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摘要:通过共沉淀法制备 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 纳米片ꎬ采用化学蚀刻法制备异质结型光催化剂 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒꎮ 利用 ＸＲＤ、ＴＥＭ 和

ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 等手段对其物相、形貌及光吸收性能进行表征ꎬ并对其可见光降解盐酸四环素溶液的性能和稳定性进行了评估ꎮ
结果表明ꎬ与纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＢｒ 相比ꎬ异质结光催化剂 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 展现了增强的可见光降解活性ꎬ这归因于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

与 ＢｉＯＢｒ 之间异质结的形成有效分离了光生电子和空穴ꎮ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 具有较高的稳定性ꎬ其在可见光降解盐酸四环素过

程中的主要活性物种是超氧自由基ꎮ
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　 　 盐酸四环素作为放线菌产生的广谱抗生素ꎬ因
价格低廉、抗菌谱广及毒性副作用小而广泛地用于

人类和动物的疾病处理[１－３]ꎮ 然而ꎬ盐酸四环素因

含苯骨架不能完全降解ꎬ在畜牧业和水产养殖生产

的广泛应用导致一系列的残留物ꎬ这些残留物危害

生态环境和人体健康ꎬ因此ꎬ从环境中去除盐酸四环

素是非常重要的ꎮ
在盐酸四环素处理方法中ꎬ光催化氧化技术具

有环保、方便、高效的优势[４－６]ꎮ 近年来铋基氧盐光

催化剂在光催化领域获得了极大的关注[７－１２]ꎮ 铋基

氧盐光催化剂 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 具有 Ａｕｒｉｖｉｌｌｉｕｓ 型结构ꎬ
[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋层与 ＣＯ２－

３ 离子层正交交错叠加有利于光

生空穴－电子的分离ꎬ据报道其具有良好的光催化

性能[１１]ꎮ 然而ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 带隙较宽ꎬ且需要增强其

可见光催化效率才能实际应用ꎬ构筑异质结光催化

剂是一种非常有效地增强光催化活性的方法ꎮ 近些

年来ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 与其他半导体构建的异质结光催化

剂均表现出优异的可见光催化性能ꎬ如 ＢｉＶＯ４ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

[１３]、Ａｇ２Ｏ/ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３
[１４]、ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

[１５]

和 Ｂｉ２Ｏ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３
[１６] 等ꎮ ＢｉＯＢｒ 具有独特的层状

结构ꎬ因为双 Ｂｒ－离子层和[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋层交替排列而

具 有 奇 异 的 光 学 和 电 子 特 性[１７]ꎮ ＢｉＯＢｒ 与

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 具有相似的层状结构ꎬ有助于两者构筑异

质结光催化剂ꎮ 实际上ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光

催化剂可高效降解罗丹明 Ｂ 废水[１８]ꎬ然而却没有处

理抗生素类废水方面的报道ꎮ 因此ꎬ笔者通过共沉

淀法 和 化 学 蚀 刻 法 制 备 了 异 质 结 光 催 化 剂

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒꎬ研究了其可见光降解盐酸四环素

的性能ꎬ并探讨了其可见光降解机理ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:五水合硝酸铋、碳酸钠、硝酸、４０％(质量

分数)氢溴酸、盐酸四环素、无水乙醇等ꎬ均为分析

纯ꎻ自制去离子水ꎮ
仪器:ＵＶ－２７００ 型紫外－可见分光光度计(ＵＶ－

Ｖｉｓ ＤＲＳ)ꎻＬａｂ ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎻ
ＴＥＣＮＡＩ Ｇ２ Ｆ２０ 型透射电子显微镜ꎻＫＳ８－６－１６ 型

马弗炉ꎻＢＦ－７００ 型氙灯光源ꎻＧＡ２００３ 型电子天平ꎻ
Ｄ２Ｆ－６０５ 型真空干燥箱ꎻＧＴ１０－ １１ 型高速台式离

心机ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 光催化剂的制备

采用共沉淀法制备 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎮ 精确称量 １１􀆰 ６４ ｇ
五水合硝酸铋倒入 ５００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ加入 ６０ ｍＬ
１ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸溶液ꎬ进行磁力搅拌ꎮ 待五水合硝酸

铋溶解后ꎬ缓慢加入 ２４０ ｍＬ ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 碳酸钠水溶

液ꎬ该过程伴随大量白色沉淀生成ꎬ继续磁力搅拌

１５ ｍｉｎ 后ꎬ放入真空干燥箱中 ６０℃下反应 １２ ｈꎮ 反

应完成后将其离心过滤ꎬ并用无水乙醇和去离子水

洗涤数次ꎬ所得产物在 ６０℃下真空干燥 ６ ｈꎬ得到白

色产物 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光催化剂的制备

采用化学蚀刻法制备 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结

光催化剂ꎮ 首先调配 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢溴酸溶液ꎬ于阴

凉处保存待用ꎮ 然后准确称量 ０􀆰 ５１ ｇ(０􀆰 ００１ ｍｏｌ)
已制备的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 倒入 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ 加入

４０ ｍＬ 去离子水ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 使其充分分散ꎬ并在

室温下磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ加入 １􀆰 ５ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 氢溴

酸ꎬ继续搅拌反应 ２ ｈꎻ反应完成后进行离心过滤ꎬ并
用无水乙醇和去离子水洗涤数次ꎬ所得产物在 ６０℃
下真空干燥 ６ ｈꎬ得到 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结复合

催化剂ꎮ 在上述过程中ꎬ加入 ４ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢溴

酸可得到纯 ＢｉＯＢｒꎮ
１􀆰 ３　 光降解活性的评估

光降解反应于自制的 １００ ｍＬ ｐｙｒｅｘ 玻璃反应器

中进行ꎮ 装有 ４２０ ｎｍ 滤光片的 ３００ Ｗ 氙灯作为可

见光模拟光源ꎬ１５ ｍｇ 催化剂和 ５０ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ 盐酸

四环素水溶液置于反应器中ꎬ暗室搅拌 ３０ ｍｉｎ 建立

吸附－解吸平衡后ꎬ在可见光下进行光降解反应ꎬ每
间隔 １０ ｍｉｎ 取样ꎬ离心后取上层液体ꎬ 于波长

３５６ ｎｍ 处测定其吸光度ꎮ 计算盐酸四环素溶液的

降解率(Ｄꎬ％):

Ｄ ＝ (１ － Ａｔ / Ａ０) × １００％

式中:Ａ０ 为光照前盐酸四环素水溶液的吸光度ꎻＡｔ

为光照 ｔ 时间后盐酸四环素水溶液的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 光催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)分析

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、ＢｉＯＢｒ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光

催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可知ꎬ制
备的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的所有特征衍射峰与四方晶系

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 标准卡片( ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ ｎｏ.４１－１４８８)基本

一致ꎬ而制备的 ＢｉＯＢｒ 特征衍射峰与四方晶系

ＢｉＯＢｒ 标准卡片( ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ ｎｏ.０９－０３９３)基本吻

合ꎬ没有其他杂峰ꎬ说明合成了高纯度的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

和 ＢｉＯＢｒꎮ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异 质 结 光 催 化 剂 的

ＸＲＤ 图谱中各衍射峰的位置对应 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和

ＢｉＯＢｒ 的特征衍射峰ꎬ没有发现其他的晶相峰ꎬ说明

异质结光催化剂由 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＢｒ 组成ꎮ

１—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ２—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒꎻ３—ＢｉＯＢｒ

图 １　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、ＢｉＯＢｒ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ
异质结光催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 透射电镜(ＴＥＭ)分析

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、ＢｉＯＢｒ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光

催化剂的透射电镜 ( ＴＥＭ) 图谱及高倍透射电镜

(ＨＲＴＥＭ)图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ａ)和图 ２(ｂ)
可知ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＢｒ 由尺寸均一的一维纳米薄

片组成ꎬ且 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的片径大于 ＢｉＯＢｒ 的片径ꎮ 从

图 ２(ｃ)可知ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 则由大小不等的薄

片组成ꎬ通过 ＨＢｒ 化学蚀刻法处理后ꎬＢｉＯＢｒ 薄片在

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 薄片上原位生长ꎮ 由图 ２(ｄ)可以看出ꎬ
晶格条纹间距 ｄ ＝ ０􀆰 ２７９ ｎｍ 的薄片对应 ＢｉＯＢｒ 的

(１１０)面ꎬ晶格条纹间距 ｄ ＝ ０􀆰 ２９５ ｎｍ 的薄片对应

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的(０１３)面ꎬ进一步说明异质结光催化剂

中存在 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＢｒꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 紫外－可见漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)分析

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、ＢｉＯＢｒ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光

催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以
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２０１９ 年 １１ 月 唐新德等:Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结的制备及其可见光降解盐酸四环素的研究

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＢｉＯＢｒ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 的

ＴＥＭ 图

(ｄ)Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 的

ＨＲＴＥＭ 图

图 ２　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、ＢｉＯＢｒ 的 ＴＥＭ 图谱及

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图谱

１—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ２—ＢｉＯＢｒꎻ３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ

图 ３　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、ＢｉＯＢｒ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ
异质结光催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射光谱图

看出ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 仅在紫外光区域内有较强的吸收ꎻ
而 ＢｉＯＢｒ 在可见光区有吸收ꎬ在紫外光区域内的吸

收弱于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ利用切线法可得到 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和

ＢｉＯＢｒ 的吸收边分别大约为 ３６５ ｎｍ 和 ４２５ ｎｍꎬ根据

公式 Ｅｇ ＝ １ ２４０ / λｇ 可得其带隙宽度约为 ３􀆰 ４０ ｅＶ 和

２􀆰 ９１ ｅＶꎻ相较于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ通过 ＨＢｒ 处理后生成的

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光催化剂的吸收边红移ꎬ这
是由于生成的 ＢｉＯＢｒ 带隙宽度相较于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

较窄ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的光降解性能及稳定性

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的光降解性能

在 可 见 光 照 射 下ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、 ＢｉＯＢｒ 和

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 对盐酸四环素降解效果如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光

催化剂的光降解活性显著高于纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和

ＢｉＯＢｒꎬ在可见光照射 ５０ ｍｉｎ 时ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 对
盐酸四环素的降解率高达 ９１􀆰 ２％ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 对盐酸

四环素的降解率仅 ８􀆰 ７％ꎬＢｉＯＢｒ 对盐酸四环素的降

解 率 则 为 ７０􀆰 ５％ꎮ 这 主 要 归 因 于 ＢｉＯＢｒ 和
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 之间形成了异质结ꎬ其内建电场有效地分

离了光生电子和空穴[１８]ꎮ

１—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ２—ＢｉＯＢｒꎻ３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ

图 ４　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、ＢｉＯＢｒ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ
对盐酸四环素的降解效果

２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的稳定性

通过降解盐酸四环素考察了 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ
异质结光催化剂的重复使用性ꎮ 每次完成光降解实

验后ꎬ离心并用去离子水和无水乙醇分别清洗 ３ 次ꎬ
得到的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 于真空 ７０℃干燥 ２ ｈ 用于

后续实验ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次

图 ５　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光催化剂

可见光降解盐酸四环素的重复使用性

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光催化剂重复使用 ４
个循环后ꎬ其光降解活性没有明显降低ꎮ 同时ꎬ
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ ４ 次重复使用前后的 ＸＲＤ 分析结

果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ未发现其特征峰

　 　 　 　 　 　 　

１—重复前ꎻ２—重复后

图 ６　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光催化剂

可见光重复降解盐酸四环素前后 ＸＲＤ 图
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有明显变化ꎮ 重复使用性实验和 ＸＲＤ 分析结果说

明ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光催化剂在降解盐酸四

环素过程中是稳定的ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的光降解机理

在光降解过程中ꎬ通常光生的氢氧基(􀅰ＯＨ)、
空穴(ｈ＋)、超氧自由基(􀅰Ｏ－

２)为活性物种[１９]ꎮ 为了

确认活性物种在 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 可见光降解盐酸

四环素过程中所起的作用ꎬ进行了一系列的捕获实

验ꎬ其中ꎬ三乙醇铵(ＴＥＯＡ)作为 ｈ＋的捕获剂ꎬ异丙

醇(ＩＰＡ)作为􀅰ＯＨ 的捕获剂ꎬ对苯醌(ＢＱ)作为􀅰Ｏ－
２

的捕获剂ꎬ加入捕获剂的浓度均为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ光
照时间为 ５０ ｍｉｎꎮ 不同的捕获剂对 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /
ＢｉＯＢｒ 可见光降解盐酸四环素的影响如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬＴＥＯＡ 和 ＩＰＡ 的加入对盐酸四

环素的降解率影响不大ꎻ而加入 ＢＱ 时ꎬ盐酸四环素

的降解率剧降到 ７􀆰 ３％ꎮ 表明􀅰Ｏ－
２ 在可见光降解盐

酸四环素过程中起主要作用ꎮ
表 １　 捕获剂对 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光催化剂

可见光降解盐酸四环素的影响

捕获剂 没捕获剂 ＴＥＯＡ ＢＱ ＩＰＡ

盐酸四环素的降解率 / ％ ９１􀆰 ２ ８９􀆰 ７ ７􀆰 ３ ８０􀆰 ６

３　 结论

通过共沉淀法和化学蚀刻法成 功 制 备 了

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光催化剂ꎬ其展现了较高的

可见光降解盐酸四环素性能ꎬ明显优于纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

和 ＢｉＯＢｒꎬ这归因于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＢｒ 之间形成的

异质 结 改 善 了 光 生 电 子 和 空 穴 的 分 离 效 率ꎮ
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 异质结光催化剂在降解盐酸四环

素过程中是稳定的ꎬ其可见光降解盐酸四环素过程

中主要活性物种是超氧自由基ꎮ
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