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摘要:研究了采用水热法制备g-C3N4/Bi2WO6 复合光催化剂,并探究了其在可见光下催化还原Cr(Ⅵ)的性

能及机制。结果表明:g-C3N4/Bi2WO6 为纳米片堆积成的花瓣状结构,比表面积比g-C3N4 和Bi2WO6 更大,

可为光催化反应提供更多活性位点;在40min黑暗条件下,g-C3N4/Bi2WO6 对Cr(Ⅵ)的吸附率为43.2%,其
吸附行为符合准二级动力学模型;可见光照射100min后,g-C3N4/Bi2WO6 对Cr(Ⅵ)的光催化还原率为

81.3%,其光催化还原过程符合准一级动力学模型;g-C3N4 与Bi2WO6 复合后形成了Z型异质结,拓宽了其光

吸收范围,促进了光生电子-空穴的分离,从而显示出优异的可见光催化活性。
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  近年来,随着工业化进程的快速发展,含重金

属离子废水的污染问题日益突显。铬作为一种典

型的重金属污染物,广泛存在于电镀、冶金、皮革

等多个工业环节中,通常以Cr(Ⅵ)和Cr(Ⅲ)形式

存在,相较而言,Cr(Ⅵ)的毒性、致癌性和化学稳

定性均远高于Cr(Ⅲ),会对环境和人类健康构成

严重 威 胁[1],因 此,探 索 和 开 发 高 效、环 保 的

Cr(Ⅵ)去除技术显得尤为重要。传统的重金属

废水处理方法,如吸附法、离子交换法、化学沉淀

法等虽能一定程度上去除废水中的重金属离子,
但也存在处理成本高、操作复杂、易产生二次污染

等问题。因此,寻求更加绿色、可持续的废水处理

技术逐渐成为研究热点。
光催化技术,作为一种新兴的重金属废水处

理技术,因具有高效、环保、成本低,且不易产生二

次污 染 等 优 点,越 来 越 受 到 重 视[2]。钨 酸 铋

(Bi2WO6)作为一种最简单的Aurivillius氧化物,具

有合适的禁带宽度,以及无毒和高稳定性等优点,
在光催化领域日益受到关注[3]。但Bi2WO6 在实

际应用中,存在光生电子和空穴复合率较高等问

题,极大限制了其光催化效率的提升[4]。为了克

服这一难题,研究人员探索了与不同半导体材料

构建异质结体系来提高Bi2WO6 的光催化性能。
其中,石墨相氮化碳(g-C3N4)作为一种典型的非

金属半导体材料,因具有可见光吸收范围广、化学

稳定性好和比表面积大等优点,成为了理想的选

择[3]。g-C3N4 与Bi2WO6 之间匹配的能带结构,
使得二者能够复合构建Z型异质结,促进光生电

子与空穴分离,且相比于传统的Ⅱ型异质结,还保

留了g-C3N4 导带电子的高还原电势,从而为水

中的有机污染物光催化降解[5-7]及Cr(Ⅵ)的高效

还原[8-10]提供了一种新途径。
在非均相光催化反应过程中,污染物在催化剂

表面的吸附是触发整个光催化过程的关键步骤,已
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有的研究多聚焦于g-C3N4/Bi2WO6 光催化氧化还

原过程方面,而对污染物在其表面吸附的具体机制

及吸附动力学特性研究方面关注较少。因此,试验

以三聚氰胺、钨酸钠和五水硝酸铋为原料,研究了

采用水热法制备g-C3N4/Bi2WO6 复合光催化材

料,并探讨了其对废水中Cr(Ⅵ)的光催化性能及反

应动力学,并通过光电化学性能分析和自由基捕获

试验揭示其光催化还原Cr(Ⅵ)的机制。

1 试验部分

1.1 试验试剂

二水合钨酸钠、五水合硝酸铋、乙二醇、无水乙

醇、重铬酸钾、碳酸钠、硫酸钠、硝酸钠、氯化钠、盐
酸、氢氧化纳、硫酸、乙二胺四乙酸二钠、叔丁醇、溴
酸钾,国药集团化学试剂有限公司;对苯醌,上海麦

克林生化科技有限公司;三聚氰胺,天津奥普生试剂

有限公司;二苯碳酰二肼,天津瑞金特化学品有限公

司。上述试剂均为分析纯级,试验过程中直接使用。

1.2 g-C3N4/Bi2WO6 的制备

采用煅烧法制备层状g-C3N4。将装有15.0g
三聚氰胺的坩埚放入马弗炉中,于550℃下煅烧

4h,待自然冷却至室温后充分研磨,得到淡黄色

固体粉末,即为g-C3N4。
采用 水 热 法 制 备 g-C3N4/Bi2WO6[11]。将

4mmolBi(NO3)3·5H2O和2mmolNa2WO4·2H2O
分别溶于20mL乙二醇中,磁力搅拌40min后超

声处理30min至完全溶解,之后将2种溶液混

合,分别加入0.25、0.40和0.55gg-C3N4 粉末,
剧烈搅拌40min。将溶液转移至100mL带聚四

氟乙烯内衬的高压反应釜中,于160℃下反应

12h,自然冷却至室温后弃去上清液,分别用无水

乙醇和去离子水洗涤3次,置于烘箱中在80℃下

烘干,之后研磨成均匀粉末。所制备的材料分别

命名为x%g-C3N4/Bi2WO6(x=8、13、18)。

1.3 材料的表征分析

使用Sigma300扫描电子显微镜(SEM)和

JEM-2100F透射电子显微镜(TEM)观察样品形

貌;使用D8AdvanceX射线衍射仪(XRD)分析样

品的晶型结构;使用ESCALAB250X射线能谱仪

(XPS)对g-C3N4/Bi2WO6 的表面元素进行测定;采
用SSA-4000比表面与孔隙度分析仪(BET)测定样

品比表面积;采用UV-3600Plus紫外可见漫反射

光谱仪(UV-VisDRS)分析样品的光吸收特性;使

用CHI660E辰华电化学工作站测试样品的瞬态光

电流,评估光生载流子的分离和迁移效率。

1.4 光催化还原Cr(Ⅵ)性能测试

称取一定质量 K2Cr2O7 溶于去离子水中,
配制20.0mg/L的Cr(Ⅵ)溶液;取20mg所制

备催化剂 浸 入50mL 配 制 好 的 Cr(Ⅵ)溶 液

中;待催 化 剂 分 散 均 匀 后 置 于 暗 箱 磁 力 搅 拌

40min保 证 达 到 吸 附—解 吸 平 衡。在300 W
带紫外滤波片的氙灯下,每间隔一定时间用注

射器抽取反应溶液2mL,采用二苯碳酰二肼分

光光度法测定Cr(Ⅵ)浓度。

2 试验结果与讨论

2.1 g-C3N4/Bi2WO6 的表征分析

2.1.1 SEM 和TEM 分析

g-C3N4/Bi2WO6 的SEM 和TEM 分析结果

如图1所示。由图1(a)看出:Bi2WO6 由大量纳

米片组成,呈花瓣状结构,直径约2~4μm,当其

与g-C3N4 复合后(见图1(b)),片状的g-C3N4 均

匀分散在Bi2WO6 表面,且没有破坏Bi2WO6 的

花状 结 构。由 图 1(c)、(d)看 出:g-C3N4 与

Bi2WO6 复合在一起且出现了明显的晶格条纹,

0.320和0.272nm 的晶格分别对应g-C3N4 的

(002)晶面和Bi2WO6 的(200)晶面。由图1(e)、
(f)看出:Bi2WO6 的EDS能谱中只有C、O、Bi、W元

素的峰,g-C3N4/Bi2WO6 的EDS能谱中检测到了N
元素的峰,原子百分比 为24.3%。由 图1(g)~
(k)看出:C、Bi、W、N、O 五种元素均匀分布在

g-C3N4/Bi2WO6上。综上说明,g-C3N4/Bi2WO6
复合材料成功制备。

2.1.2 XRD分析

图2为g-C3N4、Bi2WO6 和g-C3N4/Bi2WO6 的

XRD图谱。可以看出:g-C3N4 在2θ=13.4°和27.6°
处有2个衍射峰,与其标准卡片(JCPDS87-1256)
中的 衍 射 峰 一 致,分 别 对 应 于(100)和(002)
晶面;Bi2WO6在2θ=28.3°、32.8°、47.1°、55.9°、

58.6°、68.8°、76.1°和78.4°处出现衍射峰,这与

Bi2WO6 的标准卡片(JCPDS39-0256)相对应;

g-C3N4/Bi2WO6的衍射峰与Bi2WO6 的一致,说
明复合材料中存在Bi2WO6;但在g-C3N4/Bi2WO6
的谱线中并未出现g-C3N4 的衍射峰,这可能是

由于g-C3N4 在27.6°处的衍射峰被Bi2WO6 在

28.3°处的特征峰遮挡所致[12]。
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a、b—Bi2WO6、g-C3N4/Bi2WO6 的SEM照片;c、d—g-C3N4/Bi2WO6 的TEM、HRTEM分析结果;

e、f—Bi2WO6、g-C3N4/Bi2WO6 的EDS分析结果;g~k—g-C3N4/Bi2WO6 中C、Bi、W、N、O的元素映射照片。

图1 g-C3N4/Bi2WO6 的SEM和TEM分析结果

Fig.1 SEMandTEManalysisresultsofg-C3N4/Bi2WO6

图2 g-C3N4、Bi2WO6 和g-C3N4/Bi2WO6 的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofg-C3N4、Bi2WO6and

g-C3N4/Bi2WO6

2.1.3 XPS分析

通过XPS光谱分析g-C3N4/Bi2WO6 光催化剂

的元素组成和化学价态,结果如图3所示。可以看

出:g-C3N4/Bi2WO6由C、N、O、W、Bi五种元素组

成;C1s分谱在287.93、285.41和284.25eV处出

现3个特征峰,分别归属于g-C3N4 含氮芳环中

sp2杂化的 N—C N􀪅􀪅 键、石墨位点的sp3 杂化

C—(N)3键和sp2 杂化的C—C键[13];N1s分谱

在404.61、400.62、399.13和398.36eV处可识

别出4个特征峰,分别归属于π电子激发、氨基

官能团 的 出 峰 位 置(C—N—H)、N—(C)3 和

sp2 杂化芳香氮(C N􀪅􀪅 —C)[14-15];O1s分谱在

529.66和530.74eV处出现2个特征峰,分别

对应晶格氧的 W—O和Bi—O键[16];W4f 分

谱分别 在36.98、34.84eV 处 出 现2个 特 征

峰,分 别 对 应 W4f5/2和 W4f7/2,表 明 W 以

W6+形式存在[17];Bi4f 分谱拟合后有2个特

征峰,结合能位于164.0和158.68eV的峰分

别对应Bi4f5/2和Bi4f7/2,表明样品中Bi以+3
价形式存在[18]。
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图3 g-C3N4/Bi2WO6 的XPS全谱(a)及不同元素的高分辨图谱(b~f)

Fig.3 FullXPSspectrumofg-C3N4/Bi2WO6(a)andhigh-resolutionspectraofdifferentelements(b~f)

2.1.4 BET分析

图4为g-C3N4、Bi2WO6 和g-C3N4/Bi2WO6 的

N2吸附—脱附等温线和相应的孔径分布。由图

4(a)看出:3种材料的吸附—脱附等温线均属于Ⅳ
型,且在较高的相对压力下具有明显的H3型滞后

环,表 明 所 制 备 材 料 都 具 有 介 孔 结 构[19]。由

图4(b)看出:g-C3N4、Bi2WO6和g-C3N4/Bi2WO6

的孔径分布主要集中3.36、44.76和4.84nm左右,
表明复合材料孔径较小。样品的比表面积、孔径、孔
体积和最可几孔径见表1。可知,g-C3N4/Bi2WO6比
表面积为78.86m2/g,明显高于g-C3N4 和Bi2WO6。
综上说明,g-C3N4/Bi2WO6 具有较大比表面积和

较小孔 径,能 为 光 催 化 反 应 提 供 更 多 的 活 性

位点[20]。

图4 g-C3N4、Bi2WO6 和g-C3N4/Bi2WO6 的N2 吸附—脱附等温线(a)和孔径分布(b)

Fig.4 N2adsorption—desorptionisotherms(a)andporesizedistributions(b)ofg-C3N4,Bi2WO6andg-C3N4/Bi2WO6

表1 样品的比表面积、孔径、孔体积和最可几孔径

Table1 Specificsurfacearea,poresize,porevolumeandmaximumporesizeofsamples
样品 比表面积/(m2·g-1) 孔径/nm 孔容积/(cm3·g-1) 最可几孔径/nm

g-C3N4 10.22 17.22 0.09 3.36

Bi2WO6 16.45 28.41 0.24 44.76

g-C3N4/Bi2WO6 78.86 8.23 0.35 4.84
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2.2 g-C3N4/Bi2WO6 对Cr(Ⅵ)的光催化还原性能

图5(a)为g-C3N4、Bi2WO6 和x%g-C3N4/Bi2WO6
对Cr(Ⅵ)的光催化还原性能对比。可以看出:

x%g-C3N4/Bi2WO6 复合材料对Cr(Ⅵ)的吸附

和光催化还原率均高于单一材料,表明Bi2WO6
中适量掺杂g-C3N4 可以提高催化剂的催化性

能;掺杂比为13%时,对Cr(Ⅵ)的吸附和光催化

还原效果最佳,故选取13%g-C3N4/Bi2WO6 进行后

续研究。黑暗条件下,g-C3N4/Bi2WO6 对Cr(Ⅵ)的
吸附率为43.2%,分别是g-C3N4(9.0%)和Bi2WO6
(14.9%)的4.8和2.9倍,这是由于g-C3N4/Bi2WO6

具有 较 大 的 比 表 面 积 和 孔 容 积,在 前10min,

g-C3N4/Bi2WO6对Cr(Ⅵ)的吸附效果最好,这是由

于其在吸附初始阶段具有较多的吸附位点;光照条

件下,g-C3N4/Bi2WO6对Cr(Ⅵ)的光催化还原率明

显高于g-C3N4 和Bi2WO6,表明复合材料具有更高

的光催化活性。由图5(b)看出,g-C3N4/Bi2WO6经
过5次循环使用后,对Cr(Ⅵ)的光催化还原率

仍能 维 持 在 72% 以 上。由 图 5(c)看 出,

g-C3N4/Bi2WO6使 用 前、后,XRD衍 射 峰 强 度

并未发生明显变化,表明g-C3N4/Bi2WO6 具有

良好的稳定性。

a—不同光催化剂对Cr(Ⅵ)的光催化还原性能对比;

b—g-C3N4/Bi2WO6 还原Cr(Ⅵ)的循环光催化还原性能;

c—g-C3N4/Bi2WO6 使用前、后的XRD图谱。

图5 g-C3N4/Bi2WO6 光催化还原Cr(Ⅵ)的性能测试结果

Fig.5 TestresultsofphotocatalyticreductionofCr(Ⅵ)byg-C3N4/Bi2WO6

2.3 动力学分析

为进一步探究g-C3N4、Bi2WO4 和g-C3N4/Bi2WO4
对Cr(Ⅵ)的吸附过程,采用准一级和准二级动力

学模型对试验数据进行拟合,拟合方程如式(1)、
(2)所示[21]:

qt =qe(1-e-k1t); (1)

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。 (2)

式中:qt—吸附t时刻的吸附量,mg/g;qe—平衡吸

附量,mg/g;k1—准一级动力学速率常数,min-1;

k2—准二级动力学速率常数,g/(mg·min)。
根据上述方程得到准一级和准二级动力学模

型拟合曲线,如图6(a)和(b)所示,拟合参数见

表2。可以看出:准二级动力学模型拟合相关系

数(R2)高于准一级动力学模型,表明对Cr(Ⅵ)的
吸附过程更符合准二级动力学模型,该过程主要

受化学吸附控制[22]。试验采用内扩散动力学模

型确定Cr(Ⅵ)吸附过程中速率的限制步骤,拟合

方程为[23]:
qt =kdt0.5+C。 (3)

·401·



第44卷第1期  秦玉馨,等:g-C3N4/Bi2WO6 复合光催化剂的制备及其催化还原Cr(Ⅵ)试验研究

式中:kd—粒子内扩散速率常数,mg/(g·min1/2);

C—边界层厚度,mg/g。
内扩散拟合曲线如图6(c)所示。可以看出:

g-C3N4、Bi2WO4和g-C3N4/Bi2WO4 对Cr(Ⅵ)的吸

附拟合曲线均由2条不同线性关系的直线组成,说
明催化剂对Cr(Ⅵ)的吸附过程分为边界层膜扩散

和颗粒内扩散2个阶段;结合动力学拟合参数可

知,边界层膜扩散阶段的吸附速率常数(kd1)均大

于颗粒内扩散阶段的吸附速率常数(kd2),且拟合

曲线均未通过坐标原点,表明颗粒内扩散是吸附过

程的主要限速步骤,但不是唯一限速步骤[24]。

  光催化剂对Cr(Ⅵ)的还原过程通常采用准

一级动力学模型进行拟合,拟合方程为[25]:

ln(ρ0/ρ)=kt。 (4)
式中:k—反应速率常数,min-1;ρ、ρ0—t时刻、光
照开始时溶液中Cr(Ⅵ)质量浓度,mg/L。

光催化还原准一级动 力 学 拟 合 曲 线 如 图

6(d)所示。可以看出:g-C3N4/Bi2WO4 对Cr(Ⅵ)
的一级反应速率常数(8.8×10-3min-1)分别为

g-C3N4(2.9×10-3min-1)和Bi2WO4(0.6×10-3min-1)
的3.0和14.7倍,表明g-C3N4/Bi2WO6 具有良

好的光催化性能。

图6 不同光催化剂吸附Cr(Ⅵ)的准一级动力学(a)、准二级动力学(b)、内扩散(c)和
光催化还原准一级动力学(d)拟合曲线

Fig.6 Quasi-first-orderkinetics(a),quasi-second-orderkinetics(b),internaldiffusionkinetics(c),

quasi-first-orderkineticsofphotocatalyticreduction(d)fittingcurveofCr(Ⅵ)adsorptionbydifferentphotocatalysts

表2 g-C3N4、Bi2WO4 和g-C3N4/Bi2WO4 吸附Cr(Ⅵ)的动力学模型参数

Table2 KineticmodelparametersofCr(Ⅵ)adsorptionbyg-C3N4、Bi2WO4andg-C3N4/Bi2WO4

样品

准一级动力学模型 准二级动力学模型 内扩散模型

qe,理论/
(mg·g-1)

k1/

min-1
R2

qe,理论/
(mg·g-1)

k2/
(g·mg-1·min-1)

R2
kd1/

min-1
kd2/

min1
R21 R22

g-C3N4 4.67 0.086 0.9912 6.08 0.013 0.9902 0.97 0.28 0.9893 0.9957

Bi2WO6 7.32 0.153 0.9921 8.62 0.020 0.9946 1.51 0.27 0.9787 0.9734

g-C3N4/Bi2WO6 20.00 0.267 0.9481 22.25 0.017 0.9841 2.49 0.40 0.9877 0.9999

2.4 光催化机制探讨

利用紫外-可见漫反射光谱分析了g-C3N4、

Bi2WO6 和g-C3N4/Bi2WO6 的光吸收性能,结果

如图7(a)所示。可以看出:与g-C3N4 和Bi2WO6
相比,g-C3N4/Bi2WO6 的吸收边界发生了明显红

移,表明异质结的构建拓宽了g-C3N4/Bi2WO6 的
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光谱响应范围。根据Kubelka-Munk公式计算得

出,g-C3N4、Bi2WO6 和g-C3N4/Bi2WO6 的禁带

宽度分别为2.67、2.79和2.52eV。根据经验式

(5)计 算 得 出,g-C3N4 和 Bi2WO6 的 价 带 电 势

(EVB)分别为1.48和3.26eV;由经验式(6)计算

得出,g-C3N4 和Bi2WO6 的导带电势(ECB)分别

为-1.19和0.47eV[26]。

EVB=X-E0+0.5Eg; (5)

ECB=EVB-Eg。 (6)

式中,X、E0、Eg—半导体的绝对电负性、自由电子

能量、带隙能量,eV。其中,g-C3N4 和Bi2WO6 的X
分别为4.64和6.36eV,E0为4.5eV。

通过瞬态光电流测试分析了材料光生载流子

的分离效率,结果如图7(b)所示。可以看出:在
关灯情况下,光电流密度接近于零;在开灯情况

下,光 电 流 密 度 迅 速 增 加 并 稳 定 在 一 定 值。

g-C3N4/Bi2WO6展现出最高的光电流密度,表明

其具有较高的光生载流子分离效率[27]。

图7 g-C3N4、Bi2WO6 和g-C3N4/Bi2WO6 的紫外-可见漫反射光谱(a)和瞬态光电流响应(b)

Fig.7 Ultraviolet-visiblediffusereflectancespectra(a)andtransientphotocurrentresponse(b)of

g-C3N4,Bi2WO6andg-C3N4/Bi2WO6

  以对苯醌(BQ)、叔丁醇(TBA)、乙二胺四乙酸

二钠(EDTA-2Na)、溴酸钾(KBrO3)作为·O-2、·OH、
空穴和电子的捕获剂,探究光催化反应过程中

的主要活 性 物 种,结 果 如 图8所 示。可 以 看

出:与对照组相比,加入BQ后,Cr(Ⅵ)光催化

还原率仅下降5.1%,说明·O-2 对Cr(Ⅵ)的光

催化还原影响较小;加入 TBA后,Cr(Ⅵ)光催

化还原 率 降 至68.5%,这 是 由 于·OH 被 捕

获,光催化还原过程发生式(7)~(9)的反应,
平衡向Cr(Ⅵ)产生的方向移动[28];加入KBrO3
后,Cr(Ⅵ)光催化还原率明显降低,说明电子

在光催 化 还 原 过 程 中 发 挥 重 要 作 用;而 加 入

EDTA-2Na后,Cr(Ⅵ)光 催 化 还 原 率 有 所 提

高,这是因为空穴的捕获促进了光生电子-空穴

对的分离,使更多的电子参与Cr(Ⅵ)的光催化

还原[29]。

O2+e- →·O-2 ; (7)

2·O-2 +2H+ →H2O2+O2; (8)

H2O2+Cr3++H+ →Cr6++H2O+·OH。(9)
基于上述表征分析和试验结果,进一步阐明

g-C3N4/Bi2WO6 光催化还原Cr(Ⅵ)的机制。当

g-C3N4 和Bi2WO6 分别被可见光照射时,导带

(CB)上的电子(e-)受激发跃迁至价带,并在价带

(VB)上留下空穴(h+),形成光生电子-空穴对。

g-C3N4 与 Bi2WO6 之 间 形 成 Z 型 异 质 结,

Bi2WO6 导带上的电子与g-C3N4 价带上的空穴

发生复合,光生电子和空穴分别在g-C3N4 导带

和Bi2WO6 价带上积聚。Bi2WO6 价带上的空穴

将H2O或OH- 氧化成·OH,g-C3N4 导带上一

部分电子将 O2 还原为·O-2 ,另一部分电子将

Cr(Ⅵ)还原成Cr(Ⅲ)[30]。

图8 自由基捕获试验结果

Fig.8 Testresultsoffreeradicalcapture
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图9 g-C3N4/Bi2WO6 对Cr(Ⅵ)的光催化还原机制

Fig.9 Mechanismofphotocatalyticreductionof
Cr(Ⅵ)byg-C3N4/Bi2WO6

2.5 各因素对光催化还原Cr(Ⅵ)的影响

g-C3N4/Bi2WO6 投 加 量 对 光 催 化 还 原

Cr(Ⅵ)的影响如图10(a)所示。可知:Cr(Ⅵ)光
催化还原率随g-C3N4/Bi2WO6 投加量增大而提

高,这是由于g-C3N4/Bi2WO6投加量越大,可提供

活性位点越多,能促进Cr(Ⅵ)还原;投加量大于

0.5g/L时,Cr(Ⅵ)光催化还原率虽有提高但不

明显,这是由于体系中g-C3N4/Bi2WO6 过量会使

溶液浊度增加,造成光散射,并降低溶液透光性,
从而使光催化剂的光利用率降低[31]。

  溶液pH对g-C3N4/Bi2WO6光催化还原Cr(Ⅵ)

的影响如图10(b)所示。可知,g-C3N4/Bi2WO6 对

Cr(Ⅵ)的光催化还原率随pH升高而降低:pH为3
时,Cr(Ⅵ)光催化还原率较高,这是由于在酸性条件

下,g-C3N4/Bi2WO6 表面带正电荷,Cr(Ⅵ)主要以

HCrO-4 和Cr2O2-7 形式存在,因而g-C3N4/Bi2WO6 和

HCrO-4、Cr2O2-7 之间存在强烈的静电吸引,光催化还

原反应遵循式(10)、(11)[32-33];pH为9和11时,Cr(Ⅵ)
光催化还原率大大降低,这是由于在碱性条件下,

Cr(Ⅵ)主要以CrO2-4 形式存在,光催化还原反应如式

(12)所示,产生的Cr(OH)3沉淀占据g-C3N4/Bi2WO6
表面的活性位点,抑制了Cr(Ⅵ)的还原过程[34]。

HCrO-4 +7H++3e-􀪅􀪅Cr3++4H2O;(10)

Cr2O2-7 +14H++6e-􀪅􀪅2Cr3++7H2O;(11)

CrO2-4 +4H2O+3e-􀪅􀪅Cr(OH)3+5OH-。(12)
溶液中的无机离子对g-C3N4/Bi2WO6 光催

化还原Cr(Ⅵ)的影响试验结果如图10(c)所示。
可以看出:溶液中存在的4种常见阴离子均不利

于g-C3N4/Bi2WO6 对Cr(Ⅵ)的光催化还原,这
是由于阴离子会与Cr(Ⅵ)竞争g-C3N4/Bi2WO6
表面的活性位点;其中,CO2-3 对Cr(Ⅵ)的还原具

有明显抑制作用,导致Cr(Ⅵ)光催化还原率仅为

34.6%,这是由于CO2-3 水解使水体中 H+减少,

pH升高,从而导致Cr(Ⅵ)还原率降低,这与碱性

条件下Cr(Ⅵ)的还原效果一致[35]。

a—g-C3N4/Bi2WO6 投加量;b—溶液pH;c—溶液中的无机离子。

图10 不同因素对g-C3N4/Bi2WO6 光催化还原Cr(Ⅵ)的影响

Fig.10 EffectsofdifferentfactorsonphotocatalyticreductionofCr(Ⅵ)byg-C3N4/Bi2WO6
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3 结论

1)采用水热法成功制备了g-C3N4/Bi2WO6
复合光催化剂,该催化剂呈花瓣状结构,且具有更

大的比表面积,吸附位点更丰富,有利于吸附废水

中的Cr(Ⅵ)。

2)g-C3N4/Bi2WO6 具有优异的光催化活性,
可见光照射100min后对Cr(Ⅵ)的还原效率为

81.3%。g-C3N4/Bi2WO6 在黑暗条件下对Cr(Ⅵ)
的吸附过程符合准二级动力学模型,在可见光条

件下,对Cr(Ⅵ)光催化还原过程符合准一级动力

学模型。循环试验结果表明,g-C3N4/Bi2WO6 具

有优异的光催化稳定性。

3)g-C3N4/Bi2WO6 光催化性能的提高得益

于g-C3N4 与Bi2WO6 之间形成Z型异质结,能增

强可见光吸收范围,抑制光生电子-空穴对的复

合。在光催化还原过程中,电子为主要活性物种。

4)g-C3N4/Bi2WO6 投加量、废水pH及常见

阴离子(CO2-3 、NO-3 、SO2-4 和Cl-)的加入均会影

响Cr(Ⅵ)的光催化还原效果。随催化剂投加量

增大,Cr(Ⅵ)光催化还原率呈先升高后降低趋

势。在酸性条件下Cr(Ⅵ)光催化还原率较高,其
中CO2-3 对Cr(Ⅵ)的还原抑制作用更明显。
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Preparationofg-C3N4/Bi2WO6CompositePhotocatalystandItsCatalyticReductionofCr(Ⅵ)

QINYuxin1,ZHAYuxin1,HEXinyu1,SHIXiaozhou2,CHENLin3,CHENGuozhuang1,

MAYue1,MABingrui1,LIJincheng1

(1.SchoolofEnvironmentalandMunicipalEngineering,QingdaoUniversityofTechnology,

Qingdao 266520,China;

2.DezhouZhanquanWaterSupplyEngineeringDesignCo.,Ltd.,Dezhou 253000,China;

3.QingdaoYinhuangJiqingWaterCo.,Ltd.,Qingdao 266000,China)

Abstract:Theg-C3N4/Bi2WO6compositephotocatalystwaspreparedbyhydrothermalmethod,andits
propertiesandmechanismforCr(Ⅵ)reductionwerestudiedundervisiblelight.Theresultsshowthat
g-C3N4/Bi2WO6isapetaloidstructurecomposedofnanosheetswithlargersurfaceareathanthesingle
g-C3N4andBi2WO6,whichcanprovidemoreactivesitesforphotocatalyticreaction.Theadsorption
efficiencyofg-C3N4/Bi2WO6forCr(Ⅵ)is43.2% under40mindarkcondition,andtheadsorption
behaviorisconsistentwiththequasi-second-orderkineticmodel.After100 minofvisiblelight
irradiation,thephotocatalyticreductionrateofg-C3N4/Bi2WO6forCr(Ⅵ)is81.3%,andthe
photocatalyticreductionprocessisconsistentwiththequasi-first-orderkinetic model.Afterthe
combinationofg-C3N4 andBi2WO6,formsaZ-schemeheterojunction,whichbroadensthelight
absorptionrangeandpromotstheseparationofphotogeneratedelectron-hole,thusshowingexcellent
visiblelightcatalyticactivity.
Keywords:compositephotocatalyst;reduction;g-C3N4/Bi2WO6;preparation;Cr(Ⅵ);Z-schemeheterojunction;

hydrothermalmethod
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