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可控合成具有增强光催化性能的
ＣｅＯ２ 纳米中空球 / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米复合材料

刘玉娇ꎬ李英萍ꎬ符　 袅ꎬ王　 霞ꎬ白茜茜ꎬ何洁丽∗

(云南省昆虫生物医药研发重点实验室ꎬ大理大学ꎬ云南 大理 ６７１０００)
摘要:以 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和三聚氰胺为原料ꎬ采用简单的原位聚苯乙烯球模板法成功合成了一种新型 ＣｅＯ２ 纳米中空球 /

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米复合材料ꎮ 将其用于紫外光催化降解对硝基苯胺(ＰＮＡ)ꎮ 结果表明ꎬ当 ＣｅＯ２ 的复合质量分数为 ２􀆰 ５％时ꎬＰＮＡ 降

解效率达到 ９０􀆰 ２６％ꎮ 动力学拟合结果表明ꎬＰＮＡ 光催化降解过程符合拟一级反应动力学特征ꎮ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｋ＝ ０􀆰 ００６ ０ ｍｉｎ－１)
和 ＣｅＯ２(ｋ＝ ０􀆰 ００２ ３ ｍｉｎ－１)相比ꎬＣｅＯ２ 纳米中空球 / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料光催化降解 ＰＮＡ 的反应速率常数(ｋ ＝ ０􀆰 ０１１ ０ ｍｉｎ－１)分
别提高了 １􀆰 ８ 倍和 ４􀆰 ８ 倍ꎮ ＣｅＯ２ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合后形成的异质结构促进了光生载流子的分离ꎬ延长了光生载流子的寿命ꎬ从而
显著提高了光催化性能ꎮ
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材料开发及应用ꎬ通讯联系人ꎬｈｅｊｉｅｌｉ＠ ｄａｌｉ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 对硝基苯胺(ＰＮＡ)是染料、农药、医药、燃料添

加剂和抗氧化剂等生产过程中一类重要的中间体ꎬ
具有高毒性和累积效应[１－４]ꎮ 由于 ＰＮＡ 结构中硝

基是吸电子基团ꎬ降低了苯环上的电子云密度ꎬ导致

亲电子基团的攻击受阻ꎬ因此其降解非常困难[５]ꎮ
目前对含硝基苯胺废水的物化处理方法往往存在耗

能大、成本高、后续再生回收过程复杂、容易造成二

次污染等问题[６]ꎮ 光催化技术作为一种绿色高效

的污染物处理技术受到广泛关注[７]ꎮ
石墨相氮化碳材料( ｇ－Ｃ３Ｎ４)作为一种有机高

分子聚合物ꎬ因其具有较窄的带隙(约 ２􀆰 ７ ｅＶ)、较
好的热稳定性和化学稳定性等优势ꎬ成为最受欢迎

的非金属光催化材料之一[８－１０]ꎮ 然而ꎬ 原始的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 存在比表面积较小、可见光响应范围窄等缺

点[１１－１２]ꎬ需要对其进行改性ꎬ与其他半导体形成异

质结被认为是行之有效的改性方法之一ꎮ ＣｅＯ２ 是

一种应用广泛的稀土半导体材料ꎬ具有独特的 ４ｆ 电
子结构ꎬ能在 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋两种价态之间相互转化ꎬ具
有良好的氧化还原能力、丰富的氧缺陷且价格低

廉[１３－１４]ꎮ ＣｅＯ２ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的能级结构相匹配ꎬ二者

复合形成异质结ꎬ将有利于提高光生载流子的分离

效率ꎬ促进光催化性能的提升[１５]ꎮ 此外ꎬ纳米催化

材料的形貌也是影响催化性能的重要因素[１６－１７]ꎮ
因此ꎬ 笔者可控合成了 ＣｅＯ２ 纳米中空球 /

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料ꎬ建立了光催化降解 ＰＮＡ 体系ꎬ探
究了光催化降解 ＰＮＡ 的动力学行为ꎮ
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１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 仪器

ＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００ｓ 型透射电镜ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ３８０ 型傅

里叶变换红外光谱仪ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ 射线粉末衍

射仪ꎻＲＦ－５３０１ 型荧光分光光度计ꎻＳＴＡ４４９Ｆ３ 型差

热－热重分析仪ꎻＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

三聚氰胺(化学纯)、硝酸铈六水合物(≥９９􀆰 ５％)、
氨水(分析纯)、丙烯酰胺(化学纯)、葡萄糖(分析

纯)、对硝基苯胺 (分析纯)、３０％过氧化氢 (分析

纯)、苯乙烯(分析纯)、二乙烯基苯(分析纯)、甲基

苯烯酸(化学纯)、无水乙醇(分析纯)、六亚甲基四

胺(分析纯)、无水氯化钙(分析纯)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

采用热缩聚法制备 ｇ－Ｃ３Ｎ４:将一定量的三聚氰

胺放入马弗炉中进行热缩聚反应ꎬ热缩聚条件为:
５００℃恒温 ２ ｈ 后ꎬ升温至 ５２０℃再恒温 ２ ｈꎬ升温速

率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ得到浅黄色的粉末ꎬ即为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
２􀆰 ２　 ＣｅＯ２ 纳米中空球的制备

２􀆰 ２􀆰 １　 ＰＳ 乳胶粒子分散液的制备

取一定量的苯乙烯、二乙烯基苯和甲基苯烯酸ꎬ
加入三颈烧瓶中ꎬ以去离子水为溶剂ꎬ在 １０５℃恒温

油浴条件下加热至沸腾ꎬ５ ｍｉｎ 后加入过硫酸钾ꎬ反
应 ２ ｈ 后即得 ＰＳ 乳胶粒子分散液ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＣｅＯ２ 纳米中空球的制备

将一定量的 ＰＳ 乳胶粒子和去离子水混合ꎬ超
声分散 １５ ｍｉｎꎬ加入一定量的 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ搅
拌均匀后加入 ５０ ｍＬ 一定浓度的六亚甲基四胺水溶

液ꎬ在 ７５℃ 下搅拌 ２ ｈꎬ冷却至室温ꎬ离心分离、洗
涤、乙醇洗数次 (至 ｐＨ 约为 ７)ꎮ 将所得产品在

８０℃下鼓风干燥过夜ꎬ之后置于 ５００℃马弗炉中煅

烧 ２ ｈ 即得 ＣｅＯ２ 纳米中空球ꎮ
在整个合成过程中控制 ｎ (六水硝酸亚铈) ∶

ｎ(六亚甲基四胺)＝ １ ∶５ꎮ 苯乙烯需先用 ５％ ＮａＯＨ
水溶液洗涤数次ꎬ后用无水 ＣａＣｌ２ 干燥ꎬ再经减压蒸

馏处理后置于冰箱中进行低温保存ꎮ
２􀆰 ３　 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物的制备

采用原位合成技术ꎬ即铈源和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 同时加

入ꎬ制备得到 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物ꎬ其具体制备方

法参照 ２􀆰 ２􀆰 ２ 中 ＣｅＯ２ 纳米中空球的制备ꎮ 固定加

入 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的质量为 ３􀆰 ００ ｇꎬ调变铈源的质量ꎬ依次

制备得到 ＣｅＯ２ 质量分数为 ２􀆰 ５％、 １０％、 ２５％ 的

ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂表征

利用高分辨透射电镜对催化剂进行测试ꎬ加速

电压为 ３００ ｋＶꎮ 样品在乙醇溶液中超声分散ꎬ用喷

有碳膜的铜网捞取悬浮液用于测试ꎮ
利用 Ｘ 射线粉末衍射仪对催化剂进行分析ꎬ以

Ｃｕ Ｋα(λ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)作辐射源ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ
管电流为 ３０ ｍＡꎬ采用石墨单色器滤光ꎬ测试角度为

５~９０°ꎮ
利用傅里叶变换红外光谱仪对催化剂进行表

征ꎬ首先对 ＫＢｒ 进行烘干预处理ꎬ所测样品研磨后

利用 ＫＢｒ 稀释法制备成透明的薄片ꎬ插入样品池并

盖紧盖子ꎬ在 ＯＭＮＩＣ 软件设置好的参数下测定红外

光谱并进行数据处理ꎮ
利用积分球对催化剂进行紫外－可见漫反射

(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)测试ꎬ采用背景测试样( ＢａＳＯ４ 粉

末)测试背景基线(选择 Ｒ％模式)ꎬ以其为背景测试

基线ꎬ然后将样品放入到样品卡槽中进行测试ꎬ得到

紫外－可见漫反射光谱ꎮ
利用荧光分光光度计( Ｓｈｉｍａｚｕ ＲＦ－５３０１ ＰＣ)

在 ３５０ ｎｍ 的激发波长下获得样品的光致发光光谱ꎮ
电化学表征实验在 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站进

行测量ꎮ 采用标准三电极体系ꎬ氧化铟锡( ＩＴＯ)玻

璃、饱和甘汞电极(ＳＣＥ)和铂丝电极分别作工作电

极、参比电极和对电极ꎮ 将样品粉末(２０􀆰 ００ ｍｇ)分
散在 ５ ｍＬ 的乙醇中ꎬ搅拌过夜ꎬ形成悬浮液ꎻ然后ꎬ
取 １０􀆰 ００ μＬ 上述混悬液滴涂在 １􀆰 ０×１􀆰 ０ ｃｍ２ 的 ＩＴＯ
电极上ꎬ待电极自然晾干ꎬ在电解液为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中进行莫特－肖特基曲线的测定ꎮ
２􀆰 ５　 标准曲线的建立

分别配制 １􀆰 ０×１０－５、１􀆰 ５×１０－５、２􀆰 ０×１０－５、２􀆰 ５×
１０－５、３􀆰 ０× １０－５、３􀆰 ５ × １０－５、５􀆰 ０ × １０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＮＡ
溶液ꎬ用 ＴＵ－１９０１ 型分光光度计对所设梯度浓度

ＰＮＡ 标准溶液的吸收光谱进行扫描ꎬ在 ３８０ ｎｍ 处

出现最大吸收峰ꎮ 将 ３８０ ｎｍ 设置为检测波长进行

吸光度测量ꎬ根据所得结果绘制标准曲线ꎮ
２􀆰 ６　 催化反应性能评价

移取 ５０􀆰 ００ ｍＬ 一定初始浓度的 ＰＮＡ 溶液于石

英烧杯中ꎬ加入一定量光催化剂ꎬ置于暗室搅拌

３０ ｍｉｎ 达到吸附解吸平衡ꎬ取出 ４􀆰 ００ ｍＬ 离心分

离ꎬ于 ＰＮＡ 的最大吸收波长 ３８０ ｎｍ 处测定其初始

吸光度 Ａ０ꎮ 然后再于可见光和紫外光下进行光催

化降解ꎬ每隔一段时间( ｔ)取 ４􀆰 ００ ｍＬ 溶液ꎬ离心后
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得到澄清液体ꎮ 采用紫外分光光度法在波长 λ ＝
３８０ ｎｍ 处测定澄清溶液的吸光度 Ａｔꎮ

计算对硝基苯胺的降解率(Ｄ％):
Ｄ％ ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ａ０ 为暗吸附平衡时 ＰＮＡ 的吸光度ꎻＡｔ 为光照

时间 ｔ 时对硝基苯胺的吸光度ꎮ
２􀆰 ７　 自由基猝灭实验

为了探究光催化降解 ＰＮＡ 过程中的主要活性

物种ꎬ进行了自由基捕获实验ꎬ分别采用抗坏血酸

(ＡＳＣ )、 甲 醇 ( ＭｅＯＨ)、 溴 酸 钾 ( ＫＢｒＯ３ )、 糠 醇

(ＦＦＡ)、叔丁醇(ＴＢＡ)对超氧自由基、空穴、电子、单
线态氧和羟基自由基进行捕获ꎻ在相同条件下ꎬ通过

测量光催化剂对目标污染物的降解效率的大小来衡

量对应自由基的生成和作用ꎮ

３　 实验结果与讨论

３􀆰 １　 ＰＮＡ 溶液的标准曲线的绘制

ＰＮＡ 溶液的标准曲线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＰＮＡ 溶液的标准曲线

３􀆰 ２　 催化剂表征

３􀆰 ２􀆰 １　 ＴＥＭ 及 ＳＥＭ 分析

通过高分辨透射电镜(ＴＥＭ)和扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)观察所制备的 ＣｅＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ 纳米

中空球 / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的形貌ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬ采用微乳法制备的纳米

ＣｅＯ２ 呈现较规整的中空球形貌ꎬ颜色较深的部分为

ＣｅＯ２ꎬ由于模板已被煅烧分解ꎬ所以空心部分颜色

较浅ꎬ空心部分直径约为 ２００ ｎｍꎬ外层 ＣｅＯ２ 厚度为

２５~５０ ｎｍꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 则呈现

薄片状ꎮ 从图 ２(ｃ)中可明显看出ꎬＣｅＯ２ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合后表现出松散的层状堆积结构ꎬ并有许多褶皱ꎬ
有一些明亮的规则球型固定在表面层和褶皱上ꎮ 从

图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ直径约为 ２００ ｎｍ 的空心球附

着在超薄片上ꎬ空心部分直径仍约为 ２００ ｎｍꎮ 因

此ꎬＣｅＯ２ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合后ꎬ并没有改变 ＣｅＯ２ 的中

空球形貌ꎮ

(ａ)ＣｅＯ２ 纳米中空球 ＴＥＭ 图片 (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图片

(ｃ)ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图片 (ｄ)ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图片

图 ２　 ＣｅＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合材料的 ＴＥＭ 图和 ＳＥＭ 图

３􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＣｅＯ２、ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 复合材料的

ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ３　 ＣｅＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合材料的 ＸＲＤ 谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ２θ 为 １３􀆰 ３°和
２７􀆰 ６°位置呈现出 ２ 个明显的衍射峰ꎬ分别对应于

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(１００)和(００２)晶面[１８]ꎮ 其中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

(１００)晶面是其面内堆积结构的三－ｓ－三嗪重复单

元ꎬ而(００２)晶面是类石墨结构层的周期性堆积ꎬ由
此可推出该 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 晶型完整的衍射峰均归属于结

构(ＰＤＦ Ｎｏ.３４－０３９４) [１９]ꎮ ＣｅＯ２ 为立方萤石结构ꎬ
在 ２θ 为 ２８􀆰 ７、３３􀆰 ２、４８􀆰 １°和 ５６􀆰 ３°衍射特征峰分别

对应于(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)晶面[２０]ꎮ 衍射

峰较为尖锐ꎬ表明 ＣｅＯ２ 纳米中空球具有较高的结

晶性ꎮ 在 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ 中可以观察到 ５ 个衍射

峰ꎬ２θ 为 １３􀆰 ０、２７􀆰 ４、３１􀆰 ０、４７􀆰 ４、５６􀆰 ２°分别对应于

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(１００)和(００２)晶面以及 ＣｅＯ２ 的(２００)、
(２２０)和(３１１)晶面ꎮ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ 的特征衍
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射峰相比ꎬ复合后峰位置均没有发生明显偏移ꎬ说明

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ 复合并没有改变其晶体结构ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ｇ－ Ｃ３Ｎ４ 和 ２􀆰 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 复合材料的

ＦＴ－ＩＲ 光谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—２􀆰 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ４　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ２􀆰 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合材料的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ８０７ ｃｍ－１出现的特征吸收

带归因于三嗪环的弯曲振动[２１－２２]ꎮ 位于 １ ６２６、
１ ５６４、１ ４１１、１ ３２１ ｃｍ－１ 和 １ ２４４ ｃｍ－１ 处的峰对应

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 典型的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 和 Ｃ—Ｎ 杂环骨架的典型拉伸

振动[２３]ꎮ 位于 ３ ０００ ~ ３ ５００ ｃｍ－１范围内的宽吸收

峰是物理吸收的 Ｏ—Ｈ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面游离氨基的

Ｎ—Ｈ 拉伸振动引起的[２４ꎬ２５]ꎮ ２􀆰 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

在 ６９８ ｃｍ－１呈现出 １ 个强度较弱的特征峰ꎬ归因于

原始 的 ＣｅＯ２ 中 Ｃｅ—Ｏ 的 拉 伸 振 动[２６]ꎮ ２􀆰 ５％
ＣｅＯ２ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 复 合 物 的 红 外 吸 收 光 谱 曲 线 与

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比没有发生明显变化ꎬ说明催化剂制备过

程中 ＣｅＯ２ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合后并没有改变 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

成键结构ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

所制备 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＣｅＯ２ 和 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的紫外－
可见漫反射(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)光谱如图 ５ 所示ꎬＣｅＯ２

与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合后ꎬ其光吸收边缘发生红移ꎬ提高了

对可见光的吸收能力ꎮ 根据 Ｔａｕｃ－ｐｌｏｔ 方程:
(αｈｖ) １ / ｎ ＝ Ａ(ｈｖ － Ｅｇ) (２)

Ｅｇ ＝ １ ２４０ / λ (３)

其中:α、Ａ、 ｖ、Ｅｇ 和 ｈ 分别是吸收系数、计算常数

(１ ２４０ / λ)、光子频率、半导体的禁带宽度和普朗克

常数ꎮ ｎ 值与半导体类型相关联ꎬｎ ＝ １ / ２ 或 ２ 表示

直接半导体或间接半导体ꎮ 对于 ＣｅＯ２ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬｎ
值分别是 １ / ２ 和 ２ꎮ 以 ｈｖ 为横坐标ꎬ ( αｈｖ) １ / ２ 或

(αｈｖ) ２ 为纵坐标作图ꎬ并在图中做切线ꎬ即可得到

半导体的禁带宽度[２７]ꎮ 从图 ５ ( ｂ) 中可以看出ꎬ
ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＣｅＯ２ 和 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的禁带宽度(Ｅｇ)约

为 ２􀆰 ７０、２􀆰 ６４ ｅＶ 和 ２􀆰 ５１ ｅＶꎮ 传统的 ＣｅＯ２ 的带隙

一般为 ３􀆰 １２ ｅＶꎬ只能吸收紫外光[２８]ꎬ可控合成得到

的 ＣｅＯ２ 纳米中空球带隙明显降低ꎬ显示出形貌控

制的优越性ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 ＣｅＯ２ 之间存在界面耦合的

光学跃迁ꎬ光谱响应范围被拓宽ꎬ说明 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合材料表现出更好的光催化性能ꎮ

(ａ)固体紫外－可见漫反射光谱图

(ｂ)带隙图

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ５　 ＣｅＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 以及 ２􀆰 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

固体紫外－可见漫反射光谱图和带隙图

不同频率下的莫特－肖特基曲线及能带结构示

意图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)、图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ 的斜率都为正值ꎬ说明二者均为 ｎ
型半导体ꎮ 对于 ｎ 型半导体ꎬ导带的最小值近似等

于样品的平带电位[２９]ꎮ Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线外推至

１ / Ｃ２ ＝ ０ 处ꎬ得到了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ 相对于饱和甘

汞电极的平带电位分别为－１􀆰 ４１ ｅＶ 和－０􀆰 ７７ ｅＶꎬ将
其换算成标准氢电极的电极电势分别为－１􀆰 １７ ｅＶ
和－０􀆰 ５３ ｅＶꎮ

１—１ ５００ Ｈｚꎻ２—２ ０００ Ｈｚꎻ３—２ ５００ Ｈｚꎻ４—３ ０００ Ｈｚ
(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４
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１—１ ５００ Ｈｚꎻ２—２ ０００ Ｈｚꎻ３—２ ５００ Ｈｚꎻ４—３ ０００ Ｈｚ
(ｂ)ＣｅＯ２

(ｃ)能带结构示意图

图 ６　 不同频率下样品的莫特－肖特基曲线及其

能带结构示意图

３􀆰 ２􀆰 ５　 光致发光光谱(ＰＬ)分析

所制备材料在 ３４５ ｎｍ 的激发波长下的荧光光

谱图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 显

示出较强的荧光ꎬＣｅＯ２ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合后荧光强度

明显减弱ꎮ ＰＬ 结果表明ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ 复合有利

于增强电子－空穴的分离效率[２０]ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ７　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和不同掺杂比例 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合材料的光致发光光谱

３􀆰 ３　 光催化性能测试

ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＣｅＯ２ 和 ２􀆰 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合物可

见光催化降解 ＰＮＡ 的结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８(ａ)
中可以看出ꎬ３ 种催化剂在可见光下对 ＰＮＡ 的降解

几乎可以忽略ꎮ 这与 ＰＮＡ 含吸电子基团硝基导致

其攻击受阻有关ꎮ 因此ꎬＰＮＡ 通常需要在紫外光照

射下才能发生光解[５ꎬ３０]ꎮ 为此ꎬ进一步考察了所制

备的催化剂在紫外光照射下催化降解 ＰＮＡ 的性能ꎬ

结果如图 ８ ( ｂ) 所示ꎮ 从图 ８ ( ｂ) 中可以看出ꎬ
１０５ ｍｉｎ 时ꎬＣｅＯ２ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂上 ＰＮＡ 的降解

效率分别为 ２２％和 ５１􀆰 ７％ꎬ２􀆰 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复

合物上 ＰＮＡ 的降解效率则上升到 ９０％ꎮ 然而ꎬ继续

增加 ＣｅＯ２ 的复合比例ꎬＰＮＡ 的降解效率持续下降ꎮ
当 ＣｅＯ２ 复合比例上升至 １０％ꎬＰＮＡ 光照 １０５ ｍｉｎ
时ꎬ降解效率下降至 １４􀆰 １％ꎬ甚至低于纯 ＣｅＯ２ꎮ 由

此可见ꎬＣｅＯ２ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的复合比例对催化性能的

影响非常关键ꎮ 结合荧光光谱表征结果ꎬ合适比例

的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ 复合后ꎬ电子－空穴分离效率显

著提高ꎬ从而有效提升了光催化性能ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｅＯ２ꎻ３—ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)可见光催化降解 ＰＮＡ 的性能曲线

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｅＯ２ꎻ３—２􀆰 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—１０％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)紫外光催化降解 ＰＮＡ 的性能曲线

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣｅＯ２ꎻ３—２􀆰 ５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—５％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ５—１０％ ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)一级动力学曲线

图 ８　 ＣｅＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 以及不同掺杂比例 ＣｅＯ２ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的降解性能图和一级动力学曲线

从图 ８(ｃ)中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４、ＣｅＯ２ 和 ２􀆰 ５％
ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料对 ＰＮＡ 紫外光催化降解均

符合拟一 级 反 应 动 力 学 特 征ꎬ与 ｇ － Ｃ３Ｎ４ ( ｋ ＝

􀅰９３１􀅰
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０􀆰 ００６ ０ ｍｉｎ－１) 和 ＣｅＯ２( ｋ ＝ ０􀆰 ００２ ３ ｍｉｎ－１ ) 相比ꎬ
ＣｅＯ２ 纳米中空球 / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的 ＰＮＡ 降解速

率常数( ｋ ＝ ０􀆰 ０１１ ０ ｍｉｎ－１ ) 分别提高了 １􀆰 ８ 倍和

４􀆰 ８ 倍ꎮ
３􀆰 ４　 自由基猝灭实验

为了探究光催化降解 ＰＮＡ 过程中的主要活性

物种ꎬ进行了自由基捕获实验ꎬ分别采用抗坏血酸

(ＡＳＣ )、 甲 醇 ( ＭｅＯＨ)、 溴 酸 钾 ( ＫＢｒＯ３ )、 糠 醇

(ＦＦＡ)、叔丁醇(ＴＢＡ)对超氧自由基、空穴、电子、单
线态氧和羟基自由基进行捕获ꎬＰＮＡ 的光催化降解

实验结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ加入抗

坏血酸和糠醇后ꎬＰＮＡ 的降解效率受到了明显抑

制ꎬ而叔丁醇和溴酸钾对 ＰＮＡ 降解的抑制效果较

小ꎬ甲醇几乎没有抑制效果ꎻ说明在光催化降解

ＰＮＡ 的过程中ꎬ超氧自由基和单线态氧是主要的活

性物种ꎮ

１—ＮＯꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—ＴＢＡꎻ４—ＦＦＡꎻ５—ＡＳＣꎻ６—ＫＢｒＯ３

图 ９　 不同捕获剂对 ＰＮＡ 降解的影响

３􀆰 ５　 光催化机理

基于上述自由基捕获实验结果和对催化剂能带

结构的认识ꎬ提出了一种在Ⅱ型 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质

结上降解 ＰＮＡ 的机制ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 在紫外

光照射下ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＣｅＯ２ ＶＢ 上的电子被激发到

ＣＢ 上ꎬ产生对应的 ｅ－和 ｈ＋[见方程(１)、方程(２)]ꎮ
由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＣＢ 电位高于 ＣｅＯ２ 的 ＣＢ 电位ꎬ光生

电子会自发地转移到 ＣｅＯ２ 的 ＣＢ 中ꎬ由于 ＣｅＯ２ 的

ＣＢ 边缘比超氧自由基的生成电势更负ꎬＣｅＯ２ 的 ＣＢ
中的光生电子将与氧气反应产生􀅰Ｏ－

２[见方程(３)]ꎮ
随后ꎬ􀅰Ｏ－

２可以通过质子促进的歧化作用转化为 １Ｏ２

[见方程(４)、方程(５)]ꎮ 在整个系统中ꎬ这些生成

的活性物种􀅰Ｏ－
２、１Ｏ２ 将一起工作ꎬ并有效地与有机

污染物反应生成无污染的小分子物质ꎬ即 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏꎮ 具体的反应过程如下:
ｇ － Ｃ３Ｎ４ ＋ ｈｖ → ｅ － (ｇ － Ｃ３Ｎ４) ＋ ｈ ＋ (ｇ － Ｃ３Ｎ４) (１)

ＣｅＯ２ ＋ ｈｖ → ｅ － (ＣｅＯ２) ＋ ｈ ＋ (ＣｅＯ２) (２)
Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰Ｏ －

２ (３)

􀅰Ｏ －
２ ＋ ２Ｈ ＋ →􀅰Ｏ２Ｈ (４)

􀅰Ｏ２Ｈ ＋􀅰Ｏ －
２ → １Ｏ２ ＋ ＨＯ －

２ (５)

图 １０　 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４Ⅱ型异质结可能的

光催化机理

４　 结论

通过一种简易、环保的原位模板法可控制备得

到 ＣｅＯ２ 纳米中空球 / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎬ并将其

用于光催化降解 ＰＮＡꎮ 结果表明ꎬ使用此合成方法

所制备的催化剂呈现了规整的中空球形貌ꎬ其空心

部分直径约为 ２００ ｎｍꎬ这些 ＣｅＯ２ 中空球牢固地铆

钉在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面层和褶皱上ꎮ 将其用于紫外光催

化降解对硝基苯胺(ＰＮＡ)ꎬ结果表明适量的 ＣｅＯ２

和 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合后ꎬ有利于提高紫外光催化降解

ＰＮＡ 的性能ꎮ 当 ＣｅＯ２ 的质量分数为 ２􀆰 ５％时ꎬＰＮＡ
降解效率达到 ９０％ꎮ 其降解效率的提高是由于合

适量的 ＣｅＯ２ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合ꎬ延长了光生载流子的

寿命ꎬ由此提高了光生载流子在复合前参与光催化

反应的概率ꎮ 进一步的动力学研究表明ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４、
ＣｅＯ２ 和 ＣｅＯ２ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合材料紫外光催化降解

ＰＮＡ 符合拟一级反应动力学特征ꎬ与 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和

ＣｅＯ２ 相比ꎬＣｅＯ２ 纳米中空球 / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合材料的

ＰＮＡ 降解速率常数分别提高了 １􀆰 ８ 倍和 ４􀆰 ８ 倍ꎮ 所

制备的Ⅱ型 ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结在光照下与溶解

氧反应产生的􀅰Ｏ－
２、１Ｏ２ 是主要的活性物种ꎮ
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Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１９ꎬ２４０:３０－３８.

[２３] Ｌｉａｎｇ ＸꎬＷａｎｇ Ｇꎬ Ｄｏｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｗｉｔｈ
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