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MnO2/g-C3N4纳米复合材料的合成及其光催化性能
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摘 要： 通过Na2SO4进行形貌调控和MnO2掺杂对石墨类氮化碳（g-C3N4）改性，采用水热法制

备多形貌的MnO2/g-C3N4复合光催化剂（MCN），探讨最佳合成条件；研究不同形貌MCN的微观结构、

光吸收能力以及对甲基橙（MO）的光催化降解性能。结果表明，MCN的最佳制备条件如下：Na2SO4、
g-C3N4、KMnO4投加量分别为 0.04、0.6、0.12 g/L，反应温度为 80 ℃，反应时间为 4 h。MnO2掺杂可显

著提高 g-C3N4的光催化活性。MCN对MO的光催化降解率高达97.34%，而 g-C3N4仅为54.39%；MCN
具有较强的可见光响应活性，最大吸收边带为 486 nm，禁带宽度（Eg）为 2.40 eV（g-C3N4的Eg值为

2.61 eV）；MCN的结晶度高、纯度好，光催化性能稳定，重复利用5次后对MO的光催化降解率仍能达

到96.34%。不同剂量的Na2SO4能调节MCN的形貌，进而改善其光催化活性，球状MCN比棒状MCN
对MO的光催化降解率更高（前者为97.34%，后者为87.21%）。MCN的光催化降解机理为：通过光照

产生的活性因子·OH和·O2-来氧化分解MO。
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Abstract： Graphite carbon nitride (g‑C3N4) was modified by morphology regulation of Na2SO4 and

doping of MnO2. Multi‑morphological MnO2/g‑C3N4 composite photocatalyst (MCN) was prepared by
hydrothermal method, the optimum synthesis conditions were discussed, and the microstructure, light
absorption capacity and methyl orange (MO) photocatalytic degradation performances of MCN with
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different morphologies were investigated. The optimum synthesis conditions of MCN were as follows: the
dosage of Na2SO4, g‑C3N4 and KMnO4 were 0.04 g/L, 0.6 g/L and 0.12 g/L, respectively, the reaction
temperature was 80 ℃ and the reaction time was 4 h. The doping of MnO2 significantly improved the
photocatalytic activity of g‑C3N4. MCN had a photocatalytic degradation efficiency of MO up to 97.34%,
while that of g‑C3N4 was only 54.39%. MCN had high visible light response activity, the maximum
absorption sideband was 486 nm, and the band gap (Eg) was only 2.40 eV (Eg of g‑C3N4 was 2.61 eV).
MCN had high crystallinity, good purity and stable photocatalytic performance. The photocatalytic
degradation efficiency of MO still reached 96.34% after 5 times of reuse. Different dosages of Na2SO4 were
capable of adjusting the morphology of MCN, and then improved its photocatalytic activity. The
photocatalytic efficiency of spherical MCN for MO degradation was higher than that of rod MCN (the
former was 97.34% and the latter was 87.21%). The photocatalytic degradation mechanism of MCN was
that MO was decomposed by the active agents ·OH and ·O2- produced by light.

Key words： graphite carbon nitride modification; morphology control; MnO2 doping; visible
light activity; methyl orange; photocatalytic performance

随着染料工业的不断发展，其生产废水已成为

主要的水体污染源。常用的印染废水处理方法包

括混凝沉淀法、吸附法、生物法和光催化降解法等。

其中，光催化降解法具有降解效率高、不产生二次

污染、绿色环保等优点，得到众多研究者的青睐。

光催化剂是影响光催化降解率的核心因素。众多

研究发现［1］，半导体光催化剂不仅具有强氧化性与

良好的可再生性能，还能将太阳能转化为化学能，

可实现快速高效降解有机污染物。

在众多光催化剂中，石墨类氮化碳（g-C3N4）具

有可见光响应、制备方法简单、原材料价格低廉以

及电子性能可控等优点，近年来受到研究者的广泛

关注。g-C3N4的禁带宽度（Eg）为 2. 61 eV［2］，可以吸

收 460 nm以下的可见光，是一种潜在的、能广泛应

用的可见光催化剂。然而，通过传统合成法制备的

g-C3N4比表面积小，在光催化过程中不能与污染物

充分接触。同时 g-C3N4在光催化过程存在光致电

子-空穴对快速复合的问题，导致其光催化效率大

幅度降低，限制了 g-C3N4的广泛应用。

针对 g-C3N4存在的不足，研究者们尝试对其进

行改性，例如：通过调控制备条件获得特殊形貌的

g-C3N4以增大其比表面积、对 g-C3N4进行金属或非

金属掺杂以改善其电子结构、使 g-C3N4与其他半导

体复合构建异质结等［3-7］。g-C3N4经半导体复合改

性后，光催化活性得到改善，但其降解时间仍较长，

因此还需要对其进行形貌调控。MnO2是一种具有

多形貌高活性的两性金属氧化物，在制备MnO2过程

中通过添加不同浓度的钠盐（Na2SO4等）可以得到不

同形貌、不同活性位点的MnO2［8］，可用于 g-C3N4的
半导体复合改性。

笔者通过控制Na2SO4、g-C3N4和KMnO4的投加

量，以及反应温度和反应时间等因素，制备多形貌

MnO2/g-C3N4复合光催化剂（MCN）；通过扫描电子显

微镜-X射线能谱仪（SEM-EDS）、X射线衍射仪

（XRD）、紫外-可见光谱扫描仪对MCN的形貌、晶体

结构、光吸收能力等进行分析，比较不同形貌的

MCN对甲基橙（MO）的光催化降解效率，得到MCN
的最佳制备条件，并探讨MCN的重复利用效率。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 实验试剂与仪器

试剂：硫酸钠（Na2SO4）、硫酸锰（MnSO4）、碘化

钾（KI）、高锰酸钾（KMnO4）、硫脲、甲基橙、无水乙

醇，均为分析纯。

仪器：紫外-可见分光光度计、磁力搅拌器、电

子天平、马福炉、超纯水机、智能数显鼓风干燥机、

氙灯光源等。

1. 2 MCN制备方法

将装有3 g硫脲的氧化铝坩埚置于马福炉中，以

2. 7 ℃/min的速率升至 550 ℃（保持 3 h）。待其冷却

至室温，研磨并过筛后得到黄色的 g-C3N4粉末。将

一定量Na2SO4（0. 02、0. 04、0. 08 g）溶解在 1 L水中，

并加入 0. 6 g的 g-C3N4，超声 30 min得到 g-C3N4分散
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液；在磁力搅拌下将 KMnO4溶液（0. 604 1 mL，30
mg/mL）逐滴滴入 g-C3N4分散液中。然后将混合物

转移到 Teflon衬里的不锈钢高压反应釜中，并在

160 ℃下反应 6 h；通过离心分离收集样品，然后用

无水乙醇和纯水分别洗涤数次。经冷冻干燥后得

到复合光催化剂MCN，分别记为 0. 02-MCN、0. 04-
MCN、0. 08-MCN。
1. 3 MCN表征方法

光催化剂MCN的形貌结构采用扫描电子显微

镜进行观察，晶面形貌采用X射线衍射仪进行分析，

可见光吸收能力采用紫外-可见光谱扫描仪进行分

析。光催化处理前后甲基橙溶液的吸光度采用紫

外-可见分光光度计测定。

1. 4 光催化性能测试

实验用原水为MO模拟废水（浓度为 10 mg/L）。

针对不同的光催化剂，测定其对MO的光催化降解

效率。光催化反应装置如图 1所示。光源为 500 W
的氙灯，用 420 nm的滤光片过滤紫外光。实验过程

中将 5 mg光催化剂加入到 50 mL的MO溶液中，先

在暗态条件下搅拌 30 min（150 r/min，25 ℃），以达到

吸附-解吸平衡。然后开启冷却循环水装置，并将

反应液置于可见光下进行光催化降解（光源距烧杯

液面 10 cm），每隔 10 min取一次水样，混合溶液经

过0. 22 μm滤头过滤后，采用紫外-可见分光光度计

（λ=464 nm）测定溶液的吸光度。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 MCN最佳制备条件

本研究通过正交试验设计确定MCN的最佳制

备条件。选取 5个因素：g-C3N4投加量、Na2SO4投加

量、KMnO4投加量、反应温度、反应时间，每个因素设

置4个水平，并以MO去除率作为评价指标。根据正

交试验分析结果，综合考虑经济因素、环保因素以

及可见光催化活性，最终确定MCN的最佳制备条件

如下：Na2SO4、g-C3N4、KMnO4投加量分别为 0.04、
0.6、0.12 g/L，反应温度为80 ℃，反应时间为4 h。
2. 2 晶体结构

晶体结构是复合光催化剂的重要特性之一。

分析光催化剂的晶体结构，能够确定催化剂材料的

元素组成及存在状态。晶体结构信息可以从XRD
图谱中获得，如图 2所示。一般地，衍射峰越强，则

样品的纯度越高、结晶度越好。若MCN的XRD图

谱中同时存在MnO2和 g-C3N4的特征衍射峰，则表明

复合光催化剂成功合成。

由图 2 可知，MnO2 在 2θ 为 28. 08°、37. 18°、
42. 66°、57. 31°处出现一系列衍射峰，所有衍射峰均

尖锐、强度高，没有检测到杂峰。这表明，MnO2样品

纯度较高、结晶度较好。将MnO2衍射峰与标准卡

JCPDS-44-0144［9］对照发现，MnO2样品为 α-MnO2，
属四方晶系。g-C3N4在 2θ为 13. 1°、27. 4°处（标准

卡 JCPDS-42-1461［10］）出现 2个 g-C3N4的特征衍射

峰，其中 2θ=13. 1°处为 g-C3N4的（100）晶面衍射峰，

由平面结构内的 3-s-三嗪结构单元引起；在 2θ=
27. 4°附近衍射峰对应 g-C3N4的（002）晶面衍射峰，

为共轭芳香物层间堆积特征峰。

从图 2还可以看出，复合光催化剂 0. 02-MCN、
0. 04-MCN和 0. 08-MCN均呈现出 MnO2和 g-C3N4
各自不同的特征晶面：在 2θ为 28. 08°、37. 18°、
42. 66°、57. 31°处（标准卡 JCPDS-44-0144）分别对

磁力搅拌器

A
氙灯光源

图1 光催化反应装置

Fig.1 Photocatalytic reaction device
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强
度

MnO2g-C3N40.02-MCN
0.04-MCN
0.08-MCN

图2 不同光催化剂的XRD图谱

Fig.2 XRD spectrum of different photocatalysts
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应于MnO2的（100）、（101）、（102）和（110）晶面，在

2θ为 13. 1°、27. 4°处（标准卡 JCPDS-42-1461）分别

对应于 g-C3N4的（100）晶面和（002）晶面。这表明，

在制备纳米MCN复合光催化剂时，加入MnO2并不

会影响 g-C3N4及其本身的晶体结构及性质，同时也

进一步证明MnO2/g-C3N4纳米复合材料成功合成。

2. 3 可见光吸收能力

可见光吸收能力是影响可见光催化效能的重

要因素。可见光吸收能力越高，则光催化活性越

强。不同光催化剂的光吸收能力如图 3所示。可

知，0. 04-MCN的可见光吸收能力最强，禁带宽度为

2. 40 eV，因而其催化活性最高。
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hv/eV
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MnO2g-C3N4
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b. (αhv)1/2-hv图

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0
2.52 eV

3.6 4.0
2.44 eV2.40 eV 2.61 eV

200 300 400 500 600
波长/nm

吸
光

度

MnO2g-C3N4
0.02-MCN
0.04-MCN
0.08-MCN

a.紫外-可见漫反射光谱

8
7
6
5
4
3
2
1
0

484 nm486 nm480 nm475 nm

图3 不同光催化剂的光吸收能力图谱

Fig.3 Atlas of light absorption capacity of different
photocatalysts

从图 3（a）可看出，g-C3N4的光吸收边带为 475

nm，与文献报道一致［11］。MnO2掺杂后，0. 02-MCN、
0. 04-MCN和 0. 08-MCN的光吸收边带均发生明显

红移，分别由 475 nm移至 484、486、480 nm，这主要

归因于MnO2和 g-C3N4复合异质结产生的量子约束

效应。同时，随着Na2SO4掺杂量的减少，复合光催

化剂的光吸收边带红移幅度会增大，从而使得复合

光催化剂MCN在可见光区的光吸收能力增强，这与

文献的研究结果吻合［12］。
禁带宽度能够反映复合光催化剂的催化活性。

禁带宽度越小，光吸收能力越强，可见光催化活性

越高。采用Tauc plot法拟合计算出不同光催化剂的

禁带宽度，结果见图 3（b）。0. 02-MCN、0. 04-MCN
和 0. 08-MCN的禁带宽度分别为 2. 44、2. 40和 2. 52
eV，相比 g-C3N4（2. 61 eV［2］），复合光催化剂的禁带

宽度变小。因此，MnO2对 g-C3N4的掺杂改性，能够

有效增强 g-C3N4对可见光的吸收，从而提高MCN的

可见光催化活性。同时，0. 02-MCN和 0. 04-MCN
的禁带宽度小于 0. 08-MCN，这表明前两者拥有更

高的可见光催化活性。

2. 4 形貌结构特征

催化剂的表面形貌结构对光催化活性有着重

要影响。催化剂的比表面积越大、分布越均匀、表

面越光滑，则催化剂的活性就越高。不同光催化剂

微观结构的SEM照片见图4。

g-C3N4具有层状堆积的不规则片状结构，表面

较为光滑，片层厚度约为 60~120 nm［见图 4（a）］；

0. 04-MCN具有球状结构，其直径约为 50~80 nm，大
部分球状MnO2颗粒均匀致密地排列在 g-C3N4的基

c. 0.08-MCN

a. g-C3N4 b. 0.04-MCN
300 nm 200 nm

200 nm

图4 不同光催化剂形貌结构的SEM照片

Fig.4 SEM photographs of different photocatalyst
morphology structures
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底表面，构成MnO2颗粒膜（层），也有少量MnO2颗粒

呈团聚状附着在 g-C3N4表面［如图 4（b）所示］；

0. 08-MCN具有棒状结构，大部分MnO2纳米棒均匀

覆盖在 g-C3N4表面，没有明显的团聚现象［见图 4
（c）］，MnO2纳米棒的长度约为 100~200 nm，宽度为

2~3 nm。此外，结合图 2，在 2θ=42. 66°即（102）晶面

位置处，0. 04-MCN的衍射峰比 0. 08-MCN的更明

显，因此 0. 04-MCN表现出更好的光催化活性，这与

2. 3节的分析结果一致。因为 0. 04-MCN具有较大

的、光滑的比表面积，使其光催化反应位点增加，促

进了复合光催化剂对目标污染物的吸附，所以其光

催化活性显著增强。

当 Na2SO4投加量为 0. 04 g/L时，g-C3N4纳米片

对大部分MnO2颗粒呈半包覆状［见图 4（b）］，MnO2
小颗粒在 g-C3N4表面交互生长构成球壳，在晶体生

长过程中，较小的MnO2颗粒会被较大的MnO2颗粒

吸收，球壳内部发生熟化反应。同时MnO2不断积累

填充已生成的球壳，形成球状纳米MnO2。MnO2颗
粒与 g-C3N4片层之间存在较强的相互作用力，故球

状MnO2的生长过程是由外而内的。在生长过程中，

和 g-C3N4纳米片接触的MnO2球表面逐渐被 g-C3N4
纳米片包覆，最终两者互相镶嵌形成MCN。由MCN
的生长过程可知，0. 04-MCN具有较为稳定的球状

结构，重复利用 5次后，其对MO的光催化降解率仍

高达96. 34%。

当 Na2SO4投加量为 0. 08 g/L时，g-C3N4纳米片

对大部分MnO2纳米棒呈半包覆状，MnO2纳米棒和

g-C3N4纳米片边界明显［见图4（c）］。由于 g-C3N4片
层之间存在相互作用 F1，其边缘有明显卷曲，同时

g-C3N4和MnO2之间有较强的相互作用力F2，F2>F1，
因此 MnO2纳米棒均匀生长在 g-C3N4片层上。故

0. 08-MCN具有稳定的棒状结构，重复利用 5次后，

对 MO 的光催化降解率仍然保持在较高水平

（84. 22%）。

据此推测，Na2SO4投加量不同时，MCN表面形

貌可能存在差异，而形貌差异会导致催化剂的禁带

宽度不同，从而影响其光催化活性。

对MCN进行C、N、O、Mn四种元素的EDS分析，

如图 5所示，C、N、O、Mn元素分布较均匀，MnO2纳米

材料均匀负载在 g-C3N4纳米片表面，因此，MCN具

有均匀的反应活性位点，能够全方位吸附有机污染

物，呈现出较强的光催化活性。

2. 5 MCN对MO的可见光催化降解性能

光催化剂的可见光催化活性，可通过其对MO
的光催化降解效率来评估，如图 6所示（避光时间记

为负值）。不同光催化剂对MO的可见光催化降解

率存在明显差异，0. 04-MCN最高，0. 02-MCN和

0. 08-MCN次之，而MnO2最低。在避光条件下静置

0. 5 h，g-C3N4、MnO2、0. 02-MCN、0. 04-MCN、0. 08-
MCN对 MO的吸附率分别为 17. 02%、0、29. 84%、

38. 75%、41. 63%；然后在可见光下持续照射 1 h，
g-C3N4、MnO2、0. 02-MCN、0. 04-MCN、0. 08-MCN
对MO的降解率分别为 54. 39%、36. 12%、92. 18%、

97. 34%、87. 21%，均高于避光条件。MCN的光催化

效率高于 g-C3N4和MnO2，主要原因是，在光照条件

下，复合光催化剂能够产生·OH等强氧化性物质，

可高效分解有机污染物。
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Fig.6 Degradation rate of MO by different photocatalysts

由图 6可知，0. 04-MCN（球状）和 0. 08-MCN
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（棒状）呈现出差异较大的光催化活性，前者对MO
的 光 催 化 降 解 率（97. 34%）明 显 高 于 后 者

（87. 21%）。可能的原因是：球状MCN拥有更多的

光催化反应位点，有利于吸收更多的光子，因而其

光催化降解能力显著提高。

为考察MCN光催化剂稳定性，选择 0. 04-MCN
对MO进行 5次循环光催化降解实验，结果见图 7。
在 5次循环实验中，0. 04-MCN对MO的光催化降解

率随时间均呈逐渐上升的趋势，对MO的光降解率

均在 96%以上，而未掺杂MnO2的 g-C3N4纳米片循

环使用 5次后对MO的光降解率仅为 29%。这表明

MCN具有良好的光催化稳定性。

2. 6 反应机理

在碱性环境下，反应体系中的MnO4-与Mn2+在
高温高压下反应能够直接生成MnO2［13］。而在本反

应体系中，g-C3N4和 Na2SO4的水溶液呈碱性（pH=
8. 3）。碱性环境下MnO2的生成过程推测如下：

MnO4- + 4Mn2+ + 6H2O→5MnO(OH) + 7H+

（1）
4MnO（OH）+ O2 + 6H2O→4Mn（OH）4 （2）
Mn(OH)4→MnO2+2H2O （3）

由 2. 5节可知，MCN的光催化活性明显优于

g-C3N4，主要的原因是MCN中存在电荷的分离和转

移，而g-C3N4的电荷分离和转移效率较低。当g-C3N4
和MnO2表面电子受到大于禁带宽度的光照射后，电

子被激发，并产生电子-空穴对（e--h+）：

MCN + hv→e- + h+ （4）

由于两种半导体材料的能级位置存在差异［见

图 3（b）］，使MnO2受光激发产生的电子向 g-C3N4的
导带迁移，并在 g-C3N4表面富集，导致MnO2表面的

电子密度降低；同时，g-C3N4受激发产生电子-空穴

对，空穴向能量低的MnO2价带迁移。因此，光生电

子与空穴反向运动，分别富集在 g-C3N4和MnO2表
面，光生电子-空穴的复合得到有效抑制，电子和空

穴分别与吸附在粒子表面的溶解氧和水分子作用，

形成超氧自由基（·O2-）和羟基自由基（·OH），吸附

在 MCN表面的 MO可直接被 h+氧化成 OH-/H2O，
OH-/H2O被 h+氧化成·OH，O2被 e-还原成·O2-，·OH
和·O2-进一步氧化降解MO。在此过程中，·O2-可被

H+氧化成H2O2，H2O2与·O2-反应进一步生成活性因

子·OH。因此，复合光催化剂MCN对MO的光催化

降解去除率显著高于 g-C3N4。
3 结论结论

① MCN 的 最 佳 合 成 条 件 如 下 ：g-C3N4、
Na2SO4、KMnO4投加量分别为 0. 6、0. 04、0. 12 g/L，反
应温度为80 ℃，反应时间为4 h。

② MnO2掺杂能够显著提高 g-C3N4的光催化

活性。MCN具有较强的可见光活性，最大吸收边带

为 486 nm（g-C3N4为 475 nm），禁带宽度为 2. 40 eV
（g-C3N4为 2. 61 eV）；MCN对MO的可见光降解率高

达97. 34%（g-C3N4仅为54. 39%）。

③ MCN的结晶度高、纯度好，光催化性能稳

定，重复利用 5次后对 MO的光降解率仍能达到

96. 34%。

④ Na2SO4形貌调控能明显改善MCN的光催

化活性。当Na2SO4投加量为 0. 02和 0. 04 g/L时，复

合光催化剂MCN为球状；当Na2SO4投加量为0. 08 g/L
时，复合光催化剂MCN为棒状。与棒状MCN相比，

球状MCN对MO具有更高的光催化降解率。

⑤ MCN的光降解机理，主要通过光照产生的

活性因子·OH和·O2-完成对污染物MO的氧化降解。
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