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Tb掺杂BiOCl光催化剂的制备
及其光催化性能研究
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摘　要　以五水合硝酸铋、氯化钾、六水合硝酸铽、乙二醇为原料,采用溶剂热法成功制备 Tb掺杂氯氧化铋

(BiOCl)光催化剂.利用 X射线粉末衍射仪、扫描电子显微镜、紫外Ｇ可见Ｇ近红外光谱仪对样品进行了表征,同时研究

了 Tb掺杂量对 Tb/BiOCl光催化性能的影响,探讨了其可能的光催化机理.结果表明:掺杂 Tb可以使 BiOCl禁带

宽度收窄,同时将光响应区域部分扩展为可见光区;掺杂 Tb可以有效地捕捉被激发的电子,从而使降电子和空穴复

合的几率减小,Tb掺杂量为１％(摩尔分数)的 Tb/BiOCl光催化剂表现出最佳的光催化性能,可见光照射１２０min后

对甲基橙降解率达到了７５％,光催化循环实验进行５次后,光催化剂的稳定性仍较高.
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Preparation,propertyandmechanismofTb/BiOClphotocatalyst
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Abstract　Terbium(Tb)dopedBiOClphotocatalystwassuccessfullypreparedbysolvothermalmethodusing

bismuthnitratepentahydrate,potassiumchloride,terbiumnitratehexahydrateandethyleneglycolasrawmaterials．The

sampleswerecharacterizedbyXRD,SEM,andDRS．TheeffectofTbdopingamountonthephotocatalyticactivityof

BiOClwasstudiedandthepossiblephotocatalyticmechanismwasalsodiscussed．TheresultsshowedthatthedopedTb

caneffectivelynarrowthebandgapofBiOClandextendedthelightresponseregiontovisiblelightregion．DopedTb

caneffectivelycapturetheexcitedelectrons,thusreducingtheprobabilityofphotoＧgeneratedelectronsandholes

recombination．Tb/BiOClphotocatalystwith１％ (molefraction)Tbdopingshowedthebestphotocatalyticperformance．

After１２０minvisiblelightirradiation,thedegradationrateofmethylorangereached７５％．Afterfivephotocatalytic

cycles,thestabilityofphotocatalystwasstillhigh．
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　　近年来,氯氧化铋(BiOCl)受到越来越多的关

注,由于其独特的二维层状结构以及其内部构筑了

强的内电场作用,使得光生电子与空穴在强内部电

场的作用下可以达到有效的分离[１Ｇ２],因此 BiOCl
比 TiO２ 具有更高的光催化效率.但由于BiOCl光

吸收边靠近紫外光区,在可见光区吸收太弱,因此其

对光的利用效率低.另外,BiOCl禁带宽度过大

(３􀆰２~３􀆰６eV)[３Ｇ４],光生电子和空穴激发困难,导致

其应用受到很大的限制.
稀土元素很早就成功应用于光催化剂改性领

域.例如La掺杂 TiO２
[５],Pr掺杂 TiO２

[６],Er掺杂

ZnO[７],La、Nd、Sm 掺杂 ZnO[８],Y 掺杂 C３N４
[９].

稀土元素的引入不仅可以扩大光催化剂对光的响应

范围,而且可使光催化剂带隙收窄.多项研究结果

证实稀土元素成功掺杂在改性铋系光催化剂中,例
如 Gd掺杂βＧBi２O３

[１０],Er掺杂 Bi２４O３１Br１０
[１１],La

掺杂 Bi２MoO６
[１２],Nd 掺 杂 BiFeO３

[１３],Eu 掺 杂

Bi２S３
[１４].但是目前使用稀土元素对BiOCl进行改

性的研究较少.
本研究通过一步溶剂热法制备稀土 Tb/BiOCl

光催化剂,并使用甲基橙为目标降解物、对其光催化

性能及光催化稳定性进行研究,并对其可能的光催
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化机理进行探讨.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

五水 合 硝 酸 铋 [Bi(NO３)３􀅰５H２O]、氯 化 钾

(KCl)、六水合硝酸铽[Tb(NO３)３􀅰６H２O]、乙二醇、无
水乙醇,均为分析纯,国药集团;蒸馏水,实验室自制.

X射线粉末衍射仪(XRD,D/max２２００PC型),
美国Rigaku;场发射扫描电子显微镜[SEM,HitaＧ
chiSＧ４８００型,内装 X 射线能谱仪(EDAX)],日本

日立公司;;紫外Ｇ可见Ｇ近红外光谱仪(Cary５０００
型),美国 Agilent;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

Cary３５００型),美国 Agilent;光化学反应器,上海嘉

鹏科技有限公司.

１􀆰２　Tb/BiOCl光催化剂的制备

取１７mL乙二醇置于烧杯,加入０􀆰２８gKCl,搅
拌直至形成澄清透明溶液,记作 A 溶液.取１７mL
乙二醇置于三口烧瓶中,加入０􀆰９７gBi(NO３)３􀅰

５H２O,机械搅拌直至形成澄清透明溶液,记作B溶

液.将 A溶液逐滴加入B溶液,滴加完成后继续剧

烈搅拌３０min,加入不同量的Tb(NO３)３􀅰６H２O(Tb
摩尔分数分别为０􀆰１％,０􀆰５％,１％,２％,５％),空白

样品不加 Tb(NO３)３􀅰６H２O,放入超声波清洗器中,
在４０kHz超声波下清洗１５min;停止超声振荡,将
溶液转入４０mL不锈钢特氟龙内衬反应釜中,密封

后放入烘箱中于１８０℃保温９h;反应釜自然冷却至

室温,倒掉反应釜中液体,收集固体沉淀,用去离子

水、乙醇分别洗涤３次,于８０℃干燥１２h.

１􀆰３　Tb/BiOCl光催化剂性能评价

配制质量浓度 １０mg/L 的甲基橙水溶液,取

３０mL甲基橙水溶液置于石英玻璃反应器中,加入

３０mgTb/BiOCl光催化剂,放入暗室中超声分散

６０min,以达到吸附Ｇ脱附平衡.开启氙灯,其功率为

５００W(滤光片波长为４２０nm),每隔１５min取３mL
悬浮液,以８０００r/min转速离心后取上清液,测定甲

基橙降解率.甲基橙降解率计算方法见式(１):
降解率 ＝ [(C０ －Ct)/C０]×１００％ (１)

　　式中,C０ 为甲基橙初始质量浓度,mg/L;Ct 为

t时刻甲基橙质量浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　Tb/BiOCl光催化剂的结构及表观形貌分析

２􀆰１􀆰１　XRD表征

图１为 Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl样品的

XRD谱图及其局部放大图.由图可知:Tb/BiOCl
样品 的 物 相 组 成 主 要 为 四 方 相 BiOCl(JCPDS
No􀆰０６Ｇ０２４９),各衍射峰形状比较尖锐且强度都较

强,说明制备的 Tb/BiOCl样品结晶度良好;随着

Tb掺杂量的增大,在衍射角２θ＝３２􀆰５°的(１１０)晶面

衍射 峰 有 所 增 强,推 测 Tb 的 掺 杂 可 能 会 诱 导

BiOCl沿(１１０)晶面生长.XRD谱图中并没有出现

其他物质的衍射峰,说明制备的 Tb/BiOCl样品中

不含其他杂质成分.Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl
样品中没有出现 Tb元素的衍射峰,但是从 XRD局

部放大图[见图１(b)]中可以观察到,随着 Tb掺杂

量的增加,样品的衍射峰稍向右偏移(高衍射角方

向).这是由于有部分 Tb原子进入了BiOCl晶格,
导致原晶体结构出现了缺陷,并形成新的固溶体结

构.由Bragg定律可知:
dhkl ＝λ/２sin２θ (２)

　　式中,dhkl为晶面间距,nm;λ 为 X 射线波长,

nm;θ为(hkl)晶面对应的XRD衍射角,(°).
由于 Tb３＋ 离子半径(０􀆰０９２nm)小于Bi３＋ 离子

半径(０􀆰１０３nm),因此 Tb３＋ 离子取代原晶格中的

Bi３＋ 离子后晶面间距变小,衍射角变大,反映到

XRD谱图中会出现向高衍射角方向偏移的现象.
但是由于本实验中 Tb掺杂量较少,所以在 XRD谱

图中未出现 Tb的特征衍射峰.

图１　Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl样品的 XRD谱图(a)

及其局部放大图(b)

２􀆰１􀆰２　SEM 表征

图２ 为 纯 BiOCl及 Tb 掺 杂 量 不 同 的 Tb/

BiOCl样品的SEM 图.由图可以看出,与纯BiOCl
相比,掺杂 Tb后BiOCl尺寸明显变小,说明 Tb的
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掺杂可以起到细化晶粒的作用,可以抑制BiOCl晶

粒长大,使得 Tb/BiOCl具有更大的比表面积,提供

更多的活性位点促进光催化反应的进行.结合

XRD谱图可以看出,随着 Tb掺杂量的提高,Tb/

BiOCl(１１０)晶面强度不断增加;从SEM 图中可以

看出随着 Tb掺杂量的增加,Tb/BiOCl尺寸变小,

片层结构趋于尖锐.据此可推测 Tb的掺杂会诱

导BiOCl晶体沿(１１０)晶面生长,Tb原子在取代

了(１１０)晶面的 Bi原子后,会在(１１０)晶面上造成

更多的晶体缺陷,提供更多的活性位点供光催化

反应进行,从而起到提升 Tb/BiOCl光催化性能的

作用.

图２　纯BiOCl及 Tb掺杂量不同的

Tb/BiOCl样品SEM 图

[(a)纯BiOCl;(b)掺杂量０􀆰１％;(c)掺杂量０􀆰５％;

(d)掺杂量１％;(e)掺杂量２％;(f)掺杂量５％]

２􀆰１􀆰３　EDAX分析

纯BiOCl及 Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl样品

的EDAX能谱图见图３.使用 X 射线能谱仪测试

的纯BiOCl、Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl样品的元

素组成及含量见表１.结合图３和表１可知,制备

的Tb/BiOCl样品所含元素主要为Bi,O,Cl,Tb且

样品中 Tb含量不断增加,与实验设计的理论含量

基本相符.

图３　纯BiOCl及 Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl样品的

EDAX能谱图

[(a)纯BiOCl;(b)掺杂量０􀆰１％;(c)掺杂量０􀆰５％;

(d)掺杂量１％;(e)掺杂量２％;(f)掺杂量５％]

表１　纯BiOCl、Tb掺杂量不同的Tb/BiOCl样品的

元素组成及含量

Tb/BiOCl中

元素含量/％

Tb理论掺杂量/％

０􀆰１ ０􀆰５ １ ２ ５

纯BiOCl中

元素含量/％

w(O) ９􀆰３２ ９􀆰１４ ７􀆰３２ ６􀆰７５ ６􀆰０９ ９􀆰１２

w(Bi) ８１􀆰６６ ８１􀆰３７ ８２􀆰６９ ８２􀆰４１ ８０􀆰５１ ８１􀆰５１

w(Cl) ８􀆰９６ ９􀆰１０ ９􀆰１３ ９􀆰５１ ８􀆰６２ ９􀆰３７

w(Tb) ０􀆰０６ ０􀆰３９ ０􀆰８６ １􀆰３３ ４􀆰７８ —

２􀆰２　Tb/BiOCl光催化性能研究

２􀆰２􀆰１　Tb掺杂量对甲基橙降解率的影响

甲基橙是一种经常被用于评价光催化剂光催化

性能的有机染料.将 Tb/BiOCl光催化剂分散于质

量浓度１０mg/L的甲基橙溶液中,然后置于可见光

下(波长＞４２０nm)进行降解实验,使用紫外Ｇ可见分

光光度计测定甲基橙的吸光度,根据式(１)计算甲基

橙的降解率,考察 Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl样

品对甲基橙降解率的影响,结果见图４.由图可知:

Tb掺杂量为０􀆰１％,０􀆰５％,１％,２％,５％(均为摩尔

分数,下同)的 Tb/BiOCl样品对甲基橙的降解率分

别为６０％,６２％,７５％,６１％和４８％.随着 Tb掺杂
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量的增加(由０􀆰１％增加到１％),Tb/BiOCl样品对

甲基橙的降解率逐渐增大.这可能是由于 Tb的掺

杂在BiOCl内部构筑了新的能带结构,促进了光生

电子Ｇ空穴的分离,使样品光催化性能增强.随着

Tb的过量掺杂(由１％增加到５％),Tb/BiOCl样

品对甲基橙的降解率逐渐下降.这可能是因为掺入

过量的 Tb,在BiOCl内部形成了电子Ｇ空穴复合中

心,光生电子Ｇ空穴一经激发便会复合,导致样品光

催化性能下降.Tb掺杂量为１％的 Tb/BiOCl样

品光催化性能最佳,在可见光照射１２０min后对甲

基橙的降解率达到了７５％.纯 BiOCl样品在可见

光照射１２０min后对甲基橙的降解率仅为５４％,比
Tb掺 杂 量 最 多 的 样 品 (５％Tb/BiOCl)降 解 率

(４８％)稍高.这说明 Tb的掺杂量存在一个最佳

值,掺杂量过多或者过少都不利于 Tb/BiOCl光催

化性能的提升.

图４　　Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl样品

对甲基橙降解率的影响

　　(注:C０ 为甲基橙初始质量浓度,mg/L;C 为甲基橙的质量

浓度,mg/L.)

２􀆰２􀆰２　光催化剂稳定性研究

选择光催化性能最佳的 Tb/BiOCl样品(Tb掺

杂量为１％)进行光催化循环实验,考察其稳定性.
由图 ５ 可知:光催化循环实验进行 ５ 次后,Tb/

BiOCl样品对甲基橙的降解率仍达６７％,５次循环

实验 Tb/BiOCl样 品 对 甲 基 橙 的 降 解 率 分 别 为

７５％,７３％,７１％,６９％,６７％.说明经过多次光催化

降解实验,样品仍能保持较高的光催化活性,样品的

光催化稳定性高.

图５　Tb掺杂量为１％的 Tb/BiOCl样品对甲基橙的

光催化降解图

２􀆰３　UVＧVis分析

纯BiOCl、Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl样品的

UVＧVis谱图及带隙图见图６.由图６(a)可知:Tb
的掺杂对BiOCl的可见光吸收能力有非常显著的

提升效果.与纯 BiOCl相比,Tb 掺杂量不同的

Tb/BiOCl样品对可见光的吸收能力都有所提升,
纯BiOCl的光吸收带边仅为３７５nm,而 Tb掺杂量

为 １％ 的 Tb/BiOCl 样 品 的 吸 收 带 边 达 到 了

４３４nm,其吸收带边扩展到了可见光区.
光催化剂禁带宽度的计算方法见式(３):

αhν＝A(hν－Eg)n/２ (３)

　　式中,α为吸收系数,L/(g􀅰cm);h 为普朗克常

数,约为６􀆰６２６０７０１５×１０－３４J/s;ν为光子频率,Hz;

Eg 为禁带宽度,eV;A 为常数;n 为常数,取决于半

导体材料自身性质.对于直隙半导体材料,n＝１,
对于间隙半导体材料,n＝４;对于BiOCl,n＝４.

通过计算可知 Tb掺杂量为０􀆰１％、０􀆰５％、１％、

２％、５％ 的 Tb/BiOCl样 品,其 禁 带 宽 度 分 别 为

３􀆰３９eV、３􀆰３７eV、３􀆰２７eV、３􀆰３４eV、３􀆰３１eV,而 纯

BiOCl禁带宽度约为３􀆰５１eV[见图６(b)].说明Tb
的掺杂有效地缩小了BiOCl的禁带宽度.

图６　纯BiOCl、Tb掺杂量不同的 Tb/BiOCl样品的

UVＧVis谱图(a)及带隙图(b)

３　结论

以Bi(NO３)３􀅰５H２O、KCl、Tb(NO３)３􀅰６H２O、
乙二醇为原料,采用溶剂热法成功制备 Tb掺杂的

Tb/BiOCl光 催 化 剂.Tb 掺 杂 量 为 １％ 的 Tb/

BiOCl光催化剂表现出最佳的光催化性能,在可见

光照射１２０min后样品对甲基橙的降解率可达到
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７５％,光催化剂实验循环５次后催化剂的光催化效

率并未明显下降,这说明所制备的催化剂有着良好

的光催化稳定性.Tb掺杂可有效减缩短BiOCl禁

带宽度,带隙宽度变小使得催化剂更易被光所激发,
同时电子空穴迁移路程的缩短防止了光生电子和空

穴在迁移过程中发生复合.
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显;对于含不同阴离子的钴盐而言,在阴离子所带电

荷相同情况下,阴离子体积越小检出限越大;Co２＋

离子的加入破坏了 L１ 配体的共轭结构,加入 Co２＋

离子的L１ 配体在紫外光区没有吸收峰.
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