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　　摘　要：分别在３种离子液体辅助下，采用水热法制备出了一系列 ＢｉＯＢｒ光催化剂。利用 Ｘ－射线

衍射仪（ＸＲＤ）、表面光电压（ＳＰＳ）、紫外 －可见漫反射（ＵＶ－ＶｉｓＤＲＳ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和比表

面积（ＢＥＴ）等对ＢｉＯＢｒ催化剂的结构、形貌、光学特性及光生电荷分离速率进行了表征。以罗丹明 Ｂ

（ＲｈＢ）作为模拟污染物，考察了所得样品的可见光催化性能。实验结果表明，离子液体辅助制备的

ＢｉＯＢｒ明显优于对照样品ＢｉＯＢｒ的光催化活性，其中１－乙基－３－甲基咪唑六氟磷酸盐（［ＥＭＩｍ］ＰＦ６）对

ＢｉＯＢｒ可见光催化活性提升最大。离子液体辅助制备的 ＢｉＯＢｒ光催化性能提升归因于 ＢｉＯＢｒ光生电子

－空穴对的分离效率的显著提高。
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引 言

近年来，半导体光催化技术在环境保护和太阳能利

用方面展现出了巨大的应用潜力［１２］。然而大部分传统

的光催化材料（如 ＴｉＯ２、ＺｎＯ等）都只能在紫外光（紫外

光仅占太阳光的４％）的照射下才能被激发［３４］，对可见

光的利用率很低。因此，寻找一种新型高效的可见光催

化剂迫在眉睫。ＢｉＯＢｒ作为一种四方晶体系 ＰｂＦＣＬ型

可见光催化剂，由于其良好的化学稳定性、合适的
!

隙

宽度和特殊的层状结构而备受研究者的青睐［５６］。但

ＢｉＯＢｒ光生载流子分离效率不高［７９］，导致其光催化活性

低，极大地限制了ＢｉＯＢｒ的应用。

近年来，离子液体由于其自身独特的物理和化学性

质，被广泛的应用于无机化学材料合成领域［１０１３］。在反

应中离子液体不仅可以作为溶剂和模板剂，甚至还可以

作为反应物参与到无机材料的制备中去，在材料合成方

面具有明显的优势。本课题组司玉军等［１４］前期曾使用

［ＥＭＩｍ］ＮＯ３离子液体辅助合成了ＢｉＯＢｒ，并对其太阳光

催化性能做了研究，但并没有研究其可见光催化性能。

本文分别在３种不同离子液体辅助下，采用水热法

制备了一系列 ＢｉＯＢｒ光催化剂，利用 Ｘ－射线衍射仪

（ＸＲＤ）、表面光电压（ＳＰＳ）、紫外 －可见漫反射（ＵＶ－

ＶｉｓＤＲＳ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和比表面积（ＢＥＴ）等

对催化剂的结构、形貌、光学特性及光生电荷分离速率

行了研究；以罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）作为模拟污染物，考察了不

同离子液体辅助合成的 ＢｉＯＢｒ可见光催化性能。结果



表明，３种离子液体均能提高ＢｉＯＢｒ的可见光催化活性。

１ 实 验

１１ 主要试剂及仪器

试剂：Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ（ＡＲ）；ＫＢｒ（ＡＲ）；１－乙基 －

３－甲基咪唑六氟磷酸盐（［ＥＭＩｍ］ＰＦ６）（ＡＲ）；１－乙基

－３－甲基咪唑硫酸氢盐（［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４）（ＡＲ）；１－乙

基－３－甲基咪唑四氟硼酸盐（［ＥＭＩｍ］ＢＦ４）（ＡＲ）；冰

乙酸（ＡＲ）；无水乙醇（ＡＲ）。

仪器：Ｘ－射线衍射仪（ＤＸ－２６００，丹东方圆仪器公

司）；扫描电子显微镜（ＪＳＭ－７５００Ｆ，日本 ＪＥＯＬ公司）；

双光束紫外－可见分光光度计（ＴＵ－１９５０，北京普析通

用仪器有限责任公司）；表面光电压谱仪（自制仪器）；光

化学反应仪（ＣＥＬ－ＨＸＦ３００，北京中教金源公司）；孔隙

比表面分析仪（ＳＳＡ－４２００，北京彼奥德电子有限公司）。

１２ 实验方法

将００１ｍｏｌＢｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ以及适量的离子液体

（离子液体与硝酸铋的质量比为２％）加入到４０ｍＬ冰乙

酸中，超声１０ｍｉｎ得到澄清溶液Ａ。称取００１ｍｏｌＫＢｒ溶

解于２０ｍＬ去离子水中，得到澄清溶液Ｂ。将 Ｂ溶液逐

滴加入到Ａ溶液中并持续搅拌３０ｍｉｎ，将得到的乳白色

悬浊液转移到１００ｍＬ的聚四氟乙烯反应釜中，１８０℃条

件下水热反应２４ｈ。待反应釜冷却到室温后，将得到的

产物用去离子水和无水乙醇分别洗涤４次，于６０℃的烘

箱中干燥２４ｈ即可得到不同离子液体辅助制备的ＢｉＯＢｒ

光催化剂，所得样品分别命名为［ＥＭＩｍ］ＰＦ６－ＢｉＯＢｒ、

［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４－ＢｉＯＢｒ和［ＥＭＩｍ］ＢＦ４－ＢｉＯＢｒ。对照样品

ＢｉＯＢｒ在不加入离子液体的条件下按同样的方法制得。

１３ 催化剂表征

用ＤＸ－２６００型Ｘ－射线衍射仪对样品的晶体结构

进行表征，测试条件为：ＣｕＫα（λ＝０１５４０６ｎｍ），管电

压为４５ｋＶ，管电流为２５ｍＡ，石墨单色器，２θ扫描范围

为：１０°～８０°；用ＳＥＭ对样品的形貌进行观察，加速电压

为：５ｋＶ；用ＵＶ－ＶｉｓＤＲＳ表征催化剂的吸收光谱，以

ＢａＳＯ４为参考；用ＳＰＳ研究半导体材料的光生电荷分离

速率；使用ＢＥＴ方法对样品的比表面积进行测试。

１４ 催化剂活性测试

光源为５００Ｗ的氙灯，使用４２０ｎｍ的滤光片滤掉

紫外光。称取催化剂样品５０ｍｇ，加入到５０ｍＬ浓度为

１０ｍｇ／Ｌ的ＲｈＢ溶液中，接通恒温循环水（２５℃），悬浮

系统避光搅拌３０ｍｉｎ，以达到吸附 －解吸平衡。开灯光

照１０ｍｉｎ，将悬浮体系离心分离，取上层清液用紫外 －

可见分光光度计于５５４ｎｍ处测定ＲｈＢ吸光度。并根据

朗伯－比尔定律（Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒｌａｗ）计算其脱色率。

２ 结果与讨论

２１ ＸＲＤ分析

图１为所制备ＢｉＯＢｒ的ＸＲＤ图谱。由图１可知，所

有样品的衍射峰均与数据库中 ＢｉＯＢｒ标准 ＸＲＤ卡片

（ＪＣＰＤＳＮｏ７８－０３４８）完全对应，且没有检测到其他衍

射峰，表明所得产物为四方晶系ＢｉＯＢｒ，且样品纯度较高。

图１ 催化剂的ＸＲＤ图谱

２２ ＢＥＴ结果分析

光催化反应在催化剂表面进行，因此催化剂的比表

面在一定程度上会影响光催化性能。表１为不同离子

液体所制备ＢｉＯＢｒ的ＢＥＴ测试结果。由表１可知，将离

子液体引入到制备体系后，［ＥＭＩｍ］ＰＦ６ －ＢｉＯＢｒ、

［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４－ＢｉＯＢｒ以及［ＥＭＩｍ］ＢＦ４－ＢｉＯＢｒ的比表

面积均比对照样品ＢｉＯＢｒ的比表面有不同程度的提升，

其中［ＥＭＩｍ］ＰＦ６－ＢｉＯＢｒ具有最高的比表面积。高的比

表面积有利于其光催化性能的提升，这与其光催化活性

测试结果吻合。

表１ 催化剂的比表面参数

样　品 ＢｉＯＢｒ
［ＥＭＩｍ］
ＰＦ６
－ＢｉＯＢｒ

［ＥＭＩｍ］
ＨＳＯ４
－ＢｉＯＢｒ

［ＥＭＩｍ］
ＢＦ４
－ＢｉＯＢｒ

比表面积／（ｍ２／ｇ） ５１ １９３ １０８ ５７
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２３ ＳＥＭ分析

在不同离子液体辅助下合成的ＢｉＯＢｒ的ＳＥＭ图谱如

图２所示。由图２可知，所有样品都是由表面光滑的不规

则片所构成，这是层状ＢｉＯＢｒ具有的典型形貌。由图２（ｂ

～ｄ）可知，制备体系加入离子液体后，ＢｉＯＢｒ样品的颗粒

尺寸明显降低，表明［ＥＭＩｍ］ＰＦ６、［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４和［ＥＭＩｍ］

ＢＦ４对ＢｉＯＢｒ晶体的形成过程产生了显著影响。离子液

体能够显著降低合成体系溶液的表面张力，促使ＢｉＯＢｒ颗

粒有良好的分散，有较小的颗粒尺寸。颗粒尺寸越小催化

剂样品的比表面积越大，这与比表面测试结果吻合。

图２ ＢｉＯＢｒ的ＳＥＭ图谱

２４ ＵＶ－ＶｉｓＤＲＳ分析

图３为所制备 ＢｉＯＢｒ的 ＵＶ－ＶｉｓＤＲＳ图谱。由于

所制备 ＢｉＯＢｒ的谱图部分重叠，故只列出对照样品

ＢｉＯＢｒ和［ＥＭＩｍ］ＰＦ６－ＢｉＯＢｒ的 ＵＶ－ｖｉｓＤＲＳ图谱。由

图３可知，与对照样品相比较，离子液体辅助制备的

ＢｉＯＢｒ没有出现明显的红移或者蓝移，表明所有 ＢｉＯＢｒ

具有相同的能带宽度，本文所采用离子液体辅助制备不

能有效改变合成的ＢｉＯＢｒ能带宽度。此外在可见光区，

［ＥＭＩｍ］ＰＦ６－ＢｉＯＢｒ样品与对照样品ＢｉＯＢｒ没有明显差

异，这表明可见光活性的差异不是 ＢｉＯＢｒ对可见光响应

差异引起的。

２５ ＳＰＳ结果分析

半导体材料的光生载流子的传输特性直接影响其

光催化性能。为了研究光生载流子的传输特性，用 ＳＰＳ

对合成的ＢｉＯＢｒ光催化剂材料表征。图４为ＢｉＯＢｒ光催

化剂的ＳＰＳ图谱。由图４可知，在可见光区离子液体辅

助制备的所有ＢｉＯＢｒ均展现出比对照样品ＢｉＯＢｒ更强的

图３ 催化剂样品的ＤＲＳ图谱

ＳＰＳ信号，且［ＥＭＩｍ］ＰＦ６－ＢｉＯＢｒ拥有最强的 ＳＰＳ信号

值。根据ＳＰＳ实验的检测原理，ＳＰＳ信号的强弱与光生

载流子分离速率成正比［１５］。由此可见相较于对照样品

ＢｉＯＢｒ，离子液体辅助合成的 ＢｉＯＢｒ光催化剂的光生电

子－空穴分离速率得到显著的提升，且［ＥＭＩｍ］ＰＦ６－

ＢｉＯＢｒ拥有最高的光生电子 －空穴分离速率。此外，由

图４还可知，［ＥＭＩｍ］ＰＦ６和［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４辅助制备

ＢｉＯＢｒ的 ＳＰＳ曲线多齿不光滑，表明［ＥＭＩｍ］ＰＦ６ 和

［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４改变了所制备 ＢｉＯＢｒ的表面态，使得

［ＥＭＩｍ］ＰＦ６和［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４辅助制备的 ＢｉＯＢｒ拥有更

多表面净电荷，由此推动光生电荷向相反的方向运动，

导致高的ＳＰＳ信号［１６］。一般而言，高的光生电子－空穴

分离速率有利于提高光催化活性，这与光催化活性测试

结果一致，表明光生电荷分离速率是影响 ＢｉＯＢｒ光催化

性能的主要因素。

图４ 催化剂的ＳＰＳ图谱

２６ 光催化活性测试

空白试验显示 ＲｈＢ在所制备 ＢｉＯＢｒ上的吸附低于
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５％，可见光照射１０ｍｉｎ后ＲｈＢ自身的光解作用也可以

忽略不计。所制备的ＢｉＯＢｒ光催化活性如图５所示。

图５ ＢｉＯＢｒ可见光催化降解ＲｈＢ活性

由图５可知，可见光照射１０ｍｉｎ后，ＢｉＯＢｒ仅能降解

约５４％的 ＲｈＢ。然而，［ＥＭＩｍ］ＰＦ６－ＢｉＯＢｒ、［ＥＭＩｍ］

ＨＳＯ４－ＢｉＯＢｒ以及［ＥＭＩｍ］ＢＦ４－ＢｉＯＢｒ均表现出明显优

于参考ＢｉＯＢｒ的光催化性能，且［ＥＭＩｍ］ＰＦ６－ＢｉＯＢｒ具

有最佳的光催化活性，经过 １０ｍｉｎ可见光照射后，对

ＲｈＢ的降解率接近７７％。由本文实验结果可知，３种离

子液体辅助合成能极大地提升 ＢｉＯＢｒ的光生电子 －空

穴对分离速率，从而使其光催化性能得到明显增强，且

［ＥＭＩｍ］ＰＦ６对ＢｉＯＢｒ可见光催化活性提升的影响最大。

李华明曾采用离子液体溴化１－十六烷基 －３－甲基咪

唑作为反应物、溶剂和模板剂合成了花状和中空状 ＢｉＯ

Ｂｒ，对浓度为１０ｍｇ／Ｌ的罗丹明 Ｂ进行了脱色，可见光

照射 ２０ｍｉｎ罗丹明 Ｂ在花状 ＢｉＯＢｒ上的脱色率接近

８０％［１７］，但文中没有采用表面光电压对电荷分离速率进

行研究。和文献［１７］相比较，本文报道的［ＥＭＩｍ］ＰＦ６辅

助制备的ＢｉＯＢｒ光催化活性更加优异，且采用表面光电

压揭示了离子液体辅助制备的 ＢｉＯＢｒ可见光活性增强

的本质原因。

３ 结束语

在离子液体辅助下，采用水热法制备得到了可见光

催化性能增强的ＢｉＯＢｒ光催化剂，离子液体辅助合成的

ＢｉＯＢｒ均展现出明显优于参考 ＢｉＯＢｒ的光催化性能，且

［ＥＭＩｍ］ＰＦ６－ＢｉＯＢｒ具有最高的光催化活性。根据实验

结果，［ＥＭＩｍ］ＰＦ６、［ＥＭＩｍ］ＨＳＯ４和［ＥＭＩｍ］ＢＦ４离子液

体辅助制备ＢｉＯＢｒ可以增大 ＢｉＯＢｒ的比表面积，显著增

加光生载流子的分离速度，从而增强其光催化性能。
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