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硫掺杂高比表面积 ｇ－Ｃ３ Ｎ４ 的制备
及其光催化性能的研究
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摘要:石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４ )较低的比表面积以及高的光生电子－空穴复合几率严重限制了其应用ꎮ 以三聚氰胺

[Ｃ３Ｎ３(ＮＨ２) ３]为原料ꎬ采用模板剂法制备了高比表面积的石墨相氮化碳(ｐ－Ｃ３Ｎ４)ꎬ并通过热聚合的方式将硫掺杂于 ｐ－Ｃ３Ｎ４

中制备硫掺杂高比表面积石墨相氮化碳(Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４)ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＰＬ 对催化剂进行表征ꎮ 并在 ５００ Ｗ 氙

灯(配以 ４２０ ｎｍ 滤光片)照射下通过光催化降解罗丹明 Ｂ、光催化还原 ＣＯ２ 和光催化水解制氢 ３ 种方式对催化活性进行考察ꎮ
结果表明ꎬ硫掺杂能够有效地降低光生电子－空穴的复合几率ꎬ提高光催化活性ꎮ 其中 １􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 表现出最佳活性ꎬ降解

罗丹明 Ｂ 的速率是 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 １５ 倍ꎬ生成 ＣＯ 和 ＣＨ４ 的速率是 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 ３􀆰 ６、３􀆰 １ 倍ꎬ产氢速率分别是 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 ４􀆰 ８３ 倍ꎮ 且

１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂循环使用 ５ 次后依然具有很高的催化活性ꎮ
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中图分类号:Ｏ６４１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)０４－０１６７－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.０４.０３６　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ￣ｄｏｐｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｎ
ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ＳＨＩ Ｘｉａｏ￣ｙｕꎬ ＬＩ Ｈｕｉ￣ｐｅｎｇ∗ꎬ ＺＨＡＯ Ｈｕａꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｉｅ
(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｓｈｉｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ

Ｆｕｓｈｕｎ １１３００１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｇｒａｐｈｉｔｅ￣ｐｈａｓｅ ｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｅ (ｇ￣Ｃ３Ｎ４) ｈａｓ ａ ｌｏｗ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ａ ｈｉｇｈ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣
ｈｏｌｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙꎬｗｈｉｃｈ ｓｅｖｅｒｅｌｙ ｌｉｍｉｔｓ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｐ￣Ｃ３Ｎ４ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｉｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ.Ｓｕｌｆｕｒ￣ｄｏｐｅｄ Ｓ￣ｐ￣Ｃ３Ｎ４ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｉｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｂｙ ｄｏｐｉｎｇ ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｗｄｅｒ ｉｎｔｏ ｐ￣Ｃ３Ｎ４ꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ
ｃａｔａｌｙｓｔ.Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＸＲＤꎬＦＴ￣ＩＲꎬＢＥＴꎬＵＶ￣Ｖｉｓ ａｎｄ ＰＬ.Ｉｔｓ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂꎬ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ
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　 　 目前ꎬ通过光催化技术将太阳能转化为化学能

进行储存成为新一代能源技术ꎬ其光催化水解制氢、
光催化还原 ＣＯ２ 两种方式能够有效地生产清洁能

源ꎬ降低大气中 ＣＯ２ 含量[１]ꎮ 然而ꎬ目前光催化剂

由于光生电子－空穴复合几率较大、禁带宽度较大

及催化剂表面活性位较少等缺点使得催化活性远

远不能满足实际工业需求[２] ꎮ 因此ꎬ开发高催化

活性催化剂、有效地降低光生电子－空穴复合几

率、能光催化还原 ＣＯ２ 以及光催化分解水制氢显

得尤为重要ꎮ
石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４)是一种不含金属的绿

色催化剂ꎬ具有适宜的禁带宽度(２􀆰 ７ ｅＶ)、可见光

响应、原料廉价、易制备等优良特性ꎬ在光催化有机

合成、降解有机污染物、光催化水解制氢、光催化还

原 ＣＯ２ 等领域具有重要的应用[３－６]ꎮ 而 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 致

密的块状结构、光生电子－空穴易复合、光源利用率

低等特性却严重限制了其在多相光催化反应中的应

用[７－８]ꎮ 因此ꎬ金属 /非金属掺杂法、贵金属负载、形

􀅰７６１􀅰
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貌调控等手段被应用于改性 ｇ－Ｃ３Ｎ４
[９－１１]ꎬ以求降低

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光生电子－空穴的复合几率ꎬ提高光催化活

性ꎮ 在上述方法中ꎬ形貌调控和掺杂法 ２ 种方式是

提高 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 比表面积和改善能级结构的有效方

式ꎮ 目前ꎬＳ 掺杂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在光催化降解污染物、光
催化分解水、光催化还原 ＣＯ２ 等领域表现出重要的

应用[１２]ꎮ Ｌｉ 等[１２] 用 Ｓ 掺杂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对还原 ＣＯ２ 的

反应机理进行了考察ꎬ结果表明ꎬＳ 的掺杂更容易取

代 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 边缘的 Ｎ 原子ꎬ与 Ｃ 原子形成杂化ꎬ且掺

杂后费米能级发生明显的位移ꎬ在原有能带结构的

基础上又产生了新的能带ꎬ对于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 能带结构

的调整具有重要的影响ꎮ
笔者以三聚氰胺为原料ꎬ应用模板剂法制备了

高比表面积的石墨相氮化碳(ｐ－Ｃ３Ｎ４)ꎮ 并通过 Ｓ
掺杂的方式对 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的能带结构进行调控ꎬ提高

光催化活性ꎮ 并通过光催化降解罗丹明、光催化还

原 ＣＯ２、光催化水解制氢等方式对催化剂的活性及

稳定性进行考察ꎮ 并根据实验结果提出了可能的反

应机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

三聚氰胺(Ｃ３Ｎ３(ＮＨ２) ３)、氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)、
硫粉、乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、１ꎬ２－二(三乙氧基硅基)乙
烷 ( Ｃ１４ Ｈ３４ Ｏ６Ｓｉ２ꎬ 简 称 ＢＴＳＥ )、 正 硅 酸 乙 酯

(Ｃ２Ｈ５Ｏ) ４Ｓｉꎬ简称 ＴＥＯＳ)、十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＨ３(ＣＨ２) １５Ｎ(ＣＨ３) ３􀅰Ｂｒꎬ下简称 ＣＴＡＢ)ꎬ均为分

析纯ꎬ天津大茂化学试剂厂生产ꎻ实验用水均为蒸

馏水ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

１􀆰 ２􀆰 １　 模板剂的制备

称取 ０􀆰 ６４ ｇ ＣＴＡＢ 溶解在 ２２５ ｍＬ 水中ꎬ加入

９０ ｍＬ 乙醇和 ３ ｍＬ 氨水ꎬ于 ３５℃水浴中搅拌 １ ｈ 后

同时加入 ０􀆰 ５ ｍＬ ＢＴＳＥ 和 ０􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳꎬ并且在

３５℃下继续水浴搅拌 ２４ ｈ 后ꎬ加热至稠状ꎬ放入烘

箱 ６０℃干燥ꎬ将干燥后的固体在研钵中研磨后倒入

坩埚中ꎬ在马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至

６００℃并焙烧 ２ ｈꎬ得到二氧化硅硬模板ꎬ在研钵中研

磨后装袋备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 高比表面积石墨相氮化碳(ｐ－Ｃ３Ｎ４)的制备

称取 ０􀆰 ５ ｇ 模板剂与 ７􀆰 ５ ｇ 三聚氰胺于 ６０℃下

混合搅拌 １０ ｈꎬ经干燥研磨后倒入坩埚ꎬ在马弗炉中

以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ５５０℃ 并焙烧 ４ ｈꎮ
将得到的固体研磨后备用ꎮ 将研磨后的粉末到入

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液中ꎬ在 ６０℃ 下搅拌 ２４ ｈ
后ꎬ抽滤、洗涤、烘干、研磨后得到 ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 硫掺杂 ｐ－Ｃ３Ｎ４(ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４)的制备

分别将 ０􀆰 ０３０ １、０􀆰 ０６０ ６、０􀆰 ０９１ ４、０􀆰 １２２ ｇ 硫粉

分散于 ６ ｇ 质量分数为 ５０％的三聚氰胺水溶液中ꎬ
使两者充分混合 ６０ ｍｉｎꎮ 抽滤后 ６０℃干燥ꎬ研磨后

装入坩埚内ꎬ在马弗炉里以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

至 ５５０℃并持续 ２ ｈ 发生缩聚反应ꎮ 自然冷却后研

磨成粉末ꎬ在抽滤机上用无水乙醇和蒸馏水反复洗

涤去除副产物铵盐ꎬ６０℃下烘干ꎬ研磨成细粉后装袋

编号为 ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４(ｘ＝ ０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２)备用ꎮ
１􀆰 ３　 仪器及表征

Ｘ 射线衍射光谱(ＸＲＤ)采用德国布鲁克公司

生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 进行测定ꎬ以 Ｃｕ 靶为辐射电源ꎻ
利用美国尼高力生产的 ＴＰ－ＦＴＩＲ 傅里叶红外光谱

仪对样品进行测定ꎬ 采用 ＡＴＲ 附件ꎻ 利用美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ ２０１０ 型物理吸附仪

在－１９６℃下测定样品的氮气吸附等温线(测定前ꎬ
样品首先于 ３５０℃下真空脱气处理 １０ ｈ)ꎻ利用美国

安捷伦公司生产的 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃａｒｙ ５００００ 型紫外－可见

(ＵＶ－Ｖｉｓ)漫反射光谱仪对样品进行测定ꎻ利用安捷

伦科技有限公司生产的 Ｃａｒｙ Ｅｃｌｉｐｓｅ 型荧光分光光

度计对样品进行测定ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的活性及稳定性评价

光催化降解罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ):以罗丹明 Ｂ 为降

解物ꎬ以 ５００ Ｗ 氙灯(配 ４２０ ｎｍ 滤光片)为可见光

光源对催化剂进行活性评价ꎮ 称取 ０􀆰 ０２ ｇ 催化剂

放入质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的 ２５ ｍＬ 罗丹明溶液中ꎬ在
暗光下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ以达到吸附解析平衡ꎮ 之后打

开光源ꎬ每 ３０ ｍｉｎ 取 １ 个样ꎬ离心后取上清液ꎬ用紫

外－可见分光光度计在 ５５０ ｎｍ 波长下测定吸光度ꎮ
光催化降解用 Ｃ / Ｃ０ 加以评价ꎬ其中ꎬＣ０ 为罗丹明 Ｂ
初始质量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎬＣ 为各取样时间点罗丹明 Ｂ
的质量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎮ

光催化还原 ＣＯ２:利用北京泊菲莱 Ｌａｂｓｏｌａｒ－Ⅲ
ＡＧ 光催化系统进行光催化还原 ＣＯ２ꎬ以 ５００ Ｗ 氙

灯(配 ４２０ ｎｍ 滤光片) 为光源ꎬ光照反应时间为

４ ｈꎮ 将 ０􀆰 ０２ ｇ 催化剂均匀地分散于 ８０ ｍＬ 去离子

水中ꎬ将 ＣＯ２ 充入系统至压力为 ２５ ＭＰａꎬ在暗光下

反应 ３０ ｍｉｎꎬ至催化剂与 ＣＯ２ 达到吸附平衡ꎮ 而后

打开光源反应 ４ ｈꎬ产物含量及种类由气相色谱

检测ꎮ
光催化分解水:光催化分解水反应在 Ｌａｂｓｏｌａｒ－

Ⅲ型光催化设备上进行ꎬ以 ５００ Ｗ 的氙灯 (配
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４２０ ｎｍ 滤光片)为光源ꎮ 将 ０􀆰 ０２ ｇ 催化剂添加到

５０ ｍＬ 水溶液中ꎬ反应 ８ ｈꎮ 利用配有热导检测器的

气相色谱仪对 Ｈ２ 的含量进行测定ꎮ
稳定性评价:以 ＲｈＢ 为探针ꎬ通过对催化剂多

次回收、洗涤、干燥、利用ꎬ对 ＲｈＢ 降解率进行观察

以评判催化剂的循环实用性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

以看出ꎬ８１０ ｃｍ－１处尖锐的吸收峰归属于三嗪结构

单元的伸缩振动吸收特征峰[１３]ꎬ说明三嗪结构为

ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的基本合成单元ꎻ１ ２００ ~ １ ７００ ｃｍ－１处一系

列特征峰归属于碳氮杂环中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 和 Ｃ—Ｎ 的伸缩

振动特征吸收峰ꎻ３ ２００ ｃｍ－１处较宽的特征吸收峰归

属于直接加热三聚氰胺后未完全缩聚得到的 Ｎ—Ｈ
的伸缩振动ꎬ层状结构的边缘以 Ｃ—ＮＨ２ 和 ２Ｃ—
ＮＨ 的形式存在[１４－１５]ꎮ Ｓ 掺杂后的催化剂样品和 ｐ－
Ｃ３Ｎ４ 的红外吸收峰相似ꎬ说明 Ｓ 的掺杂没有改变

ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的骨架结构ꎬ两者具有相同的化学结构ꎮ 但

是 ２ ２５０ ~ ２ ５００ ｃｍ－１ 处 Ｃ≡Ｎ 特征峰强度明显增

加[１６]ꎮ 表明在三聚氰胺聚合过程中 Ｃ—Ｎ 断裂并

形成 Ｃ≡Ｎꎬ且 Ｓ 掺杂后使 Ｃ—Ｎ 大量断裂ꎬ并形成

了大量的 Ｃ≡Ｎ[１７]ꎮ 另外ꎬ在 １ １５０ ｃｍ－１处发现了

Ｃ—Ｓ 的轻微的振动峰[１８]ꎮ

１—ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—１􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—２􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

图 １　 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 与 ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ｐ－Ｃ３Ｎ４ 与 ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ２θ＝ １３􀆰 １°处为氮化碳

３－ｓ－三嗪结构的特征衍射峰ꎬ晶面标记为(１００)ꎬ氮
孔间距 ｄ＝ ０􀆰 ６７ ｎｍꎬ与文献[１９]中的报道一致ꎬ是
ｍｅｌｏｎ 类物质的特征峰ꎻ２θ ＝ ２７􀆰 ３°处为芳香物的层

间堆积特征峰ꎬ晶面标记为(００２)ꎬ堆积层层间距

ｄ＝ ０􀆰 ３２ ｎｍꎮ ｐ－Ｃ３Ｎ４ 与 ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的晶面相

似ꎬ并且在 ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 谱图中没有检测

出任何杂峰ꎬ表明 Ｓ 掺杂不会影响 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的晶面

结构[２０]ꎮ (００２)衍射峰明显向低角度发生偏移ꎬ这
主要是由于 Ｓ 掺杂进 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的平面结构ꎬ扩大了

层间距[２１ꎬ１７]ꎮ

１—０􀆰 ５％ ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—１􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—２􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

图 ２　 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 与 ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 氮气吸附脱附分析

ｐ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的氮气吸附－脱附等

温线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ所有催化剂均

表现出 ＩＶ 等温线以及 Ｈ３ 回滞环ꎬ表明 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 和

ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 均为介孔结构ꎮ ｐ－Ｃ３Ｎ４、０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－
Ｃ３Ｎ４、１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４、１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４、２％ Ｓ－ｐ－
Ｃ３Ｎ４ 的 ＢＥＴ 比表面积分别为 ６４􀆰 ４６９、 ７４􀆰 ５９７、
７２􀆰 ７４５、７１􀆰 ５２６、７０􀆰 ７２３ ｍ２ / ｇꎮ 表明通过模板剂法

制备的 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂的比表面积远远大于文献

[２１]中所述的单纯的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的比表面积ꎬ且 Ｓ 掺

杂后能够进一步提高 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的比表面积ꎮ

１—ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—２􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

图 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

２􀆰 ４　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射谱图如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 均显示出相似的光

学吸收特性ꎬ证明掺杂后的 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 内部结构并没

有被改变ꎬ这与 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 的表征结果一致ꎮ
此外ꎬｐ－Ｃ３Ｎ４ 的吸收边界大概在 ４６２ ｎｍꎬ进行掺杂

后吸收边界红移至 ４９０ ｎｍꎬ说明 Ｓ 掺杂能有效拓宽
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催化剂的光响应范围ꎮ 由 Ｋｕｌｂｅｋａ －Ｍｕｎｋ 计算式

Ｅ＝ １ ２４０ / λｇ 计算得 ｐ － Ｃ３Ｎ４ 的光学带隙约为

２􀆰 ６８ ｅＶꎬ与文献[２２－２３]中所述一致ꎮ ０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－
Ｃ３Ｎ４、１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４、１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４、２％ Ｓ－ｐ－
Ｃ３Ｎ４ 的禁带宽度分别为 ２􀆰 ６４、２􀆰 ６１、２􀆰 ５３、２􀆰 ５７ ｅＶꎬ
表明 Ｓ 掺杂能够有效地降低催化剂的禁带宽度ꎮ

１—ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—１􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—２􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

图 ４　 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 与 ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射谱图

２􀆰 ５　 ＰＬ 分析

光生电子－空穴的有效分离是光催化氧化还原

反应的关键因素ꎮ 通过 ＰＬ 谱图探究光生电子－空
穴的分离状况ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ
经 Ｓ 掺杂后ꎬ荧光发射峰强度明显降低且表现出明

显的淬灭现象ꎮ 表明 ｘ％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂光生电

子－空穴的复合几率低于 ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎬ其中 １􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－
Ｃ３Ｎ４ 的表征结果最佳ꎬ与 ＵＶ－Ｖｉｓ 的表征结果一致ꎮ

１—ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—２􀆰 ０％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

图 ５　 催化剂的 ＰＬ 谱图

２􀆰 ６　 催化活性及稳定性分析

光催化降解罗丹明 Ｂ 首先在光化学反应器中

进行 ３０ ｍｉｎ 的暗反应使催化剂与反应底物之间达

到吸附平衡ꎬ然后进行 ２ ｈ 的光照反应ꎬ每隔 ０􀆰 ５ ｈ
对反应物的浓度进行 １ 次测量ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ在无光源照射和无催化剂存在

２ 种条件下ꎬ罗丹明 Ｂ 未表现出降解ꎬ表明光源照射

以及光催化剂是罗丹明 Ｂ 降解的必要条件ꎮ

１—空白ꎻ２—ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ４—１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

５—１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ６—２％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)光催化降解罗丹明 Ｂ

１—ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—２％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)光催化降解罗丹明动力学曲线

１—ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—２％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)光催化还原 ＣＯ２ 制 ＣＯ 产量

１—ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—２％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

(ｄ)光催化还原 ＣＯ２ 制 ＣＨ４ 产量

１—Ｆｒｅｓｈꎻ２—１ｓｔ ｒｅｓｕｓｅꎻ３—２ｎｄ ｒｅｓｕｓｅꎻ４—３ｒｄ ｅｓｕｓｅꎻ５—４ｔｈ ｅｓｕｓｅ
(ｅ)１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂的稳定性评价

图 ６　 催化剂的催化活性及稳定性分析
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由图 ６(ａ)可以看出ꎬ在暗光吸附下罗丹明 Ｂ 的

质量浓度出现了明显的降低ꎬ吸附率大小分别为:
１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４(２６􀆰 ５％)>２％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４(２２􀆰 ５％)>
１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４(２０􀆰 ５％)>０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４(１１􀆰 ６％) >
ｐ－Ｃ３Ｎ４(６􀆰 ８％)ꎮ 经光源照射 １２０ ｍｉｎ 后对罗丹明

Ｂ 的降解率分别为:１􀆰 ５％ Ｓ － ｐ － Ｃ３Ｎ４ ( ９９􀆰 ９％) >
２％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４(８６􀆰 １％) >１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４(８３􀆰 ８％) >
０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４(５９􀆰 ９％)>ｐ－Ｃ３Ｎ４(３３􀆰 ５％)ꎮ 表明

Ｓ 的掺杂能够有效地增加对反应底物的吸附量ꎬ促
进催化剂在光源照射下的反应活性ꎬ提高对罗丹明

Ｂ 的降解率ꎮ
通过一级反应动力学对催化剂进行动力学活性

评价ꎬ结果如图 ６(ｂ)所示ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ
ｐ－Ｃ３Ｎ４、０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４、１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４、１􀆰 ５％ Ｓ－
ｐ－Ｃ３Ｎ４、２％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 对应的光催化降解罗丹明 Ｂ
的一级反应速率常数分别为 ０􀆰 ００２ ４、 ０􀆰 ００６ ２、
０􀆰 ０１１、０􀆰 ０３６、０􀆰 ０１３ ｍｉｎ－１ꎮ １􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 表现

出最大的速率常数ꎬ是 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 １５ 倍ꎮ
２􀆰 ６􀆰 １　 光催化还原 ＣＯ２

不同 Ｓ 掺杂量催化剂在光源照射下光催化还原

ＣＯ２ 的性能曲线如图 ６( ｃ)、图 ６(ｄ)所示ꎮ 由图 ６
(ｃ)、图 ６(ｄ)可以看出ꎬ在 ５００ Ｗ Ｘｅ 灯照射下发现

ＣＯ 和 ＣＨ４ 两种还原产物ꎬ且产量随光照时间的变

化呈现线性关系ꎮ 随着 Ｓ 掺杂量的增加ꎬＣＯ、ＣＨ４ 的

产量也逐渐增加ꎬ在 Ｓ 的掺杂量为 １􀆰 ５％时ꎬＣＯ 和

ＣＨ４ 的产量同时达到最大值 ３１􀆰 ０６、８􀆰 ８７５ μｍｏｌ / ｇ / ｈꎮ
分别是 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 ３􀆰 ６、３􀆰 １ 倍ꎮ 表明 Ｓ 的掺杂能够

有效地调控 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的能带结构ꎬ提高催化剂光催

化还原 ＣＯ２ 的性能ꎮ 但是当掺杂量超过最佳值时ꎬ
催化剂的活性反而降低ꎬ这是因为过大的掺杂量形

成了光生电子－空穴的复合中心ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 光催化分解水

在暗光和无催化剂下分别进行反应实验ꎬ２ 种

条件下均未检测出 Ｈ２ꎬ表明催化剂和光源是进行反

应的必要条件ꎮ 不同光催化水解制氢产率如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ经 ８ ｈ 光源照射ꎬｐ －Ｃ３Ｎ４、
０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４、１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４、１􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４、
２％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢速率分别为 ４􀆰 ７ꎬ７􀆰 ２ꎬ１３􀆰 ７ꎬ
２２􀆰 ７ꎬ１５􀆰 １ μｍｏｌ / ｇ / ｈꎮ １􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 表现出最佳

的产氢速率ꎬ是 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 ４􀆰 ８３ 倍ꎮ 表明 Ｓ 掺杂能

够有效抑制光生电子－空穴的复合ꎬ提高催化活性ꎮ
与 ＰＬ 光谱表征结果一致ꎬ也表明电子－空穴的有效

分离是提高催化活性的关键因素ꎮ

表 １　 光催化水解制氢产率

催化剂
氢气产率 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１)
催化剂

氢气产率 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１)

ｐ－Ｃ３Ｎ４ ４􀆰 ７ １􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ ２２􀆰 ７

０􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ ７􀆰 ２ ２％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ １５􀆰 １

１％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ １３􀆰 ７

２􀆰 ６􀆰 ３　 １􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂的稳定性评价

通过光催化降解罗丹明 Ｂ 对 １􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４

催化剂的重复使用性进行考察ꎬ结果如图 ６( ｅ)所

示ꎮ 由图 ６(ｅ)可以看出ꎬ催化剂使用后ꎬ经过滤、洗
涤、干燥等方式进行回收ꎮ 经过 ５ 次循环使用ꎬ催化

剂对罗丹明 Ｂ 的降解率基本不变(降解率的微降低

主要是由于循环使用过程中催化剂的损失)ꎬ表明

经 Ｓ 掺杂后催化剂依然具有较高的稳定性ꎮ

３　 结论

通过模板剂法和水热合成法制备了硫掺杂的高

比表面积石墨相氮化碳(Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４)ꎮ 硫的掺杂有

效调控了高比表面积氮化碳(ｐ－Ｃ３Ｎ４)的禁带宽度ꎬ
促进了光源的吸收利用ꎬ有效降低了光生电子－空
穴的复合几率ꎬ禁带宽度降低至 ２􀆰 ５３ ｅＶꎬ光响应范

围拓宽至 ４９０ ｎｍꎮ 在可见光的照射下ꎬ通过降解罗

丹明 Ｂ、光催化还原 ＣＯ２ 和光催化水解制氢来评价

催化剂的光催化活性ꎮ 结果表明ꎬ硫掺杂有效提高

催化剂的活性ꎬ其中 １􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化性能

最佳ꎮ １􀆰 ５％ Ｓ－ｐ－Ｃ３Ｎ４ 降解罗丹明 Ｂ 的速率常数

为 ０􀆰 ０３６ ｍｉｎ－１ꎬ是 ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 １５ 倍ꎻ生成 ＣＯ 和 ＣＨ４

的速率分别为 ３１􀆰 ０６、８􀆰 ８７５ μｍｏｌ / ｇ / ｈꎬ分别是 ｐ －
Ｃ３Ｎ４ 的 ３􀆰 ６、３􀆰 １ 倍ꎻ产氢速率为 ２２􀆰 ７ μｍｏｌ / ｇ / ｈꎬ是
ｐ－Ｃ３Ｎ４ 的 ４􀆰 ８３ 倍ꎬ且循环使用 ５ 次后依然具有很

高的催化活性ꎮ
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赢创推出低 ＶＯＣ 型涂料添加剂 ＳＵＲＦＹＮＯＬ® １０４ Ｚ

　 　 赢创涂料添加剂业务线推出了新一代产品 ＳＵＲ￣

ＦＹＮＯＬ® １０４ Ｚꎮ 长期以来ꎬＳＵＲＦＹＮＯＬ® １０４ 一直是全

球涂料行业包括汽车或工业涂料、塑料或木材涂料、印
刷油墨等领域最知名、最成功的添加剂之一ꎮ

ＳＵＲＦＹＮＯＬ® １０４ Ｚ 与上一代产品同样高效ꎬ并且

具备一项关键优势:它几乎不含挥发性有机化合物(取
决于地区指南和测试方法)ꎮ 这一显著优势意味着该

产品只需要很少的特殊标识ꎬ因此更易于使用、加工和

储存ꎮ ＳＵＲＦＹＮＯＬ® １０４ Ｚ 是一种非硅类添加剂ꎬ专门

针对日益严格的法规监管要求而开发ꎮ

ＳＵＲＦＹＮＯＬ® １０４ Ｚ 符合美国食品和药物管理局

(ＦＤＡ)和瑞士 Ａ 级相关要求ꎬ适用于需要满足食品接

触法规要求的各类应用ꎮ 除了低 ＶＯＣ 含量和标识改进

外ꎬＳＵＲＦＹＮＯＬ® １０４ Ｚ 还具备多项优势ꎬ例如消泡、湿
润、改善流平性等ꎮ 最重要的是ꎬ该产品对涂料配方没

有任何负面影响ꎮ 根据需要ꎬ该产品可在配方过程的

任何阶段添加使用ꎬ例如研磨浆、调稀、生产或后续的

质量控制工序ꎮ

ＳＵＲＦＹＮＯＬ® １０４ Ｚ 是一种多功能双子型表面活性

剂ꎬ可在动态润湿和分子消泡之间起到平衡作用ꎮ 该

新型添加剂含有 ５０％的活性物质ꎬ不含 ＨＡＰｓꎬ方便配

方设计师从溶剂型体系向水性体系的转换ꎮ (方圆)
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