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介孔石墨相氮化碳载银光催化抗菌性能研究
刘姿铔　董小梅　张曼莹∗

(江苏理工学院化学与环境工程学院,常州２１３００１)

摘　要　以氯化铵为气泡模板,三聚氰胺为石墨相氮化碳前驱体,采用光沉积法构筑介孔石墨相氮化碳载银

(Ag)(mＧgＧC３N４/Ag)催化剂.并对 mＧgＧC３N４/Ag的晶体结构、化学组成和形貌进行表征.考察了 Ag含量对 mＧgＧ
C３N４/Ag光降解性能和抗菌性能的影响.研究结果表明,制得的 mＧgＧC３N４/Ag具有介孔结构,随着催化剂中 Ag含

量的增多,光降解 能 力 明 显 提 升,Ag浓 度 为１６０mg/g的 mＧgＧC３N４/Ag对 甲 基 橙(MO)的 降 解 效 果 最 好,在 降 解

３５min条件下,最高降解率为８２％.mＧgＧC３N４/Ag对铜绿假单胞菌的抗菌效果优于对大肠杆菌的抗菌效果.
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AgmodifiedmＧgＧC３N４compositewithphotocatalyticand
antibacteralperformance
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Abstract　ThemesoporousgＧC３N４/Ag(mＧgＧC３N４/Ag)compositeswereobtainedbyphotodepositionmethod
employingammonium chlorideasgaseousbubbletemplateand melamineasgＧC３N４ precursor．Thecrystalline
structures,molarstructuresand morphologywerecharacterized．Theeffectsofsilvercontentonthephotocatalytic

performanceandantibacterialactivityofsampleswerestudied．Theresultsshowedthatthepreparedcatalystshad
mesporousstructure．ThephotocatalyticperformanceswerepromotedwiththeincreaseofAgcontent．MＧgＧC３N４/Ag
with Agconcentrationof１６０mg/ghadthebestdegradationeffecton MO．Under３５mindegradation,thehighest
degradationratewas８２％．TheantibacterialactivityofmＧgＧC３N４/AgtoP．aeruginosa wasmoreobviousthanthatto
E．coli．
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　　水资源是人类社会不可缺少的资源,但随着社

会经济的高速发展,水污染问题也愈加严重[１],对国

民生活和经济发展产生了重大的影响[２].近年来,
开发高效半导体光催化剂已成为有效分解有害有机

污染物解决环境问题的研究热点[３Ｇ５].

在各种光催化剂中,石墨相氮化碳(gＧC３N４)由
于其独特的性能得到了越来越广泛关注.Mamba
等[６]详细地介绍了gＧC３N４ 在可见光驱动下用于环

境污染治理的广阔前景.Yan等[７]也证明gＧC３N４

半导体在可见光照射下具有优异的光催化活性和光

化学稳定性.与此同时,为解决纯gＧC３N４ 催化过

程中,光电子Ｇ空穴对快速复合而导致的光催化降解

活性降低这一问题,科研人员主要采用掺杂金属[８Ｇ９]

或与其他半导体[１０]耦合来修饰gＧC３N４.其中贵金

属特有的肖特基势垒[１１]使贵金属掺杂更具研究价

值.此外,由于片状石墨相氮化碳的比表面积较低,
降解效果不理想,因此制备具有高掺杂、高吸附能力

的介孔石墨相氮化碳(mＧgＧC３N４)具有广泛的应用

前景[１２].
众所周知,银(Ag)纳米颗粒具有良好的导电

性,其可快速有效转移光生电子以减少电子空穴对

的复合并提高光催化活性[１３].同时,Ag纳米颗粒
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表现出特殊的局部表面等离子体共振(LSPR)效应,
可以提高光催化性能[１４].此外,纳米银由于具有广

谱杀菌性、超强的活性及渗透性[１５],可以有效杀灭

细菌、真菌和支原体等致病微生物[１６],广泛应用于

抗菌材料的制备[１７].
本研究以处理水中有机污染及生物污染为出发

点,构建介孔石墨相氮化碳载银(mＧgＧC３N４/Ag)纳
米复合材料,并对其光催化和抗菌性能进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三聚氰胺、氯化铵、无水甲醇、硝酸银、甲基橙

(MO)、氯化钠、磷酸氢二钾、磷酸二氢钾、硫酸铵、
柠檬酸钠、七水硫酸镁,均为分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;蛋白胨、酵母提取物、琼脂(Agar),
英国 OXOID公司;银标准溶液(１０００mg/L),国家

有色 金 属 及 电 子 材 料 分 析 测 试 中 心;大 肠 杆 菌

(ATCC１５５９７)、铜绿假单胞菌(ATCC２７８５３),阿
拉丁试剂有限公司.

马弗炉(KSLＧ１１００X型),合肥科晶材料技术有

限公司;超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型),深圳市固特

宏业机械设备有限公司;磁力搅拌器(MSＧHＧPro,

Scilogex,LLC型)、高压汞灯(HPLＧN１２５W 型),荷
兰皇家飞利浦公司;医用离心机(TG１６ＧWS型),湖
南湘 仪 实 验 室 仪 器 开 发 有 限 公 司;真 空 干 燥 箱

(DZFＧ６０２０型),上海精宏实验设备有限公司;纯水

仪(BasicＧQ１５ＧIT型),上海和泰仪器有限公司;小型

高速离心机 (LXＧ３００ 型),KylinＧBellLabInstruＧ
mentsCo,Ltd．;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,Empyrean
型),荷兰 PANalytical公司;电感耦合等离子体发

射光谱仪(ICPＧAES,PEＧ２１００DV 型),美国 PE 公

司;傅里叶变换红外光谱仪 (FTＧIR,TENSOR２７
型),德 国 布 鲁 克 公 司;透 射 电 子 显 微 镜 (THE,

H７６５０型),日本日立公司;氙气灯(CELＧHXF３００
型,３００W),北京中教金源科技有限公司;紫外Ｇ分光

光度计(UVＧVis,DＧ７型),南京菲勒仪器有限公司;
恒温培养摇床(THZＧ１０３B 型)、电热恒温培养箱

(DHPＧ９０３２型),上海一恒科学仪器有限公司;立式

压力蒸汽灭菌器(LDZFＧ５０KB型),上海申安医疗器

械厂;全波长扫描酶标仪(AＧ５０８２型),南京美仪星

生物科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　mＧgＧC３N４ 的制备

称取５g三聚氰胺和５g氯化铵在玛瑙研钵中研

磨,使其混合均匀.然后,将所得均匀固体放入有盖

瓷碗中,采用马弗炉(KSLＧ１１００X型,合肥科晶材料

技术有限公司)在空气氛围中６００℃加热２h,即制得

mＧgＧC３N４
[１８].

１􀆰２􀆰２　mＧgＧC３N４/Ag催化剂制备

首先,称 取 ０􀆰３g 所 制 备 的 mＧgＧC３N４ 加 入

１００mL去离子水中,采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT
型,深 圳 市 固 特 宏 业 机 械 设 备 有 限 公 司)超 声

３０min,使其均匀分散.其次,将１５mL不同浓度的

硝酸银水溶液和１０mL无水甲醇滴加到 mＧgＧC３N４

溶液中.将混合液采用高压汞灯(HPLＧN１２５W 型,
荷兰皇家飞利浦公司)照射下搅拌１２h后,采用小型

高速 离 心 机 (LXＧ３００ 型,KylinＧBellLabInstruＧ
mentsCo,Ltd．)离心,并用去离子水洗涤３次,进行

纯化.最后,将产物采用真空干燥箱(DZFＧ６０２０型,
上海精宏实验设备有限公司)７０℃干燥１２h,即制得

mＧgＧC３N４/Ag.分 别 用 mＧgＧC３N４/Ag(１０)、mＧgＧ
C３N４/Ag(１２)、mＧgＧC３N４/Ag(１４)、mＧgＧC３N４/Ag
(１６)表示 Ag浓度为１００mg/g、１２０mg/g、１４０mg/g、

１６０mg/g的 mＧgＧC３N４/Ag[１９].

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　样品的表征

采用X射线衍射仪(XRD,Empyrean型,荷兰

PANalytical公司)对样品的相组成进行测试,扫描

范围为５~９０°.采用电感耦合等离子体发射光谱

仪(ICPＧAES,PEＧ２１００DV 型,美国 PE 公司)测试

mＧgＧC３N４/Ag中银的含量.采用傅里叶变换红外

光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型,德国布鲁克公司)
测试分析样品的分子结构.采用透射电子显微镜

(THE,H７６５０型,日本日立公司)观察样品的形貌,
将 mＧgＧC３N４ 和 mＧgＧC３N４/Ag粉末分散于超纯水

中,用覆有碳膜的双面铜网蘸取后置于滤纸上自然

晾干.

１􀆰３􀆰２　光催化性能测试

通过测定 MO 在可见光光照下的降解效率来

评价所制备样品的光催化性能[２０].将０􀆰１g催化剂

和１０×１０－６的 MO溶液置于光催化反应器中,将此

悬浊液在室温下黑暗搅拌３０min,以保证达到吸附Ｇ
脱附 平 衡,然 后 采 用 氙 气 灯 (CELＧHXF３００ 型,

３００W,北京中教金源科技有限公司用,用４２０nm 截

止滤光片得到可见光)照射,适宜的时间间隔取样

３mL,采用紫外Ｇ分光光度计(UVＧVis,DＧ７型,南京

菲勒仪器有限公司)对所取清液在４６４nm 处测定其

吸光度,并通过染料的标准曲线方程,计算不同光照
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时间条件下染料浓度及其光催化降解率.

１􀆰３􀆰３　抗菌性测试

抑菌环境.将大肠杆菌、铜绿假单胞菌接种在

细菌基础培养基(LB)培养液中,采用恒温培养摇床

(THZＧ１０３B型,上海一恒科学仪器有限公司)３７℃
培养１２h.吸取１００μL 菌液用涂布棒均匀涂布在

LB固体平板上,然后在平板上打出 ４ 个直径为

６mm 的圆孔,吸取不同 Ag浓度的 mＧgＧC３N４/Ag
溶液４０μL加入到对应的圆孔中,最后将平板采用

电热恒温培养箱(DHPＧ９０３２型,上海一恒科学仪器

有限公司)３７℃培养２４h[２１].
在９６孔板中对催化剂作用后受试菌种生长情

况进行测试[２２].测试前先配制 Ag储备液:将一定

量的 mＧgＧC３N４/Ag置于２５０mL的去离子水中,将
其采用恒温培养摇床(THZＧ１０３B型,上海一恒科学

仪器有限公司)摇１周,然后用水性滤膜过滤所得银

储备液,采用电感耦合等离子体原子发射仪(ICPＧ
AES,PEＧ２１００DV型,美国PE公司)测定银储备液

中银离子浓度.孔板中一系列不加 Ag液的样品为

对照,不加菌种为空白.将９６孔板置于孔板采用恒

温培养摇床(THZＧ１０３B型,上海一恒科学仪器有限

公司)３７℃培养２４h,每隔１h将孔板取出,采用全波

长扫描酶标仪(AＧ５０８２型,南京美仪星生物科技有

限公司)在６００nm 处测定吸光度,可得到纳米银作

用下细菌生长曲线的变化.
用肉眼观察孔板中细菌生长浑浊程度.对菌落

进行计数.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

mＧgＧC３N４ 和 mＧgＧC３N４/Ag的 XRD 谱图见图

１.从图可以看出,在２θ＝１２􀆰８°和２θ＝２７􀆰５°处出现

了２个典型的gＧC３N４ 衍射峰,１２􀆰８°处的弱衍射峰

为gＧC３N４(１００)晶面,由平面结构内堆垛单元而形

成,２７􀆰５°处的强衍射峰为gＧC３N４(００２)晶面,主要

由芳香环堆垛形成[２３];在 mＧgＧC３N４/Ag(１６)谱线中

图１　mＧgＧC３N４ 和 mＧgＧC３N４/Ag的 XRD谱图

都出现了 Ag(１１１)、Ag(２００)、Ag(２２０)、Ag(３１１)、

Ag(２２２)的衍射峰.此外两处的gＧC３N４ 衍射峰都

逐渐减弱,说明gＧC３N４ 晶体结晶度下降,并且材料

中gＧC３N４ 占比降低,这与本课题组之前的研究结

果一致.

２􀆰２　TEM 分析

mＧgＧC３N４/Ag(１６)的 TEM 图见图２.从图可

以看出,黑色点状物为 Ag颗粒,总体上颗粒小且分

布相对均匀,但由于其基底为介孔材料且银含量高,
导致局部出现银颗粒团聚.

图２　mＧgＧC３N４/Ag(１６)的 TEM 图

２􀆰３　FTＧIR分析

mＧgＧC３N４ 和 mＧgＧC３N４/Ag(１６)的FTＧIR谱图

见图３.从图可以看出,mＧgＧC３N４/Ag(１６)的谱图

基本与 mＧgＧC３N４ 相同[２４],在３０００~３５００cm－１处的

宽峰归因于 N—H 和 O—H 的拉伸振动峰,这也许

是由于少量未完全分解的尿素和吸附水导致的,在

１２００~１７００cm－１范围内有一系列较强的C３N４ 网状结

构中芳香族杂环的特征峰,在１６３５cm－１、１２４０cm－１处

的吸收峰分别是 C􀪅􀪅N 键、C—N 键,此外８０８cm－１

处的峰可能对应于三嗪单位的呼吸模式,表明纳米

银的修饰并不影响 mＧgＧC３N４ 的结构[２５].

图３　mＧgＧC３N４ 和 mＧgＧC３N４/Ag(１６)的FTＧIR谱图

２􀆰４　光降解性能分析

可见光照射各催化剂对 MO 的降解率曲线见

图４.从图可以看出,纯 mＧgＧC３N４、mＧgＧC３N４/Ag
(１０)、mＧgＧC３N４/Ag(１２)、mＧgＧC３N４/Ag(１４)、mＧgＧ
C３N４/Ag(１６)在对 MO降解３５min条件下,降解率

分别 为 ３６％、５６％、７１％、７５％、８２％.显 然 mＧgＧ
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C３N４/Ag的光催化活性高于纯 mＧgＧC３N４,且随着

mＧgＧC３N４/Ag中 Ag掺杂量的增加,光催化活性显

著提高,说明 Ag在光催化中起着至关重要的作

用[２６].这是因为 mＧgＧC３N４ 产生光生电子(e＋ )和
空穴(h＋ ),光生电子(e＋ )可以与氧分子(􀅰O－

２ )反应

生成超氧自由基,空穴(h＋ )与水分子(H２O)或氢氧

根离子(OH－ )反应生成具有强氧化活性的羟基自

由基(􀅰OH),超氧自由基、羟基自由基和空穴的强

氧化性将有机污染物氧化成 CO２ 和 H２O.同时,
由于 Ag具有贵金属特有的表面等离子共振效应,
将其沉积在 mＧgＧC３N４ 这类半导体材料表面,可促

使在可见光照射下,由 Ag表面等离子共振效应产

生的光生电子跃迁至 mＧgＧC３N４ 表面,抑制光生电

子Ｇ空穴复合,从而提高了材料的光降解能力[２７].

图４　可见光照射各催化剂对 MO的降解率曲线图

２􀆰５　抗菌性能分析

２􀆰５􀆰１　抑菌环分析

通过往 LB 固体平板中加入一定量 的 mＧgＧ
C３N４/Ag,其中的银离子就会在介质中扩散,在一定

区域范围内出现抑制细菌生长的现象,此环状抑菌

区域即为抑菌环.mＧgＧC３N４/Ag对大肠杆菌(a)铜
绿假单胞菌(b)的抗菌环图见图５.从图可以看

出,银浓度为２０~５０mg/L的 mＧgＧC３N４/Ag在大

肠杆菌、铜绿假单胞菌的 LB固体平板上均出现了

明显的抑菌环,表明 mＧgＧC３N４/Ag具有显著的抑

菌效果.

图５　mＧgＧC３N４/Ag对大肠杆菌(a)铜绿假单胞菌(b)的

抗菌环图

２􀆰５􀆰２　抗菌效果分析

在６００nm 波 长 条 件 下,不 同 Ag 浓 度 mＧgＧ

C３N４/Ag对大肠杆菌(a)和铜绿假单胞菌(b)生长

的影响见图６.从图可以看出,不同细菌在１２h内

的生长曲线与培养液中 mＧgＧC３N４/Ag的 Ag浓度

有显著的负相关性,在培养液中没有 Ag存在条件

下,大肠杆菌[见图６(a)]和铜绿假单胞菌[见图６
(b)]均呈快速增长态势,在培养液中添加了不同浓

度纳米银的 mＧgＧC３N４/Ag条件下,细菌生长相比

空白对照样品出现不同程度的延迟,在 mＧgＧC３N４/

Ag的 Ag浓度为３􀆰１２mg/L条件下,才能完全抑

制大 肠 杆 菌 的 生 长,但 对 铜 绿 假 单 胞 菌,mＧgＧ
C３N４/Ag的 Ag浓度为１􀆰５６mg/L几乎就能完全

抑制其生长.

图６　不同 Ag浓度 mＧgＧC３N４/Ag对大肠杆菌(a)和

铜绿假单胞菌(b)生长的影响

通过对大肠杆菌和铜绿假单胞菌的最小抑菌浓

度(MIC)和最小杀菌浓 度 (MBC),来 检 测 mＧgＧ
C３N４/Ag的抗菌效果,见表１.从表１可知,大肠杆

菌和铜绿假单胞菌的 MIC均为３􀆰１２mg/L,但铜绿

假单胞菌的 MBC为１２􀆰５０mg/L明显小于大肠杆

菌的２５􀆰００mg/L,研究结果表明,mＧgＧC３N４/Ag具

有良好的抗菌效果,随着 mＧgＧC３N４/Ag的 Ag浓度

增加,抗菌效果显著增强,同时对铜绿假单胞菌的抗

菌效果优于大肠杆菌.虽然人们对纳米 Ag的杀菌

机理尚无定论,但主要概括为:(１)纳米粒子与微生

物之间直接的物理接触,改变细胞膜的性能,使细胞

膜的渗透性增加,破坏微生物结构;(２)产生的活性

氧破环细胞膜[２８];(３)单质 Ag溶解释放出 Ag＋ 与

菌体蛋白酶的—SH 巯基结合使之丧失活性或者通

过影响脱氧核糖核酸(DNA)的复制而致细菌死亡.
表１　mＧgＧC３N４/Ag对大肠杆菌和铜绿假单胞菌的 MIC和 MBC

细菌名称 MIC/(mg􀅰L－１) MBC/(mg􀅰L－１)

大肠杆菌　　 ３􀆰１２ ２５􀆰００

铜绿假单胞菌 ３􀆰１２ １２􀆰５０

３　结论

(１)以氯化铵为气泡模板、三聚氰胺为石墨相氮

􀅰５７１􀅰
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化碳前驱体成功制得 mＧgＧC３N４,以硝酸银为 Ag源

通过光沉积法成功制得 mＧgＧC３N４/Ag复合催化剂.
(２)mＧgＧC３N４/Ag的光降解效果显著高于 mＧgＧ

C３N４,并且降解效果与 Ag浓度成正比,Ag浓度为

１６０mg/g的 mＧgＧC３N４/Ag对 MO 的降解效果最

好,在降解３５min条件下,降解率达到８２％.
(３)mＧgＧC３N４/Ag对大肠杆菌和铜绿假单胞菌

都具有良好的抗菌性,对铜绿假单胞菌的抗菌效果

优于大肠杆菌.
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