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摘要:光催化技术处理含铬废水存在降解速率慢、外加有机牺牲剂等问题ꎬ限制了其实用化ꎮ 设计构建了 Ｚ 型异质结光催

化剂 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 并用于处理含铬(Ｃｒ)废水ꎬＺ 型异质结结构保证了其在可见光驱动下的光生载流子的有效分离ꎬ同时兼具

ＷＯ３ 的强氧化性和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的强还原性ꎻ利用水或牺牲剂消耗光生空穴ꎬ可有效提升其对 Ｃｒ(Ⅵ)的光还原效率和速率ꎮ 在以

甲醇为牺牲剂时ꎬ光反应 ３６ ｍｉｎ 内可将 Ｃｒ(Ⅵ)完全去除ꎮ 通过对 ｐＨ 和催化剂用量的优化ꎬ无牺牲剂的体系中光还原反应

５０ ｍｉｎ 即可达到 ９８􀆰 ３７％的降解率ꎮ
关键词:含 Ｃｒ(Ⅵ)废水ꎻＺ 型异质结ꎻ无牺牲剂ꎻ光催化还原
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　 　 含铬废水是化工和冶金等行业大量产生的典型

重金属离子废水[１]ꎬ传统含铬废水处理方法如化学

还原法等多存在能耗高、难完全净化及二次污染等

问题[２]ꎮ 光催化法可利用光激发光催化剂产生具

还原能力的光生电子ꎬ可将 Ｃｒ(Ⅵ)还原为低毒性的

Ｃｒ(Ⅲ) [３]ꎬ再结合吸附或沉淀等方式实现铬的完全

去除ꎮ 与传统方法相比ꎬ光催化还原技术能彻底去

除废水中的 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ具有无外加能源、无二次污染

的优势ꎬ且可有效应用于极低质量浓度 Ｃｒ (Ⅵ)
治理ꎮ

常见光催化剂如 ＴｉＯ２
[４]、ＺｎＯ[５] 等均可有效光

催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ紫外光照射对 Ｃｒ(Ⅵ)去除率可

达到 ９０％以上ꎻ随后 ＣｄＳ 等多种可见光响应光催化

剂被用于治理 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ有效拓展了光利用率[６]ꎮ 但

现有光催化还原治理 Ｃｒ(Ⅵ)的光催化剂为提高还

原能力往往氧化能力不足ꎬ需添加有机牺牲剂消耗

空穴ꎬ阻止光生载流子复合[７－８]ꎮ 但牺牲剂的加入

增加了过程成本同时引入了有机污染物ꎮ
构建 Ｚ 型异质结ꎬ通过将具有强氧化能力的光

生空穴和具强还原能力的光生电子的 ２ 种可见光光

催化剂复配ꎬ形成特殊的电荷转移路径[９]ꎻ在保留

二者高效氧化还原性能的同时ꎬ使可见光催化剂的

光生载流子分离和迁移效率提升[１０]ꎮ
ＷＯ３ 是一种廉价环保可见光光催化剂[１１]ꎬ价

带高于 ２􀆰 ７ ｅＶꎬ光激发后具有强氧化能力ꎬ可将

Ｈ２Ｏ 氧化为􀅰ＯＨꎮｇ－Ｃ３Ｎ４ 是一种强还原性可见光催

化剂[１２]ꎬ可在有牺牲剂条件下实现 Ｃｒ(Ⅵ)的有效
还原ꎮ ＷＯ３ 低导带弱还原性和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的高价带导

􀅰４１１􀅰
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致的弱氧化性均难以单独实现以水为空穴捕获剂光

催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)ꎮ 但将二者复配ꎬ在保留 ＷＯ３ 强

氧化性能同时通过 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 提供合适的还原端ꎬ使
催化剂被激发后产生的光生空穴和电子能够被反应

介质消耗ꎬ避免光生载流子复合ꎬ实现无牺牲剂前提

下可见光光催化还原快速高效去除 Ｃｒ(Ⅵ)ꎮ
笔者制备了 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 复合异质结光催化剂ꎬ

用于可见光下无牺牲剂光催化还原去除 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ明
确其异质结构型和光催化降解机制ꎬ并针对反应工

艺进行了探索优化ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 催化剂制备

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备:３ ｇ 三聚氰胺在马弗炉中按照

５℃ / ｍｉｎ 的升温速率上升至 ５２０℃ꎬ并在该温度下保

持 ２ ｈꎮ 待自然冷却至室温后再按照同样的升温速

率升温至 ５００℃并保持 ２ ｈꎮ 冷却至室温后备用ꎮ
ＷＯ３ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 的制备:将 ０􀆰 ５ ｇ ＮａＷＯ４ 溶

解于 ５０ ｍＬ 去离子水中搅拌 １５ ｍｉｎꎬ随后加入 １ ｍＬ
乳酸搅拌 １５ ｍｉｎ 得到淡黄色溶液ꎬ取 ０􀆰 ３ ｇ 的 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 粉末加入溶液中搅拌 １５ ｍｉｎ 并超声波辅助震

荡 ２０ ｍｉｎꎮ 然后滴加 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液使混合溶

液的 ｐＨ 被调节至 １ 并搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ 将混合溶液转

移至水热反应釜中ꎬ在 １８０℃条件下加热 ２４ ｈꎮ 用

去离子水和乙醇进行 ３ 次交替洗涤和离心分离ꎬ并
且经干燥和研磨后得到 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 异质结催化剂粉

末ꎮ 纯组分 ＷＯ３ 的制备方法和复合催化剂的制备

方法一样ꎬ但制备过程中不添加 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉末ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用粉末 Ｘ 射线衍射仪(ＤＸ２７００ 型ꎬ丹东浩元

生产)对样品的物相结构进行分析ꎬ扫描范围为 ５ ~
８０°ꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０６°ꎬ每步停留时间为 ０􀆰 ５ ｓꎮ 利

用傅里叶变换红外光谱 ( ＦＴ － ＩＲꎬ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ
Ｌｉ１００１４ 型ꎬＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 生产)对样品的表面官能团

进行分析ꎬ测试范围是 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用场发

射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＪＳＭ ７６１０Ｆ 型ꎬＪＥＯＬ Ｌｔｄ.
生产)和能量色散 Ｘ 射线能谱仪(ＥＤＳ)进行样品微

观形貌和表面元素分布分析ꎮ 利用 ＵＶ－Ｖｉｓ－ＤＲＳ
光谱仪( ｌａｍｂｄａ７５０ 型ꎬＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 生产)对样品的

紫外－可见漫反射光谱进行测试ꎮ 为测试光催化剂

中产生的氧化还原活性物种ꎬ以 ５ꎬ５－二甲基－１－吡
咯啉－Ｎ－氧化物(ＤＭＰＯ)为捕获剂ꎬ在 ＭＳ－５０００Ｘ
电子顺磁共振光谱仪上进行电子自旋共振(ＥＳＲ)
测试ꎮ

１􀆰 ３　 光催化性能测试

以 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 为原料配置 ２０ ｍｇ / Ｌ 和 ３０ ｍｇ / Ｌ 的

Ｃｒ(Ⅵ) 溶液ꎮ 称取一定量的催化剂和 ２５ ｍＬ
Ｃｒ(Ⅵ)溶液ꎬ在石英管中混合后置于黑暗中搅拌

４０ ｍｉｎ 使其达到暗吸附平衡ꎮ 牺牲剂条件分为

２ ｍＬ 甲酸和无牺牲剂条件ꎬ反应体系的 ｐＨ 用硝酸

进行调节ꎮ 以 ５００ Ｗ 的长弧氙灯为可见光光源进

行光催化降解 Ｃｒ(Ⅵ)实验ꎮ 反应后溶液中 Ｃｒ(Ⅵ)
的浓度由紫外－可见分光光度计测定ꎬ使用电感耦

合等离子体发射光谱仪 ( ＩＣＰ －ＯＥＳ) ( ＩＣＡＰ７４００ꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ) 测 定 溶 液 中 的 总 Ｃｒ 浓 度ꎮ 对

Ｃｒ(Ⅵ)的去除率的计算式为:
Ｄ ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为溶液中目标污染物的初始质量浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣ 为溶液中目标污染物的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂的组成结构表征

纯组分 ＷＯ３、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 的 ＸＲＤ 谱

图如图 １( ａ)所示ꎮ 由图 １( ａ)中可以看出ꎬ在 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 上分别观察到 １３􀆰 １°和 ２７􀆰 ６°的
衍射峰ꎬ与石墨相 Ｃ３Ｎ４(ＪＣＰＤＳ ８７－１５２６)的(１ ０ ０)
和(０ ０ ２)晶面的衍射峰的位置相对应ꎮ ＷＯ３ 的衍

射谱图显示所制备的样品为单斜晶型ꎬ在 ２３􀆰 １、
２３􀆰 ６°和 ２４􀆰 ３°的高强度衍射峰对应于(０ ０ ２)、(０ ２
０)和 ( ２ ０ ０) ３ 个特征晶面 ( ＪＣＰＤＳ ８３ － ０９５１)ꎮ
Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 复合材料的衍射谱图与 ＷＯ３ 接近ꎬ说明

制备得到的复合催化剂是以 ＷＯ３ 为主体ꎮ 证实

ＷＯ３ / Ｃ３Ｎ４ 复合材料中同时包含 ＷＯ３ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 两

种组分ꎮ
催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １(ｂ)所示ꎮ 由图 １

(ｂ)中可以看出ꎬＷＯ３ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 复合材料在

７６３ ｃｍ－１处的吸收峰对应于 Ｗ—Ｏ—Ｗ 的伸缩振

动[１３]ꎮ ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 复合材料在 １ ２４３、
１ ３２５ ｃｍ－１和 １ ４１１ ｃｍ－１处的吸收峰对应于 ｇ－Ｃ３Ｎ４

中三嗪环芳香结构 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动ꎬ１ ５７７ ｃｍ－１和

１ ６３２ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振动ꎮ
在 ８１０ ｃｍ－１处的峰对应于缩合 Ｃ—Ｎ 杂环的存在ꎮ
水分子的吸收和未缩合胺基的 Ｎ—Ｈ 振动导致在

３ ４００ ｃｍ－１ 附近产生较宽的吸收峰[１４]ꎮ 在 Ｃ３Ｎ４ /
ＷＯ３ 样品中同时发现 ＷＯ３ 和 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的特征峰ꎮ
结果表明ꎬＷＯ３ 和 Ｃ３Ｎ４ 可以成功制备成为复合催

化剂ꎮ
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(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＷＯ３ꎻ３—Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３

图 １　 催化剂的组成结构与表征

纯组分 ＷＯ３、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 复合催化剂

的微观形貌如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ纯
ＷＯ３ 由大量厚度约为 １０ ~ ５０ ｎｍ 的纳米板堆积而

成ꎬ其表面相对光滑ꎬ体相分散均匀没有严重的团聚

现象ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 是由不规

则的形状结构堆积而成ꎬ并且表面有明显的褶皱ꎮ
Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 复合催化剂的形貌如图 ２( ｃ)所示ꎮ 可

以清楚地观察到 ＷＯ３ 的特征形貌ꎬ与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合

后ꎬ催化剂的表面不再光滑ꎬ并出现轻微的团聚

现象ꎮ

(ａ)ＷＯ３ (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ (ｄ)Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 图片

图 ２(ｄ)是 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 的 ＥＤＳ 图片ꎮ 该样品中

包含有 ＷＯ３ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的所有元素ꎬ并且 Ｃ 和 Ｎ
原子均匀分布在 ＷＯ３ 的晶粒表面ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ＷＯ３

表面的均匀分散表明两者成功复合ꎬ并且 ｇ－Ｃ３Ｎ４

对 ＷＯ３ 的表面遮盖非常小ꎬ这将促进半导体界面间

的电荷转移ꎬ并能够保证 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＷＯ３ 组分都能

够受到充分的光照ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的光吸收性能

ＷＯ３、ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 的光吸收特性如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＣ３Ｎ４ / ＷＯ３ 的光

吸收范围和强度与 ＷＯ３ 相似ꎬ在 ３００ ~ ８００ ｎｍ 范围

内都有一定的光吸收能力ꎬ并且对大于 ５００ ｎｍ 波长

的可见光吸收能力强于 ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎮ Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 在

３５０~４５０ ｎｍ 波长范围的吸收强度强于纯 ＷＯ３ꎮ 该

结果证实 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 有优良的可见光响应能力ꎮ
对样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ 结果处理后得到半导体的带

隙宽度[１５]:
αｈν ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) ｎ (２)

其中:α 为吸收系数ꎻｈ 为普朗克常数ꎻν 为光的频

率ꎻＡ 为比例系数ꎻＥｇ 为半导体的禁带宽度ꎻ对于直

接和间接带隙形式的半导体ꎬｎ 分别等于 １ / ２ 和 ２ꎮ
ＷＯ３ 的能带形式为直接带隙ꎬ取 ｎ ＝ １ / ２ꎬ而

Ｃ３Ｎ４ 的能带形式为间接带隙ꎬ取 ｎ ＝ ２ꎮ 由图 ３(ｂ)
中可以看出ꎬＷＯ３ 和 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的禁带宽度分别为

２􀆰 ７１ ｅＶ 和 ２􀆰 ４８ ｅＶꎮ 根据价带能级测试得到 ＷＯ３

和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的价带能级分别为 ２􀆰 ８４ ｅＶ 和 １􀆰 ８ ｅＶꎬ结
合其禁带宽度可以得出 ＷＯ３ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的导带能级

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＷＯ３ꎻ３—Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射光谱

１—Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＷＯ３

(ｂ)禁带能量图

图 ３　 ＷＯ３、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 的光吸收特性
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分别位于 ０􀆰 １３ ｅＶ 和－０􀆰 ６８ ｅＶꎮ 表明 ＷＯ３ 的光生

空穴具有强氧化性能ꎬ能够将 Ｈ２Ｏ 氧化[１６]ꎬ但其光

生电子的还原性能不足ꎬ难以将 Ｃｒ(Ⅵ)还原ꎻｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的光生电子具有强还原性能ꎬ能够将 Ｃｒ(Ⅵ)
还原ꎬ但其光生空穴的氧化性能不足ꎬ不能以 Ｈ２Ｏ
作为氧化介质ꎮ

Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 的 ＥＳＲ 检测结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬ在 ＤＭＰＯ 水溶液和 ＤＭＰＯ 乙醇溶

液中分别明显检测到典型四重峰和六重峰ꎮ 表示

Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 具有 Ｚ 型异质结的性质ꎬ能够将 Ｏ２ 氧化

为􀅰Ｏ－
２(Ｅ＝ －０􀆰 ３３ ｅＶ ｖｓ ＮＨＥ)ꎬ具有强还原性ꎻ同时

能够将 Ｈ２Ｏ 氧化为􀅰ＯＨ(Ｅ＝ ２􀆰 ６９ ｅＶ ｖｓ ＮＨＥ)ꎬ具有

强氧化性ꎮ 结果表明ꎬＣ３Ｎ４ / ＷＯ３ 复合催化剂具有 Ｚ
型异质结结构ꎬＷＯ３ 的光生空穴和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光生

电子被分离和保留ꎬ使 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 促进了光生电荷

迁移的同时保留了 ＷＯ３ 的强氧化性和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的还

原性能ꎮ

１—ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２ ꎻ２—ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ

图４　 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 的 ＥＳＲ 谱图

２􀆰 ３　 光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)速率评价

分别以 ＷＯ３、ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 为光催化

剂ꎬ反应体系中加入 ２ ｍＬ 甲酸作为牺牲剂ꎬ在可见

光下降解 ３０ ｍｇ / Ｌ Ｃｒ(Ⅵ)的性能评价结果及反应

动力学如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ避光搅

拌 ４０ ｍｉｎ 达到吸附平衡后溶液中ꎬＷＯ３、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 对 Ｃｒ (Ⅵ) 的去除率分别为 １２􀆰 ２９％、
１１􀆰 ００％和 １５􀆰 ２９％ꎮ ３ 种催化剂对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附能

力相近ꎮ Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 在光照 ３６ ｍｉｎ 后即可将溶液中

的 Ｃｒ(Ⅵ)全部脱除ꎬ而 ＷＯ３ 在光照 ５０ ｍｉｎ 后对

Ｃｒ(Ⅵ)的去除率只有 ５１􀆰 ５％ꎮ
对 ３ 种催化剂降解过程的动力学进行拟合后符

合零级动力学ꎬ从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＷＯ３、ｇ－Ｃ３Ｎ４

和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 在以甲酸为牺牲剂时降解 Ｃｒ(Ⅵ)的
速率分别为 ０􀆰 ２２８ １、０􀆰 ６３２ ５ 和 ０􀆰 ７０７ ４ꎮ ＷＯ３ 降解

速率最慢是由于导带能级较高、还原能力不足导致ꎮ
Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 具有最高的降解速率ꎬ即使在有甲醇消

耗光生空穴的情况下ꎬ其降解速率依然高于强还原

性光催化剂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ 这是因为 Ｚ 型异质结不但具

有强氧化还原性能ꎬ同时还能够促进光生电子和空

穴的迁移ꎬ从而提高光催化反应的效率ꎮ

(ａ)催化剂性能评价

(ｂ)反应动力学

１—ＷＯ３ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３

图 ５　 有牺牲剂光催化降解 Ｃｒ(Ⅵ)

２􀆰 ４　 无牺牲剂光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的性能

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 在无牺牲剂条件下还原

Ｃｒ(Ⅵ)的性能如图 ６ 所示ꎬ反应体系由 ＨＮＯ３ 调节

至 ｐＨ ＝ １ꎮ 由图 ６( ａ)中可以看出ꎬ暗吸附 ４０ ｍｉｎ
后ꎬｇ － Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 都仅去除了 ４􀆰 ０７％ 的

Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ表示在该反应体系下 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３

对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附能力相当ꎮ 经过 １００ ｍｉｎ 的光反

应后 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的降解率达到 ９２􀆰 ３６％ꎬ
而 Ｃ３Ｎ４ 仅有 ２０􀆰 ８％的降解率ꎮ 经过 １２５ ｍｉｎ 的光

反应后 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 能够使 Ｃｒ(Ⅵ)完全去除ꎮ 说明

Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 在无牺牲剂的条件下依旧能够快速地将

Ｃｒ(Ⅵ)还原ꎬ这是因为 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 作为 Ｚ 型异质结

同时具有强氧化还原能力ꎬ能够利用强氧化性的空

穴将 Ｈ２Ｏ 氧化ꎬ从而消耗光生空穴ꎮ 而 Ｃ３Ｎ４ 的光

生空穴在该体系中无法被消耗ꎬ其会与大量的光生

电子复合ꎮ
对 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 在无牺牲剂条件下还

原 Ｃｒ(Ⅵ)反应进行了动力学拟合ꎮ 由图 ６(ｂ)中可

以看出ꎬ２ 种光催化剂光还原反应均符合零级动力

学ꎬ但 Ｃ３Ｎ４ 的反应速率常数仅为 ０􀆰 ０３４ ３ꎬ而 Ｃ３Ｎ４ /
ＷＯ３ 在无牺牲剂条件下还原 Ｃｒ(Ⅵ)的反应速率常

数达到了 ０􀆰 １７７ ９ꎬ证实了 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 具有良好的光
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催化还原治理 Ｃｒ(Ⅵ)的能力ꎮ

(ａ)催化剂性能评价

(ｂ)反应动力学

１—Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３

图 ６　 无牺牲剂光催化降解 ２０ ｍｇ / Ｌ Ｃｒ(Ⅵ)的性能

２􀆰 ５　 ｐＨ 对无牺牲剂光还原 Ｃｒ(Ⅵ)的影响

为考察 ｐＨ 对无牺牲剂光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)反应

性能的影响ꎬ使用 ＨＮＯ３ 调节反应体系至 ｐＨ ＝ ２ 和

１、２０ ｍｇ / Ｌ Ｃｒ(Ⅵ)原液的 ｐＨ ＝ ３􀆰 １ꎬ以 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３

为光催化剂ꎬ在不同 ｐＨ 条件下反应性能的评价结

果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ ( ａ) 中可以看出ꎬ暗吸附

４０ ｍｉｎ 后 ｐＨ ＝ ３􀆰 １、２ 和 １ 反应条件下对 Ｃｒ(Ⅵ)的
吸附去除率分别为 １７􀆰 ５６％、７􀆰 ２３％和 ４􀆰 ０７％ꎬｐＨ ＝
３􀆰 １ 时催化剂对 Ｃｒ(Ⅵ)具有最强的吸附能力ꎬ随着

ｐＨ 降低对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附能力也降低ꎮ ｐＨ ＝ １ 时ꎬ
光反应 １２５ ｍｉｎ 后即可使溶液中的 Ｃｒ(Ⅵ)被完全

降解ꎮ ｐＨ＝ ２ 时ꎬ光反应 ２００ ｍｉｎ 后 Ｃｒ(Ⅵ)的降解

率达到 ９４􀆰 ５％ꎮ 而当反应体系 ｐＨ ＝ ３􀆰 １ 时ꎬ光反应

３００ ｍｉｎ 后 Ｃｒ(Ⅵ)的降解率仅有 ６６􀆰 ６７％ꎮ 降低反

应体系 ｐＨ 后光还原 Ｃｒ(Ⅵ)的能力明显提高ꎮ 根据

Ｃｒ(Ⅵ)氧化还原反应的能斯特方程[式(３)]ꎬ溶液

中 Ｈ＋ 浓度的增加将使 Ｃｒ(Ⅵ)的氧化还原电位增

加[１７]ꎬＣｒ(Ⅵ)更容易被还原ꎮ 这与实验结果相符合ꎮ
Ｃｒ２Ｏ２－

７ ＋ １４Ｈ ＋ ＋ ６ｅ － 􀜩􀜨􀜑 ２Ｃｒ３＋ ＋ ７Ｈ２Ｏ
Ｅ ＝ １􀆰 ３３ ＋ (０􀆰 ０５９ １ / ６)ｌｇ([Ｃｒ２Ｏ２－

７ ][Ｈ ＋ ] １４ / [Ｃｒ３＋ ] ２)Ｖ

(３)

　 　 对不同 ｐＨ 条件下的反应分别进行了零级和伪

一级动力学拟合[１８－１９]ꎮ 从图 ７(ｂ)、图 ７(ｃ)中可以

看出ꎬ当 ｐＨ ＝ ３􀆰 １ 和 ２ 时ꎬ伪一级动力学拟合的 Ｒ２

分别为 ０􀆰 ９９１ 和 ０􀆰 ９９８ꎬ对比其零级动力学拟合结

果ꎬ反应过程更符合伪一级动力学ꎬ并且 ｐＨ ＝ ２ 时

反应速率常数为 ０􀆰 ００９ ６ꎬ高于 ｐＨ＝ ３􀆰 １ 时的反应速

率常数 ０􀆰 ００４ ９ꎮ 但当 ｐＨ＝ １ 时ꎬ伪一级动力学和零

级动力学拟合得到的 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９２９ 和 ０􀆰 ９９８ꎬ反应

过程更符合零级动力学ꎬ反应速率常数为 ０􀆰 １７７ ９ꎮ

(ａ)催化剂性能的评价

(ｂ)零级动力学拟合

(ｃ)伪一级动力学拟合

１—ｐＨ＝ ３􀆰 １ꎻ２—ｐＨ＝ ２ꎻ３—ｐＨ＝ １

图 ７　 ｐＨ 对无牺牲剂光还原 Ｃｒ(Ⅵ)的影响

光催化还原处理含 Ｃｒ 废水一般是将 Ｃｒ(Ⅵ)还
原为 Ｃｒ(Ⅲ)ꎬ还原得到的 Ｃｒ(Ⅲ)位于光催化剂表

面ꎬ但其非常容易被溶液中的 Ｎａ＋、Ｈ＋、Ｃｕ２＋ 等阳离

子交换至液相[２０－２１]ꎮ 无牺牲剂体系中ꎬ不同 ｐＨ 条

件下 Ｃｒ(Ⅵ)和总 Ｃｒ 的去除率如表 １ 所示ꎮ 由表 １
中可以看出ꎬｐＨ＝ ３􀆰 １ 时光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的同时

总 Ｃｒ 也随之降低ꎬ反应 ３００ ｍｉｎ 后溶液中 Ｃｒ(Ⅵ)的
降解率为 ７９􀆰 ３５％ꎬ总 Ｃｒ 的去除率达到 ４０􀆰 ９８％ꎮ 说

明该条件下光还原产生的 Ｃｒ(Ⅲ)大部分吸附于催

化剂表面ꎻ当 ｐＨ＝ ２ 时催化剂表面仍有少量 Ｃｒ(Ⅲ)
被吸附ꎻ但当 ｐＨ 降低至 １ 时ꎬ溶液中大量的 Ｈ＋将催

化剂表面吸附的 Ｃｒ(Ⅲ)几乎完全交换至液相中ꎬ当
Ｃｒ(Ⅵ) 被完全还原后ꎬ溶液中总 Ｃｒ 去除率仅
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２０２２ 年 ５ 月 许荣杰等:Ｚ 型异质结 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 光催化还原处理含 Ｃｒ(Ⅵ)废水的研究

为 ０􀆰 ２１％ꎮ
表 １　 光还原处理含 Ｃｒ 废水中总 Ｃｒ 的变化

ｐＨ 反应时间 / ｍｉｎ Ｃｒ(Ⅵ)的降解率 / ％ 总 Ｃｒ 的降解率 / ％

３􀆰 １ １２５ ５３􀆰 ４９ ３１􀆰 ４６

３􀆰 １ ３００ ７９􀆰 ３５ ４０􀆰 ９８

２􀆰 ０ １２５ ７３􀆰 ２７ １􀆰 ６７

２􀆰 ０ ２００ ９４􀆰 ５０ ５􀆰 ２７

１􀆰 ０ １２５ １００ ０􀆰 ２１

因此ꎬｐＨ 降低有利于提高反应性能的同时会将

催化剂表面吸附的反应物清除ꎬ这有利于催化剂表

面活性位点的快速更新ꎬ使其有足够多活性位点吸

附 Ｃｒ(Ⅵ)并与之反应ꎬ反应速率不再受表面位点数

量制约而仅与光照强度相关ꎮ 这是 ｐＨ ＝ １ 时反应

动力学由伪一级转化为零级反应的原因ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂质量浓度及循环次数的影响

在 ｐＨ＝ ２ 的无牺牲剂体系中ꎬ分别以 １、２、３、４
ｇ / Ｌ 质量浓度的 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 光催化还原 Ｃｒ (Ⅵ)
(２０ ｍｇ / Ｌ)的结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看

出ꎬ当光催化剂质量浓度从 １ ｇ / Ｌ 增加至 ４ ｇ / Ｌꎬ暗
反应阶段对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附去除率从 ７􀆰 ２３％增加至

１３􀆰 ５０％ꎮ 当催化剂质量浓度为 １ ｇ / Ｌ 时ꎬ光反应

２００ ｍｉｎ 后 Ｃｒ(Ⅵ)的降解率为 ９４􀆰 ５０％ꎻ当催化剂质

量浓度增大至 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ光反应 ５０ ｍｉｎ 内就能使

Ｃｒ(Ⅵ)的降解率达到 ９８􀆰 ３７％ꎻ而当催化剂质量浓

度继续增加到 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ仍需光反应 ５０ ｍｉｎ 才能使

Ｃｒ(Ⅵ)的降解率达到 ９７􀆰 ０７％ꎮ 说明光催化剂质量

浓度的增加会提供更多的吸附和光还原反应的位

点ꎬ使光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的活性增加ꎮ 但催化剂质

量浓度过大时会形成光催化剂间的屏蔽效应ꎬ不利

于光催化还原反应ꎮ

１—１ ｇ / Ｌꎻ２—２ ｇ / Ｌꎻ３—３ ｇ / Ｌꎻ４—４ ｇ / Ｌ

图 ８　 不同光催化剂用量光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)
性能的评价

Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 在 ｐＨ ＝ １ 条 件 下 光 催 化 还 原

Ｃｒ(Ⅵ)循环使用性能的评价结果如表 ２ 所示ꎮ 由

表 ２ 中可以看出ꎬ经过 ５ 次循环使用后ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)

的降解率仍能保持在 ９４􀆰 ０７％ꎮ 说明 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 结

构稳定ꎬ在光催化处理含 Ｃｒ 废水中能够循环使用ꎮ
表 ２　 催化剂的循环性能评价

循环次数 １ ２ ３ ４ ５
降解率 / ％ ９８􀆰 ７２ ９６􀆰 １５ ９５􀆰 ５１ ９４􀆰 ５５ ９４􀆰 ０７

２􀆰 ７　 Ｚ 型异质结光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)机理

Ｚ 型异质结光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的过程机理如

图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 Ｚ 型异质结光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的机理

基于 Ｚ 型异质结中 Ｃ３Ｎ４ 组分光生电子的强还

原性能ꎬＣｒ(Ⅵ)被还原为 Ｃｒ(Ⅲ)并吸附于催化剂表

面ꎮ 在酸性条件下 Ｃｒ(Ⅵ)的氧化还原电位增加使

其更容易被还原ꎬ并且大量的 Ｈ＋与催化剂表面吸附

的 Ｃｒ(Ⅲ)交换ꎬ使其进入反应液中ꎬ更新了催化剂

表面的活性位点ꎮ 基于 ＷＯ３ 组分光生空穴的强氧

化性ꎬ可以以 Ｈ２Ｏ 取代有机牺牲剂作为氧化介质ꎬ
达到消耗光生空穴的目的ꎮ 生成的􀅰ＯＨ 进一步转

化为 Ｈ２Ｏ 或 Ｈ２Ｏ２
[２２]ꎬ其存在时间极短ꎮ ＷＯ３ 光生

电子和 Ｃ３Ｎ４ 空穴的复合ꎬ促进了 Ｚ 型异质结中具

有强氧化还原性光生载流子在空间上的分离ꎬ使光

还原 Ｃｒ 的性能相较于纯组分催化剂得到提升ꎮ

３　 结论

合成了 Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ Ｚ 型异质结光催化剂并用于

光催化还原治理含 Ｃｒ(Ⅵ)废水ꎮ Ｚ 型异质结结构

在兼具 ＷＯ３ 强氧化性和 Ｃ３Ｎ４ 强还原性同时显著提

升了含 Ｃｒ(Ⅵ)废水处理效率和速率ꎮ 以甲酸作牺

牲剂时ꎬ光反应 ３６ ｍｉｎ 内即可将 Ｃｒ(Ⅵ)完全降解ꎮ
ｐＨ 的降低有利于光还原 Ｃｒ(Ⅵ)ꎮ Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ 具有

的强氧化还原性能够以 Ｈ２Ｏ 为氧化介质ꎬ在不添加

有机牺牲剂的体系中ꎬ光还原反应 ５０ ｍｉｎ 即可去除

９８􀆰 ３７％的 Ｃｒ (Ⅵ)ꎬ反应速率远高于 Ｃ３Ｎ４ꎮ 表明

Ｃ３Ｎ４ / ＷＯ３ Ｚ 型异质结可在可见光驱动下实现高效

无二次污染的含 Ｃｒ(Ⅵ)废水治理ꎮ

􀅰９１１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ５ 期

参考文献

[１] 刘荣香ꎬ张焕祯.含 Ｃｒ(Ⅵ)废水处理技术研究进展[Ｊ] .环境科

技ꎬ２０１１ꎬ２４(Ｓ２):９４－９７.
[２] 肖轲ꎬ徐夫元ꎬ降林华ꎬ等.含 Ｃｒ(Ⅵ)废水处理研究进展[ Ｊ] .北

京师范大学学报(自然科学版)ꎬ２０１６ꎬ５２(１):７６－８２.
[３] Ａｃｈａｒｙａ ＲꎬＮａｉｋ ＢꎬＰａｒｉｄａ Ｋ. Ｃｒ (Ⅵ) ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｔｈｒｏｕｇｈ ｍｏｄｉｆｉｅｄ￣ＴｉＯ２ ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｂｅｉｌｓｔｅｉｎ Ｊ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌꎬ２０１８ꎬ９:１４４８－１４７０.

[４] Ｗａｎｇ Ｘ ＬꎬＰｅｈｋｏｎｅｎ Ｓ ＯꎬＲａｙ Ａ Ｋ.Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ Ｃｒ(Ⅵ)
ｂｙ ａ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
[Ｊ] .Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２００４ꎬ４３(７):
１６６５－１６７２.

[５] Ｌｉｕ Ｘ ＪꎬＬｖ ＴꎬＰａｎ Ｌ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＺｎＯ
ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｄｅｓ￣
ａｌｉｎ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔꎬ２０１２ꎬ４２(１－３):２１６－２２１.

[６] Ｃａｏ ＹꎬＹｉｎ Ｈ ＦꎬＦａｎ Ｔ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｆ ｎａｎｏｓｉｚｅｓ
ＣｄＳ ｔｏｗａｒｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｃｒ ( Ⅵ ) ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｊ
Ｎａｎｏｐａｒｔ Ｒｅｓꎬ２０２０ꎬ２２(８):１３.

[７] Ｃｈａｋｒａｂａｒｔｉ ＳꎬＣｈａｕｄｈｕｒｉ ＢꎬＢｈａｔｔａｃｈａｒｊｅｅ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｔｏ￣ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｚｉｎｃ
ｏｘｉｄｅ ａｓ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２００９ꎬ１５３(１－３):８６－９３.

[８] Ｄｊｅｌｌａｂｉ ＲꎬＧｈｏｒａｂ Ｍ Ｆ. Ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｘｉｃ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｕｓｉｎｇ
ＴｉＯ２ ￣ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｕｎｄｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ｓｕｎｌｉｇｈｔ:Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｈｏｌｅ ｓｃａｖ￣
ｅｎｇｅｒｓ ａｎｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ[ Ｊ] .Ｄｅｓａｌｉｎ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔꎬ２０１５ꎬ５５
(７):１９００－１９０７.

[９] Ｚｈｏｕ ＰꎬＹｕ ＪꎬＪａｒｏｎｉｅｃ Ｍ. Ａｌｌ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｓｙｓｔｅｍｓ[Ｊ] .Ａｄｖ Ｍａｔｅｒꎬ２０１４ꎬ２６(２９):４９２０－４９３５.

[１０] Ｘｕ Ｑꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｃｈｅｍꎬ２０２０ꎬ６(７):１５４３－１５５９.

[１１] Ｈｕａｎｇ Ｊ ＷꎬＹｕｅ Ｐ ＦꎬＷａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｔｕｎｇｓｔｅｎ￣ｔｒｉｏｘｉｄｅ￣
ｂａｓｅｄ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ２０１９ꎬ４０
(１０):１４０８－１４２０.

[１２] Ｙｉｎ Ｓ ＭꎬＨａｎ Ｊ ＹꎬＺｈｏｕ Ｔ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ｂａｓｅｄ ｌｏｗ ｃｏｓｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ:Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｅ￣
ｍｅｒｇｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１５ꎬ５
(１２):５０４８－５０６１.

[１３] Ｃｈａｉ Ｂꎬ Ｌｉ Ｊꎬ Ｘｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ / ＷＯ３ ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１４ꎬ１２０:１７７－１８１.

[１４] Ｙｕ ＷꎬＸｕ ＤꎬＰｅｎｇ Ｔ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｆｏｒ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ ＣＨ３ＯＨ ｖｉａ ｆａｃｉｌｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ＺｎＯ:Ａ ｄｉ￣
ｒｅｃｔ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ
２０１５ꎬ３(３９):１９９３６－１９９４７.

[１５] Ｎａｉｒ Ｓꎬ Ｊｏｙ Ｊꎬ Ｌｉｍｂｅｒｋａｒ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ ｂｙ Ｎｉ (２５％) ｄｏｐｅｄ ＷＳｅ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ[ Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ｉｎ Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬ２０２１ꎬ１２５:９.

[１６] Ｆｕ Ｊꎬ Ｘｕ Ｑꎬ Ｌｏｗ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａｔｈｉｎ ２Ｄ / ２Ｄ ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｓｔｅｐ￣
ｓｃｈｅｍｅ Ｈ２ ￣ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１９ꎬ２４３:５５６－５６５.

[１７] Ｙａｎ Ｒ ＨꎬＬｕｏ Ｄ ＹꎬＦｕ Ｃ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｕ(Ⅱ)
ａｎｄ Ｃｒ (Ⅵ) ｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＴｉＯ２ ￣
ＺｒＯ２[Ｊ] .Ｊ Ｗａｔｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇꎬ２０２０ꎬ３３:１１.

[１８] Ｂｅｎｈｅｂａｌ ＨꎬＣｈａｉｂ ＭꎬＳａｌｍｏｎ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｕｓｉｎｇ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｐｒｏｃｅｓｓ[Ｊ] .Ａｌｅｘａｎｄｒｉａ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１３ꎬ５２(３):
５１７－５２３.

[１９] 唐玉朝ꎬ胡春ꎬ王怡中.ＴｉＯ２ 光催化反应机理及动力学研究进展

[Ｊ] .化学进展ꎬ２００２ꎬ(３):１９２－１９９.
[２０] Ｃｈｅｎ Ｚ ＰꎬＬｉ Ｙ ＲꎬＧｕｏ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ

ＴｉＯ２ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ)
ａｎｄ Ｃｒ(Ⅲ)[Ｊ] .Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ２０１６ꎬ３１０:１８８－１９８.

[２１] Ｌｉｕ ＷꎬＮｉ Ｊ ＲꎬＹｉｎ Ｘ Ｃ.Ｓｙｎｅｒｇｙ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ ( Ⅵ) ａｎｄ Ｃｒ ( Ⅲ) ｗｉｔｈ ＴｉＯ２ ａｎｄ
ｔｉｔａｎａｔｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓꎬ２０１４ꎬ５３:１２－２５.

[２２] Ｎｏｓａｋａ ＹꎬＮｏｓａｋａ Ａ Ｙ.Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ２０１７ꎬ１１７(１７):１１３０２－
１１３３６.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １１３ 页)
[８] Ｓｕｎ ＭꎬＤｏｎｇ ＸꎬＬｅｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｃｏ￣ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｏｆ Ｃ￣ｄｏｐｉｎｇ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ Ｂｉ２ＷＯ６ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ:Ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ＤＲＩＦＴＳ ａｎｄ ＤＦＴ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ ２０１９ꎬ １１ ( ４３):
２０５６２－２０５７０.

[９] Ｊｉｎ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｈ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ Ｂｉ２ＷＯ６ / ＺｎＯ
ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ:Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣
ｉｃｓꎬ２０２０ꎬ２７(５):１－１０.

[１０] Ｈｕａｎｇ ＹꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＺｈｏｕ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｅｗ ａｎｄ ｆａｃｉｌｅ ｃｏ￣ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｔｏ
ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｂｉ２ＷＯ６ [ Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２０１９ꎬ１１９:１１０５３８.１－１１０５３８.７.

[１１] Ｌｉｕ ＪꎬＬｕｏ ＺꎬＨａｎ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＯ / Ｂｉ２ＷＯ６ ｈｅｔｅｒｏ￣
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[ Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ｉｎ Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬ２０２０ꎬ１０６:１０４７６１.

[１２] Ｓａｌａｒｉ ＨꎬＹａｇｈｍａｅｉ Ｈ.Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ３Ｄ Ｂｉ２ＷＯ６ / ＭｎＯ２ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ
ｆｏｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ￣Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｄｉｒｅｃｔ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０２０ꎬ５３２:１４７４１３.

[１３] Ｌｉｎ Ｋꎬ Ｑｉａｎ Ｊꎬ Ｚｈａｏ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｃａｒｂｏｎ￣ｌｏａｄｅｄ

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａ￣
ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｄｙｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｎａｎｏ￣
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ２０:１－６.

[１４] Ｌｉｕ ＳꎬＳｕｎ ＨꎬＯ􀆳Ｄｏｎｎｅｌｌ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｍｅｌｅｍ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｈｙｂｒｉｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[ Ｊ] .Ｃｏｌｌｏｉｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉꎬ２０１６ꎬ
４６４:１０－１７.

[１５] Ｐｅｎｇ ＹꎬＹａｎ ＭꎬＣｈｅｎ Ｑ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｖｅｌ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｂｉ２Ｏ３ ￣
Ｂｉ２ＷＯ６ ｐ￣ｎ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ[Ｊ].Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ２０１４ꎬ２(２２):８５１７－８５２４.

[１６] Ｌｉ Ｚ ＱꎬＣｈｅｎ Ｘ ＴꎬＸｕｅ Ｚ Ｌ.Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｈｏ￣
ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ Ｂｉ２ＷＯ６ ａｎｄ Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｂｉ２ＷＯ６

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１３ꎬ３９４:
６９－７７.

[１７] Ｍａ ＹꎬＢｉａｎ ＹꎬＴａｎ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｆａｃｉｌｅ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｈｏｔｏ￣
ａｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ４９７:
１４４－１５４.

[１８] Ｙａｎｇ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｚｈａｏ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｕｎｉｆｏｒｍ Ｂｉ２ＷＯ６ ￣
ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ] . Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ２０１５ꎬ１１９:
３０６８－３０７８.■

􀅰０２１􀅰


