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摘要:合成了一系列不同质量比的 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合光催化剂ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分别对其晶体

结构、官能团、微观形貌和吸收光谱进行表征ꎮ 利用模拟太阳光照射下罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)的降解速率评估所制备样品的光催化性

能ꎮ 结果表明ꎬ复合材料的光催化活性均高于纯 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 或 Ａｇ３ＰＯ４ꎻ其中 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ －２５％的光降解能力更为显著ꎬ最佳条

件下 ＲｈＢ 仅需 ５０ ｍｉｎ 即可完全降解ꎬＴＯＣ 去除率高达 ５９􀆰 ８９％ꎮ 捕获实验证实光催化过程中的主要活性物质是羟基自由基

(􀅰ＯＨ)和光生空穴(ｈ＋)ꎮ
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　 　 卤氧化铋 ＢｉＯＸ(Ｘ ＝ Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ)独特的层状结构

和优异的光催化性能引起人们广泛关注[１－２]ꎮ 其

中ꎬＢｉＯＩ 具有最窄的带隙、较大的光吸收范围、无毒

性和良好的稳定性[３－４]ꎮ 密度泛函理论(ＤＦＴ)中ꎬ
提高 ＢｉＯＩ 晶格中 Ｂｉ 元素含量有益于促使其导带

(ＣＢ)位置向更负的方向移动[５]ꎬ进而增强光生电子

激活分子氧的能力ꎮ 基于此ꎬ人们成功合成了以

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 为代表的富铋型碘氧化铋ꎮ Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 是一种热

稳定性较高的 ｎ 型半导体[６]ꎬ其合成方法简单、价
格低廉且具有较高的 ＣＢ 位置[７]ꎮ 然而ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 具

有中等光学带隙ꎬ仅对紫外光具有良好的响应ꎬ在可

见光下很难被激发[８]ꎮ 除此之外ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 还存在比

表面积小及电荷载体转移效率低等问题[９]ꎮ 复合

适当半导体构建异质结结构有利于进一步改善

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的光活性ꎮ 与其他半导体相比ꎬＡｇ３ＰＯ４ 在波

长超 过 ４２０ ｎｍ 时 显 示 出 更 高 的 量 子 效 率

(９０％) [１０]ꎮ 作为一种窄带隙 ｐ 型半导体材料ꎬ
Ａｇ３ＰＯ４ 具有较深的价带(ＶＢ)电位ꎬ在太阳光下对

有机污染物的降解具有很高的光氧化能力[１１]ꎮ 因

此ꎬ引入少量 Ａｇ３ＰＯ４ 与 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 复合可在保证经济

性的同时提高 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 对可见光的利用效率ꎮ
笔者成功制备了 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合光催化剂

并对其进行了表征ꎮ 通过在模拟太阳光照射下 ＲｈＢ
的降解速率评估所合成样品的光催化性能ꎮ 研究了

催化剂质量比、反应温度和溶液初始 ｐＨ ３ 个单因素

对光催化降解过程的影响ꎬ确定了最佳的反应条件ꎮ
并初步探讨了 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ 光催化作用机理ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

１􀆰 １􀆰 １　 仪器

２２０ Ｗ 氙灯光源、磁力搅拌器、电动搅拌器、
１００ ｍＬ 高压反应釜、离心机、真空干燥箱、电热鼓风

恒温干燥箱、超声波清洗器ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 试剂

五水硝酸铋(Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ)、碘化钾(ＫＩ)、
硝酸银(ＡｇＮＯ３)、乙二醇(ＥＧ)、十二水磷酸氢二钠

(Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ)、罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)ꎬ所有试剂均

为分析纯ꎬ无需进一步纯化ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的制备

采用水热法制备 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ:将 ４􀆰 ８５０ ０ ｇ Ｂｉ(ＮＯ３)３􀅰
５Ｈ２Ｏ 溶于 ５０ ｍＬ ＮａＯＨ(０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎬ磁力搅拌

１５ ｍｉｎ 形成白色悬浊液ꎻ随后准确量取 ４ ｍＬ ＫＩ
(１ ｍｏｌ / Ｌ)溶液并逐滴加入上述悬浊液ꎬ继续搅拌

３０ ｍｉｎꎻ待搅拌结束ꎬ将混合液转移至 １００ ｍＬ 特氟

龙衬里高压反应釜并于 １８０℃保持 ２４ ｈꎻ冷却至室

温后ꎬ将所得白色晶体分别用去离子水和无水乙醇

洗涤 ３ 次并在 ６０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ 的制备

采用共沉淀法制备 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４:称取一定

量 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 ０􀆰 ２５４ ８ ｇ ＡｇＮＯ３ꎬ于 ３０ ｍＬ 去离子水并

在 ３０℃ 条件下超声辅助搅拌 １５ ｍｉｎꎻ随后称取

０􀆰 １７９ １ ｇ Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 溶于 ３０ ｍＬ 去离子水并

在超声辅助搅拌下逐滴加入上述溶液ꎬ１５ ｍｉｎ 后停

止超声ꎬ继续搅拌 １ ｈꎻ搅拌结束后ꎬ将所得样品分别

用去离子水和无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ并在 ６０℃烘箱中

干燥 １２ ｈꎮ 根据制备样品中 Ａｇ３ＰＯ４ 的质量分数ꎬ
记为 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ － ｘ％ꎬ 简 记 为 Ｂｉ５ＡＰ － ｘ％ꎮ
Ａｇ３ＰＯ４ 的制备方法与 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ 相似ꎬ唯一区

别是不加入 Ｂｉ５Ｏ７Ｉꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用配备有 Ｃｕ Ｋα 辐射的 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬＵＩｔｉｍａＩＶꎬ日本)对样品进行相形成和晶体结

构的测定ꎻ通过环境场发射扫描电镜 ( ＦＥＳＥＭꎬ
Ｑｕａｎｔａ ＦＥＧ ２５０ꎬ美国)观测催化剂的形貌和微观结

构ꎻ利用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲꎬＡＬＰＨＡꎬ德
国)在 ４００~４ ０００ ｃｍ－１之间检测样品的官能团ꎻ利用配
备有积分球和 ＢａＳＯ４ 标准材料的 ＵＶ－Ｖｉｓ 分光光度计

(ＵＶ－２００７ꎬ日本)测量催化剂的吸收光谱和带隙能ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能评估

整个反应在双层玻璃反应器中进行ꎬ并将冷凝

水引入反应器的外层以保持反应期间温度的稳定

性ꎮ 操作如下:量取 ＲｈＢ 溶液(２５０ ｍＬꎬ１０ ｍｇ / Ｌ)置
于反应器中ꎬ待温度和初始 ｐＨ 调节完成后加入

０􀆰 ２２ ｍｍｏｌ 催化剂ꎻ随后在黑暗条件下剧烈磁力搅

拌 ３０ ｍｉｎ 以实现催化剂和反应物之间的吸附－解吸

平衡ꎻ保持搅拌ꎬ以 ２２０ Ｗ 氙灯为光源ꎬ间隔固定时

间从反应器中取出 ２ ｍＬ 溶液ꎬ经离心去除催化剂后

利用酶标仪在 ５５４ ｎｍ 处测定 ＲｈＢ 的残余浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

样品的相组成和晶体结构通过 ＸＲＤ 表征ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ

１—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ２—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉꎻ３—Ｂｉ５ＡＰ－１０％ꎻ

４—Ｂｉ５ＡＰ－２０％ꎻ５—Ｂｉ５ＡＰ－２５％ꎻ６—Ｂｉ５ＡＰ－３０％

图 １　 所合成样品的 ＸＲＤ 图谱

由图 １ 中可以看出ꎬ对于 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 粉

末ꎬ所有衍射峰均与斜方晶相 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ( ＩＣＤＤ Ｎｏ􀆰 ４０－
０５４８) [９ꎬ１２－１３] 及 立 方 相 Ａｇ３ＰＯ４ ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ０６ －
０５０５)中的衍射峰相对应[１４－１５]ꎬ峰强度高而尖锐ꎬ且
无杂质相衍射峰ꎬ表明样品具有较高纯度和结晶度ꎮ
Ｂｉ５ＡＰ－ｘ％的光谱与 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 相似ꎬ但难以观测到属

于 Ａｇ３ＰＯ４ 的特征峰ꎬ这是 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 晶体上 Ａｇ３ＰＯ４ 负

载量较低的缘故ꎮ
样品的官能团通过 ＦＴ－ＩＲ 进行测定ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ

１—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉꎻ２—Ｂｉ５ＡＰ－１０％ꎻ３—Ｂｉ５ＡＰ－２０％ꎻ

４—Ｂｉ５ＡＰ－２５％ꎻ５—Ｂｉ５ＡＰ－３０％ꎻ６—Ａｇ３ＰＯ４

图 ２　 所合成样品的 ＦＴ－ＩＲ 光谱
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由图 ２ 中可以看出ꎬ在 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的光谱中ꎬ位于

５００、６２０ ｃｍ－１和 １ ３８３ ｃｍ－１附近的吸收带分别属于

Ｂｉ—Ｏ 键和 Ｉ—Ｏ 键的拉伸振动[１２ꎬ１６－１８]ꎮ 此外ꎬ
１ ６３３ ｃｍ－１处的窄峰和 ３ ４６０ ｃｍ－１附近的宽带区域

来自表面物理吸附水中 Ｈ—Ｏ—Ｈ 的拉伸振动和

Ｏ—Ｈ 弯 曲 振 动[１２ꎬ１７]ꎮ Ａｇ３ＰＯ４ 的 光 谱 中ꎬ 位 于

５５８ ｃｍ－１和 １ ０１０ ｃｍ－１附近的强吸收带与 ＰＯ３－
４ 中的

Ｐ—Ｏ 拉伸振动有关[１０－１１ꎬ１９]ꎮ 在 １ ３８２ ｃｍ－１附近观

察到的另一条谱带归因于双键氧(Ｐ􀪅􀪅Ｏ)的拉伸振

动和谐波[２０－２２]ꎮ 与 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 类似ꎬ在 ２ ８００~３ ５００ ｃｍ－１

和 １ ６００ ｃｍ－１处的 ２ 个明显吸收带代表了物理吸附

水分子的固有 Ｏ—Ｈ 弯曲振动和 Ｈ—Ｏ—Ｈ 拉伸振

动[１０ꎬ１９－２２]ꎮ 复合样品 Ｂｉ５ＡＰ－ｘ％的所有吸收带均可

清晰地对应到 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的光谱中ꎬ证实了

二者的成功复合ꎮ
利用 ＦＥＳＥＭ 观测样品的微观形貌ꎬ结果如图 ３

所示ꎮ

(ａ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ ×３０ ０００ (ｂ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ ×５０ ０００

(ｃ)Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ ×１００ ０００ (ｄ)Ａｇ３ＰＯ４×３０ ０００

(ｅ)Ａｇ３ＰＯ４×５０ ０００ (ｆ)Ａｇ３ＰＯ４×１００ ０００

(ｇ)Ｂｉ５ＡＰ－２５％ ×３０ ０００ (ｈ)Ｂｉ５ＡＰ－２５％ ×５０ ０００

(ｉ)Ｂｉ５ＡＰ－２５％ ×１００ ０００

图 ３　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ、Ａｇ３ＰＯ４ 和 Ｂｉ５ＡＰ－２５％的 ＳＥＭ 图像

由图 ３ 中可以看出ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 呈现出长 ６~１２ μｍ、
直径约 ０􀆰 ５ μｍ 的棒状结构ꎬ表面光滑ꎮ Ａｇ３ＰＯ４ 为

不规则类立方体状ꎬ粒径较小ꎬ仅为 １００ ~ ３００ ｎｍꎮ
在 Ｂｉ５ＡＰ－２５％的 ＳＥＭ 图中ꎬＡｇ３ＰＯ４ 颗粒紧密地附

着在 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的棒状表面ꎬ且复合后二者的晶体形态

几乎没有发生改变ꎬ这与 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 的结果一致ꎮ
催化剂的吸收光谱和带隙能如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉꎻ２—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ３—Ｂｉ５ＡＰ－２５％

图 ４　 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ、Ａｇ３ＰＯ４ 和 Ｂｉ５ＡＰ－２５％的

ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱
(插图为 Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的带隙能图)

由图 ４ 中可以看出ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 的光吸收边缘为

３９７ ｎｍꎬ仅能被紫外光激发ꎮ Ａｇ３ＰＯ４ 的光吸收边缘

为 ５３５ ｎｍꎬ具有较强的可见光吸收能力ꎮ 复合光催

化剂 Ｂｉ５ＡＰ－２５％的光吸收边缘较 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ａｇ３ＰＯ４

发生了明显的红移(５５４ ｎｍ)ꎬ光吸收能力显著增

强ꎮ Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的带隙能(Ｅｇ ) 由 Ｋｕｂｅｌｋａ －
Ｍｕｎｋ 方程计算[２３]:

αｈν ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) ｎ / ２ (１)

式中:α、ｈν、Ｅｇ 和 Ａ 分别为光学吸收系数、光子能

量、带隙能和比例常数ꎻｎ 值取决于半导体材料光学

跃迁的类型[２４]:直接跃迁ꎬｎ ＝ １ꎻ间接跃迁ꎬｎ ＝ ４ꎮ
据文献[１２－２５]中报道ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 属于间接带隙半导

体( ｎ ＝ ４)ꎬ而 Ａｇ３ＰＯ４ 是直接带隙半导体 ( ｎ ＝
１) [２６]ꎮ 根据 ( αｈν) ２ / ｎ － ｈν 曲线计算出 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和

Ａｇ３ＰＯ４ 的 Ｅｇ 分别为 ２􀆰 ９５ ｅＶ 和 ２􀆰 ４５ ｅＶꎮ 半导体

的能带结构的计算式分别为[１５]:

􀅰９２１􀅰
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ＥＶＢ ＝ Ｘ － Ｅ０ ＋ ０􀆰 ５Ｅｇ (２)
ＥＣＢ ＝ ＥＶＢ － Ｅｇ (３)

式中:ＥＶＢ、ＥＣＢ、Ｅｇ、Ｘ 和 Ｅ０ 分别指价带(ＶＢ)边缘、
导带(ＣＢ)边缘、带隙能、半导体的绝对电负性和氢

尺度上自由电子的能量(约 ４􀆰 ５ ｅＶ)ꎮ 据文献[１２－
１５]中报道ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的 Ｘ 值分别为 ６􀆰 ２３ ｅＶ

和 ６􀆰 ２０ ｅＶꎮ 根据以上分析计算得出:ＥＶＢ(Ｂｉ５Ｏ７Ｉ)＝
３􀆰 ２１ ｅＶꎬＥＣＢ ( Ｂｉ５Ｏ７Ｉ) ＝ ０􀆰 ２６ ｅＶꎬＥＶＢ ( Ａｇ３ＰＯ４ ) ＝
２􀆰 ９２ ｅＶꎬＥＣＢ(Ａｇ３ＰＯ４)＝ ０􀆰 ４７ ｅＶꎮ
２􀆰 ２　 光催化性能

通过光催化降解 ＲｈＢ 评估样品的光催化性能ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)质量比 (ｂ)质量比 (ｃ)反应温度

(ｄ)反应温度 (ｅ)溶液初始 ｐＨ (ｆ)溶液初始 ｐＨ

１—Ｂｉ５Ｏ７ Ｉꎻ２—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ３—Ｂｉ５ＡＰ－１０％ꎻ４—Ｂｉ５ＡＰ－２０％ꎻ５—Ｂｉ５ＡＰ－２５％ꎻ６—Ｂｉ５ＡＰ－３０％ꎻ７—Ｔ＝ ２５℃ꎻ８—Ｔ＝ ３０℃ꎻ
９—Ｔ＝ ３５℃ꎻ１０—Ｔ＝ ４０℃ꎻ１１—ｐＨ＝ ３ꎻ１２—ｐＨ＝ ５ꎻ１３—ｐＨ＝ ７ꎻ１４—ｐＨ＝ ９ꎻ１５—ｐＨ＝ １１

图 ５　 不同条件下 ＲｈＢ 的浓度变化情况及相应的伪一级动力学模型

　 　 反应过程中 ＲｈＢ 的浓度变化符合伪一级动力

学模型:
ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ － ｋｔ (４)

式中:ｔ、Ｃ ｔ、Ｃ０ 和 ｋ 分别为反应时间、ｔ 时刻 ＲｈＢ 的

残留浓度、黑暗条件下吸附 /解吸平衡时 ＲｈＢ 的浓

度和表观伪一级速率常数ꎮ
由图 ５ ( ａ) 和图 ５ ( ｂ) 中可以看出ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ 和

Ａｇ３ＰＯ４ 均能在模拟太阳光下降解 ＲｈＢꎬ但降解效果

并不理想ꎬ照射 ７０ ｍｉｎ 后 ＲｈＢ 的降解率仅为 ５５％和

７０％ꎮ 二者复合后ꎬ样品的光催化能力显著提升ꎬ
ＲｈＢ 的降解速率明显加快ꎮ 其中ꎬＢｉ５ＡＰ－２５％样品

表现出最强的光催化性能ꎬ６０ ｍｉｎ 实现完全降解ꎮ
确定最佳催化剂是 Ｂｉ５ＡＰ－２５％后ꎬ考察反应温

度对降解过程的影响ꎬ结果如图 ５(ｃ)和图 ５(ｄ)所
示ꎮ 由图 ５(ｃ)和图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ当反应温度

较低时ꎬ升高温度对反应有促进作用ꎬ在 ３５℃ 时

Ｂｉ５ＡＰ－２５％的光催化性能达到最强(５０ ｍｉｎꎬ９９％)ꎻ
继续升高温度则降解过程受到抑制ꎬ光催化活性的

丧失归结于高温条件对活性物质的破坏ꎮ

以 Ｂｉ５ＡＰ－２５％为目标催化剂ꎬ控制反应温度在

３５℃ꎬ考察 ＲｈＢ 溶液初始 ｐＨ 对降解过程的影响ꎬ结
果图 ５(ｅ)和图 ５(ｆ)所示ꎮ 由图 ５(ｅ)和图 ５(ｆ)可以

发现ꎬ溶液的初始 ｐＨ 对降解速率的影响微乎其微ꎬ
仅当初始 ｐＨ＝ ９ 时降解速率稍快一些ꎮ

在 Ｔ＝ ３５℃、ｐＨ＝ ９ 和 Ｂｉ５ＡＰ－２５％存在时ꎬ光催

化过程中 ＲｈＢ 溶液的紫外－可见吸收光谱和 ＴＯＣ
去除率变化情况如图 ６ 所示ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—１０ ｍｉｎꎻ３—２０ ｍｉｎꎻ４—３０ ｍｉｎꎻ５—４０ ｍｉｎꎻ６—５０ ｍｉｎ

图 ６　 不同照射时间 ＲｈＢ 溶液的紫外－可见

吸收光谱和 ＴＯＣ 去除率

􀅰０３１􀅰
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由图 ６ 中可以看出ꎬＲｈＢ 在波长为 ５５４ ｎｍ 处产

生最大吸收ꎬ随着照射时间的延长ꎬ最大吸收峰显著

降低且伴随有轻微的蓝移ꎬ表明 ＲｈＢ 的结构在反应

过程中逐渐被破坏ꎮ ＴＯＣ 去除率在一定程度上反

映了光催化剂对污染物的矿化情况ꎮ 随着反应进

行ꎬ ＴＯＣ 去 除 率 逐 渐 升 高ꎬ 在 ５０ ｍｉｎ 时 达 到

５９􀆰 ８９％ꎬ表明 Ｂｉ５ＡＰ－２５％对 ＲｈＢ 溶液具有较强的

矿化能力ꎮ
２􀆰 ３　 光催化机理

在 Ｔ＝ ３５℃、ｐＨ＝ ９ 和 Ｂｉ５ＡＰ－２５％存在时ꎬ通过

向反应体系中加入牺牲剂来探究各活性物质对光催

化过程的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—无牺牲剂ꎻ２—ＢＱꎻ３—ＥＤＴＡ－２Ｎａꎻ４—ＴＢＡ

图 ７　 加入不同牺牲剂后 ＲｈＢ 浓度的变化情况

由图 ７ 中可以看出ꎬ本实验中苯醌(ＢＱ)、叔丁

醇(ＴＢＡ)和乙二胺四乙酸二钠盐(ＥＤＴＡ－２Ｎａ)分别

用作超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)、羟基自由基(􀅰ＯＨ)和光生

空穴(ｈ＋)的牺牲剂ꎮ 在体系中加入 ＢＱ 几乎不会对

光催化过程产生影响ꎬ而加入 ＴＢＡ 或 ＥＤＴＡ－２Ｎａ
后ꎬＲｈＢ 的降解速度明显降低ꎬ特别是加入 ＴＢＡ 后

抑制作用最明显ꎮ 结果表明ꎬ􀅰ＯＨ 和 ｈ＋在光催化降

解 ＲｈＢ 的过程中起主要作用ꎬ其中􀅰ＯＨ 更加重要ꎬ
􀅰Ｏ－

２不是主要活性物质ꎮ
根据以上分析ꎬ提出一种 Ｚ－型光催化反应机

理ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 光催化过程机理图

由图 ８ 中可以看出ꎬ在模拟太阳光照射下ꎬ
Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 被激发ꎬ位于 ＶＢ 上的电子跃迁到

半导体的 ＣＢ 端并留下相应数量的空穴ꎻ同时ꎬ
Ａｇ３ＰＯ４ 由于光腐蚀现象产生少量的银单质ꎬ这些银

单质附着在 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的表面成为电荷传输

的“桥梁”ꎻ位于 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ ＣＢ 端的电子与位于 Ａｇ３ＰＯ４

ＶＢ 端的空穴转移到银单质表面并复合ꎬ余下 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ
ＶＢ 端的空穴和 Ａｇ３ＰＯ４ ＣＢ 端的电子在相当长的时

间内保持自由ꎻ随后ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ ＶＢ 端的大部分空穴倾

向于氧化 ＯＨ－以形成􀅰ＯＨꎬ􀅰ＯＨ 是一种氧化性极强

的自由基ꎬ能有效降解污染物ꎬ剩下的小部分空穴则

可以直接与 ＲｈＢ 分子反应ꎮ

３　 结论

成功合成了 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合光催化剂ꎬ并
对其进行了一系列表征ꎮ 通过在模拟太阳光照射下

ＲｈＢ 的降解速率来评估所合成催化剂的光催化性

能ꎬ并对光催化反应条件进行了优化ꎮ 主要结论

如下:
(１)在 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合材料中ꎬＡｇ３ＰＯ４ 颗

粒均匀地附着在 Ｂｉ５Ｏ７Ｉ 的棒状光滑表面ꎬ提升了复

合材料的光吸收能力ꎬ进而导致光催化性能的增强ꎮ
(２)在所合成的样品中ꎬＢｉ５Ｏ７Ｉ / Ａｇ３ＰＯ４ － ２５％

表现出最令人满意的光催化活性ꎮ 光催化反应的最

佳温度和初始 ｐＨ 分别为 ３５℃ 和 ９ꎮ 在最佳条件

下ꎬ照射 ５０ ｍｉｎ 后 ＲｈＢ 溶液的 ＴＯＣ 去除率可达

５９􀆰 ８９％ꎮ
(３)增强的光催化性能主要得益于光生电子－

空穴对的有效分离ꎬ银单质的 “桥梁” 作用使得

Ｂｉ５Ｏ７Ｉ ＶＢ 端的 ｈ＋相对自由ꎬ为􀅰ＯＨ 的产生提供了

条件ꎮ
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