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  摘 要:
 

为制备高活性的光催化剂,通过一步煅烧法在高温下煅烧制备得到石墨相氮化碳(g-C3N4),并将

g-C3N4 与TiO2 物理混合制备得到g-C3N4/TiO2 复合光催化剂;利用扫描电子显微镜、X射线衍射和傅里叶变换红

外光谱等对g-C3N4/TiO2 的微观形貌、晶体结构和官能团等进行表征,并通过荧光光谱和电子顺磁共振技术对g-
C3N4/TiO2 的催化机理进行分析。结果表明:TiO2 成功负载在g-C3N4 上,g-C3N4/TiO2 的光响应范围得到拓宽,
光生电子与空穴复合速度明显降低;g-C3N4/TiO2 在模拟太阳光下具有较高的光催化降解卡马西平活性,在20

 

min
内对卡马西平的降解率达到99%。该复合光催化剂在光催化降解废水有机污染物方面具有广阔的应用前景。
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Abstract:
  

In
 

order
 

to
 

prepare
 

photocatalyst
 

with
 

high
 

activity,
 

graphite
 

phase
 

carbon
 

nitride
 

(g-C3N4)
 

was
 

prepared
 

by
 

one-step
 

calcination
 

at
 

a
 

high
 

temperature,
 

and
 

g-C3N4/TiO2 composite
 

photocatalyst
 

was
 

prepared
 

by
 

mixing
 

g-C3N4 and
 

TiO2 physically
 

with
 

a
 

ball
 

mill.
 

The
 

microstructure,
 

crystal
 

structure
 

and
 

functional
 

group
 

of
 

g-C3N4/TiO2 were
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy,
 

X-ray
 

diffraction
 

and
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy,
 

etc.
 

The
 

catalytic
 

mechanism
 

of
 

g-C3N4/TiO2 was
 

analyzed
 

by
 

fluorescence
 

spectroscopy
 

and
 

electron
 

paramagnetic
 

resonance.
 

The
 

characterization
 

tests
 

showed
 

that
 

TiO2 was
 

successfully
 

loaded
 

on
 

g-C3N4.
 

The
 

spectral
 

response
 

range
 

of
 

g-C3N4/TiO2 was
 

widened,
 

and
 

the
 

recombination
 

rate
 

between
 

photo-induced
 

electron
 

and
 

hole
 

was
 

significantly
 

reduced.
 

The
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

carbamazepine
 

by
 

g-C3N4/TiO2 under
 

simulated
 

sunlight
 

showed
 

that
 

the
 

catalyst
 

had
 

high
 

photocatalytic
 

degradation
 

activity
 

for
 

carbamazepine,
 

and
 

the
 

degradation
 

rate
 

of
 

carbamazepine
 

can
 

reach
 

99%
 

in
 

20
 

min.
 

It
 

has
 

a
 

great
 

application
 

prospect
 

in
 

the
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

organic
 

pollutants
 

in
 

wastewater.
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0 引 言

  近年来,随着工业的快速发展,水中排放的难以

生物降解的污染物越来越多,尤其是抗生素类有机污

染物,对水环境造成了严重的污染[1-3],因此,亟待开

发一种高效降解废水中污染物的工艺。目前,高级氧

化工艺(Advanced
 

oxidation
 

processes,AOPs)因适应

性高、废水有机污染物去除能力优异而备受关注[4-6]。
基于过一硫酸氢盐(Peroxymonosulfate,PMS)的高级

氧 化 工 艺 (Peroxymonosulfate-advanced
 

oxidation
 

process,PMS-AOP)可以将活化PMS产生的大量羟

基自由基(·OH)用于有机污染物分解,与传统氧化

工艺相比,氧化剂过一硫酸氢盐不易挥发和分解,易
于储存和传输[7-8],但是活化PMS的方法(包括加

热、紫外和超声等)均需要较多的能量。光催化氧化

工艺在紫外线和太阳光的照射下将光能转化为化学

能,借助空气中的氧气进行氧化反应[9-10],促进有机

物的合成和分解,是一种高效节能、环保的工艺[11],
具有成本低、无毒、化学稳定性好和反应条件温和等

优点[12],对污染物具有更广泛的适应性和更高的反

应稳定性[13]。因此,将PMS-AOP工艺与光催化氧

化工艺结合,研究开发性能优异、绿色、低成本的光

催化活化PMS降解污染物催化剂具有重要的意

义[14-15]。
半导体光催化剂TiO2 在紫外光下产生的·OH

易腐蚀有机载体[16],光学禁带宽度为3.2~3.5
 

eV。
当TiO2被大于光学禁带宽度的光能照射时,在空

间电场的作用下,价带中的电子被激发向导带跃迁,
同时,相应的带正电的空穴留在价带中,产生电子-
空穴对[16]。其中电子易被水中的溶解氧捕获,反应

生成超氧自由基(·O2
-),而空穴能将吸附在TiO2

表面的OH-和水分子氧化为·OH。但TiO2 的光吸

收范围窄、光学禁带宽度高,导致其光催化效率降

低。石墨相氮化碳(g-C3N4)是一种结构类似于石

墨烯的多聚层状材料,具有适中的禁带宽度(约2.7
 

eV)、较高的化学稳定性、热稳定性和独特的电子性

能[17-19],吸收波长约为450
 

nm,能在可见光照射下

激发电子跃迁,活化PMS。将TiO2 和g-C3N4 复

合,可以增加复合催化剂光响应范围,降低电子空穴

对的复合率,进而提高光催化降解性能[20]。
本文采用球磨机将TiO2 和g-C3N4 物理混合制

备得到g-C3N4/TiO2 复合光催化剂,可高效活化

PMS,并快速降解多种有机污染物。对g-C3N4/TiO2
的微观形貌,晶体结构和官能团等进行表征;在模拟

太阳光装置光照下进行g-C3N4/TiO2 复合催化剂光

催化降解卡马西平实验,并通过荧光光谱和电子顺磁

共振技术对g-C3N4/TiO2的催化机理进行分析。

1 实验部分

1.1 实验材料

  叔丁醇(AR)、对苯醌(AR)、L-组氨酸(AR)、无
水乙醇(AR)、纳米二氧化钛(锐钛矿)、尿素(AR)、
卡马西平(AR)、5,5-二甲基-1-吡咯啉氮氧化合物

(DMPO)、2,2,6,6-四甲基哌啶(TEMP)和甲醇

(AR)均购自中国阿拉丁试剂公司。
1.2 g-C3N4

/TiO2
复合催化剂的制备

采用一步煅烧法制备得到g-C3N4。将尿素作

为前驱体,在管式炉以2.5
 

℃/h的速率从室温加热

到550
 

℃,保温3
 

h;自然冷却至室温,得到黄色粉末

g-C3N4。
用球磨机将g-C3N4 与TiO2 球磨混合制备复

合催化剂,其中g-C3N4占比5%,TiO2占比95%。
1.3 光催化降解实验

  将卡马西平溶于水中,制成浓度为2.5×
10-5

 

mol/L的混合溶液,在太阳光模拟装置(Q-
SUN

 

Xe-1)中进行光催化降解实验。将20
 

mL卡

马西平水溶液分别放置于3个40
 

mL样品瓶中,分
别称取2

 

mg
 

g-C3N4/TiO2、g-C3N4和TiO2加入其

中,并在超声机中超声1
 

min,使催化剂均匀分散在

卡马西平水溶液中,然后加入一定量的PMS,将样

品瓶放入模拟太阳光装置,内置250
 

r/min的摇床,
进行光催化实验,在5

 

min间隔内,抽取反应液并通

过尼龙过滤头进行过滤,然后通过超高效液相色谱

(UPLC)检测底物浓度。
1.4 测试与表征

  采 用 扫 描 电 镜 (SEM,Gemini
 

500)观 察

g-C3N4/TiO2复合催化剂的表面形貌;采用X射线

衍射(XRD,A8
 

Advance)测试样品g-C3N4、TiO2
和g-C3N4/TiO2复合催化剂的晶体结构,扫描范围

为10°~70°;利用傅里叶变换红外光谱(FTIR,
VERTEX

 

70)对样品的官能团进行表征分析;采用

紫外可见漫反射仪(UV-Vis,IJI-0015)对样品的光

吸收范围进行检测分析;采用X射线光电子能谱

(XPS,ESCALAB25011)对样品进行元素分析;采
用超高效液相色谱仪对反应底物浓度进行检测;采
用荧光分光光度计(PL,F-46001)对样品的光生电

子-空穴对分离情况进行表征分析;采用电子顺磁

共振波谱仪(EPR,A300)在模拟太阳光照射下对样
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品反应体系的自由基进行检测。

2 结果与讨论

2.1 复合光催化剂的形貌分析

  图1为g-C3N4/TiO2 复合光催化剂的SEM

图。从图1中可看到:g-C3N4 具有薄片层状结构,
具有更大的比表面积和更多的反应位点;TiO2 和

g-C3N4 球磨混合后,g-C3N4 的片层结构上堆积纳

米级TiO2,复合催化剂保留了g-C3N4 薄片层状结

构,TiO2均匀分布在g-C3N4的表面。

图1 复合光催化剂的SEM图

  图2为催化剂g-C3N4、TiO2 和g-C3N4/TiO2
的XRD图谱。从图2可知,g-C3N4 的特征峰出现

在27.6°处,属于芳香化合物的层间堆积[20];从图2
可知,TiO2 在25.2°、37.8°、48°、59.3°、55.0°、62.4°
及68.7°处有强衍射峰[21];而在g-C3N4/TiO2 的

XRD谱图中,衍射峰与纯TiO2的衍射峰相吻合,但
未观察到g-C3N4 的衍射峰,这可能是因为g-C3N4
的含量较少。

图2 不同催化剂的XRD图

图3为催化剂g-C3N4、TiO2 和g-C3N4/TiO2
的傅里叶红外光谱图(FTIR)。从图3可见:对于

g-C3N4,810
 

cm-1和1187~1641
 

cm-1的吸收峰分

别归属于三嗪环典型的弯曲振动峰和CN杂环的拉

伸振动;对于TiO2,在1630
 

cm-1 处的吸收峰是表

面 的 羟 基 或 吸 附 的 水;对 于 g-C3N4/TiO2,

1637
 

cm-1处的特征峰可归因于g-C3N4和TiO2的

相互作用[22]。
图4为催化剂g-C3N4、TiO2 和g-C3N4/TiO2

图3 不同催化剂的FTIR图

的紫外可见漫反射光谱(UV-Vis)图。从图4可见:
TiO2在200~400

 

nm紫外区域表现出相对较强的

吸收,g-C3N4的光吸收范围拓宽至可见光区域,归
因于g-C3N4 在200~450

 

nm 处的特征吸收;与
TiO2相比,g-C3N4/TiO2 的吸收边带发生红移,并
且与g-C3N4相比其吸收强度增强,其原因可能是

TiO2 和 g-C3N4 的协同作用。以上结果表明,

g-C3N4/TiO2具有更高的光能利用率,有助于提高

光催化效率[22]。
图5为催化剂g-C3N4和g-C3N4/TiO2的X射

线光电子能谱图(XPS)。图5(a)表明:g-C3N4 中含

有C和N元素,g-C3N4/TiO2出现C、N、O和Ti四

种元素,表明g-C3N4和TiO2成功复合。由图5(b)
 

Ti
 

2p高分辨率谱图可看到,在458.65
 

eV 和

464.39
 

eV 处的两个峰分别对应于 Ti
 

2p3/2 和

Ti
 

2p1/2,Ti元素来源于TiO2 催化剂[23]。g-C3N4
的谱图中532.27

 

eV处的峰来自g-C3N4表面的氧,
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图4 不同催化剂的UV-Vis图

图5 g-C3N4和g-C3N4/TiO2的高分辨XPS谱图

  

可能是由于煅烧制备g-C3N4 过程中表面形成的氧

化物,而在g-C3N4/TiO2谱图中,出现了529.86
 

eV
和531.69

 

eV两个峰,529.86
 

eV处的峰来自于

TiO2的Ti—O键,531.69
 

eV来自g-C3N4 表面的

氧,但与g-C3N4 相比向低结合能转移了0.58
 

eV,
这可能是因为g-C3N4 和TiO2 的相互作用(图5
(c))。图5(d)为N

 

1s的高分辨率谱图,g-C3N4 的

谱图中出现398.72、400.42
 

eV和401.33
 

eV三个

峰,分别对应于C􀪅􀪅N—C、N—(C)3 和C—N—H
结构,在g-C3N4/TiO2谱图中这三个峰向低结合能

位置略微偏移,同时半峰宽显著增加,表明周围化学

环境由于g-C3N4和TiO2的相互作用发生了变化。
图5(e)为C

 

1s高分辨率谱图,g-C3N4 的主要峰位

置为288.28
 

eV 和284.8
 

eV,对应于 C􀪅􀪅O 及

C—C结构,而在g-C3N4/TiO2中284.8
 

eV处的峰强

度相对增加,这可能是由于TiO2 中的Ti与g-C3N4
中的C相互作用的结果[24]。XPS谱图分析表明

g-C3N4和TiO2成功复合,与UV-vis表征结果一致。
2.2 催化剂的光催化活性分析

  图6为催化剂g-C3N4、TiO2 和g-C3N4/TiO2
光催化降解卡马西平性能图。从图6可以看到:

g-C3N4/TiO2在光照20
 

min后卡马西平的降解率
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达到99%,TiO2 和g-C3N4 的催化活性明显低于

g-C3N4/TiO2。g-C3N4的光生载流子复合率高,光
生电子数目少,TiO2 的光响应范围低,同时拥有较

宽的带隙宽度;复合光催化剂相对于g-C3N4 和

TiO2,光生-电子空穴对的复合速度降低,参与氧

化还原反应的光生电子数目增多,同时由于g-C3N4
拓宽了光响应范围,增强了对光的利用率,因此复合

光催化剂的催化活性明显提高[24]。

图6 不同催化剂光催化降解卡马西平性能图

注:C为某个时刻的底物浓度,C0为初始底物浓度。

图7为在不同PMS浓度下光催化降解卡马西

平性能图。图7表明:在较低的PMS浓度条件下,
随着PMS浓度的增加,卡马西平的降解率提高,当
PMS浓度达到0.5

 

mmol/L时,g-C3N4/TiO2 表现

出最佳降解性能;随着PMS浓度进一步提高,卡马

西平的降解率略微下降,说明PMS浓度过大并不

利于g-C3N4/TiO2光催化降解卡马西平[21]。因此,
本文选择0.5

 

mmol/L作为后续实验的PMS浓度。

图7 在不同PMS浓度下光催化降解卡马西平性能图

图8为不同pH值下g-C3N4/TiO2复合光催化

剂降解卡马西平的催化性能。在碱性条件下,
20

 

min内对卡马西平的降解率为73%,而在酸性条

件下,对卡马西平的降解率为99%,中性条件下,卡

马西平的降解率为90%(见图8)。因此,碱性条件

不利于g-C3N4/TiO2对卡马西平的降解,而酸性条

件可以使g-C3N4/TiO2表现出最高的降解性能,这
可能是因为在酸性条件下催化剂活化PMS时能够

瞬间产生大量的自由基。

图8 在不同pH下g-C3N4/TiO2
光催化降解卡马西平性能图

2.3 光催化机理分析

  在模拟太阳光照射下,光催化剂的价带中的

电子被激发向导带跃迁,同时,相应的带正电的空

穴留在价带中,产生电子和空穴[16]。通过荧光光

谱分析不同催化剂的电子转移行为,不同催化剂

的PL 图 如 图 9 所 示。图 9 表 明:g-C3N4 在

450
 

nm处 有 一 个 很 强 的 发 射 峰,而 TiO2 在

350
 

nm激发波长下没有PL响应,g-C3N4/TiO2的

PL响应比g-C3N4低得多,光生电子-空穴对的复

合减少。g-C3N4/TiO2 的光生电子-空穴对的复

合速率降低可能是由于在模拟太阳光照射下,

g-C3N4导带上的电子迅速转移到TiO2 导带上,电
子易被水中的溶解氧捕获,反应生成·O2

-;而
TiO2价带上的光生空穴迅速转移到g-C3N4 的价

带上,从而有效抑制了光生电子-空穴对的复合,
提高了光催化性能[25]。

图9 不同催化剂的PL图
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采用电子顺磁共振(EPR)技术检测自由基,不
同催化剂的EPR图如图10所示。在没有光照条件

下,未检测出g-C3N4/TiO2 的EPR峰;光照2
 

min
后,分别在水溶液和甲醇溶液中检测到明显的

DMPO-·OH信号、TEMP-1O2 信号、DMPO-·O2
-

信号以及微弱的DMPO-SO4·
-信号(见图10)。以

上结果证明g-C3N4/TiO2 在模拟太阳光下活化

PMS的催化反应体系中存在·OH、·O2
-、1O2 和

SO4·
-。

图10 不同催化剂的EPR图

为了验证g-C3N4/TiO2 反应体系中产生的自

由基,向该体系添加了对苯醌、叔丁醇、L-组氨酸和

乙醇四种捕获剂。图11是添加捕获剂后g-C3N4/
TiO2光催化降解卡马西平的性能图。由图11可

知,当向g-C3N4/TiO2反应体系中加入对苯醌和L-
组氨酸时,对卡马西平的光催化降解活性大大降低,
对苯醌和L-组氨酸可以捕获·O2

-和1O2,因此·O-2
和1O2是光催化降解有机污染物的主要自由基。相

比于对苯醌和L-组氨酸,叔丁醇和乙醇对卡马西平

的光催化降解活性的抑制作用减弱,其中乙醇对卡

马西平的光催化降解性能的抑制效果大于叔丁醇,
因此·OH和SO4·

-共同作用于光催化降解卡马西

平。通过自由基捕获实验可以得出,·O-2、
1O2、·OH

和SO4·
-共同有效去除目标污染物卡马西平,其中

·O-2和1O2起主要作用。

图11 捕获剂对g-C3N4/TiO2光催化

降解卡马西平的影响

图12是g-C3N4/TiO2/PMS在模拟太阳光下

降解卡马西平的机理图。首先,模拟太阳光照射通

过断键的方式直接活化PMS产生SO4·
-和·OH

(式(1));其次,在光催化过程中,g-C3N4和TiO2受

到太阳光的激发产生电子-空穴对,空穴可以直接

氧化污染物,与催化剂表面的H2O/OH
-反应生成

·OH氧化污染物(式(2)),或者与PMS的HSO5
-

反应生成SO5·
-和H+(式(3));光生电子与PMS

的HSO5
-反应生成SO4·

-和OH-(式(4)),并且

易被水中溶解氧等氧化性物质所捕获生成·O2
-(式

(5)),·O2
-进一步与水反应生成1O2(式(6)),

1O2
可以氧化有机污染物。

HSO5
-+hv→SO4·

-+·OH (1)

H2O/OH
-+h+→·OH+H2O/H

+ (2)

HSO5
-+h+→SO5·

-+H+ (3)

HSO5
-+e-→SO4·

-+OH- (4)

O2 +e-→·O2
- (5)

2·O2
-+2H2O→H2O2+2HO

-+1O2 (6)
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图12 g-C3N4/TiO2/PMS在模拟太阳光下降解卡马西平可能的降解机理示意图

2.4 对其他污染物的光催化活性

  本文选择4种磺胺类有机污染物作为目标底

物,分析g-C3N4/TiO2光催化体系对其他有机污染

物的催化活性,结果见表1。从表1中可以看到,

g-C3N4/TiO2 光催化降解磺胺类有机污染物均在

  

20
 

min内完全降解,个别药物如磺胺氯哒嗪(SCP),
仅需15

 

min就能完全去除。g-C3N4/TiO2 对大部

分药物类有机污染物具有光催化降解性能,可以应

用于去除实际废水中不同药物类有机污染物。

表1 g-C3N4
/TiO2 光催化降解磺胺类有机污染物的光催化性能

底物 结构 降解率/% 降解时间/min

SQX 100 20

SMM 100 20

SCP 100 15

SD 100 20

3 结 论

  为制备高活性的光催化剂,本文采用一步煅烧

法制备了具有薄片层状结构的g-C3N4 光催化剂,
并通过球磨混合获得g-C3N4/TiO2 复合光催化剂;
通过表征分析该复合光催化剂的形貌和结构特征,
进一步探究其光催化机理,主要结论如下:

a)g-C3N4和TiO2 成功复合。UV-Vis测试结

果表明,相比于TiO2,g-C3N4/TiO2 复合光催化剂

的光响应范围变宽。光催化降解卡马西平性能测试

结果表明,在模拟太阳光照射下,g-C3N4/TiO2能高

效活化PMS,并表现出优异的降解有机污染物卡马

西平的催化性能,20
 

min
 

卡马西平的降解率达到

99%。在酸性条件下复合光催化剂表现出最高的降

解性能,0.5
 

mmol/L为PMS的最佳反应浓度。
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b)g-C3N4/TiO2电子-空穴对的复合率降低,
光催化性能得到提高。通过EPR表征分析,结果表

明 g-C3N4/TiO2 活 化 PMS 体 系,能 够 产 生

·OH、1O2、·O2
-

 

和SO4·
-自由基。

本文为降解水中有机污染物提供了一种新的途

径,对降低环境治理能耗和经济成本具有一定意义。
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