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氮化碳纳米棒负载 CuFeS2纳米颗粒的制备及其在光-Fenton 体系下 

催化性能的提升 
 

郑佳红，蔺小朋 

(长安大学材料科学与工程学院，西安 710021) 
 

摘  要：先进氧化技术(AOPs)是一种处理水体污染的新兴技术，近年来得到了广泛的关注。AOPs 反应过程中羟基自由基(·OH)
的非选择性和强氧化性能够高效降解污染物。通过简单的水热–煅烧法合成了 CuFeS2/g‒C3N4 (CFS/CN)光 Fenton 催化剂并用

于降解罗丹明 B (RhB)，通过研究催化条件对 RhB 降解效率的影响。结果表明：当催化剂用量为 0.10 g/L、RhB 质量浓度为      
10 mg/L、双氧水(H2O2)添加量为 50 μL 及 pH 值为 1 的条件下，CFS/CN 1:2.5 对 RhB 具有最佳的催化降解性能。此外，CFS/CN
对 RhB 在 15 min 降解效率为 90%，20 min 接近 96%。循环实验表明，CFS/CN 具有良好的循环稳定性。因此，CFS/CN 催化

剂对 RhB 的降解提供了潜在的应用价值。 
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Preparation of CuFeS2 Nanoparticles Supported by Carbon Nitride Nanorods and Its 
Improved Catalytic Performance in a Photofenton System 

 
ZHENG Jiahong, LIN Xiaopeng 

(School of Materials Science and Engineering, Chang′an University, Xi'an 710061, China) 
 

Abstract: Advanced oxidation technology (AOPs) is an effective technology to treat water pollution, which has attracted recent 
attention. The non-selective and strong oxidation properties of hydroxyl radicals (·OH) in the AOPs reaction process are efficient 
enough to degrade pollutants. CuFeS2/g-C3N4 (CFS/CN) photofenton catalyst was synthesized by a simple hydrothermal/calcination 
method for degradation of Rhodamine B (RhB). The results show that CFS/CN 1:2.5 has the optimum catalytic performance for RhB 
degradation at 0.10 g/L catalyst, 10 mg/L RhB concentration, 50 μL H2O2 addition and pH value 1. In addition, the degradation 
efficiency of CFS/CN for RhB is 90% at 15 min and nearly 96% at 20 min. According to the results of cyclic experiments, CFS/CN 
has a good cyclic stability. It is indicated that CFS/CN catalysts could provide a potential application for RhB degradation. 
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19世纪的“工业革命”拉开了科技变革与机器生

产的序幕，产生了许多造福人类的发明，但同时也

对环境与可持续发展产生了不利的影响。罗丹明 B 
(RhB)是一种碱性有机染料使用广泛常用作工业生

产的着色剂，存在于工业废水中[1‒2]。然而 RhB 结

构特殊具有很强的稳定性，传统污水处理方法沉淀

法、物理法、生物法等去除污染物成本高且可能的

去除效果微乎其微[3‒4]。同时，RhB 具有很强的危害

性，即使是痕量的 RhB 存在于污水中也能对生物体

产生极大的影响[5]。这是由于 RhB 作为一种典型的 
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有机染料，具有生物危害性、慢性毒性、生殖毒性，

神经毒性、致癌性、诱导性。因而急需开发一种针

对有机染料污染物的高效便捷的污染物处理方法[6]。

目前新兴的的污染物处理方法有：磁分离法、膜分

离技术、高级氧化技术(AOPs)[7]。非选择性高反应

活性是 AOPs 高效去除顽固性有机化合物重要保

障，同时污水处理成本在一定意义上决定了 AOPs
法在污染物去除领域的的优先选择性。常规 AOPs
对新出现的污染物具有良好的去除效果，其作用机

制主要依赖于羟基自由基。AOPs 是基于通过各种

化学、光化学、声化学或电化学反应原位形成羟基

自由基(·OH)，羟基自由基(·OH)是一种非选择性强

氧化剂，氧化还原电位为 2.8 V，可破坏有机化合物

的结构，甚至在一定程度上使其矿化，是去除水中

污染物的高效方法[8‒9]。Fenton 反应是一种典型的高

级氧化技术，上世纪时被发现提出[10]。现如今在污

染物处理面临新的严峻挑战时，Fenton 反应重新得

到重视，有关 Fenton 反应的大量研究与探索逐渐出

现[11]。Fenton反应的优势在于利用Fe离子促使H2O2

分解，以极快的速率产生非选择性的强氧化性羟基

自由基(·OH)，反应过程中既不需要特殊的反应物，

也不需要复杂的实验装置实现对废水中的污染物的

快速去除[12]。结合 Fenton 反应的优点，以太阳能为

媒介快速驱动 Fenton 反应的光-Fenton-like 反应得

到的广泛的研究与探索，并证实了光类 Fenton 体系

在不同复杂条件下降解水中污染物的高效性[13]。

Xing 等[14]通过一步水热法成功制备了 α-FeOOH- 
MoO3 Z 型异质结催化剂在 Vis/H2O2 体系下高效

降解 RhB 与 NOR，表明了 α-FeOOH-MoO3 催化

剂在太阳能光-Fenton 系统中去除环境污染物的优

势性。Li 等[15]提出了采用热剥离法制备的 g-C3N4

为光-Fenton 体系的催化剂，较传统光催化反应

光-Fenton 体系具有更高的催化效率。并提出了无需

助催化剂 H2O2 的光-Fenton 体系为后续光-Fenton
反应提供了更多的可能性。Kim 等[16]通过溶胶凝胶

法制备了 CdS/CNT/TiO2 催化剂，通过对比实验表

明光-Fenton 氧化作用对亚甲基蓝的脱色和矿化作

用远远高于 Dark-Fenton 氧化作用和单独的光催化

作用。 
过渡族金属能过很好的驱动 Fenton 的进行，其

中有关过渡族双金属硫化在Fenton体系下高速降解

污染物的报道被广泛研究。Kim 等[17]制备了 Ni2CoS4、

NiCo2S4 与 NiS/CoS 3 种过渡族金属硫化物在

H2O2/Fenton 体系下对比催化性能。实验表明，双金

属硫化物 NiCo2S4 比金属硫化物 NiS 与 CoS 具有更

强的催化活性、更少的电子转移能量，更快的 H2O2

分解速率。证明了双金属硫化物在 Fenton 反应体系

下的领先优势与 S2‒的存在具有使 H2O2 快速分解的

作用。Hu 等 [18]使用简单回流法，成功制备了

ZnIn2S4/TiO2异质结催化剂，由于硫原子的不饱和，

双金属硫化物 ZnIn2S4 能有效地促进 H2O2 的活化，

使得 ZnIn2S4/TiO2 在 60 min 内就能将含四环素   
(50 mg/L)的废水降解 90%。 

CuFeS2 是黄铜矿晶体的主要物质，CuFeS2 的作

为催化剂被广泛使用它可以在短时间内加速 H2O2

的分解，从而产生非选择性羟基自由基(·OH)，实现

对污染物的去除以及矿化。Vieira 等[19]采用超声法

成功制备 rGO‒CuFeS2 催化剂，在类 Fenton/H2O2

体系下实现对废水快速脱色，同时去除水中 TOC 接

近 100%促进了植物的发芽速率。Chang 等[20]采用循

环微波加热法，成功制备了 CuFeS2/Ag3PO4 催化剂

在光-Fenton 体系下实现了对 RhB 的快速降解，

CuFeS2能够增强电荷分离效率，同时能够与 Ag3PO4

协同效应增强羟基自由基的产生提高催化性能。 
类石墨相氮化碳 (g-C3N4)，具有较小的带隙 

(2.8 V)[21‒22]，能够高效的吸收太阳能光子能量，是

一种有潜力的光催化半导体非金属材料[23‒24]。这得

益于 g-C3N4 独特的二维层状结构，较大的比表面

积，良好的化学稳定性，低廉的成本，制备过程简

易快速[25]。g-C3N4 被证明具有 Fenton 反应活性，是

Fenton 反应的非金属替代物，减少了传统的 Fenton
反应过程中产生的重金属泥污染物。Ye 等[26]通过简

单的混合煅烧法制备了 g-C3N4/LaFeO3 Z 型异质结

催化剂。在光催化与光-Fenton 体系下进行了催化性

能比较，实验表明，g-C3N4 与 LaFeO3 具有协同效

应，光-Fenton 催化速率远高于光催化体系。Zhou
等[27]采用溶剂热法成功制备了非均相 Fe2O3/g-C3N4

催化剂，在光-Fenton 体系下对催化性能进行研究，

表明了 g-C3N4 同时在光催化与 Fenton 体系下都具

有催化性能。 
为了克服双金属硫化物CFS在Fenton反应过程

中造成的二次污染与 CN 光生电子空穴复合速率过

快的缺陷。制备了 CFS/CNS 型异质结光-Fenton 催

化剂，该催化剂不仅可以促进光生电子‒空穴对的分

离，还能够诱导铁铜双金属硫化物金属离子与半导

体材料之间，光催化体系与 Fenton 反应体系之间产

生协同效应。克服了光催化过程中光生空穴与光生

电子复合速率过快与 Fenton 体系对 H2O2 需求量大
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的限速步骤。相比单一体系产生更多羟基自由基，

从而达到快速处理 RhB 的目的。 

1  实验 
1.1  样品制备 

CN纳米棒是通过水热法与横向热剥离法制备，

将 0.01 mol 三聚氰酸与 0.01 mol 的三聚氰胺分别溶

于 60 mL 去离子水，配成 2 种溶液。随后，将三聚

氰酸溶液逐滴加入到三聚氰胺溶液中并磁力搅拌

20 min，然后在上述混合液中加入 3 mmol 硫酸与  
3 mmol 的硝酸，最后，将混合溶液转入反应釜中，

180 ℃保温 8 h，自然冷却至室温后，产物分别用去

离子水和无水乙醇洗涤多次，干燥至恒重。将干燥

后的产物在N2氛围下以2 ℃/min升温至520 ℃保温  

4 h，得到 g-C3N4 纳米棒。 
CFS/CN 是通过水热‒煅烧法制备，将 2 mmol 

F(NO3)3·9H2O，2 mmol Cu(NO3)2·3H2O，10 mmol 
NH4F与 12 mmol CH4N2O添加到 70 mL的去离子水

中，置于磁力搅拌器搅拌 10 min 充分溶解。转移到

反应釜中，120 ℃保温 8 h。冷却至室温后用去离子

水和无水乙醇离心洗涤数次，真空干燥至恒重。将

上述样品在马弗炉中 350 ℃保温 3 h，升温速率为

5 ℃/min，得到 CFS 的前驱体。将前驱体 0.10 g，
CN (0.10、0.25、0.50、0.75、1.00 g)，Na2S·9H2O    
0.1 g 溶于 80 mL 的去离子水中，将溶液转移到反应

釜中，将反应釜转移到干燥箱，110 ℃保温 4 h，产

物用去离子水与乙醇充分洗涤，并在真空干燥箱干

燥 10 h。CFS/CN 的制备流程如图 1 所示。 
 

 
图 1  CFS/CN 样品的制备流程图 

Fig. 1  Flow chart of CFS/CN sample preparation 
 

根据 CFS 前驱体质量与 CN 质量比，将所制得

的样品分别命名为 CFS/CN 1:1、CFS/CN 1:2.5、
CFS/CN 1:5、CFS/CN 1:7.5 与 CFS/CN 1:10。 
1.2  催化性能测试测试 

催化性能测试是评估 CFS/CN 催化剂的重要指

标。称取一定量的 CFS/CN (2~20 mg/L)催化剂加入

到 100 mL RhB (5~20 mg/L)溶液中。将悬浊液避光

磁力搅拌 30 min 以达到吸附解吸平衡。随后提取   
3 mL 悬浊液离心，取上清液加入比色皿中用紫外分

光光度计测量记录数据。随后，开启氙灯同时加入

一定量的 H2O2 (25~100 μL)，每隔 5 min 取 3 mL 悬

浊液离心取上清液，在紫外分光光度计测量记录数

据，直到溶液变成无色且紫外吸收光谱数据不再发

生变化。 
催化剂的循环稳定性是评估催化剂能否实际运

用的重要指标。为了减少循环实验中的催化剂损失

而可能导致的实验误差，循环实验设计为平行实验，

即每一次循环实验都独立进行，第 n 次循环实验前

n‒1 次循环过程中不再进行取样测试，第 n 次再进

行取样测试。实验操作与催化实验相同，收集废液

离心，用去离子水与乙醇将产物洗涤干燥，紫外分

光光度计测试数据收集记录。 

2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

图 2 是不同样品的 XRD 谱。当 CN 比例为 0
时，样品的特征峰分别位于 29.4°、33.4°、33.9°、
48.7°、49.1°、57.9°、58.7°对应 CFS (JCPDS 83‒0983)
的(112)、(200)、(004)、(220)、(204)、(312)、(116)
晶面[28]。当样品引入 CN 时，位于 13.1°、27.5°的衍

射峰对应 g-C3N4 (JCPDS 43‒1035)的(100)、(002)晶
面[29]。随着 CFS/CN 中 CN 的比列逐渐增多，CFS
的衍射峰强度逐渐减少，CN 的衍射峰强度逐渐升

高。这表明 CFS/CN 的成功复合。 
2.2  FTIR 分析 

图 3 为不同样品的 Fourier 红外光谱。当 CN 比 
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图 2  不同样品的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of different samples 
 

 

图 3  不同样品的 FTIR 谱 
Fig. 3  FTIR spectra of different samples 

 

例为 0 时即为 CFS，样品的 3 个特征峰为 1 045、    
1 640、3 392 cm‒1，分别对应 C==S 的拉伸振动与

O—H 的弯曲振动模式。O—H 键来自于 CFS 吸收

空气的水分子，C==S 键来自于热剥离过程中的

H2SO4 的加入。对于 CN 样品，三嗪环结构呼吸振

动模式为 804 cm‒1，与 C—N 键的平面外弯曲模式

相一致[30]。1 200~1 600 cm‒1 的特征吸收峰与三嗪单

元的拉伸振动模式有关[31]。相对较宽的特征峰在  
2 950~3 350 cm‒1 之间，属于 N—H 和 O—H 拉伸模

式，是由 1 个不凝的末端酰胺基(—NH2或—NH)产
生的[32]。在所有 CFS/CN 样品中都呈现 CFS 与 CN2
种特征峰且随着 CFS/CN 样品中 CN 的比例逐渐升

高，CN 的三嗪环结构单元特征峰呈强度上升趋势，

CFS 的特征峰呈强度下降趋势。表明 CFS/CN 样品

的成功制备。 
2.3  微观形貌分析 

图 4 为 CFS、CN 与 CFS/CN 1:2.5 的 SEM 照片。

由图 4a 可见，CFS 呈现颗粒状，颗粒的直径约为

200~500 nm。从图 4b 可以看出，CN 是纳米棒状

结构，棒的直径为 0.2~2.0 μm，长度约为 10 μm。

图 4d 为 CFS/CN 1:2.5 的 SEM 照片，从图 4d 可以

观察到 CFS 纳米颗粒均匀附着在 CN 纳米棒的表

面，进一步说明了 CFS/CN 的成功复合。这与 XRD
和 FTIR 结果一致。图 4e 为 CFS/CN 的 TEM 照片，

从图 4e 可以看出，CFS 呈颗粒状，均匀分散在 CN
纳米棒的表面，这与 SEM 结果相一致。强酸的加入

也阻碍了三聚氰胺与三聚氰酸分子的结合[33]，可以

观察到有更小直径的 CN 纳米棒产生，更小的直径

有利于提高电荷的转移效率，提高催化性能。图 4f
为样品的高分辨电镜(HRTEM)照片。由图 4f 可以观

察到样品的晶格条纹间距 d=0.303 6 nm，对应

(JCPDS 83‒0983)的(112)晶面[34]。 
2.4  XPS 分析 

CFS/CN的XPS谱如图 5所示，以 284.8 eV C 1s
作为 XPS 晶系谱矫正的基准。图 5a 为 CFS/CN 的

XPS 全谱图。谱图展示了 CFS/TCN 中包含的全部

元素：C 1s、N 1s、Cu 2p、Fe 2p、S 2p，证实 CFS
与CN的成功复合。图 5b为C1s的晶系谱通过Gauss
拟合得到了 284.8、286.1、288.7 eV 3 个特征峰，分

别对应 g-C3N4 的特征峰(C—C 键)，三聚氰酸分子分

解提供的 C—OH 键，三嗪环结构的 N2—C==N 键。

图 5c 为 N1s 的结合能 399.1、400.2、401.6 eV，分

别对应 π 激发的氨基官能团(N—C==C)、N—(C)3 键

与 N—H 键。图 5d CFS 中的 Cu 离子分峰拟合有 4 个

结合能特征峰 933.2、935.0、952.4 eV 与 954.5 eV，

分别对应 Cu+ 2p3/2、Cu2+ 2p3/2、Cu+ 2p1/2与 Cu2+ 2p1/2

轨道。图 5e Fe 离子的晶系谱通过 Gauss 拟合获得

分别为 712.2、715.5、720.0、723.9 eV，对应 Fe 离

子的 Fe2+ 2p3/2、Fe3+ 2p3/2、Fe2+ 2p1/2与 Fe3+ 2p1/2轨

道[35]。图 5f S 离子的结合能特征峰为 163.8 eV 与

169.7 eV，分别对应 S2+2p 与 S6+2p，其中 S2+2p 对

应 S—M (M 代表 Cu 或 Fe)键[36]，表明了 CFS/CN
复合催化剂的成功合成。 
2.5  EIS 分析 

比较了 CFS、CN 与 CFS/CN 样品的电化学阻

抗性能。在 KOH 电解质溶液中使用 3 电极进行测

试。EIS 测试是研究电极电荷转移效率的有效方法。

一般情况下，弧半径越小，电荷转移效率越高，电

极表面的电荷转移电阻越小。如图 6 所示，随着

CFS/CN 样品中 CN 的比例逐渐升高，EIS 的圆弧半

径逐渐增大，电化学阻抗整体呈现出上升趋势，但

是，CFS/CN 1.0:2.5 在 CFS 与 CN 的不同比例中具 
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(a) SEM image of CFS                          (b) SEM image of CN                         (c) TEM image of CN 

 

(d) SEM image of CFS/CN                     (e) TEM image of CFS/CN                    (f) HRTEM image of CFS/CN 

图 4  不同样品的 SEM、TEM 与 HRTEM 照片 
Fig. 4  SEM, TEM and HRTEM images of different samples 

 

 
(a) Survey spectrum                               (b) C 1s                                   (c) N 1s 

 

(d) Cu 2p                                    (e) Fe 2p                                   (f) S 2p 

图 5  CFS/CN 的 XPS 谱 
Fig. 5  XPS spectra of CFS/CN 
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图 6  不同样品的 EIS 测试 

Fig. 6  EIS test of different samples 
 
有最小的 EIS 圆弧半径，因此，具有最小的阻抗和

最好的导电性。 
2.6  PL 分析 

光生电子与光生空穴的复合速率是评判光催化

剂催化性能的重要指标。图 7 为 CN、CFS、与

CFS/CN 1:2.5 的 PL 光谱。CN 在波长 300 nm 光激

发下，在 460 nm 处出现强烈的发射峰值，表明其发

生了快速的电子‒空穴复合。CFS 的衍射峰强度较低

展现了良好的光催化性能。而 CFS/CN 1.0:2.5 发射

峰的强度相比于 CN 大幅度降低，这说明 CFS 与

CN 的复合成功抑制了载流子的重组，这主要是因

为 CFS 和 CN 形成异质结，形成内置阻碍电荷的转

移，同时金属离子的引入会加速光生电子的消耗，

降低光生电子与光生空穴的复合速率[37‒38]。实现光

催化性能的进一步提升。 

 
图 7  不同样品的 PL 测试 

Fig. 7  PL test of different samples 
 
2.7  光电流响应分析 

图 8 为不同样品在 4 次间歇循环光照下的光电

流密度与时间的变化曲线。通过光电流响应可以

对催化剂光生载流子的分离效率与迁移速率进行

评估[39]。CFS/CN 样品都具有一定的光响应性能，

表明 CFS/CN 有利于光生载流子的分离与迁移，

有利于催化性能改善[40]。CFS/CN 1:2.5 的光电流

密度最大，光生载流子的分离效率最高，迁移速

度最快。 

 

图 8  不同样品的光电流谱 
Fig. 8  Photocurrent patterns of different samples 

 
2.8  DRS 分析 

图 9a 为 CN、CFS 与 CFS/CN 样品的紫外漫反

射吸收光谱。随着 CFS/CN 样品中 CN 的比例增加，

CFS/CN的光吸收强度和光吸收范围呈现震荡变化，

但都高于 CN 光吸收强度与光吸收范围，表明 CFS
与 CN 复合能够促进吸收边红移和增强光吸收能

力，因此 CFS 与 CN 之间具有较好的电子转移能力，

能够促进入射光的多次反射有关[41]。此外，在所有

样品中，CFS/CN 1:2.5 光吸收强度与光吸收范围最

大，这与后续的催化降解性能结果相匹配。 
如图 9b 为利用 Kubelka Munk 函数转换计算了

样品的带隙。 
/2

g( )nhv A hv Eα = −                       (1) 

其中：α为吸收系数；h 为 Planck 常数；ν为光频率；

Eg 为带隙能量。由图 9c 可以看出，CFS 的带隙约

为 1.43 eV，CN 的带隙能量约为 2.9 eV，CFS/CN
复合后带隙随 CN 含量的增多呈现增加的趋势。

CFS/CN 1.0:2.5 的带隙接近约为 2.1 eV 相比于 CN
的带隙小，带隙变窄说明电子跃迁所需的能量减少。

因此，CFS/CN 1:2.5 具有优异的光吸收性能。 
e

VB g0.5E X E E= − +                    (2) 

CB VB gE E E= −                          (3) 

其中：X为半导体的电负性，CN的电负性为4.67 eV，
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表示基于标准氢电极的自由电子电位；Eg 为 CN 半

导体的能带；ECB 和 EVB 分别为 CN 的导带和价带

的位置。因此，计算得 CN 的价带为‒1.22 eV，导

带为 1.68 eV。高于氧化电位电势，具有良好的氧

化性。 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

图 9  不同样品的紫外漫反射吸收光谱图(a)，禁带宽度(b)、
CFS 的禁带宽度(c) 

Fig. 9  UV diffuse reflection absorption spectra of different 
samples (a), band gap width (b), band gap width of 
CFS (c) 

2.9  催化性能分析 
图 10a 为不同样品对RhB的降解效率图。从图 10a

可以看出，CFE/CN 1.0:2.5 对 RhB 的降解效率最高，

15 min 对 RhB 的降解效率为 90%，20 min 对 RhB 的

降解效率接近 96%。因此，CFE/CN 的比例为 1.0:2.5
被认为是最佳的比例，后续实验均采用此比例。 

图 10b 研究了 CFE/CN 1.0:2.5 浓度对 RhB 催化

性能的影响。随着 CFE/CN 1.0:2.5 浓度的增加，对

RhB 的降解效率逐渐增强，但增长幅度呈现下降趋

势。考虑到金属离子的浸出对环境污染与成本节约。

因此，选用 CFS/CN 1.0:2.5 为 0.10 g/L 作为最佳用

量。图 10c 为不同 RhB 浓度对催化效率的影响，从

图 10c 可以看出，随着 RhB 的浓度的增加催化效率

逐渐降低，当 RhB 的浓度为 10 mg/L 时，CFS/CN 
1.0:2.5 对其催化降解效率最优。另外，环境中污染

物浓度一般为 10 mg/L 左右，因此，选择 RhB     
10 mg/L 作为最佳的 RhB 降解浓度。图 10d 给出的

是H2O2不同的添加量对RhB催化降解性能的影响。

从图 10d 可以看出，随着 H2O2 的添加量的增加，催

化效率增强。当 H2O2 的添加量为 75 μL 时催化效率

相比于 50 μL 有下降的趋势。这是由于 H2O2 过量导

致 Fe2+迅速被氧化成 Fe3+，使得催化反应在 Fe3+的

辅助下进行，导致了羟基自由基的减少与 H2O2 需求

量的增多，从而抑制了催化性能提高。因此，选择

H2O2的添加量为 50 μL 以实现节约成本高效催化的

目的，也降低了 H2O2 过量阻碍催化性能的负反馈。

废水中的污染物对催化剂在降解过程中的稳定性有

较高的需求，稳定性是催化剂实际应用极为重要的

衡量标准。图 10e对CFS/CN 1.0:2.5在催化降解RhB
过程中可能面临在复杂情况进行性了模拟，考察了

强酸到强碱环境，即 pH=1~11 范围内对催化性能的

影响。从图 10e 可以看出，CFS/CN 1.0:2.5 在

pH=1~11 范围内都具有良好的稳定性和催化降解性

能，表明 CFS/CN 1.0:2.5 酸性、中性和碱性环境中

实际应用的普适性。 
图 11 为 CFS/CN 的循环稳定性测试，总共进行

了 3 次循环实验。3 次循环过程后催化降解效率仍

保持第 1 次循环后的 93%，因此，表明该催化剂具

有良好的循环稳定性。未来在实际应用过程中能够

多次重复循环利用，节约成本，为污水降解的实际

应用提供了一定的参考价值。 
2.10  催化机理分析 

为了进一步研究 CFS/CN 1.0:2.5 的光催化机理，

在光催化过程中加入捕集剂，确定了参与光催化过 
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(a) Different catalyst                                          (b) Catalyst dosage 

 

(c) RhB concentration                                      (d) Different amount of H2O2  

 

(e) Different pH value 

图 10  不同条件对催化性能的影响 
Fig. 10  Effect of different conditions on catalytic performance 

 
程的活性组分。采用 IPA、K2Cr2O7、和 BQ 分别作

为光致羟基自由基(·OH)、电子(e‒)和超氧自由基

(·O2‒)的俘获剂[42]。从图 12 可以看出，加入 IPA、

K2Cr2O7、BQ 后，RhB 的降解效率受到了相应的抑

制，说明在催化过程中，∙OH、e‒和·O2
‒都起到了一

定的作用。尤其是 IPA 和 K2Cr2O7 的抑制作用较强，

说明∙OH和 e‒是本实验光-Fenton降解过程中最有效

的活性物种[43]。 
S 型异质结光催化剂由氧化型光催化剂(OP)和还

原型光催化剂(RP)组成。相比于 OP，RP 具有较高的

导带、价带位置。结合多种表征手段与捕捉实验的结

果，CFS 与 CN 之间可能形成异质结。同时 CN 的导

带位置高于CFS 的倒带位置，价带位置与CFS 的价带

位置相似，因此，CFS/CN 可以形成 S 型异质结[44‒45]。 
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图 11  循环稳定性测试 

Fig. 11  Cyclic stability test 

 
图 12  不同捕捉剂对催化性能的影响 

Fig. 12  Effect of different catchers on catalytic performance 
 

图 13 为 CFS/CN 的催化机理图。CFS/CN 具有

良好的催化降解性能是由于 CFS/CN S 型异质结与

光催化体系与 Fenton 体系之间的协同效应[46]。首先

纳米棒状 CN 的表面为 CFS 纳米颗粒提供了大量的

附着空间与活性位点，S 型异质结可以形成内置电

场减缓光生电子与空穴的复合速率，减少电子跃迁

所需的能量。CFS/CN S 型异质结在光-Fenton 体系

中进行催化反应时[47]，金属离子 Cu2+与 Fe3+作为光

催化与 Fenton 体系的媒介，消耗光生电子发生还原

反应，从而减缓了光催化过程中 CFS/CN S 型异质

结光生电子与光生空穴的复合速率[48‒49]。克服了催

化剂光催化过程中光生载流子复合速率过快的缺

陷。Fenton 试剂中 Cu+、Fe2+与 H2O2反应促使 H2O2

分解成羟基自由基，同时光催化过程中类 Fenton 反应

快速消耗光生电子，促进 Cu2+/Cu+与 Fe3+/Fe2+之间

的转换，从而形成闭环循环过程[50‒51]，且低价金属

离子 Cu+与 Fe2+是催化 H2O2产生高度活性自由基必

要条件，为 Fenton 反应提供了能量支持。从而实现

了光催化与 Fenton 体系的协同效应，大幅度提高催

化性能[52‒53]。 

 
图 13  催化原理图 

Fig. 13  Catalytic mechanism diagram 

3  结论 
通过简单热剥离法成功制备棒状CN 并通过水

热法使得 CFS 纳米颗粒负载在 CN 纳米棒上，成功

制备了 CFS/CN S 型异质结催化剂。15 min 对 RhB
的降解效率为 90%, 20 min 对 RhB 的降解效率达到

96%，实现了对有机污染物 RhB 的高效去除。同时

非金属半导体 CN 用量的增加，CFS 用量减少，一

定程度上并未影响对 RhB 的催化降解效率。因此，

CFS 在 CFS/CN 催化剂中占比的减少，起到了减少

金属离子浸出的作用，从而减少了对环境的危害。

CFS/CN S 型异质结催化剂能够在复杂酸碱环境中

保持良好的催化性能。3 次循环实验后该催化剂仍

然能够保持初始催化性能的 93%，具有良好的循环

稳定性。因此，CFS/CN S 型异质结催化剂克服了光

催化反应与类 Fenton 反应的缺陷，为构建光-Fenton
体系，提供了良好的参考模板。有望成为环境友好

的潜在优势材料。 
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