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摘要：以 g-C3N5、Bi(NO3)3•5H2O 和草酸钠（Na2C2O4）为原料，通过水热和煅烧方法制备了 g-C3N5/β-Bi2O3

（CN/BO）复合材料，利用 XRD、SEM、TEM、UV-Vis DRS、PL 和 EIS 对 CN/BO 进行了表征。在模拟自然光

条件下，测试了 CN/BO 对水中盐酸四环素（TC）的光催化降解性能，考察了影响 TC 降解率的因素及 CN/BO

的底物普适性和循环使用性能，并对 CN/BO 光催化降解 TC 的机理进行了推测。结果表明，CN/BO 光催化活性

优于单一材料。50CN/BO（即 g-C3N5 质量为复合材料质量的 50%）具有最佳光催化活性，在 30 mL TC 初始质

量浓度为 20 mg/L、50CN/BO 加入量为 20 mg、模拟光光照时间 90 min 时，TC 降解率为 94.1%，总有机碳

（TOC）去除率为 72.5%；光照 60 min，其对罗丹明 B、孔雀石绿等 6 种常见水污染物的降解率在 81.0%~99.8%

之间；溶液中 CO3
2−可降低 TC 的降解率，而 S2O8

2−则可提高 TC 的降解率；pH=6~12 时，50CN/BO 光催化性能

基本不变；50CN/BO 重复使用 5 次仍保持较高的催化活性；超氧自由基和空穴是 CN/BO 光催化降解 TC 反应的

主要活性物种。β-Bi2O3 与 g-C3N5 之间形成的 S 型异质结提高了电荷分离和转移能力，增加了 CN/BO 参与光降

解反应的活性基团数目。 
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Photocatalytic performance of g-C3N5/β-Bi2O3 composites  
on tetracycline hydrochloride degradation 
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Abstract: g-C3N5/β-Bi2O3 (CN/BO) composites were prepared by hydrothermal and calcination method 

using g-C3N5, Bi(NO3)3•5H2O and sodium oxalate (Na2C2O4) as raw materials, and characterized by XRD, 

SEM, TEM, UV-Vis DRS, PL and EIS. The photocatalytic performance of CN/BO on tetracycline 

hydrochloride (TC) degradation in water under simulated natural light was evaluated. The influencing 

factors on the degradation rate of TC, the substrate universality and recycling performance of CN/BO were 

further analyzed, and the mechanism of CN/BO photocatalytic degradation on TC was speculated. The 

results indicated that CN/BO composites showed better photocatalytic activity than single material, with the 

50CN/BO (That is, g-C3N5 mass fraction is 50%) displayed the best photocatalytic activity. Under the 

conditions of TC (30 mL) initial mass concentration 20 mg/L, 50CN/BO 20 mg and the illumination time 

90 min, the degradation rate of TC was 94.1% and the total organic carbon (TOC) removal rate was 72.5%, 

while under illumination time 60 min, the degradation rate of six common water pollutants, such as 

Rhodamine B and malachite green, reached 81.0%~99.8%. CO3
2− could reduce the degradation rate of TC, 

while S2O8
2− showed the opposite trend. 50CN/BO exhibited basically no photocatalytic performance change 

at pH=6~12, and still maintained high catalytic activity after repeated use for 5 times. Superoxide radicals 

水处理技术与环境保护 
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and holes were the main active species in CN/BO photocatalytic TC degradation. S-type heterojunction 

formed between β-Bi2O3 and g-C3N5 improved charge separation and transfer ability, and increased the 

number of active groups of CN/BO participated in the photodegradation reaction. 

Key words: g-C3N5/β-Bi2O3; composites; photocatalytic degradation; tetracycline hydrochloride; water 
treatment technology 

具有单斜 α 相、四方 β 相和立方 γ 相 3 种晶体

结构的 Bi2O3，属于一种窄带隙（2.1~2.8 eV）半导

体，被广泛用于光催化领域[1-3]。尽管 β-Bi2O3 光催

化活性高于 α-或 γ-Bi2O3，但仍然存在光生载流子的

复合效率较高、量子效率低的缺点。为克服 β-Bi2O3

上述弊端，研究者提出了许多解决途径[4-5]，其中，

将 β-Bi2O3 与其他半导体耦合构建成异质结，从而改

善光生载流子分离效率是较为可行的方法之一。

WANG 等 [6]采用简单的溶剂热法制备了纳米花状

β-Bi2O3/TiO2 复合材料，通过在其中形成Ⅱ型异质结

来增强光催化性能，从而提高光生载流子的分离效

率并改善光催化性能，对罗丹明 B（RhB）的降解

率可达 99.6%。XU 等[7]采用水热法制备了具有层状

交叉结构的 SiO2 纳米微球负载 β-Bi2O3/ZrO2 的一系

列三元复合材料（MSN/β-Bi2O3/ZrO2），在模拟太阳

光降解抗生素的实验中，n(Bi)∶n(Zr)∶n(Si)=1.00∶

0.40∶0.33 的 MSN/β-Bi2O3/ZrO2 光催化效果最佳，

光照 100 min 时左氧氟沙星、盐酸四环素（TC）、

土霉素的去除率分别为 92.7%、90.1%、91.2%，且

左氧氟沙星总有机碳（TOC）去除率为 60%。Z 型

异质结 β-Bi2O3/ZrO2 较强的光催化活性及 SiO2 微球

较高的吸附能力是 MSN/β-Bi2O3/ZrO2 光催化活性

优于 β-Bi2O3 的主要原因。薛文兴等[8]通过热处理多

级结构形貌的甲酸氧铋制备了具有可见光响应的

β-Bi2O3/BiOCOOH 复合光催化材料， β-Bi2O3 与

BiOCOOH 形成 Z 型光催化结构，具有更高的光生

载流子分离效率，在光降解 RhB 的实验中，

β-Bi2O3/BiOCOOH 的光降解速率分别为 β-Bi2O3、

α-Bi2O3 的 7.7、101.0 倍。光照 90 min 时 RhB 的矿

化率可达 88%。可见，将 β-Bi2O3 与其他半导体耦

合后，降低了光生电子与空穴（h+）的复合效率，

光催化降解有机物的活性增强，在光催化降解有机

污染物方面具有很大潜力。 

3D 多孔氮化碳（g-C3N5）为非金属石墨相有机

聚合物半导体，与 g-C3N4 相比，它既保持了后者的

化学稳定、热稳定性优点，又减小了带隙宽度

（2.2 eV），带隙的减小不仅拓宽了对太阳光谱中可

见光的吸收区域，而且为还原 H+提供了更有利的热

力学条件。相同条件下，g-C3N5 产氢速率远高于

g-C3N4
[9]。LI 等[10-11]以 3-氨基-1,2,4-三唑（3-AT）

为原料，采用煅烧法制备了片状 g-C3N5，再用溶剂

热法合成了两种 S 型异质结复合材料 Bi2MoO6/ 

g-C3N5、Bi2WO6/g-C3N5。光降解实验结果表明，上

述复合材料在可见光下对 TC 和 Cr(Ⅵ)均具有优异

的光催化去除活性。S 型异质结的形成扩大了复合材

料对可见光的吸收范围，同时，提高了光生载流子的

分离效率，h+与光氧化还原产生的•OH、•O2
–活性物

种都参与光催化反应。LIU 等[12]制备了 Z 型异质结

V2O5/g-C3N5 用于高效光催化制氢，可见光照射下产

H2速率为 329.9 μmol/h，是纯 g-C3N5产 H2速率的 19.8

倍，并在 420 nm 处表现出 7.21%的表观量子效率。 

本文拟通过水热-煅烧的方法来构建 g-C3N5/β- 

Bi2O3 异质结，以 TC 为光降解研究对象，考察 g-C3N5/ 

β-Bi2O3 复合材料的光催化活性。旨在提高 β-Bi2O3 在

可见光下的光催化活性，明确主要反应活性物种以及

g-C3N5/β-Bi2O3 光催化体系的载流子迁移机制。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

3-AT（C2H4N4），上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；Bi(NO3)3•5H2O，上海科昌精细化学品公司；

草酸钠（Na2C2O4），天津市凯信化学工业有限公司；

十六烷基三甲基溴化铵、无水乙醇，国药集团化学

试剂有限公司；TC，上海源叶生物科技有限公司；

酸性品红（AF）、结晶紫（CV）、亚甲基蓝（MB）、

孔雀石绿（MG）、甲基橙（MO）、罗丹明 B（RhB）、

硝酸钾（KNO3），北京化学试剂厂；乙二胺四乙酸

二钠（EDTA-2Na）、过硫酸钾（K2S2O8），莱阳化工

试剂厂；抗坏血酸（L-AA）、异丙醇（IPA）、盐酸

（HCl，质量分数为 37%）、氢氧化钠（NaOH）、碳

酸钾（K2CO3）、硫酸钾（K2S2O4），天津市大茂化

学试剂厂。所有试剂均为分析纯。去离子水，自制。 

UV-2400 型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku

公司；JEM-3500 型扫描电子显微镜（SEM），日本

电子株式会社；Tecnai G2 F20 型场发射透射电子显

微镜（TEM），美国 FEI 公司；UV-3600 Plus 紫外-

可见分光光度计（UV-Vis）、RF-540 型荧光分光光

度计、TOC-L 型总有机碳分析仪，日本 Shimadzu

公司；ASAP 2020 HD88 型全自动静态化学吸附仪，

美国 Micromeritics 仪器公司；PGSTAT 302N 型电化
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学工作站，瑞士 Metrohm 公司；UV-2355 型紫外-

可见分光光度计，上海仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  g-C3N5 制备 

将装有 3-AT（1.500 g）的 20 mL 坩埚放置在马

弗炉中，以 5 ℃/min 的升温速率加热到 500 ℃并保

持 3 h，冷却至室温，研磨得到 0.691 g 棕色粉末状

g-C3N5，备用[13]。 

1.2.2  g-C3N5/β-Bi2O3 复合材料的制备 

在 30 mL 去 离 子 水 中 加 入 0.485 g 的

Bi(NO3)3•5H2O 搅拌溶解后，加入 0.235 g 的 g-C3N5，

超声 30 min 后，再加入 0.210 g 的 Na2C2O4 搅拌至

溶解，混合液转移到 100 mL 的水热反应釜中，升

温至 120 ℃保持 24 h，冷却、过滤，固体滤饼分

别用去离子水、无水乙醇各洗涤 3 次，于 85 ℃干

燥 12 h，得到 0.473 g 的土黄色粉末，即为 g-C3N5/ 

Bi(OH)C2O4•2H2O，将其置于坩埚中，以 5 ℃/min

的升温速率升至 300 ℃保持 2 h，得到 50% g-C3N5/ 

β-Bi2O3（g-C3N5 质量为复合材料质量的 50%），记

为 50CN/BO。 

采用相同方法制备了不同 g-C3N5 质量分数的

20% g-C3N5/β-Bi2O3 、 35% g-C3N5/β-Bi2O3 、 70% 

g-C3N5/ β-Bi2O3 复合材料，分别记为 20CN/BO、

35CN/BO、70CN/BO。此外，不加 g-C3N5 制备了亮

黄色的纯 β-Bi2O3。除特别说明，后文中 20CN/BO、

35CN/BO、50CN/BO、70CN/BO 总称为 CN/BO。 

1.3  表征与测试 

通过 XRD 分析材料的晶体结构，Cu 靶，Kα射

线。通过 SEM 观察材料的微观形貌，加速电压

0.2~30.0 kV。通过 TEM 分析材料的结构形态，加速

电压 200 kV。通过 UV-3600 Plus 紫外-可见分光光

度计和荧光分光光度计测定材料的吸光性能及荧光

强度，波长范围 200~800 nm，PL 激发波长为 365 nm。

采用全自动静态化学吸附仪通过 N2 吸附-解吸测试

材料的比表面积及孔径。采用电化学工作站测试材

料的电化学性能。采用总有机碳分析仪测定最终降

解的碳含量。 

1.4  光催化活性测试 

1.4.1  光催化实验 

采用 300 W 氙灯（辐照度 735 W/m2，滤光片调

节光的波长）模拟可见光进行光催化实验。取 20 mg

的 g-C3N5、β-Bi2O3、CN/BO 分别加入至 30 mL 质

量浓度 20 mg/L 的 TC 溶液中，避光振荡吸附 30 min

后，光源在距离待降解溶液 30 cm 上方照射 60 min，

每隔 10 min 移取 5 mL 溶液离心分离，吸取上层离

心液，用 UV-2355 型紫外-可见分光光度计测定该溶

液在 358 nm 处的吸光度，根据 TC 质量浓度（x）-

吸光度（y）标准曲线拟合方程 y=5.5728x–0.0186（R2= 

0.99834），得到溶液中 TC 的质量浓度，再按照公式

（1）计算 TC 溶液的降解率（D，%）。 

 D/%=[(0–t)/0]×100 （1） 

式中：0、t 分别为 TC 溶液的初始质量浓度及光照

t 时刻后 TC 的质量浓度，mg/L。 

自然光条件是在 7 月份某晴天 11:00~14:00 时进

行光催化实验，地表温度 42 ℃，反应温度 36~37 ℃。 

1.4.2  光催化反应动力学测试 

采用准一级反应动力学模型对不同样品的光催

化实验结果进行拟合，采用公式（2）进行计算。 

 0ln /( )t kt     （2） 

式中：t 为反应时间，min；k 为准一级动力学表观速

率常数，min–1；0、t 分别为污染物溶液的初始质量

浓度及光照 t 时刻后污染物的质量浓度，mg/L。 

1.4.3  底物普适性实验 

经 筛 选 得 到 光 催 化 降 解 TC 活 性 最 高 的

CN/BO，测试其在 1.4.1 节实验条件下对污水中常见

染料（MG、CV、AF、MB、MO、RhB）的光催化

活性。 

1.4.4  单因素实验 

在 1.4.1 节实验条件基础上，逐一改变 TC 的初

始质量浓度（10、20、30、40 mg/L）、CN/BO 投加

量（10、20、30、40 mg），考察其对 TC 降解率的

影响；添加浓度为 10 mmol/L 的常见无机阴离子

（CO3
2−、SO4

2−、NO3
−、S2O8

2−）的钾盐，考察其对 TC

降解率的影响；使用自然光代替模拟光，考察其对

TC 降解率的影响；用浓度为 1 mol/L 的 HCl 或 NaOH

调节溶液 pH（3.0、6.1、9.0、12.0），考察其对 TC

的降解率的影响。 

1.4.5  催化剂循环使用实验 

在 30 mL 初始质量浓度为 20 mg/L 的 TC 溶液

中加入 20 mg 的 CN/BO，避光振荡 30 min，光照

90 min 后，离心分离出固体催化剂，用去离子水洗

涤、60 ℃干燥 4 h 后，将其加入到未降解的 TC 溶

液中，再次进行光催化降解实验，考察催化剂的循

环利用性能。 

1.5  总有机碳含量测定 

通过总有机碳分析仪中高温燃烧管（680 ℃）、

低温反应管的催化氧化及酸化处理，将光催化降解

溶液中有机化合物和无机碳酸盐转化成 CO2。利用

总有机碳分析仪中自带的红外气体分析仪检测产生

的 CO2。由于一定波长的红外线可被 CO2 选择性吸
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收，在一定浓度范围内，CO2 对红外线吸收的强度

与 CO2 的浓度成正比，故可对四环素溶液总碳含量

（mg/L）和无机碳含量（mg/L）进行定量测定。 

  总有机碳含量（TOC）=总碳含量–无机碳含量 （3） 

总有机碳去除率/%＝〔(未降解溶液中总有机碳

含量–溶液降解后的总有机碳含量)/未降解溶液中总

有机碳含量〕×100                         （4） 

1.6  活性物种捕获实验 

为探究 CN/BO 光催化降解 TC 的可能机理，

在 50CN/BO 光降解 TC 过程（按 1.4.1 节）中加入

0.1 mmol 的 L-AA、IPA 和 EDTA-2Na，分别捕获可

能参与降解反应中的活性物种•O2
–、•OH 和 h+。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 为 g-C3N5、β-Bi2O3、CN/BO 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 1  g-C3N5、β-Bi2O3、CN/BO 的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of g-C3N5, β-Bi2O3 and CN/BO 
 

从图 1a 可以看出，g-C3N5 在 2θ＝13.0°、27.7°

处的衍射峰分别为其(100)、(002)晶面，(100)晶面衍

射峰与 s-三嗪环有关，(002)晶面衍射峰由共轭芳烃

层状堆叠引起 [14]；β-Bi2O3 的主要衍射峰在 2θ＝
27.9°、31.7°、32.7°、46.3°、46.9°、54.2°、55.5°、

57.7°、74.5°，分别对应(201)、(002)、(220)、(222)、

(400)、(203)、(421)、(402)、(610)晶面（JCPDS No. 

27-0050）[15]。CN/BO 制备过程中 g-C3N5 经过第 2

次煅烧，原芳香体系的层间堆叠结构成功剥离，

g-C3N5 的(100)晶面衍射峰强度减弱[14]，加之 β-Bi2O3

质量分数高，晶型完整，衍射峰强度高，(100)晶面

衍射峰几乎看不到。此外，随着 CN/BO 中 g-C3N5

含量的增加，受其(002)晶面衍射峰影响，β-Bi2O3

中 2θ=27.9°处的衍射峰强度减弱，左移且变宽，其

晶面间距变大（图 1b），这一现象与文献[12]相似，

表明 g-C3N5/β-Bi2O3 复合材料制备成功。 

2.1.2  SEM 和 TEM 分析 

图 2 为 g-C3N5、β-Bi2O3、50CN/BO 的 SEM 和

TEM 图。 
 

 
 

图 2  g-C3N5（a）、β-Bi2O3（b）、50CN/BO（c）的 SEM

图及 50CN/BO 在不同放大倍数下的 TEM 图（d~f） 
Fig. 2  SEM images of g-C3N5 (a), β-Bi2O3 (b), 50CN/BO 

(c) and TEM images of 50CN/BO at different 
magnification (d~f)  

 

从图 2 可以看出，g-C3N5、β-Bi2O3 分别为块状、

棒状（图 2a、b），二者复合后，棒状的 β-Bi2O3 表

面附有堆砌的 g-C3N5碎块（图 2c）。50CN/BO 的 TEM

图（图 2e）中不但有二次煅烧呈纳米片状的 g-C3N5

（图 2d），还有归属于 β-Bi2O3 的(203)晶面（图 2f），

其间距（d）为 0.296 nm。g-C3N5 与 β-Bi2O3 直接接

触，有助于构建 g-C3N5/β-Bi2O3 异质结，异质结的

形成可有效提高光生载流子的转移和分离能力[16]。 

2.1.3  比表面积分析 

图 3 为 g-C3N5、β-Bi2O3、50CN/BO 的 N2 吸附-

脱附等温线和孔径分布图。表 1 为 g-C3N5、β-Bi2O3、

50CN/BO 的比表面积、孔径及孔体积数据。 
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图 3  g-C3N5、β-Bi2O3 和 50CN/BO 的 N2 吸附-脱附曲线

（a）和孔径分布图（b） 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption curves (a) and pore size 

distribution (b) of g-C3N5, β-Bi2O3 and 50CN/BO 
 

表 1  g-C3N5、β-Bi2O3、50CN/BO 的比表面积、孔径及

孔体积 
Table 1  Specific surface area, pore diameter and pore 

volume of g-C3N5, β-Bi2O3, 50CN/BO   

材料 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 孔径/nm

g-C3N5 8.272 0.014 2.188 

β-Bi2O3 21.809 0.080 3.814 

50CN/BO 14.006 0.067 2.766 

 
从图 3 可以看出，g-C3N5、β-Bi2O3、50CN/BO

的 N2 吸附-脱附等温线均符合Ⅳ型等温线的特征，

带有 H3 型迟滞环，且均属于介孔材料（表 1）。依

据 BET 方程计算 g-C3N5、β-Bi2O3、50CN/BO 的比

表面积分别为 8.272、21.809、14.006 m2/g。由于较

大比表面积 β-Bi2O3 的表面负载了 g-C3N5，故

50CN/BO 的比表面积大于 g-C3N5，较大的比表面积

可提供的活性位点数目较多，有利于提高材料的催

化活性[17]。 
2.2  光学性能结果分析 

2.2.1  紫外漫反射光谱分析 

图 4 为 g-C3N5、β-Bi2O3 和部分 CN/BO 的紫外

漫反射光谱图。 

 

 
 

图 4  g-C3N5、β-Bi2O3 和部分 CN/BO 的紫外漫反射光谱 
Fig. 4  UV-Vis diffuse reflectance spectra of g-C3N5, 

β-Bi2O3 and some CN/BO 

由图 4 可知，g-C3N5 在 λ<400 nm 和 λ>495 nm 区

域的吸光度大于 β-Bi2O3，CN/BO 复合材料的吸收边

缘红移。相较 β-Bi2O3，50CN/BO 红移较大，吸收边

缘红移 29 nm，并在 λ>509 nm 的可见光区域吸光度有

所增强。 

2.2.2  禁带宽度分析 

图 5 为 g-C3N5、β-Bi2O3、50CN/BO 的禁带宽度。 
 

 
 

图 5  g-C3N5、β-Bi2O3、50CN/BO 的禁带宽度 
Fig. 5  Band gap of g-C3N5, β-Bi2O3, 50CN/BO 

 

依据 Tauc 公式〔αhν=A(hν–Eg)
1/2，α 为吸收系

数，A 为与材料有关的比例常数，Eg 为禁带宽度，hν
是光子能量〕转换可以计算不同材料的禁带宽度[18]。

从图 5 可以看出，g-C3N5、β-Bi2O3、50CN/BO 的

Eg 分别为 2.08、2.32、2.26 eV。 

2.2.3  光致发光光谱分析 

图 6 为 g-C3N5、β-Bi2O3 和 CN/BO 的光致发光光

谱。在 365 nm 的光致激发状态下，β-Bi2O3 位于 400 nm

附近的荧光猝灭效率高于其他所有材料，这是由

β-Bi2O3 吸光产生的光生电子和空穴复合率较强，因此

其光催化效率受到限制；β-Bi2O3 与 g-C3N5 复合后，

复合材料的荧光猝灭强度出现不同程度的减小，其中

50CN/BO 荧光强度最低，结合 50CN/BO 的 Eg（2.26 

eV）<β-Bi2O3（2.32 eV），说明 β-Bi2O3 与 g-C3N5

发生有效耦合，界面处光生电子和空穴发生迁移[19]，

分离的光生载流子可以参与光催化反应。 
 

 
 

图 6  g-C3N5、β-Bi2O3 和 CN/BO 的光致发光光谱 
Fig. 6  Photoluminescence spectra of g-C3N5, β-Bi2O3 and 

CN/BO 



第 1 期 漆于辉，等: g-C3N5/β-Bi2O3 复合材料催化降解盐酸四环素的性能 ·171· 

2.3  电化学阻抗结果分析 

图 7 为 g-C3N5、β-Bi2O3 和 50CN/BO 的电化学

交流阻抗图。 

通常，材料的电化学交流阻抗谱图中圆弧半径

越短，它的电荷转移电阻越小，光生电子-空穴转

移越快，载流子复合效率越低，参与光催化氧化还

原反应的 e–或 h+的数目越多，光催化反应的效率越

高[20]。从图 7 可以看出，50CN/BO 的电化学交流

阻抗圆弧半径最小，说明 g-C3N5 与 β-Bi2O3 复合后

电荷转移电阻最低，e–、h+转移能力提高，参与有

效光催化降解反应的几率高，这会增强材料的光催

化活性。 
 

 
 

图 7  g-C3N5、β-Bi2O3 及 50CN/BO 电化学阻抗图 
Fig. 7  Electrochemical impedance spectra of g-C3N5, β-Bi2O3 

and 50CN/BO 
 

2.4  光催化性能结果分析 

2.4.1  光催化活性 

图 8 为 g-C3N5、β-Bi2O3、CN/BO 光降解 TC 的

结果。在避光振荡 30 min 阶段，比表面积较大的

β-Bi2O3 对 TC 的吸附率最高，为 30.9%，g-C3N5 几

乎不吸附 TC。随着复合材料中，g-C3N5 质量分数从

20%增加到 70%，CN/BO 对 TC 吸附率从 27.0%下

降至 15.5%；模拟光照前 20 min，g-C3N5、β-Bi2O3

对 TC 的光催化降解率分别为 23.1%、61.7%。而

CN/BO 对 TC 光催化降解率升至 68.5%~82.5%，这

是由于 g-C3N5/β-Bi2O3 吸光后光生载流子复合率降

低，参与光催化降解反应的活性粒子数目增多造成

的，其中，50CN/BO 对 TC 光催化降解率最大

（82.5%）；继续延长光照时间至 90 min，CN/BO 对

TC 光催化降解率均大于 β-Bi2O3（77.8%）或 g-C3N5

（57.3%），50CN/BO 光催化活性始终最大，TC 的

降解率达到 94.1%，表明 g-C3N5 的质量为复合材料

质量的 50%时，两种材料构建的异质结在光照产生

的光生电子、空穴分离迁移效果最好，光催化性能

最高。当复合材料中 g-C3N5 的质量分数继续增加，

可能是因为棒状 β-Bi2O3 表面覆盖的 g-C3N5 影响

β-Bi2O3 对可见光的吸收，同时电荷转移能力变弱，

光生电子-空穴对分离率降低，导致 70CN/BO 光催

化活性降低。 
 

 
 

图 8  g-C3N5、β-Bi2O3、CN/BO 光降解 TC 的结果 
Fig. 8  Results of photodegradation of TC by g-C3N5, β-Bi2O3 

and CN/BO 
 

2.4.2  反应动力学 

图 9 为 g-C3N5、β-Bi2O3、CN/BO 的光催化动力

学拟合结果，g-C3N5、β-Bi2O3、20CN/BO、35CN/BO、

50CN/BO、70CN/BO 的光催化表观速率常数依次为

0.0096、0.0105、0.0126、0.0171、0.0226、0.0149 min–1，

复合材料光降解 TC 的表观速率常数大于纯 g-C3N5

或 β-Bi2O3，50CN/BO 的表观速率常数（0.0226 min–1）

最大，与光催化效率变化趋势一致。 
 

 
 

图 9  g-C3N5、β-Bi2O3、CN/BO 的光催化动力学拟合结果 

Fig. 9  Photocatalytic kinetic fitting results of g-C3N5, β-Bi2O3 
and CN/BO 

 

2.4.3  底物普适性 

图 10 为 50CN/BO 对污水中常见染料的光催化

活性测试结果。在避光振荡吸附 30 min 阶段，50CN/ 

BO 对 MG 等 6 种染料的吸附率在 6.5%~28.9%，其中

对阳离子染料 MG 的吸附率最大；在模拟光照 60 min

后，50CN/BO 对 MG、CV、AF、MB、MO、RhB 的

降解率依次为 99.8%、98.0%、93.8%、92.4%、91.9%、

81.0%，表明 50CN/BO 具有良好的底物普适性，可

通过光催化降解反应去除常见染料。 
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图 10  50CN/BO 对不同染料的降解率 
Fig. 10  Degradation rate of different dyes by 50CN/BO 

 

2.4.4  单因素实验 

图 11 为 CN/BO 光催化降解 TC 的单因素实验

结果。 

从图 11a 的 TC 初始质量浓度（10~40 mg/L）的

影响结果可以看出，随着 TC 初始质量浓度的提高，

TC 降解率呈下降趋势，当初始质量浓度 20 mg/L，降

解 90 min 时，TC 的降解率较高为 94.1%。这是因

为，一定量 50CN/BO 表面吸附活性位点数目一定，

振荡吸附过程中，低质量浓度 TC 溶液中待吸附 TC

分子个数少，50CN/BO 对其吸附效果好，所以 20 mg

的 50CN/BO 对初始质量浓度 10 mg/L 的 TC 的吸附

率为 32.9%；同理，一定量 50CN/BO 吸光后产生参

与光催化降解反应的催化活性中心数目一定，相同

时间内可降解的 TC 分子数有限[21-22]，因此，TC 初

始质量浓度越高，被降解的 TC 分子相对越少。 

从图 11b 的 50CN/BO 投加量的影响结果可以看

出，随着 50CN/BO 投加量的增加，TC 降解率先增

加后减小；90 min 时，投加量 20 mg 对 TC 的降解

率最大，为 94.1%，比投加量 30、40 mg 时 TC 降解

率提高 8.3%、25.0%。这是因为，随着 50CN/BO 投

加量的增加，材料表面吸附活性位点数目逐渐增多，

吸附 TC 的能力增强，投加量 40 mg 对 TC 的吸附率

（38.7%）是投加量 20 mg 的 1.7 倍。但复合材料用

量较大时，催化剂团聚、颗粒的光散射现象增多，

导致参与光降解反应粒子数减少，光催化效率降低。 

从图 11c 的无机阴离子的影响结果可以看出，

SO4
2−、NO3

−对 50CN/BO 光降解 TC 无明显的影响；

CO3
2−降低了 TC 的降解率，可能是因为 CO3

2−消耗了

光催化的活性物种[23]；S2O8
2−提高了 TC 的降解率

（90 min 时，99.8%），原因可能是 S2O8
2−可生成具

有较高氧化能力的•SO−
4

[24]，该自由基将 TC 氧化成

小分子，可进一步促进光催化降解过程。 

从图 11d 的自然光下 50CN/BO 的光催化活性结

果可以看出，在避光 30 min 阶段，自然光光照 90 min，

20 mg 的 50CN/BO 对 TC（30 mL 质量浓度 20 mg/L）

的降解率为 94.5%，与模拟光下的 TC 降解率

（94.1%）相当，表明 50CN/BO 可在自然光下降解

TC，具备实际应用的可行性。 

从图 11e 的 pH 影响结果可以看出，在 pH= 

3.0~12.0 时，TC 的降解率变化不大。这是因为，不

同 pH 的水溶液中，TC 存在方式不同，当 pH<3.3

时，TC 主要以阳离子形式存在；pH 为 3.3~7.7 时，

TC 以两性离子形式存在；pH 为 7.7~12.0 时，TC 以

阴离子形式存在[25]（图 12）。50CN/BO 表面带正电

荷，溶液 pH=3.0 时，50CN/BO 对 TC 的吸附能力较

弱，对 TC 降解率有一定影响，降解率为 91.5%；当

体系 pH 增大后，TC 中阴离子的结构增多，复合材

料表面吸附性能增加，TC 的降解率增大[26]，pH 为

6.1、9.0 和 12.0 时 TC 的降解率依次为 94.0%、93.2%、

93.6%。因此，溶液在 pH 为 6~12 之间对 TC 去除效

果较好。 

由以上实验，得到模拟光催化降解的最佳条件为

20 mg 光催化剂添加到 pH 为 6~12 的 TC（30 mL 质

量浓度 20 mg/L）中，降解率为 94.1%。 
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a—TC 初始质量浓度；b—50CN/BO 投加量；c—无机阴离子；d—

光照条件；e—pH 

图 11  不同实验条件对 50CN/BO 光催化降解 TC 的影响 
Fig. 11  Effects of different experimental conditions on 

photocatalytic degradation of TC by 50CN/BO 
 

 
 

图 12  不同 pH 下 TC 的结构式 
Fig. 12  Structural formula of TC at different pH 

 

表 2 为 50CN/BO 和文献报道的 g-C3N5 或

β-Bi2O3 基复合材料光降解 TC 的结果。 
 

表 2  同类型光催化剂对 TC 降解性能比较 
Table 2  Comparison of TC degradation performance by 

the same type of photocatalyst 

光催化剂 
TC 质量 

浓度/ 
(mg/L) 

催化剂用量 

(mg)/TC 溶液 

体积(mL) 

光源 

功率/ 
W 

时间/ 
min 

TC 降

解率/
% 

参考

文献

BiOI-C3N5 10 50/100 300 60 71.0 [27]

TiO2/g-C3N5 20 — 500 105 91.5 [28]

CeTi2O6/g-C3N5 10 125/75 300 120 96.0 [29]

β-Bi2O3/BiOCl 20 20/100 300 180 97.6 [30]

Bi2O3/CdMoO4 10 100/100 300 90 94.0 [21]

50CN/BO 20 20/30 300 90 94.1 本文

对比文献报道的 g-C3N5 或 β-Bi2O3 基复合材料

光降解 TC 中催化剂用量、TC 溶液体积及降解结果，

本实验所用催化剂 50CN/BO 能在较短时间降解较

多的 TC，光催化效率较高。 

2.5  光催化剂循环实验 

图 13 为 50CN/BO 光催化降解循环实验结果。

随着 50CN/BO 循环实验次数的增加，TC 的降解率

逐渐降低。这是因为，50CN/BO 循环使用时，其表

面吸附活性位点数目减少，吸附性能下降，同时吸

附在材料表面的 TC 影响了材料对光的吸收，生成

光生载流子数目下降，导致参与光催化反应的活性

基团减少，第 5 次循环使用时，TC 的降解率为

85.4%，较首次（94.1%）下降 8.7%，表明 50CN/BO

可重复用于光催化降解 TC。 
 

 
 

图 13  50CN/BO 光催化反应循环稳定性 
Fig. 13  Photocatalytic reaction cycle stability of 50CN/BO 

 

图 14 为 50CN/BO 光降解 TC 的 TOC。光照

90 min 后，该光催化体系中未降解的 TC 为 5.9%，

TOC 为 27.5%，优于 g-C3N5 和 β-Bi2O3 光催化体系

（57.1%、34.7%）。光催化降解 TC 中总有机碳去

除率可达 72.5%，表明 50CN/BO 适合可见光下降

解 TC。 
 

 
 

图 14  不同材料光降解 TC 的性能 
Fig. 14  Photodegradation performance of TC by different 

materials 
 

2.6  光催化降解机理 

图 15 为活性物种捕获实验结果。 
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图 15  50CN/BO 的活性物种捕获实验 
Fig. 15  50CN/BO capture experiment of active species 

 

从图 15 可以看出，50CN/BO 光催化体系加入

EDTA-2Na 后，TC 的降解率下降至 42.2%，其次是

L-AA（48.5%），表明 50CN/BO 光催化体系中反应

的主要活性物种是•O2
–和 h+。此外，•OH 也部分参与

了降解反应。 

由公式 ECB＝χ−EC−0.5Eg、EVB＝ECB+Eg（EVB、

ECB 为半导体的价带、导带电势，eV；χ为半导体的绝 

对电负性，EC＝4.5 eV）计算 g-C3N5 的 ECB、EVB 分别

是−1.31 和 0.77 eV，β-Bi2O3 的 ECB、EVB 分别为 0.29

和 2.61 eV。依据图 7 测试结果，50CN/BO 交流阻抗

小于 g-C3N5、β-Bi2O3，推断 50CN/BO 界面间存在

内置电场（IEF）[31]，推测 50CN/BO 在光催化降解

TC 过程中是 S 型异质结电荷转移机制（图 16）。

g-C3N5 的 ECB（−1.31 eV）比 β-Bi2O3 的 ECB（0.29 eV）

小，两者复合形成异质结后，在紧密接触的界面之

间形成内部电场，电子很容易从 β-Bi2O3 向 g-C3N5

迁移，有利于光激发载流子的有效分离[22,32]。即复

合材料吸收可见光，光激发 g-C3N5、β-Bi2O3 产生电

子-空穴对（e–-h+），在 IEF 作用下，氧化还原能力

较弱的光诱导 e–（β-Bi2O3）和 h+（g-C3N5）自发地

重新组合，而还原能力较强的 e–（g-C3N5）与水溶

O2 反应生成•O2
–，有少部分•O2

–进一步发生质子化反

应生成•OH[33]。氧化能力强的 h+（β-Bi2O3）、大部

分•O2
–及•OH 与吸附在材料表面、水中的 TC 发生反

应，实现 TC 的高效分解和矿化。 
 

 
 

图 16  50CN/BO 光催化降解 TC 的可能机理 
Fig. 16  Possible mechanism of photocatalytic degradation of TC by 50CN/BO 

 

3  结论 

通过水热-高温煅烧法制备了 g-C3N5/β-Bi2O3 复

合材料，其光生载流子的复合率低于纯 g-C3N5 或

β-Bi2O3，表现出良好的光催化降解 TC 性能。 

（1）在 30 mL 初始质量浓度为 20 mg/L 的 TC

溶液加入 20 mg 的 50CN/BO 在可见光下照射

90 min，TC 的降解率为 94.1%，且对不同类型染料

也有较好的光催化降解效果，光照 60 min，降解率

为 81.0%~99.8%。 

（2）β-Bi2O3 与 g-C3N5 之间形成的 S 型异质结， 

提高了电荷分离和转移能力，增加了参与光降解反

应的活性基团数目。 

（3）CN/BO 光催化降解 TC 反应的活性物种为

•O2
–和 h+，•OH 也部分参与了降解反应。 

CN/BO 复合材料制备简单，自然光、不同酸度

及常见阴离子存在下对 TC 依然显示出优异的光催

化效果，表明其有望应用于实际污染水处理过程中。 
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