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摘要:以煤系高岭土(ＣＫ)、双氰胺为原料ꎬ采用热聚合法制得 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / 煤系高岭土(ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ)复合材料ꎬ并用于光催化
氧化 Ａｓ(Ⅲ)ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＵＶ－ＤＲＳ、ＰＬ 光谱等分析手段对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合材料进行表征ꎮ 结果表明ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 ＣＫ 复
合后改善了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 片层团聚状态ꎬ抑制了光生电子和空穴的复合ꎬ具有更强的光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)能力ꎮ 在所构造的复合催
化剂中ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)效果最佳ꎬ在光照 ２１０ ｍｉｎ 的条件下ꎬＡｓ(Ⅲ)的氧化率可达 ９０􀆰 ５４％ꎻｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－
１５％稳定性较佳ꎬ循环使用 ４ 次后仍有较强的光催化氧化能力ꎮ 机理分析结果表明ꎬ空穴和超氧自由基是 Ａｓ(Ⅲ)氧化的主要
活性基团ꎮ
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　 　 砷是一种类重金属元素ꎬ具有致癌性、致畸性和

致突变作用ꎮ 环境中砷质量浓度超标对生态环境造

成严重威胁ꎬ因此ꎬ世界卫生组织规定饮用水中砷的

质量浓度不得超过 １０ μｇ / Ｌ[１]ꎮ 砷在环境中的毒性

与其存在形态密切相关ꎬ通常无机砷的毒性大于有

机砷ꎮ 而无机砷最常见的存在形态为亚砷酸盐

Ａｓ(Ⅲ)和砷酸盐 Ａｓ(Ⅴ) ２ 种ꎬ其中 Ａｓ(Ⅲ)为最常

见的存在形态ꎬ且其毒性远强于 Ａｓ(Ⅴ)ꎬ更难通过
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吸附等方式去除[２]ꎮ 因此ꎬ含砷废水处理工艺中ꎬ
通常需借助一定的技术手段使 Ａｓ(Ⅲ)预氧化为

Ａｓ(Ⅴ)ꎬ以利于降低毒性和后续通过吸附等方法去

除ꎮ 采用 ＫＭｎＯ４、 ＭｎＯ２、 Ｃｌ２ 等化学试剂可实现

Ａｓ(Ⅲ)的氧化[３]ꎬ但化学试剂氧化存在后续净化工

艺复杂、处理成本高、易产生二次污染等问题ꎬ制约

了其大规模应用ꎮ 相较于传统化学试剂氧化

Ａｓ(Ⅲ)的方式ꎬ光催化技术可利用太阳光能实现

Ａｓ(Ⅲ)的氧化ꎬ过程不添加其他化学试剂ꎬ被认为

是一种理想的技术手段[４]ꎮ 光催化法中ꎬ选择高效

的光催化剂是关键ꎮ 迄今研究最多的光催化剂是

ＴｉＯ２ꎬ而 ＴｉＯ２ 带隙较宽(３􀆰 ２ ｅＶ)ꎬ只能利用太阳光

中的紫外线部分ꎬ限制了其实际应用[５]ꎮ
近年来ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 因具有可见光响应能力和与石

墨烯相似的结构而备受关注ꎮ ｇ －Ｃ３Ｎ４ 带隙适中

(２􀆰 ７ ｅＶ)、热稳定性和化学稳定性较好[６]ꎮ 研究表

明ꎬ块体 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 存在光生电子空穴易复合、光催化

活性不强的问题[７]ꎮ 为了提高 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化活

性ꎬ近年来人们开发了较多 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的改性方法ꎬ主
要手段有形貌调控[８]、元素掺杂[９]、构造半导体异

质结[１０] 和矿物复合[１１] 等ꎮ 其中矿物复合具有原料

易得、工艺简单、便于回收等优点ꎬ因而是提高 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 光催化活性的理想手段ꎮ 如孙志明等[１２] 以伊

利石为载体、双氰胺为前驱体ꎬ制得 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /伊利石

复合材料ꎬ其光催化降解环丙沙星的速率达到纯 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的 １１􀆰 ２６ 倍ꎮ 黄立英等[１３] 通过煅烧蒙脱石和

三聚氰胺的混合物制得 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /蒙脱石复合材料ꎬ
其光催化降解亚甲基蓝速率是纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ９􀆰 ２０
倍ꎮ 可见通过矿物复合可有效改善 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 材料的

光催化活性ꎮ
因此ꎬ笔者根据煤系高岭土(ＣＫ)和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 层

状结构的相似性ꎬ通过热聚合法构造了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /煤
系高岭土( ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ)复合光催化材料ꎮ 考察其

在可见光下对溶液中 Ａｓ(Ⅲ)的氧化作用ꎬ并讨论了

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)的机理ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料及仪器

实验所用 ＣＫ 取自山西平朔矿区ꎬ其化学组成

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬＣＫ 主要由 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２

和少量的 Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ 组成ꎮ
表 １　 煤系高岭土的化学组成

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ

质量分数 / ％ ４４􀆰 ９３ ５４􀆰 １３ ０􀆰 １８ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ０２

　 　 双氰胺(Ｃ２Ｈ４Ｎ４)、无水乙醇(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、砷
酸氢二钠(Ｎａ２ＨＡｓＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、亚砷酸钠(ＮａＡｓＯ２)、
钼 酸 铵 (( ＮＨ４ ) ６Ｍｏ７Ｏ２４ 􀅰 ４Ｈ２Ｏ )、 抗 坏 血 酸

(Ｃ６Ｈ８Ｏ６ )、 浓 硫 酸 ( Ｈ２ＳＯ４ )、 酒 石 酸 锑 钾

(Ｃ８Ｈ４Ｋ２Ｏ１２Ｓｂ２􀅰３Ｈ２Ｏ)、叔丁醇( ｔ－ＢｕＯＨ)、对苯醌

(ＢＺＱ)、乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ－２Ｎａ)ꎬ均为分析

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
主要仪器:氙灯光源ꎬＰＬ－Ｘ３００Ｄ 型ꎬ北京普林

赛斯科技有限公司生产ꎻ数显恒温测速磁力搅拌器ꎬ
８５－２Ａ 型ꎬ金坛市荣华仪器制造有限公司生产ꎻ紫
外－可见分光光度计ꎬＵＶ７５２Ｎ 型ꎬ上海奥析科学仪

器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂前驱体的制备

称取 ６ ｇ 双氰胺并置于 ５０ ｍＬ 蒸馏水中至双氰

胺完全溶解ꎬ然后加入不同质量的 ＣＫꎬ充分搅拌ꎬ静
置 ２４ ｈ 后冷冻干燥 ３６ ｈꎮ 得到的干燥样品充分研

磨至 ２００ 目以下ꎮ 通过控制 ＣＫ 的质量ꎬ得到不同

质量分数的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合催化剂前驱体ꎮ 其中

ＣＫ 加入量及 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 ＣＫ 的质量比如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 催化剂前驱体配料表

　 　 　 样品 ＣＫ 质量 / ｇ ｍ(ｇ－Ｃ３Ｎ４) ∶ｍ(ＣＫ)

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－５％ ０􀆰 ０７８９ ９５ ∶５

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１０％ ０􀆰 １６７０ ９０ ∶１０

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％ ０􀆰 ２６５０ ８５ ∶１５

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－２０％ ０􀆰 ３７５０ ８０ ∶２０

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－２５％ ０􀆰 ５０００ ７５ ∶２５

１􀆰 ２􀆰 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合光催化剂的制备

将不同 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 ＣＫ 质量比的复合催化剂前

驱体放入带盖的陶瓷坩埚中ꎬ陶瓷坩埚置于马弗炉

中加热ꎬ 升温速率为 ５℃ / ｍｉｎ 升至 ５２０℃ꎬ 并于

５２０℃下保温 ４ ｈꎮ 然后取样、冷却、研磨得到 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合物ꎬ质量比分别为 ９５ ∶５、９０ ∶１０、８５ ∶１５
和 ７５ ∶ ２５ꎬ分别标记为 ｇ －Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－ ５％、ｇ －Ｃ３Ｎ４ /
ＣＫ－１０％、ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％、ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－２０％和 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－２５％ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ 型ꎬＣｕ Ｋα
辐射ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ３０ ｍＡ)对材料物相组

成进行分析ꎮ 利用扫描电子显微镜(Ｓ－４８００ 型ꎬ日
立生产)对材料的表面形貌进行分析ꎮ 利用紫外－
可见分光光度计(ＵＶ ２５５０ 型ꎬ岛津生产)对材料进

行紫外－可见漫反射光谱分析ꎮ 利用日本岛津 ＲＦ－
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５３０１ｐｃ 型光谱仪对材料进行 ＰＬ 光谱分析ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能测定

采用氙灯模拟光源ꎬ加滤波片使光波长大于

４２０ ｎｍꎬ反应器为 ２５０ ｍＬ 烧杯ꎬ反应液界面与光源

之间的高度设定为 １０ ｃｍꎮ 将 １０ ｍｇ / Ｌ 的 Ａｓ(Ⅲ)溶
液 １００ ｍＬ 加入到反应器中ꎬ然后加入 ２０ ｍｇ 光催化

剂ꎮ 获得的悬浮液用磁力搅拌器在避光条件下搅拌

６０ ｍｉｎꎮ 达到吸附平衡后ꎬ将悬浮液置于氙灯光源

下照射ꎮ 每隔一定时间取出 ２􀆰 ０ ｍＬ 悬浮液ꎬ并用

０􀆰 ２２ μｍ 聚醚砜 ＰＥＳ 滤头除去固体颗粒ꎬ得到的溶

液采用砷钼蓝法确定 Ａｓ(Ⅲ)和 Ａｓ(Ⅴ)的浓度[１４]ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％和 ＣＫ 的 ＸＲＤ 图谱

如图 １ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％ꎻ３—ＣＫ

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％和 ＣＫ 的

ＸＲＤ 图谱

由图 １ 可知ꎬ 在 ２θ 为 １２􀆰 ３５、 １９􀆰 ８５、 ２０􀆰 ３３、
２１􀆰 ２７、２３􀆰 １３°和 ２６􀆰 ３４°的衍射峰为 ＣＫ 典型的高岭

石的特征峰 ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ０１ － ０８９ － ６５３８)ꎮ ２θ 为

１５􀆰 ９７、 ２７􀆰 ８５° 的衍射峰对应于 ｇ － Ｃ３Ｎ４ ( ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ􀆰 ０１－ ０８７ － １５２３) 中的(１００) 和(１１０) 晶面ꎮ ｇ －
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％和纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的衍射峰基本一致ꎬ但
峰强明显减弱ꎬ存在微弱的高岭石特征峰ꎬ说明 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 与 ＣＫ 实现了有效复合ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＣＫ、纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％的微观形貌

分析如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ
ＣＫ 颗粒较小(约 ２００ ｎｍ)ꎬ呈不规则薄片状ꎬ结构较

为松散ꎮ 由图 ２( ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４

具有明显的片层结构ꎬ而且层与层之间的堆积比较

紧密ꎬ片层较厚ꎮ 由图 ２( ｅ)、图 ２( ｆ)中可以看出ꎬ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％仍保持 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的片层结构ꎬ但片

层明显变薄ꎬ片层之间分散程度更好ꎬ较复合前变得

更为蓬松ꎮ 这有利于提供更多的反应位点ꎬ进而改

善光催化反应效果ꎮ

(ａ)ＣＫ (ｂ)ＣＫ

(ｃ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｄ)ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｅ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％ (ｆ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％

图 ２　 ＣＫ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分

析结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％

图 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％的吸收光谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ与纯 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬ ｇ －
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％对光的吸收能力明显增强ꎮ 较强的

光吸收能力有利于提高光生载流子产生速率ꎬ改善

光催化反应效果ꎮ 根据公式[１５]:αｈν ＝ Ｃ( ｈν－Ｅｇ ) ２

(其中 α、ｈν、Ｃ 和 Ｅｇ 分别为吸光系数、光子能量、常
数和带隙)可得ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％的禁带宽度有所

降低ꎬ光响应能力增强ꎮ
２􀆰 ４　 荧光光谱分析

光生电子和空穴的分离效率对光催化反应的进
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行有重要影响ꎬ光生电子和空穴在分离状态下才具

有转化污染物的能力ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％
的 ＰＬ 光谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％

图 ４　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％的 ＰＬ 光谱图

由图 ４ 可知ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％的 ＰＬ 光谱峰强

显著降低ꎬ说明光生电子和空穴的复合得到明显抑

制ꎮ 其原因是 ＣＫ 表面带负电ꎬ与光生空穴(􀅰ｈ＋)存
在静电吸引ꎬ促进了光生电子和空穴的分离ꎬ从而可

提高材料的光催化活性[１６]ꎮ
２􀆰 ５　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合材料的光催化性能

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合材料在可见光下对

Ａｓ(Ⅲ)的光催化氧化效果和准一级动力学曲线如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在 Ａｓ(Ⅲ)溶液

中加入 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 或 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合材料避光暗反应

６０ ｍｉｎ 后ꎬＡｓ(Ⅲ)的浓度未见明显变化ꎬ说明 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合材料对 Ａｓ(Ⅲ)的吸附能

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)曲线

(ｂ)准一级动力学曲线

１—空白ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１０％ꎻ４—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％ꎻ
５—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－２０％ꎻ６—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－２５％

图 ５　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 光催化氧化

Ａｓ(Ⅲ)曲线和准一级动力学曲线

力较弱ꎮ 光反应开始后ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复

合材料均表现出一定的光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)的能力ꎮ
对于纯 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 而言ꎬ光催化反应 ２１０ ｍｉｎ 后ꎬ
Ａｓ(Ⅲ)的氧化率仅为 ５３􀆰 ３２％ꎬ而 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合

材料表现出更强的光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)能力ꎬ当 ＣＫ
质量分数由 １０％增加到 １５％时ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合材

料光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)的能力随 ＣＫ 负载量的提高

而提高ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)的效

果最佳ꎬＡｓ(Ⅲ)的氧化率可达 ９０􀆰 ５４％ꎮ 当 ＣＫ 质量

分数过高(如 ２０％)时ꎬＡｓ(Ⅲ)氧化率降低ꎬ这是由

于复合催化剂中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相对质量分数降低所致ꎮ
由于初始 Ａｓ(Ⅲ)溶液质量浓度较低(１０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ

Ａｓ(Ⅲ) 的光氧化反应符合准一级动力学方程:
－ｌｎ(Ｃ / Ｃ０)＝ ｋｔꎬ其中:ｋ 为表观反应速率常数ꎻＣ 和

Ｃ０ 分别为 Ａｓ(Ⅲ)在照射时间 ｔ 和 ０ 时的质量浓

度[１４]ꎮ 由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂分别为空白、
ｇ－Ｃ３Ｎ４、ｇ －Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ － １０％、ｇ －Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ － １５％、ｇ －
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－２０％和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－２５％时ꎬＡｓ(Ⅲ)的氧

化速率常数 ｋ 分别为 ０􀆰 ０００ ０３、０􀆰 ００５ ２２、０􀆰 ０１０ ７７、
０􀆰 ０１４ ３７、 ０􀆰 ０１１ ４２ ｍｉｎ－１ 和 ０􀆰 ０１０ ０１ ｍｉｎ－１ꎮ ｇ －
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)的速率是纯 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的 ２􀆰 ７５ 倍ꎬ具有更强的光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)
能力ꎮ
２􀆰 ６　 光催化剂的重复使用情况

为了研究光催化剂的稳定性ꎬ在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－
１５％存在的情况下进行 Ａｓ(Ⅲ)光催化氧化循环实

验ꎮ 每次光催化反应后ꎬ通过离心分离得到固体 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％光催化剂ꎬ经洗涤、烘干后用于下一

次光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)实验ꎬ测试其光催化活性ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ经过 ４ 次循环

使用后ꎬＡｓ(Ⅲ)的氧化效果仅略微降低ꎬ表明 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％的稳定性较高、可重复使用性较好ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次

图 ６　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)
循环实验

２􀆰 ７　 机理分析

光催化剂受激发可产生光生电子和空穴ꎬ进而
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产生羟基自由基(􀅰ＯＨ)、超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)和空穴

(􀅰ｈ＋)ꎮ 这些自由基具有较强的反应活性ꎬ可分解

转化环境污染物[１７]ꎮ 为了确定 Ａｓ(Ⅲ)光催化氧化

过程中的主要活性基团ꎬ采用不同的淬灭剂进行自

由基淬灭实验ꎮ 选择 ｔ－ＢｕＯＨ、ＢＺＱ 和 ＥＤＴＡ－２Ｎａ
作为􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－

２ 和􀅰ｈ＋ 的淬灭剂ꎮ不同淬灭剂对

Ａｓ(Ⅲ)氧化效果的影响如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可

以看出ꎬ当不添加淬灭剂时ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％可将

近 ９０％的 Ａｓ(Ⅲ)在 ２１０ ｍｉｎ 内氧化为 Ａｓ(Ⅴ)ꎻ添
加 ｔ－ＢｕＯＨ 后ꎬＡｓ(Ⅲ)的氧化未受到明显抑制ꎬ说
明􀅰ＯＨ 并没有直接促进 Ａｓ(Ⅲ)的氧化ꎮ 相比之

下ꎬＥＤＴＡ－２Ｎａ 对 Ａｓ(Ⅲ)的氧化有显著的抑制作

用ꎮ 因此ꎬ􀅰ｈ＋ 是 ｇ － Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ － １５％ 光催化氧化

Ａｓ(Ⅲ)的主要活性基团ꎮ ＢＺＱ 对 Ａｓ(Ⅲ)的氧化也

有轻度的抑制作用ꎬ􀅰Ｏ－
２是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％光催化

氧化 Ａｓ(Ⅲ)的次要活性基团ꎮ

１—未加淬灭剂ꎻ２—ｔ－ＢｕＯＨꎻ３—ＢＺＱꎻ４—ＥＤＴＡ－２Ｎａ

图 ７　 不同淬灭剂对 Ａｓ(Ⅲ)氧化效果的影响

当用可见光照射时ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的价带电子(ｅ－)被
高能光子(ｈν)激发并转移到导带(ＣＢ)ꎬ同时在价

带产生􀅰ｈ＋
ｖｂꎮｇ－Ｃ３Ｎ４ 的导带电势为－１􀆰 １２ ｅＶ[１８－１９]ꎬ

比 Ｏ２ /􀅰Ｏ－
２(－０􀆰 ３３ ｅＶ)的氧化还原电位更负[２０]ꎮ 因

此ꎬ能够将溶解的 Ｏ２ 还原为􀅰Ｏ－
２ꎬ􀅰Ｏ－

２ 能够将

Ａｓ(Ⅲ)氧化为 Ａｓ(Ⅴ) [２１]ꎮ 此外ꎬｇ －Ｃ３Ｎ４ 的价带

(ＶＢ)电势(１􀆰 ５８ ｅＶ)比 Ａｓ(Ⅲ) / Ａｓ(Ⅴ)的氧化还

原电位(０􀆰 ５６ ｅＶ)更正[１４ꎬ１８－１９]ꎬ因此ꎬＡｓ(Ⅲ)能够被

􀅰ｈ＋
ｖｂ直接氧化ꎮ但 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的价带电势低于􀅰ＯＨ / Ｈ２Ｏ

(＋２􀆰 ４０ ｅＶ)的氧化还原电位[２２]ꎬ所以体系中不能

产生􀅰ＯＨꎬ也说明􀅰ＯＨ 不是 Ａｓ(Ⅲ)氧化的活性基

团ꎮ 因此ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％光氧化 Ａｓ(Ⅲ)的反应

过程如下:
ｇ－Ｃ３Ｎ４＋ｈν →ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｅ

－
ｃｂ)＋ｇ－Ｃ３Ｎ４(􀅰ｈ＋

ｖｂ) (１)
ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｅ

－
ｃｂ)＋Ｏ２ →ｇ－Ｃ３Ｎ４＋􀅰Ｏ－

２ (２)
Ａｓ(Ⅲ)＋􀅰Ｏ－

２ →Ａｓ(Ⅴ) (３)
Ａｓ(Ⅲ)＋ｇ－Ｃ３Ｎ４(􀅰ｈ＋

ｖｂ) →Ａｓ(Ⅴ)＋ｇ－Ｃ３Ｎ４ (４)

基于以上分析ꎬｇ －Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－ １５％光催化氧化

Ａｓ(Ⅲ)效果改善的原因为:①ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％对

光的吸收能力更强ꎬ表明复合材料比纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具

有更好的光响应能力ꎻ②与 ＣＫ 复合后ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 片

层厚度变薄ꎬ团聚现象减弱ꎬ有助于提高光催化活

性ꎻ③由于􀅰ｈ＋
ｖｂ与表面带负电的 ＣＫ 存在静电吸引ꎬ

可以有效地抑制电子与空穴的复合ꎬ有利于改善 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％的光催化性能ꎮ

３　 结论

将原料丰富的煤系高岭土(ＣＫ)和类石墨氮化

碳(ｇ －Ｃ３Ｎ４ ) 复合ꎬ成功制得了 ｇ － Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合

材料ꎮ
(１)ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％较纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对光的吸收

能力明显增强ꎬ禁带宽度有所减小ꎬ改善了材料的光

响应能力ꎮ
(２)ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ 复合材料表现出更强的光催化

氧化 Ａｓ(Ⅲ)的能力ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％光催化氧化

Ａｓ(Ⅲ)速率是纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ２􀆰 ７５ 倍ꎮ
(３)与纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％减轻

了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 片层团聚ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 片层厚度降低ꎬ改善了

光生电子－空穴分离效果ꎮ
(４)自由基猝灭实验表明ꎬ空穴和超氧自由基

是 Ａｓ(Ⅲ)氧化的主要活性基团ꎮ 循环实验表明ꎬｇ－
Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％重复使用 ４ 次后仍具有较强的光催

化氧化 Ａｓ(Ⅲ)能力ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＫ－１５％稳定性较好ꎮ
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