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C/ZnO/BiOI的制备及其光催化头孢他啶性能
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摘 要： 以乙酸锌、氢氧化钠为原料，采用水热法制备纳米级ZnO，然后以葡萄糖为碳源，制备

C/ZnO 纳米材料，再采用超声方法将事先制备好的 BiOI与 C/ZnO 进行复合，得到了三元复合材料 C/
ZnO/BiOI。采用X-射线衍射仪（XRD）、扫描电镜（SEM）、X-射线光电子能谱分析仪（XPS）、紫外-可

见分光光度计（UV-Vis）、光致发光光谱仪（PL）等对样品进行表征。结果表明，C/ZnO/BiOI三元复合

催化剂的结晶性好，纯度高。交错的晶格条纹显示出 ZnO 与 BiOI之间形成了异质结。异质结延缓

了电子与空穴的结合，同时C良好的电荷传导性加速了载流子传输效率，极大地提高了光催化活性。

在汞灯模拟太阳光条件下，C/ZnO/BiOI 对头孢他啶的降解率在 180 min 内达到了 98.52%，相比于

ZnO提高了51.07%。
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Abstract： Nano‑ZnO was prepared by hydrothermal method with zinc acetate and sodium 

hydroxide as raw materials, and then nano‑C/ZnO was prepared with glucose as carbon source. The 
prepared BiOI was compounded with C/ZnO by ultrasonic method to obtain ternary composite C/ZnO/
BiOI. The C/ZnO/BiOI samples were characterized by X‑ray diffraction (XRD), scanning electron 
microscopy (SEM), X‑ray photoelectron spectroscopy (XPS), ultraviolet visible diffuse reflectance 
spectroscopy (UV‑Vis) and photoluminescence (PL). The ternary composite catalyst C/ZnO/BiOI had good 
crystallinity and high purity. The interlaced lattice fringes showed that there were heterojunctions between 
ZnO and BiOI. The heterojunction delayed the binding of electrons and holes, and the good charge 
conductivity of C accelerated the carrier transport efficiency and greatly improved the photocatalytic 
activity. Under the simulated sunlight created by mercury lamp, C/ZnO/BiOI demonstrated degradation 
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rate of 98.52% for ceftazidime within 180 min, which was 51.07% higher than that of ZnO.
Key words： photocatalysis;    zinc oxide;    carbon;    iodine bismuth oxide;    ceftazidime

抗生素是指由微生物和高等动植物产生的一

类次级代谢产物［1］，主要包括青霉素类抗生素、头孢

菌素类抗生素、四环素类抗生素、甲硝唑类抗生素

等，在头孢菌素类抗生素中头孢他啶较为常见［2-3］。
头孢他啶在畜牧业及医疗业已被广泛使用，它的排

放不仅会对动物、微生物产生影响，还会对人类赖

以生存的水环境产生破坏，因此如何去除水环境中

的头孢他啶已逐渐成为研究热点。目前，常见处理

头孢他啶的方法有吸附法、高级氧化法、光催化法

等［4］，其中光催化法因绿色环保、高效、低成本等优

点被广泛关注。

氧化锌（ZnO）是一种重要的半导体光催化剂，

具有六边纤锌矿、立方闪锌矿和比较少见的八面体

三种晶体结构［5］。ZnO 成本低、化学性质稳定、无

毒，是一种环保材料，但是其具有载流子复合较快、

对可见光响应较弱等缺点［6-7］。因此，对氧化锌进行

改性显得尤为重要。碳元素具有类石墨的 sp2杂化

和类金刚石的 sp3杂化，其中 sp2杂化在制备光催化

材料上具有促进电荷转移的巨大潜力。因此，将碳

与 ZnO进行复合可以有效抑制载流子复合，提高光

催化效率。Leichtweis 等［8］以山核桃壳衍生的生物

碳和氧化锌为原料，通过机械混合及氮气热解的方

法制备了高效、低成本的C/ZnO复合材料，在紫外光

照射 67 min后对活性红 97（RR97）的降解率就达到

了 100%；Wang 等［9］制备了以生物炭（BC）为载体的

纳米级氧化锌，在可见光照射下，120 min 时 C/ZnO
对亚甲基蓝的降解率达到了 61. 6%，有效提高了

ZnO 的光催化活性；Xia 等［10］制备了钯修饰的 rGO/
ZnO，用于可见光下高效检测CH4，发现在 470 nm可

见光照射下，该材料对 CH4的传感性能最好，这与

rGO 优异的电荷转移性有关。尽管 C/ZnO 比单一

ZnO的光催化效果好，但是其对可见光响应较弱，光

催化效果尚待提高。碘氧化铋（BiOI）是一种相对窄

带隙的半导体材料，带隙为 1. 8 eV，具有良好的可

见光响应性能［11-13］。据报道［14］，将BiOI与半导体进

行复合，能扩宽其可见光响应范围并形成异质，从

而提高光催化活性。因此，将BiOI与ZnO进行复合

来提高其光催化活性是一种理想方法。

笔者采用水热-超声法制备了 C/ZnO/BiOI复合

材料，以头孢他啶为目标污染物，以 250 W汞灯为光

源测试该样品的光催化活性。通过 X-射线衍射仪

（XRD）、扫描电镜（SEM）、透射电镜（TEM）、X-射线

光电子能谱分析仪（XPS）、光致发光光谱仪（PL）等

表征手段阐述了 C、BiOI 对复合材料光催化性能的

影响，分析了 C、BiOI 对 ZnO 的改性机理，旨在为

ZnO在光催化方面的实际应用提供理论依据。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验试剂

实验试剂主要包括二水合乙酸锌、无水乙醇、

聚乙二醇 4000、氢氧化钠、葡萄糖、碘化钾、硝酸铋

［Bi（NO3）3·5H2O］、乙二醇；头孢他啶产自浙江巨泰

药业有限公司；实验用水为蒸馏水。

1. 2　催化剂的制备

ZnO 纳米粒子的制备：采用水热法制备 ZnO 纳

米粒子。将 1. 317 g二水合乙酸锌加入 100 mL蒸馏

水中，磁力搅拌 10 min直至溶解，然后加入 1 g聚乙

二醇 4000，磁力搅拌 10 min（A液）。B液为 0. 2 mol/
L 的 NaOH 溶液。将 B 液缓慢加入 A 液中，用 pH 计

测定溶液 pH，直至 pH 为 12，将混合液剧烈搅拌 30 
min，随后转移至聚四氟乙烯反应釜中，于 180 ℃烘

箱中反应 3 h，待反应釜冷却至室温后收集样品，将

样品用蒸馏水和无水乙醇清洗数次，所得样品在

70 ℃烘箱中干燥 4 h，随后于 300 ℃下煅烧，得到

ZnO样品。

C/ZnO 材料的制备：C/ZnO 纳米粒子的制备方

法与 ZnO 纳米粒子的制备方法类似，区别在于向 A
液中加入了1. 025 g葡萄糖。

BiOI的制备：将 0. 97 g Bi（NO3）3·5H2O和 0. 332 
g 碘化钾加入到 100 mL 蒸馏水中，随后加入 20 mL
乙二醇溶液，磁力搅拌均匀，随后缓慢滴加 20 mL蒸

馏水，搅拌 60 min 后经抽滤、洗涤处理后留下固体

颗粒，烘干备用。将烘干收集的样品置于 100 mL烧

杯中，加入 60 mL蒸馏水，超声 3 h，所得样品经蒸馏

水洗涤3 次，于60 ℃烘箱烘干后得到BiOI样品。

C/ZnO/BiOI 的制备：本研究采用超声法制备

C/ZnO/BiOI。将 0. 8 g的C/ZnO溶于 20 mL蒸馏水中
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（C液），将 0. 27 g BiOI溶于 20 mL蒸馏水中（D液），

随后将 C 液逐滴加入到 D 液中，超声 4 h，离心后于

70 ℃烘箱中烘干，即得C/ZnO/BiOI样品。

1. 3　催化剂的表征

采用 XRD 分析样品的物相组成，采用 SEM 和

TEM观察样品形貌，采用XPS确定样品所含的元素

种类及化学键、官能团，采用傅里叶红外光谱仪

（FTIR）分析样品结构组成，采用紫外-可见分光光

度计（UV-Vis）分析样品紫外光谱，采用 PL 测定样

品的光致发光光谱。

1. 4　光催化活性评价方法

以 20 mg/L的头孢他啶溶液为目标污染物、250 
W 汞灯为光源分析样品的光催化活性。在 100 mL
石英烧杯中依次加入 100 mL浓度为 20 mg/L的头孢

他啶溶液与 1 g/L样品，保持光源距离烧杯壁 10 cm。

首先在暗环境中避光搅拌 30 min，随后打开光源，每

隔 30 min取样 1 次，共取样 6次，经离心后测定吸光

度值。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　催化剂的物相组成分析

ZnO、C/ZnO 和 C/ZnO/BiOI 材料的 XRD 图谱如

图1所示。

从图 1 可知，ZnO 在 2θ 为 31. 9°、34. 6°、36. 5°、
47. 7°、56. 6°、63. 0°、67. 8°、69. 1°处出现衍射峰，与

六方纤锌矿结构的 ZnO 标准卡（PDF#36-1451）的

（100）、（002）、（101）、（102）、（110）、（103）、（112）、

（201）晶面能够一一对应［15］。在C/ZnO样品中，并没

有发现 C 的衍射峰，可能是制备的样品中 C 以无定

型相存在的缘故［16-17］。对于 C/ZnO/BiOI 样品，除了

之前发现的衍射峰外，还在 2θ 为 29. 6°、31. 9°、
45. 4°、51. 3°、55. 1°、66. 3°处发现了新的衍射峰，分

别对应于四方晶系 BiOI 标准卡（PDF#10-0445）的

（102）、（110）、（104）、（114）、（212）和（214）晶面。

C/ZnO/BiOI 样品的衍射峰对称、尖锐且没有出现其

他杂质，说明制备的样品结晶性强、纯度好。在引

入 C、BiOI 后，ZnO 的晶体结构并没有发生改变，只

是位于 31. 9°处的衍射峰增强，这是 ZnO的（100）晶

面与BiOI的（110）晶面发生叠加的缘故。

2. 2　催化剂的微观形貌分析

图 2 为 ZnO、C/ZnO、BiOI 和 C/ZnO/BiOI 的 SEM
照片。可以看出，ZnO材料呈现出纳米球状，大小不

一，平均粒径约为 38 nm，有轻微的团聚现象；C/ZnO
与 ZnO 形貌相似，只是粒径略有减小，这可能是碳

元素的加入抑制了 ZnO晶粒生长的原因；BiOI为长

条形柱状结构；从C/ZnO/BiOI样品的 SEM照片可以

看到球状的 C/ZnO 与柱状的 BiOI，且 C/ZnO 生长在

BiOI表面。

通过能谱仪（EDS）分析了C/ZnO/BiOI样品的元

素组成及含量，结果如图 3所示。不考虑预处理过

程中 Au 及 Cu 的影响，可以看出在 C/ZnO/BiOI 样品

中，仅存在 Zn、O、C、Bi、I 元素。5 种元素的原子百

分 比 分 别 为 35. 70%、43. 74%、7. 37%、6. 57%、

6. 62%，可见 Bi 与 I 的比例约为 1∶1，而 O 元素的比

例高于 Zn元素和Bi元素（或者 I元素）的和，这可能

是空气中CO2和材料表面吸附氧的影响。表面吸附

a. ZnO b. C/ZnO

c. BiOI d. C/ZnO/BiOI
图2　ZnO、C/ZnO、BiOI和C/ZnO/BiOI的SEM照片

Fig.2　SEM photos of ZnO，C/ZnO，BiOI and C/ZnO/BiOI2θ/（°）
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图1　ZnO、C/ZnO和C/ZnO/BiOI材料的XRD图谱

Fig.1　XRD spectrum of ZnO，C/ZnO and C/ZnO/BiOI 
composite materials
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氧能够影响光催化反应中活性基团的产出率，这也

是光催化活性提高的原因［18］。

图 4 为 C/ZnO/BiOI 的 TEM 和高分辨率投射电

镜（HRTEM）图像。图 4（a）显示了 C/ZnO/BiOI 的微

观结构，可以看到长条形片层状的BiOI与球状的C/
ZnO，这与 SEM照片一致。从图 4（b）可以看出，ZnO
（002）晶面的晶格间距约为 0. 26 nm；BiOI（200）晶

面的晶格间距约为 0. 298 nm。晶格条纹之间平滑、

交错，这说明 ZnO 和 BiOI 形成了异质结，异质结的

形成可以延长载流子寿命，抑制电子-空穴对的复

合，从而增强光催化活性［19］。

2. 3　催化剂的元素组成分析

图 5 为 ZnO、C/ZnO、C/ZnO/BiOI 的 XPS 图谱。

从图 5（a）可知，3 种样品中均含有 Zn、O 和 C 元素。

除此之外，C/ZnO/BiOI样品中还存在Bi、I元素，且未

发现其他杂质，说明各样品均制备成功。图 5（b）为

Zn 2p 的 XPS 高分辨率图谱，可见出现了两组特征

峰，其中 1 043. 7、1 044. 2、1 044. 4 eV处的特征峰为

Zn 2p1；1 020. 6、1 021. 1、1 021. 4 eV处的特征峰归

因于 Zn 2p2［20］。相比于 ZnO，其余样品的吸收峰向

结合能高的方向偏移，说明C/ZnO、C/ZnO/BiOI中Zn
对电子的吸收能力增强［21］。图 5（c）为 O 1s 的 XPS
高分辨图谱，其中 529. 8、530. 2 eV处的特征峰对应

Zn—O［20］，530. 8 eV 处的特征峰对应 Bi—O［22］，而
531. 5 eV处的峰则对应表面缺氧区域中的—OH基

团［23］。图 5（d）为 C 1s 的 XPS 高分辨率图谱，其中

284. 7、284. 5、284. 8 eV 的峰属于 sp2 杂化碳。图 5
（e）为 Bi 4f 的 XPS 高分辨率图谱，其中 143. 8 eV 处

的特征峰对应于 Bi 4f 5/2， 158. 5 eV 的特征峰对应

于Bi 4f 7/2［24］。图 5（f）为 I 3d的XPS高分辨率图谱，

其中 630. 2 eV的特征峰对应于 I 3d 3/2，618. 2 eV的

特征峰对应于 I 3d 5/2［19］。
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图5　ZnO、C/ZnO、C/ZnO/BiOI的XPS图谱

Fig.5　XPS spectra of ZnO，C/ZnO and C/ZnO/BiOI

2. 4　催化剂的官能团分析

图 6 为 ZnO、C/ZnO、C/ZnO/BiOI 的 FTIR 图谱。

由图 6（a）可知，三种样品均在 3 480和 1 635 cm-1附
近出现伸缩峰，分别归因于吸附在样品表面水中的

O—H和 CO2中的 C=O；443和 492 cm-1附近的吸收

峰对应于 Zn—O 的伸缩振动；C/ZnO 和 C/ZnO/BiOI
位于 1 075 cm-1处的吸收峰对应于C—OH的伸缩振

动，而 C/ZnO/BiOI 在 509 cm-1 处的吸收峰归因于

Bi—O 的伸缩振动。综上可知，本研究成功制备出
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图3　C/ZnO/BiOI的EDS能谱

Fig.3　EDS spectrum of C/ZnO/BiOI

a. TEM图像 b. HRTEM图像

ZnO（002）0.26 nm

BiOI（012）0.298 nmBiOIC/ZnO

图4　C/ZnO/BiOI的TEM和HRTEM图像

Fig.4　TEM and HRTEM images of C/ZnO/BiOI
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了C/ZnO/BiOI。C/ZnO/BiOI中Zn—O的伸缩振动有

所减弱，这可能是由于 ZnO与其他物质形成异质结

的缘故。

2. 5　催化剂的光学性质分析

图 7 为 ZnO、C/ZnO、C/ZnO/BiOI 的 UV-Vis 图谱

和光学带隙图。
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图7　ZnO、C/ZnO和C/ZnO/BiOI的UV-Vis图谱和光学带隙图

Fig.7　UV‑Vis spectra and estimated band gap of ZnO,
C/ZnO and C/ZnO/BiOI

从图 7（a）可以看到，ZnO 的吸收峰主要集中在

紫外光范围，而复合C及BiOI后，C/ZnO/BiOI材料的

光响应提高到了 465 nm附近，属于可见光范围。通

过式（1）［25］计算样品的禁带宽度，结果如图 7（b）所

示。从图 7（b）可以看出，ZnO、C/ZnO 和 C/ZnO/BiOI
的禁带宽度分别为 3. 22、3. 17、3. 07 eV。各样品的

禁带宽度逐渐减小，说明C和BiOI的加入能够扩宽

样品的光响应范围并减小样品的带隙。

(αhν ) 1/n = A(hν - Eg) （1）
式中：α为吸光指数；h为普朗克常数；ν为入射

光频率；A 为常数；Eg 为禁带宽度；n 的大小与半导

体材料类型有关（半导体材料为直接带隙时，n=1/2；
当半导体材料为间接带隙时，n=2）。

2. 6　催化剂的界面电荷转移分析

激发波长为 325 nm 处 ZnO、C/ZnO、C/ZnO/BiOI
的PL图谱如图 8所示。可以看出，ZnO在 410 nm附

近出现了发射峰，属于可见光范围，发射峰的存在

归因于缺陷引起的相关发射，如氧空位（VO）、氧填

隙（Oi）、锌空位（VZn）和锌填隙（Zni）［20］。与ZnO光催

化材料相比，C/ZnO 和 C/ZnO/BiOI 的发射峰强度都

有所减弱，且均发生一定的蓝移，这说明三元复合

材料中电子-空穴对的复合被抑制，光催化活性有

所增强。

2. 7　催化剂光催化性能测试

图 9为ZnO、C/ZnO和C/ZnO/BiOI催化降解头孢

他啶的效果。

从图 9可以看出，在前 30 min的暗反应阶段，各

样品处于吸附状态，对头孢他啶溶液的吸附量较

少。随着可见光光照时间的增加，空白组头孢他啶
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Fig.8　PL spectra of ZnO, C/ZnO and C/ZnO/BiOI
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Fig.6　FTIR spectra of ZnO, C/ZnO and C/ZnO/BiOI
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Fig.9　Effect of ZnO, C/ZnO and C/ZnO/BiOI on 
ceftazidime degradation
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的吸附量无明显变化，而其他组对头孢他啶均有降

解效果；ZnO、C/ZnO 和 C/ZnO/BiOI 组在 150 min 时，

对头孢他啶的降解开始减弱；210 min时，各实验组

均达到了平衡状态。ZnO组对头孢他啶溶液的降解

效果相对较差，210 min时降解率达到了 47. 45%，而

C/ZnO 和 C/ZnO/BiOI 组的降解率分别为 67. 98% 和

98. 52%，比ZnO组分别提高 20. 53%和 51. 07%。可

见，C、BiOI 的加入改善了 ZnO 的光催化性能，明显

提升了光催化降解头孢他啶的效果。

2. 8　光催化机理分析

在 C/ZnO/BiOI光催化降解头孢他啶过程中，自

由基捕获剂对降解效果的影响如图 10 所示。其中

对苯醌（BZQ）为·O2-捕获剂，异丙醇（IPA）为·OH捕

获剂，乙二胺四乙酸二钠（Na2-EDTA）为空穴（h+）捕

获剂。可以看出，在加入 BZQ、Na2-EDTA、IPA 后，

头 孢 他 啶 的 降 解 率 分 别 为 39. 18%、57. 10%、

89. 68%，说明·O2-和 h+在光催化过程中起主要作

用，·OH对C/ZnO/BiOI的光催化反应影响较小。

根据式（2）、（3）计算ZnO及BiOI的导带（CB）和

价带（VB）。

ECB = χ - Ee + 0.5Eg （2）
    EVB = ECB + Eg  （3）

        式中：χ为半导体的绝对电负性；Ee为氢标度上

的自由电子能量，取 4. 5 eV；Eg为半导体的带隙能

量；ECB为导带能量；EVB为价带能量。

经计算，ZnO的ECB和EVB分别为-0. 3和2. 9 eV；

BiOI的分别为 0. 8和 2. 6 eV。C/ZnO/BiOI光催化机

理如图 11所示。ZnO为 n型半导体材料［26］，BiOI为
p 型半导体材料，当二者接触时会形成 p-n 型异质

结［27］。异质结的形成会在 ZnO 与 BiOI 之间形成一

个内部电场，直至二者的费米能级达到平衡。在可

见光的照射下，BiOI 导带的电子会跃迁到 ZnO 导

带，并在价带上留下空穴，而C良好的电荷传导性会

加速这一进程，最终大量的电子与 O2发生反应，生

成具有强氧化性的·O2-；此外，ZnO价带的电位高于

BiOI，ZnO价带上的空穴会转移到BiOI价带上，空穴

会与 H2O 反应，生成·OH。这样电子聚集在 ZnO 的

导带上而空穴聚集在 BiOI 的价带上，抑制了电子-
空穴对的复合，从而提高了 C/ZnO/BiOI 的光催化

活性。

3 结论结论

①    XRD与XPS结果表明，本研究成功制备出

了C/ZnO/BiOI复合材料，且通过 SEM观察到该复合

材料为球状的 C/ZnO 生长在柱状的 BiOI表面；TEM
结果证明，ZnO 与 BiOI 之间形成了异质结，异质结

的形成有利于载流子的运输，提高了光催化活性。

②    自由基捕获实验表明，·O2-和 h+为光催化

降解头孢他啶的主要活性基团；在光催化降解头孢

他啶的过程中，C/ZnO/BiOI 表现出较好的光催化活

性，同等条件下对头孢他啶的降解率较 ZnO 高出

51. 07%。

③    C/ZnO/BiOI复合材料光催化活性的增强归

因于 C 良好的电荷传导性以及 ZnO 与 BiOI 形成的

异质结，C/ZnO/BiOI 复合体系的构建具有良好的应

用前景。
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