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摘要：采用微乳法制备了 ｎｐ型 ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ异质结，其中十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）既作为 Ｂｒ源，又作为

“桥”使ＣＴＡ＋修饰在ＣｅＯ２表面形成了稳定的油包水微乳体系．利用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ、ＵＶＶｉｓＤＲＳ、ＢＥＴ、ＸＰＳ
等对样品进行结构、形貌和光学性质进行表征，并对复合光催化剂进行了可见光下降解甲基橙（ＭＯ）的光催化活
性研究．考察了不同煅烧温度对合成ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ的影响．结果表明：ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ异质结相比于单体ＣｅＯ２和ＢｉＯ
Ｂｒ来说，它的光响应范围大大增加，在可见光下降解ＭＯ具有更高的光催化活性．４５０℃下煅烧可使ＭＯ达到最
佳的降解率，而高温则会使催化剂发生烧结．机理研究表明，在ＣｅＯ２与ＢｉＯＢｒ复合体中，使有机物矿化的主要为
ＣｅＯ２价带上的光生空穴．ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ催化活性增强主要是由于在ＣｅＯ２与ＢｉＯＢｒ之间形成了ｎｐ型的异质结．
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　　自从 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ在 １９７２年发现 ＴｉＯ２
在紫外光下可以使水分解为 Ｈ２和 Ｏ２

［１］，对光催化

的研究就一直受到人们的关注［２－５］．ＴｉＯ２作为传统
的半导体，具有无毒，低成本，高化学稳定性等优

点［６］，但因为其宽带隙能（３．２ｅＶ），光催化应用受
到限制［７－８］．所以，寻找一种新型可见光下的高效
催化剂迫在眉睫．

卤氧化铋（ＢｉＯＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ））作为一种新型
高效光催化剂，在紫外光与可见光下都具有较好的

光催化活性［９－１１］．ＢｉＯＸ是由双 Ｘ－离子层和
［Ｂｉ２Ｏ２］

２＋层交替排列形成的具有层状结构的四方

晶系［１２－１３］．ＢｉＯＸ作为间接带隙半导体，可以有效
的降低电子空穴对复合的可能性［１４］．半导体催化
剂根据自由载流子的不同而分为 ｐ型和 ｎ型半导
体，在半导体中有电子和空穴两种可动载流子，其

中空穴的数量远大于电子的为ｐ型半导体，电子多
于空穴的为ｎ型半导体［１５－１６］．其中，ＢｉＯＢｒ是典型
的ｐ型半导体［１７－１８］，其价带主要由 Ｏ２ｐ和 Ｂｒ４ｐ
轨道占据，导带主要由Ｂｉ６ｐ轨道占据，ＢｉＯＢｒ价带
中Ｂｒ４ｐ轨道中的电子受光激发至 Ｂｉ６ｐ，Ｂｉ６ｓ和
Ｏ２ｐ轨道之间存在着强相互作用，从而使得ＢｉＯＢｒ
的氧化活性高［１８］．作为一种重要的三元化合物，因

其具有合适的带隙能，相对稳定，在可见光下有一

定的光催化活性等优点而被广泛用于有机物的降

解［９，１９－２２］．研究发现，通过对两个半导体的复合可
有效提高系统的电荷分离效果，提高ＢｉＯＢｒ的光谱
响应范围［２３－２４］．近年来，ＢｉＯＢｒ与其他半导体复合
构建的异质结均表现出优良的光催化性能，

如ＢｉＯＢｒ／ＺｎＦｅ２Ｏ４
［２５］， ＢｉＯＢｒ／ＢｉＯＩ［１１，２６］， ＢｉＯＢｒ／

ＴｉＯ２
［２７］，ＢｉＯＢｒ／ＡｇＢｒ［２８］，ＢｉＯＢｒ／ＢｉＶＯ４

［２９］，ＢｉＯＢｒ／

βＣｏ（ＯＨ）２／ＰＶＰ
［３０］等．ＣｅＯ２作为一种 ｎ型半导

体［３１－３２］，低成本，无毒的稀土物质，在光催化应用

方面具有很大的潜能［３３］．不仅复合另一种半导体
能改变光催化剂的性能，制备方法，反应条件等都

会影响光催化活性［３４］．
我们通过微乳法制备了 ｎｐ型 ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ异

质结，以微乳体系中使用的十六烷基三甲基溴化铵

（ＣＴＡＢ）既作为Ｂｒ源，又作为“桥”使 ＣＴＡ＋修饰在
ＣｅＯ２表面形成了稳定的油包水的微乳体系．旨在在
不同煅烧温度下合成ｎｐ型 ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ光催化剂，
重点研究了ＣｅＯ２与ＢｉＯＢｒ摩尔比为３∶７时煅烧温
度对催化剂的影响，并考察了其对降解染料甲基橙

（ＭＯ）的能力，以提高复合光催化剂对可见光的响
应范围，为矿化有机物提供一种新的 ｎｐ型复合光
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催化剂．

１　实验部分
１．１　主要仪器与试剂

电子天平；７８ＨＷ１恒温磁力搅拌器；电热恒
温鼓风干燥箱；ＴＤＬ６０Ｂ台式离心机；Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ
型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）；ＭＥＲＬＩＮＣｏｍｐａｃｔ型扫描
电子显微镜；ＵＶ２４５０型分光光度计；５００Ｗ卤钨
灯（λ＞４２０ｎｍ）．

Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ；Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ；ＨＮＯ３；
ＮＨ３·Ｈ２Ｏ；ＣＴＡＢ；正己醇；ＭＯ，实验用水均为去
离子水．
１．２催化剂的制备

在室温下，将 ＣＴＡＢ与正己醇以质量比 ２∶１
形式混合均匀，再逐滴加入摩尔比３∶７的硝酸铈
与被酸化的硝酸铋溶液，搅拌６０ｍｉｎ后，即可以得
到稳定的微乳液．利用氨水将微乳液调至 ｐＨ＝１０，
再次对悬浮液搅拌６０ｍｉｎ直到溶液变成浅黄色．利
用水和无水乙醇反复洗涤、离心、干燥后，得到

ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ复合物样品，其中 ＣｅＯ２与 ＢｉＯＢｒ的摩
尔比为３∶７，文中以 Ｃ３Ｂ７表示．得到的前驱物经
研钵研碎后放置在（４５０，５００和６００℃）马弗炉中
煅烧３ｈ．采用同样方法，可以制备出煅烧温度５００
℃下的单体ＣｅＯ２与ＢｉＯＢｒ．
１．３催化剂活性评价

用５００Ｗ卤钨灯（λ＞４２０ｎｍ）作为可见光源，
将０．０４ｇ样品加入１００ｍＬ的１０ｍｇ／Ｌ的甲基橙溶
液中，避光磁力搅拌０．５ｈ，以确保达到吸附脱附
平衡．随后开启催化箱中的冷却系统，打开光源，
搅拌开始反应，每隔０．５ｈ取样５ｍＬ，经滤膜过滤
后用紫外可见分光光度计测量 λｍａｘ＝４６３ｎｍ处的
吸光度．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析

图１为５００℃的ｎ型单体ＣｅＯ２，ｐ型单体ＢｉＯ

Ｂｒ与不同煅烧温度下Ｃ３Ｂ７的ＸＲＤ图谱．从图中得
知，５００℃的单体 ＣｅＯ２ 的特征衍射峰分别是
（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）、（２２２）、（４００）与
（３１１），这些特征衍射峰对应于数据库中的 ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ．６５２９７５，其中ａ＝ｂ＝ｃ＝５．４１１，表明 ＣｅＯ２为立
方晶系．单体ＢｉＯＢｒ样品在（００１）、（００２）、（１０１）、
（１０２）、（１１０）、（１１１）、（１１２）、（００４）、（２００）、

（２０１）、（１０４）、（２１１）、（１１４）、（２１２）、（１０５）、
（２０４）、（２２０）、（２２０）、（２１４）和（３３１）等出现的衍
射峰与ＪＣＰＤＳＮｏ．０９０３９３（ａ＝ｂ＝３．９２６，ｃ＝８．１０３）
一致，表明产物为四方晶系的 ＢｉＯＢｒ．两种单体都
具有良好的衍射峰，表明两种单体都具有较好的晶

型与结晶度．从图１中的 ｂｄ得知，不同煅烧温度
下制得的Ｃ３Ｂ７异质结既含有单体ＣｅＯ２的衍射峰，

图１　５００℃单体ＣｅＯ２（ａ），ＢｉＯＢｒ（ｅ）及不同煅烧

温度下（ｂｄ）的Ｃ３Ｂ７异质结的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ５００℃ ｐｕｒｅＣｅＯ２（ａ），ＢｉＯＢｒ（ｅ）

ａｎｄＣ３Ｂ７ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｂｄ）
（ｂ）４５０℃，（ｃ）５００℃，（ｄ）６００℃

又含有单体ＢｉＯＢｒ的衍射峰，说明合成的样品中既
含有单体 ＣｅＯ２，又含有单体 ＢｉＯＢｒ，即 ｎｐ型异质
结成功复合．比较煅烧温度分别为４５０、５００、６００
℃时的异质结可以看出，随着温度的升高，ＣｅＯ２与
ＢｉＯＢｒ的主特征衍射峰（１１１）与（１１０）的峰强度逐
渐增强，衍射峰趋于尖锐，表明升高温度有利于异

质结的粒径增大，结晶程度趋于完善［３５］．但温度过
高就会导致粒子表面原子的活性进一步增强，使晶

粒进一步变大，所以在既保证前驱体充分分解，又

能够获得好的结晶度的前驱体的情况下，合理的煅

烧温度是晶体获得良好结晶的重要保证．根据下列
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［３６］计算晶粒尺寸：

Ｌ＝ Ｋλ
βｃｏｓθ

（１）

式中，Ｌ为晶粒尺寸（ｎｍ），Ｋ＝０．８９，为Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常
数，λ＝０．１５４０６，为 Ｘ射线波长，β衍射峰半高宽
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度，θ为衍射角．从而计算可以得出，ＣｅＯ２ 与
ＢｉＯＢｒ的晶粒尺寸分别为８．５与１７．３ｎｍ，而 Ｃ３Ｂ７
复合物在４５０、５００、６００℃煅烧温度下的晶粒尺寸
分别为２０．２、２６．３、２９．６ｎｍ，复合后晶粒尺寸不同
程度的增大也在很大程度上提高了光催化活性

性能．
２．２　ＳＥＭ分析

图２分别为５００℃单体 ＢｉＯＢｒ，ＣｅＯ２及 ４５０、

５００、６００℃煅烧温度下Ｃ３Ｂ７复合物的扫描电镜图．
可以看出，５００℃微乳条件下制得的单体 ＢｉＯＢｒ为

块状结构，而同等条件下的 ＣｅＯ２为不规则的粒子
聚合物．从图２ｃｄ中的电镜图可以看出，ＢｉＯＢｒ的
表面出现了不规则粒子 ＣｅＯ２，这进一步表明了复
合物样品中 ＣｅＯ２与 ＢｉＯＢｒ的粒子之间成功复合．
煅烧温度越高，Ｃ３Ｂ７复合物样品颗粒越小，分散性
也越好，因为高的煅烧温度使晶相结晶程度高，更

有利于两个半导体的复合．但是６００℃的 Ｃ３Ｂ７相
比于４５０与５００℃来说，复合物在一定程度上发生
了形貌的变化，附着在 ＢｉＯＢｒ表面的 ＣｅＯ２的粒子
变得精细．

图２　５００℃单体ＢｉＯＢｒ（ａ），ＣｅＯ２（ｂ）及不同煅烧温度下（ｃｅ）的Ｃ３Ｂ７异质结的ＳＥＭ图谱

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ５００℃ｐｕｒｅＢｉＯＢｒ（ａ），ＣｅＯ２（ｂ）ａｎｄＣ３Ｂ７ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｃｅ），（ｃ）４５０℃，（ｄ）５００℃，（ｅ）６００℃

２．３ＨＲＴＥＭ分析
图３分别为煅烧温度 ５００℃下单体 ＢｉＯＢｒ，

ＣｅＯ２及Ｃ３Ｂ７异质结的高倍透射电镜图．图ａ与图ｂ
晶格间距分别为０．２７和０．３２ｎｍ，分别对应于四方
晶系的ＢｉＯＢｒ（１１０）和立方晶系的 ＣｅＯ２（１１１）面．
从图ｃ中可以看出，在 ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ之间存在着一
个明显的异质结面，界面相对平滑，没有过渡层或

者非晶层存在，且此光催化材料条纹清晰规整，结

晶度良好．
２．４ＵＶＶｉｓＤＲＳ分析

使用ＵＶＶｉｓＤＲＳ对制备的光催化剂进行光学
表征．图４为５００℃单体ＢｉＯＢｒ，ＣｅＯ２及当ＣｅＯ２与
ＢｉＯＢｒ的摩尔比为３∶７时，不同煅烧温度下制得的
Ｃ３Ｂ７复合样品的紫外可见漫反射光谱图．从图中
可以看出，ＣｅＯ２在紫外区和可见光区都比 ＢｉＯＢｒ

具有更好的光响应能力，而单体 ＣｅＯ２与 ＢｉＯＢｒ在
可见光的５００～８５０ｎｍ内无特征吸收．相比于ＣｅＯ２
和ＢｉＯＢｒ单体，制备的 Ｃ３Ｂ７复合物样品在不同温
度下都不同程度的扩宽了样品在可见光区的光响应

范围，扩宽范围大致是４５０～７００ｎｍ，这表明ＣｅＯ２／
ＢｉＯＢｒ异质结在可见光下产生了更多的电子空穴
对，从而使复合物具有更高的光催化活性．但是在
紫外区，复合物光响应能力总体上都要弱于 ＣｅＯ２，
表明ＣｅＯ２具有良好的紫外吸收性质．这主要归结
于ＣｅＯ２在它的能带区内，电荷转移在紫外区有很
强的吸收［３５］．对比不同煅烧温度下的 ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ
样品，在复合过程中，ＣｅＯ２只是在 ＢｉＯＢｒ体系表
面，随着煅烧温度的提高，ＣｅＯ２进入到 ＢｉＯＢｒ晶
格，生成表面或体相复合物，引起晶体结构变形，

且由于ＣｅＯ２的复合，ＢｉＯＢｒ的禁带变窄，因此
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图３５００℃下单体ＢｉＯＢｒ（ａ），ＣｅＯ２（ｂ）及Ｃ３Ｂ７异质结（ｃ）的ＨＲＴＥＭ图谱

Ｆｉｇ．３ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｕｒｅＢｉＯＢｒ（ａ），ＣｅＯ２（ｂ）ａｎｄＣ３Ｂ７ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ（ｃ）ｏｂｔａｉｎｅｄａｔ５００℃

图４　５００℃单体ＢｉＯＢｒ（ａ），ＣｅＯ２（ｂ）及不同煅烧温度下

（ｃｅ）的Ｃ３Ｂ７异质结的ＵＶＶｉｓＤＲＳ图

Ｆｉｇ．４ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｓｏｆ５００℃ ｐｕｒｅ
ＢｉＯＢｒ（ａ），ＣｅＯ２（ｂ）ａｎｄＣ３Ｂ７ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｃｅ）
（ｃ）４５０℃，（ｄ）５００℃，（ｅ）６００℃

ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ吸收发生红移，异质结具有更强的可
见光吸收，这与ＳＥＭ给出的结果一致，随着煅烧温
度的提高，Ｃ３Ｂ７的分散性越好，虽然在６００℃时发
生了烧结现象，但是其粒子的精细，使 ＣｅＯ２与
ＢｉＯＢｒ表面更好的接触，也同样产生了很好的光响
应能力．对曲线进行拟合估算样品吸收阈值（λｇ），
单体ＢｉＯＢｒ与 ＣｅＯ２的吸收阈值大致分别是４６３与
４８５ｎｍ，相应的带隙能为２．６８与２．５６ｅＶ，通过下

列式子计算而得［３７］：

λｇ＝１２３９．８／Ｅｇ （２）
其中，λｇ为能带波长，Ｅｇ为带隙能．同样的，随着
煅烧温度的升高，Ｃ３Ｂ７复合物样品的吸收能力也
在逐渐增强．
２．５ＢＥＴ分析

使用ＢＥＴ方法测定光催化剂的比表面积．催化
剂在接受具有足够能量的光子时会产生光生电子
空穴对，经过分离、迁移到晶体表面后，电子、空

穴分别会与目标物发生还原、氧化反应，所以光催

化比表面积越大，表面吸附能力越强，相应的其光

催化反应活性就会增强［３８］．表 １为 ５００℃单体
ＣｅＯ２，ＢｉＯＢｒ及当ＣｅＯ２与ＢｉＯＢｒ的摩尔比为３∶７

表１５００℃单体ＣｅＯ２，ＢｉＯＢｒ及不同煅烧温度下
的Ｃ３Ｂ７异质结的比表面积

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃａｒｅａｓｏｆ５００℃ ｐｕｒｅＣｅＯ２，ＢｉＯＢｒ
ａｎｄＣ３Ｂ７ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ／℃

ＳＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）
ＣｅＯ２ ５００ ７２．１２０８
ＢｉＯＢｒ ５００ ４．４７５８
Ｃ３Ｂ７ ４５０ ７．３４２１

５００ ２７．３４４３
６００ １６．９４１９
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时，不同煅烧温度下制得的 Ｃ３Ｂ７复合样品的比表
面积数据表．从表中可以看出，在同样５００℃的煅
烧温度下，复合后的样品比表面积明显大于单体

ＢｉＯＢｒ，对比４５０与５００℃下的 Ｃ３Ｂ７，样品的比表
面积随着温度升高而增大，这与 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式下计
算而得的晶粒尺寸的变化结果一致，而当温度升高

到一定高度后（６００℃），虽然晶粒尺寸依然在增
大，但比表面积却在迅速下降，这是高温使复合物

自发烧结动力学平衡的结果［３９］，与图２ｅ中的结果
一致．

２．６ＸＰＳ分析
图５为５００℃下Ｃ３Ｂ７异质结的 Ｘ射线光电子

能谱，通过Ｘ射线光电子能谱可以得知５００℃下
Ｃ３Ｂ７异质结中各原子的化学状态信息．图５ａ为Ｃｅ
３ｄ的Ｘ射线光电子能谱图，由于 Ｃｅ为镧系过渡金
属，在受Ｘ射线激发后，产生多电子的激发过程，
因此Ｃｅ４＋的Ｃｅ３ｄ能级结构复杂．图中的６个能级，
可分为 Ｃｅ３ｄ３／２和 Ｃｅ３ｄ５／２两个轨道，据文献记载
全部为Ｃｅ４＋谱峰，这表明复合物中的铈以Ｃｅ４＋价态
存在［４０－４１］，并未被还原成Ｃｅ３＋．图５ｂ为Ｏ１ｓ的Ｘ

图５　５００℃下Ｃ３Ｂ７异质结ＸＰＳ图：Ｃｅ３ｄ能谱（ａ），Ｏ１ｓ能谱（ｂ），Ｂｉ４ｆ能谱（ｃ），Ｂｒ３ｄ能谱（ｄ）

Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｓｏｆＣ３Ｂ７ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄａｔ５００℃：Ｃｅ３ｄ（ａ），Ｏ１ｓ（ｂ），Ｂｉ４ｆ（ｃ）ａｎｄＢｒ３ｄｓｐｅｃｔｒａ（ｄ）

射线光电子能谱图，谱峰在５２９．８８ｅＶ的氧主要归
因于ＣｅＯ２和 ＢｉＯＢｒ的晶格氧．图５ｃ为 Ｂｉ４ｆ的 Ｘ
射线光电子能谱图，Ｂｉ４ｆ存在两个不同能级的谱
峰，在１６４．４９和１５９．２０ｅＶ处分别对应于 Ｂｉ４ｆ５／２
和Ｂｉ４ｆ７／２，这表明在 Ｃ３Ｂ７异质结中铋是以 Ｂｉ

３＋存

在的［３７］．图５ｄ为 Ｂｒ３ｄ的 Ｘ射线光电子能谱图，

Ｂｒ３ｄ的谱峰能级集中在６８～６９ｅＶ处，表明异质
结中的溴是以Ｂｒ－１形式存在［４２］．
２．７光降解ＭＯ活性分析

ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ异质结的光催化活性是通过降解

染料 ＭＯ来评价的．图 ６展示了不同煅烧温度下
Ｃ３Ｂ７样品在模拟可见光辐射下降解 ＭＯ的速率图．
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为了进行空白对照，不加任何催化剂样品的 ＭＯ溶
液也作为数据采集对象．

图６５００℃单体ＢｉＯＢｒ，ＣｅＯ２及不同煅烧温度下

的Ｃ３Ｂ７异质结光催化降解甲基橙活性对比

Ｆｉｇ．６ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＭＯ
ｕｓｉｎｇｐｕｒｅＣｅＯ２，ＢｉＯＢｒ（５００℃）ａｎｄＣ３Ｂ７ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　从图６可以得知，在暗反应吸附平衡过程中，
相比于其他样品，ｎ型ＣｅＯ２对ＭＯ具有很强的吸附
能力，所有温度下复合而成的 Ｃ３Ｂ７样品也都显示
出比单体ＢｉＯＢｒ更好的吸附性，由此表明，ＣｅＯ２在
ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ复合物降解ＭＯ中起到关键作用．在暗
反应过程中，在５００℃下复合而成的异质结 Ｃ３Ｂ７
显示出最强的吸附能力，溶液中 ＭＯ吸附率达到
２６％．

从图６中可得知，不加任何催化剂的空白试验
对染料ＭＯ的降解很小，在整个光解作用中可以忽
略不计，这表明这种染料是具有稳定性的．在５ｈ
内，单体 ＢｉＯＢｒ的降解率为２０％，而单体 ＣｅＯ２的
降解率为１４％，由于 ＣｅＯ２与 ＢｉＯＢｒ在可见光区没
有光响应能力，外加 ＣｅＯ２在暗反应阶段的吸附能
力较强，使ＣｅＯ２在可见光区的降解能力较低．在
可见光条件下，异质结的Ｃ３Ｂ７，在４５０℃ 时显示出
最强的降解能力，在５ｈ内可以获得４８％的 ＭＯ降
解率．从图中可以看出，低温４５０，５００℃条件下制
得 Ｃ３Ｂ７ 样品，ＭＯ的降解率都在逐渐稳定降
低，只有高温６００℃下制得 Ｃ３Ｂ７对 ＭＯ的降解不
够稳定，变化幅度较大，且降解率较小，由此可推

测，高温 Ｃ３Ｂ７不利于底物在催化剂表面的吸附，
降低了光生载流子的分离速率，表１的比表面积的
迅速降低与图２ｅ中的烧结现象都说明了过高温度

下光催化反应活性降低的原因．相比于单体 ＣｅＯ２
与ＢｉＯＢｒ而言，复合产物在光照条件下显示出更高
的光催化性能，这与图４所显示的异质结在可见光
下较强的光学性质有关．也与在 ＣｅＯ２与 ＢｉＯＢｒ之
间形成了 ｎｐ型异质结有关，异质结的存在使得
ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ复合物产生了粒子间的电子转移，减
少了电子空穴对的复合效率，增加了光生载流子的

分离速率［４３］，使得 ｎｐ型 ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ有更高的光
催化性能．

为了更好地说明与对比反应速率，图７展示了
在可见光下单体ＣｅＯ２与ＢｉＯＢｒ，以及不同煅烧温度
下复合物的一级动力学方程．从图７中可以明显的
看出，空白样品在可见光下几乎是没有反应的．同

图７在可见光下５００℃单体ＢｉＯＢｒ，ＣｅＯ２及不同煅烧温度

下的Ｃ３Ｂ７异质结光催化降解甲基橙一级动力学方程

Ｆｉｇ．７ＦｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＭＯ
ｕｓｉｎｇｐｕｒｅＣｅＯ２，ＢｉＯＢｒ（５００℃）ａｎｄＣ３Ｂ７ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｕｎｄｅｒ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

时，相比于单体 ＢｉＯＢｒ，ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ复合物的反应
速率都在不同程度的提高，在煅烧温度４５０，５００℃
时，异质结 Ｃ３Ｂ７的反应速率都远大于单体 ＣｅＯ２．
４５０，５００与 ６００℃的速率常数分别是 ０．１１８６，
０．０７与０．０１０８，在４５０℃下最大的反应速率常数
与图６所得到的４５０℃下制样 Ｃ３Ｂ７的 ＭＯ降解率
最大结果一致．
２．８光催化机理分析

通过电子空穴对在半导体表面不断变迁，使得

光诱发电子和空穴向吸附的有机物转移．根据下列
公式可以计算出单体 ＣｅＯ２与 ＢｉＯＢｒ半导体的价带
（ＶＢ）与导带（ＣＢ）［４４］：
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ＥＶＢ＝ＸＥ
ｅ＋０．５Ｅｇ （３）

ＥＣＢ＝ＥＶＢＥｇ （４）
式中，ＥＶＢ为ＶＢ电势，Ｘ为半导体的电负性，Ｅ

ｅ为

自由电子的氢标准电势（４．５ｅＶ），Ｅｇ为半导体的带
隙能，ＥＣＢ为 ＣＢ电势．从文献中可得，ＣｅＯ２与
ＢｉＯＢｒ的Ｘ值分别为５．５６ｅＶ［４５］，６．１７ｅＶ［４６］，相应
的Ｅｇ值分别为２．５６ｅＶ，２．６８ｅＶ．从而计算可以得
出，ＥＶＢ（ＣｅＯ２）＝２．３４ｅＶ，ＥＣＢ（ＣｅＯ２）＝－０．２２ｅＶ，
ＥＶＢ（ＢｉＯＢｒ）＝３．０１ｅＶ，ＥＣＢ（ＢｉＯＢｒ）＝０．３３ｅＶ．

图８展示了在光照条件下 ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ异质结
的光催化机理图，其机理能带结构示意图非常类似

图８在光照条件下ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ异质结的光催化机理图

Ｆｉｇ．８ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｏｔｏＣａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．

已经有研究过的 ＢｉＯＣｌ／Ｂｉ２Ｏ３
［４７］复合催化剂．从图

中可得，在可见光照射下，ＣｅＯ２与ＢｉＯＢｒ可同时被
光激发产生光生电子和空穴，ＢｉＯＢｒ价带的电子被
激发迁移到它的导带处，致使ＢｉＯＢｒ的价带处产生
了电子空穴．由于ＢｉＯＢｒ价带电位要比ＣｅＯ２更负，
结果使得在两者价带位置附近存在局部的电

场［３７，４８］．在电场力的驱动下，停留在 ＣｅＯ２价带的
的电子空穴就会有转移至 ＢｉＯＢｒ价带的趋势，而
ＢｉＯＢｒ中因光激发而产生的电子则继续留在 ＢｉＯＢｒ
的导带位置．因此，由于两种不同半导体界面间存
在的局部电场作用，使得 ＣｅＯ２中的电子和电子空
穴发生分离的几率增加，这大大抑制了电子和电子

空穴对的复合，从而促进其光催化性能的提高．可
见，ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ异质结的有效构筑有利于光生载
流子的分离，从而提高其光催化活性．

３结论
采用微乳法成功复合了新型 ｎｐ型 ＣｅＯ２／ＢｉＯ

Ｂｒ异质结，其中 ＣＴＡＢ既作为 Ｂｒ源为异质结的形

成提供了条件，又作为“桥”使ＣＴＡ＋修饰在ＣｅＯ２表
面形成了稳定的油包水微乳体系．相比于单体
ＣｅＯ２与ＢｉＯＢｒ，复合而成的样品在降解染料 ＭＯ时
具有更高的光催化活性，主要是由于在 ＣｅＯ２与
ＢｉＯＢｒ之间形成了 ｎｐ型的异质结，增加了光生载
流子的分离速率，提高了 ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ异质结的光
催化活性，为降解有机污染物的应用提供了一种新

的异质结．在 ＣｅＯ２与 ＢｉＯＢｒ复合体中，使有机物
矿化的主要为 ＣｅＯ２上的光生空穴．在４５０与５００
℃煅烧，制备的 ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ复合物对 ＭＯ的光降
解过程中，ＭＯ降解率稳定下降，其中，４５０℃煅烧
的ＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ达到最佳的 ＭＯ降解率．但过高温
度的煅烧，使得催化剂发生烧结现象，比表面积减

小，导致光催化活性出现不稳定状态，活性降低．
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［３５］ＺｈｕＷｅｎｑｉｎｇ（朱文庆），ＸｕＬｅｉ（许磊），ＭａＪｉｎ（马
瑾），ｅｔａｌ．ＳｉｚｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｅＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓｂｙａｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ（粒径可控纳米ＣｅＯ２的
微乳液法合成）［Ｊ］．ＡｃｔａＰｈｙｓＣｈｅｍＳｃｉ（Ｃｈｉｎａ）（物
理化学学报），２０１０，２６（５）：１２８４－１２９０．

［３６］ ＧａｌｃｅｒａｎＭ，ＰｕｊｏｌＭ Ｃ，ＺａｌｄｏＣ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ，ａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＥｒ：ＫＹｂ
（ＷＯ４）２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２００９，１１３
（３５）：１５４９７－１５５０６．

［３７］ＨｅＺ，ＳｈｉＹ，ＧａｏＣ，ｅｔａｌ．ＢｉＯＣｌ／ＢｉＶＯ４ｐｎｈｅｔｅｒｏ
ｊｕｎｃｔｉｏｎｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｕｎｄｅｒｖｉｓｉ
ｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１３，１１８
（１）：３８９３９８．

［３８］ＷａｎｇＪ，ＬｉＢ，ＣｈｅｎＪ，ｅｔａｌ．Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌａｓｓｅｍｂｌｉｅｓｏｆ
ＣｄｘＺｎ１－ｘＳｃｏｍｐｌｅｘａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉ
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ｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｆｏｒＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＪＡｌｌｏｙｓＣｏｍｐｄ，２０１３，５７８：５７１－５７６．

［３９］ＺｈａｎｇＹａｗｅｎ（张亚文），ＹａｎＺｈｅｎｇｇｕａｎｇ（严铮），
ＬｉａｏＣｈｕｎｓｈｅｎｇ（廖春生），ｅｔａｌ．Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｅｆｆｅｃｔｓｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ，ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅ（灼烧温度对单
一稀土氧化物粒度、比表面积和形貌的影响（Ⅰ））
［Ｊ］．ＪＣｈｉｎＲａｒｅＥａｒｔｈＳｏｃ（中国稀土学报），２００１，１９
（４）：３７８－３８０．

［４０］ＧｕｏＸ，ＬｉＪ，ＺｈｏｕＲ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｍａｎｇａ
ｎｅｓｅｄｏｐｅｄＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ＣＯｉｎｈｙｄｒｏｇｅｎｒｉｃｈｇａｓ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０１６，１６３：５６－６４．

［４１］ＷｕＬ，ＦａｎｇＳ，ＧｅＬ，ｅｔａｌ．ＦａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡｇ＠
ＣｅＯ２ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｐｌａｓｍｏｎｉｃｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＪＨａｚａｒｄ
Ｍａｔｅｒ，２０１５，３００：９３－１０３．

［４２］ＫｏｎｇＬ，ＪｉａｎｇＺ，ＬａｉＨＨ，ｅｔａｌ．Ｕｎｕｓｕａｌｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅＡｇＢｒＢｉＯＢｒｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，２０１２，２９３：１１６－１２５．

［４３］ ＢｅｓｓｅｋｈｏｕａｄＹ，ＲｏｂｅｒｔＤ，ＷｅｂｅｒＪＶ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕ２Ｏ／ＴｉＯ２，Ｂｉ２Ｏ３／ＴｉＯ２ａｎｄＺｎＭｎ２Ｏ４／ＴｉＯ２
ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２００５，１０１（３）：３１５－

３２１．
［４４］ＧｉｎｌｅｙＤＳ，ＢｕｔｌｅｒＭＡ．Ｆｌａｔｂａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｃａｄｍｉｕｍ

ｓｕｌｆｉｄｅ（ＣｄＳ）ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅｓａｎｄｉｔｓｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｓｕｒｆａｃｅ
ｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍＳｏｃ，１９７８，１２５（１２）：
１９６８－１９７４．

［４５］ＣｈｏｕｄｈｕｒｙＢ，ＢｏｒａｈＢ，ＣｈｏｕｄｈｕｒｙＡ．Ｅｘｔｅｎｄｉｎｇｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｏｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎｏｆ
ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｂｙｄｏｐｉｎｇｏｆｃｅｒｉｕｍ［Ｊ］．ＪＰｈｏｔｏｃｈｅｍＰｈｏ
ｔｏｂｉｏｌ，２０１２，８８（２）：２５７－２６４．

［４６］ ＹａｎｇＺ，ＬｉＪ，ＣｈｅｎｇＦ，ｅｔａｌ．ＢｉＯＢｒ／ｐｒｏｔｏｎａｔｅｄｇｒａ
ｐｈｉｔｉｃＣ３Ｎ４ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ：Ｉｎｔｉｍａｔｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｂｙｅｌｅｃ
ｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
［Ｊ］．ＪＡｌｌｏｙｓＣｏｍｐｄ，２０１５，６３４：２１５－２２２．

［４７］ＣｈａｉＳＹ，ＫｉｍＹＪ，ＪｕｎｇＭＨ，ｅｔａｌ．Ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｅｄ
ＢｉＯＣｌ／Ｂｉ２Ｏ３，ａｎｅｗｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｊ
Ｃａｔａｌ，２００９，２６２（１）：１４４－１４９．

［４８］ＸｉｅＹ，ＡｌｉＧ，ＹｏｏＳＨ，ｅｔａｌ．Ｓｏｎｉｃａｔｉｏｎａｓｓｉｓｔｅｄｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓｏｆＣｄＳｑｕａｎｔｕｍｎｏｔｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅａｒ
ｒａｙｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａ
ｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１０，２：
２９１０－２９１４．

ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＡｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｎｐＴｙｐｅＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒ
ＣｏｍｐｏｓｉｔｅＰｒｅｐａｒｅｄａｔＤｉｆｆｅｒｅｎｔＣａｌｃｉｎａｔｉｏｎＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＣＡＯＹａｙａ１，ＨＵＡＮＧＳｈａｏｂｉｎ１，２，ＹＩＮＪｉａｚｈｉ１

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄＥｎｅｒｇｙ，ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０００６，Ｃｈｉｎａ；
２．ＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

５１０００６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＮｐｔｙｐｅＣｅＯ２／ＢｉＯＢｒｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｉｎｗｈｉｃｈｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌ
ａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ（ＣＴＡＢ）ａｃｔｅｄｎｏｔｏｎｌｙａｓｔｈｅＢｒｓｏｕｒｃｅ，ｂｕｔｗａｓａｂｌｅｔｏｌｉｎｋｔｈｅｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ
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ＳＥＭ，ＨＲＴＥＭ，ＵＶＶｉｓＤＲＳ，ＢＥＴａｎｄＸＰＳｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｐｈａｓｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｏｐｔｉ
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ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｐｕｒｅＣｅＯ２ａｎｄＢｉＯＢｒ，ｔｈｅｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｅｘｈｉｂｉｔｓｅｎｈａｎｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｐｏｎｓｅｉｎｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｒａｎｇｅ
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ｅｘｐｌａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｐｔｙｐｅｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＣｅＯ２ａｎｄＢｉＯＢｒ．
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