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三维花球状 ＢｉＯＣｌ /海泡石的制备
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摘要:以海泡石为载体ꎬ硝酸铋、氯化钾为原料ꎬ十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)为表面活性剂ꎬ采用简单的水热法制备出 １ 种三

维花状的 ＢｉＯＣｌ / 海泡石复合光催化剂ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 和 ＦＴ－ＩＲ 对其进行表征ꎬ考察了 ＢｉＯＣｌ 与海泡石质

量比、催化剂质量浓度、初始 ｐＨ、双酚 Ａ(ＢＰＡ)初始质量浓度等因素对 ＢＰＡ 降解率的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ当复合催化剂中海

泡石质量分数为 １０％、催化剂质量浓度为 １ ｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ６、ＢＰＡ 初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＢＰＡ 的降解效率最佳ꎮ 且最佳质量

比的复合光催化剂具有较高的稳定性能ꎬ重复使用 ３ 次后对 ＢＰＡ 的降解率仍保持 ９５％以上ꎮ
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功能材料的研究ꎬ通讯联系人ꎬｘｙｗａｎｇｘｔｕ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 光催化氧化技术具有环境友好、节能、高效等优

点ꎬ现已成为水污染治理技术领域的研究热点[１]ꎮ
其中ꎬ铋基光催化材料 (如 ＢｉＯＣｌ、 Ｂｉ２ＷＯ６、 ＢｉＰＯ４

等)引起科学界的极大兴趣[２－４]ꎬ其中氯氧化铋

(ＢｉＯＣｌ ) 因 其 具 有 独 特 的 层 状 结 构ꎬ 即 一 层

[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋夹在两层[Ｃｌ２] ２－晶体中ꎬ有助于光生电子

空穴(ｅ－－ｈ＋)对的有效分离ꎬ从而产生良好的光催

化活性[５]ꎮ 然而ꎬＢｉＯＣｌ 是一种典型的紫外光响应

的光催化剂ꎬ禁带较宽(Ｅｇ ＝ ３􀆰 ４ ｅＶ)ꎬ只有在 λ<３６５
ｎｍ 的紫外光激发下ꎬ价带电子才能跃迁到导带上形

成光生电子和空穴分离[６]ꎮ 因此ꎬ如何减小纳米

ＢｉＯＣｌ 的禁带宽度ꎬ拓展其光谱响应范围进而提高

其太阳光利用率是 ＢｉＯＣｌ 基光催化材料实用化的关

键ꎮ 目前ꎬ关于 ＢｉＯＣｌ 负载复合材料的报道已有许

多ꎬ如陈伟鹏等[７] 利用多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)为
载体ꎬ采用水解法制备了 ＢｉＯＣｌ / ＭＷＣＮＴｓ 复合型光

催化剂ꎬ对罗丹明 Ｂ 的降解效率相比于纯 ＢｉＯＣｌ 提
高了 ９８􀆰 ２％ꎮ 吴旦等[８]利用水热法将 ＢｉＯＣｌ 负载到

改性松针生物炭上ꎬ显示出了更为优异的光降解性

能ꎮ 海泡石是一种呈纤维状的多孔镁质硅酸盐ꎬ是
由硅氧四面体和八面体配位的镁离子所组成ꎬ具有

链状和层状的过渡型结构特征ꎬ还具有比表面积大、
成本低廉、表面活性基团多等优势ꎬ是一种性能优良

的吸附剂和催化剂载体材料[９－１０]ꎬ已被许多学者运
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用于光催化应用中ꎬ如 Ｚｈａｎｇ 等[１１] 将海泡石负载在

ＴｉＯ２ 上ꎬ在降解 ４－硝基酚等难处理的有机物废水

中ꎬ其光催化性能得到显著提高ꎮ
笔者以硝酸铋、氯化钾为原料ꎬ十二烷基苯磺酸

钠(ＳＤＢＳ)为表面活性剂ꎬ采用简单的水热法制备出

了一种比表面积大、孔体积大、禁带宽度窄、光吸收

性能良好的三维花状的 ＢｉＯＣｌ /海泡石复合光催化

剂ꎮ 并对其形貌结构、晶体结构、光吸收性能等进行

分析ꎬ研究其对光催化降解双酚 Ａ 的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 海泡石预处理(酸活化)
将提纯后的海泡石加入浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的盐

酸溶液中ꎬ将海泡石原土以液固比 ２０ ∶１(４００ ｍＬ 蒸

馏水 ∶ ２０ ｇ 海泡石原土)混合配置成悬浮液ꎬ放入

４０℃水浴锅连续磁力搅拌 ６ ｈꎬ然后将海泡石过滤、
分离ꎬ且用蒸馏水反复洗涤至中性ꎬ放入 ６０℃烘箱

干燥 １２ ｈꎬ研磨ꎬ过 ８０ 目筛ꎬ得到酸活化后的海

泡石ꎮ
１􀆰 ２　 ＢｉＯＣｌ /海泡石复合光催化剂制备

(１)称取 ４ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３ 并溶解于 ７０ ｍＬ 的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 中ꎬ磁力搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ
(２)称取一定量的海泡石与 ０􀆰 １ ｇ ＳＤＢＳ 加入上

述溶液中ꎬ继续磁力搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ
(３)向上述溶液中加 ４ ｍｍｏｌ 的 ＫＣｌꎬ磁力搅拌

０􀆰 ５ ｈꎮ
(４)将上述溶液放入 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯高压

反应釜中ꎬ１２０℃反应 １２ ｈꎬ自然冷却至室温ꎮ
(５)将固体用无水乙醇和去离子水离心洗涤数

次ꎬ最后将样品放入 ６０℃真空干燥箱干燥ꎬ得到不

同质量比的 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ 复合光催化剂样品ꎮ 按照复

合材料中海泡石的质量分数不同分别命名为 ＢｉＯＣｌ /
ＡＳ(５％)、ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)、ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１５％)等ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 ＪＳＭ－６６１０ＬＶ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对
催化剂的形貌特征进行表征ꎮ 利用(日本理学 Ｄ /
Ｍａｘ－２５００ＶＫ / ＰＣ)Ｘ－射线衍射仪测定催化剂的晶

体结构ꎬ测试条件:ＣｕＫαꎬ加速电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流

为 １５０ ｍＡꎬ２θ 的扫描范围在 １０ ~ ８０°ꎮ 利用日本岛

津 ＵＶ－２５００ 型紫外－可见漫反射仪对催化剂的吸收

光谱进行表征分析ꎬ扫描范围 ２００~８００ ｎｍꎮ 利用美

国麦克 ＴｒｉＳｔａｒ ＩＩ３０２０ 比表面积－孔径分布分析仪对

催化剂的比表面积、孔体积进行表征分析ꎬ测试条

件:液氮温度为 ７７􀆰 ４ Ｋꎬ１５０℃充分脱气处理ꎮ 利用

德国 ＮＩＣＯＬＥＴ３８０ 型红外光谱仪对催化剂样品表面

化学键进行表征分析ꎬ扫描范围 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能测试

以 ＢＰＡ 的光催化降解为目标反应ꎬ在 ＢＰＡ 质量

浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质量浓度为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 等条件

下ꎬ评价其光催化活性ꎮ 具体步骤如下:采用 ５００ Ｗ
氙灯作为光源ꎬ用石英管量取 １００ ｍＬ 质量浓度为

１０ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＰＡ 水溶液ꎬ在磁力搅拌下加入 ０􀆰 １ ｇ
催化剂样品ꎬ置于光反应器中ꎮ 避光暗反应 ３０ ｍｉｎꎬ
使催化剂分散均匀ꎬ以达到吸附解吸平衡ꎮ 光照开

始后ꎬ在规定的时间点取样ꎬ通过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜并

注射进液相瓶中待测ꎮ
利用高效液相色谱法对 ＢＰＡ 的质量浓度进行

定量分析ꎬ色谱柱为 Ｋｒｏｍｓｔａｒ ＳＳ－Ｃ１８ 反相色谱柱

(２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ)ꎻ流动相为 Ｖ(甲醇) ∶ Ｖ(水) ＝
７０ ∶３０ꎻ流动相流速:１ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温:２５℃ꎻ进样量:
２０ μＬꎻ波长:２３０ ｎｍꎮ 其降解率 Ｄ 为:

Ｄ ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％

式中:Ｃ０、Ｃ 分别为初始及光降解后溶液中 ＢＰＡ 的

质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 形貌分析

酸性 海 泡 石 ( ＡＳ )、 纯 ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ
(１０％)的扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可

以看出ꎬ酸性海泡石呈现出一种较薄的无规则片状

形貌结构ꎬ表面较光滑ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ由
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)酸性海泡石(ＡＳ) (ｂ)纯 ＢｉＯＣｌ

(ｃ)ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％) (ｄ)ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)

图 １　 酸性海泡石(ＡＳ)、纯 ＢｉＯＣｌ 和
ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)的扫描电镜图
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水热法制备出的纯的氯氧化铋呈现出大小不一、形
貌杂乱、团聚较明显的类似球状物ꎮ 而从图 １(ｃ)和
图 １(ｄ)中可以看出ꎬ复合催化剂呈现出一种由纳米

尺度的薄片组装而成的三维花球状形貌ꎬ直径在

２００ ｎｍ 左右ꎬ且未发生明显团聚现象ꎮ 这是由于海

泡石具有多孔状结构ꎬ可以较好地负载氯氧化铋ꎬ并
抑制氯氧化铋的团聚ꎮ 有研究表明ꎬ这种松散的微

球结构有利于反应物的迁移ꎬ进而提高了光催化

效率[１２]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 晶体结构分析

ＡＳ、ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)的 ＸＲＤ 谱图如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＢｉＯＣｌ 和海泡石的衍射

峰分别与其标准衍射图谱( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.０６－０２４９)和

(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.１３－０５９５)相吻合ꎬ且峰型较尖锐ꎬ说明

结晶程度较好ꎬ结构较完整ꎬ杂质质量分数较少ꎮ 在

２θ＝ １１􀆰 ８３９、２５􀆰 ７９４、３２􀆰 ４５２、３３􀆰 ３８１、４６􀆰 ６０６°处分别

对应于 ＢｉＯＣｌ 晶面 (００１)、(１０１)、(１１０)、 ( １０２)、
(２００)ꎮ 在 ２θ ＝ ２０􀆰 ８１８、２６􀆰 ６４８°处与海泡石晶面

(１３１)、(０８０)相吻合ꎮ 在 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)复合材

料的 ＸＲＤ 谱图上均具有 ＢｉＯＣｌ 与海泡石的特征衍

射峰ꎬ说明复合成功ꎮ 同时比较 ＢｉＯＣｌ 和海泡石的

ＸＲＤ 图谱可知ꎬ在 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ ( １０％) 复合材料中

ＢｉＯＣｌ 的主衍射峰没有发生位移ꎬ说明 ＢｉＯＣｌ 负载

到海泡石上晶型并没有发生变化ꎬ且经过复合后

ＢｉＯＣｌ 的衍射峰强度有所增强ꎬ其结晶性更好ꎬ说明

海泡石的加入增强了产物的结晶度[１３]ꎮ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＡＳꎻ３—ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)

图 ２　 各样品的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 紫外－可见漫反射光谱分析

各样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图

３ 可以看出ꎬ与纯 ＢｉＯＣｌ 和海泡石相比ꎬ所制备的复

合催化剂在可见光和紫外光区域均表现出更好的光

吸收性能ꎮ 分别沿 ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)的曲线

作切线ꎬ切线与横坐标的交点即为吸收边带ꎬＢｉＯＣｌ、
ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％) 样品的光吸收阈值 (λｇ ) 分别为

３６５ ｎｍ 和 ４４０ ｎｍꎮ 根据半导体带隙与紫外－可见

光吸收边的关系 Ｅｇ ＝ １２４０ / λｇꎬ可计算出其禁带宽度
(Ｅｇ)分别为 ３􀆰 ４０ ｅＶ 和 ２􀆰 ８２ ｅＶꎮ 因此ꎬ将 ＢｉＯＣｌ 负
载在海泡石上可减小复合催化剂的禁带宽度ꎬ且由

于海泡石自身具有良好的导电性ꎬ能有效地促进光

生载流子的分离和迁移ꎬ从而提高 ＢｉＯＣｌ /海泡石复

合光催化剂的光催化降解效率[１４]ꎮ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＡＳꎻ３—ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)

图 ３　 各样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 谱

２􀆰 １􀆰 ４　 比表面积及孔结构分析

各样品的 Ｎ２ 吸附和脱附等温线如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ样品均属于Ⅳ型等温线ꎬ在相对压

力 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ４~１ 之间ꎬ由于发生毛细管凝聚ꎬ可观察

到滞后现象ꎬ根据 ＩＵＰＡＣ 的分类ꎬ滞后环属于 Ｈ３
型ꎬＨ３ 型回滞环的形成说明样品具有由片状粒子堆

积形成狭缝状的孔道结构ꎬ这是由于颗粒的无规则

聚集而造成的ꎬ故 ＢｉＯＣｌ /海泡石复合光催化剂属于

典型的多孔结构[１５]ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ复合催化剂

具有更大的比表面积与孔体积ꎬ从而提高了复合催

化剂的光催化活性[１６]ꎮ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＡＳꎻ３—ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)

图 ４　 各样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

表 １　 样品的比表面积、孔体积

序号 催化剂
比表面积 ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

１ 海泡石 ２０􀆰 ５９５ ０􀆰 ０７２

２ ＢｉＯＣｌ １５􀆰 ００５ ０􀆰 ０５２

３ ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％) ３８􀆰 ９８４ ０􀆰 ０９４

２􀆰 １􀆰 ５　 傅里叶红外光谱分析(ＦＴ－ＩＲ)
ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)、ＡＳ 的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 ５
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所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在 ５２０ ｃｍ－１处出现的吸

收峰对应于 ＢｉＯＣｌ 中 Ｂｉ—Ｏ 键的对称 Ａ２ｕ型伸缩振

动峰[１７－１８]ꎻ７８８、６７２ ｃｍ－１和 ４６５ ｃｍ－１附近出现的吸

收峰对应于海泡石的 Ｓｉ—Ｏ 基的伸缩振动峰和八面

体 Ｍｇ—Ｏ 的伸缩振动峰ꎻ在 １ ０２８ ｃｍ－１左右的吸收

峰对应于海泡石中的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 基的反对称伸缩振

动[１９－２０]ꎮ 复合催化剂中均出现了 ＢｉＯＣｌ 与海泡石

两者的特征峰ꎬ说明海泡石成功复合在 ＢｉＯＣｌ 上ꎬ且
海泡石的基本结构尚未完全破坏ꎬ这与 ＸＲＤ 分析的

结论相吻合ꎮ 此外ꎬ通过比较 ＢｉＯＣｌ 和海泡石的红

外图谱可知ꎬ复合催化剂中的 Ｈ—ＯＨ 吸收峰在

３ ４３３ ｃｍ－１和 １ ６２４ ｃｍ－１附近发生了轻微移动ꎬ这是

由海泡石与催化剂表面水分子拉伸振动的相互作用

引起的ꎬ说明 ＢｉＯＣｌ 与海泡石的复合不只是简单的

物理作用[２１]ꎮ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＡＳꎻ３—ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)

图 ５　 ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)、ＡＳ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 ２　 光催化降解双酚 Ａ 活性分析

２􀆰 ２􀆰 １　 海泡石掺杂量对光催化活性的影响

为了评价 ＢｉＯＣｌ /海泡石复合催化剂的光催化

性能ꎬ选用双酚 Ａ 作为目标污染物ꎮ 在 ＢＰＡ 初始质

量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ、催化剂质量浓度为 １ ｇ / Ｌ、ｐＨ ＝
６、氙灯光照强度为 ５００ Ｗ 的条件下ꎬ考察海泡石、
ＢｉＯＣｌ 和不同质量比 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ 在可见光下对 ＢＰＡ
的降解曲线及降解动力学曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６(ａ)可以看出ꎬ在可见光照射下ꎬ不同催化剂

的光催化活性:ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％) >ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(５％) >
ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１５％)>ＢｉＯＣｌ>ＡＳ>Ｂｌａｎｋꎮ 在没有加入光

催化剂的空白实验中ꎬ６０ ｍｉｎ 内只有 ５％的 ＢＰＡ 被

降解ꎬ说明在光催化降解过程中可忽略 ＢＰＡ 的自降

解影响ꎮ 随着海泡石在复合催化剂中质量分数的逐

渐增大ꎬ光催化降解效率也逐渐增大ꎬ当海泡石质量

分数为 １０％时ꎬ复合催化剂的光催化性能达到最

佳ꎻ当海泡石质量分数超过 １０％时ꎬ光催化降解效

率呈下降趋势ꎬ说明海泡石的质量分数对提高

ＢｉＯＣｌ 的光催化效率有较大影响ꎮ 由图 ６(ｂ)可以

看出ꎬ各催化剂对 ＢＰＡ 的光催化降解曲线均符合一

级反应动力学的曲线特征ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ
ＢｉＯＣｌ / ＡＳ ( １０％) 对 ＢＰＡ 的 降 解 速 率 常 数 为

０􀆰 ０５３ ９４ ｍｉｎ－１ꎬ分别是 ＢｉＯＣｌ 和海泡石的 ４􀆰 ３２ 倍

和 ３６􀆰 ９ 倍ꎬ表明海泡石的加入使复合光催化剂可见

光降解性能得到明显提高ꎮ 光催化活性增加的原因

是:一方面ꎬＢｉＯＣｌ 与海泡石之间形成了协同效应ꎬ
ＢｉＯＣｌ 在复合光催化剂中对 ＢＰＡ 的降解起了比较重

要的作用ꎬ而复合催化剂又是以吸附性能较好、表面

基团较多的海泡石作为载体ꎬ海泡石能使催化剂表

面吸附较多的反应物质(如 Ｏ２、Ｈ２Ｏ 等)ꎬ可为反应

提供更多有效的活性位点ꎬ从而提高反应体系的光

催化活性[２２]ꎻ另一方面ꎻ海泡石的天然纳米结构和

特殊的层状结构也对 ＢｉＯＣｌ 起到了良好的分散作

用ꎬ抑制了 ＢｉＯＣｌ 的团聚ꎬ提高了复合催化剂的光稳

定性ꎬ同时还产生量子效应与界面效应ꎬ有效地降低

了光生电子与空穴复合率ꎬ增加其光催化活性ꎮ

(ａ)降解曲线 (ｂ)降解动力学曲线

１—空白ꎻ２—ＡＳꎻ３—ＢｉＯＣｌꎻ４—ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(５％)ꎻ
５—ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)ꎻ６—ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１５％)

图 ６　 海泡石、ＢｉＯＣｌ 和不同质量比 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ
在可见光下对 ＢＰＡ 的降解曲线及降解动力学曲线

表 ２　 不同光催化剂的光反应性能比较

光催化剂 一级动力学方程
速率常数 ｋ /

ｍｉｎ－１

去除率 /
％

海泡石 ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ００１４６ｔ＋０􀆰 ０６４９ ０􀆰 ００１４６ ９􀆰 ０２
ＢｉＯＣｌ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ０１２４８ｔ＋０􀆰 ０９６４７ ０􀆰 ０１２４８ ５４􀆰 ９３
ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(５％) ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ０３１９２ｔ＋０􀆰 １７０３ ０􀆰 ０３１９２ ８６􀆰 ９０
ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％) ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ０５３９４ｔ＋０􀆰 ２９９６ ０􀆰 ０５３９４ １００
ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１５％) ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ０２５７８ｔ＋０􀆰 ２４８９ ０􀆰 ０２５７８ ７９􀆰 ７０

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＢＰＡ 初始质量浓度对光催化活性的影响

在催化剂质量浓度为 １ ｇ / Ｌꎬ光照强度为 ５００ Ｗ
氙灯条件下ꎬ考察不同 ＢＰＡ 初始质量浓度对光催化

降解效果的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看

出ꎬＢＰＡ 的光降解效率随着 ＢＰＡ 初始质量浓度的升

高先增后减ꎬ当初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ降解效

率最佳ꎮ
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１—５ ｍｇ / Ｌꎻ２—１０ ｍｇ / Ｌꎻ３—２０ ｍｇ / Ｌꎻ４—３０ ｍｇ / Ｌ

图 ７　 初始质量浓度对 ＢＰＡ 降解效果的影响

这是由于当 ＢＰＡ 初始质量浓度较低时ꎬ吸附在

ＢｉＯＣｌ 表面的 ＢＰＡ 分子对光催化活性反应的影响较

小ꎬ随着 ＢＰＡ 质量浓度的增加ꎬＢＰＡ 分子被吸附在

ＢｉＯＣｌ 上的比例也越来越大ꎬ 当质量浓度达到

１０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ溶液吸收的光子已接近饱和ꎬ进一步增

加初始质量浓度时ꎬ其在 ＢｉＯＣｌ 表面的积累将会抑

制光子的吸收ꎬ从而减少了自由基和反应活性物种

的数量ꎬ导致光降解效率的降低[２３]ꎮ 综合考虑ꎬ选
用 １０ ｍｇ / Ｌ 为最佳初始质量浓度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ｐＨ 对光催化活性的影响

在 ＢＰＡ 初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质量

浓度为 １ ｇ / Ｌꎬ光照强度为 ５００ Ｗ 氙灯的条件下ꎬ考
察 ｐＨ 对 ＢＰＡ 降解效果的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ随着反应体系 ｐＨ 的增加ꎬＢＰＡ 的

降解效率逐渐增加ꎬ当 ｐＨ 为 ６ 时降解效率最佳ꎻ当
ｐＨ 大于 ６ 时ꎬ降解效率随着 ｐＨ 的增大而呈下降趋

势ꎮ 原因是:一方面ꎬ随着反应体系 ｐＨ 的增加ꎬＯＨ－

的质量分数增加ꎬ而过多的 ＯＨ－将会抑制􀅰ＯＨ 的产

生ꎬ从而影响 ＢＰＡ 的降解效率ꎮ 而过多的 Ｈ＋ 离子

也会与体系中的􀅰ＯＨ 发生淬灭反应ꎬ使光催化降解

率下降[２４]ꎻ另一方面ꎬＢＰＡ 的 ｐＫａ 值在 ９􀆰 ６ ~ １０􀆰 ２
之间ꎬ在 ｐＨ 为 ９~１０ 附近发生电离ꎬ形成双酚 Ａ 阴

离子ꎬ导致产生的双酚 Ａ 阴离子与催化剂表面的负

电荷之间产生静电排斥作用[２５]ꎮ 由此说明ꎬｐＨ 过

高或过低均会影响反应体系的降解效率ꎬ综合考虑ꎬ
选用 ｐＨ＝ ６ 作为最佳条件ꎮ

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ４ꎻ３—ｐＨ＝ ６ꎻ４—ｐＨ＝ ８ꎻ５—ｐＨ＝ １０

图 ８　 ｐＨ 对 ＢＰＡ 降解效果的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂质量浓度对对光催化活性的影响

在 ＢＰＡ 初始质量浓度为 １０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ＝ ６ꎬ光照

强度为 ５００ Ｗ 的条件下ꎬ考察催化剂质量浓度对

ＢＰＡ 降解效果的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中

可以看出ꎬ当催化剂的质量浓度从 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ 增加至

１ ｇ / Ｌ 时ꎬＢＰＡ 的降解效率逐渐增大ꎬ这是由于催化

剂质量浓度的增加使参与反应的催化剂粒子增多ꎬ
更多的光能被转化为化学能ꎬ从而产生的光生电子

和空穴的数量也越多ꎬ加速了光催化反应速率ꎮ 然

而当催化剂质量浓度超过 １ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解效率反而

减小ꎬ这是由于当催化剂质量浓度增加到一定量时ꎬ
降解反应基本已达到平衡ꎬ继续增加催化剂的质量

浓度ꎬ对 ＢＰＡ 的降解率提高不大ꎻ当催化剂质量浓

度过高时ꎬ导致反应悬浮液浊度增大ꎬ易形成反射和

散射ꎬ从而影响到光的透射率ꎬ使得对 ＢＰＡ 的降解

能力下降[２６]ꎮ 因此ꎬ综合成本及降解速率ꎬ选 １ ｇ / Ｌ
为催化剂的最佳质量浓度ꎮ

１—０􀆰 ２５ ｍｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１􀆰 ２５ ｍｇ / Ｌ

图 ９　 催化剂质量浓度对 ＢＰＡ 降解效果的影响

２􀆰 ３　 光催化稳定性分析

光催化材料的稳定性也是评估光催化材料性能

的一个重要指标ꎮ 将反应后复合光催化剂材料分离

烘干直接进行下一循环降解实验ꎬ由图 １０(ａ)可知ꎬ
经过 ３ 次循环降解速率无较大变化ꎬ ＢｉＯＣｌ / ＡＳ
(１０％)复合催化剂经过 ３ 次循环使用后 ＢＰＡ 的降

　 　 　 　 　 　 　

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ
３—第 ３ 次

(ａ)稳定性实验

１—使用前ꎻ２—使用后

　
(ｂ)使用前后 ＸＲＤ 谱图

图 １０　 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)催化剂的循环稳定性

实验及使用前后的 ＸＲＤ 图谱

􀅰５３１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 １０ 期

解率和 ＴＯＣ 的去除率略有下降ꎬ但幅度较小仍保持

了较高的催化性能ꎬ引起 ＢＰＡ 降解率下降的原因可

能与循环实验过程中回收及洗涤样品时的损失有

关ꎮ 同时ꎬ对经过 ３ 次循环利用前后的 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ
(１０％)复合催化剂进行 ＸＲＤ 分析 [图 １０ ( ｂ) 所

示]ꎬ发现降解前后催化剂晶型结构并未发生明显

变化ꎮ 因此ꎬ可进一步说明 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)复合催

化剂的稳定性较好ꎮ

３　 结论

(１)采用简单的水热法成功地制备出一种具有

高比表面积、孔体积且具有良好光吸收性能的三维

花状 ＢｉＯＣｌ /海泡石复合光催化剂ꎮ 当复合催化剂

中海泡石质量分数为 １０％ꎬ复合催化剂质量浓度为

１ ｇ / ＬꎬｐＨ 为 ６ꎬＢＰＡ 初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
ＢＰＡ 的降解效果最佳ꎮ

(２)海泡石的加入可显著地增大复合催化剂的

比表面积及孔体积ꎻ增强其在可见光范围内的光响

应强度ꎻ抑制复合催化剂中 ＢｉＯＣｌ 的团聚ꎬ从而使得

ＢｉＯＣｌ /海泡石复合催化剂的可见光吸收和光催化效

率有了显著提高ꎮ
(３)对 ＢｉＯＣｌ / ＡＳ(１０％)复合光催化剂的稳定性

进行研究ꎬ结果表明ꎬ重复使用 ３ 次后ꎬ降解前后催

化剂晶型结构并未发生明显变化ꎬ依然保持较高的

光催化性能ꎬ说明复合催化剂具有良好的稳定性ꎮ
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