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摘要:以 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 为 Ｂｉ 源、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)为 Ｂｒ 源和表面活性剂、无水乙酸为溶剂和螯合剂ꎬ采用

溶剂热的方法成功制备了形貌可控的 Ｃ 掺杂 ＢｉＯＢｒ(Ｃ－ＢｉＯＢｒ)ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＸＰＳ、ＰＬ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ 等对其进行表

征ꎬ并以环丙沙星(ＣＩＰ)作为模拟污染物评价催化剂的性能ꎮ 结果表明ꎬ所制备的样品禁带宽度均比纯 ＢｉＯＢｒ(２􀆰 ７ ｅＶ)明显缩

减ꎬ光催化性能较好ꎬ重复利用性更强ꎮ
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染防治与资源化ꎬ通讯联系人ꎬ２１３４９９１４＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着人类社会工业化进程不断加快ꎬ各类有机

废水排放量随之增加ꎬ给生态环境带来了严重的污

染[１]ꎮ 目前ꎬ抗生素类药物应用广泛ꎬ在治疗疾病

的同时ꎬ严重影响了生态环境[２]ꎮ 我国每年所使用

的抗生素已经超过 １６ 万 ｔꎬ其中兽药用量约为 ５２％ꎬ
医疗用量约为 ４８％ꎬ在使用过程中ꎬ有超过 ５ 万 ｔ 的
抗生素排入土壤和水环境[３]ꎮ 面对抗生素类有机

废水ꎬ传统的生物处理方法具有操作复杂、处理难度

高等缺点[４－５]ꎬ因而传统的处理方法并不适用于处

理抗生素类有机废水ꎮ
光催化技术是处理有机废水的重要方式ꎬ其优

点在于可以利用太阳光降解有机污染物ꎬ使水中的

有机污染物完全被氧化为 ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 等无害物

质[６－９]ꎮ ＴｉＯ２ 因其优异的紫外光催化活性和稳定

性ꎬ在半导体光催化剂领域被广泛研究[１０]ꎮ 但是ꎬ

由于其禁带宽度较宽 (纯锐钛矿禁带宽度约为

３􀆰 ２ ｅＶ)ꎬ只能响应紫外光ꎬ严重限制了自然光利用

率[１１]ꎮ ＢｉＯＢｒ 作为一种新型的光催化半导体材料ꎬ
由于其具有独特的层状结构和较小的禁带宽度等优

点ꎬ逐渐成为光催化领域内一个新的研究方向[１２]ꎮ
与此同时ꎬ有研究者揭示材料的形貌、尺寸大小、比
表面积等因素都可以影响 ＢｉＯＢｒ 的光催化活

性[１３－１４]ꎮ 而单一的催化剂往往都面临着载流子复

合率高、光催化性能不够优异等问题ꎬ科研工作者发

现通过元素掺杂来提高和改善材料的光催化性能ꎬ
如 Ｚｎ－ＢｉＯＢｒ[１５]、Ｌａ３＋－ＢｉＯＢｒ[１６]、Ｂ－ＢｉＯＢｒ[１７] 等ꎮ 目

前ꎬ应用 ＢｉＯＢｒ 光催化降解酚类、染料类有机物报道

较多[１８－１９]ꎬ但关于降解抗生素类有机物的相关研究

报道还比较少ꎮ
笔者采用传统的溶剂热方法ꎬ以五水硝酸铋作
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为铋源、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)为表面活

性剂ꎬ无水乙醇、水和无水乙酸作为溶剂ꎬ通过改变

无水乙醇和水的混合比例溶解五水硝酸铋ꎬ在

ＣＴＡＢ 和无水乙酸的共同作用下ꎬ制备了形貌可控

的 Ｃ 掺杂 ＢｉＯＢｒ(Ｃ－ＢｉＯＢｒ)纳米片堆积状光催化

剂ꎮ 并利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＸＰＳ、ＰＬ 等表征

手段对催化剂进行了表征测试ꎬ在可见光下对环丙

沙星进行光降解实验并检验评估其光催化活性ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料及仪器

材料:五水硝酸铋、无水乙醇、无水乙酸、十六烷

基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)ꎬ均为分析纯ꎬ上海麦克林

生化材料科技有限公司生产ꎻ实验所用的超纯水为

实验室自制ꎮ
仪器: ＵＶ － ２７００ 型紫外 －可见分光光度计ꎻ

Ｒｉｇａｋｕ ＭＡＸ－２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎻＳＵ ８２２０ 型扫

描电子显微镜ꎻ美国 ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２０ 型

透射电子显微镜ꎻ美国康塔仪器生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ
型气体吸附分析仪ꎻ美国赛盟公司生产的 Ｔｈｅｒｍｏｎ
ＥＳＣＡｌａｂ ２５０ 光电子能谱仪ꎻＵＶ－３６００ 紫外－可见

漫反射吸收光谱仪ꎻＦＬＳ ９８０ 光谱仪(爱丁堡仪器

生产)ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

将 ２􀆰 ６６ ｇ ＣＴＡＢ 溶于 ３０ ｍＬ 无水乙酸溶液中ꎬ
磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ定义为 Ａ 溶液ꎻ将 ２􀆰 ０ ｇ 五水硝酸

铋分别溶于 ３０ ｍＬ 无水乙醇、１５ ｍＬ 无水乙醇 ＋
１５ ｍＬ 水中、３０ ｍＬ 水中ꎬ剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ定义为 Ｂ
溶液ꎬ分别标为 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ꎮ 搅拌结束后

的 Ａ 溶液滴入 Ｂ 溶液中混合搅拌 １ ｈꎬ将混合溶液

转移至 １００ ｍＬ 带有不锈钢外壳的聚四氟乙烯内衬

中ꎬ在 １６０℃的条件下水热 １６ ｈꎬ冷却至室温后ꎬ将
所得到的物质用无水乙醇和超纯水分别离心水洗 ３
遍ꎮ 水洗结束后将药品烘干ꎬ烘干后的样品置于马

弗炉中 ３８０℃焙烧 ２ ｈꎮ 最终得到 Ｃ－ＢｉＯＢｒꎬ样品编

号分别标为 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ꎮ
１􀆰 ３　 光催化剂的活性评价

选取环丙沙星(ＣＩＰ)为目标污染物ꎬ取 ０􀆰 １ ｇ 光

催化剂加入至 ３０ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＩＰ 溶液中ꎬ并不断搅拌ꎬ
暗吸附 ３０ ｍｉｎꎬ达到吸附 /解吸平衡ꎮ 通过外接冷凝

水控制反应温度在 ２０℃ꎬ将加入催化剂的 ＣＩＰ 溶液

置于 ２０ Ｗ ＬＥＤ 可见光下ꎬ液面与灯的距离为 １０ ｃｍꎬ
每隔 ３０ ｍｉｎ 进行取样ꎬ取离心后的上清液在紫外－

可见分光光度计下进行光谱测量ꎬ读取 ＣＩＰ 溶液在

２７６ ｎｍ 处的特征吸收峰ꎬ并计算和评价 ＣＩＰ 的降解

效率:
Ｄ(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｉ) / Ｃ０] × １００％

其中:Ｃ０ 和 Ｃ ｉ 分别为溶液初始浓度和 ｔ ｍｉｎ 后的

浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析

ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 光催化剂 ＸＲＤ 图如图 １
所示ꎮ

１—ＣＢ－１ꎻ２—ＣＢ－２ꎻ３—ＣＢ－３

图 １　 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 光催化剂 ＸＲＤ 图

从图 １ 可以看出ꎬ３ 个样品所展示的晶相均为

ＢｉＯＢｒ 晶相ꎬ 其中ꎬ ２θ 在 １０􀆰 ９、 ２１􀆰 ９、 ２５􀆰 ２、 ３１􀆰 ７、
３３􀆰 ２、４０􀆰 ５、５０􀆰 ７、５６􀆰 ３、６２􀆰 ０、６９􀆰 ７、７４􀆰 ５、７８􀆰 ７°对应

的分别为 ( ００１)、 ( ００２)、 ( １０１)、 ( １０２)、 ( １１０)、
(１０３)、(１０４)、(１１４)、(１０５)、(００６)、(１０６)、(１１６)
晶面ꎮ 随着水质量分数的增加ꎬ所制备的样品衍射

峰强度呈现出明显降低的趋势ꎬ表明样品的结晶度

随着水质量分数的增加而降低ꎮ 说明水的引入能够

使所制备的样品出现明显的缺陷ꎬ这是因为水的极

性较强ꎬ有利于引入表面氧空位 /晶格空位ꎮ
２􀆰 ２　 形貌结构

ＣＢ－１、ＣＢ－２、ＣＢ－３ 的扫描电镜(ＳＥＭ)结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ３ 个样品均为纳米

片状ꎬ且为纳米片堆积形成层状结构ꎬ随着水质量分

数的增加ꎬ其纳米片形状变得规则有序ꎬ表明适当的

水质量分数能够调整 ＢｉＯＢｒ 的层状结构ꎬ当醇水体

积比达到 １５ ∶１５ 时ꎬ形状最为规则ꎬ继续放大观察的

倍数能够清晰地看到正方形层片ꎬ而且相较于其他

２ 个样品ꎬ层片的堆积排列也最为有序ꎮ 其中 ＣＢ－３
样品虽然仍然是纳米片堆积的层状结构ꎬ但其形状

较 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 样品并不规则ꎬ说明在纯水条件下

溶解的五水硝酸铋并不能有利于纳米片的规则生长

与堆积ꎮ 进一步证明了体系中适当的水有利于调控
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ＢｉＯＢｒ 的形貌ꎮ

(ａ)ＣＢ－１

(ｂ)ＣＢ－２

(ｃ)ＣＢ－３

图 ２　 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 催化剂 ＳＥＭ 图像

选取形状最为规则、排列最为有序的 ＣＢ－２ 样

品的一个光滑纳米片表面进行 ＥＤＳ 能谱测试ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｂｉ (ｂ)Ｂｒ

(ｃ)Ｏ (ｄ)Ｃ

图 ３　 ＣＢ－２ 样品 ＥＤＳ 元素分布图

由图 ３ 中可以看出ꎬＢｉ、Ｏ、Ｂｒ、Ｃ ４ 种元素均匀

分布且比例一致ꎬ表明形成了具有均匀 Ｃ 掺杂的

ＢｉＯＢｒ 样品ꎬ其中 Ｃ 的来源为制备过程中所使用的

有机溶剂与 ＣＴＡＢ 共同提供ꎮ
２􀆰 ３　 样品的比表面积

为进一步研究样品的结构特征ꎬ对 ３ 个样品进

行了比表面积测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 催化剂比表面积和孔径

样品编号 ＣＢ－１ ＣＢ－２ ＣＢ－３

比表面积 / (ｃｍ２􀅰ｇ－１) ２􀆰 ４７５９ ３􀆰 ３６８２ ５􀆰 ９７９５

孔径 / ｎｍ １６０􀆰 ３２ ７４􀆰 ８５ ７３􀆰 ３１

由表 １ 中可以看出ꎬ因为其独特的层片堆积结

构ꎬ导致所制备的样品比表面积都比较小ꎬ孔径为大

孔ꎬ并且随着材料制备体系中水质量分数的增加比

表面积逐渐增加ꎬ孔径明显减小ꎮ 其中 ＣＢ－３ 样品

具有最小的孔径和最大的比表面积ꎬ则是因为其层

片堆积结构相对不规则ꎬ杂乱的堆积结构使得材料

的孔径变小ꎬ与此同时造成比表面积的增加ꎮ
２􀆰 ４　 Ｘ 射线光电子能谱分析

ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 光催化剂的 Ｃ１ｓ、Ｂｉ４ｆ、
Ｏ１ｓ 和 Ｂｒ３ｄ 的精细图谱如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ｃ１ｓ

(ｂ)Ｂｉ４ｆ

(ｃ)Ｏ１ｓ
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(ｄ)Ｂｒ３ｄ

１—ＣＢ－１ꎻ２—ＣＢ－２ꎻ３—ＣＢ－３

图 ４　 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 光催化剂的

Ｃ１ｓ、Ｂｉ４ｆ、Ｏ１ｓ 和 Ｂｒ３ｄ 精细图谱

图 ４(ａ)中可以看出ꎬ３ 个样品均为 Ｃ 掺杂ꎬ峰
位置与峰强有一定的差异ꎮ 其中 ２８４􀆰 ５ ~ ２８４􀆰 ９ ｅＶ
处所对应的特征峰为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键[２０]ꎬ３ 个样品在此处

的特征峰强度均比较高ꎬ表明所制备的光催化剂中

碳掺杂组分是在制备过程中引入的有机碳ꎬ并非外

来污染碳源ꎮ 位于 ２８６􀆰 ３ ~ ２８６􀆰 ９ ｅＶ 之间的特征吸

收峰对应于 Ｃ—Ｏ 键[２１－２３]ꎬＣＢ－１ 样品在该范围内

并没有出现特征峰ꎬ对比 ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 样品ꎬ随着

水的加入开始在该范围内出现特征峰ꎬ并且随着水

质量分数的增加ꎬ特征峰向着结合能方向移动ꎬ电子

云密度随之降低ꎮ ２８７􀆰 ４ ~ ２８８􀆰 １ ｅＶ 之间的特征吸

收峰对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ该特征峰归属于无水乙酸中的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键[２１－２３]ꎬＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 样品在该范围内并没

有出现特征吸收峰ꎬ这是因为随着水质量分数的增

加ꎬ导致整个体系中的无水乙酸浓度降低ꎬ从而在该

范围内没有出现特征吸收峰ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬ在 １５９􀆰 ２~１５９􀆰 ５ ｅＶ 之间和 １６４􀆰 ５ ~ １６７􀆰 ７ ｅＶ 之

间出现 ２ 个特征峰ꎬ分别对应 Ｂｉ４ｆ７ / ２ 和 Ｂｉ４ｆ５ / ２ꎮ
Ｂｉ４ｆ７ / ２ 和 Ｂｉ４ｆ５ / ２ ２ 个 峰 为 ＢｉＯＢｒ 中 的 Ｂｉ３＋ 的 位

置[２４－２５]ꎮ ＣＢ－１ 样品与其他 ２ 个样品略有差别ꎬ其
特征峰均向着高结合能方向移动ꎬ表明 ＣＢ － ２ 和

ＣＢ－３ 样品 Ｂｉ３＋电子云密度降低ꎬ这是因为在材料的

制备体系中随着水质量分数的增加ꎬ使得五水硝酸

铋水解速率更快ꎬ更容易形成 Ｂｉ２Ｏ
－
３ 中间层状体ꎬ更

有利于 ＢｉＯＢｒ 层状结构的形成ꎮ 从图 ４( ｃ)中可以

看出ꎬ５３０􀆰 １ ~ ５３０􀆰 ３ ｅＶ 处特征峰对应为晶格中 Ｏ２－

阴离子[２６]ꎬ且随着水质量分数的增加特征峰向着高

结合能方向移动ꎻ在 ５３２􀆰 ０ ~ ５３２􀆰 ６ ｅＶ 处特征峰对

应为表面羟基或掺杂组分中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团[２７]ꎬ并且

特征峰随着水质量分数的增加发生明显移动ꎬ同
Ｃ１ｓ 精细谱图相对应ꎮ 从图 ４( ｄ)中可以看出ꎬ在
６８􀆰 ３~６８􀆰 ５ ｅＶ 和 ６９􀆰 ３~６９􀆰 ５ ｅＶ 之间出现 ２ 个特征

吸收峰ꎬ分别对应于 ＢｉＯＢｒ 中的 Ｂｒ３ｄ５ / ２和 Ｂｒ３ｄ[２８]
３ / ２ ꎬ

随着水质量分数的增加ꎬＢｒ３ｄ５ / ２处特征峰向着高结

合能方向移动ꎮ 而在 Ｂｒ３ｄ３ / ２处的特征吸收峰ꎬＣＢ－
２ 样品的特征峰向着高结合能方向移动ꎬ电子云密

度降低ꎬ结合先前的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 分析结果ꎬ出现

该现象的原因则是因为 ＣＢ－２ 样品具有最为稳定、
有序的结构ꎮ
２􀆰 ５　 光催化剂的光吸收特性、ＶＢ－ＸＰＳ 及能带结

构分析

ＣＢ－１、ＣＢ－２、ＣＢ－３ 的紫外－可见漫反射图谱、
ＸＰＳ 价带谱以及能带结构谱图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＣＢ－１ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ

　

(ｂ)ＣＢ－１ 的 ＶＢ－ＸＰＳ

　

(ｃ)ＣＢ－１ 的能带图

(ｄ)ＣＢ－２ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ

　

(ｅ)ＣＢ－２ 的 ＶＢ－ＸＰＳ

　

(ｆ)ＣＢ－２ 的能带图
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(ｇ)ＣＢ－３ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ

　

(ｈ)ＣＢ－３ 的 ＶＢ－ＸＰＳ

　

(ｉ)ＣＢ－３ 的能带图

图 ５　 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 光催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图谱、ＶＢ－ＸＰＳ 图谱和能带结构示意图

　 　 从图 ５ 中可以看出ꎬ所有样品都出现了较为明

显的红移现象ꎬ对可见光均有较强的光响应能力ꎮ
通过计算阈值得到 ＣＢ－１ 至 ＣＢ－３ 样品的禁带宽度

分别为 ２􀆰 ７０、２􀆰 ７６ ｅＶ 和 ２􀆰 ０４ ｅＶꎮ 其中 ＣＢ－３ 光吸

收能力最强ꎬ在可见光区的延伸也最为明显ꎬ这是因

为 ＣＢ－３ 样品结晶度较差ꎬ具有大量的缺陷ꎬ使得其

光吸收能力增加ꎮ 通过 ＶＢ－ＸＰＳ 谱图分析可知ꎬ
ＣＢ－１、ＣＢ－２、ＣＢ－３ 价带位置分别为 １􀆰 ８５、２􀆰 ０６ 和

１􀆰 ８７ꎬ对比 ＣＢ－１ 和 ＣＢ－２ 样品发现ꎬ随着制备体系

中水质量分数的增加使得价带位置正向移动ꎬ表明

氧化能力随着水质量分数的增加而增强ꎬ而 ＣＢ－３
样品价带位置没有进一步的向着正向移动ꎬ导致其

氧化能力随之降低ꎮ 同时ꎬ在 ＶＢ－ＸＰＳ 谱图中可以

明显地看到ꎬ所有样品均出现了价带尾态ꎬ这是因为

碳氧类物质掺杂在 ＢｉＯＢｒ 价带边引入了附加的扩散

电子态ꎬ导致禁带宽度的进一步缩减ꎮ 结合 ＵＶ－Ｖｉｓ
和 ＶＢ－ＸＰＳ 图谱计算得到 ＣＢ－１、ＣＢ－２、ＣＢ－３ 三个

样品的导带位置分别为－０􀆰 ８５、－０􀆰 ７ ｅＶ 和－０􀆰 １７ ｅＶꎬ
随着醇水比例的下降ꎬ导带位置正向移动ꎬ使得材料

的还原能力逐渐降低ꎬ其中 ＣＢ－３ 样品的氧化还原

能力最差ꎮ 由于价带尾态的存在ꎬ使得禁带宽度进

一步缩减ꎬＣＢ－１、ＣＢ－２、ＣＢ－３ 样品的价带尾态分别

为 １􀆰 ０８、１􀆰 ２２ ｅＶ 和 ０􀆰 ６６ ｅＶꎬ经过计算得出 ３ 个样

品的最终禁带宽度分别为 １􀆰 ９３、１􀆰 ９２ ｅＶ 和 ０􀆰 ８３ ｅＶꎬ
ＣＢ－３ 样品具有最窄的禁带宽度ꎬ这是因为其缺陷

过多ꎬ且具有最差的氧化还原能力ꎮ
２􀆰 ６　 光致发光光谱分析(ＰＬ)

光生载流子的分离在光催化反应过程中发挥着

十分重要的作用ꎬ为了检验光生载流子－空穴的复

合率ꎬ在 ３８０ ｎｍ 的激发波长下进行了光致发光光谱

的测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬ随着醇水体积比降低ꎬ样品

的载流子复合率呈现出先下降后升高的趋势ꎬ表明

适当的醇水体积比能够降低载流子的复合率ꎬ从而

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＢ－１ꎻ２—ＣＢ－２ꎻ３—ＣＢ－３

图 ６　 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 光催化剂光致

发光光谱

增加光生电子的寿命ꎮ 其中 ＣＢ－３ 样品因结晶度最

差、缺陷最多ꎬ且为不规则的、无序的破碎层片堆积

结构ꎬ导致其层状结构相较于其他 ２ 个样品原本的

有序结构被破坏ꎬ从而使得其载流子复合率最高ꎮ
２􀆰 ７　 样品的光催化活性

３ 个样品在 ４３０ ~ ４６０ ｎｍ 的 ＬＥＤ 可见光下对

３０ ｍｇ / Ｌ 环丙沙星(ＣＩＰ)的降解效果如图 ７( ａ)所

示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ在暗吸附阶段ꎬ３ 个样

品吸附能力并没有明显的差别ꎮ 随着醇水体积比的

增加ꎬＣＢ－２ 样品对环丙沙星的总体去除率达到了

９０％以上ꎬＣＢ－１ 样品的总体去除率也达到了 ８５％
左右ꎬ相较于 ＣＢ－３ 样品ꎬ污染物的去除效果均有明

显的提升ꎬ表明适当的醇水体积比有利于提升材料

的光催化性能ꎮ 其中 ＣＢ－２ 样品具有最为优异的光

催化性能ꎬ这与 ２ 个样品在 ＸＲＤ、ＰＬ 等图谱所表现

出来的趋势一致ꎬ表明水的引入使得晶格缺陷增加ꎬ
适当的晶格缺陷则有利于材料光催化性能的提升ꎮ
虽然 ＣＢ－３ 样品具有最窄的禁带宽度、最强的光吸

收响应能力与最优异的可见光区延伸ꎬ但是因为其

结构被破坏、结晶度过差ꎬ从而导致了其载流子复合

率最高ꎬ光催化性能也随之下降ꎮ ＣＢ － ２ 样品对

３０ ｍｇ / Ｌ ＣＩＰ 的循环降解图如图 ７(ｂ)所示ꎮ 从图 ７
(ｂ)中可以看出ꎬ在前 ３ 轮降解过程中ꎬ催化剂依然

具有比较高的光催化活性ꎬ在第 ５ 轮降解中不仅光
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催化活性降低ꎬ且吸附能力下降ꎬ但是整体去除率仍

然保持在 ８０％以上ꎬ证明所制备的光催化剂具有良

好的稳定性和高效性ꎮ

１—ＣＢ－１ꎻ２—ＣＢ－２ꎻ３—ＣＢ－３

(ａ)光催化降解效果图

１—第 １ 轮ꎻ２—第 ２ 轮ꎻ３—第 ３ 轮ꎻ４—第 ４ 轮ꎻ５—第 ５ 轮

(ｂ)ＣＢ－２ 样品循环降解图

图 ７　 ＣＢ－１、ＣＢ－２ 和 ＣＢ－３ 样品的光催化降解及

ＣＢ－２ 样品的循环降解图

２􀆰 ８　 自由基淬灭实验

用对苯醌( ＢＱ)、乙二胺四乙酸二钠( ＥＤＴＡ－
２Ｎａ)、异丙醇(ＩＰＡ)和 Ｌ－组氨酸(Ｈｉｓ)等自由基淬

灭剂分别消除超氧自由基(􀅰Ｏ２－)、空穴(ｈ＋)、羟基

自由基(􀅰ＯＨ)和单线态氧( １Ｏ２)ꎬ选取环丙沙星作

为目标污染物ꎬ在光照之前投加适量的自由基淬灭

剂ꎮ 自由基淬灭实验降解图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中

可以看出ꎬ随着 ＩＰＡ 和 Ｈｉｓ 的加入ꎬ催化活性略有降

低ꎬ而 ＢＱ 和 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 的加入ꎬ使得催化活性明显

下降ꎬ表明羟基自由基(􀅰ＯＨ)和单线态氧( １Ｏ２)并

不是该催化剂在降解环丙沙星过程中的主要活性物

　 　 　 　 　 　 　

１—ＩＰＡꎻ２—ＥＤＴＡ－２Ｎａꎻ３—Ｈｉｓꎻ４—ＣＢ－２ꎻ５—ＢＱ

图 ８　 使用不同自由基淬灭剂的可见光催化

环丙沙星效果图

种ꎬ超氧自由基(􀅰Ｏ２－)和空穴(ｈ＋)在该降解过程中

发挥了主要作用ꎮ
２􀆰 ９　 光催化反应机理

结合能带结构和自由基淬灭实验ꎬ探究了光催

化剂的降解机理ꎬ如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ＣＢ－２ 样品光催化降解环丙沙星机理

当 ４３０~４６０ ｎｍ 的可见光照射至 ＣＢ－２ 样品表

面时ꎬ价电子被激发ꎬ价带出现空穴ꎬ空穴进攻和分

解 ＣＩＰ 分子ꎻ另一方面ꎬ跃迁至导带的电子与溶液中

的溶解氧相结合ꎬ形成超氧自由基ꎬ光生空穴、超氧

自由基同时作用ꎬ使得 ＣＩＰ 被快速降解ꎮ

３　 结论

采用溶剂热法ꎬ以表面活化剂 ＣＴＡＢ 为溴源、螯
合剂无水乙酸为 ＣＴＡＢ 的溶剂ꎬ通过调整五水硝酸

铋的溶剂、无水乙醇与水的比例成功制备合成了形

貌可控的 Ｃ 掺杂 ＢｉＯＢｒ(Ｃ－ＢｉＯＢｒ)ꎬ在可见光的照

射条件下ꎬ其对环丙沙星表现出高效性ꎬ得益于优异

的光生电子－空穴分离能力和良好的光吸收性能ꎮ
通过循环降解实验发现ꎬ该催化剂具备优异的稳定

性ꎮ 此外ꎬ探究了 Ｃ－ＢｉＯＢｒ 催化剂在降解环丙沙星

过程中的光催化反应机理ꎬ表明超氧自由基(􀅰Ｏ２－)
和空穴(ｈ＋)是该反应的主要活性物种ꎮ

参考文献

[１] Ｌｅｅ Ｙ ＨꎬＤａｉ Ｙ ＭꎬＦｕ Ｊ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｂｉｓｍｕｔｈ￣ｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅ /

ｂｉｓｍｕｔｈ￣ｏｘｙｉｏｄｉｄｅ / ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ:Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｃｈａｒ￣

ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｐｈｏｔｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ ] .

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１７ꎬ４３２:１９６－２０９.

[２] Ｊｄ ＡꎬＪｘ ＡꎬＭｊ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｖａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｇｒａ￣

ｐｈｅｎｅ￣ｌｉｋｅ ＢＮ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＢｉＯＢｒ ｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ

ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｓｉｇｈｔ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉ￣

ｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１６ꎬ１８３:２５４－２６２.

[３] Ｈｓｕ Ｃ ＹꎬＨｓｕ Ｂ ＭꎬＪｉ Ｗ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ

ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ａｂｕｓｅ ａｎｄ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅｌａｔｅｄ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｇｅｎｅｓ ｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ [ Ｊ] . Ｗａｔｅｒꎬ Ａｉｒꎬ ＆ Ｓｏｉｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ

􀅰８０１􀅰



２０２２ 年 ７ 月 刘福跃等:形貌可控的 Ｃ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 高效光催化剂的制备及其对抗生素废水降解的性能研究

２０１５ꎬ２２６(１):１－９.

[４] Ｍａ ＸꎬＬｉ ＳꎬＱｕ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ＮｉＧａ２Ｏ４ / ａｎｔｈｒａ￣

ｑｕｉｎｏｎｅ / ＭｏＯ３ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｖｉａ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｏｒ ｓｕｎｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ ａｎｄ ｓｕｌｆｉｔｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ７８:３０３－３１４.

[５] Ｐａｓｉｋｈａｎｉ Ｊ ＶꎬＧｉｌａｎｉ ＮꎬＰｉｒｂａｚａｒｉ Ａ Ｅ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎ

ｖｏｌｔａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙｓ [ Ｊ ] . Ｎａｎｏ￣Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ＆ Ｎａｎｏ￣Ｏｂｊｅｃｔｓꎬ

２０１６ꎬ８:７－１４.

[６] 马冬梅ꎬ李建章ꎬ钟俊波ꎬ等.ＢｉＯＣｌ(１－ｘ) Ｉｘ 固溶体的制备及光催

化降解苯酚研究[Ｊ] .安全与环境学报ꎬ２０１９ꎬ１０９(１):２４５－２５２.

[７] Ｓｃｈｗａｒｚｅｎｂａｃｈ Ｒ ＰꎬＥｓｃｈｅｒ Ｂ ＩꎬＦｅｎｎｅｒ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃｈａｌｌｅｎｇｅ ｏｆ

ｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ[Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００６ꎬ３１３(５７９０):

１０７２－１０７７.

[８] 张顾平ꎬ王贝贝ꎬ周舟ꎬ等.半导体材料在光催化低浓度氮氧化

物的研究进展[Ｊ] .化工学报ꎬ２０２１ꎬ７２(１):２５９－２７５.

[９] Ｅｎｅｓｃａ ＡꎬＡｎｄｒｏｎｉｃ Ｌ. Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏ￣

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ:Ａ

ｍｉｎｉ￣ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ１１(４):８７１.

[１０] Ｊｉｎ ＣꎬＤａｉ ＹꎬＷｅｉ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ ａｔｏｍ (ＰｔꎬＰｄꎬＲｈ

ａｎｄ Ｒｕ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｎａｔａｓｅ ＴｉＯ２

[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ４２６:６３９－６４６.

[１１] Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ ＫꎬＩｒｉｅ ＨꎬＦｕｊｉｓｈｉｍａ Ａ.ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ:Ａ ｈｉｓｔｏｒｉｃａｌ

ｏｖｅｒｖｉｅｗ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ [ Ｊ ] . Ｊａｐａｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２００５ꎬ４４(１２):８２６９－８２８５.

[１２] Ｉｎｔａｐｈｏｎｇ Ｐꎬ Ｐｈｕｒｕａｎｇｒａｔ Ａꎬ Ｋａｒｔｈｉｋ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ

ｐｈａｓｅꎬ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＢｉＯＢｒ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ

Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２０ꎬ３０(３):７１４－７２１.

[１３] 刘超ꎬ刘骏阳ꎬ李玉佩ꎬ等.离子液体辅助合成 ＢｉＯＢｒ 微球和纳

米片及其光催化性能[Ｊ] .材料导报ꎬ２０１６ꎬ３０(８):２９－３２.

[１４] Ｗｕ ＸꎬＮｇ Ｙ ＨꎬＷａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ￣ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃａｐａ￣

ｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＢｉＯＢｒ ｖｉａ ｃｒｙｓｔａｌ ｆａｃｅｔ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０１７ꎬ５(１７):８１１７－８１２４.

[１５] Ｊｇ ＡꎬＸｉｎ Ｌ ＡꎬＭｈｌ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ＤＦＴ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｏｆ ｔｈｅ

Ｚｎ￣ｄｏｐｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ

ａｎｄ ｄｙｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｚｎ￣ｄｏｐｅｄ ＢｉＯＢｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ａｐ￣

ｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１９ꎬ２４３:５０２－５１２.

[１６] Ｈｅꎬ Ｍｉｎｑｉａｎｇꎬ Ｄｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａ３＋ ｄｏｐｅｄ ＢｉＯＢｒ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ ｗｉｔｈ

ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ] .Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒ￣

ｆａｃｅｓ Ａ: Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ ２０１７ꎬ ５１３:

１６０－１６７.

[１７] Ｌｉｕ Ｚ ＳꎬＬｉｕ Ｊ ＬꎬＷａｎｇ Ｈ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｂｏｒｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｂｉｓｍｕｔｈ ｏｘｙｂｒｏｍｉｄｅ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ: Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｒａｍａｔｉｃ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１６ꎬ４６３:３２４－３３１.

[１８] Ｇｕｏ ＷꎬＱｉｎ ＱꎬＧｅｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ￣ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｐｌａｓｍｏｎ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｐｔ￣ＢｉＯＢｒ

ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１６ꎬ ３０８:

３７４－３８５.

[１９] Ｔｕ ＸꎬＱｉａｎ ＳꎬＬｉｎ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｓｎ(Ⅱ) ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＢｉＯＢｒ ｍｉｃｒｏ￣

ｓｐｈｅｒｅｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１５ꎬ ５０ ( １２): ４３１２－

４３２３.

[２０]Ｌｉｕ ＪꎬＺｈａｎｇ ＱꎬＹａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｍｅｓｏ￣

ｐｏｒｏｕｓ ａｎａｔａｓｅ ＴｉＯ２ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓ[ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ２０１４ꎬ ５０ ( ９０ ): １３９７１－

１３９７４.

[２１] Ｌｉ Ｌ ＬꎬＱｉ Ｇ ＢꎬＹｕ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ａｎ ａｄａｐｔｉｖｅ ｂｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｆｒｏｍ ｓｅｌｆ￣ａｓ￣

ｓｅｍｂｌｅｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｐｅｐｔｉｄｅｓ ｆｏｒ ｔｉｓｓｕｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ [ Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１５ꎬ２７(２０):３１８１－３１８８.

[２２] Ｃｈｅｎ Ｊ ＺꎬＬｉａｏ Ｗ ＹꎬＨｓｉｅｈ Ｗ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａｌｌ￣ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔ￣

ｔｅｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｅｌｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｐｌａｓｍａ ｊｅｔｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１５ꎬ２７４:８９４－８９８.

[２３] Ｌｉｕ ＷꎬＷａｎｇ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ＭｎＯ￣ＮｉＯ￣ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｈｙｂｒｉｄ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｓｅｕｄｏｃａ￣

ｐａｃｉｔａｎｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１５ꎬ５(６７):５４１３８－

５４１４７.

[２４] Ｍａｄｈｕｓｕｄａｎ ＰꎬＺｈａｎｇ ＪꎬＣｈｅｎｇ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｕｎｄｅｒ

ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ[Ｊ] .ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍꎬ２０１３ꎬ１５(２):２３１－２４０.

[２５] ＭｉｎｇꎬＧｅꎬＹａｆｅｉꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉ２Ｏ３ / Ｂｉ２ＷＯ６ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ:Ｈｙ￣

ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ [ Ｊ ] . Ｔｈｅ

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ２０１１ꎬ１１５(１３):５２２０－５２２５.

[２６] Ｌｕｃｉｕ ＩꎬＢａｒｔａｌｉ ＲꎬＬａｉｄａｎｉ Ｎ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ａｎ

Ａｒ ｐｌａｓｍａ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２－ｘ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｂｙ ＲＦ ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｄ:Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２０１２ꎬ

４５(３４):３４５３０２.

[２７] Ｎａｇａｖｅｎｉ Ｋꎬ Ｈｅｇｄｅ Ｍ Ｓꎬ Ｒａｖｉｓｈａｎｋａｒ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＴｉＯ２ ｗｉｔｈ ｌｏｗｅｒ ｂａｎｄ ｇａｐ ｓｈｏｗｉｎｇ ｈｉｇｈ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ[Ｊ] .Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２００４ꎬ２０(７):２９００－２９０７.

[２８] Ｙｅ ＬꎬＪｉｎ ＸꎬＬｉｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ￣ｕｌｔｒａｔｈｉｎ ａｎｄ ｂｉｓｍｕｔｈ￣ｒｉｃｈ ｓｔｒａｔ￣

ｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ＢｉＯＢｒ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎｔｏ ｓｏｌａｒ ｆｕｅｌｓ

[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１６ꎬ１８７:２８１－２９０.■

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀦂 􀦂

􀦂􀦂

欢迎浏览«现代化工»网站　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｘｄｈｇ.ｃｏｍ.ｃｎ

􀅰９０１􀅰


