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摘要: 通过溶胶￣凝胶法合成了上转换发光材料 Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８(Ｅｒ ∶ ＹＡＧ)ꎬ 然后利用水热法合成

了 ＢｉＰＯ４ꎬ 再利用高温煅烧法合成了 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催化剂. 通过使用 Ｘ￣射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ
扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ 透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ 光致发光光谱(ＰＬ)和上转换发射光谱对样品的组成、 形貌及

光学特征进行了表征. 此外ꎬ 还研究了不同甘油添加量、 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４的摩尔比例和复合温度及光催化剂的

循环使用次数对 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催化剂活性的影响. 实验结果显示 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催

化剂具有高的光催化活性和较好的稳定性ꎬ 它可以作为一种高效的光催化剂用于污水中有机污染物的处理.
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　 　 水是人类的生命之源ꎬ 更是人类生存和发展必

不可少的一种资源. 近些年ꎬ 随着印染工业的快速

发展ꎬ 一些未经处理的染料废水被随意排放到了江

河湖海中ꎬ 造成了水源的严重污染[１] . 如何高效、
彻底的处理染料废水成为了困扰研究者的难题. 传

统的物理化学方法虽然在一定程度上能降低废水中

染料的浓度ꎬ 但却不能彻底除去废水中的染料ꎬ 对

水源造成了二次污染[２] .
近些年ꎬ 光催化技术由于低成本、 无污染和高

效率被广泛应用于废水中有机污染物的处理. 通过

选择合适的光催化剂可以实现废水中有机污染物的

完全矿化[３] . 其中ꎬ ＢｉＰＯ４作为一种新型高效的非金

属含氧酸盐光催化剂受到了研究者的广泛关注[４] .
然而ꎬ 由于 ＢｉＰＯ４自身较宽的带隙ꎬ 使它只能吸收

太阳光中的紫外光而被激发ꎬ 而紫外光只占太阳光

光谱的 ４％左右. 因此ꎬ 在太阳光的照射下ꎬ ＢｉＰＯ４

的光催化效率仍然较低. 如何进一步提高 ＢｉＰＯ４的

光催化活性ꎬ 是急需解决的一个重要课题. 近些年ꎬ

黄柏标教授等[５－７]一直致力于上转换发光材料的研

究ꎬ 发展出了如 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＴｍ３＋、 ＬａＮｂＯ４ ∶ Ｌｎ３＋

(Ｌｎ３＋ ＝ Ｙｂ３＋ꎬ Ｅｒ３＋ / Ｈｏ３＋ / Ｔｍ３＋ )、 ＮａＬａ (ＭｏＯ４ ) ２ ∶
Ｄｙ３＋ꎬ Ｌｉ＋等材料ꎬ 通过将这些上转换发光材料与半

导体光催化剂进行有效复合可以明显提高光催化剂

对太阳光的利用率. 此外ꎬ 王君教授等[８] 还报道了

通过将上转换发光材料 Ｅｒ３＋ ∶ Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２与宽带隙半

导体 ＴｉＯ２复合可以明显提高 ＴｉＯ２对太阳光的利用

率. 这是由于在太阳光的照射下ꎬ 上转换发光材料

Ｅｒ３＋ ∶ Ｙ３ Ａｌ５ Ｏ１２ 能将低能量的红外光(λｅｘ ＝ ８０８
ｎｍ)转化成高能量的紫外光(λｅｍ＝ ２５０~４２０ ｎｍ)去
激发宽带隙 ＴｉＯ２ 进行光催化反应. 由于 ＢｉＰＯ４ 与

ＴｉＯ２都属于宽带隙半导体[９－１０]ꎬ 因此我们认为将上

转换发光材料 Ｅｒ３＋ ∶ Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２与 ＢｉＰＯ４复合同样可

以提高 ＢｉＰＯ４对太阳光的利用率. 此外ꎬ 为了进一

步提高上转换发光材料的转光效率ꎬ 使其能够将更

多的可见光转化为紫外光ꎬ 我们对上转换发光材料

Ｅｒ３＋ ∶ Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２进行了改性ꎬ 通过向其中添加一定
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比例的金属元素 Ｖ 和非金属元素 Ｎ 和 Ｆ 来提高其

转光效率ꎬ 从而制备出了具有高的红外光转光效率

的 Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１ Ｙ２.９９ Ａｌ５ Ｎ０.０１ Ｆ０.０１ Ｏ１１.９８ ( Ｅｒ ∶ ＹＡＧ) /
ＢｉＰＯ４复合物光催化剂[１１] . 此外ꎬ 由于 ＢｉＰＯ４光催化

剂中的光生电子￣空穴对容易复合ꎬ 导致 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ /
ＢｉＰＯ４复合物在太阳光的照射下光催化剂效率依然

不高. 为了解决 ＢｉＰＯ４光催化剂中光生电子￣空穴对

易复合的缺点ꎬ 我们向上述复合物光催化剂中加入

了助催化剂 Ｐｔꎬ 它可以使 ＢｉＰＯ４价帶上的光生空穴

和导带上的光生电子得到有效分离ꎬ 从而提高了

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物的光催化活性[１２] .
我们通过超声分散和液体沸腾的方法制备了具

有较高光催化活性的 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光

催化剂. 然后利用 Ｘ￣射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ 扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ 透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ 光致

发光光谱仪(ＰＬ)和上转换发射光谱仪等手段对制

备的光催化剂进行了表征. 此外ꎬ 我们还研究了不

同的甘油添量、 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４的不同摩尔比例

和复合温度等因素对 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光

催化活性的影响. 最后ꎬ 提出了 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ
复合物光催化剂降解亚甲基蓝可能的机理.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂

氧化铒(Ｅｒ２Ｏ３ꎬ 含量>９９.９９９％ꎬ 包头稀土研究

院)ꎻ 氧化钇(Ｙ２Ｏ３ꎬ 含量>９９.９９９％ꎬ 包头稀土研究

院)ꎻ 五氧化二钒(Ｖ２Ｏ５ꎬ 分析纯试剂ꎬ 国药集团化

学试剂有限公司)ꎻ 浓硝酸(ＨＮＯ３ꎬ 分析纯试剂ꎬ 国

药集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 )ꎻ 九 水 合 硝 酸 铝

(Ａｌ(ＮＯ３) ３９Ｈ２Ｏꎬ 分析纯试剂ꎬ 国药集团化学试

剂有限公司)ꎻ 柠檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７ꎬ 分析纯试剂ꎬ 国药

集团化学试剂有限公司)ꎻ 氢氟酸(ＨＦꎬ 分析纯试

剂ꎬ 国药集团化学试剂有限公司)ꎻ 尿素(ＣＨ４Ｎ２Ｏꎬ
分析纯试剂ꎬ 国药集团化学试剂有限公司)ꎻ 六水

合氯铂酸(Ｈ２ ＰｔＣｌ６６Ｈ２Ｏꎬ 分析纯试剂ꎬ Ｐｔ 含量

≥３７.５％ꎬ 国药集团化学试剂有限公司)ꎻ 甘油

(Ｃ３Ｈ８Ｏ３ꎬ 分析纯试剂ꎬ 国药集团化学试剂有限公

司)ꎻ 磷酸钠(Ｎａ３ＰＯ４ꎬ 分析纯试剂ꎬ 国药集团化学

试剂有限公司)ꎻ 亚甲基蓝(Ｃ１６Ｈ１８ＣｌＮ３ Ｓꎬ ＭＢꎬ 分

析纯试剂ꎬ 国药集团化学试剂有限公司).
１.２ 实验仪器

电子天平(ＦＡ２００４Ｂꎬ 上海精密科学仪器有限

公司)ꎻ 集热式磁力搅拌器(ＤＦ￣２ꎬ 金市佳美仪器有

限公司)ꎻ 超声波清洗机器(ＳＢ￣５２００ ＤＴＮꎬ 宁波新

芝生物科技股份有限公司)ꎻ 高速台式离心机(上海

手术器械厂)ꎻ 电热鼓风干燥箱(ＤＨＧ￣９０００ꎬ 上海

一恒科学仪器有限公司)ꎻ 高温箱式电阻炉(ＫＲ￣
１２００ꎬ 洛阳科热炉业有限公司)ꎻ 调温电热套

(ＫＤＭꎬ 上海精密科学仪器有限公司)ꎻ Ｘ￣射线粉末

衍射仪(ＸＲＤꎬ Ｄ￣８Ａꎬ Ｂｒｕｋｅｒ￣ａｘｓ ＧＭＢＨꎬ 德国)ꎻ 扫

描电子显微镜(ＳＥＭꎬ ＪＳＭ￣６５１０ＬＶꎬ 日本电子株式

会社ꎬ 日 本 )ꎻ 透 射 电 子 显 微 镜 ( ＴＥＭꎬ ＪＥＯＬ
ＪＥＭ２１００ꎬ 日本电子株式会社ꎬ 日本)ꎻ 荧光分光光

度计(ＰＬꎬ ＬＳ￣５５ 型ꎬ Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ 公司ꎬ 美国)ꎻ 紫

外￣可见分光光度计(ＴＵ￣１８１０ꎬ 北京普析通用仪器

有限责任公司).
１.３ 实验方法

１.３.１ 磷酸铋 ( ＢｉＰＯ４ ) 的制备 　 　 将 １. ４５５３ ｇ 的

Ｂｉ(ＮＯ３) ３５Ｈ２Ｏ 加入到 ７０ ｍＬ 甘油和水的混合溶

液中(甘油的体积分别为 １、 ３、 ６、 １２ 和 ２４ ｍＬ)ꎬ 然

后向混合物中加入 ０.４９２０ ｇ Ｎａ３ＰＯ４ . 磁力搅拌 ６０
ｍｉｎ 后ꎬ 将得到的悬浮液转移至聚四氟乙烯反应釜

中ꎬ 在 １６０ ℃的温度下溶剂热反应 ２４ ｈ. 待反应釜

自然冷却后ꎬ 将得到的混合物以 ８０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度

离心 １０ ｍｉｎꎬ 然后用去离子水洗涤沉淀 ３ 次ꎬ 将洗

涤后的沉淀在 ８０ ℃下烘干 １２ ｈꎬ 得到的固体粉末

为 ＢｉＰＯ４
[１３] .

１.３.２ 上转换发光材料 Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８

的制备 　 　 将 ０. ０９８１ ｇ Ｅｒ２ Ｏ３、 ０. ３３８７ ｇ Ｙ２ Ｏ３ 和

０.０４５５ ｇ Ｖ２Ｏ５加入到适量浓硝酸中ꎬ 然后将混合物

加热至 ６０ ℃ꎬ 在磁力搅拌下使固体完全溶解ꎬ 得

到墨绿色澄清溶液ꎬ 将该溶液标记为溶液 Ａ. 另取

１.８７６０ ｇ Ａｌ(ＮＯ３) ３９Ｈ２Ｏ 加入到 １０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ
充分搅拌使其完全溶解ꎬ 将该溶液标记为溶液 Ｂ.
随后将溶液 Ａ 缓慢加入到溶液 Ｂ 中ꎬ 然后向混合溶

液中依次加入 ６.３０１２ ｇ 柠檬酸、 ０. １２０１ ｇ 尿素和

１.２ ｍＬ ＨＦꎬ 将得到的混合溶液在 ８０ ℃下持续加热

至出现黄色凝胶为止. 将得到的凝胶在 ８０ ℃下烘

干 ３６ ｈꎬ 然后将烘干后的固体转移到瓷坩埚中ꎬ 先

在 ５００ ℃下高温煅烧 ６０ ｍｉｎꎬ 然后将反应温度升高

至 １２００ ℃并保持 １２０ ｍｉｎꎬ 得到的固体粉末为上转

换发光材料 Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８
[１４] .

１.３.３ Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８ / ＢｉＰＯ４复合物

的制备　 　 将制备好的上转换发光材料 Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１￣
Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８与 ＢｉＰＯ４按不同摩尔比例混合
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(ｎ(Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８) ∶ ｎ(ＢｉＰＯ４) ＝
０ / １００、 １ / １００、 ３ / １００、 ６ / １００ 和 １２ / １００)ꎬ 混合物

经充分研磨后加入到 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ 然后在室

温下超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ 再加热煮沸 ３０ ｍｉｎꎬ 最后冷

却至室温. 将得到的悬浮液以 ８０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度离

心 １０ ｍｉｎꎬ 然后用去离子水洗涤沉淀 ３ 次ꎬ 将洗涤

后的沉淀在 ８０ ℃下烘干 １２ ｈ 得到 Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９￣
Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８ / ＢｉＰＯ４复合物[１５] .
１.３.４ Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１ Ｆ０.０１Ｏ１１.９８ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复
合物光催化剂的制备 　 　 将制备好的 Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１￣
Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８ / ＢｉＰＯ４复合物加入到 ４０ ｍＬ 蒸

馏水中ꎬ 然后向混合物中加入 ２.７ ｍＬ １ ｇ / Ｌ 的氯铂

酸溶液. 将得到的悬浮液经超声分散 ３０ ｍｉｎ 后加热

煮沸 ３０ ｍｉｎꎬ 最后冷却至室温. 将得到的悬浮液以

８０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度离心 １０ ｍｉｎꎬ 然后用去离子水洗涤

沉淀 ３ 次ꎬ 将洗涤后的沉淀在 ８０ ℃下烘干 １２ ｈꎬ 最

后将得到的固体在 ２００ ℃ 下煅烧 ２ ｈ 得到 Ｅｒ３＋ ∶
Ｖ０.０１￣Ｙ２.９９ Ａｌ５ Ｎ０.０１ Ｆ０.０１ Ｏ１１.９８ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催

化剂[１５] .
１.３.５ 光催化降解亚甲基蓝实验　 　 我们首先将亚

甲基蓝(ＭＢ)配制成 １０.００ ｍｇ / Ｌ 的溶液ꎬ 然后分别

称取 １０ ｍｇ 上述制备的光催化剂并装入 ５０ ｍＬ 浓度

为 １０.００ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝(ＭＢ)溶液的锥形瓶中. 在

黑暗条件下磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 以达到吸附￣解吸平衡.
然后ꎬ 用 ３００ Ｗ 氙灯作为模拟太阳光光源持续照射

锥形瓶 １２０ ｍｉｎ. 最后从锥形瓶中取出 ５ ｍＬ 悬浊液ꎬ
以 ８０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎬ 取离心后的上清液测定

其在 ２９１ 和 ６６２ ｎｍ 处的 ＵＶ￣ｖｉｓ 吸收光谱[１６] .
根据朗伯比尔定律可知:
Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ (％) ＝ [Ｃ０－ Ｃ ｔ] / Ｃ０× １００ ％
其中ꎬ Ｃ０是亚甲基蓝溶液的吸光度ꎬ Ｃ ｔ是亚甲

基蓝溶液经过一段时间 ｔ 可见光照射的瞬时吸

光度.

２ 结果与讨论

２.１ 光催化剂的 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)图谱分析

图 １(ａ)为 ＢｉＰＯ４的 ＸＲＤ 图谱ꎬ 从图中可以看

到ꎬ ＢｉＰＯ４ 的主要特征衍射峰位于 ２θ ＝ １５. ８５°、
２１.０５°、 ２６.３３°、 ２９.６９°、 ３１.９５°、 ４３.７４°和 ４８.４５°的
位置ꎬ 这些特征衍射峰分别对应 ＢｉＰＯ４ 的(１００)、
(１０１)、 (１１０)、 (２００)、 (１０２)、 (１０３)和(２１２)晶

面. 通过与 ＢｉＰＯ４标准卡片(ＪＣＰＤＳ:４５￣１３７０)中的数

据比对后发现ꎬ ＢｉＰＯ４样品中的特征衍射峰与标准

卡片中的数据基本一致ꎬ 从而说明 ＢｉＰＯ４样品已经

被成功制备[１７] . 图 １(ｂ)为 Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１￣
Ｆ０.０１Ｏ１１.９８(Ｅｒ ∶ ＹＡＧ)的 ＸＲＤ 图谱ꎬ 从图中可以看到

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 的主要特征衍射峰位于 ２θ ＝ １８. ５４°、
２７.１５°、 ２９.１０°、 ３３.３２°、 ４１.１０°和 ５７.４８°的位置ꎬ 这

些特征衍射峰分别对应 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 的(２１１)、 (３２１)、
(４００)、 (４２０)、 (５２１)和(６４２)晶面. 与 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２的

标准卡片(ＪＰＣＤＳ ＃３３￣００４０)相比ꎬ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 的特征

衍射峰出现了轻微的移动ꎬ 这是由于 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２中掺

杂了 Ｅｒ、 Ｖ、 Ｎ、 Ｆ 的原因ꎬ 但这并未影响 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２

的晶型[１８] .

图 １ (Ａ)ＢｉＰＯ４ꎬ (Ｂ)Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和(Ｃ)Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ (ａ) ＢｉＰＯ４ꎻ (ｂ) Ｅｒ ∶ ＹＡＧ ａｎｄ (ｃ) Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ

　 　 图 １( ｃ)为 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的 ＸＲＤ 图谱ꎬ
从图中可以同时看到 ＢｉＰＯ４和 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 的特征衍

射峰. 此外ꎬ 在 ２θ ＝ ３９.７６°和 ４６.２４°的位置还可以

看到金属 Ｐｔ 的特征衍射峰ꎬ 说明金属 Ｐｔ 被很好的

负载在了 ＢｉＰＯ４样品的表面. 综上所述ꎬ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ、
ＢｉＰＯ４和 Ｐｔ 已经被很好的复合在一起形成了 Ｅｒ ∶
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ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催化剂.
２.２ 已制备样品的扫描电子显微镜(ＳＥＭ)照片分析

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对已制备的 Ｅｒ ∶
ＹＡＧ、 ＢｉＰＯ４和 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 样品的外观形

貌和尺寸大小进行了观察. 图 ２(ａꎬｄ)为上转换发光

材料 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 的 ＳＥＭ 图片ꎬ 从图中可以看到它是

由许多直径为 １００~１５０ ｎｍ 的球状粒子组成的. 图 ２
(ｂꎬｃ)为 ＢｉＰＯ４样品的 ＳＥＭ 图片ꎬ 从图中可以看到

图 ２ (ａꎬｄ)Ｅｒ ∶ ＹＡＧꎻ (ｂꎬｃ)ＢｉＰＯ４和(ｅꎬｆ)Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ (ａꎬｄ) Ｅｒ ∶ ＹＡＧꎻ (ｂꎬｃ) ＢｉＰＯ４ ａｎｄ (ｅꎬｆ) Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ

它是由许多长轴为 ２００~４００ ｎｍꎬ 短轴为 １００~２００ ｎｍ
的棒状粒子组成的. 图 ２(ｅꎬｆ)为 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ
样品的 ＳＥＭ 图片ꎬ 从图中可以看到棒状粒子

(ＢｉＰＯ４)的表面分布着许多大小不同的球状粒子ꎬ 其

中ꎬ 粒径较大的球状粒子为上转换发光材料 Ｅｒ ∶
ＹＡＧ 粒子ꎬ 粒径较小的粒子为 Ｐｔ 纳米粒子ꎬ 这表明

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物已经被成功制备.
２.３ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 样品的 ＴＥＭ 照片分析

利用透射电子显微镜 ( ＴＥＭ) 进一步观察了

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 样品的微观结构信息. 从图 ３
(ａ)中可以确定ꎬ 具有长轴约 ２００ 短轴约 １００ ｎｍ 的

棒状粒子是 ＢｉＰＯ４ꎬ 而粒径约 １５０ ｎｍ 的球状粒子是

图 ３ Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８(Ｅｒ ∶ ＹＡＧ) / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ.３ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８(Ｅｒ ∶ ＹＡＧ) / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ. 此外ꎬ 在棒状粒子 ＢｉＰＯ４的表面分布着粒

径约 ２０ ｎｍ 的球状粒子ꎬ 这些粒子应该是 Ｐｔ 纳米

粒子. 从图 ３(ｂ 和 ｃ)进一步放大的高分辨透射电子

显微镜 ( ＨＲＴＥＭ) 照片中可以看到 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ /
ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 样品的确切关系和组成. 从图 ３(ｂ)中可

以明显的看到一个晶面间距为 ０.３０８ ｎｍ 的 ｄ１２０晶体

４０２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



平面ꎬ 它属于 ＢｉＰＯ４的一个晶面. 此外ꎬ 还能看到另

外一个平面间距为 ０.２６２ ｎｍ 的 ｄ２１１晶体平面ꎬ 它被

鉴定为 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 粒子的平面间距ꎬ ＢｉＰＯ４ 和 Ｅｒ ∶
ＹＡＧ 经过计算后的晶面间距与它们标准 ＰＤＦ 卡片

中的数据基本一致. 从图 ３(ｃ)中可以看到两个晶面

间距为 ０.３３０ 和 ０.２２８ ｎｍ 的晶体平面ꎬ 它们分别属

于 ＢｉＰＯ４和 Ｐｔ 纳米粒子的 ｄ２００和 ｄ１ １１晶体平面. 根

据上述粒子之间的关系ꎬ 可以很好的证明 Ｅｒ ∶
ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 样品已经被成功的制备.
２.４ 已制备光催化剂的光致发光光谱(ＰＬ)分析

光致发光光谱(ＰＬ)可以表明光催化剂内光生

电子￣空穴对的分离情况. 通常情况下ꎬ ＰＬ 光谱的

强度越低说明光催化剂内光生电子￣空穴对的分离

效率越高ꎬ 表明光催化剂具有较高的光催化活

性[１９] . 从图 ４ 中可以看到 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的 ＰＬ
强度低于 ＢｉＰＯ４的 ＰＬ 强度ꎬ 说明制备的 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ /
ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催化剂具有较高的电子￣空穴对

分离效率ꎬ 它在光催化降解亚甲基蓝的过程中可能

会显示出较高的光催化活性.

图 ４ ＢｉＰＯ４和 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的 ＰＬ 图谱

Ｆｉｇ.４ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢｉＰＯ４ ａｎｄ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ

２.５ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 的上转换发射光谱分析

上转换发光过程通常是由上转换发光材料通过

连续吸收多个低能量的光子然后将其转化为一个高

能量的光子ꎬ 从而实现将低能量的红外光转化为高

能量的紫外光的过程. 图 ５ 展示了在 ８０８ ｎｍ 红外二

极管激光的激发下ꎬ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 在室温下的上转换发

射光谱. 从图中可以看到 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 的上转换发射光

谱分别在 ２５３ꎬ ２８８ 和 ３７５ ｎｍ 处出现了紫色发射

带ꎬ 它们分别对应 Ｅｒ３＋的４Ｇ７ / ２→４ Ｉ１５ / ２、 ４Ｇ７ / ２→４ Ｉ１ ３ / ２

和２Ｈ９ / ２→４ Ｉ１５ / ２转换ꎬ 这表明在 ８０８ ｎｍ 波长光的激

发下ꎬ 上转换发光材料 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 可以吸收长波长

的红外光并将其转变成短波长的紫外光. 这些由

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 发出了紫外光可以激发宽带隙半导体

ＢｉＰＯ４发生光催化降解反应.

图 ５ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 的上转换发射光谱(λｅｘ ＝ ８０８ ｎｍ)
Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ

(λｅｘ ＝ ８０８ ｎｍ)

２.６ 不同光催化剂活性的比较

图 ６ 显示了在太阳光照射下不同光催化剂降解

亚甲基蓝的情况. 通过比较亚甲基蓝的降解率ꎬ 可

图 ６ 不同催化剂对光催化降解亚甲基蓝的影响

Ｆｉｇ.６ Ｔｈｅ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

以确定不同光催化剂的活性顺序. 从图 ６ 中的紫外

可见吸收(ＵＶ￣ｖｉｓ)数据中可以看到不同光催化剂对

亚甲基蓝的降解率不同ꎬ 它们的降解率大小依次

为: Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ (７９.１２％) > Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / Ｂｉ￣
ＰＯ４( ６１. ４８％) > ＢｉＰＯ４ ( ４５. ６２％) > 无光催化剂

(５.７７％). 上述结果表明在太阳光的照射下ꎬ Ｅｒ ∶
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ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催化剂对亚甲基蓝的降解

效果最好. 这是由于在太阳光的照射下ꎬ 上转换发

光材料 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 能将太阳光中的红外光转化为紫

外光去激发 ＢｉＰＯ４ 发生光催化反应ꎬ 从而提高了

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物的光催化活性. 此外ꎬ Ｐｔ
纳米粒子作为助催化剂可以提高 ＢｉＰＯ４光催化剂内

光生电子￣空穴对的分离效率ꎬ 进一步提高了 Ｅｒ ∶
ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物的光催化活性. 图 ５ 中的总

有机碳(ＴＯＣ)数据与紫外可见吸收(ＵＶ￣ｖｉｓ)数据基

本一致. 因此ꎬ 可以用紫外可见吸收光谱来确定亚

甲基蓝的降解率.
２.７ 不同甘油添加量对 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的影响

图 ７ 显示了在合成 ＢｉＰＯ４的过程中ꎬ 不同甘油添

加量(１、 ３、 ６、 １２ 和 ２４ ｍＬ)对 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ
光催化活性的影响. 从图中可以看到甘油的添加量对

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的光催化活性有明显的影响. 随
着甘油添加量的不断增加ꎬ 亚甲基蓝的降解率先升

高随后降低ꎬ 当甘油的添加量为 ６ ｍＬ 时ꎬ 亚甲基蓝

的降解率最高ꎬ 说明此时 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物

光催化剂显示出了最高的光催化活性.

图 ７ 不同甘油添加量对 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 光催化

活性的影响

Ｆｉｇ.７ Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｌｙｃｅｒｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ

２.８ 不同摩尔比例对 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的影响

图 ８ 显示了 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４的不同摩尔比

例对 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 光催化活性的影响. 从图

中可以看到随着 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４摩尔比例的不

断增加(从 ０ / １００ 增加到 ６ / １００)ꎬ 亚甲基蓝的降解

率不断升高ꎬ 当 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４ 的摩尔比例从

图 ８ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４的摩尔比例对

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 光催化活性的影响

Ｆｉｇ.８ Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ ａｎｄ ＢｉＰＯ４ ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏｓ

ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ

６ / １００ 继续增加到 １２ / １００ 时ꎬ 亚甲基蓝的降解率出

现了下降. 这是由于适当的增加上转换发光材料

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 的含量可以给 ＢｉＰＯ４提供更多的紫外光使

其显示出更高的光催化活性. 但由于上转换发光材

料 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 没有光催化活性ꎬ 当它在 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ /
ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物中的含量过高时ꎬ 会相对减少复合

物中的活性成分ꎬ 导致 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物

的光催化活性出现下降. 因此ꎬ 当 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和

ＢｉＰＯ４的摩尔比例为 ６ / １００ 时ꎬ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ
复合物光催化剂显示出了最高的光催化活性.
２.９ 不同复合温度对 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的影响

图 ９ 显示了 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４ 的复合温度

(１００、 ２００ 和 ４００ ℃)对 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 光催化

活性的影响. 从图中可以看到当 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４

的复合温度为 ２００ ℃ꎬ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物

光催化剂显示出了最高的光催化活性. 这是由于低

温(１００ ℃)不利于 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４的复合ꎬ 而高

温(４００ ℃)容易使 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催

化剂发生团聚现象ꎬ 使它的光催化活性出现下降.
２.１０ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的循环次数对其的影响

光催化剂的循环使用次数决定了其能否被用于

大规模处理废水中的有机污染物[２０] . 图 １０ 显示了

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 经过 ５ 次循环使用后光催化活

性没有出现明显的下降ꎬ 说明 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ
复合物光催化剂具有很好的稳定性和可持续性ꎬ 它

可以作为一种理想的光催化剂被用于大规模处理废

６０２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



图 ９ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 和 ＢｉＰＯ４的不同热处理温度对

Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 光催化活性的影响

Ｆｉｇ.９ Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｈｅａｔ￣ｔｒｅａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ ａｎｄ
ＢｉＰＯ４ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ

图 １０ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的循环使用次数对其光催化

活性的影响

Ｆｉｇ.１０ Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ

水中的有机污染物.
２.１１ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 光催化降解甲基蓝机理

图 １１ 给出了 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 光催化降解

亚甲基蓝的可能机理. 在模拟太阳光的照射下ꎬ 上

转换发光材料 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 吸收太阳光中的红外光并

将其转化为紫外光去激发宽带隙半导体 ＢｉＰＯ４发生

光催化反应. 此时ꎬ ＢｉＰＯ４通过吸收太阳光中的紫外

光和由 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 发出的紫外光被激发ꎬ 其价帶上

的电子被激发跃迁到相应的导带上ꎬ 从而在 ＢｉＰＯ４

的价帶和导带上分别产生光生空穴和光生电子. 由

图 １１ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 光催化降解亚甲基蓝可能的机理

Ｆｉｇ.１１ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ

于金属 Ｐｔ 纳米粒子的存在ꎬ 加快了光生电子的转

移速率ꎬ 使 ＢｉＰＯ４导带上产生的光生电子快速地转

移到金属 Ｐｔ 纳米粒子的表面ꎬ 从而实现了 ＢｉＰＯ４内

光生电子和光生空穴的有效分离. 这些转移到金属

Ｐｔ 纳米粒子表面的光生电子具有强的还原能力ꎬ 它

可以将溶液中溶解的氧气(Ｏ２)还原为超氧自由基

阴离子(Ｏ２
－). 此外ꎬ ＢｉＰＯ４价帶上生成的光生空

穴具有强的氧化能力ꎬ 它可以将溶液中的氢氧根离

子(ＯＨ－)氧化为羟基自由基(ＯＨ). 由于这些生

成的光生空穴、 Ｏ２
－ 和ＯＨ 都具有强的氧化能

力ꎬ 它们能将溶液中的亚甲基蓝矿化为 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２

及一些无机盐离子ꎬ 最终实现了亚甲基蓝的光催化

降解.

３ 结论

本实验采用高温煅烧法合成了 Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９￣
Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８(Ｅｒ ∶ ＹＡＧ) / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催

化剂ꎬ 然后将其用于光催化降解污水中的亚甲基

蓝. 实验结果显示 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 的光催化活

性远高于 ＢｉＰＯ４和 Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４的光催化活性.
当甘油量的添加量为 ６ ｍＬꎻ 上转换发光材料 Ｅｒ ∶
ＹＡＧ 与 ＢｉＰＯ４ 的摩尔比例为 ６ / １００ꎻ 煅烧温度为

２００ ℃时ꎬ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ 复合物光催化剂显

示出了最高的光催化活性. 此外ꎬ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ /
Ｐｔ 复合物光催化剂经过 ５ 次光催化循环实验后光

催化活性没有出现明显的下降ꎬ 其光催化活性显示

出了较高的稳定性和可持续性ꎬ 这将为今后大规模

处理污水中的亚甲基蓝提供一种新的途径.
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ｗａｒｄｓ ｄｙｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０１８ꎬ ４４５:
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Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８ (Ｅｒ ∶ ＹＡＧ) / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ (ＸＲＤ)ꎬ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
(ＳＥＭ)ꎬ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＴＥＭ)ꎬ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ (ＰＬ) ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｌｙｃｅｒｉｎ ａｄｄｉｔｉｖｅ ａｍｏｕｎｔꎬ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ ａｎｄ ＢｉＰＯ４ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｅｒ ∶ ＹＡＧ / ＢｉＰＯ４ / Ｐｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｖｅ ｈｉｇｈ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｔｏ ｔｒｅａｔ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ Ｅｒ３＋ ∶ Ｖ０.０１Ｙ２.９９Ａｌ５Ｎ０.０１Ｆ０.０１Ｏ１１.９８ꎻ ＢｉＰＯ４ꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉ￣

ｔｙꎻ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ
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