
过硫酸盐诱导的缺陷氮化碳中三配位氮（N3C）空位增强光催化产过氧化氢
缪蔚 a,b , 王奕杰 a,b , 刘莹 a,b , 秦贺贺 a,b , 褚成成 a,b , 毛舜 a,b,*
a College of Environmental Science and Engineering, Biomedical Multidisciplinary Innovation Research Institute, Shanghai East Hospital, State Key Laboratory of Pollution Control and Re-
source Reuse, Tongji University, Shanghai 200092, China
b Shanghai Institute of Pollution Control and Ecological Security, Shanghai 200092, China

摘要

近年来，原位光催化可持续过氧化氢合成技术受到越来越多的关注。其中石墨氮化碳（g-C3N4）被认为是
最有前途的合成过氧化氢的光催化剂之一；并且，在g-C3N4中引入氮空位已被证明是提高其光催化活性
的有效策略。然而，由于g-C3N4中不同类型的氮空位对光催化活性的影响方式不同，氮空位的光催化作
用机制尚不清楚。在此，本文提出了一种简便的过硫酸钠共晶聚合方法，制备了具有丰富三配位氮空位
（N3C）的 g-C3N4。这种类型的氮空位在 g-C3N4光催化产过氧化氢的研究中尚未得到重视。本研究的结
果表明，在g-C3N4中引入N3C空位可以成功地拓宽光吸收范围，抑制光激发电荷的重组，增强O2的吸附
和活化。富含N3C空位的g-C3N4的光催化过氧化氢产量是原始g-C3N4的4.5倍。本研究提出了在g-C3N4

中引入N3C空位的新策略，为开发光催化产过氧化氢的活性催化剂提供了一种新方法。
© 2022 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license 
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. 引言

过氧化氢（H2O2）是医药、化学和食品工业以及环

境行业中最有价值的化学品之一[1‒3]。此外，H2O2是用

于发电的碳质燃料的潜在候选者[4]。传统的H2O2大规模

生产依赖于能源密集型蒽醌法[5]。H2O2的原位生产是

H2O2可持续合成的一个预期挑战领域，它可以显著降低

H2O2运输成本并最大限度地减少安全问题[6]。最近，使

用合适的光催化剂在阳光驱动下产生H2O2已成为研究热

点[7‒8]，各种光催化剂包括金属氧化物（TiO2和BiVO4）

[9‒10]、金属有机材料（MOMs） [11]、金属无聚合物

[12]、石墨氮化碳（g-C3N4）已被报道用于H2O2的光催化

生产[13‒14]。在这些半导体中，g-C3N4有着易制备和易

改性的突出优点[15‒18]。尽管如此，原始的 g-C3N4仍然

面临可见光吸收范围有限、光激发电荷复合快速和载流子

迁移率低以及两电子（2e−）反应途径选择性差的问题。

因此，进一步提升 g-C3N4在H2O2生产中的光催化活性成

为近年来研究的热点。

据报道，在g-C3N4中引入缺陷（氮和碳空位）可有效

提高光催化H2O2的产生[19‒20]。具体而言，g-C3N4中的

N空位工程不仅可以调整电子分布结构以利用更多可见

光，还可以增加表面能以促进氧还原的活性位点[21]。例

如，通过KOH辅助富氮前驱体聚合，将氮缺陷和氰基引

入g-C3N4以调整能带结构。然后，作为吸电子基团，氮缺
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陷和氰基可以促进电子转移并改善表面末端位置的电荷定

位[22‒23]。除KOH外，其他K盐或Na盐可以通过两种方

式修饰 g-C3N4以提高H2O2的产量，即修饰预先合成的 g-

C3N4或参与 g-C3N4的熔融聚合合成[24‒28]。碱辅助改性

氮化碳方法的优点可以概括如下：①产生的N空位可以抑

制电荷复合；②氰基N空位的共存可以调节氮化碳的带

隙；③碱金属掺杂剂的引入拓宽了光吸收范围；④结合到

聚合CN基质中的多种异质元素（O, S, P）可以增强电荷

转移性能。尽管该方法已被证明能够将N缺陷引入g-C3N4

中，但是氮缺陷的形成和识别并未受到足够的重视。此

外，不同类型的氮空位可能表现出不同的光催化性能。最

近，已经报道了用两种协同N空位（NHx和N2C空位）修

饰的 g-C3N4，其中，NHx空位促进光激发电荷分离，而

N2C空位负责氧活化[29]。N3C空位是另一种N空位，在

光催化NOx减排和光催化H2生产中被报道过[30‒31]，但

是在光催化H2O2生产中尚未得到研究。

本文主要报道了一种一步法过硫酸钠（PDS）辅助的

熔融煅烧方法来生产具有N3C空位的聚合氮化碳。表征了

g-C3N4中的N缺陷，并研究了改性 g-C3N4的光吸收性能、

电荷转移性能和选择性两电子路径。重要的是，阐明了聚

合过程中PDS诱导N3C空位形成的过程和机制。H2O2生产

研究表明，N3C含量最高的改性 g-C3N4表现出最好的产

H2O2活性，是原始g-C3N4的4.5倍。所报道的过硫酸钠辅

助合成方法为定制g-C3N4中的N3C空位提供了一种新颖策

略，对于开发其他应用的光催化剂具有重要意义。

2. 实验部分

2.1. 实验试剂

过 硫 酸 钠 （Na2S2O8, 99.0%） 和 对 苯 醌 （p-BQ, 

99.0%）购自上海阿拉丁化学有限公司。三聚氰胺、乙醇

[分析试剂（AR），95.0%]和硫酸钠（Na2SO4）由上海麦克

林生化科技股份有限公司提供。乙醇（99.5%）和碘化钾

（KI）购自国药集团化学试剂有限公司。甲醇[MeOH，高

效液相色谱（HPLC）]和异丙醇（IPA, HPLC）购自上海

安谱实验科技股份有限公司。所有实验均使用默克化工技

术有限公司Milli-Q系统生产的超纯水（18.2 MΩ·cm−1）。

2.2. 催化剂制备

在合成之前，将 10 g三聚氰胺与 0.33 mol Na2S2O8混

合，然后研磨 30 min以形成均匀的前驱体。将该混合物

在氩气气氛中以5 ℃·min−1的加热速率加热至550 ℃，并

保持 2 h。将得到的固体研磨并用超纯水洗涤，然后在

60 ℃下干燥。将所得样品命名为掺杂过硫酸钠的 g-C3N4 

(SPCN)。硫酸钠掺杂的 g-C3N4 (SSCN)采用相同的方法制

备，其中，10 g三聚氰胺与0.33 mol硫酸钠（Na2SO4）混

合。原始的 g-C3N4 (CN)是通过相同的方法制备的，仅以

三聚氰胺作为前驱体。

2.3. 表征

X 射线衍射（XRD）图谱使用带有 Cu-Kα 辐射的

Bruker D8-Advanced X衍射仪（德国）采集。傅里叶变换

红外光谱（FTIR）光谱由Nicolet 380光谱仪（美国制造）

采集。样品的微观结构通过扫描电子显微镜（SEM，日

本，Hitachi S-4800 型号）观察。X 射线光电子能谱

（XPS）使用Thermo Scientific K-Alpha光谱仪（美国）表

征。热重分析（TGA）在FEI ThemisZ（美国）上进行测

量，样品在氩气气氛（30 mL⸱min−1）下以10 ℃⸱min−1的速

率加热到 550 ℃。紫外-可见漫反射光谱（UV-vis-DRS）

在配备有以BaSO4作为参考的积分球的UV-2450分光光度

计（日本岛津）上得到。O2程序升温脱附（TPD）在赛默

飞世尔科技 ESCALAB XI+上采集。使用电子顺磁共振

（EPR, Bruker A300-10/12）检测氮空位。光致发光（PL）

发射光谱在Hitachi F-7000荧光分光光度计上在355 nm的

激发波长下获得。所制备样品的 zeta 电位通过 Zetasizer 

Nano ZS90分析仪（中国）进行测量。光电化学反应器的

设置见附录A中的S1部分。

2.4. 光催化产H2O2

在光催化反应器中进行了产H2O2实验。通常，25 mg

光催化剂分散到 50 mL IPA/H2O 混合物中（10/90, V/V）。

然后将该悬浮液搅拌并超声 5 min。光源为 300 W 白光

LED（CEL-PE300-4A）并同时使用 420 nm截止滤光片，

光强为 100 mW·cm−2（溶液上表面）。在反应过程中，持

续搅拌溶液而不泵入O2。每隔 10 min，溶液采样并使用

0.22 μm Millipore过滤器过滤。用紫外-可见分光光度计碘

量法测定H2O2的浓度（详见附录A中的图S1）[32]。

3. 实验结果与讨论

3.1. 催化剂的结构与化学组成

如附录A中的图S2所示，SSCN和SPCN具有与原始

CN 相似的形态。然而，由于在热处理过程中 Na2SO4/

Na2S2O8共晶盐的蚀刻，会出现多孔结构和粗糙表面[27]。

所有制备的氮化碳样品的XRD谱[图 1（a）]显示在 13.2°

和27.0°处有两个特征峰，分别归属于氮化碳的（100）和

2



（002）晶面。与原始氮化碳相比，在用Na2SO4或Na2S2O8

热处理后，两个峰都被减弱。通常，较弱的 tri-s-triazine

单元（100）和夹层（002）堆叠表明在热聚合过程中CN

的有序聚合结构被破坏[33]。由于钠和硫的含量极低，因

此XRD图中没有其他来自钠或硫的峰。然而，在 SSCN

和 SPCN的XPS测量光谱中发现了弱Na1s信号（附录A

中的图S3），所制备样品的表面元素含量列于附录A中的

表 S1中。结果表明没有硫物质被结合到氮化碳基质中。

如 FTIR光谱[图 1（b）]所示，在 900 cm−1和 1800 cm−1之

间发现了多个峰，它们对应于‘Melon’结构单元的芳香

杂环（N‒C=N）的伸缩振动模式。钠盐修饰后，tri-s-tri‐

azine单元的呼吸震动峰强度（峰值在 810 cm−1）和‒NHx

基团的拉伸（3000~3500 cm−1之间的宽峰）减弱，而一个

对应于氰基（‒C≡N）的新峰出现在2177 cm−1处。结果表

明，聚合过程中melon骨架末端‒C‒NH2的去质子化在CN

中引入了‒C≡N基团。

计算 N/C 和 O/C 原子比（表 S1）以进一步研究

Na2S2O8改性对 g-C3N4的影响。与原料CN相比，在使用

Na2SO4或Na2S2O8进行熔融聚合后，SSCN和SPCN的O/C

比都有所提高。SSCN 和 SPCN 检测到类似的 O/C 比率，

表明过硫酸钠不会比硫酸钠引入更多的氧到CN结构中。

此外，SSCN和SPCN中的N/C比降低。考虑到氰基的形

成不能增加N损失，具有最低N/C比的SPCN具有最高数

量的N缺陷[22]。为了确定N空位的来源，分析了N1s和

C1s的高分辨率XPS光谱[图 1（c）、（d）]。图 1（c）显

示N1s光谱分为三个特征峰，包括 sp2杂化芳香氮（CN=

C, N2C）在 398.8 eV，叔氮[N-(C)3, N3C]在 400.3 eV，以

及未缩合的氨基 NHx (x = 1, 2)在 401.1 eV [34]。如图 1

（e）、（f）所示，随着碱金属盐改性剂对氮化碳骨架的影

响而导致不同N空位的产生。如表1所示，修饰后N3C和

NHx的相对组成随着N2C的增加而减少，这表明引入了更

多的N3C和NHx空位而不是N2C空位[29]。SPCN中N3C的

图1. 合成的光催化剂CN、SSCN和SPCN的化学成分。（a）X射线衍射图谱；（b）傅里叶变换红外光谱；（c）X射线光电子能谱N1s谱图；（d）X射

线光电子能谱C1s谱图；（e）原始g-C3N4中的N基团示意图（蓝色）；（f）改性g-C3N4中的N空位示意图（红色）。
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含量为10.14%，低于CN (14.10%)和Na2SO4 (14.08%)，表

明过硫酸盐在SPCN中诱导了大量N3C空位。

如图 1（d）所示，原始 CN 的 C1s 区域被解卷积为

286.4 eV的C‒C键和 288.1 eV的 sp2碳（N=C‒N）的两个

特征峰[35]。对于修饰的CN，对应于C≡N或C-NHx键的

新峰出现在 286.4 eV [28]。SPCN的 286.4 eV峰强度高于

SSCN。根据N1s的XPS结果，SSCN和SPCN中NHx的含

量相似。因此，SPCN具有比SSCN更高的C≡N含量，印

证了 FTIR 光谱[图 1（b）]中显示的其具有更高数量的

氰基。

3.2. N3c缺陷的形成

为了研究过硫酸盐和三聚氰胺共晶结晶过程中的相

变，进行了热重/导数热重（TG/DTG）以模拟合成样品制

备过程的实际热环境。过硫酸盐的分解温度为180 ℃，如

图2（a）中的插图所示，但在210 ℃之前SPCN样品没有

失重，这是由于过氧键（O‒O）和三聚氰胺‒NH2的基团

之间的静电和氢键相互的协同作用稳定了过硫酸盐至

210 ℃才分解[36‒37]。快速失重峰出现在210~318 ℃的温

度范围内，表明三聚氰胺的脱氨基、升华和热缩合发生在

该温度范围内[38]。其中，过硫酸盐掺杂的三聚氰胺由于

上述协同效应阻碍了气态NH3的释放和凝结度，因此重量

损失最小。同时，另外两种前驱体的曲线也有细微的差

别，但硫酸钠掺杂的三聚氰胺比纯三聚氰胺的失重更小。

此外，共晶聚合的钠盐可以促进混合前驱反应物的传质并

实现更均匀的氮化碳掺杂改性[24]。在过硫酸盐掺杂三聚

氰胺的热处理过程中，412 ℃处还有另一个质量损失峰

值，这意味着进一步聚合成SPCN会产生含有氧和氮的小

分子碎片。与从三聚氰胺到g-C3N4的典型的相形成相比，

该过程导致了更多的氰基和氮空位。

固体 13C核磁共振谱（NMR）显示，SPCN在156.4 ppm

和 164.5 ppm 处有两个主导峰，分别对应于七嗪单元中

C2N-NHx（峰 1）和C3N（峰 2）的化学位移[图 2（b）]。

这说明 PDS辅助共晶聚合过程并没有改变七嗪的核心结

构[26]。但是，在115.8 ppm处发现了CN骨架中芳香吡啶

表1　基于XPS结果计算催化剂中N和C配位基团的含量

Catalyst

CN

SSCN

SPCN

N coordination type content (%)

N2C

398.8 eV

80.96

81.80

85.73

N3C

400.3 eV

14.10

14.08

10.14

NHx

401.1 eV

4.93

4.11

4.13

C coordination type content (%)

C‒C

284.6 eV

19.06

27.68

28.05

C≡N or C‒NHx

286.4 eV

‒

2.34

6.28

N=C‒N

288.1 eV

80.94

69.98

65.67

图 2. SPCN 聚合过程中 N3C空位的形成。（a）所制备催化剂的 TG/DTG 曲线；（b）SPCN 的固态 13C NMR 光谱；（c）所制备催化剂的 EPR 光谱；

（d）过硫酸钠辅助熔融聚合CN过程中N3C空位形成的推测路径。
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碳物种的宽峰（峰3），这意味着N3C空位的形成[39]。利

用固体电子顺磁共振（EPR）光谱研究了氮空位的能带结

构。如图 2（c）所示，三个样品均记录了 g = 2.003处的

洛伦兹信号，该信号分配给 g-C3N4的π共轭平面上 sp2杂

化碳原子的未配对电子。EPR信号强度越大，表面未配对

电子越多，这与热共晶过硫酸盐处理引入的氮空位数量增

加有关[40]。结合EPR和XPS结果，发现SPCN中主要引

入了N3C空位。因此，较高数量的未配对电子可以促进光

催化H2O2析出反应[41]。

zeta电位分析用于进一步了解催化剂的表面性质。如

附录A中的图 S4所示，在 pH 3.0时CN表现出零点电荷

（pHZPC）。相比之下，SSCN和 SPCN表面在从 2到 9的整

个pH范围内呈负电荷。该结果表明由于C≡N中的N原子

和N3C缺陷中的不饱和C原子的强电负性，SPCN的电子

吸引能力得到增强[35,42]。在相同的pH值下，SPCN显示

出比SSCN更正的 zeta电位。根据元素成分分析（表S1），

可以推断出带正电荷的Na+的存在部分抵消了SPCN上的

负电荷[43]。光催化剂表面的更多负电荷可以增强O2的吸

附以及随后与H+的反应，从而促进H2O2的产生[44]。

SPCN合成过程中过硫酸盐诱导的表面改性的示意图

如图 2（d）所示。在聚合的第一步中，释放的N组分从

低共晶亚硫酸钠盐中被氧化。然后，在聚合过程的第二步

中，g-C3N4骨架中的氧物质脱离以形成硫酸钠。因此，与

SSCN相比，该过程在SPCN中产生了更多的缺陷。如图1

（e）、（f）所示，纯CN上的潜在反应位点（绿色部分）可

以在盐熔共晶反应后转化为N缺陷（红色部分）。通过总

结上述观察，g-C3N4与过硫酸盐的共聚产生了更多的活性

位点，即N3C空位和氰基，用于光催化H2O2的生产。

3.3. 能带结构和光学性质

光吸收特性对光催化H2O2生产性能至关重要。图 3

（a）中的UV-vis DRS吸收光谱表明催化剂在可见光区具

有良好的吸收。与CN相比，SPCN和SSCN均显示出吸附

红移，表明对可见光的吸光度更高。SSCN和SPCN在光

吸收区域的红移扩展，表明N缺陷分布更均匀[22]；并且

SPCN在三个样品中在可见光区域显示出最高的吸收。样

品的带隙（Eg）由Kubelka-Munk函数与UV-vis DRS数据

计算（详见附录A中的S2部分）[45]。基于上述分析，由

于三聚氰胺与共晶钠盐热聚合引入的N缺陷和氰基，SS‐

CN和SPCN的光捕获能力比原始CN增强。

为了研究催化剂的半导体带隙，催化剂的功函数和价

带（VB）由紫外光电子能谱（UPS）测定[图3（b）和附

录 A 中的图 S5]。所有样品的截止结合能（EC）确定为

16.40 eV。然后，催化剂的功函数（Φ）通过EHe-I − EC计

算为 4.82 eV，其中，EHe-I是光子能量（21.22 eV） [46]。

通过Φ + EVB/HOMO确定 SPCN的EVB为 6.33 eV（相对于真

空）。根据DRS结果，SPCN的导带（CB）因此从EVB − 

Eg计算为 3.68 eV。最后，根据参考标准，将CN、SSCN

图 3. 合成的光催化剂的光学性能和电子能带结构。（a）催化剂的紫外-可见漫反射光谱（UV-vis DRS）。插图显示了变换后的Kubelka-Munk函数

[(αhv)1/2，其中，α为吸收系数，h为普朗克常数，v为光频率]与光子能量（hv）的对应关系。（b）SPCN的紫外光电子能谱（UPS）谱图。（c）能带结

构，（d）光致发光（PL）光谱，（e）电化学阻抗谱（EIS）Nyquist图，以及（f）催化剂的瞬态光电流响应。
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和SPCN的EVB和ECB转换为相对于可逆氢电极（RHE）的

电化学能势，其中，0 V vs. RHE等于−4.44 eV（vs.真空）

[47]。最终催化剂的能带排列如图3（c）所示。

如光致发光（PL）光谱[图3（d）]所示，原始g-C3N4

在465 nm处的峰值归因于光生载流子的带-带复合。荧光

强度的顺序为CN > SSCN > SPCN，这意味着钠盐改性后

光生电子-空穴对的分离能力得到提高。还发现峰有红移，

表明改性 CN 的带隙减小，与 DRS 结果一致[44,48]。此

外，如图 3（e）所示，SPCN的EIS斜率降低反映了电荷

迁移率的提高和表面电子传输电阻的降低，这有利于电荷

转移的光电活性[49]。考虑到上述事实，这种增强归因于

氰基和N空位提供的电荷捕获位点。

为了进一步研究N缺陷对所制备样品的光活性的影

响，进行了瞬态光电流响应测试，这代表着半导体中光生

电子转移的能力。考虑到上述光捕获能力和电荷分离效率

的结果，光电活动的顺序如下：SPCN > SSCN > CN。显

然，在可见光照射下 SPCN 的光电流密度（最高值为

0.315 μA·cm−2）分别比 SSCN 和 CN 的光电流密度高

1.56倍和3.12倍（图3.13）。因此，N3C空位的引入有利于

g-C3N4的电荷分离。由于在催化剂上的氮缺陷位点存在额

外的电子，更容易捕获光致空穴，这导致光致载流子的空

间分离减少[50]（电化学和光电化学测试的详细信息显示

在附录A中的S3部分）。

3.4. H2O2生成的光催化活性

图 4（a）显示在可见光照射下（λ ≥ 420 nm），CN、

SSCN 和 SPCN 的 H2O2 产量随时间增长近线性增加。

SPCN在60 min内表现出三种催化剂中最高的光催化活性。

相比之下，SPCN的产率被计算为161.8 μmol·L−1·h−1，约

比CN高4.5倍。与其他已经报道的氮化碳基光催化剂的性

能相比（表 S2），SPCN 显示出优异的光催化 H2O2生成

率。此外，H2O2可以在可见光照射下被氮化碳有效活化，

生成羟基自由基（·OH）[21]。说明H2O2的形成速率（kf, 

μmol·L−1·min−1）和分解速率（kd, min−1）之间的动态竞

争决定了光催化剂上H2O2的产生的累积浓度。kf（零级动

力学）和kd（一级动力学）的速率常数是通过将附录A中

的图S6（a）所示的H2O2浓度数据拟合到公式中计算得出

的（t表示辐照累积时间）：

[H2O2] = (kf  / kd) / [1 ‒ exp(kdt)] （1）
如图S6（b）所示，掺杂过硫酸钠的 g-C3N4（SPCN）

的kf和kd分别为3.05 μmol·L−1·min−1和0.0043 min−1。有趣

的是，SPCN表现出最低的 kd值，暗示着H2O2的分解受到

了抑制。这可能是由于SPCN能带边缘位置的改善所致。

导带中的光激发电子不足以引起生成的H2O2的快速分解，

正如方程（2）所描述：

H2O2 + e− ¾®¾¾  ·OH + OH− （2）
如图4（b）所示，氧气对H2O2生成的影响得到研究。

在连续吹氩条件下，1 h内H2O2产率从161.8 μmol·L−1·h−1

（空气中）抑制到 52.7 μmol·L−1·h−1。相比之下，通过O2

气体吹扫，H2O2的产量增加到194.7 μmol·L−1·h−1。因此，

在饱和O2条件下，H2O2产率显著提高，表明O2在反应中

起着关键的积极作用。

继续研究了电子供体对光催化产过氧化氢的影响。如

图S7（a）所示，在电子供体存在下，用SPCN生成的光

催化H2O2的产率顺序为 IPA (161.8 μmol·L−1·h−1) > MeOH 

(122.0 μmol·L−1·h−1) > EtOH (103.1 μmol·L−1·h−1) > 去离

子水（10.0 μmol·L−1·h−1）。MeOH和EtOH是典型的牺牲

剂，作为反应的电子供体来源，它们对H2O2的产生表现

出类似的影响。相比之下，作为电子供体的 IPA比这两种

脂肪醇更有利于选择性产生H2O2。显然，电子供体可以

促进H2O2的产生，这与之前的研究结果一致[35,51]。在

去离子水的情况下，光生空穴对水的氧化反应很低，这会

导致光生电荷的复合。在该体系中，IPA作为电子供体，

可以通过消耗光生空穴来促进光催化过氧化氢的产生。此

外，过氧化氢的产率随着pH值从5增加到7而减少[图S7

（b）]。这是因为溶液中还原质子浓度的降低减缓了过氧

图4. H2O2产生的光催化活性。（a）不同光催化剂在H2O2产生中的光催化性能。（b）溶解氧对H2O2光催化产生的影响。（c）可见光和暗条件下的长期

光催化H2O2产生。工作条件：0.5 g·L−1催化剂悬浮液，50 mL IPA/H2O混合物（体积比为10/90），pH值为3.0，λ ≥ 420 nm。
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化氢的生成，同时增加了过氧化氢的分解速率[52]。光催

化剂的稳定性和循环性能对于实际应用至关重要。如附录

A中的图S8所示，掺杂过硫酸钠的g-C3N4（SPCN）在经

过四个循环反应后仍然保持了89.4%的初始产过氧化氢性

能，证实了SPCN在持续光合产氢过程中的良好稳定性。

进一步研究了连续照射 7 h 的过氧化氢产生情况 [图 4

（c）]，SPCN显示出高积累的过氧化氢产物。生成的过氧

化氢是稳定的，在暗条件下的浓度保持了超过30 h，这使

其成为一种有前景的原位制备过氧化氢的实际应用方法。

3.5. H2O2生成的反应路径

为了研究 H2O2 析出的反应途径，首先研究了 CN、

SSCN和SPCN对氧还原反应电子转移路径的选择性。附

录A中的图S9显示了在旋转圆盘电极（RDE）上所有催

化剂的线性扫描伏安法（LSV）曲线。在相同转速下，

SSCN和SPCN的电流密度与CN相比有所提高，这表明其

具有更高的阴极ORR性能[4]。基于RDE结果，获得相应

的Koutecky-Levich图[图5（a）]。通过K-L分析从斜率中

提取的 CN、SSCN 和 SPCN 的电子转移数（n）分别为

1.41、1.54和 1.58。电子转移数表明催化剂上发生的氧还

原反应具有混合的一电子和二电子途径 [53]。其中，

SPCN显示出最高的电子转移数值，表明对H2O2产生的双

电子转移最具选择性。H2O2生成过程中的一电子和二电

子反应可表示为：

一电子反应：

O2 + e− ¾®¾¾  ·O2− （3）
二电子反应：

O2 + 2e− + 2H+ ¾®¾¾  H2O2 （4）
H2O2生成反应涉及氧、质子和光激发电子[2]。对于单

电子氧还原，O2带上一个电子并转化为 · O2
−。然后，·O2

−

结合另一个电子和两个质子转化为H2O2。为了证实这种光

催化O2还原过程，使用 p-BQ和AgNO3作为化学猝灭剂，

分别清除O2
−和e− [12]。附录A中的图S10表明，当p-BQ和

AgNO3加入到光催化反应中时，H2O2的生成被完全抑制。

如图5（b）所示，在可见光照射下，SPCN的悬浮溶

液体系中发现了DMPO-·O2
−的特征EPR信号。结果表明，

O2通过光激发电子被还原为 · O2
−，以及 · O2

−是光催化

H2O2 生成过程中不可或缺的中间体 [54]。另一方面，

SPCN和SSCN与CN相比具有更高的负zeta电位，表明其

对H+的高吸附能力会促进H2O2的生成。尽管在相同的pH

值下，SPCN的 zeta电位略高于SSCN，但SPCN的电子转

移数（n）高于SSCN，表明SPCN中的N3C空位导致更高

的H2O2生成活性。此外，通过O2-TPD实验评估了催化剂

的氧吸附能力（图S11）。O2的物理吸附是ORR反应的初

始阶段。TPD结果显示SPCN具有最高的物理O2吸附容量

（< 200 ℃）[55]，这是因为O2与N3C空位周围的缺陷C位

点更紧密地结合[31]。

基于上述分析，提出了SPCN生产H2O2的反应途径。

如图5（c）所示，首先，O2分子被吸附到SPCN上N3C空

位周围的碳位点上。然后，在吸收光能量之后，SPCN产

生电子-空穴对。由于N3C空位和氰基之间的协同作用，

SPCN表现出很高的电荷分离能力，可以有效地将O2还原

为 · O2
−。最终，·O2

−获得另一个电子并与溶液中的H+反

应生成H2O2。

4. 结论

本研究通过过硫酸钠与三聚氰胺的共晶聚合设计了一

种具有大量N3c空位的改性聚合物氮化碳（SPCN）。并且

研究了共聚过程中氮空位和其他缺陷的形成机制，探究

N3c空位如何通过过硫酸盐辅助熔融聚合过程形成。实验

结果表明，与未改性的 CN 相比，具有大量 N3c空位的

SPCN表现出了更强的可见光吸收能力和更快的光激发载流

子分离能力。SPCN表现出了优异的光催化动力学性能，体

现在高的 kf (3.05 μmol·L−1·min−1)和低的 kd (0.0043 min−1)，

与 原 始 的 CN 相 比 ， 其 H2O2 产 量 提 高 了 4.5 倍

图5. 光催化还原O2生成H2O2的反应途径。（a）CN、SSCN和SPCN的K-
L图从RDE结果中获得（J：测试电流密度；ω：旋转速度；rpm：每分钟

旋转次数）。（b）SPCN 在可见光照射下产生 DMPO-·O2
−的 EPR 信号。

（c）含N3C空位的SPCN通过高效可见光驱动的H2O2转化路径示意图。
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（323.6 μmol·h−1·g−1）。本工作揭示了N3c空位在光催化产

H2O2中的高光催化活性的机理，并为氮化碳缺陷工程在

各种光催化应用中的发展提供了崭新的视角。
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