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细菌纤维素/钼酸铋复合纤维材料的制备及其光催化性能研究

摘 要

近年来，水体环境污染问题对人类健康与生态安全构成严重威胁，因

此典型有机污染物的高效降解技术成为环境科学与工程领域的研究热点。

目前，常见有机物污染物的处理技术主要有物理吸附、膜分离、化学催化、

电催化、光催化及生物催化等方法。其中，光催化技术由于其利用太阳能

驱动氧化还原反应、反应条件温和且无二次污染等特性，成为最具发展潜

力的绿色处理技术之一。然而，传统光催化剂多以粉末形式存在，在实际

应用受到许多制约，主要体现在回收困难、光谱响应范围狭窄以及光生电

子-空穴对快速复合等方面。其中，钼酸铋（Bi2MoO6，BMO）因其较窄的

禁带宽度（2.5-2.8 eV），能够有效响应可见光区域，且具有优异的化学稳

定性、低成本和无毒等特性，在可见光催化领域受到广泛关注。针对传统

粉末光催化剂回收困难、光响应范围窄及电荷复合率高等问题，本研究以

细菌纤维素（BC）为载体，通过负载 Bi2MoO6构建复合催化材料体系，随

后，为提高催化剂的负载量和稳定性，采用化学自聚合法合成聚多巴胺

（PDA），并通过真空辅助抽滤法制备了 BC/PDA/Bi2MoO6复合纤维膜；

进一步地，通过加入MXene材料，构建了 BC/Bi2MoO6/MXene光电催化体

系，提升有机污染物的降解效率。本研究通过优化催化剂负载方式、引入

新型材料以及构建催化体系等策略，有效提升了光催化材料的催化降解效

率。主要包括：

（1）通过溶剂热法制备 Bi2MoO6纳米粒子，并采用真空辅助抽滤法将

其负载于 BC载体上，通过热压工艺制备 BC/Bi2MoO6复合纤维膜。通过扫

描电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）和傅里叶变换红外（FTIR）
等表征手段证明了 Bi2MoO6的成功负载。以罗丹明 B（RhB）为模型污染物，

考察过硫酸氢钾（PMS）浓度、催化剂投加量及 pH值对降解性能的影响。

实验结果显示，最佳条件下，150 min内 RhB降解率达到 88.6%。经过 5次
循环重复实验后，降解效率仍在 80%以上，充分展现了该体系的良好的重

复使用性和稳定性。

（2）通过生物培养法和化学自聚合法制备了 BC/PDA复合纤维膜，再
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采用真空辅助抽滤和冷冻干燥法制备均匀负载 Bi2MoO6 光催化材料的

BC/PDA/Bi2MoO6 复合纤维膜，用于催化降解有机污染物。结果表明：

Bi2MoO6的最佳添加量为 100 mg，PDA 的最佳添加量为 30 mg。BC/PDA
纤维载体不仅能高效、稳定地负载 Bi2MoO6颗粒，还能通过降低电荷转移

阻抗和提高光吸收能力，改善复合膜的光催化性能。此外，BC/PDA纤维膜

具备良好的吸附性能，通过吸附-光催化协同作用提升污染物降解效率。在

500 W氙灯照射和通氧环境下 150 min，BC/PDA/Bi2MoO6膜对 RhB的催化

降解率提高至 96%，经过 15次循环后，降解率仍能保持 82%，显示出良好

的光催化稳定性。

（3）利用三维纳米纤维网络将 Bi2MoO6负载在 BC 上，并引入二维

MXene材料作为电子传输媒介，以协同增强催化活性。随后，通过真空辅

助抽滤、戊二醛交联和热压法制备 BC/Bi2MoO6/MXene复合纤维膜。研究

表明：MXene的引入显著拓宽材料的光响应范围并增强了可见光吸收能力。

通过在光电催化反应中引入氧气，进一步促进氧化还原反应的进行，提高

了复合材料的光催化活性和稳定性。实验结果表明，BC/BMO/MXene-15复
合膜在 300 W氙灯照射下，对 RhB的降解效率在 150 min内达到 68.8%，

相较于原始 BC/BMO膜（25.3%）提升了 2.72倍。经过 8次循环实验后，

复合膜对 RhB降解效率仍保持在 60%以上。这为开发高效、稳定的光催化

材料提供可行策略，同时也为光催化反应器的设计提供新思路。

关键词：细菌纤维素，钼酸铋，光催化，有机污染物，水处理
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PREPARATIONAND PHOTOCACTALYTIC PERFORMANCE

OF BACATERIALCELLULOSE/BISMUTH MOLYBDATE

COMPOSITE FIBER MATERIAL

ABSTRACT

In recent years, water pollution has posed a serious threat to human health
and ecological security, making efficient degradation technologies for typical
pollutants a research hotspot in the field of environmental science and
engineering. At present, commonly used pollutant treatment technologies mainly
include physical adsorption, membrane separation, chemical catalysis,
electrocatalysis, photocatalysis, and biocatalysis. Among them, photocatalytic
technology has become one of the most promising green treatment technologies
due to its use of solar energy to drive redox reactions, mild reaction conditions,
and no secondary pollution. However, traditional photocatalysts mostly exist in
powder form and are subject to many limitations in practical applications,
mainly reflected in difficulties in recovery, narrow spectral response range, and
rapid recombination of photo generated electron hole pairs. Among them,
bismuth molybdate (Bi2MoO6, BMO) has attracted widespread attention in the
field of visible light catalysis due to its narrow bandgap (2.5-2.8 eV), which can
effectively respond to the visible light region, and has excellent chemical
stability, low cost, and non toxicity. In response to the difficulties in recovering
traditional powder photocatalysts, narrow photoresponse range, and high charge
recombination rate, this study used bacterial cellulose (BC) as a carrier to
construct a composite catalytic material system by loading Bi2MoO6.
Subsequently, to improve the loading and stability of the catalyst, polydopamine
(PDA) was synthesized by chemical self polymerization method, and
BC/PDA/Bi2MoO6 composite fiber membrane was prepared by vacuum assisted
filtration method; Furthermore, by adding MXene material, a
BC/Bi2MoO6/MXene photocatalytic system was constructed to enhance the
degradation efficiency of organic pollutants. This study effectively improved the
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catalytic degradation efficiency of photocatalytic materials by optimizing the
catalyst loading method, introducing new materials, and constructing catalytic
systems. Mainly includes:

(1) Bi2MoO6 nanoparticles were prepared by solvothermal method and
loaded onto BC carrier by vacuum assisted filtration. BC/Bi2MoO6 composite
fiber membrane was prepared by hot pressing process. The successful loading of
Bi2MoO6 was demonstrated through characterization techniques such as
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and Fourier
transform infrared (FTIR). Using Rhodamine B (RhB) as a model pollutant, the
effects of potassium persulfate (PMS) concentration, catalyst dosage, and pH
value on degradation performance were investigated. The experimental results
showed that under the optimal conditions, the RhB degradation rate reached
88.6% within 150 minutes. After 5 cycles of repeated experiments, the
degradation efficiency remained above 80%, fully demonstrating the good
reusability and stability of the system.

(2) BC/PDA composite fiber membranes were prepared by biological
cultivation and chemical self polymerization methods. Then, BC/PDA/Bi2MoO6

composite fiber membranes uniformly loaded with Bi2MoO6 photocatalytic
material were prepared by vacuum assisted filtration and freeze-drying methods
for catalytic degradation of organic pollutants. The results showed that the
optimal addition amount of Bi2MoO6 was 100 mg, and the optimal addition
amount of PDA was 30 mg. BC/PDA fiber carriers can not only efficiently and
stably load Bi2MoO6 particles, but also improve the photocatalytic performance
of composite films by reducing charge transfer impedance and enhancing light
absorption capacity. In addition, BC/PDA fiber membranes have excellent
adsorption performance, which enhances pollutant degradation efficiency
through the synergistic effect of adsorption photocatalysis. Under 500 W xenon
lamp irradiation and oxygen environment for 150 minutes, the catalytic
degradation rate of RhB by BC/PDA/Bi2MoO6 film increased to 96%. After 15
cycles, the degradation rate remained at 82%, demonstrating good photocatalytic
stability.

(3) Bi2MoO6 was loaded onto BC using a three-dimensional nanofiber
network, and two-dimensional MXene material was introduced as an electron
transport medium to synergistically enhance catalytic activity. Subsequently,
BC/Bi2MoO6/MXene composite fiber membranes were prepared using vacuum
assisted filtration, glutaraldehyde crosslinking, and hot pressing methods.
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Research has shown that the introduction of MXene significantly broadens the
material's photoresponse range and enhances its visible light absorption
capability. By introducing oxygen into the photocatalytic reaction, the redox
reaction is further promoted, which improves the photocatalytic activity and
stability of the composite material. The experimental results showed that the
BC/BMO/MXene-15 composite film achieved a degradation efficiency of 68.8%
for RhB within 150 minutes under 300 W xenon lamp irradiation, which was
2.72 times higher than the original BC/BMO film (25.3%). After 8 cycles of
experiments, the degradation efficiency of RhB by the composite membrane
remained above 60%. This provides feasible strategies for developing efficient
and stable photocatalytic materials, as well as new ideas for the design of
photocatalytic reactors.

Tao Yun (Textile Science and Engineering)
Supervised by Feng Quan

KEY WORDS: bacterial cellulose, bismuth molybdate, photocatalysis, organic
pollutants, water treatment
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第 1章 绪论

1.1 有机污染物废水现状及常见的处理方法

1.1.1 有机污染物废水现状

随着工业化和城市化的快速发展，水污染问题日益突出，已成为全球环境治理的焦

点之一[1]。工业废水、农业排放污染及生活污水是水体污染的三大主要来源。在这些污

染源中有机污染物，尤其是染料废水，因其毒性强、难降解等特性，受到广泛关注。染

料在纺织、造纸、食品和化妆品等行业中广泛使用，其高溶解度和鲜艳色泽不仅影响水

体的透明度和水质，还危害水生生物的生长繁殖，最终可能通过食物链对人类健康构成

威胁。罗丹明 B（RhB）作为一种典型的有机染料，其分子结构中的芳香胺基团使其具

有强染色能力，但也使其在环境中具有危害性。研究表明，有机污染物不仅表现出致癌

特性，还具备诱发基因突变的能力，这种化学物质在水环境中的持续残留将严重威胁生

态平衡。因此，开发高效、经济的水处理技术以去除水体中的有机污染物，已成为当前

环境科学领域的研究热点。党的二十大报告指出，要统筹推进水资源、水环境、水生态

治理，加强重要江河湖库生态保护治理，基本消除城市黑臭水体。同时，加强土壤污染

源头防控，开展新污染物治理工作。在这一背景下，对于推动水污染防治和实现绿色发

展具有重要意义。

1.1.2 常见有机污染物的处理方法

针对水体中的常见有机污染物废水，主要的处理方法包括吸附法[2-4]、生物降解法[5,

6]和高级氧化技术[7-9]等。

吸附法通过利用吸附材料的表面特性，将水中的污染物质吸附到固体表面，从而净

化水[10]。Zhao 等人[11]通过将特征性金属有机框架材料与壳聚糖基质进行复合，所制备

的微球对四环素类物质展现出优异的吸附性能，其饱和吸附量达到 495.04 mg/g；经 10
次循环实验后，该材料对目标污染物的去除效率仍维持在 90%以上的较高水平。Shui
等人[12]利用锂硅粉废料成功合成了一种新型沸石-活性炭复合材料（Ze-AC），对亚甲基

蓝的吸附容量超过 555.5 mg/g。虽然吸附法操作简便，成本低，能处理有机物、重金属、

染料等多种污染物，但吸附容量有限，受水质条件影响大，且对难降解污染物仅起转移

作用，仍需后续处理，未能实现彻底降解。

生物降解法是通过微生物的代谢过程将水中的有机污染物降解为无害物质，是一种

绿色环保的处理方式。游梦思等人[13]采用多株白腐真菌对酸性橙 7（AO7）进行脱色处

理，结果表明在 pH 为 4.5，温度为 28℃条件下反应 24 h，对初始浓度 100 mg/L AO7
的脱色率达 93.46%。梁丽华[14]通过构建菌藻共生生物膜体系，实现了煤炭矿区污染水

体中 Cr（VI）的高效修复。实验结果表明，该工艺在优化条件下对 Cr（VI）的去除率
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可达 98.3%。生物法可以有效降解多种有机污染物，处理成本低，且绿色环保，能够实

现污染物的彻底降解，转化为无害物质，且产生污泥可以作为资源化利用。然而，其也

存在缺点，处理效率受微生物活性、环境条件（如温度、pH值、营养物质等）的影响

较大，处理时间相对较长。此外，对于一些毒性大、难降解的有机污染物，生物降解效

果可能较差，甚至会抑制微生物的生长。

高级氧化技术（AOPs）被广泛认为是废水处理中的一种关键技术[15-17]。这些方法

是通过生成强氧化物质，如羟基自由基（·OH）[18]，以有效降解水中的有机污染物。高

级氧化技术包括电化学氧化、过硫酸氢钾氧化和光催化氧化等不同类型的处理方法。催

化剂的选择和反应体系中的 pH值对氧化反应的效率有着显著影响。

（1）电化学氧化技术利用电极在电场作用下的氧化反应，去除水中的有机污染物[19]。

He等人[20]通过电沉积法成功制备了 Ti/SnO2-Sb2O4-La/β-PbO2电极，实验结果表明，在

电化学氧化过程中，使用该电极处理 RhB 30 min后，RhB的去除率达到 100%。Lei等
人[21]采用了一种掺硼金刚石电极，通过电化学氧化处理 RhB 60 min 后，去除率可达

93.83%。与传统技术相比，这些方法被认为是提高能源效率的典型手段。

（2）过硫酸氢钾氧化技术（PMS）是利用过硫酸氢钾（PMS）的活化产生强氧化

性的自由基（如·OH和 SO4·-），用于污染物的降解。Sun等人[22]通过水热法制备了掺杂

Co（II）的 Bi2MoO6，并通过 PMS 活化和光催化，有效降解抗生素。CBMO-vis-PMS
可以产生 h+、SO4·-和 OH·活性物种，可以有效去除废水中的耐药抗生素，在 40 min内
去除高达 98.85%的诺氟沙星（NOF），四环素（TC）和甲硝唑（MNZ）在 30 min内完

全降解。Zhang 等人[23]通过将酞菁-3,4,9,10-四羧酸二酐（PTCDA）和 g-C3N4之间的酰

胺化反应合成了一种无金属光催化剂（PI-g-C3N4），结果表明为了提高 5 wt%PI-g-C3N4

对双酚 A（BPA）的光催化降解效率，在该系统中引入了 PMS，当加入 5 mM PMS时，

初始浓度为 10 mg/L的 BPA在 60 min内降解了 96%。

（3）光催化氧化技术利用光催化剂在光照下激发生成活性氧物质，分解水中的有

机污染物[24]。Qi等人[25]研究了紫外（UV）激光/氯气和紫外激光/PS工艺对卡马西平（CBZ）
降解的影响，观察到 CBZ在系统中的降解效率显著提高，分别达到 90.3%和 56.7%，远

远超过了单独使用紫外激光或氯气所达到的降解效率。光催化氧化技术以其经济性、无

害性、化学稳定性和温和的反应条件而备受青睐。

1.2 半导体光催化技术

1.2.1 半导体光催化技术的基本原理及存在的问题

半导体光催化技术是一种利用半导体材料在光照作用下驱动反应的技术，广泛应用

于水处理、空气净化以及能源转化等领域。如图 1-1所示，光催化反应的原理图概述了

这一过程的基本机制[26]。一般来说，在光照射条件下，半导体材料吸收光能后，其内部

电子会被光子激发，实现从价带（VB）向导带（CB）的能量跃迁，形成光生电子（e⁻）
和空穴（h⁺）对。光生电子和空穴可以在半导体表面与水分子或氧气分子反应，生成羟

基自由基（·OH）和超氧阴离子（·O₂⁻），这些高活性的自由基具有强氧化性，能够降
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解水中的有机污染物为无害的 CO₂和 H₂O等小分子产物，从而实现水体的净化[26, 27]。

图 1-1 光催化反应的原理图[26]

Fig. 1-1 Schematic diagram of photocatalytic reaction[26]

然而，尽管半导体光催化技术前景广阔，其在实际应用中仍面临诸多挑战。首先，

许多常用的光催化材料，例如二氧化钛（TiO2），主要吸收紫外光，而紫外光在太阳光

谱中占比仅约 5%，这极大地限制了自然光条件下对光的利用效率[28]。因此，采用对可

见光响应范围宽的光催化剂，以实现在更宽光谱范围内的光生电子激发，成为推动光催

化技术广泛应用的关键。其次，光催化反应过程中产生的光生电子和空穴在迁移时容易

发生复合，导致能量损失，严重制约了光催化效率的提升[29, 30]。此外，光催化材料的表

面活性位点数量、分布以及长期使用的稳定性和活性问题，也是制约其大规模应用的重

要因素。

1.3 钼酸铋光催化剂概述

1.3.1 钼酸铋的结构与性质

钼酸铋（Bi2MoO6）是一种典型的层状氧化物，其晶体结构属于奥里维里斯

(Aurivillius)相氧化物，具有独特的钙钛矿型结构，并展现出优异的光催化性能[31, 32]。根

据晶体结构的不同，钼酸铋可以表现出不同的晶相类型，主要包括α-Bi2Mo3O12、

β-Bi2Mo2O9和γ-Bi2MoO6三种晶型其中γ-Bi2MoO6因其优异的催化性能和稳定性而成为

研究的重点如图 1-2所示[33]。γ-Bi₂MoO₆是由Mo-O层和 Bi-O层相互堆叠而成，其 Bi-O
层呈现出典型的八面体角共享类钙钛矿结构，这种结构提供了较大的电子离域空间[34]，

有利于光生载流子的迁移和分离，从而提高光催化活性。正是由于这些独特的结构特性，

大部分人以调控 Bi2MoO6的形貌来提高其光催化活性。钼酸铋的光催化性质主要由其带

隙和晶体结构决定。γ-Bi2MoO6的带隙约为 2.5~2.8 eV，尽管其能够吸收一定范围的紫

外光，但对于可见光的响应较弱。因此，如何提高其可见光响应性，扩大其光吸收范围，

成为提高其光催化效率的关键。钼酸铋材料的化学稳定性较高，能够在较为苛刻的环境

条件下长时间保持催化活性，具有较好的耐久性。
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图 1-2 钼酸铋（a）α-Bi2Mo3O12、（b）β-Bi2Mo2O9和（c）γ-Bi₂MoO₆ 不同相的晶体结构图[33]

Fig. 1-2. Crystal structure diagrams of different phases of bismuth molybdate (a) α-Bi2Mo3O12 (b)
β-Bi2Mo2O9 and (c) γ-Bi2MoO6[33]

1.3.2 钼酸铋的制备方法

目前，钼酸铋的制备方法已较为成熟，主要包括水热法、溶剂热法及溶胶-凝胶法

等。其中，液相合成因其操作简便，尤其适用于钼酸盐类纳米材料的制备。在众多液相

合成方法中，水热法和溶剂热法是当前合成钼酸铋类化合物最为常用的方案。尤其溶剂

热法能够更好地控制产物形貌、尺寸和结晶度，从而获得性能更优异的钼酸铋光催化材

料。合成钼酸铋类化合物普遍用的方案有以下几种方法。

（1）水热法

水热法是一种在高温高压条件下，通过水或水溶液作为溶剂合成钼酸铋的方法。该

方法能够较好地控制产物的尺寸、形貌和晶体结构，常用于合成具有较高结晶度和较好

分散性的钼酸铋纳米材料。如 Cui等人[35]使用水热法制备了 II 型 In2S3/Bi2MoO6异质结

光催化剂，经过 90 min的可见光照射，罗丹明 B的去除率达到 88.2%，其降解速率常

数相较于单一Bi2MoO6提升了 5.51倍。Wang等人[36]使用水热法制备了掺 Sm的Bi2MoO6。

0.8 Sm-Bi2MoO6的 RhB光降解率最高，在可见光照射下 50 min内为 89%。

（2）溶剂热法

溶剂热法以有机介质为反应载体，在高温高压环境中进行合成的，通过调节溶剂种

类、反应温度和时间来控制钼酸铋的形貌和尺寸。该方法能够获得较为均匀的钼酸铋纳

米颗粒，并具有较好的结晶性。如 Guo等人[37]则采用添加乙二醇的方式，在无需模板的

条件下合成了中孔微球结构的 Bi2MoO6。Yu等人[38]通过调控乙醇与乙二醇的配比，成

功合成了具有层次化构造的 Bi2MoO6中空花状微球。

（4）溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是一种通过金属盐溶液和沉淀剂反应形成溶胶，再通过热处理转化为

凝胶并煅烧获得钼酸铋的方法。该方法具有较高的控制性，适合制备薄膜、涂层和纳米

颗粒。如 Umapathy V等人[39]采用溶胶-凝胶法合成法制备了 Bi2MoO6光催化剂，实验结

果表明使用该方法制备的催化剂对 4-氯酚的降解效率达到 91.64%，展现出优异的光催

化性能。

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/bismuth
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/molybdate
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1.3.3 钼酸铋催化剂的改性

1.3.3.1 半导体复合改性

半导体复合改性是提升钼酸铋光催化性能的常用方法。将 Bi2MoO6与其他光催化材

料（如 TiO2、g-C3N4、石墨烯、MXene等）复合，可以有效增强光催化剂的光吸收性能

和电子传输效率。Lan等人[40]使用一步水热法制备了 0D/2D Bi2MoO6/g-C3N4异质结，0D
Bi2MoO6纳米颗粒牢固地结合在 2D g-C3N4纳米片上。实验结果表明，可见光照射 60 min
后，1-萘酚的降解率为 81.5%。Yuan等人[41]通过原位合成方法制备了 Bi2MoO6/Bi2SiO5

异质结。通过在 Bi2MoO6中构建高能电子轨道以形成 II 型异质结，提高了光生载流子的

分离效率以及 Bi2SiO5和 Bi2MoO6界面之间的转移。RhB的降解效率在 180 min内达到

75%。因此，近年来，开发新的高效 Bi2MoO6半导体复合材料成为了光催化技术领域的

重要研究方向。

1.3.3.2 协同催化

协同催化是一种通过结合多个催化剂或助催化剂，提升光催化性能的策略。钼酸铋

与其他催化剂（如金属纳米颗粒、分子氧、分子氮等）的结合能够显著提高其催化效率，

特别是在复杂反应体系中，如 CO₂还原和有机污染物的降解。在协同催化效应中，助催

化剂可以促进光生载流子的有效分离，改善电子迁移效率，进而提高反应的选择性和效

率。Xu等人[42]通过两步法制备了 Bi2MoO6空心微球，然后进行湿法浸渍，Cu2O均匀分

布在 Bi2MoO6空心微球的表面，并构建了 Cu2O/Bi/Bi2MoO6三元等离子体 z型异质结，

用于高效降解磺胺嘧啶。Muniyadi Govinda-raj 等人 [43] 将银纳米粒子固定在

p-g-C3N4/Bi2MoO6上，导致带隙能量从 2.67 eV 降低到 2.48 eV。在 60 min 的照射下，

CIP和 RhB的去除率分别达到 85%和 99.7%。Yang等人[44]设计并合成了具有主要（010）
晶面的多金属氧酸铁（Fe-POM）改性 Bi2MoO6（Fe-POM/BMO）。结果表明对于

Fe-POM/BMO-3催化剂与 H2O2或光的组合，TC的降解效率分别达到 37.16%和 51.13%。

在 H2O2和光共存的情况下，TC 的降解效率达到 99.79%。对照实验结果表明，光催化

和 Fenton 反应在提高 TC 的降解效率方面发挥了协同作用。Feng 等人 [45]报道了

Vis/Bi2MoO6/PS体系在一系列盐酸四环素（TC-HCl）浓度下的降解性能。随着 TC-HCl
浓度从 20 ppm逐渐增加到 120ppm，污染物去除效率显著降低。当 TC-HCl的浓度为 20
ppm时，在 60 min内实现了约 83%的去除率。当污染物的浓度为 120 ppm时，只能去

除 38.6%。Guo 等人[46]制备了 Co3O4/Bi2MoO6-p-n异质结构光催化剂，并在可见光照射

下活化 PMS 降解诺氟沙星（NFA）。由于 p-n 异质结和 PMS 的激活，5 wt%的

Co3O4/Bi2MoO6/PMS 可以在 30℃内有效去除 87.68%的 NFA ，通过自由基捕获实验和

ESR测试技术，确定·OH、SO4-和·O2-是降解 NFA的主要活性物种。如图 1-3所示，p-n
异质结结构导致 e-在催化体系中 Bi2MoO6的 CB处积累，h+在 Co3O4的 VB处积累。PMS
和 O2被光生 e-还原，产生 SO4-·和·O2-，提高了 NFA的降解效率。
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图 1-3 Co3O4/Bi2MoO6/PMS体系降解 NFA的可能机制[46]

Fig. 1-3 The possible mechanism for NFA degradation by Co3O4/Bi2MoO6/PMS system[46]

1.4 细菌纤维素的简介

1.4.1 细菌纤维素的结构特性

细菌纤维素（Bacterial Cellulose，简称 BC）是一种由特定细菌（如 Komagataella
xylinus等）通过发酵过程合成的天然高分子材料[47]。细菌纤维素的分子结构式如图 1-4
所示[48]，与植物纤维素不同，细菌纤维素在合成过程中不依赖于光合作用，而是由细菌

在特定培养基中分泌出的胞外多糖合成。细菌纤维素的结构与植物纤维素相似，但具有

一些显著差异。它由葡萄糖单元通过β-1,4糖苷键连接而成，并且通常呈纳米纤维状，

纤维的直径一般在 10-100纳米之间[49-51]。这些纳米纤维通过氢键、范德华力等非共价作

用力交联形成一个高度有序的三维网络结构，这种结构赋予了细菌纤维素极高的结晶性

和显著的机械性能[52]。与植物纤维素相比，细菌纤维素几乎不含木质素和半纤维素等杂

质，因此化学纯度高[53]。纤维的高度有序性和强大的结晶性使其具有非常低的溶解性，

同时在力学性能和热稳定性方面表现出色[54]。近年来，细菌纤维素的高比表面积和结构

可调性使其成为一种理想的催化载体，尤其在催化反应中作为高效的支持材料或反应介

质，能有效提高反应速率和选择性，为绿色化学反应和环境保护提供新的解决方案。

图 1-4 细菌纤维素分子结构式[48]

Fig. 1-4 Molecular structure of bacterial cellulose[48]

1.4.2 细菌纤维素基纳米复合催化载体的研究进展

细菌纤维素（BC）与纳米材料的复合体系通过界面协同效应与结构互补特性，展

现出在催化领域的广阔应用前景。BC作为催化载体的独特优势在于其三维纳米纤维网

络结构能够有效解决传统催化剂粉末易团聚的核心问题。BC的多孔网络为纳米颗粒提
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供了物理隔离位点，通过空间限域效应抑制颗粒团聚，同时为活性位点提供稳定支撑

[49-51]。这种天然生物基材料的多孔框架可促进反应物与催化剂的充分接触，而纤维交织

形成的微通道则加速传质过程。其化学惰性表面可避免与活性组分发生副反应，而表面

羟基基团的可控改性能力则为功能化设计提供了可行性。在光催化领域，BC与半导体

材料的复合体系展现出优异性能。如 Zhang等人[55]将细菌纤维素为基材，将其浸入含有

钛源的前驱体溶液中，后经冷冻干燥和两步锻烧制备出了 BC/TiO2气凝胶用于光催化降

解甲基橙溶液。甲基橙溶液在紫外光激发下经 120 min处理可实现 95%的降解率，显示

出优异的光催化性能。Xin等人[56]通过微波辅助溶剂热合成制备 BC@TiO2-CdS纳米复

合凝胶，结果表明，在 180 min的可见光照射后，亚甲基蓝（MB）的去除率为 94.47%。

因此细菌纤维素与纳米材料复合后，不仅拓展了 BC在水处理领域的应用范围，更赋予

材料光催化、电催化等多重功能。这种协同效应有效提升了材料的污染物去除效率与稳

定性，为解决当前的水污染问题提供了崭新的思路与潜在解决方案。

1.5 本课题的研究目的和研究内容

1.5.1 研究目的

随着工业化和城市化进程的加速，大量工业和生活污水被排放，其中普遍存在难以

生物降解的有机污染物。此类有害物质不仅对水域生态造成毁灭性影响，更给公众的生

命安全带来隐患。因此，如何高效、绿色地去除水体中的有机污染物，成为当前环境治

理领域亟待解决的关键问题。

近年来，光催化技术作为一种绿色、环保的水处理技术，受到了广泛关注。通过利

用太阳能，光催化剂能够将水体中的有机污染物转化为无害的小分子（如 CO₂和 H₂O），
达到净化水体的目的。相比传统的化学处理方法，光催化技术具有无毒、无害、能量消

耗低等优点。然而，传统的粉末状光催化剂在应用过程中存在难以回收、催化剂易脱落、

催化效率较低等问题，这限制了光催化技术在实际应用中的广泛推广。细菌纤维素（BC）
作为一种天然高分子材料，因其优异的机械强度、较大的比表面积和良好的水合性能，

在环保领域得到了广泛应用。BC不仅能够作为载体支撑光催化材料，防止光催化剂的

脱落和污染物的二次污染，还能通过其独特的三维纳米纤维结构，增加催化反应的表面

接触面积，从而提高催化效率。Bi2MoO6作为一种具有良好可见光响应的光催化材料，

在环境污染物降解方面展现出了广泛的应用潜力。钼酸铋能够在可见光照射下高效催化

降解有机污染物，但其催化效率受限于载流子的复合速度较快以及催化剂的稳定性较差。

为了进一步提升复合材料的性能，MXene等二维材料因其优异的电子导电性、化学稳定

性以及高比表面积，在光电催化领域得到了广泛的关注。MXene的引入可以有效改善光

催化复合材料的电子转移效率，从而提高光电催化性能。通过将MXene与 BC/Bi2MoO6

复合，不仅可以提升材料的电子导电性，还能进一步提高其光电催化效果，为水处理及

能源转化提供新的解决方案。因此，研究 BC/Bi2MoO6复合材料及其在光催化中的性能，

不仅对环境污染治理具有重要的科学意义，而且对推动生态文明建设和恢复生态环境也

具一定的应用价值。
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1.5.2 研究内容

本课题主要以细菌纤维素（BC）为载体，构建了一系列细菌纤维素基复合光催化

材料，旨在提高其对可见光的利用效率，并进一步提升材料的催化性能。通过对 BC与

钼酸铋（Bi2MoO6）、多巴胺（PDA）和MXene等材料的复合，本课题逐步实现了多种

复合光催化系统的设计与优化，以应对环境污染问题。具体研究内容如下：

(1) 采用溶剂热法制备 Bi2MoO6纳米颗粒，并通过生物培养法制得 BC纳米纤维膜，

随后利用真空辅助抽滤与热压技术制备 BC/Bi2MoO6复合膜。通过 SEM、XRD和 FTIR
等手段对其形貌与结构进行表征，并利用 PL、EIS和 UV-Vis DRS等分析材料的光生电

荷分离效率、电子传输阻抗及光学吸收能力。以 RhB为模型污染物，探究 BC/Bi2MoO6

复合膜在可见光条件下的光催化性能。

(2) 通过将 BC剪切乳化，引入 PDA作为粘附层，通过自聚合修饰 BC表面，再采

用真空抽滤法负载 Bi2MoO6，制备 BC/PDA/Bi2MoO6复合膜。PDA 的加入不仅增强了

BC基膜的吸附性能，还提升了其稳定性与光催化效率。利用 UV-Vis DRS、PL、EIS等

测试手段，分析 PDA 修饰对材料光生电荷复合及电子传输特性的影响。此外，探究

BC/PDA/Bi2MoO6复合膜对有机污染物光催化降解性能。

(3) 尽管 PDA交联在一定程度上增强了 Bi2MoO6催化剂与载体间的粘合力，但 PDA
在长期使用过程中易发生脱色，导致界面稳定性下降。因此采用具抗氧化性能的戊二醛

进行交联，不仅进一步增强了粘合力，其抗氧化性还能保护材料组分在制备过程中不被

氧化。进一步引入具有优异导电性和大比表面积的 MXene，制备 BC/Bi2MoO6/MXene
复合纳米纤维膜。MXene的加入能够显著促进电子快速转移，提升光电催化性能。通过

SEM、XRD、XPS等手段表征复合膜的微观结构，并结合光电化学测试（LSV、EIS）
分析MXene对光生电子-空穴分离及传输效率的影响。此外，探讨 BC/Bi2MoO6/MXene
复合膜对有机污染物降解中的光催化降解性能。

1.5.3 创新点

(1) 开发三维纳米纤维网络负载体系，通过其独特的多孔网络实现催化剂颗粒的均

匀分散与稳定固定。该设计突破了传统粉末催化剂易团聚、难回收的限制，为光催化材

料工程化提供新型载体设计思路。

(2) 构建原位生长的 PDA粘附层，通过多酚基团配位作用强化催化剂界面结合力，

同时引入额外吸附位点，实现负载量与吸附性能协同提升，解决催化剂脱落与二次污染

难题。

(3) 为了进一步提高负载界面稳定性，采用抗氧化戊二醛交联加强 BC 与 Bi2MoO6

结合，并引MXene构建高效电子传输通道。通过构建二维材料协同催化体系，利用戊二

醛交联提升界面抗氧化性，同时通过拓宽光响应范围、抑制电荷复合及活性位点协同作

用，突破单一材料电荷分离效率限制，建立高效光电催化反应模型，为催化体系设计提

供新思路。
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第 2章 BC/Bi2MoO6复合纤维膜的制备及其光催化性能研究

2.1 引言

随着工业持续发展，大量有机污染物随工业废水排入水体，对人类健康与生态环境

构成严重威胁。传统处理方法如吸附法[57]、混凝法[58]、生物法[59]等，存在处理效率低、

易受二次污染、回收率低等局限。光催化技术因其绿色高效特性成为研究热点。常见的

半导体光催化剂包括 TiO2[60]、g-C3N4[61, 62]和 ZnO[63]等。其中，铋基光催化剂因其独特

的能带结构脱颖而出，钼酸铋（Bi2MoO6）便是典型代表。Bi2MoO6是一种由[Bi2O2]2⁺
层与[MoO4]2⁻板交错组成的层状类氧化物，其 2.5-2.8 eV 的小禁带使其能够有效捕获可

见光。但 Bi2MoO6作为粉末光催化剂，在实际应用中面临纳米颗粒团聚、难以回收，且

直接投加容易引发水体二次污染等[64]。因此，开发对可见光反应性强、无毒、易获取且

稳定的新型光催化体系，同时选择合适固体基质固定催化剂以促进降解反应，成为当前

光催化研究的关键挑战。

细菌纤维素（BC）作为一种由细菌发酵生产的天然高分子材料，具有可生物降解

性、良好生物相容性、超细三维网络结构以及亲水性等特性[65]，被视为负载光催化材料

的理想载体。目前，以细菌纤维素为基质固定钼酸铋纳米粒子的研究较少。鉴于此，本

章创新性地提出以细菌纤维素为载体固定钼酸铋纳米颗粒的方法，旨在构建兼具高催化

活性与易回收特性的复合催化膜，为开发高效稳定的光催化材料提供新思路。

2.2 实验部分

2.2.1 实验试剂

本章中使用的主要实验试剂见表 2-1。
表 2-1 实验试剂

Table. 2-1 Experimental reagents

试剂名称 分子式 规格 生产厂家

细菌纤维素 C6H10O - 实验室自制

乙二醇 C2H6O2 AR 国药集团化学试剂

甘露醇 C6H14O6 AR 国药集团化学试剂

胰蛋白胨 C18H16O5 生化试剂 国药集团化学试剂

酵母粉 / AR 国药集团化学试剂

氢氧化钠 NaOH AR 上海阿拉丁

二氧化钛 (P25) TiO2 AR 上海阿拉丁

过硫酸氢钾
2KHSO5·KHSO4·

K2SO4
AR 国药集团化学试剂

糠醇（FFA） C5H6O2 AR 上海阿拉丁

罗丹明 B（RhB） C28H31ClN2O3 AR 国药集团化学试剂

甲醇（MeOH） CH3OH AR 上海阿拉丁

草酸铵（AO） (NH4)2C2O4 AR 国药集团化学试剂

异丙醇（IPA） C3H8O AR 国药集团化学试剂

对苯醌（p-BQ） C6H4O2 AR 国药集团化学试剂
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2.2.2 实验仪器

本章中使用的主要实验仪器见表 2-2。
表 2-2 实验仪器

Table. 2-2 Experimental apparatus

实验仪器设备 型号 生产厂家

真空抽滤装置 / 郑州兴华玻璃仪器厂

氙灯光源 0-300 W 北京菁美瑞科技有限公司

真空冷冻干燥机 LGJ-10 北京松源华兴科技发展有限公司

超声波细胞粉碎机 NAI-CS900 上海那艾实验仪器有限公司

电化学工作站 Autolab 瑞士万通中国有限公司

紫外可见分光光度计 UVmini-1285 日本岛津公司

高速剪切乳化机 / 上海明昂仪器仪表有限公司

傅立叶红外光谱仪 IRPrestige21 日本岛津公司

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司

光致发光光谱 FLS1000 英国 Edinburgh 公司

表面积和孔隙度分析仪 Autosorb IQ 美国 Quantachrome 公司

X射线光电子能谱 K-Alpha 美国 Thermo Scientific公司

2.2.3 BC/Bi2MoO6复合纤维膜的制备

(1) BC的制备

首先，将 3 g·L-1酵母、5 g·L-1胰蛋白胨和 25 g·L-1甘露醇溶解于 1000 mL的去离子

水中。接着，将混合溶液在 121℃的高温条件下进行 30 min的灭菌操作，从而制得培养

基。待培养基温度降至 30℃后，把木糖菌（Komegatatabacter xylinus）（ATCC10245）
接种到该培养基之中，在静态条件下培养一周，产生 BC。随后，将获得的 BC在 80℃
下浸入 8g·L-1 NaOH 中 2 h,以去除培养液中的细胞残余物和污染物。最后，将 BC煮洗

多次直到 pH为中性，然后将纤维膜冷冻干燥并保存。

(2) Bi2MoO6催化剂的合成

根据文献报道[66]，采用溶剂热法合成了 Bi2MoO6。首先，将 0.003 mol Bi(NO3)3·5H2O
和 0.001 mol Na2MoO4·2H2O 分别溶解于 6 ml 乙二醇中。将 Bi(NO3)3溶液与 Na2MoO4

溶液缓慢搅拌混合，然后向混合溶液中加入 50 ml乙醇搅拌 20 min。将搅拌后的溶液转

移至 100 ml PTFE内衬不锈钢高压釜中，并在 160℃下加热 20 h。最后，过滤 Bi2MoO6，

并用去离子水和无水乙醇洗涤，在 60℃下干燥，得到 Bi2MoO6粉末。

(3) BC/Bi2MoO6复合纤维膜的制备

首先，称取 100 mg冻干 BC膜并分散于 40 ml水中。使用高速均质机将 BC剪切并

乳化成均匀悬浮液。随后，将一定量的 Bi2MoO6光催化剂并入悬浮液中，具体地，对应

于 Bi2MoO6与 BC的质量比为 1:1、2:1、3:1和 4:1。为了获得完全分散状态的 BC/Bi2MoO6

溶液，使用细胞破碎机将混合物超声处理 10 min。之后，采用真空辅助抽滤法制备

BC/Bi2MoO6膜，然后将其夹在两个板之间并在 30℃下热压 20 h。采用该方法制备了一

系列 BC/Bi2MoO6膜，分别命名为 BC/BMO-1、BC/BMO-2、BC/BMO-3和 BC/BMO-4。
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2.3 性能与表征

2.3.1 BC/Bi2MoO6的形貌和结构表征

采用 S-4800型扫描电子显微镜（SEM）在 40 kV 加速电压和 10 μA 束流条件下对

试样进行微观形貌表征。通过 X射线衍射仪（XRD）在 5°-90°范围内以 2°/min的扫描

速率对样品的晶体结构和物相组成进行分析。同时，运用 S-4800 配备的能谱仪对样品

进行元素映射能谱测试。采用傅里叶变换红外（FTIR）光谱分析样品的结构。样品经真

空预处理后，进行 N2吸附-解吸实验，绘制等温线，运用 BET与 BJH方法分别测定比表

面积与孔径分布。

2.3.2 BC/Bi2MoO6的光学表征测试

样品光吸收特性通过日本岛津 UV-3600型的紫外-可见分光光度计（UV-Vis DRS）
完成，扫描范围 200-800 nm波长区间。材料表面元素化价态组成采用 Thermo Scientific
K-Alpha 型 X 射线光电子能谱（XPS）技术完成。荧光发射行为（PL）通过 Edinburgh
FLS1000光谱仪实现，设定激发波长参数为 255 nm。电化学阻抗测试（EIS）由 Autolab
电化学工作站构建：工作电极为 1×2 cm²样品；铂片构成对电极系统；Ag/AgCl电极作

为基准，电解液采用 0.2 M Na2SO4溶液。

2.3.3 光催化性能测试

以 25 mg/L 的罗丹明 B（RhB）染料（50 mL）为降解对象，测试不同样品的光催

化活性。首先，将样品剪切成 2 cm × 2 cm大小的膜片，将剪切好的膜片放入 RhB溶液

中。其次，使用 300W 氙灯作为光源，其在距离光源 10cm处的平均强度约为 94 W/m2

下，RhB溶液中加入样品膜和 PMS，每 30 min取 3 mL溶液，然后离心分离上层清液（8000
rpm，2 min），总反应时间为 150 min。在每次实验操作中，配置 3 组平行对照组，并

取其平均值。最后，使用紫外可见分光光度计测量 550 nm波长处的吸光度。为了研究

复合膜的稳定性，在光催化反应结束后将膜回收，然后在同等条件下进行重复实验。为

了比较光催化活性，以 TiO2 P25和 BC的复合膜为参考。用下面的公式计算光催化效率：

η % =[
(A0-At)
A0

] ×100 （2-1）

式中：η为降解率，%；A0表示 RhB的初始浓度，mg/L；At表示反应持续指定时间

后特定时间点后 RhB的浓度，mg/L；t为反应时间，min。

2.3.4 自由基捕获实验

为了研究 RhB在 BC/BMO-2/PMS系统中降解过程中产生的活性自由基，本研究进

行了自由基捕获实验，使用不同的猝灭剂来抑制其相应的活性物种，分析不同自由基对

光催化降解过程的影响程度。首先将 RhB 溶液、PMS与一定量（1 mmol/L）的猝灭剂

预混合，待其充分扩散后加入复合纤维膜并启动光催化反应，通过对比各组降解效率的

变化差异推断活性物种的类型及作用强度。实验过程中猝灭剂选用对苯醌（p-BQ）、异

丙醇（IPA）、甲醇（MeOH）、草酸铵（AO）和糠醇（FFA）分别被用作·O2-、·OH、



安徽工程大学硕士学位论文

12

SO4-、h+和 1O2物种的。实验过程严格控制反应条件的一致性，确保各实验组除猝灭剂

类型外其他参数保持一致，并利用公式（2-1）计算光催化降解效率。

2.4 结果与讨论

2.4.1 BC/Bi2MoO6的形貌与结构表征分析

BC/Bi2MoO6膜的制备流程图如图 2-1 所示。在本章中，使用简单且环保的方法制

备细菌纤维素（BC）与钼酸铋（Bi2MoO6）的复合催化材料。首先，采用溶剂热法制备

钼酸铋光催化剂，采用培养法制备细菌纤维素。随后，将细菌纤维素进行剪切乳化，并

将 Bi2MoO6粉末添加到细菌纤维素悬浮液中，在超声分散一段时间后，通过真空抽滤法

收集混合物。最后，采用热压法制备了 BC/Bi2MoO6复合纤维膜。

图2-1 催化剂的制备和 BC/Bi2MoO6 复合纤维膜的制备工艺流程图

Fig. 2-1 Preparation of catalysts and BC/Bi2MoO6 compositer membrane preparation
process

用扫描电镜观察了 BMO、BC和 BC/BMO-2 样品的形貌。如图 2-2（a-c）所示,表
明 BMO纳米粒子均匀分散且较少聚集在 BC纳米纤维中，从而促进有机染料分子的渗

透[67]。此外，EDX和 EDS光谱显示了 BC/BMO-2的元素分布，探讨其表面元素组成。

如图 2-2（d，e）所示，元素 Bi，Mo，O和 C均匀地分散在 BC/BMO-2的表面范围内，

进一步验证了 BMO颗粒在催化底物上的均匀分布。
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图 2-2（a-c）BMO、BC和 BC/BMO-2的 SEM图像；（d） BC/BMO-2的 EDX图像；（e） BC/BMO-2
中 C、O、Bi和Mo 的 EDS图像

Fig. 2-2 SEM images of (a-c) BC, BMO, and BC/BMO-2; (d) EDX images of BC/BMO-2; (e) EDS images
of C, O, Bi, and Mo in BC/BMO-2

通过 FTIR 光谱进一步测试和表征 BC和 BC/BMO纳米纤维膜中存在的官能团，如

图 2-3（a）所示。BC/BMO催化剂的 FTIR 光谱显示出与 BC和纯 Bi2MoO6催化剂相似

的特征峰位置，在 3400cm-1附近有一个很强的特征带，这是由于在 1641cm-1处对纤维

素 O-H 伸缩振动和水 H-O-H 弯曲振动的识别。在 2898 cm-1和 1367 cm-1处的特征带可

归因于 CH2中的 C-H键，在 1428 cm-1处的特征带可归因于 CH2中 C-H键的对称弯曲。

2898 cm-1和 1367 cm-1处的特征带可归因于 CH2中 C-H键的拉伸和弯曲振动，1428 cm-1

处的特征带可归因于 C-H的对称弯曲[68]。1060 cm-1和 1160 cm-1处的峰可归因于吡喃糖

环之间 C-O 和 C-O-C 键的振动[69, 70]。在纯 Bi2MoO6催化剂中，在 572 cm-1和 732 cm-1

处检测到两个明显的峰，与MoO6八面体赤道氧中Mo-O的振动弯曲和非对称拉伸模式

相匹配[71]。在 3200-3400 cm-1和 1628 cm-1处获得的位置属于吸附在样品表面水分子中的

OH基团[72]。值得注意的是，与 BC和纯 Bi2MoO6相比，BC/BMO纳米纤维膜的一些特

征峰强度减弱，这很可能是由于 Bi2MoO6纳米颗粒的负载。图 2-3（b）的 XRD图谱显

示，晶相结构包含纯 Bi2MoO6和 BC的特征峰。XRD图谱显示衍射峰位于 14.6°、16.7°、
22.7°、23.5°、28.3°、32.5°、35.9°、46.6°、55.5°和 58.4°，这些衍射峰具体对应于相应

晶体的晶面：(
-

110) 、（110）、（200）、（111）、（131）、（200）、（151）、（202）、
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（331）和（262）（JCPDS 21-0102）[73-75]。此外，由于 Bi2MoO6纳米粒子在 BC 载体

上的覆盖，纤维素特征峰的强度降低。通过 N2吸附-解吸等温线，分析了样品的比表面

积。值得注意的是，如图 2-3（c）所示，BC/BMO-2复合材料在 BMO 与 BC整合后，

比表面积（达到 35.283 m²g⁻¹）和空隙体积（0.093 cm³g⁻¹）均显著增加（表 2-3）。此外，

BC/BMO-2的孔径分布范围为 0~20 nm，IV型等温线和相关的孔径分布曲线验证了这一

点。这种高比表面积和介孔结构为 BC/BMO-2复合材料提供了丰富的反应位点，有利于

高效光催化降解和增强与污染物分子的相互作用。BC/BMO-2纳米纤维膜在UV-Vis DRS
中表现出对可见光的强烈响应，其扩展吸收波长为 539 nm（BMO为 482 nm），其扩展

了可见光谱吸收范围，如图 2-3（d-f）所示。此外，用 Tauc方程[76]计算带隙：

(αhʋ)=A(hʋ-Eg)n/2 （2-2）

其中，hv表示光子能量，h表示普朗克常数，Eg表示半导体禁带宽度，A为常数，

α为吸收系数，对于间接带隙半导体，其指数 n 为 1/2，而对于直接带隙半导体，n 为

2。根据文献报道可知，BMO为间接带隙半导体[31, 32]。计算后 BC/BMO-2的禁带为 2.43
eV，比 BMO（2.61 eV）禁带窄，从而捕获更多的可见光。根据电负性公式计算能带：

EVB= x – Ee + 0.5Eg （2-3）
ECB = EVB – Eg （2-4）

其中，EVB表示价带电势，而 ECB则表示导带电势。半导体的电负性（用 X表示）

是根据其组成原子的绝对电负性的几何平均值计算得出的。Ee 代表氢尺度上静止电子

的能量，约等于 4.5 eV，Eg代表半导体材料的带隙能。对于 Bi2MoO6，X值为 5.17 eV。
Bi2MoO6 的相应 ECB和 EVB分别为-0.63 eV 和 1.98 eV。因此，BC/BMO 的估计 ECB和

EVB分别为-0.54 eV和 1.89 eV。

图 2-3（a）BC/BMO-2 的 FTIR，（b）XRD 光谱；（c）BC/BMO-2 的 N2吸附-解吸等温线，插

图为相应的孔径分布；（d）BC，BMO 和（e，f）BC/BMO-2 以及 BMO 和 BC/BMO-2 的 UV-vis
DRS及 Tauc图
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Fig. 2-3 (a) FTIR, (b) XRD spectra of BC/BMO-2; (c) N2 adsorption-desorption isotherms of BC/BMO-2,
the corresponding pore size distributions are inset; (d) UV-vis DRS spectra of BC, BMO, and (e, f) BC/BMO-2

and BMO and BC/BMO-2 Tauc plot
表 2-3 BC和 BC/BMO-2的 BET表面积和孔隙体积

Table. 2-3 BET surface area and pore volume of BC and BC/BMO-2
样品 表面积 (m2/g) 孔隙体积 (cm3/g)

BC 9.161 0.032

BC/BMO-2 35.283 0.093

2.4.2 BC/Bi2MoO6的光学表征分析

通过 XPS分析，BC/BMO-2复合纳米纤维膜显示出Mo 3d、Bi 4f、C 1s和 O 1s的
特征峰，如图 2-4（a-d）所示，证实了 BMO 和 BC 共存。Mo 3d3/2和 3d5/2峰分别位于

233.58 eV和 230.48 eV，反映了MoO6八面体中Mo6+的氧化状态。Bi4f7/2和 4f5/2在 157.28
eV和 164.28 eV处的峰表明 Bi2MoO6中存在 Bi3+氧化态。在 529.68 eV（Bi-O）、530.78
eV（C-O）和 532.78 eV（Mo-O）下的高分辨率 BC/BMO-2 O1s光谱[77, 78]，结合能的微

小位移为 0.1 eV（例如从 529.25变为 529.15），这表明 O1s结合能处可能发生强相互作

用。在光致发光研究中，如图 2-4（e）所示，BC/BMO-2复合纤维膜的特征发射峰强度

低于 BMO，表明 BC作载体有效抑制了光生电子-空穴对的复合[79]。此外，如图 2-4（f）
所示，EIS分析表明，BC/BMO-2复合膜的弧半径减小，这意味着内阻减小，光生载流

子的分离效率增加，这有助于提高光催化性能。

图 2-4（a-c）Mo 3d、Bi 4f 和 O 1s 的 XPS 光谱，以及（d）XPS 光谱（e）PL 和（f）EIS

Fig. 2-4 (a-c) XPS spectra of Mo 3d, Bi 4f, and O 1s, and (d) XPS spectra (e) PL, and (f) EIS

2.4.3 光催化降解性能

以 RhB为主要目标污染物，在可见光条件下开展光催化降解实验，评价了 BC/BMO
复合纤维膜的光催化降解能力。如图 2-5（a）所示，空白实验证明，当不引入光催化复
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合纤维膜时，RhB降解效率可忽略不计。仅添加 BC纤维膜时，RhB降解率较低，但添

加 BC/BMO复合纤维膜时 RhB降解率有所提高，BC/BMO-1、BC/BMO-2、BC/BMO-3
和 BC/BMO-4 的降解率分别为 46.4%、70.1%、67.5%和 64.1%，说明 BC/BMO 复合纤

维膜的合理构建可以有效提高光催化性能。BC/BMO-2的光催化效率最高（70.1%），

表明 BC和 BMO以合适的比例组合是获得稳定光催化性能的关键。为了更准确地比较

样品的催化性能，采用一级动力学模型对可见光照射下 BC/BMO 复合纤维膜催化降

RhB的过程进行动力学拟合分析：

-ln(C/C0)=kt （2-5）
其中 k 表示反应速率常数，C0表示 RhB的初始浓度，C表示特定时间 t的 RhB浓

度。如图 2-5（ b）和表 2-4 所示，获得的 k 值的大小为 BC/BMO-2（ 0.00802
min-1）>BC/BMO-3（0.00746 min-1）>BC/BMO-4（0.00647 min-1）>BC/BMO-1（0.00422
min-1）>BC（0.00194 min-1）>空白（0.00066 min-1）。

图 2-5（c，d）显示了不同浓度的 PMS对在可见光下的 BC/BMO-2催化系统内 RhB
降解的影响。当 PMS浓度从 0.1 g/L 提高到 0.3 g/L 时，RhB降解率显著提高。这是由

于 PMS浓度的增加导致活性自由基数量的增加，从而提高了 RhB的降解率。然而，值

得注意的是，尽管 PMS浓度增加，但在相同的时间范围内，0.3 g/L PMS浓度对 RhB的

降解效果最为显著，在 150 min时降解率达到 88.6%。RhB在光催化反应过程中的降解

速率遵循一级动力学方程，根据该方程可以计算出光催化反应的表观速率常数 k。如图

2-5（d）所示，在 BC/BMO-2/PMS-0.3 g/L体系中，RhB在光照条件下的动力学常数为

0.0144 min-1，是纯 BMO降解动力学常数的 5倍以上。基于上述实验结果，PMS的浓度

选择为 0.3 g/L。
表 2-4 RhB 降解的伪一阶速率常数（k）和相关系数（R2）

Table. 2-4 Pseudo-first order rate constants (k) and correlation coefficients (R2) for RhB degradation
样品 k (min-1) R2

Black 0.00066 0.98718
BC 0.00194 0.92723

BC/BMO-1 0.00422 0.99625
BC/BMO-2 0.00802 0.99248
BC/BMO-3 0.00746 0.9929
BC/BMO-4 0.00647 0.99817

BC/BMO-2/PMS 0.0144 0.98229
BC/P25 0.00286 0.99598

BC/P25/PMS 0.00679 0.99777

进一步探究了 pH值对 BC/BMO-2/PMS体系降解 RhB的作用，因为 pH值会影响反

应自由基的生成以及有机物与 PMS的表面电荷特性。通常，催化剂表面在较低 pH值下

不带电或带正电，而 PMS在酸性条件下主要以 HSO5-的形式存在。因此，这导致带负电

的 PMS和催化剂之间产生静电吸引，从而促进 PMS和活性催化表面位置之间的相互作

用。如图 2-5（e）所示，该系统在弱酸至中性条件下（无 pH调节）表现出优异的降解
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性能。相反，随着溶液碱度的升高，降率下降，与之前的研究结果一致[80]。BC/BMO-2
较好的 pH 耐受性主要是由于 HSO5-在碱性条件下与 OH-反应生成 SO52-的能力，SO42-

和 h+消耗 OH-最终转化为·OH的能力[81]；随着 pH值的升高，BMO-2对 HSO5-、RhB和

BC/静电排斥能力增强，进一步抑制了 RhB的去除效果。此外，图 2-5（f，g）显示了

这一点，在相同的情况下，BC/BMO-2/PMS系统下 RhB的降解比 P25催化剂更有效，

对于添加 BC、BC/BMO-2、BC/BMO-2/PMS、BC/P25和 BC/P25/PMS的系统，RhB降

解反应速率常数 k 分别为 0.00679 min-1、0.00802 min-1、0.00286 min-1和 0.00679 min-1。
BC/BMO-2/PMS的反应速率常数 k约为 BC/TiO2的 2.8倍，BC/BMO-2/PMS的反应速率

常数 k约为 BC/P25/PMS的 1.2倍，表明 BC/BMO与 PMS之间存协同作用。

图 2-5（a）所有样品在可见光照射下的 RhB 降解速率；（b）RhB 一阶动力学曲线；（c）PMS
初始浓度对 RhB 降解的影响，（d）相应的一阶动力学曲线；（e）pH 值变化对 RhB 降解效率的

影响；（f）BC/TiO2（P25）和 BC/BMO-2 在添加和不添加 PMS 的情况下对 RhB 的降解效率，

以及（g）一阶动力学曲线；（i，h）与不同的钼酸铋改性和相同体系光催化降解的雷达对比图[82-89]

Fig. 2-5 (a) Degradation rates of RhB under visible light exposure for all samples; (b) RhB
pseudo-first-order kinetic curves; (c) The Effect of PMS Initial Concentration on RhB Degradation, and (d)

corresponding pseudo-first-order kinetic curves; (e) The impact of pH changes on the degradation
efficiency of RhB; (f) The degradation efficiency of RhB by BC/TiO2 (P25) and BC/BMO-2 with and (g)
without the addition of PMS, as well as pseudo-first-order kinetic curves; (i, h) Comparison of radar spectra
with different bismuth molybdate modifications and photocatalytic degradation in the same system[82-89]
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此外，还对 PMS活化体系、BC/BMO-2光催化体系以及 BC/BMO-2/PMS协同催化

体系三种活化体系的 RhB降解效果进行了对比研究。如图 2-5（f）所示，单独的光催化

处理对有机污染物的去除效果不显著，主要由于活性物种的生成不足，导致有机污染物

难以得到有效降解。其中，BC/BMO-2光催化体系对 RhB的降解率达到了 70.1%。然而，

PMS的活化过程需适量的催化剂，单独活化 PMS的降解率为 19.8%，而 BC/BMO-2与
PMS的协同作用显著提升了体系的催化降解性能，其降解效率高达 88.6%。这一结果表

明，BC/BMO-2在耦合体系中具有良好的适用性，且相较于独立体系，该耦合体系展现

出更强的氧化降解能力。值得注意的是，考虑到我们采用的简便合成方法和光催化反应

条件（例如，为光催化剂、光催化和高级氧化协同催化提供载体），如图 2-5（h，i）
所示，与文献中报道的其他钼酸铋基材料和类似催化系统相比，BC/BMO-2/PMS在对

RhB降解方面展现出一定的优势。

2.4.4 自由基捕获实验、重复使用性能及光催化降解机理

此外，为了深入研究 BC/BMO-2/PMS系统光催化降解 RhB的基本机制，还进行了

一系列自由基捕获实验[90]。如图 2-6（a）所示，加入 IPA后，RhB的降解率为 70.1%。

这表明在催化反应中，·OH的影响可以忽略不计。然而，加入 AO、MeOH、p-BQ和 FFA
后，RhB的降解率分别被抑制到56.1%、35.5%、22.8%和 29.8%，这表明在BC/BMO-2/PMS
体系中，活性物种对 RhB降解的影响程度为·O2->1O2 >SO4·->h+>·OH，其中·O2-、1O2和

SO4·-起了关键作用。

对 BC/BMO-2/PMS的循环行为和结构稳定性进行了研究。如图 2-6（b）所示，循

环测试结果表明，BC/BMO-2/PMS在完成五个循环后催化效率没有明显下降，其中 RhB
的降解率可达 80%以上，表现出优异的性能稳定性。此外，如图 2-6（c）所示，BMO
和 BC/BMO-2在循环反应前后的 XRD图未有明显变化，表明光催化剂具有良好的稳定

性。上述结果表明，BC/BMO-2具有一定的结构稳定性和可重复使用性。

根据BC/BMO-2复合纤维膜的特性和自由基捕获实验的结果，揭示BC/BMO-2/PMS
体系下 RhB光催化降解的潜在机制，如图 2-6（d）所示。在该体系中，BC/BMO-2 复

合材料作为光催化剂，在可见光照射下，BC/BMO-2的 VB中的 e-在光的激发下跃迁到

CB中，同时在 VB中留下 h+，这种电子跃迁为随后的氧化还原反应提供了必要的电子-
空穴对（式（2-6））。BC/BMO-2 导带中的电子被充分还原以与系统中的氧化（O2）

相互作用以产生超氧自由基（·O2-）（式（2-7））。光诱导电子可激活 PMS进一步生

成 SO4·-和·OH等强氧化剂，从而有效降解有机污染物（式（2-8））。此外，BC/BMO-2
导带上的电子还可以直接与 PMS反应生成 SO4·-，其中一部分生成的 SO4·-，直接攻击

RhB分子，导致其降解，另一部分与水反应生成·OH（式（2-9）-（2-11））。h+还可氧

化 PMS形成 SO5·-，从而形成 1O2 （式（2-12）和（2-13））。此外，BC/BMO-2/PMS/Vis
系统中的 1O2可由·O2-产生（式（2-14））。最终，在 BC/BMO-2/PMS/Vis系统中，多

种活性氧物种（包括·O2-、1O2、SO4·-、h+、·OH）协同作用，共同促进 RhB的降解（式

（2-15））。该机理不仅揭示了 BC/BMO-2 复合材料在光催化降解 RhB过程中的优异
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性能，而且为后续光催化系统的设计和完善提供了重要的理论框架。

BC/BMO-2 + hν → e-+ h+ (2-6)
O2+ e -→ ·O2- (2-7)

HSO5-+ hν → SO4·-+ ·OH (2-8)
HSO5-+ e-→ SO4·-+ OH- (2-9)
HSO5-+ e-→ SO42-+ ·OH (2-10)

SO4·-+ H2O→ ·OH + SO42-+ H+ (2-11)
HSO5-+ h+→ SO5·-+ H+ (2-12)

2SO5·-+ H2O→ 1O2 + 2HSO5- (2-13)
·O2-+ e-→ 1O2 (2-14)

·O2-/1O2/SO4·-/h+/·OH + RhB → Intermediates → CO2 + H2O (2-15)

图 2-6（a）自由基捕获剂对 RhB降解的影响；（b）BC/BMO-2的可重复使用性能；（c）循环测试

前后 BC/BMO-2的 XRD图谱；（d）BC/BMO-2/PMS/Vis系统降解 RhB的可能机理

Fig. 2-6 (a) Radical trapping agent effects on RhB degradation, (b) reusable performance of BC/BMO-2, (c)
XRD profiles of BC/BMO-2 before and following cyclic testing. (d) Photocatalytic degradation mechanism of
BC/BMO-2/PMS system, (d) Possible mechanisms of RhB degradation in the BC/BMO-2/PMS/Vis system

2.5 本章小结

采用生物培养和溶剂热法制备了 BC和 BMO,并通过简单的剪切乳化、真空抽滤和

热压的方法制备了一系列 BC/BMO复合纤维膜。结合 PMS活化，在可见光驱动的光催

化过程中形成耦合体系，考察其对 RhB降解的协同效应。

（1）UV-vis DRS表明，BC作为载体，增强了 BMO的光吸收能力，同时 PL和 EIS
测量结果表明,促进了 BC/BMO复合纤维膜界面光生电子空穴载体的分离和传输。

（2）BC/BMO-2 膜在 300 W 氙灯下对 RhB 在 150 min 的降解率可达 70.1% ,但当
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向体系中加入 PMS，其中当 PMS浓度为 0.3 g/L时，在可见光照射下 150 min内降解率

达 88.6%。经过 5次循环后，复合纤维膜对 RhB的降解率仍能达到 80%以上。

（3）结合 PMS，在可见光驱动的光催化过程中形成耦合体系，通过自由基捕获实

验结果表明，可见光/BC/BMO-2/PMS体系在降解过程中产生 SO4·-、1O2、h+-、·O2、·OH
多种活性物质，并对降解 RhB有协同作用，其影响顺序为 ·O2->1O2 >SO4·->h+>·OH。

（4）由于 BMO 因能带结构限制，可见光吸收范围窄，光生载流子数有限。虽

BC/BMO-2系统通过 BC复合提升了光吸收能力，但该体系在可见光区域的吸收强度以

及载流子效率的提升还存在一定的局限性。
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第 3章 BC/PDA/Bi2MoO6复合纤维膜的制备及其光催化性能研究

3.1 引言

在第二章研究中，前期采用生物培养和溶剂热法分别制备了 BC和 BMO，并通过

简单的剪切乳化、真空辅助抽滤和热压的方法制备了 BC/BMO 复合纤维膜。然而实验

发现，Bi2MoO6在细菌纤维素纤维上的负载稳定性欠佳，重复多次实验后，催化剂有部

分脱落，致使其对罗丹明 B的光催化效率没有达到理想效果。

为解决上述问题，本章改进制备工艺以强化 Bi₂MoO₆在细菌纤维素载体上的负载牢

固性，降低脱落率，提升光催化性能。具体而言，首先采用生物培养技术和化学自聚合

法制备了细菌纤维素/聚多巴胺（BC/PDA）复合纤维膜；随后将纳米 Bi₂MoO₆光催化颗

粒负载于 BC/PDA 膜上，采用真空抽滤和冷冻干燥方法制备了 BC/PDA/Bi2MoO6复合

纤维膜；最后，对所设计的 BC/PDA/Bi2MoO6纤维膜的催化降解性能进行评价。

3.2 实验部分

3.2.1 实验试剂

本章中使用的主要实验试剂及药品见表 3-1。
表 3-1 实验试剂

Table. 3-1 Experimental reagents
试剂名称 分子式 规格 生产厂家

细菌纤维素 C6H10O / 实验室自制

无水乙醇 C2H5OH AR 国药集团化学试剂

甘露醇 C6H14O6 AR 国药集团化学试剂

胰蛋白胨 C18H16O5 生化试剂 国药集团化学试剂

酵母粉 / AR 国药集团化学试剂

硝酸铋（III），五水 Bi(NO3)3·5H2O AR 上海阿拉丁

钼酸钠，二水 Na2MoO4·2H2O AR 上海阿拉丁

盐酸多巴胺 C8H12ClNO2 AR 上海阿拉丁

过硫酸铵 (NH4)2S2O8 AR 上海阿拉丁

磷酸二氢钾 KH2PO4 AR 上海阿拉丁

磷酸氢二钠 Na2HPO4 AR 上海阿拉丁

乙二醇 C2H6O2 AR 上海阿拉丁

二氧化钛 (P25) TiO2 AR 上海阿拉丁

罗丹明 B（RhB） C28H31ClN2O3 AR 国药集团化学试剂

异丙醇（IPA） C3H8O AR 国药集团化学试剂

草酸铵（AO） (NH4)2C2O4 AR 国药集团化学试剂

对苯醌（p-BQ） C6H4O2 AR 国药集团化学试剂
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3.2.2 实验仪器

本章中使用的主要实验仪器见表 3-2。
表 3-2 实验仪器

Table. 3-2 Experimental apparatus
实验仪器设备 型号 生产厂家

恒温水浴振荡器 SHA-B 国华企业集团有限公司

真空抽滤装置 / 郑州兴华玻璃仪器厂

氙灯光源 0-300 W 北京菁美瑞科技有限公司

真空冷冻干燥机 LGJ-10
北京松源华兴科技发展有限

公司

超声波细胞粉碎机 NAI-CS900 上海那艾实验仪器有限公司

紫外可见分光光度计 UVmini-1285 日本岛津公司

高速剪切乳化机 / 上海明昂仪器仪表有限公司

接触角测量仪 SDC-200S 佛山华世通精密仪器有限公司

傅立叶红外光谱仪 IRPrestige21 日本岛津公司

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司

X射线衍射仪 Rigaku Smart Lab SE 日本 Rigaku公司

光致发光光谱 FLS1000 英国 Edinburgh 公司

表面积和孔隙度分析仪 Autosorb IQ 美国 Quantachrome 公司

X射线光电子能谱 K-Alpha 美国 Thermo Scientific公司

3.2.3 BC/PDA/Bi2MoO6复合纤维膜的制备

(1) BC/PDA复合纤维膜的制备

BC的制备具体见2.2.3小节。配置缓冲液：称取 5 mmol KH2PO4、3.5 mmol Na2HPO4

以及 13 mmol过硫酸铵，随后将上述物质完全溶解在 100mL去离子水中，并用 0.1 mol/L
的 NaOH溶液用于调节溶液 pH值，直至所配制的缓冲溶液 pH值达到并稳定在 8.5。首

先在量取 40 mL缓冲溶液，用均质机将 50 mg BC膜粉碎成纳米纤维分散体。然后加入

一定量的盐酸多巴胺，其加入量分别为 10 mg、20 mg、30 mg、40 mg，置于摇瓶中振

荡 24 h（120 rpm，30℃），得到 BC/PDA 分散液。采用真空辅助抽滤法制备 BC/PDA
纤维膜。采用真空冷冻干燥技术对样品进行冷冻保存。采用该方法制备了一系列BC/PDA
膜，分别命名为 BC/PDA-1、BC/PDA-2、BC/PDA-3和 BC/PDA-4。

(2) BC/PDA/Bi2MoO6复合纤维膜的制备

首先，在最佳 PDA添加量下，通过自聚合反应在 BC纤维表面原位生成 PDA涂层，

成功制备 BC/PDA 分散液。然后加入一定量的 Bi2MoO6光催化剂，通过细胞粉碎机超

声 5 min得到 BC/PDA/Bi2MoO6分散液。其他制备工艺与 BC/PDA膜的制备工艺一致，

最后通过真空辅抽滤和冷冻干燥得到 BC/PDA/Bi2MoO6光催化复合纤维膜。其中，分别

以 50 mg、100 mg、150 mg和 200 mg 的 Bi2MoO6作为光催化剂，制备的复合纤维膜依

次命名为 BC/PDA/BMO-1、BC/PDA/BMO-2、BC/PDA/BMO-3和 BC/PDA/BMO-4。
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3.3 性能与表征

3.3.1 BC/PDA/Bi2MoO6形貌和结构表征

对制备的样品分别进行 SEM、FFTIR 和 XRD等测试，具体操作见 2.3.1 小节。拉

伸力学性能测试样品的力学性能采用中国 PT-1198 GTD-C来测试得到。将样品裁剪成数

根 5 cm × 1 cm的长方形样条，拉伸速度为 20.0 mm/min。采用接触角测量仪（WCA），

经样品预处理后，利用微量注射器滴液，通过光学成像与软件分析，测定液-固界面切

线夹角，最终获取接触角均值。

3.3.2 BC/PDA/Bi2MoO6光学表征测试

在 Autolab电化学分析仪（Nova2.0.1）上进行 EIS和循环伏安测试（CV）分析。样

品的光学表征测试具体操作见 2.3.2节。

3.3.3 吸附及光催化性能测试

利用RhB的降解率来评估所制备的复合纤维膜催化剂的吸附和光催化活性。在25℃
黑暗条件下考察了吸附性能,考察了不同 PDA含量的 BC/PDA材料的吸附性能。将不同

PDA含量（10 mg、20 mg、30 mg和 40 mg）的 BC/PDA复合纤维膜材料加入 25 mg/L
的浓度 30 ml RhB溶液中，用紫外-可见分光光度计在 550 nm处记录溶液中 RhB的吸光

度，并在反应后 t点测定各样品溶液中染料浓度（Qt，mg/g）。使用公式（3-1）确定

Qt：

Qt =
(C0-Ct)V

m
（3-1）

式中：C0表示活性染料的初始浓度，mg/L；Ct表示时间点 t处染料的浓度，mg/L；
Qt表示时间点 t处吸附的染料，mg/g；V表示吸附溶液的体积，mL；m表示材料的质量，

mg。
研究了不同 Bi2MoO6含量的 BC/PDA/Bi2MoO6催化材料的催化性能。将一定质量

的含不同量 Bi2MoO6的材料（50 mg、100 mg、150 mg、200 mg）置于 50 mL浓度为 25
mg/L的 RhB溶液中，在 500 W氙灯模拟可见光照射下进行光催化实验，反应体系持续

通入氧气。实验每隔 30 min取样，用 UV-Vis分光光度计在 550 nm 波长处测定溶液吸

光度。将复合光催化膜清洗并回收，然后在相同的实验条件下进行下一次光催化实验，

回收循环次数为 15 次。样品中 RhB 的降解率按下式计算：

D(%)=
(C0-Ct)
C0

×100% （3-2）

式中：D（%）为降解率；C0为活性染料的初始浓度，mg/L；Ct为反应一定时间后

活性染料的浓度，mg/L；t为反应时间，min。

3.3.4 自由基捕获实验

为了确定所涉及的活性物种，通过添加过量的不同自由基清除剂进行了自由基清除

实验。分别使用异丙醇（IPA，1 mM）、对苯醌（p-BQ，1 mM）和草酸铵（AO，1 mM）
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作为-OH、-O2-和 h+的猝灭剂，进行自由基捕获实验[91, 92]。具体操作见 2.3.4节。

3.4 结果与讨论

3.4.1 BC/PDA/Bi2MoO6的形貌和结构表征分析

BC/PDA/Bi2MoO6的制备流程图如图 3-1所示。首先，将 BC剪切，制备 BC分散液，

通过化学自聚反应在 BC表面原位生成 PDA层，随着反应时间的延长，PDA逐渐沉积

并牢固附着于 BC上，最终使 PDA完全包覆在 BC上。随后，将 Bi2MoO6加入上述分散

液中。需要注意的是 PDA涂层可被视为装载 Bi2MoO6纳米粒子的理想平台，因为 PDA
中存在羟基，可与金属离子发生反应，形成金属氧化物纳米粒子[93]。此外，这一反应过

程还能增强 Bi2MoO6与纤维之间的相互作用[94]。基于上述结构特征，BC膜的三维网络

结构中均匀分布的 PDA和 Bi2MoO6纳米粒子，加上 BC膜良好的亲水性，在光催化降

解有机污染物的过程中，可以产生有效的吸附作用。

图 3-1 BC/PDA/Bi2MoO 的制备流程图

Fig 3-1. Preparation flowchart of BC/PDA/Bi2MoO6

对 BC、BC/PDA、BMO 和 BC/PDA/BMO 样品的表观形态进行了 SEM分析。图

3-2（a）显示了交织的三维纳米纤维结构，纤维直径约为 500 nm。涂覆 PDA层后，原

始 BC薄膜的纳米纤维直径增至约 100 μm（图 3-2（b））。可以观察到 PDA涂层沿 BC
纳米纤维均匀分布，这表明它能够提高后续工艺中活性层的负载量。纯BMO材料由2 µm
的微球组成，微球由微小的纳米片形成，纳米片的交叉和聚集使其微球具有很高的比表

面积（图 3-2（c））[67]，提供了大量的反应活性中心，提高了催化剂的活性。此外，如

图 3-2（d）所示，BMO纳米粒子在 BC/PDA纳米纤维中分散均匀，聚集较少。这一特

性有利于有机染料分子向 BC膜内部扩散，提高 PDA的吸附能力。如图 3-2（e）所示，



安徽工程大学硕士学位论文

25

微球形 BMO纳米颗粒在 BC/PDA/BMO纳米纤维中的分布较为均匀。此外，通过 EDX
（图 3-2f）和 EDS（图 3-2（g））显示的元素分布，研究了 BC/PDA/BMO表面的元素

组成。Bi、Mo、O、N和 C元素均匀地分布在 BC/PDA/BMO的整个表面，这进一步证

实了 BMO在催化剂载体上的均匀分散。

图 3-2（a）BC、（b）BC/PDA、（c）BMO、（d）BC/BMO和（e）BC/PDA/BMO 的 SEM图像以及

（f）BC/PDA-BMO 2的 EDX和（g）Mo、Bi、N、O和 C的 EDS图像

Fig. 3-2 SEM images of (a) BC, (b) BC/PDA, (c) BMO, (d) BC/ BMO and (e) BC/PDA/BMO and (f) the
EDS maps of BC/ PDA/BMO-2 and (g) EDS elemental distribution images of Mo, Bi, N, O, and C

通过 FTIR 测试对 BC、BC/PDA和 BC/PDA/BMO的分子结构和化学组成进行了表

征如图 3-3（a）所示。BC纤维在 1430 cm-1、1714 cm-1、2898 cm-1和 3425 cm-1处出现

的峰分别是BC分子中羰基、饱和碳-氢键和O-H（包括氢键）伸缩振动峰的特征峰[68, 94-96]。

与 BC相比，BC/PDA的 FT-IR图在 1629 cm-1处出现了芳香环内 N-H的弯曲振动峰[97]，

在 3000-3500 cm-1处由于仲胺和羟基峰共轭产生了明显的吸收带，可以看出比 BC 曲线

的吸收带宽，上述曲线中峰的出现表明 PDA成功负载在 BC上。BC/PDA/BMO纳米粒

子表面含有大量的OH，其特征峰位于 3200-3600 cm-1范围内，这增加了吸收峰的强度[98]。

500-1000 cm-1处的峰值是由于MoO6中Mo-O键的振动，其中Mo-O的不对称伸缩振动

出现在 730 cm-1处[71]，与 BC中观察到的峰值相比，该峰值有所减弱，这可能是由于 PDA
和 BMO纳米粒子之间存在涂层的缘故。

通过 XRD 分析确定了 BC、BMO、BC/PDA 和 BC/PDA/BMO-2 的相结构如图 3-3
（b）所示，在 BC的 14.5°、16.7°和 22.5°处观察到与 BC晶体结构相对应的特征峰，这
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些特征峰分别对应于（
-

110）、（110）和（200）晶面。在 BC/PDA样品中也观察到了

这些峰，而且峰强度有所增加。在 BC/PDA膜中加入 BMO后，上述结构特征峰的强度

明显减弱。合成的 BMO样品在 10.91°、23.51°、28.30°、32.53°、36.13°、46.94°、55.48°
和 58.47°共有 8个特征衍射峰，这些特征衍射峰归因于特征衍射峰（020）、（011）、

（131）、（200）、（151）、（202）、（133）和（262）晶面（JCPDS 21-0102）[75]。

真空辅助抽滤后获得的 BC/PDA/BMO-2复合纤维膜也显示出上述明显的特征衍射峰，

表明复合纤维膜已成功制备。

使用 UV-Vis DRS谱图研究了制备的复合材料对可见光的响应如图 3-3（c）所示。

BMO的光吸收带边约为 500 nm，根据公式（2-2），计算出 BMO的带隙宽度约为 2.78
eV（如图 3-3（c）所示）。图 3-3（d）显示了 BC、BC/PDA、BC/BMO和 BC/PDA/BMO-2
样品的 UV-Vis DRS 谱图，其中 BC/PDA/BMO 的吸光度显著增加。此外，还观察到

BC/PDA/BMO 的光吸收边带发生了红移，在可见光区域的吸光度超过了其他物质，这

种现象的主要原因是 PDA 和 BMO 之间的协同相互作用，这增强了光生载流子在

BC/PDA/BMO光催化剂表面的迁移，从而可以扩大可见光的利用率。

膜的机械性能在实际应用中也很重要，因为它们有助于可重复使用和可回收性。BC、
BC/PDA和 BC/PDA/BMO-2的机械性能特征如图 3-3（e）所示。BC和 BC/PDA结果表

明，抗拉强度相当，约为 0.7 MPa。然而，PDA涂层的加入提高了 BC/PDA断裂时的拉

伸伸长率，从而改善了机械性能。这可能是由于 PDA聚合反应后 PDA和 BC的分子链

之间形成交联，从而增强了聚合物链之间的连接强度。BC/PDA/BMO-2复合材料的拉伸

强度（0.51 MPa）低于上述纤维膜，这是因为加入 BMO 后，BMO 和 BC/PDA 之间的

相互作用可能会导致膜中分子链之间的结构紊乱，这可能会影响所制备膜的机械性能。

通过测量 WCA评估了 BC、BC/PDA 和 BC/PDA/BMO-2 的表面疏水性。如图 3-3
（f）所示，BC的水接触角为 29.2°，而 BC/PDA和 BC/PDA/BMO-2样品的水接触角分

别为 23.2°和 23.1°。结果表明，当 BC上同时负载 BMO和 PDA时，PDA的附着力可使

BMO在 BC纤维表面均匀分布，从而进一步提高纤维膜的亲水性。

通过 N2吸附-解吸实验研究了 BC、BC/PDA和 BC/PDA/BMO-2的孔隙结构如图 3-3
（g）所示。结果表明，所有样品都表现出 H1的 IV 等温线（IUPAC分类），表明存在

均匀的介孔结构[99]。BC/PDA/BMO-2 膜的 BET 比表面积为 64.365 m2/g，是纯 BC 膜

（19.341 m2/g）的 3.3倍，是 BC/PDA膜（27.620 m2/g）的 2.3倍。这表明，在 BC/PDA
中加入 BMO后，比表面积显著增加。从图 3-3（h）中的孔径分布曲线可以看出，在小

于 50 nm的范围内，BC/PDA/BMO-2的孔体积高于 BC和 BC/PDA，这可能是由于纳米

级 BMO 的加入使其比表面积和孔体积增大所致。如图 3-3（i）所示，对 BC/BMO 和

BC/PDA/BMO-2复合材料进行了 PL光谱分析。结果表明，BC/PDA/BMO-2材料的发光

强度比 BC/BMO低，这表明 PDA的加入可能促进了光生载流子的传输，从而降低了电

子和空穴之间的复合率，这将在催化系统中产生更多的光生载流子，从而加快

BC/PDA/BMO-2对污染物的光催化降解速率。
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图 3-3 FTIR（a）、XRD（b）BC、BC/PDA、BC/BMO和 BC/PDA/BMO-2 的光谱；（c）BMO的 UV-Vis
DRS谱图和（d）BC、BC/PDA、BC/BMO和 BC/PDA/BMO 2；（e）应力-应变曲线；（f）接触后 1秒，

BC、BC/PDA和 BC/PDA/BMO-2样品表面水滴的照片；（g）N2吸附-解吸等温线和（h）BC、BC/PCA
和 BC/PAD/BMO-2的孔径分布曲线；（i）BC/PDA以及 BC/PDA-BMO-2 的发光光谱

Fig. 3-3 FTIR (a), XRD (b) spectra of BC, BC/PDA, BC/BMO and BC/PDA/BMO-2; (c) UV-Vis DRS of
BMO and (d) BC, BC/PDA, BC/BMO and BC/PDA/BMO-2; (e) stress-strain curves; (f) photographs of
water droplets on the surface of BC, BC/ PDA and BC/PDA/BMO-2 samples at 1s after contact, (g) N2

adsorption and desorption isotherms and (h) pore size distribution curves of BC, BC/PDA and
BC/PDA/BMO-2, (i) luminescence spectra of BC/PDA and BC/PDA/BMO-2

3.4.2 BC/PDA/Bi2MoO6的光化学性能表征分析

为了评估材料的表面化学成分和元素状态，对 BC、BC/PDA、BC/PDA/BMO-2 进

行了 XPS光谱分析。如图 3-4（a）所示，在 BC/PDA/BMO-2的 XPS测量光谱中检测到

了 Bi 4f、Mo 3d、C 1s、N 1s和 O 1s。所有含 PDA的样品都在 397-400 eV处出现了新

的 N 1s峰。对于 BC/PDA/BMO-2样品，图 3-4（b）中 159.18 eV和 164.48 eV处的 Bi 4f
特征峰可分别归因于 Bi3+的 Bi 4f7/2和 Bi 4f5/2[100-102]。根据图 3-4（c），在 BC/PDA/BMO-2
光谱中检测到的 232.38 eV 和 235.58 eV 处的峰分别是Mo6的Mo 3d5/2和Mo 3d3/2轨道

[102, 103]。如图 3-4（d）所示，C ls的峰值分别集中在 284.78 eV、286.58 eV和 288.18 eV，
分别对应于 C-C、C-N和 C=O键。根据图 3-4（e），BC/PDA和 BC/PDA/BMO-2的 N ls
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光谱显示峰值分别位于 399.98 eV和 397.78 eV，分别对应于 N 1s的 N-H键和 C=N-C键

[104]。此外，图 3-4（f）中的 O 1s 峰在 529.68 eV、530.78 eV 和 532.78 eV处卷曲成三

个峰，分别归因于 Bi-O、Mo-O和 C-O键[78, 105]。BC/PDA/BMO-2的 O 1s结合能发生了

移动，变化范围从 532.98 eV 到 530.78 eV，这表明与 BC 和 BC/PDA 相比，BMO 和

PDA/BMO在两个 O 1s结合能处可能存在相互作用。上述 XPS结果与 XRD、SEM、EDS
和 FTIR 表征，结果表明 BC/PDA/BMO复合材料样品已成功制备。

图 3-4（a）BC、BC/PDA 和 BC/PDA/BMO-2的（b）Bi 4f、（c）Mo 3d、（d）C 1s、（e）N 1s和
（f）O 1s的 XPS光谱和 XPS分峰图

Fig. 3-4 (a) XPS spectra and peak plots of (b) Bi 4f, (c) Mo 3d, (d) C 1s, (e) N 1s, and (f) O 1s for BC, BC/PDA,
and BC/PDA/BMO-2

通过测量复合纤维膜的 EIS 和 CV，阐明了光催化性能增强的原因，揭示了电荷分

离和转移效率。如图 3-5（a，b）所示，一般来说，弧半径越小，电荷迁移速率越快[106,

107]，其中 BC/PDA/BMO-2复合纤维膜与 BC/BMO-2复合纤维膜相比，弧半径更小，电

荷转移阻抗更低，因此更有利于电荷转移和电子-空穴分离，复合材料的光催化性能得

到了增强。
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图3-5 BC/BMO和 BC/PDA/BMO-2的 CV（a）和 EIS（b）曲线

Fig. 3-5 (a) CV, and (b) EIS curves of BC/BMO and BC/PDA/BMO-2

3.4.3 吸附和光催化性能

吸附与催化的协同效应可以提高传统光催化剂对污染物的降解效率，对光催化技术

的开发和应用具有重要意义。图 3-6（a）显示了不同 PDA含量的 BC/PDA/BMO纤维膜

的吸附性能比较。在 150 min 时，不同 PDA 含量的 BC/PDA/BMO 纤维膜对 RhB的吸

附量分别为 2.48 mg/g、3.51 mg/g、4.26 mg/g、4.11 mg/g和 3.75 mg/g，而纯 BC纤维膜

对 RhB的吸附量为 3.42 mg/g。加入 PDA后，BC/PDA/BMO 纤维膜的吸附容量增加，

这是因为 PDA 的亲水性增强了对染料的吸附，更重要的是，100 mg 的 BMO 使

BC/PDA/BMO纤维膜具有更好的吸附能力。从图 3-6（b，c）可以看出，RhB的降解率

并没有随着BMO含量的增加而增加，BMO的最佳添加量为 100 mg。随着复合膜中BMO
量的增加，BMO颗粒和 BC纳米纤维可能会相互堆积，导致活性位点受阻或难以暴露。

实验结果表明，在无光条件下 150 min 后，样品 BC、BC/BMO、BC/PDA/BMO-1、
BC/PDA/BMO-2、BC/PDA/BMO-3和 BC/PDA/BMO-4对 RhB的吸附率分别约为 24.4%、

33.0%、47.1%、53.5%、52.1% 和 50.6%。

图 3-6（d）呈现了不同 BMO 含量的 BC/PDA/BMO 复合纤维膜在可见光条件下的

催化降解性能。BC/PDA纤维膜可去除少量 RhB分子，这归因于纳米纤维膜的吸附能力

有限。可见光照射 150 min后，不同 BMO含量的 BC/PDA/BMO复合纤维膜能有效降解

RhB染料，降解率分别为 69%、76%、74%和 71%。BC/PDA/BMO 复合纤维膜的降解

速率明显高于 BC/BMO复合膜。值得注意的是，过多的 BMO负载削弱了 BC/PDA/BMO
复合纤维膜的催化性能，而 100 mg BMO 制备的 BC/PDA/BMO-2复合纤维膜的催化性

能最好[108, 109]。此外，如图 3-6（e）所示，根据一级动力学方程（式 2-5）可以计算出光

催 化 反 应 的 表 观 速 率 常 数 k ， 获 得 的 k 值 的 顺 序 如 下 （ 表 3-3 ） ：

BC/PDA/BMO-2>BC/PDA/BMO-3>BC/PDA/BMO-4>BC/PDA/BMO-1>BC/BMO>BC/PD
A-3>BC>Black，其中 BC/PDA/BMO-2 的 k 值最大，比 BC、BC/PDA和 BC/BMO 分别

高 4.38倍、1.32倍和 1.31倍。
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图 3-6（a）不同 BMO含量的 BC/PDA/BMO纤维膜对 RhB的吸附量和（b）吸附效率；（c）不同样品

对 RhB 的吸附率；（d）可见光下所有样品对 RhB的光降解；（e）RhB降解的一级动力学模拟；（f）
通氧或不通氧情况下 BC/PDA/BMO的光催化性能测试

Fig.3-6 Adsorption capacity (a) and adsorption efficiency (b) of RhB on BC/PDA/BMO fiber membranes with
different BMO contents, (c) adsorption rate of RhB by different samples, (d) photodegradation of RhB on all
samples under visible light, (e) first-order kinetic simulation for the degradation of RhB, (f) photocatalytic

performance test of BC/PDA/BMO with or without the passage of oxygen

表 3-3 RhB降解的拟一级速率常数（k）和相关系数（R2）

Table. 3-3 Pseudo-first order rate constants (k) and correlation coefficients (R2) for RhB degradation

样品 k (min-1) R2

Black 0.00102 0.95299

BC 0.0022 0.98291

BC/PDA 0.00593 0.98562

BC/BMO 0.00733 0.99172

BC/PDA/BMO-1 0.0074 0.98861

BC/PDA/BMO-2 0.00965 0.99316

BC/PDA/BMO-3 0.00939 0.99438

BC/PDA/BMO-4 0.00783 0.99452

图 3-6（f）显示了 BC/PDA/BMO-2在氧气存在下对 RhB光催化性能的影响。值得

注意的是，加入氧气 150 min后，降解效率达到 96%，是不添加氧气时降解效率的 1.3
倍。这一现象表明 BC/PDA/BMO在可见光照射下可能与氧分子发生强烈的相互作用，

产生更多的超氧自由基。在表 3-4中对比相关文献中钼酸铋基催化剂降解 RhB的催化性

能。结果表明，BC/PDA/BMO-2复合纤维膜对有机污染物具有良好的光催化降解性能。
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表 3-4 不同钼酸铋基光催化剂对 RhB的催化性能比较

Table. 3-4 Comparison of the catalytic performance of various bismuth molybdate-based
photocatalysts for RhB

样品 光源
RhB 的体积

和浓度

时间

（min）
降解率

(%)
文献

Ag/Bi2MoO6

nanocomposites
Xenon lamp
(350 W)

80 ml
10 mg/L

120 74 [83]

La-doped Bi2MoO6
Xenon lamp
(500 W)

100 ml
10 mg/L

300 75 [84]

Ag3PO4/Bi2MO6

heterojunction
Xenon lamp
(300 W)

50 ml
10 mg/L

100 35 [90]

Bi2MoO6–carbon
nano-fiber (CNF)

λ > 420 nm
100 ml
10 mg/L

360 87 [110]

ZnO/Bi2WO6
UV–Vis
(350 W)

40 ml
10 mg/L

150 90.4 [111]

Bi2MoO6/conjugated
polyene

λ > 420 nm
50 ml
10 mg/L

160 96 [112]

TiO2-Bi2MoO6/
Bi3.64Mo0.36O6.55

> 420 nm
100 ml

10-5 mol/L
120 93 [113]

BC/PDA/ Bi2MoO6
Xenon lamp
(500 W)

30 ml
25 mg/L

150
76
96.1
(+O2)

This work

3.4.4 重复使用性能及光催化降解机理

研究了 BC/PDA/BMO-2复合纤维膜的重复使用性能和稳定性。如图 3-7（a）所示，

光照条件下 15次循环后，RhB的降解效率为 47.2%，这可能是由于仅发生吸附反应时，

大量染料分子会吸附在纤维膜上，反应位点变少，去除率低；而吸附在 BC/PDA/BMO-2
复合纤维膜表面的染料分子在光照条件下被催化降解，暴露的反应位点较多，有利于提

高降解效率。BC/PDA/BMO-2复合纤维膜在光照和氧气条件下降解 RhB，15次循环后

降解效率保持在 82%。此外，如图 3-7（b）所示，循环试验后 BC/PDA/BMO-2复合纤

维膜的 XRD表征没有明显的结构变化，表明 BC/PDA/BMO-2具有良好的重复使用性和

稳定性。

为了确定 BC/PDA/BMO-2 光催化降解污染物的主要活性物质，在不同清除剂存在

下对 RhB进行了降解实验。如图 3-7（c）所示，AO（捕获 h+）的加入似乎对 RhB的降

解没有显著影响。这一现象表明 h+不是主要的活性物质。相反，加入 BQ（·O2-）和 IPA
（·OH）后，RhB的去除率显著降低，说明·OH和·O2-在光降解反应中起着重要作用。

因此，光降解过程主要受体系中·OH和·O2-的控制。用 Tauc方程公式（2-2）计算 Bi2MoO6

的带隙。如图 3-3（c）所示，Bi2MoO6的计算带隙（Eg）约为 2.78 eV。Bi2MoO6的带位

置（EVB/ECB）可使用公式（（2-3）和（2-4））估算，Bi2MoO6的 EVB和 ECB分别计算

为-0.72 eV和 2.06 eV，为光催化反应提供了理论基础。PDA层的在 BC/PDA/BMO-2体
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系中发挥了双重协同作用。首先，BMO在 BC/PDA/BMO-2上的均匀分散减少了纳米粒

子的团聚，使其与染料分子充分接触。基于先前报道的 PDA吸附机理，主要机理包括

芳环与有机染料之间的静电和氢键相互作用，从而证明 PDA层对有机染料分子的高效

吸附性能[114]。其次通过界面电荷转移调控光生载流子分离。在可见光激发下，Bi2MoO6

产生的电子-空穴对通过 PDA层界面定向迁移，电子转移至 PDA层后与持续通入的 O2

结合生成·O2- （式（3-3）和（3-4）），空穴则在 Bi2MoO6价带直接参与氧化反应。氧

气的持续通入不仅促进电子转移抑制复合，还为·O2- 生成提供充足原料，三者共同作用

实现 RhB 的高效降解（式（3-5）-（3-7））。该体系的协同效应验证了 PDA层在改

善吸附性能、调控电荷分离及增强自由基生成方面的关键作用，实现了 RhB 染料的高

效降解（式（3-8）和（3-9））。

Bi2MoO6 + hν → e-+ h+ (3-3)

O2+ e- (PDA) → ·O2- (3-4)

H2O + h+ → ·OH + H+ (3-5)
·O2−+ H2O→ H2O2+ O2+ OH− (3-6)

h+ + OH− → ·OH (3-7)
·O2− + RhB → CO2 + H2O (3-8)
·OH + RhB → CO2 + H2O (3-9)

图 3-7（a）BC/PDA/BMO-2复合纤维膜的重复使用性及（b）反应前后的 XRD图谱；（c）不同自

由基捕获剂去除 RhB的光催化活性比较；（d）BC/PDA/BMO-2复合膜降解 RhB的机理图

Fig. 3-7 (a) Reusability of BC/PDA/BMO-2 composite fiber membrane and (b) XRD patterns before and
after reaction; (c) Comparison of photocatalytic activity of different free radical scavengers for RhB
removal; (d) Mechanism diagram of RhB degradation by BC/PDA/BMO-2 composite membrane
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3.5 本章小结

本章中多巴胺作为一种具有“桥”效应的粘合剂，不仅改善了 BMO纳米颗粒的光催

化性能，同时增强了纳米颗粒和纤维素纤维之间的结合力，并通过生物培养、化学自聚

合和真空辅助抽滤方法制备了 BC/PDA/BMO膜。

（1）以 BC 为载体支撑骨架，在三维网格中制备了吸附-光催化 BC/PDA/BMO 复

合纤维膜。形态分析表明，BMO纳米粒子在 PDA修饰的纤维素纳米纤维上的分布是均

匀的，这导致纤维素纳米纤维的比表面积显著增加，从而增加了可用于去除染料分子的

活性位点的数量。

（2）光催化表征表明，PDA修饰后提升 BC/BMO 复合膜的载流子分离效率与电

子传输能力。PL分析显示，BC/PDA/BMO-2 的荧光强度较 BC/BMO 降低，表明 PDA
有效抑制了光生电子-空穴复合。EIS分析表明，修饰后的电荷转移阻抗弧半径减小，结

合 CV曲线特征，证实其优化了载流子迁移路径。

（3）通过在催化体系中加入 O2后，催化膜的性能呈现显著提升。BC/PDA/BMO-2
与 BC/PDA/BMO-2/O2复合膜材料在 150 min反应时间内对 RhB的降解率分别为 76%和

96.1%。值得注意的是，经过 15次循环使用后，BC/PDA/BMO-2膜仍可达到 82.0%以上

的降解效率，显示出良好的稳定性。
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第 4章 BC/Bi2MoO6/MXene复合纤维膜的制备及其光催性能研究

4.1 引言

在先前的研究中，尽管 PDA在一定程度上增强了 Bi2MoO6催化剂与载体间的粘合

力，但 PDA在长期使用过程中易发生脱色，导致界面稳定性下降。因此采用具抗氧化

性能的戊二醛进行交联，不仅进一步增强了粘合力，其抗氧化性还能保护材料组分在制

备过程中不被氧化。然而，BC/Bi2MoO6在实际应用中仍面临着光生电子-空穴对复合率

较高的问题，限制了其催化效率。为了解决这一问题，本章在 BC/Bi2MoO6复合材料的

基础上，引入了具有优异电子传输性能的MXene材料，制备了 BC/Bi2MoO6/MXene复
合纤维膜。MXenes 作为一类新型二维纳米材料，其优异的导电性能与丰富的表面官能

团，在环境治理领域展现出巨大潜力[115]。在光催化体系中，MXenes与半导体材料间的

界面工程可有效调控载流子迁移路径，显著抑制光生电子-空穴对的复合，从而提升光

催化效率。

本章重点考察了MXene的引入对复合膜光催化性能的影响。通过优化MXene的含

量，成功构建了具有高效光生电子转移能力的 BC/Bi2MoO6/MXene复合纤维膜。实验结

果表明，该复合膜的光催化降解有机污染物效率显著提升，同时表现出优异的稳定性和

可重复使用性。MXene的引入为提高BC基复合材料的光催化性能提供了一种有效策略，

为光电催化材料的开发提供新的思路，并为未来在环境污染治理中的广泛应用开辟更广

阔的前景。

4.2 实验部分

4.2.1 实验药品

本章中使用的主要实验试剂及药品见表 4-1。
表 4-1 实验试剂

Table. 4-1 Experimental reagents

试剂名称 分子式 规格 生产厂家

细菌纤维素 C6H10O / 实验室自制

碳化铝钛 Ti3AlC2 AR 上海阿拉丁

氟化锂 LiF AR 上海阿拉丁

盐酸 HCl AR 天津北联精细化学品开发有限公司

戊二醛 C5H8O2 AR 上海阿拉丁

罗丹明 B（RhB） C28H31ClN2O3 AR 国药集团化学试剂

异丙醇（IPA） C3H8O AR 国药集团化学试剂

草酸铵（AO） (NH4)2C2O4 AR 国药集团化学试剂

对苯醌（p-BQ） C6H4O2 AR 国药集团化学试剂
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4.2.2 实验仪器

本章中使用的主要实验仪器见表 4-2。
表 4-2 实验仪器

Table. 4-2 Experimental apparatus

实验仪器设备 型号 生产厂家

恒温水浴振荡器 SHA-B 国华企业集团有限公司

真空抽滤装置 / 郑州兴华玻璃仪器厂

氙灯光源 0-300 W 北京菁美瑞科技有限公司

真空冷冻干燥机 LGJ-10 北京松源华兴科技发展有限公司

超声波细胞粉碎机 NAI-CS900 上海那艾实验仪器有限公司

热压机 M.YM.00200 艺辉首饰器材

紫外可见分光光度计 UVmini-1285 日本岛津公司

高速剪切乳化机 / 上海明昂仪器仪表有限公司

傅立叶红外光谱仪 IRPrestige21 日本岛津公司

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司

X射线衍射仪 Rigaku Smart Lab SE 日本 Rigaku公司

光致发光光谱 FLS1000 英国 Edinburgh 公司

4.2.3 BC/Bi2MoO6/MXene复合纤维膜的制备

(1) Ti3C2TxMXene分散液的制备

根据先前文献中报道的方法[116]，称取 2 g LiF与 40 mL的 9 mol/L盐酸加入聚四氟

乙烯烧杯中磁力搅拌 30 min。搅拌条件下向烧杯中缓慢加入 2.0 g Ti3AlC2粉末，并使混

合物在搅拌下在 35 °C下进行 24 h。将蚀刻的 Ti3C2Tx沉淀物在去离子水中在剧烈振荡

下再分散并进一步剥离约 10 min。最后，在 5000 rpm下离心 30 min后，将所得分散液

稀释得到浓度为 5 mg/mL的 Ti3C2TxMXene 分散液。

(2) BC/Bi2MoO6/MXene复合纤维膜的制备

BC、BC/Bi2MoO6复合纤维膜的制备具体见2.2.3小节。将 5 mg/mLMXene悬浮液加

入到 BC/Bi2MoO6的悬浮液中，其加入量分别为 5 mL、10 mL、15 mL、20 mL的MXene
分散体，搅拌 30min，最后通过真空辅助抽滤、戊二醛交联和热压法得到

BC/Bi2MoO6/MXene 复合纤维膜。不同量 MXene 悬浮液制备的复合膜分别标记为

BC/BMO/MXene-5、BC/BMO/MXene-10、BC/BMO/MXene-15和 BC/BMO/MXene-20。

4.3 性能与表征

4.3.1 BC/Bi2MoO6/MXene形貌和结构表征

采用 SEM、FFTIE 和 XRD 等方法对样品进行表征分析，具体实验步骤参照 2.3.1
节。

4.3.2 BC/Bi2MoO6/MXene光学表征测试

在 Autolab电化学分析仪（Nova2.0.1）上进行 EIS和线性循环伏安曲线（LSV）分

析。样品的光学表征测试具体操作见 2.3.2节。



安徽工程大学硕士学位论文

36

4.3.3 光电催化性能的测试

本实验采用 300W氙灯光源开展光催化及光电催化降解研究。实验装置由圆柱形石

英电解槽构成，其中 1 cm×2 cm规格的试样通过电极夹固定，光源经旋转调节装置后

以 90°入射角垂直照射样品表面。在光电催化系统中，样品作为工作电极，铂片（Pt）
作为对电极，并通过直流电源施加额外电压。实验选用 50 mL浓度为 25 mg/L的罗丹明

B（RhB）溶液作为降解对象，其中加入 0.2 M Na2SO4作为电解质，同时通过气泵以恒

定流量持续通入 O2作为氧化剂，以促进光生空穴的氧化反应。实验环境温度控制在 25
±1℃，反应时长为 150 min。为确保实验结果的准确性，每组实验均进行三次平行测试

详细实验流程见 2.3.3节说明。

4.3.4 自由基捕获实验

具体操作见 3.3.4节。

4.4 结果与讨论

4.4.1 BC/Bi2MoO6/MXene的形貌和结构表征分析

本章基于前期工艺，引入MXene纳米片，构建了新型 BC/Bi2MoO6/MXene复合纤

维膜（图 4-1）。首先，通过高速剪切技术将原位生长的细菌纤维素（BC）转化为均匀

悬浮液，增大表面积以提供更多活性位点。随后，将溶剂热法制备的 Bi2MoO6纳米颗粒

按比例加入 BC悬浮液中，形成初步复合结构。接着，将一定量的 5 mg/L的MXene溶
液加入 BC/Bi2MoO6 混合悬浮液中搅拌充分接触，通过真空辅助抽滤使 MXene 与

BC/Bi2MoO6形成紧密层状结构，并通过戊二醛交联。最后，采用热压法处理交联后抽

滤膜，进一步增强各组分间的结合力，制备出性能优异的复合纤维膜。

图 4-1 BC/Bi2MoO6/MXene复合膜的制备工艺

Fig. 4-1 Preparation process of BC/Bi2MoO6/MXene composite film

图 4-2对所制备样品的微观形貌展开研究。从图 4-2（a-c）可观察到，BMO和MXene
在 BC纤维中实现了均匀分散，团聚现象被有效抑制，这种均匀分散的微观结构，拓展
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了材料的比表面积，为有机染料分子提供了更多的渗透路径，从而显著促进了有机染料

分子在复合材料内部的扩散与传质过程，对提升催化反应效率具有关键作用[67]。此外，

通过对 BC/BMO/MXene-15的 SEM截面图（图 4-2（d））进行分析，发现该复合材料

具有独特的堆积层状结构。这种结构的形成源于材料制备过程中各组分的自组装行为以

及界面间的相互作用。在催化反应过程中，该堆积层状结构能够有效增加污染物分子与

内层 BMO、MXene之间的接触面积，提供更多的活性位点，促进光生载流子的分离与

传输，提升复合材料对污染物的催化降解能力。另外通过 EDX 和 EDS 分析

BC/BMO/MXene-15的元素分布，探究其表面元素组成。在图 4-2（e，f）中，Bi、Mo、
O 和 C元素在 BC/BMO/MXene-15 的表面呈现均匀分，有力地证实了 BMO、MXen在
催化底物表面实现了均匀负载。

图 4-2（a）MXene、（b）BMO、（c）BC和（d）BC/BMO/MXene-15的 SEM图及（e）BC/BMO/MXene-15
的 SEM 截面图；（f）BC/BMO/MXene-15的 EDX图和（g）EDS 图

Fig. 4-2 (a) SEM images of MXene, (b) BMO, (c) BC, and (d) BC/BMO/MXene-15, and (e) the SEM
cross-sectional image of BC/BMO/MXene-15; (f) EDX and (g) EDS elemental images of

BC/BMO/MXene-15
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为探究复合材料的分子结构和化学组成，采用 MXene、 BMO、 BC 和

BC/BMO/MXene-15 材料进行表征。图 4-3（a）展示了 FTIR 光谱的结果，其中可以在

562cm−1和 732 cm−1处观察到两个峰，对应于 Ti-O及与MoO6八面体赤道氧中Mo-O的

振动弯曲和非对称拉伸模式相匹配，BC/BMO/MXene-5膜的 FTIR光谱在 3350 cm−1（O-H
伸缩）、2900 cm−1（C-H伸缩）、1060 cm−1（C-O-C 拉伸振动）和 1630 cm−1（-OH弯

曲）处具有峰，这些峰是纤维素特征峰，与文献中的 BC红外特征峰一致[91]。

为了探究所制备样品的晶体结构，图 4-3（b）显示了 Ti3AlC2、MXene、BMO、BC
和 BC/BMO/MXene-15的 XRD图像，图 4-3（b）中可以看到 Ti3AlC2经过刻蚀和插层处

理后，Al元素的特征峰（104）完全消失和MXene的成功合成，同时，随着宽度的增加，

（002）向更小的角度偏移，进一步表明 Al层已被成功去除。BC在 14.5°、16.7°和 22.5°

处观察到与 BC晶体结构相对应的特征峰，这些特征峰分别对应于（
-

110）、（110）和

（200）晶面。合成的 BMO 样品在 10.91°、23.51°、28.30°、32.53°、36.13°、46.94°、
55.48°和 58.47°共有 8个特征衍射峰，这些特征衍射峰归因于特征衍射峰（020）、（011）、
（131）、（200）、（151）、（202）、（133）和（262）晶面（JCPDS 21-0102）。

此外，真空辅助抽滤后获得的 BC/BMO/MXene-15 复合纤维膜也显示出上述明显的特征

衍射峰，表明复合纤维膜已成功制备，BC、MXene的特征峰有所减弱，可能是由于 BC、
BMO和MXene的负载造成的。

图 4-3 复合纤维膜的（a）FTIR图和（b）XRD谱

Fig. 4-3 FTIR and XRD spectra of the composite fiber membrane

4.4.2 BC/Bi2MoO6/MXene的光学表征分析

通过 EIS 与 LSV 的测试分析，可以评估样品的电化学特性如图 4-4 所示。其中，

EIS作为评估材料催化过程中电子转移的难易程度。研究表明，在光催化体系中，较低

的电荷转移电阻有利于促进光生载流子的有效分离[117]。从图 4-4（a）所示的 EIS 曲线

可以看出，BC/Bi2MoO6/MXene 复合材料的电荷转移电阻呈现出与MXene 含量相关的

非线性变化趋势。适量的MXene能够显著提升材料的导电特性，然而当加入量过多时，

会导致 BC/Bi2MoO6/MXene三维纤维网络结构的堵塞，从而延长电子传输路径，最终引



安徽工程大学硕士学位论文

39

起电荷转移电阻的上升。图 4-4（b）的 LSV测试结果表明，在 1-2V电位区间内，不同

MXene 含量的 BC/Bi2MoO6/MXene 复合材料均表现出明显的电流响应特性，其中

BC/BMO/MXene-15显示出显著的电流响应特性。结合 EIS与 LSV测试结果综合分析，

BC/BMO/MXene-15展现出了优异的电化学性能，后续实验选用 BC/BMO/MXene-15复
合纤维膜进行光电催化降解实验。

图 4-4（c）通过对 BC、BMO、BC/BMO以及 BC/BMO/MXene-15复合材料的光谱

分析可以看出，MXene的引入不仅增强了材料的光吸收能力，还推动了其在可见光范围

内的有效吸收，提高了复合材料的光催化活性。具体而言，在紫外-可见光谱的 200-800nm
区间，BC/BMO/MXene-15的光吸收强度明显增大，尤其是在可见光区域的吸收峰值有

所上移，这与MXene 材料本身具有优异的光捕获能力以及其独特的二维层状结构所带

来的光散射效应增强相关。此外，通过引入MXene，复合材料的电子转移行为得到改善，

促进了光生电子有效分离，从而增强了光催化反应的速率。此外，为了研究材料的光生

载流子复合情况，还通过 PL光谱研究了 BC/BMO和 BC/BMO/MXene-15这两种复合纤

维膜进行了光致发光光谱分析。在图 4-4（d）中可观察到，BC/BMO/MXene-15复合纤

维膜的发光强度比 BC/BMO 低，这表明 BC/BMO/MXene-15 复合纤维膜光生电荷载流

子的复合率相对较低。因此，这些结果表明，BMO与MXene复合可以加速光生载流子

的传输并抑制其后续复合，从而提高光催化效率。

图 4-4 BC/BMO/MXene的（a）EIS、（b）LSV曲线和（c）UV-Vis DRS图；（d）BC/BMO以及

BC/BMO/MXene-15的 PL谱图

Fig. 4-4 (a) EIS, (b) LSV curves, and (c) UV-Vis DRS spectra of BC/BMO/MXene; (d) PL spectra of
BC/BMO and BC/BMO/MXene-15
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为明确材料表面化学组成及元素化学状态，采用 XPS对 BC/BMO/MXene-15 复合

纤维膜进行分析。如图 4-5（a）所示，样品的全谱中可清晰识别 Bi 4f、Mo 3d、C 1s、
F 1s和 O 1s的特征峰，而 Ti元素信号因与其他峰位能量重叠导致峰分辨受限。结合能

图 4-5（b-e）分析表明，Mo在 231.98 eV（Mo 3d5/2）和 235.08 eV（Mo 3d3/2）处的双峰

特征对应于+6价态（Mo6+），与 Bi2MoO6中Mo的氧化态一致[72]。Bi在 158.68 eV（Bi
4f7/2）和 163.98 eV（Bi 4f5/2）处的特征双峰归属于 Bi³⁺[72]。进一步分析 O 1s谱发现，其

可解卷积为四组特征峰分别是位于 529.48 eV的晶格氧（对应 Bi2MoO6中Mo-O-Bi键）、

530.34 eV的吸附氧（表面羟基或物理吸附 H2O）、532.18 eV的氧空位缺陷以及 532.78
eV的 C-O键合氧。值得注意的是，吸附氧与氧空位峰强度的显著提升表明复合材料表

面活性位点密度增加，这一特性可有效促进反应物催化过程中的电荷转移，而晶格氧结

合状态的改变可能进一步影响材料的电子结构与稳定性。上述 XPS 结果与 XRD、

SEM-EDS及 FTIR 表征数据相吻合，证实了 BC/BMO/MXene-15复合材料的成功制备。

图 4-5（a）BC、MXene、BMO和 BC/BMO/MXene-15的（b）Mo 3d、（c）Bi 4f和（d）O 1s的 XPS

Fig. 4-5 (a) XPS spectra and peak plots of (b) Mo 3d, (c) Bi 4f, and (d) O 1s for BC, MXene, BMO, and
BC/BMO/MXene-15

4.4.3 BC/Bi2MoO6/MXene N2吸附-脱附表征分析

BMO、BC以及 BC/BMO/MXene-15在 N2吸附-脱附过程中的曲线与孔径分布情况

如图 4-6和表 4-5所示。引入MXene后，BC/BMO/MXene-15的 BET表面积达到了 42.906
m²/g，显示出其 BET比表面积优于 BC/BMO（30.728 m²/g）。在图 4-6的小插图中，呈
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现了样品的孔径分布情况，结果表明，在 0-15 nm范围内，样品含有丰富的介孔结构，

这些介孔为光催化反应提供了充足的反应位点，有助于污染物分子的吸附和迁移，整体

上提升了光催化性能。

图 4-6 BC、BC/BMO以及 BC/BMO/MXene-15的 N2吸附-解吸等温线,插图为相应的孔径分布图

Fig. 4-6 N2 adsorption-desorption isotherms for BC, BC/BMO, and BC/BMO/MXene-15, with
corresponding pore size distributions in the insets

表 4-3 BC、BC/BMO-2和 BC/BMO/MXene-15 的 BET表面积和孔隙体积

Table 4-3 BET surface area and pore volume of BC and BC/BMO-2

样品 表面积 (m2/g) 孔隙体积 (cm3/g)
BC 9.161 0.032

BC/BMO 35.283 0.093
BC/BMO/MXene-15 42.906 0.105

4.4.4 复合纤维膜的光电催化性能测试

光催化技术在实际应用中面临的一个巨大挑战是如何在保持高效催化性能的同时，

实现对可见光的有效利用以及提高催化剂的稳定性和重复使用性。为了深入探究这一问

题，研究了四种不同 BMO量的 BC/BMO复合纤维膜（包括 BC/BMO-1、BC/BMO-2、
BC/BMO-3和 BC/BMO-4）在可见光照射下的光催化性能，通过对比分析其催化效率，

揭示了材料结构与光催化活性之间的内在关系。在此基础上，进一步构建了基于可见光

驱动的光电催化体系，该体系通过优化光生载流子的分离和传输效率，提升了催化性能。

在该体系中，研究了在不同外加电压下 BC/BMO/MXene-15复合膜在可见光下的光电催

化性能。此外，还对 BC/BMO/MXene-15膜的重复使用性进行了研究。

图 4-7（a）展示了 BC/BMO-1、BC/BMO-2、BC/BMO-3和 BC/BMO-4在 300 W氙

灯下，在可见光下对 RhB的催化降解性能。首先，随着 BMO含量的增加，BC/BMO膜

的光催化效率提高，其中 BC/BMO-2膜在可见光区的光催化活性最高，在可见光下的光

催化降解率为 33.96%。在此基础上，BMO填充了 BC纤维网络，进一步增加 BMO 可

能导致光催化剂之间的接触。一般，若光催化剂出现团聚现象，那么已分离的光生电子
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便易于在各光催化剂颗粒之间发生转移，会再次被捕获。BMO-3和 BC/BMO-4膜的光

催化活性降低的原因是光生电子-空穴对的复合。BCBMO-2膜在可见光下的光催化降解

率为 33.96%。

如图 4-7（b）所示，BC/BMO/MXene-15复合材料的光电催化性能随外加电压呈现

显著变化。通过调控外电场强度，可有效引导光生载流子的定向迁移，促进阳极材料中

的光生电子经外部回路向阴极转移，从而实现电子-空穴对的空间分离。实验结果表明，

在 2 V偏压下，该复合材料展现出最优的催化性能。然而，随着电压持续升高至 2 V以

上，光生载流子将先参与水的氧化还原反应生成 O2和 H2，而非污染物的降解过程。基

于此，本研究选取 2 V作为 RhB降解的最佳工作电压，在可见光照射下其降解效率达

41.80%。图 4-7（c，d）进一步展示了不同反应条件下 BC/BMO/MXene-15膜的催化性

能差异。值得注意的是，分子氧在光催化反应中扮演着双重角色：既可作为活性物种的

前驱体，又能有效抑制自由基的复合。因此，向反应体系中持续通入空气可显著提升材

料的催化效率。实验数据显示，在 EC、PC、PEC及 PEC与 O2四种条件下，RhB的降

解率分别为 5.6%、25.3%、39.1%和 68.8%。特别值得关注的是，BC/BMO/MXene-15膜
展现出光电协同效应，其光电催化降解率达到单一光催化和电催化降解率之和的 1.26
倍。此外，在 O2条件下，该材料的催化性能得到进一步提升。在表 4-4中对比相关文献

中光电催化降解 RhB的催化性能。结果表明，BC/BMO/MXene-15复合纤维膜对有机污

染物具有良好的光电催化降解性能。

图 4-7（a）BC/BMO对RhB的降解；（b）BC/BMO/MXene-15对RhB PEC降解；（c）BC/BMO/MXene-15
对 RhB在不同条件下的降解行为及（d）相应降解率

Fig. 4-7 (a) Degradation of RhB by BC/BMO under visible light; (b) PEC degradation of RhB by
BC/BMO/MXene-15 under visible light; (c) Degradation behavior and (d) corresponding degradation rate

of RhB under different conditions by BC/BMO/MXene-15
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表 4-4 不同光催化剂在 PEC 体系中对 RhB 的催化性能比较

Table. 3-4 Comparison of the catalytic performance of different photocatalysts for RhB in the PEC
system

样品 光源
RhB 的体积

和浓度

时间

（min）
降解率

(%)
文献

Bi-Bi2O3/TiO2
Xenon lamp
(500 W)

20 ml
10 mg/L

180 80 [118]

Bi2O3/WO3
Xenon lamp
(300 W)

50 ml
10 mg/L

180 73.4 [119]

Bi2WO6/ITO
Xenon lamp
(500 W)

150 ml
-

180 87.2 [120]

ZnO:N/EHP
Xenon lamp
(500 W)

-
5 mg/L

180 43 [121]

BC/BMO/MXene-15
Xenon lamp
(300 W)

50 ml
25 mg/L

150
41.8
68.8
(+O2)

This work

4.4.5 重复使用性能及光催化降解机理

研究了 BC/BMO/MXene-15复合纤维膜的重复使用性能和稳定性。如图 4-8（a）所

示，在 2V 外加电压、有氧环境及 150min 可见光照射条件下，对 BC/BMO/MXene-15
膜进行了可重复性测试。经 8次循环使用后，复合膜对 RhB降解效率仍保持在 60%以

上，证实其具备优异的重复使用特性。图 4-8（b）中的 XRD表征结果显示，循环实验

前后 BC/BMO/MXene-15 复合纤维膜的晶体结构未发生显著变化，进一步验证了

BC/BMO/MXene-15复合材料良好的重复使用性和结构稳定性。

此外，为了深入研究 BC/BMO/MXene-15/O2系统光催化降解 RhB的基本机制，还开

展了自由基捕获实验。如图 4-8（c）所示，加入 IPA、p-BQ 和 AO后，对 RhB的降解

率分别为 43.2%、36.9%和 13.5%。这表明在该催化反应中，活性物种对 RhB降解的影

响程度为·O2->h+>·OH，其中·O2-起了关键作用。

BC/BMO/MXene复合材料光电加O2催化降解罗丹明 B的机理涉及多个相互作用的

过程。在可见光条件下，由于 BMO的较小的能带宽度，可实现对光子的有效捕获并产

生电荷载流子。光生电子通过 BMO与MXene之间的异质结界面迅速迁移至MXene纳
米片层，MXene的高导电性和丰富的表面官能团不仅加速了电子的传输，还有效抑制了

BMO中载流子的复合。与此同时，BMO价带中的空穴直接氧化 RhB，或与水分子反应

生成·OH。外加电场则驱动电子向阴极迁移，促进 O2在MXene表面发生电子还原反应，

生成·O2-和 H2O2。最终，光生空穴、·OH、·O2-等活性物种与罗丹明 B发生反应，导致

其降解。

BC/BMO/MXene + hν → e-+ h+ (4-1)
O2+ e-→ ·O2- (4-2)

H2O/OH- + h+ → ·OH (4-3)
MXene (e- ) + O2→ ·O2- (4-5)
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·O2-+ 2H++ 2e-→H2O2+ O2+ OH− (4-6)
h+ + OH− → ·OH (4-7)

·O2-/h+/·OH + RhB → degradation products → CO2+ H2O (4-8)

图 4-8（a）BC/BMO/MXene-15的可重复使用性能及（b）循环测试前后的 XRD图；（c）不同自由

基捕获剂对 RhB降解性能的影响；（d）BC/BMO/MXene-15复合膜降解 RhB的作用机理示意图
Fig. 4-8 (a) Reusable performance of BC/BMO/MXene-15 and (b) XRD patterns before and after cyclic
testing; (c) The influence of different free radical scavengers on the degradation performance of RhB; (d)
Schematic diagram of the degradation mechanism of RhB by BC/BMO/MXene-15 composite membrane

4.5 本章小结

本章采用真空辅助抽滤、戊二醛交联和热压处理技术，制备了 BC/BMO 及

BC/BMO/MXene复合纤维膜。通过光电催化降解实验，系统研究了 BC/BMO/MXene-15
膜在不同外加偏压下的催化性能，并探讨了氧气注入对可见光驱动体系的增效机制。主

要研究结果如下：

1、UV-vis DRS分析表明，MXene 拓宽了 BC/BMO 体系的光响应范围，增强可见

光吸收能力。EIS和 LSV表征显示，其降低电荷转移电阻、提升光电流密度，显著促进

光生载流子分离迁移。加 O2时，BC/BMO/MXene-15 膜 150 min内对 RhB降解效率达

68.8%，较 EC、PC、PEC分别提高 12.3、2.71和 1.76倍。

2、BC/BMO/MXene-15 复合纤维膜循环稳定性优异，8 次循环后 RhB降解效率仍

超 60%。XRD分析显示，循环前后材料未发生相变或晶型转变，结构稳定。MXene降
低光生载流子复合率、提升电荷分离效率，优化光催化性能；稳定界面结构增强材料可

重复使用性，为环境污染物降解应用提供理论依据。
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第 5章 结论与展望

5.1 结论

本研究以 BC为载体，通过负载 Bi2MoO6构建复合催化材料体系；随后，为提高催

化剂的负载量和稳定性，采用化学自聚合法合成 PD，并通过真空抽滤技术制备了

BC/PDA/Bi2MoO6复合纤维膜；进一步地用戊二醛交联，并通过加入MXene材料，构建

了 BC/Bi2MoO6/MXene光电催化体系，提升有机污染物的降解效率。本研究通过优化催

化剂负载方式、引入新型材料以及构建催化体系等策略，有效提升了光催化材料的水处

理性能。主要包括：

（1）通过溶剂热法制备 Bi2MoO6纳米粒子，并采用非原位法将其负载于 BC基体

上，再通过真空辅助抽滤及热压工艺制备 BC/Bi2MoO6复合纤维膜。通过 SEM、XRD、
FTIR、XPS和 BET等表征手段证实了 Bi2MoO6的成功负载。以 RhB为模型污染物，考

察了 PMS浓度、催化剂投加量及 pH值对降解性能的影响。实验结果表明，最佳条件下，

150 min内 RhB降解率达到 88.6%。在不调节 pH的条件下，经过 5次循环实验，降解

效率仍可达到 80%以上，表明该体系具有良好的稳定性。

（2）通过生物培养技术和化学自聚合制备了细菌纤维素/聚多巴胺（BC/PDA）复

合纤维膜，再采用真空辅助抽滤和冷冻干燥法制备了均匀负载 Bi2MoO6光催化材料的

BC/PDA/Bi2MoO6复合纤维膜。该膜用于催化降解有机污染物。结果表明，Bi2MoO6的

最佳添加量为 100 mg，PDA的最佳添加量为 30 mg。BC/PDA纤维载体不仅能高效、稳

定地负载 Bi2MoO6颗粒，还能通过降低电荷转移阻抗和提高光吸收能力，改善复合膜的

光催化性能。此外，BC/PDA 纳米纤维膜具备良好的吸附性能，使得膜催化剂的吸附-
光催化耦合反应加快污染物的降解。实验结果显示，在 500 W 氙灯照射和通氧环境下

150 min，BC/PDA/Bi2MoO6膜对 RhB的催化降解率提高至 96%，经过 15次循环后，降

解率仍能保持 82%，显示出良好的光催化稳定性。

（3）利用三维纳米纤维网络将 Bi2MoO6负载在 BC上，并引入二维MXene材料作

为电子传输媒介，以协同增强催化活性。随后，通过真空辅助抽滤、戊二醛交联和热压

方法制备了 BC/Bi2MoO6/MXene 复合纤维膜。研究表明，MXene 的引入显著拓宽了材

料的光响应范围并增强了可见光吸收能力。通过在光电催化反应中引入氧气，进一步促

进了氧化还原反应的进行，显著提高了复合材料的光催化活性和稳定性。实验结果表明，

BC/BMO/MXene-15 复合膜在通入 O2和 300 W 氙灯照射下，对 RhB的降解效率在 150
min内达到 68.8%，相较于原始 BC/BMO 膜（25.3%）提升了 2.72倍。经过 8次循环实

验后，复合膜对 RhB降解效率仍保持在 60%以上，XRD表征证实其晶体结构未发生显

著变化。这为开发高效、稳定的光催化材料提供了可行策略，同时也为光催化反应器的

设计提供了新思路。
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5.2 展望

本研究通过制备的细菌纤维素/钼酸铋复合纤维材料在有机污染物降解领域展现出

优异的催化性能，其与多元体系的协同作用显著提升了催化效能。然而，考虑到研究过

程中遇到的难题与局限性，本人建议可以在以下几个方面进行更深入的探索：

（1）鉴于当前研究用罗丹明 B 模拟污染物，而实际废水成分复杂，后续需将光催

化体系用于实际废水处理或以其他不同污染物为研究对象，考察降解效果、稳定性及抗

干扰能力，评估其应用潜力。

（2）尽管已对光催化降解机制有一定认识，但组分间复杂相互作用及多因素协同

机制仍待深入探究，后续可利用多种表征手段，进一步揭示多因素协同作用机制。
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