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异质结 Ag/NiO/g-C3N4的制备 

及其光催化降解土霉素 

毛  娜 
（渭南师范学院 化学与材料学院，陕西 渭南  714099） 

摘要：为了改善石墨型氮化碳（g-C3N4）的光催化能力，采用浸渍和光还原法将 g-C3N4 表面负载 NiO 和 Ag，

制备了 S 型异质结 Ag/NiO/g-C3N4。采用 XRD、FTIR、SEM、TEM 和荧光光谱（PL）对 Ag/NiO/g-C3N4 进行了

表征，并将 Ag/NiO/g-C3N4 用于光-Fenton 催化体系下土霉素（OTC）的降解，考察了料液比（mg∶mL，催化

剂质量与 OTC 溶液体积之比，下同）和溶液初始 pH 对 OTC 降解率的影响，探究了 Ag/NiO/g-C3N4 光催化降解

OTC 反应的活性物种，并推测了其催化机理。结果表明，NiO 和 Ag 成功负载在 g-C3N4 表面上，并形成了异质

结，将有助于光生电子-空穴对的分离和传输，提升其光催化性能。与 g-C3N4、NiO 和 NiO/g-C3N4 相比，

Ag/NiO/g-C3N4 具有更高的催化活性，其瞬态荧光平均寿命为 5.08 ns。Ag/NiO/g-C3N4 光催化降解 OTC 反应的

最佳条件为溶液初始 pH=6、料液比为 20∶50。在上述条件下，可见光（λ>420 nm）作用 120 min 时，OTC 的

降解率为 89.3%。羟基自由基是降解 OTC 的主导活性物种，超氧自由基和空穴也参与了光催化反应。 
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Preparation of Ag/NiO/g-C3N4 heterojunction and its photocatalytic 
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Abstract: In order to improve the photocatalytic ability of graphitic carbon nitride (g-C3N4), S-type 

heterojunction Ag/NiO/g-C3N4 was prepared from loading NiO and Ag onto the surface of g-C3N4 by 

impregnation and photoreduction methods, characterized by XRD, FTIR, SEM, TEM and fluorescence 

spectroscopy (PL) and used for oxytetracycline (OTC) degradation in photo-Fenton catalysis. The effects of 

solid-liquid ratio (mg∶mL, the ratio of catalyst mass to OTC solution volume, the same below) and initial pH 

solution on the degradation rate of OTC were analyzed, while the active species of Ag/NiO/g-C3N4 for 

photocatalytic degradation of OTC were investigated, and the catalytic mechanism was speculated. The results 

showed that NiO and Ag were successfully loaded on the surface of g-C3N4 and formed a heterojunction, 

which was contributed to the separation and transportation of photogenerated electron hole pairs, and 

improved the photocatalytic performance. Compared with g-C3N4, NiO and NiO/g-C3N4, Ag/NiO/g-C3N4 

exhibited higher catalytic activity, with an average transient fluorescence lifetime of 5.08 ns. The optimum 

conditions of Ag/NiO/g-C3N4 photocatalytic degradation of OTC were obtained as initial pH of solution 6 and 

solid-liquid ratio 20∶50. Under the above conditions, when visible light (λ>420 nm) was applied for 120 min, 

the degradation rate of OTC was 89.3%. Hydroxyl radical was the dominant active species in the degradation 

of OTC, while superoxide radical and hole also participated in the photocatalytic reaction. 

Key words: Ag/NiO/g-C3N4; S-type heterojunction; photo-Fenton catalysis; oxytetracycline; water treatment 

technology 
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随着中国社会经济的不断发展，重、轻工业领

域取得突破性进步的同时，伴随而来的环境污染问

题不容忽视，其中，包括畜牧业和医用方面难以清

除的大量抗生素废水。土霉素（OTC）为广谱抗生

素，价格低廉，应用广泛[1-6]，其结构处于较稳定的

状态，很难用传统的工艺方法进行处理，在废水中

也很难自然降解，长期暴露导致水流中的化学元素

不能平衡聚集，进而诱发抗药性细菌的出现[7-9]。科研

人员采取了不同方法，如吸附、芬顿（Fenton）氧

化、光催化降解、电化学法等[10-15]，试图解决废水

中的 OTC 污染问题。 

近年来，光-Fenton 催化协同作用已得到广泛

应用。例如：王文亮等 [16]制备了石墨型氮化碳

（g-C3N4）复合催化材料 α-Fe2O3/g-C3N4，采用光

催化与 Fenton 氧化反应共同降解四环素，在可见

光和 H2O2 的存在下反应 20 min，四环素的降解率

可达 78%，分别为纯 g-C3N4 和 α-Fe2O3 催化剂的

5.8 倍和 3.5 倍；周慧等 [17]采用共沉淀-回流法制备

了磁性复合材料 g-C3N4/Fe3O4/BiOI，以其为异相

Fenton 催化剂对罗丹明 B（RhB）进行降解，在可

见 光 作 用 下 ， BiOI 负 载 量 为 50% 的 g-C3N4/ 

Fe3O4/BiOI 在 180 min 内对 RhB 的降解率可达

99.20%；HE 等 [18]通过制备三元异质结催化剂

g-C3N4/Fe3O4@MIL-100(Fe)来降解高浓度环丙沙

星，在光-Fenton 协同作用下，环丙沙星 120 min

内的降解率可达 94.7%；王坤等 [19]采用热聚合法

制备了催化剂 Fe/g-C3N4，将其用于降解亚甲基蓝

（MB），煅烧 4 h 的 Fe/g-C3N4 在光催化-类 Fenton 反

应下，30 min 时 MB 的降解率可达 93.29%。研究

表明，Fenton 反应与光催化反应的协同作用能够

提高污染物的降解效果。g-C3N4 作为光催化剂，

具有稳定的理化性质和简便的制备工艺，但其比

表面积较小、电子-空穴易复合的问题严重影响了

其光催化效率 [14]。NiO 是一种常见的 p 型无机金

属半导体光催化剂，石墨相 g-C3N4 是一种新型的

n 型非金属半导体光催化材料，当二者复合后，催

化体系中电子-空穴快速分离，可以推动光催化降

解的发生；另外，金属负载也能显著提高半导体

材料的光电及光催化性能。这是因为，在金属与

半导体催化剂之间的接触面会形成一层肖特基

（Schottky）势垒，来自半导体的电子很容易被金

属颗粒接收，从而抑制光生电子与空穴对的复合[14]。

与其他贵金属相比，Ag 具体毒性小、成本低的优

点，已被广泛用作负载金属。  

本文拟制备异质结复合催化材料 Ag/NiO/g- 

C3N4，对污染物 OTC 进行降解，测试其催化效果，

探究其降解性能和机理。以期通过类 Fenton 氧化与

光催化结合的方法来改善 g-C3N4 的光催化性能。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

无水乙醇、Ni(NO3)2•6H2O、三聚氰胺、过氧化

氢溶液（H2O2，质量分数 30%）、AgNO3、无水甲醇、

异丙醇（IPA）、三乙醇胺（TEA）、对苯醌（p-BQ）、

NaOH、盐酸（质量分数 10%）、OTC，AR，国药集

团药业股份有限公司。 

GP/FTIR-1500 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

（ FTIR），北京普析通用仪器有限责任公司；

JEM-2100 型透射电子显微镜（TEM），日本电子株

式会社；EscaLab 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪

（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

XRD-6100 型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Shimadzu

公司；FEI Quanta 200 型扫描电子显微镜（SEM），

美国 FEI 公司；Agilent 5110 型电感耦合等离子体原

子发射光谱仪（ICP-OES），美国 Agilent 公司；

Lambda 950 型紫外-可见分光光度计（UV-Vis），美

国 Perkin Elmer 仪器有限公司；F-7000 型荧光分光

光度计，日本 Hitachi 公司；UV-2000 型紫外-可见

分光光度计，莱伯泰科有限公司；CHI660E 型电化

学工作站，上海辰华仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  g-C3N4 的制备 

将 5.0 g 三聚氰胺装入坩埚，并以 5 ℃/min 的

升温速率在马弗炉中加热至 500 ℃，保温 2 h，自

然冷却至室温后，将产物进行充分研磨，再放入马

弗炉中 550 ℃保温 2 h。待自然冷却至室温，得到

淡黄色固体粉末约 3.1 g，记为 g-C3N4。 

1.2.2  复合材料的制备 

将 1.225 g（4.2 mmol）Ni(NO3)2•6H2O 加入到 50 

mL 无水乙醇中，充分搅拌溶解，向上述溶液中加入

0.500 g g-C3N4，继续搅拌 60 min。静置，加热到 60 ℃

待溶剂挥发后将产物进行收集。最后，将产物在马弗

炉中，以 5 ℃/min 开温速率加热至 350 ℃，保温 2 h，

冷却至室温，得到 0.620 g 灰色粉末，即 NiO 负载

g-C3N4 复合材料，记为 NiO/g-C3N4。 

采用光还原法在 NiO/g-C3N4 表面负载 Ag。将

0.2418 g（1.5 mmol）AgNO3 溶于 30 mL 甲醇和去离

子水混合溶剂（体积比 1∶3）中，将 0.5000 g 

NiO/g-C3N4 加入到上述溶液中，搅拌 30 min，开启

氙灯光源（λ＞420 nm），光源离样品液面大约 5 cm，

继续搅拌反应 60 min。将反应后的混合物离心、用

去离子水洗涤 2~3 次、于 80 ℃烘干，得到 Ag 和

NiO 负 载 的 g-C3N4 三 元 复 合 材 料 ， 记 为
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Ag/NiO/g-C3N4。通过 ICP-AES 测得，Ag/NiO/g-C3N4

中 Ni 和 Ag 的质量分数分别为 37.60%和 20.75%。 

Ag/NiO/g-C3N4 的制备过程示意图如图 1 所示。 

 

 
 

图 1  Ag/NiO/g-C3N4 的制备过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of synthesis process of Ag/NiO/ 

g-C3N4 

 
1.3  表征方法与性能测试 

FTIR 测试：KBr 压片法，透射模式，波数范围

4000~400 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。

TEM 测试：Cu 网，工作电压 1200 kV。XPS 测试：

Al Kα为射线源，并以 C 1s（284.8 eV）为基准对数

据进行校正。XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，

管电流 40 mA，Kα射线波长为 0.1541 nm，扫描速

率 8 (°)/min，扫描范围 10°~80°。SEM 测试：低位

二次电子（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加速

电压 5.0 kV。ICP-OES 测试：向 5 mg 样品中加入

0.5 mL 王水，60 ℃下消解 6 h，所得溶液加水定容

至 25 mL，稀释一定倍数后进行测试。紫外-可见漫

反射（UV-Vis DRS）测试：BaSO4 背景，波长 200~ 

800 nm。荧光发射光谱测试：采用荧光分光光度计，

在 激 发 波 长 365 nm 下 进 行 测 试 ， 扫 描 速 率

1200 nm/min，狭缝 2.5 nm。UV-Vis 吸收光谱测试：

采用 UV-Vis 在最大吸收波长 269 nm 下进行测试，

石英比色皿 1 cm，扫描速率 1000 nm/min，狭缝

2 nm。电化学性能测试：采用三电极池系统，以玻

碳电极为工作电极、AgCl 电极为参比电极（SCE）、

铂 丝 为 反 电 极 进 行 电 化 学 测 试 。 通 过 方 程

ENHE=ESCE–0.22，将 AgCl 氧化还原偶极转化为氢电

极（NHE）。在 Na2SO4 水溶液（0.5 mol/ L）中，交

流电压 5 mV，频率范围 1×105~ 1×10–2 Hz 的条件

下测定了电化学阻抗谱（EIS）。 

1.4  光催化实验 

分别将 20 mg g-C3N4、NiO、NiO/g-C3N4 和

Ag/NiO/g-C3N4 置于石英反应皿中，加入质量浓度为

20 mg/L 的 OTC 水溶液 50 mL，即料液比 （mg∶mL，

下同）为 20∶50，黑暗中搅拌 30 min 以达到吸附平

衡，然后加入质量分数 6%的 H2O2 溶液 2 mL，pH

为 6（初始 pH），开启氙灯光源（λ＞420 nm）进行

光催化降解 OTC 反应，每隔 20 min 取 1 次样。所

得清液通过紫外分光光度计测其吸光度（354 nm）。

根据测定的 OTC 质量浓度（x，mg/L）-吸光度（y）
标准曲线拟合方程 y=0.0357x+0.0297 （R2=0.9957），

计算测定溶液中 OTC 的质量浓度，然后根据式（1）

计算 OTC 的降解率： 

  η/%=(1–ρt/ρ0)×100 （1） 

式中：η 为 OTC 的降解率，%；ρ0 和ρt 分别为溶

液的初始和 t 时 OTC 的质量浓度，mg/L。 

根据式（2）对降解过程进行一级动力学拟合：

  –ln(ρt/ρ0)=k1t （2） 

式中：ρt 为反应时间 t 时溶液中 OTC 的质量浓度，

mg/L；ρ0 为 OTC 的初始质量浓度，mg/L；t 为反应

时间，min；k1 为一级反应动力学常数，min–1。 

光催化实验结束后，将催化剂经过滤、用去离

子水洗涤 2~3 次，在 60 ℃下干燥 24 h，再次进行

光催化实验，考察催化剂的循环稳定性。 

1.5  单因素实验 

在 1.4 节光催化实验优选最佳催化剂的基础上，

调整料液比为 0∶50、10∶50、30∶50、40∶50，

考察其对 OTC 的降解率的影响。 

在 1.4 节光催化实验优选最佳催化剂的基础上，

用浓度 1 mol/L NaOH 溶液和 1 mol/L 盐酸调整溶液

初始 pH 分别为 2、4、8、10，考察其对 OTC 的降解

率的影响。 

1.6  活性物种捕获实验 

将 20 mg Ag/NiO/g-C3N4 置于石英反应皿中，加

入质量浓度为 20 mg/L 的 OTC 水溶液 50 mL，即料

液比为 20∶50，黑暗中搅拌 30 min以达到吸附平衡，

在光催化实验达到吸附平衡后，加入质量分数 6%的

H2O2 溶液 2 mL，pH 为 6，开启氙灯光源（λ＞ 

420 nm），分别添加作为羟基自由基（•OH）、光生

空穴（h+）、超氧基自由基（•O2
−）和电子（e−）捕

获剂的 IPA、TEA、p-BQ 和 AgNO3
[4]，考察 OTC

降解率的变化，确定光催化降解 OTC 反应中起主要

作用的活性物种。 

2  结果与讨论 

2.1  表征分析 

图2为g-C3N4、NiO、NiO/g-C3N4和Ag/NiO/g-C3N4

的 XRD 谱图和 FTIR 谱图。 

从图 2a 可以看出，g-C3N4 在 2θ=13.2°和 27.4°

处存在衍射峰，分别对应 g-C3N4 的(100)和(002)晶

面，且图谱中未出现其余杂质峰，表明成功制备了纯
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度高和结晶度好的 g-C3N4；NiO 在 2θ=37.3°、43.3°、

62.9°、75.4°和 79.4°处存在衍射峰，分别对应 NiO

的(111)、(200)、(220)、(311)和(222)晶面，与标准

卡 片 JCPDS No. 89-5881 衍 射 峰 一 致 ； Ag/ 

NiO/g-C3N4 的 XRD 谱图中，Ag 在 2θ=38.1°、44.3°、

64.4°、77.4°处存在衍射峰，分别对应其(111)、(200)、

(220)、(311)晶面[20]，NiO 的衍射峰也存在其中，表

明 Ag 和 NiO 成功负载在 g-C3N4 表面，且未破坏

g-C3N4 的晶体结构。 

 

 
 

图 2  g-C3N4、NiO、NiO/g-C3N4 和 Ag/NiO/g-C3N4 的 XRD

谱图（a）和 FTIR 谱图（b） 
Fig. 2  XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of g-C3N4, 

NiO, NiO/g-C3N4 and Ag/NiO/g-C3N4 

 
从图 2b 可以看出，g-C3N4在 809 cm–1处的吸收峰

归属于 g-C3N4三嗪结构的弯曲振动[21]；1700~1200 cm–1

处的吸收峰为芳香族 C—N 键和 C==N 键的伸缩振动；

3500~3000 cm–1处为末端氨基 N—H 键和水分子 O—H

键的伸缩振动吸收峰。在 NiO 的 FTIR 谱图中，471 cm–1

处为 Ni — O 键的伸缩振动吸收峰，相应地在

Ag/NiO/g-C3N4的 FTIR 谱图中观察到属于 NiO 的特征

峰，表面负载 Ag 后，峰的强度有所减弱，且并无其他

吸收峰，说明不含其他 Ag 的关联化合物。对比

Ag/NiO/g-C3N4和 g-C3N4，两者的 FTIR 谱图基本一致，

前者吸收峰强度降低，表明负载后的 g-C3N4 化学键合

受到了抑制，但仍具有良好的化学结构。 

图 3 为 g-C3N4 和 Ag/NiO/g-C3N4 的 SEM 图、

TEM 图和 EDS 元素分布图。 

从图 3 可以看出，g-C3N4 的表面相对光滑并呈层

状结构（图 3a、c）；而 Ag/NiO/g-C3N4 的表面有许多

立方体小颗粒，为 NiO 颗粒（图 3b），表明 NiO 已

负载到 g-C3N4 表面上。NiO 和 Ag 的晶格条形纹间距

分别为 0.23 和 0.20 nm，为 NiO(222)晶面和 Ag(200)晶

面（图 3d）。Ag/NiO/g-C3N4含有 C、N、Ni、Ag 元素

（图 3e），表明 NiO 和 Ag 已负载到 g-C3N4表面上，并

且形成异质结。异质结的形成将有助于光生电子-空穴

对的分离和传输，提升复合材料的光催化性能。 

 

 
 

图 3  g-C3N4（a）和 Ag/NiO/g-C3N4（b）的 SEM 图；g-C3N4

（c）和 Ag/NiO/g-C3N4（d）的 TEM 图；Ag/NiO/ 

g-C3N4 的元素分布图（e） 
Fig. 3  SEM images of g-C3N4 (a) and Ag/NiO/g-C3N4 (b); 

TEM images of g-C3N4 (c) and Ag/NiO/g-C3N4 (d); 
Distribution diagrams of element of Ag/NiO/g-C3N4 
(e)  

 
图 4 为 g-C3N4和 Ag/NiO/g-C3N4的 XPS 谱图。 

从图 4a 可以看出，g-C3N4里含有 C、N、O 3 种元

素；Ag/NiO/g-C3N4含有 C、N、O、Ni、Ag 5 种元素。 

从图 4b 可以看出，g-C3N4 的 C 1s 分峰在结合

能 284.6 和 287.5 eV 处[22]，分别代表 C==C 和 C—

N==C 键；Ag/NiO/g-C3N4 的 C 1s 分峰处出现在结合

能 285.4 和 288.1 eV 处，分别对应 C==C 和 C—N==C

键，其 C 1s 分峰较 g-C3N4 有所偏移。 

从图 4c 可以看出，g-C3N4 的 N 1s 分峰分别出

现在结合能 398.2、399.2 和 400.3 eV 处[23]，分别为

N—C3 和 N—H2；Ag/NiO/g-C3N4 的 N 1s 分峰分别

出现在结合能 398.8、399.8 和 400.9 eV 处，分别为

N—C3 和 N—H，其 N 1s 峰有所偏移，这是因为，

对于叔氮基团和氨基基团来说，sp3 杂化的 N 原子的

孤对电子作为电子给体，可以在最小的空间约束下
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与 Ni 未占据的 d 轨道相互作用形成 Ni—N 键，这

种化学偶联导致 N 原子的电子云密度增加，而 Ni

原子的电子密度降低，形成共价的 Ni(δ+)—N(δ−)键。 

从图 4d 可以看出，g-C3N4 的 O 1s 的分峰出现

在结合能 531.5 和 532.6 eV 处，分别为从环境中吸

附的 H2O 和 CO2；Ag/NiO/g-C3N4 的 O 1s 的分峰出

现在 528.8，530.0 和 531.2 eV 处，分别为 Ni—O 键，

吸附的 H2O 和 CO2。 

从图 4e 可以看出，其分峰分别出现在结合能 856.0

和 873.1 eV 处，分别代表 NiO 的 NiO 2p1/2和 NiO 2p3/2， 
 

 

 
 

a—XPS 全谱；b—C 1s 的 XPS 高分辨谱图；c—N 1s 的 XPS 高

分辨谱图；d—O 1s 的 XPS 高分辨谱图；e—Ni 2p 的 XPS 高分

辨谱图；f—Ag 3d 的 XPS 高分辨谱图 

图 4  g-C3N4 和 Ag/NiO/g-C3N4 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of g-C3N4 and Ag/NiO/g-C3N4 

 

表明 Ag/NiO/g-C3N4中的 Ni 以 Ni2+形式存在。 结合能

854.1 eV 处的峰代表 Ni—N 配位共价键。 

从图 4f 可以看出，结合能 367.4 和 373.2 eV

处，分别代表 Ag0 的 3d5/2 和 3d3/2。结果表明，NiO

和 Ag 已负载到 g-C3N4 表面上，且已经形成 N—Ni

配位键，配位键的形成将有利于光生电子-空穴的

有效分离。 

图5为g-C3N4、NiO、NiO/g-C3N4和Ag/NiO/g-C3N4

的 UV-Vis DRS 光谱和光致发光光谱。 

从图 5 可以看出，g-C3N4 的吸收边缘约 460 nm，

而 Ag/NiO/g-C3N4 吸收边缘出现红移，这是由于异

质结的加入扩大了光的吸收范围（图 5a）。g-C3N4

电子-空穴对结合的激发峰约 460 nm[24]；NiO 因没

有荧光性而无激发峰；与 g-C3N4 比较，NiO/g-C3N4

和 Ag/NiO/g-C3N4 具有相似的荧光光谱，但峰强度

依次下降。其中，g-C3N4 的光致发光强度最高，而

Ag/NiO/g-C3N4 的光致发光强度最低（图 5b），表明

对催化剂进行掺杂能够有效抑制电子-空穴的结合，

提高电子-空穴的利用率，这将优化催化剂在光催化

反应过程中的催化效率。 

图 6 为 g-C3N4 和 Ag/NiO/g-C3N4 的 EIS 谱图和

时间分辨荧光光谱。 

从图 6 可以看出，g-C3N4 的 EIS 谱图直线斜率

明显高于 Ag/NiO/g-C3N4（图 6a），斜率越大代表阻
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抗越大，光生电子的传输越慢，表明 Ag/NiO/g-C3N4

的光生电子传输速率较快。 

 

 

 
 

图 5  g-C3N4、NiO、NiO/g-C3N4 和 Ag/NiO/g-C3N4 的 UV-Vis 

DRS 光谱（a）和光致发光光谱（b） 
Fig. 5  UV-Vis diffuse reflectance spectra (a) and photol- 

uminescence spectra (b) of g-C3N4, NiO, 
NiO/g-C3N4 and Ag/NiO/g-C3N4 

 

 
 

图 6  g-C3N4 和 Ag/NiO/g-C3N4 的 EIS 谱图（a）和时间

分辨荧光光谱（b） 
Fig. 6  EIS spectra (a) and time-resolved fluorescence 

spectra (b) of g-C3N4 and Ag/NiO/g-C3N4 

时间分辨荧光光谱反映了激发态粒子数随时间

的变化，可以获得激发态粒子在激发态的停留时间。

Ag/NiO/g-C3N4 的瞬态衰减较快，而 g-C3N4 的瞬态

衰减较慢（图 6b），经计算，g-C3N4 和 Ag/NiO/g-C3N4

的瞬态荧光平均寿命分别为 6.61 和 5.08 ns，表明

Ag/NiO/g-C3N4 的光诱导电子失活概率低，其光催化

活性将会更高。 
2.2  光催化性能分析 

2.2.1  催化剂的筛选 

图 7 为不同催化剂对 OTC 降解率的影响及对应

的一级动力学拟合曲线。 

 

 
 

图 7  不同催化剂对 OTC 降解率的影响（a）及对应的一

级动力学拟合曲线（b） 
Fig. 7  Effects of different catalysts on degradation rate of 

OTC (a) and corresponding first-order kinetic 
fitting curves (b) 

 
从图 7 可以看出，g-C3N4对 OTC 的降解率较低，

反应时间 120 min，OTC 的降解率仅为 21.7%；NiO

和 NiO/g-C3N4 对 OTC 有一定的降解效果，反应时

间 120 min，OTC 的降解率分别为 33.1%和 43.1%；

同样条件下，Ag/NiO/g-C3N4 对 OTC 的光催化降解

率达到了 88.7% （图 7a）。这可能是因为，Ag 的引

入能在 Ag/NiO/g-C3N4 表面引起局部等离子共振，

增加了对可见光的吸收区域，促进光生电子的分离和

转移，阻止 g-C3N4 电子-空穴对的复合，从而优化了

对 OTC 的光催化降解性能 [16]。g-C3N4 、 NiO、

NiO/g-C3N4 和 Ag/NiO/g-C3N4 的反应速率常数分别
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为 0.0015、0.0018、0.0034 和 0.0153 min–1（图 7b）。

后续将以 Ag/NiO/g-C3N4 为光催化降解 OTC 催化剂

进行考察。 

2.2.2  料液比对光催化降解 OTC 性能的影响 

图 8 为不同料液比对 OTC 降解率的影响及对应

的一级动力学拟合曲线。 

 

 
 

图 8  不同料液比对 OTC 降解率的影响（a）及对应的一

级动力学拟合曲线（b） 
Fig. 8  Effects of different material liquid ratios on 

degradation rate of OTC (a) and corresponding 
first-order kinetic fitting curves (b) 

 
从图 8 可以看出，随着料液比的增加，OTC 的

降解率呈先增加后减小的趋势（图 8a）。在料液比

为 20∶50、反应时间 120 min 时，OTC 的降解率最

高，为 89.3%。这是因为，加入的催化剂与 OTC 接

触，促进了光反应进行，进而提高了光催化效率。

NiO 可接收 g-C3N4 中光生电子，提高电子的转移效

率，增加 Ag/NiO/g-C3N4 对光的吸收范围，增强材

料对 OTC 的催化降解性能。但当 Ag/NiO/g-C3N4 用

量继续增加时，光催化降解率反而减小，这是因为，

过多的催化剂在一定程度上造成了团聚，影响了可

见光的照射，使部分催化剂不能接收能量，无法有

效地将包裹在上面的 OTC 分解，导致 OTC 降解率

降低[17]。 

2.2.3  溶液初始 pH 对光催化降解 OTC 性能的影响 

图 9 为溶液初始 pH 对 OTC 降解率的影响及对

应的一级动力学拟合曲线。 

 
 

图 9  溶液初始 pH 对 OTC 降解率的影响（a）和一级动

力学拟合曲线（b） 
Fig. 9  Effects of initial pH of solution on degradation rate 

of OTC (a) and corresponding first-order kinetic 
fitting curves (b)  

 
从图 9 可以看出，随着溶液初始 pH 的增加，

OTC 的降解率呈先增加后减小的趋势。当溶液初始

pH=6 时，OTC光催化降解 120 min 后的降解率最高，

为 89.3%。当溶液初始 pH=2 和 4 时，OTC 降解

120 min 后的降解率分别为 46.1%和 54.7%，显著低

于溶液初始 pH=6 时的降解率。这是因为，Ni2+能与

H2O2 发生反应，产生大量的•OH，而且光照也能加

速 H2O2 分解，持续还原 Ni3+，从而形成一个循环

反应，提高反应中 OTC 的降解率。但 pH 过低的溶

液含有大量的 H+，H+会与活性中心•OH 发生反应，

从而抑制•OH 参与对 OTC 的降解，不利于芬顿催

化降解反应，降低了 OTC 降解率[18]。但当反应溶

液初始 pH 由 6 增至 8 和 10 时，OTC 的光催化降解

120 min 后的降解率降至 72.2%和 62.0%。这是因为，

pH 为 8 和 10 时，反应发生的环境处于碱性条件，

H2O2 与 OH−发生反应分解，释放 O2，降低了活性

中心•OH 的形成效率[3]；此外，OH−还会抑制 H2O2

的光分解生成•OH 的反应，而且 Ag/NiO/g-C3N4 表

面存在的空穴有限，只有部分 OH−能被氧化为•OH，

降低 OTC 降解率。 

2.2.4  循环稳定性 

图 10 为 Ag/NiO/g-C3N4 循环稳定性能测试结果。 

从图 10 可以看出，在 3 次循环实验中，OTC

光催化降解  120 min 后的降解率分别为  88.9%、
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80.5%和 78.2%，呈小幅降低的趋势。 
 

 
 

图 10  Ag/NiO/g-C3N4 的循环稳定性 
Fig. 10  Cyclic stability of Ag/NiO/g-C3N4 

 
Ag/NiO/g-C3N4 催化活性降低的原因可能有两

个： 一 是回 收过 程 中的 质量 损 失； 二是 吸附

的 OTC 未完全从 Ag/NiO/g-C3N4 中脱附。 

2.3  活性中心捕获实验结果分析 

图 11 为不同捕获剂对 OTC 光催化降解反应的

影响。 
 

 
 

图 11  不同捕获剂对 OTC 降解率的影响 
Fig. 11  Effects of different trapping agents on degradation 

rate of OTC 
 

从图 11 可以看出，在 OTC 光催化降解反应过

程中，分别加入 IPA、p-BQ、TEA 时，Ag/NiO/g-C3N4

的光催化活性均被抑制，表现为 OTC 降解率明显下

降，从无捕获剂的  88.9%降至  33.5%、 44.3%和

63.9%，表明•OH、•O2
−和 h+均参与了光催化反应，

其中，•OH 是降解 OTC 的主导自由基。而 AgNO3

的加入对 OTC 的降解率影响不大，表明 e−不是 OTC

光催化降解反应的活性物种。 

2.4  光催化机理推测 

图 12 为 g-C3N4 和 NiO 的禁带宽度（Eg）和

Mott-Schottky 图。 

从图 12 可以看出，g-C3N4 和 NiO 的 Eg 分别为

2.75 和 3.00 eV；g-C3N4 和 NiO 都属于 n 型半导体，

其导带（ECB）分别为–0.79 和–0.67 eV。根据公式

EVB=Eg＋ECB，得到 g-C3N4 和 NiO 的价带（EVB）分

别为 1.96 和 2.33 eV。据此，推测 Ag/NiO/g-C3N4

光催化降解 OTC 的机理如图 13 所示。 
 

 
 

图 12  g-C3N4 和 NiO 的禁带宽度（a）、Mott-Schottky 图（b） 
Fig. 12  Band gap (a) and Mott-Schottky plots (b) of g-C3N4 

and NiO 
 

 
 

图 13  Ag/NiO/g-C3N4 光催化降解 OTC 机理示意图 
Fig. 13  Schematic diagram of photocatalysis mechanism 

of Ag/NiO/g-C3N4 for OTC degradation 

 
可见光照射到催化剂表面，导致光生电子和空

穴分离，光生电子从 g-C3N4 的导带迁移到 NiO 的导

带，再转移到 Ag 上，抑制了光生电子和空穴的再

结合，促使更多的电子参与到反应中，使 O2 和 H2O2

分别还原成•O2
−和•OH。同时，NiO 导带上的电子和

g-C3N4 价带上的空穴再结合，NiO 上更多的空穴将

H2O 氧化成•OH，产生的•O2
−和•OH 参与并以极高的
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效率光催化降解 OTC[25-26]。 

3  结论 

通过浸渍法和光还原法，在 g-C3N4 纳米颗粒

上负载 Ag 纳米粒子和 NiO，成功制备了 Ag/NiO/ 

g-C3N4 复合催化材料，并将其用于 OTC 的光催化

降解。 

（1）NiO 具有较大的比表面积，可作为 g-C3N4

中光生电子的接收方，提高电子的转移效率。适量

Ag 的引入可以促进光生电子-空穴的分离，提升光

催化活性。 

（2）Ag/NiO/g-C3N4 光催化降解 OTC 反应的最

佳条件为溶液初始 pH=6、料液比（mg∶mL）20∶

50，在此条件下，120 min 时 OTC 的降解率为 89.3%。 

（3）Ag/NiO/g-C3N4 光催化降解 OTC 反应中，

•OH 是降解 OTC 的主导活性物种，•O2
−和空穴也均

参与了光催化反应。 
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