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摘　要　采用溶剂热法制备Zn２＋ 掺杂的溴氧化铋(BiOBr)(Zn/BiOBr)光催化剂,通过 X射线衍射仪、扫描电子

显微镜、比表面积孔径分析仪对其结构形貌进行分析表征,并考察了其对罗丹明 B(RhB)的光催化活性.结果表明,

Zn２＋ 掺杂量不同的Zn/BiOBr均为四方晶型,掺入Zn２＋ 后 Zn/BiOBr样品的禁带宽度缩小、比表面积增大,光催化活

性均明显提高,且１０％Zn/BiOBr光催化活性最高;用蓝色LED光照射１２０min,其对 RhB溶液的光降解率达到９６％,

比纯BiOBr的降解效率提高１６％.循环使用３次后,Zn/BiOBr降解率仍达到８５％,光催化过程中h＋ 和􀅰O－
２ 是主要

的活性物质.
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Abstract　Zn２＋ dopedBiOBr(Zn/BiOBr)photocatalystswerepreparedbysolvothermalmethod,thestructural
andthephotocatalyticperformancesofproducts werecharacterized by SEM,XRD,DRS,BET andthephotoＧ
degradationofrhodamineB (RhB)．ExperimentalresultsshowedthatZn/BiOBrweretetragonalphase,Zn/BiOBr
sampleshadlowerband gapsand higherspecificsurfacearea,whichcontributedtothehigherphotocatalytic

performance．Whatismore,１０％Zn/BiOBrsamplesrevealedthemostefficientfordegradatingRhBandthedegradation
ratewere９６％ within１２０minunderblueLED,whichincreasedby１６％thanthatofpureBiOBr．Aftercyclingforthree
times,thedegradationrateofRhBmaintained８５％．Theresultsalsosuggestedthath＋ and􀅰O－

２ werethemainreactive
speciesinthephotocatalyticprocessforRhBdegradation．
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　　在污染物降解领域,光能尤其是可见光催化技

术因无二次污染受到日益关注,提高催化剂的光量

子产率和催化性能一直是国内外学者关心的热

点[１Ｇ３].BiOX(X＝F、Cl、Br、I)作为一种新型的窄禁

带半导体,因独特的电子结构、层状结构和良好的光

催化性能而受到关注[４Ｇ６].其中,溴氧化铋(BiOBr)
具有合适的禁带宽度(约为２􀆰７eV),对可见光吸收

良好[７].LED光源具有使用寿命长、节能、发射波

长可调等特点,近年来得到广泛应用.Natarajan
等[８]用不同波长 LED光源研究了 BiOX 对罗丹明

B(RhB)的降解效果,结果表明在 LED光源的激发

下,BiOX对RhB具有很好的降解效果,其中BiOBr
在蓝光下光照２４０min降解率达到了９０％.由于单

一BiOBr的 光 生 电 子 空 穴 对 容 易 复 合,因 此 使

BiOBr光催化剂的应用受到限制[９Ｇ１１].目前,BiOBr
改性常用的手段有半导体耦合、离子掺杂、表面改性

等[１２Ｇ１４].其中,离子掺杂可以改变催化剂的表面性

质和粒子大小,是一种前景广阔的改性方法.Liu
等[１５]采用溶剂热法合成 Al掺杂BiOBr微球,结果

表明 Al３＋ 的掺杂能够提高 BiOBr的光催化活性.
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Malengreaux等[１６]的 研 究 结 果 表 明,Zn 掺 杂 的

TiO２ 可以使晶粒尺寸缩少,比表面积增大,对硝基

苯酚的光催化降解效果明显提高.
本研究采用溶剂热法制备了一种在 LED冷光

源下具有高活性的可见光催化剂Zn/BiOBr,利用各

种表征手段对催化剂的微观结构和组成进行表征;
采用蓝色LED为光源,以光降解 RhB为探针反应,
考察Zn掺杂量对 BiOBr光催化降解 RhB的性能

影响,并通过测试降解效率得出最优的 Zn２＋ 掺杂

量;研究了影响催化剂活性和稳定性的主要因素及

光催化反应机理,为BiOBr基复合光催化剂在LED
光源下降解污染物提供理论参考.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]、硝酸锌、溴化钠

(NaBr)、乙二醇甲醚、乙醇(C２H５OH)、间苯二甲酸

(IPA),均为分析纯,购自成都市科龙化工试剂厂;
实验用水为去离子水;叔丁基对苯醌(BQ,􀅰O－

２ 捕获

剂)、乙二铵四乙酸二钠(EDTAＧ２Na,h＋ 捕获剂)和
异丙醇(IPA,􀅰OH 捕获剂),均为重庆川东化工有

限公司生产.

X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００型),日本ShiＧ
madzu公司;扫描电子显微镜 (SEM,JSMＧ７８００F
型),日本理学公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ
Vis,TUＧ１９０１型),北京普析通用仪器有限公司;比
表面积孔径分析仪 (BET,ASAPＧ２０２０ 型),美国

Micromeritics;电热恒温鼓风干燥箱(GHGＧ９０７０A
型),上 海 齐 欧 科 学 仪 器 有 限 公 司;能 谱 分 析 仪

(EDS,QUANTA２５０型),美国FEI公司.

１􀆰２　Zn/BiOBr光催化剂的制备

采用溶剂热法合成Zn/BiOBr[１７],控制n(Zn)∶
n(Bi)＝０~１５％[n(Zn)∶n(BiOBr)具体取值为０,

３％,７％,１０％,１５％],取２mmolBi(NO３)３􀅰５H２O
和相应计量的硝酸锌,以乙二醇甲醚为溶剂溶解,然
后将２mmolNaBr加入上述溶液中,混合均匀后直

接装入水热釜,于１６０℃烘箱中加热１２h,沉淀后经

洗涤、干燥即得到Zn/BiOBr光催化剂样品.

１􀆰３　Zn/BiOBr光催化性能测试

通过光催化降解 RhB 水溶液检测 Zn/BiOBr
的光催化性能.取 ５０mgZn/BiOBr、１００mL RhB
水溶液(质量浓度２０mg/L)一同置于暗处１h达到

吸附平衡后,在１２W 蓝色 LED(波长４６５nm)光源

照射下进行光降解测试,光降解过程中取样间隔时

间为２０min.测试反应液的吸光度(波长５５４nm),
得到RhB溶液的剩余浓度并计算其降解率,以表征

Zn/BiOBr的催化效率.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为BiOBr及Zn２＋ 掺杂量不同的Zn/BiOBr
样品的 XRD 谱图.从图可以看出,BiOBr(００１)、
(０１１)、(０１２)、(１１０)等晶面出现的衍射峰与JCPDS
卡片 No．７３Ｇ２０６１ 一致,表明产物为四方晶系 的

BiOBr.Zn/BiOBr样品的衍射峰强度增大而且更

加尖锐,说明Zn/BiOBr样品具有更高的结晶度,且
掺杂后的样品没有出现杂峰,说明加入Zn２＋ 后能增

强BiOBr的结晶度但不会改变晶体结构.

图１　BiOBr及Zn２＋ 掺杂量不同的

Zn/BiOBr样品的 XRD谱图

从内插图[放大的(１１０)峰位图]可以看出:随着

Zn２＋ 掺杂量从０增加到７％(摩尔分数,下同)时,
(１１０)晶面衍射主峰逐渐左移;而当Zn２＋ 掺杂量继

续增加时,衍射峰的位置则变成向右移动.衍射主

峰向大角度方向移动,说明晶胞尺寸变小,反之则变

大.这可能是因为 Zn２＋ 半径(０􀆰０７４nm)小于 Bi３＋

半径(０􀆰１０３nm),掺杂量低时Zn２＋ 是以间隙式掺杂

进入到 BiOBr晶体中,引起晶格膨胀,导致晶粒尺

寸变大,从而使衍射峰向小角度方向偏移;而在掺杂

量较高时,间隙式掺杂达到了饱和状态,Zn２＋ 嵌入

到BiOBr晶格中取代Bi３＋ ,最终导致衍射峰的位置

向大角度方向偏移.这种掺杂方式的变化趋势与文

献报道的Na掺杂KLaF４∶Yb/Er纳米晶结果类似[１８].

２􀆰２　SEM 分析

BiOBr、１０％ Zn/BiOBr样品的SEM 图及１０％
Zn/BiOBr样品的EDS谱图见图２.其中图２(a)和
图２(c)分别为 BiOBr和 １０％ Zn/BiOBr样品的

SEM 图;图２(b)和图２(d)分别为两者的局部放大

图.从图可以看出掺杂前后样品的形貌都为球形,
掺杂前BiOBr表面由泡沫状细小的颗粒组成[见图
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２(a)、图２(b)],这些颗粒物可能是在高温和有机溶

剂乙二醇甲醚的共同作用下由片状的 BiOBr转变

而成.掺杂Zn２＋ 后,BiOBr表面由无数片状结构构

成,片状结构交互簇拥形成了孔结构[见图２(c)、图
２(d)].这是由于Zn２＋ 掺入到BiOBr晶体后,剩余

的硝酸锌起到软模板剂的作用,可以抑制片状BiOＧ
Br的破碎,从而保持其原有形貌[１９].此外,用能谱

分析仪对１０％ Zn/BiOBr样品的元素组成进行分

析,结果显示Zn/BiOBr中含有Bi、O、Br和Zn元素

[见图２(e)],但是从元素定量分析结果看,Zn与Bi
的原子比仅为１􀆰５％,表明只掺杂了少部分Zn元素.

图２　BiOBr、１０％ Zn/BiOBr样品的SEM 图及

１０％ Zn/BiOBr样品的EDS谱图

[(a)BiOBr;(b)BiOBr(×５００００);(c)１０％ Zn/BiOBr;

(d)１０％ Zn/BiOBr(×５００００);(e)１０％ Zn/BiOBr的EDS谱图]

２􀆰３　Zn/BiOBr光催化剂的吸光性能分析

图３为Zn/BiOBr样品的 UVＧVis漫反射谱图

及禁带宽度图.由图３(a)可以看出,掺杂 Zn２＋ 后

Zn/BiOBr样品的吸收边发生红移,且对可见光的

吸收能力增强.半导体的禁带宽度可由公式(１)计
算求得:

ahν＝A(hν－Eg)n/２ (１)

　　式中,a 为吸光系数;h 为普朗克常量,eV􀅰s;ν
为光子频率,s－１;Eg 为半导体带隙能量,eV;A 为

常数;n 由半导体带间的跃迁类型所决定,对于直接

带隙n＝１,间接带隙n＝４.BiOBr为间接跃迁型

半导体,所以n 取４.

图３　Zn/BiOBr样品的 UVＧVis漫反射谱图(a)

及禁带宽度图(b)

利用(ahν)２ 对hν作图,即可确定Zn/BiOBr的

禁带宽度.由图３(b)可知,Zn２＋ 掺杂量为０~１５％
Zn/BiOBr样品禁带宽度分别为２􀆰４０eV、２􀆰３６eV、

２􀆰３４eV、２􀆰３０eV和２􀆰２２eV,Zn/BiOBr的禁带宽度

比理论值(２􀆰７０eV)小,这一减小趋势是由于溶剂热

法制备的Zn/BiOBr的结构改善了半导体材料的光

学性能.

２􀆰４　BET分析

N２ 吸附Ｇ脱附曲线可以表征样品的比表面积和

孔径结构分布.图４(a)为BiOBr和１０％ Zn/BiOＧ
Br样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图.由国际纯粹与

应用化学联合会分类标准可知,BiOBr的吸附Ｇ脱附

等温线属于Ⅳ型,是典型的介孔材料的特征吸附;等
温线在相对压力(p/p０)为０􀆰５~１􀆰０范围内存在迟

图４　BiOBr和１０％ Zn/BiOBr样品的 N２ 吸附Ｇ脱附

等温线图(a)及孔径分布图(b)

􀅰５０２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

滞环形状,归属于 H３型.BiOBr和１０％ Zn/BiOＧ
Br样品的比表面积分别为３７􀆰５m２/g和４３􀆰３m２/g.
掺杂 Zn２＋ 后,Zn/BiOBr的比表面积增大,归因于

BiOBr表面形貌由颗粒状变为交错的片状.图４
(b)为 BiOBr和１０％ Zn/BiOBr样品的孔径分布

图.由图可以看出,BiOBr和１０％ Zn/BiOBr的介

孔孔径分别集中在１０􀆰４nm 和１３􀆰６nm,这些空隙可

以作为催化反应的活性反应位点.由于１０％ Zn/

BiOBr具有较大的比表面积,因此理论上能提高对

污染物的物理吸附,有助于提高光催化活性.

２􀆰５　Zn/BiOBr的光催化活性研究

在模拟太阳光下测试１０％ Zn/BiOBr样品降

解RhB的催化活性,结果表明光照１０min后 RhB
溶液完全降解,降解效果明显优于文献报道的结果,
这说明合成的Zn/BiOBr在模拟太阳光下具有强的

催化效果,而 LED光源具有节能、适用范围广等特

征,因此本研究以LED光为光源进行污染物降解.
图５为在蓝色 LED光下Zn/BiOBr对 RhB的

降解率以及１０％ Zn/BiOBr样品的循环降解效率.
从图５(a)可以看出:不加催化剂时,RhB在蓝光下

很稳定,基本不降解;当加入催化剂后,RhB发生了

降解,其中Zn２＋ 掺杂的BiOBr降解率大于未掺杂的

BiOBr,且掺杂量为１０％时效果最佳;光催化降解

１２０min时,１０％ Zn/BiOBr的 降 解 率 为 ９６％,而

BiOBr的降解率仅为８０％,这表明掺杂Zn２＋ 能够提

高BiOBr的光催化活性.图５(b)为１０％ Zn/BiOＧ
Br样品的循环降解效率.从图可以看出:经过一次

图５　在蓝色LED光下Zn/BiOBr对 RhB的降解率(a)

及１０％ Zn/BiOBr样品的循环降解效率(b)
(注:C 为降解过程中 RhB溶液的质量浓度,mol/L;C０ 为 RhB
溶液的初始质量浓度,mol/L.)

循环回收使用后,催化剂对RhB的催化降解活性由

原来的９６％降到８６％,但是继续重复使用２次后催

化效果没有明显降低,重复使用３次后催化效果仍

然达到８５％.

Zn/BiOBr对可见光的吸收效果以及比表面积

明显优于BiOBr,同时掺入的Zn２＋ 进入到BiOBr晶

格中,所形成的光生载游子捕获陷阱有助于自由载

荷的有效分离,从而提高了光催化活性;而当Zn２＋

掺杂量过大时,由于捕获陷阱之间的距离缩小,电子

空穴越过势垒而重新复合的机率增大,光催化活性反

而下降,因此Zn２＋ 掺杂存在一个最佳的掺杂量[２０].

２􀆰６　活性物种对Zn/BiOBr光催化降解的影响

为考察活性物种在RhB降解过程中的作用,在

１０％ Zn/BiOBr样品中分别添加浓度均为１mmol/

L的活性物种:BQ(􀅰O－
２ 捕获剂)、IPA(􀅰OH 捕获

剂)和EDTAＧ２Na(h＋ 捕获剂),实验结果如图６所

示.由图可以看出,添加活性物种后,１０％ Zn/BiOＧ
Br样品的降解率从９６％下降到３５％(添加􀅰O－

２ 捕

获剂)、８８％(添加􀅰OH 捕获剂)和２５％(添加h＋ 捕

获剂).该结果表明在RhB光催化降解过程中起主

要作用的活性物种是h＋ 和􀅰O－
２ .从光电学角度分

析,BiOBr光生空穴的氧化能力来源于 Bi５＋/Bi３＋ ,
但是Bi５＋/Bi３＋ 的氧化还原电势值(１􀆰５９eV)小于􀅰

OH/OH－ 的氧化还原电势值(２􀆰２７eV),因此空穴

不能将 OH－ 氧化为􀅰OH.

图６　添加不同活性物种的１０％ Zn/BiOBr样品的

光催化降解率

２􀆰７　光催化机理研究

基于上述实验结果,对Zn２＋ 掺杂BiOBr的催化

机理进行了研究.结果表明:掺入 Zn２＋ 后,BiOBr
的表面形貌发生了改变,同时由于Zn２＋ 和Bi３＋ 电荷

数的不同,当Bi３＋ 被Zn２＋ 取代后会产生氧空位,这
些氧空位会在导带边形成局域能级.在蓝光作用

下,电子从价带(VB)跃迁到导带(CB)的过程中会

被氧空位捕获,从而促进了光生电子Ｇ空穴对的分

离,提高了光催化效率.一方面,转移到催化剂表面

的e－ 和 O２ 反应生成的􀅰O－
２ 与RhB反应,将其氧化
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并矿化为CO２ 和 H２O;另一方面,位于催化剂价带

上的h＋ 可以直接与RhB反应矿化为CO２ 和 H２O.
但是,当过量的Zn２＋ 掺杂到BiOBr晶格中时,这些

掺杂离子会成为光生载流子的复合中心,从而降低

了光催化效率.

３　结论

(１)利用溶剂热法制备了球形 Zn/BiOBr光催

化剂,考察了Zn２＋ 掺杂量对产物催化性能的影响.
(２)Zn/BiOBr样品为四方晶型;硝酸锌可以改

变BiOBr的表面形貌从而增大Zn/BiOBr样品的比

表面积;Zn２＋ 的掺杂量与Zn/BiOBr的禁带宽度呈

反相关关系.
(３)１０％ Zn/BiOBr的光催化活性最高,用蓝色

LED光照射１２０min,５０mg的１０％ Zn/BiOB样品

催化１００mLRhB溶液(质量浓度２０mg/L)光降解

率达到９６％,明显高于相同条件下纯BiOBr的催化

效率(降解率为８０％),同时循环３次后１０％ Zn/

BiOBr效率可达８５％.这表明掺入 Zn２＋ 能增强

BiOBr对可见光的吸收,促进光生载流子的分离,从
而提高光催化剂的活性.

(４)自由基捕获实验证明光催化反应的主要活

性自由基为h＋ 和􀅰O－
２ .
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