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Zr 掺杂 g-C3N4 光催化降解有机污染物 
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摘要：以盐酸胍为前驱体、Zr(NO3)4•5H2O 为锆源，通过热聚合法制备了 Zr 掺杂 g-C3N4 光催化剂（Zr/g-C3N4）。

采用 XRD、SEM、UV-Vis DRS、PL、XPS、N2 吸附-脱附对催化剂的结构、形貌、光学性能进行了表征与分析。

结果表明，掺杂后的 Zr/g-C3N4 光催化剂拓宽了可见光的吸收，增大了比表面积，且降低了光生电子-空穴的复

合，具有较好的光催化活性。在可见光照射下，60 min 内，5Zr/g-C3N4〔即 Zr(NO3)4•5H2O 质量为盐酸胍质量的

5%〕对罗丹明 B（RhB）的光催化降解率达 99.29%，光催化降解过程符合一级动力学方程，其速率常数为

0.08647 min–1，约是纯 g-C3N4 的 8.3 倍。此外，5Zr/g-C3N4 对甲基橙和盐酸四环素也表现出良好的光催化性能，

在 60 min 内对二者的降解率分别为 98.02%和 84.47%（5Zr/g-C3N4 降解 RhB、MO 及 TC-HCl 的投加量均为 0.05 g，

且均未调整溶液 pH）。降解 RhB 的主要活性物种为超氧自由基，并推测了可能的反应机理。 
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Zr-doped g-C3N4 photocatalytic degradation of organic pollutants 
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Abstract: Zr-doped g-C3N4 photocatalysts (Zr/g-C3N4) were prepared by thermal polymerization of 

guanidine hydrochloride and Zr(NO3)4•5H2O. The structure, morphology, and optical properties of the 

catalysts synthesized were then characterized and analyzed by XRD, SEM, UV-Vis DRS, PL, XPS and N2 

adsorption-desorption. The results showed that the doped Zr/g-C3N4 photocatalysts, leading to wider 

visible-light absorption range, increasing the specific surface area, and reducing the recombination of 

photogenerated electron-hole pairs, demonstrated good photocatalytic activity. The photocatalytic 

degradation rate of rhodamine B (RhB) by 5Zr/g-C3N4 [Zr(NO3)4•5H2O was 5% of the mass of guanidine 

hydrochloride] reached 99.29% within 60 min under visible-light irradiation. Furthermore, the 

photocatalytic degradation process conformed to the first-order kinetic equation, and the rate constant was 

0.08647 min–1, 8.3-fold that of pure g-C3N4. Meanwhile, 5Zr/g-C3N4 also exhibited excellent photocatalytic 

performance for methyl orange(MO) and tetracycline hydrochloride(TC-HCl) degradation, with degradation 

rates of 98.02% and 84.47% within 60 min, respectively (the dosage of 5Zr/g-C3N4 for the degradation of 

RhB, MO and TC-HCl was 0.05 g, and the pH of the solution was not adjusted). It was found that the main 

active species involved in RhB degradation was superoxide radical, based on which the possible reaction 

mechanism was speculated. 
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目前，光催化被公认是处理环境污染物及制氢 的理想技术之一[1-2]。最近，非金属半导体石墨相氮

水处理技术与环境保护 
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化碳（g-C3N4）因其带隙适中、化学性能稳定及其

独特的电子结构和光学特性而具有理想的光催化活

性但 g-C3N4 载流子复合率高、可见光吸收范围窄

（<500 nm）、比表面积小等限制其未来应用[3-4]。 

近年来，多种策略用于改性 g-C3N4，如构建异

质结或复合材料及引入金属和杂原子等[5-7]，其中金

属掺杂能有效促进催化剂电子分离[8-9]，如 Li+、Na+、

Fe3+、Cu2+、Ce3+、Eu3+等被用于掺杂改性 g-C3N4
[10-13]。

其中，Zr 掺杂不仅能促进催化剂电子-空穴加速分

离，也能有效改善催化剂的光学性能。WANG 等[14]

通过热聚合法制备了 Zr 掺杂的 g-C3N4 并用于降解

罗丹明 B（RhB），其具有介孔结构和较高的比表面

积，Zr 掺杂降低了电子-空穴对的复合，也使 g-C3N4

带隙由 2.69 eV 缩小至 2.55 eV，光照 110 min 后，

RhB 降解率由 70%提升至 100%。GUO 等[15]采用浸

渍法制备了 Zr 掺杂的 g-C3N4 并用于降解亚甲基蓝

（MB）。Zr 的掺入不仅降低了光生载流子的复合，

g-C3N4 带隙也由 2.86 eV 轻微地缩小至 2.81 eV，光

照 180 min 后，MB 降解率由 75.94%提升至 97.32%。

盐酸胍作为合成 g-C3N4 的前驱体之一，其价格低廉

且环保[16]。但目前以盐酸胍为前驱体制备 Zr 掺杂改

性 g-C3N4 的研究鲜见报道。 

本研究制备了 Zr 掺杂改性的 Zr/g-C3N4 光催化

剂，以 250 W 高压钠灯为模拟可见光源，利用 RhB、

甲基橙（MO）及盐酸四环素（TC-HCl）为目标污

染物对制备的样品进行了光催化性能评价。探究了

Zr 掺杂量、催化剂用量、溶液初始 pH 对 RhB 降解

性能的影响及不同催化剂对 MO 和 TC-HCl 的降解

性能。此外，通过捕获剂实验确定了光催化降解 RhB

中的反应活性物质，并推测了光催化反应机理。在

光催化治理水体污染物方面具有一定的参考价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

盐 酸 胍 （ CH6ClN3 ）、 五 水 合 硝 酸 锆

〔 Zr(NO3)4•5H2O 〕、 RhB 、 MO 、 盐 酸 四 环 素

（TC-HCl）、对苯醌（BQ）、碘化钾（KI）、无水乙

醇、异丙醇（IPA），AR，国药集团化学试剂有限公

司；糠醇（FFA）、溴酸钾（KBrO3），AR，上海麦

克林生化科技有限公司；去离子水，自制。 

D8 X 射线衍射仪（XRD），德国 Bruker 公司；

SU8000 扫描电子显微镜（SEM），日本 Hitachi 公司；

Nicolet Is20 傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、

ESCALAB 250 X 射线光电子能谱仪（XPS），美国

Thermo Fisher 公司；Autosorb iQ 全自动比表面积和

孔径分布分析仪，美国 Quantachrome 公司；Cary 

5000 紫外-可见-近红外分光光度计（UV-Vis-NIR）、

Cary Eclipse 荧光光谱仪（PL），美国 Agilent 公司；

721s 型可见分光光度计，上海棱光技术有限公司。 

1.2  催化剂制备 

将 4 g 盐酸胍与一定量 Zr(NO3)4•5H2O（分别为

50、100、200 和 400 mg）加入 50 mL 烧杯中，再

加入 10 mL 去离子水后搅拌 2 h，在烘箱中 75 ℃恒

温 12 h，将干燥后的混合物研磨并倒入加盖坩埚中，

置于马弗炉中以 3 ℃/min 的升温速率升至 550 ℃后

维持 3 h，降至室温后取出，研磨成细粉，所得样品

记为 xZr/g-C3N4，其中 x 为 Zr(NO3)4•5H2O 质量与盐

酸胍质量之比的 100 倍，分别为 1.25、2.5、5 和 10，

即 Zr 掺杂量分别为 1.25%、2.5%、5%、10%。作为

对照，不加入 Zr(NO3)4•5H2O 按上述同样方法制备

纯 g-C3N4。 

1.3  结构表征与性能测试 
XRD 测试：以 Cu Kα为辐射源，工作电压 40 kV，

工作电流 40 mA，扫描角度 5°~90°，扫描速度

5 (°)/min。SEM 观察：工作电压 10 kV，对样品进

行喷金处理。FTIR 测试：采用溴化钾压片法对样品

进行测试，波数范围：4000~400 cm–1。XPS 测试：

对样品压片进行测试。N2 吸附-脱附测试：采用 BET

法计算样品的比表面积，测试温度为 77 K。用紫外-

可见漫反射光谱（UV-Vis DRS）测试：波长范围：

200~800 nm。PL 测试：以氙灯为激发光源，激发波

长为 360 nm，扫描范围 380~700 nm。 

1.4  光催化性能评价 
采用自制的夹套式玻璃光催化反应器，对 RhB

进行光催化降解来评估催化剂性能。光催化反应在

常压下进行，夹套中通入冷凝水以维持反应器恒温，

将反应器架于磁力搅拌器上，磁转子位于反应液底

部。取 0.05 g 催化剂分散于 100 mL 初始质量浓度

为 10 mg/L 的 RhB 水溶液中,不调节溶液初始 pH，

避光搅拌 30 min 使反应达到吸附平衡。利用 250 W

高压钠灯（400 nm<λ<800 nm）作可见光光源进行光

催化降解实验，光照时长为 60 min，每隔 10 min 移

取 4 mL 反应液，用带有 0.22 μm 滤膜的针筒过滤器

滤除催化剂，用 721s 型可见分光光度计在波长为

550 nm 处测定不同时刻 RhB 水溶液的吸光度（朗伯-

比尔定律），并由式（1）计算污染物的降解率（η）。
在对 MO 与 TC-HCl 的性能测试中，除溶液初始浓

度与测定波长与上述测定 RhB 条件不同外，其余条

件均相同。其中，MO 与 TC-HCl 的初始质量浓度分

别为 10 和 20 mg/L，测定波长分别为 464 和 356 nm。 

 η/%=(ρ0–ρt)/ρ0×100=(A0–At)/A0×100 （1） 

式中：η 为污染物的降解率，%；ρ0 为污染物的初始

质量浓度，mg/L；ρt 为污染物暗吸附或光照 t 时刻
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的质量浓度，mg/L；A0 为污染物水溶液的初始吸光

度；At 为污染物水溶液暗吸附或光照 t 时刻的吸光度。 

1.5  捕获自由基实验 

为探究不同活性物种对 RhB 降解的影响，在暗

吸附前向初始 RhB 水溶液（10 mg/L，100 mL）中

加入不同捕获剂，然后再加入催化剂进行暗吸附，

捕获剂加入量均为 0.1 mmol，其余步骤与 1.4 节相同。 

1.6  光催化稳定性实验 

对催化剂进行循环利用以探究降解 RhB 的稳定

性。光催化具体步骤与 1.4 节相同，在每次实验后，

将催化剂用去离子水与无水乙醇洗涤 3 次，烘干后

待下次利用，如此往复，共循环 4 次。 

2  结果与讨论 

2.1  表征与分析 

2.1.1  XRD 分析 

纯 g-C3N4 及不同 Zr 掺杂量 Zr/g-C3N4 的 XRD

谱图如图 1 所示。从图 1 可以看出，纯 g-C3N4 有 2

个不同强度的衍射峰，2θ=27.60°处的强峰为 g-C3N4

的(002)晶面衍射峰，归因于芳香体系的层间堆叠，

2θ=12.72°处的弱峰为 g-C3N4 的(100)晶面衍射峰，

归因于 g-C3N4 三嗪环单元的平面重复结构[17]。 
 

 
 

图 1  不同催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of different catalysts 

 

从图 1还可以看出，随着Zr掺杂量的提高，(002)

晶面衍射峰强度逐渐减弱，但 2θ 角未发生明显偏

移，表明 g-C3N4 的聚合受到了 Zr4+的影响，但适量

Zr 的掺入不会明显改变 g-C3N4 的晶型。值得注意的

是，5Zr/g-C3N4 的(100)晶面衍射峰几乎消失，表明

Zr 物种嵌入了平面内，与其他金属掺杂的 g-C3N4

材料相似，(100) 晶面衍射峰的消失可能是其沿着

Zr/g-C3N4 的(001)晶面方向重新堆叠所致[18]。此外，

10Zr/g-C3N4 样品在 2θ=16.16°处出现了一个新峰，

这说明过量的 Zr 掺杂将在一定程度上影响 g-C3N4

的结构。其次，XRD 谱图中未发现归属于 Zr 或 ZrO2

结构的衍射峰，意味着 Zr 高度分散于 g-C3N4 的结

构中。 

2.1.2  SEM 分析 

采用 SEM 对样品的形貌进行了分析，结果见图

2。从图 2a 可以看出，纯 g-C3N4 为不规则的二维层

状结构，片层间呈现出明显的聚集形态，说明 g-C3N4

是由沿 c 轴堆叠的类石墨平面组成。当 Zr 掺杂量为

1.25%时，g-C3N4 较大的片层逐渐分裂（图 2b）。当

Zr 掺杂量为 2.5%时，g-C3N4 中较大片层继续缩小，

但堆积状态仍较明显（图 2c）。当 Zr 掺杂量提高至

5%时，较小的片层继续分裂，较为松散的结构有利

于比表面积的提高，从而为反应提供更多活性位点，

减小电子空穴的复合，有利于光催化活性的提高（图

2d、e）。而当 Zr 掺杂量提高至 10%时，g-C3N4 片层

仍呈较大的片层结构。这些现象说明了 Zr 掺杂不会

显著改变 g-C3N4 的形貌（图 2f）。 
 

 
 

图 2  g-C3N4（a）、1.25Zr/g-C3N4（b）、2.5Zr/g-C3N4 （c）、

5Zr/g-C3N4（d、e）和 10Zr/g-C3N4（f）的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of g-C3N4 (a), 1.25Zr/g-C3N4 (b), 

2.5Zr/g-C3N4 (c), 5Zr/g-C3N4 (d, e) and 10Zr/ 
g-C3N4 (f) 

 
2.1.3  FTIR 分析 

通过 FTIR 表征了 g-C3N4 及 5Zr/g-C3N4 的官能

团，如图 3 所示。 

从图 3 可以看出，纯 g-C3N4 在 3000~3600 cm–1

处为 N—H 键和 O—H 键的伸缩振动峰，与 g-C3N4

中未缩合的氨基及样品吸附的 H2O 有关 [19] ，

1700~1200 cm–1 处为 N—C==N 杂环的伸缩振动峰，

是 CN 杂环的典型拉伸模式，809 cm–1 处为庚嗪环

的弯曲振动峰，表明合成的 g-C3N4 是由庚嗪环单元

所组成[20]。5Zr/g-C3N4 样品的红外特征峰与 g-C3N4



第 10 期 张仰全，等: Zr 掺杂 g-C3N4 光催化降解有机污染物 ·2115· 

 

相似，并且未发现与 Zr 相关的特征峰，这说明 Zr

掺杂基本不影响 g-C3N4 的结构。 

 

 
 

图 3  g-C3N4 和 5Zr/g-C3N4 的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of g-C3N4 and 5Zr/g-C3N4 

 

2.1.4  XPS 分析 

分析了所制备催化剂的元素组成与化合价态，

g-C3N4和 5Zr/g-C3N4的高分辨 XPS谱图如图 4所示。 
 
 

 

 
 

图 4  g-C3N4 和 5Zr/g-C3N4 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of g-C3N4 and 5Zr/g-C3N4 

 

从图 4 可以看出，g-C3N4 的 C 1s 谱图有 3 个特

征峰，结合能位于 284.6 eV 的特征峰源于 C—C 键

中的 sp2 碳，位于 286.0 eV 处的峰归因于 C—NH2

中的碳，位于 288.1 eV 处的峰归属于含氮芳环 N—

C==N 中的杂化碳[21]。5Zr/g-C3N4 位于 286.0 eV 附

近的峰向高结合能方向发生轻微偏移，可能与 Zr

的掺杂有关。g-C3N4 的 N 1s 谱图有 4 个特征峰，结

合能分别位于 398.5、399.3、400.8 和 404.0 eV，分

别代表三嗪环（C—N==C）中 sp2 键合的氮、叔氮、

末端氨基官能团（C==N—H）和 π 激发 [22-23]。

5Zr/g-C3N4 N 1s 的 4 个特征峰均向高结合能处发生

轻微偏移，可能是样品中存在的 Zr—C 或 Zr—N 键

所致[24]。g-C3N4 的 O 1s 谱图有 2 个特征峰，其结合

能位于 531.8 和 533.2 eV，分别代表吸附水和表面的

羟基[25]。而 5Zr/g-C3N4 的 O 1s 谱图中有 3 个特征峰，

其中结合能位于 533.1 eV 的峰与 g-C3N4 的类似，与

样品表面的羟基有关，另外 2 个低结合能的特征峰

分别位于 529.7 和 531.3 eV，表明样品中存在 O—

Zr 键[26]。5Zr/g-C3N4 的 Zr 3d 谱图中 2 个特征峰分

别位于 182.1 和 184.5 eV，与 ZrO2 中 Zr 3d 峰的结

合能（ 182.2 和 184.7 eV）非常接近，这说明

5Zr/g-C3N4 中的 Zr 物种是以+4 价存在于 g-C3N4 中

的[14]。 

2.1.5  N2 吸附-脱附分析 

利用 N2 吸附-脱附等温线测试不同样品的 BET

比表面积，如图 5 所示。 

从图 5 可以看出，所有样品均呈现出相似的Ⅳ

型等温线，且带有 H3 型迟滞环，这说明催化剂中

存在介孔结构[27]。经测定，g-C3N4、1.25Zr/g-C3N4、

2.5Zr/g-C3N4、5Zr/g-C3N4 和 10Zr/g-C3N4 的比表面

积（SBET）分别为 61.84、78.73、86.44、143.00 和

94.27 m2/g，可以看出掺杂 Zr 后的样品比表面积均

有所提升，且随 Zr 掺杂量的提高呈现先增大后减小

的趋势，其中 5Zr/g-C3N4 的比表面积最大，为 g-C3N4

的 2.3 倍多。OH 等[28]以尿素为前体，分别掺杂 Fe、
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Co、Ni 于 g-C3N4 中，发现比表面积提升 1.4~1.9 倍，

Zr 掺杂后与之类似，表明 Zr 掺杂能够有效增强

g-C3N4 的比表面积。但过量掺杂造成了 Zr/g-C3N4

比表面积有所减小，可能是过量掺杂阻碍了前驱体

盐酸胍在高温热聚合中释放 HCl 和 NH3 等气体的过

程，并在一定程度上影响了 g-C3N4 片层的分裂。而

适量的 Zr 掺杂增大了 g-C3N4 的比表面积，这会增

加光催化反应的活性位点，并促进反应物的吸附，

削弱光生电子-空穴对的复合，从而改善催化剂的

光催化性能。 

 

 
 

图 5  不同催化剂的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 5  N2 adsorption-desorption isotherms of different 

catalysts 

 
2.1.6  UV-Vis DRS 分析 

UV-Vis DRS 研究催化剂的光电化学性质，图

6a 为不同催化剂的 UV-Vis DRS 光谱。根据 Tauc Plot

方法对图 6a 中数据进一步处理，得到图 6b，由于

g-C3N4 为间接带隙半导体，以 hv 为横坐标，以

(αhv)1/2 为纵坐标绘图，对曲线做切线并延长至 x 轴，

交点即为催化剂的带隙值 [29]。经计算，g-C3N4、

1.25Zr/g-C3N4 、 2.5Zr/g-C3N4 、 5Zr/g-C3N4 和

10Zr/g-C3N4 的 Eg（带隙）分别为 2.52、2.34、2.31、

2.28 和 2.18 eV，可见随 Zr 掺杂量的增加，带隙逐

渐减小，说明 Zr 掺杂拓宽了催化剂对可见光的吸

收，进而增强 g-C3N4 的光催化活性，这一结果与

Zr 掺杂其他半导体光催化剂情况一致[30]。 

 

 

 
 

图 6  不同催化剂的 UV-Vis DRS 谱图（a）和 Tauc 图（b） 
Fig. 6  UV-Vis DRS spectra (a) and Tauc' plot (b) of 

different catalysts 
 
2.1.7  PL 分析 

PL 光谱可测定半导体光催化剂中光生电子-空

穴对的分离情况，谱图中峰的荧光强度能够反映出

催化剂内部光生电子与空穴的复合程度，峰强度越

低则说明复合程度越低，具有更好的光催化活性。

在 360 nm 激发波长下测试了不同样品的 PL 谱图，

见图 7。从图 7 可以发现，样品在 460 nm 处出现了

不 同强 度 的 PL 发射 峰 ，峰 荧 光 强 度依 次 为
g-C3N4>1.25Zr/g-C3N4>2.5Zr/g-C3N4>10Zr/g-C3N4>5
Zr/g-C3N4。其中，g-C3N4 峰荧光强度最强，说明纯

g-C3N4 的电子-空穴易发生复合[31]。改性后催化剂的

PL 发射峰荧光强度均有明显减弱，其中 5Zr/g-C3N4

的 PL 发射峰荧光强度最低，说明 Zr 掺杂明显促进了

g-C3N4 光生-电子与空穴的分离，能有效增强光催化性

能，这一结果 与 Zr 掺杂 g-C3N4 的相关报道一致[14]。 
 

 
 

图 7  不同催化剂的 PL 谱图 
Fig. 7  PL spectra of different catalysts 

 
2.2  光催化性能评价 

2.2.1  不同催化剂降解 RhB 的活性 

图 8a 显示了不同催化剂在可见光下对 RhB 降

解率的影响。所有样品在光照前 30 min 内均已达到

吸附平衡，由于比表面积的增加，掺杂 Zr 后的样品

较纯 g-C3N4 暗吸附有所增强。从图 8a 可以看出，

光照 60 min 后，g-C3N4、1.25Zr/g-C3N4、2.5Zr/g-C3N4、
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5Zr/g-C3N4 和 10Zr/g-C3N4 对 RhB 的降解率分别为

44.90%、87.67%、95.92%、99.29%和 98.76%。与纯

g-C3N4 相比，Zr 掺杂后样品的光催化活性显著增强，

其中 5Zr/g-C3N4 样品具有最佳活性，降解率约为纯

g-C3N4 的 2.2 倍，由于其比表面积更大，使参与反

应的活性位点增多，传质-扩散过程加快，也得益于

其较强的吸光性能及光生电子-空穴对复合率的降

低。当 Zr 掺杂量进一步增加时，光催化活性略有降

低，可能是 Zr 掺杂量的增加阻碍了 g-C3N4 孔结构

的形成。根据一级动力学方程绘制出–ln(ρt/ρ0)与时

间 t 线性相关的直线，并计算出相应的速率常数（k
值），如图 8b 所示。从图 8b 可以看出，5Zr/g-C3N4

的 k 值最大，为 0.08647 min–1，约是纯 g-C3N4 的 8.3

倍，说明 Zr 的掺杂显著提高了 g-C3N4 对 RhB 的光

催化降解性能。 
 

 
 

图 8  不同催化剂降解 RhB 的活性（a）及拟合线（b） 
Fig. 8  Degradation activity of different catalysts on RhB 

(a) and fitting curves (b) 
 

2.2.2  5Zr/g-C3N4 用量对降解 RhB 的影响 

为探究催化剂用量对光催化性能的影响，在降

解 RhB 时选择不同 5Zr/g-C3N4 用量（0.02、0.05、

0.2 g）进行实验，除此之外，其余条件均与 1.4 节

相同，结果如图 9 所示。 

从图 9 可以看出，当 5Zr/g-C3N4 用量为 0.02 g

和 0.05 g 时，光照 60 min 后对 RhB 的降解率分别

为 97.03%和 99.29%，而相同用量下 g-C3N4 对 RhB

的降解率分别为 25.86%和 44.90%，在相同用量下

5Zr/g-C3N4 有更好的光催化性能，且在此范围内随

用量的提升，降解率升高。而当 5Zr/g-C3N4 用量升

至 0.20 g 时，RhB 降解率较 0.05 g 时有所下降，为

98.12%，这是由于过量的催化剂会阻碍光的吸收，

在光照强度一定条件下，光生电子与空穴的产生与

分离受限，而催化剂过量也会导致其在光催化过程

中发生团聚现象，影响光催化活性。因此，确定

5Zr/g-C3N4 降解 RhB 的最佳用量为 0.05 g。 
 

 
 

图 9  5Zr/g-C3N4 用量对 RhB 降解活性的影响 
Fig. 9  Effects of different dosages of 5Zr/g-C3N4 on RhB 

degradation activity 
 

2.2.3  pH 对降解 RhB 的影响 

为探究溶液酸碱性对 RhB 降解作用的影响，利

用 HCl 和 NaOH 调节初始 RhB 溶液的 pH 进行光催

化降解实验，除初始 RhB 溶液的 pH 不同外，其余

条件均与 1.4 节相同，结果如图 10 所示。 
 

 
 

图 10  不同 pH 对 5Zr/g-C3N4 降解 RhB 的影响 
Fig. 10  Effects of different pH on degradation of RhB by 

5Zr/g-C3N4 

 

从图 10 可以发现，pH 由 1 逐步升高至 11 时，

光照 60 min 后 RhB 降解率呈现逐步下降趋势，分别

为 99.57%、99.51%、99.39%、99.29%、69.27%和

58.07%，在酸性条件下催化剂降解率略有所提升，

而碱性条件使 RhB 降解率呈现明显下降趋势。这是

由于光催化过程中，g-C3N4 中的—N==与 RhB 的—

COOH 相互作用，在酸性条件下使 RhB 吸附于

g-C3N4 的表面，有利于活性物质对 RhB 的降解；在

碱性条件下，降解过程中产生的 CO2 将消耗 h+并转
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化为 CO3
2–，从而降低光催化效率[32]。其次，酸性条

件下 RhB 的结构更易通过去乙基化和羟基化过程降

解，而碱性条件下 RhB 仅通过脱乙基作用分解[33]。

所以，5Zr/g-C3N4 在中性及酸性条件下对 RhB 中有

较好的降解效果。 

2.2.4  催化剂降解 MO 与 TC-HCl 的活性与对比 

不同催化剂对 MO（a）及 TC-HCl（b）的降解

活性见图 11。 

 

 
 

图 11  不同催化剂对 MO（a）及 TC-HCl（b）的降解活性 
Fig. 11  Degradation activities of different catalysts for 

MO (a) and TC-HCl (b) 

如图 11a 所示，60 min 时，纯 g-C3N4 及不同

Zr/g-C3N4 对 MO 的降解率分别为 39.85%、71.64%、

82.76%、98.02%和 94.07%，可见随 Zr 掺杂量的提

高，降解率出现先升高后降低的趋势，与降解 RhB

情况相同，5Zr/g-C3N4 降解率最高，约为纯 g-C3N4

的 2.5 倍。如图 11b 所示，60 min 时，纯 g-C3N4 及

不同 Zr/g-C3N4 对 TC-HCl 的降解率分别为 58.30%、

74.91%、80.59%、84.47%和 64.77%，5Zr/g-C3N4 降

解率约为纯 g-C3N4 的 1.4 倍。 

对降解 MO 与 TC-HCl 的数据按同样的拟合方

法得到速率常数（k 值），如表 1 所示，再结合图 8b

中数据，5Zr/g-C3N4 降解 RhB、MO 与 TC-HCl 的速

率常数分别为 0.08647、0.06927 和 0.03255 min–1，

分别约为纯 g-C3N4 的 8.3、7.1 和 2.2 倍，可见降解

RhB 具有一定优势。除此之外，还对比了其他元素

掺杂的 g-C3N4 降解这 3 种污染物的情况，如表 2 所

示。多数研究中，光源功率为 300 W 及以上，与本研

究在相同污染物含量下比较，发现 5Zr/g-C3N4 的降

解率或速率常数位于中等偏上水平，说明 5Zr/g-C3N4

光催化剂在降解污染物方面有一定的潜能。 
 

表 1  不同催化剂降解 MO 与 TC-HCl 的速率常数（min–1） 
Table 1  Rate constants of different catalysts for degradation 

of MO and TC-HCl (min–1) 

 g-C3N4
1.25Zr/
g-C3N4

2.5Zr/ 
g-C3N4 

5Zr/ 
g-C3N4

10Zr/ 
g-C3N4

MO 0.00971 0.02287 0.03122 0.06927 0.05096

TC-HCl 0.01472 0.02457 0.02879 0.03255 0.01783

 
2.2.5  光催化稳定性评价 

图 12 为 5Zr/g-C3N4 降解 RhB 的稳定性实验。 

 
表 2  不同元素掺杂 g-C3N4 降解污染物的比较 

Table 2  Comparison of degradation of pollutants by g-C3N4 doping with different elements 

催化剂 光源 污染物 降解率 k/min–1 参考文献 

5Zr/g-C3N4 (0.05 g) 250 W Na 灯 RhB: 10 mg/L, 100 mL 99.29%, 60 min 0.08647 本研究 

Fe 掺杂 g-C3N4 (0.05 g) 400 W 卤素灯 RhB: 20 mg/L, 50 mL 99.50%, 120 min 0.0378 [34] 

Y 掺杂 g-C3N4 (0.03 g) 500 W Xe 灯 RhB: 5 mg/L, 50 mL 100%, 110 min — [35] 

P, Cl 共掺杂 g-C3N4 (0.05 g) 70 W Led 灯 RhB: 10 mg/L, 100 mL 99.32%, 120 min 0.047 [36] 

5Zr/g-C3N4 (0.05 g) 250 W Na 灯 MO: 10 mg/L, 100 mL 98.02%, 60 min 0.06927 本研究 

Fe 掺杂 g-C3N4 (0.05 g) 500 W Xe 灯 MO: 2 mg/L, 50 mL 90.30%, 30 min 0.08944 [37] 

Zn 掺杂 g-C3N4 (0.05 g) 300 W Xe 灯 MO: 5 mg/L, 100 mL 95.0%, 240 min — [38] 

P, S 共掺杂 g-C3N4 (0.05 g) 300 W Xe 灯 MO: 10 mg/L, 100 mL 73.25%, 60 min 0.02141 [39] 

5Zr/g-C3N4 (0.05 g) 250 W Na 灯 TC-HCl: 20 mg/L, 100 mL 84.47%, 60 min 0.03255 本研究 

P 掺杂 g-C3N4 (0.05 g) 300 W Xe 灯 TC-HCl: 50 mg/L, 50 mL 85.0%, 120 min 0.01544 [40] 

Ba 掺杂 g-C3N4 (0.05 g) 150 W Xe 灯 TC: 20 mg/L, 50 mL 91.94%, 120 min 0.0175 [31] 

N 自掺杂 g-C3N4 (0.05 g) 300 W Xe 灯 TC: 10 mg/L, 100 mL 81.74%, 60 min — [41] 

注：“—”代表无数据。 
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图 12  5Zr/g-C3N4 稳定性实验 
Fig. 12  Catalytic stability of 5Zr/g-C3N4 

 

从图 12 可以看出，5Zr/g-C3N4 经过 4 次循环后，

催化剂对 RhB 的降解率未发生明显下降，降解率从

99.29%下降至 95.72%，这是由于样品在回收过程中

少量的损失，或催化剂数次使用后，表面残留少许

RhB，使催化剂活性位点减少，进而影响光催化性

能。通过上述实验说明，制备的催化剂具有较好的

光催化稳定性。 

2.3  捕获剂实验 

在 5Zr/g-C3N4 降解 RhB 的实验中加入不同捕获

剂以确定不同活性物种对 RhB 降解活性的影响，如

图 13 所示。对苯醌（BQ）为超氧自由基（•O2
–）捕

获剂，碘化钾（KI）作为光生空穴（h+）捕获剂、

异丙醇（IPA）为羟基自由基（•OH）捕获剂、糠醇

（FFA）作为单线态氧（1O2）捕获剂、溴酸钾（KBrO3）

作为光生电子（e–）捕获剂[42-43]，不加捕获剂为空

白对照组。空白对照组及加入 BQ、KI、IPA、FFA

和 KBrO3 后 60 min 内对 RhB 的降解率分别为

99.29%、50.00%、95.17%、98.78%、87.20%和 80.18%。

从图 13 可以看出，加入 BQ 后 RhB 降解率下降明

显，这表明•O2
–是 Zr/g-C3N4 光催化降解 RhB 过程中

的主要活性物种，而加入 IPA 几乎不影响 RhB 的降

解，这表明•OH 在本实验中不是降解 RhB 的主要活

性物种，而 e–、1O2 及 h+也在光催化中扮演了重要

角色。 
 

 
 

图 13  各种捕获剂对 RhB 降解率的影响 
Fig. 13  Effects of various scavenger agents on RhB 

degradation rate 

2.4  光催化机理 

经过一系列实验与测试，推测了 5Zr/g-C3N4 降

解 RhB 的机理，如图 14 所示。由 UV-Vis DRS 得出

了 5Zr/g-C3N4 的 Eg 为 2.28 eV，根据 Mulliken 电负

性规则，再结合式（2）与式（3）计算可知[44]，其

价带（VB）为+1.36 eV，导带（CB）为–0.92 eV。5Zr/ 

g-C3N4 吸收可见光使 VB 中 e–激发至 CB，并在 VB 中

产生 h+，由于其 CB 边缘电位较 O2/•O2
–（–0.33 eV）[45]

电位更负，有利于生成•O2
–，这表明溶解在 RhB 中

的 O2 分子可以被 5Zr/g-C3N4 中的 e–还原为•O2
–。而

5Zr/g-C3N4 的 VB 边缘电位均低于 H2O/•OH（+2.38 

eV）和 OH–/•OH（+1.99 eV）[46]的电位，因此，VB

中的 h+无法将 H2O 或 OH–氧化形成•OH，这一结果

与光催化捕获实验中•O2
–为主要活性物种一致。因

此，•O2
–等活性物种将参与光催化反应，逐步降解

RhB。 

 EVB=X–EC+0.5Eg （2） 

 ECB=EVB–Eg （3） 

式中：EVB 为半导体的价带电位，eV；ECB 为半导体

导带电位，eV；Eg 为半导体的禁带宽度，eV；X 为

Mulliken 电负性，据报道，g-C3N4 的 X 为 4.72 eV；

EC 为氢原子尺度下自由电子的能量，约 4.50 eV。 
 

 
 

图 14  5Zr/g-C3N4 降解 RhB 的机理图 
Fig. 14  Mechanism diagram of degradation of RhB by 

5Zr/g-C3N4 
 

3  结论 

（1）以盐酸胍为前驱体，五水合硝酸锆为锆源，

通过简便的一步热聚合法成功制备了 Zr 掺杂的

Zr/g-C3N4 光催化剂。 

（2）可见光下，5Zr/g-C3N4 在 60 min 内对 RhB

降解率达 99.29%，速率常数为 0.08647 min–1，约是

纯 g-C3N4(0.01037 min–1)的 8.3 倍，且在酸性与中性

溶液中降解性能较稳定。此外，该催化剂对 MO 与

TC-HCl 也有较好的降解性能，可见光下 60 min 内

对二者的降解率分别为 98.02%和 84.47%。 
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（3）5Zr/g-C3N4 光催化剂性能提升是由于 Zr 掺

杂增强了可见光的吸收，在高温焙烧过程中促进了

g-C3N4 片层的破裂，增大了 g-C3N4 的比表面积，较

大的比表面积在光催化反应中能提供更多活性位

点，也得益于光生电子与空穴能够较好地分离，使

其更好地参与到光催化进程中。 

（4）捕获剂实验说明了降解 RhB 的活性物种主

要为•O2
–；循环实验表明，所制备的 5Zr/g-C3N4 催化

剂具有较好的稳定性。本研究对以盐酸胍为前驱体

对 g-C3N4 进行掺杂改性有一定的参考价值。 
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