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摘  要：采用传统的热裂解法合成了光催化材料——石墨相氮化碳（g-C3N4），研究了其对玉米赤霉

烯酮（ZEN）的降解效率。通过 X 射线衍射（XRD）、傅里叶变换红外（FTIR）、X 射线光电子能谱（XPS）、

扫描电子显微镜（SEM）和透射电镜（TEM）对 g-C3N4 结构进行了解析。光催化降解实验表明，在

紫外光（254 nm，包括 185 nm）下，g-C3N4 可诱导光催化效应，释放活性氧自由基，降解 ZEN。对

ZEN 光催化降解的实验条件进行了探索。结果表明，当光催化材料的质量为 20 mg，紫外灯的波长为

254 nm（功率为 50 W），初始浓度为 0.5 μg/mL，照射时间为 60 min 时，ZEN 的降解率为 96.0%。同

时，对 ZEN 粉末样品的光催化降解实验条件进行了优化。结果表明，当光催化材料的质量为 800 mg、

紫外灯的波长为 254 nm（功率为 50 W）、照射时间为 50 min 时，ZEN 的降解率为 80.0%。该结果为

光催化降解 ZEN 提供了理论参考和实践依据。 
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Abstract: A semiconductor nanomaterial was prepared and its degradation efficiency on zearalenone (ZEN) 

was investigated. The photocatalytic material, graphitic carbon nitride (g-C3N4), was synthesized by the 

conventional thermal cracking method, and its structure was analyzed by (X-ray diffraction) XRD, Fourier 

transform infrared (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM) 
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and transmission electron microscopy (TEM). The photocatalytic degradation experiments showed that 

g-C3N4 induced photocatalytic effects under ultraviolet light (254 nm, including 185 nm), releasing reactive 

oxygen radicals to degrade ZEN. The experimental conditions for the photocatalytic degradation of ZEN 

were explored. The results showed that the degradation rate of ZEN was 96.0% when the mass of the 

photocatalytic material , the wavelength of the UV lamp, the initial concentration and the irradiation time 

were 20 mg, 254 nm (50 W), 0.5 μg/mL and 60 min, respectively. Meanwhile, the experimental conditions 

for the photocatalytic degradation of ZEN powder samples were optimized. The results showed that the 

degradation rate of ZEN was 80.0% when the mass of the photocatalytic material, the wavelength of the UV 

lamp, and the irradiation time were 800 mg, 254 nm (50 W) and 50 min, respectively. The results could 

provide a theoretical reference and practical basis for the photocatalytic degradation of ZEN. 

Key words: zearalenone; graphitic carbon nitride; photocatalytic degradation; thermal cracking; photocatalyic 

materials 

玉米赤霉烯酮（Zearalenone，ZEN）是一种

由镰刀菌产生的次级代谢产物，是世界上污染最

严重的真菌毒素之一。据报道，玉米、小麦和高

粱等农作物中都含有玉米赤霉烯酮[1]。长期食用

被 ZEN 污染的食物和饲料可致癌，严重威胁人类

健康和畜牧业的经济效益[2]。因此，降解 ZEN 毒

素的方法一直以来是研究的热点问题，目前已研

究过的方法包括物理法、化学法和生物法，但这

些方法均存在不同程度的缺陷，包括能耗、二次

污染和大规模应用的限制等[3-5]。因此，亟需找到

一种即环境友好又降解高效的方法。 

纳米异相光催化技术是一种先进的氧化技术[6]，

光催化剂是一种具有光功能特性的半导体材料。

其完成光催化反应的方式有光激发、光生电子空

穴对的分离以及氧化还原反应。光催化技术正是

借助光催化剂吸收光的能量产生电子（e–）和空

穴（h+）对，并转化为强氧化性的活性自由基，

参与污染物的氧化反应[7]。近年来光催化技术被

广泛应用于水消毒和废水处理等领域[8-11]，在农

业领域，可用于水果蔬菜的保鲜和提升种子发芽

率[10]。虽在真菌毒素的脱毒上起步较晚，但已在

小麦、小麦粉和植物油中真菌毒素的脱毒上有了

初步研究。单晓雪等利用纳米 TiO2 通过固态搅拌

方式对 2018 年收获的小麦样品中的脱氧雪腐镰

刀菌烯醇（Deoxynivalenol，DON）进行光降解，

结果表明紫外光光照 6 h 后，小麦粉和籽粒中 

DON 的降解率分别达到 40.0%和 32.8%[12]。Wu

等利用转换荧光材料 UCNP（NaYF4:Yb,Tm）复

合 TiO2，全波段下（200~2 500 nm），通过荧光共

振能量转移和辐射再吸收的方式将红外光转化为

紫外光。对小麦中呕吐毒素进行光降解，2 h 内

的降解率可达 69.8%[13]。Magzoub 等对花生油中

的 AFB1 和 AFB2 进行研究，将 TiO2 固定在玻璃

片上，其降解率分别可达 99.4%和 99.2%，降解

效果良好[14]。因此，光催化技术可为降解霉菌毒

素提供一种新思路。 

目前，应用于光催化降解反应的光催化剂一

般都含有金属或金属基材料，导致成本大幅增加，

同时加重环境污染。而作为一种非金属聚合物半

导体材料的石墨氮化碳（g-C3N4）因框架坚固、

稳定性高、优异的光电化学性质、无毒、低成本

和易于制备等特点，近年来在光催化领域引起了

广泛关注[15]。此外，有研究证实 g-C3N4 在降解污

染物（如甲基橙和罗丹明 B）方面具有较好的光

催化特性[16]，这对研究其在降解真菌毒素方面具

有重要意义。 

本文将 g-C3N4 光催化技术应用到 ZEN 样品

的降解中。探索了光催化降解 ZEN 主要参考实验

条件，同时，探究了 ZEN 粉末样品的光催化降解

实验条件。本研究为 g-C3N4 光催化降解真菌毒素

提供了理论参考和实践依据。 

1  材料与方法 

1.1  化学试剂 

所有试剂均为分析纯。实验用水为去离子水，

特性为 18.2 MΩ/cm。 
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1.2  石墨相氮化碳的合成 

g-C3N4 系列是通过热缩聚法制备的[17]，首先

将三聚氰胺和氯化铵（质量比分别为 10∶1、5∶

1、2∶1、1∶1）按一定比例混合，然后在马弗炉

中加热至 550 ℃并保持该温度 4 h，得到浅黄色

产物，分别标记为 g-C3N4-10、g-C3N4-5、g-C3N4-2、

g-C3N4-1。 

1.3  仪器与设备 

高效液相色谱仪 1290 infinity II：安捷伦科技

公司；高效液相质谱仪 Orbitrap-Ultimate 3000、

透射电子显微镜：美国赛默飞世尔科技有限公司；

X'pert Pro MPD 衍射仪、傅立叶变换红外光谱仪：

荷兰飞利浦公司；扫描电子显微镜 S3400：日立公司。 

1.4  实验方法 

1.4.1  ZEN 光催化降解 

具体实验步骤如下： 

a）取 4 mL 0.5 μg/mLZEN 工作溶液于 10 mL 石英

管中，加入 20 mg g-C3N4，振荡均匀，在 50 W

（254 nm）紫外灯下进行光催化反应，测定反应

所需的最佳照射时长。辐照结束后，依次通入氮

气少许，避免紫外灯产生的过量臭氧与溶液发生

作用。待测样品于 4 ℃下保存（表 1）。 
 

表 1  不同波长玉米赤霉烯酮光催化降解 

Table 1  Photocatalytic degradation of zearalenone  
at different wavelengths 

紫外波长/nm 
g-C3N4 的

质量/mg 
ZEN 初始浓度/ 

(μg/mL) 
照射时间/

min 

254 
（包含 185，50 W） 

254 
（包含 185，50 W） 

365（100 W） 

20 0.5 60 

 

b）取 4 mL0.5 μg/mLZEN 工作溶液于 10 mL 

石英管中，加入不同含量的 g-C3N4，振荡均匀，

在 50 W（254 nm）紫外灯条件下进行光催化反应，

反应时间为 60 min，测定反应所需最佳催化剂用

量。辐照结束后，依次通入氮气少许，避免紫外

灯产生过量臭氧与溶液发生作用。待测样品于 4 ℃ 

下保存（表 2）。 

c）取 4 mL 0.5 μg/mLZEN 工作液于 10 mL 石

英管中，加入 20 mg g-C3N4，振荡均匀，进行光

催化反应，反应时间为 60 min，研究不同时间下紫

外光对反应的影响。待测样品保存于 4 ℃中（表 3）。 

 
表 2  不同质量催化材料玉米赤霉烯酮光催化降解 

Table 2  Photocatalytic degradation of zearalenone by 
different mass catalytic materials 

紫外波长/nm 
g-C3N4 的 

质量/mg 
ZEN 初始浓度/ 

(μg/mL) 
照射时间/

min 

10 

20 

40 

80 

254 
（包括 185，50 W）

160 

0.5 60 

 
表 3  不同照射时间玉米赤霉烯酮光催化降解 

Table 3  Photocatalytic degradation of zearalenone under 
different irradiation time 

紫外波长/nm 
g-C3N4 的 

质量/mg 

ZEN 初始浓度/ 

(μg/mL） 
照射时间/

min 

10 

20 

30 

40 

50 

254 
（包括 185，50 W）

20 0.5 

60 

 

1.4.2  ZEN 样品粉末的光催化降解 

具体实验步骤如下： 

a）先将玉米赤霉烯酮样品研磨，取 20 mg 粉

末样品放入玻璃培养皿中，然后加入 800 mg 

g-C3N4 ，将含有玉米赤霉烯酮的粉末样品与

g-C3N4充分混合，在 254 nm紫外灯（功率为 50 W）

下进行光催化反应，研究粉末样品中玉米赤霉烯

酮降解反应所需的最佳照射时间（表 4）。 

 
表 4  玉米赤霉烯酮粉末样品的不同光催化降解时间 

Table 4  Different photocatalytic degradation time of 
zearalenone powder samples 

紫外波长/nm 
g-C3N4 的 

质量/mg 

ZEN 初始 

浓度/(μg/kg） 
照射时间/

min 

10 

20 

30 

40 

50 

254 
（包括 185，0 W）

800 505.3 

60 
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b）同样地，将 20 mg 粉末样品放入玻璃培养

皿中，然后加入不同含量的 g-C3N4，随后将含有 

ZEN 的粉末样品与 g-C3N4 充分混合，在 254 nm

紫外灯（功率为 50 W）和 50 min 的照射时间下

进行光催化反应，以探索粉末样品中 ZEN 降解

反应所需的最佳光催化剂含量（表 5）。 
 

表 5  不同质量催化材料玉米赤霉烯酮粉末样品光催化降解 

Table 5  Photocatalytic degradation of zearalenone powder 
samples with different quality catalytic materials 

紫外波长/nm 
g-C3N4 的 

质量/mg 

ZEN 初始浓度/ 

(μg/kg） 
照射时间/

min 

400 

600 

800 

1 000 

 

1 200 

505.3 50 

 

1.5  分析方法 

玉米赤霉烯酮的检测方法为 GB 5009.209—

2016《食品安全国家标准 食品中玉米赤霉烯酮的

测定》中的高效液相色谱法（HPLC）。 

2  结果与分析 

2.1  g-C3N4 的合成实验 

通过一系列实验研究了 g-C3N4 的结构、组成

和形态。与 g-C3N4 的标准结构单元（JCPDS 编号：

87-1526）相比，X 射线衍射图谱中 g-C3N4 的两

个主要典型衍射峰非常吻合（图 1a），表明 g-C3N4

合成成功。此外，傅立叶变换红外光谱中出现在

807 cm–1 处的代表峰是 g-C3N4 的三三嗪单元，而   

1 200~1 600 cm–1 范围内的峰是 C-N 的伸缩振动

（图 1b）。此外，3 000~3 500 cm–1 范围内的宽峰是

由氨基和羟基引起的，以上结果表明g-C3N4成功合成。 
 

 
 

注：（a）g-C3N4 的 XRD 图；（b）g-C3N4 的傅立叶变换红外光谱。 

Note: (a) XRD pattern of g-C3N4; (b) Fourier transform infrared spectroscopy of g-C3N4. 

图 1  g-C3N4 光谱图 

Fig.1  Spectrogram of g-C3N4 
 

2.2  材料的优化 

不同比例合成材料对 ZEN 溶液的降解率。从

图 2 可以看出，降解率随着三聚氰胺和氯化铵质 
 

 
 

图 2  不同材料对 ZEN 的降解率 

Fig.2  Degradation rate of ZEN by different materials 

量比的增加而增加，在 2∶ 1 时达到最高值

（g-C3N4-2），而后下降。分析原因为 g-C3N4-2 有

更多的活性位点，可以产生活性氧进行降解。因

此，选择 g-C3N4-2 进行后续实验，简称为 g-C3N4。 

为了研究 g-C3N4 的外表面成分和化学状态，

进行了 X 射线光电子能谱（XPS）实验。图 3a

显示，只有 3 种元素（碳、氮和氧），表明在热缩

聚过程中没有带入杂质。图 3b 显示 g-C3N4 的 C 1s 

光谱包含 5 个峰，分别是 sp2C—C 键（284.6 eV）、

C—OH 键（286.7 eV）、C==O 键（287.9 eV）、    

N—C==N 键中的 sp2 碳（288 eV）以及 O==C—

OH 键（289.1 eV）。图 3c 中 398.4 eV、400.0 eV 

和 401.0 eV 处的峰分别属于 C==N—C、N—(C)3

254 
（包括 185，50 W）
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和 C—N—H 键。图 3d 中 533.2 eV、532.3 eV 和 

531.7 eV 处的峰被确认为 C—OH、O==C—OH 和

C==O 的氧官能团键。 

此外，还采用了 SEM 和 TEM 技术来解析

g-C3N4 的形态。根据图 4 中的结果，发现其结构

上存在大量孔洞。同时，图 5 中的图像也进一步

佐证了 g-C3N4 的孔洞结构。因此，三聚氰胺和氯

化铵的热缩聚引入了孔洞，并使结构变得更加膨松。 

2.3  ZEN 光催化降解条件的确立 

将 ZEN 一级标准物质（100 μg/mL）用乙腈

稀释至一定浓度 0.5 μg/mL，在 4 ℃下保存待用。

选择 254 nm（包含 185 nm 波长，功率通常为 20 W

和 50 W）和 365 nm 波长（功率通常为 100 W、

200 W 和 400 W）的紫外灯，探讨不同波长紫外

灯对 ZEN 降解的影响。200 W 和 400 W 的紫外

灯在不添加光催化剂的情况下能够快速降解 

ZEN，使 ZEN 的浓度达到较低水平，但高功率紫

外灯在实际应用中损耗较大，因此本研究不使用

200 W 和 400 W 的紫外灯。选择 100 W 紫外灯波

长为 365 nm 进行实验。 
 

 
 

注：（a）g-C3N4 的 XPS 全谱；（b）g-C3N4 的 C 1s XPS 图谱；（c）g-C3N4 的 N 1s XPS 图谱；（d）g-C3N4 的 O 1s XPS 图谱。 

Note: (a) The whole XPS spectra of g-C3N4; (b) C 1s XPS spectra of g-C3N4; (c) N 1s XPS spectra of g-C3N4; (d) O 1s XPS spectra of g-C3N4. 

图 3  g-C3N4 的 XPS 光谱 

Fig.3  XPS spectra of g-C3N4 

 

 
注：箭头所示为孔洞结构。 

Note: The arrow indicates a hole structure. 

图 4  g-C3N4 的扫描电镜图像 

Fig.4  Scanning electron microscopy images of g-C3N4 
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注：箭头所示为孔洞结构。 

Note: The arrow indicates a hole structure. 

图 5  g-C3N4 的透射电镜图像 

Fig.5  TEM picture of g-C3N4 

 

从图 6a 可以看出，在 10~40 min 内，波长为

254 nm（功率为 50 W）的 ZEN 降解率高于波长

为 365 nm（功率为 100 W）的降解率，在 40~50 min

内，波长为 365 nm 的 ZEN 降解率迅速增加。在

50~60 min 内，波长为 365 nm 的 ZEN 降解率与波

长为 254 nm 的基本相同。与波长为 254 nm（功

率为 20 W）的 ZEN 相比，波长为 254 nm（功率

为 50 W）的 ZEN 在 50~60 min 内的降解率更高

（图 6b）。考虑到能量消耗和辐照时间的实际情

况，最终选择波长为 254 nm、功率为 50 W 的紫

外光作为最佳辐照波长。 

研究在波长为 254 nm（功率为 50 W）条件下

的最佳辐照时间和 g-C3N4 的最佳含量。与对照组

相比，加入 g-C3N4 后 ZEN 的降解率进一步提高。

且降解率随着光照时间的增加而增加，在 60 min

时达到最高值，在 60~70 min 变化不大（图 7a）。

因此，60 min 为最佳光照时间。 

图 7b，与未添加 g-C3N4 的正常对照组相比，

当添加不同质量的 g-C3N4 时，ZEN 的降解率大

大增加。随着 g-C3N4 含量的增加，降解率逐渐升

高，在 80 mg 时达到最大值，然后逐渐降低。其

原因可能是过量 g-C3N4的加入减少了与玉米赤霉

烯酮的有效接触面积，导致降解率较低。此外，

对比不同 g-C3N4 含量可以发现，当 g-C3N4 含量从 

20 mg 增加到 80 mg 时，玉米赤霉烯酮的降解率

增加较少。因此，为充分利用光催化剂的有效作 

 

 
 

注：（a）波长为 254 nm（50 W）和 365 nm（100 W）的紫外灯的降解曲线。g-C3N4 质量：20 mg，照射时间：10~70 min。

（b）波长为 254 nm（20 W 和 50 W）的紫外灯在不同功率下的降解曲线。g-C3N4 质量：20 mg，照射时间：10~70 min。误差条代表 

±SD（标准偏差）。 

Note: (a) Degradation curves of UV lamps with wavelengths of 254 nm (50 W ) and 365 nm (100 W ). The quality of g-C3N4: 20 mg, 
irradiation time : 10~70 min. (b) Degradation curves of UV lamps with wavelengths of 254 nm (20 W and 50 W ) at different powers. The 
quality of g-C3N4: 20 mg, irradiation time: 10~70 min. The error bar represented ± SD (standard deviation). 

图 6  不同波长、不同功率紫外灯照射下 ZEN 的降解曲线 

Fig. 6 Degradation curve of ZEN under different wavelength and different power UV lamp irradiation 
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注：（a）波长为 254 nm（50 W）的紫外灯的降解曲线。g-C3N4 质量：20 mg，照射时间：10~70 min。（b）波长为 254 nm（20 W

和 50 W）的紫外灯在不同 g-C3N4 含量下的降解曲线。g-C3N4 质量：10~160 mg，辐照时间：60 min。误差条代表±SD（标准偏差）。 
Note: (a) Degradation curve of UV lamp with wavelength of 254 nm (50 W ). The quality of g-C3N4: 20 mg, irradiation time : 10~70 

min.  (b) Degradation curves of UV lamps with wavelengths of 254 nm (20 W and 50 W) at different g-C3N4 contents. The quality of 
g-C3N4: 10~160 mg, irradiation time: 60 min. The error bar represented ± SD (standard deviation). 

图 7  不同辐照时间、不同质量下 ZEN 的降解曲线 

Fig. 7 Degradation curves of ZEN under different irradiation time and different mass 

 
用，选择 20 mg g-C3N4 作为光催化剂降解的最佳

含量。研究结果表明，ZEN 在上述条件下的光催

化降解后的降解率可达 96%。 

2.4  ZEN 样品粉末的光催化降解 

通过对 ZEN 一级标准物质的优化，选择波长

为 254 nm、功率为 50 W 的紫外光作为玉米赤霉

烯酮样品粉末的光源。 

从图 8a 中可以看出，加入 g-C3N4 后，正常

对照组相比，ZEN 粉末样品的降解率进一步提

高。随着光照时间的增加，ZEN 的降解率逐渐升

高，在 50 min 时达到最高值，在 50~60 min 内变

化不大。因此，我们选择 50 min 作为样品粉末降

解的最佳光照时间。在图 8b 中，与未添加 g-C3N4

的正常对照组相比，当添加不同质量的 g-C3N4 

时，ZEN 的降解率逐渐增加。随着 g-C3N4 含量的

增加，ZEN 的降解率逐渐增加，在 800 mg 时达

到最高值，然后迅速下降。分析原因为 g-C3N4 的

加入可能会大大减少与含有 ZEN 的粉末样品的

有效接触面积，从而导致降解率降低。因此，选

定 800 mg g-C3N4 为所需光催化剂的最佳含量。 

结果显示 ZEN 粉末样品在光催化降解后的

降解率可达 81%。 

2.5  机理分析 

通过查阅王轶凡关于玉米赤霉烯酮的臭氧降

解产物分析及其处理前后的安全性评价[18]，提出

了 ZEN 光催化降解的机理（图 9）：在活性氧的 
 

 
 

注：（a）波长为 254 nm（50 W）的紫外灯的降解曲线。g-C3N4 质量：800 mg，照射时间：10~60 min。（b）g-C3N4 不同含量下

波长为 254 nm（50 W）的紫外灯的降解曲线。g-C3N4 质量：400~1 200 mg，辐照时间：50 min。误差条代表±SD（标准偏差）。 

Note: (a) Degradation curve of UV lamp with wavelength of 254 nm (50 W). The mass of g-C3N4 : 800 mg, irradiation time : 10~60 min.   
(b) The degradation curves of UV lamp with a wavelength of 254 nm (50 watts) under different g-C3N4 contents. The mass of g-C3N4: 400~  
1 200 mg, irradiation time: 50 min. The error bar represented ± SD (standard deviation). 

图 8  紫外灯的降解曲线 

Fig.8  Degradation curves of UV lamps 
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图 9  降解反应机理示意图 

Fig.9  Degradation reaction mechanism diagram 
 

作用下，ZEN 中的双键断裂，ZEN 分解成开环化

合物，在双键两端形成醛。过渡态产物继续被臭

氧氧化，远离苯环的醛基形成羧基，先于邻近苯

环的醛基。分析原因可能为与苯环相连的醛基与

苯环形成 π-π 共轭，从而增加了羰基电子云的密

度和 H 的高场位移，因此化学活性不如远离苯

环的醛基。由于活性氧亲电机制的作用，另一种

过渡态产物中苯环上的两个羟基（OH-1 和 OH-3）

被破坏，得到最终产物。 

3  结论 

本研究制备了一种半导体纳米材料，研究了

其对 ZEN 的降解效率。光催化降解实验表明，在

紫外波长（254 nm，包括 185 nm）条件下，g-C3N4 

可诱导光催化效应，释放活性氧自由基，降解 

ZEN，为粮食中 ZEN 的降解提供了一种新方法。

光降解粮油产品中真菌毒素的研究虽起步较晚，

但已初步应用于小麦、小麦粉和植物油中呕吐毒

素和黄曲霉毒素的降解中。本研究为 g-C3N4 光催

化降解真菌毒素提供了理论参考和实践依据，是

未来生物降解真菌毒素的发展方向。 
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