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摘    要 ：光催化技术是一种极具应用前景的环境修复技术，开发高效、稳定、具有可见光响应的光催化剂是

其研究的重点之一。本文采用常压溶剂热法，以 1, 3, 5-三 (4-氨基苯基) 苯 (TAPB) 和 2, 5-二甲氧基苯-1, 4 二

甲醛 (DMTP) 为单体合成的共轭多孔有机聚合物 TAPB-DMTP POP 为基底，原位负载不同比例的 g-C3N4，制

备 g-C3N4/POPs 复合光催化剂。通过 XRD、FTIR、BET、TGA、UV-Vis DRS、电流-时间 (i-t) 和 EIS 等测试方

法表征了 g-C3N4/POPs 的化学结构与光学特性。在可见光条件下，选择 Cr(VI) 为模型污染物探究了不同 g-

C3N4 负载量的 g-C3N4/POPs 光催化还原效率，并对 pH 值、催化剂用量和底物浓度等影响因素进一步探究。

结果表明：在 pH=2 条件下，g-C3N4/POP-2 表现出了最佳的光催化还原性能，可见光光照下，30 min 还原效

率达到 99.1%，Cr(VI) 还原效率相对 g-C3N4 和 TAPB-DMTP POP 显著提高，其拟合一级动力学速率常数分别

为纯 g-C3N4 和 TAPB-DMTP POP 的 22.0 倍和 2.2 倍。同时该材料 5 次循环后对 Cr(VI) 还原率仍然达到 90% 以

上，具有优良的光催化稳定性。

关键词 ：多孔有机聚合物；g-C3N4；异质结；光催化；Cr(VI) 还原
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Abstract： As  a  promising environmental  remediation technology,  the development of  efficient  and stable  photo-

catalysts  with  visible  light  response  is  one  of  the  important  studies  in  photocatalysis  technology.  In  this  work,

g-C3N4/porous  organic  polymers  (POPs)  composite  photocatalysts  were  prepared  via  atmospheric  solvothermal

method.  Different  ratios  of  g-C3N4 were  in-situ  loaded  on  conjugated  porous  organic  polymers  TAPB-DMTP  POP

synthesized  with  1,  3,  5-tris(4-aminophenyl)  benzene  (TAPB)  and  2,  5-dimethoxybenzene-1,  4-diformaldehyde

(DMTP) as monomers. The chemical structure and optical properties of g-C3N4/POPs materials were characterized

by  XRD,  FTIR,  BET,  TGA,  UV-Vis  DRS,  current-time (i-t)  and  EIS  methods.  Cr(VI)  was  selected  as  the  model

pollutant, the photocatalytic reduction activities of g-C3N4/POPs photocatalysts with different g-C3N4 loading ratios

were explored under visible light conditions, and the effects of pH value, catalyst dosage and substrate concentra-

tion were further investigated. The results shows that g-C3N4/POP-2 exhibits the best photocatalytic reduction per-

formance  at  pH=2  with  the  reduction  efficiency  of  99.1%  after  30  min  of  visible  illumination.  The  reduction

efficiency of Cr(VI) is significantly improved over g-C3N4/POP-2 compared with pure g-C3N4 and TAPB-DMTP POP, 
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and the fitted first-order kinetics rate are 22.0 times and 2.2 times that of g-C3N4 and TAPB-DMTP POP, respectively.

This composite also exhibits  excellent photocatalytic stability as the Cr(VI) reduction rate reaches more than 90%

after five cycles.

Keywords：  porous organic polymers (POPs)；g-C3N4；heterojunction；photocatalytic；Cr(VI) reduction
 

光催化作为一种高效、清洁、低碳的环境修

复技术，具有巨大潜力 [1]。理想的光催化剂需要

具备可回收利用、不含贵金属且无金属毒性等特

点。石墨相氮化碳 (g-C3N4) 作为一种非金属半导

体，带隙约为 2.7 eV，能吸收部分可见光，同时

具有稳定性高、合成简便等优点，受到了广泛的

关注 [2]。但纯 g-C3N4 仍存在电荷分离、捕获效率

低等不足。构建异质结作为一种通用策略可以有

效促进光生载流子分离，进而提高光催化性能[3-4]。

多孔有机聚合物 (POPs) 是一类将有机构筑单

元通过强共价键连接的新型多孔材料，具有稳定

性高、结构可设计、孔径可调等特点，在储气/分

离、能量储存、污染物去除等方面有广阔的应用

前景 [5-7]。POPs 单体的多样性使其可以通过单体

的电子性质和连接方式的调整来调控带隙、能带

位置及电荷转移效率等光电性质 [8]。具有共轭结

构的 POPs 其 π 电子能最大限度离域，同时带隙较

窄，当带隙在 1.77~3.10 eV 间时，材料可以吸收可

见光 [9]。其中，无定形 1, 3,  5-三 (4-氨基苯基 ) 苯

(TAPB)-2,  5-二甲氧基苯 -1, 4 二甲醛 (DMTP) POP

是一种稳定性高、合成条件温和、合成时间短的

新型材料，主要应用于环境检测 [10]，在光催化领

域的研究较少。研究发现无定形 TAPB-DMTP

POP 在可见光到近红外范围内具有广泛的吸收，

同时无定形 POPs 具备优异的回收性能，环境友好，

然而其作为光催化剂，光催化效率仍有待提升[11-13]。

基于 POPs 在光催化领域的潜力，本文选用亚

胺连接的无定形 TAPB-DMTP POP 为基底，采用

常压溶剂热法原位负载不同量的 g-C3N4 合成了一

系列有机复合催化剂 g-C3N4/POP，并对材料的结

构和光催化性能进行了表征和探究。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

乙二胺四乙酸钠盐 (EDTA-2Na) 购于成都科龙

化工试剂厂；1, 4-二氧噁烷和 1-丁醇、1, 3, 5-三 (4-

氨基苯基 ) 苯 (TAPB)、2, 5-二甲氧基苯 -1, 4-二甲

醛 (DMTP)，购于上海阿拉丁生化科技有限公司；

硫酸钠 (Na2SO4)、亚硫酸钠 (Na2SO3)、乙酸 (HAc)、

四氢呋喃 (THF)、尿素和二苯碳酰二肼购于上海

凌峰化学试剂有限公司；所有试剂均为分析纯。

 1. 2    催化剂的制备

TAPB-DMTP  POP： 2.6  mg  TAPB、 2.2  mg

DMTP、4 mL 1, 4-二氧噁烷/1-丁醇 (体积比 1∶1) 与

0.1 mL HAc 混合，在室温下反应 2 h，加入 0.26 mL

HAc 和 0.14 mL 去离子水，70°C 继续反应 4 h，冷

却至室温后离心收集，使用 THF 洗涤数次烘干[14]。

g-C3N4：使用尿素为前驱体，550°C 马弗炉加

热 2 h，获得的粉体研磨均匀，取 100 mg 分散于

100 mL 正丁醇中，超声 12 h 后静置 4 h，取上清

液 (浓度约为 0.1 g/L)[15]。

g-C3N4/POPs：在 TAPB-DMTP POP 制备过程

的室温反应前分别加入 0.25 mL、0.5 mL、0.75 mL

g-C3N4 剥离液，分别命名为 g-C3N4/POP-n (n=1, 2,

3)，见表 1。其中，g-C3N4 的含量分别为 5.0wt%、

9.4wt%、13.5wt%。

 
 

表 1    g-C3N4/POP 复合材料具体配比
Table 1    Specific composition ratios of g-C3N4/POP

composites 
Sample g-C3N4 content/wt%

g-C3N4/POP-1   5.0
g-C3N4/POP-2   9.4
g-C3N4/POP-3 13.5

Note: POP−Porous organic polymers.

 

 1. 3    测试与表征

样品表征：X 射线衍射 (XRD) 采用 Bruker D8

Advance 测试；傅里叶红外变换光谱 (FTIR) 采用

Bruker  VERTEX-70 测 试 ； 比 表 面 积 (BET) 采 用

Quantachrome Autosorb-IQ 测定；热重分析 (TGA)

采用 Setaram Labsys evo STA 测试；紫外-可见漫反

射光谱 (UV-Vis DRS) 采用 TU-1901 紫外可见分光

光度计测定。

电化学测试：参照文献 [16] 制备的薄膜电极

为工作电极，Ag/AgCl 电极为参比电极，铂片为

对电极。采用电化学工作站 (CHI660E，辰华 ) 进

行光电化学性能测试。莫特-硝基特 (Mott-Schottky)

分析和电化学阻抗谱 (EIS) 在 0.5 mol/L Na2SO4 溶

液中测试。瞬态光电流在 0.1 mol/L Na2SO3-Na2SO4

混合溶液中测试 [17]。
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光催化性能测试：以 Cr(VI) 作为模型污染物，

使用 300 W 氙灯 (λ≥420  nm，光强 100  mW/cm2)

为光源。初始 Cr(VI) 浓度为 80 µmol/L，催化剂浓

度为 0.04 g/L，捕获剂为 2 mmol/L 的乙二胺四乙

酸二钠 (EDTA-2Na)，起始 pH 为 2，黑暗条件下

搅拌 30 min 达到吸附 -解吸平衡，打开氙灯间隔

取样，反应在空气气氛中进行。Cr(VI) 浓度采用

二苯碳酰二肼法测定 [18]。

 2    结果与讨论
 2. 1    结构表征

利用 XRD 对催化剂晶体结构进行表征，如图 1

所示。g-C3N4 分别在 2θ为 27.2°和 13°检测到了衍

射峰，与文献 [15] 一致。 TAPB-DMTP  POP 和 g-

C3N4/POP-2 在 20°左右出现宽峰且在 5°之前无峰，

证明该材料属于非晶态聚合物 [7]。然而在 g-C3N4/

POP-2 未观察到明显的 g-C3N4 特征峰，这可能是

由于 g-C3N4 的含量较低。
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图 1    石墨相氮化碳 (g-C3N4)、g-C3N4/POP 和多孔有机聚合物 1, 3, 5-三

(4-氨基苯基) 苯-2, 5-二甲氧基苯-1, 4-二甲醛 (TAPB-DMTP POP) 的

XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of graphitic carbon nitride (g-C3N4), g-C3N4/POP

and porous organic polymer 1, 3, 5-tris(4-aminophenyl)benzene-2, 5-

dimethoxybenzene-1, 4-diformaldehyde (TAPB-DMTP POP)
 

采用 FTIR 对催化剂的化学键进一步分析。从

图 2 可以看到，810 cm−1 处的红外特征峰归属于 g-

C3N4 中的三嗪单元，验证了 g-C3N4/POP-2 中 g-C3N4

的 存 在 。 TAPB-DMTP  POP 和 g-C3N4/POP-2

未在 3 300~3 500 cm−1 和 1 685 cm−1 处出现游离氨

基和醛基的伸缩振动峰，表明单体中的醛基与氨

基基本完全反应 [19]。此外，尽管 TAPB-DMTP POP

中游离的醛基理论上可与 g-C3N4 中游离的氨基形

成亚胺键，由于 TAPB-DMTP POP 同样通过亚胺

键连接，无法依据亚胺键判断异质结的复合方式。
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图 2    g-C3N4、反应前后的 g-C3N4/POP、TAPB-DMTP POP、TAPB 和

DMTP 的红外图谱

Fig. 2    FTIR spectra of g-C3N4, g-C3N4/POP before and after the reaction,

TAPB-DMTP POP, TAPB and DMTP
 

不同材料的 N2 吸附脱附曲线如图 3 所示，g-

C3N4/POP-2 的 IV 型等温线说明其为介孔材料。g-

C3N4、 g-C3N4/POP-2 和 TAPB-DMTP  POP 的比表

面积分别为 46.3 m2/g、48.3 m2/g 和 53.6 m2/g。相

对 TAPB-DMTP POP 略有下降的比表面积未对 g-

C3N4/POP-2 的光催化性能产生显著负面影响。
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图 3    g-C3N4、反应前后的 g-C3N4/POP 和 TAPB-DMTP POP 的

N2 吸附-脱附曲线

Fig. 3    N2 adsorption-desorption curves of g-C3N4, g-C3N4/POP before

and after the reaction and TAPB-DMTP POP
 

材料的热稳定性通过 TGA 测试获得。g-C3N4、

g-C3N4/POP 和 TAPB-DMTP POP 的热重曲线如图 4

所示，在 30% 氧气氛围中，g-C3N4 的热稳定性高

达 425℃，而 TAPB-DMTP POP 和 g-C3N4/POP-2 也
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具有较高的热稳定性，且 g-C3N4/POP-2 的热稳定

性相对于 TAPB-DMTP POP 提升较小，可能是受

到 g-C3N4 含量较低的影响。

 2. 2    光学特性

UV-Vis DRS 用于表征材料的光吸收能力。g-

C3N4、g-C3N4/POP 和  TAPB-DMTP POP 的紫外 -可

见漫反射光谱如图 5 所示，TAPB-DMTP POP 和 g-

C3N4/POP-2 表现出相似的强可见光吸收强度及宽

吸收范围。而 g-C3N4 的引入仅仅使 g-C3N4/POP-2

的光吸收相对于 TAPB-DMTP POP 强度和范围小

幅度下降，这说明光吸收强度的微小差异并不会

对光催化性能产生明显的影响。依据 UV-Vis DRS，

催化剂的禁带宽度根据以下方程计算：

(αhν)1/m = B(hν−Eg) (1)
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光谱 (插图：带隙图)

Fig. 5    UV-Vis DRS of g-C3N4, g-C3N4/POP and TAPB-DMTP POP

(Insert: Band gap)

其中：α为吸收系数；h 为普朗克常数；ν为入射

光子频率；直接带隙 m 取 0.5，间接带隙 m 取 2；

B 为比例常数；Eg 为禁带宽度即带隙。由于 g-

C3N4 是间接半导体，m 取 2，而 TAPB-DMTP POP

为直接半导体，因此 m 取 0.5。分别以 (αhν)1/2 和

(αhν)2 对 hν作图，获得 g-C3N4 和 TAPB-DMTP POP

的带隙分别为 2.61 eV 和 2.35 eV。

 2. 3    光催化性能

通 过 将 水 溶 液 中 的 Cr(VI) 光 催 化 还 原 为

Cr(III)，探究了不同比例 g-C3N4/POPs 的光催化活

性，如图 6 所示。在可见光条件下，尽管 g-C3N4

的光催化性能较弱，但是 g-C3N4 的引入对于不同

比例的 g-C3N4/POPs 均有提升作用。对 Cr(VI) 的

光催化还原性能，随着 g-C3N4 含量的增加先增加

后减少，其中，g-C3N4/POP-2 具有最高的光催化

效率，Cr(VI) 还原率在 30 min 达到 99.1%。此外，

无光照条件下对照组中 Cr(VI) 未有明显的还原，

排除低 pH 条件下 Cr(VI) 与有机物的直接反应，

而无催化剂直接光照反应时的 Cr(VI) 还原率较低，

对催化剂的性能基本无影响。
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图 6    不同条件下光催化还原 Cr(VI) 动力学曲线

Fig. 6    Kinetic curves of photocatalytic reduction of Cr(VI) under

different conditions
 

同时使用一阶动力学拟合了光催化剂还原

Cr(VI) 的动力学曲线，速率常数 k 值分别为 g-

C3N4(0.005  min−1)、 TAPB-DMTP  POP(0.052  min−1)、

g-C3N4/POP-1(0.088  min−1)、 g-C3N4/POP-2

(0.112 min−1)、g-C3N4/POP-3(0.067 min−1)。结果显

示，g-C3N4/POP-2 的 k 值分别是 g-C3N4 和 TAPB-

DMTP POP 的 22.0 倍和 2.2 倍。
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Fig. 4    TGA curves of g-C3N4, g-C3N4/POP and TAPB-DMTP POP
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使用 g-C3N4/POP-2 进一步探究了溶液 pH 值、

催化剂用量和 Cr(VI) 浓度对光催化还原 Cr(VI) 的

影响 (图 7)。结果显示，pH 对还原效率的影响较

大， Cr(VI) 还原更易于在酸性条件下发生，在

pH=2 时，光照 30 min 的还原效率达到 99.1%。同

时该材料在极低的催化剂浓度 (0.02 g/L) 时仍然表

现出高光催化还原效率。反应物浓度也会影响光

催化还原效率，在低浓度 (40 µmol/L) 条件下，

Cr(VI) 接近完全还原。提高 Cr(VI) 的浓度会降低

还原效率，但将 Cr(VI) 浓度从 80 µmol/L 提高至

120 µmol/L，还原速率仅相对下降 14.3%，因此该

g-C3N4/POP-2 材料对不同浓度的 Cr(VI) 光催化还

原具有普适性。
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图 7    pH 值、Cr(VI) 浓度和催化剂浓度对光催化去除率的影响

Fig. 7    Influence of pH value, Cr(VI) concentration and catalyst

concentration on photocatalytic removal rate
 

在相同的条件下进行还原 Cr(VI) 的循环实验，

评估 g-C3N4/POP-2 的稳定性及催化剂的可回收性，

由于催化剂含量低，催化剂通过滤膜过滤收集。g-

C3N4/POP-2 还原 Cr(VI) 的循环使用性能如图 8 所

示，催化剂 g-C3N4/POP-2 在循环第 5 次时，30 min

时光催化还原 Cr(VI) 效率仍然达到 90% 以上，说

明该催化剂具有很好的光催化稳定性。此外，图 2

和图 3 中 g-C3N4/POP-2 循环后的 FTIR 和 BET 未

观察到明显的结构破坏，同时比较面积仅小幅度

下降，进一步证明了材料的稳定性。

 2. 4    光电响应性能

为探究 g-C3N4/POPs 异质结光催化性能提高

的原因，使用瞬态光电流对催化剂的光电响应和

电荷分离进行探究。如图 9(a) 所示，g-C3N4/POP-

2 在光照条件下，相对 g-C3N4 和 TAPB-DMTP POP

表现出了更高的可见光响应，说明 g-C3N4 的引入
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图 8    g-C3N4/POP-2 还原 Cr(VI) 的循环使用性能

Fig. 8    Reusability of g-C3N4/POP-2 for the photocatalytic

reduction of Cr(VI)
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有效提高了 g-C3N4/POP-2 异质结的电荷分离。

电化学阻抗图谱 (EIS) 进一步说明了 g-C3N4/

POP 异质结电荷的分离和转移情况。阻抗数据使

用 ZView 软件构建等效电路并拟合，如图 9(b) 所

示，Rs、Rp 和 CPE 分别代表电解质溶液电阻、电

极与电解质界面电荷转移电阻和界面常相位角元

件 [20]。等效电路拟合结果与实验高度吻合，因此，

阻抗环半径与电极与电解质界面电荷转移相关。g-

C3N4、 TAPB-DMTP  POP 和 g-C3N4/POP-2 的 Rp 分

别为 1 410、523 和 349 kΩ，g-C3N4/POP-2 具有最

小的界面电荷传质电阻说明异质结的形成有效促

进了电荷的转移并抑制电子空穴的复合。这使 g-

C3N4/POP-2 表现出了更优越的光催化效果。

 2. 5    光催化机制

在 1 000 Hz 条件下测试了 g-C3N4、TAPB-DMTP

POP 和 g-C3N4/POP-2 的 Mott-Schottky 曲 线

(图 10(a))，曲线斜率都大于 0，说明其均为 n 型

半导体。通过将曲线与 X 轴相切，获得 g-C3N4 和

TAPB-DMTP  POP 的 平 带 电 势 分 别 为 −1.20 V 和

−0.85 V vs.  Ag/AgCl，即−1.00 V、−0.65 V vs.  NHE。

由于 n 型半导体的导带 (CB) 位置通常比平带电势

负 0.1  V[21]， 因 此 g-C3N4 和 TAPB-DMTP  POP 的

CB 分别为−1.10 V、−0.75 V vs. NHE。根据 UV-Vis

DRS 获得的带隙可计算获得 g-C3N4 和 TAPB-DMTP

POP 的价带 (VB) 分别为 1.51 eV 和 1.60 eV。

由于 g-C3N4 和 TAPB-DMTP POP 的带边电势

交错，形成 II 型异质结，如图 10(b) 所示， g-

C3N4 和 TAPB-DMTP POP 在可见光的照射下产生

了电子和空穴对，由于半导体导带之间的能级差，

g-C3N4 导带激发的电子向 TAPB-DMTP POP 的导

带迁移，TAPB-DMTP POP 导带上积累的电子转移

给 Cr(VI)，从而将其还原。TAPB-DMTP POP 价带

上的空穴转移至 g-C3N4 价带，将空穴捕获剂 EDTA-

2Na 氧化 [22]。异质结各部分的电子和空穴实现了

高效的分离，延长自由电子和空穴的寿命。

 3    结 论
本文以多孔有机聚合物 1,  3,  5-三 (4-氨基苯

基) 苯 (TAPB)-2, 5-二甲氧基苯-1, 4-二甲醛 (DMTP)

多孔有机聚合物 (POPs)(TAPB-DMTP POP) 为基底，

采用常压溶剂热法在 70℃ 合成 g-C3N4/POPs 复合

光催化剂，对其结构进行表征并以 Cr(VI) 为模型

污染物评估其光催化活性。

(1) 不同比例 g-C3N4/POPs 复合材料在可见光

下光催化活性均有提高。其中， g-C3N4 含量为

9.4wt% 的 g-C3N4/POPs-2 表现出最佳的光催化性

能，光照 30 min Cr(VI) 还原率达 99.1%，其拟合的

一级动力学速率常数分别为 g-C3N4 和 TAPB-DMTP

POP 的 22.0 倍和 2.2 倍。

(2) g-C3N4/POP-2 光催化性能的提高归因于 II 型

异质结的形成有利于电子和空穴的高效分离和转移。

(3) g-C3N4/POP-2 循环 5 次后活性仍超过 90%，

具有高循环稳定性，作为高效的可见光催化剂，

其在 Cr(VI) 等重金属的光催化还原方面有重要应

用前景。
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