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子与空穴的分离 , 其中氯氧化铋（BiOCl）是一种具

有四方晶系的 Bi Ⅲ -VIA-VIIA 三元层状结构的 p

型半导体材料［18］, 不仅便宜易得 , 而且对有机污染

物具有良好的光催化降解活性 . 理论上 , 具有不同

能带结构又分别属于 n 型半导体的 BiPO4 和 p 型半

导体的 BiOCl 可形成 p-n 异质结结构 , 在场方向从

n 型 BiPO4 到 p 型 BiOCl 的界面上形成内部电场 , 

这种内部电场可以通过 p-n 异质结界面的电位差 

来促进光生电子 - 空穴对的分离 , 提高光催化活 

性［19-21］. 

采用溶剂热法和沉积沉淀法将不同质量比率的

BiOCl 与 BiPO4 复合 , 制备了一系列的 BiOCl/BiPO4

复合材料 , 采用多种表征手段对复合材料及单一材

料的物理化学特性、 光电化学性能及光催化性能进

行了研究 , 找到最佳质量比率的复合材料 , 并对复

合材料的光催化机理和光催化活性增强的原因进行

了分析讨论 , 所得结果为进一步构建新型异质结复

合光催化材料提供了实验依据和方向 . 

1 实验部分

1.1 材料制备

实验所用药品皆为分析纯 , 实验用水均为电阻

率为 18.25  mΩ·cm 的超纯水 . 

BiPO4（BPO）的 制 备 ：  采 用 溶 剂 热 法 制 备

BiPO4 纳 米 棒 . 将 0.9701 g Bi（NO3）3·H2O 溶 于

60 mL 含 5.5% 丙三醇的超纯水溶液中 , 剧烈搅拌

30 min后 , 加入0.4680 g NaH2PO4，继续搅拌 30 min,  

将混合物转移到聚四氟乙烯内衬的反应釜中 , 密封

后 , 在 180 ℃下反应 24 h. 冷却后取出反应釜 , 离心

分离出沉淀产物 , 并依次用无水乙醇和超纯水各洗

3 次 , 于 60 ℃下干燥备用 . 

BiOCl/BiPO4（BOC/BPO）复 合 材 料 的 制 备 ：  

采 用 沉 积 沉 淀 法 制 备 BiOCl/BiPO4. 称 量 0.0172 g 

KCl 溶解于 10 mL 超纯水 , 记为溶液 A, 称量 0.1117 g  

Bi（NO3）3·H2O 溶于乙二醇溶液中 , 记为溶液 B. 将

0.3 g 制备好的 BPO 分散于 30 mL 超纯水中 , 在搅拌

条件下将溶液 A 与其混合 , 再逐滴加入溶液 B 到上

述溶液中 , 在 80 ℃水浴条件下反应 5 h. 然后用无

水乙醇和超纯水各清洗沉淀产物 3 次 , 于 60 ℃下

干燥备用 . 得到质量比为 0.2 的 BiOCl/BiPO4 复合

材料 , 记为 0.2-BOC/BPO. 改变 KCl 和 Bi（NO3）3·H2O

的加入量 , 分别得到质量比为 0.1、 0.3 的 BiOCl/

BiPO4 材 料 , 记 为 0.1-BOC/BPO、 0.3-BOC/BPO. 单 

独的 BiOCl（BOC）材料在不添加 BiPO4 的情况下

合成 . 

1.2 材料的物理化学性能及光电化学性能表征

样 品 的 结 晶 性 能 采 用 DX-2600 型 X 射 线 衍

射仪（XRD）进行分析 , 该衍射仪的辐射源为铜靶

（Cu Kα, λ=0.154 06 nm）, 管电压为 35 kV, 管电

流为 25 mA, 扫描范围为 10° ~ 80° . 采用德国卡

尔·蔡司股份公司的 Gemini SEM 300 型扫描电子

显微镜（SEM）测试样品的形貌 . 使用美国 Thermo 

Scientific 公 司 的 F200S A-TWIN 透 射 电 子 显 微 镜

（TEM）进行透射电镜（TEM）和高分辨透射电镜

（HRTEM）分析 . 采用牛津 Oxford x-max 型能谱仪

对样品进行 X 射线能谱分析（EDS）. 使用德国布

鲁克 AEX 公司的 A300 型电子顺磁共振波谱仪对

系统的活性自由基进行考察 , 5-5- 二甲基 -1- 吡咯

啉 -N- 氧化物（DMPO）作为自由基的捕获剂 . 在

日立 Hitachi UH4150 型紫外可见分光光度计上对

样品的紫外 - 可见漫反射光谱进行测试 , 以标准

BaSO4 为参比 , 扫描范围为 200~800 nm. 使用 PE 

LS55 荧光分光光度计测定样品的光致发光光谱 , 

最大激发波长为 λ=250 nm. 利用三电极电化学工

作站（CHI-660E）测试样品的光电流、 电化学阻抗

以及莫特 - 肖特基曲线 ; 光电流测试的电解质溶

液为 0.5 mol/L Na2SO4 溶液 , 电化学阻抗和莫特 -
肖特基测试的溶液为含 0.1 mol/L KCl 的 5 mmol/L  

Fe（CN）6
3-/Fe（CN）6

4- 溶液 ; 其中饱和甘汞电极

（SCE）作为参比电极 , 铂片作为对电极 ; 工作电

极的制备如下 ： 称取 25 mg 样品和 1 mg 壳聚糖 , 

超声分散于 1 mL 1% 乙酸溶液 , 再滴加 50 μL 于

3×1 cm 的洁净的氟掺杂二氧化锡导电玻璃（FTO）

上 , 80 ℃烘干后使用 . 

1.3 光催化性能评价

光催化反应在上海比朗仪器制造有限公司的

BILON-GHX-ID 光化学反应仪里进行 , 使用 254 nm

的紫外灯作为光源 , 浓度为 10 mg/L 的甲基橙、 酸

性红Ⅰ作为目标污染物 . 具体实验过程为 ：  称量

0.025 g 样品分散于 50 mL 目标污染物水溶液中 . 光

催化反应前 , 悬浮液在黑暗条件下搅拌 30 min 以达

到物理吸附 - 脱附平衡 . 光反应过程中 , 每隔一段

时间 , 取 6 mL 悬浮液 , 在离心机中以 7000  r/min 离

心 4 min, 取上清液用 0.22 μm 的针头式滤器过滤 , 

利用 L9 型紫外可见分光光度计测定目标污染物溶
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液的吸光度 . 目标污染物降解率 η 计算公式如下 ：  

η=（C0-Ct）/C0×100%（1）

其中 C0、 Ct 分别为目标污染物的初始浓度与不

同降解时间点的浓度值 . 

2 结果与讨论

2.1 晶体结构分析

图 1 为 BPO、 BOC 以及 BOC/BPO 复合材料的

XRD 图 . 如图 1 所示 , 纯 BPO 的衍射峰与独居石结

构单斜型 BiPO4 的标准数据卡（JCPDS No.89-0287）

高度吻合 , 表明制备的 BPO 纯净度很高 , 并且特征

峰尖锐 , 证明材料的结晶度很高 . 制备的 BOC 衍

射峰与正方相 BiOCl 的标准数据卡（JCPDS No.82-
0485）高度匹配 , 说明 BOC 材料没有任何杂质 , 两

种材料 XRD 衍射峰对应的一些代表性晶面符号已

标注在图 1 中 . BPO 通过沉积沉淀法负载 BOC 后 , 

BPO 的衍射峰没有变化 , 说明复合材料中 BPO 的

相态和结晶度没有明显变化 . 另外 , 随着 BOC 含量

的增加 , BOC/BPO 复合材料在 2θ 为 12°、 24°、 

26 °、 32 °、 33 ° 出 现 了 BiOCl（JCPDS No.82-
0485）的特征峰 , 且特征峰不断增强 , 可以证实 BPO

上已成功负载 BOC. 
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图 1 BiPO4（BPO）、 BiOCl（BOC）以及 BOC/BPO 

复合材料的 XRD 图

Fig.1 XRD patterns of pure BiPO4（BPO）,  pure BiOCl（BOC） and 

BOC/BPO composites

2.2 形貌分析

通过扫描电镜对样品的形貌进行分析 . 结果如

图 2 所示 , 纯 BPO 的形貌为直径 100~200 nm、 长度

0.3 ~1.4 μm 的光滑棒状物（图 2（a））. 纯 BOC 的

形貌为表面平整光滑的纳米片 , 其直径范围为 100~

（a）

1μm 200nm 200nm

（b）
（c）

（d）
面总谱图

（e）
Bi Ma1 P Ka1

O Ka1 CI Ka1

图 2  （a） BPO、 （b） BOC 以及（c） 0.2-BOC/BPO 样品的 SEM 图 ; 0.2-BOC/BPO 的表面 EDS 图谱（d）

及对应的 Bi,  P,  O,  Cl 的元素映射图像（e）

Fig.2  SEM images of （a） BPO、 （b） BOC and （c） 0.2-BOC/BPO; Surface EDS pattern of 0.2-BOC/BPO（d） and the elemental mapping 

images（e）  of Bi,  P,  O,  and Cl

400 nm（图 2（b））. 当 两 种 材 料 复 合 后 , 可 以 明 显

观 察 到 BPO 的 光 滑 棒 状 表 面 生 长 了 许 多 BOC 纳

米 片（图 2（c））, 证 明 两 种 材 料 成 功 结 合 在 一 起 . 

图 2（d）、（e）为 0.2-BOC/BPO 的 EDS 图谱以及对应的
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元素映射图像 ,  EDS 图谱中只检测到 Bi、 P、O、Cl

元素 , 并且在图 2（e）中清晰地观察到 4 种元素分布

均匀 , 表明所合成的复合材料纯净无杂质 . 

使用透射电镜进一步观察复合材料的形貌构

造 . 图 3（a）和图 3（b）为 0.2-BOC/BPO 的 TEM 图像 , 

可以看出一些 BOC 片附着在 BPO 棒基底的表面

上 , 证实了合成的材料是两种不同的材料 . 另外 , 

与 SEM 图（图 2（c））观察到的材料耦合情况相同 , 

BOC 片呈无规律的沉积在 BPO 棒状物的各个面上 , 

这很可能是沉积沉淀法难以控制沉积位置导致的 . 

在对应的 HRTEM（图 3（c）和图 3（d））图像中 , 

图 3（c）中可观察到晶格间距 d=0.267、 0.735 nm, 

属于正方相 BiOCl（102）和（001）晶面 , 以及单斜

相 BiPO4 的（211）面（d=0.248 nm）, 同理 , 图 3（d）

中可观察到 BOC 的（110）面以及 BPO（310）面交

错结合在一起 , 证明两种材料紧密结合在一起 . 
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图 3 0.2-BOC/BPO 样品的 TEM 图（a） 、 （b）以及分别对应的 HRTEM 图（c）、  （d）

Fig.3 TEM （a）, （b） and HRTEM （c）, （d） images of 0.2-BOC/BPO

2.3 紫外 - 可见漫反射吸收光谱分析

通过紫外 - 可见漫反射吸收光谱（DRS）研究所

制备样品的光吸收能力 . 如图 4（a）所示 , BPO 在

紫外光区域有两个吸收峰 , 吸收边在 280 nm, 在吸

收光范围内呈现出很强的吸收 , 而 BOC 在 200~350 

nm 波长范围内表现出良好的紫外吸收 , 吸收范围

较 BPO 宽 . 当两种材料复合以后 , 样品吸收边相比

于 BPO 呈现明显红移 , 说明复合 BOC 后拓宽了材

料的光吸收范围 , 但随着 BOC 量的增加 , 复合材料

吸收边变化不大 . 根据 DRS 谱图 Kubelka-Munk 公式

可拟合计算出材料的带隙宽度［21-23］, 如图 4（b）所示 , 

纯 BPO、 BOC 的禁带宽度分别为 4.18、  3.02 eV. 
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图 4 BPO、 BOC 以及 BOC/BPO 复合材料的紫外 - 可见漫反射图谱（a）和 BPO、 BOC 带隙拟合图（b）

Fig.4  UV-vis diffuse reflectance spectra （DRS） （a） of pure BPO,  pure BOC and BOC/BPO composites;  

bandgap fitting curve （b） of as-synthesized BPO and BOC
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2.4 光催化性能分析

图 5 为 BPO、 BOC、 BOC/BPO 复合材料分别作

为光催化剂光催化降解甲基橙、 酸性红Ⅰ染料的光

催化降解时间图 . 从图 5（a）（b）可以看出 , 仅在

光照条件下 , 单独的甲基橙和酸性红Ⅰ染料几乎不

能被光解 . 在添加光催化剂后 , 两种染料都被明显

降解 , 证明所制备的光催化剂都具有良好的光催化

性能 . 另外可以发现加入复合材料的降解效率都比

加入单独材料的降解效率更好 , 5 种材料降解效率

大 小 顺 序 为 ：  BOC<BPO<0.1-BOC/BPO <0.3-BOC/

BPO <0.2-BOC/BPO, 0.2-BOC/BPO 光催化降解效率

最好 , 分别在 15、 6 min 对甲基橙、 酸性红Ⅰ降解率

达到 96.69%、 96.21%, 这可能是因为复合材料的成

功合成促进了光催化剂光生电子 - 空穴对的分离 . 
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图 5 所制备样品作光催化剂光催化降解（a）甲基橙 ; （b）酸性红 I 的曲线图

Fig.5 Photocatalytic degradation curve of methyl orange （a） and acid red Ⅰ （b） performance by using the samples as photocatalysts

2.5 光电化学性能分析

为了进一步揭示样品中光生电子和空穴的分

离与转移情况 , 对样品进行光电流测试和电化学阻

抗测试 . 图 6（a）为样品的光生电流的响应结果 , 

从图中可以发现 , 复合 BOC 之后 , 复合材料 BOC/

BPO 修饰电极展现出更大的光电流 , 其中 0.2-BOC/

BPO 修饰电极产生的光电流最大 , 是单一的 BPO

及 BOC 修饰电极光电流的 1~2 倍 , 表明复合材料

的光生电子 - 空穴对的分离效率大大提高 , 这与光

催化降解实验的结果一致 . 
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图 6 样品的（a）光电流图 ;  （b）电化学阻抗（EIS）测试图

Fig.6  （a）  Photocurrent response and （b） electrochemical impedance spectra （EIS） of samples

此外 , 通过比较电化学阻抗测试图（图 6（b））

中代表电极上氧化还原探针电子转移电阻的半

圆形大小可得 5 种材料的半圆形直径大小依次为

BOC>BPO>0.1-BOC/BPO>0.3-BOC/BPO>0.2-BOC/

BPO, 表明复合材料 0.2-BOC/BPO 中电荷转移阻力

最小 , 有利于促进其光催化活性 . 通过以上性能分
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析得出 0.2 质量比的复合材料 0.2-BOC/BPO 具有最

佳的光催化性能和光电化学性能 . 这可能是因为在

复合材料中 , 当 BOC 含量适当增加时 , BPO 与 BOC

构成异质结 , 加快了光生电子与空穴的分离转移速

率 , 导致其光催化性能以及光电化学性能增强 , 但

当 BOC 质量比增大到 0.3 后 , 过量 BOC 片覆盖于

BPO 的面上 , 掩盖了 BPO 表面的活性位点 , 导致性

能降低 . 

2.6 光致发光光谱分析

光致发光（PL）光谱峰的强弱可以反映光生载

流子的复合速率大小 , 峰强度越弱表明光生电子空

穴复合速率越低 . 图 7 为 BPO、 BOC、 0.2-BOC/BPO
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图 7 BPO、 BOC 以及 0.2-BOC/BPO 样品的光致发光（PL）图

Fig.7  Photoluminescence （PL） spectra of  BPO,  

BOC and 0.2-BOC/BPO

样品在激发波长为250 nm下得到的PL图. 所有样品

的PL峰在400 nm左右, 样品的PL峰强度大小依次

为： BOC>BPO>0.2-BOC/BPO, 说明样品0.2-BOC/

BPO具有最长的光生载流子寿命. 

2.7 复合材料光催化机理及光催化活性增强原因分析

为了确定复合材料中参与光催化降解的主要活

性基团, 揭示其光催化机理, 采用最佳质量比的复合

材料进行活性基团的捕获实验. 在用0.2-BOC/BPO

作为光催化剂光催化降解两种染料的过程中加入

自由基猝灭剂, 分别采用碘化钾（KI）、 异丙醇

（IPA）作为空穴（h+）、 羟基（·OH）的捕获

剂; 采用N2曝气来除掉氧气, 达到排除超氧自由基

（·O2-）的目的. 从图8（a）（b）中可以看出, 3

种捕获剂的加入都使光催化效率明显降低. 其中, 加

入KI的降解率下降最大, 其次为N2曝气, 加入异丙醇

的降解率下降最少, 所以在复合材料光催化降解过

程中, 空穴（h+）起到主要作用, 其次为超氧自由基

（·O2
-）, 羟基自由基（·OH）作用最小. 

为了进一步验证自由基的生成情况 , 使用电子

自旋共振（ESR）表征来检测光催化过程中产生自

由基的情况 . 如图 9 所示 , 与黑暗条件相比 , 在光

照 1  min 的情况下可以观察到 0.2- BOC/BPO 表现

出明显的·OH（图 9（a））和·O2
-（图 9（b））的

特征信号 , 说明复合材料在光照下能产生超氧自由

基（·O2
-）, 羟基自由基（·OH）, 与捕获实验结果

一致 . 
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图 8 不同捕获剂对 0.2-BOC/BPO 光催化降解甲基橙（a）、 酸性红Ⅰ（b）的性能影响

Fig.8 The effect of quencher on the photocatalytic degradation of methyl orange （a） and acid red Ⅰ （b） by 0.2-BOC/BPO
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图 9 0.2- BOC/BPO 在光照和黑暗情况下的 DMPO 电子自旋共振（ESR）图谱：  （a）DMPO-·OH 信号 , 分散剂为水 ;

 （b） DMPO-·O2
- 信号 , 分散剂为甲醇

Fig.9 DMPO spin-trapping ESR spectra of  0.2- BOC/BPO under light irradiation and in the dark：  （a） ESR signal of DMPO- ·OH, the 

dispersing agent is water; （b） ESR signal of  DMPO- ·O2
-. the dispersing agent is methanol

一般情况下 , 光催化活性依赖于电子 - 空穴对

的产生、 分离与转移 . 带边位置对于决定复合材料

中光生电荷转移分离是至关重要的 . 为了清楚了解

BOC/BPO 复合材料的能带结构及电荷转移过程 , 根

据以下经验公式［24-25］计算 BOC 和 BPO 的价带、 导

带位置 ：  

EVB=X-Ee+0.5Eg                                                （2）

ECB=EVB-Eg                                                        （3）

其中 , EVB 和 ECB 分别为价带电位和导带电位 , 

X 是半导体的电负性 , Ee 为氢原子尺度上自由电

子的能量（约为 4.5 eV）,  Eg 是半导体的带隙能量 . 

BPO 和 BOC 的 X 值分别为 6.49［22］, 6.34 eV［26］. 因

此 , BPO 的 EVB 和 ECB 分别计算为 4.08 和 - 0.10 

eV vs.NHE（标准氢电极）, BOC 的 EVB 和 ECB 分别

得到为 3.35 和 0.33 eV vs.NHE. 如图 10（a）（b）所

示 , BPO 的莫特 - 肖特基曲线斜率为正 , 表现出 n

型半导体特征 , 相反 , BOC 表现出 P 型半导体特征 . 

BPO 与 BOC 的平带电位分别为 - 0.29 eVvs. SCE（饱

和甘汞电极）、 2.93 eV vs.SCE. 根据公式 ：

        E（NHE）=E（SCE）+0.24                             （4）

转换可得 ：  BPO 与 BOC 的平带电位分别为 

- 0.05、 3.17 eV vs. NHE. n型（p型）半导体的导带（价

带）比平带电位高（低）0 ~0.1 eV［27］, 与上述计算结

果基本相符 . 
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图 10 （a） BPO 与（b）BOC 的莫特 - 肖特基曲线

Fig.10  The Mott-Schottkyplots of  （a） BPO and （b） BOC

因此 , 基于上述结果 , 提出一种可能的原理 . 如图 11（a）所示 , 带位计算表明 , 纯 BPO 和 BOC
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在复合前具有嵌套的能带结构 , 这不利于光生载流

子的分离 , 且这种结构下 , 如果按照传统异质结结

构电荷转移模式 , BPO 产生的电子会转移到 BOC

的 CB 上 , 从电势位置来看不能还原 O2 产生在光

催化过程中起次要作用的·O2
-, 与自由基捕获实验

及 ESR 结果不一致 . 因此我们推测 BOC/BPO 复合

材料可能形成了 p-n 异质结结构 , 具有另一种电荷

转移模式 . BPO 是一种 n 型半导体 , 其费米能级接

近其导带 , 相反 , BOC 是一种 p 型半导体 , 其费米

能级（Ef）接近其价带 , 根据文献报道的 p-n 异质结

的形成过程可知［19,21］, 当 BPO 和 BOC 接触形成 p-n
结时 , BOC 的费米能级上升 , BPO 的费米能级下降 , 

直到两者达到平衡状态 , 在 p-n 界面上形成一个内

部电场 . 如图 11（b）所示 , 内部电场可以使 BOC

的负电荷在连接处积聚 , 使 BPO 的正电荷在连接

处积累 , 形成由 BPO 到 BOC 的内电场方向 , 导致 p

型 BOC 产生的光生电子很轻易就能转移到 BPO 的

导带上 , 同时 , 因为 BOC 的 VB 高于 BPO, BPO 的

光生空穴转移到 BOC 的价带上直接氧化污染物 . 

所以 p-n 结的形成可以导致光生电子 - 空穴对的有

效分离 , 使光激发电子 - 空穴对的复合速率最小化 , 

增强 BOC/BPO 复合材料的光催化活性 . 如图 11（b）

所示 , 在光照下 , BOC 和 BPO 同时被激发产生光

生空穴和电子 , BOC 的价带（VB）上的电子（e-）被

激发到导带（CB）上 , 并在其价带上留下空穴（h+）,  

BPO 的空穴转移到 BOC 的价带上 . BOC 的 CB 上的

电子转移到 BPO 的 CB 上 , 将 O2 还原为·O2
- 自由基 , 

氧化甲基橙和酸性红Ⅰ染料 . 同时 , BOC 价带中积

累的光激发空穴可以直接分解染料分子或与水反应

生成·OH 自由基进一步降解染料 . 

P
ot

en
ti

al
/V

 v
s 

N
H

E

-1

0

1

2

3

4

CB（0.33 eV）

3.02 eV

Ef

Ef

VB（3.35 eV）

BOC（P）

CB（-0.10 eV）

4.18 eV

VB（4.08 eV）

BOC（n）

O2/·O2
-  -0.046 V

H2O/·OH 2.40 V

（a）Before contact

BPO

Ef

（b）After contact

Electric Filed 
O2

·O
2

-

Dyes

Dyes

products

products

products

e-

e-

h+

h+

BOC

图 11 （a） p-BOC 与 n-BPO 的能带结构示意图 ; （b） p-BOC/n-BPO 异质结形成后光生电荷转移及其光催化降解原理图

Fig.11  Schematic diagrams of （a） energy band structure of  pure p-BiOCl and n-BiPO4;   

（b） the photogenerated charge migration and   the photodegradation process in a p-BOC/n-BPO junction

另外 , 由于晶体具有各向异性［28］, 使得暴露不

同晶面的半导体材料拥有多样性的几何形貌和电

子结构 , 从而保持了不同方向上有差异性的载流子

传输速度［29-30］. 同时 , 异质结中组成半导体间不同

晶面的接触会导致载流子传输距离及传输速度的

不同 , 因此 , 若载流子传输距离短、 传输速度快的

晶面结合在一起会进一步促进异质结中光生电荷

的分离和转移 , 进一步提高异质结的光催化活性 . 

然而 , 我们通过对所合成的 BOC/BPO 异质结及两

种单一半导体的 XRD（如图 1 所示）结果进行分

析 , 发现所合成的两种单一材料（BOC 和 BPO）的

XRD 衍射峰所对应的晶面较多 , 最强衍射峰所对应

的晶面为该材料暴露最多的晶面 , 其中 BOC 暴露

最多的晶面为（110）, BPO 为（310）. 结合复合材料

BOC/BPO 的 TEM（图 3（c）和图 3（d））结果进行

分析 , 发现形成复合材料接触面的晶面不仅有 BOC

和 BPO 暴露最多的晶面 , 即 BOC 的（110）和 BPO

的（310）, 而且一些暴露较少的晶面也有接触 , 如

H2O

·OH
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BOC 的（102）、 （001）晶面与 BPO（211）面互相交

错结合 , 说明异质结复合材料 BOC/BPO 中沿晶面

接触面进行载流子传输的路径较多 , 没有主导的传

输路径 , 因此推测复合材料光催化活性增强的主要

原因是形成了 p-n 异质结 , 异质结接触界面中不同

晶面的影响还需进一步进行研究确定 . 

3 结论

通过结合溶剂热法和沉积沉淀法成功合成了具

有最佳质量比的 p-n 异质结 BiOCl/BiPO4 复合光催

化剂 . 引入适量的 BiOCl 纳米片沉积在 BiPO4 纳米

棒上 , 拓宽了 BiPO4 的吸光范围 , 提高了其光电化

学性能和光催化性能 . 形成 p-n 异质结是促进复合

材料中光激发电子和空穴的分离和转移 , 提高光催

化活性的主要原因 . 结果表明所合成的复合材料对

甲基橙、 酸性红 I 染料表现出更高的光催化活性 . 

通过晶体各向异性的讨论得出将异质结构建技术与

晶面工程技术相结合 , 调节异质结接触界面的微观

结构 , 定向沉积 BOC 的高传导晶面在 BPO 的高传

导晶面上 , 将进一步提高异质结光催化剂的光催化

活性 . 
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Abstract ： BiPO4 nanorods were prepared by solvothermal method. BiOCl/BiPO4  composite with different mass 

ratio and pristine BiOCl nanosheets have been successfully synthesized using deposition-precipitation method. 

The physicochemical properties of as-prepared samples were characterized by X-ray powder diffraction（XRD）,  

scanning electron microscopy（SEM）,  UV-vis absorption spectroscopy,  photoluminescence spectroscopy and so 

on. Moreover,  the photoelectrochemical properties and the photocatalytic performances of as-prepared samples were 

evaluated by conducting photocurrent test, electrochemical impedance spectroscopy, photoluminescence spectra,  and 

photocatalytic degradation experiments of methyl orange and acid red Ⅰ . The results showed that BiOCl nanosheets 

with 100~400 nm diameter was successfully deposited on the BiPO4 nanorods with 100~200 nm diameter and 0.3~0.4 

μm length. The composite was formed without changing of the crystal structure and crystallinity. The composite 

was composed of monoclinic BiPO4 with monazite structure and tetragonal BiOCl. These two components both have 

high crystallinity. Compared to pure BiPO4 nanorods, the as-synthesized BiOCl/BiPO4 compound showed wider light 

absorption range and enhanced photocatalytic performance. The composite with optimal mass ratio （0.2） can degrade 

96.69% of methyl orange （50 mL, 10 mg/L） and 96.21% of  acid red Ⅰ （50 mL, 10 mg/L） under 15 min and 6 min 

UV light illumination,  respectively. According to the results of photoelectrochemical properties tests,  the composite 

possesses better photogenerated charge separation and migration efficiency,  lower charge recombination efficiency 

than single semiconductors. The photocatalytic mechanism and the reason of enhanced photocatalytic performance of 

the compositeis formed a p-n heterojunction that befurther analyzed by carrying out radical capture experiments,  the 

calculation  and verification of  energy band structure of prepared samples.

Key words ：  BiPO4 ;  BiOCl ;  p-n heterojunction ;  organic dye


