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光催化降解酮洛芬的研究
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(１.吉首大学物理与机电工程学院ꎬ湖南 吉首 ４１６０００ꎻ
２.吉首大学生物资源与环境科学学院ꎬ湖南 吉首 ４１６０００ꎻ

３.吉首大学ꎬ锰锌钒产业技术湖南省 ２０１１ 技术协同创新中心ꎬ湖南 吉首 ４１６０００ꎻ
４.矿物清洁生产与绿色功能材料开发湖南省重点实验室ꎬ湖南 吉首 ４１６０００)

摘要:以尿素为原料ꎬ采用热聚合法合成光催化剂石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)ꎬ并研究其光催化剂性能ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)、自带能谱分析的扫描电镜(ＳＥＭ－ＥＤＳ)、傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、热重分析仪(ＴＧ / ＤＴＧ)和紫外－可见分光光度计

(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)等对光催化剂的结构、形貌、表面官能团、热稳定和光学性能进行表征分析ꎮ 考察了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的合成温度、ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 质量浓度、过硫酸钠(ＳＰＳ)质量浓度、酮洛芬(ＫＴＰ)初始质量浓度、溶液初始 ｐＨ、降解时间及催化剂循环使用次数等因素

对光催化降解 ＫＴＰ 的影响ꎮ 结果表明ꎬ５００℃ 合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 呈片状多孔纳米结构ꎬ具有最佳的光催化性能ꎻ在光照功率为

３５ Ｗ、ｐＨ 为 ９、ＳＰＳ 初始质量浓度为 １􀆰 ２０ ｇ / Ｌ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ、降解时间为 １５０ ｍｉｎ 时ꎬ初始质量浓度为 ２ ｍｇ / Ｌ 的

ＫＴＰ 的降解率为 ９６􀆰 ８４％ꎻ催化剂经回收连续使用 ５ 次ꎬ可将初始质量浓度为 ２ ｍｇ / Ｌ 的 ＫＴＰ 溶液光催化降解至 １００ μｇ / Ｌꎬ可满
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ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｉｓ １􀆰 ２ ｇ􀅰Ｌ－１ꎬｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｉｓ １􀆰 ００ ｇ􀅰Ｌ－１ꎬｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ １５０ ｍｉｎ ａｎｄ ｔｈｅ
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ｄｅｇｒａｄｅ ｋｅｔｏｐｒｏｆｅｎ ｗｉｔｈ ａｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２ ｍｇ􀅰Ｌ－１ ｔｏ １００ μｇ􀅰Ｌ－１ꎬｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ｍｅｅｔ ｔｈｅ
ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐａｎｙ.
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材料开发湖南省重点实验室开放基金资助项目(ＫＷＣＬ２０２００１)ꎻ吉首大学研究生校级科研项目(ＪＤＹ２１０２６)
　 作者简介:刘嘉琪(１９９８－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为光催化ꎬ１１３６２２３０８５＠ ｑｑ.ｃｏｍ:刘志雄(１９７３－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为光催化ꎬ通讯

联系人ꎬｌｉｕｚｈｘｉ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ

　 　 医药及个人护理产品、工业化学药品和农药等

化学品的广泛使用ꎬ对人类健康和水生生态系统构

成严重威胁[１－２]ꎮ 这些化学品被归类为新出现的污

染物(ＥＰｓ)ꎬＥＰｓ 对人类健康造成潜在风险如认知
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障碍、内分泌分裂、癌症和生殖疾病等[３]ꎮ 此外ꎬ
ＥＰｓ 对水生植物和有机生物的毒性很大ꎮ 然而ꎬＥＰｓ
对环境和人类健康的不利影响仍然了解不够[４]ꎮ
酮洛芬(ＫｅｔｏｐｒｏｆｅｎꎬＫＴＰ)是一种非甾体类抗炎药

(ＮＡＩＡＤｓ)ꎬ是地表水中被发现的典型 ＥＰｓ 之一ꎮ
由于其广泛的使用且具有化学稳定性及不易生物降

解性[５－７]ꎬ常规污水处理不能实现有效降解ꎬＫＴＰ 仍

然可通过生活或工业废水排放进入水体环境ꎬ对微

生物群落与水生植物造成毒害[８－１０]ꎮ 相关研究人员

在水库中检测到 ＫＴＰ 质量浓度为 １ ４２３ ｎｇ / Ｌ[９]ꎬ在
工业废水中检测其质量浓度达到 ２ ９５０ ｎｇ / Ｌ[１１]ꎮ
印度的研究人员在工业废水中检测到 ＫＴＰ 质量浓

度为 １６ μｇ / Ｌ[１２]ꎮ ＫＴＰ 进入水环境后会对斑马鱼

的胚胎[１３]、水蚤的行为和生理产生影响[１４]ꎮ 目前

虽然没有确切的 ＫＴＰ 的排放标准和监测技术ꎬ但
ＫＴＰ 在水体中的长期积累会对动植物和人体产生

的影响不可忽视ꎮ
近几十年来ꎬ光催化降解被认为是一种环保和

有效去除 ＥＰｓ 的方法ꎬ受到人们的广泛关注ꎮ 其重

点是设计和合成高效的光催化剂以实现将 ＥＰｓ 污

染物降解为无害小分子化合物ꎮ 石墨相氮化碳(ｇ－
Ｃ３Ｎ４)因具有良好的热稳定性和电子结构、适中的

能带间隙(２􀆰 ７ ｅＶ)ꎬ因此作为光催化剂广泛应用于

ＥＰｓ 的光催化降解[１５]ꎮ
某 ＫＴＰ 医药原料生产厂家的废水中含多种有

机物ꎬ有机污染负荷高、水量变化大ꎬ含有难以生物

降解的有机物ꎮ 废水经化学沉淀－微生物联合工艺

处理后ꎬ水体的 ｐＨ 为 ６~９ꎬＫＴＰ 质量浓度在 ０􀆰 ５０ ~
１􀆰 ５０ ｍｇ / Ｌ 之间ꎬ其工业园区要求废水回收循环利

用率在 ９０％以上ꎬ但高质量浓度 ＫＴＰ 回收水再利用

会影响后续生产 ＫＴＰ 质量ꎬ因此该厂要求回用水中

的 ＫＴＰ 质量浓度小于 １００ μｇ / Ｌꎮ 因此ꎬ课题组与该

公司积极合作ꎬ通过探索寻找到石墨相氮化碳(ｇ－
Ｃ３Ｎ４)光催化剂可有效地实现酮洛芬降解ꎬ有望实

现废水的零排放ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

尿素、盐酸、氢氧化钠、硫酸、乙酸、冰醋酸、过硫

酸钠等药品ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎮ
Ｒｉｇａｋｕ ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日

本理学公司生产ꎻＪＡＳＣＯ ＦＴ－ＩＲ ６０００ 型红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ日本分光株式会社生产ꎻＴＧ / ＤＴＡ ７３００ 型

热重分析仪(ＴＧ－ＤＴＡ)ꎬ日本日立生产ꎻ自带能谱分

析功能的 Ｚｅｉｓｓ Ｓｉｇｍａ ３００ 型场发射扫描电镜(ＳＥＭ－
ＥＤＳ)ꎬ德国蔡司生产ꎻ２１００－Ｓ 型 ＵＶ / Ｖｉｓ 分光光度

仪ꎬ日本岛津生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将充分研磨的 １０ ｇ 尿素放入 ５０ ｍＬ 的带盖坩

埚中ꎬ将其置于马弗炉内煅烧ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速

率升温至 ４５０、５００、５５０℃并保温煅烧 １􀆰 ５ ｈꎬ即得 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ꎬ冷却至室温后取出ꎬ将其研磨成粉末并密封

贮存于干燥环境下备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化性能实验

以该厂废水中实际 ＫＴＰ 质量浓度为基础ꎬ配制

系列质量浓度的 ＫＴＰ 溶液为模拟污染物ꎬ将一定质

量的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化剂投加至 ２０ ｍＬ ＫＴＰ 溶液中ꎬ
然后加入适量过硫酸钠(ＳＰＳ)ꎬ在 ３５ Ｗ 的卤钨灯光

照下进行光催化降解反应ꎬ间隔一定时间移取 ２ ｍＬ
溶液并进行高速离心固液分离ꎬ移取上层清液ꎬ用紫

外－可见分光光度计在其最大吸收波长处测试 ＫＴＰ
吸光度ꎮ 回收处理后的光催化剂用高纯水超声洗涤

３ 次ꎬ于 ６０℃下真空干燥ꎬ然后循环使用进行光催化

降解去除 ＫＴＰꎮ 根据不同光催化降解时间 ｔ 的 ＫＴＰ
溶液在最大吸收波长处的吸光度ꎬ计算降解率:

Ｒ％ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ ＝
[(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ｒ％为 ＫＴＰ 降解率ꎻＣ０、Ｃ ｔ 分别为 ＫＴＰ 溶液初

始质量浓度和光照射时间 ｔ 时 ＫＴＰ 溶液质量浓度ꎻ
Ａ０、Ａｔ 分别为 ＫＴＰ 溶液初始吸光度和光照射时间 ｔ
时 ＫＴＰ 溶液吸光度ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征与性能测试

ＦＴ－ＩＲ 分析:采用溴化钾压片法对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样

品进行 ＦＴ－ＩＲ 测试ꎬ波数范围为 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
ＸＲＤ 测定条件:以 Ｃｕ Ｋα 为辐射源ꎬ管电压为 ４０ Ｖꎬ
管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描速度为 ２(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围

为 １０~７０°ꎮ ＳＥＭ 测试:将样品贴于黑色导电胶上ꎬ
真空喷金后进行测样ꎬ加速电压为 １􀆰 ０ ｋＶꎻＵＶ－Ｖｉｓ
ＤＲＳ 测试:利用紫外－可见分光光度计对样品进行

测试ꎬ扫描波长范围 ３００~８００ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品表征与分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可

以看出ꎬ所有样品都在 １３􀆰 １°和 ２７􀆰 ２°处有 ２ 个特征

峰ꎬ１３􀆰 １°处弱峰对应于(１００)晶面ꎬ归因于 ｇ－Ｃ３Ｎ４

􀅰４９１􀅰
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的 ３－ｓ－三嗪单元的面内堆积特征峰[１６]ꎬ而 ２７􀆰 ２°处
的较强峰对应(００２)晶面ꎬ归因于共轭芳香体系层

间堆积特征峰[１７]ꎬ(００１)和(００２)这 ２ 个晶面表明

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 产物是类石墨相结构ꎮ 特征峰尖锐度可表

明样品的结晶程度ꎬ越尖锐结晶度越高ꎮ 因此ꎬ煅烧

温度对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的结晶度影响较大ꎬ以 ５００℃样品的

特征峰最为尖锐ꎬ表明其结晶度高ꎮ

１—４５０℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—５５０℃

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图谱

不同温度下合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 结果如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可知ꎬ不同温度下合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４

呈层片状ꎬ具有孔状结构ꎮ ４５０℃合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 呈

大块状结构ꎬ层间界面不明显ꎬ孔状结构较少ꎻ５５０℃
合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 呈碎片密集堆叠ꎬ层状不明显ꎬ有小

孔状结构ꎬ团聚现象严重ꎻ５００℃ 合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 呈

清晰的薄层片状ꎬ层片上长满“小枝丫”ꎬ且具有蔬

松的多孔结构ꎬ这种结构利于增大比表面积、增加反

应位点、提高光催化性能ꎮ 此外ꎬ从图 ２ 相应的元素

能谱图中证实均有 Ｃ 和 Ｎ 元素的存在ꎬ在 ４５０、５００、
５５０℃下合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面的 Ｃ ∶Ｎ 的摩尔比分别

为６４􀆰 ２０ ∶ ３５􀆰 ８０、４３􀆰 ６２ ∶ ５６􀆰 ３８、７１􀆰 ４２ ∶ ２８􀆰 ５８ꎻ其中

５００℃下合成样品的 Ｃ ∶ Ｎ 的摩尔比最接近理论值

(３ ∶４)ꎬ表明 ５００℃ 为合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为合适温度ꎬ与
ＸＲＤ 分析结果一致ꎻ而 ４５０℃和 ５５０℃下合成样品

的 Ｃ ∶Ｎ 的摩尔比与理论值相差较大ꎬ表明 ４５０℃和

５５０℃下还生成其他不同原子比的 ＣｘＮｙ ( ｘ / ｙ≠
３ / ４)ꎬ结合 ＸＲＤ 分析结果可知ꎬＣｘＮｙ(ｘ / ｙ≠３ / ４)应
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)４５０℃合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｂ)４５０℃合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＥＤＳ 图

(ｃ)５００℃合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)５００℃合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＥＤＳ 图

(ｅ)５５０℃合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｆ)５５０℃合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＥＤＳ 图

图 ２　 不同温度下合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 图

为无定形氮化物ꎮ 因此合成 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的最优温度

为 ５００℃ꎮ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

知ꎬ位于 １ ２６０~ １ ３６０ ｃｍ－１处吸收峰归属于碳氮环

上 Ｃ—Ｎ 伸缩振动特征峰ꎬ１ ２７３ ｃｍ－１和 １ ６４０ ｃｍ－１

分别归属于碳氮杂环中的 Ｃ—Ｎ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 伸缩振动

峰[１８]ꎻ８１０ ｃｍ－１处的吸收峰对应三嗪环的弯曲振动

峰[１９]ꎬ７００~８１０ ｃｍ－１范围内系列较弱吸收峰对应碳

氮环的弯曲振动峰ꎻ２ １７０ ｃｍ－１处吸收峰归属于未热

解的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎬ３ １００~３ ４００ ｃｍ－１范围内的

宽波段对应未缩合残留 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动峰以及

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面上的水的吸收峰[２０]ꎬ这两处吸峰说明

由尿素热缩聚法合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 并未完全缩聚ꎬ与
５００℃ 下合成样品的能谱 ( ＥＤＳ － Ｂ) 分析结果相

一致ꎮ

图 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的红外光谱图

５００℃下合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线如图 ４
所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ在 ３０~１１０℃间ꎬＴＧ 曲线

表明有少量质量损失ꎬＤＴＧ 曲线中在 ４０、６２􀆰 ５℃分

􀅰５９１􀅰
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别出现 ２ 个弱峰ꎬ分别是样品外表面物理吸附水和

孔隙内表面物理吸附水的蒸发损失ꎻＴＧ 曲线显示在

５００~７５０℃间 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 存在 １ 个明显的热失重平台ꎬ
这是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 热分解所致ꎮ ＤＴＧ 曲线中在 ７２０℃处

存在 １ 个明显的峰ꎬ说明 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的热分解只存在 １
个分解过程ꎬ且只遵循 １ 种反应机理[２１]ꎻｇ－Ｃ３Ｎ４ 起

始分解温度约为 ５００℃ꎬ到 ７５０℃ 后失重率达到

１００％ꎬ表明其完全分解ꎬ反应体系无残留ꎬ表明其适

宜的合成温度为 ５００℃ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ４　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＧ / ＤＴＧ 曲线图

４５０、５００、５５０℃下合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的紫外－可见

漫反射光谱如图 ５ 所示ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的禁带宽度计算

式为:
Ｅｇ ＝ １ ２４０λ －１

ｇ (２)

式中:Ｅｇ 为禁带宽度ꎬｅＶꎻλｇ 为 ＤＲＳ 光谱中的波长ꎮ
不同聚合温度对材料的禁带宽隙有着重要影响ꎬ

在 ４５０、５００℃和 ５５０℃下聚合的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的禁带宽度

的吸收波长分别为 ４５３􀆰 ５、４５８􀆰 ５ ｎｍ 和 ４４０􀆰 ５ ｎｍꎬ相
应的禁带宽隙分别为 ２􀆰 ７３、２􀆰 ７０ ｅＶ 和 ２􀆰 ８１ ｅＶꎮ 其

中 ５００℃合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 禁带宽度最小ꎬ与理论值一

致[２２]ꎬ相对容易产生电子－空穴对ꎬ有利于提高催化

剂的光催化性能ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ ４５０ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ ５００℃ꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４ ５５０℃

图 ５　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 谱图

２􀆰 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化降解 ＫＴＰ 性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 合成温度对光催化降解 ＫＴＰ 的

影响

在光照 ３５ Ｗ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ、

ＳＰＳ 质量浓度为 １􀆰 ２０ ｇ / Ｌ、ＫＴＰ 初始质量浓度为

４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ、降解时间 ４ ｈ 和溶液初始 ｐＨ 为 ６ 的条

件下ꎬ研究了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 合成温度对光催化降解 ＫＴＰ
的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 合成温度对 ＫＴＰ 降解的影响

合成温度 / ℃ ４５０ ５００ ５５０

ＫＴＰ 降解率 / ％ ７５􀆰 ３５ ８９􀆰 ０１ ８１􀆰 ９１

从表 １ 中可以看出ꎬ随着 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 合成温度的增

大ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化降解 ＫＴＰ 的能力呈现先增后降

的规律ꎮ 在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 合成温度为 ５００℃时ꎬＫＴＰ 的降

解率最大ꎬ为 ８９􀆰 ０１％ꎮ 原因是 ５００℃ 合成的 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 具有多孔的薄层结构[见图 ２(ｃ)]ꎬ这种结构

利于增加反应位点ꎬ提高光催化性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 用量和反应时间对光催化降解 ＫＴＰ
的影响

在光照 ３５ Ｗ、ＳＰＳ 质量浓度为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ、酮洛芬

初始质量浓度为 ４ ｍｇ / Ｌ 和不改变溶液初始 ｐＨ 的

条件下ꎬ考察了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量浓度和光催化时间对

光催化降解 ＫＴＰ 的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ ０􀆰 ６０ ｇ / Ｌꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ ０􀆰 ８０ ｇ / Ｌꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４ １􀆰 ００ ｇ / Ｌꎻ

４—ｇ－Ｃ３Ｎ４ １􀆰 ２０ ｇ / Ｌꎻ５—ｇ－Ｃ３Ｎ４ １􀆰 ４０ ｇ / Ｌ

图 ６　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量浓度和反应时间对降解

ＫＴＰ 的影响

在相同催化剂质量浓度条件下ꎬ随着光催化时

间的增长ꎬＫＴＰ 的降解率相应地增大ꎬ当光催化时

间到达 １５０ ｍｉｎ 后ꎬＫＴＰ 的降解率几乎不变ꎬ这是由

于 ＳＰＳ 消耗殆尽ꎮ ＫＴＰ 的降解率随 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量浓

度的变化呈现先增大而后降低的变化规律ꎮ ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 质量浓度增大时ꎬ增大了 ＫＴＰ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的接

触机会ꎬ相当于增大了反应位点ꎬ从而 ＫＴＰ 降解率

增大ꎻ当 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量浓度达到 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬＫＴＰ 降

解率达到最大ꎬ为 ８９􀆰 ００％ꎬ继续增大 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量

浓度ꎬＫＴＰ 的降解率反而降低ꎬ其原因是随着 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的质量浓度的增加过度ꎬ会发生 “光屏蔽效

应” [２３]ꎬ导致光催化效率降低ꎮ 因此 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的最佳
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质量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＰＳ 初始质量浓度对 ＫＴＰ 降解的影响

在光照 ３５ Ｗ、酮洛芬初始质量浓度为 ４ ｍｇ / Ｌ、
溶液初始 ｐＨ 为 ６ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ
时ꎬＳＰＳ 初始质量浓度对 ＫＴＰ 降解的影响如图 ７
所示ꎮ

１—ＳＰＳ ０􀆰 ００ ｇ / Ｌꎻ２—ＳＰＳ ０􀆰 ８０ ｇ / Ｌꎻ３—ＳＰＳ １􀆰 ２０ ｇ / Ｌꎻ
４—ＳＰＳ １􀆰 ６０ ｇ / Ｌꎻ５—ＳＰＳ ２􀆰 ００ ｇ / Ｌ

图 ７　 ＳＰＳ 初始质量浓度对 ＫＴＰ 降解的影响

从图 ７ 可知ꎬ在光催化 １２０ ｍｉｎ 以内时ꎬＫＴＰ 的

降解率随 ＳＰＳ 初始质量浓度的增大而增大ꎻ当光催

化时间超过 １２０ ｍｉｎ 后ꎬＫＴＰ 的降解率随 ＳＰＳ 初始

质量浓度的增大呈现先增大而后稍降低的规律ꎮ
不添加 ＳＰＳ 时ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 对 ＫＴＰ 也表现出较低

的光催化活性ꎬ在 １５０ ｍｉｎ 时 ＫＴＰ 降解率仅为

１２􀆰 ０８％ꎬ其原因是光照(ｈｖ)作用在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 上ꎬ价带

电子激发至导带ꎬ产生空穴 ( ｈ＋ ) －电子 ( ｅ－ ) [式

(３)]ꎬ空穴与有机污染物吸收电子结合ꎬ达到降解

有机污染物[２４] ꎬ但是多数电子与空穴易发生复合

而淬灭ꎮ 因此不添加 ＳＰＳ 也会有少量 ＫＴＰ 发生

降解ꎮ
ｇ － Ｃ３Ｎ４ ＋ ｈｖ → ｇ － Ｃ３Ｎ４(ｈ

＋ ) ＋ ｇ － Ｃ３Ｎ４(ｅ
－ ) (３)

　 　 添加 ＳＰＳ 后ꎬ当 ＳＰＳ 质量浓度从 ０ ｇ / Ｌ 增大到

１􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬＫＴＰ 的降解率一直增大ꎻ当 ＳＰＳ 质量浓

度为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ 和 １􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ１５０ ｍｉｎ 的 ＫＴＰ 最终降

解率分别为 ９０􀆰 ００％和 ９２􀆰 ２５％ꎻ继续增大 ＳＰＳ 质量

浓度ꎬ最终 ＫＴＰ 降解率还稍有降低ꎮ 原因是低质量

浓度 ＳＰＳ 时ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ＳＰＳ 活化及光照共同协同下

会产生更多的空穴－电子对ꎬ同时 ＳＰＳ 在溶液中电

离产生 Ｓ２Ｏ２－
８ 与 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 导带上的电子结合产生

ＳＯ－
４􀅰[式(４)]ꎬ可氧化降解 ＫＴＰꎻＳＯ－

４􀅰与 Ｈ２Ｏ 反应

进一步生成具有氧化性的􀅰ＯＨ 降解 ＫＴＰ[式(５)]ꎻ
溶液中溶解的氧可与导带电子结合ꎬ生成超氧自由

基[式(６)]氧化降解 ＫＴＰꎮ
Ｓ２Ｏ２－

８ ＋ ｅ － → ＳＯ －
４ 􀅰 (４)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ２－

４ ＋ Ｈ ＋ (５)
Ｏ２ ＋ ｅ － → Ｏ２－ (６)

　 　 从式(４) ~式(６)可知ꎬＳＰＳ 能捕获导带电子ꎬ减
少空穴与电子复合淬灭的机会ꎬ同时引发产生具有

氧化能力的􀅰ＯＨ 和 Ｏ２－ꎮ 因此 ＳＰＳ 质量浓度增大ꎬ
相应地ꎬＫＴＰ 降解率也随着增大ꎮ 高质量浓度 ＳＰＳ
反应过程生成大量的 Ｈ＋ [式 (７)] [２５]ꎬ酸度影响

ＫＴＰ 的存在形式及抑制􀅰ＯＨ 的生成ꎬ导致 ＫＴＰ 降解

率稍有下降ꎮ 因此ꎬ从消耗试剂成本出发ꎬ后续实验

的过硫酸钠质量浓度选择 １􀆰 ２０ ｇ / Ｌꎮ
２Ｓ２Ｏ２－

８ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ２ＳＯ２－
４ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ Ｏ２ (７)

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＫＴＰ 溶液初始 ｐＨ 对 ＫＴＰ 降解的影响

在光照 ３５ Ｗ、ＫＴＰ 初始质量浓度为 ４ ｍｇ / Ｌ、
ＳＰＳ 质量浓度为 １􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 和 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 质量浓度为

１􀆰 ００ ｇ / Ｌ 条件下ꎬＫＴＰ 溶液初始 ｐＨ 对 ＫＴＰ 降解率

的影响如图 ８ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ８　 ＫＴＰ 溶液初始 ｐＨ 对 ＫＴＰ 降解的影响

从图 ８ 可知ꎬＫＴＰ 降解率随溶液初始 ｐＨ 的增

大呈现先增大后降低的规律ꎮ ｐＨ 从 ３ 增大 ９ 时ꎬ
ＫＴＰ 降解率逐渐增加ꎬｐＨ 在 ７~９ 间ꎬＫＴＰ 降解率均

大于 ９０􀆰 ００％ 以上ꎬ 在 ｐＨ 为 ９ 时达到最大ꎬ 为

９３􀆰 ５４％ꎻ随着 ｐＨ 的继续增大ꎬＫＴＰ 降解率降低ꎮ
强酸环境中 ＫＴＰ 降解受到抑制ꎬ这是由于强酸环境

中氢离子 (Ｈ＋ ) 大量存在ꎬ抑制􀅰ＯＨ 的生成 [式

(５)]ꎬ导致 ＫＴＰ 降解率降低ꎻ强碱环境下ꎬＳＯ－
４􀅰诱

导生成􀅰ＯＨ[式 ( ８)]ꎬ两者自由基互相消耗 [式

(９)]ꎬ消耗溶液内自由基数量ꎬ抑制反应进行ꎬ同时

ＫＴＰ 以阴离子形式存在ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面负电荷相同ꎬ
静电斥力使 ＫＴＰ 不易到达 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ也可导致

光催化降解效果下降ꎮ
ＳＯ －

４ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ２－
４ ＋ Ｈ ＋ (８)

ＳＯ －
４ 􀅰＋􀅰ＯＨ → ＨＳＯ －

４ ＋ １ / ２Ｏ２ (９)

２􀆰 ２􀆰 ５　 ＫＴＰ 溶液初始质量浓度对 ＫＴＰ 降解的影响

在光照 ３５ Ｗ、ＳＰＳ 质量浓度为 １􀆰 ２０ ｇ / Ｌ、 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 质量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ 和 ｐＨ 为 ９ 条件下ꎬＫＴＰ
初始质量浓度对光催化降解的影响如图 ９ 所示ꎮ
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１—ＫＴＰ２􀆰 ００ꎻ２—ＫＴＰ３􀆰 ００ꎻ３—ＫＴＰ４􀆰 ００ꎻ
４—ＫＴＰ５􀆰 ００ꎻ５—ＫＴＰ６􀆰 ００

图 ９　 ＫＴＰ 初始质量浓度对降解 ＫＴＰ 的影响

从图 ９ 可知ꎬＫＴＰ 初始质量浓度介于 ２~６ ｍｇ / Ｌ
时ꎬＫＴＰ 初始质量浓度与 ＫＴＰ 降解率呈负相关关

系ꎮ 这是因为在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 加入量固定时ꎬ体系中的

吸附位点及光催化活性位点数量恒定ꎬ光催化材料

对溶液中 ＫＴＰ 的吸附能力和光催化降解能力均有

限ꎮ 此外ꎬ随着光催化过程的进行ꎬＫＴＰ 降解过程

生成的中间产物也会与 ＫＴＰ 分子竞争催化剂表面

的吸附及光催化活性位点[２６]ꎬ阻碍光催化活性物种

的形成ꎬ因而随着 ＫＴＰ 初始质量浓度的增大其降解

率降低ꎮ 虽然随着 ＫＴＰ 初始质量浓度增大其降解

率降低ꎬ但在 ＫＴＰ 初始质量浓度低于 ４ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
ＫＴＰ 的降解率均大于 ９３􀆰 ５４％ꎻ当 ＫＴＰ 初始质量浓

度为 ２ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ其降解率达到 ９６􀆰 ８４％ꎬ处理后水

体中的 ＫＴＰ 质量浓度为 ６３􀆰 ２０ μｇ / Ｌꎬ完全达到水体

回用要求ꎮ
２􀆰 ３　 光催化剂的光降解循环研究

在光照 ３５ Ｗ、ＳＰＳ 质量浓度为 １􀆰 ２０ ｇ / Ｌ、 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 质量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ、ＫＴＰ 初始质量浓度为

２ ｍｇ / Ｌ、光催化降解时间为 １５０ ｍｉｎ 和 ｐＨ 为 ９ 条件

下ꎬ光催化剂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 循环使用次数对光催化性能

的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 循环次数对 ＫＴＰ 降解的影响

循环次数 / 次 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６

ＫＴＰ 降解率 / ％ ９６􀆰 ８４ ９６􀆰 ２５ ９５􀆰 ８７ ９５􀆰 ４８ ９５􀆰 ０５ ９３􀆰 ４７ ８９􀆰 １６

从表 ２ 可知ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 循环使用 ４ 次ꎬＫＴＰ 降解

率为 ９５􀆰 ０５％ꎬ处理后水体中的 ＫＴＰ 质量浓度为

９９ μｇ / Ｌ(小于 １００ μｇ / Ｌ)ꎬ达到用水要求ꎻｇ－Ｃ３Ｎ４

循环到 ５ 次ꎬ其对 ＫＴＰ 光催化降解率为 ９３􀆰 ４７％ꎬ说
明 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 循环使用过程中具有较好的稳定性ꎮ 循

环使用超 ５ 次后ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化性能较快下降ꎮ
因此处理 ＫＴＰ 废水的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 适宜的循环使用次数

为 ５ 次ꎮ

３　 结论

(１)以尿素为原料ꎬ采用热聚合法合成了光催

化剂 ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎬ通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ －ＥＤＳ、ＦＴ － ＩＲ、ＴＧ /
ＤＴＧ、ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 等方法对材料的形貌、结构进行

表征ꎮ 结果表明ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 为多孔片状纳米材料ꎮ
(２)通过考察合成温度对形貌及带隙能量及合

成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的温度对 ＫＴＰ 光催化降解的影响ꎬ结果

表明 ５００℃合成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有最优的光催化性能ꎮ
(３) 在光照 ３５ Ｗ、ｐＨ 为 ９、 ＳＰＳ 质量浓度为

１􀆰 ２０ ｇ / Ｌ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ、降解时间

为 １５０ ｍｉｎ 时ꎬ初始质量浓度为 ２ ｍｇ / Ｌ 的 ＫＴＰ 的降

解率为 ９６􀆰 ８４％ꎮ 催化剂经回收重复使用 ６ 次后ꎬ
ＫＴＰ 降解率为 ８９􀆰 １６％ꎬ表明 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 循环使用过程

具有良好的稳定性ꎮ
(４)催化剂经回收连续使用 ５ 次ꎬ可将初始质量

浓度为 ２ ｍｇ / Ｌ 的 ＫＴＰ 溶液光催化降解至 １００ μｇ / Ｌꎬ
满足回用水要求ꎬ为有效去除废水中 ＫＴＰ 提供了一

条简便和绿色方法ꎮ
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