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摘　要　通过溶剂热法制备出空心球状的碘氧化铋，采用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和
物理吸附仪等技术手段对样品的结构和性能进行了表征。选用阳离子型染料罗丹明Ｂ和阴离子型染料活性
蓝ＫＮＲ来研究ＢｉＯＩ的吸附性能和光催化活性。结果表明，在不同的溶液初始ｐＨ值下ＢｉＯＩ对不同结构和类
型的染料表现出不同的吸附性和光催化降解性。ＢｉＯＩ对罗丹明Ｂ和活性蓝 ＫＮＲ均有较高的吸附性和降解
率，且光催化降解效率可以达到９６２％和９２５％。捕捉实验表明，ｈ＋在光催化降解中起主要作用。
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环境污染和能源短缺是人类可持续发展面临的两大挑战。半导体光催化剂可以储存与转化廉价、

清洁、可再生的太阳能，广泛应用于光解水制氢［１］、光还原ＣＯ２制可再生燃料（ＣＨ３ＯＨ、ＣＨ４和ＣＯ）
［２３］以

及光解有机污染物等领域。近年来，卤氧化铋（ＢｉＯＸ，Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）光催化剂由于其较高的光催化活性
而引起人们的广泛关注。由双Ｘ－离子层和Ｂｉ２Ｏ２层交替排列构成的层状结构可以产生内电场，有利于
光生电子空穴对的有效分离，被分离的电子和空穴必须通过结构的一些空隙才能进行复合，复合率大
大降低，因此光催化活性较高［４５］。其中，ＢｉＯＩ的带隙宽度仅为１７７～１９２ｅＶ，对可见光具有很强的吸
收［６］。目前，人们对ＢｉＯＩ的研究集中在光催化降解染料（罗丹明 Ｂ、亚甲基蓝、甲基橙等）上，而很少研
究ＢｉＯＩ的吸附性及吸附机理。染料是工业废水中广泛存在的难降解污染物，在不同ｐＨ值下，ＢｉＯＩ对阳
离子型染料和阴离子型染料表现出不同的吸附性能。

本文以乙二醇为溶剂制备出空心球状的碘氧化铋，并选用阳离子型染料罗丹明 Ｂ和阴离子型染料
活性蓝ＫＮＲ来研究ＢｉＯＩ对不同结构和类型的染料的吸附性和光催化活性。通过饱和吸附罗丹明Ｂ和
活性蓝ＫＮＲ后的ＢｉＯＩ来探究其光催化效率的可重复性。系统研究了ｐＨ值对两种染料最大吸附量和
光催化降解性的影响。通过捕捉实验深入探讨了光催化过程中起主要作用的活性氧物种。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

五水合硝酸铋、碘化钾、乙二醇和无水乙醇购置于海国药集团，分析纯试剂；罗丹明 Ｂ染料购置于
Ａｄａｍａｓ公司，分析纯；活性蓝ＫＮＲ购置于江苏振扬染料科技有限公司，分析纯。

Ｄ／ｍａｘ２５５０ＶＢ＋／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪（日本理学电机公司）；ＴＭ１０００型扫描电子显微镜（日本日
立公司）；ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｃｓＴｒｉｓｔａｒＩＩ３０２０型物理吸附仪（美国麦克仪器公司）；ＵＶ３３１０型紫外可见分光光度
计（日本日立公司）；ＢＬＧＨＸＩＩ型光化学反应仪（上海比朗仪器有限公司）。
１．２　ＢｉＯＩ的制备

将０００２ｍｏｌ的五水合硝酸铋溶解在２０ｍＬ乙二醇溶剂中，再将２０ｍＬ含有０００２ｍｏｌ碘化钾的乙
二醇溶剂逐滴加入到上述溶液中，混合后搅拌３０ｍｉｎ。将其转移到５０ｍＬ的高温反应釜中，１６０℃反应
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１２ｈ，自然降温至室温后取出，分别用乙醇和水各洗３次，６０℃真空干燥，将得到的产物研磨，即可得到
ＢｉＯＩ［７］。
１．３　ＢｉＯＩ的形态结构表征

采用Ｘ射线衍射对样品的物相组成进行分析；采用扫描电子显微镜对样品形貌进行分析；采用物
理吸附仪进行氮气吸附脱附测试，按 ＢＥＴ（ＢｒｕｎａｎｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ）方程，根据相对压力（ｐ／ｐ０）００４～
０２０范围内吸附数据计算比表面积ＳＢＥＴ。
１．４　ＢｉＯＩ的吸附性能评价

取５０ｍＬ８０ｍｇ／Ｌ的ＲｈＢ溶液和５０ｍＬ６０ｍｇ／Ｌ的ＫＮＲ溶液来研究ＢｉＯＩ在２５℃下的吸附动力
学和等温吸附类型。在两种溶液中分别放入２０ｍｇＢｉＯＩ粉末，在黑暗条件下不断搅拌，每隔５ｍｉｎ取样
１次，离心后取上层液体利用可见分光光度计测定溶液吸光度。达到吸附平衡后，计算出ＢｉＯＩ的吸附容
量。

Ｑｅ＝（ρ０－ρｅ）×Ｖ／ｍ （１）
式中，Ｑｅ为ＢｉＯＩ的平衡吸附量（ｍｇ／ｇ）；ρ０为吸附前溶液初始质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；ρｅ为吸附后溶液平衡质
量浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ为染料溶液的体积（Ｌ）；ｍ为ＢｉＯＩ的质量（ｇ）。
１．５　ＢｉＯＩ的光催化性能评价

ＢＬＧＨＸＩＩ型光化学反应装置配备５００Ｗ氙灯，可垂直照射５０ｍＬ管状石英反应器。取５０ｍＬ
８０ｍｇ／Ｌ罗丹明 Ｂ溶液（ｐＨ＝４０，ｐＫ罗丹明Ｂ＝３０）和５０ｍＬ６０ｍｇ／Ｌ活性蓝 ＫＮＲ溶液（ｐＨ＝８０，
ｐＫ活性蓝ＫＮＲ＝８１），在两种染液中分别加入２０ｍｇＢｉＯＩ粉末，在暗处搅拌６０ｍｉｎ，达到吸附平衡后用
５００Ｗ氙灯照射，每隔１ｈ取４ｍＬ悬浮液，离心取上层液体测定其吸光度。

２　结果与讨论
２．１　ＢｉＯＩ微球的形态结构表征

图１的 ＸＲＤ谱图显示，得到了具有四方晶体结构的 ＢｉＯＩ样品。在２θ值为９８°、２９８°、３１７８°、
４５７°和５４９６°附近出现了一系列明显的特征峰，与标准谱图库中（ＪＣＰＤＳＮｏ．１００４４５）ＢｉＯＩ的结构相
符合。ＸＲＤ谱图中无其它衍射峰出现，表明所制备的样品不含其它杂质，具有较高的纯度。

图１　ＢｉＯＩ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＢｉＯＩ

图２　ＢｉＯＩ样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＢｉＯＩ

由图２可知，合成的ＢｉＯＩ为平均直径为２～４μｍ的空心微球。图３为ＢｉＯＩ的Ｎ２吸附脱附等温线，
为Ⅳ型等温线，说明样品为介孔结构。孔径分布曲线显示样品的介孔均一，主要集中在２１ｎｍ左右。光
催化剂的光催化活性与其本身的比表面积有较大的关系，ＢｉＯＩ空心微球的比表面积为５９５ｍ２／ｇ，能够
在ＢｉＯＩ表面形成较多的反应位点，便于反应的进行。
２．２　吸附性能评价
２．２．１　染料初始质量浓度对吸附量的影响　配制６份５０ｍＬ质量浓度分别为２０、４０、６０、８０、１００和
１２０ｍｇ／Ｌ的ＲｈＢ和ＫＮＲ溶液，不同初始质量浓度下的ＲｈＢ溶液的ｐＨ值均在４左右，ＫＮＲ溶液的ｐＨ
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图３　ＢｉＯＩ的Ｎ２吸附脱吸附等温线（Ａ）和ＢｉＯＩ的孔径分布曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＢｉＯＩ（Ａ），ｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＢｉＯＩ（Ｂ）

值均在８左右。每一份溶液中各加入２０ｍｇＢｉＯＩ，在黑暗条件下搅拌１ｈ至吸附平衡，平衡吸附量的结

图４　罗丹明Ｂ和活性蓝的初始浓度（Ａ）和初始 ｐＨ值（Ｂ）对 ＢｉＯＩ吸附性的影响及准一级动力学吸附方程
（Ｃ）准二级动力学吸附方程（Ｄ）；ＢｉＯＩ的Ｌａｎｇｍｕｉｒ型（Ｅ）和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ型（Ｆ）吸附等温线
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（Ａ）ａｎｄｉｎｉｔｉａｌｐＨ（Ｂ）ｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＲｈＢａｎｄＫＮＲｂｙＢｉＯＩ；ｐｓｅｕｄｏ
ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ（Ｃ）ａｎｄｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ（Ｄ）ｋｉｎｅｔｉｃｐｌｏｔｓｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；Ｌａｎｇｍｕｉｒ（Ｅ）ａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（Ｆ）
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｐｌｏｔｓｏｆＢｉＯＩ

果如图４Ａ所示。随着罗丹明Ｂ和活性蓝ＫＮＲ浓度的增加，ＢｉＯＩ对它们的吸附量均逐渐增加，最后趋
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于平衡。这是因为ＢｉＯＩ对两种类型的染料吸附逐渐达到饱和，且对罗丹明Ｂ和活性蓝的饱和吸附量分
别为８９５和６２０ｍｇ／ｇ。
２．２．２　溶液初始ｐＨ值对吸附量的影响　在２５℃ 下，用０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ或０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调节反应
体系的ｐＨ值。由于大部分染料在使用过程中均有其特定的ｐＨ值范围，若超出其适用范围，染料就开
始发生变色，或结构破坏，甚至沉淀。因此，实验中调节罗丹明 Ｂ的初始 ｐＨ值为１～６，活性蓝的初始
ｐＨ值为７～１２。

如图４Ｂ所示，溶液初始ｐＨ值对ＢｉＯＩ的饱和吸附量有较大的影响。ＢｉＯＩ表面存在大量的Ｉ－，使其
在ｐＨ值为１～１２内表面均带负电荷。罗丹明Ｂ是一种两性染料，分子中同时含有氨基（—ＮＨＲ２）和羧
基（—ＣＯＯＨ），其分子表面的电荷取决于溶液中的 ｐＨ值。芳香羧基的 ｐＫａ值为４０，当溶液 ｐＨ＜４０
时，ＲｈＢ分子上的Ｎ处于正价位，而羧基没有电荷，此时 ＢｉＯＩ表面带负电荷。根据静电吸引原理，阳离
子染料ＲｈＢ分子与ＢｉＯＩ互相吸引，导致吸附量增加；当ｐＨ＞４０时，羧基离子化，ＲｈＢ分子处于两性离
子状态，可能发生二聚作用，使ＲｈＢ分子表面不带电荷，而无法吸附到ＢｉＯＩ表面［８］。活性蓝ＫＮＲ是一
种β羟基乙烯砜硫酸酯类染料，在 ｐＨ 值为 １００左右时易发生 β消除反应生成乙烯砜
（ＤＳＯ２ＣＨ ＣＨ ２），使染料溶解性和静电斥力降低，从而引起平衡吸附量的增加；当 ｐＨ＞１００时，染料

逐渐水解成水解染料（ＤＳＯ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ），使染料溶解性逐渐增加，导致吸附量下降
［９］。

２．２．３　吸附动力学　将ＢｉＯＩ对罗丹明Ｂ和活性蓝ＫＮＲ的吸附过程进行准一级动力学方程（式（２））
和准二级动力学方程（式（３））模拟，如图４Ｃ和４Ｄ所示。

ｌｎ（Ｑ１ｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱ１ｅ－Ｋ１ （２）
ｔ
Ｑｔ
＝ ｔ
Ｑ２ｅ
＋ １
Ｋ２Ｑ

２
２ｅ

（３）

式中，Ｑ１ｅ和Ｑ２ｅ为吸附平衡时的吸附量（ｍｇ／ｇ）；Ｑｔ为ｔ时刻的吸附量（ｍｇ／ｇ）；Ｋ１为准一级动力学吸附常
数（ｍｉｎ－１）；Ｋ２为准二级动力学吸附常数（ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ））。

表１是两种动力学模拟在常温下的相关参数，通过比较Ｒ２可知，准二级动力学模拟（Ｒ２＝１）能更好
的描述ＢｉＯＩ对罗丹明Ｂ和活性蓝ＫＮＲ的吸附行为，且通过准二级动力学方程计算的Ｑｃａｌ更接近试验
值Ｑｅｘｐ。

表１　准一级准二级动力学拟合参数
Ｔａｂｌｅ１　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＢｉＯＩ

Ｄｙｅｓ Ｑｅｘｐ／（ｍｇ·ｇ－１）
Ｐｓｅｕｄｏ１ｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ Ｐｓｅｕｄｏ２ｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ

Ｑ１ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） Ｋ１／ｍｉｎ－１ Ｒ２ Ｑ２ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） Ｋ２／ｍｉｎ－１ Ｒ２

ＲｈＢ ８８．５ ３．１０ ０．０８４ ０．７８９ ８２．９ ０．０１１ １．０００
ＫＮＲ ４７．６ ２．９１ ０．１１２ ０．７８８ ５０．１ ０．０２１ １．０００

２．２．４　吸附等温线　本文选取最常见的Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线对两种染料进
行等温吸附研究。Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线是假设吸附为单分子层吸附，其方程的线性形式如式（４）所示。
为了进一步证实ＢｉＯＩ对两种染料的吸附情况，采用无量纲平衡参数 ＲＬ（式（５））来表征 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附
等温线的基本特征。ＲＬ＞１，不利于吸附；ＲＬ＝１，线性吸附；０＜ＲＬ＜１，有利于吸附；ＲＬ＝０，不可逆吸附。

ρｅ
Ｑｅ
＝
ρｅ
Ｑｍａｘ

＋ １
ＫＬＱｍａｘ

（４）

ＲＬ ＝
１

１＋ＫＬρ０
（５）

式中，Ｑｅ为吸附平衡时的吸附量（ｍｇ／ｇ）；ρｅ为平衡浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｑｍａｘ为饱和吸附量（ｍｇ／ｇ）；ＫＬ为
Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数（Ｌ／ｍｇ），表示吸附剂对吸附质结合力的大小；ρ０为吸附质的初始质量浓度（ｍｇ／Ｌ）。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线的线性形式如式（６）所示。

ｌｎＱｅ＝ｌｎＫＦ＋
１
ｎｌｎρｅ （６）
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式中，Ｑｅ为吸附平衡时的吸附量（ｍｇ／ｇ）；ρｅ为平衡浓度（ｍｇ／Ｌ）；ＫＦ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ平衡吸附常数，反应了
吸附能力的强弱；ｎ为组分因素，表示吸附量随浓度增长的强度，反应了吸附的难易。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线的拟合曲线如图４Ｅ和４Ｆ所示，对应的拟合结果列
在表２中。从表２数据分析可知，罗丹明 Ｂ和活性蓝 ＫＮＲ的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型相关系数 Ｒ２均大于
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型的相关系数，表明Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型可以更好的描述ＢｉＯＩ对ＲｈＢ和ＫＮＲ的作用，
属于单分子层吸附。但是罗丹明Ｂ的ＲＬ值远小于活性蓝ＫＮＲ的ＲＬ值，表明ＢｉＯＩ对罗丹明Ｂ有较强的
化学吸附力。

表２　Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程拟合参数
Ｔａｂｌｅ２　ＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＢｉＯＩ

Ｄｙｅｓ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＬ／（Ｌ·ｍｇ－１） ＲＬ Ｒ２ ＫＦ／（Ｌ·ｍｇ－１） ｎ Ｒ２

ＲｈＢ ０．４６５ ０．０２６ ０．９９５ １０．２６４ ２．４２５ ０．４９６
ＫＮＲ ０．０４４ ０．２７７ ０．９６８ ５０．８１９ ６．１７２ ０．９４３

２．３　光催化性能评价
２．３．１　初始ｐＨ值对罗丹明Ｂ和活性蓝ＫＮＲ的降解性影响　从图５Ａ可知，ｐＨ＜４０时，ＢｉＯＩ对罗丹
明Ｂ的饱和吸附量随着初始ｐＨ值的降低而升高，在光照条件下，残余染料在３ｈ内也能够完全降解。
初始ｐＨ＞４０时，ＢｉＯＩ对罗丹明Ｂ的饱和吸附量几乎不变，但是光催化降解效率却随着初始ｐＨ值的升
高而降低。因此，罗丹明Ｂ的降解效率与染液初始ｐＨ值有很大关系，降低ｐＨ值有将利于罗丹明 Ｂ的
吸附和降解。从图５Ｂ可知，活性蓝ＫＮＲ的溶解性随着ｐＨ值的增加，先降低后升高，在ｐＨ＝１０时溶解
性最低，ＢｉＯＩ对ＫＮＲ的吸附量和降解效率最高。在强碱性条件下，空穴容易与光催化剂表面吸附的
ＯＨ－反应，从而降低了空穴对染料的氧化作用，使光催化降解效率降低。

图５　ＢｉＯＩ对罗丹明Ｂ（Ａ）和活性蓝ＫＮＲ（Ｂ）在不同的ｐＨ值下的吸附性和光降解性
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢ（Ａ）ａｎｄＫＮＲ（Ｂ）ｏｎＢｉＯＩｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

２．３．２　ＢｉＯＩ光催化效率循环实验　为验证 ＢｉＯＩ对染料的吸附与降解过程，将 ２０ｍｇＢｉＯＩ加入到
８０ｍｇ／Ｌ的罗丹明Ｂ溶液和活性蓝ＫＮＲ溶液中，在黑暗条件下搅拌１ｈ，达到吸附平衡后，将吸附饱和
的ＢｉＯＩ离心出来，重新加入到５０ｍＬ２０ｍｇ／Ｌ的罗丹明Ｂ和活性蓝ＫＮＲ溶液中，在５００Ｗ的氙灯下照
射３ｈ后测得残夜的吸光度。每次降解过后，光催化剂离心出来后，直接投入到下次使用。从图６可看
出，经５次循环后，ＢｉＯＩ对罗丹明Ｂ和活性蓝ＫＮＲ的降解率分别下降了１２６％和１４６％，但依然有较
强的降解效果。结果表明，ＢｉＯＩ在光照１５ｈ后仍有光催化活性，也直接验证了ＢｉＯＩ光催化剂在光照条
件下可将表面吸附的染料降解，并且可将染液中的染料分子再次吸附到表面，以达到循环降解的目的。

２．３．３　光催化反应机理的研究　为了探究 ＢｉＯＩ降解不同染料过程中起作用的活性氧物种，实验中对
不同活性氧物种进行了捕捉实验［１０］。用５，５二甲基１吡咯啉氮氯化物（ＤＭＰＯ）捕获活性氧物种，结
合电子自旋共振检测法（ＥＳＲ）可知，叔丁醇（ｔＢｕＯＨ）、草酸铵（ＡＯ）以及１，４对苯醌（ＢＱ）可以高选择
性的作为羟基自由基（·ＯＨ）、空穴（ｈ＋）和超氧自由基（·Ｏ－２）的捕捉剂

［１１１２］。捕捉剂的分子量较小，在
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图６　ＢｉＯＩ对ＲｈＢ和ＫＮＲ的光降解循环实验
Ｆｉｇ．６　ＲｅｃｙｃｌｉｎｇｔｅｓｔｏｆＢｉＯＩｆｏｒＲｈＢａｎｄＫＮＲ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图７　捕捉剂对ＲｈＢ和ＫＮＲ的降解性的影响
Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｃａｖｅｎｇｅｒｓｏｎ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢａｎｄＫＮＲ

溶液中的扩散速率大于染料分子，而且捕捉剂与活性氧物种的反应数率也远大于染料分子的光催化降

解速率，如叔丁醇与·ＯＨ的反应速率常数可达到６×１０８（ｍｏｌ／Ｌ）－１·ｓ－１。因此，加入捕捉剂抑制了活性
氧物种与染料的反应，降低了光催化效率。为了验证 Ｏ２在光催化过程中所起到的作用，在光照之前向
密封反应体系中通氮气，去除掉溶液中的Ｏ２，并维持反应在 Ｎ２气气氛中进行，结果表明 Ｏ２的存在可以
提高光催化反应效率。不同的捕捉剂加入到反应体系后，ＢｉＯＩ对罗丹明 Ｂ和活性蓝 ＫＮＲ的降解效率
的结果显示在图７中。加入叔丁醇后，罗丹明Ｂ和活性蓝ＫＮＲ的降解效率几乎不变，表明·ＯＨ含量的
减少对反应效率并没有影响。加入草酸铵和对苯醌后，光催化效率均有下降，表明对于不同种染料，在

光催化反应过程起作用的活性氧物种均为ｈ＋和·Ｏ－２，其中以ｈ
＋为主。

本文合成的ＢｉＯＩ的带隙（Ｅｇ）为１８ｅＶ，导带（ＥＣＢ）和价带（ＥＶＢ）能级分别为＋０８０６和＋２６１ｅＶ。
通常情况下，导带底位置比Ｏ２／·Ｏ

－
２（－０２８ｅＶｖｓ．ＮＨＥ）的氧化还原电势负，电子才能将光催化剂表面

吸附的Ｏ２还原成Ｏ
－
２。虽然ＢｉＯＩ的导带位置比Ｏ２／·Ｏ

－
２（－０２８ｅＶ）的氧化还原电势正，但是在紫外可

见光照射下，导带位置可以被激发至更高的电势，从而可以将光催化剂表面吸附的Ｏ２还原成Ｏ
－
２
［１３］。光

催化降解过程中Ｏ２的存在，不仅可以与电子结合生成·Ｏ
－
２，也极大地抑制了空穴和电子的复合，增强了

光催化反应效率［１４］。

３　结　论
通过溶剂热法成功合成了空心球状 ＢｉＯＩ，研究了其在不同的初始 ｐＨ值下对罗丹明 Ｂ和活性蓝

ＫＮＲ的吸附和光催化降解性能。结果表明，ＢｉＯＩ在ｐＨ值小于４０时对罗丹明Ｂ有较强的吸附和降解
率，在ｐＨ值为１００时对活性蓝ＫＮＲ有较强的吸附和降解率。ＢｉＯＩ对两种不同类型染料的吸附过程
均符合假二级吸附动力学方程和Ｌａｎｇｍｕｉｒ型吸附等温线，且染料分子在ＢｉＯＩ表面保持一种稳定的吸附
与降解的动态平衡状态。在降解反应过程中，Ｏ２的存在起着至关重要的作用。捕捉实验表明，ｈ

＋是参与

染料分子降解反应的最主要的活性氧物种。
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