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  摘 要:
 

为提高Bi5O7Br的光催化性能,通过一步水热法合成Bi5O7Br纳米管(Bi5O7Br-T),再利用离子交换法

将碘离子掺入到Bi5O7Br-T中,制备得到碘掺杂的Bi5O7Br纳米管(Bi5O7Br-I);对Bi5O7Br-I的组成、微观结构和光

学性能进行测试。结果表明:与初始的Bi5O7Br-T相比,Bi5O7Br-I微观结构没有明显变化;碘掺杂减少了Bi5O7Br-T
的带隙宽度,增强了可见光吸收和光生载流子的分离效率。Bi5O7Br-I对盐酸四环素(TC)的30

 

min降解率从53%
提高到79%,光催化机理为吸附在Bi5O7Br-I表面的TC被光生空穴直接氧化。该研究为卤氧化铋基光催化剂的改

性提供了新思路。
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Abstract:
  

To
 

enhance
 

the
 

photocatalytic
 

performance
 

of
 

Bi5O7Br,
 

a
 

one-step
 

hydrothermal
 

method
 

was
 

used
 

to
 

synthesize
 

Bi5O7Br
 

nanotubes
 

(Bi5O7Br-T).
 

Then,
 

iodine
 

ions
 

were
 

incorporated
 

into
 

Bi5O7Br-T
 

via
 

an
 

ion
 

exchange
 

method,
 

resulting
 

in
 

iodine-doped
 

Bi5O7Br
 

nanotubes
 

(Bi5O7Br-I).
 

The
 

composition,
 

microstructure,
 

and
 

optical
 

properties
 

of
 

Bi5O7Br-I
 

were
 

tested.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

compared
 

to
 

the
 

initial
 

Bi5O7Br-T,
 

the
 

microstructure
 

of
 

Bi5O7Br-I
 

showed
 

no
 

significant
 

change.
 

Iodine
 

doping
 

reduced
 

the
 

bandgap
 

of
 

Bi5O7Br-T,
 

enhancing
 

visible
 

light
 

absorption
 

and
 

the
 

separation
 

efficiency
 

of
 

photogenerated
 

carriers.
 

The
 

degradation
 

rate
 

of
 

tetracycline
 

hydrochloride
 

(TC)
 

by
 

Bi5O7Br-I
 

increased
 

from
 

53%
 

to
 

79%
 

within
 

30
 

minutes.
 

The
 

photocatalytic
 

mechanism
 

involved
 

the
 

direct
 

oxidation
 

of
 

TC
 

adsorbed
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

Bi5O7Br-I
 

by
 

photogenerated
 

holes.
 

This
 

study
 

provides
 

new
 

insights
 

into
 

the
 

modification
 

of
 

bismuth
 

oxyhalide-based
 

photocatalysts.
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0 引 言

  抗生素类污染物具有生物毒性、致癌性、不易分

解等特点[1-3],而传统污水处理技术如吸附、化学沉淀

以及生物处理等方式[4-7]很难高效且经济地去除抗生

素。新兴的光催化氧化法具有反应条件温和、适用范

围广、经济成本低、绿色环保、可重复使用等优点,成
为最具有发展前景的污水处理方法之一[8-12]。

溴氧化铋(BiOBr)被广泛应用于二氧化碳还

原[13]、固氮[14-15]、光催化制氢[16]、降解污染物[17-20]等

领域。BiOBr具有二维片层状晶体结构,由双层Br-

层与夹在中间的[Bi2O2]2+ 层构成[21-24],Br- 层和

[Bi2O2]2+层之间的离子极化有利于形成垂直于层状

结构的内建电场[25],此电场为光生电子和空穴的分

离提供了动力。BiOBr的带隙约为2.8
 

eV,不利于吸

收可见光,并且块状的BiOBr晶体内严重的载流子复

合也限制了其光催化效率。为了提高BiOBr的光催

化效率,有必要对其进行改进。目前,对BiOBr的改

进策略有形貌调控[15,19]、晶面调控[15,26]、氧空位调

控[14]、元素掺杂[13,19]和构建异质结[17-18,20]等,主要目

的是增强其可见光吸收能力,并减少载流子的复合。
提高BiOBr中铋(Bi)元素的比例,可在保留其

内部层状结构的同时增强内建电场,进而促进光生

电子与空穴的分离[27-30]。其中 Bi含量最高的

Bi5O7Br成为光催化领域的重点研究对象。常规方

法合成的Bi5O7Br晶体尺寸较大,晶体内产生的光

生载流子在传输到表面的过程中容易复合损失掉;
块状Bi5O7Br的比表面积比较小,表面活性位点较

少。减小Bi5O7Br的晶体尺寸有利于减少载流子复

合并增加表面活性位点数量[31-33]。通过在水热法中

引入离子液体或表面活性剂,可以有效调控晶体生

长[32,34],进而制备具有纳米尺度的Bi5O7Br。在纳

米尺度Bi5O7Br生成这一过程中,氧空位随之生

成[31,34]。氧空位能够改变纳米管表面的电荷分布,
形成局部电场,提供反应活性位点,增强光催化性

能[34]。Bi5O7Br对可见光的吸收能力弱,这限制了

其在抗生素降解方面的应用。离子交换法能够调节

卤氧化铋基半导体的成分,从而优化光催化性能。
Zhang等[35]采用离子交换法,对BiOCl纳米片掺杂

Br-,成功调节了能带结构并提高了载流子分离效

率,进而提升了固氮效率。
针对Bi5O7Br对可见光的吸收能力不足及载流

子复合率高的问题,本文提出了一种碘(I)掺杂

Bi5O7Br纳米管(Bi5O7Br-T)的制备策略,采用水热法

合成Bi5O7Br-T,将Bi5O7Br-T分散到不同浓度的碘

化钾 溶 液 中,得 到I- 掺 杂 的 Bi5O7Br纳 米 管

(Bi5O7Br-I)。在此基础上,采用X射线粉末衍射

(XRD)、场发射扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显

微镜(TEM)、电子顺磁共振(EPR)、X射线光电子能

谱(XPS)和光致发光光谱(PL)等表征方法,分析不同

掺杂浓度下Bi5O7Br-I的微观结构、表面化学状态以

及光催化机理,并以盐酸四环素(TC)作为目标抗生

素,通过TC的降解效率评价光催化剂的催化效率。

1 实验部分

1.1 实验材料

  溴化1-辛基-3-甲基咪唑(C12H23BrN2)、氢氧化

钠(NaOH)、五水合物硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)、乙
二胺四乙酸二钠(C10H14N2O8Na2·H2O)购自上海麦

克林生化科技股份有限公司,甘露醇(C6H14O6)、盐
酸四环素(C22H24N2O8·HCl)、碘化钾(KI)购自上海

阿拉丁生化科技股份有限公司,无水乙醇(C2H6O)、
甲醇(CH3OH)购自杭州高晶精细化工有限公司、硝
酸(HNO3)购自湖州双林化学科技有限公司,所有试

剂均为分析纯度,未进行二次纯化。
1.2 Bi5O7Br-T的制备

  取0.4
 

mmol的溴化1-辛基-3-甲基咪唑,溶解

于20
 

mL浓度为0.08
 

mol/L的甘露醇水溶液中,
于50

 

mL反应釜内胆中搅拌60
 

min;将2
 

mmol
(Bi(NO3)3·5H2O)溶解于5

 

mL浓度为1
 

mol/L
的HNO3中,在持续搅拌的同时逐滴加入甘露醇溶

液中;将2
 

mol/L的NaOH水溶液逐滴加入上述溶

液,直至pH值为11,保持pH值搅拌1
 

h。将反应

釜内胆装入不锈钢高压水热反应釜中,在120
 

℃下

密闭加热6
 

h,冷却后得到白色沉淀。先后用去离

子水和无水乙醇洗涤所得沉淀2次,放入真空干燥

箱60
 

℃干燥12
 

h,即得到白色的Bi5O7Br-T。
1.3 Bi5O7Br-I的制备

  采用离子交换法制备Bi5O7Br-I,具体步骤如

下:将0.2
 

g的Bi5O7Br-T分散至10
 

mL去离子水

中,于25
 

℃下超声1
 

h,待Bi5O7Br-T均匀分散后,
保持搅拌,待用。分别取2.5、5.0、7.5、10.0

 

mL和

15.0
 

mL质量浓度为10
 

g/L的KI水溶液,加入对

应量的去离子水,保持溶液总体积为15
 

mL;将配置

好的KI溶液加入Bi5O7Br-T悬浊液中,剧烈搅拌

12
 

h,并将所得悬浊液转移到离心管内,离心得到淡

黄色沉淀。先后用去离子水和无水乙醇洗涤沉淀2

441 浙江理工大学学报(自然科学) 2026年 第55卷



次,放入真空干燥箱60
 

℃干燥12
 

h,获得Bi5O7Br-I
(命名为I-2.5、I-5、I-7.5、I-10、I-15)。

1.4 光催化降解测定

  使用带有400
 

nm截止滤光片的氙灯光源降解

TC水溶液,以评价催化剂的可见光光催化性能。取

10
 

mg光催化剂分散于20
 

mL去离子水中,超声15
 

min,取80
 

mL质量浓度为37.5
 

mg/L的TC溶液,转
移至光反应器,保持搅拌,加入分散后的光催化剂,在
暗态避光条件下搅拌30

 

min以达到吸附-脱附平衡;
打开氙灯进行光催化反应,间隔5

 

min取混合液约

2.5
 

mL,通过0.22
 

μm的过滤器彻底去除光催化剂。
使用紫外分光光度计测量TC溶液在其最大吸收波

长(356
 

nm)下的吸收值,作为TC浓度的测定依据;
采用EPR测定超氧自由基和羟基自由基,具体方法

如下:在自由基捕获实验中,将同等浓度光催化剂分

散到甲醇中,光照10
 

min以测定超氧自由基,分散到

水中,光照10
 

min以测定羟基自由基;掩蔽实验步骤如

下:在进行TC降解过程中,向溶液中添加乙二胺四乙

酸二钠,使其质量浓度达到40
 

mg/L以掩蔽空穴。
1.5 测试与表征

  通过紫外-可见分光光度计(UV-vis
 

DRS,UV-
2600,Shimadzu)测定样品的光吸收性能;使用X射

线粉末衍射仪(XRD,D8
 

Advance,Bruker)分析样

品物相组成和晶体结构;采用场发射扫描电子显微

镜(SEM,S-4800,Hitachi)表征样品的形貌及其元

素分布;采用高分辨率透射电子显微镜(TEM,

JEM-2100,Hitachi)观察样品的微观结构和尺寸分

布;采 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪 (XPS,Xi+,
ESCALAB)探究样品的化学组成和价态,以碳C

 

1s
(284.8

 

eV)峰进行校正结合能;通过电子自旋共振

波谱仪(EPR,ER
 

073,Brukerr)测试样品的氧空位

及自由基;通过稳态瞬态荧光光谱仪(PL,Time300,
PicoQuant

 

Fluo)测试样品的光致发光光谱和通过

电化学工作站(CHI-660B,Thermo
 

Scientific)测试

样品的瞬态光电流响应密度和导带电位。

2 结果与讨论

2.1 Bi5O7Br-I的光吸收性能及降解效率

  图1(a)显示了样品Bi5O7Br-T、I-2.5、I-5、

I-7.5、I-10及I-15的UV-vis
 

DRS吸收曲线。随着

I-加入量的增加,样品的吸收边从438.1
 

nm红移

到460.7
 

nm,其中I-7.5与I-10、I-15的吸收边一

致,说明加入7.5
 

mL10
 

g/L的KI时已经可以实现

最大I掺杂。图1(b)为样品的光催化降解TC曲线

图。由图1(b)可以看出:在30
 

min内,Bi5O7Br-T
降解了约53%的TC。随着I-掺杂浓度的提高,光
催化效率出现了显著的提高;在30

 

min内对TC的

降解率从Bi5O7Br-T的53%提升到I-2.5的74%、
I-5的76%和I-7.5的79%,其中,I-7.5、I-10和I-15
样品对TC的降解率基本相同。综上所述,I-7.5已

经达到最大I-掺杂程度。在后续实验中,本文以

Bi5O7Br-T、I-2.5、I-5和I-7.5为研究对象。

图1 Bi5O7Br-T和Bi5O7Br-I的紫外-可见漫反射光谱图和降解曲线图

2.2 Bi5O7Br-I的微观结构分析

  图2(a)为Bi5O7Br-T、I-2.5、I-5、I-7.5的XRD
图 谱。28.3°、33.4°的 衍 射 峰 对 应 Bi5O7Br

 

(JCPDS:No.38-0493)的(312)、(600)晶面,I-2.5、
I-5、I-7.5的XRD图谱在28.3°、33.4°附近有峰形

相似的特征衍射峰,表明I-掺杂不影响纳米管的晶

体结构。图2(b)显示了样品在33.4°附近(600)晶
面对应的衍射峰向低角度偏移,且随着I-掺杂浓度

的增加,峰偏移程度增大。XRD峰发生偏移是由于

I-(0.220
 

nm)的半径比Br-的半径(0.196
 

nm)大,
I-部分取代了Br-,导致晶格膨胀,这表明了I-已

经成功掺杂进Bi5O7Br-T晶体内。
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图2 Bi5O7Br-T、I-2.5、I-5、I-7.5的XRD图

  图3(a)为Bi5O7Br-T的SEM照片,Bi5O7Br-
T为团聚在一起的一维纳米结构。由图3(b)可
以看出:一维纳米结构两侧衬度比中间深,在一

维纳米结构端部能够看到圆形的结构,为纳米管

的管口,Bi5O7Br-T为直径约为8
 

nm的纳米管。

图3(c)—(h)显示了I-2.5、I-5和I-7.5的SEM
和TEM照片,在I-掺杂后,纳米管的形貌和尺

寸没有发生明显变化。SEM 和TEM 结果表明

I-的掺杂没有改变催化材料的形貌,仍为均匀的

Bi5O7Br-T。
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图3 Bi5O7Br-T、I-2.5、I-5、I-7.5的SEM和TEM图

  图4显示了Bi5O7Br-T和I-7.5
 

EDS测试结

果。从图4(a)可知,在Bi5O7Br-T中,Bi、O、Br元

素分布均匀,且分布范围与EDS扫描的范围中晶

体分布一致。从图4(b)可知,I-7.5中Bi、Br元素

   

均匀分布,同时能够探测到均匀分布的I元素的

信号,3种元素与EDS扫描范围中晶体分布一

致,说 明 了I- 能 够 通 过 离 子 交 换 法 掺 杂 到

Bi5O7Br-T中。

图4 Bi5O7Br-T和I-7.5的EDS测试图

  图5为Bi5O7Br-T和I-掺杂样品(I-2.5、I-5、I-
7.5)的XPS谱图和EPR图。图5(a)显示:在625

 

eV附近可以观察到2个归属于I
 

3d的特征峰,证
实I元素成功掺杂到Bi5O7Br-T中。图5(b)显示,
随着KI质量浓度的增加,样品中I

 

3d3/2 和I
 

3d5/2
对应的特征峰峰强均逐步增加,Bi5O7Br样品中I-

加入量的提升。图5(c)显示,随着I- 的引入,I-
2.5、I-5和I-7.5样品中Br

 

3d3/2 的峰位也发生了

明显改变,从初始的71.25
 

eV分别移动到70.00、
69.65

 

eV和69.45
 

eV。这种现象产生的原因是I-

取代了Bi5O7Br中的Br-,I-较低的电负性影响了

Br-的电荷分布,使得Br
 

3d的峰发生了偏移,且峰

位偏移程度随着I-加入量的增加而增加。由图5
(d)可以看出:相较于Bi5O7Br-T,随着I-掺杂量的

增加,I-2.5、I-5和I-7.5样品中Bi
 

4f5/2的峰位置分

别从164.15
 

eV 移 动 到164.35、164.55
 

eV 和

164.65
 

eV;对应的Bi
 

4f7/2的峰位置分别从初始的

158.8
 

eV移动到159.05、159.20
 

eV和159.35
 

eV。
这种Bi

 

4f的峰位置向高结合能方向移动是因为I-

电负性低于Br-,随着I-加入量的增加,Bi3+和I-

之间相互作用增大,导致Bi3+的结合能升高。图5
(e)给出了O

 

1s的XPS谱,拟合后得到3个特征

峰,分别对应晶体内参与组成的晶格氧(529.6
 

eV),
空位氧(530.9

 

eV)和羟基氧(531.9
 

eV)[29,36-40]。这

3种不同状态的氧峰位无明显变化,说明I-的引入并

未改变氧的化学状态。图5(f)为EPR谱图,表明掺

杂I-前后,在磁场强度约3500
 

G处能够检测到强度

近似的氧空位信号[31,34],说明了掺杂I-前后,样品均

含有氧空位,且氧空位没有受到掺杂的I-影响。
2.3 Bi5O7Br-I的光电性能分析

  图6(a)为Bi5O7Br样品的PL谱图。由图6(a)
可以看出:Bi5O7Br-T的发光峰强度最高,表明

Bi5O7Br-T中光生电子和光生空穴的复合率较高;随
着I-掺杂浓度的增加,PL发光峰强度降低,这表明

I-的加入使得光生载流子的分离显著提升,光生电子

和光生空穴的复合受到了抑制。Bi5O7Br-T和

Bi5O7Br-I都以本身存在的氧空位作为活性位点,而
在Bi5O7Br-I中取代了Br-的I-由于具有不同的电负

性,也能够形成晶体表面的局部电场,作为活性位点

促进载流子的分离。
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图5 Bi5O7Br-T、I-2.5、I-5、I-7.5的XPS和EPR图

图6 Bi5O7Br-T、I-2.5、I-5、I-7.5的PL谱图和瞬态光电流响应谱图
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  通过瞬态光电流测试进一步表征样品的光电性

能,结果如图6(b)所示。图6(b)显示:Bi5O7Br-T
的瞬态光电流响应密度最低,约为0.040

 

μA/cm2,
且随着I-的掺杂浓度逐步提升,样品的瞬态光电流

响应密度也逐步提高,从Bi5O7Br-T的0.040
 

μA/

cm2 提高到I-2.5的0.055
 

μA/cm2、I-5的0.085
 

μA/cm2、I-7.5的0.22
 

μA/cm2,表明随着I-掺杂

浓度的提高,样品内部的光生电子与光生空穴的分

离与转移的效率得到了明显的提升;随着I-的掺杂

浓度逐步提升,样品的可见光吸收能力的增强也促

进了光电流的提高;随着测试时间的延长,光电流响

应密度未出现显著衰减,这也证明了样品在光照条

件下具有良好的光稳定性。综上所述,随着I-的掺

杂,Bi5O7Br-T载流子的分离效率得到了增强,同时

结合其光吸收增强的性能,能够表现出更好的光响

应特性。
2.4 Bi5O7Br-I的光催化性能机理分析

  为了进一步探索光催化剂的降解机理,通过

EPR和捕获实验分析参与反应的活性物质。在光

催化过程中,光生电子和光生空穴移动到催化剂表

面参与反应,能够生成一系列具有氧化性的活性物

质,进而与待降解物发生反应,将待降解物氧化为小

分子有机物甚至二氧化碳等。光催化降解机制主要

涉及3种活性物质:超氧自由基,羟基自由基和空

穴。EPR能够用来探测超氧自由基和羟基自由基。
图7(a)显示,在Bi5O7Br-T和I-7.5样品中未探测

到明显的超氧自由基特征峰,表明超氧自由基不是

Bi5O7Br-T和I-7.5降解TC的主要活性物质。同

样,如图7(b)所示,也未探测到明显的羟基自由基

特征峰,表明羟基自由基也不是Bi5O7Br-T和I-7.5
的主要活性物质。通过在降解TC的过程中添加掩

蔽剂乙二胺四乙酸二钠,探究空穴是否为主要的活

性物质,结果如图7(c)所示。当空穴掩蔽剂存在

时,30
 

min的TC降解率从Bi5O7Br-T的53%和I-
7.5的79%降低到Bi5O7Br-T-h+的26%和I-7.5-
h+的49%,TC的降解受到了明显抑制。由此可

见,空穴是降解TC的主要活性物质。
为了研究I- 掺杂过程中的能带变化,根据

Tauc
 

plot法对紫外-可见漫反射光谱拟合计算,结
果如图7(d)。图7(d)表明:Bi5O7Br-T的禁带宽度

为2.59
 

eV,I-2.5的禁带宽度为2.57
 

eV,I-5的禁

带宽度为2.52
 

eV,I-7.5的禁带宽度为2.51
 

eV;随
着I-的掺杂,样品的禁带宽度有了明显的减少。通

过莫特肖特基测试探究样品的能带位置(见图7
(e)),相对银-氯化银电极,Bi5O7Br-T的导带电位

为-0.27
 

eV,I-2.5为-0.38
 

eV,I-5为-0.45
 

eV,
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图7 Bi5O7Br-T、I-2.5、I-5、I-7.5的降解机理

I-7.5为-0.62
 

eV,I-的加入降低了Bi5O7Br-T的

导带电位。通过换算[33]得知,相对于标准氢电极

(NHE),Bi5O7Br-T、I-2.5、I-5和I-7.5的导带底的

电位为-0.07、-0.18、-0.25、-0.42
 

eV。根据经

验公式Eg=EVB-ECB计算得到Bi5O7Br-T、I-2.5、
I-5和I-7.5的价带顶的电位为2.52、2.39、2.27、
2.09

 

eV。通过以上数据可以得到I- 掺杂前后

Bi5O7Br-T的能带结构。可见光照射到Bi5O7Br-I
上,激发出光生电子和光生空穴。随后光生空穴传

输到Bi5O7Br-I表面,直接氧化吸附在表面上的TC
(图7(f)),实现了对抗生素的降解。随着I-掺杂浓

度的逐步升高,光催化剂的导带逐步降低,价带同样

逐步降低,同时Bi5O7Br-I带隙减小。因此光催化

剂对可见光的吸收能力显著提高,能够在可见光下

产生更多载流子参与光催化降解反应。这表明通过

离子交换法改变I-掺杂浓度,光催化剂的能带位置

能够得到精确的控制,这也为卤氧化铋基光催化剂

的精确改性提供了一种方法和思路。

3 结 论

  本文通过一步水热法成功制备了Bi5O7Br-T,

采用离子交换法实现I-对Bi5O7Br-T表面Br-的

替换,通过表征和测试分析了I-掺杂前后Bi5O7Br-
T的性质,探究了Bi5O7Br-I对TC的降解性能和机

理,得到主要结论如下:
a)通过离子交换法,I-能够部分取代Bi5O7Br-

T中的Br-,实现元素掺杂。
b)I-的掺杂降低了Bi5O7Br-T的导带电位和

价带电位,同时降低了Bi5O7Br-T的禁带宽度,增
强了Bi5O7Br-T对可见光的吸收能力,因而产生了

更多的载流子;I-能够产生局部电场,增强载流子

的转移速率和分离效率。
c)I-掺杂后,TC的30

 

min降解率得到了显著

的提高,从 Bi5O7Br-T 的53%提 升 到I-7.5的

79%;结合捕获实验结果,推断出Bi5O7Br-T和

Bi5O7Br-I的降解机理为空穴直接氧化吸附在纳米

管上的TC。
综上 所 述,通 过 离 子 交 换 法 能 够 实 现 对

Bi5O7Br-T的掺杂,I-的加入能够实现带隙的减小,
光催化剂的载流子分离效率增强,光催化效率增强

以及能带的调控。本文提出的I掺杂Bi5O7Br-T制

备方法以及卤素离子交换工艺为卤氧化铋基光催化

材料改性提供了新思路,有望推动光催化剂能带调

控技术的发展。
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