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摘要:利用水热法将 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 纳米颗粒负载到 ＣｅＯ２ 微球上制备 Ｚ 型异质结光催化剂并用于光催化降解水污染物ꎮ 结果

表明ꎬ在光照下 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ优化的 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２(ＢＳＣ－５)对盐酸四环素的降解效率达到 ８８􀆰 ４％(反应速率常数 ｋ ＝ ０􀆰 ０３３ ４
ｍｉｎ－１)ꎬ是 ＣｅＯ２ 的 ８􀆰 ２５ 倍和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的 ４􀆰 ７１ 倍ꎮ Ｚ 型异质结可以形成更多暴露的活性中心ꎬ具有更好的光电子－空穴对分

离效率、优异的氧化还原能力以及有效产生超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )和羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎮ 此外ꎬＢｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 在光催化降解实验

中表现出良好的稳定性ꎬ经过 ５ 次循环后降解效率保持在 ８５％以上ꎮ 同时ꎬ在实验研究的基础上阐明了 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 光催化

剂的光催化机理ꎮ
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　 　 抗生素的广泛使用对人类、动物健康和环境造

成持久的影响[１－２]ꎮ 四环素类抗生素如盐酸四环素

作为一类广谱抗生素广泛用于医疗和农业ꎮ 未被利

用的抗生素在人体和动物体内残留并通过排泄进入

环境ꎬ引起细菌耐药性等问题[３－６]ꎬ对人体、农业和

畜牧业都带来严重影响ꎮ 目前治理四环素类抗生素

的方法包括生物处理法[７]、物理处理法和化学处理

法[８－９]ꎮ 化学处理中的光催化降解技术因具有简

单、高效、绿色无二次污染的特点而受到广泛关

注[１０－１４]ꎮ 光催化降解技术利用半导体催化剂在光

照条件下通过氧化还原反应降解污染物ꎬ达到净化

环境的目的[１５－１６]ꎮ
作为典型的铋基半导体材料 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 呈现出

特有的烧绿石结构ꎬ 近年来受到了广泛关注ꎮ
Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的烧绿石结构是由八面体 ＳｎＯ６ 构成ꎬ八面

体 ＳｎＯ６ 通过共用顶点相互连接形成网状结构ꎮ Ｂｉ
和 Ｓｎ 在价带最大值(ＶＢＭ)和导带最小值(ＣＢＭ)中
的相互杂化作用产生了高度分散的电子配置ꎬ有助

􀅰５７１􀅰
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于促进光生空穴和电子的迁移ꎮ 但是ꎬ与其他单组

分光催化剂一样ꎬ单组分 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 受到光生载流子

快速复合限制了其在实际废水处理中的应用ꎮ 为克

服该缺点ꎬ目前可采取形态调整、缺陷工程、元素掺

杂和异质结制造等策略[１７－２１]ꎬ其中构建异质结是

改善催化性能的一种有效且可行的策略ꎬ通过将

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 与其他光催化材料如二维 Ｂｉ２ＭｏＯ６ 结合

建立异质结结构ꎬ可以提高光催化剂的氧化还原

能力[２２] ꎮ
二氧化铈(ＣｅＯ２)作为一类稀土氧化物具有较

宽的禁带带隙(约 ２􀆰 ８ ~ ３􀆰 １ ｅＶ)ꎬ由于其优异的电

学、光学和化学性能引起了科学界的极大兴趣ꎮ 到

目前为止ꎬ已经成功合成了具有不同纳米结构的

ＣｅＯ２ 材料ꎬ包括纳米棒、纳米线、纳米立方体、纳米

片和纳米球[２３－２６] ꎮ 相比经典光催化剂 ＴｉＯ２ 来说ꎬ
ＣｅＯ２ 理论上能够产生更多的光生电子－空穴对ꎬ
但电子－空穴对的高复合率限制了其实际应用ꎮ

笔者利用 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 与 ＣｅＯ２ 的交错能带结构构

造了具有界面效应的 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ Ｚ 型异质结ꎮ
通过简单的制备策略将 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 微球和 ３Ｄ ＣｅＯ２

纳米球巧妙地组合 Ｚ 型异质结ꎬ界面电场的构建可

以有效地改善能带结构、促进光生电子－空穴对的

分离ꎮ 优化后的 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ Ｚ 型异质结可以同

时保持较强的氧化还原能力ꎬ从而进一步提高光催

化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

硝酸铋五水合物[Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]、硝酸铈六

水合物 [ Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰６Ｈ２Ｏ]、 锡 酸 钠 二 水 合 物

(Ｎａ２Ｓｎ２Ｏ７􀅰２Ｈ２Ｏ)、尿素[ＣＯ(ＮＨ２) ２]、乙醇、乙二

醇(ＥＧ)、四环素(ＴＣ)、对苯醌(ＢＱ)、草酸铵(ＡＯ)、
异丙醇( ＩＰＡ)、铁氰化钾(Ｋ３ [Ｆｅ(ＣＮ) ６])、亚铁氰

化钾(Ｋ４ [Ｆｅ(ＣＮ) ６])、氯化钾(ＫＣｌ)、无水硫酸钠

(Ｎａ２ＳＯ４)ꎬ均为分析级ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品的合成

ＣｅＯ２ 微球的制备:将 １􀆰 ３ ｇ Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和

３􀆰 ６ ｇ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 溶解在 ８０ ｍＬ 去离子水中并不断

搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ转移到 １００ ｍＬ 特氟隆内衬高压釜中并

在 １２０℃下水热 ３ ｈꎮ 冷却至室温后ꎬ离心分离出白

色沉淀ꎬ用去离子水和乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在 ６０℃干燥

５ ｈꎮ 最后ꎬ在 ４００℃下放入马弗炉中煅烧 ２ ｈꎬ得到

ＣｅＯ２ 微球粉末ꎮ

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 异质结的制备:将 Ｂｉ(ＮＯ３ ) ３􀅰
５Ｈ２Ｏ 溶解在 ５ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸溶液中并快速搅

拌至液体澄清ꎮ 将 Ｎａ２Ｓｎ２Ｏ７􀅰２Ｈ２Ｏ 放入 ２０ ｍＬ 去

离子水中并剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将 ２ 种溶液分别混

合ꎬ然后边搅拌边用 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ
至 １３􀆰 ０ꎮ 随后将 ０􀆰 ２ ｇ ＣｅＯ２ 加入上述混合液中ꎬ继
续搅拌 １ ｈ 得到均匀的悬浮液ꎮ 将悬浮液倒入

１００ ｍＬ 特氟隆内衬的高压釜中ꎬ在 ２００℃ 下反应

２４ ｈꎬ然后自然冷却ꎮ 最后ꎬ将沉淀物离心ꎬ用去离

子水和无水乙醇洗涤ꎬ并在 ８０℃下干燥 １５ ｈꎮ 得到

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 摩尔比分别为 ５％、１０％、１５％和 ２０％
的 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 异质结ꎬ记为 ＢＳＣ － ５、ＢＳＣ － １０、
ＢＳＣ－５、ＢＳＣ－２０ꎮ Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的制备方法与上述方法

类似ꎬ在制备过程中不加入 ＣｅＯ２ꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ－ＡＸＳ)研究其

晶体结构和结晶度ꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描范围为

５~８０°ꎮ 利用扫描电镜( ＳＥＭꎬＺＥＩＳＳ Ｓｉｇｍａ ３００)和

透射电镜(ＴＥＭꎬＪＥＯＬ ＪＥＭ ２１００Ｆ)对样品的形貌、
粒径以及元素分布进行分析ꎮ 利用 ＢＥＴ(Ｂｒｕｎａｕｅｒ－
Ｅｍｍｅｔｔ－ＴｅｌｌｅｒꎬＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０)在 ７７ Ｋ 下

根据氮吸收数据测量粉末样品的比表面积ꎮ 以

Ａｌ Ｋａ 射线为激发源ꎬ利用 Ｅｓｃａｌａｂ２５０Ⅺ型 Ｘ 射线光

电子能谱仪(ＸＰＳ)表征了合成样品的元素组成和结

合能ꎮ 利用日本岛津 ＵＶ－２６００ 型紫外－可见漫反射

光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)在 ２００~１ ２００ ｎｍ 的扫描范围

内对样品的光吸收特性进行分析ꎮ 利用常规三电极

系统的电化学工作站(ＣＨＩ ６６０Ｅꎬ辰华)测量瞬态光

电流响应(ＴＰＲ)ꎮ 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试在常规

的三电极系统上进行ꎬ频率范围为 １ ｍＨｚ~１０６ Ｈｚꎮ
１􀆰 ４　 ＴＣ 的光催化降解

通过去除模拟水中的 ＴＣ 研究光催化剂对海洋

溢油污染物的降解作用ꎮ 光催化反应在光学反应器

上进行ꎬ光源选用 ３００ Ｗ Ｘｅ 灯(λ>４２０ ｎｍ)ꎮ 实验

过程中ꎬ将 ３０ ｍｇ 制备好的样品分散在 １００ ｍＬ 模拟

污染物溶液(四环素ꎬ质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ)中ꎬ采用

循环水浴系统将温度控制在(２５±３)℃ꎮ 为了达到

吸收平衡ꎬ混合物在黑暗中持续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 在辐

照期间ꎬ以给定的时间间隔提取 ５ ｍＬ 反应溶液ꎮ 利

用紫外－可见分光光度计 ( ＴＵ － １９０１ꎬ谱析) 测定

ＮＡＰ 浓度ꎬ采用 ０􀆰 ４５ μｍ 膜过滤去除催化剂ꎮ 光催

化实验中脱除率(η)的计算式为:
η(％) ＝ (１ － Ｃ / Ｃ０) × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 和 Ｃ 分别为光照前后过滤液浓度ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂成分、结构和形态特征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

通过ＸＲＤ 对不同质量分数 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ /
ＣｅＯ２ 样品、ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 样品的组成和相结构

进行分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＢＳＣ－５ꎻ３—ＢＳＣ－１０ꎻ４—ＢＳＣ－１５ꎻ

５—ＢＳＣ－２０ꎻ６—Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７

图 １　 ＣｅＯ２、Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 的

ＸＲＤ 图谱

从图 １ 中可以看出ꎬ ２θ 为 ２８􀆰 ９、 ３３􀆰 ５、 ４４􀆰 １、
５７􀆰 ２°的特征峰分别对应 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的(４ ４ ４)、(８ ０
０)、(８ ８ ０)、(１２ ４ ４)晶面[２７]ꎮ 在 ２８􀆰 ６、３３􀆰 １、４７􀆰 ６°
和 ５６􀆰 ４°处的特征峰分别对应于 ＣｅＯ２ 的(１ １ １)、(２
０ ０)、(２ ２ ０)和(３ １ １)晶面ꎮ 随着 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的质量

分数的不断增加ꎬＢｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 异质结在 ３３􀆰 １°处
的特征峰逐步增大ꎬ同时ꎬＢｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 异质结的

(１１１)和(２００)晶面的峰位置发生了偏移ꎬ偏向了

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的(４４４)和(８００)晶面ꎬ证明了 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 和

ＣｅＯ２ 的存在ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 进一步表征了 ＣｅＯ２、 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 和

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 之间的元素组成和化学状态ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ光谱中含有 Ｃｅ、Ｂｉ、Ｓｎ

和 Ｏꎬ表明 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 和 ＣｅＯ２ 在 ＢＳＣ－５ 复合材料中

共存ꎮ 从图 ２( ｂ)中可以看出ꎬＣｅ ３ｄ 的高分辨率

ＸＰＳ 光谱中检测到 ４ 对信号峰ꎬ归因于以 Ｃｅ 为中心

的 Ｃｅ ３ｄ３ / ２和 Ｃｅ ３ｄ５ / ２ꎮ 此外ꎬ８８５􀆰 ２０ ｅＶ 和 ９０３􀆰 ３５ ｅＶ
处的特征峰对应于 Ｃｅ３＋ꎬ而其他峰则归因于 Ｃｅ４＋ꎬ结
果表明 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋同时存在[２２]ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以

看出ꎬ１６４􀆰 ００ ｅＶ 和 １５８􀆰 ７５ ｅＶ 处的 ２ 个突出峰对应

于 Ｂｉ ４ｆ５ / ２和 Ｂｉ ４ｆ７ / ２ꎬ表明 Ｂｉ 以 Ｂｉ３＋的形式存在ꎮ 从

图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ４９４􀆰 １０ ｅＶ 和 ４８５􀆰 ５６ ｅＶ 处的

峰归因于 Ｓｎ ３ｄ３ / ２和 Ｓｎ ３ｄ５ / ２ꎬ表明 Ｓｎ 以 Ｓｎ４＋的形式

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ Ｓｕｒｖｅｙ 谱图 (ｂ)Ｃｅ ３ｄ

(ｃ)Ｂｉ ４ｆ (ｄ)Ｓｎ ３ｄ

(ｅ)Ｏ １ｓ 精细谱

图 ２　 ＣｅＯ２、Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 的

ＸＰＳ 图谱

存在[２８]ꎮ 从图 ２(ｅ)中可以看出ꎬＢＳＣ－５ 在 ５２９􀆰 ３０ ｅＶ
和 ５３１􀆰 ６５ ｅＶ 处的特征峰属于晶格氧和羟基氧ꎮ 与

ＣｅＯ２、Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 相比ꎬＢＳＣ－５ 中 Ｂｉ ４ｆ、Ｓｎ ３ｄ 和 Ｏ １ｓ
结合能的负位移和 Ｃｅ ３ｄ、Ｏ １ｓ 结合能的正位移证

明 ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 之间的强电子相互作用ꎮ
通过 ＳＥＭ 对 ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 异质结的

形貌特征和微观结构进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ) ~图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＣｅＯ２ 呈规则的球

状结 构ꎬ 直 径 约 为 ７４０ ｎｍꎬ 且 大 小 均 匀ꎮ 当

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ ＣｅＯ２ 结合后ꎬ从图 ３(ｄ) ~图 ３( ｆ)中可以
看出ꎬ Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 以纳米颗粒的形式分布在 ＣｅＯ２

球体的表面ꎮ 结果表明 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 异质结的

形成ꎮ

(ａ)ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图
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(ｃ)ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＢＳＣ－５ 在 １００ ｎｍ 下的

ＳＥＭ 图

(ｅ)ＢＳＣ－５ 在 ２００ ｎｍ 下的

ＳＥＭ 图

(ｆ)ＢＳＣ－５ 在 ５００ ｎｍ 下的

ＳＥＭ 图

图 ３　 ＣｅＯ２ 和 ＢＳＣ－５ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 光学性质和能带结构

利用 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 对 ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的光学

特性进行表征ꎬ结果如图 ４( ａ)所示ꎮ 从图 ４( ａ)中
可以看出ꎬＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 都表现出强烈的可见

光吸收ꎬ其吸收边缘分别为 ４４０ ｎｍ 和 ４８０ ｎｍꎬ与文

献[２５ꎬ２７]中的报道一致ꎮ
根据 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 公式:

αｈν ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) ｎ / ２ (２)
　 　 ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的 Ｔａｕｃ 带隙(Ｅｇ)曲线如图

４(ｂ)、图 ４(ｃ)所示ꎮ 从图( ｂ)、图 ４( ｃ)中可以看

出ꎬＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的 Ｅｇ 值分别为 ２􀆰 ８８ ｅＶ 和

３􀆰 ０３ ｅＶ[２６ꎬ２９] ꎮ 之后ꎬ用莫特－肖特基测量结果进

一步揭示氧化还原能力以及 Ｍ－Ｓ 曲线的正斜率ꎬ
结果表明 ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 呈现典型的 ｎ 型半导

体特性ꎮ
此外ꎬ可以使用以下公式确定 Ｚ 型半导体的平

带电位(Ｅ ｆｂ) [３０]:
１ / Ｃ２ ＝ ２ / (ｅεε０Ｎｄ)[Ｅ － Ｅｆｂ － (ＫＢＴ) / ｅ] (３)

其中:Ｎｄ、ε０、ε、Ｎｄ、ｅ、Ｃ、Ｔ、Ｅ 和 ＫＢ 分别是施主密

度、真空介电常数、相对介电常数、受主密度、电子电

荷、界面电容、绝对温度、应用势和玻尔察曼常数ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７

(ａ)ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图

　
(ｂ)ＣｅＯ２ 的 Ｔａｕｃ 曲线

　
(ｃ)Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的 Ｔａｕｃ 曲线

(ｄ)ＣｅＯ２ 的莫特－肖特基曲线 (ｅ)Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的莫特－肖特基曲线 (ｆ)ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的能带结构分布图

图 ４　 ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的光学性能

　 　 Ｅ ｆｂ通过用 ｘ 轴外推截距的切线来获得ꎬ如图 ４
(ｄ)、图 ４(ｅ)所示ꎮ 从 ４(ｄ)、图 ４(ｅ)中可以看出ꎬ
ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的 Ｅ ｆｂ 确 定 为 － ０􀆰 ９９ ｅＶ 和

－０􀆰 ４０ ｅＶꎮ 值得注意的是ꎬ通常 ｎ 型半导体的导带

位置 ＥＣＢ比平带位置 Ｅ ｆｂ高约 ０􀆰 １ Ｖꎮ 因此ꎬＣｅＯ２ 和

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的 ＥＣＢ分别为－１􀆰 ０９ ｅＶ 和－０􀆰 ５０ ｅＶꎮ 借助

等式 ＥＮＨＥ ＝ ＥＡｇ / ＡｇＣｌ ＋０􀆰 １９７ꎬ其对应的 ＥＣＢ分别约为

－０􀆰 ９８ ｅＶ 和－０􀆰 ３０ ｅＶꎮ 因此ꎬ使用 Ｎｅｒｎｓｔ 公式:
ＥＣＢ ＝ ＥＶＢ － Ｅｇ (３)

计算可得 ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的 ＥＶＢ 为 １􀆰 ９０ ｅＶ 和

２􀆰 ７３ ｅＶꎮ 基于莫特－肖特基的计算结果ꎬＣｅＯ２ 和

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 的能带结构如图 ４(ｆ)所示ꎮ
２􀆰 ３　 光催化活性

光催化剂的光催化活性通过在可见光照射下四
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环素 ＴＣ 的光降解效率进行评估ꎬ结果如图 ５ 所示ꎬ
空白试验表明 ＴＣ 的自降解效率可以忽略不计ꎮ

１—ＴＣ 自降解ꎻ２—ＣｅＯ２ꎻ３—Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ꎻ４—ＢＳＣ－１ꎻ

５—ＢＳＣ－２０ꎻ６—ＢＳＣ－１０ꎻ７—ＢＳＣ－５
(ａ)不同催化剂对 ＴＣ 的降解效率

１—ＣｅＯ２ꎻ２—Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ꎻ３—ＢＳＣ－１ꎻ４—ＢＳＣ－２０ꎻ

５—ＢＳＣ－１０ꎻ６—ＢＳＣ－５
(ｂ)伪一阶动力学常数

图 ５　 可见光下 ＣｅＯ２、Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 和 ＢＳＣ－ｘ
(ｘ 分别为 １、５、１０、２０)悬浮液中 ＴＣ 的光降解情况

　 　 注:ＴＣ 的质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌꎻ光催化剂质量为 ３０ ｍｇꎮ

从图 ５ 中可以看出ꎬ对于原始 ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ꎬ
在照射 ６０ ｍｉｎ 后只有 ３８％和 ４２％的降解效率ꎬ原因

是光生载流子的严重复合ꎮ 由 ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 构

成的 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 异质结能够进一步提高光催化

性能ꎬＢＳＣ－５ 的 ＴＣ 降解效率高达 ８９􀆰 ４％ꎮ 因此ꎬ适
量 ＣｅＯ２ 的引入有利于异质结界面电荷的有效迁

移ꎮ 光降解趋势符合准一级动力学:
ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ) ＝ ｋｔ (４)

其中:ｋ 为动力学常数ꎬＣ０ 和 Ｃ 分别为辐照时间 ０ 和

ｔ 时 ＴＣ 的浓度ꎬ光降解速率常数(ｋ)通过数据的拟

合并计算出拟合后曲线的斜率得出ꎮ 从图 ５(ｂ)中
可以观察到ꎬＢＳＣ－５ 的 ＴＣ 降解 ｋ 值最高(０􀆰 ０３２ ９
ｍｉｎ－１)ꎬ比 ＣｅＯ２(０􀆰 ００４ ２ ｍｉｎ－１)和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７(０􀆰 ００７ １
ｍｉｎ－１)分别高了约 ７􀆰 ８３ 倍和 ４􀆰 ６３ 倍ꎮ

ＢＳＣ－５ 复合材料的循环稳定性实验结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 ＢＳＣ－５ 的循环性实验

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

降解效率 / ％ ８９􀆰 ４ ８９􀆰 ２ ８８􀆰 ７ ８８􀆰 １ ８７􀆰 ８

　 　 从表 １ 中可以看出ꎬＢＳＣ－５ 循环 ５ 次后ꎬＴＣ 光

催化降解的效率基本没有下降ꎬ在第 ５ 次循环实验

中 ＴＣ 的降解率仍然能达到 ８５％ꎮ
循环实验结束后回收的 ＢＳＣ － ５ 复合材料的

ＸＲＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ

１—循环前ꎻ２—循环后

图 ６　 ＢＳＣ－５ 五次循环前后的 ＸＲＤ 谱图

从图 ６ 中可以看出ꎬ与原来合成的 ＢＳＣ－５ 复合

材料相比ꎬ复合材料经过循环性实验之后的微观结

构几乎没有太大的变化ꎬ进一步证明了 ＢＳＣ－５ 复合

材料的良好稳定性ꎮ 因此ꎬＢＳＣ－５ 具有高活性、良
好的稳定性以及可重复利用性ꎮ
２􀆰 ４　 光催化降解机理

提高光催化性能的关键是有效抑制光生电子－
空穴对的快速复合ꎬ通过测量瞬态光电流响应以及

电化学阻抗以评估 ＣｅＯ２、Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 和 ＢＳＣ－５ 的电

荷分离效率ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ꎻ３—ＢＳＣ－１ꎻ４—ＢＳＣ－５ꎻ

５—ＢＳＣ－１０ꎻ６—ＢＳＣ－２０
(ａ)瞬态光电流响应图(ＴＰＲ)

(ｂ)电化学阻抗谱(ＥＩＳ)

图 ７　 ＣｅＯ２、Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 和 ＢＳＣ－ｘ(ｘ＝ １、５、１０、２０)
光生载流子性能测试
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从图 ７(ａ)中可以看出ꎬＢｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 异质结

显示出良好的光电流再现性ꎬ在所有催化剂中ꎬ
ＢＳＣ－ ５ 复合材料的光电流响应强度明显高于

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７、ＣｅＯ２ 以及其他摩尔比复合材料的样品ꎬ
表明 ＢＳＣ－５ 异质结的电子－空穴复合效率最低ꎬ也
就是说 ＢＳＣ－５ 异质结具有更有效的电荷分离和转

移能力ꎮ 同时ꎬ从图 ７( ｂ)中可以看出ꎬ与 ＣｅＯ２ 和

Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 相比ꎬＢＳＣ－５ 复合材料表现出更小的圆半

径ꎬ表明其具有相对较低的界面电荷转移电阻、更加

优越的电荷转移效率ꎮ ＴＰＲ 和 ＥＩＳ 分析结果表明ꎬ
由于 ＢＳＣ－５ 异质结界面电场的形成ꎬ从而有效促进

界面电荷转移ꎬ使其成功地抑制了光生电子－空穴

对的复合ꎬ有助于提高其光催化性能ꎮ
为了确定 ＴＣ 光催化降解过程中的主要活性自

由基ꎬ进行了自由基捕获实验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＢＳＣ－５ 在 ＴＣ 光降解中的自由基捕获实验

清除剂 无 对苯醌 异丙醇 草酸铵

降解效率 / ％ ８９􀆰 ４ ４０􀆰 ３ ８６􀆰 ４ ６２􀆰 ９

从表 ２ 中可以看出ꎬ在没有任何猝灭剂的情况

下ꎬ８８􀆰 ４％的 ＴＣ 被 ＢＳＣ－５ 降解ꎮ 由于 ＢＱ、ＩＰＡ 和

ＡＯ 的引入使得 ＢＳＣ－５ 的降解效率从 ８８􀆰 ４％分别下

降到 ４０􀆰 ３％、８６􀆰 ４％和 ６２􀆰 ９％ꎬ说明􀅰Ｏ－
２、􀅰ＯＨ 是 ＴＣ

降解的主要活性物种ꎮ改善的光催化活性的机理如

图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 改善的光催化活性的机理

３　 结论

通过在 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 微球上负载 ＣｅＯ２ 成功合成了

一种新型 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２７ 异质结ꎮ Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２

异质结在可见光下表现出显著的光催化消除四环素

抗生素的行为ꎮ ＣｅＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ 紧密接触界面中

的 Ｚ 型电荷传输机制主要解释了增强的光催化剂

性能ꎬ赋予光生电荷载流子的分离升级和高氧化还

原能力ꎮ Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７ / ＣｅＯ２ 异质结上的光催化机理是

基于活性物质捕获实验提出ꎮ 因此ꎬ该工作不仅为

制备用于修复药物抗生素的分级 Ｚ 型异质结提供

了一种可行的策略ꎬ而且可以启发未来探索用于环

境修复的分级 Ｚ 型异质结ꎮ
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