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铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结的制备及光催化性能研究
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摘要:溴氧化铋(ＢｉＯＢｒ)被认为是最有前景的光催化材料之一ꎬ但是其对可见光吸收较小、电子￣空穴复合率高、吸附性较

差的问题导致其光催化性能不尽人意ꎬ限制了溴氧化铋的广泛应用ꎮ 针对上述问题ꎬ构建了铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结

光催化剂ꎬ以提高其光催化性能ꎮ 研究结果表明:铝碳酸镁的加入调节了溴氧化铋的能带结构和吸附性能、提高了可见

光的吸收、促进了光生电子￣空穴对的分离ꎮ 此外由于两者独特的能带结构形成了 Ｚ 型异质结ꎮ 相较于纯铝碳酸镁和纯

溴氧化铋ꎬ异质结光催化剂光催化降解盐酸四环素(ＴＣ￣ＨＣｌ)的能力有了显著提升ꎬ并且在模拟真实废水的复杂离子环

境中依然保持较高光催化活性ꎮ 证明了铝碳酸镁 /溴氧化铋 Ｚ 型异质结是十分有前景的光催化剂ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｂｉｓｍｕｔｈ ｏｘｙｂｒｏｍｉｄｅ ( ＢｉＯＢｒ) ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｔｏ ｂｅ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｂｕｔ ｉｔｓ ｌｏｗ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔꎬｈｉｇｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｈｏｌｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｒａｔｅꎬａｎｄ ｐｏｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｌｅａｄ ｔｏ ｕｎｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
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引用本文:罗贝夫ꎬ王林涓ꎬ幸林广ꎬ等.铝碳酸镁 / 溴氧化铋

异质结的制备及光催化性能研究 [ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ
４６(１１):４２￣４８ꎮ

　 　 近年来ꎬ由于工业生产的排放和抗生素不能

被生物充分吸收、难以自然降解ꎬ形成了大量含有

抗生素的废水ꎬ严重危害着环境和人们的健康安

全ꎬ急需得到有效治理ꎮ 而只需要太阳光或人造

光作为驱动的光催化技术被认为是一种绿色、高
效、有前景的治理抗生素有机污染的策略[１￣５]ꎮ

溴氧化铋(ＢｉＯＢｒ)具有独特的层状结构和合

适的禁带宽度(２􀆰 ６９ ｅＶ)ꎬ有着良好的光催化性

能、稳定性和独特的电子结构ꎬ被认为是最有前景

的光催化剂材料之一[６￣８]ꎮ 但是它对于可见光的

响应范围较窄、电子￣空穴复合率高ꎬ这些缺点限

制了它的应用ꎮ 对溴氧化铋进行掺杂、构建异质

结等手段进行改性以提升其光催化活性近些年来

已成为研究热点ꎮ 例如ꎬＷａｎｇ 等[９] 采用水热法

制备了 ＺｎＦｅ２Ｏ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ＢｉＯＢｒ 双 Ｚ 型异质结

复合光催化剂ꎬ这种三相异质结调节了能带结构ꎬ
提高了光催性能ꎬ对四环素(ＴＣ)表现出优异的光
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催化降解能力ꎻ葛健宇等[１０] 通过水热法合成了空

心花球状 Ｆｅ 掺杂 ＢｉＯＢｒ 光催化剂ꎬＦｅ 的引入调节

了 ＢｒＯＢｉ 的能带结构ꎬ光照 １８０ ｍｉｎꎬ刚果红的降解

率为 ８９􀆰 ６６％ꎮ 铝碳酸镁(ＭｇａＡｌｂ(ＯＨ) ｃ(ＣＯ３) ｄ􀅰
ｎＨ２Ｏ)是一种阴离子型化合物ꎬ是由带正电荷的

金属氢氧化物层(Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋)和带负电荷的层间

阴离子(ＣＯ２－
３ )构成的层状双金属复合氢氧化物

(ＬＤＨｓ)ꎮ 该化合物具有较大的比表面积和孔径ꎬ
易接受客体分子ꎬ具有良好的吸附性、化学稳定性

和热稳定性ꎬ并且其具有独特的能带结构和层状

结构[１１￣１３] ꎮ 将之与溴氧化铋共同构成异质结有

望调节能带结构、加强可见光吸收、促进光生电

子￣空穴对的分离ꎬ从而得到高性能光催化剂ꎮ
因此ꎬ本文设计合成了铝碳酸镁 /溴氧化铋异

质结光催化剂ꎬ首先确定了异质结光催化剂的物

相结构和元素组成、观察了异质结光催化剂的微

观形貌ꎬ测试了紫外￣可见吸收光谱(ＵＶ￣Ｖｉｓ)ꎬ研
究了异质结光催化剂的能带结构ꎮ 考虑到对环境

的危害程度ꎬ选择了大分子盐酸四环素(ＴＣ￣ＨＣｌ)
作为目标降解材料ꎬ测试了异质结光催化剂对

ＴＣ￣ＨＣｌ 的光催化降解性能ꎬ并测试了异质结光催

化剂在杂质离子存在条件下的工作情况ꎮ 最后

进行了猝灭实验和瞬态光电流测试ꎬ开展了对

铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结光催化剂的催化机

理的研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｖ￣１８００ＰＣ 型可见分光光度计(上海美谱达

仪器有限公司)ꎻＵＶ２６００ 型紫外￣可见分光光度计

(香港天美有限公司)ꎻＡ２４Ａ１０ 布鲁克 Ｄ８ 型 Ｘ 射

线衍射仪(德国 ＢＲＵＫＥＲ ＡＸＳ ＧＭＢＨ 公司)ꎻＦＥＩ
Ｑｕａｔｔｒｏ Ｓ 型场发射扫描电子显微镜、ＡＲＬ Ａｄｖａｎｔ′Ｘ
ＩｎｔｅｌｌｉｐｏｗｅｒＴＭ ３６００ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪、Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ５０ 型傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ) (美国赛默

飞世尔科技公司)ꎻＢＬ￣ＣＨＸ￣Ｖ 型光化学反应仪

(上海比朗仪器制造有限公司)ꎻＣＨＩ６６０ｅ 型电化

学工作站(上海辰华仪器有限公司)ꎮ
九水合硝酸铝、无水碳酸钠、氢氧化钠、溴化

钾(广东光华科技股份有限公司)ꎻ六水合硝酸镁

(天津大茂化学试剂厂)ꎻ五水合硝酸铋(国药集

团化学试剂有限公司)ꎻ乙二醇(天津富宇精细化

工有限公司)ꎻ所用试剂均为分析纯ꎮ

１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 纯铝碳酸镁的制备

　 　 控制 ｎ (Ｍｇ) ∶ ｎ ( Ａｌ) ＝ ２ ∶ １ꎬ将 ４􀆰 ８７ ｇ ( １９
ｍｍｏｌ)六水合硝酸镁、３􀆰 ５６ ｇ(９􀆰 ５ ｍｍｏｌ)九水合

硝酸铝溶解于 １５ ｍＬ 去离子水得到盐溶液ꎬ另称

取 １􀆰 ６７ ｇ(１５􀆰 ７５ ｍｍｏｌ)无水碳酸钠和 ２􀆰 １６ ｇ(５４
ｍｍｏｌ)氢氧化钠溶于 １５ ｍＬ 去离子水得到碱溶

液ꎬ随后在剧烈搅拌条件下将盐溶液缓慢加入到

碱溶液中ꎬ得到糊状物质ꎬ然后将其转移至反应釜

中ꎬ放入烘箱 １１０ ℃水热反应 ２４ ｈꎬ自然冷却后离

心收集ꎬ用去离子水、乙醇各洗涤 ３ 次、烘箱干燥

过夜制得纯铝碳酸镁(ＬＤＨ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结的制备

将制备得到的 ０􀆰 ０９ ｇ(０􀆰 １９ ｍｍｏｌ)铝碳酸镁

和 ０􀆰 ２３８ ｇ(２ ｍｍｏｌ) ＫＢｒ 放入 ５０ ｍＬ 的乙二醇

(ＥＧ)中ꎬ超声直至溶解ꎮ 随后向该溶液中加入

１０ ｍＬ 去离子水ꎬ磁力搅拌 ２０ ｍｉｎ 后加入 ０􀆰 ９７ ｇ
(２ ｍｍｏｌ)五水合硝酸铋ꎬ继续磁力搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ
将得到的溶液转移到反应釜中ꎬ放入烘箱 １６０ ℃
水热反应 ３ ｈꎮ 最后将得到的产物收集、洗涤ꎬ然
后 ８０ ℃干燥过夜ꎬ得到铝碳酸镁 /溴氧化铋异

质结光催化剂ꎮ 纯溴氧化铋(ＢＯＢ)的制备与上

述制备过程基本相同ꎬ只是在开始时不加入铝

碳酸镁ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 表征 /测试方法

在 Ｘ 射线衍射仪上测得了各样品的粉末 Ｘ
射线衍射谱图ꎬ扫描范围 １０° ~８０°ꎬ扫速 １０° / ｍｉｎꎮ
用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)测定了各样品的

化学组成和官能团ꎬ扫描范围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
将各样品在乙醇中超声分散ꎬ滴涂于铝箔上ꎬ通过

ＳＥＭ 观察样品的表面微观形貌和结构特征ꎮ 紫

外￣可见光(ＵＶ￣Ｖｉｓ)吸收谱图通过 ＵＶ２６００ 紫外￣
可见分光光度计测绘ꎬ扫描波长范围 ８００~２００ ｎｍꎬ
扫速 ５ ｎｍ / ｓꎮ

光催化活性测试均采用配备 ３００ ~ ４００ Ｗ 氙

灯的光化学反应仪评价样品的光催化活性ꎮ 具体

过程如下:向光反应管中加入 ５０ ｍｇ 光催化剂样

品和磁子ꎬ再加入 １００ ｍＬ(２０ ｍｇ / Ｌ)盐酸四环素

溶液ꎮ 将光反应管放入反应器中ꎬ 先暗反应

３０ ｍｉｎꎬ超声分散至达到吸附平衡ꎮ 随后打开带

有滤波片(λ>４２０ ｎｍ)的氙灯光源ꎬ开始光反应ꎮ
在光降解过程中ꎬ每间隔一定时间取上层清液样ꎬ
用滤膜过滤ꎬ采用 Ｖ￣１８００ＰＣ 可见分光光度计测

试波长在 ３６５ ｎｍ 的吸光度值ꎬ记为 Ａꎬ用 Ａ / Ａ０ 的

３４
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值表示反应前 ＴＣ￣ＨＣｌ 的浓度(Ｃ０)和反应过程中

ＴＣ￣ＨＣｌ 浓度(Ｃ)的比值(Ｃ / Ｃ０)ꎮ
瞬态光电流( ｉ￣ｔ)测试:称取 ２０ ｍｇ 的光催化

剂ꎬ加入 １􀆰 ５ ｍＬ 无水乙醇、０􀆰 ５ ｍＬ 水和 ５０ μＬ
Ｎａｆｉｇｎ 溶液ꎬ超声分散均匀ꎮ 取 ２０ μＬ 上述溶液

滴在 ２ ｃｍ×２ ｃｍ 预处理过的氧化铟锡(ＩＴＯ)导电

玻璃上ꎬ保持成膜面积为 １ ｃｍ×１ ｃｍ 并 １００ ℃干

燥 １０ ｈꎮ 通过使用标准三电极电解池在电化学工

作站测试ꎮ 以 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２Ｓ０４ 水溶液作为

电解质ꎬ以涂有光催化剂的导电玻璃为工作电极、
铂片为对电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎮ 通过

测试开路电压达到稳定后再进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 光催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １ 　 ＸＲＤ 测试

图 １ 分别为纯溴氧化铋、铝碳酸镁 /溴氧化铋

异质结光催化剂、纯铝碳酸镁的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 经过

ＸＲＤ 物相分析ꎬ纯铝碳酸镁和纯溴氧化铋的 ＸＲＤ
谱图 分 别 与 ＰＤＦ 卡 片 ５１￣１５２５ 号 化 学 式 为

Ｍｇ４Ａｌ２(ＯＨ) １２ＣＯ３􀅰３Ｈ２Ｏ 的碱式铝碳酸镁和 ０９￣
０３９３ 号化学式为 ＢｉＯＢｒ 的四方溴氧化铋谱图吻

合ꎮ 纯铝碳酸镁 ＸＲＤ 谱图的 １１􀆰 ６８°、 ２３􀆰 ５３°、
３４􀆰 ８８°、３９􀆰 ４７°、４６􀆰 ９９°、６０􀆰 ７２°、６２􀆰 １２°的衍射峰

分别对应(００３)、(００６)、(２２２)、(２２５)、(２２８)、
(６００)、( ６０３) 晶面ꎮ 纯溴氧化铋 ＸＲＤ 谱图的

１０􀆰 ９°、 ２１􀆰 ９３°、 ２５􀆰 １６°、 ３１􀆰 ６９°、 ３２􀆰 ２２°、 ３９􀆰 ３８°、
４６􀆰 ２１°、５７􀆰 １３°衍射峰分别对应 ( ００１)、 ( ００２)、
(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１１２)、(２００)、(２１２)晶面ꎮ
制备得到的铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结的 ＸＲＤ 谱

图与四方溴氧化铋的 ＰＤＦ 卡片对应良好ꎬ但未观

察到铝碳酸镁的衍射峰ꎮ 这是由于铝碳酸镁的衍

射峰强度较溴氧化铋小ꎬ并且在复合物中含量相

对较少ꎬ所以衍射峰被溴氧化铋的衍射峰所掩盖ꎮ
但可以明显地观察到ꎬ异质结对应的 ( ００１)、
(００２)晶面的衍射峰强度相对纯溴氧化铋降低ꎬ
(１０２)、(１１０)、(１１２)、(２００)、(２１２)晶面的衍射

峰强度升高ꎮ 这是由于异质结中溴氧化铋相在结

晶生长过程中ꎬ与之紧密结合的铝碳酸镁调节了

溴氧化铋的表面能ꎬ从而增强了四方溴氧化铋向

上述晶面的生长ꎮ 并且异质结衍射峰相对纯溴氧

化铋峰较宽ꎬ这是由于异质结的形成略微降低了

溴氧化铋相的结晶度ꎮ ＸＲＤ 初步证明了铝碳酸

镁 /溴氧化铋异质结的成功合成ꎮ

图 １　 样品的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 ＦＴ￣ＩＲ 测试

图 ２ 分别为铝碳酸镁、铝碳酸镁 /溴氧化铋异

质结、溴氧化铋的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图ꎮ 图中 ３ ４５２、２ ９３５
ｃｍ－１左右的峰为样品中 Ｏ—Ｈ 基团的特征峰ꎬ其
中 １ ６３１ ｃｍ－１左右的峰归属于吸附 Ｈ２Ｏ 分子的弯

曲振动ꎮ １ ３７３ ｃｍ－１左右的峰为 Ｃ—Ｏ 基团的特

征峰ꎬ铝碳酸镁和异质结中的 Ｃ—Ｏ 基团主要来

源于碳酸根ꎬ溴氧化铋也有微弱的 Ｃ—Ｏ 基团特

征峰ꎬ这可能来源于对空气中 ＣＯ２ 的吸附ꎮ 在

４００~８００ ｃｍ－１范围内ꎬ纯溴氧化铋和异质结均在

５１３ ｃｍ－１左右出现典型的 Ｂｉ—Ｏ 基团特征峰ꎬ异
质结中 Ｂｉ—Ｏ 基团来源于溴氧化铋相ꎮ 铝碳酸

镁和异质结谱图均观察到 ６４０ ｃｍ－１ 左右的峰和

４５５ ｃｍ－１ 左右的峰ꎬ分别归属为 Ａｌ—Ｏ 基团和

Ｍｇ—Ｏ 基团的特征峰[１４]ꎬ异质结中的 Ａｌ—Ｏ 基

团和 Ｍｇ—Ｏ 来源于铝碳酸镁相ꎮ 并且异质结红

外谱图对于铝碳酸镁和溴氧化铋的峰形保持良

好ꎬ证明铝碳酸镁相和溴氧化铋相的成功保

留[１５]ꎬ在 ＸＲＤ 基础上进一步证明了异质结的成

功合成ꎮ

图 ２　 样品的红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 １􀆰 ３ 　 ＸＲＦ 测试

用 Ｘ 射线荧光光谱对异质结元素分析结果

如表 １ 所示ꎮ 检测到了 Ｂｉ、Ｂｒ、Ａｌ、Ｍｇ 元素的存

在ꎬ分别来源于异质结中的溴氧化铋相和铝碳酸

镁相ꎮ 其中测得 Ｍ(Ｂｉ) ∶Ｍ(Ｂｒ)＝ ２􀆰 ７３ꎬ与溴氧化

４４
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铋的 Ｍ(Ｂｉ) ∶Ｍ(Ｂｒ)的理论值 ２􀆰 ６２ 接近ꎮ Ａｌ 的
含量相对较多可能是催化剂在合成中对 Ａｌ 的额

外吸附所导致ꎮ
表 １ 　 异质结 Ｘ 射线荧光光谱分析结果

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｘ￣ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

元素 Ｂｉ Ｂｒ Ａｌ Ｍｇ

百分含量 / ％ ７２􀆰 １６ ２６􀆰 ４５ １􀆰 ３０ ０􀆰 １１

２􀆰 １􀆰 ４ 　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ＤＲＳ 测试及能带结构分析

图 ３ 显示了铝碳酸镁、溴氧化铋和异质结的

紫外￣可见吸收光谱图和铝碳酸镁、溴氧化铋的禁

带宽度图ꎮ 从图 ３ａ 可以看出ꎬ铝碳酸镁的吸收边

缘<４００ ｎｍꎬ说明铝碳酸镁仅对紫外光有吸收ꎬ而
对可见光吸收效果不佳ꎻ溴氧化铋的吸收边缘约

为 ４４０ ｎｍꎬ铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结的吸收边

缘约为 ４６０ ｎｍꎬ异质结光催化剂对可见光吸收更

强ꎮ 当铝碳酸镁与溴氧化铋复合后ꎬ虽然铝碳酸

镁本身对可见光吸收很差ꎬ形成异质结结构后ꎬ两
种材料间的强相互作用使得铝碳酸镁 /溴氧化铋

异质结对可见光的吸收反而增强了ꎮ 另外ꎬ根据

图 ３ｂ 的估算结果ꎬ铝碳酸镁的禁带(Ｅｇ)值约为

４􀆰 ６５ ｅＶꎬ溴氧化铋的 Ｅｇ 值约为 ２􀆰 ６３ ｅＶꎬ均与文

献[１６ꎬ１７]接近ꎮ 因此ꎬ参考文献[１６ꎬ１７]铝碳酸

镁、溴氧化铋的导带(ＥＣ)宽度ꎬ再根据本文得到

的 Ｅｇ 值ꎬ根据公式 Ｅｇ ＝ＥＣ－ＥＶ(价带)ꎬ得到铝碳

酸镁、溴氧化铋的 ＥＣ、ＥＶ 值分别为:－２􀆰 ５１、－０􀆰 ４３
ｅＶꎻ２􀆰 １４、２􀆰 ２ ｅＶꎮ

图 ３　 样品的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 谱图(ａ)和禁带宽度图(ｂ)
Ｆｉｇ.３　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ＤＲＳ ｓｐｅｃｔｒａ (ａ) ａｎｄ ｂａｎｄ ｇａｐ (ｂ)

ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 １􀆰 ５ 　 ＳＥＭ 测试

使用 ＳＥＭ 观察了各样品的表面形貌ꎮ 由图

４ａ、４ｂ 可以观察到铝碳酸镁微观形貌为直径约为

１００ ｎｍ 的纳米片状结构ꎬ表面富有细密裂纹ꎮ 由

图 ４ｃ、４ｄ 可以观察到溴氧化铋为纳米棒堆积而成

的花状结构ꎬ花状结构直径大约为 １ μｍꎬ其中纳

米棒长大约为 １５０ ｎｍꎮ 由图 ４ｅ、４ｆ 可以观察到异

质结保留了一定的溴氧化铋的花状结构ꎬ花的直

径稍微膨胀ꎬ花由纳米片和纳米棒结构共同组状

而成ꎬ分别对应铝碳酸镁和溴氧化铋的晶体形貌ꎬ
推测这种结构有利于增大光催化反应活性位点ꎬ
适度加强了异质结的吸附能力ꎬ有利于异质结光

催化剂光催化性能的提高ꎮ 综合 ＸＲＤ、ＦＴ￣ＩＲ、
ＸＲＦ、ＳＥＭ 的结果ꎬ探明了铝碳酸镁 /溴氧化铋异

质结光催化剂的物相结构、官能团情况、元素组成

和微观形貌ꎬ证明了铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结的

成功合成ꎮ

图 ４　 铝碳酸镁 ＳＥＭ 图(ａ)、放大图(ｂ)ꎻ
溴氧化铋 ＳＥＭ 图(ｃ)、放大图(ｄ)ꎻ
异质结 ＳＥＭ 图(ｅ)、放大图(ｆ)

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ (ａ)ꎬｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ (ｂ) ｏｆ ＬＤＨꎻＳＥＭ (ｃ)ꎬ
ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ (ｄ) ｏｆ ｂｉｓｍｕｔｈ ｏｘｙｂｒｏｍｉｄｅꎻＳＥＭ(ｅ)ꎬ

ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ (ｆ) ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

２􀆰 １􀆰 ６ 　 ＴＥＭ 测试

图 ５ 为异质结的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图ꎮ 由图

５ａ 的低倍 ＴＥＭ 图可以看出ꎬ异质结由铝碳酸镁

纳米片和生长在其上的溴氧化铋纳米棒构成ꎬ这
与 ＳＥＭ 测试结果一致ꎬ并且进一步观察到纳米棒

纵横交错、互相支撑ꎬ这种独特的 ２Ｄ / １Ｄ 结构有

利于减少团聚、形成更多空隙空间ꎬ从而增大光

催化反应面积、提供更多反应活性位点ꎮ 图 ５ｂ
高倍 ＨＲＴＥＭ 图可以清晰地观察到不同方向紧

密结合的晶格条纹和它们之间重合产生的栅

格ꎮ 其中晶格间距为 ０􀆰 ２２８ ｎｍ 的晶格条纹对

５４
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应于 Ｍｇ４Ａｌ２(ＯＨ) １２ＣＯ３􀅰３Ｈ２Ｏ 的(２２５)晶面ꎬ晶
格间距为 ０􀆰 ２７８ ｎｍ 的晶格条纹对应于 ＢｉＯＢｒ 的

(１１０)晶面ꎬ条纹间距与 ＸＲＤ 分析中通过布拉格

公式计算得到的结果吻合良好ꎮ ＴＥＭ 测试结果

与 ＸＲＤ 测试结果完美吻合ꎮ ＴＥＭ 测试结果表

明:异质结的构建策略成功调控了纳米材料的空

间维度ꎬ形成了 ２Ｄ / １Ｄ 结构ꎻ并且铝碳酸镁和溴

氧化铋之间的紧密结合ꎬ直观地证实了铝碳酸镁 /
溴氧化铋异质结的成功合成ꎮ 铝碳酸镁和溴氧

化铋的紧密结合有利于调控能带结构ꎬ优化光

生载流子的输运路径ꎮ

图 ５　 异质结的 ＴＥＭ 图像(ａ)和 ＨＲＴＥＭ 图像(ｂ)
Ｆｉｇ.５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ (ａ) ａｎｄ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ (ｂ)

ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

２􀆰 ２ 　 异质结光催化剂的性能测试

２􀆰 ２􀆰 １ 　 各样品降解 ＴＣ￣ＨＣｌ 的活性

为了进一步考察不同样品的光催化活性ꎬ在
光催化反应器中进行 ＴＣ￣ＨＣｌ 的可见光降解实

验ꎬ结果如图 ６ａ 所示ꎮ 可以观察到溴氧化铋具有

一定的光催化活性ꎬ９０ ｍｉｎ 催化降解了 ５０􀆰 ９％的

ＴＣ￣ＨＣｌꎬ这是因为其可以吸收部分可见光并激发

光生电子ꎬ但由于其光生电子￣空穴的复合率高和

较弱可见光吸收ꎬ降解效果不佳ꎻ铝碳酸镁对

ＴＣ￣ＨＣｌ 有较强的吸附ꎬ但光催化活性基本为零ꎬ
这是因为其只在紫外光区有吸收ꎬ而几乎不吸收

可见光ꎻ形成鲜明对比的ꎬ铝碳酸镁 /溴氧化铋异

质结有优异的光催化活性ꎬ９０ ｍｉｎ 可以降解 ８６％
的 ＴＣ￣ＨＣｌꎬ并且有合适的吸附强度ꎮ 作为对照ꎬ
按照与异质结相同的比例加入了铝碳酸镁、溴氧

化铋的简单混合物ꎬ其性能远远不如铝碳酸镁 /溴
氧化铋异质结ꎬ证明了异质结的形成对活性的提

高作用ꎮ 进一步探索了异质结光催化剂在含有不

同离子的溶液中的光催化性能ꎬ以研究杂质离子

对其性能的影响ꎬ所有离子浓度均为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ
结果如图 ６ｂ 所示ꎮ 在 ＮＯ－

３、Ｃｌ
－、ＨＣＯ－

３ 溶液中ꎬ
９０ ｍｉｎ 异 质 结 对 ＴＣ￣ＨＣｌ 的 降 解 量 分 别 为

７５􀆰 ９％、８０􀆰 ４％、８２􀆰 ６％ꎮ 在复杂离子环境中ꎬ虽然

异质结光催化剂活性略有下降ꎬ但对 ＴＣ￣ＨＣｌ 还

是有极强的降解能力ꎮ 可见铝碳酸镁 /溴氧化铋

异质结光催化剂在实际废水的处理中有较大应用

前景ꎮ

图 ６　 不同样品光催化降解 ＴＣ￣ＨＣｌ 反应曲线(ａ)和
异质结在离子存在条件下的反应曲线(ｂ)

Ｆｉｇ.６　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＴＣ￣ＨＣｌ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ (ａ) ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ

ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｉｏｎｓ (ｂ)

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 自由基猝灭实验

对铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结进行了自由基

猝灭实验ꎬ研究了其光催化活性物质的组成ꎮ 除

了一开始向每一组 ＴＣ￣ＨＣｌ 溶液中加分别入 ５ ｍＬ
(０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ)自由基猝灭剂外ꎬ其他操作均与光

催化活性测试相同ꎮ 分别选用对苯醌(ＢＱ)、草酸

钠(ＳＯ)、三乙醇胺(ＴＥＯＡ)和异丙醇(ＩＰＡ)捕获􀅰
Ｏ－

２、ｅ
－、ｈ＋和􀅰ＯＨꎬ根据异质结光催化反应效率降

低的程度来评价这些活性物种各自对异质结光催

化反应的贡献[１６]ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 加入 ＩＰＡ
后ꎬＴＣ￣ＨＣｌ 的降解率从 ８６％略微下降到 ７３􀆰 ５％ꎬ
说明􀅰ＯＨ 对光催化反应的影响非常小ꎬ其不是异

质结光催化反应的活性物种ꎮ 加入 ＴＥＯＡ 后ꎬＴＣ￣
ＨＣｌ 降解率下降到 ５９􀆰 ３％ꎬ说明 ｈ＋对光催化反应

有一定贡献ꎬ为异质结光催化反应的次要活性物

质ꎮ 相比之下ꎬ在加入 ＢＱ 捕获超氧自由基后 ＴＣ￣
ＨＣｌ 的光降解率大幅降至 ４２􀆰 ５％ꎬ这表明在光激

发下产生了大量􀅰Ｏ－
２ 活性物质ꎮ 此外ꎬＳＯ 的加入

也显著降低了 ＴＣ￣ＨＣｌ 的光解速率(４１􀆰 ４％)ꎬ这
表明 ｅ－ 对异质结光催化反应也有很大的贡献ꎬ

图 ７　 异质结的猝灭实验反应曲线

Ｆｉｇ.７　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒａｄｉｃａｌ ｔｒａｐｐｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
ｆｏｒ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

６４
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􀅰Ｏ－
２和 ｅ－都是主要的光催化活性物质ꎮ 猝灭实验

证明了异质结光催化反应的活性物种组成为:
􀅰Ｏ－

２和 ｅ－是主要的活性物种ꎻｈ＋为次要活性物种ꎻ
􀅰ＯＨ 不是异质结光催化反应的活性物种ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 瞬态光电流测试

为了进一步确定异质结光催化活性提高的内

在机理ꎬ研究了异质结的光电性能ꎮ 利用瞬态光

电流测试研究了光生载流子的分离和转移能力ꎮ
与暗室灭灯状态相比ꎬ开灯后光激发电流信号越

强ꎬ光生载流子对的分离和传输效率越高ꎮ 如图

８ 所示ꎬ可以观察到铝碳酸镁光电信号很弱ꎬ这是

由于单纯的铝碳酸镁只吸收紫外光且禁带宽度

大ꎬ难以产生光生载流子ꎮ 而与铝碳酸镁、溴氧化

铋形成鲜明对比ꎬ铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结的光

电流信号最强ꎬ说明异质结具有较好的电子￣空穴

分离和转移效率ꎮ

图 ８　 瞬态光电流图

Ｆｉｇ.８　 Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｐｌｏｔｓ

２􀆰 ２􀆰 ４ 　 异质结光催化机理分析

前文通过计算得到铝碳酸镁、溴氧化铋的

ＥＣ、ＥＶ 值分别为:－２􀆰 ５１、－０􀆰 ４３ ｅＶꎻ２􀆰 １４、２􀆰 ２ ｅＶꎮ
可以发现铝碳酸镁和溴氧化铋的能带呈交错分

布ꎬ因此推测铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结为 Ｚ 型

异质结[１８]ꎬ其光催化机理如图 ９ 所示ꎮ 受到光照

激发ꎬ铝碳酸镁和溴氧化铋都产生光生电子与空

穴ꎬ但由于能带的交错结构ꎬ位于溴氧化铋 ＥＣ

(－０􀆰 ４３ ｅＶ)的光生电子优先与位于能级较近的

铝碳酸镁 ＥＶ(２􀆰 １４ ｅＶ)上的空穴结合ꎬ从而使得

位于铝碳酸镁 ＥＣ( －２􀆰 ５１ ｅＶ)上的光生电子只能

与位于溴氧化铋 ＥＶ(２􀆰 ２ ｅＶ)上的空穴结合ꎬ这样

增大了光生电子与空穴能量差ꎬ使得光生电子￣空
穴分离加强ꎬ这样的结构有很强的氧化还原能力ꎮ
由于铝碳酸镁的 ＥＣ 电位远比 Ｏ２ /􀅰Ｏ－

２ 电位

(－０􀆰 ３３ ｅＶ ｖｓ.ＮＨＥ)更负[１９]ꎬ铝碳酸镁的具有强

还原性的光生电子可以轻易将 Ｏ２ 还原为超氧自

由基离子ꎮ 同时ꎬ溴氧化铋的价带电位比 ＯＨ－ /
􀅰ＯＨ 电位(２􀆰 ４０ ｅＶ ｖｓ.ＮＨＥ)更负ꎬ位于溴氧化铋

ＥＶ 上的 ｈ＋难以将 ＯＨ－氧化为􀅰ＯＨꎮ按照此机理分

析推出主要光催化活性物质为􀅰Ｏ－
２ 和 ｅ－ꎻｈ＋ 为次

要活性物质ꎻ􀅰ＯＨ 对光催化反应几乎没贡献ꎬ这
与自由基猝灭实验结果完美吻合ꎮ 并且瞬态光电

流也证实了异质结光生电子￣空穴对的分离加强ꎮ
因此ꎬ具体光催化机理为:由于 Ｚ 型异质结结构ꎬ
加强了光生电子￣空穴分离ꎬ铝碳酸镁的 ＥＣ 中的

光生电子捕获溶解在 Ｈ２Ｏ 中的 Ｏ２ꎬ将其还原为强

氧化性的􀅰Ｏ－
２ꎻ􀅰Ｏ－

２可以将 ＴＣ￣ＨＣｌ 氧化为无机物ꎬ
并且未参与反应突破限制的自由光生电子可以直

接将 ＴＣ￣ＨＣｌ 降解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ同时 ｈ＋可以协

同氧化 ＴＣ￣ＨＣｌꎮ 由于以上机理ꎬ铝碳酸镁 /溴氧

化铋异质结具有极强的光催化活性ꎮ

图 ９　 异质结光催化反应机理图

Ｆｉｇ.９　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３　 结论

３􀆰 １ 　 采用水热法合成了铝碳酸镁 /溴氧化铋异

质结光催化剂ꎬ该材料由铝碳酸镁纳米片和在其

上原位生长的溴氧化铋纳米棒构成ꎬ维度调控使

其具有独特的纳米棒均匀负载于纳米片上的

２Ｄ / １Ｄ 结构ꎬ并且铝碳酸镁和溴氧化铋有紧密

的结合ꎮ
３􀆰 ２ 　 异质结光催化剂在可见光下对 ＴＣ￣ＨＣｌ 具
有很强的光催化活性ꎬ９０ ｍｉｎ 可以降解 ８６％的

ＴＣ￣ＨＣｌꎬ并且在复杂离子环境中也有较强活性ꎮ
３􀆰 ３ 　 铝碳酸镁和溴氧化铋紧密结合形成了 Ｚ 型

异质结ꎬ加强了对可见光的吸收能力、增强了光生

电子￣空穴对的分离和传输能力ꎬ从而提高了光催

化性能ꎻ并且铝碳酸镁 /溴氧化铋异质结光催化剂

对 ＴＣ￣ＨＣｌ 有合适的吸附性能ꎬ具有独特的 ２Ｄ /
１Ｄ 结构ꎬ有利于暴露更多光催化反应活性位点ꎬ
从而提高了光催化性能ꎮ 因此铝碳酸镁 /溴氧化

铋异质结光催化剂光催化性能的提升是纳米材料

维度调控和 Ｚ 型异质结协同作用的结果ꎮ 本文

对通过构建异质结来研发新型高效光催化剂提供

了思路ꎮ

７４
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