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氮氧共掺杂 g-C3N4/BiOCl 异质结材料的制备 

及光催化降解盐酸四环素性能 
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3. 中国地质大学（北京） 地下水循环与环境演化教育部重点实验室，北京  100083〕 

摘要：以双氰胺、草酸二水合物、五水合硝酸铋、氯化铵为主要原料，通过煅烧-溶剂热-煅烧法制备了氮氧共掺

杂 g-C3N4/BiOCl 异质结材料 Bi9O13.5Cl2-N/O/g-C3N4（NOBCN），将其用于光催化降解水体中盐酸四环素（TCH）。

采用 SEM、FTIR、EDS、XRD、XPS、BET 对其进行了表征，考察了溶液 pH、共存离子对 NOBCN 光催化降

解 TCH 性能的影响，探究了 N、O 掺杂对 NOBCN 光催化性能提升的原因，推测了其机理。结果表明，料液比

（g∶L，催化剂质量和 TCH 溶液体积之比，下同）为 0.5∶1 的 NOBCN 在 120 min 时对初始质量浓度为 5 mg/L

的 TCH 降解率为 98.4%。在 pH=7 或 9 时，NOBCN 在 120 min 内对 TCH 的降解率可达 100%。NOBCN 以薄片

花瓣的形式围绕成花朵形状，含氧官能团的增加提高了 NOBCN 的光催化降解 TCH 性能。NOBCN 经 5 次循环

使用后，TCH 降解率仍可达到 79.6%，具有出色的环境适应能力。羟基自由基和超氧自由基为 NOBCN 光催化

降解 TCH 的活性物种。 
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Preparation and photocatalytic tetracycline hydrochloride  
degradation performance of nitrogen oxygen co- 

doped g-C3N4/BiOCl heterojunction material 
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China] 

Abstract: O and N co-doped heterojunction material Bi9O13.5Cl2-N/O/g-C3N4 (NOBCN) was prepared from 

dicyandiamide, oxalate dihydrate, bismuth nitrate pentahydrate and ammonium chloride by 

calcination-solvothermal calcination method, characterized by SEM, FTIR, EDS, XRD, XPS and BET, and 

used for photocatalytic degradation of tetracycline hydrochloride (TCH) in water. The effects of solution pH 

and co-existing ions on NOBCN photocatalytic degradation of TCH were evaluated, while the reasons for 

the enhancement of NOBCN photocatalytic performance by N and O co-doping were explored, and the 

mechanism was speculated. The results indicated that the NOBCN with a solid-liquid ratio (g∶L, the ratio 

of catalyst mass to TCH solution volume, the same below) of 0.5∶1 showed 98.4% degradation rate for 

TCH with an initial mass concentration of 5 mg/L at 120 min. When pH=7 or 9, the degradation rate of 

NOBCN for TCH could reach 100% within 120 min. NOBCN was formed into a flower shape in the form 

of thin petals, and the photocatalytic degradation of TCH by NOBCN was improved with the increase of 

水处理技术与环境保护 
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oxygen-containing functional groups. After NOBCN was cycled for 5 time, the degradation rate of TCH 

could still reach 79.6%, indicating excellent environmental adaptability. Hydroxyl radical and superoxide 

radical were active species in NOBCN photocatalytic degradation of TCH. 

Key words: tetracycline hydrochloride; graphite carbon nitride; bismuth oxychloride; photocatalysis; 

heterojunction; water treatment technology 

四环素（TC）类抗生素广泛应用于畜牧业和水

产养 殖 业， 它不 能 被生 物体 完 全吸 收， 约有

30%~90%在环境中累积。目前，在地下水、地表水、

污泥和沉积物中均检出四环素[1]。水中的四环素会

随着时间的推移而逐步降解，但四环素具有多环结

构，降解不完全，会进入自然界，其持久存在将产

生一系列环境问题。科研工作者不断探索可持续性

和环境友好的水处理技术，以解决水体中残留的抗

生素污染问题。 

光催化技术是环境友好的降解污染物的方法之

一，其具有清洁、高效、无污染等优点[2]。通过光

生载流子和自由基的产生，对污染物进行氧化或还

原反应，实现污染物的完全矿化[3]。光催化技术的

关键是高效稳定的催化剂[4]。氯氧铋（BiOCl）具有

较大的可调节带隙（Eg＝3.22 eV），在光催化水处理

领域中的应用备受关注[5]，但其带隙过大会导致光

生载流子产生量较少[6]。石墨碳化氮（g-C3N4）是

一种无金属、可响应可见光的共轭聚合物，由三聚氰

胺、双氰胺、尿素等富含氮的前驱体热聚而成，其化

学结构稳定，不溶于酸、碱或有机溶剂，是一种有前

途的半导体光催化剂，在太阳能转换和环境修复领域

受到人们的广泛关注，其应用领域包括 CO2 还原、

H2释放和有机污染物降解[7]。 但 g-C3N4电子（e−）-空

穴（h+）对的高复合率限制了其应用[8]。科研人员通

过复合 BiOCl 和 g-C3N4，在光催化产氢、还原 CO2、

降解抗生素、还原重金属离子等方面取得了良好的效

果，但仍无法达到同时提高光响应范围和电子-空穴

对分离效率的效果，光生载流子的产生及利用率仍处

于较低的水平，光催化材料的重复利用性较低。N 元

素掺杂可以提高 g-C3N4 的高温稳定性[9]，改变光吸收

范围以及禁带宽度。但是在地表水污染环境中，二次

污染物的不确定性以及水环境中各因素的影响，仅掺

N 元素达不到理想的处理效果。O 元素掺杂可以使

g-C3N4 的能带结构发生变化[10]，光催化剂中含氧官

能团的出现会促进羟基自由基（•OH）的产生。•OH

易于从污染物分子中抢夺氢原子以形成水分子，其反

应活性极高，还可以与多种污染物反应，进一步提高

催化剂的抗干扰能力以及污染物的矿化度。 

本文以双氰胺、草酸二水合物、五水合硝酸铋、

氯化铵为主要原料，拟通过 N、O 共掺杂和异质结

构建，对 g-C3N4 光催化材料的结构进行调控，制备了

N、O共掺杂g-C3N4/BiOCl异质结材料Bi9O13.5Cl2-N/O/ 

g-C3N4（NOBCN，下角标数字为合成材料中各元素

物质的量比，下同），以提升其光催化能力。利用水

环境中各项影响因素的变化，确定光催化材料的适

应性，推测四环素降解的途径以及催化剂的光催化

机制。以期为光催化材料催化降解水环境中四环素

的实际应用提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

五 水 合 硝 酸 铋 〔 Bi(NO3)3•5H2O 〕、 浓 硫 酸

（H2SO4，质量分数 98%）、氢氧化钠（NaOH）、乙

二胺四乙酸二钠（ EDTA-2Na）、草酸二水合物

（C2H2O4•2H2O），天津市光复科技发展有限公司；

氯化铵（ NH4Cl）、乙二醇（ C2H6O2 ）、双氰胺

（C2H4N4）、异丙醇（IPA）、对苯醌（p-BQ）、N,N-

二甲基甲酰胺（DMF）、盐酸四环素（TCH，质量分

数 98%）、过二硫酸钾（K2S2O8），AR，上海麦克林

生化科技股份有限公司。 

JS94H 型 Zeta 电位仪，上海中晨数字技术设备

有限公司；CHI660E 型电化学工作站，上海辰华仪

器有限公司；XPA 型光催化反应仪，南京胥江机电

厂；UVmini-1280 型紫外-可见分光光度计、UV-3600

型紫外-可见漫反射光谱仪（UV-Vis DRS），日本

Shimadzu 公司； JSM-7900 型扫描电子显微镜

（SEM），日本 JEOL；D8 Advance 型 X 射线衍射仪

（XRD），德国 Bruker 公司；ASAP 2020 型比表面

与孔隙度分析仪（BET），美国 Micromeritics 公司；

EscaLab 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），美

国 Thermo Fisher Scientific 公司。 

1.2  方法 

首先，按照 n(双氰胺)∶n(草酸二水合物)=3∶1，

称取 4.00 g （0.0476 mol）双氰胺、2.00 g （0.0159 mol）

草酸二水合物，将其加到装有 20 mL DMF 的烧杯

中，磁力搅拌 12 h；然后，用无水乙醇和去离子水

分别洗涤 2 次，将洗净的材料放置在 80 ℃的水浴

锅中烘干过夜，并研磨成粉；最后，将粉末置于马

弗炉中，以 5 ℃/min 升温至 500 ℃煅烧 4 h，自然

条件下晾干、研磨后，得到淡黄色固体，即掺杂 N

和 O 的氮化碳材料，记为 NOCN。 



·2264· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

首先，称取 0.485 g（1 mmol）的 Bi(NO3)3•5H2O，

搅拌下将其溶于 10 mL 乙二醇中，在溶液中加入

50 mg 的 NOCN，强烈搅拌 15 min；随后，将 25 mL

（13.6 mol/L）的氯化铵水溶液缓慢地泵入上述溶液

中，使溶液逐渐变为乳白色，通过浓度为 1 mol/L 的

NaOH 水溶液调 pH 至 9，磁力搅拌 1 h 后，将溶液转

移到 50 mL 高压釜中，封釜，升温至 180 ℃保持 12 h，

自然冷却至室温，得到黄色絮状沉淀，过滤，用无水

乙醇和去离子水依次各洗涤 2 次，并于 60 ℃烘箱中

干燥 12 h，研磨后，得到淡黄色粉末前驱体[11]。最后，

将前驱体粉末置于坩埚中，空气气氛中以 5 ℃/min

的速率升至 500 ℃下煅烧 5 h，自然冷却至室温并研

磨，得到淡黄色的光催化材料，记为 NOBCN。 

采用上述方法和步骤，在制备 NOBCN 的过程

中不加入 NOCN，得到淡黄色粉末 Bi9O13.5Cl2，记

为 Bi-9。将 Bi-9淡黄色粉末作为前驱体材料，取 1.0 g

前驱体材料与不同质量双氰胺（分别为 0.1、0.3、

0.5、0.7 g）在空气气氛中以 5 ℃/min 的速率升至

500 ℃煅烧 5 h，得到 BCN 材料。 

采用上述相同的方法和步骤，在制备 NOBCN

的过程中不加入草酸二水合物，得到 Bi9O13.5Cl2- 

N/g-C3N4，记为 NBCN。 

1.3  表征与测试 

SEM 测试：采用低位二次电子（LEI）模式，

工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。XRD 测试：

靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流 150 mA，Kα 射线，

λ=0.1541 nm，扫描速率 8 (°)/min，扫描范围 0°~80°。

BET 测试：通过 N2 吸附-脱附分析材料的比表面积、

孔容及孔径，脱气温度 100 ℃，脱气时间 8 h。

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。UV-Vis DRS 测试：波长

范围 200~800 nm。FTIR 测试：采用红外光源，样

品扫描次数为 32 次，背景扫描次数为 32 次，分辨

率为 4.0 cm–1，波数范围为 4000~400 cm–1。Zeta

电位测试：以去离子水为溶剂配制质量浓度为

0.5 g/L 的 NOBCN 悬浊液，用溶剂 1 mol/L 的 H2SO4

和溶剂 1 mol/L 的 NaOH 水溶液调节 pH 至 3、5、

7、9。测试过程中对待测容器分别用去离子水和悬

浊液润洗 3 次后进行测定。 

1.4  光催化降解实验 

根据料液比（g∶L）为 0.5∶1（催化剂质量和

TCH 溶液体积的比，下同），将 25 mg 光催化材料

分散到 50 mL 初始质量浓度为 5 mg/L 的 TCH 水溶

液中，设置实验温度为 9 ℃，溶液初始 pH＝4.9。

将设置实验温度为 9 ℃溶液先在黑暗条件下磁力搅

拌 30 min，以达到吸附平衡；开启光源（500 W 氙

灯），进行光催化降解实验。在固定的时间间隔内，

每次量取约 1 mL 反应液，过 0.22 μm PTFE 滤膜（天

津津腾过滤设备有限公司），然后加去离子水稀释 5

倍，利用紫外-可见分光光度计测定溶液在 357 nm 处

的吸光度，再根据 TCH 溶液质量浓度（y，mg/L）-

吸光度（x）标准曲线拟合方程：y=166.93x–0.3001

（R2=0.99912），计算溶液中 TCH 的质量浓度，并

根据公式（1）计算 TCH 的降解率（η，%）。 

 η/%＝[1−(ρt/ρ0)]×100 （1） 

式中：ρt 为降解反应时间 t（min）时测得的溶液中

TCH 的质量浓度，mg/L；ρ0 为暗吸附结束后 TCH

溶液的质量浓度，mg/L。 

采用公式（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（min）时溶液中 TCH 的质量

浓度，mg/L；ρ0 为 TCH 的初始质量浓度，mg/L；

k1 为一级反应动力学常数，min−1。 

光催化实验结束后，过滤反应液，收集催化剂

固体，用无水乙醇和去离子水依次各清洗 4 次，在

60 ℃烘箱中干燥 12 h 后，再次进行光催化实验，

考察催化剂的循环使用稳定性。 

1.5  影响因素实验 

采用 1.4 节优选的最佳催化剂，通过浓度均为

1 mol/L 的 H2SO4 和 NaOH 水溶液调节 pH 分别为 3、

5、7、9，考察溶液 pH 对 TCH 降解率的影响。 

离子共存实验：在原有光催化实验的基础上，

在投加光催化剂前，分别向初始 TCH 溶液中投加浓

度为 10 mmol/L 的阴离子（Cl−、SO4
2−、HCO3

−和 NO3
−）

和阳离子（K+、Ca2+、Na+、Mg2+），考察共存阴阳

离子对 TCH 降解率的影响（阴离子均为钠盐，阳离

子均为硝酸盐）。 

1.6  机理实验 

在光催化实验达到吸附平衡后，分别添加 IPA、

EDTA-2Na、p-BQ 和 K2S2O8，作为•OH、h+、超氧

基自由基（•O2
−）和电子的捕获剂[4]，考察其对 TCH

降解率的影响，确定光催化降解 TC 反应中起主要

作用的活性物种。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂筛选 

按 1.4 节进行实验，图 1 为 NOCN、Bi-9、NBCN

和 NOBCN 对 TCH 的光催化降解性能。 

从图 1 可以看出，NOBCN 对 TCH 表现出最强

的降解能力，120 min 时 TCH 降解率达到 98.4%，

而以 NBCN、NOCN 和 Bi-9 为催化剂，120 min 时

TCH 降解率分别为 90.8%、82.5%和 51.1%。其主要

原因可能是，O 的掺杂促进了 NOBCN 在光催化反
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应过程中•OH 的生成[12]。对比 NBCN、NOCN 和

Bi-9 的光催化性能，N 的引入同样能够增加材料的

光催化性能，这是因为，N 的掺杂可以缩短光生载

流子转移距离[13]。值得注意的是，在 30 min 的暗

反应阶段，NOCN 和 NOBCN 对 TCH 的吸附率分

别为 31.5%和 31.6%（图 1a）。根据准一级反应动

力学公式（2）计算得到，NOBCN 的 k1= 0.01999 min–1，

NBCN、NOCN 和 Bi-9 的 k1 值分别为 0.01594、

0.01098 和 0.00479 min–1（图 1b）。后续将选择

NOBCN 为光催化降解 TCH 的催化剂进行表征和

考察。 

 

 
 

图 1  不同催化剂对 TCH 降解率的影响（a）及一级动力

学拟合曲线（b） 
Fig. 1  Effect of different catalysts on degradation rate of 

TCH (a) and first-order kinetic fitting curves (b) 

 
2.2  表征结果分析 

2.2.1  SEM 和 XRD 

图 2 为 NOBCN 的 SEM 图和 EDS 谱图。 

从图 2 可以看出，NOBCN 表面光滑（图 2a），

呈三维疏松结构，材料表面簇拥着更薄的二维薄片，

这些片状结构簇拥成珊瑚状；超薄的片状从不同的

角度组装成花朵形态，交错存在的薄片使材料中存

在大量的自由空间（图 2b）；花瓣上生长着 Bi-9 的

颗粒（图 2c、d）。这是因为，煅烧过程中增强了

NOCN 和 Bi-9 的黏附，使其之间建立了紧密的界面

连接，这可以促进电子-空穴快速穿过连接界面，同时

纳米结构导致材料在比表面积降低的条件下仍旧有大

量的表面活性点位。由于 O 的掺杂，NOBCN 中 O 原

子质量分数相较于未掺杂 O 的 NBCN 明显增加（图

2e、f），同时影响了 g-C3N4 原本的形貌结构与内部框

架；而且，N 的质量分数也明显增加，表明 O、N 掺

杂发挥各自作用的同时，还协同促进了掺杂程度，多

重影响叠加导致 NOBCN 微观形貌和内部晶面结构都

发生了变化，这些变化增强了催化剂的光催化性能。 
 

 
 

图 2  NOBCN 在不同放大倍数下的 SEM 图（a~d）以及

NOBCN（e）和 NBCN（f）的 EDS 谱图 
Fig. 2  SEM images (a~d) of NOBCN at different 

magnifications and EDS spectra of NOBCN (e) 
and NBCN (f) 

 

图 3 为 NOBCN 反应前、后和 NBCN、BCN 的

XRD 谱图。 

从图 3 可以看出，2θ=28.7°处峰对应 NOBCN

中氮化碳石墨层的(002)晶面，相比 BCN 和 NBCN，

其明显向更小角度偏移，这可能是由于 O 的掺杂使
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NOBCN 形态得到调整，层间距增加。在 2θ=10.6°处

出现一个新峰，这是因为，含氧官能团的加入影响了

氮化碳材料本身具有的对称性，表明 O 成功地掺杂

到 BCN 中，导致新的晶面暴露，并引起了 NOBCN

内部结构的变化，这可以增加其表面的活性位点数

量。与 BCN 和 NBCN 相比，NOBCN 的峰值更加明

显，说明非金属元素（N 和 O）的掺杂提高了 NOBCN

的结晶度，会导致 NOBCN 展现出更多的物化特性。

反应前、后 NOBCN 的 XRD 谱图基本无变化，表明

其在催化降解 TCH 反应过程中，具有一定的物理稳

定性。 
 

 
 

图 3  NBCN、BCN（a）及 NOBCN 反应前、后（b）的

XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of NBCN and BCN (a) and NOBCN 

before and after reaction (b) 
 

2.2.2  FTIR 和 XPS 

图 4 为 NOBCN 和 NBCN 的 FTIR 谱图。 

从图 4 可以看出，NOBCN 相比 NBCN 显示出更

多的吸收峰和更尖锐的峰形，表明 NOBCN 中的官能

团相对更多。在 NOBCN 的 FTIR 谱图中，Bi—O 键的

伸缩振动峰的位置 （535 cm–1）较 NBCN （538 cm–1）

向低波数偏移，这是因为，NOCN 中的 O 元素来源

于草酸二水合物，酸性环境导致 Bi—O 键的伸缩振

动峰偏移。与 NBCN 相比，NOBCN 的 FTIR 谱图出

现许多新峰，其中，3400 cm–1 处峰更明显，这是因

为，热解处理后 g-C3N4 骨架中掺杂了 O 原子，从而

形成了—OH 基团；1068 cm–1 处峰对应于—C—O—

C—的伸缩振动；1679 cm–1 处较弱的峰对应于—

C==O 键的伸缩振动，以上新峰证明，O 元素的掺杂

使 NOBCN 出现了含氧官能团。1600~1200 cm–1 处

吸收带更明显，说明芳族 C—N 杂环的含量增加，

这是因为，加入的 O 元素在增加含氧官能团含量的

同时，也刺激了含氮官能团的数量与分布，这同样

印证了 O、N 共掺杂协同促进了掺杂程度。 

 

 
 

图 4  NOBCN 和 NBCN 的 FTIR 谱图（a）及局部放大图（b） 
Fig. 4  FTIR spectra of NOBCN and NBCN (a) and partial 

enlargement spectra (b) 
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a—XPS 全谱；b—Bi 4f 高分辨谱图；c—Cl 2p 高分辨谱图；d—

O 1s 高分辨谱图；e—C 1s 高分辨谱图；f—N 1s 高分辨谱图 

图 5  NOBCN 和 NBCN 的 XPS 谱图 
Fig. 5  XPS spectra of NOBCN and NBCN 

 
从图 5a 的 XPS 全谱可以看出，NOBCN 含有

Bi、Cl、O、C、N 5 种元素，表明 O 成功掺杂在

NBCN 中，印证了 EDS 谱图（图 2e）。 

从图 5b 和 c 的 Bi 4f 和 Cl 2p 高分辨谱图可以

看出，相比 NBCN，NOBCN 的 Bi 4f 两个峰（Bi 4f7/2

和 Bi 4f5/2）都向低结合能处移动，Cl 2p 的峰值同

样略有偏差，不同的是，Cl 2p3/2（197.93 eV）的

峰值向低结合能处偏移，而 Cl 2p1/2（199.65 eV）

的峰值向高结合能处偏移。这是因为，异质结内两

种材料的电负性不同，在异质结内二者存在很强的

相互作用，因此导致峰值的偏移[14]。 

从图 5d 的 O 1s 高分辨谱图可以看出，相比

NBCN，NOBCN 在结合能 529.01 eV 处出现新峰，

证明 O 的加入与金属 Bi 结合产生共价键，这可以

增加两个材料直接的贴合力和电子转移。在煅烧过

程中，O 不仅影响了氮化碳结构，同时也改变了 Bi-9

的晶体结构[15]，NCBN 中结合能 533.53 eV 处峰对

应于表面吸附的水，在 NOBCN 中转移到 533.09 eV

处，这是因为，光催化材料中含氧官能团表面吸附

的 H2O 使 C==O 转变为—O—H，对应 FTIR 谱图的

结果（图 4），进一步表明了 O 的成功掺杂。NCBN

中结合能 531.83 eV 处峰对应于氧空位（Ovs），

NOBCN 此处的峰面积明显减小，证明 O 元素的成

功引入。 

从图 5e 的 C 1s 高分辨谱图可以看出，相比

NBCN，NOBCN 在结合能 286.47 eV 处峰消失，而

在 288.63 eV 产生新峰，这是因为，C—O—C 官能

团转变成 O—C==O，含氧官能团发生变化，氮化碳

中 O 的含量增加，部分 C 被 O 代替。 

从图 5f 的 N 1s 高分辨谱图可以看出，相比

NBCN，NOBCN 在结合能 404.63 eV 处出现新峰，归

属于 N—N 键，在结合能 398.54 eV 处峰对应于 N—H

键，结合能升高，这是由于 O 的掺杂，导致未聚合

的—NH/NH2 单元减少，大量平面氢键与 O 结合形

成羟基。在 NOBCN 制备过程中，N 和 O 同时掺杂，

g-C3N4 框架中的部分 C 被 O 和 N 取代，O 的出现促

进了 N 取代 C，表现在 g-C3N4 框架中的部分 C—N

键被 N—N 键取代。NOCN 与 Bi-9 成功耦合，在

NOBCN 中构建了异质结，伴随着旧键断裂与新键

的形成，光催化剂内部的结构发生改变。 

2.2.3  BET 
图 6 为 NOBCN 和 NBCN 的 N2 吸附-脱附等温

线，表 1 为 BET 数据。 

从图 6 可以看出，NOBCN 和 NBCN 的 N2 吸附-

脱附等温线均为 H3 滞回线的Ⅳ型等温线，表明其

均为介孔结构[16]，高比表面积有利于提高光催化材

料的吸附性能和光催化性能[17]。从表 1 可以看出，

NOBCN 的比表面积（14.7761 m2/g）小于 NBCN

（15.4369 m2/g），这是因为，Bi-9 的表面原位生长

了 NOCN 纳米片，片状结构导致 NOBCN 材料变得

更牢固和紧密。NOBCN 是拥有多孔结构的材料，

这一特征使其表面活性位点占比增多，这和 SEM 图

结果一致，表明含氧官能团的增加，提高了 NOBCN
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光催化降解性能，这主要是源于•OH 的生成。自由

基的增加使 NOBCN 在对 TCH 结合位点减少的情况

下仍能够提高材料的光催化性能[18]。 
 

 
 

图 6  NOBCN 和 NBCN 的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 6  N2 adsorption-desorption isotherms of NOBCN and 

NBCN 
 

表 1  NOBCN 和 NBCN 的 BET 数据 
Table 1  BET data of NOBCN and NBCN 

样品 比表面积/(m2/g) 孔径/nm 孔体积/(cm3/g)

NBCN 15.4369 23.9945 0.0926 

NOBCN 14.7761 23.0304 0.1055 

 
2.3   光催化性能影响因素分析 

2.3.1  pH 的影响 

pH 是环境中影响光催化剂降解污染物的关键

因素之一，而环境中 pH 具有较大的不确定性[19]。

图 7a为溶液 pH对 NOBCN光催化降解 TCH的影响。

图 7b 为不同 pH 下 NOBCN 的 Zeta 电位。 

从图 7a 可以看出，NOBCN 在溶液 pH=3~9 时

的光催化性能较为接近，在碱性环境中 TCH 的降解

率更高。这是因为，碱性条件中存在大量的 OH−，

促进了•OH 的生成，因此，在 pH=7 或 9 的条件下，

NOBCN 对 TCH 的降解率（120 min）达到 100%。 

从图 7b 可以看出，随着 pH 的增加，NOBCN

的 Zeta 电位逐渐增加，并从负值变为正值。其等

电点是 pH=6.45，因此，在 pH=7 或 9 的条件下，

NOBCN 表面带正电荷，而 TCH 带负电荷，电荷之

间的静电吸引使大量 TCH 附着在 NOBCN 表面，

促进了 TCH 与活性位点的有效碰撞，因此，提高

了 NOBCN 的吸附性能和光催化降解性能[20]。结合

图 7a，当溶液 pH=3 时，NOBCN 对 TCH 的降解率

（120 min）为 91.5%，这是因为，酸性条件下大量

H+的存在阻碍了 TCH3+的去质子化过程，还会使

•O2
−转化为 H2O2，因此，酸性条件不利于 TCH 的

光催化降解反应，但是 O 的引入产生了大量的含氧

官能团，可以和电子结合生成•OH[21]，电子消耗过

程中造成大量剩余空穴，同时，•O2
−的消耗伴随着

•OH 的生成，自由基含量并未明显降低，仍存在大

量可降解 TCH 的活性因子。NOBCN 对环境 pH 具

有更强的适应性，表明其具有实际应用的潜力。 

 

 
 

图 7  溶液 pH 对 NOBCN 光催化降解 TCH 的影响（a）；

不同 pH 下 NOBCN 的 Zeta 电位（b） 
Fig. 7  Effect of solution pH on photocatalytic degradation 

of TCH by NOBCN (a); Zeta potential of NOBCN 
at different pH (b) 

 
2.3.2  共存离子的影响 

图 8 为共存阴阳离子对 NOBCN 光催化降解

TCH 的影响。 

从图 8 可以看出，空白组（98.4%，图 1）溶液

中加入 Cl−、SO4
2−、HCO3

−、NO3
−后，NOBCN 对 TCH

的降解率同比下降了 8.5%、8.5%、0.2%、1.4%（图

8a）。这是因为，Cl−和 SO4
2−会附着在材料表面[22]，

占据少量活性位点，导致降解率的降低[23]。而 HCO3
−

和 NO3
−对降解率基本无影响。这是因为，其虽然也

会占据少量活性位点，但是它们会作为光敏剂自主

产生自由基，促进 TCH 的降解[24]。 

溶液中加入 K+、Ca2+、Na+、Mg2+后，NOBCN

对 TCH 的降解率分别下降 11.1%、8.5%、11.7%、

8.5%。这是因为，阳离子与呈阴性的材料表面产生

静电吸附，范德华力作用导致阳离子覆盖在材料表

面，阻碍了材料对光的吸收[25]，降低了光催化材料

对光的利用率，电子-空穴对缺少足够的能量转移，

同时在生成自由基时受阻[26]，因此，降低了 TCH 与

光催化剂的有效黏合，光生载流子减少，导致光催

化降解率降低。 
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图 8  共存阴离子（a）、阳离子（b）对 NOBCN 光催化

降解 TCH 的影响 
Fig. 8  Effect of coexisting anions (a) and cations (b) on 

photocatalytic degradation of TCH by NOBCN 
 

2.3.3  循环稳定性 

图 9 为 NOBCN 循环利用 5 次的光催化降解

TCH 性能。从图 9 可以看出，循环使用 5 次后，TCH

降解率为 79.6%，较第 1 次使用时（98.4%）降低

18.8%，这是因为，TCH 及无法降解的二次产物堆

积在材料表面，无法被洗脱出去，占据了部分活性位

点，降低了 NOBCN 对光的吸收能力以及光生载流子

的生成速率[27]。XRD 分析（图 3）也表明，NOBCN

反应前后衍射峰位置变化很小，只是峰值略有降低，

说明反应前后其组分基本不变，表明 NOBCN 具备循

环稳定性和在实际中应用的可能性[28]。 
 

 
 

图 9  NOBCN 的循环稳定性 
Fig. 9  Cyclic stability of NOBCN 

 
2.4  NOBCN 对 TCH 的光催化降解机理推测 

2.4.1  活性物种捕获实验 

图 10 为活性物种捕获实验结果。 

从图 10 可以看出，TBA 和 p-BQ 的加入导致

TCH 降解率大幅降低，从 98.4%分别降到 63.1%和

60.0%，表明•OH 和•O2
−为 NOBCN 光催化降解 TCH

的活性物种，这也是其在不同 pH 条件下，TCH 降

解率变化不大的原因之一。EDTA-2Na 的加入使

TCH 的降解率降至 71.9%，这是因为，空穴在

NOBCN 光催化降解 TCH 的过程中，主要是用于•OH

和•O2
−的生成，其自身参与反应的量减少；电子主要

影响•OH 的生成，但又因其消耗，降低了电子-空穴

对的复合，导致参与反应的空穴含量增加，这也是

K2S2O8 的加入并未明显影响 TCH 降解的原因。活性

物种捕获实验证实，O 的掺杂促进了 NOBCN 光催

化降解 TCH 的过程中•OH 的生成，这是 NOBCN 对

TCH 降解率提升的重要原因，同时也是其可以适应

复杂环境的主要原因[29]。 
 

 
 

图 10  不同活性物种捕获剂对 NOBCN 光催化降解 TCH

性能的影响（a）和 120 min 时 TCH 的降解率（b） 
Fig. 10  Effect of different quenchers on photocatalytic 

degradation of TCH by NOBCN (a) and degradation 
rate of TCH at 120 min (b) 

 

2.4.2  机理推测 

根据上述实验现象与表征结果，推测 NOBCN

光催化降解 TCH 的机理，其示意图如图 11 所示。 

NOBCN 可氧化产生•OH，加上 O 的掺杂使

NOBCN 富含含氧官能团，大量的含氧官能团与材

料的空穴相结合生成•OH，同时空穴和•O2
−也在源源

不断地输出，有限的活性位点拥有大量的自由基，

可以更有效攻击并快速、有效地降解 TCH，其反应

过程如公式（3）~（7）所示[30]。 
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图 11  NOBCN 光催化降解 TCH 的机理示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of degradation mechanism of 

TCH by NOBCN 

最后反应的产物脱离材料表面，分散至液相中。 

 NOBCN+hv→h++e− （3） 

 e−+O2→•O2
− （4） 

 h+ +H2O→•OH （5） 

 h+/•O2
−+TCH→CO2+H2O （6） 

 •OH+TCH→CO2+H2O （7） 

为进一步探索 TCH 的降解过程，根据 LC-MS

结果进行 TCH 降解途径及降解中间产物分析，如下

所示： 

 

 
 

TCH 在水溶液中经过水解作用失去盐酸分子，

氨基基团与多环结构之间的 C—C 键键能较低，最

先掉落，两个途径（N 去甲基化和脱酰胺化）分别

得到了质荷比（m/Z）为 264 和 312 的化合物；在

NOBCN 的作用下，经过连续的氧化反应导致开环，

得到了 m/Z＝106 的化合物并最终产生 CO2 和 H2O。

虽然苯环键能较高，但在 NOBCN 的催化下，极短

的时间内便能经过开环反应，最终生成 CO2 和 H2O。 

3  结论 

采用水热法与煅烧技术相结合，成功制备了 N、

O 掺杂改性的异质结材料 NOBCN，有效提高了对

TCH 的光催化降解率和环境适应能力。 

（1）NOBCN 以薄片花瓣的形式围绕成花朵的

形状，具有较大的自由空间，其拥有的多孔结构，

在光催化反应过程中可以促进与 TCH 的结合。N 的

掺杂提高了 NOBCN 对可见光的吸收能力，并降低

了带隙宽度；O 掺杂为 NOBCN 提供了大量的自由

空间，促进了 TCH 与 NOBCN 材料的有效接触。含

氧官能团的增多改变了 C/N，改变材料的电子结构，

促进了反应过程中•OH 的生成。 

（2）在 pH=3~9 的条件下，NOBCN 对 TCH 的

光催化降解性能变化不大。当 pH=4.9 时，料液比为

0.5∶1 的 NOBCN 在 120 min 内对初始质量浓度为

5 mg/L TCH 的光催化降解率达到 98.4%；在中性或

碱性环境中（pH=7 或 9），NOBCN 在 120 min 内对

初始质量浓度为 5 mg/L TCH 的光催化降解率达到

100%。 

（3）常见阴离子（Cl−、SO4
2−、HCO3

−、NO3
−）

或阳离子（K+、Ca2+、Na+、Mg2+）会小幅降低 NOBCN

对 TCH 的光催化降解性能，120 min 时 TCH 的降解

率下降 0.2%~11.7%。 

（4）O、N 共掺杂多重影响提高了 NOBCN 表

面结晶度，使其拥有更优异的稳定性和可重复利用

性。光催化材料经循环使用 5 次后，TCH 降解率为

79.6%。 

（5）•OH 和•O2
−为 NOBCN 光催化降解 TCH 的

活性物种。O 掺杂促进了 NOBCN 光催化降解 TCH

过程中•OH 的生成，这是 NOBCN 对 TCH 降解率提

升的重要原因，同时也是其可以适应复杂环境的主

要原因。 

本文可以为 Bi 基催化剂与 g-C3N4 的共同应用

提供参考。 
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