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摘　要　研制了一种石墨相氮化碳／三聚氯氰（ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３）复合型光催化剂。由于该催化剂在ｇＣ３Ｎ４的
基础上有效拓展了π共轭体系，同时引入氯原子，使带隙位置上移，改善了光生电荷的还原能力，在可见光照
射下，能有效降解有机污染物。实验结果表明，２０ｍｉｎ内对 ＲＲ染料废水的降解率达９４７％，重复使用５次
后，降解率仍达９４％。通过在降解体系中加入氧化性活性物种捕获剂的方法，研究了ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３吸收可
见光降解有机污染物的机理。
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近年来，随着工业化进程的加速，工业废水对环境的污染成为最严重的环境污染问题［１２］。以印染

工业排放的染料废水为例，含偶氮染料的印染废水在微生物的存在下，可以生成芳香胺类致癌物质，对

生态环境造成严重的影响。印染废水的处理方法包括絮凝、吸附、生物降解、光催化作用等。其中光催

化降解有机污染物是一种清洁和可持续发展技术［３４］，所以研究能够高效吸收可见光的新型光催化剂，

直接利用太阳能处理工业废水，是降低废水处理成本、解决环境水污染问题的最有效的途径［５７］。

ｇＣ３Ｎ４是氮化碳材料的石墨相结构，Ｃ、Ｎ原子通过ｓｐ
２杂化形成一个高度离域的π共轭电子能带结

构，具有合适的导带（ＣＢ）和价带（ＶＢ）带边位置和禁带宽度，可以吸收可见光分解水［８９］。然而，ｇＣ３Ｎ４
还存在一些缺点，如比表面积较小、带隙较宽、量子效率低，导致光催化活性低。为了提高ｇＣ３Ｎ４的光催
化性能，探索出许多成功的合成方法，例如硬模板法、软模板法、金属掺杂［１０１２］、非金属掺杂（Ｂ、Ｓ、Ｐ、Ｃ、
Ｏ、Ｆ）［１３１８］等。

本文以双氰胺为原料、以三聚氯氰（Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３）为改性剂，通过ｇＣ３Ｎ４表面的氨基与Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３反应，有
效拓展ｇＣ３Ｎ４的π共轭体系，研制出ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３复合型光催化剂；将催化剂放入强酸中搅拌使其质
子化，制备ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）催化剂。以人工模拟的活性红（ＲＲ）染料废水为底物，考察光催化降解
有机污染物的性能。研究结果表明，通过拓展ｇＣ３Ｎ４的 π共轭体系，优化了能带结构，改善了光吸收性
质、导电能力和表面形貌等，从而显著提高光催化降解有机污染物的活性。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

双氰胺，成都市科龙化工厂；四氢呋喃，浓硫酸，溴酸钾（ＫＢｒＯ３）、碘化钾（ＫＩ）、二甲亚砜（ＤＭＳＯ），
对苯醌（ＢＱ），均为分析纯试剂，天津市江天统一科技有限公司；三聚氯氰，天津越过化工有限公司；活性
红（ＲＲ），所有实验用水均为二次蒸馏水。

Ｄ／Ｍａｘ２５００ｐｃ型衍射仪（ＸＲＤ，日本Ｒｉｇａｋｕ公司），ＣｕＫα，λ＝０１５４１８ｎｍ，扫描范围２θ＝１０°～８０°；
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ＮｅｔｚｓｃｈＴＧ２０９Ｆ３型热重分析仪（ＴＧ，苏州赛恩斯仪器有限公司），加热速度为１０℃／ｍｉｎ，Ｎ２气气氛；
ｕ３９００ｈＵＶＶｉｓ型紫外可见光谱仪（ＵＶＶｉｓ，日本日立公司）；ＰｇｅｎｅｒａｌＴＵ１９０１型 ＵＶＶｉｓ漫反射光谱
（北京普析通用仪器有限责任公司），ＢａＳＯ４作为标准样品；ＢｒｕｋｅｒＴＥＮＳＯＲ２７型红外光谱仪（ＩＲ，德国
Ｂｒｕｋｅｒ光谱仪器公司）；ｓ５２０型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本日立公司）。光电化学分析在三电极体系中
进行，分别采用制备的电极、Ｐｔ片及 Ａｇ／ＡｇＣｌ电极作为工作电极、对电极和参比电极，模拟自然光为光
源，采用Ｚａｈｎｅｒ型电化学工作站（德国Ｚａｈｎｅｒ电化学公司）进行 ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ（ＭＳ）曲线测试。固体核
磁采用ＶａｒｉａｎＩｎｆｉｎｉｔｙｐｌｕｓ型３００ＭＨｚ仪器（美国 Ｖａｒｉａｎ公司）。降解采用北京普林塞斯科技有限公司
ＰＬＸ５００Ｌ型氙气光源。
１．２　实验方法

ｇＣ３Ｎ４合成：参照文献［１９］方法采用煅烧法制备。
ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）复合光催化剂的制备：取２０ｍＬ四氢呋喃放入烧瓶中，加入ｇＣ３Ｎ４０５ｇ、
Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３１ｇ，超声３０ｍｉｎ，在４８℃水浴中反应３０ｍｉｎ。用０２ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３调节溶液ｐＨ值为６～７，继
续在４８℃水浴中搅拌 ２ｈ，过滤，所得固体用乙醇和去离子水洗涤，得ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３。将ｇＣ３Ｎ４／
Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３置于ｐＨ＝１的硫酸溶液中、室温下搅拌 ４８ｈ，用去离子水洗涤，在 ６０℃真空干燥 １２ｈ，得
ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）。

１．３　光催化活性
实验在配有５００Ｗ氙灯的光催化降解仪中进行。取１０ｍｇ／Ｌ的模拟ＲＲ染料废水５０ｍＬ于石英降

解管中，加入ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）００２５ｇ，避光磁力搅拌３０ｍｉｎ，取样；打开氙灯光源，在磁力搅拌下，

每隔１０ｍｉｎ取４ｍＬ的试液，经膜过滤在５３４ｎｍ波长下测定吸光度。

２　结果与讨论
２．１　催化剂结构的表征

ｇＣ３Ｎ４与Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３共聚反应过程见Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｃｈｅｍｅｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

图１　ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的１３Ｃ表征

Ｆｉｇ．１　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）

ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的１３Ｃ谱图结果见图１，在δ１８２的信号属于三聚氯氰中的ＣＮ２Ｃｌ，在 δ１７８的
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信号属于三聚氯氰中的ＣＮ－２，在δ１６４的信号属于七嗪环的ＣＮ２（ＮＨ），３和５由于化学环境基本相同，
所以两峰重叠。在δ１５７的信号属于七嗪环的 ＣＮ３，对比ｇＣ３Ｎ４的

１３Ｃ谱图［２０］可知，ｇＣ３Ｎ４与Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３进
行了共聚反应。

图２　ｇＣ３Ｎ４和 ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的ＸＲＤ表征

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｇＣ３ Ｎ４ ａｎｄｇＣ３Ｎ４／

Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）

ｇＣ３Ｎ４和ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的 ＸＲＤ分析结

果见图２。结果表明，ｇＣ３Ｎ４最强的 ＸＲＤ峰在２θ＝
２７７０°可以对应（００２）晶面，另一个明显的衍射峰
在２θ＝１２８７６°可以对应（１００）晶面［２１］，所以样品

可以确定是ｇＣ３Ｎ４。ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）样品的

衍射峰在２θ＝２７７５°，样品的衍射峰变弱，说明结
晶有一定程度的破坏，但ｇＣ３Ｎ４的结构在反应后仍
然保留。

ｇＣ３Ｎ４和ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的 ＩＲ分析结果

见图３。８１０ｃｍ－１的振动吸收峰归于三嗪杂环的弯
曲振动，１２００～１６５０ｃｍ－１的振动吸收峰归于Ｃ—Ｎ
和 Ｃ Ｎ杂环化合物的伸缩振动，３０００～３７００ｃｍ－１

的宽振动吸收峰归于残留的Ｎ—Ｈ的和吸附水分子
的—ＯＨ［２２］。６１７ｃｍ－１振动吸收峰归于杂６元环（结构类似苯环）的１，３，５三取代特征峰，是Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３的
特征峰。

图３　ｇＣ３Ｎ４和ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的ＩＲ表征

Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｏｆｇＣ３Ｎ４ ａｎｄ ｇＣ３Ｎ４／

Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）

图４　ｇＣ３Ｎ４和ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的紫外可见

漫反射吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇＣ３Ｎ４ａｎｄ

ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）

ｇＣ３Ｎ４和ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的ＵＶＶｉｓ漫反射吸收光谱分析见图４。结果表明，最大吸收峰约在

４５６ｎｍ。结合公式 αｈν＝Ａ（ｈν－Ｅｇ）
ｎ／２可以确定，ｇＣ３Ｎ４和ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）的带隙宽度是

２７ｅＶ［２３］。
ｇＣ３Ｎ４、ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３和ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）的ＳＥＭ分析结果见图５。由图５可知，ｇＣ３Ｎ４（图
５Ａ）与ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（图５Ｂ）表面是层状的纳米片层结构。ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３在强酸性溶液中处理后，
在层状纳米片上形成了疏松多孔的表面，增大催化剂的表面积，ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）（图５Ｃ）的比表面
积是７４２ｍ２／ｇ，ｇＣ３Ｎ４的比表面积只有１５７ｍ

２／ｇ。通过ＥＤＳ进一步分析了样品的化学元素组成，可知
制备的催化剂由Ｃ、Ｎ、Ｃｌ３种元素组成，没有发现其它的杂质，说明合成的复合材料由ｇＣ３Ｎ４和Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３
组成。

ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的ＴＧ分析结果见图６。在２１６℃的失重可以归因于催化剂上的吸附水的蒸
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图５　ｇＣ３Ｎ４（Ａ）、ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｂ）和ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）（Ｃ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｇＣ３Ｎ４（Ａ），ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｂ）ａｎｄｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）（Ｃ）

发（２９％）。２１６６～４５０８℃之间的主要损失属于Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３基的热分解（８４％）。最后损失在 ４５０～
７２６℃之间归因于ｇＣ３Ｎ４的热分解（７９５％）。大约７５０℃之后，材料的质量保持不变

［２４２５］。

图６　ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的ＴＧ表征

Ｆｉｇ．６　ＴＧｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｏｆｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）

图７　避光条件下 ｇＣ３Ｎ４和 ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）

的ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线
Ｆｉｇ．７　ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｇＣ３Ｎ４ａｎｄｇＣ３Ｎ４／

Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｎｄｅｒｄａｒｋｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

图７为ｇＣ３Ｎ４和ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线图，用来深入考察催化剂的光电化学特

性。首先，从图中横坐标的截距可以看出 ｇＣ３Ｎ４的 ＣＢ约为 －１２Ｖ，ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的 ＣＢ约为

－１４５Ｖ，结合图４，可以得出ｇＣ３Ｎ４的ＶＢ约为＋１５Ｖ，ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的ＶＢ约为＋１２５Ｖ，结

果表明，ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）催化剂的带隙上移，增加了其光生电荷的还原能力（Ｅ（Ｏ２／·Ｏ２－）＝

－０１５５Ｖ［２６］）。
２．２　催化剂活性的评价

以ＲＲ染料模拟废水为底物，考察ｇＣ３Ｎ４和 ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的光催化活性，结果见图８。结

果表明，不添加光催化剂的ＲＲ溶液在可见光照射１００ｍｉｎ后的吸光度没有明显减小，表明ＲＲ稳定，难
以直接被可见光降解。加入不同结构催化剂，ＲＲ降解率有很大差别。以降解 ２０ｍｉｎ为例，ｇＣ３Ｎ４／
Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）对ＲＲ降解率达９４７％，ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３为７３８％，ｇＣ３Ｎ４仅为５９％。
ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）的重复使用效果见图９。结果表明，随着ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）使用次数的增

加，ＲＲ降解率下降缓慢，５次循环使用后，降解率仍为９４％。
２．３　光催化降解机理

分别以ＫＢｒＯ３、ＫＩ、二甲亚砜（ＤＭＳＯ）和苯醌（ＢＱ）作为电子、空穴、·ＯＨ和·Ｏ
－
２捕获剂，考察光催化

剂降解ＲＲ历程，实验结果见图１０。由图１０可知，加入 ＢＱ后，ＲＲ的降解被显著的抑制，表明 ｇＣ３Ｎ４／
Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）降解ＲＲ的主要氧化性物种是·Ｏ－２；空穴作为活性物种也发挥了一定的作用；加入ＫＢｒＯ３、
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图 ８　 ｇＣ３Ｎ４、ｇＣ３Ｎ４（Ｈ
＋）、ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３ 和

ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）对ＲＲ的光催化降解效果

Ｆｉｇ．８　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｒｅａｃｔｉｖｅ

ｒｅｄ ｏｖｅｒｇＣ３Ｎ４， ｇＣ３Ｎ４（Ｈ
＋）， ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３，

ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）

图９　ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的重复使用次数对 ＲＲ

降解效果的影响

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｐｅａｔｅｄｒｕｎｓｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｒｅｄｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｂｙ

ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）

图１０　捕获剂对 ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）降解 ＲＲ的

影响

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｖｅｎｇｅｒｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｅ

ｒｅｄｏｖｅｒｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）

ＤＭＳＯ后，基本不影响 ＲＲ的降解，推论降解历程如
下［２７］：

ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３＋ｈ →ν （ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３）

（ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３） ＋Ｏ →２ ｈ＋＋·Ｏ２－
·Ｏ２－＋ｈ

＋ →＋ＲＲ ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ
根据上述降解历程，ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）复合

光催化剂降解 ＲＲ原理如图 １１所示。在 ｇＣ３Ｎ４／
Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）共轭聚合物中存在吸电子的 Ｃｌ原子，
由于Ｃｌ原子的电负性大于 Ｃ原子和 Ｎ原子，导致
电子云强烈偏向含有 Ｃｌ的 Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３分子，有效拓展
ｇＣ３Ｎ４的 π共轭体系，改变电子的能带结构，利于
空间电荷分离。ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）共聚后使带

隙位置上移，使电子更容易与氧气反应，生成具有强

氧化性的·Ｏ２－，增加了 ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）的降

解有机污染物的能力。

图１１　ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）催化剂在可见光下降解ＲＲ的原理图

Ｆｉｇ．１１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｒｅｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒ

ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
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３　结　论

本文研制的复合光催化剂ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）在可见光作用下催化活性显著高于ｇＣ３Ｎ４，２０ｍｉｎ

内对ＲＲ的降解率可达９４７％；５次循环使用后，降解率仍为９４％。进一步研究表明，经过Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３改性
后所生成的聚合物ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）中存在Ｃｌ原子，同时分子的共轭度和刚性增加，提高了分子的
共平面性，导致在可见光照射下电子从ｇＣ３Ｎ４转移到Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３的吸电子基团Ｃｌ原子上，改变电子的能带
结构，带隙位置上移，使电子更容易与氧气反应，生成具有强氧化性的·Ｏ－２，显著提高了ｇＣ３Ｎ４／
Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ

＋）的可见光吸收能力和降解有机污染物的能力，因此，ｇＣ３Ｎ４／Ｃ３Ｃｌ３Ｎ３（Ｈ
＋）在治理染料废

水有机污染物领域具有潜在的应用前景。
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