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不同溴源制备铁掺杂 ＢｉＯＢｒ及其可见光光催化活性研究
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摘要：采用不同Ｂｒ源制备Ｆｅ改性溴氧化铋（ＦｅＢｉＯＢｒ）并结合Ｘ射线衍射、Ｘ射线光电子能谱、扫描电镜、紫外
可见漫反射和荧光分光光度计对催化剂进行表征．发现以ＮａＢｒ作Ｂｒ源能成功得到Ｆｅ掺杂ＢｉＯＢｒ，Ｆｅ进入ＢｉＯＢｒ
晶格内部形成了Ｂｉ—Ｏ—Ｆｅ或Ｂｒ—Ｏ—Ｆｅ键，Ｆｅ含量约为０．２０（Ｆｅ与Ｂｉ原子比），禁带宽度为１．９２ｅＶ．相同制
备条件下以表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣｅｔｒｉｍｏｎｉｕｍＢｒｏｍｉｄｅ，ＣＴＡＢ）为溴源只能得到单纯的ＢｉＯＢｒ，禁带
宽度为２．７８ｅＶ，按其含 Ｆｅ量将两种 Ｂｒ源制备的 ＢｉＯＢｒ分别命名为 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ和 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ．在可见光下（λ≥
４２０ｎｍ）降解罗丹明Ｂ（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ，ＲｈＢ）发现Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ具有更优越的可见光活性．结合电子自旋共振及自由
基捕获等实验，推测Ｆｅ３ｄ轨道参与了ＢｉＯＢｒ的价带和导带形成，使其禁带宽度减小，电子空穴复合率降低，其光
催化氧化机理主要涉及超氧自由基（Ｏ２

·－）和空穴（ｈ＋）．
关键词：Ｆｅ；掺杂；ＢｉＯＢｒ；光催化
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　由于铋系催化剂良好的可见光活性，在光催化
领域显示出巨大的应用潜力，其中 ＢｉＯＢｒ是一种
（ＰｂＦＣｌ）层状结构，［Ｂｉ２Ｏ２］被 Ｂｒ

分为两层［１］．目
前，ＢｉＯＢｒ常用水解法［２］、水热法［１］、醇热法［３－４］、

微波法［５］和离子热法［６，７］等制备得到．其中，水热
法因其安全、经济等优点更受研究者的青睐．水热
法多采用表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（Ｃｅｔｒｉ
ｍｏｎｉｕｍＢｒｏｍｉｄｅ，ＣＴＡＢ）（张礼知）［８］、溴代十六烷
基吡啶（Ｂｒｏｍｏｈｅｘａｄｅｃｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ，ＣＰＢ）（黄应平）
等［９－１０］有机Ｂｒ源的自模板作用制备得到形貌规则、
可见光催化活性更好的 ＢｉＯＢｒ．研究发现金属离子
掺杂可以改变样品的结晶度，增加样品的晶格缺

陷，捕获光生电子有效的减小空穴电子对的复合
几率，从而可以有效提高其光催化活性［１１－１３］．目
前，以ＣＴＡＢ或ＮａＢｒ为Ｂｒ源采用光沉积法或溶剂
热法已成功制备得到 ＡｇＢｉＯＢｒ［１４］、ＦｅＢｉＯＢｒ［１５］和
ＴｉＢｉＯＢｒ［１６］，均发现这些金属离子的掺杂能不同程
度地提高ＢｉＯＢｒ的可见光催化活性．但是，对于采
用何种Ｂｒ源以及Ｂｒ源对金属离子的掺杂程度的影
响尚未有系统地研究，因此我们通过比较 ＮａＢｒ和
ＣＴＡＢ作为 Ｂｒ源对 Ｆｅ掺杂的显著影响，期望在

ＢｉＯＢｒ的金属离子改性研究上就 Ｂｒ源的选择提供
一些新的建议和思路．

我们以Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ为Ｆｅ源，以ＮａＢｉＯ３·
２Ｈ２Ｏ为Ｂｉ源，分别以ＮａＢｒ和ＣＴＡＢ为Ｂｒ源，并测
定ｐＨ采用水热法一步制备得到 Ｆｅ离子改性
ＢｉＯＢｒ，采用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微
镜（ＳＥＭ）以及配置的电子衍射能谱（ＥＤＳ），紫外可
见漫反射（ＤＲＳＵＶＶｉｓ）和荧光分光光度计（ＰＬ）对
其进行表征．可见光下（λ≥４２０ｎｍ）降解罗丹明 Ｂ
（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ，ＲｈＢ）考察其光催化活性．通过电子
自旋共振（ＥＳＲ）及自由基捕获实验考察可能的反应
活性中间体，拟定了反应机理．

１实验部分
１．１主要试剂及仪器

试剂：ＲｈＢ：５．０×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ的 水 溶 液；
Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（ＡＲ）；ＮａＢｉＯ３·２Ｈ２Ｏ（ＡＲ）；
ＮａＢｒ（ＡＲ）；ＣＴＡＢ（ＡＲ）；抗坏血酸（ＡＲ）；叔丁醇
（ＡＲ）；苯醌（ＡＲ）；邻菲罗啉（ＡＲ）；醋酸（ＡＲ）；
醋酸钠（ＡＲ）．

仪器：Ｄ／ｍａｘ２５００型射线衍射仪（Ｒｉｇａｋｕ，日
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本）；Ｍｕｌｔｉｌａｂ２０００Ｘ射线光电子能谱仪（ＶＧ，美
国）；ＸＬ３０扫描电子显微镜（Ｐｈｉｌｉｐｓ，荷兰）；ＵＶ
３０１０型紫外可见分光光度计（Ｈｉｔａｃｈ，日本）；
Ｌａｍｂｄａ２５紫外可见分光光度计（ＰＥ，美国）；Ｆ
４５００荧光分光光度计（Ｈｉｔａｃｈ，日本）；ＭｕｌｔｉＮ／Ｃ
２１００型ＴＯＣ分析仪（Ｊｅｎａ，德国）；Ｄｅｌｔａ３２０ｐＨ计
（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ，上海有限公司）；ＸＰＡ系列光反应
器（南京胥江机电厂）；均相反应器（烟台松岭化工

设备有限公司）．
１．２催化剂的制备

取１．０ｍｍｏｌＮａＢｒ或ＣＴＡＢ溶解于５０ｍＬ的去
离子水中得溶液 Ａ．取 １．０ｍｍｏｌ的 Ｆｅ（ＮＯ３）３·
５Ｈ２Ｏ溶解于２０ｍＬ去离子水中得溶液Ｂ．将溶液Ｂ
逐滴滴加到溶液 Ａ中，然后加入 １．０ｍｍｏｌ的
ＮａＢｉＯ３·２Ｈ２Ｏ，测得 ｐＨ为 ２．１８．将混合液置于
１００ｍＬ的聚四氟乙烯反应釜中，１８０℃条件下反应
２４ｈ，待反应结束后，去掉上层悬浮物，将下层所
得沉淀进行抽滤，然后分别进行醇洗和水洗，６０℃
烘干４ｈ．所得产物命名为Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ（ＮａＢｒ），Ｆｅ０
ＢｉＯＢｒ（ＣＴＡＢ）．

取０．００１ｍｏｌＮａＢｒ（或者 ＣＴＡＢ）溶解于去离子
水中．然后加入０．００１ｍｏｌ的ＮａＢｉＯ３·２Ｈ２Ｏ．调节
反应液ｐＨ为２．１６．其他反应条件同上，所得产物
作为参照．
１．３光催化降解ＲｈＢ

光催化活性考察：ＲｈＢ溶液（５．０×１０４ｍｏｌ／Ｌ）
０．８ｍＬ定容到３０ｍＬ，加入１５ｍｇ催化剂．反应液首
先暗反应６０ｍｉｎ达到吸附平衡，然后在ＸＰＡ系列光
反应器中进行光反应．每隔３０ｍｉｎ取样，离心分离
后，在ＲｈＢ最大吸收波长５５４ｎｍ处测其吸光度．

ＴＯＣ样品的准备：取 ＲｈＢ溶液（５．０×１０４ｍｏｌ／
Ｌ）４ｍＬ加入２６ｍＬ去离子水和４５ｍｇ催化剂．吸
附平衡实验和光反应实验同上．每隔２４０ｍｉｎ取待
测样．

催化剂酸处理：将２０ｍｇＦｅ０．２ＢｉＯＢｒ置于４ｍＬ
ｐＨ＝１盐酸溶液中以去除表面附着的 Ｆｅ２Ｏ３，常温
下搅拌２ｈ后用去离子水将催化剂表面的酸溶液洗
涤干净，另取一份 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ在去离子水中搅拌
２ｈ作为参照，６０℃烘干４ｈ．
１．４催化剂的表征

采用 ＸＲＤ对产物进行结构分析，２θ范围为
５°～７０°，扫描速度８°／ｍｉｎ，步长：０．０２°连续扫描．
采用ＳＥＭ观察催化剂的形貌．采用 ＤＲＳＵＶＶｉｓ测

试材料的吸收光谱．采用 ＰＬ考察催化剂电子空穴
复合程度．
１．５ＥＳＲ测定

ＥＳＲ测定：采用 ＢｒｕｃｋｅｒＥＳＰ３００Ｅ波谱分析仪
利用 ＤＭＰＯ自旋捕捉方法测定，中心场强为
３４８６．７×１０４Ｔ；扫描宽度为１．０×１０２Ｔ；微波频率
为９．８２ＧＨｚ；功率为５．０５Ｍｗ，为了减少误差测定
过程使用同一支石英毛细管．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析

采用ＸＲＤ分析了催化剂的晶相结构．图１（ａ）
是以 ＮａＢｒ为溴源制得的 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ，通过使用
Ｊａｄｅ５．０材料软件比对标准卡对产物进行分析，分
析得催化剂对应 ＢｉＯＢｒ的标准卡 ＪＣＰＤＳ：８５０８６２，
ａ＝ｂ＝０．３９２０ｎｍ和ｃ＝０．８１１０ｎｍ，其为正方晶系．
通过谢乐公式计算得粒径为３６．２２ｎｍ．图１（ｂ）是
以ＣＴＡＢ为溴源制得的Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ，与ＢｉＯＢｒ的标准
卡 ＪＣＰＤＳ：７８０３４８对应．其晶胞参数为 ａ＝ｂ＝
０．３９２０１ｎｍ和ｃ＝０．８０９８４ｎｍ，显示出 Ｐ４／ｎｍｍ的
空间结构，通过谢乐公式计算得粒径为３５．０４ｎｍ．
从图１（ａ，ｂ）尖峰的强度，可知催化剂具有良好的
晶型和结晶度．其中Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ在２θ＝３９．８６°时有
Ｆｅ２Ｏ３的衍射峰出现

［１５］，见图１（ｅ），说明采用无机
溴源ＮａＢｒ可以实现Ｆｅ对ＢｉＯＢｒ的改性作用．在与
掺杂Ｆｅ相同制备条件下（ＮａＢｉＯ３·２Ｈ２Ｏ为 Ｂｉ源，
ＮａＢｒ或ＣＴＡＢ为溴源，调节反应 ｐＨ为２．１６），无
法得到纯ＢｉＯＢｒ，只能得到结晶度差的 Ｂｉ３Ｏ４Ｂｒ（ｃ）
或ＢｉＯＢｒ与Ｂｉ２４Ｂｒ３１Ｏ１０混合物（ｄ）

［１７］．
２．２ＳＥＭ分析

采用ＳＥＭ对所得Ｆｅ掺杂ＢｉＯＢｒ样品形貌进行
表征，结果见图２．Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ（ａ）形貌为不规则片
状，表面附有小白点聚集体，可能是因为有少量

Ｆｅ２Ｏ３存在所致．Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ（ｂ）样品粒径较统一，
分散度较好，无明显团聚现象，可能是由于 ＣＴＡＢ
自身起到模版作用．采用扫描电镜配置的ＥＤＳ测定
元素，图２（ｃ）对应 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ，其中原子百分比
Ｆｅ∶Ｂｉ≈１∶４，图２（ｄ）对应 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ，其中原子
百分比 Ｆｅ∶Ｂｉ≈１∶１３．说明无机溴源 ＮａＢｒ能使
Ｆｅ很好地掺杂进入ＢｉＯＢｒ晶格结构，及其氧化态分
散在ＢｉＯＢｒ表面．而以有机溴源 ＣＴＡＢ只能得到单
纯的ＢｉＯＢｒ，其表面有极少量小白点可能为Ｆｅ的氧
化物，但因其含量过低，在ＸＲＤ中未检测到．
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图１　催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ（ａ）Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ，（ｂ）Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ，（ｃ）Ｂｉ３Ｏ４Ｂｒ，

（ｄ）ＢｉＯＢｒ／Ｂｉ２４Ｂｒ３１Ｏ１０，（ｅ）ＳｍａｌｌａｎｇｌｅＸＲＤｏｆＦｅ０．２ＢｉＯＢｒ

图２催化剂的ＳＥＭ及ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭａｎｄＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ，（ｂ）Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ，（ｃ）Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ，（ｄ）Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ

２．３ＸＰＳ分析
图３ａ为在其他条件相同情况下，只改变溴源

（ＮａＢｒ和 ＣＴＡＢ）制备得到的 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ和 Ｆｅ０
ＢｉＯＢｒ的ＸＰＳ全谱图．其中，７１０．７０ｅＶ和７２３．８１
ｅＶ的峰归属于 Ｆｅ２ｐ３／２和 Ｆｅ２ｐ１／２的峰，在 Ｆｅ０
ＢｉＯＢｒ中未检测到Ｆｅ２ｐ３／２和Ｆｅ２ｐ１／２的峰（图３ｅ），
而且 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ中 Ｂｉ４ｆ５／２（１６３．８５ｅＶ）和 Ｂｉ４ｆ７／２
（１５８．５５ｅＶ）峰均与标准的 ＢｉＯＢｒ报道一致（图
３ｂ）［１８］，这说明以ＣＴＡＢ制备只得到单纯的ＢｉＯＢｒ，

而Ｆｅ未能成功掺杂进去，ＥＤＳ检测到０．０７原子比
很可能只是表面残留的极少量的 Ｆｅ氧化物，这也
与ＸＲＤ结论一致．而以无机离子型ＮａＢｒ作为溴源
制备得到的 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ，检测到 Ｆｅ２ｐ１／２的峰与
Ｆｅ３＋标准谱图有差异（～０．８６ｅＶ）．Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ
催化剂中 Ｂｉ４ｆ５／２ 和 Ｂｉ４ｆ７／２ 电子结合能蓝移
０．９ｅＶ（１６４．７５ｅＶ；１５９．４５ｅＶ）（图３ｂ），Ｏ１ｓ发生
蓝移０．６０ｅＶ（图３ｃ），这是因为掺杂的 Ｆｅ（１．８３）
的电负性比 Ｂｉ（２．０２）低，起到供电子作用，导致
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Ｂｉ４ｆ和Ｏ１ｓ峰向高结合能处位移（蓝移），说明掺
杂进去的 Ｆｅ可能以 Ｂｉ—Ｏ—Ｆｅ键存在．同样，
Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ中Ｂｒ３ｄ电子结合能也蓝移１．１０ｅＶ（图
３ｄ），表明掺杂的 Ｆｅ也可能形成了 Ｂｒ—Ｏ—Ｆｅ键．

这就表明以无机离子ＮａＢｒ作为溴源，可以使Ｆｅ进
入ＢｉＯＢｒ晶格内部，实现适量Ｆｅ元素改性作用．而
以表面活性剂 ＣＴＡＢ为溴源制备，则无法实现 Ｆｅ
的掺杂．

图３催化剂的ＸＰＳ图
Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ｓｕｒｖｅｙ，（ｂ）Ｂｉ４ｆ，（ｃ）Ｏ１ｓ，（ｄ）Ｂｒ３ｄ，（ｅ）Ｆｅ２ｐ

　　结合表征ＸＲＤ，ＸＰＳ数据及文献［１７］，其可能
的生成途径是：高温高压下 ＮａＢｉＯ３·２Ｈ２Ｏ分解生
成Ｂｉ２Ｏ３，在酸性反应条件下 Ｂｉ２Ｏ３与 ＮＯ３

反应生

成ＢｉＯＮＯ３，进一步反应生成ＢｉＯＢｒ．以离子型ＮａＢｒ
为溴源时，Ｆｅ３＋掺杂进入 ＢｉＯＢｒ晶格结构，并且有

少部分Ｆｅ以氧化物形式富集在 ＢｉＯＢｒ表面．而以
ＣＴＡＢ为溴源时，因长链的阳离子表面活性剂
ＣＴＡＢ的作用，使得Ｆｅ３＋难以接近ＢｉＯＢｒ，无法进入
ＢｉＯＢｒ晶格，形成纯的 ＢｉＯＢｒ相［１９］．图４是反应过
程示意图．
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图４催化剂生成示意图
Ｆｉｇ．４ＴｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＦｅＢｉＯＢｒ

２．４ＰＬ分析
采用荧光光谱分析了 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ和 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ

的电子空穴复合大小［２０］，结果见图５．从图中可以
看到，激发波长为３００ｎｍ时 Ｆｅ改性 ＢｉＯＢｒ在４７０
ｎｍ处出现较强的发射峰，Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ的发射峰要
弱于Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ，说明Ｆｅ改性后Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ的电子
和空穴复合程度较低，有利于电子和空穴的有效

利用．

图５催化剂的光致发光谱
Ｆｉｇ．５Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．５ＤＲＳＵＶＶｉｓ分析
制备所得两种催化剂分别为浅桔黄色和红棕

色，说明他们有不同的光学属性．图 ６是催化剂

Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ和Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ的ＤＲＳＵＶＶｉｓ图．催化剂
的禁带宽度可以通过以下方程得到，αｈν＝Ａ（ｈν－
Ｅｇ）ｎ（其中ａ代表本征吸收系数，ｈｖ代表光子能量，
Ａ代表跃迁常数）．ｎ为指数，对于直接跃迁，ｎ＝１／
２，而对于间接跃迁 ｎ＝２［２１］．Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ和 Ｆｅ０

图６样品ＵＶＶｉｓ光谱图
Ｆｉｇ．６ＤＲＳＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＢｉＯＢｒ的禁带宽度分别为 １．９２ｅＶ（６４６ｎｍ）和
２．７８ｅＶ（４４６ｎｍ）．文献报道 ＢｉＯＢｒ的禁带宽度为
２．９２ｅＶ［２］．由此可见 Ｆｅ改性之后可以拓宽 ＢｉＯＢｒ
的可见光吸收范围，可能是因为 Ｆｅ掺杂能够在
ＢｉＯＢｒ能带结构中形成杂质能级，从而降低 ＢｉＯＢｒ
表观禁带宽度，提高吸收阈值及拓宽可见光光吸收

范围［１３］．
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２．６降解ＲｈＢ活性图及ＴＯＣ测定
相同反应条件下，考察催化剂 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ和

Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ对染料 ＲｈＢ的可见光降解活性及矿化程
度（图７）．暗反应条件下，１８０ｍｉｎＦｅ０．２ＢｉＯＢｒ对
ＲｈＢ吸附达到４５．１８％（曲线ｂ），Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ对ＲｈＢ
吸附达到 ３５．２８％（曲线 ａ）．在可见光激发下，
Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ（曲线 ｄ）和 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ（曲线 ｃ）对 ＲｈＢ
的降解曲线如下图所示，分别以 ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）对反应
时间ｔ进行拟合，求得动力学常数分别为 ０．１０９
ｍｉｎ１和０．０５５ｍｉｎ１．Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ催化活性大约为
Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ的２倍．由此可见，以ＮａＢｒ为Ｂｒ源制备
的Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ具有更好的可见光催化活性．大部分
有机物不能完全矿化，仍有中间体或副产品生成，

意味着降解反应并不彻底，存在矿化产率低的问

题．ＲｈＢ降解过程中矿化率通过总有机碳（ＴＯＣ）跟
踪测定．结果表明，在相同条件下，Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ（曲
线 ｆ）和 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ（曲线 ｅ）体系，Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ
（６２．８４％）对 ＲｈＢ的矿化作用要高于 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ
（３６．８２％），可能是因为采用 ＮａＢｒ能够实现 Ｆｅ的
掺杂，改变了ＢｉＯＢｒ的晶格结构，促进了光催化活
性从而提高了矿化效果．

图７ＲｈＢ降解过程中的分析
Ｆｉｇ．７ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｄｕｒｉｎｇｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
（ａ）ＲｈＢ／Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ，（ｂ）ＲｈＢ／Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ，

（ｃ）ＲｈＢ／Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ／Ｖｉｓ，（ｄ）ＲｈＢ／Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ／Ｖｉｓ，

（ｅ）ＲｈＢ／Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ／Ｖｉｓ，（ｆ）ＲｈＢ／Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ／Ｖｉｓ

　　对Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ进行表面酸处理，并采用１，１０
菲罗啉分光光度法测定了处理后上清液的 Ｆｅ３＋浓
度，计算得约有２．４８×１０－３ｍｇ的 Ｆｅ２Ｏ３被酸溶解，
约占总掺杂Ｆｅ含量的０．６２‰，说明大部分是以晶

格Ｆｅ形式存在的．在相同条件下光催化降解 ＲｈＢ
比较处理前后 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ的光催化活性，分别以
ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）对反应时间ｔ进行拟合，求得动力学常数
分别为０．０３０ｍｉｎ－１（参照）和０．０５１ｍｉｎ１（处理）．
结果表明，将表面附着的部分Ｆｅ２Ｏ３去除后，Ｆｅ０．２
ＢｉＯＢｒ的活性没有降低反而提高（见图８ａ），Ｆｅ掺
杂ＢｉＯＢｒ可见光活性主要源自 Ｆｅ掺杂进入 ＢｉＯＢｒ
晶格结构所致，酸处理后活性升高可能是因为

Ｆｅ２Ｏ３富集于ＢｉＯＢｒ表面使其活性点位减少所致．

图８催化剂酸处理后降解效果图
Ｆｉｇ．８Ｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔａｆｔｅｒａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ

［ｃａｔａ］＝０．３３ｇ／Ｌ，［ＲｈＢ］＝１．６７×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７．０

２．７耗氧率实验
可见光下，催化剂受光激发产生光生电子和空

穴，使吸附在催化剂表面的溶解氧参与反应生成

Ｏ２
·－和Ｈ２Ｏ２．所以催化剂的催化效率越高，在相同

的条件下催化剂降解底物耗氧率就越大．通过测定
光催化体系中溶解氧的变化测定 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ和
Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ降解ＲｈＢ过程中的耗氧量

［２２］．为了减少
实验误差，反应器填满反应溶液以避免空气中的

Ｏ２干扰．ＲｈＢ的降解率和耗氧量如表１所示．结果
表明，催化剂 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ的耗氧率是 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ的
１．３３倍，降解速率常数是Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ的１．９８倍，进
一步说明Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ的催化效率更好．
２．８ＥＳＲ测定

ＥＳＲ是能测定短寿命自由基的一种非常有效的
现代分析技术，光催化氧化反应中涉及的强氧化物

种主要是羟基自由基（·ＯＨ）和超氧自由基
（Ｏ２

·－），依据其测定信号有助于理解光催化反应

机理．图９是不同体系中 ＤＭＰＯ－·ＯＨ加成物和
ＤＭＰＯ－Ｏ２

·－加成物的特征信号峰．其中，图９ａ是
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Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ中的ＤＭＰＯ－·ＯＨ加成物信号峰，其强
度比为１∶２∶２∶１，且比较明显，说明Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ
光催化降解 ＲｈＢ体系中产生了·ＯＨ，降解机理涉
及到·ＯＨ氧化机理；图 ９ｂ是 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ中的
ＤＭＰＯ－Ｏ２

·－加成物的信号峰，峰强度较强，这表明

在催化体系中产生大量 Ｏ２
·－；图 ９ｃ是 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ

中的ＤＭＰＯ－·ＯＨ加成物信号峰，其信号不明显，

说明Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ光催化降解ＲｈＢ体系中基本不产生
·ＯＨ；图９ｄ是Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ中的ＤＭＰＯ－Ｏ２

·－加成物

的信号峰，峰强度较强，这表明在催化体系中产生

大量Ｏ２
·－．

　　为进一步验证反应体系中哪一种自由基对于降
解反应起主要作用，分别以叔丁醇为·ＯＨ捕获剂，
苯醌为Ｏ２

·－捕获剂，ＫＩ为空穴（ｈ＋）捕获剂，分别

表１　耗氧量测定

Ｔａｂｌｅ１Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｘｙｇｅｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ｎ Ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｒａｔｅ（×１０７ｍｇ／Ｌ／ｍｏｌ／ｍｉｎ） Ｋｉｎｅｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ／（ｍｉｎ－１）

Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ ３ ２．４０±０．０９３３ ０．１０９

Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ ３ １．８１±０．２７６８ ０．０５５

Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ／Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ ＼ １．３３ １．９８

　　Ｔａｂｌｅｎｏｔｅ：ｎｓｔａｎｄｆｏｒｒｅｐｅａｔｅｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ；Ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｒａｔｅｉｓａｖｅｒａｇｅ±ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

图９ＤＭＰＯ·ＯＨ加成物 和 ＤＭＰＯＯ２
·－．加成物的ＥＳＲ信号

Ｆｉｇ．９ＥＳＲｓｉｇｎａｌｓｏｆｔｈｅＤＭＰＯ·ＯＨａｄｄｕｃｔｓｉｎｗａｔｅｒａｎｄＤＭＰＯＯ２
·－ａｄｄｕｃｔｓｉｎｍｅｔｈａｎｏｌ

（ａ）Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ／ＤＭＰＯ－·ＯＨ，（ｂ）Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ／ＤＭＰＯ－Ｏ２
·－，（ｃ）Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ／ＤＭＰＯ－·ＯＨ，

（ｄ）Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ／ＤＭＰＯ－Ｏ２
·－
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以ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）对反应时间 ｔ进行拟合求得动力学常
数ｋ，与空白样对比，结果见图１０．从图可见加入
叔丁醇、ＫＩ和苯醌后两种催化剂降解速率均变慢，
其中对降解的抑制程度分别为苯醌＞碘化钾＞叔丁
醇，从而证明对光催化氧化降解起主要作用的是超

氧Ｏ２
·－和ｈ＋的作用．

２．９循环反应实验
催化剂是否稳定是衡量其研究价值的重要指

标，为了验证其稳定性，进行了光催化降解ＲｈＢ的
循环实验，每个循环反应结束之后加入同等量的

ＲｈＢ溶液定容到同样体积，吸附平衡之后进行下一
轮的循环反应．图１１是Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ（ａ）和 Ｆｅ０ＢｉＯ
Ｂｒ（ｂ）催化循环效果图，催化剂循环使用６次，仍
保持着良好的光催化活性，表明 Ｆｅ改性 ＢｉＯＢｒ稳
定性较好，具有研究价值．

图１０自由基捕获实验
Ｆｉｇ．１０ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ

［ｃａｔａ］＝０．６７ｇ／Ｌ，［ＲｈＢ］＝１．３７×１０５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７．０，

［ｔｅｒｔＢｕｔａｎｏｌ］＝１．０６×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，［ｐＱｕｉｎｏｎｅ］＝

９．２５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，［ＫＩ］＝１．８０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ

图１１催化反应循环图
Ｆｉｇ．１１ＣａｔａｌｙｔｉｃｒｅｃｙｃｌｉｎｇｉｎｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢ

［ｃａｔａ］＝０．３３ｇ／Ｌ，［ＲｈＢ］＝１．６７×１０５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７．０
（ａ）Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ，（ｂ）Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ

２．１０光催化氧化机理研究
图１２是 Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ催化剂可见光光催化氧化

机理示意图．根据 ＥＳＲ测试发现以 ＮａＢｒ制备得到
的Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ光催化降解机理涉及·ＯＨ和 Ｏ２

·－，

而以ＣＴＡＢ制备的 Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ并未检测到·ＯＨ的
信号峰，这与我们前期研究的单纯 ＢｉＯＢｒ机理一
致［９］．研究发现，簇状Ｆｅ氧化物稳定存在于ＢｉＯＢｒ
表面使价带上移，价带上移主要来源于 Ｆｅ３ｄ轨道
的贡献［２２］，按照文献报道 Ｆｅ３ｄ轨道应位于 Ｂｒ４ｐ
和Ｏ２ｐ能级上方，可见光不能激发 Ｏ２ｐ能级［９］，

且Ｆｅ４＋／Ｆｅ３＋标准电极电势为２．２０Ｖ，因而 Ｆｅ３＋能
捕获 ｈ＋形成 Ｆｅ４＋，Ｆｅ４＋很容易与表面吸附的 ＯＨ

反应生成·ＯＨ而参与将底物降解的反应［１３，１５］．而

图１２Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ的催化反应机理图

Ｆｉｇ．１２Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ
ｏｆＦｅ０．２ＢｉＯＢｒ
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Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ的导带由 Ｆｅ３ｄ和 Ｂｉ６ｐ杂化构成，由
于Ｆｅ３ｄ比Ｂｉ６ｐ更负，因此与Ｆｅ０ＢｉＯＢｒ相比ｅ

在

导带更容易与溶解氧发生反应生成 Ｏ２
·－将底物降

解［２３－２４］，同时结合自由基捕获实验进一步证明参

与反应的主要氧化自由基是Ｏ２
·－，推测Ｆｅ０．２ＢｉＯＢｒ

可见光光催化剂机理以该反应路径为主．

３结　　论

我们为有机模版法难以掺杂Ｆｅ３＋，无机离子更
有利于掺杂Ｆｅ３＋进入ＢｉＯＢｒ晶格提供了较直接的实
验证据，以无机Ｂｒ离子作为 Ｂｒ源的水热法制备的
Ｆｅ改性 ＢｉＯＢｒ催化剂，主要因为 Ｆｅ进入 ＢｉＯＢｒ晶
格内部形成了Ｂｉ—Ｏ—Ｆｅ或Ｂｒ—Ｏ—Ｆｅ新键，致使
禁带宽度减少，导致吸收光谱出现红移，有效拓展

了ＢｉＯＢｒ可见光响应范围，同时因一定量表面
Ｆｅ２Ｏ３的存在能有效地捕获降低电子空穴复合，为
采用掺杂法改性可见光催化剂 ＢｉＯＢｒ提供了新的
思路．
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