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PS 协同 Z 型异质结二维 BiOI/g-C3N4 

光催化降解四环素 

殷  超，刘亚利*，吕舒怡，吕昕雅 
（南京林业大学 土木工程学院，江苏 南京  210037） 

摘要：以三聚氰胺为前驱体，采用简单的热聚合法制备了超薄石墨相氮化碳（g-C3N4），并用原位沉积-沉淀法在

g-C3N4 表面生成 BiOI，复合构筑了不同 BiOI 与 g-C3N4 质量比的二维 BiOI/g-C3N4（2D/BiOI/g-C3N4，BICN-x）Z
型异质结。通过 XRD、FTIR、SEM、HRTEM、BET、UV-Vis DRS 对其结构、表面官能团、形貌、比表面积和光

学性能进行了表征分析。探讨了过二硫酸盐（PS）对 2D/BiOI/g-C3N4 光催化降解四环素（TC）的影响。结果表明，

BiOI 与 g-C3N4 质量比为 2∶1 时，制备的 BICN-3 具有密切的界面耦合，其光生电子-空穴对分离效率较高，光生

e–以更快的迁移速度到达结构表面，并且在 LED 照射 60 min 内，BICN-3（0.25 g/L）与 PS（2.0 mmol/L）形成的

催化体系（BICN-3/PS）对质量浓度为 10 mg/L 的四环素的降解率为 88.2%，降解速率常数是单独 BICN-3 的 3.82 倍。 
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Photocatalytic degradation of tetracycline by PS synergizing with  
Z-type heterojunction two-dimensional BiOI/g-C3N4 

YIN Chao, LIU Yali*, LYU Shuyi, LYU Xinya 
（School of Civil Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, Jiangsu, China） 

Abstract: Two-dimensional BiOI/g-C3N4 (2D/BiOI/g-C3N4, BICN-x) Z-type heterojunctions with different 

mass ratios of BiOI to g-C3N4 were constructed via in situ deposition-precipitation of BiOI on the surface of 

ultra-thin graphitic phase carbon nitride (g-C3N4), which was synthesized by simple thermal polymerization 

of melamine. The structure, surface functional groups, morphology, specific surface area and optical 

properties of the samples were characterized and analyzed by XRD, FTIR, SEM, HRTEM, BET and 

UV-Vis DRS. Furthermore, the effect of persulfate (PS) on 2D/BiOI/g-C3N4 photocatalytic degradation of 

tetracycline (TC) was investigated. The results showed that BICN-3 with a mass ratio of BiOI to g-C3N4 of 

2∶1 displayed higher separation efficiency of photoelectron-hole pair via close interfacial coupling, and 

faster migration speed of the photogenerated e– to the structure surface. The catalytic system formed by 

BICN-3 (0.25 g/L) and PS (2.0 mmol/L) (BICN-3/PS) exhibited a degradation rate of 88.2% for TC at a 

mass concentration of 10 mg/L under LED irradiation for 60 min, and the degradation rate constant was 

3.82-fold that of BICN-3 alone. 

Key words: graphite-phase carbon nitride; BiOI; persulfate; electron-hole pair; water treatment technology 

在治理难降解的微污染物方面，半导体光催化

技术具有环保、可回收利用、低能耗和无二次污染

的优点，引起了科学界极大的兴趣[1-3]。在近些年研

究的半导体光催化剂中，2D 层状材料石墨相氮化碳

（g-C3N4）易于合成，具有可见光响应性、合适的

禁带宽隙和稳定的物理化学特性，使其成为一种具

水处理技术与环境保护 
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有实际应用的光催化剂，但是导带（CB）上的光生

电子（e–）很容易与价带（VB）上的空穴（h+）复

合，其应用仍受到限制[4]。因此，为了进一步给予

g-C3N4 充足的活性位点和较高的光生电子-空穴对

的分离效率，科研人员通过能带工程将 g-C3N4 与其

他半导体复合构建异质结，如 TiO2/Ti3C2/g-C3N4
[5]、

WO3/g-C3N4
[6]、g-C3N4/MoS2

[7]、g-C3N4/碳纳米管 / 

Bi2WO6
[8]等，在抑制电子-空穴对复合的同时，让其

拥有更强的氧化还原能力。 

碘氧化铋（BiOI）是由交错的[Bi2O2]
2+板块和

双 I 板块组合而成，2D 的枫叶状结构有利于内部电

场的形成和光生载流子的迁移[9]。对于光催化材料

而言，光的吸收范围极其重要，BiOI 拥有非常窄的

禁带宽度（1.8~2.0 eV），这意味着从可见光到红外

光谱区域有相当大的光吸收范围，但是 Bi 6s 轨道和

O 2p 轨道的杂化导致其光生电子-空穴对复合率较

高 [10]。梁家驰等 [11]和孙海杰等 [12]发现，BiOI 和

g-C3N4 都具有 2D 层状结构，且能带匹配合适，通

过在 g-C3N4 表面原位生成 BiOI 构建 Z 型异质结

（BICN），即能保留 BiOI 优异的可见光吸收能力，

又能很好地抑制电子-空穴对复合，该 Z 型异质结已

经在降解偶氮染料和化工原料方面表现出良好的光

催化性能。除了通过能带工程改善材料自身的结构

缺陷外，光催化体系与过二硫酸盐（Persulfate，PS）

相结合的高级氧化技术也是近些年研究的热点[13]。

PS 可以被光催化剂活化产生具有强氧化能力的硫

酸根自由基（•SO4
–），其氧化还原电位（E0）为 2.5~3.0 

eV，氧化能力与羟基自由基（•OH）（E0 = 2.8 eV）

相似，但其在水中持续存在的时间长达 35~45 µs，

比•OH 更持久，且 pH 适应范围广（2~8），对含不

饱和键和芳香结构的有机物选择性高[14-15]。更为重

要的是，PS 能够反哺光催化剂，利用含氧阴离子的

氧化性，作为 e–陷阱来降低电子-空穴对的复合效

率，从而提高光催化体系的性能[16]。 

本文拟采用简单的热聚合和原位沉积-沉淀法

来制备 BICN，并利用 XRD、FTIR、SEM、HRTEM、

UV-Vis DRS 对光催化剂的结构、表面官能团、形貌

特征和光学性能进行分析。以四环素（TC）为目标

污染物，LED 为光源，研究不同光催化体系对 TC

的降解性能。通过 PS 初始浓度对比实验、活性物质

猝灭实验和无机阴离子影响实验，详细探究了 PS

对 BICN 催化体系中电子-空穴对的影响，以期为 PS

协同 Z 型光催化剂的进一步理论研究提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

Bi(NO3)3•5H2O，AR，阿拉丁试剂（上海）有限

公司；KI、TC，AR，上海麦克林生化科技有限公司；

叔丁醇（TBA）、三聚氰胺，AR，南京化学试剂有限

公司；PS、乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）、乙二醇、

甲醇（MeOH），AR，国药集团化学试剂有限公司。 

Ultima Ⅳ X 射线衍射仪（XRD），日本理学公

司；VERTEX 80V 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

德国布鲁克公司；Regulus 8100 冷场发射扫描电子

显微镜（SEM），日本日立公司；JEM-2100 UHR 高

分辨率透射电子显微镜（HRTEM），日本电子株式

会社；ASAP2020 HD88 全自动比表面及孔隙度分析

仪，美国麦克公司；L5S 紫外-可见分光光度计，中

国上海仪电分析仪器有限公司。 

1.2  催化剂的制备 

1.2.1  g-C3N4 的制备 

称取 3 g 三聚氰胺放入 30 mL 氧化铝坩埚中，

然后将其置于马弗炉中，以 5 ℃/min 的升温速率加

热至 550 ℃，并保温 3 h，然后将冷却至室温后的淡

黄色固体研磨成粉末，得到 g-C3N4，并用去离子水

和无水乙醇分别清洗 3 次后离心（4000 r/min），最

后在 70 ℃下干燥 12 h。 

1.2.2  BiOI/g-C3N4 的制备 

将 0.236 g KI 和一定量的 g-C3N4 加入到 20 mL

去离子水中，室温搅拌，形成分散液 A；在另一只

烧杯中加入 0.689 g Bi(NO3)3•5H2O 和 20 mL 乙二

醇，超声 30 min，形成分散液 B；再将分散液 B 缓

慢逐滴加入分散液 A 中，用磁力搅拌器搅拌 3 h；

然后 4000 r/min 离心得到橘红色沉淀物，用去离子

水和无水乙醇依次各洗涤 3 次，在 70 ℃下干燥

12 h。根据 g-C3N4 的投加量，将 BiOI 和 g-C3N4 质

量比分别为 1∶2、1∶1 和 2∶1 制得的催化剂命名

为 BICN-x（x=1、2 和 3）。 

1.3  表征和性能测试 

XRD 测试：以 Cu Kα 为辐射源，扫描范围为

2θ=10°~70°，扫描速度为 2 (°)/min。FTIR 测试：样

品与纯 KBr 都经过干燥处理，研磨到粒径<2 µm，

然后压成半透明薄片测样，波数范围 500~4000 cm–1。

SEM 测试：将样品贴于黑色导电胶上，真空喷金后

进行测样，加速电压为 1.0 kV。HRTEM 测试：用无

水乙醇将样品稀释到质量分数为 1%，再超声混匀后

滴在超薄碳支持膜上，装样测试。BET 测试：先将

样品 90 ℃脱水处理 1 h，随后升温至 350 ℃在真空

度 10 Pa 下脱气 4 h。UV-Vis DRS 测试：采用紫外-

可见分光光度计，扫描波长范围 300~800 nm。 

1.4  光催化性能评价及 PS 对其催化体系的影响 

配制质量浓度为 1、3、5、10、20、40 mg/L 的

TC 溶液，采用紫外-可见分光光度计在 357 nm 下测

试各溶液的吸光度（A），得到吸光度与 TC 质量浓
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度（ρ，mg/L）标准曲线方程为 A=0.0323ρ+0.0015，

R2=0.9999。 

以 30 W LED 为光源来光催化降解 TC 水溶液

（质量浓度为 10 mg/L），在 100 mL TC 溶液中加入

25 mg 光催化剂；照射前，悬浮液在黑暗中搅拌

30 min 以确保 TC 在光催化剂上能达到吸附-脱附平

衡；光反应 60 min，根据实验条件加入 PS，每隔一

定时间用 0.22 µm 的滤头取样 2 mL，用紫外-可见分

光光度计检测降解过程中 TC 的质量浓度。光催化

降解 TC 的动力学曲线拟合方程和降解率（或吸附

率）如式（1）、（2）所示： 

 –ln(ρ/ρ0) = kt （1） 

 /% = ∆ρ/ρ0×100 = [(ρ0–ρ)/ρ0]×100 （2） 

式中：ρ 为 t 时刻 TC 的质量浓度，mg/L；ρ0 为初始

TC 的质量浓度，mg/L；η 为降解率（或吸附率），

%；Δρ 为 t 时间后 TC 降低的质量浓度，mg/L；k
为反应速率常数，min–1；t 为反应时间，min。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征 

2.1.1  XRD 及 FTIR 分析 

对原始 BiOI 和 BICN-x 样品进行了 XRD 及

FTIR 测试，结果见图 1。 
 

 
 

图 1  BiOI 和 BICN-x 的 XRD 谱图（a）及 FTIR（b）谱图 
Fig. 1  XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of BiOI and 

BICN-x 
 

由图 1a 可见，BICN-x 在 2θ=12.9°和 27.5°处的

衍射峰对应于正交相 g-C3N4 的(100)和(002)晶面，

分别归属于三嗪环结构和共轭芳香体系层间堆积的

特征峰，这与 g-C3N4 标准卡片（JCPDS No. 87-1526）

相符[17]，而纯 BiOI 样品衍射峰也能完美对应 BiOI

的标准卡片（JCPDS No. 10-0445），其中，2θ=30.1°

和 31.9°处的衍射峰对应 BiOI(102)和(110)晶面[10]。

在 BICN-x 的 XRD 谱图中均能观察到 g-C3N4 和 BiOI

的衍射峰，表明两种半导体成功结合，但随着 BiOI

占比的增加，g-C3N4 的衍射峰强度逐渐减弱。由图

1b 可知，在 807 及 1241~1630 cm–1 之间的吸收峰分别

归属于 g-C3N4 中典型的三嗪单元和芳香族 C—N 键

的伸缩振动，而 3448 cm–1 处归属于 O—H 键和 N—H

键的拉伸振动[18]。BiOI 在 494 cm–1 处的吸收峰归属

于 Bi—O 键的伸缩振动，在 1630 cm–1 处的吸收峰

对应于—OH 的弯曲振动。对于 BICN-x 的 FTIR 谱

图，可以同时观察到 g-C3N4 和 BiOI 的特征吸收峰。 

2.1.2  SEM 和 HRTEM 分析 

为了证明 g-C3N4 和 BiOI 之间形成了异质结，

采用 SEM 对 g-C3N4、BiOI 和 BICN-3 的形貌进行了

分析，采用 HRTEM 对 BICN-3 进行了测试，结果如

图 2 所示。 
 

 
 

图 2  g-C3N4（a）、BiOI（b）和 BICN-3（c）的 SEM 图

及 BICN-3 的 HRTEM 图（d） 
Fig. 2  SEM images of g-C3N4 (a), BiOI (b) and BICN-3(c) 

as well as HRTEM image of BICN-3 (d) 
 

由图 2a 可见，g-C3N4 具有典型的不规则 2D 层

状结构，呈现出松散的团聚体。由图 2b 可清楚地观

察到，纯 BiOI 是由纳米板组成的 2D 枫叶层状结构，

更加规则均匀[19]。由图 2c 可见，BICN-3 的层状结

构表现出 g-C3N4 和 BiOI 共同的优点，层状结构均

匀且纳米片更小，从枫叶状裂解为雪花状。由图 2d

可以明显观察到，BiOI 纳米片沉积在 g-C3N4 上，说

明该 Z 型异质结构建成功。 

2.1.3  BET 分析 

对 g-C3N4 和 BICN-x 样品进行了 BET 测试，结

果如表 1 所示。 
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表 1  g-C3N4 与 BICN-x 异质结的织构参数 
Table 1  Texture properties of g-C3N4 and BICN-x catalysts 

样品 比表面积/(m2/g) 总孔容/(cm3/g) 平均孔径/nm

g-C3N4 6.336 0.0396 19.1323 

BICN-1 18.521 0.1257 14.7584 

BICN-2 31.787 0.2150 17.5014 

BICN-3 40.663 0.2474 20.0864 
 

由表 1 可知，g-C3N4 的比表面积非常小，只有

6.336 m2/g，证明了 g-C3N4 存在容易团聚的问题。

而 BICN-x 的比表面积比 g-C3N4 大幅度增大，原因

可能是 BiOI 的 2D 层状结构相比于 g-C3N4 更加规则

均匀，当 BiOI 与 g-C3N4 复合构成异质结，解决了

g-C3N4 易团聚的问题。随着 BiOI 占比的逐渐增加，

样品的比表面积逐渐增大，其中，BICN-3 比表面积

最大，为 40.663 m2/g，是 g-C3N4 的 6.42 倍，具体

顺序为 BICN-3>BICN-2>BICN-1>g-C3N4，这将使

BICN-x 的吸附性能有一定程度的提升。 

2.1.4  UV-Vis DRS 分析 

对 g-C3N4、BiOI 和 BICN-3 进行了 UV-Vis DRS

测试及带隙分析，结果见图 3。 
 

 
 

图 3  g-C3N4、BiOI 和 BICN-3 的 UV-Vis DRS 谱图（a）

及带隙图（b） 
Fig. 3  UV-Vis DRS spectra (a) and band gaps (b) of 

g-C3N4, BiOI and BICN-3 
 

由图 3 可知，所有样品在可见光区域都有吸收，

其中 g-C3N4 的带隙较宽，吸光性能较差，基本吸收

边缘出现在 470 nm 附近，而 BiOI 在 637 nm 附近，

吸光性能较强。值得注意的是，相对于 g-C3N4，构

建的 BICN-3 拥有 BiOI 的特性，表现出很强的吸光

特性，出现了明显的红移现象，可见光响应更强，

并且有较窄的禁带宽隙。禁带宽隙通过 Tauc Plot 公

式（3）计算得出[10]： 

 
2

g( h ) A(h )nv v E    （3） 

式中：α 为吸收系数，cm–1；h 为普朗克常量，J·s；

ν 为入射光频率，Hz；A 为常数；Eg 为禁带宽度，

eV；n 与催化剂中的光学跃迁类型有关，这 3 种样

品皆属于间接跃迁，所有 n=4。 

根据式（3），以(αhv)1/2 为纵坐标，hv 为横坐标

绘制带隙图，结果见图 3b。由图 3b 可知，g-C3N4、

BiOI 和 BICN-3 的带隙宽度分别为 2.70、1.89 和 2.09 

eV，与上文 UV-Vis DRS 谱图相符，g-C3N4 的带隙

宽带比较宽，但是与 BiOI 复合后形成了非常窄的异

质结带隙宽度，有利于光生载流子从 VB 跃迁到 CB，

从而提高了光生电子-空穴对的生成速率。 

2.2  BICN-x/PS 体系性能评价 

为了研究 BICN-x/PS 体系的光催化性能，在

100 mL TC（质量浓度为 10 mg/L）水溶液中加入

25 mg 光催化剂（初始质量浓度为 0.25 g/L）、54 mg 

PS（初始浓度为 2 mmol/L），pH 保持中性，在 LED

下进行控制实验，结果见图 4。 

由图 4a 可知，在没有添加任何光催化剂（空白

组）的条件下，TC 在水环境中是相对稳定的，而加

入 PS 后，TC 降解率也没有明显提高，说明 PS 在

LED 下无法被充分激活。当引入 BICN-3 后，TC 降

解率在 60 min 时达到 62.0%，是纯 g-C3N4（38.4%）

的 1.61 倍，且 BICN-3 的暗反应吸附率达到了 32.7%，

是 g-C3N4（10.1%）的 3.23 倍，说明 g-C3N4 与 BiOI

复合可以增大催化剂的比表面积，有助于催化剂吸

附更多 TC 分子，使其与 2D 薄片表面的 e–反应。此

外，g-C3N4 与 BICN-3 添加 PS 后，TC 降解率分别

提高到 57.8%和 88.2%，证明 PS 在光催化降解过程

中发挥着重要作用。由图 4b 可知，当 BiOI 与 g-C3N4

的质量比达到 2∶1 时，TC 降解效果较好，此时的

活性位点被充分激发出来，并且暗吸附性能与表 1

的比表面积相吻合。然而 BICN-x 在 LED 下对 TC

的光催化降解效果并不是随着 BiOI 质量占比的增

加而增强（图 4c）。本研究进一步制备了 BiOI 和

g-C3N4 质量比为 4∶1 和 8∶1 的 BICN-x，分别命名

为 BICN-4、BICN-5。尽管 BICN-4 和 BICN-5 在暗

吸附上有所增加，但是效果提升不明显，并且在光

反应阶段明显不如 BICN-3。因为过量的 BiOI 无法

与 g-C3N4 产生合适的界面耦合，XRD 谱图表明，

BiOI 的质量占比增加，g-C3N4 的衍射峰强度逐渐减

小，两者相互作用力减弱，电荷迁移效果呈现负相
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关。此外，通过 TC 光降解循环实验，进一步考察

了 BICN-3/PS 在 LED 照射下的稳定性和重复性，将

光 催 化 一 个 循 环 后 的 反 应 溶 液 进 行 过 滤 得 到

BICN-3，分别用去离子水和无水乙醇洗涤 4 次，然

后在烘箱中 70 ℃下干燥 12 h，待完全干燥后进行

下一个循环，结果见图 4d。 
 

 
 

a—PS 体系对照；b、c—BICN-x/PS；d—BICN-3/PS 循环

实验 

图 4 不同体系的 TC 降解率和催化体系的循环实验  

Fig. 4  Degradation rates of TC in different systems and 
cyclic experiments of catalytic system 

从图 4d 可以看出，循环实验中 BICN-3/PS 对

TC 的光降解率并没有明显下降，第 5 次循环的 TC

降解率仍然保持在 80%左右，说明该光催化体系具

有很高的稳定性。综上可以说明，BICN-3/PS 是一

种吸附、催化和活化相结合的稳定体系，有助于其

实际应用。后续实验无特殊说明，均采用 BICN-3

为研究对象。 

2.3  初始 PS 浓度对 BICN-3 降解 TC 的影响 

PS 浓度是影响 TC 降解的一个重要因素，过低

的投加量会使 TC 降解不完全，反应不彻底；而投

加浓度过高会使反应饱和，甚至会对 TC 降解起到

负向作用，抑制降解。为了进一步探讨 PS 浓度对

BICN-3 催化体系的影响，按 2.2 节实验方法，在其

他实验条件不变的基础上，考察 PS 浓度（0.1、1.0、

2.0、5.0 和 10 mmol/L）对 TC 降解率的影响，结果

如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  不同初始 PS 浓度对 TC 降解率的影响 
Fig. 5  Effect of different initial PS concentration on TC 

degradation rates  
 

由图 5 可知，只需添加微量的 PS（0.1 mmol/L），

就可明显提升 TC 降解率，有较好的经济性。当 PS

浓度从 0.1 mmol/L 增加到 2.0 mmol/L，TC 的降解

率缓慢提高，从 73.0%上升到 88.2%。一般来说，

增加氧化剂的投加量会使光催化过程中产生更多的

活性氧化物质，然而，当从 2.0 mmol/L 继续提高到

10 mmol/L 时，TC 的降解率降低，一方面可能是由

于迁移到 BICN-3 表面的 e–已经充分发挥作用，并

且 PS 在 BICN-3 表面的覆盖范围有限，e–无法激活
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更多的 PS，即达到饱和；另一方面，PS 过量会导

致多余的 S2O8
2–与 SO4

–发生反应，对 SO4
–有一定的猝

灭效果，见式（4）和（5）。因此，当 TC 和 BICN-3

的质量浓度分别为 10 mg/L 和 0.25 g/L 时，在分散

溶液中添加 2 mmol/L 的 PS，TC 降解率最高。 

 S2O8
2–+e–→•SO4

–+SO4
2– （4） 

 SO4
–+S2O8

2–→S2O8
–+SO4

2– （5） 

2.4  猝灭实验 

为了确定 BICN-3/PS 光催化降解 TC 过程中主

要的活性物质，进行了自由基和空穴（h+）猝灭实

验。分别使用 TBA 和 EDTA 猝灭•OH 和 h+，用 MeOH

作为•OH 和•SO4
–共同的猝灭剂。如图 6a 所示，在

2.2 节实验条件下，在光反应体系中加入 5 mmol/L

的 TBA 和 MeOH 后，TC 的降解速率没有太大变化，

说明•OH 和•SO4
–并不是该光催化体系主要的活性

物质。 
 

 
 

图 6  活性物质•OH、•SO4
–猝灭（a）和 h+猝灭（b） 

Fig. 6  Active substance •OH, •SO4
– quenching (a) and h+ 

quenching (b) 
 

此外，为了得出 h+对 TC 的氧化效果和 PS 对

h+的影响，在有无 PS 的两种情况下，光反应 5 min

后再添加 EDTA，结果如图 6b 所示。由图 6b 可知，

两种体系都存在 EDTA 的情况下，TC 的降解率明显

降低，可以说明 h+是该催化体系主要的活性物质。

具体数据如表 2 所示。 

由表 2 可知，添加 PS 后，BICN-3/PS 对 TC 的

降解速率常数（k）为 0.0386 min–1，为不加 PS

（0.0101 min–1）的 BICN-3 体系的 3.82 倍。因此，

PS 有助于 h+对 TC 的氧化，换言之，PS 含氧阴离子

S2O8
2–掠夺 e–的能力非常强。 

 

表 2  猝灭剂对催化体系的影响 
Table 2  Influence of quench agent on catalytic system 

催化体系 TC 降解率/% k/min–1 R2 

BICN-3 62.0 0.0101 0.9368 

BICN-3/PS 88.2 0.0386 0.9694 

BICN-3/PS+MeOH 72.4 0.0322 0.9515 

BICN-3/PS+TBA 80.2 0.0348 0.9289 

BICN-3/PS+EDTA 62.2 0.0105 0.9414 

BICN-3+EDTA 45.5 0.0049 0.9398 

 
2.5  阴离子对 BICN-3/PS 体系的影响 

自然水体中，一般会存在大量的 Cl–、CO3
2–、

SO4
2–和 NO3

–等无机阴离子，其既可能与污染物竞争

消耗体系中产生的活性物质，可以说是水体中自由

基的猝灭剂，也可能与某些离子络合而强化 PS 氧

化，从而在不同程度上影响光催化剂与 PS 的协同

效能[20]。因此，按 2.2 节实验条件，探讨了 Cl–、CO3
2–、

SO4
2–和 NO3

–（各 100 mg/L）4 种无机阴离子存在下，

BICN-3 和 BICN-3/PS 体系对初始质量浓度为 10 mg/L 

TC 降解率的影响，并且为了进一步探究阴离子浓度

对 BICN-3/PS 体系降解 TC 的影响，将阴离子质量

浓度从 100 mg/L 上升到 200 mg/L，结果如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  BICN-3 与 BICN-3/PS 体系反应 60 min 后的 TC 降

解率 
Fig. 7  TC removal rate after 60 min reaction of BICN-3 

and BICN-3/PS system 
 

由图 7 可知，单纯 BICN-3 体系的 TC 降解率为

62.0%，而在该体系中加入 Cl–后，上升到 66.7%，

因此 Cl–有轻微的加强作用，其原因可能是水中少量

的•OH 与 Cl–生成具有较弱氧化性的•Cl。但是对于

BICN-3/PS 体系而言，降解效果反而变差了，TC 降

解率从 88.2%下降到 77.4%，说明 Cl–对 BICN-3/PS

体系有一定的抑制作用，其原因可能是 Cl–作为猝灭

剂，同时消耗水体中的•OH 与•SO4
–，当 Cl–浓度上升

时，对•OH 与•SO4
–的猝灭效果更加显著，见式（6）

和（7）： 
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 •OH+Cl–→•Cl+OH– （6） 

 •SO4
–+Cl–→•Cl+SO4

2– （7） 

SO4
2–的添加对两种体系都有非常明显的抑制作

用，见式（8），尽管会产生一定量的•SO4
–，但也同

时消耗了大量的 h+，由猝灭实验可知，h+在降解 TC

的过程中起主要作用。因此，SO4
2–的加入使两种体

系的 TC 降解率都大幅度降低，分别从 62.0%和 88.2%

下降到 39.9%（200 mg/L）和 48.4%（100 mg/L）。 

 SO4
2–+h+→•SO4

– （8） 

CO3
2–对单独 BICN-3 体系的抑制效果明显比

BICN-3/PS 体系要大得多，可能如 SO4
2–一样，猝灭

了比较多的 h+，见式（9）。但是对于 BICN-3/PS 体

系而言，水体中存在•SO4
–，能够与 CO3

2–产生反应，

这样就可以减少 h+的消耗，见式（10）。NO3
–对该体

系的影响与 CO3
2–相似。 

 CO3
2–+h+→•CO3

– （9） 

 •SO4
–+CO3

2–→•CO3
–+SO4

2– （10） 

以上结果说明，BICN/PS 体系在复杂环境下对

TC 表现出较好的降解性能，有潜在的实际应用价

值。但是 SO4
2–对其影响比较突出，在上文的 PS 初

始浓度实验中，也可以证明这一点。 

2.6  BICN-3/PS 体系机理分析 

BiOI 和 g-C3N4 在 LED 的照射下立即产生高能

级的光生载流子，如图 8 所示。 

 

 
 

图 8  BICN/PS 降解 TC 的机理图 
Fig. 8  Mechanism diagram of TC degradation by BICN/PS 

 

据 UV-Vis DRS 分析，g-C3N4 的 VB 和 CB 分别

高于 BiOI 的 VB 和 CB。因此，对于 Z 型异质结，

BiOI（CB）上的光生 e–与 g-C3N4（VB）上的光激发

h+在异质结界面上结合，有效促进 BiOI 内部光生 e–

与 h+的有效分离。而 BiOI（VB）上的 h+作为主要

的活性物质对 TC 进行降解，通过猝灭实验已经证

明。此外，PS 作为 e–陷阱影响 BICN-3 耦合界面的

光生 e–迁移可能体现为两个途径：一方面，Z 型异

质结存在内部电场，S2O8
2–可以掠夺从 BiOI（CB）

迁移到 g-C3N4（VB）的光生 e–，进一步降低 BiOI

内部的电子 -空穴对复合 率；另一方 面，S2O8
2–与

g-C3N4（CB）的光生 e–反应，抑制 g-C3N4 内部的电

子-空穴对复合，促进 Z 型异质结电场光生 e–的迁移。 

3  结论 

（1）BiOI 与 g-C3N4 质量比为 2∶1 时所获得的

BICN-3 具有最佳的催化性能，其均匀规则的 2D 层

状结构有效解决了 g-C3N4 的团聚问题，其比表面积

为 40.663 m2/g，暗条件下 TC 的吸附率为 32.7%，

分别为原始 g-C3N4（6.336 m2/g，10.1%）的 6.42 倍

和 3.23 倍。 

（2）在最佳催化条件（TC 初始质量浓度为

10 mg/L，BICN-3 投加量为 0.25 g/L，PS 初始浓度

为 2 mmol/L）下，BICN-3 在 10 min 内可以快速激

活 PS 对 TC 进行高效降解，60 min 内 TC 降解率达

到 88.2%。此外，该体系是以 LED 为光源，有较好

的环保效能。 

（3）基于活性物质猝灭实验可知，h+是反应体

系中主要的活性物质。PS 作为光生 e–陷阱影响

BICN-3 耦合界面的光生 e–迁移，与无机阴离子（Cl–、

CO3
2–、SO4

2–和 NO3
–）产生光生 e–竞争关系，抑制了

无机阴离子对 h+的猝灭，具有一定的实用价值。 
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