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摘　要　以高温热聚合三聚氰胺得到的石墨相氮化碳(gＧC３N４)为前驱体,通过简单的共沉淀法合成了 Fe３O４/

gＧC３N４ 磁性复合材料.通过 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)和紫外Ｇ可见漫反射

光谱分析(UVＧVisDRS)等手段对材料进行表征,并考察了该复合材料在可见光条件下对有机染料酸性橙７的降解效

率.结果表明:Fe３O４/gＧC３N４ 复合材料由片状结构gＧC３N４ 和絮状物质Fe３O４ 颗粒组成,Fe３O４/gＧC３N４ 复合材料不

仅保持了在紫外区的强吸收,而且在可见光区吸收波长范围更大;Fe３O４/gＧC３N４ 为１６∶１时的复合材料表现出最高效

的光催化活性和良好的稳定性,其原因是Fe３O４ 和gＧC３N４ 之间的协同作用,促进了光生电荷相互分离.
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Abstract　Fe３O４/gＧC３N４ magneticcompositesweresynthesizedbysimplecoprecipitationmethod,usinggＧC３N４

preparedfrom hightemperaturethermalpolymerizationofmelamineasprecursor．TheasＧpreparedsamples were

characterizedby XＧray diffraction (XRD),scanning electron microscope (SEM),fourier transform infrared

spectroscopy(FTＧIR)andultravioletＧvisiblediffusereflectionspectrumanalyzer(UVＧVisDRS)andothermethods．

Andthedegradationefficiencyofacidorange７undervisiblelightwasinvestigated．TheresultsshownthatFe３O４/

gＧC３N４ werecomposed ofplateＧlikestructuregＧC３N４ andcottonＧlike Fe３O４ particles．Fe３O４/gＧC３N４ notonly
maintainedstrongabsorptionintheultravioletregion,butalsohadawiderabsorptionwavelengthrangeinthevisible

region．１６∶１Fe３O４/gＧC３N４compositesexhibitedthehighestphotocatalyticactivityandgoodstability．Thereasonwas

thatthesynergisticeffectbetweenFe３O４andgＧC３N４promotedtheseparationofphotogeneratedcharges．
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　　半导体光催化技术是一种绿色节能技术,光催

化在应用上主要分为太阳能催化和环境光催化两个

方面,因其在环境污染物降解方面有着明显的优势,
所以光催化技术成为目前解决能源短缺和环境污染

问题的最有前途的技术之一.
石墨相氮化碳(gＧC３N４)由于具有合适的带隙、

制备方法简单和高稳定性等优点,gＧC３N４ 已广泛应

用于污染降解的应用中[１Ｇ３].到目前为止,制备这种
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材料有多种方法:微波合成法[４]、模板法[５]、溶剂热

合成法[６]、化学气相沉积法[７]、高温热解有机物[８Ｇ１０]

和电化学合成法[１１]等.在众多的方法中,高温热分

解有机物法颇受青睐,是近年来使用最为广泛的也

是最简单最直接的制备方法.然而,单一的gＧC３N４

纳米材料因其产生的光生电子对易发生复合、分离

效率较低,光催化活性不高,并且gＧC３N４ 在自然界

中是高度分散的,不能被回收再利用,导致催化剂的

损失,在实际应用的推广中受到了很大限制[１２Ｇ１３].
考虑到这两点,研究人员试图一方面通过掺杂金属

或非金属元素,或将其与其他半导体、卤化物、或有

机染料相结合,来提高gＧC３N４ 的光催化效率;另一

方面通过催化剂固定化或与磁性物质复合来克服催

化剂回收的问题[１４Ｇ１５].

Fe３O４ 纳米粒子具有超顺磁性,可以很容易地

从一个外磁场的溶液中分离出来.基于 Fe３O４ 的

纳米粒子已经引起了广泛的关注,并已应用于许多

领域的研究,Fe３O４ 的磁性纳米复合材料经常用于

污染物的降解[１６Ｇ１７].因此,将 Fe３O４ 与gＧC３N４ 结

合可能会增加纳米材料的耐受性,防止gＧC３N４ 的

聚集,并使 Fe３O４/gＧC３N４ 纳米复合材料容易与外

部磁场分离.徐安武等[１８]研究者采用高温热分解

三聚氰胺制备gＧC３N４,再通过氯化铁和乙酸钠在乙

醇溶剂中于１８０℃反应制备 Fe３O４ 纳米粒子,最后

通过静电自组装法制备出Fe３O４/gＧC３N４ 纳米复合

材料,复合后的 Fe３O４/gＧC３N４ 表现了优异的光催

化性能.周银等[１９]首先采用高温热聚合法,以尿素

为前驱体制备了gＧC３N４,然后在１２０℃反应２４h合

成了可磁分离的 Fe３O４/gＧC３N４ 复合材料,其对亚

甲基蓝具有良好的吸附性能和光催化活性.不难看

出,上述方法当中,前者制备工艺相对复杂,Fe３O４/

gＧC３N４ 结合力也有限;后者由于水热反应温度高,
反应时间长,不适合大规模生产.

综上所述,本研究以三聚氰胺为前驱体,采用高

温热聚合法制备gＧC３N４ 前驱体,然后采用共沉淀

法在７０℃反应２h合成了 Fe３O４/gＧC３N４ 磁性复合

光催化材料,以改善gＧC３N４ 的催化效率及回收利

用等问题,提高gＧC３N４ 复合材料的实际应用性.

１　实验部分

１􀆰１　原料

三聚氰胺,阿拉丁试剂公司;六水合三氯化铁、
硫酸亚铁铵、氨水,上海国药试剂公司;酸性橙７,百
灵威试剂公司;以上试剂均为分析纯;实验用水,自

制去离子水.

１􀆰２　Fe３O４/gＧC３N４ 复合材料的制备

采用两步法,首先称取１０g三聚氰胺加入到

５０mL带盖的三氧化二铝坩埚中,置于箱式马弗炉

中,设 定 升 温 速 率 为 ５℃/min,从 室 温 加 热 到

５５０℃,保持４h,自然降温,便可得到gＧC３N４ 黄色粉

末,备用.按摩尔比２∶１称取０􀆰５４g六水合三氯化

铁和硫酸亚铁铵,将其溶解在５０mL去离子水中,超
声分散３０min,加入１􀆰８６ggＧC３N４,继续超声分散

３０min,得到澄黄色的悬浮液.将所得悬浮液转移

到２５０mL三口烧瓶中,水浴加热至７０℃,同时通入

氮气并搅拌,待水浴锅温度升至７０℃时,保温１h,然
后加入２５％氨水５mL,继续恒温搅拌１h后停止加

热,过滤得到 Fe３O４/gＧC３N４ 复合物,真空干燥保

留,Fe３O４/gＧC３N４ 质量比约为１∶８,记为FCＧ８.重

复上述步骤,改变六水合三氯化铁和硫酸亚铁铵的

质量,分别制得质量比为１∶１６和１∶３２的Fe３O４/gＧ
C３N４ 复合材料,分别记为FCＧ１６和FCＧ３２,Fe３O４/

gＧC３N４ 催化剂制备过程见图１.

图１　Fe３O４/gＧC３N４ 催化剂制备过程图

１􀆰３　样品的表征

利用 X 射线衍射仪(XRD,UltimaⅣ型,日本

理学公司)测试试样的结构,测试条件:CuKα射线、
衍射 角 范 围 为 １０~８０°;采 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,TM３０３０型,日本日立公司)观察试样的形

貌;采用红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７０型)对试样

进行测试;紫外Ｇ可见光漫反射谱(UVＧVisDRS,

U３０１０型,日本日立公司)测试试样的光吸收性能;
采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ５２００型,
元晰(上海)实业有限公司测试溶液的吸光度.

１􀆰４　光催化实验

可见 光 光 催 化 降 解 实 验 过 程:量 取 １００mL
１５mg/L酸性橙７溶液置于１２０mL玻璃反应器中,
加入５０mg催化剂,迅速进行超声分散１０min,然后

􀅰０２１􀅰



第７期 张　璐等:共沉淀法制备Fe３O４/石墨相氮化碳磁性复合材料及其移除有机废水的研究

将其放置在黑暗处３０min,以保证催化剂对酸性橙

７的 吸 附 达 到 平 衡,采 用 带 紫 外 滤 光 片 的 氙 灯

(３００W,北京泊菲莱有限公司)作为可见光光源,置
于距离为６cm 带冷凝的夹套烧杯上方进行光催化

降解.每隔５min抽取５~６mL的液体样品于离心

管中,每次实验取５~６次样品为宜,将所取样品用

离心机进行离心１５min,最后取上层清液３mL左右

进行 UVＧVis测试并记录数据.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析
图２ 为纯 gＧC３N４、纯 Fe３O４、FCＧ８、FCＧ１６ 和

FCＧ３２的XRD谱图.

图２　纯gＧC３N４、纯Fe３O４、FCＧ８、FCＧ１６和

FCＧ３２的 XRD谱图

由图 可 见,纯 Fe３O４ 在 ２θ＝１８􀆰４°、３０􀆰３０°、
３５􀆰７２°、４３􀆰２１°、５７􀆰０９°和 ６３􀆰０１°处 有 衍 射 峰,与

JCPDS卡片上 Fe３O４(１９Ｇ０６２９)的衍射峰相一致.
纯gＧC３N４ 在２θ＝１３􀆰１２°、２１􀆰８１°和２７􀆰４４°处有衍射

峰,其中２θ＝１３􀆰１２°处属于晶面衍射峰,２θ＝２７􀆰４４°
处属于层间衍射峰,与纯gＧC３N 标准卡片JCPDS:
８７Ｇ１５２６对应.FCＧ８、FCＧ１６和 FCＧ３２中既出现了

gＧC３N４ 的３个特征峰,又出现了 Fe３O４ 的特征峰.
这表明所制备的材料为Fe３O４/gＧC３N４ 复合物.此

外,随着gＧC３N４ 浓度的增加,gＧC３N４ 的强度增加,
而Fe３O４ 衍射峰的强度减小.
２􀆰２　UVＧVisDRS分析

图 ３ 为 纯 gＧC３N４、FCＧ８、FCＧ１６ 和 FCＧ３２ 的

UVＧVisDRS谱图.

图３　纯gＧC３N４、FCＧ８、FCＧ１６和FCＧ３２的

UVＧVisDRS谱图

由图可见,纯gＧC３N４ 在整个紫外区有较强的

吸收,部分可见光区域也有吸收,吸收边缘大约在

４７０nm 处;与纯gＧC３N４ 相比,FCＧ８、FCＧ１６和FCＧ３２
保持了在紫外区强吸收的特点,在可见光区域吸收

波长范围更大,且随着 Fe３O４ 含量的增大,最高吸

收带边扩展至５６０nm.

２􀆰３　SEM 分析

图 ４ 为 纯 gＧC３N４、FCＧ８、FCＧ１６ 和 FCＧ３２ 的

SEM 图.

图４　gＧC３N４(a)、CFＧ３２(b)、CFＧ１６(c)和CFＧ８(d)的

SEM 图

由图可见,由三聚氰胺制备的gＧC３N４ 为片状

结构,表面光滑,但存在少量块状结构.与纯 gＧ
C３N４ 相比,FCＧ８、FCＧ１６和 FCＧ３２明显多了一些絮

状物质,而且随着Fe３O４ 含量的增加,gＧC３N４ 表面

的絮状物质更多,结合前面的 XRD分析,由此推断

这些絮状物质可能是Fe３O４ 颗粒.

２􀆰４　FTＧIR分析

图 ５ 为 纯 gＧC３N４、FCＧ８、FCＧ１６ 和 FCＧ３２ 的

FTＧIR谱图.

图５　纯gＧC３N４、FCＧ８、FCＧ１６和FCＧ３２的FTＧIR谱图

由图可见,在纯gＧC３N４ 的FTＧIR谱图中,３０００~
３３００cm－１的宽波段被归因于 N—H 和 O—H 的拉

伸振动,这很可能是由不凝聚的氨基基团和吸附

H２O引起的.１２００~１６５０cm－１的强吸收带被分配

到典型的 C—N 杂环的伸缩振动,８１０cm－１处对应
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于三嗪环振动峰[２０Ｇ２１].FCＧ８、FCＧ１６和 FCＧ３２都有

与Fe—O和三嗪环振动相对应的吸收带,这证实了

复合材料是由Fe３O４ 和gＧC３N４ 组成,与 XRD结果

相符合.

２􀆰５　光催化性能分析

图６ 为纯 gＧC３N４、纯 Fe３O４、FCＧ８、FCＧ１６ 和

FCＧ３２对有机染料酸性橙７的光催化降解效率变化

趋势图.由图可见,Fe３O４ 在可见光下几乎没有光

催化活性,gＧC３N４ 和 Fe３O４/gＧC３N４ 纳米材料在可

见光下是有活性的,这与 UVＧVisDRS表现一致.
相比于gＧC３N４,FCＧ８、FCＧ１６和 FCＧ３２的光催化降

解效率都有所提高,这可能与gＧC３N４ 和 Fe３O４ 的

协同作用有关.其中,FCＧ１６的光催化活性最高,

FCＧ３２次之,FCＧ８最差.

图６　纯gＧC３N４、纯Fe３O４、FCＧ８、FCＧ１６和FCＧ３２
对有机染料酸性橙７的光催化降解效率变化趋势图

时间对FCＧ１６吸光度的影响和其４次重复实验

后的结果见图７.由图可见,FCＧ１６具有良好的重

复性和稳定性.

图７　时间对FCＧ１６吸光度的影响(a)和其４次重复

实验后的结果图(b)

２􀆰６　机理分析

图８为 Fe３O４/gＧC３N４ 可能的光催化机理图.

由图可见,在可见光照射下,gＧC３N４ 激发产生的光

电子可从价带(VB)迁移到 Fe３O４ 纳米颗粒上,光
电子(e－ )具有强的还原性,它们可与水或氧气反应

生成􀅰O２－ ,促进了光生电子的转移和分离,这有效

地降低了光电子和空穴的复合率,提高了光催化效

果.另外,空穴(h＋ )具有很强的氧化性能,直接与

酸性橙７发生反应,产生 CO２ 和水.因此,Fe３O４/

gＧC３N４ 纳米复合材料的光催化活性得到增强.

图８　Fe３O４/gＧC３N４ 的光催化机理图

３　总结

采用共沉淀法制备了Fe３O４/gＧC３N４ 磁性复合

材料,并对 Fe３O４/gＧC３N４ 磁性复合材料进行了详

细的表征研究,以酸性橙７为模拟污染物,考察了材

料的可见光催化活性和稳定性,并提出了可能存在

的光催化机理.主要结论如下.
(１)以高温热聚合三聚氰胺的gＧC３N４ 为前驱

体,通过共沉淀法成功制得了 Fe３O４/gＧC３N４ 磁性

复合材料.这种复合材料保持了在紫外强吸收的特

点,在可见光区域吸收波长范围更大,这为增强gＧ
C３N４ 光催化活性提供了必要条件.

(２)光催化降解酸性橙７表明,Fe３O４/gＧC３N４

为１６∶１时复合材料表现了最高效的光催化活性和

良好的稳定性,其原因是 Fe３O４ 和gＧC３N４ 相互之

间的协同作用,促进了光生电荷相互分离.
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