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摘  要 

本文以三聚氰胺为原料，采用水热法及高温煅烧制得管状g-C3N4，并以ZnSO4∙7H2O为前驱体用沉积沉淀

法制得ZnO/g-C3N4复合材料。利用表征手段对所制备复合光催化剂的官能团、禁带宽度等进行表征。用

LED光源模拟太阳光，将亚甲基蓝(MB)视为模拟污染物，采用紫外可见分光光度计，考察了ZnO/g-C3N4

复合催化剂对亚甲基蓝(MB)的光催化降解能力。结果表明，复合催化剂中ZnO的含量为30%，回流时间

为4 h，回流温度为120℃的条件下制备的复合光催化剂降解效果较好。其他条件相同，用0.1 g∙L−1十二

烷基苯磺酸钠作为表面活性剂制备的复合光催化剂降解亚甲基蓝性能显著提高，在光催化反应100 min
时可以达到67.53%。 
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Abstract 
g-C3N4 with melamine as a raw material was prepared by hydrothermal method and high temper-
ature calcination. The ZnO/g-C3N4 composite was precipitated with ZnSO4·7H2O as the precursor. 
The functional group and forbidden band width of the synthesized composite photocatalyst were 
characterized by means of characterization. The LED light source was used to simulate sunlight, 
and when methylene blue (MB) was considered as a mock pollutant, the visible photocatalytic de-
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gradation ability of ZnO, g-C3N4 and ZnO/g-C3N4 photocomposite catalysts to methylene blue (MB) 
was investigated by UV spectrophotometer. The results showed that the composite photocatalyst 
prepared at 30% mass, reflux time of 4 h and reflux temperature of 120˚C was degraded better. 
Other conditions are the same; we found that the addition of 0.1 g∙L−1 of sodium dodecyl phenyl-
sulfonate as a surfactant could effectively improve the photocatalytic degradation effect, reaching 
67.53% in the photocatalytic reaction at 100 min. 
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1. 引言 

半导体光催化剂可以利用自然光降解空气或水中的污染物，该项技术具有能耗低、操作简便、绿色

环保等特点[1] [2]，受到研究学者的普遍关注。而纯相的半导体光催化剂对光响应范围低、光生载流子复

合率较高等缺点导致其光催化性能不佳。大量研究表明，将能带互相匹配的两种或多种单相半导体光催

化材料相复合，形成含有异质结构的复合光催化剂可以有效提高其光催化性能[3] [4]。故本文通过沉淀法

制备 ZnO/g-C3N4 复合光催化剂降解亚甲基蓝溶液。 
目前，新型光催化剂的研究集中于多相复合材料[5] [6] [7]，旨在获得稳定性好、电荷分离效率高、

光响应范围较宽的光催化剂。半导体复合结构不仅可以提高其光吸收性能也可以降低光生载流子的复合

率。在半导体复合掺杂过程中，一般选择半导体金属化合物进行掺杂，常用的掺杂物有 TiO2、ZnO 等，

掺杂后将形成稳定的异质结，从而提高催化剂的光催化性能。ZnO 由于对人体危害较小、易制取、价格

便宜、及优秀的氧化能力和良好的稳定性[8]，已经成为目前比较理想的光催化氧化剂之一。ZnO 的禁带

宽度约是 3.2 eV，是一种 II~IV 族的 n 型半导体材料，受其宽带隙的制约，ZnO 只对紫外光产生响应[9] (占
太阳光谱 7%左右)，因此如何提高其对太阳光能的利用率并扩大其光响应范围，成功合成高效 ZnO 复合

材料是目前光催化研究领域的焦点。 
石墨相碳氮化物(g-C3N4, Eg = 2.70 eV)是一种新兴的碳基聚合物半导体材料[10] [11] [12] [13]，具有

前驱体资源丰富、优异的化学稳定性和热稳定性、良好的光学性质、适宜的能带位置及较好的水还原和

氧化活性。大量研究发现，在 g-C3N4 上修饰金属氧化物，能够大幅度提高其光催化性能，而将金属氧化

物与碳纳米材料结合来形成良好的能带结构，是有效可行的实验方案。 
由于 g-C3N4 和 ZnO 的带隙宽度不同，光生电荷发生快速转移，两相之间产生协同作用，从而降低光

生载流子的复合率，拓宽其光谱吸收范围，此过程中亦在复合物界面处形成异质结使电子与空穴分离，

进一步提高催化剂的催化性能。将 ZnO 负载到 g-C3N4 的方法有很多种，大多是水热合成[14]、烧结[15]、
溶剂热法[16]等方法，对于沉淀法制备 ZnO/g-C3N4 复合材料的文章相对较少。本文采用沉淀法制备

ZnO/g-C3N4复合材料，此方法简单易于操作，对实验设备条件要求较低，产品损失较少，可以大规模制备。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

三聚氰胺，分析纯，购自上海阿拉丁试剂有限公司；七水合硫酸锌，分析纯，购自北京化工厂；亚
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甲基蓝，分析纯，购自上海三爱思试剂有限公司；硝酸、氢氧化钠和无水乙醇，分析纯，购自天津科密

欧化学试剂有限公司；丙二醇，分析纯，购自广州找样科技有限公司；烷基糖苷，分析纯，购自山东邦

普进出口有限公司；十二烷基苯磺酸钠和十六烷基三甲基溴化铵，化学纯，购自天津科密欧化学试剂有

限公司。 

2.2. g-C3N4的制备 

称 5 g 三聚氰胺并加入 50 mL 去离子水于小烧杯中，封上保鲜膜在 80 Hz 频率下超声 30 min 后，倒

入 100 mL 的反应釜中，放入干燥箱于 200℃下保温 12 h。冷却至室温取出，减压抽滤，水洗醇洗，然后

转入加盖陶瓷坩埚中。放入箱式高温电炉，设置升温时间 55 min，升温至 550℃，保温 4 h。待马弗炉降

温至 40℃以下取出，冷却。将煅烧产物转移到研钵中充分研磨，得到管状石墨相氮化碳，备用。 

2.3. ZnO 的制备 

称取 17.8 g 七水合硫酸锌于烧杯中，再取 14 mL 去离子水，搅拌 10 min，加入 5.9 g 氢氧化钠，再搅

拌 20 min。趁热抽滤，水洗，醇洗，转入加盖陶瓷坩埚中，在 400℃下放入箱式电阻炉煅烧 3 h，最终得

到白色粉末状 ZnO，研磨备用。 

2.4. ZnO/g-C3N4复合光催化剂制备 

称取 1 g g-C3N4 于烧杯中，量取 100 mL 去离子水，保鲜膜封口后在 80 Hz 频率下超声波分散 0.5 h，
放入磁子，搅拌 20 min，再加入一定质量的七水合硫酸锌，搅拌充分溶解，得到浅黄色悬浊液。称取 16 
g 氢氧化钠固体配置成 100 mL 溶液，用吸量管吸取配好的氢氧化钠溶液逐滴加入上述溶液，调节 pH 值

为 8~9。将悬浊液转入 250 mL 三颈圆底烧瓶中，放入油浴锅，持续搅拌，120℃反应 4 h。回流结束后，

趁热抽滤，80℃热水洗至 pH = 7，用无水乙醇洗两次，转移到玻璃表面皿上 60℃干燥得到产物。冷却至

室温后，研磨备用。调节七水合硫酸锌的用量制备不同含量的 ZnO/g-C3N4，记作 X-ZnO/g-C3N4，ZnO 在

复合光催化剂中含量为 10%、30%、50%、70%、90%，对应的催化剂分别标记为 0.1-ZnO/g-C3N4、

0.3-ZnO/g-C3N4、0.5-ZnO/g-C3N4、0.7-ZnO/g-C3N4、0.9-ZnO/g-C3N4。制备回流温度不同的催化剂，记作

X-ZnO/g-C3N4(T)，其中 T 为回流温度值，T 分别为 100℃、120℃、140℃、160℃、180℃。制备回流时

间不同的催化剂，记作 X-ZnO/g-C3N4(T)-t，其中 t 为回流时间，t 分别为 2 h、4 h、6 h。制备加入表面活

性剂不同的催化剂，记作C-X-ZnO/g-C3N4(T)-t，其中C为催化剂种类，分别为丙二醇(PG)、烷基糖苷(APG)、
十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、十二烷基苯磺酸钠(SDS)及不加表面活性剂。 

2.5. 光催化剂性能测试 

打开LED自动光源控制器电源，预热仪器。用分析天平准称 50 mg催化剂，配置 100 mL的 10 mg∙mL−1

的亚甲基蓝(MB)溶液倒入反应釜中，放入磁子，调节搅拌速度，通入冷凝水，在无光照条件下吸附 30 min
以达平衡。暗反应结束后，打开光源，开始计时，每隔 20 min 取样，取样结束后进行离心，离心时间为

5 min，转速为 8000 r∙min−1。离心结束后，取其澄清液用紫外可见分光光度计测定其在 λ = 665 nm 处的吸

光度，根据吸光度的变化计算出亚甲基蓝溶液的降解率，用 Y%表示，其计算公式为 Y% = (1 − Ct/C0) × 
100%，该式，C0 和 Ct 分别为初始浓度和光照 t 分钟时溶液浓度。 

2.6. 光催化剂表征 

催化剂的吸光度采用北京普析通用仪器有限公司的 T6 新世纪型紫外可见分光光度计进行测定，其扫

描波长范围为 200~800 nm；催化剂的禁带宽度采用安捷伦科技有限公司的 Cary-5000 型紫外可见漫反射
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仪进行测定。催化剂官能团分析采用深圳市三莉科技有限公司的 FTIR-650 型傅里叶变换红外光谱仪分析。 

3. 结果与讨论 

3.1. 光催化性能 

3.1.1. ZnO 负载量的影响 
由图 1 可以看出管状 g-C3N4 单体在光照时间 100 min 光催化降解亚甲基蓝 28.97%，纯的 ZnO 在光

照 100 min 后降解亚甲基蓝溶液 19.21%。将 ZnO 与 g-C3N4 掺杂得到的复合光催化剂，其光催化降解效

果强于纯的 ZnO 和 g-C3N4。从图中看到，当 ZnO 的含量升高时，光催化降解效率先增加后减小。在同

样条件下，当 ZnO 含量为 30%的复合光催化剂对 MB 溶液的降解率提高至 40.09%。结合文献推测，当

含量为 30%时 ZnO 与 g-C3N4 复合在二者界面处生成异质结，且二者具有相适宜的能带位置[17]，g-C3N4

激发的光生电子可以更好地跃迁到 ZnO 的导带上，使得电子–空穴复合率降低，提高了光催化活性。而

当 ZnO 的含量再升高时，光催化降解效果下降。可能是复合光催化剂中 ZnO 含量较多，使得电子从 g-C3N4

粒子表面跃迁到 ZnO 的效率降低导致光催化性能减弱[16]。 
 

 
Figure 1. Diagram of photocatalytic degradation of methylene blue 
over ZnO/g-C3N4 catalysts with different ZnO content 
图 1. 不同 ZnO 含量的 ZnO/g-C3N4 催化剂光催化降解亚甲基蓝性能 

3.1.2. 回流温度影响 
由图 2 可以看到随着温度(100℃~120℃)的升高光催化降解活性不断升高，可能是温度升高以后使得

晶体结晶效果更好，提高了其光催化活性。当温度继续升高后光催化降解效果下降。由图可得，180℃下

制备的复合材料的初始降解率比较好，但当照灯时长增加后降解率增长缓慢，光照 100 min 时降解效果

比 120℃下制备的复合材料的差。推测可能是温度升高之后使得 ZnO 的晶体尺寸增大，导致其光催化降

解效率快速下降。结合图中数据可得回流温度为 120℃，光催化降解性能最高，在模拟自然光照 100 min
降解 MB 溶液达 40.09%。 

3.1.3. 回流时间影响 
图 3 中可以看到，从 2 h 回流时长增加到 6 h，光催化降解率先增大后减小。随着回流时间增加光催

https://doi.org/10.12677/hjcet.2023.131003


田源 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2023.131003 21 化学工程与技术 
 

化降解效率降低，可能是时间长了晶体尺寸变大使得光催化性能降低。从图中可以看到当回流时间为 4 h
时，复合光催化剂催化降解效果最好。可能是在此回流时间内制备的复合材料具有适中的晶体尺寸，此

时晶体结晶效果较好，光催化活性较高。 
 

 
Figure 2. Diagram of photocatalytic degradation of methylene blue over 
ZnO/g-C3N4 catalysts prepared with the different reflux temperature 
图 2. 不同回流温度制备的 ZnO/g-C3N4 催化剂光催化降解亚甲基蓝性能 

 

 
Figure 3. Diagram of photocatalytic degradation of methylene blue over 
ZnO/g-C3N4 catalysts prepared with the different reflux time 
图 3. 不同回流时间制备的 ZnO/g-C3N4 催化剂光催化降解亚甲基蓝性能 

3.1.4. 表面活性剂种类的影响 
由图 4 可以看出表面活性剂的种类对复合材料的光催化活性的高低起到一定作用。本实验中，其他
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条件相同，添加 1 g 的 APG、CTAB、PG 作为表面活性剂制备的复合材料的光催化性能下降。当添加 1 g 
SDS 作为表面活性剂合成复合材料时，有效提高 ZnO/g-C3N4 复合催化剂的光催化活性。在模拟太阳光照

下，光照 100 min 降解亚甲基蓝溶液达 67.53%。此条件下制备的复合材料的光催化性能大幅度提升，可

能是因为添加了十二烷基苯磺酸钠作为表面活性剂，使得 ZnO 与 g-C3N4 形成异质结粒径更小，有利于光

催化降解亚甲基蓝。 
 

 
Figure 4. Diagram of photocatalytic degradation of methylene blue over 
ZnO/g-C3N4 catalysts prepared with the different surface active agents 
图 4. 不同表面活性剂制备的 ZnO/g-C3N4 催化剂光催化降解亚甲基蓝性能 

3.2. 催化剂表征 

3.2.1. UV-Vis-DRS 图谱分析 
由图 5 催化剂的 UV-Vis 谱图可以看出，ZnO 在 200 到 400 的范围内有明显吸收，对可见光几乎不

发生响应。结合图 6 可以看出将 ZnO 与 g-C3N4 进行复合后的光催化剂相较于纯的 ZnO 明显发生了红移，

拓宽了其光响应范围。从图 3~6 中还可以明显看到，制得的复合材料的禁带宽度为 2.26 eV，介于 ZnO
与 g-C3N4 之间，相较于纯的 ZnO 禁带宽度为 2.97 eV 明显降低。说明将 ZnO 与 g-C3N4复合在一起降低

了其带隙能，降低了其在光照时电子跃迁所需要的能量，进一步提高了其对太阳光的吸收利用率。添加

SDS 表面活性剂的复合光催化剂的禁带宽度为 2.29 eV 与不含表面活性剂的复合光催化剂的禁带宽度

2.26 eV 两者差距不大，SDS 的添加对复合材料的禁带宽度影响不是很大。 

3.2.2. FT-IR 图分析 
图 7 是制备的光催化剂的红外光谱图，由图得 ZnO 在 1137 cm−1、621 cm−1、450 cm−1 附近有 Zn-O

键的伸缩振动吸收峰。g-C3N4 在 1240~1650 cm−1 之间产生的吸收峰，与 C-N 和 C-N 杂环的伸缩振动有关

[18] [19]，在810 cm−1附近的吸收峰与三嗪环的振动有关[20] [21]。由图可看出制备的复合光催化剂在1240 
cm−1 附近及 810 cm−1 附近有明显特征峰，故合成的复合材料中含有 g-C3N4。ZnO/g-C3N4 复合光催化剂在

1137 cm−1 弱吸收峰归属于 Zn-O 键伸缩振动，推测是因为此时的复合催化剂中 ZnO 的含量较低使其特征

峰不明显。 
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Figure 5. UV-Vis spectrogram of ZnO/g-C3N4 catalysts prepared under the 
different conditions 
图 5. 不同条件下制备的 ZnO/g-C3N4 催化剂 UV-Vis 谱图 

 

 
Figure 6. Band gap width of ZnO/g-C3N4 catalysts prepared under the differ-
ent conditions 
图 6. 不同条件下制备的 ZnO/g-C3N4 催化剂的禁带宽度 

4. 结论 

通过沉淀法制备了 ZnO/g-C3N4 复合光催化剂，并制备了不同 ZnO 含量，不同回流时间、回流温度

及不同种类的表面活性剂的一系列的复合材料。ZnO 与 g-C3N4 掺杂在一起制备出的复合光催化剂可以提

高纯的 ZnO 和 g-C3N4 的光催化活性。ZnO 与 g-C3N4 掺杂在一起制备的复合材料的禁带宽度与纯的 ZnO
相比降低了很多，有效地增加了其对自然光的吸收利用率，降低其光生载流子的复合率。ZnO 含量为 30%，

回流温度为 120℃，回流时间为 4 h，1 g 的十二烷基苯磺酸钠作为表面活性剂，制备的复合光催化剂 
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Figure 7. FT-IR spectrogram of ZnO/g-C3N4 catalysts prepared under the 
different conditions 
图 7. 不同条件下制备的 ZnO/g-C3N4 催化剂的傅里叶变换红外光谱 

 
催化降解效果最好。在光照 100 min 的时候降解亚甲基蓝溶液可达 67.53%，是纯的 ZnO 的降解率的 3.5
倍，纯的 g-C3N4 降解率的 2.3 倍。 
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