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固体溶液的制备'表征及性能研究

叶
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萍!武苗苗!魏
!

鸣!杨
!

桢!韩巧凤"

南京理工大学软化学与功能材料教育部重点实验室!江苏 南京
!

*/.."+

摘
!

要
!

在太阳光照射下!利用半导体光催化去除污染物是最绿色#有效的方法之一!其核心问题是获得高

效光催化剂"目前研究最多的光催化剂是
c;H

*

和
T8H

等!但由于其禁带宽度大故不能充分利用太阳光!从

而限制了其实际使用"除了对
c;H

*

等改性以改进其可见光催化活性外!开发其他材料作为光催化剂也是解

决的重要途径"铋基化合物半导体由于原材料丰富#种类多#太阳光响应性好及优良的光催化活性而成为重

要研究对象"其中卤氧铋系化合物+

J;HR

!

R^C&

!

J4

!

A

,由于层状结构特点而具有良好的光催化活性!但单

独使用时光催化效率较低"研究表明!

J;HR

间能通过形成固体溶液$即彼此呈分子分散的固体混合物%进一

步改善其光催化降解污染物的能力"本文利用低温湿化学法!以
J;

*

H

!

为铋源!在醋酸溶液中加入一定比例

的
KA

.

KJ4

或
KA

.

KC&

水溶液!室温下反应
.',L

!分别得到片状结构的
J;HC&

/OB

A

B

和
J;HJ4

/OB

A

B

固体溶液"

R

射线衍射$

R-47

6

9;UU4723;%8

!

R\[

%分析结果表明!所合成的
J;HC&

/OB

A

B

和
J;HJ4

/OB

A

B

样品结晶性良好!且

能在
B .̂

"

/

的范围内形成固体溶液"透射电子显微镜$

34785E;55;%81&1234%8E;24%52%

)

1

!

ceW

%测得所制

备的固体溶液呈不规则的薄片状"

R

射线光电子能谱$

R-47

6)

L%3%1&1234%85

)

1234%52%

)6

!

RG0

%测试进一步证

明了其表面元素组成及化学状态"紫外
-

可见漫反射光谱$

9;UU<5141U&12378215

)

1234%52%

)6

!

[\0

%分析表明!

随着碘元素含量的增加!固体溶液的吸收边界发生红移#禁带宽度减小!故可见光吸收能力增强#产生的载

流子数目将增加"在可见光激发下对甲基橙$

E13L

6

&%478

=

1

!

WH

%降解的光催化性能研究表明!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

及
J;HJ4

.'*,

A

.'?,

拥有最高的光催化活性"循环实验表明!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

及
J;HJ4

.'*,

A

.'?,

都具有较高稳定性"光

催化机理研究发现!这些卤氧铋样品光催化降解
WH

过程中的活性物种主要为空穴和超氧离子自由基"结

合其能带结构!认为固体溶液的形成不但增加了可见光吸收能力!而且调变了其能带结构!相对于
J;HA

而

言!固体溶液的形成降低了价带电位!提高了导带电位!因而增强了光生电子的还原能力及空穴的氧化能

力!故催化性能提高"该工作的创新之处在于(采用的固体溶液制备方法!避免了高温水热法或加入表面活

性剂等!而且所制备的
J;HC&

/OB

A

B

和
J;HJ4

/OB

A

B

固体溶液!尤其是
J;HC&

.'*,

A

.'?,

和
J;HJ4

.'*,

A

.'?,

!在可见光

激发下对
WH

具有良好的降解能力!且催化剂的重复使用及稳定性良好!有望在环境治理中得到应用"

关键词
!

卤化铋'室温制备'固体溶液'可见光催化

中图分类号!

HD/+

!!

文献标识码!

:
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"
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';558'/...-.,"!

#

*./"

$

.#-*++!-.?

!

收稿日期!

*./#-.D-*#

%修订日期!

*./#-//-.,

!

基金项目!国家自然科学基金项目$

,/??*/,,

%!国家级大学生课外活动项目资助

!

作者简介!叶
!

萍!

/""#

年生!南京理工大学化工学院本科生
!!

1-E7;&

(

/.D"!D?,D"

!aa

'2%E

"

通讯联系人
!!

1-E7;&

(

L78

a

;7%U18

=!

8

I

<53'19<'28

引
!

言

!!

光催化技术是解决能源短缺和环境污染的有效方法"近

年来铋基化合物半导体由于其原料成本低廉!制造工艺相对

简单以及光催化活性+

/

,良好而备受关注"

J;HR

+

*-+

,

$

R^C&

!

J4

!

A

%是一种高度各向异性的层状结构半导体!其
R

原子层

之间由
R

原子通过范德华力结合!结合力较小!结构疏松!

容易沿$

../

%方向解离"且
J;HR

的导带主要由
J;

$

D

0

%轨道

构成!价带主要由
H

$

*

0

%和
R

$

)

0

%$

)

分别为
!

!

+

和
,

%轨道

杂化构成!因此其属于间接带隙半导体"独特的能带结构使

J;HR

具有优异的光催化性能+

,

,

!但单独使用时!仍存在光

吸收范围窄#光生电子与空穴容易复合等缺点"

J;HR

的另一特点是能通过相互间形成固体溶液或复合

物而改善其光催化效率+

D-"

,

"有研究等以
J;

$

(H

!

%

!

为铋源!

在
(P

!

-

P

*

H

中加入一定比例的
KC&

.

KJ4

溶液!制备了

BJ;HJ4-

$

/OB

%

J;HA

和
VJ;HA-

$

/OB

%

J;HC&

固体溶液!在可

见光下对于甲基橙降解具有较好的活性"

C7%

+

/.

,等利用化学



沉积法将
J;HA

和
J;HJ4

复合形成
J;HA

.

J;HJ4

异质结复合光

催化剂!所生成的
D.FJ;HA

.

J;HJ4

光催化剂光催化性能最

好!在可见光照射
,L

后!下对甲基橙降解效率可达
D.F

以

上"虽然在制备
J;HR

时常以
J;

$

(H

!

%

!

作为铋源!但
J;

!i极

易水解!制备过程中若不加入无机酸或有机溶剂阻止其水

解!极易形成碱式硝酸铋!影响产物的纯度'若加入大量的

无机酸或有机溶剂!或使用溶剂热法#水热法!会造成大量

的化学废料或能源浪费"本工作采用低温湿化学法制备

J;HC&

/OB

A

B

或
J;HJ4

/OB

A

B

$

B^.

"

/

%固体溶液!利用
R\[

!

ceW

!

RG0

!

[\0

等对样品的晶体结构#性质及能带结构进

行了表征!并以
WH

为模拟污染物!研究了其在可见光激发

下的光催化性能"

/

!

实验部分

()(

!

试剂及仪器

试剂(氧化铋$

J;

*

H

!

%#冰醋酸$

P:2

%#氯化钾#碘化

钾#溴化钾#草酸铵$国药集团化学试剂有限公司%#无水乙

醇#异丙醇$南京化学试剂有限公司%#甲基橙$广东省化学

试剂工程技术研究开发中心%#苯醌$上海统亚化工有限公

司%"

仪器(光化学反应仪$

RG:-?

%!紫外
-

可见分光光度计

$

_$-/*./

%!

R

射线粉末衍射仪 $

R\[

'

J4<f14

%!透射电子

显微镜 $

ceW

'

beW-*/..

!

beH@

%!

R

射线光电子能谱仪

$

RG0

'

GPA

%!紫外
-

可见漫反射光谱仪$

[\0

'

_$-*,,.

%"

()*

!

催化剂制备

称取
.'+?

=

J;

*

H

!

$

/EE%&

%溶于
/.E@P:2

溶液中!剧

烈搅拌反应!观察到黄色的
J;

*

H

!

迅速变白!继续搅拌
!.

E;8

后!加入
!.E@

去离子水!在搅拌过程中白色固体逐渐

溶解!溶液逐渐变透明"将溶有
*EE%&

$

/OB

%

KC&

.

BKA

或

$

/OB

%

KJ4

.

BKA

$

B^.

!

.'*,

!

.',

!

.'?,

!

/

%的
*.E@

水溶

液加入到上述溶液中!出现黄色沉淀!继续搅拌反应
!.

E;8

"离心收集产品!用去离子水洗涤
!

次#无水乙醇洗涤
/

次后!置于室温中晾干"

();

!

光催化性能测试

光催化实验在多试管搅拌式光化学反应仪中进行!以

,..N

氙灯为光源!插入
+*.8E

滤光片"以甲基橙$

WH

'

/.

E

=

-

@

O/

%为模拟废水"称取
.'.*

=

催化剂加入
,.E@

甲基

橙溶液中!暗室中先超声分散
,E;8

!然后磁力搅拌
/L

!待

染料溶液
-

催化剂之间达到吸附平衡后!开启光源!进行光催

化反应"每隔
*.E;8

用吸管取出
!E@

溶液!离心!取上层

清液!通过紫外
-

可见分光光度计$在
+D,8E

处%测定
WH

吸

光度"为了保证光催化反应在相同条件下完成!每次离心管

中的残余催化剂粉末倒回光催化反应管中!并补加原始
WH

溶液至
,.E@

"在测试光催化剂的稳定性时!将光催化反应

结束后的催化剂样品离心回收!并用乙醇和水洗涤几次!烘

干!然后按上述步骤对
WH

进行光催化实验"

*

!

结果与讨论

*)(

!

催化剂的光谱表征

*'/'/

!

R\[

分析

图
/

$

7

%为所合成的
J;HA

!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

!

J;HC&

样品的

R\[

图!其中
J;HA

和
J;HC&

的所有衍射峰分别对应于四方

晶系的
J;HA

$

bCG[0(%'?!-*.D*

%和
J;HC&

$

bCG[0(%'.D-

.*+"

%"由图可知!三种样品的衍射峰高而且尖锐!说明样品

结晶性较好"对于
J;HC&

.'*,

A

.'?,

样品!位于
*+'!g

!

*"'?g

和

!/'?g

的衍射峰分别对应于
J;HC&

的$

/./

%晶面和
J;HA

的

$

./*

%和$

//.

%晶面!但与纯样品相比!峰位置发生了偏移!

这是由于
C&

O的离子半径$

/'#/l

%小于
A

O

$

*'/Dl

%!故当晶

格中的
A

O被
C&

O取代后!衍射峰向
*

%

数值增大的方向移动!

符合
$14

=

749

规律+

//

,

!证明形成了固体溶液"

!!

图
/

$

Q

%为所合成的
J;HA

!

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

!

J;HJ4

样品的

R\[

图!其中
J;HA

和
J;HJ4

的所有衍射峰分别对应于四方

晶系的
J;HA

$

bCG[0(%'?!-*.D*

%和
J;HJ4

$

bCG[0(%'."-

.!"!

%"与
J;HC&

.'*,

A

.'?,

类似!

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

样品的结晶性良

好!从衍射峰的位移可证明形成了固体溶液"

图
(

!

所合成样品的
D̂&

图

$

7

%(

J;HC&

/OB

A

B

'$

Q

%(

J;HJ4

/OB

A

B

$

B .̂

!

.'?,

!

/

%

#+

,

)(

!

D̂&

5

7661042/86A172B

5

01

5

701C279

5

-12

$

7

%(

J;HC&

/OB

A

B

'$

Q

%(

J;HJ4

/OB

A

B

$

B .̂

!

.'?,

!

/

%

+++*
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*'/'*

!

ceW

表征

图
*

$

7

&

1

%分别为
J;HC&

!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

!

J;HA

!

J;HJ4

和

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

样品的
ceW

图"

J;HC&

和
J;HJ4

样品均为由纳

米片组装而成的花状分级结构!直径大约在
*

"

!

#

E

"

J;HA

呈片状结构!大小不均匀"类似于
J;HA

!固体溶液
J;HC&

.'*,

A

.'?,

及
J;HJ4

.'*,

A

.'?,

的
ceW

照片中都没有观察到花状形貌!

均呈片状!尺寸不均匀!分析认为由于固体溶液中
A

O的含量

高所致"

图
*

!

所制备样品的
?ZQ

图

$

7

%(

J;HC&

'$

Q

%(

J;HC&

.'*,

A

.'?,

'$

2

%(

J;HA

'$

9

%(

J;HJ4

'$

1

%(

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

#+

,

)*

!

?ZQ+97

,

12/86A172B

5

01

5

701C279

5

-12

$

7

%(

J;HC&

'$

Q

%(

J;HC&

.'*,

A

.'?,

'$

2

%(

J;HA

'$

9

%(

J;HJ4

'$

1

%(

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

*'/'!

!

RG0

表征

图
!

为
J;HC&

.'*,

A

.'?,

及
J;HJ4

.'*,

A

.'?,

的
RG0

图谱"对于

J;HC&

.'*,

A

.'?,

!图
!

$

7

%全谱显示!样品中包含
J;

!

H

!

C&

!

A

和

C

!无其他杂质!其中
C

元素为样品表面污染碳!以
C

$

/?

%

*#+'#1$

为内标!校正其他元素的结合能"

J;

$

+

N

%的高分辨

RG0

图显示两组峰+图
!

$

Q

%,(

J;

!i

$结合能为
/D+'D

和
/,"'+

1$

%和
J;

$

!OR

%

i

$结合能为
/D*'*

和
/,D'#1$

%的特征峰"其

中
J;

$

!OR

%

i的形成是由于
A

的还原所致+

/*

,

"

A!5

!

.

*

和
A!5

,

.

*

的结合能分别为
D!/'/

和
D/"'*1$

+图
!

$

2

%,!

C&*

0!

.

*

及
C&

*

0/

.

*

的结合能为
/""',+

和
/"#'.1$

+图
!

$

9

%,"

H

$

/?

%的

RG0

图可拟合为两个峰+图
!

$

U

%,(结合能在
,!.'*1$

对应

于
J;

&

H

中氧的结合能!

,!/'?1$

对应于表面吸附水中氧的

结合能"类似地!

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

样品的的
RG0

图谱也显示相

应的元素的结合能!其中
J4!5

的结合能为
D"'.1$

!见图
!

$

1

%说明得到了固体溶液"

*'/'+

!

[\0

表征

图
+

$

7

%为所制备样品的
[\0

图"由图可知!

J;HC&

只能

吸收紫外光!吸收边缘位于
!#*8E

"

J;HJ4

能吸收可见光!

吸收边缘延长至
+!!8E

左右"

J;HA

对可见光的相应范围最

宽!吸收边缘达
D,?8E

"对于固体溶液
J;HC&

.'*,

A

.'?,

与
J;H-

J4

.'*,

A

.'?,

!吸收边缘分别位于
D!.

与
D!+8E

!与
J;HA

很接

近!这是由于固体溶液中
A

元素含量高所致"

J;HR

为间接跃

迁型半导体!以$

$

3

)

%

/

.

*对
3

)

作图+图
+

$

Q

%,!根据曲线作切

线并外推至横轴!交点即为其禁带宽度
'

=

!则
J;HC&

!

J;H-

J4

!

J;HA

!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

和
J;HJ4

.'*,

A

.'?,

样品的禁带宽度分别

为
!'!*

!

*'?"

!

/'?*

!

/'#.

和
/'#*1$

"随着
A

元素含量的增

加!样品吸收边界逐渐向长波方向移动!禁带宽度减小!故

可见光吸收能力增强#产生的载流子数目将增加"

*)*

!

光催化性能

*'*'/

!

光催化活性

J;HC&

.',

A

.',

为催化剂时!

WH

的吸光度随光照时间变化

的一组曲线见图
,

$

7

%"由图可知!

WH

的最大吸光波长位于

+D,8E

"初始
WH

的吸光度为
.'!D

"吸附后!吸光度降至

.'*D

"光照后!

WH

的吸光度随着光照时间而降低"根据吸

光度计算
WH

的降解率"

所制备
J;HC&

/OB

A

B

在可见光激发下降解
WH

的活性如

图
,

$

Q

%所示!其中!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

固体溶液的光催化活性最

好!

/,. E;8

内!

WH

的降解率达
#,F

"相同的时间内!

J;HC&

!

J;HC&

.'?,

A

.'*,

!

J;HC&

.',

A

.',

及
J;HA

作为催化剂时!

WH

的降解率分别为
/*F

!

+!F

!

?,F

及
!/F

"

WH

在这些

样品上的降解基本符合
@78

=

E<;4-P;85L1&X%%9

动力学模型!

即
O&8

$

6

.

.

6

%

.̂E

+图
,

$

2

%,"从动力学拟合曲线斜率可得

,++*
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J;HC&

!

J;HC&

.'?,

A

.'*,

!

J;HC&

.',

A

.',

!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

和
J;HA

反

应速率常数分别为
.'...#

!

.'..+

!

.'.."

!

.'./!

和
.'..*

E;8

O/

"由此可见!与纯的
J;HC&

和
J;HA

样品相比!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

固体溶液在可见光下降解
WH

的活性得到明显提高"

与
J;HC&

/OB

A

B

类似!由图
,

$

9

%可知!在可见光照射下!

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

固体溶液表现出最好的光催化活性!

/,.E;8

内

对
WH

的降解率达
#!F

!高于
J;HJ4

$

/"F

%!

J;HJ4

.'?,

A

.'*,

$

?/F

%!

J;HC&

.',

A

.',

$

?,F

%和
J;HA

$

*!F

%"

J;HJ4

!

J;HJ4

.'?,

A

.'*,

!

J;HJ4

.',

A

.',

!

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

和
J;HA

光催化反应速率常数

分别为
.'../

!

.'..#

!

.'.."

!

.'./!

和
.'..*E;8

O/

$图略%"

!!

为测试所制备的
J;HC&

.'*,

A

.'?,

和
J;HJ4

.'*,

A

.'?,

固体溶液

的光催化稳定性!进行了可见光激发下的多次催化循环实

验"如图
D

$

7

%和$

Q

%所示!经过四次循环实验后!

WH

的降解

率基本不变!说明片状
J;HC&

.'*,

A

.'?,

和
J;HJ4

.'*,

A

.'?,

固体溶

液光催化剂的稳定性良好"

图
@

!

在可见光照射下%#

7
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Y)@

"

Y)@

为催化剂时
Q'

吸光度随光照时间变化的曲线&#

H

%

C

$不同催化剂催化
Q'

降解的光

催化活性&#

3

$相应的动力学曲线
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降解的循环性能测试
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!

光催化机理研究

如图
?

$

7

%所示!分别以异丙醇$

;5%-

)

4%

)6

&7&2%L%&

!

AG:

%!草酸铵$

7EE%8;<E%V7&731

!

:H

%和苯醌$

Q18]%

a

<;-

8%81

!

J̀

%为羟基自由基$-

HP

%#空穴$

3

i

%和超氧离子自
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由基$-

H

O

*

%的捕获剂!在可见光照射下!考察捕获剂的加入

对催化剂光催化活性的影响"加入
AG:

后!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

固

体溶液的可见光催化活性基本不变!但加入
:H

和
J̀

后!

催化剂的光催化活性迅速下降"因此!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

固体溶液

光催化降解
WH

过程中的活性物种主要为空穴和超氧离子

自由基"如图
?

$

Q

%所示!与
J;HC&

.'*,

A

.'?,

类似!

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

光催化降解
WH

过程中的活性物种也主要为空穴和超氧离

子自由基"

尽 管
J;HC&

$

'

=

^!'!*1$

%不能被可见光激发!

J;HJ4

$

'

=

*̂'?"1$

%仅能吸收很少的可见光!但当与大量的
J;HA

形成固体溶液后!禁带宽度明显降低至
/'#.

及
/'#*1$

!故

能充分利用可见光!从而产生更多载流子"结合活性物种实

验!固体溶液的光催化机理推测为(在可见光激发下!电子

激发至导带!与溶液中的
H

*

形成-

H

O

*

!在价带留下空穴!

-

H

O

*

与 空 穴 都 能 氧 化
WH

!形 成
CH

*

与
P

*

H

"由 于

J;HC&

.'*,

A

.'?,

与
J;HJ4

.'*,

A

.'?,

固体溶液中
J;HA

的含量高!故

吸收可见光的能力强于其他组成材料!导致其优异的光催化

性能"

图
G

!

加入各种捕获剂#
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!

!

结
!

论

!!

$

/

%通过低温湿化学法合成了
J;HC&

/OB

A

B

及
J;HJ4

/OB

A

B

固体溶液!结晶度良好'随着碘含量的增加!固体溶液的禁

带宽度减小!可见光响应范围变宽"

$

*

%研究了
J;HC&

/OB

A

B

及
J;HJ4

/OB

A

B

在可见光激发下降

解甲基橙溶液的的光催化性能!结果表明!

J;HC&

.'*,

A

.'?,

与

J;HJ4

.'*,

A

.'?,

的光催化活性最佳!且稳定性良好"
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光谱学与光谱分析




