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摘要：采用溶胶凝胶-碳热还原法制备 3C-SiC,通过水热法合成 BiVO4/SiC 复合材料.构建 Vis+BiVO4/SiC+PMS 体系降解 CIP,在最佳实验条件

下:1.0-BiVO4/SiC投加量为 300mg/L、PMS浓度为 2mmol/L、反应初始 pH值为 7时,40min时 CIP的降解率为 93.63%,反应速率常数 k为 0.05456min
-1
,

分别是单独加入 BiVO4和 SiC的 3.34和 3.27倍.通过 SEM、XRD、XPS、UV-Vis DRS及电化学工作站等方式对催化剂进行表征,BiVO4/SiC优异的

光催化性能归因于形成的 Z 型异质结能够促进电子-空穴对分离的同时,保留催化剂高氧化还原性.因此,BiVO4/SiC 形成的 Z 型异质结能有效的促进

PMS 的活化,生成更多的活性物种,从而加速了 CIP 的降解过程.通过自由基的猝灭实验,确定体系中的活性物种为 h
+、1

O2、•O2

-

、•OH、SO4•
−
,通过自

由基和非自由基的共同作用实现 CIP的高效降解.最后,催化剂经过 5次循环使用,CIP的降解率仍保持在 89.49%.本文的研究成果不仅为光催化剂活化

PMS提出新的解决方案,还能成功应用于抗生素的高效降解,为水体中有机污染物的治理提供一种新思路. 
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Visible light-assisted BiVO4/SiC composites activating PMS for the degradation of CIP. WU Kai-feng1, XU Yun-li2, WANG 

Xun-rui1, WANG Bo1, LI Xue-yan1* (1.School of Environmental Science and Engineering, Suzhou University of Science and 

Technology, Suzhou 215009, China；2.Jiangsu Provincial Fine-Quality United Testing Technology Service Co., Ltd., Suzhou 215100, 

China). China Environmental Science, 2025,45(8)：4573~4585 

Abstract：3C-SiC was synthesized via the sol-gel carbothermal reduction method, and BiVO4/SiC composites were prepared using a 

hydrothermal approach. The Vis+BiVO4/SiC+PMS system was constructed for the degradation of CIP. Under optimized conditions, 

1.0-BiVO4/SiC was added with a dosage of 300mg/L, PMS concentration of 2mmol/L, and initial pH of the reaction of 7—the 

system achieved a 93.63% CIP degradation rate within 40minutes, with the k of 0.05456min
-1. These values represented 3.34 times 

and 3.27 times enhancement compared to BiVO4 and SiC, respectively. The catalyst was characterized by SEM, XRD, XPS, UV-Vis 

DRS and electrochemical workstation. The excellent photocatalytic performance of BiVO4/SiC was attributed to the formation of a 

Z-scheme heterojunction, which could promote the separation of electron-hole pairs while maintaining the high redox activity of the 

catalyst. Therefore, the Z-Scheme heterojunction formed by BiVO4/SiC could effectively promote the activation of PMS and 

generate more active species, thus accelerating the degradation process of CIP. The active species in the system were identified as h+、
1O2、•O2

-

、•OH、SO4•
−−− through the free radical quenching experiment. The efficient degradation of CIP was realized through the 

interaction of free radicals and non-free radicals. Notably, the catalyst exhibited excellent stability, retaining 89.49% of its initial 

degradation efficiency after five consecutive cycles. This study not only presents a novel strategy for PMS activation using 

photocatalysts but also demonstrates its successful application in antibiotic degradation, offering a promising approach for the 

remediation of organic pollutants in aquatic environments. 
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环丙沙星(CIP)作为第三代喹诺酮类抗菌药物

的代表,具有广谱的抗菌活性和良好的杀菌活性
[1]

.

然而,CIP在人和动物体内代谢不完全会导致大量的

抗生素释放,进入到水环境中的抗生素会诱导耐药

性致病菌的富集和加剧,从而给人类健康和生态环

境带来严重的威胁
[2]

.目前,已经探索了许多去除

CIP的方法,如吸附、絮凝、生物处理等方法用来处

理水体中的 CIP,但存在时间长、成本高、降解不完

全和二次污染等问题
[3]

.基于过硫酸盐(PMS)高级氧

化技术因其氧化能力强,反应条件温和,适用范围广 
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等优点,在降解有机污染物方面受到越来越多的的

关注
[4]

.然而为了降低 PMS 的自分解效率,通常需要

通过几种途径来活化 PMS,以促进具有强氧化性的

SO4•
−
产生,包括热、超声、电解和光催化

[5]
. 

光催化法活化 PMS 因其节能、高效、成本低

等优点受到越来越多的关注
[5]

.然而,光吸收效率低、

较高的电子-空穴复合率和表面活性位点不足是制

约光催化效率的几个关键因素
[6]

.Z型异质结在提高

电荷分离效率、提高催化剂整体的光催化性能方面

表现出显著优势
[6,7]

.通常 Z 型异质结由高导带(CB)

的还原型光催化剂(RP)和低价带(VB)的氧化型光

催化剂(OP)构成,在光照下光催化剂都会产生 e
-

和

h
+
,OP的CB上的 e

-

会和RP的VB上的 h
+
复合,从而

保留了高氧化性的 h
+
和高还原性 e

-

,这种空间分离

避免了活性位点的重叠,同时减少了体相和表面的

无效电荷复合,使更多电子和空穴到达表面参与反

应,显著增加有效活性位点的利用率
[8]

.与此同时,对

于异质结的设计还能够物理上增加暴露的活性位

点数量. 

钒酸铋(BiVO )作为一种具有优异光催化性能

的半导体材料,因其可见光响应范围广、化学稳定性

好、无毒等特点,在光催化领域备受关注
[9]

.BiVO4带

隙约 2.4eV,可以吸收约 48%的光能.由于BiVO4电子

-空穴对的传输和迁移率较差,光生载流子易复合,

因此光催化性能比较差
[10]

.碳化硅(SiC)作为一种宽

带隙半导体材料 ,在光催化领域展现出独特的优

势.SiC 的硬度极高,具有良好的化学稳定性和热稳

定性,不易在光催化反应中发生分解或失活,并且带

隙较宽,理论上可以吸收紫外光和可见光
[11]

.作为典

型的第三代半导体材料,SiC与传统材料相比优势在

于对可见光的利用率高,并且导带位置较负,电子迁

移率更高,产生的光电子具有良好的光还原能力
[12]

.

最重要的是能够作为RP,和BiVO 复合形成 Z型异

质结. 

基于此,本研究首先采用溶胶凝胶-碳热还原法

合成 3C-SiC,然后通过水热法合成不同比例的

BiVO4/SiC复合光催化剂,通过多种表征手段对催化

剂形貌、结构、组成及光电性能进行了研究.考察了

制备的不同材料、催化剂投加量、PMS 浓度、反应

pH 值及共存阴离子对 BiVO4/SiC 复合催化剂活化

PMS 降解 CIP 的影响,然后通过自由基的猝灭实验

及催化剂的光电性能,探究BiVO4/SiC复合催化剂活

化 PMS降解 CIP的机制.最后对材料的重复利用性

进行了测试. 

1  材料和方法 

1.1  实验材料 

葡萄糖 (C6H12O6)、乙醇 (C2H6O)、氢氧化钠

(NaOH)、碳酸氢钠(NaHCO3)、氯化钠(NaCl)、叔丁

醇(C4H10O)均购于国药集团化学试剂有限公司;硅

酸四乙酯(C8H20O4Si)、P123(PEO-PPO-PEO)、五水

合硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)、偏钒酸铵(NH4VO3)、环

丙 沙 星 (CIP,C17H18FN3O3) 、 过 硫 酸 氢 钾

(2KHSO5·KHSO4·K2SO4)、对苯醌(C6H4O2)、十二烷

基苯 磺酸钠 (SDBS,C18H29NaO3S)、 L-组 氨酸

(C6H9N3O2)均购于上海麦克林生化科技有限公司;

以上试剂无需纯化可直接使用.甲醇和甲酸购于上

海麦克林生化科技有限公司,为色谱纯.实验用水均

为实验室自制的超纯水. 

1.2  光催化剂的制备 

采用溶胶凝胶-碳热还原法制备 SiC
[13]

.采用水

热法合成 BiVO4/SiC 复合材料.称取 0.3,0.4,0.5,0.6

和 0.7mmol的 Bi(NO3)3·5H2O和 NH4VO3分别溶解

于 20mL 1mol/L的 HNO3溶液和 40mL去离子水中,

在室温中磁力搅拌 30min 后将两个溶液混合,加入

5mg SDBS 后在室温中磁力搅拌 1h,得到亮黄色的

溶液;用 5mol/L 的 NaOH 溶液将混合溶液 pH 值调

成4,然后准确称取162mg SiC加入到溶液中,将混合

溶液继续在室温中磁力搅拌 6h,以便 BiVO4在 SiC

表面沉积.然后将混合溶液转移到 100mL 聚四氟乙

烯内衬的不锈钢反应釜中,置于 140℃烘箱中保温

12h.反应结束冷却后,用无水乙醇和去离子水多次

将产物清洗 ,转移到 60℃烘箱中干燥过夜 ,得到

BiVO4:SiC 的质量比分别为 60%、80%、100%、

120%、140% BiVO4/SiC 复合光催化剂,分别记为

0.6-BiVO4/SiC、0.8-BiVO4/SiC、1.0-BiVO4/SiC、

1.2-BiVO4/SiC、1.4-BiVO4/SiC. 

1.3  催化剂的表征 

利用带有能谱的扫描电子显微镜 (SEM,FEI 

Qunata FEG 250)观察BiVO4/SiC复合材料的表面形

态、颗粒大小和元素分布.利用 X 射线电子能谱仪

(XPS,Thermo Scientific K-Alpha)分析 BiVO4/SiC复
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合材料的化学组成和价态 .利用 X 射线衍射仪

(XRD,Bruker D8Advance)分析催化剂的晶型和组成.

以 BaSO4作为背景,利用紫外-可见漫反射吸收光谱

(UV-Vis DRS,Shimadzu UV-3600i Plus) 进 行

200~800nm 波长扫描,分析催化剂的光吸收特性.利

用电化学工作站(上海辰华 CHI660)测定催化剂的

光电流强度和电化学阻抗. 

1.4  CIP降解实验 

以CIP为污染物模型考察Vis+BiVO4/SiC+PMS

体系性能.实验开始前,先用纯水配置 250mg/L 的环

丙沙星储备液.实验时,取 4mL储备液在 250mL石英

烧杯中稀释成 100mL,即环丙沙星初始浓度为

10mg/L.将石英反应器置于恒温磁力搅拌器中,控制

反应温度为(25±1)℃.称取 30mg 催化剂加入到反

应器中,在黑暗条件下磁力搅拌反应 30min 进行吸

附-解吸平衡实验 .暗反应结束后 ,加入 0.2mmol 

PMS(PMS 浓度为 2mmol/L)并立即打开 400W 氙灯,

每隔 5min,取 4mL 反应液经 0.45μm 聚四氟乙烯滤

膜过滤后加入到装有 1mL 甲醇猝灭剂的样品瓶,直

至 40min反应结束
[2,14]

. 

1.5  自由基猝灭实验 

为了探究 Vis+BiVO4/SiC+PMS 体系中存在的

活性物质,加入不同种类的猝灭剂进行自由基猝灭

实验.一般情况下,利用甲醇作为•OH和SO4•
−
的猝灭

剂,叔丁醇、L-组氨酸、对苯醌、EDTA-2Na分别作

为•OH、
1
O2、•O2

-

、h
+
的猝灭剂,控制猝灭剂浓度为

10mmol/L
[15]

. 

1.6  CIP的检测方法 

环丙沙星的浓度采用安捷伦 1260 型高效液相

色谱进行检测
[16]

.色谱柱为 C18 色谱柱(4.6×250mm, 

5μm);采用紫外检测器,检测波长为 278nm.流动相 A

为含 0.2%甲酸的纯水,B 为甲醇,A:B=70:30;流速为

1mL/min,进样量为 50μL,柱温为 25℃,保留时间为

6.7min. 

1.7  数据分析处理 

环丙沙星的去除率用公式(1)计算: 

 
0

1 100%
t

C

C
η

⎛ ⎞
= − ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (1) 

式中:η为去除率(%),C0为CIP 初始浓度(mg/L),Ct为

t时刻时环丙沙星浓度(mg/L). 

为了研究环丙沙星的降解动力学 ,采用修正

之后的 Langmuir-Hinshelwood 模型进行拟合,公

式如下: 

 ( )0
ln /

t
C C kt=  (2) 

式中:C0为 CIP 初始浓度(mg/L),Ct为 t 时刻的 CIP

浓度(mg/L),k为反应速率常数,t为光照时间(min). 

 

图 1  不同复合比例催化剂降解效率和降解动力学模型 

Fig.1  Degradation efficiency of catalyst with different composite proportions and Degradation kinetic models 

2  结果与讨论 

2.1  BiVO4/SiC复合材料的筛选 

通过调节 SiC和 BiVO4的比例找到复合材料的最

佳配比.结果如图 1 所示,随着 BiVO4的负载量的增加,

复合材料的催化效率也在增加,1.0-BiVO4/SiC 表现出
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最高的光催化降解效率,在40min内实现了CIP 93.63%

的降解效果 ,BiVO4 的负载量从 0.3mmol 增加到

0.5mmol 时,反应速率常数 k 从 0.03803min
-1
增长到

0.05456min
-1

,主要是因为 BiVO4和 SiC 形成的异质结

能够促进复合材料的光生电子-空穴对的分离,提升对

光子的利用率,增大体系中自由基的数量.但是随着

BiVO4 负载量的继续增加,CIP 的降解率呈下降趋

势,BiVO4负载量为0.7mmol时,反应速率常数 k下降到

0.03489min
-1

,一方面是由于过量的 BiVO4为光生电子-

空穴对提供了复合位点,导致光生电子-空穴对不能有

效分离;另一方面,SiC 被过量的 BiVO4包裹,表面的活

性位点被遮挡,无法有效利用光子.因此,选取 1.0- 

BiVO4/SiC作为代表性催化剂,进行后续研究和分析. 

2.2  催化剂的表征分析 

2.2.1  扫描电子显微镜分析(SEM)  1.0-BiVO4/ 

SiC的表面形貌如图2所示.从图中可以看到,制备的

SiC为粒径约 50μm的海绵状,表面有许多的不规则

小孔.这些小孔可以增大 SiC 的比表面积,同时提供

大量的活性位点,因此可以更有效的利用入射光,提

高光催化的活性.SiC表面覆盖着大量的粒径约 3μm

的 BiVO4的颗粒,呈八面体状,有效的避免了 BiVO4

易聚集的问题.EDS 能谱图显示 C、O、Si、V、Bi

元素均匀的分布在复合材料的表面.图 2(h)中显示

1.0-BiVO4/SiC 各元素的含量,Bi、V、O、Si、C的

质量占比分别为 32.9%,6.7%,15.3%,32.7%,12.4%,这

和实验预期基本上一致. 

 

图 2  1.0-BiVO4/SiC 的 SEM图、mapping图和 EDS图 

Fig.2  SEM images, mapping images and EDS image of 1.0-BiVO4/SiC 

2.2.2  X 射线衍射图谱分析(XRD)  BiVO4、SiC

及制备不同比例的 BiVO4/SiC 的 XRD 图谱如图 3

所示.制备的 BiVO4 的主要峰位置在 2θ=18.6°、

28.9°、30.5°、39.5°、53.3°,分别对应着单斜晶相

BiVO4(标准卡片为 JCPDS 14-0688)的(110)、(121)、

(040)、(141)、(161)面. BiVO4共暴露的(121)和(040)

晶面可以产生表面异质结,增强光生电荷的产生和

分离
[17]

.制备的 SiC 和 3C-SiC(标准卡片为 JCPDS 

29-1129)匹配,位置在 2θ=35.6°、41.4°、59.9°、71.6°

则分别对应着(111)、(200)、(220)、(222)平面,因此,

合成的材料均为纯相.复合材料的 XRD 图谱显示了

BiVO4和 SiC不同晶面的衍射峰,表明了两者共同存

在,且结合之后并未对晶体结构产生破坏.在不同比

例的BiVO4/SiC的谱图中,观察到主要是BiVO4的衍

射峰,而 SiC 的衍射峰不明显,是由于对比 BiVO4的

衍射峰强度,SiC 的衍射峰的强度较小造成的,同时

随着 BiVO4 比例的增加,SiC 衍射峰强度未发生变

化,BiVO4 的衍射峰的强度增加
[18]

,此外未出现杂质
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峰,证实了合成材料的高纯度. 

 

图 3  不同复合比例 BiVO4/SiC的 XRD谱图 

Fig.3  The XRD spectra of different BiVO4/SiC 

2.2.3  X 射线光电子能谱分析(XPS)  利用 XPS分

析 1.0-BiVO4/SiC光催化剂的元素组成和价态.如图

4(a)所示,催化剂的全谱扫描中含有 C、Si、Bi、O、

V、N 6种元素,N 元素的存在是由于在 SiC制备过

程中以 N2作为保护气,N 元素掺杂进 SiC的结果
[19]

.

图 4(b)是 C1s 的能谱分析 ,图中显示有 288.5, 

286.0,284.8,283.7eV 4 个特征峰.283.7eV 处的特征

峰对应着 C-Si 键,284.8eV 处的特征峰是燃烧后留

下的无定型碳或者被污染的碳, 是 C-C 键
[18]

,这在

XPS中是无法避免的;而 286.0和 288.5eV 则对应着

吸附了羟基的C-OH键和掺入N的C-N键
[20]

.图 4(c)

是 Si2p的能谱分析,Si2p的 101.34和 100.3eV 两个

特征峰则对应的是 Si-N和C-Si键
[20]

.图 4(d)中Bi4f

的 164.3和 159.0eV 两个特征峰则是 Bi
3+
的 Bi 4f5/2

和 Bi 4f7/2
[14]

.图 4(e)的 O1s 中,有 532.89, 531.23, 

529.31eV 3 个特征峰,529.31eV 处的特征峰是晶格

氧的特征峰,即 Bi-O 键,531.23eV 的特征峰则是在

生成 BiVO4 晶体时留下的氧空位,532.89eV 则是催

化剂表面所吸附的氧
[17]

.图 4(f)中V2p能谱的 523.73

和 516.28eV 则代表着 V2p1/2和 V2p3/2,表明着 V
5+

的存在
[21]

.结合 EDS 及 XPS 的结果可以表明

BiVO4/SiC复合材料被成功的合成. 

 

图 4  1.0-BiVO4/SiC XPS图谱 

Fig.4  XPS spectrum of 1.0-BiVO4/SiC 

2.2.4  紫外可见光漫反射光谱分析(UV-vis DRS)  

BiVO4、SiC 及 1.0-BiVO4/SiC光吸收性能如图 5(a)

所示.SiC 具有较宽的吸收范围,在 200~800nm 之间

均有不同程度的光响应强度,但是在 500~600nm 范

围之间光吸收强度较弱.BiVO4 的光吸收范围较窄, 

531nm之后几乎没有光响应.BiVO4和 SiC复合之后,
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吸收边缘为 535nm,呈现出和 BiVO4相似的规律,是

因为 SiC 表面负载着大量的 BiVO4所引起的
[16]

,但

吸收边缘红移,可以吸收更多可见光,并且具有更大

的吸光度值和更高的光子利用率 ,主要是因为

BiVO4和 SiC复合之后形成的异质结能有效促进光

生载流子的分离和转移,使催化剂具有更好的光催

化活性.根据 Tauc plot法计算材料的带隙值.结果如

图 5(b),BiVO4的 Eg为 2.21eV,SiC 的 Eg为 2.34eV, 

BiVO4/SiC的带隙为 2.13eV.因此 1.0-BiVO4/SiC具

有优异的光催化活性和可见光吸收性能. 

 

图 5  BiVO4、SiC、1.0-BiVO4/SiC的 UV-vis DRS和能带谱 

Fig.5  UV-vis DRS and band spectrum of BiVO4、SiC and 1.0-BiVO4/SiC 

2.2.5  电化学阻抗和光电流强度  利用瞬态光电

流响应和电化学阻抗谱进一步验证催化剂的光生

电荷转移和分离性能 .如图 6(a),BiVO4、SiC、

1.0-BiVO4/SiC 在光照条件下光电流响应均表现出

快速的上升和下降,这表明了有效的光生载流子的

产生,而 1.0-BiVO4/SiC 对比 BiVO4、SiC,表现出最

大的电流密度 .图 6(b)的电化学阻抗谱中 ,1.0- 

BiVO4/SiC在开路电压下显示出的圆弧半径最小,表

明 1.0-BiVO4/SiC的载流子传输阻力最小
[22]

.因此通

过BiVO4复合 SiC 形成的异质结能够有效的促进光

生载流子的产生和转移,使复合材料表现出优异的

光催化性能. 

 

图 6  BiVO4、SiC、1.0-BiVO4/SiC的光电流强度和电化学阻抗图 

Fig.6  Photocurrent responses and band spectrum of BiVO4、SiC and 1.0-BiVO4/SiC 

2.3  光催化活化 PMS降解 CIP性能研究 

2.3.1  光催化活性评价  通过 CIP 降解实验考察

不同体系性能.如图7所示,CIP具有良好的光稳定性,

在光照条件下不会分解 ,而 PMS 在光照条件下

40min可以降解 18.99% CIP, k仅为 0.00803min
-1

,因

为在光照条件下,PMS 能生成 SO4•
−
,但效率较低

[14]
.
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在Vis/PMS体系中分别加入 SiC 或 BiVO4后,CIP的

降解率提升到了 55.07%和 63.20%,k 分别为

0.01640min
-1
、0.01666min

-1
,加入 1.0-BiVO4/SiC 复

合材料后,与单一的光催化剂相比体系对 CIP 的降

解效果得到了显著的提升,40min 可降解 93.63%的

CIP, k 达到 0.05456min
-1

,反应速率常数 k 分别是不

加催化剂、单独加入 SiC 或 BiVO4的 6.79、3.33、

3.28 倍.主要是因为单一催化剂的电子-空穴对复合

率高,而 1.0-BiVO4/SiC复合之后形成的异质结可以

促进光生载流子的分离和转移,使更多的 h
+
和 e

-

参

与到氧化还原反应中.另外,当体系中无PMS时,Vis+ 

1.0-BiVO4/SiC 40min 只能降解 70.13%的 CIP,而 k

仅为 0.01939min
-1

.在无光照条件下,当体系中只有

1.0-BiVO4/SiC 时,此时进行的是黑暗条件下吸附-

解析实验,1.0-BiVO4/SiC 复合材料对环丙沙星的吸

附-解吸平衡后,吸附率为 29.14%;同时加入 1.0- 

BiVO4/SiC 复合材料和 PMS 时,40min 反应结束后,

环丙沙星的降解率为 50.89%,降解速率常数 k 仅为

0.00831min
-1

,催化剂具备部分活化 PMS 产生·OH

和⋅SO4
-

的能力,促进 CIP的降解.因此,复合材料的引

入有效地促进了 PMS 的活化,生成了更多的活性物

种,从而加速了 CIP的降解过程. 

 

图 7  CIP在不同 Vis/PMS体系中降解效率和降解动力学模型 

Fig.7  Degradation efficiency of CIP in different Vis/PMS systems and degradation kinetic models 

2.3.2  不同实验条件对体系降解 CIP 的影响  为

了进一步研究光催化体系对环丙沙星的降解性能,

研究了催化剂的投加量、PMS的投加量、反应初始

的 pH 值这几个关键参数的影响.如图 8(a)展示了不

同催化剂投加量下 CIP 降解效率的差异,随着催化

剂的投加量从 100mg/L增长到 300mg/L,CIP的降解

率从 67.05%增长到 93.63%,这归因于更多的催化剂

提供了更多的反应活性位点 ,从而更彻底的活化

PMS,提供更多的活性物质来促进 CIP 的降解.但是

当催化剂的浓度继续增加时,CIP的降解率并没有呈

现出增加的趋势,当催化剂的浓度增加到 400mg/L

时,CIP的降解率下降到91.37%.一方面,当PMS浓度

一定时,产生的自由基的数量是一定的;另一方面,体

系中催化剂浓度的增长会影响光在体系中的传播,

减小体系对光的吸收利用率
[23]

.因此,确定本研究催

化剂最佳投加量为 300mg/L. 

如图 8(b)所示,当体系中 PMS 浓度从 1mmol/L

增长到 2mmol/L 时,CIP 的降解率从 82.70%增加到

93.63%.在 0~2mmol/L 的范围内,CIP 的降解速率取

决于 PMS 的投加量.当 2.5mmol/L 的 PMS 加入

后,CIP的降解率为 94.15%,和投加量为 2mmol/L时

相比,几乎没有增长,因为有限的催化剂无法提供更

多的活性位点,不能够活化多余的 PMS.其次高浓度

的 SO4
-

•会存在自猝灭效应(式 3~4)
[24]

.因此,加入

2mmol/L PMS是足够且合理的. 

 2

5 4 5 4
HSO SO SO SO H

− − − − +
+ → + +i i  (3) 
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 2

4 4 2 8
SO SO S O

− − −
+ →i i  (4) 

溶液 pH 值也是光催化反应的重要影响因素.在

图 8(c)中,中性条件下,CIP 的降解率达到最大.首先

催化剂的表面电荷及污染物的解离状态会随着 pH

值的变化而变化,如图8(d)所示,BiVO4/SiC表面的零

电荷点(pHpzc)位于 7.71 附近,当 pH 值大于 7.71 时,

催化剂的表面带负电,pH值小于 7.71时,催化剂的表

面带正电.CIP的 pKa有 3.64、5.05、6.14、8.24等,

但是当 pH 值小于 6.14时,CIP以阳离子的形式存在

(
+
NH2-CIP),当 pH 值大于 8.24时,CIP以阴离子的形

式存在(
-

COO-CIP),当 pH 值介于 6.14~8.24中间时, 

CIP以两性离子的形式存在(
-

COO-CIP-NH2
+
).因此,

在强酸或者强碱环境下,由于静电排斥的作用阻碍

了催化剂和污染物的接触,从而降低了催化剂的催

化效率.另一方面,在酸性条件下,H
+
会和 PMS 中的

O-O键结合,使 PMS带正电,这会阻碍 PMS和催化

剂表面的相互作用,在碱性条件下,SO4
-

•会和 OH
-

反

应 ,生成氧化能力更弱的·OH,并且在强碱环境

中,SO4
-

•更倾向于转化成为 SO5
2-

,从而降低体系的

氧化能力
[24]

.尽管如此,在 pH 值为 5~11 的范围内,

体系对环丙沙星的降解率仍保持在 80%以上,因此

能在较宽的 pH 值范围内有效的降解 CIP. 

2.3.3  共存阴离子的影响  废水中常见的无机阴

离子会通过与CIP竞争催化剂表面的活性位点和消

耗掉活性物种的方式,来降低 CIP 的降解效果,因此

有必要研究体系中共存阴离子对CIP降解效果的影

响.据报道水体中主要存在的阴离子为 Cl
-

、NO3
-

、

HCO3
-

、SO4
2-

,浓度为几十毫克到几百毫克不等
[25]

,

控制体系中Cl
-

、NO3
-

、HCO3
-

、SO4
2-
浓度为 100mg/L,

结果见图 9.抑制作用最明显的是 HCO3
-

,CIP 最终降

解率下降到 74.45%.一方面,HCO3
-

可以捕获 SO4•
−
、

•OH、h
+
等生成活性较弱的 CO3

-

•,另一方面,HCO3
-

溶于水之后,体系会呈现出弱碱性,而在弱碱性的条

件下,会抑制催化剂和 PMS的活性(式 5~7)
[26]

. 

 

图 8  不同实验条件下 CIP的降解速率及 1.0-BiVO4/SiC的 Zeta电位 

Fig.8  Degradation rate of CIP under different experimental conditions and Zeta potential values of 1.0-BiVO4/SiC 

 2

3 4 3 4
HCO SO CO SO H

− − − − +
+ → + +i i  (5)  

3 3 2
HCO OH CO H O

− −
+ → +i i  (6) 
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3 3 2

HCO h CO H O
− + −
+ → +i  (7) 

在 Cl
-

、NO3
-

存在的情况下,CIP 的最终降解率

分别为 79.31%、86.44%.主要是因为这些离子会和

CIP 存在竞争反应,消耗掉水体中的自由基,生成其

他氧化能力弱的物质,造成 CIP 最终的降解率下降

(式 8~13)
[27]

. 

 2

3 4 3 4
Cl / NO SO Cl / NO SO H

− − − − +
+ → + +i i i  (8) 

 
3 3

Cl / NO h Cl / NO
− − +

+ →i i  (9) 

 
2

Cl Cl Cl
− −
+ →i i  (10) 

 
2

Cl OH HClO O
− −

+ → +i i  (11) 

 2

5 4
HSO Cl SO HClO

− − −

+ → +  (12) 

 2

5 4 2 2
HSO 2Cl H SO Cl H O

− − + −
+ + → + +  (13) 

在 SO4
2-
存在的条件下,CIP 最终的降解率为

87.56%,主要是因为当高浓度的SO4
2-
存在时,会抑制

PMS 的分解和电子转移,从而导致体系中活性物质

的减少,造成体系对 CIP的降解效果降低
[28]

. 

 

图 9  共存离子中对 CIP的降解效果的影响 

Fig.9  Effect of co-existing ions on the degradation of CIP 

2.3.4  污染物浓度的影响  通过调节环丙沙星的

浓度来确定 Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS 体系对不同

浓度CIP的降解能力,因此控制体系中CIP的浓度分

别为 5,10,15 和 20mg/L,结果如图 10 所示 .当

1.0-BiVO4/SiC复合材料和PMS的浓度一定时,对低

浓度的 CIP 具有很好的降解效果,当 CIP 的浓度为

5mg/L 时,30min 左右就几乎实现了全部降解.但是

随着CIP浓度的增加,降解率呈现出下降的趋势.CIP

浓度为 15mg/L 时,CIP 的降解率为 87.36%,当 CIP

的浓度为 20mg/L时,CIP的降解率为 81.20%.主要是

因为较高浓度的 CIP 下,存在更多的 CIP 分子,但是

固定浓度的 1.0-BiVO4/SiC复合材料和 PMS在相同

时间内产生的活性物质的量是一定的,因此对高浓

度的 CIP降解效果下降. 

 

图 10  Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS体系对不同浓度 CIP的降

解效果 

Fig.10  Degradation efficiency of CIP at varying concentrations in 

1.0-Vis+BiVO4/SiC+PMS system 

2.3.5  在实际水体中的应用   为了进一步探究

Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS 体系的实际应用性能,了

解在不同水基质条件下 Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS

体系对 CIP的降解效果,分别取某运河河水、某污水

厂深度处理后的出水、以及自来水过滤后来代替去

离子水进行降解实验 ,探究 Vis+1.0-BiVO4/SiC+ 

PMS 体系在实际水体中对于 CIP 的降解效果.结果

如图 11 所示. 

Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS体系在去离子水中对

CIP的降解效果最优,在其他的水体中体系的活性均

有不同程度的抑制效果.因为在实际水体中,不可避

免的会存在残留的无机阴离子和金属离子等,会通

过猝灭活性氧、竞争氧化剂和活性位点以及影响催

化剂的光催化性能的方式,来抑制体系的活性.在以

深度处理后的出水及在以自来水为背景水基质的

条件下,CIP 的降解率分别为 85.60%、89.08%.但是

在以河水为背景水基质中,CIP 仍有 81.31%的降解

效果,表明 Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS 体系在复杂水

基质中仍能保持较高的光催化活性,1.0-BiVO4/SiC

对溶解性杂质的吸附或中毒效应具有一定的耐受
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性,Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS 体系具备良好的抗干

扰性和实际应用前景. 

 

图 11  Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS体系在不同水基质中对

CIP的降解效果 

Fig.11  Degradation efficiency of CIP in different aqueous 

matrices by the Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS system 

2.4  Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS 体系降解 CIP 机理

分析 

2.4.1  自由基猝灭实验  结果如图 12 所示,在 1.0- 

BiVO4/SiC+PMS体系中,CIP的降解率为 50.89%,加

入甲醇和叔丁醇之后,CIP 的降解率下降到 35.28%

和 43.57%,加入对苯醌和 L-组氨酸之后,CIP降解率

下降到 45.67%和 47.23%,不同活性物种的贡献率为

SO4•
−
>•OH>•O2

-

>
1
O2,说明 1.0-BiVO4/SiC的表面特

性能够部分活化 PMS生成 SO4•
−
和•OH,同时还有少

量的•O2
-

.在 Vis+1.0-BiVO4/SiC 体系中,CIP 的降解

率为 70.13%,加入叔丁醇之后,CIP 的降解率下降到

62.72%,加入对苯醌和 L-组氨酸之后,CIP 降解率下

降到 56.57%和 54.48%,加入 EDTA-2Na 后,CIP的降

解率下降到 37.53%,不同活性物种的贡献率为

h
+
>•O2

-

>
1
O2>•OH.在 Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS体系

中分别加入甲醇和叔丁醇之后,CIP的降解率下降到

83.19%和 84.36%,体系中 SO4•
−
的贡献几乎可以忽

略不计,体系中的 SO4•
−
转化为•OH,但是和其他的活

性物质相比,•OH的贡献率相对较小.在加入 L-组氨

酸之后,CIP 的降解率下降到 68.43%,•O2
-

自由基被

对苯醌清除之后,CIP 的降解率下降到 72.59%,加入

EDTA-2Na 后,CIP 的降解率下降到 56.46%.不同活

性物种的贡献率为 h
+
>
1
O2>•O2

-

>•OH>SO4•
−
,Vis+ 

BiVO4/SiC+PMS 体系是以 h
+
和

1
O2为主导,自由基

和非自由基共存的光催化体系. 

 

图 12  催化体系的自由基猝灭实验 

Fig.12  Free radical quenching experiment 

2.4.2  光催化机理的分析  根据 UV-vis DRS 的结

果,BiVO4、SiC 的带隙能量分别为 2.21 和 2.34eV.通

过 VB-XPS 测量 BiVO4、SiC的价带位置,如图 13(a)

所示,BiVO4、SiC 的价带分别为 2.17 和 1.85eV.为深

入了解 1.0-BiVO4/SiC 的电子能带结构 ,利用

Mott-Schottky (M-S)分析 BiVO4和 SiC的导带电位,

如图13(b)所示.BiVO4和SiC的斜率均为正斜率,因此

均为 n型半导体.从M-S 图的截距估算 BiVO4和 SiC

的平带电位分别为-0.24和-0.69V,因此导带电位分别

为-0.04 和-0.49eV.因此 BiVO4和 SiC 具有合适的能

带结构,可以形成异质结构.异质结紧密的接触界面可

以抑制电子-空穴对的复合,有效促进光催化反应的

进行.在Vis+1.0-BiVO4/SiC体系中,存在着•O2
-

和•OH,

如果BiVO4/SiC电荷转移方式是基于Ⅱ型异质结,SiC 

CB(-0.49eV)的 e
-

会转移到 BiVO4的 CB(-0.04eV)上,

而O2/•O2
-

的氧化还原电位为-0.33eV,不会产生•O2
-

.因

此 BiVO4/SiC 电荷转移方式是基于 Z 型异质

结,BiVO4光生电子 SiC价带上的 h
+
复合,从而保留了

BiVO4和 SiC的高氧化还原性 

[24,29]
. 

因此,提出 CIP 在体系中被降解的可能机制,如

图 14 所示.首先,SiC 制备时产生的无定型碳可以使

催化剂吸收更多的可见光,促进电荷的分离和电子

的转移,提高催化剂的光催化效率
[30]

,同时增加催化

剂表面吸附 CIP 和 PMS 能力
[31]

.在暗反应阶
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段,1.0-BiVO4/SiC 吸附的 CIP 的量为 29.14%.在

1.0-BiVO4/SiC+PMS 体系中,起主要作用的自由基

为•OH、SO4
-

•,是由于 1.0-BiVO4/SiC的表面特性能

够使 PMS 生成•OH 和 SO4
-

•
[32]

,但是效率较低,从而

CIP降解率仅 50.89%.在Vis+1.0-BiVO4/SiC体系中,

体系中主要活性物质为•OH、•O2
-

和 h
+
.1.0-BiVO4/ 

SiC 在可见光的作用下,会产生 e
-

和 h
+
(式 14),O2和

e
-

结合之后,会生成•O2
-

(式 15),而部分的•O2
-

会生成
1
O2(式 16)

[29]
.由于 BiVO4 的 EVB 位于 2.17eV,比

H2O/•OH 的电势(1.99eV)更低,因此 H2O 也可以在

h
+
作用下生成•OH(式 17).同时,h

+
也可以和 CIP 直接

反应,达到对CIP降解的效果
[33]

.加入PMS之后,PMS

作为电子受体,也可以在 e
-

作用下,生成 SO4
-

• (式 18),

而 SO4•
−
则随即与H2O反应生成•OH(式 19)

[34]
.最后,

在•OH、SO4
−
•、•O2

-

、
1
O2、h

+
/e

-

这些自由基和非自

由基的共同作用下,CIP分解成其他小分子有机物、

水和 CO2(式 20). 

 

图 13  BiVO4和 SiC的 XPS价带谱及Mott-Schottky曲线 

Fig.13  VB-XPS and Mott-Schottky curves of BiVO4 and SiC 

 

图 14  Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS体系降解 CIP机理示意图 

Fig.14  The mechanism diagram of CIP degradation of 

Vis+1.0-BiVO4/SiC+PMS system 

 
Vis

+

4
BiVO / SiC h e

−
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 -

2 2
O e O

−
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 1

2 2 2
O H O O

−
+ →i  (16) 

 
2

h H O OH H
+ +
+ → +i  (17) 

 
5 4

HSO e SO
− − −

+ → i  (18) 

 2

4 2 4
SO H O SO OH H

− − +
+ → + +i i  (19) 

1

2 2 4
OH / O / O / SO /h / e CIP

− − + −
+ →i i i 降解产物 (20) 

2.5  催化剂的使用寿命 

为了验证所制备的催化剂在实际应用的价值,

有必要对所制备的催化剂进行稳定性和重复利用

性的实验,结果如图 15(a)所示.重复进行 5 次实验

之后,CIP 的降解率从 93.63%下降到 89.49%,是由

于 CIP 及其产物在催化剂表面的积累占据催化剂

表面的活性位点 ,导致催化剂表面的活性位点失

活,从而使催化剂的活性下降
[24]

.图 15(b)为 1.0- 

BiVO4/SiC 在光催化降解 CIP 前后的 XRD 图谱,

可以看出回收样品经过 5 次循环后的衍射峰与初

始样品的衍射峰基本一致 ,说明光催化反应前后

复合材料物相没有发生变化.因此,催化剂具有良

好的重复使用性. 

3  结论 

3.1  通过溶胶凝胶-碳热还原法制备 3C-SiC,通过

水热法合成 BiVO4/SiC复合材料.通过 SEM、XRD、

XPS、UV-Vis DRS 及电化学工作站等方式对催化
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剂进行表征,BiVO4 负载在 SiC 表面并形成异质结, 可以有效的促进光生载流子的分离和转移. 

 

图 15  1.0-BiVO4/SiC循环实验和使用前后的 XRD图 

Fig.15  Cycle test of 1.0-BiVO4/SiC and XRD of fresh and used 1.0-BiVO4/SiC 

3.2  构建 Vis+BiVO4/SiC+PMS体系降解 CIP.在光

催化剂为 1.0-BiVO4/SiC、催化剂投加量为

300mg/L、PMS 浓度为 2mmol/L、反应初始 pH 值

为 7 时,40min CIP 的降解率为 93.63%,反应速率常

数 k为 0.05456min
-1

,分别是不加催化剂、单独加入

SiC 或 BiVO4的 6.79、3.33、3.28倍.有阴离子共存

时,CIP降解率仍维持在较高的水平. 

3.3  机理研究表明,体系中主要的活性物质为 h
+
、

1
O2、•O2

-

、•OH、SO4•
−
,主要是由于 BiVO4/SiC 形

成Z型异质结,可以促进电子-空穴对的分离和转移,

并保留催化剂高的氧化还原能力.因此,复合材料的

引入有效地促进了 PMS 的活化,生成了更多的活性

物种,从而加速了 CIP的降解过程. 

3.4  BiVO4/SiC 经过简单处理之后再次进行降解

反应,经过 5次循环之后,降解率仍为 89.49%,催化剂

具有良好的重复使用性. 
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