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石墨相氮化碳纳米薄片的制备及其光催化
处理印染废水的研究
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摘要：以三聚氰胺为前驱体，通过高温煅烧、酸剥离制备了石墨相氮化碳纳米薄片（Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４）。
采用 Ｘ 射线衍射、原子力显微镜、傅里叶红外光谱、Ｎ２吸附脱附、紫外可见吸收光谱和荧光光谱

对 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４结构以及光学性质进行表征，并以亚甲基蓝为目标污染物评价了 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的可见光

催化性能。 结果表明：Ｔｇ －Ｃ３ Ｎ４ 厚度约 １． ０ ｎｍ，比表面积由 ｇ －Ｃ３ Ｎ４ 的 ６． ０４ ｍ２ · ｇ－１ 提高至

８８．１８ ｍ２·ｇ－１，约为体相氮化碳比表面积的 １４．６ 倍；Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的荧光光谱图强度约为体相氮化碳

的 ３ ／ ４，表面光生电子－空穴对的复合率降低；Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４光催化效果能够达到 ９０％，比 ｇ－Ｃ３Ｎ４催化

性能高 ５７％。
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姜如荣等　 石墨相氮化碳纳米薄片的制备及其光催化处理印染废水的研究

０　 引　 　 言

近年来，随着我国工业和经济的不断发展，水
体污染问题已经变得日益突出。 印染废水中的有

机污染物具有难降解、周期长、有毒性等特点，对
我们的居住环境以及身体健康产生了严重的威

胁。 伴随锐钛矿型二氧化钛较好的紫外光催化活

性的发现［１］，光催化技术处理污染物已经成为新

的研究热点。 目前，很多科学家致力于印染废水

的降解研究，相比其他的水处理技术，光催化技术

具有反应条件温和、能源消耗低、操作方便等特

点［２－４］。 因此，寻求性能比较好，价格又低廉的催

化剂，对于充分发挥光催化技术很有意义。
石墨相氮化碳（ｇ－Ｃ３Ｎ４）近年来广受研究者

的关注，它是由一层一层的氮化碳薄片堆垛而成，
具有比较独特的能带结构，能带宽度约 ２．７ ｅＶ，对
应的光吸收阈为 ４７５ ｎｍ，能够响应一定程度的可

见光，并且价格低廉，性质也比较稳定，被普遍认

为是可见光催化领域最具研究潜力的材料之

一［５－６］。 然而，近年来的研究结果发现，ｇ－Ｃ３Ｎ４虽

有可见光响应，但其催化活性并不高，这主要是因

为其比表面积不高（约 ８ ｍ２ ／ ｇ），在一定程度上限

制了 光 生 载 流 子 的 分 离， 从 而 影 响 光 催 化

活性［７－８］。
为改善 ｇ － Ｃ３ Ｎ４ 的缺陷，很多学者致力于

ｇ－Ｃ３Ｎ４的改性研究。 Ｌｉｕ 等［９］用 Ｈ２Ｓ 对 ｇ－Ｃ３Ｎ４进

行热处理，将部分的 Ｓ 取代 ｇ－Ｃ３Ｎ４中的 Ｎ，有效改

善原来的电子结构，拓宽了可见光响应范围。
Ｃｈｅｎｇ 等［１０］ 利用光还原法成功将纳米 Ａｕ 负载在

ｇ－Ｃ３Ｎ４上，提高材料本身的光生载流子迁移率，进
而提高其催化性能。 Ｙａｎ 等［１１］ 结合三聚氰胺和

Ｐ１２３ 表面活性剂两者作为前躯体成功合成出了

介孔 ｇ－Ｃ３Ｎ４，提高了光的吸收能力。 在改性方法

当中，控制 ｇ －Ｃ３ Ｎ４ 的形貌是目前的一大研究热

点。 文章通过酸处理结合化学剥离法处理体相氮

化碳的方法得到氮化碳纳米薄片，增大材料比表

面积，为光催化反应提供更多的活性位点，提高污

染物的表面吸附能力，同时有利于光生载流子的

迁移，降低电子－空穴对的复合。

１　 实验方法

１．１　 材料的制备

石墨相氮化碳（ｇ－Ｃ３Ｎ４）的制备：以三聚氰胺

为前躯体，以每分钟 ２． ０ ℃ 升温速度升温至

５５０ ℃，在此温度条件下煅烧 ４ ｈ，冷却至室温。
石墨相氮化碳纳米薄片（Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４）的制备：

取 ２ ｇ 的 ｇ－Ｃ３Ｎ４置于 ３０ ｍＬ９８ ｗｔ％的浓硫酸中，
室温下均匀搅拌 ５ ｈ，用 ２５０ ｍＬ 蒸馏水稀释混合

物，继续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后，对混合物进行超声剥离，
颜色从黄色慢慢变为近似于白色。 通过高速离心

机在 ５ ０００ ｒｐｍ 条件下收集悬浮物中的固体，用蒸

馏水充分洗涤，最后抽滤收集，并在 ６０ ℃条件下

烘干，样品标记为 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４。
１．２　 材料的表征

Ｘ 射 线 衍 射 （ ＸＲＤ） 采 用 德 国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ 射线衍射仪，扫描范围为 １０° ～ ８０°；
ＡＦＭ 采用的是美国 Ａｎａｓｙｓ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｔｓ 的原子力显

微镜，主要采用自动探针 ＣＰ 研究系统；傅里叶红

外光 谱 （ ＦＴ － ＩＲ ） 采 用 美 国 ＮＩＣＯＬＥＴ 公 司

ＮＥＸＵＳ９７０ 型傅里叶变换红外光谱仪，扫描范围

５００～４ ０００ ｃｍ－１；Ｎ２吸附－脱附等温线测定采用美

国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 ＴｒｉＳｔａｒＩＩ ３０２０ 型氮气吸附

仪测定，预处理采用 ２５０ ℃温度下真空条件脱气

２ ｈ，比表面积（ＢＥＴ）用 Ｂａｒｒｅｔｔ －Ｅｍｍｅｔｔ －Ｔｅｌｌｅｌｌｅｒ
方法计算；紫外可见吸收光谱（ＵＶ－ｖｉｓ）采用日本

日立公司 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｕ－３０１０ 型的紫外－可见漫反射

光谱仪，波长范围设定为 ２００ ～ ８００ ｎｍ；荧光光谱

（ＰＬ）采用的是法国 ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ ＳＰＥＸ Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ－３－
Ｐ 分光光谱仪，扫描范围是 ２００～８００ ｎｍ。
１．３　 可见光催化活性研究

选取印染废水中的亚甲基蓝（ＭＢ）作为目标

污染物来评价光催化材料的催化活性。 反应在

ＸＰＡ－７ 型光化学反应仪器中进行，具体操作过程

如下：取 ０． ０２ ｇ 催化剂于 ５０ ｍＬ 质量浓度为

２０ ｍｇ ／ Ｌ的亚甲基蓝溶液中，暗箱搅拌 ３０ ｍｉｎ 达

到饱和吸附平衡，打开 ５００ Ｗ 氙灯，每隔 ３０ ｍｉｎ
取一次样，离心后取上层液体，用 ＶＩＳ－７２２０ 型可

见分光光度计在 ６６４ ｎｍ 处测定其吸光度 Ａ，计算

相应浓度，得到 ＭＢ 的降解率。

２　 结果与讨论

２．１　 材料表征

ｇ－Ｃ３Ｎ４与 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示。
从图谱中可以看出，在 ２θ ＝ ２７．５°处有（００２）晶面

衍射峰，主要是由于氮化碳内部的夹层衍射产生

的。 纯相的 ｇ－Ｃ３Ｎ４在 ２θ ＝ １３．２°处有一个相对较

弱的峰，相对应的是（１００）晶面，是由于本身同个

平面内的结构衍射所产生的。 经过酸化剥离后的

·０４·
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氮化碳 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４与纯相 ｇ－Ｃ３Ｎ４相比，衍射峰的强

度明显下降，造成这种现象的主要原因是氮化碳

被剥离成了纳米薄片，厚度降低。 此外，ｇ－Ｃ３Ｎ４

（００２）晶面衍射峰和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的相比，２θ 从 ２７．５°
增加到了 ２７．９°，说明 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的层间距比 ｇ－Ｃ３Ｎ４

小，这可能是由于剥离后的氮化碳纳米薄片相互

堆叠而造成的现象［１２］。
Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的 ＡＦＭ 分析如图 ２ 所示，此项表征

主要估算材料的厚度。 （ ａ）为 Ｔｇ －Ｃ３ Ｎ４ 的 ＡＦＭ
图，（ｂ）为局部区域的分析图。 从图中可以看出，
Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的厚度约 １．０ ｎｍ，从而也说明酸处理方法

能够成功获得氮化碳纳米薄片。

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４与 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ２　 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的 ＡＦＭ 图

Ｆｉｇ．２　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４

　 　 ｇ－Ｃ３Ｎ４与 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 ３ 所示。
从图中可以明显看出，ｇ－Ｃ３Ｎ４在 ３ ０００～３ ５００ ｃｍ－１、
１ ２００～ １ ８００ ｃｍ－１和 ８０５ ｃｍ－１三处吸收阈有明显

的吸收峰。 其中，３ ０００～３ ５００ ｃｍ－１范围内的吸收

峰是由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４中的 ＮＨ２或者 ＮＨ 官能团的伸缩

振动引起的，１ ６３６ ｃｍ－１和 １ ５４１ ｃｍ－１这两处的吸

收峰来源于 Ｃ ＝Ｎ 双键的伸缩振动，１ ３１５ ｃｍ－１和

１ ２３５ ｃｍ－１处吸收峰来源于 Ｃ－Ｎ 键的伸缩振动，
处于 ８０５ ｃｍ－１处的吸收峰则是氮化碳所具有的典

型的三嗪环吸收峰［１３］。 ｇ－Ｃ３Ｎ４剥离为纳米薄片

后，处于 １ ６３６ ｃｍ－１处的吸收峰向短波方向发生移

图 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４与 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的红外谱图

Ｆｉｇ．３　 ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４

动，这可能是由于经过酸剥离的氮化碳纳米薄片

表面含有羧酸官能团［１４－１５］。
图 ４ 为 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的吸附脱附等温线

图，通过吸附脱附等温线可以进一步关注材料本

身的结构。 图中 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４都呈现的是较

为典型的 ＩＶ 型等温线，这说明材料中有介孔结构

存在。 而 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４除上述现象外，还呈现有较为

典型的 Ｈ３ 滞后环，这主要是由于剥离形成的氮化

碳纳米片相互之间存在着堆叠［１６－１７］。

图 ４　 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的 Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．４　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４

表 １ 为材料的比表面积分析，根据检测结果，

·１４·
􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇
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采用 ＢＥＴ 法计算出来 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的比表

面积分别为 ６．０４ ｍ２·ｇ－１和 ８８．１８ ｍ２·ｇ－１，剥离后

氮化碳纳米薄片的比表面积约是原来的 １４．６ 倍，
这位光催化反应进程中的污染物提供了更多的活

性位点，有利于改善材料的光催化活性。
表 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的比表面积

Ｔａｂｌｅ １　 ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｇ－Ｃ３Ｎ４ａｎｄ Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４

样品 ＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１）

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ６．０４

Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４ ８８．１８

　 　 图 ５ 为 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的 ＵＶ－ｖｉｓ 吸收光

谱图，扫描范围为 ２００ ～ ８００ ｎｍ。 从图中可以看

出，ｇ－Ｃ３Ｎ４的光吸收阈为 ４８０ ｎｍ，相比 ｇ－Ｃ３Ｎ４，Ｔｇ
－Ｃ３Ｎ４的光吸收阈移至 ４３０ ｎｍ，这可能是由于氮

化碳纳米薄片的尺寸变小以及本身单层薄片结构

造成的强量子限制效应［１２］。

图 ５　 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．５　 ＵＶ－ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ６ 为 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的荧光光谱图，能
够反映光生载流子的表面迁移情况，根据衍射峰

的强弱判断光生电子－空穴对的复合率，峰强度高

则说明复合率高，反之则低。 从图中可以发现，
ｇ－Ｃ３Ｎ４在 ４７１ ｎｍ 波长处有明显的荧光谱峰，当剥

离为氮化碳纳米薄片后，峰强明显减弱，说明

Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４表面的载流子复合率降低，有利于电子－
空穴对的分离，这可能源于纳米片的薄层结构缩

短了电荷的传输距离。 此外，与 ＵＶ－ｖｉｓ 吸收光谱

相似，氮化碳纳米薄片的荧光峰位置发生了蓝移，
这是由于氮化碳纳米薄片的尺寸变小以及本身单

层薄片结构造成的强量子限制效应［１２］。
２．２　 催化能力评价

为评价材料的光催化性能，选取了典型印染

废水亚甲基蓝作为目标污染物，以 ５００ Ｗ 氙灯模

拟可见光光源，降解效果图如图 ７ 所示。 实验结

果发现，ｇ－Ｃ３Ｎ４的光催化降解效果只有 ３３％，剥离

图 ６　 ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的荧光光谱图

Ｆｉｇ．６　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４

为氮化碳纳米薄片后光催化效果提高至将近

９０％，催化性能提高了 ５７％，效果极大地得到了

提高。

图 ７　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４及空白实验的光催化降解亚甲基蓝图

Ｆｉｇ．７　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ｉｎ ｔｈｅ
ｇ－Ｃ３Ｎ４，Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ｂｌａｎｋ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

为了模拟光催化进程中的反应速率，选取采

用一级动力学对 ＭＢ 的降解过程进行模拟（图 ８）。
一级动力学拟合方程为：

ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ）＝ ｋｔ

图 ８　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４及空白实验的

光催化一级动力学拟合曲线

Ｆｉｇ．８　 Ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｇ－Ｃ３Ｎ４，Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ｂｌａｎｋ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

其中，ｋ 为反应速率常数，Ｃ０为初始 ＭＢ 浓度，Ｃ ｔ为

·２４·
􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇
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ｔ 时刻 ＭＢ 的浓度。
通过计算可以得出，ｇ－Ｃ３Ｎ４和 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４的反

应速率常数分别为 ０．００２ ０ ｍｉｎ－１和 ０．００９ ８ ｍｉｎ－１。
Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４呈现出比 ｇ－Ｃ３Ｎ４更优越的光催化活性，
可能主要是由于 Ｔｇ－Ｃ３Ｎ４比较大的比表面积，有
效地促进光生载流子的表面迁移，加强了光生电

子－空穴对的分离，结合表面更多的反应活性位

点，有利于光催化反应的进行。

３　 结　 　 论

本文先以三聚氰胺为前驱体，高温煅烧得到

体相氮化碳，后经酸剥离法可以成功制备得到氮

化碳纳米薄片，厚度约为 １．０ ｎｍ，和原体相氮化碳

相比，比表面积得到很大提高，约为 ８８．１８ ｍ２·ｇ－１，
约为体相氮化碳比表面积的 １４．６ 倍，比表面积的

增大能够为反应提供更多的活性位点，并且有利

于光生载流子的迁移，大大降低光生电子－空穴对

的复合率，提高载流子的利用率。 以印染废水亚

甲基蓝为目标污染物的情况下，氮化碳纳米薄片

展现出较为优越的可见光催化性能，１８０ ｍｉｎ 降解

率能够达到 ９０％，降解效果和体相氮化碳相比，提
高了 ５７％，这同时也说明改变氮化碳的形貌，提高

氮化碳的比表面积可以进一步提高光催化活性。
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