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层状 Bi₄O₅Br₂/Bi₂WO₆异质结的构建及其光催化机理研究
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摘 要：典型抗生素污染物磺胺甲噁唑的高效去除是水处理领域面临的重大挑战 . 针对单一 Bi₂WO₆因其与污染物界面

亲和力不足及光生载流子快速复合导致的极低光催化效率，通过溶剂热⁃原位生长法成功构建了层状 Bi₄O₅Br₂/Bi₂WO₆异
质结光催化剂 . 表征结果证实，两种组分之间形成了紧密的异质结界面 . 其中，Bi₄O₅Br₂/Bi₂WO₆⁃0. 3 （BOB/BWO⁃0. 3）
表现最佳，可见光照射 90 min 后对磺胺甲噁唑的降解率高达 83% ，表观反应动力学常数（kapp）为 0. 0183 min⁻¹，与单

一 Bi₂WO₆（降解率为 3%，kapp为 0. 000277 min⁻¹）比较，该复合材料的降解性能提升了约 26. 7 倍，kapp提升了约 65 倍 . 活性

物种捕获实验结果表明超氧自由基（•O-
2）在降解过程中起主要作用 . 结合 Mott⁃Schottky 测试与 X 射线光电子能谱等表

征结果，进一步揭示了异质结结构促进光生载流子分离与迁移的内在机制 . 该机制不仅有效促进了光生载流子的分离与

转移，也显著改善了催化剂表面对污染物的界面作用 . 循环实验证实了 BOB/BWO⁃0. 3 具有良好的稳定性 . 本研究通过

构建异质结，成功克服了单一 Bi₂WO₆的性能瓶颈，为高效铋基光催化剂的设计提供了新策略 .
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Construction and photocatalytic mechanism of layered 
Bi₄O₅Br₂/Bi₂WO₆ heterojunctions
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Abstract： The efficient removal of the typical antibiotic pollutant sulfamethoxazole (SMX) currently poses a major challenge 
in the field of water treatment. The practical application of pure Bi ₂ WO ₆ is severely hampered by its low photocatalytic 
efficiency,which is a consequence of inadequate interfacial interaction with pollutants and rapid charge carrier recombination. 
To tackle this issue, we designed and synthesized a layered Bi ₄ O ₅ Br ₂/Bi ₂ WO ₆ heterojunction photocatalyst through a 
solvothermal– in situ growth approach. Characterization results confirmed the formation of intimate heterojunction interfaces 
between the two components. Among them, Bi ₄ O ₅ Br ₂/Bi ₂ WO ₆ ⁃ 0.3 (BOB/BWO ⁃ 0.3) exhibits the optimal performance. 
Under visible light irradiation for 90 minutes, its degradation rate of sulfamethoxazole reaches as high as 83%, with an 
apparent reaction kinetic constant (kapp) of 0.0183 min⁻¹. Compared with pure Bi₂WO₆ (degradation rate：3%,kapp=0.000277 
min⁻¹),the degradation performance of this composite material is improved by approximately 26.7 times,and kapp is enhanced 
by about 65 times. Active species trapping experiments indicated that superoxide radicals (•O-

2 ) play the primary role in the 
degradation process. Combined with Mott–Schottky measurements, X ⁃ ray photoelectron spectroscopy, and other 
characterization results, the internal mechanism of the heterojunction in promoting the separation and migration of 
photogenerated carriers was further elucidated. This mechanism not only effectively facilitates the separation and transfer of 
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photogenerated charge carriers but also significantly improves the interfacial interaction between the catalyst surface and the 
pollutant molecules. Recycling tests confirmed the excellent stability of BOB/BWO ⁃ 0.3. Through the construction of this 
heterojunction,this study successfully overcame the performance limitations of pure Bi₂WO₆,thereby providing a new strategy 
for the design of highly efficient bismuth⁃based photocatalysts.
Keywords：sulfamethoxazole,heterojunction,photocatalysis,energy band structure

随着现代工业、农业和医疗健康事业的快速

发展，抗生素的滥用和不当处置导致其在水环境

中频繁被检出［1-2］. 这些新兴的持久性污染物对

生态系统安全和人类健康构成了严重威胁 . 磺胺

甲噁唑作为一种广泛使用的磺酰胺类抗生素［3］，

因其在水中稳定性高、难生物降解且可能促进微

生物产生耐药性，已成为全球水污染控制的重点

目标 . 吸附、生物降解等传统废水处理工艺对磺

胺甲噁唑的去除效率有限，且可能产生毒性更强

的中间产物，引发二次污染风险［4-5］. 因此，迫切

需要开发高效、绿色、可持续的深度净化技术来处

理水中的磺胺甲噁唑 .
近年来，BiOX，Bi₂WO₆，BiVO₄等铋基半导体

材料凭借其独特的层状结构、适宜的带隙宽度和

优异的光电化学性能，在光催化领域展现出显著

的应用潜力［6-7］. 其中，富铋光催化材料 Bi₄O₅Br₂
因其较窄的带隙和较高的光生载流子分离效率，

在可见光催化降解有机污染物方面具有突出优

势［8-9］. 然而，纯 Bi₄O₅Br₂中光生电子 ⁃空穴对的复

合率较高，限制了光催化性能的进一步提升［10］.
研究表明，构建异质结可有效促进光生载流子的

分离，提高光催化活性［11-12］. 例如，Bi₂WO₆凭借其

独特的层状结构和可见光响应特性，在光催化降

解有机污染物方面表现良好［13-14］. 但纯 Bi₂WO₆同
样存在光生载流子复合率高的问题［14］. Ren et 
al［15］通过水热法成功构建了超薄 N⁃CQDs/Bi₂WO
₆ S 型异质结，超薄结构与 S 型异质结的协同作用

促进了光生电荷的有效分离 . Zhang et al［16-17］采

用水热 ⁃球磨法制备 MgFe₂O₄/Bi₂WO₆ Z 型异质

结，该异质结在界面处能够有效分离光生载流子，

并扩大可见光吸收范围 . 异质结的构建不仅能整

合各组分的优势，还可优化能带结构和界面特性，

有效地促进光生载流子的分离 .
本研究提出构建 Bi₄O₅Br₂/Bi₂WO₆异质结光

催化剂，进一步提升对磺胺甲噁唑的降解性能 .
通过水热法和原位生长法成功合成了 Bi₄O₅Br₂/
Bi₂WO₆异质结，并系统研究了其光催化降解磺胺

甲噁唑的性能及机理 . 该研究不仅为开发高效异

质结光催化剂提供了新思路，也为水环境中抗生

素污染物的处理提供了理论依据和技术支持 . 此

外，通过自由基捕获实验和电子顺磁共振分析明

确了光催化降解过程中的主要活性物种，为深入

理解异质结光催化机理提供了重要参考 .

1 实验部分  

1. 1　化学试剂　使用的所有化学试剂均为分析

纯 . 五水合硝酸铋（Bi（NO3）3·5H2O）、磺胺甲噁唑

（SMX）、铁氰化钾（K3Fe（CN）6）和 亚 铁 氰 化 钾

（K4［Fe（CN）6］·3H2O）购自阿拉丁化学试剂有限

公司；溴化钾（KBr）购自上海凌峰化学试剂有限

公司；对苯醌（PBQ）购自上海麦克林生化科技有

限公司 . 氨水（NH3·H2O，25%~28%）、二水合钨

酸钠（Na2WO4·2H2O）、硫酸钠、无水乙醇、乙二醇

（Ethylene Glycol，EG）、异丙醇（IPA）均购自国药

集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 ；乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠

（EDTA⁃2Na）购自西陇科学股份有限公司 . 实验

用水为去离子水（18. 2 MΩ∙cm）.
1. 2　材料的制备　采用溶剂热法合成 Bi₂WO₆
纳米球 . 首先，将 1. 944 g Bi（NO3）3·5H2O 溶解在

50 mL EG 中，持续搅拌 30 min 后，向上述溶液中

加入 0. 66 g Na2WO4·2H2O，继续搅拌 60 min. 混

合均匀后，将溶液转移至 100 mL 聚四氟乙烯衬里

的不锈钢高压反应釜中，在 190 ℃下反应 2 h. 产

物经去离子水和无水乙醇交替洗涤各三次后，在

60 ℃下真空干燥过夜，收集得到 Bi₂WO₆纳米球 .
制备 Bi₄O₅Br₂/Bi₂WO₆复合材料时，将2. 425 g 

Bi（NO3）3·5H2O 和一定量的上述 Bi₂WO ₆纳米球

分散在 40 mL EG 中，搅拌 30 min 后，加入 0. 59 g 
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KBr，继续搅拌 30 min. 然后，在室温搅拌条件下，

将 8 mL 去离子水和 12 mL 氨水的混合液缓慢滴

加至上述溶液中，再搅拌 4 h. 将所得混合液转移

至 100 mL 聚四氟乙烯衬里的高压反应釜中，在

140 ℃下保持 20 h. 作为对比，在不添加 Bi₂WO₆的
情况下，按照相同步骤合成纯 Bi₄O₅Br₂. 最终产物

经去离子水和无水乙醇反复洗涤各三次，在 60 ℃

下真空干燥过夜 . 将合成的材料置于马弗炉中以

5 ℃·min-1的升温速率升至 300 ℃，再煅烧 2 h. 分

别添加 0. 2，0. 3，0. 4 和 0. 5 g Bi₂WO₆制备复合材

料，并依次命名为 BOB/BWO⁃0. 2，BOB/BWO⁃
0. 3，BOB/BWO⁃0. 4 和 BOB/BWO⁃0. 5. 样品制

备过程的示意图如图 1 所示 .

1. 3　材料表征　采用日本理学 D/max 2500VL/
PC 型 X 射线衍射仪（XRD），以 Cu⁃Kα 辐射（λ=
1. 5406 Å）测定合成样品的物相组成和晶体结

构，扫描范围为 5°~80° ，扫 描 速 率 为 10°·min-1.
利用扫描电子显微镜（SEM，ZEISS⁃300）和透射

电子显微镜（TEM，包括高分辨透射电子显微镜

HRTEM，日本电子 JEM⁃2100F）观察材料的形貌

和微观结构 . 通过 X 射线光电子能谱仪（XPS，赛

默飞世尔科技 K⁃Alpha）分析元素的化学状态 . 使

用麦克 ASAP2420 进行氮气吸附 ⁃脱附等温线测

试，并通过 BET （Brunauer⁃Emmett⁃Teller）模型

计算材料的比表面积 . 使用 Cary 5000 型分光光

度计测定样品在 250~800 nm 波长范围内的紫

外 ⁃可见漫反射光谱（UV⁃Vis DRS）. 采用布鲁克

A300 型波谱仪记录电子顺磁共振（EPR）光谱 .
1. 4　 SMX 的 光 催 化 降 解 性 能 测 试　在配备

350 W 氙灯和 420 nm 截止滤光片的 XPA⁃7 型光

化学反应器中进行 SMX 的光催化降解实验 . 将

30 mg 光催化剂分散在 50 mL 10 mg·L-1 的 SMX
水溶液中 . 首先，在黑暗中搅拌悬浮液 45 min，建
立吸附 ⁃脱附平衡；开启光源后，每 15 min 取样

3 mL，用 0. 22 μm 滤膜过滤，用 TU⁃1900 型紫外 ⁃
可见分光光度计在 SMX 的特征波长 262 nm 处测

定滤液吸光度，监测其浓度变化 . 为确定降解过

程中产生的主要活性物种，进行捕获剂实验：加入

IPA 捕获羟基自由基（•OH）、PBQ捕获超氧自由基

（•O-
2）、EDTA⁃2Na捕获光生空穴（h⁺）.

1. 5　光电化学性能测试　采用上海辰华仪器有

限公司的 CHI660 型电化学工作站，以标准三电

极体系表征材料的光电化学性能 . 工作电极为负

载样品的氟掺杂氧化锡（FTO）玻璃电极；参比电

极为 Ag/AgCl 电极；对电极为铂（Pt）电极 . Mott⁃
Schottky 测试和瞬态光电流测试在 0. 1 mol·L-1 
NaSO4 水溶液中进行 . 电化学阻抗谱（EIS）测试

在含有 K3[ ]Fe( CN )6 ，K4[ ]Fe( CN )6 和 KCl 的混

合溶液中进行 .

图 1　样品制备过程的示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the sample preparation process
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1. 6　循环实验　光催化降解实验结束后，将反应

混合液静置 5 min，然后在 8000 r·min-1 转速下离

心 5 min 分离光催化剂 . 回收的催化剂经去离子

水和无水乙醇交替洗涤各三次，在 60 ℃下真空干

燥过夜 . 经上述步骤回收的催化剂被直接用于下

一次降解实验，如此连续重复五次，以考察其循环

稳定性 . 为评估光催化剂的结构稳定性，收集回

收后的催化剂的 XRD 图谱 .

2 结果与讨论  

2. 1　 XRD 与 FTIR 的 表 征 分 析　 Bi4O5Br2 和

Bi2WO6 的 XRD 谱图如图 2a 所示，所得产物的衍

射峰均与单斜相 Bi4O5Br2 （JCPDS#37⁃0699）和单

斜相 Bi2WO6 （JCPDS#73 ⁃1126）高度匹配，与此

前报道的结果一致［18-19］. 在不同比例的 BOB/
BWO 复合材料中，XRD 图谱中的衍射峰分别匹

配 Bi4O5Br2 和 Bi2WO6. 随着 Bi2WO6 含量的增加，

Bi2WO6 的衍射峰强度逐渐增强，而 Bi4O5Br2 的衍

射峰强度相应减弱，反映了复合材料中两种组分

的相对含量变化 . 通过 FTIR 对所得样品进行进

一步的结构分析（图2b）. 所有样品在 3475 cm-1处

的吸收带对应于水分子的 O-H 伸缩振动和 O-
H 不对称振动［20］. 纯 Bi4O5Br2 在 537 cm-1 处的吸

收峰归属于 Bi-O 的伸缩振动 . 同时纯 Bi2WO6

在 725 cm-1 处的吸收峰归属于 Bi-O，W-O 以

及 W-O-W［21］. 值得注意的是，随着 Bi2WO6 含

量的增加，725 cm-1处的吸收峰发生了红移，这表

明 Bi2WO6被成功引入复合材料 .

2. 2　形貌表征分析　通过 SEM，TEM，HRTEM
观察了 Bi4O5Br2，Bi2WO6 以及 BOB/BWO⁃0. 3 的

表 面 形 貌 和 微 观 结 构 . 图 3a~c 分 别 为 纯

Bi4O5Br2、纯 Bi2WO6以及 BOB/BWO⁃0. 3 的 SEM
图像 . 其中，纯 Bi4O5Br2呈现出不规则的层状堆叠

结构，而 Bi2WO6 显示为纳米球状，并且有一定程

度的团聚，其平均直径约为 500 nm. BOB/BWO⁃
0. 3 的形貌同样显示出与 Bi4O5Br2 相似的堆叠层

状形貌 . 图 3d 和图 3e 分别为 BOB/BWO⁃0. 3 的

TEM 和 HRTEM 图 . TEM 图显示 BOB/BWO ⁃
0. 3 为纳米片状结构（图 3d），而 HRTEM 图展示

了清晰的晶格条纹，晶界处（图 3e）呈现高对比度

的晶格条纹（d=0. 27 nm 和 0. 31 nm），分别对应

Bi4O5Br2的（021）晶面和 Bi2WO6的（113）晶面 . 这

进一步表明材料具有较高的结晶度 . 另外，图中

明显的异质结界面表明，Bi4O5Br2 纳米片紧密附

着在 Bi2WO6纳米片表面，丰富的异质结界面的形

成有利于光生载流子的快速迁移 . 图 3f~j 为
BOB/BWO⁃0. 3 的元素映射图，其中 Bi，O，Br 和
W 元素分布均匀，结合 SEM，XRD，FTIR 和 HR⁃
TEM，证明 BOB/BWO ⁃0. 3 异质结的成功形成，

这为光催化过程中电子 ⁃空穴的有效分离提供了

结构基础 .
2. 3　XPS 分析　图 4 展示了 BOB/BWO⁃0. 3 复

图 2　Bi4O5Br2, Bi2WO6和 BOB/BWO⁃x的 XRD图(a)和 FTIR图(b)
Fig. 2　XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of Bi4O5Br2, Bi2WO6, and BOB/BWO⁃x

·· 4
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合材料及 Bi4O5Br2和 Bi2WO6的 X 射线光电子能谱

图，图 4e 显示 BOB/BWO ⁃0. 3 复合材料中存在

Bi，O，Br 和 W 元素，XRD 和 EDS 的结果证明了

Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 的偶联 . 图 4a 为 Bi 4f 高分辨

谱图，其 中 BOB/BWO ⁃0. 3 的 Bi 4f7/2 和 Bi 4f5/2

结 合 能（158. 7 和 164 eV）与 Bi4O5Br2（158. 9 和

164. 2 eV）及 Bi2WO6（159. 3 和 164. 6 eV）相比，向

低结合能方向移动，说明 Bi 的化学环境发生改

变，表明 Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 在复合后形成了新的

电子结构［22］. 图 4b 为 O 1s 谱图，BOB/BWO⁃0. 3
的 O 1s 峰相较于单一的 Bi4O5Br2和 Bi2WO6，峰位

置有所偏移，可能与表面羟基或氧空位的变化相

关［23-24］. 图 4c 为 Br 3d 谱图，BOB/BWO ⁃ 0. 3 的

Br 3d5/2 和 Br 3d3/2 结 合 能（68. 1 和 69. 1 eV）与

Bi4O5Br2（68. 4 和 69. 5 eV）相比，向低结合能方向

移动，说明 Br 元素的电子环境也发生了变化，进

一步验证了 Bi4O5Br2在复合体系中的化学变化而

不是物理接触 . 图 4d 为 W 4f 谱图，BOB/BWO⁃
0. 3 的 W 4f7/2 和 W 4f5/2 结合能（34. 9 和 37 eV）相

较于 Bi2WO6（35. 5 和 37. 6 eV）有所降低，表明

［WO6］的八面体框架受到了 Bi4O5Br2 的影响［25］.
以上 XPS 结果表明 BOB/BWO⁃0. 3 中各元素的

结合能均发生了不同程度的偏移，表明 Bi4O5Br2

和 Bi2WO6之间形成了强烈的电子相互作用，有助

于 促 进 光 生 载 流 子 的 分 离 ，从 而 提 高 光 催 化

性能 .
2. 4　BET数据分析　对样品 Bi4O5Br2，Bi2WO6和

BOB/BWO⁃0. 3 进行了比表面积和孔隙结构分析

（图 5）. N2吸附 ⁃脱附等温线显示所有样品均具有

Ⅳ类吸附曲线和 H3 型滞后环［26］，这说明材料存

在 介 孔 结 构 ，孔 径 分 布 主 要 在 5~50 nm.
Bi4O5Br2，Bi2WO6 和 BOB/BWO ⁃0. 3 的比表面积

与孔隙数据见表 1. Bi2WO6 拥有最大的比表面积

（99. 28 m2·g-1），但在形成异质结后，比表面积显

著地下降 . 一方面这是由于煅烧后，Bi4O5Br2的层

状结构出现坍塌；另一方面，Bi2WO6在 Bi4O5Br2表

面紧密排列，造成比表面积的降低 . 此外，与

Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 相比，BOB/BWO⁃0. 3 的孔径

最大（21. 65 nm），这为光催化反应过程提供了更

多的反应位点，有利于提高光催化反应效率［27］.
2. 5　 光 电 性 能 分 析　 为 了 探 究 Bi4O5Br2，

Bi2WO6 以及 BOB/BWO 的可见光吸收能力，进

行了固体紫外⁃可见漫反射光谱（UV⁃Vis DRS）测

试 . 图 6a 中 Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 吸收边缘分别为

图 3　(a) Bi4O5Br2, (b) Bi2WO6和(c) BOB/BWO⁃0. 3的 SEM 图；BOB/BWO⁃0. 3的 TEM 图(d)和 HRTEM 图(e)；
(f~j)为 BOB/BWO⁃0. 3元素分布图

Fig. 3　(a) SEM images of (a) Bi4O5Br2，(b) Bi2WO6, and (c) BOB/BWO⁃0. 3; TEM image (d) and HRTEM image (e) of 
BOB/BWO⁃0. 3, respectively; (f~j) elemental mapping images of BOB/BWO⁃0. 3

·· 5
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512 和 430 nm. 复合异质结材料 BOB/BWO 的可

见 光 吸 收 边 缘 明 显 高 于 单 一 的 Bi4O5Br2 和

Bi2WO6. 这说明构建异质结能够有效地提高材料

对可见光的利用能力 . 为了进一步探究光催化材

料的光电性能，采用电化学工作站对 Bi4O5Br2，

Bi2WO6以及 BOB/BWO⁃0. 3 进行光电化学测试，

图 6b 为不同样品的 i⁃t曲线，与 Bi4O5Br2和 Bi2WO6

相比，BOB/BWO⁃0. 3 的电流密度最高，这意味着

BOB/BWO⁃0. 3 异质结能够有效地促进光生电荷

的 分 离 . 图 6c 为 Bi4O5Br2，Bi2WO6 以 及 BOB/
BWO⁃0. 3 的 EIS Nyquist 曲线 . 通常，Nyquist 曲
线弧半径越小，光生载流子的传输阻力越小，电荷

传输能力则越强［28］. BOB/BWO⁃0. 3 的弧半径最

小，表明 Bi4O5Br2 与 Bi2WO6 之间形成的异质结能

图 4　(a)和(b)分别为 Bi4O5Br2, Bi2WO6和 BOB/BWO⁃0. 3的 Bi 4f和 O 1s高分辨 XPS谱；

(c) Bi4O5Br2和 BOB/BWO⁃0. 3的 Br 3d高分辨 XPS谱；(d) Bi2WO6和 BOB/BWO⁃0. 3的 W 4f的高分辨 XPS谱；

(e) Bi4O5Br2, Bi2WO6和 BOB/BWO⁃0. 3的 XPS全光谱

Fig. 4　(a~b) High⁃resolution XPS spectra of Bi 4f and O 1s for Bi4O5Br2, Bi2WO6, and BOB/BWO⁃0. 3, respectively; 
(c) high⁃resolution XPS spectra of Br 3d for Bi4O5Br2 and BOB/BWO⁃0. 3; (d) high⁃resolution XPS spectra of 

W 4f for Bi2WO6 and BOB/BWO⁃0. 3; (e) survey XPS spectra of Bi4O5Br2, Bi2WO6 and BOB/BWO⁃0. 3

·· 6
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够有效地降低界面与界面之间的电子传输阻力，

从而促进载流子的传递与转移 .
2. 6　光催化性能分析　SMX 具有显著的杀菌作

用，并广泛用于疾病防护，但因其化学稳定性很难

被降解 . 为了去除 SMX 并评估材料的光催化活

性，进行了一系列的光催化实验 . 进行光催化实

验之前，在黑暗中搅拌悬浮液 45 min 达到吸附⁃解
吸平衡后，开始光催化降解实验（详见 1. 4）. 图

7a~d 展示了 BOB/BWO 复合材料对目标污染物

的光催化降解性能 . 图 7a 为紫外⁃可见吸收光谱，

随着光照时间的增加，污染物的吸收峰逐渐降低，

表明其浓度持续下降，SMX 被有效去除 . 图 7b 显

示了不同催化剂的降解效率，其中单一 Bi4O5Br2

对 SMX 的降解效率仅为 49%. 而单一的 Bi2WO6

对 SMX 的降解效率仅为 3%，这是由于 Bi2WO6表

面与 SMX 的亲和力不足，导致产生的活性物质无

法 直 接 攻 击 SMX，吸 附 降 解 效 果 差［29］. BOB/
BWO 复合材料的降解性能显著提高，随着复合

材料中 Bi2WO6 含量的增加，其对 SMX 的降解效

率先增后减，其中 BOB/BWO ⁃0. 3 对 SMX 的降

解效果最好，降解率达到 83%. 这表明形成的

Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 的异质结界面可以促进光生电

子 ⁃空穴对的分散和转移［30］. 为了进一步评估

BOB/BWO⁃0. 3 的性能优势，我们将其与此前报

道的其他用 于 降 解 SMX 的 光 催 化 剂 进行了对

比（表 2）. 如表 2 所示，BOB/BWO⁃0. 3 表现出优

图 5　Bi4O5Br2, Bi2WO6和 BOB/BWO⁃0. 3的 N2吸附⁃脱附等温线(a)和孔径分布曲线(b)
Fig. 5　N₂ adsorption⁃desorption isotherms (a) and pore size distribution curves (b) 

of Bi4O5Br2, Bi2WO6, and BOB/BWO⁃0. 3

表 1　不同样品的比表面积与孔结构参数

Table 1　 Specific surface area and pore structure pa⁃
rameters of different samples

Sample

Bi4O5Br2

Bi2WO6

BOB/BWO⁃0. 3

BET （m2·g-1）

49. 15

99. 28

46. 18

Pore volume
（cm3·g-1）

0. 26

0. 29

0. 19

Pore size
（nm）

16. 57

11. 79

21. 65

图 6　(a)不同光催化剂的 UV⁃Vis DRS图；Bi4O5Br2, Bi2WO6和 BOB/BWO⁃0. 3的 i⁃t图(b)和阻抗图(c)
Fig. 6　(a) UV⁃Vis DRS spectra of different photocatalysts; i⁃t curves (b) and EIS Nyquist plots (c) of 

Bi4O5Br2, Bi2WO6, and BOB/BWO⁃0. 3
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于或相当于许多需要在特定 pH 条件或更长时间

下才能达到 类 似 效 果 的 催 化体系［31-35］. 图 7c 和

图 7d 中 给 出 了 采 用 准 一 级 动 力 学 模 型 拟 合

ln ( )C 0 C 与时间的关系曲线，结果表明所有催化

剂均符合准一级动力学模型 . 其中BOB/BWO⁃0. 3
的拟合曲线斜率最大，kapp为 0. 0183 min⁻¹，远高于

Bi4O5Br2 的 0. 00673 min ⁻ ¹和 Bi2WO6 的 0. 000277 
min⁻¹，以及其他 BOB/BWO 复合材料 . 这些结果

表明，BOB/BWO⁃0. 3 具有最高的光催化活性，可

能因为 Bi4O5Br2 与 Bi2WO6 的协同作用，提高了光

生电子⁃空穴分离效率，从而增强了光催化降解能

力 . 表 3 记 录 了 光 催 化 反 应 前后 溶 液 总 有 机

碳 的 浓 度，BOB/BWO ⁃0. 3 在 90 min 内对 SMX
的矿化率为 34. 7%.
2. 7　光催化机理探究　为探究不同活性物种的

作用，在反应体系中分别添加以下捕获剂：PBQ
用于淬灭 •O-

2 ，IPA 用于淬灭 •OH，EDTA⁃2Na 则

作为空穴（h⁺）路径的 抑 制 剂 . 图 8a 展示了不同

自由基捕获剂对降解效率的影响，其中未加捕获

剂时降解效率为 81%，加入 IPA 后降解效率降至

图 7　SMX的吸收光谱(a)、降解曲线(b)、一级动力学拟合曲线(c)与反应速率常数(d)
Fig. 7　Absorption spectra (a), degradation curves (b), first⁃order kinetic fitting curves (c), 

and reaction rate constants of sulfamethoxazole (d), respectively

表 2　本文研究的光催化剂与其他光催化剂的对比

Table 2　Comparison of the degradation efficiency of this study's photocatalyst with other photocatalysts

Samples

g⁃C3N4/Bi2WO6/MoS2

Cu2O/Bi25FeO40

S⁃Bi2O3/MnO2

g⁃C3N4/Bi4O5Br2

BOB⁃R

BOB/BWO⁃0. 3

Lamp

Vis.

35 W Xe

200 W LED

300 W Xe

86 W LED

350 W Xe

Dosage (g·L-1)

0. 2

0. 2

0. 5

0. 5

0. 3

0. 6

Antibiotic

SMX (20 mg·L-1)

SMX (10 mg·L-1)

SMX (5 mg·L-1)

CIP* (10 mg·L-1)

CIP* (30 mg·L-1)

SMX (10 mg·L-1)

Removal

99%

85%

86%

67%

81%

83%

Time (min)

60

120

240

140

120

90

Ref.

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

This work

*：CIP为环丙沙星（Ciprofloxacin）

·· 8
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75%，表明在降解过程中产生了一定量的 •OH.
加入 PBQ 后，降解效率大幅下降至 17. 6%，说明

•O-
2 在光催化反应中起主导作用 . 加入 EDTA ⁃

2Na 后 降 解 效 率 降 至 57. 3%，表明 h⁺在降解过

程中发挥重要作用 . 图 8b~d 为 EPR 测试结果，

进一步验证了光催化体系中的活性物种 . 当 2，2，
6，6⁃四甲基哌啶氧化物（2，2，6，6⁃tetramethylpi⁃
peridinooxy，TEMPO）与 h⁺发生反应时，TEMPO
的信号则会降低 . 图 8b 显示，在光照下 TEMPO
的信号强度明显低于黑暗时，这意味着在光照条

件下 BOB/BWO⁃0. 3 产生了大量的光生空穴 . 同

样地，当水中的溶解氧被还原成 •O-
2 时，会与 5，5⁃

二甲基⁃1⁃吡咯啉氮氧化物（5，5⁃Dimethyl⁃1⁃pyrro⁃
line⁃N⁃oxide，DMPO）发生反应，进而被检测到 .
图 8c 中 DMPO⁃•O-

2 的信号在光照后显著增强，表

明 光 催 化 过 程 中 生 成 了 大 量 的 •O-
2 . 图 8d 中

DMPO ⁃•OH 的信号在光照下增强，进一步证明

了 •OH 的贡献 . 自由基捕获实验与 EPR 测试结

果均表明 BOB/BWO ⁃0. 3 光催化降解污染物的

主要活性物种包括 •O-
2 ，•OH 和 h⁺，其中 •O-

2 对降

解过程起主导作用 . 实验结果为 BOB/BWO⁃0. 3
光催化机理的推理提供了关键依据 .

此外，为了进一步探究光催化机理，并深入研

究 Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 界面之间电荷的转移和分

离，分析了 Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 的能带位置 . 通过

Mott⁃Schottky 曲线计算了 Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 的

平 带 电 位 . 由 图 9a 和 图 9b 可 知 ，Bi4O5Br2 和

Bi2WO6 的 平 带 电 位 分 别 为 -0. 55 和 -0. 66 V 
（vs.  Ag/AgCl，pH=7）. 通过式（1），将参比电极

转化为标准氢电极（vs.  NHE，pH=0）.

表 3　反应前后的总有机碳浓度

Table 3　 Total organic carbon (TOC) concentrations 
before and after the reaction

Time (min)

-60

90

TOC concentration (ppm)

4. 99

3. 26

Mineralization rate

0

34. 7%

图 8　(a)加入不同捕获剂（捕获剂浓度为 0. 1 mmol·L-1）时 SMX的降解效率图（催化剂用量为 30 mg,
SMX浓度为 10 mg·L-1），(b) TEMPO⁃h⁺，(c) DMPO⁃•O-

2 和(d) DMPO⁃•OH的 EPR谱

Fig. 8　(a) Degradation efficiency of SMX with different scavengers (scavenger dosage： 0. 1 mmol·L-1; catalyst dosage： 
30 mg; SMX concentration： 10 mg·L-1), EPR spectra of (b) TEMPO⁃h⁺, (c) DMPO⁃•O-

2  and (d) DMPO⁃•OH

·· 9
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E ( vs. NHE )= E ( vs. Ag/AgCl )+ Eθ ( Ag/AgCl )+
0.059pH （1）

其 中 ，Eθ（Ag/AgCl）取 0. 2 V，最 后 Bi4O5Br2 和

Bi2WO6 的 平 带 电 位 分 别 为 -0. 35 和 -0. 46 V
（vs.  NHE，pH=0）. 由 Mott⁃Schottky 曲线可知，

Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 的斜率均为正，这表明它们都

是 n 型半导体 . 在 n 型半导体中，平带电位近似导

带电位［36］. 因此，Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 的 ECB 分别为

-0. 35 和-0. 46 V. 此外，根据Kubelka⁃Munk方程

（式（2））来计算 Bi4O5Br2和 Bi2WO6的 Eg.
αhv= A ( hv- E g )n/2 （2）

其中，α为吸光指数，h为普朗克常量，v为频率，Eg

为半导体材料的禁带带隙，A与 n均为常数，直接

半 导 体 n 取 4，间 接 半 导 体 n 取 1，Bi4O5Br2 和

Bi2WO6 均为间接半导体［37-38］. 因此，Bi4O5Br2 和

Bi2WO6 的 Eg 分 别 为 2. 21 和 2. 59 eV（图 9c 和

图 9d）. 根据 EVB=ECB+Eg，可计算出 Bi4O5Br2 和

Bi2WO6的 EVB分别为 1. 86 和 2. 13 V（详见表 4）.

结合上述实验结果，图 10 为 BOB/BWO⁃x光
催化材料可能的光催化机理 . 由于 Bi2WO6 的导

带位置比 Bi4O5Br2 更负，且均低于 •O-
2  （O2/•O-

2 ，

-0. 33 V vs.  NHE），因此电子能更容易地转移

至 Bi4O5Br2 的导带，与水中的溶解氧反应，生成

•O-
2 . 同样地，Bi2WO6 的价带位置比 Bi4O5Br2 更

正，h⁺通过异质结界面从 Bi2WO6 转移到 Bi4O5Br2

上 . 但是，Bi4O5Br2 的 VB 电位（1. 86 V vs.  NHE）
低于 OH-/•OH（1. 99 V vs.  NHE）. 在此基础上，

BOB/BWO⁃x光催化材料降解机理可能如下：可

见光照射时，Bi4O5Br2 和 Bi2WO6 生成光生电子与

图 9　Bi4O5Br2的 Mott⁃Schottky曲线(a)和(αhv)1/2与 hv的关系图(c)；
Bi2WO6的 Mott⁃Schottky曲线(b)和(αhv)1/2与 hv的关系图(d)

Fig. 9　Mott⁃Schottky curves (a) and plots of (αhν)1/2 versus hν (c) for Bi4O5Br2, 
Mott⁃Schottky curves (b) and plots of (αhν)1/2 versus hν (d) for Bi2WO6

表 4　Bi4O5Br2和 Bi2WO6的能带位置

Table 4　Band positions of Bi4O5Br2 and Bi2WO6

催化剂

Bi4O5Br2

Bi2WO6

Eg（eV）

2. 21

2. 59

ECB（vs.  NHE，V）

-0. 35

-0. 46

EVB（vs.  NHE，V）

1. 86

2. 13

·· 10
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h ⁺ ；Bi2WO6 的 导 带 电 子 通 过 异 质 结 传 输 至

Bi4O5Br2 上，同时与水中的氧气反应生成 •O-
2 ；生

成的 •O-
2 与光生电子和 H+继续发生反应，产生

H2O2；H2O2 则分解为 •OH. 上述反应加速了电子

的消耗，从而促进了载流子的分离 . 与此同时，

Bi2WO6的价带上的 h⁺传输至 Bi4O5Br2上 . 最终生

成的 h⁺，•OH 和 •O-
2 联合起来攻击催化剂表面吸

附的 SMX，生成中间产物并最终矿化为 CO2 和

H2O. 根据以上推论，可能的光催化反应过程如式

（3）~（7）所示 .
hv+ Bi4 O5 Br2, Bi2 WO6 → e-,h+ （3）
e- + O2 → •O-

2 （4）
e- + •O-

2 + 2H+ → H2 O2 （5）
e- + H2 O2 → OH- + •OH （6）
h+,•OH,•O-

2 + SMX → CO2 + H2 O + other products
（7）

2. 8　循环实验　在光催化降解过程中，光催化剂

的稳定性和重复利用性是评价光催化活性的重要

指标 . 如图 11a 所示，BOB/BWO⁃0. 3 在连续四次

循环后，光 催 化 效 率 仍 能 达 到 78%. 此 外 ，从

图 11b 可见，循环四次前后，BOB/BWO ⁃0. 3 的

XRD 图没有明显变化，进一步说明 BOB/BWO⁃
0. 3 异质结光催化剂是一种重复性良好的光催化

材料 .

3 结论  

研究成功构建了一种高效的层状 Bi₄O₅Br₂/
Bi₂WO₆异质结光催化剂，旨在克服单一 Bi₂WO₆
因界面亲和力不足、与载流子快速复合导致的催

化性能瓶颈 . 在系列样品中，BOB/BWO⁃0. 3 表

现出最优的催化性能，对 SMX 的降解率与矿化率

分别达到 83% 和 34. 7%，其降解效率与 kapp 相较

于单一 Bi₂WO₆分别提升约 26. 7 倍和 65 倍，充分

体现了异质结在提升光催化性能方面的显著优

势 . 系统的表征结果表明，BOB/BWO⁃0. 3 具有

紧密的异质结界面、强烈的界面电子相互作用、优

异的电荷分离能力和最小的界面传输电阻 . 机理

图 10　BOB/BWO⁃x异质结光催化材料的机理图

Fig. 10　 Schematic illustration of the photocatalytic 
mechanism for the BOB/BWO⁃x heterojunction

图 11　(a) BOB/BWO⁃0. 3光催化降解 SMX的循环实验图；(b)循环前后的 XRD图

Fig. 11　(a) Cycling test curves of SMX photodegradation over BOB/BWO⁃0. 3,
(b) XRD patterns of BOB/BWO⁃0. 3 before and after cycling tests
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分析进一步揭示，•O-
2 为降解过程中的主要活性

物种，能带结构匹配与界面化学行为共同促成了

有利于电荷分离与转移的异质结机制，从本质上

解释了光生活性物种的高效生成与界面传质优化

的内在原因 . 循环实验证实 BOB/BWO⁃0. 3 具有

良好的结构稳定性与重复使用性能，具有在实际

水处理中的应用潜力 . 本研究不仅为 SMX 的深

度去除提供了一种性能稳定的光催化材料，也为

通过调控界面微环境与能带结构以设计高效铋基

异质结催化剂提供了理论依据与技术路径 .
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