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铋系复合光催化剂的制备及其对双酚A
光催化降解研究
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摘　要　将氧化铋(Bi２O３)与三聚氰胺或盐酸胍混合煅烧,通过原位晶相合成法制备了界面紧密接触的碳三氮

四复合碳酸氧铋(gＧC３N４/Bi２O２CO３)和碳三氮四复合氯氧化铋(gＧC３N４/BiOCl)复合光催化剂.采用 X射线衍射仪、

扫描电子显微镜、紫外Ｇ可见漫反射光谱仪等分析手段对复合光催化剂的结构和性能进行了分析表征.结果表明:

Bi２O２CO３ 和BiOCl纳米片均是从gＧC３N４ 体相中生长出来,从而导致铋系氧化物和gＧC３N４ 界面间的紧密接触.紫

外Ｇ可见漫反射光谱 分 析 结 果 表 明,gＧC３N４/Bi２O２CO３ 和 gＧC３N４/BiOCl复 合 光 催 化 剂 的 可 见 光 吸 收 能 力 均 优 于

gＧC３N４ 和Bi２O３.在可见光照射下,复合光催化剂对双酚 A表现出优越的降解性能.此外,探讨了复合光催化剂的

光催化机理.由于gＧC３N４ 和Bi２O２CO３ 或BiOCl界面间的紧密接触导致了光生载流子的有效分离,从而提高了复合

光催化剂的光催化活性.

关键词　碳三氮四,碳酸氧铋,氯氧化铋,纳米光催化剂
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　　双酚 A是重要的有机化工原料,它能干扰人类

或者动物的内分泌系统,对生态系统具有危害.目

前在水和土壤中均检测出含量不等的双酚 A,对人

类的生产、生活构成了巨大的威胁.因此,寻找一种

能够降低环境中双酚 A浓度的方法显得尤为重要.
半导体光催化技术是一种能够有效去除环境中有机
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或者无机污染物的环境修复技术[１].目前已有很多

半导体光催化剂应用于裂解水产氢和环境修复技术

中.TiO２ 因强氧化能力、无毒性、高稳定性而成为

一种应用广泛的半导体光催化剂[２].但 TiO２ 无可

见光响应,因此其实际应用受到限制.近年来,设计

和研制具有可见光响应的半导体光催化剂成为研究

热点.
在紫外光和可见光照射下,铋系半导体光催化

剂表现出优异的光催化性能,因而备受关注[３].在

铋系半导体中,氧化铋(Bi２O３)因良好的光催化活性

和较宽的光响应范围(２􀆰０~３􀆰９６eV)成为研究重点

之一[４].此外,Bi２O３ 在 HCl环境下能够反应生成

氯氧化铋(BiOCl),在 CO２ 环境下能够反应生成碳

酸氧铋(Bi２O２CO３).然而,单一Bi２O３ 由于其快速

的光生载流子复合而表现出较差的光催化活性.因

此,提高Bi２O３ 的光催化活性成为工作重点.
构建异质结构的复合半导体一方面可以拓宽光

催化剂的光谱响应范围,另一方面基于两者界面间

的电荷转移而抑制光生载流子的复合,从而改善半

导体的光催化活性.目前,石墨相的非金属半导体

碳三氮四(gＧC３N４)由于优越的可见光响应而引起

关注[５Ｇ８].因此,基于Bi２O３ 和gＧC３N４ 的能级位置,
构建一种异质结构的可见光响应光催化剂,研究其

对双酚 A的光催化降解效率和反应机理具有重要

意义.前期的研究表明,用三聚氰胺和盐酸胍制备

的gＧC３N４ 具有不同的形态、比表面积甚至光催化

活性.在前期研究基础上,本研究分别以三聚氰胺

和盐 酸 胍 为 原 料,采 用 原 位 晶 相 合 成 法 制 备 了

gＧC３N４/铋系复合光催化剂,研究了不同原料制备

的gＧC３N４ 对复合光催化剂的影响.

１　实验部分

１􀆰１　催化剂的制备

gＧC３N４ 的制备:分别以三聚氰胺和盐酸胍为原

料,采用直接加热处理三聚氰胺或者盐酸胍的方法

制备gＧC３N４.具体制备过程如下:称取５g三聚氰

胺或１０g盐酸胍置于半封闭的氧化铝坩埚中,在马

弗炉中以３℃/min升温速率于５５０℃煅烧处理３h,
得到gＧC３N４.

Bi２O３ 的制备:根据文献[９],采用沉淀法制备

Bi２O３ 粉末.具体制备过程为:称取１０􀆰７８g五水合

硝酸 铋 [Bi(NO３)３􀅰５H２O]溶 于 ３０mL 浓 度 为

１􀆰５mol/L的 HNO３ 溶液中.然后逐滴加入 NaOH
溶液直至溶液pH＝１３,随后将黄色溶液移入８０℃

水浴锅中搅拌２h,并用去离子水洗涤至中性,最后

将黄色沉淀固体烘干后在马弗炉中于３００℃煅烧

２h,即得Bi２O３ 粉末.
铋系复合光催化剂的制备:采用原位晶相合成

法制备gＧC３N４/铋系复合光催化剂,将所制 Bi２O３

粉 末 加 入 盐 酸 胍 或 三 聚 氰 胺 中 混 合 均 匀,以

３℃/min的升温速率在马弗炉中于５５０℃煅烧３h.
通过控制Bi２O３ 粉末加入量得到gＧC３N４ 质量分数

不同 的 gＧC３N４/铋 系 复 合 光 催 化 剂 (gＧC３N４ 在

gＧC３N４/铋系复合光催化剂中的质量分数分别为

１００％、８０％、６０％、４０％、０％).

１􀆰２　分析与测试

利用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国Bruker公司)分析催化剂的晶相结构;利用扫描

电子显微镜(SEM,NovaNanoSEM ４３０ 型,日本

Hitachi公司)分析所制催化剂样品的形貌;利用紫

外Ｇ可见漫反射光谱仪(UVＧVisDRS,UVＧ２５５０PC
型,日本Shimadzu公司)分析催化剂的光学性能.

１􀆰３　光催化剂活性评价

在光催化剂评价过程中,以光照强度为１mW/cm２

的卤钨灯作为可见光源.以质量浓度为５mg/L的

双酚 A作为模型污染物.将０􀆰１g光催化剂样品加

入１００mL双酚 A 溶液中,每隔一定光照时间取水

样,去除样品中的催化剂后用高效液相色谱仪测定

双酚 A含量,并计算双酚 A的去除效率.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为gＧC３N４、Bi２O３、Bi２O２CO３ 及gＧC３N４ 质

量分数不同的gＧC３N４/Bi２O２CO３ 复合光催化剂的

XRD谱图.由图可以看出,衍射峰在２７􀆰７°位置对

应于gＧC３N４ 的００２面,主要归因于gＧC３N４ 面内结

构的紧密接触以及芳香结构的层间堆积[１０].在

gＧC３N４/Bi２O２CO３ 复 合 光 催 化 剂 中 能 够 观 察 到

Bi２O２CO３ 的衍射峰,而Bi２O３ 的衍射峰逐渐减弱.
结果表明,Bi２O３ 与三聚氰胺混合煅烧后生成了

Bi２O２CO３.由于 Bi２O３ 在 CO２ 环境中能够生成

Bi２O２CO３,推测三聚氰胺煅烧生成gＧC３N４ 的过程

中产生了大量的 CO２ 气体,致使 Bi２O３ 逐渐生成

Bi２O２CO３.随着Bi２O３ 含量的增加,能够清晰地看

到Bi２O２CO３ 的衍射峰逐渐增强.此外,在复合光

催化剂gＧC３N４/Bi２O２CO３ 的XRD谱图中依然能够

看到少量的Bi２O３ 衍射峰,表明催化剂中存在少量

的Bi２O３.

􀅰１０２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

图１　gＧC３N４、Bi２O３、Bi２O２CO３ 及gＧC３N４ 质量分数

不同的gＧC３N４/Bi２O２CO３ 复合光催化剂的 XRD谱图

图２为gＧC３N４、BiOCl及gＧC３N４ 质量分数不

同的 gＧC３N４/BiOCl复合光催化剂的 XRD 谱图.
由图 可 知,Bi２O３ 与 盐 酸 胍 混 合 煅 烧 后 生 成 了

gＧC３N４/BiOCl.根据前期研究推测盐酸胍在高温

煅烧的过程中产生了大量的 HCl气体,使得Bi２O３

与 HCl反应生成BiOCl.而gＧC３N４/BiOCl复合光

催化剂中gＧC３N４ 的衍射峰并不明显,推测是BiOCl
或Bi２O２CO３ 掩盖了gＧC３N４ 的衍射峰.

图２　gＧC３N４、BiOCl及gＧC３N４ 质量分数不同的

gＧC３N４/BiOCl复合光催化剂的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图３为不同催化剂的SEM 图.从图３(a)和图

３(b)可以看出分别用水和乙醇作为溶剂制得的

Bi２O２CO３ 呈现出不同的形态,表明溶剂能够改变

Bi２O２CO３ 的形态.图３(c)中的gＧC３N４ 主要为块

状结构.图３(d)中的Bi２O３ 主要为棒状结构,长度

为５~１５μm.而在复合光催化剂gＧC３N４/Bi２O２CO３

中并未发现这种棒状结构,主要是聚集态的块状

结构[见图３(e)]以及由薄片组成的类花状结构

[见图３(f)],并且gＧC３N４ 和 Bi２O２CO３ 接触非常

紧密.这一结果与 XRD分析结果一致,即 Bi２O３

与三聚氰胺混合煅烧后生成了gＧC３N４/Bi２O２CO３,
并且二者接触非常紧密.在对复合光催化剂 gＧ
C３N４/BiOCl进行SEM 分析时,依然可以看到同样

的现象.上述分析结果表明,Bi２O３ 与三聚氰胺或

者盐酸胍混合煅烧后能够生成gＧC３N４/Bi２O２CO３

或者gＧC３N４/BiOCl,且复合光催化剂中２种组分

接触紧密.

图３　不同催化剂的SEM 图

[(a)Bi２O２CO３Ｇ水;(b)Bi２O２CO３Ｇ乙醇;(c)gＧC３N４;

(d)Bi２O３;(e)块状结构gＧC３N４/Bi２O２CO３;

(f)类花状结构gＧC３N４/Bi２O２CO３]

２􀆰３　UVＧVisDRS分析

不同催化剂的 UVＧVisDRS谱图见图４.由图

可以看出,gＧC３N４ 的可见光吸收边在４６０nm 附近.
以水为溶剂制备的Bi２O２CO３ 仅仅在紫外光区域具

有响应光谱,而用乙醇作为溶剂制备的类花状结构

的Bi２O２CO３ 光谱响应范围明显增加.这一结果表

明Bi２O２CO３ 的吸收边和能带受其自身形态的影

响,这与之前的报道一致.随着Bi２O３ 含量的增加,
复合光催化剂gＧC３N４/Bi２O２CO３ 的吸收边发生一

定的红移.这一现象说明随着Bi２O２CO３ 含量的增

加,复合光催化剂的光谱响应范围随之拓宽,直至接

近用乙醇作溶剂制备的Bi２O２CO３ 的吸收边.

图４　不同催化剂的 UVＧVisDRS谱图

２􀆰４　光催化性能分析

通过在可见光下降解双酚 A 来评价催化剂的

光催化性能,不同催化剂对双酚 A的光催化活性如

􀅰２０２􀅰
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图５所示.从图可以看出:光照３００min内６０％左

右的双酚 A 被降解,并且单一催化剂的活性,如

gＧC３N４、Bi２O３、Bi２O２CO３、BiOCl的光催化活性均

比复合光催化剂的活性低.单一催化剂活性较低的

原因可能是其较高的光生载流子复合效率所导致

的.由于复合光催化剂中两者(gＧC３N４ 和Bi２O２CO３

或者gＧC３N４ 和BiOCl)紧密接触,使得光生载流子

的复合效率降低,因此提高了复合光催化剂的光催

化活性.

图５　不同催化剂对双酚 A的光催化活性

(注:C 为光照后质量浓度;C０ 为初始质量浓度)

３　光催化机理

从上述分析可知,复合光催化剂光催化活性的

提高主要归因于光生载流子的复合被抑制.复合光

催化剂的光催化机理如图６所示.在复合光催化体

系中,Bi２O２CO３ 中 Bi６s和 O２p轨道杂化使得

Bi２O２CO３ 的价带变得分散,其氧化能力由 Bi４＋/

Bi３＋ (１􀆰５９eV)决 定,Bi４＋/Bi３＋ 比 􀅰OH/OH－

(１􀆰９９eV)更负,而 Bi２O２CO３ 的导带电位比 O２/
􀅰O－

２ (－０􀆰０４６eV)更正,因此 Bi２O２CO３ 无法产生

􀅰OH;而gＧC３N４ 价带电位(１􀆰５７eV)比 OH/OH－

(１􀆰９９eV)更负,而导带位置(－１􀆰１５eV)比 O２/􀅰O－
２

(－０􀆰０４６eV)更负[１１],因此gＧC３N４ 导带电子能够

与表面吸附的 O２ 反应生成􀅰OH.

图６　复合光催化剂的光催化机理

４　结论

(１)将Bi２O３ 与三聚氰胺或盐酸胍混合煅烧,采

用原位晶相合成法成功制备gＧC３N４/Bi２O２CO３ 和

gＧC３N４/BiOCl复合光催化剂.制备的复合光催化

剂表现出良好的光催化活性,有效的光生载流子和

界面间的紧密接触是复合催化剂光催化活性改善的

根本原因.
(２)gＧC３N４ 对复合光催化剂的形态、光催化活

性以及可见光响应有影响.利用不同的gＧC３N４ 原

料能够促使Bi２O３ 反应生成不同的铋系氧化物,为
设计和研制高效的可见光响应光催化剂提供了新的

思路.
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