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摘要:以三聚氰胺、五水合硝酸铋和碘化钾等为原料合成了一系列不同质量分数的复合催化剂 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ利用 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＸＰＳ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ 等手段对其进行表征ꎮ 研究了不同质量分数的复合催化剂 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化降解盐酸四环素的活

性ꎬ并对其光催化反应机理进行了探索ꎮ 结果表明ꎬ所制备的 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂具有中空结构ꎬ其禁带宽度减小ꎬ光催

化效率提高ꎻ在所有样品中 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－５％催化活性最高ꎻ在降解过程中起主要作用的活性基团是超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )ꎬ其

次是羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ作用最小的是空穴(ｈ＋)ꎮ
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　 　 近年来ꎬ抗生素引起的水污染受到了广泛的关

注[１－３]ꎮ 盐酸四环素作为一种典型的四环素类抗生

素ꎬ具有抗菌能力强、毒性小等特点ꎬ但是其化学结

构极为稳定ꎬ难以生物降解[４－５]ꎬ因此寻找一种高效

降解盐酸四环素的方法迫在眉睫ꎮ 半导体光催化氧

化技术由于具有环保、高效、可重复利用等优点ꎬ在
治理环境污染方面受到广泛关注[６]ꎮ

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 是一种具有纳米片、纳米棒和球形等多

种形态的卤氧化铋光催化材料[７]ꎮ 除此之外ꎬ
Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 价格低廉、制备方法简单ꎬ因此其作为新一代

光催化材料在降解有机物污染方面有着巨大优

势[８]ꎮ 但是 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 禁带宽度较宽ꎬ可见光响应比较

微弱[９]ꎬ因此寻找其他可见光响应较好的半导体材

料与 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 复合来降低其禁带宽度成为了研究趋

势ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 是一种新型的二维层状结构半导体材

料ꎬ因其具有优异的可见光响应、极高的热稳定性、
无毒和低成本合成等特性[１０－１２]ꎬ使其成为制备复合

催化剂的优异材料ꎮ
基于此ꎬ笔者利用高温煅烧法制备 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ通

过液相沉淀法制备 ＢｉＯＩꎬ利用高温煅烧制备 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂ꎬ并以盐酸四环素为降解对象ꎬ
研究了其光降解效率和光催化作用机理ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂和仪器

日本 理 学 ｕｌｔｉｍａ４ 型 多 晶 粉 末 Ｘ 衍 射 仪

(ＸＲＤ)ꎬ日本理学公司生产ꎻＸ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｃｈｅｒ 公司生产ꎻ场发射扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻＵＶ－２６００
型紫外－可见分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ)ꎬ日本岛津公司

生产ꎻＵＶ－５２００ 型紫外－可见分光光度计ꎬ上海元析

仪器有限公司生产ꎻ３００ Ｗ 长弧氙灯ꎬ上海季光特种

照明电器厂生产ꎮ
三聚氰胺(Ｃ３Ｈ６Ｎ６)、五水合硝酸铋[(Ｂｉ(ＮＯ３)３􀅰

５Ｈ２Ｏ]、盐酸四环素(ＴＣ)ꎬ均为分析纯ꎬ麦克林公司

生产ꎻ碘化钾(ＫＩ)、氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)、硝酸(ＨＮＯ３)ꎬ
均为分析纯ꎬ国药公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备:取 １０ ｇ 三聚氰胺置于氧化铝

坩埚中ꎬ将加盖的坩埚放置在马弗炉中ꎬ升温至

５５０℃ꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ并在 ５５０℃中恒温焙烧

２ ｈꎬ待马弗炉充分冷却后ꎬ取出样品研磨ꎬ最后将样

品用蒸馏水洗涤数次ꎬ烘干备用ꎮ
ＢｉＯＩ 的制备:将 １９􀆰 ４ ｇ 的 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 在

室温下溶于 ２００ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 稀盐酸中ꎬ记为溶液 Ａꎬ
６􀆰 ６４ ｇ 的 ＫＩ 在室温下溶于 ２００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ记为

溶液 Ｂꎮ 在磁力搅拌下将溶液 Ａ 逐滴滴加到溶液 Ｂ
中ꎬ溶液 Ａ 滴加完后继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ 之后用

１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的氨水调节体系 ｐＨ 至 ７ꎬ水浴加热并保

持 ８０℃反应 ３ ｈꎮ 反应完成后离心分离固体样品ꎬ
将固体样品用蒸馏水洗涤数次ꎬ烘干ꎬ研磨备用ꎮ

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂合成:称取 ２􀆰 ０ ｇ
ＢｉＯＩ 粉末置于坩埚中ꎬ加入适量 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和蒸馏水

并持续搅拌 ２ ｈ 直至形成均匀悬浮液ꎬ待坩埚中水

分蒸发完毕后ꎬ将坩埚放于马弗炉中ꎬ设置马弗炉的

升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ升温至 ４５０℃ꎬ并在 ４５０℃ 中

恒温焙烧 ２ ｈꎬ待冷却后取出样品ꎬ将样品研磨、洗
涤、烘干备用ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 中的质量分数分别

为 ０％、２％、５％、１０％、１５％ꎬ记为 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－ｘꎬ
ｘ 代表 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 中的质量分数ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用日本理学公司生产的 ｕｌｔｉｍａ４ 型多晶粉末

Ｘ 衍射仪(ＸＲＤ)分析样品的物相组成ꎬ扫描范围为

１０ ~ ９０°ꎮ 利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＨＩＴＡＣＨＩ
Ｓ４８００ 型扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ)分析材料的形

貌ꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｃｈｅｒ 公司生产的 Ｘ 射线光

电子能谱仪(ＸＰＳ)测试样品元素组成及化学价态ꎮ
利用日本岛津公司生产的 ＵＶ－２６００ 型紫外－可见分

光光度计测试样品的紫外－可见漫反射图谱ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能测试

利用上海季光特种照明电器厂生产的 ３００ Ｗ
长弧氙灯模拟自然光源ꎬ将 ０􀆰 １ ｇ Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－ｘ
投加到 １００ ｍＬ 盐酸四环素溶液 (质量浓度为

２０ ｍｇ / Ｌ)中ꎬ将反应体系置于暗室环境下持续搅拌

２０ ｍｉｎꎬ达到吸附平衡ꎬ然后将反应体系置于光照下

持续搅拌ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取 ５ ｍＬ 悬浮液过滤ꎬ而后利

用 ＵＶ－５２００ 型紫外－可见分光光度计测试过滤液的

吸光值ꎮ
１􀆰 ５　 光催化反应机理分析

通过向光催化反应体系中加入空穴捕获剂和自

由基捕获剂确定反应过程中的主要活性基团ꎬ进而

研究光催化反应机理ꎮ 实验过程中分别利用 １ꎬ４－
对苯醌(ＢＱ)捕获超氧自由基(􀅰Ｏ－

２)ꎬ异丙醇( ＩＰＡ)
捕获羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ碘化钾捕获空穴(ｈ＋)ꎮ 通

过测试加入各种捕获剂后各个光催化反应体系的降

解速率来研究光催化反应机理ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征结果分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 表征

结果如 １ 所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉꎻ３—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在 ２θ 为 １３􀆰 ７、
２７􀆰 ６°处有 ２ 个明显的特征衍射峰ꎬ分别对应 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的(１００)和(００２)晶面[１３]ꎮ Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的 ＸＲＤ 图

谱与其标准图 ( ＰＤＦ Ｎｏ. ４０ － ０５４８) 几乎完全一

致[１４]ꎬ未出现其他衍射峰ꎬ说明样品的纯度高并且

结晶性好ꎮ Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 在 ２θ 为 ２８􀆰 ０１、 ３１􀆰 ０９、 ３５􀆰 ８６、
４５􀆰 ９８、４７􀆰 ６９° 和 ５３􀆰 ４５° 处 分 别 对 应 其 ( ３１２ )、
(００４)、(１１４)、(６０４)、(２２４)和(３１６)晶面ꎮ Ｂｉ５Ｏ７Ｉ /

􀅰１４１􀅰
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ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图谱与 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的相似ꎬ但难以观测

到属于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的衍射峰ꎬ这是由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在复合

材料中所占的比例较少ꎬ并且 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的衍射峰位

置与 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的衍射峰位置有部分重合导致的ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ５Ｏ７Ｉ、Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图以及

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＥＤＳ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｂ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ

(ｃ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｄ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｅ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＥＤＳ 图

图 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 图

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 是由不规则的

层状结构聚集而成ꎬ结构尺寸较大ꎮ 从图 ２(ｂ)中可

以看出ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 呈独特的纳米薄片状结构ꎬ并且纳米

薄片相互堆聚ꎬ内部结构紧密ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看

出ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料仍然是纳米薄片状结

构ꎬ但是纳米薄片并没有相互堆聚ꎮ 从图 ２(ｄ)中可

以看出ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复催化剂的纳米薄片形成

了一定的中空结构ꎬ这是 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化

剂中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在焙烧的过程中释放的气体形成的ꎮ
Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂的这种中空结构有助于

吸附污染物ꎬ从而显著提高光催化降解污染物的效

率ꎮ 从图 ２(ｅ)中可以看出ꎬ制备的 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合催化剂中含有 Ｃ、Ｎ、Ｂｉ、Ｏ、Ｉ 元素ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征分析

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂的 ＸＰＳ 表征结果如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 总谱 (ｂ)Ｂｉ ４ｆ 的 ＸＰＳ 图谱

(ｃ)Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 图谱 (ｄ)Ｉ ３ｄ 的 ＸＰＳ 图谱

(ｅ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 图谱 (ｆ)Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ 图谱

图 ３　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 图谱

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ复合催化剂中有 Ｃ、Ｎ、
Ｂｉ、Ｏ、Ｉ 元素的特征峰ꎬ这与 ＥＤＳ 图谱结果一致ꎮ 从

图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ结合能在 １５９􀆰 ０ ｅＶ 和 １６４􀆰 ３ ｅＶ
处的特征峰分别对应着 Ｂｉ４ｆ７ / ２和 Ｂｉ４ｆ５ / ２两个轨道上

的电子[１５]ꎬ表明 Ｂｉ３＋是复合催化剂中 Ｂｉ 元素的主要

存在形式ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ结合能在 ５２９􀆰 ８
ｅＶ 和 ５３２􀆰 ２ ｅＶ 处的特征峰分别对应于[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋层

中的 Ｂｉ—Ｏ 键和 Ｂｉ—ＯＨ 键[１６]ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以

看出ꎬ结合能在 ６１９􀆰 １ ｅＶ 和 ６３０􀆰 ６ ｅＶ 处的特征峰

分别代表着 Ｉ３ｄ５ / ２ 和 Ｉ３ｄ３ / ２ 两个轨道上的电子[１７]ꎮ
从图 ３( ｅ)中可以看出ꎬ结合能在 ２８４􀆰 ８、２８６􀆰 ３ ｅＶ
和 ２８８􀆰 ８ ｅＶ 处有 ３ 个明显的特征峰ꎬ其中 ２８４􀆰 ８ ｅＶ
处的峰对应着 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂表面吸附

的碳ꎬ２８８􀆰 ８ ｅＶ 处的峰对应着 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的 Ｃ—Ｎ—
Ｃ 键[１８]ꎮ 从图 ３(ｆ)中可以看出ꎬ结合能在 ３９９􀆰 ３ ｅＶ
和 ４０１􀆰 ５ ｅＶ 处的特征峰分别对应 Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ 键和

Ｎ—Ｈ 键[１９]ꎮ ＸＰＳ 表征结果进一步证实了复合催

􀅰２４１􀅰
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化剂中 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 是共存的ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

为了研究制备的催化剂的光学吸收特性ꎬ利用

日本岛津公司生产 ＵＶ－２６００ 型紫外－可见分光光度

计对样品进行紫外－可见漫反射分析ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射光谱

(ｂ)(Ａｂｖ) １ / ２与光子能量(ｈν)的关系

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉꎻ３—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ４　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ纯 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的光吸收范围

比较窄ꎬ对于波长大于 ３８８ ｎｍ 的光吸收较少ꎬ说明

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 对可见光的利用效率较低ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光吸

收范围比 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的更宽ꎬ但是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对于波长大

于 ４５５ ｎｍ 的光吸收效果同样显著降低ꎮ Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂的光吸收较纯 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４

发生了红移ꎬ对波长在 ５０５ ｎｍ 以下的光有较好的吸

收ꎬ说明两者复合拓宽了其光吸收范围ꎬ从而大大提

高了其光利用效率ꎮ
(Ａｂｖ) １ / ２ 对光子能量(ｈｖ)作图ꎬ曲线切线与横

轴的交点即为各催化剂的禁带宽度ꎮ 从图 ４(ｂ)中
可以看出ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的禁带

宽度分别为 ３􀆰 ２９、２􀆰 ８１ ｅＶ 和 ２􀆰 ６５ ｅＶꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂的禁带宽度相比纯 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和纯 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的禁带宽度明显变窄ꎬ说明其对可见光吸收能

力增强ꎬ因此 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂可以更好

地利用可见光进行光催化ꎮ
２􀆰 ２　 光催化性能测试结果分析

不同质量分数的 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂的

光催化性能如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)对盐酸四环素的降解效率

(ｂ)一阶动力学拟合图

１—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－２％ꎻ
４—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－５％ꎻ５—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－１０％ꎻ

６—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－１５％

图 ５　 不同催化剂对盐酸四环素的降解效率

及其一阶动力学拟合图

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催

化剂的光催化活性随着 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量分数的增加呈

现出先上升后下降的趋势ꎬ当复合催化剂中 ｇ－Ｃ３Ｎ４

质量分数为 ５％时光催化活性最高ꎬ６０ ｍｉｎ 内可以

降解大约 ９０％的盐酸四环素ꎮ 当复合催化剂中 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 质量分数大于或等于 １０％时ꎬ其光催化活性小

于纯 Ｂｉ５Ｏ７Ｉꎬ但是明显大于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ这是由于随着

复合催化剂中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的质量分数的增加ꎬ导致其

在焙烧的过程中释放出的气体大量增加ꎬ这些气体

不利于 ＢｉＯＩ 氧化为 Ｂｉ５Ｏ７Ｉꎬ从而导致复合催化剂的

光催化活性大大下降ꎮ
从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)与时间( ｔ)呈

现出较好的线性关系ꎬ说明所有的光催化降解抗生

素反应都符合准一阶动力学模型ꎮ 根据拟合曲线的

斜率可以得出降解反应的速率常数 ＫａｐｐꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４－５％ 的降解反应速率常数 Ｋａｐｐ 最大ꎬ 为

０􀆰 ０３４ ７ ｍｉｎ－１ꎬ这是由于复合催化剂中 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 之间的协同作用促进了光生电子和空穴的有

效分离ꎬ从而提高了其光催化降解盐酸四环素的

能力ꎮ
２􀆰 ３　 光催化反应机理分析

不同捕获剂条件下的盐酸四环素的降解效率如

􀅰３４１􀅰
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图 ６ 所示ꎮ 通过向反应体系中加入 １ꎬ４ －对苯醌

(ＢＱꎬ１ ｍＭ)来捕获超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)ꎬ加入异丙醇

(ＩＰＡꎬ１ ｍＭ)来捕获羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ加入碘化

钾(ＫＩꎬ１０ ｍＭ)来捕获空穴(ｈ＋)ꎮ 从图 ６ 中可以看

出ꎬ在向反应体系中加入 １ꎬ４－对苯醌后ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂的光催化降解受到严重的抑制ꎬ几
乎停止反应ꎮ 在加入异丙醇和碘化钾后反应体系中

的降解速率也受到了抑制ꎬ但是比加入 １ꎬ４－对苯醌

后受到的抑制小的多ꎮ

１—无捕获剂ꎻ２—１ꎬ４－对苯醌ꎻ３—异丙醇ꎻ４—碘化钾

图 ６　 不同捕获剂条件下的盐酸四环素的

降解效率

加入各种捕获剂后各个反应体系中光催化降解

反应的速率常数如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ
在不加入捕获剂的情况下ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合催

化剂的降解速率常数为 ０􀆰 ０３４ ７ ｍｉｎ－１ꎬ加入 １ꎬ４－对
苯醌、异丙醇和碘化钾后ꎬ其降解速率常数分别为

０􀆰 ００１ ３１、０􀆰 ００２ ９４３ ｍｉｎ－１ 和 ０􀆰 ０２１ ９ ｍｉｎ－１ꎬ说明

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂在降解盐酸四环素的过

程中起主要作用的是超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )ꎬ其次是羟

基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ作用最小的是空穴(ｈ＋)ꎮ
表 １　 不同捕获剂条件下的降解速率常数

捕获剂种类 无捕获剂 １ꎬ４－对苯醌 异丙醇 碘化钾

降解速率常数(Ｋａｐｐ) ０􀆰 ０３４７ ０􀆰 ００１３１ ０􀆰 ０２９４３ ０􀆰 ０２１９

３　 结论

通过液相沉淀煅烧法制备的 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复

合催化剂ꎬ在高温煅烧的过程中形成了一定的中空

结构ꎬ使其吸附有机污染物的能力显著增强ꎬ进而使

其光催化效率有所提高ꎮ ＵＶ－Ｖｉｓ 图谱显示 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂具有更窄的禁带宽度ꎬ吸收带边

红移ꎬ进而使其光催化效率提高ꎮ
在所有催化剂中 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－５％复合催化

剂的催化效率最高ꎬ并且 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化

剂在降解盐酸四环素的过程中起主要作用的活性基

团是超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)ꎬ其次是羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ

作用最小的是空穴(ｈ＋)ꎮ
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ＣＣＡＧＢ 吸附剂ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 表征分析可知ꎬ甲壳

素中的羟基、乙酰氨基和氨基与 ＳＡ 中的羟基和羧

基形成稳定的氢键网络结构ꎬ且与 Ｃａ２＋具有很强的

配位作用ꎬ进一步调节凝胶球的结构ꎮ
(２)通过 ＣＣＡＧＢ 对 Ｃｕ２＋的吸附研究表明ꎬ其吸

附符合准二级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模

型ꎬ最大吸附量为 １６９􀆰 ４９ ｍｇ / ｇꎬ且其吸附过程主要依

靠 ＣＣＡＧＢ 中的—ＯＨ、—ＣＯＯ、—ＮＨ２ 和—ＮＨＣＯＣＨ３

等官能团与 Ｃｕ２＋之间的配位作用ꎮ
(３)吸附剂经过 ５ 次循环使用后仍具有较好的

吸附效果ꎬ说明 ＣＣＡＧＢ 复合材料的稳定性好ꎬ可重

复利用ꎮ
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