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摘　要　采用原位沉淀法制备了 FeOOH/g-C3N4 异质光催化剂，并通过耦合过一硫酸盐 (PMS)建立了多反应耦合

型高级氧化体系，在此体系下考察了其对环丙沙星 (CIP)的去除性能。在催化剂/可见光/PMS反应体系下，相对

于 g-C3N4， FeOOH/g-C3N4 的催化性能明显提高，其中 5%  FeOOH/g-C3N4 表现出最优异的催化性能，表明

FeOOH的耦合提高了 g-C3N4 的光催化活性，且光催化+PMS活化体系加速了污染物的降解。此外，分别考察了 FeOOH
负载量、催化剂投加量、pH等因素对 CIP降解性能的影响。结果表明：在催化剂投加量为 0.4 g·L−1、pH为 9.0
时，5% FeOOH/g-C3N4 对 CIP的降解率达到 72.34%。使用 XRD、TEM、XPS、UV-vis DRS等分析方法对催化剂进

行了表征 , FeOOH的复合显著增强了 g-C3N4 的光吸收能力，提高了其光催化活性。最后，基于实验数据与活性

物种捕获实验，初步提出了 FeOOH/g-C3N4 对 CIP催化降解的可能机理。
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目前，由于在医疗、畜牧和水产养殖等领域的广泛应用[1]，过量的抗生素以原型或代谢产物形式

被排入水体中，对水生生态系统和人类健康造成了不可估量的危害。目前，抗生素废水处理方法

主要有高级氧化法 (advanced oxidation processes, AOPs)[2-3]、吸附法[4]、生物法[5] 等。其中，作为高级氧化

法之一的光催化氧化法因其处理成本低，降解效率高和无二次污染等优点，具有很好的应用前景。

研发高效稳定且成本低廉的光催化剂是目前光催化技术应用的关键。近年来，非金属半导体

石墨相氮化碳 (g-C3N4)因其原料廉价易得、物理化学性质稳定、能带结构合适与可见光响应活性强

等特点 [6-7]，被认为是最具潜力的新型光催化剂。然而，块体 g-C3N4 的表面积小、电荷重组快、可

见光利用率低，使其在实际应用中受到极大限制。目前，通过耦合其他半导体构建异质结是提高

g-C3N4 光催化活性的有效方法，2个半导体间密切接触可以形成较大的界面面积，并产生激子解离

界面和空间带电载流子迁移通道，加速光生载流子分离，从而提升 g-C3N4 的光催化活性 [8]。例如，

SUN等 [9] 通过静电自组装制备了 SnO2/g-C3N4 异质结，在可见光照射 50 min后，对罗丹明 B的降解

率达到 96.9%；ZHANG等 [8] 采用聚合偶联共沉淀方法制备了增强分子氧活化的 FeOOH QDs/
CQDs/g-C3N4 异质结，在可见光照射下可以降解 85.5%的土霉素。以上结果表明，通过构建异质结

收稿日期：2021-10-14；录用日期：2021-11-24

基金项目：国家自然科学基金资助项目 (52070073)；河南省优秀青年自然科学基金项目 (212300410034)；河南省青年自然科学基

金项目 (212300410132)

第一作者：万 东 锦 (1982 —)， 女 ， 博 士 ， 教 授 ， djwan@haut.edu.cn； 苣通信作者：史 亚 慧 (1991 —)， 女 ， 博 士 ，

shiyahui_52@163.com

 

环境工程学报
Chinese Journal of
Environmental Engineering

第 16 卷 第 1 期 2022 年 1 月

Vol. 16, No.1　Jan. 2022
 

http://www.cjee.ac.cn E-mail: cjee@rcees.ac.cn (010) 62941074

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:djwan@haut.edu.cn
mailto:shiyahui_52@163.com


可以增强 g-C3N4 的催化活性，但仍有巨大的提升空间。

基于 SO4·−的 AOPs因其氧化性能强、氧化剂稳定性好、环保无害等优点被广泛应用于降解有

机污染物 [10-11]。SO4·−通常可以通过光、微波、超声波、加热、过渡金属离子、金属和无金属催化

剂等活化过一硫酸盐 (Peroxymonosulfate,  PMS, HSO5
−)和过二硫酸盐 (Peroxodisulfate,  PS,  S2O8

2−)产
生 [12-15]。其中，过渡金属离子易活化，无需额外能量输入，已被广泛研究 [16]。而在基于过渡金属的

体系中，铁基催化剂/过硫酸盐由于铁的化学状态不同 (Fe0、Fe2+、Fe3+)，是一个高度灵活的体系。

因此，将铁基催化剂/过硫酸盐体系与光催化耦合，构建多反应耦合型高级氧化体系用于高效降解

水中有机污染物是目前研究的热点。

在铁基催化剂中，FeOOH由于环境友好性、自然丰度、相对稳定性、可见光响应、耐腐蚀性

强和低成本而引起广泛关注。因此，本研究采用原位沉淀法将 FeOOH与 g-C3N4 复合，成功制备出

FeOOH/g-C3N4 异质光催化剂，并通过耦合过一硫酸盐 (PMS)构建多反应耦合型高级氧化体系 (光催

化+PMS活化)，研究了其降解环丙沙星 (Ciprofloxacin, CIP)的性能，考察了各影响因素对 CIP催化

降解效果的影响，评价了体系的稳定性并提出了可能的催化降解机理。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料与试剂

CIP (C17H18FN3O3)、PMS (2KHSO5·KHSO4·K2SO4)购于上海麦克林生化科技有限公司；三聚氰

胺 (C3H6N6)、六水合氯化铁 (FeCl3·6H2O)、碳酸氢铵 (NH4HCO3)、无水乙醇购于天津市科密欧化学

试剂有限公司，所有试剂均为分析纯，实验用水为超纯水。 

1.2    g-C3N4 和 FeOOH/g-C3N4 的制备

以三聚氰胺作为原料，采用热缩聚法 [17] 制备 g-C3N4。将一定量的 g-C3N4 分散在 40 mL无水乙

醇中，然后加入 1 mmol的 FeCl3·6H2O，搅拌至溶解完全后再加入 3 mmol的 NH4HCO3，在室温下

搅拌 8 h，待反应完全后离心 ,用无水乙醇和去离子水洗涤数次后，真空冷冻干燥 10 h即可得到样

品。在 FeOOH/g-C3N4 中，FeOOH的理论质量百分比分别为 3%、5%和 10%。 

1.3    分析方法

采用 Rigaku Ultima IV型 X射线衍射仪 (X-ray diffraction, XRD)对光催化剂的晶体结构进行表

征。采用 JEM-2100F型高分辨透射电镜 (Transmission electron microscope, TEM)对催化剂的微观形貌

进行表征。催化剂的 X射线光电子能谱 (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)采用单色铝辐射的 K-
Alpha光谱仪测定，并以 284.8 eV处的 C1s峰作为参考校正结合能。采用 Perkinelmer Lambda 1 050型

UV/Vis分光光度计测定了催化剂的紫外-可见漫反射光谱 (UV-vis diffuse reflection spectra, UV-vis DRS)。 

1.4    实验方法

称取 40 mg FeOOH/g-C3N4 分散于 100 mL浓度为 10 mg·L−1 的环丙沙星溶液中，并加入 10 mg的

PMS，先在黑暗下搅拌 30 min，然后以氙灯为可见光源 (λ>400 nm，300 W)进行光催化反应。每隔

15 min从光催化反应器中抽取 3 mL的悬浮液，微孔过滤 (孔径为 0.45 μm)后通过紫外可见分光光度

计 (TU-1900, Pgeneral)测定样品浓度。将反应后的催化剂离心洗涤，真空干燥后按照上述步骤重复

4次，考察催化剂的稳定性和可重复性。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂的表征

1)XRD表征。如图 1所示，FeOOH的谱图中未检测到衍射峰。这表明其为无定型结构。g-C3N4

的谱图在 13.1°和 27.6°处有 2个典型的衍射峰，分别属于 g-C3N4 的 (100)和 (002)晶面 [18]。FeOOH/g-
C3N4 系列材料中均出现 g-C3N4 的特征峰。随着 FeOOH负载量的增加，g-C3N4 各晶面的衍射峰强度
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逐渐减弱。这可能是由于 FeOOH与 g-C3N4 的

强耦合影响了其结晶度[19]。

2) TEM表征。如图 2(a)~(b)所示，g-C3N4

呈现片层堆积态，而 FeOOH呈现聚集态；由图 2
(c)~(d)可见，与 g-C3N4 和 FeOOH的 TEM图像

比较，可以观察到在 FeOOH/g-C3N4 复合物的

片层中出现聚集体，这表明 FeOOH已被成功

负载。

3) XPS表征。在全谱图中 (图 3(a))观察到

了 C、N、O和 Fe 4种元素，表明 FeOOH已经

成功负载到 g-C3N4 表面。 C1s、N1s、O1s和
Fe2p的高清分谱如图 3(b)~(e)所示。在 C1s谱
图 (图 3(b))中，288.25 eV和 284.8 eV的 2个峰

分别归因于—N—C＝N—和 C—C键 [20]。在

N1s光 谱 (图 3(c))中 可 以 观 察 到 以 399.21、
400.77、 401.71和 404.67  eV为中心的 4个峰，

分别可归因于 C＝N—C、N—(C)3、C—N—H
和 π激发或充电效应 [21]。在 O1s光谱 (图 3(d))
中，在 529.75、531.18和 532.69 eV处存在 3个

峰，其中 529.75 eV和 531.18 eV的 2个峰都与

Fe—O—Fe键有关 [22]，532.69 eV处的峰可归因

于催化剂表面的吸附水 [23]。图 3(e)显示了 5%
FeOOH/g-C3N4 的 Fe2p光 谱 。 可 以 观 察 到 在

709.90、 712.91、 719.90、 723.83和 732.45  eV
处 有 特 征 峰 。 其 中 ， 在 709.90、 712.91和

723.83  eV处 的 结 合 能 峰 分 别 属 于 Fe2p3/2 和
Fe2p1/2 光谱，在 Fe2p3/2 中，709.90 eV处的峰表

示Fe2+，712.91 eV的峰表示Fe3+。此外，在719.90
和 732.45 eV处分别观测到 Fe2p3/2 和 Fe2p1/2 的
振动卫星峰[17]。可以观察到，在 C1s谱 (图 3(b))

中，使用后的 5% FeOOH/g-C3N4 的结合能峰有些微红移；在 N1s、O1s和 Fe2p的谱图 (图 3(c)~(e))
中，使用后的 5% FeOOH/g-C3N4 的结合能峰均有些微蓝移。这表明，催化反应已引发元素化学环

境发生改变。在 Fe2p3/2 中，709.90 eV处的 Fe2+和 712.91 eV的 Fe3+峰面积占总铁的比例为 14.21%和

85.79%，经降解 CIP反应后，两者占总铁的比例调整为 39.23%和 60.77%。 Fe3+的比例降低了

25.02%。表明部分 Fe3+利用电子被还原为 Fe2+。
4) UV-vis分析。如图 4(a)所示，复合 FeOOH后，FeOOH/g-C3N4 的光吸收能力大幅度提升，光

吸收边缘显著扩展。这是由于 FeOOH在几乎整个 UV-Vis区域都表现出光吸收能力 [24]，其与 g-
C3N4 之间的界面电荷转移效应使得 FeOOH/g-C3N4 复合催化剂在可见光区域得到明显增强的光吸收

能力。此外，根据 Tauc曲线，通过 Kubelka-Munk方程计算了 g-C3N4 和 FeOOH/g-C3N4 的带隙值。

如图 4(b)所示，g-C3N4 和 FeOOH/g-C3N4 的带隙值分别为 2.52 eV和 1.50 eV。带隙的变窄意味着 e−从
价带 (valence band, VB)跃迁至导带 (conduction band, CB)所需能量减少，有利于光吸收。由此可见，

 

图 1    FeOOH、g-C3N4 和 FeOOH/g-C3N4 的 XRD 图

Fig. 1    XRD patterns of FeOOH, g-C3N4 and FeOOH/g-C3N4

 

图 2    g-C3N4、FeOOH 和 5% FeOOH/g-C3N4 的 TEM 图

Fig. 2    TEM images of g-C3N4, FeOOH and 5% FeOOH/g-C3N4
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与 FeOOH的复合大大扩展了 g-C3N4 的可见光吸收，提高了其光吸收能力，从而提高其光催化活性。 

2.2    FeOOH/g-C3N4 的催化性能

如图 5所示，在可见光下，CIP几乎不会被降解，单独的 PMS对 CIP的降解率仅为 7.35%；而

在 vis/PMS体系中，CIP的降解率为 10.30%。这表明单独的 PMS在光照下对 CIP的氧化能力有限。

在 vis/催化剂体系中，在黑暗条件下， g-C3N4 和 FeOOH/g-C3N4 在 30 min后分别吸附了 6.39%和

6.56%的 CIP；光照 90 min后，g-C3N4 对 CIP的降解率为 36.10%，而 FeOOH/g-C3N4 对 CIP的降解率

为 54.59%。这表明 FeOOH与 g-C3N4 的复合提高了 g-C3N4 的光催化活性。而在 vis/催化剂/PMS体系

中，可以看到，在黑暗条件下，30 min后 FeOOH/g-C3N4 对 CIP的降解率达到 28.19%，相较于 vis/催
化剂体系有大幅度的提升。这表明，除了少量吸附外， FeOOH/g-C3N4 激活了 PMS产生 ·OH

 

图 3    5% FeOOH/g-C3N4 使用前后的 XPS 图谱

Fig. 3    XPS spectra of 5% FeOOH/g-C3N4 before and after use
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和 SO4·−并对CIP进行降解。之后，在光照 90 min
后，FeOOH/g-C3N4 对 CIP的降解率达到 73.24%。

这表明光催化+PMS活化体系可以加速污染物

的氧化过程，从而显著提升催化剂对污染物的

降解率。 

2.3    各因素对 FeOOH/g-C3N4 催化降解 CIP 效

果的影响

1)FeOOH负载量对CIP降解的影响。FeOOH
的负载量对催化剂性能的影响结果见图 6。复

合 FeOOH后，在黑暗条件下，催化剂对 CIP
的降解率由 15.18%提升至 28.20%。这表明复

合 FeOOH后催化剂的吸附性能有所增强，且

FeOOH促进了 PMS活化生成 ·OH和 SO4·−。当

FeOOH的负载量由 3%提升至 5%时，CIP的

降解率由 63.33%提升至 73.24%。当 FeOOH的

负载量进一步提升至 10%时，CIP的降解率反

而下降至 67.17%。这表明，与 FeOOH的复合

可 以 提 高 g-C3N4 的 光 催 化 活 性 ， 但 过 量 的

FeOOH可以作为载流子的重组位点，从而降低

光催化效率 [25]。当 FeOOH负载量为 5%时，对

CIP降解效果最佳，故后续实验均使用此负载

量的光催化剂。

2)催化剂投加量对 CIP降解的影响。由图

7可见，当 5%  FeOOH/g-C3N4 的投加量由 0.1
g·L−1 增加至 0.4  g·L−1 时， CIP的降解效率由

60.47%增加至 73.24%。这是因为：在一定范

围内，增加催化剂投加量可以增加反应活性位点，从而产生更多的活性自由基，进而提高对污染

物的降解效率。然而，当投加量增至 0.6 g·L−1 时，CIP的降解率反而下降至 62.16%。这可能是由于

过多的催化剂导致光穿透受阻，减少了催化剂暴露在光照下的表面积[26]。

 

图 4    g-C3N4 和 5% FeOOH/g-C3N4 的 UV-Vis DRS 和带隙能谱图

Fig. 4    UV-Vis DRS and band gap spectra of g-C3N4 and 5% FeOOH/g-C3N4
 

图 5    不同催化剂在不同体系下对 CIP 的降解效果

Fig. 5    Degradation performance of different catalysts on CIP
in different systems

 

图 6    FeOOH 的负载量对 CIP 降解的影响

Fig. 6    Effect of FeOOH loading on the degradation of CIP
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3)  pH对 CIP降解的影响。初始 pH对降解 CIP的影响结果见图 8。当溶液初始 pH为 5.0、
7.0、9.0和 11.0时，CIP的降解率分别为 60.78%、68.14%、69.86%和 72.80%。在碱性条件下 CIP
的降解率更高。这可能是由于 PMS的 pKa为 9.4，当溶液的 pH低于 9.4时，PMS主要产生 SO5

2−，

从而 PMS激活被抑制 [27]。因此，PMS在碱性条件下可以更好地分解为活性自由基，从而提高了

CIP的降解效率。 

2.4    FeOOH/g-C3N4 的重复利用性

通过循环实验研究了 5% FeOOH/g-C3N4 的

可重复利用性。如图 9所示，在 5次循环降解

实验中，5% FeOOH/g-C3N4 对 CIP的降解率分别

为 73.24%、71.36%、65.69%、63.79%和 62.02%。

经过 5次循环后， 5% FeOOH/g-C3N4 对 CIP的

降解率仅下降了 11.22%。这可能是由于光催化

剂的团聚和损失，以及 CIP降解中间体对活性

位点的阻断 [28]。总体而言，所制备的催化剂重

复性能较好。 

2.5    CIP 的降解机理

为了确定 vis/FeOOH/g-C3N4/PMS体系降解

CIP过程中主要的活性物种，采用多种捕获剂

进行了捕获实验。其中，采用甲酸、L-组氨酸、

TEMPOL和异丙醇作为 h+、1O2、·O2
−和·OH的捕获剂，采用甲醇对·OH和 SO4·−进行捕获，捕获剂

的浓度均为 5 mmol·L−1。如图 10所示，在甲酸、L-组氨酸、TEMPOL、异丙醇和甲醇存在下，

CIP的降解效率分别为 60.08%、51.06%、32.26%、65.93%和 60.64%，其中 SO4·−对 CIP降解的抑制

率为 5.29%。上述结果表明，h+、1O2、·O2
−、·OH和 SO4·−均参与了 CIP的光催化反应，而 L-组氨酸

和 TEMPOL对 CIP的降解抑制效果更强，表明在该反应体系中1O2 和·O2
−起主要作用。

基于以上结果可推测，  FeOOH/g-C3N4/PMS/Vis体系对 CIP的催化降解机理如下。首先，在黑

暗状态下，FeOOH/g-C3N4 可以激活 PMS产生·OH和 SO4·−自由基 [28](式 (1)~式 (2))，产生的自由基进

 

图 7    5% FeOOH/g-C3N4 投加量对 CIP 降解的影响

Fig. 7    Effect of 5% FeOOH/g-C3N4 dosage on
the degradation of CIP

 

图 8    初始 pH 对 CIP 降解的影响

Fig. 8    Effect of initial pH on the degradation of CIP

 

图 9    CIP 的循环降解实验

Fig. 9    Cyclic degradation experiment of CIP
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一步降解 CIP。其次，在可见光照射下，FeOOH/
g-C3N4 被激发产生 e−和 h+，基于界面耦合效

应，g-C3N4 的 CB上的 e−迁移至 FeOOH，FeOOH
的 VB上的 h+迁移至 g-C3N4。e−可以激活 O2 产

生·O2
—(式 (3))，也可以被 PMS捕获产生 SO4·−自

由基 (式 (1))，然后 ·O2
—和 SO4·−通过一系列反

应转化为 H2O2、 ·OH和 1O2(式 (4)~式 (7))；同

时，部分电子通过直接界面电荷转移途径直接

从 g-C3N4 的CB迁移到 FeOOH中，促进 Fe3+/Fe2+

的循环 (式 (8)~式 (9))。此外，从 FeOOH转移

至 g-C3N4 中的 h+可以与 PMS反应形成 SO4·−。
最后， ·O2

−、 1O2、 ·OH、h+、SO4·−参与反应并

有效降解 CIP。
HSO−5 + e−→ SO·−4 +OH− (1)

HSO−5 + e−→ SO2−
4 + ·OH (2)

e−+O2→ ·O−2 (3)

·O−2 +2H++ e−→ H2O2 (4)

H2O2+ e−→ ·OH+OH− (5)

SO·−4 +OH−→ SO2−
4 + ·OH (6)

·OH+ ·O−2 → 1O2+OH− (7)

Fe3++ e−→ Fe2+ (8)

Fe2++H2O2→ Fe3++ ·OH+OH− (9)
 

3    结论

1)通过原位沉淀法制备了 FeOOH/g-C3N4 复合光催化剂。在 pH为 9.0、催化剂投加量为 0.4 g·L−1

时，光照 90 min后，该 FeOOH/g-C3N4/PMS/Vis体系对 CIP的降解效率可达 73.24%。

2)在 vis/PMS反应条件下，相较于 g-C3N4，5% FeOOH/g-C3N4 表现出最佳催化活性。这可能是

由于 FeOOH与 g-C3N4 的复合增强了催化剂的光吸收能力，提升了其载流子分离效率。此外，5%
FeOOH/g-C3N4 在 5个循环实验后对 CIP降解效率仅下降 10%左右，表现出满意的可重复性能。

3)自由基捕获实验结果表明，该 FeOOH/g-C3N4/PMS/Vis体系中，h+、 1O2、·O2
−、·OH和 SO4·−

均参与了 CIP的降解，其中1O2 和·O2
−起主要作用。

 

 

图 10    自由基捕获实验

Fig. 10    The scavenger experiment
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Catalytic  degradation  of  ciprofloxacin  by  FeOOH/g-C3N4 heterogeneous
photocatalyst activating peroxymonosulfate system
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Abstract    The FeOOH/g-C3N4 heterogeneous photocatalyst was prepared by in-situ precipitation method, and
the  multi-reaction  coupling  advanced  oxidation  technology  was  further  established  by  coupling  the
photocatalysis with peroxymonosulfate (PMS) activation,  and its  removal performance for ciprofloxacin (CIP)
was  investigated.  Under  vis/PMS  conditions,  the  photocatalytic  activity  of  FeOOH/g-C3N4  significantly
increased  compared  to  that  of  g-C3N4.  Among  them,  5%  FeOOH/g-C3N4  showed  the  most  excellent
photocatalytic  performance,  indicating  that  FeOOH  coupling  could  improve  the  photocatalytic  activity  of  g-
C3N4,  and  photocatalysis  +  PMS  activation  system  accelerated  the  degradation  of  pollutants.  The  effects  of
various factors (i.e.,  FeOOH loading, photocatalyst dosage and initial  pH) on CIP degradation efficiency were
studied.  The  results  showed  that  when  the  photocatalyst  dosage  was  0.4  g·L−1,  and  pH  was  9.0,  the  best
degradation  efficiency  of  5%  FeOOH/g-C3N4  for  CIP  was  72.34%.  The  photocatalysts  were  characterized  by
XRD,  TEM,  XPS,  and  DRS,  and  the  results  indicated  FeOOH  coupling  could  greatly  enhance  the  light
absorption capacity  of  g-C3N4 and further  improve its  photocatalytic  activity.  Based on experimental  data  and
active  species  capture  experiment,  CIP  possible  degradation  mechanism by  FeOOH/g-C3N4  photocatalyst  was
proposed.
Keywords    FeOOH/g-C3N4; photocatalysis; peroxymonosulfate; ciprofloxacin
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