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摘要:为改善石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)光响应范围窄、光生电子－空穴复合率高等缺点ꎬ增强其光催化性能ꎬ以三聚氰胺为
前驱体制备了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ并将其与不同质量分数的氯化铵混合ꎬ在空气气氛中热处理制备缺陷态 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ 结合 ＸＲＤ、ＩＲ、ＥＰＲ、
ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ、ＥＩＳ 和光电流等多种表征手段分析催化剂的结构和性质ꎮ 结果表明ꎬ在氯化铵与三聚氰胺质量比为 １２􀆰 ５ 的条件
下得到的催化剂具有最佳的光催化活性ꎬ在 ７５ ｍｉｎ 内去除了 １００％的盐酸四环素(２０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ而且经过 ５ 次降解循环后效率
没有明显变化ꎮ 活性物种捕获实验表明ꎬ降解过程中􀅰Ｏ－

２和 ｈ＋是活性物种ꎮ
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　 　 抗生素在治疗人体疾病及畜禽、水产养殖等方

面的滥用导致水污染日益严重[１－２]ꎮ 盐酸四环素作

为治疗人类和动物疾病的典型抗生素之一ꎬ在世界

范围内广泛使用ꎮ 通常ꎬ盐酸四环素经生物体代谢

后会以代谢活性产物甚至原结构形式排出体外而释

放到环境中ꎬ进入污水处理系统[３]ꎮ 研究表明ꎬ尽
管传统的处理方法在某种程度上有效ꎬ但其仍存在

显著的局限性ꎬ主要体现在其去除有机污染物的效

率偏低ꎬ且整个处理流程耗时较长[４]ꎮ 因此ꎬ开展

高效、经济、环保、可持续的污水处理技术迫在眉睫ꎮ
自 ２０ 世纪 ７０ 年代发现氧化钛单晶材料可在紫外光

下光催化水解制氢气和氧气以来[５]ꎬ光催化技术逐

渐成为治理各种污染物的重要手段[６]ꎮ 然而ꎬ光催

化技术还存在着一些严重的问题需要解决ꎬ如使用

的金属基光催化剂氧化锌、二氧化钛、硫化镉等ꎬ具
有带隙宽、稳定性差、可见光响应较弱和电子－空穴

复合速率高等缺点[７]ꎮ 因此ꎬ寻找和开发一种稳定

性强、无毒无害、光吸收性能强的高效催化剂对于保

护生态环境有很大的实际意义ꎮ
石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)因具有适宜的带隙、可

调控的电子结构、优异的稳定性、原料来源广泛、成
本低、绿色环保等特点而备受关注ꎬ这些特性使其在

光催化方面具有巨大的潜力[８－９]ꎮ 然而ꎬ比表面积

小、电子－空穴复合速率高、表面反应动力学缓慢等

问题抑制了其光催化活性ꎬ因此ꎬ对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进行改

性使其具备高效的光催化性能成为研究热点[１０－１１]ꎮ
目前ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的常见的改性手段有杂原子掺杂、异
质结构建和形貌调控等[１２]ꎮ 此外ꎬ含空位结构的缺
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陷态氮化碳展现出更优异的性能ꎬ具有较大的研究

价值[１３]ꎮ Ｌｉｕ 等[１４] 在氢气气氛下煅烧氮化碳制备

了含有氮空位的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ并证实氮空位的存在极大

地缩小了带隙ꎬ在罗丹明 Ｂ 的光催化降解中起到了

主导作用ꎮ Ｄｏｎｇ 等[１５] 发现ꎬ氮空位修饰的 ｇ－Ｃ３Ｎ４

光催化剂在光催化固氮方面具有优异的性能ꎬ主要

是因为氮空位可以增强吸附和活化 Ｎ２ 分子ꎬ另外氮

空位能够有效捕获光生电子ꎬ从而改善电子空穴分

离效率ꎮ
笔者以三聚氰胺为前驱体、氯化铵为气体模板ꎬ

在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 聚合物框架中构建氮空位位点ꎬ以提高

光催化氧化还原能力ꎬ优化光催化降解有机污染物

性能ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

三聚氰胺、氯化铵、盐酸四环素(ＴＣ－ＨＣｌ)、对
苯醌、叔丁醇、乙二胺四乙酸二钠、无水乙醇、丙酮、
溴化钾、氯化钠ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

箱式电阻炉ꎬ上海一恒科技有限公司生产ꎻ氙
灯ꎬ上海比朗仪器制造有限公司生产ꎻ离心机ꎬ湖南

赫西仪器装备有限公司生产ꎻ电热鼓风干燥箱ꎬ上海

树立仪器仪表有限公司生产ꎻ紫外－可见分光光度

计ꎬ上海仪电分析仪器股份有限公司生产ꎻ电化学工

作站ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎻ红外光谱仪ꎬ上
海莱睿科学仪器有限公司生产ꎻ荧光分光光度计ꎬ上
海棱光技术有限公司生产ꎻ电子顺磁共振波谱仪ꎬ德
国布鲁克公司生产ꎻ紫外－可见漫反射谱仪ꎬ日本岛

津公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂的制备

２􀆰 １􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将一定质量的三聚氰胺放入带盖的陶瓷坩埚

中ꎬ将坩埚置于马弗炉中煅烧ꎬ温度为 ５５０℃ 保温

４ ｈꎮ 所得黄色固体研磨成粉末ꎬ即得 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ命名

为 ＣＮꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＮＨ４Ｃｌ 调控缺陷态 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将一定质量的 ＮＨ４Ｃｌ 和 ０􀆰 ４ ｇ ＣＮ 样品充分研

磨ꎬ使其混合均匀ꎬ放入带盖陶瓷坩埚中并置于马弗

炉 ５００℃下热处理 ２ ｈꎬ冷却后将所得固体离心洗涤

３ 次后ꎬ置于烘箱中干燥ꎬ研磨成粉末后即得氮缺陷

ｇ－ Ｃ３Ｎ４ꎬ样品标记为 ＣＮ － ｘＮꎬ其中 ｘ 表示加入

ＮＨ４Ｃｌ 的质量ꎬ分别为 ２􀆰 ５、５、７􀆰 ５、１２􀆰 ５ ｇꎮ
２􀆰 ２　 光催化剂的结构表征

利用荧光分光光度计(Ｆ９８ 型)在 ３７２ ｎｍ 的激

发波长下表征样品电子－空穴复合效率ꎻ利用红外

光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５ 型)表征样品的基团结构ꎻ利用

Ｘ 射线粉末衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型)表征样品的物相

结构和结晶度ꎻ利用电子顺磁共振谱仪 ( Ｂｒｕｋｅｒ
ＥＭＸｐｌｕｓ 型)探索样品中的未成对电子信息ꎻ利用紫

外－可见漫反射光谱仪(ＵＶ－３６００ 型)测试样品的光

响应性能ꎻ利用电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ 型)测试催

化剂电化学阻抗谱 ( ＥＩＳ) 和光电流ꎬ 电解液为

１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液ꎮ
２􀆰 ３　 光催化降解 ＴＣ－ＨＣｌ 性能测试

选用 ３００ Ｗ 氙灯作为光源ꎬＴＣ－ＨＣｌ 作为底物ꎮ
石英反应器的体积为 ２５０ ｍＬꎬ反应器与光源之间的

距离为 １４􀆰 ５ ｃｍꎬ降解过程中间隔一定时间取样ꎬ利
用紫外－可见分光光度计测试 ＴＣ－ＨＣｌ 的浓度ꎮ

将 ０􀆰 ２ ｇ 样品分散在 １００ ｍＬ ２０ ｍｇ / Ｌ ＴＣ－ＨＣｌ
的溶液中ꎬ首先暗反应 １ ｈ 建立吸附－脱附平衡ꎬ然
后打开氙灯ꎬ间隔固定时间取样ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 孔径

的滤膜对溶液进行过滤ꎬ利用紫外－可见分光光度

计在 λ ＝ ３５６ ｎｍ 处测试吸光度ꎬ记为 Ａｔꎬ２０ ｍｇ / Ｌ
ＴＣ－ＨＣｌ 的初始吸光度记为 Ａ０ꎮ 计算降解率 Ｄ:

Ｄ ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％

２􀆰 ４　 催化剂重复利用情况测试

将 ０􀆰 ２ ｇ ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 样品加入到 １００ ｍＬ ２０ ｍｇ / Ｌ
ＴＣ－ＨＣｌ 溶液中ꎬ实验流程参见 ２􀆰 ３ꎮ 每进行一轮降

解实验结束后ꎬ通过离心分离的方法将催化剂回收ꎬ
洗涤烘干后继续进行新一轮的光催化降解实验ꎬ重
复操作ꎬ测试催化剂的稳定性ꎮ
２􀆰 ５　 活性物种淬灭实验

为探究光催化降解 ＴＣ－ＨＣｌ 过程中的主要活性

基团ꎬ反应溶液中分别加入相应捕获剂对自由基进

行猝灭ꎬ在相同的反应条件下进行光催化降解实验ꎬ
根据光催化降解效率的变化推测参与反应的主要活

性物种ꎮ 分别选择叔丁醇(ＴＢＡ)、对苯醌(ＢＱ)、乙
二胺四乙酸二钠 ( ＥＤＴＡ － ２Ｎａ) 作为羟基自由基

(􀅰ＯＨ)、超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )、空穴(ｈ＋)的特异性捕

获剂ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＣＮ－ｘＮ 系列样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ
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从图 １ 中可以看出ꎬ８０７ ｃｍ－１处为三嗪环的伸缩振

动峰ꎬ１ ２００ ~ １ ６５０ ｃｍ－１处为三嗪 /七嗪环的 Ｃ—Ｎ
和 Ｃ—Ｃ 键的伸缩振动峰ꎬ３ ０００ ~ ３ ６００ ｃｍ－１ 处为

Ｏ—Ｈ 或 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动峰[１６－１７]ꎮ ＮＨ４Ｃｌ 活化热

处理的系列样品出峰的位置与 ＣＮ 相似ꎬ 说明

ＮＨ４Ｃｌ 活化热处理后氮化碳的基本骨架结构没有发

生改变ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ－２􀆰 ５Ｎꎻ３—ＣＮ－５􀆰 ０Ｎꎻ４—ＣＮ－７􀆰 ５Ｎꎻ５—ＣＮ－１２􀆰 ５Ｎ

图 １　 ＣＮ－ｘＮ 系列样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＰＬ 分析

ＣＮ－ｘＮ 系列样品的 ＰＬ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 通

常ꎬ荧光强度越强意味着催化剂产生的光生电子－
空穴对的复合几率越大[１８]ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ
ＣＮ－ｘＮ 系列样品的发射峰的强度明显低于 ＣＮꎬ说
明 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 经过 ＮＨ４Ｃｌ 热处理后ꎬ在受到光照激发

后可以降低光生电子－空穴对的复合率ꎬ载流子能

够高效分离ꎬ其中 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 最为明显ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ－２􀆰 ５Ｎꎻ３—ＣＮ－５􀆰 ０Ｎꎻ４—ＣＮ－７􀆰 ５Ｎꎻ５—ＣＮ－１２􀆰 ５Ｎ

图 ２　 ＣＮ－ｘＮ 系列样品的 ＰＬ 谱图

３􀆰 １􀆰 ３　 ＥＩＳ 及光电流分析

ＥＩＳ Ｎｙｑｕｉｓｔ 谱图和光电流响应图谱如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ相同测试条件下ꎬ经 ＮＨ４Ｃｌ
活化热处理的 ＣＮ－ｘＮ 样品展现出较小的圆弧半径

和较高的光电流ꎬ表明光诱导电荷载流子的分离能

力和传输能力更强[１９]ꎮ 除此之外ꎬ样品的光电流在

循环下没有明显衰减ꎬ具有良好的重复性ꎮ 与 ＰＬ
结果一致ꎬ系列样品中ꎬＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 具有最高的光电

流响应值和最小的圆弧半径ꎬ说明当 ｍ(氯化铵) ∶
ｍ(三聚氰胺)＝ １２􀆰 ５ 时ꎬ得到的催化剂具有最佳的

光生电荷迁移效率ꎬ对污染物的矿化能力增强ꎮ

(ａ)能奎斯特阻抗谱图

(ｂ)光电流响应图谱

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ－２􀆰 ５Ｎꎻ３—ＣＮ－５􀆰 ０Ｎꎻ４—ＣＮ－７􀆰 ５Ｎꎻ５—ＣＮ－１２􀆰 ５Ｎ

图 ３　 ＣＮ－ｘＮ 系列催化剂的能奎斯特阻抗谱图和

光电流响应图谱

３􀆰 １􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

ＣＮ 和 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ样品均有 ２ 个明显的衍射峰ꎬ２θ ＝
１３􀆰 １°处的衍射峰归属于(１００)晶面ꎬ对应平面内七

嗪环结构的重复排列ꎮ ２θ ＝ ２７􀆰 ３°处的衍射峰归属

于(００２)晶面ꎬ代表共轭芳香结构的层间堆叠[２０－２１]ꎬ
表明得到的 ２ 个样品皆为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 结构ꎬ经过 ＮＨ４Ｃｌ
热处理后ꎬ没有破坏 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的基本骨架ꎮ 然而ꎬＣＮ－
５􀆰 ０Ｎ 样品的(１００)和(００２)晶面衍射峰强度有所减

弱ꎬ说明其有序度降低ꎬ推测是制备过程中氯化铵分

解产生的氨气还原气氛轻微破坏了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 结构ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ

图 ４　 样品 ＣＮ 和 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 的 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 １􀆰 ５　 ＥＰＲ 分析

电子顺磁共振(ＥＰＲ)用来表征空位缺陷ꎬＣＮ
和 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 的 ＥＰＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 当无量纲因

子 ｇ 为 ２􀆰 ００３ 时 ＥＰＲ 信号增强ꎬ是由芳环上碳原子

的未成对电子所引起的[２２－２３]ꎮ 相较于 ＣＮꎬ ＣＮ －

􀅰８３１􀅰
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５􀆰 ０Ｎ 的洛伦兹曲线的峰值强度更大ꎬ表明未成对电

子的浓度相对增高ꎬ证实了 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 中含有更多

的氮空位ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ

图 ５　 样品 ＣＮ 和 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ ＥＰＲ 谱图

３􀆰 １􀆰 ６　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

ＣＮ 和 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 紫外－可见漫反射光谱和带隙

能量图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＣＮ 经

ＮＨ４Ｃｌ 活化热处理后ꎬ光吸收边缘由 ４６１ ｎｍ 红移至

４８０ ｎｍꎬ光谱响应范围被拓宽ꎬ提高了材料对可见光

的吸收能力ꎮ 利用 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 法测算的带隙宽

度如图 ６(ｂ)所示ꎮ 从图 ６( ｂ)中可以看出ꎬＣＮ 和

ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 的禁带宽度分别为 ２􀆰 ７７ ｅＶ 和 ２􀆰 ６８ ｅＶꎬ
说明 ＮＨ４Ｃｌ 活化热处理缩短了材料的光学带隙宽

度ꎬ更加有利于在可见光下激发电子跃迁发生光催

化反应ꎬ预示其具有良好的光催化活性ꎮ

(ａ)紫外－可见漫反射光谱 (ｂ)带隙能量图

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ

图 ６　 ＣＮ 和 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 的紫外－可见漫反射光谱和

带隙能量图

３􀆰 ２　 光催化性能测试

ＣＮ 和 ＣＮ－ｘＮ 系列样品光催化降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的
性能曲线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ暗反应条件下ꎬ
ＴＣ－ＨＣｌ 浓度不改变ꎮ 体系中不添加催化剂的对照

实验表明ꎬＴＣ－ＨＣｌ 在光照条件下自身不会降解ꎮ
当加入催化剂后ꎬ可见光照条件下 ＴＣ－ＨＣｌ 浓度逐

渐下降ꎬ经 ＮＨ４Ｃｌ 热处理的 ＣＮ－ｘＮ 样品展现出比

ＣＮ 更优异的光催化性能ꎮ 光催化反应 ７５ ｍｉｎꎬＣＮ
对 ＴＣ－ＨＣｌ 的降解率为 ８５􀆰 ０％ꎮ 而 ＣＮ－ｘＮ 样品对

ＴＣ－ＨＣｌ 降解效果均有提高ꎬ其中 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 性能最

佳ꎬＴＣ－ＨＣｌ 降解效率达到 ８５􀆰 ０％时仅需 ４５ ｍｉｎꎬ光
照 ７５ ｍｉｎ 降解率可达 １００％ꎮ 光催化活性的提升是

由于 Ｎ 空位的引入赋予材料较强的光吸收能力以

及较快的电荷传输速度所造成的ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ－２􀆰 ５Ｎꎻ３—ＣＮ－５􀆰 ０Ｎꎻ４—ＣＮ－７􀆰 ５Ｎꎻ
５—ＣＮ－１２􀆰 ５Ｎꎻ６—空白对照

图 ７　 ＣＮ 和 ＣＮ－ｘＮ 系列样品光催化降解

ＴＣ－ＨＣｌ 的性能曲线

３􀆰 ３　 光催化循环测试

ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 样品光催化降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的循环测

试性能图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ连续 ５
次循环后 ＴＣ－ＨＣｌ 的降解率没有明显下降ꎬ样品展

现出较高的稳定性和重复使用性能ꎮ 在连续 ２ 次实

验间ꎬ其降解率出现了轻微的下降( <５％)ꎬ这是由

于催化剂在离心回收步骤中质量损失造成的ꎮ

图 ８　 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 光催化降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的循环曲线

３􀆰 ４　 光催化活性物种分析

以 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 作为催化剂ꎬ探索光催化处理 ＴＣ－
ＨＣｌ 反应过程中的活性物种ꎮ 捕获剂对 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ
光催化降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的性能影响如图 ９ 所示ꎮ 从图

９ 中可以看出ꎬ加入􀅰Ｏ－
２ 捕获剂 ＢＱ 后ꎬ光照 ３０ ｍｉｎ

ＴＣ－ＨＣｌ 的浓度几乎不变ꎬ随着光照时间的延长ꎬ最
终降解率仅达到 １６％ꎮ 加入 ｈ＋ 抑制剂 ＥＤＴＡ－２Ｎａ
后ꎬ反应达到平衡时ꎬＴＣ－ＨＣｌ 的降解率为 ８３％ꎮ 然

而加入􀅰ＯＨ 抑制剂 ＴＢＡ 后ꎬ在同样时间的条件下ꎬ
ＴＣ－ＨＣｌ 的降解率与未添加抑制剂时的降解率基本

相同ꎮ 结果说明了􀅰Ｏ－
２是降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的主要反应

活性物种ꎬｈ＋是降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的次要活性物种ꎬ共
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同推动反应顺利进行ꎬ􀅰ＯＨ 不是降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的
活性物种ꎮ

１—ＢＱꎻ２—ＥＤＴＡ－２Ｎａꎻ３—ＴＢＡꎻ４—无淬灭剂

图 ９　 捕获剂对 ＣＮ－５􀆰 ０Ｎ 光催化降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的
性能影响

４　 结论

利用 ＮＨ４Ｃｌ 热分解产生的腐蚀性气体形成冲

击波影响氮化碳的聚合ꎬ进而改变结构的特点ꎬ以
ＮＨ４Ｃｌ 作为气体模板ꎬ通过高温煅烧法合成了一系

列缺陷态 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 材料ꎬ考察了材料光催化降解

ＴＣ－ＨＣｌ 的性能ꎮ 结果表明ꎬＮＨ４Ｃｌ 活化热处理的

氮化碳结构中出现 Ｎ 空位ꎬ展示出优异的光吸收能

力和高效的载流子分离效率ꎬ进而提高了其光催化

降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的性能ꎬ且具备良好的循环使用能力ꎮ
在光催化降解 ＴＣ－ＨＣｌ 过程中􀅰Ｏ－

２ 是主要的活性物

种ꎬｈ＋是次要活性物种ꎮ 说明在气体模板中加热氮

化碳对于提升光催化性能具有积极作用ꎬ后期可尝

试通过这种方式设计其他高效的光催化材料ꎮ
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