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摘要:通过简便的滴涂法制备g-C3N4 纳米片光电极,研究前驱体原料及偏压对光电极光电协同催化降解四环素性能的

影响规律。结果表明:由尿素及二氰二胺混合前驱体煅烧所制备的光电极(DUCN)呈现出最佳的污染物去除效果,这可

能是由于DUCN光电极具有最好的成膜性和更高的光生电子-空穴分离效率所致。此外,在光电催化(PEC)过程中,光
催化(PC)和电催化(EC)相互促进和优化,表现出明显的协同效应。DUCN光电极在1.0V偏压下对初始浓度为5mg/

L的四环素污水溶液去除率最高,分别是光催化与电催化去除率的5.6倍和3.8倍。去除效果增强的原因可能是在光

电协同效应下,外加偏压使得光生电子能够有效地转移至对电极,促进了光生电子-空穴的分离。
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Abstract:g-C3N4nanosheetsphotoelectrodewaspreparedbyafaciledropcoating method.The
influencesofprecursormaterialsandbiasvoltagesonthephotoelectrocatalyticpropertiestowards
tetracyclinedegradationusingas-preparedg-C3N4nanosheetsphotoelectrode(DUCN)werestudied.
Theresultsdemonstratethatthe DUCN photoelectrodeprepared bycalcination ofureaand
dicyandiamideprecursormixturesexhibitsthehighestpollutantremovalefficiency,whichmaybedue
toitsbestfilmformationpropertyandhighestphotoelectron-holeseparationefficiency.Inaddition,in
theprocessofphotoelectrocatalysis(PEC),photocatalysis(PC)andelectrocatalysis(EC)promote
andoptimizeeachother,showingasignificantsynergisticeffect.TheDUCNphotoelectrodedisplays
thehighestremovalrateoftetracyclinewithaninitialconcentrationof5mg/Latabiasof1.0V,

whichare5.6timesand3.8timesofthatobtainedbysinglephotocatalyticandelectrocatalytic
process,respectively.Thereasonfortheenhancedpollutantremovalefficiencymaybethatthe
externalbiasvoltageenablesthephotogeneratedelectronstransfertothecounterelectrodemore
efficientlyunderthephotoelectricsynergisticeffect,whichpromotestheseparationofphotogenerated
electronsandholes.
Keywords:g-C3N4;photocatalysis;photoelectrocatalysis;tetracycline

  近年来,光电催化应用于水体污染治理已受到研

究人员的广泛重视[1]。相比于光催化,光电催化具有

污染物去除效率高、反应安全温和、高效简捷、无二次

污染等优势[1-2]。迄今为止,已有很多的光电极材料体
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系被广泛研究,如TiO2[3],WO3[4],ZnO[5],α-Fe2O3[6],

BiPO4[7]等。这些材料体系大部分是金属氧化物或者

其改性材料,易于成膜且工艺多,但部分金属氧化物,
如TiO2(3.2eV),ZnO(3.4eV)的禁带宽度太大,对
可见光的吸收响应不高[8-9];并且金属氧化物的价格相

对昂贵,制备生产成本较高,且适用范围有限。另一方

面,自2009年被报道可用于在可见光下分解水以来,

g-C3N4 吸 引 了 越 来 越 多 科 研 工 作 者 的 注 意[10]。

g-C3N4具有合适的能带结构,禁带宽度约为2.7eV,
能够对可见光产生响应[11-13],且物理化学性质非常稳

定。此外,它具有强的抗氧化能力,在 N2,O2 或者空

气气氛中直到600℃都十分稳定[14]。g-C3N4 不含任

何金属元素且制备方法简单,价格低廉。可以通过含

氮前驱体,如二氰二胺、三聚氰胺、尿素或者其混合物

煅烧合成[15-17]。因此,g-C3N4 具有广泛的应用前景。
然而,g-C3N4 虽具有优异的可见光活性,但其氧化能

力不足,仅使用单一的光催化手段很难对有机污染物

实现深层去除[18],且其高的光生电子-空穴复合率和

低的载流子迁移速率阻碍了g-C3N4 的实际应用。为

了克服这些障碍并改善其催化活性,可以利用光电催

化,在传统光催化基础上施加外部偏压促进光生电荷

载流子的迁移及分离[19],但g-C3N4 块体材料存在尺

寸较大、难于负载等难题,同时利用g-C3N4 制备光电

极并应用于水体中有机污染物的降解尚不多见。
针对光电催化在废水处理过程中,光电极材料体

系存在的可见光响应不高、难于负载等缺点,本工作选

用具有可见光活性的新型非金属半导体光催化剂

g-C3N4作为光电极材料,首先使用热氧化剥离法将

g-C3N4块体材料制备成g-C3N4 纳米片,减小其尺寸,
一方面提高g-C3N4 光催化过程的量子效率,获得更

为高效的催化效率,同时还有利于g-C3N4 材料在

ITO导电玻璃上的负载,形成光电极;另一方面,将光

催化(PC)与电催化(EC)相结合,以四环素作为模拟

污染物,使用该光电极光电催化去除液相污染物,研究

不同前驱体以及偏压对g-C3N4 纳米片光电极的影响

规律,筛选出一种能有效提高可见光光电催化活性的

g-C3N4材料前驱体选择及制备方法,拓宽了光电催化

和g-C3N4 材料二者的实际应用范围。

1 实验材料与方法

本实验所用原料如下:尿素(分析纯,国药);二氰

二胺(分析纯,国药);三聚氰胺(分析纯,国药);盐酸

(分析纯,国药);无水乙醇(分析纯,国药);Nafion溶

液(上海三麝实业有限公司);丙酮(分析纯,国药);

ITO导电玻璃(华南湘城科技有限公司)。
称取20g前驱体粉末放入装有200g球磨球的球

磨罐中,其中大球磨球150g,小球磨球50g。将球磨

罐密封并固定在行星式球磨机中,以360r/min的转

速球磨1h。球磨结束后,将白色产物碾磨并收集。
称取5g收集的白色粉末放入陶瓷坩埚中,并将坩埚

加盖后置于马弗炉中550℃煅烧4h,升温速率为

2℃/min。待马弗炉冷却至室温,将所得淡黄色产物碾

磨即得g-C3N4 块体材料。随后在每个坩埚中盛放

200mg的g-C3N4 块体材料,并将坩埚转移至马弗炉

中520℃煅烧2h,升温速率为5℃/min。煅烧结束

后,将所得白色粉末分散于1mol/L的盐酸中超声处

理1h,剧烈搅拌8h,过滤冷冻干燥后即得g-C3N4 纳

米片。将使用纯二氰二胺为前驱体制备的g-C3N4 纳

米片命名为DCN,将使用二氰二胺与尿素以3∶7质

量比作为原料制得的g-C3N4 纳米片命名为DUCN,
将使 用 纯 三 聚 氰 胺 制 备 的 g-C3N4 纳 米 片 命 名 为

MCN。
将ITO玻璃先后使用丙酮、无水乙醇及超纯水清

洗后晾干备用。称取20mg制备的g-C3N4 纳米片分

散于1mL的Nafion溶液中,超声5min使其分散均

匀。再取100μL清液,使其尽可能均匀地涂覆在ITO
玻璃表面,待其缓慢干燥,即制得g-C3N4 光电极。

为了研究不同g-C3N4 光电极的光电催化性能,
使用三电极体系对体积为60mL、浓度为5mg/L四

环素污水溶液进行降解实验。由不同前驱体制备的

g-C3N4 光电极作为工作电极,工作电极的面积约为

3cm2,铂丝为对电极,饱和甘汞电极为参比电极,电解

质溶 液 为0.1 mol/L Na2SO4 溶 液。使 用 装 配 有

400nm截止片的300W 氙灯作为光源照射光电极,以
固定的时间间隔对反应容器内的溶液取样2mL,并使

用(尤尼柯,UV-2102PC)紫外-可见分光光度计测定其

在355nm处的吸光度以计算四环素的浓度。为了了

解光催化、电催化及光电催化的关系,以DUCN光电

极为例,对其分别进行了光催化及电催化降解四环素

实验作为对比。
本研究采用Empyrean型X射线衍射仪分析3种

由不同前驱体制备的g-C3N4 粉体材料的物相组成。
使用SU-8000型扫描电子显微镜对样品形貌进行观

察。使用PHI5000VersaprobeⅢX射线光电子能谱

仪对样品 进 行 X 射 线 光 电 子 能 谱 测 定,使 用 C1s
284.6eV作为有机污染碳对图谱进行校准。使用 U-
3900紫外可见分光光度计对样品的吸光能力进行分

析,测 试 波 长 范 围 为 200~800nm,测 试 参 比 为

BaSO4。使用F-4600FLSpectrophotometer光谱仪
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测量样品的光致发光光谱,用以衡量样品的载流子分

离效率。使用CHI760E型电化学工作站三电极体系

对电极的光电流进行测试,电解质为0.1mol/L的

Na2SO4 溶液。

2 结果与分析

2.1 XRD分析

图1是由3种不同原料制备的g-C3N4 纳米片的

XRD图谱。由图1可以看出,分别由3种不同前驱体

通过热氧化剥离法制备的粉末样品在12.7°及27.5°
附 近均出现了衍射峰,对应g-C3N4的(100)和(002)

图1 DCN,DUCN和 MCN粉体的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofDCN,DUCNandMCNpowders

晶面[20],它们分别来自面内周期有序排列的三均三嗪

单元及石墨相碳化氮中层间堆垛的共轭芳香体系[21]。

3种样品的衍射峰形几乎一致,没有发生明显的偏移,
表明使用不同含氮前驱体或者其混合物通过煅烧法均

可以制备出g-C3N4 纳米片,并且制备出的g-C3N4 纳

米片具有十分接近的物相结构,它们的晶面堆垛距离

及面内堆垛有序程度十分类似。

2.2 SEM 分析

图2是DCN,DUCN及 MCN的粉体材料及所制

备的光电极扫描电子显微镜照片,其中图2(a),(b),
(c)分别是 DCN,DUCN及 MCN的粉体形貌图片,
图2(d),(e),(f)分别对应的是光电极形貌图片。可

以看出,DCN结构完整,呈现出十分明显的片状结

构,而DUCN与 MCN的尺寸更为细小,能够观察到

许多细小的纳米片互相堆叠,并且DUCN堆垛的片

状结构看上去相对松散,还存在一些多孔结构。尽

管不同含氮前驱体经过热缩聚及后续的热氧化刻蚀

过程能够得到尺寸均相对细小的g-C3N4 纳米片,但
其微观结构还是略有不同。从图2(d),(e),(f)中可

以观察到,三者光电极的形貌无明显区别,制备出的

g-C3N4 膜基体都具备一定的连续性,但也都存在裂

纹,其中DUCN光电极的裂纹最为细小,膜面也最为

致密。

图2 由不同前驱体制备的g-C3N4 粉体及对应的光电极SEM图

(a)DCN粉体;(b)DUCN粉体;(c)MCN粉体;(d)DCN光电极;(e)DUCN光电极;(f)MCN光电极

Fig.2 SEMimagesofg-C3N4powderspreparedfromdifferentprecursorsandtheircorrespondingphotoelectrodes
(a)DCNpowders;(b)DUCNpowders;(c)MCNpowders;(d)DCNphotoelectrode;

(e)DUCNphotoelectrode;(f)MCNphotoelectrode
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2.3 UV-vis分析

图3(a)是由3种不同前驱体制备的g-C3N4 纳

米片的紫外可见漫反射吸收图谱,可以看出,三者的

吸收光谱有一定的差异。在三者之中 DCN的光吸

收能力最强、吸收范围最广,其吸收限的波长值也最

大,约在472nm处。MCN的光吸收能力与光吸收

范围次之,略小于DCN,但强于DUCN,其对应的吸

收限位置大约在465nm处。就DUCN而言,其光吸

收范围较窄,吸收限相对于前两者有明显的蓝移。

表明3种不同前驱体制备的g-C3N4 在可见光区域均

有良好的吸收能力,但原料不同,其对应的光吸收限

也略有不同。图3(b)是DCN,DUCN及 MCN转换

后的禁带宽度图。能够看出经过换算后,DCN,MCN
和DUCN的禁带宽度值分别 为2.60,2.65eV 和

2.69eV。结合 XRD结果表明,尽管通过不同前驱

体煅烧可以制备出g-C3N4 纳米片,但其能带结构可

能因原料不同而略有不同,导致其对光的吸收能力

存在细小差异。

图3 由不同前驱体制备的g-C3N4 粉体的紫外吸收光谱图(a)及对应的禁带宽度(b)

Fig.3 UV-DRSpatternsofg-C3N4powderspreparedfromdifferentprecursors(a)andtheirbandgapcurves(b)

2.4 XPS分析

图4为DCN,DUCN及 MCN的XPS图谱,其中

图4(a),(b),(c)为DCN,DUCN和MCN的C1s高分

辨率图谱,图4(d),(e),(f)分别是其对应的N1s的高

图4 不同材料的XPS图谱 (a)DCN的C1sXPS谱;(b)DUCN的C1sXPS谱;(c)MCN的C1sXPS谱;

(d)DCN的N1sXPS谱;(e)DUCN的N1sXPS谱;(f)MCN的N1sXPS谱

Fig.4 XPSspectraofdifferentsamples (a)C1sspectrumofDCN;(b)C1sspectrumofDUCN;

(c)C1sspectrumofMCN;(d)N1sspectrumofDCN;(e)N1sspectrumofDUCN;(f)N1sspectrumofMCN
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分辨率图谱。对于DCN样品,它的C1s高分辨图谱能

够被分为中心分别位于284.6,285.7eV和287.8eV的

3个峰。它们分别对应于C—C单键或者污染碳[22],
含缺陷的C􀪅􀪅N双键和含氮芳香环 N—C􀪅􀪅N中的

sp2 杂化碳[23]。DCN的N1s高分辨图谱,可以被分为

4个峰。其中,在398.2eV位置附近的峰来源于C􀪅􀪅
N—C中以sp2 形式结合的杂化氮,399.3eV附近的

峰对应于N—(C)3 中的桥接氮原子[24],400.4eV位

置的峰对应于氨基基团中C—N—H的氮原子[25],在

403.9eV附近的峰归因于C—N杂环中的离域π电

子[26]。而对于DUCN及 MCN的图谱,C,N对应的

峰的位置分别发生了不同程度的偏移,表面由不同前

驱体制备的g-C3N4 中C与N结合能可能有细微的差

别。此外,根据不同元素的峰面积计算得到 DCN,

DUCN和 MCN3种样品表面的C/N原子比分别为

0.69,0.72和0.73。由于它们均小于0.75,可以推断

3种均为富N的g-C3N4。

2.5 PL分析

图5是DCN,DUCN及 MCN的光致发光光谱图

(PL)。一般而言,PL的强度越高意味着光生载流子

复合概率越大,而PL的强度越低意味着更多的光生

载流子得到有效分离,并参与光催化过程。可以看出,

3种g-C3N4 纳米片的PL图谱的形状不尽相同,但在

450nm附近都表现出强的发射峰,这来源于其本征激

发的复合过程[27]。DCN,DUCN及 MCN的发射峰位

置分别为448,438nm和441nm,其大小顺序与紫外-
可见漫反射吸收图谱反映的吸收限结果一致。更为重

要的是,MCN对应的峰面积最大,表明其产生的光生

载流子的复合程度最大,DUCN对应的峰面积最小,
可能会有更多的光生载流子参与反应。

图5 DCN,DUCN和 MCN的PL图谱

Fig.5 PLspectraofDCN,DUCNandMCN

2.6 光电流分析

图6为DCN,DUCN及 MCN的瞬时光电流响应

曲线图。由图6可以看出,3种样品在无光照下的电

流维持平稳,没有太大的起伏。而当引入外加光辐照

的瞬间,它们的光电流都有明显的增强,并且随着光照

时间的持续,其电流值也趋于稳定,没有十分明显的衰

减。这可能是由于在非光照情况下,光催化剂g-C3N4
的激发情况较弱,光生电子-空穴复合的程度也较大,
呈现出较低的光电流值。而当外加光辐照后,受到激

发的g-C3N4 更多,因而会产生更多的光生电子-空穴,
当光生电子与空穴发生分离后,迁移至ITO玻璃表面

形成了光电流[20]。由于光电流响应情况为DUCN>
DCN>MCN,并且DUCN在去除光照后,电流的衰减

程度较另外两个样品更为缓慢。因此,可以推断出,

DUCN样品的光生载流子分离效率可能会好于DCN
及 MCN,该结果与PL结果一致。另外,在3个光照-
无光照测试循环中,DUCN,DCN及 MCN的光电流

都没有明显衰减,表明由不同前驱体制备的g-C3N4
光生载流子的分离和迁移具有相对稳定的光电化学

性能。

图6 DCN,DUCN和 MCN光电极的光电流图谱

Fig.6 PhotocurrentspectraofDCN,DUCN

andMCNphotoelectrodes

2.7 光电催化性能

为研究不同光电极的光电催化性能,四环素被选

为污染物模型,主要原因是四环素是目前使用最为广

泛的抗生素种类之一,但其大规模的使用可能会加速

抗生素抗性的传播和扩散,增强人体的抗药性,对公共

健康造成影响,光电催化降解四环素具有代表性;另外

一方面,相比于常用的染料污染物模型,四环素溶液无

色,因而可很好地避免光敏化对光电极催化性能的影

响。图7为DCN,DUCN及 MCN光电极在1.0V偏

压下对四环素的光电催化降解效果图和DUCN光电

极在1.0V偏压下对四环素降解的紫外-可见吸光度

曲线图。可以看出,3种样品在可见光照射下对四环

素均有一定的光电降解去除效果。其中 MCN光电极

在2h的 可 见 光 辐 照 下 对 四 环 素 的 降 解 率 大 约 为

17%。DCN光电极对四 环 素 的 降 解 率 为27%,而
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DUCN的效果最好,去除率约为50%,结合之前的分

析可能是由于DUCN具有更好的光生电子-空穴分离

效率有利于污染物的去除。另一方面,可能是使用

DUCN制得的光电极具有最好的成膜性,有利于g-
C3N4 在光照下与污染物发生反应。因此,整体上

DUCN光电极呈现出最佳的污染物去除效果。

图7 不同光电极在1.0V偏压下降解四环素效果图(a)和DUCN光电极在1.0V偏压下降解四环素的紫外-可见吸光度曲线(b)

Fig.7 Degradationoftetracyclineoverdifferentphotoelectrodesatabiasof1.0V(a)andUV-visabsorbance

curvesoftetracyclinesolutionoverDUCNphotoelectrodeatabiasof1.0V(b)

  在g-C3N4 粉末悬浮光催化体系中,四环素的降

解效率一般较高,如采用g-C3N4 块体材料降解初始

浓度为10mg/L的四环素废水溶液,60min内降解效

率达52.21%,而g-C3N4 纳米片的降解效率则达到

81.62%[28]。从以上光电催化降解四环素的结果可以

看出,相比于粉末悬浮光催化体系,其光电催化降解四

环素的效率偏低,主要原因可能是光电催化过程中与

污染物溶液接触的有效光催化剂面积较少,因而不利

用催化活性的提高。同时,由于在成膜过程中,加入了

一定量的Nafion溶液,其有机成分可能覆盖在g-C3N4
的表面,进一步减少光电催化的活性位点,从而降低光

电催化效率。但通过调节光电催化反应条件,包括溶

液的pH值、光电流强度、光电催化时间、合适的偏压

等可进一步提高其光电催化降解效率,如采用g-C3N4
光电极,在偏压为2.5V、光照射为5h的情况下可完

全降解苯酚废水溶液[19]。另外一方面,也可通过与其

他材料进行复合来提高其光电催化性 能,如 构 建

g-C3N4@ZnO[20],g-C3N4/rGO[29]等复合光电极材料

体系等。总体而言,相比于悬浮光催化体系,光电催化

体系利于回收再利用,能减少二次污染,因而更有实用

价值。
图8为DUCN在不同偏压条件下对四环素的降

解效果图,同时为了进一步研究光催化(PC)、电催化

(EC)、光电催化(PEC)的差别,加入使用DUCN光电

极进行单一光催化及电催化实验作为对比。可以看

出,DUCN 光电极,在2h内单一电催化去除率为

9%,单一光催化去除率为13%,电催化去除率较光催

化效果略差。并且所加偏压对四环素的降解有明显影

响,施加偏压能够促进DUCN光电极在可见光照下对

四环素的降解,当施加偏压为1.0V时,光电催化降解

效果最佳。这可能是由于一方面光生电子在适当的偏

压下能够有效地转移至对电极,从而降低光生载流子

的复合率,提高光生电子-空穴的分离效率,有利于产

生促进降解反应活性物种如·OH 等。另一方面,在外

加偏压下,光生电子与空穴的复合得到抑制,致使整个

催化过程中氧化还原反应大部分场所被分隔,能够降

低已氧化的中间产物被还原的概率,从而促进光催化

降解效果[1]。

图8 DUCN在不同偏压下对四环素的降解效果图

Fig.8 DegradationoftetracyclineoverDUCN

photoelectrodeatdifferentbias

在光电催化降解的过程中,施加偏压在电化学和

光催化过程之间产生了明显的协同效应。通过施加的

正偏压能够使受光辐照激发出的光生电子得到有效的

分离,并且最终通过外部电路转移至对电极,延长了光

生载流子的寿命,并且光生电子-空穴对的复合被有效

地抑制,阳极电流密度也随之增大。此外,在合适的偏

压下水能够在光电极表面放电产生O2。作为电子的
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受体,O2 在光催化过程中可能与光生载流子发生反应

生成如·O-2 ,H2O2 和·OH等更多的活性物种,参与四

环素的降解过程。并且在外加偏压下,光生电子与空

穴的复合得到抑制,致使整个催化过程中氧化还原反

应大部分位点被分隔,能够降低已氧化的中间产物被

还原的概率,使得光催化的降解效率得到提高。当偏

压进一步增大,电极电空间电荷层可能发生再分布,导
致载流子的数目减小,影响其最终的降解效率[19]。

3 结论

(1)分别采用二氰二胺、二氰二胺与尿素的混合物

以及三聚氰胺作为前驱体制备了3种不同g-C3N4 纳

米片,其禁带宽度值分别为2.60,2.69eV和2.65eV,
表面的C/N原子比分别为0.69,0.72和0.73,表明不

同前驱体对所制备g-C3N4 纳米片的能带结构及表面

组分具有重要影响。
(2)光致发光谱与光电流结果显示,由尿素加二氰

二胺所制备的g-C3N4 纳米片表现出了最小的光致发

光谱面积与最高的光电流强度,表明该材料具有最佳

的光生电子与空穴分离效率。
(3)不同前驱体制备的g-C3N4 纳米片光电极对

四环素的光电催化降解效果不同,其中由尿素加二氰

二胺制备的g-C3N4 纳米片光电极的光电催化效果最

佳,在1.0V偏压以及可见光照射下2h,四环素去除

率约为50%,可能是由于其具有更好的光生电子-空
穴分离效率及良好的成膜性。

(4)偏压显著影响光电极对四环素的光电降解效

率。由尿素加二氰二胺制备的g-C3N4 纳米片光电极在

1.0V偏压下对初始浓度为5mg/L的四环素的去除率

最高,分别是单一光催化与单一电催化去除率的5.6倍

和3.8倍,表明光催化和电催化具有良好的协同效应。
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