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硼掺杂石墨相氮化碳及其光催化性能研究
马元功　郭小峰∗ 　吴启凡　王宏波　向　前　柴　坝

(重庆交通大学材料科学与工程学院,重庆４０００００)

摘　要　以硼砂、硼酸、氧化硼为硼源对石墨相氮化碳(gＧC３N４)进行硼掺杂,通过一系列实验确定了最优的掺杂

硼源、掺杂温度和掺杂比例,并对掺杂处理方法进行了优化.通过 XRD、UVＧVis、XPS、FTＧIR、PL、TEM 和SEM 等手

段对样品进行表征分析,以罗丹明B为降解用污染物测试样品的光催化活性.结果表明:硼的掺入拓宽了样品对可

见光的响应范围,减小了样品的能带宽度,提高了对可见光的利用率,同时抑制了光生电子Ｇ空穴的复合,增加了比表

面积,进而显著提高了样品的光催化性能.其中样品BＧCN(１∶６)光催化活性最高,其光催化降解罗丹明 B的速率常

数是 gＧC３N４ 的３􀆰１倍.
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　　经济的高速发展虽然促进了人们生活水平的提

高、文明的进步,但是却造成了能源短缺和环境污染

问题.目前,环境问题和能源危机己经成为世界各

国所面临的最大问题和挑战.因此,解决环境污染

问题和开发洁净能源成为当今研究的热点[１Ｇ６].以

太阳能为基础的光催化技术源于１９７２年Fujishima
和 Honda[７]发现 TiO２ 可以在紫外光下分解水产生

氢气,由此,以太阳能为基础的光催化技术进入人们

的视野.因为 TiO２ 材料本身能带宽度(３􀆰２eV)的
限制,无法实现对可见光的利用,大大影响了它的实

际应用.虽然光催化的研究已有数十年,但一直处

于研究阶段,远没有达到工业化应用的程度,主要原

因是还未开发出高效稳定的光催化剂.

２００９年,Wang 等[８] 报 道 了 石 墨 相 氮 化 碳

(gＧC３N４)可以作为聚合物半导体在可见光下分解

水产生氢气,从而将gＧC３N４ 引入了光催化剂领域.
由于gＧC３N４ 具有廉价稳定、合适的禁带宽度和能

带位置,以及化学组成和能带结构易于调控等优点,
在光催化领域显示了巨大的发展潜力,值得进行深

入探索研究.
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研究表明,gＧC３N４ 在光催化降解有机污染物、
分解水产氢、还原CO２ 和合成有机物等方面都能起

到良好的催化作用.然而gＧC３N４ 固有的缺点,如
对可见光的利用率低,光生电子Ｇ空穴复合严重,比
表面积较小等,限制了它在光催化领域的应用.为

此,研究者做了大量的努力来提高gＧC３N４ 的光催

化效率,包括优化制备方法、构建异质结、染料敏化、
元素掺杂、形貌调控等.如 Ham[９]和SchwinghamＧ
mer等[１０]采用熔盐法制备出以三嗪环为结构单元

的gＧC３N４ 光催化剂,其性能更优.Wang等[１１]制

备了Fe/gＧC３N４ 光催化材料,实验结果表明其具有

可见光活化 H２O２ 和降解罗丹明B的光催化反应性

能.Liu等[１２]采用硫元素掺杂 gＧC３N４,发现其产氢

效率比纯gＧC３N４ 有了很大的提升.Li等[１３]构建了

介孔氮化碳和 Pd纳米颗粒的莫特Ｇ肖特基光催化

剂,使电子从 gＧC３N４ 转移到 Pd而高效选择形成

C—C键.Dai等[１４]将 CdS与gＧC３N４ 复合制成了

CdS/gＧC３N４,使其选择性氧化芳香醇为芳香醛,并
还原硝基苯为苯胺.

为进一步拓展gＧC３N４ 光催化材料在环境治理

中的应用,本研究采用非金属硼(B)掺杂来对 gＧ
C３N４ 进行改性,以提高其光催化性能.另外,系统

地调查了不同制备温度、硼源、掺杂量等条件对其光

催化性能的影响,并且采用多种表征手段对所制备

的样品进行表征分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三聚氰胺(C３H６N６)、硼砂(Na２B４O７􀅰１０H２O),
硼酸(H３BO３)、氧化硼(B２O３)、罗丹明 B(RhB)和
无水乙醇,均为分析纯,均来自阿拉丁试剂有限公

司;去离子水,自制.

X射线衍射仪(XRD,BrukerＧD８Advanc型),
布鲁克(北京)科技有限公司;紫外Ｇ可见漫反射光谱

仪(UVＧVis,HitachiUVＧ３１５０型),天美(中国)科学

仪器有限公司;X射线光电子能谱仪(XPS,Thermo
FisherKＧAlpha型),赛默飞世尔(北京)科技有限公

司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０
型),武汉德盟科技有限公司;荧光分光光度计(PL,

HitachiFＧ４５００型),天美(中国)科学仪器有限公

司;透射电镜(TEM,TecnaiG２F２０型),FEI公司

(上海);扫描电镜(SEM,QuantaFEG２５０型),FEI
公司(上海).并利用光催化装置测试样品的光催化

性能.

１􀆰２　试样制备

１􀆰２􀆰１　最优硼源的确定

经过对比实验已经确定三聚氰胺在６００℃/４h
半封闭的煅烧条件下得到的gＧC３N４ 光催化性能最

优,因此本研究所使用的gＧC３N４ 均是在该条件下

获得.
首先,制备足够量的gＧC３N４,然后取一定量的

硼砂、硼 酸、氧 化 硼 分 别 加 入 到 ３ 份 均 为 ５g 的

gＧC３N４ 中,其中混合物中硼原子与gＧC３N４ 的摩尔

比均为１∶１０;接着加入适量乙醇并振荡,然后在

８０℃下干燥,研磨;随后在６００℃下煅烧４h,升温速

率为２℃/min;将所得产物冷却至室温后研磨,并用

乙醇洗涤,干燥后研磨即得到不同硼源的掺杂样品,
分别标记为样品１、２、３号,并对其进行光催化性能

测试.测试结果表明,３号样品即以氧化硼为硼源

的掺杂样品光催化性能最好,因此确定以氧化硼作

为本研究的最优硼源.

１􀆰２􀆰２　最优掺杂温度的确定

取一定量的氧化硼加入到gＧC３N４ 中,其中混

合物中硼原子与gＧC３N４ 的摩尔比为１∶１０.接下来

煅烧前的处理方法和步骤１􀆰２􀆰１中煅烧前的处理方

法相同.该步骤的煅烧温度分别设置为 ５５０℃、

５８０℃、６００℃３个不同的温度,煅烧时间为４h,升温

速率为２℃/min.煅烧后的处理方法与１􀆰２􀆰１相

同,得到的样品分别标记为４、５、６号,并对其进行光

催化性能测试.测试结果表明,样品４号即掺杂温

度为５５０℃的样品光催化性能最好,因此本研究确

定５５０℃为最优掺杂温度.

１􀆰２􀆰３　掺杂处理方法的优化

取两 份 等 量 的 氧 化 硼 加 入 到 两 份 等 量 的

gＧC３N４ 中,其中混合物中硼原子与gＧC３N４ 的摩尔

比均为１∶１０.接下来,将其中一份混合物加入适量

乙醇并振荡,在８０℃下干燥后,研磨;然后在５５０℃
下煅烧４h,升温速率为２℃/min;将所得产物冷却

至室温后,研磨,用乙醇洗涤,再经干燥、研磨得到７
号样品.另外一份混合物加入适量乙醇并振荡,然
后在高压反应釜中１００℃温度下处理６h;冷却至室

温后转移到干燥箱内在８０℃下干燥,研磨;然后在

５５０℃下煅烧４h,升温速率为２℃/min;所得产物冷

却至室温后,研磨,再经乙醇洗涤、干燥、研磨,得到

８号样品.接着对样品７号和８号进行光催化性能

测试,测试结果表明８号的光催化活性高于７号,因
此确定采用８号样品的掺杂处理方法.

􀅰５０２􀅰
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１􀆰２􀆰４　最优掺杂比例的确定

取５ 份 等 量 的 gＧC３N４,分 别 加 入 硼 原 子 与

gＧC３N４ 的摩尔比为１∶２、１∶４、１∶６、１∶８和１∶１０的氧

化硼;接着分别加入适量乙醇并振荡,然后在高压反

应釜中１００℃下处理６h;冷却至室温后转移到干燥

箱中在８０℃下干燥,研磨;然后在５５０℃下煅烧４h,
升温速率为２℃/min;将所得产物冷却至室温,再经

研磨、乙醇洗涤、干燥、研磨,得到最终样品,分别标

记为BＧCN(１∶２)、BＧCN(１∶４)、BＧCN(１∶６)、BＧCN
(１∶８)和BＧCN(１∶１０),接着对样品进行光催化性能

测试确定最优掺杂比例为１∶６.

１􀆰３　光催化性能测试

选用 RhB作为降解用污染物来测定样品的光

催化活性.取５mg样品加入到１００mL、１３mg/L的

RhB溶液中,置于光催化反应装置中暗处理１h达

到吸附Ｇ脱附平衡后;打开氙灯光源(３００W)并用滤

光片滤去λ﹤４２０nm 紫外光;开光源３h,每隔１h取

３mL反应液离心１０min(离心速率为１４０００r/min)
后,取上清液测吸光度,并计算降解率,评价样品的

光催化活性.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

所制备的掺硼样品和纯gＧC３N４ 的 XRD 谱图

如图１所示.

图１　样品的 XRD谱图

从图１中可以看出,制备的纯gＧC３N４ 在１３􀆰０６°
和２７􀆰６８°处有两个明显的特征衍射峰,与其标准

PDF卡片(JCPDS８７Ｇ１５２６)一致.其中１３􀆰０６°处的

衍射峰为 melon类物质的特征峰,对应３ＧS三嗪结

构中氮孔之间的距离,晶面指数标记为(１００);位于

２７􀆰６８°处的衍射峰为芳香物的层间堆积特征峰,对
应于产物具有类石墨相的层状结构,晶面指数标记

为(００２),这些均与文献中的报道一致[１５].对比发

现,制备的掺杂样品与纯gＧC３N４ 在(００２)晶面衍射

峰的位置基本一致,说明掺硼后样品的晶体结构基

本没有改变,仍然为类石墨相层状结构,后面 TEM

结果也说明了这一点.同时发现,硼含量越高,掺杂

样品在(１００)和(００２)晶面处衍射峰的强度越弱,说
明硼的引入会抑制gＧC３N４ 的晶粒生长,与表１中掺

杂样品的(００２)面法向晶粒尺寸均小于gＧC３N４ 的结

果一致.
同时,可由布拉格方程(公式１)计算晶面间距,

由谢乐公式(公式２)计算晶粒尺寸.

d ＝
nλ

２sinθ
(１)

　　式中,d 为晶面间距(或层间距),nm;θ为 X射

线的测量角度,°;n 为常量,取１;λ 为入射 X 射线

CuKα的波长,０􀆰１５４nm.

D ＝
kλ

Bcosθ
(２)

　　式中,D 为晶粒尺寸,nm;B为衍射峰的半高

宽,°;k为与宽化度有关的常数,取０􀆰８９.计算结果

如表１所示.
表１　样品的XRD图谱分析

样品 ２θ/°
晶面间距/

nm
半峰宽/°

(００２)面法向

晶粒尺寸/nm

gＧC３N４ ２７􀆰６８０ ０􀆰３２２ ０􀆰６３６ ３１􀆰２２

BＧCN(１∶２) ２７􀆰６８０ ０􀆰３２２ ０􀆰６７０ ２９􀆰６３

BＧCN(１∶４) ２７􀆰４４０ ０􀆰３２５ ０􀆰７７４ ２５􀆰６４

BＧCN(１∶６) ２７􀆰７４９ ０􀆰３２１ ０􀆰６３８ ３１􀆰１３

BＧCN(１∶８) ２７􀆰６００ ０􀆰３２３ ０􀆰７２２ ２７􀆰５０

BＧCN(１∶１０) ２７􀆰５９９ ０􀆰３２３ ０􀆰７１９ ２７􀆰６１

从图１可见,硼的含量过高也会导致掺杂样品

如BＧCN(１∶２)和BＧCN(１∶４)在１３􀆰０６°和２７􀆰６８°之

间出现新的４个衍射峰.经和氧化硼的标准衍射峰

对比,得出这４个衍射峰为氧化硼的衍射峰,推测是

由样品中含有未掺入到gＧC３N４ 内部的氧化硼引起

的.对比表１中BＧCN(１∶４)、BＧCN(１∶６)、BＧCN(１∶
８)、BＧCN(１∶１０)与gＧC３N４ 的在(００２)面的晶面间距

发现,引入硼后晶面间距发生了变化,这进一步说明

硼元素已经掺到的gＧC３N４ 晶体结构中.

２􀆰２　形貌分析

催化剂的形貌、尺寸和表面特征是影响其催化

性能的重要因素.为了探明样品的形貌特征,对样

品进行了SEM 和TEM 分析,结果如图２、图３和图

４所示.
从图２的SEM 图可以清晰地看到样品 BＧCN

(１∶６)和gＧC３N４ 的表观形貌,可以发现二者均为层

状堆积结构,即符合类石墨相的结构特征.同时也
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发现样品BＧCN(１∶６)呈现碎片化,且表面有许多小

孔,这些小孔增加了样品的比表面积,从而增加了降

解污染物的反应位点,这也是其光催化性能优于

gＧC３N４ 的原因.

图２　样品BＧCN(１∶６)(a)和gＧC３N４(b)的SEM 图

图３为样品gＧC３N４ 的TEM 图,其中图３(a)和
(b)为gＧC３N４ 的 TEM 图,图３(c)为选定的样品的

某一区域,图３(d)和(e)分别为(c)图所在区域的碳

(C)元素和氮(N)元素的分布图.从图３(a)和(b)
可以看到,６００℃/４h条件下制备的gＧC３N４ 为层状

堆积结构,符合gＧC３N４ 的结构特征.其中图３(d)
和(e)为(c)的 mapping图,从中可以看出元素C、N
分布均匀.

图３　样品gＧC３N４ 的 TEM 图

[(a)低倍;(b)高倍;(c)某一区域;(d)c图区域碳元素分布;

(e)c图区域氮元素分布]

图４为样品 BＧCN(１∶６)的 TEM 图,其中图４
(a)和(b)为样品BＧCN(１∶６)的 TEM 图,图４(c)为
选定的样品的某一区域,图４(d)、(e)和(f)分别为

(c)图所在区域的 C、N 和硼(B)元素的分布图.从

图４(a)和(b)可以看到掺硼样品依然为层状堆积结

构,说明硼的进入没有改变gＧC３N４ 的基本结构,这
与XRD谱图的分析结果一致.图４(d)、(e)和(f)
为(c)的 mapping图,从中可以看出元素 C、N、B三

者均匀分布,进一步说明了硼元素均匀掺入了 gＧ
C３N４ 内部.

图４　样品BＧCN(１∶６)的 TEM 图

[(a)高倍;(b)低倍;(c)某一区域;(d)c图区域碳元素分布;

(e)c图区域氮元素分布;(f)c图区域硼元素分布]

２􀆰３　UVＧVis分析

图５为样品的 UVＧVis谱图,由图可见,与gＧ
C３N４ 相比,掺硼样品的光吸收区域均向长波方向

(可见光方向)发 生 移 动,且 吸 收 强 度 均 高 于 gＧ
C３N４.说明硼的引入有利于拓宽催化剂的光响应

范围,提高对可见光的利用率.对比样品 BＧCN
(１∶６)和gＧC３N４ 可以发现,gＧC３N４ 的光吸收阈值位

于４６０nm,对应的能带宽度为２􀆰６９eV;而样品 BＧ
CN(１∶６)的光吸收阈值位于４８０nm,对应的能带宽

度为２􀆰５８eV(见图６).说明本实验硼的引入能够

减小样品的能带宽度,进而促进掺硼样品光催化性

能的提升.这一实验结果与后面光催化降解 RhB
的效率得到很大提升的结果相符.

图５　样品的 UVＧVis谱图

图６　样品的能带宽度谱图
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２􀆰４　XPS分析

为了进一步分析样品的表面化学组成和表面化

学状态,对样品进行了XPS测试,结果如图７和图８
所示.

图７　gＧC３N４ 和BＧCN(１∶６)中C、N元素的 XPS谱图

[(a)gＧC３N４ 中C元素;(b)BＧCN(１∶６)中C元素;

(c)gＧC３N４ 中 N元素;(d)BＧCN(１∶６)中 N元素]

如图７(a)和(c)所示,gＧC３N４ 的 C１s和 N１s谱

图分别可分为３个峰和２个峰.图７(b)中 BＧCN
(１∶６)的 C１s图谱可分为２个峰,峰的位置分别为

２８４􀆰３３eV、２８７􀆰８６eV,分别归属为环状结构中sp２

杂化的 C 原子(N—C􀪅􀪅N)、石墨结构中的 C 原

子[１６].在图７(d)中,BＧCN(１∶６)的N１s图谱可分为

２个峰,峰的位置分别为３９８􀆰５６eV、４００􀆰８３eV,分别

归属为C—N—C基团、N—(C)３ 基团.同时,从图

７中的峰位可以看到,相比于 gＧC３N４,样品 BＧCN
(１∶６)的C１s和 N１s结合能的位置均向高结合能的

方向发生偏移,推测这是由于硼的进入改变了 gＧ
C３N４ 中C和 N 原子周围的化学环境所导致[１７],进
而说明硼已经掺入到gＧC３N４ 的结构中.

图８为BＧCN(１∶６)中硼元素的XPS谱图.

图８　BＧCN(１∶６)中硼元素的 XPS谱图

如图８所示,BＧCN(１∶６)的 B１s能级结合能位

于１９２􀆰１８eV,而六方氮化硼和氧化硼的B１s能级结

合能分别为１９０􀆰１eV和１９４eV.BＧCN(１∶６)的B１s
能级结合能位于１９０􀆰１eV和１９４eV之间,说明有一

定量的硼原子已经掺杂到的 gＧC３N４ 结构中.推

测硼在样品中的存在形式有两种,即硼原子可能

存在于gＧC３N４ 结构间隙中或者取代gＧC３N４ 中的

某原子.

２􀆰５　FTＧIR分析

图９为BＧCN(１∶６)和gＧC３N４ 的FTＧIR谱图.

图９　BＧCN(１∶６)和gＧC３N４ 的FTＧIR谱图

由图９可见,gＧC３N４ 的谱图在８０９cm－１处尖锐

的红外吸收峰为三嗪结构单元的特 征 峰[１８];在

１２５２、１３１５、１３９８、１４７６、１５８１、１６３８cm－１处出现的特

征 峰 归 属 于 CN 杂 环 的 伸 缩 振 动;在 ３０００~
３３００cm－１之间的宽峰归属于 N—H 键,其可能是由

连接在芳环末端的—NH２ 或者是连接芳环之间

的—NH—的伸缩振动所引起的[１９];在３４３９cm－１的

吸收峰对应于吸附水中 O—H 键的伸缩振动峰[２０].
这些测试结果均与gＧC３N４ 的理论结果一致.对于

制备的BＧCN(１∶６),它所出现的特征吸收峰的位置

与gＧC３N４ 基本一致.

２􀆰６　PL分析

图１０为BＧCN(１∶６)和gＧC３N４ 的 PL谱图,其
中激发波长为３８０nm.

图１０　BＧCN(１∶６)和gＧC３N４ 的PL谱图

由图１０可见,gＧC３N４ 的PL谱图所对应的光吸

收阈值４６２nm 与 UVＧVis谱图中得到的gＧC３N４ 的

吸收波长阈值４６０nm 一致.样品BＧCN(１∶６)的PL
谱图形状和gＧC３N４ 的相似,但是荧光发射峰的强

度比gＧC３N４ 明显减弱.荧光发射峰强度反应了光
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生载流子的转移和复合情况,即发射峰强度越高,光
生电子Ｇ空穴的复合率越高.BＧCN(１∶６)的发射峰

强度比gＧC３N４ 明显减弱,说明 BＧCN(１∶６)的光生

电子Ｇ空穴的复合率明显低于gＧC３N４,即硼的掺入

能够阻碍样品光生电子Ｇ空穴的复合,进而明显降低

了光生载流子的复合率,提高了样品的表面态,增强

了BＧCN(１∶６)光催化性能.所以,光催化剂 BＧCN
(１∶６)在光催化反应中展示出了更好的光催化活性.

２􀆰７　光催化性能评价

图１１为制备的样品在可见光下对 RhB的光催

化降解曲线,其中在无光的条件下 RhB的降解率可

以忽略不计.

图１１　样品对 RhB可见光催化降解曲线图

由图１１可见,５mg的样品 BＧCN(１∶２)、BＧCN
(１∶４)、BＧCN(１∶６)、BＧCN(１∶８)、BＧCN(１∶１０)、gＧ
C３N４ 在３h时间内,对１００mL,１３mg/L的 RhB的

降 解 率 分 别 为 ５􀆰６％、８􀆰３％、１８􀆰２％、１５􀆰７％、

１２􀆰６％、６􀆰５％.其中 BＧCN(１∶２)的降解率低于gＧ
C３N４,可能是由于样品中硼的含量过高导致的,这
说明样品的光催化性能对硼的掺量也是有要求的,
并不是硼的量越多越好.其他掺硼样品对 RhB的

降解率均高于gＧC３N４,说明适量的硼掺入能够提高

样品的光催化性能;且BＧCN(１∶６)对RhB的降解率

最高,降解反应后其溶液颜色最浅,说明 BＧCN(１∶
６)的光催化活性最好.

图１２为样品可见光催化降解 RhB的动力曲线

图,即－ln(C/C０)关于反应时间的线性方程.

图１２　样品可见光催化降解 RhB的动力曲线

由图１２可见,此反应符合一级反应动力学方

程[２１].从图中曲线计算得出样品 BＧCN(１∶２)、BＧ
CN(１∶４)、BＧCN(１∶６)、BＧCN(１∶８)、BＧCN(１∶１０)、gＧ
C３N４ 的 速 率 常 数 (k)分 别 为 ０􀆰０１３８、０􀆰０２３２、

０􀆰０６０６、０􀆰０５０６、０􀆰０３９９、０􀆰０１９７h－１.其 中 BＧCN
(１∶６)的速率常数最大,是gＧC３N４ 的３􀆰１倍.

综上所述,硼的引入能够显著提高样品的光催

化活性,且当硼原子与gＧC３N４ 的摩尔比为１∶６时掺

杂制备的样品光催化性能最优.

３　结论

采用三聚氰胺、硼砂、硼酸、氧化硼等为原料对

gＧC３N４ 进行硼元素掺杂改性,通过一系列实验和表

征,确定了最优的掺杂硼源为 B２O３,掺杂温度为

５５０℃,掺杂比例为１∶６,并对掺杂处理方法进行了

优化.测试分析表明,硼的掺入会抑制催化剂晶粒

的生长,增大其比表面积,但不会改变催化剂的类石

墨相层状结构;同时拓宽了对可见光的响应范围,减
小了能带宽度,提高对可见光的利用率,抑制了光生

电子Ｇ空穴的复合,进而显著提高了光催化性能.其

中样品BＧCN(１∶６)光催化活性最高,其对RhB的降

解速率常数是gＧC３N４ 的３􀆰１倍.
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