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玉米秸秆基生物质碳量子点修饰g-C3N4/BiVO4

高效光降解左氧氟沙星

欧晓霞,韦梦兰,王艺濛,滕飞

(大连民族大学
 

环境与资源学院,辽宁
 

大连
 

116600)

摘要 采用简便水热合成法成功将玉米秸秆生物质碳量子点(CQDs)引入g-C3N4/BiVO4(CN/BVO)体系。
通过X射线衍射、傅里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜、紫外-可见漫反射光谱、光致发光和电化学等技术

对材料的微观结构、形态、组成及光电化学性质进行了系列表征。结果表明,在模拟太阳光照射180
 

min内,

CQDs负载量为20
 

mg的C20-CN/BVO复合材料对左氧氟沙星(LEV)的去除率达89.1%,其动力学常数

分别为g-C3N4、BiVO4 和CN/BVO的1.6、1.8和1.9倍。三维激发-发射矩阵荧光光谱实验直观揭示了

LEV的光催化降解过程。机理研究表明,光生空穴是LEV降解的主要活性物种。结合自由基捕获实验及

能带理论,提出了全固态Z型电荷转移机制。本研究为设计g-C3N4 基异质结光催化剂提供了新思路,同时

为抗生素污染的高效绿色治理提供了创新方案,有望推动该领域的技术进步。
关键词 石墨相氮化碳;钒酸铋;生物质碳量子点;左氧氟沙星;光催化
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Abstract A
 

simple
 

hydrothermal
 

synthesis
 

method
 

was
 

successfully
 

employed
 

to
 

incorporate
 

corn
 

stover-
derived

 

biomass
 

carbon
 

quantum
 

dots
 

(CQDs)
 

into
 

the
 

g-C3N4/BiVO4 (CN/BVO)
 

system.
 

The
 

materials
 

were
 

systematically
 

characterized
 

by
 

X-ray
 

diffraction,
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy,
 

scanning
 

electron
 

microscopy,
 

UV-Vis
 

diffuse
 

reflectance
 

spectroscopy,
 

photoluminescence
 

and
 

electrochemical
 

a-
nalysis

 

to
 

investigate
 

their
 

microstructure,
 

morphology,
 

composition
 

and
 

photoelectrochemical
 

properties.
 

Results
 

showed
 

that
 

the
 

C20-CN/BVO
 

composite
 

with
 

20
 

mg
 

CQDs
 

loading
 

achieved
 

89.1%
 

removal
 

effi-
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ciency
 

for
 

levofloxacin
 

(LEV)
 

under
 

simulated
 

sunlight
 

irradiation
 

within
 

180
 

minutes.
 

Its
 

kinetic
 

constant
 

was
 

1.6,
 

1.8
 

and
 

1.9
 

times
 

higher
 

than
 

those
 

of
 

pure
 

g-C3N4,
 

BiVO4 and
 

CN/BVO,
 

respectively.
 

Three-
dimensional

 

excitation-emission
 

matrix
 

fluorescence
 

spectroscopy
 

visually
 

revealed
 

the
 

photocatalytic
 

deg-
radation

 

process
 

of
 

LEV.
 

Mechanism
 

studies
 

indicated
 

that
 

photogenerated
 

holes
 

were
 

the
 

primary
 

active
 

species
 

in
 

LEV
 

degradation.
 

Combining
 

radical
 

quenching
 

experiments
 

and
 

band
 

structure
 

analysis,
 

a
 

sol-
id-state

 

Z-scheme
 

charge
 

transfer
 

mechanism
 

was
 

proposed.
 

This
 

study
 

provides
 

novel
 

insights
 

for
 

desig-
ning

 

g-C3N4-based
 

heterojunction
 

photocatalysts
 

and
 

offers
 

an
 

innovative
 

solution
 

for
 

efficient
 

and
 

green
 

governance
 

of
 

antibiotic
 

pollution,
 

holding
 

promising
 

potential
 

to
 

advance
 

technological
 

progress
 

in
 

this
 

field.
Keywords g-C3N4;

 

BiVO4;
 

biomass
 

carbon
 

quantum
 

dots;
 

levofloxacin;
 

photocatalysis

0 引言

在全球工业化与城市化快速发展的进程中,环境问题日益严峻,已成为制约人类可持续发展的核心挑战

之一。其中,抗生素污染现象尤为突出,喹诺酮类抗生素因广谱抗菌特性被列为新污染物,其过量使用导致

水环境残留显著增加,引发生态风险[1]。左氧氟沙星(LEV)作为典型喹诺酮类抗生素,由于化学结构稳定

难以被常规生物降解,同时传统吸附法存在再生困难与二次污染风险,化学氧化法成本高且反应条件严苛,
同样难以高效去除。

在此背景下,高级氧化技术凭借强氧化性与高效降解能力成为研究热点。其中光催化氧化技术因太阳

能驱动、温和反应条件及无二次污染等特性,在抗生素污染治理领域展现巨大潜力。二维层状结构的g-
C3N4材料因具备三方面优势被广泛研究:其一,层状纳米薄片结构为光生载流子传输提供通道;其二,合适

的能带结构可有效激发电子跃迁;其三,由非金属元素构成避免了金属离子污染[2]。然而g-C3N4 材料仍存

在局限,例如,光生载流子复合率高导致有效活性位点不足,光吸收范围集中于紫外区(仅占太阳光4%),以
及电荷迁移速率慢[3]。

BiVO4的引入为解决上述问题提供了新思路,其窄带隙特性可将光吸收范围扩展至可见光区(占太阳

光43%),显著提升光能利用率[4]。研究表明,BiVO4与g-C3N4 的能带匹配结构可协同优化光吸收与载流

子传输[5-6]。在此基础上,碳量子点(CQDs)的引入可进一步提升催化活性。其中生物质CQDs因具备三方

面优势备受关注:(1)
 

原料可再生(源自农林废弃物);(2)
 

表面富含含氧官能团( COOH、 OH);(3)
 

兼

具电子传输与活性位点双重功能。梁栋等人[7]采用玉米芯基CQDs改性g-C3N4,使二苯醚类除草剂降解效

率提高2.3倍。石玉等人[8]通过一步煅烧法制备的CQDs/g-C3N4 复合催化剂显示,CQDs修饰可使g-C3N4
表面电荷迁移速率提升3倍,载流子复合率降低40%。

本研究采用玉米秸秆基生物质CQDs,通过绿色简便的水热合成工艺构建CQDs-g-C3N4/BiVO4 

(CQDs-CN/BVO)复合体系。结合X射线衍射(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、扫描电子显微镜

(SEM)、紫外-可见漫反射光谱(UV-vis
 

DRS)、光致发光(PL)和电化学等表征手段,系统解析了材料的物相

组成、微观形貌、光吸收特性及电荷迁移机制。在模拟太阳光及可见光条件下,系统评估了LEV的降解性

能,分析了初始浓度对催化活性的影响,并通过自由基淬灭实验明确了体系中的关键活性物种。

1 实验部分

实验所用试剂均为分析纯,具体材料与试剂信息见支撑材料。

1.1 光催化剂的制备

1.1.1 CQDs的制备。将5
 

g玉米秸秆粉末分散于80
 

mL去离子水中,超声处理30
 

min。转移至100
 

mL
聚四氟乙烯内衬高压反应釜中,在180

 

℃下水热反应6
 

h。自然冷却后,离心收集上清液(金黄色液体),依
次通过0.22

 

�m滤膜过滤及1
 

000
 

u透析袋透析36
 

h。最终冷冻干燥得到CQDs粉末。
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1.1.2 g-C3N4 的制备。g-C3N4合成参照本课题组前期方法[9]:将10
 

g三聚氰胺置于50
 

mL带盖坩埚中,
移入箱式炉中心区域。以10

 

℃/min升温至550
 

℃,保温煅烧4
 

h。自然冷却后研磨黄色固体g-C3N4,命名

为CN。

1.1.3 CQDs/CN/BiVO4 复合材料的制备。采用简单水热法合成CQDs/CN/BiVO4 复合材料,合成路线

如图1所示。具体步骤如下,将2.425
 

g
 

Bi(NO3)3·5H2O溶解于30
 

mL
 

HNO3溶液(2
 

mol/L),得到溶液

A。同时,将0.585
 

g
 

NH4VO3溶解于30
 

mL
 

NaOH溶液(2
 

mol/L),得到溶液B。将溶液A逐滴加入溶液

B中,剧烈搅拌30
 

min后调节pH至7,得到黄色悬浮液。依次加入0.460
 

g的CN粉末和不同质量CQDs
(10、20和30

 

mg)粉末,继续搅拌1
 

h后转移至100
 

mL聚四氟乙烯内衬反应釜中,于180
 

℃水热反应10
 

h。
离心收集沉淀,去离子水和乙醇洗涤后80

 

℃干燥过夜,分别命名为CQDs(10
 

mg)/CN/BiVO4(C10-CN/

BVO),CQDs(20
 

mg)/CN/BiVO4(C20-CN/BVO),CQDs(30
 

mg)/CN/BiVO4(C30-CN/BVO)。纯BiVO4
(BVO)及CN/BVO(摩尔比1:1)通过相同工艺制备,仅不添加CN/CQDs和CQDs。

图1 玉米秸秆基CQDS/CN/BiVO4 复合材料制备流程

Fig.1 Preparation
 

process
 

of
 

corn
 

straw
 

based
 

CQDS/CN/BiVO4
 composites

1.2 材料表征

材料物相、形貌、电化学分析等详细信息见支撑材料。

1.3 光催化降解实验

为了评估合成光催化剂在模拟太阳光、可见光和自然阳光下对LEV的光催化效率,实验采用300
 

W氙

灯(CEL-HXF300,CEAULIGHT)作为模拟光源,配备420
 

nm滤光片以消除紫外光。实验具体步骤可见于

支撑材料。此外,采用拟一级反应动力学模型对降解过程进行了描述,方程为ln(C0/Ct)
 

=
 

kt,其中k、t、

C0、Ct 分别为动力学常数、反应时间、开始时LEV的浓度、t时间时LEV的浓度。最后,为研究材料的稳定

性,收集第一次实验溶液离心后的沉淀,用去离子水和无水乙醇洗涤数次,在60
 

℃
 

烘箱中烘干后再次测试,
循环3次,分析材料光催化性能的稳定程度。

2 结果与讨论

2.1 结构和形貌表征

通过XRD表征分析样品的物相〔图2(a)〕。纯CN在13.1°和27.6°处出现特征峰,分别对应于三嗪单

元面内重复结构和共轭芳环的层间堆叠[10]。纯BVO的XRD图谱与单斜白钨矿BVO结构的标准卡(PDF
#14-0688)高度吻合,其特征峰在15.1°、18.6°、18.9°、28.9°、30.5°、34.5°、35.2°、39.8°、42.4°、46.7°、47.3°、

50.3°、53.3°、58.4°和59.4°分别对应于(020)、(110)、(011)、(121)、(040)、(200)、(002)、(211)、(051)、
(240)、(042)、(202)、(161)、(321)和(123)晶面。值得注意的是,(121)与(040)晶面峰强比与标准卡存在差

异[11-12],这与水热工艺促进(040)晶面暴露有关,SEM表征进一步验证了该现象〔图3(b)〕。二元CN/BVO
复合材料中,BVO的(040)峰强因CN覆盖而减弱。CQDs因负载量低未在XRD中显现,且添加不同CQDs
量(10~30

 

mg)的复合材料均未出现杂峰,表明CQDs的引入未改变CN/BVO的晶体结构。
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表面官能团通过FT-IR表征〔(图2(b)〕。3
 

000~3
 

700
 

cm-1 区域的宽峰归属于N H键的拉伸振

动[10]。纯CN在806
 

cm-1处的特征峰对应于g-C3N4三嗪单元的呼吸振动[13]。1
 

200~1
 

700
 

cm-1区域的

多重峰归因于C N和C N杂环的特征拉伸振动模式[13-14]。纯BVO在728
 

cm-1 处的峰归因于VO3-4
的反对称拉伸振动[10]。CN/BVO复合光催化剂的FT-IR光谱呈现出BVO和CN对应的特征峰,证实二者

成功复合。此外,CQDS/CN/BiVO4的FT-IR光谱与CN/BVO高度相似,表明CQDs的引入未改变原有官

能团结构。

  注:(a)
 

XRD图谱;
 

(b)
 

FT-IR光谱。

图2 CN、BVO、CN/BVO和不同CQDs添加量的CN/BVO复合材料的XRD图谱和FT-IR光谱

Fig.2 XRD
 

patterns
 

and
 

FT-IR
 

spectrum
 

of
 

CN,BVO,CN/BVO
 

and
 

CN/BVO
 

Composites
 

with
 

different
 

CQDs
 

content

材料形貌通过FESEM进行表征(图3)。纯CN呈现二维层状结构,边缘粗糙〔图3(a)〕。纯BVO为表

面光滑的不规则十面体单晶,(040)和(110)晶面被高度暴露〔图3(b)〕,与XRD结果一致。二元CN/BVO
复合材料中,块状BVO紧密生长于CN纳米片表面。CQDs引入后,复合材料形貌随CQDs含量增加逐渐

粗糙化,BVO晶体由块状聚集成花球状,同时与CN纳米片形成紧密异质界面,这有利于电荷分离与迁移。

    注:(a)
 

CN;(b)
 

BVO;(c)
 

CN/BVO;(d~f)
 

不同CQDs添加量的CN/BVO复合材料。

图3 样品的FESEM图像

Fig.3 FESEM
 

images
 

of
 

samples

2.2 光电化学分析

通过UV-Vis
 

DRS表征样品的光学性能〔图4(a)〕。纯CN与BVO的吸收边分别位于460和530
 

nm,
与文献报道一致[11]。与纯CN相比,二元光催化剂CN/BVO的最大吸收边波长向长波方向移动,三元

CQDs-CN/BVO的吸收边分别从520
 

nm红移至560
 

nm,表明异质的结形成拓宽了光响应范围。采用Tauc
方程计算带隙能:

(αhv)1/n
 

=
 

A(hv-Eg), (1)
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式中,α、h、v、A 和Eg分别为吸收系数、普朗克常数、光频、常数和带隙能。n值的选择取决于半导体的光学

跃迁特性。CN和BVO均属于直接跃迁半导体(n=1/2)[15]。如图4(b)所示,CN和BVO的Eg 分别为

2.80和2.42
 

eV,与文献值吻合[15-16]。为了进一步研究光生载流子在异质结中的分离和转移,计算了CN和

BVO的导带(CB)和价带(VB)位置。CN和BVO的价带电位(EVB)和导带电位(ECB)可以通过以下公式进

行计算:

EVB
 =

 

X
 

-
 

Ee+0.5Eg, (2)

ECB
 =

 

EVB
 -

 

Eg, (3)
式中X 为电负性;Ee为氢尺度上自由电子的能量〔4.5

 

eV
 

vs.
 

NHE(标准氢电极)〕[17]。CN和BVO的X
值分别为4.73和6.16

 

eV[16,18]。计算得CN的EVB
 =

 

-1.17
 

eV和ECB
 =1.63

 

eV,BVO的EVB
 =

 

0.45
 

eV
和ECB

 =
 

2.87
 

eV(vs.
 

NHE)。CN和BVO的能带结构如图S1(a)所示。M-S测试〔图S1(b)〕显示材料均

为n型半导体,CN和BVO的平带电位Efb 为-1.17和-0.37
 

eV(vs.
 

Ag/AgCl)。利用方程ENHE
 =

 

EAg/AgCl
 +

 

0.197[19],将CN和BVO的Efb分别转换为-0.83和-0.17
 

eV(vs.
 

NHE)。普遍认为n型半导

体的Efb比ECB值高0.2
 

eV[11]。因此,转换后的CN和BVO的ECB值分别为-1.17和-0.37
 

eV。EVB可

由式(4)确定,CN和BVO的EVB分别为1.63和2.05
 

eV。因此,由此确定的CN的ECB和EVB与理论计算

值吻合,而BVO的结果也与之前报道一致[20]。

  注:(a)
 

CN、BVO、CN/BVO和不同CQDs添加量的复合材料的UV-Vis
 

DRS图谱;(b)
 

CN和BVO的

(αhν)2与hν的关系曲线。

图4 样品的UV-Vis
 

DRS图谱和(αhν)2 与hν的关系曲线

Fig.4 UV-Vis
 

DRS
 

spectra
 

and
 

plots
 

of
 

(αhν �� �versus
 

hν �
 

of
 

samples

光生电荷迁移行为通过PL光谱(λex=350
 

nm)分析(图5)。PL强度与载流子复合率呈正相关,较高的

图5 CN、BVO、CN/BVO和不同CQDs添加量的

复合材料的PL光谱

Fig.5 PL
 

spectra
 

of
 

CN,BVO,CN/BVO
 

and
composites

 

with
 

different
 

CQDs
 

content

发射强度通常对应较低的电荷分离效率及催化活性。纯CN
表现出最强的PL发射强度,表明其电荷复合严重;纯BVO的

PL发射强度最弱。CN/BVO异质结的PL信号显著低于CN,
证实异质结构能够有效地抑制电荷复合。CQDs的引入进一

步降低复合材料的PL发射强度,表明其作为电子传输媒介促

进了电荷分离。
光催化活性通过瞬态光电流〔图6(a)〕和电化学阻抗〔图6

(b)〕分析评估。三元复合材料的光电流强度均高于BVO,但
低于CN,表明CQDs的引入提升了载流子分离效率,这与文献

报道的BiVO4/g-C2N4 体系一致[19]。EIS奈奎斯特图显示,

C20-CN/BVO的阻抗弧半径最小,对应最低的电荷迁移电阻。
结果表明,CQDs的引入通过增强光电流响应和降低电荷迁移

阻力,显著提升了光催化性能。
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2.3 光催化活性评价

  光催化性能通过模拟太阳光及可见光下的LEV降解实验评估(图7)。吸附平衡阶段,CN、BVO、CN/

BVO及三元复合材料的吸附率分别为1.4%、3.8%、3.0%、2.0%、5.3%和6.5%,随CQDs含量增加呈现

上升趋势。值得注意的是,CN/BVO在模拟太阳光下的降解效率低于纯CN和BVO,表明异质结形成未显

著提升活性物种生成。CQDs引入后,三元复合材料降解效率呈现火山型曲线,其中C20-CN/BVO表现最

佳:模拟太阳光下180
 

min降解率达89.1%,分别为CN、BVO和CN/BVO的1.2、1.2和1.3倍。动力学

分析显示C20-CN/BVO的速率常数k值(0.012
 

2
 

min-1)较CN(0.007
 

5
 

min-1)、BVO(0.006
 

9
 

min-1)和

CN/BVO(0.006
 

3
 

min-1)提升了1.6~1.9倍。可见光下实验结果与模拟太阳光一致,C20-CN/BVO的k
值显著优于其他材料。初始浓度实验表明,当LEV浓度从10

 

mg/L增至20
 

mg/L时,C20-CN/BVO的降

解率从92.8%降至86.0%,仍保持较高催化效能,归因于CQDs促进的高效电荷分离机制,为实际应用提供

了浓度适应性保障。

  注:(a)
 

瞬态光电流响应曲线;(b)
 

EIS
 

Nyquist图。

图6 CN、BVO、CN/BVO和不同CQDs添加量的CN/BVO复合材料的瞬态光电流响应曲线和EIS
 

Nyquist图

Fig.6 Transient
 

photocurrent
 

response
 

curves
 

and
 

EIS
 

Nyquist
 

diagrams
 

of
 

CN,BVO,

CN/BVO
 

and
 

CN/BVO
 

composites
 

with
 

different
 

CQDs
 

additions
 

循环稳定性测试(图S2)显示,C20-CN/BVO在3次循环后LEV降解率从89.1%微降至87.8%,表明

三元复合材料结构稳定且结合紧密。降解率降低主要归因于催化剂回收过程中的物理损耗及活性位点占

据,材料自身无明显化学损耗,展现出良好的循环使用性能。

2.4 光催化机理

荧光光谱分析采用三维激发-发射矩阵荧光光谱(3D
 

EEMs)监测LEV降解过程(图8)。初始LEV溶

液在λex/λem =(200~400
 

nm)/(400~600
 

nm)区域呈现类腐殖质荧光特征,包含两个主峰(Ex/Em=285/

460
 

nm和Ex/Em=330/460
 

nm)[21-22]。吸附平衡后荧光强度轻微降低,归因于催化剂的物理吸附作用。光

照后荧光信号显著淬灭并向短波方向偏移,表明活性物种与LEV分子发生反应。120
 

min光照后,原主峰

消失并形成弱荧光信号(λex/λem)
 

=
 

(200~300
 

nm)/(325~425
 

nm),对应小分子中间体的生成。随着光照

时间延长,荧光强度持续衰减,最终矿化为CO2、H2O及低分子量化合物。该结果与LEV降解实验高度吻

合,证实C20-CN/BVO具有高效矿化能力。
自由基淬灭实验采用IPA、VC和EDTA-2Na分别作为羟基自由基(·OH)、超氧自由基(·O-2)和空

穴(h+)的捕获剂。结果表明,添加EDTA-2Na和VC后,C20-CN/BVO的LEV降解率分别降至48.8%和

54.6%,表明h+和·O-2 是主要的活性物质,其中h+起主导作用,而·OH的单独作用不显著(添加IPA后

降解率仅下降2.3%)。值得注意的是,根据前述的降解实验和降解机制推断发现,·OH与其他活性物质

之间存在的协同作用极大促进光催化反应的进行。
结合LEV降解实验、自由基捕获实验结果以及能带结构分析,构建了CQDs-CN/BVO光催化降解

LEV的潜在电荷分离与转移机理。在光照条件下,当半导体光催化剂吸收等于或大于其带隙的能量时,CN
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和BVO中VB的电子被激发跃迁至CB,在VB中形成空穴[23]。在传统的II型异质结中,由于CN(-1.17
 

eV
 

vs.
 

NHE)的CB位置更负,CN的CB中电子迁移到BVO的CB(0.45
 

eV
 

vs.
 

NHE)。相反,BVO的VB
中光生空穴向相反方向转移,从BVO的VB向CN的VB迁移。这一过程使光生载流子的有效分离成为可

能,促进了载流子在异质结内的有效输运。有趣的是,由于BVO的ECB(0.45
 

eV
 

vs.
 

NHE)比O2/·O-2 电

位(-0.33
 

eV
 

vs.
 

NHE)更正,积累在BVO
 

CB上的光生电子不能将O2 还原为·O-2 自由基[24-25]。同时,

由于CN的EVB(1.63
 

eV
 

vs.
 

NHE)低于OH-/·OH(2.40
 

eV
 

vs.
 

NHE)[4]和H2O/·OH(2.72
 

eV
 

vs.
 

NHE)[26]对应的氧化还原电位,CN的EVB(1.63
 

eV
 

vs.
 

NHE)不能氧化OH-和H2O生成·OH自由基。
显然,传统的电荷转移模式与捕获实验结果不一致。因此,传统的II型异质结不适合解释CQDS-CN/BVO
光催化体系的反应机理。如图10所示,全固态Z型异质结构的电子转移模式可能更加符合CQDS-CN/

BVO光催化体系。其中,由于能带结构的差异,BVO上的光生电子向CN的VB位置迁移,并与CN上的光

  注:不同光催化剂对LEV光催化降解:在模拟太阳光条件下,(a)
 

降解曲线和(b)
 

拟一级动力学曲线;在可见

光条件下,(c)
 

降解曲线和(d)
 

拟一级动力学曲线;(e)
 

C20-CN/BVO在模拟太阳光下对不同浓度LEV的效率曲

线及(f)
 

拟一级动力学曲线。

图7 光催化性能在模拟太阳光及可见光条件下的LEV降解实验评估

Fig.7 Evaluation
 

of
 

photocatalytic
 

performance
 

for
 

LEV
 

degradation
 

under
 

simulated
 

sunlight
 

and
 

visible
 

light
 

conditions
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生空穴复合,而由于引入了高导电性的CQDs电子媒介,它能够将BVO的CB上的光生电子捕获,并且转移

到CN的VB,并与CN的VB上的空穴复合,促进了载流子复合,这种电荷转移机制导致了大量的光生电子

和空穴分别在CN导带和BVO价带上积聚,提高了CQDs/CN/BVO的光生载流子分离效率,同时使其禁

带宽度降低,提高了对可见光的吸收能力。此外,CN(-1.17
 

eV
 

vs.
 

NHE)的CB中积累的电子高于O2/·O-2
(-0.33

 

eV
 

vs.
 

NHE),能将溶解的O2还原成·O-2。同时,BVO的VB中富集的空穴(2.87
 

eV
 

vs.
 

NHE)
高于OH-/·OH(2.40

 

eV
 

vs.
 

NHE)和H2O/·OH(2.72
 

eV
 

vs.
 

NHE),空穴可以氧化OH-和H2O,生
成·OH。结果表明,这种全固态Z型电荷转移路径不仅有利于体系中载流子的分离效率,而且保留了较强

的氧化还原能力,从而显示出较高的光催化性能。基于以上讨论,可以得出构建的CQDs/CN/BVO光催化

体系显著促进了大量活性物种的产生。最后,在不同活性物种的协同作用下,LEV被充分降解。

    注:(a)
 

-30
 

min;(b)
 

0
 

min;(c)
 

30
 

min;(d)
 

60
 

min;(e)
 

90
 

min;(f)
 

120
 

min。

图8 C20-CN/BVO体系中LEV在不同反应时间的3D
 

EEMs
Fig.8 3D

 

EEMs
 

of
 

LEV
 

in
 

C20-CN/BVO
 

system
 

at
 

different
 

reaction
 

times

3 结论

本文通过水热合成法成功制备了生物质CQDs修饰的g-C3N4/BiVO4异质结光催化剂。采用一系列手

段对样品的理化性质进行了表征。结果表明,CQDs凭借其丰富的表面官能团、优异的光致发光特性及电子

传输能力,显著促进了光生载流子的分离与迁移,并拓宽了光吸收范围。其中,C20-CN/BVO表现出最优催

化性能,在模拟太阳光下180
 

min对LEV的降解率达89.1%,其动力学常数分别为纯CN、BVO及CN/

BVO的1.6、1.8和1.9倍。可见光条件下该材料仍保持高效降解性能,3D
 

EEMs实验直观揭示了LEV的

降解过程。自由基捕获实验证实光生空穴为主要活性物种。结合能带结构分析,提出全固态Z型电荷转移
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机制:CQDs作为电子媒介,促进BVO导带电子与g-C3N4价带空穴复合,使g-C3N4 导带电子和BVO价带

空穴分别富集,既保持了强氧化还原能力,又提升了载流子分离效率。本研究为g-C3N4 基异质结设计及对

抗生素污染的治理提供了新思路。

  注:(a)
 

光催化降解LEV的影响;(b)
 

对应的降解速率。

图9 不同捕获剂对C20-CN/BVO光催化降解LEV的影响及对应的降解速率

Fig.9 The
 

effect
 

of
 

different
 

traps
 

on
 

the
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

LEV
 

by
 

C20-CN/BVO
 

and
 

the
 

corresponding
 

degradation
 

rate
 

图10 CQDs/CN/BVO光催化体系下LEV降解机理示意图

Fig.10 Schematic
 

diagram
 

of
 

LEV
 

degradation
 

mechanism
 

under
 

CQDs/CN/BVO
 

photocatalysis
 

system
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玉米秸秆基生物质碳量子点修饰g-C3N4/BiVO4

高效光降解左氧氟沙星
Corn

 

stalk-based
 

biomass
 

carbon
 

quantum
 

dots
 

modified
 

g-C3N4/BiVO4
 efficient

 

photodegradation
 

levofloxacin
欧晓霞,韦梦兰,王艺濛,滕飞

OU
 

Xiaoxia,WEI
 

Menglan,WANG
 

Yimeng,TENG
 

Fei
(大连民族大学

 

环境与资源学院,辽宁
 

大连
 

116600)

(School
 

of
 

Environment
 

and
 

Resources,
 

Dalian
 

Minzu
 

University,
 

Dalian
 

116600,
 

China)

1 实验部分

1.1 试剂

三聚氰胺(C3H6N6,
 

99.5%)、硝酸(HNO3,
 

68%)和溴化钾(KBr,
 

99.0%)购自国药化学试剂有限公

司。偏钒酸铵(NH4VO3,
 

99.0%)购自沈阳第二试剂厂。无水硫酸钠(Na2SO4,
 

99.0%)购自沈阳第三试剂

厂。氢氧化钠(NaOH,
 

96.0%),乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na,
 

99.7%)、异丙醇(IPA,
 

99.7%)和抗坏血

酸(VC,
 

99.7%)购自天津科密欧化学试剂有限公司。无水乙醇(CH3CH2OH,
 

99.7%)购自天津天大化学

试剂厂。五水合硝酸铋〔Bi(NO3)3·5H2O,
 

99.0%〕和左氧氟沙星(LEV)购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司。试剂均为分析纯,无需进一步纯化。所有实验都使用去离子水。

1.2 材料表征

采用X射线衍射仪(XRD,Shimadzu
 

XRD-6000)在Cu
 

Kα辐射(λ
 

=
 

0.154
 

06
 

nm)的条件下进行物相

分析,2θ扫描范围为10°~80°。表面官能团通过傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR,
 

Shimadzu
 

IR
 

Prestige-21)
测定(KBr压片,500~4

 

000
 

cm-1)。微观形貌利用场发射扫描电子显微镜(FESEM,
 

Hitachi
 

S-4800)观察。
光吸收性能通过紫外-可见漫反射光谱(UV-vis

 

DRS,Shimadzu
 

UV-2600)表征(BaSO4 为参比,200~800
 

nm)。电荷分离效率利用光致发光(PL,
 

Shimadzu
 

RF-6000)光谱测试(λex =
 

350
 

nm),并利用Shimadzu
 

RF-6000对污染物的三维激发-发射矩阵荧光光谱(3D
 

EEMs)进行了评估。

1.3 光催化降解实验

首先制备了含有15
 

mg/L
 

LEV的50
 

mL溶液,然后加入40
 

mg的光催化剂样品。在黑暗环境中对溶

液进行10
 

min的超声处理,并搅拌20
 

min,以建立吸附-解吸平衡。随后将溶液转移到光照环境中。在指定

的时间间隔内,抽取3
 

mL正在进行光催化降解的LEV溶液样品,并通过0.45
 

�m滤膜过滤以去除残留的

光催化剂。最后,使用岛津UV-2600紫外-可见分光光度计在331
 

nm处测量LEV溶液的吸光度。光催化
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剂的降解性能(η)由公式η
 

=
 

(C0-Ct)/C0评价,其中C0 为光照前LEV溶液的初始吸光度,Ct 为t时刻

LEV溶液的吸光度。在活性物种捕获实验中,分别利用1
 

mmol/L
 

IPA、1
 

mmol/L
 

VC和1
 

mmol/L
 

ED-
TA-2Na分别作为羟基自由基(·OH)、超氧自由基(·O-2)和空穴(h+)的捕获剂。

1.4 电化学分析

所用电解质为0.2
 

mol/L的Na2SO4水溶液。使用铂网作为对电极,Ag/AgCl电极作为参比电极。为

了制备工作电极,使用了1
 

cm
 

×
 

1
 

cm的FTO玻璃基板。通过将50
 

mg制备的光催化剂和100
 

�L
 

Nafion
分散在1

 

mL乙醇中,并超声30
 

min,制备出均匀悬浮液。随后,将悬浮液涂覆在FTO玻璃基板上,并在

60
 

℃的烘箱中干燥2
 

h。

2 结果与讨论

  注:(a)
 

能带结构;(b)
 

平带电位。

图S1 CN和BVO的能带结构和平带电位(Efb)

Fig.S1 Band
 

structures
 

and
 

flat
 

band
 

potentials
 

(Efb)
 

of
 

CN
 

and
 

BVO

图S2 C20-CN/BVO光催化剂对LEV的光催化降解循环性能曲线

Fig.S2 Cyclic
 

photocatalytic
 

degradation
 

performance
 

curves
 

of
 

the
 

C20-CN/BVO
 

photocatalyst
 

for
 

LEV

(责任编辑:蒲锡鹏)
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