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摘　 要:采用水热法制得了分别择优暴露{１１０}、{０１０}和{００１}晶面的 ＢｉＯＢｒ.ＸＲＤ
研究结果显示ꎬ相应样品{１１０}与{１０２}衍射峰的强度之依次减小ꎻ可见光下 ＢｉＯＢｒ
光催化降解环丙沙星的实验结果表明ꎬＢｉＯＢｒ{１１０}、ＢｉＯＢｒ{０１０}和 ＢｉＯＢｒ{００１}上环

丙沙星降解反应速率常数依次为 ０.００８ ９、０.００１ ２ 和 ０.０００ ９ ｍｉｎ－１ꎬ即暴露的{１１０}晶

面越多ꎬ其光催化降解环丙沙星的活性越高.ＢｉＯＢｒ {１１０}晶面具有强的内电场ꎬ应是

其高催化性能的内在原因.
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０　 引　 言

环丙沙星作为第三代喹诺酮类抗生素ꎬ在被

广泛用于医疗、畜牧及水产养殖等领域的同时ꎬ已
进入到包括饮用水在内的各种水体环境中.难以

生物降解的环丙沙星ꎬ可使环境中的细菌产生抗

药性ꎬ从而对生态环境及人类健康构成潜在

危害[１] .
卤氧化铋 ＢｉＯＸ 因具有稳定的层状结构及特

定方向上内电场利于光生载流子的分离等特点ꎬ
已成为重要的新型半导体光催化材料之一[２￣４] .彭
一珠[５]等的研究表明ꎬＢｉＯＢｒ 对农药高效氯氰菊

酯的光催化降解有非常好的效果ꎻＬｉ[６] 等合成的

ＢｉＯＢｒ 对降解罗丹明 Ｂ 具有高活性ꎬ并主要归因

于其所暴露{００１}晶面的比例较高及其强吸附能

力ꎻＺｈａｎｇ[７]等合成了分层结构的微米球 ＢｉＯＢｒꎬ
与 ＴｉＯ２ 及 Ｃ￣ＴｉＯ２ 相比ꎬ表现出更强的光催化降

解甲基橙活性.本文通过水热合成法ꎬ合成了暴露

不同晶面的 ＢｉＯＢｒ[８]ꎬ探究了不同晶面的 ＢｉＯＢｒ
光催化降解环丙沙星的性能研究.

１　 试验部分

１.１　 样品制备

参考文献水热合成方法ꎬ合成了分别暴露

{００１}晶面、{０１０}晶面和{１１０} [８]晶面的 ＢｉＯＢｒ.
ＢｉＯＢｒ{００１}和 ＢｉＯＢｒ{０１０}的制备:在室温条

件下ꎬ将 ４ ｍｍｏｌ 的五水合硝酸铋和 １２ ｍｍｏｌ 的溴

化钾加入至 ６０ ｍＬ 的蒸馏水中ꎬ在室温条件下搅

拌得到微黄色浑浊物ꎻ然后用 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ
溶液调节上述混合液的 ｐＨ 值为 ６ꎻ继续搅拌

１５ ｍｉｎ后ꎬ将液体转移至 １００ ｍＬ 的带有 ＰＴＦＥ 内

衬的水热釜中ꎬ在 １６０ ℃下反应 ２ ｈꎻ待冷却至室

温后ꎬ将沉淀用水和无水乙醇离心充分洗涤ꎬ在
６０ ℃下干燥 ６ ｈꎻ所得样品主导晶面为{０１０}ꎬ记
作 ＢＯＢ￣０１０.若不调节溶液的 ｐＨ 值ꎬ则经上述过

程得到样品的主导晶面为{００１}ꎬ记为 ＢＯＢ￣００１.
ＢｉＯＢｒ{１１０}的制备:３.５ ｍｍｏｌ 的五水合硝酸

铋和 ０.２ ｇ 的聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)缓慢加入至

７５ ｍＬ 的乙二醇中ꎬ同时加入等摩尔量的溴化钾ꎻ
混合物经超声波震荡和强力搅拌后ꎬ形成均匀的

微黄色混合物ꎻ将液体转移至 １００ ｍＬ 的带有

ＰＴＦＥ 内衬的水热釜中ꎬ在 １２０ ℃下反 １２ ｈꎻ冷至

室温ꎬ将沉淀用蒸馏水和无水乙醇充分洗涤ꎬ在
６０ ℃下干燥 ６ ｈꎬ得到暴露{１１０}晶面的 ＢｉＯＢｒꎬ
记作 ＢＯＢ￣１１０.

１.２　 物性表征

采用 Ｓ４８００ 型场发射扫描电子显微镜观测样

品形貌ꎬＸ􀆳ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪进行物

相鉴定(Ｃｕ￣Ｋα 为辐射源ꎬ扫描速度为 ２° / ｍｉｎ)ꎬ
Ｔｒｉｓｔａｒ ３０００ 型自动吸附仪于 ７７ Ｋ 下通过测定 Ｎ２

吸附分析其比表面积ꎬＵＶ ３１００ 型紫外可见光谱

仪收集其漫反射光谱.
１.３　 ＢｉＯＢｒ 光催化环丙沙星(ＣＩＰ)的性能评价

光催化降解环丙沙星的实验以 １８ Ｗ 的 ＬＥＤ
灯为光源ꎬ在 １００ ｍＬ 的反应器中.取 ２０ ｍｇ ＢｉＯＢｒ
样品加入到 １００ ｍＬꎬ１０ ｍｇ / Ｌ 的环丙沙星溶液中ꎬ
避光搅拌 ３０ ｍｉｎ 来确保反应体系达到吸附 /脱附

平衡.开灯进行光催化反应ꎬ每间隔 １５ ｍｉｎ 取样ꎬ
经离心分离取上清液测定其在 ２７０ ｎｍ 处的吸光

度值.根据 Ｌａｍｂｅｒｔ￣ｂｅｅｒ 定律ꎬ环丙沙星的浓度变

化 ｃｔ / ｃ０ 可用相应的吸光度来表示ꎬ由此可计算环

丙沙星的降解率(ＤＲ):

ＤＲ ＝ １ －
Ａｔ

Ａ０

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％

其中 Ａ０ 和 Ａｔ 分别表示初始时刻及某一时刻反应

体系的吸光度值.

２　 结果与讨论

２.１　 ＳＥＭ 观测

由图 １ 给出的暴露不同晶面 ＢｉＯＢｒ 的 ＳＥＭ
图可以看出ꎬ样品 ＢＯＢ￣１１０ 是由片状组装而成的

直径约为 １ μｍ(图 １ａ)花球状ꎬ尺度较为均匀(图
１ｂ)ꎻ与 ＢＯＢ￣０１０ 为宽度 ５００ ｎｍ 左右纳米片的情

况不同(图 １ｃ)ꎬＢＯＢ￣００１ 则是厚度为 ４０ ｎｍ 左

右、宽度大约为 １ μｍ 的纳米片(图 １ｄ).

图 １　 ＢｉＯＢｒ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢｉＯＣｌ ｓａｍｐｌｅｓ
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２.２　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为暴露不同晶面 ＢｉＯＢｒ 的 ＸＲＤ 图ꎬ所有

样品的衍射峰与标准谱库中 ＢｉＯＢｒ(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ ０９￣
０３９３)的峰位置相一致ꎬ表明所得样品为纯相的

ＢｉＯＢｒ.样品 ＢＯＢ￣１１０ 的{１１０}晶面衍射峰为其最

强峰ꎬＢＯＢ￣００１ 和 ＢＯＢ￣０１０ 的峰均较尖锐ꎬ说明

样品具有较好的结晶度. ＢＯＢ￣１１０、 ＢＯＢ￣０１０ 和

ＢＯＢ￣００１ 的{１１０}峰与{１０２}的峰强度的之比分

别为 ４ꎬ０.８４ 和 ０.３３ꎬ表明 ＢＯＢ￣１１０ 暴露最多的

{１１０}晶面.鉴定研究表明ꎬ样品 ＢＯＣ￣００１、ＢＯＣ￣
０１０ 及 ＢＯＣ￣１１０[８] 各自的主导晶面为 { ００１}、
{０１０}和{１１０}.

图 ２　 不同晶面的 ＢｉＯＢｒ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＢｉＯＢｒ ｃｒｙｓｔａｌｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｅｔｓ

２.３　 紫外可见漫反射

图 ３ 为暴露不同晶面 ＢｉＯＢｒ 的紫外可见漫反

射图.对此光谱数据分析ꎬ可以得到半导体的带隙

(禁带宽度)Ｅｇ
[１]:ＢＯＢ￣１１０、ＢＯＢ￣０１０ 和 ＢＯＢ￣００１

的 Ｅｇ 分别为 ２.７２、２.６６ 及 ２.６５ ｅＶ.

图 ３　 ＢｉＯＢｒ 的紫外可见漫反射图及其带隙

Ｆｉｇ.３　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｅｎｅｒｇｉｅｓ (Ｅｇ) ｏｆ ＢｉＯＣｌ

一般认为ꎬ催化剂半导体的价带能量 ＥＶＢ越

正ꎬ其受激发产生的空穴氧化能力也越强.由公式

ＥＶＢ / ｅＶ＝ Ｘ＋０.５Ｅｇ －４.５(Ｘ 为半导体的绝对电负

性ꎬ对本文成分恒定的 ＢｉＯＢｒ 而言其值为常

数[９])容易算得ꎬ样品 ＢＯＢ￣１１０ 的 ＥＶＢ较 ＢＯＢ￣０１０
及 ＢＯＢ￣００１ 约高出 ０.０３ ｅＶ.具有较高 ＥＶＢ的 ＢＯＢ￣
１１０ꎬ可望表现出较高的光催化氧化活性.
２.４　 光催化性能

暴露不同晶面的 ＢｉＯＢｒ 对光催化降解 ＣＩＰ 的

活性不同.如图 ４ 所示ꎬ对 ＢＯＢ￣１１０、ＢＯＢ￣０１０ 和

ＢＯＢ￣００１ 光催化降解 ＣＩＰ 进行拟一级动力学分

析ꎬ得到相应样品的速率常数 ｋ 分别为 ０.００８９、
０.００１２和 ０.０００９ ｍｉｎ－１ꎬ即暴露不同晶面的 ＢｉＯＢｒ
降解 ＣＩＰ 的活性顺序为:{１１０}>{０１０}>{００１}.为
消除样品比表面积差异的影响ꎬ进而将上述速率

常数 ｋ 除以其比表面积ꎬ得到比速率常数 ｋ′(表
１).表 １ 中的结果显示ꎬＢＯＢ￣１１０ 的比速率常数 ｋ′
大约是 ＢＯＢ￣０１０ 和 ＢＯＢ￣００１ 的 ５.５ 倍.

图 ４　 不同晶面的 ＢｉＯＢｒ 光催化降解环

丙沙星活性 ａ 及相应的速率常数 ｂ
Ｆｉｇ.４　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＢｉＯＢｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｏｒ ＣＩＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａ

ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｐｐａｒｅｎｔ
ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｂ
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表 １　 ＢｉＯＢｒ 的比表面积及速率常数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ｆｏｒ ＢｉＯＢｒ ａｎｄ ｔｈｅ
ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

样品 ＢＥＴ/ (ｍ２􀅰ｇ－１) ｋ / (１０－３ｍｉｎ－１) ｋ′(１０－４ｇ􀅰ｍ－２ｍｉｎ－１)
ＢＯＢ￣１１０ １８.５ ８.９ ４.８１
ＢＯＢ￣０１０ １３.７５ １.２ ０.８７４
ＢＯＢ￣００１ １０.２ ０.９ ０.８８２

前已述及ꎬＢＯＢ￣１１０ 的价带位置仅比 ＢＯＢ￣
０１０ 和 ＢＯＢ￣００１ 高出 ０.０３ ｅＶ.如此微小的差别ꎬ难
以解释其数倍于 ＢＯＢ￣０１０ 和 ＢＯＢ￣００１ 的催化活

性.研究表明ꎬＢｉＯＢｒ 有着特殊的层状结构ꎬ在其特

定方向的晶面上可产生内电场ꎬ内电场的存在有

利于减少电子￣空穴对的复合几率.基于晶面结构

的分析表明ꎬ暴露{０１０}晶面的 ＢｉＯＢｒ 样品不存

在内电场ꎻ而 ＢｉＯＢｒ 中由带正电的[ＢｉＯ]层和具

有负电性的[Ｂｒ]原子层交叠组成的{００１}晶面ꎬ
则会产生有利于光生电子￣空穴对分离的内电

场[１０]ꎻ同样ꎬ由正电性的 [ ＢｉＢｒ] 层和负电性的

[Ｏ]层构成的{１１０}晶面产生较强的内电场[１１] .
与 ＢＯＢ￣００１ 相比ꎬ具有更强内电场的 ＢＯＢ￣１１０ 样

品可在更大程度上降低光生电子￣空穴对的复合

几率ꎬ从而提高其光催化降解环丙沙星的效率.

３　 结　 论

本文通过水热合成法制备了主导晶面分别为

{００１}、{０１０}及{１１０}晶面的 ＢｉＯＢｒꎬ对比研究了

在可见光下 ＢｉＯＢｒ 光催化降解环丙沙星的晶面依

赖性能.结果表明ꎬ与{００１}及{０１０}晶面相比ꎬ以
{１１０}为主导晶面的 ＢｉＯＢｒ 表现出最高的活性:
相同质量的催化速率常数约为前者的 ８ 倍ꎬ单位

表面的比速率常数为前者的 ５ 倍以上.基于能带

结构及其晶面特征的分析表明ꎬ暴露{１１０}晶面

ＢｉＯＢｒ 高催化活性的内在原因主要是ꎬ沿其[１１０]
方向上具有强的内电场ꎬ该内电场有利于降低其

光生电子￣空穴对的复合几率ꎬ从而提高其光催化

降解效率.
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