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摘　要　采用水热合成法制备BiOBr/gＧC３N４ 复合光催化剂,利用扫描电镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)和荧光

光谱仪(PL)对其进行表征.结果表明:BiOBr呈近似方形片状颗粒,边长约６００nm,厚度约４０nm,并且均匀地分布在

gＧC３N４ 薄片上.在可见光下,BiOBr/gＧC３N４ 复合催化剂催化降解罗丹明 B(RhB),降解率最高达９６％,经过４次重

复使用,其降解率仍然可达９０％以上.
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Abstract　BiOBr/gＧC３N４compositephotocatalystswerepreparedbyhydrothermalmethodandcharacterizedby

SEM,XRDandPLmethods．ItwasfoundthattheBiOBrparticleswereapproximatelysquareflake,withedgelength

６００nmandthickness４０nm,andevenlydistributedonthegＧC３N４thinflakes．Thephotocatalyticdegradationrateof

rhodamineBcatalyzedbyBiOBr/gＧC３N４ was９６％ after６０minvisiblelightirradiation,andthedegradationratestill

reachedmorethan９０％afterfourtimesofrepeateduseofthesamecatalyst．
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　　光催化技术是一种降解有机废水的重要方式,
它可以利用太阳能降解有机污染物.近年来,在对

TiO２
[１]、ZnO[２]、CdS[３]等纯半导体光催化剂的研究

发现,纯半导体存在光谱吸收范围小、光生电子Ｇ空

穴复合率高等弊端,导致其催化效率低、能耗大,难
以在工业上实际应用[４].为了提高对太阳能的利用

率,通常是对纯半导体进行改性,比如贵金属修

饰[５]、离子掺杂[６]及染料敏化[７]等.同时,半导体/
半导体复合形成异质结也是一种有效的方法[８].

BiOBr禁带宽度为２􀆰７５eV,在可见光照下有较

好的光响应,然而单一的BiOBr因光生载流子复合

率 高 而 对 有 机 物 的 催 化 降 解 活 性 不 够 理 想[９].

BiOBr呈现出二维片状结构,正是由于这种开放式

的片层结构,使其可与其他材料形成异质结结构,沿
着卤素片层垂直的方向和晶型生长方向形成内部静

电场,此电场能够有效地促进光生电子Ｇ空穴对的分

离[１０].gＧC３N４ 是一种带隙宽度约为２􀆰７eV 的半导

体,有着较好的光电化学特性[１１].将BiOBr纳米片

沉积合成到gＧC３N４ 表面后,BiOBr沿gＧC３N４ 面内

成核生长形成BiOBr/gＧC３N４ 异质结[１２].而BiOBr
(００１)面与gＧC３N４(００２)面存在界面作用,可提高光

催化活性[１３].
本研究采用水热法原位制备了 BiOBr/gＧC３N４

复合光催化剂,考察了 BiOBr/gＧC３N４ 在可见光下

光催化降解罗丹明 B(RhB)等染料的降解性能,并
进一步考察了光催化稳定性.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三聚氰胺、五水硝酸铋,天津鼎盛鑫化工有限公

司;溴化钾,上海麦克林生化科技有限公司;所用试

剂均为分析纯.
光催化反应仪器(DSＧGHXＧV 型),上海杜斯仪

器有限公司;冷场发射 扫 描 电 镜 (SEM,SU８０１０
型),日本 Hitachi公司;X 射线衍射仪(XRD,TDＧ
３５００型),丹东通达科技有限公司;荧光光谱仪(PL,

FPＧ８５００型),日本Jasco公司;液相色谱仪(HPLC,

１２６０型),美国 Agilent公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　gＧC３N４ 的制备

采用高温法热解三聚氰胺制备gＧC３N４.称取

４g三聚氰胺,放入３０mL坩埚中并加盖,置于程序

升温电阻炉,以２℃/min的升温速率加热至５５０℃,
保温４h,自然冷却后研磨成粉末,取３００mg溶解于

１２mL浓硫酸溶液中,缓慢加入到１００mL去离子水

中,静置２h,离心沉淀,用乙醇和水各洗３遍,８０℃
烘干,研磨备用.

１􀆰２􀆰２　BiOBr的制备

将０􀆰３７５gKBr溶于２０mL去离子水中,记为A
液;取１􀆰４５５gBi(NO３)３􀅰５H２O 溶于２０mL乙二醇

中,记为B液,将B液滴加到 A溶液中,室温下搅拌

１h,加入去离子水使体积达到８０mL,将混合液移至

配有１００mL聚四氟乙烯内衬的反应釜中,１４０℃下

反应８h.自然冷却后,离心收集沉淀物,用去离子

水和乙醇交替洗涤３次,８０℃烘干,收集样品.

１􀆰２􀆰３　BiOBr/gＧC３N４ 的制备

将０􀆰３７５gKBr和０􀆰４５７５ggＧC３N４ 溶于４０mL
去离 子 水 中,超 声 ３０min,记 为 A 液;取 １􀆰４５５g
Bi(NO３)３􀅰５H２O溶于２０mL乙二醇中,记为B液.
将B液滴加到 A液中,室温下搅拌１h,加入去离子

水使体积达到８０mL,将混合物移至１００mL高压釜

中,１４０℃下保温时间８h,自然冷却后,离心收集沉

淀物,用去离子水和乙醇交替洗涤３次,８０℃烘干,
收集样品.

１􀆰２􀆰４　催化降解实验

取１００mL５mg/L罗丹明B(RhB)染料溶液,加
入５０mgBiOBr/gＧC３N４,在光化学反应仪中室温避

光搅拌３０min,达到吸附平衡.采用７００W 氙灯模

拟自然光源,每隔１０min取样测吸光度,并绘制标

准曲线.由标准曲线换算得到溶液的浓度值,按

(C０－Ct)/C０×１００％计算 RhB的降解率,其中C０

为催化降解前 RhB的浓度(mg/L),Ct 为催化降解

一段时间后RhB的浓度(mg/L).

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌表征分析

图１为纯 BiOBr、纯 BiOBr/gＧC３N４ 和 BiOBr/

gＧC３N４ 的SEM 图.由图可知,BiOBr为近似方形

片状颗粒,边长约６００nm,厚度约４０nm.gＧC３N４ 呈

层状结构,两者复合后BiOBr片状颗粒较均匀地分

布在gＧC３N４ 表面,二者有机结合.

图１　纯BiOBr(a)、gＧC３N４(b)和BiOBr/gＧC３N４(c)的

SEM 图

对BiOBr/gＧC３N４ 进行元素分析,见图２.由图

可见,在gＧC３N４ 与BiOBr的结合部位出现了C、N、
Bi、O和Br这５种目标元素,表明gＧC３N４ 与BiOBr
复合成功.

图２　BiOBr/gＧC３N４ 的SEM 图(a)和EDS谱图(b)

２􀆰２　物相表征分析

图 ３ 为 gＧC３N４、BiOBr 及 BiOBr/gＧC３N４ 的

􀅰７０２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

XRD谱 图.由 图 可 见,经 与 标 准 卡 (JCPDS８７Ｇ
１５２６)对 比,BiOBr 在 ２θ＝１１􀆰０°、２２􀆰２°、２５􀆰３°、

３１􀆰８°、３２􀆰５°处的衍射峰分别对应于标准四方晶相

BiOBr的(００１)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)晶面;gＧ
C３N４ 在２θ＝２７􀆰４°处的衍射峰对应于 gＧC３N４ 的

(００２)晶 面;BiOBr/gＧC３N４ 的 XRD 谱 图 几 乎 是

BiOBr与gＧC３N４ XRD谱图的叠加,只不过在２７􀆰４°
处gＧC３N４ 的衍射峰有所减弱,可能是 BiOBr颗粒

进入了gＧC３N４ 的片层,部分打乱了gＧC３N４ 的有序

结构所致.

图３　gＧC３N４、BiOBr及BiOBr/gＧC３N４ 的 XRD谱图

２􀆰３　PL分析

图４为gＧC３N４、BiOBr及BiOBr/gＧC３N４ 的PL
谱图.由图可见,gＧC３N４ 和BiOBr均表现出较强的

荧光强度,其中gＧC３N４ 的荧光强度更强,说明其光

生电子Ｇ空穴复合率很高.而 BiOBr/gＧC３N４ 的荧

光强度很弱,说明gＧC３N４ 与BiOBr复合后,极大地

减少了光生电子Ｇ空穴的复合几率,促使光生电子与

空穴的有效分离,显然对光催化反应有利.

图４　gＧC３N４、BiOBr及BiOBr/gＧC３N４ 的PL谱图

２􀆰４　光催化降解性能分析

gＧC３N４、BiOBr及 BiOBr/gＧC３N４ 对 RhB的光

降解曲线见图５.由图可知,BiOBr/gＧC３N４ 复合催

化剂对RhB的吸附效果较好.BiOBr对 RhB的降

解率较高,在光照３０min时接近９０％,而gＧC３N４ 对

RhB的降解效率很低,光照３０min时不足２０％,这
与其荧光强度太高相关;BiOBr与gＧC３N４ 复合后,

BiOBr/gＧC３N４ 复合催化剂对RhB的降解率明显提

高,光照３０min后RhB的降解率达到９６％,表现出

很强的光催化活性.究其原因,可能是BiOBr与gＧ
C３N４ 复合后形成异质结,内建电场促进了光生电

子Ｇ空穴的分离,其极弱的荧光强度是一个佐证.

图５　gＧC３N４、BiOBr及BiOBr/gＧC３N４ 对

RhB的光降解曲线图

２􀆰５　光催化剂重复使用性能分析

为了探究所制备催化剂的稳定性及可重复使用

性,将光催化降解后的催化剂样品离心分离,用乙醇

和去离子水各洗涤３次,８０℃烘干,进行下一次降解

实验,以此类推,重复４次,结果见图６.由图可见,
随着催化剂使用次数的增加,对 RhB的降解率有所

下降,但下降幅度较小,重复４次后的降解率仍保持

在９０％以上.因此,本实验制备的复合光催化剂稳

定性好,适合多次利用.

图６　BiOBr/gＧC３N４ 催化剂的重复使用效果图

２􀆰６　光催化剂对不同染料的光降解效果分析

为了探究所制备的复合催化剂对不同染料的降

解效果,在 相 同 的 条 件 下 分 别 对 甲 基 橙 (MO)、

RhB、酸性品红(AF)、亮绿(BG)和亚甲基蓝(MB)
进行降解实验,结果见图７.由图可见,光催化剂对

MO、RhB、AF、BG和 MB均有降解效果,降解率分

别为９８􀆰４％、９８％、９４􀆰５％、７４􀆰８％和６０􀆰９％,其中

图７　BiOBr/gＧC３N４ 对不同染料的降解效果图
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对 MO、RhB和 AF的降解效果更好.

３　结论

以水热法制备 BiOBr/gＧC３N４ 复合光催化剂,

SEM 表征发现,复合催化剂中,BiOBr片状纳米颗

粒均匀地分布在gＧC３N４ 薄片上,gＧC３N４ 与 BiOBr
形成了异质结,有效地提高了光生电子Ｇ空穴对的分

离率.光催化降解 RhB 结果发现,BiOBr/gＧC３N４

对RhB的降解率可达９６％,且表现出较高的稳定

性,重复使用４次,RhB的降解率仍然达到９０％以

上.相同条件下,BiOBr/gＧC３N４ 对其他有机染料也

有很好的降解效果.
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福建物构所钙钛矿太阳能电池研究获进展

　　中国科学院福建物质结构研究所功能纳米结构设计与

组装重点实验室高鹏课题组采用具有大体积的１Ｇ萘甲胺碘

(NMAI)来钝化钙钛矿表界面.与PEAI一样,NMAI在强

极性的二甲基甲酰胺(DMF)溶液中,与PbI２ 混合一步旋涂

可形成２D钙钛矿,并且曾经被成功应用来制备高效的２D/

３D钙钛 矿 LED 器 件.但 是 NMAI在 弱 极 性 的 异 丙 醇

(IPA)溶液中,后处理３D 钙钛矿薄膜时,表现出与 PEAI

不同的性质.XRD的测试表明,即使在高达１００℃的高温

下,处理后的３D钙钛矿薄膜表面绝大部分的铵盐未参与

离子交换反应,仅形成极少量的２D钙钛矿.

因此在完整的电池器件中,介于钙钛矿和空穴传输层

之间的 NMAI层起到了以下几个协同钝化效果:首先,

NMAI本身的两性离子性质能够钝化钙钛矿的表面离子缺

陷;其次,NMAI与钙钛矿表面相互作用形成界面偶极,诱

导真空能级弯曲,进而改善界面的能带匹配;最后,绝缘的

NMAI能够起到电子阻挡的作用.NMAI层的多重钝化效

应,使得所制备的钙钛矿电池器件表现出较高的电致发光

效率,有力地表明了钙钛矿和空穴传输层界面的非辐射复

合大大减少.在一个标准太阳光照射下,器件的开路电压

最高达到１􀆰２０V,光电转换效率最高超过２１％. (新型)
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