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摘　 要： 采用水热法合成了具有空心花球形貌的 ＢｉＯＢｒ 催化剂，通过调整 Ｆｅ３＋ ／ Ｂｉ３＋物质的量比，制备了不同 Ｆｅ 掺杂量的 ＢｉＯＢｒ 光
催化剂，并对其晶体结构、形貌、光学及电化学性质进行了表征。 以有机染料刚果红为污染底物，在可见光照射下，通过测试光催化

剂对污染物的降解效果来评价其催化活性。 结果表明，Ｆｅ 掺杂量为 ７％的光催化材料表现出较好的光催化性能，５ Ｗ 发光二极管光

源照射 １８０ ｍｉｎ 时，该光催化剂对刚果红的降解率为 ８９．６６％，远高于未掺杂 ＢｉＯＢｒ 催化剂的降解率（６２．８２％）。 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 光催

化性能的提升归因于增强的光吸收能力及光生载流子的高效转移和分离。
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　 　 工业化、城镇化和农业快速发展产生的大量废水

亟须及时处理［１⁃４］。 传统水处理工艺往往只能去除水

体中一些易降解的污染物，导致大部分污染物未能得

到有效处理［５⁃６］。 半导体光催化技术具有低成本、易操

作、无二次污染等特点，被认为是一种解决环境水体污

染问题的潜在绿色技术［７⁃９］。 溴氧化铋（ＢｉＯＢｒ）因其
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特殊的层状结构、合适的禁带宽度、优异的光催化性能

而受到广泛关注［１０］，但较低的可见光利用率和较高的

光生电子⁃空穴复合率严重限制了其实际应用［１１］。 国

内外学者提出了形貌调控、异质元素掺杂和异质结构

筑等多种改良策略［１２⁃１４］，其中，金属掺杂可拓宽光吸

收范围、加速光生载流子的分离和转移，被认为是一种

简单高效的改良手段［１５］。 本文以过渡金属 Ｆｅ 为掺杂

元素，采用水热法合成了不同 Ｆｅ 掺杂比例的 ＢｉＯＢｒ 空
心花球光催化剂，并对其晶体结构、形貌、光学及电化

学性质进行表征，基于其对刚果红（ＣＲ）染料的降解效

果研究该材料的光催化性能。

１　 实验材料与方法

１．１　 试剂与仪器

主要试剂有五水合硝酸铋（Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ，９９．０％，
上海阿拉丁生化科技股份有限公司）、十六烷基三甲基

溴化铵（ＣＴＡＢ，Ｃ１９Ｈ４２ＮＢｒ，９９．０％，国药集团化学试剂有

限公司）、九水合硝酸铁（Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，９８．５％，上海

麦克林生化科技有限公司）、聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ３０（ＰＶＰ，
（Ｃ６Ｈ９ＮＯ）ｎ，４５ ０００～５５ ０００ ｄａ，优级纯，国药集团化学试

剂有限公司）、乙二醇（ＥＧ，（ＣＨ２ＯＨ）２，９９．５％，上海泰

坦科技股份有限公司）、刚果红（ＣＲ，Ｃ３２Ｈ２２Ｎ６Ｎａ２Ｏ６Ｓ２，
９９．０％，天津科密欧化学试剂有限公司）。 实验用水为

去离子水。
主要仪器有多通道光催化反应系统（ＰＣＸ５０Ｃ，北

京泊菲莱科技有限公司）、Ｘ 射线衍射仪（ＴＤ⁃３５００，丹
东通达科技有限公司）、扫描电子显微镜 （ ＫＹＫＹ⁃
ＥＭ６２００，北京中科科仪股份有限公司）、紫外⁃可见分

光光度计（Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ２２０，赛默飞世尔科技公司）、电化

学工作站（ＣＨＩ７６０Ｅ，上海辰华仪器有限公司）。
１．２　 实验方法

１．２．１　 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 空心花球的制备

称取 ４ ｍｍｏｌ Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ，按 Ｆｅ 与 Ｂｉ 物质的量

比分别为 ０、０．０３、０．０５、０．０７、０．１０ 加入 Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，
再分别加到 ３０ ｍＬ 乙二醇中搅拌 ３０ ｍｉｎ，记为 Ａ 溶液；
称取 ４ ｍｍｏｌ ＣＴＡＢ 与 ２０ ｍｇ ＰＶＰ，加到 ３０ ｍＬ 乙二醇中

搅拌 ３０ ｍｉｎ，记为 Ｂ 溶液；将 Ａ 溶液以 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的速

度缓慢滴加到 Ｂ 溶液中，继续搅拌 ３０ ｍｉｎ，将混合溶

液转移至 １００ ｍＬ 不锈钢水热合成反应釜的聚四氟乙

烯内胆中，密封后置于烘箱中，１２０ ℃下保温 １２ ｈ 后，
取出冷却至室温。 沉淀用去离子水和乙醇各离心洗涤

３ 次，于 ６０ ℃下真空干燥 １２ ｈ，制得 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 样
品。 所得样品按照 Ｆｅ 与 Ｂｉ 物质的量比不同分别记为

ＢｉＯＢｒ、０．０３ＦＢＯＢ、０．０５ＦＢＯＢ、０．０７ＦＢＯＢ、０．１ＦＢＯＢ。
１．２．２　 光催化性能测试

光催化实验在使用 ５ Ｗ 发光二极管（白光，４００ ～
７６０ ｎｍ）作为可见光光源的多通道光催化反应系统中

进行。 每次测试时，将 ２５ ｍｇ 光催化剂样品分散到

５０ ｍＬ 浓度为 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＣＲ 水溶液中，在黑暗中搅拌

１２０ ｍｉｎ 达到吸附⁃解吸平衡；然后打开光源，每隔 ２０ ｍｉｎ
取 ２ ｍＬ 溶液样品，使用紫外分光光度计在波长 ４９８ ｎｍ
处测定离心后上清液中 ＣＲ 浓度。 根据浓度随时间变

化情况绘制光降解曲线，并采用一级动力学方程对实

验数据进行拟合，绘制 ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ） ⁃ｔ 曲线，进一步研究

光催化降解过程。 其中 Ｃ０ 和 Ｃ ｔ（ｍｇ ／ Ｌ）分别为吸附平

衡时和光照时间 ｔ（ｍｉｎ）时刻 ＣＲ 溶液浓度。

２　 结果与讨论

２．１　 ＸＲＤ 分析

图 １ 为不同 Ｆｅ 掺杂比例 ＢｉＯＢｒ 样品 ＸＲＤ 图谱。
图 １ 中，２θ 角 １０．９°、２５．２°、３１．７°、３２．３°、３９．３°、４６．３°和
５７．２°的衍射峰分别对应四方相 ＢｉＯＢｒ（ＪＣＰＤＳ ８５⁃０８６２）
的（００１）、（１０１）、（１０２）、（１１０）、（１１２）、（２００）和（２１２）
面网。 与 ＢｉＯＢｒ 相比，Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 样品的衍射峰强

度略微降低，说明原子排布有序性有所下降。 同时，
（１０２）面的衍射峰向高角度方向偏移，且随着 Ｆｅ 掺杂

量增加，逐渐与（１１０）面网的衍射峰合并。 这些变化

可能是半径较小（０．０７９ ｎｍ）的 Ｆｅ３＋取代晶格中半径较

大（０．１０３ ｎｍ） 的 Ｂｉ３＋ 引起的，表明 Ｆｅ３＋ 成功掺入了

ＢｉＯＢｒ 的晶格中［１６］。
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图 １　 不同 Ｆｅ 掺杂比例 ＢｉＯＢｒ 样品 ＸＲＤ 图谱

２．２　 ＳＥＭ 分析

不同 Ｆｅ 掺杂比例 ＢｉＯＢｒ 样品 ＳＥＭ 照片如图 ２ 所

示。 由图 ２ 可知，未掺杂 Ｆｅ 时，ＢｉＯＢｒ 片层呈花瓣状

组合成空心花球形貌。 不同 Ｆｅ 掺杂比例样品亦呈空

心花球状形貌，表明 Ｆｅ 掺杂不会明显改变 ＢｉＯＢｒ 形

貌。 ＢｉＯＢｒ 花球尺寸较为均一，直径在 ２ ～ ４ μｍ 之间，
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Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 花球较 ＢｉＯＢｒ 花球小，其中，０． ７ＦＢＯＢ
花球最小（１～３ μｍ）且大小较为均一。

（ａ），（ｂ） ＢｉＯＢｒ； （ｃ） ０．０３ＦＢＯＢ； （ｄ） ０．０５ＦＢＯＢ；
（ｅ） ０．０７ＦＢＯＢ； （ｆ） ０．１ＦＢＯＢ

图 ２　 不同 Ｆｅ 掺杂比例 ＢｉＯＢｒ 样品 ＳＥＭ 图像

２．３　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

利用紫外⁃可见漫反射光谱测试了 ＢｉＯＢｒ 和

０．０７ＦＢＯＢ 样品的光响应能力，结果见图 ３。 ＢｉＯＢｒ 和

０．０７ＦＢＯＢ 光吸收边分别为 ４５０ ｎｍ 和 ６７３ ｎｍ，表明 Ｆｅ
掺杂显著拓宽了材料的光吸收范围。 利用公式（１）计
算样品的禁带宽度（Ｅｇ）：

αｈν ＝ Ａ（ｈν － Ｅｇ） ｎ ／ ２ （１）
式中 α 为吸光系数；ｈν 为光子能量；Ａ 为常数；Ｅｇ 为禁

带宽度；因为 ＢｉＯＢｒ 和 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 是间接带隙半导

体，ｎ 值取 １ ／ ２［１１］。 经作图拟合计算得到 ＢｉＯＢｒ 和

０．０７ＦＢＯＢ 的禁带宽度分别为 ２． ７３ ｅＶ 和 １． ８４ ｅＶ。
０．０７ＦＢＯＢ 具有更窄的禁带宽度，能够吸收更大波长范

围的光，可见光利用率更高。
２．４　 电化学性能分析

通过电化学阻抗谱（ＥＩＳ）表征 ＢｉＯＢｒ 和 ０．０７ＦＢＯＢ
光催化剂的光生电荷的分离和转移情况，结果见图 ４。
通常 ＥＩＳ 奈奎斯特图的圆弧半径越小，光生电子和空

穴分离 ／转移效率越高［１７］。 如图 ４ 所示，０．０７ＦＢＯＢ 对

应的圆弧半径小于 ＢｉＯＢｒ，表明 ０．０７ＦＢＯＢ 光生电荷分

离 ／转移效率更高。
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图 ３　 ＢｉＯＢｒ 和 ０．０７ＦＢＯＢ 样品光响应能力测试结果
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图 ４　 ＢｉＯＢｒ 和 ０．０７ＦＢＯＢ 的 ＥＩＳ 谱图

２．５　 光催化性能分析

ＢｉＯＢｒ 和不同 Ｆｅ 掺杂比例 ＢｉＯＢｒ 样品对 ＣＲ 的吸

附⁃光降解曲线见图 ５。 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 的吸附⁃光催化

性能均优于纯 ＢｉＯＢｒ，其中 ０．０７ＦＢＯＢ 表现出较优的吸

附和光催化性能，在 １２０ ｍｉｎ 暗吸附条件下，对 ＣＲ 的

吸附率达到了 ４９． ８１％，明显优于 ＢｉＯＢｒ 的 ３０． ８７％。
吸附性能的提升可归因于 ０．０７ＦＢＯＢ 空心花球尺寸更

小、比表面积更大、可提供更多表面吸附位点。 在光催

化降解阶段，０．０７ＦＢＯＢ 在光照 １８０ ｍｉｎ 条件下对 ＣＲ 的

降解率达到了 ８９．６６％，ＢｉＯＢｒ 对 ＣＲ 的去除率仅 ６２．８２％。
光催化性能的提升主要是因为 Ｆｅ 掺杂拓宽了材料的

光吸收范围，提高了材料的可见光利用率。
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图 ５　 不同 Ｆｅ 掺杂比例 ＢｉＯＢｒ 样品对 ＣＲ 的吸附⁃光降解曲线

采用一级动力学方程对实验数据进行拟合，进一

步研究光催化降解过程，结果见图 ６。 拟合直线的斜

率 ｋ 为光催化降解速率常数，斜率越大表示光催化降

解速率越快。 ＢｉＯＢｒ、０．０３ＦＢＯＢ、０．０５ＦＢＯＢ、０．０７ＦＢＯＢ
和 ０． １ＦＢＯＢ 的降解速率常数 ｋ 值分别为 ０． ００３ ３９、
０．００４ １５、０．００６ ２８、０． ００９ ３５ 和 ０． ００６ ２６ ｍｉｎ－１，其中

０．０７ＦＢＯＢ 降解速率最快，其 ｋ 值是 ＢｉＯＢｒ 的 ２．７６ 倍。
光催化降解速率的提升主要归因于 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 样品

具有更高的光生电子⁃空穴分离和转移效率。
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图 ６　 吸附⁃光降解一级动力学方程拟合曲线

２．６　 光催化机理研究

为研究ＣＲ 光催化降解反应机理，确定降解过程中起

主要作用的活性物种，选取叔丁醇（ＴＢＡ）、对苯醌（ｐ⁃ＢＱ）
和草酸铵（ＡＯＭ）分别作为羟基自由基（·ＯＨ）、超氧自

由基（·Ｏ２
－）和光生空穴（ｈ＋）的捕获剂。 引入不同捕

获剂时，０．０７ＦＢＯＢ 对 ＣＲ 的光催化降解结果如图 ７ 所

示。 ＴＢＡ、ｐ⁃ＢＱ 和 ＡＯＭ 作捕获剂时，０．０７ＦＢＯＢ 对 ＣＲ
的去除率分别为 ８９．１３％、６３．２９％和 ７２．３５％。 捕获实

验结果表明，反应体系中·Ｏ２
－和 ｈ＋是主要的活性物

质，·ＯＨ 几乎不起作用。
基于上述结果，提出了可见光下 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 对

ＣＲ 的催化降解机理，如图 ８ 所示。 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 花

球对 ＣＲ 具有良好的吸附性能，在暗吸附阶段能将 ＣＲ

分子吸附于催化材料表面，使污染物分子与催化剂能

够充分接触，利于后续光催化降解反应的进行。 Ｆｅ 掺

杂可显著降低 ＢｉＯＢｒ 的禁带宽度，０．０７ＦＢＯＢ 的禁带宽

度仅为 １．８４ ｅＶ，具有更高的可见光利用率。 可见光照

射下，Ｆｅ⁃ＢｉＯＢｒ 的价带（ＶＢ）电子（ｅ－）受激发跃迁到导

带（ＣＢ），在价带位置产生空穴，形成电子⁃空穴对。 根

据捕获实验结果，价带的光生空穴 ｈ＋不能氧化 Ｈ２Ｏ 或

ＯＨ－。 导带的光生电子 ｅ－可与 Ｏ２ 发生反应产生·Ｏ２
－。

价带上的光生空穴 ｈ＋和·Ｏ２
－将 ＣＲ 氧化降解后去除。
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图 ７　 不同捕获剂存在时 ０．０７ＦＢＯＢ 对 ＣＲ 的光催化降解性能
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图 ８　 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 在可见光下对 ＣＲ 的催化降解机理

３　 结　 　 论

１） 采用水热法制备了不同 Ｆｅ 掺杂量的 ＢｉＯＢｒ 光
催化剂。 ＸＲＤ 分析结果表明，Ｆｅ３＋ 成功掺入了 ＢｉＯＢｒ
晶格中。 ＳＥＭ 镜下观察可见，样品呈空心花球状形

貌，Ｆｅ 掺杂未改变 ＢｉＯＢｒ 原有形貌。
２） Ｆｅ 掺杂可拓宽 ＢｉＯＢｒ 材料的光吸收范围，提

高光生电子⁃空穴分离和转移效率，从而显著提升

ＢｉＯＢｒ 的光催化性能。
３） 捕获实验结果表明，反应体系中·Ｏ２

－和 ｈ＋是

主要的活性物质，·ＯＨ 几乎不起作用。
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　 　 ２） 高温保温较短时间时，合金晶界析出少量 Ｓ 相，
ＵＩＥ 值较高，断裂韧性较好；随着保温时间延长，Ｓ 相

数量增加且尺寸增大，裂纹易产生并沿晶界迅速扩展，
ＵＩＥ 值减小，断裂韧性降低。

３） 低温保温较短时间时，合金晶界析出大量 η 相，
ＵＩＥ 值较低，断裂韧性较差；随着保温时间延长，晶界⁃晶
内强度差减小，变形均匀性提高，合金塑性增加，ＵＩＥ
值增加，断裂韧性提高。
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