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摘要:以 ＺｎＯ、Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ、ＫＩ 为原料ꎬ聚乙二醇 ４００ 为溶剂ꎬ利用溶剂热法制备了 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ、

ＳＥＭ、ＥＤＸ、ＢＥＴ 和 ＤＲＳ 对产物的结构、形貌、元素组成、比表面积及光学性质进行了表征ꎮ 以联苯胺水溶液为降解对象ꎬ对复
合催化剂的光催化性能及循环利用性能进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ制备过程中ꎬ当 ＺｎＯ 与 Ｂｉ(ＮＯ３ ) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 的质量比为 ３ ∶１００
时ꎬＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂为纳米微球状且结构均匀ꎬ平均粒径为 ２ ~ ３ μｍꎻ可见光照反应 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ联苯胺的降解率可达到
９０％以上ꎬ具有较高的光催化活性ꎬ这可归因于该样品的高结晶度、大比表面积与窄禁带宽度ꎮ 循环使用 ３ 次后ꎬ联苯胺的降解
率仍为 ７５％ꎬ且降解过程符合一级动力学特征ꎮ
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　 　 随着工业化进程的推进ꎬ水体中污染物来源甚

广ꎬ染料及染料中间体是废水的最主要来源[１]ꎮ 联

苯胺是重要的二胺化合物ꎬ广泛应用于酸性染料的

合成ꎬ是常见的污染物之一ꎬ且属于强烈致癌物ꎬ多
国已将其列入“水中优先控制污染物黑名单”ꎬ因
此ꎬ对联苯胺污水进行处理刻不容缓ꎮ 传统的物理

方法是将联苯胺从一相转移到另一相ꎬ不能使其得

到彻底分解ꎮ 传统的化学方法虽然将其分解且无害

化ꎬ但高额的成本及较低的去除率限制其推广ꎮ 为

此联苯胺污水的处理得到了广泛研究[２－４]ꎬ如吸附

法[２]、微生物降解法[３]、高级氧化法[４]ꎮ 半导体光

催化技术是处理有机废水的新技术ꎬ能使大多数有

机物完全氧化分解ꎬ具有极好的发展前景ꎮ
半导体光催化技术是一种高效率、低毒性、低能

耗且绿色环保的污水处理技术[５－６]ꎮ ＺｎＯ 是一种性

能优异的直接带隙半导体ꎬ具有较高的热稳定性和

化学稳定性ꎬ具有价格低廉、可塑性好、量子效应高

等一系列优势ꎬ引起人们的广泛关注[７－８]ꎮ 但 ＺｎＯ
较大的禁带宽度限制了其在光催化领域的发展ꎮ
ＢｉＯＩ 属于间接带隙半导体ꎬ其特殊的层状结构和合

适的禁带宽度ꎬ显示出优异的可见光光催化性能ꎬ成
为光催化领域的新星[９－１０]ꎮ 但是 ＢｉＯＩ 的光生电子

和空穴极易复合ꎬ导致其没有得到充分利用ꎮ 为了

使这 ２ 种半导体的优势得到运用ꎬＺｎＯ 与 ＢｉＯＩ 的复
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合得到广泛关注[１１－１３]ꎮ
聚乙二醇 ４００ 是良好的稳定剂和分散剂ꎬ作为

生物醇在无机合成领域具有良好的结构诱导效应ꎮ
聚乙二醇 ４００ 的均相催化效果远优于其他的常规有

机溶剂ꎬ如甲醇、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、聚乙烯吡咯烷

酮等ꎮ 笔者以聚乙二醇 ４００ 为溶剂ꎬ利用溶剂热法

制备了 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂ꎬ以联苯胺为待降解

物ꎬ考察了不同 ＺｎＯ 质量分数对复合催化剂的结

构、形貌、元素组成、比表面积、光学性质及催化活性

产生的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 的制备

Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ、ＺｎＯ、ＫＩ、联苯胺、聚乙二醇

４００、丙酮和乙醇均为市售分析级ꎬ国药集团化学试

剂有限公司(中国沈阳)生产ꎮ 首先将 ０􀆰 ２５８ ｇ ＺｎＯ
分散到 １０ ｍＬ 聚乙二醇 ４００ 溶液中形成悬浮液ꎬ然
后将 Ｘ ｇ(ＺｎＯ 与 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 的质量比分别为

３ ∶１００ꎬ１５ ∶１００ꎬ３０ ∶１００)Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和 Ｙ ｇ( Ｉ 元
素与 Ｂｉ 元素的摩尔比为 １ ∶１)ＫＩ 分别溶解在 ７ ｍＬ
和 ６ ｍＬ 的聚乙二醇 ４００ 水溶液中ꎬ并将 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰
５Ｈ２Ｏ 和 ＫＩ 溶液缓慢并连续滴入上述 ＺｎＯ 悬浮液

中ꎮ 在特氟隆内衬的反应釜中于 １００℃下搅拌 ３ ｈꎬ
随后在室温下静置 １ ｈꎬ进行高速离心以分离产物ꎬ
产物分别用无水乙醇和去离子水洗涤ꎬ８０℃下干燥

１２ ｈꎬ研磨后收集样品ꎬ分别记为 ＺＢ－１、ＺＢ－２、ＺＢ－
３ꎮ 在不使用 ＺｎＯ 的情况下ꎬＢｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 的用

量为 １􀆰 ７２ ｇꎬＫＩ 的用量为 ０􀆰 ５９ ｇꎬ用相同步骤可得

到 ＢｉＯＩꎮ
１􀆰 ２　 光催化实验

将 ３０ ｍｇ 样品分散于 １００ ｍＬ 的 ２５ ｍｇ / Ｌ 的联

苯胺水溶液中ꎬ以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的速率在黑暗条件下

磁力搅拌 ５０ ｍｉｎꎬ使得催化剂与待降解物达到吸

附－解吸平衡ꎮ 用移液管取 ３ ｍＬ 混合溶液ꎬ以

１０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速率离心后ꎬ用紫外－可见分光光度

计测定上层清液在 ２８０ ｎｍ 处的吸光度ꎬ根据朗伯－
比尔定律得到此时联苯胺的质量浓度 Ｃ０ꎬ随后进行

可见光光催化降解反应ꎬ光源由 １４０ Ｗ 的氙提供ꎬ
每 ５ ｍｉｎ 取 ３ ｍＬ 混合溶液ꎬ采用相同步骤得到不同

时刻下联苯胺的质量浓度 Ｃ ｔꎬ从而求得联苯胺的降

解率:
降解率 ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％

式中:Ｃ０ 为联苯胺初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为光照

时间 ｔ 时的联苯胺质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

１􀆰 ３　 性能表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＸ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型ꎬ荷兰

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产)检测制得样品的物相组成和

晶体结构ꎬ选用 Ｃｕ 靶 Ｋα 射线源ꎬ在 ２０ ~ ９０°范围内

连续扫描ꎮ 利用扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＵｌｔｒａ Ｐｌｕｓ
型ꎬ德国 Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ ＡＧ 公司生产)观察样品的微观

结构和形貌ꎬ样品通过胶碳带沉积在样品架上ꎬ喷金

后进行测试ꎮ 利用能谱分析仪(ＥＤＸꎬＩＳＩＳ－３００ 型ꎬ
英国 Ｏｘｆｏｒｄ 公司生产)检测样品某区域的元素组

成ꎮ 利用紫外 － 可见近红外分光光度计 ( ＤＲＳꎬ
Ｌａｍｂｄａ ６５０Ｓ 型ꎬ英国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产)测定

样品的紫外－可见漫反射吸收光谱ꎮ 利用紫外－可
见分光光度计(ＴＵ－１９００ 型ꎬ中国普析通用仪器有

限责任公司生产)测定联苯胺溶液的吸光度ꎮ 利用

物理吸附分析仪(ＢＥＴꎬＡＳＡＰ ２０２０ ＨＤ ８８ 型ꎬ美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产)分析样品的比表面积及孔

径分布ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析

ＺｎＯ、ＢｉＯＩ 和 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂的 ＸＲＤ 图

谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＺｎＯ 和 ＢｉＯＩ 的
衍射峰都很尖锐且强烈ꎬ表明其具有高结晶度ꎬ没有

观察到杂质峰ꎬ证实 ２ 种物质的纯度较高ꎮ 样品

ＺＢ－１ 表现出纤锌矿结构的 ＺｎＯ( ＪＣＰＤＳ 卡号 ３６－
１４５１)和四方相结构的 ＢｉＯＩ(ＪＣＰＤＳ 卡号 １０－００４５)
共存ꎬ可以看出 ４ 组四方相 ＢｉＯＩ 和六方相 ＺｎＯ 的特

征峰ꎮ 该样品的 ＸＲＤ 图中不存在显著杂质峰ꎬ表明

合成的 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂中不存在 Ｂｉ 或 Ｉ 相关

的杂质ꎮ 该样品的衍射图在 ２θ 为 ２９􀆰 ７、３１􀆰 ７、４５􀆰 ５、
５５􀆰 ３°处出现较为明显的吸收峰ꎬ分别对应于碘氧化

铋的(０１２)、(１１０)、(０２０)、(１２２) 晶面ꎮ 在 ２θ 为

３１􀆰 ７、３６􀆰 ２、４７􀆰 ５、６７􀆰 ９°处出现的吸收峰分别对应于

氧化锌的(１００)、(１０１)、(１０２)、(１１２)晶面ꎮ 样品

ＺＢ－２ 中 ＢｉＯＩ 的衍射峰强度明显降低ꎬ样品 ＺＢ－３
几乎未检测到 ＢｉＯＩ 的特征衍射峰ꎮ 随着制备复合

催化剂中 ＺｎＯ 所占比重越多ꎬ所制得的 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ
复合催化剂的衍射图中 ＢｉＯＩ 的特征峰越弱ꎬ这是由

于 ＢｉＯＩ 晶体生长会受到大量 ＺｎＯ 的抑制ꎬ从而削弱

了其特征峰强度[１１]ꎮ 所有复合催化剂中 ＺｎＯ 的衍

射峰均不具有尖锐且强烈的特征ꎬ是因为复合催化

剂表面的 ＺｎＯ 质量分数较少且自身的高分散度而

使得自身的特征峰强度不明显ꎮ
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１—ＺｎＯꎻ２—ＢｉＯＩ
(ａ)ＺｎＯ 与 ＢｉＯＩ

１—ＺＢ－１ꎻ２—ＺＢ－２ꎻ３—ＺＢ－３
(ｂ)ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂

图 １　 ＺｎＯ、ＢｉＯＩ 和 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂的

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 形貌分析

ＺｎＯ、ＢｉＯＩ、ＺＢ－１、ＺＢ－２、ＺＢ－３ 的扫描电镜图和

ＺＢ－１ 的局部成分分析如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＺｎＯ (ｂ)ＢｉＯＩ

(ｃ)ＺＢ－１ (ｄ)ＺＢ－２

(ｅ)ＺＢ－３ (ｆ)Ｂ－１ 的局部成分

图 ２　 ＺｎＯ、ＢｉＯＩ、ＺＢ－１、ＺＢ－２、ＺＢ－３ 的

扫描电镜图和 ＺＢ－１ 的局部成分分析

从图 ２ 中可以看出ꎬＺｎＯ 是长度约为 ３００ ｎｍ 的

纳米棒ꎬ形貌的规则性好且大小尺寸均一ꎬ具有较好

的分散性ꎮ 利用激光粒径测试仪(Ｎａｎｏ ＺＳ９０ 型ꎬ英
国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司生产) 测定 ＺｎＯ 的粒度分布ꎬ将

１０ ｍｇ 的 ＺｎＯ 分散在 １ ０００ ｍＬ 的水溶液中ꎬ直接从

悬浮液中取适量样品进行测定ꎬ测得其平均粒径为

３２４􀆰 ５ ｎｍꎬ与扫描电镜图结果相符ꎮ ＢｉＯＩ 为不规则

块状体ꎬ主要由 ＢｉＯＩ 初级微晶及纳米片共同堆积而

成ꎮ 对于 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂ꎬＺＢ－１ 为由大量初

级针状微晶组成的直径在 ２ ~ ３ μｍ 的微球ꎮ ＺＢ－２
与 ＺＢ－３ 均为不规则层状纳米片ꎬ表现为 ＢｉＯＩ 层状

纳米片上负载有 ＺｎＯ 纳米棒ꎮ ＺＢ－１ 的形貌明显不

同于其余两者ꎬ且与 ＢｉＯＩ 的形貌也存在一定差异ꎬ
这是因为微量 ＺｎＯ 可对 ＢｉＯＩ 初级微晶的形成及微

球状聚集产生诱导效应ꎮ 在 ＺＢ－１ 样品表面随机选

择了一个微区并进行元素分析ꎬ结果显示ꎬ微区 １ 中

Ｚｎ 元素的质量分数和原子质量分数分别为 ４％和

５％ꎬ证明了 ＺＢ－１ 中 ＺｎＯ 的存在ꎬ且 Ｚｎ 元素的实际

质量分数与理论值接近ꎮ
２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射光谱分析

ＺｎＯ、ＢｉＯＩ、ＺＢ－１、ＺＢ－２、ＺＢ－３ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反

射吸收光谱图及禁带宽度分析图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—ＢｉＯＩꎻ３—ＺＢ－１ꎻ４—ＺＢ－２ꎻ５—ＺＢ－３
(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射吸收光谱图

(ｂ)禁带宽度分析图

图 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射吸收光谱图及

禁带宽度分析图
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从图 ３ 中可以看出ꎬ纯 ＺｎＯ 的最大吸收波长为

４００ ｎｍꎬ纯 ＢｉＯＩ 在可见光范围内具有很强的吸光

度ꎬ最大吸收波长为 ７５０ ｎｍꎬ所有 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催

化剂在可见光范围内具有显著的吸光度ꎬＺＢ － １、
ＺＢ－２、ＺＢ－３ 的光谱响应最大波长分别在 ７００、６５０、
５５０ ｎｍꎮ 根据(αｈν) １ / ２－(ｈν)图可看出ꎬＢｉＯＩ 的禁带

宽度为 １􀆰 ８１ ｅＶꎬＺｎＯ 的禁带宽度为 ３􀆰 １９ ｅＶꎬ比文

献[１４]中的数值要低ꎬ这是由于文献中纳米级 ＺｎＯ
存在量子化效应ꎮ 量子化效应会导致其导带和价带

变为分离的能级ꎬ禁带宽度变大ꎮ 对于 ＺＢ－１、ＺＢ－
２、ＺＢ－３ꎬ随着 ＺｎＯ 质量分数的增加ꎬ复合催化剂的

禁带宽度逐渐增大ꎮ
２􀆰 ４　 比表面积及孔径分析

ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂的氮气吸附－解吸曲线

和孔径分布如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＺＢ－１

(ｂ)ＺＢ－２

(ｃ)ＺＢ－３

图 ４　 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂的氮气吸附－解吸

曲线和孔径分布曲线

结合图 ４ 并根据 ＢＤＤＴ ( Ｂｒｕｎａｕｅｒꎬ Ｄｅｍｉｎｇꎬ

Ｄｅｍｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｌｌｅｒ)分类ꎬ样品 ＺＢ－１ 的氮气吸附－解
吸曲线为Ⅳ型等温线ꎬ在相对压力 ０􀆰 ５ ~ １ 之间存在

１ 个明显的 Ｈ３ 型滞后回环ꎬ表明该样品存在介孔结

构ꎬ介孔结构的形成可归因于 ＢｉＯＩ 初级微晶的聚

集[１５]ꎮ 通过孔径分布曲线可知ꎬＺＢ－１ 的最可几孔

径为 ３􀆰 ９３２ ｎｍꎬ孔体积为 ０􀆰 ２８９ ｃｍ３ / ｇꎮ 样品 ＺＢ－２
与 ＺＢ－３ 的氮气吸附－解吸曲线也属于Ⅳ型等温线ꎬ
但等温线线形区别于样品 ＺＢ － １ꎮ 样品 ＺＢ － ２ 与

ＺＢ－３ 的最可几孔径分别为 ３􀆰 ９２９、３􀆰 ９３３ ｎｍꎬ与

ＺＢ－１ 相比变化不大ꎬ说明 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂中

介孔的形成主要归因于 ＢｉＯＩ 初级微晶的聚集ꎮ 测

得的孔体积(分别为 ０􀆰 ０５２ ｃｍ３ / ｇ 和 ０􀆰 ０３９ ｃｍ３ / ｇ)、
比表面积与 ＺＢ－１ 相比明显减小ꎮ 这是因为随着

ＺｎＯ 质量分数的增加ꎬ越来越多的 ＺｎＯ 分散在 ＢｉＯＩ
晶体表面或内部ꎬ使得部分介孔被覆盖或填充ꎬ导致

孔数量及孔体积的下降ꎬ造成比表面积减小ꎮ 通过

孔径分布曲线可看出ꎬＺＢ－１ 的孔径在 １１~２０ ｎｍ 处

具有明显分布ꎬ随着 ＺｎＯ 质量分数的增加ꎬＺＢ－２ 与

ＺＢ－３ 在此范围内的孔径明显减小ꎬ证实 ＺｎＯ 填充

或覆盖了部分较大介孔ꎮ 同时因 ＺｎＯ 质量分数增

加而导致 ＢｉＯＩ 初级微晶数量减少ꎬ由微晶聚集所产

生的介孔数量减少ꎬ导致比表面积降低ꎮ
２􀆰 ５　 光催化性能

ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂的光催化性能如图 ５
所示ꎮ

由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ联苯胺最大吸收波长为

２８０ ｎｍꎬ并且随着时间的延长ꎬ联苯胺溶液的吸光度

越低ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ样品 ＺＢ－１ 具有较佳

的光催化活性ꎬ光照反应 ４０ ｍｉｎꎬ联苯胺的降解率可

达到 ９０％以上ꎮ 样品 ＺＢ－２ 与 ＺＢ－３ 的光催化性能

明显劣于 ＺＢ－１:一方面是因为样品 ＺＢ－１ 具有较高

的比表面积ꎬ使自身具有较多的活性位点和活性吸

附点ꎻ另一方面是因为样品 ＺＢ－１ 具有最窄的禁带

宽度ꎬ使自身更容易产生光生电子－空穴对ꎮ 由图 ５
(ｃ)中可看出ꎬ该降解过程符合一级动力学特征ꎬ样
品 ＺＢ－１ 具有最高的降解速率ꎬ且为样品 ＺＢ－３ 的

３􀆰 ７ 倍ꎮ 为了评价样品 ＺＢ－１ 的循环利用性能ꎬ在相

同试验参数下ꎬ对其进行了 ３ 次重复试验ꎬ实验结果

如图 ５(ｄ)所示ꎮ 每次测试完成之后ꎬ用丙酮浸泡样

品 １ ｈꎬ然后用去离子水冲洗ꎬ最后置于 ８０℃的烘箱

中烘干待用ꎮ 样品 ＺＢ－１ 在循环使用 ３ 次时ꎬ光照

反应 ４０ ｍｉｎꎬ联苯胺的降解率为 ７５％ꎬ具有较佳的光

催化活性及稳定性ꎮ 光催化降解联苯胺的实验中ꎬ
ＺｎＯ 在可见光照射下反应 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ联苯胺的降解
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１—０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—４０ ｍｉｎꎻ４—６０ ｍｉｎꎻ５—８０ ｍｉｎ
(ａ)ＺＢ－１ 的联苯胺溶液吸收光谱

１—ＺＢ－１ꎻ２—ＺＢ－２ꎻ３—ＺＢ－３
(ｂ)光催化降解曲线

１—ＺＢ－１ꎻ２—ＺＢ－２ꎻ３—ＺＢ－３
(ｃ)一级反应动力学曲线

１—循环 ０ 次ꎻ２—循环 １ 次ꎻ３—循环 ２ 次ꎻ４—循环 ３ 次

(ｄ)ＺＢ－１ 的循环性能测试

图 ５　 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂的光催化性能

率为 ０％ꎬ这是因为 ＺｎＯ 在可见光范围内几乎不具

有光催化活性ꎬＢｉＯＩ 的联苯胺降解率为 ３３％ꎮ ＺｎＯ、
ＢｉＯＩ 和 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂的性能见表 １ꎮ

表 １　 ＺｎＯ、ＢｉＯＩ 和 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂的性能

样品

名称

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

禁带宽度 /
ｅＶ

４０ ｍｉｎ 时的

降解率 / ％
Ｋ×１０－２ /

ｍｉｎ－１

ＺｎＯ ４􀆰 １２３ ３􀆰 １９ ０ ０
ＢｉＯＩ ２３􀆰 ５８９ １􀆰 ８１ ３３ １􀆰 １７９
ＺＢ－１ ４４􀆰 ０６７ １􀆰 ８４ ９１ ５􀆰 ６７６
ＺＢ－２ ７􀆰 ９７１ １􀆰 ８７ ６９ ２􀆰 ７７６
ＺＢ－３ ５􀆰 ６４５ ２􀆰 ２２ ４９ １􀆰 ５４２

２􀆰 ６　 光催化机理

制备的 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂中ꎬＺｎＯ 是 ｎ 型

半导体ꎬＢｉＯＩ 是 ｐ 型半导体ꎮ ｎ 型 ＺｎＯ 和 ｐ 型 ＢｉＯＩ
相互接触并且在他们之间形成一个电场模型ꎬ在光

能作用下ꎬＢｉＯＩ 吸收光能并产生自由电子ꎬ由于能

级差ꎬＢｉＯＩ 导带上的电子会转移到 ＺｎＯ 的导带上ꎬ
而空穴则留在 ＢｉＯＩ 的价带上ꎮ 此外ꎬ内部静电场可

以促进光生载流子的迁移ꎬ因此抑制了光生电子－
空穴对的重组而促进了其被有效分离ꎬ所以 ＺｎＯ－
ＢｉＯＩ 复合催化剂具有较好的光催化性能ꎮ 当 ＺｎＯ－
ＢｉＯＩ 复合催化剂光催化降解联苯胺水溶液时ꎬ复合

催化剂表面吸附 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ꎬ反应生成羟基自由基

􀅰ＯＨ 和超氧自由基 Ｏ－
２ꎬ自由基与联苯胺相互作用会

发生氧化反应和苯环开环反应ꎬ从而达到去除的效

果ꎮ 基于 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 光催化剂光生载流子的分离和

转移的光催化机理如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 基于 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 光催化剂光生载流子的

分离和转移的光催化机理

３　 结论

通过溶剂热法制备了 ＺｎＯ－ＢｉＯＩ 复合催化剂ꎮ
当原料 ＺｎＯ 与 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 的质量比为 ３ ∶１００ꎬ
制备的复合催化剂为粒径约 ２ ~ ３ μｍ 的微球ꎬ比表

面积可达 ４４􀆰 ０６７ ｍ２ / ｇꎬ禁带宽度仅为 １􀆰 ８４ ｅＶꎮ 实

验证明在可见光照射下ꎬ样品 ＺＢ－１ 光催化降解联

苯胺性能最佳ꎬ光照反应 ４０ ｍｉｎꎬ联苯胺的降解率可

达到 ９０％以上ꎻ在循环使用 ３ 次后ꎬ联苯胺的降解率

为 ７５％ꎬ具有较佳的光催化活性及优良的稳定性ꎮ
联苯胺的降解过程符合一级动力学特征ꎬ最大降解

速率常数为 ５􀆰 ６７６×１０－２ ｍｉｎ－１ꎮ
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