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H3PO4质子化改性的g-C3N4及其
光催化产H2O2性能

郑 娜， 聂丽君， 高宇航， 薛坤坤， 韩晓蓓， 
马跃宇， 任丽蓉， 苏王潮， 石建惠

（太原理工大学环境与生态学院， 太原 030024）

摘要 以三聚氰胺为前驱体， 通过热缩聚法制备了块体石墨相氮化碳 g-C3N4（BCN）， 并利用不同浓度的

H3PO4对BCN进行水热处理， 制备了质子化改性的 g-C3N4（PBCNx）， 再经二甲基亚砜（DMSO）溶剂纯化， 得到

相应的PBCNx-D样品 . 通过X射线衍射（XRD）、 傅里叶变换红外光谱（FTIR）、 透射电子显微镜（TEM）、 X射线

光电子能谱（XPS）、 元素分析（EA）和N2气吸附-脱附测试（BET）对样品进行了表征 . 结果表明， PBCNx-D不仅

保留了 g-C3N4的原始结构， 而且具有松散的薄层结构、 更大的比表面积及更多的氨基缺陷， 这些特性提高了

其光催化活性 . 瞬态光电流（TPC）、 电化学阻抗（EIS）、 光致发光光谱（PL）和紫外-可见漫反射光谱（UV-Vis 
DRS）分析结果表明， PBCNx-D的光生电子-空穴对复合率明显降低 . BCN在质子化过程中形成了光响应较差

的蜜勒胺分子， 经DMSO溶剂纯化后， PBCNx-D的光电化学性能得到进一步提升 . 在光催化产H2O2实验中， 
PBCN10-D表现出最佳的光催化活性， 光照5 h， H2O2产率为0.502 mmol/L， 为初始BCN的7.17倍 . 
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H3PO4 Protonation-modified g-C3N4 and 
Its Photocatalytic H2O2 Production Properties
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Abstract In this study， bulk graphite phase carbon nitride g-C3N4（BCN） was prepared by using melamine as the 
precursor， BCN was hydrothermally treated with different concentrations of H3PO4， to prepare protonated modified     
g-C3N4（PBCNx）， and then PBCNx was purified by DMSO solvent to obtain the corresponding PBCNx-D sample. The 
structural morphology of the sample was characterized by X-ray diffraction（XRD）， Fourier transform infrared       
spectroscopy（FTIR）， transmission electron microscope（TEM）， and X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）. The    
results prove that PBCNx-D not only retains the original structure of g-C3N4， but also has a thin layer structure， larger 
surface area and more amino defects， and these properties enhance its photocatalytic activity. The analysis of        
transient photocurrent（TPC）， electrochemical impedance（EIS）， photoluminescence spectrum（PL） and UV-visible 
diffuse reflection spectrum（UV-Vis DRS） show that the electron-hole recombination of PBCNx-D is significantly      
reduced. It is worth noting that BCN forms poorly photoresponsive melem molecules during the protonation process. 
After purification with DMSO solvent， the photoelectrochemical properties of PBCNx-D are further improved. In the 
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experiment of photocatalytic production of H2O2， PBCN10-D shows the best photocatalytic activity， with a H2O2 yield 
of 0.502 mmol/L after 5 h of light irradiation， which is 7.17 times than that of the initial BCN.
Keywords Protonated g-C3N4； Melem； Visible light； Photocatalytic production of hydrogen peroxide
过氧化氢（H2O2）作为最有价值的商业化学品之一受到广泛关注， 2015年全球H2O2消费量约为550

万吨［1］， 预计到2026年将增加到600万吨［2，3］.  此外， 自2020年以来， 由于SARS-CoV-2大流行带来的全

球公共卫生和安全问题， 对H2O2的巨大需求进一步使H2O2在全球占据重要的地位［4］.  目前， 传统制取

H2O2的方法仍存在能耗高、 污染严重及选择性低等缺点［5］， 因此， 开发简单、 低成本、 高效及环保的生

产H2O2的方法至关重要 .  太阳能驱动的光催化生产H2O2技术是一种理想的方法， 因为它只需水和氧分

子作为原料、 光能作为能源［6］.  还可最大限度地降低生产高浓度H2O2及其运输带来的风险［7］.  
发展性能优异、 成本低廉且可高效利用太阳能的半导体光催化剂一直是令人关注的研究前沿［8］.  

其中， 石墨相氮化碳（g-C3N4）因具有良好的可见光响应性质、 耐酸碱性、 结构形态易调控且能直接利用

太阳能等优点而受到广泛关注［9］.  然而， g-C3N4也存在可见光利用率低、 复合率高及比表面积小等缺

点， 限制了其实际应用［10］.  为此， 科研人员开发了多种改性方法， 如金属或非金属掺杂［11，12］、 与其它半

导体复合构建异质结［13］以及质子化方法［14］等 .  非均相光催化反应发生在光催化材料表面， 因此，         
g-C3N4的剥离和表面功能化已成为有效策略， 质子化被认为是一种有效的表面功能化方法 .  Ma 和     
Fan等［15］通过静电自组装将 g-C3N4表面质子化， 制备了具有核壳结构的Carbon@g-C3N4， 该体系的析氢

速率达到129. 42 μmol/h.  此外， 对于光催化生产H2O2而言， 高度对称的3-s-三嗪单元限制了活性位点

的可用性， 严重阻碍了氧还原速率［16］和H2O2选择性［17］， 值得关注的是， 质子化改性方法可以改变原始  
g-C3N4的π共轭体系的电子分布， 并且在调节其电子带隙方面依然具有一定的探索空间［18］.  

本文采用H3PO4对块状 g-C3N4（BCN）进行溶剂热处理， 制备了质子化的 g-C3N4（PBCNx）， 将PBCNx

进一步通过二甲基亚砜（DMSO）溶剂纯化处理后， 得到相应的 PBCNx-D 样品 .  探究了 H3PO4用量对       
g-C3N4质子化程度的影响、 PBCNx及PBCNx-D的光电化学性质及其光催化产H2O2的性能 .  结果表明， 
PBCN10-D具有更好的光生载流子分离性能和可见光下高效的光催化产H2O2性能 .  最后， 通过活性物种

捕获实验， 探究了PBCN10-D光催化产H2O2的机理 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

三聚氰胺（C3H6N6）和一水合草酸铵［（NH4）2C2O4·H2O］， 分析纯， 上海麦克林生化科技股份有限公

司； 磷酸（H3PO4）和二甲基亚砜（DMSO， C2H6OS）， 分析纯， 天津市永大化学试剂厂； 抗坏血酸

（C6H8O6）、 无水乙醇（C2H5OH）、 硝酸银（AgNO3）和异丙醇（C3H8O）， 分析纯， 天津市大茂化学试剂厂； 
去离子水（电阻率为18. 2 MΩ·cm）.  

PLS-SXE300/300UV型氙灯稳流电源， 北京泊菲莱科技有限公司； UV-5500PC型紫外-可见分光光

度计（UV-Vis）， 上海元析仪器有限公司； Nicolet Avatar-70 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）， 美国      
Nicolet公司； D/max2500型X射线衍射仪（XRD）和 JEM2010型透射电子显微镜（TEM）， 日本电子株式

会社； Elementar UNICUBE型有机元素分析仪（EA）， 德国元素公司； Lambd1050型紫外-可见漫反射光

谱仪（UV-Vis DRS）， 珀金埃尔默股份有限公司； V-Sorb 4804TP 型全自动比表面积及孔径分析仪

（BET）， 北京国仪精测技术有限公司； FLS920 型稳态/瞬态荧光光谱仪（PL）， 英国爱丁堡仪器公司； 
CHI 660E型电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司； Bruker EMXplus-6/1型顺磁共振波谱仪（EPR）， 德国

布鲁克公司 . 
1.2　材料制备

1.2.1　块体 g-C3N4的制备　参照文献［19］方法制备 .  将40 g三聚氰胺放入100 mL坩埚中， 然后在马弗

炉中以5 ℃/min的速率加热， 在550 ℃下保持4 h， 待冷却至室温后收集块体g-C3N4（BCN）粉末 .  
1.2.2　质子化g-C3N4的制备　将1 g BCN粉末分散到35 mL去离子水中， 在持续搅拌下分别向上述悬浮
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液中加入 1， 5， 10和 15 mL H3PO4.  之后， 将混合溶液转移到 80 mL内衬为聚四氟乙烯的高压反应釜

中， 在 160 ℃下反应 20 h， 待冷却至室温后分别用去离子水洗涤样品， 记为 PBCNx（x为磷酸添加量，      
x=1， 5， 10 ，15）， 制备过程如 Scheme 1所示 .  然后， 再利用DMSO（3×20 mL）对其进行洗涤离心处理， 
以去除质子化过程中产生的蜜勒胺分子［19］， 得到纯化后的PBCNx， 记为PBCNx-D.  

1.3　光催化性能测试

光催化产H2O2在常温（25 ℃）下进行， 在不额外通入氧气的条件下， 由300 W的Xe灯作为光源（装

有420 nm的截止滤光片）.  将50 mg光催化剂加入到100 mL去离子水和无水乙醇（体积比为4∶1）的混

合溶液中， 在黑暗条件下搅拌30 min， 以达到吸附-解吸附平衡 .  然后打开光源， 光照5 h， 每隔1 h取出

5 mL悬浮液， 过滤去除光催化剂 .  产生的H2O2浓度通过草酸钛钾法测定， 具体如下： 产生的H2O2在酸

性介质中与草酸钛钾反应， 形成稳定的橙色复合物， 然后通过 UV-Vis 测定该复合物在 400 nm 处的      
吸光度 .  
2 结果与讨论

2.1　样品的结构形貌表征

图1为所制备样品的XRD谱图， 可见， 所有样品均显示出g-C3N4的两个特征峰， 2θ=27. 3°处的衍射

峰对应 g-C3N4（002）晶面， 为 g-C3N4层与层间相互堆砌的特征峰， 而 2θ=12. 8°处的衍射峰对应 g-C3N4
（100）晶面， 为 g-C3N4二维平面上三嗪环间相互连接的特征峰［20~22］， 这表明PBCNx无论是否经过DMSO
溶剂处理， 均保留了 g-C3N4的本征结构 .  由图 1（A）可见， 对于PBCNx， 在 2θ=27. 3°处的特征峰强度随

着质子化过程中H3PO4浓度的增加而逐渐减弱， 且相较于BCN， 其峰位置向高角度方向发生明显偏移， 
表明其层间距减小， π-π堆积作用增强［23，24］.  同时， 在2θ=12. 8°处代表3-s-三嗪环的平面内三角氮键堆

积形成的（100）晶面峰强度减弱， 甚至消失， 表明其共轭体系的共平面被破坏或发生了偏离， 对称性降

低［25］.  值得注意的是， 在 2θ=16. 7°， 19. 7°， 22. 0°， 26. 2°， 27. 2°和 29. 7°处出现了新峰， 且随着H3PO4
用量的增加这些衍射峰强度逐渐增强， 这是由于 g-C3N4在 H3PO4质子化的过程中形成了蜜勒胺分

子［26 27］， 也表明H3PO4与 g-C3N4之间发生了质子化作用［11］.  对于PBCN10-D， 由图1（B）可见， PBCNx经过

Scheme 1　Synthetic path diagram of PBCNx

Fig. 1　XRD patterns of BCN, PBCNx(x=1, 5, 10, 15)(A) and BCN, PBCN10 and PBCN10⁃D(B)
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DMSO溶剂纯化处理后， 归属为蜜勒胺的特征衍射峰消失了， 说明蜜勒胺物质通过溶于DMSO可以被

去除［28］.  
图2为所制备样品的FTIR谱图， 所有样品均显示出810 cm−1和3000~3400 cm−1之间的吸收带， 分别

来自三嗪单元的呼吸模式和未缩合氨基C—NH和C—NH2伸缩振动和表面吸附水的—OH振动［22］， 在
1200~1700 cm−1范围内的吸收带来源于CN杂环［29，30］.  PBCNx和经DMSO处理的PBCNx-D在810 cm−1处的

吸收峰强度均随磷酸用量的增加而降低， 说明 H3PO4导致样品的三嗪结构的化学环境生了变化［31］.  
3000~3400 cm−1范围内吸收峰强度随磷酸量的增加而增强， 这是由于质子化后—NH—/—NH2之间的氢

键被破坏， 在样品结构边缘悬挂的—NH—/—NH2基团增多［32，33］.  而PBCNx和PBCNx-D也均具有更强的

O—H振动收缩峰， 这可能与质子化后表面羟基的增加有关［34］.  由图2（A）可见， 对于PBCNx， 特别是在

约1442， 1054和542 cm−1处的强波段是典型的蜜勒胺结构吸收［27，28，35］， 这可归因于C—N杂环的弯曲和

拉伸振动［35］， 1750 cm−1处观察到明显的C=O伸缩振动峰， 可能是由于蜜勒胺分子末端被氧化所致［27］.  
由图2（B）可见， 对于PBCN10-D， 代表蜜勒胺结构的峰消失， 说明具有较差可见光催化活性的单体小分

子蜜勒胺溶于DMSO被去除［35］.  但是， 所有样品的FTIR光谱均与 g-C3N4相似， 这表明质子化没有改变

g-C3N4中三嗪基团的主链结构， 与XRD结果一致 .  

图3（A）为BCN， PBCN10和PBCN10-D的高分辨率C1s XPS光谱， 结合能在284. 8 eV处的峰归属于无

定形碳的C—C/C=C键， 286. 4 eV处的峰归属为杂环单元边缘的C—NHx， 288. 3 eV处的强峰则归属为

芳环结构中 sp2杂化的N—C=N键中的C原子， 说明其主要的组成结构中含有 g-C3N4［36］.  相较于BCN， 
在 PBCN10和 PBCN10-D 中 N—C=N 的峰降至 288. 1 eV， 这是由于 g-C3N4中 3-s-三嗪环上的 sp2杂化的      
C—N=C上的N可能发生质子化， 质子化后破坏了π共轭体系， 致使 3-s-三嗪环重新分配， N—C=N

（288. 1 eV）的 C 周围的电子云密度增大， C1s 结合能减小［14］.  PBCN10 中 289. 7 eV 处的峰可归因于            
C—（N）3和蜜勒胺边缘被氧化产生的C=O， 与XPS全谱图中O1s增加相对应［37］.  293. 6 eV处的峰与蜜勒

胺的七嗪体系中的 p 电子离域相对应［38］.  BCN， PBCN10和 PBCN10-D 的 N—C=N 峰面积从 0. 93 降到

Fig. 2　FTIR spectra of BCN, PBCNx(x=1, 5, 10, 15)(A) and BCN and PBCNx⁃D(x=1, 5, 10, 15)(B)

Fig. 3　C1s(A), N1s(B) and survey(C) XPS spectra of BCN, PBCN10 and PBCN10⁃D
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0. 53和0. 71， 由此可以推断， H3PO4导致N—C=N结构的部分损失， 表明PBCN10和PBCN10-D被成功质

子化 .  
由图 3（B）可见， 3种光催化剂的N1s XPS谱图中均出现了 3种典型的结合能峰， BCN中结合能在

401. 3 eV处的峰对应氨基C—NHx， 400. 4 eV处的峰对应三配位的N—（C）3， 而398. 7 eV处的峰对应双

配位的C—N=C［36，39］.  PBCN10和PBCN10-D中C—N=C（398. 6 eV）和C—NHx（400. 1 eV）的N1s结合能减

小， 说明 N 周围的电子云密度增大 .  通常， 400 eV 下的 XPS 信号被分配到氮掺杂材料场中的 N—O
态［40］， PBCN10中400. 5 eV处的峰归因于N—（C）3和蜜勒胺边缘被氧化N—O的产生和增加， 与XPS全谱

图中 O1s峰强增加［图 3（C）］相对应［39］.  在 404. 3 eV 处出现了由碳氮杂环引入 H+产生的峰［41］， BCN， 
PBCN10和 PBCN10-D 的 C—NHx峰面积从 0. 04 增加到 0. 08 和 0. 09， 由此可以推断， H3PO4质子化导致    
g-C3N4缺陷断裂部分形成C—NHx， 意味着PBCN10和PBCN10-D的成功质子化 .  

采用EA探究了碳氮元素的比例变化关系， 结果表明， BCN， PBCN10和PBCN10-D的碳氮元素摩尔比

分别为0. 56， 0. 75和0. 55.  与BCN相比， PBCN10的碳氮元素摩尔比增大， 这是由于PBCN10中蜜勒胺边

缘被氧化成C=O所致， 与XPS的结果一致 .  而经DMSO纯化后的PBCN10-D中碳氮元素摩尔比略有下

降， 可以得到经质子化处理及纯化后的PBCN10-D中C—NHx占比略有增多 .  
图 4（A）~（C）分别为 BCN， PBCN10和 PBCN10-D 的 TEM 照片 .  可见， BCN 具有明显的二维块体结

构， 与文献［42］报道的 g-C3N4的形貌一致， PBCN10和PBCN10-D仍然保留了 g-C3N4的二维块体结构， 但
在其结构中可以观察到更加明显和疏松的层状结构， 说明H3PO4质子化在一定程度上改变了 g-C3N4的
表面形貌， 使其表面呈现更多的褶皱和片层结构， 从而增大比表面积 .  此外， 由图4（B）可见， PBCN10
边缘呈现更薄的片层结构， 这可归因于蜜勒胺结构的存在， 蜜勒胺是一种平均尺寸更小的层状块状材

料 .  由图4（C）可见， 经DMSO处理过后的PBCN10-D中无片层结构， 说明蜜勒胺分子被成功去除［43］.  

众所周知， 材料的比表面积和孔结构是研究光催化剂物理性质的重要方面， 通常与光催化剂的吸

附性能呈正相关 .  光催化剂中介孔结构的存在主要是由纳米片之间的间隙引起的 .  由图5（A）可以看

到， 所有的光催化剂均为典型的 IV型吸附-解吸等温线［44］.  此外， 未经纯化的PBCN10光催化剂的比表

面积比BCN的略有降低， 这是由于质子化处理过程中形成了结晶度较好的蜜勒胺结构， 致使比表面积

减 小 ， 而 纯 化 后 的 PBCN10-D 催 化 剂 的 比 表 面 积（82. 34 m2/g）明 显 大 于 BCN（17. 53 m2/g）和             

Fig. 4　TEM images of BCN(A), PBCN10(B) and PBCN10⁃D(C)

Fig. 5　N2 adsorption⁃desorption curves(A) and pore size distributions(B) of the BCN, PBCN10 and PBCN10⁃D
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PBCN10（11. 91 m2/g）， 由图5（B）可见， 3种材料的孔径分布并没有太大的变化， 而PBCN10-D具有较大的

孔体积， 与比表面积变化相对应 .  
2.2　光电性能

图 6（A）给出了BCN， PBCNx和PBCNx-D的瞬态光电流（TPC）的测试结果， 可见， PBCN10-D具有最

高的光电流密度， 表明质子化使 PBCN10-D 复合光催化剂的光生电子-空穴对更高效地分离 .  同时， 
PBCNx均具有较低的光电流密度， 其中， PBCN15的光电流密度最低， 这归因于其含有的蜜勒胺结构最

多 .  图6（B）为BCN， PBCNx和PBCNx-D的电化学阻抗谱（EIS）图， 众所周知， 较小的半径意味着更小的

电子迁移阻力， PBCN10-D的半径最小， 表明其具有更高的电子迁移能力 .  

为了进一步研究PBCNx和PBCNx-D的光电子特性， 通过测定光致发光（PL）谱图来研究光催化过程

中电子-空穴对的复合特性［45］.  如图7所示， 所有样

品均存在 g-C3N4在465 nm处的固有发射峰， 而质子

化后的PBCN在435 nm处存在属于蜜勒胺结构的发

射峰［43］.  通常， 光激发电子-空穴对的转移和分离速

率越高， PL 发射强度越低 .  样品 PBCNx-D 的 PL 发

射强度随磷酸用量的增加而降低， PBCN10-D 的 PL
强度最低， 说明其较薄的片层结构使光生电子-空穴

对复合率明显降低， 这将有利于光催化效率的提

高 .  而PBCNx随磷酸用量的增加PL发射强度增大， 
与TPC和EIS结果一致， 可能是蜜勒胺结构的增多

使其在可见光下的活性降低 .  然而， 与BCN相比， 
PBCNx 和 PBCNx-D 均发生了蓝移 ， 可能是由于

g-C3N4质子化的层状结构导致共轭长度减少和强量子约束效应所致［46］.  
2.3　H3PO4质子化改性g-C3N4的光催化性能

图8（A）和（B）分别给出了PBCNx和PBCNx-D光催化产H2O2的结果 .  由图8（A）可见， 随着H3PO4用
量的不同， PBCNx表现出不同的光催化活性， 其中， PBCN1具有最优的光催化产H2O2活性， 该光催化剂

在可见光下反应 5 h， H2O2 浓度可达 0. 118 mmol/L（BCN， PBCN5， PBCN10 和 PBCN15 分别为 0. 070， 
0. 059， 0. 014和0. 011 mmol/L）.  这是因为H3PO4质子化使BCN缺陷结构增加， 比表面积增大可以提供

更多的活性位点 .  同时可见， 随着H3PO4用量的增加， BCN中活性较差的蜜勒胺分子占比增多， 光催化

活性降低 .  DMSO可以溶解蜜勒胺分子， 对PBCNx进行DMSO溶剂化纯化后， 具有低光催化活性的蜜勒

胺分子被去除［19］.  由图8（B）可见， PBCN10-D表现出最佳的光催化产H2O2性能， 该光催化剂在可见光下

反应 5 h， H2O2 浓度可达 0. 502 mmol/L（BCN， PBCN1-D， PBCN5-D 和 PBCN15-D 分别为 0. 070， 0. 243， 
0. 277和0. 177 mmol/L）， 为初始BCN的7. 17倍 .  

Fig. 6　Transient photocurrent curves(A) and electrochemical impedance spectra(B) of BCN, PBCNx 
and PBCNx⁃D(x=1, 5, 10, 15)

Fig. 7　Photoluminescence spectra of BCN, 
PBCNx and PBCNx⁃D(x=1, 5, 10, 15)
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由表 1所见， 在相同条件下， 与文献［47~53］报道的 g-C3N4光催化剂相比， PBCN10-D材料光催化生成

H2O2的性能也处于优异水平 .  这主要是因为PBCN10-D在H3PO4质子化时可以形成更多的结构缺陷， 比
表面积增大， 为反应提供更多的活性位点［54］， 同时PBCN10-D也具有更优异的光生电子-空穴对分离能

力和电子迁移能力， 可提供更多的光生电子与吸附氧气发生反应生成H2O2.  当H3PO4用量继续增加到

15 mL时， 会使BCN表面缺陷过度形成， 降低光生电子的还原性， 并产生较低的催化性能［55］

2.4　能带结构

采用紫外-可见漫反射光谱研究了PBCNx和PBCNx-D光催化剂的光学性质 .  由图9（A）可见， 在470 
nm处存在BCN的吸收［56］， 该峰在PBCNx和PBCNx-D中发生了蓝移， 并随H3PO4用量的增加PBCNx蓝移

逐渐明显， 同时， 这种趋势使PBCN10和PBCN15的光吸收边缘仅为400 nm， 光吸收能力急剧下降 .  且在

PBCN10和PBCN15中， 在约290 nm处存在一个新的二次吸收边， 这是蜜勒胺化合物的辐射激发阈值［57］.  
根据 Kubelka-Munk 方程［58］， 计算出 PBCNx和 PBCNx-D 光催化剂的带隙能（Eg）［图 9（B）和（C）］， 原始

Fig. 8　H2O2 performances of BCN, PBCNx(x=1, 5, 10, 15)(A) and BCN and PBCNx⁃D(x=1, 5, 10, 15)(B) 
in visible light

Table 1　Comparison for H2O2 production with other photocatalysts 

Photocatalyst
PBCN10⁃D
SPCN
g⁃C3N4/In2S3
KDCN⁃0.2
NB⁃400
NDCN
SCN5
CNK0.2

Condition
300 W xenon lamp， λ＞420 nm， air
300 W white⁃light light， λ＞420 nm， air
300 W xenon lamp， λ＞420 nm， air
300 W xenon lamp， λ＞420 nm， air
300 W xenon lamp， λ＞420 nm， air
300 W xenon lamp， λ＞420 nm， O2
300 W xenon lamp， λ＞420 nm， air
300 W xenon lamp， λ＞420 nm， O2

Solvent system
Ethanol/H2O（1∶4， volume ratio）
Isopropanol/H2O（1∶9， volume ratio）
Water
Isopropanol/H2O（1∶9， volume ratio）
Isopropanol/H2O（1∶9， volume ratio）
Isopropanol/H2O（1∶9， volume ratio）
Isopropanol/H2O（1∶10， volume ratio）
Methanol/H2O（1∶19， volume ratio）

H2O2 production/（μmol·h-1·g-1）
1008

    323.6
  92

    278.9
  455
  476

    703.4
1010

Ref.
This work

［47］
［48］
［49］
［50］
［51］
［52］
［53］

Fig. 9　UV⁃Vis diffuse reflectance spectra(UV⁃Vis DRS) of BCN, PBCNx and PBCNx⁃D(A), Tauc band 
gap maps of PBCNx(B) and PBCNx⁃D(C)
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BCN 的带隙能为 2. 75 eV， 与文献［59］一致 .  从
图 9（B）可见， PBCNx的带隙随H3PO4用量的增加

而增大 .  对于 PBCN10， g-C3N4和蜜勒胺的带隙能

分别为2. 90和5. 05 eV.  对于PBCN15， g-C3N4和蜜

勒胺的带隙能分别为 2. 97和 5. 19 eV［48］.  相比于

BCN， PBCN10-D的带隙增大到2. 79 eV， 带隙适当

的增加会降低电子-空穴对的复合重组 .  为了获

得准确的价带和导带电位， 利用XPS价带光谱对

这 3 种光催化剂进行表征（图 10）.  结果显示， 
BCN， PBCN10和PBCN10-D的VB电位（EVB）分别为

1. 47， 3. 62和 1. 46 V.  图 11（A）~（C）中给出了结

合带隙能量， 根据公式 ECB=EVB－Eg 估算的

BCN， PBCN10 和 PBCN10-D 3 种光催化剂的 CB
电位（ECB）， 分别为−1. 29， −1. 43 和−1. 32 V， 
BCN 和 PBCN10-D 的 CB 电位均与 Mott-Schottky

（M-S）测量的传导带电位一致， 分别为−1. 29
和−1. 32 V， 而 PBCN10为 g-C3N4和蜜勒胺的混

合相， XPS 及 M-S 测的也是混合物质的价导

带 .  基于上述结果， BCN和PBCN10-D的能带结

构如图12所示 .  
2.5　光催化产H2O2机理

图 13（A）给出了 PBCN10-D 的反应活性物种捕获实验的结果 .  抗坏血酸（0. 2 mmol/L）、 异丙醇

（IPA， 0. 5 mmol/L）、 硝酸银（AgNO3， 0. 5 mmol/L）和草酸铵（0. 5 mmol/L）分别被用来捕获超氧自由基

（•O2−）、 羟基自由基（•OH）、 电子（e−）和空穴（h+）.  结果显示， 当异丙醇和草酸铵被添加到反应体系中

时， H2O2的生成浓度几乎没有变化， 表明•OH不是生成H2O2的主要活性物种 .  在AgNO3存在下， H2O2的
浓度急剧下降， 表明光生电子是生成H2O2的主要参与者 .  当加入抗坏血酸时， H2O2的生成也被明显抑

制， 但仍产生一定量的H2O2， 这首先证明•O2−是生成H2O2的主要中间物种 .  此外， •O2−    作为H2O2生成过程

中的一个中间物种也被EPR检测到， 自由基捕获结果如图13（B）所示， 在黑暗条件下， 反应体系未观

察到EPR信号 .  在模拟阳光照射10 min后， 出现了明显的DMPO-•O2− 特征峰， 也表明•O2−是H2O2的光催

化生成的关键中间体 .  自由基捕获实验和EPR结果可以说明， H2O2的生成路径是连续的两步单电子反

应（e−+O2 →•O2− →H2O2）， 同时也存在一步两电子反应路径（2e−+O2 →H2O2）.  
基于以上分析， 图14提出了PBCN10-D光催化产H2O2可能的机理 .  当λ>420 nm的光照射复合光催

化剂时， 激发复合光催化剂光生电子-空穴对分离， 随后光生电子从价带跃迁到导带， 空穴留在价带

Fig. 10　VB⁃XPS spectra of BCN, PBCN10 and 
PBCN10⁃D 

Fig. 11　Mott⁃Schottky curves of BCN(A), PBCN10(B) and PBCN10⁃D(C)
Cs: interfacial capacitance.

Fig. 12　Band structure diagram of BCN and PBCN10⁃D 
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上 .  价带上的光生空穴进一步迁移到PBCN10-D表面， 与溶液中的乙醇反应， 生成了大量的H+.  然后， 
一部分光生电子通过一步双电子反应路径直接生成H2O2（路径Ⅱ）， 而更多的电子通过两步单电子反应

路径生成H2O2（路径Ⅰ）.  
3 结 论

以三聚氰胺为前驱体， 制备了块状 g-C3N4后， 通过 H3PO4处理和 DMSO 纯化， 得到了质子化的

PBCN10-D.  该材料具有薄层结构， 表面氨基增多， 比表面积增大， 且具有更低的PL荧光强度和电化学

阻抗， 以及更强的瞬态光电流响应， 有效抑制了光生电子-空穴对的重组， 提高了材料的光催化活性， 
在光催化产 H2O2中表现出很高的催化性能 .  反应 5 h 后， H2O2浓度可达 0. 502 mmol/L， 为初始 BCN     
的 7. 17 倍 .  但是， BCN 在质子化过程中形成了光响应较差的蜜勒胺分子， 将其去除得到纯化后的

PBCN10-D， 表现出优异的可见光产H2O2活性 .  自由基捕获实验推测PBCN10-D产H2O2的主要活性物种

是•O2−， H2O2通过一步双电子反应和两步单电子反应两种路径生成， 且后者为主要的H2O2生成路径 .  研
究结果为基于块体g-C3N4的光催化材料产H2O2的改性提供了新的思路， 为实现可见光下产H2O2提供了

一定的理论依据 .  

Fig. 13　Effect of capture agent on H2O2 performance of PBCN10 ⁃ D in visible light(A) and EPR 
spectra of DMPO⁃•O2

-  on PBCN10⁃D photocatalysts under visible light(B)
a.  PBCN10⁃D; b.  AgNO3+PBCN10⁃D; c.  (NH4)2C2O4+PBCN10⁃D; d.  IPA+PBCN10⁃D; e.  Vitamin  
C+PBCN10⁃D.

Fig. 14　Mechanism diagram of photocatalytic H2O2 production under visible light of PBCN10⁃D
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