
第 ４５ 卷第 ６ 期 现代化工 Ｊｕｎ. ２０２５
２０２５ 年 ６ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

Ａｇ３ＰＯ４ 修饰 ＢｉＯＩ 纳米微球的制备及其
光催化降解性能

朱　 敏１ꎬ陈兴裕２ꎬ彭晓涵２ꎬ许雅旭２ꎬ黄晓晨１ꎬ苟永博２ꎬ徐　 丹１ꎬ朱　 禹２∗

(１.南京中医药大学翰林学院药学院ꎬ江苏 泰州 ２２５３００ꎻ
２.泰州学院医药与化学化工学院ꎬ江苏 泰州 ２２５３００)

摘要:以溶剂热法合成花瓣状 ＢｉＯＩ 纳米微球ꎬ在其表面负载纳米 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ构筑 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 二元复合材料ꎮ 通过光催化

降解实验确认最佳复合比例ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ、ＸＰＳ 和固体紫外等表征材料的结构和组成ꎬ同时研究其光催化降解罗

丹明 Ｂ 性能ꎬ探究不同质量浓度光催化材料、不同离子强度下降解性能的差异ꎮ 结果表明ꎬ当 ＢｉＯＩ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 理论质量比为 １ ∶
３时ꎬ复合材料的光催化效果最优ꎬ质量浓度为 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时对罗丹明 Ｂ 的去除率达 ９８％ꎬ并在离子干扰下保持较高的光催化活

性ꎮ 活性自由基捕集实验表明ꎬ降解罗丹明 Ｂ 的主要活性物质为􀅰Ｏ－
２ ꎮ
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ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ＸＲＤꎬＳＥＭꎬＨＲＴＥＭꎬＸＰＳꎬａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ
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ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ａ ＢｉＯＩ ｔｏ Ａｇ３ＰＯ４ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ １ ∶３ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔꎬｄｅｌｉｖｅｒｉｎｇ ａ
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ｔｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 持久性有机污染物种类多ꎬ其难降解及“三致”
的特性ꎬ不但一定程度上破坏了生态平衡ꎬ而且对人

类的生活健康有着不可忽视的影响[１－３]ꎮ 染料广泛
应用于纺织、化妆品和食品等领域[４]ꎮ 染料未经处

理进入水体后会严重毒害水中生物ꎬ破坏生物光合

作用ꎬ且在自然条件下难以降解[５]ꎬ进入人体后也

会有致癌等风险ꎮ 因此ꎬ解决水体中染料的污染问

题ꎬ已经成为社会可持续绿色发展的焦点ꎮ

持久性有机污染物常用的降解方法有物理法、
化学法和生物法[５]ꎮ 其中化学法中半导体光催化
降解在目前的研究最为广泛[６－７]ꎮ 其催化原理为ꎬ
在光源的激发下产生一系列活性自由基ꎬ将吸附在

催化剂表面的有机污染物直接降解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ
等小分子[８－９]ꎮ 目前合成具有较高催化效率的光催

化剂是光催化降解有机污染物的重点ꎮ
在众多半导体光催化材料中ꎬＢｉＯＸ(Ｘ ＝ Ｂｒ、Ｃｌ、

􀅰１４１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ６ 期

Ｉ)由于具有许多优异特性而被广泛研究[１０－１２]ꎬＢｉＯＩ
在三者中光学吸收范围最大、带隙宽度最低、光催化

活性最优ꎬ但也存在载流子迁移速率慢、光生电子

(ｅ－)－空穴(ｈ＋)复合率高等缺陷ꎬ从而限制了其应

用[１３－１５]ꎮ 通过与其他半导体复合ꎬ构建异质结形成

更加高效的载流子迁移通路是常见改善半导体光催

化性能的方法[１６－１７]ꎮ 在金属银基光催化剂中ꎬ
Ａｇ３ＰＯ４ 是一种新型的光催化材料ꎬ对水中的有机污

染物有较强的光催化活性[１８]ꎮ 通过将 ＢｉＯＩ 和

Ａｇ３ＰＯ４ 复合ꎬ构筑半导体复合物光催化剂ꎬ可有效

提升光催化活性及推动其实际应用[１９]ꎮ
本文将 ＢｉＯＩ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 复合形成异质结ꎬ制备

出具有优异光催化活性的 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 二元复合材

料ꎬ并开展光催化降解实验ꎬ研究影响光催化性能的

因素ꎬ以实现更高效的光催化降解过程ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料

实验所用药品及溶剂均为分析纯ꎮ 甲醇、无水

乙醇、乙二醇、ＡｇＮＯ３、Ｎａ３ＰＯ４、Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ、ＫＩ、
罗丹明 Ｂ、ＮａＣｌ、草酸钠和异丙醇均购自国药集团化

学试剂有限公司ꎻ对苯醌购自阿拉丁试剂(上海)有
限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

多晶 Ｘ 射线衍射仪(ＸＤ－３)、双光束紫外－可见

分光光度计(ＴＵ－１９０１)、紫外－可见分光光度计(Ｔ６
新世纪)ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司ꎮ 扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)和能量色散 Ｘ 射线光谱(ＥＤＳ)
在 ＱＵＡＮＴＡ ２５０ 仪器( Ｆｅ ＳＥＭꎬＵＳＡ) 上进行ꎮ 在

Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ ２０ 仪器(ＦｅｉꎬＵＳＡ)上获得透射电子显微

镜( ＴＥＭ)ꎮ Ｘ 射线光电子能谱 ( ＸＰＳ) 在 Ｔｈｅｒｍｏ
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ 仪器(ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬＵＳＡ)
上测试ꎮ 在 ＴＵ－１９０１ 光谱仪(Ｐｅｒｓｅｅ ＴＵ－１９０１ꎬ中
国)上得到固体紫外 －可见漫反射光谱 ( ＵＶ －Ｖｉｓ
ＤＲＳ)ꎮ
１􀆰 ３　 样品的制备及性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 ＢｉＯＩ 的制备

称取 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ(４􀆰 ８６ ｇ)溶解于 ４０ ｍＬ 乙

二醇中ꎬ加入 ＫＩ(１􀆰 ６６ ｇ)ꎬ室温下剧烈搅拌 ２ ｈ 后转

移至 １００ ｍＬ 高压反应釜中ꎬ密封并放入鼓风干燥箱

中 １６０℃反应 １２ ｈꎮ 自然冷却至室温ꎬ产物用去离

子水洗涤 ３ 次后ꎬ离心ꎬ８０℃干燥 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ａｇ３ＰＯ４ 的制备

称取 Ｎａ３ＰＯ４(０􀆰 ０３９ ２ ｇ)和 ＡｇＮＯ３(０􀆰 １２１ ８ ｇ)

分别溶解于 １５ ｍＬ 去离子水中ꎬ随后将 ＡｇＮＯ３ 溶液

在暗室逐滴加入至 Ｎａ３ＰＯ４ 溶液中ꎬ搅拌 ２ ｈꎮ 产物

用去离子水洗涤 ３ 次后ꎬ离心ꎬ８０℃干燥 ２４ ｈꎬ避光

保存ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 的制备

称取 ０􀆰 １０ ｇ 的 ＢｉＯＩ 加入 １５ ｍＬ 去离子水中ꎬ超
声形成均匀悬浊液ꎮ 称取一定量的 Ｎａ３ＰＯ４ 溶于

１５ ｍＬ 去离子水中ꎬ加入上述悬浊液混合均匀ꎮ 另

称取 ＡｇＮＯ３(ＡｇＮＯ３ 与 Ｎａ３ＰＯ４ 的物质的量之比为

３ ∶１)溶于 １５ ｍＬ 去离子水ꎬ逐滴加入到悬浊液中暗

室搅拌 ２ ｈꎬ沉淀用去离子水洗涤 ３ 次ꎬ离心ꎬ８０℃烘

箱内干燥 ２４ ｈꎮ 调整 ＡｇＮＯ３ 和 Ｎａ３ＰＯ４ 的质量ꎬ分
别制备出理论质量比为 １ ∶ １、１ ∶ ２、１ ∶ ３、１ ∶ ４、２ ∶ １的
ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 复合材料ꎬ记为 ＢＡ－１、ＢＡ－２、ＢＡ－３、
ＢＡ－４、ＢＡ－５ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能测试

以罗丹明 Ｂ 为目标物ꎬ称取 ２０ ｍｇ 的催化剂置

于 １００ ｍＬ 的 １０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ 溶液中ꎬ超声 ５ ｍｉｎ
至均匀悬浊ꎮ 暗反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ打开氙灯ꎬ每隔

５ ｍｉｎ 抽取一次溶液ꎮ 离心后用紫外分光光度计测

试上层清液在波长 ５５４ ｎｍ 处的吸光度ꎮ 此外ꎬ研究

了光催化剂质量浓度、不同离子强度下光催化剂的降

解性能ꎮ 以异丙醇(２ ｍｍｏｌ / Ｌ)、对苯醌(０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ)
和草酸钠(１ ｍｍｏｌ / Ｌ)分别作为􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－

２ 和空穴的

捕获剂研究复合材料的光催化机理ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 １ 是 ＢｉＯＩ、Ａｇ３ＰＯ４ 和 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 二元复合

材料的 ＸＲＤ 图ꎮ ＢｉＯＩ 在 ２９􀆰 ２６°、３１􀆰 ７４°、４５􀆰 ４１°、
５５􀆰 ０７°出现较强的衍射峰[２０]ꎬＡｇ３ＰＯ４ 在 ２９􀆰 ９３°、
３３􀆰 ４２°、４７􀆰 ７８°、５２􀆰 ７７°、５５􀆰 ０７°、５７􀆰 ５７°出现多个衍

射峰[２１]ꎬ当 ＢｉＯＩ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 理论质量比为 ２ ∶１(ＢＡ－
５)、１ ∶１(ＢＡ－１)、１ ∶ ２(ＢＡ－２)主要显示出 ＢｉＯＩ 的

１—ＢＡ－４ꎻ２—ＢＡ－３ꎻ３—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ４—ＢＡ－５ꎻ５—ＢＡ－２ꎻ

６—ＢＡ－１ꎻ７—ＢｉＯＩ

图 １　 ＢｉＯＩ、Ａｇ３ＰＯ４ 和 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 的 ＸＲＤ 图
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４ 个较强特征峰ꎮ 而随着 Ａｇ３ＰＯ４ 的含量增加ꎬ主要

显示 Ａｇ３ＰＯ４ 的特征峰ꎬ并可见 ＢｉＯＩ 在 ４５􀆰 ４１°的特

征峰但强度较弱ꎮ 以上结果证明二元复合材料合成

正确ꎮ
２􀆰 ２　 微观结构和形貌

通过 ＳＥＭ 研究 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 二元复合材料的

微观结构ꎮ ＢｉＯＩ 单体显示为片状构建的花瓣状微

球结构[２２－２３]ꎮ 如图 ２ 所示ꎬＢｉＯＩ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 复合后ꎬ
可见颗粒状的 Ａｇ３ＰＯ４ 分散于 ＢｉＯＩ 花瓣状微球表

面ꎬ说明两者之间具有较强的相互作用ꎮ 同时可见

球表面的部分孔道被堵塞ꎬ对后续吸附性能也有所

影响ꎮ 此外ꎬ通过 ＥＤＳ 验证复合材料的元素组成ꎮ
如图 ３ 所示ꎬＥＤＳ 光谱显示了 Ｂｉ、Ｏ、Ｉ、Ａｇ 和 Ｐ 元素

的存在ꎬ并均匀分布在复合材料中ꎬ也进一步佐证了

ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 二元复合材料成功制备ꎮ

(ａ)放大 ４０ ０００ 倍 (ｂ)放大 ８０ ０００ 倍

图 ２　 ＢＡ－３ 的 ＳＥＭ 图

图 ３　 ＢＡ－３ 的 ＥＤＳ 元素映射图

２􀆰 ３　 光吸收分析

通过 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 研究系列材料的光吸收性能

[图 ４(ａ)]ꎮ 单体的带隙(ＥｇꎬｅＶ)通过 αｈν ＝ Ａ(ｈν－

Ｅｇ) ｎ / ２计算[２４]ꎬ其中:α 为吸收系数ꎬｍ－１ꎻＡ 为常数ꎻｈ
为普朗克常量ꎬ６􀆰 ６２６×１０－３４ Ｊ􀅰ｓꎻν 为光频率ꎬＨｚꎻｎ
为电子跃迁类型相关参数ꎬＡｇ３ＰＯ４ 是直接跃迁模

式ꎬｎ 取 １ꎬＢｉＯＩ 是间接跃模式ꎬｎ 取 ４ꎮ ＢｉＯＩ 的吸收

边位于 ６２５ ｎｍꎬ表明其具有良好的可见光吸收能

力ꎮ Ａｇ３ＰＯ４ 在 ２００ ~ ８００ ｎｍ 区间均具有一定的光

吸收ꎬ并随着波长增加吸光度逐渐降低ꎮ 如图 ４(ｂ)
所示ꎬ根据带隙图可知ꎬＡｇ３ＰＯ４ 和 ＢｉＯＩ 的带隙分别

为 ２􀆰 ０１ ｅＶ 和 １􀆰 ９２ ｅＶꎮ

１—ＡｇＮＯ３ꎻ２—ＢｉＯＩꎻ３—ＢＡ－１ꎻ４—ＢＡ－２ꎻ５—ＢＡ－３ꎻ

６—ＢＡ－４
(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图

１—ＢｉＯＩꎻ２—Ａｇ３ＰＯ４

(ｂ)带隙图

图 ４　 ＢｉＯＩ、Ａｇ３ＰＯ４ 和 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 的

ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图和 ＢｉＯＩ、Ａｇ３ＰＯ４ 的带隙图

２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 进一步分析 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 的元素组

成及其价态ꎮ 如图 ５(ａ)所示ꎬ在复合材料中可见 Ｂｉ
元素在 １６４􀆰 ６６ ｅＶ 和 １５９􀆰 ３９ ｅＶ 处的两个峰ꎬ分别

对应于 Ｂｉ ４ｆ５ / ２和 Ｂｉ ４ｆ７ / ２ꎬ表明 Ｂｉ 元素以 Ｂｉ３＋形式存

在[２５]ꎮ 由图 ５(ｂ)所示ꎬ６３１􀆰 ４２ ｅＶ 和 ６１９􀆰 ９３ ｅＶ 处

分别对应 Ｉ ３ｄ３ / ２和 Ｉ ３ｄ５ / ２的特征峰ꎬ表明元素 Ｉ 以 Ｉ－

形式存在[２６]ꎮ 在图 ５(ｃ)中ꎬ３７４􀆰 ０４ ｅＶ 和 ３６８􀆰 ０２ ｅＶ
处的峰分别对应于 Ａｇ ３ｄ３ / ２和 Ａｇ ３ｄ５ / ２ꎬ表明 Ａｇ 主

要以＋１ 价形式存在[２７]ꎮ 在图 ５( ｄ)中ꎬ１３２􀆰 ６４ ｅＶ
的峰主要归属于 ＰＯ３－

４
[２７]ꎮ ＸＰＳ 结果与 ＸＲＤ、ＳＥＭ

分析结果一致ꎬ进一步证明了二元复合材料的组成ꎮ
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(ａ)Ｂｉ ４ｆ (ｂ)Ｉ ３ｄ

(ｃ)Ａｇ ３ｄ (ｄ)Ｐ ２ｐ

图 ５　 ＢＡ－３ 的 ＸＰＳ 图

２􀆰 ５　 光催化降解评价

以罗丹明 Ｂ 为目标物探讨复合材料的光催化

性能ꎮ 如图 ６ 所示ꎬＢｉＯＩ 在 ３０ ｍｉｎ 暗反应的吸附量

较高ꎬ这主要和其花瓣状纳米微球结构有关ꎮ 当与

Ａｇ３ＰＯ４ 复合后ꎬ吸附能力明显降低ꎬ可能是由于

Ａｇ３ＰＯ４ 负载于 ＢｉＯＩ 微球表面ꎬ吸附位点被 Ａｇ３ＰＯ４

占据ꎬ因而吸附能力下降ꎮ ６０ ｍｉｎ 光催化反应后ꎬ光

(ａ)光催化降解曲线

(ｂ)拟一级反应动力学曲线

１—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ２—ＢｉＯＩꎻ３—ＢＡ－１ꎻ４—ＢＡ－２ꎻ５—ＢＡ－３ꎻ

６—ＢＡ－４ꎻ７—ＢＡ－５

图 ６　 ２０ ｍｇ 催化剂对 １０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ 的

光催化降解性能

催化降解能力差异较大ꎬＢｉＯＩ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 理论质量

比为 １ ∶３时去除率高达 ９３％ꎮ 通过拟一级反应动力

学进一步分析其光催化效率ꎬ如图 ６(ｂ)所示ꎮ 可以

看出ꎬｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)与 ｔ 有较好的线性关系ꎬ并根据斜

率得到反应速率常数ꎬＢＡ－３ 和 ＢＡ－４ 速率常数为

０􀆰 ０４５ ２８ 和 ０􀆰 ０３７ ４９ ｍｉｎ－１ꎬ明显高于单体的速率常

数(Ａｇ３ＰＯ４ ０􀆰 ０２７ １２ ｍｉｎ－１、ＢｉＯＩ ０􀆰 ０１４ ９４ ｍｉｎ－１)ꎮ
而当 Ａｇ３ＰＯ４ 理论负载量低于 ＢｉＯＩ 的 ２ 倍时ꎬ其光

催化活性较 ＢｉＯＩ 强ꎬ但弱于 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ尤其是理论负

载量为 ＢｉＯＩ 的 ０􀆰 ５ 倍时ꎬ其速率常数仅为 ０􀆰 ００６ ８６
ｍｉｎ－１ꎮ 上述结果表明ꎬ将 ＢｉＯＩ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 复合能够

显著改善 ＢｉＯＩ 的光催化活性ꎬ而当理论质量比为 １ ∶
３时得到光催化性能最优的复合材料ꎮ

选用光催化性能最优的 ＢＡ－３ 研究其质量浓度

对光催化性能的影响ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 前 ３０ ｍｉｎ 暗反

应吸附量随着催化剂质量浓度增加而稍有提升ꎬ而
光催化部分活性差异较大ꎮ 质量浓度为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ
时ꎬ去除率为 ７０％ꎬ质量浓度为 ０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６ ｇ / Ｌ
时ꎬ去除率分别为 ９０％、９７％、９８％ꎮ ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时光催

化活性最高ꎬ速率常数为 ０􀆰 ７２７ ５ ｍｉｎ－１ꎮ 结果表明ꎮ
随着催化剂质量浓度的增加ꎬ活性位点增多ꎬ光催化

降解性能逐渐增强ꎮ Ｃｕｉ 等[２８] 以层状 ＢｉＯＩ 负载

Ａｇ３ＰＯ４ 制 备 了 层 状 Ａｇ３ＰＯ４ / ＢｉＯＩ ( Ａｇ３ＰＯ４ / Ｐ －
ＢｉＯＩ)ꎬ催化剂质量浓度为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ速率常数为

０􀆰 １０９ ｍｉｎ－１ꎮ 本文基于花瓣状 ＢｉＯＩ 微球制备的

Ａｇ３ＰＯ４ / ＢｉＯＩꎬ催化剂质量浓度为 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌꎬ其速率常

(ａ)光催化降解曲线

(ｂ)拟一级反应动力曲线

１—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ６ ｇ / Ｌ

图 ７　 光催化剂质量浓度对降解罗丹明 Ｂ 的影响
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数为 Ａｇ３ＰＯ４ / Ｐ－ＢｉＯＩ 的 ７ 倍ꎬ表现出优异的光催化

性能ꎮ 花瓣状微球 ＢｉＯＩ 具有更加优异的吸附性能ꎬ
能够预吸附污染物分子ꎬ提升其在光催化剂表面的

局部浓度ꎬ大大提高催化剂和污染物分子的接触概

率ꎬ从而提升光催化性能ꎮ 此外ꎬＡｇ３ＰＯ４ 更小的纳

米尺寸也表现出更强的光催化活性ꎮ
考虑到实际污染物废水中常含有离子ꎬ因此进

一步研究 ＢＡ－３ 在不同离子浓度下的光催化活性ꎮ
如图 ８ 所 示ꎬ 无 离 子 添 加 时 反 应 速 率 常 数 为

０􀆰 ０４５ ２８ ｍｉｎ－１ꎬ当添加不同质量 ＮａＣｌ 时ꎬ ＢｉＯＩ /
Ａｇ３ＰＯ４ 基本能保持光催化活性ꎮ 添加 １０ ｍｇ ＮａＣｌ
时反应速率常数最高ꎬ为 ０􀆰 ０４６ ７９ ｍｉｎ－１ꎬ添加 ５ ｍｇ
ＮａＣｌ 时反应速率常数最低ꎬ为 ０􀆰 ０３２ ３７ ｍｉｎ－１ꎮ 证

明 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 光催化剂具有一定的离子耐受能力ꎮ

(ａ)光催化降解曲线

(ｂ)拟一级反应动力学曲线

１—无 ＮａＣｌꎻ２—５ ｍｇ ＮａＣｌꎻ３—１０ ｍｇ ＮａＣｌꎻ

４—２０ ｍｇ ＮａＣｌꎻ５—３０ ｍｇ ＮａＣｌ

图 ８　 离子浓度对光催化降解罗丹明 Ｂ 的影响

以 ＢＡ－３ 为光催化剂开展活性自由基捕集实

验ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ加入对苯醌后ꎬＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 的降

解效率受到了很大程度的抑制ꎮ 在无活性捕获剂

(ａ)活性自由基捕集曲线

(ｂ)拟一级反应动力学曲线

１—无活性捕集剂ꎻ２—对苯醌ꎻ３—草酸钠ꎻ４—异丙醇

图 ９　 活性自由基捕集实验

时ꎬ反应速率常数为 ０􀆰 ０４５ ２８ ｍｉｎ－１ꎮ 加入对苯醌

后ꎬ反应速率常数降为 ０􀆰 ００９ ８０ ｍｉｎ－１ꎮ 当加入草酸

钠和异丙醇时反应速率常数分别为 ０􀆰 ０４２ ８７、
０􀆰 ０４４ ９２ ｍｉｎ－１ꎬ反应速率虽有所降低ꎬ但降低幅度

不大ꎮ 说明影响 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 催化剂降解罗丹明 Ｂ
的主要活性物质为􀅰Ｏ－

２ꎮ
光催化剂的稳定性在水污染处理实际应用中起

着关键作用ꎮ 以 ＢＡ－３ 为光催化剂对罗丹明 Ｂ 进行

了 ４ 次循环光催化降解实验ꎮ 样品通过离心分离、
洗涤和真空干燥回收ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ经过 ４
次循环运行后ꎬＢＡ－３ 对罗丹明 Ｂ 的去除率从 ９３％
降至 ８７％ꎬ说明材料具有良好的稳定性ꎮ

图 １０　 ＢＡ－３ 的光催化降解循环实验

２􀆰 ６　 光催化降解机理分析

通过固体荧光测试分析光催化过程中电子－空
穴对的转移和分离ꎮ 荧光光谱发射峰强越强ꎬ说明

电子和空穴的复合率越快ꎮ 图 １１ 为激发波长为

１—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ２—ＢｉＯＩꎻ３—ＢＡ－３

图 １１　 样品的固体荧光光谱图
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３１５ ｎｍ 的 Ａｇ３ＰＯ４、ＢｉＯＩ 和 ＢＡ－３ 的固体荧光光谱ꎮ
Ａｇ３ＰＯ４ 显示出最高的发射强度ꎬ说明其光生电子－
空穴复合最快ꎬ其次是 ＢｉＯＩꎮ 当两者复合后ꎬＢＡ－３
发射峰强度明显降低ꎬ说明复合后抑制了载流子的

复合ꎬ光催化性能大大提升ꎮ
通过测试样品的光电流响应和阻抗进一步研究

电子－空穴对的分离效率ꎮ 如图 １２(ａ)所示ꎬＢＡ－３
表现出比 ＢｉＯＩ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 更高的光电流响应ꎬ表明

ＢＡ－３ 中的电荷分离和转移效率最高ꎮ 电化学阻抗

是分析电荷分离效率的另一个重要指标ꎮ 电化学阻

抗曲线中ꎬ与 ＢｉＯＩ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 相比ꎬＢＡ－３ 表现出最

小的弧形半径ꎬ表明其电荷转移电阻最弱ꎬ说明

ＢＡ－３ 的电荷分离性能更优[图 １２(ｂ)]ꎮ

(ａ)瞬态光电流响应曲线

(ｂ)电化学阻抗图

１—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ２—ＢｉＯＩꎻ３—ＢＡ－３

图 １２　 可见光照射下样品的瞬态光电流响应和

电化学阻抗曲线

ＢｉＯＩ 的价带电位 (ＥＶＢ ) 和导带电位 (ＥＣＢ ) 为

２􀆰 ３９ 和 ０􀆰 ５９ ｅＶ[２４]ꎬＡｇ３ＰＯ４ 的 ＥＶＢ和 ＥＣＢ为 １􀆰 ７７ 和

－０􀆰 ３６ ｅＶ[１４]ꎮ ＢｉＯＩ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 均可以被可见光激

发产生光生电子－空穴ꎮ 其中 ＢｉＯＩ 的带隙较窄ꎬ可
见光(λ>４００ ｎｍ)可将其导带上的电子进一步激发

至更高的电位边缘( － ２􀆰 ０６ ｅＶ) [２４]ꎮ 由于 Ａｇ３ＰＯ４

导带具有更负的电位ꎬ因此其导带上的电子迁移至

ＢｉＯＩ 的导带上ꎬ电子与电子结合可将 Ｏ２ 转化为􀅰
Ｏ－

２ꎮ 而 ＢｉＯＩ 的价带上具有更正的电位ꎬ因此光生空

穴由 ＢｉＯＩ 价 带 迁 移 至 Ａｇ３ＰＯ４ 的 价 带ꎮ 由 于

Ａｇ３ＰＯ４ 的 ＥＶＢ 小于􀅰ＯＨ / ＯＨ－ 的电势ꎬ无法产生

􀅰ＯＨꎮ因此ꎬＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 降解罗丹明 Ｂ 的主要活性

物质为􀅰Ｏ－
２ꎮ 图 １３ 为 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 降解罗丹明 Ｂ

机理图ꎮ

图 １３　 光催化降解机理图

３　 结论

本文通过溶剂热法合成了 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 二元复

合材料ꎮ 以罗丹明 Ｂ 为目标物开展光催化降解性

能研究ꎬ当 ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 质量比为 １ ∶３时光催化活

性最优ꎮ 催化剂质量浓度为 ０􀆰 ４ 和 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时对罗

丹明 Ｂ 的去除率为 ９７％和 ９８％ꎬ同时表现出较好的

离子耐受性ꎮ ＢｉＯＩ / Ａｇ３ＰＯ４ 光催化降解罗丹明 Ｂ 的

主要活性物质为􀅰Ｏ－
２ꎬ同时由于花瓣状微球 ＢｉＯＩ 优

异的吸附性能ꎬ可以提升罗丹明 Ｂ 分子在光催化剂

表面的局部浓度ꎬ其光催化性能较同类复合材料显
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