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摘要:采用水热合成方法成功制备了聚苯胺 / 溴化氧铋 / 铁酸锌复合光催化剂 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎮ 利用各种表征技术对

样品的晶体结构和形貌进行分析ꎮ 结果表明ꎬ与其他样品相比ꎬＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料在可见光照射下具有更高的光

催化活性ꎬ对罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)的降解效率最高达到 ９９􀆰 ２６％ꎻ同时ꎬ该复合材料在可见光下对硝基苯(ＮＢ)的还原具有良好的催

化活性ꎬ转化效率可达 ８７􀆰 １％ꎮ 此外ꎬ根据 ＰＬ 谱和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)分析可以得出ꎬＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料的光催

化性能提高可归因于电子空穴对的快速分离和转移ꎮ 通过紫外－可见 ＤＲＳ 光谱、Ｍ－Ｓ 曲线分析、ＥＳＲ 谱和自由基捕获实验ꎬ提
出了适合该体系的双 Ｚ 型电子转移机理ꎮ
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　 　 近年来ꎬ污水排放中的有机污染物的降解对解

决环境污染、大力发展可持续的绿色化学具有重要

意义[１]ꎮ 光催化技术能将太阳能转化为化学能ꎬ被
认为是去除有机污染物的一种有效策略[２－３]ꎮ 通过

制备异质结[４]、掺杂[５]和表面形貌修饰[７] 均可以提

高催化剂的活性ꎮ 异质结可以通过 ２ 个带隙不相等

的半导体之间的界面来实现电子空穴对的空间分

离ꎮ 许 多 复 合 材 料 如 Ｂｉ２Ｓ３ / ＢｉＯＢｒ[８]、 ＭｏＳ２ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ / ＧＯ[９]、ＢｉＯＢｒ / ｒＧＯ / ｇ －Ｃ３Ｎ４

[１０] 等两元或三元

复合材料在去除污染物方面取得了很大的效果ꎮ
ＢｉＯＢｒ 具有较大比表面积、高渗透性的层状花

瓣结构ꎬ由于其价带(约 ３􀆰 １９ ｅＶ)远高于传统光催

化剂或氧化剂的价带[１１]ꎬ因而具有较高的氧化能

力ꎬ可有效地去除污染物ꎬ将其他半导体与 ＢｉＯＢｒ 结

􀅰６０２􀅰
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合是提高催化活性的最有效途径ꎮ 与传统的异质结

相比ꎬＺ 方案体系具有更高的氧化还原能力ꎬ引起了

广泛的关注ꎮ 研究表明ꎬ引入具有非局部 π－π 共轭

结构的导电聚合物可以加速电荷转移、提高光催化

活性[１２]ꎮ 其中ꎬ导电聚合物聚苯胺(ＰＡＮＩ)作为一

种具有高载流子迁移率和良好环境稳定性的 ｐ 型半

导体材料ꎬ被认为是最合适的候选材料之一ꎮ 更重

要的是ꎬ其能带结构能够很好地与 ＢｉＯＢｒ 匹配ꎬ
ＰＡＮＩ 的 ＶＢ 电位与 ＢｉＯＢｒ 的 ＣＢ 电位的电位差为

０􀆰 ３２ ｅＶ[１３]ꎮ ＺｎＦｅ２Ｏ４ 是一种典型的尖晶石半导体ꎬ
具有典型的带隙能(约为 １􀆰 ９ ｅＶ)ꎬ可吸收 ６５３ ｎｍ
甚至更大波长范围的阳光ꎬ由于其成本低、稳定性

好、磁回收率高等优点ꎬ在光催化领域受到越来越多

的关注ꎮ 因此ꎬ通过将其与光催化剂结合合成具有

良好光催化性能的异质结复合材料是一种有前景的

方法ꎮ
在上述分析的基础上ꎬ笔者设计并合成了一种

新型双 Ｚ 型三元光催化剂ꎬ分别以 ＰＡＮＩ、ＢｉＯＢｒ 和

ＺｎＦｅ２Ｏ４ 为光系统 ＰＳ Ⅰ、ＰＳ Ⅱ和 ＰＳ Ⅲꎮ 采用不同

的表征方法对其结构和光学性能进行了表征ꎬ并通

过在可见光下催化降解有色染料(ＲｈＢ)和还原无色

有机污染物(硝基苯ꎬＮＢ)对样品的光催化性能进行

了评价ꎮ 在 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析、Ｍ－Ｓ 曲线、ＥＳＲ 光谱

和能带理论的基础上ꎬ提出了适用于 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ /
ＺｎＦｅ２Ｏ４ 体系的双 Ｚ 型电荷转移机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

硝酸铋(Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ)、溴化钠(ＮａＢｒ)、硝
酸铁 ( Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ)、 硝酸锌 ( Ｚｎ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、聚苯胺(磺基水杨酸掺

杂)等ꎬ均为分析纯ꎮ
紫外－可见光分光光度计(ＵＶ－２６００ 型)ꎬ日本

岛津仪器公司生产ꎻ透射电子显微镜( ＴＥＭꎬＪＥＯＬ
ＪＥＭ－２１００ 型)ꎬ日本电子公司生产ꎻ扫描电子显微

镜(ＳＥＭꎬＥＶ０ ＭＡ１５ 型)ꎬ德国卡尔蔡司光学有限公

司生产ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＸｐｅｒｔ ＰｒｏꎬＭＰＤ 型)ꎬ
荷兰 ＰＡＮａｌｔｉｃａｌ 公司生产ꎻ紫外－可见漫反射分光光

度仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳꎬＬａｍｂｄａ ８５０ 型)ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ
ＥＩｍｅｒ 公司生产ꎻ超声波清洗机(ＪＰ－０３０Ｓ 型)ꎬ深圳

洁盟清洗设备公司生产ꎻ高温高压反应釜(ＣＹ－１００
型)ꎬ上海瑞兹仪器设备有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的水热合成

室温下ꎬ在 ３０ ｍＬ 去离子水中加入 １０ ｍｍｏｌ

Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和 ５ ｍｍｏｌ Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ大力

搅拌 ２０ ｍｉｎ 至完全溶解ꎮ 然后ꎬ逐滴加入 ６ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液将溶液 ｐＨ 调至 １３ꎬ并继续搅拌 １ ｈꎮ
然后将反应混合液转移到 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬

不锈钢高压釜中ꎬ在 １８０℃下加热 １３ ｈꎮ 反应结束

后冷却至室温ꎬ离心法收集红棕色 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 沉淀ꎬ并
用纯水和无水乙醇交替洗涤 ３ 次ꎮ 最后ꎬ在 ７０℃的

真空烘箱中干燥 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 光催化剂的制备

采用水热法制备 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 光催化

剂ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合光催化剂的

制备机理

首先ꎬ将一定量的 ＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 加入到

２０ ｍＬ 去离子水中超声分散 ２０ ｍｉｎꎮ 固定 ＺｎＦｅ２Ｏ４

在 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 中的质量分数为 ７％ꎮ 随

后ꎬ将 １ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 加入到上述分散液

中并搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ再缓慢滴加含有 １ ｍｍｏｌ ＮａＢｒ 的

２０ ｍＬ 水溶液继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 在此基础上ꎬ将该

反应悬浮液转移到 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬不锈钢

高压反应釜中ꎬ在 １５０℃下反应 ２４ ｈꎮ 在室温下自

然冷却ꎬ用去离子水和乙醇反复离心洗涤 ３ 次ꎬ在
６０℃下干燥 ２４ ｈꎬ得到 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合

材料ꎮ 根据 ＰＡＮＩ 在 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材

料中的质量分数分别为 ３％、５％、７％和 ９％ꎬ将得到

的 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 分别命名为 ３％ ＰＡＮＩ /
ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４、５％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４、７％ ＰＡＮＩ /
ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和 ９％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎮ 为了

对比ꎬ在不添加 ＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的情况下ꎬ制备得

到了纯 ＢｉＯＢｒ 催化剂ꎻ在不添加 ＰＡＮＩ 和不添加 Ｚｎ￣
Ｆｅ２Ｏ４ 的情况下ꎬ分别制备了 ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和

ＢｉＯＢｒ / ＰＡＮＩ 复合光催化剂ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 晶体结构分析

光催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＡＮＩꎻ２—ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ３—ＢｉＯＢｒꎻ４—ＢｉＯＢｒ / ＰＡＮＩꎻ

５—ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ６—ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４

图 ２　 光催化剂的 ＸＲＤ 图谱

由图 ２ 中可以看出ꎬ纯 ＰＡＮＩ 为非晶态ꎬ这是由

于其聚合物链的垂直性和周期性[１１]ꎮ 对于纯

ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎬ 在 ２９􀆰 ７５、 ３５􀆰 １１、 ４２􀆰 ７１、 ５３􀆰 １０、 ５６􀆰 ５１、
６２􀆰 １０°处的衍射峰分别对应于 ( ２２０ )、 ( ３１１ )、
(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)衍射面ꎬ可以很容易

地被索引至 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 尖 晶 石 相 ( ＪＣＰＤＳ ２２ －
１０１２) [１４]ꎮ 位于 １０􀆰 ８２、２１􀆰 ９１、２５􀆰 ２２、３１􀆰 ８４、３２􀆰 １７、
３３􀆰 ２１、３９􀆰 ５、４４􀆰 ８４、５０􀆰 ６３、５６􀆰 ２５、５７􀆰 ２４、６９􀆰 ６１°和
７６􀆰 ６３°处的衍射峰分别对应于 ＢｉＯＢｒ 四方相的

(００１ )、 ( ００２ )、 ( ０１２ )、 ( ００４ )、 ( ００３ )、 ( １１２ )、
(０１４)、( １１４)、 ( ２１２)、 ( ２１１) 和 ( ３１０) 衍射面[５]ꎮ
ＸＲＤ 分析结果表明ꎬＰＡＮＩ 的存在对 ＢｉＯＢｒ 的晶格

结构没有影响ꎬ且在 ＢｉＯＢｒ / ＰＡＮＩ 和 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ /
ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料中没有观察到明显的 ＰＡＮＩ 衍射

峰ꎬ这归因于 ＰＡＮＩ 的低质量分数和弱结晶度ꎮ 此

外ꎬＺｎＦｅ２Ｏ４ 已成功地负载于 ＢｉＯＢｒ 和 ＢｉＯＢｒ / ＰＡＮＩ
的表面和内部ꎬ且没有出现杂质的其他衍射峰ꎬ表明

该复合光催化剂具有良好的结晶度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 显微结构与形貌分析

利用扫描电子显微镜测定样品的表面形貌和微

观结构ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ ( ｆ) 中可以看出ꎬ
ＺｎＦｅ２Ｏ４ 紧紧固定在由 ＰＡＮＩ 包裹的 ＢｉＯＢｒ 花瓣状

结构表面ꎬ因此形成了具有紧密而大接触面的 ＰＡＮＩ
－ＢｉＯＢｒ－ＺｎＦｅ２Ｏ４ 结构ꎮ 该结构不仅能加速光生电

子空穴对的分离和迁移ꎬ而且还能提供更多有利于

光催化反应的反应位点ꎮ 此外ꎬ从图 ３(ｇ)中可以看

出ꎬＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料是由 Ｂｒ、Ｂｉ、Ｚｎ、
Ｆｅ、Ｎ 和 Ｏ 元素组成ꎮ 从图 ３(ｈ)中可以看出ꎬ这些

元素均匀而密集地分布在复合材料的整个表面上ꎮ

(ａ)ＢｉＯＢｒ (ｂ)ＰＡＮＩ

(ｃ)ＺｎＦｅ２Ｏ４ (ｄ)ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ

(ｅ)ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ (ｆ)ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４

(ｇ)ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＥＤＳ 谱图

(ｈ)元素分布图

图 ３　 光催化剂的电子显微镜图及

ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＥＤＳ 谱图和元素分布图

通过 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图确定 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / Ｚｎ￣
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Ｆｅ２Ｏ４ 复合材料更详细的结构和形貌ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ水热法合成的 ＰＡＮＩ /
ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料具有三维空间层状微球结

构ꎬ由大量花瓣状的二维纳米片组成ꎬ中间有空隙

ＰＡＮＩ 外层氮原子上的孤对电子很容易吸附污染物

分子ꎬ有利于光催化活性的提高ꎮ 并且从 ＨＲＴＥＭ
图中可以清楚地观察到 ＢｉＯＢｒ、ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和 ＰＡＮＩ 之
间紧密的界面交联结构ꎬ该结构加速了光生电子－
空穴对的分离和转移ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＨＲＴＥＭ 图 (ｄ)ＨＲＴＥＭ 图

图 ４　 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料的

ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ

２􀆰 １􀆰 ３　 光吸收性能分析

利用紫外－可见漫反射光谱对制备的样品的光

吸收特性和能带结构进行分析ꎬ结果如图 ５(ａ)、图
５(ｂ)所示ꎮ 由图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＰＡＮＩ /
ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料在整个可见光区域内表现

出较强光吸收ꎬ表明异质结的形成极大地拓宽了可

见光响应范围ꎮ 此外ꎬ禁带宽度(Ｅｇ )值可以根据

Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 函数计算ꎬ结果如图 ５(ｃ) ~图 ５(ｅ)
所示ꎮ ＢｉＯＢｒ、 ＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 Ｅｇ 值分别为

２􀆰 ７８、１􀆰 ９７ ｅＶ 和 １􀆰 ８９ ｅＶꎮ

１—ＢｉＯＢｒꎻ２—ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ３—ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ

４—ＢｉＯＢｒ / ＰＡＮＩꎻ５—ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４

(ａ)光催化剂的紫外－可见漫反射光谱

(ｂ)ＰＡＮＩ

(ｃ)ＢｉＯＢｒ 的 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 曲线

(ｄ)ＰＡＮＩ 的 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 曲线

(ｅ)ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 曲线

图 ５　 光催化剂的紫外－可见漫反射光谱及

ＢｉＯＢｒ、ＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 曲线

２􀆰 ２　 光催化活性评价与还原性研究

室温下ꎬ光催化剂对 ＲｈＢ 水溶液(２０ ｍｇ / Ｌ)的
可见光降解性能如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看

出ꎬＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 三元复合光催化剂对 ＲｈＢ
染料分子显示出较高的吸附能力ꎬ光催化降解效率

最高ꎮ 通过一系列光催化实验ꎬ 确定了 ＰＡＮＩ /
ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料中 ＰＡＮＩ 的最佳加量ꎬ从图

６(ｂ)中可以看出ꎬ７％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 对 ＲｈＢ
溶液的降解性能最好ꎬ降解率高达 ９９􀆰 ２６％ꎮ 从图 ６
(ｃ)中可以看出ꎬ７％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材

料降解 ＲｈＢ 溶液过程中ꎬ随着照射时间的增加ꎬ
５５４ ｎｍ 处的特征峰的强度明显降低ꎬ且特征峰显示
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１—ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ２—ＰＡＮＩꎻ３—ＢｉＯＢｒꎻ４—ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ

５—ＢｉＯＢｒ / ＰＡＮＩꎻ６—ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４

(ａ)不同光催化剂光催化降解效率

１—Ｎｏ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔꎻ２—３％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ

３—５％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ４—７％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ

５—９％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４

(ｂ)不同 ＰＡＮＩ 质量分数的 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的

光催化降解效率

１—Ｏｒｉｇｉｎꎻ２—０ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ４—１０ ｍｉｎꎻ５—１５ ｍｉｎꎻ
６—２０ ｍｉｎꎻ７—２５ ｍｉｎꎻ８—３０ ｍｉｎ

(ｃ)紫外－可见吸收光谱图

１—ＢｉＯＢｒꎻ２—ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ３—ＢｉＯＢｒ / ＰＡＮＩꎻ

４—ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４

(ｄ)一阶动力学反应拟合曲线及其反应速率常数

图 ６　 光催化剂对 ＲｈＢ 水溶液(２０ ｍｇ / Ｌ)的
可见光降解性能

出轻微的蓝移ꎬ这归因于 ＲｈＢ 分子的脱乙基作用以

及共轭结构被破坏ꎮ 可以用相应的一阶动力学方程

来更好地理解催化反应降解速率ꎬ７％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ /
ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料的反应速率常数最高( ｋ ＝ ０􀆰 １４８
１５ ｍｉｎ－１)ꎬ分别是 ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和 ＢｉＯＢｒ /
ＰＡＮＩ 的 ６􀆰 ２２、１􀆰 ７６ 和 ２􀆰 ９７ 倍ꎮ

催化还原硝基苯效率图、ＵＶ 谱图(插图)、一阶

动力学曲线和 ＨＰＬＣ 谱图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７( ａ)
中可以看出ꎬ光照 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ复合材料对 ＮＢ 的转化

率可达 ８７􀆰 １％ꎮ 从图 ７(ａ)中插图可以看出ꎬ随着照

射时间的增加其强度明显降低ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以

看出ꎬＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料的表观动力学

速率常数为 ０􀆰 ０２８ ８４ ｍｉｎ－１ꎮ 从图 ７( ｃ)中可以看

出ꎬ在光照 ６０ ｍｉｎ 后 ＮＢ 的特征峰(约 ８􀆰 ３ ｍｉｎ)呈

明显下降趋势ꎬ说明 ＮＢ 质量分数降低ꎮ 同时ꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｏｒｉｇｉｎꎻ２—０ ｍｉｎꎻ３—１０ ｍｉｎꎻ４—２０ ｍｉｎꎻ５—３０ ｍｉｎꎻ
６—４０ ｍｉｎꎻ７—５０ ｍｉｎꎻ８—６０ ｍｉｎ

(ａ)催化还原硝基苯效率图、ＵＶ 谱图(插图)

(ｂ)一阶动力学曲线

１—ＡＮ ｓｔａｎｄａｒｄꎻ２—ＮＢ ｓｔａｎｄａｒｄꎻ３—ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ６０ ｍｉｎ
(ｃ)催化还原 ＮＢ 的 ＨＰＬＣ 谱图

图 ７　 催化还原硝基苯效率图、ＵＶ 谱图(插图)、
一阶动力学曲线和 ＨＰＬＣ 谱图
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４􀆰 ０ ｍｉｎ 左右出现了 １ 个新的色谱峰ꎬ通过对标准保

留时间和色谱峰形的比较ꎬ证实在光催化下ꎬ随着－
ＮＯ２ 官能团还原成—ＮＨ２ꎬＮＢ 逐渐被还原为苯胺

(ＡＮ)ꎮ
２􀆰 ３　 光催化机理研究

通过自由基捕获实验研究了 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ /
ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料在光催化降解 ＲｈＢ 过程中的主要

活性组分ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 在反应体系中分别加

入 ＩＰＡ、ＢＱ 和 ＥＤＴＡ－２Ｎａꎬ分别作为清除羟基自由

基(􀅰ＯＨ)、超氧负离子(􀅰Ｏ－
２)和光生空穴(ｈ＋)的清

除剂ꎮ

１—Ｎｏ ｓｃａｖｅｎｇｅｒꎻ２—ＥＤＴＡ－２Ｎａ(ｈ＋)ꎻ

３—ＩＰＡ(􀅰ＯＨ)ꎻ４—ＢＱ(􀅰Ｏ－
２ )

(ａ)ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 对 ＲｈＢ 的降解曲线及 ＥＳＲ 谱图

１—Ｄａｒｋꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—６ ｍｉｎ

(ｂ)在甲醇中 ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２的 ＥＳＲ 谱图

１—Ｄａｒｋꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—６ ｍｉｎ
(ｃ)在水分散液中 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 的 ＥＳＲ 谱图

图８　 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料

在光催化降解 ＲｈＢ 中的主要活性组分分析

由图 ８(ａ)中可以看出ꎬ加入 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 和 ＢＱ
后ꎬＲｈＢ 的降解率从 ９９􀆰 ２６％急剧下降到 ６３􀆰 ７５％和

２４􀆰 ６８％ꎻ而添加 ＩＰＡ 后ꎬＲｈＢ 的降解率仅从 ９９􀆰 ２６％
下降到 ９８􀆰 ２１％ꎮ 可见光催化体系中生成的􀅰Ｏ－

２ 和

ｈ＋是光催化反应过程中的主要活性物种ꎮ 此外ꎬ采
用电子自旋共振谱(ＥＳＲ)ꎬ以 ＤＭＰＯ 为捕获剂ꎬ进
一步测定在光催化反应中的主要活性物质ꎬ结果如

图 ８(ｂ)和图 ８(ｃ)所示ꎮ 从图 ８(ｂ)和图 ８(ｃ)中可

以看出ꎬ复合材料的双 Ｚ 型电子转移机制可产生更

多的􀅰Ｏ－
２ꎬ有利于提高光催化活性ꎬ􀅰ＯＨ 在光催化反

应中也起着较小的作用ꎬ与自由基捕获实验结果能

很好地吻合ꎮ
ＢｉＯＢｒ、ＰＡＮＩ、ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 图及其

能带图如图 ９ 所示ꎮ 利用 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 图的水平

轴截距计算了 ＢｉＯＢｒ、ＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的平带电势

(Ｕｆｂ)值ꎬ从图 ９(ａ)中可以看出ꎬＢｉＯＢｒ 的 Ｍ－Ｓ 图的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＢｉＯＢｒ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 图

(ｂ)ＰＡＮＩ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 图

(ｃ)ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 图

(ｄ)能带图

图 ９　 ＢｉＯＢｒ、ＰＡＮＩ、ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的

Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 图及其能带图

􀅰１１２􀅰
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负斜率表明其是 ｐ 型半导体ꎬＢｉＯＢｒ 的 Ｕｆｂ为 ２􀆰 ８４ Ｖ
(ｖｓ ＳＣＥ)ꎬ其 ＶＢ 值为 ２􀆰 ８４ Ｖ(ｖｓ ＳＣＥꎬＶＢ≈Ｕｆｂ)ꎬ所
以与正常氢电极 ( ＮＨＥꎬ ＮＨＥ ＝ ＳＣＥ ＋ ０􀆰 ２４ Ｖ) 相

比[１５]ꎬＶＢ 值为 ３􀆰 ０８ Ｖ(ｖｓ ＮＨＥ)ꎮ 从图 ９(ｂ)和图 ９
(ｃ)中可以看出ꎬ对于 ＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎬＭ－Ｓ 图的

正斜率表示其是 ｎ 型半导体ꎮ ＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的

Ｕｆｂ分别为－０􀆰 ５３ Ｖ 和－０􀆰 ９４ Ｖ(ｖｓ ＳＣＥ)ꎮ 因此ꎬＣＢ
值分别为－ ０􀆰 ７３ Ｖ 和－ １􀆰 １４ Ｖ( ｖｓ ＳＣＥꎬＣＢ≈Ｕｆｂ －
０􀆰 ２ Ｖ) [１６]ꎮ 经计算ꎬＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＣＢ 值确

定为－０􀆰 ４９ Ｖ 和－０􀆰 ９０ Ｖ(ｖｓ ＮＨＥ)ꎮ 通过公式 Ｅｇ ＝
ＥＶＢ－ＥＣＢ计算得到了 ＢｉＯＢｒ 的 ＣＢ 值为 ０􀆰 ３０ ＶꎬＰＡＮＩ
和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＶＢ 值分别为 １􀆰 ４８ Ｖ 和 ０􀆰 ９９ Ｖꎮ 从图

９(ｄ)中可以看出ꎬＢｉＯＢｒ、ＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的近似

能带表明其能带结构能够很好的匹配ꎮ
在上述研究结果的基础上ꎬ提出了一种可能适

用于 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 对 ＲｈＢ 催化降解的电荷

转移机制ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 首先ꎬＢｉＯＢｒ、ＰＡＮＩ 和 Ｚｎ￣
Ｆｅ２Ｏ４ 可以吸收可见光来产生电子－空穴对ꎮ 根据

双 Ｚ 型电子转移机制[１７]ꎬＢｉＯＢｒ 的 ＣＢ 中的光生电

子将迁移到 ＰＡＮＩ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＶＢ 中ꎬ并与空穴重

新结合ꎮ 结果导致具有较强还原能力的光生电子聚

集在 ＰＡＮＩ(－０􀆰 ４９ Ｖ ｖｓ ＮＨＥ) [１８]和 ＺｎＦｅ２Ｏ４(－０􀆰 ９０
Ｖ ｖｓ ＮＨＥ)的 ＣＢ 中ꎬ这些光电子很容易将 Ｏ２ 还原

为􀅰Ｏ－
２ꎮ 同时ꎬＢｉＯＢｒ 价带(３􀆰 ０８ Ｖ ｖｓ ＮＨＥ)中的光

生空穴不仅能直接氧化污染物ꎬ而且还能将 Ｈ２Ｏ 或

ＯＨ－氧化成􀅰ＯＨ[１９]ꎮ 这与自由基捕获实验结果一

致ꎬ污染物与光催化过程中形成的􀅰Ｏ－
２ 和 ｈ＋发生反

应ꎬ逐渐被分解成无机小分子ꎮ 另外ꎬ由于 ＢｉＯＢｒ 的
导带位置(０􀆰 ３０ Ｖ)比 Ｅ(Ｏ２ / Ｈ２Ｏ２)＝ ＋０􀆰 ６８ Ｖ 更负ꎬ
其 ＣＢ 上的电子能够将 Ｏ２ 还原成少量的 Ｈ２Ｏ２

[２０]ꎬ
而 Ｈ２Ｏ２ 会消耗价带上的空穴产生 Ｈ＋ꎬ而 Ｈ＋在还原

硝基苯过程中起着重要作用ꎮ

图 １０　 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 复合材料在

可见光下的双 Ｚ 型电子传输及污染物降解机理

３　 结论

采用水热法成功地设计并合成了新型双 Ｚ 结

构光催化剂 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎮ 该光催化剂具

有良好的电子转移能力和结构特性ꎬ通过异质结的

协同效应分离电子－空穴对ꎬ大大提高了光催化性

能ꎮ 因此ꎬ所制备的 ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ 光催化

剂对 ＲｈＢ 的降解和 ＮＢ 的还原具有较高的双功能光

催化性能ꎮ 特别是对于 ７％ ＰＡＮＩ / ＢｉＯＢｒ / ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎬ
其降解率和催化还原率分别为 ９９􀆰 ２６％和 ８７􀆰 １％ꎮ
这种双 Ｚ 型光催化体系的建立ꎬ将为开发解决环境

问题的可见光响应复合材料提供新的思路ꎮ
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比容量为 ２２１􀆰 ９ Ｆ / ｇꎬ容量保持率高达 ９９􀆰 ０７％ꎬ表明

ＣＡＣ－２ 具有最高的比容量和最优异的循环性能ꎮ
由此可见ꎬ采用微波法制备玉米芯基活性炭的最佳

碱炭比为 ２􀆰 ０ ∶１ꎮ
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