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摘要:采用溶剂热法制备出添加不同质量聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)改性的碘氧化铋(ＢｉＯＩ)粉末ꎬ通过扫描电镜、Ｘ－射线粉末

衍射、紫外－可见漫反射光谱、氮气吸附和解吸附曲线对其进行表征ꎬ并将改性 ＢｉＯＩ 粉末用于光催化降解盐酸左氧氟沙星

(ＬＥＶ)ꎮ 结果表明ꎬ改性 ＢｉＯＩ 中 ＢｉＯＩ０􀆰 ３ 光催化剂对盐酸左氧氟沙星的降解效果最好ꎬ接近 ９０％ꎬ远高于未改性 ＢｉＯＩ 的降
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　 　 近年来ꎬ随着抗生素用量的不断增加ꎬ河道和水

体中抗生素污染问题已成为一个不可忽视的问

题[１－２]ꎮ 水体中含量较高的 ２ 种类型的抗生素为喹

诺酮类抗生素以及四环素类抗生素ꎮ 氧氟沙星检出

率较高ꎬ污水处理厂污水中的质量浓度为 ８０ ~
３６８ ｎｇ / Ｌꎻ污泥中质量分数为 １６５ ~ ８８６ ｎｇ / ｇ[３]ꎮ 目

前净化水体的主流方法包括化学气浮法、高级氧化

法、光催化降解法、吸附法和微生物处理等[４－５] ꎮ
光催化反应过程中ꎬ半导体材料产生的自由基可

以有效去除有机污染物[６] ꎮ 光催化降解抗生素具

有广谱性、过程稳定ꎻ且光催化剂属于环境友好

型ꎬ无毒或低毒ꎬ不易造成二次污染ꎬ可循环利用ꎬ
节能环保[７] ꎮ

光催化材料有效地利用了太阳能这种清洁能

源ꎬ因此研究开发光催化效率高、可见光吸收强的光

催化剂成为研究热点ꎮ 常用的光催化半导体材料二

氧化钛 ( ＴｉＯ２ ) 由于存在禁带宽度比较大 (Ｅｇ 为

３􀆰 ２ ｅＶ 左右)、光生电子 －空穴复合率较高等缺

点[８]ꎬ只能够吸收太阳光中的紫外光部分ꎬ而紫外

光的能量只占了太阳光能量的 ５％ꎬ所以 ＴｉＯ２ 并不

能有效利用太阳光ꎮ 铋元素拥有独特的外层电子构

型(６ｓ２)ꎬ所形成化合物的禁带宽度较窄[９]ꎬ与 ＴｉＯ２

光催化剂相比ꎬ具有更好的可见光吸收能力ꎬ在众多

卤氧化铋光催化材料中ꎬ碘氧化铋(ＢｉＯＩ)禁带宽度

最窄、比表面积大[１０－１２]ꎬ对可见光有着优异的吸收

性能ꎬ引起了科研工作者的广泛关注[１３]ꎮ 但是 ＢｉＯＩ
的空穴－电子复合率也比较高[１４]ꎬＢｉＯＩ 光催化效率

不足[１５]ꎬ需要对其进行合理的改性[１６]ꎮ 常用的改

性方法有元素掺杂、贵金属负载、引入助催化剂、修
饰结构形貌等[１７－１８]ꎮ 笔者通过引入不同质量的

ＰＶＰ 调节光催化剂的生长速度ꎬ并对光催化剂的形

貌进行调控[１９]ꎬ从而提升光催化性能ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

五水合硝酸铋[Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]、聚乙烯吡咯

烷酮[(Ｃ６Ｈ９ＮＯ) ｎ](ＰＶＰ)ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻ碘化钾(ＫＩ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ)ꎬ常熟市

鸿盛精细化工有限公司生产ꎻ乙二醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ２)ꎬ上
海凌峰化学试剂有限公司生产ꎻ所有试剂均未经进

一步处理ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 光催化剂的制备

纯 ＢｉＯＩ 样品通过溶剂热法制备得到ꎬ具体的合

成步骤如下:将 ０􀆰 ００２ ５ ｍｏｌ Ｂｉ ( ＮＯ３ ) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和

０􀆰 ００２ ５ ｍｏｌ ＫＩ 分别溶解于 ２０ ｍＬ 乙二醇中ꎬ在磁力

搅拌器上搅拌至完全溶解ꎬ随后用滴液漏斗将 ＫＩ 溶
液缓慢滴加到 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 的乙二醇溶液中ꎬ滴
加完毕后继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将反应得到的溶液转移

到 ４０ ｍＬ 聚四氟乙烯罐内ꎬ放入不锈钢高压釜中ꎬ以
２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 １２０℃ꎬ在该温度下持续反应

１２ ｈꎬ随后等其自然冷却至室温后取出ꎬ洗涤ꎬ在真

空烘箱干燥 １２ ｈꎬ研磨得到 ＢｉＯＩ 样品ꎮ
ＰＶＰ 改性的碘氧化铋的制备的方法和步骤同

上ꎬＢｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶液与 ＫＩ 溶液混合均匀后ꎬ分
别加入质量为 ０􀆰 １０、０􀆰 １５、０􀆰 ２０ ｇ 和 ０􀆰 ３０ ｇ 的 ＰＶＰꎬ
继续搅拌 １ ｈꎬ然后转移至反应釜反应制得 ＰＶＰ 改

性 ＢｉＯＩ 光催化剂ꎬ根据 ＰＶＰ 的加入质量不同ꎬ样品

标记为 ＢｉＯＩ０􀆰 １、ＢｉＯＩ０􀆰 １５、ＢｉＯＩ０􀆰 ２、ＢｉＯＩ０􀆰 ３ꎮ
１􀆰 ３　 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 光催化剂的表征

通过 Ｘ 射线晶体衍射仪(ＸＲＤꎬＤ / ｍａｘ－２５５０ꎬ
Ｊａｐａｎ)对材料表面物相结构和组成进行分析ꎻ通过

ＴＭ－１０００ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日本日立)观察

材料表面形貌以及尺寸大小ꎻ利用紫外－可见漫反

射光谱 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ(Ｌａｍｂｄａ ３５ꎬＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ)测试

合成的光催化剂对紫外以及可见光的吸收和反射情

况ꎻ 利 用 氮 气 吸 附 － 脱 附 ( ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｃｓＴｒｉｓｔａｒ Ⅱ
３０２０ꎬ美国麦克)测试合成的光催化剂的比表面积ꎮ
１􀆰 ４　 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 的光催化性能评价

绘制盐酸左氧氟沙星 ( ＬＥＶ) 的标准曲线ꎬ在
ＢＬ－ＧＨＸ－Ⅱ型光化学反应仪对改性后 ＢｉＯＩ 的光催

化效果进行测试ꎮ 用 ５００ Ｗ 氙灯模拟可见光ꎬ通过

循环水浴控制光降解抗生素反应温度为 ２０℃ꎮ 取 ６
根石英试管ꎬ分别装入 ＢｉＯＩ 和 ＢｉＯＩ０􀆰 １、ＢｉＯＩ０􀆰 １５、
ＢｉＯＩ０􀆰 ２、ＢｉＯＩ０􀆰 ３ 粉末 ２５ ｍｇꎬ随后分别加入 ２０ ｍｇ / Ｌ
盐酸左氧氟沙星溶液 ３０ ｍＬꎮ 随后将石英管放入光

催化反应仪中ꎬ暗反应 ３０ ｍｉｎꎬ使催化剂均匀分散在

抗生素溶液中ꎬ并且达到抗生素的吸附平衡ꎬ然后打

开氙灯光照 ７ ｈꎬ每隔 １ ｈ 取 ３ ｍＬ 悬浮液ꎬ用过滤头

过滤ꎬ用紫外分光光度计在抗生素最大吸收波长

处测其吸光度从而测定溶液中的浓度ꎬ盐酸左氧

氟沙星最大吸收波长为 ２９２ ｎｍꎮ 计算光催化的降

解率:
降解率 ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

其中:Ｃ０ 为抗生素溶液达到吸附平衡时的质量浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为某一时刻抗生素的残留质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 的 ＸＲＤ 分析

纯 ＢｉＯＩ 和 ＢｉＯＩ０􀆰 ３ 的 Ｘ 射线衍射图谱如图 １
所示ꎮ

１—纯 ＢｉＯＩꎻ２—ＢｉＯＩ

图 １　 纯 ＢｉＯＩ 和 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 样品的

ＸＲＤ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ２ 个样品在 ２９􀆰 ６、３１􀆰 ７、
４５􀆰 ４、５５􀆰 ２° 处均出现衍射峰ꎬ分别对应 ＢｉＯＩ 的

(１０２)、 ( １１０)、 ( ２００)、 ( ２１２) 晶面ꎬ对比标准库

(ＪＣＰＤＳ Ｃａｒｄ Ｎｏ􀆰 １０－０４４５)中的 ＢｉＯＩ 结构可知ꎬ合
成的样品为四方晶系 ＢｉＯＩꎮ ＰＶＰ 改性后 ＢｉＯＩ 的衍

射峰变宽、变弱ꎬ表明 ＰＶＰ 的加入降低了 ＢｉＯＩ 的结

晶性ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 的 ＳＥＭ 分析

不同质量 ＰＶＰ 改性的 ＢｉＯＩ 的 ＳＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ

(ａ)ＢｉＯＩ (ｂ)ＢｉＯＩ０􀆰 １
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(ｃ)ＢｉＯＩ０􀆰 １５ (ｄ)ＢｉＯＩ０􀆰 ２

(ｅ)ＢｉＯＩ０􀆰 ３

图 ２　 添加不同质量 ＰＶＰ 改性的 ＢｉＯＩ 的 ＳＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ纯 ＢｉＯＩ 与经过 ＰＶＰ 改性

的 ＢｉＯＩ 都呈现中空微球状的结构ꎬ微球由排列稀疏

的纳米片组装而成ꎮ 中空微球结构具有很高的比表

面积ꎬ同时还可以使光发生衍射和反射ꎬ提高光子的

捕获率[１８]ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 的光学性能

为研究 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 的光学吸收特性ꎬ对其

进行了紫外－可见漫反射光谱测试ꎬ结果如图 ３ 所

示ꎬ并计算半导体的禁带宽度:
αｈｖ ＝ Ａ(ｈｖ － Ｅｇ) ｎ / ２ (２)

其中:α 为紫外漫反射吸收系数ꎻｈ 为普朗克常数ꎻｖ
为频率ꎻＡ 为常数ꎻＥｇ 为半导体禁带宽度ꎻｎ 值取决

于半导体中电子跃迁特征ꎬＢｉＯＩ 的 ｎ 值为 ４ꎮ

１—ＢｉＯＩꎻ２—ＢｉＯＩ０􀆰 １ꎻ３—ＢｉＯＩ０􀆰 １５ꎻ４—ＢｉＯＩ０􀆰 ２ꎻ５—ＢｉＯＩ０􀆰 ３

图 ３　 紫外漫反射图

从图 ３ 中可以看出ꎬＰＶＰ 改性前后的 ＢｉＯＩ 在

２００~６５０ ｎｍ 波长范围内都有较强的吸收峰ꎬ由此可

见合成的光催化剂对紫外以及可见光都有较好的吸

收ꎬ光谱中波长的吸收边界较广ꎮ
ＰＶＰ 改性前后的 ＢｉＯＩ 的禁带宽度图如图 ４

所示ꎮ

１—ＢｉＯＩꎻ２—ＢｉＯＩ０􀆰 １ꎻ３—ＢｉＯＩ０􀆰 １５ꎻ４—ＢｉＯＩ０􀆰 ２ꎻ５—ＢｉＯＩ０􀆰 ３

图 ４　 禁带宽度图

由图 ４ 可以看出ꎬ经过不同质量 ＰＶＰ 改性后的

ＢｉＯＩ 带隙都在 １􀆰 ７４ ｅＶ 左右ꎬ与未经改性的 ＢｉＯＩ 带
隙(１􀆰 ７４ ｅＶ)相似ꎬ由此可见 ＰＶＰ 的添加保持了光

催化剂原有的较窄的带隙ꎮ
２􀆰 ４　 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 的氮气等温吸附脱附等温线

及孔径分布

ＢｉＯＩ 样品的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—ＢｉＯＩꎻ２—ＢｉＯＩ０􀆰 ３

图 ５　 ＢｉＯＩ 样品的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

由图 ５ 可以看出ꎬ纯 ＢｉＯＩ 以及 ＢｉＯＩ０􀆰 ３ 的等温

线都是Ⅳ型等温线ꎬ表明无论是否加入 ＰＶＰ 进行改

性ꎬ所得光催化剂都为介孔结构ꎮ 两者都有滞后回

环ꎬ并且 ＢｉＯＩ０􀆰 ３ 滞后环向低压区移动ꎬ面积较大ꎬ
表明有较大的孔结构ꎮ

ＢｉＯＩ 样品的孔径分布如图 ６ 所示ꎮ

１—ＢｉＯＩꎻ２—ＢｉＯＩ０􀆰 ３

图 ６　 ＢｉＯＩ 样品的孔径分布曲线

由图 ６ 可以看出ꎬ纯 ＢｉＯＩ 的介孔直径在 ２ ~
４ ｎｍ 之间ꎬ大孔直径在 ８ ~ １１ ｎｍ 之间ꎬ其比表面积
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为 ５８􀆰 ５７ ｍ２ / ｇꎮ 经 ０􀆰 ３ ｇ ＰＶＰ 改性的 ＢｉＯＩ０􀆰 ３ 介孔

直径在 １~３ ｎｍ 之间ꎬ大孔直径在 ５ ~ ８ ｎｍ 之间ꎬ其
比表面积为 ７０􀆰 ００ ｍ２ / ｇꎮ 光催化剂的比表面积越

大ꎬ发生反应的活性位点也越多ꎬ光催化的活性也将

更好ꎮ
２􀆰 ５　 ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 光催化性能分析

复合材料的光催化性能如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)盐酸左氧氟沙星标准曲线

１—ＢｉＯＩꎻ２—ＢｉＯＩ０􀆰 １ꎻ３—ＢｉＯＩ０􀆰 １５ꎻ４—ＢｉＯＩ０􀆰 ２ꎻ５—ＢｉＯＩ０􀆰 ３

(ｂ)ＰＶＰ 改性 ＢｉＯＩ 对盐酸左氧氟沙星的降解效果

图 ７　 盐酸左氧氟沙星标准曲线和 ＰＶＰ 改性

ＢｉＯＩ 对盐酸左氧氟沙星的降解效果

由图 ７(ｂ)可以看出ꎬ０ ｈ 前为暗反应ꎬ此时ꎬ浓
度下降是因吸附带来的ꎬ盐酸左氧氟沙星的浓度大

约下降 ３０％ꎬ而纯 ＢｉＯＩ 降解的盐酸左氧氟沙星溶液

吸附效果最好ꎬ大约在 ５０％左右ꎮ ０ ｈ 后开始光催

化降解盐酸左氧氟沙星溶液ꎬ可以看出ꎬ纯的 ＢｉＯＩ
虽然吸附效果好ꎬ但是光催化降解能力比较差ꎬ随着

ＰＶＰ 添加质量的增加ꎬ降解效果逐渐提升ꎬ合成中

添加了 ０􀆰 ３ ｇ ＰＶＰ 的 ＢｉＯＩ０􀆰 ３ 降解效果最好ꎬ光照

７ ｈ 后ꎬ对盐酸左氧氟沙星的降解率接近 ９０％ꎮ 这

是因为经过 ＰＶＰ 改性的 ＢｉＯＩ０􀆰 ３ 有着更大的比表

面积ꎬ能够更好地降解盐酸左氧氟沙星ꎮ

３　 结论

通过溶剂热法合成了不同 ＰＶＰ 质量的 ＢｉＯＩ 中
空微球ꎮ 通过紫外－可见漫反射光谱分析可以看

出ꎬＢｉＯＩ 在紫外以及可见光不同波长范围内都有较

强的吸收ꎬ通过计算可得ꎬＰＶＰ 改性前后 ＢｉＯＩ 的禁

带宽度基本不变ꎮ 从氮气等温吸附脱附图可以看

出ꎬＢｉＯＩ０􀆰 ３ 比表面积大约在 ７０ ｍ２ / ｇꎬ比纯 ＢｉＯＩ 高
大约 ２０％ꎬ可见 ＰＶＰ 改性将明显增大催化剂的比表

面积ꎬ介孔直径和大孔直径明显减小ꎮ 对盐酸左氧

氟沙星进行降解实验ꎬＢｉＯＩ０􀆰 ３ 催化剂降解效果最

优ꎬ光照 ７ ｈ 后ꎬ盐酸左氧氟沙星降解率接近 ９０％ꎬ
远远高于纯 ＢｉＯＩꎬ证明 ＰＶＰ 改性确实有效提高了光

催化活性ꎮ
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