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微波法合成磷掺杂石墨相氮化碳催化剂及 n-π * 电子跃迁 
对其光催化固氮性能的影响

关元昊 ,  白  金 ,  胡绍争 *,  王  菲 ,  赵艳锋

（辽宁石油化工大学 石油化工学院 , 辽宁 抚顺  113001）

摘要 :  通过微波处理制备了具有优异光催化固氮性能的磷掺杂石墨相氮化碳（g-C3N4）催化剂 . 采用 XRD、  N2 吸

附、  UV-Vis、  SEM、  XPS、  ESR、  PL 等测试手段对制备的催化剂进行了表征 . 结果表明 ,  P 掺杂与微波处理工艺

相结合能破坏 g-C3N4 中平面对称性的结构单元 ,  激发了 n-π* 电子跃迁过程 . 制备催化剂的吸收边界从 465 移动

至 600 nm 处 ,  明显促进了对可见光的吸收 . P 掺杂和微波处理的协同效应也提高了催化剂的比表面积和电子空

穴对的分离效率 . 制备的催化剂的 NH4
+ 产率最高达到 6.5 mg·L-1·gcat

-1,  是纯 g-C3N4 的 13.5 倍以上 ,  且具有良

好的光催化稳定性 ,  为拓宽催化剂的光响应范围提供了新的途径 .
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氮是所有生物不可或缺的元素 . 人工固氮已成

为仅次于光合作用的第二大重要化学反应 . 传统的

Haber-Bosch 工艺具有能耗高、  风险大、  污染强等

缺点 ,  已经不符合当代化工行业的标准 . 因此 ,  寻

求一种更节能、  环保、  低风险的固氮过程是当今科

学界的研究热点 . 随着化石燃料的减少 ,  太阳能已

经成为人类能源利用的重要组成部分 . 光催化反应

是利用太阳能的有效途径之一 ,  其核心任务是寻找

到在紫外或可见光下能长期稳定工作的光催化剂 . 

到目前为止 ,  已有数百种光催化剂相继被报道 . 其

中 ,  石墨相氮化碳（g-C3N4）以其优异的化学稳定

性、  独特的电子结构、  制备成本低廉等优点吸引

了越来越多的研究人员的关注［1-3］. 然而 g-C3N4 的

带隙相对较大 ,  只能吸收波长小于 460 nm 的光 ,  

这使得 g-C3N4 的光催化性能差强人意 . 为了提高

g-C3N4 的光催化性能 ,  研究人员采用了多种方法

来拓展 g-C3N4 的光响应范围 ,  包括金属离子掺杂、  

非金属离子掺杂和分子掺杂等［4-7］. 然而 ,  这些外

来掺杂物也能作为光生电子空穴的复合中心 ,  降低

了催化剂量子效率［8-9］.

利用 N 原子上的孤对电子也能拓展催化剂的

光响应范围［10-12］. 理论计算表明 ,  g-C3N4 上有两种

可行的电子激发跃迁过程 ,  即 π-π* 和 n-π* 激

发跃迁［13］. π-π* 激发跃迁能在 400 nm 处产生强

烈的吸收峰 ,  其吸收边界约为 460 nm. 相比之下 ,  

n-π* 跃迁是 N 原子上的孤对电子被激发所产生的 ,  

其对应的吸收峰约为 500 nm. 这种 n-π* 电子激发

跃迁虽然可以大大拓展催化剂的光响应范围 ,  但是

却鲜有相关报道 . 这是因为在 g-C3N4 中 ,  N 原子的

孤对电子不能在平面对称性的催化剂结构单元中被

激发［14-15］. 因此 ,  如要实现 n-π* 电子激发跃迁 ,  

需要一种有效的策略来破坏 g-C3N4 的平面对称结

构 . 此外 ,  根据 Li 等［16］的研究报道 ,  含缺陷态的

g-C3N4 催化剂是由不同尺寸和结构的聚合物分子组

成 ,  其中包括低聚态的 melem 结构 . 含有 NH/NH2

基团的 g-C3N4 分子通过氢键形成二维薄片结构 ,  

进而由范德华力凝聚为三维立体结构 . 而缺陷的含

量对 g-C3N4 基催化剂的催化性能有显著影响［16-17］.

通常 ,  双氰胺或三聚氰胺等原料在 500~550 ℃

下发生缩聚反应能得到 g-C3N4. 此高温焙烧过程导

致生成的 g-C3N4 团聚现象严重 ,  比表面积较低 . 而

比表面积的大小对催化剂性能将起到至关重要的
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作用 . 微波加热是一种完全区别于其他常规方法的

加热方式 ,  它依靠物体吸收微波能并将其转换成热

能 ,  不须任何热传导过程就能使物料内外部达到同

时升温的目的 . 以氰尿酸、  ［Bmim］PF6 和三聚氰胺

为缩聚前体 ,  通过微波处理制备了具有优异光催化

固氮性能的磷掺杂 g-C3N4. 磷掺杂结合微波处理工

艺能有效破坏催化剂的平面对称结构 ,  实现 n-π*

电子激发跃迁 . 一方面 ,  3 个前体可以通过氢键和

π-π 相互作用自组装成超分子聚合物［18］. 这种超

分子聚合体可以直接聚合得到磷掺杂的 g-C3N4 催

化剂 . 离子液体［Bmim］PF6 不仅是构建超分子聚

合物的溶剂 ,  同时也是磷源 ,  导致 g-C3N4 结构单

元的畸变［19-20］. 另一方面 ,  微波加热速率很快 ,  能

在 0.5 h 内合成 g-C3N4. 超分子聚合物在微波聚合过

程中会释放出大量的气体 ,  这些快速释放的气体使

得 g-C3N4 催化剂形成了特殊形貌 ,  导致了 g-C3N4

催化剂结构单元的变形 . 以上两方面原因导致了

g-C3N4 的平面对称结构被破坏 ,  实现了 n-π* 电子

激发跃迁 ,  提高了催化剂的光响应范围及催化性能 .

1  实验部分

1.1  催化剂制备及表征

将 5 g 的三聚氰胺和 5 g 的氰尿酸加入 100 mL

的［Bmim］PF6 中 ,  在 70 ℃下强烈搅拌 . 所得的三

聚氰胺 - 氰尿酸 -［Bmim］PF6 超分子聚合物用乙

醇洗涤 ,  在 80  ℃干燥过夜 ,  然后转移到 25 mL 的

氧化铝坩埚中 . 将此坩埚放入较大的氧化铝坩埚中 ,  

并用氧化铜粉末填埋 . 将此大干锅在微波炉（格兰

仕 G70D20CN1P-D2 1200W）中微波处理 30 min,  得到

产物记为 P（M）-GCN. 当用乙醇代替［Bmim］PF6 时 ,  

采用上述相同的方法 ,  得到的产物记为 M-GCN. 为

了研究微波处理对光催化性能的影响 ,  将超分子聚

合物在 550 ℃下焙烧 4 h,  得到的样品命名为 P（A）-
GCN. 直接将三聚氰胺在 550 ℃下焙烧 4 h,  得到的

样品命名为 GCN.

X 射 线 衍 射 光 谱（XRD）采 用 日 本 岛 津 公 司

的 X 射线衍射仪（XRD-7000）进行测定 ,  以 Cu 靶

Kα1 作为辐射电源 ,  工作电压 40 kV,  工作电流 30 

mA. 氮气吸附等温线均是采用 Micrometrics ASAP 

2010 物理吸附仪在 -196  ℃下测得 . 紫外可见光谱

（UV-Vis）采用日本 JASCA 公司的紫外可见光谱仪

（UV-550）进行测定 . 采用扫描电子显微镜（SEM,  

JSM 5600LV）对制备的催化剂形貌进行表征 . X 射

线光电子能谱（XPS）使用赛默飞世尔科技有限公

司的 Thermo ESCALAB 250 光电子能谱仪进行测定 . 

荧光光谱（PL）使用 FP-6300 荧光分光光度计 ,  Xe

灯为激发光源进行测定 . 电子自旋共振光谱（ESR）

采用 EMX-220 型光谱仪测定（Bruker,  USA）. 电化

学阻抗谱（EIS）采用 AUTO-LAB PGSTAT30 电化学

工作站（瑞士万通公司）进行测定 .

1.2  光催化性能评价

采用特制的双层石英反应器进行光催化固氮反

应［21-22］. 将 0.2 g 催化剂加入 500 mL 去离子水中强

烈搅拌 . 体系中加入乙醇（0.789 g/L）以捕获光生空

穴 . 采用 250 W 高压钠灯（400 nm <λ< 800 nm）作

为可见光光源 . 每隔一定的时间 ,  取出 5 mL 悬浊

液 ,  离心分离得到液体样品 . 用纳氏试剂分光光度

法（JB7478-87）测定 NH4
+ 浓度［21-22］.

2  结果与讨论

图 1a 所示为 GCN、  P（A）-GCN、  M-GCN 和 P

（M）-GCN 的光催化固氮性能 .  GCN 的 NH4
+ 产率

非 常 低 ,  仅 为 0.48 mg·L-1·gcat
-1. P（A）-GCN 和

M-GCN 的光催化固氮性能明显提高到 2.0 和 1.5 

mg·L-1·gcat
-1. P（M）-GCN 的 NH4

+ 产率最高 ,  为 6.5 

mg·L-1·gcat
-1,  是 GCN 的 13.5 倍以上 ,  且具有良

好的光催化稳定性 ,  反应 20 h 以上其固氮性能没

有明显降低（图 1a 插图）. 在图 1b 中 ,  加入 AgNO3

捕获光生电子后 ,  P（M）-GCN 的固氮性能急剧下

降 . 这说明光生电子是光催化固氮反应的主要活性

物种 . 采用 DMF 和 DMSO 作为非质子溶剂代替水

加入反应体系 ,  发现几乎不生成 NH4
+（图 1c）. 这

说明反应体系中水是必要的质子源 . 在图 1d 中 ,  光

催化固氮反应发生前 ,  悬浮液的 pH 值为 6.4. 随着反

应时间的延长 ,  pH 值逐渐增大 ,  24 h 后达到 8.7. 这

是由于反应体系中 H+ 的消耗导致的 ,  反应方程如下 : 

N2 + 6H+ + 6e- 2NH3

NH3 + H2O NH3·H2O NH4
++OH-

采用同位素示踪法确定 NH4
+ 中 N 元素的来源 . 

考察了 P（M）-GCN 催化剂在 15N 标记的 N2 下的光

催化固氮反应 . 用 LC-MS 分析形成的 15N 标记的吲

哚酚 ,  结果如图 1e 所示 . 在 198 和 199 m/z 处显示

两种吲哚酚阴离子信号 . 该信号强度高于 14N ∶ 15N

的自然丰度比 ,  证实了 N2 是产物 NH4
+ 中 N 元素的

来源 . 图 1f 对比了 P（M）-GCN 与其他文献报道的
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图 1  制备催化剂的固氮性能、 性能对比及不同气氛下制备靛酚的质谱

Fig.1  The N2 photofixation ability over as-prepared catalysts （a）,  N2 photofixation ability of P（M）-GCN using AgNO3 as the electron 

scavenger （b） or in aprotic solvents DMF and DMSO （c）,  N2 photofixation ability of P（M）-GCN under different pH value （d）,  

 the mass spectra of the indophenol prepared from different atmosphere （e） and the comparison of  N2  photofixation ability  

of  P（M）-GCN and other catalysts （f）

催化剂的光催化固氮能力［22-24］. 结果显示 ,  P（M）-
GCN 的光催化固氮能力明显优于其他的催化剂 .

图 2a 为 GCN、 P     （A）-GCN、  M-GCN、 P  （M）-GCN

的 XRD 图谱 . 所有催化剂显示了两个 XRD 衍射峰 ,  

分别归属于 g-C3N4 的（002）和（100）晶面［25］. 所有

样品的峰值强度没有显著差别 ,  而 P（A）-GCN 和

P（M）-GCN 在 27.7°的衍射峰向高角度方向发生

了明显位移 . 这应该是由于磷掺杂后的晶格畸变所

致 ,  这与此前的文献报道相一致［19-20］.

紫外可见光谱是 n-π* 电子跃迁的直接证据 .

如图 2b 所示 ,  GCN 的吸收边界约为 465 nm. P（A）-
GCN 吸收边界的波长略有增加 ,  且在 450~600 nm

区域的光吸收能力略有提高 . 计算得出 ,  GCN 和

P（A）-GCN 的 带 隙 能 分 别 为 2.67 和 2.64 eV. 对 于

M-GCN 和 P（M）-GCN,  可 以 观 察 到 他 们 的 吸 收 边

界 从 465 显 著 红 移 到 600 nm 附 近 . 此 外 ,  M-GCN



183关元昊等：微波法合成磷掺杂石墨相氮化碳催化剂及n-π* 电子跃迁对其光催化固氮性能的影响第 2 期

10 20 30 40 50

25 26 27 28 29 30
2 Theta / degree

0.2 o

In
te

ns
ity

 / 
a.

u.

2 Theta / degree

GCN

M-GCN

P(A)-GCN

P(M)-GCN

(a)

In
te

ns
it

y（
a.

u.
）

（a）
0.2°

25    26    27    28    29    30
2θ/ （°）

P（M）-GCN

P（A）-GCN

M-GCN

GCN

2θ / （°）
10          20          30          40          50

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

50

100

150

200

P(M)-GCN

Vo
lu

m
e 

N
2 a

ds
or

be
d 

(c
m

3 /g
 S

TP
)

Rlative pressure (P/P0)

GCN

P(A)-GCN

M-GCN

(c) （c）

V
ol

um
e 

N
2 a

ds
or

be
d （

cm
3 ·

 g
-1

 S
T

P）

Relative pressure （P/P0）
0.0       0.2       0.4       0.6       0.8       1.0

P（M）-GCN

M-GCN

P（A）-GCN

GCN

200 

150 

100 

50 

0
200 300 400 500 600 700

Ab
s.

Wavelength / nm

P(M)-GCN
M-GCN
P(A)-GCN
GCN

(b)

Wavelength/ nm

（b）

A
bs

.

P（M）-GCN 
M-GCN
P（A）-GCN
GCN

200       300       400       500       600      700

图 2  制备催化剂的 XRD 谱图（a）,  UV-Vis 谱图（b）及氮气吸附 - 脱附等温线（c）

Fig.2  XRD patterns （a）,  UV-Vis spectra （b）,  and N2 adsorption-desorption isotherms （c） of as-prepared catalysts

和 P（M）-GCN 在 490 nm 附 近 有 明 显 的 吸 收 峰 . 根

据以前的报道 ,  该吸收峰应归属于 n-π* 电子跃

迁［10］. 此结果表明微波处理能有效地激发氮化碳

催 化 剂 的 n-π* 电 子 跃 迁 . P（M）-GCN 在 490 nm 处

的吸收峰明显强于 M-GCN,  说明磷掺杂可以扭曲

g-C3N4 晶格 ,  有利于激发 n-π* 电子跃迁 . 计算得

出 ,  M-GCN 和 P（M）-GCN 的带隙分别为 2.21 和 2.18 

eV. GCN、  P（A）-GCN、  M-GCN、  P（M）-GCN 的 N2 吸

附 - 脱附等温线如图 2c 所示 . 所有样品的等温线均

为经典的 IV 型 . GCN 的比表面积（SBET）很低 ,  只有

9.2 m2·g-1. P（A）-GCN 和 M-GCN 的SBET 分 别 提 高 到

14.2 和 16.5 m2·g-1. 而 P（M）-GCN 的SBET 显著提高到

26.9 m2·g-1,  暗示着P（M）-GCN可能具有特殊的形貌.

图 3 所示为 GCN、 M-GCN、 P （A）-GCN 和 P （M）- 
GCN 的 SEM 图片 ,  GCN 为纳米片状结构 . 这些

g-C3N4 纳米片相互堆叠在一起形成了无规则的块状

结构 ,  如图 3a 所示 . 与 GCN 相比 ,  M-GCN 的粒径

尺寸显著减小（图 3b）. 这说明微波处理能将大片的

g-C3N4 撕裂成更小的纳米片 ,  这个过程会导致七

嗪单元的变形 ,  使 g-C3N4 变成非平面对称结构［26］. 

P（A）-GCN 显示出纳米颗粒的形貌 ,  其粒径约为

40~50 nm,  且分布较窄（图 3c）. 如图 3d 所示 ,  P（M）- 

GCN 催化剂具有很多不规则的大孔 ,  这证实了上

述对其形貌的猜测 . 虽然这种特殊形貌的形成机理

尚不清楚 ,  但可以确认的是 ,  引入掺杂剂［12,27］和

微波处理［28］都对催化剂的形貌有很大的影响 .

GCN、 P（A）-GCN、 M-GCN 和 P（M）-GCN 在 

C 1s、  N 1s 和 P 2p 轨道的 XPS 光谱如图 4 所示 . 

催化剂在 C 1s 轨道有 3 个结合能 . 位于 284.6 eV

处的结合能归属于碳污染 . 结合能为 285.9 eV 的

峰归属于芳香环中 sp2 杂化的 C 原子 . 288.5 eV 处

的结合能归属于芳香环中不完全缩聚生成的 N=C

（N）-NH 和 N=C（N）-NH2 基 团［29］. P（M）-GCN 催

化剂位于 285.9 eV 处的谱峰明显向低结合能方向

移动 ,  这可能是由于 P 原子通过取代 N 原子形成

P － C 键掺入晶格导致的 . 与 N 原子相比 ,  P 原

子的供电子能力更强 ,  导致 C 原子的电子密度提

高 ,  因此结合能降低 . 通过元素分析计算得到的催

化剂 C/N 比列入表 1. GCN 和 M-GCN 的 C/N 比均
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（a）

（c） （d）

（b）

SU8010 15.0kV 8.8mm ×20.0k SE（UL） 2.00 um 2.00 umSU8010 15.0kV 8.7mm ×20. 0k SE（UL）

SU8010 15.0kV 8.9mm ×50.0K SE（UL） SU8010 15.0kV 8.8mm ×18.0K SE（UL）1.00 um 3.00 um

图 3  GCN （a）,  M-GCN （b）,  P（A）-GCN （c）及 P（M）-GCN （d）催化剂的扫描电镜图片

Fig.3  SEM images of GCN （a）,  M-GCN （b）,  P（A）-GCN （c） and P（M）-GCN （d）

为 0.669. P（A）-GCN 和 P（M）-GCN 的 C/N 比 分 别 为

0.678 和 0.686,  明显高于 GCN 和 M-GCN. 此结果证

实了磷原子通过取代晶格 N 原子的方式掺杂到晶格

中 ,  而不是掺入 g-C3N4 的晶格间隙 . P（M）-GCN 具有

最高的 C/N比, 说明微波合成有助于磷原子掺入催化

剂晶格.
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图 4  GCN,  P（A）-GCN,  M-GCN 及 P（M）-GCN 催化剂在 C 1s （a）,  N 1s （b）及 P 2p （c）轨道的 X 射线光电子能谱

Fig.4  XPS spectra of GCN,  P（A）-GCN,  M-GCN and P（M）-GCN in the region of C 1s （a）,  N 1s （b） and P 2p （c）



185关元昊等：微波法合成磷掺杂石墨相氮化碳催化剂及n-π* 电子跃迁对其光催化固氮性能的影响第 2 期

SU8010 15.0kV 8.9mm ×50.0K SE（UL）

表1  采用元素分析计算得到的催化剂C/N比

Table 1  The C/N ratio of as-prepared catalysts calculated by 

element analysis

Sample C/N ratio

GCN 0.669

M-GCN 0.669

P（A）-GCN 0.678

P（M）-GCN 0.686

在图 4b 中 ,  所有样品的 N 1s 光谱可以分成

两个峰 . 398.2 和 399.9 eV 处的结合能分别归属于

g-C3N4 中的 C － N ＝ C （N2C）和 N －（C）3 （N3C）键［29］. 

所有样品的结合能位置相同 ,  但是峰强度差异显

著 . XPS 数据计算结果显示 ,  GCN 的 N2C/N3C 峰面

积比为 3.68. 微波处理使 M-GCN 晶格发生畸变 ,  导

致其 N2C/N3C 比值（4.15）高于 GCN［27-28］. P（A）-GCN

的 N2C/N3C 比为 4.24,  也高于 GCN,  这可能是由于

掺杂的 P 原子取代了 N3C 位置的 N 原子所致［30］,  

如图 5 所示 . P（M）-GCN 的 N2C/N3C 比进一步提

  
g-C3N4   N    C    P phosphorus doped g-C3N4

phosphorus atom doping 

Replacing N-（C）3

图 5 氮化碳和制备的磷掺杂氮化碳的可能的结构示意图

Fig.5  The diagram of possible structure of g-C3N4 and phosphorus 

doped g-C3N4 （c）

高到 6.65,  表明微波处理和 P 掺杂的协同作用可使

g-C3N4 的结构单元进一步扭曲 . 这个结果在理论上

支持了 n-π* 电子跃迁的可行性 . 在 P 2p 轨道（图

4c）,  P（A）-GCN和P（M）-GCN的结合能均在132 eV处. 

根据报道 ,  P－N 和 P－C 键的结合能分别位于 133.5

和 132 eV［6］. 由此推断 ,  磷掺杂在 g-C3N4 晶格中形

成了 P－C 键 . 这与上述的推测是一致的 .

采用 EPR 对 n-π* 电子跃迁进行进一步确认 ,  

结果如图 6 所示 . GCN 和 P（A）-GCN 没有显示任
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图 6  GCN,  P（A）-GCN,  M-GCN 及 P（M）-GCN 的 

电子自旋共振光谱

Fig.6  ESR spectra of  GCN,  P（A）-GCN,  M-GCN and P（M）-GCN

何信号 ,  表明它们的结构单元中几乎不存在孤对

电 子［31-32］. M-GCN 和 P（M）-GCN 在g=2.003 处 表 现

出明显的共振信号 ,  表明在 M-GCN 和 P（M）-GCN 中

存在大量的局域孤对电子 ,  这些孤对电子可以通过

n-π* 电子跃迁被激发 .

制备催化剂的 PL 和 EIS 光谱如图 7 所示 . 所
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图 7 GCN,  P（A）-GCN,  M-GCN 及 P（M）-GCN 的荧光光谱（a）及电化学阻抗谱（b）

Fig.7  PL （a） and EIS （b） spectra of GCN,  P（A）-GCN,  M-GCN and P（M）-GCN

有的样品在 460 nm 处出现 PL 谱峰 ,  归属于π-π* 电子激发跃迁［33-34］.  GCN 显示了最强的 PL 谱峰强
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度 . M-GCN 的 PL 强度低于 GCN,  说明微波处理可以

提高电子空穴对的分离效率 . 这与此前的研究结果

是一致的［27-28］.  P（A）-GCN 的 PL 强度也低于 GCN. 

由于掺杂和微波处理的协同作用 ,  P（M）-GCN 的 PL

强度远低于其他样品 ,  表明其具有最佳的电荷分离

效率 . 值得注意的是 ,  除了 460 nm 处的 PL 谱峰外 ,  

P（M）-GCN 在 520 nm 处出现了一个肩峰 ,  应归属于

电子的 n-π* 激发跃迁 . 图 7b 为制备催化剂的 EIS

谱图 . 一般来说 ,  EIS 谱图中的弧半径反映了电子

与空穴的分离效率［35-36］. 弧半径越小 ,  分离效率越

高 . 图中圆弧半径减小顺序为 :  GCN > P（A）-GCN > 

M-GCN > P（M）-GCN. 这与 PL 结果一致 ,  证实了 P

（M）-GCN 具有最佳的电子空穴分离效率 .

上述结果表明 ,  掺杂和微波处理的协同作用提

高了催化剂的电子空穴对分离效率和比表面积 . 为

了确定催化剂的光捕获能力对光催化性能的影响 ,  

考察了 GCN 和 P（M）-GCN 在不同波长光照下的光

催化固氮性能 ,  结果如图 8 所示 . 有趣的是 ,  GCN

和 P（M）-GCN 的光催化固氮性能与它们在 UV-
Vis 光谱中表现出来的光吸收性能是一致的 . 在滤

去 550 nm 以下的光后 ,  P（M）-GCN 的 NH4
+ 产率
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图 8  GCN 和 P（M）-GCN 在不同波长光照下的 

光催化固氮性能

Fig.8 The N2 photofixation ability of GCN and P（M）-GCN under 

different wavelength

仍为 0.55 mg·L-1·gcat
-1. 然而 ,  当使用了 480 nm 波

长 的 滤 光 片 后 ,  GCN 的 NH4
+ 产 率 非 常 低 ,  仅 有

0.17 mg·L-1·gcat
-1. 这 一 结 果 表 明 ,  影 响 催 化 剂 固

氮性能的主要因素是催化剂的光捕获能力 .

图 9a 为 P（M）-GCN 的光催化稳定性 . 5 次循
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图 9  P（M）-GCN 的光催化稳定性（a）,  新鲜及使用过的 P（M）-GCN 催化剂的紫外 - 可见光谱（b）,  X 射线光电子能谱 

（c）及荧光光谱（d）

Fig.9  The photocatalytic stability of P（M）-GCN （a）,  the UV-Vis （b）,  XPS （c） and PL （d） spectra of fresh and reused P（M）-GCN
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环后 NH4
+ 的产率没有显著降低 ,  说明其具有良

好 的 催 化 稳 定 性 . 图 9b-d 比 较 了 新 鲜 的 和 重 复

使 用 的 P（M）-GCN 的 UV-Vis、  XPS 和 PL 光 谱 . 结

果 显 示 两 个 催 化 剂 的 UV-Vis 光 谱、  XPS 和 PL 光

谱没有显著差异 . 这表明经过 5 次循环后 ,  P（M）- 
GCN 的光学性质和电子性质没有明显变化 ,  证明其

具有良好的结构稳定性 .

3  结论

以氰尿酸、  ［Bmim］PF6 和三聚氰胺为缩聚前

体 ,  通过微波处理制备了具有优异光催化固氮性

能的 P 掺杂 g-C3N4. P 掺杂与微波处理工艺相结合

能破坏 g-C3N4 中平面对称性的结构单元 ,  激发了

n-π* 电子转移过程 . 制备催化剂的吸收边界从 465

移动至 600 nm 处 ,  明显促进了对可见光的吸收 . P

（M）-GCN 的 NH4
+ 产 率 达 到 6.5 mg·L-1·gcat

-1,  是 纯

g-C3N4 的 13.5 倍以上 ,  且具有良好的催化稳定性和

结构稳定性 . 影响催化剂固氮性能的主要因素是催

化剂的光捕获能力 .
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The Effect of n-π* Electronic Transitions on the N2 Photofixation 
Ability of Phosphorus Doped g-C3N4 Synthesized by  

Microwave Treatment

GUAN Yuan-hao,  BAI Jin,  HU Shao-zheng*,  WANG Fei,  ZHAO Yan-feng
（School of Chemical Engineering,  Liaoning Petrochemical University,  Fushun 113001,  China）

Abstract:  In this work,  phosphorus doped g-C3N4 with outstanding N2 photofixation ability was prepared via 

microwave treatment. XRD,  N2 adsorption,  UV-Vis,  SEM,  XPS,  ESR and PL were used to characterize the as-
prepared catalysts. Combining the P doping with microwave treatment,  the planar and symmetric heptazine units in 

g-C3N4 was destroyed. This causes that the n-π* electronic transition becomes allowed. The remarkable red shift of 

absorption edge from 465 to near 600 nm  was observed,  leading to the obviously promoted visible light absorption. 

The synergy effect of P doping and microwave treatment also enhances the surface area and separation efficiency of 

electron-hole pairs. The as-prepared catalyst displays the highest NH4
+ concentration of 6.5 mg·L-1·gcat

-1,  over 13.5 

times higher than that of neat g-C3N4,  as well as the excellent photocatalytic stability. This work provides a new way 

to expand the photoresponse range of the catalyst.

Key words:  g-C3N4;  n-π* transition;  microwave treatment;  N2 photofixation;  P doping


