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摘　要　通过水热还原法制备了银负载的石墨碳氮化物(Ag/gＧC３N４)光催化剂.采用 X射线衍射仪、傅里叶变

换红外光谱仪、扫描电子显微镜和能量色散光谱仪对催化剂样品进行表征.结果表明,制备的 Ag/gＧC３N４ 光催化剂

呈六方棱柱状,且单分散的 Ag纳米粒子沉积在gＧC３N４ 表面.光催化降解罗丹明 B实验表明,AgNO３ 与gＧC３N４ 质

量比为０􀆰１５∶１时,Ag/gＧC３N４ 光催化剂表现出最佳的降解性能,降解常数约为纯gＧC３N４ 降解常数的６倍.

关键词　六方棱柱,Ag/gＧC３N４,水热还原,光催化剂

Preparationandphotocatalyticactivityofhexagonalprismatic
Ag/gＧC３N４photocatalyst
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Abstract　AhexagonalprismaticAg/gＧC３N４photocatalystwasfabricatedbyhydrothermalＧreductionmethod．
XＧraydiffraction(XRD),Fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),scanningelectronmicroscope(SEM)and
energydispersivespectrometer(EDS)wereemployedforinvestigationofthepreparedsamples．Itwasconcludedthat
thepreparedgＧC３N４exhibitedahexagonalprismaticmorphology．MonoＧdispersedAgnanoＧparticlesweredepositedon
thesurfaceofgＧC３N４．ThephotocatalyticperformancewasevaluatedbydegradationofRhodamineB (RhB)．Itwas
foundthatAg/gＧC３N４ exhibitedthebestdegradationperformancewhenthemassratioofAgNO３ togＧC３N４ was
０􀆰１５∶１,whichwas６timeshigherthanthatofpuregＧC３N４．
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　　自１９７２年Fujishima等[１]首次利用 TiO２ 分解

水制备出 H２ 以来,光催化便成为研究热点.在诸

多的光催化剂中,TiO２ 由于光催化活性高、化学稳

定性好、耐光腐蚀以及无毒的特性,得到广泛研

究[２].但是 TiO２ 是一种宽禁带半导体,只有在紫

外光照射下才可以被激发.
作为可见光光催化剂,石墨碳氮化物(gＧC３N４)

因在解决当前环境和能源问题中具有潜在应用价值

而备受关注.gＧC３N４ 类似于石墨的堆叠二维结构,
N取代了不相邻的C原子,是一种优异的用于有机

污染物降解和水分解的光催化剂[３Ｇ４].但gＧC３N４ 也

存在许多问题,如可见光利用效率低以及光生电荷

重组快速[５Ｇ７].因此,通过贵金属沉积[８Ｇ９]或非金属

掺杂[１０Ｇ１２]、形貌控制[１３Ｇ１４]、构建异质结[１５Ｇ１７]等方法

设计和研发新型gＧC３N４ 光催化剂具有重要意义.
在光催化体系中,一维材料和二维材料有利于

光生电子Ｇ空穴对的快速定向运输,通过延长载流子

的寿命达到提高光催化活性的目的;三维材料由于

具有更大的比表面积,使得需要降解的污染物能与

光催化剂充分接触而具备更高的光催化活性.因

此,通过控制形貌,如合成多孔纳米棒状材料以及比

表 面 积 较 大 的 纳 米 片 等 可 以 提 高 光 催 化 性 能.
Dong等[１８]研究发现,在波长大于４２０nm 的可见光

下,多孔结构的gＧC３N４ 其光还原和光氧化反应效
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率增强,由此证明多孔结构可以显著增强 gＧC３N４

的光反应活性.唐兴兴等[１９]以柠檬酸钠为辅助剂

制备了不同形貌的ZnO,发现中空微球ZnO具有较

高的催化活性,原因主要是其具有较大的比表面积

和特殊的内部空穴结构.Bai等[２０]实现了gＧC３N４

从纳米片向纳米棒的转化,由于活性晶格面的增加

和表面缺陷的消除使得光催化活性得以提高.Sun
等[２１]用尿素作为前驱体,通过 Ag纳米颗粒的修饰

制备了具有提高光催化性能的gＧC３N４ 纳米片.
本研究采用水热还原法成功制备了六方棱柱状

银负载的石墨碳氮化物(Ag/gＧC３N４)光催化剂,以
罗丹明B(RhB)为目标降解物,考察了 Ag/gＧC３N４

光催化剂对RhB的催化降解性能,并研究了光催化

降解机理.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

双氰胺,国药集团化学试剂有限公司;硝酸银

(AgNO３)、无水乙醇,天津市光复精细化工研究所;
乙二醇(EG),天津市天力化学试剂有限公司.所有

试剂均为分析纯.
马弗炉(SRJX 型),天津市泰斯特仪器有限公

司;电子天平(HZYＧA１００型),福州华志科学仪器

有限公司;磁力搅拌器(HJＧ３型),国华电器有限公

司;超声波振荡仪(JPＧ０４０型),深圳洁盟清洁设备

有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DH６Ｇ９０７３８５ＧⅢ
型),上海新苗医疗器械制造有限公司;X射线衍射

仪(XRD,DXＧ２７００型),丹东方圆仪器有限公司;扫
描电子显微镜(SEM,HＧ８００型),日本 Hitachi公

司;能量分散光谱仪(EDS,SＧ４８００型),日本 Hitachi
公司;光化学反应仪(BLＧGHXＧV 型),比朗(上海)
仪器有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(７２１GＧ１００
型),上海精密仪器仪表有限公司.

１􀆰２　Ag/gＧC３N４ 光催化剂的制备

热缩合法制备gＧC３N４:将５g双氰胺放入半封

闭氧化铝坩埚中,然后置于马弗炉内 ４h 升温至

５００℃,保温２h;然后再升温至５２０℃,保温２h;将烧

结后的样品在玛瑙研钵中研磨,得到淡黄色固体gＧ
C３N４.

将制备的gＧC３N４ 样品(１g)加入８０mLEG中,
剧烈搅拌１０min,将０􀆰０５g固体AgNO３ 加入上述溶

液,转移至１５０mL高压反应釜中,于１８０℃反应２h.
冷却至室温,在室温条件下分别用去离子水和乙醇

交替洗涤３次,然后在真空干燥箱中于６０℃干燥

１２h,在玛瑙研钵中研磨得到淡黄色粉末,记作５％
Ag/gＧC３N４.按照 上 述 实 验 方 法,分 别 加 入 ０g、

０􀆰０１g、０􀆰０３g、０􀆰０７g、０􀆰１０g、０􀆰１５g、０􀆰２０g 的 AgＧ

NO３,制备 AgNO３ 含量不同的 Ag/gＧC３N４ 光催化

剂样品,分别记作０％ Ag/gＧC３N４、１％ Ag/gＧC３N４、

３％ Ag/gＧC３N４、７％ Ag/gＧC３N４、１０％ Ag/gＧC３N４、

１５％ Ag/gＧC３N４ 和２０％ Ag/gＧC３N４.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪对 Ag/gＧC３N４ 光催化剂样

品进行物相表征.采用扫描电子显微镜分析催化剂

样品的微观形貌,并通过能量分散光谱仪分析元素

组成.

１􀆰４　光催化降解实验

以RhB作为目标降解物考察 Ag/gＧC３N４ 光催

化剂的光催化性能.首先称取０􀆰００２５g的 RhB,溶
解于５００mL去离子水中,配制 RhB标准溶液,然后

将０􀆰２gAgNO３ 含量不同的 Ag/gＧC３N４ 光催化剂

分别加入５０mLRhB 溶液中,置于光化学反应仪

中,先在无光条件下暗反应３０min,然后用５００W 氙

灯照射,每隔３０min取一次溶液,以８０００r/min的

转速离心分离５min,取上清液.使用紫外Ｇ可见分

光光度计测定上清液吸光度,波长设定为５５４nm,
观察３h后记录RhB溶液的降解率.

２　结果与讨论

２􀆰１　Ag/gＧC３N４ 光催化剂的合成

六方棱柱状 Ag/gＧC３N４ 光催化剂的合成包括

３个步骤:(１)Ag/gＧC３N４ 通过超声处理在EG中剥

离成纳米片,这是形成 Ag/gＧC３N４ 六方棱柱结构的

决定性步骤.(２)将含有 AgNO３ 的混合溶液转移

至１５０mL聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中,
于１８０℃反应２h,反应过程中 AgNO３ 被 EG还原,

形成的 Ag 纳 米 粒 子 均 匀 分 散 在 gＧC３N４ 表 面.
(３)高温高压处理后,gＧC３N４ 纳米片的层状结构处

于亚稳状态,如果gＧC３N４ 纳米片表面缺陷不足,则

层状结构崩溃,高温高压处理可以消除gＧC３N４ 纳

米片表面缺陷,并将纳米片转变为六方棱柱形态,且
在后续的高温高压处理过程中,较短的棱柱状 Ag/

gＧC３N４ 可能长得更长.

２􀆰２　SEM 分析

图１为１５％ Ag/gＧC３N４ 光催化剂样品的SEM
图.由图可以明显看出,Ag/gＧC３N４ 呈六方棱柱状.
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图１　１５％ Ag/gＧC３N４ 光催化剂样品的SEM 图

[(a)放大倍数１００００;(b)放大倍数２００００]

２􀆰３　EDS分析

图２为１５％ Ag/gＧC３N４ 光催化剂样品的EDS
谱图.由图看出:在 Ag/gＧC３N４ 光催化剂中可以清

楚地观察到 Ag、N和C的光电子峰,证明光催化剂

中含有 Ag、N和C元素.

图２　１５％ Ag/gＧC３N４ 光催化剂样品的EDS谱图

２􀆰４　XRD分析

gＧC３N４ 及 AgNO３ 含量不同的 Ag/gＧC３N４ 光

催化剂样品的XRD谱图见图３.由图可知:gＧC３N４

及 Ag/gＧC３N４ 样品在衍射角２θ＝１３􀆰０°和２７􀆰７°附

近均出现２个不同的衍射峰,分别对应gＧC３N４ 的

(１００)晶面和(００２)晶面,表明具有六方棱柱结构的

Ag/gＧC３N４ 仍然保持层状结构.此外,在所有样品

中均未检测到Ag纳米粒子的衍射峰,表明Ag纳米

粒子以无定形形态存在于 Ag/gＧC３N４ 光催化剂中.

图３　gＧC３N４ 及 AgNO３ 含量不同的 Ag/gＧC３N４

光催化剂样品的 XRD谱图

２􀆰５　FTＧIR分析

图４为gＧC３N４ 及 AgNO３ 含量不同的 Ag/gＧ
C３N４ 光催化剂样品的 FTＧIR 谱图.由图可以看

出:AgNO３ 含量不同的 Ag/gＧC３N４ 光催化剂样品

的FTＧIR谱图与gＧC３N４ 的谱图基本相同;３０００~
３３００cm－１附近出现的宽吸收峰为 O—H 的伸缩振

动峰,可能是 Ag/gＧC３N４ 光催化剂样品吸附水造成

的;１２００~１７００cm－１范围内出现了一系列较强的吸

收峰,这些吸收峰是gＧC３N４ 网状结构中 C—N 和

C≡N的特征峰;１６２３cm－１处的吸收峰对应于杂环

或共轭环中C􀪅􀪅N的振动吸收峰;１３２８cm－１处的吸

收峰为 C—N 的振动吸收峰;７９３cm－１处的吸收峰

对应的是C􀪅􀪅N 环的弯曲振动峰.在gＧC３N４ 杂环

区出现与 Ag/gＧC３N４ 光催化剂样品形状基本相同

的特征峰,说明 Ag纳米粒子只是沉积在gＧC３N４ 化

合物表面,并没有进入晶格内部与其他元素形成新

的化学键.

图４　gＧC３N４ 及 AgNO３ 含量不同的 Ag/gＧC３N４

光催化剂样品的FTＧIR谱图.

２􀆰６　光催化活性研究

在可见光照射下,gＧC３N４ 及 AgNO３ 含量不同

的 Ag/gＧC３N４ 光催化剂样品对 RhB的降解曲线图

见图５.对比实验中,在没有光催化剂时未观察到

RhB的降解,表明RhB非常稳定并排除了其自身光

降解的可能性.从图可知:随着 AgNO３ 含量的增

加,Ag/gＧC３N４ 光催化活性增强;当 AgNO３ 含量为

１５％(wt,质量分数,下同)时,Ag/gＧC３N４ 光催化活

性达 到 最 大 值,并 且 在 ３h 内 RhB 降 解 率 达 到

８５􀆰４％;进一步增加 AgNO３ 含量,Ag/gＧC３N４ 光催

化活性反而降低.这是因为过量的 Ag纳米粒子将

占据gＧC３N４ 的表面活性位置,导致光催化剂吸附

能力减弱,催化能力下降.

图５　gＧC３N４ 及 AgNO３ 含量不同的 Ag/gＧC３N４

光催化剂样品对 RhB的降解曲线图
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一级动力学方程见式(１):
ln(C/C０)＝kt (１)

　　式中,C 为光照t时刻后 RhB降解的浓度差,

mol/L;C０ 为 RhB的初始浓度,mol/L;k 为常数;

t为光照时间,min.
为进一 步 研 究 催 化 过 程 的 动 力 学 机 理,对

ln(C/C０)取负数,并将其与光照时间进行了拟合.
图６为－ln(C/C０)与照射时间的拟合曲线图.由

图可以看出,ln(C/C０)与照射时间具有良好的线性

关系,这一结果表明 RhB的降解符合一级动力学

模型.

图６　－ln(C/C０)与照射时间的拟合曲线图

通过计算得出gＧC３N４ 的降解常数为０􀆰０９１h－１,

１５％ Ag/gＧC３N４ 的降解常数为０􀆰５２８h－１,是纯gＧ
C３N４ 的６倍左右.

２􀆰７　光催化机理研究

Ag/gＧC３N４ 光催化剂在可见光照射下的光催

化机理见图７.由图可以看出:gＧC３N４ 的带隙为

２􀆰７eV,导带电位为－１􀆰１２eV,gＧC３N４ 的价带电位

为＋１􀆰５８eV.在可见光照射下,gＧC３N４ 产生电子

和空穴,由于 Ag纳米粒子具有电子储存能力,gＧ
C３N４ 导带上的电子迅速转移到 Ag纳米粒子上,在
强烈的表面等离子体共振效应下,金属 Ag可以产

生光生电子.光生电子与吸附在 Ag纳米粒子表面

的 O２ 反应生成活性物种􀅰O２－ ,􀅰O２－ 也可能与 H＋

反应进一步产生􀅰OH,􀅰O２－ 和􀅰OH 都可以氧化

RhB.在反应过程中,具有正电荷的 Ag纳米粒子可

图７　Ag/gＧC３N４ 光催化剂在可见光照射下的

光催化机理

以被未反应的电子还原,使得 Ag纳米粒子具有良

好的稳定性.另一方面gＧC３N４ 表面的孔穴也可以

直接氧化RhB.

３　结论

通过水热还原法成功制备了六方棱柱状 Ag/gＧ
C３N４ 光催化剂,其中１５％ Ag/gＧC３N４ 的光催化降

解性能最佳,降解常数达０􀆰５２８h－１,约为纯gＧC３N４

降解常数的６倍.
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