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摘　要　采用水热法和还原沉淀法制备了三元复合光催化剂 Cu２O/gＧC３N４/Bi２WO６,利用 X射线衍射仪、扫描

电子显微镜、X射线光电子能谱仪、紫外Ｇ可见漫反射光谱仪和电化学交流阻抗测试对光催化剂的结构组成、形貌、光

吸收性能、电化学性能等进行分析.在制备的三元复合光催化剂中,片状钨酸铋(Bi２WO６)和层状类石墨相氮化碳

(gＧC３N４)依附在立方体氧化亚铜(Cu２O)上.以短链脂肪酸为牺牲剂,考察了不同光催化剂的光催化产生氢气和烷烃

的性能.结果表明:以乙酸、丙酸、丁酸为牺牲剂,１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 三元复合光催化剂的光催化性能

比纯Bi２WO６ 分别提高了４􀆰２０、５􀆰２１、４􀆰２４倍,降解率分别达到８２􀆰４４％、８６􀆰１２％、７９􀆰２９％.
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StudyonsynthesisandpropertyofCu２O/gＧC３N４/Bi２WO６

ternaryphotocatalyst
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Abstract　Cu２O/gＧC３N４/Bi２WO６ternaryphotocatalystwaspreparedbyhydrothermalmethodandreductionＧ

depositionmethod．Thestructures,compositions,morphologies,lightabsorptionabilityandelectrochemicalpropertiesof

sampleswerecharacterizedbyXRD,SEM,XPS,UVＧVisDRSandEIS．ItwasobservedthatflakeＧlikeBi２WO６ and

layeredgＧC３N４ wereattachedtocubicCu２O．Thephotocatalyticpropertiesforproductionofhydrogenandalkanesover

differentphotocatalystswereevaluatedusingshortＧchainfattyacidsassacrificialagents．ComparedwithpureBi２WO６,

photocatalyticactivityof１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/Bi２WO６ enhanced４􀆰２０,５􀆰２１and４􀆰２４timesusingaceticacid,

propionicacidandbutyricacidaselectrondonors,respectively．Thecorrespondingdegradationefficienciesofaceticacid,

propionicacidandbutyricacidwere８２􀆰４４％,８６􀆰１２％and７９􀆰２９％,respectively．
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　　可见光响应、催化活性高的光催化剂一直是光

催化技术的研究热点[１].自从Fujishima等[２]报道

利用 TiO２ 半导体电极光解水制取氢气和氧气以

来,利用半导体材料光催化分解水的研究受到极大

关注.钨酸铋(Bi２WO６)[３Ｇ５]是一种新型光催化剂,
由交替层状(Bi２O２)２n＋

n 和钙钛矿(WO４)２n－
n 结构组

成,禁带宽度为２􀆰８０eV,层状结构使其表面积和活

性位点增加,能有效提高对可见光的利用率.但是,

Bi２WO６ 自身也有局限性,如光生电子Ｇ空穴容易发

生复合,导致光催化效率较低.为了提高 Bi２WO６

的光催化效率,必须对其进行修饰改性.桂明生

等[６]利用溶剂热法,将 Bi２WO６ 纳米颗粒植入类石

墨相氮化碳(gＧC３N４)层间和表面,制备了Bi２WO６/

gＧC３N４ 复合光催化剂.以罗丹明 B(RhB)为模拟

降解物,在可见光照射下,Bi２WO６ 质量分数为６０％
的Bi２WO６/gＧC３N４ 复合光催化剂表现出优异的可

见光光催化性能.Xiao等[７]利用简单的方法制备

了C３N４＠AgＧBi２WO６ 催化剂.结果表明,Ag纳米

颗粒固定在gＧC３N４ 和 Bi２WO６ 之间,在降解 RhB
时 表 现 出 优 异 的 光 催 化 性 能.Zheng 等[８] 将
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Bi２WO６ 与 少 量 氧 化 亚 铜 (Cu２O)复 合,制 备 的

Cu２O/Bi２WO６ 催化剂在降解丁酸时产生了可观的

氢气和烷烃气体.
本研究采用水热法制备gＧC３N４/Bi２WO６,再利

用还原沉淀法将Cu２O复合到gＧC３N４/Bi２WO６ 中,
制备出Cu２O/gＧC３N４/Bi２WO６ 三元复合光催化剂.
模拟生物制氢反应,以废水中低浓度乙酸、丙酸和丁

酸充当光催化系统的牺牲剂,考察 Cu２O/gＧC３N４/

Bi２WO６ 三元复合光催化剂降解短链脂肪酸制取氢

气和烷烃的催化性能,以期在降解废水中污染物的

同时,达到回收可再生能源的目的.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

五水合硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]、钨酸钠二水

合物(Na２WO４􀅰２H２O)、尿素、二水合氯化铜(CuCl２􀅰

２H２O)、十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 (SDBS)、氢 氧 化 钠

(NaOH)、抗坏血酸等,所有试剂均为分析纯.
场发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,JSMＧ７００１F

型),日 本 JEOL 公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,

AdvancedD８型),德国Bruker公司;X射线光电子

能谱仪(XPS,VGESCALABMKII型),美国 Thermo
Scientific公司;紫外Ｇ可见漫反射光谱仪(UVＧVis
DRS,UVＧ３９００型,带积分球),日本日立高新技术

公司;电化学工作站(CHI６６０E型),上海穗康公司,

X射线能量色散谱仪(EDS),日本JEOL公司.

１􀆰２　光催化剂的制备

采用水热法制备gＧC３N４:准确称量４􀆰０g尿素,
放入坩埚中加盖密封,随后将其放入箱式电阻炉,以

５℃/min的升温速率煅烧至５５０℃,保温４h,得到淡

黄色gＧC３N４.

gＧC３N４/Bi２WO６ 催化剂的制备:称取 ８􀆰７mg
的gＧC３N４ 于４０mL水中超声分散,加入０􀆰５mmol
Bi(NO３)３􀅰５H２O,搅拌３０min,再加入０􀆰２５mmol
Na２WO４􀅰２H２O,调节溶液 pH 至中性,继续搅拌

３０min,然后转移至反应釜于１８０℃反应２４h.冷却

至室温,用蒸馏水和无水乙醇洗涤数次,于６０℃烘

箱干燥１０h,得到 gＧC３N４/Bi２WO６ 催化剂.将 gＧ
C３N４ 质量分数为５％的gＧC３N４/Bi２WO６ 催化剂记

作５％gＧC３N４/Bi２WO６.

Cu２O/gＧC３N４/Bi２WO６ 三元复合光催化剂的

制备:称取０􀆰１７gCuCl２􀅰２H２O 和０􀆰７１g的５％ gＧ
C３N４/Bi２WO６ 催 化 剂,溶 于 １００mL 水 中 搅 拌

３０min,再滴入 CuCl２􀅰２H２O 溶液,加入１gSDBS,

持续搅拌,依次滴加１０mLNaOH(０􀆰８g)和１０mL
抗坏血酸(０􀆰８g),搅拌１h后离心洗涤,于６０℃真空

干燥１０h,得到 Cu２O/gＧC３N４/Bi２WO６ 三元复合光

催化剂.将 Cu２O 质量分数为１０％的三元复合光

催化剂记作１０％ Cu２O/５％gＧC３N４/Bi２WO６.

１􀆰３　测试与表征

采用场发射扫描电子显微镜分析光催化剂的微

观形貌;采用X射线能量色散谱仪分析光催化剂的

元素组成及其含量;采用 X射线衍射仪分析光催化

剂的晶体结构;采用X射线光电子能谱仪测定化学

元素形态;采用紫外Ｇ可见漫反射光谱仪分析光催化

剂的光吸收性能;在电化学工作站测试光催化剂的

交流阻抗(EIS)谱图.

１􀆰４　光催化性能测试

光催化性能测试实验在密闭的石英光催化反应

器(内置５００W 高压汞灯作为光源)中进行.称取

０􀆰１g三元复合催化剂置于４５０mL蒸馏水中,超声

３０min后,分别加入２􀆰０mL牺牲剂(乙酸、丙酸和丁

酸)继续超声５min后转移到光催化反应器.采用

蠕动泵对反应器内的液体进行循环,通过控制自来

水的流量调整反应器中液体的温度(５８℃).通氮气

排除反应器中的空气,开启高压汞灯进行光催化实

验.采用排水集气法每隔２０min收集光催化反应

产生的气体.混合气体中氢气的含量采用鲁南气相

色谱仪(SPＧ６８００型,带５A 分子筛柱)分析;烷烃含

量采用气相色谱仪(A９１型,带３０m×０􀆰５３mm×
０􀆰２５μm 毛细管色谱柱,常州磐诺仪器有限公司)测
定.反应液通过气相色谱仪[A９１型,带熔融石英毛

细管柱DBＧFFAP(硝基对苯二酸改性的聚乙二醇,
极性色谱柱),３０m×０􀆰２５mm×１５μm,常州磐诺仪

器有限公司]测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 及EDS分析

图１为光催化剂样品的SEM 图.从图１(a)可
以看出Cu２O为８０~１００nm 的立方体,且分散比较

均匀.图１(b)为gＧC３N４ 薄层片状结构,其表面有

卷曲现象,类似石墨烯相结构.由图１(c)可以看

出,Bi２WO６ 为片状结构,尺寸约１􀆰５μm.图１(d)
为１０％ Cu２O/５％gＧC３N４/Bi２WO６ 复合光催化剂.
由图 可 以 清 晰 看 出,立 方 体 的 Cu２O 与 片 状 的

Bi２WO６ 融合在一起,由于 gＧC３N４ 为薄层片状结

构,且含量较少,在复合过程中很可能包覆在 Cu２O
和Bi２WO６ 的表面,因此不易观察.
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图１　光催化剂样品的SEM 图

[(a)Cu２O;(b)gＧC３N４;(c)Bi２WO６;

(d)１０％ Cu２O/５％gＧC３N４/Bi２WO６]

图２为１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 复合

光催化剂样品的EDS能谱图.由图可以看出,三元

复合光催化剂中含有特征元素Cu、Bi、W、O、C、N.

图２　１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/Bi２WO６

复合光催化剂样品的EDS能谱图

２􀆰２　XRD分析

图３为光催化剂样品的XRD谱图.由图可知,

Cu２O的特征峰出现在衍射角 ２θ＝２９􀆰６°、３６􀆰５°、

４２􀆰４°、６１􀆰５°、７３􀆰６°和 ７７􀆰３°处,分 别 对 应 (１１０)、
(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)和(２２２)晶面,与立方晶

相Cu２O(JCPDSNo．０５Ｇ０６６７)相匹配[９].Bi２WO６

的衍射峰出现在衍射角２θ＝２８􀆰３°、３２􀆰８°、４７􀆰１°、

５５􀆰８°和５８􀆰５°处,分别对应(３１０)、(６０３)、(２０２)、
(９１３)、(６０５)和(８２０)晶面,与斜方晶系的 Bi２WO６

(JCPDSNo．３９Ｇ０２５６)一致[１０].纯gＧC３N４ 在衍射角

２θ＝２７􀆰２°和１３􀆰１°处出现２个吸收峰,分别为层状

结构和芳香族的平面叠加峰[１１],与(００２)和(１００)晶
面相对应(JCPDSNo．８７Ｇ１５２６).与纯 Bi２WO６ 相

比,５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 的衍射峰没有明显的变

化,可能是加入的gＧC３N４ 含量较少;而１０％ Cu２O/

５％gＧC３N４/Bi２WO６ 的衍射峰除了有明显的Bi２WO６

特征峰外,还出现了 Cu２O 的(１１１)晶面,但峰位置

未发生变化,说明 Cu２O 的加入没有改变 Bi２WO６

的晶格,Cu２O依附在Bi２WO６ 表面[见图１(d)],从
１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 中可清晰识别出

斜方系的Bi２WO６ 和立方晶相Cu２O的特征峰.

图３　光催化剂样品的 XRD谱图

[(a)Cu２O;(b)１０％ Cu２O/５％gＧC３N４/Bi２WO６;

(c)５％gＧC３N４/Bi２WO６;(d)Bi２WO６;(e)gＧC３N４]

２􀆰３　XPS分析

图４(a)为１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 复

合光催化剂样品的 XPS谱图.由图可以看出 Bi
４f,Cu２p,W４f,C１s和 O１s的峰,与１０％ Cu２O/
５％gＧC３N４/Bi２WO６ 复合光催化剂 EDS中检测的

元素组成一致.图４(b)—图４(f)分别为 Bi４f,W
４f,Cu２p,O１s和 C１s内层电子结合能的高分辨

XPS谱图.图４(b)中Bi４f出现２个峰,结合能分

别为１６４􀆰４eV、１５８􀆰９eV,对应Bi４f５/２和Bi４f７/２的内

层电子,证明铋元素的存在状态为Bi３＋[１２].图４(c)
中 W ４f出现 ２ 个峰,结 合 能 分 别 为 ３５􀆰３eV 和

图４　１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 复合光催化剂

样品的 XPS谱图(a)及组成元素的 XPS谱图(b—f)
[(b)Bi４f;(c)W４f;(d)Cu２p;(e)O１s;(f)C１s]
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３７􀆰７eV,对应 W４f７/２和 W４f５/２的内层电子,说明样

品中元素 W 的存在状态为 W＋６[１３].由图４(d)可
知,Cu２p出现２个峰,结合能分别为９５１􀆰５eV 和

９３１􀆰７eV,对应 Cu２p１/２和 Cu２p３/２的内层电子,与
标准结合能９５１􀆰５eV和９３１􀆰７eV完全一致,证明铜

元素只有Cu＋１,没有其他价态[１３].图４(e)为O１s,
拟合的３个峰结合能分别为５２９􀆰７eV、５３０􀆰４eV、

５３１􀆰５eV,分别对应 Bi—O,W—O 和吸附水中的

H—O[１４].图４(f)为 C１s,结合能分别为２８８􀆰１eV
和２８４􀆰７eV,分别对应含 N芳香环(N—C􀪅􀪅N)中的

sp２C􀪅􀪅C键和sp２ 杂化碳[１５Ｇ１６].

２􀆰４　UVＧVisDRS分析

图５为光催化剂样品的UVＧVisDRS谱图.由

图可 知:Cu２O 和 Bi２WO６ 的 吸 收 边 缘 分 别 为

６００nm 和４３５nm,根据吸收边缘计算出半导体禁带

宽度分别为２􀆰０６eV和２􀆰８５eV,与文献[１７Ｇ１８]报道

一 致;５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 和 １０％ Cu２O/５％
gＧC３N４/Bi２WO６ 的吸收阈值在４６０nm 和５１０nm 左

右,对应禁带宽度分别为２􀆰７０eV 和２􀆰４５eV.５％
gＧC３N４/Bi２WO６ 和 １０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/

Bi２WO６ 光催化剂样品的禁带宽度均比纯 Bi２WO６

低,有利于扩展可见光响应范围.在紫外光区(２００
~４００nm),三 元 复 合 光 催 化 剂 １０％ Cu２O/５％
gＧC３N４/Bi２WO６ 比纯 Cu２O 的吸收性能更好,说明

在相同的光照条件下,复合催化剂光催化活性更高.

图５　光催化剂样品的 UVＧVisDRS谱图

２􀆰５　EIS分析

电化学阻抗可以反映催化剂界面电子转移和光

生 电 子Ｇ空 穴 之 间 的 分 离 效 果[１３,１９]. 图 ６ 为

Bi２WO６、５％ gＧC３N４/Bi２WO６、１０％ Cu２O/５％
gＧC３N４/Bi２WO６ 样品的 EIS谱图.从 EIS谱图可

以看出,图中只有１个半圆或弧线,说明光催化过程

中催化剂表面光生电荷的跃迁是一个限速步骤,弧
度半径越小,其电子转移电阻越低,电子传递能力就

越强.５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 催化剂样品的圆弧半

径比纯Bi２WO６ 的小,表明gＧC３N４ 的加入使复合光

催化 剂 的 电 阻 减 小.１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/
Bi２WO６ 复合光催化剂样品的圆弧半径最小,说明

Cu２O的加入提高了其光生电子分离和传输效率.
由此推断,１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 的光催

化反应活性最高.

图６　Bi２WO６,５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 及

１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/Bi２WO６ 样品的EIS谱图

　　注:Z′为组成电极交流阻抗的实部;Z＂为组成电极交流阻

抗的虚部.

２􀆰６　光催化产氢气和产烷烃性能对比

UVＧVisDRS谱图和EIS谱图分别从催化剂的

光吸收性能和电化学性能推断出１０％ Cu２O/５％
gＧC３N４/Bi２WO６ 三元复合光催化剂的光催化性能

比纯Bi２WO６ 更优.在实际应用中,以乙酸、丙酸和

丁酸作为光催化系统的牺牲剂,以总产气量来评价

催化剂的性能.在牺牲剂不同条件下催化剂光催化

产氢气和产烷烃性能对比见图７.由图可知:以乙

酸为牺牲剂时,特征气体产物为氢气、甲烷;而以丙

酸为牺牲剂时,特征气体产物为氢气、甲烷、丙烷;以
丁酸为牺牲剂时,特征气体产物为氢气、甲烷、乙烷、
丙烷等.由总产气量可知:纯 Bi２WO６ 光催化产气

量很 低,复 合 少 量 gＧC３N４ 后 形 成 了 gＧC３N４/
Bi２WO６ 异质结,总产气量明显提高.在此基础上

复合 Cu２O 形成 Cu２O/gＧC３N４/Bi２WO６ 三元复合

光催化剂,光催化性能得到进一步提高.以乙酸、丙
酸、丁酸为牺牲剂,１０％ Cu２O/５％gＧC３N４/Bi２WO６

复合光催化剂的总产气量比纯Bi２WO６ 分别提高了

４􀆰２０,５􀆰２１,４􀆰２４ 倍.该 结 论 与 UVＧVisDRS 和

EIS分析推测的结果一致.

图７　牺牲剂不同条件下催化剂光催化产氢气和

产烷烃性能对比图
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２􀆰７　光催化机理研究

每隔３０min抽取反应液进行气相色谱分析,光
催化反应时间为４􀆰５h.０h时反应液中只有牺牲剂

(乙酸、丙酸、丁酸),随着光催化反应的进行,反应液

中出现少量的乙醛、丙醛、甲醇、乙醇和牺牲剂等反

应中间体.反应４􀆰５h后,１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/

Bi２WO６ 三元复合光催化剂对乙酸、丙酸、丁酸的降

解率分别达到８２􀆰４４％、８６􀆰１２％、７９􀆰２９％.根据产

气种类和反应液气相色谱分析结果,可以推测三元

复合催化剂光催化机理.光照下载流子在 １０％
Cu２O/５％gＧC３N４/Bi２WO６ 三元复合光催化剂界面

转 移 的 示 意 图 见 图 ８.由 于 Cu２O、gＧC３N４ 和

Bi２WO６ 这３种催化剂价带和导带的位置存在差

异,因此光照射下均可产生电子空穴对[１８,２０];光生

电子(e－ )通过Cu２O 和gＧC３N４ 的导带很容易转移

到Bi２WO６ 导带上,在 Bi２WO６ 导带上还原质子产

生氢气;同等条件下,光生空穴(h＋ )通过 Bi２WO６

和gＧC３N４ 的价带又转移到Cu２O的价带上,氧化脂

肪酸产生各种烷烃自由基,从而继续生成不同的烷

烃,而反应液中不同中间体也在这里得到相应的氧

化产物.因此,以短链脂肪酸作为电子供体,可以快

速地消耗光生空穴(h＋ ),使半导体的光生电子(e－ )
和光生空穴(h＋ )得到有效的分离,提高光催化活

性,产生可观的清洁能源.

图８　光照下载流子在１０％ Cu２O/５％gＧC３N４/Bi２WO６

三元复合光催化剂界面转移的示意图

　　注:Eg 为禁带宽度;VB为价带;CB为导带;hv为光能.

３　结论

利 用 水 热 法 和 还 原 沉 淀 法 制 备 了 Cu２O/

gＧC３N４/Bi２WO６ 异质结光催化剂体系,立方体的

Cu２O与gＧC３N４/Bi２WO６ 融合在一起,通过gＧC３N４

和Cu２O 的 复 合,可 以 显 著 提 高 Cu２O/gＧC３N４/

Bi２WO６ 对紫外Ｇ可见光谱的吸收能力、光生电子Ｇ空

穴对的分离效率及光催化活性.分别以乙酸、丙酸

和丁酸为牺牲剂,研究了Cu２O/gＧC３N４/Bi２WO６ 的

光催化性能.结果表明:１０％ Cu２O/５％ gＧC３N４/

Bi２WO６ 三元复合光催化剂光催化产气性能分别提

高了 ４􀆰２０、５􀆰２１、４􀆰２４ 倍,相 应 的 降 解 率 达 到

８２􀆰４４％、８６􀆰１２％、７９􀆰２９％.
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