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摘  要：国家高度重视新污染物治理，抗生素作为重点管控新污染物，其去除技术受到广泛关注，基于光催化降解抗生素的

水处理技术成为研究热点。采用水热法制备了 WO3，并采用室温沉淀法成功构建了 S 型异质结 BiOBr/WO3光催化剂。与 BiOBr
和 WO3相比，S 型异质结的形成提高了光催化活性，降低了光生电子空穴对复合率，其中质量分数为 20%的 BiOBr/WO3复

合材料光催化性能最好，在 120 min 内对环丙沙星的降解率可达 94.93%。电子自旋共振和自由基捕获实验表明·O2
–是光催化

降解中的主要活性组分。高效液相色谱–质谱联用仪检测结果表明降解过程中产生了 6 种中间体，并最终矿化为 CO2、H2O
和其他无机离子。 
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Efficient Degradation of Ciprofloxacin by S-Scheme BiOBr/WO3 Heterojunction under 
Simulated Visible Light 
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Abstract: The control of pollutants has attracted considerable recent attention. The removal technology of antibiotics as pollutants 
becomes a challenge, especially water treatment technology based on photocatalytic degradation of antibiotics. In this paper, WO3 
was prepared by a hydrothermal method, and the S-scheme heterojunction BiOBr/WO3 was constructed by a precipitation method at 
room temperature. Compared with BiOBr and WO3, the formation of S-scheme heterojunction improves the photocatalytic activity, 
and reduces the recombination rate of photogenerated electron–hole pairs. The optimum photocatalytic performance of BiOBr/WO3 

with a mass fraction of 20% can be achieved, and the degradation rate for ciprofloxacin (CIP) is 94.93% within 120 min. Based on the 
electron spin resonance and radical trapping experiments, ·O2

– is a primary active component in the photocatalytic degradation of CIP. 
The results of high-performance liquid chromatography-mass spectrometer system indicate that six intermediates are produced during 
the degradation of CIP, which are eventually mineralized into CO2, H2O and other inorganic ions. 
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半导体光催化技术在解决能源和环境问题中有

诸多应用，如环境修复、污染物的去除、产氢、二

氧化碳减排和固氮等，因此得到越来越多研究者的

关注[1–2]，目前已经开发了 TiO2
[3]、WO3

[4]、CeO2
[5]、 
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g-C3N4
[6]等多种光催化剂。然而，单组分的半导体

光催化剂，由于电子与空穴之间的强 Coulomb 力相

互作用，光生载流子很容易在光催化剂内部重组。

为抑制单组分光催化剂中光生载流子的复合，学者

们提出了几种提高光催化活性的策略，如掺杂金属

或非金属元素、负载贵金属和构建异质结[7–8]等。异

质结通常由 2 个具有合适能带的半导体组成，可以

有效地促进光生载流子的转移和分离[9–11]。目前，

有研究者提出了一种 S 型(阶梯型)异质结用以阐明

异质结光催化剂的光催化增强机制[12–15]。S 型异质

结光催化剂通常由交错能带结构的还原半导体(RS)
光催化剂和氧化半导体(OS)光催化剂组成。在典型

的 S型异质结光催化剂中，在内电场(IEF)的作用下，

电子从一个半导体的导带(CB)流向另一个半导体的

价带(VB)，该内电场通常存在于 2 个半导体的界面

处，呈现出 S 型电子迁移路线。因此，氧化还原能

力较弱的电子和空穴被转移和消耗，而氧化还原能

力较强的电子和空穴则被保留[16–18]。 
在众多的光催化剂中，WO3 作为一种可见光驱

动光催化剂，带隙约为 2.6~2.7 eV，且其价带(EVB)
的电位可达 2.7~3.4 V(vs. NHE，标准氢电极)[19]。然

而，WO3 光催化活性较差，光生电子空穴对很容易

复合[20–21]。尽管如此，高价带和可见光的优势特性

赋予 WO3 巨大的潜力用于构建高性能异质结光催

化剂。基于 WO3 构建的 S 型异质结光催化剂性能与

其单组分光催化剂相比，都有所提升，如

CuBi2O4@WO3
[22]、BP/WO3

[23]、Zn0.5Cd0.5S/WO3
[24]

等。此外，BiOBr 作为一种典型的二维(2D) n 型半

导体光催化剂，具有约 2.7 eV 的窄带隙，在紫外线

(UV)和可见光照射下具有显著的光催化性能。同时，

BiOBr 具有相对负的导带电位，可与 WO3等氧化型半

导体结合制备 S 型光催化材料。尽管 WO3/BiOBr 光
催化材料的制备已有报道[25–26]，然而，关于利用水热

法结合室温沉淀法构建 BiOBr/WO3 S 型异质结来提

高 BiOBr 光催化活性的研究鲜有报道。 
本工作拟采用水热法结合室温沉淀法制备高效

稳定的 BiOBr/WO3 (BW)复合材料，以环丙沙星(CIP)
为目标污染物研究其催化性能及降解机理，从而为

开发高性能光催化剂提供了一种基于能带结构优化

的方法。 

1  实验 
1.1  原料 

环丙沙星(CIP)，五水硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O),

钨酸钠(Na2WO4·2H2O)和溴化钾(KBr)，分析纯，购

于阿拉丁试剂(上海)公司。乙醇(C2H5OH)，乙酸

(CH3COOH)，异丙醇((CH3)2CHOH)和乙二胺四乙酸

二钠(C10H14N2Na2O8)，分析纯，购自上海麦克林生

化科技公司。 
1.2  BiOBr/WO3 复合材料的制备 

用文献 [27]报道的水热法合成了光催化剂

WO3，将 10 mL 的 2.0 mol/L HCl 溶液滴加到 30 mL 
0.1 mol/L Na2WO4·2H2O 中，并在 25 ℃进行磁力搅

拌。将获得的悬浮液转移到 50 mL Teflon 内衬的不

锈钢高压釜中，并在 180 ℃反应 48 h。之后，过滤

处理沉淀物，用蒸馏水洗涤数次，并在 80 ℃干燥   
6 h。将样品在 450 ℃烧结 2 h，得到 WO3。 

通过控制 WO3 的添加量，采用室温沉淀法制备

了不同比例 BiOBr/WO3复合材料。将 10 mmol KBr
和不同质量的 WO3 溶于去离子水中，得到溶液Ⅰ。
再将 10 mmol Bi(NO3)3·5H2O 溶于 50 mL 乙二醇，

即溶液Ⅱ。将溶液Ⅰ与溶液Ⅱ混合，在磁力搅拌器下

搅拌 4 h 后离心，收集沉淀，用去离子水和乙醇交

替洗涤数次，70 ℃干燥 12 h 后得到 BiOBr/WO3复

合材料。所制备的复合材料中 WO3 与 BiOBr 的质

量比分别为 0.1:1.0、0.15:1.00、0.2:1.0 和 0.25:1.00，
将这些材料分别命名为样品 BW-10、样品 BW-15、
样品 BW-20、样品 BW-25。 
1.3  样品表征 

采用 SU8000(日本 Hitachi)场发射扫描显微镜

(FESEM)分析样品的微观形貌。采用 JEM-2100(日
本 JEOL)高分辨场发射透射电子显微镜(HR-TEM)
分析样品的微区晶体结构。采用 D8 Advance (德国

Bruker)X 射线衍射仪(XRD)对样品的物相组成进行

分析，靶源为 Cu Kα射线。采用 UV-2600(日本岛津

科技公司)紫外可见漫反射光谱仪(UV–Vis)分析其

紫外带隙。采用 ESCALAB 250Xi (美国赛默飞)X 射

线光电子能谱仪(XPS)测定样品表面的元素组成和

价态。采用 Q-TOF 6350(美国 Agilent)高效液相色  
谱–质谱联用仪(HPLC–MS)测定其降解中间产物。 
1.4  光降解性能测试 

将 50 mg 的光催化剂加入 50 mL 10 mg/L 的 CIP
溶液中，将悬浮液在黑暗中搅拌 30 min，以达到吸

附–脱附平衡。在光化学反应仪上进行光催化降解，

光源为 500 W 的氙灯。每隔一定时间取出 1.5 mL 悬

浮液，使用滤膜将光催化剂与 CIP 水溶液分离，采

用高效液相色谱仪(HPLC)测定剩余溶液中CIP的浓

度变化。色谱柱规格为 4.6 mm×150 mm×5 μm，流动
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相配比为质量分数 25%的纯乙腈和 75%的乙酸水溶

液(乙酸体积分数为 0.1%)，流速控制在 0.8 mL/min，
柱温为 30 ℃，进样量为 10 μL，检测波长设置    
277 nm。降解过程的中间产物采用高效液相色谱–
质谱联用仪(美国安捷伦 1200/6310，LC–MS)测试。 

2  结果与讨论 
2.1  晶体结构与物相组成分析 

图 1 为所制备的 WO3、BiOBr 和 WO3/BiOBr
复合光催化材料的 XRD 谱。WO3 的衍射峰归属于

单斜相 WO3 (JCPDS 083–0950)，在 2θ 为 23.1°、
23.6°、24.4°、26.6°和 34.1°处分别对应(002)、(020)、
(200)、(120)和(202)[28]晶面。BiOBr 的衍射峰归属于

四方 BiOBr 结构(JCPDS 09–0393)，BiOBr 的衍射

峰在 2θ为 10.9°、21.8°、25.1°、31.8°、39.3°、46.2°、
67.5°和 76.7°处分别对应(001)、(002)、(101)、(102)、
(112)、(200)、(220)和(310)晶面[29]。在 BW 的 XRD
谱中，可以观察到 WO3 和 BiOBr 的存在。并且随

着 WO3 含量的增加，样品 BW 中 WO3的衍射峰强

度逐渐增强。 
2.2  元素价态及组成分析 

采用 X 射线光电子能谱(XPS)分析了 BiOBr、
WO3 和 BiOBr/WO3 的表面元素组成。如图 2a 所示，

XPS 谱表明，BiOBr/WO3 复合材料中存在 Bi、W、

O 和 Br 元素，与能谱(EDS)结果一致。此外，对于 

 
图 1  不同材料的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of prepared materials 

 

(a) Survey spectra                                             (b) Bi 4f  

 
(c) W 4f                                        (d) O 1s                                   (e) Br 3d 

图 2  BiOBr, WO3和 BiOBr/WO3半导体材料的 XPS 谱 
Fig. 2  XPS spectra of BiOBr, WO3 and BiOBr/WO3 composites 
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Bi 元素，位于 159.0 eV 和 164.2 eV 的特征峰分别归

属于 Bi 4f7/2和 Bi 4f5/2，表明其存在形式为 Bi3+[30](图
2b)。对于 W 元素，位于 35.6 eV 和 37.7 eV 的 2 个

峰分别表示 W 4f7/2 和 W 4f5/2，在 34.5 eV 和 36.4 eV
处还出现了额外的双峰，这可能与 W6+在不同化学

环境下的呈现有关 [31](图 2c)。位于 530.5 eV 和 
532.45 eV的峰分别归属于Bi—O的晶格氧和吸附在

材料表面的羟基基团(图 2d)[32]。在图 2e 中，位于

68.1 eV 和 69.1 eV 2 个特征峰分别为 Br 3d5/2 和 Br 
3d3/2

[33]，然而在样品 BW-20 中还拟合出与 Br 原子

相关的 70.0 eV 和 70.8 eV 2 个未知峰，表明 BiOBr
和 WO3 之间发生了化学作用[34]。元素的电子结合能

来源于原子外层电子与原子核之间的强Coulomb力
吸引。同时，元素结合能的变化可以直接反映电子

密度的变化[35]。对 BiOBr/WO3 光催化剂进行了常规

XPS 和原位辐照 X 射线光电子能谱(ISI–XPS)测量，

以确定其电子转移。如图 2c 所示，与 WO3 相比，

在黑暗中接触后，BiOBr/WO3 的 W 4f 峰向低结合能

偏移，表明 WO3 得到了电子，电子密度增加。相反，

如图 2b，图 2d 和图 2e 所示，与 BiOBr 相比，Bi 4f、
O 1s 和 Br 3d 的所有峰值都向高结合能方向移动，

表明 BiOBr 失去电子，其电子密度降低。进一步验

证了在黑暗中接触后，电子从 BiOBr 流向 WO3。与

普通 XPS 分析相似，光生电子的丢失会导致电子密

度的降低和元素结合能的增加。光生电子的吸收将

导致电子密度的增加和元素结合能的降低。此外，

在光照下，BiOBr/WO3 中 W 4f 的峰向高结合能方向

偏移，Bi 4f、O 1s 和 Br 3d 的峰值都向低结合能方

向移动。这一现象表明 WO3 和 BiOBr 的电子密度

分别降低和增加，证实了在光照条件下光生电子从

WO3 转移到 BiOBr。因此，常规 XPS 和 ISI–XPS 结

果为 BiOBr/WO3 异质结界面的载流子转移途径提

供了重要证据，其中，光生电子从 WO3 向 BiOBr
的迁移与 S-scheme 机制较吻合。 
2.3  半导体光催化剂形貌分析 

如图 3a 和图 3b 所示，BiOBr 团聚在一起，WO3

分散均匀，呈现不规则块状，直径约几百纳米至几

微米。图 3c 表明样品 BW-20 分散均匀，呈现不规

则块状。显然，与 BiOBr 和 WO3 相比，2 种尺寸的

纳米颗粒分散在样品 BW-20 中。用 TEM (图 3d)和
HR-TEM (图 4a)对样品BW-20光催化剂的形貌和结

构进行了更充分的表征。从图 4a 可见，样品 BW-20 

 
(a) FESEM image of BiOBr                               (b) FESEM image of WO3 

 

(c) FESEM image of BW-20 sample                            (d) TEM image of BW-20 sample 

图 3  BiOBr、WO3及样品 BW-20 的 FESEM 和 TEM 照片 
Fig. 3  Field emission scanning electron microscopy (FESEM) and transmission electron microscopy (TEM) of BiOBr, WO3 and 

BW-20 samples 
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(a) HR-TEM image of BW-20 sample                    (b) EDS spectra of BW-20 sample 

 

(c) Elemental mapping of BW-20 sample 

图 4  样品 BW-20 的 HR-TEM 及 EDS 
Fig. 4  High resolution-TEM (HR-TEM ) and energy dispersive spectroscopy (EDS) of BW-20 sample 

 
中 BiOBr 的(110)平面晶格间距是 0.275 nm，WO3

的(200)平面晶格间距是 0.316 nm。上述结果证实了

所制备的复合材料形成了紧密的界面接触，有利于

光生电荷的输运。此外，样品 BW-20 元素分布研  
究表明 Bi、Br、W 和 O 元素分布在样品 BW-20 中 
(图 4c)。 

2.4  紫外可见漫反射吸收光谱分析 
图 5 为 WO3、BiOBr 和样品 BW-20 催化剂的紫

外可见漫反射图和估算的能带隙图。由图 5a 可见，

WO3 和 BiOBr 的波长分别位于 485 nm 和 445 nm，

WO3 和 BiOBr 偶联形成异质结后，样品 BW-20 出

现了红移，这种光捕获能力有助于提高 WO3/BiOBr
异质结中的载流子速率。带隙能量估算公式为： 

αhν=A(hν–Eg)n/2                        (1) 
其中：α、h、ν、A、Eg 分别为吸收系数、Planck 常

量、光频率、常量、禁带宽度；n 的取值取决于半

导体激子跃进类型(当为直接跃迁时，n=1；当为间

接跃迁时，n=4)。间接半导体 WO3 或 BiOBr 的 n
为 4。因此，可以推导出 BiOBr、WO3 的带隙值分

别为 2.67、2.60 eV，样品 BW-20 的带隙值为 2.38 eV。

测试结果证实样品 BW-20 具有最窄的能带隙，而能

带值的降低归因于异质结的形成。 

 
(a) UV–Vis sample                                  (b) Estimated band energy spectra of samples 

图 5  制备材料的紫外–可见漫反射光谱图和估算的能带隙值 
Fig. 5  Ultraviolet–visible (UV–Vis) diffuse reflectance spectra and estimated band energy spectra 

2.5  电化学阻抗和荧光谱分析 
图 6 为 BiOBr、WO3 和样品 BW-20 的电化学阻

抗谱(EIS)和稳态光致发光(PL)光谱。从图 6a 可见，

样品 BW-20 异质结的圆弧半径小于纯组分的圆弧

半径。Nyquist 图圆弧半径越小，电阻越小[36]。这证

实了之前的结果，由于有效的电荷转移/分离，该复

合材料具有良好的光催化活性。电荷转移效率提高

归因于样品 BW-20 界面形成了空间电荷区[37]。此
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外，光生电子–空穴对的复合速率也严重影响了光催

化剂的活性。利用稳态光致发光(PL)光谱分析不同

样品中光生电子–空穴对的复合速率。由图 6b 可见，

与 BiOBr 和 WO3 相比，样品 BW-20 的强度明显低

于 BiOBr 和 WO3，表明样品 BW-20 对光生电子–空
穴对复合的抑制作用最强。 

 
(a) EIS plots                                                (b) PL plots 

图 6  样品 BW-20、BiOBr 和 WO3的 EIS 和 PL 测试 
Fig. 6  Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and photoluminescence (PL) measurements of sample BW-20, BiOBr and WO3 

3  讨论 
3.1  不同比例复合材料的降解性能 

在氙灯照射下，采用不同比例 BW 复合材料

光催化降解 CIP，评估所制备催化剂的光催化性

能。如图 7 所示，在初始 pH 值为 7，初始 CIP 浓

度为 10 mg/L，催化剂用量为 0.5 g/L 的条件下，

通过对照实验考察了 WO3、BiOBr、样品 BW-10、
样品 BW-15、样品 BW-20 和样品 BW-25 的降解

效果。在 500 W 氙灯照射下，180 min 内 BiOBr
和 WO3 对 10 mg/L 环丙沙星的降解率分别为

72.57%和 17.63%，而样品 BW-20 的降解效率在

120 min 内达到了 94.93%，为 WO3 和 BiOBr 的最

佳复合比例。这可以归因于样品 BW-20 可以形成

和暴露最大数量的异质结，导致光生电子–空穴分

离效率和活性位点提高[38]。此外，该结构也具有

较高的光吸收利用率。该催化剂的反应动力学方

程为： 
–ln(ct/c0)=kt                           (2) 

其中：c0 和 ct 分别代表降解底物初始浓度和 t 时刻

的浓度，mg/L；k 为伪一级反应动力学常数，min–1；

t 为反应时间，min。样品 BW-20 的降解速率常数 k
为 0.017 min–1，分别为 BiOBr (0.002 4 min–1)和 WO3 

(0.0018 min–1)的 4.05 和 9.45 倍。 

 
(a) Degradation rates                                            (b) Kinetics curves 

图 7  不同比例的催化剂对环丙沙星的降解率和反应动力学 
Fig.7  Degradation rates and kinetics curves of ciprofloxacin by different proportion catalysts 

3.2  催化剂投加量的影响 
催化剂用量是影响多相光催化体系效率的主要

参数之一。为了确定催化剂的最佳用量，在初始 CIP
溶液 pH 值为 7，样品 BW-20 投加量分别为 0.20、
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0.50、0.75、1.00 g/L 和 1.50 g/L 的条件下，对 10 mg/L
环丙沙星进行降解实验，结果如图 8 所示。从图 8a
可见，样品 BW-20 的加入量从 0.2 g/L 增加到 0.5 g/L
时，环丙沙星的去除率从 80.74%提高到了 95.1%，

推测由于参与反应的光催化剂增加，更多的光能转

化为化学能，产生了更多的光生电子参与反应，从

而加速了光催化反应。当光催化剂用量超过 0.5 g/L

时，降解效率呈下降趋势。一方面可能是由于当光

催化剂加入量增加到一定时，降解反应基本达到平

衡，光催化剂用量的不断增加并不会提高环丙沙星

的降解速率；另一方面，当光催化剂用量过高时，

反应悬浮液浊度增大，容易形成散射，从而影响其

透光率，导致降解效率下降[39]。综合而言，复合材

料在催化体系中的最佳质量浓度为 0.5 g/L。 

 

(a) Degradation rates                                           (b) Kinetics curve 

图 8  催化剂投加量对降解 10 mg/L 环丙沙星和其反应动力学的影响 
Fig. 8  Effect of composite materials dosage on the degradation rates and reaction kinetics of 10 mg/L ciprofloxacin 

3.3  催化剂稳定性分析 
催化剂的可重复使用性和稳定性是其实际应用

的重要因素。在初始 pH 值为 7，CIP 的初始浓度为

10 mg/L，催化剂投加量为 0.5 g/L，研究了样品

BW-20 连续 5 个周期的重复利用率，结果如图 9 所

示。经过 5 次循环实验后，样品 BW-20 对环丙沙星

的降解率仍然能够达到 90.8%，光催化活性损失很

小，说明样品 BW-20 复合光催化剂具有良好的重复

使用性和稳定性。 

 

图 9  样品 BW-20 对光催化降解环丙沙星的回收利用性能 
Fig. 9  Recycling property of BW-20 sample for photocatalytic 

degradation of ciprofloxacin 

3.4  光催化机理 
如图 10 所示，BiOBr 和 WO3 为正特征斜率的

n 型半导体，其平带电位(EFB)分别为–0.58 eV和0.73 eV。
一般来说，n 型半导体的平带电位(EFB)比导带能(ECB)
高约0.2 eV[40]，因此，BiOBr和WO3的导带电位(ECB)
分别为–0.78 eV 和 0.53 eV。由图 5b 可见，BiOBr、
WO3 的带隙值分别为 2.67 eV、2.60 eV，根据经验

方程式(3) [41]： 
ECB=EVB–Eg                           (3) 
可估算出 BiOBr 和 WO3 的价带电位(EVB)分别

为 1.89 eV 和 3.13 eV。根据能带结构的不同，

BiOBr/WO3的电荷转移机制可能是 II 型、S 型。为

了进一步确定电荷转移机制，通过诱捕实验研究了

自由基物种在环丙沙星光降解中的贡献。在捕集实

验中，采用 1 mmol/L 苯醌(BQ)、乙二胺四乙酸二钠

(EDTA-2Na)和异丙醇 (IPA)分别作为超氧自由基

(·O2
–)、空穴(h+)、羟基自由基(·OH)的淬灭剂，结果

如图 11 所示。BQ 的加入使环丙沙星的光催化降解

效率显著降低，说明·O2
–在光降解机理中起着重要

作用。添加 EDTA-2Na 后，效率略有下降，表明 h+

也参与了光催化过程。加入 IPA 后降解率仅下降了

4.4%，表明·OH 起的作用很小。再结合电子顺磁共

振技术(ESR)，用 DMPO 作为捕获剂，对 BiOBr、
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WO3和样品BW-20半导体材料光催化体系中的·O2

–

和·OH 进行捕获，结果如图 12 所示。从图 12a 可见，

样品 BW-20 的·O2
–强度高于 BiOBr，而 WO3 的·O2

–

强度很弱。这主要是因为 WO3 导带上的光生电子的

还原电位 (+0.73 eV)比 O2/·O2
−的氧化还原电位

(−0.33 V)更正，所以光生电子不能将分子氧还原为

超氧自由基。BiOBr 导带上光生电子的还原电位

(–0.78 V)比 O2/·O2
–(–0.33 eV)更负，可以还原 O2。

在样品 BW-20 复合材料中观察到了类似 BiOBr 的

ESR 信号，这证明在异质结形成后，BiOBr 仍保留

了较强的还原能力。此外，ESR 结果显示，样品

BW-20 的·OH 信号明显强于 WO3，而 BiOBr 的·OH
信号非常弱(图 12b)。这是由于 WO3 的价带电位

(+3.13 eV)比 OH−/·OH(+2.8 eV)的标准氧化还原电

位更正，因此光生空穴容易将氢氧根离子氧化为羟

基自由基。BiOBr 不能通过光生空穴直接氧化，但

可以通过以下反应形成羟基自由基： ·O2
−+e−+ 

2H+→2·OH。以上结果表明样品 BW-20 存在通过 h+

和·O2
−两种途径产生·OH。然而，捕获实验证实·OH

自由基很少参与环丙沙星的光降解机制。因此，h+

和·O2
−在转化为·OH 之前可能消耗完。由于 WO3 的

导带电位(+0.53 eV)比 O2/·O2
−(–0.33 eV)的标准氧化

还原电位更正,所以不能产生·O2
−。而捕获实验证

明，·O2
−在样品 BW-20 光催化降解 CIP 中起着重要

的作用。上述实验结果与 II 型异质结机理相矛盾。

综上所述，在 BiOBr/WO3 复合材料中最可能的电荷

转移路径为 S 型路径(图 13)。在接触前，BiOBr 的
Fermi 能级位置高于 WO3。经 XPS 证实，在黑暗接 

 

(a) WO3                                                    (b) BiOBr 

图 10  WO3 和 BiOBr 的 Mott–Schottky 曲线 
Fig. 10  Mott–Schottky plots of WO3 and BiOBr 

 
 

 
ρ(CIP)=10 mg/L, ρ(BW-20)=0.5 g/L. 

图 11  样品 BW-20 降解环丙沙星过程中的自由基捕获实验

结果 
Fig. 11  Species trapping experimental results for 

ciprofloxacin degradation by BW-20 sample 

触时，由于 BiOBr 比 WO3的 Fermi 能级高，当 BiOBr
和 WO3 密切接触时，电子从 BiOBr 转移到 WO3，

直到达到平衡。因此，BiOBr 界面附近的能带向上

弯曲，BiOBr 的界面由于电子耗竭而带正电。相反，

WO3 界面附近的能带向下弯曲，WO3 界面由于接受

电子而带负电。因此，在 BiOBr 指向 WO3 的接口

处产生内置电场。此外，在光激发下，WO3 的导带

中的电子在内建电场的驱动下转移到 BiOBr 的价

带。由于内建电场的作用，BiOBr 导带中的光生电

子会转移到其表面，而 BiOBr 的价带中的光生空穴

会转移到 WO3 的界面上，与内建电场驱动下 WO3

的光生电子重组。同时，WO3 的价带中的空穴会进

一步转移到 WO3 的表面。因此，BiOBr 的导带中还

原能力强的电子和 WO3 的价带中氧化能力强的空

穴有效分离[42]。 
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(a) ·O2

–                                                     (b) ·OH 

图 12  O2
–,·OH 的电子顺磁共振波谱 

Fig. 12  Electron paramagnetic resonance (ESR) spectra of ·O2
– and ·OH 

 

 
IEF is internal electric field; VB is valence band; CB is conduction band; NHE is normal hydrogen electrode.  

图 13  样品 BW-20 在可见光照射下的光催化反应机制 
Fig. 13  Photocatalytic reaction mechanism of BW-20 sample under visible light irradiation 

为了鉴定BiOBr/WO3光催化系统CIP降解过程

中的中间产物，进行了 HPLC–MS 分析，根据上述结

果和相关报道，提出了 CIP 降解途径，如图 14 所示。

途径Ⅰ中，CIP 的哌嗪环(质荷比为 332)由于其高电子 

 
M/Z is mass charge ratio. 

图 14  环丙沙星可能的降解途径 
Fig. 14  Possible degradation pathways of CIP 
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密度，裂解和氧化产生 P1 (质荷比为 362)[40]。然后

通过从 P1中缺少 1个羰基生成异构体 P2 (质荷比为

334)[43]。随后，另 1 个羰基被消除以产生 P3(质荷

比为 306)，然后进行脱氨基和羰基化反应形成 P4 
(质荷比为 291)[44]。中间产物 P5 (质荷比为 263)来源

于 P4 的脱羰。之后，P5 通过还原脱氟进一步分解

为 P6(质荷比为 200)。最终，上述所有这些中间产

物在自由基的氧化或还原作用下进一步降解为更小

的分子，并矿化为 CO2、H2O 以及其他无机离子。

可能的无机离子包括 F–、NO3
–和 NH4

+，推测与苯

环的脱氟和哌嗪环的氮损失相关。 

4  结论 
采用水热法结合室温沉淀法构建了一种可见光

驱动的 BiOBr/WO3 S 型异质结光催化剂。通过可见

光降解环丙沙星，考察了所制备的系列催化剂的光

催化性能。与WO3纳米块和BiOBr相比，BiOBr/WO3

表现出更高的光催化性能和优异的稳定性。研究结

果表明，BiOBr/WO3 复合材料有效抑制了光生电子–
空穴对的复合，从而提高了光催化剂的催化性能。

BiOBr/WO3 对环丙沙星的光降解效率约为 WO3 和

BiOBr 的 9.45 倍和 4.05 倍。此外，超氧自由基是降

解环丙沙星的主要活性物质。根据实验结果，提出

了 S 型异质结增强光催化机理。本工作通过能带结

构优化为高性能光催化剂的开发提供了一种很有前

途的策略。 
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