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ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合材料的
制备及光催化性能研究

郭馨馨，　张希清

（石家庄铁道大学 材料科学与工程学院，河北 石家庄　０５００４３）

　　摘要：采用共沉淀法制备了Ｚｎ－Ａｌ层状双氢氧化物（ＬＤＨｓ）包覆ＢｉＯＣｌ微球的复合光催化

材料。利用Ｘ射线衍射、傅里叶红外光谱、紫外可见漫反射、扫描电镜等对样品的形貌、物相组

成进行了表征。并以甲基橙为模拟污染物，研究了所制备的样品在紫外光以及可见光下的光催

化性能。实验结果表明，ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合物的光催化活性优于单一的ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ
ＬＤＨｓ，当Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ质量分数为１９．５％时的ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合光催化材料表现出了

最强的催化活性，在紫外光和可见光照射下对甲基橙的降解率分别为９４．４％和２８％。
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０　引言

层状双金属氢氧化物（Ｌａｙｅｒｅｄ　Ｄｏｕｂｌｅ　Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ，ＬＤＨｓ），俗称水滑石类化合物。它是一类典型的

阴离子型插层材料，由金属氢氧化物构成主体层板，阴离子以及一些水分子等客体嵌入到层间而形成的

独特的层状结构［１］。ＬＤＨｓ具有层间阴离子交换性、主体元素多变性、层板可剥离性等性质，因而被广泛

地用作催化剂或催化剂载体［２－４］。
近年来，将导价带匹配的半导体材料进行复合形成异质结结构的方法备受青睐。异质结结构能够有

效降低电子—空穴对的复合率，提高催化剂的光催化性能［５－６］。Ｍａ　ｅｔ　ａｌ［７］利用离子交换法制备了ＢｉＯＣｌ－
ＮｉＦｅ－ＬＤＨ复合 材 料，在 可 见 光 下 对 罗 丹 明 Ｂ的 降 解 效 果 是 单 一 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 的３倍。Ｌｉ　ｅｔ　ａｌ［８］将

Ｂｉ２ＭｏＯ６ 与Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨ进行复合合成了Ｂｉ２ＭｏＯ６／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨ异质结结构，实验发现当Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨ质

量分数为５．５％时，复合物对罗丹明Ｂ的降解效果最佳。

Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ是锌铝水滑石的一种，制备工艺简单、原料价廉，但是对光的吸收性能不好。本文通过

水热法制备了ＢｉＯＣｌ微球，并在共沉淀法制备Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ过程中将片状ＬＤＨｓ与ＢｉＯＣｌ复合，以甲基

橙ＭＯ为目标染料对ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合催化剂的催化性能进行了评估，实验表明，ＢｉＯＣｌ的引入增

强了复合材料对光的吸收性能，进一步提升了复合材料的光催化活性。

１　实验

１．１　原料

所用试剂 包 括 硝 酸 铋（Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ），硝 酸 锌（Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ），硝 酸 铝（Ａｌ（ＮＯ３）３·

９Ｈ２Ｏ），乙 二 醇（（ＣＨ２ＯＨ）２），无 水 乙 醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），氢 氧 化 钠（ＮａＯＨ），氯 化 钠（ＮａＣｌ），甲 基 橙

（Ｃ１４ Ｈ１４ Ｎ３ＳＯ３Ｎａ，ＭＯ），乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠 （Ｃ１０ Ｈ１４ Ｎ２Ｎａ２Ｏ８ ·２Ｈ２Ｏ，ＥＤＴＡ－２Ｎａ），异 丙 醇

（（ＣＨ３）２ＣＨＯＨ，ＩＰＡ），抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６，ＡＡ）均为分析纯并未进一步纯化。
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１．２　光催化剂的制备

１．２．１　ＢｉＯＣｌ微球的制备

５　ｍｍｏｌ　Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ（Ａ溶液），６　ｍｍｏｌ　ＮａＣｌ（Ｂ溶液）分别溶于２５　ｍＬ乙二醇溶液中，搅拌至澄

清。将Ｂ溶液滴加入强烈搅拌的Ａ溶液中，并继续搅拌３０　ｍｉｎ，放入１００　ｍＬ水热高压反应釜中，１５０℃
下反应２４　ｈ后取出。待自然冷却到室温，将沉淀离心，用去离子水和乙醇洗涤至滤液呈中性，于６０℃烘

箱干燥，得到ＢｉＯＣｌ。

１．２．２　ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合材料的制备

将Ｚｎ／Ａｌ摩尔比为３∶１的５．６２５　ｍｍｏｌ　Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和１．８７５　ｍｍｏｌ　Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ预先

溶解于去离子水中，分别加入０．５　ｇ，１．０ｇ，２．０ｇ，３．０ｇ及５．０ｇ的ＢｉＯＣｌ并超声２０　ｍｉｎ。用１　ｍｏｌ·Ｌ－１

的ＮａＯＨ溶液逐滴加入上述混合液中，调节溶液ｐＨ终值为１１，继续搅拌３０　ｍｉｎ，置于６０℃烘箱老化２４
ｈ后取出。待自然冷却到室温，将产物离心，用去离子水和乙醇洗涤滤液至中性，于６０℃烘箱烘干，得到

Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ（不含结晶水）质量分数为５９．３％、４２．１％、２６．７％、１９．５％及１２．７％的ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ
复合光催化剂，依次分别标记为Ｃ０．５，Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３和Ｃ５。为了做对比，Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ样品采用同样的方法

制备，过程中未添加ＢｉＯＣｌ。

１．３　催化剂的表征

采用Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８　Ａｄｖａｎｃｅ　Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测试催化剂的结构、形态特征，测试条件为Ｃｕ靶（λ＝
０．１５４　ｎｍ）扫描范围为５°～７５°，扫描速度为４°／ｍｉｎ。采用Ｓｈｉｍａｄｚｕ－８４００Ｓ型傅立叶变换红外光谱仪（ＦＩ－
ＩＲ）进行红外光谱表征，用ＫＢｒ压片，扫描范围为４　０００～４００　ｃｍ－１。用 Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４８００型扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）观察样品 表 面 形 貌 并 用 能 谱 仪 对 样 品 进 行 成 分 分 析。采 用 Ｈａｔａｃｈｉ－Ｕ４１００紫 外－可 见 光 谱 仪

（ＵＶ－Ｖｉｓ　ＤＲＳ），以ＢａＳＯ４ 做参照物，测定样品的紫外可见漫反射光谱，测量范围为２００～８００　ｎｍ。

１．４　催化剂的光催化活性评价

紫外光催化实验：通过０．０４　ｇ催化剂在２５０　Ｗ 高压汞灯照射下，对１００　ｍＬ４０　ｍｇ·Ｌ－１的 ＭＯ溶液

进行降解来评价不同催化剂的紫外光光催化活性。暗反应３０　ｍｉｎ达到吸附平衡后，在 紫 外 光 照 射 下 进

行降解。间隔相同时间取一定体积的混合溶液于１０　０００　ｒ／ｍｉｎ的 转 速 下 离 心 处 理５　ｍｉｎ得 到 上 清 液，
在可见分光光度计上设定波长为４６４　ｎｍ（ＭＯ的最大吸收波长）对其测定吸光度，根据公式计算染料的

降解率

Ｄ＝Ａ０－ＡｔＡ０ ×１００％ （１）

式中，Ｄ表示染料溶液的去除率；Ａ０ 表示暗反应后光照前染料溶液的吸光度；Ａｔ 表示光照ｔ时间后染料

溶液的吸光度。
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图１　ＢｉＯＣｌ，Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ以及

ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合物的ＸＲＤ图谱

可见光催化实验：通过０．０４　ｇ催化剂在５００　Ｗ 氙灯

照射下，对１００　ｍＬ４０　ｍｇ·Ｌ－１的 ＭＯ溶液进行降解来

评价不同催化剂的可见光光催化活性。其余操作过程和

计算方法同紫外光催化实验相同。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析

图 １ 为 ＢｉＯＣｌ，Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ 以 及 ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ
ＬＤＨｓ复合 物 的 ＸＲＤ图 谱。ＢｉＯＣｌ样 品 在２θ＝１２．０°、

２５．９°、３２．５°、３３．４°、４０．９°、４６．６°、４９．７°、５４．１°和５８．６°处的

衍射 峰，分 别 对 应ＢｉＯＣｌ的（００１）、（１０１）、（１１０）、（１０２）、
（１１２）、（２００）、（１１３）、（２１１）和（２１２）晶面（ＪＣＰＤＳ　ＮＯ．０６－
０２４９）。Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ在２θ＝１１．６°、２３．４°、３４．６°、３９．２°、
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４６．６°、６０．１°和６１．５°处 的 衍 射 峰 分 别 对 应Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的（００３）、（００６）、（０１２）、（０１５）、（０１８）、（１１０）和

（１１３）晶面（ＪＣＰＤＳ　ＮＯ．３８－０４８６）。在Ｃ０．５、Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３、Ｃ５复合材料的衍射峰中，既出现了Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ
的特征峰，也出现了ＢｉＯＣｌ的衍射峰，且随着ＢｉＯＣｌ加入量的增多，复合材料中相对应Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的特

征峰逐渐减弱，ＢｉＯＣｌ的衍射峰逐渐增强。实验结果表明，ＢｉＯＣｌ，Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ以及ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ
复合物被成功制备。

２．２　ＦＩ－ＩＲ分析
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图２　Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ以及ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ
复合物的ＦＩ－ＩＲ图

图２为Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ及ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合物

的ＦＩ－ＩＲ图。可以看出，各样品均出现了阴 离 子 粘 土 的

特征吸收峰。在３　４４５　ｃｍ－１处有一较宽的强吸收峰，这

是由水分子中 Ｈ－Ｏ－Ｈ的伸缩振动引起的，１　６２０　ｃｍ－１处

出现的 弱 吸 收 峰 是 由 水 分 子 的 弯 曲 振 动 引 起。１　３６４
ｃｍ－１和１　４９０　ｃｍ－１处 的 吸 收 峰 属 于Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ中 插

层阴离子ＣＯ２－３ 中Ｏ－Ｃ－Ｏ的对称和反对称伸缩振动［９］。

在４３０　ｃｍ－１、５４０　ｃｍ－１和６１２　ｃｍ－１处的３个吸收峰归属

于Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ中金属氧键（Ｍ－Ｏ）的振动峰［１０］，而在复

合物中随着ＢｉＯＣｌ加入量的增 加，Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ相 对 含

量的减少 导 致 这 几 个 峰 逐 渐 减 弱。５１９　ｃｍ－１处 的 吸 收

峰对应于Ｂｉ－Ｏ的 振 动 峰［１１］，在 复 合 物 中 均 有 出 现。结

果表明５个复合物中同时 存 在ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ，
且层间阴 离 子 为ＣＯ２－３ 。ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复 合 物 较

Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ来说，吸收峰的位置没有发生明显变化，说明了ＢｉＯＣｌ的加入对ＬＤＨｓ结构中的官能团几乎

没有影响。

２．３　ＳＥＭ分析

图３分别为Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ、ＢｉＯＣｌ以及Ｃ３样品的微观形貌。由图３（ａ）、（ｂ）可以看出，Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ为

不规则片状结构，大小为１００～３００　ｎｍ，厚度约为４０　ｎｍ，并且出现了明显的团聚现象。图３（ｃ）为ＢｉＯＣｌ
形貌图，图片显示制备的ＢｉＯＣｌ样品呈微球状，直径约为１～３μｍ，且从图３（ｄ）可以看出，ＢｉＯＣｌ微球由不

规则的纳米针状结构簇拥而成，并且均匀分散、无团聚。图３（ｅ）和图３（ｆ）为ＢｉＯＣｌ与Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合

后获得的Ｃ３样品形貌，可以看出ＢｉＯＣｌ的微球结构仍然完好，并不是单独存在，而是在其表面不均匀地

包裹着Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ纳 米 片，明 显 与 单 一ＢｉＯＣｌ及Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的 形 貌 不 同，但 仍 能 看 到 部 分Ｚｎ－Ａｌ
ＬＤＨｓ在ＢｉＯＣｌ表面出现了团聚现象，这可能与制备过程中搅拌不充分有关。

图４为Ｃ３样品相应的ＥＤＳ能谱图，可以看到该样品主要含有Ｂｉ、Ｃｌ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｃ和Ｏ元素，无其它杂

质，同时也进 一 步 说 明 了Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ层 间 阴 离 子 为ＣＯ２－３ ，与ＦＴ－ＩＲ分 析 结 果 相 一 致。且ｎ（Ｚｎ）∶ｎ
（Ａｌ）＝２．８∶１，与投料摩尔比３∶１基本一致。

(a)Zn-Al LDHs(500 nm) (b)Zn-Al LDHs(200 nm)
200 nm500 nm
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1 μm 200 nm

(c)BiOCl(1 μm) (d)BiOCl(200 nm)

(f)C3 样品(200 nm)(e)C3 样品(1 μm)
1 μm 200 nm

图３　ＳＥＭ图
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图４　Ｃ３复合物的ＥＤＳ谱

２．４　ＢＥＴ－ＢＪＨ分析

图５为ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复 合 物 的 Ｎ２ 吸 附 －脱 附 曲 线 和 孔 径 分 布 图。从 图５（ａ）可 以 看 出，

ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合物具有ＩＶ型等温线和 Ｈ３型滞后回环，说明样品中有介孔结构存在，且含有片

状粒子团聚后形成的狭缝状孔结构［１２］。从复合样品的孔径分布曲线（图５（ｂ））中可以得出，复合样品中

均是介孔和大孔共存，随着 样 品 中ＢｉＯＣｌ含 量 的 增 大，复 合 物 中 较 大 孔 的 数 量 逐 渐 减 少。如 表１所 示，

Ｃ０．５、Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３和Ｃ５复合物的比表面积分别为３０．７１２　ｃｍ２·ｇ－１、２３．７０３　ｃｍ２·ｇ－１、２７．３４３　ｃｍ２·ｇ－１、

１８．７０４　ｃｍ２·ｇ－１、２４．６７１　ｃｍ２·ｇ－１，且随着ＢｉＯＣｌ含量的增大，复合物的平均孔径逐渐减小。



９２　　　 石家庄铁道大学学报（自然科学版） 第３１卷

�

0.0 0.2 0.4 0.6 0 .8 1.0

(e)

(d)

(a)

(c)

(b)
�

Q
ua

nt
it

y 
A

ds
or

be
d/

(c
m

��g��)
Relative Pressure/(P/P�)(a)

(a) C0 .5  (b) C1
(c) C2      (d) C3
(e) C5

(A)
Qu

an
tit
y
Ad

so
rb
ed

/(c
m

3 ·
g-

1 )

(a)

(b)

(c)
(d)
(e)

Relative Pressure(P∶P0)
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

(a)C0.5 (b)C1
(c)C2 (d)C3
(e)C5

(a) 样品的 N2吸附-脱附曲线

1 10 100

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0

Pore Diameter/nm

dV
/d
lo
g(
D)

/(c
m

3 ·
g-

1 )

�

1 10 100

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

d
V

/d
lo

g(
D

)/(
cm

�·g��)
Pore Diameter/n m

 C0.5
 C1
 C2
 C3
 C5

(B)C0.5
C1
C2
C3
C5

(b)样品的孔径分布图

图５　ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合物的Ｎ２ 吸附－脱附曲线和孔径分布图

表１　ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合物的ＢＥＴ参数

样品 比表面积／（ｃｍ２·ｇ－１） 总孔容／（ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径／ｎｍ

Ｃ０．５　 ３０．７１２　 ０．１６１　 ２０．９５２

Ｃ１　 ２３．７０３　 ０．１２２　 ２０．６２１

Ｃ２　 ２７．３４３　 ０．１１５　 １６．８２７

Ｃ３　 １８．７０４　 ０．０７６　 １６．１５８

Ｃ５　 ２４．６７１　 ０．０７９　 １２．８０８

２．５　ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ分析

图６为ＢｉＯＣｌ、Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ以及不同ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合物的 ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ图。Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ
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图６　ＢｉＯＣｌ、Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ及

其复合物的ＵＶ－ｖｉｓ　ＤＲＳ光谱

在紫外区吸收强度相对较弱，随着ＢｉＯＣｌ含量的增加，
复合光催化材料 在 紫 外 光 区 的 吸 光 能 力 逐 渐 增 强，当

ＢｉＯＣｌ加入量为５　ｇ时，Ｃ５复 合 物 中Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ含

量相对最 少，因 此 其 吸 光 性 能 与ＢｉＯＣｌ相 似，这 说 明

ＢｉＯＣｌ的加入可以明显提升样品在紫外光区对光的吸

收能力，进而影响材料的光催化性能。此外，虽然各样

品在可见光区对 光 的 吸 收 能 力 较 差，但 复 合 物 相 对 单

一ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ来 说，对 可 见 光 的 吸 收 能 力

稍 好。从 图６中 可 以 看 出，Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ、Ｃ０．５、Ｃ１、

Ｃ２、Ｃ３、Ｃ５以及ＢｉＯＣｌ的 吸 收 边 波 长 分 别 为３９７　ｎｍ、

４０１　ｎｍ、４００　ｎｍ、３９８　ｎｍ、３９２　ｎｍ、３９０　ｎｍ、３６５　ｎｍ，根

据禁带宽度计算公式［１３］

Ｅｇ＝１　２４０／λｇ （２）

式中，Ｅｇ 为样品的禁带宽度；λｇ 为样品的吸收边。计算得到各样品对应的禁带宽度分别为３．１２　ｅＶ、３．０９

ｅＶ，３．１０　ｅＶ、３．１２　ｅＶ、３．１６　ｅＶ、３．１８　ｅＶ、３．４　ｅＶ。随着样品中ＢｉＯＣｌ含量的增加，复合催化剂的Ｅｇ 值呈

现出逐渐递增的趋势。

２．６　光催化性能测试分析

图７（ａ）为ＢｉＯＣｌ、Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ以及ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合物在紫外光下对 ＭＯ的光催化降解曲

线图。在紫外光照射下，不同的样品对 ＭＯ的降解效果不同。单一ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的降解率分别

为７１．３％、４３．８％，而 复 合 物Ｃ０．５、Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３和 Ｃ５对 ＭＯ的 降 解 效 果 相 对 于 单 一ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ
ＬＤＨｓ均有一定的提升，在紫外光光照１００　ｍｉｎ后对 ＭＯ的降解率分别为９４．４％，９５％，８０％，９４．４％和
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７９．１％，Ｃ０．５、Ｃ１和Ｃ３样品降解率基本一致。图７（ｂ）为ＢｉＯＣｌ、Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨ以及ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复

合物在可见光下对甲基橙的光催化降解曲线图。由于ＢｉＯＣｌ、Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ以及ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合

物对可见光的吸收性能很差，因此在可见光下各样品对 ＭＯ的降解效果均不好：可见光照射１８０　ｍｉｎ后，
单一的ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ对ＭＯ溶液基本无降解，而Ｃ０．５、Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３和Ｃ５样品对ＭＯ的降解分别

为１７．９％、２１．８％、２２．６％、２８．０％和１４．０％，其中Ｃ３样品表现出了最好的光催化活性。综合不同光源

下各样品对 ＭＯ的降解效果可以得出，Ｃ３样品较其它复合物具有更好的光催化活性。
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图７　不同催化剂对 ＭＯ的暗吸附－光催化降解曲线

稳定性是衡量光催化材料实用性的一项重要指标，催化剂的稳定性越好，其应用价值越高。因此在

上述实验的基础上，对Ｃ３复合样品进行循环性能测试实验。从图８中可以看出，随着循环次数的逐渐增

加，催化剂对 ＭＯ的降解率逐渐降低，经过３次循环测试之后，Ｃ３样品对 ＭＯ的降解率下降至７０％，不能

对 ＭＯ溶液达到有效降解，Ｃ３样品的稳定性有待进一步增强。

２．７　光催化过程探讨

为了进一步探讨Ｃ３复合 物 光 催 化 降 解 ＭＯ过 程 的 机 理，在 紫 外 光 光 催 化 降 解 过 程 中 分 别 加 入 了

ＥＤＴＡ－２Ｎａ（ｈ＋ 捕获剂）［１４］、ＩＰＡ（·ＯＨ 捕 获 剂）［１５］和 ＡＡ（·Ｏ－２ 捕 获 剂）［１６］，考 察 了 不 同 活 性 物 种 对

ＮＯ降解效率的影响。如图９所示，可以看出当加入ＥＤＴＡ－２Ｎａ和ＩＰＡ后，ＭＯ溶液的降解效果分别为

２８％、３１％，出现了明显的降低，而加入ＡＡ后对 ＭＯ的降解为８１％，相对没有发生太大的变化，只是稍有

降低。根据上述实验分析可以得出，在Ｃ３复合材料光催化降解 ＭＯ过程中，·ＯＨ和ｈ＋ 是Ｃ３光催化降

解 ＭＯ过程中重要的活性物种。
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图９　加入不同的捕获剂对 ＭＯ去除率

半导体的导带和价带的能带边缘位置可以根据经验公式计算得到［１７］

ＥＶＢ＝Ｘ －Ｅｅ＋０．５　Ｅｇ （３）

ＥＣＢ＝ＥＶＢ－Ｅｇ （４）
式中，ＥＶＢ是光催化剂价带（ＶＢ）的电势能；ＥＣＢ是光催化剂导带（ＣＢ）的电势能；Ｘ是半导体的电负性（电负
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图１０　Ｃ３降解 ＭＯ机理图

性是半导体中 所 有 元 素 的 电 负 性 的 几 何 平 均 数），Ｅｅ 是

以氢为基准的自由电子能（约４．５ｅＶ），Ｅｇ 为半导体的禁

带能。ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的Ｘ值分别为６．３６　ｅＶ、６．
６１　ｅＶ［１８］，且从图５中得出ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的禁带

宽 度分别为３．４０　ｅＶ、３．１２　ｅＶ，可以计算出ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－
Ａｌ　ＬＤＨｓ的ＶＢ 顶端电位分别为３．５６　ｅＶ、３．６７　ｅＶ，对

应的ＣＢ底端电位分别为０．１６　ｅＶ、０．５５　ｅＶ。通过能带

位置的计算发现ＢｉＯＣｌ与Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ有交错的能带结

构，如图１０所示。当光照射到Ｃ３样品时，由于ＢｉＯＣｌ的

导带电位（＋０．１６　ｅＶ）比Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的（＋０．５５　ｅＶ）更

负，电子会从ＢｉＯＣｌ的导带迁移至Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ导带；且

ＢｉＯＣｌ的价带电位（＋３．５６　ｅＶ）比Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的（＋３．
６７　ｅＶ）更负，因此ｈ＋ 从Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的价带迁移至ＢｉＯＣｌ的价带。ＢｉＯＣｌ与Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合物在界面

形成的异质结构能够有效地加快电子与空穴的转移，进而降低电子—空穴的复合率，更利于催化剂表现

出优异的催化活性［１９］。同时ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的导带上电子电势均比（Ｅ（Ｏ２／Ｈ２Ｏ２）＝ ＋０．７０
ｅＶ）更负，都有能力将Ｏ２ 还原成 Ｈ２Ｏ２，继而 Ｈ２Ｏ２ 被电子还原成·ＯＨ。ＢｉＯＣｌ和Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ的价带

上的ｈ＋ 电势比（Ｅ（ＯＨ－／·ＯＨ）＝ ＋１．９９　ｅＶ　ｖｓ．ＮＨＥ）更正，因此ｈ＋ 不仅可以直接将 ＭＯ氧化，也能

够将ＯＨ－ 氧化成·ＯＨ，进而将 ＭＯ氧化。但由于ＢｉＯＣｌ的导带电位（＋０．１６　ｅＶ）比（Ｅ（Ｏ２／·Ｏ－２ ｖｓ．
ＮＨＥ）＝ －０．０４６　ｅＶ）更正，所以Ｃ３复合物很难将Ｏ２ 还原产生·Ｏ－２ ，这一结果与前面捕获剂实验的结

果相一致。
综上所述，Ｃ３复合材料在紫外光下降解 ＭＯ的过程如下：

ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ＋ｈυ→ｅ－（ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ）＋ｈ＋（ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ）

２ｅ－（ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ）＋ Ｏ２＋２Ｈ＋→ Ｈ２Ｏ２
Ｈ２Ｏ２＋ｅ－（ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ）→·ＯＨ ＋ ＯＨ－

ｈ＋（ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ）＋ ＯＨ－→·ＯＨ
·ＯＨ ＋ ＭＯ→ｄｅｇｒａｄｅｄ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｈ＋（ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ）＋ ＭＯ→ｄｅｇｒａｄｅｄ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

３　结论

通过简单的水热和共沉淀两步法制备了Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ片状包覆ＢｉＯＣｌ微球的ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复

合光催化材料。实验结果表明，ＢｉＯＣｌ的引入能够弥补Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ吸光性能差的缺点，二者形成的异质

结结构可以有效降低 电 子—空 穴 的 复 合 率，提 升 复 合 材 料 的 光 催 化 活 性。当Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ质 量 分 数 为

１９．５％时的ＢｉＯＣｌ／Ｚｎ－Ａｌ　ＬＤＨｓ复合材料在紫外光下对甲基橙的降解效果达到了９４．４％，是单一Ｚｎ－Ａｌ
ＬＤＨｓ催化效果的２倍；但在可见光下Ｃ３对甲基橙的降解效果只有２８％，因此如何提升复合物在可见光

下的光催化活性需要进一步深入研究。
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