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摘要:以 ＣＯＦ 为基体负载 ＢｉＯＢｒ 纳米颗粒ꎬ采用水热法制备 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 复合材料ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＰＬ 等手段对其进行

表征ꎬ考察了 ＢｉＯＢｒ 与 ＣＯＦ 质量比、反应温度、反应时间等因素对 ＲｈＢ 降解率的影响ꎮ 结果表明ꎬＢｉＯＢｒ 呈现绒毛球状且均匀分
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成与应用研究ꎬ通讯联系人ꎬｙａｎｇｂｈ＠ ｈｆｕｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 有机染料废水不易降解且传统处理方法效果不

佳[１]ꎬ近几年发展起来的光催化技术具有高效节

能、操作简单、可在日光下催化降解等优势而受到广

泛关注[２－３]ꎮ
研究最早的光催化材料是 ＴｉＯ２

[４－５]ꎬ但其需要

紫外光照射、成本过高ꎮ 为扩大光谱响应范围ꎬ通常

采取掺杂[６]、半导体复合[７]、金属修饰[８] 等手段来

解决这一缺陷ꎮ ＢｉＯＢｒ 是一种四方晶系、可见光响

应的半导体光催化剂[９]ꎬ在光照下ꎬＢｉＯＢｒ 产生电
子－空穴对ꎬ与空气中的 Ｏ２、Ｈ２Ｏ 发生反应生成

􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２等强氧化性自由基ꎬ并对吸附的污染物进

行氧化分解ꎮ 然而ꎬ纯 ＢｉＯＢｒ 的光生电子－空穴对

的复合率比较高、容易团聚、比表面积比较小ꎬ导致

催化活性较低[１０]ꎮ 为了提高 ＢｉＯＢｒ 电子－空穴的分

离率ꎬ目前常用的方法有贵金属沉积[１１]、离子掺

杂[１２] 和材料复合[１３] 等ꎮ Ｇｕｏ[１４] 制备了 ＢｉＯＢｒ / Ａｇ
光催化剂ꎬ利用 Ａｇ 的导电性来提高 ＢｉＯＢｒ 的光催化

降解性能ꎮ Ｓｈｅｎｇ[１５]通过辅助溶剂热法制备了 Ｌａ３＋

掺杂的 ＢｉＯＢｒ 微球ꎬ使 ＢｉＯＢｒ 内部形成杂质能级ꎬ提
高了电子－空穴分离率ꎮ Ｙｉｎ[１６] 通过溶剂热法合成

了 ＢｉＯＩ / ＢｉＯＢｒ 复合光催化剂ꎬ并研究了其催化性能

与结构的关系ꎮ 针对 ＢｉＯＢｒ 的团聚问题ꎬＬｉ[１７] 制备

了 Ａｇ / ＢｉＯＢｒ / ＧＯ 复合光催化剂ꎬ利用 ＧＯ 较大的比

表面积提高 ＢｉＯＢｒ 的分散度ꎬ使反应活性位点增加ꎬ
提高其光催化性能ꎮ 共价有机框架材料 (简称

ＣＯＦ)由共价键连接形成[１８－１９]ꎬ具有结晶性较好、比
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表面积高、密度低[２０]、结构排列紧密和易于功能化

的特点[２１]ꎬ属于多孔类的高分子材料[２２]ꎮ 因为 ＧＯ
的制备工艺较为复杂且成本较高ꎬ选择 ＣＯＦ 作

ＢｉＯＢｒ 的载体[２３]ꎬ可以改善 ＢｉＯＢｒ 颗粒的分散性、扩
大比表面积、增加光催化剂反应活性位点、降低光生

电子－空穴的复合率ꎬ从而提高光催化降解性能ꎮ
笔者以均三甲苯为原料ꎬ通过溶剂热法合成了

ＣＯＦꎬ如图 １ 所示ꎬ通过水热法将 ＢｉＯＢｒ 纳米粒子原

位沉积在 ＣＯＦ 基体上制备 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 复合材料ꎬ对
其进行表征分析ꎬ并考察其对罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)的降

解性能ꎮ

图 １　 ＣＯＦ 的合成路线

１　 实验

１􀆰 １　 材料和仪器

材料:均三甲苯(Ｃ９Ｈ１２)、二氧六环(Ｃ４Ｈ８Ｏ２)、
溴化钾(ＫＢｒ)、对苯二硼酸(Ｃ６Ｈ８Ｂ２Ｏ４)ꎬ上海麦克

林生化科技有限公司生产ꎻ乙二醇甲醚(Ｃ３Ｈ８Ｏ２)ꎬ
国药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 生 产ꎻ 硝 酸 铋

[Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]ꎬ上海展云化工有限公司生产ꎮ
仪器:催化剂的 ＳＥＭ 分析采用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公

司生产的 ＳＵ８０１０ 扫描电子显微镜ꎬ加速电压为

１５ ｋＶꎮ 催化剂的晶体结构和晶型分析采用丹东通

达公司生产的 ＴＤ－３５００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ管电压为

３０ ｋＶꎬ扫描速度为 ３􀆰 ６° / ｍｉｎꎮ 催化剂的光学性能

和电子结构通过日本 Ｊａｓｃｏ 公司生产的 ＦＰ－８５００ 荧

光光谱仪进行测定ꎮ 催化剂的比表面积采用美国

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ ＩＱ 型比表面积

和空隙分析仪进行表征ꎮ 对 ＲｈＢ 降解前后的物质

采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司 １２６０ 型高效液相色谱仪进行

分析ꎬ色谱柱为 Ｃ１８ꎬ进样量为 １０ μＬꎬ检测波长为

５５４ ｎｍꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣＯＦ 的制备

称取 ０􀆰 ５ ｇ(３ ｍｍｏｌ)对苯二硼酸ꎬ加入 ２０ ｍＬ 二

氧六环和 ２０ ｍＬ 均三甲苯ꎬ充分搅拌 ２ ｈꎮ 将混合溶

液置于 ５０ ｍＬ 水热釜中ꎬ１２０℃反应 ２４ ｈꎬ自然冷却

到室温ꎮ 用丙酮洗涤 ４ 次ꎬ干燥 ４ ｈꎬ得到 ＣＯＦ 白色

粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 复合材料的制备

称取 ０􀆰 ２３８ ｇ ＫＢｒꎬ溶于 ４０ ｍＬ 乙二醇甲醚中ꎬ
得溶液 Ａꎻ称取 ０􀆰 ４ ｇ ＣＯＦ 和 ０􀆰 ９７０ ｇ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰
５Ｈ２Ｏꎬ溶于 ４０ ｍＬ 乙二醇甲醚中ꎬ得溶液 Ｂꎮ 将溶

液 Ｂ 逐滴滴加到溶液 Ａ 中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎬ搅拌 ２ ｈꎮ
将溶液转移至 １００ ｍＬ 反应釜内ꎬ１４０℃加热 １０ ｈꎬ自
然冷却到室温ꎬ用丙酮多次洗涤ꎬ干燥 ４ ｈꎬ得到

ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 光催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 光催化降解 ＲｈＢ 实验

取 ２０ ｍｇ 光催化剂ꎬ加入至新配的 １００ ｍＬ ＲｈＢ
(５ ｍｇ / Ｌ)溶液中ꎬ放入光化学反应仪中ꎬ室温避光

搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ以达到吸附平衡ꎮ 打开光源ꎬ７００ Ｗ 氙

灯照射溶液ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取样测吸光度ꎬ利用标准

曲线得到 ＲｈＢ 溶液浓度 Ｃꎬ将 ＲｈＢ 的初始浓度设为

Ｃ０ꎬ计算 ＲｈＢ 的降解率:
ＲｈＢ 的降解率 ＝ (１ － Ｃ / Ｃ０) × １００％

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物相表征

ＢｉＯＢｒ、ＣＯＦ 和 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ２
所示ꎮ

１—ＣＯＦꎻ２—ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦꎻ３—ＢｉＯＢｒ

图 ２　 ＢｉＯＢｒ、ＣＯＦ 和 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 的 ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ纯 ＢｉＯＢｒ 在 ２θ 为 １５􀆰 ３３、
２２􀆰 ０２、３６􀆰 ２７、４７􀆰 ３１°处的特征峰分别对应四方晶系

ＢｉＯＢｒ 的(１０２)、(１１０)、(２００)、(２１２)晶面ꎮ ＣＯＦ 在

１１􀆰 ７、１９􀆰 ０８、２０􀆰 ７３、４１􀆰 ７°出现的衍射峰对应 ＣＯＦ
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的(１１０)、(２０１)、(００２)、(６００)晶面ꎬ与 ＪＣＰＤＳ＃５４－
１７９０ 一致ꎮ 而 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 的 ＸＲＤ 谱图中主要呈现

ＢｉＯＢｒ 的衍射峰ꎬ并未出现 ＣＯＦ 的衍射峰ꎬ这是由于

ＢｉＯＢｒ 纳米颗粒的嵌入破坏了 ＣＯＦ 的有序结构所

致ꎮ ＢｉＯＢｒ 衍射峰的宽化说明样品具有纳米级晶粒

尺寸ꎮ
２􀆰 ２　 形貌分析

ＢｉＯＢｒ 和 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 样品的 ＳＥＭ 表征果如图 ３
所示ꎮ

(ａ)ＢｉＯＢｒ(×５ ０００) (ｂ)ＢｉＯＢｒ(×２５ ０００)

(ｃ)ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ(×５ ０００) (ｄ)ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ(×１０ ０００)

图 ３　 ＢｉＯＢｒ 和 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 的 ＳＥＭ 照片

由图 ３(ａ)可知ꎬ纯 ＢｉＯＢｒ 呈现规则均匀的绒毛

球状结构ꎬ由图 ３(ｂ)可知ꎬ放大后发现“绒毛球”是
由大量的纳米薄片聚集而成ꎬ而 ＣＯＦ 是一种片状多

孔材料ꎮ 由图 ３( ｃ)、图 ３( ｄ)可知ꎬ随着 ＢｉＯＢｒ 与

ＣＯＦ 的有效复合ꎬＢｉＯＢｒ 的纳米薄片嵌入 ＣＯＦ 片状

表层ꎮ 这不仅有利于光催化剂的分散ꎬ而且 ＢｉＯＢｒ
粒径明显变小ꎬ显著增加了 ＢｉＯＢｒ 的比表面积ꎮ 正

是由于 ＢｉＯＢｒ 纳米薄片的插入ꎬ破坏了 ＣＯＦ 的晶体

结构ꎬ这与 ＸＲＤ 图谱所显示的结果一致ꎮ
２􀆰 ３　 比表面积分析

ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 光催化剂的氮吸附 －脱附曲线如

图 ４ 所示ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ４　 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 的氮吸附－脱附曲线

由图 ４ 可知ꎬ根据国际纯粹与应用化学联合会

(ＩＵＰＡＣ)对吸附等温线的分类ꎬ样品的等温线属于

ＩＶ 类等温线ꎬ由于发生毛细管凝聚[２４]ꎬ等温线具有

Ｈ３ 型回滞环且出现在相对压强较大的地方(０􀆰 ３<ｐ /
ｐ０<０􀆰 ９７)ꎮ 吸附量随着压力的增加而单调递增ꎬ说
明 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 催化剂材料中存在由片状结构堆积

而成的狭缝型介孔结构ꎬ与 ＳＥＭ 分析中得到的结论

一致ꎮ 采用 ＢＥＴ 法计算得到的样品的比表面积为

４２􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎮ
２􀆰 ４　 ＰＬ 分析

纯 ＢｉＯＢｒ 和 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 的荧光光谱图如图 ５
所示ꎮ

１—ＢｉＯＢｒꎻ２—ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ

图 ５　 ＢｉＯＢｒ 和 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 的 ＰＬ 谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬ纯 ＢｉＯＢｒ 表现出较强的荧

光强度ꎬ而 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 复合物的荧光强度明显降

低ꎮ 由半导体发光机理可知ꎬ光生电子－空穴复合

率越大ꎬ荧光强度越高ꎮ ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 的荧光强度低

于纯 ＢｉＯＢｒꎬ说明 ＢｉＯＢｒ 与 ＣＯＦ 的复合有利于降低

光生电子－空穴对的复合率ꎬ显然对提高光催化降

解性能有利ꎮ
２􀆰 ５　 光催化降解 ＲｈＢ 活性分析

２􀆰 ５􀆰 １　 不同 ＣＯＦ ∶ ＢｉＯＢｒ 质量比对光催化活性的

影响

为了评价 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 复合光催化剂的光降解

性能ꎬ选用 ＲｈＢ 为目标污染物ꎮ 在 ＲｈＢ 初始质量浓

度为 ５ ｍｇ / Ｌ、催化剂质量为 ２０ ｍｇ、氙灯光照功率为

７００ Ｗ、１４０℃ 水热温度和水热时间为 １０ ｈ 的条件

下ꎬ考察不同 ＣＯＦ ∶ＢｉＯＢｒ 质量比对光催化活性的影

响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 光催化降解

ＲｈＢ 的性能明显高于纯 ＢｉＯＢｒꎬ按照 ＣＯＦ ∶ＢｉＯＢｒ 质
量比由 小 到 大 的 顺 序ꎬ 降 解 率 依 次 为 ８６􀆰 ７％、
９３􀆰 ０８％、８５􀆰 ９％、８７􀆰 ０８％、９５􀆰 ４７％、９１％ꎮ 随着 ＣＯＦ
质量分数的逐渐增大ꎬ光催化降解效率也逐渐增大ꎬ
当 ｍ(ＣＯＦ) ∶ｍ(ＢｉＯＢｒ)＝ ６４ ∶１００ 时ꎬ光催化降解性
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１—ｍ(ＣＯＦ) ∶ｍ(ＢｉＯＢｒ)＝ ０ ∶１００ꎻ２—ｍ(ＣＯＦ) ∶ｍ(ＢｉＯＢｒ)＝ １６ ∶１００ꎻ
３—ｍ(ＣＯＦ) ∶ｍ(ＢｉＯＢｒ)＝ ３２ ∶１００ꎻ４—ｍ(ＣＯＦ) ∶ｍ(ＢｉＯＢｒ)＝ ４８ ∶１００ꎻ
５—ｍ(ＣＯＦ) ∶ｍ(ＢｉＯＢｒ)＝ ６４ ∶１００ꎻ６—ｍ(ＣＯＦ) ∶ｍ(ＢｉＯＢｒ)＝ ８０ ∶１００

图 ６　 不同 ＣＯＦ ∶ＢｉＯＢｒ 质量比对 ＲｈＢ 的降解率

能最好ꎮ这是由于 ＣＯＦ 具有较大的比表面积ꎬＣＯＦ
片状堆叠的多孔结构对纳米 ＢｉＯＢｒ 起到很好的分散

作用ꎬ增加了活性位点ꎬ同时降低了光生电子和空穴

的复合率ꎬ因此提高了光催化性能ꎮ 然而ꎬ随着

ＣＯＦ 质量分数的进一步增加ꎬ易在 ＢｉＯＢｒ 表面形成

部分覆盖ꎬ从而影响其光催化活性ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 水热时间对光催化活性的影响

在 ＲｈＢ 初始质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、催化剂质量为

２０ ｍｇ、氙灯光照功率为 ７００ Ｗ、ｍ(ＣＯＦ) ∶ｍ(ＢｉＯＢｒ)＝
６４ ∶１００ 和水热温度为 １４０℃的条件下ꎬ考察水热时

间对降解率的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—１０ ｈꎻ２—１１ ｈꎻ３—１２ ｈꎻ４—１３ ｈꎻ５—１４ ｈ

图 ７　 不同水热时间下制得的 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ
对 ＲｈＢ 的降解率

由图 ７ 中可以看出ꎬ光照 ５０ ｍｉｎ 后ꎬ在 １０、１１、
１２、１３、１４ ｈ 下制得的 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 催化剂对 ＲｈＢ 溶

液的降解率分别为 ９８􀆰 ９％、９４􀆰 ８％、９６􀆰 ５％、９７􀆰 ８％、
９７􀆰 ９％ꎮ ５ 组光催化剂对 ＲｈＢ 溶液均有一定的吸附

能力ꎬ能将 ＲｈＢ 吸附于催化剂表面ꎬ有利于快速降

解有机物ꎮ 随着水热反应时间延长ꎬ降解率呈现先

下降后上升的趋势ꎬ这是因为水热反应时间过长催

化剂的粒径变大、比表面积减小、吸附性能降低ꎬ导
致光催化活性下降ꎮ 当反应时间为 １０ ｈ 时催化剂

降解率最高ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 水热温度对光催化活性的影响

不同水热反应温度下的 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 催化剂的

光催化性能曲线如图 ８ 所示ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１３０℃ꎻ３—１４０℃ꎻ４—１５０℃ꎻ５—１６０℃

图 ８　 不同水热温度下的 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 对 ＲｈＢ 的

降解率

由图 ８ 中可以看出ꎬ光照 ５０ ｍｉｎ 后ꎬ在 １２０、
１３０、１４０、１５０、１６０℃下制得的 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 催化剂对

ＲｈＢ 的 降 解 率 分 别 为 ８７􀆰 １％、 ９３􀆰 １％、 ９５􀆰 ４％、
９１􀆰 ３％、８５􀆰 ９％ꎮ 因此ꎬ随着反应温度的增加ꎬＲｈＢ
的降解效率也随之增加ꎬ当反应温度为 １４０℃时降

解率最高ꎻ当温度大于 １４０℃时ꎬ降解率随着温度的

增加而降低ꎮ 原因是当温度过低时ꎬ不利于样品的

晶化ꎻ而温度过高导致晶粒聚集ꎬ催化效果下降ꎮ 从

实验结果看ꎬ１４０℃是合适的水热温度ꎬ能促进晶粒

细化ꎬ提高结晶度ꎬ从而提升光催化性能ꎮ
２􀆰 ６　 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 复合光催化剂对不同染料的降

解性能

为了检验所制备的 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 催化剂对不同

染料的降解效果ꎬ在同样条件下分别对罗丹明 Ｂ
(ＲｈＢ)、酸性品红(ＡＦ)、甲基橙(ＭＯ)、亚甲基蓝

(ＭＢ)、亮绿(ＢＧ)进行催化降解实验ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 不同染料溶液降解率表

染料 ＲｈＢ ＡＦ ＭＯ ＭＢ ＢＧ

降解率 / ％ ９８􀆰 ６９ ９９􀆰 ２６ ９８􀆰 ０３ ９７􀆰 ５ ９１􀆰 ３３

由表 １ 可知ꎬＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 光催化剂对 ＲｈＢ、ＡＦ、
ＭＯ、 ＭＢ、 ＢＧ 的 降 解 率 分 别 ９８􀆰 ６９％、 ９９􀆰 ２６％、
９８􀆰 ０３％、９７􀆰 ５％、９１􀆰 ３３％ꎬ说明制备的复合光催化

剂对常见有机染料均具有较强的光催化降解效果ꎮ
２􀆰 ７　 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 复合光催化剂降解 ＲｈＢ机理研究

在反应体系中添加不同助剂来捕捉不同活性物

种ꎬ如添加乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)用以捕获空穴ꎬ叔
丁醇(ＴＢＡ)捕获􀅰ＯＨꎬ硝酸银(ＡｇＮＯ３)捕获 ｅ－ꎬ对苯

醌(ＢＱ)捕获􀅰Ｏ－
２ꎬ空白组加等量的去离子水ꎬ考察

活性物种对光催化降解 ＲｈＢ 的作用ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ
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表 ２　 助剂对 ＲｈＢ 降解率的影响

助剂 Ｂｌａｎｋ ＥＤＴＡ ＡｇＮＯ３ ＢＱ ＴＢＡ

降解率 / ％ ９４􀆰 １３ ９６􀆰 ３２ ８０􀆰 １１ ５０􀆰 ２４ ９２􀆰 ４６

由表 ２ 可见ꎬ添加 ＥＤＴＡ、ＡｇＮＯ３、ＢＱ 和 ＴＢＡ 的

降解率依次为 ９６􀆰 ３２％、８０􀆰 １１％、５０􀆰 ２４％、９２􀆰 ４６％ꎬ
空白组的降解率为 ９４􀆰 １３％ꎮ 可见加入 ＢＱ 捕捉

􀅰Ｏ－
２ꎬ降解率下降最大ꎬ光催化活性被显著抑制ꎬ说

明􀅰Ｏ－
２在光降解 ＲｈＢ 中起主要作用ꎮ 其次是添加

ＡｇＮＯ３ꎬ这是由于捕获 ｅ－不利于 Ｏ２ 与电子反应生成

􀅰Ｏ－
２所致ꎮ 加入 ＴＢＡ 捕获􀅰ＯＨꎬ光催化效果降低不

明显ꎬ说明􀅰ＯＨ 不是主要的活性物质ꎮ加入 ＥＤＴＡ
捕捉 ｈ＋似乎导致光催化活性有所提高ꎬ这是由于 ｈ＋

被部分捕获ꎬ增加了电子－空穴对的分离率ꎬ有更多

的电子能够与溶解氧反应生成􀅰Ｏ－
２ꎮ

２􀆰 ８　 光催化剂的重复使用性能

ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 催化剂重复使用次数对光催化活

性的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可知ꎬ催化剂重复

使用 １~４ 次ꎬＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 对于 ＲｈＢ 的降解率依次为

９６􀆰 １５％、９０􀆰 ２１％、８６􀆰 ３３％、８０􀆰 １２％ꎮ 降解率有所降

低ꎬ但降幅较小ꎮ 重复使用 ４ 次ꎬ降解率仍达到

８０􀆰 １２％ꎬ表明光催化剂稳定性较好ꎬ可以多次循环

使用ꎮ
表 ３　 催化剂重复使用次数对 ＲｈＢ 降解率的影响

次数 １ ２ ３ ４

降解率 / ％ ９６􀆰 １５ ９０􀆰 ２１ ８６􀆰 ３３ ８０􀆰 １２

２􀆰 ９　 高效液相色谱分析

为了考察光催化降解反应后 ＲｈＢ 是转化为另

一种有机物还是转化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ利用 ＨＰＬＣ 对

降解前后的 ＲｈＢ 溶液进行成分分析ꎮ
不同降解时间下 ＲｈＢ 的 ＨＰＬＣ 谱图如图 ９ 所

示ꎮ 由图 ９ 可见ꎬ催化降解前ꎬＲｈＢ 在 ２􀆰 ５３ ｍｉｎ 时

明显出峰ꎬ随着光照时间的增加ꎬＲｈＢ 的峰高逐渐

降低ꎬ在光照时间达到 ５０ ｍｉｎ 时ꎬＲｈＢ 的色谱峰消

失ꎬ而在 ２􀆰 ５３ ｍｉｎ 前后均未出现新的色谱峰ꎮ 根据

ＨＰＬＣ 工作原理ꎬ如果 ＲｈＢ 被降解为其他小分子ꎬ应
在 ２􀆰 ５３ ｍｉｎ 前出峰ꎻ如果被降解为 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎬ在
ＨＰＬＣ 上不会出峰ꎮ 从结果看ꎬＲｈＢ 光降解 ５０ ｍｉｎ
后ꎬ在色谱图中 ２􀆰 ５３ ｍｉｎ 前后均无新的色谱峰出

现ꎮ 由此可知ꎬＲｈＢ 可能被催化降解为最终产物

Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎮ

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

图 ９　 不同降解时间下 ＲｈＢ 的 ＨＰＬＣ 谱图

３　 结论

利用水热法原位制备 ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 复合光催化

剂ꎬ并以 ＲｈＢ 为模拟污染物评价所得样品的光催化

性能ꎬ考察 ＢｉＯＢｒ 与 ＣＯＦ 的质量比、水热反应温度、
反应时间等因素对 ＲｈＢ 降解率的影响ꎮ 结果表明ꎬ
ＢｉＯＢｒ / ＣＯＦ 复合材料对 ＲｈＢ 的光催化降解明显高

于纯 ＢｉＯＢｒꎬ在 ＣＯＦ ∶ＢｉＯＢｒ 的质量比为６４ ∶１００、水热

温度为 １４０℃、水热时间为 １０ ｈ 的条件下合成的样

品ꎬ在可见光照射下具有最好的光催化活性ꎬ降解率

达到 ９８􀆰 ９１％ꎮ 复合光催化剂表现出较好的稳定性ꎬ
重复使用 ４ 次ꎬ降解率仍然达到 ８０􀆰 １２％ꎮ 降解机理

研究表明ꎬ􀅰Ｏ－
２ 是降解 ＲｈＢ 的主要活性物质ꎮ ＨＰＬＣ

分析结果表明ꎬＲｈＢ 被催化降解为 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎮ
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