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碳纳米球复合 g-C3N4 提升光催化降解酸性
橙Ⅱ性能

张彩霞, 霍彦廷, 邹来禧, 舒庆*  
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摘    要 ：基于 g-C3N4 构建的异质结光催化材料在降解有毒有害污染物方面体现出优良的效果。本研究通过水

热法制备了一系列不同碳纳米球 (Carbon nanospheres，CS) 添加量的 x-CS/g-C3N4 (x=4wt%、5wt% 和 7wt%)

复合光催化剂，以氙灯光源模拟可见光，探究了 x-CS/g-C3N4 对酸性橙Ⅱ的光催化降解性能。结果表明：

5wt% CS/g-C3N4 的光催化活性最高，光催化反应 150 min，酸性橙Ⅱ的降解率达到 95%。表征结果表明，g-

C3N4 与 CS 具有类似的 π-π 共轭结构，易发生 π-π 堆积相互作用而有利于电子跃迁。二者复合后能有效增强 g-

C3N4 对可见光的吸收效率，降低其表面/界面处的电荷转移电阻，显著增强载流子的传输能力。x-CS/g-C3N4

可作为一种有效的可见光催化剂应用于有机染料降解，具有应用前景。
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Improvement of the performance of photocatalytic degradation of acid orange Ⅱ by

carbon nanospheres combined with g-C3N4
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(Faculty of Materials Metallurgy and Chemistry, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou, 341000, China)

Abstract： The  heterojunction  photocatalytic  material  constructed  with  g-C3N4 as the  matrix  shows  excellent  ef-

fects  in  degrading  toxic  and  harmful  pollutants.  In  this  study,  a  series  of x-CS/g-C3N4 (x=4wt%,  5wt%  and  7wt%)

composite photocatalysts  with  different  addition  amounts  of  carbon  nanospheres  (CS)  were  prepared  by  hydro-

thermal method, and the photocatalytic degradation performance of x-CS/g-C3N4 on acid orange II were explored

when a xenon lamp was used as a visible light source. The results show that the photocatalytic activity of 5wt% CS/g-

C3N4 is the highest, and the degradation rate of acid orange II reaches 95% when the photocatalytic reaction is 150

min. The characterization results show that g-C3N4 and CS have a similar π-π conjugate structure, and π-π stacking

interaction is prone to occur, which is beneficial to electronic transition. The combination of g-C3N4 and CS can ef-

fectively  enhance the  absorption efficiency of  g-C3N4 for  visible  light,  reduce the  charge transfer  resistance at  the

surface/interface, and significantly enhance the transport capacity of carriers. x-CS/g-C3N4 can be used as an effect-

ive visible light catalyst for the degradation of organic dyes and has application prospects.

Keywords：  carbon nanospheres；g-C3N4；composite photocatalyst；photocatalytic performance；acid orange II
 

近期，具有较强的可见光吸收能力、较窄的

带隙 (2.7 eV) 和可有效活化分子氧产生超氧自由

基等优点的 g-C3N4 已引起了世界各国研究者的广

泛关注 [1-7]。然而，由于 g-C3N4 存在激子结合能高

的缺陷，从而导致光生电子 (e−) 与空穴 (h+) 难以

分离，光生载流子迁移率小，光催化过程的量子

效率较低 [8-13]。

当前，将 g-C3N4 与 TiO2、ZnO、稀土金属氧 
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化物、WO3 等半导体材料复合形成异质结，是一

种能有效抑制 g-C3N4 中 e−与 h+复合的方法 [14-15]。

然而，常用于与 g-C3N4 复合形成异质结的半导体

材料大多属于稀贵金属氧化物，不仅昂贵且对环

境有害，使用之后容易形成二次污染，从而降低

了 g-C3N4 作为一种廉价光催化剂的应用价值。碳

纳米材料，如纳米碳管 (Carbon nanotubes, CNT)

和石墨烯 (Graphene)，是一类对 e−和 h+都具有超

高的迁移率的半导体材料。当前，已经有一些将

CNT 或 Graphene 与 g-C3N4 复合而有效提高 g-C3N4

光催化活性的报道 [16-18]。这是由于 g-C3N4 结构中

的 C、N 原子以 sp2 杂化形式形成了高度离域的 π-

π 共轭结构，使其在电子转移过程中拥有较快的

光诱导电荷分离和相对较慢的电荷重组特性。CNT

和 Graphene 结构中都含有 π-π 共轭结构，当 g-

C3N4 与 CNT 或 Graphene 复合时，易发生强烈的

π-π 堆积相互作用而杂化交联，该作用有助于 g-C3N4

的最高占据分子轨道 (Highest occupied molecular

orbital，HOMO) 上的电子转移到最低未占分子轨

道 (Lowest  unoccupied molecular  orbital，LUMO)，

最终降低了 g-C3N4 的带隙。然而，常用于制备

CNT 和 Graphene 等碳纳米材料的原料多为不可

再生的化石燃料，如乙烯、甲烷、苯等，该类原

料的使用除在一定程度上限制了碳纳米材料的可

持续发展，同时还导致了环境和资源问题。因此，

在众多的碳纳米材料中，具有高电子迁移率优点

的碳纳米球 (Carbon nanospheres，CS) 从中脱颖

而出，其可通过葡萄糖水热法制备而成。CS 和 g-

C3N4 均具有类似的 π-π 共轭结构，二者复合易发

生 π-π 堆积相互作用而有利于电子跃迁，从而达

到增强光催化剂的电子转移。如刘翀等首先以葡

萄糖为原料通过水热法制备得到 CS，进而将二氰

二胺 (用于制备 g-C3N4 的原料 ) 与一定量的 CS 混

合，通过湿化学法合成得到了 CS/g-C3N4 光催化

剂。结果表明，适量碳球复合可提高 g-C3N4 光催

化降解 2,4-二氯苯酚和光催化水产氢的活性 [19]。

研究者认为 CS 提高 g-C3N4 光催化活性的原因如

下：部分石墨化的 CS 具有一定的导电性，将适

量 CS 修饰在 g-C3N4 表面可有效地传导并转移 g-

C3N4 光生电子，从而改善其光生载流子的分离。

对 CS 和 g-C3N4 具有类似 π-π 共轭结构，二者复合

易发生 π-π 堆积作用而有利于电子跃迁的研究没

有涉及。由于对 CS 和 g-C3N4 发生 π-π 堆积作用的

机制进行研究探索，将有利于从本质上揭示与 g-

C3N4 具有类似 π-π 共轭结构的材料与其复合后促

进其光催化活性的影响作用机制，可对以 g-C3N4

为基体的高活性二维异质结光催化剂的构建提供

理论依据。因此，本研究尝试对 CS 和 g-C3N4 的 π-

π 堆积作用机制进行探索。

综上所述，本研究首先对葡萄糖进行水热碳

化处理作用得到 CS；进而，将 CS 与三聚氰胺热

聚合后生成的 g-C3N4 复合，制备了不同 CS 添加

量的 x-CS/g-C3N4 复合光催化剂。通过 N2 吸附-脱

附、FTIR、XRD、PL、UV-Vis、紫外可见反射仪(DRS)、

TEM、XPS、瞬态表面光电压谱 (TPC)，EIS 等表

征，深入探讨 CS 复合对 g-C3N4 的表面形貌、晶

体结构及光学性质的影响，并以酸性橙Ⅱ水溶液

模拟废水，系统考察了不同 CS 添加量对 g-C3N4

在可见光条件下催化降解酸性橙Ⅱ性能的影响。 

1    实验 

1. 1    原材料与仪器

试剂：三聚氰胺 (分析纯，纯度为 99.9%，

Aladdin 有限公司)，葡萄糖 (分析纯，西陇化工股

份有限公司)，无水乙醇 (分析纯，纯度为 99.5%，

西陇化工股份有限公司)，硝酸 (分析纯，纯度为

68%，西陇化工股份有限公司)。 

1. 2    光催化剂制备

通过水热碳化处理葡萄糖得到 CS，具体过程

如下： (1) 用电子天平称取 8 g 葡萄糖 (C6H12O6)，

溶于 80 mL 去离子水中，磁力搅拌 30 min；(2) 将

澄清液转移至 100 mL 的 KH-100 型水热反应釜 (西

安常仪仪器设备有限公司 ) 中，用扳手拧紧反应

釜，放入烘箱中。设定反应条件为：温度 180℃、

反应时间 10 h；(3) 待反应结束，冷却到室温后，

从 烘 箱 中 取 出 反 应 釜 ， 并 使 用 直 径 为 40 µm

的有机滤膜对釜内黑褐色溶液进行抽滤，将所得

沉淀物用去离子水和 95% 乙醇反复洗涤五次，直

至滤液呈现为无色； (4) 将样品用滤纸包好，放

入 DGG-9053A 型电热恒温鼓风干燥箱 (上海森信

实验仪器有限公司) 中于 60℃ 干燥过夜，收集样

品，即得到 CS。

CS/g-C3N4 复合材料的制备： (1) 称取一定质

量的 CS 和三聚氰胺置于 100 mL 浓度为 1 mol/L

的 HNO3 溶液中，80℃ 水浴加热并磁力搅拌作用

1 h；(2) 超声作用 1 h，得到絮状悬浮物，并使用

乙醇和去离子水反复洗涤三次，过滤，得到白色

粉末；(3) 将得到的白色粉末置于烘箱中，60℃ 干
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燥过夜；(4) 将干燥后的白色粉末研磨后放置于带

盖的陶瓷坩埚中，在 KSL1100X 型马弗炉 (合肥科

晶材料技术有限公司 ) 中进行程序升温：以 8℃/

min 从 室 温 升 至 300℃， 2℃/min 从 300℃ 升 至

500℃， 1℃/min 从 500℃ 升至 550℃， 550℃ 保温

4 h； (5) 煅烧结束，待冷却到室温后，研磨，收

集得到灰色固体，即为 x-CS/g-C3N4 复合材料，

装袋备用。g-C3N4 的制备除了不加 CS，其他均与

x-CS/g-C3N4 复合材料的制备过程相同。 

1. 3    催化剂表征分析

通过 SEM(QUANTA  F250，美国 FEI 公司 ) 对

g-C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂的形貌结构进行了

观察，测试条件如下：放大倍率 50 000~200 000

倍，加速电压 0.2~30 kV，着陆电压为 0.05~30 kV；

通过 TEM(JEM-2100F，日本 JEOL 公司 ) 对 5wt%

CS/g-C3N4 催化剂的内部结构进行了观察；采用

物理吸附仪 (Quadrasorb SI，美国 Quantachrome

公司) 测定了 g-C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂的比表

面积、孔容和孔径；通过傅里叶变换红外光谱仪

(Nicolet-470，美国尼高力公司)，对 g-C3N4 和 x-CS/

g-C3N4 催化剂表面分子官能团进行了分析；通过XRD

(Bruker D8 Advance，德国布鲁克公司 ) 分析了 g-

C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂的晶型结构，采用 Cu Kα

为辐射源，管电压 40 kV，入射波长 λ为 0.15444 nm，

管电流 40 mA，扫描速度为 4°/min；使用荧光光

谱仪 (F-4500，日本日立仪器公司) 对 g-C3N4 和 x-

CS/g-C3N4 催化剂样品进行了光致发光 (PL) 谱分

析；利用紫外可见分光光度计 (UV-2600，日本岛

津公司) 测定了 g-C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂样品

的紫外可见吸收光谱和可见漫反射光谱；通过多

功能成像电子能谱仪 (XPS，ESCALAB 250XI，美

国赛默飞世公司)，采用单色 Al Kl (hv=1 486.6 eV)，

功率为 150  W， 50 000 束斑对 5wt%  CS/g-C3N4 催

化剂中不同元素之间所形成的价键情况差异进行

了分析，并利用 XPS INSTALLATION Avantage 软

件对数据进行了分峰处理；利用电化学工作站

(CHI660D，中国上海辰华仪器公司) 测定了 g-C3N4 和

5wt% CS/g-C3N4 催化剂样品的瞬态光电流及阻抗。 

1. 4    光催化实验

以酸性橙Ⅱ为模拟染料污染物，以氙灯光源

模拟可见光，对直接煅烧三聚氰胺得到的 g-C3N4

和 x-CS/g-C3N4 催化剂进行了光催化降解性能研

究。实验过程如下：(1) 用电子天平称量 50 mg 酸

性橙Ⅱ，放入 100 mL烧杯中，再加入 50 mL 蒸馏

水，搅拌 30 min 后，定容至 1 000 mL 容量瓶中，

配制出 50 mg/L 的酸性橙Ⅱ溶液，作为模拟印染

废水。 (2) 取 100 mL 酸性橙Ⅱ溶液，加入光催化

反应仪 (500 W 氙灯光源，紫外截止波长为 400 nm)。

随后，加入 50 mg g-C3N4 或 x-CS/g-C3N4 光催化剂，

打开冷却水循环系统，维持温度在 25℃，遮光处

理 (暗反应)。同时，搅拌 30 min，以保证光催化

剂和染料溶液达到吸附-解吸平衡。(3) 打开 PLS-

SXE300 型氙灯光源 (北京泊菲莱科技有限公司 )，

在整个反应过程中，每隔 30 min 取一次样。样品

用 Anke TGL-16C 型高速台式离心机 (上海安亭科

学仪器厂) 以 10 000 r/min 的转速离心作用 6 min，

离心后的上层清液用 UV-6300 型紫外-可见分光光

度计 (日本岛津仪器公司) 在 552 nm 处测定其吸光

度。用下式计算降解率，表征材料的降解能力。

D = (C0−C)/C0×100% (1)

式中：D 为酸性橙Ⅱ的降解率；C0 为酸性橙Ⅱ溶

液的初始吸光度；C 为光催化实验后待测样品的

吸光度。 

2    结果与分析 

2. 1    催化剂的形貌结构分析

为了研究 CS 和 x-CS/g-C3N4 样品的形貌特征，

采用 SEM 对上述样品进行表征，结果如图 1 所示。

由图 1(a) 可知，热处理后的 CS 呈较规则的球

形，但粒径分布不均匀，粒子尺寸为 0.4~1 µm，分

散良好，个别球体粘结在一起形成哑铃状；图 1(b)

为 5wt% CS/g-C3N4 样品的 SEM 图像，g-C3N4 是由

纳米片相互堆叠而组成的块体，其大小约为几微

米，且在其表面发现了一些碳球的存在，这表明

CS 已复合在 g-C3N4 表面；图 1(c) 和图 1(d) 分别为

7wt% CS/g-C3N4 和 4wt% CS/g-C3N4 样品的 SEM 图

像，图中都出现了一个直径约为 500 nm 的残缺壳

体结构 (白色虚线标注)。这是由于 CS 表面被三聚

氰胺覆盖，随着温度升高至 390℃，三聚氰胺开

始热聚合生成 g-C3N4，同时，CS 在空气中燃烧，

产生大量的 CO2 气体，冲破较薄的 g-C3N4 片层，

形成残缺的壳体结构。

通过 TEM 进一步分析了 5wt% CS/g-C3N4 样品

的形貌和孔道结构，结果如图 2 所示。可知，

5wt% CS/g-C3N4 催化剂中的 CS 呈不规则球状颗粒，

粒径约为 50 nm，以实心球和残缺的壳体结构形

式存在，有较好的分散性，而良好的分散作用有

助于光吸收。图中还出现了边缘卷起的片状结构，
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应为 g-C3N4，同时，可以看到细小的孔隙分布在

整个 g-C3N4 中。这可能是由于三聚氰胺开始热聚

合生成 g-C3N4 的温度为 390℃，导致 CS 燃烧并释

放 CO2 作用于 g-C3N4 后产生的孔隙。
 

(a) (b)

(c) (d)

3 μm 1 μm

1 μm 500 nm

图 1    CS 和 x-CS/g-C3N4 催化剂的 SEM 图像

Fig. 1    SEM images of g-C3N4 and x-CS/g-C3N4 catalyst

((a) CS; (b) 5wt% CS/g-C3N4; (c) 7wt% CS/g-C3N4; (d) 4wt% CS/g-C3N4)
 

 

(a) (b) (c)

200 nm 50 nm 200 nm

图 2    5wt% CS/g-C3N4 催化剂的 TEM 图像

Fig. 2    TEM images of 5wt% CS/g-C3N4 catalyst
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为了验证 g-C3N4 与不同添加量的 CS 复合后

是否会对其比表面积、孔容和孔径产生不同的影

响，通过 N2 吸附 -等温曲线 (77 K) 测定了 g-C3N4

和 x-CS/g-C3N4 催化剂的比表面积、孔容和孔径

分布情况。结果如表 1 所示。可知：g-C3N4 与 x-

CS/g-C3N4 的平均孔径均在 2~50 nm 以内，属于介

孔材料。使用不同 CS 添加量与 g-C3N4 复合时，

对 g-C3N4 的比表面积和孔容具有不同的改善效果。

在实验考察范围内，样品的比表面积和孔容均随

着 CS 添加量增加而增大，7wt% CS/g-C3N4 的比表

面积和孔容最大，分别为 48.18 m2/g 和 0.39 cm3/g。

由于更大的比表面积能为反应物提供更多的表面

活性位点，且纳米孔壁结构可减少 e−和 h+的传输

距离而降低二者的复合率，均可促进光催化反应

的进行。因此， x-CS/g-C3N4 可能比 g-C3N4 具有

更高的光催化活性。

 
 

表 1    g-C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂的比表面积、
孔容和孔径值

Table 1    Surface area, pore volume and pore size of g-C3N4

and x-CS/g-C3N4 

Sample
Specific surface
area/(m2·g−1)

Pore
size/nm

Pore volume/
(cm3·g−1)

g-C3N4 10.09 31.04 0.14
4wt% CS/g-C3N4 34.41 26.32 0.23
5wt% CS/g-C3N4 39.17 28.35 0.27
7wt% CS/g-C3N4 48.18 31.87 0.39

 

通过 FTIR 光谱、XRD 和 PL，分析了 g-C3N4

和 x-CS/g-C3N4 催化剂的表面官能团结构、晶相

结构和 e−与 h+复合情况差异，分析结果如图 3 所

示。由图 3(a) 可以观察到，所有样品均在波数为

808 和 885 cm−1 处出现了与 g-C3N4 的 s-三嗪环单

元相对应的典型红外特征吸收峰[20]；在 1 232 cm−1、

1 325 cm−1、 1 325 cm−1、 1 505 cm−1、 1 631 cm−1 处

出现的红外特征吸收峰对应于 C−N 杂环化合物

的典型伸缩振动峰 [21]；在为 2 900~3 500 cm−1 区域

内出现的红外特征吸收峰对应于未缩合的 N−H

伸缩振动峰，或者可能是由于样品表面存在吸附

的水分子 [22]。由 FTIR 图谱分析结果可知：不同添

加量 CS 的加入并没有导致 g-C3N4 的表面官能基

团类型发生变化。从图 3(b) 可以观察到：所有样

品在 2θ为 27.7°和 13°处分别出现了一个明显和较

弱的特征衍射峰，均与 g-C3N4 的典型特征衍射峰

相对应，分别归属于 g-C3N4 的 (002)和 (100) 晶面

(JCPDS No.87-1526)[23]。因此，XRD 分析结果也证

明了所有样品中均含有稳定的 3-s-三嗪环单元结

构，x-CS/g-C3N4 的主相仍为 g-C3N4。由图 3(c) 可

以观察到，相较于 g-C3N4，x-CS/g-C3N4催化剂的

荧光强度下降明显。其中，7wt% CS/g-C3N4 比 g-

C3N4 的荧光强度下降了 6 倍。由于光激发电子-空

穴对的转移和分离速率越高，荧光强度越低。因
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图 3    g-C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂的 FTIR 图谱 (a),

XRD 图谱 (b) 和 PL 图谱 (c)

Fig. 3    FTIR spectra (a), XRD spectra (b) and PL spectra (c) of

g-C3N4 and x-CS/g-C3N4
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此，荧光光谱分析同样证明了 x-CS/g-C3N4 可能

比 g-C3N4 具有更高的光催化活性。

采用 XPS 对 5wt% CS/g-C3N4 催化剂的元素组

成和表面化学状态进行了分析，结果如图 4 所示。

从图 4(a) 全谱图可以发现：样品主要含有 C、N

和 O 三种元素。为了更深入地分析元素的化学状

态，对全谱图中各元素的结合能进行分峰拟合，

结果见各分谱图 4(b)~4(d)。

图 4(b) 为 O 1s 能谱图，在结合能位置为 532.6 eV

处出现了一个明显的谱峰，对应于样品表面化学

吸附的 H2O 或 OH−[24]。图 4(c) 为 N 1s 能谱图，经

拟合分峰后，可发现分别在结合能位置为 398.8 eV、

400.6 eV 和 404.6 eV 处出现了三个谱峰。其中，在

结合能位置为 398.8 eV 出现的谱峰对应于三嗪环

中发生了 sp2 杂化的 N 原子 [25]；在结合能位置为

400.6 eV 处出现的谱峰归属于 N(C)3 中的 N 原子或

者是与 H 键合的 N 原子 [26, 27]；在结合能位置为

404.6  eV 处出现的一个较弱的峰对应于 CS 和 g-

C3N4 发生 π-π 堆积作用后的电子跃迁 [28]。在结合

能大于 401.0 eV 处出现谱峰，同时也表明 g-C3N4

样品中没有 N−N 键存在 [29]。图 4(d) 为 C 1s 能谱

图，在结合能位置为 284.9 eV 和 288.2 eV 处出现

的谱峰分别对应于 C−N 和含 N 芳香环 (N−C=N)

中的 sp2 杂化 C[30]；在 294 eV 处出现的谱峰归属于

嗪环内的 π 电子离域效应 [17]。 

2. 2    催化剂能带结构及光生电荷性质

通过 UV-Vis  DRS 漫反射对 g-C3N4 和 x-CS/g-

C3N4 催化剂进行了分析，以进一步研究合成材料

的光学性质，结果如图 5(a) 所示。此外，通过绘

制样品的 (αhv)2–hv 图 (α为半导体的漫反射吸收

系数，h 为普朗克常量，v 为光的频率)，并在拐

点处拟合得到切线，取与横坐标的交点即可得到
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图 4    5wt% CS/g-C3N4 催化剂的 XPS 图谱

Fig. 4    XPS spectra of 5wt% CS/g-C3N4 catalys
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样品的带隙 (Eg) 值，结果如图 5(b) 所示。所有样

品的 Eg 值如表 2 所示。

 
 

300 400 500 600

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

4wt% CS/g-C3N4

5wt% CS/g-C3N4

7wt% CS/g-C3N4

g-C3N4

Wavelength/nm

(a)

2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

4wt% CS/g-C3N4

5wt% CS/g-C3N4

7wt% CS/g-C3N4

g-C3N4

hν/eV

(b)

A
b
so

rb
an

ce
(a
h
ν)

2
/(

eV
)2

图 5    g-C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂的吸收光谱图 (a) 和

对应的 Tauc’s 曲线图 (b)

Fig. 5    Absorption spectra (a) of g-C3N4 and x-CS/g-C3N4 and

their corresponding Tauc’s plots (b)
 

从图 5(a) 可以观察到：相比于 g-C3N4，x-CS/

g-C3N4 复合材料在可见光和紫外光区域的光吸收

能力明显增强。由表 2 可知：相比于 g-C3N4，x-

CS/g-C3N4 复合材料的吸收边均略有红移，表明 g-

C3N4 经 CS 复合后能增强光吸收，并降低带隙能。

瞬态光电流测试可以有效评价光催化对光的

吸收和转化能力，通过瞬态光电流谱 (TPC) 研究

了 5wt% CS/g-C3N4 和 g-C3N4 催化剂内光生载流子

的传输特性，结果如图 6 所示。可知，在光照开

关的瞬间，样品都表现出迅速的光电流响应。而

5wt% CS/g-C3N4 要比 g-C3N4 表现出更强烈的光电

流响应，这可能是由于 CS 和 g-C3N4 具有类似的 π-

π 共轭结构，从而可优化光催化剂的电子能带结

构和纳米结构，最终增强了 5wt% CS/g-C3N4 的可

见光吸收及电子转移的能力。TPC 测试结果与

5wt% CS/g-C3N4 对酸性橙Ⅱ的降解能力要远高于

g-C3N4 的实验结果相一致。
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图 6    g-C3N4 和 5wt% CS/g-C3N4 样品的瞬态光电流图

Fig. 6    Transient photocurrents of g-C3N4 and 5wt% CS/g-C3N4
 

通过电化学阻抗图谱 (EIS) 研究了 g-C3N4 和

5wt% CS/g-C3N4 样品内光生载流子的传输特性和

(光) 电化学性质，在 0.1 mol/L Na2SO4 水溶液中测

定，结果如图 7(a) 所示。此外，通过 ZsimpWin

软件拟合得到等效电路图 (图 7(b))，所选电路模

型为 Rs1(Q(Rs2W))(CRct)，其中 Rs1、Rs2 均代表溶

液电阻，Q、W、C 分别代表常相位角元件、扩散

阻抗、双层电容，Rct 为电荷转移电阻。

在图 7(a) 中，可看到两个样品的 Nyquist 图都

呈半圆形曲线，而圆形曲线的半径可用于评估阻

抗的大小，可明显发现与 5wt% CS/g-C3N4 相对应

的 Nyquist 图的半径更小，这进一步说明了 CS 复

合 g-C3N4 能够降低材料表面/界面处的电荷转移

电阻，而使电子传导性在非光激发状态下得到极

大提高，对光催化中光激发电荷分离十分有利。

EIS 的测试结果与 TPC 的测试结果一致。 

 

表 2    g-C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂的吸收边和带隙能

Table 2    Absorption edge and bandgap energy of g-C3N4 and
x-CS/g-C3N4 catalyst

 
Sample λg/nm Eg/eV

g-C3N4 452 2.74
4wt% CS/g-C3N4 455 2.72
5wt% CS/g-C3N4 457 2.71
7wt% CS/g-C3N4 457 2.71

Notes: λg−Absorption edge; Eg−Bandgap energy.
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2. 3    光催化降解性能分析及机制探究

图8 为g-C3N4 和x-CS/g-C3N4 复合材料对50 mg/L

酸性橙Ⅱ的光催化降解活性评估结果。可知，在

暗反应过程中，g-C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂对

酸性橙Ⅱ均未表现出明显的吸附效果，表明 g-

C3N4 与 CS 复合前后，对酸性橙Ⅱ的吸附能力保

持不变。从图中可看出，x-CS/g-C3N4 复合物的光

催 化 活 性 要 高 于 单 一 的 g-C3N4 样 品 ， 其 中 含

5wt% CS 的样品活性最强，经过 150 min 的降解，

酸性橙Ⅱ的降解率达到 95%，随着 CS 添加量量继

续增加至 7wt%，x-CS/g-C3N4 复合物的光催化活

性逐渐减弱。刘素芹等[31] 使用制备而成的 Ag2CO3/

CNT 复合物在可见光下降解甲基橙 (MO) 时，也

发现了一个同样的现象，随着 CNTs 的含量超过

1.5wt%，Ag2CO3/CNT 复合物的光降解活性下降，

其尝试解释如下：过多的 CNTs 覆盖在 Ag2CO3 表

面，阻碍了 Ag2CO3 对光的吸收。因此，随着 CS

含量由 5wt% 增加至 7wt%时，所出现的光降解率

下降可能是由于过多的 CS 阻碍了 g-C3N4 对光的

吸收。因此，当使用 CS 与 g-C3N4 复合时，适合

的 CS 添加量为 5wt%。

基于上述分析表征结果，本研究提出了一个

CS/g-C3N4 的反应作用机制。CS 表面具有较多的

活性基团，易与 g-C3N4 表面的−OH 等结合，经

热处理成键而使 CS 紧密地结合在 g-C3N4 表面，

同时热处理过程使 CS 被石墨化而具有较强的电

子传输能力。当具有足有能量的光照射 CS/g-

C3N4 样品时，主体物质 g-C3N4 吸收足够的光能量

后，价带上的电子跃迁至导带，形成光生电子与

空穴对，电子与空穴在光诱发和电场的作用下迁

移至催化剂的表面。由于 CS 与 g-C3N4 均具有类

似的 π-π 共轭结构，易发生 π-π 堆积相互作用而有

利于电子跃迁，使迁移至 g-C3N4 表面的光生电子

迅速迁移至 CS 的表面。此时，吸附在 CS/g-C3N4

催化剂表面的 O2 与电子发生作用，形成具有强氧

化性的·O2
−；此外，CS/g-C3N4 表面的 h+可与表面-

OH 反应生成强氧化性的·OH，几种活性物种一起

作用将酸性橙Ⅱ分子转化成小分子 CO2 和 H2O 等

无毒无害的物质。CS/g-C3N4 相比 g-C3N4 具有更

高光催化活性的原因是表面 CS 的存在使光生 e−

与 h+的分离率得到提升，载流子的利用率得到提

高，除此之外，CS 的存在增加了样品自身的光吸

收性能，提高了光利用率。

表 3 为 g-C3N4 与不同碳量子点材料复合而成

的光催化剂的光催化性能比较。可知，5wt% CS/g-

C3N4 具有较高的催化活性，且 CS 可通过葡萄糖

水热法制备而成，具有制备简单、价格低廉的优势。 

3    结 论
采用水热碳化处理葡萄糖得到 CS，进而将其

与三聚氰胺为原料得到的 g-C3N4 复合，制备了不同
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图 7    g-C3N4 和 5wt% CS/g-C3N4 样品的

电化学阻抗图谱 (a) 和等效电路图 (b)

Fig. 7    EIS Nyquist plots (a) and equivalent circuit 
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图 8    g-C3N4 和 x-CS/g-C3N4 催化剂对酸性橙Ⅱ的光降解活性结果

Fig. 8    Photodegradation activity of g-C3N4 and

x-CS/g-C3N4 catalysts for acid orange II
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CS 添加量的 x-CS/g-C3N4 (x=4wt%、5wt% 和 7wt%)

复合光催化剂，对其进行表征和光催化性能研究，

结论如下：

(1) 5wt% CS/g-C3N4 在可见光下表现出最佳的

光催化活性，光催化反应 150 min 后对酸性橙Ⅱ

的降解率达到 95%，较纯相 g-C3N4 有显著提高。

(2) g-C3N4 与 CS 复合后可显著增大其比表面

积，能有效增强其对可见光的吸收效果。

(3) CS 与 g-C3N4 均具有类似的 π-π 共轭结构，

易发生 π-π 堆积相互作用而有利于电子跃迁，降

低 g-C3N4 表面/界面处的电荷转移电阻，增强载

流子传输能力。

(4) CS/g-C3N4 复合光催化剂具有较高的可见

光催化活性，可作为一种有效的可见光催化剂应

用于有机染料降解，具有应用前景。
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