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摘　 要:四环素(ＴＣ)因其广谱抗菌活性和低成本而被广泛应用于制药、水产养殖及农业中ꎬ然而其滥用或过度使用导

致大量 ＴＣ 通过废水进入湖泊河流ꎬ对环境产生了不利影响. 针对 ＴＣ 污染问题ꎬ通过原位沉淀制备了 ＦｅＯＯＨ 与石墨相

氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４)的复合材料(ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４)作为非均相光芬顿催化剂. 研究了其吸附以及光芬顿偶联降解 ＴＣ 的性

能ꎬ考察了 ＦｅＯＯＨ 负载量对 ＴＣ 吸附以及光芬顿降解效率的影响ꎬＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ￣３００ 饱和吸附量达到 ３５􀆰 ４２ ｍｇ / ｇ.

ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的降解效率是纯 ｇ￣Ｃ３Ｎ４降解效率的近 ３ 倍ꎬＴＣ 降解率达到 ９９％ ꎬ反应速率常数为０􀆰 ０９３ ｍｉｎ － １ .
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ (ＴＣ) ｉｓ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓꎬａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅꎬａｎｄ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｂｒｏａｄ￣ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｔｉｂａｃ￣
ｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｗ ｃｏｓｔ􀆰 Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｉｔｓ ａｂｕｓｅ ｏｒ ｏｖｅｒｕｓｅ ｈａｓ ｌｅｄ ｔｏ ａ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＴＣ ｅｎｔｅｒｉｎｇ ｌａｋｅｓ ａｎｄ ｒｉｖｅｒｓ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎬ ｃａｕｓｉｎｇ ａｄｖｅｒｓｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ􀆰 Ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎꎬ ａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ
(ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４) ｏｆ ＦｅＯＯＨ ａｎｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ (ｇ￣Ｃ３Ｎ４) ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｓ ａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｐｈｏｔｏ￣ｆｅｎｔｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ􀆰 Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏ￣ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ＦｅＯＯＨ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ＴＣ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏ￣ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ􀆰 Ｔｈｅ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ ｒｅａｃｈｅｄ ３５􀆰 ４２ ｍｇ / ｇ􀆰 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｗａｓ ｎｅａｒｌｙ ｔｈｒｅｅ ｔｉｍｅｓ ｔｈａｔ ｏｆ ｐｕｒｅ ｇ￣

Ｃ３Ｎ４ꎬｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＴＣ ｒｅａｃｈｅｄ ９９％ ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｗａｓ ０􀆰 ０９３ ｍｉｎ － １ .
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ:ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｐｈｏｔｏ￣ｆｅｎｔｏｎꎻ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 随着工业的快速发展ꎬ抗生素等有毒有机污染物

排放到环境中已成为全球关注的重大问题ꎬ对人类健

康和生态平衡构成严重威胁[１] . 四环素(ＴＣ)是应用

最广泛的抗生素之一ꎬ由于成本低廉、使用方便且具

有广谱杀菌性ꎬ已广泛应用于人类社会、畜牧业和水

产养殖业[２￣３] . 然而ꎬ在水环境中ꎬ包括污水、农业废
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水、地表水、地下水甚至饮用水中ꎬ经常检测到 ＴＣ 的

残留. ＴＣ 类药物残留会抑制环境中病原体的繁殖和

群落结构的演化ꎬ如果没有得到有效控制ꎬ可能会破

坏环境生态结构ꎬ并可能对其他生物造成严重的毒

性ꎬ造成生态系统失衡[４￣５] . 当 ＴＣ 物残留通过各种方

式进入人体时ꎬ会对人类健康造成不同程度影响ꎬ主
要表现为过敏反应、胃肠反应、听力损伤以及肝肾损

害等[６￣８] .
目前去除水体中 ＴＣ 的方法主要包括吸附、生物

降解、离子交换、膜过滤和光催化降解等[９￣１０] . 吸附法

是一种高效去除水中抗生素污染物的技术. 到目前为

止ꎬ已经开发出许多不同类型的吸附剂[１１] . 然而ꎬ饱
和吸附剂再生过程中ꎬ解吸物不可避免的二次处理要

求ꎬ限制了其对 ＴＣ 处理的经济吸引力. 避免解吸操作

和消除二次处理将显著提高吸附工艺在 ＴＣ 废水处理

中的经济性和适用性. 高级氧化法是一种很有前途的

去除水中抗生素污染物的方法ꎬ光芬顿反应作为一种

先进的高级氧化技术被广泛用于降解抗生素污染

物[１２] . 然而ꎬ大多数光芬顿催化剂的研究只集中在催

化降解反应上. 忽略了催化降解与 ＴＣ 吸附之间的协

同作用ꎬ限制了光芬顿催化剂的去除能力. 因此ꎬ光芬

顿催化剂的吸附性能和催化降解性能之间的相互促

进ꎬ值得深入研究ꎬ以提高催化剂的污染物去除率和

效率.
石墨相氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４)以其二维层状结构、带隙

可调控性、热 /化学稳定性高、良好的生物相容性以及

易于制备等特性成为备受期待和广泛研究的可见光

催化剂[１３￣１６] . 科研工作者研究了 ｇ￣Ｃ３Ｎ４与不同种类的

铁基材料结合降解难降解有机污染物ꎬ根据前人的报

道可以总结出铁矿物、氧化铁、铁复合氧化物和 Ｆｅ
(ＩＩＩ)、单分子铁配合物与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 光催化剂结合用于

光芬顿降解有机污染物[１７] . ＦｅＯＯＨ 天然存在于土壤、
地表沉积物中ꎬ因其丰富、易得、相对稳定、成本低等

优点ꎬ在环境治理和水处理中得到了广泛的应用. 本
文选择 ＦｅＯＯＨ 量子点作为含铁芬顿催化剂ꎬ与光催

化剂 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 复配ꎬ实现吸附偶联光芬顿降解 ＴＣ.
ＦｅＯＯＨ 增强了 ｇ￣Ｃ３Ｎ４对 ＴＣ 的吸附. 同时ꎬ在可见光

照射下ꎬＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的可见光驱动光芬顿降解效

率得到提高.

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

试剂:氯化铁ꎬ碳酸氢铵ꎬ三聚氰胺ꎬ四环素等试

剂购于成都市科龙化工试剂厂.
仪器:紫外￣可见分光光度计(ＵＶ１５００ＰＣꎬ上海美

析仪器有限公司)ꎻ光化学反应器(ＣＥＬ￣ＬＡＢ５００ꎬ北京

中教金源科技有限公司)ꎻＸ 射线粉末衍射仪(丹东浩

元ꎬＤＸ ２７００ꎬ中国)ꎻ场发射扫描电子显微镜(ＲＥＧＵ￣
ＬＵＳ８２３０ꎬ日本日立公司)ꎻ傅里叶变换红外光谱仪

(Ｍｏｄｅｌ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ Ｌｉ１００１４ꎬ美国珀金埃尔默股份

有限 公 司)ꎻ 固 体 紫 外 可 见 漫 反 射 分 光 光 度 计

(ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｌａｍｂｄａ ７５０Ｓꎬ美国珀金埃尔默股份有限

公司)ꎻ高速离心机(ＴＧ１５￣ＷＳꎬ湖南湘仪实验室仪器

开发有限公司)ꎻ马弗炉(ＸＬ ３Ａꎬ杭州卓驰仪器有限

公司)ꎻ电热恒温鼓风干燥箱(ＤＮＧ￣９０２３４ꎬ杭州卓驰

仪器有限公司)ꎻ精密电子天平(ＭＥ２０４Ｅ / ０２ꎬ梅特勒

托利多仪器有限公司).
１􀆰 ２　 纯 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的制备

将 ２􀆰 ５ ｇ 三聚氰胺进行研磨ꎬ研磨后的样品转移

到带有盖子的氧化铝坩埚中. 将坩埚放置在马弗炉

中ꎬ以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的速率由室温升温至 ５２０ ℃后保持

４ ｈ. 冷却至室温后ꎬ使用 ８０ ℃的热水清洗 ２ ~ ５ 次ꎬ
在 ６０ ℃的条件下干燥 ８ ｈꎬ得到 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ .
１􀆰 ３　 ＦｅＯＯＨ 的制备

将 ３ ｍｍｏｌ 碳酸氢铵(０􀆰 ２４ ｇ)和 １ ｍｍｏｌ 氯化铁

(０􀆰 ２７ ｇ)溶解于 ４０ ｍＬ 乙醇中ꎬ在溶液中磁力搅拌混

合 ８ ｈ. 然后将产物离心收集ꎬ用蒸馏水洗涤数次ꎬ在
６０ ℃烘箱中干燥ꎬ制备得到 ＦｅＯＯＨ.
１􀆰 ４　 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的制备

分别取 ９００ ｍｇ、７００ ｍｇ、５００ ｍｇ、３００ ｍｇ、２００ ｍｇ、
１００ ｍｇ 的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ加入 ４０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ于 ２５ ℃搅拌

３０ ｍｉｎ. 再加入 ０􀆰 ２７ ｇ 氯化铁搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ加入０􀆰 ２４ ｇ
碳酸氢铵搅拌 ８ ｈꎬ保持温度为 ２５ ℃. 反应结束后离

心ꎬ取沉淀洗涤、干燥、研磨得到 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材

料. 命名为 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４￣Ｘ(Ｘ 为 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的添加量).
１􀆰 ５　 光催化和光芬顿降解实验

利用光化学反应器(ＣＥＬ￣ＬＡＢ５００)对合成的催化

剂降解 ＴＣ 光催化和光芬顿性能进行评价. 将 ２０ ｍｇ
催化剂悬浮在 ５０ ｍＬ ２０ ｍｇ / Ｌ 四环素溶液中ꎬ在黑暗

９４
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中磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ将溶液暴露在可见光下 ８０ ｍｉｎ 进

行光催 化 实 验ꎬ 光 照 强 度 为 ４８０ ｍＷ / ｃｍ２ꎻ 加 入

０􀆰 ０２ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎬ将溶液暴露在可见光下 ８０ ｍｉｎ 进行

光芬顿实验. 离心去除催化剂后ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 采样约

５ ｍＬꎬ进行分光光度检测. 通过分析紫外可见分光光

度计记录的突出吸收峰的强度ꎬ计算 ＴＣ 的降解率. 有
机污染物的降解率计算公式如公式(１).

Ｄ ＝ (Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０ × １００％ . (１)
其中 Ｃ０和 Ｃ 分别表示有机物降解前的初始浓度和降

解后的即时浓度ꎬＤ 为溶液中的有机污染物的降解

率.
１􀆰 ６　 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的吸附性能测试方法

准确配制一定浓度的 ＴＣ 溶液ꎬ加入一定量的吸

附剂ꎬ在设定温度下吸附一定时间ꎬ取 ４ ｍＬ 溶液在

８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下离心 ５ ｍｉｎꎬ离心后的上清液在

紫外可见分光光度计下测量相应的吸光度. 吸附率和

吸附量的计算公式如公式(２)和公式(３).

吸附率: η ＝
Ｃ０ － Ｃ
Ｃ０

× １００％ . (２)

吸附量: ｑ ＝
Ｖ(Ｃ０ － Ｃ)

ｍ . (３)

式中 Ｃ０为 ＴＣ 初始浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎬＣ 为处理后的 ＴＣ 浓

度(ｍｇ / Ｌ)ꎬＶ 为 ＴＣ 溶液体积(ｍＬ)ꎬｍ 为 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣
Ｃ３Ｎ４的质量(ｇ).
１􀆰 ７　 吸附热力学实验

配制不同浓度的 ＴＣ 溶液ꎬ浓度梯度分别为 ５、
１０、２０、３０、４０、６０、８０、１００ ｍｇ / Ｌ. 称取 ０􀆰 ０５ ｇ 催化剂加

入 １００ ｍＬ 上述溶液中ꎬ在 ２５ ℃条件下恒温剧烈摇晃

２４ ｈ. 为了预测吸附质在吸附剂表面的吸附行为ꎬ使
用三种等温线模型(Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｔｅｍｋｉｎ)对

吸附热力学实验数据进行拟合.
１􀆰 ８　 吸附动力学实验

将 ０􀆰 ０５ ｇ 吸附剂加入到 ５０ ｍＬ 浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ
的 ＴＣ 溶液中ꎬ在 ２５ ℃环境中吸附一定时间. 然后对

吸附前后的溶液进行金属离子浓度测试. 为了预测吸

附剂的吸附速率ꎬ使用伪一级、伪二级和颗粒内扩散

模型对动力学实验数据进行拟合. 相关动力学拟合方

程和参数见表 １.
表 １　 吸附动力学和平衡热力学模型以及相关参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

动力学 / 热力学模型 线性方程 斜率 参数

热力学

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｃｅ / ｑｅ ＝ ｃｅ / ｑｍ ＋ １ / ｋｌｑｍ ｃｅ / ｑｅｖｓ ｃｅ ｑｍ(ｍｇ / ｇ)ꎬｋｌ(Ｌ / ｍｇ)

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｋｆ ＋ ｌｎｃｅ / ｎ ｌｎｑｅｖｓ ｌｎｃｅ ｋｆ(ｍｇ / ｇ(Ｌ / ｍｇ) １ / ｎ)ꎬｎ

Ｔｅｍｋｉｎ ｑｅ ＝ Ｂ１ ｌｎｋｔ ＋ Ｂ１ ｌｎｃｅ ｑｅｖｓ ｌｎｃｅ Ｂ１(ｍｇ / ｇ)ꎬｋｔ(Ｌ / ｇ)

动力学

Ｐｓｅｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｌｎ(ｑｅ ￣ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ ￣ｋ１ ｔ ｌｎ(ｑｅ ￣ｑｔ) ｖｓ ｔ ｑｅ(ｍｇ / ｇ)ꎬｋ１(ｍｉｎ － １ ｜ ｈ － １)

Ｐｓｅｕｄｏ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｔ / ｑｔ ＝ ｔ / ｑｅ ＋ １ / ｋ２ ｑｅ ２ ｔ / ｑｔｖｓ ｔ ｑｅ(ｍｇ / ｇ)ꎬｋ２(ｇ / ｍｇｍｉｎ ｜ ｈ)

Ｉｎｔｒａ￣ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｑｔ ＝ ｋｉｐ ｔ０􀆰 ５ ＋ ｃｉｐ ｑｔｖｓ ｔ０􀆰 ５ ｋｉｐ(ｍｇ / ｇ ｍｉｎ － ０􀆰 ５ ｜ ｈ － ０􀆰 ５)ꎬｃｉｐ(ｍｇ / ｇ)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

催化剂的组成和结构采用 ＸＲＤ 和红外进行表

征. 图 １ａ 显示了纯 ＦｅＯＯＨ、纯 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和不同质量比的

ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料的 ＸＲＤ 图谱. 从图中可以看

出纯 ｇ￣Ｃ３Ｎ４在 ２θ ＝ ２７°处有一个明显的特征峰ꎬ对
应于典型七嗪基 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的晶面ꎬＦｅＯＯＨ 无明显的特

征峰ꎬ随着 ＦｅＯＯＨ 的引入ꎬ衍射峰没有变化ꎬ但由于

ＦｅＯＯＨ 对 Ｘ 射线的屏蔽作用ꎬ衍射峰的强度随着

ＦｅＯＯＨ 数量的增加而逐渐降低. 图 １ｂ 是催化剂的红

外光谱ꎬ纯 ｇ￣Ｃ３Ｎ４在 ３ ０００ ~ ３ ５００ ｃｍ － １处显示出一个

宽峰ꎬ这归因于物理吸附水的 Ｎ￣Ｈ 拉伸振动和 Ｏ￣Ｈ
拉伸振动[１８] . 在 １ ２４０ ~ １ ６４０ ｃｍ － １范围内的一系列

峰可归属于 Ｃ￣Ｎ 杂环的拉伸振动. ８０８ ｃｍ － １处的峰对

应于三嗪单元. ＦｅＯＯＨ 量子点的典型结晶峰在

７９０ ｃｍ － １ 处ꎬ 对 应 Ｆｅ￣Ｏ￣Ｈ 的 弯 曲 振 动 模 式.
１ ０５０ ｃｍ － １、１ ５３６ ｃｍ － １和 １ ６４４ ｃｍ － １处对应 Ｆｅ￣Ｏ￣Ｈ
的振动模式. ＦｅＯＯＨ 量子点的典型振动模式不明显ꎬ
这与文献一致[１７]ꎬ表明非晶 ＦｅＯＯＨ 具有高色散性.

对 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４进行了 ＳＥＭ￣ＥＤＳ 分

析ꎬ如图 ２ 所示. 从图 ２ａ 可以看出ꎬ纯 ｇ￣Ｃ３Ｎ４是由微

米级的块状颗粒堆叠组成ꎬ在纯 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 表面通过图

０５
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２ｂ￣ｃ 只能观测到氮和碳的电子衍射图. 通过图 ２ｄ 可

以看出原位生长了 ＦｅＯＯＨ 后没有改变纯 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的基

本形貌. 再通过图 ２ｅ ~ ｉ 可以看出除了氮和碳ꎬ还有

氧和铁的元素分布ꎬ表明 ＦｅＯＯＨ 成功的负载在氮化

碳的表面.

(ａ)催化剂的 ＸＲＤ 图谱ꎻ(ｂ)催化剂的红外图谱

图 １　 催化剂的组成和结构表征

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

(ａ)ｇ￣Ｃ３Ｎ４的 ＳＥＭ 图ꎻ(ｂ)ｇ￣Ｃ３Ｎ４的碳元素映射图ꎻ(ｃ)ｇ￣Ｃ３Ｎ４的碳元素映射图ꎻ(ｄ)复合材料 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的 ＳＥＭ 图ꎻ
(ｅ)ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的 Ｃ 元素映射图ꎻ(ｆ)ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的 Ｎ 元素映射图ꎻ(ｇ)ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的总谱图ꎻ

(ｈ)ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的 Ｏ 元素映射图ꎻ(ｉ)ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的 Ｆｅ 元素映射图

图 ２　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料的 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＥＤＳ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

１５
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２􀆰 ２　 ＴＣ 光芬顿降解

以 ＴＣ 为目标污染物ꎬ分析 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材

料的光催化降解性能和光芬顿降解性能. ＴＣ 光催化

降解随时间的变化曲线如图 ３ａ 所示ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４对 ＴＣ 的

吸附能力较弱ꎬ可以忽略不计ꎻＦｅＯＯＨ 对 ＴＣ 只具有

吸附作用ꎬ没有光催化活性ꎻＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料

对 ＴＣ 同时兼具吸附和光催化作用ꎬ且当 ｇ￣Ｃ３Ｎ４添加

量为 ３００ ｍｇ 时ꎬ吸附和光催化作用的性能最佳. 为了

验证 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料具有光芬顿效应ꎬ进行

了控制实验ꎬ如图 ３ｂ 所示. 在 Ｈ２Ｏ２和光照的作用下ꎬ
由于 Ｈ２Ｏ２的光解作用产生了􀅰ＯＨꎬＴＣ 出现了中等程

度的 降 解 ( 降 解 率 约 ５４％ ). 值 得 注 意 的 是ꎬ 在

ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 催化剂存在下ꎬ通入氧气没有显

著提升 ＴＣ 的降解ꎬ当催化剂与 Ｈ２Ｏ２共存时ꎬＴＣ 的降

解率(９９％ )得到了明显的提升ꎬ突出了光芬顿方法的

有效性. 对所制备的催化剂进行光芬顿并计算反应速

率常数ꎬ如图 ３ｃꎬｄ 所示ꎬ随着 ｇ￣Ｃ３Ｎ４添加量的增加ꎬ
ＴＣ 的光芬顿降解率先增加后减小ꎬ可能是因为 ｇ￣Ｃ３

Ｎ４ 表面的 ＦｅＯＯＨ 随 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 含量的增加而降低ꎬ
ＦｅＯＯＨ 占主导地位从而导致了 ＴＣ 的降解效果较低ꎬ
而 ＦｅＯＯＨ 的负载量太小ꎬ则导致光芬顿的作用较弱.
ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 具有最佳的光芬顿降解 ＴＣ 性能ꎬ
ＴＣ 降解率达到 ９９％ ꎬ反应速率常数为 ０􀆰 ０９３ ｍｉｎ － １ .
２􀆰 ３　 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４吸附 ＴＣ

由于在暗反应阶段 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 复合物对 ＴＣ
具有不同程度的吸附作用ꎬ对制备的所有样品进行

ＴＣ 吸附性能测试ꎬ结果如图 ４ 所示. 纯 ｇ￣Ｃ３Ｎ４对 ＴＣ
的吸附可以忽略不计ꎬ纯 ＦｅＯＯＨ 对 ＴＣ 的最大吸附量

为 ２１􀆰 ７３ ｍｇ / ｇꎬＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ － １００ 和 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３

Ｎ４ ￣３００ 具有最佳吸附量ꎬ分别达到 ３５􀆰 ４２ ｍｇ / ｇ 和

３４􀆰 ９８ ｍｇ / ｇ. 考虑到 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ￣３００ 良好的光芬

顿降解 ＴＣ 性能ꎬ后续以 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ￣３００ 为主要

研究对象ꎬ考察影响 ＴＣ 吸附的主要因素以及分析 ＴＣ
吸附动力学和热力学.

(ａ)光催化降解 ＴＣꎻ(ｂ)ＴＣ 降解对比实验ꎻ(ｃ)光芬顿降解 ＴＣꎻ(ｄ) Ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)随时间的变化图

图 ３　 不同比例复合催化剂降解 ＴＣ 效率比较

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＴＣ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

２５
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　 　 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４￣３００ 加入量对 ＴＣ 吸附效果的影响

如图 ５ａ. 当 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４￣３００ 的加入量由 ０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ
增加到 １ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ ＴＣ 吸附量先增加后减小ꎬ 由

２０􀆰 ８８ ｍｇ / ｇ增加至 ４８􀆰 ０９ ｍｇ / ｇꎬ后降至 ４５􀆰 ８８ ｍｇ / ｇ.
随着 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 投入量的增加ꎬ溶液中的 ＴＣ
因吸附到 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 表面而逐渐减少ꎬ直至

达到吸附饱和. 而 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ￣３００ 对 ＴＣ 的吸附

量为固液界面上一定量的 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 在一定

温度和浓度下吸附的 ＴＣ 的量ꎬ由于溶液中 ＴＣ 总量

不变ꎬ故而增加 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 的用量会导致吸

附量降低. 当 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 加入量为 ０􀆰 ８ ｍｇ / Ｌ

时ꎬＴＣ 吸附量为 ４８􀆰 ０９ ｍｇ / ｇ. 此时吸附基本已达到平

衡ꎬ继续增加 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４￣３００ꎬ溶液中 ＴＣ 的去吸附

量基本不再升高. 图 ５ｂ 显示了 ｐＨ 值对催化剂吸附 ＴＣ
的影响ꎬ在 ｐＨ 值为 ８ 时ꎬ最大吸附量为 ４３􀆰 １９ ｍｇ / ｇ.
ｐＨ 值在 ４ ~ １０ 之间均有比较良好的 ＴＣ 吸附量ꎬ其吸

附量 保 持 在 ３０􀆰 ０７ ｍｇ / ｇ 以 上ꎬ ｐＨ 值 的 变 化 对

ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 催化剂的 ＴＣ 吸附能力影响不大ꎬ
为其在复杂环境中的应用提供了有力的基础. 而在

ｐＨ 值为 １２ 时ꎬ强碱性条件下 ＴＣ 主要以阴离子形式

存在ꎬＴＣ 吸附性能的降低可归因于 ＴＣ 分子与催化剂

之间的静电斥力.

图 ４　 ＴＣ 吸附性能测试

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＴＣ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｅｓｔ

(ａ)ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 加入量对 ＴＣ 吸附的影响ꎻ(ｂ)ｐＨ 值对 ＴＣ 吸附的影响

图 ５　 催化剂用量和 ｐＨ 值对 ＴＣ 吸附的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ａｎｄ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ＴＣ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 为了明确 ＴＣ 达到吸附平衡所需要的时间ꎬ对 ＴＣ
在 ２９８􀆰 １５ Ｋ 下的吸附动力学进行了研究. 选取初始

浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＣ 溶液ꎬ保持 １ ｇ / Ｌ 的 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣

Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 加入量ꎬ于 ２９８􀆰 １５ Ｋ 下避光搅拌 ３６０ ｍｉｎ 后

得到吸附动力学曲线ꎬ如图 ６ａ. 可以看出 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３

Ｎ４￣３００ 对 ＴＣ 的吸附量随时间延长而不断增加ꎬ
１８０ ｍｉｎ后逐渐趋于稳定ꎬ最大吸附量约为３５􀆰 ６０ ｍｇ / ｇ.

３５
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为了评价吸附过程的详细特征ꎬ采用伪一阶、伪二阶和

粒子内扩散动力学模型对吸附过程中的动力学进行拟

合(图 ６ｂ ~ ｄ). 动力学模型对 ＴＣ 拟合顺序为伪二级模

型 > 伪一级模型 > 粒子内扩散模型. 伪二级动力学

模型表明ꎬ化学吸附是吸附过程中的速率控制步骤.
　 　 保持 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 加入量为 １ ｇ / Ｌꎬ选择不

同初始浓度的 ＴＣ 溶液ꎬ于 ２９８􀆰 １５ Ｋ 下避光搅拌ꎬ得
到热力学曲线ꎬ如图 ７ａ. 可以看出ꎬ随着 ＴＣ 溶液初始

浓度的增加ꎬＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００ 对 ＴＣ 的平衡吸附量

不断增大ꎬ由 １２􀆰 ０５ ｍｇ / ｇ 增加到 ５８􀆰 ３３ ｍｇ / ｇ. 溶液初

始浓度超过 ２５ ｍｇ / Ｌ 后ꎬ再继续增大 ＴＣ 溶液浓度ꎬ平
衡吸附量几乎不再增加. 使用平衡等温线模型对单位

质量吸附剂对溶液中的吸附质除去量进行拟合ꎬ通过

比较 Ｒ２值选出最佳拟合模型(图 ７ｂ￣ｄ). Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模

型对实验数据的拟合度最高ꎬ其次是 Ｔｅｍｋｉｎ 模型ꎬ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合度最差. 说明 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００
对 ＴＣ 的吸附以单分子层吸附为主ꎬ吸附质分子间无

相互作用ꎬ可建立吸附￣脱附的动态平衡.

(ａ)ＴＣ 的吸附动力学曲线ꎻ(ｂ)ＴＣ 吸附的伪一阶动力学模型拟合ꎻ
(ｃ)ＴＣ 吸附的伪二阶动力学模型拟合ꎻ(ｄ)ＴＣ 吸附的粒子内扩散动力学拟合

图 ６　 ＴＣ 吸附动力学及拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＴＣ

２􀆰 ４　 自由基捕获实验

有机污染物的光芬顿降解主要有 ｈ ＋ ꎬ􀅰ＯＨ 及

􀅰Ｏ２
－ 三个活性基团. 为进一步确定 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣

３００ 降解 ＴＣ 的机理ꎬ在光芬顿实验的基础上进行了

自由基捕获实验. 保证实验条件与先前的实验相同ꎬ
在实验开始前分别加入三乙醇胺(２ ｍＬ)捕获 ｈ ＋ 、对
苯醌(２ ｍＬꎬ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ)捕获􀅰Ｏ２

－ 和叔丁醇(２ ｍＬ)捕
获􀅰ＯＨ. 如图 ８ 所示ꎬ当加入三乙醇胺、对苯醌和叔

丁醇后ꎬＴＣ 的降解率从 ９９％分别下降到 ８３％、６５％和

７９％ . 发现溶液中添加对苯醌后ꎬＴＣ 的降解率显著下

降. 自由基捕获实验结果表明ꎬ光芬顿降解 ＴＣ 实验中

􀅰Ｏ２
－ 起主导的作用ꎬ􀅰ＯＨ 起协同作用. ＴＣ 分子中

的双键、酚基和胺基具有较高的电子密度ꎬ容易与活

性物种(􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ２
－ )结合[１９] . 结合后ꎬ这些官能

团会发生裂解和开环反应ꎬ导致 ＴＣ 分子结构的破坏

和分解. 随着 ＴＣ 分子结构的破坏ꎬ会生成一系列中间

产物ꎬ并继续与活性物种反应ꎬ进一步降解为 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ[２０] .
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(ａ)ＴＣ 的吸附 ｒ 热力学曲线ꎻ(ｂ)ＴＣ 吸附的 Ｆｒｅｕｎｌｉｃｈ 等温吸附模型拟合ꎻ
(ｃ)ＴＣ 吸附的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合ꎻ(ｄ)ＴＣ 吸附的 Ｔｅｍｋｉｎ 模型拟合

图 ７　 ＴＣ 吸附热力学及拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＴＣ

图 ８　 自由基捕获实验

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｔｒａｐｐｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３　 结论

　 　 ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料不仅具有优异的光催化

性能ꎬ还表现出良好的吸附性能. ＦｅＯＯＨ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ￣３００
具有最佳的光芬顿降解 ＴＣ 性能和吸附能力ꎬＴＣ 降解

率达到 ９９％ ꎬ反应速率常数为 ０􀆰 ０９３ ｍｉｎ － １ . ＦｅＯＯＨ /

ｇ￣Ｃ３Ｎ４￣３００ 对 ＴＣ 的平衡吸附量为 ３５􀆰 ６０ ｍｇ / ｇꎬ吸附过

程与伪二阶动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型相吻

合. 吸附作用有助于将 ＴＣ 分子富集在催化剂表面ꎬ从
而提高了光芬顿降解的效率. 这种吸附￣光芬顿偶联效

应为 ＴＣ 污染的高效处理提供了一种新的策略.
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