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BC@CdS 复合材料的原位生长制备及光催化性能 

谭  岑，黄相如，陈明英，苏亚斌，陆星羽，陈丛瑾 
（广西大学 化学化工学院 广西石化资源加工及过程强化技术重点实验室，广西 南宁  530004） 

摘要：以生物质气化炭渣为原料，采用原位水热生长策略制备了一系列生物炭（BC）负载 CdS 复合材料

（BC@CdS），通过 XRD、SEM、BET、XPS、UV-Vis DRS、PL、EIS 对其进行了表征。以左氧氟沙星（LVF）

为目标污染物，探讨了 m(BC)∶m(CdS)对 BC@CdS 光催化性能的影响，对影响 BC@CdS 光催化降解 LVF

的因素进行了考察，测试了其循环稳定性和对不同污染物的适用性，推测了 BC@CdS 光催化降解 LVF 的

机理。结果表明，CdS 纳米颗粒均匀生长在 BC 表面上，有效防止了自身的团聚；以 m(BC)∶m(CdS)＝1∶

2 制备的 BC@CdS-2 具有最优光催化性能，在 90 min 可见光照射下，20 mg BC@CdS-2 对 50 mL 质量浓度

为 20 mg/L LVF 进行降解，LVF 降解率为 90.87%，循环使用 5 次，LVF 降解率仍可达 85.45%；BC@CdS-2

对质量浓度为 20 mg/L 的不同污染物（环丙沙星、氧氟沙星、土霉素、盐酸四环素、罗明丹 B）降解率在

83.57%~93.65%之间；对体系环境的 pH 和共存离子有抗干扰能力。BC@CdS 光催化体系中的主要活性基团是空

穴和超氧自由基。 
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In-situ growth preparation and photocatalytic properties of  
BC@CdS composites 

TAN Cen, HUANG Xiangru, CHEN Mingying, SU Yabin, LU Xingyu, CHEN Congjin 
（Guangxi Key Laboratory of Petrochemical Resource Processing and Process Strengthening Technology, School of 

Chemistry and Chemical Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, Guangxi, China） 

Abstract: A series of biochar (BC) supported CdS composites (BC@CdS) were prepared from in-situ 

hydrothermal growth of biomass gasification char residue and characterized by XRD, SEM, BET, XPS, 

UV-Vis DRS, PL, and EIS. The influence of m(BC)∶m(CdS) on the photocatalytic performance of 

BC@CdS on target pollutant levofloxacin (LVF) was analyzed, while the factors affecting BC@CdS 

photocatalytic degradation of LVF were investigated, and their cyclic stability and applicability to different 

pollutants were evaluated. The mechanism of BC@CdS photocatalytic degradation on LVF was further 

discussed. The results showed that CdS nanoparticles grew uniformly on the surface of BC, thus effectively 

preventing their own agglomeration. BC@CdS-2 prepared with m(BC)∶m(CdS)=1∶2 exhbited the best 

photocatalytic performance. Under visible light irradiation for 90 min, when 20 mg BC@CdS-2 were 

used for degradation of 50 mL LVF with a mass concentration of 20 mg/L, LVF showed a degradation 

rate of 90.87%, with the degradation rate maintained at 85.45% after the BC@CdS-2 was recycled for 

5 times. The degradation rates of different pollutants (ciprofloxacin, ofloxacin, oxytetracycline hydrochloride, 

Romindane B) with a mass concentration of 20 mg/L were 83.57%~93.65% under BC@CdS-2 photocatalysis. 

Moreover, BC@CdS-2 displayed anti-interference ability to the pH of the system environment as well as 

功能材料 
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co-existing ions. Hole and superoxide radical were the main active groups in BC@CdS photocatalytic 

system. 

Key words: biochar; BC@CdS; composites; photocatalytic degradation; levofloxacin; functional materials 

人们对药品的需求日益增加加速了药品工业化

进程，由此导致大量药物化合物的出现[1]。抗生素

作为药类化合物的主要应用十分广泛，其中，左氧

氟沙星（LVF）作为一种典型的氟喹诺酮类抗生素，

已被广泛用于治疗呼吸道感染、泌尿生殖系统感染以

及皮肤感染等疾病[2-3]。然而，LVF 具有稳定的羧基苯

乙烯结构[4]，在人或动物体内仅部分能被代谢（15%~ 

20%），剩余部分仍以化合物形式释放到自然界中[5]，

既破坏生态环境，又威胁人类健康。因此，探索一种

能够有效降解 LVF 的方法是当务之急。半导体光催化

技术因具有绿色、便捷、高效等优良特性，被视为降

解有机污染物最有前途的方式之一[6-7]，其可利用自

然界的太阳能实现难降解有机污染物的深度矿化[8]。 

在众多半导体材料中，硫化镉（CdS）作为一种窄

带隙（2.40 eV）的 n 型半导体[9-11]，具有出色的可

见光捕获能力和直接带隙结构，已被广泛用于传感、

成像、光伏、光催化等不同领域[12-15]。然而，CdS

纳米颗粒易团聚，光腐蚀严重，稳定性差，这些缺

陷极大限制了其实际应用。为克服这些缺点，需对

CdS 进行改性或匹配合适的载体材料。在催化领域

中，碳材料被广泛应用于防止硫化物的团聚、提高

电子转移效率以及增强稳定性[16]等方面。常用的碳

材料有纳米管、氧化石墨烯、活性炭、生物炭等[17-18]。

生物炭具有高比表面积以及优良的电子传输特性，

常被作为载体材料应用于光催化领域。XUE 等 [19]

以生物质为模板，采用界面设计策略构建的一种生

物炭/SnS2 纳米片材料，有效阻止了 SnS2 的团聚，

高效促进了 As(Ⅲ)到 As(Ⅴ)的光催化氧化-还原。在

废水处理方面，生物炭含有可调谐的表面基团，可

以通过疏水相互作用使有机污染物固定化；生物炭

还含有一些亲水性/疏水性官能团和芳香碳结构，有

利于与其他功能材料反应或吸附有机污染物。此外，

生物炭与硫化物偶联，可通过优化硫化物孔隙结构

和功能，以及植入潜在的活性位点，大幅增强其对

有机污染物的降解效果[20]。其中，以农林废弃物为

来源的生物炭作为一种低廉碳材料备受青睐。在生

物质气化过程中，会产生约 10%~30%的固体残留炭

渣副产物[21]。这些残留炭具有高比表面积，发达孔

结构、可调谐表面基团以及良好的导电性能。近年

来，由残留炭渣衍生的功能材料被广泛应用于环境

治理和催化等领域。 

本文拟对生物质气化炭渣进行预处理制取生物

炭，并采用简易的水热合成法将 CdS 纳米颗粒原位

负载在其上，构筑复合光催化剂，达到弥补单一组

分材料的局限性，发挥二者的协同效应功能，进而

提高 CdS 半导体材料的光催化性能和稳定性，同时

实现生物质气化炭渣的功能化利用。以期为生物质

气化炭渣在光催化领域的应用提供思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

Cd(NO3)2•4H2O、LVF、腐植酸（HA）、环丙沙

星（CIP）、氧氟沙星（OFX）、土霉素（OTC），上

海麦克林生化科技股份有限公司；H3PO4、硫脲、无

水乙醇（EtOH）、NaCl、NaNO3、Na2SO4、MgCl2，

广东光华科技股份有限公司；对苯醌（p-BQ）、盐

酸四环素（TC），阿拉丁试剂（上海）有限公司；

NaOH 、 异 丙 醇 （ IPA ）、 乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠

（EDTA-2Na）、NaHCO3、NaH2PO4•2H2O、KCl、

CaCl2，国药集团化学试剂有限公司；盐酸，成都市

科隆化学试剂有限公司；罗丹明 B（RhB），西陇化

工股份有限公司，所有试剂均为分析纯；生物质气

化炭渣，由生物质气化多联产综合利用技术示范项

目提供；实验用水为去离子水。 

MiniFlex600 型 X 射线衍射仪（XRD），日本

Rigaku 公司；Niolet iN10 型傅里叶变换显微红外光

谱仪（FTIR）、K-Alpha 型 X 射线电子能谱仪（XPS），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；Zeiss Gemini 300

型场发射扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss

公司；ASAP2460 型全自动比表面及孔隙度分析仪

（BET），美国麦克仪器公司；FLS1000 型稳态/瞬态

荧光光谱仪（PL），英国 Edinburgh 公司；CHI 650E

电化学工作站，上海辰华仪器有限公司；UV-2802

型紫外-可见分光光度计，上海尤尼科仪器仪表有限

公司；EMXplus-6/1 顺磁共振波谱仪，德国 Bruker

公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  生物炭（BC）的制备 
首先，将原始生物质气化炭渣研磨过筛（100

目），称取 10.00 g 过筛后的炭粉分散到 200 mL 

NaOH（1 mol/L）水溶液中，在 80 ℃下搅拌 12 h

以除去硅酸盐；随后，使用 200 mL H3PO4（1 mol/L）

水溶液在室温下搅拌 12 h 以除去无机金属离子；然
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后，将酸洗结束的炭粉用去离子水和无水乙醇洗涤

至中性，并在 70 ℃下干燥后进一步研磨，得到实

验所需 BC。 

1.2.2  BC@CdS 的制备 

依次称取 0.6170 g（2 mmol）Cd(NO3)2•4H2O

和 0.4567 g（6 mmol）硫脲于 50 mL 去离子水中，

溶解后向其中加入 0.1445 g 1.2.1 节中制备得到的

BC，超声 30 min 使其在溶液中均匀分散。随后使用

2 mol/L 的 NaOH 水溶液调节悬浮液的 pH=10.5，继

续在室温下搅拌 1 h 后转入 100 mL 聚四氟乙烯内衬

的高压反应釜中，于 180 ℃下反应 12 h。所得产物

用去离子水洗涤至中性，在 70 ℃下干燥后研磨得

到生物炭硫化镉复合材料，记为 BC@CdS-2（BC 与

CdS 的理论质量比为 1∶2）。 

改变 BC 的添加量，以相同的方式制备了不同

BC 与 CdS 理论质量比的复合材料，将 BC 与 CdS

理论质量比为 1∶1、1∶3、1∶4 的复合材料分别记

为 BC@CdS-1、BC@CdS-3、BC@CdS-4。在不添加

BC 的情况下，以相同的方式制备了 CdS。 

1.3  表征方法和性能测试 

1.3.1  表征方法 

XRD 测试：室温，Cu 靶，加速电压 40 kV，管

电流 40 mA，扫描范围 2θ=10°~80°，扫描速率 10 

(°)/min。FTIR 测试：溴化钾压片法，波数范围 4000~ 

400 cm–1，扫描次数 32 次，分辨率为 4 cm–1。N2 吸

附-脱附测试：采用全自动比表面及孔隙度分析仪对

样品进行测试，通过 BET 和 BJH 法计算样品的比表

面积和孔径分布，脱气温度为 200 ℃，脱气时间 8 h。

SEM 测试：加速电压 3.0 kV，喷金处理。XPS 测

试：Al Kα 激发源，能量 1486.6 eV。光致发光（PL）

测试：采用稳态 /瞬态荧光光谱仪，以氙灯为激发

光源，激发波长 380 nm，扫描范围 400~800 nm。

紫外-可见漫反射（UV-Vis DRS）测试：以 BaSO4

为参比物，测量范围 200~800 nm。电化学阻抗（EIS）

测试：标准三电极，以含有 2.5 mmol/L K3[Fe(CN)6]

的 0.1 mol/L 的 KCl 水溶液为电解液，频率范围为

0.1~100.0 kHz。 

1.3.2  光催化性能测试 

1.3.2.1  测试过程 

以 LVF 为降解靶点，评估所制备材料在可见光

下的降解性能。将 20 mg 催化剂加入到 50 mL 质量

浓度为 20 mg/L 的 LVF 水溶液中，在黑暗条件下搅

拌 30 min 到达吸附-解吸平衡，随后在配备 420 nm

截断滤波片的 300 W 氙灯的光催化反应体系中进行

光降解实验。每 15 min 取 3 mL 反应液，经 0.22 m

的水系滤膜过滤后，使用紫外-可见分光光度计在

LVF 的最大吸收波长（288 nm）处测定反应液的吸

光度（y），采用标准曲线拟合方程 y=0.072x+ 0.0052

（R2=0.9997）计算此测定溶液中 LVF 的质量浓度

（x）。LVF 的降解率按式（1）计算，按式（2）计

算采用准一级反应动力学拟合得到反应速率常数： 

 /%=(1–ρt/ρ0)×100 （1） 

 –ln(ρt/ρ0)=kt （2） 

式中： 为 LVF 的降解率，%；ρt 和 ρ0 分别为 LVF

光照 t 时的质量浓度与初始质量浓度，mg/L；k 为降

解速率常数，min–1。 

1.3.2.2  催化剂稳定性、普适性测试 

为评估材料的稳定性，收集每次反应结束后的

催化剂，使用无水乙醇和去离子水进行抽滤洗涤，

在 70 ℃下干燥 12 h并回收用于下一次的降解实验。 

通过降解相同质量浓度（20 mg/L）下不同污染

物（CIP、OFX、OTC、RhB、TC）的实验，评估材

料的普适性。 

1.3.3  影响因素考察实验 

本研究的最佳降解条件为：20 mg 催化剂在自

然状态下降解 50 mL 质量浓度为 20 mg/L 的 LVF 水

溶液。通过改变降解条件考察不同实验因素对降解

性能的影响。（1）其他条件不变，考察不同（5∶50、

10∶50、20∶50、30∶50、40∶50）料液比（催化

剂质量与 LVF 溶液体积比，g∶L）对 LVF 降解率

的影响。 

（2）其他条件不变，考察不同质量浓度（5、

10、20、30、40 mg/L）的 LVF 水溶液对 LVF 降解

率的影响。 

（3）其他条件不变，考察 pH=3~11 范围内，降

解溶液初始 pH 对 LVF 降解率的影响。采用 1 mol/L

的 NaOH 水溶液和盐酸调节 LVF 溶液的不同初始 pH。 

（4）在实际水体中，各种无机离子及 HA 与污

染物共存。因此，在反应体系中加入一些常见的钠

盐形式的阴离子（10 mmol/L），包括 NO3
–、SO4

2–、

Cl–、HCO3
–、CO3

2–、H2PO4
–和 HA（质量浓度 10 mg/L），

或阳离子（10 mmol/L），如 Na+、K+、Ca2+和 Mg2+，

考察共存离子对 LVF 降解率的影响。 

1.4  自由基捕获实验和电子自旋共振（ESR）测试 

自由基捕获实验：在 1.3 节的光催化降解体系

中，分别加入 2 mmol/L 的 EDTA-2Na、p-BQ 和 IPA

作为空穴（h+）、超氧自由基（•O2
–）和羟基自由基

（•OH）的捕获剂，考察 BC@CdS-2 光催化降解 LVF

过程中起作用的主要活性物种。 

电子自旋共振（ESR）测试：5,5-二甲基 -1-

吡咯啉-N-氧化物（DMPO）为诱捕剂，分别测量

黑暗下和开光 10 min 后光催化剂的电子自旋共振

情况。  
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2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

2.1.1  结构分析 

图 1 为 BC，CdS，BC@CdS-2 的 XRD 谱图和

FTIR 谱图。 
 

 
 

图 1  BC、CdS 和 BC@CdS-2 的 XRD 谱图（a）和 FTIR

（b）谱图 
Fig. 1  XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of BC, CdS 

and BC@CdS-2 

 
由图 1a 可知，BC 在 2=24.6°、43.7°处出现两

处宽峰，其中，2=24.6°处的峰对应于石墨化材料

的(002)晶面[22]。CdS 在 2 =24.8°、26.5°、28.2°、

43.7°、47.9°和 51.9°处的特征衍射峰分别对应 CdS

立方相（JCPDS No. 41-1049）的(100)、(002)、(101)、

(110)、(103)和(112)晶面[23]。复合材料 BC@CdS-2 有

CdS 的典型特征衍射峰，两者的 XRD 谱图基本一致。

由于 BC 是无定形炭，两个宽峰只有微弱的石墨化微

晶结构，而在复合材料中未明显观察到。 

由图 1b 可知，所有样品在 3440 cm–1 处的宽峰

均与—OH 的伸缩振动相关；1630 cm–1 附近的特

征峰可归属于 C==C 键的伸缩振动；1384 cm–1 处的

尖峰可能是由芳香环 O—H 基团的拉伸引起 [24]；

1080 cm–1 处的弱峰为 C—O 键的伸缩振动。1005 和

621 cm–1 处的两个峰为 Cd—S 键的伸缩振动[25]，但

BC@CdS-2 中 Cd—S 键的透过率低于 CdS。复合材

料中有典型的 BC 相应官能团与 CdS 特征峰，表明

CdS 成功负载在 BC 上。 

2.1.2  N2 吸附-脱附分析 

图 2 为 BC、CdS 和 BC@CdS-2 的 N2 吸附-脱附

等温线与孔径分布曲线。 

 

 
 

图 2  BC、CdS 和 BC@CdS-2 的 N2 吸附-脱附等温线（a）

和孔径分布曲线（b）  

Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore 
size distribution curves (b) of BC, CdS and 
BC@CdS-2 

 
由图 2a 可知，3 个样品的 N2 吸附-脱附等温

线均属于Ⅳ型等温线，脱附曲线存在明显的滞回

现象，表现为 H3 型滞后环，表明 BC 存在平板狭

缝结构、裂缝和楔形结构等。由图 2b 可知，材料

主要表现为介孔结构。BC 表现出较高的比表面积

（ 182.9348 m2/g），且 BC@CdS-2 的比表面积

（83.0311 m2/g）比 CdS（74.0092 m2/g）稍有增

大，表明 BC 的加入可以提升 CdS 纳米颗粒的分

散性，以暴露更多的反应位点，增强材料的光催

化活性。  

2.1.3  形貌分析 

图 3 为 BC、CdS 和 BC@CdS-2 的 SEM 图和

BC@CdS-2 的 EDS 图。 
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图 3  BC（a、b）、CdS（c、d）、BC@CdS-2（e、f）的

SEM 图和 BC@CdS-2（g）的 EDS 元素分布及结

果 
Fig. 3  SEM images of BC (a, b), CdS (c, d), BC@CdS-2 (e, 

f) and EDS element distribution map and resuts of 
BC@CdS-2 (g)  

 

由图 3a、b 可知，BC 为相对光滑的片状结构，

且表面呈海绵多孔状，这为 CdS 纳米颗粒的均匀生

长提供了有利条件；由图 3c、d 可见，CdS 由多个

球形小颗粒团聚而成；从图 3e、f 可以看出，CdS

纳米颗粒均匀且致密地生长在 BC 表面，两者结合

紧密，原本光滑的 BC 表面变得粗糙，同时 CdS 纳

米 颗 粒 的 团 聚 现 象 也 相 应 减 弱 。 复 合 材 料

BC@CdS-2 暴露出更多的活性位点，为反应提供有

利条件。由图 3g 可见，C、S 和 Cd 3 种元素均匀分

布在复合材料表面，这也进一步表明了 CdS 纳米颗

粒在 BC 表面的均匀生长和分散。 

2.2  元素价态分析 

图 4 为 CdS 和 BC@CdS-2 的 XPS 谱图。 

从图 4a 可见，材料中存在 C、S、Cd 和 O 4 种

元素，这与图 3 中的 EDS 元素映射分布及结果基本

吻合。由图 4b 可见，CdS 的 C 1s 在 284.80、285.82、

288.87 eV 结合能处和 BC@CdS-2 的 C 1s 在 284.80、

286.03、289.11 eV 结合能处的特征峰分别归属于

C==C/C—C、C—O 和 COOR[26-27]。由图 4c 可见，

CdS 在结合能为 405.64 和 412.39 eV 处的两个强峰

分别对应 Cd 3d5/2和 Cd 3d3/2，证实了 Cd2+的存在[10]。

由图 4d 可见，CdS 在结合能为 162.29 和 163.38 eV

处有两个峰，分别属于 S 2p3/2 和 S 2p1/2
[11]。并且在

复合材料 BC@CdS-2 中，Cd 3d 和 S 2p 的峰值与

CdS 相比，均向高结合能方向发生了偏移，这些峰

移表明，在 CdS 和 BC 之间存在电荷转移[28]。 
 

 
 

a—XPS 全谱；b—C 1s 高分辨 XPS 谱图；c—Cd 3d 高分辨

XPS 谱图；d—S 2p 高分辨 XPS 谱图 

图 4  CdS 和 BC@CdS-2 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of CdS and BC@CdS-2 

 

2.3  光吸收性能和能带结构分析 

采用 UV-Vis DRS 对 CdS 和 BC@CdS 的光吸收
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能力进行了测试，结果见图 5。 
 

 
 

图 5  CdS 和 BC@CdS 的 UV-Vis DRS 吸收光谱（a）、能

量带隙谱图（b）和 CdS 的 XPS 价带谱（c） 
Fig. 5  UV-Vis DRS absorbance spectra (a), band gap 

energy spectra (b) of CdS and BC@CdS and XPS 
valence band spectrum of CdS (c) 

 
从图 5a 可以看出，4 种 BC@CdS 的可见光吸

收均不同程度地强于 CdS，这主要是由于 BC 的加

入不同程度地加深了材料的颜色，导致其对可见光

的吸收也随之增强。根据 Kubelta-Munk 法计算的样

品带隙宽度如图 5b 所示，CdS 的禁带宽度（Eg）为

2.36 eV，BC@CdS-2 的禁带宽度为 2.21 eV。BC 的引

入一定程度上缩减了材料的禁带宽度，说明由 BC 作

为载体制备得到的复合材料对可见光的吸收增强，且

禁带宽度减小，这可能会提升光催化活性。此外，通

过 XPS 价带分析进一步测定了 CdS 的价带（VB）

电位（EVB）为 1.70 eV（图 5c）。根据经验公式

ECB=EVB–Eg，计算得到 CdS 的导带（CB）电位

ECB=–0.66 eV。 

2.4  光致发光和光电性能分析 

图 6 为 CdS 和 BC@CdS-2 的荧光谱图及 BC、

CdS 和 BC@CdS-2 的电化学阻抗图。 

 

 
 

图 6  CdS 和 BC@CdS-2 的荧光谱图（a）；BC、CdS 和

BC@CdS-2 的电化学阻抗图（b） 
Fig. 6  PL spectra of CdS and BC@CdS-2 (a); EIS spectra 

of BC, CdS and BC@CdS-2 (b) 
 

光生电子-空穴对的复合速率是影响催化效率

的重要因素。一般来说，较低的复合速率对应着较

高的催化活性，这是因为，光生电子和空穴的产率

较高，而它们又是基本的活性物质。从图 6a 可知，

CdS 和 BC@CdS-2 在 450 nm 左右有 PL 发射峰，且

BC@CdS-2 的荧光强度明显低于 CdS。这表明，BC

的引入促进了电子的迁移，降低了 CdS 的光生载流

子复合率。荧光强度越低，越有利于光催化降解有

机污染物[29]。 

由图 6b 可知，BC 具有优异的导电性，且

BC@CdS-2 的奈奎斯特半径比 CdS 小得多，一般来

说，EIS 阻抗弧度越小，电子的转移速率越快，表

明 BC 的引入有效加快了材料的电荷转移。该结果

与 PL 谱图的结果完全一致，证实了 BC 作为载体引

入可以有效促进 CdS 的电子-空穴分离，提高材料的

光催化活性。 

2.5  光催化性能评估 

图 7 为不同催化剂降解 LVF 的降解率。 

从图 7a 可知，在不外加催化剂的情况下，LVF

自身很难降解（空白），同时，BC 对 LVF 的降解效

果也不理想，但是 BC 的引入可以有效增强 CdS 对
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LVF 的降解效果。这可能是因为 BC 充当电子转移

通道，加快了 CdS 光生电子的转移。其中 BC@CdS-2

表现出最佳的降解能力，90 min 内对 LVF 的降解率

可达到 90.87%。但 BC 的过量添加（BC@CdS-1），

复合催化剂中的活性组分减少，从而使降解效果也

相应减弱。此外，利用准一级动力学模型对 LVF 的

光催化降解过程进行拟合可以得到不同体系的反

应速率常数，从而可以定量比较各材料的降解速

率。从图 7b 可知，BC@CdS-2 具有最大的降解速

率常数（k=0.02612 min–1），是 CdS（0.01253 min–1）

的 2 倍。 

 

 
 

图 7  不同体系 LVF 降解率（a）和准一级动力学拟合（b） 
Fig. 7  LVF degradation rate (a) and quasi-first-order kinetic 

fitting (b) of different systems 

 
图 8 为 BC@CdS-2 催化剂稳定性和普适性的

考察结果。由图 8a 可知，随着循环次数的增加，

BC@CdS-2 对 LVF 的降解率略微降低，5 次循环

实验后，LVF 的降解率为 85.45%，表明 BC@CdS-2

具有良好的稳定性和循环利用性。对新制备和使

用 5 次后的 BC@CdS-2 催化剂进行了 XRD 和

FTIR 测试，结果见图 8b、c。通过对比分析可以

发现，使用前后的 BC@CdS-2 的晶相结构和官能

团均未发生改变，进一步佐证了材料具有优异的

稳定性。  

图 8d 为 BC@CdS-2 对不同污染物的降解效果。

在相同实验条件下（即自然状态下、20 mg 催化剂、

暗吸附 30 min 并光反应 90 min），BC@CdS-2 对质量

浓度为 20 mg/L 的 LVF、OFX、CIP、OTC、TC 和

RhB 的降解率分别为 90.87%、87.81%、89.27%、

83.57%、88.41%和 93.65%，表明 BC@CdS-2 对不

同的污染物均有较为出色的降解效果，证明其具有

光催化降解污染物的普适性。 
 

 
 

图 8  BC@CdS-2 降解 LVF 的循环稳定性（a）；BC@CdS-2

循环使用前后的 XRD 谱图（b）和 FTIR 谱图（c）；

BC@CdS-2 对不同污染物的降解率（d） 
Fig. 8  Cyclic stability of BC@CdS-2 degradation LVF (a); 

XRD patterns (b) and FTIR spectra (c) of BC@ 
CdS-2 before and after cyclic use; Degradation rate 
of different pollutants by BC@CdS-2 (d)  
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循环稳定性实验和普适性实验证明，BC@ 

CdS-2 不仅有卓越的降解效果，还具有良好的稳定

性与普适性，这为其实际应用奠定了重要基础。 

2.6  外部因素对降解性能的影响 

2.6.1  料液比、LVF 初始质量浓度对 BC@CdS-2 光

催化性能的影响 

图 9为料液比及不同LVF质量浓度对BC@CdS-2

复合材料光催化降解 LVF 的影响。 
 

 
 

图 9  料液比（a）和 LVF 初始质量浓度（b）对 LVF 降

解率的影响 
Fig. 9  Effects of material-liquid ratio (a) and initial mass 

concentration of LVF (b) on degradation rate of LVF 
 

由图 9a 可知，随着料液比的增加，50 mL 的 LVF

溶液中，加入的 BC@CdS-2 催化剂质量逐渐增加（5~ 

40 mg），反应体系中的活性基团数目增多，90 min

时的 LVF 的降解率也随之提升。当料液比为 20∶50

时，催化剂质量为 20 mg，此时，90 min 时的 LVF

的降解率达到饱和峰值，此后，随着料液比的继续

增加，光催化降解效果没有明显变化。从图 9b 可知，

当 LVF 的质量浓度从 5 mg/L 逐渐增至 40 mg/L 时，

降解率逐渐降低。当 20 mg 的 BC@CdS-2 受到光照

60 min，降解 50 mL 质量浓度为 5 mg/L 的 LVF 溶液，

降解率达到 93.7%，而降解质量浓度为 40 mg/L 溶液

时降解率仅 60.8%。这主要是因为，当一定质量（20 

mg）的 BC@CdS-2 受到光照后，会产生与其质量相

当的活性物种，因此反应的活性位点数量是固定的，

当待降解的 LVF 溶液体积不变，而质量分数增加时，

需要降解的 LVF 分子数目增多，使相同数量的活性

物种与反应位点不足以降解 LVF，导致降解率下降。

此外，较高质量浓度的 LVF 可能通过屏蔽作用阻止

BC@CdS-2 对光的吸收，导致 LVF 的降解率进一步

降低。 

2.6.2  环境对光催化降解性能的影响 

图 10 为溶液 pH、共存离子对 BC@CdS-2 光催

化降解 LVF 的影响。 
 

 
 

图 10  初始溶液 pH（a）、BC@CdS-2 的 pHzpc（b）、共

存离子对 LVF 降解率的影响（c、d） 
Fig. 10  Effects of initial solution pH (a), pHzpc of BC@CdS-2 (b) 

and co-existing ions on degradation rate of LVF (c, d) 
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溶液的 pH 会改变催化剂的表面性质和表面电

荷以及污染物的解离和结构[30]，进而影响光催化降

解过程，因此，它被认为是影响污染物光降解的决

定性因素之一。由图 10a 可知，当 pH 从 4 增加到 8

时，90 min 时 LVF 降解率从 73.51%增加到最大值

（90.82%）（pH=6.4 时），随后在 pH 从 8 增加到 11

时，LVF 的降解率下降到 42.43%。LVF 光降解效率

与 pH 水平之间的关系可以通过 LVF 分子与 BC@ 

CdS-2 催化剂表面之间的静电相互作用来解释。具

有双 pKa（pKa,1=5.59 和 pKa,2=7.94）的 LVF 分子在

水溶液中具有特殊的电离形式，即在 pH<5.59、

5.59<pH<7.94 和 pH>7.94 时，LVF 分子分别处于质

子化态（LVF+）、两性态（LVF±）和单阴离子态

（LVF−） [31]；而通过点电荷滴定法测定的 BC@ 

CdS-2 零电荷点的 pH（pHzpc）为 6.7（图 10b），因此，

当溶液 pH<6.7 时，带负电荷的物质更容易被吸附在

催化剂表面；而当溶液 pH>6.7 后，BC@CdS-2 的表

面带负电荷，更容易吸附带正电荷的物质。 

因而，在 pH<5.59 和 pH>7.94 时，BC@CdS-2

和 LVF 分子表面的电荷相同所产生的静电排斥会阻

碍污染物分子到达催化剂表面，从而导致 LVF 降解

率下降。在 pH=6.4（自然状态）时，BC@CdS-2 的

表面带正电荷，此时 LVF 污染物分子处于两性离

子状态（LVF±）。因此，通过部分正/负电荷相吸，

将 LVF 分子吸附在催化剂表面，从而提高了 LVF

的降解率，达到最大降解率（90.82%）。在 pH=3

时，降解率急剧下降的原因可能是在强酸性条件

下，活性组分 CdS 中的 Cd2+浸出，导致催化剂的

结构遭到破环，从而影响降解效果[32]。综上所述，

BC@CdS-2 催化剂在 pH 为 4~10 时均表现出较为优

异的降解性能，特别是在自然状态（pH=6.4）和弱

碱性（pH≤8）环境下。BC@CdS-2 光催化降解体

系对较宽 pH 范围的适应性证明，其在实际水处理

中的应用是可行的。 

由图 10c 可知，NO3
–，SO4

2–和 Cl–的存在对

BC@CdS-2 光降解 LVF 的影响不大，这可能是由于

它们仅吸附在催化剂表面，并不会屏蔽光催化活性

位点；HCO3
–的加入会轻微抑制了 BC@CdS-2 的光

催化活性，可能是因为 HCO3
–在光催化反应过程中

会捕获活性物质[33]；CO3
2–和 H2PO4

–的加入使 LVF 降

解受到明显抑制，这主要是因为 CO3
2–和 H2PO4

–的加

入改变了溶液的 pH 环境；HA 表现出轻微促进

BC@CdS-2 的光催化活性的作用，这是因为，HA

可作为光敏剂诱导•O2
–和•OH 等活性物质的产生[34]，

从而提高对 LVF 的降解率。同时，合适质量浓度的

HA 可作为载体加速 LVF 向 BC@CdS-2 表面扩散，

增加 BC@CdS-2 对 LVF 的吸附能力，从而促进降解

过程[35]。而对常见阳离子（Na+、K+、Ca2+和 Mg2+）

对 LVF 降解的影响考察中（图 10d）可以发现，加

入的 4 种阳离子对 LVF 的降解影响均很小。结果表

明，BC@CdS-2 在含无机离子或 HA 的环境中，表

现出一定的抗离子干扰能力。 

2.7  光催化机理探究 

图 11a 为自由基捕获实验的结果。分别加入

2 mmol/L 的 EDTA-2Na、p-BQ 和 IPA 作为 h+、•O2
–

和•OH 的捕获剂。由图 11a 可知，在加入 EDTA-2Na

（h+捕获剂）和 p-BQ（•O2
–捕获剂）的光催化体系

中，LVF 的降解率明显降低，说明在该反应体系中，

•O2
–对 LVF 的降解起着重要作用，而且有大量的 h+

直接参与降解污染物分子；但是 IPA（•OH 捕获剂）

的加入对 LVF 的降解率基本没有影响，说明在该反

应体系中，•OH 对 LVF 的降解贡献很小。 

图 11b 为 ESR 测试结果。由图 11b 可知，在黑

暗状态下并未收集到任何特征信号，但在可见光照

射 10 min 后出现了 DMP-•O2
–特征峰，说明•O2

–仅在

光照条件下才会产生。ESR 测试结果与自由基猝灭

实验结果一致。证明在 BC@CdS-2 光催化降解 LVF

的体系中，h+和•O2
–是参与反应的主要活性物种。 

 

 
 

图 11  不同猝灭剂下 LVF 降解率（a）和 BC@CdS-2 光

催化体系中•O2
–的 ESR 谱图（b） 

Fig. 11  Degradation rate of LVF under different quenchers 
(a) and ESR spectra of •O2

– in BC@CdS-2 
photocatalytic system (b) 

 
基于以上测试结果与分析，提出了一种可能的

BC@CdS-2 光催化降解 LVF 的机理，如图 12 所示。 
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图 12  BC@CdS-2 在可见光照射下的光催化降解 LVF 机

理示意图 
Fig. 12  Photocatalytic mechanism diagram of BC@CdS-2 

under visible light irradiation 
 

由图 12 可知，在可见光照射下，BC@CdS-2

中的 CdS 受光的激发，其价带电子会跃迁至导带，

在导带形成光生电子（e–），同时在价带产生光生空

穴（h+）。具有优异导电性能的 BC 的引入构建了电

子传输通道，使得 CdS 导带上的部分光生电子会快

速迁移至 BC 表面，从而抑制 CdS 本体光生电子-

空穴对的复合，提高其光催化活性。导带上的光生

电子以及 BC 表面的部分光生电子会和环境中的 O2

反应生成•O2
–，然后攻击 LVF 分子，促使其分解为

小分子；另外，随着光生电子的不断转移，在价带中

遗留的大量光生空穴具有强氧化能力，可直接将 LVF

逐步氧化为 CO2、H2O，从而达到降解污染物的目的。 

3  结论 

（1）以生物质气化炭渣、Cd(NO3)2•4H2O、硫

脲为原料，采用原位水热法成功制备了一系列 BC@ 

CdS 复合材料。 

（2）以 m(BC)∶m(CdS)＝1∶2 制备的 BC@ 

CdS-2 对 LVF 光降解效果最佳，可见光照射 90 min，

LVF 的降解率可达 90.87%，循环使用 5 次后，LVF

的降解率为 85.45%；h+和•O2
–是参与该光催化降解体

系的主要活性基团。此外，BC@CdS-2 对不同 pH

环境和污染物具有适用性。 

（3）作为载体的 BC 充当了光生电子的受体，

促进了 CdS 本体光生电子-空穴的分离，二者的协

同效应提高了 CdS 的光催化活性与循环稳定性。 

本文对设计低成本、高性能的可见光响应催化

剂具有参考价值，为利用农林废弃物及太阳能治理

水污染提供了一条思路。 
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