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摘要:通过原位生长法成功制备了 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合光催化剂ꎬ利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)、红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)和 Ｘ 射线能谱(ＸＰＳ)等对所制备的催化剂的微观结构和形貌进行表征ꎬ通过在可见光照射

下光催化降解罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)来评价催化剂的活性ꎬ并考察了其降解青霉素类抗生素母核 ６－ＡＰＡ 的性能和机理ꎮ 结果表明ꎬ
可见光照射 ６０ ｍｉｎ 时ꎬＢｉＯＢｒ / ＣＮ 对 ＲｈＢ 的降解效率为 ８４􀆰 ５２％ꎻ可见光照射 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ其对 ６－ＡＰＡ 的降解效率为 ９５􀆰 ３２％ꎮ
根据活性物种捕获实验ꎬ􀅰Ｏ－

２和􀅰ＯＨ 是主要活性物种ꎬｈ＋和 ｅ－是次要活性物种ꎮ 环境毒性实验结果表明ꎬ制备的催化剂为环境

友好型催化剂ꎮ
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　 　 近年来ꎬ抗生素的滥用导致严重的环境问

题[１]ꎬ如大量滥用的青霉素通过医疗垃圾、医药废

水等多种途径排放入环境中ꎬ对生态环境和人体健

康造成巨大危害[２－４]ꎮ 传统的处理水中有机污染物

的方法包括生物学法[５]、化学法[６] 和物理法[７]ꎬ然
而这些方法都存在极大的弊端ꎮ 光催化技术是近年

来发展起来的绿色、环保的去除水中有机污染物的

技术ꎮ 光催化以太阳光作为能源ꎬ催化剂在光的照

射下能够产生具有超强氧化－还原作用的活性物

种ꎬ有效地将光能转变为化学能ꎬ从而将水中的有机

污染物降解为二氧化碳、水以及一些小分子物质而

除去[８]ꎮ 溴氧铋(ＢｉＯＢｒ)是能够高效降解水中抗生

素类有机污染物的先进功能材料ꎬ具有高效降解水

中四环素、环丙沙星、头孢曲松钠等抗生素的性

能[９－１０]ꎮ 然而ꎬ单体 ＢｉＯＢｒ 光催化剂受到太阳光照

射后产生的光生电子和光生空穴极易复合ꎬ导致催

化活性受到限制[１１－１２]ꎮ 在催化剂之间构建异质结ꎬ
可以有效地提高光生电子和空穴的分离和传输效

率ꎬ提升催化剂的催化活性ꎮ 氮化碳(ＣＮ)是近年来

研究较多的一种半导体光催化材料ꎬ禁带宽度为

２􀆰 ７０ ｅＶ 左右ꎬ具有良好的可见光响应性能ꎬ在光催

化领域具有良好的发展潜力[１３－１４]ꎮ ＣＮ 与 ＢｉＯＢｒ 具
有匹配的能带结构ꎬ将二者复合在一起构建 ＢｉＯＢｒ /
ＣＮ 复合光催化剂ꎬ可以有效解决 ＣＮ 和 ＢｉＯＢｒ 作为
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单一催化剂时光生载流子复合、催化效率低的缺陷ꎬ
实现光催化降解水中有机污染物活性的提升ꎮ

笔者通过高温煅烧尿素制备 ＣＮ 纳米材料ꎬ并
采用原位生长法制备 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合光催化剂ꎬ研
究催化剂的微观结构和形貌ꎬ通过降解罗丹明 Ｂ
(ＲｈＢ)考察其光催化的性能ꎬ优选催化活性好的催

化剂降解 ６－ＡＰＡ 并探究可能的催化机理ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

硝酸铋[Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]ꎬ天津市大茂化学试

剂厂生产ꎻ溴化钾(ＫＢｒ)ꎬ天津市联精细化学品开发

有限公司生产ꎻ尿素(ＣＨ４Ｎ２Ｏ)ꎬ天津市科密欧化学

试剂有限公司生产ꎻ罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)ꎬ国药集团生

产ꎻ６－ＡＰＡꎬ上海阿拉丁有限公司生产ꎻ所有试剂均

为分析纯ꎬ实验室用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣＮ 的制备

采用高温煅烧法制备氮化碳纳米材料ꎮ 称取

２０ ｇ 尿素ꎬ放入干燥的瓷坩埚中ꎬ将坩埚移至马弗炉

内ꎬ盖子斜盖于坩埚上ꎬ在 ５５０℃的高温条件下煅烧

约 ４ ｈꎬ取出ꎬ置于干燥器内ꎬ放冷后研磨粉碎ꎬ得到

淡黄色的 ＣＮ 粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料的制备

称取 ３０ ｍｇ 的 ＫＢｒꎬ加入到 ４０ ｍＬ 去离子水中

搅拌溶解ꎬ得到溶液 Ａꎻ接着称取 ６０ ｍｇ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰
５Ｈ２Ｏꎬ加入到 ２０ ｍＬ 去离子水搅拌 １５ ｍｉｎꎬ得到溶

液 Ｂꎻ将 Ａ 溶液缓慢滴加到 Ｂ 溶液中ꎬ磁力搅拌

２０ ｍｉｎ 至混合均匀ꎬ用冰醋酸调节 ｐＨ 至 ５ꎬ加入

１００ ｍｇ 制备得到的 ＣＮ 粉末ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后将混合

溶液转移至聚四氟乙烯内衬的水热釜中ꎬ在 １８０℃
下水热反应 ６ ｈꎬ待冷却至室温后ꎬ将反应釜内的混

合溶液取出并离心ꎬ沉淀加入去离子水洗涤ꎬ重复该

离心、洗涤过程 ３~ ５ 次ꎬ所得沉淀于 ６０℃下过夜干

燥ꎬ得到 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 纳米材料ꎮ
１􀆰 ３　 光催化剂的结构表征

利用扫描电子显微镜和透射电子显微镜分析光

催化剂的形貌特征ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪研究所制备

的光催化剂的晶体结构信息ꎻ利用红外光谱仪研究

光催化剂表面的官能团组成ꎻ利用 Ｘ 射线能谱仪分

析催化剂表面化学元素组成ꎮ
１􀆰 ４　 光催化降解罗丹明 Ｂ 和 ６－ＡＰＡ 性能

以 ＲｈＢ / ６－ＡＰＡ 为目标污染物ꎬ考察催化剂降

解有机污染物的性能ꎮ 称取 ５０ ｍｇ 制备得到的催化

材料ꎬ加入到 １００ ｍＬ 质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＲｈＢ /
６－ＡＰＡ 溶液中ꎬ避光吸附平衡后ꎬ置于 ３５０ Ｗ 的氙

灯光源下开始降解ꎬ每隔一定时间取样ꎬ用紫外分光

光度计测定吸光度ꎬ通过计算降解率评价光催化剂

的催化性能:
降解率 ％ ＝ (１ － Ｃｔ / Ｃ０) × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 和 Ｃ ｔ 分别为 ＲｈＢ / ６－ＡＰＡ 的初始质量浓度

以及 ｔ 时刻的质量浓度ꎮ
１􀆰 ５　 光催化机理研究

在光催化降解 ６ － ＡＰＡ 的过程中ꎬ分别添加

１ ｍｍｏｌ 的 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 和 １ ｍｍｏｌ 的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 作为光

生空穴(ｈ＋)和光生电子(ｅ－)的捕获剂ꎻ以氯化硝基

四氮唑蓝(ＮＢＴ)为超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )的捕获剂ꎬ其

检测原理是 ＮＢＴ 可与􀅰Ｏ－
２发生专属性反应ꎬ生成蓝

紫色的晶体甲瓒沉淀[见式(２)]ꎬ在紫外吸收光谱

上表现为 ＮＢＴ 吸收强度降低[１５－１６]ꎮ 同时ꎬ通过􀅰ＯＨ
与对苯二甲酸两者能合成 ＴＡＯＨ 的机理ꎬ采用对苯

二甲酸结合荧光光谱研究光催化过程中􀅰ＯＨ 的生

成量[１７][具体反应方程见式(３)]ꎮ

１􀆰 ６　 催化剂的环境毒性分析

采用绿豆萌发实验评价催化剂的生物毒性ꎮ 将

绿豆放在烧杯中淘洗干净后ꎬ用清水浸泡 ２ ｈꎬ接着

用 ０􀆰 ５％的高锰酸钾溶液浸泡 １５ ｍｉｎꎬ然后用无菌水

冲洗至无高锰酸钾ꎬ备用ꎻ取灭菌后的 １２ 孔板培养

皿ꎬ内铺置双层滤纸ꎬ１２ 孔板培养皿每一排的 ３ 个

孔为 １ 组ꎻ第 １ 组为空白对照组ꎬ每个孔的滤纸片上

分别加入 ２００ μＬ 的无菌水ꎻ第 ２ ~ ４ 组的每个孔中

分别加入 １０ ｍｇ 的 ＢｉＯＢｒ、ＣＮ 和 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材

料ꎬ接着加入 ２００ μＬ 的无菌水ꎻ在 １２ 孔板培养皿的

每个孔中放置 ５ 颗处理后的绿豆种子ꎬ在恒温培养
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箱 ２５℃避光培养ꎬ每天补充无菌水以保持滤纸湿润

为准ꎬ６ ｄ 后测量根长和茎长ꎮ 通过与空白对比判

断催化剂的环境毒性ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂结构解析

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的微观形貌分析

采用 ＳＩＧＭＡ 型台式扫描电镜观察所制备的催

化剂的微观形貌ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以

看出ꎬ单体 ＢｉＯＢｒ 是由大量有序的纳米片组成的 ３Ｄ
花朵状结构ꎬＣＮ 是大块体的多孔聚集结构ꎻ当二者

复合后ꎬ组成 ＢｉＯＢｒ 纳米花的大量纳米片掺杂在

ＣＮ 的多孔结构中ꎬ形成了一种紧密结合的结构ꎬ
这种结构有利于光生载流子的生成、传输和分离ꎮ
ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 的 ＥＤＳ 能谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料由 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｂｉ 和 Ｂｒ
元素组成ꎮ

(ａ)ＢｉＯＢｒ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣＮ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 的 ＳＥＭ 图

图 １　 催化剂的 ＳＥＭ 图

图 ２　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 的 ＥＤＳ 能谱

催化剂的透射电镜图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３( ａ)
中可以看出ꎬ组成 ３Ｄ 纳米花 ＢｉＯＢｒ 的纳米片排列

有序ꎬ其 ＢｉＯＢｒ 的直径范围介于 ２ μｍ 左右ꎮ 由图 ３
(ｂ)中可以看出ꎬ晶格条纹为 ０􀆰 ２７７ ｎｍꎬ对应于

ＢｉＯＢｒ 纳米材料的(１１０)晶面[１８－１９]ꎮ 从图 ３(ｃ)中可

以看出ꎬ单体 ＣＮ 是大的块体结构ꎬ其形态与 ＳＥＭ
图相同ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬＢｉＯＢｒ 与 ＣＮ 复合

后ꎬ表面的晶格间距为 ０􀆰 ２７６ ｎｍꎬ对应 ＢｉＯＢｒ 纳米

材料的(１１０)晶面ꎬ说明经过复合并未改变 ＢｉＯＢｒ
暴露的晶面ꎮ

(ａ)ＢｉＯＢｒ 的 ＴＥＭ 图谱 (ｂ)ＢｉＯＢｒ 的 ＨＲＴＥＭ 图谱

(ｃ)ＣＮ 的 ＴＥＭ 图谱 (ｄ)ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 的 ＨＲＴＥＭ 图谱

图 ３　 催化剂的透射电镜图

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的晶体结构分析

通过 ＸＲＤ 研究所制备的光催化剂的晶体结构ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ２θ ＝ ２７􀆰 ３°为
ＣＮ 的特征衍射峰ꎬ对应 ＣＮ 的 (１００) 晶面ꎮ 单体

ＢｉＯＢｒ 的 ＸＲＤ 图谱上有 ８ 个特征衍射峰ꎬ根据标准

卡片 ＪＣＰＤＳ ０９ － ０３９３ꎬ位于 １０􀆰 ９７、２５􀆰 ２３、３１􀆰 ６２、
３２􀆰 ２６、３９􀆰 ５２、４６􀆰 ２４°和 ５７􀆰 １４°的特征峰分别对应

(００１)、 ( １０１)、 ( １０２)、 ( １１０)、 ( １１２ )、 ( ２００ ) 和

(２１２)晶面[１１ꎬ１５ꎬ２０]ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＢｉＯＢｒꎻ３—ＢｉＯＢｒ / ＣＮ

图 ４　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

通过 ＸＰＳ 研究催化剂的表面化学元素组成ꎬ并
利用 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 的 Ｃ １ｓ 峰对全部结合能进行校正ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬＣＮ 由 Ｎ １ｓ
和 Ｃ １ｓ 组成ꎻＢｉＯＢｒ 由 Ｂｉ ４ｆ、Ｏ １ｓ 和 Ｂｒ ３ｄ 组成ꎻ制
备的 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料由 Ｎ １ｓ、Ｃ １ｓ、Ｂｉ ４ｆ、Ｏ １ｓ
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和 Ｂｒ ３ｄ 组成ꎮ ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 表征结果表明ꎬ通过原

位生长法成功制备得到了 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＢｉＯＢｒꎻ３—ＢｉＯＢｒ / ＣＮ

图 ５　 催化剂的 ＸＰＳ 全谱图

２􀆰 ２　 催化剂的光催化活性分析

２􀆰 ２􀆰 １　 光催化降解 ＲｈＢ 性能

以 １０ ｍｇ / ｍＬ 的 ＲｈＢ 为目标污染物ꎬ分别考察

制备的 ＢｉＯＢｒ、ＣＮ 以及 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料的吸附

性能和催化活性ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６( ａ)可

见ꎬＢｉＯＢｒ、ＣＮ 和 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 对 ＲｈＢ 的吸附量均随时

间的延长而递增ꎬ且 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料的吸附量

大于 ＢｉＯＢｒ 和 ＣＮꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ在不加

光催化剂的空白对照试验中ꎬＲｈＢ 的降解率约为

８􀆰 ９８％ꎬ说明光源对催化活性的影响较小ꎮ 当加入

催化剂后ꎬ在可见光照射 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ ＢｉＯＢｒ / ＣＮ、
ＢｉＯＢｒ 和 ＣＮ 对 ＲｈＢ 的降解效率分别为 ８４􀆰 ５２％、
８１􀆰 ０３％和 ７１􀆰 ２２％ꎬ表明在 ＢｉＯＢｒ 和 ＣＮ 之间构建异

质结能够有效提升单体材料的催化活性ꎮ 而良好的

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＮꎻ２—ＢｉＯＢｒꎻ３—ＢｉＯＢｒ / ＣＮ
(ａ)催化剂对 ＲｈＢ 的吸附性能

１—空白ꎻ２—ＢｉＯＢｒꎻ３—ＣＮꎻ４—ＢｉＯＢｒ / ＣＮ
(ｂ)催化剂对于 ＲｈＢ 的降解效率

图 ６　 催化剂对 ＲｈＢ 吸附降解能力

吸附性能有利于光催化进程ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 光催化降解 ６－ＡＰＡ 性能分析

ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 光催化降解 ６－ＡＰＡ 的降解率如图 ７
所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在可见光照射 １２０ ｍｉｎ
时ꎬＢｉＯＢｒ / ＣＮ 对 ６－ＡＰＡ 的降解效率可达 ９５􀆰 ３２％ꎬ
且在降解开始前的 ４０ ｍｉｎ 降解速率较快ꎬ当光照

４０ ｍｉｎ 后ꎬ降解速率增加缓慢ꎬ这是由于降解开始

时催化剂的大量活性位点暴露出来ꎬ能够极大地与

６－ＡＰＡ 分子结合ꎬ从而被有效降解ꎮ 随着降解时间

的延长ꎬ催化剂分子上吸附了 ６－ＡＰＡ 降解的中间产

物ꎬ导致催化速率变缓ꎮ

１—空白ꎻ２—ＢｉＯＢｒ / ＣＮ

图 ７　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料对于 ６－ＡＰＡ 的

降解效率

２􀆰 ３　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 的循环使用性能分析

在光催化降解 ６－ＡＰＡ 结束后ꎬ离心回收催化

剂ꎬ水洗后干燥ꎬ接着用该回收的催化剂降解 ６ －
ＡＰＡꎬ并计算降解效率ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中

可以看出ꎬ第 １ 次循环实验时ꎬＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料

对 ６－ＡＰＡ 的降解率约为 ９５􀆰 ３２％ꎻ第 ２ 次降解结束

后ꎬ其对 ６－ＡＰＡ 的降解率约为 ９４􀆰 １１％ꎻ循环至第 ３
次降解实验结束时ꎬ 其对 ６ － ＡＰＡ 的降解率为

９２􀆰 １５％ꎮ 经过 ３ 次循环实验ꎬ催化剂的活性并无明

显降低ꎮ 循环实验结果表明ꎬＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料性

质稳定ꎬ可多次重复使用ꎮ
表 １　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料降解 ６－ＡＰＡ 的循环使用性能

循环次数 / 次 １ ２ ３

降解率 / ％ ９５􀆰 ３２ ９４􀆰 １１ ９２􀆰 １５

２􀆰 ４　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 光催化过程中活性物种捕获实验

以 ＥＤＴＡ－２Ｎａ、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＮＢＴ 和 ＴＡ 分别作为

ｈ＋、ｅ－、􀅰Ｏ－
２和􀅰ＯＨ 的捕获剂ꎬ考察 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材

料光催化降解过程中的主要活性物种ꎬ结果如图 ８
所示ꎬ活性物质捕获后的降解率如表 ２ 所示ꎮ 从表

２ 中可以看出ꎬ在不加捕获剂的空白对照实验中ꎬ
ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 在可见光照射 １２０ ｍｉｎ 时对 ６－ＡＰＡ 的降
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解率约为 ９５􀆰 ３２％ꎻ而当分别加入 ＥＤＴＡ － ２Ｎａ 和

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 后ꎬ 降解率分别为 ８７􀆰 １５％ 和 ８５􀆰 ４３％ꎬ
ＥＤＴＡ－２Ｎａ 和 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 对催化剂活性的抑制作用不

大ꎬ说明 ｈ＋和 ｅ－是催化过程中的次要活性物种ꎮ 从

图 ８(ａ)中可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬＴＡＯＨ
在 ４３０ ｎｍ 处的荧光强度不断增大ꎬ说明体系中产生

了大量的􀅰ＯＨꎮ采用 ＮＢＴ 捕获􀅰Ｏ－
２ꎬ结果如图 ８(ｂ)

所示ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ随着光照时间的延

长ꎬＮＢＴ 的紫外吸收峰的强度降低ꎬ说明体系中产

生了􀅰Ｏ－
２ꎮ 以上实验结果表明ꎬＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料

在光催化过程中ꎬ􀅰Ｏ－
２和􀅰ＯＨ 是主要活性物种ꎬｈ＋和

ｅ－是次要活性物种ꎮ
表 ２　 活性物质捕获后的降解率

捕获剂名称 空白 加入 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 加入 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７

降解率 / ％ ９５􀆰 ３２ ８７􀆰 １５ ８５􀆰 ４３

１—０ ｍｉｎꎻ２－３０ ｍｉｎꎻ３—６０ ｍｉｎꎻ４—９０ ｍｉｎꎻ５—１２０ ｍｉｎ
(ａ)ＴＡＯＨ 的荧光光谱

１—０ ｍｉｎꎻ２—５ ｍｉｎꎻ３—１０ ｍｉｎꎻ４—１５ ｍｉｎꎻ５—２０ ｍｉｎꎻ
６—２５ ｍｉｎꎻ７—３０ ｍｉｎ
(ｂ)ＮＢＴ 的紫外光谱图

图 ８　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 光催化过程中活性物种检测

２􀆰 ５　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 光催化降解 ６－ＡＰＡ 机理分析

根据活性物种实验结果ꎬ绘制 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合

材料光催化降解 ６－ＡＰＡ 过程中可能的机理图ꎬ结果

如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ在可见光照射下ꎬ
ＣＮ 的导带和价带分别产生光生电子和空穴ꎬ因此ꎬ
光生电子能够从 ＢｉＯＢｒ 的导带传输到 ＣＮ 的价带ꎬ
并与光生空穴复合ꎬ从而使得 ＢｉＯＢｒ 价带的光生空

穴和 ＣＮ 导带的光生电子暴露出来ꎬ并分别与 Ｈ２Ｏ

以及水中的溶解 Ｏ２ 发生反应ꎬ生成具有超强氧化－
还原特性的􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－

２ꎮ 最终ꎬ６－ＡＰＡ 在􀅰ＯＨ 和

􀅰Ｏ－
２ 的作用下降解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 而除去ꎮ Ｚｈａｏ

等[２１]同样对 ＢｉＯＢｒ 单体的光催化机理进行了阐述ꎬ
在可见光照射下ꎬＢｉＯＢｒ 光催化剂被激活ꎬ在价带

(ＶＢ)产生 ｈ＋ꎬ在导带(ＣＢ)产生 ｅ－ꎮ 由于 ＢｉＯＢｒ 的
ＶＢ 电位(２􀆰 ４１ ｅＶ)相对于 Ｈ２Ｏ / ＯＨ 的氧化还原电

位(２􀆰 ３８ ｅＶ)足够正ꎬＶＢ 中的光激发 ｈ＋能够与 Ｈ２Ｏ
反应产生 ＯＨꎮ 尽管 ＢｉＯＢｒ 的 ＣＢ 电势( －０􀆰 ４９ ｅＶ)
比 Ｏ２ /􀅰Ｏ－

２的标准还原电势更负ꎬ但是光生 ｅ－可以与

Ｏ２ 反应生成􀅰Ｏ－
２ꎮ 由此可见ꎬＢｉＯＢｒ 单体与 ＢｉＯＢｒ /

ＣＮ 复合材料的光催化机理是不同的ꎮ

图 ９　 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料光催化降解

６－ＡＰＡ 的机理

２􀆰 ６　 环境毒性实验结果

催化剂对绿豆萌发的实验结果如图 １０ 所示ꎮ
无论是对照组还是催化剂组的实验中ꎬ绿豆的萌发

率都是 １００％ꎻ测量绿豆的茎长ꎬ结果表明ꎬ对照组

绿豆的茎长为 １０~１２ ｃｍꎬ平均茎长约为 １１􀆰 ６ ｃｍꎻ当
培养皿中加入 ＣＮ、ＢｉＯＢｒ 和 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材料时ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)(对照组)水溶液萌发绿豆 (ｂ)ＣＮ 对绿豆萌发的影响

(ｃ)ＢｉＯＢｒ 对绿豆萌发的影响 (ｄ)ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 对绿豆萌发的

影响

图 １０　 不同催化剂对绿豆萌发的影响
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绿豆的平均茎长分别约为 １０、１０􀆰 ８ ｃｍ 和 １０􀆰 ５ ｃｍꎻ
催化剂的环境毒性实验结果表明ꎬ本实验制备的催

化剂毒性较低ꎬ是环境友好型催化剂ꎮ

３　 结论

(１)首先采用高温煅烧尿素制备 ＣＮ 纳米材料ꎬ
接着采用原位生长法制备得到了 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 复合材

料ꎬ考察了其微观形貌和结构ꎬ并研究了 ＢｉＯＢｒ / ＣＮ
复合材料降解 ＲｈＢ 和 ６－ＡＰＡ 的性能ꎬ提出了催化

降解机理ꎮ
(２)ＢｉＯＢｒ / ＣＮ 在可见光照射 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ对 ＲｈＢ

的降解率达到 ８４􀆰 ５２％ꎻ可见光照射 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ对
青霉素类抗生素母核 ６ － ＡＰＡ 的降 解 率 达 到

９５􀆰 ３２％ꎮ
(３)􀅰Ｏ－

２和􀅰ＯＨ 是主要活性物种ꎬｈ＋和 ｅ－是次要

活性物种ꎮ
(４)环境毒性实验结果表明ꎬ所制备的催化剂

为环境友好型催化剂ꎮ
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