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摘　要　采用溶剂热法和原位沉淀法制备了 CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4 三元复合光催化剂，通过 SEM、 TEM、

XRD、FT-IR、XPS、BET等手段对其进行了表征；以 BPA为目标污染物，考察了 pH、BPA初始浓度、催化剂

投加量及光照强度等因素对 BPA去除效果的影响；同时，对该三元复合催化剂光催化降解 BPA的机制进行了

探讨。结果表明，CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4 在反应 60 min时对 BPA的去除率可以达到 100%，分别为 g-C3N4、Ag3PO4、

Ag3PO4/g-C3N4 的 7.74、2.09和 1.38倍；光催化降解 BPA的最佳反应条件为：pH为 11、污染物质量浓度为 5 mg·L−1、

催化剂投加量为 1 g·L−1、光照强度为 500 W；在光催化降解 BPA的过程中，主要反应活性物种为 ·O2
−和 h+。基

于 GC-MS对反应过程中间产物的检测结果，推测出 BPA可能的 2种降解路径：一是 BPA先转化为单环有机

物，再转化为二氧化碳和水；二是 BPA经活性物种直接开环形成简单烷烃，最后氧化成二氧化碳和水。

关键词　CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4；光催化；双酚 A；废水处理 
  

近年来，内分泌干扰化合物 (endocrine disrupting chemicals，EDCs)对人类健康和环境安全的负

面影响受到极大关注 [1-3]。双酚 A(bisphenol A，BPA)作为一种具有代表性的环境内分泌干扰物质，

即使以痕量水平进入水体，也可通过生物积累对人体造成危害 [4]。由于传统的物理吸附、生物降解

等废水处理方法难以对 BPA实现高效降解，因此，迫切需要寻求一种高效且无二次污染的方法去

除 BPA，光催化技术则具有这种潜在优势。

光催化氧化技术的关键是光催化剂。在众多催化剂中，g-C3N4 因其禁带宽度窄 (2.7 eV)、稳定

性高、成本低廉和毒性低成为国内外研究者高度重视的材料[5]。但 g-C3N4 比表面积小、光生电子和

空穴复合效率高，严重影响了其光催化活性，对其进行改性或与其他半导体复合构建异质结是提

高光催化性能的有效方式 [6]。SINGH等 [7] 制备了 SnO2/g-C3N4 复合材料，光反应 1.5 h后对罗丹明

B的去除率可达 98.73%。WANG等 [8] 合成了 ZnO/g-C3N4 异质结，促进了光生电荷的产生和分离，

在可见光下降解四氯苯酚的光催化活性增强。BI等 [9] 制备了 g-C3N4/TNTs复合材料，在可见光下降

解罗丹明 B的性能得到大幅提升，这归因于构建了直接 Z型异质结。磷酸银因具有较高的量子产

量 (高达 90%)，表现出优异的光催化氧化能力，但其实际应用受到光腐蚀和溶解度低的影响 [10]。基

于 g-C3N4 的高稳定性以及 Ag3PO4 的高量子产率，将 Ag3PO4 与 g-C3N4 复合构筑异质结，既能提高
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光催化效率，又可以解决Ag3PO4 容易光腐蚀的问题。RAEISI-KALLIABADI等[11] 研究了Ag3PO4/g-C3N4

光催化降解利福平；HU等 [12] 研究了 Ag3PO4/g-C3N4 光催化降解甲基橙和四环素；WANG等 [13] 研究

了 Ag3PO4/g-C3N4 光催化降解罗丹明 B。这些研究结果表明，将 Ag3PO4 与 g-C3N4 复合，可增加对可

见光的吸收并可产生更多的活性位点，从而促进光生电子-空穴对的分离和传输，还可增强对可见

光的吸收，使得 Ag3PO4/g-C3N4 的光催化活性优于单一的 g-C3N4。有研究者发现，在光催化剂中加

入小尺寸的石墨相氮化碳量子点 (CNQDs)可以提高光催化性能 [14-16]。因此，本研究利用 CNQDs进
一步修饰 Ag3PO4/g-C3N4 复合材料，采用溶剂热法和原位沉淀法制备了一系列不同质量比的

CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4 复合材料；通过 XRD、SEM、FT-IR、XPS、TEM、BET等分析手段表征了材

料的晶型结构、微观形貌及其化学价态；此外，考察了这些复合材料降解 BPA的光催化活性和稳

定性、主要活性物种和关键中间产物，以期为开发新型光催化剂和建立双酚 A降解方法提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验试剂与仪器

试剂：三聚氰胺、硝酸银、磷酸氢二钠 (国药控股化学试剂有限公司)；硝酸和硫酸 (湖南惠宏

试剂有限公司)；无水乙醇、对苯醌、乙二胺四乙酸二钠、叔丁醇 (天津光复科技发展有限公司)；
无水甲醇、氢氧化钠 (天津市科密欧化学试剂有限公司)；双酚 A(阿拉丁试剂有限公司)。上述实验

药品均为分析纯，实验用水为超纯水。

仪器：X射线衍射仪 (D/Max 2500，日本理学公司)；X射线光电子能谱 (K-Alpha，美国赛默飞

公司)；场发射电子显微镜 (JSM-6610LV，日本电子株式会社)；气相色谱-质谱联用仪 (7980B-5977，
美国安捷伦科技有限公司)；高分辨透射电子显微镜 (Tecnai G2F20，美国 FEI公司)；傅里叶变换红

外光谱仪 (Nicolet 380，美国 Thermo公司)；比表面积-孔径分析仪 (NOVA-2200c，美国 Quantachrome
公司)；高效液相色谱 (AJL-1260，美国安捷伦科技有限公司)。 

1.2    材料制备

采用二次煅烧法制备 g-C3N4：将三聚氰胺放入马弗炉煅烧，以 5 ℃·min−1 的速度升温至 520 ℃，

保温 4 h；继续升温至 550 ℃，保温 3 h；研磨过筛，得到淡黄色固体即为 g-C3N4，标记为 CN。取

2 g制备好的块状 g-C3N4，加入硝酸和硫酸酸化，超声剥离 20 h后，洗涤数次以去除酸，干燥得到

超薄 g-C3N4 纳米片。取 g-C3N4 纳米片 1 g于 70 mL超纯水中，超声分散 1 h后转移至高压反应釜，

200 ℃ 保温 10 h，得到 CNQDs溶液。

采用原位沉积法和溶剂热法制备 CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4：将 g-C3N4 分散在超纯水中超声 60 min，
加入硝酸银和磷酸氢二钠溶液，搅拌 3 h后离心干燥，得到二元复合光催化剂 Ag3PO4/g-C3N4，标记

为 ACN。取 1 g的 ACN，加入 30 mL CNQDs和 40 mL无水乙醇，置于高压反应釜中 180 ℃ 下反应

24 h，干燥后制得三元复合光催化剂 CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4，标记为 CACN。通过改变 Ag3PO4 和 g-
C3N4 的质量百分比制备了一系列复合光催化剂，标记为 CACN-x(其中 x=10、20、30、40、50)。 

1.3    实验与分析方法

取 50 mL 10 mg·L−1 BPA溶液于比色管中。然后加入制备的不同光催化材料 (0.5 g·L−1)，放置光

化学反应仪中，先暗反应 30 min，再开启氙灯光反应 120 min。实验过程中在每个设定的固定时间

节点用 5 mL注射器取 2 mL溶液样品，经过 0.22 μm水系滤膜过滤后得到上清液，通过高效液相色

谱测定 BPA的残留浓度。光反应结束后将剩余溶液收集起来，洗涤离心后烘干，用于后续重复实验。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂表征

1) XRD分析。图 1(a)表明，g-C3N4 有位于 12.8°和 27.3°的 2个特征峰，分别对应纯氮化碳的
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(100)和 (002)晶面 (PDF 78-1747)[17-18]。图 1(d)为
纯 Ag3PO4 的 XRD图。其中所有衍射峰的位置

和相对强度都可以归属为立方相磷酸银的晶面

特征峰 (PDF 70-0702)[19]。在图 1(b)和图 1(c)中
的ACN和CACN中均出现了 g-C3N4 和Ag3PO4 的

衍射峰，峰的位置几乎没有变化，此外，没有

出现其他物质的衍射峰。这说明 Ag3PO4 成功

地负载在 g-C3N4 上面，且 CNQDs的加入没有

导致材料的各组分之间发生化学反应生成其他

物质，故样品的晶体结构保持不变。

2) SEM分析。由图 2(a)和图 2(b)可知，g-
C3N4 表现为典型的片层状紧密堆积结构；Ag3PO4

呈现出不规则球状颗粒结构，直径约为 100~
500 nm，颗粒间有明显的粘连现象。由图 2(c)可以看出，磷酸银颗粒已经均匀覆盖在氮化碳的片

层结构上，且磷酸银的直径远小于氮化碳，磷酸银颗粒填充在氮化碳表面以及空隙中。由于

CNQDs尺寸极小，故在 TEM图中才能观察到。

3) TEM分析。从图 3可以看出，CNQDs直径为 3~7 nm，且在溶液中分布较均匀，CNQDs的
HRTEM图中显示量子点内的晶格条纹呈平行状，其晶格间距为 0.334 nm，与氮化碳量子点的 (002)
平面一致 (JCPDS87-1526)[14,20]。由CACN的TEM图可以看到CNQDs和Ag3PO4 已均匀负载在 g-C3N4 上。

4) FTIR分析。由图 4可知，位于 558 cm−1 和 1 015 cm−1 处的 2个特征峰，主要与 P-O键的伸缩

振动有关 [21]。在 808 cm−1 处的尖吸收峰来源于 g-C3N4 中 s-三嗪环的呼吸振动，位于 1 241 cm−1 处的

吸收峰来自于 C—N单键的伸缩振动，在 1 321、1 461和 1 574 cm−1 处的吸收峰来源于 C—N—C的

 

图 1    g-C3N4、ACN、CACN 和 Ag3PO4 的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of g-C3N4, CAN, CACN and Ag3PO4

 

图 2    g-C3N4、Ag3PO4、ACN 和 CACN 的 SEM 图

Fig. 2    SEM images of g-C3N4、Ag3PO4、ACN and CACN
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伸缩振动，在 1 638 cm−1 处的特征峰来自 C=N
双键的伸缩振动 [22-23]。以上这些结果均证明，

CACN复合材料已成功制备。

5)  XPS分析。图 5(a)中含有 Ag、C、N、

O和 P等元素，并且尚未检测到其他元素的存

在。图 5(b)中 Ag元素有 2个特征峰 Ag3d5/2 和
Ag3d3/2，结合能分别为 368.16 eV和 374.15 eV，

表明 Ag元素是以 Ag+形式存在于复合材料中[24]。

由图5(c)中的C1s图谱可见，结合能位于284.85 eV
和 288.17 eV的 2个主峰分别与 C—C/C—N—C/
C—H以及 C—(N)3 的特征峰吻合 [25]。由图 5(d)
可知，N1s的结合能为 398.75 eV的特征峰可以归因于 C—N=C官能团的存在，结合能位于 400.72 eV
的特征峰则可能与 N—(C)3 的存在有关 [23]。如图 5(e)所示，O1s的 2个分峰，一处结合能位于

530.56 eV的峰代表了 Ag3PO4 中的 O2−的峰，另外一处结合能为 532.15 eV的峰代表了—OH官能

团，证明 CNQDs中存在羧酸根基团 [26]。图 5(f)中 P2p的电子轨道区域图谱中的特征峰只有 1个，

其结合能在 133.29 eV，与文献中记载 PO4
3−中 P5+的特征峰的位置相吻合 [27]。以上 XPS表征结果表

明，CACN复合材料已成功合成。

6) BET分析。由图 6可以看出，图中曲线的趋势符合Ⅳ型等温线，这与中孔材料的特性一

致。由表 1可见， g-C3N4、Ag3PO4、ACN和 CACN的比表面积分别为 28.301、 9.641、 105.190、
117.759 m2·g−1。纯 g-C3N4 的比表面积较小，磷酸银的加入在很大程度上增加了氮化碳材料的比表

面积。而引入 CNQDs后，相比于 ACN，CACN的比表面积增加了 1.2倍，但孔径略微有所减小，

 

图 3    CNQDs 和 CACN 的 TEM 图谱

Fig. 3    TEM images of CNQDs and CACN

 

图 4    g-C3N4、Ag3PO4、ACN 和 CACN 的 FT-IR 图谱

Fig. 4    FT-IR spectra of g-C3N4，Ag3PO4，ACN and CACN
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这可能是由于 CNQDs的加入引起了阻塞效应。

比表面积的增加，能提供的活性位点也会随之

增加，进而可提高复合材料的光催化活性。

7)光吸收特性分析。由图 7可知，不同光

催化材料在可见光和紫外区域都表现出良好的

吸光性能， g-C3N4 的吸收边缘在 470  nm处，

Ag3PO4 的吸收边缘在 540 nm处。相比于纯 g-
C3N4 和 ACN，CACN的光吸收范围更宽，峰强

度更高。 

2.2    不同体系对 BPA 降解效果

由图 8可知，如果不添加光催化剂，在可

见光照射下，BPA浓度几乎不变化，其自分解

效应可以忽略。由图 8(a)可知，加入了 CNQDs
之后， 60 min内 CACN对 BPA的去除率可达

到 100%。同一时间内 g-C3N4、Ag3PO4 和ACN对

BPA降解率分别为 12.91%、47.84%和 72.84%。

由图 8(b)可知，除 CACN-10外，三元复合催

化剂CACN-x(x=20、30、40、50)60 min内对BPA
的 降 解 效 果 分 别 为 100%、 98.55%、 90.30%、

86.71%，反应 120 min后降解效果均达到 100%，

 

图 5    CACN 的 XPS 图谱

Fig. 5    XPS spectra of CACN
 

图 6    N2 吸附-脱附等温线图

Fig. 6    N2 adsorption-desorption isotherms

表 1    不同材料的比表面积、孔径、孔容

Table 1    Specific surface area, pore size and capacity of
different materials

样品 比表面积/(m2·g−1) 孔径/nm 孔体积/(cm3·g−1)

g-C3N4 28.301 16.694 0.042

Ag3PO4 9.641 20.852 0.036

ACN 105.190 18.637 0.211

CACN 117.759 18.446 0.247
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说明 CNQDs的加入可以为反应提供更多活性

位点，提高体系的光催化活性。 

2.3    不同因素对 BPA 降解效果的影响

从图 9(a)可以看出，当 pH为 3时，光照

120  min后 BPA的去除率为 57.63%；随着 pH
逐渐升高，催化体系对 BPA的降解效果不断

增强，当 pH为 11时降解效果最好，90 min达

到 100%。这可能是因为，在碱性条件下，电

子 -空穴对更容易捕获 OH−的电子而生成 ·OH。

从图 9(b)可以看出，当催化剂投加量由 0.2 g·L−1

增加至 0.5  g·L−1 时，对 BPA的去除率由 0.5
g·L−1 增加到 1.0 g·L−1，对 BPA去除率均可达到

100%。当催化剂投加量较低时，无法为 BPA
降解提供足够的反应活性位点；随着催化剂的增加，活性位点越来越多，光催化效果也逐渐增

强。由图 9(c)可以看出，当 BPA初始质量浓度分别为 5、 10、 20、 40 mg·L−1 时，反应 120 min
后，BPA降解率分别为 100%、100%、81.02%和 55.46%。BPA初始质量浓度越低，光催化降解越

彻底。由图 9(d)可以看出，当光照强度分别为 300、400和 500 W时，光反应 90 min后，对 BPA降

 

图 7    g-C3N4、Ag3PO4、ACN 和 CACN 的 UV-vis 图谱

Fig. 7    UV-vis spectra of g-C3N4, Ag3PO4, ACN, and CACN

 

图 8    不同催化剂体系对 BPA 降解效果的对比

Fig. 8    Comparison of BPA degradation by different catalyst systems
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解率分别为 75.02%、91.54%和 100%。这是因为光照强度越高，复合光催化剂表面的电子-空穴对

越多，降解效率越高，光催化降解越彻底。 

2.4    光催化材料的矿化率和稳定性

在实际应用中，光催化剂的矿化率以及稳定性至关重要。从图 10(a)可以看出，在经过了 30 min
的暗反应和 120 min的光反应之后，BPA的矿化率可以达到 49.7%。这表明有 49.7%的 BPA被完全

转化为二氧化碳和水。此外，对纯磷酸银、ACN和 CACN-20进行光催化循环实验 (图 10(b))。经过

5次循环后，CACN-20复合光催化材料对 BPA的降解率仍然保持在 79.86%(第 1次降解率为

100%)；ACN变成 55.7%(第 2次降解率为 90.9%)；纯 Ag3PO4 下降到 28.05%(第 1次降解率为 67.32%)。
以上结果表明，CACN-20复合材料有较强的光稳定性和可重复利用性。 

2.5    光催化机理分析

反应活性物种在有机污染物的光催化降解中起着极其重要的作用。分别选择对苯醌 (BZQ)、
叔丁醇 (t-BuOH)和乙二胺四乙酸二钠 (EDTA-2Na)作为羟基自由基 (·OH)、超氧化物自由基 (·O2

−)和
空穴 (h+)的淬灭剂，淬灭剂的浓度均为 5 mmol·L−1。加入不同自由基淬灭剂对 BPA降解效果的影响

如图 11所示。由图 11可知，不添加淬灭剂时，BPA的去除率可以达到 100%；加入 t-BuOH后

BPA去除率为 80.57%，表明 t-BuOH在一定程度上抑制了 BPA的光降解过程；添加 BZQ和 EDTA-
2Na时，BPA的去除率仅有 7.50%和 18.36%，这表明·O2

−、h+都是主要的光反应活性物种。以上结

果表明，在光催化降解 BPA过程中活性物种的贡献顺序为·O2
−>h+>·OH。

 

图 9    不同因素对 BPA 降解效果的影响

Fig. 9    Effect of different factors on BPA degradation effect
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为了分析各光催化材料电子 -空穴对的分

离情况，在 0.5 mol·L−1 的硫酸钠溶液中进行了

EIS测试和瞬态光电流响应测试，结果如图 12
所示。EIS的电弧半径越小，意味着催化剂表

面电荷转移受到的的阻力越小，电子转移效率

更高。由图 12(a)可以看出，相比其他 3种材

料，CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4 的电阻更弱，意味

着其光催化性能更好。这与光催化降解效果一

致。由图 12(b)可以看出，催化剂CNQDs/Ag3PO4/
g-C3N4 相比于纯 g-C3N4具有更强的光电流密

度，说明 CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4 光生电子-空穴

对的分离效率明显提高。

采用气相色谱 -质谱联用仪 (GC-MS)对光

催化降解 BPA过程的中间产物进行定性分

 

图 10    BPA 的矿化率和光催化剂稳定性实验

Fig. 10    Mineralization rate of the BPA and photocatalyst stability experiment
 

图 11    不同淬灭剂对降解 BPA 效果的影响

Fig. 11    Influence of BPA degradation by different
radical scavengers

 

图 12    不同催化剂的 EIS 和瞬态光电流响应图

Fig. 12    EIS and transient photocurrent response of different catalysts
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析，通过与 NIST 17.1谱库对比，确定了几种

可能的中间产物 (表 2)。根据 GC-MS测定结果

以及自由基淬灭实验结果，提出在光催化反应

过程中 BPA可能的降解路径 (图 13)：其一，

BPA被吸附到光催化剂表面，·OH和 h+可以攻

击 BPA中的 C-C键生成 4-异丙基苯酚，然后，

中间产物通过 ·O2
-氧化生成羟基二甲基苯酚，

再氧化成 4-羟基苯二酸，最终转化为二氧化碳

和水；其二，活性物种还可以直接将 BPA开

环，再氧化成简单烷烃，最终转化成二氧化碳

和水。 

3    结论

1)引入 CNQDs不仅没有改变 g-C3N4 和 Ag3PO4 的物化性质，且具有较大比表面积，能为反应

提供更多活性位点，能有效提高光生载流子的分离效率。

2)三元复合光催化剂 CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4 对 BPA的去除率在 60 min内可达到 100%，分别为

g-C3N4 的 7.74倍、Ag3PO4 的 2.09倍及 Ag3PO4/g-C3N4 的 1.38倍，矿化率达到 49.7%，且循环使用 5次

后对 BPA的去除率仍有 79.86%。

3) CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4 光催化降解BPA的最佳反应条件为：pH为11、污染物质量浓度为5 mg·L−1、

催化剂投加量为 1 g·L−1、光照强度为 500 W。光催化降解过程中主要的活性物种为·O2
−和 h+。推测

有 2种可能的 BPA降解路径：一是 BPA先转化为单环有机物，再转化为二氧化碳和水；二是

BPA经活性物种直接开环形成简单烷烃，最后氧化成二氧化碳和水。

 

 

图 13    BPA 可能的光催化降解路径

Fig. 13    Possible photocatalytic degradation pathways of BPA

表 2    BPA 降解中间产物

Table 2    BPA degradation intermediates

编号 名称 化学式 m/z

1 4-异丙基苯酚 C9H10O 134

2 羟基-2-甲基苯酚 C8H8O2 135

3 2,3,5-三甲基己烷 C9H20 207

4 异丙苯 C9H12 120

5 十一烷 C11H24 85

6 4-羟基苯二酸 C7H7O3 206

7 5,7-二甲基十一烷 C13H28 86
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Abstract    The CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4 ternary composite photocatalyst was prepared by solvothermal method
and  in-situ  precipitation  method,  and  it  was  characterized  by  SEM,  TEM,  XRD,  FT-IR,  XPS,  BET and  other
ways; BPA was the target pollutant, the effects of factors such as pH, BPA concentration, catalyst dosage and
light  intensity  on  BPA  removal  were  investigated;  at  the  same  time,  the  mechanism  of  photocatalytic
degradation of BPA by the ternary composite catalyst was discussed. The results showed that 100% removal rate
of BPA occurred in 60 minutes after CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4 photocatalytic degradation, which was 7.74 times
of g-C3N4, 2.09 times of Ag3PO4 and 1.38 times of Ag3PO4/g-C3N4, respectively. The optimal reaction conditions
for photocatalytic degradation of BPA were following: pH 11, BPA concentration of 5 mg·L−1, catalyst dosage
of 1 g·L−1, and light intensity of 500 W. In the process of photocatalytic degradation of BPA, the main reactive
species are ·O2

− and h+. Based on the detection results of intermediate products in the reaction process by GC-
MS, two possible degradation paths of BPA were inferred, one was that BPA first transformed into monocyclic
organic matter,  then into CO2 and H2O, the other one was BPA transformed into simple alkane through direct
ring opening reaction, then were oxidized into CO2 and H2O.
Keywords    CNQDs/Ag3PO4/g-C3N4; photocatalytsis; bisphenol A; wastewater treatment
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