
Vol．４７No．９ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第９期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年９月

改性BiOBr复合光催化剂的制备及性能研究
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(１．牡丹江师范学院化学化工学院,牡丹江１５７０１１;

２．黑龙江省新型碳基功能与超硬材料重点实验室,牡丹江１５７０１１)

摘　要　采用一步溶剂热法将半导体材料溴化氧铋(BiOBr)与钛酸铋(Bi４Ti３O１２)复合,制备了 Bi４Ti３O１２/BiOBr
复合光催化剂,利用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜等表征手段对其进行表征,并在７W LED 灯照射下对罗丹明 B
(RhB)进行光催化反应.结果表明:合成的Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂具有较好的结晶度和较高的光催化活性;

反应时间与反应温度对光催化剂活性有显著影响,当反应时间为２４h、反应温度为１８０℃时,复合光催化剂的降解率最

大,可达８５􀆰１％;污染物 RhB的初始质量浓度对降解率也有影响.
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Abstract　AoneＧstepsolvothermalmethodwasusedtocompoundtheBiOBrwithBi４Ti３O１２,whichimproved

thephotocatalyticactivityofBiOBr．ThisproductwasanalyzedbyXRDandSEM,andthephotocatalyticreactionof

rhodamineB (RhB)wascarriedoutunderthelightof７W LEDlamp．Theresultsshowedthatthesynthesized

Bi４Ti３O１２/BiOBrhadgoodcrystallinityandhighphotocatalyticactivity．Atthesametime,thesynthesistimeand

temperaturehadasignificanteffectonthephotocatalyticactivity．Whenthetimeandtemperaturewere２４hand１８０℃,

respectively,thedegradationefficiencyofRhBbythecatalystwasthelargestof８５􀆰１％．Theinitialconcentrationof

contaminantshadaneffectonthedegradationefficiency．
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　　大多数半导体光催化剂与 TiO２ 一样具有较宽

的禁带宽度,由此导致这些半导体对可见光的利用

率较低.还有一些半导体光催化剂虽然禁带宽度较

窄,但是由于光生电子与空穴的复合率较高,使得催

化剂活性较低[１Ｇ４].因此,研制一种既能有效利用可

见光,又具有较低电子空穴复合率的光催化剂具有

重要意义.半导体复合是一种有效提高光催化剂活

性的方法,将２种具有适宜禁带宽度的半导体进行

复合,能够集中单体优势,拓宽光催化剂的光谱响应

范围,降低电子空穴的复合几率[５].通过溶胶Ｇ凝胶

法、水热合成法、共沉淀法、微波辅助等合成方法可

以制 备 出 复 合 半 导 体 光 催 化 剂[６Ｇ８].溴 化 氧 铋

(BiOBr)是一种间接跃迁带隙半导体,其禁带宽度

为２􀆰６８eV,能够很好地利用可见光对染料进行降

解,但是 BiOBr单体的光生电子与空穴复合率较

高,因而限制了其应用[９Ｇ１２].因此对 BiOBr进行半

导体复合,降低其电子空穴对的复合率是研究的主

要方向.目前有关半导体BiOBr复合的研究较多,
如 BiOBr/BiOCl[１３]、BiOBr/BiOI[１４]、CdS/BiOＧ
Br[１５]、BiOBr/BiFeO３

[１６]、C３N４/BiOBr[１７]、WO３/

BiOBr[１８]等,这些复合半导体能够有效提高 BiOBr
的催化活性.钛酸铋(Bi４Ti３O１２)也是近年来被广

泛研究的一种功能材料[１９].
本研究采用一步溶剂热法制备了 Bi４Ti３O１２/
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BiOBr复合光催化剂,以罗丹明 B(RhB)为模拟污

染物,考察了反应温度、反应时间及污染物初始质量

浓度等对复合催化剂光催化活性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]、溴化钾(KBr)、钛
酸丁酯、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、乙二醇、RhB等,
均为分析纯.

X射线衍射仪(XRD,D/maxＧ２２００/PC型),日
本理学仪器有限公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ
４８００型),日本日立公司;７２１分光光度计,上海精密

仪器有限公司;超声波清洗器,昆山市超声仪器有限

公司;分析天平(FA２２０４C型),福州华至科学仪器

有限公司;高速离心机(TGLＧ１６G 型),湖南星科科

学仪器有限公司;电热鼓风干燥箱(GZXＧ９１４０MBE
型),上海博讯实业有限公司.

１􀆰２　Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂的制备

称取０􀆰５gBi(NO３)３􀅰５H２O溶解于３０mL乙二

醇溶剂中,加入０􀆰０６gKBr,再加入０􀆰２gPVP,超声

振荡使其溶解.将０􀆰２５mL钛酸丁酯加入溶液,超
声３０min后移至反应釜,放入烘箱进行反应.反应

结束后,取出反应釜冷却至室温,将产物用无水乙醇

洗涤数次,再次放入烘箱于 ６０℃ 干燥 １２h,得到

Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂样品.

１􀆰３　光催化活性实验

取０􀆰０５gBi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂样品

分散到１００mL质量浓度为４mg/L的 RhB溶液中,
在避光条件下磁力搅拌１h,使 RhB在催化剂表面

达到吸附脱附平衡,打开７W LED灯进行光催化降

解反应,每隔２０min取４mL 溶液,离心分离后用

７２１分光光度计测定溶液吸光度.降解率计算方法

见式(１):
D ＝ [(C０ －CT)/C０]×１００％ (１)

　　式中,D 为降解率,％;C０ 为 RhB溶液暗吸附

后的初始质量浓度,mg/L;CT 为光催化反应条件

下,t时刻RhB溶液的质量浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　光催化活性研究

２􀆰１􀆰１　反应时间对催化剂光催化活性的影响

在反应温度１８０℃,反应时间分别为１２h、２４h、

３６h、４８h条件下,考察 Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催

化剂样品的催化活性,反应时间对催化剂样品光催

化活 性 的 影 响 见 图 １.由 图 可 知:在 反 应 温 度

１８０℃、反应时间为２４h时,催化剂样品的光催化活

性最大,降解率达到８５􀆰１％;反应时间为１２h、３６h、

４８h时,催 化 剂 样 品 的 降 解 率 分 别 为 ４０􀆰２％、

４３􀆰８％、３９％.由此可知,反应时间对催化剂样品光

催化活性影响较大.

图１　反应时间对Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂

样品光催化活性的影响

２􀆰１􀆰２　反应温度对催化剂光催化活性的影响

在反 应 时 间 ２４h,反 应 温 度 分 别 为 １６０℃、

１８０℃、２００℃条件下,考察Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光

催化剂样品的催化活性,反应温度对催化剂样品光

催化活性的影响见图２.由图可知:在反应时间

２４h、反应温度为１８０℃、光照１４０min条件下,催化

剂样品的活性最高,降解率为８５􀆰１％;反应温度为

１６０℃、２００℃ 时,催 化 剂 样 品 的 降 解 率 分 别 为

６７􀆰１％、５３􀆰５％.由此可知,反应温度对催化剂样品

光催化活性影响较大.

图２　反应温度对Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂

样品光催化活性的影响

２􀆰１􀆰３　RhB初始质量浓度对催化剂光催化活性的

影响

RhB初始质量浓度对Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光

催化剂样品光催化活性的影响见图３.由图可知,
污染物RhB初始质量浓度对催化剂样品的降解率

有一定影响.在催化剂用量为０􀆰０５g、RhB初始质

量浓度为４mg/L、光照１４０min条件下,催化剂样品

的降解效果最佳,降解率最大,达到８５􀆰１％;RhB初

􀅰１７１􀅰
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始质量浓度为６mg/L、８mg/L时,催化剂样品的降

解率分别为６０􀆰２％、３０􀆰７％.光催化反应是在催化

剂表面进行的,催化剂表面有一定的活性位点,污染

物RhB在活性位点进行催化降解反应.催化剂用

量一定时,其活性位点也是一定的,当 RhB初始质

量浓度过高时,催化剂没有足够的活性位点进行降

解反应,因此导致降解率下降.

图３　RhB初始质量浓度对Bi４Ti３O１２/BiOBr
复合光催化剂样品光催化活性的影响

２􀆰２　XRD分析

图４为Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂样品的

XRD 谱图.通过与 BiOBr标准卡片 (JCPDS:３Ｇ
７３３)对比,可知除对应于正方晶系的BiOBr衍射峰

外,催化剂样品XRD谱图中还存在其他的衍射峰,
这些衍射峰与斜方晶系 Bi４Ti３O１２标准卡片(JCPＧ
DS:３５Ｇ０７９５)相对应,进而说明制备的催化剂样品

中含有BiOBr和Bi４Ti３O１２成分(图中标１的峰归属

于Bi４Ti３O１２,标２的峰归属于BiOBr).由图４(a)
可以看出,在反应温度１８０℃条件下,当反应时间从

１２h延长到４８h时,XRD谱图中衍射峰的数量基本

图４　Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂样品的 XRD谱图

[(a)反应时间不同时合成的催化剂样品;

(b)反应温度不同时合成的催化剂样品]

不变,峰强度略有不同.当反应时间为２４h时,催化

剂样品的衍射峰强度较强,结晶度比较好,光催化活

性也较好;当反应时间为４８h时,催化剂样品衍射峰

强度虽然较强,但其光催化活性较差,原因是催化剂

样品因加热时间过长出现明显的团聚现象,因此影

响了光催化活性.由图４(b)可知:在反应时间为

２４h条件下,当反应温度为１６０℃时,催化剂样品的

衍射峰强度较弱,结晶度差;随着反应温度的提高,
催化剂样品衍射峰强度有所加强,反应温度达到

２００℃时,衍射峰强度减弱;当反应温度为１８０℃时,
催化剂样品的结晶度最好.

２􀆰３　SEM 分析

Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂样品的 SEM
图见图５.由图可知,在反应温度和反应时间不同

条件下,催化剂样品的微观形貌均发生了变化.在

反应时间为２４h条件下,当反应温度为１６０℃时催

化剂样品形状不规则,颗粒大小不一[见图５(b)];
当反应温度为１８０℃时,催化剂样品为球状颗粒,直
径为４~５μm,表面沉积大量的块状小颗粒,分布比

较均匀[见图５(a)];当反应温度为２００℃时,催化剂

样品出现明显团聚现象[见图５(c)],颗粒发生团聚

会降低光催化剂的活性.在反应温度为１８０℃条件

图５　Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂样品的SEM 图

[(a)反应时间２４h、反应温度１８０℃;(b)反应时间２４h、反应温度

１６０℃;(c)反应时间２４h、反应温度２００℃;(d)反应温度１８０℃、

反应时间１２h;(e)反应温度１８０℃、反应时间３６h;(f)反应温度

　　　 １８０℃、反应时间４８h]

􀅰２７１􀅰
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下,当反应时间为１２h时,催化剂样品为不规则块状

颗粒,分布不均匀,部分颗粒发生团聚[见图５(d)];
当反应时间为２４h[见图５(a)]、３６h[见图５(e)]时,
催化剂样品的形貌相似,球状颗粒表面复合一些块

状小颗粒;当反应时间为４８h时,催化剂样品为形状

不规则、分布不均匀的块状物且团聚在球状颗粒表

面[见图５(f)].由XRD分析及光催化性能研究结

果可知,形状规则、分散均匀以及未发生团聚现象的

催化剂样品光催化活性好.

３　结论

(１)采用一步溶剂热法,以 Bi(NO３)３􀅰５H２O、

KBr、钛酸丁酯为原料,PVP为表面活性剂成功制备

出Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂.XRD、SEM 表

征结果显示,制备的催化剂样品结晶度好,微观形貌

为微球状.
(２)当反应时间为２４h、反应温度为１８０℃时,以

LED灯为光源,照射１４０min后催化剂样品的光催

化活性最高,降解率可达８５􀆰１％.
(３)Bi４Ti３O１２/BiOBr复合光催化剂加入量为

０􀆰０５g、RhB 初始质量浓度 为 ４mg/L 时,降 解 率

最大.
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