
第 ４５ 卷第 ２ 期 现代化工 Ｆｅｂ. ２０２５
２０２５ 年 ２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

ＡｇＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂的制备及其
协同 Ｈ２Ｏ２ 光催化降解四环素的研究

李　 硕１ꎬ李育珍１∗ꎬ夏云生２ꎬ孙兆欣１ꎬ兰博荣１ꎬ马泽瑶１

(１.太原理工大学环境科学与工程学院ꎬ山西 太原 ０３００２４ꎻ ２.渤海大学化学化工学院ꎬ辽宁 锦州 １２１０１３)
摘要:通过湿式浸渍法合成二元 ＡｇＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂ꎬ以四环素为目标污染物ꎬ评价了 ＡｇＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 协同Ｈ２Ｏ２ 的光

催化活性ꎮ 结果表明ꎬ在可见光条件下ꎬＡｇＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 协同 Ｈ２Ｏ２ 降解四环素的效果显著ꎬ最佳降解效率达到 ９２􀆰 １９％ꎻ同时

催化剂表现出良好的循环稳定性和较宽的 ｐＨ 适应范围ꎮ 此外ꎬ对光催化剂的结构、微观形貌和光学特性进行表征分析ꎬ
ＡｇＣｏＯ２ 的引入改善了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光响应范围及光生载流子的分离性能ꎮ

关键词:ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ四环素ꎻ降解ꎻ异质结

中图分类号:Ｘ７０３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)０２－０２０９－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.０２.０３７　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＡｇＣｏＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ａｃｔｉｏｎ ｉｎ
Ｈ２Ｏ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ

ＬＩ Ｓｈｕｏ１ꎬ ＬＩ Ｙｕ￣ｚｈｅｎ１∗ꎬ ＸＩＡ Ｙｕｎ￣ｓｈｅｎｇ２ꎬ ＳＵＮ Ｚｈａｏ￣ｘｉｎ１ꎬ ＬＡＮ Ｂｏ￣ｒｏｎｇ１ꎬ ＭＡ Ｚｅ￣ｙａｏ１

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｂｏｈａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｊｉｎｚｈｏｕ １２１０１３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＡｇＣｏＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬａ ｂｉｎａｒｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｗｅｔ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ｉｔｓ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｓｙｎｅｒｇｉｚｅｄ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ２ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｔａｋｉｎｇ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ａｓ ｔａｒｇｅｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ
ＡｇＣｏＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｓｙｎｅｒｇｉｚｅｄ Ｈ２Ｏ２ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｅｇｒａｄｅ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎꎬ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅａｃｈｉｎｇ ９２􀆰 １９％. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｇｏｏｄ ｃｙｃｌｉｎｇ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａ ｗｉｄｅ ｐＨ
ａｄａｐｔａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ.Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｎｄ
ａｎａｌｙｚｅｄꎬｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡｇＣｏＯ２ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｉｎ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎻ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅꎻ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎꎻ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２４－０４－１２ꎻ修回日期:２０２４－１２－１０
　 作者简介:李硕(１９９９－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为水污染控制与水质安全保障ꎬＬＳ０８１６ａ＠ １６３.ｃｏｍꎻ李育珍(１９８０－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向

为水污染控制与水质安全保障ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｙｕｚｈｅｎ１２３４５６＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 工业化和城市化进程的加快带来严重的环境污

染问题ꎮ 四环素(ＴＣ)作为一种广谱抗生素ꎬ具有高

稳定性、难以生物降解以及易诱导细菌产生抗药性

等特点ꎬ对水环境和人类健康带来了严重威胁[１]ꎮ
高效、无毒、低成本的光催化技术成为最有前景的环

境污染控制技术之一[２]ꎮ 石墨化氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４)
以其独特的类石墨层状结构和电子结构而具有突出

的光催化性能ꎬ通过改变微观形貌、元素掺杂和构筑

异质结等方法可以改善其光学性质ꎮ 其中ꎬ构筑异

质结是一种常用和有效提高材料光催化性能的

方法ꎮ
ＡｇＣｏＯ２ 是一种具有高生物相容性、无毒、窄带

隙的半导体材料ꎬ能够在可见光区域被激发[３]ꎮ 过

氧化氢(Ｈ２Ｏ２)通常作为电子捕获剂引入光催化系

统中ꎬ分离光生载流子的同时可以原位产生羟基自

由基(􀅰ＯＨ)ꎬ提高光催化系统活性ꎮ Ｌｉ 等[４] 构筑

ＣｄＩｎ２Ｓ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结协同 Ｈ２Ｏ２ 实现对污染物活

性蓝 １９ 的完全降解ꎬ光响应范围及光生电子－空穴

的分离性能有所改善ꎮ
笔者利用 ＡｇＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料协同 Ｈ２Ｏ２

在可见光下高效降解 ＴＣꎮ 通过构筑的Ⅰ型异质结ꎬ
有效抑制了光生载流子重组ꎬ改善光学性质ꎬ并在电

子捕获剂 Ｈ２Ｏ２ 的作用下加速生成活性物质ꎬ为 ｇ－
Ｃ３Ｎ４－基催化剂高效去除废水中的 ＴＣ 提供了可行

的策略ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

尿素(Ｈ２ＮＣＯＮＨ２)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ天津市

大茂化学试剂厂生产ꎻ硝酸钴六水合物[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰

􀅰９０２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ２ 期

６Ｈ２Ｏ]ꎬ 上 海 麦 克 林 有 限 公 司 生 产ꎻ 硝 酸 银

(ＡｇＮＯ３)、四环素(Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ８)ꎬ国药化学试剂有限

公司生产ꎻ过氧化氢ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公

司生产ꎻ无水乙醇(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、草酸铵[(ＮＨ４)２Ｃ２Ｏ４􀅰
Ｈ２Ｏ]ꎬ天津市致远化学试剂有限公司生产ꎻ盐酸

(ＨＣｌ)ꎬ天津市风船化学试剂科技有限公司生产ꎻ对
苯醌(Ｃ６Ｈ４Ｏ２)ꎬ天津市清华津英科技有限公司生

产ꎻ叔丁醇[(ＣＨ３) ３ＣＯＨ]ꎬ天津市北辰方正试剂厂

生产ꎮ 实验过程中使用的化学药品及试剂均为分析

纯ꎬ水溶液为超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＡｅｒｉｓ Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ)测
定样品的物相结构和结晶度ꎬ扫描角度 ２θ 为 １０ ~
８０°ꎮ 利用紫外－可见漫反射光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳꎬ
Ｕ－３９００)测定样品的光学特性ꎬ扫描范围为 ２００ ~
８００ ｎｍꎮ 利用荧光光谱仪(ＰＬꎬＳｈｉｍａｄｚｕ ＲＦ－６０００)
表征材料的光生载流子的复合程度ꎬ波长范围为

４００~７００ ｎｍꎮ 利用透射电镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ２０１０)表征

样品的晶格间距和微观形貌ꎬ工作电压为 ２００ ｋＶꎮ
通过莫特肖特基曲线(ＭＳꎬＣＨＩ６６０Ｅ)表征材料的半

导体类型和平带电位ꎬ对电极和参比电极分别是铂

片电极和银 /氯化银电极ꎮ
１􀆰 ３　 光催化剂的制备

１􀆰 ３􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

以尿素为前驱体ꎬ采用热聚合的方式制备 ｇ －
Ｃ３Ｎ４

[５]ꎮ 将装有适量尿素的坩埚置于马弗炉中ꎬ在
５５０℃的空气气氛中保持 ４ ｈꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎮ
煅烧结束后自然冷却至室温ꎬ研磨后得到淡黄色 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 粉末ꎬ记作 ＣＮꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＡｇＣｏＯ２ 的制备

以 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＡｇＮＯ３ 为原材料ꎬ采用水

热法制备 ＡｇＣｏＯ２ꎮ 将 ２ ｍｍｏｌ ＡｇＮＯ３ 和 ２􀆰 ８ ｍｍｏｌ
Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解在 ５０ ｍＬ 超纯水中ꎬ记作 Ａ 溶

液ꎮ 将 ０􀆰 ６ ｇ ＮａＯＨ 溶于 １０ ｍＬ 超纯水中并搅拌均

匀ꎬ随后将 ＮａＯＨ 溶液转移至 Ａ 溶液中ꎬ搅拌均匀

后转移至反应釜内ꎬ在 １８０℃下保持 １２ ｈꎮ 反应结

束后自然冷却至室温ꎬ用超纯水和无水乙醇各洗涤

３ 次ꎬ在 ６０℃ 烘箱中干燥过夜ꎬ研磨后得到黑色

ＡｇＣｏＯ２ 粉末ꎬ记作 ＡＣＯꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＡｇＣｏＯ２ 的制备

以单体 ＡｇＣｏＯ２ 和单体 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为原材料ꎬ通过

湿式浸渍法制备 ＡｇＣｏＯ２ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ꎮ 称取 ０􀆰 ５ ｇ ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 和相应质量的 ＡｇＣｏＯ２ 于 ５０ ｍＬ 无水甲醇中ꎬ
超声 ３０ ｍｉｎ 后搅拌 ２４ ｈꎬ使用无水乙醇和超纯水各

洗涤样品 ３ 次ꎬ最后将材料置于 ６０℃烘箱中干燥过

夜ꎬ自然冷却后研磨得到灰黑色 ＡｇＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉

末ꎬ记作 ＸＡＣＯ / ＣＮ(Ｘ 为 ＡＣＯ 与 ＣＮ 的质量比ꎬＸ 分

别为 １０、３０、４０、５０ 和 ６０)ꎮ
１􀆰 ４　 光催化实验

以 ＴＣ 为目标污染物ꎬ３００ Ｗ 氙灯(λ>４２０ ｎｍ)
为光源 ( ＣＥＬ － ＨＸＦ３００)ꎮ 首先配制 ＴＣ 溶液ꎬ取

５ ｍＬ 用于对照ꎬ加入催化剂后超声 １０ ｍｉｎ 得到均

匀溶液ꎬ在光反应箱内暗反应 ４０ ｍｉｎ 后反应体系达

到吸附－解析平衡ꎬ在第 ２０、３０ ｍｉｎ 和 ４０ ｍｉｎ 时取样

２０ ｍＬꎬ之后光照 １４０ ｍｉｎꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 取样 ２０ ｍＬꎮ
将离心管在 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下离心 ５ ｍｉｎꎬ取上

清液 ５ ｍＬꎬ然后稀释至 ５０ ｍＬꎬ再用紫外－可见分光

光度计(λ＝ ３５７ ｎｍ)测定吸光度ꎬ计算 ＴＣ 浓度ꎮ
ＴＣ 的降解率计算式为:

η ＝ (Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０ (１)
其中:Ｃ０ 为 ＴＣ 的初始浓度ꎻＣ 为取样时 ＴＣ 的浓度ꎮ

一级速率常数计算式为:
ｋｏｂｓ ＝ (１ / ｔ)ｌｎ(Ｃｅ / Ｃ) (２)

其中:ｔ 为光照时间ꎻＣｅ 为 ＴＣ 达到吸附－解析平衡时

的浓度ꎻＣ 为取样时 ＴＣ 的浓度ꎮ

２　 结果及分析

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

样品的 ＸＲＤ 测试结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 １３􀆰 ２°和 ２７􀆰 ６°处出现 ２ 个特

征峰ꎬ与标准卡片 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ８７ － １５２６ 的(１００)和

(００２)晶面相对应ꎬ是由三－ｓ－三嗪单元的面内堆积

和芳香环层间堆积引起的[６]ꎮ 根据标准卡片 ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ.０４ － ００７ － ９６６８[７]ꎬＡｇＣｏＯ２ 在 ３６􀆰 ４、３７􀆰 ４、４４􀆰 ４、
６４􀆰 ８°和 ７７􀆰 ３°处的衍射峰分别对应(１０１)、(０１２)、
(００９)、(１１０)和(２０２)晶面ꎬ没有出现额外的杂峰ꎬ
表明制备的 ＡｇＣｏＯ２ 具有较高的纯度ꎮ 此外ꎬ ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 和 ＡｇＣｏＯ２ 的衍射峰均出现在 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 样

品中ꎬ表明 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基异质结构筑成功ꎮ

１—ＡｇＣｏＯ２ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—４０ＡＣＯ / ＣＮ

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＡｇＣｏＯ２ 和 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的 ＸＲＤ 图

􀅰０１２􀅰
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２􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

４０ＡＣＯ / ＣＮ 的 ＴＥＭ 测试结果如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 呈层状堆叠在一起ꎬ并观

察到边缘褶皱弯曲形成的条状结构ꎮ 与此同时ꎬ小
尺寸的片状 ＡｇＣｏＯ２ 粘附在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面形成紧密

的界面ꎬ有利于电荷的转移ꎮ 放大图像后ꎬ可清晰观

察到晶格条纹的存在ꎬ通过计算得到间距为 ０􀆰 ２９３ ｎｍ
和 ０􀆰 ２４５ ｎｍ 的晶格条纹ꎬ分别对应 ＡｇＣｏＯ２ 的

(００６)和(０１２)晶面ꎬ进一步证明 ＡｇＣｏＯ２ 成功掺入

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中ꎬ与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ

(ａ)４０ＡＣＯ / ＣＮ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)４０ＡＣＯ / ＣＮ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)ＡｇＣｏＯ２ 的晶格条纹 (ｄ)ＡｇＣｏＯ２ 的晶格条纹

图 ２　 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 测试结果如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３ 中可以看出ꎬＡｇＣｏＯ２ 在整个光谱表现出优异的

光捕获能力ꎬ这是由于样品呈黑色的原因[８]ꎮ 纯 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的吸收边缘为 ４７０ ｎｍꎬ可见光响应范围有限ꎮ
随着 ＡｇＣｏＯ２ 的引入ꎬ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的吸收边明显红

移至 ５６９ ｎｍ 处ꎬ不仅拓宽可见光响应范围ꎬ而且增

加光吸收强度ꎮ
根据 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 函数计算光催化剂的禁带

宽度:
αｈν ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) ｎ / ２ (３)

式中:α 为吸收系数ꎻｈ 为普朗克常数ꎻν 为入射光子

频率ꎻＡ 为常数ꎻＥｇ 表示半导体的禁带宽度ꎻｎ 值取

决于半导体类型ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 为间接带隙半导体ꎬｎ 值

取 ４[９]ꎬＡｇＣｏＯ２ 为直接带隙半导体ꎬｎ 值取 １[１０]ꎮ 通

过计算可得 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＡｇＣｏＯ２ 和 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的 Ｅｇ 分

别为 ２􀆰 ７４、１􀆰 ５１ ｅＶ 和 ２􀆰 １５ ｅＶꎬ窄带隙的复合材料

有助于降低激发所需能量ꎬ产生更多的光生载流子

参与降解过程ꎮ

为进一步确认能带排列ꎬ采用以下公式计算导

带电位(ＥＣＢ)和价带电位(ＥＶＢ):
ＥＶＢ ＝ Ｘ － Ｅｅ ＋ ０􀆰 ５Ｅｇ (４)

ＥＣＢ ＝ ＥＶＢ － Ｅｇ (５)

式中:Ｘ 为半导体内各原子绝对电负性的几何平均

值ꎻＥｅ 为相对标准氢电极的一个常数(约 ４􀆰 ５ ｅＶ)ꎮ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｘ 值为 ４􀆰 ６７[１１]ꎬ计算得到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＥＶＢ

和 ＥＣＢ分别为＋１􀆰 ５４ ｅＶ 和－１􀆰 ２０ ｅＶꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ

(ｂ)禁带宽度

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—４０ＡＣＯ / ＣＮꎻ３—ＡｇＣｏＯ２

图 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＡｇＣｏＯ２ 和 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的

紫外－可见漫反射光谱和禁带宽度

采用 ＭＳ 测定 ＡｇＣｏＯ２ 的平带电位(Ｅ ｆｂ)ꎬ如图 ４
所示ꎮ 切线斜率为负值ꎬ表明 ＡｇＣｏＯ２ 为 ｐ 型半导

体ꎮ ＡｇＣｏＯ２ 的 Ｅ ｆｂ为＋０􀆰 ５８ ｅＶ ｖｓ Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ换算成

标准氢电极为＋０􀆰 ７８ ｅＶ ｖｓ ＮＨＥꎮ ｐ 型半导体的 ＥＶＢ

比 Ｅｆｂ正 ０􀆰 １ ｅＶ[１２]ꎬ因此 ＡｇＣｏＯ２ 的 ＥＶＢ为＋０􀆰 ８８ ｅＶꎮ
计算得到 ＡｇＣｏＯ２ 的 ＥＣＢ为－０􀆰 ６３ ｅＶꎮ

图 ４　 ＡｇＣｏＯ２ 的莫特肖特基曲线

２􀆰 ４　 ＰＬ 分析

半导体材料激发产生的光生载流子重组后会释
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放荧光ꎬ荧光发射强度与光生载流子分离程度呈负

相关[１３]ꎮ 样品的 ＰＬ 测试结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
中可以看出ꎬ相较于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的荧光强

度明显下降ꎬ表明 ＡｇＣｏＯ２ 的掺入有效促进光生载

流子分离ꎬ促使更多的光生电子－空穴发挥氧化还

原作用ꎬ改善光学性质ꎮ

１—ＡｇＣｏＯ２ꎻ２—４０ＡＣＯ / ＣＮꎻ３—ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ５　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＡｇＣｏＯ２ 和 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的 ＰＬ 图

３　 实验结果与讨论

３􀆰 １　 ＡｇＣｏＯ２ 负载量的影响

单体及复合材料对 ２０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＣ 降解效果如

图 ６、表 １ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

ＡｇＣｏＯ２ 对 ＴＣ 降解率达到 ５０􀆰 ７９％和 １１􀆰 ６７％ꎬ显示

出较弱的光催化活性ꎮ 向 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中引入 ＡｇＣｏＯ２

后ꎬ复合材料协同 Ｈ２Ｏ２ 的降解效果有效提升ꎬ其中

４０ＡＣＯ / ＣＮ 表现出最佳的光催化活性ꎬ降解率达到

８７􀆰 ３０％ꎮ 与 此 同 时ꎬ ２０ＡＣＯ / ＣＮ、 ３０ＡＣＯ / ＣＮ、
５０ＡＣＯ / ＣＮ 和 ６０ＡＣＯ / ＣＮ 在 １４０ ｍｉｎ 内 ＴＣ 光催化

降 解 率 分 别 为 ８０􀆰 ６５％、 ８６􀆰 １５％、 ８５􀆰 ７１％ 和

８５􀆰 ４８％ꎮ 降解效果呈现出先增后减的趋势ꎬ这是由

于适量的 ＡｇＣｏＯ２ 可以与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形成紧密的界面ꎬ
促进光生载流子的分离和转移ꎬ充分发挥氧化还原

作用ꎬ同时提供更多的活性位点[１４]ꎮ 然而ꎬ过量的

　 　 　 　 　 　 　

１—４０ＡＣＯ / ＣＮꎻ２—３０ＡＣＯ / ＣＮꎻ３—５０ＡＣＯ / ＣＮꎻ４—６０ / ＡＣＯ / ＣＮꎻ
５—２０ＡＣＯ / ＣＮꎻ６—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ７—ＡｇＣｏＯ２

图 ６　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＡｇＣｏＯ２、２０ＡＣＯ / ＣＮ、
３０ＡＣＯ / ＣＮ、４０ＡＣＯ / ＣＮ、５０ＡＣＯ / ＣＮ 和

６０ＡＣＯ / ＣＮ 的光催化降解曲线

表 １　 不同样品的一级速率常数

样品名称 速率常数 / ｍｉｎ－１ 样品名称 速率常数 / ｍｉｎ－１

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ０􀆰 ００５６ ４０ＡＣＯ / ＣＮ ０􀆰 ０２３１

ＡｇＣｏＯ２ ０􀆰 ０００５ ５０ＡＣＯ / ＣＮ ０􀆰 ０２２０

２０ＡＣＯ / ＣＮ ０􀆰 ０１６３ ６０ＡＣＯ / ＣＮ ０􀆰 ０２１５

３０ＡＣＯ / ＣＮ ０􀆰 ０２１２ 　 　

ＡｇＣｏＯ２ 会覆盖 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的活性位点并抑制光生电荷

的转移ꎬ最终出现降解效果下降的现象[１５]ꎮ 从表 １
中可以看出ꎬ４０ＡＣＯ / ＣＮ(０􀆰 ０２３ １ ｍｉｎ－１)具有最高

的 ＴＣ 光催化降解速率常数ꎬ明显高于纯 ｇ －Ｃ３Ｎ４

(０􀆰 ００５ ６ ｍｉｎ－１)和纯 ＡｇＣｏＯ２(０􀆰 ０００ ５ ｍｉｎ－１)ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂投加质量浓度的影响

不同投加质量浓度的催化剂对 ＴＣ 的降解效果

如图 ７、表 ２ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ当催化剂质

量浓度从 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解率从

８０􀆰 ６５％明显提升到 ９０􀆰 ６３％ꎬ光催化性能增强与反

应体系中活性位点的增加有关[１６]ꎮ 催化剂质量浓

度进一步增加到 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解效果开始减弱ꎬ这
是由于投加质量浓度的增加同样会增加溶液浊度ꎬ
导致光穿透力降低ꎬ抑制了可见光吸收ꎬ无法生成足

够的活性物种ꎬ最终导致降解效果变差[１７]ꎮ 从表 ２
中可以看出ꎬｋｏｂｓ在投加质量浓度为 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 时达到

最大值(０􀆰 ０１８ ８ ｍｉｎ－１)ꎮ

１—０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 １ ｇ / Ｌ

图 ７　 不同投加质量浓度下 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的

光催化降解曲线

表 ２　 不同投加量下 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的一级速率常数

催化剂投加质量

浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

速率常数 /

ｍｉｎ－１

催化剂投加质量

浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

速率常数 /

ｍｉｎ－１

０􀆰 １ ０􀆰 ０１３３ ０􀆰 ４ ０􀆰 ０１７５

０􀆰 ２ ０􀆰 ０１６４ ０􀆰 ５ ０􀆰 ０１６４

０􀆰 ３ ０􀆰 ０１８８ 　 　

３􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 浓度的影响

不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度协同 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 降解 ＴＣ 的结
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果如图 ８、表 ３ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬＴＣ 降解效

果会随着 Ｈ２Ｏ２ 的增加首先呈现上升趋势ꎬＨ２Ｏ２ 浓

度为 １８ ｍｍｏｌ / Ｌ 时降解效果达到最佳ꎬ降解率为

９２􀆰 １９％ꎬ但 Ｈ２Ｏ２ 浓度超出 １８ ｍｍｏｌ / Ｌ 后降解效果

略微下降ꎬ这是由于 Ｈ２Ｏ２ 可以作为电子捕获剂加

速光生电子－空穴分离ꎬ促使反应体系中产生更多

活性自由基ꎬ提高光催化活性ꎮ 然而ꎬ过量的 Ｈ２Ｏ２

会导致􀅰ＯＨ 猝灭ꎬ最终 ＴＣ 降解率下降[１８]ꎮ 从表 ３
中可以看出ꎬ８０ ｍｉｎ 时ꎬ４０ＡＣＯ / ＣＮ 协同 １８ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２Ｏ２ 的 ｋｏｂｓ值达到最佳(０􀆰 ０２６ ２ ｍｉｎ－１)ꎮ

１—１８ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—２６ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—３４ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—２ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度下的光催化降解曲线

表 ３　 不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度下的一级速率常数

Ｈ２Ｏ２ 浓度 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

速率常数 /

ｍｉｎ－１

Ｈ２Ｏ２ 浓度 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

速率常数 /

ｍｉｎ－１

２ ０􀆰 ０２０８ ２６ ０􀆰 ０２６０

１０ ０􀆰 ０２４５ ３５ ０􀆰 ０２５８

１８ ０􀆰 ０２６２ 　 　

３􀆰 ４　 溶液初始 ｐＨ 的影响

在最佳实验条件的基础上ꎬ探究初始 ｐＨ 对 ＴＣ
降解效果的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ ＴＣ 是一种两性

化合物ꎬ存在形式与 ｐＨ 密切相关[１９]ꎮ 从图 ９ 中可

以看出ꎬｐＨ 为 ３、５、７、９ 和 １１ 时复合材料对 ＴＣ 的降

解率分别达到 ９０􀆰 ６３％、９７􀆰 ０６％、９４􀆰 １２％、９６􀆰 ９７％
和 ７８􀆰 ５７％ꎮ ｐＨ 在 ３ ~ ９ 范围内溶液催化剂的吸附

能力逐渐增强ꎬ这是因为表面携带正电荷的催化剂

与以阳离子形式存在的 ＴＣ(ＴＣＨ３＋)之间的静电斥

力逐渐减弱ꎬ催化剂最终表现出了出色的 ＴＣ 去除

能力ꎬ降解率均在 ９０％以上ꎮ 然而ꎬｐＨ 为 １１ 时ꎬ吸
附量降低ꎬ降解效果下降至 ７８􀆰 ５７％ꎮ 这是由于催

化剂与以阴离子形式存在的 ＴＣ(ＴＣＨ－ꎬＴＣ２－)之间

的静电斥力所致ꎬ不利于两者充分接触ꎬＨ２Ｏ２ 在碱

性环境中不稳定ꎬ会分解成 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２
[２０]ꎮ

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

图 ９　 不同初始 ｐＨ 下 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 对 ＴＣ 溶液的

光催化降解曲线

３􀆰 ５　 催化剂的循环稳定性

光催化剂应用于实际时ꎬ考虑材料效果的同时

也要考虑其经济性ꎬ即循环稳定性ꎬ４ 次循环后二元

复合材料对 ＴＣ 的降解效果如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０
中可以看出ꎬ４０ＡＣＯ / ＣＮ 在相同反应条件下进行 ４
次循环实验ꎬ降解效果分别为 ９３􀆰 ７５％、９３􀆰 ５５％、
９０􀆰 ９１ 和 ９０􀆰 ９１％ꎬ光催化效果保持在较高水平ꎬ总
降幅仅为 ２􀆰 ８４％ꎬ表明光催化剂具有良好的稳定

性ꎮ 降解率出现轻微下降的原因是由于降解过程时

中间体累积在催化剂表面ꎬ阻碍可见光的吸收利用ꎬ
抑制自由基的产生[２１]ꎮ

１—循环 １ 次ꎻ２—循环 ２ 次ꎻ３—循环 ３ 次ꎻ４—循环 ４ 次

图 １０　 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的循环实验

３􀆰 ６　 捕获实验

为明确反应体系中的主要活性物质ꎬ加入对苯

醌、叔丁醇和草酸铵分别用作超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)、羟

基自由基(􀅰ＯＨ)和空穴( ｈ＋ )的捕获剂ꎬ结果如图

１１、表 ４ 所示ꎮ 从图 １１、表 ４ 中可以看出ꎬ不添加捕

获剂时ꎬ４０ＡＣＯ / ＣＮ 协同 Ｈ２Ｏ２ 对 ＴＣ 的降解率为

９３􀆰 ７５％ꎮ 加入对苯醌后ꎬＴＣ 降解率下降至 ７２􀆰 ７３％
(０􀆰 ０１３ ７ ｍｉｎ－１)ꎬ抑制作用最明显ꎮ 加入叔丁醇和草

酸铵的影响较小ꎬ但不可忽视ꎬ去除率均降至 ９１􀆰 １８％ꎬ
ｋｏｂｓ值分别下降到 ０􀆰 ０２８ ４ ｍｉｎ－１ 和 ０􀆰 ０２５ ２ ｍｉｎ－１ꎮ
结果表明􀅰Ｏ－

２ 是光催化体系的主要活性物质ꎬ􀅰ＯＨ
和 ｈ＋也参与降解过程ꎮ

􀅰３１２􀅰
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１—无捕获剂ꎻ２—叔丁醇ꎻ３—草酸铵ꎻ４—对苯醌

图 １１　 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的活性自由基捕获实验的

降解曲线

表 ４　 不同捕获剂下 ４０ＡＣＯ / ＣＮ 的一级速率常数

捕获剂 无捕获剂 对苯醌 叔丁醇 草酸铵

速率常数 / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ０３３０ ０􀆰 ０１３７ ０􀆰 ０２８４ ０􀆰 ０２５２

３􀆰 ７　 光催化机理分析

根据单体的能带排列ꎬＡｇＣｏＯ２ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 满足

Ⅰ型异质结的典型特征ꎮ 在氙灯照射下ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

ＡｇＣｏＯ２ 被激发产生光生载流子ꎬ ｅ－ 和 ｈ＋ 均从 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的能带转移至 ＡｇＣｏＯ２ 的能带上ꎮ ＡｇＣｏＯ２ 的

导带电位(ＥＣＢ ＝ －０􀆰 ６３ ｅＶ)负于 Ｏ２ /􀅰Ｏ－
２( －０􀆰 ３３ ｅＶ

ｖｓ ＮＨＥ)的氧化还原电位ꎬ水溶液中的 Ｏ２ 被还原为

􀅰Ｏ－
２ꎮ ＡｇＣｏＯ２ 的价带电位(ＥＶＢ ＝ ＋０􀆰 ８８ ｅＶ)无法达

到 Ｈ２Ｏ /􀅰ＯＨ ( ＋ １􀆰 ９９ ｅＶ ｖｓ ＮＨＥ) 和 ＯＨ－ /􀅰ＯＨ
(＋２􀆰 ４０ ｅＶ ｖｓ ＮＨＥ)的氧化还原电位ꎬ因此不能将

Ｈ２Ｏ 和 ＯＨ－氧化生成􀅰ＯＨꎬ所以累积的 ｈ＋与污染物

ＴＣ 直接反应ꎮ 加入电子捕获剂 Ｈ２Ｏ２ 后ꎬ可以促进

光生载流子的分离ꎬ加速 ｅ－ 的转移ꎬ生成主要活性

物质􀅰Ｏ－
２ꎬ还可以生成􀅰ＯＨ 协同降解污染物ꎮ上述分

析与捕获实验结果一致ꎬ因此构筑的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ /
ＡｇＣｏＯ２ 复合材料符合Ⅰ型异质结电荷转移机制ꎮ
ＡｇＣｏＯ２ / ｇ－ Ｃ３Ｎ４ 异质结可能的电荷转移机制见

图 １２ꎮ

图 １２　 ＡｇＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结可能的

电荷转移机制

４　 结论

采用湿式浸渍法制备了二元 ＡｇＣｏＯ２ / ｇ －Ｃ３Ｎ４

复合材料ꎬ并协同 Ｈ２Ｏ２ 用于可见光下光催化降解

有机污染物四环素ꎮ 结果表明:与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬ二
元异质结光催化活性明显提高ꎮ 经过优化后ꎬＡｇ￣
ＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的最优降解率可达到 ９２􀆰 １９％ꎬ４ 次循

环后降解率保持在 ９０％以上ꎬ而且光催化剂具有较

宽的 ｐＨ 适应范围ꎮ 构筑的Ⅰ型 ＡｇＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异

质结有效抑制光生载流子重组ꎬ增强可见光吸收能

力ꎬ同时在电子捕获剂 Ｈ２Ｏ２ 的协同作用下可以加

速生成主要活性物质􀅰Ｏ－
２ꎬ因此有效提升材料的光

催化性能ꎮ 综上所述ꎬＡｇＣｏＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 可用作废水

处理的前瞻性材料ꎮ
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