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氮化碳的制备及其缺陷调控材料综合教学实验
设计
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摘要：石墨相氮化碳因其化学结构和性能稳定、可见光吸收光谱宽、无毒、廉价等优点，在光催化研究中备受关注。本实验综合采用熔
融盐反应法煅烧得到高结晶七嗪环结构的氮化碳（CCN），并对其进行局部缺陷化处理获得D-CCN，使用多种技术对材料的结构进行了表
征，并对其光解水产氢性能进行了测试。本实验能让学生了解氮化碳的制备和缺陷调控工艺，明白光催化制氢的原理，掌握管式炉、X射
线粉末衍射（XRD）、固体紫外-可见吸收光谱仪、色谱仪及电化学工作站的基本操作，较为系统地完成材料制备、结构表征和性能测试三
个过程的综合训练。 
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Design for a Comprehensive Experiment of Materials Preparation and Defect of Control 
of Carbon Nitride
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Abstract：Graphite carbon nitride has attracted much attention in photocatalysis research due to its stable chemical structure and performance, 

wide visible light absorption spectrum, non-toxicity, and low cost. In the comprehensive experiment, the highly crystalline carbon nitride (CCN) 
based on heptazine ring is prepared by molten salt reaction method and then the partial defect treatment on CCN is conducted to obtain D-CCN. 
The structures of the materials are characterized by a variety of techniques, and their photocatalytic hydrogen production activities are tested. This 
experiment enables students to understand the preparation and defect control process of carbon nitride, know the principle of photocatalytic hydrogen 
production, master the basic operations of tubular furnace, X-ray powder diffraction (XRD), solid UV-Vis absorption spectrometer, chromatograph 
and electrochemical workstation, and systematically complete the comprehensive training of three processes: material preparation, structure 
characterization and performance test.

Key words：heptazine-based CCN；semiconductor defect modification；photocatalytic hydrogen production；water splitting；molten salt 
reaction method

光催化的原理是利用光来照射半导体，当光子能量大于

或等于能隙宽度时，其价带中的电子将被激发跃迁到导带，

在价带上留下相对稳定的空穴，从而形成电子-空穴对。电

子和空穴从内部向表面进行迁移，参与氧化还原反应[1]。

图1 （a）三嗪环石墨相氮化碳g
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和（b）七嗪环石墨相

氮化碳CCN的基本结构

半导体氮化碳有六种晶型-α相氮化碳、β相氮化碳、c

相氮化碳（立方相）、p相氮化碳（准立方相）以及g相氮化

碳（类石墨相）[2]。而类石墨相氮化碳的结构为一种近似石

墨烯的平面二维片层结构，且g-C
3
N
4
又分为两种，为三嗪环
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，图1a）和七嗪环C
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N
7
为重复基本单元的氮化碳

（CCN，图1b）。石墨相的氮化碳被证明为氮化碳所有当中

相中最稳定的一种。在工业生产中使用尿素等前驱体进行高

温裂解制备所得到的产物常为g
1
-C

3
N
4
。

与传统的氮化碳g
1
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4
相比，CCN具有更好的π-π共

轭，更窄的能隙，有效地促进光生载流子的产生，然而CCN

仍只能吸收只占太阳光谱总能量的20%以下的光，因此众多

科研人员仍不断优化其结构和改善其不足，并将其用于光催

化领域。在本实验中，将制备CCN并通过缺陷调控获得吸光

范围更宽的D-CCN，用于光催化分解水产氢。

石墨相氮化碳的制备方法分为固相反应法，水热反应

法，化学沉积法及熔融盐反应法。固相反应法是指将含有三

嗪环或七嗪环的有机物置于高温高压的环境下断裂重组得到

石墨相氮化碳。但是反应条件苛刻、危险性高、耗能大、合

成装置复杂。水热反应法是指溶于溶剂中的反应物，在液相

的条件下进行反应的方法。相比于固相反应法，其反应物的

分散性和传质作用更好，但是需使用的溶剂（如苯等）为有
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毒物质，且反应条件同样需要高压。化学沉积法是指在硅片

或导电玻璃上合成石墨相氮化碳薄膜，操作复杂，不适合在

教学实验中进行。熔融盐反应法是指在熔融盐为反应介质的

条件下，反应物获得更好的传质作用，且工艺简单，无需高

压条件，反应溶剂无毒无害，所制备的石墨相氮化碳具有成

分均匀，结晶度高等特点。

本实验采用的是熔融盐反应法，该法可在实验室内安

全有序的进行，无毒无腐蚀性试剂参与，是较好的教学实验

方案。

1.实验部分

(1)实验试剂

氯化钾，氯化锂，三聚氰胺，Nafion，无水硫酸钠，

无水乙醇，N,N-二甲基甲酰胺，磷酸盐缓冲液，丙酮，浓盐

酸，硼氢化钠，氢氧化钠。均为分析纯，用时根据需要经过

干燥纯化处理或直接使用。

(2)实验仪器

马弗炉，管式炉，电子天平，氙灯光源和真空干燥

箱，气相色谱仪（浙江福立分析仪器9790Ⅱ），X射线衍射

仪（德国布鲁克公司的D8 ADVANCE型，Cu靶激发的射线3kW

为射线源），紫外-可见光谱仪（津岛的UV-3600型分光光

度计）。

(3)实验过程

①CCN的制备

用电子天平称取3g三聚氰胺置于空气气氛的马弗炉中，

在550℃下恒温加热4h，升温速率为5℃/min，在马弗炉中冷

却至室温后取出。所烧得的黄色固体即为g
1
-C

3
N
4
，研磨得淡

黄色粉末。

以氯化钾与氯化锂11:9的质量比，g
1
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3
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4
与氯化物混合

物1:10的质量比称混合后（0.4g的g
1
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3
N
4
，2.2g的氯化钾和

1.8g的氯化锂），在氩气保护的450℃的管式炉中分别恒温

煅烧4h，升温速率为5℃/min，烧制得到黄绿色固体，超声

分散，抽滤烘干后得到浅绿色粉末状样品CCN。

②氮化碳缺陷化处理

取0.4g上述CCN样品，与0.08g的硼氢化钠在玛瑙研钵中

研磨均匀，CCN:NaBH
4
=5:1，在通入氩气保护的管式炉中，

在450℃下恒温煅烧30min，升温速率为5℃/min。将样品粉

末溶于纯水中，加入1mol/L的盐酸调节pH至中性后，进行抽

滤，并用纯水多次洗涤，以除去未反应的硼氢化钠。将抽滤

后的样品放置在真空干燥箱中，在60℃下烘干12h。样品最

终呈褐色粉末状，为D-CCN。

③样品的结构表征

本实验主要采用了X射线粉末衍射、固体紫外-可见漫

反射或吸收光谱等表征手段来表征样品的晶态结构和能带结

构。XRD为测试条件：工作电压40kV，扫描范围4°-60°。

紫外-可见光谱仪的测试条件：以BaSO
4
作为参比，在室温下

进行测试。

④电化学测试

首先采用滴涂法制作测试用的电极。取10mg的样品与

20mL的Nafion（作为粘合剂）和无水乙醇进行混合，进行超

声分散。取已洗净的FTO导电玻璃，用胶头滴管取1mL分散液

均匀滴涂在导电玻璃的预留空间（1cm2）上，并静置待溶液

自然挥发，重复上述操作滴涂三次。待滴涂完成后，用风筒

的热风加热1min定型即可。

⑤光催化产氢测试

将10mg的样品与10mL三乙醇胺和水的混合液（1:9）以

及36.7μL的20mmol/L的氯铂酸溶液进行超声混合，倒入反

应器后通入氮气鼓气20min。打开光源（带滤光片）进行照

射，每一个小时就用微量注射器取100μL气体进行色谱测

试，探测生成的氢气量。最终通过每小时每克的产氢速度来

对比不同操作下的材料的光催化综合性能。

2.结果与讨论

(1)g
1
-C

3
N
4
、CCN和D-CCN晶相结构

用熔融盐反应法制备的具有七嗪环基本单元的CCN和使

用硼氢化钠进行掺杂的D-CCN的X射线衍射曲线见图2。图中

可见两个主峰，其中在28°出现很强的衍射峰为晶体结构

中层间π-π堆叠的衍射峰，对应其（002）晶面[3]。第二

个主峰出现8°附近，为样品中平面分子内重复的七嗪基本

单元的（100）晶面衍射峰，证明了七嗪环的存在[4]。经对

比可知，g
1
-C

3
N
4
在经熔融盐反应法后制备的CCN仍具有较高

的（002）峰强度，证明了在熔融盐处理后仍具较高的结晶

度。而D-CCN的（002）峰相比于CCN下降，是因为氮化碳在

经过高温处理后，会出现层间结构的破坏，从而导致其峰

强下降。CCN和D-CCN的谱图中相比于g
1
-C

3
N
4
出现的（100） 

特征峰，证实了七嗪环的成功引入，而D-CCN相比于CCN的

（100）峰强度略有下降是由于七嗪基本单元有部分被破

坏，证明了缺陷的成功引入。
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、CCN和D-CCN的XRD图

(2)g
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、CCN和D-CCN光吸收性能

为了探究g
1
-C

3
N
4
、CCN和D-CCN的光吸收性能，我们测

试并获得了三者的紫外-可见吸收光谱图（图3a）。由图可

知，在400-450nm吸收范围内，CCN仍具较大吸光强度，推测

与其较强的层间π-π堆叠的衍射峰强度有关，π-π共轭

可使激发光生载流子的能量变低；在可见光范围390-780nm

内，D-CCN具有最大的吸光强度，CCN其次，g
1
-C

3
N
4
吸光最

弱，由此可见缺陷的成功引入，使得材料在可见光范围内具
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有更好的光吸收性能，能够更加充分地利用可见光。

依据三者光吸收曲线，我们分别得到了g
1
-C

3
N
4
、CCN

和D-CCN的Tauc plot曲线（图3b-图3d）。由切线可知， 

g
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4
、CCN以及D-CCN的能级带隙逐渐减小，与g

1
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比，CCN能级带隙的减小是由于其更好的π-π共轭作用，D-

CCN带隙的减小归功于缺陷的引入，并且D-CCN出现了很明

显的乌尔巴赫拖尾。拖尾的出现表明半导体结构中出现了缺

陷，包括引入的金属离子，晶格有序性的破坏等，而导致本

征带隙中出现的中间带隙。从图3d中可以得到D-CCN的中间

带隙值为E
m
=1.64eV，该中间带隙的出现可使材料获得更宽

的光谱吸收能力。同时由于本征带隙和中间带隙之间存在能

带差，使得产生的光生电子可以从较高能量的导带自发地迁

移到中间带隙，可提高电荷的分离效率，改善材料的光催化

性能。
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图3 (a)g
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、CCN和D-CCN的紫外可见漫反射光谱；

(b)g
1
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；(c)CCN；及(d)D-CCN的Tauc plot曲线

(3)Pt/g
1
-C

3
N
4
、Pt/CCN和Pt/D-CCN的光催化分解水

产氢性能
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图4 (a)Pt/g
1
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3
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4
、Pt/CCN和Pt/D-CCN在可见光下的光

催化产氢速率；(b)Pt/CCN和Pt/D-CCN在不同单色光下
（425nm、450nm和515nm）的光催化产氢速率

使用3wt%的Pt作为助催化剂，负载于g
1
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3
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4
、CCN和

D-CCN上，获得了Pt/g
1
-C

3
N
4
、Pt/CCN和Pt/D-CCN三种催化

剂，用于可见光催化分解水产氢实验，结果如图4(a)所

示。Pt/g
1
-C

3
N
4
产氢量几乎为0，光催化效率极低，而Pt/CCN

的产氢速率有了质的提高，为1451μmol·g-1·h-1，且Pt/

D-CCN的产氢效率更高，为2007μmol·g-1·h-1，证明了七

嗪环的存在以及缺陷的引入能极大提高氮化碳的光催化产氢

性能。图4(b)为CCN和D-CCN在不同单色光下（425nm、450nm

和515nm）的产氢速率，我们可以看到在任何一种单色光下

D-CCN都具有更好的产氢速率，且当光的波长上升至515nm

后，CCN无法进行光催化制氢的反应，而D-CCN仍有较高的析

氢活性。这也证实了局部缺陷化处理后的D-CCN拥有更窄的

能带，可以吸收更大波长的光，有着更加优异的可见光催化

性能。

3.结语

本实验用熔融盐反应法制备得到七嗪基石墨相氮化碳

CCN，且在引入缺陷后获得的石墨相氮化碳D-CCN拥有更强的

可见光吸收能力，分离和迁移效率更高，具有更好的光催化

性能。实验操作包括对材料进行高温处理以及电极的制备，

这些操作有一定的专业性，可以提高学生的动手能力，拓展

其知识面。同时实验设计需要使用XRD，电化学工作，和色

谱等常用且重要的实验表征手段，可以让同学们学习了解其

原理，并能在指导下进行操作，为往后的学习和未来的科研

道路打下重要的基础。
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