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摘要:以三聚氰胺与三聚氰酸为原料高温煅烧制备 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ经球磨法负载 Ａｇ 制得 Ａｇ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎬ改善纯

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光生载流子高复合的缺陷ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射分析仪(ＸＲＤ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线光电子能谱仪
(ＸＰＳ)等表征其结构、组成与载流子分离效率ꎬ以 １０ ｍｇ / Ｌ 甲基橙为目标污染物考察可见光催化性能ꎬ并结合自由基捕获实验
探究机理ꎮ 结果表明ꎬ负载 Ａｇ 可拓宽 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 可见光响应范围、提升载流子分离效率ꎻＡｇ 的摩尔比为 ０􀆰 ５％时催化剂性能最

优ꎬ光照射 ６０ ｍｉｎ 甲基橙降解率达 ９５％ꎬ反应速率常数为纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＣＮ)、未优化 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＣＮ０)的 ５􀆰 ４ 倍、９􀆰 ７７ 倍ꎬ􀅰Ｏ－
２和 ｈ＋为

关键活性物种ꎮ 该研究为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基光催化剂优化及有机废水处理应用提供实验依据ꎮ
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　 作者简介:张津语(２００５－)ꎬ女ꎬ本科生ꎬｑｗｅｒｔ１２３４＿１１２８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ王艳(１９７９－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为光催化水处理ꎬ通讯联系人ꎬ

ｋｄｗｙａｎ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 在全球能源危机与水环境恶化的双重压力下ꎬ
开发清洁高效的工业废水处理技术已成为化工领域

的核心研究方向[１]ꎬ化工行业排放的废水成分复

杂、毒性强且难降解ꎮ 传统水处理工艺存在效率低、
二次污染等弊端ꎬ难以满足严苛的环保要求[２]ꎮ 太

阳能作为储量最丰富的可再生能源ꎬ其驱动的光催

化技术因可在常温常压下实现有机污染物的矿化降

解ꎬ成为化工废水深度处理的理想技术路径之一ꎬ为
解决复杂水污染问题提供了重要技术支撑[３]ꎮ

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 作为新型非金属半导体光催化剂ꎬ凭借

原料廉价易得、制备工艺简便、化学稳定性优异及可

见光响应特性(带隙约 ２􀆰 ７ ｅＶ)等显著优势ꎬ在废水

􀅰３６１􀅰
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处理领域展现出广阔应用前景[４]ꎮ 然而ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４

存在光生电子－空穴对复合速率过快的缺陷ꎬ导致

载流子分离效率低下ꎬ严重制约了其光催化活性的

充分发挥ꎬ极大限制了其实际工程应用ꎮ 因此ꎬ改性

处理已成为提升其光催化效能的关键途径[５]ꎮ 目

前ꎬ科研工作者已开发出元素掺杂[６]、金属沉积[７]、
异质结构造[８]及微观结构调控[９] 等多种改性策略ꎮ
其中ꎬ金属沉积可通过精准调控 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的电子能

带结构、表面电荷分布及载流子传输动力学特性ꎬ有
效优化其光催化性能ꎬ是应用最为广泛且效果显著

的改性手段之一[１０]ꎮ
典型贵金属(如 Ａｕ、Ｐｔ、Ａｇ 等)可通过加快电荷

转移抑制载流子复合、利用局域表面等离子体共振

(ＬＳＰＲ)效应拓展光吸收范围、调控能带结构优化还

原电位三重机制提升光催化性能ꎮ 韦迪哲等[１１] 采

用负载法制备 Ａｕ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料ꎬ在可见光照射

１８０ ｍｉｎ 后对赭曲霉毒素 Ａ 的降解率达 ９５􀆰 ８４％ꎮ
马小帅等[１２] 制备的 Ｐｔ２＋ / Ｐｔ０ 掺杂 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 光催化

剂ꎬ零价 Ｐｔ(Ｐｔ０)通过 ＬＳＰＲ 效应拓展光响应范围ꎬ
低价 Ｐｔ２＋调控能带结构ꎬ当 Ｐｔ 的负载量为 ０􀆰 ０２％时

性能最优ꎬ对罗丹明 Ｂ 的降解率较纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 提升

６４％ꎬ且对环丙沙星也表现出良好降解效果ꎮ 与

Ａｕ、Ｐｔ 等贵金属相比ꎬＡｇ 引发的 ＬＳＰＲ 效应覆盖可

见光至近红外光区ꎬ光响应范围更宽ꎬ且无需复杂工

艺即可实现其在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面的均匀分散ꎻ同时ꎬＡｇ
的电子捕获能力更强ꎬ可在界面构建快速电子转移

通道ꎬ而其优异的导电性[１３] 进一步加速电子从

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基体向表面活性位点迁移ꎬ协同抑制光生载

流子复合ꎮ 例如ꎬ杨忠雪等[１４]采用原位还原法制备

的 Ａｇ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合材料ꎬ对四环素降解速率是纯

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ２􀆰 ３ 倍ꎮ 高艳等[１５]的研究也证实ꎬＡｇ 改

性体系的催化活性显著优于 Ａｕ 单原子掺杂体系ꎬ
进一步凸显 Ａｇ 在低成本高效光催化剂制备中的

优势ꎮ
因此ꎬ本研究致力于 Ａｇ 改性 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备工

艺与水处理性能优化ꎬ通过调控 Ａｇ 的负载量ꎬ确定

其与光催化降解性能之间的关系ꎬ并对 Ａｇ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

的催化机理进行了研究ꎬ旨在为开发高效稳定的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基光催化材料在水处理方面的应用提供理

论支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)购自天津市方大同正化工

有限公司ꎻ甲基橙(Ｃ１４Ｈ１４Ｎ３ＳＯ３Ｎａ)购自广州化学

试剂厂ꎻ硝酸银(ＡｇＮＯ３)购自北京化工厂ꎻ硝酸铜

[Ｃｕ(ＮＯ３) ２]、抗坏血酸(ＶＣ)、异丙醇(ＩＰＡ)及乙二

胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ－２Ｎａ)购自天津市化学试剂批

发公司ꎻ三聚氰胺(Ｃ３Ｈ６Ｎ６)购自天津市致远化学试

剂有限公司ꎻ三聚氰酸(Ｃ３Ｈ３Ｎ３Ｏ３)购自上海麦克林

生化科技股份有限公司ꎻ去离子水(Ｈ２Ｏ)为实验室

自制ꎮ 上述试剂均为分析纯ꎬ使用前未作进一步纯

化处理ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化剂的制备

准确称取 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ(３􀆰 ７８３ ６ ｇ)三聚氰胺(对应

样品 ＣＮ０ )ꎬ以及 ４ 份各 ０􀆰 ０１５ ｍｏｌ 的三聚氰胺

(１􀆰 ８９１ ８ ｇ)与三聚氰酸(１􀆰 ９３６ １ ｇ)混合物(对应样

品 ＣＮ)ꎬ分别置于球磨罐中ꎬ各加入 ３０ ｍＬ 去离子

水ꎻ将球磨机设定转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ球磨处理 １２ ｈ
后ꎬ取出样品转移至鼓风干燥箱中干燥 ５ ｈꎻ干燥后

的样品经研磨后装入小坩埚ꎬ以铝箔纸包裹密封ꎬ放
入马弗炉中以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ５５０℃ꎬ恒
温煅烧 ４ ｈꎮ 待炉内温度自然冷却至室温ꎬ取出样品

并充分研磨ꎬ分别获得 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品 ＣＮ０ 与 ＣＮꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ａｇ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化剂的制备

将制备得到的 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＣＮ)与不同摩尔比的硝

酸银(ＡｇＮＯ３)按设计比例混合ꎬ其中 ＡｇＮＯ３ 的摩尔

比分别为 ０􀆰 ２５％、０􀆰 ５０％和 ０􀆰 ７５％ꎮ 将混合物置于

球磨罐中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 去离子水ꎬ在球磨转速为

５００ ｒ / ｍｉｎ 条件下球磨 １０ ｈꎬ再将所得悬浊液转移至

离心管中ꎬ以 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心ꎬ弃去上清液ꎬ用去离

子水和乙醇清洗数次后放入鼓风干燥箱 ８０℃干燥

１２ ｈꎮ 所得样品进行打磨装袋ꎮ 其中负载 Ａｇ 样品

(Ａｇ０􀆰 ２５ / ＣＮ、Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ、Ａｇ０􀆰 ７５ / ＣＮ) 的 Ａｇ 摩尔比分

别为 ０􀆰 ２５％、０􀆰 ５％和 ０􀆰 ７５％ꎮ
１􀆰 ３　 样品的性能及表征

采用 Ｘ 射线衍射分析仪(ＸＲＤꎬＤ / ｍａｘ－２５００ꎬ
上海元析仪器有限公司)判断催化剂的晶体结构ꎻ
使用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲꎬｉＳ５０ＦＴ－ＩＲꎬＴｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)分析不同样品的特征性官能团ꎻ材料形貌

在场发射透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ－Ｆ２００ꎬＪＥＯＬ)
上进行分析ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱仪 ( ＸＰＳꎬ
ＡＸＩＳＵＬＴＲＡ ＤＬＤꎬＫｒａｔｏｓ)表征样品表面物质及化学

状态ꎻ通过紫外－可见分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳꎬ
Ｌａｍｂｄａ ７５０ꎬＰｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ)分析催化剂的光吸收性

能ꎻ采用荧光光谱仪 ( ＰＬꎬ ＦｌｕｏｒｏＭａｘ － ４ꎬ ＨＯＲＩＢＡ
Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ)测试以研究材料的光生载流子复合情
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况ꎻ电化学阻抗谱(ＥＩＳ)在 ＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工作

站上完成ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能测试

准确称取 １００ ｍｇ Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 样品ꎬ分散于 １００ ｍＬ
质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＯ 水溶液中ꎬ置于 ３００ Ｗ
氙灯光催化反应装置中ꎮ 在黑暗条件下磁力搅拌

３０ ｍｉｎꎬ使样品与 ＭＯ 溶液达到吸附－脱附平衡ꎻ随
后开启氙灯进行光照射ꎬ同时保持磁力搅拌ꎬ反应总

时长为 ６０ ｍｉｎꎮ 照射过程中ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取 ４ ｍＬ
反应悬浮液ꎬ经高速离心分离(转速≥８ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ
时间 ５ ｍｉｎ)后ꎬ取上清液采用紫外－可见分光光度

计进行吸光度测试ꎬ进而评价样品的光催化降解

效率ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 与 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 对样品的物相结构进行表

征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬＣＮ 与 ＣＮ０ 在

２θ＝ １４􀆰 １°和 ２７􀆰 ７°处均出现明显衍射峰ꎬ分别对应

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(１００)和(００２)晶面[１６]ꎬ其中(１００)晶面

反映三嗪结构单元的面内周期性排列、(００２)晶面

对应芳香共轭体系的层间堆叠特征ꎬ表明两种样品

均成功形成了典型的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 晶相ꎮ 相比 ＣＮ０ꎬＣＮ
的衍射峰强度存在一定差异ꎬ主要源于前驱体组成

不同导致煅烧过程中聚合与缩合程度存在差别ꎬ从
而影响晶体有序度ꎮ 负载 Ａｇ 后ꎬ Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 中

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征衍射峰仍然保留ꎬ但部分峰强度有所

降低ꎬ说明 Ａｇ 的引入未破坏 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的主体晶相结

构ꎬ峰强度减弱可能与局部结构畸变或结晶度降低

有关ꎮ 与此同时ꎬ(００２)晶面的衍射峰出现轻微向

高角度偏移ꎬ表明 Ａｇ 的引入可能引起局部晶格应

变ꎬ使层间距略有减小[１７]ꎮ 此外ꎬ ＣＮ 与 ＣＮ０ 在

１７􀆰 １５°处出现的衍射峰可归因于前驱体缩聚不完全

形成的中间相或局部有序结构ꎬ该峰在 Ａｇ 负载并

多次洗涤后明显减弱ꎮ 值得注意的是ꎬＸＲＤ 图谱中

未观察到明显的 Ａｇ 相关特征峰ꎬ主要由于 Ａｇ 负载

量较低且在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面高度分散ꎬ其衍射信号低

于 ＸＲＤ 的检测限ꎮ
由图 １ ( ｂ) 的 ＦＴ － ＩＲ 光谱可得ꎬ所有样品在

３ ０００~３ ４００ ｃｍ－１区间的峰主要归因于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表

面或层间残留的 Ｎ—Ｈ 以及吸附水分子中 Ｏ—Ｈ 的

伸缩振动特征ꎻ在 １ ２００ ~ １ ７００ ｃｍ－１区间内的多重

吸收峰归因于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 杂环中的 Ｃ—Ｎ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 伸

缩振动ꎬ反映了共轭芳香结构的存在ꎬ其中 ８０５ ｃｍ－１

处的尖峰由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的三嗪单元的伸缩弯曲振动

引起[１８－１９]ꎮ 在该图中未能检测到 Ａｇ 相关振动伸缩

峰ꎬ与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ０ꎻ３—Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ

图 １　 样品的 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＴＥＭ 表征

对 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 样品进行了 ＴＥＭ 表征ꎬ不同放大

倍数下的结果如图 ２ 所示ꎮ Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 呈现出典型

的薄纱状层片结构ꎬ片层之间存在一定程度的堆叠ꎬ
局部边缘对比度增强ꎬ可能与片层卷曲或多层重叠

有关[２０]ꎬ表明材料具有较为疏松的堆积形态ꎬ有利

于反应物分子的吸附与传质过程ꎮ 进一步观察发

现ꎬ在部分较薄的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 层片表面分布有对比度

较高的暗色颗粒ꎬ可归因于负载的 Ａｇ 纳米颗粒ꎬ且
未观察到明显团聚现象ꎬ说明 Ａｇ 在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面实

现了较为均匀的分散ꎮ Ａｇ 的存在及其化学状态可

通过后续 ＸＰＳ 结果进一步证实ꎮ

(ａ)标尺 ２００ ｎｍ (ｂ)标尺 ５００ ｎｍ

图 ２　 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 样品的 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

对 ＣＮ、ＣＮ０、Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 样品进行 ＸＰＳ 测试以检
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测样品的表面成分和化学状态ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
图 ３(ａ)为全谱图ꎬ显示 Ｃ、Ｎ、Ｏ 和 Ａｇ 元素存在于
Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 中ꎬ意味着成功合成了 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 复合材
料ꎻ图 ３(ｂ)为 Ｏ １ｓ 高分辨谱图ꎬ其 ＣＮ、ＣＮ０ 的特征

峰分别在结合能为 ５３１􀆰 ８ ｅＶ 和 ５３３􀆰 ２ ｅＶ 的分峰对
应 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ而 ＣＮ 和 ＣＮ０ 中的波峰为

５３２􀆰 ７ ｅＶ 可能是高活性表面吸附氧的影响[２１]ꎮ 图
３(ｃ)为 Ｃ １ｓ 高分辨谱图ꎬ其特征峰 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 和

２８８􀆰 ２ ｅＶ 分别归因于 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ表明 Ｃ 在

ＣＮ 中作为正常状态存在[２２]ꎮ 图 ３(ｄ)的 Ｎ １ｓ 光谱
图中ꎬ在 ４０４􀆰 １、４００􀆰 ５ ｅＶ 和 ３９８􀆰 ６ ｅＶ 处的结合能

分别对应 Ｎ—Ｏ、Ｃ—Ｎ—Ｈ 和 Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ[２３]ꎻ相较于
ＣＮꎬＡｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的 Ｎ １ｓ 轨道的结合能从 ３９８􀆰 ７ ｅＶ 向

低能方向偏移至 ３９８􀆰 ３ ｅＶꎬ提示 Ａｇ 负载后 ＣＮ 结构

中 Ｎ 的电子环境发生了改变ꎮ 图 ３( ｅ)展示的 Ａｇ
３ｄ 高分辨谱图在 ３６７􀆰 ９ ｅＶ 和 ３７４􀆰 １ ｅＶ 处出现 ２ 个
峰ꎬ分别对应于 Ａｇ ３ｄ５ / ２和 Ａｇ ３ｄ３ / ２ꎬ表明 Ａｇ 在复合

材料中以零价形式存在ꎮ 综上所述ꎬＸＰＳ 结果进一

步证实了 Ａｇ 在 ＣＮ 表面成功负载并形成复合结构ꎮ

１—Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮꎻ２—ＣＮꎻ３—ＣＮ０

(ａ)全谱图

１—Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮꎻ２—ＣＮꎻ３—ＣＮ０

(ｂ)Ｏ １ｓ

１—Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮꎻ２—ＣＮꎻ３—ＣＮ０

(ｃ)Ｃ １ｓ

１—Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮꎻ２—ＣＮꎻ３—ＣＮ０

(ｄ)Ｎ １ｓ

(ｅ)Ａｇ ３ｄ

图 ３　 ＣＮ、ＣＮ０、Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的 ＸＰＳ 光谱

２􀆰 １􀆰 ４　 光学性能分析

利用紫外 －可见光谱分析了样品 ＣＮ、 ＣＮ０、
Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的光吸收性能ꎮ 从图 ４( ａ)中可知ꎬＣＮ０

和 ＣＮ 吸收带分别为 ４６１ ｎｍ 和 ４７０ ｎｍꎬ而 Ａｇ０􀆰 ５０ /
ＣＮ 的光吸收边红移至 ４８６ ｎｍꎬ说明引入 Ａｇ 后扩大

了该材料的光响应范围[２４]ꎮ 图 ４(ａ)的插图中利用

Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 函数对样品进行带隙计算ꎬ结果显示

ＣＮ０、ＣＮ、Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的带隙分别为 ２􀆰 ５０、２􀆰 ３２、２􀆰 ２５ ｅＶꎬ
相比之下ꎬＡｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 具有更窄的禁带ꎬ体现了负载

Ａｇ 后对能带结构的调控作用[２５]ꎮ
为探究光生载流子的复合率ꎬ对 ３ 种样品进行

了荧光表征测试ꎬ在激发波长为 ３２０ ｎｍ 时所测得荧

光光谱见图 ４(ｂ)ꎮ 从图中可以看到 ＣＮ０ 具有较高

的光生载流子复合效率ꎬ加入三聚氰酸前驱体煅烧

制备的 ＣＮ 复合率明显改善ꎬ可能是由于引入了结

构缺陷ꎬ或者构建了更有序的层状结构造成的[２６]ꎮ
此外ꎬ在 ＣＮ 中引入金属 Ａｇ 后ꎬ荧光光谱的峰强度

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱

􀅰６６１􀅰



２０２６ 年 ６ 月 张津语等:球磨法制备 Ａｇ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂及其性能研究

(ｂ)ＰＬ 光谱

１—ＣＮ０ꎻ２—Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮꎻ３—ＣＮ

图 ４　 ＣＮ、ＣＮ０、Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 和

ＰＬ 光谱

进一步降低ꎬ这表明引入 Ａｇ 后能够有效降低光生

载流子的复合效率ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 电化学性能测试

利用电化学阻抗测试(ＥＩＳ)表征光生电子和空

穴的分离效率以及界面电荷转移能力ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ 相较于纯 ＣＮ 和 ＣＮ０ꎬＡｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 复合半导体

的电化学阻抗谱弧半径最小ꎬ界面电荷传输阻力显

著减小ꎬ从而有效提升了电荷转移效率[２７－２８]ꎬ这个

结论与 ＰＬ 分析一致ꎬ二者均表明 Ａｇ 的引入能够显

著抑制光生电子－空穴对的复合ꎬ提高载流子分离

效率ꎬ有利于光催化活性的增强ꎮ

１—ＣＮ０ꎻ２—ＣＮꎻ３—Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ

图 ５　 ＣＮ、ＣＮ０、Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的 ＥＩＳ 测试图

２􀆰 ２　 光催化性能分析

为了 考 察 ＣＮ、 ＣＮ０、 Ａｇ０􀆰 ２５ / ＣＮ、 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 和

Ａｇ０􀆰 ７５ / ＣＮ 的光催化性能ꎬ以 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＯ 为目标

降解物ꎬ模拟太阳光为照射光源ꎮ 从图 ６(ａ)可知ꎬ
在光照 ６０ ｍｉｎ 后ꎬＣＮ 与 ＣＮ０ 的降解率分别为 ４０％
和 ２４％ꎻ引入金属 Ａｇ 颗粒后ꎬ催化性能随着 Ａｇ 含

量增加先升后降ꎬＡｇ０􀆰 ２５ / ＣＮ、Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的降解率依

次为 ６８􀆰 ５％、９５％ꎬ但 Ａｇ０􀆰 ７５ / ＣＮ 的降解率回落至

９２％ꎬ可能是由于适量 Ａｇ 作为电子捕获位点ꎬ加快

了光生电子空穴对的分离ꎬ但负载 Ａｇ 量大时ꎬ过量

的 Ａｇ 纳米颗粒易发生团聚ꎬ遮蔽 ＣＮ 催化剂表面的

活性位点ꎬ反而降低了其催化活性[２９－３０]ꎮ

图 ６(ｂ)根据一级动力学方程式处理数据ꎬ如式

(１)所示ꎮ
ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ) ＝ ｋｔ ＋ ａ (１)

式中ꎬＣ０ 为反应初始浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻浓度ꎬ
ｍｏｌ / Ｌꎻｋ 为一级动力学模拟常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ 为反应时

间ꎬｍｉｎꎻａ 为截距ꎮ
计算得到 ＣＮ、ＣＮ０ 和 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的 ｋ 值分别为

０􀆰 ００８ ２２、０􀆰 ００４ ５５、０􀆰 ０４４ ４７ ｍｉｎ－１ꎮ Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的

一级动力学模拟常数最大ꎬ分别为 ＣＮ 的 ５􀆰 ４ 倍、
ＣＮ０ 的 ９􀆰 ７７ 倍ꎬ表明 Ａｇ 的引入改变了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面

电子的状态ꎬ加快了催化速率ꎬ导致 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的降

解速率最快ꎮ

１—Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮꎻ２—Ａｇ０􀆰 ７５ / ＣＮꎻ３—Ａｇ０􀆰 ２５ / ＣＮꎻ４—ＣＮꎻ５—ＣＮ０

(ａ)降解 ＭＯ 效果图

１—Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮꎻ２—ＣＮꎻ３—ＣＮ０

(ｂ)动力学曲线图

图 ６　 ＣＮ、ＣＮ０ 以及不同摩尔比 Ａｇ 掺杂 ＣＮ 的

降解 ＭＯ 效果图及 ＣＮ、ＣＮ０、Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 对 ＭＯ
降解的动力学曲线图

２􀆰 ３　 光催化机理分析

图 ７ 分 别 采 用 抗 坏 血 酸 ( ＶＣ )、 硝 酸 银

(ＡｇＮＯ３)、乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ－２Ｎａ)、异丙醇

(ＩＰＡ)对 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 进行􀅰Ｏ－
２、ｅ

－、ｈ＋、􀅰ＯＨ 捕获测试ꎮ
结果显示ꎬ加入 ＶＣ、ＥＤＴＡ－２Ｎａ 后ꎬ􀅰Ｏ－

２ 和 ｈ＋ 被捕

获ꎬ降解率分别降低至 ６５％、６８％ꎬ对降解率造成了

抑制作用ꎬ说明捕获􀅰Ｏ－
２与 ｈ＋都是主要活性组分ꎻ加

入 ＡｇＮＯ３、ＩＰＡ 后ꎬ降解率都只是小幅波动ꎬ说明

ｅ－和􀅰ＯＨ 并未在目标污染物的降解过程中起主要

作用ꎮ
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图 ７　 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的捕获实验结果图

为了 探 究 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 催 化 剂 的 机 理ꎬ 利 用

Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电负性理论作为根据ꎬ计算催化剂能带位

置的公式如式(２)、(３)所示ꎮ
ＥＣＢ ＝ ｘ － Ｅｃ － １ / ２Ｅｇ (２)

ＥＶＢ ＝ ＥＣＢ ＋ Ｅｇ (３)
式中ꎬｘ 是样品的绝对电负性ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ｘ 为 ４􀆰 ７３ꎻ
ＥＣ 是 相 对 于 标 准 Ｈ 电 极 的 一 个 常 数 ( 约 为

４􀆰 ５ ｅＶ)ꎻＥＣＢ是导带能级ꎬｅＶꎻＥＶＢ是价带能级ꎬｅＶꎻ
Ｅｇ 是催化剂的禁带宽度ꎬｅＶꎻ根据之前计算的禁带

宽度ꎬ计算可得 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的 ＥＶＢ ＝ １􀆰 ３５ ｅＶꎬＥＣＢ ＝
－０􀆰 ９０ ｅＶꎮ

图 ８ 为 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的光催化机理图ꎮ 由图可见ꎬ
在光的照射下ꎬＡｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 的 ｅ－被激发至导带ꎬ价带

留下的 ｈ＋可以直接与有机污染物进行反应ꎻｇ－Ｃ３Ｎ４

导带的光生电子会转移到费米能级更低的 Ａｇ 表

面ꎬ形成肖特基势垒ꎬ阻止电子空穴对的复合ꎬ延长

载流子寿命ꎬ同时ꎬ入射光与 Ａｇ 纳米颗粒的等离子

体共振频率匹配时ꎬ会引发 ＬＳＰＲ 效应ꎬ产生大量的

高能热电子ꎬ这些电子可注入 ＣＮ 的导带ꎬ不仅能利

用可见光甚至近红外光ꎬ还能进一步增加载流子浓

度ꎬ提升光催化效率ꎮ 此外ꎬＡｇ 单质还可以作为催

化反应的活性位点ꎬ吸附并活化 Ｏ２ꎬ降低反应的活

化能ꎮ 结合 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的导带电位 ＥＣＢ(－０􀆰 ９０ ｅＶ)比
标准氢电极电位 ＥＮＨＥ(Ｏ２ /􀅰Ｏ－

２ꎬ－０􀆰 ３３ ｅＶ)更负ꎬ说
明其导带电子具有足够能量将吸附的 Ｏ２ 还原为

􀅰Ｏ－
２自由基ꎬ同时自由基捕获实验也证实了􀅰Ｏ－

２在体

图 ８　 Ａｇ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的光催化降解

机理图

系中的生成ꎬ这种活性氧物种能够有效分解 ＭＯ 污

染物ꎬ将其降解为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等无机小分子ꎮ

３　 结论

本研究采用高温聚合与球磨相结合的方法构建

Ａｇ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎬ并通过调控 Ａｇ 掺杂浓

度考察其催化行为ꎮ 光催化降解实验数据证实 Ａｇ
掺杂量为 ０􀆰 ５０％的 Ａｇ０􀆰 ５０ / ＣＮ 体系在光照 ６０ ｍｉｎ 内

可实现 ＭＯ 的 ９５％降解率ꎬ并通过一系列表征分析

证明负载 Ａｇ 显著改善载流子分离效率ꎬ提升了光

催化性能ꎮ 此外ꎬ自由基捕获实验证实ꎬ该体系光催

化反应中的主要活性组分为􀅰Ｏ－
２与 ｈ＋ꎮ
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