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摘　要　以三聚氰胺为原料，通过煅烧制得石墨相氮化碳 (g-C3N4)，以柠檬酸和尿素作为碳量子点 (CQDs)的碳

源，采用水热法制备出 CQDs/g-C3N4 复合光催化材料。通过 FESEM、FETEM、XRD、XPS、UV-vis对材料的形

貌结构进行了表征，研究了其在可见光下降解盐酸四环素性能和机制。结果表明，CQDs的负载增强了材料的

可见光吸收，提高了材料的光催化活性。在催化剂的投放量为 0.3 g，pH=7的最适光催化反应条件下，光照 110 min
后，CQDs/g-C3N4 复合材料对盐酸四环素的降解率达到 99%。此外，CQDs/g-C3N4 复合材料具有较高的稳定性和

可重复利用性。CQDs/g-C3N4 复合材料光催化反应是由·OH与 h+主导的，CQDs的引入提高了载流子迁移和分离

效率，从而提高了材料光催化降解盐酸四环素效率。

关键词　碳量子点；石墨相氮化碳；光催化材料；光催化机制 
  

石墨相氮化碳 (g-C3N4)是一种类石墨烯层状二维结构的聚合物半导体，其内部七嗪环结构单

元使其具有较高的化学和热稳定性，较低的带隙能量使其可有效吸收可见光 [1-2]，这些特性使 g-
C3N4 成为具有较好应用前景的光催化材料。但在实际研究中发现，g-C3N4 存在光生电子与空穴易

于复合、比表面积小等不足 [3]，这在一定程度上限制了其光催化活性。研究人员通过将其与其他半

导体材料复合 [4]、助催化剂修饰 [5]、染料敏化 [6]、形貌结构优化 [7] 等方法，提高 g-C3N4 的可见光吸

收能力和载流子迁移与分离效率，从而加强其催化效果。

利用碳量子点 (CQDs)负载修饰半导体光催化剂，可以提高光的利用率和催化效率 [8-9]。

CQDs本身具有良好的导电性，既可以作为电子供体也可以作为电子受体 [10]，有利于光生电子的快

速迁移。此外，由于 CQDs光化学稳定性高，具有上转换性等特有光学性质 [11]。HU等 [12] 制备了

CQDs/BiOCOOH/uCN光催化剂，构建 Z型电荷转移机制，引入 CQDs作为电子穿梭桥，从而提高

了磺胺噻唑降解率。因此，将 CQDs引入 g-C3N4，二者之间以 π-π键相连 [13]，形成异质结结构，可

有效抑制载流子空穴复合效率，从而增强材料的光催化活性。

本研究基于 g-C3N4 与 CQDs的结构和性能特点，采用水热法制备了 CQDs与 g-C3N4 质量比为

10%的 CQDs/g-C3N4 复合光催化材料，且将其用于盐酸四环素的光催化降解，通过 FESEM、

FETEM、XRD、XPS以及 UV-vis等方法表征了催化剂形貌和结构变化，并考察了该催化剂在可见

光下对盐酸四环素的降解效果，进一步探究了 CQDs/g-C3N4 复合材料的光催化机制。 
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1    材料与方法
 

1.1    试剂与仪器

所用试剂：三聚氰胺 (C3H6N6)、柠檬酸 (C6H8O7)、尿素 (CH4N2O)、N,N-二甲基甲酰胺 (DMF，
C3H7NO)、盐酸四环素 (C22H25ClN2O8)、无水乙醇 (C2H5OH)、氨水 (NH3·H2O)和盐酸 (HCl)均为分析

纯；所有实验用水均为超纯水。

所用仪器包括：XL-30 ESEM FEG型场发射扫描电子显微镜 (美国 FEI有限公司 )；Tecnai G2
20型场发射透射电子显微镜 (美国 FEI有限公司 )；BRUCKR D8 ADVANCE型 X射线粉末衍射仪

(德国布鲁克公司)；ESC ALAB 250型 X射线光电子能谱仪 (美国 Thermo公司)；UV3600型紫外-可
见近红外分光光度计 (日本岛津公司)；CHI1660C型电化学工作站 (上海辰华仪器有限公司)。 

1.2    g-C3N4 的制备

在槽型坩埚中放入适量三聚氰胺粉末，并将其置于管式炉内，以 350 mL·min−1 的速率向管内

通 5 min氮气排净空气。随后，设置管式炉升温速率为 5 ℃·min−1，升温至 600 ℃，煅烧 6 h后得到

g-C3N4 样品，随炉自然冷却至室温，取出后研磨成粉末。将制备的 g-C3N4 样品与适量的无水乙醇

混合均匀，放入超声波仪器中，将剥离后的样品放在 60 ℃ 条件下烘干备用。 

1.3    CQDs/g-C3N4 样品制备

称取 1 g制备的 g-C3N4 样品，溶于 10 mL DMF中，同时称取适量柠檬酸和尿素调整 CQDs与 g-
C3N4 的质量百分比为 10%，将其加入上述溶液，搅拌至其完全溶解。将混合溶液转移至 50 mL聚

四氟乙烯反应釜中，在 160 ℃ 下恒温反应 4 h后自然冷却至室温。冷却后取出样品离心 15 min，用

无水乙醇反复洗涤 3次，60 ℃ 条件下烘干得到 10%CQDs/g-C3N4 样品。 

1.4    光催化实验

选用 300 W氙灯 (400~800 nm)作为可见光光源。配制 10 mg·L−1 盐酸四环素水溶液，溶液

pH用 HCl和 NaOH水溶液进行调节。称取 g-C3N4 和 CQDs/g-C3N4 催化剂分散于 250 mL盐酸四环素

水溶液中，在避光状态下以 700 r·min−1 搅拌 10 min进行吸附。随后打开氙灯光源，每隔 10 min取

样 2.5 mL，将所取样品用 0.45 μm针式过滤器过滤，最后用紫外-可见分光光度计测定所得滤液吸

光度值，计算盐酸四环素的降解率。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂表征结果

由图 1可以看出，g-C3N4 样品在 2θ为 12.94°
和 27.59°处出现的特征衍射峰，分别对应 g-C3N4

的 (100)和 (002)晶面 [14]。这说明样品为纯相 g-
C3N4。其中 (100)晶面与 g-C3N4 面内三嗪基基

团相对应， (002)晶面与芳香环层间堆积相对

应 [15]。负载 CQDs的复合材料中同样出现了对

应的特征衍射峰，无其他明显杂峰。复合材料

中由于 CQDs的引入，衍射峰半峰宽增加且发

生红移，晶粒尺寸减小，衍射峰强度减弱。这

说明样品结晶度降低，但变化幅度并不明显。

由此可以看出，碳量子点的负载对氮化碳本身

的结构影响不大。

 

图 1    纯 g-C3N4 以及 10%CQDs/g-C3N4 样品 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of pure g-C3N4 and 10%CQDs/g-C3N4
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由图 2可以看出，g-C3N4 基材料呈现出类石墨层状堆叠，具有不规则分布无定型团聚特征。

与纯 g-C3N4 相比，负载 CQDs的样品形貌未发生明显改变，CQDs的引入使得材料表面更加粗糙，

团聚颗粒粒径变小。图 2(c)和图 2(d)分别为 g-C3N4 和 10%CQDs/g-C3N4 的 EDS的表征结果。纯

g-C3N4 和 10%CQDs/g-C3N4 材料中都只含有 C、N 2种元素，说明制备的样品具有较高的纯度。

为进一步探究材料形貌变化，对纯 g-C3N4 和 10%CQDs/g-C3N4 样品进行了 FETEM表征。在图 3(a)
中可以清晰地观察到 g-C3N4 样品的层状结构。这进一步证明 g-C3N4 为二维薄纳米片，表面相对光

滑。由图 3(b)可以看到，10%CQDs/g-C3N4 表面可以明显观察到量子点分布。这说明量子点的成功

负载。与纯 g-C3N4 相比，CQDs的负载并未明显改变材料形貌。由图 3(c)可以看到，10%CQDs/g-
C3N4 样品表面量子点粒径为 4~5 nm。

 

图 2    g-C3N4 和 10%CQDs/g-C3N4 的 FESEM 和 EDS 图谱

Fig. 2    FESEM and EDS images of g-C3N4 and 10%CQDs/g-C3N4

 

图 3    FETEM 图谱 g-C3N4、10%CQDs/g-C3N4、CQDs

Fig. 3    FETEM images of g-C3N4, 10%CQDs/g-C3N4, CQDs
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为确定样品表面各元素化学状态变化情况，对纯 g-C3N4 与 10%CQDs/g-C3N4 样品进行了 XPS分

析。由图 4(a)可见，纯 g-C3N4 与 10%CQDs/g-C3N4 样品图谱中含有明显的 C1s和 N1s的信号峰。这

说明样品由 C、N元素组成。由图 4(b)可以看出，10%CQDs/g-C3N4 在 284.61 eV和 288.42 eV处的信

号峰分别对应 N—C=N和 C=C键作用。与纯 g-C3N4 相比，在 286.22 eV处出现的信号峰对应 CQDs
中的 sp2 杂化碳，说明 CQDs已成功被负载 [16-17]。由图 4(c)可见，在 398.40、399.5和 400.55 eV处的

信号峰分别对应 C=N—C、N—(C)3 和 C—N—H键 [18]。负载 CQDs后，C=N—C键峰面积增加，

说明 CQDs与 g-C3N4 二者之间存在化学相互作用[19]，导致碳氮共轭 π键强度增加。

采用紫外 -可见漫反射光谱图进一步探究了 CQDs的引入对催化材料的光学性质的影响。由

图 5(a)中可以看出，与纯 g-C3N4 材料相比，10%CQDs/g-C3N4 在可见光波长范围内表现出了较强的

光吸收特性，复合材料的吸收带边向可见光区发生了红移。这说明碳量子点的引入增强了材料的

可见光吸收响应 [20]。根据 Kubelka-Munk公式，作如图 5(b)所示切线图，得到 g-C3N4 和 10%CQDs/g-
C3N4 的禁带宽度分别为 2.55 eV和 2.36 eV。由此可见，CQDs的掺杂使材料的禁带宽度变低，有利

于光催化反应中电子的迁移和分离，提高了材料光催化活性。

电化学阻抗谱中高频区半圆直径的大小可表征电子迁移和分离效率，直径越小，催化材料中

电荷转移阻抗越小 [21]。由图 6(a)可见，与纯 g-C3N4 相比，10%CQDs/g-C3N4 具有较小的半圆直径。

这说明 CQDs的负载增强了材料迁移和分离载流子的效率，光生电子更容易发生跃迁，进而可提

 

图 4    纯 g-C3N4 与 10%CQDs/g-C3N4 样品的 XPS 图谱

Fig. 4    XPS spectra of pure g-C3N4 and 10%CQDs/g-C3N4 samples

 

图 5    纯 g-C3N4 与 10%CQDs/g-C3N4 样品的 UV-vis 图谱

Fig. 5    UV-vis spectra of pure g-C3N4 and 10%CQDs/g-C3N4 samples
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高材料催化活性；同时也进一步说明 CQDs与 g-C3N4 之间存在化学键使电子可以在两相间实现转

移。图 6(b)反映了纯 g-C3N4 和 10%CQDs/g-C3N4 的光响应电流。二者均具有快速的光电流响应，

10%CQDs/g-C3N4 的响应值明显高于纯 g-C3N4，这说明 10%CQDs/g-C3N4 对载流子的分离效率更高[22]，

更有利于光催化反应中载流子的参与。 

2.2    光催化降解效果

图 7(a)为 300W氙灯照射下 0.3 g纯 g-C3N4 和 10%CQDs/g-C3N4 对 10 mg·L−1 盐酸四环素的降解

效率。在可见光照射下，纯 g-C3N4 对盐酸四环素具有一定的降解效果，光照 110 min时降解率达

到 45.46%；而 CQDs/g-C3N4 复合材料对盐酸四环素的降解效果明显高于纯 g-C3N4，光照 110 min时

对盐酸四环素的降解率为 99%。以上结果说明 CQDs的引入提高了复合材料的光催化活性。

在室温条件下，探究了 10%CQDs/g-C3N4 的投加量对降解 10 mg·L−1 盐酸四环素的影响。如

图 7(b)所示，投加 0.1、0.2、0.3和 0.4 g的催化剂在避光状态下对盐酸四环素的去除率分别为

31.2%、34.2%、43.2%和 45.8%。当催化剂投加量为 0.1 g时，10%CQDs/g-C3N4 在光照 110 min后对

盐酸四环素的去除率为 82%；当增加 10%CQDs/g-C3N4 投加量时，去除率也明显提升，这是因为催

化剂的增加为光催化反应提供了更多的活性点位。催化剂投加量为 0.3 g时，去除率提升到 99%；

当投加量继续增加至 0.4 g时，去除率降解率接近 100%。考虑到经济因素，选取 0.3 g  作为

10%CQDs/g-C3N4 光催化剂的最佳投放量。

反应体系的 pH可在一定程度上影响目标污染物和催化剂表面的带电情况、二者之间的相互作

用关系以及活性物质的形成。本研究在 pH为 4~9时，考察了 pH对 0.3 g 10%CQDs/g-C3N4 光催化降

解盐酸四环素的影响。随着 pH的升高，10%CQDs/g-C3N4 对盐酸四环素的去除率逐渐增大，在

pH为 7时达到最大，随后随着 pH的升高而降低。因此，本研究中最佳 pH为 7。
如图 7(d)所示，测得 10%CQDs/g-C3N4 复合材料在不同 pH条件下的 Zeta电位，得到材料等电

点为 5.4。当溶液中 pH低于催化材料的等电点时，催化剂材料表面带正电荷，反之则带负电荷。

四环素的 pKa1=3.3、pKa2=7.7、pKa3=9.7，当 3.3<pH<7.7时，溶液中的四环素以两性离子形态存在 [23]。

因此，当催化剂与四环素带异种电荷时，二者之间相互吸引，可提高对污染物的去除效率 [24]，在

pH=7时四环素去除率达到最大；另一方面，在酸性条件下，H+浓度的增大，会抑制·OH的形成，

从而不利于光催化反应的进行。

催化剂材料的稳定性和可重复利用性是影响其实际应用的一项重要因素，因此，对

 

图 6    g-C3N4 与 10%CQDs/g-C3N4 样品的电化学阻抗图谱和光响应电流图

Fig. 6    EIS spectrum and transient photocurrent responses of g-C3N4 and 10%CQDs/g-C3N4 samples

 

   第 4 期 赵岳等：CQDs/g-C3N4的制备及其光催化降解四环素性能 1203    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



10%CQDs/g-C3N4 材料进行了循环实验，共重

复光催化降解盐酸四环素实验 5次。每次实验

后回收催化剂用超纯水反复冲洗，并在 60 ℃
条件下烘干供下一次循环实验使用。由图 8可

以看出，10%CQDs/g-C3N4 在 5次循环光催化实

验中对盐酸四环素均表现出良好的降解性能，

降解率由 99%下降至 97%，且这一过程中催化

剂基本无损耗。因此，10%CQDs/g-C3N4 具备

良好的稳定性和可重复利用性。 

2.3    光催化机制

在光催化降解有机物的反应过程中，催化

剂表面产生具有氧化性的自由基活性物质，如

空穴 (h+)、羟基自由基 (·OH)以及超氧自由基

(·O2
−)，与污染物发生反应将其氧化 [25]。为探究 10%CQDs/g-C3N4 复合材料光催化降解盐酸四环素反

应中起主要作用的活性物质，在实验过程中分别加入 250 mmol·L−1 草酸铵、叔丁醇和对苯醌作为

抑制剂，观察对降解盐酸四环素的影响。如图 9(a)所示，对苯醌的加入对盐酸四环素的降解并未

 

图 7    盐酸四环素降解曲线和 10%CQDs/g-C3N4 样品 Zeta 电位图

Fig. 7    Degradation curve of tetracycline hydrochloride and Zeta potentials of 10%CQDs/g-C3N4
 

图 8    10%CQDs/g-C3N4 样品循环利用性能

Fig. 8    Recycling of 10%CQDs/g-C3N4 samples

 

  1204 环　境　工　程　学　报 第 16 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



产生明显影响，光照 110 min后最终去除率为 91%，草酸铵的加入使得去除率下降到 70%，而叔丁

醇对于光催化降解的抑制作用十分显著，最终去除率仅为 50%。由此可以推断， ·OH在

10%CQDs/g-C3N4 光催化降解盐酸四环素反应中为主要活性物质。

为了进一步探究 10%CQDs/g-C3N4 复合材料光催化反应机理，进行了电子自旋共振 (ESR)测
试。如图 9(b)所示，黑暗状态下没有检测到 ESR信号；光照条件下可看到明显的 DMPO-·OH和

DMPO-·O2
−信号。其中 DMPO-·OH特征信号峰相对强度为 1∶2∶2∶1，DMPO-·O2

−特征信号峰相对强

度为 1∶1∶1∶1。这说明在光照条件下反应体系中同时产生了·OH和·O2
−。根据上述活性物种捕获实

验和 ESR分析的结果，推断·OH在 10%CQDs/g-C3N4 的光催化反应中起主要作用 [26]。此外，·OH的

产生与 h+密切相关。因此，可以认为 CQDs/g-C3N4 材料光催化反应由·OH与 h+主导。

图 10为 CQDs/g-C3N4 复合材料光催化降解

机理示意图。可见，在可见光照射下，当入射

光能量大于催化剂材料的禁带宽度时，光生电

子 (e−)被激发，从价带 (VB)跃迁至导带 (CB)，
同时价带上产生具有强氧化性的光生空穴 (h+)。
碳量子点能够捕获电子，有效抑制光生载流子

与空穴的复合 [27]，此外，碳量子点的引入可以

在两相间形成共轭 π键，增强电子迁移能力。

CQDs上的 e−与材料表面的吸附氧发生还原反

应生成·O2
−，·O2

−将 H2O氧化生成·OH[28]；另一

方面，光生空穴与 H2O、OH−发生氧化反应生

成 ·OH， ·OH具有强氧化性，能够将盐酸四环

素氧化降解。 

3    结论

1)与纯 g-C3N4 相比，CQDs/g-C3N4 可见光吸收范围更宽，光催化效率明显提高，光照 110 min
后 10%CQDs/g-C3N4 对盐酸四环素的去除率达到 99%。

2) 10%CQDs/g-C3N4 光催化剂最佳投放量为 0.3 g，最适 pH为 7。在此条件下其稳定性和可重复

 

图 10    CQDs/g-C3N4 复合材料光降解机理示意图

Fig. 10    Photodegradation mechanism of CQDs/g-C3N4

composite materials

 

图 9    10%CQDs/g-C3N4 样品不同抑制剂条件下的降解曲线和 ESR 光谱

Fig. 9    Degradation curve with different inhibitors and ESR spectra of 10%CQDs/g-C3N4 samples
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利用性均较好。

3) CQDs/g-C3N4 参与的光催化反应是由·OH和 h+主导的，CQDs的引入提高了载流子迁移和分

离效率，从而提高了材料的光催化活性。
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Synthesis  of  CQDs/g-C3N4 for  visible  light  photocatalytic  degradation  of
tetracycline
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Abstract    Graphite phase carbon nitride (g-C3N4) was synthesized by calcination of melamine, carbon quantum
dots  (CQDs)  were  prepared  from citric  acid  and  carbamide.  Then  the  CQDs/g-C3N4  composite  photocatalytic
materials  were  prepared  by  hydrothermal  method.  The  morphology  and  structure  of  these  materials  were
characterized  by  FESEM,  FETEM,  XRD,  XPS  and  UV-VIS.  Then,  the  performance  and  mechanism  of
tetracycline  hydrochloride  degradation by CQDs/g-C3N4  in  visible  light  were  studied.  The results  showed that
CQDs loading enhanced the visible light absorption and photocatalytic activity of the materials. Furthermore, the
degradation  rate  of  the  tetracycline  hydrochloride  in  aqueous  solution  by  CQDs/g-C3N4  reached  99%  after
110  min  visible  light  irradiation  at  CQDs/g-C3N4  dosage  of  0.3  g  and  pH=7.  In  addition,  CQDs/g-C3N4

composite  material  had  good  stability  and  recycling  ability.  The  photocatalytic  reaction  of  CQDs/g-C3N4

composite  material  was  dominated  by  ·OH  and  H+,  and  the  introduction  of  CQDs  helped  the  migration  and
separation  of  the  carriers,  thereby  improving  the  efficiency  of  the  photocatalytic  degradation  of  tetracycline
hydrochloride.
Keywords    CQDs; g-C3N4; photocatalytic materials; photocatalytic mechanism
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