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摘要: 采用水热法原位合成了 Ｒｕ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 空心微球(Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ)复合光催化剂ꎬ 并对其进行了 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、
ＴＥＭ、 ＥＤＳ、 ＤＲＳ、 ＥＩＳ 等表征. 结果表明ꎬ 所合成的 ＢｉＯＢｒ 材料是由许多小厚度的交错纳米片自组装而成的ꎬ 同时

Ｒｕ 纳米颗粒成功负载到 ＢｉＯＢｒ 表面ꎬ 该复合材料对还原 ＣＯ２和降解有机模拟污染物(罗丹明 Ｂꎬ ＲｈＢ)具有良好的

光催化性能. 当 Ｒｕ 的掺杂量为 ０.４％ 时复合材料的光催化活性最佳ꎬ ４ ｈ 后甲醇产量可达 １１０３ μｍｏｌ / ｇｃａｔꎬ 并且

６０ ｍｉｎ内对 ＲｈＢ 的降解率达到 ９８％. 除此之外ꎬ 还讨论了复合材料的光催化机理和稳定性.
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　 　 人口的迅速增长和工业化的加速发展ꎬ 使得不

可再生资源被持续开采ꎬ 如煤、 石油、 天然气等ꎬ
导致人们面临着资源短缺和环境污染等问题[１] .
ＣＯ２是引起环境问题的一种主要温室气体[２] . 自

１９７８ 年 Ｈａｌｍａｎｎ 首次报道将 ＣＯ２ 光催化还原为化

学燃料以来ꎬ 半导体光催化剂被广泛应用以缓解资

源短缺和由 ＣＯ２引起的环境问题[３] . 太阳能作为一

种储量丰富且可再生的清洁能源ꎬ 能够将 ＣＯ２转化

为燃料和化学品[４] . 到目前为止ꎬ 研究者们已经

发现了许多用于 ＣＯ２ 还原的半导体光催化剂ꎬ
如 Ｂｉ２ＷＯ６

[５－６]、 ＢｉＶＯ４
[７－８]、 ＺｎＯ[９－１０]、 ＴｉＯ２

[１１－１２]、
ＳｒＴｉＯ３

[１３－１４]等. 其中ꎬ 铋基光催化剂在污水处理和

能源转化方面获得了更多的关注ꎬ 特别是 ＢｉＯＸ
(Ｃｌ、 Ｂｒ、 Ｉ). ＢｉＯＢｒ 因其独特的层状结构、 特殊的

电子结构及稳定的光催化活性而广受研究[１５] . 然

而ꎬ ＢｉＯＢｒ较高的带隙影响了其对可见光的吸收ꎬ
同时其实际应用也因较高的光生载流子复合率而被

限制[１６－１７] . 因此ꎬ 探索一种切实可行的方法来增强

材料对可见光的吸收并抑制光生载流子的复合是非

常必要的.
近年来ꎬ 将贵金属(Ａｇ、 Ｐｔ、 Ｒｕ 等)用于光催化

材料合成的案例屡见不鲜ꎬ 且应用广泛. 如 Ｓｕｎ
等[１８]将 ＺｎＯ / Ａｕ 复合材料用于甲基蓝的光催化降

解ꎬ Ｒａｔｈｅｒ 等[１９] 将 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ / ＡｇＣｌ / ＢｉＶＯ４ 复合材

料用于二氧化碳还原成甲烷ꎬ Ｏｕｙａｎｇ 等[２０] 将

Ｒｕ / ＴｉＯ２复合材料用于产氢等. 贵金属掺杂的光催

化材料之所以能够提高材料光催化性能一是归因于

金属掺杂后光生电子￣空穴对的重组被有效抑制ꎬ
二是利用表面等离子体共振效应提高了材料的光吸

收能力[２１－２３] .
我们以五水硝酸铋、 溴化钾和三氯化钌为原

料ꎬ 采用水热法合成了一系列不同掺杂量的 Ｒｕ /
ＢｉＯＢｒ 复合光催化剂. 运用多种表征方法对其理化

性质进行了分析ꎬ 如晶体结构、 表面形貌、 光吸收

性能等. 通过在 ３００ Ｗ 氙灯照射下进行 ＣＯ２还原实

验和 ＲｈＢ 降解实验来研究 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的光

催化活性并进行机理探讨.

１ 实验部分

１.１ 催化剂的制备

Ｂｉ(ＮＯ３) ３￣ＨＮＯ３溶液的配制: 用电子天平称取

１８.１９０１ ｇ 的五水硝酸铋放入 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ 再量
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取 ２５. ２ ｍＬ 的硝酸以配成 ０. １５ ｍｏｌ / Ｌ ２５０ ｍＬ 的

Ｂｉ(ＮＯ３) ３￣ＨＮＯ３溶液.
Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的制备: 将 ０.０１１ ｇ 聚乙烯

吡咯烷酮(ＰＶＰ)ꎬ ０.１４１８ ｇ 柠檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７Ｈ２Ｏ)
和 ０.２１４２ ｇ ＫＢｒ 放入 １５０ ｍＬ 烧杯中并注入 ８４ ｍＬ
蒸馏水ꎬ 搅拌 １０ ｍｉｎ. 将上述溶液加热到８８ ℃并恒

温搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ 量取 ６ ｍＬ 先前配制的Ｂｉ(ＮＯ３) ３￣
ＨＮＯ３溶液并逐滴滴加到上述溶液中ꎬ ８８ ℃下搅拌

２ ｈ. 滴加适量的 １ ｍｇ / ｍＬ 的 ＲｕＣｌ３溶液ꎬ 恒温反应

１ ｈ 后转至 １００ ｍＬ 高压釜中ꎬ 并在 １８０ ℃下反应

２ ｈꎬ 而后冷却至室温. 将产物在 １２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离

心分离后分别用蒸馏水和无水乙醇洗涤若干次ꎬ 最

后在 ６０ ℃下干燥. 制备 ＢｉＯＢｒ 需在加入 Ｂｉ(ＮＯ３) ３￣
ＨＮＯ３溶液后反应 ３ ｈꎬ 且不加 ＲｕＣｌ３溶液.
１.２ 催化剂的表征

采用德国布鲁克 ＡＸＳ 公司的 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)表征 ＢｉＯＢｒ 和 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的晶相. 通过扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)和透射电子显微镜(ＴＥＭ)观察

材料的形貌. 选用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 的 Ｘ
射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)分析催化剂的元素组成和

价态. 应用日本日立公司的紫外￣可见漫反射(ＤＲＳ)
测定所合成材料的吸收光谱. 通过 ＰＬꎬ ＥＩＳ 和 Ｉ￣ｔ 考
查催化剂的光生载流子分离能力.
１.３ 催化剂的性能测试

１.３.１ ＣＯ２还原性能　 　 常温常压下ꎬ ２０ ｍｇ 催化剂

于 １００ ｍＬ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液中不断搅拌. 首先

在黑暗条件下通入 ３０ ｍｉｎ 的高纯度 ＣＯ２(９９.９９％)以
达到吸附 /解吸平衡ꎬ 然后打开光强度为 １００ ｍｏｌ
Ｌ－１Ｗｃｍ－２ 的 ３００ Ｗ 氙灯ꎬ 并持续通入 ＣＯ２ꎬ
ＣＯ２的流量为 ２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 最后每隔 １ ｈ 抽取 ２ ｍＬ
反应液ꎬ 经高速离心后取上清液于气相色谱中检测

甲醇的浓度. 检测条件: 配有火焰离子化检测器

(ＦＩＤ)和 ＩｎｔｅｒＣａｐ ＷＡＸ 毛细管柱的岛津 ＧＣ￣２０１４
气相色谱仪ꎬ 以氮气为载气ꎬ 其流速为 ２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
氢气流速为 ５５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 空气流速为 ４５ ｍＬ / ｍｉｎ. 进

样室温度设为 ２５０ ℃ꎬ 柱温在 ６０ ℃下保持 １ ｍｉｎ 后

以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 １００ ℃继续保持１ ｍｉｎꎬ
检测器温度设为 ２８０ ℃ꎬ 柱流量为 ２ ｍＬ / ｍｉｎ.
１.３.２ 模拟污染物降解性能　 　 选取 ＲｈＢ 作为模拟

污染物ꎬ 在室温常压下研究了所制备催化剂的光催

化性能. 将 ２０ ｍｇ 催化剂置于 １００ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ ＲｈＢ
溶液中不断搅拌. 光照前需黑暗搅拌 ３０ ｍｉｎ 以达到

吸附平衡ꎬ 开始光照后每隔一段时间抽取 ２ ｍＬ 反

应液ꎬ 经高速离心后取上清液于紫外可见分光光度

计中测定波长在 ５５４ ｎｍ 处的 ＲｈＢ 溶液的吸光度.
自由基捕获实验如上述ꎬ 只需在加入催化剂前加入

１ ｍｍｏｌ / Ｌ 的捕获剂.
１.３.３ 光电化学性能　 　 利用带有三电极体系的电

化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ)来研究所制备材料的光电化

学性能ꎬ 包括电化学阻抗、 瞬态光电流响应等. 本

实验中ꎬ ０. ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ 用作电解液ꎬ 铂电极、
Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极和带有所制备材料的氧化铟锡( ＩＴＯ)
玻璃分别用作对电极、 参比电极和工作电极ꎬ ３００
Ｗ 氙灯用作光源. 工作电极的制备方法如下: ５ ｍｇ
所得材料于 １ ｍＬ 无水乙醇和 １０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液中

超声 ３０ ｍｉｎ 形成悬浊液ꎬ 然后将所形成的悬浊液滴

加到已清洗好的 ＩＴＯ 玻璃上ꎬ 悬浊液表面约 １ ×
１.５ ｃｍ２ꎬ 最后在室温下干燥.

２ 结果与讨论

２.１ 样品表征结果

２.１.１ ＸＲＤ 分析 　 　 图 １ 是由水热法制得的 ＢｉＯＢｒ
和 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ复合材料的ＸＲＤ谱图. 图中表明ꎬ 在

图 １ ＢｉＯＢｒ 和 ｘ％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＢｉＯＢｒ ａｎｄ ｘ％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ

所制备的材料中ꎬ ２θ 位于 １０. ９°ꎬ ２１. ９°ꎬ ２５. ２°ꎬ
３１.８°ꎬ ３２.２°ꎬ ３９.４°ꎬ ４６.３°ꎬ ５７.２°处的特征峰分别

对应四方相 ＢｉＯＢｒ 晶体 ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ７８￣０３４８) 的

(００１)ꎬ ( ００２)ꎬ ( １０１)ꎬ ( １０２)ꎬ ( １１０)ꎬ ( １１２)ꎬ
(２００)ꎬ (２１２)晶面[２４] . 该材料的特征峰强而清晰ꎬ
说明该材料具有良好的结晶度[２５] . 没有在特征峰中

观察到其他杂质峰ꎬ 说明我们所合成的材料具有较

高的纯度[２６] . Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料和 ＢｉＯＢｒ 材料的
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特征峰一致ꎬ 说明 Ｒｕ 的掺杂并没有改变 ＢｉＯＢｒ 的

相结构[２７] . 从图中无法看出 Ｒｕ 的特征峰ꎬ 这可能

是由于 Ｒｕ 的掺杂量少或分散度高所致[２８] .

２.１.２ 形貌分析　 　 图 ２(ａ－ｃ)是 ＢｉＯＢｒ 和 ０.４％ Ｒｕ /
ＢｉＯＢｒ 复合材料的 ＳＥＭ 图ꎬ 图 ２(ｄ－ｅ)是 ０.４％ Ｒｕ /
ＢｉＯＢｒ复合材料的ＨＲＴＥＭ图. 图２ ( ａ ) 表明 ꎬ所合

图 ２ (ａ－ｂ)ＢｉＯＢｒ 的 ＳＥＭ 图ꎻ (ｃ)０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的 ＳＥＭ 图ꎻ (ｄ－ｅ)０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的 ＨＲＴＥＭ 图ꎻ
(ｆ)０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的 ＥＤＳ 图

Ｆｉｇ.２ (ａ－ｂ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢｉＯＢｒꎻ (ｃ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒꎻ (ｄ－ｅ) ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒꎻ
(ｆ) ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ

成的 ＢｉＯＢｒ 是分散度较好的 ０.８ μｍ 左右的球形材

料. 图 ２(ｂ)表明ꎬ 所合成的 ＢｉＯＢｒ 空心微球是由厚

度约为 ２２ ｎｍ 的纳米片自组装而成. 由图 ２(ｃ)中可

以看出ꎬ 与 ＢｉＯＢｒ 相比ꎬ ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料

的形貌没有发生明显的变化ꎬ 说明少量 Ｒｕ 的掺杂

不会改变 ＢｉＯＢｒ 的形貌. 图 ２(ｄ－ｅ)表明ꎬ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ
复合材料被成功合成ꎬ 其中 ０.２４ ｎｍ 的晶格条纹间

距对应于 Ｒｕ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ０６￣０６６３)的(１００)晶面ꎬ
０.２８ ｎｍ的晶格条纹间距与 ＢｉＯＢｒ 的(１０２)晶面相对

应. 为了进一步确定所制备复合材料的元素组成ꎬ
我们进行了 ＥＤＳ 分析. 由图 ２(ｆ)可以看出ꎬ 所制备

的 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料由 Ｒｕ、 Ｂｒ、 Ｏ、 Ｂｉ ４ 种元素组

成ꎬ 且无其他元素ꎬ Ｃ 元素源自仪器本身ꎬ 表明

Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料被成功合成ꎬ 且纯度较高ꎬ 这与

ＸＲＤ 分析结果一致.
２.１.３ ＸＰＳ 分析　 　 对材料进行 ＸＰＳ 分析以进一步

确定所合成 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的元素组成和元素

化学态ꎬ 结果如图３所示. ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ复合材

０１ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



图 ３ ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的 ＸＰＳ 图: (ａ)全谱分析ꎻ (ｂ)Ｂｉ ４ｆꎻ (ｃ)Ｂｒ ３ｄꎻ (ｄ)Ｏ １ｓ 和 Ｒｕ ３ｄ
Ｆｉｇ.３ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ０.４％Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ: (ａ) ｓｕｒｖｅｙꎬ (ｂ) Ｂｉ ４ｆꎬ (ｃ) Ｂｒ ３ｄꎬ (ｄ) Ｏ １ｓ ａｎｄ Ｒｕ ３ｄ

料的全谱分析表明ꎬ 该复合材料中确实存在 Ｒｕꎬ
Ｂｉꎬ Ｏꎬ Ｂｒ ４ 种元素(图 ３(ａ))ꎬ 另外ꎬ Ｃ 元素来自

仪器的外部污染[２９]ꎬ 这与 ＥＤＳ 分析结果一致. 图 ３
(ｂ)中ꎬ Ｂｉ ４ｆ 由结合能分别为 １５８.４３ 和 １６３.７２ ｅＶ
的两个峰组成ꎬ 这两个峰分别对应 Ｂｉ ４ｆ７ / ２轨道和

Ｂｉ ４ｆ５ / ２轨道ꎬ 表明所合成 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料中的

Ｂｉ 以＋３ 价的形式存在[３０－３１] . 图 ３(ｃ)中ꎬ Ｂｒ ３ｄ 由结

合能分别为 ６８.０４ 和 ６９.１０ ｅＶ 的两个峰组成ꎬ 这两

个峰分别对应 Ｂｒ ３ｄ５ / ２轨道和 Ｂｒ ３ｄ３ / ２轨道ꎬ 说明所

合成 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料中的 Ｂｒ 以－１ 价的形式存

在[３２] . 图 ３(ｄ)是 Ｏ １ｓ 和 Ｒｕ ３ｄ 的 ＸＰＳ 图ꎬ 图中

５２９.２２ ｅＶ 处的峰由材料中的 Ｂｉ—Ｏ 键形成[３３]ꎬ
２８４.９ ｅＶ处的峰对应 Ｒｕ ３ｄ３ / ２轨道ꎬ 对比文献中的

结合能值可知ꎬ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料中的 Ｒｕ 以零价

的形式存在[３４－３５] . 综上所述ꎬ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料

可由水热法成功合成.
２.１.４ ＤＲＳ 分析　 　 对材料进行 ＤＲＳ 分析来探究所

制备材料的光吸收性能. 从图 ４ 中可以得到ꎬ 单独

ＢｉＯＢｒ的光吸收边缘位于４４７ ｎｍ左右ꎬ Ｒｕ掺杂合

图 ４ ＢｉＯＢｒ 和 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ ＤＲＳ 图及对应的带隙图

Ｆｉｇ.４ Ｔｈｅ ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｂａｎｄｇａｐ ｏｆ ＢｉＯＢｒ ａｎｄ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ
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成得到的 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的光吸收边缘发生些

微红移ꎬ 拓宽了光吸收范围ꎬ 增强了复合材料的光

吸收能力ꎬ 使得光能得到了更有效的应用ꎬ 这可能

是由于金属的表面等离子体共振效应导致的[３ꎬ ２１] .
所合成复合材料的带隙能通过 Ｋｕｂｅｌｋａ￣Ｍｕｎｋ 方程

得到[３６]ꎬ 结果如图 ４ 插图所示. 单独 ＢｉＯＢｒ 的带隙

能为 ２.７７ ｅＶꎬ 所有 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料展现了相近

的光吸收能力ꎬ 带隙能约为 ２.５７±０.０５ ｅＶ.
２.１.５ ＰＬ 分析　 　 光催化剂的效率主要取决于以下

两个因素: 一是光生载流子的转移速率ꎬ 二是光生

载流子的分离效率[３７] . 通过 ＰＬ 分析来研究所合成

复合材料的光生载流子分离能力ꎬ 结果如图 ５ 所

示. ＰＬ 发射峰的强度与光生载流子的复合率呈正相

关[３８] . 也就是说ꎬ 在 ＰＬ 图中ꎬ 所合成材料的 ＰＬ 强

度越高ꎬ 其光生载流子复合率也越高[３９]ꎬ 相应的ꎬ
光生载流子分离能力就越低. 从图中可以看出ꎬ
０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的发射峰强度比 ＢｉＯＢｒ 材

图 ５ ＢｉＯＢｒ 和 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的 ＰＬ 图

Ｆｉｇ.５ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｕｒｅ ＢｉＯＢｒ ａｎｄ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ

料低ꎬ 因此其光生载流子分离能力比单独 ＢｉＯＢｒ
高ꎬ 表明 Ｒｕ 的掺杂能够有效抑制光生载流子的复

合. 这是因为金属 Ｒｕ 作为电子陷阱通过在界面处

构建肖特基势垒促进了电子空穴对的分离[４０] .
２.１.６ 光电性能分析　 　 基于进一步研究所合成材

料光催化活性的目的ꎬ 对材料进行瞬时光电流响应

和电化学阻抗测试来分析所合成材料在光电化学过

程中光生载流子的分离与转移效率. 从图 ６(ａ)中可

以看出ꎬ 与单独 ＢｉＯＢｒ 相比ꎬ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料具

有更高的光电流密度ꎬ 这表明 Ｒｕ 的掺杂会增强光

生电子空穴对的分离效率[４１] . 从图 ６(ｂ)中可以看

出ꎬ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的圆弧半径更小ꎬ 这说明

Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的电子转移阻力较小ꎬ 可以显

著促进光生电子空穴对的转移ꎬ 进而使界面电荷转

移过程更加有效[４２]ꎬ 因为在电化学阻抗谱中圆弧

半径越小ꎬ 光生电子空穴对的转移效率就越高[４３] .
２.２ 光催化性能研究

对材料进行 ＣＯ２还原实验来研究所制备材料的

光催化性能ꎬ 结果如图 ７ 所示. 从图中可以看出ꎬ
不同掺杂量 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的 ＣＨ３ＯＨ 产量均

高于单独 ＢｉＯＢｒ 的 ＣＨ３ ＯＨ 产量ꎬ 其中 ０. ４％ Ｒｕ /
ＢｉＯＢｒ 复合材料的 ＣＨ３ ＯＨ 产量最高ꎬ 达到 １１０３
μｍｏｌ / ｇｃａｔꎬ 是单独 ＢｉＯＢｒ 的 ２.６ 倍ꎬ 这可能是因为

Ｒｕ 作为电子陷阱捕获 ＢｉＯＢｒ 导带上的电子ꎬ 促进

了 ＢｉＯＢｒ 表面电子空穴对的分离ꎬ 改善了材料的光

催化性能. ＣＨ３ＯＨ 产量随着 Ｒｕ 含量的逐渐增加呈

现先增高后降低的趋势ꎬ 存在一个最佳配比ꎬ 这可

能是由以下两方面原因所致: 一是过多的 Ｒｕ 会聚

集在 ＢｉＯＢｒ 表面ꎬ 减弱复合材料对光的吸收ꎬ 二是

过多的 Ｒｕ 会成为光生电子空穴对的复合中心[２７]ꎬ
降低载流子的分离效率.

图 ６ ＢｉＯＢｒ 和 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的(ａ)瞬时光电流响应和(ｂ)电化学阻抗谱

Ｆｉｇ.６ (ａ) Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｎｄ (ｂ) ＥＩＳ Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＢｉＯＢｒ ａｎｄ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ
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图 ７ 光催化还原 ＣＯ２的 ＣＨ３ＯＨ 产量图

Ｆｉｇ.７ Ｔｈｅ ＣＨ３ＯＨ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ＣＯ２

　 　 进行 ＲｈＢ 的降解实验来进一步研究所制备

Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的光催化性能以及所得材料在

污染物降解方面的应用ꎬ 实验结果如图 ８ 所示. 从

图 ８(ａ)中可以看出ꎬ ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料在波

图 ８ (ａ)０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的紫外￣可见吸收光谱ꎻ (ｂ)ＢｉＯＢｒ 和 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的 ＲｈＢ 降解曲线ꎻ
(ｃ)ＢｉＯＢｒ 和 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的拟一级动力学曲线ꎻ (ｄ)加入不同捕获剂后 ＲｈＢ 的降解率

Ｆｉｇ.８ (ａ) ＵＶ￣ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ ｓａｍｐｌｅꎻ (ｂ) ｔｈｅ ＲｈＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓꎻ (ｃ) ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ
ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＢｉＯＢｒ ａｎｄ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ ｓａｍｐｌｅｓꎻ (ｄ) ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＲｈＢ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ
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长为 ５５４ ｎｍ 处的吸光度随光照时间的增加呈显著

下降趋势ꎬ 且溶液颜色也由红色逐渐变浅ꎬ 以至红

色近乎全部褪去ꎬ 此现象说明 ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合

材料能够有效降解 ＲｈＢ 溶液. 从图 ８(ｂ)中可以看

出ꎬ 材料与 ＲｈＢ 溶液在 ３０ ｍｉｎ 内基本达到吸附￣脱
附平衡ꎬ 且 Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料对 ＲｈＢ 溶液的降解

率明显高于 ＢｉＯＢｒ 材料ꎬ 这是由于金属 Ｒｕ 作为电

子陷阱捕获 ＢｉＯＢｒ 导带上的光生电子ꎬ 从而促进光

生电子空穴对的分离ꎬ 进而提高复合材料的光催化

性能. 通过朗格缪尔￣欣谢尔伍德动力学方程:
－ｌｎ (Ｃ ｔ / Ｃ０)＝ ｋｔ 分析 ＲｈＢ 溶液的光降解动力学来

进一步研究所合成复合材料的光催化活性[１１]ꎬ 结

果如图 ８(ｃ)所示. ＲｈＢ 的降解符合拟一级反应动力

学. ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的表观速率常数最大

(０.０６２６ ｍｉｎ－１)ꎬ 分别是 ０.２％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ、 ０.６％ Ｒｕ /
ＢｉＯＢｒ 和 ＢｉＯＢｒ 的 １.１、 １.４ 和 ４.５ 倍ꎬ 该结果进一步

表明ꎬ 与所合成的其他光催化材料相比ꎬ ０.４％ Ｒｕ /

ＢｉＯＢｒ 复合材料具有最好的光催化性能.
通过进行自由基捕获实验探究在 ＲｈＢ 光催化

降解过程中起主要作用的活性物种. 在反应体系中

分别加入 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的异丙醇(ＩＰＡ)、 乙二胺四乙酸

(ＥＤＴＡ)和对苯醌(ＢＱ)作为ＯＨ、 ｈ＋和Ｏ２
－的捕

获剂. 结果如图 ８(ｄ)所示. 从图中可以得到ꎬ 捕获

剂 ＥＤＴＡ 和 ＢＱ 的加入显著抑制了 ＲｈＢ 的降解ꎬ 表

明 ｈ＋和Ｏ２
－是 ＲｈＢ 光催化降解过程中的主要活性

物种. 此外ꎬ 捕获剂 ＩＰＡ 的加入对 ＲｈＢ 的降解率没

有太大影响ꎬ 这表明ＯＨ 在该降解过程中不起主

要作用.
　 　 进行循环实验和 ＸＲＤ 分析来研究 ０.４％ Ｒｕ /
ＢｉＯＢｒ 复合材料的稳定性ꎬ 结果如图 ９ 所示. 经过 ３
次循环后ꎬ ＲｈＢ 的降解率仍可达到 ９１％左右(图 ９
(ａ))ꎬ ＣＯ２还原成 ＣＨ３ＯＨ 的产量由 １１０３ μｍｏｌ / ｇｃａｔ

降为 １０３１ μｍｏｌ / ｇｃａｔꎬ 是原始产量的 ９３.５％左右(图
９(ｂ))ꎬ 这表明所合成复合材料经３次循环后仍具

图 ９ (ａ－ｂ)０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的循环实验和(ｃ)反应前后 ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.９ (ａ－ｂ) Ｔｈｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ０.４％Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ (ｃ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ０.４％
Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ ｓａｍｐｌｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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有较高的光催化活性且稳定性较好ꎬ 有望应用于实

际过程中. 另一方面ꎬ ＲｈＢ 降解反应前后 ０.４％ Ｒｕ /
ＢｉＯＢｒ 复合材料的 ＸＲＤ 谱图没有发生明显变化(图 ９
(ｃ))ꎬ 这进一步说明该材料具有较好的稳定性[４４] .
２.３ 机理分析

为了探讨可能的光催化机理ꎬ 对材料进行

Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 测试来分析合成材料的能带结构ꎬ
ＢｉＯＢｒ 的 Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲 线 如 图 １０ 所 示. 由 图 可

图 １０ ＢｉＯＢｒ 的 Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

Ｆｉｇ.１０ Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ＢｉＯＢｒ

得ꎬ 所合成的 ＢｉＯＢｒ 为 ｎ 型半导体ꎬ 且相对于 Ａｇ /
ＡｇＣｌ 电极的平带电位(Ｅ ｆ)约为－０.４５ Ｖ. 根据公式

ＥＮＨＥ ＝ＥＡｇ / ＡｇＣｌ＋Ｅ０
[４５]ꎬ 其中 Ｅ０ ＝ ０.１９７ Ｖꎬ 计算出所

合成的 ＢｉＯＢｒ 相对于标准氢电极(ＮＨＥ)的平带电

位为－０.２５３ Ｖ. 对 ｎ 型半导体而言ꎬ 其平带电位约

等于导带电位[４６]ꎬ 因此所合成 ＢｉＯＢｒ 的导带电位

(ＥＣＢ)为－０. ２５３ Ｖ. 由 ＥＶＢ ＝ ＥＣＢ ＋Ｅｇ 可得ꎬ 所合成

ＢｉＯＢｒ 的价带电位(ＥＶＢ)为 ２.５１７ Ｖ. 由于 ＢｉＯＢｒ 的
导带位置比 Ｅ(Ｏ２ / Ｏ２

－) ＝ －０.０４６ ｅＶ 高ꎬ 因此

ＢｉＯＢｒ 导带上的电子可以和材料表面的 Ｏ２ 反应生

成Ｏ２
－ . 另一方面ꎬ 由于 ＢｉＯＢｒ 的导带位置比

Ｅ(ＣＯ３
２－ / ＣＨ３ＯＨ) ＝ ＋ ０.２０９ ｅＶ 高ꎬ 因此 ＢｉＯＢｒ 导

带上的电子可以将 ＣＯ２还原成 ＣＨ３ＯＨ.
　 　 根据以上分析ꎬ 可能的光催化机理如图 １１ 所

示. ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料在光照下产生光生电

子和光生空穴ꎬ 然后光生电子由材料价带转移到材

料导带ꎬ 光生空穴则留在材料价带. 此外ꎬ 金属 Ｒｕ
作为电子陷阱使得 ＢｉＯＢｒ 导带上的光生电子转移到

金属上ꎬ 金属上的电子可将 ＣＯ２还原成 ＣＨ３ＯＨꎬ 同

时将 Ｏ２还原成Ｏ２
－以进行 ＲｈＢ 降解. 价带上的空

穴也可直接降解 ＲｈＢ.

图 １１ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的光催化反应机理图

Ｆｉｇ.１１ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ

３ 结论

Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料由水热法成功合成. 与单独

ＢｉＯＢｒ 材料相比ꎬ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的光吸收边缘

发生红移ꎬ 拓宽了材料对光的吸收. 通过 ＣＯ２还原

和 ＲｈＢ 降解实验研究了所合成材料的光催化性能.

结果表明ꎬ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料的光催化性能优于

ＢｉＯＢｒ 材料ꎬ 且 ０.４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 的 ＣＨ３ＯＨ 产量最

高ꎬ 达到 １１０３ μｍｏｌ / ｇｃａｔꎬ 是单独 ＢｉＯＢｒ 的 ２.６ 倍ꎬ
这可能是因为 Ｒｕ 作为电子陷阱捕获 ＢｉＯＢｒ 导带上

的电子ꎬ 促进了 ＢｉＯＢｒ 表面电子空穴对的分离. 此

外ꎬ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ 复合材料在 ６０ ｍｉｎ 内可降解 ９８％的
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ＲｈＢ. 由自由基捕获实验可知ꎬ ｈ＋和Ｏ２
－是 ＲｈＢ 光

催化降解过程中的主要活性物种.
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ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｂｉｏｍａｓｓ ａｓ ｄｏｐａｎｔ ａｎｄ ｉｔｓ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｒｕ ｄｏｐｅｄ ｈｏｌｌｏｗ ＢｉＯＢｒ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ (Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ)ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｓ ａ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ａｎ ｉｎ ｓｉｔｕ ｈｙｄｒｏ￣
ｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ ＳＥＭꎬ ＴＥＭꎬ ＥＤＳꎬ ＤＲＳ ａｎｄ ＥＩＳ ｔｅｃｈｎｏｌｏ￣
ｇｉｅｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗａｓ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｂｙ ｎｕｍｅｒｏｕｓ ｉｎｔｅｒｌｅａｖｉｎｇ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ｐｅｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｓｍａｌｌ
ｔｈｉｃｋｎｅｓｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ Ｒｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｌｏａｄｅｄ ｏｎｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＢｉＯＢｒ. Ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈａｄ
ｇｏｏｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ (ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂꎬ
ＲｈＢ). Ａｓ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔꎬ ０. ４％ Ｒｕ / ＢｉＯＢｒ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｅｘｅｌｌｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ
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