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剥离自组装法制备 ＮＭＯｓ / ｇ－Ｃ３ Ｎ４复合材料
用于活化过一硫酸盐降解污染物的研究
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摘要:采用液相剥离技术制备了石墨相氮化碳纳米片( ｇ－Ｃ３Ｎ４ )ꎬ将 ２ 种 ｎ 型金属氧化物(ＮＭＯｓ)、纳米氧化物(ＴｉＯ２ 和

ＳｎＯ２)通过自组装法分别负载到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片上制备 ＮＭＯｓ / ＣＮ 复合材料ꎬ并对其光催化活化过一硫酸盐(ＰＭＳ)高效降解有

机物的性能进行研究ꎮ 结果表明ꎬ在 ＰＭＳ－ＴＣＮ(１０ ｈ)体系中ꎬ可见光下污染物在 ３０ ｍｉｎ 内降解率可达到 ９１􀆰 ６９％ꎬ降解速率常

数是块状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 １１􀆰 ６９ 倍ꎮ 液相剥离法后二次自组装得到的 ＮＭＯｓ / ＣＮ 与 ＰＭＳ 活化协同构成类芬顿体系ꎬ促进了其在高级

氧化处理污染废水的潜在应用价值ꎮ
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　 　 石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)是非常典型的聚合物

半导体ꎬ因其化学稳定性好、毒性低、制备工艺简单

等优势备受青睐ꎮ 但研究中发现ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 也存在电

子和光生空穴寿命短、光能利用率低等缺点ꎬ而一些

新的改性方法如非金属原子掺杂、量子点掺杂、金属

原子掺杂等通过构建异质结的方法被开发出来ꎬ形
成具有优异性能的氮化碳复合材料[１－５]ꎮ 如 Ｚｈｕ
等[６]通过将黑鳞和氮化碳组装形成了二元纳米结

构并用作人工光合作用ꎻＷｕ 及其课题组[７] 制备了

氮化碳负载二氧化钛 /二氧化锡用于光催化水分解

反应效果较好ꎬ但是该反应需在材料中掺磷且应用

过程中借助重金属 Ｐｔ 的辅助才能达到较好的析氢

效果ꎮ
ＰＭＳ 作为一种新型的高级氧化工艺(ＡＯＰ)可

大大增强催化剂的光催化效果ꎮ 在太阳光照射和有

半导体催化剂存在的基础上ꎬＰＭＳ 可以作为电子受

体促进光诱导电荷载流子形成 ＳＯ－
４􀅰ꎮ与传统的基于

􀅰ＯＨ 的 ＡＯＰ 相比ꎬ基于 ＳＯ－
４􀅰的工艺具有高氧化电

位、强选择性、环境友好等优势[８－９]ꎮ
在上述研究的基础上ꎬ本课题组尝试制备和研

究 ＰＭＳ－ＮＭＯｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在可见光体系中高效催化降

解污染物的性能和反应机理ꎮ 笔者基于自由基猝灭

实验ꎬ提出了自由基产生途径和污染物的降解机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 样品制备

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片的制备:将 １０ ｇ 尿素于马弗炉

５５０℃下煅烧 ４ ｈꎬ在空气中的升温速率为 ２℃ / ｍｉｎꎬ
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得到块状石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)ꎬ记为 ＣＮꎮ 将 ３０
ｍｇ 块状 ＣＮ 粉末分散在 １００ ｍＬ 异丙醇( ＩＰＡ)溶液

中超声 １０ ｈꎬ取上层溶液离心收集ꎬ６０℃ 下干燥过

夜ꎬ产物记为 ＣＮ(１０ ｈ)ꎮ
ＳｎＯ２ 纳米线、ＴｉＯ２ 纳米片的合成:称取 ０􀆰 ８８ ｍＬ

钛酸四丁酯、４􀆰 １２ ｍＬ 油胺、３􀆰 ９７ ｍＬ 油酸和 ２􀆰 ９２ ｍＬ
无水乙醇磁力搅拌混合均匀ꎮ 同样ꎬＳｎＯ２ 纳米线的

制备:称取 １􀆰 １７ ｇ ＳｎＣｌ４􀅰６Ｈ２Ｏ、 ２􀆰 １９ ｍＬ 油胺、
８􀆰 ４３ ｍＬ 油酸以及 ３􀆰 ７７ ｍＬ 无水乙醇在磁性搅拌下

混合均匀ꎬ在 １８０℃下进行水热反应 １８ ｈꎮ 乙醇多

次洗涤ꎬ４０℃下干燥过夜ꎬ即可得到 ＴｉＯ２ 纳米片和

ＳｎＯ２ 纳米线ꎮ
ＣＮ(１０Ｈ) / ＴｉＯ２ / ＣＮ(１０Ｈ) / ＳｎＯ２ 的制备:２０ ｍｇ

的 ＣＮ(１０ ｈ)重新分散在 ２０ ｍＬ ＩＰＡ 中混合超声

３０ ｍｉｎꎬ离心去除上清液后转移至含有 １０ ｍｇ ＴｉＯ２

纳米线的 ７ ｍＬ 四氢呋喃(ＴＨＦ)溶液中ꎬ超声作用

２ ｈꎬ将沉淀物置于 ６０℃ 下干燥 ４ ｈꎬ即可得到 ＣＮ
(１０ ｈ) / ＴｉＯ２[记为 ＴＣＮ(１０ ｈ)]ꎮ 同理ꎬ可依照上

述方式制备 ＣＮ(１０ ｈ) / ＳｎＯ２[记为 ＳＣＮ(１０ ｈ)]ꎮ
制备 ＣＮ / ＴｉＯ２(ＴＣＮ)、ＣＮ / ＳｎＯ２(ＳＣＮ)的方法与

上述方法相同ꎬ将剥离过的 ＣＮ 换成未处理 ＣＮ
即可ꎮ
１􀆰 ２　 样品表征

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)、傅里叶红外光

谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、紫外漫反射分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ)、
Ｘ－射线荧光光谱仪(ＰＬ)、Ｘ 射线光电子能谱分析

仪(ＸＰＳ)、透射电镜(ＴＥＭ)分别对获得的样品进行

表征ꎮ
１􀆰 ３　 光催化实验

向 １００ ｍＬ 质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶

液中加入 １０ ｍｇ 样品ꎬ先进行暗反应 ３０ ｍｉｎ 以排除

吸附作用对光催化数据的影响ꎮ 接着在氙灯照射下

进行可见光光催化降解反应ꎬ每隔一段时间取样测

吸光度ꎬ通过罗丹明 Ｂ 溶液质量浓度的标准曲线处

理数据并进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＮＭＯｓ / ＣＮ 复合纳米材料的形貌及微观结构

表征

ＮＭＯ / ＣＮｓ 的广角 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图

１ 中可以看出ꎬ氮化碳特征峰 １３􀆰 １° (１００)、２７􀆰 ６°
(００２)ＣＮ 基于三－Ｓ－三嗪结构单元ꎬ而(１００)面归

因于晶面间的分离ꎬ(００２)晶面与 ２Ｄ 结构层间堆积

有关ꎮ ＣＮ(１０ ｈ)在 １３􀆰 １°(１００)处的特征峰几乎消

失ꎬ且 ２７􀆰 ６°处(００２)晶面的特征峰明显降低ꎬ这是

由于(１００)晶面在经过液相剥离处理后有序性下

降[１０－１１]ꎬ说明该方法有效地形成了氮化碳纳米片ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ(１０ ｈ)ꎻ３—ＴｉＯ２ꎻ４—ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ

５—ＳｎＯ２ꎻ６—ＳＣＮ(１０ ｈ)

图 １　 ＮＭＯ / ＣＮｓ 的广角 ＸＲＤ 谱图

ＴｉＯ２ 和 ＴＣＮ(１０ ｈ)分别在 ２５􀆰 ３、３８􀆰 ６、４８􀆰 ０°处
有清晰的峰ꎬ 分别为锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的 ( １０１ )、
(１１２)、(２００)晶面(ＪＣＰＤＳ 卡片编号 ２１－１２７２)ꎮ 而

ＳｎＯ２ 和 ＳＣＮ(１０ ｈ)在 ２θ 为 ２５􀆰 ６、３３􀆰 ９、５１􀆰 ８°处有

清晰的衍射峰ꎬ分别为金红石型 ＳｎＯ２ 的 ( １１０)、
(１０１)、(２１１)晶面(ＪＣＰＤＳ 卡片编号 ４１－１４４５)ꎮ 与

ＴＣＮ(１０ ｈ)不同的是 ＳＣＮ(１０ ｈ)未出现代表 ＣＮ 的

(００２)晶面ꎬ但其 ２５􀆰 ６°处的峰形较原 ＳｎＯ２ 变宽ꎬ该
处峰的不对称形状可归因于 ＳｎＯ２(１１０)和 ＣＮ(００２)
的 ２ 个特征峰的重叠[１２]ꎮ

ＮＭＯｓ / ＣＮ 相关样品的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ４—ＳｎＯ２ꎻ５—ＳＣＮ(１０ ｈ)

图 ２　 ＮＭＯｓ / ＣＮ 相关样品的红外光谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ所制备的复合材料中有

ＮＭＯｓ 纳米结构和 ＣＮ 的存在ꎮ ＴＣＮ(１０ ｈ)和 ＴｉＯ２

在 ４００ ~ ７００ ｃｍ－１附近为 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 的伸缩振动和

Ｔｉ—Ｏ 伸 展 振 动ꎮ 而 ＳＣＮ ( １０ ｈ ) 和 ＳｎＯ２ 在

６００ ｃｍ－１附近的吸收峰对应于 Ｓｎ—Ｏ 的伸缩振动ꎮ
同时ꎬ ＴＣＮ ( １０ ｈ)、 ＳＣＮ ( １０ ｈ) 复合材料均存在

１ ０００~ ２ ０００ ｃｍ－１ 处 的 Ｃ—Ｎ 杂 环 吸 收 峰 与

８１０ ｃｍ－１处的三嗪单元振动峰ꎮ 此外ꎬＴｉＯ２ 和 ＳｎＯ２
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在 ２ ８００ ｃｍ－１附近的弱吸收峰与油胺的弱 ＣＨ２ 伸缩

峰相对应ꎮ 油胺修饰的 ＮＭＯ 纳米结构可以通过范

德华力相互作用自发地组装在 ＣＮ 表面ꎬ从而降低

ＣＮ 的表面能ꎮ
ＮＭＯｓ / ＣＮ 相关样品的 ＸＰＳ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ高分辨率 Ｏ １ｓ 光谱可以拟

合成 ２ 个峰ꎮ ＴＣＮ(１０ ｈ)的 Ｏ １ｓ 光谱中 ５２９􀆰 ８４、
５３１􀆰 ９２ ｅＶ 处为 Ｔｉ—Ｏ 键和 Ｔｉ—ＯＨ 键ꎮ 与 ＣＮ
(１０ ｈ)相比ꎬＴｉ—ＯＨ 键中 Ｏ １ｓ 和 Ｎ—Ｈ 键中 Ｎ １ｓ
的结合峰发生了明显的偏移ꎮ 同样的ꎬＳＣＮ(１０ ｈ)
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＮ(１０ ｈ)ꎻ２—ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ３—ＳＣＮ(１０ ｈ)

(ａ)Ｃ １ｓ

１—ＣＮ(１０ ｈ)ꎻ２—ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ３—ＳＣＮ(１０ ｈ)

(ｂ)Ｎ １ｓ

１—ＣＮ(１０ ｈ)ꎻ２—ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ３—ＳＣＮ(１０ ｈ)

(ｃ)Ｏ １ｓ

１—ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ２—ＳＣＮ(１０ ｈ)

(ｄ)Ｔｉ ２ｐꎻＳｎ ３ｄ

图 ３　 ＮＭＯｓ / ＣＮ 相关样品的 ＸＰＳ 谱图

的 Ｏ １ｓ 光谱拟合出 ３ 个峰(５３０􀆰 ３１、５３１􀆰 ５２ ｅＶ 和

５３２􀆰 ３２ ｅＶ)ꎬ分别对应 ＳｎＯ２ 的晶格氧、金属氧化物

基质中的氧气空位和表面羟基[１３]ꎬ与 ＣＮ(１０ ｈ)相
比ꎬ５３１􀆰 ５２ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ３２ ｅＶ 处的峰明显向结合能较

低方向移动ꎬ结合 Ｓｎ—Ｏ 峰的出现可以认为 ＳｎＯ２

和 ＣＮ(１０ ｈ)之间的相互作用力导致峰值偏移ꎬ这是

因为二者之间形成了异质结结构ꎮ
结合 Ｏ １ｓ 和 Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ 光谱[１４]ꎬ发现 Ｔｉ—

ＯＨ 键中 Ｏ １ｓ 的向结合能较低的方向移动ꎬ这意味

着 Ｔｉ—ＯＨ 得到了部分电子ꎬ而 Ｎ—Ｎ 键中 Ｎ １ｓ 向

较高的结合能上移动ꎬ意味着 Ｎ—Ｈ 失去了部分电

子ꎮ 上述结果与 ＴＥＭ 分析结果一致ꎬ揭示了 ＴｉＯ２

表面的—ＯＨ 基团与 ＣＮ 边缘的—ＮＨ２ 基团之间的

相互作用形成新的化学键ꎬ并有效地证实了 ＴｉＯ２ 与

ＣＮ 之间的异质结[１５]ꎮ
ＮＭＯｓ / ＣＮ 的扫描电镜照片如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＴＣＮ(１０ ｈ)的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＣＮ(１０ ｈ)的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＳＣＮ(１０ ｈ)的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＳＣＮ(１０ ｈ)的 ＳＥＭ 图

图 ４　 ＮＭＯｓ / ＣＮ 的扫描电镜照片
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２０２３ 年 ４ 月 陈斐轲等:剥离自组装法制备 ＮＭＯｓ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料用于活化过一硫酸盐降解污染物的研究

从图 ４ 中可以看出ꎬＣＮ(１０ ｈ)呈现完好的单层

纳米片状结构ꎬ且片层之间彼此紧密相连ꎬ形成了致

密晶花片状纳米结构ꎮ ＣＮ(１０ ｈ)片状结构不仅可

以提高可见光的吸收效率ꎬ而且缩短了垂直平面方

向的电荷到表面的迁移距离[１６]ꎬ其表面的孔洞结构

可以作为参与反应的许多分子的传输通道ꎮ ＮＭＯｓ /
ＣＮ 纳米片部分区域可以看到平均直径约为 ８ ｎｍ 的

细小球状颗粒物质即为负载在氮化碳纳米片表面的

ＴｉＯ２、ＳｎＯ２ꎮ
为了进一步研究材料内部结构和形貌ꎬ通过透

射电镜(ＴＥＭ)对获得样品进行 ＴＥＭ 表征ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＣＮ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＣＮ(１０ ｈ)的 ＴＥＭ 图

(ｃ)ＴＣＮ(１０ ｈ)的 ＴＥＭ 图 (ｄ)ＴＣＮ(１０ ｈ)的 ＴＥＭ 图

(ｅ)ＳＣＮ(１０ ｈ)的 ＴＥＭ 图 (ｆ)ＴＣＮ(１０ ｈ)的 ＴＥＭ 图

(ｇ)ＴＣＮ(１０ ｈ)的 ＴＥＭ 图

图 ５　 ＮＭＯ / ＣＮｓ 的透射电镜照片

从图 ５ 中可以看出ꎬ氮化碳本身的重叠面被剥

离开来ꎬ形成透明且薄如面纱的片状结构ꎮ 从图 ５

(ｃ)中可以看出ꎬＴｉＯ２ 在 ＣＮ(１０ ｈ)表面分布较为均

匀ꎮ 从图中 ５( ｅ)、图 ５( ｆ)中可以看出ꎬ通过 ＳＣＮ
(１０ ｈ)中 ＳｎＯ２ 的晶格条纹测量得出的晶格间距为

０􀆰 ３３５ ８ ｎｍꎬ与 ＸＲＤ 图谱(图 １ 所示)中 ＳｎＯ２ 标记

的(１１０)面相对应ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＭＯｓ / ＣＮ 复合纳米材料的光学性能表征

ＮＭＯｓ / ＣＮ 材料的紫外－可见光漫反射和禁带

能量图如图 ６ 所示ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ(１０ ｈ)ꎻ３—ＳｎＯ２ꎻ４—ＴｉＯ２ꎻ５—ＳＣＮꎻ

６—ＴＣＮꎻ７—ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ８—ＳＣＮ(１０ ｈ)

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射光谱

(ｂ)禁带能量图

图 ６　 ＮＭＯｓ / ＣＮ 材料的紫外－可见光漫反射和

禁带能量图

由图 ６ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 和 ＳｎＯ２ 仅在紫外区

域具有较强的吸收带ꎬ与之相比ꎬＴＣＮ 和 ＳＣＮ 的光

谱有明显的红移ꎬ光吸收效率的提高意味着复合材

料在可见光驱动下更高效地产生光生电子ꎮ
根据 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 函数确定带隙能量ꎬ在 ＵＶ－

Ｖｉｓ 谱图的基础上作出相应的禁带宽度谱图ꎮ 从图

６(ｂ)中可以看出ꎬ纯 ＣＮ 的禁带宽度为 ２􀆰 ６７ ｅＶꎬ经
过液相剥离法处理后的 ＣＮ(１０ ｈ)的禁带宽度变窄ꎬ
为 ２􀆰 ５３ ｅＶꎻＴｉＯ２、 ＳｎＯ２ 的禁带宽度分别为 ３􀆰 ０６、
３􀆰 ０５ ｅＶꎻＴＣＮ、ＳＣＮ 禁带宽度分别为 ３􀆰 ０６９、３􀆰 ０７５ ｅＶꎬ
与纯 ＴｉＯ２、ＳｎＯ２ 相比变化不大ꎮ

用光致发光光谱表征 ＣＮ 及 ＮＭＯｓ / ＣＮ 中光致

电子－空穴对分离和运输ꎮ ＰＬ 发射强度越低ꎬ表明

复合材料越能有效抑制光生载流子复合ꎬＮＭＯｓ / ＣＮ
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的光致发光光谱如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＰＬ 发射光谱

(ｂ)ＰＬ 衰减光谱

１—ＣＮ(１０ ｈ)ꎻ２—ＴＣＮꎻ３—ＳＣＮꎻ４—ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ５—ＳＣＮ(１０ ｈ)

图 ７　 ＮＭＯｓ / ＣＮ 的光致发光光谱图

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬＴＣＮ、ＳＣＮ 均在 ４６０ ｎｍ
处出现强 ＰＬ 峰ꎮ 相比较而言ꎬＣＮ(１０ ｈ) / ＮＭＯｓ 的

ＰＬ 强度较低ꎬ这是因为 ＴＣＮ 和 ＳＣＮ 的异质结形成

从而导致电子孔对的高效分离ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以

看出ꎬＰＬ 衰减光谱为 ＴＣＮ(１０ ｈ)中促进电荷传输提

供了直接证据ꎮ 衰减时间越短则意味着光催化剂中

光激发电子转移速度更快[１８]ꎮ ＣＮ(１０ ｈ)的平均 ＰＬ
衰减时间为 ３􀆰 ８３ ｎｓꎬ而 ＴＣＮ(１０ ｈ)、ＳＣＮ(１０ ｈ)的

衰减时间降为 ３􀆰 ７４、３􀆰 ７１ ｎｓꎬ这是由于 ＴｉＯ２ 和 ＳｎＯ２

与 ＣＮ 的导带位置匹配且电子迁移率较高ꎬ光生电

子可以很容易地从 ＣＮ 注入 ＴｉＯ２ 和 ＳｎＯ２ꎮ
结合上述光学性能表征ꎬ该复合材料主要通过

从 ＣＮ 向 ＴｉＯ２ 的导带上传递电子ꎬ通过发生氧化还

原反应生成􀅰Ｏ２ꎬ从而达到降解污染物的效果ꎬ如
图 ８ 所示ꎬ而空穴在该降解过程中起到的作用有限ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 ＴＣＮ 电子能带示意图

这是因为 ＣＮ 的价带边缘高于正常的—ＯＨ /􀅰ＯＨ
(２􀆰 ２９ ｅＶ)电势ꎬ因此不能生成􀅰ＯＨꎬＣＮ 和 ＴｉＯ２ 之

间形成的是􀅰Ｏ２起主要作用的Ⅱ型异质结ꎮ 从该角

度考虑提升光生空穴的利用率会改善催化剂的性

能ꎬ因此尝试向反应体系中加入 ＰＭＳꎮ
２􀆰 ３　 光催化降解活性分析

在可见光的照射下ꎬ通过降解罗丹明 Ｂ 溶液评

价了不同样品的光催化活性ꎬ如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)催化剂性能评价

(ｂ)反应动力学

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ(１０ ｈ)ꎻ３—ＴＣＮꎻ４—ＳＣＮꎻ５—ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ

６—ＳＣＮ(１０ ｈ)

图 ９　 ＮＭＯｓ / ＣＮ 的光催化降解图

从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ纯 ＣＮ 在 １８０ ｍｉｎ 内能

降解 ７２􀆰 ２４％的染料ꎮ 而剥离后负载得到的 ＴＣＮ
(１０ ｈ)、ＳＣＮ(１０ ｈ) 降解效率分别达到 ８５􀆰 ３９％、
９３􀆰 １５％ꎮ

当染料底物浓度在 ５~２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 范围内时ꎬ光
催化降解过程可以拟合为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 准

一级动力学模型:
ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ＝ － ｋｔ (１)

　 　 为了定量研究罗丹明 Ｂ 降解的反应动力学速率

常数ꎬ从图 ９ 中可以看出ꎬＴＣＮ(１０ ｈ)(０􀆰 ０１１ ｍｉｎ－１)、
ＳＣＮ(１０ ｈ) (０􀆰 ０１５ ｍｉｎ－１) 的速率常数分别是 ＣＮ
(０􀆰 ００７ １ ｍｉｎ－１)的 １􀆰 ５５、２􀆰 １１ 倍ꎮ 因此ꎬ从光催化

应用角度来看ꎬ该负载方法有效地提升了复合材料

的性能ꎮ
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２􀆰 ４　 ＴＣＮ－ＰＭＳ 体系对 ＲｈＢ 降解的催化性能

２􀆰 ４􀆰 １　 ＰＭＳ 浓度对降解效率的影响

　 　 ＰＭＳ 浓度对光催化降解性能的影响如图 １０
所示ꎮ

１—０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳꎻ２—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳꎻ３—０􀆰 ７ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳꎻ

４—０􀆰 ９ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳꎻ５—１􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳꎻ６—１􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳꎻ

７—３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳ

(ａ)ＰＭＳ 浓度的影响

１—ＰＭＳ－ＣＮꎻ２—ＰＭＳ－ＴＣＮꎻ３—ＰＭＳ－ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ

４—ＰＭＳ－ＳＣＮꎻ５—ＰＭＳ－ＳＣＮ(１０ ｈ)

(ｂ)加入 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / ＬＰＭＳ 后不同催化剂的降解率

图 １０　 加入不同浓度 ＰＭＳ 后光催化降解性能

从图 １０ ( ａ) 中可以看出ꎬ未加 ＰＭＳ 的 ＣＮ 在

６０ ｍｉｎ 内降解率只有 １２􀆰 １１％ꎮ 以 ＣＮ 作标准催化

剂ꎬ改变 ＰＭＳ 浓度分别加入到产品中ꎮ 而随着 ＰＭＳ
浓度的逐渐增大ꎬＲｈＢ 的降解效率并没有进一步明

显的改善ꎬ４０ ｍｉｎ 后的降解曲线几乎与 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
重叠ꎮ 综合考虑降解速率和成本ꎬ选用 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
的 ＰＭＳ 协同复合材料进行降解ꎮ

从图 １０( ｂ)中可以看出ꎬ加入 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

ＰＭＳ 后各催化剂效果均有显著提升ꎬ３０ ｍｉｎ 内ꎬ
ＰＭＳ－ＴＣＮ(１０ ｈ)降解率达到 ９１􀆰 ６９％ꎬ与 ＰＭＳ－ＣＮ
(７６􀆰 ７０％)相比有明显的提升ꎬ说明 ＴｉＯ２ / ＳｎＯ２ 与

ＣＮ(１０ ｈ)之间形成的异质结对降解污染物起积极

作用ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 猝灭实验分析

不同催化剂的降解速率及猝灭实验如图 １１
所示ꎮ

从图 １１(ａ)中可以看出ꎬ与未加 ＰＭＳ 的纯催化

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＭＳ－ＣＮꎻ２—ＰＭＳ－ＴＣＮꎻ３—ＰＭＳ－ＴＣＮ(１０ ｈ)ꎻ

４—ＰＭＳ－ＳＣＮꎻ５—ＰＭＳ－ＳＣＮ(１０ ｈ)

(ａ)加入 ＰＭＳ 后不同催化剂的降解速率

１—未加猝灭剂ꎻ２—ＢＱꎻ３—ＡＯꎻ４—ＩＰＡꎻ５—ＴＢＡꎻ５—ＥｔＯＨ

(ｂ)ＰＭＳ－ＴＣＮ(１０Ｈ)猝灭实验

图 １１　 不同催化剂的降解速率及猝灭实验

剂体系相比ꎬ ＰＭＳ － ＣＮ、 ＰＭＳ － ＴＣＮ 和 ＰＭＳ － ＴＣＮ
(１０ ｈ) 的降解速率常数分别为其 ６􀆰 ７６、 １２􀆰 １７、
７􀆰 ５５ 倍ꎮ

为了识别 ＲｈＢ 催化降解过程中涉及的活性物

质ꎬ分别用一定量的 ｐ－ＢＱ(Ｏ－
２􀅰)、ＡＯ(ｈν－ )、ＴＢＡ

(􀅰ＯＨ)、ＥｔＯＨ(􀅰ＯＨ 和 ＳＯ－
４􀅰)和 ＩＰＡ(􀅰ＯＨ、ＳＯ－

４􀅰和

Ｏ－
２􀅰)作为猝灭剂ꎮ 从图 １１(ｂ)中可以看出ꎬ降解效

率随着 ＴＢＡ<ＥｔＯＨ<ＩＰＡ<ｐ－ＢＱ<ＡＯ 的趋势下降ꎮ
结果表明ꎬ在 ＰＭＳ 存在下ꎬ空穴和超氧自由基是导

致 ＲｈＢ 降解的主要因素ꎮ 因此ꎬ在该体系中􀅰ＯＨ－、
ＳＯ－

４􀅰和 Ｏ－
２􀅰协同作用ꎬ从而达到了降解 ＲｈＢ 的效

果ꎮ 此外ꎬ加入了 ＡＯ 和 ＢＱ 的体系分别降低了

６２􀆰 ２１％和 ５１􀆰 ２７％ꎬ说明 ｈν－ 和 Ｏ－
２􀅰在催化剂活化

ＰＭＳ 降解 ＲｈＢ 的体系中起关键作用ꎮ
每个自由基对 ＲｈＢ 降解的贡献可通过式(２)、

式(３)、式(４)、式(５)、式(６)计算得出ꎮ 其中ꎬＯ－
２􀅰

和 ｈν－ 对 ＲｈＢ 降解的贡献分别达到 ７９􀆰 ５２％ 和

８５􀆰 ５１％ꎬ说明加入 ＰＭＳ 成功实现了对空穴利用率

的增加ꎮ 此外ꎬ􀅰ＯＨ、ＳＯ－
４􀅰和 Ｏ－

２􀅰三者共同的贡献也

达到了７９􀆰 ５２％ꎬ该方法提升空穴利用率的同时并没

有影响原本降解体系自由基的生成ꎬ二者协同

作用[１６－１９]ꎮ
Ｒｈ ＋ ＝ Ｋｈ ＋ / Ｋ ≈ １ － ＫＡＯ / Ｋ (２)
ＲＯ －

２􀅰
＝ ＫＯ －

２􀅰
/ Ｋ ≈ １ － ＫＢＱ / Ｋ (３)

􀅰１９１􀅰
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Ｒ􀅰ＯＨ ＝ Ｋ􀅰ＯＨ / Ｋ ≈ １ － ＫＴＢＡ / Ｋ (４)
Ｒ(ＳＯ －

４􀅰＋􀅰ＯＨ) ＝ Ｋ(ＳＯ －
４􀅰＋􀅰ＯＨ) / Ｋ ≈ １ － ＫＥｔＯＨ / Ｋ (５)

Ｒ(ＳＯ －
４􀅰＋􀅰ＯＨ＋Ｏ －

２􀅰) ＝ Ｋ(ＳＯ －
４􀅰＋􀅰ＯＨ＋Ｏ －

２􀅰) / Ｋ ≈ １ － ＫＩＰＡ / Ｋ (６)

２􀆰 ４􀆰 ３　 类芬顿反应催化机理

ＰＭＳ－ＴＣＮ(１０ ｈ)的光催化降解机理如图 １２ 所

示ꎮ 在太阳光照射下ꎬＴＣＮ(１０ ｈ)很容易产生电子－
空穴对ꎬＣＮ 与 ＴｉＯ２ 之间构成的Ⅱ型异质结能有效

地抑制其复合ꎮ 因此ꎬＣＮ 导带上的光生电子很容

易转移到 ＴｉＯ２ 上ꎬ光生电子与 ＰＭＳ 反应分别生成

􀅰ＯＨ 和 ＳＯ－
４􀅰[见式(８)、式(９)]ꎬ􀅰ＯＨ 和 ＳＯ－

４􀅰可以

直接参与污染物的降解ꎮ另一方面ꎬｈ＋与 ＰＭＳ 反应

生成 ＳＯ－
５􀅰ꎬ从而产生新的 ＳＯ－

４􀅰和 Ｏ２[见式(１０)、式
(１１)]ꎬ该系统中生成的 Ｏ２ 和降解体系中的溶解氧

均能被氧化为􀅰Ｏ２－ꎮ 此外ꎬＳＯ－
４􀅰还可以与溶液中的

水反应生成􀅰ＯＨ 和 ＳＯ２－
４ ꎬＳＯ２－

４ 被空穴氧化生成新的

ＳＯ－
４􀅰[见式(１２)、式(１３)、式(１４)]ꎮ 基于此ꎬｈ＋不

仅能起到氧化作用ꎬ而且能促进新自由基的生成ꎬ这
是猝灭实验中 ｈ＋对降解体系贡献高达 ８５􀆰 ５％的原

因ꎮ 最后ꎬｈ＋、􀅰ＯＨ、ＳＯ－
４􀅰和􀅰Ｏ２－ 联合作用降解污

染物[２０]ꎮ
ＴＣＮ(１０Ｈ) ＋ ｈｖ → ｈ ＋ ＋ ｅ － (７)
ＨＳＯ －

５ ＋ ｅ － → ＳＯ２－
４ ＋􀅰ＯＨ (８)

ＨＳＯ －
５ ＋ ｅ － → ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＯＨ － (９)
ＨＳＯ －

５ ＋ ｈ ＋ → Ｈ ＋ ＋ ＳＯ －
５ 􀅰 (１０)

ＳＯ －
５ 􀅰＋ ＳＯ －

５ 􀅰 → ２ＳＯ －
４ 􀅰＋ Ｏ２ (１１)

Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰Ｏ － (１２)
ＳＯ －

４ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ２－
４ (１３)

ＳＯ２－
４ ＋ ｈ ＋ → ＳＯ －

４ 􀅰 (１４)
总:ｈ ＋ / 􀅰Ｏ２－ / ＳＯ －

４ 􀅰/􀅰ＯＨ ＋ 污染物 →
ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ / 副产物 (１５)

图 １２　 ＰＭＳ－ＴＣＮ(１０Ｈ)光催化系统中

污染物降解机理示意图

３　 结论

通过液相剥离技术制备出超薄片状氮化碳ꎬ并

将金属半导体氧化物 ＴｉＯ２ 和 ＳｎＯ２ 分别与 ＣＮ
(１０ ｈ)超薄片复合ꎬ通过剥离 ＣＮ(１０ ｈ)超薄片边缘

—ＯＨ 和—ＮＨ２ 键合形成新的化学键的方式构建了

Ⅱ型异质结ꎮ 合成的 ＴＣＮ(１０ ｈ)和 ＳＣＮ(１０ ｈ)的复

异质结结构有效提高了光生电子－空穴的分离效

率ꎬ并阻止了光生电子空穴的复合ꎮ ＴＣＮ(１０ ｈ)和
ＳＣＮ(１０ ｈ)对 ＲｈＢ 的可见光降解能力分别是层状

ＣＮ 的 １􀆰 ５５、２􀆰 １１ 倍ꎮ 在光活化高级氧化体系中

(ＡＯＰ)ꎬ ＴＣＮ (１０ ｈ) 表现出更加明显的优越性ꎬ
３０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 的降解率达到 ９０％以上ꎬ其降解的速

率常数是 ＣＮ 的 １１􀆰 ６９ 倍ꎮ 由猝灭实验中的现象可

推测 ＰＭＳ 提升了光生电子 ｅ－ 的利用效率ꎬ促使

􀅰ＯＨ、ＳＯ－
４􀅰和􀅰Ｏ２－ 多种自由基形成ꎬ光生空穴 ｈ＋ 在

该体系中不仅能起到氧化作用ꎬ而且能促进新自由

基 ＳＯ－
４􀅰的生成ꎬ很大程度上改善了污染物降解的效

率ꎮ 该研究为类芬顿高级氧化过程(ＡＯＰ)的发展

提供了新的思路ꎮ
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