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碳点/铁酸镍复合光催化剂的宽光谱
芬顿降解四环素研究
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摘 要 光催化技术与芬顿反应的协同方法是处理抗生素污水的有效策略。采用水热/煅烧法制备了具有

磁回收功能的铁酸镍光催化剂(NFO),并在其表面负载碳点(CDs)改性,合成了CDs/NFO复合物。在可见

光和近红外光照射下,其对四环素(TC)光降解率分别达到84.6%和34.7%。CDs/NFO光催化剂在可见

光/近红外光驱动下对TC优异的光芬顿催化降解活性,不仅得益于H2O2 的分解和再生过程中Fe2+/Fe3+

的循环而生成活性物种,还得益于CDs强大的光散射和电子捕获效应。研究提出了一种合理的设计思路,
构建了一种具有高效活性的磁性可循环光芬顿降解系统,可用于处理抗生素废水。
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Abstract The
 

synergistic
 

reaction
 

of
 

photocatalysis
 

technology
 

and
 

Fenton
 

reaction
 

is
 

a
 

valid
 

strategy
 

for
 

the
 

treatment
 

of
 

pernicious
 

antibiotic
 

sewage.
 

Herein,
 

the
 

NiFe2O4 photocatalyst
 

(NFO)
 

with
 

the
 

function
 

of
 

magnetic
 

recovery
 

was
 

prepared
 

by
 

the
 

hydrothermal/calcination
 

method,
 

and
 

further
 

modified
 

by
 

load-
ing

 

carbon
 

dots
 

(CDs)
 

on
 

its
 

surface
 

to
 

synthetize
 

CDs/NFO
 

compound,
 

which
 

exhibits
 

the
 

tetracycline
 

(TC)
 

photodegradation
 

rate
 

of
 

84.6%
 

and
 

34.7%
 

under
 

visible
 

(Vis)
 

and
 

near-infrared
 

light
 

(NIR)
 

light
 

irradiation,
 

respectively.
 

The
 

high
 

Vis/NIR-driven
 

photo-Fenton
 

catalytic
 

degradation
 

activity
 

of
 

TC
 

over
 

CDs/NFO
 

photocatalysts
 

is
 

not
 

only
 

ascribed
 

to
 

the
 

decomposition
 

and
 

regeneration
 

process
 

of
 

H2O2 with
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cycles
 

of
 

Fe2+/Fe3+
 

of
 

NFO
 

to
 

generate
 

active
 

species,
 

but
 

also
 

attributed
 

to
 

strong
 

light
 

scattering
 

and
 

e-
lectron

 

trapping
 

effects
 

of
 

CDs.
 

This
 

research
 

presents
 

a
 

reasonable
 

design
 

idea
 

to
 

construct
 

a
 

magnetic
 

re-
cyclable

 

photo-Fenton
 

degradation
 

system
 

with
 

high-efficient
 

activity
 

for
 

treatment
 

of
 

antibiotic
 

wastewater.
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0 引言

抗生素滥用及其分子结构的稳定性使其在自然水生系统中经常被检测到,给生态环境、人类健康和微生

物生长带来了诸多不利影响[1]。为了解决抗生素废水的污染问题,人们提出了生物处理、化学氧化和物理吸

附等方法,但这些方法都存在能耗高、成本高、操作复杂、二次污染等问题[2]。近年来,基于二价氧化态铁

(Fe2+)和羟基自由基(·OH)的芬顿氧化法,因·OH具有很高的氧化还原电位(+2.80
 

V
 

vs.
 

SHE),被广

泛应用于抗生素废水处理中[3]。遗憾的是,传统的均相芬顿法存在pH耐受性差、铁渣残留量高、Fe2+再生

能力弱等问题,严重制约了其在抗生素废水处理中的实际应用[4]。为此,人们提出了光驱动异相芬顿技术,
因其优越的催化活性、Fe2+再生性、良好的pH耐受性等特点而取得了长足发展[5]。

尽管如此,大多数光芬顿催化系统仍存在催化剂回收难、成本高、合成复杂以及太阳光利用不足等缺

点[6]。目前,已开发多种紫外光(UV)和可见光(Vis)响应的光催化剂。然而,太阳光谱中占比50%以上的

近红外光(NIR)在光芬顿催化过程中仍未得到有效利用[7]。因此,如何合理设计一种光响应范围广、原料成

本低、合成工艺简单、分离回收便捷的光催化剂仍是一项亟待解决的重大挑战。
尖晶石型铁氧体(MFe2O4,M=Mn、Co、Ni等)作为一种具有出色稳定性和磁性的半导体材料,在光芬

顿发展过程中引起了高度关注[8]。其中,铁酸镍(NiFe2O4)具有窄带隙和磁性分离的特点,并且因其可在可

见光/近红外光下被激发、具有经济性和环境友好性被认为是最具前景的废水处理光催化剂之一。此外,结
合了过氧化氢(H2O2)和NiFe2O4的光芬顿催化系统可产生大量·OH[9],从而提高污染物的光催化降解性

能。遗憾的是,NiFe2O4光生载流子的快速复合严重限制了进一步应用。为了改善NiFe2O4 的载流子分离

和转移动力学,有人提出了共催化剂改性策略,以提供更多的反应位点[10]。因此,寻找一种具有良好稳定

性、经济性和生物相容性的材料作为协同催化剂与NiFe2O4结合,提高光芬顿催化降解活性具有重要意义。
碳点(CDs)作为一种新型的零维碳基纳米材料,其核结构一般由sp2杂化的碳纳米晶体或无定形碳组

成[11],具有尺寸依赖性、易官能化和上转换发光[12]等特点,其独特的荧光特性和超高的光诱导电子转移能

力,使其在光催化领域具有巨大的应用潜力。引入CDs与之形成复合材料以加速电荷转移与芬顿催化反

应,构建高效的光芬顿复合光催化体系处理抗生素污染是一个可行的研究思路。
通过水热法和煅烧法成功地合成出了磁性可回收的CDs/NiFe2O4 复合光催化剂,用于增强可见光/近

红外光(Vis/NIR)驱动的光芬顿降解四环素(TC)的性能。制备的最佳CDs/NiFe2O4 复合催化剂在可见

光/近红外光照射下的光芬顿降解率显著提高至84.6%和34.7%。通过电子自旋共振(ESR)和液相色谱-
质谱联用(LC-MS)技术,详细探讨了CDs/NFO复合材料的降解机理和中间产物。

1 实验

所有试剂均购自上海麦林生化有限公司,均为分析纯。

1.1 CDs的制备

CDs溶液是通过典型的电化学方法制备[13]。将两根石墨棒插入去离子水中作为阳极和阴极,使用直流

电源在两个电极之间施加30
 

V电压。连续搅拌5
 

d后,得到深黑色溶液。将深色溶液过滤并冷冻干燥成

CDs固体粉末。最后称量一定量的CDs粉末与去离子水配制CDs溶液。对配置的CDs溶液进行相关的测

试图1,发现测试结果与文献报道的CDs一致,证实CDs被成功合成。
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1.2 NiFe2O4 和CDs/NiFe2O4 复合物的制备

首先,向60
 

mL去离子水中加入0.002
 

mol
 

Fe(NO3)3·9H2O和0.001
 

mol
 

Ni(CH3COO)2·4H2O;
然后,缓慢加入NaOH溶液(5

 

mol/L)将pH调节至10;搅拌0.5
 

h后转移到反应釜中,在110
 

℃下加热

12
 

h,然后自然冷却至室温。接着,用水和乙醇洗涤后在60
 

℃下真空干燥。最后,将制备的前驱体粉末在

400
 

℃下煅烧2
 

h,得到NiFe2O4纳米粒子,命名为NFO。CDs/NiFe2O4 的制备与NiFe2O4 的制备步骤相

似,不同之处在于,在Fe(NO3)3·9H2O和Ni(CH3COO)2·4H2O溶于去离子水时,加入一定体积(0.3、
0.5

 

和
 

1
 

mL)的CDs溶液(1
 

mg/mL)并充分混合。根据CDs加入量的不同将其分别命名为CDs/NFO-x
 

(x
 

=
 

0.3、0.5、1),合成过程示意图见图1。

图1 CDs/NFO复合光催化剂的制备过程示意图

Fig.
 

1
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

CDs/NFO
 

composite
 

photocatalyst

2 结果与讨论

2.1 XRD和FT-IR分析

用XRD测试了NFO和CDs/NFO的晶相特征,如图2(a)所示。NFO的XRD图谱与NiFe2O4标准图

谱(JCPDS
 

No.
 

54-0964)完全吻合,其衍射峰在30.41°、37.55°、43.26°、53.89°、57.37°和62.91°,分别对应于

NiFe2O4的(220)、(311)、(400)、(422)、(511)和(440)晶面[14]。CDs/NFO的衍射峰与单体NFO几乎一

致,表明CDs的加入没有改变NFO的晶体结构。FT-IR光谱验证了样品的官能团结构,如图2(b)所示,所
有样品均具有与单体NFO高度一致的典型振动特征峰,表明CDs的引入不改变NFO的结构特征。其中,
以3

 

437
 

cm-1为中心的宽峰与吸附水分子的O H纵向伸缩振动有关[15],1
 

630和1
 

388
 

cm-1 附近的弱

带可归因于C O和C C键的振动[16],而出现在581~459
 

cm-1的吸收带可归因于Fe O/Ni O拉伸

振动的弯曲振动[17]。此外,CD/NFO复合材料的C O和C C键强度明显提高,这是引入了CDs所致。

图2 NFO和CDs/NFO光催化剂的(a)
 

XRD图谱和(b)
 

FT-IR光谱
 

Fig.
 

2
 

(a)
 

XRD
 

patterns
 

and
 

(b)
 

FT-IR
 

spectra
 

of
 

pure
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO
 

photocatalysts

2.2 微观形貌分析

图3(a,b)为NFO和CDs/NFO-0.5的SEM图像。可以看出单体NFO纳米颗粒的尺寸约为20~50
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nm,具有高度团聚的不规则形貌。CDs引入后,CDs/NFO-0.5仍保持与NFO相同的形貌。从图3(c)中高

分辨率TEM图像中,可观察到CDs均匀分布在NFO的表面。在图3(d)中,CDs/NFO-0.5中两个晶格间

距(0.21和0.25
 

nm)分别对应于碳点和NFO的(001)和(311)晶面[18],表明CDs被成功引入到CDs/NFO
复合体系。图3(e,f)分别为CDs/NFO-0.5的高角度环形暗场扫描透射电子显微镜(HAADF-STEM)和元

素图谱,可以明显观察到样品含有Ni、Fe、O和C元素且分布均匀。

图3 (a)
 

NFO和
 

(b)
 

CDs/NFO-0.5的SEM图像;(c)和(d)
 

CDs/NFO-0.5的高分辨TEM图像;
(e)和(f)

 

CDs/NFO-0.5的HAADF-STEM和元素图谱图像

Fig.3
 

SEM
 

images
 

of
 

(a)
 

NFO
 

and
 

(b)
 

CDs/NFO-0.5;
 

(c,
 

d)
 

HRTEM
 

images
 

of
 

CDs/NFO-0.5;
 

(e)
 

and
 

(f)
 

HAADF-SEM
 

and
 

elemental
 

mapping
 

images
 

of
 

CDs/NFO-0.5

2.3 XPS分析

通过XPS光谱确定NFO和CDs/NFO-0.5的表面化学组成。如图4(a)所示,NFO和CDs/NFO-0.5
由碳、镍、铁和氧组成。从NFO和CDs/NFO的Ni

 

2p高分辨率XPS光谱〔图4(b)〕可以清楚观察到NFO
的Ni

 

2p3/2和Ni
 

2p1/2分别位于结合能855.0和872.8
 

eV处,结合能相差17.8
 

eV,这证明Ni处于2+氧化

态[19]。此外,Ni
 

2p3/2峰可卷积分峰为位于854.7和856.6
 

eV的两个峰,这可归因于Ni2+和Ni3+氧化态的

存在[20]。除此之外,位于861.6和879.7
 

eV的峰可归因于卫星峰(表S1)[21]。NFO的Fe
 

2p光谱〔图4
(c)〕有两个分别位于711.0和724.7

 

eV的主峰,可分别归因于Fe
 

2p3/2和Fe
 

2p1/2[22]。其中,Fe
 

2p3/2可分

解为以710.7和713.2
 

eV为中心的两个Fe3+和Fe2+峰(表S2),而717.9
 

eV处的峰属于卫星峰[23]。O
 

1s
的高分辨率XPS光谱〔图4(d)〕可分解成结合能为529.9和531.3

 

eV的峰(表S3),分别属于金属氧键(Ni
O/Fe O)和吸附水(O H)[24]。CDs/NFO-0.5的C

 

1s光谱〔图4(e)〕可分解为位于285.1、286.4和

288.7
 

eV的三个峰,分别归因于C C/C C、C O和C O键(表S4),揭示了CDs/NFO复合体系中

CDs的成功负载。与原始NFO相比,CDs/NFO-0.5各元素的高分辨率XPS光谱结合能有微小的偏移,这
表明NFO和CDs之间发生了化学作用和电子迁移。
2.4 光学性能和能带结构分析

图5(a)为NFO和CDs/NFO-0.5的UV-Vis
 

DRS光谱,可以看出,NFO在波长728
 

nm处有一个典型

的吸收边[25]。同时,由于样品中存在缺陷带,NFO的吸收尾部延伸到了近红外区域(760
 

nm以上)[26]。
NFO的吸收光谱在750

 

nm附近出现一个尖锐的峰,这可能是来自于从Ni
 

3d-t2g 到Ni
 

3d-eg 的d-d跃

迁[27]。与NFO相比,CDs/NFO-0.5复合材料在Vis/NIR区有强烈的吸收,这说明CDs具有强大的光散射

和捕集效应[28]。图5(b)为根据Kubelka-Munk函数[29]变换DRS光谱后得到的(αhυ)2 和hυ的关系图,确
定NFO和CDs/NFO-0.5的带隙(Eg)分别为1.54和1.30

 

eV。如图5(c)所示,为了获得样品的导带(CB)
位置,在500、800和1

 

000
 

Hz下测试了莫特-肖特基(M-S)曲线;根据E(NHE)=E(Ag/AgCl)+0.197,得
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到NFO和CDs/NFO-0.5的导带电位分别为-0.62和-0.67
 

eV。NFO和CDs/NFO-0.5的能带结构图

见图5(d)。

图4 NFO和CDs/NFO-0.5复合材料的(a)
 

XPS光谱和高分辨XPS光谱:(b)
 

Ni
 

2p,(c)
 

Fe
 

2p,(d)
 

O
 

1s和
 

(e)
 

C
 

1s
Fig.

 

4
 

XPS
 

spectra
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO-0.5:
 

(a)
 

survey
 

spectra,
 

(b)
 

Ni
 

2p,
 

(c)
 

Fe
 

2p,
 

(d)
 

O
 

1s
 

and
 

(e)
 

C
 

1s

2.5 光芬顿催化性能测试

在Vis/NIR(λ
 

>
 

420
 

nm
 

或
 

λ
 

>
 

800
 

nm)照射下,NFO和CDs/NFO对TC的光芬顿降解性能如图6
(a)和(c)所示。可以看出,由于TC分子在水生环境中的稳定性,在120

 

min内,不添加光催化剂的情况下,

TC溶液的浓度保持不变;在此条件下施加Vis或NIR光照,TC的降解率分别提高到30%或12.5%,在无

催化剂的情况下性能小幅提高的可能原因是光照产生了光热效应所致[30]。值得注意的是,在加入NFO后,

Vis或NIR驱动的降解活性显著提高,这是因为NFO激发产生的光生电子与O2反应生成具有强氧化性的

活性物种。在此基础上加入H2O2后,由于H2O2 被NFO中循环的Fe2+/Fe3+活化并产生·OH,NFO的

降解效率显著提高。此外,由于CDs的电子俘获效应,在Vis/NIR照射下,CDs/NFO的光催化性能进一步

提高。图6(b,d)为相应的伪一阶动力学曲线,拟合降解速率常数k列于表S5。在Vis条件下,CDs/NFO-
0.5复合材料的k值(0.010

 

8
 

min-1)是纯NFO(0.007
 

6
 

min-1)的1.42倍,而加入H2O2 后的CDs/NFO-
0.5的k值(0.015

 

6
 

min-1)是无H2O2的1.44倍〔图6(b)〕。同时,该复合体系具有近红外光响应能力,在
NIR下对TC的光催化降解能力也具有相同的趋势〔图6(d)〕。这表明Vis/NIR光催化降解性能的增强主

要是因为CDs的电子捕获效应和NFO中Fe2+/Fe3+循环对H2O2的活化过程。
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图5 NFO和CDs/NFO-0.5的(a)
 

UV-Vis
 

DRS光谱和(b)对应的(αhυ)2 和hυ的关系图;
(c)

 

不同频率下的M-S曲线和(d)
 

能带结构图

Fig.
 

5
 

(a)
 

UV-vis
 

absorption
 

spectra
 

and
 

(b)
 

plots
 

of
 

(αhυ)2-hυ
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO-0.5;
 

(c)
 

M-S
 

plots
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO-0.5
 

composite
 

at
 

different
 

frequencies;
 

(d)
 

Energy
 

band
 

structure
 

diagrams
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO-0.5

图6 在Vis/NIR照射下样品的(a,c)光芬顿TC的降解曲线和(b,d)反应动力学拟合曲线

Fig.
 

6
 

(a,
 

c)
 

Photo-Fenton
 

TC
 

degradation
 

curves
 

and
 

(b,
 

d)
 

reaction
 

kinetic
 

fitting
 

plots
 

of
 

as-prepared
 

samples
 

under
 

Vis/NIR
 

light
 

irradiation
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2.6 光催化剂回收能力和稳定性测试

如图7所示,CDs/NFO-0.5在没有外场的条件下是悬浮在去离子水中的,施加外场后,光催化剂被迅

速固定在瓶壁上,并且在磁铁撤走之后落于瓶子底部,这表明CDs/NFO-0.5具有出色的磁回收能力。循环

稳定性实验评估了CDs/NFO-0.5的稳定性,结果表明光芬顿降解率在四个循环后没有明显下降〔图S2
(a)〕。在图S2(b)和(c)中,CDs/NFO-0.5光催化剂在光芬顿降解反应前后的SEM图像显示其微观结构差

异很小,进一步表明CDs/NFO具有出色的稳定性。

图7 CDs/NFO-0.5(a)分散在溶液,(b)磁性回收后和(c)磁性消失之后的光学照片

Fig.
 

7
 

Photographs
 

of
 

(a)
 

CDs/NFO-0.5
 

in
 

solution
 

and
 

(b,
 

c)
 

during
 

and
 

after
 

the
 

magnetic
 

recovery

图8 NFO和CDs/NFO-0.5复合物的(a)
 

PL光谱和(b)
 

EIS
 

光谱;(c、d)在可见光照射下,

NFO和CDs/NFO-0.5在添加/不添加H2O2 的情况下的光电流曲线

Fig.
 

8
 

(a)
 

PL
 

spectra
 

and
 

(b)
 

EIS
 

spectra
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO-0.5
 

composite;
 

(c,
 

d)
 

Photocurrent
 

curves
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO-0.5
 

with/without
 

the
 

addition
 

of
 

H2O2under
 

visible
 

light
 

irradiation

2.7 光电化学测试

样品的PL光谱如图8(a)所示,NFO及其复合物的光致发光主峰均在470
 

nm处。相比之下,CDs/
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NFO-0.5的光谱强度随着CDs的引入而显著降低,这表明由于CDs的电子转移特性[31],有效提高电子-空
穴对的表面分离能力。另外,EIS图显示〔图8(b)〕CDs/NFO-0.5的阻抗弧半径远远小于NFO,进一步证

明CDs/NFO复合材料的高导电性和快速界面电荷弛豫[32]。光电流响应结果〔图8(c)和(d)〕显示,两个样

品的光电流强度和循环都相当稳定,CDs/NFO-0.5复合材料的光电流强度(0.44
 

A·cm-2)高于NFO

(0.3
 

A·cm-2),原因是CDs的电子捕获特性赋予CD/NFO-0.5出色的光生载流子分离效率和光电流响

应。为了进一步研究H2O2对电子转移的贡献,在Na2SO4 电解质溶液中加入H2O2,H2O2 被视作空穴捕

获剂(h+
 

+
 

H2O2 →
 

·O-2 +
 

2H+)[33],NFO和CDs/NFO-0.5的光电流强度分别增加到0.51和0.67
 

A·cm-2,

这意味着,H2O2在光芬顿降解体系中对光生载流子的快速转移发挥了重要作用。

图9 CDs/NFO-0.5的(a)活性物种捕获实验曲线和(b)降解率;
 

可见光照射下CDs/NFO-0.5的(c)
 

DMPO-·O-2 、

(d)
 

DMPO-·OH、(e)
 

TEMP-1O2 和(f)DMPO-·O2H的ESR谱

Fig.
 

9
 

(a)
 

Active
 

species
 

trapping
 

experiment
 

curves
 

and
 

(b)
 

degradation
 

rate
 

during
 

the
 

photo-Fenton
 

degradation
 

of
 

TC
 

over
 

CDs/NFO-0.5;
 

ESR
 

spectra
 

of
 

(c)
 

DMPO-·O-2 ,
 

(d)
 

DMPO-·OH,
 

(e)
 

TEMP-1O2 and
 

(f)
 

DMPO-·O2H
 

for
 

CDs/NFO-0.5
 

under
 

visible
 

light
 

irradiation

2.8 自由基捕获实验

通常,光催化降解性能取决于降解过程中活性物种的种类和数量,如h+、·O-2、·OH和1O2[34]。图9
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(a)和(b)为自由基捕获实验曲线和降解率。在进行光芬顿降解反应前,在TC溶液中加入VC、TBA、LTP
和TEOA清除剂,分别测试·O-2、·OH、1O2和h+的作用[35]。可以发现加入VC、TBA和TEOA后,TC
的最终降解率被有效抑制,分别下降至42%、39%和32%,表明·O-2、·OH和h+是CDs/NFO/H2O2 体

系中的主要活性物种。引入LTP后,降解率仅有轻微的下降,表明1O2 并非光芬顿过程中的主要活性

氧[36]。为了进一步验证自由基对TC降解的贡献,检测了样品的ESR谱,用DMPO识别该体系中的

·OH、·O-2 和·O2H,并用TEMP识别了1O2[37]。如图9(c~f)所示,在黑暗条件下,DMPO-·OH、DM-
PO-·O2-、TEMP-1O2和DMPO-·O2H没有特征信号,而在可见光照射10

 

min后,可以观察到DMPO-
·OH、DMPO-·O2-和DMPO-·O2H的强信号,证实了CDs/NFO复合体系在光芬顿降解过程中存在

·OH、·O-2 和·O2H。相反,TEMP-1O2的信号仍然很微弱,这表明1O2在光芬顿反应中的贡献很小。

2.9 光芬顿降解机理

通过上述分析,CDs/NFO复合材料在Vis/NIR照射下光芬顿降解活性增强的可能机理如图10所示。
在Vis/NIR照射下,NFO会被激发产生光生载流子(e-和h+),其中e-可以转移到导带(CB),在价带(VB)
上留下h+。由于CDs的电子捕获特性,e-被提取到CDs表面,从而促进了光生载流子的分离和转移。同

时,由于CDs/NFO的CB位置(-0.67
 

eV)比O2和·O-2 之间的转变电位(-0.33
 

eV)更负,因此CB上的

e-可以直接氧化O2生成超氧自由基(·O-2)〔式(1)〕[38]。然而,CDs/NFO的VB位置负于·OH和H2O
之间的转换电位(2.4

 

eV),因此VB上的h+无法与H2O反应生成·OH;但由于h+的强氧化性,TC会进一

步被降解生成CO2和H2O[39]。同时,引入H2O2的光芬顿过程会产生更多的自由基来分解抗生素。原因

之一是·OH的形成,即NFO材料CB中的e-能将Fe3+转化为Fe2+,有利于Fe2+的循环利用,并与H2O2
反应生成·OH,间接提高TC的降解效率〔式(2,

 

3)〕[40]。此外,h+还能氧化H2O2 生成·O-2 用于TC的

降解〔式(4)〕。另一个原因是通过上述产生的·O-2 形成H2O2〔式(5~7)〕[41]。有趣的是,生成H2O2 的原

料·O2H也来自H2O2的分解〔式(8)〕,这就限制了催化效率,因为过多的H2O2 会消耗·OH。根据活性

物种捕获试验和ESR测量,1O2 在该体系中的作用很弱。因此,CDs/NFO光芬顿体系中的h+、·OH、

图10 CDs/NFO复合光催化剂Vis/NIR光芬顿降解机理图

Fig.
 

10
 

Photo-Fenton
 

degradation
 

mechanism
 

of
 

CDs/NFO
 

composite
 

photocatalyst
 

under
 

Vis/NIR
 

light
 

irradiation

·O-2 和·O2H对TC的降解起着关键作用。
通过LC-MS联用技术,进一步研究了CDs/

NFO/H2O2体系光催化降解TC过程中产生

的主要中间产物,见图S3。

e-
 

+
 

O2 →
 

·O-2, (1)

e-
 

+
 

Fe3+
 

→
 

Fe2+, (2)

Fe2+
 

+
 

H2O2 →
 

Fe3+
 

+
 

·OH
 

+
 

OH-,(3)

h+
 

+
 

H2O2 →
 

·O-2 +
 

2H+, (4)
·O-2 +

 

H+→·HO2, (5)

e-
 

+
 

·HO2→HO-2, (6)

HO-2 +
 

H+→H2O2, (7)

H2O2 +
 

·OH
 

→
 

H2O
 

+
 

·O2H
 

。(8)

3 结论

  通过水热法和煅烧法成功合成了一系列磁性可回收的CDs/NFO复合光催化剂,实现了高效的Vis/

NIR驱动的光芬顿TC降解性能。在可见光/近红外光照射下,最佳CDs/NFO-0.5的光催化降解率显著提

高至84.6%,加入H2O2的降解率提高至34.7%。复合体系具有高活性的主要原因在于三方面:(1)
 

在

H2O2与Fe2+/Fe3+的循环分解和再生过程中,光芬顿体系会产生具有很强矿化能力的·OH、·O-2 和

·O2H等活性物种;同时H2O2被认为是一种空穴捕获剂,可有效利用电子产生额外的·O-2。(2)
 

NFO具

有NIR响应性,使降解过程在Vis和NIR下均可进行,而CDs具有很强的光散射和捕获作用,可提高NFO

77第2期 袁浩,等:碳点/铁酸镍复合光催化剂的宽光谱芬顿降解四环素研究  



的光吸收能力。(3)
 

在NFO表面负载CDs可建立快速电子传递通道,大大提高复合体系电子-空穴对的表

面分离效率。这项工作有望为合理设计和制备磁性可回收的近红外驱动光催化剂提供新思路,有助于减轻

抗生素污染对生态环境和人类健康的危害。
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碳点/铁酸镍复合光催化剂的
宽光谱芬顿降解四环素研究

袁 浩1,孙鑫海2,李瑞广1,施伟龙1,郭 峰2

(1.江苏科技大学
 

材料科学与工程学院,江苏
 

镇江
 

212003;2.江苏科技大学
 

能源与动力学院,江苏
 

镇江
 

212003)

1 光催化剂的表征

X射线衍射(XRD,Apex
 

II,布鲁克X射线衍射仪)用于确定样品的晶相特征。傅立叶变换红外光谱

(FT-IR)由Nicolet
 

6700光谱仪在4
 

000~500
 

cm-1 范围内测得。用X射线光电子能谱仪(XPS,VG
 

Mul-
tilab

 

2000)确定样品中的元素化学状态。岛津UV-3100分光光度计记录了紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis
 

DRS),以检测材料在200~800
 

nm波长范围内的光学特性。在扫描电子显微镜(SEM,Hitachi
 

S-4800)和
透射电子显微镜(TEM,Rili

 

H-7800)上分析样品的微观形貌。在可见光(λ
 

>
 

420
 

nm)照射下,使用布鲁克

A300电子顺磁共振波谱仪测量了自由基的电子自旋共振谱(ESR)。使用RF-5301PC发光光谱仪采集了光

致发光(PL)光谱。中间产物采用液相色谱-质谱法(LC-MS)(Ultimate
 

3000
 

UHPLC-Q
 

Exactive)进行分析。

2 光电化学测试

在硫酸钠(0.5
 

mol/L,pH=6.8)溶液下,用辰华CHI
 

660E测量了瞬态光电流密度、莫特-肖特基(M-S)
曲线和电化学阻抗谱(EIS)。将10

 

mg样品和20
 

L质量浓度为0.5%萘酚溶液加入到1
 

mL去离子水中,

然后超声分散。将30
 

L的溶液沉积在氧化锡(FTO)导电玻璃(2
 

cm×3
 

cm)上,共沉积5次。用光催化剂

沉积的FTO玻璃在60
 

℃氮气下干燥,然后制备工作电极。将干燥的FTO玻璃、铂片和Ag/AgCl(含饱和

氯化钾电解质)分别作为工作电极、对电极和参比电极,构成三电极体系。通过可逆氢电极(RHE)系统转

化:E(NHE)=E(Ag/AgCl)+0.197[1]。

3 光芬顿催化降解测试

选择TC作为抗生素污染物。整个实验过程在加装λ
 

>
 

420
 

nm(Vis)和λ
 

>
 

800
 

nm(NIR)滤光片的

300
 

W 氙灯下进行。首先,将20
 

mg光催化剂加入装有50
 

mL的TC溶液(25
 

mg/L)的石英瓶中,在黑暗中

搅拌30
 

min,以达到吸附-解吸平衡。然后,加入100
 

L的 H2O2,随后光照2
 

h。接着,将整个系统在 Vis/

NIR下照射120
 

min,每隔20
 

min提取集悬浮液,在8
 

000
 

r/min下离心后,用紫外可见分光光度计测试上

清液的吸光度。

4 自由基捕获实验

除了加入1
 

mmol维生素C(VC)、叔丁醇(TBA)、L-色氨酸(LTP)和三乙醇胺(TEOA),分别作为超氧

自由基(·O-
2)、羟基自由基(·OH)、单线态氧(1O2)和空穴(h+)清除剂,自由基捕获实验过程与光催化降

解实验基本相同。

收稿日期:2023-08-17
基金项目:国家自然科学基金项目(22006057)资助

通讯作者:施伟龙,男,汉族,博士,副教授,研究方向:碳点基复合光催化材料的性能研究,E-mail:shiwl@just.edu.cn。
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5 图表

图S1 CDs的(a,
 

b)
 

透射电子显微镜图像、(c)
 

尺寸分布图谱和(d)
 

紫外-可见吸收谱

Fig.
 

S1
 

(a,b)
 

TEM
 

images,
 

(b)
 

size
 

distribution
 

and
 

(c)
 

DRS
 

spectrum
 

of
 

CDs
 

表S1 NFO和CDs/NFO-0.5的XPS
 

Ni
 

2p数据拟合总结

Table
 

S1
 

Fitting
 

results
 

of
 

XPS
 

Ni
 

2p
 

spectra
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO-0.5

Sample
Binding

 

Energy/eV

Ni3+ Ni2+ Ni
 

2p3/2 Ni
 

2p1/2

NFO 854.7 856.6 855.0 872.8

CDs/NFO-0.5 855.3 857.2 855.5 873.1

表S2 NFO和CDs/NFO-0.5的XPS
 

Fe
 

2p数据拟合总结

Table
 

S2
 

Fitting
 

results
 

of
 

XPS
 

Fe
 

2p
 

spectra
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO-0.5

Sample
Binding

 

Energy/eV

Fe3+ Fe2+ Fe
 

2p3/2 Fe
 

2p1/2

NFO 710.7 713.2 711.0 724.7

CDs/NFO-0.5 711.1 713.4 711.6 725.2

表S3 NFO和CDs/NFO-0.5的XPS
 

O
 

2p数据拟合总结

Table
 

S3
 

Fitting
 

results
 

of
 

XPS
 

O
 

2p
 

spectra
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO-0.5

Sample
Binding

 

Energy/eV

Ni O/Fe O O H

NFO 529.9 531.3

CDs/NFO-0.5 530.2 531.6

表S4 CDs/NFO-0.5的XPS
 

C
 

2p拟合数据总结

Table
 

S4
 

Fitting
 

results
 

of
 

XPS
 

C
 

2p
 

spectra
 

of
 

CDs/NFO-0.5

Sample
Binding

 

Energy/eV

C C/C C C O C O

CDs/NFO-0.5 285.1 286.4 288.7
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表S5 在Vis/NIR照射下,NFO和CDs/NFO在添加/不添加H2O2 时TC的降解动力学常数

Table
 

S5
 

Degradation
 

kinetic
 

constants
 

(k)
 

of
 

TC
 

with/without
 

H2O2
 in

 

the
 

presence
 

of
 

NFO
 

and
 

CDs/NFO
 

under
 

Vis/NIR
 

irradiation

Sample k
 

/min-1 Condition

None

0.000
 

7 Dark/H2O2

0.002
 

7 Vis/H2O2

0.001
 

1 NIR/H2O2

NFO

0.006 Vis

0.007
 

6 Vis/H2O2

0.002 NIR

0.002
 

6 NIR/H2O2

CDs/NFO-0.3
0.010

 

8 Vis/H2O2

0.003
 

1 NIR/H2O2

CDs/NFO-0.5

0.006
 

4 Vis

0.015
 

6 Vis/H2O2

0.002
 

1 NIR

0.003
 

7 NIR/H2O2

CDs/NFO-1
0.009

 

3 Vis/H2O2

0.002
 

9 NIR/H2O2

图
 

S2 CDs/NFO-0.5的(a)四次循环TC光芬顿降解率、(b)反应前和(c)反应后的SEM图像

Fig.
 

S2
 

(a)
 

Four
 

cycle
 

degradation
 

ratios
 

of
 

TC
 

and
 

SEM
 

images
 

(b)
 

before
 

and
 

(c)
 

after
 

cycle
 

test
 

of
 

CDs/NFO-0.5

通过LC-MS联用技术,进一步研究了CDs/NFO/H2O2 体系光催化降解TC过程中产生的主要中间产

物。随着降解过程的进行,TC分子(C22H24N2O8)在m/z为445处的信号逐渐减弱,并形成了其他更小分

子化合物的信号,表明TC在CDs/NFO的催化下被有效分解。中间产物主要通过两种方式产生[2]:特定官

能团的损失或裂解和开环反应,因此提出了TC的三种可能降解途径。如图S3所示,在路径I中,TC分子

在失去一个水分子的同时,断裂了N CH3 和C NH2,生成产物1(P1,m/z
 

=
 

394)。P1通过开环反应

转化为P2(m/z
 

=
 

275)。P2(m/z
 

=
 

275)失去了甲基,继续开环反应生成P3(m/z
 

=
 

192)和P10(m/z
 

=
 

149)。在途径Ⅱ中,TC分子失去一个N CH3 后可生成P4(m/z
 

=
 

430)。然后,通过去甲基化和C C
单键断裂形成P10(m/z

 

=149)[3]。在途径Ⅲ中,由于N C键的能量较低,P5(m/z
 

=
 

428)被·OH攻击

后可通过二羟基化和N-脱甲基化形成。接下来的降解步骤可分为两种途径:一种是通过二羟基化、脱甲基

化反应和苯环开环形成P6(m/z
 

=
 

300)和P10(m/z
 

=
 

149)。另一种模式是连续二羟基化和脱甲基化,生
成中间产物P7(m/z

 

=
 

384)、P8(m/z
 

=
 

308)和P9(m/z
 

=
 

283)。然后,在开环反应过程中产生了m/z为

149的小分子。最后,通过其他反应,包括二羟基化反应、脱羧反应和开环反应,生成了分子较小的可生物降

解的中间体P11(m/z
 

=
 

85)和P12(m/z
 

=
 

118)。最终,在活性物种的协同作用下,上述中间体的一部分可

完全分解为CO2 和H2O。
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图S3 在CDs/NFO/H2O2 光芬顿系统中TC可能的降解产物和路径

Fig.
 

S3
 

The
 

possible
 

degradation
 

products
 

and
 

paths
 

of
 

TC
 

under
 

the
 

CDs/NFO/H2O2
 in

 

the
 

photo-Fenton
 

system
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