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摘要　以绿色焙烧方法制备梯形异质结复合材料Bi２O３/BiOI,将复合材料Bi２O３/BiOI用于抗生素生产废

水中四环素的降解,并与纯的Bi２O３与 BiOI的降解效果进行对比.以 X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱

(XPS)对Bi２O３/BiOI样品物相组成和形貌进行表征分析,采用分光光度法测试并计算Bi２O３/BiOI样品降解四

环素,结果显示:降解率为９２．４％,一级动力学常数为０．０１８５９min－１.密度泛函理论计算显示,Bi２O３与BiOI的

功函数分别为３．０、６．０eV.梯形异质结复合材料 Bi２O３/BiOI在光催化反应时,在内建电场和能带弯曲的共同

作用下,BiOI中导带上还原能力较弱的电子将与Bi２O３价带中氧化能力较弱的空穴部分复合,从而保留较强还

原以及氧化能力的光生电子和空穴,这可能是梯形异质结复合材料Bi２O３/BiOI具有较高光催化活性的原因.
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　　四环素是一种典型的抗生素,它被广泛地应用

于人体治疗、畜牧业和水产养殖[１Ｇ３],具有强烈的杀

菌作用,对革兰阴性菌、革兰阳性菌、螺旋体、衣原

体、立克次氏体、支原体、放线菌和阿米巴原虫都有

较强的抑制作用.抗生素的大量使用导致其通过各

种途径进入到污水处理厂[４]、地表水[５]等环境介质

中.水环境中四环素类药物的存在,会对水体细菌

进行选择或诱导,使水环境里面出现大量的耐药细

菌[６],导致环境中残留的四环素类抗生素对生态环

境和人类健康产生巨大威胁[７].制药厂排放废水中

残余的四环素不易被生物体吸收,难以在环境中降

解,且在常规的污水处理系统中难以彻底去除,对生

态系统和人类健康造成严重威胁[８].为了有效去除

水体中的四环素,研究者采用不同方法对其进行降

解.崔运秋等[９]运用大气压降膜 DBD 等离子体去

除废水中四环素,降解率为９０％,其降解率有待进

一步提高.吴玉凤等[１０]采用生物方法即蚯蚓过腹

处理对污泥中的四环素进行降解,该方法绿色环保,
但降解效果较低.因此,研发高效绿色的技术去除

废水中的四环素显得尤为重要.不同于高级氧化

法、生物处理法、膜过滤法和吸附法,光催化降解法

以其高效、低能耗、绿色环保等优点,在污水处理中

表现出良好的应用前景[１１].
单一光催化剂的光生载流子易复合,构建传统

Ⅱ型异质结是实现光生电子和空穴分离的常见有效

策略,Ⅱ型异质结虽能够实现电子Ｇ空穴的有效分

离,但削弱了电子Ｇ空穴的还原氧化能力,新型的梯

形异质结可以克服这一缺点.梯形异质结由１个氧

化型与１个还原型半导体组成,２个半导体在费米

能级差的作用下,一些电子会从费米能级高的半导

体转移到费米能级低的半导体,从而在界面两侧积

累相反的电荷,形成定向内建电场,在内建电场的作

用下还原能力较弱的电子与氧化能力较弱的空穴将

部分复合,从而保留导带 CB上还原能力较弱的电

子和价带 VB中氧化能力较强的空穴.在内建电场

的驱动下,梯形异质结中光生电子与空穴的转移路

径与传统Ⅱ型异质结不同,它会使整个复合材料具

有更强的氧化还原能力和更高的光催化性能[１２].
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部分研究者[１３Ｇ１４]合成了梯形异质结用于光催化反

应,证明其不仅能有效地分离光生电子和空穴,且导

带上还原能力低的电子和价带上氧化能力弱的空穴

复合,保留氧化还原能力强的空穴和电子,使得复合

物保留了最大的氧化还原能力,这为提高异质结复

合光催化材料的光催化活性打开了一扇新的大门.
铋系化合物是一类重要的光催化材料,其中碘

氧化铋(BiOI)带隙较窄光吸收范围较大,但是单一

的BiOI光催化性能较差[１５Ｇ１６].基于上述情况,本研

究先制备出片层状的BiOI,以此为基体浸渍硝酸铋

溶液,然后焙烧从而制备出Bi２O３/BiOI梯形异质结

材料,用于抗生素生产废水中四环素的降解研究,并
与单独的 Bi２O３和 BiOI光催化剂对四环素的光催

化降解性能进行对比,探讨Bi２O３/BiOI梯型异质结

材料对四环素的降解机制,为深入研究梯形异质结

复合光催化材料的降解机制进一步提供研究基础.

1　材料与方法

1.1　试验试剂

试验中所用的化学试剂均购于国药集团,其中

醋酸、乙醇、四环素、Bi(NO３)􀅰５H２O、KI等均为分

析纯.
1.2　光催化剂的合成与表征

１)BiOI的 合 成 与 Bi２O３ 的 合 成.将 １９．４０g
(０．０４mol)Bi(NO３)􀅰５H２O加入烧杯中,加入６０．００
mL冰醋酸,在超声的条件下使其溶解,记为 A 溶

液.称取６．４g(０．０４mol)KI,加入６５０．００mL去离

子水使其溶解,记为B 溶液,用移液管将 A 溶液逐

滴加入到B中,搅拌直至完全沉淀,静置１~２h,离
心过滤,用去离子水洗涤干净后干燥备用.Bi２O３是

将Bi(NO３)􀅰５H２O 在 ５００ ℃ 条件下高温焙烧

而成.

２)Bi２O３/BiOI的合成.电子天平称取１．７００４g
的Bi(NO３)􀅰５H２O,８mL冰醋酸溶解,用３０mL去

离子 水 溶 解 ７．０２０１g 的 BiOI,将 上 述 溶 解 的

Bi(NO３)􀅰５H２O倒入其中,加热搅拌１~２h,干燥,
得到相应的混合颗粒,然后在５００ ℃下焙烧,得到

１０％的Bi２O３/BiOI复合材料.后面用相同的方法

制备出 ５％Bi２O３/BiOI和 ２０％Bi２O３/BiOI复合

材料.
1.3　光催化材料的表征

制备的材料其 XRD 物相分析在 D/MaxＧRB
(Rigaku,Japan)型粉末 X 射线衍射仪上测试,采用

的 X 射线为 Cu的 Ka 线,波长为０．１５５nm,扫描

速度为０．０５°/s.化合物中元素的价态采用美国

ThermoScientific公司生产的ESCALab２５０Xi型

X射线光电子能谱仪(XPS)表征.
1.4　四环素的降解试验

在５个烧杯中分别加入１００mL的四环素溶液

(其质量浓度均为１０mg/L),在５个烧杯中各自加

入０．０５００g的 Bi２O３、BiOI、５％Bi２O３/BiOI、１０％
Bi２O３/BiOI以及２０％ Bi２O３/BiOI光催化材料,光
催化反应前暗反应３０min达到吸附平衡,降解反应

使用中教金源的全光谱氙灯(功率３００ W),在降解

时间分别为３０、６０、９０、１２０min时取出降解后的溶

液进行测试.每次吸取５mL溶液使用针孔滤膜过

滤,其清液在紫外分光光度计下测试其吸光度,测试

波长为３５６nm,其去除效果可以用降解率或者剩余

率表示.
降解率T＝(C０－Ct)/C０×１００％,C０和Ct分

别代表四环素的起始质量浓度和t时刻的质量浓

度,单位 mg/L.剩余率η ＝１－T＝Ct/C０.

2　结果与分析

2.1　光催化材料的降解图

不同光催化材料对四环素溶液的降解效果如图

１所示,其降解或者去除效果用剩余率表示.从图１
可知,降解２h后,Bi２O３、BiOI、５％ Bi２O３/BiOI、

１０％ Bi２O３/BiOI、２０％ Bi２O３/BiOI的剩余率分别

为１２．７％、１９．４％、１０．４％、７．６％、９．５％;５％ Bi２O３/

BiOI、１０％ Bi２O３/BiOI、２０％ Bi２O３/BiOI复合异质

结材料的降解效果均优于单独的 Bi２O３或者 BiOI
材料,不同 Bi２O３含量的复合材料中,１０％ Bi２O３/

BiOI的异质结材料光催化活性相对最好,经过２h
光催化反应,四环素溶液降解率为９２．４％,剩余率

为７．６％.
2.2　光催化材料的降解动力学曲线

５种光催化材料Bi２O３、BiOI、５％ Bi２O３/BiOI、

１０％ Bi２O３/BiOI、２０％ Bi２O３/BiOI降解１０mg/L
四环素的一级动力学曲线如图２所示,其一级速率

常数计算式为ln(C０/Ct)＝kt,其中C０为四环素

没有降解前的质量浓度,Ct为四环素在t时刻的降

解 质 量 浓 度,根 据 计 算 分 别 得 到 速 率 常 数 为

０．０１５６１、０．０１１７７、０．０１００４、０．０１８５９、０．０１４１９
min－１,结果表明１０％ Bi２O３/BiOI的降解速率值最

高,其光催化降解效果相对较好.

５８
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图１　不同光催化剂对１０mg/L四环素

溶液的光催化降解效果

Fig．１　Photocatalyticdegradationoftetracycline
(１０mg/L)solutionwithdifferentcatalysts

图２　不同光催化材料对四环素的

降解动力学拟一级反应曲线

Fig．２　FirstＧorderkineticfittingofthephotodegradation

oftetracyclinewithdifferentcatalysts

2.3　自由基淬灭试验

图３为１０％ Bi２O３/BiOI复合异质结材料的自

由基淬灭试验结果,其中,A、B、C、D分别表示没有

加淬灭剂、加１．００mL异丙醇IPA捕获羟基自由基

(􀅰OH)、加０．５０mL三乙醇铵(TEOA)捕获空穴

(h＋ )、加入０．５０００g抗坏血酸捕获超氧自由基

(􀅰O－
２ )后的降解效果图,降解率分别为９２．４％、

９１．８％、６０．１％、２２．８％.从图３可以看出,加入异丙

醇后降解效果几乎没有改变,降解率约为９１．８％;加
入三 乙 醇 胺 后 降 解 效 果 有 所 下 降,其 降 解 率 为

６０．１％;加入抗坏血酸之后,极大地降低了异质结复

合材料的光催化活性,其降解率下降到２２．８％.显

然,抗坏血酸极大地抑制了１０％ Bi２O３/BiOI复合

异质结材料的光催化效果,表明在四环素的降解过

程中超氧自由基(􀅰O－
２ )起了主要作用,空穴(h＋ )

有少许的氧化作用,羟基自由基(􀅰OH)对光催化

活性几乎没有影响.

图３　四环素降解时催化剂的自由基淬灭试验

Fig．３　Speciestrappingexperimentsofthesynthetic
materialduringtetracyclinedegradation

2.4　光催化材料的 XRD 图

从图４可知,Bi２O３的出峰位置主要在２５．８°、

２７．５°、３３．２°、５１．７°,这些出峰位置与文献[１７]的出

峰位置基本一致.BiOI的出峰位置主要位于１０．１°、

３０．１°、３２．２°、４６．１°、５６．３°,BiOI的特征峰峰形较为

明显,表明合成的BiOI材料的结晶度较好,这与文

献[１８]报道的BiOI材料的出峰位置一致,证明合成

了BiOI材料.Bi２O３/BiOI异质结材料主要衍射峰

的出峰位置与 Bi２O３和 BiOI的主要特征峰出峰位

置一致,这显示合成了Bi２O３/BiOI异质结光催化

材料.

图４　不同光催化材料的XRD图

Fig．４　XRDpatternsofdifferentcatalysts
2.5　光催化材料的 XPS 图

图５为光催化材料的 XPS图谱,其中图５A、B
分别为BiOI、Bi２O３/BiOI中I３d的电子结合能;图
５C、D分别为Bi２O３、Bi２O３/BiOI中Bi４f的电子结

合能.据文献[１９Ｇ２０]可知,Bi４f５/２与 Bi４f７/２的电

６８
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子,其结合能的出峰位置分别位于１６４、１５９eV 附

近;而I３d３/２与I３d５/２的电子,其结合能的出峰位置

分别位于６１８、６３０eV 附近.从图５A 可以看出纯

BiOI中I３d５/２和I３d３/２的结合能分别为６１８．６２、

６３０．１０eV,从图５B可以看出Bi２O３/BiOI中I３d５/２

和I３d３/２的电子结合能分别为６１８．５１、６２９．９８eV.
显然BiOI与Bi２O３形成异质结Bi２O３/BiOI之后碘

元素的电子结合能减小,向低结合能偏移,表明材料

结合后BiOI接受了转移出的自由电子.从图５C
可以看出纯Bi２O３中Bi４f７/２与Bi４f５/２的结合能分别

为１５８．４９、１６３．８４eV,从图５D可以看出Bi２O３/BiOI
中Bi４f７/２与 Bi４f５/２的电子结合能分别为１５９．８２、

１６５．２０eV,XPS结果显示 BiOI与 Bi２O３形成异质

结之后铋元素的电子结合能增大,向高结合能偏移,
表明电子从Bi２O３转移到了BiOI上,与碘元素的结

合能偏移结果一致.

A:BiOI;B:Bi２O３/BiOI;C:Bi２O３;D:Bi２O３/BiOI．

图５　复合材料的XPS曲线图

Fig．５　XPScurvesofthecatalysts
2.6　光催化材料的静电势图计算

１)计算模型.为了比较 Bi２O３和 BiOI的静电

势的大小,以密度泛函理论(DFT)为计算依据,采
用 VASP 软 件 进 行 计 算. 分 别 以 Bi２O３ 和

BiOI的００１面为计算模型(图６),模拟计算的截断

图６　Bi２O３和BiOI的计算模型图

Fig．６　CalculationmodeldiagramofBi２O３andBiOI

能和K 点对所有模型分别设置为５００eV及６×６×
３.在几何优化过程中,收敛标准设置为１．０×１０－４

eV/原子能,最大应力设置为０．０３eV/A.在建立表

面模型时,使用２０Å 的真空层来消除表面在Z 轴

方向的相互作用.

２)Bi２O３和BiOI的静电势.Bi２O３和BiOI的静

电势如图７所示,其中图７A是００１面的Bi２O３的静

电势图,通过计算得出Bi２O３的功函数为３．０eV,图

７B是００１面的 BiOI的静电势图,通过计算得出

BiOI的功函数为６．０eV,显然 Bi２O３的功函数小

于 BiOI的功函数,其费米能级大于 BiOI的费米

能级,在能级差的作用下,光催化反应时,一些电

子会从费米能级高的 Bi２O３半导体上转移到费米

能级低的 BiOI半导体上,从而在界面两侧积累
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相反的电荷而形成定向内置电场,且电场方向将

由费米能级较高的 Bi２O３指 向 费 米 能 级 较 低 的

BiOI,显然静电势的计算结果与前面 XPS的电子

结合能表征结果一致.因此,复合材料在此内建

电场的作用下 Bi２O３的电势升高,BiOI的电势降

低,使得Bi２O３的能带边缘上弯,BiOI的能带边缘

下曲,这些结果均表明 Bi２O３和 BiOI两种材料可

以形成梯形异质结材料.

A:Bi２O３;B:BiOI．

图７　Bi２O３(００１)和BiOI(００１)面的静电势

Fig．７　TheelectrostaticpotentialofBi２O３(００１)andBiOI(００１)

2.7　光催化材料的降解机制

Bi２O３的功函数为３．０eV,BiOI的功函数为６．０

eV,当两者形成异质结后,Bi２O３的电子会向 BiOI
上转移,直到两者的费米能级Ef接近平衡,从而在

界面处形成一个由Bi２O３指向 BiOI方向的内建电

场,此时Bi２O３失去电子,电势升高,使得Bi２O３的能

带边缘上弯,BiOI得到电子,电势降低,使得 BiOI
的能带边缘下曲.在光照条件下,由于内建电场、能
带弯曲和库仑引力的共同作用,BiOI中导带上较弱

的电子将与Bi２O３价带上较弱的空穴部分重组,只
剩下氧化性较强的光生空穴与还原性较强的光生电

子.BiOI的价带上具有较强氧化能力的空穴,而
Bi２O３导带上保持了较强还原能力的电子,将氧气还

原为超氧自由基(􀅰O－
２ ).结合前面的自由基淬灭

试验,可知在四环素的光催化降解中,超氧自由基

(􀅰O－
２ )与空穴(h＋ )均起到氧化作用,可以氧化四

环素从而破坏其结构(图８).

图８　Bi２O３/BiOI异质结光催化降解四环素机制图

Fig．８　Photocatalyticmechanismschemeof
Bi２O３/BiOIheterostructuresdegradationtetracycline

3　讨　论

本研究以绿色环保的方法制备了 Bi２O３/BiOI
梯形异质结光催化材料,用于抗生素生产废水中四

环素的降解,试验结果显示,Bi２O３/BiOI梯形异质

结光催化材料对四环素有较好的降解能力,经过２h
光催 化 反 应,使 １０ mg/L 四 环 素 的 降 解 率 为

９２．４％,其一级速率常数为０．０１８５９min－１,其光催

化活性高于 Bi２O３或者 BiOI单一材料的光催化活

性.XPS 结 果 表 明,BiOI与 Bi２O３ 形 成 异 质 结

Bi２O３/BiOI之后碘元素的电子结合能减小、铋元素

的电子结合能增大,这与前面Bi２O３和BiOI的静电

势计算结果一致.自由基淬灭试验表明,在四环素

的降解过程中超氧自由基(􀅰O－
２ )与空穴(h＋ )同时

起到较强的氧化作用.而密度泛函理论计算结果表

明其具备形成梯形异质结的条件,其降解机制分析显

示梯形异质结中光生电子与空穴的转移路径与传统Ⅱ
型异质结完全不同,在内建电场、能带弯曲和库仑引

力的共同作用下,BiOI中导带上的电子将与Bi２O３价

带中的空穴部分重组,无用的电子空穴通过重组被消

除.而在Bi２O３的导带(CB)和BiOI的价带(VB)中,
还原能力强的光生电子和氧化能力强的空穴被保留

下来,这些保留下来的空穴Ｇ电子通过重组后分别具

有更强的氧化能力和还原能力,使得氧化与还原反应

可以同时进行.本研究表明梯形异质结更有利于保

留还原型半导体导带上较强的电子、氧化型半导体价

带上较强的空穴,这对光催化反应极为有利.
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PreparationofBi２O３/BiOIstepＧschemeheterojunction

photocatalystanditsdegradationmechanismoftetracycline

TAN Haiyan１,２,３,SHIXinyu１,CHENGXinhua１,WUDeyong１,JIANGXuechao１,HU Weibing１
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HubeiMinzuUniversity,Enshi４４５０００,China;
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WuhanUniversityofTechnology,Wuhan４３００７０,China

Abstract　Bi２O３/BiOIstepＧschemeheterojunctionphotocatalystwassynthesizedwithgreencalcinaＧ
tionmethodanditsdegradationabilityoftetracyclinewasinvestigated．Thephotocatalyticperformance
oftheBi２O３/BiOIheterojunction,Bi２O３andBiOIwascompared．Thestructureandmorphologyofthe
sampleswerecharacterizedwithXＧraydiffraction(XRD),XＧrayＧphotoelectronspectrograph(XPS)．The
degradationrateoftetracyclinewasanalyzedwithspectrophotometry．Theresultofcalculationshowed
thatthedegradationrateoftetracyclinewas９２．４％intwohours．Thefirstorderkineticrateconstantwas
０．０１８５９min－１．Theresultofcalculationwithdensityfunctionaltheoryshowedthattheworkfunctionof
Bi２O３andBiOIwas３．０eVand６．０eV,respectively．WhenthisstepＧschemeheterojunctionwasusedasa
photocatalyst,theweakerelectronsintheconductionbandofBiOIwerecombinedwiththeweakerholes
intheBi２O３valencebandunderthecombinedeffectwithbuiltＧinelectricfieldandbandbending,retaiＧ
ningstrongreducingandoxidizingabilityofphotoelectronsandholes,which maybethereasonwhy
Bi２O３/BiOIstepＧschemeheterojunctionhashigherphotocatalyticactivity．

Keywords　stepＧschemeheterojunction;tetracycline;antibioticwastewater;photocatalyticdegradaＧ
tion;chargeseparation;photocatalyticmaterials;Bicompounds
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