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摘要:以 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 为前驱体ꎬ采用溶剂热法合成了 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 异质结ꎬ利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、

ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＦＴ－ＩＲ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＰＬ 等对催化剂进行表征和分析ꎮ 以环丙沙星和罗丹明 Ｂ 为目标污染物ꎬ在可见光下对污染物
进行降解ꎬ并探究了材料的光催化活性ꎮ 结果表明ꎬＢｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合材料的光催化活性远高于纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 和纯
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ原因是 Ｂｉ２ＷＯ６ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 之间形成了异质结ꎬ提高了电子空穴的传输速率ꎬ降低了载流子复合率ꎮ 自由基淬灭

试验发现ꎬ超氧自由基(􀅰Ｏ２－)和空穴(ｈ＋)是主要的活性物种ꎮ 同时对 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合材料降解污染物的机理进行了
探究ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着抗生素在生活和生产中的大量使

用ꎬ未完全处理的抗生素废水被排放到水体中造成

了严重的环境问题ꎬ严重威胁了人类的身体健

康[１－３]ꎮ 其中ꎬ环丙沙星(ＣＩＰ)长期存在于环境中会

增加细菌的抗药性ꎬ这种抗药基因会在环境中广泛

传播ꎬ对周围的生态环境造成巨大的破坏[４]ꎮ 因

此ꎬ如何处理环丙沙星(ＣＩＰ)是当前的热点问题ꎮ
在污染物处理方法中ꎬ半导体光催化技术具有

高效、便捷、环境友好的特点[５]ꎮ 近年来铋系光催

化剂广泛用于光催化领域[６]ꎮ Ｂｉ２ＷＯ６ 作为一种新

型可见光催化剂ꎬ因具有禁带宽度窄、制备方法简

单、无毒、稳定性强等优点而受到研究人员的广泛关

注ꎬ但单一 Ｂｉ２ＷＯ６ 光催化剂由于光生电子和空穴

的复合率较高ꎬ导致其光催化效率降低[７]ꎮ 为了提

高其催化性能ꎬ学者们采用了很多方法ꎬ如元素掺

杂[８]、构筑异质结[９] 和负载[１０] 等ꎮ 其中ꎬ构筑异质

结可以有效地提高光生电子－空穴的寿命ꎬ提高载

流子分离率ꎬ从而提高催化活性ꎮ 近年来ꎬ学者报道

了许多 Ｂｉ２ＷＯ６ 与其他半导体材料结构构筑异质结

的实例ꎬ 如 Ｂｉ２ＷＯ６ / ＺｎＯ[１１]、 Ｂｉ２ＷＯ６ / ＭｎＯ２
[１２] 等ꎮ

􀅰９０１􀅰
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Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 具有 Ａｕｒｉｖｉｌｌｉｕｓ 型结构ꎬ [ Ｂｉ２Ｏ２ ] ２＋ 层与

ＣＯ２－
３ 离子层正交交错叠加有利于光生空穴－电子的

分离ꎬ 据 报 道 其 具 有 良 好 的 光 催 化 性 能[１３]ꎮ
Ｂｉ２ＷＯ６ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 具有相似的层状结构ꎬ有利于

两者之间构筑异质结ꎮ
因此ꎬ 笔者通过溶剂热法合 成 了 Ｂｉ２ＷＯ６ /

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 异质结ꎬ通过模拟可见光下对环丙沙星和

罗丹明 Ｂ 的降解试验ꎬ探究了其催化活性ꎬ并结合

自由基淬灭试验研究了复合光催化剂催化机理ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料及仪器

材料:五水硝酸铋、二水钨酸钠、稀硝酸、柠檬

酸、氢氧化钠、乙二醇、无水乙醇等ꎮ
仪器:ＵＶ－２７００ 型紫外－可见分光光度计、Ｄ８

ＡＤＶＡＮＣ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ＸＩ
型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)、ＰＥ ｌａｍｂｄａ７５０Ｓ 型

紫外 /可见漫反射仪(ＵＶ－Ｖｉｓ)、Ｓ－４８００ 扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)、ＦＥＩ 型高分辨场发射透射电子显微镜

(ＴＥＭ)、ＦＬＳ９８００ 型荧光光谱仪(ＰＬ)、Ｖ－Ｓｏｒｂ２８００
型比表面积及孔径分析仪(ＢＥＴ)ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

采用一步溶剂热法制备 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复

合光催化剂ꎮ 将 ５ ｍｍｏｌ Ｂｉ (ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶解在

５５ ｍＬ 乙二醇中ꎬ然后加入一定量的 Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ
固体ꎮ 搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ在剧烈搅拌下加入 ５ ｍＬ
ＮａＯＨ 溶液(２ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ３０ ｍｉｎ 后ꎬ将悬浮液转移到

１００ ｍＬ 水热釜里ꎬ放于 １８０℃ 真空干燥箱中反应

１２ ｈꎮ 待自然冷却至室温ꎬ分别用无水乙醇和去离

子水洗涤 ３ 遍ꎬ然后在 ６０℃ 真空干燥箱里干燥

１２ ｈꎬ得到 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合光催化剂ꎮ 将加

入 Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 物质的量为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５ ｍｍｏｌ 和
２􀆰 ０ ｍｍｏｌ 的 样 品 分 别 记 作 ＢＯＣＷ１、 ＢＯＣＷ２、
ＢＯＣＷ３、ＢＯＣＷ４ꎮ 纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 与纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的制

备方法与复合光催化剂制备方法类似ꎬ不同之处纯

Ｂｉ２ＷＯ６ 制 备 时 溶 剂 由 乙 二 醇 改 为 稀 硝 酸ꎬ 纯

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 制备时将 Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 改为柠檬酸ꎮ
１􀆰 ３　 光催化活性评价

以环丙沙星为目标污染物探究样品的光催化活

性ꎮ 在 １００ ｍＬ 套杯中加入污染物溶液(３０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ
加入光催化剂ꎬ将套杯置于暗室 １ ｈ 使反应体系达

到吸附 /解吸平衡ꎬ然后打开 ２０ Ｗ ＬＥＤ 灯模拟可见

光照射ꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 取样 １ 次ꎬ离心后取上层清液ꎬ
用紫外－可见分光光度计于 ３７５ ｎｍ 处测定吸光度ꎬ

并计算环丙沙星的降解率:
Ｄ(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｉ) / Ｃ０] × １００％

式中:Ｃ０ 和 Ｃ ｉ 分别表示溶液初始浓度和 ｔ ｍｉｎ 后

浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品的晶相结构

纯 Ｂｉ２ＷＯ６、纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

光催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以

看出ꎬ在 ２θ 为 ２８􀆰 ２、３３􀆰 ６、４６􀆰 ９、５５􀆰 ９°处出现的特征

衍射峰ꎬ 分别归属于 Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ( １３１)、 ( ２００)、
(２０２)、(１３３)晶面ꎬ衍射峰与与斜方晶相 Ｂｉ２ＷＯ６

(ＪＣＰＤＳ ３９ － ０２５６) 的一致ꎻ在 ２θ 为 ２３􀆰 ８、 ２９􀆰 ８、
４２􀆰 ０、５３􀆰 ２°和 ６８􀆰 ６°处出现的特征衍射峰ꎬ分别归属

于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的各晶面ꎮ Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合光

催化剂的 ＸＲＤ 图谱中出现了 Ｂｉ２ＷＯ６ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

的特征衍射峰ꎬ说明复合光催化剂由 Ｂｉ２ＷＯ６ 和

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 组 成ꎮ 从 ＢＯＣＷ１ 到 ＢＯＣＷ４ꎬ 随 着

Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 物质的量的增加ꎬＢｉ２ＷＯ６ 特征衍射

峰的强度不断增加ꎮ

１—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ２—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ３—ＢＯＣＷ１ꎻ４—ＢＯＣＷ２ꎻ

５—ＢＯＣＷ３ꎻ６—ＢＯＣＷ４

图 １　 纯 Ｂｉ２ＷＯ６、纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 光催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 样品的微观形貌

纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

复合材料的 ＳＥＭ 图以及 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合材

料的 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２( ａ)中可以看出ꎬ
纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 由不规则的横向层状纳米片堆叠而成ꎬ
纳米片厚度均匀ꎮ 由图 ２ ( ｂ) 中可以看出ꎬ 纯

Ｂｉ２ＷＯ６ 由不规则的竖向纳米片堆积而成ꎬ形成花瓣

状ꎮ 由图 ２(ｃ) ~图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ花瓣状结构为

Ｂｉ２ＷＯ６ꎬ横向的片状结构为 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 分

布在 Ｂｉ２ＷＯ６ 上ꎮ 从 ＢＯＣＷ１~ＢＯＣＷ４ꎬ随着 Ｂｉ２ＷＯ６

物质的量的增加ꎬ竖向的纳米片结构不断增加ꎬ对于

ＢＯＣＷ４ꎬ竖向的纳米片紧密地结合在一起ꎬ形成了

球状结构ꎬ产生了团簇现象ꎮ

􀅰０１１􀅰
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由图 ２(ｇ)中可以看出ꎬ复合材料晶格条纹清晰ꎬ
说明材料结晶度高ꎬ晶格条纹间距 ｄ ＝ ０􀆰 ２９５ ｎｍ 对应

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的{１６１}面ꎬ晶格条纹间距 ｄ ＝ ０􀆰 ３２７ ｎｍ 对

应 Ｂｉ２ＷＯ６ 的{１３１}面ꎬ出现了 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６

的晶格条纹ꎬ说明 ２ 种物质之间形成了异质结ꎮ

(ａ)纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的

ＳＥＭ 图

(ｂ)纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 的

ＳＥＭ 图

(ｃ)复合材料 ＢＯＣＷ１ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)复合材料 ＢＯＣＷ２ 的

ＳＥＭ 图

(ｅ)复合材料 ＢＯＣＷ３ 的

ＳＥＭ 图

(ｆ)复合材料 ＢＯＣＷ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｇ)复合材料 ＢＯＣＷ３ 的 ＴＥＭ 图

图 ２　 纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合材料的 ＳＥＭ 图及 ＴＥＭ 图

２􀆰 ３　 样品的比表面积

Ｂｉ２ＷＯ６、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 样品

的比表面积、孔容如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ
与纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 和 Ｂ ｉ２Ｏ２ＣＯ３ 相比ꎬ复合材料均具有更

大的比表面积和孔容ꎬ其中ꎬＢＯＣＷ３ 比表面积分别

是纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 和纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的 ２􀆰 ２ 倍和 ６􀆰 ０ 倍ꎬ这
是因为复合材料形成了花瓣状和片状结构ꎬ增大了

比表面积ꎮ 对于复合材料来说ꎬ随着 Ｂｉ２ＷＯ６ 物质

的量的增加ꎬ 样品的比表面积先增加后降低ꎬ
ＢＯＣＷ４ 比表面积降低是因为产生了团簇现象ꎮ

表 １　 Ｂｉ２ＷＯ６、Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的

比表面积和孔容

测试样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍ３􀅰ｇ－１)
Ｂｉ２ＷＯ６ ２０􀆰 １１ ０􀆰 ０６
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ７􀆰 ４１ ０􀆰 ０２
ＢＯＣＷ１ ３５􀆰 ２１ ０􀆰 １１
ＢＯＣＷ２ ３７􀆰 ０４ ０􀆰 １２
ＢＯＣＷ３ ４４􀆰 ６４ ０􀆰 １８
ＢＯＣＷ４ ３５􀆰 ５８ ０􀆰 １３

２􀆰 ４　 样品的元素组成和化学价态

样品 ＢＯＣＷ３ 的 ＸＰＳ 全谱分析图如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ复合光催化剂中主要包含

Ｂｉ、Ｗ、Ｃ、Ｏ ４ 种元素ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ位于

２８４􀆰 ３ ｅＶ 和 ２８８􀆰 １ ｅＶ 处 的 ２ 个 峰 分 别 属 于

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 中的 ＣＯ２－
３ 和 Ｃ—ＯＨ 键[１４]ꎮ

(ａ)ＢＯＣＷ３ 的光催化剂的

ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)ＢＯＣＷ３ 的光催化剂的

Ｃ １ｓ 精细谱图

(ｃ)ＢＯＣＷ３ 的光催化剂的

Ｏ １ｓ 精细谱图

(ｄ)ＢＯＣＷ３ 的光催化剂的

Ｂｉ ４ｆ 精细谱图

(ｅ)ＢＯＣＷ３ 的光催化剂的 Ｗ ４ｆ 精细谱图

图 ３　 ＢＯＣＷ３ 光催化剂的 ＸＰＳ 全谱图、精细谱图

从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ对数据分峰拟合后可以

观察到 ２ 个峰ꎬ位于 ５２９􀆰 ８ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ０ ｅＶꎬ其中

􀅰１１１􀅰
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５２９􀆰 ８ ｅＶ 对应 Ｂｉ２ＷＯ６ 中的氧键位置[１５]ꎬ５３２􀆰 ０ ｅＶ
对应 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 中的氧键位置[１６]ꎮ 从图 ３(ｄ)中可

以看出ꎬ在 １５８􀆰 ６ ｅＶ 和 １６３􀆰 ９ ｅＶ 出现 ２ 个峰ꎬ分别

对应 Ｂｉ４ｆ７ / ２ 和 Ｂｉ４ｆ５ / ２ꎮ Ｂｉ４ｆ７ / ２ 和 Ｂｉ４ｆ５ / ２ 这 ２ 个

峰分别对应 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ 中的 Ｂｉ３＋ 的位

置[１７]ꎮ 说明复合材料中 Ｂｉ 元素以 Ｂｉ３＋的形式存在ꎮ
从图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ在 ３４􀆰 ８ ｅＶ 和 ３７􀆰 １ ｅＶ 位置

出现 ２ 个峰ꎬ这是 ＷＯ６ 八面体中 Ｗ６＋的特征峰[１８]ꎬ
说明复合光催化剂中 Ｗ 元素以 Ｗ６＋的形式存在ꎮ
２􀆰 ５　 样品的吸光特性

纯 Ｂｉ２ＷＯ６、纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

复合材料的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中
可以看出ꎬ纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 对可见光基本没有吸收ꎬ而
纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 对可见光具有较强的吸收能力ꎬＢｉ２ＷＯ６ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合材料的吸收边处于两者之间ꎮ 从图 ４
(ｂ)中可以看出ꎬ利用切线法得到纯 Ｂｉ２ＷＯ６、纯
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 复 合 材 料 吸 收 边 λｇ 分 别 为 ３７８、
５００ ｎｍ 和 ４７０ ｎｍꎬ根据禁带宽度的计算公式 Ｅｇ ＝
１ ２４０ / λｇ 可计算得到几组样品的禁带宽度分别为

２􀆰 ４８、３􀆰 ２８、２􀆰 ６４ ｅＶꎬＢｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 异质结光催

化剂与纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 相比ꎬ具有较宽的光响应范围和

较低的禁带宽度ꎮ

(ａ)样品的紫外－可见漫反射图

(ｂ)样品紫外－可见漫反射切线图

１—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ２—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ３—ＢＯＣＷ１ꎻ４—ＢＯＣＷ２ꎻ
５—ＢＯＣＷ３ꎻ６—ＢＯＣＷ４

图 ４　 纯 Ｂｉ２ＷＯ６、纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

复合光催化剂的紫外－可见漫反射光谱图

２􀆰 ６　 光生载流子分离效果

纯 Ｂｉ２ＷＯ６、纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢＯＣＷ３ 复合催化剂

的 ＰＬ 光谱图如图 ５ 所示ꎬ通常更高的载流子分离

率意味着材料具有更高的光催化活性ꎮ 从图 ５ 中可

以看出ꎬ与纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 相比ꎬ复合材料

的荧光强度明显降低ꎬ表明复合材料载流子分离率

远远高于纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 和纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ这是因为复合

光催化剂 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 形成了异质结构ꎬ降低

了光生电子－空穴的复合ꎬ提高了载流子分离率ꎮ

１—ＢＯＣＷ３ꎻ２—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

图 ５　 纯 Ｂｉ２ＷＯ６、纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合催化剂的 ＰＬ 光谱图

２􀆰 ７　 样品的光催化活性

以环丙沙星为目标污染物ꎬ在可见光下的吸附

降解曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 曲线 １、曲线 ２ 中可以

看出ꎬ纯 Ｂｉ２ＷＯ６、纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 对污染物的吸附性和

降解性能都较差ꎬＢｉ２ＷＯ６ 的吸附率为 ２０􀆰 １％ꎬ降解

率为 ３８􀆰 ８％ꎻＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的吸附率为 １６􀆰 ３％ꎬ降解率

仅为 ６􀆰 ８％ꎮ 不同于纯相材料ꎬ异质结 Ｂｉ２ＷＯ６ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合材料对污染物不仅具有良好的吸附

性能ꎬ还具有优异的降解性能ꎬ其中 ＢＯＣＷ３ 吸附率

为 ５２􀆰 ６％ꎬ降解率达到了 ８９􀆰 ４％ꎬ总的去除率达到

了 ９５％ꎮ 具有良好的吸附性能是因为催化剂具有

巨大的比表面积ꎬ这与 ＢＥＴ 的结果一致ꎬ而具有优

异的降解性能是因为 Ｂｉ２ＷＯ６ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 之间形

成了异质结ꎬ提高了载流子分离率ꎬ延长了电子、空
穴的寿命ꎬ这与前面 ＰＬ 光谱的结果是一致的ꎮ

１—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ２—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ３—ＢＯＣＷ１ꎻ４—ＢＯＣＷ２ꎻ

５—ＢＯＣＷ３ꎻ６—ＢＯＣＷ４

图 ６　 纯 Ｂｉ２ＷＯ６、纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合催化剂的吸附降解图
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２􀆰 ８　 自由基淬灭试验

为了探究 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合光催化剂降

解环丙沙星主要的活性物种ꎬ对复合材料进行了自

由基淬灭试验ꎬ利用对苯醌(ＢＱ)、乙二胺四乙酸二

钠(ＥＤＴＡ－２Ｎａ)和异丙醇( ＩＰＡ)等自由基清除剂分

别清除超氧自由基(􀅰Ｏ２－)、空穴(ｈ＋)和羟基自由基

(􀅰ＯＨ)ꎬ以环丙沙星为目标污染物ꎬ在照射之前ꎬ在
３ 个分离的系统中ꎬ分别将清除剂加入到溶液里ꎮ
添加不同自由基清除剂的可见光催化降解环丙沙星

曲线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ在未添加任

何清除剂的情况下ꎬ复合材料对环丙沙星的降解率

达到 ８９􀆰 ６％ꎻ添加 ＩＰＡ 后ꎬ对环丙沙星的降解率为

８５􀆰 １％ꎬ降解效果几乎没受到影响ꎬ说明羟基自由基

(􀅰ＯＨ)不是参与催化的主要活性物种ꎻ添加 ＢＱ 和

ＥＤＴＡ－２Ｎａ 后ꎬ复合材料对环丙沙星的降解率分别

降低到 ３９􀆰 ０％和 ２０􀆰 １％ꎬ说明超氧自由基(􀅰Ｏ２－)和
空穴(ｈ＋)是参与光催化反应的主要活性物种ꎮ

１—ＥＤＴＡ－２Ｎａꎻ２—ＢＱꎻ３—ＩＰＡꎻ４—空白

图 ７　 添加不同自由基清除剂的可见光催化

降解环丙沙星曲线

２􀆰 ９　 光催化机理

Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 异质结光催化剂反应机理如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ受到可见光激发ꎬ电
子从 Ｂｉ２ＷＯ６ 的价带(ＶＢ)跃迁到导带(ＣＢ)上ꎬ在
价带 ( ＶＢ) 的位置形成大量的空穴ꎬ 但是对于

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 来说ꎬ其禁带宽度较大ꎬ只对紫外光响应ꎬ
无法受可见光激发下形成电子空穴对ꎮ 由于

Ｂｉ２ＷＯ６ 的导带位置( －０􀆰 ９２ ｅＶ)比 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的导

带位置(－０􀆰 ５９ ｅＶ)更负ꎬ因此电子从 Ｂｉ２ＷＯ６ 的导

带转移到 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的导带上ꎬ电子与空气中的 Ｏ２

反应形成超氧自由基(􀅰Ｏ２－)ꎬ与此同时钨酸铋价带

上有大量的光生空穴ꎬ使得环丙沙星被氧化分解ꎮ
在整个反应过程中ꎬ由于 Ｂｉ２ＷＯ６ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 之间

形成了异质结ꎬ改变了电子传输路径ꎬ增加了电子在

反应体系中的存在时间ꎬ抑制了电子－空穴的快速

复合ꎬ提高了载流子分离率ꎬ因此提高了材料的光催

化活性ꎮ

图 ８　 Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ＸＰＳ 价带图和 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

异质结催化剂的光催化降解机理

３　 结论

通过溶剂热法成功制备了 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

异质结光催化剂ꎬ考察了不同 Ｂｉ２ＷＯ６ 物质的量对

光催化性能的影响ꎬ复合材料展现出较高的降解环

丙沙星和罗丹明 Ｂ 的能力ꎬ明显优于纯 Ｂｉ２ＷＯ６ 和

纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ这是因为复合材料独特的三维结构和

紧密相连的异质结界面加速了电荷转移ꎬ提高了电

子－空穴的寿命ꎮ 探究了 Ｂｉ２ＷＯ６ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 异质结

光催化剂的催化机理ꎬ在降解过程中发挥主要作用

的活性物种是超氧自由基(􀅰Ｏ２－)和空穴(ｈ＋)ꎮ
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