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室温下离子液体合成BiOX及其光催化性能研究
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摘　要　以离子液体为卤源,以五水硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]为铋源,以水为溶剂,室温下合成 BiOX.利用

X射线衍射仪(XRD)、场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM)和紫外Ｇ可见吸收光谱(UVＧVis)等手段对得到的 BiOX进行

表征.最后以罗丹明B为模型污染物,考察BiOX在模拟太阳光照射下的光催化性能.结果表明:在２０℃下恒温８h,

用１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑溴盐[C４mim]Br得到的BiOBr形貌为花状,属于四方晶系结构.BiOBr对罗丹明B的降解效果

相当明显,模拟太阳光照射２h后,BiOBr对罗丹明B水溶液的光降解率达９１􀆰７％.
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Abstract　IonicliquidsandBi(NO３)３􀅰５H２OwereusedasrawmaterialsindifferentsolventstopreparateBiOX

atroomtemperature．ThepreparedsampleswereanalyzedbyXraypowderdiffraction,thefieldemissionscanning
electronmicroscopyand UVＧVisabsorptionspectra．ThephotocatalyticpropertyofBiOX wasinvestigatedusing
rhodamineBaqueoussolution．TheresultsshowedthatthedegradationeffectofBiOBrpreparedwith[C４mim]Brin

waterat２０℃for８hwasobviousonrhodamineB．After２h,thephotodegradationrateofBiOBronrhodamineBwas

９１􀆰７１％．
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　　随着全球人口急剧增长、工业飞速发展,人类对

水资源的更多需求和日益严重的水污染使全球面临

水资源危机.工业废水治理成为水污染治理中备受

关注的领域.其中,纺织印染染色废水因其水量大、
色度高、成分复杂等特点已经成为工业废水治理的

关键问题.目前,国内处理印染废水有物化法、化学

法、生化法等三大解决方案.物理化学处理法的光

催化技术是利用适当波长的光照射到半导体上产生

活性物种,从而氧化溶解水中的有机化合物,是一种

高级氧化技术.多相光催化材料很多,研究十分活

跃[１].传统的研究主要是采用 TiO２ 光降解各种典

型的有机污染物,然而 TiO２ 对太阳光的利用率有

限、光催化降解效率不高[２],于是开发新型可见光纳

米光催化材料降解有机污染物成为节能、环保等领

域的研究热点.
卤氧化铋(BiOX,X＝Cl,Br,I)因其独特的电子

结构及良好的光催化性能备受关注,而且其光催化

活性普遍优于商品级,随着卤素原子序数的增加其

光催 化 活 性 依 次 逐 渐 增 强.近 几 年,一 些 制 备

BiOX降解有机污染物的方法陆续被报道出来[３Ｇ９].
离子液体有很多独特的物理化学性质,如热稳定性

高、离子传导性较高、良好的溶解性能、毒性低以及

流动性好等.在合成具有许多新型结构的无机纳米

材料中离子液体主要起到了溶剂、模板或者反应物
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等作用.近年来,离子液体开始被应用于 BiOX材

料制备中[１０Ｇ１７].但是其中大多是通过溶剂热或水热

法制得３D纳米微结构,这种方法因为需要高温的

环境才能够制备.在提倡绿色环保、节能减排的今

天,采用一种简单易行、室温下的方法来制备BiOX
是很必要的.

本研究 以 不 同 的 离 子 液 体 来 提 供 卤 源,以

Bi(NO３)３􀅰５H２O 作为原料,在室温下合成 BiOX.
对合成物用X射线衍射(XRD),场发射扫描电子显

微镜(FEＧSEM)和紫外Ｇ可见吸收光谱(UVＧVis)等
手段进行表征,并考察BiOX对罗丹明B的光催化

性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

离子液体１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑氯盐[C４mim]Cl
(＞９９％)、１Ｇ丁 基Ｇ３Ｇ甲 基 咪 唑 溴 盐 [C４mim]Br
(＞９９％)、１Ｇ已 基Ｇ３Ｇ甲 基 咪 唑 溴 盐 [C６mim]Br
(＞９９％)、１Ｇ葵 基Ｇ３Ｇ甲 基 咪 唑 溴 盐 [C１０ mim]Br
(＞９９％)、１Ｇ十六烷基Ｇ３Ｇ甲基咪唑盐[C１６mim]Br
(＞９９％)和 １Ｇ丁 基Ｇ３Ｇ甲 基 咪 唑 碘 盐 [C４mim]I
(＞９９％),中科院兰州化学物理研究所;十六烷基三

甲基溴化铵(CATB,CR)、Bi(NO３)３􀅰５H２O(AR)、
无水乙醇(AR),国药集团化学试剂有限公司;罗丹

明B(AR),天津市科密欧化学试剂有限公司;KBr
(AR),北京化学试剂公司.

１􀆰２　卤氧化铋的制备

称量２mmol卤源(用[C４mim]I时,需要避光)
于１００mL容器中,加入４０mL溶剂,在一定温度下

恒温搅拌２０min,再加入２mmolBi(NO３)３􀅰５H２O,
继续搅拌３０min,然后于一定温度下陈化一定的时

间.取出离心,用水和无水乙醇多次洗涤收集到的

BiOBr,以除去BiOBr中残存的离子液体和其他离

子,最后样品６０℃下真空干燥８h.

１􀆰３　样品的表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国Bruker公司)分析样品的晶相和组成,测试条件

为CuKα辐射,工作电流３０mA,工作电压４０kV;采
用场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,NovaNano
SEM４５０型,FEI公司)观察样品的形貌;样品的光

吸收性能表征在紫外Ｇ可见光谱仪(UVＧVis,cary
５０００型,美国安捷伦公司)上进行.

１􀆰４　光催化性能测试

量取９０mL１０mg/L罗丹明B溶液于恒温夹套

瓶中,加入２０mg制备好的BiOBr粉末,２５℃下避光

下磁力 搅 拌 １􀆰５h,使 溶 液 达 到 吸 附 平 衡.采 用

５００W 氙灯照射,灯离液面的距离固定在１７cm 高

度,每隔一段时间取一次样,离心分离.取上层清

液,以蒸馏水作空白,通过 UVＧVis测定样品的吸光

度.用罗丹明B最大吸收波长(λ＝５５３nm)处吸光

度代替浓度计算降解率(η,％),见式(１).

η＝
A０ －At

A０
×１００％ (１)

　　式中,A０ 为光照分解前罗丹明B的吸光度;At

为光照时间t时的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为２０℃时,水为溶剂,沉化８h,不同离子液

体制备的BiOX的XRD谱图.由图可见,与标准谱

图相比,[C４mim]Br和 CATB都对应于四方晶系

(PDFNumber:８５Ｇ８６２).[C４mim]Cl所制 BiOX
的衍射峰可归属为(PDFNumber:６Ｇ２４９)的特征衍

射峰,表 明 生 成 的 BiOCl属 于 四 方 晶 系 结 构.
[C４mim]I对应于四方晶系(PDFNumber:１０Ｇ４４５)
的BiOI.

图１　不同离子液体制备的BiOX的 XRD谱图

(a:[C４mim]Br;b:[C４mim]Cl;c:CATB;d:[C４mim]I)

图２为２０℃时,水为溶剂,沉化８h,不同溴源制

图２　不同溴源制备的BiOBr的 XRD谱图

(a:[C４mim]Br;b:[C６mim]Br;c:[C１０mim]Br;d:[C１６mim]Br)
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备的BiOBr的 XRD 谱图.由图可见,对比标准图

谱,这些衍射峰可归属为(PDFNumber:８５Ｇ８６２)的
特征衍 射 峰,表 明 生 成 的 BiOBr属 于 四 方 晶 系

结构.
图３为以水为溶剂,沉化８h,以[C４mim]Br与

Bi(NO３)３􀅰５H２O 为 原 料 在 不 同 温 度 下 制 备 的

BiOBr的XRD谱图.由图可见,对比标准图谱,这
些衍射峰可归属为(PDFNumber:８５Ｇ８６２)的特征

衍射峰,表明生成的BiOBr属于四方晶系结构.

图３　不同温度下制备的BiOBr的 XRD谱图

(a:２０℃;b:３０℃;c:４０℃)

２􀆰２　FEＧSEM 分析

图４为以水为溶剂,不同溴源,陈化８h,不同条

件下制备的BiOBr的FEＧSEM 图.由图可见,用离

子液体和CATB制备的BiOBr,均为由纳米片组装

成的花球,花球直径约为５μm 左右.但是用 KBr

图４　不同条件下制备的BiOBr的FEＧSEM 图

[(a)２０℃下用[C４mim]Br制备;(b)４０℃下用[C４mim]Br制备;

(c)２０℃下用[C１６mim]Br制备;(d)２０℃下用CATB制备;

(e)２０℃下用 KBr制备]

得到的BiOBr没有规则的形貌.可见离子液体和

CATB可以调控BiOBr晶体生长,得到由纳米片组

装成的花球.离子液体和 CATB的亲水特性和高

介电常数可以很好地支持硝酸铋的溶解[１８],促进晶

体成核进而形成特殊的晶体结构.

２􀆰３　UVＧVis分析

图５为２０℃时,以[C４mim]Br为溴源,陈化

８h,以水为溶剂制备的BiOBr的 UVＧVis谱图.由

图可知,BiOBr样品在可见光区域内有吸收,边缘形

状明显比较陡峭,这是由 BiOBr的能带结构决定

的.图中吸收极限λg 的大小是吸收边的切线与基

线的切线交点,为 ４３０nm,根据公式 Eg ＝１２４０/

λg
[１９],可算出 BiOBr的禁带宽度约为２􀆰８８eV.说

明BiOBr样品在光催化过程中可以响应可见光.

图５　２０℃时,以[C４mim]Br为溴源,陈化８h,

以水为溶剂制备的BiOBr的 UVＧVis谱图

２􀆰４　BiOX的光催化性能分析

２􀆰４􀆰１　卤源的影响

图６为２０℃下,使用不同卤源,以水为溶剂,陈
化８h制备的BiOBr对罗丹明B的降解率变化趋势

图.由图可知,用[C４mim]Br制备的BiOBr降解率

明显高用 KBr或 CATB制备的 BiOBr,光照２h后

对罗丹明B的降解率为９１􀆰７％.得到的BiOBr微

球表现出优异的降解罗丹明B的性能,可归结为离

子液体合成能极大地提升 BiOBr的光生载流子产

图６　２０℃下,使用不同卤源,以水为溶剂,

陈化８h制备的BiOBr对罗丹明B的降解率变化趋势图

(a:[C４mim]I;b:[C１０mim]Br;c:KBr;d:[C６mim]Br;

e:CATB;f:[C１６mim]Br;g:[C４mim]Cl;h:[C４mim]Br)

􀅰２９１􀅰
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生速率[２０],从而使其光催化性能得到明显增强.而

[C４mim]Br对BiOBr可见光催化活性提升的影响

最大,优于其他长碳链结构或氯盐碘盐离子液体.

２􀆰４􀆰２　溶剂的影响

图７为２０℃时,以[C４mim]Br为溴源,陈化

８h,不同溶剂中制备的BiOBr对罗丹明B的降解率

变化趋势图.由图可知,以水为溶剂所制备的BiOＧ
Br光降解率最高,模拟太阳光照２h后降解率为

９１􀆰７％.

图７　２０℃时,以[C４mim]Br为溴源,陈化８h,

不同溶剂中制备的BiOBr对罗丹明B的降解率

变化趋势图

(a:乙醇;b:１％透明质酸水溶液;c:水)

２􀆰４􀆰３　温度的影响

图８为以[C４mim]Br为溴源,水为溶剂,陈化

８h,不同温度下制备的BiOBr对罗丹明B的降解率

变化趋势图.由图可知,当温度为２０℃时制备的

BiOBr的光降解率高于０℃、３０℃以及４０℃所制备

的BiOBr.表明温度过低与过高均不利于产物的光

催化活性.

图８　以[C４mim]Br为溴源,水为溶剂,陈化８h,

不同温度下制备的BiOBr对罗丹明B的降解率

变化趋势图

(a:４０℃;b:３０℃;c:０℃;d:２０℃)

２􀆰４􀆰４　陈化时间的影响

图９为２０℃下,以[C４mim]Br为溴源,以水为

溶剂,不同陈化时间制备的BiOBr光对罗丹明B的

降解率变化趋势图.由图可知,陈化 ８h 制备的

BiOBr降解率高于其他陈化时间所制备的 BiOBr.

原因是陈化时间过长会导致催化剂团聚,晶粒尺寸

过大,从而降低光催化活性.

图９　２０℃下,以[C４mim]Br为溴源,以水为溶剂,

不同陈化时间制备的BiOBr光对罗丹明B的降解率

变化趋势图

(a:４８h;b:２４h;c:１６h;d:８h)

３　结论

以[C４mim]Br和五水硝酸铋Bi(NO３)３􀅰５H２O
为原料,以水为溶剂,２０℃下恒温８h合成 BiOBr.
得到的BiOBr形貌为花状,属于四方晶系结构.模

拟太阳光照射２h后,BiOBr对罗丹明B水溶液的降

解率达９１􀆰７％.
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高温煅烧后形成 TiO２/膨润土复合光催化材料.

SEM 结果表明,TiO２ 溶胶以均匀立面的结晶形式

包覆于膨润土表面.
(２)由XRD结果可知,与膨润土相比,TiO２/膨

润土复合光催化材料衍射峰强度降低、半峰宽变大,
晶间距由３􀆰３３nm 变为３􀆰３４nm,说明形成复合材料

后膨润土晶格密度减小,这与SEM 结论一致.Na
基膨润土分子和 TiO２/膨润土复合光催化材料I％
的对比情况,说明复合前后膨润土成分的化学稳定

性未受影响.
(３)单因素实验确定了Fenton和复合光催化剂

投加量的变化范围;比较了两种搅拌方式对实验效

果的影响,验证了复合催化材料催化效果明显优于

普通 TiO２;正交试验中室温条件下,投加复合材料

１􀆰８g、Fenton试剂３０mL、磁力搅拌３h时,协同催化

体系对PAHs的去除率最高为９４％.
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