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（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２复合纳米纤维制备及其
光催化降解抗生素

张春华　赵晓波　李跃军　孙大伟
（白城师范学院化学学院，白城 １３７０００）

摘　要　以静电纺丝制备的ＴｉＯ２纳米纤维为基质，葡萄糖为还原剂，在不同的酸碱环境中，采用一步水热法
可控合成了异质结型ＢｉＴｉＯ２、（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２和（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２复合纳米纤维光催化剂。通过 Ｘ射线粉
末衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、紫外可见漫反射
光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）和光致发光光谱（ＰＬ）等对样品进行表征。以洛美沙星、环丙沙星和诺氟沙星为目标污染
物，研究了 ＴｉＯ２及其复合纳米纤维的光催化降解性能，并探究其降解反应机理。结果表明，
（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２光催化活性最高，模拟太阳光照６０ｍｉｎ，对诺氟沙星、洛美沙星和环丙沙星的降解率分别
达到９３２％、９７５％和１００％。
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２０２００７０６收稿；２０２００８２１接受

国家自然科学基金项目（Ｎｏ．２１５７３００３）和吉林省教育厅“十三五”科学技术研究项目（Ｎｏ．２０１６３８）资助

Ｅｍａｉｌ：ｂｃｘｉｂｏｚｈａｏ＠１６３．ｃｏｍ

抗生素是一类具有抑制或杀灭细菌生长的药物，广泛应用于医疗、水产和畜牧养殖业等，在人类及

其动物疾病治疗和预防等方面发挥着重要的作用。然而，大量抗生素的生产、使用和非法排放，会引起

环境污染和水体变质［１３］。虽然这种影响在短期内可能不会对人体产生严重危害，但在环境中长期累

积，对生态系统稳定性、多样性和人类健康将造成直接或潜在威胁，因此寻求一种经济高效的处理方法

意义重大［４５］。目前，水体中抗生素药物的去除方法主要有物理吸附、生物净化和膜分离等方法，纵观这

些方法大多以污染物的吸附去除为主，污染物的转移富集仍会造成二次污染［６７］。近年来，兴起的半导

体光催化技术具有反应条件温和、无二次污染、能耗低、效率高等优点而备受青睐［８］。其中，ＴｉＯ２具有稳
定性好、来源丰富、价格低廉、无毒等特点，是研究最早、应用最广泛的光催化半导体材料。但其光生电

子空穴复合几率高，光谱响应的波段较窄等结构缺陷，仍是制约其规模化生产和商业化推广应用的主要

因素。

Ｂｉ是一种环保无毒、价格低廉和制备简单的典型半金属，具有类贵金属（Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ）的表面等离子
体共振（ＳＰＲ）效应，近年来，引起光催化研究者的关注［９］。其中 Ｄｏｎｇ等［１０］制备的 Ｂｉ／ｇＣ３Ｎ４复合材料
表现出优异可见光催化性能，并通过Ｍａｘｗｅｌｌ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎｓ理论模拟及自由基捕获实验，提出了金属Ｂｉ的
ＳＰＲ效应增强光催化活性机理，同时通过硫脲部分还原（ＢｉＯ）２ＣＯ３制得 Ｂｉ／（ＢｉＯ）２ＣＯ３，光催化活性优
于贵金属Ａｇ沉积的（ＢｉＯ）２ＣＯ３。Ｑｕ等

［１１］采用一步水热法，以葡萄糖酸钠为还原剂制备了碳包裹

Ｂｉ／Ｂｉ２Ｏ３复合材料，对甲基蓝的可见光降解率相对于Ｂｉ２Ｏ３提高了６５倍。
（ＢｉＯ）２ＣＯ３作为一种典型的 Ａｕｒｉｖｉｌｌｉｕｓ型氧化物，属于四方晶系，具有［（ＢｉＯ）２］

２＋层和 ＣＯ２－３ 层交
替组成的独特层状结构；同时，极化作用产生的内电场有利于光生电子与空穴的分离，从而使其具有较

高的光催化性能［１２］。Ｌｉｕ等［１３］以乙醇为溶剂合成的（ＢｉＯ）２ＣＯ３纳米薄片因具有较大的比表面积而表现
出高光催化活性。Ｃｅｎ等［１４］也对（ＢｉＯ）２ＣＯ３的光催化活性进行了探究，发现结晶度是影响光催化活性
的重要因素。

本研究尝试通过一步水热法将金属 Ｂｉ和（ＢｉＯ）２ＣＯ３同步构筑到 ＴｉＯ２纳米纤维表面，制备
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（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２复合纳米纤维材料，利用金属Ｂｉ纳米粒子的 ＳＰＲ效应，结合（ＢｉＯ）２ＣＯ３纳米片特殊
的层状结构，对ＴｉＯ２纳米纤维进行双重修饰改性，为降解喹诺酮类抗生素提供高效稳定的光催化剂。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｘ′Ｐｅｒｔ３Ｐｏｗｄｅｒ型Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ，荷兰帕纳科公司）；ＰＨＩ５０００ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ型Ｘ射线光电
子能谱（ＸＰＳ，日本 ＵＬＶＡＣＰＨＩ公司）；ＳＵ８０１０型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；
ＪＥＭ２０１０型高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ，日本 ＪＥＯＬ公司）；Ｌａｍｂｄａ３５型紫外可见分光光度计
（ＵＶＶｉｓ，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００型荧光光谱仪（ＰＬ，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；ＣＨＩ６６０型电
化学工作站（上海辰华仪器有限公司）。

聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ，Ｍｗ＝１３×１０
６，分析纯，阿拉丁（上海）有限公司）；钛酸四丁酯（分析纯，阿

拉丁（上海）有限公司）；五水硝酸铋（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；葡萄糖（分析纯，天津精细

化工厂）；无水乙醇、冰醋酸（分析纯，北京化工厂）。

１．２　样品制备
ＴｉＯ２纳米纤维制备　将１ｇＰＶＰ溶于１０ｍＬ无水乙醇，１ｍＬ钛酸四丁酯溶于５ｍＬ乙醇与冰醋酸的

混合液（体积比１∶１），待二者混匀后，注入电纺用注射器中，接收距离为１５ｃｍ，施加１２ｋＶ电压，接收时
间为５ｈ，制得纺丝毡。真空干燥２４ｈ后，置于马弗炉中以１℃／ｍｉｎ的升温速率，升温至４５０℃，恒温焙
烧４ｈ，制得ＴｉＯ２纳米纤维。

复合纳米纤维制备　取０４８５ｇ五水硝酸铋溶于２０ｍＬ稀 ＨＮＯ３（１ｍｏｌ／Ｌ）；０１９８ｇ葡萄糖溶于
１５ｍＬ去离子水，两者混合后加入１０ｍｇＴｉＯ２纳米纤维，磁力搅拌３０ｍｉｎ，用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ或 ＨＮＯ３
溶液调节体系的酸碱度，分别使溶液ｐＨ＝４０（１１５、８０）。随后转移到５０ｍＬ聚四氟乙烯衬不锈钢高
压釜中。１６０℃加热２０ｈ，经冷却、洗涤和干燥后分别制得 ＢｉＴｉＯ２、（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２和（ＢｉＯ）２ＣＯ３Ｂｉ
ＴｉＯ２复合纳米纤维。
１．３　样品表征

利用ＸＲＤ分析样品的结晶状态，铜靶为射线源（λ＝０１５４ｎｍ）。使用 ＸＰＳ分析元素化学价态。
ＳＥＭ以及ＨＲＴＥＭ观察样品的表面形貌，使用紫外可见近红外光谱仪测得样品的ＵＶＶｉｓＤＲＳ图，测试
时选用ＢａＳＯ４粉末作为标样。使用荧光光谱仪得到样品的ＰＬ图。
１．４　光电性能测试

使用标准三电极体系的电化学工作站测试光电流。将待测样品覆盖到掺氟的二氧化锡导电玻璃

（ＦＴＯ）导电玻璃制作工作电极，有效面积约为１ｃｍ２。Ｐｔ电极和饱和甘汞电极分别作为对电极和参比电
极，电解液采用０５ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＳＯ４溶液。光电流曲线使用３００Ｗ氙灯为光源，在０８Ｖ偏压下测量。
１．５　光催化降解抗生素性能评价

采用北京泊菲莱科技有限公司生产的 ＰＬＳＳＸＥ３００Ｗ 氙灯作为外置光源，平均光强度为
５ｍＷ／ｃｍ２，光斑直径为６３ｍｍ，发射波长为模拟太阳光光谱（３２０～６８０ｎｍ）进行光催化降解实验。将
２０ｍｇ光催化剂分散在５０ｍＬ２０ｍｇ／Ｌ的３种喹诺酮类抗生素（洛美沙星、氧氟沙星和环丙沙星）溶液
中。避光吸附３０ｍｉｎ，使降解物与催化剂之间达到吸附脱附平衡。光照开始后，每隔１０ｍｉｎ取样测其
吸光度。光催化降解率（Ｄ）按下式计算：

Ｄ＝（１－ｃｔ／ｃ０）×１００％＝（１－Ａｔ／Ａ０）×１００％
式中，Ａ０、Ａｔ分别为降解液在光照０ｍｉｎ及ｔｍｉｎ的吸光度；ｃ０、ｃｔ分别为降解溶液在光照０ｍｉｎ及ｔｍｉｎ的
浓度（ｍｏｌ／Ｌ）。

２　结果与讨论
２．１　光催化剂的组成和形貌分析

图１为ＴｉＯ２及其复合纳米纤维的 ＸＲＤ图。如图 １谱线 ａ所示，在 ２θ＝２５３８°、３７８２°、４８０７°、
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图１　ＴｉＯ２及其复合纳米纤维的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ
ａ．ＴｉＯ２；ｂ．ＢｉＴｉＯ２；ｃ．（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２；ｄ．（ＢｉＯ）２ＣＯ３Ｂｉ

ＴｉＯ２

５３９４°和５５０５°处出现５个明显的衍射峰，经与标
准卡（ＰＤＦＮｏ２１１２７２）相比对，与锐钛矿相 ＴｉＯ２的
（１０１）、（００４）、（２００）、（１０５）和 （２１１）晶面完全吻
合，表明所制备 ＴｉＯ２纳米纤维为锐钛矿相。如图１
谱线ｂ和ｃ所示，样品中除了ＴｉＯ２的衍射峰外，还分
别观察到金属 Ｂｉ（ＰＤＦＮｏ８５１３２９）和四方晶系相
（ＢｉＯ）２ＣＯ３（ＰＤＦＮｏ４１１４８８）的特征衍射峰，这表
明两样品分别为 ＢｉＴｉＯ２和 （ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２。而在
图１谱线ｄ中，ＴｉＯ２、Ｂｉ和（ＢｉＯ）２ＣＯ３的物相峰同时
被观察到，说明所制备样品为（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２。

图２为（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２样品的 ＸＰＳ谱图。
由图２Ａ可见，样品由 Ｂｉ，Ｔｉ，Ｃ和 Ｏ等４种元素组
成。如图２Ｂ所示，在样品在１６５～１５７ｅＶ之间观察
到高低２组不同的谱峰，分别对应 Ｂｉ４ｆ７／２和 Ｂｉ４ｆ５／２，
表明样品中Ｂｉ以两种价态形式存在，其中较强一组
谱峰位置的结合能分别为１６４４和１５９２ｅＶ，对应于Ｂｉ３＋离子［１５］，而较弱一组谱峰位置的结合能分别

为１６２９和１５７７ｅＶ，对应于单质Ｂｉ［１６］。Ｔｉ２ｐ３／２和Ｔｉ２ｐ１／２两个光电子峰分别出现在４５８６和４６４３ｅＶ
处（见图２Ｃ），表明样品中Ｔｉ元素是以Ｔｉ４＋价态形式存在［１７］。结合能位于２８４３ｅＶ处较强光电子峰为
仪器测量过程中的外源Ｃ污染，而处于２８７５ｅＶ处较弱的光电子峰归属于碳酸根的 Ｃ１ｓ（见图２Ｄ）；而
Ｏ１ｓ在５３１７和５２９６ｅＶ处观察到的两个光电子谱峰（见图２Ｅ），分别对应晶格氧（Ｏｌａｔｔ）及表面吸附
氧（Ｏａｄｓ）

［１８］。

图２　样品（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２

图３为ＴｉＯ２及其复合纳米纤维样品的 ＳＥＭ和 ＨＲＴＥＭ图。由图３Ａ可见，ＴｉＯ２呈纤维状，直径为
１５０～２００ｎｍ，有较好的均一性和分散性，表面光滑，无其它物种附着（见图３Ａ插图）。由图３Ｂ可知，
ＢｉＴｉＯ２样品的纤维形貌得以完好保留，但表面不再光滑，沉积有大量不规则球形金属 Ｂｉ纳米颗粒（见
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图３Ｂ插图），粒径为２５～３０ｎｍ；由图３Ｃ中可以观察到纤维表面均匀分布有花瓣状（ＢｉＯ）２ＣＯ３纳米片，
花片大小为７０～１００ｎｍ，厚度为１０～１５ｎｍ（见图３Ｃ插图）。由图３Ｄ和３Ｅ可见，（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２样
品表面同时构筑有不规则球形纳米颗粒和花瓣状纳米片，这些纳米颗粒和纳米片大小相近，且分布均

匀。进一步利用ＨＲＴＥＭ观察，检测到０３５、０３３和０２７ｎｍ不同宽度的３组晶格条纹（见图３Ｆ），经确
认分别对应于ＴｉＯ２的（１０１）、（ＢｉＯ）２ＣＯ３的（１１０）和金属Ｂｉ的（０１２）晶面

［１９］。进一步确认了（ＢｉＯ）２ＣＯ３
ＢｉＴｉＯ２样品由金属Ｂｉ、（ＢｉＯ）２ＣＯ３和ＴｉＯ２三元物相构成。

图３　ＴｉＯ２纳米纤维及复合纤维的ＳＥＭ和ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭａｎｄＴＥＭｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ
Ａ．ＴｉＯ２；Ｂ．ＢｉＴｉＯ２；Ｃ．（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２；Ｄ，Ｅ，Ｆ．（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２

依据上述样品微观结构和组成分析，可推测ＴｉＯ２纳米纤维表面所构筑的金属Ｂｉ和（ＢｉＯ）２ＣＯ３主要
受控于反应体系的初始酸碱强度。其反应方程式如（１）－（５）所示：

Ｂｉ３＋ ＋Ｃ５Ｈ１１Ｏ５ＣＨＯ＋Ｈ２ →Ｏ Ｂｉ↓ ＋Ｃ５Ｈ１１Ｏ５ＣＯＯ
－＋Ｈ＋ （１）

Ｂｉ３＋ ＋３ＯＨ－ ＢｉＯ（ＯＨ）＋Ｈ２Ｏ （２）
Ｃ５Ｈ１１Ｏ５ＣＨＯ＋Ｏ →２ ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （３）

２Ｂｉ３＋ ＋ＣＯ２＋３Ｈ２ Ｏ （ＢｉＯ）２ＣＯ３↓ ＋６Ｈ
＋ （４）

２ＢｉＯ（ＯＨ）＋ＣＯ２ （ＢｉＯ）２ＣＯ３↓ ＋Ｈ２Ｏ （５）
　　溶液中进行的氧化还原反应大多是以离子形式进行的，因此介质中的Ｈ＋和ＯＨ－不同程度地影响
着某些离子存在的数量与活性，从而使反应进行的程度与可能性受到一定影响。当反应体系处于酸性

环境（ｐＨ＝４０），由于金属离子 Ｂｉ３＋具有一定的氧化性，而（ＢｉＯ）２ＣＯ３为多羟基醛具有一定还原性，在
高温水热条件下，二者发生氧化还原反应，将 Ｂｉ３＋还原成金属 Ｂｉ（１）。当反应处于强碱性环境（ｐＨ＝
１１５），由于Ｂｉ３＋与ＯＨ－结合生成ＢｉＯ（ＯＨ）（２），使 Ｂｉ３＋浓度大大减小，氧化能力减弱，因此无法再被
Ｃ５Ｈ１１Ｏ５ＣＨＯ还原成金属Ｂｉ，此时溶解在反应液中Ｏ２的氧化能力反而增强，将Ｃ５Ｈ１１Ｏ５ＣＨＯ直接氧化成
ＣＯ２和Ｈ２Ｏ（３），此后ＢｉＯ（ＯＨ）与ＣＯ２反应生成（ＢｉＯ）２ＣＯ３（４）。而当反应处于弱碱性环境（ｐＨ＝８０），
仅有部分Ｂｉ３＋与ＯＨ－反应生成ＢｉＯ（ＯＨ）（２），而另一部分仍然被Ｃ５Ｈ１１Ｏ５ＣＨＯ还原成Ｂｉ（１），与此同时
部分Ｃ５Ｈ１１Ｏ５ＣＨＯ被Ｏ２氧化生成ＣＯ２和Ｈ２Ｏ（３），最后ＢｉＯ（ＯＨ）与ＣＯ２反应生成（ＢｉＯ）２ＣＯ３（５）。
２．２　光电性能分析

图４为不同样品光催化剂的 ＵＶＶｉｓ漫反射光谱（ＤＲＳ）谱图。由图 ４可见，锐钛矿 ＴｉＯ２在 λ≤
３８７５ｎｍ的紫外光区表现出很强的吸收，（ＢｉＯ）２ＣＯ３／ＴｉＯ２样品吸收边红移到４８０３ｎｍ，光谱响应范围
有所扩大。样品Ｂｉ／ＴｉＯ２吸收带边不仅发生红移，而且在可见光区出现明显吸收，分析认为这是由金属
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Ｂｉ的ＳＰＲ效应引起的［２０２１］。而（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２样品吸收峰进一步红移至４９０２ｎｍ处，同时在可见
光区的光吸收强度继续增强，表明金属 Ｂｉ和（ＢｉＯ）２ＣＯ３的协同修饰改性，将更有利于 ＴｉＯ２对可见光的
吸收利用。

图４　不同样品光催化剂的ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱图
Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

图５　不同样品光催化剂的ＰＬ谱图
Ｆｉｇ．５　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

图５为不同样品催化剂的ＰＬ谱图。在３００～５５０ｎｍ范围内的测试结果见图５，将用于探究ＴｉＯ２经
过修饰改性后的电荷分离效率。由图５可见，ＴｉＯ２纳米纤维荧光光谱强度最大，表明其光生电子空穴的
复合几率最高。与ＴｉＯ２相比，ＢｉＴｉＯ２和（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２样品的荧光光谱强度均有所减弱，表明金属 Ｂｉ
或（ＢｉＯ）２ＣＯ３与ＴｉＯ２复合形成肖特基结或异质结，使光生电子和空穴得到较好分离。另外，ＢｉＴｉＯ２的光
谱强度略高于（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２，表明（ＢｉＯ）２ＣＯ３与 ＴｉＯ２所形成的异质结更有利于光生电子和空穴的分
离。而样品（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２的荧光光谱强度最低，表明金属 Ｂｉ与（ＢｉＯ）２ＣＯ３的协同作用，进一步改
变了光生载流子的传输路径，延长了光生载流子存活时间，更有利于光生电子和空穴的分离。

图６　不同样品光催化剂的瞬态光电流响应
Ｆｉｇ．６　Ｔｒａｎｓｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓａｍｐｌｅｓ

图６显示了不同样品光催化剂的瞬态光电流响
应。间隔 ５０ｓ进行一次打开或切断光源操作，如
图６所示，上述测试样品电极都相应产生了明显的
光电流信号，表明样品在氙灯照射下被激发生成了

光生 电 荷，同 时 传 递 到 电 极 产 生 光 电 流。

（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２表现出最高的光电流强度，
ＢｉＴｉＯ２的光电流强度次之，而（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２和
ＴｉＯ２的光电流强度较样品 ＢｉＴｉＯ２低，但是二者电流
强度比较接近。说明金属 Ｂｉ对复合纳米纤维样品
光电流产生起主要作用。

２．３　光催化性能和机理分析
图７为模拟太阳光下不同样品光催化降解抗生

素曲线图。由图７Ａ可见，模拟太阳光照射６０ｍｉｎ，
ＴｉＯ２、ＢｉＴｉＯ２、（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２和（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２样品对洛美沙星的光催化降解率分别为７１６％、
８４９％、９２４％和９７５％。表明（ＢｉＯ）２ＣＯ３或金属 Ｂｉ与 ＴｉＯ２形成复合结构均能提升 ＴｉＯ２的光催化活
性。这主要是因为（ＢｉＯ）２ＣＯ３与ＴｉＯ２形成了有效的异质结构，改变了光生载流子的传输路径，延长了光
生电子和空穴存活时间，使光生电子和空穴得到较好分离。而金属 Ｂｉ纳米粒子具有与贵金属相似的
ＳＰＲ效应，可以被可见光激发产生高能热电子，在内电场的作用下，通过热传导方式将其转移给 ＴｉＯ２，
成为ＴｉＯ２光催化所需的高活性电子源。而（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２对洛美沙星的降解效果最好。表明
（ＢｉＯ）２ＣＯ３与Ｂｉ的协同作用能更有效地提高ＴｉＯ２的光催化活性。图７Ｂ为模拟太阳光下洛美沙星溶液
降解的动力学，符合准一级反应动力学方程 ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝－ｋ·ｔ，样品 ＴｉＯ２、ＢｉＴｉＯ２、（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２和
（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２反应速率常数 ｋ分别为 ００２０５、００３０８、００４２０和 ００５９４ｍｉｎ

－１。与 ＴｉＯ２相比
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（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２的光催化速率提高了近３倍。

图７　模拟太阳光下不同样品光催化降解抗生素曲线
Ｆｉｇ．７　Ｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｄｒｕｇｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｎｕｌｉｇｈｔ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ａ，Ｂ．Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ；Ｃ．Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ；Ｄ．Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ

由图７Ｃ和７Ｄ可见，所制备的光催化剂样品对环丙沙星和诺氟沙星同样具有良好的光催化活性，
其中（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２的光催化活性仍然最高，模拟太阳光照６０ｍｉｎ，环丙沙星和诺氟沙星降解率分
别达到９３２％和１００％，均好于ＢｉＴｉＯ２、（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２和ＴｉＯ２。表明喹诺酮类抗生素之间，诺氟沙星
较易被降解，其次是洛美沙星，而环丙沙星相对较难降解。３种抗生素均是在光催化反应前３０ｍｉｎ降解
速率较快，之后降解速率趋缓。光催化速率随着反应时间而减小可能与降解所形成的中间产物竞争溶

液中的氧化剂有关。

图８　样品（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２能带结构和光生电子空穴迁移示意图

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｈｏｌｅｐａｉｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ
（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２

依据上述表征结果结合示意图８给出样品（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２光催化降解抗生素机理。首先在紫外
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光源激发下，（ＢｉＯ）２ＣＯ３与ＴｉＯ２同时产生带间跃迁，而金属Ｂｉ纳米颗粒则充当电子继电器，促进光生电
子从ＴｉＯ２向（ＢｉＯ）２ＣＯ３的迁移，改变了光生电子的传输路径，使光生电子和空穴得到更好的分离；其次
在波长较长的可见光光源激发下，金属Ｂｉ纳米颗粒受激产生ＳＰＲ效应，所产生的高能热电子克服界面
肖特基势垒注入（ＢｉＯ）２ＣＯ３导带，成为光催化降解所需电子供应站，源源不断提供高能电子，从而将
（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２的光谱响应范围从紫外光区拓展至可见光区。累积在（ＢｉＯ）２ＣＯ３导带上的光生电
子，与吸附在催化剂表面的Ｏ２形成超氧自由基（·Ｏ

－
２），而留存在（ＢｉＯ）２ＣＯ３和 ＴｉＯ２价带上的空穴被溶

液中的Ｈ２Ｏ或ＯＨ
－吸收生成·ＯＨ。这些·Ｏ－２、·ＯＨ以及空穴等均具有强的氧化还原活性，能够将包括

抗生素在内的有机污染物降解成Ｈ２Ｏ和ＣＯ２等无机小分子。为环境污染和水体变质的治理提供可行方
法。

３　结 论
以ＴｉＯ２纳米纤维为基质，采用一步水热法，在不同的酸碱环境体系中，可控合成了二元 ＢｉＴｉＯ２和

（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＴｉＯ２，以及三元 （ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２异质结型复合纳米纤维光催化剂。金属 Ｂｉ纳米颗粒的
ＳＰＲ效应与（ＢｉＯ）２ＣＯ３特殊层状结构的协同作用，对 ＴｉＯ２光催化性能的提高和太阳光能的有效利用起
到积极的促进作用。所得样品对洛美沙星、环丙沙星和诺氟沙星均表现出良好的光催化降解效果。该

研究为开发设计高效、节能的光催化降解喹诺酮类抗生素材料提供了崭新的研究思路。
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（ＢｉＯ）２ＣＯ３ＢｉＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｅｘｈｉｂｉｔｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ，ｗｉｔｈｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ
ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ，ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎａｎｄｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎｏｆ９３２％，９７５％ ａｎｄ１００％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｕｎｄｅｒｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｓｕｎｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｆｏｒ６０ｍｉｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ；Ｐｌａｓｍａｒｅｓｏｎａｎｃｅｅｆｆｅｃｔ；Ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｄｒｕｇｓ；Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０２００７０６；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０２００８２１
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１５７３００３）ａｎｄＪｉｌｉｎＰｒｏｖｉｎｃｅＥｄｕｃａｔｉｏｎＤｅｐａｒｔｍｅｎｔ

“１３ｔｈＦｉｖｅＹｅａｒＰｌａｎ”ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｊｅｃｔ（Ｎｏ．２０１６３８）
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