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摘要:采用固相反应法结合水热合成法制备了一种新型 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 异质结光催化剂ꎬ用于舰船烟气脱硝废水中硝酸盐

氮污染物的治理ꎮ 结果表明ꎬ相比纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＢｉＶＯ４ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 异质结光催化剂具有更高的光催化性能ꎻ催化剂组成、
空穴捕获剂种类、空穴捕获剂添加量等因素均对硝酸盐氮脱除效果具有显著影响ꎻ当硝酸盐氮初始质量浓度为 ５０ ｍｇＮ / Ｌ、空穴

捕获剂 ＨＣＯＯＨ 浓度为 ４５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ经过 １２０ ｍｉｎ 紫外光照射ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 光催化剂还原硝酸盐氮效果最佳ꎬ其硝酸盐氮脱

除率达到了 ９１􀆰 ６２％ꎬＮ２ 选择性达到了 ８６􀆰 ３９％ꎮ
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　 　 舰船运输作为目前最重要的大宗商品运输方

式ꎬ为经济全球化带来极大贡献同时也对全球环境

造成了巨大危害[１]ꎮ 目前ꎬ«国际防止船舶造成污

染公约»对舰船烟气中 ＮＯｘ 污染物的排放进行了严

格限制[２]ꎬ舰船烟气脱硝处理势在必行ꎮ 催化氧化

脱硝技术因装置简单、适应性强等优点ꎬ在舰船烟气

脱硝过程中应用逐渐增多ꎬ但其脱硝废水中含有较

高浓度硝酸盐氮ꎬ直接排放不仅导致水体富营养化ꎬ
还会进一步影响人类身体健康[３]ꎮ 目前ꎬ迫切需要

一种高效环保的硝酸盐氮脱除工艺ꎮ
水体中硝酸盐氮的传统去除方法主要有生物反

硝化法、离子交换法、膜分离法、化学沉淀法等ꎬ但这

些传统工艺均存在成本高、占地面积大、易造成二次

污染等问题ꎬ不适用于舰船烟气脱硝废水的处

理[４]ꎮ 光催化技术可以将硝酸盐氮转化为无毒无

害的氮气ꎬ具有占地面积小、适应性强、环境友好等

优点[５]ꎮ Ｋｕｄｏ 等[６]在 １９８７ 年首次以 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 为光

催化剂ꎬ将硝酸盐氮还原为 ＮＨ３ꎬ为硝酸盐氮去除开

辟了一条新途径ꎻ起初硝酸盐氮分解产物主要为

ＮＯ－
２ 或 ＮＨ＋

４ꎬ１９９９ 年ꎬＭｏｒｉ 等[７] 以锰钡矿为光催化

剂ꎬ首次实现将硝酸盐氮还原为 ５０％的 Ｎ２ꎬ推动了

光催化无害化脱硝酸盐氮的进程ꎻＺｈａｏ 等[８] 制备

Ｍｎ２Ｏ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化剂ꎬ对硝酸盐氮去除取得良

好效果ꎬ硝酸盐氮的去除率为 ９４􀆰 ５％ꎻＺｈａｎｇ 等[９] 制

备了 ＴｉＯ２ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 光催化剂ꎬ以 ３００ Ｗ 氙灯为光

源ꎬ１６ ｈ 硝酸盐脱除率达到 ４０􀆰 ３％ꎬ氮气选择性为

８６􀆰 ３％ꎮ 随着光催化技术在硝酸盐氮污染物治理中

研究应用的增多ꎬ高效光催化剂的开发仍然是光催

􀅰５１２􀅰
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化技术发展的关键ꎮ
ＢｉＶＯ４ 作为一种典型的 Ｎ 型半导体材料ꎬ具有

无毒、带隙窄和化学性质稳定等优点ꎬ是最具发展前

景的光催化剂材料之一[１０]ꎮ 但纯 ＢｉＶＯ４ 由于电荷

传输性能较差、导带位置偏正等原因ꎬ其在去除硝酸

盐氮过程中存在两大不足:一是光生电子空穴易复

合ꎬ光催化活性较差ꎻ二是氮气选择性低ꎬ易产生亚

硝酸盐和氨氮ꎬ造成二次污染[１１]ꎮ 而 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 是一

种类石墨烯结构的聚合物半导体ꎬ是一种二维层状

结构非金属材料ꎬ具有电荷传输能力高、化学性质稳

定、无毒、易制备等优点ꎬ具有非常合适的半导体带

边位置和较强的氧化还原能力[１２]ꎮ
笔者利用固相反应法结合水热合成法制备了一

种新型 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 复合光催化剂ꎬ将其应用于

舰船烟气脱硝废水中硝酸盐氮污染物的脱除ꎬ并考

察了催化剂组成、空穴捕获剂种类、空穴捕获剂添加

量等因素对硝酸盐氮脱除效果的影响ꎬ进一步分析

了硝酸盐氮降解产物、ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 复合光催化剂

的稳定性及其硝酸盐氮脱除机理ꎮ

１　 光催化剂的制备及测试

１􀆰 １　 光催化剂的制备

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备[１３]:首先将 ５ ｇ 三聚氰胺置于氧

化铝坩埚内ꎬ再将其置于马弗炉内ꎬ于加热速度为

５℃ / ｍｉｎ 下加热 ２ ｈꎬ冷却至室温ꎻ然后将所得黄色

固体放入玛瑙研钵中充分研磨ꎬ最终所得黄色粉末

即为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
ＢｉＶＯ４ 及 ｇ － Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 的制备[１４]:首先将

２􀆰 ４５ ｇ 五水硝酸铋溶解于 ２０ ｍＬ ＨＮＯ３ 溶液(２ ｍｏｌ / Ｌ)
中得溶液 Ａꎻ将一定量制备的 ｇ－Ｃ３Ｎ４(０、０􀆰 ２、０􀆰 ４、
０􀆰 ６ ｇ)加入到溶液 Ａ 中ꎬ并磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ然后将

０􀆰 ５９ ｇ 偏钒酸铵溶解于 ２０ ｍＬ ＮａＯＨ 溶液(２ ｍｏｌ / Ｌ)
中得溶液 Ｂꎻ磁力搅拌条件下ꎬ将 Ｂ 溶液逐滴加入到

Ａ 溶液中ꎬ得到黄色悬浮液ꎬ用 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液

调整 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ 后ꎬ把混合液放入 １００ ｍＬ 水热合成

釜中ꎬ１８０℃下加热 ２４ ｈꎮ 将冷却离心得到的固体用

去离子水和无水乙醇各清洗 ３ 遍后ꎬ在 ８０℃下烘干

１０ ｈꎬ 将所得催化剂分别标记为 ＢｉＶＯ４、 ０􀆰 １０ －
ＣＮＢＶＯ、 ０􀆰 ２０ － ＣＮＢＶＯ、 ０􀆰 ３０ － ＣＮＢＶＯ、 ０􀆰 ４０ －
ＣＮＢＶＯꎬ其中数字代表 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在复合催化剂中的

质量分数ꎮ
１􀆰 ２　 光催化性能测试

光催化还原硝酸盐氮实验在双层光催化反应器

中进行ꎬ反应温度由夹层中的循环水控制ꎬ光源由置

于液面以上 １５ ｃｍ 处的 ５００ Ｗ 紫外灯 (主波长

３６５ ｎｍ)提供ꎮ 实验进行前ꎬ在光催化反应器中加

入 １００ ｍＬ ＫＮＯ３ 溶液(５０ ｍｇＮ / Ｌ)ꎬ并加入 １００ ｍｇ
光催化剂和一定量所需空穴捕获剂ꎬ然后在暗箱中

磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ以达到吸附－解吸平衡ꎬ然后打开

紫外灯进行光催化还原硝酸盐氮实验ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ
取 ２ ｍＬ 液体用孔径为 ０􀆰 ２２ μｍ 的混合纤维素针式

过滤器过滤处理后ꎬ用水质三氮测定仪(连华科技ꎬ
ＬＨ－ＮＣ３Ｍ) 测定硝酸盐氮、亚硝酸盐氮和氨氮浓

度ꎮ 硝酸盐氮的分解产物主要是亚硝酸盐、氨根和

氮气ꎬ所以根据含氮物质的物料平衡计算ꎬ可以得到

硝酸盐氮脱除率 Ｒ(ＮＯ－
３ －Ｎ)和产物中的 Ｎ２ 选择性

Ｓ(Ｎ２)为[１５－１６]:
Ｒ(ＮＯ －

３ － Ｎ) ＝ [Ｃ０(ＮＯ －
３ － Ｎ) － Ｃｔ(ＮＯ －

３ － Ｎ)] /
[Ｃ０(ＮＯ －

３ － Ｎ)] × １００％ (１)
Ｓ(Ｎ２) ＝ [Ｃ０(ＮＯ

－
３ － Ｎ) － Ｃｔ(ＮＯ

－
３ － Ｎ) － Ｃｔ(ＮＯ

－
２ － Ｎ) －

Ｃｔ(ＮＨ ＋
４ － Ｎ)] / [Ｃ０(ＮＯ －

３ － Ｎ) － Ｃｔ(ＮＯ －
３ － Ｎ)] × １００％

(２)
式中:Ｃ０ ( ＮＯ－

３ － Ｎ)、 Ｃ ｔ ( ＮＯ－
３ － Ｎ)、 Ｃ ｔ ( ＮＯ－

２ － Ｎ)、
Ｃ ｔ(ＮＨ

＋
４－Ｎ)分别是时间为 ０ 和 ｔ 时的含氮物质浓

度ꎬ所有含氮物质浓度均以 Ｎ 元素质量计算ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 光催化剂组成与形貌

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对所制备的光催化

剂样品的组成和晶相结构进行表征ꎬ结果如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ通过与标准卡片对比ꎬ所制

备 ＢｉＶＯ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化剂样品的 ＸＲＤ 谱图分别

与单斜相 ＢｉＶＯ４ ( ＪＣＰＤＳ: １４ － ０６８８ ) 及 ｇ － Ｃ３Ｎ４

(ＪＣＰＤＳ:８７－１５２６)标准卡片谱图一致ꎬ且没有明显

杂峰ꎬ表明成功制备得到了高纯度的单斜相 ＢｉＶＯ４

和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 半导体材料ꎮ 此外ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 复合

光催化剂的 ＸＲＤ 谱图基本与单斜相 ＢｉＶＯ４ 一致ꎬ但
没有出现 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征峰ꎬ原因是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的添加

量较小ꎬ且 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 被 ＢｉＶＯ４ 紧密包裹所致[１７]ꎮ

１—ＢｉＶＯ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ

图 １　 光催化剂的 ＸＲＤ 谱图
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利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和 Ｘ 射线能谱仪

(ＥＤＳ)分析所制备光催化剂样品的形貌结构和复合

情况ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ单
斜相 ＢｉＶＯ４ 是圆角矩形微米片ꎬ表面光滑、边缘清

晰ꎬ其平均厚度为 ６００ ｎｍꎬ平均边长为 １􀆰 ８ μｍꎻ从图

２(ｂ)中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 呈现典型的堆叠纳米片

状结构ꎬ纳米片间及表面分布有许多不规则小颗粒ꎬ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片平均厚度为 ３０ ｎｍꎻ由图 ２(ｃ)中可以

看出ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 复合光催化剂呈珊瑚礁状ꎬ表面

及内部均布满了大量不规则孔道结构ꎬ单个珊瑚枝

平均直径为 ５０ ｎｍꎮ 相比于单斜相 ＢｉＶＯ４ 及 ｇ －

Ｃ３Ｎ４ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 复合光催化剂粒子尺寸明显减

小ꎬ这是因为在 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 制备过程中加入的 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 固体颗粒可以作为成核中心ꎬ使成核生长过程

提前ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 晶粒缩小[１８]ꎮ 由图 ２(ｄ)中可

以看出ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 复合光催化剂的元素 Ｂｉ、Ｖ、Ｃ
和 Ｎ 在复合催化剂中分布均匀ꎬ其中元素 Ｂｉ、Ｖ 属

于单斜相 ＢｉＶＯ４ꎬ元素 Ｃ 和 Ｎ 属于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ证明在

０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 复合光催化剂中ꎬ单斜相 ＢｉＶＯ４ 和 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 共同存在、分布均匀ꎬ二者形成了紧密的异质

结构ꎬ这有利于降低光生电子和空穴的复合ꎬ提高

０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 复合光催化剂的光催化活性ꎮ

(ａ)ＢｉＶＯ４ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图 (ｃ)０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 的 ＳＥＭ 图

(ｄ)０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 的 ＥＤＳ 图

图 ２　 各光催化剂的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 图

２􀆰 ２　 光催化剂组成对硝酸盐脱除效果的影响

光催化技术应用于舰船烟气脱硝废水处理的关键

在于更加高效经济光催化剂的开发ꎬ为了探究光催化

剂组成对硝酸盐氮脱除效果的影响ꎮ 分别以 ＢｉＶＯ４、
０􀆰 １０－ＣＮＢＶＯ、０􀆰 ２０－ＣＮＢＶＯ、０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ、０􀆰 ４０－
ＣＮＢＶＯ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为光催化剂ꎬ６０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨ
为空穴捕获剂ꎬ其他条件完全相同情况下进行光催

化还原硝酸盐氮实验ꎬ结果如图 ３、表 １ 所示ꎮ

１—ＢｉＶＯ４ꎻ２—０􀆰 １０－ＣＮＢＶＯꎻ３—０􀆰 ２０－ＣＮＢＶＯꎻ

４—０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯꎻ５—０􀆰 ４０－ＣＮＢＶＯ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ３　 光催化剂组成对硝酸盐氮脱除率的影响

表 １　 光催化剂组成对氮气选择性的影响

催化剂种类 Ｓ(Ｎ２) / ％

ＢｉＶＯ４ ４５􀆰 ７４

０􀆰 １０－ＣＮＢＶＯ ７１􀆰 ２４

０􀆰 ２０－ＣＮＢＶＯ ７３􀆰 ８６

０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ ７６􀆰 ５６

０􀆰 ４０－ＣＮＢＶＯ ７５􀆰 ８９

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ５８􀆰 ２０

由图 ３、表 １ 中可以看出ꎬ相比纯单斜相 ＢｉＶＯ４

及 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬＣＮＢＶＯ 系列复合光催化剂表现出更好

的硝酸盐氮脱除率和氮气选择性ꎻ其中ꎬ ０􀆰 ３０ －
ＣＮＢＶＯ 硝酸盐氮脱除效果最佳ꎬ其硝酸盐氮脱除率

达 ９８􀆰 ６４％ꎬ氮气选择性达 ７６􀆰 ５６％ꎮ 分析原因是:
单斜相 ＢｉＶＯ４ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合可以形成异质结构ꎬ
有效促进光生电子和空穴的复合ꎬ提高其光催化效

率[１９]ꎬ所以 ＣＮＢＶＯ 系列复合光催化剂表现出更好

的硝酸盐氮脱除效果ꎻ而 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 复合光催

􀅰７１２􀅰
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化剂中ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 添加量过低或过高均不利于异质

结构的形成ꎬ所以存在一个最优的 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 添加

量ꎮ 综合考虑硝酸盐氮脱除率和氮气选择性ꎬ确
定 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 为光催化还原硝酸盐氮的最优光

催化剂ꎮ
２􀆰 ３　 空穴捕获剂种类对硝酸盐脱除效果影响

抑制光生载流子复合的主要措施除了半导体材

料复合构建异质结构外ꎬ添加相应空穴捕获剂或电

子捕获剂也具有显著作用ꎮ 在光催化还原硝酸盐氮

过程中ꎬ光生电子具有重要作用ꎬ因此ꎬ添加空穴捕

获剂、减少光生电子和空穴的复合对于提高光催化

还原硝酸盐氮具有重要意义ꎮ 以 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 为

光催化剂ꎬ分别以浓度均为 ６０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣＯＯＨ、
ＣＨ３ＯＨ 及 ＣＨ３ＣＯＯＨ 为空穴捕获剂进行光催化还

原硝酸盐氮实验ꎬ并与无空穴捕获剂条件进行对比ꎬ
探究空穴捕获剂种类对硝酸盐氮脱除效果的影响ꎬ
结果如图 ４、表 ２ 所示ꎮ

１—无捕获剂ꎻ２—６０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨꎻ３—６０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨꎻ

４—６０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＣＯＯＨ

图 ４　 空穴捕获剂种类对硝酸盐氮脱除率影响

表 ２　 空穴捕获剂种类对氮气选择性的影响

空穴捕获剂种类 Ｓ(Ｎ２) / ％

无捕获剂 ２４􀆰 ４６

６０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨ ７６􀆰 ５６
６０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ ３２􀆰 ７６
６０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＣＯＯＨ ５５􀆰 １３

由图 ４、表 ２ 中可以看出ꎬ相比于无空穴捕获

剂ꎬ添加 ＨＣＯＯＨ、ＣＨ３ＯＨ 及 ＣＨ３ＣＯＯＨ 空穴捕获剂

后ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 对硝酸盐氮的脱除率及产物中的

氮气选择性均明显提高ꎻ而在 ＨＣＯＯＨ、ＣＨ３ＯＨ 及

ＣＨ３ＣＯＯＨ ３ 种空穴捕获剂中ꎬＨＣＯＯＨ 作空穴捕获

剂时 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 的硝酸盐氮脱除率和氮气选择

性最佳ꎮ 原因是 ＨＣＯＯＨ、ＣＨ３ＯＨ 及 ＣＨ３ＣＯＯＨ ３ 种

空穴捕获剂均可以有效捕获空穴ꎬ进而降低光生电

子和空穴的复合率ꎬ提高光催化还原硝酸盐氮的效

率ꎻ此外ꎬＨＣＯＯＨ 作为结构最简单的羧酸ꎬ可以提

供充足的 Ｈ＋ꎬ并能够被光生空穴快速氧化形成

􀅰ＣＯ－
２自由基[２０]ꎬＨ＋可以参与硝酸盐氮降解反应ꎬ而

􀅰ＣＯ－
２自由基具有很强的还原能力ꎬ可以直接把硝酸

盐氮还原为 Ｎ２ꎮ 但相比ＨＣＯＯＨꎬＣＨ３ＯＨ 和 ＣＨ３ＣＯＯＨ
均无法提供充足的 Ｈ＋ꎬ也不能被快速氧化为􀅰ＣＯ－

２

自由基ꎮ 综合考虑硝酸盐氮脱除率和氮气选择性ꎬ
确定 ＨＣＯＯＨ 为光催化还原硝酸盐氮的最佳空穴捕

获剂ꎮ
２􀆰 ４　 空穴捕获剂浓度对硝酸盐脱除效果影响

空穴捕获剂 ＨＣＯＯＨ 的浓度对硝酸盐氮污染物

的去除效率和操作经济性具有显著影响ꎬ一方面

ＨＣＯＯＨ 浓度过低不利于硝酸盐氮污染物的高效去

除ꎻ另一方面 ＨＣＯＯＨ 浓度过高则会导致硝酸盐氮

污染治理过程经济性下降ꎬ且会带来二次污染问题ꎮ
以 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 为光催化剂、ＨＣＯＯＨ 为空穴捕获

剂ꎬ分别在 ＨＣＯＯＨ 浓度为 ０、１５、３０、４５ ｍｍｏｌ / Ｌ 和

６０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时进行光催化还原硝酸盐氮实验ꎬ考察

ＨＣＯＯＨ 浓度对硝酸盐氮污染物脱除效果的影响ꎬ
结果如图 ５、表 ３ 所示ꎮ

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—１５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—４５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
５—６０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 空穴捕获剂浓度对硝酸盐氮脱除率影响

表 ３　 空穴捕获剂添加量对氮气选择性的影响

ＨＣＯＯＨ 浓度 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
Ｓ(Ｎ２) / ％

ＨＣＯＯＨ 浓度 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
Ｓ(Ｎ２) / ％

０ ４７􀆰 ９６ ４５ ８６􀆰 ３９

１５ ７７􀆰 ３３ ６０ ７６􀆰 ５６

３０ ８３􀆰 ９０

由图 ５、表 ３ 中可以得出ꎬ随着 ＨＣＯＯＨ 浓度的

增大ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 光催化剂对硝酸盐氮的脱除率

逐渐增大ꎬ当 ＨＣＯＯＨ 浓度从 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到

３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ硝酸盐氮脱除率快速增大ꎬ 但当

ＨＣＯＯＨ 浓度从 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 ６０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ硝
酸盐氮脱除率增加趋势减缓ꎻ而随着 ＨＣＯＯＨ 浓度

的增大ꎬ氮气选择性呈现先增大后降低的趋势ꎬ当
ＨＣＯＯＨ 浓度为 ４５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 光催化
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剂的 Ｎ２ 选择性达到最大值 ８６􀆰 ３９％ꎮ 原因是:随着

ＨＣＯＯＨ 浓度的增大ꎬＨ＋和􀅰ＣＯ－
２自由基产生量增大ꎬ

硝酸盐氮脱除率升高ꎬ但随着 ＨＣＯＯＨ 浓度的进一

步增大ꎬ硝酸盐氮的脱除速率受限于催化剂活性位

数量增加幅度放缓ꎮ 与此同时ꎬ过量的 ＨＣＯＯＨ 会

导致溶液中 Ｈ＋浓度过高ꎬ使得 ＮＨ＋
４ 生成量增加[２１]ꎬ

造成产物中的氮气选择性下降ꎬ而且 ＨＣＯＯＨ 浓度

过大还会造成硝酸盐氮脱除成本上升ꎬ二次污染加

重ꎮ 综合考虑硝酸盐氮污染物脱除效果及操作的经

济性ꎬ确定 ４５ ｍｍｏｌ / Ｌ 为光催化还原硝酸盐氮的最

佳浓度ꎬ此时 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 光催化剂对硝酸盐氮污

染物 的 脱 除 率 达 到 ９１􀆰 ６２％ꎬ Ｎ２ 选 择 性 达 到

８６􀆰 ３９％ꎬ综合效果最佳ꎮ
２􀆰 ５　 硝酸盐氮降解产物分析

为了探究光催化还原硝酸盐氮污染物的最终降

解产物ꎬ以 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 为光催化剂、４５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

ＨＣＯＯＨ 为空穴捕获剂进行硝酸盐氮脱除实验ꎬ并
利用水质三氮检测仪检测实验过程中 ＮＯ－

３ － Ｎ、
ＮＯ－

２－Ｎ、ＮＨ＋
４－Ｎ 及总氮的质量浓度变化和产物中氮

气选择性的变化ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＮＯ－
３ －Ｎ 质量浓度ꎻ２—ＮＯ－

２ －Ｎ 质量浓度ꎻ

３—ＮＨ＋
４ －Ｎ 质量浓度ꎻ４—总氮质量浓度ꎻ５—Ｎ２ 选择性

图 ６　 光催化还原硝酸盐氮产物分析

由图 ６ 中可以看出ꎬ随着光照时间的增长ꎬ硝酸

盐氮和总氮质量浓度迅速降低ꎬ氨氮质量浓度缓慢

增大ꎬ而亚硝酸盐氮质量浓度呈现先缓慢升高后逐

渐降低的趋势ꎻ产物中氮气选择性从光催化还原硝

酸盐氮反应开始迅速增大ꎬ并一直维持在较高水平ꎮ
原因是:随着光照时间的增长ꎬ溶液中硝酸盐氮迅速

下降ꎬ主要是因为其被 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 产生的光生电

子及光生空穴氧化 ＨＣＯＯＨ 产生的􀅰ＣＯ－
２自由基还原

为氮气逸散到空气中ꎻ与此同时ꎬ小部分硝酸盐氮也

会被光生电子及􀅰ＣＯ－
２ 自由基还原为亚硝酸盐和氨

氮[２２]ꎻ而亚硝酸盐氮呈现先增长后降低趋势的主要

原因是亚硝酸盐氮可以进一步被光生电子及􀅰ＣＯ－
２

自由基还原为氮气ꎬ但因为溶液体系中缺少强氧化

性物质ꎬ使得氨氮无法被氧化为氮气ꎬ所以溶液中的

氨氮呈一直逐渐增大趋势[２３]ꎮ 综上所述ꎬ０􀆰 ３０ －
ＣＮＢＶＯ 光催化还原硝酸盐氮的主要产物是 Ｎ２ꎬ进
一步证明了光催化技术治理硝酸盐氮污染的环保性

和高效性ꎮ
２􀆰 ６　 光催化剂稳定性和硝酸盐氮脱除机理

良好的稳定性和可重复利用性是光催化剂工业

化应用的关键ꎮ 通过 ５ 次循环利用实验考察了

０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 复合光催化剂的稳定性和可重复利用

性ꎮ 其中每次光催化还原硝酸盐氮实验结束后ꎬ通
过抽滤回收使用过的 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 复合光催化剂ꎬ
用去离子水和无水乙醇彻底清洗后ꎬ置于 ８０℃干燥

箱中处理 １０ ｈꎬ待光催化剂冷却至室温后再进行下

一次循环利用实验ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可

以得出ꎬ在 ５ 次循环利用实验过程中ꎬ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ
复合光催化剂对硝酸盐氮的脱除率和氮气选择性均

维持在较高水平ꎬ没有大幅度地降低ꎬ在完成 ５ 次循

环利用实验后ꎬ其硝酸盐氮脱除率仍为 ８８􀆰 １６％ꎬＮ２

选择性仍为 ８４􀆰 ７５％ꎬ表明 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 复合光催

化剂稳定性和可重复利用性良好ꎬ具有较好的工业

利用潜力ꎮ
表 ４　 光催化剂循环利用实验

循环次数 Ｒ(ＮＯ－
３ ) / ％ Ｓ(Ｎ２) / ％

１ ９１􀆰 ６２ ８６􀆰 ３９

２ ９０􀆰 ４３ ８５􀆰 ２４

３ ８９􀆰 ２９ ８５􀆰 ０９

４ ８９􀆰 ０５ ８５􀆰 ０１

５ ８８􀆰 １６ ８４􀆰 ７５

基于光催化还原硝酸盐氮的实验结果ꎬ并综合

考虑单斜相 ＢｉＶＯ４ 及 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 半导体材料的特性ꎬ
进一步提出了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 复合光催化剂脱除硝

酸盐氮的反应机理ꎮ 单斜相 ＢｉＶＯ４ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 紧密

结合形成了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 异质结光催化剂ꎬ在紫

外光照射下ꎬ其价带电子被激发进入导带ꎬ因此分别

在导带上产生光生电子ꎬ在价带上产生光生空穴ꎮ
光生电子和光生空穴在光催化还原硝酸盐氮过程中

均有重要作用[２４－２５]ꎬ因此 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 复合光催

化剂脱除硝酸盐氮主要通过 ２ 种途径[２６]:光生电子

具有较强的还原性ꎬ可以直接还原硝酸盐氮为 Ｎ２、
ＮＯ－

２ 或 ＮＨ＋
４ꎬ其中 ＮＯ－

２ 作为反应中间产物可以进一

步被电子还原为 Ｎ２ 或 ＮＨ＋
４ꎻ光生空穴具有较强的

氧化性ꎬ首先氧化 ＨＣＯＯＨ 产生的􀅰ＣＯ－
２ 自由基ꎬ

􀅰ＣＯ－
２自由基进一步还原硝酸盐氮为 Ｎ２、ＮＯ－

２ 或

􀅰９１２􀅰
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ＮＨ＋
４ꎬ其中 ＮＯ－

２ 作为反应中间产物可以进一步被

􀅰ＣＯ－
２还原为 Ｎ２ 或 ＮＨ＋

４ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 异质结光

催化剂脱除硝酸盐氮的反应机理如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 光催化还原硝酸盐氮机理

３　 结论

(１)与纯单斜相 ＢｉＶＯ４ 及 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬ通过固

相反应法结合水热合成法制备的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 异

质结光催化剂具有更佳的光催化还原硝酸盐氮活

性ꎬ且 ０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 表现最优ꎮ
(２) 相比于 ＣＨ３ＯＨ 和 ＣＨ３ＣＯＯＨꎬＨＣＯＯＨ 是

０􀆰 ３０－ＣＮＢＶＯ 光催化还原硝酸盐氮的最佳空穴捕获

剂ꎬ其最优浓度为 ４５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ最优的硝酸盐氮脱除

率达到了 ９１􀆰 ６２％ꎬＮ２ 选择性达到了 ８６􀆰 ３９％ꎮ
(３)ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＶＯ４ 异质结光催化剂具有良好

的稳定性和可重复利用性ꎬ其脱除硝酸盐氮主要途

径是:利用光生电子和光生空穴氧化 ＨＣＯＯＨ 产生

的􀅰ＣＯ－
２自由基还原硝酸盐氮为 Ｎ２、ＮＯ

－
２ 或 ＮＨ＋

４ꎮ
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