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掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的制备
及其对亚甲基蓝的光催化降解性能

钱周琦,杜晓琳,刘　琳
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了提高石墨相氮化碳(gＧC３N４)的光催化活性并实现其回收再利用,首先制备掺Br氮化碳,再将其与

纤维素复合,制备具有宏观三维多孔结构的掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料,研究其对亚甲基蓝(MB)的光催化活性.

研究结果表明:制备得到的掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有良好的三维多孔结构,掺Br氮化碳很好地负载于复合

材料表面及孔壁;掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具还展现出较好的力学性能,当压缩应变为８０％时,压缩应力达到

２０７kPa.掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料能够在１６０min光照时间内降解９８％的亚甲基蓝,优于掺 Br氮化碳;在

H２O２ 辅助下,其降解效率在１２０min能达到９９．５％.宏观三维的掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料极易回收再利用,经

４次循环,其对亚甲基蓝的光催化效率仍高于８５％.研究结果对于实现宏观三维掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料对规

模化水污染治理具有一定的参考意义.
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０　引　言

石墨相氮化碳(gＧC３N４)是一种无金属的n型

半导体材料,禁带宽度为２．７７eV,可利用清洁能源

太阳光,在光催化降解有机污染物、光解水产氢及二

氧化碳还原等方面展现出应用潜能[１Ｇ３].但gＧC３N４

本身较低的可见光吸收能力和较高的光生电子Ｇ空

穴复合率,降低了gＧC３N４ 的光催化活性,限制了其

实际应用[４Ｇ５].为提高gＧC３N４ 的光催化活性,各国

科研工作者在gＧC３N４ 的掺杂改性方面开展大量研

究[６Ｇ８].Yan等[９]制备 B掺杂的gＧC３N４,提高了其

对罗丹明B与甲基橙的光催化降解活性;Lan等[１０]

通过热聚合法制备了 Br改性的gＧC３N４,该材料展

现出增强的光催化分解水产氢性能.现有研究表

明,异质原子的掺杂能够提高gＧC３N４ 的载流子传

输能力,降低光生电子Ｇ空穴的复合,且掺杂过程简

单易实现,是一种提高gＧC３N４ 光催化活性的理想

方法.但这些掺杂改性的氮化碳大多以纳米粉体形

式存在,在使用过程中悬浮于水体易团聚从而降低

其光催化活性,且存在不易回收再利用等问题.研

究开发一种宏观三维的氮化碳基新型光催化材料,
是有效解决上述问题的方法.

为了提高gＧC３N４ 的光催化活性并实现其回收

再利用,本文首先制备掺Br氮化碳,再将其与纤维

素复合,制备具有三维多孔结构的掺 Br氮化碳Ｇ纤

维素复合材料,进一步研究其对亚甲基蓝(MB)的
可见光催化活性.本文所制备的掺Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料具有三维多孔的网络结构,比表面积大、
吸附能力强且利于物质传递;掺Br氮化碳均匀负载

在复合材料表面和孔壁上,在抑制其自聚的同时,还
能为光催化反应提供一个稳定的微环境.此外,制
备的宏观三维掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有较

理想的力学性能,有利于回收再利用,预期在水体污

染物降解方面可展现出优良的应用潜能.



１　实验部分

１．１　材料与试剂

脱脂棉(山东菏泽三木卫生材料有限公司);氢氧

化钠,尿素,３０％过氧化氢溶液(AR,杭州高晶精细化

工有限公司);三聚氰胺,N,N’Ｇ亚甲基双丙烯酰胺,
溴化铵,亚甲基蓝(AR,上海阿拉丁试剂有限公司).

１．２　合成方法

１．２．１　掺Br氮化碳的制备

将三聚氰胺/尿素/溴化铵固体混合物以５℃/min
的升温速率在箱式电阻炉中加热至５５０℃,并保温

２h,再冷却至室温.将得到的掺Br氮化碳研磨１５min
后,贮存于５０．０mL的样品瓶中.另外,通过相同条件

下热聚合三聚氰胺/尿素混合物制备gＧC３N４ 作对比样.

１．２．２　掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的制备

配制含７wt％ NaOH 和１２wt％尿素的水溶

液,放入冰箱预冷至－１２℃.将２．０g的脱脂棉加

入到９８．０gNaOH 尿素混合溶液中,经过剧烈搅拌

后得到均匀透明的纤维素溶液１００．０g.然后加入

１．８gN,N’Ｇ亚甲基双丙烯酰胺(MBA),于室温下搅

拌４５min,将之放于孔板中,并在室温下反应８h,
得到纤维素水凝胶.将所得的纤维素水凝胶用去离

子水中洗涤至pH 值为中性.将洗净的纤维素水凝

胶使用搅拌器绞碎,搅拌过夜,得到纤维素凝胶浆,
再将３．０g制备的掺Br氮化碳倒入其中,继续搅拌

１２h.将得到的氮化碳/纤维素浆倒于孔板中,冷冻干

燥后得到掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料.并通过直接

冷冻干燥纤维素凝胶浆制得纤维素气凝胶作对比样.

１．３　仪器与设备

利用 Nicolet５７００傅里叶变换红外光谱仪(美
国 ThermoElectron公司)和 KＧAlphaXＧ射线光电

子能谱仪(美国 ThermoFisherScientific公司)研
究掺Br氮化碳的结构成分;通过 D８discoverXＧ射

线粉末衍射仪(德国bruker公司)对样品的晶体结

构进行分析;利用 Ultra５５场发射扫描电子显微镜

(德国CarlZeiss公司)对样品的形貌结构进行分

析;借助Instron５９４３材料试验机(美国INSTRON
公司)测定了掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的力学

性能;采用光化学反应仪(中国 XPA 系列)和 UＧ
３９００紫外Ｇ可见分光光度计(日本 Hitachi公司)对
目标物染料降解前后的浓度进行了测定.

１．４　光催化性能测试

掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料光催化降解亚甲

基蓝(MB)的实验在光化学反应仪中进行,采用３５０W

的氙灯作为可见光光源.将０．０８g掺 Br氮化碳/
纤维素复合材料和０．１mL溶质质量分数为３０％的

H２O２ 溶液加入到３０．０mL的初始浓度C０ 为１２mg/L
的亚甲基蓝中,先进行８０min的暗处理,使掺Br氮化

碳Ｇ纤维素复合材料与亚甲基蓝溶液达到吸附Ｇ脱附平

衡;然后将氙灯打开进行光催化实验,每过４０min取

样,并利用紫外Ｇ可见分光光度计测试亚甲基蓝吸光度

确定其t时刻的浓度C,并用C/C０ 表示 MB的残留率.

２　结果与讨论

２．１　傅里叶变换红外光谱与光电子能谱分析

为了研究掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的组

成,采用里叶变换红外光谱(FTＧIR)和光电子能谱

仪(XPS)对所得样品进行表征.图１为gＧC３N４、掺

Br氮化碳、原纤维素、纯纤维素水凝胶和掺Br氮化

碳Ｇ纤维素复合材料的傅里叶变换红外光谱图.其

中,通过图１掺Br氮化碳与gＧC３N４ 对比发现,两者

具有类似的红外吸收振动峰,分别为在８１０cm－１处

的三嗪环振动峰,在８８７cm－１处的 N－H 的振动

峰,在１２００~１７００cm－１处芳族七嗪衍生物上重复

CN单位的氮碳单键和氮碳双键伸缩振动峰,以及

在３０００~３５００cm－１处的自由 N－H 和吸附水的

O－H的伸缩振动峰[１１].由于Br的掺杂是微量的,
因此没有改变原有的七嗪环结构.通过图１原纤维

素与纤维素气凝胶的对比发现,相比于原纤维素,纤
维素气凝胶上１４３０cm－１处的－OH 特征吸收峰减

弱了,并出现了１５４５cm－１处的 N－H 的特征吸收

峰,这主要归因于 MBA 与纤维素上的羟基发生交

联反应.通过将掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的

FTＧIR图与掺Br氮化碳和纯纤维素水凝胶对比,可
以证实形成掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料后,掺Br
氮化碳和纤维素的结构成分没有发生变化.

图１　gＧC３N４,掺Br氮化碳,原纤维素,纤维素气凝胶

和掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的红外光谱图
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通过光电子能谱仪(XPS)能够检测固体表面的

电子结构,图２为掺Br氮化碳的Br３d的高分辨光

电子能谱图,由此可以清楚地分辨出位于７５eV 的

Br３d的峰,直接证实溴元素的成功掺杂.

图２　掺Br氮化碳的Br３d的高分辨光电子能谱图

２．２　X射线衍射分析

图３为gＧC３N４、掺Br氮化碳、纤维素气凝胶和

掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的 X射线衍射光谱.

gＧC３N４ 与掺 Br氮化碳都具有两个特征峰,分别位

于１３．１°和２７．８°.其中１３．１度的特征峰对应于

(１００)晶面,２７．８°的特征峰对应于(００２)晶面.两者

之间峰型极其相似,说明Br的掺杂改性几乎没有破

坏gＧC３N４ 的二维层状结构.纤维素气凝胶的两个

馒头峰对应于纤维素Ⅱ晶型,这种晶型的纤维素主

要为再生纤维素.从图３中发现掺Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料主要具有三个特征峰,其中掺Br氮化碳

的峰强并没有减弱,再生纤维素峰强却明显减弱.
这可能是因为掺Br氮化碳较为均匀地分散在再生

纤维素的表面,从而一定程度上减弱了再生纤维素

的X射线衍射峰强度.

图３　gＧC３N４,掺Br氮化碳,纤维素气凝胶和掺

Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的 X射线衍射光谱

２．３　场发射扫描电镜分析

图４为掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料在不同放

大倍数下的扫描电镜图以及在水中的数码照片.如

图４(a)所示,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有宏

观三维多孔的网络结构,这种三维多孔结构的形成,
得益于纤维素凝胶浆与掺Br氮化碳共同完成的“自
上而下”自组装成型[１２].首先,纤维素分子链间通

过 MBA 进行交联,使纤维素溶液形成了纤维素水

凝胶.在冷冻干燥缓慢的脱水过程中,绞碎的纤维

素凝胶浆与掺Br氮化碳能够自发地形成有序的纤

维素自组装体,这是因为纤维素分子链间存在着因

交联而形成的空间位阻,能够限制纤维素分子链间

的快速自聚.从图４(b)中发现掺 Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料的孔径在１００μm 左右,这有利于物质

的快速传递,增强其吸附性能.从图４(c)和图４(d)
中,可以清晰地发现掺Br氮化碳较为均匀地固载在

纤维素的表面,不仅抑制了其自聚,为光催化反应提

供一个相对稳定的微环境,还有利于掺Br氮化碳的

回收再利用.从图４(e)中可以清楚看出掺Br氮化

碳Ｇ纤维素复合材料能够悬浮于水面上,并在水中保

持良好的形状,这是因为掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合

材料的密度较低且容易吸水.因此,进一步的,通过

式(１)对圆柱状的掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的

密度进行计算:

ρ＝ m
hπr２ (１)

其中:ρ为掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的密度;m
为掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的质量;h为掺 Br
氮化碳Ｇ纤维素复合材料的高度;r为掺 Br氮化碳Ｇ
纤维素复合材料的半径.计算得到掺Br氮化碳Ｇ纤

维素复合材料的密度很小,约为０．０５g/cm３,这有

利于掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料对溶液的吸收和

传质,有利于整体材料的漂浮而获得太阳光光照射,
有利于掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料在规模化水污

染治理中的快速回收.

２．４　力学性能测试

通过万能材料测试机测试了纤维素气凝胶与掺

Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的压缩力学性能.如图

５所示,制备的宏观三维的掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复

合材料与纤维素气凝胶均具有较好的力学性能.其

中压缩应变在０~６０％时,两者的应力变化较小,且
变化趋势相似,当应变为６０％时,纤维素气凝胶与掺

Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的压缩应力约为４７kPa,
推测其压缩应力主要来源于纤维素骨架;压缩应变
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图４　掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料

的SEM 图像和数码相机照片

超过６０％时,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料能承受

比纤维素气凝胶更高的压缩应力,当压缩应变为

８０％时,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的压缩应力

为２０７kPa,远高于纤维素气凝胶的１０９kPa,这归

因于掺Br氮化碳的添加.相比之前文献报道的细

菌纤维素气凝胶１２kPa的力学强度[１３],掺Br氮化

碳Ｇ纤维素复合材料具有较好的力学性能.这种具

有较好力学强度的宏观三维光催化剂能够更好地应

用于复杂的水体环境中,并且能在规模化的水污染

治理中展现出较好的潜能.

２．５　光催化性能

亚甲基蓝是一种芳香杂环阳离子染料,我国的

物竞化学品数据库表明,亚甲基蓝可能对环境产生

一定的危害.如图６所示,以亚甲基蓝为目标污染

物,研究了掺Br氮化碳和掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合

材料的光催化性能.掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料

图５　纤维素气凝胶与掺Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料的应力应变曲线

的染料富集能力与降解能力均优于掺 Br氮化碳.
在４０min暗处理下,已达到了吸附Ｇ脱附平衡,掺Br
氮化 碳Ｇ纤 维 素 复 合 材 料 对 亚 甲 基 蓝 的 吸 附 达

８５％,比 Br氮化碳高２７％.增加光照后,掺 Br氮

化碳Ｇ纤维素复合材料在１６０min便能够去除溶液

中９８％的亚甲基蓝,比同时间的 Br氮化碳高了

１６％.掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有对亚甲基

蓝增强的吸附性能,有利于其对亚甲基蓝的光催化

降解.这是因为光催化反应主要发生在光催化剂的

表面,因此光催化材料对染料分子的吸附越强,越有

利于光催化反应的进行.这种极强的吸附作用,主
要源自于含有游离氨基的掺Br氮化碳以及富含羟

基的纤维素与阳离子染料亚甲基蓝之间的静电吸附

作用.最重要的是,掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料

的三维多孔结构有利于溶液快速分离,不引起二次

污染.

图６　掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的光催化活性

向溶液中加入少量的 H２O２,可以提高掺Br氮

化碳Ｇ纤维素复合材料对亚甲基蓝的光催化降解速
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率.在黑暗或光照下,纯 H２O２ 不能快速降解亚甲

基蓝溶液.而在 H２O２ 辅助下,掺 Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料能够在１２０min光照下降解约９９．５％
的亚甲基蓝,反应速率明显提高,表现出于掺Br氮

化碳相当的光催化能力.通过对比发现,H２O２ 的

存在不影响样品与亚甲基蓝溶液间的吸附作用.这

种增强的光催化降解效率,主要归因于光催化反应

的反应机理.当溶液中不含 H２O２ 时,光催化反应

的反应机理为式(２)—(３):

Photocatalyst＋hν→e－ ＋h＋ (２)

O２＋e－ →􀅰O－
２ (３)

但水溶液中溶解氧的量有限,超氧自由基(􀅰O－
２ )

的生成速率较慢,因此需要的光催化反应时间较长,
反应相对缓慢.而在 H２O２ 辅助下,光催化反应的

反应机理为式(４)—(７):

２H２O２＋hν→２H２O＋􀅰O－
２ ＋h＋ (４)

Photocatalyst＋hν→e－ ＋h＋ (５)

２H２O２＋e－ →２H２O＋􀅰O－
２ (６)

O２＋e－ →􀅰O－
２ (７)

由于 H２O２ 对电子的捕获作用产生了大量的超

氧自由基(􀅰O－
２ )[１４],成为了􀅰O－

２ 来源的主要渠

道,从而最终导致了光催化反应的加速.且这种宏

观三维的多孔复合材料能够极大的简化光催化剂的

回收去除过程,能够避免水体的二次污染,在规模化

水污染治理中的应用具有一定的学术价值和参考意

义.
光催化剂的稳定性是光催化剂的考量因素,且

对于宏观三维易回收的Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料

尤为重要.掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料在 H２O２

辅助下的四次光催化降解循环实验,如图７所示,每
次循环均包括８０min的暗处理与１２０min的光照.
在进行完一次循环实验后,用镊子将掺 Br氮化碳Ｇ
纤维素复合材料取出.为了防止掺Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料内部的水稀释新的亚甲基蓝溶液,先将

吸附的水挤出后,再加入到新的亚甲基蓝溶液中继

续进行下一次实验.结果表明,掺 Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料具有很好的循环稳定性,经过四次循环

实验后,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料仍能够降解

８５％的亚甲基蓝溶液.这说明掺Br氮化碳Ｇ纤维素

复合材料具有较为理想的光催化循环性,是一种理

想的光催化材料.

３　结　论

本文制备的具有宏观三维多孔结构的掺Br氮

图７　掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的循环试验

化碳Ｇ纤维素复合材料,在降解亚甲基蓝时展现出了

优异的光催化活性,并且极易回收再利用,在规模化

水污染治理中表现出优良的应用潜能,主要结论如

下:

a)掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的网络孔径

约为１００μm,且掺Br氮化碳均匀的分布在纤维素

上,这种结构有利于水体交换并给光催化反应提供

稳定的微环境.掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的力

学性能较好,应变为８０％时,应力为２０７kPa.

b)掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有很好的

光催化活性,尤其在 H２O２ 的辅助下,光照１２０min
后亚甲基蓝溶液的光催化降解率可达９９％,且四次

循环后其光催化降解率仍可达８５％.进行光催化

反应时,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的主要活性

基团为超氧自由基(􀅰O－
２ ),而 H２O２ 的辅助能够增

加光催化反应时􀅰O－
２ 的数量.

c)所制备的宏观三维多孔光催化剂不仅具有

很好的光催化活性,而且易于回收,不易造成二次污

染,符合绿色可持续的发展战略,对于大规模水污染

治理具有一定的学术价值和指导意义.
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PhotodegradationofmethyleneblueoverBrＧdoped
carbonnitride/cellulosecomposite

QIANZhouqi,DUXiaolin,LIULin
(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inordertoimprovethephotocatalyticactivityandcycleperformanceofgraphitephase
carbonnitride(gＧC３N４),theBrＧdopedcarbonnitrideandmacroscopicthreeＧdimensionalBrＧdopedcarbon
nitrideＧcellulosecompositewasprepared,anditsphotocatalyticactivityofmethyleneblue (MB)was
studied．TheresultsshowedthattheobtainedBrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositeexhibitedthreeＧ
dimiensionalporousstructure．TheBrＧdopedcarbonnitridewaswellsupportedonthesurfaceofthe
composite．Meanwhile,the BrＧdoped carbon nitrideＧcellulosecomposite possessed good mechanical
property,thecompressivestressreached２０７kPawhenthecompressivestrainwas８０％．BrＧdopedcarbon
nitrideＧcellulosecompositeexhibitedbetterphotocatalyticactivitythanBrＧdopedcarbonnitrideandcould
remove９８％ ofMBafterirradiationfor１６０ min;withthemediationofH２O２,thephotodegradation
efficiencyofBrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositereached９９．５％after１２０minlightirradiation．As
amacroscopic３Dphotocatalyst,BrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositecanbeeneasilyreused,and
thephotodegradationrateofMBbyBrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositecanstillhigherthan８５％
afterfourcycles．ThisarticlehasacertainguidingsignificancefortheapplicationofthemacroscopicthreeＧ
dimensionalBrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositeinlargeＧscalewaterpollutiontreatment．

Keywords:BrＧdopedcarbon nitride;macroscopic３D photocatalyst;porousnetworkstructure;

mechanicalstrength;photodegradation
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