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ZIF-8/BiOI 异质结的制备及其活化 

PMS 可见光催化降解金橙Ⅱ性能 

王  芮，成先雄*，连军锋，唐佳华，刘  鑫，姚  荣 
（江西理工大学 赣江流域水质安全保障技术创新中心，江西 赣州  341000） 

摘要：以 Bi(NO3)3•5H2O、KI 和自制的金属有机骨架材料 ZIF-8 为原料，通过乙二醇溶剂热法制备了 3D 球状可

见光催化剂 ZIF-8/BiOI 复合材料。采用 XRD、FTIR、SEM、EDS、BET、UV-Vis 对其进行了表征。探究了光

照条件下，ZIF-8/BiOI 复合材料活化过硫酸氢钾（PMS）氧化去除 4-(2-羟基-1-萘偶氮)苯磺酸钠盐（金橙Ⅱ）的

性能，考察了 ZIF-8 添加量（以 BiOI 的质量计，下同）及反应条件对金橙Ⅱ降解率的影响，并推测了 ZIF-8/BiOI

复合材料活化 PMS 氧化去除金橙Ⅱ的机理。结果表明，ZIF-8/BiOI 复合材料具有良好的可见光响应性能，以

ZIF-8 添加量（以 BiOI 质量计，下同）10%制备的 10%ZIF-8/BiOI 为催化剂，在其投加量 500 mg/L、350 W

氙灯模拟光照、PMS 浓度 0.5 mmol/L、金橙Ⅱ质量浓度 100 mg/L，调节溶液初始 pH=7.0、60 min 的条件下，

金橙Ⅱ降解率高达 95.4%，反应过程符合一级动力学模型，HCO3
−、CO3

2−对反应体系影响较大，NO3
−、Cl−、SO4

2−

几乎不影响反应过程。10%ZIF-8/BiOI 具有良好的重复利用性，经 4 次循环后，60 min 时的金橙Ⅱ降解率仍可

达 83.2%。羟基自由基、单线态氧和空穴是降解过程中的主要活性物质，而硫酸根自由基具有辅助作用。降解

过程中，BiOI 和 ZIF-8 的空穴与电子相互转移，提升了光生电子-空穴对的分离效率，ZIF-8/BiOI 凭借Ⅰ型能带

结构异质结与 PMS 的协同耦合效应，加速了降解体系中自由基的生成。 

关键词：Ⅰ型异质结；BiOI；ZIF-8；过一硫酸盐；金橙Ⅱ；可见光催化；功能材料 

中图分类号：O643.36；O644.1；X703     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2026) 05-1008-13 

Preparation of ZIF-8/BiOI heterojunction and its performance in activating 
PMS for visible light catalytic degradation of OrangeⅡ 

WANG Rui, CHENG Xianxiong*, LIAN Junfeng, TANG Jiahua, LIU Xin, YAO Rong 
（Innovation Center for Water Quality Security Technology at Ganjiang River Basin, Jiangxi University of Science and 
Technology, Ganzhou 341000, Jiangxi, China） 

Abstract: 3D spherical visible light catalyst ZIF-8/BiOI composites was prepared from Bi(NO3)3•5H2O, KI 

and self-made metal-organic framework material ZIF-8 by ethylene glycol solvothermal method, 

characterized by XRD, FTIR, SEM, EDS, BET and UV-Vis, and evaluated for its performance in activating 

peroxymonosulfate (PMS) oxidation to remove sodium 4-(2-hydroxy-1-naphthalenazo) benzenesulfonate 

(OrangeⅡ) under light conditions. The effects of ZIF-8 addition amount (based on the mass of BiOI, the 

same below) and reaction conditions on the degradation rate of OrangeⅡwere investigated, while the 

mechanism of OrangeⅡoxidative removal by activated PMS with ZIF-8/BiOI composites was speculated. 

The results showed that ZIF-8/BiOI composites exhibited good visible light response performance. Under the 

conditions of 500 mg/L ZIF-8/BiOI with 10% ZIF-8 as catalyst, 350 W xenon lamp simulated illumination, 

0.5 mmol/L PMS, 100 mg/L OrangeⅡ, adjust initial pH of solution 7.0, and 60 min, the degradation rate of 

OrangeⅡreached as high as 95.4%. The reaction process conformed to the first-order kinetic model. HCO3
− 

功能材料 
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and CO3
2− showed a significant effect while NO3

−, Cl−, and SO4
2− displayed almost no influence on the 

reaction system. The 10%ZIF-8/BiOI also showed good reusability, with the degradation rate of OrangeⅡat 

60 min still could reach 83.2% after 4 recycles. Hydroxyl radicals, singlet oxygen and holes were the main 

active substances in the degradation process, with sulfate radicals playing an auxiliary role. During the 

degradation process, the holes and electrons of BiOI and ZIF-8 were transferred to each other, enhancing 

the separation efficiency of photogenerated electron-hole pairs. With the synergistic coupling effect of type

Ⅰband structure heterojunctions and PMS, ZIF-8/BiOI accelerated the generation of free radicals in the 

degradation system. 

Key words: typeⅠheterojunction; BiOI; ZIF-8; peroxymonosulfate; OrangeⅡ; visible light catalysis; 

functional materials 

近年来，随着纺织、印刷等行业的迅猛发展，印

染废水污染已成为备受关注的水环境问题之一。例

如：以 4-(2-羟基-1-萘偶氮)苯磺酸钠盐（金橙Ⅱ）

为代表的偶氮染料因其难以降解的分子结构和潜在

致癌风险对环境和人体健康构成严重威胁[1]，该类

染料的废水色度高、化学需氧量大，处理难度大，

其废水排放导致的环境问题亟须解决[2-3]。 

光催化活化过一硫酸盐技术作为一种高效的高

级氧化过程，已成为去除偶氮染料废水中有机污染

物的研究焦点[4]。该技术利用光催化产生的活性硫

酸根自由基（SO4
−•）、羟基自由基（•OH）以及过一

硫酸盐自分解产生的单线态氧（1O2），能够实现偶

氮染料分子的深度氧化，并转化为无害的 CO2、H2O

及无机离子，且过程无需严苛的储存条件，具有高

效、环保、经济的优点[5]。该技术不仅为传统废水

处理方法提供了替代方案，还为实现绿色可持续的

环境修复技术开辟了新路径[6]。碘氧化铋（BiOI）

是一种具有可见光响应的半导体光催化材料，具有

较窄的带隙（Eg），为 1.7~1.9 eV[7]，光催化性能优

异，在光催化领域备受关注。然而，其低电荷转移

速率和高光生电子-空穴对复合率限制了催化效率

的提高[8]。为克服这一缺陷，研究人员通过掺杂[9]、

形貌和结构控制[10-11]，特别是构筑异质结等手段，

有效提升了 BiOI 的光催化性能。BiOI 中独特的片

层结构和与其他半导体形成的异质结有助于提高光

生载流子的分离和迁移，降低电子-空穴对复合，从

而增强光催化性能[12]，成为光催化领域的研究热点。

金属有机骨架（MOFs）材料具有独特的孔隙结构、

可调节的化学组成以及超高的比表面积，在光催化

领域展现出显著的应用潜力[13-14]。其中，ZIF-8 是一

种类沸石结构的 MOFs，在光催化应用中的优势在

于其优异的吸附性能和丰富的活性位点[15]。然而，

单一 MOFs 的光催化效率受限于较差的稳定性[16]。

BiOI 作为一种 n 型半导体，具有较宽的可见光吸收

范围和良好的电子迁移率[17]，与 ZIF-8 形成异质结

后，能有效促进电荷分离，抑制电子-空穴对的复合，

从而提高光催化效率[18]。BiOI 还可以增强 ZIF-8 在可

见光区域的光吸收能力，进一步拓宽其应用范围[19]。 

本文拟利用溶剂热法将 ZIF-8 与 BiOI 复合形成

异质结，通过耦合过硫酸氢钾（PMS）改善其光催

化性能，采用多种表征技术对复合材料的组成、结

构及光学特性进行分析，探究其光催化降解金橙Ⅱ

性能，考察催化剂投加量、PMS 浓度、污染物浓度

及 pH 等因素对降解效果的影响，通过自由基捕获

实验揭示光催化反应中的主要活性自由基，推测光

催化作用的机理。以期为环境光催化领域提供了一

种高效、稳定的催化剂。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

KI 、 Bi(NO3)3•5H2O 、 ZnCl2 、 二 甲 基 咪 唑

（C5H8N2），国药集团化学试剂有限公司；过硫酸氢

钾（K5H3S4O18，KHSO5 质量分数 42%~46%）、对苯

醌（C6H4O2）、L-组氨酸、草酸钠、 四 环 素

（C22H24N2O8），上海麦克林生化科技股份有限公司；

乙二醇、无水乙醇、叔丁醇、浓硫酸（质量分数 98%）、

NaOH、NaCl、Na2CO3、NaHCO3、NaNO3、Na2SO4，西

陇科学股份有限公司；金橙Ⅱ（C16H11N2NaO4S），

罗恩试剂有限公司；以上试剂均为分析纯。 

LC-KH 型 100 mL 四氟乙烯内衬型水热反应釜，

上海秋佐科技公司；RXF1200-4.5-12 型箱式电阻炉，

上海热凡高温设备有限公司；BBZM-Ⅰ型氙灯光源，

安徽郎溪博贝照明厂；UV-1800 型紫外-可见分光光

度计（UV-Vis），上海美谱达仪器有限公司；SmartLab 

SE 型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku 公司；

MIRA LMS 型扫描电子显微镜（SEM），捷克 Tescan

公司；Ultim Max 型 X 射线能谱仪（EDS），英国牛

津仪器公司；UV-3600i Plus 型紫外-可见-近红外分

光光度计（UV-Vis-DRS），日本 Shimadzu 公司；

Nicolet iS 50 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美

国 Thermo Fisher Scientific 公司；ASAP 2460 型全自

动比表面及孔径分析仪（BET），美国麦克仪器公司。 
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1.2  方法 

1.2.1  ZIF-8 的制备 

称取 2.448 g（18 mmol）ZnCl2和 5.191 g（54 mmol）

的 2-甲基咪唑，分别溶解于 160 mL 甲醇中，制得 A

液和 B 液。在磁力搅拌器的辅助下，迅速将 A 液倒

入 B 液中，然后在 70 ℃下剧烈搅拌混合物 30 min。

充分搅拌后，将混合物在室温下冷却并静置 12 h，

体系中生成白色晶体。将生成的晶体移入离心管中，

以 5000 r/min 的转速离心 5 min。离心过程完成后，

用无水乙醇对晶体进行 3 次洗涤。洗涤后的晶体放

入 60 ℃烘箱中干燥 10 h，最终得到白色粉末状的

固体 0.200 g，记为 ZIF-8。 

1.2.2  ZIF-8/BiOI 的制备 

将 485 mg 的 Bi(NO3)3•5H2O 溶解于 20 mL 乙二

醇中，得到溶液 C；将 166 mg 的 KI 和一定量的 ZIF-8

分散在 20 mL 乙二醇中，得到分散液 D。缓慢地将

溶液 C 倒入分散液 D 中，并进行 1 h 的磁力搅拌以

确保混合均匀。搅拌完成后，将混合液转移至

100 mL 聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中。将反应釜

放入马弗炉中，在 120 ℃下加热 12 h，然后自然冷

却至室温后，先用无水乙醇对产物进行 3 次洗涤，

再用去离子水洗涤 3 次。将洗涤后的产物放入 60 ℃

烘箱中干燥 12 h，得到橙色粉末状固体 0.300 g，记为

ZIF-8/BiOI 复合材料。 

通过调节 ZIF-8 的质量 17.6、35.2、70.4 mg，

制备了 ZIF-8 添加量（以 BiOI 的质量计，下同）为

5%、10%、20%的 ZIF-8/BiOI 复合材料，分别记为

5%ZIF-8/BiOI、10%ZIF-8/BiOI、20%ZIF-8/BiOI。 

1.3  结构表征与性能测试 

XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流

40 mA，Kα射线波长 0.1541 nm，扫描速率 8(°)/min，

扫描范围 5°~80°。SEM 测试：样品喷金，低位二次

电子（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加速电压

20 kV，工作距离 10.02 mm。EDS 测试：加速电压

20 kV，脉冲 8.85 kcps。UV-Vis-DRS 测试：测定材料

的吸收光波长和强度。FTIR 测试：KBr 压片法，波数

范围 4000~400 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。 

1.4  催化实验 

配制初始金橙Ⅱ质量浓度为 100 mg/L 的反应

液，用浓度 1 mol/L 的 NaOH 水溶液或 H2SO4 调节

溶液初始 pH=7.0，将 50 mg 催化剂投入到 100 mL

该反应溶液中，避光磁力搅拌 30 min，以建立吸附-

脱附平衡及暗态反应平衡。随后，加入适量 PMS，

并在 350 W 氙灯照射下进行降解实验。该光催化反

应于 300 mL 具有遮光措施的烧杯中进行，光源垂直

液面上方 7 cm 处照射，每隔 10 min 取样 2 mL，立

即通过 0.45 μm 孔径滤头过滤，并在滤液中加入

2 mL 无水乙醇以猝灭残留自由基并终止反应。使用

UV-Vis 在 484 nm 处测定滤液的吸光度。根据测定

的金橙Ⅱ质量浓度（x）-吸光度（y）标准曲线拟合

方程 y=0.0526x+0.1164（R2= 0.98994），计算测定溶

液吸光度对应的金橙Ⅱ质量浓度。再根据式（1）和

（2）计算金橙Ⅱ的降解率（%）及一级反应动力学

常数（k，min–1）： 

 降解率/%=(ρ0–ρt)/ρ0×100 （1） 

 ln (ρ0/ρt)=kt （2） 

式中：ρ0 为金橙Ⅱ初始质量浓度，100 mg/L；ρt 为

反应时间为 t 时金橙Ⅱ质量浓度，mg/L；k 为一级反

应动力学常数，min–1；t 为反应时间，min。 

针对金橙Ⅱ在可见光区域的强吸收特性可能会

对光催化剂性能评估产生的干扰，所以采用四环素

（TC，质量浓度 10 mg/L）降解实验系统评价材料

的光催化性能。TC 的最大吸收波长在紫外区（约

360 nm），在可见光吸收较弱，属于低可见光底物[20]。 

首先进行 30 min 暗反应以实现吸附-脱附平衡，

随后开启光源（350 W 氙灯）进行 60 min 光催化降

解，其余反应条件与前述体系保持一致。 

1.5  因素实验 

1.5.1  催化剂投加量的影响 

按照 1.4 节的实验方法和步骤，在 PMS 浓度

0.5 mmol/L、金橙Ⅱ质量浓度 100 mg/L、温度 25 ℃、

溶液初始 pH=7.0、氙灯功率 350 W 的条件下，考察

10%ZIF-8/BiOI 投加量（100、300、500、700 mg/L）

对金橙Ⅱ降解率的影响。 

1.5.2  氧化剂浓度的影响 

按照 1.4 节的实验方法和步骤，在 10%ZIF-8/BiOI

投加量 500 mg/L、金橙Ⅱ质量浓度 100 mg/L、温度

25 ℃、溶液初始 pH=7.0、氙灯功率 350 W 的条件

下，考察氧化剂 PMS 浓度（0.1、0.3、0.5、0.7 mmol/L）

对金橙Ⅱ降解率的影响。 

1.5.3  污染物质量浓度的影响 

按照 1.4 节的实验方法和步骤，在 10%ZIF-8/BiOI

投加量 500 mg/L、PMS浓度 0.5 mmol/L、温度 25 ℃、

溶液初始 pH=7.0、氙灯功率 350 W 的条件下，考察

污染物质量浓度（50、75、100、125、150 mg/L）

对金橙Ⅱ降解率的影响。 

1.5.4  溶液初始 pH 的影响 

按照 1.4 节的实验方法和步骤，在 10%ZIF-8/BiOI

投加量 500 mg/L、PMS 浓度 0.5 mmol/L、金橙Ⅱ质

量浓度 100 mg/L、温度 25 ℃、氙灯功率 350 W 的

条件下，用浓度 1 mol/L 的 NaOH 水溶液或 H2SO4

调节溶液初始 pH，考察 pH（3、5、7、9、11）对

金橙Ⅱ降解率的影响。 
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1.5.5  无机阴离子的影响 

按照 1.4 节的实验方法和步骤，在 10%ZIF-8/BiOI

投加量 500 mg/L、PMS 浓度 0.5 mmol/L、金橙Ⅱ质

量浓度 100 mg/L、温度 25 ℃、溶液初始 pH=7.0、

氙灯功率 350 W 的条件下，考察无机阴离子（NO3
–、

Cl–、SO4
2–、HCO3

–、CO3
2–）对金橙Ⅱ降解率的影响。 

1.6  循环稳定性实验 

催化剂的可重复性是规模化应用的重要评估指

标。通过连续循环实验考察 ZIF-8/BiOI 异质结材料

在 PMS 活化体系中的重复使用特性。在一定的实验

条件下（ZIF-8/BiOI 投加量 500 mg/L、PMS 浓度

0.5 mmol/L、温度 25 ℃、金橙Ⅱ质量浓度 100 mg/L、

pH=7.0、350 W 氙灯光照）进行光催化实验，每次

反应结束后，采用离心分离法回收催化剂，经无水乙

醇和去离子水交替超声净化后投入下一轮降解实验。 

1.7  自由基猝灭实验 

在标准反应条件（催化剂投加量 500 mg/L、PMS

浓度 0.5 mmol/L、金橙Ⅱ初始质量浓度 100 mg/L、

25 ℃、溶液初始 pH=7.0、350 W 氙灯光照）条件

下，分别引入叔丁醇（TBA）、无水乙醇（EtOH）、

对苯醌（p-BQ）、L-组氨酸（His）和草酸钠（NaC2O4）

作为特定自由基的猝灭剂。使用叔丁醇、无水乙醇

为捕获剂时，PMS 与捕获剂物质的量比为 1∶3000，

使用对苯醌、L-组氨酸、草酸钠为捕获剂时，PMS

与捕获剂物质的量比为 1∶100。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果 

2.1.1  XRD 分析 

图 1a 为 BiOI、ZIF-8 和 ZIF-8/BiOI 复合材料的

XRD 谱图。 

从图 1a 可以看出，ZIF-8 在 2θ=7.34°、10.52°、

12.86°、16.56°、18.16°、26.80°处衍射峰对应的(002)、

(112)、(022)、(013)、(222)、(044)晶面，与文献[21]

报道一致，证明 ZIF-8 成功制备；BiOI 在 2θ=29.65°、

31.66°、45.38°、55.15°处显示(102)、(110)、(200)、

(212)晶面的特征衍射峰，与 BiOI 标准图谱（JCPDS 

No. 10-0445）吻合[22]。3 种 ZIF-8/BiOI 复合材料也

具有高纯度和良好的结晶度特征，同时检测到 BiOI

和 ZIF-8 的特征衍射峰。由于 ZIF-8 在 ZIF-8/BiOI

复合材料中的添加量较低，因此，其衍射峰强度相对

较弱。所有特征衍射峰均未出现杂质相干扰，且峰形

尖锐清晰，表明成功制备了 ZIF-8/BiOI 复合材料。 

2.1.2  FTIR 分析 

图 1b 为 BiOI、ZIF-8 和 ZIF-8/BiOI 复合材料的

FTIR 谱图。 

从图 1b 可以看出，BiOI 在 512 cm−1 处出现 Bi—

O 键对称 A2u 型振动吸收峰； 1626 cm−1 处和

3500~3200 cm−1 处的宽峰分别是由于自由水分子在

光催化剂表面吸附引起的 O—H 弯曲振动和拉伸振

动[23]。ZIF-8 在 422cm−1 处的吸收峰为 Zn—N 键的

拉伸振动[24]；739 和 693 cm−1 处的吸收峰为苯环的

C—H 键的特征峰，代表苯环的邻位取代 [25]；

1421~999 cm−1 处的吸收峰与 ZIF-8 环平面的 C—N

键的拉伸模式相关[26]；1595 cm−1 处的吸收峰是由咪

唑环 C==N 键的振动引起的[27]；3200~2200 cm−1 处

较宽吸收带和 2359 cm−1 处的吸收峰对应于 N—H…

N 氢键和 N—H 的伸缩振动[28]。结果表明，BiOI 和

ZIF-8 的主要特征峰几乎存在于 3 种 ZIF-8/BiOI 复

合材料中，证实 BiOI 和 ZIF-8 两者能够紧密结合，

并形成异质结。 
 

 
 

图 1  BiOI、ZIF-8 和 ZIF-8/BiOI 复合材料的 XRD 谱图

（a）和 FTIR 谱图（b） 
Fig. 1  XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of BiOI, 

ZIF-8 and ZIF-8/BiOI composites 
 

2.1.3  SEM 和 EDS 分析 

图 2 为 BiOI、ZIF-8 和 10%ZIF-8/BiOI 的 SEM

图和 EDS 映射图。 

从图 2 可以看出，BiOI 呈 3D 球状结构，粒径

2~3 μm，由大量表面镂空的纳米片构成，可提供更

多活性位点，从而显著提高光催化活性（图 2a）；

ZIF-8 为正六面体结构，粒径约 100 nm（图 2b、c）；

10%ZIF-8/BiOI 中，ZIF-8 颗粒均匀地附着在球状

BiOI 上，两者充分结合在一起，表明 BiOI 与 ZIF-8
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成功复合（图 2d）。 

从图 2e 可以看出，10%ZIF-8/BiOI 中存在 Bi、

O、I、Zn 4 种元素，Bi 元素原子摩尔分数高于 I，

Zn 元素原子摩尔分数最低，除极少量 C 元素图中未

标明以外，无其余杂质存在，与实际元素原子摩尔

分数一致，证实 ZIF-8/BiOI 复合材料成功制备。 
 

 
 

图 2  BiOI（a）、ZIF-8（b、c）和 10%ZIF-8/BiOI（d）的 SEM 图；10%ZIF-8/BiOI 的 EDS 点扫图（e）及表面元素摩

尔分数（f） 
Fig. 2  SEM images of BiOI (a), ZIF-8 (b, c), 10%ZIF-8/BiOI (d); EDS elemental mappings (e) and molar fraction of surface 

element of 10%ZIF-8/BiOI 
 

2.1.4  BET 分析 

图 3 为 BiOI、ZIF-8 和 10%ZIF-8/BiOI 的 N2 吸

附-脱附等温线。 
 

 
 

图 3  不同材料的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms of different materials 

 

从图 3 可以看出，ZIF-8 的 N2 吸附-脱附等温线

几乎不存在滞留回环，证明 MOF 具有较高的 N2 吸

附率，属于微孔材料。BiOI 和 10%ZIF-8/BiOI 的

N2 吸附 -脱附等温线在相对压力（p/p0）为 0.6~ 

1.0 处存在明显的滞留回环，表明具有较宽的孔径。

经计算，BiOI 和 ZIF-8 的比表面积为 36.5 和

1076.7 m2/g，而 10%ZIF-8/BiOI 的比表面积为 96.8 m2/g。

这是因为，10%ZIF-8/BiOI 复合形成异质结时，利

用 ZIF-8 金属有机框架的特性扩大了比表面积，

具有更大比表面积的光催化材料将提供更多的表

面活性位点，提高电子转移速率，显著提高催化

剂活性 [29]。  

2.1.5  UV-Vis-DRS 分析 

图4为BiOI和ZIF-8/BiOI复合材料的UV-Vis-DRS

光谱及 BiOI 和 ZIF-8 的带隙曲线。 

从图 4 可以看出，BiOI 的吸光边缘在 620 nm

左右（图 4a），ZIF-8 的吸光边缘在 245 nm 左右（图 4b）。

ZIF-8/BiOI 复合材料的吸收边缘在 640~650 nm

（图 4a），在可见光范围内有较强的光响应能力。 
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图 4  BiOI 和 ZIF-8/BiOI 复合材料（a）、ZIF-8（b）的

UV-Vis-DRS 光谱；BiOI（c）和 ZIF-8（d）的能

量带隙谱图 
Fig. 4 UV-Vis DRS spectra of BiOI and ZIF-8/BiOI 

composites (a) as well as ZIF-8 (b); Energy band gap 
spectra of BiOI (c) and ZIF-8 (d)  

 
与单一材料（BiOI 或 ZIF-8）相比，ZIF-8/BiOI

复合材料对可见光有更好的吸收，这一现象或可归

因于材料结合后引发的界面结合状态重构，其不仅

显著拓展了活性区域的暴露面积，还优化了光能捕

获效率。异质界面的构建有效调控了载流子动力学

行为，通过建立定向电荷传输通道大幅降低光生载

流子的再结合概率，这是催化剂表观光催化活性提

升的重要机制[30]。根据式（3）的 Tauc 公式，对 BiOI

和 ZIF-8 禁带宽度（Eg，eV）进行计算： 

 (αhv)1/n=A(hv－Eg) （3） 

式中：α 为吸收系数；h 为普朗克常数，4.13567×  

10–15 eV·s；v 为光学频率，Hz；A 为常数，n 为半

导体类型指数。对于 ZIF-8，n=2[26]；对于间接带隙

半导体 BiOI，n=1/2[31]。 

以(αhv)1/2 为纵坐标时，交点为 BiOI 禁带宽度，

Eg=1.80 eV（图 4c）；以(αhv)2 为纵坐标，hv 为横坐标，

曲线切线与横坐标交点为 ZIF-8 禁带宽度，Eg=4.92 eV

（图 4d）。 

2.2  ZIF-8/BiOI 催化活性 

2.2.1  催化降解金橙Ⅱ分析 

图 5 为不同反应体系对金橙Ⅱ的降解测试结果。 

从图 5a 可以看出，在黑暗条件或模拟可见光条

件下，PMS 对金橙Ⅱ的降解率几乎为 0；ZIF-8 在

30 min 时对金橙Ⅱ的降解率为 20%，这是因为，ZIF-8

是一种 MOF，具有可调节的孔隙结构，吸附和储存

分子性能较强[32]，当金橙Ⅱ与 ZIF-8 结合时，前者分

子能够被有效吸附至 ZIF-8 的孔隙内部；与 BiOI 相

比，在照射 60 min 时，10%ZIF-8/BiOI 对金橙Ⅱ的

降解率提高至 65%。这是因为，ZIF-8 优异的吸附能

力增加了光催化过程中活性位点的数量，从而提升了

污染物的降解率[33]。 

从图 5b 可以看出，BiOI 和 ZIF-8/BiOI 在模拟可

见光的照射下，加入 PMS 后对金橙Ⅱ降解率大幅提

高。10%ZIF-8/BiOI 加入 PMS 对金橙Ⅱ的降解率达到

95%，较单一组分 ZIF-8（24%）和 BiOI（60%）分别

同比提高 71%和 35%。这是由于，PMS 的引入增强了

催化剂的光催化活性，在可见光照射的条件下促进了

光生载流子的迁移，从而进一步提高了 PMS 的活化效

率[34]。而 ZIF-8+PMS 去除金橙Ⅱ的效果主要归因于

ZIF-8 良好的吸附特性，加入 PMS 对其影响相对较小。 

从图 5c 可以看出，10%ZIF-8/BiOI 光催化体系

对金橙Ⅱ展现出最优的降解性能，这可能与构建的

异质结密切相关，梯度能势差显著削弱了光生电子-

空穴对的非辐射复合过程，有序的载流子迁移路径

加速了界面电荷分离效率，优化的表面反应动力学

促进了高活性中间体的持续生成，最终实现了催化

效能的提升[35]。5%ZIF-8/BiOI 或 20%ZIF-8/BiOI 对

金橙Ⅱ的降解率较 10%ZIF-8/BiOI 均呈现不同程度

的下降趋势。这主要是因为，5%ZIF-8/BiOI 中，ZIF-8

的负载量不足导致复合体系未能充分构建有效活性

中心；20%ZIF-8/BiOI 中，过量 ZIF-8 对催化剂表面
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产生覆盖效应，显著减少了活性位点与染料分子的

接触几率，从而抑制了降解反应的进行[36]。 
 

 
 

a—单组分材料；b—单组分材料+PMS；c—ZIF-8/BiOI 复合材料；

d—材料+PMS 的一级反应动力学拟合曲线 

图 5  不同反应体系对金橙Ⅱ的降解性能 

Fig. 5  Degradation properties of OrangeⅡby different 
reaction systems 

 
从图 5d 可以看出，不同反应体系中 ln (ρ0/ρt)与

光照时间 t 之间均呈现良好的线性关系，符合一级

反应动力学特征。表 1 为不同反应体系的一级反应

动力学拟合参数。从表 1 可知，所有体系的动力学

拟合决定系数（R2）均>0.92，表明拟合效果较好。

值得注意的是， 10%ZIF-8/BiOI+PMS 体系的 k
（ 0.0422 min–1 ） 较 单 组 分 催 化 剂 ZIF-8+PMS

（0.0009 min–1）或 BiOI+PMS（0.0335 min–1）提升

显著，也高于 5%ZIF-8/BiOI+PMS（0.0217 min–1）

和 20%ZIF-8/BiOI+PMS（0.0319 min–1）。因此，确

定 10%ZIF-8/BiOI+PMS 作为优选催化体系。 
 

表 1  不同反应体系的一级反应动力学拟合参数 
Table 1  Kinetic fitting parameters of different reaction systems 

一级反应动力学拟合结果 
反应体系 

拟合方程 k/min–1 R2 

ZIF-8+PMS y=0.0009x+0.2269 0.0009 0.9659

BiOI+PMS y=0.0335x+0.5390 0.0335 0.9246

5%ZIF-8/BiOI+PMS y=0.0217x+0.4590 0.0217 0.9438

10%ZIF-8/BiOI+PMS y=0.0422x+0.5544 0.0422 0.9800

20%ZIF-8/BiOI+PMS y=0.0319x+0.6038 0.0319 0.9474

 

2.2.2  催化降解四环素 

图 6 为不同反应体系对 TC 的降解测试结果。 
 

 
 

图 6  不同组分材料对 TC 的降解率（a）及对应的一级反

应动力学拟合曲线（b） 
Fig. 6  Degradation rate of different components on TC (a) 

and corresponding first-order reaction kinetic 
fitting curves (b) 

 
从图 6 可以看出，引入 PMS 后，BiOI+PMS 和

10%BiOI/ZIF-8+PMS 体系较 BiOI 和 10%BiOI/ZIF-8
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体系表现出显著的活性提升。ZIF-8 在暗反应阶段可

实现部分 TC 吸附去除，但光照条件和 PMS 对其降

解性能影响较小。10%BiOI/ZIF-8 在耦合 PMS 后展

现出优异的协同效应，60 min 时 TC 的降解率可达

91.2%。结果表明，10%BiOI/ZIF-8+PMS 体系在有

机污染物降解应用中具有有效性和协同作用机制。 

2.3  因素实验结果 

2.3.1  催化剂投加量的影响分析 

图 7 为 10%ZIF-8/BiOI 投加量对降解金橙Ⅱ的

影响。 
 

 
 

图 7  10%ZIF-8/BiOI 投加量对金橙Ⅱ降解率的影响（a）

及对应的一级反应动力学拟合曲线（b） 
Fig. 7  Influence of dosage of 10%ZIF-8/BiOI on degradation 

rate of OrangeⅡ (a) and corresponding first-order 
reaction kinetic fitting curves (b) 

 

从图 7 可以看出，当 10%ZIF-8/BiOI 投加量从

100 mg/L 提升至 300 和 500 mg/L 时，在 60 min 时

金橙Ⅱ的降解率显著提高，由初始的 67.6%分别增

长至 93.8%和 95.4%。这是因为，催化剂投加量的

提升促使反应体系内活性位点数量增多，从而增强

了降解率。然而，当 10%ZIF-8/BiOI 投加量达到

700 mg/L 时，降解率出现小幅回落，<95.4%。这是

因为，过量的 PMS 占据催化位点，导致生成氧化能

力较弱的过氧硫酸根自由基（SO5
–•），同时过量催化

剂会阻碍光线透射，抑制光生电子的生成，最终降

低光催化活性[37]。因此，选择 500 mg/L 为最佳催化

剂投加量。 

2.3.2  PMS 浓度的影响分析 

图 8 为不同氧化剂 PMS 浓度对降解金橙Ⅱ的

影响。 
 

 
 

图 8  PMS 浓度对金橙Ⅱ降解率的影响（a）和对应的一

级动力学拟合曲线（b） 
Fig. 8   Influence of PMS concentration on degradation 

rate of OrangeⅡ(a) and corresponding first-order 
reaction kinetic fitting curves (b) 

 

从图 8 可以看出，随着 PMS 浓度从 0.1 mmol/L

逐步提升至 0.3 和 0.5 mmol/L，在 60 min 时金橙Ⅱ

的降解率显著提高，分别提升至 93.5%和 95.4%，

较初始浓度 0.1 mmol/L 条件下的 74.8%有明显改

善。值得注意的是，当 PMS 浓度>0.5 mmol/L 后，

0.7 mmol/L 时降解率降至 91.1%。这源于加入低浓

度 PMS，反应体系中活性物种数量逐渐增加，从而

使光催化降解率得到提升，而超量 PMS 则引发自由

基自猝灭效应，导致氧化能力衰减[38]，如式（4）所

示。因此，选择 0.5 mmol/L 为 PMS 最佳浓度。 

 HSO5
−+SO4

−•→SO4
2−+SO5

−•+H+  （4） 

2.3.3  金橙Ⅱ质量浓度的影响分析 

图 9 为金橙Ⅱ质量浓度对降解金橙Ⅱ的影响。 

从图 9 可以看出，金橙Ⅱ质量浓度对反应体系

具有显著影响。当金橙Ⅱ质量浓度从 50 mg/L 增至

150 mg/L 时，在 60 min 时降解率从 96.4%降至

75.3%。这是因为，固定 10%ZIF-8/BiOI 和 PMS 条

件下，活性基团总量有限，活性自由基只能与部分

金橙Ⅱ分子相互作用，从而表现为降解率降低[39]。

但在 150 mg/L 高质量浓度下仍保持>75%的降解率，

这证实该体系对高浓度染料废水具有良好适应性。因

此，选择 100 mg/L 作为金橙Ⅱ的最佳质量浓度。 
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图 9  质量浓度对金橙Ⅱ降解率的影响（a）及对应的一

级反应动力学拟合曲线（b） 
Fig. 9   Influence of mass concentration on degradation 

rate of OrangeⅡ(a) and corresponding first-order 
reaction kinetic fitting curves (b) 

 

2.3.4  溶液初始 pH 的影响分析 

图 10 为溶液初始 pH 对降解金橙Ⅱ的影响。 
 

 
 

图 10  溶液初始 pH 对金橙Ⅱ降解率的影响（a）及对应

的一级反应动力学拟合曲线（b） 
Fig. 10  Influence of initial pH of solution on degradation 

rate of OrangeⅡ(a) and corresponding first-order 
reaction kinetic fitting curves (b)  

 
从图 10 可以看出，10%ZIF-8/BiOI 在溶液初始

pH 3.0~9.0 时对金橙Ⅱ的降解率在 60 min 时始终

>90%，展现宽泛的 pH 适用性。但在强碱性条件

（pH=11.0）下，60 min 时金橙Ⅱ降解率骤降至 19.7%，

这是因为，金橙Ⅱ为阴离子型染料，在 pH=11.0 的溶液

中，其与 10%ZIF-8/BiOI 表面负电荷斥力增大，减少

了与催化剂表面的接触几率[40]，且 OH−与 SO4
−•发生

猝灭反应，如式（5）所示[41]。结合工业废水 pH 特

性，因此，选定中性条件（pH=7.0）进行后续研究。 

 SO4
–•+OH–→SO4

2–+•OH （5） 

2.3.5  无机阴离子的影响分析 

图 11 为无机阴离子对降解金橙Ⅱ的影响。 

从图 11 可以看出，NO3
–、Cl–、SO4

2–的存在对

10%ZIF-8/BiOI+PMS 体系无显著影响，60 min 时金

橙Ⅱ的降解率>90%，但 HCO3
–和 CO3

2–的存在则引发

严重的光催化剂降解金橙Ⅱ反应抑制，金橙Ⅱ降解

率大幅度降低，60 min 时分别降至 68.7%和 19.3%。

这是因为，一方面，HCO3
–、CO3

2–的加入导致溶液

pH 上升；另一方面，溶液中存在 CO3
2–、HCO3

–、H2CO3

电离平衡[42]，清除了反应体系中的部分活性基团；

此外，HCO3
–还会与 PMS 发生反应，生成 HCO4

–，如

式（6）所示[43]，反应消耗了部分 PMS，降低了 PMS

浓度，因此，金橙Ⅱ降解率降低。因此，实际工程

应用中需严格控制碳酸盐类物质的含量水平。 

 HCO3
–+HSO5

–=HSO4
–+HCO4

– （6） 
 

  
 

图 11  无机阴离子对金橙Ⅱ降解率的影响 
Fig. 11  Influence of inorganic anion on degradation rate of 

OrangeⅡ 
 

2.4  循环稳定性 

图 12 为 10%ZIF-8/BiOI 循环回收降解金橙Ⅱ的

测试结果及其 XRD 和 FTIR 谱图。 

从图 12a 可以看出，经过 4 次循环后，10%ZIF-8/ 

BiOI+PMS 体系对金橙Ⅱ的降解率在 60 min 时从初

始的 95.4%降至 83.2%，第 6 次循环后降解率降至

78.7%，表明该催化剂具有良好的重复使用性。从图

12b、c 可以看出，10%ZIF-8/BiOI 循环前后特征衍
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射峰位及强度未明显变化，证实其晶体结构和官能

团在反应过程中稳定，排除了结构导致性能衰减的

可能性。金橙Ⅱ降解率的降低可能是由于，反应过

程中残留染料污染物及其降解中间产物在催化剂表

面吸附积累逐渐占据了活性位点，从而降低了催化

性能[44]。 
 

 
 

图 12  10%ZIF-8/BiOI 对金橙Ⅱ降解的循环性能（a）及

其循环前后的 XRD 谱图（b）、FTIR 谱图（c） 
Fig. 12  Cycling performance of 10%ZIF-8/BiOI for 

degradation of OrangeⅡ (a), as well as XRD 
patterns (b) and FTIR spectra (c) of 10%ZIF-8/ 
BiOI before and after cycling 

 

2.5  催化降解机理推测 

图 13a 为自由基淬灭实验结果。 

从图 13a 可以看出，加入叔丁醇、L-组氨酸和

草酸钠后，60 min 时金橙Ⅱ降解率分别降至 35.2%、

46.3%和 38.8%。这是因为，叔丁醇、L-组氨酸和草

酸钠作为自由基捕获剂，分别捕获反应体系中的

•OH、1O2 和空穴（h+），导致降解金橙Ⅱ的活性物

种减少，因此，金橙Ⅱ降解率明显降低，证实•OH、

1O2 和 h+在 10%ZIF-8/BiOI+PMS 催化光降解金橙Ⅱ

过程中起主导作用。而无水乙醇引入后，60 min 时

金 橙 Ⅱ 降 解 率 维 持 在 82.3% ， 表 明 SO4
–• 在

10%ZIF-8/BiOI+PMS 催化光降解金橙Ⅱ过程中仅发

挥辅助作用。值得注意的是，对苯醌的加入，未显

著抑制反应（60 min 时金橙Ⅱ降解率 90.5%），说明

•O2
–在该体系中并非主要活性物种。 

为了对光催化降解机理进行具体分析，首先根

据式（7）和（8）计算 BiOI 能带结构。 

 EVB=X–Ec+0.5Eg （7） 

 ECB=EVB–Eg （8） 

式中：EVB 为价带电位，eV；X 为电负性参数；Ec

为氢尺度自由电子能量，eV；Eg 为带隙能，eV；ECB

为导带电位，eV。材料能级参数通过经典半导体理

论模型确定，其中，电负性参数引用文献数据 [45]，

BiOI 的 X 为 6.21。结合氢尺度自由电子能量（Ec≈

4.5 eV）与带隙能（Eg），通过式（8）计算得到 BiOI

的 EVB 和 ECB 分别为 2.61 和 0.81 eV。 

针对 ZIF-8 的能级表征，基于其分子轨道理论

特性，采用 Mott-Schottky 测试测定最高占据分子轨

道（HOMO）和最低未占分子轨道（LUMO）能级，

结果如图 13b 所示。 
 

 
 

图 13  自由基猝灭实验结果（a）；ZIF-8 的 Mott-Schottky

图（b） 
Fig. 13  Experimental results of free radical quenching (a); 

Mott-Schottky diagram of ZIF-8 (b) 
 

从图 13b 可以看出，ZIF-8 的平带电位为–1.63 V，

且斜率为正。结合 n 型半导体特性及电位转换公式
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ERHE=ESCE+Eθ
SCE。式中：ERHE 为标准氢电极电位，

eV；ESCE 为饱和甘汞电极电位，eV；Eθ
SCE 为 ESCE

相对于 ERHE 的电位差，eV。使甘汞电极电势能转

换为可逆氢电极电势能（RHE），当 pH 为 7.0、温

度为 25 ℃时，Eθ
SCE=0.24 eV，导致其 LUMO 能级

为平带电位负偏移 0.1 eV 后的–1.49 eV[46]。进一步

通过能级关系式（8）计算得到 HOMO 能级为

3.43 eV。 

结合实验结果与材料表征，推测 ZIF-8/BiOI+PMS

催化光降解金橙Ⅱ的机理如图 14 所示。 

在模拟可见光激发下，ZIF-8/BiOI 异质结形成

Ⅰ型能带结构，形成光生电子-空穴对，其价带上的

电子跃迁至导带，在价带上留下空穴，促进了光生

电子-空穴对的分离。具体而言，BiOI 的导带电势

（0.81 eV）较 ZIF-8 的 LUMO 能级（–1.49 eV）更

正，驱动电子由 ZIF-8 向 BiOI 迁移；同时，BiOI

的价带电势（2.61 eV）低于 ZIF-8 的 HOMO 能级

（3.43 eV），导致空穴反向迁移至 BiOI。此时，在

BiOI 价带上，转移后的空穴具有强氧化性，BiOI

的价带能级（2.61 eV）比•OH/H2O 和•OH/OH–电势

（1.99 和 2.40 eV）更正，空穴通过氧化 OH–/H2O

生成•OH[47]，如式（9）所示。而导带电子则活化

PMS 产生 SO4
–•，由于 E(•OH/H2O)=1.99 eV 小于

E(SO4
–•/SO4

2–)=3.10 eV，因此，SO4
–•与水分子相结合

生成•OH，如式（10）所示。•OH 在降解金橙Ⅱ过

程中起到氧化降解作用[48]，生成对自然界没有污染

的小分子物质。此外，PMS 的自分解产生 1O2
[49]，

如式（11）所示，协同参与金橙Ⅱ分子的氧化降解。

综上所述，ZIF-8/BiOI 复合材料形成异质结结构后，

可使光生电子与空穴形成定向转移，从而抑制光生

载流子的复合，提高光生电子与空穴的分离效率，

促进光催化反应的进行。这种独特的载流子迁移路

径最终实现污染物的高效矿化。 

 h++OH–/H2O→•OH （9） 

 SO4
−•+H2O→H++SO4

2–+•OH （10） 

 HSO5
−+SO5

2–→1O2+HSO4
−+SO4

2– （11） 
 

 
 

图 14  ZIF-8/BiOI+PMS 体系降解金橙Ⅱ的机理示意图 

Fig. 14  Schematic diagram of degradation mechanism of ZIF-8/BiOI+PMS system for OrangeⅡ 
 

3  结论 

（1）采用乙二醇溶剂热法（120 ℃）构建了 3D

球状异质结 ZIF-8/BiOI，通过界面工程实现光生载

流子高效分离，提高了催化活性位点密度，比表面

积达到 96.8 m2/g。ZIF-8 微孔结构增强了污染物吸

附能力，与层状 BiOI 的耦合作用突破了单一材料光

吸收范围限制。 

（2）在温度 25 ℃、溶液初始 pH=7.0、350 W

氙灯光照、10%ZIF-8/BiOI 投加量 500 mg/L、PMS 浓

度 0.5 mmol/L、金橙Ⅱ质量浓度 100 mg/L 的条件下，

体系 60 min 时对金橙Ⅱ的降解率达 95.4%。

10%ZIF-8/BiOI 在 pH=3.0~9.0 宽范围内保持对金橙

Ⅱ>90%的降解率，4 次循环后金橙Ⅱ的降解率仍可

达 83.2%，表现出良好的稳定性。 

（3）光照驱动下，ZIF-8/BiOI 依托Ⅰ型能带结

构异质结与 PMS 的协同耦合效应，加速了活性物质

（•OH、1O2 和 h+）的生成，其 60 min 时对金橙Ⅱ

的降解率较单一组分 ZIF-8 和 BiOI 分别同比提升

71% 与 35% ，展现出显著的动力学强化优势。

ZIF-8/BiOI+PMS 体系中，•OH、1O2 及 h+是降解过程

中的主要活性物种，而 SO4
−•则起辅助作用。 
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