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摘要:以硝酸铋、ＰＥＧ ４０００、ＮａＣｌ、ＫＩ 和 ＮａＯＨ 为原料ꎬ通过简单的液相沉淀法制备出组装态 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 纳米材料ꎮ 通过 ＸＲＤ、
ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ 等对所得产物进行测试和表征ꎬ研究了不同 ＮａＣｌ 和 ＫＩ 的添加量对 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 的形成和光催化活性的影响ꎬ并
对光催化反应机理进行了探索ꎮ 结果表明ꎬＮａＣｌ 和 ＫＩ 的加入量分别为 ４５ ｍＬ 和 ５ ｍＬ 时ꎬ所得 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 样品光催化性能最好ꎻ见
光 ２ ｈ 后ꎬ对罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、亚甲基蓝(ＭＢ)和环丙沙星(ＣＩＰ)的光催化降解率分别为 ９２􀆰 ５３％、８８􀆰 １５％、４２􀆰 ３３％ꎮ

关键词:组装态ꎻＢｉ５Ｏ７ Ｉ 纳米材料ꎻ液相沉淀法ꎻ光催化ꎻ降解机理
中图分类号:Ｏ６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)０７－０１００－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.０７.０２１　

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ Ｂｉ５Ｏ７Ｉ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｉｔｓ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ＳＯＮＧ Ｙｕｅ￣ｈｏｎｇ１ꎬ ＤＡＩ Ｗｅｉ￣ｌｉ１ꎬ ＺＨＯＵ Ｃｈｕｎ￣ｓｈｅｎｇ１ꎬ ＺＨＡＯ Ｊｉｅ１ꎬ ＺＨＡＯ Ｊｉｎｇ￣ｚｈｅ２∗
(１.Ｓｈａａｎｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔａｉｌｉｎｇｓ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｍｏｄｅｒｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ｓｈａｎｇｌｕｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈａｎｇｌｕｏ ７２６０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｕｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１００８２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａｓｓｅｍｂｌｅｄ Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ ７５℃
ｔｈｒｏｕｇｈ ｕｓｉｎｇ ｂｉｓｍｕｔｈ ｎｉｔｒａｔｅꎬｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ４０００ ( ＰＥＧ ４０００)ꎬｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎬｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｉｏｄｉｄｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ.Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬＸ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
(ＸＰＳ)ꎬｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＳＥＭ) ａｎｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ－ｖｉｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ (ＵＶ－Ｖｉｓ).Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＮａＣｌ ａｎｄ ＫＩ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｓ ｅｘｐｌｏｒｅｄ.Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ
ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ＮａＣｌ ａｎｄ ＫＩ ａｒｅ ４５ ｍＬ ａｎｄ ５ ｍＬꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬｏｖｅｒ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＲｈＢꎬｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｎｄ ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９２􀆰 ５３％ꎬ８８􀆰 １５％ꎬ４２􀆰 ３３％ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｆｔｅｒ ２ ｈ
ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｓｔａｔｅꎻ Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎻ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃꎻ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　 收稿日期:２０１９－０９－１０ꎻ修回日期:２０２０－０５－０７
　 基金项目:国家自然科学基金项目(２１５７１０５７)ꎻ商洛学院科研项目资助(１７ＳＫＹ０１８)ꎻ陕西省教育厅重点实验室项目(１９ＪＳ０２６)ꎻ陕西省自然科
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　 作者简介:宋月红(１９８６－)ꎬ女ꎬ博士研究生ꎬ讲师ꎬ研究方向为光催化技术ꎬｓ＿ｙｈ１００９＠ １６３.ｃｏｍꎻ赵敬哲(１９７１－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为功

能纳米材料的合成及催化ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｏｊｚ＠ ｈｎｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 近年来ꎬ以半导体及其复合材料为催化剂的光

催化技术ꎬ因具有反应条件温和、无污染、操作简单、
可持续且经济高效等优点ꎬ对降解水体中有机染料

和抗生素等药物的应用引起广大科研工作者的关

注[１－５]ꎮ 其中ꎬ铋基半导体光催化剂已经逐渐成为

研究的热点[６－８]ꎮ ＢｉＯＸ(Ｘ 为 Ｃｌ、Ｂｒ 和 Ｉ)纳米材料

是由 １ 个[Ｂｉ２Ｏ２]层与 ２ 个卤原子层通过静电作用

交错形成的层状结构ꎬ这种特殊的层状结构在光催

化过程中有利于电子－空穴对的分离ꎬ展现出优异

的光催化性能[９]ꎮ 理论计算表明ꎬＢｉＯＸ 的价带主

要是由 Ｏ２ｐ和 Ｘ５ｐ组成ꎬ导带是由 Ｂｉ６ｐ轨道组成[１０]ꎮ

目前ꎬＢｉＯＩ、Ｂｉ４Ｏ５Ｉ２、Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ｂｉ７Ｏ９Ｉ３ 的合成已有报

道[１１－１４]ꎬ且 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的光催化能力优于 ＢｉＯＩ[１５]ꎮ 这

主要是由于 ＢｉＯＩ 中 Ｉ 原子含量的减少可以增大能

带间隙ꎬ改变价带和导带的位置ꎬ进而增强光催化过

程中的还原能力ꎮ 同时ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 纳米材料的形貌对

降解性能也有很大的影响[１６]ꎮ 如 Ｙｅ 课题组[１７] 通

过水热法和固相转化法分别合成了棒状和片状的

Ｂｉ５Ｏ７Ｉꎬ结果表明棒状 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 在降解染料方面表现

出更好的性能ꎮ Ｚｈａｏ 课题组[１８] 报道了由纳米线组

装的 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 相对于单分散的 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 纳米线在降解

有机污染物方面表现出更好的光催化活性ꎮ 尽管有

􀅰００１􀅰



２０２０ 年 ７ 月 宋月红等:组装态 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 纳米材料的制备及其光催化性能研究

关 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 纳米材料的研究工作已经做了很多ꎬ但对

于其高效的制备、形貌控制以及光催化能力还有待

进一步的探索ꎮ
笔者主要通过液相共沉淀法ꎬ采用廉价且对环

境友好的反应原料ꎬ简单快速地制备出具有高效光

催化性能的组装态 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 纳米材料ꎮ 通过添加不

同量的 ＮａＣｌ 和 ＫＩ 调控样品的组成结构和形貌ꎬ并
对其进行 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ 等表征ꎬ研究了组装态

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的光催化降解性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

硝酸铋 [ Ｂｉ ( ＮＯ３ ) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]、聚乙二醇 ４０００
(ＰＥＧ ４Ｋ)、ＮａＣｌ、ＫＩ、ＲｈＢ、ＭＢ 和 ＣＩＰꎬ均为分析纯ꎬ
没有经过特殊处理ꎻ水为自制的去离子水ꎮ 荷兰

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＲＤ 型 Ｘ－射线

衍射仪ꎻ日本生产的 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 扫描电子显微

镜ꎻ日本岛津 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产的 ＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ 型 Ｘ－
射线光电子能谱ꎻ日本岛津公司生产的 ＵＶ－１８００ 分

光光度计ꎻ上海比朗仪器制造有限公司生产的

ＢＩＬＯＮ－ＧＨＸ－Ｖ 型光化学反应仪ꎬ光源为 ３５０ Ｗ 的

氙灯ꎮ
１􀆰 ２　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 纳米材料的制备

在 ７５℃恒温水浴条件下ꎬ先向三口瓶中加入

１０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｂｉ(ＮＯ３)３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶液(含 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ
ＨＮＯ３)ꎬ搅拌 ２ ｍｉｎ 后ꎬ加入 ５０ ｍＬ ０􀆰 ０７ ｇ 的 ＰＥＧ
４Ｋ 溶液(质量分数为 ３％)ꎬ间隔 ２ ｍｉｎꎬ加入不同摩

尔比 ＮａＣｌ 和 ＫＩ 的量混合溶液 ５０ ｍＬꎬ浓度均为

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ 继 续 搅 拌 １０ ｍｉｎꎬ 最 后 加 入 ４０ ｍＬ
２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶 液ꎬ 体 系 的 ｐＨ 为 １２ꎬ 反 应

６０ ｍｉｎ后停止实验ꎬ得到淡黄色沉淀ꎮ 减压抽滤条

件下将该淡黄色沉淀依次用去离子水和乙醇分别洗

涤多次ꎬ然后置于 ６０℃烘箱中干燥ꎬ收集样品用于

进一步的实验和表征ꎮ
１􀆰 ３　 光催化性能测试

在光催化反应实验中ꎬ以 ３５０ Ｗ 氙灯作为光

源ꎬＲｈＢ、ＭＢ 和 ＣＩＰ 的初始质量浓度均为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ
体积为 ５０ ｍＬꎬ催化剂质量为 ２０ ｍｇꎮ 光照前ꎬ将含

催化剂的悬浮液超声分散 ３ ｍｉｎꎬ然后在暗处搅拌

６０ ｍｉｎ 以达到表面吸附－脱附平衡ꎮ 开灯后ꎬ间隔

一定时间分别取 ３ ｍＬ 溶液ꎬ离心去除其中的样品颗

粒ꎬ用 ＵＶ－１８００ 紫外－可见分光光度计测定上清液

的吸光度值ꎮ ＲｈＢ、ＭＢ、ＣＩＰ 的最大吸收波长分别为

５５４、６６４、２７０ ｎｍꎬ通过测定的吸光度值与原液的吸

光度值计算降解率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物相分析

加入不同量 ＮａＣｌ 和 ＫＩ 的混合液所合成样品的

ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 将 ＮａＣｌ 和 ＫＩ 的摩尔比为

９ ∶１、７ ∶３、５ ∶５、３ ∶７、１ ∶９和 ０ ∶１０ 的样品分别标记为

１０％ ＫＩ、３０％ ＫＩ、５０％ ＫＩ、７０％ ＫＩ、９０％ ＫＩ 和 １００％
ＫＩꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ所合成的样品均为纯的

Ｂｉ５Ｏ７Ｉꎬ所有的衍射峰都对应于 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 标准卡片

(ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ ｎｏ􀆰 ４０－０５４８)ꎬ没有其他杂质峰存在ꎮ
６ 个样品的衍射峰强度相近ꎬ结晶度均较好ꎬ说明不

同 ＮａＣｌ 和 ＫＩ 的添加量对样品的晶相和结晶度影响

不大ꎮ

１—１０％ ＫＩꎻ２—３０％ ＫＩꎻ３—５０％ ＫＩꎻ４—７０％ ＫＩꎻ
５—９０％ ＫＩꎻ６—１００％ ＫＩ

图 １　 不同摩尔分数 ＫＩ 所得样品的 ＸＲＤ 谱图

用 Ｄｉａｍｏｎｄ ３􀆰 ２ 软件画出的不同方向上 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ
的晶体结构如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ其为

层状结构ꎮ

(ａ)１００ 方向上 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 的晶体图

(ｂ)１１１ 方向上 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 的晶体图

图 ２　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的晶体结构图
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为了进一步研究样品元素组成及化学价态ꎬ对
１０％ ＫＩ 样品进行了 ＸＰＳ 测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)中可以明显看到检测出 Ｂｉ、Ｃ、Ｏ 和 Ｉ 元

素ꎬ与 ＸＲＤ 的检测结果相一致ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以

看出ꎬ１５８􀆰 ９ ｅＶ 和 １６４􀆰 ３ ｅＶ 分别对应着 Ｂｉ ４ｆ７ / ２和
Ｂｉ ４ｆ５ / ２两个轨道上的电子ꎬ表明 Ｂｉ３＋是材料中 Ｂｉ 元
素存在的主要价态ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ其峰分

裂为 ２ 个峰ꎬ表明 Ｏ 原子存在 ２ 种不同的化学环境ꎮ
５３０􀆰 ３ ｅＶ 的峰对应于[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋ 层中的 Ｂｉ—Ｏ 键ꎬ
５３１􀆰 ５ ｅＶ 的峰对应于 Ｂｉ—ＯＨ 键ꎮ 从图 ３(ｄ)中可

以看出ꎬ６１９􀆰 ０ ｅＶ 和 ６３０􀆰 ５ ｅＶ 分别对应着 Ｉ ３ｄ５ / ２和

Ｉ ３ｄ３ / ２轨道上的一价碘离子ꎮ 这些结果与文献[１９－
２０]中报道的结果相一致ꎮ 从图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ
１９７􀆰 ９ ｅＶ 和 １９９􀆰 ５ ｅＶ 分别对应 Ｃｌ ２ｐ３ / ２和 Ｃｌ ２ｐ１ / ２

两个轨道上的电子ꎬ他们的峰强度相对弱一些ꎬ结合

图 ２ 的 ＢｉＯＩ 晶体图可知ꎬ这主要是由于部分 Ｃｌ 原
子取代了[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋层中的 Ｉ 原子ꎬ说明 ＮａＣｌ 的添加

对形成的 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 晶体结构有较大的影响ꎬ进而会影

响其性能ꎮ

(ａ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 的全谱图 (ｂ)Ｂｉ５Ｏ７ ＩＢｉ４ｆ

(ｃ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 的 Ｉ ３ｄ (ｄ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 的 Ｏ １ｓ

(ｅ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 的 Ｃｌ ２ｐ

图 ３　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的 ＸＰＳ 图

２􀆰 ２　 形貌表征与分析

所合成 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的 ＳＥＭ 照片如图 ４ 所示ꎮ 从图

４(ａ)可以看出ꎬ１０％ ＫＩ 样品中既有单分散的纳米

线也有由纳米线组装成的微米花ꎬ微米花的长度约

为 ８~ ２４ μｍꎬ宽度约为 ８ μｍꎻ纳米线的长度约为

２ μｍꎬ直径为 ４~ ６ μｍꎬ并且他们之间交错较疏松ꎬ
还有明显的空隙结构ꎮ 这是由于 ＮａＣｌ 的加入量较

大ꎬＮａ＋和 Ｃｌ－ 不但起分散作用ꎬ而且可以进入到样

品晶体的结构内部ꎬ从而影响样品的形貌ꎮ 从图 ４
(ｂ)中可以看出ꎬ３０％ ＫＩ 样品也为花状结构ꎬ同样

由数百条纳米线组装而成ꎮ 纳米线的长度约为

２ μｍꎬ微米花长度为 ７ ~ １５ μｍꎬ单分散的纳米线较

１０％ ＫＩ 的样品少ꎮ 从图 ４( ｃ)和图 ４(ｄ)中可以看

出ꎬ２ 个样品的花状结构尺度明显变小ꎬ且纳米线交

错更密实ꎮ 微米花尺寸为 ６ ~ １２ μｍꎬ纳米线的长度

约为 ５~８ μｍꎬ宽度约为 ２００~３００ ｎｍꎮ 从图 ４(ｅ)和
图 ４(ｆ)中可以看出ꎬ随着 ＮａＣｌ 的量减少和 ＫＩ 的量

的增加ꎬ样品的花状结构组装的更为密实ꎬ微米花的

尺寸逐渐减小ꎬ单分散的纳米线的数量也逐渐变少ꎮ
其中纳米线的长度约为 ４ μｍꎬ微米花的长度约为

８ μｍꎮ 因此ꎬ不同 ＮａＣｌ 和 ＫＩ 的添加量对样品的形

貌也有较大的影响ꎬＮａＣｌ 的添加量越多得到的微米

花组装结构越疏松ꎬ不添加 ＮａＣｌ 得到的 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 样

品[如图 ４(ｆ)所示]纳米线交错成最致密的微米花ꎮ

(ａ)１０％ ＫＩ (ｂ)３０％ ＫＩ

(ｃ)５０％ ＫＩ (ｄ)７０％ ＫＩ

(ｅ)９０％ ＫＩ (ｆ)１００％ ＫＩ

图 ４　 不同 ＫＩ 摩尔分数所得 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 样品的 ＳＥＭ 图
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从实验合成过程中观察发现ꎬＢｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ
和 ＰＥＧ ４Ｋ 加入后会有白色浑浊产生ꎬ这主要是由

于 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 水解生产 ＢｉＯＮＯ３ꎮ ＮａＣｌ 和 ＫＩ
混合液的加入ꎬ随着 ＫＩ 的量的增加会生成从黄色到

血红色的沉淀ꎬ当加入 ＮａＯＨ 之后沉淀都变成淡黄

色ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 的形成机理如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的形成机理图

２􀆰 ３　 光催化性能与机理分析

在 ３５０ Ｗ 氙灯照射下ꎬ以 ＲｈＢ、ＭＢ 和 ＣＩＰ 为模

拟降解物评价所合成样品的光催化活性ꎬ结果如

图 ６ 所示ꎮ 在进行光催化降解实验之前ꎬ先将溶液

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 样品对罗丹明 Ｂ 的降解图

(ｂ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 样品对亚甲基蓝的降解图

(ｃ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 样品对环丙沙星的降解图

１—１０％ ＫＩꎻ２—３０％ ＫＩꎻ３—５０％ ＫＩꎻ４—７０％ ＫＩꎻ
５—９０％ ＫＩꎻ６—１００％ ＫＩ

图 ６　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 样品的光催化降解效果图

置于暗室搅拌 ４０ ｍｉｎꎬ使 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 样品表面对 ＲｈＢ、
ＭＢ 和 ＣＩＰ 达到吸脱平衡ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ
暗室 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ１０％ ＫＩ~ １００％ ＫＩ 样品吸附率逐渐

降低ꎮ 见光后 １０％ ＫＩ 样品降解率最好ꎬ见光 ２ ｈ 后

的降解率达到 ９２􀆰 ５３％ꎬ３０％ ＫＩ~１００％ ＫＩ 的样品的

降解率分别为 ７４􀆰 ６１％、７２􀆰 ７１％、６８􀆰 ５９％、６２􀆰 １６％、
５４􀆰 ３０％ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看了ꎬ１０％ ＫＩ 样品的吸

附率最大ꎬ光降解率最好ꎮ 在光照 ２ ｈ 后ꎬ１０％ ＫＩ~
１００％ ＫＩ 的样品对 ＭＢ 的降解率分别为 ８８􀆰 １５％、
４３􀆰 ４３％、４２􀆰 １１％、４１􀆰 ３３％、３５􀆰 ４３％、１９􀆰 ２９％ꎮ 从图

６(ｃ)中可以看出ꎬ对 ＣＩＰ 的降解规律和前面是一致

的ꎬ１０％ ＫＩ~１００％ ＫＩ 的样品暗室吸附率和光催化

效率都是逐渐降低ꎬ１５０ ｍｉｎ 后其光催化效果分别为

４２􀆰 ３３％、 ３１􀆰 ０７％、 ３０􀆰 ２１％、 ２５􀆰 ０２％、 ２６􀆰 ５２％ 和

８􀆰 ５５％ꎮ 从 ６ 个样品对 ＲｈＢ、ＭＢ 和 ＣＩＰ 的光催化降

解结果来看ꎬ合成过程中 ＮａＣｌ 的加入量越多越有利

于光降解效率的提升ꎬ这主要是由于 ＮａＣｌ 的添加影

响到最终样品的晶体组成结构和形貌ꎬ降低了电

子－空穴对的复合机率ꎮ
为进一步研究 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的光催化机理ꎬ选取 １０％

ＫＩ 的样品进行了捕获实验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表

１ 可知ꎬ当异丙醇加入到光催化反应体系后ꎬＲｈＢ 的

降解率几乎没有什么变化ꎬ表明􀅰ＯＨ 在光催化降解

过程中没起作用ꎮ当抗坏血酸加入到光催化反应体

系后ꎬＲｈＢ 的降解率从 ９２􀆰 ５３％下降到 ５１􀆰 ７６％ꎬ表
明􀅰Ｏ２－在 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 对 ＲｈＢ 的光催化降解过程中起重

要作用ꎮ 当加入 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 到光催化反应体系后ꎬ
ＲｈＢ 的降解率下降到 ５６􀆰 ５３％ꎬ表明光生 ｈ＋ 在光催

化过程中也起到重要作用ꎮ 综合上述ꎬ􀅰Ｏ２－和 ｈ＋在

光催化降解过程中起主要作用ꎮ
表 １　 加入不同捕获剂时 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的降解数据

捕获剂 无 异丙醇 抗坏血酸 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４

降解率 / ％ ９２􀆰 ５２ ９２􀆰 ３８ ５１􀆰 ７６ ５６􀆰 ５３

３　 结论

通过简单的液相沉淀法合成了组装态 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ
纳米材料ꎬ并对其进行 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ 等表征ꎬ同
时对 ＲｈＢ、ＭＢ 和 ＣＩＰ 的光催化性能进行了研究ꎮ
实验结果表明ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 的光催化活性与 ＮａＣｌ 的加入

量有关ꎬ其中 ４５ ｍＬ ＮａＣｌ 和 ５ ｍＬ ＫＩ 混合液(１０％
ＫＩ 样品)所合成的 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 纳米材料光催化性能最

好ꎬ见光 ２ ｈ 后ꎬ对 ＲｈＢ、ＭＢ 和 ＣＩＰ 的降解率分别达
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到 ９２􀆰 ５３％、８８􀆰 １５％、４２􀆰 ３３％ꎬ表现出良好的光催化

活性和稳定性ꎮ
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