
第 ２１ 卷第 ３ 期

２０２１ 年 ９ 月

南京师范大学学报(工程技术版)
ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＮＡＮＪＩＮＧ ＮＯＲＭＡＬ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ(ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ ＡＮＤ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ ＥＤＩＴＩＯＮ)

Ｖｏｌ􀆰 ２１ Ｎｏ􀆰 ３
Ｓｅｐｔꎬ２０２１

　 收稿日期:２０２０－１０－２１.
　 基金项目:国家自然科学基金项目(２１１７７０６１)、江苏省自然科学基金项目(ＢＫ２０１５０９６８).
　 通讯作者:杨静ꎬ博士ꎬ正高级实验师ꎬ研究方向:环境化学. Ｅ￣ｍａｉｌ:ｃｈｅｍｙａｎｇｊｉｎｇ＠ ｎｊｎｕ.ｅｄｕ.ｃｎ

ｄｏｉ:１０.３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１６７２－１２９２.２０２１.０３.０１０

Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料的合成及光催化性能研究

孙垒垒１ꎬ２ꎬ谷心悦１ꎬ３ꎬ郑小妮１ꎬ３ꎬ赖嘉豪１ꎬ３ꎬ杨　 静１ꎬ３ꎬ崔世海１ꎬ３

(１.南京师范大学化学与材料科学学院ꎬ江苏 南京 ２１００２３)
(２.江苏无锡中天固废处置有限公司ꎬ江苏 无锡 ２１４０００)

(３.江苏省生物医药功能材料协同创新中心ꎬ江苏省生物功能材料重点实验室ꎬ江苏 南京 ２１００２３)

[摘要] 　 通过煅烧法合成 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 纳米片并在其表面负载 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 纳米粒子(ＮＰｓ)ꎬ制备了 Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

(ＢＭＣ)异质结光催化剂. 采用 ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＤＲＳ、ＰＬ 等方法对 ＢＭＣ 样品进行表征. 以磺胺二甲基嘧啶(ＳＭＴ)为目标

降解物ꎬ考察 ＢＭＣ 的光催化性能. 结果表明ꎬＢＭＣ￣５０(Ｂｉ４ＭｏＯ９ 质量分数为 ５０.０％)的光催化活性最高. ＢＭＣ￣５０ 投

加量为 ０.５ ｇ􀅰Ｌ－１时ꎬＳＭＴ 溶液在光照 １８０ ｍｉｎ 后降解率可达 ９４.０％ꎬ是单一 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 降解能力的 １７.７ 倍. 复合材料

中 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 间异质结构的构建降低了电子－空穴对的复合ꎬ提高了光催化性能.
[关键词] 　 Ｂｉ４ＭｏＯ９ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬＳＭＴꎬ异质结ꎬ光催化活性
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抗生素因其独特的抗菌特性而被广泛应用[１] . 磺胺类抗生素具有较强的抗菌活性ꎬ１９３２ 年被首次用

于治疗败血症. 近年来由于抗生素被滥用ꎬ带来诸如耐药性、干眼症等后遗症ꎬ使其不易被完全吸收ꎬ并以

原药的形式代谢出体外或环境中[２] . 由于磺胺类抗生素具有不可生物降解性、抗菌性和化学稳定性等特

点ꎬ传统的物理吸附和生物处理技术对该类药物的去除效果较差且不完全[３]ꎬ因此寻找环保的抗生素去

除技术显得尤为迫切.
光催化技术绿色环保、经济高效ꎬ被广泛应用于降解有机污染物[４]、光解水制氢[５]、二氧化碳的还

原[６]及杀菌消毒[７]等领域. 光催化技术的关键在于催化剂的选择与制备ꎬ寻找合适的光催化剂是研究的

热点. 目前以 ＴｉＯ[８]
２ 、ｇ￣Ｃ３Ｎ[９]

４ 、ＣｄＳ[１０]、Ｂｉ２ＭｏＯ[１１]
６ 和 ＢｉＣｌＯ[１２] 等为主体的催化剂被广泛应用于污染物降
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解ꎬ其中ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ 因其具备良好的热稳定性、较窄的禁带宽度(２.７ ｅＶ)且合成方法简单ꎬ受到研究人员的青

睐[１３－１４] . 单一 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 对可见光利用率不足ꎬ且电子－空穴对难以分离ꎬ为克服该缺陷ꎬ利用 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 与其他

半导体催化剂间构建异质结ꎬ可有效促进电子－空穴对分离. 制备具有良好光催化性能的异质结 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 光

催化剂对处理难降解污染物具有重要意义. 铋基金属半导体材料钼酸铋为 Ａｕｒｉｖｉｌｌｉｕｓ 结构[１５]ꎬ具有较低的

禁带宽度(２.５~２.８ ｅＶ)和良好的可见光区域光催化活性[１６]ꎬ其 Ａｕｒｉｖｉｌｌｉｕｓ 结构由(Ｂｉ２Ｏ２) ２＋和钙钛矿状

(Ａｎ－１ＢｎＯ３ｎ＋１) ２－(ｎ＝ １－８)交替层组成ꎬ这种结构保持了较长的载流子扩散长度ꎬ在很大程度上抑制了电

子－空穴对的重组[１７] .
本文采用煅烧法合成具有层状结构的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 纳米片ꎬ利用水热法制备了新型 ＴｙｐｅⅡ型 Ｂｉ４ＭｏＯ９ /

ｇ￣Ｃ３Ｎ４异质结构光催化剂ꎬ以磺胺二甲基嘧啶为目标污染物ꎬ评价所制备复合材料的光催化性能ꎬ并通过

自由基捕获实验推断反应过程中的光催化机理.

１　 实验方法

１.１　 实验材料与仪器

实验材料:五水合硝酸铋(Ｂｉ(ＮＯ３)３􀅰５Ｈ２Ｏ)、四水合钼酸铵((ＮＨ４)６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ)、氢氧化钾(ＫＯＨ)、
硝酸(ＨＮＯ３)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、盐酸(ＨＣｌ)ꎬ均购自国药集团化学试剂公司ꎻ三聚氰胺(Ｃ３Ｎ３(ＮＨ２) ３)ꎬ
购自上海凌风化学试剂有限公司ꎻ磺胺二甲基嘧啶(ＳＭＴ)ꎬ购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ以上

药品均为分析纯.
实验仪器:Ｈｉｔａｃｈｉ－Ｓ４８００ 扫描电子显微镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司ꎻＪＥＭ－２１００Ｆ 透射电子显微镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ

公司ꎻＸＲＤ－６０００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司ꎻＶａｒｉａｎ Ｃａｒｙ ５０００ 紫外可见光漫反射光谱仪ꎬ美
国 Ｖａｒｉａｎ 公司ꎻＣａｒｙ Ｅｃｌｉｐｓｅ 稳态荧光光谱仪ꎬ美国 Ｖａｒｉａｎ 公司ꎻＸ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ日本 ＵｌＶＡＣ￣
ＰＨＩ 公司ꎻＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公司ꎻＸＰＡ－７ 型光催化反应仪ꎬ南京胥江仪器厂ꎻ
Ｖａｒｉａｎ Ｃａｒｙ ５０ 紫外可见光谱仪ꎬ美国 Ｖａｒｉａｎ 公司.
１.２　 实验步骤

１.２.１　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的制备

称取一定量三聚氰胺和氢氧化钾于去离子水中超声分散后ꎬ置于马弗炉ꎬ在 ５２０ ℃下煅烧 ４ ｈꎬ冷却至

室温后ꎬ研磨待用.
１.２.２　 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的制备

称取 ０.２２３ ｇ (ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ 和 １.２１３ ｇ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ分别溶于去离子水和一定浓度的硝酸

溶液中ꎬ混合后调节溶液至 ｐＨ>１０ꎬ磁力搅拌 １ ｈꎬ将溶液转移至高压釜中ꎬ于 １６０ ℃下反应 ２４ ｈꎬ洗涤烘干

后即得 Ｂｉ４ＭｏＯ９ .
１.２.３　 Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的制备

分别称取 ０.２２３ ｇ (ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ 和 ０.４０４ ｇ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 在去离子水中超声分散后得到混合溶液ꎬ将
１.２１３ ｇ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶解于一定浓度的硝酸溶液中ꎬ在磁力搅拌下缓慢滴加到上述混合溶液中ꎬ并用

２ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＮａＯＨ 调节至 ｐＨ>１０ꎬ所得溶液转移至高压釜中ꎬ于 １６０ ℃下反应 ２４ ｈ 以制备 Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ .
制备过程中通过控制复合材料中 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的质量比分别为 ２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２ 以制备系列复合材料ꎬ
并分别以 ＢＭＣ￣３３、ＢＭＣ￣５０、ＢＭＣ￣６６ 表示对应复合材料.
１.３　 光催化性能测试

在玻璃石英管中分别加入 ２０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ ＳＭＴ 溶液 ４０ ｍＬ 以及一定量的 ＢＭＣ 复合光催化剂材料ꎬ避光条件

下达到吸附－解吸动态平衡后ꎬ在可见光照射下进行光催化降解实验. 其中ꎬ光催化降解实验在 ＸＰＡ－７ 型光

催化反应仪中进行ꎬ实验光源采用功率为 ５００ Ｗ 的氙气灯ꎬ并用滤光片控制发射光的波长 λ≥４１５ ｎｍ.
ＳＭＴ 浓度通过紫外－可见光谱法测定并按式(１)计算目标物的降解率:

降解率＝
ｃ０－ｃ
ｃ０

×１００％ꎬ (１)

式中ꎬｃ０ 为 ＳＭＴ 溶液的初始浓度(ｍｇ􀅰Ｌ－１)ꎻｃ为某一时刻 ＳＭＴ 溶液的瞬时浓度(ｍｇ􀅰Ｌ－１).
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２　 结果与分析

２.１　 形貌分析

图 １ 为 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ４ＭｏＯ９ 和 ＢＭＣ￣５０ 的形貌特征图. 如图 １(Ａ)、(Ｄ)所示ꎬ制备的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 为片层状结

构. 由图 １(Ｂ)可知ꎬＢｉ４ＭｏＯ９ 由纳米颗粒组成ꎬ其粒径为 １００~２００ ｎｍ 之间ꎻ图 １(Ｅ)显示 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 纳米颗

粒存在团聚现象. 从图 １(Ｃ)、(Ｆ)中可以看出ꎬ在 ＢＭＣ￣５０ 复合材料中ꎬＢｉ４ＭｏＯ９ 较好地分散在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 纳

米片表面并形成异质结结构ꎬ有利于光致电荷的分离和转移. 由图 １(Ｇ)可知ꎬＢＭＣ￣５０ 的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图中可

检测出元素 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｂｉ 和 Ｍｏ 元素ꎬ图中元素含量的理论计算值与实际测量值基本相符ꎬ进一步证明了

ＢＭＣ￣５０ 复合材料的成功合成.

(Ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图ꎻ(Ｂ)Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的 ＴＥＭ 图ꎻ(Ｃ)ＢＭＣ－５０ 的 ＴＥＭ 图ꎻ(Ｄ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图ꎻ

(Ｅ)Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的 ＳＥＭ 图ꎻ(Ｆ)ＢＭＣ－５０ 的 ＳＥＭ 图ꎻ(Ｇ)ＢＭＣ－５０ 的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 １　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ４ＭｏＯ９ 和 ＢＭＣ￣５０ 的形貌特征图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬＢｉ４ＭｏＯ９ ａｎｄ ＢＭＣ￣５０

(ａ)ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎻ(ｂ)Ｂｉ４ＭｏＯ９ꎻ(ｃ)ＢＭＣ￣５０ꎻ

(ｄ)ＪＣＰＤＳ Ｃａｒｄ Ｎｏ.１２－０１４９
图 ２　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ４ＭｏＯ９ 和 ＢＭＣ￣５０ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬＢｉ４ＭｏＯ９

ａｎｄ ＢＭＣ￣５０

２.２　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为 Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 复合材料的 ＸＲＤ 图. 如图 ２(ａ)所示ꎬ在 ２θ为 １３.１１°和 ２７.４１°处的两个衍射

峰ꎬ分别归属于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的(１００)和(００２)晶面( ＪＣＰＤＳ Ｃａｒｄ
Ｎｏ. ８７－１５２６) [１８] . 如图 ２( ｂ)所示ꎬＢｉ４ＭｏＯ９ 的衍射角 ２θ 为

２７.２°、 ３１. ６°、 ４５. ４°、 ５３. ９°、 ５６. ４° 和 ６６. ２°ꎬ分别与 ( １１１)、
(２００)、(２２０)、(３１１)、(２２２)和(４００)晶面吻合ꎬ其特征峰与

ＪＣＰＤＳ Ｃａｒｄ Ｎｏ. １２ － ０１４９ 一 致ꎬ 表 明 实 验 成 功 制 备 了

Ｂｉ４ＭｏＯ９ . 从图 ２(ｃ)可以看出ꎬ上述典型的衍射峰在 ＢＭＣ￣５０
复合材料中均可检出ꎬ且峰的位置及形状未发生明显变化ꎬ表
明 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的引入未改变 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 晶相.
２.３　 紫外－可见光漫反射光谱分析

图 ３ 为 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 和 ＢＭＣ￣５０ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 吸收光

谱. ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的光吸收边缘分别在 ５１０ ｎｍ 和 ４６０ ｎｍ
左右ꎬ与文献报道值一致. 对比单一材料ꎬＢＭＣ￣５０ 在可见光区
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域的吸收出现红移ꎬ这是由于催化剂中异质结结构的形成加速了电子的传输效率. 同时ꎬ可利用 Ｋｕｂｅｌｋａ￣
Ｍｕｎｋ 方法对半导体的禁带宽度进行估算[１９]:

αｈｖ＝Ａ(ｈｖ－Ｅｇ) ｎ / ２ꎬ (２)
式中ꎬα为吸收系数ꎻｈｖ为光能ꎻＡ为普朗克常数ꎻＥｇ 为禁带宽度ꎻｎ为材料的光学跃迁系数(ｎ＝ １ 为直接跃

迁ꎬｎ＝ ４ 为间接跃迁). ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 与 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的禁带宽度由式(２)可得ꎬ分别为 ２.６７ ｅＶ 和 ２.８８ ｅＶ.
２.４　 光致发光光谱分析

光致发光光谱(ＰＬ)被广泛应用于评价半导体光致载流子的分离效率. 通常ꎬＰＬ 信号越低ꎬ意味着电

子－空穴对的分离与迁移效率越高. 图 ４ 为 ３２５ ｎｍ 激发波长下 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ４ＭｏＯ９ 和 ＢＭＣ￣５０ 的 ＰＬ 图.
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的 ＰＬ 谱强度最高ꎬ说明光诱导载流子的分离效率最低. 当材料中引入 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 之后ꎬ复合材料

ＢＭＣ￣５０ 产生的荧光强度明显低于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的荧光强度ꎬ表明复合材料中异质结的形成有利于

电荷载流子的分离与转移.

图 ３　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ４ＭｏＯ９ 和 ＢＭＣ￣５０ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ吸收光谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ

Ｂｉ４ＭｏＯ９ ａｎｄ ＢＭＣ￣５０

图 ４　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ４ＭｏＯ９ 和 ＢＭＣ￣５０ 的 ＰＬ 吸收光谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＰＬ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ

Ｂｉ４ＭｏＯ９ ａｎｄ ＢＭＣ￣５０

２.５　 ＸＰＳ 分析

采用 ＸＰＳ 电子能谱对复合材料 Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的表面组成和化学结构进行进一步分析ꎬ如图 ５ 所

示. 从图 ５(ａ)可以看出ꎬＢＭＣ￣５０ 中含有 Ｂｉ、Ｍｏ、Ｃ、Ｎ 和 Ｏ 元素. 图 ５(ｂ)为 Ｂｉ 的高分辨图ꎬ可以看出ꎬ两个

较强特征峰的结合能位于 １５８.８４ ｅＶ 和 １６２.１２ ｅＶ 处ꎬ其分别归属于 Ｂｉ ４ｆ７ / ２和 Ｂｉ ４ｆ５ / ２的结合能ꎬ证实了

Ｂｉ３＋价态的存在. 图 ５(ｃ)显示ꎬＭｏ ３ｄ 光谱中结合能在 ２３１.９３ ｅＶ(Ｍｏ ３ｄ５ / ２)和 ２３５.１１ ｅＶ(Ｍｏ ３ｄ３ / ２)处有特

征峰ꎬ证明了材料中 Ｍｏ６＋的存在[２０] . 图 ５(ｄ)表明ꎬＣ １ｓ 图可分为 ３ 个峰ꎬ分别位于 ２８４.６８ ｅＶ、２８５.８８ ｅＶ
和 ２８８.１８ ｅＶꎬ对应于碳碳双键、三嗪单元中的 Ｃ—Ｎ—Ｈ 和 Ｎ—Ｃ 􀪅􀪅Ｎꎻ在图 ５(ｅ)的 Ｎ １ｓ 图中ꎬ结合能为

３９８.６８ ｅＶ、３９９.９４ ｅＶ 和 ４００.８７ ｅＶ 处的强峰ꎬ对应于 Ｃ—Ｎ 􀪅􀪅ＣꎬＮ—(Ｃ) ３ 和 Ｃ—Ｎ—Ｈ. 图 ５(ｆ)为 Ｏ １ｓ 的

高分辨能谱ꎬ其位于 ５３０.３１ ｅＶ 和 ５３２.２８ ｅＶ 两处的结合能分别归因于复合物中金属的 Ｂｉ￣Ｏ 和 Ｍｏ￣Ｏꎬ而
５３３.４８ ｅＶ 处的特征峰归因于空气中 Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 材料表面吸附的氧气.
２.６　 光电流响应分析

为进一步研究光催化过程中光生载流子的传输性能ꎬ对单一及复合材料进行了瞬态光电流响应测

试. 图 ６ 记录了 ５ 个开 /关循环的瞬态光电流响应. 根据图中曲线可知ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ４ＭｏＯ９ 和 ＢＭＣ￣５０ 均表现

出较为稳定的光电流响应. ＢＭＣ￣５０ 显示出最高的光电流响应ꎬ分别为单一材料 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的 ３.３
倍和 ２.８ 倍ꎬ说明通过异质结构的构建ꎬ使得电子和空穴的分离与迁移效率显著提高ꎬ从而增强了材料对

ＳＭＴ 氧化降解的光催化活性.
２.７　 光催化实验

图 ７ 为不同质量比样品对 ＳＭＴ 可见光降解曲线和一阶动力学拟合曲线. 由图 ７(ａ)可知ꎬ经 ３０ ｍｉｎ 的

暗反应ꎬ样品与 ＳＭＴ 达到吸附－解吸平衡. 单一 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 作催化剂在可见光下对 ＳＭＴ 的降解率为 １５.３％.
将 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 负载于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 表面后ꎬ复合光催化剂对 ＳＭＴ 的降解效果明显提高. 在不同质量比的样品中ꎬ
ＢＭＣ￣５０ 光催化活性最佳ꎬ对 ＳＭＴ 的降解率可达 ９４.０％. 这是由于 ＢＭＣ￣５０ 中存在的异质结构抑制了光生

载流子的快速复合ꎬ且 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 较好地分散于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ增加了催化剂表面可供反应的活性位点.
ＢＭＣ￣６６ 的降解效率(８９.２％)小于 ＢＭＣ￣５０ꎬ说明 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的复合存在最佳复合比. 根据式(３)对
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图 ５　 Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的全谱图及各元素高分辨 ＸＰＳ 图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ

图 ６　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、Ｂｉ４ＭｏＯ９ 和 ＢＭＣ￣５０ 的光电流响应图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ

Ｂｉ４ＭｏＯ９ ａｎｄ ＢＭＣ￣５０

不同质量比样品对 ＳＭＴ 的光催化过程进行动力学拟

合ꎬ所得曲线如图 ７(ｂ):
ｌｎ(ｃ０ / ｃ)＝ ｋｔꎬ (３)

式中ꎬｋ为速率常数(ｍｉｎ－１)ꎻｔ为反应时间(ｍｉｎ).
由图 ７(ｂ)可知ꎬｌｎ( ｃ０ / ｃ)对 ｔ 呈线性关系ꎬ计算得

出 ＢＭＣ￣５０ 的速率常数 ｋ 为 ０. ０１４ ８３ ｍｉｎ－１ꎬ 高于

Ｂｉ４ＭｏＯ９(０. ０００ ８６ ｍｉｎ－１ )、 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ (０. ００５ １２ ｍｉｎ－１ )、
ＢＭＣ￣３３(０.００６ ６２ ｍｉｎ－１)、ＢＭＣ￣６６(０.０１１ ９１ ｍｉｎ－１). 由
此可见ꎬＢＭＣ￣５０ 对于可见光的利用效果最佳.

如图 ８ 所示ꎬ为了测定 ＢＭＣ￣５０ 在光催化过程中的

稳定性ꎬ本文进行了相应的循环实验. 经 ４ 次循环后的 ＢＭＣ￣５０ 对 ＳＭＴ 的降解率仍可达到 ８５.０％左右ꎬ说
明 ＢＭＣ￣５０ 有着良好的稳定性及循环使用性.
２.８　 光催化机理探讨

２.８.１　 自由基捕获实验

为进一步了解光催化机理ꎬ采用异丙醇(ＩＰＡ)、乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ￣２Ｎａ)和苯醌(ＢＱ)分别作为

羟基自由基(􀅰ＯＨ)、空穴(ｈ＋)和超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )的捕获剂ꎬ进行相应的自由基捕获实验. 如图 ９ 所示ꎬ

当体系中不加入捕获剂时ꎬＳＭＴ 的反应速率常数为 ０.００５ ２０ ｍｉｎ－１ . 当加入 ＢＱ 作为捕获剂时ꎬ其反应速率

常数为 ０.００５ ００ ｍｉｎ－１ . 降解速率没有明显下降ꎬ表明􀅰Ｏ－
２ 对 ＳＭＴ 的降解过程基本不产生影响. 加入
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ＥＤＴＡ￣２Ｎａ 和 ＩＰＡ 作为捕获剂时ꎬＳＭＴ 的光催化反应速率明显降低ꎬ表明􀅰ＯＨ 和 ｈ＋在光催化降解过程中

起主导作用.

图 ７　 不同材料对 ＳＭＴ 可见光降解曲线和一阶动力学拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｖｉｓｉｂｌｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳＭＴ ａｎｄ ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ８　 ＢＭＣ￣５０ 光催化循环实验

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｅｓｔ ｏｆ ＢＭＣ￣５０

图 ９　 不同捕获剂对 ＳＭＴ 降解效果及速率常数的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ＳＭＴ

图 １０　 可见光下 ＢＭＣ￣５０ 光催化降解 ＳＭＴ 机理示意图

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ＳＭＴ ｂｙ ＢＭＣ￣５０ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ

表 １　 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 光催化剂的 ＥｇꎬＥＣＢ和 ＥＶＢ

Ｔａｂｌｅ １　 ＥｇꎬＥＣＢａｎｄ ＥＶＢ ｏｆ ｔｈｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ａｎｄ Ｂｉ４ＭｏＯ９ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｅｇ / ｅＶ ＥＣＢ / ｅＶ ＥＶＢ / ｅＶ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ２.６７ －１.１６ １.５１
Ｂｉ４ＭｏＯ９ ２.８８ ０.４４ ３.３２

２.８.２　 光催化机理

半导体材料的光催化性能与电子－空穴对的传输机制密切相关. 根据式(４)和(５)可分别计算 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

和 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的价带(ＶＢ)与导带(ＣＢ)的位置:
ＥＶＢ ＝Ｘ－Ｅｅ＋０.５Ｅｇꎬ (４)
ＥＣＢ ＝ＥＶＢ－Ｅｇꎬ (５)

式中ꎬＸ为半导体的绝对电负性ꎻＥｅ 是相对于氢的自

由电子能 ( Ｅｅ ＝ ４. ５ ｅＶ). 表 １ 所示为 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和

Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的 ＥＣＢ和 ＥＶＢ .
由表 １ 数据可得到 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的导带与价

带位置ꎬ据此可提出一种 ＴｙｐｅⅡ异质结构光催化机理ꎬ
其光催化反应的模拟示意图如图 １０ 所示. 当 ＢＭＣ￣５０
经可见光照射后ꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 价带上累积的 ｅ－

受到激发转移至导带ꎬ而 ｈ＋ 则储存在价带上. 由于

Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的价带与导带位置均比 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 更正ꎬ因此ꎬｅ－

存储在 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的导带上ꎬｈ＋则存储在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的价带

上ꎬ异质结构的构建可有效实现 ｅ－ －ｈ＋ 的分离. 由于

Ｂｉ４ＭｏＯ９ 导带的电势低于 Ｏ２ / Ｈ２Ｏ２ 的电势(０.６８２ ｅＶ
ｖｓ. ＮＨＥ) [２１]ꎬ所以在 Ｂｉ４ＭｏＯ９ 的导带上存储的激发态

的电子可直接与体系中的 Ｈ＋反应生成 Ｈ２Ｏ２ꎬ同时产生

的 Ｈ２Ｏ２ 可以捕获电子ꎬ生成􀅰ＯＨꎬ􀅰ＯＨ 和 ｈ＋共同参与

氧化还原反应将目标污染物 ＳＭＴ 进行氧化分解. 此外ꎬ
—４７—
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ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的价带位置比 Ｈ２Ｏ /􀅰ＯＨ(２.４０ ｅＶ ｖｓ. ＮＨＥ)更负[２２]ꎬ储存在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 价带上的 ｈ＋不能与 ＯＨ－反应生成

􀅰ＯＨꎬ而是通过其自身的高氧化能与活性物质􀅰ＯＨ 和 ｈ＋ 参与氧化还原反应将目标污染物 ＳＭＴ 氧化成

Ｎ－(４ꎬ６－二甲基嘧啶－２－基)－４－(羟氨基)苯磺酰胺和 Ｎ－(４ꎬ６－二甲基嘧啶－２－基)－４－硝基苯磺酰胺[２３]等

中间体并进一步氧化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ. 综上ꎬ本文提出 ＢＭＣ￣５０ 异质结构对 ＳＭＴ 的降解路径ꎬ如以下方程式

所示:
ＢＭＣ￣５０＋ｈｖ→ｅ－＋ｈ＋ꎬ

Ｏ２＋ｅ
－→􀅰Ｏ－

２ꎬ
􀅰Ｏ－

２ ＋Ｈ
＋→Ｈ２Ｏ２ꎬ

Ｈ２Ｏ２＋ｅ
－→􀅰ＯＨ＋ＯＨ－ꎬ

ｈ＋＋Ｈ２Ｏ→􀅰ＯＨꎬ
􀅰Ｏ－

２ /􀅰ＯＨ / ｈ＋＋ＳＭＴ→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ.

３　 结论

本文通过煅烧法成功合成 Ｂｉ４ＭｏＯ９ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 复合材料ꎬ并对其进行结构与性能的表征ꎬ在模拟可见光

照射下对 ＳＭＴ 进行光催化降解实验ꎬ当复合材料质量比为 １ ∶ １ 时ꎬ１８０ ｍｉｎ 内可去除溶液中 ９４.０％的

ＳＭＴ. 自由基捕获实验证实ꎬ在光催化降解 ＳＭＴ 的过程中ꎬ􀅰ＯＨ、ｈ＋起主要作用. 最后根据相应的能带结构

分析ꎬ提出了污染物光催化氧化的可能作用机理.
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