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摘要:采用二次煅烧法制备了一种全可见光吸收的石墨相氮化碳(ＤＣＮ－Ｃｇ)材料ꎮ 将其应用于活化过一硫酸盐(ＰＭＳ)光
降解雷尼替丁(ＲＮＴ)ꎬ通过静态批量实验优化了反应条件ꎮ 在催化剂投加量为 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ、底物浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、ＰＭＳ 浓度为

０􀆰 ３２ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ＝ ７ 时ꎬ３０ ｍｉｎ 后对 ＲＮＴ 的降解效率达 ９１􀆰 １９％ꎬ反应速率常数为 ０􀆰 ０８４ ｍｉｎ－１ꎮ 进一步在连续流面板反应器

(５ ｃｍ×５ ｃｍ)中进行了系统评估ꎬ在涂覆量为 １ ｍｇ / ｃｍ２ 时可连续处理约 ５４０ ｍＬ 的废水(１ ｍｇ / Ｌꎬ>８０％)ꎬ并对常见共存阴离

子表现出良好的抗干扰性ꎮ 自由基淬灭实验和能带结构图表明ꎬ该体系主要活性氧物种为􀅰Ｏ－
２ 、１Ｏ２ 和􀅰ＳＯ－

４ ꎬ而不涉及􀅰ＯＨ
的参与ꎮ
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　 作者简介:艾伟(１９９４－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ中级工程师ꎬ研究方向为污水深度处理及催化氧化水处理技术ꎻ张军(１９７４－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ高级实验师ꎬ研究方

向为光催化水处理技术ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇｊｕｎ＠ ｘａｕａｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 作为一种常见胃药ꎬ雷尼替丁(ＲａｎｉｔｉｄｉｎｅꎬＲＮＴ)
在人体代谢后约 ７０％以母体化合物形式经尿液排

出并进入污水系统ꎮ 即便 ＲＮＴ 在水环境中浓度偏

低ꎬ但具备转化为致癌物 Ｎ－亚硝基二甲胺(ＮＤＭＡ)
的潜在风险[１]ꎬ对生态环境及人类健康构成危害ꎮ
由于稳定的分子结构导致传统污水处理方法难以实

现有效去除ꎬ因此亟需开发环保、高效、安全的可持

续去除技术ꎮ
在高级氧化技术中ꎬ已有研究发现单独过一硫

酸盐(ＰｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅꎬＰＭＳ)体系可用于 ＲＮＴ 降

解ꎬ但通常需要高剂量投加ꎬ否则降解速率较低[２]ꎮ
ＰＭＳ 在无催化剂情况下主要依赖自分解生成自由

基(􀅰ＳＯ－
４和􀅰ＯＨ)ꎬ而该过程较慢且易受环境基质的

影响ꎬ导致降解效率下降ꎮ 因此ꎬ开发高效催化剂以

提高 ＰＭＳ 活化效率ꎬ降低 ＰＭＳ 用量ꎬ提升 ＲＮＴ 降解

速率和选择性ꎬ是推动该技术实际应用的关键ꎮ
氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)具备可见光响应及低成本制

备等优势[３]ꎮ 然而ꎬ块状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 可见光吸收范围

仍然有限ꎮ 近年来ꎬ研究人员通过纳米片化、元素掺
杂、构建异质结等策略对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进行改性ꎬ但这些

􀅰９９１􀅰
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方法往往存在剥离工艺复杂、掺杂均匀性难以控制、
异质结制备成本高等问题[４]ꎮ 相比之下ꎬ二次煅烧

法是一种简便、高效、适用于大规模合成的改性策

略ꎬ通过调控热处理温度和气氛ꎬ可在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 边缘

引入石墨化碳ꎬ从而提高电子传输效率、促进光生载

流子分离ꎮ
本研究采用二次煅烧法制备了一种边缘石墨化

的氮化碳(ＤＣＮ－Ｃｇ)催化剂ꎬ协同活化 ＰＭＳ 并高效

光降解 ＲＮＴꎮ 对材料的电子结构和光学性能进行

了系统表征ꎬ采用静态批量反应体系优化初始反应

条件ꎬ并在设计的连续流平板反应器中评估其长期

稳定性及实际应用潜力ꎮ 总之ꎬ本文为光催化高级

氧化体系在水污染治理中的工程化应用提供了新的

研究思路ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 主要试剂

二聚氰胺、 氢氧化钠 ( ＮａＯＨ)、 过硫酸氢钾

(ＰＭＳ)、雷尼替丁(ＲＮＴ)、对苯醌(ＢＱ)、Ｌ－组氨酸

(Ｌ－Ｈｉｓ)、甲醇(ＭｅＯＨ)、叔丁醇(ＴＢＡ)、乙二胺四乙

酸二钠(ＥＤＴＡ－２Ｎａ)均为分析纯ꎬ购自阿拉丁化工有

限公司(中国)ꎻ实验用水为超纯水(１８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 材料合成方法

根据参考文献[５]ꎬ制备了边缘石墨化氮化碳

(ＤＣＮ－Ｃｇ)ꎮ 首先ꎬ将 １５ ｇ 二氰胺置于马弗炉中ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 升温至 ５５０℃ 进行初步热聚合ꎬ持续 ３ ｈ
后得到块状氮化碳(ＤＣＮ)ꎮ 然后ꎬ将其研磨成粉

末ꎬ并在氮气保护下ꎬ在管式炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 升温至

６５０℃ꎬ并保持 ３􀆰 ５ ｈ 进行二次煅烧ꎬ以诱导氮化碳

的石墨化ꎬ最终形成边缘石墨化氮化碳(ＤＣＮ－Ｃｇ)ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

采用透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｓ)
观察材料的边缘局部形貌ꎬ分析其石墨化程度ꎮ Ｘ
射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)表征材料的

主要晶面ꎮ 傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０)
获取材料表面官能团ꎮ Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ)拟合了材料的元素化学

键ꎮ 紫外－可见光谱(ＵＶ－Ｖｉｓꎬ岛津 ＵＶ－３６００)测试

了材料的光学特性ꎮ 光致发光光谱(ＰＬꎬＦＬＳ－９８０)
则用于评估光生载流子的分离ꎮ 此外ꎬ利用电化学

工作站(ＣＨＩ ６６０Ｅ)通过莫特－肖特基(Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ)
分析材料的平带电位与半导体特性ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能评价

采用光催化降解实验评估边缘石墨化氮化碳

(ＤＣＮ－Ｃｇ)对雷尼替丁(ＲＮＴ)的降解性能ꎬ实验包

括静态批量反应体系和连续流平板反应器ꎮ
静态批量反应体系:使用３００ Ｗ 氙灯(>４２０ ｎｍꎬ光

强 ２００ ｍＷ / ｃｍ２)作为可见光源ꎮ 在 ２５０ ｍＬ 石英反

应器中ꎬ将 ＤＣＮ－Ｃｇ 催化剂加入 ５０ ｍＬ ＲＮＴ 溶液ꎬ
先在暗处反应 ３０ ｍｉｎ 以实现吸附－脱附平衡ꎮ 随后

加入 ＰＭＳ 并开启光照ꎬ定时取样 １ ｍＬꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ
滤膜过滤后ꎬ使用紫外－可见分光光度计(Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｃａｒｙ ６０)在 ３１４ ｎｍ 波长下检测吸光度ꎬ据此计算

ＲＮＴ 的降解效率和动力学常数ꎮ
连续流平板反应体系:自行设计平板式光催化

反应器(５ ｃｍ×５ ｃｍ)ꎬ其中 ＤＣＮ－Ｃｇ 催化剂固定于

反应面板表面ꎬ涂覆量为 １ ｍｇ / ｃｍ２ꎬＲＮＴ 溶液以设

定流速(３ ｍＬ / ｍｉｎ)由蠕动泵连续输送至反应区ꎬ并
在光照射下发生降解ꎮ 反应液定期采样ꎬ并计算降

解效率ꎮ 考察材料在连续流体系下的降解性能及长

期稳定性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 透射电镜

通过透射电镜观察了材料的微观形貌ꎮ 如图 １
(ａ)所示ꎬＤＣＮ－Ｃｇ 呈现层状或片状结构ꎬ结构之间

表现出相对无序的堆积状ꎬ尺寸约为 １００ ｎｍꎮ 尽管

氮化碳整体结构呈现无序性ꎬ但从图 １(ｂ)的高分辨

透射电镜(ＨＲＴＥＭ)图像中发现ꎬ在局部放大边缘观

察到一定的晶格条纹ꎬ其间距约为 ０􀆰 ２１３ ｎｍꎬ对应

石墨(１００)晶面[６]ꎮ 这一结果表明ꎬ二次热聚合过

程中ꎬ石墨烯可能被缝合至氮化碳的边缘ꎬ从而在局

部区域形成一定程度的有序结构ꎬ为材料的结构演

变提供了直接的形貌证据ꎮ

(ａ)透射电镜 (ｂ)高分辨透射电镜图

图 １　 ＤＣＮ－Ｃｇ 的透射电镜和高分辨透射电镜图

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线光电子能谱

利用 Ｘ 射线光电子能谱分析了材料的化学组

成ꎮ 在图 ２( ａ)所示的 Ｃ １ｓ 谱图中ꎬＤＣＮ 样品在

２８４􀆰 ８、２８６􀆰 ４ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ２４ ｅＶ 处出现了 ３ 个特征

峰ꎬ分别对应于 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｎ 和(Ｎ) ２—Ｃ􀪅􀪅Ｎ
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键[７]ꎮ 相比之下ꎬＤＣＮ－Ｃｇ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 和(Ｎ) ２—Ｃ􀪅􀪅Ｎ
信号向高结合能方向移动ꎬ这可能是二次热聚合导

致材料表面电子云密度变化[８]ꎮ 同时ꎬ石墨 ｓｐ２ 碳

(２８４􀆰 ８ ｅＶ)信号的比例从 １１􀆰 ２２％增加至 １１􀆰 ７１％ꎬ
表明材料石墨化程度有所提高ꎮ 在图 ２(ｂ)中ꎬＤＣＮ
的主要特征峰位于 ３９８􀆰 ６７、４００􀆰 ４１ ｅＶ 和 ４０１􀆰 ３３ ｅＶꎬ
分别对应于 Ｃ—Ｎ􀪅􀪅ＣꎬＮ—(Ｃ) ３ 和 Ｃ—ＮＨ 键[９]ꎮ
相应的ꎬＤＣＮ－Ｃｇ 中 ３ 个信号也向高结合能方向移

动ꎬ分别位于 ３９８􀆰 ７５、４００􀆰 ５２ ｅＶ 和 ４０１􀆰 ４２ ｅＶꎬ进一

步表明氮化碳中氮的电子环境发生了变化ꎮ

(ａ)Ｃ １ｓ

(ｂ)Ｎ １ｓ

１—ＤＣＮꎻ２—ＤＣＮ－Ｃｇ

图 ２　 ＤＣＮ 和 ＤＣＮ－Ｃｇ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射光谱

图 ３ 所示的 Ｘ 射线衍射光谱对比了材料的晶

体结构特征ꎮ 在 １２􀆰 ８９°和 ２７􀆰 ４８° (２θ) 处发现了

ＤＣＮ 的衍射峰ꎬ分别对应于氮化碳的(１００)和(００２)
晶面[１０]ꎮ 相比之下ꎬＤＣＮ－Ｃｇ 的(１００)峰略微偏移

至 １２􀆰 ８４°ꎬ而(００２)峰向高角度偏移至 ２７􀆰 ７０°ꎬ这表

１—ＤＣＮ－Ｃｇꎻ２—ＤＣＮ

图 ３　 ＤＣＮ 和 ＤＣＮ－Ｃｇ 的 ＸＲＤ 图谱

明堆积结构更加规整ꎮ 同时ꎬ(１００)峰的位置变化

幅度较小ꎬ说明基本晶体结构未发生明显改变ꎮ 上

述结果表明ꎬ二次煅烧优化了 ＤＣＮ 的层状结构和结

晶特性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 傅里叶红外光谱

为探究 ＤＣＮ 和 ＤＣＮ－Ｃｇ 的官能团变化及结构

稳定性ꎬ对两者进行傅里叶红外分析ꎬ结果如图 ４ 所

示ꎮ ＤＣＮ 在 ３ ０９０ ｃｍ－１处出现宽吸收峰为 Ｎ—Ｈ 或

Ｏ—Ｈ 的伸缩振动[１１]ꎮ 在 ＤＣＮ－Ｃｇ 中该峰位移至

３ １９２ ｃｍ－１ꎬ表明边缘石墨化可能影响了材料内部的

氢键环境或分子间相互作用ꎮ 在 １ ６６０~１ ２４０ ｃｍ－１

(ＤＣＮ－Ｃｇ)和 １ ６７０~１ １９０ ｃｍ－１(ＤＣＮ)范围内ꎬ两者

均表现出 Ｃ􀪅􀪅Ｎ、Ｃ—Ｎ 和芳香 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的特征吸收

峰[１２]ꎬ峰的偏移可能是由于石墨化调控了氮化碳骨

架的电子结构ꎬ导致分子骨架中电子云密度变化ꎮ
同时三嗪环的振动峰( ~ ８０８ ｃｍ－１)未发生明显变

化ꎬ说明其结构完整性得以保持ꎮ

１—ＤＣＮ－Ｃｇꎻ２—ＤＣＮ

图 ４　 ＤＣＮ 和 ＤＣＮ－Ｃｇ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 １􀆰 ５　 紫外漫反射

材料的光学吸收如图 ５(ａ)所示ꎮ ＤＣＮ 的光吸

收截止边位于约 ４５０ ｎｍ 处ꎬ主要归因于 ｎ－π∗电子

跃迁[１３]ꎮ 与 ＤＣＮ 相比ꎬＤＣＮ－Ｃｇ 的光吸收截止边

发生了红移ꎬ表明边缘石墨化可能降低了材料的带

隙ꎮ 同时ꎬ伴随着吸收尾峰的出现使其吸收范围拓

展至全可见光区域ꎮ 此外ꎬ在 ５００ ｎｍ 左右ꎬＤＣＮ－Ｃｇ
出现了一个新的吸收带ꎬ这可归因于七聚嗪单元中

边缘 Ｎ 原子上的孤对 ｎ－π∗ 跃迁[１４]ꎬ这一特征在

ＤＣＮ 中并未出现ꎮ
进一步通过变换后的 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 函数计算

分析带隙变化ꎬ结果如图 ５(ｂ)所示ꎬＤＣＮ－Ｃｇ 的带

隙能从 ２􀆰 ８５ ｅＶ 缩小到 ２􀆰 ５８ ｅＶꎬ表明可以吸收更多

的可见光ꎮ 此外ꎬＤＣＮ－Ｃｇ 出现了中间能隙态ꎬ且其

带隙能量约为 ２􀆰 １９ ｅＶꎬ这一变化与 ＵＶ－Ｖｉｓ 中新出

现的吸收能带相对应ꎮ 中间能隙态的出现有助于加

速光生电子空穴对的分离和转移ꎬ抑制光生载流子

􀅰１０２􀅰
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的重组ꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 谱 (ｂ)带隙

１—ＤＣＮ－Ｃｇꎻ２—ＤＣＮ

图 ５　 ＤＣＮ 和 ＤＣＮ－Ｃｇ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱和带隙

２􀆰 １􀆰 ６　 稳态荧光光谱

材料的稳态荧光光谱如图 ６ 所示ꎮ ＤＣＮ 在约

４００~６００ ｎｍ 范围内的发射峰极为强烈ꎬ表明其光生

电子－空穴复合率较高ꎮ 这主要归因于 π－π∗跃迁

过程中电子与空穴的复合[１５]ꎮ 相较而言ꎬＤＣＮ－Ｃｇ
的荧光强度明显减弱ꎬ说明其光生载流子复合过程

受到有效抑制ꎮ 在二次热聚合过程中ꎬ由于片层间

的堆积方式发生变化ꎬ可能形成了更有利于电子分

离和传输的结构ꎬ从而减少了荧光发射ꎮ

１—ＤＣＮ－Ｃｇꎻ２—ＤＣＮ

图 ６　 ＤＣＮ 和 ＤＣＮ－Ｃｇ 的 ＰＬ 光谱

２􀆰 ２　 静态反应体系

２􀆰 ２􀆰 １　 不同催化剂的影响

不同材料对 ＲＮＴ 的光降解效果如图 ７ 所示ꎮ
结果表明ꎬ仅依靠 ＤＣＮ－Ｃｇ 的表面吸附作用ꎬＲＮＴ
的去除率仅为 ４􀆰 ５９％ꎬ这表明材料表面物理吸附能力

较弱ꎮ 在添加 ＰＭＳ 但无光照条件下ꎬＲＮＴ 的降解效率

提升至 ６３􀆰 ２４％ꎬ反应速率常数(ｋ)达到 ０􀆰 ０３３ ｍｉｎ－１ꎮ
而在无 ＰＭＳ 但有可见光照射时ꎬＲＮＴ 的降解效率为

７７􀆰 ０９％ꎬ反应速率常数为 ０􀆰 ０４９ ４ ｍｉｎ－１ꎮ 这表明可

见光和 ＰＭＳ 的存在均对提高光催化效率具有重要

作用ꎮ 当可见光与 ＰＭＳ 协同作用时ꎬ３０ ｍｉｎ 后 ＲＮＴ
的降解效率显著提高至 ９１􀆰 １９％ꎬ反应速率常数提

升至 ０􀆰 ０８４ ２ ｍｉｎ－１ꎬ这可能是由于可见光激发增强

了 ＰＭＳ 的活化效率ꎬ同时光生电子促进了 ＰＭＳ 的

分解ꎬ生成了更多的活性氧物种ꎮ 值得注意的是ꎬ在
相同条件下ꎬＤＣＮ / ＰＭＳ /可见光体系对 ＲＮＴ 的降解

效率为 ８２􀆰 ４９％ꎬ反应速率常数为 ０􀆰 ０６ ｍｉｎ－１ꎮ 这一

结果进一步证实ꎬ二次煅烧处理增强了材料的可见

光吸收能力及 ＰＭＳ 活化性能ꎬ从而显著提升了光催

化效率ꎮ

１—暗吸附ꎬｋ＝０􀆰 ００１ ７ ｍｉｎ－１ꎻ２—ＤＣＮ－Ｃｇ / ＰＭＳꎬｋ＝０􀆰 ０３３ ｍｉｎ－１ꎻ

３—ＤＣＮ－Ｃｇ / 可见光ꎬｋ＝ ０􀆰 ０４９ ｍｉｎ－１ꎻ４—ＤＣＮ / ＰＭＳ / 可见光ꎬ

ｋ＝ ０􀆰 ０６ ｍｉｎ－１ꎻ５—ＤＣＮ－Ｃｇ / ＰＭＳ / 可见光ꎬｋ＝ ０􀆰 ０８４ ｍｉｎ－１

图 ７　 不同催化剂对雷尼替丁降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＭＳ 投加浓度

«生活饮用水卫生标准»(ＧＢ ５７４９—２０２２)中限

定硫酸盐的最大值为 ２５０ ｍｇ / Ｌꎬ折算后约等于

４００ ｍｇ / Ｌ(０􀆰 ６５ ｍｍｏｌ / Ｌ) ＰＭＳꎮ 为此ꎬ我们研究了

限制在 ０􀆰 １６ ~ ０􀆰 ６４ ｍｍｏｌ / Ｌ 范围内的 ＰＭＳ 浓度对

ＲＮＴ 去除的影响ꎮ 结果如图 ８( ａ)所示ꎬ当 ＰＭＳ 浓

度为 ０􀆰 １６ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ在可见光照射下 ＤＣＮ－Ｃｇ 对

ＲＮＴ 的降解效率为 ８０􀆰 ３％ꎬ反应速率常数仅为

０􀆰 ０５７ ５ ｍｉｎ－１ꎮ 随着 ＰＭＳ 浓度增加至 ０􀆰 ３２ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ降解效率提高至 ９１􀆰 １９％ꎬ反应速率提高了约

１􀆰 ４６ 倍(为 ０􀆰 ０８４ ２ ｍｉｎ－１)ꎮ 继续增加 ＰＭＳ 浓度至

０􀆰 ４８ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ６４ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ降解效率和反应

速率同样呈现逐步提高的趋势ꎬ这是因为较高浓度

的 ＰＭＳ 能够生成更多的活性氧物种ꎮ 然而ꎬ需要注

意的是ꎬ随着 ＰＭＳ 浓度的增加ꎬ降解效率提升幅度

逐渐减小ꎬ这表明在实际应用中应根据出水质量

要求选择合适的 ＰＭＳ 浓度ꎬ以平衡降解效率与反

应成本ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂投加量

如图 ８(ｂ)所示ꎬ在 ０~１􀆰 ０ ｇ / Ｌ 范围内考察了材

料不同投加量对 ＲＮＴ 降解效率的影响ꎮ 在未加入

催化剂时ꎬ由于 ＰＭＳ 在水中的缓慢自发分解ꎬ
３０ ｍｉｎ 后对 ＲＮＴ 的降解效率仍达 ７３􀆰 ２７％ꎬ投加量

逐渐增加至 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬ由于材料表面光生电子对

ＰＭＳ 的快速活化ꎬ降解效率整体呈现上升趋势ꎬ反
应速率常数提高了 ２􀆰 １５ 倍 ( 从 ０􀆰 ０３９ ｍｉｎ－１ 到

０􀆰 ０８４ ｍｉｎ－１)ꎮ 然而ꎬ当催化剂用量进一步增加至
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１􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解效率从 ９１􀆰 １９％略微下降至 ９０􀆰 １２％ꎮ
这可能是由于过量的催化剂颗粒之间发生相互遮挡

或分散不均ꎬ进而影响其有效表面积ꎬ造成反应效率

的下降[１６]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＲＮＴ 初始浓度

合理控制污染物的浓度是优化反应条件的关

键ꎮ 如图 ８(ｃ)所示ꎬ随着污染物浓度从 １ ｍｇ / Ｌ 增

加至 ５ ｍｇ / Ｌꎬ反应速率常数保持相对稳定ꎬ并且降

解效率仍高达 ９２􀆰 ３７％和 ９１􀆰 １９％ꎮ 然而ꎬ当污染物

浓度升高至 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ降解效率显著下降至

８７􀆰 ７１％ꎬ而在 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ降解效率进一步降低至

７９􀆰 ２９％ꎮ 这可能是由于随着反应体系污染物浓度

升高ꎬ导致催化剂在短时间内无法有效降解过量的

ＲＮＴ 分子[１７]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 不同 ｐＨ 条件

如图 ８( ｄ)所示ꎬ溶液 ｐＨ 是另一个可能影响

ＰＭＳ 活化过程和光催化作用的因素ꎮ 在 ｐＨ ＝ ３ ~ ９
时 ＲＮＴ 的降解效率相对较高ꎬ均保持在 ９０％左右ꎬ
且反应速率常数在 ０􀆰 ０８２ ５ ｍｉｎ－１至 ０􀆰 ０９０ ３ ｍｉｎ－１之
间ꎬ表明该体系在酸性至弱碱性环境中均表现出较

优的降解效果ꎮ 当 ｐＨ 为 １１ 时ꎬ降解效率下降为

(ａ)ＰＭＳ 投加浓度

(ｂ)催化剂投加量

(ｃ)ＲＮＴ 初始浓度

(ｄ)不同 ｐＨ 条件

图 ８　 初始反应条件对静态反应体系降解

ＲＮＴ 的影响

５２􀆰 ７３％ꎬ反应速率常数也只有 ０􀆰 ０２３ ９ ｍｉｎ－１ꎮ 这与

材料的表面电荷及 ＰＭＳ 的酸解离常数有关[１８]ꎮ 然

而ꎬ值得注意的是ꎬ相较于先前研究的单一 ＰＭＳ 降

解 ＲＮＴ 体系[２]ꎬ该催化剂在活化 ＰＭＳ 后ꎬ即使在

ｐＨ＝ １１ 的强碱性条件下ꎬ仍能保持一定的降解能

力ꎬ表明其在碱性环境下的耐受性得到显著改善ꎮ
２􀆰 ３　 连续流平板反应体系

目前ꎬ大多数光催化降解研究仍停留在实验室

规模ꎬ采用静态批量反应体系ꎬ但该体系存在催化剂

难以回收、降解动力学受限、难以满足实际工程应用

等问题ꎮ 相比之下ꎬ连续流反应器可更真实地模拟

实际水处理过程ꎬ提供稳定的流动环境ꎬ增强污染物

与催化剂的接触效率ꎬ在连续流体系下评估催化剂

的降解性能ꎬ可为其实际应用提供更科学可靠的依

据ꎮ 因此ꎬ设计的连续流平板反应器如图 ９( ａ)所

示ꎬ包括蠕动泵、面板反应器和进出水系统ꎮ 污染物

(１ ｍｇ / Ｌ)经蠕动泵(流速:３ ｍＬ / ｍｉｎ)输送至蛇形通

道的平板反应器(面积:２５ ｃｍ２)ꎬ经上端可见光照射

后发生降解反应ꎬ最终产物流出至收集容器ꎮ
该装置模拟了动态流动条件下的光催化降解过

程ꎮ 降解性能如图 ９(ｂ)所示ꎮ 反应起始阶段ꎬ污染

物浓度急剧下降ꎬ４０ ｍｉｎ 内 ＲＮＴ 降解率已达到约

７０％ꎮ 随后ꎬ在 ６０ ｍｉｎ 内降解率进一步提高至 ９０％
以上ꎬ此时降解速率逐渐趋于平缓ꎮ 在 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ
曲线显示污染物浓度略有回升ꎮ 这可能是长时间照

射引起光腐蚀或 ＰＭＳ 消耗ꎬ导致活性氧物种生成效

率下降ꎮ 当共存离子(Ｃｌ－ꎬＳＯ２－
４ ꎬＮＯ－

３ 和 ＨＣＯ－
３ꎬ浓度

为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)存在时ꎬ对 ＲＮＴ 的降解并无明显抑

制ꎬ降解率仍保持在 ８０％以上ꎬ表明该光催化体系

对共存离子的抗干扰能力较强ꎮ 此外ꎬ该平板反应

器在 １８０ ｍｉｎ 内可连续处理约 ５４０ ｍＬ 废水(降解率

>８０％)ꎬ表现了其在动态流动条件下的高效降解活

性和实际应用潜力ꎮ

􀅰３０２􀅰
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(ａ)示意图

１—空白对照ꎻ２—Ｃｌ－ꎻ３—ＳＯ２－
４ ꎻ４—ＮＯ－

３ ꎻ５—ＨＣＯ－
３

(ｂ)降解性能分析

图 ９　 连续流反应器示意图和降解性能分析

２􀆰 ４　 活性氧物种淬灭实验

不同淬灭剂对 ＲＮＴ 光降解的影响如图 １０ 所

示ꎮ 与对照组相比ꎬ各类淬灭剂均不同程度抑制了

降解效率ꎮ 其中ꎬ对苯醌的加入使降解效率降至

３４􀆰 ３６％ꎬ反应速率常数仅为 ０􀆰 ０１５ １ ｍｉｎ－１ꎬ表明􀅰Ｏ－
２

是主要活性物种之一ꎮ 加入 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 后ꎬ降解效

率为 ５８􀆰 ７７％ꎬ速率常数为 ０􀆰 ０３１ ９ ｍｉｎ－１ꎬ提示 ｈ＋对

反应亦有贡献ꎮ 叔丁醇(淬灭􀅰ＯＨ)与甲醇(淬灭

􀅰ＯＨ 及􀅰ＳＯ－
４)抑制程度相近ꎬ说明􀅰ＳＯ－

４为主要参与

自由基ꎬ􀅰ＯＨ 作用可忽略ꎮＬ－组氨酸抑制作用较弱ꎬ
表明体系与单一 ＰＭＳ 体系中以 １Ｏ２ 为主导的路径

不同ꎮ 该体系以􀅰Ｏ－
２ 和􀅰ＳＯ－

４ 主导的自由基反应为

主ꎮ 综上ꎬ体系的主要活性氧物种包括􀅰Ｏ－
２、􀅰ＳＯ－

４、
ｈ＋及 １Ｏ２ꎮ

１—对苯醌ꎬｋ＝ ０􀆰 ０１５ １ ｍｉｎ－１ꎻ２—ＥＤＴＡ－２Ｎａꎬｋ＝ ０􀆰 ０３１ ９ ｍｉｎ－１ꎻ

３—叔丁醇ꎬｋ＝ ０􀆰 ０３３ ９ ｍｉｎ－１ꎻ４—甲醇ꎬｋ＝ ０􀆰 ０３５ ｍｉｎ－１ꎻ

５—Ｌ－组氨酸ꎬｋ＝ ０􀆰 ０４１ ５ ｍｉｎ－１ꎻ６—空白对照ꎬｋ＝ ０􀆰 ０８４ ２ ｍｉｎ－１

图 １０　 活性氧物种淬灭实验

２􀆰 ５　 降解反应机制

通过莫特－肖特基曲线ꎬ价带谱分析了材料的

能带结构ꎬ并推测了光降解机制ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ
根据图中莫特－肖特基测量结果ꎬ平带电位为－０􀆰 ５６ Ｖ
ｖｓ.ＳＣＥꎮ 通常平带电位可视为材料的费米能级[１９]ꎮ
因此计算得到 ＤＣＮ－Ｃｇ 的费米能级约为－ ０􀆰 ３２ Ｖ
ｖｓ.ＮＨＥꎮ 进一步的ꎬ从价带谱图得出价带最大值相

对于费米能级的距离为 ２􀆰 ２４ ｅＶꎬ计算出材料的价

带位置为 １􀆰 ９２ ｅＶ ｖｓ.ＮＨＥꎮ 同时ꎬ结合材料的带隙

和中间能隙值ꎬ进一步算出材料的导带和中间能隙

态位置分别为－０􀆰 ６９ ｅＶ 和－０􀆰 ２７ ｅＶꎮ

(ａ)莫特－肖特基曲线 (ｂ)价带谱

(ｃ)降解反应机制示意图

图 １１　 材料的莫特－肖特基曲线ꎬ价带谱及

降解反应机制示意图

根据能带结构ꎬ推测 ＤＣＮ－Ｃｇ / ＰＭＳ 体系降解

ＲＮＴ 的机制如下:在可见光照射下ꎬＤＣＮ－Ｃｇ 被激发

产生电子跃迁[式(１)]ꎮ 由于其导带电位(－０􀆰 ６９ ｅＶ
ｖｓ.ＮＨＥ)低于􀅰Ｏ－

２生成电位(－０􀆰 ０４６ ｅＶ ｖｓ.ＮＨＥ)ꎬ光
生电子可将溶解氧还原生成􀅰Ｏ－

２ [式(２)]ꎮ 中间能

隙态可捕获低能光子ꎬ增强光响应ꎮ 与此同时ꎬＰＭＳ
(ＨＳＯ－

５)在光生电子作用下活化ꎬ生成􀅰ＳＯ－
４[式(３)]

和 １Ｏ２ [式(４)]ꎬ参与 ＲＮＴ 降解ꎮ 由于 ＤＣＮ－Ｃｇ 价

带电位(１􀆰 ９２ ｅＶ ｖｓ.ＮＨＥ)低于􀅰ＯＨ 生成电位(１􀆰 ９９ ｅＶ
ｖｓ.ＮＨＥ)ꎬ光生空穴无法直接氧化 Ｈ２Ｏ 或 ＯＨ－形成

􀅰ＯＨꎬ但 ｈ＋仍可直接氧化 ＲＮＴ 或促进 ＰＭＳ 活化ꎬ从
而提高降解效率ꎮ

ＤＣＮ － Ｃｇ ＋ ｈν(λ > ４２０ ｎｍ) → ｈ ＋ ＋ ｅ － (１)
Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰Ｏ －

２ (２)
ＨＳＯ －

５ ＋ ｅ － → ＯＨ － ＋􀅰ＳＯ －
４ (３)

􀅰４０２􀅰
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ＨＳＯ －
５ ＋ ＳＯ２－

５ → ＨＳＯ －
４ ＋ ＳＯ２－

４ ＋ １Ｏ２ (４)
ＲＮＴ ＋􀅰Ｏ －

２ / １Ｏ２ / ＳＯ􀅰－
４ / ｈ ＋ → 降解产物 (５)

　 　 综上ꎬ在 ＤＣＮ－Ｃｇ / ＰＭＳ / Ｖｉｓ 体系中ꎬ光生电子

与价带空穴协同作用ꎬ形成􀅰Ｏ－
２、􀅰ＳＯ－

４和
１Ｏ２ 等多种

活性氧物种ꎬ共同促进 ＲＮＴ 的高效降解[式(５)]ꎮ

３　 结论

(１)以二聚氰胺为前驱体ꎬ通过简便的二次煅

烧法成功合成了全可见光吸收氮化碳材料ꎮ 石墨烯

被缝合至氮化碳的边缘ꎬ诱导出现中间能隙态ꎬ从而

有效扩宽光学吸收范围至全可见光谱ꎬ并显著抑制

光生载流子的复合ꎮ
(２)静态批量反应体系初步评估了材料的催化

活性ꎬ催化剂的引入加速了 ＰＭＳ 的活化速率ꎬ并提

高了其在碱性环境下的稳定性ꎮ 连续流平板反应器

实验结果表明ꎬ所涂敷的催化材料可稳定去除约

５４０ ｍＬ 的废水ꎬ并对常见阴离子表现出良好的抗干

扰性ꎮ
(３)自由基淬灭结果表明ꎬ􀅰Ｏ－

２、 １Ｏ２ 和􀅰ＳＯ－
４ 是

该体系反应过程中的主要活性物种ꎮ 综上ꎬ本研究

为可批量合成的高效光催化剂的设计及其在连续流

平板反应器中的应用提供了重要参考ꎮ
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