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摘要：以水热法合成了不同形貌的ＢｉＯＢｒ样品．采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、氮气吸附脱附
曲线和紫外可见漫反射光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）研究溶剂对ＢｉＯＢｒ样品的晶形、形貌、孔径分布和比表面积、光学性质
的影响；以罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）为目标降解物，研究溶剂对 ＢｉＯＢｒ的可见光催化性能的影响．实验结果表明，采
用ＥＧ为溶剂的ＢｉＯＢｒ在可见光降解ＲｈＢ中表现出最佳的降解效果，因其较采用 ＨＮＯ３、ＧＬ和 ＰＶＰ为溶剂的样
品具有更高Ｉ（００１）／Ｉ（１０２），更小的禁带宽度和更均一的纳米片形貌．此外，阐述了溶剂对光催化降解 ＲｈＢ的影响
机理．
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　　我国染料废水排放量已达４×１０５ｔ，废水中含有
大量的有机物和盐份，具有 ＣＯＤＣｒ值高、酸碱性
强、色泽深、成分复杂、有害物质含量高以及难降

解等特点，已成为环境重点污染源之一，因此高效

的去除染料废水具有重大意义［１］．染料废水处理的
方法有很多，如吸附法、膜分离法、光催化氧化法、

电化学氧化法、超声波降解法等．其中，光催化氧
化法以清洁的太阳能为能源，可以彻底降解染料，

不产生二次污染，因此受到广泛关注．目前，研究
最深最广的催化剂为 ＴｉＯ２和 ＺｎＯ，因其具有无毒、
稳定、价廉、光催化活性高等优点，已被广泛用于

处理染料废水［２］．然而，这些催化剂的带隙能较
宽，只对太阳光中的约占４％紫外光有响应，而对
约占４３％可见光没有响应，导致这些催化剂的太阳
能利用率低，降低了其工业应用价值［３－４］．为了更
高效的利用太阳能，一种方法是对 ＴｉＯ２和 ＺｎＯ催
化剂进行改性，另一种方法是研发具有可见光相应

的新型光催化材料．
近年来，ＶＶＩＶＩＩ族三元半导体的溴氧化铋

（ＢｉＯＢｒ）因其具有可见光相应、低成本、易制备、结
构稳定等优点受到广泛关注［５］．此催化剂具有正方
氟氯铅矿结构，价带由 Ｏ２ｐ和 Ｂｒ３ｐ轨道杂化组

成，导带由 Ｂｉ６ｐ组成，两层 Ｂｒ＋夹着一层
［Ｂｉ２Ｏ２］

２＋的层状结构利于光生电子和空穴的分离，

间接跃迁的带隙结构利于降低光生电子和空穴的复

合率，因而表现出优异的光催化活性［６］．目前，
ＢｉＯＢｒ材料的制备方法以溶剂热为主，采用的溶剂
多种多样，如 Ｘｉａ等［７］以乙二醇（ＥＧ）为溶剂制备
出多孔纳米球的 ＢｉＯＢｒ，此催化剂在 １０５ｍｉｎ时
ＲｈＢ光降解效率高达９７％；再如，Ｈｕａｎｇ等［８］采用

聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）为溶剂制备出 ＢｉＯＢｒ纳米
球，此催化剂在８０ｍｉｎ时 ＲｈＢ的效率为 ５２．４％；
Ｌｉｕ等［９］采用丙三醇（ＧＬ）为溶剂制备出分层的花
状结构 ＢｉＯＢｒ，在 １４０ｍｉｎ时 ＭＯ的去除效率为
１００％；Ｄｏｎｇ等［１０］采用硝酸（ＨＮＯ３）为溶剂制备出
片状的纳米 ＢｉＯＢｒ催化剂，在９０ｍｉｎ时 ＲｈＢ的降
解效率为９５％．从上述研究可以看出，溶剂对ＢｉＯ
Ｂｒ的形貌和催化性能影响非常大，但是，关于溶剂
对ＢｉＯＢｒ晶型及性能的研究很少．

我们选用常用的 ＥＧ、ＨＮＯ３、ＧＬ和 ＰＶＰ为溶
剂制备出不同形貌的 ＢｉＯＢｒ催化剂，其中以 ＥＧ为
溶剂的 ＢｉＯＢｒ在３０ｍｉｎ时可见光降解 ＲｈＢ效率为
９４．７％．此外，我们还研究溶剂对合成的 ＢｉＯＢｒ性
质及光催化性能的影响，并提出可能的光催化
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机理．

１实　验
１．１主要试剂和仪器

试剂：五水硝酸铋 Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ（ＡＲ，国
药集团化学试剂有限公司）；硝酸 ＨＮＯ３（６８％，
ＡＲ，天津市天河化学试剂厂）；乙二醇 ＥＧ（ＡＲ，无
锡市亚太联合化工有限公司）；丙三醇 ＧＬ（ＡＲ，无
锡市亚太联合化工有限公司）；聚乙烯吡咯烷酮

ＰＶＰ（ＡＲ，天津博迪化工股份有限公司）；氨水
ＮＨ４ＯＨ（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；无水
乙醇Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ＡＲ，天津市科密欧化学试剂开发中
心）；苯醌ＢＱ（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；
异丙醇ＩＰＡ（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；草
酸铵ＡＯ（ＡＲ，天津市福晨化学试剂厂）；实验用水
均为二次蒸馏水．

仪器：电子天平（大连格莱瑞机械有限责任公

司，型号为ＢＳＡ１２４Ｓ）；恒温搅拌器（巩义市予华仪
器有限责任公司，型号为 ＤＦ１０１Ｓ）；在线 ｐＨ计
（哈尔滨亿唐科技有限公司，型号为 ＹＴ６８０）；台式
高速离心机（上海卢湘仪离心机仪器有限公司，型

号ＴＧ１６ＷＳ）；台式干燥箱（吴江佳恒电热设备有
限公司，型号 ＪＨＺＤＴＧ）；可见分光光度计（北京
瑞利分析仪器公司，型号为ＶＩＳ７２２０）．
１．２ＢｉＯＢｒ催化剂的制备

ＢｉＯＢｒ的合成过程如下：①常温下，将 ０．５
ｍｍｏｌ的Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ加入到１０ｍＬ的 ＨＮＯ３、
ＥＧ、ＧＬ或１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＰＶＰ溶液中，磁力搅拌３０
ｍｉｎ；② 将铋离子与溴离子的摩尔比为１∶１的ＫＢｒ
加入至１０ｍＬ的蒸馏水中，磁力搅拌３０ｍｉｎ；③ ①
加入②中，磁力搅拌３０ｍｉｎ后，用 ＮＨ４ＯＨ调节混
合液的ｐＨ至３；④ 磁力搅拌３０ｍｉｎ后，将混合液
加入到５０ｍＬ的水热反应釜中，在１３０℃反应６ｈ；
⑤ 冷却后，离心去除悬浮液，再用蒸馏水和无水乙
醇各洗涤３次去除杂质，最后在１２０℃的干燥箱内
干燥１２ｈ．
１．３ＢｉＯＢｒ催化剂的表征

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ／ＭＡＸ２２００型）分
析ＢｉＯＢｒ样品的晶相组成，以 ＣｕＫα射线为光源，
加速电压为４０ｋＶ，加速电流为３０ｍＡ，扫描范围
为５°～６０°．

采用扫描电镜（ＳＥＭ，Ｓ４８００）观察ＢｉＯＢｒ样品
的表面形貌，加速电压为２０～３０ｋＶ．

采用装有积分球的分光光度计（ＤＲＳ，Ｓｈｉｍａｄｚｕ
３６００型）测定 ＢｉＯＢｒ样品对光的吸收能力，以
ＢａＳＯ４做参照，光谱扫描范围为２００～５００ｎｍ．

采用物理分析仪（ＡＳＡＰ２０３０型）测定 ＢｉＯＢｒ
样品的比表面积、总孔体积和孔径．比表面积通过
ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方程求得；总孔体积
是在氮气的相对压力 Ｐ／Ｐ０＝０．９９时的吸附数据，
用ｔｐｌｏｔ法求得；样品的孔径分布是以脱附数据为
数据源，采用 ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）方法
得到．
１．４光催化降解ＲｈＢ实验

以罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）染料为目标降解物，考察溶
剂对ＢｉＯＢｒ样品的光催化性能的影响．可见光降解
ＲｈＢ过程如下：① 将２００ｍＬ、１０ｍｇ／Ｌ的 ＲｈＢ溶
液置于５０ｍＬ平底石英反应器中；② 称取１０ｍｇ的
ＢｉＯＢｒ样品加入至上述溶液，磁力搅拌６０ｍｉｎ，以
使ＲｈＢ溶液在 ＢｉＯＢｒ样品表面上达到物理吸附脱
附平衡；③ 打开光源 （氙灯，５００Ｗ，内置４２０ｎｍ
滤光片以去除紫外光），每隔５ｍｉｎ取出１～２ｍＬ
样液，用高速离心机对样液进行分离，上清液用

７２１型分光光度计在５５３ｎｍ处测定．
为了评价 ＢｉＯＢｒ可将光降解 ＲｈＢ过程中的活

性物种，在上述②之前分别加入１０ｍＬ的ＩＰＡ、ＡＯ
或ＢＱ．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析

图１是不同溶剂制得的 ＢｉＯＢｒ催化剂的 ＸＲＤ
谱 图．从图１可以看出，溶剂为ＥＧ、ＨＮＯ３和ＧＬ

图１不同ＢｉＯＢｒ样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢｉＯＢｒｓａｍｐｌｅｓ

４８３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



的ＢｉＯＢｒ样品在２θ＝１０．７°、２２．０°、２５．３°、３１．８°、
３２．５°、３３．２°、３９．５°、４４．８°、４６．５°、４７．２°、
５０．８°、５３．６°、５６．５°、６０．５°和 ６７．４°处出现特征
峰，这些特征峰归属于ＢｉＯＢｒ（ＪＣＰＤＳＮｏ．０９０３９３）
样品的（００１）、（００２）、（１０１）、（１０２）、（１１０）、
（１１１）、（１１２）、（００４）、（２００）、（１１３）、（１０４）、
（２１１）、（１１４）和（２１２）晶面，并且（１０２）的特征峰
的峰强最强．溶剂为 ＰＶＰ的 ＢｉＯＢｒ样品在 ２θ＝
１０．７°、２２．０°、２５．３°、３１．８°、３２．５°、３９．５°、４６．５°
和 ６７．４°处出现特征峰，这些特征峰归属于 ＢｉＯＢｒ
（ＪＣＰＤＳＮｏ．０９０３９３）样品的 （００１）、（００２）、
（１０１）、（１０２）、（１１０）、（１１２）、（２００）和（２１２）晶
面，并且（１１０）的特征峰的峰强最强．此外，各溶剂
制得的ＢｉＯＢｒ样品的Ｉ（００１）／Ｉ（１０２）依次为ＢｉＯＢｒＥＧ＞
ＢｉＯＢｒＨＮＯ３＞ＢｉＯＢｒＧＬ＞ＢｉＯＢｒＰＶＰ（结果列入表
１）．这些结果说明所合成的 ＢｉＯＢｒ均为四方晶型，
并且溶剂会影响ＢｉＯＢｒ的晶型结构．

由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式：
Ｄ＝Ｋλ（ββ１）

－１（ｃｏｓθ）－１ （１）
式中：Ｄ为半导体材料晶粒大小；Ｋ为衍射峰形
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，一般取０．８９；λ为Ｘ射线的波长；β
为衍射峰的半高宽（溶剂为ＥＧ、ＨＮＯ３和ＧＬ的

表１ＢｉＯＢｒ样品的ＸＲＤ峰强结果表
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＸＲＤｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＢｉＯＢｒｓａｍｐｌｅｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔｓ Ｉ（００１） Ｉ（１０２） Ｉ（００１）／Ｉ（１０２）

ＥＧ ８７８ ３７９４ ０．２３

ＨＮＯ３ ２７３６ ９１６３ ０．３０

ＧＬ ５２０１ ９４４７ ０．５５

ＰＶＰ ８１１８ ８９９５ ０．９０

ＢｉＯＢｒ采用（１０２）晶面，溶解为 ＰＶＰ的 ＢｉＯＢｒ样品
采用（１１０）晶面）；β１为由于仪器展宽引起的半高
宽；θ为布拉格角．由此式可估算得到溶剂为 ＥＧ、
ＨＮＯ３、ＧＬ和ＰＶＰ的ＢｉＯＢｒ样品的平均粒径分别为
１５２、３１５、２９６和４０５ｎｍ．
２．２ＳＥＭ分析

ＢｉＯＢｒ催化剂的表面形貌采用 ＳＥＭ方法分析，
如图２．由图２ａ可知，溶剂为 ＥＧ的 ＢｉＯＢｒ样品呈
现纳米片的形貌，纳米片的粒径较小，约为１００～
２００ｎｍ左右；由图２ｂ可知，溶剂为ＨＮＯ３的ＢｉＯＢｒ
样品呈现层状结构的威化饼形貌，层间有很多直径

约为１０ｎｍ的小孔；由图２ｃ可知，溶剂为ＧＬ的

图２ＢｉＯＢｒ样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＢｉＯＢｒｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）：ＥＧ；（ｂ）：ＨＮＯ３；（ｃ）：ＧＬ；（ｄ）：ＰＶＰ
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ＢｉＯＢｒ样品呈现纳米棒状，纳米棒的尺寸为１５０ｎｍ
（宽）×５００ｎｍ（长），每一个纳米棒都是由无数的
小纳米片堆积而成；由图２ｄ可知，溶剂为 ＰＶＰ的
ＢｉＯＢｒ样品是直径约为１μｍ的微米球，微米球由
无数竖式排列的纳米片组成．这些结果说明，制备
溶液对 ＢｉＯＢｒ样品的形貌和纳米尺寸有很大的
影响．
２．３ＤＲＳ分析

采用ＤＲＳ谱图分析ＢｉＯＢｒ样品的光吸收性能，
如图３．由图３ａ可知，所有 ＢｉＯＢｒ样品都在２００～

４３５ｎｍ内有很强的吸收．半导体材料的光吸收边遵
循αｈν＝ｋ（ｈνＥｇ）

２公式，其中α是光吸收系数，ν
是光频率，ｈ为普朗克常数，ｋ为常数，Ｅｇ为能带
隙［１１］．依此式作光吸收系数（αｈν）１／２与能量 ｈν的
变化曲线（如图３ｂ），再对变化曲线作切线，切线所
对应的Ｘ轴坐标即为带隙能，由此可以得到溶剂
ＥＧ、ＨＮＯ３、ＧＬ和ＰＶＰ的ＢｉＯＢｒ样品的带隙能分别
为２．７４、２．７８、２．８２和２．８３ｅＶ．这些结果说明所
合成的ＢｉＯＢｒ样品都可以被可见光激发，并且制备
溶液会影响ＢｉＯＢｒ的光学性能．

图３ＢｉＯＢｒ样品的ＤＲＳ谱图（ａ）和（αｈν）１／２对ｈν作图（ｂ）

Ｆｉｇ．３ＤＲＳ（ａ）ａｎｄｔｈｅ（αｈν）１／２ｖｓｈνｐｌｏｔｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅＢｉＯＢｒｓａｍｐｌｅｓ

　　ＢｉＯＢｒ半导体材料的价带能量和导带能量可以
根据下式计算：

ＥＶＢ＝ＸＥ
ｅ＋０．５Ｅｇ （２）

ＥＣＢ＝ＥＶＢＥｇ （３）

其中ＥＶＢ为价带最高电位；ＥＣＢ为导带最低电位；Ｘ
为半导体的电负性，ＢｉＯＢｒ的电负性为６．１８ｅＶ［１２］；
Ｅｅ为自由电子的能量，大约为４．５ｅＶ；Ｅｇ为带隙
能（见图３ｂ）．由此得到各样品的ＥＶＢ和ＥＣＢ结果列
入表２．

表２ＢｉＯＢｒ样品的结构性质
Ｔａｂｌｅ２ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＢｉＯＢｒｓａｍｐｌｅｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔｓ Ｅｇ／ｅＶ ＥＣＢ／ｅＶ ＥＶＢ／ｅＶ ＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ｖｐ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｄｐ／ｎｍ

ＥＧ ２．７４ ０．５８ ３．３２ ８．１５８ ０．０５５７ ３．７３

ＨＮＯ３ ２．７８ ０．５６ ３．３４ ３．４９６ ０．０２６０ ２．７３

ＧＬ ２．８２ ０．５４ ３．３６ １４．３８ ０．１１２２ ３０．２７

ＰＶＰ ２．８３ ０．５４ ３．３７ ３０．１３ ０．１５１６ ２０．１２

２．４Ｎ２吸附脱附
图４是不同溶剂制得的ＢｉＯＢｒ样品的Ｎ２吸附

脱附等温线（ａ）和孔径分布图（ｂ）．根据 ＢＤＤＴ可
知［１３］，制得的 ＢｉＯＢｒ样品都呈现具有狭缝孔滞后

环的ＩＶ型等温线，溶剂为ＥＧ的ＢｉＯＢｒ样品没有滞
后环，而溶剂ＨＮＯ３、ＧＬ和ＰＶＰ的ＢｉＯＢｒ样品都呈
现形状为 Ｈ３型的滞后环，滞后环的区域分别为
０．９～０．９５Ｐ／Ｐ０，０．６～０．９５Ｐ／Ｐ０和０．４～１Ｐ／Ｐ０，
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图４ＢｉＯＢｒ催化剂的Ｎ２吸附脱附等温线（ａ）和孔径分布图（ｂ）

Ｆｉｇ．４Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅ（ｂ）ｏｆ
ａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＢｉＯＢｒｓａｍｐｌｅｓ

说明溶剂为ＥＧ和ＨＮＯ３的样品以微孔或小介孔为
主，而溶剂为 ＧＬ和 ＰＶＰ的 ＢｉＯＢｒ样品以介孔为
主．由图４ｂ可知，溶剂为ＥＧ和ＨＮＯ３的样品在５～
１５０ｎｍ区间为一条直线，再次说明这些样品以微孔
及小于５ｎｍ的介孔为主；溶剂为ＧＬ的ＢｉＯＢｒ样品
的孔径小于６０ｎｍ，并且主要分布在５～３０ｎｍ，说明
此材料以介孔为主；而溶剂为ＰＶＰ的ＢｉＯＢｒ样品孔
径分布在整个区域，说明此材料具有微孔、介孔和大

孔．根据Ｎ２吸附脱附曲线得到的各样品的比表面
积、平均孔径和孔容，并将结果列入表２，溶剂为
ＥＧ、ＨＮＯ３、ＧＬ和ＰＶＰ的ＢｉＯＢｒ样品的比表面积分
别为８．１５８、３．４９６、１４．３８和３０．１２８１ｍ２／ｇ．
２．５活性测试

图５是不同溶剂制得的ＢｉＯＢｒ催化剂可见光降

图５ＢｉＯＢｒ样品可见光催化降解ＲｈＢ
Ｆｉｇ．５ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＢｉＯＢｒｓａｍｐｌｅｓｆｏｒｔｈｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

解ＲｈＢ的效率图．由此图可知，溶剂为ＥＧ的ＢｉＯＢｒ
样品在３０ｍｉｎ时ＲｈＢ的降解效率为９４．７％；溶剂为
ＨＮＯ３的ＢｉＯＢｒ在３０ｍｉｎ时可见光降解ＲｈＢ的效率
为８３．７％；溶剂为ＧＬ的ＢｉＯＢｒ在３０ｍｉｎ时可见光
降解ＲｈＢ的效率为７４．７％；溶剂为ＰＶＰ的ＢｉＯＢｒ可
见光降解ＲｈＢ的效率最低，３０ｍｉｎ时为３６．９％．由
此可见，溶剂对ＢｉＯＢｒ样品的光催化效果影响很大，
当溶剂为ＥＧ时ＢｉＯＢｒ的催化结果最佳．通常认为，
ＲｈＢ分子与ＢｉＯＢｒ的物理吸附脱附能力相关，即表
面积越大，催化剂吸附能力越强，催化活性越

高［１４－１５］，但是从表２可知，溶剂为ＥＧ的ＢｉＯＢｒ的比
表面积相较于其他催化剂较小，但是可见光降解

ＲｈＢ的活性最高，说明ＢｉＯＢｒ在可见光降解ＲｈＢ中，
化学吸附的作用更大；ＢｉＯＢｒ样品的（００１）晶面具有
更好的活性位［１６］，由表１可知，各溶剂制得的ＢｉＯＢｒ
样品的 Ｉ（００１）／Ｉ（１０２）依次为 ＢｉＯＢｒＥＧ＞ＢｉＯＢｒＨＮＯ３＞
ＢｉＯＢｒＧＬ＞ＢｉＯＢｒＰＶＰ，这与各样品的可见光降解
效率完全相同，再次说明化学吸附起很大的作用；从

光吸附性能考虑，禁带能越小，吸附可见光能力越

强，可见光降解效果越强，各溶剂制得的ＢｉＯＢｒ样品
的禁带宽度依次为ＢｉＯＢｒＥＧ＜ＢｉＯＢｒＨＮＯ３＜ＢｉＯＢｒ
ＧＬ＜ＢｉＯＢｒＰＶＰ，这与各样品的可见光降解效率恰
好完全相同，说明光学性质也起很大作用；最后，从

形貌上考虑，片状的形貌更利于光生电子和空穴的

分离，因此采用ＥＧ、ＨＮＯ３和ＧＬ为溶剂的样品催化
活性高于采用ＰＶＰ为溶剂的样品，此外，片状形貌
越小越均匀其催化活性越高，因此采用ＥＧ为溶剂的
样品催化活性最高．综上所述，化学吸附、光学性质
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和形貌在本反应中起很大作用．
２．６降解机理研究

光催化反应中起作用的活性物种有３种，即空
穴 （ｈ＋）、羟基 （·ＯＨ）和超氧自由基（Ｏ２

· －）［１７
－１９］．

为了证实所合成的ＢｉＯＢｒ可见光降解ＲｈＢ的活性物
种，我们在可见光照射前分别加入 ＢＱ、ＩＰＡ或 ＡＯ
以分别捕获·Ｏ２

－
、·ＯＨ或ｈ＋．图６是加入不用捕

获剂的ＲｈＢ的可见光降解效率图．由此图可知，加

图６捕获剂对ＲｈＢ降解率的影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｃａｖｅｎｇｅｒｓｏｎｔｈｅＲｈＢｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

入ＢＱ、ＩＰＡ或 ＡＯ之后，ＲｈＢ的降解效率分别为
９０．７％、６３．５％和５９．２％，说明 ＢｉＯＢｒ可见光降解
ＲｈＢ反应过程中产生的ｅ－可以激发水中的溶解氧形
成·Ｏ２

－
；并且 ＢｉＯＢｒ可见光降解 ＲｈＢ过程中产生

的ｈ＋可以激发水的 ＯＨ－和 Ｈ２Ｏ形成·ＯＨ，所
以ＢｉＯＢｒ可见光降解 ＲｈＢ的活性物种有·Ｏ２

－
、

·ＯＨ和 ｈ＋．
由表１可知，ＢｉＯＢｒＥＧ的导带ＥＣＢ为０．５８ｅＶ，能

量值正于 Ｏ２还原成·Ｏ２
－
的能量值，所以理论上

ＢｉＯＢｒ可见光降解ＲｈＢ过程中不能产生·Ｏ２
－
，但这

与图６的结果不符，ＲｈＢ与 ＢｉＯＢｒ之间产生的光敏
化作用．在可见光的照射下，ＲｈＢ分子被激发，形成
ＲｈＢ（图７），激发电子由最高占据轨道（ＨＯＭＯ，１．６
ｅＶ）跃迁至最低空轨道（ＨＵＭＯ，－０．６ｅＶ），再由最
低空轨道跃迁至 ＢｉＯＢｒ催化剂的导带，形成光生电
子，光生电子捕获溶液中的溶解氧（Ｏ２）生产·Ｏ２

－
活

性物种．ＢｉＯＢｒＥＧ的价带ＥＶＢ为３．３２ｅＶ，能量值正于
·ＯＨ／Ｈ２Ｏ（２．２７ｅＶ）或·ＯＨ／ＯＨ

－
（１．９９ｅＶ），所以

可以将ＯＨ－和Ｈ２Ｏ氧化成·ＯＨ（图７），因此·Ｏ２
－
、

·ＯＨ和ｈ＋活性物种共同作用将ＲｈＢ降解．

图７ＢｉＯＢｒ可见光降解ＲｈＢ的可能机理
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＲｈＢｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈＢｉＯＢｒｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

３结　论
我们采用ＥＧ、ＨＮＯ３、ＧＬ和ＰＶＰ溶剂合成了４

种形貌的ＢｉＯＢｒ样品，采用 Ｘ射线衍射谱（ＸＲＤ）、
扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｎ２吸附脱附、和紫外可
见漫反射光谱（ＤＲＳ）对所合成的ＢｉＯＢｒ样品进行表
征．ＸＲＤ表征结果表明各溶剂制得的ＢｉＯＢｒ样品均
为四方晶型，（００１）特征峰的峰强依次为ＢｉＯＢｒＥＧ＞
ＢｉＯＢｒＨＮＯ３＞ＢｉＯＢｒＧＬ＞ＢｉＯＢｒＰＶＰ；ＳＥＭ结果显
示溶剂为 ＥＧ的 ＢｉＯＢｒ样品为粒径为１００～２００ｎｍ
的纳米片，溶剂为 ＨＮＯ３的 ＢｉＯＢｒ样品是具有
１０ｎｍ的小孔的威化饼微米片，溶剂为ＧＬ的ＢｉＯＢｒ
样品为１５０ｎｍ（宽）×５００ｎｍ（长）的纳米棒状，溶
剂为 ＰＶＰ的 ＢｉＯＢｒ样品是直径约为 １μｍ的微米
球；ＤＲＳ结果显示溶剂为 ＥＧ、ＨＮＯ３、ＧＬ和 ＰＶＰ
的ＢｉＯＢｒ样品的带隙能分别为２．７４、２．７８、２．８２和
２．８３ｅＶ，都可以被可见光激发；Ｎ２吸附脱附结果
显示溶剂为 ＥＧ、ＨＮＯ３、ＧＬ和 ＰＶＰ的 ＢｉＯＢｒ样品
的比表面积分别为 ８．１５８、３．４９６、１４．３８和
３０．１２８１ｍ２／ｇ．可见光降解罗丹明 Ｂ的结果表明，
以ＥＧ为溶剂合成出的ＢｉＯＢｒ样品具有最佳的光催
化活性，因为此催化剂的有小的 Ｅｇ和最多的
（００１）．此外，我们认为 ＢｉＯＢｒ可见光降解 ＲｈＢ是
·Ｏ２

－
、·ＯＨ和ｈ＋３种活性物种共同作用的结果．
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ＺｈａｏＰｉｎｇ（赵 萍），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＡｇＢｉＶＯ４ｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｅａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ（ＡｇＢｉ
ＶＯ４复合光催化剂的制备及其 可见光光催化机理的
研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１５，
２９（４）：３６９－３８１．
ｄ．ＭａＬｉｎ（马 琳），ＫａｎｇＸｉａｏｘｕｅ（康晓雪），ＨｕＳｈａｏ
ｚｈｅｎｇ（胡绍争），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＦｅ，ＰＣｏｄｏｐｅｄ
ｇｒａｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ（ＦｅＰ共掺杂石墨相氮化碳催化剂可
见光下催化性能研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化），２０１５，２９（４）：３５９－３６８．

［３］　ａ．ＳｈａｎｎｏｎＭＡ，ＢｏｈｎＰＷ，ＥｌｉｍｅｌｅｃｈＭ，ｅｔａｌ．Ｓｃｉ
ｅｎｃｅａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｆｏｒｗａｔｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｃｏｍｉｎｇ
ｄｅｃａｄｅｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２００８，４５２（３）：３０１－３１０．
ｂ．ＺｈａｎｇＬｉｎａ（张丽娜），ＤｅｎｇＹｏｕｑｕａｎ（邓友全），
ＳｈｉＦｅｎｇ（石 峰）．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＦｅｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｆｏｒｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｕｎｄｅｒ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（Ｆｅ掺杂改性 ＴｉＯ２的制备及其
可见光催化醇氧化性能研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉ
ｎａ）（分子催化），２０１５，２９（２）：１７９－１８７．
ｃ．ＷａｎｇＨｕａｎ（王 欢），ＬｉｕＬｉ（刘 利），ＨｕＪｉｎｓｈａｎ
（胡金山），ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｌａｓｍｏｎｉｃ
Ａｇ＠ＡｇＢｒｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄＫ４Ｎｂ６Ｏ１７ａｎｄｔｈｅｒｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ（基 于 等 离 子 体 型 Ａｇ＠ ＡｇＢｒ插 层
Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的 可控合成及光催化性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（５）：４５０－４５９．
ｄ．ＰｅｎｇＳｈａｏｑｉｎ（彭绍琴），ＤｉｎｇＭｉｎ（丁 敏），ＹｉＴｉｎｇ
（易 婷），ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｓｏｖｅｒＰｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４ｕｎｄｅｒ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（污染物甲胺为电子给体可见光
下Ｐｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４光催化制氢）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）

（分子催化），２０１４，２８（５）：４６６－４７３．
［４］　ａ．ＪｉａｎｇＺ，ＹａｎｇＦ，ＬｕｏＮ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅ

ｓｉｓｏｆＮｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅｓｆｏｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２００８，４７（４７）：
６３７２－６３７４．
ｂ．ＺｈｏｕＷｅｉ（周 薇），ＨｕＸｉａｏｌｏｎｇ（胡晓龙），Ｚｈａｏ
Ｘｉａｏｒｏｎｇ（赵小蓉），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅＢｉＯ
Ｂｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄｔｈｅｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｕｎ
ｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（石墨烯溴氧化铋复合物的
制备及可见光光催化性能研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（４）：３６７－３７５．
ｃ．ＺｈａｏＬｉｎ（赵 林），ＬｉｎＸｉａｏｚｈｅｎ（林小贞），Ｌａｉ
Ｈｏｎｇｂｏ（赖宏波），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
（丝素蛋白 ／ＴｉＯ２复合催化剂的制备及其可见光催化
性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，
２８（３）：２７５－２８１．

［５］　ＡｎＨＺ，ＤｕＹ，ＷａｎｇＴＭ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓｏｆＢｉＯＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，ａｎｄＩ）［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔａｌｓ，
２００８，２７（３）：２４３－２５０．

［６］　ＨｅＣＨ，ＧｕＭＹ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｉｓｍｕｔｈｇｅｒ
ｍｉｎａｔｅＢｉ１２ＧｅＯ２０ｐｏｗｅｒｓ［Ｊ］．ＳｃｒＭａｔｅｒ，２００６，５４（７）：
１２２１－１２２５．

［７］　ＸｉａＪ，ＹｉｎＳ，ＬｉＨ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｐｈｅｒｅｌｉｋｅＢｉＯＢｒｈｏｌｌｏｗａｎｄｐｏｒｏｕｓ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａａｒｅａｃｔａｂｌｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｊ］．
ＤａｌｔｏｎＴ，２０１１，４０（１９）：５２４９－５２５８．

［８］　ＬｉｎＬ，ＨｕａｎｇＭＨ，ＬｏｎｇＬＰ，ｅｔａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆａ
ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＢｉＯＢｒ／ＢｉＯＩｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈ ｅｎ
ｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．Ｃｅｒａ
Ｉｎｔｅｒ，２０１４，４０：１１４９３－１１５０１．

［９］　ＬｉｕＺＳ，ＷｕＢＴ，ＸｉａｎｇＤＨ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓ
ｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＢｉＯＢｒｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］，ＭａｔｅｒＲｅｓＢｕｌｌ，
２０１２，４７：３７５３－３７５７．

［１０］ＦｕＪ，ＴｉａｎＹＬ，ＣｈａｎｇＢＢ，ｅｔａｌ．ＢｉＯＢｒｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅ
ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｅｎｈａｎｃｅｄａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２０１２，２２：
２１１５９－２１１６６．

［１１］ ＣａｏＪ，ＸｕＢ，ＬｉｎＨ，ｅｔａｌ．Ｎｏｖｅｌｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ
Ｂｉ２Ｓ３／ＢｉＯＩｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ：ｆａｃｉｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅ
ｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．
ＤａｌｔｏｎＴ，２０１２，４１（３７）：１１４８２－１１４９０．

［１２］ ＦｕＪ，ＣｈａｎｇＢＢ，ＴｉａｎＹＬ，ｅｔａｌ．ＮｏｖｅｌＣ３Ｎ４ＣｄＳ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｏｒｇａｎｉｃｉｎｏｒｇａｎｉｃｈｅｔｅｒｏ
ｊｕｎｃｔｉｏｎｓ：ｉｎｓｉｔｕｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｅｘｃｅｐｔｉｏｎａｌａｃｔｉｖｉｔｙ，ｈｉｇｈ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒ

９８３第４期　　　　　　　　　　　　　　　　陆　光等：溶剂对ＢｉＯＢｒ结构和光催化降解ＲｈＢ的影响



ＣｈｅｍＡ，２０１３，２０１３（１）：３０８３－３０９０．
［１３］ＳｉｎｇＫＳＷ，ＥｖｅｒｅｔｔＤＨ，ＨａｕｌＲＡＷ，ｅｔａｌ．Ｒｅｐｏｒ

ｔｉｎｇｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａｆｏｒｇａｓ／ｓｏｌｉｄｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．Ｐｕｒｅ
ＡｐｐｌＣｈｅｍ，１９８５，５７：６０３－６１９．

［１４］ＸｕＪ，ＭｅｎｇＷ，ＺｈａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａ
ｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡｂｙｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＢｉＯＢｒ：Ｅｆ
ｆｉｃａｃｙ，ｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｐａｔｈｗａｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢＥｎｖｉｒ，
２０１１，１０７：３５５－３６２．

［１５］ＳｏｎｇＳＹ，ＧａｏＷ，ＷａｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｉＯＢｒ／ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＤａｌｔｏｎＴ，２０１２，
４１：１０４７２－１０４７６．

［１６］ＣｈｅｎＪ，ＧｕａｎＭ，ＣａｉＷＺ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｄｏｍｉｎａｎｔ｛００１｝
ｆａｃｅｔｄｅｐｅｎｄｅｎｔｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｕｌ
ｔｒａｔｈｉｎＢｉＯＢｒｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．ＰｈｙｓＣｈｅｍＣｈｅｍＰｈｙｓ，

２０１４，１６：２０９０９－２０９１４．
［１７］ＬｉＷ，ＬｉＤ，ＬｉｎＹ，ｅｔａｌ．ＥｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅＡｃｔｉｖｅＳｐｅ

ｃｉｅｓＩｎｖｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅＰｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎＰｒｏｃｅｓｓｏｆＭｅｔｈｙｌ
ＯｒａｎｇｅｏｎＴｉＯ２［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１２，１１６：
３５５２－３５６０．

［１８］ＣａｏＪ，ＬｕｏＢ，ＬｉｎＨ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｍｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓｏｆＷＯ３／Ｈ２ＷＯ４ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：
Ｅｎｖｉｒ，２０１２，（１１１／１１２）：２８８－２９６．

［１９］ ＷａｎｇＷ，ＺｈａｎｇＬ，ＡｎＴ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｆ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｄｙｅｄｅ
ｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｂａｃｔｅｒｉａｌｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎｂｙＢＮｉｃｏｄｏｐｅｄ
ＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ：Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ
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