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　　摘要：通过煅烧法获得氮化硼纳米片（ＢＮＮＳ）／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂。利用Ｘ射线衍射仪、

透射电子显微镜、紫外／可见分光光度计、电化学工作站讨论了ＢＮＮＳ的含量对复合光催化剂的

结构、形貌、紫外／可见光学性能、电化学阻抗的影响；评估了样品在可见光下对罗丹明Ｂ的降解

效率。实验结果表明，ＢＮＮＳ负载于ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面，形成了有利于提高光生载流子分离效率的类

似异质结的结构。另外，随着ＢＮＮＳ含量的增加，ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４复合光催化剂对罗丹明Ｂ溶液

的降解性能呈现出先升高后降低的趋势。当ＢＮＮＳ的质量分数为８％时，对罗丹明Ｂ的降解效

率达到了最大值７３．３４％，比ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纯 样 和Ｐ２５（ＴｉＯ２，参 照 样）分 别 提 高 了３２．０５％和４０．
４７％。本研究初步给出了其协同光催化机理。
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０　引言

随着社会的快速发展，环境问题日益严重。光催化技术因对污水中有机物的降解具有巨大的优势，

受到了广泛的关注［１－３］。目前报道的光催化剂大多都是半导体材料，如：金属氧化物［４］、金属磷酸物［５］、金

属硫化物［６］、铋系氧化物［７］等。石 墨 相 氮 化 碳（ｇ－Ｃ３Ｎ４）在 空 气 氛 围 中６００℃下 仍 可 保 持 较 好 的 热 稳 定

性，具有良好的化学稳定性能、抗渗透性能、电学性能，以及对大多数溶剂都保持非溶性等优点［８］，早期主

要应用于固体润滑剂领域。此后ｇ－Ｃ３Ｎ４ 作为一种不含金属的光催化剂成功地应用于分解水制氢和降解

有机物使之迅速成为了光催化领域中的热点研究材料，近年来获得了快速发展［９－１２］。

氮化硼纳米片（ＢＮＮＳ），具有优良的综合性能，如介电常数低、化学稳定性高、热导率大、无毒，有效阻

止光生电子与空穴的复合。已有报道显示：氮化硼（ＢＮ）／Ａｇ２ＣｒＯ４、ＢＮ／Ａｇ３ＰＯ４ 等已经展现出良好的光

催化性能［１３］。据调研，ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料未见报道。基于上述进展，将ＢＮＮＳ和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复

合获得了一种ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂，研究结果显示：其对罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）溶液具有良好的降解效

果。相关材料和技术可以为ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的进一步研究提供参考借鉴。

１　实验部分

１．１　主要实验原料和设备

１．１．１　主要实验原料
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三聚氰胺（Ｃ３Ｈ６Ｎ６）、氯化钠（ＮａＣｌ）、ＲｈＢ均为分析纯，购买于上海国药集团化学试剂有限公司；Ｐ２５
（ＴｉＯ２）购买于上海麦克林生化科技有限公司；ＢＮＮＳ为实验室自制。

１．１．２　主要实验设备

ＣＥＬ－ＨＸＰ３００型疝灯光源：北京中教金源科技有限公司；ＤＨ型电热恒温鼓风干燥箱：上海精宏实验

设备有限公司；超声波细胞粉碎机：宁波新芝生物科技有限公司；７２２Ｎ型可见分光光度计：上海菁华科技

仪器有限公司；Ｈ１６５０－Ｗ型台式高速离心机：湖南湘仪实验室仪器开发有限公司。

１．２　ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的制备

１．２．１　ＢＮＮＳ的制备

基于实验室已有的技术［１４］：将０．２　ｇ的六方氮化硼加入到４０　ｍＬ去离子水中，在超声波细胞粉碎机

中超声３０　ｍｉｎ；然后加入适量的ＮａＣｌ，静置后将其放入坩埚中，置于鼓风干燥烘箱中１００℃下烘干至恒

重；研磨后在马弗炉１　０００℃中煅烧４　ｈ。冷却至室温，加入适量的盐酸和水，静置１２　ｈ；抽滤、洗涤，直到

滤液变为中性，６０℃下干燥６　ｈ。

１．２．２　ｇ－Ｃ３Ｎ４的制备

取３　ｇ　Ｃ３Ｈ６Ｎ６ 置于坩埚中，在马弗炉中先由室温升温至６００℃（升温速率为５℃／ｍｉｎ），保温４　ｈ；再

缓慢降至室温取出、研磨，即得淡黄色ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉末。

１．２．３　ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的制备

将０．５　ｇ自制的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 于超声波细胞粉碎机中超声３０　ｍｉｎ，加入一定量的ＢＮＮＳ，常温搅拌１　ｈ后

使其在１０５℃下 回 流４　ｈ、洗 涤、过 滤、干 燥 后 将 样 品 在 马 弗 炉４００℃下 煅 烧２　ｈ，冷 却 后 即 可 获 得

ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４复合光催化剂。

１．３　ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料对ＲｈＢ溶液的降解

将５０　ｍｇ的复合光催化剂溶解于１０　ｍｇ／Ｌ１５０　ｍＬ　ＲｈＢ溶液中，将混合体系先在黑暗中搅拌６０　ｍｉｎ
使之吸附／脱附达到平衡；然后在附有紫外光滤光片（λ＞４２０　ｎｍ）的３００　Ｗ 氙灯光源下进行光降解实验，

每间隔３０　ｍｉｎ取出４　ｍＬ的溶液，在１０　０００　ｒ／ｍｉｎ下离心５　ｍｉｎ，用吸管取出上层液使用可见分光光度计

测试其吸光度。

１．４　样品表征

分别采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，型号：Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／Ｍａｘ　２５００ｖ／ｐｃ，日本）、透射电子显微镜（ＴＥＭ，型号：

ＪＥＯＬ　ＪＥＭ２１００，日本）、紫外／可见／近红外漫反射光谱（ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ，型号：Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｕ－４１００，日本）、电化

学工作站（ＥＷ，型号：Ｒｓｔ　５２０１，中国）对复合材料的结构、形貌、光学性能和电化学阻抗（ＥＩＳ）性能进行了

表征。
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图１　ＢＮＮＳ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和不同配比ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合光催化剂的ＸＲＤ图

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析

图１为ＢＮＮＳ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 不 同 配 比ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４
复合 光 催 化 剂 的 ＸＲＤ谱 图。从 图１（ａ）中 可 以 看 出 在

２７．６°出现一个强衍射峰，另外在１３．１°出现一个弱衍射

峰，这与文献中报道的纯ｇ－Ｃ３Ｎ４的特征衍射峰一致［１５］。
从图１（ｆ）中可以看出：样品在２４．２５°有一个ＢＮＮＳ的

特征峰，证明了ＢＮＮＳ的成功制备。从图１（ｂ）～（ｅ）中

可以看出：ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复 合 材 料 中 在 同 一 位 置 出 现

了ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征 峰，但 未 出 现 明 显 的ＢＮＮＳ的 特 征 衍

射峰，这可能是ＢＮＮＳ的相对含量和特征峰的强度较低
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导致的。

２．２　光催化降解性能测分析

图２为样品的光催化性能图，其中图２（ａ）为不同质量含量的ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂降解ＲｈＢ
溶液的光催化图，图２（ｂ）为样品的光催化效果图的一级动力学拟合曲线图。从图２（ａ）中可知，在可见光

下１８０　ｍｉｎ时，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纯 样 对 ＲｈＢ的 降 解 效 率 为４１．２９％。引 入ＢＮＮＳ后，降 解 效 率 明 显 增 加，超 过

ｇ－Ｃ３Ｎ４纯样和Ｐ２５（ＴｉＯ２）３２．８７％的降解效率，且随着ＢＮＮＳ质量的增加，降解效率呈现出先升高后降低

的趋势。当ＢＮＮＳ的质量含量为８％时，其光催化性能达到最大值７３．３４％，比ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和Ｐ２５（ＴｉＯ２，对

比样）分别提高了３２．０５％ 和４０．４７％。另外，从图２（ｂ）也可知，各样品的反应速率具有较好的线关系。
与图２（ａ）获得结果相似，ＢＮＮＳ的加入，明显提高了ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化活性且在ＢＮＮＳ的质量含量为８％时

获得最优的降解效率。
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（a） 光催化降解效率图 （b） 一级动力学拟合曲线图

图２　样品的光催化性能图

２．３　ＴＥＭ分析

基于上述分析结果，对ＢＮＮＳ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和质量分数为８％－ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂进行了ＴＥＭ
表征，具体结果如图３所示。

从图３（ａ）中可以看出：自制的ＢＮＮＳ大小为５００　ｎｍ的圆片左右，分散情况较好。从图３（ｂ）中可以

看出：自制的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为薄片结构，其形貌与文献中一致［１６］。从图３（ｃ）中可以看出，ＢＮＮＳ成功地负载于

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的表面，形成了类似异质结的复合材料，该结构有利于提高ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光降解性能。

BNNS

g鄄C3N4

200 nm100 nm200 nm

（a） BNNS （c） 8%鄄BNNS/g鄄C3N4 复合光催化剂（b） g鄄C3N4

图３　样品的ＴＥＭ图

２．４　ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ分析

图４和图５为样品的 ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ图 谱。从 图 中 可 看 出，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对 可 见 光 和 紫 外 光 具 有 较 好 的 响

应；ＢＮＮＳ仅对紫外光具有较好的响应，而质量分数为８％－ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的光响应范围相

对ＢＮＮＳ发生明显的红移。该现象表明，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的引入使得ＢＮＮＳ的光响应范围得到明显的改善。另

外，从图５中可知，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的带隙为２．５　ｅＶ，质量分数为８％－ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的带隙为２．６１
ｅＶ，说明质量分数为８％－ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂对可见光具有较好的响应。
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２．５　ＥＩＳ分析

ＥＩＳ是表征半导体材料中光生载流子分离效率的良好途径［１７］。图６为样品的ＥＩＳ图谱。从图中可

以得知：质 量 分 数８％－ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复 合 光 催 化 剂 的 半 圆 弧 弧 度 比ｇ－Ｃ３Ｎ４ 明 显 小。该 结 果 表 明：当

ＢＮＮＳ的用量为质量分数８％时，可以明显提高ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光生载流子的分离和传输效率，进而提高复合

材料光生载流子的分离效率和提高复合材料的光催化性能。

２．６　协同光催化降解机理分析

基于以上实验结果，可以初步得到ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂对ＲｈＢ的协同降解机理，如图７所

示，在可见光照射下，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 价 带（ＶＢ）上 的 电 子 被 激 发 到 导 带（ＣＢ），从 而 产 生 光 生 电 子／空 穴 对［１８－１９］。

ＢＮＮＳ和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形成了具有类异质结的结果，提高了复合材料光生载流子的分离效率，进而提高了复合

材料的光催化性能。
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图７　ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂对

ＲｈＢ的协同降解机理图

３　结论

以Ｃ３Ｈ６Ｎ６ 为原料，在 一 定 的 工 艺 条 件 下 将 其 煅 烧 成 为ｇ－Ｃ３Ｎ４，在 此 基 础 上，将 自 制 的ＢＮＮＳ和

ｇ－Ｃ３Ｎ４复合，获得一种对ＲｈＢ溶液具有较好降解效率的复合光催化剂，得出主要结论如下：
（１）ＸＲＤ分析结果显示，ＢＮＮＳ和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合后，结构均未明显改变。
（２）光催化性能分析结果显示，ＢＮＮＳ的加入明显提高了ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对ＲｈＢ的降解效率，且随着其含量

的增加，呈现出先增加后降低的趋势。当ＢＮＮＳ的质量分数为８％时，ＢＮＮＳ／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的光

催化性能达到了最佳值７３．３４％，比ｇ－Ｃ３Ｎ４ 提高了３２．０５％。
（３）ＴＥＭ分析结果显示，ＢＮＮＳ和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形成了类似异质结的结构。
（４）ＵＶ－ｖｉｓ分析结果表明，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 可以明显拓宽ＢＮＮＳ对可见光的响应范围，质量分数８％－ＢＮＮＳ／

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的带隙为２．６１　ｅＶ。
（５）ＥＩＳ分析结果表明，ＢＮＮＳ可以提高ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光生载流子的分离和传输效率，与提高光降解效率的
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分析结果相互佐证。
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