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硫掺杂g-C3N4 制备及其光催化产氢性能研究
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(武汉工程大学
 

新型催化材料湖北省工程研究中心,湖北
 

武汉
 

430205)

摘 要 在“双碳”国家战略背景下,氢能的开发备受关注。石墨相氮化碳(g-C3N4)因具有制备简便、带隙

合适、稳定性高等优势,被认为是一种极具应用前景的产氢光催化剂。然而,在光催化体系中,纯g-C3N4 的

光生载流子转移速率较慢且易于复合,故其产氢性能通常不佳。本研究创造性地利用硫粉与尿素水溶液间

的高温热聚反应,开发出一种简便且高效的硫掺杂g-C3N4 合成策略,原位合成了二维硫掺杂g-C3N4 纳米

片(S-g-C3N4),系统研究了硫掺杂对g-C3N4 光电化学性质和光催化产氢性能的影响。结果表明,硫掺杂不

仅可有效增强g-C3N4 的可见光吸收能力,而且还显著提高g-C3N4 的光生载流子分离和转移效率。因此,S-
g-C3N4 的光催化产氢速率比纯g-C3N4 高近10倍。
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Abstract Developing
 

hydrogen
 

energy
 

has
 

attracted
 

wide
 

attention
 

under
 

the
 

background
 

of
 

‘dual
 

carbon’
 

national
 

strategy.
 

g-C3N4 is
 

considered
 

to
 

be
 

a
 

promising
 

hydrogen
 

evolution
 

photocatalyst
 

because
 

of
 

its
 

advantages
 

of
 

simple
 

preparation,
 

suitable
 

band
 

gap
 

and
 

high
 

stability.
 

However,
 

slow
 

charge
 

transfer
 

and
 

fast
 

carrier
 

recombination
 

rate
 

lead
 

to
 

poor
 

hydrogen
 

evolution
 

performance
 

of
 

pure
 

g-C3N4.
 

In
 

this
 

study,
 

a
 

simple
 

and
 

efficient
 

sulfur-doped
 

g-C3N4 synthesis
 

strategy
 

is
 

developed
 

by
 

creatively
 

using
 

the
 

high-tem-
perature

 

thermal
 

polymerization
 

between
 

sulfur
 

powder
 

and
 

urea
 

solution.
 

As
 

a
 

result,
 

two-dimensional
 

sulfur-doped
 

g-C3N4 nanosheet
 

(S-g-C3N4)
 

is
 

synthesized.
 

Subsequently,
 

the
 

effects
 

of
 

sulfur
 

doping
 

on
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the
 

photoelectrochemical
 

properties
 

and
 

photocatalytic
 

hydrogen
 

evolution
 

performance
 

of
 

g-C3N4 are
 

sys-
tematically

 

studied.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

sulfur
 

doping
 

can
 

not
 

only
 

effectively
 

enhance
 

the
 

visible
 

light
 

absorption
 

capacity,
 

but
 

also
 

significantly
 

improve
 

the
 

photogenerated
 

carrier
 

separation
 

and
 

transfer
 

effi-
ciency

 

of
 

g-C3N4.
 

Therefore,
 

the
 

photocatalytic
 

hydrogen
 

production
 

rate
 

of
 

S-
 

g-C3N4 is
 

nearly
 

10
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

pure
 

g-C3N4.
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0 前言
 

能源危机和环境污染是当今社会亟待解决的两大难题,开发新型清洁能源是我国可持续发展的迫切需

求。氢气,作为一种绿色可再生能源,具有燃烧热值高和无碳排放两大优势,应用前景广阔。目前成熟的制

氢方式主要有化石燃料制氢、电解水制氢等。然而,传统制氢途径能耗过高,难以实现规模化应用[1]。
利用光催化裂解水技术,将太阳能转化为绿色、可持续的氢能,是解决能源危机和环境污染的有效途径。

其中,研发高效廉价的光催化剂,是光催化裂解水产氢技术推广与应用的关键。自1972年Fujishima和

Honda等两位学者在TiO2单晶上首次实现光催化裂解水产氢以来[2],ZnO、CdS、InN、BiVO4、InP等多种

半导体材料相继被报道可用于光催化裂解水制氢[3]。然而,以TiO2 和ZnO为代表的金属氧化物材料带隙

宽、太阳光利用率低,严重限制其实际应用[4]。另外,金属硫化物、氮化物、磷化物等材料虽已被报道具有一

定的光催化产氢性能,但其合成条件苛刻,常涉及氮、硫、磷等有毒前驱体的使用,不能满足当前绿色可持续

发展的需求。因此,寻找一种带隙合适,且制备简便的光催化材料是光催化裂解水产氢技术得到规模化应用

的关键。
二维石墨相氮化碳(g-C3N4)因拥有比表面积大、化学稳定性高、光吸收范围适中等优势,近年来备受光

催化领域研究者们的广泛关注[5]。而且,g-C3N4 制备成本低、合成过程简便,极具应用前景。然而,纯g-
C3N4电荷迁移慢、催化活性位点少、光生电子-空穴复合速率快,催化性能通常不佳[6]。基于此,研究者已采

取形貌调控、杂原子掺杂、异质结构建、缺陷引入等多种改性策略,实现g-C3N4 光催化产氢活性的显著增

强[7]。其中,硫掺杂普遍被认为是提高g-C3N4光催化产氢性能的有效途径。硫的引入不仅可以在g-C3N4
结构单元构建更多表面活性位点,而且还能有效弥补g-C3N4 结构缺陷,调控其电子和能带结构,进而实现

g-C3N4光催化产氢活性的显著提升[8]。虽然,诸多方法已被报道用于制备硫掺杂g-C3N4 光催化剂,例如,

Wang等人利用三聚氰胺和三硫氰酸的自组装效应,结合后续高温碳化过程,合成高结晶度的S掺杂g-
C3N4[9];Yang等人在高温炉中通过双氰胺和硫代乙酰胺的共聚合作用制备硫掺杂多层g-C3N4[10]。

然而,这些合成方法通常涉及繁琐的制备条件和昂贵的反应前驱体,不适用于实际应用需求。因此,基
于原料成本低廉、材料制备耗时短等因素的考虑,本研究以尿素和硫粉为前驱体,通过一步热解法,设计并制

备了硫掺杂g-C3N4(S-g-C3N4),系统研究其光催化产氢性能,并着重探讨硫掺杂对g-C3N4物相、形貌、组成

和光催化产氢性能的影响规律。

1 实验步骤

1.1 g-C3N4 和S-g-C3N4 的制备

首先,准确称取15
 

g尿素(分析纯,国药集团化学试剂有限公司)和4
 

g硫粉(分析纯,国药集团化学试剂

有限公司),置于装有30
 

mL蒸馏水的坩埚中,搅拌10
 

min混合均匀后,用锡箔纸将坩埚封装;然后,将上述

装有分散液的坩埚放入马弗炉中,在空气气氛下以15
 

℃/min升温速率,升温至400
 

℃,煅烧1
 

h后继续升

温至550
 

℃,并维持3
 

h;最后,待坩埚自然冷却得到淡黄色固体,记为S-g-C3N4。对了便于对比,在相同条

件下直接加热15
 

g尿素的水溶液,制得g-C3N4对照样品。

1.2 材料的表征和光电化学性质评价

使用X射线衍射仪(XRD)对材料的物相进行分析;利用扫描电子显微镜(SEM)确定材料的表面形貌;
采用X射线光电子能谱仪(XPS)解析材料的元素组成;使用紫外-可见漫反射光谱仪(UV-Vis

 

DRS)获取材
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料的光吸收能力;利用瞬态光电流响应(TPR)和电化学阻抗(EIS)技术分析材料的光生载流子分离和转移

效率。EIS测试过程中,g-C3N4和S-g-C3N4工作电极的制备过程如下:将10
 

mg光催化剂和5
 

mL去离子

水超声处理30
 

min,形成均匀分散液,随后准确量取5
 

L
 

g-C3N4 或S-g-C3N4 的分散液置于一洁净的玻碳

电极(直径3
 

mm)表面,最后自然干燥备用。

1.3 光催化产氢活性测试

以质量分数为3%的Pt为助催化剂,在一个恒定10
 

℃的全玻璃自动在线痕量气体分析系统中进行。
具体步骤如下:首先,将20

 

mg光催化剂、10
 

mL三乙醇胺和90
 

mL去离子水,超声处理30
 

min形成均匀分

散液;然后,对整个测试系统进行抽真空10
 

min,消除内部可能存在的空气;最后,采用一个装有滤光片(波
长大于420

 

nm)的300
 

W氙灯作为光源,通过在线气相色谱仪和热导检测器检测氢气的产量。

2 实验结果与讨论

图1 g-C3N4 和S-g-C3N4 的XRD谱图

Fig.
 

1 XRD
 

patterns
 

of
 

g-C3N4 and
 

S-g-C3N4

2.1 物相、形貌和组成分析

通过XRD谱图(图1)研究催化材料的物相组成。可以看

出,位于13.1°和27.2°处的两个峰分别对应于g-C3N4 (JCPDS
 

No.
 

87-1526)的(100)和(002)衍射晶面。其中,(100)晶面代

表g-C3N4的面内堆叠结构,而(002)晶面则与g-C3N4 中共轭

芳香族单元的平面间堆叠有关[11]。g-C3N4 和S-g-C3N4 相似

的XRD谱图,不仅证实g-C3N4 的成功制备,而且表明合成过

程中加入升华硫粉并未改变g-C3N4的物相。
运用SEM 技术分析样品的微观形貌,如图2所示,g-

C3N4和S-g-C3N4均呈现明确的二维片状结构,而且片层边缘

趋于形成褶皱。根据已有文献报道,g-C3N4 纳米片边缘的弯

曲有利于降低材料表面能,可显著提高材料的催化稳定性[12]。

图2 (a)
 

g-C3N4 和
 

(b)
 

S-g-C3N4 的SEM图

Fig.
 

2 SEM
 

images
 

of
 

g-C3N4 and
 

S-g-C3N4

采用XPS技术详细探讨了S-g-C3N4中碳(C)、氮(N)和硫(S)的存在形式。图3(a)为S-g-C3N4的XPS
宽谱图,图中明显的C

 

1s和N
 

1s特征峰证实了S-g-C3N4中存在的C和N元素。值得一提地,图中微弱的

S
 

2p峰表明S-g-C3N4中S含量的较低。为了进一步获得样品中各元素的键合状态,测试了S-g-C3N4 的C
 

1s、N
 

1s和S
 

2p高分辨XPS谱图。图3(b)为S-g-C3N4的C
 

1s高分辨谱图,在287.9和284.6
 

eV处的两

个峰,分别对应于g-C3N4结构单元中的N=C-(N)2和C-C两种碳物种[13]。图3(c)为
 

S-g-C3N4的N
 

1s高

分辨谱图,其中位于398.5、399.7和400.8
 

eV附近的三个峰分别表明S-g-C3N4 中存在的N=C-(N)2、N-
(C)3和-NH物种[14]。图3(d)为S-g-C3N4 的S

 

2p高分辨谱图,在165.4
 

eV左右明显的峰可归属于S-g-

C3N4结构单元中存在的C-S键,表明S掺杂g-C3N4的成功制备[15]。
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图3 S-g-C3N4 的XPS
 

(a)宽谱图和(b)
 

C
 

1s、(c)
 

N
 

1s、(d)
 

S
 

2p的高分辨谱图

Fig.
 

3 XPS
 

spectra
 

of
 

S-g-C3N4.
 

(a)
 

survey,
 

(b)
 

C
 

1s,
 

(c)
 

N
 

1s,
 

(d)
 

S
 

2p

图4 g-C3N4 和S-g-C3N4 的UV-Vis
 

DRS光谱图

Fig.
 

4 UV-Vis
 

DRS
 

spectra
 

of
 

g-C3N4 and
 

S-g-C3N4 

2.2 光电化学性质分析

通过UV-Vis
 

DRS光谱研究g-C3N4 和S-g-C3N4 对光的

吸收能力。由图4可知g-C3N4 的光吸收范围集中在300~
460

 

nm之间。相比较而言,S-g-C3N4 的光吸收带边明显红

移,而且S-g-C3N4在420~700
 

nm范围内的光响应程度较g-
C3N4均有不同程度的增加,这表明S掺杂可显著提升g-C3N4
对可见光的吸收能力,从而有利于光催化产氢性能的提升[16]。

采用TPR和EIS技术分析S掺杂对g-C3N4 光生载流子

分离和转移的能力。图5(a)为g-C3N4 和S-g-C3N4 的TPR
谱图,可以看出,g-C3N4 和S-g-C3N4 的光电流循环都非常稳

定。S-g-C3N4比g-C3N4表现出更高的光电流响应,说明S掺

杂后g-C3N4的光生载流子分离效率得到了显著提高。

图5 g-C3N4 和S-g-C3N4 的(a)TPR和(b)EIS谱图

Fig.
 

5 (a)
 

TPR
 

curves
 

and
 

(b)
 

EIS
 

of
 

g-C3N4 and
 

S-g-C3N4
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图5(b)为g-C3N4和S-g-C3N4的EIS谱图,图中低频区为一条直线,高频区为一圆弧。其中圆弧的半

径可直接反映电极材料的电荷转移电阻大小,圆弧越小则电荷转移电阻越低[17]。因此,相比于,S-g-C3N4拥

有较g-C3N4更小的电荷转移电阻。

图6 不同硫粉含量下制得S-g-C3N4 的光催化产氢活性

Fig.
 

6 Photocatalytic
 

H2 evolution
 

activities
 

of
 

S-g-C3N4 

with
 

different
 

dosages
 

of
 

S
 

powder

2.3 材料的光催化产氢性能评价

为了探究S掺杂对g-C3N4 光催化产氢活性的影

响,对g-C3N4和S-g-C3N4样品进行了3
 

h持续光照射

的产氢活性测试。在测试前,首先对S-g-C3N4 合成过

程中硫粉的添加量进行了优化。图6中的光催化产氢

活性结果表明硫粉的最佳添加量为1
 

g。图7(a)为最优

硫含量下所得S-g-C3N4 和g-C3N4 的光催化产氢活性

对比图,由图可知,未经S掺杂的g-C3N4 在3
 

h光照后

的产氢总量仅为2
 

041.6
 

mol·g-1。而S掺杂后,S-g-

C3N4 在相同测试条件下的光催化产氢总 量 高 达

10
 

384.8
 

mol·g-1,是g-C3N4 产氢量的5倍多,证实

了S掺杂对g-C3N4光催化产氢活性的显著促进作用。
对于一个优秀的光催化剂而言,除了要求拥有优异

的催化活性外,循环稳定性往往是其能否实际应用所必须考虑的另一重要参数[18]。通过比较连续六个产氢

循环测试前后的光催化活性衰减值,对S-g-C3N4的产氢稳定性进行评价。由图7(b)可知,S-g-C3N4在连续

六个循环测试后,其光催化产氢活性仍然能够维持在90%以上,说明S掺杂后的g-C3N4具有高效光催化产

氢活性的同时,还拥有优异的催化稳定性。

图7 (a)g-C3N4 和S-g-C3N4 的光催化产氢活性和(b)S-g-C3N4 的光催化稳定性

Fig.
 

7 (a)
 

Photocatalytic
 

H2 evolution
 

activities
 

of
 

g-C3N4 and
 

S-g-C3N4 and
 

(b)
 

photostability
 

of
 

S-g-C3N4

图8 S-g-C3N4 的光催化产氢机制

Fig.
 

8 Mechanism
 

of
 

photocatalytic
 

H2 evolution
 

for
 

S-g-C3N4
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基于上述讨论,推测S-g-C3N4光催化产氢活性增强机制如图8所示。在可见光照射下,载流子被激发

并转移到g-C3N4表面参与光催化反应。通常情况下,块状g-C3N4 由于光吸收弱、载流子分离和转移效率

慢而表现出较差的光催化活性。而对于改性后的S-g-C3N4,硫掺杂不仅大大提高了g-C3N4 对可见光的吸

收能力,而且还显著增强了g-C3N4光生载流子的分离和转移能力。同时,S-g-C3N4 独特的二维超薄纳米片

状结构还能充分暴露更多催化活性位点。因此,S-g-C3N4拥有较g-C3N4更高的光催化反应活性。

3 结论

以利用升华硫粉和尿素水溶液间的直接热聚合,成功原位合成二维硫掺杂g-C3N4 纳米片。系列光电

化学性质表征证实,硫掺杂既可显著提升g-C3N4 对可见光的吸收能力,又能有效提升g-C3N4 光生载流子

的分离和转移效率。因此,硫掺杂g-C3N4纳米片的光催化产氢速率高达3
 

461.6 mol·h-1·g-1。而且,

硫掺杂g-C3N4还拥有优异的催化稳定性,在连续六个光催化产氢循环测试后,其催化活性仍然能够维持在

90%以上。本研究将为高效g-C3N4基光催化剂的构筑提供新的见解。
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