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硫掺杂氮化碳的制备及光催化降解罗丹明B的研究
邵先钊　杜全超　刘智峰

(陕西省催化基础与应用重点实验室,陕西理工大学,汉中７２３００１)

摘　要　以SiO２ 微球为硬模板,３Ｇ氨基Ｇ５Ｇ巯基Ｇ１,２,４Ｇ三氮唑为前驱体,经高温炭化后除去硬模板得到硫掺杂的

氮化碳材料.通过扫描电镜(SEM)、物理吸附仪(BET)、X射线衍射仪(XRD)、X射线光电子能谱仪(XPS)和紫外Ｇ
可见光谱仪(UVＧVis)等研究手段对制备的材料进行表征分析.将硫掺杂氮化碳材料应用于可见光催化降解有机

污染物罗丹明 B,通过改变不同条件研究其光催化活性.结果表明:掺杂后的禁带宽度减小是光催化性能提高的主

要原因.
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PreparationofSＧC２N２andphotocatalyticdegradationforrhodamineB
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Abstract　ThesulfurＧdopedcarbonnitride(SＧC２N２)materialswerepreparedbyhighＧtemperaturecarbonization

andthehardtemplatewasremoved,which３ＧaminoＧ５ＧmercaptoＧ１,２,４Ｇtriazolewasusedasaprecursor．Scanning

electronmicroscopy(SEM),physicaladsorption (BET),XＧraydiffraction (XRD),XＧrayphotoelectronspectroscopy
(XPS)andUVＧViswereusedtocharacterizethepreparedmaterials．Thepreparedmaterialwasappliedtostudythe

visiblelightcatalyticactivitydegradationoforganicpollutantsrhodamineBunderdifferentexperimentalconditions．The

resultsdemonstratedthatthereductionofbandgapafterdoping wasthe mainreasonfortheimprovementof

photocatalyticperformance．
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　　氮化碳(C３N４)是一种制造成本低、化学性质稳

定的非金属半导体材料,其在光催化降解有机污染

物方面具有良好的应用前景[１Ｇ５].依照固体带理论,
半导体材料的光催化性能主要取决于其能带构

造[６].因为C３N４ 光催化剂存在较多缺点,如禁带

宽度较大(２􀆰７eV)、比表面积小等,使得其在实际应

用中光催化活性低,通过杂原子掺杂的方法可有效

地提高氮化碳材料的光催化性能.在众多杂原子掺

杂的研究中,硫掺杂的氮化碳材料被证明能有效地

缩小 带 隙 并 改 善 光 反 应 性 能,因 为 硫 的 电 负 性

(２􀆰５８)小于氮的电负性(３􀆰０４),硫掺杂后材料的价

带位于C３N４ 的价带最大值之上,同时,S元素的额

外价电子可以贡献给共价碳原子,在导带最小值以

下形成氮空位相关的状态[７Ｇ８].２０１１,Schmidt等[９]

以含有噻吩基的多孔网状聚合物作为前驱体,合成

了与该前驱体结构相似的多孔硫掺杂氮化碳材料.

BöttgerＧHiller等[１０]研究出噻吩基和 SiO２ 前驱体

共价结合的方法,通过除去硅/硫共掺杂碳材料中的

硅,获得硫掺杂的多孔碳材料.
本研究主要采用以含硫的有机小分子为前驱

体,经高温炭化制备硫掺杂的氮化碳材料,通过相关

表征手段对所制备的光催化剂样品进行表征分析,
并将该催化剂应用于可见光降解有机污染物的

研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

３Ｇ氨基Ｇ５Ｇ巯基Ｇ１,２,４Ｇ三氮唑(C２H４N４S),北京

百灵 威 科 技 有 限 公 司;二 氧 化 碳 胶 体 (LUDOX
HS４０),西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司;二氰
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二胺、氢氟酸(HF)、罗丹明 B、无水乙醇,上海阿拉

丁生化科技股份有限公司;所用试剂均为分析纯.
集热式恒温加热磁力搅拌器(DF１０１D 型),巩

义市予华仪器有限责任公司;电子天平(AR１２４CN
型),奥豪斯仪器(常州)有限公司;旋转蒸发器(REＧ
５２A型),上海亚荣生化仪器厂;电热恒温鼓风干燥

箱(SHZＧ９５B型),上海精密实验设备有限公司;管
式气氛炉(YDL型),扬州宝鼎电热电器厂;物理吸

附仪(TriStarⅡ３０２０型),美国麦克公司;X射线衍

射仪(XRD,BrukerD８Advance型),德国布鲁克公

司;紫外Ｇ可见光光谱仪(UVＧVis,Lambda９５０型),
美国珀金埃尔默公司;扫描电子显微镜(SEM,FEI
Quanta４００FEG型),美国FEI公司;X射线光电子

能谱仪(XPS,ThermoESCALAB２５０XI型),美国

赛默飞世尔科技公司;高速离心机(TG１６ＧW 型),湖
南湘仪实验室仪器开发有限公司;光化学反应仪

(CELＧHXF３００型),北京中教金源科技有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　硫掺杂氮化碳(SＧC３N４)的制备

将４g３Ｇ氨基Ｇ５Ｇ巯基Ｇ１,２,４Ｇ三氮唑加入盛有

１００mL蒸馏水的圆底烧瓶中,加入磁力搅拌子后在

８０℃水浴中搅拌,加入１０gHSＧ４０,继续搅拌２h至

均一状态,冷却后放入旋转蒸发仪进行除水,取出研

磨成粉末放入石英舟中,在加热炉中氮气气氛下以

２􀆰３℃/min的加热速率加热至５５０℃,保持此温度

恒温煅烧４h,自然冷却至室温.研磨后,加入１００g
质量分数为８％的 HF后置于磁力搅拌器上并持续

搅拌２４h以上,蒸馏水和乙醇洗涤至中性,于烘箱

１００℃下干燥,制得SＧC３N４.同样的方法使用二氰

二胺为原料制备无掺杂的氮化碳材料(C３N４).

１􀆰２􀆰２　光催化降解实验

将一定量的催化剂和１００mL罗丹明B溶液加

入反应器中并在黑暗中搅拌１h以实现吸附Ｇ脱附平

衡,采用滤光片滤掉波长小于４２０nm 的发射光.降

解过程中,定时取５mL 溶液,取样后的液体通过

０􀆰２２μm 水系膜,除去样品液中残留的少量催化剂,
使用紫外Ｇ可见分光光度计检测滤液吸光度,根据滤

液在５５４nm 处吸光度的变化来确定罗丹明B的降

解速率.在研究光催化剂稳定性的实验中,取样后

经１２０００r/min高速离心分离后,上层澄清溶液用于

进行罗丹明B的降解变化分析,下层催化剂进行过

滤回收并干燥,在下次实验时加入回收的催化剂,再
加入相同条件的罗丹明 B溶液继续进行光催化降

解实验,经过５次反复循环测试光催化剂的稳定性.
罗丹明B初始浓度为９􀆰５８０２mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　材料的表征分析

２􀆰１􀆰１　形貌分析

催化剂的比表面积和孔径大小的分布对催化剂

的光催化性能有很大的影响,物理吸附表征结果见

图１.由图可见,两种材料的氮气吸附Ｇ脱附等温线

是一个典型的Ⅳ型等温线且存在回滞环,表明为介

孔材料.通过BET方程计算硫掺杂氮化碳材料催

化剂的比表面积为８７m２/g,C３N４ 材料的比表面积

为９９m２/g,孔径分布集中在１２nm 左右,与SiO２ 模

板的大小一致.进一步对SＧC３N４ 进行SEM 分析,
结果见图２.由图可见,材料为层状堆积片状结构,
同样可以观察到这些孔.

图１　SＧC３N４ 和C３N４ 的氮气吸Ｇ脱附曲线图

图２　SＧC３N４ 的SEM 图

２􀆰１􀆰２　结构分析

图３为C３N４ 和SＧC３N４ 的XRD谱图.由图可

见,C３N４ 有两个特征峰,其中２７􀆰２°处的衍射峰最

图３　SＧC３N４ 和C３N４ 的 XRD谱图
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强,是芳香物层间的堆积特征峰,说明C３N４ 具有和

石墨类似的层状结构.在制备过程中引入硫掺杂

后,SＧC３N４ 在２７􀆰２°处的衍射峰强度明显下降,推测

在制备过程中,由于硫掺杂的引入后,影响了 C３N４

的层间堆积,进而破坏了C３N４ 原有的规整结晶性.
使用 UVＧVis探究样品的光吸收性能,光学性

质直接决定了光吸收的光催化能量,因此,光催化活

性和光量子产率等进一步受到影响[１１],结果见图４.

由图可见,两个样品在可见光区域有明显的吸收带

边,C３N４ 的带边位置在４２０nm 左右,而引入硫掺杂

后吸收带边发生明显红移现象.图４内插图为禁带

宽度图,横轴代表带隙宽度,根据曲线的切线与x轴

的交点可计算出氮化碳材料的禁带宽度为２􀆰５７eV,

SＧC３N４ 的禁带宽度缩小到１􀆰８６eV.由此可证明SＧ

C３N４ 可使gＧC３N４ 原本的吸收带边发生红移现象,

缩小了C３N４ 的禁带宽度,增加了其可见光响应范

围,使光催化活性得到明显提高.

图４　SＧC３N４ 和C３N４ 的 UVＧVis谱图

(插图为催化剂的禁带宽度)

为了进一步确定SＧC３N４ 的物质组成以及各元

素的成键状态,对所制备的催化剂材料进行 XPS表

征,结果见图５.由图可见,SＧC３N４ 原子含量比S∶

C∶N∶O＝０􀆰１１％∶４１􀆰９７％∶５４􀆰４１％∶３􀆰５％,C３N４

原子含量比 C∶N∶O＝５０􀆰８３％∶４４􀆰５４％∶４􀆰６３％.
因巯基在高温下不稳定分解,导致所掺杂的硫含量

较少,所以从XPS全谱图不能明显看到S的峰.进

图５　SＧC３N４ 和C３N４ 的 XPS全谱图

图６　SＧC３N４ 的 N１s分峰拟合图

行 N１s的分峰拟合,结果见图６.由图可见,峰位分

别处于３９８􀆰６eV、３９９􀆰８eV和４０１􀆰０eV的３个峰,分
别对应于氮化碳结构中的 C—N􀪅􀪅C、N—(C)３ 和

C—N—H 基团[１２].

２􀆰２　催化剂在可见光降解罗丹明B中的催化性能

分析

２􀆰２􀆰１　不同前驱体制备的氮化碳催化性能评价

为了进一步证明通过元素掺杂改性后制备的

SＧC３N４ 具有更高效的催化性能,在本实验中,使用

由双氰胺制备的 C３N４ 催化剂作为对照组,考察２
种不同催化剂降解罗丹明B的降解速率,结果见图

７.由图可见,在罗丹明B浓度、催化剂用量相同的

条件下,SＧC３N４ 的降解速率明显快于双氰胺制备的

C３N４.因此,本实验所制SＧC３N４ 具有更高效的光

催化性能.

图７　不同催化剂对罗丹明B光降解活性的影响

２􀆰２􀆰２　pH 对催化性能的影响

在降解有机染料的非均相光催化剂中,溶液

pH 的变化改变了染料分子的结构和光催化剂的表

面结构,同时可以影响催化剂表面上的染料吸附.

图８　pH 对SＧC３N４ 降解罗丹明B光降解活性的影响

􀅰０１２􀅰
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当降解体系的pH 变化时,SＧC３N４ 的降解能力也会

变化.本实验中用稀盐酸和稀氢氧化钠调节溶液的

pH,用pH 计测得体系的pH 分别为３􀆰１５、５􀆰１７、

７􀆰１５和８􀆰９１.pH 对SＧC３N４ 降解罗丹明B光降解

活性的影响见图８.由图可见,在pH＝３􀆰１５时,随
着降解体系pH 的不断增加,即溶液呈碱性时,降解

速率随之变慢.

２􀆰２􀆰３　催化剂用量对催化性能的影响

催化剂用量在催化反应过程中不仅可以影响光

催化活性,同时可以间接反映催化剂的光催化效率.
本实验探究了催化剂用量对光催化特性研究的影

响,结果见图９.由图可知,罗丹明B的降解速率随

着SＧC３N４ 催化剂用量的增加而增大,推测应该是

随着SＧC３N４ 催化剂用量的不断增加,反应体系中

接受光辐射的量随之增加,从而提高了对罗丹明 B
的降解效率.

图９　催化剂用量对罗丹明B光降解活性的影响

２􀆰２􀆰４　催化剂稳定性评价

光催化剂的稳定性是评价该催化剂在实际应用

中价值大小的重要指标,为此,将每次实验所用的催

化剂离心回收,水洗至中性后干燥回收,下次实验前

加入相同体积和浓度的罗丹明B溶液,继续进行SＧ
C３N４ 光催化降解实验,经５次重复循环,结果见图

１０.由图可见,５次循环实验后SＧC３N４ 的光催化活

性无明显变化,说明SＧC３N４ 在光催化降解有机污

染物的过程中显示了良好的稳定性.

图１０　SＧC３N４ 稳定性实验图

３　结论

以３Ｇ氨基Ｇ５Ｇ巯基Ｇ１,２,４Ｇ三氮唑为原料,通过高

温炭化制备硫掺杂的氮化碳材料,通过多种表征手

段对制备的材料进行分析,结果表明引入硫掺杂后

的氮化碳材料吸收带边发生了明显的红移现象,禁
带宽度减小,可见光响应范围更大,光催化活性得到

明显改善,并且循环实验表明,样品催化剂在光催化

降解过程中稳定性较好.
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