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Abstract：This study focused on a single-atom, Cu-doped carbon nitride photocatalyst synthesized by a one-step pyrolysis method. The
properties of the materials and mechanism of tetracycline hydrochloride（TC）degradation were investigated by synchrotron radiation-based
X-ray absorption spectroscopy, scanning transmission electron microscopy, electron paramagnetic spectroscopy, and photoluminescence
spectroscopy. Study findings showed that Cu-CN could degrade more than 90% TC within 30 minutes. The reaction rate constant values
reached 0.009 93 min−1, which is 7.76 times higher than that of unmodified carbon nitride material. The single-atom Cu sites significantly
improved the photocatalytic activity of carbon nitride. The results of synchrotron radiation X-ray absorption spectra showed that the formed
Cu-N bond could rapidly transfer photogenerated electrons to Cu, promoting the separation of electrons and holes and enhancing
photocatalytic activity. Further, Cu（Ⅰ）and Cu（Ⅱ）cycling could rapidly activate hydrogen peroxide to produce ·OH radicals. Electrons,
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摘 要：本研究采用一步热解法合成了单原子铜改性的氮化碳光催化材料（Cu-CN），并通过同步辐射X射线吸收谱、高分辨透射

电子显微镜、电子顺磁波谱和光致发光光谱等表征手段对该催化剂性质及其光芬顿降解抗生素盐酸四环素（Tetracycline，TC）降

解机理进行深入研究。结果表明：Cu-CN可以在 30 min内降解超过 90%的 TC，反应速率常数达到 0.009 93 min−1，是未改性氮化

碳催化剂的 7.76倍，单原子Cu的引入可以显著提升氮化碳的光催化活性。同步辐射X射线吸收谱结果显示形成的Cu-N键可

快速将光生电子传递给Cu，促进电子空穴空间分离，从而提升光催化活性；同时Cu（Ⅰ）与Cu（Ⅱ）的循环还可以迅速活化双氧

水产生羟基自由基（·OH）。光生电子、空穴和·OH参与了TC降解反应，其中空穴起主导作用。在实际水体中，Cu-CN光芬顿体

系依然有良好的TC降解效果，说明该催化剂具有很好的环境适应能力和实际应用前景。
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四环素类抗生素（TCs）具有广谱性抗菌和廉价经

济等特点，在畜禽养殖及水产养殖中使用广泛，但因难

以被生物降解，TCs成为环境水体中的一大污染物[1-2]。

TCs及其衍生物可导致耐药基因或耐药细菌的出现，

从而对人类健康和环境生态构成潜在威胁[3-4]。高级

氧化工艺（AOPs）是目前处理难降解有机物最具有前

景的方法之一[5]。高级氧化过程中可以产生大量氧化

性极强的活性物质，这些活性物质可以有效地将难降

解抗生素类污染物矿化为二氧化碳和水[6]。

近年来，高级氧化技术发展迅速，其中受可见光

驱动的光芬顿（Photo-Fenton）反应因具有反应速度

快、催化剂可循环使用、节能绿色等优势而成为环境

领域的研究热点[7-8]。光芬顿反应利用光能驱动电子

活化双氧水，可以大幅提高活化效率。石墨氮化碳基

催化剂（g-C3N4）因合成简便、无毒、稳定性高、带隙

宽，一直是光芬顿领域广泛使用的催化材料。但该催

化剂的实际应用还需解决 g-C3N4可见光利用率低、电

子跃迁能垒高等缺陷[9]。而金属单原子掺杂可以有

效改变 g-C3N4表面的电荷分布，促进光生电荷的分离

与迁移，增强光子吸收。g-C3N4催化剂中的N原子可

以与金属原子形成独特的金属氮（M-Nx）配位环境，

提高了 g-C3N4电子的离域范围，而原子级分散的金属

也为 g-C3N4提供了高效的活性位点[10-12]。Su 等[13]发

现不饱和配位的Fe单原子位点可定向捕获电子降低

反应能垒，有效促进H2O2活化，但该方法需要用到昂

贵的双氰胺为前驱体，再经过厌氧（氩气/氮气）、高

压、复烧等条件分步合成，方法复杂且成本较高。

金属Cu因独特的价电子结构、良好的 pH值稳定

性被广泛用作类芬顿反应催化剂[14-15]，Pan 等[16]成功

利用Cu纳米颗粒改性 g-C3N4电芬顿降解阿莫西林，

但由于Cu的环境毒性较强，其纳米颗粒稳定性令人

担忧。相较于纳米颗粒，单原子更少的金属含量以及

稳定的配位结构大幅减少了金属溶出风险，因此在催

化剂中掺杂单原子Cu比掺杂纳米颗粒更有环境意义。

Zhang等[17]合成的Cu-HNCN单原子催化剂可以在光

芬顿体系下有效降解包括四环素在内的各类抗生素，

且Cu浸出率低、催化剂稳定性强，同时还有着Cu催化

剂优秀的pH适用范围，但该催化剂仍受限于复杂合成

方法（反应釜、厌氧条件、高温、多步合成）和高价值原

料（三聚氰胺、三聚氰酸）而难以广泛应用。若能简便

合成性能优异的单原子Cu修饰的氮化碳催化剂，那么

这类环保功能材料将具有实际应用的潜力。

本研究使用低成本、易操作的一步热解法将 Cu
锚定在氮化碳基底上，使用廉价原料合成了 Cu-CN
单原子氮化碳催化剂，Cu-CN可用作光芬顿催化剂

高效降解盐酸四环素（TC）。依托同步辐射X射线吸

收谱探究单原子Cu在 g-C3N4上的配位环境与化学构

型，并结合X射线光电子能谱、高分辨透射电子显微

镜和时间分辨光致发光光谱等多种表征手段将阐明

单原子Cu构建Cu-N配位促进光催化机制以及Cu价

态循环促进双氧水活化机理，利用淬灭实验结合电子

顺磁共振波谱讨论各种活性物质及其在反应中的贡

献，并分析可能的催化降解路径。

1 材料与方法

1.1 实验试剂、仪器与供试水体

尿素、盐酸四环素、乙二胺四乙酸二钠铜（Ⅱ）四

水合物、乙醇、异丙醇、硝酸银和乙二胺四乙酸二钠购

自国药集团。5，5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物

（DMPO）购自熊本同仁化学研究所（日本）。本研究

中使用的所有试剂均为分析纯，实验用水为超纯水。

实验使用仪器：X射线衍射仪（XRD，Rigaku Ulti⁃
ma Ⅳ，日本，理学公司）、傅里叶红外变换光谱仪

（FT-IR，Nicolet iS20，美国，赛默飞公司）、高分辨透射

电子显微镜（TEM，Talos F200S G2，美国，赛默飞公

司）、X射线光电子能谱仪（XPS，ESCALAB 250Xi，美
国，赛默飞公司）、紫外-可见分光光度计（UV 3600I
plus，日本，岛津公司）、稳态/瞬态荧光光谱仪（PL/
TRPL，FLS-1000，英国，爱丁堡公司）、电感耦合等离

子体质谱仪（ICP-MS 2030，日本，岛津公司）、电子顺

磁共振波谱仪（EPR，Bruker EMX/plus波谱仪，德国，

布鲁克公司）、液相色谱－质谱仪（LC-MS，高分辨质

谱X500R QTOF，美国，SCIEX公司）。同时于上海同

步辐射光源（SSRF）的线站BL11B处采集了Cu-CN催

化剂Cu k边的X射线吸收精细结构光谱（XAFS）和参

照谱。

holes, and ·OH radicals participated in TC degradation where holes played a leading role. In lake water, the Photo-Fenton system of Cu-
CN had an excellent TC degradation effect, indicating that the material has outstanding environmental adaptability and practical
application potential.
Keywords：antibiotic; environmental water contamination; single-atom material; carbon nitride; Photo-Fenton
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自然水体取自南京玄武湖，玄武湖水的基本理

化性质见表 1。因湖水中悬浮颗粒物不利于仪器检

测，将其经过 0.22 μm 醋酸纤维素膜过滤去除颗粒

后使用。

1.2 催化剂的制备

将 2 g尿素溶解在 10 mL的乙醇溶液中，再向溶

液中加入 12 mg乙二胺四乙酸二钠铜（Ⅱ）四水合物，

于水浴搅拌器 60 ℃搅拌 4 h。将样品烘干后收集于

带盖坩埚中，在马弗炉中以 5 ℃·min-1的升温速率升

温至 550 ℃持续 4 h，自然降温后收集样品命名为Cu-
CN。同时制备不添加乙二胺四乙酸二钠铜（Ⅱ）四水

合物的对照组CN，其他制备过程与Cu-CN一致。

1.3 降解性能评价

以可见光照射下TC的降解效率评价催化剂的光

催化性能。使用氙灯（中教金源CEL-HXF300-T3，波
长大于 420 nm，210 W）模拟太阳光。制备 TC初始浓

度为 25 mg·L−1，催化剂（Cu-CN与 CN）浓度 0.5 g·L−1

的反应溶液，其中加入双氧水 10 mmol·L-1作为氧化

剂，pH为 6.5。该混合溶液首先以 250 r·min−1的转速

在黑暗中混合 30 min以达到吸附-解吸平衡。随后

开始计时，分别在 0、5、10、15、20、25、30 min时取出 1
mL悬浮液，通过0.22 μm醋酸纤维素膜过滤后保存至

棕色进样瓶中。采用高效液相色谱法（HPLC）测定

TC 浓度，紫外检测器检测波长为 356 nm，进样量为

50 μL，流动相为甲醇与 0.01 mol·L-1草酸（3/7，V/V）混

合液，流速为1.0 mL·min-1。

在没有特殊标注的图片中，实验条件为催化剂浓

度 0.5 g·L−1，双氧水浓度 10 mmol·L-1，TC初始浓度 25
mg·L−1，氙灯功率210 W，反应体系40 mL。
1.4 光电化学测试

使用辰华CHI660E电化学工作站（中国上海辰华

公司）测试样品光电性能。采用制备的样品电极、铂

片电极和Ag/AgCl组成标准三电极系统，测试样品瞬

态光电流（I-T曲线）及电化学阻抗谱（EIS）。样品电

极制备方法如下：将 0.1 g样品、0.5 mL超纯水和 5 μL

萘酚溶液混合超声 30 min，并用旋转涂布机将液体涂

在 1 cm×1 cm范围的导电玻璃（ITO）上。样品风干后

用管式炉 200 ℃烧制 2 h（N2气氛）。瞬态光电流测试

偏压为−0.2 V，电解质为 0.2 mol·L-1的Na2SO4溶液，光

源为中教金源 CEL-HXF300-T3氙灯（波长大于 420
nm，210 W）。电化学阻抗谱测试的频率为 0.1 Hz~
100 kHz，微扰信号为5 mV。

1.5 中间产物分析

在光催化降解实验中（见1.3节），另外于0、5、10、
20 min时取样过 0.22 μm滤膜过滤，采用LC-MS测定

Cu-CN光芬顿降解TC反应的中间产物。使用Chem⁃
Draw 20.0软件进行数据拟合。LC-MS的检测条件如

下：流动相为甲醇和 0.01 mol·L-1甲酸溶液（3/7，V/V），

流速为1.0 mL·min−1，进样量为20 μL，柱温40 ℃，波长

360 nm，实验采用ESI（+）模式进行数据采集，以N2为

干燥气和雾化气，扫描范围为70~1 000 m/z。
1.6 实验数据分析

使用拟二级动力学方程分析样品的光催化降解

动力学，其方程如下：
1
C

+ 1
C0

= kt （1）
式中：t为时间；C代表在 t时刻的 TC浓度；C0代表 TC
初始浓度；k为拟二级反应速率常数。

2 结果与讨论

2.1 TC降解实验

不同体系降解 TC的效率见图 1a，从图中可以看

出，CN 光芬顿体系（CN/Vis/H2O2）与 CN 光催化体系

（CN/Vis）的TC降解曲线没有显著差别，证明原始CN
在光照下并不能有效活化双氧水，这是由其电子空穴

复合率高、电子迁移效率低导致的[9]。黑暗条件下，

Cu-CN芬顿体系（Cu-CN/H2O2）中 TC缓慢降解，说明

Cu-CN在黑暗条件下可以发生芬顿反应[18]。而光照

条件下，Cu-CN光芬顿体系（Cu-CN/Vis/H2O2）则能在

30 min内降解 90%的 TC，其降解的拟二级动力学速

率常数（kobs）为 0.009 93 min−1（图 1b），分别是 Cu-CN
芬顿反应体系（0.000 16 min−1）和CN光芬顿反应体系

（0.001 28 min−1）的 62.06倍和 7.76倍。Cu-CN光芬顿

体系优异的TC降解性能表明该体系可以有效活化双

氧水，这可能与非均相芬顿反应和光催化反应的促进

机制有关[16]。Cu-CN催化剂在可见光激发下产生光

生电子，再通过电荷分离和迁移转移到Cu活性位点

上，从而促进了Cu（Ⅰ）与Cu（Ⅱ）的循环，提升了H2O2

表1 供试玄武湖水的基本理化性质

Table 1 Basic properties of the actual water from
Xuanwu Lake

pH

6.24

电导率
Conductivity/
（μS·cm-1）

176.8

总有机碳
TOC/

（mg·L-1）

25.8

HCO-3/
（mg·L-1）

17.5

Cl-/
（mg·L-1）

14.2

NO-3/
（mg·L-1）

4.33
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的活化效率。

2.2 催化剂形貌结构表征

TEM 结果显示 CN 和 Cu-CN 均呈现出层状样式

（图 2a、图 2b），在 Cu-CN表面没有发现含 Cu的纳米

颗粒，且没有观察到铜氧化物或铜团簇的晶格条纹，

这表明Cu-CN并不含有铜氧化物和铜团簇，Cu-CN催

化剂在引入Cu改性后仍然保持着CN基底的主要结构

特征。借助EDS技术可以分析不同元素在Cu-CN样

品中的分布情况，元素分布图像（图2c、图2d）显示Cu、
C、N和O元素均匀分布在Cu-CN样品上，Cu原子和N

原子分布均匀、相互邻接，表明可能存在Cu-N结合[19]。

XRD（图 3a）显示 CN 和 Cu-CN 的特征衍射峰均

在 12.8°和 27.6°出现，对应着 g-C3N4的（100）和（002）
晶面[20]。另外在Cu-CN的XRD图谱中未检测到与Cu
元素相关的新衍射峰，这表明Cu改性并没有改变CN
的晶格结构。CN与 Cu-CN的 FT-IR光谱（图 3b）在

813、1 573~1 245、3 180 cm−1 处出现了特征峰，813
cm−1处对应 g-C3N4中的三嗪环结构，1 573~1 245 cm−1

处对应 g-C3N4中 N C3和 C N C结构，3 180 cm−1

处则对应水分子和氨基（N H键）[21]。对比FT-IR图

谱可知Cu改性并未引入新的官能团，Cu-CN保持了

三嗪环结构。XPS总谱（图 3c）显示Cu-CN主要由C、
N、O和Cu组成。在C 1s的高分辨率XPS谱（图3f）中，

284.8、286.1 eV和 288.1 eV处的特征峰分别与C C、

C O和 sp2杂化碳（N C N）对应[8]。校正后的C 1s
主峰N C N位置无明显变化，Cu-CN中C C峰的

增加归因于乙二胺四乙酸二钠铜（EDTA-2NaCu）的

裂解。在 Cu 2p 谱中（图 3d），位于 932.3 eV 和 952.6
eV 处的峰对应于 Cu（Ⅰ），而结合能为 934.7 eV 和

955.1 eV的峰则对应于Cu（Ⅱ）[22]。如图 3e所示，Cu-
CN的N 1s光谱中 398.6、400.1 eV和 401.1 eV处的特

征峰分别为 C N C、N C3和 N H 中的 N 原子。

以上表明Cu改性并没有改变CN的基本配位结构。

2.3 Cu-CN催化剂中Cu的配位构型

为进一步探究 Cu-CN 催化剂中 Cu 原子的配位

环境，采集了Cu-CN的Cu k边的XAFS谱。在X射线

吸收近边结构光谱（XANES）中（图 4a），Cu-CN的吸

收边位于 Cu2O 和 CuO 之间，并且更偏向 Cu2O，说明

Cu的氧化态介于Cu（Ⅰ）和Cu（Ⅱ）之间，且Cu（Ⅰ）占

主体，这一结果与XPS Cu 2p谱一致。Cu-CN的傅里

图1 不同体系降解TC的降解效率（a）及拟二级动力学拟合曲线（b）
Figure 1 TC degradation efficiency of different systems（a）and corresponding pseudo−second−order kinetic fitting curves（b）

入射光波长λ>420 nm，催化剂浓度为0.5 g·L-1，H2O2初始浓度为10 mmol·L-1，TC初始浓度为25 mg·L-1。
λ>420 nm，catalyst concentration=0.5 g·L-1，initial concentration of H2O2 = 10 mmol·L-1，initial concentration of TC=25 mg·L-1.

图2 CN（a）、Cu-CN（b）的TEM图像和Cu-CN的

EDS-mapping图（c，d）
Figure 2 TEM images of CN（a）and Cu-CN（b），EDS elemental

mapping images of Cu-CN（c，d）

C
/C 0 CN/Vis

CN/H2O2
Cu-CN/Vis
Cu-CN/H2O2
CN/Vis/H2O2
Cu-CN/Vis/H2O2
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0

CN/Vis kobs=0.001 13 min-1 R2=0.93Cu-CN/Vis kobs=0.000 05 min-1 R2=0.81CN/H2O2 kobs=0.000 02 min-1 R2=0.73Cu-CN/H2O2 kobs=0.000 16 min-1 R2=0.98CN/Vis/H2O2 kobs=0.001 28 min-1 R2=0.94Cu-CN/Vis/H2O2 kobs=0.009 93 min-1 R2=0.99
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叶变换扩展 X 射线吸收精细结构光谱（FT-EXAFS）
显示（图 4b），第一个壳层峰位于约 1.5 Å处，推测为

Cu N（O）配位。另外，单质 Cu的主峰（约 2.2 Å）没

有出现在Cu-CN的光谱中，因此证明Cu原子级分散

在 g-C3N4基体中。Cu-CN的小波变换（WT）图不同于

Cu 单质和 Cu2O 的小波变换图（图 4c）。Cu-CN 的

WT-EXAFS最大值出现在约 5.0 Å-1处，位于Cu-O配

位（约 6.0 Å-1，Cu2O中）的左侧，与 CuPc中 Cu-N配位

的峰位置很接近，可以认定为 Cu-N配位。定量 EX⁃
AFS拟合进一步揭示了 Cu单体的配位构型（图 4b）。

拟合结果显示，Cu-N的配位数为 2.9，键长为 1.89 Å，

证明原子级分散的 Cu在 CN基底上形成了 Cu-N3的

结构。

2.4 催化剂的电化学表征

紫外可见漫反射光谱（UV-vis DRS）可以反映样

品的可见光响应与吸光能力。如图 5a内插图所示，

Cu-CN与CN相比光吸收边发生红移，可见光响应区

域增加，这表明Cu的改性会显著提高CN催化剂中电

子的离域范围。将DRS数据用 Tauc plot法[23]转化为

带隙谱（图 5a），通过延长直线部分交横坐标轴的截

距即可估算得到带隙宽度（Eg），并可推算出 CN 和

Cu-CN的带隙能分别为1.94 eV与2.99 eV。通过XPS

图3 CN与Cu-CN的XRD（a）、FT-IR谱图（b）和XPS全谱（c），Cu-CN的XPS Cu 2p（d）、N 1s（e）和C 1s（f）谱图

Figure 3 XRD pattern（a），FT-IR spectra（b）and XPS survey spectrum（c）of CN and Cu-CN，

XPS spectra Cu 2p（d），N 1s（e）and C 1s（f）for Cu-CN

2θ/（°） 波数Wavenumber/cm-1
4 000 3 200 2 400 1 600 800

C N C
N C3
N H N C N

C O
C C

N C3/C N C

（a） （b）

（c） （d）

（e） （f）

2031



农业环境科学学报 第42卷第9期

价带谱（VB-XPS）得到了 CN 和 Cu-CN 的价带电位

（图 5b、图 5c）。根据 Eg=EVB+ECB计算出 CN的价带电

位（EVB）为 1.86 eV，导带电位（ECB）为−1.13 eV；Cu-CN
的EVB为 1.36 eV，而ECB为−0.58 eV（图 5d）。这证明单

原子Cu改性可以大幅缩小CN的带隙，进而提高催化

剂的可见光利用率[24]。

利用光致发光（PL）光谱、时间分辨光致发光

（TRPL）光谱、光电流响应（I-T曲线）和电化学阻抗谱

（EIS）对 Cu-CN催化剂的电荷分离/迁移性能进行了

详细研究。PL光谱如图 6a所示，Cu-CN的光生载流

子重组信号远低于CN，说明引入单原子Cu的活性位

点可以抑制光生电荷的复合[25]。TRPL（图 6b）分析表

明，激发态Cu-CN的光子寿命（1.19 ns）显著短于CN
（3.76 ns）。这是由于单原子 Cu的改性构建了 Cu-N
键，促进光生电子从N向Cu迁移，实现了光生电子-
空穴的空间分离以及更快速的传输。同时这些Cu-N
位点可以作为桥梁，通过重构分子轨道，促进光生载

流子传输（图 6c）[26]。为了充分评估Cu-CN光生载流

子的传输能力，进行了EIS表征，从图6d可以看出，Cu-
CN电阻明显低于CN，有着更为出色的电子传输效率。

这说明单原子Cu增强了材料的界面电子传输能力，降

低了能垒。上述结果证明单原子Cu改性有助于光生电

子的分离和转移，推测机理如下：①单原子Cu作为活性

位点，Cu（Ⅱ）可以捕获电子还原为Cu（Ⅰ），实现光生电

子-空穴空间分离。②构建了Cu-N路径，电子在N-
Cu-N路径传输电阻更小，传递效率更高。

2.5 TC降解机理及活性物质

2.5.1 淬灭实验

为了进一步探究降解过程中的自由基及其他活

性物质的贡献，以 0.02 mol·L−1硝酸银（AgNO3）、0.05
mol·L−1 异丙醇（IPA）和 2 g·L-1乙二胺四乙酸二钠盐

（EDTA-2Na）为捕获剂，分别捕获 TC 光芬顿降解反

应中的电子（e-）、羟基自由基（·OH）和空穴（h+），考察

了 3种不同的活性物质对光芬顿降解反应的影响，结

果如图 7a所示。使用 EDTA-2Na捕获 h+后，TC降解

率从 89%下降到 33%，表明 h+是降解 TC的主要活性

图4 Cu k边XAFS（a），Cu-CN的FT-EXAFS（b），Cu单质、Cu2O和Cu-CN的小波变换（c）
Figure 4 Normalized Cu k-edge XANES spectra（a），FT-EXAFS spectra（b），wavelet transform of Cu foil，Cu2O and Cu-CN（c）
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图5 CN和Cu-CN的UV-vis DRS 谱图（a）和Tauc图（内插图），CN（b）和Cu-CN（c）的高分辨率价带XPS谱和能带结构示意图（d）
Figure 5 UV−vis DRS（a）and Tauc plots（inset）of CN and Cu-CN，high resolution valence band XPS spectra of CN（b）and Cu-CN（c），

schematic illustration of the band structure of CN and Cu-CN（d）

图6 CN和Cu-CN的稳态光致发光光谱（a），时间分辨光致发光光谱（b），瞬态光电流响应曲线（c）和EIS图（d）
Figure 6 Steady−state PL spectra（a），time−resolved PL spectra based（b），transient photocurrent response curves（c）and

EIS plots on CN and Cu-CN（d）
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物质。加入 IPA后，TC降解率下降到 80%，说明·OH
也参与了反应。此外，利用AgNO3作为电子捕获剂探

讨 e-的贡献。e-猝灭后，TC降解率下降到 74%，这是

由于阻隔了电子传递，单原子Cu未参与电子循环导

致的。猝灭实验结果表明，·OH、h+和 e-均参与了 TC
降解反应。图 7c 分析了不同捕获剂对 Cu-CN/Vis/
H2O2系统中 kobs的抑制作用。结果表明，降解TC的主

要活性物质有 h+和 e-（对 kobs的抑制率分别达到 96.5%
和 60.1%），·OH 也有重要作用（对 kobs 的抑制率为

40.4%）。h+和 e-在光芬顿反应中的主导作用归因于

Cu-CN催化剂出色的可见光利用效率和快速生成电

子-空穴的能力[27]。在反应过程中，Cu-CN的导带产

生了大量的光生电子（式 3），这些电子快速传递到Cu
上，将 Cu（Ⅱ）还原为 Cu（Ⅰ），Cu（Ⅰ）与H2O2反应形

成·OH再次转化为Cu（Ⅱ）（式 4、式 5）。双氧水光活

化中Cu（Ⅰ）与Cu（Ⅱ）的循环导致光生电子被快速消

耗，而减少的光生电子激活了空穴潜力，空穴氧化在

TC的降解中起到主要作用。

Cu-CN+光 →e-+h+ （2）
e-+Cu（Ⅱ）→Cu（Ⅰ） （3）
Cu（Ⅰ）+H2O2 →Cu（Ⅱ）+·OH （4）

·OH+h++TC →CO2+H2O （5）
2.5.2 自由基捕获实验

使用EPR探测自由基信号，DMPO可用于捕获羟

基自由基（·OH）和超氧自由基（·O2）[28]。如图 7d 所

示，Cu-CN/Vis/H2O2和 Cu-CN/H2O2体系均出现了独

特的 DMPO 捕获羟基特征峰[29]，表明单原子 Cu 在光

照和黑暗条件下均能活化 H2O2。特别是在 Cu-CN/
Vis/H2O2体系中DMPO·OH的信号强度更为明显，证

明Cu-CN光芬顿体系能迅速活化H2O2产生·OH。在

CN 为催化剂的反应体系中均未检测到自由基的信

号，说明原始 CN 催化剂并不能有效活化 H2O2，只能

依赖自身光催化降解污染物。

2.6 实际应用与稳定性

pH 对 TC 降解的影响见图 8a，Cu-CN 催化剂在

pH为 5.0~9.0的范围内均可快速降解 TC。在广谱性

研究中发现（图 8b），Cu-CN能以较高反应速率有效利

用其他氧化剂（PS、PMS）。Cu-CN 4次循环降解性能并

未明显下降（图 8d），循环实验后收集样品进行测试的

红外图谱（图 3b）显示反应前后谱型保持一致，验证了

催化剂有优异的稳定性。考虑到实际环境水体中的复

杂情况，选用玄武湖的水作为实验水体（图 8c），Cu-CN/

图7 Cu-CN/Vis/H2O2体系的淬灭实验（a），相对应的 k（b）和相对贡献（c），6种体系的电子顺磁共振波谱（d）
Figure 7 Quenching experiments of Cu-CN/Vis/H2O2 system（a），relative to the k（b）and relative contribution（c），electron paramagnetic

resonance spectra of six systems（d）
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Cu-CN kobs=0.009 93 min-1 R2=0.99
IPA kobs=0.005 92 min-1 R2=0.92
AgNO3 kobs=0.003 96 min-1 R2=0.98
EDTA-2Na kobs=0.000 35 min-1 R2=0.98
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Vis/H2O2体系在实际水体中也能高效降解TC，说明催

化剂具有优秀的环境适用性。

2.7 TC可能的降解路径

梳理污染物降解路径有助于加强对其在环境中

迁移转化的认识。图 9是TC在Cu-CN光芬顿体系中

0、5、10、20 min时的 LC-MS图。与 LC-MS分析软件

（NIST MS）拟合结果比对，在图 9和表 2中发现了 9种

中间产物在质荷比为 461、372、279、221、205、149、
135、129和 85处生成。由图 9可以看出 TC的分子在

质荷比为 445（[M+H]+）处的峰随时间增长而下降，同

时新出现的大量小分子碎片是降解过程的中间产物。

结合 LC-MS 检测到的降解中间体数据和 NIST
MS软件拟合的结果，本研究提出了TC可能的降解路

径（图 10）：反应初始，TC中羰基上的氧因吸电子作用

而发生裂解形成 P2，或被 h+氧化形成 P1结构后再脱

羰基形成P2。接着中间体P2氧化脱去二甲氨基产生

中间体 P3，P3经脱甲基和脱羟基及开环裂解形成 P4
和 P5，以上这些中间体被·OH和 h+氧化会进一步羟

基化、脱甲基化及开环，从而形成质荷比更小的中间

体，包括 P6、P7、P8和 P9。最终，这些降解产物会随

着反应的持续进行而被矿化为CO2、H2O和无机盐。

3 结论

（1）通过简易的一步法合成了具有单原子 Cu金

属位点的Cu-CN光催化剂。单原子Cu在Cu-CN中形

催化剂浓度为0.5 g·L-1，TC初始浓度为25 mg·L-1，H2O2初始浓度为10 mmol·L-1。
Catalyst concentration=0.5 g·L-1，Initial concentration of TC=25 mg·L-1Initial concentration of H2O2 =10 mmol·L-1.
图8 Cu-CN在不同pH值（a），不同活化剂（b）和自然水体中的TC降解曲线（c）及循环实验（d）

Figure 8 Photocatalytic degradation curves of TC with different pH values（a），different activators（b）and lake water（c），photodegradation
of Cu-CN toward TC over 4 cycles（d）

表2 TC降解过程的中间产物

Table 2 Intermediates products of TC degradation
污染物名称
Product ID

TC
P1
P2
P3
P4
P5
P6
P7
P8
P9

分子式
Chemical formula

C22H24N2O8

C22H24N2O9

C22H29NO4

C15H18O5

C13H16O3

C13H16O2

C10H12O
C7H12O2

C10H12

C5H8O

质荷比
Measured（m/z）

444
460
371
278
220
204
148
128
134
84
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图9 TC在Cu-CN光芬顿体系中降解的LC-MS图
Figure 9 LC-MS of TC degradation intermediates

图10 TC降解路径

Figure 10 Degradation pathway of TC

强
度

Int
ens

ity

m/z

7.0×105

6.0×105

5.0×105

4.0×105

3.0×105

2.0×105

1.0×105

0

强
度

Int
ens

ity

m/z

1.8×104

1.5×104

1.2×104

9.0×103

6.0×103

3.0×103

0

强
度

Int
ens

ity

m/z

1.8×104

1.5×104

1.2×104

9.0×103

6.0×103

3.0×103

0
强

度
Int

ens
ity

m/z

1.8×104

1.5×104

1.2×104

9.0×103

6.0×103

3.0×103

0

P8 P9

成了Cu-N键，提高可见光利用率的同时促进了电子

传递，显著提高了光催化性能和双氧水活化效率。

（2）Cu-CN光芬顿体系可以在30 min内降解90%
的盐酸四环素（TC），拟合的二级动力学速率常数

（kobs）为0.009 93 min−1，是原始CN光芬顿体系（0.001 28
min−1）的 7.76倍。Cu-CN光芬顿体系稳定性强，在实

际水体中有良好的降解效果，具有很强的应用前景。

（3）通过液相色谱质谱联用技术（LC-MS）检测出

9种TC降解的中间物，推测出TC可能的降解途径，为

进一步探索其生态影响提供支撑。
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