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生物质炭掺杂BiOBr的制备及其光催化性能研究

顾杰,
 

李双硕,
 

崔天伊,
 

颜菀旻,
 

赵俭波,
 

姜建辉

(新疆兵团南疆化工资源利用工程实验室,塔里木大学化学化工学院,新疆
 

阿拉尔843300)

摘要 以棉浆废液为生物质炭源,采用水热法制备出生物质炭掺杂的BiOBr(C-BiOBr)。利用X射线粉末

衍射仪、X射线光电子能谱仪、扫描电子显微镜、紫外可见分光光度计等对产物的构效关系进行分析。结果

表明:C-BiOBr对罗丹明B溶液的降解率达98.56%,为BiOBr降解率的2.8倍;对盐酸四环素的光降解率

达90.4%,为BiOBr降解率的1.6倍。在循环实验中,5次循环后C-BiOBr对罗丹明B的降解依旧能达到

88.3%。机理研究结果证明光生空穴和超氧自由基为光催化降解的主要活性物种。所制备的C-BiOBr拥

有良好的光催化活性和稳定性,在废水处理中有着潜在的应用前景。
关键词 BiOBr;生物质炭;光催化剂;水热法
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Abstract Using
 

cotton
 

pulp
 

waste
 

liquid
 

as
 

a
 

biomass
 

charcoal
 

source,
 

a
 

biomass
 

charcoal
 

doped
 

BiOBr
 

(C-BiOBr)
 

was
 

prepared
 

by
 

a
 

hydrothermal
 

method.
 

The
 

product
 

was
 

analyzed
 

to
 

clarify
 

its
 

structure-
function

 

relationship
 

using
 

X-ray
 

powder
 

diffractometer,
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscope,
 

scanning
 

elec-
tron

 

microscope,
 

and
 

ultraviolet-visible
 

spectrophotometer.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

degradation
 

rate
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

solution
 

by
 

C-BiOBr
 

could
 

reach
 

98.56%,
 

which
 

is
 

2.8
 

times
 

that
 

of
 

BiOBr.
 

The
 

photo-
degradation

 

rate
 

of
 

tetracycline
 

hydrochloride
 

reached
 

90.4%,
 

which
 

is
 

1.6
 

times
 

that
 

of
 

BiOBr.
 

In
 

the
 

cy-
clic

 

experiment,
 

the
 

degradation
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

could
 

still
 

reach
 

88.3%
 

after
 

5
 

cycles.
 

Subsequent
 

mech-
anism

 

research
 

results
 

proved
 

that
 

photo-generated
 

holes
 

and
 

superoxide
 

radical
 

were
 

the
 

main
 

active
 

sub-
stance

 

for
 

photocatalytic
 

degradation.
 

As-synthesized
 

C-BiOBr
 

exhibited
 

good
 

photocatalytic
 

activity
 

and
 

stability,
 

and
 

has
 

potential
 

application
 

prospects
 

in
 

wastewater
 

treatment.
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0 引言

随着科技与工业的快速发展,资源能源需求日益增大,全世界的环境污染问题日益严重[1]。同时,有限

且珍贵的水资源受到了污染,而污水处理又给工业生产带来沉重负担,影响人类的可持续发展。目前常用的

污水处理主要有物理法、化学法和生化法等手段[2],这些方法工艺较简单,操作较容易,对于大部分污染物的

处理可以达到较好的效果,但对难降解的有机污染物处理效果一般,存在较大二次污染的风险[3]。因此,探
寻一种高效绿色的降解技术成为目前净化行业急需解决的问题。光催化技术的反应条件较便捷,适应范围

较广,可充分利用现有资源,还具有绿色、高效和稳定性强等优点[4]。因此,该技术的应用受到科研工作者的

广泛关注[5]。半导体光催化技术可以太阳光作为能量来源能使大多数有机物完全氧化分解,具有极好的应

用前景[6-10]。
卤氧化铋的特点是绿色、无污染和较好的光催化性能,在光催化研究领域备受青睐[11]。这种化合物具

有独特的层状结构,可以使光生电子和空穴发生有效分离,提高材料的光催化性能[12]。卤氧化铋中除BiOF
之外其余均为间接带隙半导体[13]。BiOBr(禁带宽度为2.6

 

eV)和BiOI(禁带宽度为1.6
 

eV)在可见光区和

紫外光区均具有一定的吸收,而BiOI的稳定性较差,不具有较好的现实价值[14]。BiOCl具有稳定的化学性

质和安全性能高的特点,在农药领域具有良好的应用前景。BiOCl是由[Bi2O2]2+和双层Cl-交替排列而

成,通过范德华力作用堆叠在一起。但BiOCl的禁带宽度较大(3.10
 

eV),较难以激发[13-16]。因此,BiOBr
在稳定性、禁带宽度和光催化性能等方面比其他卤氧化铋更为优越[19]。通过对其进行合理的掺杂,可提高

BiOBr的光催化效果,制备出光催化性能更好的光催化材料[20]。把生物炭材料掺入BiOBr中,制备出的C
掺杂BiOBr,有望获得更高的吸附和光催化性能。

本工作选取棉浆废液作为生物炭源,与其他炭源相比,具有价格低廉的优点。因此,选用该废液作为生

物炭的原料去掺杂BiOBr,不仅可制备出绿色、高效、环保和可循环利用的新型光催化剂,实现对水中有机污

染物进行高效降解,还实现了棉浆废液的再利用。

1 材料与方法

1.1 试剂

五水合硝酸铋购自于山东佰仟化工试剂有限公司;罗丹明B购自于南京市大茂化学试剂厂;浓硫酸购

自于上海吉至生化试剂有限公司;乙二醇、无水乙醇、盐酸四环素和溴化钾均购自于阿拉丁试剂(上海)有限

公司。所有化学品均为分析纯,且无需进一步提纯直接使用。棉浆废液来源于阿拉尔市中泰纺织科技有限

公司。
1.2 材料制备

(1)
 

生物炭的制备:取400
 

mL去离子水对100
 

mL棉浆废液进行稀释,用98%的硫酸将稀释后的棉浆

废液调至pH=1,溶液呈棕褐色。在转速为5
 

000
 

r/min离心5
 

min后,将得到的样品在70
 

℃烘箱中干燥

8
 

h。最后,将产物研磨后,在350
 

℃下煅烧3
 

h,升温速率为5
 

℃/min,得到的黑色固体粉末为生物质炭。
(2)

 

炭掺杂BiOBr的制备:将4.70
 

g五水合硝酸铋加入20
 

mL乙二醇中,室温搅拌30
 

min,记为A液;
将1.19

 

g溴化钾和一定量生物质炭加入到20
 

mL去离子水中,记为B液。将B液倒入A液中,超声30
 

min
后,转入100

 

mL的聚四氟乙烯反应釜中,在120
 

℃下保温12
 

h。待反应釜冷却后,用去离子水和乙醇将沉

淀清洗3次。最后在70
 

℃下干燥8
 

h,研磨后得到的白色粉末,记为X%
 

C-BiOBr(X=0.5、1、1.5)。为了

对比,不加入生物质炭,在上述制备条件下制备了纯BiOBr。
1.3 材料表征

用D8
 

Advance
 

型X射线粉末衍射仪(XRD,德国Bruker公司)表征样品的物相组成,测试电压40
 

kV,
电流40

 

mA,辐射源Cu
 

Kα
 

(λ=0.154
 

184
 

nm),步长0.02°。用ESCALAB
 

250
 

Xi
 

X射线光电子能谱

(XPS,美国赛默飞世尔科技公司)表征样品的表面化学状态和元素组成,单色Al
 

Kα(hν=1
 

486.6
 

eV),以
C

 

1s结合能284.8
 

eV作能量校准。用Tcnai
 

G2
 

F20场发射扫描电子显微镜(SEM,美国FEI公司)测试样

品形貌。用FLS980全功能型稳态/瞬态荧光光谱仪(PL,英国爱丁堡公司)测试样品发射光谱。用TU-
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1901紫外可见分光光度计(UV-vis,北京普析通用仪器有限责任公司)测试样品的吸光能力。用电化学工作

站(上海辰华CHI660E)测试光电流及电化学阻抗谱。
1.4 光催化实验

以10
 

mg/L罗丹明B和20
 

mg/L盐酸四环素(TC)的降解率来评价样品的光催化活性。在室温下,以
500

 

W氙灯作为光源,光源与溶液表面距离约为5
 

cm。取40
 

mg光催化剂分散于40
 

mL的罗丹明B或TC
溶液中,催化剂浓度为1.0

 

g/L。黑暗条件下室温剧烈搅拌30
 

min确保达到吸附-脱附平衡。打开氙灯进行

光催化反应,每间隔15
 

min取4
 

mL悬浮液在离心机中以5
 

000
 

r/min离心5
 

min,取上层清液,用TU-1901
紫外可见分光光度计测定其吸光度,通过标准曲线方程将吸光度转换为浓度Ct。利用(1)式计算降解率

ρ降解率=(C0-Ct)/C0, (1)
式中C0为降解前初始浓度,Ct 为光照时间t后的浓度。

2 结果与分析

2.1 XRD分析

为了获得BiOBr和C-BiOBr材料的晶体结构和相组成信息,进行了XRD测试。如图1(a)所示,所有样

品的XRD峰位与四方相BiOBr(JCPDS
 

No.
 

78-0348)相对应,峰形比较尖锐,没有其他衍射峰,说明所制备

的样品结晶度好和相纯度高。从图1(b)中看到,与纯BiOBr相比,在加入C元素后衍射峰的位置发生左移,
这是由于C元素的加入后晶格常数增大,晶面间距也会随之增大,这也说明C原子已经掺杂进入了BiOBr
晶格。另外,

 

(102)和(110)峰的衍射强度有所增强,这意味着C掺杂可提高材料的结晶度。

图1 BiOBr和C-BiOBr的(a)
 

XRD图谱和(b)
 

局部放大图

Fig.1 (a)
 

XRD
 

patterns
 

and
 

(b)
 

Local
 

magnified
 

patterns
 

of
 

BiOBr
 

and
 

C-BiOBr

2.2 形貌结构

通过SEM和能谱分析(EDS)对样品的貌结构以及元素分布进行了分析。图2(a)是BiOBr的SEM图

像,可以看到其具有片状结构。图2(b)为1%C-BiOBr材料的SEM 图像,可以看到在C元素掺杂进入

BiOBr后,片状结构明显变小。由于C-BiOBr具有较小的薄片形貌,这有利于活性位点的暴露,减小电荷扩

散距离,从而可以加速电荷转移,增强光催化活性[21]。图2(c~f)表明C、O、Br和Bi元素存在于C-BiOBr
中。其中少量C元素的存在与前文中XRD表征结果相互印证,表明C-BiOBr催化剂被成功合成。
2.3 PL光谱及电化学分析

PL光谱可以用于分析光催化剂中光生电子和空穴的分离、迁移和复合,而PL光谱强度较弱的材料,表
明较低的电子-空穴对复合率,对应于更好的光催化性能[22]。图3(a)是BiOBr和1%

 

C-BiOBr的PL光谱。
从测试结果可以看出,1%

 

C-BiOBr的发射峰强度较低于BiOBr,这表明1%
 

C-BiOBr中电子-空穴对的复合

率较低。为了分析电子和空穴的分离行为,通过模拟太阳光照射BiOBr和C-BiOBr电极,测试了瞬态光电

流-时间曲线,如图3(b)所示。C-BiOBr电极表现出更强的光电流响应。同时,结合图3(c)的电化学阻抗

谱,C-BiOBr具有最小的阻抗,这表明电子-空穴对被有效地分离,它们的复合被显著抑制。光生电子在C-
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BiOBr中的有效迁移可归结于生物炭的掺杂对光催化剂结构的影响,它可以通过C—O—Bi键接收和转移

来自BiOBr导带的电子,从而达到抑制光生电子和空穴复合的效果[23],增强了光催化性能。

图2 (a)
 

BiOBr和
 

(b)
 

1%
 

C-BiOBr的SEM图像;
 

(c~f)
 

1%
 

C-BiOBr的EDS映射图

Fig.
 

2 SEM
 

images
 

of
 

(a)
 

BiOBr
 

and
 

(b)
 

1%
 

C-BiOBr;
 

(c~f)
 

EDS
 

mapping
 

of
 

1%
 

C-BiOBr

图3 BiOBr和1%
 

C-BiOBr光催化剂的(a)
 

PL光谱;
 

(b)
 

光电流;
 

(c)
 

电化学阻抗谱

Fig.
 

3 (a)
 

PL
 

spectra;
 

(b)
 

Photocurrent
 

curves;
 

(c)
 

Electrochemical
 

impedance
 

spectra
 

of
 

BiOBr
 

and
 

1%
 

C-BiOBr
 

photocatalysts

2.4 UV-vis光谱分析

图4(a)为BiOBr和1%
 

C-BiOBr的UV-vis曲线。由曲线可以看出,BiOBr在300~430
 

nm光吸收能

力较强,在可见光区域的吸收能力逐渐降低;1%
 

C-BiOBr材料在可见光区域具有与纯BiOBr差不多的吸光

能力。如图4(b)所示,以(αhν)2为纵坐标,以hν为横坐标,取切线与横坐标的交点为光催化剂的禁带宽度

值。可以看出,C-BiOBr的禁带宽度由于生物炭的掺杂有所下降,这可能由于生物炭的掺杂,在BiOBr价带

边引入了附加的电子态,导致C-BiOBr的禁带宽度有所降低[24]。1%
 

C-BiOBr催化剂禁带宽度更窄,说明
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光吸收范围更宽,可以利用更多的光子,有助于1%
 

C-BiOBr光催化性能的提高。

ν

图4 BiOBr和1%
 

C-BiOBr光催化剂的(a)UV-vis光谱与对应的(b)
 

(αhν)2 与hν的关系曲线

Fig.
 

4 (a)
 

UV-vis
 

spectra
 

of
 

BiOBr
 

and
 

1%
 

C-BiOBr
 

photocatalysts
 

and
 

their
 

corresponding
 

(b)
 

(αhν)2
 

and
 

hν
 

relationship
 

curves

图5 C-BiOBr的
 

(a
 

)
 

XPS图谱和高分辨XPS图谱
 

(b)
 

Br
 

3d、
(c)O

 

1s、(d)
 

Bi
 

4f和
 

(e)
 

C
 

1s
Fig.

 

5 XPS
 

and
 

high-resolution
 

XPS
 

spectra
 

of
 

(a)
 

C-BiOBr,
 

(b)
 

Br
 

3d,
 

(c)
 

O
 

1s,
 

(d)
 

Bi
 

4f,
 

and
 

(e)
 

C
 

1s
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2.5 XPS分析

采用XPS对C-BiOBr样品的表面化学状态和元素组成进行了分析。XPS全谱〔图5(a)〕显示有Bi
 

4f、

O
 

1s、Br
 

3d和C
 

1s特征峰的存在,表明成功合成了预期化学成分的光催化剂。图5(b)中69.08和

68.18
 

eV峰分别对应于Br
 

3d3/2和Br
 

3d5/2,这表明了Br元素以Br-存在。在相应的O
 

1s光谱〔图5(c)〕

中,530.18和532.2
 

eV处的峰分别对应于Bi—O键和C—O键。图5(d)中的Bi
 

4f光谱在159.28和

164.58
 

eV处显示两个峰,分别归因于Bi
 

4f7/2 和Bi
 

4f5/2,来自于BiOBr中的Bi3+。图5(e)中的C
 

1s的

XPS光谱在284.88和288.48
 

eV附近显示两个峰,分别对应着C—O和C—C键。因此,XPS结果有力证

明了C-BiOBr的成功制备。

2.6 光催化性能分析

图6(a)为不同催化剂对10
 

mg/L罗丹明B的光催化降解曲线图。实验结果表明,C-BiOBr的光催化性

能明显优于BiOBr。1%C-BiOBr具有最优的光催化性能。经过45
 

min的降解,1%C-BiOBr对罗丹明B的

降解达到98.7%,而BiOBr的降解效果仅为78.3%。图6(b)为不同的样品依据光催化数据做出的动力学

曲线,由拟合结果可以看出,1%C-BiOBr的降解速率是BiOBr的2.8倍。数据分布与拟合曲线相对吻合,

表明该材料在光催化过程中符合动力学模型。拟合结果满足一级速率方程

-ln
Ct

C0  =kt。 (2)

图6 BiOBr和C-BiOBr光催化剂对罗丹明B的
 

(a)
 

降解效果和(b)对应动力学曲线

Fig.
 

6 (a)
 

The
 

Rhodamine
 

B
 

degradation
 

performances
 

of
 

BiOBr
 

and
 

C-BiOBr
 

photocatalysts
 

and
 

(b)
 

kinetic
 

curves

图7 BiOBr和1%C-BiOBr光催化剂对TC的降解

Fig.
 

7 Photodegradation
 

of
 

TC
 

by
 

BiOBr
 

and
 

1%
 

C-BiOBr
 

photocatalysts

图7是C-BiOBr和BiOBr降解TC(10
 

mg/L)的光催

化降解曲线图。由图可得出,BiOBr的降解率仅有56.7%,

1%C-BiOBr在60
 

min的降解效率达到90.4%。这是因为

炭的引入改变了BiOBr的形貌,增大了C-BiOBr的比表面

积,增加了活性位点,从而提高其吸附能力,大幅提高了光

催化性能。另外,由于C原子的掺杂提高了材料的导电性,

优化了能带结构,从而提高了电子-空穴对的分离程度。

1%C-BiOBr与BiOBr相关可见光光催化剂的性能对比见

表1,可以看出,本工作所制备的C-BiOBr具有优异的光催

化性能。因此,C掺杂对BiOBr光催化性能的提升有着良

好的作用,有较大的实际应用价值。
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表1 1%C-BiOBr与BiOBr相关可见光光催化剂对罗丹明B(10
 

mg/L)的性能对比

Tab.
 

1 Performance
 

comparison
 

of
 

visible
 

light
 

photocatalysts
 

related
 

to
 

1%
 

C-BiOBr
 

and
 

BiOBr
 

for
 

Rhodamine
 

B
 

(10
 

mg/L)

Sample Dosage
 

of
 

photocatalyst/(g·L-1) Time/min Photodegradation
 

rate(%) Ref

Bi2WO6/BiOBr

HO2O3/BiOBr

WO3/BiOBr

NaNbO3/BiOBr

BiOBr/CdS

ZnO/BiOBr

C-BiOBr

1

1

1

1.5

1

1

1

150
 

80
 

100
 

50
 

100
 

90
 

40
 

98.9

95.6

98.5

87.5

81.2

97.0

98.7

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

本工作

  图8是以炭掺杂比例为1%的C-BiOBr为研究对象,得到自由基猝灭实验降解曲线图,以探究该C掺杂

BiOBr的光催化机理。当光照射在半导体粒子上时,价带中的电子会被激发跃迁到导带上,而在价带上留下

空穴,从而形成电子-空穴对。加入叔丁醇、对苯醌和乙二胺四乙酸二钠,分别是羟基自由基、超氧自由基和

空穴的猝灭剂。由图8可得知加入乙二胺四乙酸二钠和对苯醌后,对罗丹明B的降解效果仅有20%和30%
左右,故空穴和超氧自由基在C-BiOBr光催化反应中起到主要的作用。

图8 1%C-BiOBr光催化剂自由基捕获实验结果

Fig.
 

8 Free
 

radical
 

trapping
 

experimental
 

results
 

of
 

1%C-BiOBr
  

图9 1%C-BiOBr光催化剂的循环降解曲线

Fig.
 

9 Cyclic
 

degradation
 

curves
 

of
 

1%
 

C-BiOBr
 

photocatalyst

图9是以掺杂比例为1%的C掺杂BiOBr材料对罗丹明B进行5次重复实验的光催化性能曲线。由实

验数据可以看出,该材料在重复第五次时的降解率还有88.3%,没有观察到光催化剂的明显失活,说明其在

可见光照射下具有优异的稳定性。因此,经过重复5次的循环实验表明该材料具有良好的稳定性,可以多次

重复使用。光催化性能的降低可能是由于降解过程中产生的一些小分子中间体吸附在表面,占据活性位点,
抑制了光催化反应。

3 结论

本工作以成本低廉且易获取的新疆阿拉尔中泰棉纺厂的棉浆废液为生物炭源,采用水热法将生物质炭

对BiOBr进行掺杂,成功制备出了性能良好的C-BiOB光催化材料。当生物炭的掺杂质量比例为1%时,

1%C-BiOBr材料在光照40
 

min,对罗丹明B的降解效果达到98.7%;在光照60
 

min内,对四环素的降解达

到90.4%。分析表明,C掺杂不仅提高了比表面积,增加了活性位点,还拓宽了材料的光吸收范围,降低了

电荷的复合率,从而提高了材料的光催化性能。另外,空穴和超氧自由基是C掺杂材料光催化的主要活性

物种,C-BiOBr光催化材料具有良好的稳定性,具有较好的实际应用前景。
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