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摘  要 

在光催化反应中，催化剂合适的能带位置以及紧密的界面效应对其光激发电荷的分离起着至关重要的作

用。本文中通过简单的预掺杂和熔盐辅助的两步煅烧法制备了具有局域电子差异且均匀分散的硼掺杂氮

化碳和磷掺杂氮化碳(B-CN/P-CN)的同质结。利用XRD、FTIR、XPS、DRS、电化学等对材料的结构性能

进行表征。结果表明：B和P的掺杂改变了氮化碳的电子结构，在B-CN和P-CN界面处形成了内建电场，促

进光生载流子的定向迁移。模拟降解有机污染物罗丹明B (RhB)的实验结果也表明B-CN/P-CN表现出最

好的光催化性能，光照60 min后，RhB的降解率高达97.5%，降解速率常数是纯CN的1.5倍。 
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Abstract 
In the photocatalytic reaction, the proper band alignment and tight interface effect play essential roles 
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in the separation of photoexcited charge of photocatalysts. In this work, B-CN/P-CN homojunction 
with local electronic differences and uniform dispersion were prepared by a simple pre-doping and 
molten salt assisted two-step calcination method. XRD, FTIR, XPS, DRS and electrochemistry were 
used to characterize the structural properties of the materials. The results indicated that the doping 
of B and P alters the electronic structure of carbon nitride, forming a built-in electric field at the B-CN 
and P-CN interfaces, promoting the directional migration of photogenerated carriers. The experi-
mental results of simulated degradation of organic pollutants RhB also showed that B-CN/P-CN 
showed the best photocatalytic performance. After 60 min of illumination, the degradation rate of RhB 
was up to 97.5%, and the degradation rate constant was 1.5 times that of pure CN. 
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1. 引言 

随着全球工业化进程的加快，环境污染已成为人类社会面临的主要问题之一。光催化降解有机污染

物在污水净化领域具有广阔的应用前景，因此开发性能优异的光催化材料对污水净化具有重要的意义。 
氮化碳聚合物(PCN)是一种非金属半导体光催化剂，具有良好的可见光响应、合适的禁带宽度、良

好的氧化还原能力、易于制备、廉价环保等诸多优点。自 2009 年 Wang 课题组[1]首次证明了氮化碳聚

合物在可见光下可分解水制氢后，掀起了氮化碳聚合物在光催化领域的研究热潮，尤其是在催化降解

有机污染物方面。然而，随着研究工作的不断深入，发现由氰胺类前驱体直接简单热聚合制备的体相

氮化碳聚合物存在结晶度低、激子结合能高、光生载流子复合严重以及结晶度较低等不足，严重制约

了其在光催化有机物降解领域的进一步应用[2] [3]。为此，研究者们对其进行了大量的改性工作。其中

元素掺杂，尤其是非金属元素(如硼(B)、氧(O)、磷(P)、硫(S)等)的掺杂已被证明能够提高氮化碳光降解

有机物的性能[4]-[6]。当非金属元素引入到氮化碳结构中时，通常会改变掺杂位周围的电子分布，还能

引起催化剂结构的扭曲，破坏其对称性，从而导致一些原本简并的能级发生分裂，从而减小其带隙宽

度，提高其光吸收性能。另外，氮化碳与另一组分材料构建异质结也已被证明是促进光生载流子分离

效率的主要策略。目前许多成功的案例如 CdS/g-C3N4 [7]、BiOCl/g-C3N4 [8]、石墨烯/g-C3N4 [9]及 MOF/g-
C3N4 [10]等已经被构建用于提高光催化性能。然而这类异质结结构仍存在一些限制，如不同材料界面

之间的库仑力和电阻，会阻碍其电荷的转移。因此，研究者们又提出了另一种内置电场模型，即由不同

能级的氮化碳组成的同质结。由于组成物质具有相似的化学结构，同质结界面处的电阻降低了许多，

更有利于光生载流子的迁移[11]。另外，同质结通常结构简单易于制备，催化性能较为稳定。Xia 等人

[12]通过熔盐法设计合成具有三嗪–庚嗪同质结的多孔 CN 棒，研究表明由三嗪–七嗪同质结引起的内

置电场增强了光生电荷分离，从而提高其光催化产氢性能。Li 等人[13]设计合成 P 掺杂的氮化碳/O 掺

杂的氮化碳异质结用于光催化–自芬顿反应，结果表明内电场诱导的高效异质结提高了 H2O2 的产率，

利用率和降解性能。 
受上述工作的启发，并考虑到热缩聚法合成氮化碳聚合物首先是形成许多中间体，随着温度的升高

进一步聚合成氮化碳大聚合物。基于这种合成过程给调控其局部电子结构提供了机会，因此本文通过首
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先在前驱体中分别预掺杂缺电子体(硼)和富电子体(磷)，调控氮化碳中间体的电子结构，再以 KCl/LiCl 盐
混合物作为液体反应介质，合成均匀分散的 B-CN/P-CN 同质结，通过 XPS、PL 和电化学等一系列表征

探究光生载流子的迁移路径，并通过光催化降解四环素反应考察样品的催化性能。 

2. 实验部分 

2.1. 催化剂的制备 

B-melem、P-melem、melem 的制备：称取 8 g 三聚氰胺和 0.05 g 四苯基硼酸钠于研钵中研磨，充分

混合均匀后转入 100 mL 的陶瓷坩埚中并盖好盖子。将坩埚放置在马弗炉中在空气气氛下以 12℃∙min−1 的

升温速率加热至 450℃后恒温 4 个小时，随后自然降温至室温。将该块状样品用玛瑙研钵研磨成粉状备

用，并命名为 B-melem。P-melem 的制备过程与上述过程相同，仅把 0.05 g 四苯基硼酸钠替换为 0.2 g 的

磷酸二氢钠，而 melem 的制备过程原料仅有三聚氰胺。 
CN、B-CN 和 P-CN 制备：分别称取 0.6 g melem、B-melem、P-melem 与 3.3 g 氯化钾和 2.7 g 氯化锂

(质量比：55%：45%)置于不同的研钵中，充分研磨后转移至不同的刚玉舟中。分别将甘玉舟放置在管式

炉中，在氮气气氛下(流速：200 mL∙min−1)以 12℃∙min−1 的升温速率加热至 550℃后恒温 4 个小时，随后

自然降温至室温。将煅烧后的样品加入去离子水超声分散后并抽滤数次以除去样品中大部分的氯化钾和

氯化锂。将样品在去离子水中再次超声分散后使用加热搅拌器在搅拌条件下将水加热至沸腾，将含有样

品的沸腾水溶液倒入抽滤装置再次进行抽滤操作，进一步除去样品中残留的盐。最后所有样品均在 60℃
真空烘箱中烘干，并分别命名为 CN、B-CN 和 P-CN。 

B-CN/P-CN 的制备：分别称取 0.3 g B-melem 和 0.3 g P-melem 与 3.3 g 氯化钾和 2.7 g 氯化锂充分研

磨使其混合均匀，然后装入刚玉舟中。后续的实验过程与上述制备 CN、B-CN 和 P-CN 的实验过程一致。 

2.2. 催化剂的表征 

用 D8 Advance 型 X 射线粉末衍射仪(XRD) (Cu Ka 靶)测定催化剂的晶型结构，工作电压为 40 kV，

电流为 40 mA。采用 Nicolet NEXUS 670 型快速傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)测定样品的红外光谱，扫描

次数为 32 次，扫描波段为 4000~400 cm−1，分辨率 4 cm−1。催化剂的组成元素及其价态进一步通过美国

Themo Scitntific K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)进行采集分析。采用 SU8010 型扫描电子显微镜

(SEM)研究催化剂的形貌结构。并通过美国 Micromeritics ASAP 2460 型自动物理化学吸附仪分析催化剂

的比表面积和孔径分布(BET)。用 Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR 型光谱仪测试样品的紫外可见漫反射光

谱(UV-Vis DRS)。采用 FL/FS920 荧光光谱仪测试样品的稳态荧光光谱(PL)。采用标准的三电极体系测试

了催化剂的光电化学性质，以 Ag/AgCl 作为参比电极，以 Pt 片电极作为对电极，样品涂抹在 FTO 上(面
积：0.283 cm2)作为工作电极。电解液是 pH = 6.8 的 0.2 M Na2SO4 溶液，电化学阻抗(EIS)和莫特–肖特基

(Mott-Schottky)曲线在上海辰华 CHI760E 电化学工作上进行。 

2.3. 催化剂的性能测试 

罗丹明 B 属于较普通的三苯甲烷类燃料，其化学结构单一，属于一种有毒、有害的物质。选取 RhB
作为环境中的有机污染物进行光催化降解实验，评估催化剂的催化性能。详细的实验步骤如下：首先将

0.05 g 所制的催化剂分别加入 RhB 溶液(50 mL, 10 mg·L−1)中，将反应器置于黑暗环境中 10 min，使其达

到吸附解吸平衡。然后用 50 W (深圳市奇异果光电有限公司) 420 nm 的 LED 灯对其进行照射，每隔 20 
min 取 2 mL 上层清液，离心后用紫外–可见光分光光度计测定 λ = 554 nm 的吸光度。根据吸光度值计算

出相应时间内的降解率，它的降解率计算公式为： 

https://doi.org/10.12677/ms.2025.151019
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 ( )01 100%C C C= − ×  (1) 

式中：C 为光反应进行到 t 时间的 RhB 溶液的溶度；C0 为光反应初始的 RhB 溶液的浓度。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 催化剂的结构与元素组成表征 

我们使用 XRD 对所制备的所有样品的晶体结构进行了表征。如图 1(a)所示，CN、B-CN、P-CN 及

B-CN/P-CN 样品均在 2θ 为 8˚和 27.3˚处有两个明显的特征衍射峰，分别对应于氮化碳的(002)和(100)晶
面，这些晶面分别归属于氮化碳平面内七嗪结构单元的重复和层间叠加的重复单元[14]。同时发现，相对

于 CN，B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 在 27.3˚处的衍射峰有向低角度偏移的迹象，这主要是由于 B 和 P 的

掺杂引起的空间位阻导致的。值得注意的是，B-CN 和 B-CN/P-CN 在在 2θ 为 28˚处还有一个明显的分裂

峰，这有可能是因为 B 元素的掺杂导致层间距减小，层与层之间的相互作用有所加强。图 1(b)为样品的

红外谱图(FTIR)，在 1700 至 900 cm−1 之间的吸收带归属为氮化碳芳香杂环的拉伸振动模式，而在 810 
cm−1 处的吸收峰表明样品主要以七嗪为主要化学结构单元。在 3500 至 3000 cm−1 之间有很宽的吸收峰，

主要是来自表面氨基和吸附的羟基的振动。FTIR 谱图说明了 B、P 低含量的掺杂并不会改变氮化碳七嗪

的主体结构，这与 XRD 的表征结果相一致。 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 1. (a) XRD and (b) FTIR spectra of CN, B-CN, P-CN and B-CN/P-CN 
图 1. CN、B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 的(a) XRD 谱图和(b) FTIR 谱图 
 

为进一步分析样品的元素组成及化学价态，我们对其进行 XPS 表征。C 1s 的高分辨谱图中(图 2(a))，
所有样品的谱峰均可分解为三个，分别位于 284.6 eV、286.4 eV 和 288.1 eV，其中 288.1 eV 谱峰最强。

位于 286.4 eV 和 288.3 eV 的谱峰主要是来自含氮的杂环中碳原子的 sp2 杂化，这是七嗪氮化碳的主干结

构，而 284.6 eV 的谱峰一般归属于杂质碳。值得注意的是，相对于 CN，B-CN 样品中归属于(N-C=N)形
式谱峰的结合能稍微有所减小，而 P-CN 的有所增加。这结合能的变化主要原因是 B 和 P 的掺杂对局域

的电子密度造成影响，对于 N 原子来说，B 原子属于缺电子性质，而 P 原子属于富电子性质。图 2(b)为
N 1s 的高分辨谱图，位于 398.8 eV 的谱峰归属于七嗪环中氮原子的 sp2 杂化(C-N=C)，位于 401.1 eV 的

谱峰则归属于七嗪环中的三元氮 N-(C)3。碳原子和氮原子的这两种结构是氮化碳七嗪框架的主体结构。

位于 404.0 eV 的谱峰说明结构中含有氨基(C-N-H)，主要存在于样品的表面。图 2(c)和图 2(d)为 B1s 和

https://doi.org/10.12677/ms.2025.151019
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P1s 的高分辨谱图，单峰表明了 B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 样品中的 B 和 P 均以一种形式存在，分别以

B-C 和 P-C 形式存在[15]。由此可推断，掺杂原子主要取代氮化碳七嗪结构中 sp2 杂化的 N 原子。另外，

样品中 B 和 P 的信号峰同时也证明成功合成了 B 和 P 掺杂的氮化碳材料。 
 

 
(a)                                               (b) 

 
(c)                                               (d) 

Figure 2. XPS spectra of CN, B-CN, P-CN and B-CN/P-CN samples 
图 2. CN、B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 样品的 XPS 谱图 

3.2. 催化剂的形貌与比表面积表征 

图 3 为样品的扫描电镜图像。从图中可以看出 CN 为实心的纳米棒形貌，长度在 100~400 nm 之间，

直径约为 40 nm。而 B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 样品的形貌与 CN 的大致相同，仅 B-CN 样品纳米棒的

长度比 CN 的略为长一些。由此可见 B 和 P 的掺杂对其形貌基本上没有影响。 
通过 N2 的物理吸脱附分析元素掺杂和均相异质结的构建对 CN 比表面积和孔径分布的影响。从样品

的吸脱附等温曲线(图 3(a))可知，所有样品的吸脱附曲线中均有一滞后环，属于典型的 IV 型吸附曲线，

表明材料均为类介孔材料。CN 的比表面积约为 63.1 m2g−1，而 B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 样品的比表

面积分别为 43.4 m2g−1、40.3 m2g−1 和 56.0 m2g−1。实验结果表明 B 和 P 元素的掺杂和 B-CN/P-CN 同质结

的构建均使 CN 的比表面积略有减小。从图 4(b)样品的孔径分布图中也可看出，CN 的孔径分布主要集中

在 3.9 nm 和 16 nm 左右，但元素掺杂和同质结构建后样品的孔径比 CN 的有所减小，孔径的减小可能是

导致其比表面积降低的主要因素。 
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Figure 3. SEM images of (a) CN, (b) B-CN, (c) P-CN, and (d) B-CN/P-CN samples 
图 3. (a) CN、(b) B-CN、(c) P-CN 和(d) B-CN/P-CN 样品的 SEM 图 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 4. (a) Adsorption desorption isotherms and (b) pore size distributions of CN, B-CN, P-CN and B-CN/P-CN samples 
图 4. CN、B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 样品的(a) 吸脱附等温曲线和(b) 孔径分布图 

3.3. 催化剂的光学性能及光生电子的分离性能 

采用紫外–可见漫反射技术分析所制备样品的光学性质。从图 5(a)中可以观察到 B 和 P 元素的掺杂

氮化碳的吸收带边均向长波长移动，并且光吸收强度均有所增加，说明 B 和 P 的掺杂成功地改善了 CN

https://doi.org/10.12677/ms.2025.151019
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可见区的光吸收性能。另外，我们还根据下面的 Kubelka-Munk 公式估算出所有样品的带隙宽度[16]： 

 ( ) ( )1 n
gh A h Eα ν ν= −  (2) 

其中 α代表吸光度，h 代表的是普朗克常数，ν是光子频率，Eg 是光子能量带隙，n 值与催化剂电子的跃

迁类型有关，CN 属于间接带隙，其 n 值为 2。根据公式(2)，如图 5(b)以 Eg 值为 x 轴，以(αhν)1/n 值为 y
轴作图，当 y = 0 时，反向延伸曲线切线与 x 轴相交，即可得光催化剂的光学带隙值 Eg，由此得到 CN、

B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 的带隙分别约为 2.56 eV、2.48 eV、2.52 eV 和 2.50 eV。 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 5. (a) UV Vis diffuse reflectance spectra and (b) band spectra of CN, B-CN, P-CN and B-CN/P-CN samples 
图 5. CN、B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 样品的(a) 紫外可见漫反射谱图及(b) 能带谱图 
 

为了证明 B 和 P 的掺杂和 B-CN/P-CN 同质结的构建对 CN 光生载流子的影响，进一步进行了荧光测

试和电化学测试。图 6(a)是在 360 nm 激发光激发下的荧光光谱，从图中可以看出，每个样品在 420~600 
nm 范围内均具有一个强的发光，当 B 和 P 掺杂 CN 时，样品的荧光强度有所降低，并且 B-CN/P-CN 样

品的荧光强度进一步降低，这说明 B 和 P 的掺杂以及同质结的构建有效地抑制氮化碳光生载流子的复合

速率，有利于电子和空穴的快速分离，从而促进界面电子的快速迁移，参与界面反应。图 6(b)为催化剂 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 6. (a) PL emission spectra and (b) EIS Nyquist plots of different photocatalysts 
图 6. 不同光催化剂的(a) 荧光谱图和(b) 阻抗谱图 
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的阻抗谱图，图中显示圆弧半径 B-CN/P-C < P-CN < B-CN < CN，表明 B-CN/P-CN 电荷迁移的电阻最低，

具有较佳的电子传导性能及载流子传输效率，与荧光表征结果相吻合。 

3.4. 光催化性能分析 

在 LED 灯(λ = 420 nm)照射下，考察不同样品光催化降解 RhB 的性能。如图 7(a)所示，光照 20 min
后，CN 对 RhB 的降解率仅为 40%，而 B-CN/P-CN 样品对 RhB 的降解率为 86%，光照 60 min 后其降解

率高达 97.5%。光催化降解 RhB 实验通常遵循准一级方程： 

 ( )0ln C C kt− =  (3) 

式中：C 为光反应进行到 t 时间的 RhB 溶液的溶度；C0 为光反应初始的 RhB 溶液的浓度；k 为准一级表

观速率常数；t 为反应时间。由图 7(b)可知，CN、B-CN、P-CN 和 B-CN/P-CN 降解 RhB 的表观速率常数

依次为 0.0375 h−1、0.0451 h−1、0.0409 h−1、0.0568 h−1，其中 B-CN/P-CN 的表观速率常数是 CN 的 1.5 倍

多。实验结果表明同质结的构建有利于提高氮化碳的有机物降解性能，由前面的表征可知，B 和 P 的掺

杂改善了体相氮化碳的光吸收性能，同时同质结的构建进一步促进了光生载流的分离效率，从而大幅度

提高其光催化性能。为了探究催化剂的稳定性能，为此对 B-CN/P-CN 进行了循环实验。如图 7(c)所示， 
 

 
(a)                                               (b) 

 
(c)                                               (d) 

Figure 7. (a) Degradation curves of different catalysts under visible light; (b) Proposed -first-order kinetic curve; (c) Cyclic 
test diagram; (d) Free radical capture experiment diagram 
图 7. (a) 可见光下不同催化剂的降解曲线；(b) 拟一级动力学曲线；(c) 多次测试循环图；(d) 自由基捕获实验图 
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经过四轮循环，催化剂的降解活性基本上没有变化，对 RhB 的降解效率仍高达 96.5%，表明 B-CN/P-CN
具有较高的活性稳定性。图 7(d)为自由基捕获实验图，分别向反应体系中加入 0.5 mL 0.5 mmol∙L−1 的甲

醇(MeOH)、异丙醇(IPA)和对苯醌(p-BQ)作为 h+、∙OH 和 2O−⋅ 的捕获剂，由图可知，加入捕获剂后，B-CN/P-
CN 对 RhB 的降解效率由原来的 97.5%分别降至 78.4%、60.3%和 50.1%，说明反应体系中 2O−⋅ 和∙OH 对

RhB 的降解起主导性的作用，而 h+起次要作用。 

3.5. 能带示意图及光催化机理研究 

从上述光催化活性实验中清楚地看到 B-CN/P-CN 的 RhB 降解性能优于纯相的 CN 和掺杂 B 和 P 后

的样品，其催化活性的提高与催化反应过程中光生电荷的迁移、分离效率有密切的关系。为了进一步了

解 B-CN/P-CN 复合体系中光生电荷的迁移路线，获取其的导带和价带位置信息是必不可少的。于是，接

下来我们对样品进行了莫特–肖特基(MottSchottky)测试。如图 8(a)~(c)所示，催化剂均显示了正斜率的曲

线，说明光催化剂为 n 型半导体材料，由图可知 CN、B-CN 和 P-CN 相对于 Ag/AgCl 的平带电势分别为

−1.02 V、−0.89 V 和−0.94 V，根据公式换算成相对于标准氢电极的平带电势分别为−0.82 V、−0.69 V 和

−0.74 V。根据先前的文献报道，对于 n 型半导体，由于电子的有效质量和载流子浓度的关系，其实际导

带的位置要比测试得到的平带电势高出 0~0.1 V [17]。在本文中，根据经验，实际导带值与实验值的差值 
 

 
(a)                                               (b) 

 
(c)                                               (d) 

https://doi.org/10.12677/ms.2025.151019


陈鑫 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2025.151019 169 材料科学 
 

 
(e) 

Figure 8. Mott-Schottky curves (a) CN, (b) B-CN and (c) P-CN of electrodes in 0.2M Na2SO4 electrolyte at different frequen-
cies; Band structure diagrams (d) before light and (e) after light 
图 8. 0.2 M Na2SO4 电解液中电极在不同频率下的 Mott-Schottky 曲线(a) CN、(b) B-CN 和(c) P-CN；能带示意图(d) 光
照前和(e) 光照后 
 
设定为 0.1 V，所以最终 CN、B-CN 和 P-CN 的导带位置分别为−0.92 V、−0.79 V 和−0.84 V。结合前面

DRS 的测试结果，可以得到其相应的价带为 1.64 V、1.69 V 和 1.68 V。由此可绘出 B-CN/P-CN 的能带示

意图(图(8d))。由前面的表征可知通过两步热聚合及熔盐辅助合成的 B-CN/P-CN 光催化剂分散均匀且具

有紧密的界面效应，为光生电荷的有效传输提供了保障。在光照下，由于电势差，电子自发从 P-CN 的导

带传输到 B-CN 的导带，直到界面费米能级持平，从而在 P-CN 和 B-CN 的界面附近分别形成了电子耗尽

层(+)和电子积累层(-)。因此在界面处形成从 P-CN 到 B-CN 的内部电场，利于光生电子与空穴对的分离。

导带中的电子与污染物溶液中的溶解氧发生反应生成 2O−⋅ ，而空穴可将溶液中 OH−氧化成∙OH，反应体系

中的 2O−⋅ 、∙OH 和 h+活性物种将 RhB 有机污染物最终降解为 CO2 和 H2O。 

4. 结论 

采用简单预掺杂和熔盐辅助两步煅烧的方法，成功制备了由 B掺杂庚烷和 P 掺杂庚烷组成的B-CN/P-
CN 均匀分散的同质结。B 和 P 的掺杂改变了氮化碳的电子结构，在 B-CN 和 P-CN 界面处形成了内建电

场，促进光生载流子的定向迁移，提高光生电子与空穴的利用率，有助于光催化反应的进行。在可见光

照射下，均匀分散的 B-CN/P-CN 材料展现出优异的光催化降解 RhB 性能，降解率为 97.5%，降解速率常

数是纯相 CN 的 1.5 倍，且具有良好的稳定性能。降解机制研究表明，反应体系中 2O−⋅ 和∙OH 对 RhB 的降

解起主导性的作用，而 h+起次要作用。 
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