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石墨烯溴氧化铋复合物的制备及可见光光催化性能研究
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摘要：采用超声水热法在溴氧化铋（ＢｉＯＢｒ）上负载不同含量氧化石墨来制备石墨烯溴氧化铋（ＧｒｅＢｉＯＢｒ）复合
物，利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、紫外可见漫反射（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）、荧光分光光度
计（ＰＬ）、比表面积仪（ＢＥＴ）及红外光谱仪（ＦＴＩＲ）对不同负载量的 ＧｒｅＢｉＯＢｒ进行初步表征．发现 ＢｉＯＢｒ负载石
墨烯前后均为斜四方晶型（ＪＣＰＤＳ：７８０３４８），均为大小５００～１０００ｎｍ片层状．在可见光照射下（λ≥４２０ｎｍ），以
罗丹明Ｂ（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ，ＲｈＢ）和水杨酸（Ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ，ＳＡ）作为降解底物，发现经过负载石墨烯后ＢｉＯＢｒ的可见光
活性有明显提高，且当负载质量比为１０％时，ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物表现出最好的可见光活性，此时光降解 ＲｈＢ反应
速率（ｋ１０％ＧｒｅＢｉＯＢｒ＝０．０４６ｍｉｎ

－１）约为单纯ＢｉＯＢｒ（ｋＢｉＯＢｒ＝０．０２ｍｉｎ
－１）的两倍．经测定１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物的比表

面积为１０．５０ｍ２／ｇ，禁带宽度为２．６１ｅＶ，能吸收λ≥４７５ｎｍ可见光．结合自由基捕获实验，发现该催化体系主要
涉及超氧自由基（Ｏ２

·－）和空穴（ｈ＋）的共同氧化作用．１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ催化剂循环使用５次，仍保持着良好光催化
活性，表明该催化剂稳定性较好．
关键词：石墨烯溴氧化铋；负载；可见光
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　随着全球污染及能源短缺问题，寻找以太阳光
作为直接能源的环境处理技术已成为当今的研究热

点［１］，ＢｉＯＢｒ作为新型的可见光半导体催化剂，在
有机污染物如染料［２］、氯代有机小分子［３］、微囊藻

毒素［４５］等都具有良好的光催化降解效果，但前期

研究表明尽管ＢｉＯＢｒ能直接被可见光激发，但其对
可见光的利用率要明显低于ＴｉＯ２／ＵＶ体系，这是由
于由两个独立的Ｂｒ４Ｐ和Ｏ２Ｐ轨道组成的ＢｉＯＢｒ价带
中Ｏ２Ｐ轨道的贡献少

［６］．因 ＢｉＯＢｒ自身价带结构很
难改变，那么是否能通过改变其表面特性来提高

ＢｉＯＢｒ对可见光的利用率，是学者们面临的难题．
石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ）是一种由碳原子紧密堆积而

成的具有蜂窝状结构的二维材料［７］，具有突出的导

热性能、力学性能［８］以及室温下高速的电子迁移率

（１５０００ｃｍ２·（Ｖ·ｓ）－１）［９］．石墨烯特殊的结构使
其具有比碳纳米管更为优异的电学性质，以及良好

的导电性和化学稳定性［７，１０］．目前，已有文献报道
石墨烯与ＴｉＯ２

［１１］、ＺｎＯ［１２］、Ｃ３Ｎ４
［１３］、Ｂｉ２ＷＯ６等

［１４］

负载来提高其对光的利用率，从而提高光催化的活

性．因此，我们尝试着在溴氧化铋（ＢｉＯＢｒ）上负载
不同含量氧化石墨来制备石墨烯溴氧化铋（Ｇｒｅ
ＢｉＯＢｒ）复合物，以此复合物为光催化剂，在可见光
照射下（λ≥４２０ｎｍ），以罗丹明 Ｂ（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ，
ＲｈＢ）和水杨酸（Ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ，ＳＡ）作为降解底物，
研究不同石墨烯负载质量的 ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物可见
光活性，优化负载复合物的光催化活性．结合自由
基捕获实验，研究光催化体系的氧化机理．

１材料与方法
１．１主要试剂及仪器

试剂如下：５．０×１０４ｍｏｌ·Ｌ－１ＲｈＢ水溶液；
Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ（ＡＲ）；溴代十六烷基吡啶（ＣＰＢ，
ＡＲ）；异丙醇（ＡＲ）；苯醌（ＡＲ）；ＥＤＴＡ（ＡＲ）；浓
硝酸（ＡＲ）；３×１０３ｍｏｌ·Ｌ－１ＳＡ水溶液．

仪器：Ｄ／ｍａｘ２５００型射线衍射仪（Ｒｉｇａｋｕ，日
本）；ＸＬ３０扫描电子显微镜（Ｐｈｉｌｉｐｓ，荷兰）；ＵＶ
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３０１０型紫外可见分光光度计（Ｈｉｔａｃｈ，日本）；ＢＥＴ
（实验室的）；ＮＥＸＵＳ型 ＦＴＩＲ傅立叶红外光谱仪
（ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ，美国）；Ｌａｍｂｄａ２５紫外可见分光
光度计（ＰＥ，美国）；Ｆ４５００荧光分光光度计（Ｈｉ
ｔａｃｈ，日本）；Ｄｅｌｔａ３２０ｐＨ计（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ，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

ＢｉＯＢｒ的制备：按实验室的国家发明专利方法
制备［１５］．

制备氧化石墨（ＧＯ）：将装有７０ｍＬ浓硫酸的
５００ｍＬ烧杯置于０℃的水浴中，在搅拌状态下缓
慢加入３ｇ天然鳞片石墨，再缓慢加入１．５ｇ硝酸
钠与９ｇ高锰酸钾的混合物，０℃条件下搅拌２ｈ使
反应完全后，在３０℃恒温水浴中搅拌保温３０ｍｉｎ，
缓慢加入１４０ｍＬ水并使温度上升至９８℃，在此温
度条件下维持１５ｍｉｎ；用温水稀释到４２０ｍＬ，倒入
３０ｍＬ质量分数为３０％的 Ｈ２Ｏ２后，趁热过滤，用
５％ ＨＣｌ充分洗涤滤饼，真空干燥２４ｈ，密封保存
待用［１６］．

制备ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物：在水和乙醇体积比为
２∶１的混合溶液中加入上述制得的氧化石墨和溴
氧化铋（０％、２％、６％、１０％、１４％），超声混合
６０ｍｉｎ使其均匀分散后，将所得液转移到聚四氟乙
烯反应釜中，在高压、１２０℃的条件下加热６ｈ，冷
却过滤，于６０℃干燥箱中干燥１０ｈ，由此得到复
合物．
１．３催化剂表征

采用 ＸＲＤ对产物进行结构分析；采用 ＳＥＭ、
ＴＥＭ观察催化剂的形貌；采用 ＵＶＶｉｓＤＲＳ测定催
化剂的吸收光谱；采用 ＰＬ考察催化剂电子空穴复
合程度；采用 ＢＥＴ测定催化剂的比表面积；采用
３６０ＦＴ红外光分光光度计测定催化剂的红外光谱．
１．４实验过程和分析方法

可见光装置：光反应装置采用５００Ｗ碘钨灯，
碘钨灯被安置在一个圆柱型双层硬质玻璃冷凝套

中，冷凝套通过冷凝水冷却，套外用滤光片滤去波

长小于４２０ｎｍ的光，从而保证反应在可见光激发
条件下进行（光反应装置剖面图如图１所示），光反
应管以光源为中心环绕一圈，以保证光照强度一

定，光反应器可同时搅拌和旋转．过程：在７０ｍＬ
光反应管中依次加入１ｍＬＲｈＢ，１０ｍｇＧｒｅＢｉＯＢｒ，
定容至３０ｍＬ，置于暗室搅拌３０ｍｉｎ以达到吸附

解吸平衡，然后进行光反应，每隔 ３０ｍｉｎ取样一
次，离心分离后，用紫外可见分光光度计在ＲｈＢ最
大吸收波长５５４ｎｍ处测量其吸光度值．

图１光催化反应装置图
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｓｅｔｕｐｏｆｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｏｎ

　　ＩＲ测定：分别在降解０ｈ、２ｈ、１２ｈ和２４ｈ的
反应混合液（已经离心去除催化剂）中加入少量固

体溴化钾，在旋转蒸发仪上蒸发至干（温度 ５０～
６０℃），用红外灯干燥，压片，在３６０ＦＴ红外光分
光光度计上进行ＩＲ光谱测定．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ晶相及晶粒尺寸分析

从图２可以看出，不同负载量的催化剂都出现
了相似的衍射峰，由于石墨烯在２θ＝２５．４１°时有衍
射峰，与ＢｉＯＢｒ的（１０１）面的衍射峰重合，所以在
负载化合物的 ＸＲＤ图中，看不到明显的石墨烯衍
射峰［１７］．通过使用Ｊａｄｅ５．０材料软件，均与ＢｉＯＢｒ

图２催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
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的标准卡ＪＣＰＤＳ：７８０３４８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 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得 ＢｉＯＢｒ、２％
ＧｒｅＢｉＯＢｒ、６％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ、１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ、１４％
ＧｒｅＢｉＯＢｒ的 粒 径 大 小 分 别 为１６．６９、１６．２５、
１４．５２、１３．７、１３．２９ｎｍ［１８］．比较各催化剂的衍射
峰强度，可知ＢｉＯＢｒ和１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ催化剂均具
有良好的晶型和结晶度．

２．２ＧｒｅＢｉＯＢｒ的ＳＥＭ图
采用 ＳＥＭ对所得不同负载量的 ＧｒｅＢｉＯＢｒ样

品的表面形貌进行表征，结果见图３，所得形貌为
大小５００～１０００ｎｍ不规则片状．但在ＳＥＭ图中基
本看不到石墨烯的存在，这可能是因为单层石墨烯

很薄，厚度只有０．３３５ｎｍ，因而在 ＳＥＭ中很难被
观测到［１９］．可以看到，与 ＢｉＯＢｒ层厚度相比，Ｇｒｅ
ＢｉＯＢｒ层状催化剂都有一定程度变薄的趋势．

图３催化剂的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＢｉＯＢｒ，ｂ．２％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ，ｃ．６％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ，ｄ．１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ，ｅ．１４％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ

２．３ＧｒｅＢｉＯＢｒ的ＴＥＭ图
在相同放大倍数（１５ｋ）下，采用ＴＥＭ对所得不

同负载量的 ＧｒｅＢｉＯＢｒ样品的立体形貌进行表征，

结果见图４．ＢｉＯＢｒ呈微米级薄层状，在其表面分散
着有石墨烯，且随着石墨烯负载量的增加，可明显

看到石墨烯絮状物的增加．

图４催化剂的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＢｉＯＢｒ，ｂ．２％，ＧｒｅＢｉＯＢｒ，ｃ．６％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ，ｄ．１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ，ｅ．１４％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ

２．４ＰＬ分析
采用荧光光谱分析了不同负载量的 ＧｒｅＢｉＯＢｒ

的电子空穴复合率大小，结果见图５．从图中可以
看到，激发波长为３００ｎｍ时，不同负载量的 Ｇｒｅ
ＢｉＯＢｒ均在４７０ｎｍ处出现较强的发射峰，且随着石
墨烯负载量（２％ ～１４％）的增加，催化剂的发射峰
依次减弱，说明随着石墨烯含量的增加，催化剂的

电子和空穴复合程度逐渐降低．这表明 ＧｒｅＢｉＯＢｒ
催化剂吸收可见光后，在具有高速电子迁移率的石

墨烯传导作用下，催化剂表面的电子和空穴的利用

率都得到了有效提高．理论上推测１４％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ
应具有最好光催化活性，但实验结果发现１０％ Ｇｒｅ
ＢｉＯＢｒ活性最好（图８），这可能是因为当 ＢｉＯＢｒ表
面存在着大量负载物石墨烯（１４％）时，反而又会阻
碍催化剂对可见光的吸收作用，使其催化活性有所

降低［２０］．
２．５ＵＶＶｉｓＤＲＳ分析

制备得到的１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ和ＢｉＯＢｒ分别为灰
色和黄色（图６），表明其对可见光具有不同程度的
吸收．因而，采用紫外分光光度计对两种催化剂在
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图５催化剂的光致发光谱
Ｆｉｇ．５Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２００～７００ｎｍ范围内的反射吸收光谱进行测定，如
图６．根据公式 λｇ＝１２３９．１８／Ｅｇ计算 １０％ Ｇｒｅ
ＢｉＯＢｒ的禁带宽度约为２．６１ｅＶ，ＢｉＯＢｒ的禁带宽度
约为２．７５ｅＶ，表明 ＢｉＯＢｒ负载石墨烯后能适当地
拓宽ＢｉＯＢｒ的可见光吸收范围（～０．１４ｅＶ）．

图６样品ＵＶＶｉｓＤＲＳ光谱图
Ｆｉｇ．６ＵＶＶｉｓＤＲＳｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．６ＢＥＴ分析
ＢＥＴ测试结果显示 ＢｉＯＢｒ、１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ的

ＢＥＴ值分别为８．８０ｍ２·ｇ－１和１０．５０ｍ２·ｇ－１，表
明石墨烯（１０％）负载后能明显提高 ＢｉＯＢｒ的比表
面积（～１．７０ｍ２·ｇ－１），从而有效的增加光催化反
应位点，提高其光催化活性．
２．７ＩＲ光谱分析

采用３６０ＦＴ红外光分光光度计对 ＢｉＯＢｒ、１０％
ＧｒｅＢｉＯＢｒ进行红外测定，结果如图７．由图可知，

在ＢｉＯＢｒ、１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ的谱图中都能发现 ５００
ｃｍ－１和１３００ｃｍ－１左右吸收峰，该峰归属于 ＢｉＯＢｒ
中Ｂｉ—Ｏ键的伸缩振动［１７］．而在 １０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ
的谱图中产生的新吸收峰２３８０ｃｍ－１、１５６０ｃｍ－１

和１１００ｃｍ－１分别归属于累积双键（—Ｃ＝Ｃ＝
Ｃ—）的振动、石墨烯的骨架振动［２１］、Ｂｉ—Ｃ键的
伸缩振动［１７］，揭示了ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物中石墨烯分
子和ＢｉＯＢｒ是以共价键形式存在．

图７催化剂的红外光谱分析
Ｆｉｇ．７ＩＲｓｐｅｃｔｒａａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

２．８光催化活性研究实验过程和分析
２．８．１不同负载量的ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物对 ＲｈＢ光催
化降解及动力学分析　　在相同条件下，用不同量
的石墨烯制备 ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物降解 ＲｈＢ，结果如
图８所示．在可见光下不同负载量的催化剂都比纯
ＢｉＯＢｒ催化降解ＲｈＢ的活性要好，这表明石墨烯分
子存在对其降解活性起着显著促进作用．在相同条

图８不同负载量对ＲｈＢ降解反应的影响
Ｆｉｇ．８ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＲｈＢｏｖｅｒＧｒｅＢｉＯＢｒｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｇｒａｐｈｅｍｅａｆｔｅｒ４０ｍｉｎｕｔｅｓ

［ｃａｔａ］＝０．３３ｍｏｌ·Ｌ－１，［ＲｈＢ］＝１．５×１０５ｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝６．８
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件下，１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物对底物ＲｈＢ降解速率
最快，在降解 ４０ｍｉｎ后降解率达到 ９７％，认为
１０％为最佳负载量．
　　ＢｉＯＢｒ、１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物在可见光下降解
ＲｈＢ的动力学曲线如图９所示．ＲｈＢ溶液在可见光
照射下光解现象不明显；ＢｉＯＢｒ、１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ在
暗反应条件下对 ＲｈＢ的吸附不大，反应３０ｍｉｎ后
基本上达到吸附平衡；而在可见光（λ≥４２０ｎｍ）的
激发下，ＢｉＯＢｒ和１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ均能对ＲｈＢ进行
降解，ＢｉＯＢｒ为催化剂时反应１５０ｍｉｎ后能完全降
解ＲｈＢ溶液，而１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ在光照条件下，反
应６０ｍｉｎ后已完全降解了ＲｈＢ溶液．由此看出，光
照和催化剂是ＲｈＢ发生降解反应所必须的因素，且
１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ的可见光催化活性要高于 ＢｉＯＢｒ，
光降解ＲｈＢ反应速率［２２］（ｋＢｉＯＢｒ＝０．０２０ｍｉｎ

－１）约为

纯ＢｉＯＢｒ（ｋ１０％ＧｒｅＢｉＯＢｒ＝０．０４６ｍｉｎ
－１）的两倍．测定了

１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ／ＲｈＢ／Ｖｉｓ、ＢｉＯＢｒ／ＲｈＢ／Ｖｉｓ体系在
不同反应时间的吸收光谱的变化（图１０），随着降

解反应的进行，ＲｈＢ的特征吸收峰（λ＝５５４ｎｍ）不
断降低，并出现蓝移，表明ＲｈＢ的共轭体系随光照
时间的延长被逐渐降解．反应一定时间后，ＲｈＢ在
可见光区的吸收已完全消失，脱色率达到１００％．

图９不同条件下对ＲｈＢ的光催化降解曲线
Ｆｉｇ．９ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＲｈＢｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

［ｃａｔａ］＝０．３３ｍｏｌ·Ｌ－１，［ＲｈＢ］＝１．５×１０５ｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝６．８

图１０光催化降解ＲｈＢ吸收光谱的变化
Ｆｉｇ．１０ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｃｈａｎｇｅｓｏｆＲｈＢ

［ｃａｔａ］＝０．３３ｍｏｌ·Ｌ－１，［ＲｈＢ］＝１．５×１０５ｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝６．８

２．８．２不同ｐＨ条件下１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ对ＲｈＢ光催
化降解　　实验讨论了溶液 ｐＨ对１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ
催化降解ＲｈＢ反应的影响．图１１表示的是 ＲｈＢ的
降解率达到１００％后，降解反应在不同 ｐＨ条件下
的降解速率．随着ｐＨ的减小，降解速率逐渐增大，
在ｐＨ＝３时，反应的降解速率达到最大．据文献报
道制备的ＢｉＯＢｒ催化剂的 ｐＨｚａｔａ值为５．４

［４］，当溶

液的ｐＨ＜５．４时ＢｉＯＢｒ表面带正电，会与ＲｈＢ阳离
子型染料相互排斥，而在底物初始浓度相同，催化

剂达到吸附平衡时，实验结果（表１）显示，ｐＨ＝３～
９时催化剂对 ＲｈＢ的吸附量均较大（１９．７％～
２４．１％），表明催化剂对 ＲｈＢ的吸附可能是发生了
氢键或配位键等作用的专属吸附为主，与 ｐＨ关系
不大．此外，在酸性条件下，随着溶液中Ｈ＋浓度的
增大，会加速反应 Ｏ２

·－＋ｅ＋２Ｈ＋→ Ｈ２Ｏ２的进
行［６］，在该光催化体系中超氧 Ｏ２

·－起到主要的作

用（见图１２），使得催化剂对ＲｈＢ的降解速率加快，
因而在ｐＨ＝３时降解速率达到最大．

１７３第４期　　　　　　　　　　　　　　　周　薇等：石墨烯溴氧化铋复合物的制备及可见光光催化性能研究



图１１溶液ｐＨ对ＲｈＢ降解反应的影响
Ｆｉｇ．１１ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＲｈＢｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

［ＲｈＢ］＝１．５×１０５ｍｏｌ·Ｌ－１，［ＧｒｅＢｉＯＢｒ］＝０．３３ｇ·Ｌ－１

表１不同ｐＨ条件催化剂对ＲｈＢ的吸附率
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｆｏｒＲｈＢｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｐＨ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ［（Ｃ０Ｃｔ）／Ｃ０］×１００％

３ ３５．３％

５ ２８．６％

７ １９．７％

９ ２４．１％

１１ ８．０％

２．９自由基捕获实验
为了验证反应体系中哪一种自由基对于降解反

应起主要作用，分别以异丙醇（ＩＰＡ）为·ＯＨ捕获
剂，苯醌（ＢＱ）为 Ｏ２

·－捕获剂，ＥＤＴＡ为空穴（ｈ＋）
捕获剂进行实验．首先对ＥＤＴＡ、ＢＱ做了不同浓度
梯度对１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ复合物光催化降解 ＲｈＢ的
影响，发现随着捕获剂的浓度增加，光催化降解反

应速率逐渐降低．后选定［ＩＰＡ］＝５ｍｍｏｌ·Ｌ－１、
［ＢＱ］＝０．３３ｍｍｏｌ·Ｌ－１、［ＥＤＴＡ］＝０．３３ｍｍｏｌ·Ｌ－１

的浓度进行光催化降解，分别以 ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）对反应
时间ｔ进行拟合求得动力学常数 ｋ［２２］，得到 ｋｂｌａｎｋ＝
０．０５１１ｍｉｎ－１、ｋＩＰＡ＝０．０３２１ｍｉｎ

－１、ｋＥＤＴＡ＝０．０２６１
ｍｉｎ－１、ｋＢＱ＝０．００５６ｍｉｎ

－１，结果见图１２．从图可见
加入异丙醇、ＥＤＴＡ和苯醌后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＞ＥＤＴＡ＞异
丙醇，从而证明在该光催化氧化降解反应体系中起

主要作用的是超氧Ｏ２
·－和ｈ＋．

２．１０ＲｈＢ的降解和深度氧化矿化
图１３为在可见光照射下１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ光催

图１２自由基捕获实验
Ｆｉｇ．１２ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ

［ＲｈＢ］＝１．５×１０５ｍｏｌ·Ｌ－１，［ＧｒｅＢｉＯＢｒ］＝

０．３３ｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝６．８

［ＩＰＡ］＝５ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［ＢＱ］＝０．３３ｍｍｏｌ·Ｌ－１，

［ＥＤＴＡ］＝０．３３ｍｍｏｌ·Ｌ－１

图１３ＲｈＢ降解的红外光谱分析
Ｆｉｇ．１３ＩＲｓｐｅｃｔｒａａｎａｌｙｓｉｓｏｆＲｈＢｄｕｒｉｎｇｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

［ＲｈＢ］＝１．５×１０５ｍｏｌ·Ｌ－１，［ＧｒｅＢｉＯＢｒ］＝

０．３３ｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝６．８

化降解ＲｈＢ在不同反应时间下 ＲｈＢ溶液的红外光
谱变化．ＲｈＢ的特征吸收表征为：１５９０和８８５ｃｍ－１

分别对应ＲｈＢ芳环的骨架振动及苯环平面弯曲振
动峰；１３４０ｃｍ－１、１１８０ｃｍ－１可分别归属于ＣＣＨ３
和ＡｒＮ伸缩振动峰，１４４０和１０８０ｃｍ－１可分别归
属于苯环（—Ｃ＝Ｃ—）和醚键（—Ｃ—Ｏ—Ｃ—）的伸
缩振动（反应０ｈ）．随着光催化反应的进行，可知：
１５９０ｃｍ－１、１３４０ｃｍ－１、１１８０ｃｍ－１、１０８０ｃｍ－１的
峰消失，说明在光催化氧化过程中ＲｈＢ骨架分子被
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逐步破坏，而在１６４０和１６３０ｃｍ－１产生了一个双
峰，推测可能生成了酰胺类化合物中羰基（Ｏ＝
Ｃ—Ｎ）伸缩振动峰，在１３８０ｃｍ－１出现的新峰可能
为伯胺类化合物中（Ｃ—ＮＨ２）伸缩振动峰

［２３］，这说

明在可见光下１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ对 ＲｈＢ不单是一个
简单的脱色过程，而且也是一个深度氧化过程．
由ＴＯＣ（图１４）数据分析可知，在反应 ２５ｈ后，
１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ对ＲｈＢ矿化率为５０．１％，比单纯的
ＢｉＯＢｒ对ＲｈＢ矿化率要高．

图１４ＲｈＢ降解的ＴＯＣ变化
Ｆｉｇ．１４ＴｈｅＴＯＣｒｅｍｏｖａｌｏｆＲｈＢ

［ＲｈＢ］＝５×１０５ｍｏｌ·Ｌ－１，［ＧｒｅＢｉＯＢｒ］＝１ｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝６．８

２．１１催化剂对ＳＡ的降解
ＳＡ是一种无色的小分子污染物，本身对可见

光没有吸收．可见光（λ≥４２０ｎｍ）照射下，测定降
解过程中水杨酸浓度的变化，结果见图１５．在控制
相同温度条件下，ＳＡ不发生光解，而 ＢｉＯＢｒ和
１０％ＧｒｅＢｉＯＢｒ在可见光下能显著降解ＳＡ．反应

２０ｈ后，ＢｉＯＢｒ和１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ对水杨酸的降解
率分别为７０．８２％和８５．６８％，表明１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ
在可见光激发下能有效降解小分子污染物，其催化

能力大于ＢｉＯＢｒ．

图１５光催化降解ＳＡ的动力学曲线
Ｆｉｇ．１５ＫｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｆｏｒｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＳＡｕｎｄｅｒｖｉｓｂｌｅｌｉｇｈｔ

［ＧｒｅＢｉＯＢｒ］＝０．４ｇ·Ｌ－１，［ＳＡ］＝３×１０４ｍｏｌ·Ｌ－１

２．１２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，吸附平衡后进行下一轮
的循环反应．图１６是 ＢｉＯＢｒ和１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ催
化循环实验结果图，催化剂循环使用５次，仍保持
着良好的光催化活性，表明负载后１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ
稳定性较好，具有研究价值．

图１６催化反应循环图
Ｆｉｇ．１６ＣａｔａｌｙｔｉｃｒｅｃｙｃｌｉｎｇｉｎｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢ

［ｃａｔａ］＝０．３３ｇ·Ｌ－１，［ＲｈＢ］＝１．５×１０５ｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝６．８
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３结论
采用超声水热法制备了不同负载量的 Ｇｒｅ

ＢｉＯＢｒ复合物，并探讨了石墨烯对其表面特性及可
见光活性的影响．实验发现１０％ ＧｒｅＢｉＯＢｒ催化剂
（质量比）具有最佳可见光催化活性，这是因为在

ＢｉＯＢｒ表面负载的具有优异导电性的石墨烯，能有
效地促进ＢｉＯＢｒ表面电子和空穴分离，并一定程度
上增大了其比表面积，从而能显著地提高了催化剂

对可见光的利用率．
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