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乙醇辅助制备碳掺杂g-C3N4及增强可见光催化去除NO性能研究
*
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摘要:【目的】以无水乙醇和尿素为原料,通过一步热聚合法制备得具有特殊物化性能的碳掺杂g-C3N4光催化剂。【方法】通
过X射线衍射(XRD)、紫外-可见漫反射光谱(UV-VisDRS)、荧光光谱(PL)、N2吸附等手段对样品进行了表征分析。【结果】

碳掺杂g-C3N4样品的可见光催化活性明显高于未改进g-C3N4,也高于用去离子水辅助改进的g-C3N4样品。【结论】可见光

催化活性增强的原因可以归因于光吸收能力增强、比表面积和孔容增大和光生载流子复合率减小等因素的协同作用。提供

了一种简易和环境友好的方法制备高活性有机光催化剂的新思路,为环境污染净化提供了一种高效降解的新材料。
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光催化技术作为一种新兴的绿色环保技术,已经应用在光催化产氢、环境净化、消毒杀菌等多个领域。目前

已对不同光催化材料的物理化学特性开展了大量研究,例如传统半导体光催化材料(金属氧化物、硫化物、氮化

物、氮氧化物等),单质光催化材料(P,Si,Se,S,Bi等),有机光催化剂(类石墨相氮化碳、聚酰亚胺等)和等离子体

光催化剂(AgCl,AgBr等)[1-6]。类石墨相氮化碳(g-C3N4)光催化材料作为一种新型且具有巨大应用前景的有机

光催化剂,已经引起了科学家的广泛关注。研究表明,可以合成g-C3N4的前驱体有单氰胺、二氰二胺、三聚氰胺、
硫脲、尿素、甲酰胺、三聚硫氰酸、硫氰酸铵等[7-9]。最近,以尿素为前驱体制备得到的g-C3N4多孔纳米薄片引起

了研究者的极大兴趣。然而产量低、量子效率不高、可见光利用能力弱等因素限制了上述方法实际规模化应用,
因此亟待开发一种高效环保且简易的方法来提高g-C3N4多孔纳米薄片的可见光催化活性。

目前,已有很多方法用来改进g-C3N4,比如形貌调控、金属或非金属掺杂、贵金属表面修饰、构建异质节

等[10-13]。研究表明,由于g-C3N4的氮三角具有6个孤电子对,因而非金属掺杂更适合g-C3N4的三维结构,从而

可以有效地优化它的电子结构和本征结构。关于非金属元素掺杂改性的作用机理,研究报道较多的主要有碳元

素掺杂改性TiO2光催化材料。研究者们提出了多种模型用于解释碳掺杂TiO2增强可见光催化性能机理,如局

域化中间能级模型、氧空穴和可见光吸收颜色中心模型、禁带宽度变小模型等[14]。本文采用了无水乙醇辅助尿

素一步热聚合法制备得碳掺杂g-C3N4光催化剂,制备的改进样品表现出明显增强的可见光催化去除NO的性

能,在光催化净化环境领域表现出了潜在的应用前景。

1实验部分

1.1催化剂制备

实验中所用试剂均为化学纯试剂。称取12g尿素于50mL陶瓷坩埚中,再向坩埚中加入30mL无水乙醇,
坩埚需要加盖;将坩埚放置于马弗炉中央(炉膛初始温度应低于60℃),马弗炉从室温以10℃·min-1的升温速

率至450℃,保持在450℃温度条件下热处理2h;热处理结束后,缓慢打开炉膛,待炉膛温度冷却至200℃以

下,将坩埚取出;将得到的黄色酥松状固体用研钵研成细颗粒,得到碳掺杂g-C3N4样品,标记为CN-E。在不添加

无水乙醇条件下,按照上述步骤制得未改进g-C3N4样品,标记为CN。
1.2催化剂表征

采用X射线衍射仪(modelD/maxRA,RigakuCo.,日本)分析样品的晶相结构;采用 N2吸附-脱附仪

(ASAP2020,美国)测定样品的比表面积(BET)和孔结构;采用紫外-可见漫反射(UV2550PC,SHIMADZU,日
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本)和荧光光谱(PL:F-7000,HITACHI,日本)分析样品的光学性质。
1.3可见光催化活性评价

在室温下,通过对连续气流中体积分数为10-9级别的NO的动态测定来评价样品的可见光催化活性。将

0.1g光催化剂超声分散在直径为12cm的圆形玻璃盘中,在60℃烘箱中将样品烘干。然后,取2个圆形玻璃

盘的样品放入容积为4.5L(30cm×15cm×10cm)的光催化反应器中,反应器表面放置了可以滤掉紫外光的滤

波片,将150W的卤钨灯垂直放置在反应器上方约20cm处。采用标准空气和标准NO气体配置成室内污染浓

度级别的NO,NO气流速度为15mL·min-1,空气气流为2.4L·min-1,通过标准空气和标准NO气体充分混

合后得到初始NO体积分数为500×10-9。采用NOx分析仪(Thermoscientific,42i-TL)每隔1min监测并记录

NO,NO2和NOx的浓度。NO的去除率(η,单位:%)可用下式计算:η=(1-C/C0)×100%。C 代表光催化反应过

程中t时刻时反应器出口的NO体积分数,C0代表光催化反应前样品达到动态吸附平衡时的NO体积分数。

图1 CN与CN-E的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofCNandCN-E

2结果与讨论

2.1晶相结构分析

图1为CN与CN-E样品的XRD图谱。27.6°左右的

最强衍射峰对应于石墨相氮化碳的{002}晶面,是一种典

型夹层状堆积的共轭芳香体系;13.0°左右的衍射峰对应于

石墨相氮化碳的{100}晶面,是一种面内3-s-三嗪单元形

成的一维melon带状体系[15-16]。在CN-E样品中未检测到

其他杂峰,表明无水乙醇在尿素热聚合过程中g-C3N4的晶

相结构没有改变。
2.2水比表面积和孔结构分析

图2为CN与CN-E样品的N2吸附-脱附等温线和孔径

分布曲线。从图2a可知,CN和CN-E的N2吸附-脱附等温

线可归类于特征IV型等温线,表明CN和CN-E样品均存在

介孔。等温线上滞后回环可归类为 H3型,表明纳米片层的

堆积形成了裂缝孔[17-19]。CN-E的比表面积和孔容分别为

图2 CN与CN-E的N2吸附-脱附等温线(和孔径分布曲线

Fig.2 Nitrogenadsorption-desorptionisothermsand
thecorrespondingporesizedistributioncurvesofCNandCN-E

39.66 m2 ·g-1 和

0.14cm3·g-1,明显

高于CN的比表面积

(34.68m2·g-1)和孔

容(0.12cm3·g-1)。
从图2b可知,CN和

CN-E样品均具有小

介 孔 和 大 孔,但 是

CN-E的介孔分布明

显比CN更丰富。结

果表明,在尿素热聚

合过程中,无水乙醇

不仅可以增大g-C3
N4的比表面积和孔

容,还可以促使它形

成丰富的介孔。较大的比表面积和孔容可以为光化学反应提供更多的活性位点,有利于增强材料的光催化

活性。
2.3光学性质分析

图3a显示,CN和CN-E样品都拥有优异的可见光吸收能力,并且CN-E对可见光的吸收能力明显强于

CN,该结果与CN和CN-E样品的颜色表现一致(即后者较前者颜色略深)。图3b为330nm光激发下的荧光图

谱,值得注意的是CN-E的荧光强度明显低于CN,表明CN-E的光生电子-空穴对的复合率得到了有效抑制,CN-
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图3 CN与CN-E的的紫外-可见漫反射光谱和荧光光谱图

Fig.3 UV-VisdiffusereflectancespectraandPLspectraforCNandCN-E

E具有更高的量子效率。而且,
CN-E样品在450nm左右的激发

峰发生了明显的红移现象。结合

乙醇辅助硫脲热聚合结果和本研

究特征分析,这是碳掺杂g-C3N4导
致的光吸收特性和颜色变化现

象[20-21]。根据紫外-可见漫反射光

谱和荧光光谱分析结果可知,碳掺

杂g-C3N4表现出的光学特性与碳

掺杂TiO2结果类似[22-23]。
2.4可见光催化活性评价

在本研究中,通过可见光催

化去除气相NO来评价样品的本

图4 CN,CN-W与CN-E可见光催化去除NO的活性

Fig.4 Visible-light(λ>420nm)photocatalyticactivityof
CN,CN-WandCN-EfortheremovalofNOinair

征活性。同时,为了研究去离子水和无水乙醇的区别,采
用本文1.1部分的制备方法且用30mL去离子水替代无

水乙醇制备得CN-W 样品。从图4可知,在可见光照射

下,NO体积分数在最初5min迅速下降。然而,随着光催

化反应生成的中间产物和最终产物占据着光催化剂的活

性位点,导致该材料光催化活性有一定降低。30min后,
光催化反应达到动态平衡,CN,CN-W 和CN-E对NO的

去除率分别为30.8%,36.4% 和39.8%。结果表明,CN-
E的光催化活性明显优于CN和CN-W,分析其中原因主

要有以下3个方面:一是增大比表面积和孔容有利于反应

底物的吸附和产物的转移,同时可以提供更多的活性位点

参与光催化反应;二是碳掺杂可以优化g-C3N4的电子结

构,促进光生电子-空穴对的有效分离;三是碳掺杂g-C3N4
导致该材料对可见光的吸收和利用能力明显增强[9-11]。

3结论

本文分别以尿素为前驱体和无水乙醇为溶剂,采用简

易的一步热聚合法制备得具有优异光催化性能的碳掺杂g-C3N4样品。无水乙醇分子在热聚合尿素过程中不仅

可以增大样品的比表面积和孔容,还可以导致碳掺杂进入g-C3N4结构中,增强了样品的可见光吸收能力和光生

电子-空穴对分离能力,从而明显提高了样品光催化去除NO的性能。
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Ethanol-assistedSynthesisofCarbon-dopedg-C3N4with
EnhancedVisibleLightPhotocatalyticActivityforNORemoval

ZHANGWendong,ZHANGJie,SUNJianmin
(ChongqingKeyLaboratoryofGreenSynthesisandApplication,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:[Purposes]Carbon-dopedg-C3N4withtypicalphysicochemicalpropertiesissynthesizedbythethermalpolymerizationof
ureawiththeadditionofabsoluteethanol.[Methods]Theas-preparedsamplesarecharacterizedbyX-raydiffraction (XRD),

transmissionelectronmicroscopy(TEM),N2adsorption-desorptionisotherms,UV-visdiffusereflectancespectroscopy(UV-vis
DRS),andphotoluminescence(PL).[Findings]Theas-preparedC-dopedg-C3N4exhibitsexcellentvisiblelightphotocatalytic
activitycomparedwiththatofpureg-C3N4.[Conclusions]Theresultsindicatethattheadditionofabsoluteethanolcanproduce
positiveeffectsduringthethermalpolymerizationofurea.Thepresentworkcouldprovideanenergyefficientandenvironmental
friendlyapproachforthesynthesisofhighlyactivityorganicphotocatalystsforindustrialapplications.
Keywords:ethanol-assisted;carbon-dopedg-C3N4;photocatalysis;NOremoval
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