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摘 要：为了解决常规氧化锌光催化剂能带隙宽、量子产率低、稳定性差等缺陷，以 g-C3Nx为基底、以 ZnO作为金属
源在 g-C3Nx表面原位生长类沸石咪唑酯框架-8（ZIF-8），经高温煅烧后制得具有高稳定性和可见光催化活
性的 g-C3Nx@ZnxO异质催化剂；采用 TEM、XRD、UV-DRS、瞬态光电流等测试方法对实验材料进行分析表
征，并将 g-C3Nx@ZnxO用于水环境中亚甲基蓝有机物的可见光催化降解。结果表明：g-C3Nx和 ZIF-8的引入
不仅使材料的光吸收能带隙变窄，而且显著提高了瞬态光电流响应信号，有效抑制了光生电子与空穴对的

重组，从而增强了材料的光催化性能，g-C3Nx@ZnxO对亚甲基蓝的可见光降解率达到了 98.45%。
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Preparation and visible light photocatalytic activity of g-C3Nx@ZnxO
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Abstract：In order to address the defects of conventional ZnO photocatalysts such as wide energy band gap袁 low quantum
yield and poor stability袁 ZIF-8 was grown in situ on the surface of g-C3Nx with g-C3Nx as the substrate and ZnO
as a metal source袁 and g-C3Nx@ZnxO heterogeneous catalysts with high stability and visible photocatalytic activity
were fabricated after high temperature calcination. The experimental materials were characterized analytically us鄄
ing TEM袁 XRD袁 UV-DRS袁 transient photocurrent and g -C3Nx@ZnxO was used for the visible photocatalytic
degradation of methylene blue organics in aqueous environment. The results show that the introduction of g-C3Nx

and ZIF-8 leads to a narrowing of the optical absorption energy band gap袁 an enhancement of the transient pho鄄
tocurrent response signal袁 and a reduction of the photogenerated electron-hole pairs in the material. The visible
light degradation rate of methylene blue catalyzed by g-C3Nx@ZnxO reached 98.45%.
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金属有机框架（metal-organic frameworks，MOFs）
材料由于具有特殊的骨架结构、高热稳定性和高比表

面积等特性，被广泛应用于气体分离、超级电容器、传

感、催化等研究领域[1-4]。MOFs材料是将含金属的二级
结构单元与有机配体通过强配位键连接在一起，形成

高度多孔的结晶框架[5-7]。其中锌基 MOFs被认为是一
种优秀的光催化降解材料，能够应用于工业废水中有

机染料的光催化降解[8-10]。然而，许多 MOFs材料在与
水分子相互作用时并不稳定，同时表现出较宽的能带

隙结构，限制了其在可见光催化领域的应用。

ZnO作为一种半导体光催化剂，因具有独特的光
学性能、光子结合能大、制备方法简单等优势，已逐渐

成为 TiO2的替代品，应用于水环境中有机污染物的治

理与防护[11-12]。然而，传统 ZnO催化剂具有比表面积较
低、活性位点不足、光生电子-空穴对易复合等缺陷，
限制了其在水环境领域的实际应用。为了克服这些缺

陷，研究人员常将其与功能化材料复合，或将锌基

MOFs高温煅烧形成异质复合光催化剂材料。通过调
整复合材料的能带间隙，来提高其光催化效率[13-15]。

另一方面，g-C3N4是一种稳定性好、无毒、可见光
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信号响应强、并与石墨具有相似二维片层结构的碳化

氮材料[16-18]。通常利用不同功能材料对 g-C3N4表面进

行修饰改性或在其表面形成氮缺陷的方式来设计合

成高催化活性的功能化复合光催化剂，其中 g-C3N4与

MOFs复合材料的光催化性能已被广泛报道。例如，
ZIF-9（Co）/g-C3N4（ZIF为类沸石咪唑框架）在高效吸
附和光催化还原 CO2方面表现出优异性能[19]。UiO-66
（Zr）/g-C3N4

[20]具有高效的异质结构，被应用于光催化

制氢领域。ZIF-8（Zn）/g-C3N4是一种双功能材料，能够

对四环素类药物进行高效光催化降解[21]。ZIF-NC/g-
C3N4复合材料在可见光照射下，对水环境中双酚 A的
光催化活性表现出增强效应[22]。本文首先采用镁热脱

氮法制备含有缺陷结构的 g-C3Nx材料，g-C3Nx表面含

有的氮缺陷结构能够使其吸收光带隙变窄，可见光催

化活性得到有效提高。并在 g-C3Nx 表面原位生长

ZIF-8，由此改善常规 g-C3Nx材料的能带隙结构。再通

过高温煅烧得到表面含有与 MOFs骨架结构相似的
g-C3Nx@ZnxO异质催化剂。最后将合成的 g-C3Nx@ZnxO
异质催化剂应用于水环境中有机污染物的治理与防

护，进一步探究该催化剂的可见光催化性能。

1 实验部分

1.1 实验试剂和仪器

试剂：氢氧化锂（90%，分析纯）、乙酸锌（99.99%，
分析纯）、2-甲基咪唑（98%），上海阿拉丁生化科技股
份有限公司；三聚氰胺（99.9%）、镁粉（99.99%），阿法
埃莎化学有限公司。

仪器：SX-GO7132 型管式炉，天津中环实验电炉
有限公司；UV-3600型紫外-可见分光光度计、XRD-
6000型 X-射线衍射仪，日本岛津公司；TMG260-300
型透射电子显微镜，美国 Nicolet公司；V3型电化学工
作站，美国普林斯顿公司；K-alpha型 X射线光电子能
谱仪，美国 Thermofisher公司。
1.2 实验材料制备

（1）g-C3N4的制备：首先将 4.5 g三聚氰胺放入管
式炉中加热，在 550 益下高温热解 4 h，得到黄色块状
物质。将该物质用玛瑙研钵研磨成粉末后置于陶瓷坩

埚，在 500 益下热解 3 h，最后得到淡黄色的 g-C3N4。

（2）g-C3Nx的制备：1 g g-C3N4与 0.1 g 镁粉混合
均匀放入陶瓷坩埚。氩气保护下，于 750 益的管式炉
中煅烧 2 h，得到黑色粉末。将黑色粉末用 0.5 mol/L的
冰乙酸洗涤 5次，除去副产物氮化镁与未反应的镁
粉，真空干燥后得到 g-C3Nx。

（3）g-C3Nx@ZnO的制备：将 50 mg g-C3Nx、20 mg
ZnO加入到 50 mL的无水乙醇中超声分散 2 h，真空
干燥后得到 g-C3Nx@ZnO。
（4）g-C3Nx@ZIF-8的制备：将 10 mg g-C3Nx@ZnO、

40 mg 2-甲基咪唑加入到 13.5 mL二甲基甲酰胺（DMF）
和 2.5 mL超纯水混合溶剂中，60 益下反应 2 h，真空
干燥后得到 g-C3Nx@ZIF-8。
（5）g-C3Nx@ZnxO的制备：首先将装有一定质量

g-C3Nx@ZIF-8的陶瓷坩埚置入管式炉中，氮气保护下
于 450 益煅烧 1 h，然后在空气氛围中 350 益下继续
煅烧 3 h。最后洗涤数次，真空干燥后得到 g -
C3Nx@ZnxO。
1.3 实验材料的测试与表征

（1）使用 TMG260-300型透射电子显微镜表征实
验材料的微观结构；使用 XRD-6000型 X-射线衍射
仪表征实验材料的晶体结构，角度范围为 10毅~90毅；使
用 K-alpha型 X射线光电子能谱仪表征实验材料的
表面元素组成；使用 UV-3600型紫外-可见分光光度
计测试实验样品吸收可见光能量后的电子能级变化

过程；使用 V3型电化学工作站对实验样品进行光电
流响应测试。

（2）首先，取出 5 mg实验制备的各种光催化剂材
料于 250 mL烧杯中，再分别加入 100 mL水以及 1 mL
（1 mg/mL）的亚甲基蓝溶液，黑暗条件下超声 20 min，
使其均匀分散。然后，继续在黑暗条件下磁力搅拌 1 h，
以达到亚甲基蓝和各种催化剂之间的吸附-解吸附平
衡。最后，在可见光照射条件下进行光催化降解反应，

每间隔 4 min用注射器取样 2~3 mL，测试溶液中所含
亚甲基蓝的浓度，计算出各种光催化材料的催化效率。

2 结果与讨论

2.1 TEM图分析
图 1 为 g-C3Nx、g-C3Nx@ZIF-8 和 C3Nx@ZnxO 的

TEM图。

从图 1 中可以看出，g-C3Nx为二维薄片层结构，

图 1 材料的 TEM图
Fig.1 TEM of materials

2 滋m 500 nm 100 nm
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透光性良好。g-C3Nx@ZIF-8表面分布着菱形正十二面
体的 ZIF-8，初步说明 ZIF-8原位生长于 g-C3Nx表面。

高温煅烧后，ZIF-8的结构发生部分坍塌，逐渐转化为
ZnxO，均匀分布在 g-C3Nx@ZnxO表面。
2.2 XRD谱图分析

图 2 为 g-C3Nx@ZIF-8 和 C3Nx@ZnxO 的 XRD 谱
图。由图 2可见，C3Nx@ZIF-8谱线在 2兹=7.14毅、10.34毅、
12.68毅、14.64毅、16.38毅、17.96毅，22.08毅、24.38毅、26.62毅处
出现了 ZIF-8的各晶面衍射峰，证实通过有机配体二
甲基咪唑的溶剂刻蚀作用，g-C3Nx表面原位生长了

ZIF-8，ZIF-8具有高度结晶结构，并与标准模拟曲线
中的衍射峰位置完全对应。高温热处理后，C3Nx@ZnxO
谱线上 ZIF-8的各晶面衍射峰消失，而在 2兹=32.1毅、
34.9毅、36.0毅、47.5毅处出现的特征峰，分别归于 ZnO晶
型结构中的（100）、（002）、（101）和（102）晶面，与 ZnO
（PDF#01-070-80727）的衍射峰位置完全对应。说明
g-C3Nx@ZIF-8经过高温煅烧 ZIF-8逐渐转化为ZnxO，
再次证明 g-C3Nx@ZnxO异质催化剂的成功制备。

2.3 XPS谱图分析
图 3为 g-C3N4和 C3Nx的 N 1s谱图。由图 3可知，

g-C3N4中的 N 1s存在石墨氮（Graphite N）和吡咯氮
（Pyriline N）2 种类型，与碳的结合方式包括主要的

C—N键和少量的 C——N键。但随着 N元素含量的减
少，石墨氮含量的降低，g-C3Nx中的 N 1s逐渐出现强
于吡咯氮的吡啶氮（Pyridine N）类型，与碳的结合方式

主要为 C——N键。由此说明经过镁热脱氮处理成功在
g-C3N4表面形成 N缺陷，吡啶氮（Pyridine N）的出现有
利于材料表面电荷的传递。

2.4 UV-DRS谱图分析
光催化剂能带隙的宽窄变化不仅决定了催化剂

本身的氧化还原能力，更是判断其能否吸收可见光的

关键，对 g-C3Nx和 C3Nx@ZnxO进行了 UV-DRS测试分
析。通过 Tauc-plot方法计算出催化剂相应的能带隙

Eg，见公式（1）：
（琢hv）1/n = A（hv - Eg） （1）

式中：琢为光吸收系数，与测得的吸光度 Abs呈正比；h
为普朗克常数；v为入射光频率；A 为材料的特性常数。
图 4 为 g-C3Nx@ZIF-8和 C3Nx@ZnxO 的 UV-DRS

谱图。

由图 4可知，C3Nx的能带间隙为 3.25 eV，其表面

图 3 材料的 N 1s谱图
Fig.3 N 1s imageof the material
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图 2 材料的 XRD谱图
Fig.2 XRD pattern of materials
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图 4 材料的 UV-DRS谱图
Fig.4 UV-DRS pattern of materials
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图 6 不同材料的催化性能

Fig.6 Catalytic properties of different materials
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（a）g-C3N4与 Mg不同比例脱氮处理的可见光催化性能
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（b）g-C3Nx与 ZnO不同比例的可见光催化性能
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（c）不同催化剂的可见光催化性能
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（d）不同催化剂可见光性能的动力学分析
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（e）g-C3Nx@ZnxO异质催化剂的可见光重复性
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负载 ZnxO 之后的 C3Nx@ZnxO 能带间隙降低为 2.68
eV，对可见光响应范围增大。这说明 ZnxO的引入显著
降低了 C3Nx的能带隙，可有效增加异质催化剂对可见

光的吸收利用率。

2.5 瞬态光电流谱图分析

为了更好地验证催化剂的电子转移速率，对实验

合成的 g-C3Nx、g-C3Nx@ZnO、g-C3Nx@ZIF-8 与 g-C3Nx@
ZnxO进行了瞬态光电流测试，结果如图 5所示。由图 5
可知，随着时间的延长，在开关可见光源四次循环下，

各种光催化剂均表现出不同的瞬时光电流响应信号。

光电流强度顺序依次为 g -C3Nx<g -C3Nx@ZnO <g -
C3Nx@ZIF-8<g-C3Nx@ZnxO，这说明异质结界面的形成
促进了复合光催化剂光生载流子的分离效率，有助于

提高光催剂的可见光响应能力。

2.6 实验材料的可见光催化性能分析

图 6为不同实验材料的可见光催化性能。由图 6
（a）可以看出，镁粉不同掺入量脱氮处理后的 g-C3Nx

催化剂对亚甲基蓝表现出不同的可见光催化活性。随

着 g-C3N4掺入量的增加，可见光降解亚甲基蓝的效率

随之增加，当 g-C3N4 颐 Mg=10 颐 1时，降解效率最高。说
明 C3Nx表面氮缺陷的形成提高了常规 g-C3N4的可见

光催化性能。由图 6（b）可知，C3Nx表面 ZnO不同负载
量形成的 g-C3Nx@ZnxO异质催化剂对亚甲基蓝均表现
出一定的可见光催化活性。随着光催化反应时间的延

长，各种催化剂对亚甲基蓝的光催化降解效率增加。

当 g-C3Nx 颐 ZnO=5 颐 4时，g-C3Nx@ZnxO异质催化剂对亚
甲基蓝的光催化效率最高，达到 2.5 h之内降解98.45%。
由图 6（c）可以看到，实验过程所合成的各种光催化剂
对亚甲基蓝均表现出不同的可见光催化活性。g-C3Nx

的催化活性略高于 g-C3N4，说明镁粉脱氮形成的 N空
位，可以作为光生电子的位点，有效抑制了光生电子

和空穴的复合，增强了 g-C3N4对可见光的吸收。g-
C3Nx表面负载 ZIF-8形成的 g-C3Nx@ZIF-8复合光催
化剂的活性明显优于 g-C3Nx，说明 ZIF-8具有的高比

30050 100 200 250
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图 5 材料的瞬态光电流谱图

Fig.5 Transient photocurrent pattern of materials
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表面积与规则的孔道结构，有助于光生载流子在催化

剂表面的传递，进而提高了催化剂的可见光活性，与

瞬态光电流分析结果一致。g-C3Nx@ZnxO异质催化剂
具有紧密界面间的相互协同作用，促使 g-C3Nx@ZnxO
所产生的光生电子-空穴对的复合效率降低，光生电
子-空穴对的寿命被延长，该复合光催化剂对水环境
中亚甲基蓝的可见光催化活性最高。

此外，依据一级动力学方程（公式（2））对各种光
催化剂的降解效率进行了动力学曲线拟合分析，探究

其对亚甲基蓝溶液光催化反应的动力学特性，结果如

图 6（d）所示。公式（2）为：
ln（C/C0）= kt （2）
从图 6（d）中可以看出，各种光催化剂降解亚甲基

蓝的过程均符合一级动力学方程，呈现出良好的线性

关系，说明亚甲基蓝在光催化剂表面的吸附过程属于

物理吸附。图中各种光催化剂降解速率常数 k 值由小
到大依次为 g-C3N4（0.001 24 min-1）< g-C3Nx（0.001 76
min-1）< g-C3Nx@ZIF-8（0.011 52 min-1）< g-C3Nx@ZnxO
（0.023 56 min-1）。光催剂的动力学曲线拟合分析再次

证明，g-C3Nx@ZnxO光催化剂介质之间形成的异质结
界面是构筑高效可见光催化剂的有效途径。

MOFs材料的水稳定性是实现催化剂应用的重要
因素。为了评估 g-C3Nx@ZnxO异质光催化剂的可重复
利用性，本实验对回收的 g-C3Nx@ZnxO进行了循环 5次
的光催化反应测试。由图 6（e）可以看到，g-C3Nx@ZnxO
进行 5次实验后依旧保持较高的光催化活性，其对亚
甲基蓝的降解效率仅降低了 8.7%。这说明实验所设
计、合成的异质复合光催化剂具有优异的光稳定性和

可重复实用性。

3 结 论

采用镁热脱氮处理制备了表面含有氮缺陷的 g-C3Nx

载体。选择 ZnO为晶种在 g-C3Nx表面原位生长 ZIF-
8，经过高温煅烧可控构筑了 g-C3Nx@ZnxO异质光催化
剂，考察了催化剂的形貌结构和催化性能，结果表明：

（1）g-C3Nx依旧保持 g-C3N4的层状结构，厚度较

薄、透光性更好。当 g-C3N4 颐 Mg=10 颐 1时，镁粉脱氮效
果最佳；g-C3Nx 颐 ZnO=5 颐 4时，g-C3Nx@ZnxO异质催化
剂的结构最规整、结晶度最高、瞬态光电流响应信号

最强、电子传输性能最佳。

（2）g-C3Nx@ZnxO异质光催化剂的可见光活性优
于 g-C3N4、C3Nx和 g-C3Nx@ZIF-8，其在光催化最佳反
应条件（亚甲基蓝质量浓度 10 mg/L；催化剂用量 5 mg；
反应体系 100mL）下对亚甲基蓝的降解效率为98.45%。
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