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摘要:通过原位沉积法将 ＢｉＯＣｌ 负载到膨胀珍珠岩(ＥＰ)孔隙表面ꎬ制备出新型漂浮型 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 光催化剂ꎬ并通过一系列

手段对样品进行表征ꎮ 结果表明ꎬ在模拟太阳光照射下ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ 复合材料在 １２５ ｍｉｎ 内对 １００ ｍＬ １５ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ 溶液的

降解率可达 ９５􀆰 ８％ꎬ远高于纯 ＢｉＯＣｌꎮ 光催化活性的提高主要归因于 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 复合材料中的 Ｂｉ—Ｏ—Ｓｉ 键可作为电子传输通

道促进光生电子－空穴对的分离和迁移、更高效的太阳光能利用率以及活性氧物种产生的效率ꎮ 经过 ５ 次连续循环使用后ꎬ该
复合物的光催化降解效率仍可达到 ９１􀆰 ０％ꎮ
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　 　 大多数有机染料都可溶于水ꎬ这些具有高毒性

和致癌性的染料随着水体排出会对水环境造成严重

污染和破坏[１]ꎮ 迄今ꎬ有诸多生物、物理和化学方

法被用于处理废水中的有机染料ꎮ 其中ꎬ以太阳光

能为能量来源的半导体光催化技术作为一种清洁、
可持续且能耗低的方法受到研究人员青睐[２]ꎮ ＴｉＯ２

半导体光催化剂最先受到广泛研究ꎬ在降解水中污

染物方面展现出广阔的应用前景ꎬ此后ꎬ大量的光催

化剂如 ＺｎＯ、ＣｄＳ、ＺｎＳ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 等被发现具有有机

染料降解活性[３－４]ꎮ
ＢｉＯＣｌ 因具有层状结构和间接带隙等特征成为

光催化领域中备受关注的半导体材料之一ꎬ这种结

构特征可以抑制光生电子－空穴的重组ꎬ进而极大

地提高光催化降解活性ꎬ并且 ＢｉＯＣｌ 的价带位置相

对较正ꎬ因此具有较强的氧化能力[５]ꎮ 但是ꎬＢｉＯＣｌ
光催化剂应用于实际水体环境中易于聚集、下沉ꎬ光
能利用率低ꎬ并且很难从环境中分离出来进行重复

利用ꎬ残留的部分还可能会造成二次污染ꎮ
为解决上述问题ꎬ漂浮型光催化剂受到研究人

员的广泛关注ꎮ 漂浮型光催化剂处于空气－水的交

界面ꎬ有利于其获取太阳光能和氧气ꎬ增强了光能利

用率、活性氧物种的产生能力和光催化效率ꎬ此外ꎬ

􀅰７７１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ２ 期

漂浮型光催化剂很容易通过简单过滤进行回收[６]ꎮ
如 Ｋｈａｎ 等[７]通过液相沉积法制备出 ｒＧＯ ＱＤｓ－Ｂｉ－
Ｂｉ２ＷＯ６ / ＥＰ 漂浮型光催化剂并在可见光照射下降

解苯酚ꎮ 目前ꎬ常用作漂浮型光催化剂载体的主要

是膨胀珍珠岩、玻璃微珠和陶瓷等一些轻质无害材

料[８－９]ꎮ 其中ꎬ膨胀珍珠岩是一种天然酸性玻璃质

火山熔岩ꎬ是珍珠岩经过瞬时高温焙烧膨胀后形成

的一种多孔蜂窝状结构的白色块状颗粒ꎬ主要由

ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 组成ꎬ该材料来源丰富、价格低廉且对

环境友好[１０]ꎮ
笔者以膨胀珍珠岩(ＥＰ)为漂浮载体ꎬ采用简单

的原位沉积法将 ＢｉＯＣｌ 负载在 ＥＰ 上制备出漂浮型

ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 光催化剂ꎬ对该复合材料的组成、结构、形
貌和性质进行了表征与分析ꎬ并以罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)
为模型污染物评估了 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 复合材料的光催化

性能ꎬ探究了制备催化剂的适宜前驱体浓度以及其

循环利用能力ꎮ 通过自由基捕获实验、电化学实验

和超氧自由基半定量测定等探究了 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 复合

材料的光催化机制ꎮ

１　 仪器及试剂

试剂:膨胀珍珠岩(ＥＰ)、乙醇(ＥｔＯＨ)、乙二醇

(ＥＧ)、罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、氯化钾(ＫＣｌ)和五水硝酸铋

[Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]ꎮ
仪器:Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ－Ｄ８)ꎻＸ 射线

光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＫｒａｔｏｓ－Ａｘｉｓ)ꎻ紫外－可见近红

外分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳꎬ岛津－ＵＶ－３６００)ꎻ场
发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日立 Ｓ－４８００)ꎻ傅里叶

变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ瑞利 ＷＱＦ－６００Ｎ)ꎻ荧光分

光光度计(ＰＬꎬＣＡＲＹ Ｅｃｌｉｐｓｅ)ꎻ双光束紫外－可见分

光光度计(普析通用仪器ꎬＴＵ－１９０１)ꎻ电化学工作

站(ＣＨＩ ６６０Ｅ)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 样品的制备

将一定量的 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 加入到 ６ ｍＬ 乙二

醇中ꎬ搅拌至完全溶解后加入 ０􀆰 ３５ ｇ ＥＰꎬ静置 １ ｈ
后过滤得浸渍 ＥＰꎻ将等摩尔量的 ＫＣｌ 溶于 ６ ｍＬ 去

离子水中ꎬ滴加到浸渍 ＥＰ 中ꎬ随后将混合物转移到

反应釜中ꎬ在 １６０℃下反应 ４５ ｍｉｎꎮ 收集产物并在

８０℃下干燥 １５ ｈꎬ将干燥产物置于管式炉中ꎬ在
４５０℃ 下空气气氛中煅烧 ６０ ｍｉｎꎬ 升温速率为

２℃ / ｍｉｎꎮ 煅烧结束后将样品浸泡在去离子水中鼓

泡冲洗ꎬ以去除未负载上的 ＢｉＯＣｌ 粉末ꎬ随后在

８０℃下干燥 １５ ｈꎮ 根据所加入的 Ｂｉ(ＮＯ３)􀅰５Ｈ２Ｏ 的

不同质量(分别为 １、２、３、４ ｇ)ꎬ所得产物被分别标

记为 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ － １、 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ － ２、 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ － ３、
ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－４ꎮ 在不加入 ＥＰ 的情况下ꎬ通过同样的

方法合成了纯 ＢｉＯＣｌꎬ用于对比实验ꎮ
２􀆰 ２　 光催化性能测试

通过模拟太阳光照射下降解 ＲｈＢ 测定所制备

样品的光催化性能ꎬ以 ２００ Ｗ 氙灯模拟太阳光的光

源ꎮ 为了简单模拟实际环境中的静态水体ꎬ降解体

系既没有搅拌ꎬ也没有对光催化剂进行固定ꎮ 具体

过程如下:将 ０􀆰 ３５ ｇ 制备好的 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ －ｘ 复合物

加入到 １００ ｍＬ １５ ｍｇ / Ｌ 的 ＲｈＢ 溶液中ꎬ先置于黑暗

中 １ ｈ 以达到吸附平衡ꎬ随后光照ꎬ每隔 ２５ ｍｉｎ 从中

吸取 ４ ｍＬ 溶液ꎮ ＲｈＢ 溶液的吸光度通过紫外－可
见分光光度计测量(最大吸收波长为 ５５４ ｎｍ)ꎮ 作

为对比ꎬ同时进行了光对照(含有 ＥＰꎬ有光照)和暗

对照(无光照ꎬ含有 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 光催化剂)实验ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 复合材料的表征

ＢｉＯＣｌ、ＥＰ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 样品的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬＥＰ 在 １５~３５°处有 １
个宽峰ꎬ 这是 ＥＰ 中非晶硅的特征衍射峰[１１]ꎮ
ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 样品展现出和 ＢｉＯＣｌ 角度一致的衍射

峰ꎬ在 ２θ 为 １２􀆰 ０、２５􀆰 ９、３２􀆰 ５°和 ３３􀆰 ４°处呈现出的

特征衍射峰分别对应于四方相 ＢｉＯＣｌ 的 ( ００１)、
(１０１)、(１１０)和(１０２)晶面( ＪＣＰＤＳ ｎｏ􀆰 ０６－０２４９)ꎬ
光催化剂特征衍射峰的峰形尖锐且强度高ꎬ表明制

备出的 ＢｉＯＣｌ 晶型良好ꎮ 此外ꎬ没有其他杂质峰被

检测到ꎬ表明没有其他杂质生成ꎮ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＥＰꎻ３—ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３

图 １　 ＢｉＯＣｌ、ＥＰ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 复合物的

ＸＲＤ 图

纯 ＥＰ、ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－ｘ 复合材料的 ＳＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＥＰ 的表面遍布形状
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不规则的开放大孔ꎬ这种特殊的多孔结构不仅有利

于 ＢｉＯＣｌ 的负载还使 ＥＰ 具有优异的漂浮能力ꎮ 由

图 ２(ｂ) ~图 ２(ｄ)中可以看出ꎬＥＰ 的表面由光滑变

成了粗糙ꎬ表明 ＢｉＯＣｌ 成功地沉积到了 ＥＰ 的表面ꎻ
且 ＥＰ 的不规则开放孔隙仍然存在ꎬ说明大量 ＢｉＯＣｌ
的原位沉积不会对 ＥＰ 的孔隙结构造成破坏ꎬ保证

了 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 复合物仍然具有优异的漂浮能力ꎮ 随

着前驱体用量的增加ꎬＢｉＯＣｌ 沉积量也随之增加ꎬ当
Ｂｉ 前驱体质量达到 ３ ｇ 时ꎬ制备出的复合物(ＢｉＯＣｌ /
ＥＰ－３)中 ＢｉＯＣｌ 可以均匀地覆盖住 ＥＰ 孔隙的表面ꎬ
表明此前驱体浓度为最适宜浓度ꎮ 因此ꎬ后续选择

ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 进行表征ꎮ

(ａ)ＥＰ (ｂ)ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－１

(ｃ)ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－２ (ｄ)ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３

图 ２　 ＥＰ、ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－１、ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－２ 和

ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 的 ＳＥＭ 图

ＥＰ、ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ －３ 复合物的 ＦＴ－ＩＲ 光

谱如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ对 ＥＰ 来说ꎬ在
３ ４５８、１ ６２９、１ ０５６、７８８ ｃｍ－１和 ４６２ ｃｍ－１附近可观察

到 ５ 个典型的吸收带ꎬ分别归因于 Ｓｉ—ＯＨ 键的伸

缩振动、吸附水中 Ｏ—Ｈ 键的弯曲振动、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＥＰꎻ３—ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３

图 ３　 ＥＰ、ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 复合物的

ＦＴ－ＩＲ 光谱

键的伸缩振动、Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 的伸缩振动和 Ｏ—Ｓｉ—Ｏ
的弯曲振动[６]ꎮ ＢｉＯＣｌ 中位于 ５２４ ｃｍ－１处的吸收峰

是 Ｂｉ—Ｏ 键伸缩振动的特征峰[１２]ꎮ 值得注意的是ꎬ
在 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ －３ 复合物谱图中ꎬＢｉＯＣｌ 中原本位于

５２４ ｃｍ－１处的 Ｂｉ—Ｏ 键的特征峰消失ꎻ且 ＥＰ 中原本

位于 １ ０５６ ｃｍ－１处的峰红移至 １ ００４ ｃｍ－１ꎮ 这是由

于 ＢｉＯＣｌ 和 ＥＰ 之间形成 Ｂｉ—Ｏ—Ｓｉ 键造成的

影响[１３]ꎮ
ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 样品的 ＸＰＳ 光谱如图 ４

所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ －３ 样品中

存在 Ｂｉ、Ｏ、Ｃｌ、Ａｌ 和 Ｓｉ 元素ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬ在结合能为 １５８􀆰 ８ ｅＶ 和 １６４􀆰 １ ｅＶ 处观察到 ２
个峰ꎬ分别归属于 Ｂｉ ４ｆ７ / ２和 Ｂｉ ４ｆ５ / ２ꎬ是 Ｂｉ３＋的 ２ 个特

征峰[１４]ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 的高分辨谱

图呈现出不对称宽峰的特征ꎬ表明至少有 ２ 种化学

状态存在于 Ｏ 物种中ꎮ 分峰拟合结果表明该复合

材料中的 Ｏ １ｓ 由 ３ 个峰组成ꎬ分别是位于 ５３０􀆰 ９ ｅＶ
处的 Ｂｉ—Ｏ 特征峰、位于 ５３２􀆰 ２ ｅＶ 处的表面 Ｏ—Ｈ
特征峰以及位于 ５２９􀆰 ６ ｅＶ 处的 Ｓｉ—Ｏ 的特征

峰[１５]ꎮ 同样地ꎬ从图 ４ ( ｄ) 中可以看出ꎬ样品在

１９９􀆰 ２ ｅＶ 和 １９７􀆰 ６ ｅＶ 处有 ２ 个峰ꎬ分别属于 Ｃｌ
２ｐ１ / ２和 Ｃｌ ２ｐ３ / ２

[１６]ꎮ

(ａ)全谱 (ｂ)Ｂｉ ４ｆ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ｃｌ ２ｐ

图 ４　 ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 样品的 ＸＰＳ 光谱

ＥＰ、ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 复合材料的紫外－可
见漫反射光谱图(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)如图 ５ 所示ꎮ 由图

５ 中可以看出ꎬ相比于纯 ＥＰ 和 ＢｉＯＣｌꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ －３
复合物的光响应范围增大ꎬ光吸收强度增加ꎬ光吸收

边缘在 ３８０ ｎｍ 左右ꎮ 光催化剂的带隙值可通过

Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 公式进行计算[１７]:

􀅰９７１􀅰
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αｈν ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) ｎ / ２ (１)

式中:ｈ、α、ν、Ａ 和 Ｅｇ 分别是普朗克常数、吸收系数、
光频率、能量常数和带隙值ꎻ由于 ＢｉＯＣｌ 是间接带隙

半导体ꎬ所以 ｎ＝ ４ꎮ (αｈν) １ / ２－ｈν 曲线如图 ５ 内插图

所示ꎬ经计算得 ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ －３ 的带隙值分

别为 ３􀆰 ２５ ｅＶ 和 ３􀆰 １３ ｅＶꎬ表明 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 复合材料

可用作太阳光驱动光催化剂ꎮ

１—ＥＰꎻ２—ＢｉＯＣｌꎻ３—ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３

图 ５　 ＥＰ、ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 的紫外－可见

漫反射光谱图和(αｈν) １ / ２与 ｈν 图

ＢｉＯＣｌ、ＥＰ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 的荧光光谱图如图 ６
所示ꎮ 一般 ＰＬ 信号强度越低ꎬ载流子在样品表面

分离和迁移的效率越高ꎬ越有利于光催化反应的进

行ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 的 ＰＬ 峰强度最

低ꎬ表明该复合材料的光生载流子的重组率最低ꎬ有
利于活性氧物种的产生ꎮ

１—ＥＰꎻ２—ＢｉＯＣｌꎻ３—ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３

图 ６　 ＢｉＯＣｌ、ＥＰ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 的荧光光谱图

３􀆰 ２　 光催化性能测试

ＥＰ、ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ －ｘ 复合物降解 ＲｈＢ 的

光催化活性如图 ７ 所示ꎮ 光对照、暗对照和载体吸

附对比实验表明ꎬＲｈＢ 的自降解可以忽略不计ꎬ
ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 光催化剂在黑暗条件下不具备催化降解

能力ꎬＥＰ 载体不具备 ＲｈＢ 的特异性吸附和光催化

活性ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ －３ 具有最

佳光催化性能ꎬ经过 １２５ ｍｉｎ 的模拟太阳光照射后ꎬ
ＲｈＢ 溶液的降解率达到 ９５􀆰 ８％ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以

看出ꎬ通过计算反应速率常数(ｋ)进一步定量比较

光催化降解效率ꎬ结果表明ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 样品的反

应速率常数分别是 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－１ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－２ 的

３􀆰 ０５ 倍和 １􀆰 ７９ 倍ꎬ这归因于 ＥＰ 孔隙表面上更多

ＢｉＯＣｌ 的沉积和良好分布ꎮ 相比于 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ － ３ꎬ
ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－４ 的光催化性能并没有明显提高ꎬ说明

当前驱体浓度达到一定程度时ꎬＢｉＯＣｌ 在 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ
复合物中会发生部分团聚ꎬ光能利用率降低ꎬ进而影

响光催化效率ꎮ 此外ꎬ探究了在无搅拌条件下

ＢｉＯＣｌ 粉末的光催化活性ꎬ结果表明ꎬＢｉＯＣｌ 粉末的

降解效果远低于 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ꎮ

(ａ)光催化降解 ＲｈＢ 曲线

(ｂ)反应动力学模拟曲线

１—暗对照ꎻ２—光对照ꎻ３—ＢｉＯＣｌꎻ４—ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－１ꎻ

５—ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－２ꎻ６—ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ꎻ７—ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－４

图 ７　 ＥＰ、ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－ｘ 复合物降解

ＲｈＢ 的光催化活性

３􀆰 ３　 光催化剂稳定性测试

催化剂的光催化性能、质量损失和漂浮能力等

稳定性测试结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ
经过连续 ５ 次催化降解实验后ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ 复合物的

光催化降解效率仍可达到最初降解效率的 ９１􀆰 ０％ꎬ
展现出令人满意的循环使用能力ꎻ此外ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ
复合物的质量损失约为 ８􀆰 ７％ꎬ 漂浮率维持在

１００％ꎬ表明该催化剂具有极大的实际利用价值ꎮ 通

过 ＸＲＤ 光谱对循环使用前后的复合物进行对比ꎬ结
果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ 的相

结构和结晶度均没有发生变化ꎬ进一步证明该复合

物具有很高的稳定性ꎮ

􀅰０８１􀅰
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表 １　 循环测试实验

循环次数 催化剂质量变化 光催化效率 漂浮率

１ １ ０􀆰 ９８１ １

２ ０􀆰 ９７６ ０􀆰 ９８０ １

３ ０􀆰 ９７２ ０􀆰 ９７９ １

４ ０􀆰 ９６８ ０􀆰 ９７５ １

５ ０􀆰 ９４１ ０􀆰 ９４３ １

１—新鲜 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ꎻ２—第 ５ 次循环使用后 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３

图 ８　 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 光催化剂循环实验前后的

ＸＲＤ 谱图

３􀆰 ４　 光催化机制探究

半导体的能带结构对于载流子的产生和迁移有

着重要影响ꎮ ＢｉＯＣｌ 的导带电势(ＥＣＢ)和价带电势

(ＥＶＢ)可以通过莫特－肖特基曲线(Ｍ－Ｓ 曲线)分析

计算得到ꎬ如图 ９(ａ)所示ꎮ 由图 ９(ａ)中可以看出ꎬ
Ｍ－Ｓ 曲线的切线斜率为正ꎬ表明所制备的 ＢｉＯＣｌ 是
ｎ 型半导体ꎬ其平带电位确定为 － ０􀆰 ８ Ｖ ( ｖｓ Ａｇ /
ＡｇＣｌ)ꎬ也就是－０􀆰 ６ Ｖ (ｖｓ ＮＨＥ)ꎮ 由于 ｎ 型半导体

的导带电位在其平带电位上方约 ０􀆰 １０ Ｖ 位置

处[１８]ꎬ因此可得 ＢｉＯＣｌ 的 ＥＣＢ为－０􀆰 ７ ｅＶꎮ 进一步根

据方程[１９]:
ＥＶＢ ＝ ＥＣＢ ＋ Ｅｇ (２)

计算得 ＢｉＯＣｌ 的 ＥＶＢ为 ２􀆰 ５５ ｅＶꎮ ＢｉＯＣｌ 的能带结构

如图 ９(ｂ)所示ꎮ 由图 ９(ｂ)中可以看出ꎬＢｉＯＣｌ 的导

带和价带都有足够的氧化 Ｏ２ 和还原 Ｈ２Ｏ 生成􀅰Ｏ－
２

和􀅰ＯＨ 自由基的能力ꎮ

(ａ)莫特－肖特基曲线

(ｂ)能带结构示意图

图 ９　 ＢｉＯＣｌ 的莫特－肖特基曲线和

能带结构示意图

通常ꎬ光催化降解有机染料是由光生 ｈ＋和 ｅ－的

表面反应以及活性氧物种引起ꎮ 异丙醇 ( ＩＰＡ)、
１ꎬ４－苯醌 ( ＢＱ) 和乙二胺四乙酸二钠盐 ( ＥＤＴＡ －
２Ｎａ)分别被选作􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－

２ 和 ｈ＋的捕获剂进行活性

氧物种测定实验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以

看出ꎬ在反应体系中加入 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ ＢＱ 和 ＥＤＴＡ－
２Ｎａ(分别为􀅰Ｏ－

２和 ｈ＋的捕获剂)后ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 对

ＲｈＢ 的光催化降解率分别只有 ２２􀆰 ４４％和 ３２􀆰 ４８％ꎬ
而在 ＩＰＡ(􀅰ＯＨ 的清除剂)存在下ꎬ其降解率仍保持

在 ８８􀆰 ３８％ꎬ表明在降解过程中起主要作用的是􀅰Ｏ－
２

和 ｈ＋ꎮ
表 ２　 自由基捕获剂对 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 复合物

光催化降解罗丹明 Ｂ 的影响

捕获剂 无捕获剂 ＢＱ ＥＤＴＡ－２Ｎａ ＩＰＡ

降解率 / ％ ９５􀆰 ８２ ２２􀆰 ４４ ３２􀆰 ４８ ８８􀆰 ３８

氯化硝基四氮唑蓝(ＮＢＴ)可与􀅰Ｏ－
２ 发生反应ꎬ

且该反应的化学计量比为 １ ∶４ꎬ因此可利用 ＮＢＴ 作

为探针分子ꎬ通过测量体系中 ＮＢＴ 的消耗量来计算

􀅰Ｏ－
２的生成量[２０]ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可

以看出ꎬ经过 １２０ ｍｉｎ 氙灯照射后ꎬＢｉＯＣｌ / ＥＰ －３ 体

系中􀅰Ｏ－
２的生成量远远高于 ＢｉＯＣｌ 体系ꎬ经计算得

２ 个体系中􀅰Ｏ－
２ 的产量分别是 ２４􀆰 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 和

２􀆰 ７６ μｍｏｌ / Ｌꎮ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３

图 １０　 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ－３ 和 ＢｉＯＣｌ 体系中􀅰Ｏ－
２生成量

􀅰１８１􀅰
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鉴于上述分析ꎬ提出了太阳光照下 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ
光催化降解 ＲｈＢ 的可能的光催化机制:

ＢｉＯＣｌ / ＥＰ ＋ ｈν → ＢｉＯＣｌ / ＥＰ(ｅ － ＋ ｈ ＋ ) (３)
ｅ － ＋ Ｏ２ → Ｏ －

２ (４)
ｈ ＋ ＋􀅰Ｏ －

２ ＋ ＲｈＢ → Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ (５)

　 　 漂浮型 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 光催化剂催化降解罗丹明 Ｂ
的过程及降解机制如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 中可以看

出ꎬ漂浮型 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 光催化剂处在水和空气界面

之间ꎬＢｉＯＣｌ 受到太阳光的照射后ꎬ位于价带上的电

子被激发到导带上ꎬ从而产生光生电子和空穴对ꎮ
导带上的部分电子通过 Ｂｉ—Ｏ—Ｓｉ 键转移至 ＥＰꎬ有
效地抑制了光生载流子的重组ꎮ 电子可以直接与空

气中和溶解在水中的氧气反应产生􀅰Ｏ－
２ꎬ同时 ＢｉＯＣｌ

价带上的空穴具有强氧化能力ꎬ最终 ｈ＋ 和􀅰Ｏ－
２ 与

ＲｈＢ 分子接触后将其降解成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 等物质ꎮ

图 １１　 漂浮型 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 光催化剂催化降解

罗丹明 Ｂ 的过程及降解机制

４　 结论

通过简单的原位沉积法制备出新型漂浮型

ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 光催化剂用于光催化降解水中的有机染

料 ＲｈＢꎮ 光催化剂处于空气－水的交界面处ꎬ有利

于其获取太阳光能和氧气ꎬ增强了光能利用率和活

性氧物种的产生能力ꎻ复合材料中 Ｂｉ—Ｏ—Ｓｉ 键可

促进光生载流子的分离ꎬ这些优势协同促进了复合

材料光催化活性的提高ꎮ 光催化降解结果表明ꎬ在
模拟太阳光的照射下ꎬ ＢｉＯＣｌ / ＥＰ － ３ 复合材料在

１２５ ｍｉｎ 内能降解 ９５􀆰 ８％ 的罗丹明 Ｂ ( １００ ｍＬꎬ
１５ ｍｇ / Ｌ)ꎬ展现出优于纯 ＢｉＯＣｌ 的光催化降解活性ꎮ
通过活性物种实验探明 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 降解 ＲｈＢ 过程中

ｈ＋和􀅰Ｏ－
２是主要活性物种ꎬ并提出了一种可能的光

催化降解机制ꎮ 从实际应用角度来看ꎬ高稳定性、无
毒性以及较高的光催化效率和易回收利用的特点使

漂浮型 ＢｉＯＣｌ / ＥＰ 光催化剂具有独特的优势ꎬ值得

研究者们给予更多的关注ꎮ
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