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摘要:为提高纯氮化碳的光催化性能ꎬ增强其在处理污水中抗生素的应用ꎬ采用水热一步合成法成功合成了 ＣＮ / ＦｅＳ２、ＣＮ /
Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３ / ＦｅＳ２ 复合材料ꎮ ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 分析结果表明ꎬ复合材料被成功制备ꎮ 阐述了 Ｚ 型异质结 ＣＮ / ＦｅＳ２ 中 ＣＮ 和 ＦｅＳ２

之间的电子传输方式ꎮ ＥＳＲ 测试结果表明ꎬ超氧自由基为催化过程中的主要活性物种ꎬ其中 ＣＮ / ＦｅＳ２ 降解四环素效率高达

９７％ꎬ经过 ６ 次降解循环后效率降低 １１％ꎮ 该研究为光催化合成、设计和净化污染物开辟了新途径ꎮ
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　 　 随着人口的不断增长和经济的快速发展ꎬ我国

已成为世界上最大的抗生素生产和消费国[１]ꎮ 大

多数抗生素残留最终通过污水处理厂的流出物进入

自然环境ꎬ造成慢性和严重的抗生素耐药性细菌和

抗生素抗性基因污染[２－４]ꎮ 四环素是世界第 ２ 大抗

生素ꎬ年产量达数千吨[５－６]ꎮ 由于其稳定性长、生物

降解性低ꎬ在不同的水源甚至饮用水中经常检测到

四环素ꎬ这使得常规处理工艺无法对其进行消

除[７]ꎮ 因此ꎬ从废水中去除这类生物难降解污染物

具有迫切而重要的意义ꎮ 高级氧化工艺(ＡＯＰｓ)是
降解抗生素的有效方法ꎬ其中ꎬ光催化在高效、清洁

能源和温和环境中可持续方面具有优势[８－９]ꎮ 因

此ꎬ光催化已成为 ＡＯＰｓ 工艺的主要选择之一ꎮ

石墨氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４)作为一种非金属聚合物

半导体材料ꎬ具有合适的带隙(约 ２􀆰 ７ ｅＶ)和优异的

热化学稳定性ꎬ其作为热门光催化剂在环境净化方

面备受关注[１０－１２]ꎬ尽管如此ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 仍然存在一定

程度的缺点ꎬ如比表面积低、可见光吸收能力差和电

荷转移传输效率缓慢ꎬ为了解决纯氮化碳自身的缺

点[１３]ꎬ目前研究一般选择掺杂、构建异质结等方法

对其改性[１４－１７]ꎮ
赤铁矿(α－Ｆｅ２Ｏ３)由于带隙较窄(２􀆰 ０~２􀆰 ２ ｅＶ)ꎬ

也是一种很有前景的光催化材料ꎮ 赤铁矿的吸收边

带高达 ６００ ｎｍꎬ是目前最廉价的光催化材料之一ꎮ
黄铁矿是铁的二硫化物(ＦｅＳ２)ꎬ是地球表面含量最

丰富的硫化矿物之一ꎬＦｅＳ２ 具有合适的禁带宽度、
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较高的光吸收系数和合适的载流子扩散距离等优异

的光学特性ꎬ理论上其作为光催化剂具有优良的光

催化活性ꎮ
笔者通过引入黄铁矿和赤铁矿与纯氮化碳进行

复合成功制备了 ＣＮ / ＦｅＳ２、ＣＮ / Ｆｅ２Ｏ３、 Ｆｅ２Ｏ３ / ＦｅＳ２

复合材料ꎬＣＮ 和 ＦｅＳ２ 之间相互作用形成一种 Ｚ 型

异质结ꎬ有效地形成了电子转移通道ꎬ从而有效地抑

制了光生载流子的复合ꎬ为了证明材料的光催化性

能ꎬ将其用于四环素的降解ꎮ 通过自由基捕获实验ꎬ
证实超氧自由基是其中降解过程中起主要作用的活

性物种ꎬ同时对其进行 ６ 次循环降解实验ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

三聚氰胺、七水􀅰硫酸亚铁、五水􀅰硫代硫酸钠、
氢氧化钠、碳酸氢钠、氯化钠和硫酸钠、乙二醇、乙
醇、硫酸钡、氯化镁、氯化钾、四环素ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

傅里叶变换红外光谱仪ꎻ紫外－可见分光光度

计ꎻ气体吸附分析仪ꎻ电子能谱仪ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 氮化碳光催化剂的合成

将 ５ ｇ 三聚氰胺作为前驱体ꎬ放置氧化铝坩埚

中ꎬ常压条件下在马弗炉中 ５５０℃煅烧 ４ ｈꎬ其升温

速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 煅烧后得到淡黄色固体 ( ｇ －
Ｃ３Ｎ４)ꎬ将其研磨后储存备用ꎮ
２􀆰 ２　 氮化碳 /二硫化亚铁光催化剂的合成

称取 ２ ｇ 氮化碳固体粉末ꎬ加入 ５０ ｍＬ 超纯水

并超声 ６０ ｍｉｎꎮ 超声结束后加入 ２５ ｍＬ 乙醇、
１２􀆰 ５ ｍＬ 乙二醇、２􀆰 ３７ ｇ 七水􀅰硫酸亚铁ꎬ混合均匀

后超声 １０ ｍｉｎꎮ 超声结束后加入 ８􀆰 ４ ｇ 五水􀅰硫代

硫酸钠ꎬ继续超声 １０ ｍｉｎꎮ 随后将上述样品转至三

颈烧瓶中 ８０℃水浴加热 ３ ｈꎮ 水浴加热结束后将其

转至水热反应釜中 １８０ ｍｉｎ 水热反应 ９６０ ｍｉｎꎬ随后

离心洗涤干燥ꎬ研磨后储存备用ꎮ
氮化碳 /氧化亚铁、二硫化亚铁 /氧化亚铁光催

化剂的合成与上述步骤相同ꎮ
２􀆰 ３　 光催化性能测试

为了测试不同样品的光催化性能ꎬ选择四环素

(ＴＣ)为模拟污染物ꎮ 可见光光源选用 ３００ Ｗ 带紫

外截止滤光片(λ<４２０ ｎｍ)的氙灯ꎮ 在每次 ＴＣ 降

解实验中ꎬ先取 ５０ ｍｇ 样品和 ２０ ｍｇ / Ｌ ＴＣ(５０ ｍＬ)
在黑暗条件下搅拌 １２０ ｍｉｎꎬ达到吸附平衡ꎮ 随后ꎬ

开灯启动 ＴＣ 的光降解过程ꎬ光降解过程中ꎬ每隔一

段时间提取 ５ ｍＬ 悬液ꎬ用紫外－可见分光光度计检

测 ＴＣ 浓度ꎮ
２􀆰 ４　 活性氧鉴定实验

为了证实活性氧物质对四环素的去除作用ꎬ选
择了一些物质作为活性氧的猝灭剂ꎬ其中ꎬ异丙醇

(ＩＰＡꎬ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)作为􀅰ＯＨ 的猝灭剂ꎻ选择抗坏血酸

(ＡＳＡꎬ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)作为􀅰Ｏ－
２ 的猝灭剂ꎻ选用碘化钾

(ＫＩꎬ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)作为 ｈ＋的猝灭剂ꎮ 其他操作方法与

光催化降解实验过程相同ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 结构与形态

样品的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＦｅＳ２ / Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＣＮ / ＦｅＳ２ꎻ３—ＣＮ / Ｆｅ２Ｏ３

(ａ)样品的 ＸＲＤ 谱图

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣＮ / ＦｅＳ２ꎻ３—ＣＮ / Ｆｅ２Ｏ３ꎻ４—ＦｅＳ２ / Ｆｅ２Ｏ３

(ｂ)傅里叶红外谱图

图 １　 样品的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 １(ａ)中可以看出ꎬ复合样品 ＣＮ / Ｆｅ２Ｏ３ 的

特征峰与赤铁矿(Ｆｅ２Ｏ３ꎬｊｃｐｄｓ ＮＯ. ３３ － ０６６４)的一

致[１８]ꎬ表明复合样品中存在 Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 此外ꎬ复合样品

ＣＮ / ＦｅＳ２ 的特征峰与黄铁矿 ( ＦｅＳ２ꎬ ｊｃｐｄｓ ＮＯ. ４２ －
１３４０)一致[１９]ꎬ表明复合材料中存在 ＦｅＳ２ꎮ 从图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ对于纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ８０６ ｃｍ－１处的衍射

峰为三嗪环中 Ｃ—Ｎ—Ｃ 的特征峰ꎬ１ ２４０~１ ６５０ ｃｍ－１

处的衍射峰为三嗪环的拉伸振动ꎬ２ ９９０~３ ３８０ ｃｍ－１

处的衍射峰为 Ｎ—Ｈ 的拉伸振动[２０]ꎮ ＣＮ / ＦｅＳ２ 和

ＣＮ / Ｆｅ２Ｏ３ 的衍射峰位置与氮化碳的衍射峰位置一

致ꎬ说明水热合成过程中基本没有破坏氮化碳的基
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本骨架ꎮ 综上所述ꎬＸＲＤ 图谱与 ＦＴ－ＩＲ 图谱的分析

结果表明复合光催化剂的成功合成ꎮ
３􀆰 ２　 光催化活性

通过光催化降解四环素(ＴＣ)来表征不同样品

的光催化性能ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)对 ＴＣ 的吸附能力

(ｂ)对四环素的降解情况

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ / ＦｅＳ２ꎻ３—ＣＮ / Ｆｅ２Ｏ３ꎻ４—Ｆｅ２Ｏ３ / ＦｅＳ２

图 ２　 ＣＮ、ＣＮ / ＦｅＳ２、ＣＮ / Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３ / ＦｅＳ２ 对

ＴＣ 的吸附能力和降解情况

从图 ２ 中可以看出ꎬ在黑暗条件下ꎬ降解体系的

吸附－解吸在 ９０ ｍｉｎ 达到平衡ꎬ复合材料的吸附能

力也有所提高ꎮ 根据这一结果ꎬ在光照之前先将材

料进行黑暗吸附 ９０ ｍｉｎꎬ再进行光照 ６０ ｍｉｎ 的降

解ꎬＣＮ / Ｆｅ２Ｏ３ 的降解效率达到了 ９５％ꎬ其中降解效

果最好的复合材料 ＣＮ / ＦｅＳ２ 则达到了 ９７％ꎮ 综上

所述ꎬＣＮ / ＦｅＳ２ 和 ＣＮ / Ｆｅ２Ｏ３ 的降解效果均高于纯

氮化碳的降解效果ꎬ这是由于 ＣＮ 和 ＦｅＳ２、ＣＮ 和

Ｆｅ２Ｏ３ 之间存在协同作用ꎮ
３􀆰 ３　 光催化机理的研究

在光催化降解四环素实验中ꎬ光催化剂 ＣＮ /
ＦｅＳ２ 的降解效果最好ꎬ为了进一步研究其光催化机

理ꎬ采用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析确定了 ＣＮ /
ＦｅＳ２ 表面电子价态和元素组成ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ氮化碳在 ２８８􀆰 ２ ｅＶ 和

２８４􀆰 ８ ｅＶ 处有 ２ 个突出的峰ꎬ分别对应于 Ｎ􀪅􀪅Ｃ—Ｎ
和 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键[２１]ꎬ复合材料 ＣＮ / ＦｅＳ２ 中也出现

相同的峰ꎬ但是 ＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料中的特征峰略微

向结合能大的方向偏移ꎬ这是由于 ＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材

料中氮化碳的表面电子流失ꎬ导致 ＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＮ 和 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的高分辨率 Ｃ １ｓ

(ｂ)ＣＮ 和 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的高分辨率 Ｎ １ｓ 图谱

(ｃ)ＦｅＳ２ 和 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的高分辨率 Ｆｅ ２ｐ

(ｄ)ＦｅＳ２ 和 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的高分辨率 Ｓ ２ｐ 图谱

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣＮ / ＦｅＳ２

图 ３　 ＣＮ 和 ＣＮ / ＦｅＳ２ 及 ＦｅＳ２ 和 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的

ＸＰＳ 图谱

料的电子云密度减弱ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ高分

辨率 Ｎ １ｓ 光谱中出现以下 ３ 个峰:三嗪环中 ｓｐ２ 杂

化氮(Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ)为 ３９８􀆰 ５ ｅＶ、桥接氮(Ｎ—(Ｃ) ３)为
３９９􀆰 ８ ｅＶ、带氢氨基(—ＮＨ２)为 ４００􀆰 ８ ｅＶꎮ 与氮化

碳相比ꎬＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料的氮谱峰也向结合能更

高的峰偏移ꎬ说明 ＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料中氮化碳的表

面电子流失ꎬ这与其碳谱的偏移情况一致ꎮ 从图 ３
(ｃ)中可以看出ꎬＦｅ ２ｐ 光谱在 ７２０􀆰 １、７１０􀆰 ９ ｅＶ 和

７０７􀆰 ５ ｅＶ 处有 ３ 个峰ꎬ分别归属于 Ｆｅ２＋ ２ｐ１ / ２、Ｆｅ３＋
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２ｐ１ / ２和 Ｆｅ２＋２ｐ３ / ２ꎻＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料的铁谱峰向结

合能更低的峰偏移ꎬ这是由于 ＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料中

ＦｅＳ２ 的表面有电子流入ꎬ导致 ＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料的

电子云密度增大ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬＦｅＳ２ 的 Ｓ
２ｐ 图谱分别在 １６８􀆰 ８、１６３􀆰 ７、１６２􀆰 ５ ｅＶ 出现特征峰ꎬ
分别对应于 ＳＯ２－

４ 和 Ｓ２－
２ ꎻＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料的硫谱

峰向结合能更低的峰偏移ꎬ这与 ＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料

的铁谱偏移情况一致ꎮ 表明氮化碳与二硫化亚铁之

间形成异质结ꎬ由于异质结的构建ꎬ氮化碳与二硫化

亚铁之间相互作用形成电子转移通道ꎬ氮化碳的表

面电子转移到二硫化亚铁中ꎬ导致氮化碳表面电子

减少ꎬ二硫化亚铁表面电子增多ꎮ
瞬态光电流响应被用于研究光生载流子的产生

和界面转移过程ꎬ因为瞬态光电流响应可以反映光

生载流子分离效率ꎮ ＣＮ 与 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的光电流响应

及其阻抗图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)光电流响应图谱

(ｂ)阻抗图谱

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ / ＦｅＳ２

图 ４　 ＣＮ 与 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的光电流响应图及其阻抗图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料表现

出最高的光电流密度ꎬ结合 ＸＰＳ 分析结果来看ꎬ这
是因为在 ＣＮ / ＦｅＳ２ 之间形成的异质结更有利于电

荷分离和转移ꎮ 此外ꎬ从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＣＮ /
ＦｅＳ２ 复合材料的阻抗远远低于 ＣＮꎬ表明异质结的

构建可以显著抑制光生电子空穴的复合ꎬ从而提高

光催化降解效率ꎮ
为了进一步明确 ＣＮ / ＦｅＳ２ 二元复合材料降解

ＴＣ 的机理ꎬ进行了自由基捕获实验ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

１—未加猝灭剂ꎻ２—ＩＰＡ /􀅰ＯＨꎻ３—ＡｇＮＯ－
３ / ｅ－ꎻ４—ＫＩ / ｈ＋ꎻ

５—ＡＳＡ /􀅰Ｏ－
２

(ａ)不同猝灭剂捕获实验的浓度变化

(ｂ)ＥＳＲ 谱图

图 ５　 不同猝灭剂捕获实验的浓度变化及

ＥＳＲ 谱图

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ选择抗坏血酸(ＡＳＡ)、
碘化钾(ＫＩ)、异丙醇(ＩＰＡ)和硝酸银(ＡｇＮＯ３)分别

作为超氧自由基 (􀅰Ｏ－
２ )、空穴 ( ｈ＋ )、羟基自由基

(􀅰ＯＨ) 和电子 ( ｅ－ ) 的猝灭剂ꎬ其抑制率分别为

３８％、３５％、２７％和 ３６％ꎬ其中超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)起主

要作用ꎬ超氧自由基的产生是由导带还原电子产生ꎬ
所以电子( ｅ－ )也产生同样的抑制效果ꎬ同时空穴

(ｈ＋)也产生一定的作用ꎮ 为了进一步证实超氧的

产生ꎬ采用电子自旋共振(ＥＳＲ)测量方法检测了超

氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )ꎬ从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ在可见光

照射下观察到 ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２(１ ∶１ ∶１ ∶１ ∶１四重奏模式)

对应的强峰ꎬ表明在 ＣＮ / ＦｅＳ２ 二元纳米复合体系中

可以产生􀅰Ｏ－
２自由基ꎮ

为了进一步验证 ＣＮ / ＦｅＳ２ 之间形成异质结的

假设ꎬ通过禁带宽度与 ＶＢ－ＸＰＳ 测试了 ＣＮ 和 ＦｅＳ２

的能带结构ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)Ｃ Ｔａｕｃ 图
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(ｂ)ＶＢ－ＸＰＳ

１—ＣＮꎻ２—ＣＮ / ＦｅＳ２

图 ６　 ＣＮ 与 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的 Ｔａｕｃ 图及

ＶＢ－ＸＰＳ 测试结果

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＣＮ 和 ＦｅＳ２ 的带隙(Ｅｇ)
分别为 ２􀆰 ７７ ｅＶ 和 １􀆰 ７３ ｅＶꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看

出ꎬＣＮ 和 ＦｅＳ２ 的价带位置分别为 １􀆰 ５６ ｅＶ 和

１􀆰 ３３ ｅＶꎮ
基于以上分析ꎬ提出了 ＣＮ / ＦｅＳ２ 可能的降解机

理ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 根据图 ５(ｂ)的 ＥＳＲ 测试结

果ꎬ证明 ＣＮ / ＦｅＳ２ 复合材料在光照条件下可以产生

超氧自由基ꎬ 由于 Ｏ２ /􀅰Ｏ－
２ 的氧化还原电位为

－０􀆰 ３３ ｅＶꎬ而 ＦｅＳ２ 的还原电位为－０􀆰 ４ ｅＶꎬ如果电子

传输方式为 ＣＮ 导带的电子传输至 ＦｅＳ２ 的导带中ꎬ
这种传输方式的结果只会产生微弱的超氧自由基信

号强度ꎬ但是图 ５(ｂ)的 ＥＳＲ 信号强度比较明显ꎬ所
以提出 ＣＮ / ＦｅＳ２ 之间形成一种 Ｚ 型异质结ꎬ这种异

质结的电子传输方式为 ＦｅＳ２ 中的电子转移到 ＣＮ
的价带中ꎬ这种 Ｚ 型异质结的构建方式不仅可以将

电子保留在氮化碳的导带中ꎬ保持氮化碳的高还原

能力ꎬ而且可以抑制氮化碳中的电子空穴的复合ꎬ提
高了电子的利用率ꎬ从而提高复合材料的光催化

活性ꎮ

图 ７　 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的光催化降解四环素机理图

３􀆰 ４　 稳定性测试

光催化剂的稳定性是影响光催化材料实际应用

的关键参数ꎮ 对 ＣＮ / ＦｅＳ２ 二元复合材料的稳定性

进行连续 ６ 次循环测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的循环性实验

循环次数 １ ２ ３ ４ ５ ６

降解效率 / ％ ９７ ８９ ８８ ８７ ８６ ８５

从表 １ 中可以看出ꎬ复合光催化剂具有较高的

稳定性ꎮ 经过 ６ 次循环后ꎬ活性有了一定程度的下

降ꎬ说明光催化剂性能基本稳定ꎮ
ＣＮ / ＦｅＳ２ 光催化剂降解 ＴＣ 前后的 ＸＲＤ 谱图如

图 ８ 所示ꎮ

１—循环后ꎻ２—循环前

图 ８　 ＣＮ / ＦｅＳ２ 光催化循环前后的 ＸＲＤ 谱

从图 ８ 中可以看出ꎬ光催化 ＴＣ 降解实验前后ꎬ
ＣＮ / ＦｅＳ２ 光催化剂的 ＸＲＤ 谱图基本保持不变ꎮ 表

明 ＣＮ / ＦｅＳ２ 二元纳米材料具有良好的活性稳定性

和结构稳定性ꎮ

４　 结论

通过一步水热法成功合成了 ＣＮ / ＦｅＳ２、 ＣＮ /
Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３ / ＦｅＳ２ 二元复合材料ꎬ通过引入 ＦｅＳ２

和 Ｆｅ２Ｏ３ 提高了纯氮化碳的比表面积ꎬ分析了 ＣＮ /
ＦｅＳ２ 复合材料的降解机理ꎬ提出 ＣＮ / ＦｅＳ２ 之间相互

作用形成一种 Ｚ 型异质结ꎬ这种异质结的构建使 ＣＮ
和 ＦｅＳ２ 之间有效的形成了电子转移通道ꎬ进一步提

高了光生电子和空穴分离效率ꎬ通过降解四环素来

测试材料光催化性能ꎬ其中 ＣＮ / ＦｅＳ２ 的降解效率达

到了 ９７％ꎬ并且通过降解循环实验证明了材料具有

良好的稳定性和循环利用性ꎮ
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