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摘要:制备了石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)负载海泡石复合催化剂并对其进行了表征ꎮ 以亚甲基蓝为模拟有机污染物、氙灯为

可见光光源测试了催化剂的可见光催化活性ꎮ 研究了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量、催化剂投加质量、染料初始质量浓度和溶液初始 ｐＨ 等
对染料去除率的影响ꎮ 结果表明ꎬ催化剂具有选择性吸附和光催化活性ꎮ 同时探讨了光催化降解过程的动力学和光催化过程
的机理ꎮ
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　 　 染料废水未经处理直接排放到环境中会严重危

害生态系统的平衡和人类健康[１]ꎮ 按照应用性能ꎬ
染料可以大致分为分散染料、直接染料、活性染料、
酸性染料、阳离子染料等ꎮ 亚甲基蓝 ( ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅꎬＭＢ)是最常用的阳离子染料之一ꎬ也属于噻嗪

染料ꎮ 亚甲基蓝常用于棉、木、毛发的染色ꎮ 亚甲基

蓝是有机染料ꎬ具有水溶性ꎬ溶于水呈现深蓝色ꎬ若
人和动物吸入会对眼睛造成永久伤害ꎬ如果进食会

引起灼伤感、恶心、呕吐、神志不清、高铁血红蛋白症

等[２]ꎮ 目前处理染料废水的各种技术主要有[３－８]:

物理法(包括吸附、膜过滤)、生物处理法(包括厌氧

处理、好氧处理、厌氧－好氧联合处理)、化学处理

(包括混凝－絮凝、电絮凝、高级氧化)ꎬ其中高级氧

化又包括 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化、湿式催化氧化、臭氧氧化、光
催化氧化等ꎮ

光催化作用能把有机染料和其他污染物分解生

成二氧化碳、水和其他无害的副产物ꎮ 光催化法最

关键的是活性物种如羟基自由基(􀅰ＯＨ)、超氧离子

(􀅰Ｏ－
２)的产生ꎬ是由导带(ＣＢ)上的光生电子(ｅ－)和

表面氧及羟基自由基(􀅰ＯＨ)发生反应产生的[９－１０]ꎮ

􀅰４１１􀅰
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目前研究最广泛的光催化剂是 ＴｉＯ２ꎬ其无毒无害ꎬ
缺点是只能利用紫外光ꎮ 石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４)
是一种非金属半导体ꎬ制备成本低、化学稳定性好、
环境友好ꎬ其带隙宽度为 ２􀆰 ７ ~ ２􀆰 ８ ｅＶꎬ能激发可见

光[１ꎬ１１－１３]ꎮ 然而ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 存在的问题是活性位较少

以及光生电子－空穴对快速复合ꎬ因此光催化效率

较低[１４]ꎮ 针对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进行改性如通过金属 /非金

属掺杂、构筑复合物、引入空位缺陷等手段提高其光

催化效率[１５]ꎮ 海泡石是一种天然的黏土ꎬ价廉易

得ꎬ具有较大的比表面积、较强的吸附污染物的能

力、较高的热稳定性和化学稳定性ꎬ因此适合做各类

催化剂的载体[１６－１９]ꎮ
笔者以海泡石为载体制备了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石复

合催化剂ꎬ研究其可见光催化去除染料亚甲基蓝的

影响因素ꎬ探索了光催化动力学和光催化机理ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 仪器

Ｘ 射线粉末衍射仪 (Ｄ８)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产ꎻ
Ｑｕａｎｔａ ２００ ＦＥＧ 场发射环境扫描电镜ꎬ荷兰 ＦＥＧ 生

产ꎻ双光束紫外－可见分光光度计(ＴＵ－１９０１)ꎬ北京

普析通用生产ꎻ多位光化学反应系统(ＣＥＬ－ＬＡＢ５０)ꎬ
北京中教金源生产ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

亚甲基蓝、罗丹明 Ｂꎬ东京化成工业株式会社ꎻ
三聚氰胺、硫脲、叔丁醇和乙二胺四乙酸二钠ꎬ西陇

化工股份有限公司生产ꎻ海泡石粉末(３００ 目)ꎬ河南

内乡县兴磊海泡石有限公司生产ꎮ 所用化学试剂均

为分析纯ꎬ使用时未经纯化ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石的制备

海泡石粉末的预处理:称取 ２０ ｇ 海泡石粉末放

入锥形瓶中ꎬ加蒸馏水至 １００ ｍＬꎬ然后置于气浴振

荡器上在室温下震荡 ２４ ｈꎬ然后倒掉上层悬浮物或

清液ꎬ沉淀物过滤ꎬ用蒸馏水洗涤 ３ 次ꎬ置于 １０５℃
烘箱中烘干ꎬ时间为 ２４ ｈꎮ

ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石的制备:称取一定质量的三聚

氰胺、硫脲和经过预处理的海泡石混合均匀ꎮ 将混

合物分散到 ２５ ｍＬ 水中ꎬ边加热边搅拌ꎬ待水分蒸发

后ꎬ将混合物研磨ꎬ放入石英舟ꎬ在管式炉中氮气氛

围 ６００℃保温 ４ ｈꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎮ 冷却后得

到一定负载量的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石ꎮ

２􀆰 ２　 表征测试

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪 ( Ｄ８ꎬ Ｂｒｕｋｅｒ) 对 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ /海泡石的结构进行表征ꎻ利用 Ｑｕａｎｔａ２００ ＦＥＧ
场发射环境扫描电镜观察催化剂的表面微观形貌ꎻ
利用 ＵＶ１９０１ 紫外－可见分光光度计测试染料降解

前后的吸光度ꎻ利用碘量法检测光催化过程中产生

的 Ｈ２Ｏ２ 浓度[２０]ꎮ
２􀆰 ３　 光催化实验

２􀆰 ３􀆰 １　 光催化剂的选择性降解实验

称取 ０􀆰 ２ ｇ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量为 ２０％(质量分数)
的催化剂 ２ 份ꎬ分别加入 ５０ ｍＬ 初始质量浓度为

３０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝、罗丹明 Ｂ 染料溶液ꎬ避光静置

１ ｈ 达到吸附平衡后在多位光化学反应系统上反

应ꎬ长弧氙灯为可见光光源ꎬ采用滤光片滤掉紫外

光ꎬ反应时间为 ６０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 其余光催化实验

称取一定质量的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石放入 ５０ ｍＬ 石

英管中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 一定浓度的亚甲基蓝染料溶液ꎬ
避光吸附 １ ｈ 达到吸附平衡后开始进行可见光催化

反应ꎮ 在光催化机理实验中加入叔丁醇、ＥＤＴＡ－
２Ｎａ(浓度均为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)自由基淬灭剂ꎻ在不同气

体对染料去除率的实验中ꎬ染料于暗处吸附达到平

衡后分别通入氮气、空气、氧气 １５ ｍｉｎꎬ然后进行光

催化实验ꎮ
染料去除率计算式为:

η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:η 为染料的去除率ꎻＣ０ 为染料的初始浓度ꎻＣ ｔ

为不同时间下染料经复合催化剂光降解后的浓度ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的表征

ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬ位于 ２７􀆰 ６°的衍射角为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征

峰ꎬ为(００２)晶面(ＪＣＰＤＳ ８７－１５２６) [１５]ꎮ 衍射角 ２θ
分别为 ２３􀆰 ２９、２６􀆰 ７３、２８􀆰 ５９、３６􀆰 ０５、３９􀆰 ６６、４３􀆰 ３４°对
应的是海泡石的特征峰ꎬ其余衍射角为碳酸钙

(ＣａＣＯ３)的特征峰ꎬ而且位于 ２θ ＝ ２９􀆰 ５６°的峰强度

特别大ꎬ说明海泡石富含碳酸钙[２１]ꎮ 海泡石及 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ /海泡石的表面形貌的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２(ａ)中可以看出ꎬ海泡石为大块聚集体ꎬ经 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 负载后ꎬ聚集的状态有所改变ꎬ海泡石变得更

松散ꎬ这将有利于污染物吸附在其表面富集ꎬ继而提

高其催化效率ꎮ

􀅰５１１􀅰
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Ｇ—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻＳ—海泡石ꎻＣ—碳酸钙

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / 海泡石的 ＸＲＤ 图

(ａ)海泡石 (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ / 海泡石

图 ２　 海泡石及 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / 海泡石的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ２　 光催化反应的影响因素

３􀆰 ２􀆰 １　 催化剂对染料的选择性吸附和催化

ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石对染料的选择性吸附和催化结

果如图 ３ 所示ꎮ

１—亚甲基蓝ꎻ２—罗丹明 Ｂ

图 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / 海泡石对染料的

选择性吸附和催化

从图 ３ 中可以看出ꎬ在暗处吸附 １ ｈ 达到平衡

后ꎬ催化剂对亚甲基蓝的吸附量高于罗丹明 Ｂꎮ 开

启可见光光源后ꎬ亚甲基蓝的最终去除率达 ９５％ꎬ
罗丹明 Ｂ 的最终去除率为 ３９􀆰 ６％ꎬ在相同条件下亚

甲基蓝的去除率比罗丹明 Ｂ 高得多ꎻ避光吸附时ꎬ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石对亚甲基蓝有较好的吸附作用ꎬ吸
附容量高于罗丹明 Ｂꎬ随后的可见光催化降解过程

亚甲基蓝的降解率远高于罗丹明 Ｂꎬ说明吸附也是

光催化效率的一个决定性因素ꎮ 同时ꎬ催化剂对染

料的选择性吸附也是最终其选择性光催化的一个决

定性因素ꎮ 染料在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石上的协同吸附作

用和随后的光催化降解有效提高了染料的去除率ꎮ

Ｙａｎｇ 等[２２]报道了 ＣｄＳ /甲壳素催化剂对亚甲基蓝和

罗丹明 Ｂ 具有选择性吸附和可见光催化作用ꎬ同样

条件下ꎬＣｄＳ /甲壳素对亚甲基蓝的吸附和光催化降

解去除率远远高于罗丹明 Ｂꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量对染料去除率的影响

取 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 负载量分别为 ０􀆰 ５％、０􀆰 ７％、１％、
３％、５％、７％、１０％、２０％、１００％(即 ｇ－Ｃ３Ｎ４)的催化

剂 ０􀆰 １ ｇꎬ用于可见光降解 ５０ ｍＬ 初始质量浓度为

３０ ｍｇ / Ｌ 的 亚 甲 基 蓝 染 料 溶 液ꎬ 反 应 时 间 为

１２０ ｍｉｎꎬ不同 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量的催化剂对染料去除

率的影响如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ单一成分的 ｇ－
Ｃ３Ｎ４(即负载量 １００％) 对亚甲基蓝的去除率为

３８􀆰 ２％ꎬ在所有催化剂里其催化活性最低ꎬ主要原因

是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在可见光激发下产生的光生电子－空穴

对快速复合ꎬ不能进行有效分离ꎬ导致其催化活性

低ꎮ 负载量为 ０􀆰 ５％的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石对亚甲基蓝

的去除效果最好ꎬ反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬ亚甲基蓝的

去除率是 ９４􀆰 ９％ꎮ 随着 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量的增加ꎬ亚
甲基蓝的去除率先降低后升高ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量分别

为 １０％和 ２０％时ꎬ染料的去除率分别为 ９３􀆰 １％和

９３􀆰 ９％ꎮ 复合催化剂的活性远高于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的活性ꎬ
说明 ２ 种材料复合能进一步调控材料的电子结构ꎬ
使光生电子－空穴对得到有效分离ꎬ更好地驱动光

催化反应ꎮ 以下实验采用的催化剂均是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负

载量为 ０􀆰 ５％的催化剂ꎮ
表 １　 不同 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量的催化剂对染料去除率的影响

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量 / ％ ０􀆰 ５ ０􀆰 ７ １ ３ ５

去除率 / ％ ９４􀆰 ９ ８４􀆰 ０ ８１􀆰 ５ ８６􀆰 ０ ９１􀆰 ５

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量 / ％ ７ １０ ２０ １００

去除率 / ％ ８８􀆰 ６ ９３􀆰 １ ９３􀆰 ９ ３８􀆰 ２

３􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂投加质量对亚甲基蓝去除率的影响

ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石催化剂投加质量对亚甲基蓝去

除率的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ随着催化剂

投加质量的增大ꎬ亚甲基蓝的去除率也随着升高ꎮ
催化反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬ催化剂投加质量分别为

０􀆰 ０５ ｇ、０􀆰 １ ｇ 和 ０􀆰 ２ ｇ 时ꎬ亚甲基蓝的去除率分别为

５３􀆰 １％、９４􀆰 ９％和 ９７􀆰 ６％ꎮ 这是由于催化剂的投加

质量越大ꎬ有效吸附染料的活性位越多ꎬ因此促进染

料在催化剂颗粒表面的吸附ꎬ而有效吸附能进一步

促进光催化效率的提升ꎮ 此外ꎬ海泡石的等电点和

其在溶液中的量有关ꎬ当海泡石在溶液中的质量分
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数从 ０􀆰 １％升到 ０􀆰 ５％时ꎬ海泡石的等电点可以从

３􀆰 ２ 升到 ６􀆰 ３ꎬ其原因是随着海泡石质量分数的增

加ꎬ溶液中镁离子的浓度也增加ꎬ促进了对污染物的

吸附[２３]ꎮ

１—０􀆰 ０５ ｇꎻ２—０􀆰 １ ｇꎻ３—０􀆰 ２ ｇ

图 ４　 催化剂投加质量对亚甲基蓝去除率的影响
　 　 注:染料体积为 ５０ ｍＬꎬ初始质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌꎮ

３􀆰 ２􀆰 ４　 染料初始质量浓度对去除率的影响

在催化剂 ｇ －Ｃ３Ｎ４ /海泡石存在及可见光照射

下ꎬ亚甲基蓝的初始质量浓度对其去除率的影响如

图 ５ 所示ꎮ

１—８０ ｍｇ / Ｌꎻ２—５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—１０ ｍｇ / Ｌ

图 ５　 亚甲基蓝初始质量浓度对去除率的影响
　 　 注:催化剂质量为 ０􀆰 ２ ｇꎬ染料体积为 ５０ ｍＬꎮ

由图 ５ 可以看出ꎬ初始质量浓度对去除率的影

响较显著ꎬ初始质量浓度越低ꎬ其降解速率越快ꎬ去
除率也越高ꎮ 反应时间为 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ初始质量浓

度分别为 １０、５０ ｍｇ / Ｌ 和 ８０ ｍｇ / Ｌ 的染料对应的去

除率分别为 ９８％、８９􀆰 １％和 ６４􀆰 ５％ꎮ 亚甲基蓝溶液

的色度随着质量浓度的增大而变深ꎬ使得溶液透光

率下降ꎬ从而一定程度上使 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石催化剂

对光吸收受阻ꎬ产生的自由基等活性粒子减少ꎬ反应

速率也随之降低ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 初始 ｐＨ 对其去除率的影响

溶液初始 ｐＨ 对亚甲基蓝的去除率影响如图 ６
所示ꎮ

由图 ６ 可以看出ꎬ体系 ｐＨ 对染料的去除率有

较显著的影响ꎮ ｐＨ＝３􀆰 ０ 时亚甲基蓝的去除率最高ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

１—ｐＨ １０􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ ７􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ ５􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ ３􀆰 ０

图 ６　 初始 ｐＨ 对其去除率的影响
　 　 注:催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ染料体积为 ５０ ｍＬꎬ质量浓度为

５０ ｍｇ / Ｌꎮ

其次为 ｐＨ ＝ ５􀆰 ０ 时ꎬ去除率也较高ꎬ反应时间为

１２０ ｍｉｎ 时ꎬ ｐＨ ３􀆰 ０ 和 ｐＨ ５􀆰 ０ 的去除率分别为

６９􀆰 １％和 ６４􀆰 ９６％ꎮ 这是因为:一方面质子化的海泡

石的 ＳｉＯＨ 基团(在低 ｐＨ 时)和阳离子亚甲基蓝染

料之间有静电作用[２４]ꎬ促进染料吸附在海泡石的活

性位上并有利于下一步的光催化反应ꎬ从而提高其

去除率ꎻ另一方面ꎬ酸性条件下溶液中含有大量 Ｈ＋ꎬ
可通过超氧离子捕获光生电子生成 Ｈ２Ｏ２ꎬ进一步生

成更多的具有强氧化性的􀅰ＯＨꎬ因此亚甲基蓝更好

地被降解[２５]ꎮ 而 ｐＨ 范围在 ７􀆰 ０ ~ １０􀆰 ０ 时ꎬ随着 ｐＨ
的升高ꎬ染料的去除率先降低后升高ꎮ ｐＨ 能改变反

应物和中间产物的电荷ꎬ进而影响催化剂表面的吸

附－脱附性质ꎬ在较强的碱性条件下ꎬ染料去除率有

所提高是由于碱性溶液中存在大量的羟基离子

(ＯＨ－)ꎬ这些 ＯＨ－随着 ｐＨ 的提高会越来越多地聚

集于催化剂表面ꎬ导致越来越多 ＯＨ－被氧化成􀅰ＯＨꎬ
所以污染物的去除率得到提高[２６]ꎮ
３􀆰 ３　 光催化动力学

采用准一级动力学方程对光催化降解数据进行

拟合ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ初始质

量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的染料溶液的催化降解相关系数

为 ０􀆰 ０６９ ２ꎬ说明不符合准一级反应动力学ꎻ而初始

　 　 　 　 　 　 　

１—１０ ｍｇ / ＬꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ０６９ ２ꎻ２—５０ ｍｇ / ＬꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９７６ ５ꎻ

３—１０ ｍｇ / ＬꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６３ ８

图 ７　 光催化降解过程准一级动力学拟合曲线
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质量浓度为 ５０、８０ ｍｇ / Ｌ 的染料溶液催化降解后拟

合得到的相关系数 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９７６ ５ 和 ０􀆰 ９６３ ８ꎬ
接近于 １ꎬ拟合效果较佳ꎬ说明在这 ２ 个初始质量浓

度下ꎬ光催化剂的降解行为符合准一级动力学反应ꎮ
３􀆰 ４　 光催化机理

光催化机制是半导体光催化剂在可见光的激发

下产生具有氧化性的空穴(ｈ＋)和还原性的光生电

子ꎬ空穴(ｈ＋)进一步将 Ｈ２Ｏ、ＯＨ—等氧化生成羟基

自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ光生电子与吸附在催化剂表面的氧

气分子(Ｏ２)反应生成超氧离子(􀅰Ｏ－
２ )ꎮ 产生的这

些空穴、羟基自由基和超氧离子等活性粒子具有强

氧化 性ꎬ 能 把 有 机 污 染 物 矿 化 成 二 氧 化 碳 和

水[２７－２９]ꎮ 为了验证光催化过程中产生的活性粒子ꎬ
分别以叔丁醇( ｔ－Ｂｕｔ)和乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ－
２Ｎａ)作自由基和空穴的捕获剂进行活性粒子的捕

获实验ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—叔丁醇ꎻ２—ＥＤＴＡ－２Ｎａꎻ３—空白

图 ８　 自由基和空穴捕获剂对染料去除率的影响
　 　 注:催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ染料质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌꎮ

由图 ８ 可知ꎬ没有加捕获剂(空白实验)时染料

的去除率为 ９４􀆰 ９％ꎬ加入了叔丁醇、ＥＤＴＡ－２Ｎａ 分别

作自由基和空穴的淬灭剂后ꎬ反应时间为 １２０ ｍｉｎ
时ꎬ叔丁醇和 ＥＤＴＡ － ２Ｎａ 的染料去除率分别为

４５􀆰 ３％和 ６４􀆰 ２％ꎬ显然染料溶液的降解受到了抑制ꎬ
并且叔丁醇对染料的光催化降解反应抑制最明显ꎮ
因此ꎬ羟基自由基是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石催化剂体系光

催化过程中的主要活性物质之一ꎮ 加入 ＥＤＴＡ－２Ｎａ
后ꎬ染料的去除率也明显低于空白样ꎬ说明空穴也是

光催化过程中的一种氧化性物质ꎮ
为了验证光降解过程中超氧离子对污染物去除

效果的影响ꎬ分别通入氮气、空气、氧气等气体进行

实验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ通入氮

气、空气和氧气后ꎬ光催化反应进行到 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ
染料的去除率分别为 ６４％、９２􀆰 ５％和 ９６％ꎬ空白样

(即没有通入任何气体ꎬ其余反应条件相同)染料去

除率为 ７２％ꎮ 通入氧气后污染物的去除率最高ꎬ通

入氮气的最低ꎬ这是因为在溶液中通入氮气后ꎬ一部

分溶解氧被除去ꎬ进而抑制􀅰Ｏ－
２ 的产生ꎮ 通入空气

和氧气后ꎬ溶液体系中溶解氧的浓度增大ꎬ吸附在催

化剂表面的氧气分子的量也增大ꎬ从而促进􀅰Ｏ－
２ 的

产生ꎬ进一步提高了染料的去除率ꎮ 表明反应体系

中产生的超氧离子也是氧化性物种之一ꎬ可促进有

机污染物的降解ꎮ
表 ２　 不同气体对染料降解的影响

气体种类 Ｎ２ 空白 空气 Ｏ２

染料去除率 / ％ ６４􀆰 ０ ７２􀆰 ０ ９２􀆰 ５ ９６􀆰 ０

采用碘量法测试得到的反应过程中产生的

Ｈ２Ｏ２ 浓度如图 ９ 所示ꎬ从图 ９ 中可以看出ꎬ随着反

应的进行ꎬ产生的 Ｈ２Ｏ２ 浓度越来越低ꎬ这是因为 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 被可见光激发生成的光生电子活化氧气分子

生成的超氧离子(􀅰Ｏ－
２)不断消耗体系产生的 Ｈ２Ｏ２ꎮ

一方面ꎬ催化剂表面的羟基如 Ｓｉ—ＯＨ 可以产生更

多的 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸性位点ꎬ用于捕获光生空穴ꎬ产生更

多的􀅰ＯＨꎻ另一方面ꎬ光诱导电子后被氧气分子捕获

产生􀅰Ｏ－
２ꎬ􀅰Ｏ－

２与 Ｈ２Ｏ２ 反应形成􀅰ＯＨꎬ提高催化剂光

催化反应的量子效率[３０]ꎮ 反应过程如下:

ｇ － Ｃ３Ｎ４
可见光

→ ｅ － ＋ ｈ ＋ (２)

ｈ ＋ ＋ ＯＨ / Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ (３)

ｅ － ＋ Ｏ２ →􀅰Ｏ －
２ (４)

􀅰Ｏ －
２ ＋ Ｈ ＋ → ＨＯ２􀅰 (５)

ＨＯ２􀅰＋􀅰Ｏ －
２ ＋ Ｈ ＋ → Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｏ２ (６)

Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰Ｏ －
２ →􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － ＋ Ｏ２ (７)

􀅰ＯＨ ＋ ＭＢ → Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ (８)

图 ９　 溶液在 ３５２ ｎｍ 处吸光度与反应时间的关系

因此ꎬ可以推测 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石催化机理为空

穴氧化、超氧离子和自由基协同氧化作用去除有机

污染物ꎮ

４　 结论

制备了具有可见光催化活性的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石
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复合催化剂ꎬ该催化剂对染料的吸附和光催化降解

具有选择性ꎬ对亚甲基蓝的选择性吸附和催化活性

较高ꎮ 研究了影响亚甲基蓝去除率的影响因素:ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的负载量为 ０􀆰 ５％时ꎬ复合催化剂的活性最高ꎬ
反应时间为 １２０ ｍｉｎ 时亚甲基蓝的去除率达到

９４􀆰 ９％ꎻ催化剂投加质量为 ０􀆰 ２ ｇ 和染料初始质量浓

度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时染料去除效果最好ꎬ染料的去除率

分别为 ９７􀆰 ６％和 ９８％ꎻ染料溶液的初始 ｐＨ 为 ３ 时

其去除率最高ꎮ 光催化降解过程的动力学方程符合

准一级动力学方程ꎮ 活性粒子淬灭实验结果表明ꎬ
光催化反应过程中产生的羟基自由基、空穴和超氧

离子是主要的氧化性物种ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ /海泡石催化机

理为空穴氧化、超氧离子和自由基协同氧化作用去

除有机污染物ꎮ
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