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ZnFe２O４/gＧC３N４ 对甲基橙的紫外光催化降解行为
刘　勇　寇璐垚　付孝锦　由耀辉　黄成华　郑小刚∗

(内江师范学院化学化工学院,内江６４１１００)

摘　要　采用浸渍法制备了铁酸锌/石墨烯氮化碳(ZnFe２O４/gＧC３N４)负载型光催化剂,对制得的催化剂样品进

行了表征,并考察了其在紫外光下对甲基橙的降解效率.结果表明:ZnFe２O４/gＧC３N４ 催化剂对甲基橙的降解催化活

性明显提高,并随着 ZnFe２O４ 掺杂量的增加 而 增 大,ZnFe２O４ 掺 杂 量 为６􀆰０％(wt,质 量 分 数)制 得 的 ZnFe２O４/gＧ
C３N４ 对浓度１０mg/L甲基橙１４０min后的紫外光降解率达１００％.
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PhotocatalyticbehaviorofZnFe２O４/gＧC３N４forthedegradation
ofmethylorangeunderUVＧlightirradiation
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Abstract　ZnFe２O４/gＧC３N４supportedphotocatalystforUVＧlightdrivenphotodegradationofmethylorangewas

preparedusedtheimpregnationmethod,andcharacterizedbyseveraltechniques．TheresultsshowedthatZnFe２O４/

gＧC３N４sampleobviouslyenhancedthephotocatalyticactivity,andwhichwasincreasedwithincreasingZnFe２O４doping
content．Thedegradationefficiencyof１００％ forthe methylorangewithconcentrationof１０mg/LunderUVＧlight
irradiationwasachievedonZnFe２O４/gＧC３N４solidwithZnFe２O４dopingcontentof６􀆰０wt％．
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　　太阳能是取之不尽用之不竭的清洁能源,人们

正致力于开发各种光催化剂,以实现对太阳能的高

效转化.其中,半导体光催化技术是最有可能借助

太阳光消除环境有机污染物的方法之一[１Ｇ３],大量研

究证明利用光催化技术降解有机污染物是切实可行

的[４Ｇ６].尤其是石墨烯氮化碳(gＧC３N４)材料,其禁

带值为２􀆰７eV,是氮化碳中最稳定的同素异形体,具
有层状结构,理论上具有大的比表面积,作为光催化

剂在对污染物的吸附和加速电子转移方面有一定的

优势[７Ｇ１１].然而,通过高温聚合制得的gＧC３N４,由
于在煅烧的过程中层状结构团聚现象严重[１２],比表

面积较小.为了提高gＧC３N４ 在光催化反应中的量

子效率,主要通过非金属掺杂[１３]、过渡金属离子掺

杂[１４]和表面光敏化[１５]等方法.另外,由于双金属

氧化物与gＧC３N４ 能够形成异质结构从而提升光催

化氧化效率,也引起了研究者的注意[１６Ｇ１７].铁酸锌

(ZnFe２O４)作为一种软磁性双金属氧化物材料[１８],

其禁带宽度只有１􀆰９eV,具有很高的光催化活性,也
是潜在的光敏半导体催化剂[１９Ｇ２０].

本研究采用浸渍法制得铁酸锌/石墨烯氮化碳

(ZnFe２O４/gＧC３N４)负载型催化剂,通过表征考察了

ZnFe２O４ 掺杂量、催化剂用量和甲基橙浓度等因素

对甲基橙光降解活性和催化剂稳定性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三聚氰胺、硝酸锌、硝酸铁、甲基橙,均为分析

纯,国药集团化学制剂有限公司;去离子水,实验室

自制.

XＧ射线衍射仪(XRD,６０００型),日本岛津公司;
透射电子显微镜(TEM,TecnaiG２２０型),美国菲

达康公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ５６１０LV/

INCA型),日本电子株式会社;傅里叶红外光谱仪

(FTＧIR,IRPrestigeＧ２１型),日本岛津公司;氮吸附
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仪(N２Ｇsorption,NOVA２２００e型),美国康塔公司;
光电子能谱仪(XPS,ESCALAB２５０型),美国赛默

飞世尔公司;等离子体发射光谱(ICPＧOES,PROＧ
FILESPEC型),美国利曼公司;紫外分光光度计

(UVＧVis,TUＧ１８１０SPC型),北京普析通用仪器有

限责任公司;光反应仪装置(BLＧGHXＧV 型),上海

比朗仪器有限公司.

１􀆰２　催化剂的制备

１􀆰２􀆰１　gＧC３N４ 的制备

称取１０g三聚氰胺以２℃/min升温速度加热

至５５０℃,保持３h后自然冷却至室温,即制得淡黄

色粉末状的gＧC３N４.

１􀆰２􀆰２　ZnFe２O４/gＧC３N４ 的制备

以化学计量比１∶２称取硝酸锌和硝酸铁溶于

１５０mL去离子水中,室温下搅拌溶解后加入 １g
gＧC３N４ 再搅拌３h,然后在８０℃水浴条件下搅拌至

水分蒸发完全后,将样品在６０℃下干燥１２h,再通过

氮气气氛炉以５℃/min的升温速率加热至５５０℃焙

烧２h,自然冷却后,可得淡黄色的ZnFe２O４/gＧC３N４

负载型催化剂样品.重复上述步骤,制得ZnFe２O４

掺杂量为２􀆰０％(wt,质量分数,下同)、４􀆰０％、６􀆰０％
和８􀆰０％ 的光催化剂样品分别记为 ２ＧZnFe/CN、

４ＧZnFe/CN、６ＧZnFe/CN和８ＧZnFe/CN.

１􀆰３　光催化实验

分别称取２０mg的ZnFe２O４/gＧC３N４ 催化剂样

品加入到７根盛有２０mL浓度为１０mg/L的甲基橙

溶液的玻璃管中,采用光反应仪装置(BLＧGHXＧV
型,上海比朗仪器有限公司)在暗室中不断搅拌２h
以达到吸附平衡.然后,打开氙灯光源以３００W 光

照功率进行光催化降解反应,每２０min取１管溶液

用０􀆰２２μm 的滤膜过滤后,采用紫外分光光度计

(UVＧVis,TUＧ１８１０SPC型,北京普析通用仪器有限

责任公司)测定甲基橙浓度.主要考察ZnFe２O４ 掺

杂量(２􀆰０％、４􀆰０％、６􀆰０％和８􀆰０％)和甲基橙浓度

(１０mg/L、１５mg/L、２０mg/L、３０mg/L、４０mg/L)对

光降解活性和催化剂光催化稳定性的影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

ZnFe２O４/gＧC３N４ 的XRD谱图见图１.从图可

以看出,gＧC３N４ 催化剂在２θ为１３􀆰１°和２７􀆰５°的衍

射峰分别对应于gＧC３N４ 特征峰(JCPDS８７Ｇ１５２６)
的(１１０)面和(００２)晶面;ZnFe２O４/gＧC３N４ 催化剂

在２θ为３１􀆰６°、３６􀆰３°、４３􀆰２°、５７􀆰８°和６３􀆰３°的衍射

峰,分别 对 应 归 属 于 ZnFe２O４ 晶 面 的 (２２０)面、
(３１１)面、(５１１)面 和 (４４０)面,但 在 ZnFe２O４/

gＧC３N４ 谱 线 中,由 于 ZnFe２O４ 的 衍 射 峰 强 度 比

gＧC３N４ 的大,gＧC３N４ 的衍射峰被湮没,而且随着

ZnFe２O４ 含量的增加,６３􀆰３°处的特征峰呈逐渐增强

态势.

图１　ZnFe２O４/gＧC３N４ 的 XRD谱图

２􀆰２　ZnFe２O４ 掺杂量对样品物性的影响

不同 ZnFe２O４ 掺杂量的 ZnFe２O４/gＧC３N４ 的

物性参数见表１.从表１可知,不同ZnFe２O４ 掺杂

量会引起催化剂的比表面积和孔结构的差异化,

ZnFe２O４/gＧC３N４ 催化剂的比表面积随着ZnFe２O４

掺 杂 量 的 增 加 而 呈 减 小 态 势,这 主 要 是 由 于

ZnFe２O４ 粒子占据了gＧC３N４ 的表面和孔道结构引

起的.
表１　不同ZnFe２O４ 掺杂量的ZnFe２O４/gＧC３N４ 的物性参数

样品
Zn含量/％ Fe含量/％

名义 实测 名义 实测

比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔径/

nm

孔容/

(cm３􀅰g－１)

gＧC３N４ — — — — １０􀆰４７ ３􀆰８４ ０􀆰０７２

２ＧZnFe/CN０􀆰７３ ０􀆰６８ １􀆰２７ １􀆰１９ １７􀆰３６ ３􀆰９０ ０􀆰０６７

４ＧZnFe/CN１􀆰４６ １􀆰３５ ２􀆰５４ ２􀆰４６ １５􀆰２８ ３􀆰８６ ０􀆰０７６

６ＧZnFe/CN２􀆰１９ ２􀆰０５ ３􀆰８１ ３􀆰７８ １３􀆰５９ ３􀆰７２ ０􀆰０９３

８ＧZnFe/CN２􀆰９２ ２􀆰８９ ５􀆰０８ ４􀆰９８ １１􀆰３６ ３􀆰８３ ０􀆰０８２

２􀆰３　FTＧIR分析

６ＧZnFe２O４、gＧC３N４ 的 FTＧIR 谱图见图２.从

图可以看出,６ＧZnFe２O４、gＧC３N４ 的谱线基本一致,
在１２４５cm－１、１３２０cm－１、１４１０cm－１和１６３５cm－１等

处附近的特征峰均属于 CN 杂环的拉伸振动峰,

８０５cm－１附近的衍射峰归属于三嗪结构,N—H 伸

缩振动峰和 O—H 振动峰出现在３０００~３３００cm－１

范围内,这可能是少量未分解的三聚氰胺和表面吸

附水共同作用,掺杂６％ZnFe２O的６ＧZnFe２O４ 催化

剂在２１６０cm－１附近出现了C≡N特征峰,这应该归

因于ZnFe２O４ 粒子的掺杂作用使C—N键被C≡N
键替代并破坏了部分碳氮杂环.

􀅰３０２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

图２　６ＧZnFe２O４、gＧC３N４ 的FTＧIR谱图

２􀆰４　TEM 和SEM 分析

６ＧZnFe２O４ 的TEM 和SEM 图见图３.从图可

以看出,gＧC３N４ 表面负载着大量粒径小于１００nm
的ZnFe２O４ 纳米粒子,表面结构较为粗糙并存在大

量的微孔结构,这说明掺杂ZnFe２O４ 粒子可能改变

了gＧC３N４ 表面结构,增大了催化剂的比表面积,这
与 N２ 吸附Ｇ脱附结果相符.这说明浸渍法成功将

ZnFe２O４ 粒子成功掺杂到gＧC３N４.

图３　６ＧZnFe２O４ 的 TEM(a)和SEM(b)图

２􀆰５　XPS分析

６ＧZnFe２O４ 的 XPS谱图见图４.从图可以看

出,６ＧZnFe２O４ 含 有 锌、氮、铁、氮 和 碳 等 元 素,
Fe２p３/２ 和 Fe２p５/２ 特 征 峰 分 别 位 于 ７３７􀆰１eV 和

７１３􀆰３eV 处,Zn２p３/２ 和 Zn２p５/２ 特 征 峰 分 别 位 于

１０４４􀆰７eV和１０２１􀆰６eV 处,前者属于ZnO 中 Zn２＋

离子,后者属于金属Zn０ 粒子,这是因电荷转移所引

起的峰位置偏移现象,２８７􀆰２eV 的峰属于石墨型

C—N键中的碳原子,而在２８８􀆰６９eV 处的峰归属于

环状结构中sp２ 杂化的碳原子,４０１􀆰１eV 处的特征

峰可能是层状结构边缘的氨基 N 原子或者连接环

状结构的 N原子,而３９７􀆰８eV 处的特征峰属于sp２

杂化的氮原子.这些元素轨道的出峰位置发生了偏

移,这与ZnFe２O４ 粒子的掺杂效应有很大的关系.

图４　６ＧZnFe２O４ 的 XPS谱图

２􀆰６　光催化降解活性分析

在１０mg/L甲基橙,降解１４０min条件下,６ＧZnＧ
Fe２O４ 对甲基橙的降解曲线见图５.从图可以看

出,ZnFe２O４ 掺杂量为６􀆰０％制得的６ＧZnFe２O４,在

１０mg/L甲基橙,紫外光,降解１４０min条件下,对甲

基橙的降解率达１００％,具有优良的光催化性能,随
着ZnFe２O４ 掺杂量的增加,复合材料的光催化性能

呈先上升后下降态势,原因可能是过量的ZnFe２O４

负载会抑制光生电子向gＧC３N４ 表面的迁移,造成

催化剂量子效率降低,进而降低了复合材料的光催

化性能.这主要是ZnFe２O４ 和gＧC３N４ 通过浸渍法

复合后,gＧC３N４ 所具有的负电性形成的微小范围的

电场能够使光生电子和空穴强制分离,有效抑制了

光生电子和空穴的复合,从而提高了光生载流子的

利用率.

图５　６ＧZnFe２O４ 对甲基橙的降解曲线图

３　结论

利用浸渍法将 ZnFe２O４ 掺杂到 gＧC３N４ 制得

ZnFe２O４/gＧC３N４ 催化剂,ZnFe２O４ 纳米粒子高度

均匀地分布于 gＧC３N４ 纳米片上而未改变 gＧC３N４

微观结构.ZnFe２O４/gＧC３N４ 对甲基橙的可见光光

催化降解的催化活性优于gＧC３N４.ZnFe２O４ 掺杂

量为６􀆰０％的 ZnFe２O４/gＧC３N４ 对浓度为１０mg/L
的甲基橙紫外光催化１４０min后降解率达到１００％,
具有较好的降解性能.
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