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Ag纳米晶对La2O3/g-C3N4 催化剂光催化性能影响
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摘要:使用简单 光 还 原 方 法 将 Ag纳 米 晶 与 La2O3/g-C3N4 光 催 化 剂 复 合.使 用 XRD、

FESEM、TEM、FTIR、XPS、PL和DRS等技术表征光催化剂的表面特性和光电化学性质.通
过Ag-La2O3/g-C3N4 在氙灯照射下降解盐酸四环素的实验,考察了Ag纳米晶的引入对催化

剂光催化性能的影响.研究表明,Ag-La2O3/g-C3N4 复合光催化剂对盐酸四环素的光催化降

解率达到92.32%.这一反应过程可分为高浓度和低浓度阶段,分别遵循零级和一级动力学

模型.通过进一步推测,指出空穴、电子衍生的超氧自由基和羟基自由基是降解盐酸四环素的

重要活性物质.Ag纳米晶的表面等离子共振(SPR)效应和电子聚集能力促进活性物质生成.
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0 引 言

盐酸四环素(TTCH)作为一种临床药物,被
广泛应用于制药业和畜牧业[1].在生产和使用过

程中,大量TTCH残留于环境中.由于TTCH具

有肝脏毒性、肾毒性等多种毒副作用,亟待一种绿

色高效的处理方法[2].光催化技术在降解TTCH
方面已有一些研究,Hao等[3]报道使用BiOI微球

降解 TTCH,在240min中降解率达到94%.
Xiao等[4] 使 用 氮 化 碳 基 光 催 化 剂 (RGO/

CdIn2S4/g-C3N4)在360min内对TTCH的降解

率达到74.02%.随后研究者发现用碘化银(AgI)
改性的复合光催化剂AgI/BiOI/CNFs在360min
内对TTCH 的降解率可以达到92.1%[5].经过

不断研究,TTCH 光降解率不断被提高,但降解

时间和降解效果仍未能达到理想状态,高性能光

催化剂仍有待开发.
光催化技术应用的关键在于光催化剂的选取

和使用.氮化碳(g-C3N4)作为一种制备简便、稳
定的新型光催化剂被广泛应用于光催化降解污染

物中,Zhang等[6]对硫脲缩聚的单体g-C3N4 作为

可见光光催化剂进行了研究.李娇娇等[7]制备的

g-C3N4 纳米粒子对 MB的光降解率接近100%.
随着研究的进一步深入,g-C3N4 基催化剂也应用

于光催化降解 TTCH 中.Jiang等[8]用g-C3N4/
钙钛矿氧化物复合光催化剂降解TTCH,降解率

达81%.Hong等[9]使用 Nb2O5 改性的g-C3N4
光催化降解TTCH,降解率达90.1%.La2O3/g-
C3N4 也曾被作为一种复合光催化材料进行报道,
具有在紫外光下降解甲基橙的能力[10].但是,

La2O3/g-C3N4 在可见光光催化领域的应用还鲜

有报道,据推测,原因是La2O3/g-C3N4 材料的光

吸收集中在紫外光区域,对可见光吸收能力较弱.
Ag纳米晶复合能有效增强光催化剂的光响

应能力,增加对可见光的利用效率[11].Ag纳米晶

主要通过表面等离子共振(SPR)或是肖特基势垒

的形成来提高可见光吸收.在可见光激发下Ag的

表面等离子体共振(surfaceplasmonresonance,

SPR)吸收电子,电子密度增加,费米能级(EF)随
之增加,当Ag的EF 高于底物的EF 时,电子发生

定向转移.这一过程促进了电子-空穴的分离.Ag
纳米晶复合对增强催化剂可见光利用的研究也有

了一些成果[12-14].Chen等[13]使用光还原法制备

g-C3N4/Ag/TiO2 光催化剂对甲基橙的降解效率



达到94%.Zhao等[14]以光还原法制备的Fe3O4/

TiO2/Ag对 氨 苄 西 林 (AMP)的 降 解 率 达 到

98.7%.Ag纳米晶复合对增强La2O3/g-C3N4 催

化剂可见光吸收效果的研究仍鲜有报道.
本研究采用简单超声波方法制得La2O3/g-

C3N4 复合光催化剂.然后,使用光还原法制备复

合Ag纳米晶的 Ag-La2O3/g-C3N4 样品.经过一

系列的表征和降解实验,考察复合光催化剂 Ag-
La2O3/g-C3N4 的光催化性能,并进一步推测 Ag
纳米晶在提升光催化活性中的作用机理.

1 实验部分

1.1 试 剂

实验所用试剂均为分析纯:国药集团化学试

剂有限公司生产的无水乙醇(C2H6O)、三聚氰胺

(C3N3(NH2)3)、氢 氧 化 钠(NaOH)和 硝 酸 银

(AgNO3).阿 拉 丁 工 业 公 司 生 产 的 硝 酸 镧

(LaN3O9·6H2O).
1.2 实验过程

1.2.1 La2O3/g-C3N4 的制备 使用超声混合法

合成La2O3/g-C3N4 复合材料:在无水乙醇中以

一定比例加入制得的La2O3 和g-C3N4[15],超声

混合,将所得混合物放入真空烘箱中加热(85℃,

1440min),然后放置在马弗炉(320℃,升温速率

10℃/min)中煅烧120min,冷却后得到淡黄色样

品La2O3/g-C3N4.
1.2.2 Ag-La2O3/g-C3N4 的制备 通常采用光

还原法复合Ag纳米晶[13]:将0.10g的La2O3/g-
C3N4 超 声 分 散 于200mL 去 离 子 水 中,加 入

12mL的硝酸银溶液(2.50g/L),在500W 氙灯

的照射下磁力搅拌60min.使用蒸馏水和无水乙

醇清洗所得沉淀,真空干燥1440min后得到样

品Ag-La2O3/g-C3N4.
1.2.3 光催化性能测试 首先进行暗吸附实验

得到 样 品 和 TTCH 溶 液 的 吸 附 解 析 平 衡

(30min).将500W氙灯(模拟太阳光光源)置于

混合液上方30cm处,每隔20min测量溶液上清

液的吸光度,120min后关闭氙灯.使用无催化剂

或其他催化剂进行对照实验.进行循环实验(实验

条件保持一致)用以验证La2O3/g-C3N4 和 Ag-
La2O3/g-C3N4 催化剂的稳定性.为确保样品回收

率,只在2h的光照后进行采样检测.
1.2.4 活性物质捕获实验 分别以无水乙醇

(C2H6O)、对苯醌(BQ)、溴酸钾(KBrO3)和异丙

醇(IPA)作为空穴(h+)、超氧自由基(·O-2 )、电
子(e-)和羟基自由基(·OH)的捕获剂[16-17].适
量捕获剂与催化剂同时加入TTCH溶液,其余实

验步骤参照1.2.3.

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

图 1 为 La2O3、g-C3N4、La2O3/g-C3N4 和

Ag-La2O3/g-C3N4 样品的 XRD谱图.g-C3N4 的

27.68°处的衍射峰与六方相g-C3N4(JCDPSNo.
87-1526)的(002)晶面相匹配.La2O3 的衍射峰与

六 方 相 La2O3(JCDPS No.74-1144)相 匹 配.
La2O3/g-C3N4 存 在 g-C3N4 的 (002)晶 面 和

La2O3 的(011)晶面对应的衍射峰.Ag-La2O3/g-
C3N4 图像中38.00°和42.40°的衍射峰对应 Ag
(JCDPSNo.87-0720)的(111)和(200)晶面[18].
Ag-La2O3/g-C3N4 的衍射峰(图1(b)内插图)产
生轻微红移,表明样品不是简单进行混合,而是形

成了Ag-La2O3/g-C3N4 复合物[19].另外,这些样

       

(a)XRD衍射图

(b)JCDPS卡片图

图1 样品XRD谱图

Fig.1 XRDspectraofsamples
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品的XRD图像中均无其他衍生峰出现,可知制

备的样品纯度较高,不含有其他杂质.
2.2 FESEM、TEM 和EDS分析

图2(a)为g-C3N4 的FESEM 图像,可以看

出g-C3N4 样品呈层片状;由图2(b)中可以观察

到棒 状 La2O3 纳 米 粒 子.由 La2O3/g-C3N4 的

TEM图(图3(a))可以同时观察到La2O3 棒状纳

米颗粒和半透明片状g-C3N4.由 Ag-La2O3/g-
       

(a)g-C3N4

(b)La2O3

图2 样品FESEM图

Fig.2 FESEMimageofsamples

(a)La2O3/g-C3N4

(b)Ag-La2O3/g-C3N4

图3 样品TEM图

Fig.3 TEMimageofsamples

C3N4 的TEM图(图3(b))中除观察到g-C3N4 和

La2O3 纳米粒子,还能观察到均匀分散、直径5~
10nm的Ag纳米晶粒.FESEM 和TEM 分析表

明La2O3 和Ag均为纳米级晶粒,Ag纳米晶光还

原沉 积 于 La2O3/g-C3N4 材 料 表 面,形 成 Ag-
La2O3/g-C3N4 复合物.

图4是 Ag-La2O3/g-C3N4 的EDS图,通过

EDS分析,进一步确定了碳、氮、氧、镧和银元素

的存在.其中,Ag的实际负载量约为1.97%,与
预计相符.

图4 Ag-La2O3/g-C3N4 的EDS图

Fig.4 EDSimageofAg-La2O3/g-C3N4

2.3 FTIR分析

La2O3/g-C3N4 和Ag-La2O3/g-C3N4 样品的

FTIR图中与g-C3N4 和La2O3 相同位置的峰对

应相同的表面基团.在643cm-1处的吸收峰归于

La—O的伸缩振动[20].805cm-1处的峰归属于三

嗪环(3-s);在1240~1650cm-1处的特征峰可归

于g-C3N4 杂环化合物的骨架振动;在3000~
3400cm-1处的吸收峰,属于表面的羟基(O—H)
官能团[5].Ag-La2O3/g-C3N4 样品的FTIR图中

没有Ag的峰,表明Ag与La2O3 或g-C3N4 不成

       

图5 La2O3、g-C3N4、La2O3/g-C3N4 和 Ag-
La2O3/g-C3N4 样品的FTIR谱图

Fig.5 FTIRspectraofLa2O3,g-C3N4,La2O3/

g-C3N4andAg-La2O3/g-C3N4samples
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键[21].FTIR分析进一步证明 Ag-La2O3/g-C3N4
复合物形成.
2.4 XPS分析

图 6 为 矫 正 后 的 La2O3/g-C3N4 和 Ag-
La2O3/g-C3N4 的 XPS 谱 图 (以 C1s 矫 正 至

284.6eV为准)[5].与 La2O3/g-C3N4 的 XPS全

谱(图6(a))相比,Ag-La2O3/g-C3N4 不仅含有

镧、氧、氮和碳4种元素,在结合能570~600eV
和360~380eV 处对 应 出 现 了 Ag电 子 轨 道

(Ag3p和Ag3d).

 (a)全谱
 

 (b)C1s
 

 (c)O1s

 (d)N1s
 

 (e)La3d
 

 (f)Ag3d

图6 La2O3/g-C3N4 和Ag-La2O3/g-C3N4 样品的XPS谱图

Fig.6 XPSspectraofLa2O3/g-C3N4andAg-La2O3/g-C3N4samples

Ag-La2O3/g-C3N4 谱 图 的 峰 与 La2O3/g-
C3N4 的基本一致,说明复合Ag纳米晶基本没有

改变 二 元 材 料 的 结 构.经 高 斯 曲 线 拟 合,Ag-
La2O3/g-C3N4 的C1s高分辨率XPS图中含3个

峰(图6(b)),位置基本与La2O3/g-C3N4 的相同.
位于284.6和287.8eV的峰分属于C—C的碳

(C)和sp3 杂化的C,前者可能是g-C3N4 中的C
或者是外源污染C[22].289.9或290.3eV处的峰

可归 属 于 N—C—O[5,22].N1s光 谱 在398.3和

399.7eV处有2个峰被区分出来(图6(d)),分别

属于三嗪环中CN—C和N—(C3)中的氮[22].
O1s谱图(图6(c))拟合出531.8和532.3eV两个

峰值,前者可能对应表面羟基(O—H)或是氧空

缺[5],后者属于La-O晶格氧.与FTIR研究结

果一致,La3d的两对双峰可分别归于 La3d5/2 和

La3d3/2(图6(e))
[20].Ag3d的368.2和374.1eV的

峰对应Ag6.0eV的自旋轨道劈裂而成的Ag3d5/2
和Ag3d3/2.Ag3d的XPS结果证实了金属Ag0 的存

在,这与XRD分析一致.结合XRD、TEM和XPS
的表征结果,可以进一步确定 Ag-La2O3/g-C3N4
复合材料的形成.
2.5 DRS分析

如图7(a)所示,与g-C3N4 相比,La2O3/g-

C3N4 对 可 见 光 吸 收 范 围 扩 大,吸 收 边 缘 在

486nm,Ag-La2O3/g-C3N4 的 吸 收 边 缘 则 位 于

516nm,这种现象可能源于带隙之间活跃的带电

载流子跃迁[23],经计算,两者的禁带宽度约为

2.90和5.28eV(图7(b)).Ag-La2O3/g-C3N4 复

合物为活跃的电子跃迁以及电子空穴分离提供条

件.除此之外,Ag-La2O3/g-C3N4 在可见光段的
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强吸收,源于Ag的SPR效应[18],SPR效应有助

于提高催化剂的光催化活性.

  (a)DRS谱图

  (b)禁带宽度

图7 样品的DRS谱图和禁带宽度

Fig.7 DRSspectraandbandgapsofsamples

2.6 PL分析

图8为g-C3N4、La2O3/g-C3N4 和Ag-La2O3/

g-C3N4 的PL谱图.g-C3N4 在457nm处有明显

的激发峰.样品的PL发射强度由低到高分别为

Ag-La2O3/g-C3N4、La2O3/g-C3N4、g-C3N4.实验

结果说明,引入Ag纳米晶后,复合物的PL发射

强度显著降低.这种现象说明材料中电子空穴对

的有效分离[3].这与DRS分析的结论一致.

图8 样品的PL谱图

Fig.8 PLspectraofsamples

2.7 光催化性能和机理分析

2.7.1 光催化降解TTCH的性能 通过暗吸附

实验发现,催化剂和TTCH达到吸附解析平衡的

时间是30min(图9(a)).La2O3/g-C3N4 的吸附

能力 较 强,吸 附 率 约 为 30.43%.Ag-La2O3/

g-C3N4 的吸附能力较弱(18.59%),可能是 Ag
促进了La2O3/g-C3N4 的致密化和晶粒生长,并
且在其表面上占据了一些活性位点,抑制了催化

剂对TTCH 分子的吸附[21,23].无光催化剂时,

TTCH在光照下难被降解(图9(b)).g-C3N4 和

La2O3/g-C3N4 在120min的 光 照 时 间 内 降 解

TTCH 的 光 催 化 降 解 率 分 别 为 25.62% 和

87.40%.引入 Ag纳米晶的三元复合光催化剂

Ag-La2O3/g-C3N4 降解TTCH 的光催化降解率

可以达到92.32%.
2.7.2 动力学分析 建立一级动力学方程(式
(1))对La2O3、g-C3N4 和La2O3/g-C3N4 材料光

催化降解TTCH数据进行拟合(图9(c))[24]:

ln(c0/c)=kt (1)
式中:c0(mol/L)和c(mol/L)分别是反应过程中

初始TTCH浓度和反应时间t(min)时的TTCH
浓度,k指一级速率常数.如图9(c)所示,光催化

效率与反应时间具有良好线性关系,其一级动力

学速率常数k 遵循 La2O3/g-C3N4>g-C3N4>
La2O3 的顺序.不同时段下,Ag-La2O3/g-C3N4 对

TTCH降解效果可分别用零级和一级动力学模

型进行拟合.零级动力学公式如下[24-25]:

c/c0=1-(k0/c0)t (2)
其中k0 是零级速率常数.Ag-La2O3/g-C3N4 降解

TTCH的前40min符合高浓度下的零级过程,
拟合系数为0.9786(图9(d)).后80min符合低

浓度下的一级动力学过程,拟合系数为0.99354
(图9(e)).零级反应过程中,TTCH 占据了光催

化剂表面的所有反应位点,其反应速率不受反应

浓度影响,Ag-La2O3/g-C3N4 光催化剂对TTCH
保持较高的光催化降解效率.如图10所示,通过

4次循环实验验证光催化剂的稳定性.实验中

Ag-La2O3/g-C3N4 对TTCH 的降解率分别达到

92.32%、92.80%、92.68%和91.74%;La2O3/g-
C3N4 对 TTCH 的 降 解 率 分 别 为 87.40%、

84.51%、82.10%和78.08%.Ag-La2O3/g-C3N4
复合光催化剂的稳定性较强.
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  (a)暗吸附平衡

  (b)光催化降解性能

  (c)La2O3/g-C3N4 对TTCH降解的一级动力学曲线

  (d)Ag-La2O3/g-C3N4 对TTCH降解的零级动力学曲线

  (e)Ag-La2O3/g-C3N4 对TTCH降解的一级动力学曲线

图9 光催化降解TTCH性能

Fig.9 PhotocatalyticperformanceofTTCHdegradation

图10 La2O3/g-C3N4 和Ag-La2O3/g-C3N4
的稳定性

Fig.10 StabilityofLa2O3/g-C3N4andAg-La2O3/g-C3N4

2.7.3 光催化降解TTCH机理推测 图11是

Ag-La2O3/g-C3N4 的制备过程示意图,La2O3 和

g-C3N4 通过焙烧和超声的方式复合形成La2O3/

g-C3N4;AgNO3 中的 Ag+ 在光照下可被直接还

原成Ag纳米晶,或被La2O3/g-C3N4 表面的光生

电子空穴(h+ 和e-)还原[26-27].TEM 分析也表

明,Ag纳米晶被均匀覆于催化剂表面,形成了

Ag-La2O3/g-C3N4 复合光催化剂.在降解TTCH
过程中,h+、e-、·O-2 和·OH 都是参与催化

TTCH的重要活性物质.如图12,加入活性物质

捕获剂后,光催化降解率显著降低.由此,Ag-
La2O3/g-C3N4 光催化降解TTCH的机理可以推

测如下(图13):在光照下La2O3 和g-C3N4 价带

上的光激电子跃迁至导带,价带上残留大量空穴

(路线①).由DRS分析和电负性理论[28]得出:g-
C3N4 和La2O3 导带顶分别为-1.22和-4.83eV,
价带底分别为1.68和0.45eV.正如DRS和PL
分析,Ag的SPR效应增强可见光吸收,促进空穴

电子分离.在La2O3 和g-C3N4 接触界面,导带能

级差主导了界面上的电子跃迁,大量光激电子聚

集于g-C3N4 的导带处.Ag引入 La2O3/g-C3N4
催化 剂 后,可 以 作 为“电 子 捕 捉 器”[13],聚 集

La2O3 和 g-C3N4 的 电 子(路 线②).g-C3N4 和

La2O3 的导带边(-1.22和-4.83eV)都低于

E0(EO2
/EO-2 =-0.046eV(NHE)),价 带 边

(1.68和0.45eV)也 都 低 于 E0(EOH/EOH- =
1.99eV(NHE)),说明价带中的空穴不能生成

·OH[5].·OH可能由导带上富集电子通过双电

子氧化途径生成[29].大量聚集在g-C3N4 导带上

的电子与 O2 生成了·O-2 ,进一步生成了·OH
(路 线 ③).·O-2 和 ·OH 是 参 与 催 化 氧 化

TTCH的重要活性物质.除此之外,价带处残留

的空穴可以直接参与氧化降解TTCH(路线④).
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图11 Ag-La2O3/g-C3N4 的制备过程示意图

Fig.11 Schematicdiagramofpreparationprocessfor

Ag-La2O3/g-C3N4

图12 Ag-La2O3/g-C3N4 的活性物质捕获实验

Fig.12 Trappingexperimentforactivespeciesof

Ag-La2O3/g-C3N4

图13 Ag-La2O3/g-C3N4 光催化降解TTCH
的机理

Fig.13 Mechanismofphotocatalyticdegradationof

TTCHbyAg-La2O3/g-C3N4

3 结 语

本研究采用简单超声波方法制备La2O3/g-
C3N4,使用光还原法复合 Ag纳米晶得到 Ag-

La2O3/g-C3N4.经 过 一 系 列 降 解 实 验,证 实 与

La2O3/g-C3N4 催化剂相比,Ag-La2O3/g-C3N4 具

有更高的光催化性能,在120min的光照时间内

对TTCH的降解率可达到92.32%.通过动力学

分析,确定了TTCH降解在不同浓度下的零级动

力学和一级动力学模型.结合DRS、PL等表征分

析和降解效果得知,Ag纳米晶主要作用于两个

方面:一是通过SPR效应促进可见光吸收利用效

率,二是通过促进电子聚集增加了·O-2 和·OH
的产生.h+和e-衍生的·O-2 和·OH等活性物

质对TTCH的降解具有重要作用.Ag纳米晶复

合La2O3/g-C3N4 光催化剂研究使得光催化技术

得到了进一步的发展.
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InfluenceofAgnanocrystalsonphotocatalyticperformance
inphotocatalystofLa2O3/g-C3N4

WANG Yanwei, ZHU Zhengru, JIANG Junchao*

(SchoolofGeography,LiaoningNormalUniversity,Dalian116029,China)

Abstract:Agnanocrystalsaresynthesized with La2O3/g-C3N4 photocatalystbysimplephoto-
reductionmethod.XRD,FESEM,TEM,FTIR,XPS,PLandDRStechnologiesareappliedto
characterizethesurfacefeaturesandphotoelectricchemicalpropertiesofphotocatalysts.Theinfluence
ofAgnanocrystalsonphotocatalyticactivityofthecatalystisverifiedbyaseriesoftetracycline
hydrochloride (TTCH)degradationexperimentsin xenonlamp.Theresultshowsthatthe
photocatalyticdegradationrateofTTCHis92.32% byAg-La2O3/g-C3N4compositephotocatalyst.
Thereactionprocesscanbedividedintohighandlowconcentrationstages,followingthezero-order
kineticsandthefirst-orderkineticmodel,respectively.Throughfurtherspeculation,itisconcluded
thatholes,superoxideradicalsandhydroxylradicalsfromelectronsareimportantactivespeciesfor
degradationofTTCH.Thesurfaceplasmonresonance(SPR)effectandelectronaggregationabilityof
Agnanocrystalspromotetheformationofactivespecies.

Keywords:photocatalytic;Agnanocrystals;La2O3/g-C3N4;tetracyclinehydrochloride
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