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g-C3N4/BiVO4复合光催化材料的制备及性能研究 
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【摘要】选用水热法制备不同 g-C3N4 修饰量的 g-C3N4/BiVO4 复合光催化剂，借助扫描电子显微镜（SEM）

对催化剂微观形貌进行表征；以亚甲基蓝为模拟有机污染物，在特定可见光光源条件下，通过光催化降解实验测

定催化剂的光催化活性，并通过循环降解实验评价催化剂稳定性。由实验结果可知：g-C3N4 是片状的，可均匀的

修饰在小颗粒状的 BiVO4 表面；光催化活性测试表明，当 g-C3N4 修饰量为 20 %时，催化剂对亚甲基蓝的降解效

果最好，降解率可达 82 %。自由基淬灭实验证实，光生空穴在光催化降解亚甲基蓝的过程中发挥主导作用。5 次

循环降解实验后，g-C3N4/BiVO4 对亚甲基蓝降解率仍保持 36.01 %，除去实验测量误差与催化剂流失因素，证明

该复合催化剂具备良好的循环稳定性。本研究制备的 g-C3N4/BiVO4 复合材料在有机废水处理领域具备良好应用

潜力，可为有机污染物的光催化降解研究提供实验依据与理论参考。 
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Preparation and performance study of g-C3N4/BiVO4 composite photocatalytic materials 
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【Abstract】g-C3N4/BiVO4 composite photocatalysts with different g-C3N4 modification amounts were prepared via 
hydrothermal method. The micromorphology of the as-prepared samples was characterized by scanning electron 
microscope (SEM Taking methylene blue as the target pollutant, the composites were tested for photocatalytic performance 
under visible light. The reaction mechanism was investigated by radical quenching experiments, and catalyst stability was 
assessed via cyclic tests. Characterization shows that sheet-like g-C₃N₄ is uniformly dispersed on granular BiVO₄ 
surface.The 20% g-C₃N₄-modified g-C₃N₄/BiVO₄ composite achieves the highest methylene blue degradation efficiency 
of 82%. Free radical quenching experiments verify that photogenerated holes (h⁺) play a dominant role in the photocatalytic 
degradation process of methylene blue. After 5 cycles of degradation experiments, the degradation rate of methylene blue 
by the catalyst still remains 36.01%. Excluding experimental measurement errors and catalyst loss, it proves that the 
composite photocatalyst has favorable cycling stability. The prepared g-C₃N₄/BiVO₄ composite exhibits good application 
potential in organic wastewater treatment, and provides experimental and theoretical references for photocatalytic 
degradation of organic pollutants. 
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1 引言 
随着社会经济的迅速发展，能源稀缺的危机和过

度开采资源的现象也越来越多，对环境造成的压力越

来越大。因此，当今社会要开发新的能源和资源，研发

新的技术，从而来解决社会的环境污染和能源稀缺等

问题。所以迫切需要把太阳能转换成所能使用的化学

能，其中转化过程中利用光催化氧化技术，来达到治理

环境污染的目的，是目前国际上研究的热点。 
近年来，随着光催化技术的不断发展，越来越多的

人开始关注海洋生物的光解水制氢、污染物的降解以
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及二氧化碳的还原这方面的研究。日本的东京大学于

1972 年第一次选用二氧化钛作半导体电极，在光条件

下对海洋生物氢进行降解，除水分解以外，还可用于降

解有机染料、重金属离子还原、污水净化等领域[1,2]。

但实际运用中存在着太阳能利用率低下等缺点，使其

在实际中得不到推广。近年来，随着各种半导体材料的

不断发展，其作用机制也逐渐被人们所了解，由于其能

够处理各种污染物，因此在环境污染防治中显示出了

巨大的发展潜力[3]。二氧化钛是一种非常典型的半导体

光催化材料，它的氧化性强，性质稳定，可以用于解决

各种环境问题。但是，二氧化钛这种典型光催化材料，

在光催化领域中的应用受限于二氧化钛的使用等多方

面条件。因此，研制新的可见光催化剂已成为刻不容缓

的研究热点。 
近几年，光催化材料的开发与应用逐渐深入，人们

也发现了目前所存在的一些缺陷和问题，例如：电子-
空穴复合过程中的合成速率很高、大多数的催化剂只

有接触到了紫外线的照射才能发生反应，这些都极大

地制约了其在实际应用中的发展。因此，科学家们试图

通过各种方式来改进催化剂，从而将其转化为更有效

的催化剂[4]。 
g-C3N4具有优良的热稳定性、化学稳定性、适当的

禁带宽度（2.7 eV）和负导带能级（-1.3 V）。王等[7]在

2009年发现了g-C3N4可以作为光催化产生氢气的方法，

近年来，g-C3N4在催化方面得到了广泛的应用。之后还

有关于 g-C3N4用于 CO2的光催化还原的报导[8]。制备 g-
C3N4 是一种很容易得到的方法。其中，硫脲、二氰胺、

三聚氰胺、三聚氰胺等，是目前应用最广泛的一种方法。

由于受到晶界效应等因素的影响，g-C3N4 的催化效率

很低。g-C3N4 的层状结构与石墨相似，可以用热刻蚀

和酸碱工艺将 g-C3N4 分离成二维纳米薄片。在二维纳

米材料中，载体可以迅速地向催化剂上迁移，使其具有

良好的催化性能，并能有效地抑制载体的合成，提高催

化效率。此外，已有报导将其与 NaNbO3、Ag3PO4 等半

导体材料进行复合，以改善其催化效能。 
g-C3N4 的制备关键有硬模板法、超低温固相法、

有机溶剂热法、高温缩聚法等。现阶段使用最普遍的办

法是高温缩聚，即热聚合，它是由单氰胺、双氰胺、三

聚氰胺等有机前驱物直接加热而得到的。 
g-C3N4 对可见光的反应范围很窄（约 460 nm），

光生电子-空穴对复合反应速度较慢，从而限制了 g-
C3N4 的广泛使用。为了改善其光催化性能，国内外学

者开展了大量的工作，如复合改性、掺杂改性、微结构

调节等。复合修饰能有效地抑制 e--h+的复合，使电子

和空穴得到更充分的利用，从而使其具有良好的氧化

性能；通过改变碳的电子结构来进行掺杂修饰；微细结

构的调节可以增加反应部位的数量。其中，物理化学复

合改性的作用机制比较明显，对催化性能的提高也比

较明显[9]。 
此外，近年来，利用 C3N4 型半导体材料，逐步建

立能级匹配的 C3N4 型复合光触媒，可以有效地促进光

生电子的分离，从而提高光量子效率。将 g-C3N4 与复

合氧化物反应形成了以 g-C3N4 为基础的非均质结光催

化剂。此外，通过混合，可以赋予催化剂某些性质，例

如磁性，从而可以实现催化剂的回收。 
Tian 和 Ge[10]根据水热法、研磨锻烧法等方式制备

出 C3N4-Bi2WO6。电子能级配对的复合原材料有着较

好的结构特征和光谱仪特点，复合后的异质结页面能

合理造成自由电子分离出来高效率，进而推动 C3N4-
Bi2WO6 的催化特性。在该催化剂中，最优的催化剂为

0.5C3N4-0.5Bi2WO6。结果表明，在可见光降低条件下，

脱甲基橙的作用比单纯 C3N4、Bi2WO6 高出 3 倍、155
倍[10]。在可见光区，C3N4-Bi2WO6 的吸收带出现了较大

的红移，显示出具有较稳定的吸收能力，而不具有发散

能力。 
桂等采用有机溶剂热法制取了 g-C3N4-BiOI 复合

原材料，通过实验数据得出复合催化剂对 MO、MB、
RhB 的降解性能数值上高于纯 BiOI 的降解性能[11]。结

果表明，g-C3N4-BiOI 的生成具备较高的空穴分离高效

率，使其催化氧化性能较好。由此可以得出，与单体相

比，复合后的光催化性能得到了显著的改善。 
通过研究，发现 BiVO4 是一种不易分解或与能其

他物质发生化学反应的 n 类半导体材料，具有无毒、

无污染等优点。BiVO4 有很多种不同的结构和形态类

型[12]，其中 BiVO4 的禁带宽度较窄，太阳的光谱中心

也较窄，二者十分接近。也正是因为 BiVO4 的禁带宽

度接近太阳中心光谱，导致了 BiVO4 能吸收包括很多

种可见光，是一种对可见光有较好的光催化材料[13]。

目前，已能熟练生产出具有良好形态和稳定活性的

BiVO4
[14]。 

传统合成钒酸铋的工艺有：高温固相法、沉淀法、

溶胶-凝胶法、水热法等，这些方法在制作工艺上各方

面条件要求各不相同，所以每种工艺各有利弊，导致所

制成的钒酸铋光催化活性并不是很稳定。 
一些学者对生物活性物质在 BiVO4 的合成中的影

响进行了探讨，其中最重要的一点是其生成形态各异
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的 BiVO4，从而导致其光催化特性发生变化。杨等[15]

通过加入十二烷基磺酸钠作为表面活性剂，通过调节

水-热反应的温度，可以获得不同形态的 BiVO4。加入

十二烷基磺酸钠后得到的 BiVO4 为不同形态的大块试

样，加入后得到的 BiVO4 是规则的多面体试样。此外，

该多面体 BiVO4 样品结晶成熟，并以 355 μmol/h 的速

率生成氧气。 
目前，高晓明等人使用的水热法处理 Ag-BiVO4 的

吸收边带出现了显著的红移[16]，扩大了它的吸光区，

并且在掺杂前后 BiVO4 晶体相未发生变化，对含酚废

水的脱除率超过 93 %。Xu Lei 等通过一步溶剂热法制

备Ag/GR/BiVO4，发现Ag/GR/BiVO4的掺杂浓度为3 %，

GR/BiVO4 的掺杂浓度为 5 %时，Ag/GR/BiVO4 对 RhB
的降解作用比 Ag/BiVO4、GR/BiVO4、BiVO4 的降解性

能更好。H.Golmojdeh 等[17]通过化学沉淀法合成 La-
BiVO4，当 La/Bi 的原子比为 0.05，La-BiVO4 对 2，4，
6-三氯苯酚的光催化作用最佳，而 La 的掺杂较高

（La/Bi=0.10）会降低光催化能力。 
在 BiVO4 的光催化改性研究中，Xu Hui 等人在

实验中使用 Fe 和 Cu 这两种过渡金属来进行光催化

作用，得出晶体中掺杂金属离子可以改善 BiVO4 的降

解性能。谢倩等人通过水热法和 BiVO4 复合法制备了

一种新的钒酸铋。结果表明：BiVO4 与氧化石墨烯的

界面上的电子传递速度较快，而电子-空穴对复合速度

的影响较小，BiVO4 这种光催化材料的催化性能得到

了改善和提高[18]。因此，将 BiVO4与半导体进行复合，

可以改善催化性能，提高催化效率[19]。 
在深入了解 g-C3N4、BiVO4 的基础上，本文对 g-

C3N4/BiVO4 的合成及其活性进行了探讨。本文采用一

种简便的方法在 BiVO4 上修饰了 g-C3N4，这两种方法

可以实现光生电子和空穴的双向迁移，从而提高了光

催化活性，并通过改变 g-C3N4 的修饰量来调节催化剂

的表面活性。这一发现对扩大光敏反应、改善其光催化

性能有一定的参考价值，是一个值得进一步研究的课

题。 
本论文的主要工作包括：首先制备出 g-C3N4，然

后在 BiVO4 的水热合成法中加入适量的 g-C3N4，得到

g-C3N4/BiVO4。采用 SEM 对其微观形态及颗粒大小进

行了研究；通过实验来降解亚甲基蓝溶液，探究光催化

性能；通过增加或减少 g-C3N4/BiVO4中 g-C3N4的含量，

开展几组平行的降解实验来确定 g-C3N4/BiVO4 中 g-
C3N4 的最佳修饰量；选用不同的催化剂进行了控制变

量光照和降解本体的对照实验，进一步证实了 g-

C3N4/BiVO4 的光催化降解特性；用 g-C3N4/BiVO4 进行

了循环试验，考察了催化剂的降解性能的稳定性。开展

淬灭实验来寻找复合光催化剂在降解过程中起作用的

主要活性物质。 
2 实验部分 
2.1 催化剂的制备 
g-C3N4 的制备是将约 9 g 的三聚氰胺粉末放在 90 

mL 的氧化铝坩埚中，然后将其放在马弗炉中，加热速

度为 2 ℃/min，使其加热到 550 ℃，并在该温度下维持

4 h。然后将马弗炉自然降至室温，将试样取出并进行

研磨，获得 g-C3N4 淡黄色粉末。 
将 0.01 mol 的 Bi（NO3）3·5H2O 溶于适当的稀

HNO3 中，再将 0.01 mol NH4VO3 溶于适量的氨水中，

使两者充分溶解，在磁力搅拌下混合，再将 g-C3N4 粉

末按照复合比例加入一定数量的 g-C3N4 粉末，搅拌并

移 80 mL 该溶液于聚四氟乙烯衬里，在 140 ℃下进行

10 h 的反应，在室温下冷却，用蒸馏水和乙醇进行 3 次

洗涤沉淀，最终在 80 ℃烘箱下干燥，获得 g-
C3N4/BiVO4 粉体。 

2.2 活性测试 
（1）量取 100mL 的 10mg/L 的亚甲基蓝溶液加

入到干净烧杯中，并取出 3ml 液体到离心管中做空白

在无光条件下磁力搅拌 30 min 以达到吸附–解吸平

衡，后放入 0.1g 的 g-C3N4/BiVO4复合光催化剂样品，

放到磁力搅拌器上进行搅拌（30min），在小箱中模拟

进行暗反应，同样在反应结束后取 3ml 的液体到离心

管做对照；上述反应完毕后安装卤钨灯，继续进行搅

拌，且每隔 15 分钟取 3ml 的上层清液，共进行 2 小

时，取样结束后，对 10 个样品进行高速离心操作，使

沉淀更好的分离出来，测定吸光度，从而计算其降解

率。 
（2）称量按比例配置的复合物，就是以 g-C3N4 为

主体，各自按 10 %、15 %、20 %、25 %、30 %的比例

混和 BiVO4，获得最后的复合物。取 5 份 100 mL0.01 
g/L 的亚甲蓝水溶液和不一样比例（10 %、15 %、20 %、

25 %、30 %）的化学物质，暗反应 30 min 后取第一份

样品。开启灯源，在 300W 卤钨灯 30cm 的光照距离

（光照强度约为 100-150W/cm²），滤光片条件为紫外

截止滤光片：λ≥420 nm 直射下开展催化降解。 
（3）反应 2 h，每隔 15 min 取一次样。离心式分

离后，取所得的样品的上清液，精确测量其吸光度。记

录数据信息制作吸光度曲线图，得到 g-C3N4 负载量为

20 %时降解率最高。 
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3 结果与讨论 
3.1 光催化剂的结构和形貌 
图 3.1 所示为样品的形貌特征。由图 3.1（a）可知，

g-C3N4 光催化剂为片层叠加形成的块状结构；由从图

3.1（b）可以看出 BiVO4 是一种小颗粒形状，其中一些

颗粒呈聚集状态。随着片状 BiVO4 的表面尺寸增大，

其表面的活性越高，其表面越大，其表面的形态越有利

于光催化的作用。图 3.1（c）和 3.1（d）显示了 g-
C3N4/BiVO4 复合光催化剂的 SEM 图，发现在复合光催

化剂中 BiVO4 的形态仍呈颗粒状，而 g-C3N4 在超声波

作用下通过超声波将 g-C3N4 分解为一个或多个重叠的

结构，在复合后将其附着于片状 BiVO4 的表面。 

 
A          B 

 
C          D 

图 3.1  （a）和（b）g-C3N4 和 BiVO4的 SEM 图；（c）和（d）g-C3N4/BiVO4的 SEM 图 

 
3.2 g-C3N4/BiVO4 复合光催化剂的光催化性能 
为了研究 g-C3N4/BiVO4 中 BiVO4 的最佳修饰量是

多少，如图 3.2 所示为 g-C3N4/BiVO4 中不同 g-C3N4 修

饰量的降解率图。g-C3N4/BiVO4 中 g-C3N4 的修饰量分

别是 10 %、15 %、20 %、25 %和 30 %。由图 3.2 可以

看到不同 g-C3N4修饰量的 g-C3N4/BiVO4对 MB 的降解

率分别为 45 %、68 %、82 %、74 %和 54 %。研究发现，

g-C3N4/BiVO4 的光催化降解效率随 g-C3N4 修饰量的增

加而持续上升，这主要是因为 g-C3N4对光生电子-空穴

的有效分离，而在修饰量大于 20 %时，其降解率下降，

这主要是由于 g-C3N4/BiVO4中 g-C3N4含量的增大，导

致 g-C3N4/BiVO4 复合催化剂表面形貌不均匀，光生电

子和空穴复合率升高，导致催化剂活性下降。研究发现，

当 g-C3N4浓度为 20 %时，对 MB 的光催化降解。 
如图 3.3 所示，在不同的光催化条件下，亚甲基蓝

的光催化降解过程是比较在有光和没有光的情况下，

用 g-C3N4/BiVO4 的光催化降解速度曲线可以得出这样

的结论，只有在光照的情况下，光催化降解反应可以得

到较好的催化效果。另外，再通过比较在有光条件下 g-
C3N4、BiVO4、g-C3N4/BiVO4 的降解亚甲基蓝溶液速率

的对照曲线，发现像 g-C3N4、BiVO4 这两种单体的降

解效率非常低，尤其是 g-C3N4，但当与 BiVO4 复合后，

降解效率得到了明显升高，由图可得，复合光催化剂的

在可见光条件下的催化效率明显高于单体催化剂。 
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图 3.2  不同 g-C3N4修饰量的催化剂降解率图 

 

图 3.3  不同条件下光催化降解亚甲基蓝溶液的对照实验 

 
图 3.4  g-C3N4/BiVO4在可见光下降解 MB 的循环实验 



郭怡琳，林双龙，刘磊，周娟，次立杰，周二鹏，齐跃红                g-C3N4/BiVO4 复合光催化材料的制备及性能研究 

- 6 - 

通过光催化循环降解 g-C3N4/BiVO4，研究其光催

化稳定性。第一次光催化 g-C3N4/BiVO4 反应试验结

束后，将反应剩余的的光催化剂进行收集并净化，然

后进行第二次、第三次、第四次、第五次光催化试验。

如图 3.4 所示，g-C3N4/BiVO4 对亚甲基蓝进行降解，

循环 5 次，其降解率为：57.37 %、50.69 %、44.72 %、

38.41 %、36.01 %。每次再收集之后，g-C3N4/BiVO4

的降解作用会降低。这是因为，在每个周期中，g-
C3N4/BiVO4 都有损失，不能完全回收，从而降低了 g-
C3N4/BiVO4 的降解能力。同时，在反复的反复试验中，

光催化降解过程中，蓝色物质会被 g-C3N4/BiVO4 所

吸收，不能彻底清除，并且会影响到下次的光催化降

解。通过对试验结果的分析，发现 g-C3N4/BiVO4 在

降解过程中的稳定性较好。 

 
图 3.5  g-C3N4/BiVO4复合物在可见光下降解 MB 的淬灭实验 

 
采用不同活性物质的捕获剂，测定不同活性物质

对光催化降解的影响。依据参考文献，EDTA-2Na 是空

穴（h+）淬灭剂，IPA 是羟基自由基淬灭剂，BQ 是氧

自由基淬灭剂。为了更好地明确，平行面开展四组实验，

添加不一样的收集剂进行猝灭实验。实验结果如图 3.5
所显示。不用淬灭剂时，催化剂的降解率为 82 %，加

入 BQ 后为 57.04 %，加入异丙醇后为 66.24 %，加入

乙二胺四乙酸二钠后为 43.08 %。由此可见，空穴（h+）

在复合型光催化剂降解亚甲基蓝中起关键作用。羟基

自由基（·OH）和超氧自由基（·O2
-）也减慢了复合型

光催化剂的降解速度，因而在催化反应降解全过程中

也发挥了一定的作用。 
4 结论 
综上所述，本研究成功合成了 g-C3N4/BiVO4 复合

光催化剂，并进行了亚甲基蓝在可见光条件下的降解

试验，分别在 10 %、15 %、20 %、25 %和 30 %的 g-
C3N4 条件下，试验结果表明，在 20 %的 g-C3N4 负载量

下，光催化的效果最佳，在反应 120 min 时降解率为

57.37%，延长至 180 min 最高可达 82%，其降解效率

要高于 g-C3N4 和 BiVO4。结果表明：g-C3N4 与 BiVO4

复合后，其光吸收明显增加，从而抑制了电子空穴的合

成，从而使其降解能力得到了提高。通过 5 次循环试

验的开展，证实了该材料的稳定性，经过 5 次循环试

验之后，亚甲基蓝的降解率仍然达到 36.61 %，表明该

化合物在催化过程中表现出了良好的稳定性，具有很

高的应用价值。以上分析结果表明：g-C3N4/BiVO4 复合

光催化剂的催化活性高、稳定性好，在废水降解领域的

方向有较大发展空间。 
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