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摘     要  ：水体的农药污染对人体健康构成潜在威胁。采用一步溶剂热法合成了一种新型 S0.1-(0.3/0.7)BiOI/

BiOBr(S0.1BBI0.3) 光催化剂。通过 XRD、SEM、XPS、UV-Vis DRS、EIS 等手段表征其结构、形貌和光学性能

等理化性质。S0.1BBI0.3 呈二维纳米片堆积而成的花状微球结构，Z 型异质结和 S 掺杂双策略共修饰拓宽了

BiOBr 的光响应范围，有效防止光生电子-空穴对在 S0.1BBI0.3 内部复合，提高光生载流子的氧化还原能力，

同时能够提高比表面积，提供更丰富的介孔结构，显著提升吸附性能，并为光催化反应提供了更多的活性位

点。光催化实验结果表明，合成的 S0.1BBI0.3 在可见光下对 2, 4−二氯苯氧乙酸 (2, 4-D) 具有最佳的吸附和光催

化性能，在 45 min 黑暗和 120 min 光照条件下，2, 4-D 去除率最高可达 91.8%。电子自旋共振技术 (ESR) 证

实 是 S0.1BBI0.3 的光催化活性物质。
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Abstract：Pesticide pollution of water body is a potential threat to human health. In this study, a new S0.1-(0.3/0.7)

BiOI/BiOBr  (S0.1BBI0.3)  photocatalyst  was  synthesized  by  one-step solvothermal  method.  The  structure,  morpho-

logy and optical properties were characterized by XRD, SEM, XPS, UV-Vis DRS, EIS and other methods. S0.1BBI0.3 is

a  flower-like  microsphere  structure  formed  by  the  accumulation  of  two-dimensional  nanosheets.  Z-type  hetero-

junction and S-doped dual-strategy co-modification broaden the photoresponse range of BiOBr, effectively prevent

the  photogenerated  electron-hole  pair  recombination  in  S0.1BBI0.3,  improve  the  photogenerated  carrier  redox

ability,  and  increase  the  specific  surface  area.  It  provides  more  mesoporous  structures,  significantly  improves

adsorption  properties,  and  provides  more  active  sites  for  photocatalytic  reactions.  The  photocatalytic  experiment

results  showed  that  S0.1BBI0.3 had  the  best  adsorption  and  photocatalytic  performance  for  2,  4-dichlorophen-

oxyacetic acid (2, 4-D) under visible light, and the removal rate of 2, 4-D was up to 91.8% under 45 min darkness and

120 min  light  conditions.  Electron  spin  resonance  (ESR)  technology  confirmed  that  is  a  photocatalytic  active 
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substance of S0.1BBI0.3.

Keywords：  BiOBr；S-doped；heterojunction；2, 4-dichlorophenoxyacetic acid；pesticide；photocatalysis

众所周知，除草剂是一种用于控制杂草生长

的农用化学品，旨在提高作物产量。2, 4-二氯苯

氧乙酸 (2, 4-D) 是最早被广泛应用于杂草防治的

合成生长素除草剂之一，因成本低、选择性好、有效

而稳定，至今仍是世界上最常用的除草剂之一[1- 2]。

但 2, 4-D 水溶性高，是最常检测到的水污染物 [3]。

人类通过受污染的水长期接触 2, 4-D 受到严重的

皮肤和眼睛刺激甚至导致癌症，2, 4-D 已被世界

卫生组织 (WHO) 列为人类和动物的Ⅱ类毒性物质[4]。

这些事实表明，水是人类接触 2, 4-D 的主要来源，

迫切需要从受污染的水中去除 2, 4-D。

迄今为止，多种用于去除水中 2, 4-D 的方法

取得了一定程度的成功，如吸附法 [5] 和高级氧化

法 (AOPs)[6] 等。使用合适的吸附剂去除 2, 4-D 是

迄今为止在温和的操作条件下最适合应用于大规

模工业的方法[3]。但吸附仅仅是将 2, 4-D 汇集转移，

需要进一步处理。如今，AOPs 已被提出作为传统

处理的补充方法，以消除污染物，显示出比单独

使用传统方法显著的优势 [7]。AOPs 旨在产生非选

择性自由基，破坏目标污染物 [8]。近年来，光催

化作为一种 AOPs，以绿色高效地去除污水中 2, 4-D

而得到了全世界的广泛关注 [9]。

光催化被定义为一种由固体催化剂吸收光子

而引起的化学反应，是一种新兴的废水处理技术，

用于降解有机污染物和染料，包括 2, 4-D[7, 9]。当

光催化材料暴露在与光催化剂带隙能量相等或更

大的光下时，产生电子-空穴对，合成自由基，氧化

还原被吸附在光催化剂表面的分子 [10]。迄今为止，

已经发现了许多具有优异光催化活性的光催化剂，

如 TiO2
[11]、 BiOX  (X=Cl、 Br、 I)[12-13]、 g-C3N4

[14]

和 MOF[15] 等。其中，BiOX 光催化剂因其良好的

光催化活性而引起广泛关注。

BiOBr 属于层状晶体结构，由 [Bi2O2]2+层和双

Br 原子层交错排列组成，之间通过弱范德华力连

接，有利于极化相关原子和轨道，产生内部电场，

促进光生电子和空穴的分离 [12]。然而光吸收效率

低和光生载流子复合率高等特点限制了 BiOBr 的

进一步发展和应用，需要对 BiOBr 进行进一步改

性。余关龙等 [9] 发现 BiOBr/BiOI 异质结的构建促

进了光生载流子的分离，改善了 BiOBr 的光响应

能力，对 2, 4-D 的去除率明显高于 BiOBr 和 BiOI，

但因光生载流子复合率高，2, 4-D 的去除效果依

旧不佳。而先前的研究发现，S 掺杂不仅可以减

少复合材料的带隙，增加可见光的利用率，还可

以起到内部电场调谐器的作用，有效改善体电荷

分离，证明了 S 掺杂 BiOBr 光降解药物的潜力[16-17]。

综上所述，本文采用一步溶剂热法成功合成

S 掺杂 BiOBr/BiOI 吸附型光催化剂，研究异质结

和 S 掺杂共修饰对 BiOBr 去除水中 2, 4-D 的影响。

通过多种表征技术分析其晶体结构、形貌、孔隙、

元素、能带和光电性能。最后结合结果推测系统

内部的光催化降解 2, 4-D 的机制。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

实验用水均为超纯水；除特殊标注外，药剂

纯度均为分析纯。五水合硝酸铋 (Bi(NO3)3·5H2O)、

溴化钾 (KBr)、碘化钾 (KI)、硫脲 (CH4N2S)、乙二

醇 (EG)、氢氧化钠 (NaOH)、浓盐酸 (38%，HCl)、

2,  4-D (97%)、硫酸钠 (NaSO4)、聚乙烯吡咯烷酮

K30 (PVP) 均购自上海麦克林生化科技有限公司。 

1. 2    材料制备

称取 1.358 g Bi(NO3)3·5H2O 置于 30 mL EG 中，

超 声 1 h， 得 到 无 色 透 明 Bi(NO3)3 溶 液 。 称 取

0.465 g  (x)  KI 和 0.333 g  (y)  KBr 置 于 20 mL  EG 中

(x+y=1， x=0 g、 0.1 g、 0.2 g、 0.3 g、 0.4 g、 1 g)，

搅拌 0.5 h，得到无色透明 KI 和 KBr 混合溶液。称

取 0.213 g (z) CH4N2S (z=0 g、0.05 g、0.10 g、0.15 g、

0.20 g) 置于 20 mL EG 中 ，搅拌 0.5 h，得到无色透

明 CH4N2S 溶液。将 Bi(NO3)3 溶液与 KI 和 KBr 的

混合溶液混合，搅拌 0.5 h，得到黄色透明混合溶

液。将 CH4N2S 溶液与混合溶液混合，搅拌 0.5 h

使其混合均匀。将混合溶液倒入 100 mL 聚四氟乙

烯衬里的反应釜中，在 160℃ 下反应 12 h，自然

冷却。将反应后的悬浮液过滤保留滤渣，分别用

去离子水和乙醇洗涤数次，在 60℃ 下干燥 8 h，

得到灰绿色粉末材料记为 Sz-(x/y)BiOI/BiOBr。如

表 1 所示，为方便起见，将 (x/y)BiOI/BiOBr 记为

BBIx，将 Sz-(x/y)BiOI/BiOBr 记为 SzBBIx。SzBBIx 的

制备流程如图 1 所示。 

1. 3    表征方法

通过日本 Rigaku SmartLab SE X 射线衍射仪测

试 XRD 图谱 (Cu 靶，Kα 射线；2θ=5°~90°)。美国

· 6066 · 复合材料学报



Thermo Scientific iN10 红外光谱仪测试 FTIR 图谱

(KBr 压片法，扫描的范围为 4 000~400 cm−1)。通

过泰斯肯 MIRA4 场发射扫描电镜获得 SEM 图像

及 EDS 元素分布图。通过美国 Micromeritics APSP

2460 型号的 4 站式全自动比表面积分析仪测试 BET

图谱 (真空 120℃ 预处理 8 h，77 K 液氮进行氮气

吸脱附测试)。通过美国 Thermo Fischer X 射线光

电子能谱仪获得材料元素组成及价态分布信息 (Al

Kα 射线 )。通过日本岛津 3600plus 紫外可见分光

光度计获得 UV-Vis DRS 漫反射光谱 (BaSO4 衬底，

扫描范围：200~800 nm)。通过上海辰华 CHI-660E

获得样品电化学阻抗 (EIS) 图谱和光电流图谱。 

1. 4    去除 2, 4-D 性能测试

将 100 mL 10 mg/L 2, 4-D 溶液置于夹套烧杯中，

通过磁力搅拌保持转速 600 r/min，通过水域恒温

水 箱 循 环 保 持 反 应 温 度 25℃， 加 装 有 滤 光 片

(UVCUT420) 的 300 W 氙灯 (泊菲莱 PLS-SXE300D)

作为可见光光源，光源距液面约 15 cm。整个实

验过程分别在暗环境和光照环境进行。首先，向

2, 4-D 溶液投加 50 mg 光催化剂后，将夹套烧杯放

在不透光的暗箱中，始终保持溶液处于搅拌状态，

待混合溶液达到吸附-解吸平衡，开始进行光照实

验。光照阶段每隔 30 min 取一次溶液样品。取样

时用胶头滴管吸取 3 mL 悬浮液，再用装有 0.45 μm

滤头的注射器过滤后，收集滤液待测。随后用紫

外 -可见分光光度计 (岛津 UV-2600) 在 282 nm 处

测试吸光度，确定 2, 4-D 溶液浓度，并计算光催

化降解效率。 

 

表 1    Sz-(x/y)BiOI/BiOBr (SzBBIx) 样品制备参数

Table 1    Preparation parameters of Sz-(x/y)BiOI/BiOBr (SzBBIx) sample
 

Sample mBi(NO3)3 ·5H2O/g mKI/g mKBr/g mCH4N2S/g VEG/mL I/Br content/mol S/Bi content/mol

BiOBr 1.358 0 0.333 0 50 0/1 0/1
BiOI 1.358 0.465 0 0 50 1/0 0/1
BBI0.3 1.358 0.140 0.233 0 50 0.3/0.7 0/1
S0.1BBI0.1 1.358 0.047 0.300 0.0213 50 0.1/0.9 0.1/1
S0.1BBI0.2 1.358 0.093 0.266 0.0213 50 0.2/0.8 0.1/1
S0.1BBI0.3 1.358 0.140 0.233 0.0213 50 0.3/0.7 0.1/1
S0.1BBI0.4 1.358 0.186 0.200 0.0213 50 0.4/0.6 0.1/1
S0.05BBI0.3 1.358 0.140 0.233 0.0107 50 0.3/0.7 0.05/1
S0.1BBI0.3 1.358 0.140 0.233 0.0213 50 0.3/0.7 0.1/1
S0.15BBI0.3 1.358 0.140 0.233 0.0320 50 0.3/0.7 0.15/1
S0.2BBI0.3 1.358 0.140 0.233 0.0426 50 0.3/0.7 0.2/1

mBi(NO3)3 ·5H2O Bi(NO3)3 ·5H2O mCH4N2SNotes: −Mass of ; mKI−Mass of KI; mKBr−Mass of KBr; −Mass of CH4N2S; VEG−Volume of EG.

 

KI

EG

EG

Bi(NO3)3·5H2O

160℃ 12 h

Mixing Mixing

EG

KBr CH4N2S

SzBBIx

EG−Ethylene glycol

图 1    Sz-(x/y)BiOI/BiOBr (SzBBIx) 的制备流程图

Fig. 1    Flow chart of preparation of Sz-(x/y)BiOI/BiOBr (SzBBIx)

姚     丹 ,等：  S-BiOI/BiOBr 吸附型光催化剂的制备及其对 2, 4−二氯苯氧乙酸的去除性能 · 6067 ·



2    结果与讨论 

2. 1    晶体结构及物相组成分析

采用 XRD 表征材料的晶体结构、物相组成及

复合材料相较于单体的晶体结构演变。如图 2(a)

所示，合成样品衍射图谱的峰型尖锐，说明催化

剂结晶度较高 [18]。BiOBr 样品在 2θ=10.9°、21.5°、

25.5°、 32.0°、 32.5°、 43.8°、 46.6°、 55.4°、 57.5°和

67.8°处 的 特 征 峰 分 别 对 应 于 BiOBr 标 准 卡 片

PDF#73-2061 的 (001)、(002)、(011)、(012)、(110)、

(004)、 (020)、 (114)、 (212) 和 (220) 晶面 [16]。BiOI

样品中 2θ=10.4°、20.6°、27.5°、29.6°、31.9°、36.1°、

45.7°和 55.3°处 的 衍 射 峰 也 与 BiOI 标 准 卡 片

PDF#10−0445 的 (001)、(002)、(101)、(102)、(110)、

(103)、(200) 和 (212) 晶面相匹配，表明样品制备

成功且无任何杂质 [18]。S0.1BBI0.3 峰型与 BiOBr 和

BiOI 相似，继承了 BiOBr 和 BiOI 的 (001) 主晶面，

具有较 (102) 主晶面更优越的电荷分离效率，有

利于光催化反应的进行 [19]。S0.1BBI0.3 中并未检测

到 S 相关物质的特征峰，说明没有合成 Bi2S3 等相

关物质，且 S 元素在 S0.1BBI0.3 中含量较少，分散

度极高 [16-17]。

通过 FTIR 进一步分析了不同光催化剂的组成，

结果如图 2(b) 所示。 S0.1BBI0.3 和 BiOI 的 3 429 和

1 619 cm−1 处的吸收峰分别对应水分子和羟基，或

者是化学吸附的水 [20]。BiOBr 在 2 511 cm−1 处的吸

收峰是由C−H 拉伸引起的[21]。在 1 375 和 1 048 cm−1

处观察到的 FTIR 吸收峰归因于 BiOI 和 BiOBr 结

构上的四方晶体键的不对称和对称伸缩振动 [22]。

874 和 587 cm−1 处的吸收峰来自 Bi−O 键的对称性

拉伸振动 [21]。S0.1BBI0.3 同时含有上述几种吸收峰，

结合 XRD 结果分析，说明复合光催化剂制备

成功。 

2. 2    微观形貌及元素分布分析

为分析样品的形貌和微观结构，采用 SEM 对

BiOBr、BiOI 和 S0.1BBI0.3 进行形貌和元素分布表

征。图 3(a) 所示 BiOBr 呈直径 1.5~2 μm 的纳米片

卷积而成花状球体，图 3(b) 中 BiOI 花球直径范围

在 4~5 μm 之间。图 3(c) 中 S0.1BBI0.3 样品相似的花

状微球形貌，说明与 BiOBr 和 BiOI 相比，S 的掺

杂和异质结的构建并没有实质性地改变 BiOBr

的形貌 [17]。构建异质结 S 掺杂之后，S0.1BBI0.3 微

球的直径明显减小，约为 1~1.5 μm，形成更多孔

隙，一方面能够增加材料的表面积有助于污染物

的吸附，另一方面也有助于入射光在材料内部多

次反射，延长光路，从而增强对光的吸收 [23]。

为了进一步表征制备样品的元素组成，用 EDS

进行了分析。如图 4 所示，S0.1BBI0.3 中 Br、I、O、

Bi 和 S 元素均分布均匀，说明 S 掺杂成功 [16-17]。

S0.1BiOBr、S0.1BiOI 和 S0.1BBI0.3 的元素质量百

分比如表 2 所示，S0.1BiOI 中未检测到 S 元素的存

在，表明在当前制备条件下，S 元素没有掺杂进

BiOI 中，因此 S 在 S0.1BBI0.3 中掺杂在 BiOBr 中。

S0.1BBI0.3 中 Br 原子的减少及 S 原子的加入，表明

S 取代了 S0.1BBI0.3 中的 Br 原子 [24]。 

2. 3    孔隙结构分析

为进一步探究各样品的微观结构，利用 N2 吸

附-脱附实验对样品做了比表面积和孔径分布的分
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图 2    BiOBr、BiOI 和 S0.1BBI0.3 的 XRD 图谱 (a) 和 FTIR 图谱 (b)

Fig. 2    XRD patterns (a) and FTIR spectras (b) of

BiOBr, BiOI and S0.1BBI0.3

· 6068 · 复合材料学报



析。BiOBr、BiOI 和 S0.1BBI0.3 的 N2 吸附-脱附等温

曲线如图 5 所示，均属于 IV 型等温线、H3 型滞

回线。孔径分布情况如表 3 所示，BiOBr、BiOI

和 S0.1BBI0.3 属于介孔材料，S0.1BBI0.3 孔隙分布更

广泛，小孔径有利于污染物的吸附，而大孔径利

于光生孔的扩散，提高其光催化性能 [23]。
 

2. 4    元素组成及价态分析

BiOBr、BiOI 和 S0.1BBI0.3 的 XPS 全谱和各元素

精细谱如图 6 所示。图 6(a) 所示样品的 XPS 全谱

符合对应化学组成，其中 C1s 信号来自 XPS 仪器

本身，所有 XPS 能谱的结合能在 C1s=284.8 eV 下

进行校正[25]。图 6(b)~图 6(e) 为样品 Br3d、I3d、O1s

和 Bi4f 的精细谱。

BiOBr 和 S0.1BBI0.3 的 Br3d 精细谱如图 6(b) 所

示，BiOBr 的 Br3d5/2 和 Br3d3/2 峰的结合能分别为

67.6 和 68.7 eV， 而 S0.1BBI0.3 样 品 的 Br3d5/2 和

Br3d3/2 峰出现高角度偏移，分别为 68.3 和 69.4 eV，

两个样品 Br 自旋 -轨道分量均在 1.0 eV 左右，说

 

(a)

2 μm

5 μm

2 μm 500 nm

1 μm

500 nm

(b)

(c)

图 3    BiOBr (a)、BiOI (b) 和 S0.1BBI0.3 (c) 的 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of BiOBr (a), BiOI (b) and S0.1BBI0.3 (c)
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明样品中 Br 的价态为−1[17, 23, 25]。BiOI 和 S0.1BBI0.3

的 I3d 精 细 谱 如 图 6(c) 所 示 ， BiOI 的 I3d5/2 和

I3d3/2 峰 的 结 合 能 分 别 为 618.7 和 630.2 eV， 而

S0.1BBI0.3 样品的 I3d5/2 和 I3d3/2 峰也出现了高角度

偏移，分别为 619.0 和 630.6 eV，两峰的结合能差

约为 11.6 eV，表明 I 以−1 价的形式存在于两个样

品中 [18-20, 25]。BiOBr、BiOI 和 S0.1BBI0.3 的 O1s 精细

谱 如 图 6(d) 所 示 ， S0.1BBI0.3 在 530.0、 531.3 和

533.1 eV 处的 O1s 峰，分别归因于 BiOX 层状结构

中 [Bi2O2]2+的 Bi−O 键、表面吸附氧和表面吸附

H2O 或 OH−的 O−H 键[26]。如图 6(e) 所示，BiOBr、

BiOI 和 S0.1BBI0.3 的 Bi4f 自 旋 -轨 道 分 量 差 均 为

5.3 eV 左右，表明 Bi 以+3 价的形式存在于各样品

中，其中 S0.1BBI0.3 样品检测出 S2p3/2 和 S2p1/2 两

峰，结合能分别为 159.7 和 165.6 eV，XPS 结果确

 

1 μm

Br

O Bi S

I

图 4    S0.1BBI0.3 的 EDS 图像

Fig. 4    EDS diagram of S0.1BBI0.3

 

表 2    S0.1BiOBr、S0.1BiOI 和 S0.1BBI0.3 的 EDS 数据

Table 2    EDS data for S0.1BiOBr, S0.1BiOI and S0.1BBI0.3
 

Sample
Relative content of element/wt%

O Bi Br I S
S0.1BiOBr   7.10 68.87 23.71 – 0.33
S0.1BiOI   8.08 68.39 – 23.53 –
S0.1BBI0.3 11.06 68.09 17.90   2.91 0.03
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图 5    BiOBr、BiOI 和 S0.1BBI0.3 的 N2 吸附-脱附等温线和 BJH 孔径分布

曲线 (插图)

Fig. 5    N2 adsorption-desorption isotherm curves and pore size

distribution by BJH method (Inset part) of BiOBr, BiOI and S0.1BBI0.3

 

表 3    BiOBr、BiOI 和 S0.1BBI0.3 的 BET 数据

Table 3    BET data for BiOBr, BiOI and S0.1BBI0.3
 

Sample
SBET/
(m2·g−1)

Vp/
(cm3·g−1)

Pore size/
nm

BiOBr 18.68 0.108 19.60
BiOI 17.99 0.115 19.87
S0.1BBI0.3 26.09 0.123 15.83

Notes: SBET−Specific surface area; Vp−Total pore volume.
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定 了 S 元 素 以 S2−的 形 式 分 散 在 S0.1BBI0.3 晶 格

中 [16-17]。综上所述，S0.1BBI0.3 元素组成与 EDS 元

素映射一致，S 掺杂 BBI0.3 合成成功。 

2. 5    光吸收特性及能带结构分析

为研究半导体的光学吸收特性是影响其光催

化活性，测试了样品的 DRS 光谱。如图 7(a) 所示，

BiOBr、 BiOI、 BBI0.3、 S0.1BiOBr 和 S0.1BBI0.3 的吸

收边缘分别为 437、667、522、429 和 562 nm。构

建异质结后，S0.1BBI0.3 继承了 BiOI 可见光吸收范

围广的优点，解决了 BiOBr 光活性缺陷问题。

通过 Kubela-Munk 函数计算得到各样品的带

隙如图 7(b) 所示，BiOBr、BiOI、BBI0.3、S0.1BiOBr

和 S0.1BBI0.3 的 带 隙 宽 度 (Eg) 分 别 为 2.53、 1.57、

1.72、2.66 和 1.37 eV。S 掺杂和构建异质结结构，

S0.1BBI0.3 的禁带宽度最低，促进了光生电子的转

移，增强光吸收活性 [9, 25-26]。 

2. 6    光/电化学特性

样品的光生载流子分离和转移的情况如图 8(a)

所示，S0.1BiOBr 的 EIS 半径较 BiOBr 小，且 BBI0.3

的 EIS 半径较 BiOBr 和 BiOI 小，意味着 S 掺杂和

构建异质结结构均减小了 BiOBr 的转移电阻，使

光生载流子更容易分离，减小了电子-空穴对的复

合率。S0.1BBI0.3 的 EIS 半径较 S0.1BiOBr 和 BBI0.3 的

更小，意味着 S0.1BBI0.3 中光生载流子的转移电阻

最小，说明 S 掺杂和构建异质结两种改性间存在

协同作用，可以减小 BiOBr 的阻抗。样品的瞬时

光电流响应情况如图 8(b) 所示，在可见光照射下，

S0.1BBI0.3 表现出最强的光电流响应，光电流密度

明显高于 BiOBr、BBI0.3 和 S0.1BiOBr，这表明异质

结的构建和 S 掺杂改性提高了光催化活性。根据

EIS 和瞬时光电流结果，异质结和掺杂双策略修
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Fig. 7    UV-Vis DRS spectrum (a) and band gap (Eg) diagram (b) of BiOBr,

BiOI, BBI0.3, S0.1BiOBr and S0.1BBI0.3
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饰的 S0.1BBI0.3 提升了光生电子的分离效率，从而

提高了光降解效率 [9, 26]。
 

2. 7    去除 2, 4-D 性能分析

2, 4-D 的光催化降解实验结果如图 9(a)、图 9(b)
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图 9    BiOBr、BiOI、BBI0.3、S0.1BBIx 和 SzBBI0.3 去除 2, 4-D 曲线 ((a), (b))、准一级动力学拟合 ((c), (d))、

不同 S0.1BBI0.3 投加量和去除不同浓度 2, 4-D 曲线 ((e), (f))

Fig. 9    Removal curves of 2, 4-D by BiOBr, BiOI, BBI0.3, S0.1BBIx and SzBBI0.3 ((a), (b)), quasi-first-order kinetic fitting ((c), (d)), and curves of different

dosages of S0.1BBI0.3 and removal of different concentrations of 2, 4-D ((e), (f))
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所示，2, 4-D 无自我分解，BiOBr 和 BiOI 的 2, 4-D

去除率不高，分别为 63.5% 和 72.8%，这可能是由

于 BiOBr 样品的光响应能力较弱，而 BiOI 内部产

生的光生电子较少。 BBI0.3 和 S0.1BiOBr 的 2,  4-D

去除率较 BiOBr 更高，而 S0.1BBI0.3 的 2, 4-D 去除

率较 BBI0.3 和 S0.1BiOBr 明显提升，说明掺杂 S 和

构建异质结可以协同调节 BiOBr 的带隙结构和提

高光生载流子的数量，有利于光催化剂产生活性

物质，进而促进降解 2, 4-D。与 S0.1BBIx 和 SzBBI0.3

相比，S0.1BBI0.3 表现出最佳吸附和光催化效果，

2, 4-D 去除率达到 91.8%。这可归因于体系中异质

结结构和 S 掺杂促进吸附和光催化效率的提升。

为更深入研究降解数据，对各样品 2, 4-D 光

催化降解的数据进行准一级动力学拟合，图 9(c)、

图 9(d) 表示，BiOBr 和 BiOI 的降解速率常数 k 分

别为 0.00112 min−1 和 0.00411 min−1。在 S0.1BBIx 和

SzBBI0.3 中，S0.1BBI0.3 的k 最大，分别是BiOBr 和BBI0.1

的 8.3 倍和 2.3 倍。过低和过高的掺杂比和异质结

比例均不能实现最佳的光催化效果，这可能由于

复合结构无法有效形成或覆盖光吸收活性位点[17, 26]。

适宜的投加量能最大效率地降解水体中的污

染物，S0.1BBI0.3 的投加量影响因素试验如图 9(e)

所示，设定 2,  4-D 浓度为 10 mg/L，初始容量为

100 mL，S0.1BBI0.3 的投加量为 20、30、40、50 和

60 mg。随着投加量的增多，S0.1BBI0.3 对 2, 4-D 的

吸附率也随之提升，但投加 60 mg 时，2, 4-D 去除

率提升不大。这说明溶液中催化剂浓度为 0.5 g/L

时已接近饱和状态，再投加过多的催化剂，反而

会阻碍光的吸收，从而影响降解效率 [26]。2, 4-D

浓 度 的 影 响 因 素 试 验 如 图 9(f) 所 示 ， 设 定

S0.1BBI0.3 的投加量为 50 mg，2, 4-D 浓度为 5、10、

15 和 20 mg/L，初始容量为 100 mL。5 和 10 mg/L

2, 4-D 的去除率相差不大，但当 2, 4-D 浓度超过

10 mg/L，随着污染物浓度的增加，2, 4-D 去除率

有所降低，这说明在水体中催化剂浓度为 0.5 g/L

时，能去除的最大污染物浓度为 10 mg/L。 

2. 8    光催化活性物质分析

•O−2

•O−2
•O−2

•O−2
•O−2

•O−2

为确认 S0.1BBI0.3 降解 2, 4-D 过程中的活性物

质，利用 ESR 技术测定体系中的自由基。其中

5,  5-二甲基 -1-吡咯烷氧化物 (DMPO) 作为 和

•OH 的 捕 获 剂 ， 2,  2,  6,  6-四 甲 基 哌 啶 氧 化 物

(TEMPO) 是 h+的 捕 获 剂 。 如 图 10(a) 所 示 ，

S0.1BBI0.3 在黑暗条件下检测不到 DMPO− 信号，

表明材料在黑暗条件下不产生 ，而在光照条

件下可以检测到典型 DMPO- 的六重峰信号，

说明光催化降解过程中存在 。图 10(b)、图 10(c)

显示 S0.1BBI0.3 在光照条件下并未产生 h+和 •OH。

S0.1BBI0.3 降解 2, 4-D 过程中的活性物质为 。
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•O−2图 10    S0.1BBI0.3 的 ESR 光谱：(a) 5, 5-二甲基-1-吡咯烷氧化物 (DMPO)- ；(b) 2, 2, 6, 6-四甲基哌啶氧化物 (TEMPO)-h+；(c) DMPO-•OH

•O−2Fig. 10    ESR spectras of S0.1BBI0.3: (a) 5, 5-dimethyl-1-pyrrolidine oxide (DMPO)- ; (b) 2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine oxide (TEMPO)-h+;

(c) DMPO-•OH
 
 

2. 9    能带结构及机制分析

通过 VB-XPS 光谱法测量光催化剂的价带电

位 (EVB)， BiOBr、 BiOI、 BBI0.3、 S0.1BiOBr 和

S0.1BBI0.3 的 EVB 分别为 1.35、 1.40、 1.84、 2.33 和

2.09 eV，如图 11 所示。结合 BiOBr、BiOI、BBI0.3、

S0.1BiOBr 和 S0.1BBI0.3 的带隙宽度 (Eg) 分别为 2.53、

1.57、 1.72、 2.66 和 1.37 eV，能带结构及机制如

图 12 所示。

•O−2S0.1BBI0.3 的活性物质只有 ，意味着 S0.1BiOBr

与 BiOI 形成 Z 型异质结。在可见光照射下，光生

电子从价带 (VB) 被激发到导带 (CB)，BiOI 的 CB

上的光生电子通过异质结转移到 S0.1BiOBr 上。Z
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•O−2

•O−2

型异质结的构建和 S 掺杂导致 S0.1BiOBr 的导带电

位 (ECB) (−0.33 eV) 达到 O2/ (−0.33 eV) 的氧化还

原电位，因此 S0.1BiOBr 的 CB 上的光生电子与 O2

反应，形成具有强氧化性的 ，进一步降解吸

附在光催化剂表面的 2, 4-D[9, 26]。此外，由于 S 掺

杂和异质结改性，BiOBr 的孔隙结构增加，增加

了污染物的吸附位点，促进了吸附和光催化反应。

通过优化 S 掺杂比和 BiOBr/BiOI 异质结比，能够

提升增强光催化剂的吸附性能、促进光生电子-空

穴对的分离，提升对 2, 4-D 的去除效率。可能涉

及的反应如下：

S0.1BBI0.3+hv→ h++ e− (1)

O2+ e− −→ •O−2 (2)

•O−2 +2, 4−D→ Degradation products (3)
 

3    结 论
(1) 采用一步溶剂热法合成了 S 掺杂和 Z 型异

质 结 共 修 饰 BiOBr 的 花 状 微 球 结 构 的 Sz–(x/y)

BiOI/BiOBr(S0.1BBI0.3) 光催化剂。

(2) S0.1BBI0.3 在可见光下对 2, 4−二氯苯氧乙酸

(2, 4-D) 进行有效降解，降解过程符合准一级动力

学模型，当 BiOBr 与 BiOI 的摩尔比为 7∶3，S 掺

杂 比 为 10% 时 ， 吸 附 和 光 催 化 活 性 最 高 ， 在

45 min 黑暗条件和 120 min光照条件下，对 2, 4-D

去除率最高达到 91.8%，光催化降解速率常数分

别是 BiOBr 的 8.3 倍。

•O−2
•O−2

(3) 通过 ESR 技术可以确定 S0.1BBI0.3 光催化反

应过程中的活性物质为 。e−和 O2 形成的具有

强氧化性的 ，可进一步降解吸附在光催化剂

表面的 2, 4-D。

(4) 光催化反应中，S 掺杂和 Z 型异质结的构

建能调节 BiOBr 的能带位置，拓宽其光响应范围

并减小了带隙宽度 (Eg)，同时能够提高 BiOBr 的

比表面积 (SBET)，提供更丰富的介孔结构，显著

提升了其吸附性能，并为光催化过程提供了更多

的反应活性位点。
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