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摘要:通过溶剂热法合成了 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ复合材料ꎬ并以聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)调控结构制备 ＰＶＰ－ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘꎮ 利用 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ、ＸＰＳ、ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 对系列样品进行表征ꎮ 以四环素为污染物ꎬ在可见光下考察 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ和 ＰＶＰ－ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ复合

材料的光催化性能ꎮ 结果表明ꎬＰＶＰ－ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ的光催化性能显著增强ꎬ其中 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５在 １ ｈ 内可以去除 ８３􀆰 ６％的

四环素(２０ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 电子自旋共振(ＥＳＲ)测试发现ꎬ􀅰Ｏ－
２和􀅰ＯＨ 活性自由基是光催化降解的主要活性物质ꎮ增强的光催化性能

主要归因于 ＢｉＯＩ 和 ＢｉＯＣｌ 间 Ｚ 型异质结构件ꎬ光生电子空穴转移效率显著改善ꎮ
关键词:卤氧化铋ꎻ聚乙烯吡咯烷酮ꎻ异质结ꎻ光催化ꎻ抗生素
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　 　 抗生素常用于治疗各种细菌感染或致病微生物

感染类疾病ꎬ为人类健康和畜牧业养殖作出了重要

贡献ꎬ但是抗生素滥用导致的细菌耐药已经成为严

重威胁人类健康的焦点问题[１－２]ꎮ 抗生素进入动物

体内很难完全代谢ꎬ代谢或残余的抗生素排放到自

然环境中ꎬ严重危害了自然环境和人类健康ꎮ 其中ꎬ
四环素具有防治禽畜疾病及促进生长等作用ꎬ广泛

用于畜禽养殖中且使用量较大ꎮ 因此ꎬ研发有效降

解环境中四环素的技术成为当今科学界迫切需要解

决的一个问题[４－６]ꎮ 目前抗生素处理技术主要有吸

附法、生物降解、氯化氧化和光催化技术等ꎬ其中光

催化技术在降解有机污染物方面有着独特的优

势[７－９]ꎮ 太阳能光催化技术是一种环境友好、对人

体无害的绿色处理技术ꎬ是以半导体材料作为光催

化反应的催化剂ꎬ利用产生的自由基深度高效地降

解有机物ꎬ在水环境修复和有机废水治理方面表现

出潜在的应用前景ꎮ
卤氧化铋因高度各向异性的层状结构及其独特

的内部电场ꎬ表现出优越的光催化降解性能ꎮ ＢｉＯＣｌ
的禁带宽度约为 ３􀆰 １９~３􀆰 ６０ ｅＶꎬ对可见光的利用率

􀅰３３１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ５ 期

不高ꎬ同时结构中强库仑引力加速光生电子和空穴

的复合[１０]ꎮ ＢｉＯＩ 禁带宽度约为 １􀆰 ７ ~ １􀆰 ９ ｅＶꎬ具有

很强的可见光响应能力ꎬ是理论上光催化活性最好

的卤氧化铋[１１]ꎮ 但是ꎬＢｉＯＩ 导带位置过正、光生电

子还原能力不高导致相对较低的量子效率外ꎬ同时

其对可见光利用率不高且降解反应速率慢ꎬ限制了

在光催化方面的应用ꎮ 利用复合技术构建异质结改

善载流子量子效率是有效提升半导体材料的光催化

性能的方法之一[１２－１３]ꎮ 于建强等采用水热法制备

了具有 ３Ｄ 层状微球结构的新型 ｐ－ｎ 异质结光催化

剂 Ｂｉ２ＷＯ６ / ＢｉＯＩꎬ该材料在 １ ｈ 内几乎可以杀灭所有

绿脓杆菌、大肠杆菌和金黄色酿脓葡萄球菌及完全

降解亚甲基蓝[１４]ꎮ 考虑到卤氧化铋中 ＢｉＯＩ 和

ＢｉＯＣｌ 的类似层状结构和不同的禁带宽度ꎬ构筑

ＢｉＯＩ / ＢｉＯＣｌ 异质结可提升两者的光催化性能ꎮ 王

晨凯等[１５]采用共沉淀法制备三维 ＢｉＯＩ / ＢｉＯＣｌ 复合

微球光催化剂ꎬ光催化脱汞性能大大提升ꎮ
笔者利用溶剂热法成功合成了不同质量比的

ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ复合材料ꎬ并利用聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)
辅助调控 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ的结构和形貌ꎬ研究其光催化降

解四环素性能ꎮ 通过粉末 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描

电子显微镜 ( ＳＥＭ)、固体紫外 －可见漫反射光谱

(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)和电子自

旋共振(ＥＳＲ)等表征分析了材料结构及其光催化增

强的构效关系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

利用 Ｘ 射线衍射分析仪(ＸＤ－３ 型ꎬ北京普析生

产)表征样品的晶相结构ꎻ样品形貌通过扫描电子

显微镜(ＱＵＡＮＴＡ ２５０ 型ꎬ美国 Ｆｅ－ＳＥＭ 生产)和透

射电子显微镜(Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ ２０ 型ꎬ美国 Ｆｅｉ 生产)进行

观察ꎻ通过紫外－可见光漫反射测试仪( ＴＵ－ １９０１
型ꎬ北京普析生产)分析样品的光吸收及能带结构ꎻ
荧光 光 谱 由 分 光 光 度 计 ( ＦＬＳ － ９８０ 型ꎬ 英 国

Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ 生产)进行测试ꎮ
五水合硝酸铋(ＡＲ)、乙二醇(ＡＲ)、无水甲醇

(ＡＲ)、草酸钠(ＡＲ)、二水乙酸锌(ＡＲ)、２ꎬ２－双(４－
羟基苯)丙烷(双酚 Ａ)(ＣＰ)ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ２－甲基咪唑(９８％)ꎬ阿拉丁试剂有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＢｉＯＩ 的合成

称取 １􀆰 ６６ ｇ 碘化钾、４􀆰 ８５ ｇ 五水硝酸铋溶解于

８０ ｍＬ 乙二醇ꎬ室温搅拌 １ ｈꎬ转移至 １００ ｍＬ 高压反

应釜ꎬ密封ꎬ鼓风干燥箱中 １６０℃下反应 １２ ｈꎮ 自然

冷却后ꎬ离心并用去离子水洗涤 ３ 次ꎬ８０℃ 下干燥

１２ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ复合材料的合成

称取一定量碘化钾、氯化钾、五水硝酸铋溶解于

８０ ｍＬ 乙二醇ꎬ室温搅拌 １ ｈꎬ转移至 １００ ｍＬ 高压反

应釜ꎬ密封ꎬ鼓风干燥箱中 １６０℃下反应 １２ ｈꎮ 自然

冷却后ꎬ离心并用去离子水洗涤 ３ 次ꎬ８０℃ 下干燥

１２ ｈꎮ ｘ 为 Ｉ 元素的摩尔分数ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｍ－ＰＶＰ－ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ复合材料的合成

称取碘化钾、氯化钾、五水硝酸铋、一定质量的

ＰＶＰ 溶解于 ８０ ｍＬ 乙二醇ꎬ室温搅拌 １ ｈꎬ转移至

１００ ｍＬ 高压反应釜ꎬ密封ꎬ鼓风干燥箱中 １６０℃下反

应 １２ ｈꎮ 自然冷却后离心并用去离子水洗涤 ３ 次ꎬ
８０℃下干燥 １２ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 光催化降解四环素性能测试

配制 １００ ｍＬ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的四环素溶

液ꎬ将 １０ ｍｇ 催化剂加入上述溶液中ꎬ超声均匀后暗

反应 ３０ ｍｉｎꎬ保证催化剂与 ＢＰＡ 达到吸附平衡ꎮ 待

暗反应结束之后ꎬ吸取待测样品 ４ ｍＬꎮ 打开 ２５０ Ｗ
氙灯ꎬ光反应 ６０ ｍｉｎꎬ每 ５ ｍｉｎ 吸取 ４ ｍＬ 待测样品ꎮ
待测样品用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤 ２ 次ꎬ采用紫外－可
见分光光度计测定其在 ３５７ ｎｍ 的吸光度ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ系列复合材料的表征和分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＢｉＯＩ、ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ、Ｍ － ＰＶＰ － ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ 的
ＸＲＤ 图谱如图 １ 和图 ２ 所示ꎮ

从图 １ 中可以看出ꎬ ＢｉＯＩ 在 ２９􀆰 ５５、 ３１􀆰 ７５、
４５􀆰 ３８°和 ５５􀆰 ０９°出现多个较强的衍射峰ꎬ与 ＪＣＰＤＳ
７３－２０６２ 标准卡片一致[１６]ꎮ ＢｉＯＣｌ 的特征衍射峰在

　 　 　 　 　 　 　

１—ＢｉＯＩꎻ２—ＢｉＯＩ０􀆰 ９Ｃｌ０􀆰 １ꎻ３—ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ４—ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ

５—ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７ꎻ６—ＢｉＯＩ０􀆰 １Ｃｌ０􀆰 ９ꎻ７—ＢｉＯＣｌ

图 １　 ＢｉＯＩ、ＢｉＯＣｌ 和不同组分 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ的
ＸＲＤ 谱图
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２０２３ 年 ５ 月 朱敏等:ＰＶＰ 辅助溶剂热法制备 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ纳米复合材料及其光催化性能研究

１—ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ２—０􀆰 ２ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ

３—０􀆰 ４ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ４—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ

５—０􀆰 ８ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ６—１􀆰 ０ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３
(ａ)Ｍ－ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３的 ＸＲＤ 谱图

１—ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ２—０􀆰 ２ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ

３—０􀆰 ４ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ４—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ

５—０􀆰 ８ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ６—１􀆰 ０ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５
(ｂ)Ｍ－ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的 ＸＲＤ 谱图

图 ２　 Ｍ－ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３及
Ｍ－ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的 ＸＲＤ 谱图

２５􀆰 ８７、３２􀆰 ５２°和 ３３􀆰 ４６°等位置ꎬ与 ＪＣＰＤＳ ８２－０４８５
标准卡片一致[１７]ꎮ 两者复合后ꎬＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ 的 ＸＲＤ
谱图中可见 ＢｉＯＩ 和 ＢｉＯＣｌ 的主要特征峰ꎮ 随着 Ｉ 元
素摩尔分数 ｘ 的增加ꎬＢｉＯＩ 的特征峰越强ꎮ 相反

地ꎬｘ 数值越小ꎬ由于 ＢｉＯＣｌ 的含量增加ꎬＢｉＯＣｌ 的特

征峰越强ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ不同质量分数 ＰＶＰ
辅助溶剂合成的 ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３和 ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５
的 ＸＲＤ 谱图基本保持不变ꎬ表明 ＰＶＰ 的引入ꎬ并未

影响 ＰＶＰ －ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３和 ＰＶＰ －ＰＶＰ －ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ 的
结构ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 结果分析

ＢｉＯＩ、ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７、ＢｉＯＩ０􀆰 ５ Ｃｌ０􀆰 ５、ＢｉＯＩ０􀆰 ７ Ｃｌ０􀆰 ３、
０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３和 ０􀆰 ６ＰＶＰ －ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的扫描

电镜图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＢｉＯＩ (ｂ)ＢｉＯＣｌ

(ｃ)ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７ (ｄ)ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５

(ｅ)ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ (ｆ)０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３

(ｇ)０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５

图 ３　 ＢｉＯＩ、ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７、ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５、
ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３、０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３和
０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的 ＳＥＭ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬＢｉＯＩ 呈片状组装的均匀中

空花球状结构ꎬ花瓣状微球直径约为 ２ μｍꎮ ＢｉＯＣｌ
则是 棒 状 堆 积 而 成 的 球 状 结 构ꎬ 其 直 径 约 为

３􀆰 ５ μｍꎮ 当调控 Ｉ 和 Ｃｌ 元素摩尔比构筑 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ
异质结ꎬ球状结构保持不变ꎬ但微观结构发生改变ꎮ
其中ꎬ由于 Ｃｌ 元素摩尔分数较多ꎬＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７球状结

构中棒状结构的 ＢｉＯＣｌ 明显多于片状的 ＢｉＯＩꎮ 而随

着 Ｉ 元素摩尔分数的增加ꎬ则呈现 ＢｉＯＩ 的花瓣状微

球结构ꎬ其表面附着棒状 ＢｉＯＣｌꎮ 利用 ＰＶＰ 辅助合

成后ꎬＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５和 ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３的微球结

构坍塌为平面堆积状ꎮ 进一步通过高分辨透射电镜

(ＨＲＴＥＭ ) 验 证 ０􀆰 ６ＰＶＰ － ＢｉＯＩ０􀆰 ５ Ｃｌ０􀆰 ５ 的 结 构ꎬ
０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的 ＴＥＭ 图和 ＨＲＴＥＭ 图如图 ４
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

图 ４　 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的 ＴＥＭ 图和 ＨＲＴＥＭ 图
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所示ꎮ 图 ４(ａ)的 ＴＥＭ 图与图 ３(ｇ)的 ＳＥＭ 图较好

地对应ꎮ 从图 ４ ( ｂ) 中可以看出ꎬ间距为 ０􀆰 ２８１、
０􀆰 ３００ ｎｍ 和 ０􀆰 ３４３ ｎｍ 的衍射条纹分别对应 ＢｉＯＩ
(１１０ )、 ＢｉＯＩ ( ０１２ ) 和 ＢｉＯＣｌ ( １０１ ) 晶 面ꎬ 说 明

ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ异质结的成功构筑ꎮ
利用 ＸＰＳ 分析 ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的元素组成和

价态ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 图 (ｂ)Ｂｉ４ｆ 图

(ｃ)Ｃｌ ２ｄ ２ｐ 图 (ｄ)Ｉ ３ｄ 图

图 ５　 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的 ＸＰＳ、Ｂｉ４ｆ、
Ｃｌ ２ｄ ２ｐ、Ｉ ３ｄ 谱图

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５中
含有 Ｂｉ、Ｃｌ 和 Ｉ ３ 种元素ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ
Ｂｉ４ｆ 的 ＸＰＳ 图谱中位于 １６４􀆰 ３ ｅＶ 和 １５９􀆰 ０ ｅＶ 的峰

分别归属于 Ｂｉ４ｆ５ / ３和 Ｂｉ４ｆ７ / ３ꎬ表明样品中含有 Ｂｉ３＋元
素ꎮ 从图 ５( ｃ)中可以看出ꎬ１９９􀆰 ３ ｅＶ 和 １９７􀆰 ８ ｅＶ
的 ２ 个峰分别归属于 Ｃｌ ２ｄ１ / ２和 Ｃｌ ２ｐ３ / ２ꎬ表明样品

中含有 Ｃｌ－ꎮ 从图 ５( ｄ)中可以看出ꎬ６３０􀆰 １ ｅＶ 和

６１８􀆰 ８ ｅＶ 的 ２ 个峰则分别归属于 Ｉ－ 的 Ｉ ３ｄ３ / ２ 和

Ｉ ３ｄ５ / ２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 紫外－可见漫反射光谱分析

ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＩ 及其 ０􀆰 ６ＰＶＰ －ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ复合材料

的紫外－可见漫反射光谱和禁带宽度拟合图如图 ６
所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＩ 的吸收

边分别位于 ３５８ ｎｍ 和 ６１０ ｎｍꎮ 将 Ｉ 元素与 Ｃｌ 元素

构筑复合材料后ꎬＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ的吸附边集中于 ４４６ ｎｍ
至 ５８０ ｎｍꎬ并随着 Ｉ 元素摩尔分数的增加ꎬ吸收边向

可见光区移动ꎮ 材料禁带宽度通过 Ｔａｕｃ ｐｌｏｔ 公式

[αｈν＝Ａ(ｈν－Ｅｇ) ｎ / ２]拟合而得ꎬ其中 α、ν、Ａ 和 Ｅｇ

分别为吸收系数、光频率、常数和禁带宽度ꎮ 从图 ６

(ｂ)中可以看出ꎬＢｉＯＩ 禁带宽度为 １􀆰 ８３ ｅＶꎬＢｉＯＣｌ
禁带宽度为 ３􀆰 ３０ ｅＶꎮ ＢｉＯＩ０􀆰 １ Ｃｌ０􀆰 ９、 ＢｉＯＩ０􀆰 ３ Ｃｌ０􀆰 ７、
ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５、ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３和 ＢｉＯＩ０􀆰 ９Ｃｌ０􀆰 １的禁带宽度分

别为 １􀆰 ９１、１􀆰 ９５、１􀆰 ９８、２􀆰 １１ ｅＶ 和 ２􀆰 ３３ ｅＶꎮ 同样

　 　 　 　 　 　 　

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＩꎻ３—ＢｉＯＩ０􀆰 １Ｃｌ０􀆰 ９ꎻ４—ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７ꎻ

５—ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ６—ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ７—ＢｉＯＩ０􀆰 ９Ｃｌ０􀆰 １
(ａ)紫外－可见漫反射光谱

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＩꎻ３—ＢｉＯＩ０􀆰 １Ｃｌ０􀆰 ９ꎻ４—ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７ꎻ

５—ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ６—ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ７—ＢｉＯＩ０􀆰 ９Ｃｌ０􀆰 １
(ｂ)禁带宽度拟合图

１—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７ꎻ２—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ

３—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３
(ｃ)０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ的紫外－可见漫反射光谱

１—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７ꎻ２—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ

３—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３
(ｄ)带隙宽度拟合图

图 ６　 ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＩ 及其 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ复合

材料的紫外－可见漫反射光谱和禁带宽度拟合图
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２０２３ 年 ５ 月 朱敏等:ＰＶＰ 辅助溶剂热法制备 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ纳米复合材料及其光催化性能研究

地ꎬ随着 Ｉ 元素摩尔分数的增加ꎬ复合材料的禁带宽

度逐渐减小ꎮ 当 ＰＶＰ 修饰后ꎬ禁带宽度有所提高ꎬ
０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７、０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５和 ０􀆰 ６ＰＶＰ－
ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ 的禁带宽度分别为 ２􀆰 ４１、 ２􀆰 ３２ ｅＶ 和

２􀆰 ０５ ｅＶꎬ可归因于 ＰＶＰ 修饰后ꎬ纳米材料颗粒减

小ꎬ光吸收能力提升ꎮ
２􀆰 ２　 光催化性能及稳定性分析

通过开展系列材料在模拟太阳光条件下降解四

环素的实验ꎮ 利用拟一级动力学方程评估其光催化

活性:ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)＝ ｋｔꎬ式中:Ｃ０ 为 ０ ｍｉｎ 四环素溶液

的浓度ꎻＣ ｔ 为 ｔ ｍｉｎ 四环素溶液的浓度ꎻｋ 为相对降

解速率常数ꎮ 从图 ７ ( ａ ) 中可以看出ꎬ 暗反应

３０ ｍｉｎ、光照 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ ＢｉＯＩ 和 ＢｉＯＣｌ 分别去除

４１􀆰 １％和 ４３􀆰 ３％的四环素ꎬ相对降解速率常数分别

　 　 　 　 　 　 　

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＩꎻＢｉＯＩ０􀆰 ９Ｃｌ０􀆰 １ꎻ３—ＢｉＯＩ０􀆰 １Ｃｌ０􀆰 ９ꎻ

４—ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７ꎻ５—ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ６—ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ７—ＢｉＯＩ０􀆰 ９Ｃｌ０􀆰 １
(ａ)ＢｉＯＩ、ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ光催化降解四环素曲线

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＩꎻＢｉＯＩ０􀆰 ９Ｃｌ０􀆰 １ꎻ３—ＢｉＯＩ０􀆰 １Ｃｌ０􀆰 ９ꎻ

４—ＢｉＯＩ０􀆰 ３Ｃｌ０􀆰 ７ꎻ５—ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ６—ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ７—ＢｉＯＩ０􀆰 ９Ｃｌ０􀆰 １
(ｂ)ＢｉＯＩ、ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ光催化降解四环素一级动力系方程

１—ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ２—０􀆰 ２ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ

３—０􀆰 ４ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ４—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ

５—０􀆰 ８ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ６—１􀆰 ０ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３
(ｃ)Ｍ－ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３系列材料光催化降解四环素曲线

１—０􀆰 ２ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ２—０􀆰 ４ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ

３—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ４—０􀆰 ８ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ꎻ

５—１􀆰 ０ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３
(ｄ)Ｍ－ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３系列材料光催化降解四环素

一级动力系方程

１—ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ２—０􀆰 ２ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ

３—０􀆰 ４ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ４—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ

５—０􀆰 ８ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ６—１􀆰 ０ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５
(ｅ)Ｍ－ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５系列材料光催化降解四环素曲线

１—０􀆰 ２ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ２—０􀆰 ４ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ

３—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ４—０􀆰 ８ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ

５—１􀆰 ０ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５
(ｆ)Ｍ－ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５系列材料光催化降解四环素

一级动力系方程

图 ７　 各材料的光催化降解四环素曲线及其

一级动力系方程拟合

为 ０􀆰 ００６ ５６ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ００６ ５６ ｍｉｎ－１ꎮ 掺杂 Ｉ 元素构

筑 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ纳米复合材料后ꎬ其光催化性能较 ＢｉＯＩ
有一定的提升ꎮ 掺杂 Ｉ 元素的摩尔分数为 １０％、
３０％、５０％、７０％和 ９０％时ꎬ去除率分别为 ４３􀆰 ３％、
５１􀆰 ３％、６７􀆰 ６％、７５􀆰 ４％和 ６２􀆰 ２％ꎬ相对降解速率常

数分别为０􀆰 ００７ ２７、０􀆰 ００８ ６７、０􀆰 ０１３ ６４、０􀆰 ０１７ ０８ ｍｉｎ－１和

０􀆰 ０１１ ４９ ｍｉｎ－１ꎮ 以其中性能较优的 ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ 和
ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５为基础ꎬ利用 ＰＶＰ 辅助溶剂热调控其微
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观结构ꎬ合成 ＰＶＰ －ＢｉＯＩ０􀆰 ７Ｃｌ０􀆰 ３ 和 ＰＶＰ －ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５
纳米复合材料ꎮ 从图 ７( ｃ) ~ 图 ７( ｆ)中可以看出ꎬ
ＰＶＰ 辅助合成后ꎬ中空花状微球结构坍塌ꎬ因此吸

附性能有所弱化ꎬ去除率提升并不明显ꎬ而光催化性

能则有所提升ꎮ 其中以 ０􀆰 ６ ｇ ＰＶＰ 辅助合成的

０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ７ Ｃｌ０􀆰 ３ 光催化性能最高ꎬｋ 值提升至

０􀆰 ０２０ ７２ ｍｉｎ－１ꎬ但整体性能提升有限ꎮ 而 ＰＶＰ －
ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５复合材料则因 ＰＶＰ 的辅助合成ꎬ光催化

性能获得显著提升ꎬ用 ０􀆰 ２~１􀆰 ０ ｇ 的 ＰＶＰ 均能有效

改善其光催化活性ꎬ去除率分别为 ８１􀆰 ９％、８２􀆰 １％、
８３􀆰 ６％、８３􀆰 １％ 和 ７９􀆰 ９％ꎬ 相对降解速率常数在

０􀆰 ０２２ ５４ ~ ０􀆰 ０２４ ９７ ｍｉｎ－１ 之间ꎬ较 ＢｉＯＩ０􀆰 ５ Ｃｌ０􀆰 ５ 的
０􀆰 １３６ ４ ｍｉｎ－１的相对降解速率常数提升较大ꎮ

光催化剂的循环稳定性是评估其应用性能的重
要指标ꎬ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５光催化降解 ＴＣ 的循环

实验结果如图 ８ 所示ꎮ

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

图 ８　 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５光催化降解 ＴＣ 的

循环实验

从图 ８ 中可以看出ꎬ经过 ５ 次循环实验ꎬ以 ＰＶＰ－
ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ 为光催化剂的降解率从 ８３􀆰 １％下降到

７８􀆰 ３％ꎬＴＣ 的降解率损失为 ３􀆰 ８％ꎬ说明该光催化剂

具有较好的稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 固体荧光分析

通过测定光催化剂的荧光光谱ꎬ可分析复合材

料的光生电子和空穴复合情况ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 从

图 ９ 中可以看出ꎬ与 ＢｉＯＣｌ 相比ꎬ掺杂 Ｉ 元素后

　 　 　 　 　 　 　

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５ꎻ３—０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５

图 ９　 ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５和 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的
荧光发射光谱

ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５荧光强度明显降低ꎬ表明其光生电子空

穴分离率显著提升ꎮ 此外ꎬ利用 ＰＶＰ 辅助合成后ꎬ
ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的荧光强度稍微降低ꎬ其光生电子

空穴分离率进一步提升ꎬ可归因于球状微观结构的

坍塌ꎬ其光吸收能力略显增强ꎮ
２􀆰 ４　 电子顺磁共振分析

以 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５为光催化剂ꎬ５ꎬ５－二甲

基－１－氧化吡咯啉(ＤＭＰＯ)作为自由基捕集剂ꎬ利
用电子顺磁共振分析可见光激发后生成的活性物

质ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ２自旋加合物 ＥＳＲ 信号

(ｂ)ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２自旋加合物 ＥＳＲ 信号

１—黑暗ꎻ２—可见光照(１０ ｍｉｎ)

图 １０　 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５生成 ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２和

ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 自旋加合物的 ＥＳＲ 信号图

从图１０ 中可以看出ꎬ黑暗中未检测到 ＤＭＰＯ－
􀅰Ｏ－

２和 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 自旋加合物 ＥＳＲ 信号ꎬ表明无相

应的自由基生成ꎮ 可见光照射 １０ ｍｉｎꎬ明显检测到

ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２和 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 加合物的特征峰ꎬ说明可

见光辐射后ꎬＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５可产生􀅰Ｏ－
２ 和􀅰ＯＨ 自

由基ꎮ
２􀆰 ５　 光催化机理探讨

基于光催化降解性能和 ＥＳＲ 活性自由基捕集

实验ꎬ推断出 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５的光催化机理ꎬ如
图 １１ 所示ꎮ ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＩ 的价带 ( ＶＢ) 和导带

(ＣＢ) 电位参考已报道的数据[７ꎬ１７]ꎮ ＢｉＯＩ 带隙为

１􀆰 ８０ ｅＶꎬＶＢ 和 ＣＢ 值分别为 ２􀆰 ３９ ｅＶ 和 ０􀆰 ５９ ｅＶꎮ
由于 ＢｉＯＩ 带隙窄ꎬＶＢ 上电子经可见光照射可激发

到更高的电位(－２􀆰 ０６ ｅＶ) [１８]ꎮ 如按照 ｔｙｐｅ－Ⅱ型异
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质结ꎬＢｉＯＩ 的 ＣＢ 上具有更负电位的电子迁移至

ＢｉＯＣｌ 的 ＣＢ 上ꎬ由于 ＢｉＯＣｌ 的 ＥＣＢ 比 Ｏ２ /􀅰Ｏ２ 更正

(－０􀆰 ３３ ｅＶ)ꎬ则无法产生活性􀅰Ｏ２ 自由基ꎬ不符合

ＥＳＲ 测试结果ꎮ 因此ꎬ０􀆰 ６ＰＶＰ －ＢｉＯＩ０􀆰 ５ Ｃｌ０􀆰 ５ 的光催

化更符合 Ｚ 型异质结的电子空穴转移规律ꎬＢｉＯＣｌ
和 ＢｉＯＩ 形成异质结后ꎬ在内部电场、带边弯曲和库

仑力相互作用下[１５]ꎬ ＢｉＯＣｌ 中 ＣＢ 上电子迁移到

ＢｉＯＩ 中 ＶＢ 上ꎬ与空穴复合ꎮ 此时ꎬ电子和空穴分别

留在 ＢｉＯＩ 的 ＣＢ 和 ＢｉＯＩ 的 ＶＢ 上ꎮ 由于 ＢｉＯＩ 的 ＥＣＢ

比 Ｏ２ /􀅰Ｏ２更负ꎬ因此ꎬ其 ＣＢ 上电子可将 Ｏ２ 转化为

活性􀅰Ｏ２自由基ꎮ 相应地ꎬＢｉＯＣｌ 的 ＥＶＢ较􀅰ＯＨ / ＯＨ－

更正ꎬ可产生活性􀅰ＯＨ 自由基基团ꎮ

图 １１　 ０􀆰 ６ＰＶＰ－ＢｉＯＩ０􀆰 ５Ｃｌ０􀆰 ５光催化降解四环素的反应机理

３　 结论

以溶剂热法成功制备一系列 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ复合材

料ꎬ与 ＢｉＯＩ 和 ＢｉＯＣｌ 单体相比ꎬＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ形成异质

结ꎬ其光催化性能显著提升ꎮ 进一步添加聚乙烯吡

咯烷酮调控 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ的球状微观结构获得 ＰＶＰ －
ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘꎬ其较 ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ具有更加优良的光催化活

性ꎮ 通过 ＥＳＲ 分析ꎬ􀅰Ｏ－
２ 和􀅰ＯＨ 自由基是光催化降

解的主要活性物质ꎮＰＶＰ －ＢｉＯＩｘＣｌ１－ｘ性能的提升主

要归因于球状微观结构坍塌为平面堆积结构增强光

吸收ꎮ 经分析ꎬＢｉＯＩ 和 ＢｉＯＣｌ 之间形成 Ｚ 型异质结ꎬ
因此光生电子空穴转移效率显著提升ꎮ
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