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摘要：采用改进溶液燃烧法，以硝酸铋、柠檬酸、氯化铵和硝酸铁为原材料制备ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化物质，并通过在可见

光下降解ＲｈＢ评价Ｆｅ３＋掺杂对其光催化性能的影响。采用ＸＲＤ，ＸＰＳ，ＵＶｖｉｓ，ＳＥＭ，ＨＴＥＭ，ＦＴＩＲ等表征手段研究

了不同Ｆｅ３＋掺杂量对Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的物相、元素价态、光吸收性能、微观形貌以及颗粒分布、晶面间距、化学结构组成等的

影响。结果表明：掺杂Ｆｅ３＋未改变Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的物相，片状形貌，但其片状大小明显变小且厚度变薄，光吸收性能增强，

光生电子空穴复合率下降，与纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０相比，Ｆｅ
３＋ 掺杂能显著提高Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的光催化活性，当Ｆｅ

３＋ 掺杂量为

０．５％（摩尔分数）时，对Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的光催化性能促进最高，在可见光下光照５０ｍｉｎ，对ＲｈＢ的脱色率可达７５％，较纯

Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０提高了４４％。
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　　光催化技术具有常温常压下可降解有机物等优

点，在环境污染治理方面的应用越来越广泛［１］。而光

催化材料是影响光催化技术实际应用的关键。ＴｉＯ２

具有成本低、光催化稳定性好、光催化效率高等优点，

是光催化领域中常用的材料［２］。但ＴｉＯ２ 光催化剂由

于其禁带宽度宽，约３．１ｅＶ，只能被紫外光激发，而紫

外光只占太阳光谱的５％左右，对太阳光的利用率低，

在一定程度上限制了其在环境治理方面的应用［３］。因

此，为最大程度利用太阳能，开发和研究能被可见光激

发的新型催化剂是目前的研究重点和热点。
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铋系催化剂是当前最受关注的一类新型可见光催

化剂，它在治理环境污染方面表现良好，已经受到越来

越多国内外研究者的喜爱。它们最突出的优点就是禁

带宽度较窄，这一特点有利于其在可见光下光催化降

解环境中的有机污染物［４］。其中Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０作为一种

富氧铋系催化剂，由于具有以下优点：禁带宽度小，约

２．８ｅＶ，能被可见光激发、化学和物理稳定性好、具有

独特的晶体结构、量子效率高，正成为近年来的研究热

点［５］。如Ｊｉｎ等
［６］采用水热法制备了厚度为３００ｎｍ，

宽度为１～３μｍ的Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化剂，与ＢｉＯＣｌ相

比，Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０在可见光（＞４２０ｎｍ）照射下能更好地

吸收可见光，并能有效激活分子氧生成Ｏ－２ ·，从而增

强Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的可见光光催化活性。Ｙｉｎ等
［７］采用水

热和热处理结合的方法，制备了Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０纳米片用

于盐酸四环素的降解，在可见光下光照１５０ｍｉｎ，对盐

酸四环素的降解率达８０％以上。

纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的光催化活性较低，尚不能满足实

际工业化应用，需要采取各种措施，如表面改性、掺杂、

构建异质结等手段促进其活性的提高。其中，掺杂改

性是改善Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０结构和表面性质的一种重要手

段，根据掺杂元素不同，可分为非金属掺杂（Ｓ，Ｂ，Ｏ，Ｐ

等）和金属掺杂（Ｆｅ，Ｗ 等）。Ｌｉ等
［８］采用自燃法制备

了新型 ＢｉＯＣｌ／Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０异质结，在可见光下照射

４０ｍｉｎ，ＲｈＢ的降解率达９０％以上，对样品进行回收

并多次进行活性测试后样品活性没有明显下降。

Ｓｏｎｇ等
［９］制备了Ａｇ表面修饰的Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０分级结构

的光催化材料，经Ａｇ修饰后，显著提高了Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０

对ＲｈＢ的降解效率。

本工作以硝酸铋和氯化铵为反应原料，硝酸铁为

Ｆｅ３＋掺杂源，采用改进溶液燃烧法制备Ｆｅ３＋掺杂Ｂｉ２４

Ｏ３１Ｃｌ１０光催化剂，以进一步促进Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化活

性。采用ＸＲＤ，ＸＰＳ，ＵＶｖｉｓ，ＳＥＭ，ＨＴＥＭ 和ＦＴＩＲ

等表征手段研究了不同Ｆｅ３＋掺杂量对Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的

物相、元素价态、光吸收性能、微观形貌以及颗粒分布、

晶面间距、化学结构组成等的影响，通过在可见光下光

催化剂降解ＲｈＢ溶液来评价其光催化活性。

１　实验材料与方法

１．１　样品的表征

采用ＤｍａｘｒＡ型Ｘ射线衍射仪确定制备的催

化剂的物相组成；采用ＪＳＭ６７００Ｆ扫描电子显微镜观

察催化剂的微观形貌；使用ＰＨＩ５０００ＣＥＳＣＡＸＸ射

线光电子能谱仪分析样品中各元素的结合能及元素价

态；采用Ｈｉｔａｃｈ１８００紫外可见漫反射光谱仪表征样品

的光吸收性能；采用ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２０透射电子显微镜考

察样品的形貌和晶体结构；采用Ｆｓｏｒｂ３４００ＢＥＴ测量样

品的比表面积变化情况；采用 ＷＱＦ４１０ＦＴＩＲ探究样

品内分子结构的特征和化学组成。

１．２　实验方法

１．２．１　光催化材料的制备

纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化剂的制备：取０．０１ｍｏｌ硝酸

铋溶于５０ｍＬ稀硝酸中，然后加入０．０２ｍｏｌ柠檬

酸，在磁力搅拌器搅拌下至溶液混合均匀，记作 Ａ溶

液；另外将０．０１ｍｏｌ的 ＮＨ４Ｃｌ溶于５０ｍＬ蒸馏水

中，用玻璃棒搅拌均匀，记作Ｂ溶液。在恒温磁力搅

拌器搅拌下，将Ｂ溶液慢慢注入Ａ溶液，混合均匀至

溶液呈澄清状态时，利用浓氨水调节混合溶液ｐＨ值

到６左右。在８０℃下加热搅拌至溶液体积为１０

ｍＬ，将其倒入有盖坩埚中（此为氯氧化铋前驱体），

然后将坩埚放入马沸炉中，６５０℃下煅烧３ｈ，得到淡

黄色粉末，即为纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化剂。

Ｆｅ３＋掺杂Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化剂的制备：与纯Ｂｉ２４

Ｏ３１Ｃｌ１０光催化剂的制备过程相同，只是将０．０１ｍｏｌ硝

酸铋替换成等摩尔的硝酸铋和硝酸铁的混合物，其中

Ｆｅ３＋与 Ｂｉ３＋ 的摩尔比分别为：０．２５％，０．５％，１％，

２％。为了表述方便，将不同Ｆｅ３＋掺杂量的样品记为：

１ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，３ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，

４ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０。

１．２．２　光催化活性实验

取初始浓度为５ｍｇ／Ｌ的ＲｈＢ溶液１００ｍＬ作为

目标降解物置于２５０ｍＬ烧杯中，然后投加０．０３ｇ光

催化剂及０．１ｍＬ浓度为１０％（质量分数）的 Ｈ２Ｏ２ 于

ＲｈＢ溶液中，混合均匀。在光照前，先将此悬浮液在

暗室中磁力搅拌３０ｍｉｎ，使光催化剂和ＲｈＢ之间达到

吸附脱附平衡，然后将其放置于距液面１４ｃｍ的可见

光光源（２５０Ｗ金卤灯）下进行光催化实验。光照时间

为５０ｍｉｎ，其中每隔１０ｍｉｎ，用洁净的胶头滴管取上

清液，离心后置于比色皿中，在ＲｈＢ的最大吸收波长

５５４ｎｍ处测其吸光度，根据朗伯比尔定律，ＲｈＢ溶液

的去除率犇可以由式（１）计算：

犇＝
（犆０－犆）

犆０
×１００％ ＝

（犃′０－犃）

犃′０
×１００％ （１）

式中：犆０，犆为光照前和光照后ＲｈＢ溶液的浓度；犃′０，

犃为光照前和光照后ＲｈＢ溶液的吸光度。

２　结果与分析

２．１　样品的物相分析（犡犚犇）

实验制备了纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，以及１ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，

９３
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２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，３ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，４ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的光

催化剂，图１为不同掺杂量的ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的ＸＲＤ

图谱。由图１可以看出，Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０晶体及不同Ｆｅ
３＋

掺杂量的样品的 ＸＲＤ 图谱中的所有衍射峰均与

ＪＣＰＤＳ标准卡号（Ｎｏ．７５０８８７）单斜晶系Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０

衍射峰相吻合［１０］，特征峰明显，说明掺杂前后并未影

响Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的物相。但随着Ｆｅ
３＋ 加入量的增多，

（３０４）晶面的强度减弱，说明Ｆｅ３＋掺杂抑制了（３０４）

晶面的生长，当掺杂量为２％时，（０１３）晶面生长也受

到了抑制［１１］。各衍射图谱中未出现与Ｆｅ３＋相关的化

图１　样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

合物的特征衍射峰。这可能是一方面由于负载量少，

受仪器精度所限，未能检出Ｆｅ及其化合物相；另一方

面可能是由于掺杂的Ｆｅ３＋高度分散于Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０晶

格间隙中。采用谢乐公式［１２］，以（３０４）晶面计算纯

Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，以及１ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，

３ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，４ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的晶粒粒径大小分别

为：８６．１６，８１．０２，７９．２１，７８．１２，７７．３０ｎｍ。可以看出

样品的半峰宽随着Ｆｅ３＋加入量的增加而增加，粒径随

着Ｆｅ３＋加入量的增加而变小。

２．２　红外光谱分析

图２为２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的ＦＴＩＲ谱图。从图２中

可以明显看到在４００～２０００ｃｍ
－１处共７个峰。位于

１３８６ｃｍ－１处的峰是由于样品中 ＮＯ－３ 离子振动而产

生的；１６００ｃｍ－１处的峰是由于—ＯＨ 的拉伸运动所

致［１３］。由图２的放大部分可以看出所有掺杂样品在

４５０ｃｍ－１和４８４ｃｍ－１处都呈现出两个红外波段。这

些红外波段可归因于材料中Ｆｅ２Ｏ３ 组分的Ｆｅ—Ｏ振

动［１４］。另外，红外光谱在５２０ｃｍ－１处显示了较宽的

Ｂｉ—Ｏ特征峰
［１５］。５７４ｃｍ－１和６５３ｃｍ－１处观察到的

强度较小的峰，可归属于Ｂｉ—Ｃｌ键振动
［１６］。ＦＴＩＲ

的研究表明材料中存在Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０和Ｆｅ
３＋的组分。

图２　样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

２．３　犝犞狏犻狊漫反射吸收光谱分析及能带结构分析

图３为不同Ｆｅ３＋掺杂量条件下溶液燃烧法制备

的Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的样品 ＵＶｖｉｓ漫反射吸收光谱图。由

图３（ａ）可以看出，样品在吸收波长大于４００ｎｍ时的

可见光区的光吸收性能表现良好，根据式（２）：

（犪犺ν）
２
＝犃（犺ν－犈ｇ） （２）

式中：犪为光吸收系数；犺ν为光子能量；犃为常数；犈ｇ

为禁带宽度。

图３（ｂ）为（α犺ν）
２犺ν曲线图，由图３（ｂ）可以得到

Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，１ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，３ＦｅＢｉ２４

Ｏ３１Ｃｌ１０和４ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品的禁带宽度值分别为

２．７６，２．６７，２．６１，２．５３ｅＶ和２．４９ｅＶ。通过上述结果

可知，样品的禁带宽度随着Ｆｅ３＋掺杂量的增加而变

小。在氯氧化铋的骨架中插入外来阳离子会导致结构

缺陷［１７］，这些结构缺陷将促进光诱导电子和空穴的分

离，从而抑制这些电荷载体的重组，并最终提高光催化

反应中的反应性。掺杂Ｆｅ３＋可以在氯氧化铋的初始

价带上方再次生成能级，从而缩小氯氧化铋能带

隙［１８］。

２．４　样品形貌及元素组成分析

图４为纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０和２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品的

ＳＥＭ和ＴＥＭ图，由图４（ａ１），（ｂ１）可以看出，纯氯氧

０４
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图３　样品的紫外可见漫反射光谱图　（ａ）漫反射吸收光谱图；（ｂ）（犪犺ν）２犺ν曲线图

Ｆｉｇ．３　ＵＶｖｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ　（ａ）ｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ；（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆ（犪犺ν）２犺ν

图４　Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０（１）和２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０（２）的ＳＥＭ图（ａ）、ＴＥＭ图（ｂ）及 ＨＲＴＥＭ图（ｃ）

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓ（ａ），ＴＥＭｉｍａｇｅｓ（ｂ）ａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓ（ｃ）ｏｆＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０（１）ａｎｄ２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０（２）

化铋样品的形貌为不规则块状结构，晶体相互堆叠。

图４（ａ２），（ｂ２）可以看出掺杂Ｆｅ３＋后样品依然为块

状结构，说明Ｆｅ３＋掺杂并没有改变样品的形貌，但其

块状大小明显变小，厚度变薄，且更为均匀，分散性较

好，在块状结构表面黏附了许多小颗粒，说明Ｆｅ３＋掺

杂能够增大催化剂的比表面积，从而增加更多的活性

点位，而有利于Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化性能的提高。图４

（ｃ１），（ｃ２）分别为纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０和２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样

品的ＨＲＴＥＭ图。Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品中显示晶格间距为

０．１９５ｎｍ，为Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的（３０１２）晶面，２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１

１４
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Ｃｌ１０样品中显示晶格间距为０．３６８ｎｍ，为Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０

的（０１３）晶面，但从ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品的 ＨＲＴＥＭ 图

中也未发现与Ｆｅ相关的氧化物的晶格。

为确定掺杂后的催化剂是否增大了比表面积，进

行了ＢＥＴ的测试。测试结果为：纯样Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品

的比表面积为１．６ｍ２／ｇ，２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品的比表

面积为５．８ｍ２／ｇ。为分析２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品中的各

元素成分，进行了ＥＤＳ和元素的 ｍａｐｐｉｎｇ测试。图５

（ａ）～（ｅ）为２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品的ＳＥＭ 图以及对应

的各元素ＥＤＳｍａｐｐｉｎｇ图，证明了样品中存在Ｂｉ，Ｏ，

Ｃｌ，Ｆｅ４种元素，且分散均匀，且由ＥＤＳｍａｐｐｉｎｇ的分

析结果进一步确认了Ｆｅ３＋成功掺杂。图５（ｆ）为样品

的ＥＤＳ谱图，由图５（ｆ）可以看出样品中含有Ｂｉ，Ｃｌ，

Ｏ，Ｆｅ元素
［１９］。

图５　２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品的ＳＥＭ图（ａ），Ｂｉ（ｂ），Ｃｌ（ｃ），Ｏ（ｄ），Ｆｅ（ｅ）元素映射图及ＥＤＳｍａｐｐｉｎｇ谱图（ｆ）

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅ（ａ），ｅｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｐｉｎｇｓｏｆＢｉ（ｂ），Ｃｌ（ｃ），Ｏ（ｄ），Ｆｅ（ｅ）ａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｆ）ｏｆ２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０

２．５　犡犘犛分析

为了确定样品中的元素组成及各元素的化学价

态，对２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品进行ＸＰＳ表征，结果见图

６。图６（ａ）为２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的ＸＰＳ全谱图，由图６

（ａ）可以看出，样品中主要存在Ｂｉ，Ｃｌ，Ｏ，Ｆｅ，Ｃ等元

素。由图６（ｂ）可以看出，Ｂｉ４ｆ的ＸＰＳ峰由两个峰组

成，结合能分别为１５９．１３，１６８．１８ｅＶ，其中１５９．０３ｅＶ

的峰对应于Ｂｉ４ｆ７／２自旋轨道分裂，１６８．１８ｅＶ的峰

对应于Ｂｉ４ｆ５／２自旋轨道分裂，表明样品中Ｂｉ主要以

＋３价态的形式存在
［２０］。图６（ｃ）为Ｃｌ２ｐ的ＸＰＳ高分辨

图，其中Ｃｌ２ｐ的结合能分别位于１９８．０３，１９９．６７ｅＶ，对

应Ｃｌ２ｐ３／２和Ｃｌ２ｐ１／２。图６（ｄ）显示Ｆｅ２ｐ分别在结

合能７１０．８ｅＶ 和７２４．８ｅＶ 附近处有峰，分别与

Ｆｅ２ｐ３／２和Ｆｅ２ｐ１／２相一致，表明掺杂的Ｆｅ以＋３价

的形式存在［２１］。图６（ｅ）为Ｏ１ｓ的ＸＰＳ高分辨图谱，

在５３０．１ｅＶ处对应氯氧化铋的晶格氧
［２２］。

２．６　光催化活性及机理分析

掺杂前后的光催化剂与０．１ｍＬ、１０％的过氧化氢

溶液混合；暗反应３０ｍｉｎ，然后将其置于２５０Ｗ 的金

属卤化物灯下进行光催化降解，在实验过程中不断磁
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图６　２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０的ＸＰＳ图　（ａ）全谱图；（ｂ）Ｂｉ４ｆ；（ｃ）Ｃｌ２ｐ；（ｄ）Ｆｅ２ｐ；（ｅ）Ｏ１ｓ

Ｆｉｇ．６　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０ｓａｍｐｌｅ　（ａ）ｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｂ）Ｂｉ４ｆ；（ｃ）Ｃｌ２ｐ；（ｄ）Ｆｅ２ｐ；（ｅ）Ｏ１ｓ

力搅拌。每隔１０ｍｉｎ取样一次，取上清液，用分光光

度计在ＲｈＢ最大吸收波长λ＝５５４ｎｍ处测定其吸光

度，计算其脱色率。测定结果如图７（ａ）所示。为了排

除ＲｈＢ自身光降解的影响，对比了ＲｈＢ纯光照下的

降解测试，由图７（ａ）可知，在纯光照下，ＲｈＢ自身几乎

不降解，纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０对ＲｈＢ的降解率为３１％，说明

纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０对ＲｈＢ具有一定的可见光催化活性。

Ｆｅ３＋掺杂后，样品的光催化活性均有不同程度的提

高，１ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，３ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０

和４ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０对 ＲｈＢ 的降解率分别为５３％，

７５％，６２％和５８％。样品的光催化活性随着掺杂量的

增加而逐渐提高；掺杂量为０．５％时，样品的光催化效

果最好；掺杂量继续增加，样品的光催化活性反而降

低。说明Ｆｅ３＋掺杂存在一个最佳量，为０．５％。

图７　可见光照射下样品对ＲｈＢ溶液的降解率　（ａ）犆／犆０狋曲线图；（ｂ）－ｌｎ（犆／犆０）狋动力学曲线图

Ｆｉｇ．７　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

（ａ）ｃｕｒｖｅｓｏｆ犆／犆０狋；（ｂ）ｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ－ｌｎ（犆／犆０）狋

　　各样品对ＲｈＢ的光催化降解速率采用一阶反应

动力学方程进行拟合［２３］，以进一步研究各样品的光催

化活性。一阶反应动力学方程式：

－ｌｎ（犆／犆０）＝犽狋 （３）

式中：犽为一阶反应速率常数；犆０ 为ＲｈＢ溶液的初始

浓度；犆为光照狋时刻ＲｈＢ溶液的浓度。图７（ｂ）为各

样品ＲｈＢ溶液降解的－ｌｎ（犆／犆０）狋的动力学曲线图。

由图７（ｂ）可以看出，各个样品对ＲｈＢ降解反应速率犽

值的变化规律为：２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０＞３ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０＞

１ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０＞４ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０＞Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０，光催

３４
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化活性与其一阶反应速率常数犽值变化规律一致。

根据样品的表征分析及光催化活性测试结果，掺

杂Ｆｅ３＋对Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化活性促进机理如图８所

示，具体分析如下：当用能量等于或大于禁带宽度的光

照射ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０时，其价带上的电子就会被激发，

从价带越过禁带到达导带，从而在价带和导带上分别

形成光生空穴和光生电子［２４２５］。光生空穴具有强氧化

性，能将 ＯＨ－ 氧化为·ＯＨ，·ＯＨ 具有更强氧化

性［２６］；掺杂的Ｆｅ３＋在Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０中形成了杂质能级，

使掺杂后的样品禁带宽度变窄，光生电子空穴对更容

易激发；掺杂的Ｆｅ３＋还能起到电子捕获的作用
［２７］，从

而抑制了光生电子空穴对的复合率，因此更多的光生

电子和空穴能参与到ＲｈＢ的降解中，提高了其对ＲｈＢ

的降解效率。

图８　Ｆｅ３＋掺杂对Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化活性促进机理图

Ｆｉｇ．８　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＦｅ３＋ｄｏｐｉｎｇｐｒｏｍｏｔｉｎｇｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０

３　结论

（１）以硝酸铁为掺杂源，采用溶液燃烧法成功制备

了Ｆｅ３＋掺杂Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０光催化剂，掺杂前后Ｂｉ２４Ｏ３１

Ｃｌ１０均为单斜晶系；但掺杂抑制晶粒生长，掺杂后光吸

收性能增强，禁带宽度变窄，样品的活性得到了有效

提高。

（２）当Ｆｅ掺杂量为０．５％时，２ＦｅＢｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０样品

的光催化活性最佳，光照５０ｍｉｎ后对ＲｈＢ的降解率

达７５％，较之纯Ｂｉ２４Ｏ３１Ｃｌ１０提高了４４％。
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２２５：７９０７９７．

［２０］　ＬＩＵＦＹ，ＪＩＡＮＧＹＲ，ＣＨＥＮＣＣ，ｅｔａｌ．ＮｏｖｅｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰｂ

ＢｉＯ２Ｃｌ／ＢｉＯＣｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｄｒｉｖｅｎｌｉｇｈｔ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，２０１８，３００（３）：１１２

１２３．

［２１］　ＷＡＮＧＺＳ，ＢＩＳＬ，ＷＡＮＹＰ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｎｅｗ

Ｂｉ３８Ｍｏ７Ｏ７８ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｗｉｔｈｆｌｕｏｒｉｔｅｔｙｐｅδＢｉ２Ｏ３ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，３９９：５０６５１４．

［２２］　ＬＩＭＸ，ＬＩＵＨＢ，ＧＡＯＨＹ，ｅｔａｌ．ＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＳｒ

（Ⅱ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＡｌＦｅ２Ｏ３：ｅｖｉｄｅｎｃｅｆｒｏｍＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＬｉｑｕｉｄｓ，２０１７，２３３：３６４３６９．

［２３］　ＷＡＮＧＭ，ＹＯＵＭＹ，ＧＵＯＰＹ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆＳｍｄｏｐｅｄＢｉ２ＭｏＯ６ａｎｄｉｔｓｈｉｇｈｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｆｏｒｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１７，７２８：７３９７４６．

［２４］　ＺＨＡＮＧＺＭ，ＷＡＮＧＮ，ＺＨＵＬＨ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｂｅ

ｔｗｅｅｎＦｅａｎｄＢｉ２Ｏ３ｏｎｅｎｈａｎｃｅｄｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ

ｄｅｃａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，５：９１５９２３．

［２５］　ＳＵＤＲＡＪＡＴＨ，ＨＡＲＴＵＴＩＳ，ＰＡＲＫＪ．Ａｎｅｗｌｙｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ

ｐｈｏｔｏａｃｔｉｖｅｓｙｓｔｅｍ，Ｆｅ（Ⅲ）Ｃ／ＮＢｉ２Ｏ３ｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１８，７４８：

３９０３９７．

［２６］　ＷＡＮＧＭ，ＧＵＯＰＹ，ＹＡＮＧ ＧＪ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｈｏｎｅｙｃｏｍｂｌｉｋｅ

Ｅｕ３＋，Ｆｅ３＋ ｄｏｐｉｎｇｂｉｓｍｕｔｈｍｏｌｙｂｄａｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｅｎ

ｈａｎｃｅｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｃｏｍｐｌｅｘｐｒｏｃｅｓｓ

［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１７，１９２：９６１００．

［２７］　ＨＥＬＡＬＡ，ＨＡＲＲＡＺＦＡ，ＩＳＭＡＩＬＡＡ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｏｖｅｌｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＦｅ２Ｏ３／Ｂｉ２Ｓ３ｎａｎｏｒｏｄｓｗｉｔｈ

ｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ：Ｂ，２０１７，２１３：１８２７．

基金项目：国家自然科学基金青年基金（２１２０７０９３）；辽宁省高等学校优

秀人才支持计划项目（ＬＪＱ２０１４０２３）

收稿日期：２０１８０７２３；修订日期：２０１９１１１１

通讯作者：余萍（１９６３－），女，教授，研究方向：光催化材料及环境监测，

联系地址：辽宁省沈阳市浑南区南屏中路６号沈阳理工大学环境与化

学工程学院（１１０１５９），Ｅｍａｉｌ：ｙｕｐｉｎｇ６５８７＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

（本文责编：解　宏）

５４


