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邰 萌1,2,王忆非1,2,3,王 莹4,车广波1,2,3,周天瑜1,3,4

(1.吉林师范大学 环境友好材料制备与应用教育部重点实验室,长春130103;

2.吉林师范大学 化学学院,吉林 四平136000;3.吉林师范大学 工程学院,吉林 四平136000;

4.吉林省产品质量监督检验院,长春130012)

摘要:针对石墨相氮化碳(g-C3N4或CN)的可见光吸收和活性位点暴露能力有限且光生载流

子极易复合,进而限制CN基光催化材料活性的问题,采用尿素作为前驱体,二苯氨基脲作

为掺杂试剂,通过一步热聚合法制备一种新型二苯氨基脲掺杂CN(BCN)的光催化剂.通过

氮气吸附-解吸测试、Fourier变换红外(FT-IR)光谱、X射线衍射(XRD)、紫外-可见漫反射

(UV-VisDRS)光谱、光致发光(PL)光谱和电化学阻抗分析(EIS)对BCN光催化剂进行表

征.结果表明,与CN相比,BCN光催化剂可显著提升可见光吸收能力和光生电子空穴对分

离效率,比 表 面 积 约 为 原 来 的2倍;BCN 光 催 化 剂 在 可 见 光 照 射 下 的 产 氢 速 率 为

588.7μmol/(h·g),约为原CN的2.0倍,对四环素的光降解率为74%,对应速率常数约为

原CN的1.5倍.研究结果可为开发新型氮化碳光催化剂、氢能源生产和抗生素污染修复提

供有益参考.
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Abstract:Aimingattheproblemthatthevisiblelightabsorptionandactivesiteexposurecapacityof
graphiticphasecarbonnitride(g-C3N4orCN)werelimited,andthephotogeneratedcarrierswere
easytorecombine,whichlimitedtheactivityofCN-basedphotocatalyticmaterials.Anewtypeof
diphenylaminoureadopedCN(BCN)photocatalystwaspreparedbyaone-stepthermalpolymerization
methodusingureaasaprecursoranddiphenylaminoureaasdopant.TheBCNphotocatalystwas



characterizedbyusingnitrogenadsorption-desorptiontest,Fourier-transforminfraredspectroscopy
(FT-IR),X-raydiffraction(XRD),ultraviolet-visiblespectroscopy(UV-VisDRS),photolumine-
scencespectroscopy(PL),electrochemicalimpedancespectroscopy(EIS).Theresultsshowthat
comparedwithCN,theBCNphotocatalystcansignificantlyimprovevisible-lightabsorptioncapacity
andseparationefficiencyofphotogeneratedelectron-holepair,andthespecificsurfaceareaisabouttwice
thatoftheoriginal.ThehydrogenproductionrateoftheBCNphotocatalystundervisiblelightirradiationis
588.7μmol/(h·g),whichisabouttwicethatoftheoriginalCN,andthephotodegradationrateis
74%fortetracycline,correspondingtorateconstantofabout1.5timesthatoftheoriginalCN.This
researchresultscanprovideusefulreferencesforthedevelopmentofnovelCN photocatalysts,

hydrogenenergyproductionandantibioticpollutionremediation.
Keywords:graphitephasecarbonnitride;photocatalysis;diphenylaminourea;hydrogenproduction;

tetracycline;degradation

0 引 言

目前,能源短缺和环境危机问题长期阻碍现代社会的可持续发展,也与碳达峰和碳中和的实现背

道而驰[1-2].因此,亟待开发可持续的清洁能源生产和环境修复技术.光催化太阳能转换技术具有高

效、绿色、经济等优势,被认为是解决全球能源短缺和环境危机最有效的策略之一[3-7],该技术实际应

用的关键取决于获得高效、耐用、经济、环保、稳定的光催化剂.在光催化材料中,石墨相氮化碳

(g-C3N4或CN)作为一种无金属半导体光催化材料受到人们广泛关注,它具有原料价格低廉、制备简

单、化学和热稳定性良好、禁带宽度(Eg≈2.7eV)较窄且能带结构可调节等优点,因此在光降解、光

催化产H2和H2O2、光催化固氮以及CO2还原等领域应用广泛.但纯CN存在一些缺点,如比表面积

小、活性位点暴露少、对太阳光利用率低以及光生电子和空穴易复合等,从而极大限制了它在光催化

领域的应用[8].
为克服这些缺点,可通过掺杂[9-10]、构建异质结[11]、调控形貌[12]和构建缺陷[13-14]等策略改善单一

CN的性能.掺杂可有效调节材料的形貌、光吸收范围和光生载流子复合程度:掺杂可调控CN形貌,
增大比表面积以增加反应活性位点[15];种类丰富的掺杂剂能参与CN结构,有利于电子空穴的分离和

转移,有效抑制光生载流子复合;掺杂还能调节CN能级结构,从而调节禁带宽度,提升光吸收能力和

范围[16].研究表明,将不同结构的小分子与尿素共融,所构筑的掺杂型CN可显著提高光催化性

能[17].如人们利用喹唑啉-2,4-二胺[18]和水杨酸[19]等小分子与尿素聚合制备了性能显著提升的CN光

图1 二苯氨基脲结构

Fig.1 Structureofdiphenylaminourea

催化剂[20-22].如图1所示的二苯氨基脲是一种含有

2个苯环的富氮类物质,其上的氨基可通过胺醛缩

合与尿素反应,目前,采用该物质改性CN的研究

尚未见文献报道.
基于此,本文以二苯氨基脲为小分子掺杂剂,

尿素为前驱体,通过一步热聚合构筑光催化性能降

解显著提升的新型CN光催化剂.通过对该光催化

剂进行结构、形貌、光电性质和活性物质捕获实验等表征测试分析,研究该光催化剂的产氢和降解性

能及其提升机制.

1 实 验

1.1 试 剂

尿素(CH4N2O)、四环素(C22H24N2O8)和二苯氨基脲(C13H14N4O)购自美国阿拉丁试剂有限公

司,抗坏血酸(C6H8O6)、异丙醇(C3H8O)和EDTA-2Na(C10H14N2Na2O8)购自国药集团化学试剂有
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限公司,其他试剂均为国产分析纯试剂.
1.2 仪 器

UV-2700型紫外可见分光光度仪(日本岛津公司);JSM-7800F型扫描电子显微镜(日本JEOL公

司);F-7100型荧光光谱仪(日本日立公司);ESCALAB250XI型X射线光电子能谱仪(美国Thermo
Fisher公司);KSL-1100X-S型马弗炉(合肥科晶有限公司);3H-2000PS1型全自动气体吸附仪(美国

康塔公司);CHI660C型电化学工作站(上海辰华仪器公司);GC-2014型气相色谱(日本岛津公司);

IBH-TemPro型荧光寿命测试系统(美国IBH-TemProJV公司).
1.3 光催化剂的合成

采用一步热诱导共聚法制备光催化剂:将20g尿素和20mg二苯氨基脲置于坩埚中,混合物加热

至150℃获得澄清溶液.冷却至室温后,将混合物置于马弗炉中,以5℃/min加热至600℃并保持

3h.冷却至室温后,将固体研磨成粉末即制得二苯氨基脲掺杂的CN,记为BCN.采用相同方法制备

CN,但在制备过程中不加入二苯氨基脲.反应过程如图2所示.

图2 BCN的合成过程

Fig.2 SynthesisprocessofBCN

1.4 光催化实验

为考察制备的光催化剂对四环素(TC)的光降解效果,选择300WXe灯(截止滤光片滤除紫外光)
为可见光光源,并在反应过程中通过循环水以避免Xe灯产热而影响光降解.将10mg的BCN或CN
分别分散于TC(10mg/L,50mL)溶液中,混合后在避光条件下搅拌30min,达到吸附-解吸平衡后开

灯,每隔一定时间取1.5mL混合液用滤头(0.22μm)过滤,滤液用紫外-可见分光光度计在358nm波

长下分析TC吸光度变化.
利用光催化析氢实验研究光催化剂在常压下的活性.将30mg样品均匀加入到含有体积分数为

10%三乙醇胺(TEOA,牺牲剂)和质量分数为3%Pt(共催化剂)的100mL水溶液中.采用300W、波

长大于420nm的Xe灯作为可见光源,循环水条件下保持系统温度为20℃.产生的H2通过气相色谱

法检测.
1.5 活性物种捕获实验

通过在TC溶液中加入不同猝灭剂以检测光催化降解过程中产生的活性物质.捕获实验过程与光

催化降解实验相似,分别加入1mmol/L的异丙醇(IPA)、抗坏血酸(L-AA)和EDTA-2Na作为猝灭

剂,分别捕获·OH,O·-
2 和h+.

2 结果与讨论

2.1 结构与成分

通过X射线衍射(XRD)测试分析样品的晶相,结果如图3所示.由图3可见,2个样品在13.2°和

27.6°处均出现2个典型特征峰,分别对应CN基材料的100和002晶面.这2个特征峰来源于三氮平

面上的重复单元和层间堆叠,表明加入二苯氨基脲未破坏CN的主骨架,但002晶面的峰值强度降低,
宽度变宽,表明掺杂二苯氨基脲改变了CN平面的层间堆叠.
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图3 CN和BCN的XRD谱

Fig.3 XRDpatternsofCNandBCN

CN和BCN的扫描电子显微镜(SEM)照片和

X射线能谱(EDS)分别如图4和图5所示.由图4
和图5可见:CN呈块状堆叠结构(图4(A)),BCN
呈更细碎的块状堆叠结构(图5(A));2个样品均含

C,N,O3种元素(图4(B)~(D),图5(B)~(D)).
  用氮气吸附-解吸实验研究2种材料的比表面

积和孔径情况,结果如图6所示.由图6可见,与

纯CN (45.0m2/g)相比,BCN (96.8m2/g)具有

更大的比表面积和孔体积,显著增加的比表面积和

细碎的边缘结构非常有利于吸附和催化位点接触污

染物,从而提升光催化性能[23-24].

图4 CN的SEM照片和EDS
Fig.4 SEMimageandEDSofCN

图5 BCN的SEM照片和EDS
Fig.5 SEMimageandEDSofBCN

图6 CN和BCN的氮气吸附-解吸等温线(A)和孔体积(B)

Fig.6 Nitrogenadsorption-desorptionisotherms(A)andporevolume(B)ofCNandBCN

  CN和BCN的Fourier变换红外(FT-IR)光谱如图7所示.由图7可见:2个样品在3000~
3700cm-1内存在明显吸收,对应—OH和—NH2 的伸缩振动[25];在1250~1750cm-1和810cm-1
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图7 CN和BCN的FT-IR光谱

Fig.7 FT-IRspectraofCNandBCN

处的特征峰分别对应芳香CN杂环单元和三嗪单元

的伸缩振动[26].这些相似的FT-IR光谱表明,引

入二苯氨基脲未对CN的官能团产生明显影响.
2.2 光电性质

采用紫外-可见漫反射(UV-VisDRS)光谱仪测

试材料的光吸收性能,结果如图8(A)所示.由

图8(A)可见,与CN相比,BCN在可见光范围内

的吸收明显增强[27],且整体吸收峰出现红移,进一

步表明加入二苯氨基脲有助于提高催化剂对可见光

的吸收能力[28].根据公式

A(hν-Eg)n/2=αhν
计算得到CN和BCN的带隙(Eg)如图8(B)所示,其值分别为2.67,2.17eV.由图8(B)可见,加入二

苯氨基脲缩小了Eg,有利于电子从价带VB向导带CB跃迁,促进了光催化反应.由Mott-Schottky曲

线(图8(C))可见,CN和BCN均为典型的n型半导体,平带电位Ef分别为-0.89,-0.77eV(相对于

Ag/AgCl),因此,CN和BCN的ECB分别为-0.79,-0.67eV(相对于NHE).根据

Eg=EVB-ECB

计算CN和BCN的EVB分别为1.88,1.50eV,CN和BCN的能带如图8(D)所示.

图8 CN和BCN的UV-VisDRS(A)、带隙(B)、Mott-Schottky曲线(C)和能带结构(D)

Fig.8 UV-VisDRS(A),bandgap(B),Mott-Schottkycurves(C)andenergybandstructure(D)ofCNandBCN

  通过光致发光光谱(PL)技术研究掺入二苯氨基脲对CN材料中载流子分离和迁移行为的影响.
CN和BCN的PL光谱如图9所示.由图9可见,掺杂二苯氨基脲后,BCN样品的PL峰被明显猝灭,
同时在520nm附近出现另一个明显的PL猝灭信号,根据UV-VisDRS结果和文献[29]分析,这可能

是n-π*跃迁结果.表明掺杂二苯氨基脲可有效抑制载流子复合,同时产生新的电子跃迁模式.为进一

步证明上述观点,将CN和BCN粉末和悬浮液在紫外-可见光下照射,结果如图10所示.由图10可

见,其结果与PL光谱结果一致,说明与CN相比,BCN粉末和悬浮液的PL明显较弱,从而证实了其

载体重组效率明显受到抑制.
  CN和BCN催化剂的电化学阻抗(ELS)光谱如图11所示,其中CN和BCN的内阻分别为36,38Ω,
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图9 CN和BCN的PL光谱

Fig.9 PLspectraofCNandBCN

图10 365nm光照下CN和BCN粉末和悬浮液的PL照片

Fig.10 PLphotographsofCNandBCNpowderand
suspensionunder365nmlightirradiation

图11 CN和BCN的EIS光谱

Fig.11 EISspectraofCNandBCN

电阻分别为358,20Ω.由图11可见,与光降解的

趋势一致,BCN显著小于CN的电化学阻抗半径,
表明BCN具有更小的电化学阻抗,进一步说明掺

杂二苯氨基脲可有效降低电荷迁移阻抗,促进电荷

迁移[30].
2.3 光催化性能

2.3.1 光降解TC
为考察光催化剂对污染物的去除行为,在可见

光照射下,测定CN和BCN对TC的降解性能,结

果如图12所示.

图12 光催化剂的降解效果(A)、对应的降解速率(B)、BCN降解TC过程的紫外-可见光谱(C)和循环实验(D)

Fig.12 Degradationeffectofphotocatalysts(A),correspondingdegradationrate(B),

UV-VisspectraofdegradationprocessofTCbyBCN(C)andcyclicexperiments(D)

  由图12(A)可见,TC的自降解作用可忽略不计,在100min内,CN和BCN对TC的降解率分别

为53%和74%.可见,加入二苯氨基脲可显著提升CN对TC的光催化降解性能.这可能归因于BCN
具有更大的比表面积、更有效的电子空穴分离效率和更低的光生电子-空穴复合率.由图12(B)可见,

4001   吉 林 大 学 学 报 (理 学 版)   第62卷 



BCN约为CN降解速率常数k的1.5倍.由图12(D)可见,经4次循环后,BCN对TC的降解率略降

低,这可能是循环回收过程中,细小尺寸的催化剂损失所致,表明BCN样品具有良好的稳定性和实用性.
2.3.2 活性物种

图13 不同自由基对BCN光催化降解TC的影响

Fig.13 Effectofdifferentfreeradicalsonphotocatalytic
degradationofTCbyBCN

通过在反应过程中加入不同猝灭剂,研究不同

自由基对BCN光降解TC的影响,结果如图13所

示.与空白体系对比,分别添加L-AA,EDTA-2Na
和IPA用于猝灭 O·-2 ,h+ 和·OH.由图13可见,
添加猝灭剂后,BCN光催化降解TC效果均明显受

到抑制作用,因此 O·-2 ,·OH和h+ 在BCN降解

TC过程中均是主要活性物质,其贡献顺序为h+>
O·-2 >·OH.
2.3.3 光催化产氢

BCN光催化剂的产氢速率和产氢量如图14所

示.由图14(A)可见,BCN比纯CN有更高的光催

化产氢性能,BCN 的光催化产氢速率为588.7μmol/(h·g),约为原 CN (292.3μmol/(h·g))的

2.0倍.由图14(B)可见,在相同时间内,BCN均明显高于CN的析氢量.上述实验结果表明,掺杂

二苯氨基脲可显著提高CN的光催化性能.

图14 BCN光催化剂的产氢速率(A)和产氢量(B)

Fig.14 Hydrogenrate(A)andproduction(B)ofBCNphotocatalysts

2.4 光催化机理

图15 光催化剂的产氢降解机理

Fig.15 Hydrogenproductionanddegradationmechanismofphotocatalyst

光催化剂的产氢降解机理如图15所示.由图15可见,掺杂二苯氨基脲后的BCN有更细碎的结构

以及更小的带隙结构,较窄的带隙和较大的比表面积共同促进了光生激子的分离和光生载流子的迁
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移,在可见光照射下,带负电的电子跃迁到导带(CB),还原水中的氢离子产生氧气,同时与大气中的氧

气发生还原反应产生超氧自由基.带正电的空穴留在价带(VB)与活性氧共同促进了污染物TC的降解.

  综上所述,本文以尿素为前驱体,制备了二苯氨基脲掺杂的新型BCN光催化剂.该BCN光催化

剂具有较大的比表面积,提升了可见光吸收强度和吸收范围,明显改善了电荷行为.使得改性后的CN
提供了更暴露的活性位点、更窄的带隙、更低的电化学迁移阻抗、更高的电子空穴分离效率和更低的

载流子复合率.BCN约为CN的光催化降解速率常数的1.5倍,产氢速率约为2.0倍.该研究为改性

CN基光催化应用于氢能源生产和抗生素污染修复提供了新思路.
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