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摘要!铋酸钾具有良好的光催化性能"但稳定性差"通过原位转化法在铋酸钾表面生成氯氧化铋构成 UM4@

!

CM4@17异质结

光催化剂并将其用于降解结晶紫$ 实验结果表明"M4@17能有效改善铋酸钾稳定性并提高其光催化性能"构成的 UM4@

!

CM4@17

异质结光催化剂可在可见光照下 W) 340内实现结晶紫完全降解"活性优于 UM4@

!

或 M4@17$ UM4@

!

CM4@17异质结光催化剂可

见光性能提高归因于异质结结构对吸收光区的拓宽和对电子B空穴复合率的抑制"以及原位生长的M4@17比表面积的增大$

关键词!异质结%可见光光催化%铋酸钾%氯氧化铋
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<<光催化剂技术作为一种绿色的使用太阳光处理

水和空气污染的有效手段"受到了广泛的关注**+

$

其中G4@

(

因无毒#价廉和稳定性较好而受到普遍研

究和应用$ 但 G4@

(

较宽的禁带宽度限制了其在可

见光下的应用$ 铋系光催化剂以其独特的电子结

构#优良的可见光吸收能力和较高的有机物降解能

力"引起了研究者们的极大兴趣*( B=+

$ 铋系复合氧

化物的价带由M4"9和@(N轨道杂化而成"这使其具

有较高的氧化活性和电荷流动性"其中 UM4@

!

作为

新型光催化剂表现出优异的光催化性能"G6E.4等的

研究证实"UM4@

!

可见光下 A 340 内对亚甲基蓝降

解率可达 WA["但对于苯酚其光催化性能则弱于其

他铋酸盐*A+

$ 此外"作为高价含氧氧化物"UM4@

!

在

光催化过程中存在高价铋离子的还原"导致光催化

性能显著下降$ 因此"提高 UM4@

!

的光催化性能和

稳定性是其实际应用的关键问题$

提高半导体光催化剂的光催化性能和稳定性的

常用方法包括阳离子掺杂*"+

#阴离子掺杂*X+

#贵金

属*#+或半导体复合构建异质结*W+等"其中异质结是

通过 ( 种不同的半导体复合所构建的具有不同于单

一半导体性质的特殊结构$ 通过内建电场促进光生

载流子的分离"异质结结构可以显著提高光催化剂

的性能和稳定性**)+

$ NB0 异质结能够通过敏化作

用拓展宽带隙半导体可吸收波长范围且可通过内建

,AX,
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电场抑制载流子复合"有利于提高光催化材料性能"

因此备受关注*** B*(+

$

M4@17&(

&

cB!ZA .n'是一种新型可见光半导

体催化剂"对有机污染物有良好的光催化效果**!+

$

作为O型半导体**=+

"M4@17是构建 NB0 异质结型半

导体光催化剂的理想选择"且其特殊的*17BM4B@B

M4B17+片状结构有助于光生电子和空穴的分离**A+

$

近年来"利用M4@17与其他半导体复合构建的异质

结光催化剂如 M4@17C+o1JG

**"+

#M4@17B/e@

**X+

#

M4@17CM4

(

@

!

**#+等均表现出优良的光催化性能$ 而

M4@17可通过 UM4@

!

制备"因此是用于与 UM4@

!

这

一 0型半导体复合构成 N B0 异质结以提高 UM4@

!

光催化活性和稳定性的可行方法$

结晶紫是一种广泛应用于纺织#印染和油墨工

业领域的三苯甲烷类阳离子型染料**W+

$ 笔者采用

原位转化法制备UM4@

!

CM4@17异质结半导体复合光

催化剂并在可见光下对结晶紫溶液进行降解"并对

该异质结结构对 UM4@

!

光催化性能的强化机理进

行分析$

;<实验部分

;=;<光催化剂的制备

*Z*Z*<铋酸钾的制备

U@>和J6M4@

!

,(>

(

@按摩尔比 (a*进行反应$

分别称取 U@>和 J6M4@

!

,(>

(

@"研磨为粉末"放入

坩埚中并混合均匀$ 置于 (A)^的马弗炉中焙烧

( 2$ 之后洗涤烘干"制得的砖红色的物质即为铋

酸钾$

*Z*Z(<UM4@

!

CM4@17复合催化剂的制备

取铋酸钾 * &分散在 () 3k无水乙醇C水溶液

*8&无水乙醇'a8&水'+ c(a*中"在室温下搅拌分

散 !) 340$ 随后滴加 XZ([的 >17水溶液"滴加 )#

)ZA#)Z"#)ZX#)Z##W 3k对应样品分别记为OB)#OB

)ZA#OB)Z"#OB)ZX#OB)Z##OB*$ 滴加完成后继续

搅拌 =) 340"随后清洗"#)^烘干备用$

;=><光催化活性实验

以 A)) o氙灯为可见光源"通循环冷却水维持

反应体系温度为 (A^左右$ 使用质量浓度为

*" 3&Ck的结晶紫水溶液"称取一定量的复合光催

化剂加入装有 *) 3k的结晶紫试管中"置于光反应

器中"先在避光的条件下搅拌使之达到吸附B脱附

平衡"随后在可见光下光照并保持搅拌"每隔一定时

间取样测定吸光度"直到吸光度趋于不变$

><结果与讨论

>=;<复合光催化剂的表征

(Z*Z*<扫描电子显微镜分析!?P+$

通过 ?P+对不同摩尔分数的复合光催化剂表

面形貌进行测定"结果如图 * 所示$ 由图 * 可知"

UM4@

!

由 )ZA ](

!

3小颗粒聚集而成"表面疏松多

孔$ 当加入 >17原位生成 M4@17后"在 UM4@

!

颗粒

表面出现了大量花瓣状的 M4@17"该片状结构生长

于UM4@

!

表面与其紧密接触"且其密度和尺寸均随

着>17用量增加而显著增大$ 该现象证实M4@17是

从UM4@

!

表面原位生长而成"其与 UM4@

!

的结合不

是简单的堆积"而是形成高效的异质结结构"同时大

量的片状结构也能显著提高光催化剂的有效比表面

积"提高光催化剂性能$

&6'OB) UM4@

!

&R'OB)ZA M4@17CUM4@

!

&5'OB)Z# M4@17CUM4@

!

&-'OB* M4@17

图 *<不同摩尔比UM4@

!

CM4@17样品 ?P+

(Z*Z(<m射线衍射分析!mgK$

对不同摩尔比的UM4@

!

CM4@17复合光催化剂进

行mgK测试"结果如图 ( 所示$ 由图 ( 可知"复合

光催化剂只包含UM4@

!

和M4@17( 种物质"且随>17

用量增加"M4@17峰强度逐渐增强"进一步证实了

<<<<<<<

*/OB)ZA%(/OB)Z"%!/OB)ZX%=/OB)Z#

图 (<不同摩尔比UM4@

!

CM4@17样品mgK

,"X,
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CM4@17光催化剂制备及其可见光光催化性能

M4@17的原位生成过程$

(Z*Z!<紫外可见光漫反射光谱分析!lnBn49Kg?$

对不同摩尔比的UM4@

!

CM4@17复合光催化剂进

行了紫外可见光漫反射&lnBn49Kg?'检测"结果

如图 ! 所示$ 由图 ! 可知"纯M4@17&OB*'在可见光

范围内基本无吸收"吸收带边为 !A) 03$ 而纯

UM4@

!

&OB)'在紫外B可见光区均有明显吸收"吸收

带边为 "!A 03$ 采用截距法计算可得 OB) 和 OB*

带隙能分别是 *ZWA .n和 !ZA= .n"与文献*A"*A+中

的报道一致$

*/OB)ZA%(/OB)Z"%!/OB)ZX%=/OB)Z#%A/M4@17%"/UM4@

!

图 !<催化剂的lnBn49Kg?图

估算UM4@

!

和M4@17的价带和导带位置*()+

!

(

nM

c$J(

.

`(

&

(

1M

c(

nM

B(

&

其中!$为 UM4@

!

和 M4@17半导体的绝对电负性%

(

.

为自由电子能%(

nM

为半导体的价带的边界电势%

(

&

为半导体的禁带宽度$

经计算可确定 UM4@

!

半导体的价带顶部和导

带底部分别是 *ZX=X .n和 B)Z()! .n"而 M4@17则

为 )Z)#= .n和 B!Z=A( .n$ 二者能带结构可构成

NB0型异质结$

由UM4@

!C

M4@17的 lnBn49Kg? 结果可发现"

不同摩尔比的 UM4@

!

CM4@17复合催化剂在紫外B可

见光区均有吸收"且其吸收边随着 M4@17摩尔分数

的增加单调蓝移$ 蓝移的出现证实复合物中 UM4@

!

和M4@17之间存在相互作用导致能带结构发生变

化"与UM4@

!

和M4@17均不重合"可吸收波长的变宽

也证实二者之间形成了异质结结构$ 由该结果可确

定OB)ZA#OB)Z"#OB)ZX#OB)Z# 的 UM4@

!

CM4@17复

合物禁带分别为 *ZW*#*Z#A#*Z#(#*ZXX .n"禁带宽

度随着>17质量分数的增加而逐渐变窄"可吸收光

区变宽$ 这一变化对于提高 UM4@

!

的光催化性能

在热力学上是有利的$

(Z*Z=<荧光光谱分析!Ok$

利用荧光光谱对不同摩尔比的UM4@

!

CM4@17复

合光催化剂样品进行分析"结果如图 = 所示$ 由图

= 可知"不同摩尔比的 UM4@

!

CM4@17复合光催化剂

均在紫外B可将光范围 !)) ]#)) 03产生连续的荧

光"其荧光信号显著弱于纯UM4@

!

&OB)'和纯M4@17

&OB*'"且随着 >17质量分数的增加其荧光信号逐

渐减弱"其中OB)ZX 荧光信号强度最弱$ 由此可以

确定"复合后 UM4@

!

CM4@17的光生电子和空穴复合

率低于 UM4@

!

或 M4@17"二者的结合显著提高了光

催化剂的量子效率$

*/M4@17%(/UM4@

!

%!/OB)ZA%=/OB)Z"%A/OB)ZX%"/OB)Z#

图 =<催化剂的Ok图

>=><催化活性测试

(Z(Z*<光催化降解结晶紫水溶液

利用紫外分光光度计对不同质量浓度的结晶紫

溶液进行检测"确定了其标准曲线"如图 A 所示$ 可

以确定结晶紫最大吸收波长为 A#A 03$ 以不同摩

尔比的 UM4@

!

CM4@17复合光催化剂降解结晶紫溶

液"结晶紫浓度随降解时间的变化情况如图 " 所示$

*/( 3&Ck%(/= 3&Ck%!/# 3&Ck%=/*( 3&Ck%A/*" 3&Ck

图 A<结晶紫的全谱

*/OB*M4@17%(/OB)UM4@

!

%!/OB)ZA%

=/OB)Z"%A/OB)ZX%"/OB)Z#

图 "<不同摩尔比的UM4@

!

CM4@17活性对比

,XX,
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由图 " 可知"在可见光条件下"M4@17在 W) 340

内对结晶紫降解率为 A)["UM4@

!

在 W) 340 内对结

晶紫降解率为 #)["UM4@

!

光催化性能优于 M4@17$

而复合光催化剂OB)ZA#OB)Z"#OB)ZX 活性依次增

加"在OB)ZX 时光催化活性达到最高"在 W) 340 内

对结晶紫降解率可以达到 WA["优于 UM4@

!

$ 随着

>17质量分数的继续增加"光催化活性反而下降$

该结果与前期表征一致"OB)ZX 复合光催化剂形成

了异质结结构"具有最高的量子效率和较窄的禁带

宽度"且其表面未被相对低效的M4@17完全取代"有

利于光催化过程的高效进行$

(Z(Z(<复合光催化剂UM4@

!

CM4@17稳定性测试

对复合光催化剂 OB)ZX 进行光催化性能稳定

性测试"结果如图 X 所示$ 该复合光催化剂重复使

用 = 次"光催化活性基本保持不变"而UM4@

!

的光催

化活性则随重复使用次数的增加而显著降低$ 稳定

性实验结果证实"通过复合"UM4@

!

CM4@17不仅具有

高的光催化活性"而且稳定性也显著改善$

*/* 次%(/( 次%!/! 次%=/= 次

图 X<OB)ZX UM4@

!

CM4@17稳定性测试

对 = 次光照反应前后 OB)ZX 样品和 UM4@

!

进

行mgK表征和mO?分析"结果如图 # 所示$ 由图 #

&6'可以知"反应后 OB)ZX 样品衍射峰强度稍有减

弱"但没有新衍射峰出现"证明光照后没有新物质生

成$ 而纯铋酸钾反应后出现 M4

(

@

!

的峰"也就是

UM4@

!

部分被还原为 M4

(

@

!

$ 这种现象说明 UM4@

!

在光催化过程中不稳定$

由图 #&R'可知"反应前后OB)ZX 样品中 M4@17

中 M4=FXC(#M4=FAC( 的结合能均为 *"=Z( .n和

*A#ZA* .n"略低于报道中纯 M4@17的 *"=Z" .n和

*AWZ! .n

*(*+

"进一步证实 UM4@

!

CM4@17复合光催化

剂中M4@17和 UM4@

!

存在相互作用$ 反应后 M4并

没有出现新的价态"且反应前 M4

! `

B@aM4

A `

B@c

)Z(W#"反应后M4

! `

B@aM4

A `

B@c)Z!*="可认为反

应前后M4

! `和M4

A `比例保持不变$

*/OB)ZX 光照后%(/OB)

光照前%!/OB) 光照后

&6'mgK

*/光照前%(/光照后

&R'mO?

图 #<OB)ZX 光催化剂反应前后样品变化

(Z(Z!<复合光催化剂UM4@

!

CM4@17催化机理

随着 M4@17的复合"UM4@

!

CM4@17复合光催化

剂的光催化性能和稳定性均有显著改善$ 由表征和

实验结果可知"UM4@

!

CM4@17复合对 UM4@

!

光催化

性能的强化原因如下!

&*'由 ?P+结果可知"M4@17以片状堆积形式

与UM4@

!

结合$ 复合前 UM4@

!

比表面积为 AZWX" W

3

(

C&"复合后OB)ZX 比表面积增大为 WZ"X( " 3

(

C&$

比表面积的增加有利于光催化有效活性点增加"因

此提高了其光催化活性$

&('由 lnBn49Kg?#Ok和 mO? 结果证实"

UM4@

!

与M4@17二者构成了高效的 0BN 型异质结结

构"在热力学和动力学上对 UM4@

!

均有显著改善"

不仅拓宽了可利用光区波长范围"也有效提高了量

子效率$

据此可以确定UM4@

!

CM4@17复合光催化剂的催

化机理"如图 W 所示$ 在可见光照射下"UM4@

!

与

M4@17被激发产生光生电子和空穴%当 0 型 UM4@

!

和 N型M4@17复合后"( 种半导体的导带和价带随

之发生迁移直至二者费米能级达到持平$ 由复合后

能带的迁移关系可以确定"光生空穴从 M4@17的价

带迁移到UM4@

!

的价带"而光生电子则从 UM4@

!

的

<<<<<<<

图 W<复合光催化剂机理示意图

,#X,



()*" 年 # 月 张婷婷等!异质结型UM4@

!

CM4@17光催化剂制备及其可见光光催化性能

导带迁移至M4@17的导带$ UM4@

!

和 M4@17异质结

的结合显著降低了能垒"同时空穴和电子的分离也

有效地降低了电子和空穴的复合几率"提高了量子

效率"从而UM4@

!

CM4@17复合光催化剂光催化活性

和稳定性得以提高$

?<结论

通过原位转化法在铋酸钾表面生成氯氧化铋构

成UM4@

!

CM4@17异质结光催化剂"并用其在可见光

下降解结晶紫$ 实验结果表明"通过构建 UM4@

!

C

M4@17异质结能够提高单一铋酸钾光催化剂的光催

化活性和稳定性$ UM4@

!

CM4@17复合光催化剂能够

在 W) 340内完全降解完 *" 3&Ck的结晶紫水溶液"

单一的UM4@

!

和M4@17的降解率为 X)[和 A)["相

比于单一的光催化剂"UM4@

!

CM4@17具有优良的光

催化活性$ 而且UM4@

!

CM4@17复合光催化剂的稳定

性良好"重复使用 = 次之后"降解率保持不变$

UM4@

!

CM4@17异质结催化剂光催化活性好归结于异

质结构能够拓宽半导体的波长范围"抑制电子和空

穴的复合"增大催化剂比表面积$ 通过 M4@17在

UM4@

!

上构建异质结能够有效地提高UM4@

!

光催化

活性和稳定性$
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