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摘  要 

随着工业的发展，大量的工厂将含铬Cr(VI)废水排放至河流湖泊中，使得水体污染愈加严重，生态问题

日益严峻，环境污染问题也越来越引起人们的注意。因Fe-g-C3N4材料具有制备工艺简单、原始材料成本

低、绿色环保、降解性能较好等优点，在光催化领域值得我们研究。本论文通过元素掺杂和形貌调控的

手段对CN的组成和结构进行了改良，主要探究Fe-g-C3N4对模拟工业污水中重金属离子Cr(VI)的降解，并

对光催化的部分规律通过控制变量法逐个探究和总结。研究结果表明，将原料三聚氰胺换为尿素可有效

的降低合成光催化剂的成本；(a/b/c)Fe-g-C3N4对光催化性能的影响中，实验中mFe = 2 g时，降解效果

较好；在不同pH实验中，pH = 3时，降解效果较好；在等体积的拟废水溶液中，并不是光催化剂添加的

越多，光催化性能越好。虽然降解程度相近，m = 1.5 g时降解效果较好。 
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Abstract 
With the development of industry, a large number of factories discharge chromium-containing 
Cr(VI) wastewater into rivers and lakes, which makes water pollution more and more serious, 
ecological problems are increasingly severe, and environmental pollution problems have attracted 
more and more attention. Fe-g-C3N4 material has the advantages of simple preparation process, 
low cost of raw material, green environmental protection and good degradation performance, so it 
is worthy of our research in the field of photocatalysis. In this paper, the composition and struc-
ture of CN are improved by means of element doping and morphology regulation, and the degra-
dation of Cr(VI) in simulated industrial wastewater by Fe-g-C3N4 is mainly investigated, and some 
laws of photocatalysis are investigated and summarized one by one by control variable method. 
The results show that the cost of synthetic photocatalyst can be reduced effectively by changing 
the raw material melamine to urea. As for the effect of (a/b/c)Fe-g-C3N4 on photocatalytic perfor-
mance, the degradation effect is better when mFe = 2 g in the experiment; in different pH experi-
ments, when pH = 3, the degradation effect is better; In the same volume of pseudo-wastewater 
solution, it is not the more photocatalyst added, the better the photocatalytic performance. Al-
though the degradation degree is similar, the degradation effect is better when m = 1.5 g. 
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1. 引言 

传统的化石能源如煤炭、石油和天然气等不可再生能源，在我们的生活中担当着不同的重要角色，

依附传统化石能源催生的各种技术和发明，给近现代社会带来了翻天覆地的变化。然而，化石能源的大

量消耗和温室气体的大量排放，这也导致了日益严重的能源危机和环境污染[1] [2] [3] [4] [5]。其中，土

壤和水资源是我们赖以生存的最基本保障，为了保护我们的生态环境，由于社会经济发展和人类健康对

水的需求不断增加，水资源污染问题受到全球科学家的高度关注[6]。因此，过度用水、水污染和气候变

化是造成水资源短缺的主要原因。我们非常有必要对水质进行监测，并通过不断试验构建成新型的绿色

环保污水处理系统，以减少重金属污染及部分有机污染物。一九六七年，日本的学术工作者藤岛昭教授

首次报道，发现二氧化钛单晶表面在强烈紫外光直接照射作用下，水质出现了光致分解反应现象，从而

也开启起了光催化降解单晶方法发展的新纪元[7]。自发现半导体存在光电化学水裂解过程开始，光催化

水降解作为一项先进的催化氧化技术就获得了快速的发展。光催化反应是一种基于在光催化剂的存在下，

在正常光照条件作用下所具有的选择性氧化及还原的能力，从而也可以同时达到选择性净化多种污染物、

物质及其合成代谢到再转化功能等目的[8]。 

1.1. 重金属铬(VI)的来源、危害及处理方法 

由于我国城市化和工业化的快速发展，皮革、电镀、印染等行业的相继崛起带动了经济的迅猛发展，
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这也给环境带来了不可抗拒的压力。重金属污染问题成为了当前最突出的土壤环境问题[9]，铬、镉、铅、

砷和汞被列为五大毒物，同时铬也是对人体危害最大的 8 种化学物质之一[10]。治理铬污染的方法有吸附

法、电动法、生物法、光催化等方法。并通过氧化物–载体相互作用，可以在载体材料的活性位点上形

成更小的纳米颗粒[12]。塑性可以通过不同的策略形成，如自组装或原位形成方法。后面的几种方法包括

沉淀法、溶胶–凝胶法、溶剂热法和微波辅助法。这可以增加光催化剂的总表面积，并且可以提高材料

的光电效应[13]。 

1.2. 光催化机理 

诸多研究及实验工作表明，光催化的反应作用原理主要是光电效应，即利用半导体光催化剂的分子

受到与其能量相匹配或明显大于其带隙能量(Eg)的强光的照射发生作用的过程[14]。该过程主要包括，从

一个半导体材料上电子的电子价带位置之间和正空穴导带位置之间的分别被激发后形成了一个光生电子

穴和一个正空穴，该过程一般认为是一个电子在另一个电子中进行填充电子价带位置(VB)的过程，激发

的光到了另外的一个电子空位导带(CB)中，在其产生(VB)的过程中只留下了一个电子正空穴，随后将激

光催化下来的两个电子空位正穴和四个电子空穴分别用来与氧、水和羟基进行反应，以生成活性氧化物

基团(如羟基自由基和超氧化物自由基阴离子具有很强的氧化能力)的光降解反应。光催化机理如图 1 所示，

光催化反应分解水的过程包含以下四个步骤[15]：光的吸收、光致引发电荷分离、光致电荷输送及光催化

剂表面的氧化还原反应过程。简要的说，经太阳光照射，半导体光催化剂吸收的辐射能量大于或等于半

导体带隙的光生电子(hν)，光子从价带(VB)被激发到导带(CB)，并产生大量的电子–空穴对(又称激子)。
紧接着激子的分离生成了自由电子和空穴，经溶液输送到达半导体表面，进一步发生氧化(OER)和还原反

应(HER)，产生氧气与氢气。在电荷传输的进程中，电子可能会与空穴在体相和其表面进一步复合，导致

大部分能量以热能的形式损失，这对光催化历程是非常不利的。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of reaction mechanism of photocatalytic process 
图 1. 光催化过程反应机理示意图 

 
为充分确保光生载流子能够快速进行氧化反应与还原反应，光催化剂的 CB、VB 位置要同水的氧化
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电位与还原电位尽可能匹配。并要发生下述反应： 
 H2O → H2 + 1/2O2 (1) 
 2H+ + 2e− → H2 (2) 
 2H2O + 4h+ →O2 + 4H+ (3) 

为确保能更好地产生最大限度的氢气，研究工作者以光催化过程中产生氢气的半反应为研究重心，

还综合考虑到要进行光催化时，不能忽略气体的分离过程。研究发现，由于光催化进行时，会形成大量

的空穴，若要提高产生氢气的效率，则需要在光催化产氢过程中，借助高性能的空穴牺牲剂来填补空穴，

以此来提高光催化效率，高效的空穴牺牲剂需要满足其还原电位要低于 O2/H2O 的还原电位[15] [16]。常

见的空穴牺牲剂有甲醇、乙醇以及三乙醇胺等。 
此外，深度氧化法也是近年来备受关注的去除农药、有机染料和工业有机废弃物等有机污染物的新

方法。对于废水处理中的 AOPs，高活性的羟基自由基(OH∙)是有机污染物氧化反应中最强的氧化物质[17] 
[18]。由于其可进行高效的氧化还原反应，可以将其作为光催化反应的一个重要过程用以探究降解 Cr(VI)。 

1.4. 本文的选题依据和研究内容 

由于石墨相氮化碳材料具有来源广泛、环保无毒、物美价廉、且层片状材料便于长期贮存、运输和

使用等优点[19]。作为一种新型的绿色环保材料，其孔隙较为丰富，物化性能可以在很大范围内发生改变。

最重要的是，石墨相氮化碳的水溶液与金属非金属掺杂能力较高，且形成条件温和、形成速度快，制得

的材料晶型均相对一致。一直以来，研究人员对石墨相氮化碳进行了大量的研究，由于其简单的制备工

艺、良好的吸附性能，只需通过与其他物质复配，能进一步提升石墨相氮化碳的性能，拓宽其在水体处

理领域的应用前景。可通过多种方法制得材料，其性能也得到了很大程度的增强，并在工业、农业、光

学等多领域广泛应用。 
目前，使用 g-C3N4与铁离子结合对水中铬的去除还处于研究的初级阶段，因此，本实验采用尿素的

溶解析出原理制备了 Fe-g-C3N4并模拟了对水体中铬的光催化降解实验。 

2. 实验部分 

2.1. 光催化材料与拟废水溶液的制备 

2.1.1. 尿素铁溶液的制备 
用电子分析天平称取 20 g 尿素并研磨成粉末缓慢加入至烧杯中，再按照不同的比例称取一定量的三

氯化铁加入到同一烧杯中，用 50 mL 的移液管分两次量取 100 mL 九五乙醇倒入该烧杯中，然后用玻璃

棒稍微搅拌至均匀后，再将其置于磁力搅拌器中搅拌并加入至 75℃左右，直至固体药品完全溶解且无气

泡，此时溶液一般呈现淡黄色或红色，由此即可制得尿素铁溶液，至溶液冷却至室温结晶便得到尿素铁

前驱体，尿素铁溶液冷却结晶析出情况见图 2，再将结晶物直接烘干后研磨装管备用。 

2.1.2. Fe-g-C3N4材料的制备 
将经干燥研磨后的尿素铁前驱体装入瓷舟或坩埚中，并用锡纸紧密包裹，将包裹好的尿素铁前驱体

按照正确操作放置于管式炉中，设置好升温程序系列数值，在 540℃高温焙烧结束后，撕掉锡纸，取出

金属铁掺杂的石墨相氮化碳 Fe-g-C3N4，其颜色呈微黄色，形状呈粉末状，将其挂取下来研磨备用。具体

制备 Fe-g-C3N4基本流程见图 3。 

2.1.3. 不同比例 Fe 含量材料的制备 
为验证Fe含量对Fe-g-C3N4的光催化性能的影响，分别按照FeCl3与尿素的质量比为1:20、2:20、3:20，
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温度和其他条件均不变，分别得到 Fe 掺杂质量 1 g 的 a-Fe-g-C3N4、Fe 掺杂质量 2 g 的 b-Fe-g-C3N4和 Fe
掺杂质量 3 g 的 c-Fe-g-C3N4，对 Fe 含量在的 Fe-g-C3N4光催化过程中是否有影响做性能测试。 

 

 
Figure 2. Urea@FeCl3 solution precipitation crystallization process and material preparation 
图 2. 尿素@FeCl3溶液析出结晶过程及材料制备实物图 

 

 
Figure 3. Basic flow diagram for preparing Fe-g-C3N4 
图 3. 制备 Fe-g-C3N4的基本流程图 

2.1.4. 拟废水溶液的配制 
本文中含铬拟废水溶液的配置标准，依据中华人民共和国生态环境部于 1987 年发布的《水质·六价

铬的测定·二苯基碳酰二肼分光光度法》(GB-7467-87)。 
准确称取重铬酸钾(K2Cr2O7, AR)固体 0.2829 g，使用去离子水溶解后，移入至体积为 1 L 的容量瓶中，再

用去离子水定容至刻度线，摇匀后静置。此时，配制的溶液为 1 mL 含有 0.10 mg Cr(VI)。此溶液应现用现配，

并避光放置。再移取 500 mL 重铬酸钾溶液贮备液于 1 L 的容量瓶中，用去离子水定容至刻度线，摇匀后静置。

此时，1 mL 溶液中含有 50 μg Cr(VI) (即浓度为 50 mg·L−1重铬酸钾模拟废液)。使用当天现用现配。 

2.1.5. 指示剂溶液的配制 
称取 0.2 g 的二苯碳酰二肼，溶于 50 mL 丙酮，加水稀释至 100 mL，移入棕色瓶中，低温避光保存。

同时，还需要配制 0.2 mol·L−1 H2SO4溶液，应移取 2 mL 95%~98%的(浓度为 18.4 mol·L−1)硫酸，稀释至

200 mL，此时即为 0.2 mol·L−1稀硫酸溶液。 

2.2. 光催化实验设计 

2.2.1. (a/b/c)Fe-g-C3N4对光催化性能影响的实验设计 
依据控制变量法，对温度为 25℃、浓度为 50 mg·L−1和同一 pH 下的重铬酸钾溶液进行含铁量不同的

a-Fe-g-C3N4、b-Fe-g-C3N4、c-Fe-g-C3N4的光催化降解实验。准备 3 个完全干燥的锥形瓶，分别贴上标签

为 a-Fe-g-C3N4、b-Fe-g-C3N4、c-Fe-g-C3N4。用移液管分别量取 50 mL、50 mg·L−1的重铬酸钾溶液，再用
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电子天平将制备好的 a-Fe-g-C3N4、b-Fe-g-C3N4、c-Fe-g-C3N4分别称取 0.5 g 放入锥形瓶中，pH 均调为最

适 pH 的情况下，搅拌均匀，将其放入恒温水浴氙灯下，温度设定为 25℃，反应时长 120 min，每隔 20 min
用针筒取反应液 1 mL 添至 10 mL 的比色管中，与 0.2 mL 的指示剂和 9 mL、0.2 mol·L−1的 H2SO4溶液混

合摇匀，静置 5 min 测吸光度。 

2.2.2. 不同 pH 值对光催化性能影响的实验设计 
依据控制变量法，对温度为 25℃、浓度为 50 mg·L−1的重铬酸钾溶液和含铁量相同的(a/b/c)Fe-g-C3N4

进行不同 pH 的光催化降解实验。准备 4 个完全干燥的锥形瓶，分别贴上标签为 pH = 1、pH = 3、pH = 5、
pH = 7。用移液管分别量取 50 mL、50 mg·L−1的重铬酸钾溶液，再用电子天平将制备好的(a/b/c)Fe-g-C3N4

分别称取 0.5 g 加至锥形瓶中，搅拌均匀，将其放入恒温水浴氙灯下，温度设定为 25℃，反应时长 120 min，
每隔 20 min 用针筒取反应液 1 mL 添至 10 mL 的比色管中，与 0.2 mL 的指示剂和 9 mL、0.2 mg·L−1的

H2SO4溶液混合摇匀，静置 5 min 后测吸光度。 

2.2.3. 不同光催化剂用量对光催化性能影响的实验设计 
依据控制变量法，对温度为 25℃、浓度为 50 mg·L−1和同一 pH 下的重铬酸钾溶液进行不同光催化剂用

量的光催化降解实验。准备 5 个完全干燥的锥形瓶，分别贴上标签为 0.5 g、1 g、1.5 g、2 g、2.5 g。用移

液管分别量取 50 mL、50 mg·L−1的重铬酸钾溶液，再用电子天平将制备好的含铁量相同的(a/b/c)Fe-g-C3N4

分别称取对应的质量放入锥形瓶中，pH 均调为最适 pH 的情况下，搅拌均匀，将其放入恒温水浴氙灯下，

温度设定为 25℃，反应时长 120 min，每隔 20 min 用针筒取反应液 1 mL 添至 10 mL 的比色管中，与 0.2 
mL 的指示剂和 9 mL、0.2 mol·L−1的 H2SO4溶液混合摇匀，静置 5 min 后测吸光度。 

3. 结果与分析 

3.1. 合成材料的光催化性能探究 

本实验旨在探究合成 Fe 掺杂的氮化碳材料有效降解含铬废水，通过光催化降解 Cr(VI)以测试复合材

料的性能。设计实验分别探究了不同比例 Fe 含量的 CN、光催化剂的不同添加量以及不同 pH 对 Fe-g-C3N4

光催化降解 Cr(VI)降解规律。 
1) (a/b/c)Fe-g-C3N4对光催化性能的影响 
分别将Fe掺杂质量1 g的a-Fe-g-C3N4、Fe掺杂质量2 g的b-Fe-g-C3N4和Fe掺杂质量3 g的c-Fe-g-C3N4

的光催化剂加入至拟废水溶液进行光催化性能探究实验。实验完成并将数据处理比对后发现，并不是加

的铁越多，合成材料的光催化性能越好。在 3 组实验中，mFe =2 g 时，降解效果较好。 
2) 不同 pH 值对光催化性能的影响 
分别将铁掺杂含量 m=2 g 的 b-Fe-g-C3N4各称取 0.5 g 加入至 pH = 1、pH = 3、pH = 5 和 pH = 7 的拟

废水溶液中进行光催化性能探究实验。实验发现，该光催化过程虽然需要 H+，但并不是 pH 值越小，合

成材料的光催化性能越好，在 4 组实验中，pH = 3 时，降解效果较好。 
3) 光催化剂不同用量对光催化性能的影响 
分别将 m = 0.5 g、m = 1 g、m = 1.5 g、m = 2 g、m = 2.5 g 的 b-Fe-g-C3N4加入至 pH = 3 的拟废水溶

液中进行光催化性能探究实验。实验发现，在等体积的拟废水溶液中，并不是光催化剂添加的越多，光

催化性能越好。虽然降解程度相近，但 m = 1.5 g 时降解效果较好。 

3.2. 实验数据分析 

通过配制一系列浓度梯度的重铬酸钾拟废水溶液，测量吸光度并绘制标准曲线，如图 4 所示，得到
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Y = 0.01962X + 0.527，Y 即吸光度，斜率 K = 0.01962，截距 b = 0.527。该标准曲线可求降解实验中铬变

化的浓度。 
 

 
Figure 4. Standard curve of pseudo-wastewater solution of potassium dichromate 
图 4. 重铬酸钾拟废水溶液标准曲线 

 

 
Figure 5. (a/b/c) curve of Fe-g-C3N4 photocatalytic degradation of Cr(VI) 
图 5. (a/b/c)Fe-g-C3N4光催化降解 Cr(VI)曲线 

 
通过图 5 可发现，掺杂过程中的掺杂比会影响光催化剂的光催化性能，就设计的 3 组实验中，掺杂

时当 mFe = 2 g 时，在相同的反应时间，其光催化性能较好。 
通过图 6 可发现，溶液的 pH 会影响光催化过程，就设计的 4 组实验中，pH = 3 时，在相同的反应

时间，其光催化性能较好。 
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Figure 6. Curves of Cr(VI) photocatalytic degradation at pH = 1, pH = 3, pH = 5 and pH = 7 
图 6. pH = 1、pH = 3、pH = 5 和 pH = 7 的光催化降解 Cr(VI)曲线 

 

 
Figure 7. Curves of b-Fe-g-C3N4 photocatalytic degradation of Cr(VI) with m = 0.5 g, m = 1 g, m = 1.5 g, m = 2 g, m = 2.5 g 
图 7. m = 0.5 g、m = 1 g、m = 1.5 g、m = 2 g、m = 2.5 g 的 b-Fe-g-C3N4光催化降解 Cr(VI)曲线 

 
通过图 7 可发现，同一种类型的光催化剂的不同添加量会影响光催化过程，就设计的 5 组实验中，

m = 1.5 g 时，在相同的反应时间，其光催化性能较好。 

4. 研究结论 

本实验的目的旨在纳米 Fe-g-C3N4的制备及其光催化降解 Cr(VI)的性能研究，经过查阅相关资料，设

计不同的实验，就 Fe-g-C3N4光催化剂的合成与探究一系列可能影响光催化剂光催化性能的因素以及影响

规律开展。实验的具体结论如下： 
1) 借助溶解析出原理合成尿素铁前驱体，并在高温焙烧后得到淡黄色的纳米 Fe-g-C3N4，同部分研

究中相比，有效地降低了合成光催化剂的成本，将原料三聚氰胺换为尿素，缩短了完成实验的时间，简

化了合成步骤以及对实验的设计思路有了进一步的认识。 
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2) (a/b/c)Fe-g-C3N4对光催化性能的影响规律为并不是掺杂的铁越多，合成材料的光催化性能越好。

在 3 组实验中，mFe = 2 g 时，降解效果较好。但由于铁掺杂概率的随机性以及最佳实验条件的探究尚不

完全、操作问题等都会对实验造成一定的影响，故需要进行精确的表征来证实影响该实验现象的机理。 
3) 在进行光催化过程中虽然需要 H+，但并不是 pH 值越小，合成材料的光催化性能越好，在 4 组实

验中，pH = 3 时，降解效果较好。 
4) 在等体积的拟废水溶液中，并不是光催化剂添加的越多，光催化性能越好。虽然降解程度相近，

但 m = 1.5 g 时降解效果较好。 
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