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摘要:采用“两步溶剂热”法制备 ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合光催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 等对催化剂进行

表征ꎬ并在模拟太阳光条件下研究复合催化剂对罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)的光催化降解性能ꎮ 结果表明ꎬＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合光催化剂的

活性明显高于 ＢｉＯＢｒꎬ当 ＰＶＤＦ 掺杂量为 １％(质量分数)时ꎬ可达到 ９９％的最佳降解效果ꎮ 机理研究表明ꎬＰＶＤＦ 的修饰可促进

ＢｉＯＢｒ 单线态氧( １Ｏ２)的产生ꎬ从而提高光降解能力ꎮ 多次重复实验结果表明ꎬ复合催化剂的光催化性能并无明显减弱ꎬ稳定性

较好ꎮ
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究方向为光催化材料设计与制备、水体污染物治理及利用、温室气体转化利用ꎬ通讯联系人ꎬｌｑｙｅ＠ ｃｔｇｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 工业化进程的不断推进ꎬ导致污水排放日益增

多ꎬ带来严重的水污染[１－５]ꎬ尤其是有机染料水污

染[６－９]ꎮ 大多数有机染料由于其抗氧化、高浓度、难
降解、毒性大ꎬ严重威胁着人类和水生生物的健

康[１０－１２]ꎬ其中ꎬ罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)是最具代表性的致

癌性有机染料ꎮ 最常用的有机染料废水处理方法有

物理法、化学法和生物法[１３－１７]ꎮ 化学法中的光催化

氧化技术由于操作简单、能耗低、反应条件温和以及

二次污染小ꎬ近年来在降解有机染料领域备受关

注[１８－１９]ꎮ 半导体光催化作为一种新型绿色废水净

化技术受到广泛关注[２０－２２]ꎮ 卤氧化铋 ＢｉＯＸ(Ｘ ＝
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ)被认为是一种高效的光催化反应剂ꎬ其中

的 ＢｉＯＢｒ 作为一种新型窄禁带半导体ꎬ因其独特的

电子结构、优异的光学以及光催化性能受到广大研

究者的青睐[２３－２５]ꎮ 近年来ꎬ大量的研究工作聚焦于

ＢｉＯＢｒ 光催化剂的改性ꎬ以提高其催化活性ꎮ Ｙｅ
等[２６]制备的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＯＢｒ 复合物ꎬ在 ３０ ｍｉｎ 内对

ＲｈＢ 的降解率可达 ９５％ꎮ Ｄｉ 等[２７] 制备出类石墨烯

ＢＮ / ＢｉＯＢｒ 复合物ꎬ经可见光照射 ８０ ｍｉｎ 后 ＲｈＢ 降

解率为 ８１􀆰 ５％ (质量分数 １％ ＢＮ / ＢｉＯＢｒ)ꎬ而纯

􀅰３４１􀅰
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ＢｉＯＢｒ 的降解率仅为 ５７􀆰 ３％ꎮ Ｍｉａｏ 等[２８] 制备的

ＢｉＯＢｒ－Ｂｉ２ＭｏＯ６ 在 １０ ｍｉｎ 内可将 ＲｈＢ 完全降解ꎮ
Ｇｕｏ 等[２９]提出 Ｚｎ 掺杂的 ＢｉＯＢｒꎬ可在 １８ ｍｉｎ 内完

全降解 ＲｈＢꎮ Ｙａｎ 等[３０] 制备出 ＣａＴｉＯ３ / ＢｉＯＢｒ 复合

材料ꎬ３０ ｍｉｎ 内可完全降解 ＲｈＢꎮ Ｇｕａｎ 等[３１] 还制

备出 ＬａＦｅＯ３ / ＢｉＯＢｒ 复合光催化剂ꎬ３０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ
的降解率可达 ９８􀆰 ２％ꎮ

聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)是一种高度非反应性、
热塑性含氟聚合物ꎬ兼具氟树脂和通用树脂的特性ꎬ
具备良好的耐化学腐蚀性、耐高温性、耐氧化性、耐
候性、耐射线辐射性能ꎬ其压电性使之成为超声强化

可见光催化材料的研究热点之一[３２－３６]ꎮ 而 ＰＶＤＦ /
ＢｉＯＢｒ 复合光催化剂尚未见报道ꎮ

本研究通过“两步溶剂热”法制备 ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ
复合光催化剂ꎬ并对复合催化剂进行光催化降解

ＲｈＢ 的性能评估ꎮ 为有机染料废水处理提供了新

思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

ＰＶＤＦ( ＨＳＶ９００)ꎬ法国 ＡＲＫＥＭＡꎻ四氢呋喃ꎬ
ＡＲꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ去离子水、
无水乙醇(ＡＲ)ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司ꎻ
Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ、ＫＢｒꎬＡＲꎬ国药集团化学试剂有限

公司ꎻＲｈＢꎬＡＲꎬ北京百灵威科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＢｉＯＢｒ 的制备

将 ０􀆰 ００２ ｍｏｌ Ｂｉ ( ＮＯ３ ) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ００２ ｍｏｌ
ＫＢｒ 溶于 ４０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ超声搅拌至溶解ꎬ并将

该溶液转移至 ５ ｍＬ 不锈钢高压釜中ꎬ在 １６０℃下保

持 １７ ｈꎮ 自然冷却至室温后ꎬ将淡黄色产物过滤ꎬ随
后依次用去离子水和乙醇洗涤ꎬ并在 ８０℃ 下干燥

２４ ｈꎬ研磨至小颗粒备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合物的制备

向 ５０ ｍＬ 四氢呋喃中加入 ０􀆰 ２ ｇ ＢｉＯＢｒꎬ磁力搅

拌 １ ｈꎬ再加入 ０􀆰 ００２ ｇ ＰＶＤＦꎬ用保鲜膜封口ꎬ通风

柜磁力搅拌处理ꎬ直至四氢呋喃挥发完毕ꎮ 离心分

离ꎬ并用去离子水和乙醇充分洗涤ꎬ超声ꎬ将沉淀物

放置干燥箱中 ８０℃干燥 １０ ｈꎬ得到 ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 质
量比 １ ∶１００ 的复合物ꎮ 调整 ＰＶＤＦ 的用量ꎬ重复上

述过程ꎬ即可制得不同质量比的复合催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 光催化活性实验

将 ２０ ｍｇ 样品加入到 １００ ｍＬ ＲｈＢ 溶液(２０ ｍｇ / Ｌꎬ
浓度记为 Ｃ０)中ꎬ在黑暗条件下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ体系达

到吸附平衡ꎬ取 ５ ｍＬ 悬浮液经离心分离ꎬ用紫外－
可见分光光度计测量波长 ５５４ ｎｍ 处的吸光度ꎬ记为

Ａ０ꎻ开启 ３００ Ｗ 氙灯辐照反应体系ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 取

样ꎬ按上述过程重复测量其吸光度 Ａｔꎮ
ＲｈＢ 降解率 Ｄ 的关系式为:

Ｄ ＝ １ － Ｃｔ / Ｃ０ ＝ (１ － Ａｔ / Ａ０) × １００％
１􀆰 ４　 表征

通过 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 粉末 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)记录复合催化剂的 ＸＲＤ
图ꎬ测试条件为 ４０ ｋＶ、３０ ｍＡ、Ｃｕ Ｋα 辐射、扫描范

围 ５° ~８０°ꎮ 通过 Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ Ｘ 射线光

电子能谱仪(Ａｌ Ｋα １５０ Ｗ)进行 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)分析ꎮ 形貌和样品组成通过扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＦＥＩꎬＱＵＡＮＴＡ ２００ꎬ加速电压 ２０ ｋＶ)和高分

辨透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭꎬＪＥＯＬꎬＪＥＭ－２１００Ｆ)表
征ꎮ 比表面积及孔径分布通过 Ｎ２ 吸附－脱附分析

仪表征ꎬ粒径分布采用 ＢＪＨ 模型ꎮ 红外谱图通过傅

里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５)表征ꎮ 通过紫

外－可见分光光谱仪 ( Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒꎬ Ｌａｍｂｄａ ８５０ꎬ
ＢａＳＯ４ 作为参比) 获取紫外 －可见漫反射 ( ＤＲＳ)
图谱ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

ＰＶＤＦ、１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 的 ＳＥＭ 结果见

图 １ꎮ 由图 １( ａ)、１(ｂ)可知ꎬＰＶＤＦ 呈现纳米圆饼

状ꎬ并出现团簇现象ꎻ从图 １ ( ｃ)、１ ( ｄ) 得知ꎬ１％
ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 样品呈现纳米圆饼和纳米片组合形

貌ꎻ由图 １( ｅ)、１( ｆ)可知ꎬＢｉＯＢｒ 呈纳米薄片ꎬ粒径

约为 １００ ~ ２００ ｎｍꎬ厚度约为 １０ ~ ２０ ｎｍꎮ 表明

ＰＶＤＦ 纳米圆饼成功复合在 ＢｉＯＢｒ 纳米薄片上ꎮ

(ａ)ＰＶＤＦ (ｂ)ＰＶＤＦ

(ｃ)１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ (ｄ)１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ

􀅰４４１􀅰



２０２１ 年 １０ 月 李心等:ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合光催化剂的制备及超声强化降解 ＲｈＢ

(ｅ)ＢｉＯＢｒ (ｆ)ＢｉＯＢｒ

图 １　 样品的 ＳＥＭ 图

１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 的 ＴＥＭ 图见图 ２ꎮ 由图 ２ 可

知(１１４)晶面对应的晶面间距为 ０􀆰 ３０４ ｎｍꎮ 从 ＥＤＳ
能谱图中可以观察到 Ｃ、Ｆ、Ｏ、Ｂｒ 和 Ｂｉ 元素ꎬ证明制

备的样品是 ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合材料ꎮ ＴＥＭ 结果与

ＳＥＭ 结果一致ꎬ都表明 ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 制备成功ꎮ

(ａ)ＴＥＭ (ｂ)ＨＲＴＥＭ

(ｃ)ＥＤＳ

图 ２　 １％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 的能谱图及元素分析

图 ３(ａ)是 １％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合物的 ＸＲＤ 图ꎮ
由图可知ꎬＢｉＯＢｒ 的衍射峰与标准卡片(ＪＣＰＤＳ ＮＯ.
０９－ ０３９３) 一致ꎬ表明其结构为四方相[３７]ꎻ而 １％
ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢ 的 ＸＲＤ 图中并无 ＰＶＤＦ 的特征峰ꎬ可
能是由于 ＰＶＤＦ 含量仅占 １％ꎬ其衍射峰的强度很

弱ꎬ导致无法显现ꎬ但是 ＢｉＯＢｒ 的峰强度变弱ꎬ由此

推测ꎬＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合物已经成功制备ꎮ
ＰＶＤＦ、１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 的 ＤＲＳ 结果见

图 ３(ｂ)ꎮ ＢｉＯＢｒ 显示出广泛而强的紫外光吸收和

可见光吸收ꎬ而 ＰＶＤＦ 在 ２００ ~ ３００ ｎｍ 范围内表现

出狭 窄 而 微 弱 的 光 吸 收ꎮ 值 得 注 意 的 是ꎬ １％
ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 兼具二者的优点ꎬ具有良好的捕光

能力ꎮ
ＰＶＤＦ、１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 的 ＦＴ－ＩＲ 结果

见图 ３(ｃ)ꎮ ＰＶＤＦ 在 １ ４０３ ｃｍ－１处出现特征峰ꎬ是

ＣＨ２ 和 ＣＦ２ 的变形振动ꎮ １ １８２ 和 １ ０７２ ｃｍ－１处的

峰分别对应 ＣＦ２ 和 Ｃ—Ｃ 的伸缩振动[３８]ꎮ ＢｉＯＢｒ 在
５１０ ｃｍ－１ 处表现出 Ｂｉ—Ｏ 的拉伸模式[３９－４０]ꎮ １％
ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合材料中也出现了 Ｂｉ—Ｏ 带ꎬ但位

置略有偏移ꎬ表明 ＰＶＤＦ 与 ＢｉＯＢｒ 之间存在相互作

用ꎮ 因此ꎬＦＴ－ＩＲ 结果进一步证明 ＰＶＤＦ 与 ＢｉＯＢｒ
的成功耦合ꎬ且 ＰＶＤＦ 与 ＢｉＯＢｒ 之间存在相互作用ꎮ

１—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ２—ＢｉＯＢｒ
(ａ)ＸＲＤ

１—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ２—ＢｉＯＢｒꎻ３—ＰＶＤＦ
(ｂ)ＤＲＳ

１—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ２—ＢｉＯＢｒꎻ３—ＰＶＤＦ
(ｃ)ＦＴ－ＩＲ

图 ３　 ＰＶＤＦ、１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 的
ＸＲＤ、ＤＲＳ、ＦＴ－ＩＲ 图

ＰＶＤＦ、１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 的 Ｎ２ 吸附－脱
附曲线与孔径分布见图 ４ꎮ 通过 Ｎ２ 吸附和解吸等

温线来表征催化剂的比表面积ꎮ 由表 １ 可知ꎬＰＶＤＦ
的比表面积为 １７􀆰 １５５ ｍ２ / ｇꎬ１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 的比

表面积为 １０􀆰 ７８８ ｍ２ / ｇꎬＢｉＯＢｒ 的比表面积为 １２􀆰 ８７５
ｍ２ / ｇꎮ 众所周知ꎬ较大的比表面积可吸附更多的活

性物种和反应物ꎮ 但是在该体系中ꎬ比表面积可能

不是决定光催化活性的主要因素ꎮ
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(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—ＰＶＤＦꎻ２—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ３—ＢｉＯＢｒ

图 ４　 ＰＶＤＦ、１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 的
Ｎ２ 吸附－脱附等温线与孔径分布图

表 １　 １％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ、ＰＶＤＦ 的

比表面积和孔径

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ １０􀆰 ７８８ ０􀆰 １１４ １７􀆰 ２２２

ＢｉＯＢｒ １２􀆰 ８７５ ０􀆰 １３３ ３􀆰 ８２９

ＰＶＤＦ １７􀆰 １５５ ０􀆰 ２８２ ３􀆰 ０６０

通过 ＸＰＳ 进一步分析样品的化学组成ꎮ 图 ５
是 １％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 的 ＸＰＳ 图ꎮ 与 ＢｉＯＢｒ 相
比ꎬ１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 显示出新的 Ｃ １ｓ 和 Ｆ １ｓ 信号

峰ꎮ １５９􀆰 ０２ 和 １６４􀆰 ３１ ｅＶ 分别对应 Ｂｉ 的 ４ｆ７ / ２ 和
４ｆ５ / ２峰ꎬ表明 ＢｉＯＢｒ 中存在 Ｂｉ３＋ꎮ Ｂｒ ３ｄ５ / ２和 Ｂｒ ３ｄ３ / ２

分别在 ６８􀆰 ２６ 和 ６９􀆰 ０２ ｅＶ 处有峰ꎬ这与标准数据库

Ｂｒ ３ｄ 的电子结合能相符[４１]ꎮ 另外ꎬＯ １ｓ 出现在

５３０􀆰 ０ ｅＶ 左右的特征峰ꎬ表明 Ｏ 元素可能在催化剂

表面形成羟基(—ＯＨ) [４２]ꎮ 综合以上分析结果证

明ꎬＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合催化剂成功制备ꎮ

１—ＢｉＯＢｒꎻ２—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ
(ａ)全谱

　
(ｂ)Ｃ １ｓ

　
(ｃ)Ｆ １ｓ

１—ＢｉＯＢｒꎻ２—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ
(ｄ)Ｂｒ ３ｄ

１—ＢｉＯＢｒꎻ２—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ
(ｅ)Ｏ １ｓ

１—ＢｉＯＢｒꎻ２—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ
(ｆ)Ｂｉ ４ｆ

图 ５　 １％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 的 ＸＰＳ 图

２􀆰 ２　 催化剂性能

图 ６(ａ)、６(ｂ)所示为 ＰＶＤＦ、ＢｉＯＢｒ 及复合催化

剂对 ＲｈＢ 的降解性能ꎮ 通过机械搅拌ꎬ在可见光光

照 ２５ ｍｉｎ 后ꎬＰＶＤＦ 的降解效率仅为 ６％ꎬ超声条件

下则为 １５％ꎬＢｉＯＢｒ 可达 ９８％ꎻ１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 在

１５ ｍｉｎ 时降解率超过 ９０％ꎬ２５ ｍｉｎ 时基本降解完

全ꎮ 从图 ６(ｃ)稳定性测试中可以看出ꎬ经过 ５ 次循

环实验ꎬ催化剂的活性变化并不明显ꎬ仍具有较高的

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＶＤＦꎻ２—０􀆰 ５％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ３—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ
４—２％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ５—ＢｉＯＢｒ

(ａ)机械＋全光

１—ＰＶＤＦꎻ２—０􀆰 ５％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ３—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ
４—２％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ５—ＢｉＯＢｒ

(ｂ)超声＋全光
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(ｃ)１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 的稳定性

图 ６　 ＰＶＤＦ、ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 对 ＲｈＢ 的

降解性能和 １％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 的稳定性

光催化活性ꎬ表明复合催化剂稳定性优异ꎬ具有研究

价值和实际应用的可能性ꎮ 催化活性的微弱下降可

能与样品在回收过程中的损耗以及被中间产物等吸

附有关[４３]ꎮ
２􀆰 ３　 催化机理

为了进一步阐明复合催化剂的光催化性能ꎬ本
文利用一级动力学模型对催化剂光催化降解速率进

行了研究ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 在机械搅拌下ꎬＰＶＤＦ、１％
ＰＶＤＦ/ ＢｉＯＢ 和 ＢｉＯＢｒ 的降解速率常数分别为 ０􀆰 ００２ ９、
０􀆰 １９０ ３７ 和 ０􀆰 １５２ １６ ｍｉｎ－１ꎬ超声条件下 ３ 者的降解

速率常数分别为 ０􀆰 ００６ ６３、０􀆰 ２０４ ５８ 和 ０􀆰 １６２ ９７
ｍｉｎ－１ꎮ 结果表明ꎬ１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合催化剂无

论在超声还是机械搅拌下ꎬ对 ＲｈＢ 的光降解速率均

大于 ＰＶＤＦ 和 ＢｉＯＢｒꎬ表现出较高的光催化活性ꎮ

(ａ)机械＋全光

(ｂ)超声＋全光

１—ＰＶＤＦꎻ２—０􀆰 ５％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ３—１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ

４—２％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒꎻ５—ＢｉＯＢｒ

图 ７　 光催化降解 ＲｈＢ 动力学图形

据文献报道[４４]ꎬ单线态氧( １Ｏ２)显示出在光催

化过程中降解有机污染物的能力ꎬ１Ｏ２ 和超氧自由

基(􀅰Ｏ－
２)是分别来自氧气的激子光催化过程和载体

光催化过程[４５]ꎮ 为了评估复合催化剂的光催化机

理ꎬ分别以 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四甲基联苯胺(ＴＭＢ)和硝基

四氮唑(ＮＢＴ)作为１Ｏ２ 和􀅰Ｏ－
２分子探针ꎮ 如图 ８(ａ) ~

８(ｃ)所示ꎬ通过测试 ＴＭＢ 的氧化过程发现ꎬ在无光

照时ꎬ３ 种材料几乎都没有 １Ｏ２ 的信号峰出现ꎬ一旦

开始光照ꎬ复合催化剂显示出很高的信号峰ꎬ并且随

着时间增加ꎬ吸收强度增加ꎮ 与 ＢｉＯＢｒ 相比ꎬＰＶＤＦ /
ＢｉＯＢｒ 显示出更好的生成速率ꎬ能够产生更多的
１Ｏ２ꎮ 通过监测 ＮＢＴ 的氧化过程ꎬ如图 ８(ｄ) ~ ８( ｆ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＶＤＦ 的 ＴＭＢ 氧化

(ｂ)１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 的 ＴＭＢ 氧化

(ｃ)ＢｉＯＢｒ 的 ＴＭＢ 氧化

(ｄ)ＰＶＤＦ 的 ＮＢＴ 氧化

􀅰７４１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷增刊

(ｅ)１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 的 ＮＢＴ 氧化

(ｆ)ＢｉＯＢｒ 的 ＮＢＴ 氧化

１—空白ꎻ２—５ ｍｉｎꎻ３—１０ ｍｉｎꎻ４—１５ ｍｉｎꎻ５—２０ ｍｉｎꎻ６—２５ ｍｉｎ

图 ８　 ＰＶＤＦ、１％ ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ 的
ＴＭＢ 氧化和 ＮＢＴ 氧化吸收光谱

所示ꎬ与 ＢｉＯＢｒ 相比ꎬＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 显示出更高的

􀅰Ｏ－
２生成速率ꎮ

３　 结论

综上所述ꎬ相比 ＢｉＯＢｒꎬＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 复合材料

在模拟阳光照射下(特别是在超声条件下)对 ＲｈＢ
的降解效果明显增强ꎬ并且在 ＰＶＤＦ 质量分数 １％时

达到最佳降解效果ꎮ 经过 ２５ ｍｉｎ 太阳光照ꎬ１％
ＰＶＤＦ / ＢｉＯＢｒ 可完全降解 ＲｈＢꎮ 多次循环实验表

明ꎬ复合催化剂具有较好的稳定性和回收性ꎮ 复合

催化剂在可见光催化降解 ＲｈＢ 中起主导作用的活

性物种为 １Ｏ２ꎮ 此外ꎬ稳定的晶相和形态使 ＰＶＤＦ /
ＢｉＯＢｒ 复合催化剂具备优异的耐久性ꎬ有利于开拓

其在环保、催化等领域的应用ꎮ
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