
Ａｒｔｉｃｌｅ ＩＤ: １００１￣３５５５(２０１８)０５￣０４６１￣１０

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｄａｔｅ: ２０１８￣０７￣２９ꎻ Ｒｅｖｉｓｅｄ ｄａｔｅ: ２０１８￣０８￣２０.
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ: Ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒｓ ａｒｅ ｇｒａｔｅｆｕｌ ｆｏｒ ｆｉｎａｎｃｉａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ (１８ＺＡ０４７４) ａｎｄ ｔｈｅ

Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｔａｌｅｎｔｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｗｅｓｔ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ (１７ＹＣ０４０).
Ｆｉｒｓｔ ａｕｔｈｏｒ: Ｔａｎｇ Ｄａｎꎬ ｆｅｍａｌｅꎬ ｂｏｒｎ ｉｎ １９９５ꎬ ｍａｓｔｅｒ.
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ: Ｚｈｏｕ Ｙａｆｅｎꎬ ｆｅｍａｌｅꎬ ｂｏｒｎ ｉｎ １９７１ꎬ ｄｏｃｔｏｒꎬ Ｔｅｌ: ＋８６￣８１７￣２５６８０８１ꎻ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｃｗｎｕｚｙｆ＠ １６３.ｃｏｍ.

Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ Ｃａｒｂｏｎ Ｎｉｔｒｉｄｅ (ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ) Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ
Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ＭＯ ｕｓｉｎｇ ＥＤＴＡ ａｓ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ Ａｇｅｎｔ

ＴＡＮＧ Ｄａｎꎬ ＹＩＮ Ｍｅｎｇ￣ｙｕｎꎬ ＳＯＮＧ Ｘｕｅ￣ｐｉｎｇꎬ ＺＨＯＵ Ｌｉ￣ｍｅｉꎬ ＺＨＯＵ Ｙａ￣ｆｅｎ∗

(Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬ
Ｃｈｉｎａ Ｗｅｓｔ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｎａｎｃｈｏｎｇ ６３７０００ꎬ ＳｉｃｈｕａｎꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ (ＭＯ) ｖｉａ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ
(ＥＤＴＡ) ａｄｄｉｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｈ＋ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ＭＯ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ａｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｂｙ ＵＶ￣ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＤＲＳ) ｒｅｖｅａｌｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ ＥＤＴＡ ｈａｓ ｎｏｔ ｃｈａｎｇｅｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ . Ｉｔ ｗａｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
ＥＤＴＡ ｔｒａｐｐｅｄ ｔｈｅ ｈｏｌｅｓ (ｈ＋) ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅ－ / ｈ＋ ｐａｉｒｓꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａ￣
ｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ Ｏ２

－ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｏｘｉｄｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ
ａ ｐｌａｕｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｈａｔ ＥＤＴＡ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｂｙ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ. Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｎｅｗ ａｐ￣
ｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ａ ｂｅｔｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｙｓｔｅｍ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎻ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄꎻ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｏ６４３.３６ Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ

　 　 Ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｅａｔｅｓｔ
ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｔｏ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ. Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｅｘ￣
ｔｉｌｅｓꎬ ｌｅａｔｈｅｒꎬ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｕｓｅ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ｄｙｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅｓｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ
ｉｓ ａ ｍａｊｏｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｘｉｅｔｙ. Ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ (ＭＯ)
ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ
ａｎ ｉｎｔｅｎｓｅｌｙ ｃｏｌｏｒｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｕｓｅｄ ｉｎ ｄｙｅｉｎｇ ａｎｄ
ｐｒｉｎｔｉｎｇ ｔｅｘｔｉｌｅｓ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｓｅｅｋｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬ ｇｒｅｅｎａｎｄ
ｓａｆｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｍｏｖｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ａｒｅ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ.
Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｈａｖｅ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅｙ ｃａｎ
ｅｊｅｃｔ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈꎬ
ｗｈｅｒｅ ｉｔ ｉｓ ｍｏｂｉｌｅ ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[１－３] .

Ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ ｅａｒｌｙ ｒｅｐｏｒｔ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ
(ｇ￣Ｃ３Ｎ４) ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ２００９ꎬ

ｔｈｅ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｈａｓ
ｇａｉｎｅｄ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅ ｉｎｔｅｒｄｉｓｃｉｐｌｉｎａｒｙ ｉｎｔｅｒｅｓｔ[４] . Ｏｗｉｎｇ
ｔｏ ｉｔｓ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅꎬ ｈｉｇｈ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｎａｒｒｏｗ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ ２.７ ｅＶꎬ ｒｅａ￣
ｓｏｎａｂｌｅ ｃｏｓｔꎬ “ｅａｒｔｈ￣ａｂｕｎｄａｎｔ” ｎａｔｕｒｅꎬ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｓｕｐｅｒ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｎｅｔｗｏｒｋｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｂｅｎｉｇｎ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｎｅｘｔ ｇｅ￣
ｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｃｏｍｍｕｎｉｔｉｅｓ[５－８] .
Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｄｒａｗｂａｃｋｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ
ｎｉｔｒｉｄｅꎬ ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅ￣
ｎｅｒａｔｅｄ ｃｈａｒｇｅ ｃａｒｒｉｅｒｓꎬ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｅｄ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓꎬ ｌｏｗ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｒｉｏｕｓ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｓｅｒｉｏｕｓｌｙ ｒｅｓｔｒｉｃｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙ￣
ｔｉｃ ｖｉｇｏｒ[９－１０] . Ｔｈｕｓꎬ ｔｏ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏ￣
ｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ (ｅ－) ａｎｄ ｈｏｌｅｓ (ｈ＋) ｐａｉｒｓ ｗｏｕｌｄ
ｂｅ ａ ｋｅｙ ｆａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ[１１] . Ｍａｎｙ ｓｔｕｄｉｅｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｖｏ￣
ｔｅｄ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｂｙ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ｕｓｉｎｇ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｎｏｎ￣ｍｅｔａｌ ｈｅｔｅｒｏａ￣

　 第 ３２ 卷 第 ５ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３２ꎬＮｏ.５　
　 ２０１８ 年 １０ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｏｃｔ.　 ２０１８　



ｔｏｍ[１２－１３]ꎬ ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｓｅｍｉ￣
ｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ[１４]ꎬ ａｎｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｓ[１５－１６]ꎬ
ｅｔｃ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄꎬ
ｔｉｍｅ ｃｏｎｓｕｍｉｎｇꎬ ａｎｄ ｕｎｆｒｉｅｎｄｌｙ ｔｏ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ.
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ａｎ ｅａｓｙ ｗａｙ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｉｓ ｕｒｇｅｎｔｌｙ ｎｅｅｄｅｄ. Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ. ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈａｔ
ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ( ＰＳ) ｃａｐｔｕｒｅｄ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅ－ ａｎｄ ｔｈｅｎ
ｒｅｄｕｃｅｄ Ｏ２ ｉｎｔｏ Ｏ２

－ꎬ ｔｈｕｓ ｂｏｏｓｔｅｄ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅ－ / ｈ＋ ｐａｉｒｓ ａｎｄ ｌｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｐｈｏｔｏｃａｙａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[１７] . Ｓｏꎬ ｉｔ ｉｓ ａ
ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｗａｙ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ａｎ ｅ－ ｏｒ ｈ＋ ｔｒａｐｐｉｎｇ
ａｇｅｎｔ ｔｏ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅ－ /
ｈ＋ ｐａｉｒｓ.

Ｗｅ ａｌｌ ｋｎｏｗ ｔｈａｔ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ ｉｓ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ａｓ
ａｎ ｈ＋ ￣ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｉｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ
ａｎ ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ ｒｅｍａｒｋａｂｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｏｂｓｅｒｖｅｄ. Ｔｈｉｓ
ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｈａｓ ａｌｓｏ ｂｅｅｎ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｌｉｔｅｒａ￣
ｔｕｒｅｓ[１８－２１] . Ｗｈａｔ’ｓ ｍｏｒｅꎬ ｗｅ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ＥＤＴＡ ｐｒｏｍｏ￣
ｔｅｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｂｙ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｔ
ａ ｈｉｇｈｅｒ ｒａｔｅ ｔｈａｎ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ. Ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃａｐｔｕｒｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ.
Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆａｖｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯꎬ ｈ＋ ｉｓ ｔｒａｐｐｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅ－ / ｈ＋ ｐａｉｒｓ ｉｓ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｗｈｅｎ ＥＤＴＡ ｉｓ
ａｄｄｅｄ. Ｓｏꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｒｅｍａｒ￣
ｋａｂｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ. Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｃｏｕｌｄ ｉｎｓｐｉｒｅ ａｎ ｉｄｅａ ｏｆ
ａｄｄｉｎｇ ｓｏｍｅ ｋｉｎｄ ｏｆ ａｇｅｎｔｓ ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｔ ｗｉｔｈ ｅ－

ｏｒ ｈ＋ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏ￣ｇｅｎｅｒａｔｅｄ
ｃａｒｒｉｅｒｓꎬ ｔｈｅｎꎬ ａｃｈｉｅｖｅｄ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙ￣
ｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ.

１ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ
１.１ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

Ｔｈｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ
ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ[２２] . Ｔｈｅ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｐｏｗｄｅｒ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｙｐｉｃａｌｌｙ ｂｙ ｈｅａｔｉｎｇ ５ ｇ
ｏｆ ｍｅｌａｍｉｎｅ ｉｎ ａ ｓｅｍｉ￣ｃｌｏｓｅｄ ｑｕａｒｔｚ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｗｉｔｈ ａ
ｃｏｖｅｒ ｉｎ ａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ. Ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｐｒｏｇｒａｍ
ｗａｓ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ｈｅａｔｉｎｇ ｔｏ ５５０ ℃ ａｔ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ５ ℃ /
ｍｉｎ ａｎｄ ｈｏｌｄｉｎｇ ｆｏｒ ４ ｈꎬ ｔｈｅｎ ｎａｔｕｒａｌｌｙ ｃｏｏｌｉｎｇ ｔｏ ｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｎｄ ｇｒｏｕｎｄ ｉｎｔｏ
ｐｏｗｄｅｒ.
１.２ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ( ＦＴＩＲ) ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ｗａｓ ｇａｉｎｅｄ ｂｙ ａ Ｔｈｅｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ￣６７００ ＦＴＩＲ
ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ. Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ( ＸＲＤ) ｐａｔｔｅｒｎｓ
ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｂｙ ａ Ｒｉｇａｋｕ Ｄｍａｘ / Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ ｄｉｆｆｒａｃ￣
ｔｏｍｅｔｅｒ ｗｉｔｈ ｍｏｎｏｃｈｒｏｍｍａｔｉｚｅｄ Ｃｕ ｋα ｒａｄｉａｔｉｏｎ (ｋ ＝
１.５４１８ Å). Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ) ｗａｓ
ｔａｋｅｎ ｗｉｔｈ ａ ＪＥＯＬ ＪＳＭ￣６５１０ＬＶ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉ￣
ｃｒｏｓｃｏｐｙ. Ａｎｄ ＵＶ￣ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ
(ＤＲＳ) ｗａｓ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｏｎ ａ Ｓｈｉｍａｚｕ ＵＶ￣３６００ ｓｐｅｃｔｒｏ￣
ｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ａｃｃｅｓｓｏ￣
ｒｉｅｓꎬ ｕｓｉｎｇ ＢａＳＯ４ ａｓ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓａｍｐｌｅ. Ｘ￣Ｒａｙ ｐｈｏ￣
ｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ) ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒ￣
ｒｉｅｄ ｏｕｔｕｓｉｎｇ ａｎ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ Ｘｉ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ Ａｌ ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ ｓｏｕｒｃｅ (ｈｖ ＝ １４８６.６ ｅＶꎬ
１５０ Ｗ). Ａｌｌ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｗｅｒｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｃ
１ｓ ｐｅａｋ ａｔ ２８４. ８ ｅＶ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｄｖｅｎｔｉｔｉｏｕｓ ｃａｒｂｏｎꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｆｒｏｍ
ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏｓ ａｆｔｅｒ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｆａｃｔｏｒ
ｆｏｒ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ. Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ (ＢＥＴ) ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ａｒｅａ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｎ２

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ７７ Ｋ ｕｓｉｎｇ
Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ｖｅｒｓｉｏｎ ３.０.
１.３ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓａｍ￣
ｐｌｅ ｗｅｒｅ ａｓｓｅｓｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ＵＶ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ ７０ Ｗ ｍｅｔａｌ
ｈａｌｉｄｅ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ａｉｒ ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｔｉｒ￣
ｒｉｎｇ[２３－２５] . Ｉｎ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔꎬ ２５ ｍｇ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ａｎｄ １ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ( ＥＤ￣
ＴＡ) ｗｅｒｅ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎｔｏ ５０ ｍＬ ＭＯ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
(１０ ｍｇ / Ｌ) ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｂｅｆｏｒｅ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａ￣
ｄｉａｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｗａｓ ｆｉｒｓｔｌｙ ｓｏｎｉｃａｔｅｄ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ
ａｎｄ ｔｈｅｎ ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｓｔｉｒｒｅｄ ｆｏｒ ２０ ｍｉｎ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｒｋ ｔｏ
ｏｂｔａｉｎ ａｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ
ｌｉｇｈｔ ｗａｓ ｔｕｒｎｅｄ ｏｎ ａｎｄ ａ ３ ｍＬ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｔａｋｅｎ ｏｕｔ ａｔ
ｃｅｒｔａｉｎ ｔｉｍｅ ｉｎｔｅｒｖａｌｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｃｅｎ￣
ｔｒｉｆｕｇｅｄ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｗｄｅｒｓ ｆｏｒ ａｎａｌｙ￣
ｓｉｓ. Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｗａｓ ａｎａ￣
ｌｙｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＵＶ￣２５５０ ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｏ￣
ｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ. Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ (Ｃ / Ｃ０) ｏｆ ｔｈｅ
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ＭＯ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｔ ４６３ ｎｍꎬ ｉｎ ｗｈｉｃｈ Ｃ０

ａｎｄ Ｃ ａｒｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＯ ａｔ ｔｈｅ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ｏｆ
ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｔ ｔｉｍｅ ｔ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
１.４ Ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

Ｒａｄｉｃａｌ ｃａｐｔｕｒｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ
ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ ｔｈｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ. Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｓｉｍｉ￣
ｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｔｈｒｅｅ
ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓꎬ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ( ＩＰＡ) ａｓ ｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｒａｄｉｃａｌ (ＯＨ) ｓｃａｖｅｎｇｅｒꎬ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｒａａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄ ｄｉｓｏｄｉｕｍ ｓａｌｔ (ＥＤＴＡ￣２Ｎａ) ａｓ ｈ＋ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎ￣
ｇｅｒ ａｎｄ ｐ￣ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ( ＢＱ) ａｓ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ｒａｄｉｃａｌ
(Ｏ２

－ ) ｓｃａｖｅｎｇｅｒꎬ ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ
ｒｏｌｅ ｏｆ ｒａｄｉｃａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＭＯ[２４－２５] .

２ Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ
２.１ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

Ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ａ
ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄｓ ( ＸＲＤꎬ ＦＴＩＲ ａｎｄ ＳＥＭ). Ｆｉｇ. １ａ
ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ . Ｔｈｅ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｗｏ ｐｅａｋｓ ａｔ １２.８° ａｎｄ ２７.４°ꎬ ｃｏｒｒｅ￣
ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ( １００ ) ａｎｄ ( ００２ ) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓ ｏｆ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ . Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋ ａｔ ２７. ４° ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ
ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｓｔａｃｋｉｎｇ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ａｒｏ￣
ｍａｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ. Ｔｈｅ ｗｅａｋ ｐｅａｋ ａｔ １２.８° ｃａｎ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕ￣
ｔｅｄ ｔｏ ｉｎ￣ｐｌａｎｅ ｒｅｐｅａｔｉｎｇ ｕｎｉｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｈｅｐｔａｚｉｎｅ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ
Ｆｉｇ.１ｂ. Ｔｈｒｅｅ ｓｔｒｏｎｇ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ａｔ ３６５０ ~ ３３００
ｃｍ－１ꎬ １２４０ ~ １６５０ ｃｍ－１ ａｎｄ ８１０ ｃｍ－１ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ. Ｔｈｅ ｂｒｏａｄ ｐｅａｋ ａｔ ３６５０ ~ ３３００ ｃｍ－１ ｉｓ ａｓ￣
ｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ － Ｈ ａｎｄ ｔｈｅ
ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ－Ｈ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｗａ￣
ｔｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ. Ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １２４０ ~ １６５０
ｃｍ－１ ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｒｉ￣ｓ￣ｔｒｉｚａｉｎｅ
ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｒｉｎｇꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｅｎｄｉｎｇ ｍｏｄｅ ｏｆ ｔｒｉｚａｉｎｅ ｕｎｉｔｓ ａｔ
８１０ ｃｍ－１ . Ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇ￣
Ｃ３Ｎ４ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＳＥＭ. Ａｓ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｉｎ
Ｆｉｇ.１ｃꎬ ｔｈｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｅｓ ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｉｒｒｅｇｕ￣
ｌａｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ. Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.１ꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｃｏｎ￣
ｓｉｓｔｅｎｔ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ[２６－３１] .

Ｆｉｇ.１ (ａ) Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎꎬ (ｂ) ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ (ｃ) ｔｈｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

３６４第 ５ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 唐　 丹等: ＥＤＴＡ 有效促进石墨相氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４)光催化降解甲基橙



２.２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＤＴＡ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ
Ｆｉｇ.２ａ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ

ＥＤＴＡ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ. Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.２ａꎬ

ｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＭＯ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ＣＮ) ａｆｔｅｒ ２０ ｍｉｎ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ｂｕｔ ９７.５９％
ＭＯ ｗａｓ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ

Ｆｉｇ.２ (ａ) Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＭＯ ａｎｄ (ｂ) ｓｐｅｃｔｒａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ. Ｔｈｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ ＥＤＴＡ ｇｒｅａｔｌｙ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ.
　 　 Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.２ｂꎬ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤ￣
ＴＡꎬ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ＭＯ ｉｓ ｒｅｄ￣
ｓｈｉｆｔｅｄ ｆｒｏｍ ４６３ ｔｏ ５０１ ｎｍꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｅｆｏｒｅ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ.
Ｆｏｒ ＭＯꎬ ｉｔ ｈａｓ ｑｕｉｎｏｉｄ ａｎｄ ａｚｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ
ａｎｄ ｂａｓｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅ ｏｆ ＭＯ ｃｈａｎｇｅｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｉｎ Ｆｉｇ.３[３２] .
Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＭＯ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ꎬ ｍａｄｅ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＯ ｃｈａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ａｚｏ ｔｏ

Ｆｉｇ.３ Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＭＯ

ｑｕｉｎｏｉｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ
ｙｅｌｌｏｗ ｔｏ ｏｒａｎｇｅ￣ｒｅｄ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｂｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ＭＯ ｉｓ ｒｅｄ￣ｓｈｉｆｔｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｉｎ￣
ｔｅｎｓｉｔｙ ｉｓ ｃｈａｎｇｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ.
Ｓｏꎬ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ (Ｃ / Ｃ０) ｏｆ ｔｈｅ ＭＯ ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｔ ４６３ ａｎｄ ５１０ ｎｍꎬ ｉｎ ｗｈｉｃｈ Ｃ０ ａｎｄ
Ｃ ａｒｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＯ ａｔ ｔｈｅ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ｏｆ ｌｉｇｈｔ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｔ ｔｉｍｅ ｔ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａ￣
ｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｃ / Ｃ０ ｉｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ １ ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ ｄａｒｋ.
２.３ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

Ｈｅｒｅｉｎꎬ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｐｒｏｂｅ
ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｆｉｒｓｔｌｙꎬ ｔｏ ｉｄｅｎ￣
ｔｉｆｙ ｔｈｅ ｍａｉｎ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａ￣
ｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｔｈｅ ｔｒａｐｐｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｖａ￣
ｒｉｏｕｓ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ. Ａｓ ｗｅ ａｌｌ ｋｎｏｗꎬ ＢＱ
ｃａｎ ｓｃａｖｅｎｇｅ Ｏ２

－ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ２

ｂｙ ｐｈｏｔｏｅｘｃｉｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ (ＣＢ)ꎬ
ＩＰＡ ｃａｎ ｑｕｅｎｃｈ ＯＨ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｈ＋ ａｎｄ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ ｃａｎ ｔｒａｐ ｐｈｏｔｏｇｅ￣
ｎｅｒａｔｅｄ ｈ＋ ｏｎ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ (ＶＢ). Ｆｒｏｍ Ｆｉｇ.４ａꎬ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｉｓ ｓｅｒｉｏｕｓｌｙ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄ
ｂｙ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＢＱꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ Ｏ２

－ ｉｓ ｔｈｅ
ｍａｉｎ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｎｅｇｌｉ￣
ｇｉｂｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＩＰＡ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｉｓ ｏｂ￣
ｓｅｒｖｅｄꎬ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ＯＨ ｒａｄｉｃａｌ ｉｓ ｎｏｔ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａ￣

４６４ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３２ 卷　



Ｆｉｇ.４ (ａ) Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ (１ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎻ (ｂ) Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡꎬ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ ａｎｄ
ＥＤＴＡ￣４Ｎａ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｎｄ (ｃ) ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｐＨ.

ｔｉｎｇ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒ ＭＯ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＥＤＴＡ￣２Ｎａꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇ￣
ｒａｄａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｅｘｔｅｎｔ. Ｔｈｉｓ ｉｎｔｅｒｅｓ￣
ｔｉｎｇ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｉｎｓｐｉｒｅｄ ｕｓ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｔｕｄｙ.
　 　 Ａｓ ｗｅ ｋｎｏｗｎꎬ ＥＤＴＡꎬ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ ａｎｄ ＥＤＴＡ￣
４Ｎａ ａｌｌ ｃｏｎｔａｉｎ ｆｏｕｒ ｃａｒｂｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓꎬ ｂｕｔ ｔｈｅｉｒ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｂａｓｉｃｉｔｙ. Ｓｏꎬ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ＥＤＴＡꎬ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ ａｎｄ ＥＤＴＡ￣４Ｎａ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｏｖｅｒ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
(１ ｍｍｏｌ / Ｌ). Ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＥＤＴＡꎬ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ
ａｎｄ ＥＤＴＡ￣４Ｎａ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｒｅ ２. ３５ꎬ ４. ３１ꎬ ａｎｄ ９. ２４ꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.
４ｂ. Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ＭＯ ｗｅｒｅ ｉｍ￣
ｐｒｏｖｅｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｂｕｔ
ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＤＴＡ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｗａｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｏｂｖｉ￣

ｏｕｓ ｔｈａｔ ｌｅｄ ｔｈｅ ＭＯ ａｌｍｏｓｔ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｄｅｇｒａｄｅ ａｆｔｅｒ ２０
ｍｉｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ. ＥＤＴＡ￣４Ｎａ ａｌｓｏ ｈａｄ ａ ｃｅｒｔａｉｎ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎꎬ ｂｕｔ ｉｔ ｗａｓ ｎｏｔ ａｓ ｇｏｏｄ ａｓ
ＥＤＴＡ ａｎｄ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ. ＭＯ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｏｎｌｙ ２４.８％ ｗｉｔｈ
ＥＤＴＡ￣４Ｎａ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｌｅ ＥＤＴＡ￣２Ｎａ ｃａｎ ｒｅａｃｈ
６２.０８％ ａｆｔｅｒ ｏｎｌｙ １ ｈｏｕｒ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｍａｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｔｈｒｅｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙꎬ ｉｔ
ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｈ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｓｔ ｉｓ ＥＤＴＡ￣４Ｎａ.
Ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎꎬ ＭＯ ｄｙｅ ｈａｄ ｈｉｇｈｅｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅｓｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｒｅｓｕｌｔｓ. Ｓｏꎬ ｗｅ ｍａｙ ｉｎｆｅｒ ｔｈａｔ ｉｔｓ ｑｕｉｎｏｉｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ
ｍｏｒｅ ｐｒｏｎｅ ｔｏ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｔｈａｎ ｔｈｅ ａｚｏ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ.

Ｔｈｅ ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ＥＤＴＡꎬ ＥＤＴＡ￣２Ｎａꎬ ａｎｄ ＥＤＴＡ￣
４Ｎａ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗａｓ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ (ｐＨ ＝ ２.３５). Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.４ｃꎬ

５６４第 ５ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 唐　 丹等: ＥＤＴＡ 有效促进石墨相氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４)光催化降解甲基橙



ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅｓｅ ｔｈｒｅｅ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｒｅ ａｌｍｏｓｔ ｎｅｇｌｉ￣
ｇｉｂｌｅꎬ ｆｕｒｔｈｅｒ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡꎬ ＥＤ￣
ＴＡ￣２Ｎａ ａｎｄ ＥＤＴＡ￣４Ｎａ ｍａｉｎｌｙ ｃｈａｎｇｅｄ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.

Ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ

ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｂｙ ＥＤＴＡꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ＭＯ
ｗａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＨＣｌ ａｎｄ ＥＤＴＡ ａｓ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｐＨ (３.０３)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ
Ｆｉｇ.５ａꎬ ａｆｔｅｒ ２０ ｍｉｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ３３％ ａｎｄ ９８％

Ｆｉｇ.５ (ａ) Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＨＣｌ ａｎｄ ＥＤＴＡ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ.
(ｂ) Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｏ２ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ Ｏ２ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ.

ｏｆ ＭＯ ｉｓ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＨＣｌ ａｎｄ ＥＤＴＡꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ＥＤＴＡ ｈａｖｅ ａ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｔｈａｎ
ＨＣｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＤＴＡ ｉｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＨＣｌ
ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｐＨꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｈ＋ ｉｓ ｎｏｔ ｔｈｅ
ｏｎｌｙ ｆａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯꎬ ｗｈｅｒｅａｓ ｃａｒｂｏｘｙｌ
ｇｒｏｕｐ ａｌｓｏ ｐｌａｙｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ
‘ｐｈｏｔｏ￣Ｋｏｌｂｅ’ ｒｅａｃｔｉｏｎ[３３]ꎬ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ａｎｉｏｎｓ ｃａｎ ｒｅ￣
ａｃｔ ｗｉｔｈ ｈ＋ ｔｏ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｒａｄｉｃａｌｓ ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ＣＯ２ . Ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｈ＋ ａｒｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｌｙ ａｃｃｅｐｔｅｄ ｂｙ ｃａｒ￣
ｂｏｘｙｌａｔｅ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ＥＤＴＡꎬ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｅ－ ａｎｄ ｈ＋ꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
Ｏ２

－ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ２

ｂｙ ｐｈｏｔｏｅｘｃｉｔｅｄ ｅ－ . Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ＭＯ ｉｓ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｂｙ Ｏ２
－ .

　 　 Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ Ｆｉｇ. ４ａꎬ Ｏ２
－ ｉｓ ｔｈｅ

ｍａｉｎ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ. ＥＤＴＡ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈ＋ ａｃｃｅｐｔｅｒ ｉｓ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ
ｔｏ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｏｗｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅ－ / ｈ＋ ｐａｉｒｓ ｔｈｅｎ ｂｒｉｎｇ ａｂｏｕｔ
ｈｉｇｈｅｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ. Ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｖｅｒｉｆｙ
ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ Ｏ２

－ꎬ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
Ｏ２ ｂｙ ｐｈｏｔｏｅｘｃｉｔｅｄ ｅ－ꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ＭＯ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ Ｏ２

[３４] . Ａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ５ｂꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｃｌｅａｒｌｙ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｒａｔｈｅｒ ｗｅａｋｅｒ ｗｉｔｈｏｕｔ Ｏ２ .
Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ａｉｒ ｗａｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ２

－ ｗａｓ
ｒｅｄｕｃｅｄꎬ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｄｅ￣
ｃｒｅａｓｅｄ.

Ｔｏ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
ＥＤＴＡꎬ ＵＶ￣ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＤＲＳ)
(Ｆｉｇ.６ａ) ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ｔｈｅ
ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ａｎｄ ＥＤＴＡ ａｆｔｅｒ ｓｏｎｉｃａｔｅｄ ａｎｄ
ｓｔｉｒｒｅｄ (ＣＮ￣ＥＤＴＡ). Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.６ａꎬ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ｎｏ
ｏｂｖｉｏｕｓ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｄｇｅ ａｎｄ ｄｅｒｉｖｅｄ ｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｂａｎｄ ｇａｐｓ. Ｓｏꎬ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡ ｈａｓ ｎｏｔ
ｃｈａｎｇｅｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏ￣
ｐｅｒｔｙ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ . Ｔｈｅ Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ (ＢＥＴ)
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ｏｆ ＣＮ ａｎｄ ＣＮ￣ＥＤＴＡ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ
Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ａｔ ７７.４ Ｋ. Ａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.６ｂꎬ ｔｈｅ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ＣＮ￣ＥＤＴＡ ｉｓ
ａ ｌｉｔｔｌｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ＣＮ. Ｔｈｕｓꎬ ｗｅ ｓｕｓｐｅｃｔ ｔｈａｔ ＥＤＴＡ
ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｍａｙ ａｌｓｏ ｂｅ ｄｕｅ ｔｏ
ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ＣＮ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ.
　 　 Ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｔｈｅ ＣＢ ａｎｄ ＶＢ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ ｔｈｅ
ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ( ＶＢ
ＸＰＳ) ｗａｓ ｔｅｓｔｅｄ. Ｆｒｏｍ Ｆｉｇ.７ꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ
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Ｆｉｇ.６ (ａ) ＵＶ￣ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｏｆ ｓｐｅｃｔｒａꎻ (ｂ) Ｔｈｅ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

Ｆｉｇ.７ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｄｙｅ ｏｖｅｒ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡ

ＶＢ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＣＮ ｉｓ ２.０６ ｅＶ (ｖｓ. ＮＨＥ). Ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ ＣＢ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＣＮ ｉｓ
－０.６７ ｅＶ (ｖｓ. ＮＨＥ). Ｆｒｏｍ Ｆｉｇ.７ꎬ ｗｅ ｓｅｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＣＢ
ｅｄｇｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＣＮ ｉｓ ｍｏｒｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｒｅｄｏｘ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｏ２ / Ｏ２

－( －０.３３ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥ) ｔｏ ｒｅ￣
ｄｕｃｅ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｘｙｇｅｎ ｔｏ ｙｉｅｌｄ Ｏ２

－ . Ｂｕｔ ｔｈｅ ＶＢ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＣＮ ｉｓ ｓｍａｌｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｒｅｄｏｘ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＯＨ－ / ＯＨ (＋１.９９ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥ) [３５] .
Ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙꎬ ｗｅ ｍｉｇｈｔ ｉｎｆｅｒ ｔｈｅ ｈ＋ ｃａｎｎｏｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ
ｏｘｉｄｉｚｅ ＯＨ－ ｔｏ ｇｅｎｅｒａｔｅ ＯＨ ｒａｄｉｃａｌｓ. Ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｃｏｎ￣
ｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｐｐｉｎｇ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ.

Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ａ ｐｌａｕｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａ￣
ｎｉｓｍ ｏｆ ＥＤＴＡ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｂｙ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｗａｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ:

ｇ￣Ｃ３Ｎ４＋ ｈν→ ｇ￣Ｃ３Ｎ４￣ｈ
＋＋ ｇ￣Ｃ３Ｎ４￣ｅ

－ (１)

ｇ￣Ｃ３Ｎ４￣ｅ
－＋ Ｏ２→ Ｏ２

－＋ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ (２)
ＭＯ ＋ ＥＤＴＡ→ ＭＯ (ｑｕｉｎｏｉｄ) ＋ ＲＣＯＯ－ (３)
ＲＣＯＯ￣＋ ｇ￣Ｃ３Ｎ４￣ｈ

＋→ ＲＣＯＯ＋ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ (４)
ＲＣＯＯ→ Ｒ＋ ＣＯ２ (５)
ＭＯ (ｑｕｉｎｏｉｄ) ＋ Ｏ２

－→ Ｐｈｏｔｏｐｒｏｄｕｃｔｓ (６)
Ａｓ ｄｅｐｉｃｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ.７ꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅ－ ａｎｄ

ｈ＋ ａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ (ＣＢ) ａｎｄ ｖａ￣
ｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ (ＶＢ) ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｕｎｄｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ (Ｅｑ.１).
Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅ－ ｃａｎ ｉｎｄｕｃｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ Ｏ２ ｉｎｔｏ
Ｏ２

－(Ｅｑ.２) ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｉｔｓ ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ａｂｉｌｉｔｙ.
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＯ ａｔ ｔｈｉｓ ｔｉｍｅ ｉｓ
ｑｕｉｎｏｉｄ (Ｅｑ.３). Ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ａｎｉｏｎｓ ｃａｐｔｕｒｅ ｐｈｏｔｏｇｅ￣
ｎｅｒａｔｅｄ ｈ＋ ｗｈｉｃｈ ｉｎｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅ￣
ｎｅｒａｔｅｄ ｅ－ ａｎｄ ｈ＋ ｐａｉｒｓ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｒａｄｉｃａｌｓ
ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣＯ２(Ｅｑ.４ ａｎｄ ５). ＥＤＴＡ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｔｈｅ
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ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅ－ ａｎｄ ｈ＋ ｐａｉｒｓꎬ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
Ｏ２

－ ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｏｘｉｄｉｚｅ ＭＯ (ｑｕｉｎｏｉｄ) ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
(Ｅｑ.６). Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＭＯ ｇｒｅａｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ.
２.４ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＤＴＡ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｐｏｌｌｕ￣

ｔａｎｔ
Ｔｏ ｃｏｎｆｉｒｍ ｔｈｅ ｕｎｉｖｅｒｓａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄꎬ ｗｅ

ｈａｖｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｈｏｄａ￣
ｍｉｎｅ Ｂ (ＲｈＢ). Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｉｓ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｕｓｅｄ ２５ ｍｇ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ １ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉ￣
ａｍｉｎｅｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ (ＥＤＴＡ)ꎬ ５０ ｍＬ ＲｈＢ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ( １０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
(Ｃ / Ｃ０) ｏｆ ｔｈｅ ＲｈＢ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｔ ５５４ ｎｍ.
Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.８ꎬ ９９％ ＲｈＢ ｉｓ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡ ａｆｔｅｒ ２０ ｍｉｎ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｌｅ ｏｎｌｙ
１６.３７％ ＲｈＢ ｉｓ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ .
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ａｌｓｏ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ.

Ｆｉｇ.８ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ

３ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋꎬ ｗｅ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｐ￣

ｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ＥＤＴＡ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｓꎬ ＥＤＴＡ ｔｒａｐｐｅｄ ｔｈｅ ｈ＋ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｐｒｏｍｏｔｅｄ
ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅ－ / ｈ＋ ｐａｉｒｓꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ
ｒｅａｓｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｉｓｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ .
Ｗｈａｔ’ｓ ｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＴＡ ｈａｓ ｎｏｔ ｃｈａｎｇｅｄ
ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｇ￣
Ｃ３Ｎ４ . Ｔｈｅ ｔｒａｐｐｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ Ｏ２

－ ｉｓ
ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｏｘｉｄｅ ｓｐｅｃｉｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯꎬ ｔｈｅｎꎬ ｔｈｅ ｐｌａｕｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗａｓ ｐｒｏ￣

ｐｏｓｅｄ. Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｏｆｆｅｒｓ ａ ｎｅｗ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｒａｐｉｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｓｏｍｅ
ｋｉｎｄ ｏｆ ａｇｅｎｔｓ ｔｏ ｉｎｈｉｂｉｔ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅ－ / ｈ＋

ｐａｉｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ.

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ:

[１]　 ａ. Ｐａｒｋ Ｔ Ｊꎬ Ｐａｗａｒ Ｒ Ｃꎬ Ｋａｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａ￣ｔｈｉｎ ｃｏａｔ￣
ｉｎｇ ｏｆ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ｏｎ ａｎ ａｌｉｇｎｅｄ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄ ｆｉｌｍ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ
ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ[Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１６ꎬ ６(９２): ８９９４４－８９９５２.
ｂ. Ｔｉａｎ Ｃｈａｎｇ￣ｓｈｕｉ(田长水)ꎬ Ｌｉｕ Ｙａ￣ｔｉｎｇ(刘雅婷)ꎬ
Ｓｈｅｎｇ Ｗｅｎ￣ｌｏｎｇ (盛文龙)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｔｅｍｐｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＳｉＯ２ ｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ(介孔 ＳｉＯ２球为模板

制备 ＴｉＯ２纳米纤维及光催化合成氨) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(６): ５６６－５７４ .
ｃ. Ｙｉ Ｒｕ(意 如)ꎬ Ｂａｉ Ｓａｇａｌａ(萨嘎拉)ꎬ Ｂａｏ Ｚｈａｏｒｉｇｅｔｕ
(照日格图). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ / ＭＣＭ￣４１ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｂｅｎｚｅｎｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ( Ｐｄ /
ＭＣＭ￣４１ 催化剂的制备及其光催化苯羟基化的研究)
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(６):
５８３－５９３.

[２]　 ａ. Ｍｅｎｇ Ｚ Ｄꎬ Ｚｈｕ Ｌꎬ Ｃｈｏｉ Ｊ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐｔ ｔｒｅａｔｅｄ
ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ / ＴｉＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ
ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍꎬ ２０１１ꎬ ２１(２１):
７５９６－７６０３.
ｂ. Ｌｕ Ｇｏｎｇ￣ｘｕａｎ(吕功煊)ꎬ Ｚｈｅｎ Ｗｅｎ￣ｌｏｎｇ(甄文龙).
Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｌｉｕｍ￣３ ａｎｄ ｈｅｌｉｕｍ￣４ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｃａｄｍｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ
ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ(半导体 ＣｄＳ 悬浮体系中可见光催化产

氢 同时生成氦￣３ 和氦￣４) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(４): ２９９－３０４.

[３]　 ａ. Ｗｕ Ｙｕ￣ｑｉ(吴玉琪)ꎬ Ｊｉｎ Ｚｈｉ￣ｌｉａｎｇ(靳治良)ꎬ Ｌｉ Ｙｕｅ￣
ｘｉａｎｇ(李越湘)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｎ￣
ｄｕｃｔｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ(半导体光

催化剂制氢研究新进展)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分
子催化)ꎬ ２０１０ꎬ　 ２４(２): １７１－１９４.
ｂ. Ｌｕ Ｇｏｎｇ￣ｘｕａｎ(吕功煊)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗｅｎ￣ｙａｎ(张文妍).
Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｄｕｃｅｄ ｔｒａｎｓｍｕｔａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｔｏ ｃａｌｃｉｕｍ ｖｉａ ｌｏｗ￣ｅｎｅｒｇｙ ｎｕｃｌｅａｒ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ(ＬＥＮＲ) ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ (可见光驱动的光催

化产氢同时诱导低能核反应嬗变钾为钙) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(５): ４０１－４１０.

[４]　 ａ. Ｃａｏ Ｓ Ｗꎬ Ｌｏｗ Ｊ Ｘꎬ Ｙｕ Ｊ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｐｈｏｔｏｃａｔ￣
ａｌｙｓｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ [ Ｊ]. Ａｄｖ Ｍａｔｅｒꎬ
２０１５ꎬ ２７(１３): ２１５０－２１７６.
ｂ. Ｓａｒｅｎｑｉｑｉｇｅ(萨仁其其格)ꎬ Ｂａｉ Ｓａｇａｌａ(萨嘎拉)ꎬ Ｊｉａ
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Ｍｅｉ￣ｌｉｎ(贾美林)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ＴｉＯ２ / Ｆｅ￣Ｈａｎｇｊｉｎ ２ ＃ ｃａｔａｌｙｓｔ
(ＴｉＯ２ / Ｆｅ￣杭锦 ２ ＃ 土催化剂光催化降解废水中乙酸

的研究) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ
３１(６): ５２３－５３３.

[５]　 Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｃꎬ Ａｎｔｏｎｉｅｔｔｉ Ｍ. Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ａｓ ａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｏｒｇａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ: Ｆｒｏｍ
ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｔｏ ｍｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｔｏ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ [Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１２ꎬ ５１(１): ６８－
８９.

[６]　 Ｚｈｅｎｇ Ｙꎬ Ｌｉｎ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｔｏｗａｒｄ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｐｈｏｔｏｒｅｄｏｘ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [Ｊ]. Ａｎ￣
ｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１５ꎬ ５４(４４): １２８６８－１２８８４.

[７]　 Ｗａｎｇ Ｘ Ｃꎬ Ｍａｅｄａ Ｋꎬ Ｔｈｏｍａｓ Ａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａ￣
ｔｅｒ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [Ｊ]. Ｎａｔ Ｍａｔｅｒꎬ ２００９ꎬ ８(１): ７６－
８０.

[８]　 Ｍａ Ｌｉｎ(马 琳)ꎬ Ｋａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｘｕｅ(康晓雪)ꎬ Ｈｕ Ｓｈａｏ￣
ｚｈｅｎｇ(胡绍争)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ￣Ｐ Ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ
ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｗｉｔｈ ｅｎｂｏｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ(Ｆｅ￣Ｐ 共掺杂石墨相氮化碳催化剂可

见光下催化性能研究)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子

催化)ꎬ ２０１５ꎬ ２９(４): ３５９－３６８.
[９]　 Ｌｉａｎｇ Ｑ Ｈꎬ Ｌｉ Ｚꎬ Ｈｕａｎｇ Ｚ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｏｌｅｙ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒ￣

ｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ
ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ａｄｖ
Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒꎬ ２０１５ꎬ ２５(４４): ６８８５－６８９２.

[１０] Ｌｉｕ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｈ Ｑꎬ Ａｎｔｏｎｉｅｔｔｉ Ｍ. Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ
“ｒｅｌｏａｄｅｄ”: Ｅｍｅｒｇｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｂｅｙｏｎｄ (ｐｈｏｔｏ) ｃａ￣
ｔａｌｙｓｉｓ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２０１６ꎬ ４５(８): ２３０８－２３２６.

[１１] Ｙｅ Ｃꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｚꎬ Ｌｉ Ｊ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｔｏｎａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｗｉｔｈ ｓｕｒｆａｃｅ ａｔｔａｃｈｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ａｓ ｈｏｌｅ ｒｅ￣
ｌａｙ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｏ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ ]. ＡＣＳ
Ｃａｔａｌꎬ ２０１６ꎬ ６(１２): ８３３６－８３４１.

[１２] Ｊｉａｎｇ Ｊꎬ Ｃａｏ Ｓ Ｗꎬ Ｈｕ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ￣ｄｏｐｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｆｏｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１７ꎬ ３８(１２):
１９８１－１９８９.

[１３] Ｃａｏ Ｓ Ｗꎬ Ｈｕａｎｇ Ｑꎬ Ｚｈｕ Ｂ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒａｃｅ￣ｌｅｖｅｌ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｏｒｕｓ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｃｏ￣ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒꎬ ２０１７ꎬ
３５１: １５１－１５９.

[１４] Ｌｉｕ Ｈ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｄ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｚ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓ￣
ｔｅｄ ｍｏｌｔｅｎ￣ｓａｌｔ ｒａｐｉｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｓｏｔｙｐｅ ｔｒｉａｚｉｎｅ￣ / ｈｅｐ￣
ｔａｚｉｎｅ ｂａｓｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１７ꎬ ２０３: ３００－３１３.

[１５] Ｚｈｅｎｇ Ｄ Ｄꎬ Ｐａｎｇ Ｃ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｙ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｈｅｌｌ￣ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｂｙ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ
２０１５ꎬ ５１: ９７０６－９７０９.

[１６] Ｗａｎｇ Ｚ Ｙꎬ Ｇｕａｎ Ｗꎬ Ｓｕｎ Ｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗａｔｅｒ￣Ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ￣Ｌｉｋｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｌｏｎｇ ｃａｒ￣
ｒｉｅｒ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ａｎｄ ｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ].
Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ ２０１５ꎬ ７: ２４７１－２４７９.
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ＥＤＴＡ 有效促进石墨相氮化碳(ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ )
光催化降解甲基橙

唐　 丹ꎬ 尹梦云ꎬ 宋雪平ꎬ 周丽梅ꎬ 周娅芬∗

(四川省化学合成与污染控制重点实验室ꎬ 西华师范大学 化学化工学院ꎬ 四川 南充 ６３７００２)

摘要: 研究了在光照下ꎬ 乙二胺四乙酸 (ＥＤＴＡ) 的添加促进石墨相氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４)光催化降解甲基橙(ＭＯ). 研

究了 Ｈ＋和羧酸根负离子对光降解 ＭＯ 的影响. 紫外￣可见漫反射光谱 (ＤＲＳ) 研究表明ꎬ ＥＤＴＡ 的加入并没有改变

ｇ￣Ｃ３Ｎ４的电子结构和光电特性. ＥＤＴＡ 的加入捕获了空穴(ｈ＋)ꎬ 促进了光生 ｅ－ / ｈ＋对的分离ꎬ 从而使光降解活性提

高. 证明了Ｏ２
－是光催化降解过程中的主要活性物种. 基于上述研究结果ꎬ 我们提出了一种可能的 ＥＤＴＡ 促进 ｇ￣

Ｃ３Ｎ４光催化降解 ＭＯ 的机理. 这些结果为提高 ｇ￣Ｃ３Ｎ４光催化降解水体中有机污染物的性能提供了一种新方法.
关键词: 石墨相氮化碳ꎻ 乙二胺四乙酸ꎻ 甲基橙ꎻ 光催化ꎻ 光降解
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