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ｐＨ调节剂对 ＢｉＯＣｌ结构和光催化降解 ＲｈＢ的影响
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摘要：以水解法合成了ＢｉＯＣｌ纳米片，并考察了制备溶液的 ｐＨ调节剂对 ＢｉＯＣｌ晶形、形貌、孔径分布和比表面
积、化学组成、光学性质及催化性能的影响．采用Ｘ射线衍射谱（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｎ２吸附、Ｘ射
线光电子能谱（ＸＰＳ）和紫外可见漫反射光谱（ＤＲＳ）对所合成的 ＢｉＯＣｌ样品进行表征．表征和催化结果表明：ｐＨ
调节剂为ＮａＯＨ和Ｎａ２ＣＯ３的ＢｉＯＣｌ样品含有杂质，ｐＨ调节剂为ＮＨ４ＯＨ的ＢｉＯＣｌ为纯四方晶型材料；３种ｐＨ调
节剂合成出的ＢｉＯＣｌ都为纳米片，纳米片粒子大小顺序为 Ｎａ２ＣＯ３＞ＮＨ４ＯＨ＞ＮａＯＨ，孔径大小顺序为 Ｎａ２ＣＯ３＞
ＮａＯＨ＞ＮＨ４ＯＨ；以ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ为 ｐＨ调节剂合成出的 ＢｉＯＣｌ的带隙能分别为３．２７、３．２１、３．１５ｅＶ，

表面元素均为Ｂ３＋、Ｏ２和Ｃｌ－；可见光降解罗丹明Ｂ的顺序为ＮＨ４ＯＨ＞Ｎａ２ＣＯ３＞ＮａＯＨ．并且，我们阐述了ｐＨ调节
剂对光催化降解ＲｈＢ的影响机理．
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　　染料废水具有 ＣＯＤＣｒ值高、色泽深、成分复
杂、有害物质含量高以及难降解等特点，给生态环

境和人体健康带来严重危害，因此高效的去除染料

废水具有重大意义［１］．染料废水处理常见的方法有
很多，如吸附法、膜分离法、光催化氧化法、电化

学氧化法、超声波降解法等．其中，光催化氧化法
以清洁的太阳能为能源，反应条件温和，无二次污

染，适用范围广，因此引起人们的广泛重视．金属
氧化物催化剂如 ＴｉＯ２ 和 ＺｎＯ，因其具有无
毒、稳定、价廉、光催化活性高等优点，已被广泛

用于处理染料废水［２］．然而，这些金属氧化物的带
隙能较宽，只能被太阳光中的紫外光激发（约占

４％），而对可见光（约占４３％）没有响应，因此对太
阳能的利用率很低，大大降低了其实际应用

价值［３－４］．
氯氧化铋（ＢｉＯＣｌ）是具有正方氟氯铅矿结构的

ＶＶＩＶＩＩ族三元半导体，价带由 Ｏ２ｐ和 Ｃｌ３ｐ轨道
杂化组成，导带由 Ｂｉ６ｐ组成，独特的层状结构可
有效地分离光生电子和空穴，间接跃迁的带隙结构

可降低光生电子和空穴的复合率，因而表现出优异

的光催化活性［５］．此外，ＢｉＯＣｌ还具有低成本、易

制备、结构稳定、无毒等优点，因此引起广泛的关

注［６］．目前微纳米 ＢｉＯＣｌ材料的主要制备方法有水
解法、水（溶剂）热法、醇热法、软模板法、高温固

相法和反相微乳法等，其中水解法是制备 ＢｉＯＣｌ较
早采用、最为简易的常见方法，是将铋化合物如

ＢｉＣｌ３
［７］、Ｂｉ（ＮＯ３）３ ■５Ｈ２Ｏ

［８］、Ｂｉ２Ｏ３
［９］、ＮａＢｉＯ３ ■

２Ｈ２Ｏ
［１０］等加入至溶剂或氯源溶液（如 Ｈ２Ｏ

［１１－１２］、

ＥＧ［１３－１４］、 ＧＲ［１５］、 ＰＶＰ［１６］、 ＣＨ３ＣＯＯＨ
［１７－１８］、

ＫＣｌ［８］、ＮａＣｌ［１１］、ＨＣｌ［９－１０］）中，采用 ｐＨ调节剂如
ＮＨ４■Ｈ２Ｏ

［８］、ＣＨ３ＣＯＯＮａ
［１９］、ＫＯＨ［２０］溶液调节混合

液的ｐＨ，反应一定时间后，经过离心、洗涤、干燥
即可制得微纳米 ＢｉＯＣｌ材料．反应参数如 ｐＨ值大
小、溶剂性质等得到了深入研究，研究结果显示

ｐＨ＝６时得到的ＢｉＯＣｌ催化剂可见光降解ＲｈＢ效果
最好，并且溶剂的粘度会影响 ＢｉＯＣｌ性质及其催化
活性［７－８］．但是，ｐＨ调节剂的种类的系统性研究还
较少．

我们以ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ为ｐＨ调节剂，
研究ｐＨ调节剂对合成的 ＢｉＯＣｌ性质及光催化性能
的影响，并提出可能的光催化机理．
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１实验部分
１．１主要试剂和仪器

试剂：五水硝酸铋 Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ（ＡＲ，国

药集团化学试剂有限公司）；盐酸 ＨＣｌ（３８％，ＡＲ，
天津市天河化学试剂厂）；氢氧化钠ＮａＯＨ（ＡＲ，沈
阳福晨试剂厂）；碳酸钠 Ｎａ２ＣＯ３（ＡＲ，天津市科密
欧化学试剂开发中心）；氨水 ＮＨ４ＯＨ（ＡＲ，国药集
团化学试剂有限公司）；无水乙醇 Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ＡＲ，
天津市科密欧化学试剂开发中心）；实验用水均为

二次蒸馏水．
仪器：ＱＵＩＮＴＩＸ２２４１ＣＮ电子天平（北京赛多利

斯仪器系统有限公司）；ＶＩＳ７２２０可见分光光度计
（北京瑞利分析仪器公司）；ＤＦ１０１Ｓ恒温搅拌器
（巩义市予华仪器有限责任公司）；ｐＨＳ３Ｃ系列ｐＨ
计（杭州奥立龙仪器有限公司）；２０２ＡＯ台式干燥
箱（上海锦屏仪器仪表有限公司）；ＴＤＬ８０２Ｂ低速
离心机（上海安亭科学仪器厂）．
１．２ＢｉＯＣｌ催化剂的制备

常温下，将２ｇＢｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ固体加入至

１０ｍＬＨＣｌ中，磁力搅拌至五水硝酸铋完全溶解，
然后用氨水（氢氧化钠或碳酸钠）调节上述溶液

ｐＨ＝６，继续在室温下搅拌２ｈ后，离心去除悬浮
液，用蒸馏水和无水乙醇各洗涤３次去除杂质，最
后在１２０°Ｃ的干燥箱内干燥１２ｈ．
１．３ＢｉＯＣｌ催化剂的表征

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ／ＭＡＸ２２００型）测
定ＢｉＯＣｌ样品的晶相和粒子大小，光源为ＣｕＫα射
线，加速电压为４０ｋＶ，加速电流为３０ｍＡ，扫描范
围为１０°～７０°．

采用扫描电镜（ＳＥＭ，Ｓ４８００）观察ＢｉＯＣｌ样品
的表面形貌，加速电压为２０～３０ｋＶ．

采用物理分析仪（ＮＯＶＡ４０００型）测定 ＢｉＯＣｌ
样品的比表面积、孔体积和孔径．ＢｉＯＣｌ样品在３００
℃真空处理２ｈ，真空度为０．９３×１０－３Ｐａ左右，吸
附介质为 Ｎ２．比表面积用 ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ
（ＢＥＴ）方程求得．总孔体积由吸附数据在 Ｎ２的相
对压力Ｐ／Ｐ０＝０．９９时用ｔｐｌｏｔ法求得．样品的孔径
分布用脱附数据用 ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）方
法得到．

采用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析ＢｉＯＣｌ样
品所含元素种类，Ｘ射线源为 ＭｇＫα，加速电压为
１５ｋＶ，加速电流为２０ｍＡ，能量为１２５３．６ｅＶ，真

空极限为７．６×１０－１０ＭＰａ．
采用紫外可见分光光度计（ＤＲＳ，ＵＶ２５５０型）

测定 ＢｉＯＣｌ样品对光的吸收能力，以 ＢａＳＯ４做参
照，光谱扫描范围为１９０～８００ｎｍ．
１．４光催化降解罗丹明Ｂ

选择罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）染料作 ＢｉＯＣｌ的光催化降
解对象，并考察 ｐＨ解调剂对 ＢｉＯＣｌ样品光催化性
能的影响．可见光降解罗丹明 Ｂ过程如下：① 将
２００ｍＬ、１０ｍｇ／Ｌ的ＲｈＢ溶液置于自制的石英反应
器中；② 将氙灯（２５０Ｗ，内置４２０ｎｍ滤光片）置
于距离反应器２０ｃｍ处；③ 暗箱下，向ＲｈＢ溶液中
加入１０ｍｇ的 ＢｉＯＣｌ样品，常温磁力搅拌６０ｍｉｎ，
使ＲｈＢ溶液在 ＢｉＯＣｌ样品表面上达到物理吸附和
脱附平衡；④ 打开氙灯，每隔３ｍｉｎ取出１～２ｍＬ
样液，对样液进行高速离心分离，用７２１型分光光
度计在５５３ｎｍ处测定上层清液的吸光值．

２结果与讨论
图１是不同ｐＨ调节剂制得的 ＢｉＯＣｌ催化剂的

ＸＲＤ谱图．从图１可以看出，所有样品都在２θ＝

图１不同ＢｉＯＣｌ样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢｉＯＣｌｓａｍｐｌｅｓ

１１．６°、２３．８°、２５．６°、３２．４°、３３．１°、３６．３°、
４０．７°、４６．７°、４９．６°、５４．２°、５５．１°、５８．６°、６０．５°
和 ６８．１°处出现特征峰，这些特征峰归属于 ＢｉＯＣｌ
（ＪＣＰＤＳＮｏ．８５０８６１）样品的 （００１）、（００２）、
（１０１）、（１１０）、（１０２）、（００３）、（１１２）、（２００）、
（００４）、（２１１）、（０１４）、（２１２）、（００５）和（００６）晶
面．说明，我们采用３种 ｐＨ调节剂合成的 ＢｉＯＣｌ
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均为四方晶型的 ＢｉＯＣｌ晶体．此外，ｐＨ调节剂为
ＮａＯＨ和 Ｎａ２ＣＯ３的 ＢｉＯＣｌ样品还在 ２θ＝３１．７°和
４５．４°处出现了 Ｂｉ１２Ｏ１７Ｃｌ２ 杂质特征峰（ＪＣＰＤＳ
３７０７０２），而调节剂为 ＮＨ４ＯＨ的样品为纯 ＢｉＯＣｌ
晶体．由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式：Ｄ＝Ｋλ（ββ１）

１（ｃｏｓθ）１（Ｄ
为晶粒大小；Ｋ为衍射峰形 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，一般取
０．８９；λ为Ｘ射线的波长；β为衍射峰的半高宽（采
用（１０２）晶面）；β１为由于仪器展宽引起的半高宽；
θ为布拉格角）可估算得到 ｐＨ调节剂为 ＮａＯＨ、
Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ得到的 ＢｉＯＣｌ样品的平均粒径分
别为４８．５、２３７．９和２１３．６ｎｍ．
　　图２是采用不同 ｐＨ调节剂制得的 ＢｉＯＣｌ催化

剂的ＳＥＭ图．由图２ａ可知，ｐＨ调节剂为ＮａＯＨ的
ＢｉＯＣｌ样品呈现纳米粒子的形貌；纳米粒子的粒径
很小，约为５０ｎｍ左右；并且这些纳米粒子聚集在
一起形成类似于纳米片的形状（图２Ａ）．由图２ｂ可
知，ｐＨ调节剂为Ｎａ２ＣＯ３的ＢｉＯＣｌ样品呈现纳米片
形貌；纳米片的粒径较大且均匀，约为２５０ｎｍ左
右；纳米片表面光滑（图２Ｂ）；并且这些纳米片呈
现竖式交错排列，易于反应物与催化剂之间的充分

接触．由图２ｃ可知，ｐＨ调节剂为ＮＨ４ＯＨ的ＢｉＯＣｌ
样品呈现大小不均的纳米片形貌，纳米片的粒径为

５０～２５０ｎｍ左右；纳米片表面不光滑，出现了成千
上万的细小裂纹（图２Ｃ），易于吸附反应物．

图２ＢｉＯＣｌ样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＢｉＯＣｌｓａｍｐｌｅｓ

ａ（Ａ）：ＮａＯＨ；ｂ（Ｂ）：Ｎａ２ＣＯ３；ｃ（Ｃ）：ＮＨ４ＯＨ

　　图３是不同ｐＨ调节剂制得的ＢｉＯＣｌ样品的Ｎ２
吸附等温线和孔径分布图．根据 ＢＤＤＴ分类法［２１］，

不同ｐＨ调节剂制得的 ＢｉＯＣｌ样品都是具有狭缝孔
滞后环的ＩＶ型等温线，滞后环的形状为Ｈ３型，是
ＢｉＯＣｌ片状粒子堆积形成狭缝孔．由图３ｂ可知，ｐＨ
调节剂对 ＢｉＯＣｌ的狭缝孔分布有一定的影响，ｐＨ
调节剂为 ＮＨ４ＯＨ的 ＢｉＯＣｌ样品的孔径为 ７ｎｍ以
下，并主要分布在５ｎｍ以下；ｐＨ调节剂为 ＮａＯＨ
的ＢｉＯＣｌ样品的孔径为１７ｎｍ以下，并且主要分布
在２～１０ｎｍ范围内；ｐＨ调节剂为Ｎａ２ＣＯ３的ＢｉＯＣｌ
样品的孔径也在 １７ｎｍ以下，主要分布在 ７．５～

１２．５ｎｍ范围内．这些结果说明，ｄＮＨ４ＯＨ＜ｄＮａＯＨ＜
ｄＮａ２ＣＯ３．通过计算可以得到 ｐＨ调节剂为 ＮａＯＨ、
Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ得到的 ＢｉＯＣｌ样品的比表面积分
别为１６．２０６、８．６２１和１１．８６１ｍ２／ｇ．
　　采用ＸＰＳ谱图确定ＢｉＯＣｌ样品的化学成分．图
４为不同ｐＨ调节剂制得的ＢｉＯＣｌ样品的ＸＰＳ谱图．
由图４ａ可知，３种样品均由Ｂｉ、Ｏ和Ｃｌ３种元素组
成．由图 ４ｂ可知，ｐＨ调节剂为 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、
ＮＨ４ＯＨ得到的 ＢｉＯＣｌ样品在 Ｂｉ４ｆ结合能分别为
１５８．５ｅＶ（Ｂｉ４ｆ７／２）和１６３．６ｅＶ（Ｂｉ４ｆ５／２）、１５８．５ｅＶ
（Ｂｉ４ｆ７／２）和１６３．９ｅＶ（Ｂｉ４ｆ５／２）、１５８．９ｅＶ（Ｂｉ４ｆ７／２）
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图３制备的ＢｉＯＣｌ催化剂的Ｎ２吸附等温线（ａ）和孔径分布图（ｂ）

Ｆｉｇ．３Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ（ｂ）ｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＢｉＯＣｌｓａｍｐｌｅｓ

图４ＢｉＯＣｌ催化剂的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢｉＯＣｌｓａｍｐｌｅｓ
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和１６４．３ｅＶ（Ｂｉ４ｆ５／２），说明３种催化剂中的铋均为
Ｂｉ３＋［２２］．由图 ４ｃ可知，ｐＨ 调节剂为 ＮａＯＨ、
Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ得到的ＢｉＯＣｌ样品在 Ｏ１ｓ结合能
分别为５３２．２、５３０．９和５３２．２ｅＶ，说明３种催化剂
中的氧均为 Ｏ２．由图 ４ｄ可知，ｐＨ调节剂为
ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ得到的ＢｉＯＣｌ样品在Ｃｌ３ｄ
结合能均为２００．２ｅＶ，说明３种催化剂中的氯均为
Ｃｌ－［２３］．进一步说明，所合成的物质为 ＢｉＯＣｌ并且
元素的组成为Ｂｉ３＋、Ｏ２和Ｃｌ－．
　　图 ５为不同 ｐＨ调节剂制得的 ＢｉＯＣｌ样品的
ＤＲＳ谱图．由图５ａ可知，ｐＨ调节剂为 ＮＨ４ＯＨ的
ＢｉＯＣｌ样品的吸收范围为３５０～４００ｎｍ，能吸收紫
外线；ｐＨ调节剂为ＮａＯＨ和 Ｎａ２ＣＯ３的 ＢｉＯＣｌ样品
的吸收范围都为３００～４１０ｎｍ，相比较 ｐＨ调节剂
为ＮＨ４ＯＨ的 ＢｉＯＣｌ样品来说略微发生蓝移．半导

体材料的光吸收边遵循 αｈν＝ｋ（ｈνＥｇ）
２公式，其

中α是光吸收系数，ν是光频率，ｈ为普朗克常数，
ｋ为常数，Ｅｇ为能带隙

［２４］．依此式作光吸收系数
（αｈν）１／２与能量ｈν的变化曲线（如图５ｂ），再对每
条曲线的作切线，切线所对应的Ｘ轴坐标即为带隙
能．由图 ５ｂ可知，ｐＨ调节剂为 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、
ＮＨ４ＯＨ的ＢｉＯＣｌ样品的带隙能分别为３．２７、３．２１
和３．１５ｅＶ，此结果说明合成的所有 ＢｉＯＣｌ纳米片
均不能被可见光激发．ＢｉＯＣｌ半导体材料的价带能
量和导带能量可以根据ＥＶＢ＝ＸＥ

ｅ＋０．５Ｅｇ和 ＥＣＢ＝
ＥＶＢＥｇ计算，其中 ＥＶＢ 为价带最高电位，Ｘ为
ＢｉＯＣｌ材料的电负性，Ｅｅ为自由电子的能量（大约
为４．５ｅＶ），Ｅｇ为带隙能（见图 ｂ），ＥＣＢ为导带最
低电位，计算结果见表１．

图５不同ＢｉＯＣｌ催化剂的ＤＲＳ谱图（ａ）和（αｈν）１／２对ｈν作图（ｂ）

Ｆｉｇ．５ＤＲＳ（ａ）ａｎｄｔｈｅ（αｈν）１／２ｖｓｈνｐｌｏｔｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＢｉＯＣｌｓａｍｐｌｅｓ

表１ＢｉＯＣｌ样品的带隙能、价带和导带值
Ｔａｂｌｅ１Ｖａｌｕｅｓｏｆｇａｐｅｎｅｒｇｙ（Ｅｇ），ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅｂａｎｄ（ＥＣＢ）ａｎｄｖａｌｅｎｃｅｂａｎｄ（ＥＶＢ）

ｐＨｒｅｇｕｌａｔｏｒ Ｅｇ／ｅＶ ＥＣＢ／ｅＶ ＥＶＢ／ｅＶ

ＮａＯＨ ３．２７ ０．５１ ３．７８

Ｎａ２ＣＯ３ ３．２１ ０．５４ ３．７５

ＮＨ４ＯＨ ３．１５ ０．５７ ３．７２

　　图６是不同 ｐＨ调节剂制得的 ＢｉＯＣｌ催化剂的
ＲｈＢ的降解效果图．由图６可知，当ＲｈＢ溶液中未
加入ＢｉＯＣｌ催化剂时，ＲｈＢ的降解率为２．８％，可
以被忽略；ｐＨ调节剂为ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ的
ＢｉＯＣｌ样品在１２ｍｉｎ时的可见光降解 ＲｈＢ效率分

别为５８．７２％、７３．８１％和９５．６８％，在１８ｍｉｎ时的
可见光降解 ＲｈＢ效率分别为８３．７２％、９７．１９％和
９９．９５％，由此可见 ｐＨ调节剂对可见光降解 ＲｈＢ
的影响很大，当 ｐＨ调节剂为 ＮＨ４ＯＨ时得到的
ＢｉＯＣｌ纳米片的催化活性最高．
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图６不同ＢｉＯＣｌ材料对ＲｈＢ的可见光降解曲线
Ｆｉｇ．６ＶｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＲｈＢｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢｉＯＣｌｓａｍｐｌｅｓ

　　由图 ５的结果可知，ｐＨ调节剂为 ＮａＯＨ、
Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ制得的所有 ＢｉＯＣｌ样品都不能被
可见光激发，但是由图 ６的结果可知，合成的
ＢｉＯＣｌ样品在可见光照射下都表现出很好的催化活
性，这是因为 ＲｈＢ与 ＢｉＯＣｌ之间产生的光敏化作
用．ＲｈＢ溶液的吸收范围为４６０～６００ｎｍ，可以被
可见光激发．未加入催化剂的情况下，ＲｈＢ被可见
光激发，激发电子和空穴很快复合，导致降解率很

差（图６）；加入催化剂之后，ＲｈＢ分子被可见光激
发形成ＲｈＢ（公式１），激发电子由最高占据轨道
（ＨＯＭＯ，１．６ｅＶ）跃迁至最低空轨道（ＨＵＭＯ，－０．６
ｅＶ），再由最低空轨道跃迁至 ＢｉＯＣｌ催化剂的导带
（ＢｉＯＣｌ样品的导带在 ＲｈＢ最高占据轨道和最低空
轨道之间，见表１）上形成光生电子（ｅＣＢ

－
，公式２），

光生电子捕获溶液中的溶解氧（Ｏ２）生产■ＯＨ、Ｏ２■－、

ＨＯ２■、Ｈ２Ｏ２等活性物种（公式５－８），ＲｈＢ的最高占
据轨道出现了空穴（ｈＨＯＭＯ

＋
），空穴会夺取水中的氢

氧根（ＯＨ－）产生羟基自由基（·ＯＨ）（公式３－４），
反应过程中产生的ｈＨＯＭＯ

＋
、■ＯＨ、Ｏ２■－、ＨＯ２■和Ｈ２Ｏ２

等共同作用将ＲｈＢ降解（公式９）．
ＲｈＢ＋ｈν→ ＲｈＢ （１）
ＲｈＢ＋ＢｉＯＣｌ→ＲｈＢ■（ｈＨＯＭＯ

＋
）＋ＢｉＯＣｌ（ｅＣＢ

－
） （２）

ｈＨＯＭＯ
＋＋Ｈ２Ｏ→ ＯＨ

－＋Ｈ＋ （３）
ｈＨＯＭＯ

＋＋ＯＨ－→ ■ＯＨ （４）
ｅＣＢ

－＋Ｏ２→Ｏ２■－ （５）
Ｏ２■－＋Ｈ＋→ ＨＯ２■ （６）
ｅＣＢ

－＋ＨＯ２■ ＋Ｈ＋→Ｈ２Ｏ２ （７）

ｅＣＢ
－＋Ｈ２Ｏ２→■ＯＨ＋ＯＨ－ （８）

ｈＨＯＭＯ
＋
，■ＯＨ，Ｏ２■－，ＨＯ２■，Ｈ２Ｏ２＋ＲｈＢ→ｐｒｏｄｕｃｔｓ（９）

光催化活性取决于ＢｉＯＣｌ催化剂与反应物ＲｈＢ
之间的有效接触面积，有效接触面积越大，ＲｈＢ的
降解率也越高［２５］．由图 ３可知，ｐＨ调节剂为
ＮＨ４ＯＨ制得的 ＢｉＯＣｌ样品的孔道小于５ｎｍ，可以
吸附１～３个ＲｈＢ分子（１．５９■１．１８■０．５６ｎｍ）；ｐＨ调
节剂为Ｎａ２ＣＯ３制得的 ＢｉＯＣｌ样品的孔道为２～１０
ｎｍ，可以吸附了１～６个 ＲｈＢ分子；ｐＨ调节剂为
ＮａＯＨ制得的 ＢｉＯＣｌ样品的孔道主要为７．５～１２．５
ｎｍ，可以吸附 ４～８个 ＲｈＢ分子．当 ＲｈＢ分子与
ＢｉＯＣｌ表面接触时，ＲｈＢ才会被降解．因此ｐＨ调节
剂为 ＮＨ４ＯＨ制得的 ＢｉＯＣｌ样品表现出最佳的可见
光降解ＲｈＢ效率．

３结论
以水解法合成了ＢｉＯＣｌ纳米片，并考察了制备

溶液的 ｐＨ调节剂对 ＢｉＯＣｌ结构和催化性能的影
响．采用 Ｘ射线衍射谱（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）、Ｎ２吸附、Ｘ射线光电子能谱分析（ＸＰＳ）、
和紫外可见漫反射光谱（ＤＲＳ）对所合成的 ＢｉＯＣｌ
样品进行表征．表征结果显示：ｐＨ调节剂为 ＮａＯＨ
和Ｎａ２ＣＯ３合成的 ＢｉＯＣｌ含有杂质，ｐＨ调节剂为
ＮＨ４ＯＨ的ＢｉＯＣｌ为纯四方晶型材料；采用Ｎａ２ＣＯ３、
ＮＨ４ＯＨ和ＮａＯＨ为ｐＨ调节剂合成出的ＢｉＯＣｌ都为
纳米片，采用 ＮａＯＨ为 ｐＨ调节剂的 ＢｉＯＣｌ纳米片
粒径大约为 ５０ｎｍ，采用 Ｎａ２ＣＯ３为 ｐＨ调节剂的
ＢｉＯＣｌ纳米片粒径大约为２５０ｎｍ，采用 ＮＨ４ＯＨ为
ｐＨ调节剂为ＢｉＯＣｌ纳米片粒径大约为５０～２５０ｎｍ；
采用ＮＨ４ＯＨ为 ｐＨ调节剂的 ＢｉＯＣｌ纳米片的孔径
小于５ｎｍ、比表面积为１１．８６１ｍ２／ｇ，采用Ｎａ２ＣＯ３
为ｐＨ调节剂的 ＢｉＯＣｌ纳米片的孔径主要分布在
２～１０ｎｍ、比表面积为８．６２１ｍ２／ｇ，采用 ＮａＯＨ为
ｐＨ调节剂为 ＢｉＯＣｌ纳米片的孔径主要分布在
７．５～１２．５ｎｍ、比表面积为 １６．２０６ｍ２／ｇ；以
ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ为 ｐＨ调节剂合成出的
ＢｉＯＣｌ的带隙能分别为３．２７、３．２１、３．１５ｅＶ，表面
元素均为Ｂ３＋、Ｏ２和Ｃｌ－．可见光降解罗丹明Ｂ的结
果表明，以ＮＨ４ＯＨ为ｐＨ调节剂合成出的ＢｉＯＣｌ纳
米片具有最佳的光催化活性，因为此催化剂的有效

比表面积最大．
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