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摘要:采用一步水热法制备了硫化铋 / 钨酸铋 / 碳纳米管(Ｂｉ２Ｓ３ / Ｂｉ２ＷＯ６ / ＣＮＴｓ)三元复合材料ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、
ＸＰＳ 等手段对材料进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｂｉ２Ｓ３ 与 Ｂｉ２ＷＯ６ 摩尔比为 １ ∶１、水热处理时间为 １２ ｈ 时ꎬ复合材料表现出良好的

光催化活性ꎬ即在 ９０ ｍｉｎ 内对盐酸四环素(ＴＣＨ)的光催化降解效率为 ９２％ꎮ 当复合材料循环使用 ３ 次后ꎬ催化效率仅略有下

降ꎬ循环稳定性良好ꎮ
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　 　 随着工业的迅速发展ꎬ水污染问题不可避免地

出现[１－４]ꎮ 其中盐酸四环素(ＴＣＨ)过度使用会导致

环境中水体受到严重污染ꎬ进而威胁人类社会的健

康[５－７]ꎮ 传统的抗生素降解方法有物理吸附、电化

学和生物降解等[８－１０]ꎬ由于 ＴＣＨ 结构相对稳定而无

法被完全降解ꎬ因此光催化氧化作为一种重要的绿

色技术应运而生ꎬ其可以将 ＴＣＨ 完全降解为 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ[１１－１３]ꎮ
二氧化钛(ＴｉＯ２)具有优异的导电性和电子空

穴分离能力[１４－１７]ꎮ 但由于其具有较大的禁带宽度

(３􀆰 ２ ｅＶ)而限制了光响应范围ꎬ仅有 ４％的太阳光

能够得到利用[１８－２０]ꎮ 而钨酸铋(Ｂｉ２ＷＯ６)作为一种

简单的铋基氧化物ꎬ较 ＴｉＯ２ 而言具有更窄的禁带宽

度( ２􀆰 ８ ｅＶ)ꎬ 可 以 吸 收 太 阳 光 中 部 分 的 可 见

光[２１－２３]ꎮ 但由于其具有较高的光生载流子复合率ꎬ

从而影响光催化降解效率[２４－２７]ꎮ 硫化铋(Ｂｉ２Ｓ３)具
有较窄的禁带宽度(１􀆰 ２７ ｅＶ)ꎬ能够在紫外、可见光

甚至是近红外下激发ꎬ尤其是在可见光区域表现出

很强的吸收效果[２８－３０]ꎮ 当然ꎬＢｉ２Ｓ３ 也具有其他金

属硫化物的共同缺点ꎬ如难以分离光生载流子ꎮ 一

方面 Ｂｉ２ＷＯ６ 具有较高的光生载流子复合率ꎻ另一

方面 Ｂｉ２Ｓ３ 难以分离光生载流子ꎬ因此两者的复合

理论上可以起到中和的作用ꎬ进而达到理想的光生

载流子分离率和光生电子－空穴对复合率[３１－３２]ꎮ
碳纳米管(ＣＮＴｓ)管壁拥有独特的碳六边形网

状结构ꎬ具有较高的比表面积ꎮ 此外ꎬＣＮＴｓ 中碳原

子上 ｐ 轨道电子可以形成具有共轭效应的大 π 键ꎬ
因此使得 ＣＮＴｓ 还具有良好的导电性[３３－３４]ꎮ

笔者通过水热法制备了海胆状的 Ｂｉ２Ｓ３ 和麦片

状的 Ｂｉ２ＷＯ６ꎬＣＮＴｓ 作为电子传输的桥梁连接 Ｂｉ２Ｓ３

和 Ｂｉ２ＷＯ６ꎮ 通 过 控 制 水 热 时 间 以 及 Ｂｉ２Ｓ３ 和
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Ｂｉ２ＷＯ６ 的比例合成三元复合材料ꎬ最后研究了该材

料在可见光下的 ＴＣＨ 的降解效率以及光催化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

五水硝酸铋[Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]、硫脲、二水合

钨酸钠 [ Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ]、羟基化多壁碳纳米管

(ＣＮＴｓ)、 对苯醌 ( ＢＱ)、 异丙醇 ( ＩＰＡ)、 硝酸银

(ＡｇＮＯ３ )、 乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠 ( ＥＤＴＡ)、 乙 醇、
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

取 ４ ｍｍｏｌ 的 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ５０ ｍＬ 去离

子水中ꎬ分别依次加入 ６ ｍｍｏｌ 的硫脲、２ ｍｍｏｌ 的

Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 以及 ３％的 ＣＮＴｓꎬ通过超声使其混合

均匀ꎬ然后在室温下搅拌 ６ ｈ 后将反应液转入聚四

氟乙烯衬里的不锈钢高压釜中ꎬ并在 １６０℃下水热

１２ ｈꎮ 冷却后ꎬ用去离子水抽滤洗涤并在 ６０℃下干

燥ꎬ得到 Ｂｉ２Ｓ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ 摩尔比为 １ ∶１的复合材料

Ｂｉ２Ｓ３ / Ｂｉ２ＷＯ６ / ＣＮＴｓꎬ记作 ＢＢＣ－１ꎮ 同理ꎬ通过控制

Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ、硫脲和 Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的用量制

得 Ｂｉ２Ｓ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ 摩尔比为 １ ∶ ２和 ２ ∶ １的复合材

料ꎬ分别记作 ＢＢＣ－０􀆰 ５ 和 ＢＢＣ－２ꎮ 此外ꎬ为了对比

三元复合材料的降解性能ꎬ分别在不加 Ｎａ２ＷＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 和硫脲并保持其他步骤不变的情况下制得二

元复合材料 Ｂｉ２Ｓ３ / ＣＮＴｓ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ / ＣＮＴｓꎬ分别记为

ＢＳＣ 和 ＢＷＣꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征

利用岛津 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ / ｍａｘ２５００ＰＣ
型)分析材料的晶相结构ꎻ利用场发射扫描电子显

微镜( ＳＵＰＲＡ５５ ＳＥＭ) 和高分辨透射电子显微镜

(ＪＥＯＬ－２１００ ＴＥＭ)观察材料的微观形貌ꎻ利用 Ｘ 射

线光电子能谱仪 ( Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ
ＸＰＳ)测定复合材料中元素构成ꎻ利用岛津紫外－可
见漫反射光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳꎬＵＶ－３６００)测定复合

材料的吸光性能ꎻ利用荧光光度计(ＰＬꎬＬＳ４５)测定

复合材料的光致发光光谱ꎻ利用多功能电化学工作

站(ＣＨＩ６６０Ｄ)进行光电流和阻抗测量ꎮ
１􀆰 ４　 光催化降解性能测试

利用光化学反应仪测试了复合材料在可见光下

降解 ＴＣＨ 的降解效率来评估其光催化性能ꎬ用氙灯

(２５０ Ｗ)作光源ꎮ 在预先配制好的 １００ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ
的 ＴＣＨ 原溶液中加入 ４０ ｍｇ 催化剂用于降解ꎮ 在

光催化降解开始前ꎬ将悬浮液进行避光吸附反应

３０ ｍｉｎ 从而达到吸附 /脱附平衡ꎬ然后打开氙灯ꎬ每

隔 １５ ｍｉｎ 取 ７ ｍＬ 溶液ꎬ在 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心

５ ｍｉｎꎬ取上层清液在 ＵＶ－３６００ 型紫外－可见分光光

度计上测定其在波长 ３５８ ｎｍ 处的吸光度ꎮ 并计算

其光催化降解效率[３５]:
η％ ＝ (１ － Ｃｔ / Ｃ０) × １００ (１)

其中:η 为降解效率ꎻＣ０ 为降解之前 ＴＣＨ 原溶液的

质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为反应 ｔ 时间后溶液的质量浓

度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＢＳＣ、ＢＷＣ、ＢＢＣ－１、ＢＢＣ－０􀆰 ５、ＢＢＣ－２ 的 ＸＲＤ
图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬＢＳＣ 在 ２θ 为

１７􀆰 ６、２４􀆰 ３、２５􀆰 ６、２７􀆰 ８、３０􀆰 ５２、３６􀆰 ９、４０􀆰 ９、４６􀆰 ６°处
的衍射峰分别对应 Ｂｉ２Ｓ３ 的(１２０)、(１３０)、(１０３)、
(１１２)、(２１２)、(２４０)、(１４１)晶面以及碳纳米管的

(０１４)晶面[３６]ꎮ 而 ＢＷＣ 在 ２θ 为 ２８􀆰 ２、３２􀆰 ９、４７􀆰 ２、
５５􀆰 ９、５８􀆰 ５、 ７６􀆰 ０、 ７８􀆰 ７° 处 的 衍 射 峰 分 别 对 应

Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ( １３１)、 ( ００２)、 ( ２０２)、 ( １３３)、 ( ２６２)、
(３３３)、(４６０)晶面ꎬ由于碳纳米管在 ４６􀆰 ６°处的衍射

峰与 Ｂｉ２ＷＯ６ 在 ４７􀆰 ２° 的 特 征 峰 相 接 近ꎬ 并 且

Ｂｉ２ＷＯ６ 的特征峰更明显ꎬ所以无法直观地观察到碳

纳米管的特征峰[３３]ꎮ 三元复合材料中基本上都有

呈现 Ｂｉ２Ｓ３ 以及 Ｂｉ２ＷＯ６ 较强的特征峰ꎬ衍射强度有

所降低ꎮ 从 ＸＲＤ 的分析结果可以说明三元复合材

料的成功制备ꎮ

１—ＢＳＣꎻ２—ＢＷＣꎻ３—ＢＢＣ－１ꎻ４—ＢＢＣ－０􀆰 ５ꎻ５—ＢＢＣ－２

图 １　 ＢＳＣ、ＢＷＣ、ＢＢＣ－１、ＢＢＣ－０􀆰 ５、ＢＢＣ－２ 的

ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

２􀆰 ２􀆰 １　 不同 Ｂｉ２Ｓ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ 摩尔比条件下各个材

料的 ＳＥＭ 分析

ＢＳＣ、ＢＷＣ、ＢＢＣ－１、ＢＢＣ－０􀆰 ５、ＢＢＣ－２ 的扫描电

镜图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＢＳＣ 是由

若干根棒状组成形似海胆状的 Ｂｉ２Ｓ３ 和管状的碳纳

米管ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ麦片状的 Ｂｉ２ＷＯ６ 与

碳纳米管相互交错ꎬ碳纳米管的存在将有利于电子
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的传输ꎮ 从图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ复合材料

大小比较均一ꎬ原本呈麦片状的 Ｂｉ２ＷＯ６ 由于加入

海胆状 Ｂｉ２Ｓ３ 使得 Ｂｉ２ＷＯ６ 结构更为紧凑ꎬＢｉ２Ｓ３ 的

棒状结构为 Ｂｉ２ＷＯ６ 的片状生长提供了一定的支

撑ꎬ从而使得其结构较纯物质相比更为聚集ꎮ 图 ２
(ｄ)中观察不到 Ｂｉ２Ｓ３ 的棒状结构ꎬ进一步证实了麦

片状 Ｂｉ２ＷＯ６ 的生长在棒上的猜想ꎮ 除此以外ꎬ还
可以观察到碳纳米管存在于复合材料中ꎬ并且分散

的也比较均匀ꎮ 从图 ２(ｅ)中可以看到复合材料的

片状结构比较明显ꎬ而从图 ２(ｆ)中可以看出复合材

料的棒状结构比较明显ꎬ这些是与 Ｂｉ２Ｓ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６

所含不同的比例有关ꎮ 所以ꎬ综合扫描电镜图的分

析结果ꎬ成功制备了复合材料ꎬ并且由图像对比得到

了最佳比例ꎮ

(ａ)ＢＳＣ (ｂ)ＢＷＣ

(ｃ)ＢＢＣ－１ (ｄ)ＢＢＣ－１

(ｅ)ＢＢＣ－０􀆰 ５ (ｆ)ＢＢＣ－２

图 ２　 不同条件下各个材料的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＥＭ 能谱分析

ＢＢＣ－１ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可

以看出ꎬ复合材料 ＢＢＣ－１ 中 Ｏ、Ｓ、Ｂｉ、Ｗ 的质量分数

分布比较均匀ꎬ说明了 Ｂｉ２Ｓ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ 都有形成

且两者相互交错ꎮ Ｃ 来源于原材料中的碳纳米管ꎬ
说明在生成的复合材料内部有碳纳米管的存在ꎬ
只是在复合材料生长过程中被遮挡无法在图中观

察到[２２] ꎮ

(ａ)ＢＢＣ－１ (ｂ)ＢＢＣ－１(Ｃ)

(ｃ)ＢＢＣ－１(Ｏ) (ｄ)ＢＢＣ－１(Ｓ)

(ｅ)ＢＢＣ－１(Ｂｉ) (ｆ)ＢＢＣ－１(Ｗ)

图 ３　 ＢＢＣ－１ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

２􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

复合材料的 ＴＥＭ 照片如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)
可以看出ꎬ若干棒状结构组合而成的 Ｂｉ２Ｓ３ 以及管

状的 ＣＮＴｓ 与扫描电镜图中的图片相匹配ꎮ 从图

(ｂ)可以看出ꎬＢｉ２ＷＯ６ 的片状结构和 ＣＮＴｓ 的管状

结构相互交错ꎮ 从(ｃ)图中可以看出ꎬＢｉ２Ｓ３ 的棒状

结构明显较图 ４(ａ)中的稀疏ꎬ并且在其周围负载着

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＢＳＣ (ｂ)ＢＷＣ

(ｃ)ＢＢＣ－１ (ｄ)ＢＢＣ－１

图 ４　 不同材料的 ＴＥＭ 图
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片状的 Ｂｉ２ＷＯ６ 以及少许 ＣＮＴｓꎬ充分说明 Ｂｉ２Ｓ３ 和

Ｂｉ２ＷＯ６ 的紧密相连有利于两者之间异质结的构成ꎮ
从图 ４(ｄ)中可以清晰地看到 ３ 个方向晶格线的存

在ꎬ分别对应于 Ｂｉ２ＷＯ６ ０􀆰 ３１５ ｎｍ(１３１) [３７]、Ｂｉ２Ｓ３

０􀆰 ３５２ ｎｍ(１３０) [３８] 和 ＣＮＴｓ ０􀆰 ３３７ ｎｍ(００２)方向的

晶格间距[３９]ꎬ进一步证明了复合材料的成功制备ꎮ
２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

ＢＢＣ－１ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中
可以看出ꎬ复合材料里有 Ｂｉ、Ｓ、Ｗ、Ｏ 和 Ｃ 元素的存

在ꎮ 从图(ｂ)中可以看出ꎬ１６４􀆰 ５５ ｅＶ 和 １５９􀆰 ３０ ｅＶ
结合能附近的峰分别归属于 Ｂｉ ４ｆ５ / ２和 Ｂｉ ４ｆ７ / ２ꎬ对应

于复合材料晶体结构中的 Ｂｉ３＋[２１]ꎮ 从图 ５(ｃ)中可

以看出ꎬ１６２􀆰 １ ｅＶ 和 １６０􀆰 ８ ｅＶ 结合能附近的峰分别

对应于 Ｓ ２ｐ１ / ２ 和 Ｓ ２ｐ３ / ２
[３１]ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看

出ꎬ３７􀆰 ３７ ｅＶ 和 ３５􀆰 ２９ ｅＶ 结合能附近的峰分别归属

于 Ｗ ４ｆ５ / ２和 Ｗ ４ｆ７ / ２ꎬ表明 Ｗ 在异质结中为八面体

ＷＯ６ꎮ 从图 ５(ｅ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 的 ＸＰＳ 图谱中的

３个峰分别位于 ５３２􀆰 ０４ ｅＶ、５３１􀆰 ５９ ｅＶ 和 ５２９􀆰 ７５ ｅＶꎬ对
应于 Ｂｉ２ＷＯ６ 中表面氧和晶格氧[２２]ꎮ 从图 ５( ｆ)中

可以看出ꎬ在 ２８５􀆰 ８ ｅＶ 和 ２８４􀆰 ３ ｅＶ 结合能附近的

峰分别对应于 ＣＮＴｓ 中的 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ[４０]ꎮ

(ａ)全扫描 ＸＰＳ 谱图 (ｂ)Ｂｉ４ｆ

(ｃ)Ｓ２ｐ (ｄ)Ｗ４ｆ

(ｅ)Ｏ１ｓ (ｆ)Ｃ１ｓ

图 ５　 ＢＢＣ－１ 的各元素以及全扫描 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ５　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

复合材料的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 和 ｈν－(αｈν) ２ 曲线如

图 ６ 所示ꎮ 通过 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 公式可以计算出所

制备材料的带隙能[４０]ꎮ
αｈν ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) １ / ２ (２)

其中:α 为吸收系数ꎻｈ 为普朗克常量ꎻν 为光频率ꎻ
Ｅｇ 为带隙能ꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图

(ｂ)ｈν－(αｈν) ２ 曲线

１—ＢＳＣꎻ２—ＢＷＣꎻ３—ＢＢＣ－１ꎻ４—ＢＢＣ－０􀆰 ５ꎻ５—ＢＢＣ－２

图 ６　 不同材料的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图和

ｈν－(αｈν) ２ 曲线

由图 ６ ( ａ) 中可以看出ꎬＢＳＣ、ＢＷＣ、ＢＢＣ － １、
ＢＢＣ－０􀆰 ５、ＢＢＣ－２ 的光吸收边缘分别在 ３６５、３９０、
４３５、４００ ｎｍ 和 ４１０ ｎｍꎬ除了 ＢＢＣ－１ 在可见光波段

内ꎬ其他几种复合材料基本在紫外光波段或者近紫

外光波段ꎮ 通过公式计算得到 ＢＳＣ、ＢＷＣ、ＢＢＣ－１、
ＢＢＣ－０􀆰 ５、ＢＢＣ－２ 的禁带宽度分别为 ３􀆰 ０１、２􀆰 ５８、
２􀆰 ３８、２􀆰 ５５ ｅＶ 和 ２􀆰 ６２ ｅＶꎬＢＢＣ－１ 的光响应范围较

二元复合材料和其他比例的三元复合材料明显扩

大ꎬ这是由于 Ｂｉ２Ｓ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ 之间形成了异质结而

减小了复合材料的带隙宽度所导致ꎮ
２􀆰 ６　 Ｉ－ｔ 与 ＥＩＳ 曲线

ＢＳＣ、ＢＷＣ 和 ＢＢＣ－１ 三种材料在间歇性光源下

的光电流－时间曲线如图 ７(ａ)所示ꎮ 从图 ７(ａ)中
可以看出ꎬ光照时材料中产生大量电子ꎬ使得光电流

的密度迅速增加ꎻ当光照停止时ꎬ材料中的电子与空

穴迅速复合ꎬ从而使得光电流的密度又迅速减

小[４１]ꎮ 因此ꎬ光电流越大ꎬ则光生电子迁移能力越

强ꎮ 与二元复合材料 ＢＳＣ 和 ＢＷＣ 相比ꎬ三元复合
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材料 ＢＢＣ － １ 具有更大的光电流密度ꎬ这是由于

Ｂｉ２Ｓ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ 之间形成了异质结从而促进电荷

的分离ꎬ使得材料具有较好的光电效应ꎮ ＢＳＣ、ＢＷＣ
和 ＢＢＣ－１ 三种材料在光照条件下的交流阻抗图如

图 ７(ｂ)所示ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ曲线的半径

越小则代表电荷转移时的电阻越小ꎮ ＢＢＣ － １ 较

ＢＳＣ 和 ＢＷＣ 具有更小的半径ꎬ即具有更小的电荷

转移电阻ꎬ因此ꎬ其具有更好的电荷分离能力以及更

高的电子转移效率ꎮ

(ａ) Ｉ－ｔ 曲线

(ｂ)ＥＩＳ 曲线

１—ＢＳＣꎻ２—ＢＷＣꎻ３—ＢＢＣ－１

图 ７　 ＢＳＣ、ＢＷＣ 以及 ＢＢＣ－１ 的 Ｉ－ｔ 和 ＥＩＳ 曲线

２􀆰 ７　 光催化性能分析

可见光下盐酸四环素的降解测试曲线如图 ８ 所

示ꎮ 从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ在经过 ３０ ｍｉｎ 的暗吸

附后ꎬ催化剂基本达到吸附饱和状态ꎬ所以将 ３０ ｍｉｎ
作为吸附平衡时间点ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬＢＳＣ
和 ＢＷＣ 对 ＴＣＨ 的降解效率分别为 ４０％和 ７０％ꎬ而
ＢＢＣ－１ 对 ＴＣＨ 的降解效率高达 ９２％ꎬ并且在光照

６０ ｍｉｎ 后基本完成催化ꎬ这归因于 Ｂｉ２Ｓ３ 和 Ｂｉ２ＷＯ６

形成的异质结ꎬ而 ＣＮＴｓ 的加入又增加了复合材料

的导电性ꎬ所以增强了材料的光催化性能ꎮ 考虑到

实际的工业应用ꎬ对催化剂 ＢＢＣ－１ 的循环使用情况

进行测试ꎬ结果如图 ８( ｃ)所示ꎮ 每次进行 ９０ ｍｉｎ
的降解实验时ꎬ将取得的样品在 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的条件

下离心 ３ ｍｉｎꎬ倒去上层清液后收集样品烘干并用于

下一次的降解实验ꎮ 经过 ３ 次试验后ꎬ催化剂的降

解效率仍旧可以达到 ８７％ꎮ 由于回收样品过程中

有一定的质量损失ꎬ所以降解效率有一定的减小ꎮ

这也说明了复合材料 ＢＢＣ－１ 在可见光下具有较高

的光催化降解效率ꎬ并且具有稳定的催化性能且可

重复利用ꎮ

１—ＢＢＣ－１ꎻ２—ＢＢＣ－０􀆰 ５ꎻ３—ＢＢＣ－２
(ａ)暗吸附效率曲线

１—ＢＳＣꎻ２—ＢＷＣꎻ３—ＢＢＣ－１ꎻ４—ＢＢＣ－０􀆰 ５ꎻ５—ＢＢＣ－２
(ｂ)可见光下对 ＴＣＨ 的降解效率曲线

１—１ 次循环ꎻ２—２ 次循环ꎻ３—３ 次循环

(ｃ)循环曲线

图 ８　 不同催化剂材料的暗吸附效率曲线、
在可见光下对 ＴＣＨ 的降解效率曲线及循环曲线

２􀆰 ８　 光催化氧化动力学

为了进一步研究不同催化剂降解 ＴＣＨ 的速率ꎬ
不同催化剂的动力学拟合曲线如图 ９ 所示ꎮ 结果表

　 　 　 　 　 　 　

１—ＢＳＣꎻ２—ＢＷＣꎻ３—ＢＢＣ－１

图 ９　 不同材料的催化降解速率常数
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明ꎬ光催化材料 ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)与 ｔ 之间呈线性关系ꎬ符
合一阶动力学关系式[４２]:

ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ) ＝ ｋｔ (３)
其中:Ｃ０ 为初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为反应 ｔ 时间后

的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｋ 为一级反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ
为反应时间ꎮ

不同材料的动力学参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中

可以看出ꎬＢＢＣ－１ 的降解速率较 ＢＳＣ 和 ＢＷＣ 快ꎬ且
拟合程度也高于 ＢＳＣ 和 ＢＷＣꎮ

表 １　 催化动力学参数

催化剂 ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

ＢＳＣ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ９７９

ＢＷＣ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ９７４

ＢＢＣ－１ ０􀆰 ０４３ ０􀆰 ９８２

３　 结论

主要介绍了 Ｂｉ２Ｓ３ / Ｂｉ２ＷＯ６ / ＣＮＴｓ 光催化材料的

制备以及结构表征ꎬ测定了其光催化降解性能并提

出 Ｔｙｐｅ－Ⅱ型异质结光催化降解机理ꎮ 首先通过一

步水热法合成了 Ｂｉ２Ｓ３ / Ｂｉ２ＷＯ６ / ＣＮＴｓ 三元复合材

料ꎬ为了更好地对比ꎬ按照同样的步骤制备了二元复

合材料 Ｂｉ２Ｓ３ / ＣＮＴｓ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ / ＣＮＴｓꎮ 通过 ＸＲＤ 以

及 ＳＥＭ 表征分析发现ꎬ三元复合材料在 Ｂｉ２Ｓ３ 和

Ｂｉ２ＷＯ６ 用量比例为 １ ∶１时结构最为规则ꎮ 其次ꎬ通
过光催化降解实验可以得到 Ｂｉ２Ｓ３ / Ｂｉ２ＷＯ６ / ＣＮＴｓ 三
元复合材料具有较二元复合材料 Ｂｉ２Ｓ３ / ＣＮＴｓ 和

Ｂｉ２ＷＯ６ / ＣＮＴｓ 更优异的光催化性能ꎮ
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ｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｂｌｅｍ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｄｕｃａｔｉｏｎꎬ２０２１ꎬ９８(５):１７２６－１７３１.

[４] Ｈａｎ ＭꎬＷａｎｇ ＳꎬＣｈｅｎ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｓｐｉｎｅｌ ＣｕＢ２Ｏ４(Ｂ＝ＦｅꎬＣｒꎬａｎｄ Ａｌ)
ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅ￣
ｍｏｖａｌ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２２ꎬ５(８):
１１１９４－１１２０７.

[５] Ｒｅｎ Ｈꎬ Ｂａｉ Ｒꎬ Ｈｕａｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｃｏｒａｔｉｎｇ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｂｙ ｂｏｔｈ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｉｎｅｒｔ ｓｈｅｌｌｓ ｏｎ ＮＨ２ ￣ＭＩＬ￣

１０１ ( Ｆｅ ) ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ａｎｄ

ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ[ Ｊ] . Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ ＆ Ｄｅｓｉｇｎꎬ２０２２ꎬ２２( ８):４８６４－

４８７３.

[６] Ｍｉｎａｌｅ ＭꎬＧｕ ＺꎬＧｕａｄｉｅ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｓ ｕｓｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔ￣

ａｌｙｔｉｃ￣ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎａｇｅ￣
ｍｅｎｔꎬ２０２０ꎬ２７６:１１１３１０.

[７] Ａｌｉ Ｎ ＥꎬＡｌ￣Ｇｈｅｅｔｈｉ ＡꎬＳＡＰＨＩＲＡ Ｒ Ｍ Ｒ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ａｐ￣

ｐｒｏａｃｈｅｓ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｅｐｈａｌｅｘｉｎ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｆｒｏｍ ｎｏｎ￣ｃｌｉｎｉｃａｌ ｅｎｖｉ￣

ｒｏｎｍｅｎｔｓ:Ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ

２０２１ꎬ４１７:１２６０４０.

[８] Ｈｅ Ｚꎬ Ｘｉａ Ｙꎬ Ｓｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｓｅｐａｒａｂｌｅ
ＮｉＦｅ２Ｏ４ / Ｂｉ２４Ｏ３１Ｂｒ１０ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ

２０１９ꎬ８８:１９５－２０３.

[９] Ｌｉ Ｌꎬ Ｇａｏ Ｈꎬ Ｌｉｕ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｎａｔｉｏｎ ｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｒｅ￣

ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ (Ⅵ) [ Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｐｏｗｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０２２ꎬ ３３
(３):１０３４８１.

[１０] Ｍｏｒａｄｉ ＭꎬＨａｓａｎｖａｎｄｉａｎ ＦꎬＩｓａｒｉ Ａ Ａꎬｅｔ ａｌ. ＣｕＯ ａｎｄ ＺｎＯ ｃｏ￣ａｎ￣

ｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｓ ａｎ ａｆｆｏｒｄａｂｌｅ ｄｏｕｂｌｅ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ

[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２１ꎬ２８５:１１９８３８.

[１１] Ｖｉｊａｙａｋｕｍａｒ ＥꎬＧｏｖｉｎｄａ Ｒ ＭꎬＮａｒｅｎｄｒａｎ Ｍ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｓｐａ￣
ｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ ＺｒＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ: Ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｏｎ ｌａｙｅｒｅｄ

ＭｏＳ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ｏｍｅｇａꎬ ２０２２ꎬ ７

(６):５０７９－５０９５.

[１２] Ｒｏｎｇ ＦꎬＬｕ ＱꎬＭａｉ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ＷＯ３ / ＣｄＷＯ４ ｆｉ￣

ｂｅｒ￣ｉｎ￣ｔｕｂｅ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｅａｔｕｒｉｎｇ ｒｅａｄｉｌｙ ａｃｃｅｓｓｉｂｌｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ

ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ ｆｏｒ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｉｎ ｗａｔｅｒ[ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０２１ꎬ１３(１８):２１１３８ －

２１１４８.

[１３] Ｌｕ ＪꎬＦａｎｇ ＣꎬＷａｎｇ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃａｄｍｉｕｍ

ｓｕｌｆｉｄｅ / ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｈｅｔｅｒｏｎａｎｏｔｕｂｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｕｌｔｒａｆａｓｔ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ[ Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０２２ꎬ６１(２):１１００－１１１０.
[１４] Ｓａｙｅｄ ＭꎬＫｈａｎ Ｊ ＡꎬＳｈａｈ Ｌ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ ｌｉｇｈｔ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｐｏｌｙ

( ｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ )￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ

ＴｉＯ２ / Ｔｉ ｆｉｌｍ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣

ｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ:Ａ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ

ａｐｐｒｏａｃｈ[Ｊ] .Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ２０１７ꎬ１２２(１):

４０６－４２１.
[１５] Ｗｕ Ｊꎬ Ｆａｎｇ ＸꎬＺｈｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗｅｌｌ￣ｄｅｓｉｇｎｅｄ ＴｉＯ２ ＠ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ

ｕｎｄｅｒ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ｓｐａｃｅ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０２０ꎬ３４(１０):１２９１１－

１２９１７.

[１６] Ｄｏｕ ＨꎬＬｏｎｇ ＤꎬＲａｏ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ

ｇａｓｅｏｕｓ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｆｌｏｗ ｕｓｉｎｇ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ[ Ｊ] .ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎ￣

ａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ７(４):４４５６－４４６５.
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[１７] Ｒａｖｉｋｕｍａｒ Ｍ ＰꎬＢｈａｒａｔｈｋｕｍａｒ ＳꎬＵｒｕｐａｌｌｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｏ￣ｐｌａｓｍｏｎｉｃ Ａｇ￣Ｆｅ３Ｏ４ ＠

ＴｉＯ２ ｔｅｒｎａｒｙ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｄｙｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｈ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒ ｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｄａｒｋ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ ２０２２ꎬ ３６

(１９):１１５０３－１１５１４.

[１８] Ｓａｍｂａｚａ Ｓ ＳꎬＭａｉｔｙ ＡꎬＰｉｌｌａｙ Ｋ.Ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ￣ｃｏａｔｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ

ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ａ ｉｎ ｗａｔｅｒ[ Ｊ] .ＡＣＳ Ｏ￣

ｍｅｇａꎬ２０２０ꎬ５(４６):２９６４２－２９６５６.

[１９] Ｌｉｕ Ｒꎬ Ｗｕ Ｌꎬ Ｌｉｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ｕｓｉｎｇ ＴｉＯ２ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .

ＡＣＳ Ｏｍｅｇａꎬ２０２１ꎬ６(４３):２８５３８－２８５４７.

[２０] Ｌｉｕ ＸꎬＦａｎ ＢꎬＷａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｄｙｎａｍｉｃ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｆｉｅｌｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｉｎ

ＢａＴｉＯ３ ￣ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｙｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .

ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ４(４):３７４２－３７４９.

[２１] Ｌｉ Ｂꎬ Ｌａｉ Ｃꎬ Ｚｅｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｚ￣

Ｓｃｈｅｍｅ Ｂｉ２Ｆｅ４Ｏ９ / Ｂｉ２ＷＯ６ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｅｎ￣

ｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎ￣

ｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１８ꎬ１０(２２):１８８２４－１８８３６.

[２２] Ｋｈａｎ Ｕ ＡꎬＬｉｕ ＪꎬＰａｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ

ｆｌｏａｔｉｎｇ Ｂｉ￣Ｂｉ２Ｓ３ ￣Ｂｉ２ＷＯ６ / ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｅｒｌｉｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉ￣

ｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｓｕｎｌｉｋｅ ｉｌｌｕｍｉ￣

ｎａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１９ꎬ５８

(２２):９２８６－９２９９.

[２３] Ｙａｎｇ Ｐꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｃｈｅｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｄＴｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ / Ｂｉ２ＷＯ６

ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ａ ｇｉａｎｔ ｂｕｉｌｔ￣ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｆｏｒ ｅｎ￣

ｈａｎｃｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２２ꎬ５(４):５１２８－５１３９.

[２４] Ｚｈｕ ＢꎬＳｏｎｇ ＤꎬＪｉａ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣

ｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｏｖｅｒ ｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｂｉ２ＷＯ６

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｏｍｅｇａꎬ２０２１ꎬ６(２):１６４７－１６５６.

[２５] Ｂａｉ ＪꎬＲｅｎ ＸꎬＣｈｅｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ

Ｂｉ２Ｏ３ ￣Ｂｉ２ＷＯ６ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ􀆳 ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｕｎｄｅｒ

ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２０２１ꎬ３７(１６):５０４９－５０５８.

[２６] Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｂꎬ Ｘｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈ￣ＢＮ￣Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｚ￣

ｓｃｈｅｍｅ ＷＯ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ [ Ｊ ] . ＡＣＳ

Ｏｍｅｇａꎬ２０２２ꎬ７(７):６０３５－６０４５.

[２７] Ｆｅｎｅｌｏｎ ＥꎬＢｕｉ Ｄ ＰꎬＴｒａｎ Ｈ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｒａｉｇｈｔｆｏｒｗａｒｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ＳｎＯ２ / Ｂｉ２Ｓ３ / ＢｉＯＣｌ￣Ｂｉ２４ Ｏ３１ Ｃｌ１０ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｄｒａｓｔｉｃａｌｌｙ

ｅｎｈａｎｃｉｎｇ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｏｍｅｇａꎬ２０２０ꎬ５(３２):２０４３８－２０４４９.

[２８] Ｃｈｅｎ ＣꎬＢｉ ＷꎬＸｉａ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｕＷＯ４ /

ＺｎＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .ＡＣＳ

Ｏｍｅｇａꎬ２０２０ꎬ５(２２):１３１８５－１３１９５.

[２９] Ｃｈｅｎｇ Ｙꎬ Ｓｈａｈ Ｎ Ｈꎬ Ｙａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉ￣ｂａｓｅｄ Ｚ￣Ｓｃｈｅｍｅ

ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ[Ｊ] .

ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１９ꎬ２(１０):６４１８－６４２７.

[３０] Ｍａｎｄａｌ ＳꎬＡｎａｎｔｈａｋｒｉｓｈｎａｎ Ｒ.Ｄｏｕｂｌｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ Ａｇ ｎａｎｏ￣

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ａ ＺｎＯ ｍｕｌｔｉｐｏｄ＠ Ａｇ＠ Ｂｉ２Ｓ３ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅｄｏｘ ｓｙｓｔｅｍ:Ｃｏｎｃｕｒｒｅｎｔ ｔｕｎｉｎｇ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｃｈａｒｇｅ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ ｅｆｆｉ￣

ｃｉｅｎｃｙ[Ｊ] .Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２０ꎬ５９(１１):７６８１－７６９９.

[３１] Ｃａｏ ＪꎬＨｅ ＪꎬＹｅ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｒｃｈｉｎ￣ｌｉｋｅ Ｂｉ２Ｓ３ / Ａｇ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ)[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓꎬ２０２１ꎬ４(２):１２６０－１２６９.

[３２] Ｚｈａｎｇ ＣꎬＷａｎｇ ＷꎬＺｈａｏ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎｘＣｄ１－ ｘＳ / Ｂｉ２Ｓ３

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２０１９ꎬ５４６:３０３－１１.

[３３] Ｔｉａｎ ＪꎬＺｈｕ ＺꎬＬｉｕ Ｂ.Ｎｏｖｅｌ Ｂｉ２ＭｏＯ６ / Ｂｉ２ＷＯ６ / ＭＷＣＮＴｓ ｐｈｏｔｏｃａｔ￣

ａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏｗａｒｄｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ＲＢ￣１９ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ:

Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２０１９ꎬ５８１:１２３７９８.

[３４] Ｊｉａｎｇ ＤꎬＭａ ＷꎬＸｉａｏ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ

ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ / ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ / Ｂｉ２ＷＯ６ ｔｅｒｎａｒｙ Ｚ￣

ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｍｅｄｉａｔｏｒ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ５１２:

６９３－７００.

[３５] Ｍｉｒｚａｅｉｆａｒｄ ＺꎬＳｈａｒｉａｔｉｎｉａ ＺꎬＪｏｕｒｓｈａｂａｎｉ Ｍꎬｅｔ ａｌ.ＺｎＯ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

ｒｅｖｉｓｉｔｅｄ:Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉ￣

ｎａｎｔｓ ｕｓｉｎｇ Ｓ￣Ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｒａｄｉａｔｉｏｎ

[Ｊ] .Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０２０ꎬ５９(３６):

１５８９４－１５９１１.

[３６] Ｗａｎｇ ＦꎬＬｉｕ ＺꎬＤｏｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ

Ａｇ６Ｓｉ２Ｏ７ / ｄａｎｄｅｌｉｏｎ ｓｈａｐｅｄ Ｂｉ２Ｓ３ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｃｏｌｌｏｉｄｓ

ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ:Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２０２２ꎬ

６４３:１２８７３２.

[３７] Ｄｅｎｇ Ｘ ＸꎬＴｉａｎ ＳꎬＣｈａｉ Ｚ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｂｏｏｓｔｅｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｏｌｕｅｎｅ ｓｅ￣

ｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｆｅ￣ｄｏｐｅｄ Ｂｉ２ＷＯ６[Ｊ] .Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎ￣

ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０２０ꎬ５９(３０):１３５２８－１３５３８.

[３８] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＪｉｎ ＺꎬＬｉｕ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ Ｂｉ２Ｓ３ / ＣｄＳ ｎａｎｏｒｏｄ ｈｅｔｅｒｏ￣

ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｃａｒｒｉｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｄｏｘ

ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ

２０２２ꎬ５(４):５４４８－５５８.

[３９] Ｌｉｎｇ ＹꎬＣａｏ ＴꎬＬｉｕ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｏｎ ｏｎｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ＠ ＭｏＳ２ ｍｉ￣

ｃｒｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] .Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ２０２０ꎬ８(３４):７８０１－７８１１.

[４０] Ｘｕ Ｍ Ｌꎬ Ｊｉａｎｇ Ｘ Ｊꎬ Ｌｉ Ｊ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ａ ３Ｄ ｈｏｌｌｏｗ

ＢｉＯＢｒ＠ Ｂｉ￣ＭＯＦ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇ￣

ｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅｓ[ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０２１ꎬ１３( ４７):

５６１７１－５６１８０.

[４１] Ｍｕｒａｌｉ ＡꎬＳａｒｓｗａｔ Ｐ ＫꎬＳｏｈｎ Ｈ Ｙ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ

ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｌａｓｍａ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎｄｉｕｍ￣ｄｏｐｅｄ

ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒ[ Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｄａｙ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ１１:

６０－６８.

[４２] Ｌｉｕ ＪꎬＬｉ ＪꎬＷｅｉ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ａｇ￣ＺｎＯ ｓｕｂｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒ ｒｏｄ ａｒｒａｙｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ａｎｄ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ

[Ｊ] . ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０１９ꎬ ７ ( １３):

１１２５８－１１２６６.■
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