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摘要:通过热聚合法使用三聚氰胺与 ＮＨ４Ｃｌ 制备了含氮空位的 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＰＣＮｘ－１)ꎬ对其结构和光学性质进行表征ꎬ研究其

在可见光照射下活化过硫酸盐(ＰＭＳ)降解磺胺甲唑(ＳＭＸ)的性能和机制ꎮ 结果表明ꎬＮ 空位的引入增加了 ＰＣＮｘ－１ 的光吸

收能力ꎬ提高了电子－空穴的分离效率ꎮ 相较于体相 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＢＣＮ)系统ꎬＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 系统的降解 ＳＭＸ 效率显著提升ꎮ
当投加量均为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ可见光照反应 ６０ ｍｉｎ 后ꎬＰＣＮｘ－１ 系统的 ＳＭＸ 降解率可达 ９４􀆰 １１％ꎬ而 ＢＣＮ 系统的 ＳＭＸ 降解率仅为

３５􀆰 ０４％ꎮ ＥＰＲ 和淬灭实验发现ꎬ在 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 系统中ꎬ涉及自由基和非自由基的耦合作用ꎬ其中􀅰Ｏ－
２ 、ｈ＋、１Ｏ２ 起主要作

用ꎬＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨ 起次要作用ꎮ
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　 　 抗生素因其抗菌特性被广泛应用于医疗及农业

领域ꎬ全球年消耗量达 １０ ~ ２０ 万 ｔꎬ中国消耗超 ２􀆰 ５
万 ｔ[１]ꎮ 由于水溶性强且生物代谢率低(动物吸收

率< ２０％)ꎬ约 ８０％ ~ ９０％的抗生素经排泄进入水

体[２]ꎬ其中磺胺甲唑(ＳＭＸ)在地表水中检出频率

最高[３]ꎮ 此类污染不仅威胁水生生态系统ꎬ更通过

抗性基因(ＡＲＧｓ)传播加剧全球耐药菌扩散ꎬ严重削

弱感染防治能力[４]ꎮ 现有处理技术存在显著局限ꎮ
生物降解法易诱导 ＡＲＧｓ 增殖[５]ꎬ且周期长、占地

广ꎻ物理吸附法虽成本低、富集能力强ꎬ但无法降解

污染物ꎬ仅适用于低浓度场景[６]ꎮ 而基于过硫酸盐

自由基的高级氧化技术能够高效、选择性地降解有

机污染物ꎮ 然而ꎬ该技术通常需要金属、超声波、碱
和热量来活化过硫酸盐(ＰＭＳ)ꎬ这导致了高成本和

􀅰３４１􀅰
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金属浸出等问题[７]ꎮ 因此ꎬ亟需开发一种低成本、
无金属的催化系统来活化 ＰＭＳꎬ以处理水体中难降

解有机物ꎮ
光辐照(紫外 /可见光 /太阳能)可显著提升光

催化 ＰＭＳ － ＡＯＰｓ 氧化效能ꎬ紫外光可直接活化

ＰＭＳꎬ也可激发光催化剂产生光生电子ꎬ驱动 ＰＭＳ
生成 ＳＯ４􀅰

－自由基ꎬ同时促进载流子分离ꎬ形成活化

增强循环[８]ꎮ Ｗａｎｇ 等[９] 通过将 Ｆｅ２＋掺杂至石墨相

氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)骨架中ꎬ有效拓宽了材料对可见

光的响应范围ꎮ 但金属浸出导致二次污染风险ꎬ
这使得开发环保高效的无金属半导体光催化剂成

为焦点ꎮ
石墨相氮化碳作为一种对可见光响应的非金属

半导体光催化材料ꎬ凭借其 ＣＮ 框架的高缩合而具

有的优越物理化学稳定性成为理想载体[１０]ꎮ 但体

相 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＢＣＮ)存在一些局限性ꎬ因此运用非金属

改性策略通过元素掺杂或缺陷工程调控其能带结

构ꎬ可同步提升其光催化效率与 ＰＭＳ 活化性能ꎬ在
规避金属污染的同时实现高效降解ꎮ Ｌｉｎ 等[１１]合成

了一种 Ｓ 掺杂氮化碳(ＣＮＳ)纳米复合材料来激活

ＰＭＳꎬ利用 Ｓ、Ｎ 和 Ｃ 的电负性差异ꎬ增加硫原子周

围碳的正电荷密度ꎬ促使 ＰＭＳ 中 Ｏ—Ｏ 键断裂ꎬ提
升活化效率ꎻ缺陷工程通过空位和官能团的引入ꎬ调
整结晶度ꎬ从而调整了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的电子分布ꎬ缩小了

能带隙(ＢＧ)ꎬ获得了更强的光捕获ꎬ还产生了更多

新的活性位点ꎬ 促进了光生载流子的分离[１２]ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[１３]将 γ－ＦｅＯＯＨ 与含 Ｎ 空位的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ /高
岭石(ＦＮＧＫ)相集成ꎬ发现 Ｎ 空位有利于光激发载

流子的分离效能ꎻＱｉｎ 等[１４] 研发了 Ｎ 缺陷和氰基协

同改性的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ发现其光催化的速率比原始 ＢＣＮ
高 ７􀆰 ５ 倍ꎻＹａｎｇ 等[１２] 成功构建具有 ３ 个氮空位的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 材料ꎬ实现了增强的光生载流子利用率和丰

富的活性位点ꎮ
因此ꎬ本研究拟采用简单的热聚合法制备二维

含氮空位 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ以期在可见光辅助下高效活化

ＰＭＳꎬ降解水体中的 ＳＭＸꎮ 拟通过 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＸＰＳ、
ＰＬ 等技术分析 ＰＣＮｘ－１ 的形貌结构和光学性能ꎬ结
合催化剂投加量等条件实验ꎬ以及 ＥＳＲ 和电化学实

验探讨该材料在可见光下催化活化 ＰＭＳ 降解磺胺

甲唑过程中的性能和机制ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

无水乙醇、三聚氰胺、氯化钠、氯化铵、硝酸钠、

硫酸钠、叔丁醇(ＴＢＡ)、异丙醇、对苯醌、乙二胺四乙

酸二钠(ＥＤＴＡ)、碳酸钠和无水磷酸氢二钠ꎬ均为分

析纯ꎬ购于国药试剂ꎻ三聚氰酸、３－氨基－１ꎬ２ꎬ４－三
唑、腐殖酸、溴化钾、糠醇(ＦＦＡ)和 ＳＭＸꎬ均为分析

纯ꎬ过硫酸氢钾(≥４２％)ꎬ购于 Ａｌａｄｄｉｎꎻ乙腈购于

ＳＩＧＭＡ－ＡＬＯＲＩＣＨꎻ去离子水ꎬ实验室制备ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

体相 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备ꎮ 取 ２􀆰 ０ ｇ 三聚氰胺于坩

埚中ꎬ在空气氛围中放入马弗炉中进行煅烧ꎬ升温速

率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ升温至 ５５０℃后保持ꎬ煅烧 ３ ｈꎬ随后

冷却至室温再进行充分研磨ꎬ得到体相 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ记
为 ＢＣＮꎮ

二维含氮空位 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备ꎮ 将 ２􀆰 ０ ｇ 三聚

氰胺与一定质量(１􀆰 ０、２􀆰 ０、４􀆰 ０ ｇ)的 ＮＨ４Ｃｌ 进行混

合研磨放入坩埚中ꎬ在空气氛围中放入马弗炉进行

煅烧ꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ升温至 ５５０℃后保持ꎬ煅
烧 ３ ｈꎬ随后冷却至室温再进行充分研磨ꎬ得到多孔

含氮空位 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ分别记为 ＰＣＮｘ－０􀆰 ５、ＰＣＮｘ－１、
ＰＣＮｘ－２ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

采用场发射扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬＳＵ８０１０ꎬ
Ｈｉｔａｃｈｉ) 和扫描 /透射电子显微镜 ( ＳＴＥＭꎬ Ｔａｌｏｓ
Ｆ２００ＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)进行样品的形貌分析ꎻ采
用氮吸附器(ＪＷ－ＢＫ１３２Ｆ)对样品的比表面积进行

分析ꎻ通过 Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤꎬ Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥꎬ
Ｂｒｕｋｅｒ)分析样品的物相结构ꎻ采用傅里叶红外光谱

仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮＥＸＵＩＳ－４７０)获取催化剂的分子结构和

表面化学状态等信息ꎻ采用 Ｍｕｌｔｉｌａｂ－２０００ 型 Ｘ－光
电子能谱仪分析催化剂表面元素的价态以及含量ꎻ
通过紫外－可见固体漫反射光谱仪(ＤＲＳꎬＵＶ－２６００ꎬ
Ｓｈｉｍａｄｚｕ)测定样品的光吸收性能ꎻ采用光致发光光

谱仪(ＰＬꎬＦ－４６００ꎬＨＩＴＡＣＨＩ)记录材料的荧光强度ꎮ
１􀆰 ４　 降解反应实验

反应体系由催化剂(０􀆰 ５ ｇ / Ｌ)、ＰＭＳ(０􀆰 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ)、
３５０ Ｗ 冷氙灯可见光(ＢＢＺＭ－Ｉ)、ＳＭＸ(１０ ｍｇ / Ｌ)溶
液和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ ( ０􀆰 １５ ｍＬꎬ ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ) 组成ꎮ 将

５０ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＳＭＸ 溶液置于 １００ ｍＬ 烧

杯中ꎬ在黑暗条件中反应达到吸附平衡后ꎬ称取一定

量的催化剂加入 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ０􀆰 １５ ｍＬ ＰＭＳ
并打开冷氙灯反应ꎬ在一定时间取 １ ｍＬ 反应溶液与

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶液混合ꎬ置于离心管中以中止反应ꎮ 以

８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 ３ ｍｉｎꎬ取上清液并通过高

效液相色谱检测溶液中剩余 ＳＭＸ 的浓度ꎮ 为了验

证催化剂在光辅助高级氧化工艺中的可重用性ꎬ对

􀅰４４１􀅰
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ＳＭＸ 进行了 ５ 次循环降解实验ꎮ 每次循环后收集

的光催化剂在 ６０℃干燥后进行脱水洗涤ꎬ使用的光

催化剂用于下一个循环实验ꎮ
采用高效液相色谱法(ＨＰＬＣꎬＵ３０００ Ｔｈｅｍｏ)监

测反应过程中 ＳＭＸ 浓度的变化ꎮ 使用 Ｃ１８(５ μｍꎬ
４􀆰 ６×１５０ ｍｍ)的色谱柱ꎬ流动相为乙腈－乙酸溶液

(０􀆰 １％)(Ｖ ∶Ｖ＝ ６０％ ∶４０％)ꎻ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温

为 ３０℃ꎻ进样量为 １００ μＬꎻ检测波长为 ２６５ ｎｍꎮ
反应结束后ꎬ通过下式计算 ＳＭＸ 的降解率(η)

与表观反应速率常数(ｋ)ꎬ以定量评估催化体系的

性能ꎮ
η ＝ (１ － Ｃｔ / Ｃ０) × １００％

－ ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ ｋｔ

式中ꎬＣ０ 与 Ｃ ｔ 分别为 ＳＭＸ 的初始浓度与反应时间

为 ｔ 时的瞬时浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ ｔ 为反应时间ꎬｍｉｎꎻ通过

绘制－ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)对反应时间 ｔ 的关系图并进行线性

拟合ꎬ所得直线的斜率即为反应速率常数 ｋꎬｍｉｎ－１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征与分析

２􀆰 １􀆰 １　 形貌结构分析

采用扫描电镜(ＳＥＭ)对 ＢＣＮ 和 ＰＣＮｘ－１ 进行

形貌表征ꎬ结果如图 １ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬＢＣＮ 为厚

块状ꎬ而 ＰＣＮｘ－１ 变为二维多孔片状ꎬ这可能是由于

ＮＨ４Ｃｌ 的加入产生了气体ꎬ在 ＢＣＮ 中形成孔并削弱

了层与层间的范德华力[１５]ꎬ从而形成疏松多孔结

构ꎮ 表 １ 孔径分布结果显示ꎬＰＣＮｘ－１ 的比表面积

和孔容孔径分别是 ＢＣＮ 的 ３ ~ ４ 倍ꎬ这进一步表明

了 ＮＨ４Ｃｌ 的加入成功构建了多孔结构[１６]ꎮ

(ａ)ＢＣＮ (ｂ)ＢＣＮ

(ｃ)ＰＣＮｘ－１ (ｄ)ＰＣＮｘ－１

图 １　 ＢＣＮ 和 ＰＣＮｘ－１ 样品的扫描电镜图

表 １　 样品 ＢＥＴ 相应孔容表及其元素组成

样品

名称

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔隙体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
Ｃ / ％ Ｎ / ％ Ｎ / Ｃ

Ｎ３Ｃ /

Ｎ２Ｃ

ＢＣＮ ２８􀆰 ８ ０􀆰 １３４ ４９􀆰 ２７ ４７􀆰 ８０ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ２０

ＰＣＮｘ－１ １３５􀆰 ２ ０􀆰 ４８２ ５１􀆰 ４３ ４２􀆰 ６１ ０􀆰 ８３ ０􀆰 １５

图 ２ 为各样品的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 由图 ２ 可以发现ꎬ
各样品均在 １２􀆰 ８°和 ２７􀆰 ４°表现出强烈的衍射峰ꎬ分
别为三嗪单元重复堆积的(００１)面和共轭芳香族结

构层面堆积的(００２)面[１７]ꎮ 相较于 ＢＣＮꎬＰＣＮｘ－ｙ
衍射峰明显减弱ꎬ并且随 ＮＨ４Ｃｌ 投加量的增加其强

度降低ꎮ 这表明聚合物庚氨嗪杂环(Ｃ６Ｎ７)因纳米

材料的尺寸效应较小ꎬ比表面积和孔体积更大ꎬ且结

晶度和长周期原子序图的周期性降低[１８]ꎮ 且在

ＸＲＤ 谱图中并未有其他杂峰ꎬ这表明 ＮＨ４Ｃｌ 的添加

可以不留下任何杂质ꎮ

１—ＰＣＮｘ－１ꎻ２—ＰＣＮｘ－２ꎻ３—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ꎻ４—ＢＣＮ

图 ２　 样品的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 化学组成分析

采用 ＦＴ－ＩＲ 光谱对官能团进行表征ꎬ结果见

图 ３ꎬ位于 ８０４ ｃｍ－１的吸收峰是三嗪环的面外弯曲

震动ꎬ在 １ ２００~１ ６００ ｃｍ－１附近的吸收峰是 Ｃ—Ｎ 杂

环的拉伸振动[１９]ꎬ３ ０００ ~ ３ ５００ ｃｍ－１的吸收峰与表

面游离氨基有关ꎮ 以上结果也说明 ＮＨ４Ｃｌ 的引入

未改变 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的元素及官能团ꎬ证实 ＰＣＮｘ－ｙ 保持

了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的基本结构组成ꎮ

１—ＰＣＮｘ－１ꎻ２—ＰＣＮｘ－２ꎻ３—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ꎻ４—ＢＣＮ

图 ３　 氮化碳样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

样品的 ＸＰＳ 图谱结果如图 ４ 所示ꎬ可以看出
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ＢＣＮ 和 ＰＣＮｘ－１ 均由 Ｃ、Ｎ 和 Ｏ 组成ꎬ相较于 ＢＣＮꎬ
ＰＣＮｘ－１ 的 Ｎ １ｓ 强度明显减弱ꎬＯ １ｓ 强度增大ꎬ这
可能是因为氮空位的形成导致 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 骨架中氮原

子缺失ꎬ产生未饱和的碳悬挂键(如≡Ｃ􀅰)ꎬ这些悬

挂键具有高反应活性ꎬ易吸附环境中的氧分子(Ｏ２)
或水分子(Ｈ２Ｏ)ꎬ形成表面含氧基团ꎮ 样品的 Ｃ １ｓ
和 Ｎ １ｓ 结果如图 ４(ｂ)和图 ４(ｃ)以及表 １ꎬＰＣＮｘ－１
的特征峰明显比 ＢＣＮ 向更高的结合能移动ꎬ这可能

是 Ｎ 缺陷改变了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的电子分布[２０]ꎬ且 ＰＣＮｘ－
１ 的 Ｎ２Ｃ峰和 Ｎ３Ｃ峰强度都明显降低ꎮ 而对 Ｃ １ｓ 和

Ｎ １ｓ 的积分峰面积进行对比来确定样品的 Ｎ / Ｃ 比

例ꎬ发现 ＢＣＮ 的 Ｎ / Ｃ 比大于 ＰＣＮｘ－１ꎮ 又对样品的

Ｎ３Ｃ / Ｎ２Ｃ进行比较分析得出ꎬＢＣＮ 的 Ｎ３Ｃ / Ｎ２Ｃ 大于

ＰＣＮｘ－１ꎮ 以上结果都证明了 ＮＨ４Ｃｌ 的加入产生了

Ｎ 缺陷[１２]ꎮ

(ａ)总谱图

(ｂ)Ｃ １ｓ 高分辨精细谱图

(ｃ)Ｎ １ｓ 高分辨精细谱图

１—ＰＣＮｘ－１ꎻ２—ＢＣＮ

图 ４　 氮化碳样品的 ＸＰＳ 谱图

为了进一步证实 Ｎ 空位的存在ꎬ对样品进行了

ＥＳＲ 光谱分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎬＢＣＮ 和 ＰＣＮｘ－１ 均

表现出 ｇ 值为 ２􀆰 ００４ 的顺磁信号ꎬ该信号来自于 π

共轭芳环中 ｓｐ２ 碳原子的未配对电子ꎮ ＰＣＮｘ－１ 的

ＥＳＲ 信号比 ＢＣＮ 更强烈ꎬ表示 ＰＣＮｘ－１ 具有更多的

未配对电子ꎬ形成了更多的 Ｎ 空位[２１]ꎮ

１—ＰＣＮｘ－１ꎻ２—ＢＣＮ

图 ５　 氮化碳样品的 ＥＳＲ 光谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 光吸收和光电化学性质分析

紫外－可见固体漫反射吸收光谱如图 ６( ａ)ꎮ
ＢＣＮ 在 ２００~４００ ｎｍ 波长处有明显的光吸收峰ꎬ由
于 Ｎ 空位可以提高光吸收能力和光捕获能力[２２] ꎬ
随着 Ｎ 空位的增加ꎬＰＣＮｘ－ｙ 的吸收峰增强并发生

红移ꎮ
通过光致发光(ＰＬ)光谱测定了光生电子－空穴

对的复合情况ꎬ结果如图 ６(ｂ)ꎬＢＣＮ 在 ４７０ ｎｍ 处呈

现较强的荧光发射峰ꎬ这是由氮化碳材料的带边发

射引起的[２３]ꎮ 而 ＰＣＮｘ － ｙ 的荧光信号显著低于

ＢＣＮꎬ可证实 Ｎ 空位的增加抑制了光生电子－空穴

对的复合[２４]ꎬ使更多的载流子参与了光催化反应和

ＰＭＳ 的活化ꎬ从而产生更多的活性自由基ꎮ 通过

(ａ)紫外－可见漫反射光谱图

(ｂ)稳态光致发光光谱图

１—ＰＣＮｘ－１ꎻ２—ＰＣＮｘ－２ꎻ３—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ꎻ４—ＢＣＮ

图 ６　 样品的紫外－可见漫反射光谱图和

稳态光致发光光谱图
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ＰＣＮｘ－０􀆰 ５、ＰＣＮｘ－１ 和 ＰＣＮｘ－２ 的荧光发射峰对比

发现ꎬ适当的 Ｎ 空位可以促进电荷发射到活性位

点ꎬ过多(如 ＰＣＮｘ－２)则可能会形成新的载流子复

合中心ꎬ导致荧光发射峰增强ꎮ
图 ７(ａ)电化学阻抗测试(ＥＩＳ)表明ꎬ可见光的

加入使得 ＢＣＮ 和 ＰＣＮｘ－ｙ 均表现出更小的圆弧半

径ꎬ说明电子在可见光下更容易转移到 ＰＭＳꎮ 而

ＰＣＮｘ－ｙ 的圆弧半径小于 ＢＣＮꎬ这是阻抗和电阻较

小的标志ꎬ具有更好的电子转移、电子导电性[２５]ꎬ表
明 Ｎ 空位的增加促进了 ＰＣＮｘ－１ 向 ＰＭＳ 的电子转

移ꎬ提高了电子－空穴对的迁移效率ꎬ从而提升了

ＰＭＳ 的活化效率ꎮ 通过 ＰＣＮｘ － ０􀆰 ５、 ＰＣＮｘ － １ 和

ＰＣＮｘ－２ 的圆弧半径对比发现ꎬ过多的 ＮＨ４Ｃｌ 反而

会削弱电子转移能力ꎮ
图 ７(ｂ)为样品的瞬时光电流测试结果ꎬＰＣＮｘ－ｙ

的瞬时光电流响应信号明显高于 ＢＣＮꎬ其中 ＰＣＮｘ－
１ 的信号最强ꎬ说明了催化剂产生了更多的光生电

子来参与反应ꎮ 这与 ＥＩＳ 和 ＰＬ 图的结果一致ꎮ 综

上所述ꎬ适量的 Ｎ 空位抑制光生载流子的复合ꎬ提
高了电子空穴分离效率ꎬ有助于 ＰＭＳ 接受电子形成

ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨꎮ

１—ＢＣＮꎻ２—ＢＣＮ / Ｖｉｓꎻ３—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ꎻ４—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ / Ｖｉｓꎻ
５—ＰＣＮｘ－２ꎻ６—ＰＣＮｘ－２ / Ｖｉｓꎻ７—ＰＣＮｘ－１ / Ｖｉｓꎻ８—ＰＣＮｘ－１ / Ｖｉｓ

(ａ)电化学阻抗

１—ＰＣＮｘ－１ꎻ２—ＰＣＮｘ－２ꎻ３—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ꎻ４—ＢＣＮ
(ｂ)瞬态光电流

图 ７　 样品的电化学阻抗和瞬态光电流测试图

基于 ＤＲＳ 结果ꎬ使用 Ｔａｕｃ ｐｌｏｔ 方程计算 ＢＣＮ
和 ＰＣＮｘ－１ 的带隙ꎬ如图 ８ 所示ꎮ ＰＣＮｘ－１ 的带隙

(２􀆰 ３２ ｅＶ) 相较于 ＢＣＮ ( ２􀆰 ５３ ｅＶ) 缩小ꎬ具有比

􀅰ＯＨ / ＯＨ－(２􀆰 ３８ Ｖ ｖｓ.ＮＨＥ)和􀅰ＯＨ / Ｈ２Ｏ(２􀆰 ７２ Ｖ ｖｓ.
ＮＨＥ)更负的 ＶＢ[２６]ꎮ ＰＣＮｘ－１ 的 ＶＢ 电位值较负ꎬ
导致其产生的光生空穴(ｈ＋)的氧化能力不够强ꎬ无
法通过直接氧化 ＯＨ－或 Ｈ２Ｏ 来产生强氧化性的羟

基自由基ꎮ

１—ＰＣＮｘ－１ꎻ２—ＢＣＮ

图 ８　 ＢＣＮ 和 ＰＣＮｘ－１ 的光学带隙图

２􀆰 ２　 光催化活化 ＰＭＳ 对 ＳＭＸ 的降解

探究了 ＢＣＮ 和 ＰＣＮｘ－ｙ 在可见光下活化 ＰＭＳ
降解 ＳＭＸ 的性能ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 图 ９(ａ)、(ｂ)
所示ꎬＢＣＮ、ＰＣＮｘ－０􀆰 ５、ＰＣＮｘ－２、ＰＣＮｘ－１ 系统中ꎬ反
应 １ ｈ 后对 ＳＭＸ 的降解率分别为 ３５􀆰 ０４％、６７􀆰 ９２％、
８２􀆰 １６％、９４􀆰 １１％ꎬ其降解反应速率逐步增大且高于

各自单独在可见光照射下的反应速率ꎬＰＣＮｘ － １ /
ＰＭＳ / Ｖｉｓ 的反应速率最高ꎬ进一步说明了 Ｎ 空位修

饰的 ＰＣＮｘ－１ 大大提高了 ＰＭＳ 的催化活性ꎻ过多的

ＮＨ４Ｃｌ 反而抑制光催化降解ꎬ因此选择 ＰＣＮｘ－１ 作

为后续性能探究材料ꎮ
图 ９(ｃ)、(ｄ)中所示ꎬＰＭＳ 可通过自分解过程

降解少量 ＳＭＸꎮ 然而 ＰＭＳ 和 ＰＭＳ / Ｖｉｓꎬ以及图 ９
(ａ)、(ｂ)中 ＢＣＮ / Ｖｉｓ 和 ＢＣＮ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系对 ＳＭＸ
的降解率差别不大ꎬ说明可见光对 ＰＭＳ 的活化较

弱ꎬ且 ＢＣＮ 吸收可见光也不能有效活化 ＰＭＳꎮ
ＰＣＮｘ－１ 各个体系降解反应速率如下:ＰＣＮｘ－１(５×
１０－５) < ＰＣＮｘ － １ / ＰＭＳ ( ０􀆰 ００３ ６ ) < ＰＣＮｘ － １ / Ｖｉｓ
(０􀆰 ０１０ ３) <ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ(０􀆰 ０４２)ꎮ ＰＣＮｘ－１ /

１—ＢＣＮ / Ｖｉｓꎻ２—ＢＣＮ / ＰＭＳ / Ｖｉｓꎻ３—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ / Ｖｉｓꎻ
４—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ / ＰＭＳ / Ｖｉｓꎻ５—ＰＣＮｘ－２ / Ｖｉｓꎻ６—ＰＣＮｘ－２ / ＰＭＳ / Ｖｉｓꎻ

７—ＰＣＮｘ－１ / Ｖｉｓꎻ８—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ
(ａ)ＢＣＮ、ＰＣＮｘ－ｙ 对 ＳＭＸ 的降解曲线
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１—ＢＣＮ / Ｖｉｓꎻ２—ＢＣＮ / ＰＭＳ / Ｖｉｓꎻ３—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ / Ｖｉｓꎻ
４—ＰＣＮｘ－０􀆰 ５ / ＰＭＳ / Ｖｉｓꎻ５—ＰＣＮｘ－２ / Ｖｉｓꎻ６—ＰＣＮｘ－２ / ＰＭＳ / Ｖｉｓꎻ

７—ＰＣＮｘ－１ / Ｖｉｓꎻ８—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ
(ｂ)ＢＣＮ、ＰＣＮｘ－ｙ 降解 ＳＭＸ 的反应速率

１—ＰＭＳꎻ２—ＰＭＳ / Ｖｉｓꎻ３—ＰＣＮｘ－１ꎻ４—ＰＣＮｘ－１ / Ｖｉｓꎻ
５—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳꎻ６—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ

(ｃ)不同系统中 ＰＣＮｘ－１ 对 ＳＭＸ 的降解曲线

１—ＰＭＳꎻ２—ＰＭＳ / Ｖｉｓꎻ３—ＰＣＮｘ－１ꎻ４—ＰＣＮｘ－１ / Ｖｉｓꎻ
５—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳꎻ６—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ

(ｄ)不同系统中 ＰＣＮｘ－１ 降解 ＳＭＸ 的反应速率

图 ９　 不同样品在不同条件下降解 ＳＭＸ 的性能

ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系对 ＳＭＸ 的降解率最高ꎬ这是由于

ＰＣＮｘ－１ 中 Ｎ 空位的增加提高了电子空穴分离效

率ꎬ有助于 ＰＭＳ 接受电子来形成 ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨꎮ而

ＰＣＮｘ－１ / Ｖｉｓ 和 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ 体系对 ＳＭＸ 降解率

的总和要小于 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系ꎬ说明光催化

和 ＰＭＳ 活化在 ＰＣＮｘ－１/ ＰＭＳ / Ｖｉｓ 中是协同作用[２７－２８]ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的性能研究

２􀆰 ３􀆰 １　 催化剂投加量对 ＳＭＸ 降解的影响

适量的催化剂投加量可以在保证污染物去除率

的同时ꎬ进行成本控制ꎮ ＰＣＮｘ－１ 投加量对 ＳＭＸ 降

解的影响如图 １０(ａ)所示ꎬＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系

对 ＳＭＸ 的降解率随着催化剂投加量增加而升高ꎮ
这是由于催化剂与 ＰＭＳ 接触的活性位点变多ꎬ提高

了 ＰＭＳ 的吸附量ꎬ同时 ＰＭＳ 接受了更多的光生电

子ꎬ加速了活化效率ꎮ ＰＣＮｘ－１ /投加量为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ
时ꎬ 体 系 在 反 应 ６０ ｍｉｎ 后 ＳＭＸ 降 解 率 达 到

９４􀆰 １１％ꎬ后续实验将在 ＰＣＮｘ－１ 投加量为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ
下开展ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＰＭＳ 投加量对 ＳＭＸ 降解的影响

ＰＭＳ 浓度对 ＳＭＸ 降解影响见图 １０(ｂ)ꎮ ＳＭＸ
降解率与 ＰＭＳ 的浓度变化一致ꎬＰＭＳ 浓度由 ０􀆰 ０５
ｍｍｏｌ / Ｌ 增加至 ０􀆰 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ体系对 ＳＭＸ 的降

解率由 ４９􀆰 ６２％增加到 ９９􀆰 ７８％ꎮ 而 ＰＭＳ 浓度继续

升高到 ０􀆰 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ由于催化剂的表面活性位

点趋于饱和ꎬＳＭＸ 的降解率没有明显提升ꎬ可能是

因为 ＰＭＳ 浓度超过可用的光生载流子的数量时ꎬ不
仅过多的 ＰＭＳ 无法被激活ꎬ而且会产生猝灭作

用[２９]ꎮ 所以本研究选择 ＰＭＳ 浓度为 ０􀆰 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ
进行后续实验ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ｐＨ 对 ＳＭＸ 降解的影响

溶液初始 ｐＨ 对 ＣＮｘ － １ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系去除

ＳＭＸ 的影响研究结果如图 １０(ｃ)ꎮ 溶液 ｐＨ 在 ５~ ７
时ꎬＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系对 ＳＭＸ 降解率均可达到

９５％以上ꎮ 当 ｐＨ<５ 时ꎬＨ＋对 ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨ 的有猝灭

作用ꎬ抑制了 ＳＭＸ 的去除[７ꎬ３０]ꎮ ｐＨ ＝ ９ 时ꎬ体系对

ＳＭＸ 降解率最低ꎬ是因为 ＰＭＳ 在 ｐＨ ＝ ９ 时不稳定ꎬ
易分解为催化活性很低的 ＳＯ２－

５ ꎮ ｐＨ＝ １１􀆰 ０ 时ꎬ碱能

活化 ＰＭＳ 产生更多的活性自由基ꎬ对 ＳＭＸ 的降解

起到促进作用ꎮ 由于 ＳＭＸ 的 ２ 个 ｐＫａ 值分别为 １􀆰 ６
和 ５􀆰 ７ꎬ在不同的 ｐＨ 情况下ꎬＳＭＸ 质子化形式不

同ꎬ带不同电荷[３１－３２]ꎮ ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎬＳＭＸ 为非质子化形

式ꎬｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎬＳＭＸ 为脱质子化形式[３２]ꎮ 脱质子形

式具有更高的反应活性ꎬ因此随着 ｐＨ 的升高ꎬＳＭＸ
更容易被去除ꎬ具体机理如式(１) ~ (３)ꎮ

ＯＨ ＋ Ｈ ＋ → Ｈ２Ｏ (１)
ＳＯ􀅰－

４ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － → ＨＳＯ －
４ (２)

ＨＳＯ －
５ ＋ ＨＯ －

２ → Ｈ２Ｏ ＋ ＳＯ􀅰－
４ ＋ １Ｏ２ (３)

２􀆰 ３􀆰 ４　 无机阴离子对 ＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系降解

ＳＭＸ 的影响

为了评估 ＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 降解体系在真实水

体应用的可行性ꎬ考察了 Ｃｌ－ꎬＨＣＯ２－
３ ꎬＨ２ＰＯ２－

４ ꎬＮＯ－
３

和 ＳＯ２－
４ 等阴离子以及腐殖酸(ＨＡ)对 ＳＭＸ 降解的

影响ꎬ结果如图 １０(ｄ)ꎮ 可以发现ꎬＨＣＯ２－
３ 、Ｈ２ＰＯ２－

４

和 ＮＯ－
３ 对 ＳＯ􀅰－

４ 和􀅰ＯＨ 有猝灭作用ꎬ因而抑制 ＳＭＸ
的降解[３３]ꎬ但 ＳＭＸ 去除率仍在 ７５％以上ꎬ这说明

ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨ 可能不是体系中主要的活性自由基ꎮ

ＳＯ２－
４ 对 ＳＭＸ 的降解没有较大影响ꎬＣｌ－可以被 ＰＭＳ
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和 ＳＯ􀅰－
４ 氧化成活性氯ꎬ与水反应产生的羟基自由基

可进一步降解 ＳＭＸ[３４]ꎬＣｌ－ 的影响机理如式(４) ~
(７)ꎮ

Ｃｌ － ＋ ＨＳＯ －
５ → ＳＯ２－

４ ＋ ＨＯＣｌ (４)

２Ｃｌ － ＋ Ｈ ＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → ＳＯ２－

４ ＋ Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ (５)

Ｃｌ － ＋ ＳＯ􀅰－
４ → ＳＯ２－

４ ＋ Ｃｌ􀅰 (６)

Ｃｌ － ＋ Ｃｌ􀅰 → Ｃｌ􀅰－
２ (７)

　 　 此外ꎬＨＡ 促进了 ＳＭＸ 的降解ꎮ 且 ＨＡ 作为一

种光敏剂ꎬ增强了光催化作用从而促进了 ＰＭＳ 的活

化ꎬ以增强 ＳＭＸ 的降解[３５]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 ＰＣＮｘ－１ 的稳定性研究

图 １０(ｅ)展示了 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系在连续

５ 次 ＳＭＸ 降解实验中的性能ꎮ 从图 １０(ｅ)中看出ꎬ
随着反应次数的增加ꎬ对 ＳＭＸ 的降解率有所降低ꎮ
这可能是在洗涤催化剂的过程中并未洗净ꎬ导致光

催化剂上的活性位点被降解过程中产生的中间产物

占据ꎮ 在 ５ 次循环后 ＳＭＸ 的去除率仍然有 ７０％左

１—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—１􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ５—２􀆰 ０ ｇ / Ｌ
(ａ)ＰＣＮｘ－１ 催化剂投加量对 ＳＭＸ 降解性能的影响

１—０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 １５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ

(ｂ)ＰＭＳ 投加量对 ＳＭＸ 降解性能的影响

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１
(ｃ)初始 ｐＨ 对 ＳＭＸ 降解性能的影响

１—ＳＯ２－
４ ꎻ２—ＨＣＯ２－

３ ꎻ３—Ｈ２ＰＯ２－
４ ꎻ４—Ｃｌ－ꎻ５—ＮＯ－

３ ꎻ

６—ＨＡꎻ７—对照组

(ｄ)不同无机阴离子和腐殖酸对 ＳＭＸ 降解性能的影响

(ｅ)ＰＣＮｘ－１ 的 ５ 次循环实验结果

图 １０　 ＰＣＮｘ－１ 在不同条件环境下降解 ＳＭＸ 的性能

右ꎬ表明 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系在循环使用中能保

持良好的稳定性ꎮ
２􀆰 ４　 光催化协同活化 ＰＭＳ 降解 ＳＭＸ 反应机制

研究

２􀆰 ４􀆰 １　 不同淬灭剂对 ＳＭＸ 降解的影响

采用 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 研究电子空穴对催化性能的

影响ꎬ结果如图 １１ꎬＥＤＴＡ－２Ｎａ 的加入抑制了 ＳＭＸ
的去除ꎬ动力学常数(ｋ)从 ０􀆰 ０４２ ｍｉｎ－１降至 ０􀆰 ００６ ８
ｍｉｎ－１ꎬ说明电子空穴 ｈ＋对催化体系中发挥了重大作

用ꎮ 甲醇(ＭｅＯＨ)和叔丁醇(ＴＢＡ)加入体系后降解

动力学常数均下降ꎬ且分别用于淬灭 ＳＯ􀅰－
４

[３６] 和

􀅰ＯＨ[２８]ꎬ说明􀅰ＯＨ 在催化体系中发挥了作用ꎮ糠醇

的加入抑制了 ＳＭＸ 的降解ꎬ其用于猝灭体系中的单

线态氧( １Ｏ２)ꎬ说明单线态氧对 ＳＭＸ 的降解做出了

较大贡献ꎮ 此外ꎬ使用与 Ｏ􀅰－
２ 反应速率为 ２􀆰 ９ × １０９

(ｍｏｌ / Ｌ􀅰ｓ) －１的 ｐ－ＢＱ 来检验 Ｏ􀅰－
２ 的贡献ꎮ ｐ－ＢＱ 的

图 １１　 不同猝灭剂对 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系中

ＳＭＸ 降解反应速率的影响
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加入最大化地抑制了 ＳＭＸ 的降解ꎬ降解动力学常数

急剧下降至 ０􀆰 ００５ ｍｉｎ－１ꎬ说明 Ｏ􀅰－
２ 为体系的主要活

性自由基ꎮ 而在真实水体中ꎬＯ􀅰－
２ 很少受到无机离子

和 ＨＡ 的干扰ꎬ因此 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 在真实水处

理中将表现出优异的降解性能ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＥＳＲ 测试及电化学实验

ＥＳＲ 测试结果如图 １２ꎮ 基于 ＴＥＭＰＯ / ＤＭＰＯ 诱

导捕获剂进一步确认体系中的自由基ꎬ反应后产生

相应的 ＴＥＭＰＯ － ｈ＋ꎬ ＤＭＰＯ －􀅰Ｏ－
２ꎬ ＤＭＰＯ －􀅰ＯＨꎬ

ＤＭＰＯ－ＳＯ􀅰－
４ 或 ＴＥＭＰ－１Ｏ２ 加合物信号[３７]ꎮ ＰＣＮｘ－１

(ａ)ＤＭＰＯ－ＤＭＳＯ－􀅰Ｏ－
２的 ＥＳＲ 谱图

(ｂ)ＴＥＭＰＯ－ｈ＋的 ＥＳＲ 谱图

(ｃ)ＤＭＰＯ－ＳＯ􀅰－
４ /􀅰ＯＨ 的 ＥＳＲ 谱图

(ｄ)ＴＥＭＰ－１Ｏ２ 的 ＥＳＲ 谱图

１—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳꎻ２—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ

图 １２　 ＰＣＮｘ－１ 在黑暗和可见光照射下的 ＥＳＲ 谱图

在黑暗条件下并不能激活 ＰＭＳꎬ这与上述结论一

致ꎮ 在 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 系统中􀅰Ｏ－
２、ｈ

＋、１Ｏ２ 的信

号最为突出ꎬ证实了 ＰＣＮｘ－１ 在可见光下光生电子

激活 ＰＭＳ 产生各种 ＲＯＳꎮ 因此ꎬＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ
系统包括自由基和非自由基的耦合作用ꎬ且􀅰Ｏ－

２、
ｈ＋、１Ｏ２ 起主要作用ꎬＳＯ􀅰－

４ 和􀅰ＯＨ 起次要作用ꎮ
通过线性扫描伏安法(ＬＳＶ)验证 ＰＭＳ 与 ＰＣＮｘ－

１ 之间的电子转移ꎬ如图 １３ꎬＰＣＮｘ－１ 添加 ＰＭＳ 后并

没有增加电流ꎬ说明黑暗条件下无电子转移ꎮ 可见

光照射时电流明显增多ꎬ说明可见光照产生的光生

电子转移到 ＰＭＳꎮ

１—ＰＣＮｘ－１ / 黑暗ꎻ２—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / 黑暗ꎻ３—ＰＣＮｘ－１ / 光照ꎻ
４—ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / 光照

图 １３　 ＰＣＮｘ－１ 在有无可见光照射和

有无 ＰＭＳ 下的 ＬＳＶ 曲线

２􀆰 ４􀆰 ３　 光催化活化 ＰＭＳ 降解 ＳＭＸ 的机理

基于上述结果ꎬ提出 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 系统降

解 ＳＭＸ 的机理 (图 １４)ꎮ ＳＭＸ 的降解主要是受

ＰＣＮｘ－１ 光催化强化活化 ＰＭＳ 的作用ꎮ 光催化中ꎬ
可见光激发 ＰＣＮｘ－ １ 产生电子和空穴ꎬ如式(８)ꎮ
光生电子聚集在 Ｎ 缺陷附近ꎬ激活 ＰＭＳ 产生 ＳＯ􀅰－

４

进一步生成􀅰ＯＨꎬ如式(９)、(１０)ꎬ将溶解氧还原为

􀅰Ｏ－
２ꎬ如式(１１)ꎮ 此外ꎬＰＣＮｘ－１ 的价带位置(ＶＢ)相

对较低ꎬＶＢ 中产生的电子空穴不能将 Ｈ２Ｏ 氧化为

􀅰ＯＨꎬ而是直接参与 ＳＭＸ 的降解ꎮ 空穴可以与

ＰＣＮｘ－１ 吸附的 ＰＭＳ 发生反应产生 ＳＯ􀅰－
５ ꎬ如式

(１２)ꎬ然后连续生成了 １Ｏ２ꎬ如式(１３)ꎮ ＳＯ􀅰－
４ 可与

Ｈ２Ｏ 反应生成􀅰ＯＨꎬ如式 ( １４)ꎮ 综上所述ꎬ由于

ＰＣＮｘ－１ 中的 Ｎ 缺陷ꎬ吸附在 Ｎ 空位上的 ＰＭＳ 容易

获得电子ꎬ抑制光生电子－空穴复合ꎬ促进 ＰＭＳ 激活

和 ＲＯＳ 生成[３８]ꎮ 这些自由基物质 ( ＳＯ􀅰－
４ 、􀅰ＯＨ、

􀅰Ｏ－
２)和非自由基物质( ｈ＋、 １Ｏ２)参与 ＳＭＸ 的降解

[式(１５)]ꎮ
ＰＣＮ － １ ＋ Ｖｉｓ → ｅ － (ＣＢ) ＋ ｈ ＋ (ＶＢ) (８)

ＨＳＯ －
５ ＋ ｅ － (ＣＢ) → ＳＯ􀅰－

４ ＋ ＯＨ － (９)
ＳＯ􀅰－

４ ＋ ＯＨ － → ＳＯ２－
４ ＋􀅰ＯＨ (１０)

ｅ － (ＣＢ) ＋ Ｏ２ →􀅰Ｏ －
２ (１１)

􀅰０５１􀅰
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ＨＳＯ －
５ ＋ ｈ ＋ (ＶＢ) → ＳＯ􀅰－

５ ＋ Ｈ ＋ (１２)
２ＳＯ􀅰－

５ ＋ Ｈ ＋ → ２ＳＯ􀅰－
４ ＋ １Ｏ２ (１３)

ＳＯ􀅰－
４ ＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ (１４)
１Ｏ２ ＋ ｈ ＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ􀅰－

４ ＋􀅰Ｏ －
２ ＋ ＳＭＸ →

降解产物 (１５)

图 １４　 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 系统降解机制

３　 结论

本研究采用简单的三聚氰胺与 ＮＨ４Ｃｌ 热聚合

法制备了含氮空位 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂(ＰＣＮｘ－ｙ)ꎬ通过

ＳＥＭꎬＢＥＴꎬＸＰＳꎬＰＬꎬＥＳＩ 对其形貌、化学组成及光电

性能进行分析ꎬ确定适量的 Ｎ 空位有助于 ＰＭＳ 活化

去降解磺胺甲唑ꎮ 构建了 ＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 系

统ꎬ并研究了 ＰＣＮｘ－１ 光催化活化 ＰＭＳ 降解 ＳＭＸ
的效能、影响因素以及反应机理ꎬ得出如下结论ꎮ

(１)ＮＨ４Ｃｌ 在与三聚氰胺混合煅烧出 ＰＣＮｘ－ｙ
时ꎬ通过气体膨胀扩大了催化剂的比表面积ꎬ提供了

更多的吸附位点ꎮ
(２)适量 Ｎ 空位的引入增加了 ＰＣＮｘ－ｙ 的光吸

收能力ꎬ减少了光生电子从体相到表面活性位点的

距离ꎬ提高了电子－空穴的分离效率ꎬ使 ＰＭＳ 更有效

活化ꎮ 过量 Ｎ 空位则导致荧光发射峰增强ꎬ削弱其

电子转移能力ꎬ降低电子空穴分离效率ꎮ
(３)ＰＣＮｘ－１ 在可见光下具有优异的 ＰＭＳ 活化

性能ꎬＰＣＮｘ－１ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 系统对水体中 ＳＭＸ 具有较

高的降解效率ꎮ 催化剂和 ＰＭＳ 的投加量与 ＳＭＸ 的

降解率变化一致ꎮ ｐＨ 范围为 ５ ~ ７ 时ꎬ体系对 ＳＭＸ
具有较好的去除率ꎮ ＨＣＯ２－

３ 、ＮＯ－
３、Ｈ２ＰＯ２－

４ 对体系中

ＳＭＸ 的降解具有抑制作用ꎬＳＯ２－
４ 没有影响ꎬ腐殖酸

和 Ｃｌ－促进 ＳＭＸ 的降解ꎮ
(４)自由基淬灭和 ＥＳＲ 结果推测ꎬＰＣＮｘ － １ /

ＰＭＳ / Ｖｉｓ 系统包括自由基和非自由基的耦合作用ꎬ
其中􀅰Ｏ－

２、ｈ
＋、 １Ｏ２ 起主要作用ꎬＳＯ􀅰－

４ 和􀅰ＯＨ 起次要

作用ꎮ

参考文献

[１] Ｘｕ Ｗ ＨꎬＺｈａｎｇ ＧꎬＺｏｕ Ｓ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｎｔｉｂｉ￣

ｏｔｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｖｉｃｔｏｒｉａ Ｈａｒｂｏｕｒ ａｎｄ ｔｈｅ Ｐｅａｒｌ ＲｉｖｅｒꎬＳｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ ｕ￣

ｓｉｎｇ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ[ Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ２００７ꎬ１４５

(３):６７２－６７９.

[２] Ｚｈａｎｇ ＰꎬＣａｏ ＸꎬＧｕ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ

ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｗｉｔｈｉｎ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｓ ａｎ ｅｘｃｅｐｔｉｏｎａｌ ＰＭＳ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖａｔｏｒ ｆｏｒ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ:Ｔｈｅ ｋｅｙ ｒｏｌｅ ｏｆ

ＦｅＮ ｂｒｉｄｇｅ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２４ꎬ３４２:

１２６９７５.

[３] Ｄａｉ Ｊ Ｊꎬ Ｓｏｎｇ Ｊ Ｍꎬ Ｌｉ Ｘ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ｉｎ ｔｙｐｉｃａｌ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｏｆ

Ｃｈｉｎａ[Ｊ] . Ｏｃｅａｎｏｌｏｇｉａ ｅｔ Ｌｉｍｎｏｌｏｇｉａ Ｓｉｎｉｃａꎬ２０２３ꎬ５４( ４):９３５ －

９５０.

[４] Ｂｏｎｖｉｎ ＦꎬＯｍｌｉｎ ＪꎬＲｕｔｌｅｒ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｒｅｃｔ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｈｕｍａｎ ｍｅ￣

ｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ: Ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ ａｂｉｏｔｉｃ

ｂａｃｋ￣ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

２０１３ꎬ４７(１３):６７４６－６７５５.

[５] Ｅｉｂｅｓ ＧꎬＤｅｂｅｒｎａｒｄｉ ＧꎬＦｅｉｊｏｏ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ￣

ｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ａ ｌｉｇｎｉｎｏｌｙｔｉｃ ｆｕｎｇａｌ ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ[Ｊ] .Ｂｉｏｄｅｇ￣

ｒａｄａｔｉｏｎꎬ２０１１ꎬ２２(３):５３９－５５０.

[６] Ｍａｒｔíｎｅｚ￣ｃｏｓｔａ Ｊ ＩꎬＲｉｖｅｒａ￣ｕｔｒｉｌｌａ ＪꎬＬｅｙｖａ￣ｒａｍｏｓ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ

ａｎｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ

ａｎｄ ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｂｙ ＦｅｎｔｏｎꎬＦｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ａｎｄ

ｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌａｒ ａｎｄ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ａ:Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ３６０:９５－１０８.

[７] Ｗａｎｇ ＪꎬＷａｎｇ Ｓ.Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ (ＰＳ) ａｎｄ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌ￣

ｆａｔｅ ( ＰＭＳ) ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎ￣

ｔａｍｉｎａｎｔｓ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１８ꎬ ３３４: １５０２ －

１５１７.

[８] Ｚｈａｎｇ ＴꎬＬｉｕ ＹꎬＲａｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ

ＴｉＯ２ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｂｌａｃｋ ａｎｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙ￣

ｃｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２０ꎬ３８４:１２３３５０.

[９] Ｗａｎｇ Ｘ ＣꎬＣｈｅｎ Ｘ ＦꎬＴｈｏｍａｓ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｔａｌ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｎｉ￣

ｔｒｉｄｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ:Ａ ｎｅｗ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｏｒｇａｎｉｃ￣ｍｅｔａｌ ｈｙｂｒｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌ

[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００９ꎬ２１(１６):１６０９－１６１２.

[１０] Ｓａｎｏ ＴꎬＳａｔｏ ＨꎬＨｏｒｉ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ￣ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ￣

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ (ｇ￣Ｃ３Ｎ４) ｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ] .Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１９ꎬ４７４:１１０４５１.

[１１] Ｌｉｎ Ｋ Ｙ ＡꎬＺｈａｎｇ Ｚ Ｙ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ｕｓｉｎｇ ｐｅｒｏｘｙｍｏ￣

ｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓｕｌｆｕｒ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ

ａｓ ａ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１７ꎬ３１３:１３２０－１３２７.

[１２] Ｙａｎｇ ＢꎬＺｈａｏ ＪꎬＸｉｏｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｉｎ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ

ｐｏｒｏｕｓ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｔｕｂｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＰＭＳ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｆｏｒ

ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２４ꎬ

４９８:１５５１１７.

[１３] Ｚｈａｎｇ ＸꎬＬｉｕ ＹꎬＬｉ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｓｔ ａｎｄ ｌａｓｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂｅ￣

ｔｗｅｅｎ γ￣ＦｅＯＯＨ ａｎｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｆｏｒ

ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ [ Ｊ ] .

􀅰１５１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 １ 期

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２２ꎬ４２９:１３２３７４.

[１４] Ｑｉｎ ＹꎬＬｕ ＪꎬＺｈａｏ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｅｆｅｃｔ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ π￣ｃｏｎ￣

ｊｕｇａｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣

ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｓｉｇｈｔ[ Ｊ] .

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２１ꎬ４２５:１３１８４４.

[１５] Ｗｕ ＸꎬＧａｏ ＤꎬＷａｎｇ Ｐꎬｅｔ ａｌ.ＮＨ４Ｃｌ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ￣

ｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｒｉｃｈ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔ￣

ａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｎꎬ２０１９ꎬ１５３:７５７－７６６.

[１６] Ｘｕ ＪꎬＷａｎｇ ＺꎬＺｈｕ Ｙ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ[ Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒ￣

ｆａｃｅｓꎬ２０１７ꎬ９(３３):２７７２７－２７７３５.

[１７] Ｍａｏ ＳꎬＬｉｕ ＣꎬＷｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｒｏｕｓ ＰꎬＦｅ￣ｄｏｐｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ

ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ:Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｓｉｇｈｔꎬＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｐａｔｈｗａｙｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０２２ꎬ２９１:１３３０３９.

[１８] Ｗａｎｇ ＹꎬＣａｏ ＹꎬＬｉｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｏｎｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｏｐａｎｔｓ ｏｎ

ｐｈｏｔｏ￣ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏ￣ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２０ꎬ４５

(３３):１６５１９－１６５２７.

[１９] Ｈｅ ＦꎬＷａｎｇ ＺꎬＬｉ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｎｏｎｍｅｔａｌ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣ｂａｓｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌ￣

ｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２０ꎬ２６９:１１８８２８.

[２０] Ｊｉａｎｇ Ｌꎬ Ｙｕａｎ Ｘꎬ Ｚｅｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｅｌｆ￣ｄｏｐｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｔｕｎａｂｌｅ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ５３６:１７－２９.

[２１] Ｙｕ ＨꎬＳｈｉ ＲꎬＺｈａｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａｌｋａｌｉ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｅ￣

ｆｉｃｉｅｎｔ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｗｉｔｈ ｔｕｎａｂｌｅ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉ￣

ｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓꎬ２０１７ꎬ２９(１６):１６０５１４８.

[２２] Ｈａｎ ＨꎬＷａｎｇ ＢꎬＴａｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｎ￣ｍｅｔａｌｌｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａ￣

ｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｃｈｉｅｖｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２４ꎬ ６４９:

１５９１７１.

[２３] Ｓｉｌｖａ Ｒ Ｒ ＭꎬＲｕｏｔｏｌｏ Ｌ Ａ ＭꎬＮｏｇｕｅｉｒａ Ｆ Ｇ Ｅ.Ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ＮｉＦｅ２Ｏ４ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｆｏｒ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏ￣

ｒｉｄｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒ￣

ｎａｌꎬ２０２３ꎬ４７６:１４６６２１.

[２４] Ｓａｒｋａｒ ＰꎬＤｅ ＳꎬＮｅｏｇｉ Ｓ.Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｕ￣

ａｌ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ / Ｂｉ２Ｓ３ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｐｅｒｏｘｙｍｏ￣

ｎｏｓｕｌｐｈａｔｅ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ ４ꎬ ６￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ: Ｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｎｓｉｇｈｔｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｎ￣

ｅｒｇｙꎬ２０２２ꎬ３０７:１２１１６５.

[２５] Ｌｉ Ｘꎬ Ｃｈｅｎ Ｔꎬ Ｑｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｄｕａｌ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ /

ＢｉＶＯ４ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ

ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｏｒ ｆｏｒ ｌｅｖｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２３ꎬ４５２:１３９６５９.

[２６] Ｊｉｎ ＣꎬＫａｎｇ ＪꎬＬｉ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇ￣

ｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｂｙ ＭｏＳ２ / Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗｉｔｈ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２０ꎬ５１４:

１４６０７６.

[２７] Ｓｕｎ ＱꎬＷａｎｇ ＸꎬＬｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｄｏｐｅｄ

ＣｕＦｅ２Ｏ４ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｆｏｒ

ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｖｉａ ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｖａｌｅｎｔ ｍｅｔａｌ￣ｏｘｏ

ｓｐｅｃｉｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２３ꎬ４５５:１４０１９８.

[２８] Ｌａｉ ＬꎬＹａｎ ＪꎬＬｉ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ￣ＥＰＭ ａｓ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉ￣

ｖａｔｏｒ ｆｏｒ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ｒｅｍｏｖａｌ:Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｂｉｏｔｏｘｉｃｉｔｙꎬｄｅｇｒａ￣

ｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ

２０１８ꎬ３４３:６７６－６８８.

[２９] Ｄｕ ＸꎬＢａｉ ＸꎬＸｕ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ

ＴｉＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｔｏｗａｒｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉ￣

ｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０２０ꎬ ３８４:

１２３２４５.

[３０] Ｙａｎ ＪꎬＬｉ ＪꎬＰｅｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ

ｂｙ ｔｈｅ ＣｕＯ＠ Ａｌ２Ｏ３( ＥＰＣ) ｃｏｕｐｌｅｄ ＰＭＳ ｓｙｓｔｅｍ:Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎꎬ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３５９:１０９７－１１１０.

[３１] Ｇｕｏ ＲꎬＷａｎｇ ＹꎬＬｉ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎａｎｏｈｙｂｒｉｄ ｍａｎ￣

ｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ ｆｅｒｒｉｃ ｏｘｉｄｅ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２０ꎬ２７８:１１９２９７.

[３２] Ｑｉ ＣꎬＬｉｕ ＸꎬＬｉｎ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ｂｙ ｍｉｃｒｏ￣

ｗａｖｅ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ: Ｋｉｎｅｔｉｃｓꎬ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ａｃｕｔｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ

[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１４ꎬ２４９:６－１４.

[３３] Ｌｉ ＪꎬＸｕ ＭꎬＹａｏ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｒａｚｉｎｅ

ｔｈｒｏｕｇｈ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ (ＰＭＳ) ｐｒｏｃｅｓｓ:Ｋｉ￣

ｎｅｔｉｃꎬｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓꎬａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１８ꎬ３４８:１０１２－１０２４.

[３４] Ｓｉｃｈｅｌ ＣꎬＧａｒｃｉａ ＣꎬＡｎｄｒｅ Ｋ. Ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｓｔｕｄｉｅｓ:ＵＶ / ｃｈｌｏｒｉｎｅ ａｄ￣

ｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉ￣

ｎａｎｔｓ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１１ꎬ４５(１９):６３７１－６３８０.

[３５] Ｚｈａｎｇ ＪꎬＷａｎｇ ＣꎬＨｕａｎｇ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ

ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ Ｆｅ３Ｓ４ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ４ꎬ６￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅ￣

ｎｏｌ:Ａｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２２ꎬ４３４:１２８９１３.

[３６] Ｊａｗａｄ ＡꎬＬａｎｇ ＪꎬＬｉａｏ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ ＣｕＯｘ＠

Ｃｏ￣ＬＤＨ:Ａ ｎｏｖｅｌ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈ ｂｒｏａｄ ｐＨ ｗｉｎｄｏｗ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１８ꎬ３３５:５４８－５５９.

[３７] Ｌｉ ＹꎬＺｈｕ ＷꎬＧｕｏ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅ￣

ｔｈｏｘａｚｏｌｅ ( ＳＭＸ) ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ( ＰＭＳ) ｗｉｔｈ

ＣｏＦｅ２Ｏ４ ｉｎ ａ ｗｉｄｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙꎬ２０２１ꎬ２７６:１１９４０３.

[３８] Ｚｈａｎｇ ＪꎬＪｉｎｇ ＢꎬＴａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ＤＦＴ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ

ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｄｒｉｖｉｎｇ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ Ｃ３Ｎ５ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ

ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎ￣

ｍｅｎｔａｌꎬ２０２１ꎬ２８９:１２００２３.■

􀅰２５１􀅰


