
书书书

类石墨相!

"

#

$

可见光催化还原!%!

!

"废水的研究

李瑞桢&

!'徐秋鹏&!(

!'汪虹西&

!'邹落梅&

!'李红菲&

!'廖宇琴&

!'王万涛&

!

袁基刚&

!'王成端&!"

"&)四川理工学院 化学与环境工程学院! 四川 自贡 *$"+++# ()四川理工学院 化学工程

学院! 四川 自贡 *$"+++# ")四川文理学院 化学化工学院! 四川 达州 *",+++$
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$催化

剂!并通过/射线衍射仪%扫描电子显微镜和傅里叶红外光谱对-.!

"

#

$

催化剂的晶体结构%表面形

貌和分子结构等特性进行了表征& 结果表明!该 -.!

"

#

$

催化剂具有类石墨相晶型%良好的分散性

和吸附性能!结合可见光可用于催化还原!%"

!

$废水& 在!%"

!

$废水的体积为 ,+ 01%空穴消耗

剂"甲酸$的浓度为 +)23 04561%-.!

"

#

$

催化剂的质量为 3+ 0-%!%"

!

$废水的初始浓度 "以

7

(

!%

(

8

2

计$为 ,+ 0-61条件下!", 09:内对!%"

!

$的可见光催化还原效率达 ;*)3,<!并分析了

-.!

"

#

$

催化剂对!%"

!

$的光催化还原机理&
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" 9: VPTQFVPQF%!UP5UC5PQFS PTQEFU4:.
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#'Z9T9Y5F.59-EQ#'IE4Q4UPQP5WQ9U%FSCUQ94:#'!%!

!

" VPTQFVPQF%

''随着电镀'印染'化工等行业的发展$铬的应用

越来越广泛$同时带来的污染尤其是六价铬超标问

题日趋严重(&)

$我国已经将铬列为第一类污染物*

目前处理六价铬废水的方法主要有生物法'离子交

换法'化学沉淀法和吸附法等(()

$但是均具有局限

性* 例如生物法菌种成活率低'离子交换法成本高'

化学沉淀法后续处理繁琐'吸附法无法将铬从根本

上去除等* 已有的研究证明半导体光催化技术在还

原 !%!

!

"方面表现出了较好的效果$且无二次污

染(" c*)

* 类石墨相氮化碳!-.!

"

#

$

"是一种窄禁带半

导体材料$在可见光照射下具有良好的光催化性

能(2)

* 由于碳和氮在地球中储量丰富'价格低廉'

无毒$因此-.!

"

#

$

作为光催化剂具有巨大的发展潜

力*

!"

试验材料与方法

!#!"催化剂的制备

准确称取 , -三聚氰胺!?@分析纯"放入陶瓷

坩埚中$再将坩埚放入 ,,+ d马福炉中恒温 $ E$取

出后自然冷却至室温$将得到的黄色样品研磨成粉

状备用*

!#$"催化剂的表征

/射线衍射!/@\"的辐射源为!C 7

"

射线$管

电压为 "+ Xa$管电流为 &+ 0?$扫描速度为每秒

+)+(e* 扫描电子显微镜! ] _̂"的加速电压为 &,

Xa* 傅里叶红外光谱! [̀.B@"使用 7f%压片制样$

扫描速度为 $ U06T$扫描波数范围为 $++ c$ +++

U0

=&

*

!#%"光催化还原过程

光催化反应在液相光化学反应器系统中进行$

可见光源为氙灯* 以重铬酸钾!7

(

!%

(

8

2

"溶液作为

!%!

!

"废水来源$其废水浓度以7

(

!%

(

8

2

计* 向 ,+

01一定浓度的7

(

!%

(

8

2

溶液加入-.!

"

#

$

和甲酸空

穴消耗剂$并在黑暗处搅拌至吸附平衡后开启可见

光源* 每隔一段时间取 ( 01反应溶液放入离心机

中分离$取 & 01上清液稀释后$利用国标法!Af

2$**+32"测定吸光度* 通过!%!

!

"标准曲线计算

不同光照时间下!%!

!

"废水的浓度$!%!

!

"的光催

化还原效率由不同时间下得到的浓度 (

2

与初始浓

度(

+

的比值计算得出*

$"

结果与讨论

$#!"催化剂的表征

$#!#!"/@\分析

图 & 为-.!

"

#

$

催化剂的/@\图谱*

!!"#!$

!
"

#
$

%& %'

"#(%!

!)('!

!& !' *& *' +&

图 !"&'(

%

)

*

的+,-图谱

9̀-)&'/@\IPQQF%: 4M-.!

"

#

$

由图 & 可知$在 &")&e和 (2),e位置有两个特征

峰$其中 &")&e处的峰表明一步煅烧合成样品中含

有三嗪环结构$(2),e处的峰与层间堆叠有关$这两

个特征峰与类石墨相 !

"

#

$

的衍射峰一致!R!g\]

#4)32 =&,(*"

(3)

$说明一步煅烧法成功合成了类石

墨相氮化碳*

$#!#$"] _̂分析

图 ( 为-.!

"

#

$

的 ] _̂照片*

!"

!"#$%

# $$$

#

%&

!"#$%

'$ $$$

#

图 $"&'(

%

)

*

的./0照片

9̀-)('] _̂90P-FT4M-.!

"

#

$

由图 (!P"可见-.!

"

#

$

呈颗粒状$粒径为 & c&2

#

0$分散性较好$说明在光催化过程中 -.!

"

#

$

可以

均匀分散于反应溶液中#由图 (!Y"可见$颗粒状的

&+;&
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$

表面具有许多的微孔$这种微孔结构有利于

吸附污染物$进而提高光催化的反应效率(;)

*

$#!#%" [̀.B@分析

图 " 为-.!

"

#

$

的傅里叶变换红外光谱*

! """

!"

#$%
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#
$
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图 %"&'(

%

)

*

的傅里叶变换红外光谱

9̀-)"' [̀.B@TIFUQ%P4M-.!

"

#

$

由图 " 可知$在 3&+'& ($3 c& *,+'" +++ c

" ,++ U0

=&存在特征吸收谱带* 其中$3&+ U0

=&处

较尖的吸收峰是由三嗪环的平面外弯曲振动形成

的$这与 /@\的结果一致$进一步证明了其具有

!+#+!的伸展网络结构* 在 & ($3 c& *,+ U0

=&

范围内较强的吸收谱带是由典型的庚嗪杂环

!!

*

#

2

"伸缩振动引起的* 而在 " +++ c" ,++ U0

=&

范围内的宽谱带是由于 h#K和+#K

(

的特征吸

收产生的* 因此$ [̀.B@光谱进一步证明了制备的

催化剂是具有类石墨相结构的!

"

#

$

(3)

*

$#$"影响因素分析

$#$#!"甲酸空穴消耗剂量的影响

以甲酸为空穴消耗剂$在光催化还原过程中加

入不同浓度的甲酸$!%!

!

"废水的初始浓度为 2+

0-61$体积为 ,+ 01$-.!

"

#

$

催化剂的质量为 ,+

0-$反应时间为 ,+ 09:* 图 $ 为甲酸浓度对!%!

!

"

光催化还原效率的影响*

!"#

$%&

$%'

$%(

#%)

#%*

$"+

$",

$"-

$"!

$

!$ -$ ,$ +$

!./01

"

!

.
"

$

*$

$

$%-) /2345

$%*- /23.5

$%(' /23.5

!%$+ /23.5

图 *"甲酸浓度的影响

9̀-)$' M̂MFUQ4MM4%09UPU9S U4:UF:Q%PQ94:

由图 $ 可以看出$未加入甲酸时$仅有 &+)32<

的!%!

!

"被还原$光催化还原效率较低#加入甲酸

后$光催化还原!%!

!

"的效率急剧升高* 当甲酸含

量为 +)23 04561时$可见光照射 ,+ 09: 后 !%!

!

"

的还原率达到 ;")3*<* 分析原因$可能是由于甲

酸与光照产生的空穴发生反应$减小了 -.!

"

#

$

催化

剂中电子与空穴的复合几率$从而提高了 -.!

"

#

$

的

光催化活性(*)

* 继续增加甲酸浓度至 &)+$ 04561$

还原效果!还原率为 ;&)$+<"并未进一步提高$其

原因可能是甲酸含量为 +)23 04561时$消耗空穴的

速率与还原!%!

!

"的速率已达到平衡$过量的甲酸

与!%!

!

"竞争催化剂表面的活性位点$从而影响还

原效率(&+)

* 因此$确定后续试验中甲酸的浓度为

+)23 04561*

$#$#$"-.!

"

#

$

催化剂用量的影响

催化剂能为光催化反应提供活性位点$且含量

越多提供的活性位点越多$但同时也会增加反应液

的浊度$影响溶液的透光性$使催化剂受光照激发的

程度减小$从而导致光催化反应效率降低(&&)

* 因

此$确定最佳催化剂用量不仅可以使光催化效率达

到最佳$还可以节约成本* 试验过程中$!%!

!

"废

水的初始浓度为 2+ 0-61$体积为 ,+ 01$甲酸浓度

为 +)23 04561$反应时间为 *+ 09:* 图 , 为 -.!

"

#

$

催化剂用量对!%!

!

"光催化还原效率的影响*

!" #$

%" #$

&" #$

'" #$

(" #$

)" #$

!"" #$

!*"

"*)

"*(

"*'

"*+

"*&

"*,

"*%

"*-

"*!

"

!" -" %" ,"

!.#/0

"

!

.
"

"

&" +" '"

图 1"&'(

%

)

*

催化剂用量的影响

9̀-),' M̂MFUQ4M-.!

"

#

$

S4TP-FT

由图 , 可知$前 &+ 09: 内还原速率较快$可能

是由于催化剂表面的活性位点较多$!%!

!

"被快速

吸附到催化剂表面* &+ c*+ 09: 还原速率不断降

低$可能是由于前 &+ 09: 吸附的 !%!

!

"占据了催

化剂表面的所有活性位点$未还原的!%!

!

"与已经

吸附的!%!

!

"产生竞争吸附$且未还原的 !%!

!

"

需等待已经吸附的 !%!

!

"还原完全才能被催化剂

吸附还原$因此还原速率降低* 当催化剂的含量在

&+ c3+ 0-时$随着催化剂含量的增加还原效率逐

&&;&

VVV)VPQF%-PTEFPQ)U40 李瑞桢!等'类石墨相!

"

#

$

可见光催化还原!%"

!
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渐增大$这是由于催化剂为反应提供的活性位点增

多$从而增大了催化剂与污染物的接触面积* 当催

化剂的含量进一步增加到 ;+ 0-甚至 &++ 0-时$反

应效率并未继续增大$可能是由于催化剂用量过大$

使溶液的浊度增大$进而降低了催化剂受光源照射

激发产生的电荷量$催化还原效果变差(&()

* 因此$

后续试验中选择催化剂的用量为 3+ 0-*

$#$#%"!%!

!

"废水初始浓度的影响

试验过程中$!%!

!

"废水体积为 ,+ 01$甲酸的

含量为 +)23 04561$催化剂的质量为 3+ 0-$光照时

间为 ", 09:$分析!%!

!

"废水初始浓度对光催化还

原过程的影响$结果如图 * 所示*

!"#

$%&

$%'

$%(

#%)

#%*

$"+

$",

$"-

$"!

$

* !$ !* -$ -* ,$ ,* +$

!./01

"

!

.
"

$

!$ /234

,$ /2.4

*$ /2.4

($ /2.4

!$$ /2.4

图 2"(3!

!

"废水初始浓度的影响

9̀-)*' M̂MFUQ4M9:9Q9P5U4:UF:Q%PQ94: 4M!%!

!

"

由图 * 可知$当 !%!

!

"废水初始浓度分别为

&+'"+',+'2+'&++ 0-61时$对!%!

!

"的还原率分别

为 ;2)*2<';*)"$<';*)3,<'2;)$*<',;)$&<$

且催化剂的降解率分别为 *)& i&+

="

'&$), i&+

="

'

&2)" i&+

="

'&;); i&+

="

'(&)( i&+

="

0-6!1&0-&

09:"* 分析原因%

$

在该试验条件下$催化剂含量

一定$不断增加 !%!

!

"废水的初始浓度$则催化剂

提供的活性位点不足以满足越来越多的!%!

!

"$导

致对高浓度废水的还原率偏低(&()

*

%

催化剂的降

解率差异较大主要是由于光照时间相同$在光催化

还原后期$低浓度的 !%!

!

"基本被还原完全$因此

污染物减少$不能充分利用催化剂活性位点#而高浓

度的!%!

!

"废水可继续提供足量的污染物$充分利

用催化剂的活性位点$保持较快的降解速率(&")

* 综

合以上分析$确定!%!

!

"废水的初始浓度为 ,+ 0-6

1*

$#%"光催化还原机理

在可见光照射下$当光照强度大于 -.!

"

#

$

的带

隙宽度时$-.!

"

#

$

受到激发产生电荷对(见式!&")#

其中$电子从-.!

"

#

$

的价带跃迁到导带并还原吸附
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具有很好的还原性能$可以还原
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结论

采用一步煅烧法成功合成了具有类石墨相晶

型'良好分散性'良好吸附性能和可见光催化活性的

氮化碳催化剂* 在最佳操作条件下$通过可见光利

用-.!

"

#

$

催化剂处理 !%!

!

"废水$", 09: 内 ,+

0-61的!%!

!

"废水的催化还原效率可达 ;*)3,<*

因此$采用-.!

"

#

$

作为光催化剂还原 !%!

!

"及其

他重金属废水具有巨大潜力*
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