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原位合成法制备Ni/Fe共掺杂gＧC３N４

及其光催化性能研究
从宪玲　葛　博　赵利民　李文智∗

(聊城大学材料科学与工程学院,聊城２５２０００)

摘　要　以三聚氰胺、硝酸铁和硝酸镍为原料,采用一锅法原位制备了一系列 Ni和 Fe共掺杂的gＧC３N４(Ni/FeＧ
C３N４)材料.采用 X射线粉末衍射和扫描电子显微镜表征了材料的形貌与结构,采用 X射线光电子能谱分析了掺杂

离子的化学状态,采用紫外Ｇ可见漫反射光谱和光致发光光谱进一步分析了 Ni/FeＧC３N４ 的半导体性质.结果表明:所

制备的复合材料与纯gＧC３N４ 相比具有大的比表面积,Ni/Fe掺杂降低了gＧC３N４ 的带隙宽度,抑制了光生电子Ｇ空穴

对的复合,有效提高了其对甲基橙的光催化降解效率.
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　　近年来,随着工业化进程的加快,能源危机和环

境问题日益严重.太阳能是一种清洁廉价的可再生

能源,利用光催化技术不仅可以实现有机污染物的

降解,还可以将太阳能转化为可存储的氢能[１Ｇ４].因

此,开发高效的光催化剂,已成为当今社会的关注重

点.其中类石墨相氮化碳(gＧC３N４)以其稳定性好、
易制备、具有可见光响应(Eg＝２􀆰７eV)、催化活性

高、无毒无害等优势成为了光催化领域的新宠[５].
然而,作为光催化剂,纯gＧC３N４ 仍存在一些缺点,
如比表面积小、光量子效率低、光生电子Ｇ空穴易复

合等,严重制约了其在光催化领域的大规模推广应

用.针对上述问题,目前主要通过形貌控制、掺杂、
贵金 属 沉 积、与 其 它 半 导 体 材 料 复 合 构 建 异 质

结[６Ｇ１０]等方法来提高光催化性能.
其中,掺杂改性是改善gＧC３N４ 结构和表面性

质的一种重要手段,根据掺杂元素不同,可分为非金

属掺杂 (S、B、O、P 等)[１１Ｇ１４]和 金 属 掺 杂 (Fe、W
等)[１５Ｇ１６].Sun等[１７]以双氰胺和[１,１′Ｇ双(二苯基膦

基)二茂铁]二氯化钯为原料,煅烧制备了Fe和Pd
共掺杂的gＧC３N４ 材料(FeＧPd/gＧC３N４),获得了更

高的光催化效率.Hu等[１８]以双氰胺、硝酸铁和磷

酸氢二铵为前驱体,制备了Fe、P共掺杂的gＧC３N４

材料.与纯gＧC３N４ 以及Fe、P单掺杂材料相比,共
掺杂材料拥有最佳的光催化活性.

基于上述研究,本实验通过一锅法原位制备了

Ni和Fe共掺杂的gＧC３N４ 材料(Ni/FeＧC３N４ 光催
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化剂),考察了 Ni/Fe掺杂对gＧC３N４ 结构、形貌和

半导体性质的影响,并以甲基橙为目标污染物,测试

了 Ni/FeＧC３N４ 对污染物的降解效率.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

三聚氰胺、硝酸铁[Fe(NO３)３􀅰９H２O]、硝酸镍

[Ni(NO３)２􀅰６H２O]、无水柠檬酸,均为分析纯,阿拉

丁试剂公司;氨水(分析纯),莱阳经济技术开发区精

细化工厂;甲基橙(分析纯),国药集团化学试剂有限

公司;去离子水,自制.

１􀆰２　实验方法

采用一锅法制备了 Ni/FeＧC３N４ 复合光催化

剂,将 质 量 比 为 ３∶１的 Fe(NO３)３􀅰９H２O 和

Ni(NO３)２􀅰６H２O 溶于３０mL水中,并保持不断搅

拌.称取相应比例的柠檬酸加入到上述溶液中,搅
拌一段时间后,用氨水调pH＝６,然后加入适量的

三聚氰胺.继续搅拌３０min,升温至８０℃蒸干.然

后,将样品置于管式烧结炉中升温至５５０℃煅烧４h.
样 品 分 别 标 记 为 x％ Ni/FeＧC３N４ [x％ 为

Fe(NO３)３􀅰９H２O和 Ni(NO３)２􀅰６H２O 总质量与三

聚氰胺的质量比],纯gＧC３N４ 采用热解三聚氰胺的

方式制备得到.
光 催 化 实 验:４０mg 光 催 化 剂 加 入 到 ５０mL

２０mg/L甲基橙水溶液中,避光条件下搅拌０􀆰５h,达
到吸Ｇ脱附平衡.随后,将悬浮液置于氙灯(CELＧ
HXF３００型)下光照,控制温度为２０℃,每隔２０min
取样１􀆰０mL,用０􀆰４５μm 过滤膜过滤得待测液,进
行浓度测定.

待测液的浓度测定在高效液相色谱仪(Water
５１５型)上进行,采用双波长紫外检测器(２４８７型)和
色谱工作站(Empower型),色谱柱为 KromasilC１８
(５μm),流动相为乙腈/水 ＝５０/５０ 混合液 (体积

比),流速控制在０􀆰５mL/min,进样体积为２０μL.

１􀆰３　测试与表征

物相结构分析采用 X射线粉末衍射仪(XRD,

D８Advance型,德国布鲁克公司)表征,扫描范围

２θ＝１０~８０°,以 CuKa靶为光源,λ＝０􀆰１５４０６nm;
采用扫描电子显微镜(SEM,Supera５５型,德国蔡

斯公司)测定样品的形貌;样品的吸附Ｇ脱附等温线

采用全自动比表面分析仪(NOVA４０００e型,美国康

塔仪器公司)测定;采用 X 光电子能谱仪(XPS,

Escalab２５０Xi型,赛默飞世尔科技有限公司)测定

样 品 的 XPS 谱 图;采 用 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计

(DRS,UV３６００型,日本岛津公司)测试样品的紫

外Ｇ可见漫散射光谱图;采用荧光光谱仪 (PL,FＧ
７０００型,日本日立公司)测定样品的光致发光谱图.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４ 的 XRD谱

图.由图可知,２θ＝１３􀆰２°和２７􀆰４°为gＧC３N４ 的特征

峰,分别对应(１００)和(００２)晶面[１７].这说明 Ni和

Fe掺入后,仍然保留着类石墨的层状结构,但随着

掺入量的增大,衍射峰强度变宽变弱,这可能是由于

Ni、Fe的掺入使三聚氰胺的缩聚度改变,进而改变

了gＧC３N４ 层状结构的有序度.除此之外,并未发

现其他任何铁相和镍相的衍射峰,这说明 Ni、Fe均

已掺杂方式进入到gＧC３N４ 结构中.

图１　gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４ 的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为１０％ Ni/FeＧC３N４ 的SEM 图.由图可

知,Ni/FeＧC３N４ 上有许多分散较为均匀的纳米薄

片,薄片卷曲堆叠成孔.并有一些小孔(图中圆圈

处)分布在纳米薄片上,这些小孔的尺寸较小,主要

为几十纳米.这可能是由于在 Ni/FeＧC３N４ 的制备

过程中加入了硝酸盐、柠檬酸和氨水,高温下分解使

得片层状的 Ni/FeＧC３N４ 上留下了小孔.

图２　１０％ Ni/FeＧC３N４ 的SEM 图

２􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附分析

图３为液氮温度下,gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４

的 N２ 等 温 吸 附Ｇ脱 附 曲 线.由 图 可 知,x％ Ni/

FeＧC３N４ 的等温吸附曲线为Ⅳ型等温线,说明材料

中存在介孔;此外,样品在相对压力(P/P０)为０􀆰９~
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０􀆰９９范围内吸附量快速上升,说明材料中含有一定

比例的大孔,这与SEM 结果一致.根据吸附曲线

测得gＧC３N４、５％ Ni/FeＧC３N４、１０％ Ni/FeＧC３N４ 和

１５％ Ni/FeＧC３N４ 的比表面积分别为３１􀆰６、１０８􀆰５、

１１１􀆰８和８２􀆰２m２/g,显然 Ni/Fe掺杂后具有更大的

比表面积.这是由于硝酸盐和柠檬酸铵在煅烧过程

中,分解释放出的气体起到了致孔作用,从而使其比

表面积增大.

图３　gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４ 在液氮温度下的

N２ 吸附Ｇ脱附曲线图

２􀆰４　XPS分析

图４为１０％ Ni/FeＧC３N４ 的 XPS谱图.由图

可知,C１s谱图在２８４􀆰８、２８６􀆰５和２８８􀆰２eV有３个

明显的吸收峰,２８４􀆰８eV 处的峰对应于聚合不完全

产生的C􀪅􀪅C/C—C结构中的 C原子,２８６􀆰５eV 处

的峰 对 应 于 石 墨 相 结 构 CＧ(N)３ 中 的 C 原 子,

２８８􀆰２eV归属于三嗪环结构 N—C􀪅􀪅N 中sp２ 杂化

的 C 原子[１５,１７,１９].N１s图 谱 在 ３９８􀆰６、３９９􀆰３ 和

４０１􀆰０eV处有３个明显的吸收峰,３９８􀆰６eV 处的峰

对应于三嗪环结构 C—N􀪅􀪅C 中sp２ 杂化的 N 原

子,３９９􀆰３eV处的峰属于 N—(C)３ 或(C)２—N—H
中的 N原子,４０１􀆰０eV处的峰属于边缘氨基—NH２

中 的 N 原 子[１５,１７,１９].Fe２p 谱 图 在 ７１２􀆰１ 和

７２５􀆰９eV有两个峰,据相关文献[２０Ｇ２１]报道,Fe２O３ 和

Fe３O４ 中Fe２p３/２能级的结合能分别位于７１１􀆰１和

７１０􀆰８eV,这明显低于１０％ Ni/FeＧC３N４ 中Fe２p３/２

的结合能.此外,曾有文献[１７]报道 Pd２＋ 和 Fe３＋

共掺 杂 gＧC３N４ 材 料 中 存 在 Fe—N 配 位 键,其

Fe２p３/２能级的结合能位于７１２􀆰１eV,与１０％ Ni/

FeＧC３N４ 样品中Fe２p３/２的结合能位置相符合,进一

步证实了 Ni/FeＧC３N４ 中 Fe３＋ 以 Fe—N 配位键存

在.Ni２p谱图在８５５􀆰６和８７３􀆰４eV 有两个吸收

峰,分别对应于 Ni２＋ 的 Ni２p３/２和 Ni２p１/２的特征

峰.与相关文献[２２]报道的四氨基苯基卟啉镍中

Ni２＋ 与 N 原子配位键的 Ni２p３/２(８５５􀆰４eV)和 Ni
２p１/２(８７３􀆰０eV)的特征峰相近,这一结果进一步证

实了 Ni/FeＧC３N４ 样 品 中 Ni２＋ 与 N 原 子 形 成 了

Ni—N配位键.

图４　１０％ Ni/FeＧC３N４ 的 XPS谱图

[(a)C１s;(b)N１s;(c)Fe２p;(d)Ni２p]

２􀆰５　DRS分析

图５为gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４ 的 DRS谱

图.由图可知,与纯gＧC３N４ 相比,Ni/FeＧC３N４ 在紫

外和可见光范围内的光吸收能力均有提高,此外,由
截线 法 得 到 gＧC３N４、５％ Ni/FeＧC３N４、１０％ Ni/

FeＧC３N４ 和１５％ Ni/FeＧC３N４ 的吸收边分别为４６２、

４８５、５００和５６５nm.把吸收边对应的波长代入公式

Eg(eV)＝１２４０/λ(nm)[１５],计算可得 gＧC３N４、５％
Ni/FeＧC３N４、１０％ Ni/FeＧC３N４ 和１５％ Ni/FeＧC３N４

的禁带宽度分别为２􀆰６８、２􀆰５６、２􀆰４８和２􀆰１９eV.这

是由于 Ni/Fe的掺杂,改变了gＧC３N４ 的电子结构,
增加了gＧC３N４ 对紫外Ｇ可见光的吸收能力.

图５　gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４ 的 DRS谱图

２􀆰６　PL分析

图６为 gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４ 的 PL 谱

图.由图可知,gＧC３N４ 的荧光强度最高,所有 Ni/

FeＧC３N４ 的荧光强度均低于gＧC３N４,说明 Ni/Fe掺

杂可以有效地提高光生电子Ｇ空穴分离效率.其中,
荧光强度最弱的是１０％ Ni/FeＧC３N４,由此可以推

测出１０％ Ni/FeＧC３N４ 具有最高的光生电子Ｇ空穴
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分离效率.

图６　gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４ 的PL谱图

２􀆰７　光催化性能测试

图７为gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４ 的光催化

降解甲基橙曲线图.由图可知,纯gＧC３N４ 在光照

１２０min后的降解率达到５５􀆰２０％.掺杂后降解效

果有所增强,在同等条件下,５％ Ni/FeＧC３N４、１０％
Ni/FeＧC３N４ 和１５％ Ni/FeＧC３N４ 在光照１２０min后

降解 率 分 别 达 到 ６６􀆰７１％、７５􀆰９１％ 和 ７３􀆰２９％.

x％ Ni/FeＧC３N４ 的 光 催 化 活 性 明 显 优 于 纯

gＧC３N４,其中１０％ Ni/FeＧC３N４ 表现出最佳的光催

化性能.这可能是由于 Ni/Fe嵌入在gＧC３N４ 的结

构中,提高了可见光利用率,并且有效抑制了电子Ｇ
空穴对的复合,此外掺杂使得gＧC３N４ 拥有更大的

比表面积,对反应底物的吸附能力也相应增强.

图７　gＧC３N４ 和x％ Ni/FeＧC３N４ 的

光催化降解甲基橙曲线图

３　结论

以三聚氰胺、Fe(NO３)３􀅰９H２O 和 Ni(NO３)２􀅰

６H２O为原料,通过一锅法制备了不同掺杂比例的

Ni/FeＧC３N４ 光催化剂.结果表明,Ni２＋ 和 Fe３＋ 分

别与 N原子形成了 NiＧN 和FeＧN 配位键掺杂在gＧ
C３N４ 中,改 变 了 gＧC３N４ 的 电 子 结 构,降 低 了

gＧC３N４ 的带隙宽度,有效抑制了光生电子Ｇ空穴对

的复合率.与纯gＧC３N４ 相比,Ni/FeＧC３N４ 具有更

大的比表面积和更优异的光催化降解能力.另外,
掺杂使得gＧC３N４ 拥有更大的比表面积,对反应底

物的吸附能力也相应增强.因此,Ni/FeＧC３N４ 具有

较高的甲基橙光催化降解率.Fe(NO３)３􀅰９H２O 和

Ni(NO３)２􀅰６H２O 总质量与三聚氰胺的质量比为

１０％(即１０％ Ni/FeＧC３N４)时,拥有最佳的光催化

活性,１２０min 内 对 甲 基 橙 溶 液 的 降 解 率 高 达

７５􀆰９１％.
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