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非润湿碳化BiOBr蒸发器的构筑及其
在清洁水生产中的应用
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摘 要 半导体光催化剂已被广泛应用于溶解性污染物去除,但是对于漂浮的有机污染物却无能为力。为

此,以碳化BiOBr光催化剂为载体,利用原位修饰策略在合成疏水碳化BiOBr的基础上,构筑了超疏水织物

漂浮层(SF),对水的接触角达到了156.9°。SF层不仅具有光降解污染物能力,而且具有选择性吸附漂浮有

机溶剂的能力。另外,碳化BiOBr作为光热转换层,嵌入琼脂气凝胶网络得到同时具备亲水和光热转换的

气凝胶(AAG)。由SF层和AAG层组装的蒸发器,实现了1.95
 

kg·m-2·h-1 的蒸汽产生速度。
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Abstract Semiconductor
 

photocatalysts
 

have
 

been
 

widely
 

used
 

to
 

remove
 

soluble
 

pollutants,
 

but
 

they
 

can
 

not
 

be
 

used
 

for
 

the
 

removal
 

of
 

floating
 

organic
 

pollutants.
 

Therefore,
 

carbonized
 

BiOBr
 

photocatalysts
 

were
 

used
 

as
 

the
 

carrier
 

and
 

the
 

hydrophobic
 

modification
 

of
 

the
 

catalyst
 

was
 

achieved.
 

Then,
 

the
 

superhy-
drophobic

 

fabric
 

floating
 

layer
 

(SF)
 

was
 

constructed,
 

and
 

the
 

contact
 

angle
 

of
 

water
 

reached
 

156.9°.
 

The
 

SF
 

layer
 

not
 

only
 

had
 

the
 

ability
 

to
 

photodegrade
 

pollutants,
 

but
 

also
 

selectively
 

adsorbed
 

floating
 

organic
 

solvents.
 

In
 

addition,
 

the
 

carbonized
 

BiOBr
 

as
 

a
 

photothermal
 

conversion
 

layer
 

was
 

embedded
 

in
 

the
 

agar
 

aerogel
 

network
 

to
 

obtain
 

an
 

aerogel
 

(AAG)
 

with
 

the
 

capacity
 

of
 

both
 

hydrophilic
 

and
 

photothermal
 

con-
version.

 

The
 

evaporator
 

containing
 

SF
 

and
 

AAG
 

layers
 

achieved
 

a
 

steam
 

generation
 

rate
 

of
 

1.95
 

kg·m-2·h-1.
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0 引言

随着工业化进程的推进,水体污染以及饮用水短缺成为制约社会发展的因素[1-3]。根据溶解性不同,污
染物可分为溶解性和非溶解性污染物。针对水溶性污染物,常用的方法有吸附[4]和光降解方法[5-7]。然而,
吸附的方法存在饱和以及容易造成二次污染的问题。BiOX

 

(X=Br,
 

Cl,
 

I)具有稳定的物理化学性质和易

于合成的优势引起了研究者的兴趣[8-10],其中BiOBr具有合适的禁带宽度和可见光响应能力[11],已成为研

究的热点。Zhou团队[12]以木质素磺酸盐作为碳源和表面活性剂合成了BiOBr/C催化剂,可有效去除四环

素污染物。Pan团队[13]采用一步法构筑了C/BiOBr@Co-MOF核壳光催化剂,对溶解性亚甲基蓝的降解效

率达到了96%。Liu团队[14]采用溶剂热法合成了碳量子点和N掺杂的BiOBr,实现了磺胺异噁唑的降解。
上述研究证明了半导体光催化剂在降解溶解性污染物方面的优势,但是对于非水溶性的漂浮有机污染物却

无能为力。
非润湿材料的出现为漂浮有机污染物的去除提供了借鉴,研究者已实现多种材料的超疏水化,包括金属

有机框架化合物(MOF)[15]、三聚氰胺海绵[16]、聚多巴胺/SiO2[17]和不锈钢网[18]等。构筑方法包括冷冻干

燥[19,
 

20]、浸涂[21]、原位发泡[22]、静电纺织[23]和惰性气氛保护下的烧结[24]等。Li团队[25]首先在三聚氰胺海

绵表面生长聚多巴胺,再在上面固定Co-MOF,最后通过聚二甲基硅氧烷降低表面张力,合成了超疏水海

绵,实现了二氯甲烷/水的分离。Zhang团队[26]在织物表面生长聚多巴胺,然后通过正硅酸乙酯的原位水解

生成SiO2,在氟化嵌段共聚物作用下降低表面张力,合成了超疏水织物,实现了甲苯/水的分离。超疏水材

料在选择性去除漂浮有机溶剂方面表现出高效率。目前面临的挑战包括同步去除溶解性和非溶性污染物以

及实现清洁水生产。
本文以蔗糖作为碳源,合成了碳化BiOBr(C-BiOBr)。为了实现表面浮油的同步去除,设计了十六胺对

C-BiOBr进行修饰,得到疏水C-BiOBr。在聚二甲基硅氧烷辅助下,构筑了超疏水C-BiOBr漂浮层。该漂浮

层不仅解决了粉末催化剂难以回收利用的难题,还实现了漂浮的甲苯污染物选择性吸附和乙醇辅助下溶解

性污染物的降解。同时,C-BiOBr作为光热转换层与漂浮层协同作用还能实现清洁水生产。希望碳化

BiOBr的多功能设计为污水处理和清洁水生产带来新的解决方案。

1 实验部分

蔗糖、十六胺、琼脂粉和五水硝酸铋〔Bi(NO3)3·5H2O〕均为分析纯,购买于上海麦克林试剂公司;十六

烷基三甲基溴化铵(分析纯)由上海阿拉丁试剂公司提供;聚二甲基硅氧烷和固化剂由道康宁公司提供。
1.1 样品合成

1.1.1 C-BiOBr漂浮层的合成。将7.5
 

g
 

Bi(NO3)3·5H2O溶解在30
 

mL乙二醇中(A溶液)。将5.6
 

g
十六烷基三甲基溴化铵溶解于30

 

mL无水乙醇中(B溶液)。将B溶液加入A溶液中,搅拌40
 

min后转移

至水热釜中,在180
 

℃下反应10
 

h。将产物离心洗涤得到BiOBr粉末。将0.2
 

g蔗糖溶解在10
 

mL去离子

水中,加入0.6
 

g
 

BiOBr,超声波分散5
 

min后,在75
 

℃下搅拌蒸干得到蔗糖-BiOBr混合物。将混合物放入

马弗炉中,1
 

h升温至200
 

℃,保温1
 

h;然后,1
 

h升温至300
 

℃,保温3
 

h,得到C-BiOBr。将0.2
 

g
 

C-BiOBr
和0.1

 

g十六胺分散至30
 

mL无水乙醇中,搅拌3
 

h。将产物离心收集,用无水乙醇洗涤两次得到疏水

C-BiOBr
 

(SH-C-BiOBr)。将0.05
 

g聚二甲基硅氧烷和0.005
 

g固化剂溶解在40
 

mL乙酸乙酯中,加入

0.1
 

g
 

SH-C-BiOBr,超声波分散均匀后,放入织物基底25
 

min,取出在130
 

℃下处理40
 

min。上述过程重复

五次得到超疏水漂浮层。
1.1.2 清洁水生产蒸发器的构筑。将0.5

 

g琼脂粉加入50
 

mL去离子水中,在85
 

℃下回流将琼脂粉全部

溶解得到琼脂溶液。取5
 

mL琼脂溶液,在85
 

℃下加入不同质量的未疏水化C-BiOBr,继续搅拌5
 

min。放

入聚氨酯海绵将琼脂溶液全部吸附后,室温干燥。最后,将超疏水漂浮层和琼脂海绵组装为蒸发器,实物照

片见图S1。
1.2 样品表征

用配备有能谱仪的Merlin
 

Compact场发射扫描电子显微镜(SEM,Zeiss公司)观察样品的形貌表征;用
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D8
 

X射线粉末衍射仪(XRD,Bruker公司)分析样品的物相组成;用透射电子显微镜(TEM,FEI公司)分析

样品的形貌和微观结构;用DSA25S接触角测量仪(Krüss公司)分析非润湿织物、仅负载聚二甲基硅氧烷的

织物和纯织物对水和十二烷的润湿性;用CHI600E电化学工作站(上海辰华公司)分析光催化剂的莫特-肖
特基曲线;用UH4150紫外/可见/近红外分光光度计

 

(日立公司)分析光催化剂的固体紫外漫反射(DRS)光
谱。用全自动超高精度三站比表面微孔介孔分布和蒸汽吸附仪(Belsorp公司)分析光催化剂的孔径结构信

息。

1.3 光催化降解和光热蒸发性能测试

将非润湿织物在乙醇中浸泡以改变其表面润湿性,然后将其放入50
 

mL
 

罗丹明B(RhB)水溶液(10
 

mg/L)中,暗处理30
 

min。在200
 

mW/cm2的光照下,间隔20
 

min取样2.5
 

mL。在554
 

nm条件下,测试

样品的吸光度。光热实验:将组装好的蒸发器放在盛水的烧杯中,在100
 

mW/cm2 的光照下进行光热实验,
间隔半小时计算质量损失。

图1 (a)
 

C-BiOBr的合成流程;不同样品的SEM图:(b)
 

BiOBr、(c)
 

0.1
 

g
 

C-BiOBr、(d)
 

0.2
 

g
 

C-BiOBr、
(e)

 

0.3
 

g
 

C-BiOBr和(f)超疏水0.2
 

g
 

C-BiOBr;(g)超疏水0.2
 

g
 

C-BiOBr的元素分布图

Fig.
 

1 (a)
 

The
 

synthesis
 

process
 

of
 

C-BiOBr;
 

Mophologies
 

of
 

C-BiOBr
 

with
 

different
 

C
 

content:
 

(b)
 

BiOBr,
 

(c)
 

0.1
 

g
 

C-BiOBr,
 

(d)
 

0.2
 

g
 

C-BiOBr,
 

(e)
 

0.3
 

g
 

C-BiOBr
 

and
 

(f)
 

superhydrophobic
 

0.2
 

g
 

C-BiOBr;
 

(g)
 

Elemental
 

distribution
 

of
 

superhydrophobic
 

0.2
 

g
 

C-BiOBr

2 结果与讨论

为了实现污水治理和清洁水生产,本文采用C-BiOBr作为多功能化的载体。采用空气气氛下的蔗糖碳

化工艺合成C-BiOBr,合成过程如图1(a)所示。从表面形貌中可以看出,纯蔗糖碳化形成块状形貌(图S2)。
没有添加蔗糖的BiOBr呈现出微米球状形貌,从高倍SEM图像〔图1(b)〕中可以看出微米球是由纳米片组

装而成。如图1(c)所示,当蔗糖含量为0.1
 

g时,C-BiOBr的形貌中出现不规则的块状,这种块状为碳化的

蔗糖。当蔗糖含量为0.2
 

g时,不规则的块状形貌比例增大〔图1(d)〕。随着蔗糖含量提高至0.3
 

g〔图1
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(e)〕,碳化蔗糖的聚集导致C-BiOBr的均匀性变差。因此,确定最佳的蔗糖含量为0.2
 

g。如图1(f)所示,
蔗糖含量为0.2

 

g的C-BiOBr经过修饰后,表面形貌未发生明显变化。从SH-C-BiOBr的元素分布图〔图1
(g)〕中可以看到Bi、C、O和N元素具有相同的分布,证明了十六胺在C-BiOBr表面的成功修饰。

图2 (a)
 

样品的XRD图谱;(b,
 

c)
 

BiOBr、(d,
 

e)
 

0.2
 

g
 

C-BiOBr以及(f~i)
 

SH-C-BiOBr的TEM图像

Fig.
 

2 (a)
 

XRD
 

patterns
 

of
 

samples;
 

TEM
 

images
 

of
 

(b,
 

c)
 

BiOBr,
 

(d,
 

e)
 

0.2
 

g
 

C-BiOBr
 

and
 

(f~i)
 

SH-C-BiOBr

图3 (a)
 

非润湿织物的表面形貌和润湿行为;(b)
 

非润湿织物的选择性去除漂浮有机污染物能力、(c)
 

水珠粘附和(d)
 

自清洁实验

Fig.
 

3 (a)
 

Morphology
 

and
 

wetting
 

behavior
 

of
 

non-wetting
 

fabric;
 

(b)
 

Oil/water
 

separation
 

performance,
 

(c)
 

water
 

droplet
 

adhesion
 

test
 

and
 

(d)
 

self-cleaning
 

property
 

of
 

the
 

non-wetting
 

fabric

为了得到C-BiOBr复合材料的物相组成和微观结构,分析了XRD图谱和TEM图像。图2(a)为BiOBr
以及蔗糖含量分别为0.1

 

g、0.2
 

g和0.3
 

g的C-BiOBr复合材料XRD图谱,可以观察到四方相的BiOBr
(JCPDS

 

No.
 

09-0393)BiOBr的特征衍射峰。图2(b)为BiOBr的TEM图像,可以观察到片层状结构,这与

25  聊
 

城
 

大
 

学
 

学
 

报(自
 

然
 

科
 

学
 

版) 第1卷



SEM图像中的形貌一致。在BiOBr的高分辨TEM图像〔图2(c)〕中,存在属于(012)、(011)和(112)晶面的

三种晶格条纹。图2(d,
 

e)是0.2
 

g
 

C-BiOBr的TEM图像,可以观察到与SEM图像一致的形貌,其中的晶

格条纹归属于BiOBr的(012)晶面。如图2(f)所示,经过十六胺修饰后,SH-C-BiOBr的形貌未发生明显变

化,得到了属于(012)和(011)晶面的晶格条纹〔图2(g)〕。通过TEM选区电子衍射图像〔图2(h)〕,得到了

属于(031)、(004)和(012)晶面的衍射斑点。图2(i)是TEM线扫描结果,可见Bi、N和Br元素具有相同的

变化趋势,证明了十六胺在0.2
 

g
 

C-BiOBr表面上的成功修饰。
如图S3所示,纯织物在空气中表现出亲水/亲油性,C-BiOBr的引入增加了表面粗糙度,有利于实现超

疏水性能。从图S4可以看出,仅负载聚二甲基硅氧烷的织物对水的接触角为135.4°。在合成SH-C-BiOBr
织物的过程中,聚二甲基硅氧烷的作用是增加颗粒与基底之间的机械稳定性。从图3(a)中可以看到

C-BiOBr颗粒聚集在织物的编织结构中。接触角测试结果表明水珠在织物表面的接触角达到156.9°。当水

珠放在织物表面的时候,以球形状态存在,为了便于观察,其中一个水珠被罗丹明B标记为红色。如图3(b)
所示,当水面存在漂浮的油红标记的甲苯时,甲苯可被非润湿织物选择性吸附。

图4 (a)
 

琼脂气凝胶的合成;(b)
 

纯聚氨酯海绵以及含有(c)
 

0.2
 

g
 

C-BiOBr的

琼脂气凝胶的SEM图像;(d)
 

样品的蒸发速度对比

Fig.
 

4 (a)
 

Synthesis
 

process
 

of
 

the
 

agar
 

aerogel;
 

SEM
 

images
 

of
 

(b)
 

Polyurethane
 

sponge
 

and
 

(c)
 

sponge
 

containing
 

0.2
 

g
 

C-BiOBr;
 

(d)
 

Comparison
 

of
 

evaporation
 

rates
 

of
 

samples

为进一步验证非润湿织物的选择吸附性,将织物放在RhB染色的水和无色的十二烷的界面上,发现无

色的十二烷被吸附,而织物表面没有被染色,这证明了其选择吸附性(图S5)。除此以外,还进行了非润湿织

物对十二烷和十六烷的选择吸附性测试,结果证明了织物优异的油水分离性能(图S6)。当水珠接触非润湿

织物的时候,在织物表面发生弹跳,并迅速离开表面,见图3(c)。利用织物稳定的疏水性,可实现类似荷叶

的自清洁效应。如图3(d)所示,当织物表面污染有固体粉末(咖啡粉末)时,用水就可以快速冲洗掉,留下清

洁的表面,而未经任何处理的纯织物不具备自清洁能力(图S7)。为了实现C-BiOBr的功能化,设计了

C-BiOBr琼脂气凝胶作为光热转换层,合成过程见图4(a)。首先将C-BiOBr分散于琼脂前驱体中,再吸附

在聚氨酯海绵表面形成复合气凝胶。未经修饰的聚氨酯海绵表面光滑,且能观察到三维连通的多孔结构〔图

4(b)〕。当海绵表面负载了C-BiOBr琼脂后,表面变得粗糙〔图4(c)〕。图4(d)为不同样品的水蒸发速度对

比图。可以看出,纯水和纯聚氨酯海绵的蒸发速度分别为0.559和0.91
 

kg·m-2·h-1。仅有琼脂负载的

聚氨酯海绵的蒸发速度为1.07
 

kg·m-2·h-1。随着C-BiOBr加入量的增加,蒸发速度逐渐增加,当

C-BiOBr的含量为0.2
 

g时,达到1.95
 

kg·m-2·h-1。当C-BiOBr含量增加至0.3
 

g时,蒸发速度下降至

1.77
 

kg·m-2·h-1。因此,C-BiOBr的最佳加入量为0.2
 

g〔图4(d)〕。优异的光热蒸发性能与供水和表面
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温度有关。为此,在一个太阳光强的光照30
 

min后,测试光热转换层在干燥和润湿状态的表面温度,发现干

燥状态下的光热转换层温度为72
 

℃,而润湿状态下的光热转换层温度为32.8
 

℃,温度的降低是因为充足的

供水具有冷却效果(图S8)。
蔗糖碳化的目的是形成碳层增加BiOBr的吸光度,使C-BiOBr粉末既可以作为光热层又可以作为光催

化剂。不同蔗糖含量下得到的C-BiOBr粉末对RhB的降解效果见图S9。综合考虑光降解和光吸收因素选

择蔗糖含量为0.2
 

g。如图5(a)所示,从吸附-脱附等温线可以看出,BiOBr、0.2
 

C-BiOBr和SH-0.2
 

C-BiO-
Br具有第四类吸附等温线特征,证明结构中含有介孔,比表面积分别为16.5、8.3和5.8

 

m2/g,比表面积的

减小是因为碳材料的块状形貌对比表面积的贡献小。如图5(b)所示,纯BiOBr截止吸收波长为467
 

nm,而

C-BiOBr的吸光度明显增大,说明其具有更高的光利用效率。进一步根据式(1)得到BiOBr的禁带宽度为

2.37
 

eV(图S10)。

αhν=A(hν-Eg)n
/2, (1)

式中Eg、h、ν、A 和α分别表示禁带宽度、普朗克常数、频率、常数和吸光度。如图5(c)所示,根据BiOBr的

肖特基曲线的切线与横坐标的交点,确定其平带电位为-0.52
 

V(vs.
 

SCE),即-0.275
 

V(vs.
 

NHE)。由

于肖特基曲线的切线具有正的斜率,因此合成的BiOBr属于n型半导体。对于n型半导体,导带电位比平

带电位小0.2
 

V,得到BiOBr的导带电位为-0.475
 

V。再结合禁带宽度2.37
 

eV,计算得到BiOBr的价带

电位为1.895
 

V〔图5(d)插图〕。以RhB作为模拟的水溶性污染物,非润湿织物的降解曲线如图5(d)所示,
降解效率达到了92.1%。

图5 样品的(a)吸附-脱附等温线和(b)DRS光谱分析;(c)BiOBr的莫特-肖特基曲线;(d)非润湿织物的光降解曲线以及机理图

Fig.
 

5 (a)
 

Adsorption-desorption
 

isotherms
 

and
 

(b)
 

DRS
 

analysis
 

of
 

samples;
 

(c)
 

Mott-Schottky
 

curves
 

of
 

BiOBr;
 

(d)
 

Photodegradation
 

curve
 

and
 

degradation
 

mechanism
 

of
 

non-wetting
 

fabric

3 结论

本文设计了具有污水处理和清洁水生产双功能的C-BiOBr多功能材料。通过SEM、XRD和TEM等

表征,证明了十六胺对C-BiOBr的成功修饰,制备了疏水化C-BiOBr。进一步在聚二甲基硅氧烷辅助下,合
成了非润湿C-BiOBr织物,实现了表面漂浮甲苯的选择性吸附。通过水珠弹跳实验证明,非润湿织物具有

优异的疏水性能,同时验证了非润湿织物的自清洁性能。为了实现清洁水生产,将未修饰的C-BiOBr引入
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琼脂体系,构筑了C-BiOBr-琼脂光热转换层,与非润湿漂浮层协同作用实现了1.95
 

kg·m-2·h-1 的蒸发

速度。在光照下,非润湿织物实现了溶解性污染物的降解,对RhB的降解效率达到了92.1%,构筑的多功

能复合材料有望应用于污水处理和清洁水生产领域。
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图S1 蒸发器的实物照片

Fig.
 

S1 Photos
 

of
 

the
 

interface
 

evaporator

  

图S2 纯蔗糖碳化的SEM图像

Fig.
 

S2 The
 

SEM
 

image
 

of
 

pure
 

sucrose
 

after
 

carbonization

图S3 纯织物对水和十二烷的接触角

Fig.
 

S3 Contact
 

angles
 

of
 

water
 

and
 

dodecane
 

on
 

the
 

fabric
 

surface   

图S4 仅负载聚二甲基硅氧烷的织物表面对水的接触角

Fig.
 

S4 The
 

water
 

contact
 

angle
 

of
 

fabric
 

with
 

PDMS
 

loading
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图S5 选择性油水分离实验,其中无色的是十二烷,而水被RhB染色

Fig.
 

S5 Selective
 

oil-water
 

separation
 

experiments.
 

The
 

dodecane
 

is
 

colorless
 

and
 

the
 

water
 

is
 

stained
 

with
 

RhB

图S6 超疏水织物对(a~c)十二烷和(d~f)十六烷的吸附过程

Fig.
 

S6 The
 

adsorption
 

process
 

of
 

dodecane
 

(a~c)
 

and
 

hexadecane
 

(d~f)
 

by
 

superhydrophobic
 

fabric

图S7 纯织物的自清洁性能测试

Fig.
 

S7 Self-cleaning
 

test
 

of
 

pure
 

fabric
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图S8 干燥和润湿状态下,光热层的表面温度

Fig.
 

S8 The
 

surface
 

temperature
 

of
 

the
 

photothermal
 

layer
 

in
 

the
 

dry
 

and
 

wetting
 

states

图S9 不同蔗糖含量(0.1,
 

0.2,
 

0.3和0.4
 

g)的C-BiOBr对RhB的降解曲线

Fig.
 

S9 Degradation
 

curves
 

of
 

RhB
 

by
 

C-BiOBr
 

with
 

different
 

sucrose
 

content
 

(0.1,
 

0.2,
 

0.3,
 

and
 

0.4
 

g)

图S10 BiOBr的带隙分析

Fig.
 

S10 Band
 

gap
 

analysis
 

of
 

BiOBr
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