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制备方法对BiOI光催化性能的影响
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摘　要　采用微波溶剂热法、溶剂热法和共沉淀法三种方法合成碘氧化铋(BiOI)光催化剂,并对其进行了性能表

征;以罗丹明B(RhB)为目标污染物,进行可见光光降解性能测试.研究结果表明,共沉淀法合成的BiOI结晶性最好,

但溶剂热法合成的材料比表面积最大,降解性能最好,可见光照射６０min后,对４０mg/L的 RhB溶液的降解率达９６％.
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Abstract　 Bismuthiodide (BiOI)photocatalyst was synthesized by microwave solvothermal method,

solvothermalmethodandcoprecipitationmethod,andcharacterized．Methylorangewasusedasthetargetpollutantto
testthe photodegradation performance under visiblelight．The results shown thatthe BiOIsynthesized by
coprecipitationmethodhadthebestcrystallinity,butthematerialsynthesizedbysolventmethodhadthelargestspecific
surfaceareaandthebestdegradability．Aftervisiblelightirradiationon６０min,thedegradationrateofBiOIto
rhodaminebsolutionof４０mg/Lcanreach９６％．
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　　随着经济的快速增长和工业化的大力扩张,环
境污染不断恶化,污染治理及新能源开发迫在眉睫.
光催化技术利用太阳能降解有害有机物,因低成本、
无二次污染而引起极大关注[１].碘氧化铋(BiOI)由
于优异的可见光响应范围,又因[Bi２O２]２＋ 层和 X－

之间形成的内电场可诱导光生电子Ｇ空穴对有效地

分离[２Ｇ３],使其具有较好的光催化活性和稳定性,被
认为是极具潜力的可见光光催化剂.

BiOI制备方法有固相法、液相法和气相法,其
中液相法最为普遍,包括水热法、微波溶剂热法、溶
剂热法和共沉淀法等.其中溶剂热法可以系统调控

反应体系参数,有效控制产物的物相、晶粒大小和形

貌,但反应的时间较长[４Ｇ５];共沉淀法操作简单,适用

于工业生产,但容易造成局部浓度过高,产物分散性

较差,容易团聚[６Ｇ７];微波法是由分子内加热的独特

加热方式来实现迅速的升温过程,不仅加热更加均

匀,而且能缩短反应时间[８Ｇ９].制备方法的不同可能

会导致最终催化剂的性质发生戏剧性的变化,不同

合成方法对 BiOI的比较研究在文献中报道较少.
不同方法制备的样品从不同的角度影响其光催化性

能,本研究选择微波溶剂热法、溶剂热法和水解法三

种常用的方法制备BiOI,详细比较了不同合成方法

对BiOI结构、形貌、光吸收性质,及其对罗丹明 B
(RhB)光催化降解性能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

碘化钾(KI)、五水硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]、
乙二醇、氨水,均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;去离子水,自制.
光化学反应仪(YMＧGHXＧV),上海豫明仪器有

限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ３６００Plus),上
海普祥科学仪器有限公司;微波水热平行合成仪

(XHＧ８００S),北京祥鹄科技发展有限公司;X射线衍

射仪(XRD,VItimaⅣ型),日本理学公司;场发射扫

描电子显微镜(SEM,ZeissMerlin型),德国蔡司公

司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ３６００Plus)日本岛津

公司;氮气吸附Ｇ脱附仪(TriStarⅡ ３０２０),美国麦

克仪器公司.

１􀆰２　BiOI的制备

１􀆰２􀆰１　溶剂热法

称取１􀆰３８２gBi(NO３)３􀅰５H２O 置于小烧杯中,
加入２５mL的乙二醇,在磁力搅拌器的搅拌下完全

溶解,称取０􀆰５０１g的 KI置于另一２５mL的乙二醇

烧杯中搅拌溶解后慢慢滴加到上述硝酸铋溶液中;
然后将上述混合液装入１００mL水热釜中,填充率为

５０％,密封后放于烘箱内于１６０℃下反应１２h;待水

热釜冷却到室温后,将沉淀物用去离子水与无水乙

醇各洗涤３次,最后在鼓风干燥箱中于８０℃下干燥

约１２h,得到橙色的BiOIＧ１.

１􀆰２􀆰２　共沉淀法

将１􀆰３８２gBi(NO３)３􀅰５H２O溶解在８０mL乙二

醇中,０􀆰５０１gKI溶解在２０mL乙二醇中,之后把KI
溶液逐滴加入到 Bi(NO３)３􀅰５H２O 溶液中;然后将

水浴温度调到８０℃,用２５％的氨水将pH 调到７后

磁力搅拌２４h;最后沉淀物用去离子水和乙醇各洗５
次,放在鼓风箱中在于８０℃下干燥约１２h,得到红色

的BiOIＧ２.

１􀆰２􀆰３　微波溶剂热法

将１􀆰３８２gBi(NO３)３􀅰５H２O和０􀆰５０１gKI分别

溶解在２５mL乙二醇中,磁力搅拌至完全溶解后,将

KI溶液逐滴加入到Bi(NO３)３􀅰５H２O 溶液中;最后

将混合溶液转移到微波水热反应平行仪自带的

１００mL 聚 四 氟 乙 烯 内 罐 中 密 封,分 阶 段 升 温 至

１６０℃保持１０min;反应结束并冷却后,将橘黄色沉

淀离心收集,并用蒸馏水和乙醇各洗３次;最后放置

于鼓风干燥箱中于８０℃下烘干１２h,得到橙色的

BiOIＧ３.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪测定样品的晶相;场发射扫

描电子显微镜分析催化剂形貌和尺寸;紫外Ｇ可见分

光光度计测定样品的吸光度;氮气吸附Ｇ脱附仪测定

样品比表面积和孔径分布.

１􀆰４　光催化反应

取０􀆰０３５g催化剂加入到装有３５mLRhB溶液

(４０mg/L)的试管中,然后将试管放入光化学反应仪

中磁力搅拌暗反应３０min,使 RhB溶液与催化剂达

到平衡,取约３mL溶液离心１０min后测其吸光度

记为初始吸光度(C０);打开氙灯作为模拟太阳光源

进行光催化反应,每隔１０min取一次样,取６次,离
心分离后取上清液用紫外Ｇ可见分光光度计测试溶

液的吸光度记为(Ct);并根据公式(１)计算催化剂

的降解率(D),从而评估样品的光催化性能.
D ＝ (１－Ct/C０)×１００％ (１)

　　式中,D 为降解率,％;A０ 为初始浓度,mg/L;

Ct 为光照t时刻降解后的浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

用XRD 谱图分析不同制备方法对 BiOI样品

晶体结构的影响,结果如图１所示.由图可见,三种

方法制备的样品的 XRD 谱图与 BiOI的标准衍射

峰(JCPDS１０Ｇ０４４５)完全一致,没有其他杂峰,说明

通过不同方法均制备了纯 BiOI.通过对比发现,

BiOIＧ２的衍射强度要高于BiOIＧ１和BiOIＧ３,说明共

沉淀法制备的样品结晶性更好.

图１　不同方法制备的BiOI样品的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为不同合成方法制备的 BiOI催化剂的

SEM 图,由图可见,三种方法都得到了由纳米片自

组装的花状微球,但BiOIＧ１微球均匀,球状尺寸明

显大于BiOIＧ２和BiOIＧ３,且自组装的纳米片片层厚

度超薄;BiOIＧ２由约２０~３０nm 厚且表面光滑的纳

米片组成,相比其他两种方法制备的样品,纳米片的

厚度较厚;而BiOIＧ３样品球状不均匀,纳米片表面
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不光滑,分级结构不太明显.光催化材料的自组装

片状结构的厚度越薄,使得电子和空穴到达催化剂

表面的路径就越短,阻碍了电子和空穴的复合,有助

于光催化性能的提高[１０].所以,相比之下,溶剂热

法制备的BiOIＧ１的光催化性能最佳.

图２　BiOIＧ１(a)、BiOIＧ２(b)和BiOIＧ３(c)的SEM 图

２􀆰３　氮气吸附Ｇ脱附分析

图３为不同方法制备的BiOI的比表面积和孔

径分布图,表１为样品的理化性质和对 RhB的降解

图３　氮气吸附Ｇ脱附等温线和孔径分布曲线(插图)
[(a)BiOIＧ１;(b)BiOIＧ２;(c)BiOIＧ３]

表１　不同制备方法对样品理化性质和降解RhB的影响

样品 SBET/(m２􀅰g－１) 孔径/nm 禁带宽度/eV 降解率/％

BiOIＧ１ ６０􀆰８ １９􀆰６ １􀆰７１ ９６􀆰０

BiOIＧ２ ６􀆰７ ２５􀆰５ １􀆰７５ １４􀆰８

BiOIＧ３ ３２􀆰５ １６􀆰８ １􀆰６０ ８２􀆰５

性能.由图可见,三个样品的氮气等温吸附Ｇ脱附曲

线均属于Ⅳ型曲线,且均有滞后回环的存在,证明三

种方法制备的样品均为介孔结构[１１],其中 BiOIＧ３
孔的分布范围较广,有大孔存在.

比表面积与体积比随着晶粒尺寸的减小而显著

增大,如表 １ 所示,BiOIＧ１ 的比表面积明显大于

BiOIＧ２和BiOIＧ３.光催化材料在降解污染物的过

程中,吸附作用主要在催化剂表面进行,催化剂的比

表面积越大活性位点就越多,越有利于对污染物的

吸附,因而催化降解性能更好.

２􀆰４　UVＧVis分析

图４(a)为不同方法制备的BiOI的 UVＧVis谱

图,从图中可以看出,三种方法制备的BiOI吸收带

边均在可见光区,相比于溶剂热法和微波溶剂热法,
共沉淀法制备的 BiOIＧ２样品在可见光区域的吸收

范围更大,说明材料制备方法对于其吸收带边有明

显的影响.采用 Tauc方程得到的 BiOI光催化剂

带隙图见图４(b),将曲线的线性部分外延与横坐

标轴相交,得到BiOIＧ１、BiOIＧ２和 BiOIＧ３的禁带宽

度分别为１􀆰７１eV、１􀆰６eV和１􀆰７５eV.表明共沉淀

法制备的样品其禁带宽度减小,对可见光的吸收

增加.

图４　不同方法制备的BiOI的 UVＧVis谱图(a)和

带隙图(b)
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２􀆰５　IＧT响应分析

图５为不同方法制备的BiOI的瞬态光电流响

应谱图.光电流响应越强,表明光生电子空穴对的

分离效率越高[１２],由图可见,在光照条件下 BiOIＧ１
和BiOIＧ３的光电流强度瞬间上升并趋于稳定,说明

光催化剂能够在光照条件下快速被激发并产生大量

光生载流子.其中BiOIＧ１产生的光电流强度最大,
而BiOIＧ２产生的光电流强度很弱,说明 BiOIＧ２的

光生电子Ｇ空穴对在催化剂内部或表面快速复合,从
而影响其降解性能.

图５　不同方法制备的BiOI光催化剂的光响应谱图

２􀆰６　光催化性能分析

图６为不同方法制备的BiOI光催化剂对 RhB
的降解情况,如图所示,BiOIＧ１样品催化降解性能

最好,６０min后降解率为９６％;BiOIＧ３次之,６０min
后降解率为８２􀆰５％;而BiOIＧ２对 RhB除了一定的

吸附性外几乎没有降解,这是因为光生电子Ｇ空穴对

在其内部或表面快速复合而影响了催化性能.

图６　不同方法制备的BiOI光催化剂对 RhB的降解

２􀆰７　活性物种测试分析

在相同实验条件下,选择对苯醌(BQ)作为超氧

自由基(􀅰O－
２ )捕获剂,草酸胺(AO)作为光生空穴

(h＋ )捕获剂,异丙醇(IPA)作为羟基自由基(􀅰OH)
捕获剂,对比实验不加任何捕获剂,以此来检测不同

捕获剂对BiOIＧ１光催化氧化降解 RhB活性自由基

的影响,结果如图７所示.从图中可以看出,与未添

加捕获剂的降解实验情况相比,由于捕获剂的影响,
光催化氧化反应被部分抑制,光催化氧化效率降低.

AO加入后光催化降解率只有３１􀆰３％,说明h＋ 在光

催化氧化降解RhB的过程中发挥着决定性的作用,
􀅰O－

２ 是次要的影响因素.

图７　不同捕获剂对BiOIＧ１光催化剂降解 RhB的影响

３　结论

BiOI光催化剂的制备方法对其物化性能有显

著影响,不同制备方法可显著的影响BiOI样品多方

面的特征,如结晶度、表面形貌、比表面积、带隙宽度

和光生载流子的复合率等,从而导致其光催化降解

性能的差异.研究发现,溶剂热法制备的BiOI样品

光催化降解RhB效果最好,因其自组装结构层次明

显,比表面积大,表面活性位点多,从而提升了催化

性能.虽然共沉淀法制备的样品结晶性好,能隙小,
但其自组装纳米片较厚,电子和空穴到达催化剂表

面的过程中容易复合,影响了催化性能,这与瞬态光

电流响应测试中共沉淀法制备的样品产生的光电流

强度很弱一致.
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