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微波辅助法合成S掺杂g-C3N4降解孔雀石绿染料废水

刘成琪,王利平,朱晓峰

(常州大学 环境与安全工程学院,江苏 常州213164)

摘要:通过微波辅助热解分别制备了g-C3N4及S掺杂g-C3N4催化材料,采用N2保护法合成了S掺杂g-C3N4催化

材料。利用X射线粉末衍射仪(XRD)、透射电镜(TEM)、紫外可见漫反射(UV-VisDRS)、傅里叶红外光谱(FT-
IR)及X射线光电子谱(XPS)对样品进行了表征,并分析了材料对孔雀石绿废水的光催化降解效果。结果表明,微
波辅助热解制备的S掺杂g-C3N4光催化降解效果最佳。对质量浓度为10mg/L的孔雀石绿废水在投加S掺杂g-
C3N4为1g/L的条件下,经过3h光照对孔雀石绿的降解可达90%。
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AMicrowave-AssistedApproachtoSynthesizeS-dopedg-C3N4
fortheDegradationofMalachiteGreenWastewater

LIUChengqi,WANGLiping,ZHUXiaofeng
(SchoolofEnvironmentalandSafetyEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:S-dopedg-C3N4andg-C3N4weresuccessfullypreparedviamicrowave-assistedpyrolysis.S-doped
g-C3N4wassuccessfullypreparedviaN2protectionmethod.ThesampleswerecharacterizedbyX-raydif-
fraction(XRD),transmissionelectronmicroscope(TEM),UV-visiblediffusereflectionspectroscopy
(UV-visDRS),Fouriertransforminfraredspectroscopy(FT-IR)andX-rayphoto-electronspectrometer
(XPS).Andphotocatalyticactivityofmaterialswereinvestigatedbydegradationofmalachitegreen
wastewater.Theresultsindicatedthatthes-dopedg-C3N4fabricatedbymicrowave-assistedpyrolysisex-
hibitedthehighestphotocatalyticactivity.Undermalachitegreenwastewater(10mg/L)andS-dopedg-C3
N4additionamount(1g/L)condition,morethan90%ofmalachitegreenwasdegradedoverthephotocata-
lystafter3h.
Keywords:S-dopedg-C3N4;microwave;visible-light;dyewastewater

  孔雀石绿是一种常见的有机合成染料,具有难

降解、高毒性、高残留的特点,废水将影响水体生态

系统的可持续发展,威胁人类身体健康。光催法具

有节能、无二次污染、操作简单等优点受到研究者的

广泛关注[1]。光催化法的关键是制备出廉价、易得、
环境友好的光催化剂。

近年来,石墨相氮化碳(g-C3N4)材料受到了广

大学者的极大关注[2]。g-C3N4作为一种光催化剂,
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具有能带宽度窄、原料价格低、制备方法简单等优

势。然而g-C3N4的光催化效果并不理想,主要是因

为电子和空穴容易复合[3]。为了提高g-C3N4的光

催化活性,研究者主要致力于对其进行改性,比如掺

杂金属或非金属原子,形成介孔结构,与其他半导体

复合等[4]。目前,已有文献报道B,C,F,P,S元素能

对g-C3N4进行掺杂改性[5]。而且前人通过掺杂获

得了电学性能较好的n型光催化剂[6]。合理的掺杂

可使光催化剂发生红移、吸附增加、电子和空穴率降

低,从而提高了光催化剂的性能[7]。微波辅助热解

是一种新型的材料合成方法,在反应中能缩短反应

时间与反应温度,具有结晶完整且结晶性能优良的

特点,并且微波效应能影响产物晶型的形成[8-9]。
本文通过微波辅助热解法制备S掺杂g-C3N4,

N2保护法制备S掺杂g-C3N4及微波辅助热解制备

纯g-C3N4,比较所合成的3种光催化剂对孔雀石绿

染料的降解性能,这对染料废水的脱色和无害化具

有重要的意义。

1 实验部分

1.1 微波热解g-C3N4(W-CN)的合成

将6g三聚氰胺放入50mL氧化铝坩埚中,然后

将50mL氧化铝坩埚放入100mL大坩埚中,双坩埚

之间的缝隙用氧化铜来填满。这2个氧化铝坩埚表

面用锡箔纸覆盖,并打几个小孔,保证坩埚在半封闭

的条件下。将其放于微波炉中(800W)25min,最后

放入马弗炉(3℃·min-1)中在550℃下煅烧4h,待
坩埚冷却至室温后,取出样品并研磨得到黄色粉末。

1.2 管式炉热解S掺杂g-C3N4(F-SCN)的
合成

  将3g硫脲和6g三聚氰胺混合均匀,放入半封

闭的陶舟中,将样品放入管式炉(3℃·min-1)、在

550℃下煅烧4h。整个过程通氮气保护,流速为

60mL·min-1。最后待瓷舟冷却至室温后取出,研
磨样品得到黄色粉末。

1.3 微波热解S掺杂g-C3N4(W-SCN)的
合成

  将3g硫脲和6g三聚氰胺放入50mL氧化铝坩

埚中 搅 拌 均 匀,然 后 把50mL 氧 化 铝 坩 埚 放 入

100mL大坩埚中,双坩埚之间的缝隙用氧化铜来填

满。这2个氧化铝坩埚表面用锡箔纸覆盖,并打几

个小孔,保证坩埚在半封闭的条件下。将其放入微

波炉(800W)25min,最后放入马弗炉(3℃·min-1)
在550℃下煅烧4h,待坩埚冷却至室温后,取出样品

并研磨得到黄色粉末。

1.4 结构表征

通过德国Bruker公司D8AdvanceX射线粉末

衍射仪(XRD)分析样品物相结构,以Cu靶Kα1作

为辐射电源,工作电压40kV,工作电流30mA。透

射电镜样品图片采用日本岛津公司JEM-3010透射

电子观察。紫外-可见(UV-Vis)光谱采用日本Shi-
madzu公司UV-3600型。红外光谱测定采用美国

Nicolet公司 Magna560型傅里叶红外光谱测定分

析。X光电子能谱(XPS)采用赛默飞世尔科技有限

公司的ThermoESCLAB250光电子能谱测定。

1.5 光催化实验设备

可见光催化实验装置:XPA系列光化学反应仪

(南京胥江机电厂)。在光反应前,打开循环冷却水、
磁力搅拌器及光源,然后开始光催化反应,在某一设

定的时刻取样并进行染料质量浓度分析。实验选择

500W的氙灯作为可见光源(420nm <λ<700nm)。
所有的染料光催化降解实验都在室温条件下完成。

图1 光催化反应仪

Fig.1 Theinstrumentofphotocatalyticreaction

1.6 光催化反应

将50mL孔雀石绿(10mg/L)置于石英试管内,
以500W 氙灯为光源,催化剂用量0.05g,在磁搅拌

下将催化剂分散于染料中。在避光条件下,搅拌

30min达到吸附平衡。在光照条件下,每隔30min
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取5mL样品。离心分离取上清液,对不同光照时间

下的孔雀石绿溶液质量浓度进行检测。

1.7 孔雀石绿质量浓度分析

称取0.005g孔雀石绿标准品,溶解于500mL
蒸馏水中。采用紫外-可见分光光度计对孔雀石绿

溶液的吸光度进行检测,孔雀石绿的最佳波长为

616nm,用1cm石英比色皿,测得不同降解时间下

的吸光度,根据朗伯-比尔定律,建立吸光度与孔雀

石绿的标准曲线,实验过程中孔雀石绿的浓度通过

测其吸光度,从标准曲线上查出孔雀石绿质量浓度。
根据朗伯-比尔定律:

染料的去除率=(1-
Ct

C0
)×100%=

(1-
At

A0
)×100%

式中:Ct、C0为染料在某一时刻的质量浓度、初始质

量浓度;At、A0为染料在某一时刻的吸光度、初始吸

光度。

2 结果与讨论

图2 所制备样品的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofas-preparedsamples

2.1 样品的XRD分析

采用XRD分析样品的晶相结构。图2为 W-
CN,F-SCN和 W-SCN3种材料的 XRD图谱。由

图2可知,W-SCN有2个特征峰,最强峰在27.5°为
层间芳香物层间堆积特征峰,晶面指数为(002)[10]。

13.1°处的衍射峰是melon类物质的特征峰,晶面指

数标记为(100),对应3-s三嗪结构中氮孔间距d=
0.67nm[11]。这2个峰分别对应于g-C3N4(PDF
No.87-1526),说明所合成的样品中有3-s-三嗪单

元[12]。S掺杂后,27.5°的峰向右稍许移动,这说明

在g-C3N4的框架中,S替换了N[13]。

图3 W-SCN和 W-CN的XPS图谱

Fig.3 XPSspectraofW-SCNandW-CNcomposite

2.2 样品的XPS分析

采用XPS分析样品的元素组成及其价态。样

品 W-CN和 W-SCN的XPS全谱图如图3所示,具
体分析C1s,N1s,S2p能级的XPS谱图。如图3(a)

C1s可 以 分 为 2 个 峰,分 别 位 于 284.88eV 和

288.18eV处,284.6eV对应于表面吸附的额外碳物

种,288.18eV 归 属 为 sp3 杂 化 的 C 原 子 (C-
(N)3)[14]。如图3(b)显示,N1s在398.73eV只有

唯一的1个峰,398.73eV归属于sp2杂化的N原子

(C=N-C)[15]。由图3(c)可知,能谱中发现了S元
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素,这表明S已经成功掺杂到了g-C3N4体系中。并

且 由 S2p 轨 道 所 示,W-SCN 的 结 合 能 位 于

168.48eV,归属为在C-S的键中,S替换了N形成

了C-S键[16]。W-SCN的C1s和N1s电子结合能

要比 W-CN的要高,可以证明S是通过化学键的形

式掺杂进g-C3N4。

2.3 样品的TEM 分析

利用TEM来观察样品的层间结构及表面孔结

构。图4为样品 W-CN,W-SCN和F-SCN的透射

电镜照片。从(a)和(b)中可以清楚地看见叠层结构

和纯g-C3N4相一致。W-SCN、F-SCN和纯g-C3N4
相比,片层结构中产生了一些不规则的纳米孔道,这
种微结构的变化能够在一定程度上增大催化剂的比

表面积[17]。另外F-SCN和 W-SCN的晶体颗粒要

比 W-CN的小。小的晶体颗粒更加容易与孔雀石

绿接触从而提高其降解效果。

图4 样品的TEM图

Fig.4 TEMimagesofthesamples

2.4 样品的UV-Vis分析

UV-Vis能够很好的表征材料的能级结构和光吸

收性能,图5为所得到的UV-Vis谱图。纯g-C3N4的
吸收边界为460nm,根据半导体的光吸收阈值与带隙

能的估算公式,计算得到带隙为2.7eV。在引入S元

素后,吸收边界有略微的红移,上述分析表明S掺杂

后在一定程度上能拓宽材料的可见光响应范围。吸

收可见光范围的拓宽有利于提高它的光催化活性。

2.5 样品的FT-IR分析

FT-IR用来分析样品的表面基团。图6为样品

W-CN,F-SCN和 W-SCN的傅里叶红外谱图。由

图6可知,吸收峰主要集中在808、1240、1410、

1460、1572、1638cm-1和3158cm-1处与g-C3N4

图5 样品的UV-Vis图谱

Fig.5 Ultraviolet-Visiblediffusereflectancespectraofsamples

相关文献报道一致。1638cm-1处的吸收峰,对应C
=N键的伸缩振动。1240~1560区域内的宽波段

对应C-N的伸缩垂直振动[18]。808~880cm-1区

域对应于三嗪单元的弯曲振动吸收峰[19]。另外,在
掺杂S后,W-SCN与F-SCN在1150ccm-1处发现

了C-S的轻微的振动峰。综上所述,S掺杂进了g-
C3N4,这符合 XPS所表征的结果,并且合成了g-
C3N4,这与XRD的表征结果同样符合。

图6 样品的红外光谱图

Fig.6 FTIRspectraofthesamples

2.6 降解结果

图7为孔雀石绿染料溶液在不同催化剂照射下,
光照3h后的降解率曲线。光催化反应前,加入催化

剂,在避光的条件下,暗反应吸附0.5h,使染料与催

化剂之间达吸附脱附平衡。由图可知,在没有催化剂

的条件下,将染料分别置于黑暗和光照条件下孔雀石

绿并没有降解。这说明了染料的降解是因为可见光

的照射与催化剂共同作用的结果。在可见光照射下,

W-SCN相比于另外2种催化剂具有最高的光催化降

解孔雀石绿的活性,10mg/L的孔雀石绿在光照射3h
后,其降解率达91%,而F-SCN能够降解80%孔雀石
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绿,活性最差的为 W-CN,仅能够降解50%左右的孔

雀石绿。降解结果表明,S掺杂和微波辅助热解能够

显著提高g-C3N4的光催化活性。
综上所述,微波辅助合成的S掺杂g-C3N4对染

料废水有较好地降解效果。

图7 孔雀石绿在不同光催化剂下的光降解速率

Fig.7 DegradationratesofMGwithdifferentphotocatalysts

3 结 论

1)利用微波辅助热解法合成S掺杂g-C3N4光
催化材料,有效提高了其可见光的吸收范围,显著改

善了光催化活性。

2)W-SCN对孔雀石绿的降解效果优于F-SCN
及 W-CN,采用微波辅助热解制备的S掺杂g-C3N4
具有较好的光催化降解效果。在可见光条件下,经

3h对孔雀石绿废水的降解率达90%。
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