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BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯的简易制备及
增强可见光催化性能研究
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摘要:【目的】以BiCl3 和NaOH为原料,以石墨烯纳米片为模板,通过一步常温沉淀法制备得二维BiOCl/Bi12O17Cl2@石

墨烯纳米复合物。【方法】通过X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、高倍透射电镜(HRTEM)、紫外-可
见漫反射光谱(UV-VisDRS)、BET-BJH等手段对样品进行了表征分析。【结果】BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合物

的可见光催化活性明显高于纯BiOCl/Bi12O17Cl2 纳米片。【结论】BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合物表现出明显增强

的可见光催化活性可以归因于可见光利用能力增强、比表面积和孔容增大、光生电子-空穴对分离能力提高等因素的协同

作用。研究结果为制备新型BiOCl/Bi12O17Cl2 基可见光催化剂提供了一种新思路。
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光催化技术作为一种新型的绿色技术,在环境净化和太阳能转化领域均表现出巨大的应用前景[1-3]。目前,
已报道的光催化材料主要有以下3类:一是半导体类光催化材料[4-10],如TiO2、Fe2O3、Ga2O3、(BiO)2CO3、g-
C3N4、聚酰亚胺、单质Bi等;二是导体类光催化材料[11],如聚1,4-二苯基丁二炔等;三是绝缘体光催化材料[12],
如BaCO3、SrSO4、BaSO4、Sr3(PO4)2 等。但是,上述光催化材料都存在一些常见的问题,例如太阳光利用率低、
光生载流子复合率高、光化学稳定性较差、氧化还原能力较弱、合成条件苛刻等,这些因素极大地限制了光催化

技术的规模化应用。因此,亟需开发一种制备简单、高效稳定和可见光驱动的光催化材料。

BiOCl是一种具有高度各向异性的间接带隙的层状结构半导体,因良好的可见光催化性能受到广泛关注。
但是,BiOCl因存在较大的禁带宽度和较高的光生载流子的复合率等缺陷,仍不能满足实际应用需求。目前,已
报道可采用多种方法来增强BiOCl的可见光催化性能,如形貌调控、金属或非金属掺杂、构建等离子体、组建二

维异质结等[13-15]。通过密度泛函理论(DFT)的计算研究表明,BiOCl的价带(VB)是由Cl4p和O2p的杂化轨

道构成,导带(CB)由Bi6p轨道占据。最近,有研究报道Cl/O比值越低,它的半导体价带位置越低,从而导致半

导体材料的禁带宽度减小和可见光利用能力增强[16]。因此,探索制备一类新型非整比BixOyClz 光催化材料及

与之相关的应用研究将是未来的研究热点之一,如已报道的Bi3O4Cl、Bi12O15Cl16、Bi12O17Cl12、Bi24O31Cl10
等[17-19]。最近,笔者所在课题组采用简易的常温一步沉淀法制备得到具有良好可见光催化性能的BiOCl/Bi12
O17Cl2 纳米片光催化材料,但是BiOCl/Bi12O17Cl2 异质节的量子效率仍然不高,因而在提高BiOCl/Bi12O17Cl2
异质节可见光催化性能方面还有很大的改进空间;并且,还未见报道BiOCl/Bi12O17Cl2 基三元复合物的可见光

催化去除气相氮氧化物的研究。因此,有必要采用一种简易且环境友好的方法来改进BiOCl/Bi12O17Cl2 光催化

材料,同时研究该材料的物理化学特性及可见光催化去除氮氧化物的性能增强机制。
在本研究中,分别以BiCl3 为原料和无水乙醇为溶剂,用NaOH溶液调节pH,采用简易的常温沉淀法制得

BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合物。结果表明,BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合物对10-9级NO的可见

光催化去除效果明显优于BiOCl/Bi12O17Cl2 异质节。本研究提供了一种环境友好且简易的BiOCl/Bi12O17Cl2@
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石墨烯纳米复合物制备方法,提出了BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合物的生成机理,并且通过表征测试解释

了对NO可见光催化去除的增强机制,为BiOCl/Bi12O17Cl2 基光催化材料的设计合成与结构优化及环境净化应

用提供了新的思路。

1实验部分

1.1催化剂制备

首先,分别称取0.07g石墨烯(购自德阳烯碳科技有限公司)和1.33gBiCl3 溶于50mL无水乙醇,然后超

声处理30min;然后,将12.6mL浓度为2.0mol·L-1的NaOH溶液逐滴加入至上述BiCl3 溶液,在室温条件

下强力搅拌4h;最后,将制备的固体产物用去离子水和无水乙醇各清洗2次,随后在60℃下烘干得到BiOCl/

Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合物,所得样品标记为BOC@Ge。在不添加石墨烯条件下,按照上述相同步骤制得

BiOCl/Bi12O17Cl2,所得样品标记为BOC。

1.2催化剂表征

采用X射线衍射仪(XRD:modelD/maxRA,RigakuCo.,日本)分析样品的晶体结构;采用扫描电子显微镜

(SEM:JEOLmodelJSM-6490,日本)和透射电镜(TEM:JEM-2010,日本)分析样品的形貌结构;采用N2 吸附-
解析仪(ASAP2020,美国)测定样品的比表面积和孔结构;采用紫外-可见漫反射光谱(UV-visDRS:UV2550PC,

SHIMADZU,日本)分析样品的光学性质。

1.3可见光催化活性评价

在室温下,通过监测连续流反应器中10-9级NO的体积分数来对光催化活性进行评价。将0.2g样品超声

分散在直径为12cm的玻璃圆盘中,于70℃烘干,自然冷却后放入容积为4.5L(30cm×15cm×10cm)的矩形

反应器中心,反应器上面覆盖了1层石英玻璃,1个150W的商业卤钨灯垂直安置在反应器上方20cm处。对于

可见光催化活性测试,采用滤光片去除光束中小于420nm的紫外光。采用标准空气和初始体积分数为100×
10-6的NO标准气体来配置低体积分数的 NO。调节空气流速为2.4L·min-1,NO气体流速为15mL·

min-1,通过三通阀将空气流和NO气流混合,得到初始体积分数为470×10-9的NO。将稀释后的NO通入反

应器中,待NO体积分数稳定后开灯。NOx 分析仪(ThermoScientific,42i-TL)每隔1min进行采样检测并记录

NO、NO2 和NOx(NOx 包括NO和NO2)的体积分数。NO的去除率可用下式计算:

η=(1-C/C0)×100%。
式中:C代表开灯后反应器出口处的NO体积分数;C0 代表开灯前达到吸附解吸平衡时的NO体积分数。

2结果与讨论

2.1晶相结构分析

图1 BOC与BOC@Ge的XRD图谱

Fig.1 TheXRDpatternsofBOCandBOC@Ge

通过XRD分析样品的晶相结构和纯度。如图1所示,从

BOC样品中可以明显观察到,12.1°和36.6°两个特征衍射峰分

别归属于BiOCl(JCPDSNo.06-0249)的(001)和(003)两个晶

面,其余衍射峰均能很好地对应四方晶相Bi12O17Cl2(JCPDS
No.37-0702)。并且,在BOC样品中没有检测到其他杂峰,表
明BiOCl/Bi12O17Cl2 二元复合物具有很高的结晶度和纯度,这
和笔者的报道一致[20]。在BOC@Ge纳米复合物中可以明显

检测到BiOCl和Bi12O17Cl2 两种物质的特征衍射峰,但未能检

测到石墨烯的特征衍射峰,分析其中原因可归因于两方面:一
是石墨烯的量非常少,二是石墨烯均匀分布在BiOCl/Bi12O17Cl2
二元复合物的表面。

2.2形貌结构分析

图2给出了BOC的SEM图像。由图2可知,BOC是由不规则的纳米片相互堆叠形成的层状结构。图3给

出了BOC@Ge的SEM 和TEM 图像。由图3可知,BOC@Ge纳米复合物是由光滑纳米片相互堆积形成的酥
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松且无规则形貌结构,但由于石墨烯纳米薄片超薄的原因,导致未能从SEM 观察到。从图3c可以发现,石墨烯

纳米薄片均匀且紧密的分布在BOC纳米片表面。从图3d可以看到,两种晶格条纹分别归属于BiOCl的(003)
晶面和Bi12O17Cl2 的(006)晶面。结果表明,在BiOCl/Bi12O17Cl2 二元复合物表面成功构建了BiOCl/Bi12O17Cl2@
石墨烯纳米复合物。

 
a                         b

图2 BOC的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofBOC

 
a                       b

 
c                       d

图3 BOC@Ge的SEM和TEM图像

Fig.3 SEMandTEMimagesofBOC@Ge

2.3比表面积和孔结构分析

图4为BOC与BOC@Ge样品的N2 吸附-脱附等温线和孔径分布曲线。从图4a可知,BOC和BOC@Ge
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样品的吸附-脱附等温线可归属于特征IV型且具有H3型滞后回环的等温线,表明BOC与BOC@Ge样品均存

在介孔,并且纳米片的相互堆叠形成了裂缝孔。从图4b可见,BOC和BOC@Ge样品均具有小介孔和大介孔,
但BOC@Ge样品的孔径分布明显更加丰富。当BOC与石墨烯纳米片成功复合后,BOC@Ge样品的比表面积

(29.85m2·g-1)和孔容(0.17cm3·g-1)明显大于BOC样品的比表面积(26.28m2·g-1)和孔容(0.15cm3·g-1)。

 
a 吸附-脱附等温线                b 孔径分布曲线

图4 BOC与BOC@Ge的N2 吸附-脱附等温线和孔径分布曲线

Fig.4 Nitrogenadsorption-desorptionisothermsandcorrespondingporesizedistributioncurveofBOCandBOC@Ge

2.4光学性质分析

图5 BOC与BOC@Ge的紫外-可见漫反射光谱

Fig.5 UV-visdiffusereflectancespectraofBOCandBOC@Ge

如图5所示,与BOC样品的紫外-可见漫反射

吸收光谱相比,BOC@Ge样品的吸收带边发生了

明显的蓝移。这是由于Ge样品颜色影响导致光

吸收蓝移。但是,BOC@Ge样品在470~800nm
对可见光的吸收能力明显比BOC更强,表明在引

入石墨烯纳米薄片且成功构建纳米复合物后可以

显著增强它对可见光的吸收和利用能力。分析原

因是由于BOC与石墨烯纳米片相互紧密结合,石
墨烯纳米片可以作为电子陷阱,从而有利于光生

电子捕获和增强光学性能[21]。

2.5可见光催化性能评价

图6 BOC与BOC@Ge可见光(λ>420nm)催化去除NO的活性

Fig.6 Visible-light(λ>420nm)photocatalyticactivityof
BOCandBOC@GeforremovalofNO

为了评价样品的可见光催化活性,在实验中

将低体积分数气相NO分别通过可见光照射下的

BOC和BOC@Ge样品。从图6可知,在可见光

照射下的最初几分钟,NO体积分数迅速下降,在
光催化反应30min左右达到动态平衡。结果表

明,BOC和 BOC@Ge对 NO 的去除率分别为

38.2%和54.4%,BOC@Ge表现出明显增强的可

见光催化活性。分析其中原因主要有以下3个方

面[22-26]:一是当BOC与石墨烯纳米片复合后,构
建的BOC@Ge纳米复合物的比表面和孔容得到

一定程度的增大,更大的比表面积和孔容可以吸

附更多的反应底物和提供更多的活性位点参与光

化学反应;二是BOC@Ge纳米复合物对可见光的吸收和利用能力明显增强;三是当Bi12O17Cl2 生成光生电子-空

穴对后,一部分光生电子从Bi12O17Cl2 的导带迁移至BiOCl的导带,另一部分光生电子从Bi12O17Cl2 的导带直接

迁移至石墨烯纳米薄片的表面,因而石墨烯纳米片在纳米复合物中的作用类似电子接受器,可以明显促进

BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合体系中的光生电子-空穴对的有效分离。通过上述3个方面的协同作用,导

601 重庆师范大学学报(自然科学版) http://www.cqnuj.cn           第35卷



致BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合物表现出显著增强的可见光催化性能。

3结论

总之,本研究以BiCl3 为前驱体,以NaOH溶液为pH调节剂,以石墨烯纳米薄片为模板,采用简易的常温一

步沉淀法成功制备得到BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合物。在引入石墨烯纳米片成功构建纳米复合体系

后,不仅可以增大样品的比表面积和孔容,还可以增强BiOCl/Bi12O17Cl2@石墨烯纳米复合物对可见光的吸收和利

用能力,同时石墨烯纳米薄片作为电子接收器可以明显促进光生电子-空穴对的有效分离,导致BiOCl/Bi12O17Cl2@
石墨烯纳米复合物表现出更优异的可见光催化去除NO的性能。本研究结果不仅为构建新型非整比Bi/O/Cl
复合物提供新思路和简易方法,还为环境净化和太阳能转化应用提供了一种新材料。
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FacileSynthesisofBiOCl/Bi12O17Cl2@Graphenewith
EnhancedVisibleLightPhotocatalyticPerformance

ZHANGWendong1,2,SUNJianmin1,LIANGYi1

(1.DepartmentofScientificResearchManagement,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331;

2.CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ChongqingUniversity,Chongqing400044,China)

Abstract:[Purposes]Two-dimensionalBiOCl/Bi12O17Cl2@Graphenenanocomposites,usingBiCl3andNaOHasrawmaterials,and

graphemeastemplate,weresynthesizedbydepositingBiOCl/Bi12O17Cl2nanosheetsontothesurfaceofgrapheneatroomtempera-
ture.[Methods]Theas-obtainedsamplesarecharacterizedbyXRD,SEM,TEM,HRTEM,UV-VisDRSandBET-BJH.[Find-
ings]Theas-obtainedBiOCl/Bi12O17Cl2@Graphenenanocompositesexhibitmuchhighervisiblelightphotocatalyticactivitythanthat

ofpureBiOCl/Bi12O17Cl2nanosheets.[Conclusions]TheenhancedphotocatalyticactivityofBiOCl/Bi12O17Cl2@Graphenenanocom-
positesresultedfromthesynergisticeffectoftheimprovedvisiblelightabsorption,enlargedspecialsurfaceareasandporevolumes,

andefficientphoto-generatedelectron-holepairsseparation.ThepresentworkcouldprovideanewrouteforthesynthesisofBiOCl/

Bi12O17Cl2basedvisiblelightphotocatalysts.

Keywords:BiOCl/Bi12O17Cl2@Graphene;facilesynthesis;visiblelight;photocatalyticperformance
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