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摘  要：采用超声与水热相结合的方法制备一系列氮化碳 / 硅藻土 / 二氧化锰三元复合材料，结果表明：与纯

g-C3N4 相比，氮化碳 / 硅藻土 /5% 二氧化锰复合材料在降解盐酸四环中具有优异的光催化活性且材料在光催

化反应过程中符合一级动力学过程。通过自由基捕获实验探究了反应过程中的主要活性因子为·O2
-，同时提

出了可能的催化机理。
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Abstract：A series of g-C3N4/diatomite/MnO2 ternary composites were prepared by combining ultrasonic-hydrothermal methods.The 

results showed that the g-C3N4/diatomite/MnO2 composites exhibited better photocatalytic performance compared with pure g-C3N4.The 

photocatalytic reaction process fitted with the first order kinetic process. The main activity species in the reaction was O2
- was explored 

by radical capture experiment and The possible catalytic mechanisms are also proposed.

Key words：g-C3N4；diatomite；MnO2；photocatalysis；tetracycline hydrochloride

现有的对污染物浓度的控制很难有效地限制

环境质量的退化，城市作为人民的主要生活区，人

口众多，水环境系统必然要承担人民的生产生活和

发展 [1]。寻找绿色高效的染料废水降解方法已成

为目前的研究重点。半导体 g-C3N4 因其制备原理

和方法简单，在可见光光区域有较好的响应而广受

欢迎 [2]，g-C3N4 通常存在表面积低、π-π 共轭电

子系统引起的光致载流子寿命短和不合适的光氧

化还原电位 [3]，而构建异质结是常用的抑制光生电

子空穴再复合从而提升光催化活性的改性方法。

Zhu 等 [4] 成功合成 Ag3PO4/g-C3N4/ZnO 光催化材

料研究其光催化性能，结果表明：当废水浓度为 30 

mg/L，pH 为 6 时，2 h 内复合材料对盐酸四环素的

降解效果为 88.48%，这个结果可以归因于 Ag3PO4/
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g-C3N4 之间的异质结作用。

二氧化锰作为半导体材料之一，因为其廉价容

易制备和对环境友好等优点而被广大研究者所喜

爱。一方面，MnO2 的吸附与氧化作用可用来去除

水中的各种重金属离子污染物。Liying Jiang 等 [5]

开发了一种膨润土 - 四氧化三铁 - 二氧化锰吸附

剂，它在从溶液中去除 Cd（II）方面显示出良好的

恢复性和可重复用性；另一方面，MnO2 的催化作

用可加速水中有机污染物的降解过程，但是通过单

一的 Fenton 类 Mn 基物质降解有机污染物仍然不

令人满意。因此，必须开发出结合 Fenton 类反应

和光催化优点的 Fenton 类 Mn 基光催化剂以提高

降解效率。Homa Ghasemi 等 [6] 分别采用共沉淀和

浸渍法制备的 Fe3O4/CuO 和 MnO2-Fe3O4/CuO 混合

催化剂对芬顿氧化法对废水进行脱色。实验结果

表明，MnO2-Fe3O4/CuO 在 45 min 的反应时间内显

示出二甲基蓝的去除效率高于 Fe3O4/CuO（90% 对

79%）。

矿产资源在地球上具有巨大的储量，如何在空

气净化中利用它们，是矿物材料和环境工程领域的

热门研究领域。硅藻土由于其独特的特性而被用

来稳定各种半导体纳米颗粒并形成具有两种组成

特征的复合材料 [7]，将半导体纳米颗粒附着到硅

藻土基质上可以增强它的紫外线辐射、去除有机化

合物的光催化活性 [8]。此外，它降低了粒子聚集

的机会，从而提高了光降解效率和比表面积 [9]。

目前，关于氮化碳 / 硅藻土 / 二氧化锰三元复

合材料的文献比较少，大部分为二元复合。基于此，

本实验期望利用二氧化锰和氮化碳之间的异质结

作用来提高单体氮化碳的光催化性能，添加硅藻土

作为吸附底盘，使其在实验操作（搅拌过程）提高

污染物分子的吸附量，从而提高降解效率。实验过

程中以盐酸四环素为模拟污染物探究了复合材料

的光催化降解性能，期望在以后类似污染物处理方

面得到更加广泛的应用。

1  实验部分

1.1 实验仪器与试剂

紫外分光光度计（UV-5500PC，上海元析仪器

有限公司），催化仪器（CEL-HXF30C，北京中教金

源科技有限公司），马弗炉（KSL-1100X-S，合肥科

晶材料技术有限公司），高速离心机（TG-16，巩义

市予华仪器有限公司）；吗啉乙磺酸，尿素，盐酸四

环素（国药集团化学试剂有限公司），高锰酸钾（上

海凌峰化学试剂有限公司），乙二胺四乙酸二钠（天

津市光复科技发展有限公司），异丙醇（上海麦克

林生化科技有限公司），对苯醌（阿拉丁试剂）；实

验过程中所使用的药品均为分析纯，所用硅藻土购

买于吉林省临江市六道沟镇硅藻土工业集中区，是

已经经过处理好的硅藻精土，直接用于实验。

1.2 样品的制备

1.2.1  g-C3N4 和 g-C3N4/ 硅藻土的制备

g-C3N4 是按照文献 [10] 简单的尿素热分解来

制备的。首先取 4 g 尿素于 50 ml 坩埚内，密封，放

入马弗炉内，室温 20 ℃上升至 80 ℃，并在 80℃保

温 2 h，随后接着升温至 580 ℃，并保温 2 h，最后

自然降至室温。全过程以 5 ℃ /min 速率上升。所

得淡黄色样品研磨后加入 50 mL 无水乙醇转移至

100 mL 烧杯内超声 6 h，离心、水洗、干燥得淡黄色

样品 g-C3N4。

g-C3N4/ 硅藻土是通过直接煅烧法合成的。直

接取 4 g 尿素于 50 ml 坩埚内添加不同质量的精硅

藻土（0.01 g，0.02 g，003 g）混合均匀后直接放入马

弗炉内煅烧，其余步骤两者相同。

1.2.2  MnO2 和 g-C3N4/ 硅藻土 /MnO2 的制备

MnO2 是在不加 g-C3N4/ 硅藻土的情况下通过

乙磺酸还原高锰酸钾法制备。滴定实验前，分别配

制 10 mL KMnO4 溶液（2.5 mg/mL）和 2.5 mg/mL 乙

磺酸（MES）溶液。在搅拌情况下向 KMnO4 溶液

中滴加乙磺酸（MES）溶液，当 KMnO4 溶液中紫红

色完全消失，静置 5-10 min 后上层溶液无变化，记

录此时消耗乙磺酸（MES）的体积，随后重新配制

KMnO4 溶 液（2.5 mg/mL）和 MES（2.5 mg/mL）溶

液，按实验所得配比分别取 20 mL KMnO4 溶液和

22 mL MES 溶液于同一烧杯内，超声 60 min 后转移

至反应釜内 160 ℃，4 h，离心、水洗、干燥，最后得

到黑色 MnO2 样品。

g-C3N4/ 硅藻土 /MnO2 是通过简单的超声 -

水热法制备的。首先称取 0.1 g g-C3N4/ 硅藻土于

30 mL 水溶液内超声分散 30 min，逐滴加入 2.5 mg/

mL KMnO4（1.8 mL，3.6 mL，7.2 mL，）溶液继续超

声 60 min，得到 g-C3N4/MnO4- 溶液，超声加入不同
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量乙磺酸（2.5 mg/mL）溶液，转移至 50 mL 反应釜

中，160 ℃，4 h，反应完全后离心、水洗，60 ℃烘箱

内干燥一定时间，最终得到棕色 g-C3N4/ 硅藻土 /

X%MnO2 复合材料。

1.3 样品的表征

X 射线衍射仪（XRD）测试采用 TD-3000 型

（丹东）X 射线衍射仪鉴定，测试角度 2θ 范围在

10~70°，管压和管流分别为 40kV 和 40 mA，扫描

速度为 2° /min；扫描电子显微镜（SEM）和 EDS

能谱图测试采用美国 FEI 公司的 Tecnai G2 F30，

扫描电压为 200 kV。测试时取少量样品通过在乙

醇中超声分散 10min，取适量铜片在乙醇中超声清

洗，用移液枪取少量分散液滴于铜板上，用以样品

检测。样品的光致发光（PL）光谱在日立 F7000 上

以 380 nm 的激发波长获得，所被测试样品为固态。

在 SP-752 型分光光度计上进行固体 UV-Vis 光谱

测试，测量范围为 300~800 nm，实验中所测样品均

以硫酸钡为基底。

1.4 光催化活性及稳定性实验

通过测试样品在可见光照射下降解四环素的

能力来评价其可见光催化活性。用模型的浓度变

化来表征催化剂的催化效果，并采用 UV-Vis 分光

光度计（Spectrophotometer UV-5500PC）测试吸光

度。具体步骤如下：首先，将 30 mg 光催化剂放入

装有 100 mLTcH 水溶液（50 mg/L）的烧杯中，在黑

暗条件下搅拌 30 min 以建立吸附 - 解吸平衡；然

后测其吸光度记为 A0，将烧杯置于光催化仪器上，

打开光源并搅拌，每隔 10 min 取 5 mL 的反应液并

用 0.045 nm 的过滤器得到澄清溶液，通过文献 [11]

知道盐酸四环素的最大吸收波长在 357 nm 后通过

紫外分光光度计测其吸光度记为 At，以 A0-At/A0

表示测定样品降解四环素的程度。

通过循环光催化实验测试样品的光催化稳定

性，具体步骤为：将每次测试完的样品与反应液离

心分离后，用去离子水和乙醇冲洗 3 次，烘干收集，

按照上述表征样品光催化活性的具体实验步骤再

次进行测试。

2  结果与讨论

2.1 盐酸四环素标线的测定

分别配制 20 mg/L，30 mg/L，40 mg/L，50 mg/L

的盐酸四环素溶液。具体操作步骤如下：准确称取

0.01 g，0.015 g，0.02 g，0.025 g 盐酸四环素，溶于 50 

mL 烧杯中，溶解完成后转移至 500 mL 容量瓶。在

UV-5500PC 紫外分光光度计上测其吸光度，结果

如图 1。

图 1 盐酸四环素的标线

2.2 物相分析

图中 2（a）给出了 g-C3N4、硅藻土、g-g-C3N4/

X 硅藻土（X=0.01 g，0.02 g，0.03 g）的 XRD；图中 2

（b）是 g-C3N4/0.01 g 硅藻土 /X%MnO2 复合材料的

XRD。在图 2（a）和 2（b）中 13.2°和 27.8°对应

于 g-C3N4 的（100）和（00）晶面，可归因于共轭芳

香体系的面内结构堆积基序和层间堆积 [12-13]。在

22.2°对应于 SiO2 的特征峰；随着硅藻土含量的增

加，SiO2 的峰越明显，这表明 g-C3N4 和硅藻土已经

成功结合了；图 2（b）中单独 MnO2 的峰在 25.8°

和 54.7°最明显，特别是在 g-C3N4/0.01 g 硅藻土 /

X%MnO2 异质结的 XRD 中没有明显观察到 MnO2

的特征峰，这与文献 [14-15] 中也出现类似情况，但

并不完全排除 MnO2 的存在，这表明 MnO2 的浓度

相对较低，或者其晶畴较小，低于所用 XRD 仪器的

检测阈值。

2.3 红外光谱分析

采用 KBr 压片法（λ 范围在 400 cm-1-4 000 

cm-1）测其红外光谱研究样品的表面基团，如图 3

所示。首先，在 494 cm-1 处有一个吸收峰与 Mn-O

键 [16] 的拉伸振动模式一致，表明存在二氧化锰；

810 cm-1 处的谱带可归因于三嗪单元，该单元包

含 sp2 C-N 键（C-N=C 或 N=C-N）[16]；1 200-1 600 

cm-1 处的峰可归因于 C-N 键的各种振动；3 100-3 

400 cm-1 处的吸收峰归因于氨基和吸附的羟基；尤
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其注意在 1 634 cm-1 处的吸收峰与 Si-O 键的伸缩

振动一样，表明硅藻土也成功添加。

图 3 g-C3N4/diatomite/5%MnO2 红外光谱图

2.4 微观形貌分析

在图 4（a）和（b）中可清晰看到圆盘状的硅

藻土被满满的氮化碳所覆盖；（c-d）图是 g-C3N4/

硅藻土 /5%MnO2 复合材料的 EDS 谱图，可知其中

Mn 元素的含量为 0.51%；图 4（e）中可以明显看到

MnO2 的类似于花簇状结构，紧密堆积。

2.5 UV-Vis-DRS 分析

用紫外 - 可见漫反射光谱（图 5）研究了纯

g-C3N4、MnO2、硅藻土、g-C3N4/ 硅藻土和 g-C3N4/

硅藻土 /5%MnO2 的光学性质。与纯 g-C3N4 相比，

添加硅藻土、MnO2 可以在一定程度上使复合材料

的光吸收边略向长波长范围移动。从图中看出，

原 g-C3N4 的最初吸收波长在 470 nm，添加了硅藻

土、MnO2 后波长右移，g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 最

初吸收波长移动在 600 nm 左右，能够吸收利用更

多的可见光。吸收边缘跃迁的原因是 MnO2 具有

很高的电子亲和力且可以吸收 g-C3N4 中氮的孤电

子对；电荷的转移和吸收表明复合材料具有宽范围

的可见光吸收和适合于电荷分离和转移的能带结 

构 [10]。综上所述，适当的硅藻土、MnO2 含量可以

增强可见光吸收，从而提高光催化活性。

图 4 （a-b）g-C3N4/ 硅藻土，（c-d）g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 EDS，（e）MnO2 图

图 2 （a）.g-C3N4，硅藻土，g-C3N4/X 硅藻土（X=0.01 g 0.02 g，0.03 g）；（b）复合材料不同含量 MnO2 的 XRD 图
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图5 纯g-C3N4、MnO2、硅藻土、g-C3N4/硅藻土和g-C3N4/

硅藻土 /5%MnO2 UV-Vis-DRS 图

2.6 光催化活性分析

实验中以 50 mg/L TcH 溶液为例，室温 25 ℃，

研究各材料的光催化性能。从图 6（a）显示添加不

同量硅藻土作为吸附 TcH 分子的载体，g-C3N4/Xg

硅藻土复合材料有不一样的光催化性能，适量的硅

藻土添加可以在一定程度上优化氮化碳的吸附降

解效果，过量或不足都不能很好的发挥材料的最优

性能。当硅藻土添加量为 0.01 g 时，g-C3N4/ 硅藻

土硅藻土复合材料光催化性能最优，在 60 min 内

有 78.8% 的效果；在图 6（c）是 g-g-C3N4、MnO2、

硅藻土、g-C3N4/ 硅藻土的光催化性能比较，单独的

g-C3N4、MnO2、硅藻土效果比较差，尤其是 MnO2 和

硅藻土降解效果只有 37% 和 17.7%；图 6（b）是添

加不同含量还原剂 MES 制备不同含量的 g-C3N4/

硅藻土 /X% MnO2 复合材料，找到最佳 g-C3N4/ 硅

藻土和 MnO2 配比，当 MnO2 含量为 5% 时 g-C3N4/

硅藻土 /5%MnO2 复合材料在 60 min 内对 50 mg/L 

TcH 有 87% 的降解效果。原因是因为添加二氧化

锰与氮化碳形成异质结结构可以进一步提高三者

复合性能。

为了研究 g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 复合材料

对盐酸四环素的降解的动力学，采用模拟一级反

应模型描述实验数据。如下：-Ln（C/C0）=Kapt，其

中 Kap 为表观反应速率常数，C0 为盐酸四环素的吸

附平衡浓度，t 是反应时间，C 是 t 时盐酸四环素的

浓度。图 6（d）可知，该光催化反应复合一级动力

学过程。对于 g-C3N4、MnO2、硅藻土、g-C3N4/ 硅藻

土和 g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 的一级速率常数分

别 为 0.019 7 min-1，0.006 19 min-1，0.00316 min-1，

0.025 1 min-1，0.037 7 min-1，复合材料速率最快，说

明一定含量的二氧化锰可以增强 g-C3N4/ 硅藻土

/5%MnO2 的光催化活性。

图 6 （a）硅藻土，g-C3N4，MnO2 和不同含量硅藻土的 g-C3N4/ 硅藻土复合物降解四环素的曲线图；（b）不同含量的 g-C3N4/

硅藻土 /X% MnO2 复合物降解四环素的曲线图；（c）全部复合物降解四环素的曲线图；（d）硅藻土，g-C3N4，MnO2，

g-C3N4/0.01g 硅藻土和 g-C3N4/ 硅藻土 /X% MnO2 复合物降解四环素的一级速率曲线图
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2.7 g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 复合材料稳定性

分析

通过在相同实验条件下对复合材料循环催化

实验探究 g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 复合材料稳定

性。结果如图 3-9 所示，循环催化实验三次后样品

对 TcH 的降解效果有所下降，但基本保持在 80%

以上，显示出较好的稳定性，可用于实际中循环 

使用。

图 7 g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 复合材料循环降解 

TcH 效果图

2.8 g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 的光催化反应机理

PL 发射是探索光生电荷载流子复合的一种可

行方法。图 8 给出了纯 g-C3N4、g-C3N4/ 硅藻土和

g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 的 PL 发射光谱。激发波

长为 380 nm 的纯 g-C3N4 在 441 nm 处具有较高的

发射强度，而 g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 具有较低的

发射强度。纯 g-C3N4 和 g-C3N4/ 硅藻土的 PL 强

度强于 g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2。增加 MnO2 含量

增加导致 g-C3N4/ 硅藻土 /X%MnO2 的 PL 强度下

降，在二氧化锰添加量为 5% 的情况下，PL 强度达

到最小值，而随着含量的进一步增加导致 PL 强度

的增加，表明g-C3N4/硅藻土/5%MnO2中光生e--h+

对的分离效率最高。

此外，研究了影响降解效果的活性因子，用三

种不同俘获剂分别对其研究。乙二胺四乙酸二钠

（EDTA，空穴清除剂）、异丙醇（IPA，·OH清除剂）、

对苯醌（BQ，·O2
- 清除剂）。结果如图 9 所示，加

了 EDTA 和 IPA 的 g-C3N4/ 硅藻土 5%MnO2 复合

材料对 TcH 的降解效果高于加入 BQ 和 g-C3N4/

硅藻土 /5%MnO2 复合材料，这表明在催化降解

TcH 过程中，主要起作用的活性物种是·O2
-，而空

穴和·OH 对降解效果贡献较弱。

图 9 不同俘获剂加入条件下 g-C3N4/ 硅藻土 /MnO2 复合

材料降解 TcH 效果图

图 10 g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 的可能催化机理图

g-C3N4/ 硅藻土 5%MnO2 复合材料的可能催化

机理为首先在光照条件下，导带处 g-C3N4 的光激

发电子会注入到 MnO2 的导带中，氧气和导带处电

子会生成·O2-，最后会转化成 H2O2 和 O2，同时光

生空穴从 MnO2 的价带向 g-C3N4 的价带移动，H2O2

会和价带处空穴生成·OH 和 H+，电子 - 空穴复合
图 8 g-C3N4，g-C3N4/ 硅藻土，g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2

的 PL 光谱图
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受到阻碍与 pL 结果相呼应，从而是光催化性能增

强；而且拥有较强吸附性能的硅藻土为材料吸附污

染物分子助力，使污染物分子较容易聚集在g-C3N4

的活性位点上，在催化过程中反应产生的氧化物质

如H2O2和H+也会被随之消耗，又会加强光生e--h+

对的分离效率进一步提高光催化性能。

3  结论

（1）通过直接煅烧法得到 g-C3N4/Xg 硅藻土。

利用超声和水热法相结合的方法制备了一系列

g-C3N4/ 硅藻土 /X%MnO2 复合材料，在可见光下降

解 50 mg/L 盐酸四环素水溶液（TcH）得到了复合

材料最佳配比：当添加 0.01 g 硅藻土，二氧化锰添

加量为 5% 时，此时 g-C3N4/ 硅藻土所负载的 MnO2

含量为最佳，在 60 分钟内有 88% 的降解率，比单

独 g-C3N4，硅藻土，MnO2 的降解效果高。虽然后

面在继续降解，效果不大但也是有效且环保的光催

化剂。

（2）进 一 步 通 过 对 样 品（g-C3N4/ 硅 藻 土 / 

5%MnO2）材料进行三次循环实验发现具有较好

的稳定性，可以在实际应用过程中重复利用。对

g-C3N4/ 硅藻土 /5%MnO2 材料在降解过程中活性

因子做捕获实验发现，在光催化降解过程中其主要

主要起作用的活性物种是·O2
-。
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