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超声Ｇ冷冻干燥法制备gＧC３N４ 纳米片
及其光催化降解性能研究
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摘　要　采用全新的超声Ｇ冷冻干燥法对焙烧所得块状石墨相氮化碳(gＧC３N４)进行处理,以期改善其分散性,获

得高活性的纳米片状结构gＧC３N４.通过 XRD、SEM、IR、BET、UVＧVis等表征手段对系列样品的形貌、结构、能带间

隙等特点进行研究,并在可见光下考察了催化剂对罗丹明B的降解效果.研究结果表明,经超声Ｇ冷冻干燥处理后的

样品,其催化降解速率是块状gＧC３N４ 样品的３􀆰０８倍,表明冷冻干燥对优化催化剂结构,提升催化降解性能具有重

要作用.
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PreparationofgＧC３N４nanosheetsbyultrasonicＧfreezedryingmethodand
performanceofphotocatalyticdegradation

WangPeng　LiZhengdong　XueJin　ZhouYingmei　LiZhao

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,XuzhouInstituteofTechnology,Xuzhou２２１０１８)

Abstract　Graphitecarbonnitridehasbecomeresearchhotspotinthefieldofphotocatalysisandphotocatalytic

materials．UltrasonicＧfreezedrying method was usedto modifythe bulk gＧC３N４ which was prepared by high

temperaturepyrolysis,andgＧC３N４nanosheetswerepreparedbythisnewmethod．Themorphology,structureandenergy
bandgapofcatalysts werecharacterizedby XRD,SEM,IR,BET and UVＧVis．Furthermore,thephotocatalytic

degradationofrhodamineBsolutionwasperformedundervisiblelightirradiation．Accordingtotheresults,thesample

preparedbyultrasonicＧfreezedryingmethodshowedhigherphotocatalyticdegradationefficiencyofrhodamineB,the

degradationefficiencywas３􀆰０８timesasmuchasthebulkgＧC３N４．Therefore,freezedryinglikelyplayedanimportant

roleindeterminingtheoptimizationofcatalyststructureandimprovementofcatalyticperformance．
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　　光催化技术是解决能源短缺和环境污染问题的

重要途径之一.设计研制具有可见光响应、量子效

率高、稳定性好的光催化剂是当前光催化领域的研

究热点和难点.近年来,以石墨相氮化碳(gＧC３N４)
为代表的聚合物半导体,由于其能带、光吸收及物化

性质等易调控,已经成为光催化领域特别是光催化

材料领域的研究热点[１Ｇ２].

gＧC３N４ 具有独特的电子能带结构和良好的化

学稳定性,被广泛应用于光催化分解水、二氧化碳还

原、选择性有机合成、污染物降解等领域.然而,体

相gＧC３N４ 通常具有较小的比表面积和较低的可见

光利用率,且激子结合能高和光生载流子难以分离,
因而光催化效率较低,难以满足实际应用需求.为

了提升gＧC３N４ 的光催化活性,必须对其进行改性.
如采用模板法优化gＧC３N４ 的纳米结构[３],元素掺

杂及共聚合调控gＧC３N４ 的能带结构[４],贵金属沉

积或半导体复合提高光生载流子分离效率等[５].在

增加gＧC３N４ 的活性位点方面,主要是利用刻蚀法

或剥层法使gＧC３N４ 多孔化或薄层化[６].
块状gＧC３N４ 由于层间较弱的范德华力作用,
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使其能够剥离成少层或单层的纳米片.与块状

gＧC３N４ 相比,二维gＧC３N４ 纳米片不仅具有增强的

本征性质,还能产生很多新的优异性质,如拥有更大

的比表面积、增强电子的流动性、优化间隙能等,同
时大 幅 拓 宽 了 其 应 用 领 域[７Ｇ８].常 采 用 的 块 状

gＧC３N４ 剥离方法有热氧化剥离、液相剥离、化学剥

离等.热氧化剥离方法简单,但耗能高,产率低;化
学剥离法产率高、耗时短,适合大规模合成,但因采

用浓硫酸、浓盐酸和浓硝酸等强酸进行剥离易对环

境造成危害;液相剥离法产率高,易操作,但耗时

长[９].本研究在液相超声剥离法的基础上引入冷冻

干燥步骤,采用独特的超声Ｇ冷冻干燥法处理焙烧所

得gＧC３N４,可有效的剥离块状 gＧC３N４,得到多层

gＧC３N４ 纳米片,来优化它的纳米结构以及电子能带

结构,以期大幅提升催化剂在可见光下的催化降解

性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

三聚氰胺(分析纯),国药集团化学试剂有限公

司;无水乙醇(分析纯),国药集团化学试剂有限公

司;罗丹明 B(RhB,分析纯),天津市化学试剂研

究所.

XＧ射线粉末衍射仪(XRD,UltimaⅣ型)日本理

学公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,Lambda
７５０型),美国PE公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,

ALPHA型),德国布鲁克公司;扫描电镜(SEM,

Apreo型),捷 克 FEI公 司;物 理 吸 附 仪 (BET,

Tristar３０００型),美国 Micromeritics公司;光化学

反应仪(YMＧGHXＧⅦ型),上海豫明仪器有限公司;
台式冷冻干燥机(LGJＧ１０型),北京松源华兴科技发

展有限公司;超声波清洗器(KQＧ２５０DB型),昆山市

超声仪器有限公司;集热式恒温加热磁力搅拌器

(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器有限责任公司;管式

炉(OTFＧ１２００XＧ８０型),合肥科晶材料技术有限公

司;台式高速离心机(TG１６MW 型),湖南赫西仪器

装备有限公司.

１􀆰２　催化剂制备

本实验采用热缩聚法制备 gＧC３N４ 光催化剂.
以三聚氰胺为原料,称取２０g三聚氰胺至玛瑙研钵

中,研磨均匀后装入４０mL坩埚中;将坩埚放置于瓷

舟上,而后放入管式炉中,以５℃/min的升温速率

升温到５５０℃后,恒温３h随炉冷却至室温,得到的

浅黄色固体即为gＧC３N４.

超声冷冻干燥法剥离gＧC３N４:取３g研磨好的

gＧC３N４ 粉末,加入７５mL水/乙醇混合溶液中(水∶
乙醇＝１∶２);将烧杯置于超声仪中超声６h,溶液分

为两层,上层较为清澈,下层为颗粒悬浮液;取上层

清液于水浴锅中干燥后研磨,得到样品,标记为 CＧ
gＧC３N４;取下层颗粒悬浮液于水浴锅中干燥后研

磨,得到样品,标记为 GＧgＧC３N４;取混合溶液(上、下
层混合均匀)于水浴锅中干燥后研磨,得到样品,标
记为 MＧgＧC３N４;取上层清液于冷冻干燥机中干燥

后研磨,得到样品,标记为FＧgＧC３N４.

１􀆰３　光催化性能测试

本课题选取罗丹明 B作为光催化降解反应的

目标污染物.具体步骤如下:首先称取０􀆰０３g催化

剂样品于试管中,加入５０mL浓度为１０μg/mL的罗

丹明B溶液;加入磁子搅拌使催化剂均匀分散在罗

丹明B溶液中,以氙灯作为光源,４８０W 功率,电压、
电流分别为８０V、６A.在循环水中加入亚硝酸钠溶

液,使只有可见光(４００~８００nm)作为入射光.光照

前需要避光搅拌１h,使光催化剂充分分散于罗丹明

B溶液中,以达到吸附平衡.实验过程中,光照每隔

１h取一次样,每次取４mL,放入８０００r/min的高速

离心机中离心得澄清液体.在紫外Ｇ可见分光光度

计上测定罗丹明B的吸光度,取定波长λ＝５５４nm.
以最初配置的１０μg/mL的罗丹明 B溶液为原液,
分别配置２、４、６、８、１０μg/mL的罗丹明B溶液.测

定吸光度,得到一条关于浓度与吸光度的标准曲线.
以１０μg/mL为初始浓度,记为C０,不同时间段测得

的浓度记为Ct,以Ct/C０ 作为罗丹明 B的光降解

率.以Ct/C０ 为纵坐标,反应时间为横坐标,得到

样品对罗丹明B的降解反应活性图,从而对样品的

光催化性能进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为各光催化剂样品的 SEM 图.由图可

见,由三聚氰胺直接焙烧所得 gＧC３N４[图１(a)—
(c)]具有典型的石墨块状结构,而经过超声冷冻干

燥处理后的FＧgＧC３N４[图１(d)—(f)]则呈现出由多

层纳米片组成的珊瑚礁状结构.gＧC３N４ 团聚比较

明显,块体大小约为几微米至几十微米不等.而超

声冷冻干燥法极大地改善了体相 gＧC３N４ 的分散

性,使团聚现象得到明显改善,形成了疏松卷曲的纳

米片结构.由此可知,超声Ｇ冷冻干燥过程可对gＧ
C３N４ 样品形貌及结构带来巨大影响.
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图１　光催化剂样品的SEM 图

[(a)×５０００,gＧC３N４;(b)×１００００,gＧC３N４;

(c)×１５００００,gＧC３N４;(d)×５０００,FＧgＧC３N４;

(e)５００００,FＧgＧC３N４;(f)１５００００,FＧgＧC３N４]

２􀆰２　XRD分析

光催化剂样品的 XRD图谱如图２所示.由图

可见,２７􀆰８°的衍射峰强度最高,为共轭芳香物层间

堆积特征峰,对应gＧC３N４ 的(００２)晶面;１３􀆰１°处的

衍射峰显示的是平面层的３ＧsＧ三嗪结构单元,对应

的是 gＧC３N４ 的 (１００)晶 面[１０Ｇ１１].可 发 现,GＧgＧ
C３N４、MＧgＧC３N４ 和gＧC３N４ 的衍射峰强度相似,说
明超声处理后,下层颗粒、混合液经普通干燥所得样

品与原始gＧC３N４ 样品结构基本一致;而上清液经

普通干燥所得CＧgＧC３N４ 样品的衍射峰强度有了明

显下降,经冷冻干燥所得的FＧgＧC３N４ 的衍射峰强度

最低,说明冷冻干燥有利于gＧC３N４ 层状结构的剥

离.FＧgＧC３N４ 样品于２７􀆰８°处主衍射峰发生偏移,
说明超声Ｇ冷冻干燥优化了体相gＧC３N４ 的结构与分

散性,这与SEM 表征结果一致.

图２　催化剂的 XRD谱图

２􀆰３　FTＧIR分析

系列光催化剂样品的FTＧIR谱图如图３所示.
由图可见,经超声Ｇ冷冻干燥/普通干燥所得样品所

有的吸收峰与gＧC３N４ 样品的FTＧIR光谱特征几乎

完全相同,说明超声Ｇ冷冻干燥并没有改变体相gＧ
C３N４ 的成键结构,所有样品具有相似的化学组成.

FTＧIR谱图中,吸收峰主要集中在３个区域:３０００~
３５００cm－１处的宽吸收峰对应的是 N—H 的伸缩振

动(光催化剂表面存在少量自由氨基基团)和 O—H
的拉伸振动(来源于吸收的水);１６４０、１５４５、１４０４、

１３２１和１２３７cm－１处的吸收峰源于典型的 C—N 杂

环伸缩振动模式;８０６cm－１处尖锐的吸收峰主要归

因于三嗪环状化合物的弯曲震动吸收[１２Ｇ１３].

图３　光催化剂样品的FTＧIR谱图

２􀆰４　UVＧVis分析

图４为所制备光催化剂样品的 UVＧVis漫反射

谱图.光激发氮化碳后产生的光电子从 N２p轨道

形成的价带(VB)能级转移到C２p轨道形成的导带

(CB)能级,从而展现出典型的半导体吸收.由图可

见,焙烧所得的gＧC３N４ 样品于４６０nm 附近出现了

明显的特征吸收边,超声Ｇ冷冻干燥使 FＧgＧC３N４ 样

品的吸收边发生“蓝移”至４５６nm.

图４　光催化剂样品的 UVＧVis漫反射谱图

由于gＧC３N４ 是直接间隙半导体,因此由直接

间隙半导体禁带求导公式:αhν＝C(hν－Eg)２,以hν
为横坐标,以(αhν)１/２为纵坐标作图,再做切线如图

５所 示,得 到 样 品 的 禁 带 宽 度 Eg.由 图 可 见,

gＧC３N４、GＧgＧC３N４、MＧgＧC３N４、CＧgＧC３N４ 样品的禁

带宽度均为２􀆰６９eV,超声Ｇ冷冻干燥制成的样品 FＧ
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gＧC３N４ 禁 带 宽 度 为 ２􀆰７１eV,其 带 隙 宽 度 要 比

gＧC３N４ 大.较大的带隙宽度和较明显的蓝移现象

可能是由于经过超声Ｇ冷冻干燥剥离后的FＧgＧC３N４

样品呈现更多纳米片状结构,其共轭长度减小、量子

效应增强,使导带与价带向相反方向移动[１４Ｇ１５].

图５　光催化剂样品的能带间隙图

２􀆰５　N２ 吸Ｇ脱附分析

gＧC３N４ 与 FＧgＧC３N４ 样品的织构信息列于表

１.由表可见,直接焙烧所得块状gＧC３N４ 的比表面

积极小,仅为７􀆰３３m２/g,且孔容极低.而超声Ｇ冷冻

干燥处理使得FＧgＧC３N４ 催化剂比表面扩大６倍,孔
容也大幅提高,分散性提升,说明该方法优化了催化

剂的结构特点,这也与SEM、XRD表征结果一致.
表１　催化剂的织构参数

　样品 比表面积/(m２􀅰g－１) 孔容/(cm３􀅰g－１)

gＧC３N４ ７􀆰３３ ０􀆰０７１

FＧgＧC３N４ ４３􀆰１６ ０􀆰２３６

２􀆰６　光催化降解性能分析

系列光催化剂于可见光下对罗丹明 B的降解

反应过程如图６所示.由图可见,gＧC３N４ 与 GＧgＧ
C３N４ 催化剂的光降解活性较差,说明块状颗粒降解

效率很低;MＧgＧC３N４ 样品的光催化活性略有提高,
这是由于混合液中含有少量纳米片所致;CＧgＧC３N４

样品的光降解率有明显提高,说明上清液中的纳米

片含量较高;而FＧgＧC３N４ 样品降解能力最强,证明

了超声Ｇ冷冻干燥有利于gＧC３N４ 的进一步剥离,其
较高的光催化降解性能与其微观形貌结构相吻合.

图６　样品在可见光下催化降解性能评价图

通过计算发现,gＧC３N４ 系列催化剂降解 RhB
的反应过程符合准一级动力学模型.图７为降解

RhB的一级反应动力学曲线图,其直线的斜率为速

率 常 数 k.由 图 可 得,gＧC３N４、GＧgＧC３N４、MＧgＧ
C３N４、CＧgＧC３N４、FＧgＧC３N４ 样品的速率常数k 分别

为０􀆰０３０１４、０􀆰０３７６、０􀆰０４４７４、０􀆰０５２９９、０􀆰０９２８３h－１.
其中 FＧgＧC３N４ 速率常数最大,是 gＧC３N４ 的３􀆰０８
倍、CＧgＧC３N４ 的１􀆰７５倍,说明超声Ｇ冷冻干燥法是

提升块状gＧC３N４ 催化性能的有效途径.

图７　降解罗丹明B的一级反应动力学曲线图

３　结论

采用新型超声Ｇ冷冻干燥法对块状gＧC３N４ 进行

剥离,成功改变了该光催化剂的结构特点,得到多层

纳米片状结构,并通过实验设计证明超声Ｇ冷冻干燥

有助于提升催化剂的光催化降解性能.通过表征明

确催化剂的结构和性质,结果表明,超声Ｇ冷冻干燥

有利于降低体相gＧC３N４ 的团聚,改善其分散性,并
有利于氮化碳的层状结构剥离,得到纳米片状结构;
超声Ｇ冷冻干燥处理的样品催化性能最优,其降解速

率是块状gＧC３N４ 样品的３􀆰０８倍、超声处理gＧC３N４

样品的１􀆰７５倍.
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