ ｇ 天然高岭石粉

末(ＰＫ)加入到 ４０ ｍＬ 的尿素饱和溶液中ꎬ在 ６０℃
的温度下连续搅拌 ２４ ｈꎬ然后用乙醇溶液清洗 ５ 次ꎬ
纯水清洗 ５ 次ꎬ冷冻干燥过夜后研磨制得成品薄片

高岭石(ＩＫ)ꎮ
(３)复合材料的制备方法:将 ＩＫ 和 ＣＮ 分别以

不同比例混合均匀后研磨ꎬ加入 ５０ ｍＬ 坩埚中加盖

放入马弗炉ꎬ以 １４℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ５２０℃并

保温 ４ ｈꎬ待温度降至室温ꎬ取出样品研磨制得

ＩＫＣＮ１０、ＩＫＣＮ３０、ＩＫＣＮ５０、ＩＫＣＮ７０ 和 ＩＫＣＮ９０ꎬ保存

备用ꎮ
(４)光催化去除 ＮＯ 能力测试:采用流量控制器

控制空气流速为 ０􀆰 ２８４ Ｌ / ｍｉｎ、５００ μＬ / Ｌ 的 ＮＯ 气

体流速为 １２􀆰 ９ ｍＬ / ｍｉｎꎬ将 ＮＯ 气体与空气混合模拟

实际大气中 ＮＯ 污染气体ꎬ连续不断通入加盖石英质

反应器中ꎬ控制反应器中 ＮＯ 体积分数为 ８００ μＬ / Ｌꎬ
相对湿度为 ５％ꎮ 在反应器上方加照 ３００ Ｗ 氙灯

(波长大于 ４２０ ｎｍ)ꎮ 样品制备方法:５０ ｍｇ 样品在

水中超声分散均匀ꎬ倾倒在半径为 ３ ｃｍ 的表面皿

上ꎬ烘干后放入反应器中ꎮ 待体系中 ＮＯ 体积分数

达到平衡ꎬ打开氙灯光照ꎬ用 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司

生产的 ４２ｃ－ＴＬ 型 ＮＯｘ 分析仪对 ＮＯ 和 ＮＯ２ 体积分

数进行实时监测ꎮ 光催化转化 ＮＯ 效率的计算式为:
ｎＮＯ ＝ (１ － Ｃ / Ｃ０) × １００％ (１)

其中:Ｃ０ 和 Ｃ 分别为起始 ＮＯ 体积分数和实时的

ＮＯ 体积分数ꎮ
ＮＯ２ 生产效率计算式为:

ｎＮＯ２
＝ [ＣＮＯ２

/ (Ｃ０ － Ｃ)] × １００％ (２)

式中:ＣＮＯ２
为体系中实时 ＮＯ２ 浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 光催化去除 ＮＯ 能力测试

薄层高岭石与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的系列复合材料 ＩＫＣＮ－
Ｘ 光催化降解 ＮＯ 的性能如图 １ 所示ꎮ

１—ＩＫＣＮ１０ꎻ２—ＩＫＣＮ３０ꎻ３—ＩＫＣＮ５０ꎻ４—ＩＫＣＮ７０ꎻ
５—ＩＫＣＮ９０ꎻ６—ＣＮ

(ａ)ＩＫＣＮ－Ｘ 系列催化剂光催化去除 ＮＯ

１—ＩＫＣＮꎻ２—ＰＫＣＮꎻ３—ＣＮ
(ｂ)不同光催化剂光催化去除 ＮＯ

图 １　 不同光催化剂光催化去除 ＮＯ 的性能曲线

从图 １(ａ)中可以看出ꎬＩＫＣＮ－５０(以下简称为

ＩＫＣＮ)达到最佳去除效率ꎮ 为了更深入地分析和比

较ꎬ以同样比例合成了以天然高岭石( ＰＫ) 与 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 构成的复合材料 ＰＫＣＮꎮ 实验结果表明ꎬ在室

温下接受可见光(波长超过 ４２０ ｎｍ)照射的条件下ꎬ
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经过黑暗中的吸脱附平衡之后ꎬ持续 １０ ｍｉｎ 的光照

使各系统的 ＮＯ 体积分数达到平衡状态ꎮ 从图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ在 １５ ｍｉｎ 的光照后ꎬ相较于 ＰＫＣＮ
(ＮＯ 去除率 ５８％)和 ＣＮ(ＮＯ 去除率 ３５％)ꎬＩＫＣＮ
(ＮＯ 去除率 ７４％)的 ＮＯ 去除效率提升 １６％和 ３９％ꎮ
２􀆰 ２　 高岭石的形貌与结构

利用透射电镜直观地观察天然高岭石(ＰＫ)与
薄层高岭石(ＩＫ)片层结构的变化情况ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ

(ａ)２００ ｎｍ 下天然高岭石的

ＴＥＭ 图片

(ｂ)１００ ｎｍ 下天然高岭石的

ＴＥＭ 图片

(ｃ)５０ ｎｍ 下天然高岭石的

ＴＥＭ 图片

(ｄ)２００ ｎｍ 下薄层高岭石的

ＴＥＭ 图片

(ｅ)１００ ｎｍ 下薄层高岭石的

ＴＥＭ 图片

(ｆ)５０ ｎｍ 下薄层高岭石的

ＴＥＭ 图片

图 ２　 天然高岭石和薄层高岭石的 ＴＥＭ 图

从图 ２(ａ) ~ 图 ２( ｃ)中可以看出ꎬ在天然状态

下ꎬ高岭石因层间氢键作用而形成紧密的多层结构ꎬ
尤其在边缘处可以清楚地看到其多层片状结构[１９]ꎮ
从图 ２(ｄ) ~图 ２( ｆ)中可以看出ꎬ经过剥片处理ꎬ高
岭石的层状结构明显变薄、层间堆叠减少ꎬ展现出多

个不规则的六边形片状结构ꎮ 剥片后ꎬ高岭石保持

了六方晶形的完整性ꎬ边缘整齐无损伤ꎬ粒径尺寸减

小ꎬ形成了典型的二维纳米片结构ꎬ显示出其潜在的

应用价值ꎮ
天然高岭石和薄层高岭石的 ＦＴ － ＩＲ 谱图及

ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＦＴ－ＩＲ 谱图 (ｂ)ＸＲＤ 谱图

１—ＩＫꎻ２—ＰＫ

图 ３　 天然高岭石和薄层高岭石的

ＦＴ－ＩＲ 谱图及 ＸＲＤ 谱图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在低频区ꎬ天然高岭石 ＰＫ
展现了若干特征振动峰ꎬ其中 １ １１４、１ ０３２、１ １０９ ｃｍ－１

对应于 Ｓｉ—ＯＨ 振动ꎬ９１２、７９３、７５３、６９６ ｃｍ－１ 属于

—ＯＨ 键振动ꎬ５３７ ｃｍ－１和 ４６９ ｃｍ－１归属于 Ｏ—Ｓｉ—Ｏ
键振动ꎬ而 ９３８ ｃｍ－１是 Ａｌ—ＯＨ 键的振动特征ꎮ 这

些尖锐且分明的峰表明高岭石内部结构的完整性和

有序度ꎮ 在高频区ꎬ３ ６９６、３ ６６９、３ ６５４ ｃｍ－１对应于

层间内表面羟基的伸缩振动ꎬ３ ６２０ ｃｍ－１则是层内羟

基的振动峰[２０]ꎮ 相比 ＰＫꎬ经过剥片处理的 ＩＫ 在

１ １０９ ｃｍ－１处的 Ｓｉ—ＯＨ 键振动峰更尖锐ꎬ这是因为

剥片处理导致更多原本位于层间的 Ｓｉ—ＯＨ 结构被

暴露ꎬ增强了该特征峰的振动ꎮ
从图 ３ ( ｂ) 中可以看出ꎬ ＰＫ 在 １２􀆰 ４ ( ００１)、

２０􀆰 ３、 ２１􀆰 ２、 ２３􀆰 １、 ２４􀆰 ８ ( ００２ )、 ３４􀆰 ９、 ３６􀆰 ０、 ３８􀆰 ４、
４５􀆰 ４、６２􀆰 ２°展现出高岭石相的特征峰ꎮ 黏土矿经尿

素插层后ꎬＩＫ 在 ２９􀆰 ８°出现 １ 个新的衍射峰ꎬ层间距

为 ０􀆰 ３ ｎｍꎬ暗示尿素进入高岭石层间ꎬ使得层间距

发生膨胀剥离ꎮ (００１)特征峰向低角度偏移ꎬ且衍

射峰的强度减弱ꎬ说明高岭石经剥片后在垂直方向

的层间距增大、晶粒厚度减小ꎬ高岭石的晶体结构遭

受破坏ꎬ原来的层状结构高岭石已经剥离为薄层高

岭石ꎮ
天然高岭石热重谱图及脱羟基高岭石和天然高

岭石的 ＣＮ 光催化去除 ＮＯ 性能如图 ４ 所示ꎮ

１—热重曲线ꎻ２—热重微分曲线

(ａ)天然高岭石的热重谱图

􀅰１２１􀅰
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１—ＰＫＣＮꎻ２—ＰＫ５５０ＣＮ
(ｂ)脱羟基高岭石和天然高岭石的 ＣＮ 光催化去除 ＮＯ 性能

图 ４　 天然高岭石热重谱图及脱羟基高岭石和

天然高岭石的 ＣＮ 光催化去除 ＮＯ 性能

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在温度范围 ５００~８００℃
之间ꎬ高岭石显示出约 １２􀆰 ５％的明显质量下降ꎬ主
要是因为在高温作用下ꎬ高岭石中的结构性羟基被

热量驱动并以水的形式释放ꎮ 据此ꎬ将天然高岭石

在 ５５０℃下进行煅烧以去除其羟基ꎬ制备出 ＰＫ５５０
样品ꎮ 随后ꎬＰＫ５５０ 与 ＣＮ 按照 １:５０ 的质量比混合

并经过煅烧得到 ＰＫ５５０ＣＮ 复合催化剂ꎮ 从图 ４(ｂ)
中可以看出ꎬ通过比较 ＰＫＣＮ 与 ＰＫ５５０ＣＮ 在光催化

转化 ＮＯ 的效率发现ꎬ羟基的移除导致催化活性由

６１％降至 ４８％ꎬ减少了 １３％ꎮ
２􀆰 ３　 复合光催化剂的结构与形貌

光催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图及 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＩＫＣＮ 和 ＰＫＣＮ 的红外

光谱图与 ＣＮ 相似ꎬ表明其维持了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的结构特

征ꎮ 但是ꎬ２ ８００~３ ４００ ｃｍ－１区间的—ＮＨ２ 伸缩振动

峰的减弱是高岭石羟基与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中氨基之间氢键

作用的结果ꎮ

(ａ)ＦＴ－ＩＲ 谱图 (ｂ)ＸＲＤ 谱图

１—ＰＫＣＮꎻ２—ＣＮꎻ３—ＩＫＣＮ

图 ５　 光催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图及 ＸＲＤ 谱图

从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ所有样品的晶体结构均

与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 一致ꎮ 具体来说ꎬ１３􀆰 ２°和 ２７􀆰 ５°的衍射

峰分别对应 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(１００)和(００２)晶面ꎬ代表三

嗪环的结构和三嗪环堆积方式[２１]ꎮ 在 ＩＫＣＮ 和

ＰＫＣＮ 样品中ꎬ(１００)晶面的衍射峰强度有所减弱ꎬ
表明高岭石的引入降低了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 层间结构的有序

性ꎬ即减少了其结晶度ꎮ 此外ꎬＩＫＣＮ、ＰＫＣＮ 样品中

(００２)晶面的衍射峰强度相对于 ＣＮ 明显下降ꎬ这是

由于高岭石与 ＣＮ 深度作用破坏了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的三

嗪环结构ꎬ影响了其晶体完整性ꎮ
不同催化剂的 ＸＰＳ 光谱、ＥＰＲ 光谱及 ＩＫ 与 ＣＮ

的可能作用机制如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)Ｏ １ｓ 的高分辨谱图 (ｂ)Ｃ １ｓ 的高分辨谱图

　 　
(ｃ)Ｎ １ｓ 的高分辨谱图

１—ＩＫＣＮꎻ２—ＰＫＣＮꎻ３—ＣＮ
(ｄ)电子顺磁共振光谱

(ｅ)ＩＫ 与 ＣＮ 的可能作用机制

图 ６　 不同催化剂的 ＸＰＳ 光谱、ＥＰＲ 光谱及

ＩＫ 与 ＣＮ 的可能作用机制

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 光谱

中可以观察到 ２ 个显著的特征峰ꎬ分别对应于 Ｈ２Ｏ /
Ｏ２(５３２􀆰 ７ ｅＶ) 和 Ｃ—Ｏ(５３１􀆰 ７ ｅＶ) 的吸收峰ꎮ 在

ＩＫＣＮ 样品中ꎬＯ 基团的引入导致 Ｃ—Ｏ 键相对于 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 出现向更高结合能方向的偏移[２２]ꎬ这一变化

是由于 Ｓｉ—Ｏ 键引起的ꎮ
从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＣＮ 的 Ｃ １ｓＸＰＳ 谱经过

解卷积处理可区分为 ３ 种不同的化学环境下的碳原

子ꎬ即 Ｃ—Ｃ 键(２８４􀆰 ８ ｅＶ)、Ｃ—ＮＨｘ 键(２８６􀆰 ０ ｅＶ)
以及 Ｎ—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键(２８８􀆰 ０ ｅＶ)ꎮ 在 ＩＫ 样本中ꎬ由于

薄层高岭石表面有更多的羟基暴露ꎬ使得 ｇ－Ｃ３Ｎ４

中的氨基能与之充分反应ꎮ 这在 ＩＫＣＮ 样品中引发

了 Ｃ—ＮＨｘ 向 Ｃ—Ｏ 键 ( ２８６􀆰 ２ ｅＶ) 的转变ꎮ 在

􀅰２２１􀅰
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ＩＫＣＮ 样本中ꎬ Ｎ—Ｃ 􀪅􀪅Ｎ 与 Ｃ—Ｃ 峰的面积比为

０􀆰 ７６ꎬ低于 ＰＫＣＮ 的 １􀆰 ０３ 和 ＣＮ 的 １􀆰 ０８ꎮ 相比于

ＣＮꎬＩＫＣＮ 中 Ｎ—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 峰向低结合能区域的偏移ꎬ
表明在 ＩＫＣＮ 中由于碳空位的形成ꎬ三嗪环碳原子

周围的电子云密度增加了ꎬ这是由孤对电子的增加

引起的ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ在 ＰＫＣＮ 和 ＩＫＣＮ
样品中ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 出现了碳空位的形成ꎬ而且随着高

岭石厚度的减小ꎬ碳空位的浓度呈现增加的趋势ꎮ
电子顺磁共振(ＥＰＲ)光谱为碳空位的存在提供了

直观的证据ꎬ其中 ＩＫＣＮ 展示了最强的 ＥＰＲ 信号

(ｇ＝ ２􀆰 ００３)ꎬ归因于缺失碳原子后形成的孤对

电子[２３]ꎮ
从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬＣＮ 的 Ｎ １ｓ ＸＰＳ 谱图显

示了 ３ 个明显的峰ꎬ分别对应于不同的氮环境:
Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ 键 位 于 ３９８􀆰 １５ ｅＶꎬ Ｎ—( Ｃ ) ３ 键 位 于

３９９􀆰 １ ｅＶꎬ以及—ＮＨＸ 键位于 ４００􀆰 ６ ｅＶꎮ 在 ＰＫＣＮ
中ꎬ引入氧导致表面电荷分布的变化ꎬ由于氧具有较

强的电子亲和性ꎬ导致 Ｎ—(Ｃ) ３ 和—ＮＨｘ 周围的电

子密度降低ꎮ 尤其在 ＩＫＣＮ 中ꎬ碳空位所形成的结

构缺陷分别对周围 Ｎ—(Ｃ) ３ 和—ＮＨｘ 键的电子产

生捕获作用ꎮ
基于上述分析ꎬ提出了一种 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与高岭石

相互作用的潜在机制ꎬ如图 ６( ｅ)所示ꎮ 从图 ６( ｅ)
中可以看出ꎬ高岭石片层表面富含的羟基(Ｓｉ—ＯＨ)
与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 边缘的氨基(—ＮＨ２)通过机械研磨过程

形成氢键(—ＯＨ ~—ＮＨ２)ꎬ促进了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与片状

高岭石的联接ꎮ 在随后的热聚合过程中ꎬ—ＯＨ ~
—ＮＨ２ 键断裂释放出氨气ꎬ创建了 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 的界

面化学键ꎮ 此外ꎬ从 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中释放的氨气刻蚀碳

原子发生反应 ４ＮＨ３ ＋３Ｃ 􀪅􀪅３ＣＨ４↑＋２Ｎ２↑ꎬ导致

碳空位的形成ꎮ
利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观察材料的微观

形态ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)和图 ７(ｂ)中可

以看出ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表现出较大的块状且层状堆叠

的形态ꎬ特别是在放大的视图中ꎬ能够清晰地看到其

密集的层状堆叠结构[２４]ꎮ 从图 ７(ｃ)和图 ７(ｄ)中

可以看出ꎬＰＫＣＮ 样品基本保留了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 特有的层

状堆叠形态ꎬ然而在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面发现了一些与 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 结构独立的球状颗粒物ꎮ 进一步结合 ＰＫ 的

透射电子显微镜(ＴＥＭ)分析ꎬ确认这些球状颗粒物

实为多层的高岭石结构ꎮ 从图 ７(ｅ)和图 ７( ｆ)中可

以看出ꎬ在高倍率下可以明显地看到这些高岭石颗

粒物表面因为层状结构堆叠而形成的多孔结构特

征ꎮ 在 ＩＫＣＮ 样本中ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面也观察到附着有

片状颗粒物ꎬ结合 ＴＥＭ 分析ꎬ这些片状颗粒是经过

剥离处理后形成的薄层高岭石 ＩＫꎮ 当这些片状高

岭石与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 经过混合研磨并进行高温煅烧处理

后ꎬ观察到六边形结构的边缘出现破损ꎬ进一步印证

了薄层高岭石 ＩＫ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 之间发生强烈的化学

互作用ꎬ这种作用对材料的光催化性能有着重要的

影响ꎮ

(ａ)５ μｍ 下 ＣＮ 的 ＳＥＭ 图片 (ｂ)５００ ｎｍ 下 ＣＮ 的 ＳＥＭ 图片

(ｃ)５ μｍ 下 ＰＫＣＮ 的 ＳＥＭ 图片 (ｄ)２ μｍ 下 ＰＫＣＮ 的 ＳＥＭ 图片

(ｅ)５ μｍ 下 ＩＫＣＮＳＥＭ 图片 (ｆ)２ μｍ 下 ＩＫＣＮＳＥＭ 图片

图 ７　 不同催化剂 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 催化剂的光学和电学性质分析

不同光催化剂的时间分辨荧光寿命光谱和光致

发光光谱如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)时间分辨荧光寿命光谱 (ｂ)光致发光光谱

１—ＣＮꎻ２—ＰＫＣＮꎻ３—ＩＫＣＮ

图 ８　 不同光催化剂的时间分辨荧光寿命光谱和

光致发光光谱

界面化学键和碳空位的存在改善了 ＩＫＣＮ 的光

􀅰３２１􀅰
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学和电学性质ꎮ 从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ时间分辨荧

光寿命(ＴＲＰＬ)光谱揭示了载流子动力学的细微变

化ꎮ 载流子迁移的加速导致了荧光寿命的显著减

少ꎬ从而反映出更高的载流子迁移效率[２５]ꎮ 从图 ８
(ｂ)中可以看出ꎬ在 ＩＫＣＮ 样品中ꎬ载流子运输效率

的增强主要是由于界面化学键的形成和碳空位的引

入所致ꎮ 特别是在 ４７０ ｎｍ 处的发射峰显示了 ＣＮ
中电子与空穴的高复合率ꎬ而通过高岭石的加入ꎬ这
一复合过程被有效抑制ꎬ进一步减少了电子与空穴

的复合机率[２６]ꎮ
２􀆰 ５　 光催化降解 ＮＯ 机理

为了深入理解 ＩＫＣＮ 系列材料在光催化降解

ＮＯ 中的活性物种作用ꎬ开展了详尽的捕获实验ꎬ结
果如图 ９ 所示ꎮ

１—ｈ＋ꎻ２—ｅ－ꎻ３—１Ｏ２ꎻ４—􀅰Ｏ－
２ ꎻ５—ＩＫＣＮ

图 ９　 ＩＫＣＮ 光催化去除 ＮＯ 的捕获实验

通过用 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 和 ＫＩ 分别捕获电子(ｅ－)和空

穴(ｈ＋)ꎬ发现这 ２ 种物种对 ＮＯ 降解起着关键作用ꎬ
其捕获显著降低了催化剂的 ＮＯ 降解效率[２７]ꎮ 进

一步地利用对苯醌 ( ＰＢＱ)、 Ｌ －组氨酸和异丙醇

(ＩＰＡ)分别捕获超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)、单线态氧( １Ｏ２)

和羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ捕获􀅰Ｏ－
２ 后 ＮＯ 的降解率从

７０％急剧下降到 ２０％ꎬ而捕获 １Ｏ２ 导致降解率减少

到 ３５％ꎮ 这些捕获实验的结果表明:电子、空穴、超
氧自由基和单线态氧是光催化降解 ＮＯ 过程中的关

键活性物种ꎮ
程序升温脱附技术(ＴＰＤ)能够在一定的温升速

率下监测催化剂表面吸附物质的脱附行为ꎬ通过

ＴＰＤ 谱图上的峰数量可以判定催化剂的吸附位点

种类ꎬ峰值对应的温度显示了吸附强度ꎬ而峰的面积

则反映了吸附位点的相对数量[２８]ꎮ Ｏ２ －ＴＰＤ 用来

评估催化剂对氧气的吸附性能ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ０~２００℃的温度范围内展现了 １ 个脱附

峰ꎬ尽管其脱附峰温度(１４１℃)高于 ＩＫＣＮꎬ峰值不

够显著ꎬ表明其对氧气有较强的吸附能力ꎬ但活性吸

附位点较少ꎮ 相比之下ꎬＩＫＣＮ 在 １２５℃处的脱附峰

温度高于 ＰＫＣＮ 的 １０９℃ꎬ显示出更强的氧气结合

能力ꎬ并且 ＩＫＣＮ 更大的脱附峰面积表明其具有更

多的氧气吸附位点ꎮ ＩＫＣＮ 表面的碳空位的存在有

助于限域电子ꎬ增强了氧气分子的吸附能力ꎬ这得益

于氧原子较大的电负性ꎬ使得氧气分子能够在碳空

位处被有效吸附ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＰＫＣＮꎻ３—ＩＫＣＮ

图 １０　 不同光催化剂的 Ｏ２－ＴＰＤ

催化剂拥有强的氧气吸附能力ꎬ光生电子还原

氧气产生的单线态氧和超氧自由基对于 ＮＯ 的光催

化降解过程至关重要ꎮ 不同光催化剂的活性氧自由

基 ＥＳＲ 图如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１(ａ)中可以看出ꎬ氙
灯照射 ５ ｍｉｎ 后ꎬ３ 种材料均显示出超氧自由基的生

成ꎬ其中 ＩＫＣＮ 表现出最为强烈的特征峰信号ꎬ标明

其在生成超氧自由基方面具有最高的能力ꎮ 从图

１１(ｂ)中可以看出ꎬＥＳＲ 技术进一步揭示了 ＩＫＣＮ 在

产生单线态氧方面也显示出更优异的性能ꎮ

(ａ)超氧自由基 ＥＳＲ 图 (ｂ)单线态氧自由基 ＥＳＲ 图

１—ＣＮꎻ２—ＰＫＣＮꎻ３—ＩＫＣＮ

图 １１　 不同光催化剂的活性氧自由基 ＥＳＲ 图

３　 结论

通过对高岭石施加插层剥片的处理ꎬ成功地制

备出具有更薄层结构的高岭石ꎬ再将其负载于 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ结果表明剥片处理使得高岭石内部的羟

基得以暴露ꎬ高浓度羟基促使 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形成碳空位ꎬ
同时构建高岭石与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 间界面化学键ꎮ 这些变

化促进了光催化剂中光生电子和空穴的有效分离与

迁移ꎮ 光催化活性测试结果显示ꎬ经过高岭石优化

􀅰４２１􀅰
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的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 降解气相污染物 ＮＯ 效率显著提高ꎬ达到

７４％的降解率ꎮ 该研究为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基光催化剂的设

计和制备提供了新的思路ꎮ
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