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改性氮化碳光催化剂在生物质氧化反应中的应用 

刘雪晨 1, 曾 滴 1,2, 周沅逸 1,2, 王海鹏 1,2, 张 玲 1,2, 王文中 1,2,3 
(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050; 2. 中国科学院大学, 北京 100049; 3. 中国科学院大学 杭州高

等研究院, 杭州 310024)  

摘 要: 利用氮化碳光催化剂催化生物质选择性转化, 不仅扩展了非金属催化剂的应用领域, 而且能够缓解化工产品

过度依赖于化石能源的现状。2,5-二甲酰基呋喃是生产多种化工产品的关键中间体, 本研究将均苯四甲酸二酐引入氮

化碳骨架, 并利用 H2O2 进行处理, 制备了含有氮羟基的改性氮化碳光催化剂, 并探究其在可见光激发下将生物质平

台分子 5-羟甲基糠醛通过绿色化学的方法选择性地氧化为 2,5-二甲酰基呋喃的性能。结果表明：经过 H2O2改性的催

化剂, 在可见光激发下可以产生氮氧自由基, 使得底物分子侧链上的羟基选择性地氧化为醛基, 避免了在水相光催化

条件下可能产生的多种活性氧物种引起的开环、矿化反应等副反应。特别是, 当光催化剂前驱体中蜜勒胺与均苯四甲

酸二酐的比例为 1 : 2 时, 在 400 nm LED 光源激发下, 目标产物的选择性可达到 96.2%。 
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Abstract: Using carbon nitride photocatalysts to catalyze the selective conversion of biomass platform molecules 

could not only expand the application fields of non-metallic catalysts but also alleviate the dependence on fossil energy 

in chemical manufacturing. 2,5-diformylfuran is an indispensable intermediate for the production of value-added 

chemicals. In this study, pyromellitic dianhydride and melem were used as the precursors. The pyromellitic 

dianhydride monomer was incorporated into the carbon nitride skeleton by high-temperature heat-treatment, and the 

catalysts were further treated with H2O2. Finally non-metallic carbon nitride photocatalysts containing nitrogen 

hydroxyl groups were prepared. Moreover, its performance in the selective oxidation of 5-hydroxymethylfurfural into 

2,5-diformylfuran under visible light excitation was investigated. The results showed that H2O2-treated samples could 

generate nitroxide radicals under light irradiation, resulting in the selective oxidation of hydroxyl groups on the side 

chains of 5-hydroxymethylfurfural molecules into aldehyde groups, avoiding undesired side-reactions (ring-opening, 
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mineralization reactions, etc.) caused by various reactive oxygen species that may be generated in aqueous solutions. 

In particular, under the excitation of an LED light source with a specific wavelength (400 nm), when the ratio of 

melem to PMDA precursor was 1 : 2, the selectivity of 2,5-diformylfuran over the photocatalyst could reach 96.2%. 

Key words: photocatalysis; 5-hydroxymethylfurfural; 2,5-diformylfuran; nitroxide radical; carbon nitrde 

在众多光催化剂中, 氮化碳材料作为一种非金

属半导体催化剂, 具有成本低廉、环境友好和易于

回收等优点 [1], 在光催化领域已得到广泛应用 [2], 

如光催化固氮[3]与光催化染料降解[4]等。近年来光

催化剂在生物质的选择性转化领域的应用逐渐成为

研究热点 , 其反应条件温和 , 无需高压氧气条件 , 

反应后排放物对环境友好, 具有良好的发展前景[5]。

将来源于自然界的可再生的生物质转化为化工原料, 

能够替代传统的石油衍生物[6]。将生物质平台分子

5-羟甲基糠醛(HMF)选择性地转化为 2,5-二甲酰基

呋喃(DFF)是生物质升值转化过程中的重要反应之

一, 后者是生产药物、杀菌剂及生物基聚合物不可

或缺的中间体[7]。 

HMF分子含有一个呋喃环, 并且两边侧链各有

一个羟基和一个醛基, 化学性质非常活泼[8]。已有研

究使用氮化碳光催化剂氧化呋喃类醇多在有机介质

中进行 , Krivtsov 等 [9]首次利用热剥离法得到

TE-g-C3N4 光催化剂, 并在水相体系中氧化 5-羟甲

基糠醛至 2,5-二甲酰基呋喃, 但选择性仅为 45%。

在绿色水相体系中, 催化剂易产生强氧化性物种, 

导致呋喃环发生开环反应[10], 甚至深度矿化底物为

CO2 和 H2O
[8], 限制了目标产物的选择性。因此, 寻

找合适的光催化材料高选择性地转化合成 DFF 依

然是生物质转化中的一个重要挑战。 

本研究将均苯四甲酸二酐(PMDA)引入氮化碳

材料的结构中[11-12], 使用双氧水对其进行改性, 通

过提高光催化材料价带电位, 提高其空穴氧化能力, 

另外通过在催化剂表面引入活性的氮羟基基团, 使

其在光引发下可以转化为对醇分子具有选择性氧化

能力的氮氧自由基。基于此, 本研究在可见光激发

下, 以空气中的氧为氧化反应助剂, 在水溶液反应

体系中将 HMF 高选择性地转化为目标产物, 结合

对催化剂的各种表征以及反应中各种氧化物种对选

择性氧化反应影响的分析, 提出一种可能的氮氧自

由基参与的催化氧化机制, 为氮化碳材料的设计与

改性提供新的思路。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

以三聚氰胺与均苯四甲酸二酐(PMDA)合成改

性氮化碳材料(PI)。首先, 将 10 g 三聚氰胺置于坩

埚中, 使用马弗炉在 425 ℃保温 4 h 制备得到蜜勒

胺(melem)。制备得到的粉末样品与均苯四甲酸二酐

在玛瑙研钵中等摩尔比混合后在 325 ℃马弗炉中

保温 4 h, 取出, 使用去离子水清洗后 60 ℃干燥, 

得到 PI(1:1)。改变两种前体的混合比例(1:2 与 2:1)

所制备得到的样品分别命名为 PI(1:2)与 PI(2:1)。 

取 1 g 制备得到的 PI(1:2)材料加入三颈烧瓶中, 

再加入 20 mL 的 H2O2 溶液(浓度≥30%), 置于油浴

锅中升温至 120 ℃后继续保温 1 h, 使用去离子水

清洗后 60 ℃干燥, 得到 PI(1:2)-120。改变 PI 材料

用量, 制备步骤同上得到 PI(1:1)-120。将 10 g 三聚

氰胺置于坩埚中, 在 550 ℃马弗炉中保温 4 h, 取出, 

去离子水清洗后 60 ℃干燥, 得到 C3N4。 

1.2  样品表征 

通过 Rigaku MiniflexⅡ台式 X 射线衍射仪表征

样品的结晶性能, X 射线为 Cu 靶的 Kα射线, 测试

范围是 10°≤2θ≤60°; 利用Lambda FTIR-7600光谱

仪在 4000~400 cm–1 范围内采集样品的红外光谱; 

利用 Hitachi U-3010 分光光度计测定样品的 UV-Vis 

漫反射光谱(DRS); 在 JEM-F2500 透射电子显微镜

(TEM)上采集样品图像; 在 ThermoESCALAB 250Xi

型 X 射线光电子能谱仪(XPS)上测试样品的 XPS 图

谱; 在 Auto Chem Ⅱ 2920 仪器上测量氧气程序升

温脱附(O2-TPD); 室温下, 以 320 nm 为激发波长, 

在 Hitachi F-4600 荧光分光光度计上测量样品的光

致发光光谱(PL); 在 Thermo Scientific Nicolet iS10

红外光谱仪上原位采集样品的傅立叶变换红外光

谱 , 灯源选择 300 W 氙灯 ; 在上海辰华公司的

CHI660D 电化学工作站进行样品的电化学测试,采

用三电极体系在 0.1 mol/L 的 Na2SO4 溶液(pH=6.8)

中进行电化学测试, 使用 500 W Xe 灯(CHF-XM500)

作为光源。 

1.3  光催化氧化性能研究 

在具有石英窗口玻璃反应器中测试样品的光催

化性能, 反应使用 300 W 氙灯(均使用滤波片滤去

λ<300 nm 的光)与 400 nm LED 灯。反应操作过程如

下：在 30 mL 不同浓度的 HMF 水溶液中, 均匀分散

50 mg 催化剂。在暗态条件下, 持续搅拌 30 min, 使
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HMF 与催化剂之间达到吸附-解吸平衡后, 开灯光

照开始氧化反应。在适当的时间间隔取出 1 mL 溶

液过滤去除粉末催化剂, 通过高效液相色谱(Agilent 

C18 色谱柱)分析溶液中各物质的浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  光催化剂的表征 

图 1 为不同制备条件下获得样品的 XRD 谱图。

图 1(a)为 PI 样品、C3N4 样品与蜜勒胺、均苯四甲酸

二酐前体的 XRD 图谱。PI(1:1)在 2θ=15°~30°范围

内出现了与前体均不重合的新峰, 说明 PI 样品中具

有三种结构单元：2θ=19.0°处的衍射峰对应于均苯

四甲酸二酰亚胺(PDI)与其自身形成的结构单元, 即

PDI-PDI; 2θ=27.4°处的衍射峰对应于蜜勒胺与其自

身形成的结构单元, 即 melem-melem; 而 2θ=29.6°

处的衍射峰则对应 PDI-melem 复合的结构单元[13]。

图 1(b)显示, 当其他制备条件不变时, 改变前体的

摩尔比例, PI 样品的结晶度会发生显著的变化。当

蜜勒胺与均苯四甲酸二酐的摩尔比例为 1 : 2 时, 

PI(1:2)样品具有 明显的衍射峰, 说明其结晶度

高; 当蜜勒胺与均苯四甲酸二酐的摩尔比例为 1 : 2

与 1:1 时, 从样品的 XRD 图谱中能观察到三种不同

结构单元的衍射峰, 但 PI(1:1)的 PDI-melem 复合结

构单元衍射峰减小。当均苯四甲酸二酐的摩尔比例

进一步降低时, 样品在 2θ=29.6°处的衍射峰几乎完

全消失, 同时在 2θ=10°~15°范围内出现蜜勒胺的衍

射 峰 , 说 明 此 条 件 下 得 到 的 样 品 中 不 存 在

PDI-melem 的复合结构, 且存在部分没有参与结合

的蜜勒胺单体[14]。此外, 实验对比了经过 120 ℃ 

H2O2 处理后 PI(1:2)的结构变化：PDI-melem 的衍射

峰的整体强度有所下降, 而 2θ=19.0°, 27.4°处的衍

射峰强度增强, 说明 melem-melem 之间和 PDI-PDI

之间结构相对稳定, H2O2 处理主要导致 PDI-melem

之间结构的断裂。 

利用 TEM 表征 PI(1:2)及 PI(1:2)-120 样品的形

貌变化。从图 2 可以看出, 两种样品均为片状结构, 

经 H2O2 处理后, 样品的孔隙数量增加。图 2(d)更清

晰地显示出 PI(1:2)-120 疏松多孔的形貌特征。结合

XRD 谱图的分析结果, 可以推测合成的 PI 样品经

H2O2 进行处理后, 部分结构被分解, 断裂处形成大

量孔洞, 造成了催化剂形貌结构的改变。 

利用 X 射线光电子能谱(XPS)进一步表征了制

备样品的化学成分。如图 3(a~d)所示, 以 PI(1:1)为

例, 285.1 eV的C1s峰来源于均苯四甲酸二酰亚胺结

构中苯环(C=C)上的碳原子, 而 288.0 和 288.6 eV 的

C1s峰分别对应三嗪环(C=N)中的碳原子和亚胺的羰

基(C=O)碳原子[15]。与 PI(1:1)对比, PI(1:2) 285.1 eV

处的峰明显增强, 说明 PI(1:2)中具有更高比例的

PDI 结构。经过 H2O2 处理后, PI 样品的苯环 C1s 峰

均明显减小, 且均苯四甲酸二酰亚胺中的羰基 C1s

峰均向高结合能偏移, 说明 H2O2 处理使部分 PDI

结构脱离与 PI 有序结构的连接。 

O2-TPD 的谱图可以反映催化剂对 O2 的吸附能

力[16]。如图 4(a), PI(1:2)仅在 115 ℃下出现一个 
 

 
 

图 1  不同制备条件下获得样品的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of samples prepared at different conditions 
(a) Sample PI (1:1) and its precursor PMDA and melem; (b) Samples 
PI (1:1), PI (2:1), PI (1:2), and PI (1:2)-120 

 

 
 

图 2  样品 PI(1:2)(a, b)和样品 PI(1:2)-120(c, d)的 TEM 照片 

Fig. 2  TEM images of sample PI (1:2) (a, b) and sample PI 
(1:2)-120 (c, d) 
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氧解吸峰, 而 PI(1:2)-120 在 102 和 250 ℃下表现出

两个氧解吸峰, 说明经过H2O2处理后, 催化剂的O2

吸附能力增强。图 4(b)为不同样品的紫外-可见漫反

射(UV-Vis)光谱, 与 C3N4 相比, 不同前体比例的 PI

样品在 450~800 nm 可见光波段的吸收均有提高, 

经过 H2O2 处理后的 PI(1:2)催化剂在 400~500 nm 波

段吸收进一步增强。 

图 4(c)为光照下催化剂在 FTO 电极上的光电流

响应, PI(1:2)-120 与 PI(1:2)的光电流响应都显著高

于 C3N4。但与 PI(1:2)相比, 处理后的 PI 样品光电流

响应较弱 , 这可能是由于 PI(1:2)-120 在 500~ 

800 nm 可见光区域的光吸收较弱[17]。除了光电流响

应的强弱, 光生载流子的复合时间也是反映光催化

剂光电性能的一个重要因素, 图 S1 给出了瞬时光电

流的衰减率, 对比了不同催化剂的电荷重组行为[18]。

PI(1:2)-120 的瞬时光电流的衰减比 PI(1:2)明显更缓

慢, 说明其电荷重组较慢, 光催化活性更高。图 S2

中根据 Mott-Schottky 图, 催化剂的光吸收特性以及

VB XPS 的表征 , 得出了 C3N4 、 PI(1:2) 以及

PI(1:2)-120 催化剂的能带位置示意图。 

2.2  光催化性能测试及影响因素分析 

不同催化剂催化 HMF 氧化反应的性能汇总于

表 1, 第 3~5 行显示随着前驱体中均苯四甲酸二酐

比例的增加, 氧化反应的转化率下降, 而选择性逐

渐增加, 不同前体比例催化剂的性能变化可能与其

结晶度的差异有关。用 H2O2 对样品进一步处理后, 

反应目标产物的选择性显著提升, 以 PI(1:2)为例, 

选择性由 19.3%增至 67.8%。在前期的实验探究中

发现, 小于 400 nm 波长的光照易将 HMF 转化为开

环副产物。选择 400 nm LED 灯与性能 优的 
 

 
 

图 3  不同样品的 XPS 谱图(C1s)(a~d)和 PI 样品的结构简图(e)(不同颜色的 C 原子与 XPS 谱图对应) 

Fig. 3  XPS spectra of different samples (C1s)(a-d), and structural illustration of PI sample (e) 
(different colors of C atoms correspond to XPS spectra) 

(a) PI (1:1); (b) PI (1:1)-120; (c) PI (1:2); (d) PI (1:2)-120; Colorful figures are available on website 

 

 
 

图 4  不同样品的 O2-TPD 图(a), 紫外-可见漫反射图(b)及光电流图谱(c) 

Fig. 4  O2-TPD (a), UV-Vis diffuse reflectance spectra (b) and photocurrent profiles (c) of different samples 
Colorful figures are available on website 
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表 1  不同催化剂对 HMF 催化氧化的实验结果 

Table 1  Experimental results of catalytic oxidation of  
HMF by different catalysts 

Entry Catalyst Con./% Sel./% 

1[a] C3N4 62.8 13.5 

2[a] Melem 69.9 12.4 

3[a] PI (1:1) 72.4 16.4 

4[a] PI (2:1) 94.6 3.4 

5[a] PI (1:2) 72.0 19.3 

6[a] PI (1:1)-120 14.7 57.3 

7[a] PI (1:2)-120 22.3 67.8 

8[b] PI (1:2)-120 53.3 96.2 

9[c] PI (1:2) 85.9 9.7 

[a] Experimental conditions: 50 mg catalyst, 300 W Xe lamp, 
30 mL deionized water, 3.33 mmol/L HMF, atmospheric pressure 

air atmosphere, 15 ℃, reaction time: 3 h;  

[b] Experimental conditions: 400 nm LED lamp, 30 mL 

0.67 mmol/L HMF aqueous solution, 15 ℃, reaction time: 12 h;  

[c] Experimental conditions were the same as [a], with 100 μL 
of 30% H2O2 added before the reaction; Con: conversion; Sel: 
selectivity 

 

PI(1 : 2)-120 样品进一步进行实验, 反应 12 h 后, 转

化率超过 50%, 且其选择性能够达到 96.2%。 

实验检测了不同 PI 样品在水溶液中所产生的

活性氧物种。超氧自由基(O2
–)能够将氮蓝四唑(NBT)

还原为蓝色甲臜, 因此通过检测反应后NBT水溶液

中甲臜的含量, 能够对比催化剂产生超氧自由基的

能力。由图 S3(a) 所示 , PI(1:2) 的吸光度高于

PI(1:2)-120 样品, 说明在光照反应过程中 PI(1:2)产

生的超氧自由基更多。如图 S3(b)所示, 在对苯二甲

酸水溶液中对比了两种催化剂光照下羟基自由基产

量, 与PI(1:2)相比, PI(1:2)-120样品产生的羟基自由

基更少。进一步定量对比两种催化剂中 H2O2 的产量, 

如图 S3(c), 光照反应 1 h, 两者分别产生 8.6、

32.8 μmol 的 H2O2。此外, 如果 PI(1:2)不经过前期

的 H2O2 处理, 而是直接在反应体系中添加双氧水

反而会显著降低 DFF 的选择性(表 1, 第 9 行), 由此

说明 H2O2 并不是作为氧化剂提升反应的性能, 而

是通过在一定温度下对催化剂本身的改性来提升催

化体系中目标产物的选择性。结合催化剂对 HMF

实验结果与氧化物种的测试, PI(1:2)-120 样品在光

照下产生的非选择性氧化物种减少对应于目标产物

DFF 选择性的显著提升。 

半导体催化剂中存在激子效应, 三线态激子与

基态氧分子之间的共振能量转移能够促进单线态

氧产生, 使其进一步参与催化氧化反应[19-21]。因此, 

本研究同样考虑了在改性氮化碳催化剂中激子效应

对于催化性能的潜在作用。根据已有文献[1]的报道, 

单线态氧将选择性氧化 HMF 分子至 2,5-呋喃二甲

酸, 而非 2,5-二甲酰基呋喃[1]。在前述实验条件下, 

使用 H2O2 处理前后的改性氮化碳为催化剂, 但产

物中均未检测到 2,5-呋喃二甲酸, 反映此催化模型

中没有明显的激子效应对于催化性能的影响。 

2.3  氮氧自由基的检测及催化机理分析 

综合材料表征与性能测试, 推测 PI 催化剂经过

H2O2 处理后, 其有序结构被破坏, 主要发生了两种

结构单元之间连接的断裂。断裂后, 暴露的酰亚胺

基团中的仲胺被 H2O2 高温处理转化为相应的氮羟

基化合物。据文献[22-25]报道, 氮羟基化合物在超

氧自由基或空穴的活化下能够生成具有选择性氧化

能力的氮氧自由基。因此, 对催化剂 PI(1:2)-120 表

面是否存在氮羟基, 以及在光激发下是否可能产生

氮氧自由基进行了表征。 

如图 5(a), 经 H2O2 处理的 PI(1:2)-120 样品的红

外光谱中, C=O 双键对应的 724、1712 与 1774 cm–1

峰强度均有所增加[26], 并且 1360 cm–1 处信号增强, 

对应于催化剂表面 N–OH 的振动[27]。结合催化剂的

表征结果, 经过 H2O2 处理后, 催化剂的 melem-PDI

结构减少, 即断裂主要发生在米勒胺与四甲酸二酐

的连接部位, 而四甲酸二酐中的羰基没有受到 H2O2

的影响。原位红外光谱通过持续通入湿润空气, 模

拟催化反应进行时的反应条件, 并间隔一定的光照

时间点, 进一步表征了 PI 催化剂在光照射下的变

化。如图 5(b), 3000~3500 cm–1 处的宽峰来源于吸附

水, 由于通入的是湿润空气, 水的信号峰不可避免。

但能够观察到 , 随着光照时间的延长 , 3000~ 

3500 cm–1处峰的宽度逐渐增加, 并且峰形发生改变, 

由单一宽峰逐渐分裂为两个峰。根据文献[28], 未活

化的 N–OH 与活化后的 N–O·之间存在氢键的相互

作用, 红外谱图中能够观察到 3250 cm–1 处信号增

强。此外, 使用紫外-可见分光光度计测量特定波长

处的吸收变化能够表征溶液中氮氧自由基的浓度变

化[29]。根据已有文献[30]报道, 水溶液中氮氧自由

基形成后在 λ=385 nm处产生一个吸收峰, 吸收峰值

的大小与氮氧自由基的浓度呈正相关。本研究将

4 mmol/L 的 HMF 水溶液滴加到分散有催化剂的比

色皿中, 检测了 λ=385 nm处吸光度随时间的变化情

况。图 5(c)显示出催化剂在水溶液中产生的 N–O·浓

度随时间的变化曲线, 未经过处理的 PI(1:2)催化剂

对应的曲线没有明显的变化 , 说明其中没有产生

N–O·; 经过 H2O2 改性后的 PI(1:2)-120 催化剂水溶

液中 N–O·浓度逐渐上升并 终达到平衡。 
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图 5  氮氧自由基的检测及催化机理分析 

Fig. 5  Nitrogen oxide radical detection and catalytic mechanism analysis  
(a) FT-IR spectra of PI (1:2) and PI (1:2)-120; (b) In situ FT-IR spectra of PI (1:2)-120 illuminated in air;  

(c) Absorption intensity versus time for catalyst suspensions with 4 mmol/L HMF added 

 

 
 

图 6  PI 催化剂在 H2O2 处理前后可能的结构变化及其催化

氧化 HMF 可能的机制 

Fig. 6  Possible structural changes in PI catalysts before and 
after H2O2 treatment and their possible mechanism for catalytic 
oxidation of HMF 

 
结合催化剂的结构(表面具有氮羟基)及在光催

化条件下能产生光生载流子的特点 , 本研究提出

PI(1:2)-120 催化氧化 HMF 的可能机制(如图 6)：在

光照下, 催化剂产生光生电子与空穴, 其中空穴转

移至氮羟基化合物结构中, 活化 N–OH 为 N–O 自由

基, 同时放出的质子与 O2 和光生电子共同作用转化

为 H2O2
[31]。氮氧自由基能够选择性地氧化羟基[29], 

可以将反应底物的羟甲基基团氧化至醛基, 并在氧

化过程中夺取质子 , 重新回到 N–OH 状态 [25]。

PI(1:2)-120 在光照下利用氮氧自由基实现选择性氧

化, 避免了过氧化导致的反应底物分解, 这是其选

择性高的重要原因。 

通过重复实验对催化剂的循环性能进行了表征

(图 S4), 从图中可以看出, 在前四轮循环实验中, 

反应底物的转化率基本维持在同一水平 (53.3%~ 

59.9%), 产物的选择性则呈现下降趋势, 由 96.2%

降至 54.6%。通过催化剂再生能够很好地解决选择

性下降的问题, 在 120 ℃下对用 H2O2 将经过四轮

反应后的催化剂重新处理, 经过清洗烘干后用于第

五轮循环测试。结果显示, 经过 H2O2 再处理后, 失

活催化剂的催化活性能够恢复到至接近初始水平, 

反应达到 82.9%的高选择性。 

3  结论 

将 5-羟甲基糠醛高选择性地催化氧化生成 2,5-

二甲酰基呋喃, 对于基于生物质的绿色化工发展具

有重要的实际意义。通过改变催化剂组分及 H2O2 处

理, 获得了高性能改性氮化碳催化剂 PI(1:2)-120, 在

400 nm 的 LED 光照下, 能够实现高于 96%的 DFF

选择性转化。结合对催化剂结构的表征、催化剂的

催化性能、活性物种的测试结果及原位表征, 提出了

一种可能的反应机理, 即处理后催化剂在光激发下

能够产生氮氧自由基参与选择性氧化过程。通过原

位引入生成的氮氧自由基在绿色水相体系中实现了

生物质平台分子的高选择性转化, 并拓展了氮化碳

材料的改性方法。 

补充材料： 

与本文相关的补充材料可登录 https://doi.org/ 

10.15541/jim20210262 查阅。 
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图 S1  PI(1:2)、PI(1:2)-120 的瞬时光电流衰减的归一化曲线 

Fig. S1  Normalized decay of the transient photocurrent of PI (1:2) 
and PI (1:2)-120 samples 

 

衰减率通常用参数D归一化处理：其中 Iin为 t=0 s

时的初始光电流, It为某一时间 t时的光电流, Ist为稳

态光电流, D 值的计算公式为： 

 D = (It–Ist)/(Iin–Ist) (S1) 

根据文献[18], 将瞬态时间常数 τ 定义为 lnD= 

–1 的时间。PI(1:2)的 τ=1.1 s, PI(1:2)-120 的 τ=2.2 s。 

*第五轮循环实验中催化剂在再处理过程中存

在部分损耗(反应前称量为 38.5 mg, 与初始催化剂

质量相比减少 23.0%), 转化率相较前四轮实验有所

下降。 

 
 
 

 
 

图 S2  不同样品的 Mott-Schottky 图(a, b), 基于紫外–可见漫反射的带隙估算图(c),  

基于 VB XPS 的价带位置估算图(d)以及催化剂能带位置示意图(e) 

Fig. S2  Mott-Schottky spectra (a, b), estimated bandgap based on UV-Vis diffuse reflectance (c), valence band position  
estimation based on VB XPS (d), schematic diagram of catalyst energy band position (e) of different samples 
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图 S3  (a)测试反应后甲臜的吸光度对比超氧自由基产量; (b)羟基自由基产量对比; (c)H2O2 的产量对比 

Fig. S3  (a) Comparison of absorbance of methanone after testing the superoxide radical reaction;  
(b) Comparison of the yields of OH; (c) Comparison of the yields of H2O2 

Experimental condition: 50 mg Catalyst, 30 mL deionized water, atmospheric pressure: air atmosphere, 15 ℃,  

reaction time: 1 h (Fig. S3(a) concentration of NBT solution=0.2 mmol/L) 

 

 
 

图 S4  PI(1 : 2)-120 催化剂的循环实验 

Fig. S4  Cycling experiments of PI(1 : 2)-120 catalyst 
Experimental conditions: 50 mg PI(1:2)-120 catalyst, 400 nm LED lamp, 30 mL 0.67 mmol/L HMF aqueous solution,  

atmospheric pressure air, reaction for 12 h at 15 ℃ 

 

 
 

 

 


