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摘要　采用水热法合成异质结复合光催化材料 BiOI/BiOBr,探究其对罗丹明 B的降解能力,并与纯的

BiOBr以及BiOI的降解情况进行比较.通过 X射线衍射 XRD、场发射扫描电子显微镜FESEM、紫外Ｇ可见漫反

射光谱 DRS以及稳态、瞬态荧光光谱PL等表征方法对合成的异质结复合光催化剂BiOI/BiOBr样品进行了结

构、形貌、光学性质的表征.采用分光光度法分析罗丹明B的降解率,结果显示,BiOI/BiOBr异质结光催化材料

对１００mg/L的罗丹明B有很好的降解能力,在４０min内对罗丹明 B的降解率为１００％,明显高于纯的 BiOBr
(８０％)和BiOI(７２％);其一级动力学速率常数为０．１０２８min－１,分别为BiOBr(０．０４０３min－１)和 BiOI(０．０３４４
min－１)的２．６倍和３倍.这种异质结光催化剂不仅可以有效促进光生电荷分离而且可以保持复合材料的强氧

化还原能力,这可能是BiOI/BiOBr异质结高效降解罗丹明B的内在原因.
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　　工业染料废水的绿色高效处理仍然是人类实现

可持续发展的重大挑战[１Ｇ２].罗丹明B由于颜色鲜

亮、染色能力强以及不易褪色等优点被广泛用于工

业染料,但是其产生的残余废水具有致癌以及致突

变性,且难以降解,如果直接排入水中将对环境以及

生物体产生极大的危害,如何高效环保地去除水中

的罗 丹 明 B 是 众 多 科 研 工 作 者 研 究 的 热 点

问题[３Ｇ４].
目前光催化降解罗丹明B的主要光催化剂有３

类:金属氧化物、金属硫化物以及非金属有机光催化

材料.在金属氧化物光催化材料中,马克伟等[５]以

MOFＧCo为前驱体制备了比表面积较大的四氧化

三钴,以此降解罗丹明B,其降解率达到９２．９％,其
催化性能优于直接以水热法合成的 Co３O４ 颗粒的

光催化性能,但是以 MOFＧ金属为前驱体制备相应

的氧化物时,合成 MOF需要消耗较多的有机溶剂

如乙醇以及 N,NＧ二甲基甲酰胺等,同时反应周期

较长且产率较低,并没有实现制备过程中的绿色高

效环保等绿色化学理念.Yan等[６]采用一锅溶剂热

法制备了铂铑合金纳米颗粒用于罗丹明 B的光催

化降解,在 １２ min内使罗丹明 B 的去除率达到

９７．０％以上,但是贵金属价格昂贵,其推广价值有待

商讨.陈今浩等[７]以聚苯乙烯为基体,以铁掺杂氧

化锌制备出纳米材料用于罗丹明B的降解,降解率

为８０．２％,其活性还有待进一步提高.在金属硫化

物中,刘慧[８]制备的CdIn２S４/导电聚合物纤维复合

材料,对罗丹明B水溶液的降解率为９６．２％;Co离

子掺杂CdIn２S４/导电聚合物纤维复合材料对罗丹

明B水溶液的降解率为９０．４％.Win[９]制备的CoS
超薄纳米片在８０min内使罗丹明B降解９７．３％,这
些金属硫化物在罗丹明B的降解过程中,展现了较

好的光催化活性,但是硫化物制备过程中臭味太浓,
对实验室环境污染比较大,硫化物的光响应范围比

较窄,光生电子Ｇ空穴容易复合,这些特点使它们在

后续的使用中受到了一定的限制.在非金属有机光

催化材料中,皇甫慧君等[１０]通过原位水热技术制备
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了石墨烯负载复合光催化剂 Co２Pc２/PssＧGr用于罗

丹明B的降解,其降解率达到９３．２％.马祥英等[１１]

制备了碳自掺杂的gＧC３N４ 光催化剂用于罗丹明B
的降解,其降解率达到８７．６％,他们结合紫外Ｇ可见

吸收光谱以及荧光探讨了光催化降解罗丹明 B的

微观机制.时晓羽等[１２]制备了氧掺杂的高比表面

积gＧC３N４ 光催化剂,用于光催化降解罗丹明B,其
降解率优异,研究结果表明氧掺杂能够有效降低光

生Ｇ电子空穴的复合几率从而有效提高光催化活性,
这为减少电子Ｇ空穴的复合提供了重要的参考,如何

高效地减少电子Ｇ空穴的复合一直是研究者重点探

讨的问题.
光催化剂中卤氧化铋BiOX(X＝ Cl,Br,I)合成

时容易形成片层结构,其中的[Bi２O２]２＋ 层和 X－ 层

容易形成交替结构进而形成内建电场,可进一步促

进光生电子和空穴的分离,从而增强其光催化活

性[１３],在光催化降解应用中有巨大的应用前景.卤

氧化铋这种独特的片层结构逐渐引起研究者的关

注,但是单独的BiOX光催化活性并不高,为了进一

步提高BiOX的光催化性能,国内外学者采用了掺

杂、晶面调控以及构筑异质结等改性方法来提高其

光催化性能,其中构筑异质结对提高光催化性能较

为有效[１４].在BiOX中碘氧化铋的带隙Eg最窄(约
为１．７~１．９eV),光吸收范围广几乎可以包括全部

可见光(４００~７００nm),对可见光有很好的响应,是
理想的光催化材料.但是单一的BiOI中光生电子

与空穴容易复合,为了克服上述缺点,有研究者以能

级匹配的半导体构筑片层异质结来有效地分离电子

与空穴,从而提高其分离效率,另外片层结构更利于

形成内建电场[１５].作为卤氧化铋的一种,BiOBr在

紫外和可见光区都有较好的响应,具有良好的光催

化性能,可以较好地克服传统光催化剂太阳能利用

率和量子产率低的缺点[１６],同时BiOBr具有制备简

单、价格低廉、环境友好等特点[１７].基于上述优点,

本研究以Bi(NO３)∙５H２O 为铋源,制备出片层状

的BiOI,以此为基体,进一步制备出BiOI/BiOBr梯

形异质结材料,用于废水中罗丹明 B的降解研究,
并与单独的BiOBr和BiOI光催化剂对罗丹明B的

光催化降解性能进行对比,探讨 BiOI/BiOBr异质

结材料对罗丹明B的降解机制,旨在为高浓度的有

机染料的绿色降解提供有意义的参考.

1　材料与方法

1.1　试　剂

试验中所用的化学试剂均购自国药集团,其中

乙酸、乙醇、抗坏血酸、异丙醇、三乙醇铵、罗丹明B、

Bi(NO３)３∙５H２O、KBr、KI等均为分析纯.
1.2　光催化剂的合成与表征

１)BiOBr的 合 成.将 ９．７０g(２０．００ mmol)

Bi(NO３)３∙５H２O 加入烧杯中,加入３０．００mL乙

酸中使 之 超 声 溶 解,在 另 一 烧 杯 中 加 入 ２．３８g
(２０．００mmol)溴化钾,用５００．００ mL 去离子水溶

解,用吸管将溶解的硝酸铋逐滴加入到溶解的溴化

钾溶液中,快速搅拌３~４h,然后离心分离,再用蒸

馏水洗涤３次,离心分离后干燥.

２)BiOI/BiOBr 的 合 成. 在 烧 杯 ① 中 固 定

BiOBr的质量为３．９６g,超声分散３０min,将０．９７g
(２．００mmol)Bi(NO３)３∙５H２O加入烧杯②中,加
入１０．００ mL 乙 酸 使 之 溶 解,在 烧 杯 ③ 中 加 入

０．３３２g(２．００mmol)碘化钾,用１６０．００mL蒸馏水

溶解,分别将②③烧杯中的溶液倒入烧杯①中搅拌

２~３h,然后装入２００mL的反应釜中,在１２０℃下

加热２４h,反应后冷却至室温,离心分离,用蒸馏水

洗涤３次,再次离心分离后干燥,得到１５％的BiOI/

BiOBr(BiOI占１５％,后文表示的百分含量比一

样).按照相同方法制备不同比例的 (５％BiOI/

BiOBr和３０％BiOI/BiOBr)的复合材料.
1.3　催化剂的表征

催化剂的物相分析在 D/MaxＧRB(Rigaku,JaＧ
pan)型粉末 X 射线衍射仪(XRD)上进行,采用的 X
射线为 Cu的κ线,波长为 ０．１５５nm,扫描速度为

０．０５°/s.催化剂的形貌由扫描电子显微镜(JSM
７５００F,Japan)获得、催化剂的紫外Ｇ可见漫反射光谱

以 BaSO４ 作背底、通过紫外Ｇ可见分光光度计测定

(UV２６００,Shimadzu,Japan)得到,荧光光谱测试在

爱丁堡Ｇ稳态/瞬态荧光光谱仪FLS１０００上进行.
1.4　罗丹明 B 的降解试验以及降解率的计算

试验 时 分 别 将 ０．０５g 的 BiOBr、BiOI以 及

BiOI/BiOBr光催化剂分别加入１００mL的 RhB溶

液中(１００mg/L),在加入光催化剂后暗反应搅拌３０
min以使光催化剂对 RhB达到吸附脱附平衡.光

降解RhB溶液使用的光源为中教金源的全光谱氙

灯(功率３００W).降解反应在搅拌条件下分别进行

光催化反应１０、２０、３０、４０、５０、６０min 等不定时间

８８１
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点,每次取出５mL离心分离使固体颗粒完全沉淀,
再取各自的上清液,采用紫外分光光度计测试对应

的吸光度 ABS值(吸收波长为５５３nm ),罗丹明B
的降解剩余比:η＝Ct/C０,其中,C０和Ct分别代表

染料的初始浓度和染料溶液t时刻的质量浓度,单
位 mg/L.

2　结果与分析

2.1　BiOI/BiOBr 的最佳复合配比

图１是不同光催化剂对罗丹明 B溶液的光催

化降解效果图.从图１可知,１５％BiOI/BiOBr降解

１００mg/L 罗 丹 明 B 的 效 果 最 好,在 ３０ min 时

Ct/C０为０．０４,几乎完全降解,而达到４０min时罗

丹明 B完全降解.(５％,３０％)BiOI/BiOBr在３０
min时 Ct/C０ 都 约 为 ０．０９,BiOBr在 ３０ min 时

Ct/C０为０．３４,BiOI在３０min时Ct/C０为０．４４.而

(５％,３０％)BiOI/BiOBr在４０min时Ct/C０都约

为０．０６,BiOBr在４０min时Ct/C０为０．１９,BiOI在

４０min时 Ct/C０ 约为 ０．２７,上述结果表明,１５％
BiOI/BiOBr的复合材料对罗丹明 B的降解效果最

好(１５％BiOI/BiOBr后面记为BiOI/BiOBr复合材

料).为了考察光催化材料的稳定性,试验中以具有

最好降解能力的BiOI/BiOBr复合材料对罗丹明B
进行了５次降解试验,在质量浓度为１００mg/L的

罗丹明B溶液中,加入０．０５g的 BiOI/BiOBr光催

化剂,结果显示在进行了５次循环试验之后,降解率

依然保持在８５％,这表明BiOI/BiOBr复合材料有

好的光催化稳定性.

图１　不同光催化剂对１００mg/L
罗丹明B溶液的光催化降解效果

Fig．１　Photocatalyticdegradationofrhodamine

B(１００mg/L)solutionwithdifferentcatalysts

　　光催化剂１５％BiOI/BiOBr、BiOBr、BiOI、５％
BiOI/BiOBr、３０％BiOI/BiOBr降解１００mg/L罗丹

明B的一级动力学曲线如图２所示,通过计算可知,
对应的一级动力学速率常数分别为０．１０２８、０．０３４４、

０．０４０３、０．０７８２５、０．０８３４２.一级速率常数显示１５％
BiOI/BiOBr的降解速率值最高,降解效果最好.

图２　　不同光催化材料对罗丹明B
的降解动力学拟一级反应曲线

Fig．２　FirstＧorderkineticfittingofthe

photodegradationofRhBwithdifferentcatalysts
2.2　光催化材料的 XRD 图

３种光催化材料的 XRD 如图３所示.由图３
可知,BiOBr的特征峰主要在１０．７°、３２．２°、４６．３°、

５７．２°、６７．７°,BiOBr材料的峰形尖锐,表明BiOBr材

料的结晶度较好,这与文献[１６]中BiOBr的特征衍

射峰位置一致;BiOI的特征峰主要在９．９°、３２．２°、

４６．１°、５６．１°、６６．８°,BiOI的特征峰峰形也比较明显,
显示其较好的结晶度,且与文献[１８]中报道的BiOI
的特征衍射峰出峰位置基本一致;BiOI/BiOBr复

合材料的主要特征峰在１０．９°、３１．２°、４６．３°、５７．３°、

６７．５°,这些主要的特征峰与BiOBr和BiOI的主要

图３　不同光催化材料的XRD图

Fig．３　XRDpatternsofdifferentcatalysts

９８１
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特征峰吻合,表明我们合成了相应的 BiOI/BiOBr
复合材料.
2.3　光催化材料的扫描电镜图

图４是光催化材料的 FESEM(场发射扫描电

子显微镜)图片.图４A是材料BiOBr的电镜图,从

图４A可以看出,BiOBr是比较薄的片层,颗粒有一

定的分散性.图４B是BiOI的电镜图,BiOI是块状

物质,分散性不太均匀.图４C是复合材料 BiOI/

BiOBr的电镜图片,从图４C可以看出,BiOI/BiOBr
是较为均匀的片层状分散体系.

A:BiOBr;B:BiOI;C:BiOI/BiOBr．

图４　不同光催化材料的FESEM图谱

Fig．４　FESEM　imagesofcatalystsBiOBr(A),BiOI(B),BiOI/BiOBr(C)

2.4　光催化材料的紫外可见漫反射光谱图

图５是样品的紫外Ｇ可见漫反射光谱图.由图

５A 可知,BiOBr的吸收边为４５５nm,BiOI/BiOBr
复合材料的吸收边为６８０nm,BiOI的吸收边为７６０
nm,复合材料对可见光的吸收能力介于 BiOBr和

BiOI之间.运用公式(１)计算光催化材料中的禁带

宽度[１９].
αhν＝ A (hνＧEg)n/２ (１)

其中,α是吸收系数,h 是普朗克常数,eV∙s,

ν是光子频率,Hz,A 是常数,Eg是禁带宽度,eV.

BiOBr和BiOI都是间接半导体,n 值取４[１６,２０].通

过(αhv)１/２对(hv)的曲线作图,再做出切线,所得截

距即是对应材料的禁带宽度值,如图５B所示,BiOBr
的禁带宽度为２．７５eV,BiOI/BiOBr复合材料的禁带

宽度为１．８３eV,BiOI的禁带宽度为１．６６eV.

图５　不同光催化材料的紫外Ｇ可见漫反射图谱 (A)及能隙图 (B)

Fig．５　UVＧvisadsorptionspectra(A)andbandgap(B)ofthesyntheticmaterials

　　我们同时对BiOI/BiOBr复合材料进行了自由

基捕获试验,试验中通过加入LＧ抗坏血酸捕获超氧

自由基 (O－
２ ),异 丙 醇 (IPA)捕 获 羟 基 自 由 基

(OH),三乙醇铵(TEOA)捕获空穴(h＋ ).试验中

分别取４份１００mg/L的罗丹明B１００mL,分别加

入０．０５０g的BiOI/BiOBr复合光催化材料,其中１
个不加猝灭剂,其余３个分别加入０．５０g的抗坏血

酸、１．００mL的异丙醇以及０．５０mL的三乙醇胺进

行降解试验,试验结果显示,在６０min时,没有添加

猝灭剂、添加抗坏血酸、添加异丙醇以及添加三乙醇

胺的降解率分别是１００％、６０％、９３％以及１２％.因

此,在三乙醇胺存在的情况下,BiOI/BiOBr的光催

化效果被显著抑制,表明是空穴h＋ 起主要的光催化

降解作用,超氧自由基(O－
２ )起次要作用,而羟基
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自由基(OH)的影响效果较小.
2.5　光催化材料的荧光光谱

图６是光催化材料的荧光光谱图.从图６A 可

以看出,BiOBr、BiOI以及BiOI/BiOBr复合材料在

４５０nm 以及４６０nm 处均有１个明显的发射峰,这
是由光生电子空穴对的复合而导致的.同时从图

６A可以明显看到,BiOBr材料的发射峰最强,表明

其电子Ｇ空穴的复合能力最强.BiOI/BiOBr复合材

料的发射峰相对BiOBr弱一些,表明复合材料的光

生电子空穴对的复合被有效地抑制了.图６B 是光

催化材料的瞬态荧光图谱,表１是对图６B拟合后

计算出的光催化剂的平均荧光寿命图,从图６B可

以看出,复合材料 BiOI/BiOBr的荧光衰减寿命均

长于BiOI或者BiOBr材料.同时表１的结果显示

复合材料 BiOI/BiOBr的平均荧光寿命为３．０ns,

BiOBr的平均荧光寿命为２．１ns,BiOI的平均荧光

寿命为２．６ns,显然复合材料BiOI/BiOBr的平均荧

光寿命最长,这归因于 BiOI与 BiOBr形成了异质

结材料,在光照条件下,激发出来的电子从 BiOBr
有效地转移到了BiOI上,使得光生电子空穴对的复

合被有效地抑制,从而延长了复合材料BiOI/BiOBr
的平均荧光寿命.

A:稳态荧光 SteadyＧstatePLspectra;B:瞬态荧光 TransientＧstatePLspectra．

图６　光催化材料的荧光光谱图

Fig．６　Thefluorescencespectraofdifferentcatalysts

表１　光催化剂的平均寿命

Table１　Averagelifetimeofphotocatalyst

样品 Samples
衰变时间/nsDecaytime

τ１ τ２ τ３

比例/％ Relativepercentage

I１ I２ I３

平均寿命/ns
Averagelifetime

BiOBr ０．４４ ３．７３ ２０．００ ７３．１６ ２２．２２ ４．６２ ２．１

BiOI ０．４１ ３．６５ ２１．７４ ７４．３２ １８．１６ ７．５２ ２．６

BiOBr/BiOI ０．４５ ３．９４ ２２．７７ ６７．７１ ２４．６２ ７．６７ ３．０

2.6　材料的静电势

密度泛函理论(DFT)计算通过 VASP软件执

行.模拟计算的截断能和 K 点对所有模型分别设

置为５００eV及６×６×３.在几何优化过程中,收敛

标准设置为１．０×１０－４eV/原子能,最大应力设置为

０．０３eV/A.在建立表面模型时,使用２０Å 的真空

层来消除表面在Z 轴方向的相互作用.密度泛函

理论(DFT)计算进一步证实了BiOBr和BiOI之间

S型异质结构的产生.一般认为,在２个半导体的

界面处,电子将从具有较高费米能级的半导体转移

到另一个具有较低费米能级的半导体.如图７所

示,图７A 是(００２)面 BiOBr的静电势,图 ７B 是

BiOI的(００２)面的静电势,结果表明,BiOI的功函

数小于BiOBr的功函数,两者接触时,可以在BiOBr
和BiOI的界面间产生一个内建电场,电场方向从

BiOI指向 BiOBr.在光照条件下,BiOBr和 BiOI
价带中的电子被激发到导带上,在BiOI指向BiOBr
内建电场的作用下,氧化型半导体(BiOBr)导带上

还原能力弱的电子与还原型半导体(BiOI)价带上氧

化能力弱的空穴发生转移并复合,而氧化能力强的

空穴h＋ 被保留,光催化时具有强氧化能力的空穴对

罗丹明B有好的降解能力,以此提高复合材料的光催

化降解效果.其作用机制如图８所示.
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图７　BiOBr(００２)和BiOI(００２)面的静电势

Fig．７　Theelectrostaticpotentialof
BiOBr(００２)andBiOI(００２)

图８　BiOI/BiOBr异质结光催化降解RhB机制图

Fig．８　PhotocatalyticmechanismschemeofBiOI/BiOBr
heterostructuresdegradationRhB

3　讨　论

本研究采用简单的水热法合成了具有较好片层

结构的BiOI/BiOBr复合材料,用于降解较高浓度

的罗丹明B(１００mg/L),高于一般文献中罗丹明B
的降解质量浓度(１０mg/L),并与单独使用 BiOBr
和BiOI材料的光降解行为进行了比较.结果表明,

BiOI/BiOBr复合光催化材料对１００mg/L的罗丹

明 B 有很好的降解能力,在 ３０ min就可以达到

９６％的降解率,４０min时即完全降解,BiOBr单独

降解罗丹明 B时３０ min其降解率只有６４％,４０
min时降解率为８０％,BiOI单独降解罗丹明 B时

３０ min降解率只有５４％,４０ min时降解率只有

７２％.这些结果表明,BiOI/BiOBr复合光催化材

料的光催化性能优于单独的BiOBr和BiOI材料.

BiOI/BiOBr复合光催化材料具有优异的光催

化降解能力,主要归因于以下两点:第一,从结构上

来说,BiOI/BiOBr具有较好的片层结构,有利于电

子空穴的转移;第二,DFT计算结果表明,BiOBr与

BiOI的功函数大小可以使其形成S形异质结,这种

异质结光催化时在它们的界面处产生了一个内建电

场(电场方向为 BiOI指向 BiOBr),在内建电场的

作用下,氧化型半导体(BiOBr)导带上还原能力

弱的电子与还原型半导体(BiOI)价带上氧化能

力弱的空穴发生转移并复合,使得氧化能力强的

空穴h＋ 被保留,由此提高了复合材料的光催化

降解效果.
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PreparationofBiOI/BiOBrheterojunctioncatalystandits
photocatalyticdegradationofrhodamineB

TAN Haiyan１,２,３,ZHANGShilong１,WUDeyong１,YANGYan１,HU Weibing１

１．KeyLaboratoryofGreenManufacturingofSuperＧLightElastomerMaterialsofStateEthnic
AffairsCommission,SchoolofChemistryandEnvironmentalEngineering,

HubeiMinzuUniversity,Enshi４４５０００,China;

２．GuangxiKeyLaboratoryofChemistryandEngineeringofForestProducts,

GuangxiUniversityforNationalities,Nanning５３０００６,China;

３．StateKeyLaboratoryofAdvancedTechnologyforMaterialsSynthesis
andProcessing,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan,４３００７０,China

Abstract　BiOI/BiOBrheterojunctioncompositecatalyticmaterialwassynthesizedwithsolvotherＧ
malmethod．ItsdegradationabilityofrhodamineBwasinvestigated．Thephotocatalyticperformanceof
theBiOI/BiOBrheterojunction,BiOBrandBiOIwascompared．Thestructure,morphologyandoptical
propertiesofthesampleswerecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD),fieldemissionscanningelecＧ
tronmicroscopy(FESEM),UVＧvisdiffusereflectionspectrum (UVＧvisDRS),steadyＧstateandtransiＧ
entＧstatePLspectra．ThedegradationrateofrhodamineBwasanalyzedbyspectrophotometry．ThereＧ
sultsshowedthattheBiOI/BiOBrheterojunctionphotocatalyticmaterialshadgooddegradationability
to１００mg/LrhodamineB,indicatingthatthedegradationrateofrhodamineBwas１００％infortymiＧ
nutes,significantlyhigherthanthatofpureBiOBr(８０％)andBiOI(７２％)．Thefirstorderkineticrate
constantwas０．１０２８min－１,２．６timesofBiOBr(０．０４０３min－１)and３timesofBiOI(０．０３４４min－１),

respectively．Thisheterojunctionphotocatalystcanbotheffectivelypromotethephotogeneratedcharge
separationandmaintainthestrongredoxabilityofthecomposites,whichmaybetheinternalreasonfor
efficientdegradationofRhodamineBbyBiOI/BiOBrheterostructures．

Keywords　heterojunction;rhodamineB;sewagetreatment;photocatalyticdegradation;charge
separation;greenandefficientprocessing;greendegradation

(责任编辑:陆文昌)

４９１


