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基于富氧空位 LiYScGeO4: Bi3+长余辉光催化剂的 

自激活余辉驱动有机污染物芬顿降解 

范小暄, 郑永炅, 徐丽荣, 姚子敏, 曹 硕, 王可心, 王绩伟 
(辽宁大学 物理学院, 沈阳 110036) 

摘 要: 自激活长余辉光催化剂在全天候污水处理方面表现出巨大的潜力, 即使在黑暗条件下也具有持续的光催化

活性。然而, 由于余辉发光的辐射复合与光催化降解反应对光生载流子的竞争性利用会降低余辉持续时间, 并引起空穴

过量积累, 这极大地限制了长余辉驱动的光催化降解反应。本研究制备了一种基于氧空位(VO)LiYGeO4: Bi3+的长余辉光

催化剂(VO-LiYScGeO4: Bi3+), 该催化剂被紫外光辐照激活后, 能够在无光照环境中持续释放紫外余辉, 并在自身

释放余辉激活下光催化降解有机污染物。结果表明, 利用氧空位工程和晶体场工程可增大 VO-LiYScGeO4: Bi3+陷阱

浓度, 进而延长余辉衰减时间并增强余辉发光强度。通过构建芬顿反应体系, 增大了活性物种浓度, 进一步提升了

VO-LiYScGeO4: Bi3+在余辉持续时间内的光降解效率。经过 10 min 光辐照激活后, VO-LiYScGeO4: Bi3+在无光照环

境中能持续释放紫外余辉 1 h 并光催化降解罗丹明 B(RhB), 在芬顿环境中的最大降解率可达 63%。相较于无芬顿

环境中的 LiYScGeO4: Bi3+, 芬顿环境中的 VO-LiYScGeO4: Bi3+对 RhB 的降解率提升了 3.5 倍。本工作为长余辉光

催化剂的设计及其在污水处理领域中的应用提供了新的思路。 
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Organic Pollutant Fenton Degradation Driven by Self-activated Afterglow from 
Oxygen-vacancy-rich LiYScGeO4: Bi3+ Long Afterglow Phosphor 

FAN Xiaoxuan, ZHENG Yonggui, XU Lirong, YAO Zimin, CAO Shuo, WANG Kexin, WANG Jiwei 

(College of Physics, Liaoning University, Shenyang 110036, China) 

Abstract: Self-activated long afterglow photocatalysts show great potential for all-weather wastewater treatment, 

with sustained photocatalytic activity even under dark conditions. However, the radiative combination of afterglow 

luminescence and photocatalytic degradation reaction has competitive utilization for photogenerated carriers, reducing 

afterglow duration and generating excessive hole accumulation, which significantly limits the efficiency of long 

afterglow driven photocatalytic degradation. Here, a long afterglow photocatalyst LiYGeO4: Bi3 based on oxygen 

vacancy (VO) was prepared, which released ultraviolet afterglow after activation by ultraviolet light irradiation and 
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degraded organic pollutants via photocatalytic degradation driven by its own afterglow in dark condition. The trap 

concentration was improved by engineering oxygen vacancies and crystal fields, significantly enhancing the 

afterglow duration and intensity of VO-LiYScGeO4: Bi3+. A Fenton reaction system was constructed to further 

increase the concentration of active species, which maximized the photocatalytic degradation efficiency of 

VO-LiYScGeO4: Bi3+ during the afterglow duration. After 10 min UV irradiation to activate VO-LiYScGeO4: Bi3+ 

continuously released ultraviolet afterglow for photocatalytic degradation of Rhodamine B (RhB), reaching a 

degradation efficiency of 63% within 1 h in Fenton environment, which increased by 3.5 folds when compared to 

that of LiYScGeO4: Bi3+ in the initial environment. This work provides a new approach for the design of afterglow 

photocatalysts and their application in wastewater treatment. 

Key words: photocatalysis; photo-Fenton; oxygen vacancy; long afterglow; phosphor 

快速的工业化进程往往会伴随着一定的水污染

问题。光催化技术能够无害化降解水中污染物, 作

为新一代绿色治理技术, 具有高效、环保、可持续

等特点, 为治理水污染提供了新的方案[1-5]。但该过

程依赖于持续的太阳光或特定光源辐照, 这意味着

光催化效率会受到天气、昼夜交替和光源设备条件

的制约。长余辉材料光催化剂能够在光激发下产生

光发射并吸收能量, 而且在停止光照后持续产生光

发射, 从而在一定时间内维持光催化降解反应的进

行, 减少对天气和光源设备的依赖[6-9]。然而, 长余

辉驱动的光催化反应与长余辉发光过程之间存在对

光生载流子的竞争利用。光催化降解反应和辐射复

合发光过程都将消耗光生电子, 这既缩短了余辉的

持续时间, 又会引起空穴的积累, 进一步导致光子

电子与空穴的过快复合, 对光催化反应效率产生负

面影响[10-11]。改善余辉驱动的光催化过程中的载流

子利用率对提升长余辉光催化剂的性能至关重要, 

有利于推进长余辉光催化剂的实际应用。 

光芬顿(Photo-Fenton)技术是一种高级氧化技

术, 在光催化体系中引入 Fe2+和 H2O2, 反应生成

Fe3+和羟基自由基 (•OH), Fe3+被光生电子还原为

Fe2+使反应能循环进行。该过程产生的大量•OH 可

以氧化有机污染物, 将其分解为 CO2、H2O 以及一

些无害的小分子物质[12-15]。将长余辉光催化剂与光

芬顿反应结合 , 有望借助光芬顿反应过程中的

Fe3+/Fe2+循环 , 降低催化过程中空穴的快速积累 , 

避免光生载流子的过快复合, 提高光生载流子的分

离效率。此外, 高效的光催化芬顿反应能在余辉持

续时间内快速降解污染物, 从而简化实际应用场景

下对设备和天气条件的复杂需求。 

本工作采用高温固相法制备了能够产生紫外余

辉的 LiYGeO4: Bi3+荧光粉, 进一步引入 Sc 部分占

据基质中Y的晶格点位, 并通过H2退火生成氧空位

(VO), 增加陷阱浓度, 进而提升 LiYGeO4: Bi3+的余

辉发光强度, 延长余辉持续时间。将 VO-LiYScGeO4: 

Bi3+作为长余辉光催化剂, 经光辐照激活后, 在黑

暗条件下借助延迟释放的紫外余辉结合芬顿反应对

模型污染物进行降解。系统研究了余辉驱动的光芬

顿反应机理, 并评估了其性能。本研究为全天候光

催化剂的开发和性能优化提供了新的思路。 

1  实验方法 

1.1  LiYScGeO4: Bi3+的制备 

采 用 高 温 固 相 法 制 备 LiY0.997–xScxGeO4: 

0.003Bi3+(x=0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5)长余辉光催

化剂。将 Li2CO3、Y2O3、Sc2O3、GeO2、Bi2O3 原料

按一定的化学计量比称量 , 然后在玛瑙研钵中研

磨 30 min 至混合均匀; 将研磨好的粉末置于 800 ℃

马弗炉中烧结 2 h, 待冷却至室温后取出样品, 研磨

均匀, 继续在 1250 ℃马弗炉中烧结 5 h; 待保温结

束后自然冷却至室温, 再次进行研磨, 得到的粉末

即为 LiY0.997–xScxGeO4: 0.003Bi3+长余辉光催化剂。

为表示方便, 将余辉性能最好的样品LiY0.797Sc0.2GeO4: 

0.003Bi3+记作 LiYScGeO4: Bi3+。 

1.2  VO-LiYScGeO4: Bi3+的制备 

将LiYScGeO4: Bi3+样品放入管式炉中, 以5 ℃/min

的速率升温至 550 ℃, 然后在 550 ℃的 H2 环境中

退火 2 h, 待管式炉冷却至室温后取出样品, 放入玛

瑙研钵中研磨均匀, 得到 VO-LiYScGeO4: Bi3+长余

辉光催化剂。 

本研究所涉及的实验试剂、表征方法以及光催

化降解实验步骤见补充材料。 

2  结果与讨论 

2.1  物相与形貌分析 

图 1(a)为 LiYGeO4: Bi3+、LiYScGeO4: Bi3+、 
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图 1  催化剂的物相与形貌分析 

Fig. 1  Phase and morphology analyses of catalysts  
(a) XRD patterns of LiYGeO4: Bi3+, LiYScGeO4: Bi3+, and VO-LiYScGeO4: Bi3+; (b) EDS elemental mappings of  

VO-LiYScGeO4: Bi3+; (c) SEM image of VO-LiYScGeO4: Bi3+; (d) EDS spectrum of VO-LiYScGeO4: Bi3+ 

 

VO-LiYScGeO4: Bi3+的 X 射线衍射(XRD)图谱, 所

得到的衍射峰与标准卡片(PDF#04-002-3479)一致。

Sc 取代 Y 和 H2 退火之后在 2θ=32°、58°位置出现少

量的杂相峰 , 这来源于 Sc 取代后生成的 YSc。

VO-LiYScGeO4: Bi3+比 LiYScGeO4: Bi3+的杂相峰强

度更高, 可能是因为H2退火时缺氧环境更容易造成

晶格畸变, 生成更多的 YSc。VO-LiYScGeO4: Bi3+

元素分布图(图 1(b))显示 Li、Y、Ge、Sc、O、Bi

元素均匀分布于微观颗粒上 , 进一步证明了

VO-LiYScGeO4: Bi3+的成功制备。从 VO-LiYScGeO4: 

Bi3+的扫描电子显微镜(SEM)照片(图 1(c))中可以看

出, 所制备的 VO-LiYScGeO4: Bi3+荧光粉呈现不规

则块状形貌, 粒径为 2~5 μm。从 VO-LiYScGeO4: 

Bi3+荧光粉的能量色散 X 射线(EDS)图谱(图 1(d))中

观察到, VO-LiYScGeO4: Bi3+中存在 Y、Ge、Sc、O、

Bi 元素, 且 Y、Ge、Sc、O、Bi 元素含量总和接近

100%(质量分数), 没有其它杂质元素。EDS 元素分

析范围为 Be~Cf, 因此未检出 Li 元素。 

2.2  氧空位和光学性质分析 

图 2 ( a ) 为不同含量 S c 取代 Y 之后的

LiY0.997–xScxGeO4: 0.003Bi3+的余辉衰减曲线。当 Sc 

摩尔分数为 0.2时, LiYScGeO4: Bi3+的余辉衰减时间

最长, 这是由于部分 Sc取代Y之后晶体缺陷浓度增

加, 通过 H2 退火进一步增加了 LiYScGeO4: Bi3+氧

空位的浓度[16]。LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: 

Bi3+的O1s的X射线光电子能谱(XPS)可以拟合成位

于 530.5 eV(O1)、531.3 eV(O2)和 532.6 eV(O3)处的

三个子峰(图 2(b)), 分别归因于配位环境中的晶格

氧原子、VO 附近的晶格氧原子和表面吸附的 M–OH

物种[17-19]。LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+

中 O2 与 O1 峰积分面积比分别为 0.58 和 0.93, 表明

VO-LiYScGeO4: Bi3+比 LiYScGeO4: Bi3+中的氧空位

浓度更高。在高温缺氧环境中, 由于内部原子向表

面发生迁移, H2 促进 LiYScGeO4: Bi3+内部或表面的

氧气逃逸, 从而形成氧空位。根据 Kröger-Vink 表示

法, 氧空位的形成可以用以下缺陷平衡方程表示:  

 
O 2 O

1
O O +V +2e

2
     (1) 

H2 还原气氛会促使反应向右进行, 导致产物中氧空

位缺陷浓度增加[20]。图 2(c)为 LiYScGeO4: Bi3+和

VO-LiYScGeO4: Bi3+的紫外-可见漫反射(UV-Vis 

DRS)光谱图, 在 350 nm 附近出现的吸收带对应于 
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图 2  LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+的光学性质分析 

Fig. 2  Optical properties of LiYScGeO4: Bi3+ and VO-LiYScGeO4: Bi3+ 
(a) Long afterglow decay curves of LiY0.997–xScxGeO4: 0.003Bi3+ phosphors recorded at 355 nm after irradiation with 254 nm 

 UV lamp for 10 min; (b) Fitted O1s XPS spectra; (c) UV-Vis DRS spectra with inset showing Tauc plots; (d) Emission spectra under 
254 nm excitation; (e) TL spectra; (f) Afterglow decay curves 

Colorful figures are available on website 
 

Bi3+的 1S0→
3P1 能级跃迁 [21]。LiYScGeO4: Bi3+和

VO-LiYScGeO4: Bi3+的光学带隙 Eg 可通过 Kubelka- 

Munk 理论公式计算[22]:  

 g[ ( ) ] ( )nF R hv C hv E      (2) 

 
2( ) (1 ) / 2F R R R       (3) 

式中, F(R)为 Kubelka-Munk 函数; R 为反射系数; h

为普朗克常数; ν为频率; C为常数; Eg为光学带隙; n

为 1/2 代表间接带隙, n 为 2 代表直接带隙。计算得

到 LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+的光学带

隙分别为 2.86 和 2.93 eV。图 2(d)为 LiYScGeO4: Bi3+

和VO-LiYScGeO4: Bi3+长余辉荧光粉在 254 nm激发

下的发射光谱, 以 355 nm为中心的宽带发射归因于

Bi3+的 3P1→
1S0 允许跃迁[23]。LiYScGeO4: Bi3+的发

光强度超过 VO-LiYScGeO4: Bi3+, 这可能是由于氧

空位作为缺陷位点增加了非辐射跃迁的概率 [19]。

LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+长余辉光催

化剂的热释光(TL)曲线如图 2(e)所示。与 LiYScGeO4: 

Bi3+相比, VO-LiYScGeO4: Bi3+的峰形几乎没有变化, 

这说明 LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+有相

同的发光中心, 但 VO-LiYScGeO4: Bi3+具有更高的

发射强度, 说明氧空位引入了更多缺陷态[15]。图 2(f)

为 355 nm 处 LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+

的余辉衰减曲线。观察到的余辉衰减曲线呈指数衰

减, 可用下列方程进行拟合[24]:  

 0 1 1 2 2( ) exp( / ) exp( / )I t I A t A t       (4) 

其中, I(t)代表 t 时刻的发光强度; I0为初始发光强度; 

τ1 和 τ2 分别为快、慢速过程的时间衰减常数, 分别

对应浅能级陷阱和深能级陷阱的余辉释放; A1 和 A2

是浅能级陷阱和深能级陷阱的振幅。表 S1 为

LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+的余辉衰减

参数。LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+的振

幅比(A1/A2)分别为 0.0001 和 0.2432。振幅比增大说

明在余辉释放过程中浅层陷阱和深层陷阱的贡献占

比发生了改变。引入氧空位提升了浅能级陷阱的浓

度 , 延长了余辉的持续时间。LiYScGeO4: Bi3+和

VO-LiYScGeO4: Bi3+的有效寿命 τ*可用下式估算[25]:  

 
* 2 2

1 1 2 2 1 1 2 2( ) / ( )A A A A            (5) 

LiYScGeO4: Bi3+和 Vo-LiYScGeO4: Bi3+的 τ*分别为

283 和 563 s。与LiYScGeO4: Bi3+相比, VO-LiYScGeO4: 

Bi3+的长余辉时间显著延长。图 S1 为 LiYScGeO4: 

Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+光催化剂的余辉发光示

意图: 在紫外光激发下, 一些电子从价带(VB)激发

到导带(CB)(①), 电子激发后被俘获并储存在电子

陷阱(深层陷阱、浅层陷阱和氧空位陷阱)中(②); 激

发停止后, 被捕获的电子在室温下从电子陷阱中热

脱陷到 CB 中(③), 然后与 Bi3+的激发态重新结合

(④); Bi3+中电子和空穴的复合导致紫外余辉发光

(⑤)。VO-LiYScGeO4: Bi3+具有丰富的氧空位和更多

的陷阱能级。因此, VO-LiYScGeO4: Bi3+具有更好的
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电子捕获和存储性能, 可以产生更长的余辉发光时间。 

2.3  光电化学性质 

对 LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+进行

了光电化学测试以进一步评估它们的光催化性能。

通过余辉光电流测试进一步研究了暗环境中的载流

子释放过程(图 3(a))。在 1 h 内, LiYScGeO4: Bi3+的

余辉光电流从 2194 nA 衰减至 47 nA, VO-LiYScGeO4: 

Bi3+的余辉光电流从 4731 nA 衰减至 74 nA, 表明

LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+在无光照条

件下能持续释放载流子并用于光催化反应。用稳态光

电流评估光生载流子分离效率 ( 图 3(b)), 发现

VO-LiYScGeO4: Bi3+ 的 光 电 流 强 度 (125 nA) 较

LiYScGeO4: Bi3+(25 nA)提高了5倍, 说明VO-LiYScGeO4: 

Bi3+具有更高的光生载流子分离效率[26]。图 3(c)为

LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+的电化学阻

抗谱。VO-LiYScGeO4: Bi3+的 Nyquist 圆半径比

LiYScGeO4: Bi3+小, 表明 VO-LiYScGeO4: Bi3+的电

荷转移电阻较低[27]。LiYScGeO4: Bi3+和VO-LiYScGeO4: 

Bi3+的Mott-Schottky曲线斜率均为正值(图 3(d)), 说

明它们均为 n 型半导体[25], 其平带电位(Efb)可根据

以下公式转换为标准氢电极(NHE)电位[6, 28]:  

 fb fb Ag/AgCl( . NHE) ( . Ag/AgCl)E vs E vs E   (6) 

式中, EAg/AgCl为 Ag/AgCl电极的电位。Mott-Schottky 

曲线斜率与 x 轴的交点为 VO-LiYScGeO4: Bi3+的

Efb(vs. Ag/AgCl) 。 VO-LiYScGeO4: Bi3+ 的 Efb(vs. 

Ag/AgCl)和 EAg/AgCl 分别为–0.67 和 0.197 V, 计算得

到Efb(vs. NHE)为–0.47 V。对于 n型半导体, 其Efb(vs. 

NHE)通常比导带电位 ECB 高出约 0.3 V, 因此

VO-LiYScGeO4: Bi3+的 ECB 约为–0.77 V。 

2.4  光催化性能 

以 VO-LiYScGeO4: Bi3+长余辉荧光粉作为光催

化剂, LiYScGeO4: Bi3+作为对比, 通过研究其对模

型污染物 RhB 的降解过程来评估长余辉光催化剂

的降解性能。首先在光催化剂无光照和未激活余辉

的条件下进行了光催化降解实验。在暗环境下 , 

LiYScGeO4: Bi3+几乎未降解RhB; 经254 nm紫外灯

辐照激活余辉后, LiYScGeO4: Bi3+对 RhB 的光催化

降解率为 18%, VO-LiYScGeO4: Bi3+对 RhB 的降解

率可达 30%(图 4(a))。长余辉光催化剂的降解效率

与衰减时间相关, 随着时间的推移, 降解效率逐渐

降低, 这是由于光催化剂的光生载流子逐渐减少。

用双指数降解方程 (公式 ( S 2 ) )拟合 (图 4 ( b ) ) , 

LiYScGeO4: Bi3+在无光照, LiYScGeO4: Bi3+和

VO-LiYScGeO4: Bi3+经紫外灯辐照后的相关系数 R2

分别为 0.9601、0.9948 和 0.9967。经紫外灯辐照后

的 VO-LiYScGeO4: Bi3+表现出对 RhB 更好的光催化 

 

 
 

图 3  LiYScGeO4: Bi3+和 Vo-LiYScGeO4: Bi3+的电化学性能 

Fig. 3  Electrochemical performance of LiYScGeO4: Bi3+ and Vo-LiYScGeO4: Bi3+ 

(a) Afterglow photocurrent; (b) Steady-state photocurrent response; (c) Electrochemical impedance spectra; (d) Mott-Schottky plots 
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图 4  LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+对 RhB 的(a)光催化降解率和(b)动力学曲线 

Fig. 4  (a) Photocatalytic degradation efficiency and (b) kinetic curves of LiYScGeO4: Bi3+ and VO-LiYScGeO4: Bi3+on RhB 

 

降解效率, 这归因于氧空位浓度的增加带来的大量

活性位点。VO-LiYScGeO4: Bi3+在紫外光激发下产

生电子和空穴(式(7)), 停止激发后, 电子和空穴迁

移至催化剂表面 , 参与 RhB 的降解过程。

VO-LiYScGeO4: Bi3+的 ECB(–0.77 V (vs. NHE))比

O2/•O
2–标准氧化还原电位 E0(–0.46 V (vs. NHE))更负, 

因此光生电子能与 O2 反应生成 •O2–(式 (8))[29]。

VO-LiYScGeO4: Bi3+的价带电位(+2.16 V (vs. NHE))

比•OH/H2O 标准氧化还原电位 E0(+2.7 V (vs. NHE))

更负, 但高于•OH/OH–标准氧化还原电位 E0(+1.99 V 

(vs. NHE)), 因此光生空穴不能直接氧化 H2O 形

成 •OH, 而是与 OH– 发生反应生成高活性的

•OH(式(9))[30]。  

 VO-LiYScGeO4: Bi3++hv→h++e–  (7) 

 e–+O2→•O2–    (8) 

 h++OH–→•OH+H2O (9) 

VO-LiYScGeO4: Bi3+经紫外光辐照后, 在黑暗

环境下能自发释放余辉并激活光催化反应降解

RhB。然而, VO-LiYScGeO4: Bi3+的降解效果不够理

想, 这主要归因于长余辉发光过程与光催化降解过

程之间对载流子的竞争性利用。光催化过程中光生

电子的消耗使 VO-LiYScGeO4: Bi3+表面积累过多的

光生空穴, 导致光生电子-空穴对快速重组, 从而降

低了光催化效率。因此, 本研究进一步构建了芬顿

反应体系, 借助芬顿反应对空穴的循环利用, 避免

光催化降解过程中空穴快速积累引起的光生载流子

过快复合, 并通过芬顿反应产生的大量活性物种, 

提升光催化降解性能。在 RhB 降解实验中构建了由

FeCl3、H2O2和 VO-LiYScGeO4: Bi3+组成的芬顿体系[31], 

结果表明 LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+对

RhB 的降解率分别为 48%和 63%, 后者较前者提升

了 1.3 倍 ( 图 5(a)) 。相较于无芬顿环境中的

LiYScGeO4: Bi3+, 芬顿环境中的 VO-LiYScGeO4: 

Bi3+在 1 h 内对 RhB 的降解率提升了 3.5 倍。用双指

数衰减曲线拟合, LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: 

Bi3+的 R2 分别为 0.9589 和 0.9960(图 5(b)), 进一步表

明芬顿环境中 RhB 的降解动力学符合双指数衰减过

程。VO-LiYScGeO4: Bi3+在芬顿体系中可能发生的反

应如式 10~式 14 所示。Fe2+、Fe3+离子和 H2O2 在芬

顿体系中反应生成•OH 和•O2–, 用于氧化分解 RhB。

光生空穴和水中的 OH–反应生成•OH, 光生电子还

原 Fe3+生成 Fe2+, 使芬顿反应可以循环进行。 

 

 
 

图 5  LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+在芬顿环境下对 RhB 的(a)光催化降解率和(b)动力学曲线 

Fig. 5  (a) Photocatalytic degradation efficiency and (b) kinetic curves of LiYScGeO4: Bi3+ and  
VO-LiYScGeO4: Bi3+on RhB in Fenton environment 
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图 6  光催化降解机制分析 

Fig. 6  Analysis of photocatalytic degradation mechanism 
(a) Degradation efficiency of VO-LiYScGeO4: Bi3+ on RhB with addition of reactive species scavengers BQ, EDTA and IPA, 

 with inset showing degradation curves; (b) Schematic diagram of degradation process of long afterglow 
luminescence photocatalyst VO-LiYScGeO4: Bi3+ in dark environment 

 

 Fe2++H2O2→Fe3++•OH+OH– (10) 

 Fe3++H2O2→Fe2++•OOH/•O2–+H+ (11) 

 +
2H O H OH   (12) 

 h++OH–→•OH  (13) 

 Fe3++e–→Fe2+  (14) 

2.5  光降解机制 

为了探究光芬顿体系中活性物质对RhB降解的

贡献, 进行了捕获实验。苯醌(BQ)、异丙醇(IPA)

和乙二胺四乙酸(EDTA)分别用于捕获超氧自由基

(•O2–)、羟基自由基(•OH)和空穴(h+)[32-33]。图 6(a)

为添加 BQ、EDTA 和 IPA 后 RhB 的降解效率。在

未添加捕获剂的情况下, 30 min 内 RhB 降解率可达

到 63%。添加 BQ、EDTA 和 IPA 后, RhB 降解率分

别降至 46%、24%和 16%(图 6(a)插图), 这说明•OH、

h+和•O2–均参与了 RhB 降解过程。IPA 对降解的抑

制作用最为明显, 表明•OH 是主要的活性物种。

图 6(b)为 VO-LiYScGeO4: Bi3+在暗环境下的光催化

降解机制。VO-LiYScGeO4: Bi3+中由氧空位和 Sc 引

入的浅陷阱和深陷阱可以捕获电子, 在受到光辐照

时储存部分载流子, 停止光照后这些载流子释放。

光催化反应过程中, 氧空位还可以作为活性反应位

点, 并抑制光生载流子重组。利用氧空位和光芬顿

系统的协同作用, VO-LiYScGeO4: Bi3+能够在黑暗环

境中高效降解 RhB。 

3  结论 

通过高温固相法和 H2 退火的方法成功制备了

LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+紫外长余辉

荧光粉。与 LiYScGeO4: Bi3+相比 VO-LiYScGeO4: 

Bi3+具有更长的余辉发光时间和更高的余辉发光强

度。引入氧空位提升了陷阱能级浓度并增加了光催

化反应活性位点, 因而 VO-LiYScGeO4: Bi3+展现出

更优异的 RhB 降解效率。加入 Fe3+和 H2O2 构建芬

顿体系可以增加了催化反应中活性物质的浓度, 进

一步加快了 RhB 降解效率。本工作为长余辉光催化

剂的设计及应用提供了新的思路, 有助于全天候光

催化污水处理技术的发展。 

补充材料 

本文相关补充材料可登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20240495 查看。 
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补充材料： 

基于富氧空位 LiYScGeO4: Bi3+长余辉光催化剂的 

自激活余辉驱动有机污染物芬顿降解 

范小暄, 郑永炅, 徐丽荣, 姚子敏, 曹 硕, 王可心, 王绩伟 
(辽宁大学 物理学院, 沈阳 110036) 

S1  实验方法 

S1.1  实验试剂 

碳酸锂(Li2CO3, 99%)、氧化钇(Y2O3, 99%)、氧

化锗(GeO2, 99%)、氧化钪(Sc2O3, 99%)、氯化铁

(FeCl3·6H2O)、过氧化氢(H2O2, 99%)均购于阿拉丁

生化科技股份有限公司。罗丹明 B(RhB, 99%)、氧

化铋(Bi2O3, 99%)均购于国药集团化学试剂有限公

司。异丙醇(IPA, 99%)、苯醌(BQ, 99%)、乙二胺四

乙酸(EDTA, 99%)均购于麦克林生化科技股份有限

公司。 

S1.2  表征方法 

使用 Rigaku D/MAX-RB 衍射仪(通达 TD-3500 

自动X射线衍射仪系统)进行X射线粉末衍射(XRD)

分析 ,  确定荧光粉的晶相。使用扫描电子显微镜

(SEM, Hitachi, Regulus, 8100)对样品形貌进行表征。

发射光谱和激发光谱由配备 150 W 氙灯的荧光光谱 

仪(日立, F-7000)测量。样品经紫外光(254 nm)辐照

约 10 min 后, 用荧光光谱仪测量长余辉衰减曲线。

热致发光(TL)曲线用 FJ-427 A 热致发光仪(北京核

仪器厂)测量。紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)

由紫外-可见分光光度计(岛津 UV-2450)记录, 使用

BaSO4 作为吸光度标准。X 射线光电子能谱(XPS) 

由 ThermoFisher 250xi X 射线光谱仪测试。 

S1.3  光催化降解实验 

将 LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+在

254 nm 紫外灯下照射 10 min 后置于黑暗环境中降

解 RhB。取 50 mL RhB 溶液(10 mg/L)和 10 mg 光催

化剂, 加入 1 mL H2O2 和 0.1 mg FeCl3•6H2O 构建芬

顿体系。每隔一段时间取 2 mL 的 RhB 溶液, 用紫

外-可见分光光度计测量 RhB 的吸光度, 从而评估 
 

表 S1  LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+的余辉衰减参数 

Table 1  Afterglow decay parameters of LiYScGeO4: Bi3+ and VO-LiYScGeO4: Bi3+ 

Sample A1 τ1/s A2 τ2/s R2 
LiYScGeO4: Bi3+ 1.59×105 592 1.17×109 283 0.9834 

VO-LiYScGeO4: Bi3+ 4.11×104 518 1.69×105 573 0.9967 
 

 
 

图 S1  LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+光催化剂的紫外长余辉发光机制示意图 

Fig. S1  Schematic illustration of UV long afterglow luminescence mechanism for  
LiYScGeO4: Bi3+ and VO-LiYScGeO4: Bi3+ photocatalysts 
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LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+的光催化活

性。LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: Bi3+的降解

效率(η)计算公式如下[15]: 

 0=(1 / ) 100%C C      (S1) 

式中, C和C0分别为RhB溶液反应后和初始的吸光度。 

长余辉光催化剂的降解过程与光生电子的数量

有关, 它不可能是单一的线性关系, 因此用双指数

降解方程来拟合 LiYScGeO4: Bi3+和 VO-LiYScGeO4: 

Bi3+的动力学过程[S1]:  
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0

e e

t t

t tC
A A
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式中, t0为降解时间, A3和A4分别为快速降解和慢速

降解时的振幅, t1和 t2分别为快速降解和慢速降解时

的时间衰减常数。 
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