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[摘要] 　 基于溶剂热法成功制备了 ＢｉＯＣｌ / ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２(ＢＵＮ)异质结复合材料ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＳＥＭ 和

ＤＲＳ 等对材料的晶相结构、表面形貌和光吸收范围等进行了表征. 光催化降解罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)实验结果表明ꎬ当
ＢｉＯＣｌ 与 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的质量比为 １ ∶０.１ꎬ可见光照射 ２０ ｍｉｎ 后ꎬＲｈＢ 的降解率高达 ９８.５％ꎬ且材料循环使用

４ 次后仍然具有良好的催化性能. 此外ꎬ结合复合材料的电化学性能、材料的自由基猝灭及电子自旋共振实验ꎬ
揭示反应体系的光催化降解机理.
[关键词] 　 ＢｉＯＣｌ / ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 异质结ꎬ罗丹明 Ｂꎬ光催化降解ꎬ光催化机理
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＢｉＯＣｌ / ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２(ＢＵＮ)ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｌｉｇｈｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬＴＥＭꎬＳＥＭ ａｎｄ ＤＲＳ. Ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＲｈＢ ｗａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ(９８.５％)ａｆｔｅｒ ２０ ｍｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢｉＯＣｌ ｔｏ ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ ｗａｓ １:０.１. Ａｆｔｅｒ ｆｏｕｒ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｕｓａｇｅꎬｉｔ ｓｔｉｌｌ ｈａｓ ａ ｇｏｏｄ
ＲｈＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗａｓ ｅｘｐｌｏｒｅｄ. Ｔｈｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ’ｓ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ(ＥＳＲ)ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｐｒｏｐｏｓｅ
ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＢｉＯＣｌ / ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎꎬＲｈＢꎬｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎꎬｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

环境污染是人类社会发展过程中面临的重要问题ꎬ其中生活污水、农业废水和工业废水中所含有的有

机污染物ꎬ例如农药、染料和抗生素等对人类的健康构成了极大威胁[１－２] . 目前ꎬ光催化降解技术可通过相

应的催化材料在光照条件下实现污染物的降解ꎬ该方法具有高效、无污染且可再生的特点ꎬ且因其能源充

足、价格低廉等优点而备受关注. 作为一种常见的光催化剂ꎬＢｉＯＣｌ 由[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋与双层的 Ｃｌ－相互交错而

成[３－４]ꎬ其较高密度的[００１]晶面使其光催化活性甚至优于 ＴｉＯ２ 等材料. 然而ꎬＢｉＯＣｌ 的禁带宽度约为
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３.６０ ｅＶꎬ难以在可见光辐射条件下激发. 本文选取罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)染料为目标污染物ꎬ采用溶剂热法将金

属－有机框架化合物(Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ＦｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)ＮＨ２￣ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)与 ＢｉＯＣｌ 复合ꎬ利用 ＭＯＦｓ 材料表

面积、孔隙率、光化学稳定性及光响应范围等结构性质优势ꎬ制备 ＢｉＯＣｌ / ＮＨ２￣ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)复合光催化材料

以提高其光催化性能ꎬ并通过电化学性能测试及自由基捕获实验等揭示光催化反应体系的作用机理.

１　 实验方法

１.１　 主要试剂及仪器

氯化钾(ＫＣｌ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻＮ￣Ｎ 二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ
聚乙烯吡络烷酮(ＰＶＰꎬＫ３０)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ乙二醇ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ五水合

硝酸铋(Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ二氨基对苯二甲酸(２￣ＮＨ２￣ＢＤＣ)ꎬ麦克林试剂有

限公司ꎻ氯化锆(ＺｒＣｌ４)ꎬ阿拉丁试剂有限公司. 以上药品均为分析纯.
ＸＰＡ－６ 型光催化仪ꎬ南京胥江仪器厂ꎻＶａｒｉａｎ Ｃａｒｙ ５０ 紫外可见光谱仪ꎬ美国瓦里安公司ꎻＸＲＤ－６０００

型 Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬ日本岛津公司ꎻＨｉｔａｃｈｉ－Ｓ４８００ 扫描电子显微镜ꎬ日本株式会社日立制作所ꎻＪＥＯＬ－
２０１０ 型透射电子显微镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司ꎻＶａｒｉａｎ Ｃａｒｙ ５０００ 紫外漫反射光谱仪ꎬ美国瓦里安公司ꎻＣＨＩ－
６６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公司ꎻＥＳＲ 电子自旋共振仪ꎬＥＭＸ－１０ / １２ 光谱仪ꎬ德国布鲁克

公司.
１.２　 实验步骤

１.２.１　 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２ 材料的合成

ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 材料的合成基于文献[５－６]报道并略作改进. 在高压釜中依次加入 ４５ ｍＬ ＤＭＦ、１ ｍｍｏｌ
氯化锆及 ０.１８１ ｇ ２￣ＮＨ２￣ＢＤＣꎬ搅拌均匀后在 ４１３ Ｋ 下反应 ２４ ｈ 后自然冷却至室温ꎬ用甲醇清洗并经离心

分离、真空干燥即可制备淡黄色 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 粉末.
１.２.２　 复合材料 ＢｉＯＣｌ / ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２ 的合成

在高压反应釜中依次加入 ０.０２６ ｇ ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２、４５ ｍＬ 乙二醇、０.４８６ ｇ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和 ０.１ ｇ
ＰＶＰ￣Ｋ３０、５ ｍＬ ０.２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液ꎬ于 ４３３ Ｋ 下反应 １２ ｈ 后冷却至室温ꎬ所得产物用蒸馏水和无水乙醇交

替洗涤 ３ 次以制备 ＢｉＯＣｌ / ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 复合材料ꎬ简写为 ＢＵＮ￣１. 通过调节 ＢｉＯＣｌ 与 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２

的质量比分别为 １ ∶０.０５ꎬ１ ∶０.１ꎬ１ ∶０.２ꎬ１ ∶０.３ꎬ１ ∶０.４ꎬ可制得系列质量比的复合材料ꎬ并依次记为 ＢＵＮ￣０.５ꎬ
ＢＵＮ￣１ꎬＢＵＮ￣２ꎬＢＵＮ￣３ꎬＢＵＮ￣４.
１.３　 光催化降解实验

在玻璃石英管中分别加入 ２０ ｍｇ / Ｌ ＲｈＢ 溶液 ４０ ｍＬ 及一定量的复合光催化剂材料ꎬ避光条件下达到

吸附－解吸动态平衡后ꎬ加入适量的过硫酸钾(ＰＳ)并在可见光照射下进行光催化降解实验. 其中ꎬ光催化

降解实验在 ＸＰＡ－７ 型光化学反应仪中进行ꎬ实验光源采用功率为 ３５０ Ｗ 的氙气灯ꎬ并用滤光片控制发射

光的波长 λ≥４１５ ｎｍ. ＲｈＢ 浓度通过紫外－可见光谱法测定并按式(１)计算目标物的降解率:

降解率＝
ｃ０－ｃ
ｃ０

×１００％ꎬ (１)

式中ꎬｃ０ 为 ＲｈＢ 溶液的初始浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻｃ为某一时刻 ＲｈＢ 溶液的瞬时浓度(ｍｇ / Ｌ).
１.４　 电化学性能测试

电化学测试在 ＣＨＩ－６６０Ｅ 电化学工作站中进行ꎬ辅助电极为 Ｐｔ 电极ꎬ参比电极是 Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ工作电极

由以下方法制得ꎬ将 ３０ ｍｇ 材料分散在乙醇中并滴入 ３ 滴萘酚(０.５ ｗｔ％)ꎬ超声 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ将其均匀涂抹

在 ＦＴＯ 导电玻璃上ꎬ自然干燥后备用. 光电流响应、莫特－肖特基曲线和电化学阻抗测试均在 ３５０ Ｗ 氙灯

辐照下进行.

２　 结果与讨论

２.１　 ＸＲＤ 分析

图 １ 为所制备系列材料的 ＸＲＤ 图ꎬ其中图 １ｇ 显示所合成的 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 图谱与文献报道的一
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图 １　 ＢＵＮ￣(０.５ꎬ１ꎬ２ꎬ３ꎬ４)(ａ~ ｅ)ꎬＢｉＯＣｌ( ｆ)和
ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２(ｇ)的 Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＢＵＮ￣(０.５ꎬ１ꎬ２ꎬ３ꎬ４)(ａ~ ｅ)ꎬ
ＢｉＯＣｌ( ｆ)ａｎｄ ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２(ｇ)

致[７]ꎻ图 １ｆ 表明 ＢｉＯＣｌ 在 １１. ８°、２５. ８°、３３. ４°、４１. ０°、
４６.６°、４９.８°、５４.１°和 ５８.６°处的特征衍射峰分别对应于

(００１)、(１０１)、(１００)、(１１２)、(２００)、(１１３)、(２１１)和

(２１２)晶面[８]ꎬ特征吸收峰的形状尖锐ꎬ说明实验室制

备的 ＢｉＯＣｌ 具有良好的结晶度ꎻ另外ꎬ不同质量比的系

列 ＢＵＮ 纳米复合材料的 ＸＲＤ 图(图 １ａ~ ｅ)均出现上述

两种材料的特征衍射峰. 由于 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 在复合

材料 ＢＵＮ 中的质量分数相对较小ꎬ其衍射峰强度亦相

对较弱.
２.２　 形貌分析

图 ２Ａ 和图 ２Ｄ 显示ꎬＢｉＯＣｌ 为典型的纳米片状结构ꎬ
其片层长度大约在 ５０ ｎｍ~１５０ ｎｍ 之间ꎬ厚度约为 ８ ｎｍ.
从图 ２Ｂ 和图 Ｅ 中可以看出ꎬＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 具有八面

体形态ꎬ平均粒径小于 ２００ ｎｍꎬ这与 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)的结构

大致相同. 图 ２Ｃ 和图 ２Ｆ 显示 ＢＵＮ￣１ 呈类花状结构ꎬ当
两种材料复合后ꎬ复合材料仍保留了 ＭＯＦｓ 的基本结构ꎬ且其尺寸增加到 ２.５ μｍ. 同时可清楚地观察到层状

结构的 ＢｉＯＣｌ 较为密集地分布在 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 表面ꎬ表明了 ＢｉＯＣｌ 与 ＭＯＦｓ 材料的成功复合.

图 ２　 ＢｉＯＣｌ、ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２、ＢＵＮ￣１的 ＴＥＭ 图(Ａ－Ｃ)和 ＳＥＭ 图(Ｄ－Ｆ)

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ(Ａ－Ｃ)ｏｆ ＢｉＯＣｌꎬＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２ ａｎｄ ＢＵＮ￣１. ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ(Ｄ－Ｆ)ｏｆ ＢｉＯＣｌꎬＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２ ａｎｄ ＢＵＮ￣１

图 ３　 制备材料的紫外－可见漫反射光谱(Ａ)及其带隙能谱图(Ｂ)
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ ｓｐｅｃｔｒａ(Ａ)ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｂａｎｄｇａｐ ｅｎｅｒｇｙ(Ｂ)ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２.３　 ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

由图 ３Ａ 可知 ＢｉＯＣｌ 的吸光边缘在 ３８４ ｎｍ 左右ꎬ表明其在可见光范围内难以被激发ꎻＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２

的吸光范围则在 ４６７ ｎｍ 左右ꎻ复合材料吸收边缘位于 ６００~６６０ ｎｍꎬ相较于单一材料ꎬＢＵＮ￣１ 对可见光有

较好的吸收ꎬ表明复合材料中 ＢｉＯＣｌ 与 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 形成的异质结结构增强了其光学性能. 根据图 ３Ｂ

—６２—
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与式(２)得到 ＢｉＯＣｌ 与 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的带隙能量分别为 ２.６８ ｅＶ 和 ３.２８ ｅＶ.
αｈν＝Ａ(ｈυ－Ｅｇ) ｎ / ２ꎬ (２)

式中ꎬα、ｈ、ν、Ｅｇ 和 Ａ分别代表吸光系数、普朗克常数、光的频率、带隙能量和常数. ｎ 为材料的光学跃迁系

数(ｎ＝ １ 为直接跃迁ꎬｎ＝ ４ 为间接跃迁).
２.４　 光催化活性及电化学性能测试

２.４.１　 光催化活性测试

从图 ４Ａ 中可以看出在氙灯模拟可见光照射下ꎬ２０ ｍｉｎ 内 ＵｉＯ￣６６ ( Ｚｒ)￣ＮＨ２ 对 ＲｈＢ 降解率仅为

２６.７％ꎬＢｉＯＣｌ 纳米片具有较高的催化活性ꎬ其对 ＲｈＢ 的降解率达到 ７３.３％. 当 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 与 ＢｉＯＣｌ
进行复合后ꎬ对 ＲｈＢ 的降解效果有了显著提高. 所制备的复合材料降解效率均大于两种单一材料ꎬ在不同

质量比的样品中ꎬＢＵＮ￣１ 光催化活性最佳ꎬ对 ＲｈＢ 的降解率高达 ９８.５％. 表明合成的复合材料相较于单一

的材料具有一定的优越性ꎬ这可能是由于 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的引入降低了材料中电子与空穴的分离率ꎬ提
升了电子传输效率. 由图 ４Ｂ 可知ꎬ各样品对 ＲｈＢ 的降解反应速率遵循一阶反应动力学方程ꎬ其中不同比

例复合样品的一阶反应速率常数 ｋ值大小变化为 ＢＵＮ￣４<ＢＵＮ￣３<ＢＵＮ￣２<ＢＵＮ￣０.５<ＢＵＮ￣１.

图 ４　 制备样品对罗丹明 Ｂ 的光降解速率(Ａ)和对应的光降解动力学曲线(Ｂ)
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ(Ａ)ａｎｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ(Ｂ)ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２.４.２　 电化学性能测试

如图 ５Ａ 所示为三种材料的光电流响应图ꎬ其中复合材料 ＢＵＮ￣１ 相较于 ＢｉＯＣｌ 和 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 具

有更强的光电流ꎬ表明其具有优良的电荷传输能力. 图 ５Ｂ 显示的是复合材料与单一材料的奈奎斯特阻抗

图. 材料的奈奎斯特半径越大ꎬ表明其所受的阻抗也就越大ꎬ从图中可以看出ꎬＢＵＮ￣１ 具有最小的奈奎斯

特半径ꎬ表明其电荷转移电阻最低ꎬ这也意味着该样品具有最佳的电子传导性能及载流子传输效率.

图 ５　 材料的光电流响应(Ａ)及电化学阻抗测试(Ｂ)
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｙｃｌｉｃａｌ ｏｎ / ｏｆｆ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ(Ａ)ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒａ(Ｂ)ＢｉＯＣｌꎬＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２ ａｎｄ ＢＵＮ￣１

２.５　 材料重复使用性

图 ６Ａ 显示了 ４ 次光催化循环后材料对 ＲｈＢ 的降解情况. 随着循环次数的增加ꎬＢＵＮ￣１ 对 ＲｈＢ 的降

解率从 ９８.５％下降到 ８３.２％. 其可能的原因是ꎬ在光催化过程中ꎬ由于材料对 ＲｈＢ 的降解不完全ꎬ有少部分

的 ＲｈＢ 以及其降解过程中产生的中间体产物附着在材料的表面及孔道上ꎬ从而导致降解效率的下降. 由

图 ６Ｂ 所示ꎬ材料循环 ４ 次后ꎬ其 ＸＲＤ 中各衍射峰相较于未反应的材料而言没有发生明显的变化ꎬ表明

ＢＵＮ￣１ 材料的晶体结构在反应中并没有遭到破坏ꎬ进一步证实了 ＢＵＮ￣１ 结构稳定且循环使用性能良好.
—７２—
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图 ６　 ＢＵＮ￣１材料四次循环的降解图(Ａ)和循环前后 Ｘ 射线衍射图对比图(Ｂ)
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＢＵＮ￣１ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ(Ａ)ａｎｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ

ｏｆ ＢＵＮ￣１ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ(Ｂ)

２.６　 机理的初步探讨

２.６.１　 自由基捕获实验

活性自由基的存在是光催化材料能够光降解一系列污染物的主要条件. 为了探究活性物质对 ＢＵＮ￣１
去除 ＲｈＢ 的光催化机理ꎬ进行了掩蔽剂实验以及电子自旋共振(ＥＳＲ)测试.

分别加入浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＩＰＡ、ＥＤＴＡ￣２Ｎａ 和 ＢＱ 作为􀅰Ｏ－
２、ｈ

＋及􀅰ＯＨ 的掩蔽剂ꎬ探究在光催化降解

ＲｈＢ 中起主要作用的自由基种类. 如图 ７Ａ 所示ꎬ当体系中不添加掩蔽剂时ꎬＲｈＢ 的降解率约为 ９８.５％. 当

反应体系中加入 ＥＤＴＡ￣２Ｎａ 或 ＢＱ 时ꎬ复合材料对 ＲｈＢ 的降解效率显著下降ꎬ分别为 ５０.１％和 ４３.５％ꎬ这表

明在反应体系中 ｈ＋ 和􀅰Ｏ－
２ 对光降解 ＲｈＢ 起着重要的作用. 加入 ＩＰＡ 作为掩蔽剂时ꎬＲｈＢ 的去除率为

７５.２％ꎬ这证实了􀅰ＯＨ 作为次要活性物种参与了光催化反应.
以 ＤＭＰＯ 作为自旋捕获剂进行 ＥＳＲ 测试. 称取 ３ ｍｇ 的 ＢＵＮ￣１ 材料均匀分散在 ３ ｍＬ 的水或无水甲醇

中ꎬ同时将 ３０ μＬ 的 ＤＭＰＯ 添加到上述悬浮液中并光照特定时间ꎬ分别检测􀅰ＯＨ 或􀅰Ｏ－
２ 的存在. 如图 ７Ｂ

所示ꎬ随着时间的延长ꎬ水溶液中 ＤＭＰＯ－羟基自由基加合物(ＤＭＰＯ􀅰̄ＯＨ)的 ＥＳＲ 信号开始逐渐增强ꎬ表
明在光照条件下体系中产生了􀅰ＯＨ. 同时ꎬ在可见光照射下的甲醇溶液中ꎬＤＭＰＯ－超氧化物自由基加合物

(ＤＭＰＯ􀅰̄Ｏ－
２)的信号强度非常大ꎬ表明反应体系中产生了大量的􀅰Ｏ－

２(图 ７Ｃ). 该结果进一步证实了掩蔽剂

实验所得到的结论.

图 ７　 不同掩蔽剂的添加对光催化降解罗丹明 Ｂ 的影响(Ａ)、一定时间内可见光照射下的羟基自由基信号(Ｂ)和超氧自由基信号(Ｃ)
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｎ ＲｈＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ(Ａ)ꎬＥＳＲ ｓｉｇｎａｌｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ

ＤＭＰＯ􀅰̄ＯＨ(Ｂ)ꎬａｎｄ ＤＭＰＯ􀅰̄Ｏ－
２(Ｃ)

２.６.２　 机理探讨

半导体材料的光催化性能与电子－空穴对的传输机制密切相关. 根据 ＢＵＮ￣１ 的能带结构进一步讨论

了可能的光催化机理. ＢｉＯＣｌ 的 ＶＢ 和 ＣＢ 电位通过式(３)和(４)计算.
ＥＶＢ ＝Ｘ－Ｅｃ＋０.５Ｅｇꎬ (３)
ＥＣＢ ＝ＥＶＢ－Ｅｇꎬ (４)

式中ꎬＸ是材料的绝对电负性ꎬＥｃ 是氢标度上的自由电子能量(约 ４.５０ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥ). ＢｉＯＣｌ 的 Ｘ值为 ６.３３[９] .
根据以上公式ꎬ计算得到 ＢｉＯＣｌ 的 ＶＢ 和 ＣＢ 位置分别为 ３.４８ Ｖ 和 ０.１７ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥ. 决定ＭＯＦｓ 带隙的主要

因素是最高占据分子轨道(ＨＵＭＯ)和连接分子的最低未占分子轨道(ＬＵＭＯ). ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的平带电

—８２—
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位由三条曲线所做切线的交点得到ꎬ其电位约为－１.２２ Ｖ ｖｓ. Ａｇ / ＡｇＣｌ(图 ８). 计算得到 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２

的 ＬＵＭＯ 电位为－１.１２ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥ. 通过图 ３Ｂ 的 ＤＲＳ 分析得到 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的禁带宽度为 ２.６７ Ｖ
ｖｓ. ＮＨＥ. 由式(４)可得出其 ＨＵＭＯ 能量为 １.５５ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥ.

通过上述实验结果及理论计算ꎬ推导出 ＢＵＮ￣１ 材料可能的光催化反应机理. 如图 ９ 所示ꎬ在可见光照射

下ꎬ复合材料中的 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 吸收光子能量后被激发ꎬ在 ＨＯＭＯ 轨道上产生了自由电子(ｅ－). 随后 ｅ－

发生迁移并转移到 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的 ＬＵＭＯ 能级上ꎬ同时在 ＨＯＭＯ 能级上产生了大量空穴(ｈ＋). 由于染料

ＲｈＢ 的光敏化作用ꎬ其被可见光激发为高能态. 因为激发态下 ＲｈＢ 的激发电位比 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的 ＬＵＭＯ
能级更负ꎬ所以在其被激发过程中产生的电子会转移到ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的 ＬＵＭＯ 能级上. 此时ꎬ部分 ｅ－会与

污染物溶液中的溶解氧发生反应生成􀅰Ｏ－
２ 和􀅰ＯＨꎬ从而参与氧化还原反应. 由于 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的 ＬＵＭＯ

能级(－１.１２ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥ)比 ＢｉＯＣｌ 的 ＣＢ 能级(０.１７ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥ)更负ꎬ所以 ｅ－会转移至 ＢｉＯＣｌ 的 ＣＢ 上ꎬ使得

ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 中电子与空穴分离. 由于羟基自由基氧化还原电位为 Ｅ(􀅰ＯＨ/ Ｈ２Ｏ)＝ ＋２.７２ Ｖ ｖｓ. ＮＨＥꎬ所
以在 ＢｉＯＣｌ 附近的 Ｈ２Ｏ 会被电子还原为􀅰ＯＨ. 同时 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的 ＨＯＭＯ 能级上聚集的空穴可直接参

与氧化还原反应将目标污染物进行氧化分解. 其降解过程如以下方程式所示.
ＢＵＮ－１＋ｈｖ→ＢＵＮ－１(ｈ＋＋ｅ－)ꎬ
ＢＵＮ－１(ｅ－)＋Ｏ２→ＢＵＮ－１＋􀅰Ｏ－

２ꎬ
􀅰Ｏ－

２ ＋Ｈ
＋→􀅰ＨＯ２ꎬ

􀅰ＨＯ２＋Ｈ
＋→Ｈ２Ｏ２ꎬ

Ｈ２Ｏ２＋ｅ
－→􀅰ＯＨ＋ＯＨ＋ꎬ

ＲｈＢ＋(ｈ＋ꎬ􀅰Ｏ－
２ꎬ􀅰ＯＨ)→ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ.

图 ９　 ＢＵＮ￣１复合材料光降解 ＲｈＢ 的机理图

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｂｙ ＢＵＮ￣１

图 ８　 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液中 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２

的莫特－肖特基电势图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ) ￣ＮＨ２

ｉｎ ０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　 结论

本文通过溶剂热法 ＢｉＯＣｌ / ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 复合材料并对其结构进行表征ꎬ以 ＲｈＢ 为目标污染物ꎬ在
氙灯模拟可见光照射下考察所制备材料的的光催化活性. 实验结果表明ꎬＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 和 ＢｉＯＣｌ 纳米

片对 ＲｈＢ 降解率分别为 ２６.７％和 ７３.３％ꎬ当 ＢｉＯＣｌ 和 ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣ＮＨ２ 的复合比例为 １ ∶０.１ꎬ材料的活性位

点数增加ꎬ电子空穴复合率降低ꎬ对 ＲｈＢ 的降解效果显著提高ꎬ降解率可达 ９８.５％. 其中ꎬ自由基猝灭和电

子自旋共振实验结果表明:光催化降解过程中的主要活性物种为 ｈ＋和􀅰Ｏ－
２ .
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