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摘  要 

石墨相氮化碳(g-C3N4)作为一种极具潜力的非金属光催化剂，因其独特的电子结构和环境友好特性受到

广泛关注。然而，纯g-C3N4存在光生载流子复合率高、比表面积有限等问题，限制了其实际应用。本研

究以三聚氰胺为前驱体，通过热聚合法制备纯g-C3N4，并采用硼酸原位掺杂策略合成了一系列硼改性石

墨相氮化碳催化剂(B-C3N4)。通过表征发现，硼掺杂保留了g-C3N4的基本骨架，但显著破坏了其层状堆叠

结构，增强了光吸收和电荷分离效率。实验结果表明，B-C3N4对罗丹明B(RhB)、甲基橙(MO)和双酚A(BPA)
等污染物的降解效率明显优于g-C3N4。此外，循环实验和自然光下降解测试表明B-C3N4具有良好的稳定

性和实际应用潜力。该研究为开发高效、稳定的非金属光催化剂提供了新思路，在环境污染治理领域具

有重要应用价值。 
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Abstract 
Graphite-phase carbon nitride (g-C3N4), as a promising non-metallic photocatalyst, has attracted 
much attention due to its unique electronic structure and environmentally friendly properties. How-
ever, pure g-C3N4 suffers from high photogenerated carrier recombination rate and limited specific 
surface area, which limits its practical application. In this study, pure g-C3N4 was prepared by ther-
mal polymerisation using melamine as a precursor and a series of boron-modified graphitic phase 
carbon nitride catalysts (B-C3N4) were synthesised using a in situ boron doping strategy. Character-
isation reveals that boron doping preserves the basic skeleton of g-C3N4 but significantly disrupts 
its layered stacking structure, enhancing light absorption and charge separation efficiency. The ex-
perimental results showed that the degradation efficiency of B-C3N4 for pollutants such as Rhoda-
mine B (RhB), Methyl Orange (MO) and Bisphenol A (BPA) was significantly better than that of g-
C3N4. In addition, the cycling experiments and the degradation tests under natural light showed that 
B-C3N4 has good stability and potential for practical applications. This study provides a new idea for 
the development of highly efficient and stable non-metallic photocatalysts, which has important ap-
plication value in the field of environmental pollution treatment. 
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1. 引言 

含有持久性有毒污染物的水正威胁着人类健康和生态安全。利用半导体光催化剂降解含有有机成分

的废水已引起全球研究的关注[1]-[3]。在各种持久性有害污染物中，有机纺织染料和双酚 A 广泛存在于

工业废水中[4]-[6]。具有不同官能团的有机纺织染料具有相对稳定的化学结构，在特定条件下对动植物具

有致突变[7]、致癌[8]和致畸作用[9]。据报道，双酚 A 具有高毒性、致癌性和遗传毒性损伤[10] [11]，可

能导致内分泌失调，干扰生殖系统，引起儿童性早熟[12] [13]。因此，迫切需要制定有效的处理策略，以

深度降解废水中的各种有机污染物。 
在已报道的光催化剂中，石墨相氮化碳(g-C3N4)因其合适的带隙(∼2.7 eV) [14]，π-共轭电子系统，高

效的光响应和低成本而被认为是一种潜在的非金属半导体光催化剂[15]-[17]。然而，块状 g-C3N4 存在堆

叠层结构[18]，导致比表面积低，光生载流子难以转移[19]。此外，块状 g-C3N4 因其结构而存在一些固有

缺陷，例如光生载流子的分离效率低、活性位点有限、对可见光的吸收能力低以及载流子的复合率高[20]-
[22]。 

非金属元素(B、F、S 等)掺杂可有效调控 g-C3N4 的电子结构[23]-[26]，通过缩小带隙、增强光吸

收及抑制载流子复合显著提升其光催化活性。本工作通过系统研究 B 掺杂 g-C3N4，通过两步法合成了

B 掺杂多孔氮化石墨碳(B-C3N4)。研究表明，B 掺杂虽破坏 g-C3N4 的块状结构，但赋予其优异的染料

降解性能和自然光稳定性，XRD、FTIR 等表征证实掺杂可优化材料物化性质，为开发高效光催化剂提

供新思路，未来研究可聚焦多元素协同掺杂及缺陷工程，进一步推动其在环境修复与能源转化中的应

用。 
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2. 实验部分 

2.1. 催化剂的合成 

(1) g-C3N4 的制备 
将 10 g 三聚氰胺粉末放入坩埚中，在管式炉中，在氮气气氛下加热至 550℃，加热速度为 10℃/min，

保持 4 h 后，将样品冷却至室温，得到淡黄色产物。 
(2) B-C3N4 的制备 
称取 0.8 g 硼酸、4.0 g 三聚氰胺，即按照质量比 1 比 5 混合，充分研磨成粉状，置于烧舟中，安装管

式炉准备加热，在管式炉中通氮气气氛，加热(加热前至少通氮气 30 min，以确保完全为氮气气氛)，设置

升温程序，升温速率为 5℃/min，加热到 650℃，保温 4 小时，自然降温，得到 1:5 质量比硼掺杂的 B-C3N4

产品。 

2.2. 表征及性能测试 

(1) 表征 
粉末 X 射线衍射(PXRD)测试使用理学 Ultima IV 型仪器完成，采用铜靶 X 射线源(波长 λ = 1.540 A)，

扫描范围为 5˚至 90˚，扫描速度为 5˚/min。傅里叶变换红外光谱(FT-IR)由北京北芬瑞利公司的 WQF-510A
型红外光谱仪测定。催化剂的漫反射光谱(DRS)通过安捷伦 Cary 300 型光谱仪获取，光致发光(PL)光谱则

使用日立 F-4700 型荧光光谱仪进行检测。所有电化学和光电化学实验均在晨华 CHI-660E 电化学工作站

上完成。BET 比表面积数据通过美国微流体技术公司生产的 AutoChem II 2920 型自动化学吸附分析仪采

集。 
(2) 光催化实验 
在可见光条件下研究了光催化性能。实验采用配备 400 nm 光学滤光片的氙灯作为光源。将罗丹明 B 

(RhB)、甲基橙(MO)和双酚 A (BPA)的母液配制成浓度为 100 mg∙L−1 的工作溶液，并按需稀释至各实验所

需浓度，溶液浓度范围分别为 5 mg∙L−1 至 50 mg∙L−1。通常情况下，将 20 mg 光催化剂分散于 100 mL 制

备好的染料水溶液中置于光催化反应器内。光照前，混合物需在黑暗环境中搅拌 30 分钟以达到吸附–解

吸平衡状态。启动光催化过程后，每隔 15 分钟从反应器中取出 5 mL 样品溶液进行检测。 
在自然光条件下，对 B-C3N4 上罗丹明 B 的光催化降解实验步骤如下：将 20 mg 催化剂加入石英烧瓶

中，加入 50 mL 浓度为 20 mg∙L−1 的 RhB 水溶液，在黑暗中搅拌 1 小时以接近平衡。在紫外–可见分光

光度计上监测吸光度光谱前，所有收集的溶液均通过 0.22 μm 醋酸纤维素膜滤器过滤。污染物的降解效

率通过公式(1)进行计算。为探究催化剂稳定性，我们采用 B-C3N4 催化剂进行了五次循环的重复实验以评

估其效果。每次实验结束后，使用高速离心机分离催化剂，经水清洗后置于 60℃烘箱中干燥，以便进行

下一轮实验。 

( ) ( )0 0Degradation efficiency % A A A 100= − ×                         (1) 

其中，A0 是处理前初始时间的染料溶液吸光度，A 是处理后最终时间在 λmax = 550 nm 处的吸光度值。 
(3) 自由基猝灭实验 
为检测光催化过程中的活性物质，向 RBh 溶液中分别加入乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na)、苯醌(BQ)

和叔丁醇(TBA)，以捕获空穴(h+)、超氧自由基(∙O2−)和羟基自由基(∙OH)。这些自由基清除剂的浓度均为

0.3 mmol/L。 
(4) 光电化学测试 
莫特–肖特基实验和瞬态光电流实验均在电化学工作站中进行，工作站采用传统的三电极池，其中
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铂丝为对电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，碳棒为工作电极，暴露面积为 0.28 cm2。具体来说，将

5 mg 光催化剂加入 1.5 mL 含有 0.5 mL 超纯水和 1.0 mL 酒精的混合物中，然后超声分散 30 分钟，以获

得均匀的分散液。最后，将 5.0 μL 上述均匀溶液滴在碳棒顶部并自然干燥。在测试过程中，三个电极都

浸泡在 0.5 M Na2SO4 溶液中。电化学阻抗光谱(EIS)测量的频率范围为 0.01~105 Hz。 

3. 结果与讨论 

 
Figure 1. (a) XRD spectra and (b) FTIR patterns of g-C3N4 and B-C3N4; (c) SEM images of g-C3N4; 
(d) SEM images of B-C3N4 
图 1. (a) g-C3N4 和 B-C3N4的 XRD 光谱和(b) 傅立叶变换红外光谱图；(c) g-C3N4 的扫描电镜

图像；(d) B-C3N4 的扫描电镜图像 
 

对 g-C3N4 和 B-C3N4 晶体结构特征的 XRD 分析(图 1(a))。生成的催化剂呈现出典型的 g-C3N4 结构(四
方晶系)，这可以通过观察(002)和(100)衍射面上的两个不同衍射峰来证明，这两个衍射面分别对应于 
27.3˚和 13.4˚。值得注意的是，随着 B 的掺杂，复合材料在 27.3˚处的典型峰强度逐渐减弱。这一现象的

合理解释在于：由于硼元素的掺入已经将 g-C3N4 石墨相的层状结构基本破坏，会限制 g-C3N4 堆叠结构的

形成，从而增加比表面积和反应位点，同时促进更大层间距的 g-C3N4 结构的形成。如图 1(b)所示，通过

傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析证实了 g-C3N4 与 B-C3N4 的键合特性。799 cm−1 处的特征峰对应三嗪环的

面外弯曲振动。在 1210~1640 cm−1 范围内，多个拉伸振动峰表明 g-C3N4 杂环结构的存在。3200 cm−1 处的

特征峰由 N-H 键振动引起。值得注意的是，当 B 引入破坏其块状结构时，B-C3N4 的特征带与 g-C3N4 高

度吻合，这说明 B-C3N4 成功保持了碳氮化物的常规石墨结构。此外，799 cm−1 处的尖锐特征峰呈现弱化

趋势。可能的解释是：材料表面缺陷导致原本未凝聚的氨基和羟基基团脱落或被取代。 
g-C3N4 与 B-C3N4 的微观结构如图 1(c)和图 1(d)所示。g-C3N4 由具有层状结构的大颗粒组成，呈现出

典型的块体结构。B 掺杂制备的 B-C3N4 展现出明显的致密孔隙结构，颗粒尺寸显著减小，层状堆叠被基

本破坏，表面粗糙度增加，出现大量碎片化孔隙。这种独特的孔隙结构不仅有效缩短了电荷转移距离，

还提供了更多反应位点，从而实现了优异的催化性能。 
采用 X 射线光电子能谱(XPS)对 B-C3N4 的表面元素组成进行研究。与纯 g-C3N4 相比，B-C3N4 的 XPS

光谱高度相似，化学结构完全一致。为进一步确认表面成分，我们对 C1s、N1s 和 B1s 进行了高分辨率

XPS 光谱分析。如图 2(a)所示，B-C3N4 的 C1s XPS 光谱包含三个峰，分别位于 284.8、286.8 和 288.6 eV，

https://doi.org/10.12677/japc.2025.143051


李紫尧 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2025.143051 546 物理化学进展 
 

对应于石墨碳(C-C)、羟基化表面碳原子(C-OH)以及 sp2 杂化的碳氮键(N-C=N)。相较于 g-C3N4，C-OH 峰

强度略有减弱，而 N-C=N 峰强度则略有增强。图 2(b)中的 N1s 光谱显示典型的七嗪重复单元特征，可划

分为三个峰。结合能位于 398.2、401.2 和 403.4 eV 的峰分别对应于 N-C=N/C-N=C、N-(C)3 和-氨基基团。

此外，在 403.4 eV 处出现一个微弱特征峰，属于 π-π*卫星峰。与 g-C3N4 相比，氨基基团(-NH2)的比例有

所降低。这些结果进一步证实了 B-C3N4 中三嗪部分的 C-OH 和-氨基键断裂现象，这与红外光谱数据相

吻合。图 2(c)中的 B1s 光谱位于 189.5 和 188.7 eV 的峰分别对应于 B-N、B-C 键，进一步证实了 B-C3N4

的成功制备，而 g-C3N4 样品中则无硼元素的信号。 
 

 
Figure 2. (a) High-resolution XPS spectra of C 1 s; (b) High-resolution XPS spectra of N 1 s; (c) High-resolution XPS spectra 
of B 1 s for g-C3N4 and B-C3N4 
图 2. g-C3N4和 B-C3N4 的(a) C 1 s 的高分辨率 XPS 光谱；(b) N 1 s 的高分辨率 XPS 光谱；(c) B 1 s 的高分辨率 XPS
光谱 
 

 
Figure 3. (a) Photoluminescence (PL) and (b) photocurrent response of g-C3N4 and B-C3N4; (c) DRS and (d) 
band gap values of g-C3N4 and B-C3N4 
图 3. (a) g-C3N4 和 B-C3N4 的光致发光(PL)及(b) 光电流响应；(c) g-C3N4 和 B-C3N4 的 DRS 及(d) 带隙值 
 

如图 3 所示，通过测量和分析光致发光(PL)光谱、光电流(PC)及动态反射光谱(DRS)的紫外–可见光

谱，我们深入理解了材料的光响应能力和透射特性。从 PL 光谱(图 3(a))可见，B-C3N4 的 PL 强度低于 g-
C3N4，这表明 B 掺杂和孔隙结构的改变提高了电子–空穴对的分离效率，从而更有利于有效载流子的生

成。图 3(b)展示了 g-C3N4 与 B-C3N4 的瞬态光电流响应对比，相较于 g-C3N4，B-C3N4 的瞬态光电流响应

显著提升约 2.5 倍，这表明其光生电荷分离效率较高且寿命较长。 
为研究制备样品的光学特性，我们对其紫外–可见区 DRS 光谱进行了测试。如图 3(c)所示，B 的引

入并未改变 g-C3N4 的光吸收边峰，两者均位于约 460 nm 处。对于制备的 B-C3N4 复合材料而言，其光吸
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收能力高于纯 g-C3N4，从而展现出更优异的光利用率。值得注意的是，在 460 nm 以上的波长范围内，并

未显著提升光吸收强度。有趣的是，在 500~650 nm 波段，B-C3N4 的光吸收能力呈现明显增强。究其原

因，孔隙结构促使材料产生可见光二次吸收[27] [28]，有效提升了可见光的吸收效率。通过库贝卡–蒙克

定理计算得到样品的带隙能量。如图 3(d)所示，g-C3N4 的带隙为 2.42 eV，而 B-C3N4 的带隙则缩小至 1.81 
eV，这表明 B 掺杂引入孔隙结构能显著改变催化剂的带隙特性。 
 

 
Figure 4. (a) EIS spectra and (b) Mott-Schottky curves of g-C3N4 and B-C3N4 
图 4. (a) g-C3N4 和 B-C3N4 的 EIS 光谱和(b) 莫特–肖特基曲线 

 

 
Figure 5. (a) Degradation curves and (b) kinetic values of RhB with g-C3N4 and B-C3N4; (c) degradation curves and (d) kinetic 
values of BPA with g-C3N4 and B-C3N4; (e) degradation curves and (f) kinetic values of MO with g-C3N4 and B-C3N4 
图 5. (a) RhB 与 g-C3N4 和 B-C3N4 的降解曲线及(b) 动力学参数；(c) BPA 与 g-C3N4 和 B-C3N4 的降解曲线及(d) 动力

学参数；(e) MO 与 g-C3N4和 B-C3N4 的降解曲线及(f) 动力学参数 
 

电化学阻抗谱(EIS)实验(图 4(a))进一步验证了相同结论。B-C3N4 的阻抗半径较小，表明其电荷转移

效率更高。PC 和 EIS 结果进一步证实，B 掺杂引入和孔隙结构是提升 g-C3N4 光催化性能的有效策略。如

图 4(b)所示，根据公式 CB VB gE E E= − ，分别得到 g-C3N4 (Evb =1.85 eV)、B-C3N4 (Evb =1.68 eV)。由此可

见相较于块状 g-C3N4，B-C3N4 具有更好的光电分离特性。 
为评估 g-C3N4 和 B-C3N4 在可见光下的光催化降解能力，实验选用具有不同官能团的典型污染物罗

丹明 B (RhB)、甲基橙(MO)和双酚 A(BPA)作为测试对象。在光照实验前，先在暗处进行吸附平衡实验以
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确保吸附达到动态平衡。RhB 的降解曲线表明，B-C3N4 对 RhB 的吸附效果显著优于 g-C3N4。纯 g-C3N4

在 90 分钟内仅去除 18.7%的 RhB (图 5(a))。B 掺杂和空隙结构改变后，B-C3N4 对 RhB 的降解效率大幅

提升至 88.83%。图 5(b)分别展示了 g-C3N4 与 B-C3N4 对 RhB 的降解曲线及拟一级动力学模拟结果。计算

得出 g-C3N4 和 B-C3N4 拟一级动力学反应速率常数(K 值)分别为 0.0289 和 0.016 min−1。类似地，B-C3N4

对 BPA 和 MO 的降解效率(90 分钟后分别为 51%和 90%)也远高于 g-C3N4 (90 分钟后分别为 10%和 73%)。
根据拟一级动力学曲线和参数计算，B-C3N4 对 BPA 和 MO 的光催化动力学常数分别是 g-C3N4 的 3.1 倍

和 2.2 倍。 
 

 
Figure 6. (a) Cycling run of degradation curves of RhB with B-C3N4; (b) TOC removel of g-C3N4 and B-C3N4; (c) RhB 
degradation efficiency with different scavengers for B-C3N4 (the concentration of RhB solution was 20 mg∙L−1); (d) RhB 
degradation efficiency for B-C3N4 under natural light source 
图 6. (a) RhB 与 B-C3N4 的降解循环性能曲线；(b) g-C3N4 和 B-C3N4 的 TOC 去除率；(c) B-C3N4 在不同捕获剂存在下

的 RhB 降解效率(RhB 溶液浓度为 20 mg∙L−1)；(d) B-C3N4 在自然光源下的 RhB 降解效率 
 
光催化剂的稳定性对其实际应用至关重要。如图 6(a)所示，经过 5 次循环实验后，B-C3N4 对 RhB 的

光催化降解效率从 98.1%降至 75%，表明该催化剂仍保持良好的光催化活性，说明 B-C3N4 在降解过程中

具有优异的稳定性和催化性能。图 6(b)展示了不同降解体系反应过程中总有机碳(TOC)的变化，该指标用

于评估催化剂对污染物的矿化能力。在可见光照射 90 分钟后，g-C3N4 和 B-C3N4 的矿化效率分别为 4.5%
和 28.98%。与纯 g-C3N4 相比，改性催化剂的矿化性能得到显著提升。B-C3N4 不仅提高了 RhB 的降解效

率，同时增强了其矿化能力。这这种优异的矿化性能可能归因于以下几个因素：首先，硼掺杂优化了 g-
C3N4 的能带结构，促进了光生载流子的有效分离；其次，B-C3N4 可能产生了更多具有强氧化能力的活性

氧物种(如∙OH)，这些活性物种能够攻击有机物的苯环结构，实现污染物的彻底矿化；此外，硼的引入可能

改变了催化剂表面的化学性质，增强了其对中间产物的吸附和进一步氧化的能力。值得注意的是，虽然 B-
C3N4 表现出较好的矿化能力，但仍有约 71%的 TOC 未被去除，这表明在降解过程中可能产生了某些稳定

的中间产物。这些中间产物的存在可能会影响后续的降解效率，甚至可能具有比原污染物更高的毒性。 
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为明确反应体系中 RhB 降解的主要活性物种，本研究采用对苯醌(BQ)、乙二胺四乙酸二钠(EDTA-
2Na)和异丙醇(IPA)分别作为超氧自由基(∙O2−)、空穴(h+)和羟基自由基(∙OH)的捕获剂。如图 6(c)所示，当

添加 BQ 时，RhB 的降解效率从 95%急剧下降至 36%；添加 EDTA-2Na 后降解效率降至 49%，而 IPA 的

加入对光催化效率未产生显著影响。自由基捕获实验结果表明：在光降解过程中，超氧自由基(∙O2−)是起

主导作用的活性物种，空穴(h+)为次要活性物种。 
为探究催化剂的实际应用潜力，本研究在自然太阳光条件下进行了光催化降解实验。将含有 50 mg 

B-C3N4 催化剂的 RhB 溶液置于玻璃反应器中，于中国郑州地区早 7 点至晚 7 点进行太阳光照射实验，其

余实验条件与常规光催化测试保持一致。降解曲线(图 6(d))显示，经过 12 小时自然太阳光照射后，RhB
降解效率可达 56%。该结果表明，所制备的 B-C3N4 材料在自然光照条件下对废水中有机染料的降解具有

实际应用前景。 
为评估光催化剂在实际废水处理中的应用性能，本研究选取去离子水、自来水、湖水和市政污水作

为反应溶剂，模拟不同水质条件下的降解效果。如图 7 所示，RhB 在去离子水、自来水、湖水和市政污

水中的降解效率分别为 95.4%、78.3%、74.3%和 75.6%。实际水样的降解效率显著低于去离子水体系，这

主要归因于实际废水中存在的多种竞争性物质。值得注意的是，即使在复杂水质条件下，RhB 的去除率

仍高达 75%，展现出优异的降解性能。实验结果表明，所制备的 B-C3N4 光催化材料在实际废水处理和资

源化利用方面具有重要应用潜力。 
 

 
Figure 7. The degradation effect of catalyst on simulated environmental 
图 7. 催化剂对模拟环境的降解作用 

4. 结论 

综上所述，硼掺杂在 g-C3N4 骨架中成功引入结构缺陷，破坏了其原有的块状结构，形成独特的孔隙

结构，其对罗丹明 B (RhB)、钼酸盐(MO)和双酚 A (BPA)的可见光催化降解性能较原始 g-C3N4 显著提升。

研究发现，B 的引入改变了 g-C3N4 的空隙结构，修饰了光催化剂的电子能带结构，不仅缩小了带隙，还

增强了可见光照射下的电子–空穴生成效率，同时有效抑制了电子–空穴复合现象。材料中的孔隙结构

增加活性位点可及性，从而提升反应速率。B-C3N4 在自然光照条件下展现出优异的稳定性和高效降解性

能。机理研究表明，光催化过程中主要活性物种为∙O2−和 h+。这种非金属掺杂的多孔 B-C3N4 为利用自然

可见光催化降解废水有机污染物提供了新思路。 
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