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无定形碳/g-C3N4/Bi2WO6三元 Z 型异质结复合光催化材料的 

制备及性能 
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摘  要：Z 型异质结是提高半导体光催化性能的一种有效途径，因为 Z 型异质结具有抑制电子–空穴复合以及为 2 种半导体

保留高氧化还原能力的双重优点。采用简单高温固化–水热法合成了具有可见光响应的新型无定型 C/g-C3N4/Bi2WO6 
(C/C3N4/Bi2WO6) Z 型异质结。对制备的复合催化材料进行了系统表征，并选择盐酸四环素(TC)作为目标污染物评价其光催化

性能。C/C3N4/Bi2WO6复合材料的光催化活性优于 g-C3N4、C/C3N4和 Bi2WO6。当 C/C3N4与 Bi2WO6 的质量比为 1.0:0.7 时，

复合催化材料(样品 C/C3N4/Bi2WO6-3)的催化效率最高。C/C3N4/Bi2WO6复合光催化材料催化性能的提高可能是所形成的 Z 型

异质结促进了光生电子–空穴对有效的分离和转移。 
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半导体光催化，即利用半导体的光生电子–空穴

特性，将太阳能转换为化学能，是太阳能最主要的

利用形式之一，而其中最关键的就是半导体光催化

材料[1]。半导体光催化材料既可以利用太阳能分解

水制氢以及将 CO2 还原为有机低碳烷烃燃料，也可

以降解和矿化环境中的各种有机、无机污染物，因

此光催化是解决当今人类社会所面临的能源和环境

问题最理想的途径之一[2]。在可见光光催化材料中，

带隙约为 2.80 eV 的 Bi2WO6 以其无毒、高稳定性、

低成本等独特性能引起了科研工作者的极大兴趣。

但是 Bi2WO6 其自身光生载流子复合率高、光催化

活性低，限制了其大规模应用。研究表明 Bi2WO6

与其他材料复合形成异质结可以促进光生载流子的

有效分离，提高其光催化效率[3]。特别是，Z 型异

质结具有抑制电子–空穴对复合以及为 2 种半导体

保留高氧化还原能力的双重优点[4]。半导体 g-C3N4

以其合适的带隙(2.71 eV)、热化学稳定性高、廉价、

无毒等优点在光催化领域引起了广泛的关注[5]。由

于 g-C3N4 和 Bi2WO6 能带结构匹配，很多研究者们

选择这 2 种半导体制备全固态 Z 型光催化体系[6–8]。

为了进一步提高 g-C3N4/Bi2WO6 异质结的光催化性

能，在异质结构中加入导电性更高的组分可以进一

步促进复合材料中光生电子的转移速率。根据文献

报道，碳材料功函数往往较低，在复合材料中经常

作为改变复合材料的的电学和光学性质的组分[9]。

事实上，g-C3N4 与各种碳材料复合如有序介孔碳

(OMC)[10]、碳量子点(CODs)[11]、碳纳米管(CNT)[12]、

石墨烯[13]和 N 掺杂 CQDs[14]都有利于光生载流子的

分离和光催化活性的提高。 
本工作采用烧结–水热法制备了一类新的

C/C3N4/Bi2WO6 三元 Z 型异质结光催化材料。通过

C/C3N4/Bi2WO6 在可见光(λ≥420 nm)下光降解盐酸

四环素(TC)测定其光催化性能。结果表明：合成的

复合材料比 g-C3N4 和 Bi2WO6 具有更高的可见光催

化活性。并且进一步探讨了 C/C3N4/Bi2WO6 复合催

化材料催化性能提高的可能机理。 

1  实验 
1.1  原料 

葡萄糖(C₆H₁₂O₆)、尿素(CH₄N₂O)，五水硝酸铋 
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(Bi(NO3)3·5H2O)，钨酸钠(Na2WO4)，四环素(TC)，
分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司；浓硝酸，

无水乙醇，氨水，均为分析纯，购于天津市天力化

学试剂有限公司。 
1.2  C/C3N4/Bi2WO6的制备 
1.2.1  C/C3N4 的制备     根据文献[15]，采用碾磨

焙烧法制备了 C/C3N4。根据文献结论当葡萄糖与

尿素的质量比为 0.1%时，制备的 C/C3N4 复合光催

化材料表现出最佳的光催化性能。称取 60.0 g 尿素

和0.6 g葡萄糖在室温在臼中充分研磨30 min。将得

到的混合物转移到陶瓷坩埚中，然后转移至马弗炉

中。550 ℃ (升温速率为 5 ℃/min)退火 2 h，最后磨

成细粉即可得到 C/C3N4。以尿素为前驱体，用同

样的方法制备了纯 g-C3N4。 
1.2.2  C/C3N4/Bi2WO6 的制备    采用水热法制备

了 C/C3N4/Bi2WO6 复 合 光 催 化 材 料 。 将

Bi(NO3)3.5H2O (0.3 mmol)溶于 40 mL pH 值为 2.0 的

稀硝酸溶液中，超声波分散透明溶液 A。同时，分

别将 1.00、0.25、0.14 g 和 0.10 g 的 C/C3N4 和

Na2WO4 (0.15 mmol)超声分散(超声时间分别为：

0、15、30、45、60、75 min)在 40 mL 去离子水

中，得到悬浊液 B。搅拌条件下，将 B 滴加入到 A
溶液中，持续搅拌 30 min 后，将所得悬浮液移入

100 mL 的内衬是聚四氟乙烯的不锈钢聚合釜中，

180 ℃保温 12 h。最后将形成的黑色样品分别用蒸

馏水和乙醇洗涤数次，在 65 ℃干燥 12 h。所得产

物 分 别 命 名 为 样 品 C/C3N4/Bi2WO6-1 、 样 品

C/C3N4/Bi2WO6-2、样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 和样品

C/C3N4/Bi2WO6-4，其中 C/C3N4 与 Bi2WO6 的质量

比分别为 1.0:0.1、1.0:0.4、1.0:0.7 和 1:1。为了比

较，在不引入 C/C3N4 的情况下，通过相同的方法

合成了纯 Bi2WO6。 
1.3  样品表征  

采用 X 射线粉末衍射仪(XRD, Bruke AXS D8 
Advance，德国)分析样品的晶相组成。采用场发射

扫描电子显微镜(SEM，日立 S-4800，日本)配套的

能谱分析仪(EDS)对样品的元素组成进行分析。采用

高分辨率透射电子显微镜(HRTEM，JOEL JEM-2010，
日本)观察样品的形貌和微观结构。采用 X 射线光电

子能谱仪(XPS，Thermo Scientific，Escalab 250Xi，美

国)分析样品的化学组成和化合态。采用紫外–可见–
近红外分光光度计(Varian，Cary 5000，美国)测试样

品紫外–可见漫反射光谱(DRS)。电化学测试在电化

学工作站(CHI-660E, 上海辰华仪器有限公司)上进

行，以 Pt 片为对电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电

极，0.1 mol/L Na2SO4溶液为电解质，采用三明治结构，

记录模拟太阳光照下的光电流响应。采用 300 W 氙

气弧光灯，安装模拟太阳滤光片(HSX-F300，北京奥

贝特科技有限公司)校准至 100 mW/cm2，用辐射计

(CEL-NP2000，北京奥贝特科技有限公司)测量。设

置频率范围为 0.1~105 Hz，电压为 0.6 V，交流幅值

为 5 mV，测试电化学阻抗谱(EIS) Nyquist 谱。 
1.4  光芬顿性能测试 

选择四环素作为目标污染物，300 W 氙灯 420 nm
截止性滤光片作为可见光光源。室温下将 50 mg 催

化剂加入到 50 mL TC 溶液(c=10 mg/L)中。光照前，

悬浮液在黑暗中磁力搅拌 0.5 h，使其达到吸附平衡。

在磁搅拌下将悬浮液置于可见光下。每隔 10 min
取大约 2 mL 的悬浮液离心取上清液。采用日本岛

津 UV-2550 型紫外–可见光(UV–Vis)光谱仪检测

296 nm 处吸光度。循环实验中，所得粉体经离心收

集，用超纯水清洗 3 次。每个实验至少进行 3 次。 

2  结果与讨论 
2.1  物相分析 

采用 XRD 分析了样品的晶相组成。如图 1 所

示，C 为无定形态，没有尖锐的特征峰。g-C3N4 的

XRD 谱在 13.4°和 27.4°处有 2 个典型的特征峰，可

对应六方晶系 g-C3N4 (JCPDS 87–1526)的(100)和
(002)晶面[16]。C/C3N4 的 XRD 谱与 g-C3N4 相似，这

可能是由于无定型碳含量相对较少所致。合成的样

品 Bi2WO6 所有衍射峰都与正交晶系 Bi2WO6 
(JCPDS 26–1044)一一对应[17]。对于 C/C3N4/Bi2WO6 

 
图 1  C，g-C3N4，Bi2WO6，C/C3N4 和 C/C3N4/Bi2WO6复合

材料的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of the C, g-C3N4, Bi2WO6, C/C3N4 and 

C/C3N4/Bi2WO6 composites 



· 124 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(1): 122–132 2024 年 

复合材料样品，衍射峰与 Bi2WO6 衍射峰相似，可

以归结为 2 方面的原因：1) Bi2WO6的(131)衍射峰

和 g-C3N4的(002)衍射峰位于相似的位置(约为 28°)；
2) 由于 g-C3N4 层太薄，g-C3N4 的衍射强度相对弱

于 Bi2WO6，因此 g-C3N4 在复合中的衍射峰是不明

显的[18]。 
2.2  显微结构分析 

如图 2a 所示，g-C3N4 主要由二维多孔纳米片组 

 

(a) TEM image of g-C3N4 

 

(b) TEM image of C/C3N4/Bi2WO6 

 
(c) HRTEM image of C/C3N4/Bi2WO6 

图 2  g-C3N4 和 C/C3N4/Bi2WO6 的 TEM 照 片 以 及 
C/C3N4/Bi2WO6的 HRTEM 照片 

Fig. 2  TEM images of g-C3N4 and C/C3N4/Bi2WO6, and 
HRTEM images of C/C3N4/Bi2WO6 

成，多孔结构归因于尿素热解过程中产生的氨基气

体[19]。如图 2b 所示，C/C3N4/Bi2WO6 同样是多孔纳

米片组成，与 g-C3N4 的多孔薄片相比，C/C3N4/ 
Bi2WO6 纳米薄片被非晶碳部分覆盖同时尺寸为

10 nm 左右的 Bi2WO6 纳米颗粒附着在 C/C3N4 纳

米片表面，具有良好的分散性。这表明：无定型

碳在 g-C3N4 表面生长，通过热处理成为界面紧密

的 C/C3N4 复合材料 [15] 。由图 2c 可证实，

C/C3N4/Bi2WO6 纳米薄片表面附着深色颗粒为

Bi2WO6 纳米晶，其晶格条纹间距为 0.319 nm，与

Bi2WO6 的(131)晶面相对应[20]。 
图 3a 和图 3b 为样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 的 SEM

照片和相应的 EDS 谱。从图 3a 可见，Bi2WO6 纳米

颗粒附着在 C/C3N4 纳米片表面。通过能谱分析可知

其主要成分为 C，N，Bi，W 和 O 元素(图 3b)。由

能谱定量分析可知，C:N:O:W:Bi 原子比为 36.08: 
0.41:40.52:7.68:15.31。此外，根据样品 C/C3N4/ 
Bi2WO6-3 的 EDS 元素映射图(图 3c)，可以看出 C，
N，Bi，W 和 O 等元素在材料中均匀分布，证明了

C/C3N4/Bi2WO6 复合材料的成功制备。 
2.3  XPS 分析 

利用XPS分析了C/C3N4/Bi2WO6的元素组成和

化合态。如图 4a 所示，C/C3N4/Bi2WO6 是由 C、N、

Bi、W 和 O 5 种元素组成，高分辨 XPS 谱检测出了

C 1s、N 1s、Bi 4f、W 4f 和 O 1s 的特征峰。如图 4b
所示，复合催化剂 C/C3N4/Bi2WO6 中的 C 1s 的高分

辨 XPS 谱在 287.7 eV 和 285.4 eV 位置处有 2 个明显

的峰，其中，287.7 eV 处的 C 峰是由 g-C3N4 含氮芳

香环 (N—C=N)中 C 原子的 sp2 杂化组成。285.4 eV
处的 C 峰是由无定型碳的 C 原子 sp2杂化组成[21]。

图 4c 是 N 1s 的高分辨 XPS 谱。从图 4c 可见，在

404.6、400.7、399.8 eV 和 398.5 eV 位置出峰，其中

在 404.6 eV 属于 π 电子激发，400.7 eV 是氨基官能团

的出峰位置，399.8 eV 属于叔氮(N—(C)3)，398.5 eV
属于 sp2杂化芳香氮(C=N—C)[22]。图 4d 为 Bi 4f 的高

分辨 XPS 谱。从图 4d 可见，位于 164.3 eV 和 159.0 eV 
2 个特征峰，分别归属于 Bi3+的 Bi 4f5/2 和 Bi 4f7/2 结

合能[23]。图 4e 为 W 4f 的高分辨 XPS 谱。从图 4e
可见，位于 36.9 eV 和 34.8 eV 2 个特征峰，分别对

应 W 4f5/2和 W 4f7/2 结合能[24]。图 4f 为 O 1s 的高分

辨 XPS 谱。从图 4f 可见，在 530.2 eV 处有明显的特

征峰，属于晶格氧，包括 Bi—O 和 W—O[25]；528.4 eV
和 531.9 eV 处的峰源于表面吸附的氧气，水(或
—OH)和表面缺陷[26]。 
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(a) SEM image of C/C3N4/Bi2WO6-3 sample                     (b) EDS image of C/C3N4/Bi2WO6-3 sample 

 
(c) EDS elemental mapping images of C, N, Bi, W and O in C/C3N4/Bi2WO6-3 sample 

图 3  样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 的 SEM 照片和相应的 EDS 谱以及样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 复合材料中 C，N，Bi，W 和 O 的 EDS
元素映射图 

Fig. 3  SEM and EDS images of C/C3N4/Bi2WO6-3 sample and EDS elemental mapping images of C, N, Bi, W and O in 
C/C3N4/Bi2WO6-3 sample 
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(a) Full spectra                                                      (b) C 1s 

     
(c) N 1s                                                    (d) Bi 4f 

      
(e) W 4f                                                     (f) O 1s 

图 4  C/C3N4/Bi2WO6的 XPS 光谱 
Fig. 4  XPS spectra of C/C3N4/Bi2WO6 

2.4  光学性质分析 
光催化材料的光学性质是影响其催化活性的

重要因素之一。所制备的样品的 DRS 谱如图 5a 所

示，g-C3N4 的吸收边大约位于 440 nm 处。与无定

型 C 结合后，C/C3N4 在整个波长范围内有更强的

吸收，但是吸收边没有变化，说明 C/C3N4 的带隙

与 g-C3N4 相似[15]。C/C3N4/Bi2WO6 异质结光催化

剂的吸收光谱具有 C/C3N4 和 Bi2WO6 的混合吸收

特征，随着 Bi2WO6 含量的增加，C/C3N4/Bi2WO6

的吸收特征与 Bi2WO6 越相似。所制备样品的 DRS
谱表明所制备的复合光催化材料具有良好的可见

光吸收。 
根据根据(αhv)1/2–hv 关系图，得到 g-C3N4带隙

为 2.70 eV (图 5b)；Bi2WO6 带隙为 2.82 eV (图 5c)，
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与文献[15, 20]一致。此外，为了计算 g-C3N4 和

Bi2WO6 的价带(VB)值，采用 VB XPS 对 g-C3N4和

Bi2WO6 进行了测试，结果如图 5d 和图 5e 所示。

g-C3N4和Bi2WO6的VB值分别为+1.60 eV和+3.21 eV 
[vs.一般氢电极(NHE)]。结合 g-C3N4 和 Bi2WO6 的带

隙，得到 g-C3N4 和 Bi2WO6 的导带(CB)值分别为

–1.10 eV 和+0.39 eV (vs. NHE)。 
2.5  电化学性能分析 

采用光电流测试分析了材料的光生载流子分离

和迁移效率。图 6a 为在间歇模拟太阳光照射下

g-C3N4、C/C3N4、C3N4/Bi2WO6和样品C/C3N4/Bi2WO6-3
光催化剂的瞬时光电流密度。如图 6a 所示，所有样 

     
(a) UV–Vis diffuse reflectance absorption spectra for the as-prepared samples                  (b) Band gap spectra of g-C3N4 

 
(c) Band gap spectra of Bi2WO6                   (d) VB XPS spectra of g-C3N4                (e) VB XPS spectra of Bi2WO6 

图 5  所制备样品的紫外–可见漫反射光谱和 g-C3N4和 Bi2WO6的带隙图和 VB XPS 谱 
Fig. 5  UV–Vis diffuse reflectance absorption spectra for the as-prepared samples; band gap and valence band (VB) XPS spectra of 

g-C3N4 and Bi2WO6 

     
(a) Photocurrent transient spectra of g-C3N4, C/C3N4, C3N4/Bi2WO6 and             (b) EIS spectra of g-C3N4, C/C3N4, C3N4/Bi2WO6 and C/C3N4/ 

C/C3N4/Bi2WO6-3 sample                                                     Bi2WO6-3 sample 
图 6  g-C3N4、C/C3N4、C3N4/Bi2WO6和样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 的瞬态光电流和电化学阻抗谱 

Fig. 6  Photocurrent transient and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) spectra of g-C3N4, C/C3N4, C3N4/Bi2WO6 and 
C/C3N4/Bi2WO6-3 sample 
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品的瞬时光电流在几个 ON–OFF 循环都能有较好、

快速的响应。其中，样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 具有最

高的光电流密度，通常较高的光电流密度表示具有

更有效的光生载流子分离和迁移效率[27]。电荷迁移

过程可以通过电化学阻抗进一步研究。阻抗弧度越

小表示电荷转移过程中的电阻越小[28]，而电阻越小

就越有利于电荷的转移，电荷的传输速率就越快。

如图 6b 所示，C/C3N4 与 g-C3N4 相比，样品

C/C3N4/Bi2WO6-3 与 C3N4/Bi2WO6相比，C/C3N4和样

品 C/C3N4/Bi2WO6-3 阻抗弧度明显减小，说明无定型

C 掺杂能够促进光生电荷的传输。样品 C/C3N4/ 
Bi2WO6-3 具有最小的阻抗弧度，表明样品 C/C3N4/ 
Bi2WO6-3 的电荷传输速率最快，异质结的构建以及

C 掺杂有效促进了光生电荷的迁移。上述电化学阻

抗测试的结果与瞬时光电流密度的分析结果相符。 
2.6  光催化性能分析 

为了考察g-C3N4、C/C3N4、Bi2WO6和不同Bi2WO6

含量 C/C3N4/Bi2WO6 复合催化剂的光催化活性，以

TC 为目标污染物，在可见光(λ≥420 nm)照射下对

所制备样品进行光降解测试。由图 7a 可见，在没有

光催化剂的情况下，TC 在 240 min 内几乎没有发生

降解，说明 TC 对入射光非常稳定。加入 g-C3N4和

Bi2WO6 后，可见光照射 240 min 后，TC 的降解率

分别为 25%和 50%。此外，在相同的实验条件下，

C/C3N4 复合材料比 g-C3N4 具有更高的光催化活性；

C/C3N4/Bi2WO6 的光催化性能均优于 C/C3N4 和

Bi2WO6。复合光催化材料 C/C3N4/Bi2WO6 的光催化

活性随着 Bi2WO6 的含量增加而逐渐提高，当

C/C3N4：Bi2WO6 质量比为 1.0:0.7 时光催化性能最

佳。随着 Bi2WO6 含量的继续增加，光催化活性反

而降低。制备的样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 具有最高的

光催化性能，可见光照射 240 min 后，TC 的降解率

最高，达到 97.1%。  
在低浓度下，TC 的光催化降解遵循 Langmuir– 

Hinshelwood 动力学模型的准一级动力学。图 7b 为

不同催化剂的光催化降解 TC 速率常数柱状图。由

图 7b 可见，样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 具有最佳的光催

化性能，其光催化速率常数(k)为 0.152 min–1，是

g-C3N4 (k=0.032 min–1)的近 5 倍，是 Bi2WO6 (k= 
0.055 min–1)的近 3 倍。   

超声处理有助于 g-C3N4薄片的层间剥离，提高

其比表面积，从而提高其光催化性能[29]，本工作在

合成三元 C/C3N4/Bi2WO6 Z 型异质结的过程中，对

g-C3N4 进行了不同时间的超声处理。如图 7c 所示，

C/C3N4/Bi2WO6 的光催化性能会受到超声的影响，

其光催化性能会随超声时间增加而提高，但是当超

声时间超过 60 min，其光催化性能不再提高。 

 
(a) Photocatalytic degradation of TC under visible light irradiation using 

as-prepared catalysts 

 
(b) Photocatalytic degradation kinetics (k) of as-prepared catalysts 

 
(c) Effect of ultrasonic time on C/C3N4/Bi2WO6-3 heterojunction during the 

photocatalytic degradation of TC 
图 7  可见光照射下不同催化剂光降解 TC 效率和对应的光

催 化 降 解 速 率 常 数 以 及 超 声 时 间 对 样 品

C/C3N4/Bi2WO6-3 光催化降解 TC 的影响 
Fig. 7  Photocatalytic degradation of tetracycline hydrochloride 

(TC) and photocatalytic degradation kinetics under 
visible light irradiation using as-prepared catalysts; 
effect of ultrasonic time on C/C3N4/Bi2WO6-3 
heterojunction during the photocatalytic degradation of TC 
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2.7  稳定性分析 
光催化剂的稳定性也是判断催化剂性能优劣的

一个重要指标。图 8 为样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 可见

光下降解 TC 的 5 次循环实验曲。如图 8 所示，连

续循环 5 次催化后，其光催化效率没有明显降低。

说明 C/C3N4/Bi2WO6 具有优异的长期稳定性。光催

化效率的小幅下降可能是由于循环实验中，光催化

剂离心回收和清洗过程中的损失造成的。 

 
图 8  样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 光催化降解 TC 的 5 次循环实

验曲线 
Fig. 8  Recycling test on C/C3N4/Bi2WO6-3 heterojunction for 

the degradation of TC 

2.8  机理分析 
为了考察各种活性物种在 C/C3N4/Bi2WO6 光催

化降解 TC 反应过程中所起的作用，选择不同捕获

剂设计了自由基捕获实验。在相同实验条件下，选

取异丙醇(IPA)、氮气(N2)和三乙醇胺(TEOA)分别作

为羟基自由基(·OH)、超氧自由基(·O2
–)和光生空穴

(h+)捕获剂，以样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 为光催化剂，

进行光催化降解 TC 反应。从图 9 可见，光催化过程

中加入 IPA、N2或 TEOA 后，样品 C/C3N4/Bi2WO6-3
的光催化活性大大降低，这说明这 3 种活性物质可

能都在光催化降解 TC 过程中起主导作用。 
文献[15]结果表明：g-C3N4 与无定形碳复合后，

2D–2D C/C3N4 异质结构提供了丰富的表面活性位

点和较短的扩散长度，从而降低了光生载流子重组

概率，从而提高了光生载流子的分离效率。根据上

述实验结果，对 C/C3N4/Bi2WO6 光催化剂在可见光

照射下光生电荷转移途径的可能机理进行了简单的

探讨(图 10)。g-C3N4 与无定形碳复合后，g-C3N4的

带隙没有改变，g-C3N4 的导带边电位(CB)和价带边

电位(VB)分别约为–1.10 eV 和 1.60 eV。相应的，

Bi2WO6的 CB 和 VB 分别在 0.39 eV 和 3.21 eV。因

此，g-C3N4和 Bi2WO6 在可见光照射下都能被激发，

VB 上的 e–会跃迁到 CB 上，并在 VB 上留下 h+，产

生光生电子和空穴[30]。图 10a 表明，按照Ⅱ型异质

结机理，e–会从 g-C3N4 的 CB 转移到 Bi2WO6 的 CB，
而 h+将从 Bi2WO6 的 VB 转移到 g-C3N4的 VB。但

是，由于 Bi2WO6 的 CB 电位为 0.39 eV，高于

O2/·O2
–(–0.33 eV, vs. NHE)，位于其上的 e–不能与 O2 

反应生成·O2
– [31]，同时g-C3N4的VB电位为1.60 eV，

小于 H2O/·OH (2.34 eV, vs. NHE)，位于其上的 h+不

能与 H2O 反应生成·OH[32]，这与活性物种捕获实验

结果矛盾。这表明，C/C3N4/Bi2WO6 中的光生电子

和空穴更可能遵循 Z 型转移机制。如图 10b 所示，

由于无定形碳具有良好的导电性，异质结 C/C3N4/ 
Bi2WO6 在可见光的照射下，g-C3N4和 Bi2WO6 发生

电子跃迁，按照 Z 型异质结，位于 Bi2WO6 导带上

的电子会通过无定形碳转移到 g-C3N4 的价带上，然

后与位于 g-C3N4 的价带上的空穴湮灭，促使光生载

流子有效分离。在这种情况下，g-C3N4 的 CB 电位

(–1.10 eV, vs. NHE)比 O2/·O2
– (–0.33 eV, vs. NHE)的

氧化还原电位更负[31]，同时，Bi2WO6 的 VB 电位

(3.21 eV, vs. NHE) 大于 H2O/·OH (2.34 eV, vs. 
NHE)[32]。这表明复合材料 C/C3N4/Bi2WO6 在可见光

照射下可以产生·O2
–和·OH，这与实验和表征相一

致。最后，四环素在活性自由基的作用下被有效降

解，反应的机理如式(1)~式(6)所示： 

g-C3N4+ℎ𝑣→e–+h+                      (1) 
Bi2WO6+ℎ𝑣→e–+h+                                (2) 
e–/Bi2WO6+h+/g-C3N4→Heat              (3) 
e–/g-C3N4+O2(ad.)→·O2

–                   (4) 
h+/Bi2WO6+H2O(ad.)→·OH                (5) 
·O2

–+·OH+h++TC→Small molecules+H2O+CO2  
(6) 

 
IPA: C3H8O; TEOA: C6HNO3. 
图 9  样品 C/C3N4/Bi2WO6-3 异质结可见光降解 TC 的活性

物种捕获实验 
Fig. 9  Trapping experiment of active species during the 

photocatalytic degradation of TC using C/C3N4/ 
Bi2WO6-3 heterojunction 
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(a) Photo-generated carrier transfer pathways in Ⅱ-scheme-heterojunction 

 
(b) Photo-generated carrier transfer pathways in Z-scheme-heterojunction 

CB is conduction band. 

图 10  可见光照射下 C/C3N4/Bi2WO6光生电荷转移机制 
Fig. 10  Possible mechanism of the photo-generated carrier 

transfer pathways in C/C3N4/Bi2WO6 under visible 
light irradiation 

3  结论 
采用烧结–水热法成功构建了具有较强光催化

活性的 Z-型异质结光催化材料 C/C3N4/Bi2WO6。当

C/C3N4 与 Bi2WO6 的质量比为 1.0:0.7 时，制备的

C/C3N4/Bi2WO6 异质结催化剂具有最佳的光催化性

能。在循环使用性能实验中，C/C3N4/Bi2WO6 复合

材料表现出较高的稳定性。C/C3N4/Bi2WO6 异质结

光催化性能的提高归因于Z-型异质结光生载流子的

高效分离机制。 
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Extended Abstract 

Introduction  Photocatalysis is one of the most potential techniques to solve energy crisis and environmental pollution problems, 
and how to obtain photocatalysts with a greater catalytic efficiency is always a research hotspot in the photocatalysis. The 
heterogeneous photocatalyst is proved as a promising efficient strategy to address this issue. The heterojunction photocatalysts can be 
utilized to expedite the separation of photo-induced electron–hole pairs. In particular, Z-scheme heterojunctions exhibit the dual 
advantages of suppression of recombination of electron–hole pairs, reserving a high redox ability for both semiconductors. The 
visible-light-driven photocatalysts Bi2WO6 and g-C3N4 exhibit a poor photocatalytic activity because of their fast recombination of 
photo-generated carriers. It is advisable to choose the g-C3N4 and Bi2WO6 to form an all-solid-state Z-scheme photocatalytic system 
to obtain the higher photocatalytic performance. It is reported that carbon materials often put up a low work function when they 
modify the electronic and optical properties of hybrids. In this paper, a novel amorphous carbon/g-C3N4/Bi2WO6 (C/C3N4/Bi2WO6) 
Z-scheme heterojunction with a visible light response was synthesized. The performance of C/C3N4/Bi2WO6 was measured by 
photo-degrading TC under the visible light (i.e., ≥420 nm). The as-synthesized composites played an enhanced visible-light 
photoactivity than the pure g-C3N4 and Bi2WO6. Furthermore, the possible mechanism of the enhanced performance of the 
C/C3N4/Bi2WO6 composite was discussed. 

Methods  All reagents with analytical grade were used without further purification. First, the C/C3N4 sample was prepared by a 
milling/roasting method. When a mass ratio of glucose to urea was 0.1%, the as-fabricated C/C3N4 composite exhibited an optimum 
photocatalytic performance. The C/C3N4/Bi2WO6 nanocomposites were prepared through a facile hydrothermal method. The obtained 
products were denoted as C/C3N4/Bi2WO6-1, C/C3N4/Bi2WO6-2, C/C3N4/Bi2WO6-3 and C/C3N4/Bi2WO6-4, when the mass ratios of 
C/C3N4:Bi2WO6 were 1.0:0.1, 1.0:0.4, 1.0:0.7 and 1:1, respectively. For the comparison, a pure Bi2WO6 sample was synthesized 
through the same procedur without introducing C/C3N4. 

The crystal structure was detected by X-ray diffraction with Cu Kα radiation (λ=0.154 06 nm). The morphology and 
microstructures of the synthesized samples were investigated on high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM). The 
ultraviolate–visible (UV–Vis) diffuse reflectance spectra (DRS) were taken on UV–Vis–near infrared (NIR) spectrophotometry with 
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BaSO4 as a reference. The chemical composition and chemical state of C/C3N4/Bi2WO6 were analyzed by X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) with Al Kα excitation source. The photocurrent response under simulated solar light irradiation was recorded with 
an electrochemical workstation in a sandwich-type configuration, a Pt slice as a counter electrode, a saturated calomel electrode (SCE) as 
ae reference, and 0.1 mol/L Na2SO4 solution as electrolyte. A 300 W xenon arc lamp equipped with a simulated solar light filter 
calibrated to 100 mW/cm2, which was measured with a radiometer, employed as a light source. Electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) Nyquist plots were obtained at 0.6 V with a small alternating current amplitude of 5 mV in a frequency range of 
0.1 Hz–105 Hz. 

The photocatalytic activity of the C/C3N4/Bi2WO6 sample was determined by degrading the simulated pollutant tetracycline (TC). 
In the experimental setup, a 300W Xe lamp was employed as a light source and a 420 nm cut-off filter was used to provide only 
visible-light irradiation. The photocatalyst of 100 mg was added to 100 mL of TC solution (1×10–4 mol/L). Before being irradiated, the 
suspensions were magnetically stirred in the dark for 3 h to reach the adsorption–desorption equilibrium between photocatalysts and 
TC. The solution was exposed to visible light irradiation under magnetic stirring. The aliquot of 3 mL was collected from the 
suspension and centrifuged immediately for every 10 min. The degradation of TC was monitored by checking the absorbance at 
357 nm using an UV–Vis spectrometer. 

Results and discussion  The degradation ratios of TC are 25% and 50% after irradiation for 240 min by visible-light in the presence 
of g-C3N4 and Bi2WO6, respectively. Furthermore, it is clear that the C/C3N4 composite exhibits a higher photocatalytic activity in the 
degradation of TC than the g-C3N4 sample. All the C/C3N4/Bi2WO6 photocatalysts exhibit better photocatalytic performance than the 
C/C3N4 composite and Bi2WO6 under the same experimental condition. Specifically, the photocatalytic activities of C/C3N4/Bi2WO6 
nanocomposites gradually improve as Bi2WO6 ratio increases, and the photocatalytic performance is optimal when the mass ratio of 
C/C3N4:Bi2WO6 is 1.0:0.7. The photocatalytic activities decrease when Bi2WO6 ratio continues to increase. Hence, the as-prepared 
C/C3N4/Bi2WO6-3 nanocomposite has the optimum photocatalytic performance, and the maximum degradation efficiency of 97.1% is 
attained after the irradiation for 240 min. 

The improved photocatalytic performance of C/C3N4/Bi2WO6 composites is ascribed to the formed amorphous carbon-mediated 
Z-scheme heterojunction. When the heterojunction C/C3N4/Bi2WO6 is exposed to visible light (λ>420 nm), the electrons generated 
from CB of Bi2WO6 can transfer to the VB of g-C3N4 via the amorphous carbon mediator due to the good electrical conductivity of 
amorphous carbon, and then annihilate with the holes induces from the VB of g-C3N4, the photo-induced carriers can be effectively 
separated. 

Conclusion  We constructed Z-scheme C/C3N4/Bi2WO6 heterojunction photocatalyst with enhanced photocatalytic activities in 
degradation of TC. When the mass ratio of C/C3N4:Bi2WO6 was 1.0:0.7, the as-fabricated C/C3N4/Bi2WO6 heterojunction exhibited 
an optimum photocatalytic performance. The mechanism illuminated that the efficient separation of charge carriers generated by the 
amorphous carbon-mediated Z-scheme mechanism mainly contributed to the improved photocatalytic performance of 
C/C3N4/Bi2WO6 heterojunction. We anticipated that the results of this work could favor the application of solar energy in water 
pollution. 
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