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介孔石墨相氮化碳纳米片的制备
及光催化抗菌性能研究

马占强　宋　鹏　石兆勇　侯典云∗

(河南科技大学农学院,洛阳４７１０２３)

摘　要　采用盐酸预处理三聚氰胺后煅烧的方法制备介孔石墨相氮化碳纳米片(mpgＧC３N４).通过 X 射线衍

射、红外光谱、扫描电 镜、紫 外Ｇ可 见 光 光 谱、荧 光 光 谱 和 比 表 面 积 对 样 品 的 性 质 进 行 表 征,并 研 究 石 墨 相 氮 化 碳

(gＧC３N４)和 mpgＧC３N４ 的光催化抗菌(大肠杆菌)活性.mpgＧC３N４ 和gＧC３N４ 具有相同的分子结构,但 mpgＧC３N４ 的

介孔和超薄纳米片结构有效增大了比表面积,同时显著降低了光生e－ 和h＋ 的复合率,从而表现出优异的光催化抗菌

活性.h＋ 和􀅰O－
２ 是 mpgＧC３N４ 光催化抗菌过程中主要的活性基团.
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FacilepreparationofmpgＧC３N４nanosheetforenhancedphotocatalytic
disinfectionperformance

MaZhanqiang　SongPeng　ShiZhaoyong　HouDianyun

(CollegeofAgriculture,HenanUniversityofScienceandTechnology,Luoyang４７１０２３)

Abstract　 MesoporousgＧC３N４ nanosheets (mpgＧC３N４)weresynthesizedviathecalcinationof melamine

pretreatedbyHCl．ThesampleswerecharacterizedbyXRD,FTＧIR,TEM,UVＧVis,PLandBET．Thephotocatalytic
activitieswereevaluatedbythephotocatalyticdisinfectionofE．coli．MpgＧC３N４ hadsimilarmolecularstructurewith

gＧC３N４,butthespecificsurfaceareaofmpgＧC３N４ was muchlargerthanthatofgＧC３N４ duetothestructureof
mesoporousandultrathinnanosheets whichrestrictedtherecombinationofphotogeneratedelectronsand holes．
Therefore,mpgＧC３N４exhibitedthemoreexcellentphotocatalyticdisinfectionperformances．h＋ and􀅰O－

２ werethemajor
activeradicalsinthephotocatalyticdisinfectionofE．coli．
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　　光催化技术是将太阳能转化为化学能的绿色技

术,近年来聚焦了众多研究者的目光,在水污染处

理[１Ｇ３]、净化空气[４Ｇ６]、光解水制氢[７Ｇ９]、还原 CO２ 为

碳氢燃料[１０Ｇ１２]等方面开展了大量的研究.工业现代

化的高速发展带来了严重的环境污染问题,解决环

境污染问题是实现人类社会可持续发展的必要条

件,其中饮用水的污染问题严重影响着人类健康和

生活水平.饮用水中的有害微生物会导致各种疾

病,特别是传染病的流行.传统饮用水的消毒方法

是添加消毒剂,但此过程产生的一些消毒副产物对

人类的长期健康也有着不同程度的影响.为克服传

统饮用水消毒方法的弊端,光催化技术在杀菌消毒

方面的研究逐渐进入大家的视野[１３Ｇ１４].光催化过程

产生的活性基团可杀灭细菌,但又不会产生副产物,
有效避免了二次污染问题.光催化剂是光催化技术

的核心,以 TiO２ 为代表的传统光催化剂只能在紫

外光区响应[１５Ｇ１６],而太阳光中只有３％是紫外光,为
更加高效地利用太阳能,开发高效的可见光响应光

催化剂对促进光催化技术的应用有着十分重要的

意义.

２００９年,Wang等[１７]在可见光下将石墨相氮化

碳(gＧC３N４)用于光解水制氢的研究成果,掀起了大

家 对 gＧC３N４ 作 为 光 催 化 剂 的 研 究 热 潮[１８Ｇ２１].

gＧC３N４ 是一种可见光响应的非金属有机光催化剂,
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具有稳定性好、价廉易得等优点[２２Ｇ２３].gＧC３N４ 具有

独特的层状结构,层内由C、N两种元素构成的共价

键组成,层间是靠范德华力结合在一起.在自然界

中并没有发现gＧC３N４,所有的gＧC３N４ 都是通过实

验合 成,目 前 主 要 是 通 过 煅 烧 含 氮 化 合 物 制 备

gＧC３N４.三聚氰胺是制备gＧC３N４ 使用最广泛的前

驱体,但直接煅烧三聚氰胺制得的gＧC３N４ 比表面

积较小,光催化活性十分有限[２４Ｇ２５].本研究拟通过

盐酸 预 处 理 三 聚 氰 胺 制 备 介 孔 gＧC３N４ 纳 米 片

(mpgＧC３N４),有效地增加比表面积,同时超薄的纳

米片和良好的介孔结构有利于光生电子和空穴快速

地迁移至催化剂表面参与反应,抑制光生电子和空

穴的复合,提高了光催化杀灭大肠杆菌(E．coli)的
活性.值得一提的是,目前关于介孔gＧC３N４ 在光

催化抗菌方面的研究还未见报道.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三聚氰胺(AR),成都科龙化工试剂厂;盐酸

(AR),国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;无 水 乙 醇

(AR),天津富宇精细化工有限公司;氯化钠(AR),
山东省化工研究院;胰蛋白胨(BR),上海伊卡生物

技术有限公司;酵母提取物(BR),Oxoid公司;琼脂

粉(BR),国药集团化学试剂有限公司.

X射线衍射仪(XRD,D８Focus型),德国BrukＧ
er公司;红外光谱仪 (FTＧIR,Frontier型),美 国

PerkinElmer公 司;透 射 电 镜 (TEM,G２ F２０SＧ
TWIN 型),美 国 FEI公 司;紫 外Ｇ可 见 光 光 谱 仪

(UVＧVis,UVＧ３６００型),日本Shimadzu公司;荧光

光谱仪(PL,FＧ７０００型),日本 Hitachi公司;比表面

和孔分析仪(BET,NOVA２０００e型),美国 QuantaＧ
chrome公司.

１􀆰２　材料制备

gＧC３N４ 的制备:称取１０g三聚氰胺放入坩埚

内,密封后在箱式炉中以４℃/min升温至５２０℃后

保持３h,待冷却后研磨,过１００目筛网后收集的黄

色粉末为gＧC３N４.

mpgＧC３N４ 的制备:称取１０g三聚氰胺放入烧

杯,加入５０mL 蒸馏水,磁力搅拌１h后滴加２mL
HCl溶液(１∶１,体积比),继续磁力搅拌１h后烘干.
收 集 样 品 放 入 坩 埚 内,密 封 后 在 箱 式 炉 中 以

４℃/min升温至５２０℃后保持３h,待冷却后研磨,过

１００目筛网后收集的淡黄色粉末为 mpgＧC３N４.

１􀆰３　光催化抗菌(大肠杆菌,E．coli)实验

取１０mL大肠杆菌培养液放入无菌离心管中,
在８０００r/min下离心１０min收集菌体,将收集到的

大肠 杆 菌 分 散 于 生 理 盐 水 中,调 整 菌 液 浓 度 为

１０８CFU/mL.分别取上述菌液５０mL放入两个无

菌三角瓶中,分别加入gＧC３N４ 或 mpgＧC３N４,控制

浓度为０􀆰１mg/mL,磁力搅拌下用装载滤光片的

３００W 氙灯照射(λ＞４２０nm),每隔２０min取一定量

的菌液稀释后涂于 LB固体培养基上,在３７℃恒温

培养箱中培养２４h,采用计数法统计不同时刻菌液

中的菌群数.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的XRD谱图.由

图可知,gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 均在１２􀆰９°和２７􀆰６°处

有两个特征衍射峰,１２􀆰９°处源于gＧC３N４ 层内七嗪

环的结构,对应gＧC３N４ 的(１００)晶面;２７􀆰６°处源于

gＧC３N４ 的 层 间 堆 叠,对 应 gＧC３N４ 的 (００２)晶

面[２６Ｇ２７].gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 具有相同的衍射峰

位置,且与JCPDS８７Ｇ１５２６卡片相对应,说明通过煅

烧三聚氰胺或盐酸处理的三聚氰胺制得的均为

gＧC３N４.由图还可知,mpgＧC３N４ 特征衍射峰的强

度远低于gＧC３N４,这是由于介孔结构降低了材料本

身的结晶性导致的.

图１　gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为 gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的 FTＧIR 谱图.
由图可知,gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 具有相似的FTＧIR
谱图,分别为 ８１０cm－１ 附近 强 的 吸 收 峰、１０００~
１７００cm－１区域内的多个吸收峰和２９００~３４００cm－１

区域内的宽吸收峰.其中gＧC３N４ 结构中七嗪环的

弯曲振动对应的是８１０cm－１附近强的吸收峰;七嗪

环上C—N、C􀪅􀪅N或者环外C—N的伸缩振动对应

的是 １０００~１７００cm－１ 区域内 的 多 个 吸 收 峰;而

２９００~３４００cm－１区域内的宽吸收峰是由gＧC３N４ 边

缘 N—H 的伸缩振动或者吸附的 H２O 分子中 O—
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H 的伸缩振动引起的.gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 相似

的FTＧIR谱图说明两者具有相同的分子结构.

图２　gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的FTＧIR谱图

２􀆰３　TEM 分析

gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的 TEM 图见图３.由图

３(a)可知,gＧC３N４ 呈现厚片状,厚片是由层与层堆

叠组成的,验证了gＧC３N４ 具有类似石墨的层状结

构.从图３(b)可知,mpgＧC３N４ 也具有片状结构,但
是同gＧC３N４ 相比又有一些不同点:一是 mpgＧC３N４

的片层上有许多不规则的介孔;二是 mpgＧC３N４ 片

层厚度明显比gＧC３N４ 小很多.在光催化过程中,
光生电子和空穴必须从材料内部迁移到表面才能参

与反应,而在迁移过程中一部分光生电子和空穴复

合从而降低了光催化反应的效率,这是目前制约光

催化活性提高的主要因素.mpgＧC３N４ 所具有的介

孔和超薄片层结构均会缩短光生电子和空穴从材料

内部迁移到表面的距离和时间,降低光生电子和空

穴复合的几率,对光催化活性的提高具有积极的

意义.

图３　gＧC３N４(a)和 mpgＧC３N４(b)的 TEM 图

２􀆰４　UVＧVis和PL分析

gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的 UVＧVis谱图和PL谱

图见图４.

图４　gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的 UVＧVis谱图(a)和

PL谱图(b)

由图４(a)可知,mpgＧC３N４ 的 UVＧVis谱图同

gＧC３N４ 相比,出现了轻微的蓝移,这可能是由于

mpgＧC３N４ 的片层厚度较薄而导致的量子局域效应

引起的.随着氮化碳厚度的降低,价带和导带会分

别朝着相反的方向移动,导致带隙变大,在 UVＧVis
谱图上表现为蓝移[２８Ｇ２９].另外,通过 TEM 图可发

现 mpgＧC３N４ 片 层 厚 度 明 显 小 于 gＧC３N４,因 此

mpgＧC３N４ 的 UVＧVis谱图出现蓝移.gＧC３N４ 片层

厚度变薄而导致的量子局域效应也会使得PL谱图

中发射峰的位置蓝移.在图４(b)中,gＧC３N４ 的发

射峰位于 ４６０nm,而 mpgＧC３N４ 的发射峰蓝移至

４５０nm.同时还可看出 mpgＧC３N４ 同gＧC３N４ 相比,
发射峰的强度明显下降,表明 mpgＧC３N４ 中光生载

流子的分离效率优于gＧC３N４.

２􀆰５　BET分析

gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的吸附等温线和孔径分

布图见图５.由图可知,gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的吸

附等温线均表现为Ⅳ型等温线的特征,具有 H３型

迟滞环.mpgＧC３N４ 的比表面积(５０􀆰１８m２/g)远远

大于gＧC３N４ 的比表面积(１３􀆰２４m２/g).对于催化

反应而言,大的比表面积意味着更多的活性位点,且
为反应物提供良好的吸附条件,有利于催化反应的

快速进行.从图５插图可知,gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４

都具有大量~３nm 的微孔,但 mpgＧC３N４ 又具有

~１３nm 的介孔,进一步证明了 mpgＧC３N４ 具有介

孔结构.

图５　gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 的吸附等温线和

孔径分布图(插图为孔径分布图)

２􀆰６　光催化抗菌性能分析

gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 光催化抗菌曲线见图６
(a).由图６(a)可知,只有光照或者只分别加入

gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４,对大肠杆菌的菌群浓度几乎

没有 影 响.在 光 照 和 gＧC３N４ 的 共 同 作 用 下,

１４０min后大肠杆菌全部失活,而在光照和 mpgＧ
C３N４ 的共同作用下,１００min后大肠杆菌都已经全

部失活,说明 mpgＧC３N４ 的光催化抗菌活性明显优
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于gＧC３N４.光催化杀菌过程中产生的活性基团

h＋ 、􀅰O－
２ 、和􀅰OH 可以通过氧化作用破坏大肠杆菌

的细胞膜,从而导致大肠杆菌体内的组成物质泄露,
最终使得大肠杆菌失活,达到抗菌的目的.

为了考察 mpgＧC３N４ 光催化抗菌过程中发挥主

要作用的活性基团,分别加入草酸铵(AO)、对苯醌

(BQ)和叔丁醇(TBA)作为h＋ 、􀅰O－
２ 、和􀅰OH 的捕

获剂,结果见图６(b).由图可知,TBA 的加入对抗

菌曲线几乎没影响,而 AO 和BQ 的加入却会削弱

抗菌效果,说明h＋ 和􀅰O－
２ 是 mpgＧC３N４ 光催化杀灭

大肠杆菌过程中主要的活性基团.

图６　gＧC３N４ 和 mpgＧC３N４ 光催化抗菌曲线(a)和

不同捕获剂对 mpgＧC３N４ 光催化抗菌曲线的影响(b)

３　mpgＧC３N４ 光催化机理分析

在可见光的照射下,mpgＧC３N４ 价带上的e－ 受

到激发跃迁至导带,生成光生电子空穴对(e－Ｇh＋ ).

mpgＧC３N４ 的介孔和超薄纳米片结构有效增大了比

表面积,同时减小了光生e－ 和h＋ 从体内迁移至表

面的距离和时间,有效降低了光生e－ 和h＋ 的复合

率,为发挥良好的光催化抗菌活性打下了坚实的基

础,这也是 mpgＧC３N４ 光催化活性优于gＧC３N４ 的主

要原因.迁移至 mpgＧC３N４ 表面的e－ 可将 O２ 还原

为􀅰O－
２ ,而􀅰O－

２ 具有强氧化作用可破坏大肠杆菌的

细胞膜导致其失活;同时迁移至 mpgＧC３N４ 表面的

h＋ 也具有强氧化作用,也能破坏大肠杆菌的细胞膜

从而杀灭大肠杆菌.添加不同捕获剂的实验也表

明,h＋ 和􀅰O－
２ 是 mpgＧC３N４ 光催化杀灭大肠杆菌过

程中主要的活性基团.

４　结论

通过盐酸预处理三聚氰胺后煅烧的方法制备

mpgＧC３N４.与gＧC３N４ 相比,mpgＧC３N４ 具有更优

的光催化抗菌(大肠杆菌)活性.h＋ 和􀅰O－
２ 是 mpgＧ

C３N４ 光催化杀灭大肠杆菌过程中的主要活性基团.

mpgＧC３N４ 具 有 与 gＧC３N４ 相 同 的 分 子 结 构,但

mpgＧC３N４ 的介孔和超薄纳米片结构有效地增大了

比表面积,同时显著降低了光生e－ 和h＋ 的复合率,
从而表现出优异的光催化抗菌活性.
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