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摘  要：利用二氰二胺与尿素的复合粉末作为前驱体，通过简单的高温烧结法制备石墨相 g-C3N4 光催化剂。采用

XRD、FESEM、TEM、BET、XPS 和 DRS 等分析手段对 g-C3N4的微观结构进行表征，并考察尿素加入量、催化

剂浓度、染料初始浓度、溶液 pH 值以及光源等对光催化降解甲基橙的影响。结果表明：复合粉末前驱体所制备

的 g-C3N4具有典型的多孔结构，相比于纯二氰二胺或纯尿素所制备的产物具有更高的比表面积。随着尿素含量增

加，g-C3N4产物的禁带宽度逐渐增大,而其表面的 C 和 N 摩尔比则从 0.70 降至 0.60。可见光光催化降解甲基橙的

实验结果显示随着尿素含量的增加，g-C3N4的光催化活性也随之增强，表明 g-C3N4的表面化学组成及其氧化还原

能力对可见光光催化活性起主要作用，而比表面积起次要作用。 
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能源短缺与环境污染已成为各国经济发展的制约

因素。半导体光催化技术由于在太阳能水解制氢、环

境保护与水处理技术方面的突出优点而被广大研究者

认为是化解这两大制约因素的有效途径[1−2]。在半导体

光催化技术中，高的光催化效率是其实际应用的前提。

从本质上讲，半导体的光催化效率与材料的成分和结

构密切相关[3−5]。理想的光催化剂应该具有宽光谱吸

收、长久的稳定性、高的光生电荷分离效率、强的氧

化还原能力以及高的比表面积等特征。因此，如何通

过制备工艺来调控光催化剂的微观结构，从而提高半

导体的光催化效率，是半导体光催化技术研究的最重

要目标之一。 
石墨相氮化碳(g-C3N4)是近几年发展起来的一种

不含金属元素的新型半导体催化剂，在水溶液中具有

很好的稳定性，无毒。其结构为半导体结构，价带位

于 1.6 eV，导带位于−1.00 eV[1]，在热力学上可以分解

水产氢、产氧，光谱带宽约在 460 nm。与 C60、碳纳

米管以及石墨烯一样，石墨相 g-C3N4能够光降解有机

物，在特定的绿色化学反应中具有优良的催化效果[6]。

然而作为光催化剂 g-C3N4 存在着本体材料的比表面

积小、光生载流子复合率较高、量子效率低和太阳光

的有效利用较差等问题[7]。另外，光催化反应过程是

一个非常复杂的物理化学反应过程，在这个反应过程

当中，催化剂的组成、晶体结构、粒径、比表面积、

表面组成、处理温度等都可能对降解的最终结果产生

影响。因此，通过对 g-C3N4的微结构调控，提高其光

催化性能是完全可行的。 
目前，对 g-C3N4光催化活性的改善主要有以下两

个途径：1) 通过 g-C3N4 微观结构的多孔化和低维化

来提高催化剂的比表面积，达到提高光催化活性的目

的。具有大比表面积特性的多孔 g-C3N4
[8−9]、空心

g-C3N4 纳米球[10]、g-C3N4 纳米片[11]以及 g-C3N4 纳米 
棒[12]等相继被报道。相比于块体材料，这些特殊形貌

的 g-C3N4由于具有高的比表面积，能产生的大量表面

活性位点。活性位点的增多能有效提高光生载流子的

分离和迁移效率，减少光生电子和空穴的复合，从而

提高光催化剂的活性和对太阳光的利用率[13]。在制备

过程中，一般都采用软模板法[14−15]或硬模板法[16−17]，

其中硬模板法研究广泛。硬模板法主要是采用含硅的

分子筛，如 SBA-15 作为硬模板来制备多孔材料，但 
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后期往往要采用 HF 或 NH4F2对分子筛进行刻腐，对

环境造成一定污染且成本较高。除此以外，有些研究

也采用NaOH的水溶液对g-C3N4粉末进行后续水热处

理用以提高其比表面积，但这种方法对反应容器和反

应温度提出了更高的要求[18]。2) 常用来提高 g-C3N4

光催化活性的途径是将 g-C3N4粉末与贵金属[19−23]、半

导体氧化物[24−27]、金属硫化物[28−31]等进行复合，用以

提高光生电子和空穴的分离效率，并取得了初步成果，

但复合材料的制备往往步骤繁琐，所需时间较长。因

而，通过一些简单的改进来提升 g-C3N4 的光催化效

率，并找到影响其光催化效率的主要因素依然是一个

显著的挑战。 
本文作者采用尿素和二氰二胺混合粉末作为前驱

体，通过简单的高温烧结法制备了石墨相 g-C3N4，研

究了尿素含量对 g-C3N4晶体结构、形貌及其光吸收特

性的影响规律，并评估比表面积及其禁带宽度对

g-C3N4光催化活性的影响。在此基础上，探讨催化剂

浓度、染料初始浓度、溶液 pH 值以及光源等不同因

素与 g-C3N4 可见光光催化活性光催化降解甲基橙染

料效率之间的关系。 
 

1  实验 
 
1.1  g-C3N4粉末样品的制备 

首先，称取 20 g 具有不同质量比的尿素和二氰二

胺复合粉末，装入球磨罐中，其中球磨罐中的球磨球

质量为 200 g。将球磨罐密封好后放置于球磨机上进 
行球磨，转速设定为 360 r/min。球磨 1 h 后取出，将

物料研磨好待用。其次，称取 5 g 球磨后的复合粉末

并放入坩埚，放置于加热炉内于 550 ℃煅烧 4 h，其中

升温速度为 2 ℃/min。最后，将煅烧得到的粉末研磨

后称取 1 g 加入到 100 mL 0.1 mol/L 的硝酸溶液中洗

涤 2 h，过滤，并放入干燥箱内于 80 ℃干燥，研磨即

可得到 g-C3N4粉末。 
为研究尿素和二氰二胺质量比对所制备的 g-C3N4

粉末光催化性能的影响规律，配置了 5 种不同比例的

粉末。尿素在尿素和二氰二胺中的含量为 80%、70%、

50%、30%和 20%(质量分数)。作为对比，纯尿素以及

纯二氰二胺也作为原材料用于制备 g-C3N4粉末，其制

备过程与复合粉末的一致。 
 
1.2  g-C3N4粉末样品表征 

采用 XD-2 型 X 射线粉末衍射仪(北京普析，中国)
分析样品的晶体结构，扫描范围为 10°到 80°，扫描速

度为2(°)/min；通过Quanta 450型扫描电子显微镜(FEI, 
美国)观察分析样品的形貌；利用 FEI Tecnai G20 型透

射电子显微镜分析样品的微观形貌特征；通过 U−3900
型紫外−可见分光光度计(Hitachi, 日本)对催化剂进行

紫外漫反射光谱分析，扫描范围为 200~700 nm；采用

BELSORP-mini II 型高精密比表面结构测定仪测试不

同粉末样品的比表面积；采用 VG Multilab 2000 X 型

射线光电子能谱仪(XPS)分析样品的表面化学组成。 
 
1.3  光催化性能测试 

配制 100 mL浓度为 10 mg/L的甲基橙(MO)溶液，

并称取一定量催化剂粉末放入甲基橙溶液当中，所获

得的混合溶液放入超声波清洗器中振荡 15 min 后，再

放入 ZF-7 型暗箱中磁力搅拌 30 min，使甲基橙分子

在催化剂样品表面达到吸附−解吸平衡。然后取一定

量的悬浮溶液，通过高速离心，取上层清夜，用

UV−2102PC 型紫外−可见分光分度计(上海尤尼柯公

司生产)对 MO 溶液进行测试，在 464 nm 处取得其吸

光度值，并计算其浓度，该浓度设定为染料溶液初始

浓度。采用 300 W 氙灯作为光源，用 400 nm 或 420 nm
滤波片滤去紫外光。光照 120 min，每隔 15 min 取一

次试样，用紫外−可见分光分度计对 MO 溶液浓度进

行测试。 
 

2  结果与讨论 
 

图 1 所示为具有不同尿素含量的复合粉末所制备

的 g-C3N4粉末 XRD 谱。所有样品均具有两个明显的

衍射峰，分别位于 12.8°和 27.3°，其中 27.3°的峰值强 
 

 

图 1  不同比例烧制 g-C3N4粉末的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of g-C3N4 powders prepared via 

precursors with different urea contents 



第 26 卷第 11 期                      祝佳鑫，等：石墨相 g-C3N4 的制备及其可见光活性的影响因素 

 

2355

度较高。出现在 12.8°的峰的反应是一个氮化碳平面内

三嗪环的规则排列，其晶面指数为(100)面。而 27.3°
的峰归属于共轭芳香体系的层间堆积，其晶面指数为

(002)面，这与石墨相 g-C3N4的衍射峰一致，表明在不

同尿素含量的情况下都成功制备了石墨相 g-C3N4    

粉末。 
高的比表面积对光催化剂的光降解活性具有重要

影响[32]。对纯尿素、纯二氰二胺以及尿素含量分别为

80%、70%与 20%(质量分数)等 5 个样品进行了比表面

积测试，如表 1 所列。从比表面积测定结果可以看出，

以复合粉末作为前驱体，可以大幅提高石墨相 g-C3N4

的比表面积。 
图 2 所示为纯二氰二胺、尿素含量为 70%以及纯

尿素 3 种前驱体粉末所制备的 g-C3N4 粉末扫描电镜 
 
表 1  不同 g-C3N4粉末的产量、比表面积与禁带宽度 

Table 1  Production, specific surface area and forbidden band width of different g-C3N4 powders 

Sample 
Mass of 

g-C3N4 product/g 
Surface area of 

g-C3N4 products/(m2·g−1) 
Band gap of g-C3N4 

product/eV 
Pure melamine 2.78 13.32 2.75 

20% urea 2.64 53.96 2.77 
70% urea 0.94 60.51 2.87 
80% urea 0.63 53.04 2.88 
Pure urea 0.14 16.17 2.90 

 

 

图 2  不同尿素含量烧结制备的产物 g-C3N4 的扫描电镜图 
Fig. 2  SEM images of g - C3N4 powders prepared via precursors with different urea contents: (a), (b) Melamine; (c), (d) 70%Urea; 
(e), (f) Urea 
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图。从图 2 中可以看出，纯二氰二胺和纯尿素所制备

的 g-C3N4粉末表面平整，无气孔结构。而 70%尿素含

量所制备的 g-C3N4粉末样品形貌不规则，且表面有很

多气孔存在，这可能是因为氮化碳缩合过程中，尿素

产生的气泡促进了多孔结构的形成，从而也增加石墨

相 g-C3N4的比表面积。这与比表面积测试结果一致。 
图 3所示为 70%尿素含量所制备的 g-C3N4粉末样

品的透射电镜形貌。从图 3 中可以发现，石墨相 g-C3N4

呈明显的片状结构，这是由于 g-C3N4生长是沿着 c轴
方向堆垛的结果。另外，在片状 g-C3N4表面存在较多

的孔洞结构。从 SEM 和 TEM 像可以看出，采用二氰

二胺和尿素复合粉末作为前驱体，通过简单的热聚合

反应制备出了具有较大比表面积的 g-C3N4粉末样品。 
图 4所示为不同尿素含量所制备的 g-C3N4粉末的

紫外−可见光漫反射光谱。纯二氰二胺所制备的

g-C3N4粉末的光吸收边带接近于 450 nm，和其他文献

的结果一致[33]。随着尿素含量的增加，g-C3N4粉末的

光吸收边带逐渐蓝移(见图 4(a))。对于纯尿素所制备 
 

 

图 3  尿素含量为 70%球磨粉末烧结制备产物 g-C3N4 的

TEM 像 

Fig. 3  TEM images of g-C3N4 powder prepared via 

precursors with urea content of 70% 

 

 
图 4  g-C3N4粉末的紫外−可见漫反射光谱与禁带宽度 

Fig. 4  UV-Vis. diffusion reflection spectra of g-C3N4 powders 

(a) and forbidden band width (b) 

 
的 g-C3N4粉末，其光吸收边带蓝移至 430 nm 左右，

而由尿素和二氰二胺复合粉末所制备 g-C3N4 粉末光

吸收边带为 430~450 nm。图 4(b)所示为 g-C3N4粉末禁

带宽度计算示意图。前驱体为纯二氰二胺以及纯尿素

所制备的 g-C3N4 粉末禁带宽度分别约为 2.75 eV 与

2.90 eV。 
由于光催化反应起始于光催化剂表面，采用 X 射

线光电子能谱仪分析了纯二胺、70%尿素含量以及纯

尿素所制备的 g-C3N4粉末的表面化学组成。图 5 所示

为不同 g-C3N4粉末的 C1s(见图 5(a))和 N1s(见图 5(b))
的高分辨 XPS 谱。C1s 的高分辨 XPS 图中在 284.6 eV
和 288.0 eV 两个位置附近存在两个光电子峰，其中结

合能为284.6 eV的峰可归属为以C—C方式结合的碳，

而 288.0 eV 的峰为以 N—C=N 方式结合的碳。在图

5(b)中，N1s 等峰被拟合为 3 个峰，其中结合能在 398.4 
eV 和 399.2 eV 的峰分别为以 C—N=C 以及 N—(C)3

方式结合的氮原子，而在 400.7 eV 位置附近的峰为含

有氢原子的氨基功能团(C—N—H)中的氮原子。从高

分辨图中可以发现，纯尿素所制备的 g-C3N4粉末在 N
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—C=N 以及 C—N=C 所处位置的光电子能谱峰相

对于由纯二胺所制备的 g-C3N4 粉末向高结合能方向

有一定的偏移。同时，通过比较 C1s 高分辨图中 N—

C=N峰所包围的面积和N1s高分辨图所包围的面积，

计算纯二胺、70%尿素含量以及纯尿素所制备的

g-C3N4 粉末的 C 和 N 的摩尔比分别为 0.60、0.68 和

0.70，小于原子计量比 0.75，因而本方法所制备的光

催化剂为富氮的 g-C3N4粉末。从 XPS 结果可以看出，

随着尿素含量的减少，催化剂表面 C 和 N 原子比应该

是逐渐增加的。 
 

 
图 5  g-C3N4粉末的 C1s 和 N1s 高分辨 XPS 谱 

Fig. 5  High resolution C1s (a) and N1s (b) XPS spectra of 

g-C3N4 powder 

 
图 6所示为 g-C3N4粉末光催化降解甲基橙曲线与

其一级降解动力学图。其中，催化剂浓度为 0.5 g/L，
甲基橙浓度为 10 mg/L，氙灯光源采用 400 nm 的截止

片。图 6(a)为甲基橙浓度在光催化实验过程中的变化

曲线。从图 6(a)中可以看出，在开灯之前，g-C3N4 粉

末对甲基橙具有一定的吸附能力。对比表 1 可以发现，

g-C3N4粉末的吸附能力与其比表面积有一定关系，比

表面积较大的 g-C3N4 粉末，如由尿素含量为 70%或

80%所制备的样品在暗箱搅拌 30 min 后吸附甲基橙较

多，溶液中甲基橙浓度降低。纯尿素所制备的 g-C3N4

粉末，由于比表面积较小，其吸附甲基橙分子的能力

要低于前面两种情况。然而，从图 6(b)和(c)中可以发

现，纯尿素所制备的 g-C3N4光催化剂的具有最高的催

化效率，2 h 后，能达到 96%的降解率，纯二氰二胺

烧制出来的 g-C3N4粉末催化效率只有约 30%。 
另外，催化剂的催化效率会随着烧制时样品中尿

素含量的增加而提高，当尿素的质量分数小于 50%时，

样品的催化效率随尿素含量的增加提高不明显，但当 
 

 
图 6  不同 g-C3N4粉末光催化降解甲基橙效果曲线 

Fig. 6  Methyl orange degradation curves using different 

g-C3N4 powders: (a) Methyl orange concentration; (b) 

Degradation curves; (c) Reaction kinetics figure 
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尿素的质量分数大于 50%后，催化剂的催化效率随尿

素含量的增加有明显的提高。g-C3N4粉末光催化降解

甲基橙随尿素含量的变化规律和其禁带宽度的变化 
一致。 

一般来说，具有较大禁带宽度的半导体都具有较

强的氧化还原能力，由于纯尿素所制备的 g-C3N4光催

化剂具有最高的禁带宽度，因而其显示了最强的光催

化活性。除此以外，纯尿素所制备的 g-C3N4粉末表面

的 C 和 N 原子比最低，这说明催化剂表面的化学组成

也对其光催化性能产生了重要影响。而在光催化降解

过程中，g-C3N4光催化剂比表面积的增加并没有对其

光催化活性起重要的促进作用，例如尿素含量为 20%
的复合粉末所制备的 g-C3N4 光催化剂的比表面积为

53.96 m2/g，远高于纯二氰二胺与纯尿素所制备的

g-C3N4光催化剂的比表面积(见表 1)，但其 2 h 光催化

降解甲基橙的效率只有 45%，略高于纯二氰二胺所制

备的 g-C3N4光催化剂的甲基橙降解效率 37%，而远远

低于纯尿素所制备的 g-C3N4 光催化剂的甲基橙降解

效率 96%。这说明，在本实验中所制备的 g-C3N4光催

化剂，其光催化活性主要取决于其禁带宽度，而比表

面积的增加只起次要作用。 
由于纯尿素烧制样品的产量太低，不适合大规模

推广使用。根据产量和催化效果，选择尿素含量为 70%
所制备的 g-C3N4 粉末作为光催化剂，研究催化剂浓

度、染料初始浓度、溶液 pH 值以及光源等对可见光

光催化降解甲基橙的影响。 
催化剂用量在光催化反应过程中是非常重要的影

响因素。图 7 所示为不同催化剂浓度光催化降解甲基

橙曲线图，其中催化剂浓度依次为 0.5、1、2、3 g/L，
甲基橙溶液浓度为 10 mg/L，氙灯光源加装 400 nm 的 
 

 
图 7  不同催化剂浓度情况下光催化降解甲基橙效率 

Fig. 7  Photodegradation efficiency curves using catalyst of 

methyl orange at different catalyst concentrations 

截止片。从图 7 中可以看出，随着催化剂含量的增加，

甲基橙的降解率变大，但是当催化剂到达一定浓度后，

降解效率不再有明显提高。这可能是由于当催化剂浓

度较高时，催化剂粉末的团聚以及光照深度的降低等

原因导致降解效率的提升较慢。 
图 8所示为甲基橙初始浓度对 g-C3N4光催化剂降

解效率的影响，其中催化剂浓度为 0.5 mg/L，氙灯光

源加装 400 nm的截止片，甲基橙的初始浓度依次为 5、
10、20 和 30 m/L。随着甲基橙初始浓度增加，甲基橙

的降解率变小，这是由于甲基橙浓度的增加使其在催

化剂表面的吸附量增加，减小了催化剂的活性位，不

利于氧化反应进行。同时，甲基橙浓度的增加会加强

对可见光的吸收，使到达催化剂表面光子的数量减少，

从而导致催化效率降低。 
 

 
图 8  不同甲基橙初始浓度情况下光催化降解甲基橙效率

曲线 

Fig. 8  Photodegradation efficiency curves using catalyst of 

methyl orange at different initial dye concentrations 

 
图 9 所示为不同光照波长对光催化降解甲基橙效

率低影响。其中催化剂浓度为 0.5 mg/L，甲基橙浓度

为 10 mg/L，光源分别为未加装任何截止片的氙灯光

源、分别加装 400 nm 和 420 nm 截止片的氙灯光源。

从图 9 中可以发现，加装 420 nm 截止片的氙灯光源，

甲基橙降解效率最低，这是由于随着光照波长的增加，

光子能量降低，光生电子跃迁将更加困难，光生电子

空穴对的产生减少，导致催化效率降低。 
图 10 所示为溶液 PH 值对光催化效率的影响。其

中催化剂浓度为 0.5 mg/L，甲基橙浓度为 10 mg/L，
氙灯光源加装 400 nm 的截止片，溶液的 pH 值分别为

3、5、7、9 和 11。从图 10 中可以看出，在酸性条件

下，光催化效率比在中性和碱性条件下更高。在 pH=3
的酸性条件下，0.5 g/L 的催化剂浓度对 10 mg/L 的甲 
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图 9  不同光源下光催化降解甲基橙效率曲线 

Fig. 9  Photodegradation efficiency curves of methyl orange 

using catalyst at different light sources 

 

 
图 10  不同溶液 PH 值情况下光催化降解甲基橙效率曲线 

Fig. 10  Photodegradation efficiency curves of methyl orange 

using catalyst in solutions with different pH values 

 

基橙催化效率能达到 100%。这是由于酸性条件下，

溶液中大量存在的 H+促进半导体 g-C3N4表面质子化，

从而使半导体表面带正电荷，有利于光生电子向表面

迁移至溶液，强还原性的光生电子可以 O2分子进行反

应，还原成生成超氧负离子： 
 
e+O2→•O2

−                                  (1) 
 

这些活氧自由基可以形成有机过氧化物和羟基自

由基，如下式所示： 
 
•O2

−+•h+→•HO2                              (2) 
 
2•HO2→•O2+H2O2                            (3) 
 
•HO2+H2O+e→H2O2+OH−                     (4) 
 
H2O2+e→•OH+OH−                           (5) 

降解过程中会产生•OH，•O2 和•HO2 自由基，这

些自由基氧化性都很强，能够有效提高光催化反应速

度和光催化降解效率[34]。另外，表面带正电荷的半导

体有利于吸收带负电的甲基橙分子，也有利于其降解

效率的提高。 
 

3  结论 
 

1) 采用机械球磨法制备二氰二胺与尿素均匀混

合的复合粉末，并将其作为前驱体，通过高温烧结法

制备了石墨相 g-C3N4光催化剂。 
2) 相比于纯二氰二胺或纯尿素所制备的 g-C3N4

产物，复合粉末所制备的 g-C3N4 具有更高的比表面

积，其中尿素含量达到 70%所制备的 g-C3N4产物的比

表面积最高，达到 60.51 m2/g。 
3) 随着尿素含量的增加，制备的产物石墨相

g-C3N4 总质量呈线性下降，然而，由紫外−可见光漫

反射光谱所测得的 g-C3N4 产物的禁带宽度却由 2.75 
eV 增加至 2.90 eV。同时，其表面 C 与 N 的摩尔比从

0.70 降至 0.60，低于 g-C3N4的化学计量比，表明本实

验所制备的催化剂为富氮的 g-C3N4粉末。 
4) 光催化降解甲基橙的结果显示随着尿素含量

的增加，石墨相 g-C3N4光催化剂降解甲基橙降解效率

增高，表明 g-C3N4产物的氧化还原能力及其表面化学

组成是决定其光催化活性的主要因素，而比表面积只

起次要作用。 
5) 催化剂的浓度、甲基橙浓度、溶液 pH 值以及

光源对 g-C3N4 产物的可见光光催化活性也有较大影

响。 
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Preparation of g-C3N4 photocatalysts and 
influencing factors of its visible light activity 

 
ZHU Jia-xin1, LI Zhi-hao1, ZHOU Peng1, WANG Hui-hu1, 2, CHEN Zhao1, 

PENG Da-luo1, 2, LU Jia1, 2, DONG Shi-jie1, 2 
 

(1. School of Mechanical Engineering, Hubei University of Technology, Wuhan 430068, China; 

2. Hubei Provincial Key Laboratory of Green Materials for Light Industry, 

Hubei University of Technology, Wuhan 430068, China) 

 
Abstract: g-C3N4 photocatalysts were prepared by high temperature calcination method using the mixture powders of 

melamine and urea as precursors. XRD, FESEM, TEM, XPS, BET and DRS were employed to characterize the 

microstructure of as-synthesized g-C3N4 photocatalysts. The influences of urea content (mass fraction) in mixture 

powders, photocatalysts concentration, initial dye concentration, pH value of solution, as well as the light sources on the 

methyl orange degradation efficiency, were evaluated. The results show that g-C3N4 photocatalysts synthesized by 

mixture powders present the typical porous structure, which exhibit the higher surface area than that prepared by pure 

melamine or pure urea. The band gap of g-C3N4 photocatalysts increases with the increase of urea content in mixture 

powders. However, the surface mole ratio of C and N decreases from 0.70 to 0.60. Methyl orange photodegradation 

results under visible light irradiation demonstrate the surface chemical composition and the redox ability of g-C3N4 plays 

a major role, while the surface area of photocatalysts plays a minor role. 

Key words: g-C3N4; methyl orange; urea; melamine; photocatalysis 
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