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摘  要：高效、稳定光催化材料的开发是光催化技术应用的关键，以尿素、硝酸铋和溴化钾等为原料，通过一步水热

法制备了 BiOBr/g-C3N4（Bix/CN）光催化剂，结合紫外-可见吸收光谱结果计算出 BiOBr 和 g-C3N4 的导带位置在 0.52

和-1.1 eV，价带位置在 3.38 和 1.55 eV 处，光电催化及荧光测试中 Bix/CN 表现出较高的光电流和较低的电荷转移电阻，

说明复合可有效降低光催化材料中电子-空穴的复合率，其中 Bi3/CN 在可见光辐射 10 min 下，对水溶液中罗丹明 B 的

总去除率可达到 81.35%，循环使用 5 次后对 RhB 的总去除率仅下降了 6%。复合材料光催化效率的提高主要依赖于 2

种二维单体的有效耦合，光电催化和自由基捕获试验结果表明，g-C3N4 导带上活性物种•O2
−的有效生成是复合材料光催

化性能提高的本质原因。  
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随着能源及环境问题的日益凸显，利用太阳能光

催化技术降解环境中的污染物具有广阔的应用前景，

而高效、稳定光催化材料的开发是光催化技术应用的

关键[1]。石墨相氮化碳(g-C3N4)具有 π 共轭的二维层状

结构和中等的禁带宽度(约 2.7 eV)、独特的光电特性、

化学稳定性和良好的可见光吸收能力，自 2009 年被发

现可用于光催化产 H2 以来[2]，已逐渐成为光催化材料

的研究热点[3-4]。然而, g-C3N4 结构中 π-共轭的 C-N 结

构受到快速电荷重组的限制，使得能量转换效率较低，

且 g-C3N4 本身也受高激子结合能和较低结晶度的限

制，不利于光生电子-空穴的有效分离和迁移[5-7]，大

大限制了其实际应用。 
卤氧化铋具有独特的层状结构和电子结构，其价

带由 O 2p 和 Bi 6s 轨道杂化组成，增加了价带的宽度, 
导带则由 Bi3+ 6p 轨道组成，提高了其还原性，呈现出

良好的光催化性能  [8-9]。研究表明 [10-12]，g-C3N4 与

BiOBr 结合可制备出性能优异的光催化杂化材料，是

提高 g-C3N4 光催化活性的有效方法。Zhang 等[11]通过

一种简易的原位自组装法合成了 2D/2D BiOBr/g-C3N4

异质结材料，模拟太阳光下对 RhB 在 30 min 时的降

解率可达 99%，光降解效果远好于 BiOBr 和 g-C3N4

单体，同时，复合光催化剂也表现出良好的产氢催化

性能。基于 g-C3N4 和 BiOBr 层间/层内吸附和直接/间

接反应的研究中[12]，揭示了层状 g-C3N4 和 BiOBr 在

催化去除刚果红(CR)和布洛芬(IBP)方面表现出各自

的优势，g-C3N4 去除 CR 的动力学速率常数大约是

BiOBr 的 1.3 倍，而 BiOBr 对 IBP 的光催化降解性能

比 g-C3N4 高 25 倍，其差异主要是由于 IBP 和 CR 通

过配位作用在 g-C3N4和 BiOBr表面层内有较强的吸附

能力，而 CR 在 BiOBr 上的吸附以层间吸附为主。 
以往研究中，此类光催化材料的构建及性能测试

较多，但在重复使用及其寿命考察却较少，且光催化

机制仍不够明确，而 g-C3N4 基光催化材料的催化稳定

性及其重复使用也是评价该类光催化材料性能的重要

指标。本研究利用一步水热法合成了基于 g-C3N4 和

BiOBr 的新型二维窄带隙复合半导体，探索了二者不

同配比对性能的影响，并通过回收试验评估复合光催

化材料的活性和稳定性，结合复合产物的能带分布，

提出了光催化机制。 

1  实  验  

尿素置于带盖坩埚中，在马弗炉里以 13 ℃/min
升至 550 ℃并保持 4 h 得 g-C3N4。取 0.119 g KBr 和
一定质量的 g-C3N4 超声 30 min 分散于 100 mL 去离子

水，记为 A 液，另称取 0.485 g Bi(NO3)3·5H2O 于 100 mL
冰醋酸溶液（其中冰醋酸 9 mL）并强力搅拌 30 min，
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记为 B 液。后将 B 液在不断搅拌的情况下逐滴加入 A
液中，持续搅拌 1 h后转移至反应釜，120 ℃下处理 12 h，
取出静置 4 h，后经过滤、洗涤，60 ℃烘干得 BiOBr
与 g-C3N4 配比不同的复合光催化剂，二者质量比为

1:4、2:4、3:4、4:4 的样品分别记为 Bi1/CN、Bi2/CN、

Bi3/CN 和 Bi4/CN，同时制备 BiOBr 作对比样。 
光催化与稳定性测试以 20 mg/L 的 RhB 溶液为模

拟污染物, 催化剂投加量 1 g/L, 暗处吸附 30 min 后，

每隔 10 min 分取 4 mL 左右 RhB 溶液离心分离光催化

剂后测其吸光度值，光催化考察时间为 1 h。光催化反

应后剩余的悬浊液和前几次离心分离出的沉淀物，一

起经离心、洗涤回收后进行二次光催化试验，循环评

价其 5 次使用稳定性。活性物种捕获试验以异丙醇  
(1 mmol/L)、对苯醌(1 mmol/L)和碘化钾(10 mmol/L)
为•OH、•O2

-和光生空穴 h+的清除剂。RhB 溶液中加

入光催化剂后再分别加入不同活性物种清除剂，检测

RhB 降解率的变化情况，反应结束以后，通过离心分

离悬浊液，利用分光光度计测量上清液的吸光度，计

算降解率。 
XRD 采用德国 Bruker D8-ADVANCE 型衍射仪，管

压 40 kV，电流 40 mA, Cu、Kα λ射线 (λ＝0.154 06 nm)；
表面形貌使用德国蔡司 Sigma300 型场发射扫描电镜

进行观察；FT-IR 测试在 FT-IR1200 型傅里叶变换红

外光谱仪上进行；DRS 和 PL 谱的测试分别使用日本

日立 U-3900型紫外-可见漫反射光谱仪和 U-4600荧光

光谱仪；光催化性能测试采用泊菲莱 PCX-50C 型多通

道光化学反应器，功率 10 W，光照强度 260 mW/cm2；

光电流和电化学阻抗测试(EIS)在荷兰 IVIUM 电化学

工作站上进行。 

2  结果与讨论 

2.1  物相、化学结构与形貌 

图 1a 是不同样品的 XRD 图谱，g-C3N4 具有典型

类石墨相结构 (JCPDS card No.87-1526)[13]，27.6°和
13.1°处的衍射峰与 g-C3N4 的(002)和(100)晶面相对

应，分别是由 g-C3N4 中的共轭芳香结构[14]和晶面内重

复单元的堆积结构引起[15]。BiOBr 的衍射谱与四方相

BiOBr(JCPDS No.73-2061)的衍射谱对应，位于 11°、
22°、25.3°、31.8°、32.3°、39.4°、46.3°和 57.4°处的

衍射峰分别与其(001)、(002)、(101)、(102)、(110)、
(112)、(200)和(212)晶面所对应 [16-18]。BiOBr/g-C3N4

中，BiOBr 和 g-C3N4 的特征衍射峰均能被观察到，并

且随着复合样品中 BiOBr 含量的减少，BiOBr 所属衍

射峰强度均变弱，其中(001)晶面对应的衍射峰强度减

弱明显，推测二者在形成复合产物时，BiOBr 的(001)

晶面会优先与 g-C3N4 纳米片层进行耦合，而 BiOBr 
(102)晶面对应的衍射峰强度无明显变化，可能是由于

在复合产物中 BiOBr 的择优取向生长所致。 
图 1b 给出了不同样品的红外光谱(FT-IR), g-C3N4

和 BiOBr/CN 中，810 cm-1、1200～1650 cm-1和 1636 cm-1

的吸收带分别与 g-C3N4 中七嗪振动的吸收带[19]、C-N
杂环化合物 (C6N7) 伸缩振动模式的吸收带 [20] 和

g-C3N4 中 C=N 的伸缩振动相对应[21], 1414、1325 和

1236 cm-1 处的吸收带与杂环上不同形式的 C-N 的伸

缩振动有关[22]，位于 3000～3500 cm-1 内的吸收带主要

来源于样品表面吸附的 H2O 分子或残留的氨基[23]，在

520 cm-1处可以观察到其 Bi-O 对称伸缩振动的吸收带[24]。

较之于纯 g-C3N4和 BiOBr, 复合产物在 1500~1000 cm-1

范围内的吸收峰变宽且强度增大, 表明复合产物中分

子的偶极矩增大。这可能是由于产物中 g-C3N4 与

BiOBr 单体间存在分子间共轭作用所致, 这种由于单

体分子化学环境变化所致的吸收峰改变 , 充分说明

g-C3N4 与 BiOBr 二者间形成了紧密的耦合产物，与前

述 XRD 的分析结果一致。 
图2为部分样品的SEM形貌。由图2a可以看出, BiOBr

结晶良好，整体形貌呈光滑、平直的纳米片堆垛结构，图

2b 所示 g-C3N4 呈轻薄的、带有褶皱的薄纱状形貌，且整

体具有丰富的孔洞结构。从图 2c 和 2d BiOBr/g-C3N4 

(Bi3/CN)复合样品的形貌可以看出，小块、平直、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  不同样品的 XRD 谱图和红外光谱 

Fig.1  XRD patterns (a) and FT-IR spectra (b) of samples 

2θ/(°) 
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图 2  BiOBr、g-C3N4 和 Bi3/CN 样品的 SEM 形貌  

Fig.2  SEM morphologies of BiOBr (a), g-C3N4 (b) and Bi3/CN (c, d) samples 

 
分散的 BiOBr 纳米片负载在弯曲、不规则的 g-C3N4

纳米薄层上。整体上看二者结合紧密, BiOBr 在 g-C3N4

纳米薄层上分散均匀。结合图 3 的 EDS 元素面分布可

知，BiOBr/g-C3N4 中 C、N、Bi、O 和 Br 元素均呈现

均匀分布状态，说明 BiOBr 和 g-C3N4 结构能以均匀、

稳定的状态形成复合产物。BiOBr 的均匀分散能够进

一步增大与污染物的接触面积，有利于产物光催化性

能的提高[25]。 
2.2  光学性能 

图 4a 是样品的紫外-可见吸收光谱，g-C3N4 和

BiOBr/CN 在可见光区均有明显的吸收，说明均有较

强的可见光利用能力。BiOBr、g-C3N4、Bi1/CN、

Bi2/CN、Bi3/CN 和 Bi4/CN 的吸收带边波长分别为

434、468、462、486、486 和 471 nm，用光子能量公

式 E=hv=1240/λ[26-28]计算出相应的禁带宽度分别为 
2.86、2.65、2.68、2.55、2.55 和 2.63 eV。较之于 BiOBr，
复合产物吸收带边波长均有明显红移, 可能是由于复

合样品中 2 种单体的耦合所致。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  Bi3/CN 的 SEM 照片及其 EDS 元素面分布 

Fig.3  SEM image (a) and element mappings of C (b), N (c), Bi (d), O (e), Br (f) for Bi3/CN 
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图 4  样品的紫外-可见吸收光谱和荧光光谱 

Fig.4  UV-Vis (a) and PL (b) spectra of samples 

 
BiOBr 和 g-C3N4 的价带（EVB）和导带位置（ECB）

可通过下述公式：ECB=X−Ee−0.5Eg；EVB=ECB+Eg
[29]计

算。其中，X 是半导体的电负性，Ee 是自由电子在标

准氢电极下的能量，其值为 4.5 eV，BiOBr 的电负性

为 6.45 eV，计算出其ECB和EVB分别为 0.52和 3.38 eV，

g-C3N4 的电负性为 4.73 eV，计算出其 ECB 和 EVB 值分

别为-1.1 和 1.55 eV。 
PL 光谱是评价半导体在光催化中光生电子-空穴

复合、迁移的有效手段[30]，其发射峰的强度反映了电

子-空穴的复合率。图 4b 是样品在 370 nm 激发波长下

所得的 PL 谱图，样品的发射峰都集中在 465 nm 附近，

g-C3N4 的荧光强度最强，Bi3/CN 和 Bi4/CN 都存在荧

光淬灭现象，这主要是因为 2 种单体复合后, 存在不

同能级间的电子-空穴转移，从而降低了光生电子-空
穴对的复合, 导致了荧光猝灭。g-C3N4 的荧光发射峰

位置 468 nm 与紫外-可见光谱中得出其禁带宽度数据

2.65 eV 相吻合，而 Bi3/CN 和 Bi4/CN 的 PL 峰位置与

紫外-可见光谱中得出其禁带宽度数据 2.55 和 2.63 eV
不相对应, 说明 Bi3/CN 和 Bi4/CN 2 种复合材料中的

光生电子发生了有效转移，也表明该荧光并非 Bi3/CN
和 Bi4/CN的本征激发所致[31]，这也进一步说明 g-C3N4

和 BiOBr 间存在强有力的耦合作用。 
2.3  光催化活性和稳定性 

可见光下对 RhB 的降解情况如图 5a 所示。不加光

催化剂时, 在光照下 RhB 的降解率不足 4%，表明 RhB
在可见光照射下自降解能力很小。在 30 min 吸附-脱附

达到平衡后 , g-C3N4、Bi1/CN、Bi2/CN、Bi3/CN 和

Bi4/CN 对 RhB 的去除率分别为 23.49%、19.36%、

35.54%、35.75%和 45.7%。在可见光条件下 RhB 降解

迅速, 降解时间为 40 min 时，所有光催化剂对 RhB 的

总去除率均达到 98%以上，且 BiOBr 的含量与复合光

催化剂对 RhB 的降解速率存在正相关性。总体而言，

选出金属催化剂含量最少效率最高的 Bi3/CN 光催化

剂，在光照 10 min 时对 RhB 的总去除率可达 81.35%，

降解速率最高。 
光催化剂的使用寿命是其重要的评价指标，图 5b

是 Bi3/CN 循环使用 5 次的降解数据。在相同的评价

条件下重复使用 5 次，Bi3/CN 在 90 min 时对 RhB 的

总去除率仅降低约 6%，仍可保持在 94%以上，具有

良好的循环使用寿命。回收后的光催化剂较之于初始

对 RhB 的吸附能力明显减弱，且随降解时间的延长，

数据点的间隔趋于平均分布，说明光催化剂的降解速

率在逐渐下降。图 5c 重复使用前后样品 XRD 图谱进

行对比发现衍射峰的数目和位置并无变化，说明样 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  样品的 RhB 降解率对比图、Bi3/CN 循环 5 次的降解率和 Bi3/CN 循环使用前后 XRD 图谱 

Fig.5  RhB degradation rate of different samples (a); degradation rates of Bi3/CN of 5 cycles (b); XRD patterns of Bi3/CN before  

and after reuse (c) 

1st 5th
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品具有良好的相结构稳定性，回收后样品的 XRD 衍

射峰强度增加，主要是由于回收样品的结晶度提高和

晶粒尺寸增加。样品在回收过程中再一次经历了洗涤

和干燥步骤，使晶粒发育进一步增强结晶度提高，且

回收过程导致纳米颗粒的团聚而使晶粒尺寸增大，这

些都是其衍射峰增强的原因。这也是光催化剂吸附能

力下降和对污染物降解速率减弱的主要原因，而非催

化剂本身的失活[32]。 
2.4  光电催化性能测试 

光催化剂的电化学性能如图 6 所示，利用瞬态光

电流和电化学阻抗谱 (EIS)对 g-C3N4 、 BiOBr 和

Bi3/CN 的电荷分离和传递效率进行表征。所测得样

品均表现出快速稳定的光电流响应，但与 g-C3N4 和

BiOBr 单体相比，Bi3/CN 复合光催化材料的光电流

密度最高(图 6a)，这表明 Bi3/CN 具有较高的捕光率

和较低的光致电荷重组效率。这可能是 BiOBr 和

g-C3N4 复合以后形成交错带隙结构，加快了光生电子

空穴对的有效分离。 
EIS 是表征电子转移效率的有效手段，在光照射

条件下对样品进行交流阻抗测试，测试结果如图 6b
所示，可以观察到 EIS 谱上只有 1 个半圆弧, 表明该

光催化反应只涉及表面电荷转移。通常，EIS 谱中较

小的半圆弧表示电极较低的电荷转移电阻 [33]，图中 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  不同样品的瞬态光电流和交流阻抗谱  

Fig.6  Transient photocurrent response (a) and EIS (b) diagram  

of samples 

Bi3/CN 对应的圆弧半径最小，而 g-C3N4 对应的圆弧

半径最大，说明 Bi3/CN 复合光催化剂电极的电阻最

小，有利于电子的快速转移, 这意味着 Bi3/CN 中的

电子迁移率最高 , 这些结果与瞬态光电流及荧光测

试的结果一致。 
2.5  光催化机制分析 

以异丙醇(IPA)、对苯醌(BQ)和碘化钾(KI)为羟基

自由基(•OH)、超氧自由基(•O2
−)和空穴(h+)的捕获剂, 

分别进行光降解试验。图 7 为不同捕获剂下光降解对

比。可见，添加 IPA、BQ 和 KI 后，Bi3/CN 对 RhB
的总去除率从原来的接近 100%分别降低到 98.77%、

82.87%和 80.03%，由此说明，在 RhB 分子的降解过

程中, •OH 对光催化降解 RhB 的贡献很小，而•O2
-和

h+是参与光降解反应的主要活性物种，特别是光生空

穴 h+仍是体系中起氧化反应的主要物种。 
结合试验结果，根据 g-C3N4 和 BiOBr 导带(CB)

与价带(VB)计算结果数据和自由基捕获试验，推测出

复合光催化剂降解 RhB 的机制如图 7b 所示。g-C3N4

和 BiOBr 均被可见光激发后产生光生电子和空穴 , 
BiOBr 导带上，的 e-与 g-C3N4 价带上的 h+复合，g-C3N4

导带（-1.1 eV）上积累的 e-具有足够强的还原电位，可

与吸附的 O2反应生成•O2
-，同时 BiOBr 价带（3.38 eV） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 7  不同捕获剂下光降解对比图和光催化机制图 

Fig.7  Photodegradation diagram under different trapping agents (a) 

and photocatalytic mechanism diagram (b) 
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上累积的 h+具有足够强的氧化能力，可与 OH-或 H2O
分子反应生成•OH，生成的活性物种进一步参与 RhB
的降解。从机制上看，复合光催化剂增强的可见光催

化活性, 主要可以归因于 2 种单体催化剂的能带结构

交错匹配, 从结构上看，二者呈现的层状二维纳米结

构有利于光生电子-空穴对的有效分离 , 从而提高量

子效率, 增强光催化性能。 

3  结  论 

1) BiOBr 和 g-C3N4 2 种单体的二维形貌及能带结

构使其实现了有效的界面耦合, 从而改善了光生电子

的转移和载流子的分离效率。 
2) 10 min 时, Bi3/CN 复合光催化剂对罗丹明 B 的

总去除率可达 81.35%, 且该光催化剂循环使用 5 次后, 
对罗丹明 B 的总去除率仍可以保持在 94%以上, 具有

良好的循环使用寿命。 
3) 结合光电催化、自由基捕获实验和能带计算结

果, 提出了 BiOBr/g-C3N4 复合光催化剂光催化性能提

高的机制。 
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Construction and Photocatalytic Property of Two-Dimensional BiOBr/g-C3N4 
Photocatalytic Material 

 
Wang Ruifen1,2, Shi Kaixuan1,2, Guo Xiong1,2, An Shengli1,2, Song Jinling1  

(1. School of Materials and Metallurgy, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, China) 

(2. Laboratory of Green Extraction & Efficient Utilization of Light Rare-Earth Resources, Ministry of Education, Baotou 014010, China) 

 

Abstract: The development of efficient and stable photocatalytic materials is the key to the application of photocatalytic technology. In 

this paper, urea, bismuth nitrate and potassium bromide were used as raw materials, BiOBr/g-C3N4 composite photocatalysts (Bix/CN) 

with different mass ratios were prepared by one-step hydrothermal method. Based on the results of UV-Vis, the calculated ECB values of 

BiOBr and g-C3N4 are 0.52 eV and -1.1 eV, respectively, while the calculated EVB values of BiOBr and g-C3N4 are 3.38 eV and 1.55 eV, 

respectively. Photoelectric catalytic performance tests show that Bi3/CN has the higher photocurrent density and lower charge transfer 

resistance. When the visible light irradiation time is 10 min, the total removal rate of RhB by Bi3/CN is 81.35%. The total removal rate of 

RhB by Bi3/CN decreases by only 6% after reused for 5 cycles, indicating that Bi3/CN has high and stable photocatalytic efficiency for 

RhB. The improvement of photocatalytic efficiency of composite photocatalyst mainly depends on the effective coupling of the 

two-dimensional monomers, and the effective interface contact improves the photogenerated electron transfer and carrier separation 

efficiency. The photocatalytic enhancement mechanism is proposed as that the accumulated electrons on CB of g-C3N4 for generation of 

•O2
- are the essential reason for the improvement of photocatalytic performance.  

Key words: graphite phase carbon nitride; bismuth bromide oxide; composite; photocatalytic degradation; mechanism 
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