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Performance of Ag3PO4/BiVO4/long afterglow composite for all-weather 
photocatalytic degradation of dye wastewater
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Engineering, Xuchang University, Xuchang, Henan　461000, China）

Abstract: The composites of Ag3PO4/BiVO4/Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+） （ABS） with all-weather photocatalytic activity 

were prepared by constructing heterojunction using Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+） , Ag3PO4 and BiVO4 as raw materials. These 

ABS composites were systematically characterized by SEM, XPS, UV-vis DRS, PL and EIS. Methylene blue （MB） dye 

solution was used as the target pollutant. The all-weather photocatalytic activity and stability of ABS composites were 

evaluated, and a dual Z-scheme charge transfer mechanism of photocatalysis in light and dark environments was 

proposed. The results showed that the degradation percentage of MB dye solution by ABS composite with the mass ratio 

of 1∶1∶40 reached 98.8% after 15 min of simulated sunlight irradiation and 15 min of continual reaction in dark 

environment. The degradation percentage of MB dye solution still reached 98.5% after 5 cycles, indicative of good 

all-weather photocatalytic activity and stability. Benefiting from the coupling of Ag3PO4, BiVO4 and Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+, Dy3+） , the construction of dual Z-scheme heterojunction effectively promoted the separation of photoelectron-

hole and effectively retained the high-oxidation-potential valence band of Ag3PO4 and BiVO4. Under light conditions, 

Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+） accumulated energy by filling the defect energy. The energy released in the dark environment 

stimulated the charge separation of Ag3PO4 and BiVO4 , and the high-oxidation-activity holes in the valence band could 

oxidize H2O to hydroxyl radicals （·OH） . Then efficient degradation of organic dye MB was achieved under the actions 

of ·OH and holes.

Key words: Ag3PO4; BiVO4; Sr2MgSi2O7:（Eu2+, Dy3+） ; all-weather photocatalysis; double Z-scheme heterojunction; 

methylene blue
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Ag3PO4/BiVO4/长余辉复合材料全天候光催化降解染料
废水性能
郭连霜 1, *，杨　玲 2

（1.�豫北医学院��基础医学院，河南　新乡　453000；2.许昌学院��化工与材料学院，河南　许昌　461000）

摘要：以长余辉材料Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）、Ag3PO4和BiVO4等作为原料通过构建异质结的策略制备了一种具有全天候

光催化活性的Ag3PO4/BiVO4/Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）（ABS）复合材料。通过SEM、XPS、UV-vis DRS、PL和EIS等表征手

段对ABS复合材料进行了系统的表征。以亚甲基蓝（MB）染料溶液作为目标污染物，评价了ABS复合材料的全天候光催

化活性和稳定性，提出了光照和黑暗环境中光催化的双Z型电荷转移机制。结果表明，模拟太阳光照射15 min，关闭光

源黑暗环境继续反应15 min，Ag3PO4、BiVO4和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）质量比为1∶1∶40的ABS复合材料对MB染料溶液

的降解率达到了98.8%，循环使用5次后对MB染料溶液的降解率仍达到了98.5%，表现出良好的全天候光催化活性和稳定

性。得益于Ag3PO4、BiVO4和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）三者耦合后双Z型异质结的构建有效促进了光电子-空穴的分离，有

效保留了Ag3PO4和BiVO4高氧化电位价带，光照条件下Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）通过缺陷能量填充积累能量，黑暗环境中

释放能量激发Ag3PO4和BiVO4发生电荷分离，价带上高氧化活性空穴将H2O氧化为羟基自由基（·OH），在·OH和空穴的

作用下实现了有机染料MB的高效降解。

关键词：Ag3PO4；BiVO4；Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）；全天候光催化；双Z型异质结；亚甲基蓝
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经济快速增长加速了纺织印染行业的扩张，导致

印染废水排放量逐渐增加。印染废水中含有大量的有

机污染物，包括有机染料和各种化学助剂等［1］。未经

处理直接排放到自然环境中，会对生态系统和人类健

康构成重大威胁。因此，减少染整行业的用水量和废

水排放量，对于缓解污水处理系统的压力、减轻印染

废水对水资源和人体健康的影响至关重要［2］。因此，

如何实现印染废水的高效绿色处理十分重要。

光催化技术是一种高效绿色和可持续的废水处

理技术，逐渐受到研究学者的关注［3］。光催化技术

依赖于稳定的光源和高效稳定的光催化剂［4］。光催

化过程是一个光诱导的氧化还原过程。当光子能量超

过半导体的带隙能时，会发生电荷分离产生光电子和

空穴，光电子和空穴与H2O和O2等发生反应，产生高

氧化活性的自由基。这些光电子、空穴和自由基在有

机物降解过程中起着至关重要的作用［5］。TiO2由于其

高稳定性和优异的光催化活性得到广泛应用。尽管

如此，但TiO2的光响应仅限于紫外光区，这极大地限

制了TiO2的性能和应用［6］。近年来，BiVO4和Bi2MoO6

等具有良好可见光响应的铋基光催化剂逐渐受到关

注［7］。然而，这些光催化剂也存在着一些缺陷，特别

是光电子-空穴的重组和可见光利用率低极大地限制

了光催化剂的性能和应用［8］。可以通过O，B和S等非

金属元素掺杂，Pt，Au和Pd等贵金属单质负载，纳米

片和纳米微球等形貌的调控以及两种或多种半导体耦

合构建异质结等策略解决这些问题［9, 10］。其中，构建

异质结被认为是最为有效的策略［11］。Ag3PO4作为一

种等离子体共振光催化剂，可以显著提高可见光的利

用率并促进电荷分离，使其成为与其他半导体耦合构

建异质结的理想材料［12］。BiVO4和Ag3PO4耦合构建异

质结可以有效促进光电子-空穴的重组，提高光催化

活性。研究表明，Ag3PO4和BiVO4之间形成Z型异质结

后，Ag3PO4导带（CB）上产生的大量低电势光电子迅

速迁移到BiVO4的价带（VB）并与空穴复合，BiVO4的

CB上的光电子捕获O2将其还原为超氧自由基（·O2
-），

Ag3PO4的VB上的空穴捕获H2O将其氧化为羟基自由基

（·OH），·O2
-和·OH等高活性自由基可以实现有机污

染物的高效降解［13］。

光催化技术除了需要高效稳定的光催化剂，还

依赖于稳定的光源，但受到地域和气候等原因的限

制，太阳光作为光源提供的光照并不稳定，无太阳

光照条件下光催化剂的活性无法被激发，这限制了

光催化剂的性能和应用［14］。为了解决这一问题，可

以通过引入自发光材料作为“光源”实现黑暗环境

下的补光，激发光催化材料的光催化活性，从而实

现黑暗条件下污染物的降解。长余辉发光材料可以

在短暂暴露于光照环境中之后持续发射磷光几秒至

几十小时［15］。长余辉材料中的大部分发光中心来自
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掺杂的稀土元素，主要包括Eu2+，Ce3+，Eu3+和Dy3+

等。由于其独特的发光特性，长余辉材料已广泛应

用于生物成像和信息存储等领域［16］。长余辉发光材

料在光催化领域的应用鲜有报道。长余辉发光材料

在与光催化材料结合使用时，不仅需要考虑长余辉

材料的发光持续时间和强度，还需考虑其物理化学

稳定性。其中，硅酸盐基长余辉发光材料因其高发

光强度、持久性、耐酸碱性和抗水解特性而备受关

注。Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）长余辉材料受到光源激

发时，Eu2+的基态电子被激发，从4f65d1态跃迁，Eu2+

转化为Eu3+。当部分电子回落到基态时，会产生磷

光，同时部分电子会被Dy3+捕获［17, 18］。在能量驱动

下被捕获的电子会返回原始基态，以持续发光的形

式释放能量。由于Ag3PO4和BiVO4优异的太阳光响应

特性，其吸收边界位于530和550 nm，而Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+, Dy3+）的发射波长范围在430~570 nm之间，最

高发射峰位于475 nm附近［19, 20］。根据长余辉材料与

光催化材料的匹配原理［21］，理论上Sr2MgSi2O7: （Eu2+, 

Dy3+）发出的磷光能够在光源关闭后激发Ag3PO4和

BiVO4发生电荷分离，发挥光催化活性。然而，目前

并未发现关于光催化材料Ag3PO4和BiVO4与长余辉发

光材料Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）耦合制备复合光催化

材料的相关报道。

基于以上理论，本研究制备了一种新型具有全天

候光催化活性的Ag3PO4/BiVO4/Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

复合材料，评价了复合材料全天候光催化降解有机染

料亚甲基蓝活性和稳定性。提出了双Z型的电荷转移

机制，分析了光照和黑暗环境下的光催化机理。

1　实验部分

1. 1　主要材料、试剂与仪器

AgNO3、氨水、Na2HPO4、无水乙醇、NH4VO3、

稀硝酸、Bi （NO3） 3·5H2O、对苯醌（p-BQ）、异丙醇

（IPA）、三乙醇胺（TEA）和亚甲基蓝（MB），均为分

析纯，国药集团化学试剂公司；BaSO4，光谱纯，阿

拉丁试剂公司；Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+），路明科技集

团有限公司。

K-Alpha型X射线光电子能谱仪，Thermo Fisher 

Scientific公司；Sigma 300型扫描电子显微镜，Zeiss公

司；UV-3600型紫外可见漫反射光谱仪，Shimadzu公司；

FLS1000型光致发光光谱仪，Edinburgh公司；VSP-

300型电化学工作站，Biologic公司；A300型电子顺磁

共振波谱仪，Bruker公司。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　复合材料的制备

1） Ag3PO4的制备

通过离子交换法制备Ag 3PO 4。将0.145 mol的

AgNO3和0.048 mol的Na2HPO4分别溶于15 mL去离子水

中，持续搅拌使其完全溶解。搅拌条件下将AgNO3溶

液缓慢滴加到Na2HPO4溶液中，持续搅拌3 h，过滤，

去离子水洗涤固体3~5次，然后置于烘箱中60 ℃干燥

24 h，制备得到Ag3PO4。

2） BiVO4的制备

通过水热法制备BiVO4。NH4VO3和Bi （NO3） 3·5H2O

按照1∶1摩尔比加入到40 mL浓度2.0 mol/L的HNO3溶

液中，搅拌30 min，滴加氨水调节溶液pH=2.0，继续

搅拌120 min后移入水热反应釜中，200 ℃反应24 h，

冷却至室温，离心分离，将得到的固体使用无水乙醇

和去离子水交替洗涤3次，置于烘箱中60 ℃干燥24 h，

制备得到BiVO4。

3） ABS复合材料的制备

通过蒸发溶剂法制备ABS复合材料。将Ag3PO4，

BiVO4和Sr2MgSi2O7:  （Eu2+,  Dy3+）按照1∶1∶30，

1∶1∶40和1∶1∶50的质量比投加到盛有25 mL去离

子水的烧杯中，室温下置于黑暗环境中持续搅拌3 h，

70 ℃水浴加热并持续搅拌6 h，蒸发溶剂得到不同质

量比的ABS复合材料。

1. 2. 2　ABS复合材料的表征

通过扫描电子显微镜（SEM）观察ABS复合材料

的微观形貌；使用X射线光电子能谱（XPS）表征ABS

复合材料的化学组成，Al Kα靶；使用紫外可见漫反

射光谱（UV-vis DRS）表征ABS复合材料的光谱吸收

响应能力，BaSO4作为参比；使用光致发光光谱（PL）

表征ABS复合材料的光电子-空穴重组和分离，波长范

围400~640 nm；使用电化学工作站测定ABS复合材料

的交流阻抗（EIS）；使用电子顺磁共振波谱仪（EPR）

检测ABS复合材料在光源开启和关闭光源条件下的

DMPO-·O2
-，DMPO-·OH和DMPO-h+信号。

1. 2. 3　亚甲基蓝全天候降解实验

参照文献［22］进行亚甲基蓝全天候降解实验。首

先，将50 mg的ABS复合材料均匀分散到100 mL质量

浓度为100 mg/L的MB染料溶液中，黑暗环境下磁力

搅拌30 min达到吸附-脱附平衡，开启500 W氙灯模

拟太阳光照射15 min，关闭氙灯，黑暗环境中继续

搅拌15 min，每间隔5 min进行取样，0.45 μm过滤器

过滤，使用紫外可见漫反射光谱仪测定最大吸收波
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长（664 nm）处的吸光度，根据Lambert-Beer定律浓

度和吸光度之间的关系，通过公式（1）计算降解率。

ζ = （          ） = （          ）×100% ×100%
A0

A0-At

ρ0

ρ0-ρt �
（1）

其中：ζ 为MB的降解率，%；A0和At分别为初始和

t时刻MB的吸光度；ρ0和ρt分别为初始和t时刻MB的质

量浓度，mg/L。

2　结果与讨论

2. 1　ABS复合材料SEM分析

为了分析复合材料的微观形貌和元素组成，通过

SEM和EDS对Ag3PO4，BiVO4，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

和ABS（1∶1∶40）复合材料进行了表征，如图1所

示。由图1a可以看出，Ag3PO4呈现分散均匀的光滑纳

米球形貌，纳米球粒径约为100～300 nm。由图1b可以

看出，BiVO4呈现聚集的纳米球形貌，纳米球粒径约为

50～110 nm。由图1c可以看出，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

呈现块状形貌，表面粗糙。由图1d可以看出，Ag3PO4

和BiVO4纳米球均匀分散在块状Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

表面，三者的紧密接触不仅有利促进光电子-空穴的

分离，而且有利于Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）自发光材

料在黑暗环境中作为光源激发Ag3PO4和BiVO4的光催

化活性。为进一步确定ABS （1∶1∶40）复合材料中

元素分布的均匀性及其化学完整性，进行了EDS表征，

如图1e所示。由图1e可以看出，Ag，Bi，Sr和Mg元素

的分布呈现出紧密且相似的分布特征，这进一步说明

了Ag3PO4和BiVO4纳米球均匀分散在块状Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+, Dy3+）表面。

2. 2　ABS复合材料XPS分析

为了分析复合材料的化学组成，通过XPS对Ag3PO4、

BiVO4，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）和ABS （1∶1∶40）

复合材料进行了表征，全谱图以及Ag 3d，P 2p，

Bi 4f，V 2p，Sr 3d，Mg 1s和Si 2p高分辨率谱图如

图2所示。由图2a可以看出，Ag3PO4由Ag，P和O三种元

素组成，BiVO4由Bi，V和O三种元素组成，Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+, Dy3+）自发光材料由Sr，Mg，Si和O四种元素组

成，ABS复合材料由Ag，P，O，Bi，V，Sr，Mg和Si

八种元素组成。由图2b可以看出，Ag3PO4和ABS复合

材料在结合能373.81和367.72 eV位置分别对应了

Ag 3d5/2和Ag 3d3/2的特征峰，这说明Ag元素的存在形式

为Ag+ ［23］。由图2c可以看出，Ag3PO4在结合能134.40和

133.22 eV位置分别对应了P 2p3/2和P 2p1/2的特征峰，这

说明P元素的存在形式为P5+ ［24］。与Ag3PO4相比，ABS

复合材料的P 2p3/2和P 2p1/2的特征峰均表现出向高结合

能方向偏移。由图2d可以看出，BiVO4在结合能164.20

和158.88 eV位置分别对应了Bi 4f7/2和Bi 4f5/2的特征

峰，这说明Bi元素的存在形式为Bi3+ ［25］。与BiVO4相比，

ABS复合材料的Bi 4f7/2和Bi 4f5/2特征峰向低结合能方向

偏移。由图2e可以看出，BiVO4在结合能在531.35和

529.81 eV位置分别对应于V 2p1/2和V 2p3/2的特征峰，这

说明V元素的主要存在形式是V5+，524.48和516.94 eV

位置的特征峰和V4+和V3+有关，这说明BiVO4存在杂质

相。相比BiVO4，ABS复合材料的V 2p1/2和V 2p3/2特征峰

均向低结合能方向偏移。由图2f可以看出，Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+, Dy3+）在结合能136.01和134.18 eV位置分别对

应于Sr 3d3/2和Sr 3d5/2的特征峰，这说明Sr元素的存在

形式为Sr2+ ［26］。相比Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+），ABS复合

材料的Sr 3d3/2和Sr 3d5/2特征峰向低结合能方向偏移。

由图2g可以看出，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）在结合能

1 304.93和1 303.91 eV出现了两个Mg 1s的特征峰，Mg

元素主要以Mg2+形式存在。与Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

相比，ABS复合材料的两个Mg 1s特征峰均向低结合能

方向偏移。由图2h可以看出，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

在结合能102.94 eV出现了Si 2p的特征峰。与Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+, Dy3+）相比，ABS复合材料的Si 2p的特征峰向低

结合能方向偏移。

 

（a）　Ag3PO4                                    （b）　BiVO4

 

         （c）　Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）             （d）　ABS （1∶1∶40）

（e）　EDS

图1　ABS复合材料的SEM和EDS图
Fig.1　SEM and EDS images of ABS composite
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元素的结合能来源于原子核和核外电子之间的库

仑力，结合能变化会引起电子云密度的变化，反映了

原子核对核外电子的束缚能力［27］。以上各元素结合能

的变化说明了Ag3PO4，BiVO4和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

之间并不是简单的物理混合，而是通过耦合形成了异

质结，异质结的构建有效促进了光电子-空穴的分离，

有利于全天候催化活性的提高。

2. 3　ABS复合材料UV-vis DRS分析

为了分析复合材料的光谱吸收能力，通过UV-vis 

DRS对Ag3PO4，BiVO4，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）和

ABS （1∶1∶40）复合材料进行了表征，如图3a所

示。由图3b可以看出，BiVO4和Ag3PO4的吸收边界分

别为530和550 nm，这说明BiVO4和Ag3PO4具备可见光

响应能力。Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）自发光材料的吸

收边界为475 nm，具备可见光响应能力，但可见光响

应能力弱于BiVO4和Ag3PO4，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

在360 nm位置的吸收峰来源于Eu2+由4f7能级向4f65d1

能级的跃迁，这赋予了自发光的特殊光学特性［28］。

ABS复合材料的吸收边界为520 nm，相比Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+,  Dy3+）自发光材料吸收边界发生了明显的红

移，提高了自发光材料的可见光响应能力，使得其

可见光响应能力更加接近BiVO4和Ag3PO4。通过利

用Kubelka-Munk方程可绘制出（αhν） 2-hν的Tauc

曲线并得到带隙能Eg，如图3b所示。由图3b可以看

出，Ag3PO4，BiVO4，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）和ABS 

（1∶1∶40）复合材料的带隙能分别为2.45，2.52，2.78

和2.48 eV，带隙能对于全天候催化机理十分重要。
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图2　ABS复合材料的XPS谱图

Fig.2　XPS spectra of ABS composite
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2. 4　ABS复合材料PL分析

为了分析复合材料的光电子-空穴重组和分离，

通过PL对Ag3PO4，BiVO4，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）和

ABS （1∶1∶40）复合材料进行了表征，如图4所示。

由图4可以看出，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）自发光材料

在波长469 nm位置表现出一个宽的荧光发射峰，发射

峰强度较高，这说明自发光材料的光电子-空穴重组

率较高，限制了自发光材料的光催化性能，造成这一

结果的原因可能与Eu2+由4f7能级向4f65d1能级的跃迁

相关［29］。Ag3PO4和BiVO4的荧光发射峰分别出现在波

长495和484 nm位置，荧光发射峰强度较弱，说明二

者具备较低的光电子-空穴重组率。相比Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+, Dy3+）自发光材料，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）自

发光材料与Ag3PO4和BiVO4耦合后荧光发射峰强度发

生显著降低，有效促进了光电子-空穴的分离，有利

于催化性能的提升，这得益于Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

自发光材料与Ag3PO4和BiVO4耦合后异质结的构建。

400 450 500 550 600

BiVO4
Ag3PO4
Sr2MgSi2O7: (Eu2+, Dy3+）
ABS (1∶1∶40)

Wavelength/nm

图4　ABS复合材料的PL谱图

Fig.4　PL spectrum of ABS composite

2. 5　ABS复合材料EIS分析

为了分析复合材料的界面转移电阻，通过EIS对

Ag3PO4，BiVO4和ABS （1∶1∶40）复合材料进行了表

征，如图5所示。由图5可以看出，Ag3PO4和BiVO4表

现出较大的Nyquist圆弧半径，这说明Ag3PO4和BiVO4

具有较大的界面转移电阻，这不利于光电子的转移。

ABS （1∶1∶40）复合材料表现出较小的Nyquist圆弧

半径，ABS （1∶1∶40）复合材料具有较小的界面转

移电阻，这有利于光电子在Ag3PO4和BiVO4之间的迁

移，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）作为桥梁连接Ag3PO4和

BiVO4两种光催化材料，双Z型异质结有效促进了光电

子-空穴的分离，有利于提高催化活性。
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图5　ABS复合材料的EIS谱图

Fig.5　EIS spectrum of ABS composite

2. 6　ABS复合材料全天候催化活性评价

图6为Ag3PO4，BiVO4，Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

和ABS （1∶1∶40）复合材料全天候催化降解MB染

料活性。由图6可以看出，在无催化剂存在的条件
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                                                        （a）　UV-vis DRS谱                                                                                  （b）　Tauc曲线

图3　ABS复合材料的UV-vis DRS谱和Tauc曲线

Fig.3　UV-vis DRS spectrum and Tauc curve of ABS composite
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下，MB染料在光照-黑暗交替的条件下并未发生

降解。氙灯（λ>420 nm）模拟可见光照射15 min，

Ag3PO4，BiVO4和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）对MB染

料的降解率分别为48.4%，20.4%和3.8%，关闭氙灯

后明显地发现MB染料并未发生进一步的降解，这说

明单组分材料黑暗条件下无法表现出光催化活性。

可见光照射15 min，质量比1∶1∶30，1∶1∶40和

1∶1∶50的ABS复合材料对MB染料的降解率分别为

61.5%，67.8%和54.7%。ABS复合材料的降解活性

明显高于单组分材料，这主要得益于Ag3PO4，BiVO4

和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）耦合后双Z型异质结的构

建，有效促进了光电子-空穴分离，拓宽了光谱吸收

范围，提升了光催化降解活性。关闭氙灯后ABS复

合材料可以继续催化实现MB染料的降解，这得益于

可见光照射条件下ABS复合材料内部积累了光子能

量，黑暗条件下释放后触发Eu2+由4f7能级向4f65d1能

级的跃迁，进而激发光催化活性中心Ag3PO4和BiVO4

发生电荷分离，产生光生载流子。Ag3PO4，BiVO4和

Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）按照1∶1∶40的质量比进行

简单物理混合后其对MB染料的降解率为76.9%。质

量比1∶1∶40的ABS复合材料表现出优异的全天候

催化降解活性，光照-黑暗条件下MB染料的降解率

达到了98.8%。ABS复合材料的全天候催化降解活性

明显高于Ag3PO4，BiVO4和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

三者物理混合材料，这进一步说明了，Ag3PO4，BiVO4

和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）三者并不是简单的物理混

合，而是形成了异质结。

除此之外，还比较了不同光催化材料的光催化性

能，结果见表1。由表1可知，相较于文献报道中的光

催化材料，ABS复合材料不仅表现出优异的光催化活

性，同时得益于长余辉发光材料的自发光特性，ABS

复合材料还具备黑暗环境中降解污染物的能力。
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图6　ABS复合材料全天候催化降解MB活性

Fig.6　All-weather catalytic degradation of MB by ABS composites

表1　不同光催化材料性能对比

Tab.1　Comparison of the performance of different photocatalytic 

materials

材料 光源
污染
物

初始质量浓
度/ （mg/L）

光照时
间 /min

降解
率 /% 来源

SnS2/C3N5 太阳光 MB   50   60 96.6 ［30］

CdIn2S4/ZnIn2S4 可见光 MB   10   90 96.7 ［31］

TiO2/g-C3N5 太阳光 MB   20 110 92.4 ［32］

Ag6Si2O7/TiO2 可见光 MB   30   20 98.6 ［33］

WSe2/BiVO4 可见光 MB   10 120 94.5 ［34］

ABS （1∶1∶40）太阳光 MB 100   15 98.8 本研究

2. 7　ABS复合材料循环稳定性评价

图7为ABS （1∶1∶40）复合材料全天候催化降

解MB染料稳定性。由图7可以看出，经过5次光照-

黑暗交替后，ABS （1∶1∶40）复合材料全天候催化

降解MB染料的降解率为98.5%，相比新鲜ABS复合

材料对MB染料的降解率下降并不明显，这说明ABS 

（1∶1∶40）复合材料具备良好的全天候催化降解MB

染料稳定性，实际应用中具备重要意义。
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图7　ABS复合材料全天候催化降解MB稳定性

Fig.7　Stability  of  ABS  composite  for  all-weather  catalytic 
degradation of MB

2. 8　ABS复合材料活性物种捕获分析

为了研究ABS复合材料全天候催化降解MB染料

过程中活性物种的作用，分别加入IPA，TEA和p-BQ
作为羟基自由基（·OH）、空穴（h+）和超氧自由基

（·O2
-）掩蔽剂［35］，结果如图8所示。由图8可以看出，

IPA，TEA和p-BQ等掩蔽剂加入后经过光照-黑暗交替

后，ABS （1∶1∶40）复合材料对MB染料的降解率分

别为11.1%，21.3%和78.4%，这说明掩蔽剂加入后不

同程度抑制了ABS （1∶1∶40）复合材料全天候降解

MB染料反应，·OH和h+在反应体系中发挥主要作用。
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图8　ABS复合材料全天候催化降解MB活性物种捕获结果

Fig.8　Results of trapping of active species for all-weather catalytic 
degradation of MB by ABS composite

2. 9　ABS复合材料EPR分析

图9为ABS复合材料的DMPO-·O2
-，DMPO-·OH

和DMPO-h +的EPR谱图。由图9可以看出，氙灯

（λ>420 nm）模拟可见光照射条件下，观察到了明

显DMPO-·O2
-，DMPO-·OH和DMPO-h+的EPR信

号，这说明光照条件下ABS复合材料全天候催化降

解MB染料体系生成了·O2
-，·OH和h+等活性物种，

这些活性物种在光催化过程中起到了至关重要的作

用。关闭氙灯，依然可以明显地检测到DMPO-·O2
-，

DMPO-·OH和DMPO-h+的EPR信号，这说明黑暗条

件下ABS复合材料全天候催化降解MB染料体系依然

可以生成·O2
-，·OH和h+等活性物种。
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图9　ABS复合材料的EPR谱图

Fig.9　EPR spectra of ABS composite

2. 10　ABS复合材料全天候催化机理分析

能带结构对于催化机理的分析十分重要。根据

公式EVB=X-EC+0.5Eg （EC为自由电子的标准氢电极

电位，EC=4.5 eV；X为绝对电负性，Ag3PO4，BiVO4

和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）的X分别为6.16，6.33和

3.71 eV） ［36, 37］可以计算出半导体材料的价带电位

（EVB）分别为2.88，3.09和0.60 eV，利用公式ECB=EVB-Eg

可以计算得到Ag3PO4，BiVO4和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

的导带电位（EVB）分别为0.43，0.57和-2.18 eV。基

于能带结构提出了ABS复合材料在光照-黑暗条件下

光催化的双Z型机理，如图10所示。由图10a可以看

出，光照条件下光催化过程中主要分为三个阶段：一

是光吸收阶段；二是能量转移阶段；三是缺陷填充

阶段。光吸收阶段Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）中Eu2+吸

收光子能量发生4f65d1跃迁。能量转移阶段Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+, Dy3+）中被激发Eu2+的部分能量通过非辐射方式

转移到Dy3+，Dy3+可以高效地储存这些能量［38］。同时

由于Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）的价带电位略高于Ag3PO4

和BiVO4的导带电位，使得Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）的

价带上h+快速迁移到Ag3PO4和BiVO4的导带与e-发生重

组。同时由于Ag3PO4和BiVO4的价带电位比·OH/H2O

的标准电位（+1.99 eV）更大，Ag3PO4和BiVO4的价

带上的h+可以高效地将H2O氧化为·OH。除此之外，

Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）的导带电位比O2/·O2
-标准电

位（-0.33 eV）更负，因此导带上的e-可以将O2还原

为·O2
-。在·OH，h+和·O2

-等活性物种的共同作用下

实现了有机染料MB的高效降解。缺陷填充阶段剩余的

部分能量填充了Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）的缺陷，实现

了能量的储存，同时可以提高材料的稳定性。双Z型

异质结的构建有效保留了Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）的导

带电子以及Ag3PO4和BiVO4的价带空穴，提高了光催

化效率。

由图10b可以看出，黑暗条件下Sr2MgSi2O7: （Eu2+, 

Dy3+）缺陷中的能量逐渐释放，Dy3+由高能量态回落

到低能量态，最终导致Eu2+从4f65d1能级跃迁回基态，

这一过程中伴随着光子能量的产生，可以辐射到约

475 nm范围［39］。Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）辐射的光子
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图10　光照（a）和黑暗（b）环境中ABS复合材料的双Z型光催化机理

Fig.10　Dual Z-scheme photocatalytic mechanism of ABS composites in light （a） and dark （b） environments

能量足以激发Ag3PO4和BiVO4产生光电子-空穴对，驱

动光催化反应进行。Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）价带上

h+快速迁移到Ag3PO4和BiVO4的导带与e-发生重组，

Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）导带上的e-以及Ag3PO4和BiVO4

价带上的h+有效保留。Ag3PO4和BiVO4价带上的h+将

H2O高效氧化为·OH，在·OH和h+等活性物种的作用

下实现了有机染料MB的高效降解。Ag3PO4，BiVO4和

Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）三者耦合后双Z型异质结的构

建有效保留了Ag3PO4和BiVO4的高氧化价带，丰富的h+

作为有效的氧化位点促进光催化降解过程的进行。同

时，在双Z型异质结体系中建立了多层电子迁移机制，

显著提高了光生电子的迁移和分离效率，并有效抑制

了光生载流子的复合，体系内保存的更多数量的光生

载流子维持了较高的光催化活性。此外，双Z型异质结

的构建拓展了光谱响应范围，优化了光子捕获和能量

转换效率，从而进一步提高了太阳能利用效率［40］。

3　结论

通过蒸发溶剂法制备了Ag3PO4/BiVO4/Sr2MgSi2O7: 

（Eu2+, Dy3+）复合材料，三者质量比为1∶1∶40的复

合材料表现出优异的全天候光催化活性和稳定性，

光照-黑暗环境中MB染料溶液的降解率最高达到了

98.8%，循环使用5次后对MB染料溶液的降解率仍达

到了98.5%。Ag3PO4，BiVO4和Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）

之间双Z型异质结的构建有效促进了光电子-空穴的

分离，拓宽了光谱响应范围，保留了Ag3PO4和BiVO4

高氧化电位的价带，多层电子转移机制提高了光催化

效率。光照条件下Sr2MgSi2O7: （Eu2+, Dy3+）通过缺陷

填充积累能量，黑暗条件下能量被释放激发Ag3PO4和

BiVO4发生电荷分离，实现黑暗条件下的光催化降解。

全天候光催化过程中·OH和h+等活性物种起到关键作

用。后续可利用长余辉材料自发光特性与其他半导体

材料构建双S型异质结以获得性能优异的光催化材料，

解决有机染料的污染问题。
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