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溶剂热法制备 CeO2 / BiOI 复合光催化剂及性能

米世新,　 牟红旭,　 王剑浩,　 杨陆娟,　 吴鹏伟,　 刘子薇,　 庄艳丽
(哈尔滨理工大学 材料科学与化学工程学院,哈尔滨 150080)

摘　 要:针对提高单体 BiOI 的可见光催化降解效率的问题,采用煅烧法在不同温度下制备出了 CeO2 三维花

型结构,然后将 CeO2 加入到 BiOI 前驱体溶液中,通过溶剂热法制备出不同复合比例的 BiOI / CeO2 复合光催化剂。
运用 X 射线粉末衍射 (XRD) 、扫描电子显微镜 (SEM) 、紫外 - 可见漫反射光谱 (UV-Vis DRS) 、电化学等对制备

样品进行表征,利用对罗丹明 B (RhB) 的降解实验评价了不同 CeO2 煅烧温度、不同复合比例对光催化降解效率

的影响,并通过自由基捕获实验对复合材料的光催化机理进行了分析。 结果表明,当 BiOI 与 CeO2 (煅烧温度为

400℃ ) 的质量比为 1∶1 时,复合材料对 RhB 的降解率最佳,约为 38. 1% 。 相比于 BiOI (约为 24% ) 和 CeO2(约为

23% ) 其降解率有了一定的提高。 这可能归因于两种材料复合后在界面处形成的异质结结构有效地抑制了光生

电子 - 空穴的复合速率,实现了光催化性能的提高。
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Preparation and Photocatalytic Dye Degradation
Properties of CeO2 / BiOI Heterojunction
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Abstract:In order to improve the visible light catalytic degradation efficiency of monomer BiOI, the three-dimensional floral
structure of CeO2 was prepared by calcination at different temperatures. Then, CeO2 was added to BiOI precursor solution and BiOI /
CeO2 composite photocatalysts with different composite ratios were prepared by solvothermal method. X-ray powder diffraction (XRD),
scanning electron microscope ( SEM), ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS) and electrochemistry were
used to characterize the prepared samples, and the effects of CeO2 calcination temperatures and different mass ratios on the
photocatalytic degradation efficiency were evaluated by the degradation experiments of rhodamine B ( RhB) . The photocatalytic
mechanism of the composites was analyzed by radical trapping experiments. The results showed that when the mass ratio of BiOI to
CeO2(400℃) was 1∶1, the degradation rate of RhB was the best, which was about 38. 1% . Compared with BiOI (about 24% ) and
CeO2(about 23% ), the degradation rate was improved. This may be attributed to the heterojunction structure formed at the interface
after the composite of the two materials, which effectively inhibits the photoelectron-hole recombination rate and improves the
photocatalytic performance.
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0　 引　 言

三次技术革命在推动世界工业化扩展和科学技

术提升的同时,也打破了大自然长期稳定的自净能

力,造成了众多的环境问题,其中工业污水处理成为

国家关注的重点问题之一[1] 。 伴随着科技的发展,
越来越多的污水处理技术被发掘出来,相较于传统

的处理技术,半导体光催化技术因其能耗低、反应速

度快、催化降解完全等特点在污水处理领域备受关

注[2] 。 半导体光催化技术是以可再生环保的太阳

能作为能源对有机污染物进行降解,过程中的中间

产物没有危害性且不存在二次污染,这些特性使它

能够很好地解决能源短缺和生态环境污染问题,但
是半导体催化技术在对大量工厂污水处理时仍存在

一定的限制[3] ,所以提高半导体光催化剂的性能势

在必行。
在 1972 年日本学者藤岛和本田提出纯的 TiO2

材料在日光照射条件下能够被用作电极对水进行分

解,电极旁产生的气泡经检测后发现是氢气和氧

气[4] ,光催化领域自此拉开序幕。 众多学者对 TiO2
材料深入地进行探究、开拓,它本身无毒、价格低廉、
具有较强的氧化能力和相当良好的化学稳定性,本应

成为最佳光催化材料的它因自身的禁带宽度相对较

大 ( ~3. 2 eV) ,使其只在紫外光 (太阳光谱的 5%左

右) 下才可以显示出光催化响应,因此极大程度地限

制了该种材料在实际应用过程中对太阳光的高效利

用[5 - 8] 。 所以,开发高效稳定的半导体光催化材料并

拓宽其应用是光催化领域研究的发展趋势[9 - 11] 。
Zhang 等[12] 在 2006 年指出了具有高光催化活

性的 BiOCl 材料,从此,卤氧化铋这类材料 [BiOX
(X = I、Br、Cl) ] 进入了人们的视野中[13 - 14] 。 BiOX
是一种具有层状开放式晶体和间接跃迁带隙结构的

高度各向异性的半导体光催化剂,这种结构拥有足

够空间可以极化相应的原子和原子轨道,诱导光生

载流子的有效分离[15] 。 卤氧化铋体系中 BiOI 的窄

禁带宽度 (1. 72 ~ 1. 92 eV) 最小,经过大量实验后

判定 BiOI 可以作为一种光催化性能良好的材料进

行使用[16] 。 但因为 BiOI 的光生电子 - 空穴对

极易结合、对可见光的吸收能力也十分有限、量子效

率相对较低,限制了它的实际应用[17] 。 当前,光催

化材料的合成方法主要有化学沉淀法、溶胶 - 凝胶

法和水热法(溶剂热法)等,其中最为常用的方法是

溶剂热法,该方法的优点是制备方法简便,缺点是制

备周期较长,产率较低。 研究者们采用该种方法对

BiOI 进行了改性研究,如 CdSQDs / BiOI / WO3
[18] 、

BiOI / TiO2
[19] 、AgI / BiOI[20] 等。 将一种或两种以上

半导体材料或具有不同能带结构的光催化材料与

BiOX 复合制备成异质结或同质结,改变自身的光生

载流子的迁移率,以提高光催化活性。
作为一种典型的 n 型半导体材料和稀土氧化

物,CeO2 由于其宽禁带宽度 (2. 8 ~ 3. 1 eV)、高稳

定性、优异的光学和催化性能以及成本效益而被认

为是一种新型的光催化材料。 据报道,材料的带隙

结构和电子转移过程受其可调形态、晶体结构的极

大影响[21] 。 到目前为止,已经开发了许多技术来合

成具有各种形态的 CeO2 纳米材料,例如一维纳米

棒 /纳米线 /纳米管[22 - 23] 、二维纳米片[24] 和三维纳

米立方体 /纳米球 /空心纳米球[25 - 29] 。 CeO2 作为催

化剂的助剂和催化剂载体的良好添加剂,在催化剂和

载体的双重作用下,具有 2D 薄层结构的氧化铈通过

与共催化剂偶联表现出更有效的光活性。 例如,Sul-
tana 等[30]报道了一种 CeO2 基的 2D-2D 纳米复合材

料,用于在光照下对 RhB 染料进行脱色,其显著的光

催化性能主要是由于 BiOI 和 CeO2 纳米片之间通过

异质结的构建从而达到电荷的高效输运。
因此,为提高单体 BiOI 的可见光催化降解效

率,本文选择对材料进行复合的方法,以碘氧化铋为

前驱体,拟采用溶剂热法制备 CeO2 / BiOI 复合材料,
改变二氧化铈的制备温度以及两者不同质量掺比对

复合材料的光催化性能进行探讨。

1　 实　 验

1. 1　 CeO2 / BiOI 复合催化剂的制备

1. 1. 1　 实验试剂

六水合硝酸铈(上海麦克林生化科技有限公

司,99. 95% )、碳酸氢铵(上海麦克林生化科技有限

公司,99. 995% )、五水合硝酸铋(天津福晨化学试

剂有限公司,分析纯,99. 0% )、碘化钾(上海银典化

工有限公司,99. 0% )、乙二醇(天津富宇精细化工有

限公司,分析纯)、无水乙醇(天津富宇精细化工有限

公司,分析纯)、去离子水(永昌化学试剂,分析纯)、
罗丹明 B(天津福晨化学试剂有限公司,分析纯)。
1. 1. 2　 催化剂的制备

1)煅烧法制备 CeO2:称取 1. 39 g 的 Ce(NO3)3·
6H2O 溶解在 200 mL 去离子水中进行搅拌。 接下来

称取 0. 75 g 的 NH4HCO3 溶解在 200 mL 去离子水
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中,随后快速加入至 Ce(NO3)3·6H2O 的水溶液中,
在 0℃ 环境下搅拌 30 min。 使用滤纸进行产物收

集,去离子水进行 3 次离心洗涤。 恒温 60℃下干燥

12 h,最后在不同温度(350℃、400℃、450℃、500℃)
下煅烧 4 h,取出后便得到纯 CeO2。

2)溶剂热法制备 BiOI:称取0. 97 g 的 Bi(NO3)3·
5H2O 溶解在 20 mL 无水乙醇和 20 mL 乙二醇的混

合溶液中,搅拌 10 min。 接下来称取 0. 332 g 的 KI,
将其溶解在 20 mL 的去离子水中,进行 5 min 搅拌,
待 KI 完全溶解,将 KI 水溶液缓慢滴加到硝酸铋醇

溶液中,并且搅拌 10 min 使材料充分混合,充分混

合后的溶液移至聚四氟乙烯内衬的反应釜中,加热

炉中加热到 180℃,反应 12 h。 冷却至室温,用去离

子水和无水乙醇对产物进行离心洗涤,最后恒温

60℃下干燥 12 h,样品最后经过研磨得到 Bi(NO3)3·
5H2O 与 KI 摩尔比为 1∶1 的 BiOI 样品。

3)溶剂热法制备 CeO2 / BiOI 复合材料:取 0. 97 g
的 Bi(NO3)3·5H2O 溶解在 20 mL 无水乙醇和 20 mL
乙二醇的混合溶液中,搅拌 10 min。 取 0. 332 g 的

KI,将其溶解在 20 mL 去离子水中并搅拌 5 min,待
KI 完全溶解,将 KI 水溶液缓慢滴加到硝酸铋醇溶

液中,并且搅拌 10 min,使材料充分混合后加入

0. 704 g 的 CeO2 成品,搅拌溶解后转移到聚四氟乙

烯内衬的反应釜中,加热炉中加热到 180℃,反应 24
h。 冷却至室温,用去离子水和无水乙醇对产物进

行离心洗涤,最后恒温 60℃下干燥 12 h,样品最后

经过研磨得到 BiOI 与 CeO2 质量比为 1∶ 1 的 CeO2 /
BiOI 样品。 改变二氧化铈加入质量,制备出 BiOI 与
CeO2 质量比为 1∶0. 5、1∶1、1∶1. 5 和 1∶2 的 4 组复合

样品。
1. 2　 样品的性能及表征

对所制备样品的物相以及组成的研究是使用以

Cu-Ka 作为发射源的日本东京 ModelD / MaX-3B 的

XRD 衍射仪(λ = 0. 154 nm)进行表征分析,确定扫

描速率为 4° / min,扫描角度 2θ = 10° ~ 80°;对制备

完成 的 材 料 选 择 扫 描 电 子 显 微 镜 ( SEM, FEI
Sirion200)进行形貌和尺寸大小的观察;利用紫外 -
可见分光光度计(UV-vis DRS,UV-757CRT)对样品

的光学性质进行了表征;并用具有标准的三电极系

统的法国 Bio-Logic VPM3 多通道电化学工作站上进

行电化学阻抗谱 ( EIS) 测试和莫特肖特基测试

(MS)。
通过将制备好的材料置于 25℃ 室温下降解模

拟染料废水的程度来对材料的光催化性能进行评

估,光降解实验使用产于上海田颖特种电光源厂生

产的 400 W 氙灯作为照明源,实验中选择一定浓度

的罗丹明 B(RhB)溶液进行染料废水的模拟。 相关

的操作流程为:量取 50 mL 的 20 mg / L 的 RhB 溶液

置于烧杯中,首先对 RhB 溶液初始吸光度进行测

试,将测量数值作为初始数值 A0。 随后称量 0. 05 g
制备好的光催化材料放入其中,在黑暗环境下进行

吸附搅拌,时间持续 1 h 使染料和水分子在材料表

面达到吸附 -脱附平衡。 每半小时取 8 mL 搅拌溶

液进行离心,取离心后的样品上清液约 5 mL 至石英

比色皿中,利用 UV-757CRT 型的紫外 -可见分光光

度计进行吸光度测试。 1 h 暗环境下吸附搅拌后,打
开氙灯进行模拟太阳光照,每隔 30 min 重复操作,
利用式(1)计算光催化降解效率:

D = (A0 - At) / A0 × 100% (1)
式中:D 为模拟染料废水—罗丹明 B 的降解率;A0
为未加入样品的 RhB 的初始吸光度;At 为样品在经

过各个不同时间段的光催化降解反应后测得的吸

光度。
为了阐明复合材料中光催化过程的活性成分,

通过活性氧捕获实验对可能的光催化机理进行研

究。 在光催化活性实验的基础上,活性氧捕获实验

中加入 1 mmol / L 的清除剂,分别使用对苯醌(BQ)、
草酸钠(Na2C2O4)、异丙醇(IPA)作为牺牲剂捕获超

氧自由基(·O2
- )、空穴(h + )和羟基自由基(·OH),

其余步骤与光催化活性实验相同。

2　 结果与讨论

2. 1　 物相分析

图 1 ~ 3 为所制备的 BiOI、CeO2 以及 CeO2 / BiOI
复合材料的 XRD 谱图。 由图 1 可见,在 2θ = 29. 6°、
31. 6°和 45. 4°处的特征峰分别与四方相 BiOI 的

(012)、(110)和(020)晶面相互对应(JCPDS No. 10-
0445),这表明所合成的试样为 BiOI。 此外,从图 1
中还可以看出,不同煅烧温度下得到的 CeO2,其在

2θ = 28. 5°、33. 1°、48. 1°、56. 8°处的峰值分别与立

方萤石结构 CeO2 的(111),(200),(220),(311)晶
面相对应(JCPDS No. 43-1002),且无其它特征峰出

现,这表明合成的 CeO2 纯度较高。 由图 2 可见,当
用不同煅烧温度下制备的 CeO2 与 BiOI 复合,所有

复合样品的 XRD 图谱中均出现了 CeO2 与 BiOI 特

征峰,这表明两种物质成功复合。 图 3 为不同比例

下 CeO2 / BiOI 复合材料的 XRD 衍射图谱。 可以看
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出,随着 CeO2 含量增加,其特征峰逐渐明显,进一

步表明两种材料成功复合。

图 1　 纯 BiOI、纯 CeO2(不同煅烧温度)的 XRD 图

Fig. 1　 XRD patterns of Pure BiOI,CeO2(different
calcination temperatures)

图 2　 质量比 1∶1 的 CeO2 / BiOI(不同煅烧温度)
复合材料的 XRD 图

Fig. 2　 XRD patterns of CeO2 / BiOI (different calcination
temperatures) composites with a mass ratio of 1∶1

图 3　 不同质量比的 CeO2 / BiOI(400℃)复合

材料的 XRD 图

Fig. 3　 XRD patterns of CeO2 / BiOI (400℃) composites
with different mass ratios

2. 2　 SEM 分析

图 4 为 BiOI、CeO2 的微观形貌图。 如图 4(a)

所示,所制备的 BiOI 主要由片状结构组成的三维花

球形貌,且花球的直径约为 1 ~ 3 μm。 如图 4(b)、
(c)、(d)、(e)所示,以 Ce(NO3 )3·6H2O 为原料在

不同煅烧温度为下制备出的 CeO2 均是由片组装成

的三维花状结构,其长度约为 5 ~ 8 μm。 图 5 为质

量比为 1∶1 的 CeO2 / BiOI 复合材料的微观形貌图。

图 4　 所制备材料的 SEM 图

Fig. 4　 SEM images of the prepared materials

图 5　 质量比 1∶1 的 CeO2 / BiOI 的 SEM 图

Fig. 5　 SEM images of CeO2 / BiOI with a mass ratio of 1∶1
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由图可见,BiOI 负载在 CeO2 的三维花状结构

上,复合后的材料大小约为 5 ~ 8 μm,花球状 BiOI
与的 CeO2 紧密接触有助于电荷载流子的分离,并
且两者复合后片状结构相互交错有利于光催化反应

过程中更好地与染料废水接触起到吸附和分散作

用,因此有助于提高材料的光催化降解性能。 图 6
为不同质量比的 CeO2 / BiOI 复合材料的微观形貌

图。 由图 6 可见,随着 BiOI 的比例增加,负载在

CeO2 上的 BiOI 逐渐增多。

图 6　 不同质量比的 CeO2(400℃) / BiOI 的 SEM 图

Fig. 6　 SEM images of CeO2(400℃) / BiOI with
different mass ratios

图 7 与表 1 为质量比 1 ∶ 1 的 CeO2 (400℃) /
BiOI 的 EDS 图和测定的相对元素含量表。 由图 7
可见,CeO2(400℃) / BiOI 复合材料中含有 Bi、O、Ce
和 I 元素。 结合表 1、图 7 和 XRD 测试结果,进一步

表明了所制备的试样为 CeO2 / BiOI 复合材料。
表 1　 质量比 1∶1 的 CeO2(400℃) / BiOI 的相对元素含量

Tab. 1　 Relative element content of CeO2(400℃) / BiOI
with mass ratio of 1∶1

元素 质量分数 / % 体积分数 / %
O 18. 34 69. 55
I 3. 74 1. 79
Ce 42. 35 18. 34
Bi 35. 57 10. 33

图 7　 质量比 1∶1 的 CeO2(400℃) / BiOI 的元素面分析

Fig. 7　 Elements maps analysis of CeO2(400℃) / BiOI
at a mass ratio of 1∶1

2. 3　 UV-Vis DRS 分析

材料的光催化性能,在一定程度上受其吸收光

能力的影响。 通常选用紫外 -可见漫反射对材料吸

收光的能力进行测试,分析材料的表层结构等。 因

此使用紫外可见漫反射光谱对样品进行了光吸收特

性测试,结果如图 8、9 所示。 由图 8 可见,纯 BiOI
的吸收边缘约为 682 nm,CeO2 / BiOI 的吸收边缘约

为 677 nm,材料复合后对光吸收范围基本无影响,
吸光度相对纯物质有小幅下降。

从图 9 中得到复合材料 CeO2 / BiOI 的带隙宽度

为 1. 92 eV,相比于两种纯物质,其复合后得到的带

隙宽度更小,表明了两种材料的复合可以减小带隙

宽度,使复合材料更容易被可见光激发产生载流子,
也就是更利于在可见光下响应,得到更优异的光催

化活性。
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图 8　 BiOI、CeO2、CeO2 / BiOI 材料的 UV-Vis 谱图

Fig. 8　 UV-Vis reflectance spectrum of BiOI,CeO2 and
CeO2 / BiOI materials

图 9　 BiOI、CeO2、CeO2 / BiOI 材料的禁带宽度

Fig. 9　 Energy gap of BiOI,CeO2 and CeO2 / BiOI materials

2. 4　 电化学分析

为了明确材料的能带结构,在固定频率下对材

料进行了 Mott-Schottky 电化学测试,如图 10 所示。
由于线型图表现为正斜率,所以显示了 n 型半导体

的特性,即 BiOI、CeO2 均为 n 型半导体。 其中莫特

-肖特基曲线的切线与横轴(y = 0)的交点是样品

的平带电势。 由于平带电势与导带电势相差约 0. 1
eV,所以可以凭此来确定 BiOI 和 CeO2 的的导带电

势(ECB )分别为 - 1. 8 eV 和 - 0. 9 eV。 再根据式

(2)对 BiOI 与 CeO2 的价带、导带位置进行计算:
ECB = EVB - Eg (2)

式中:ECB为导带电位;EVB为价带电位。 结合图 9 中

BiOI 与 CeO2 带隙宽度(Eg)1. 97 eV 和 2. 83 eV,进
一步计算得到 BiOI 和 CeO2 的 EVB分别为 0. 17 eV
和 1. 93 eV。

图 11 为 BiOI、CeO2、CeO2 / BiOI 材料的电化学

阻抗测试(EIS)。 众所周知,EIS 谱图中较小的半圆

直径代表着较低的电荷转移电阻,这表明成功阻止

了光诱导电子和空穴的复合,界面处发生的有效电

荷转移也就越高。 所以从图 11 中可以看到 CeO2 /
BiOI 复合材料的半圆直径比的 CeO2 和 BiOI 更小,
也就说它具有更低的电子传输阻力,这也是其具有

最佳的光催化性能的前提。 综上所述,与两个纯的

CeO2 和 BiOI 光催化材料相比,CeO2 / BiOI 复合材料

具有更多的光生载流子,以及更低的电子传输阻力,
并更有效地分离和转移,以此提高电子空穴对的分

离效率,因此,CeO2 / BiOI 复合材料具有优异的光催

化活性。

图 10　 CeO2、BiOI 材料的莫特 -肖特基曲线

Fig. 10　 Mott-Schottky curves of BiOI and CeO2 materials

图 11　 BiOI、CeO2、CeO2 / BiOI 材料的 EIS 谱图

Fig. 11　 EIS reflectance spectrum of BiOI,CeO2 and
CeO2 / BiOI materials
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2. 5　 光催化分析
图 12 为在不加入任何光催化材料下的罗丹明

B 自降解情况,可以看到其前 2. 5 h 并未发生自降
解,实验结束时由于罗丹明 B 在氙灯的照射下温度
上升,使其发生轻微的自降解(小于 1% ),对降解率
影响甚微。 图 13 为氙灯照射下纯物质 CeO2 和
BiOI 降解罗丹明 B(RhB)污染物的降解速率图。 由
图 13(a)可见,在相同条件下,BiOI 的降解率约为
24% (暗吸附 16% ),主要表现为暗吸附,光催化降
解效果不明显。 CeO2 进行 4 h 降解实验后的降解率
约为 23% (暗吸附 8% ),材料降解效率低。

图 12　 罗丹明 B 自降解率图

Fig. 12　 The self degradation rate images of RhB

图 13　 CeO2、BiOI 对罗丹明 B 的降解率图

Fig. 13　 The degradation rate images of RhB

图 14 为两种材料进行 1 ∶ 1 质量比复合后的降
解速率图,其变量为二氧化铈的煅烧温度,通过图
14(a)观察当二氧化铈煅烧温度为 400℃时,复合材
料的降解效率最高,具体表现为暗吸附效果 21% ,
光催化过程中降解了约 18% 。 其它 3 组在加入氙
灯照射后,材料的降解效率基本不变,均以暗吸附为
主,经过分析为 400℃ 的 CeO2 与 BiOI 复合后形成
的异 质 结 结 构 效 果 最 好。 图 15 为 BiOI / CeO2(400℃)不同质量比时的降解速率图,通过观察图
15(a)可以确定两种材料复合的最优质量比为 1∶1。

图 14　 质量比为 1∶1 的 CeO2 / BiOI 复合材料对罗丹明 B
的降解率图及一阶动力学 k 值图

Fig. 14　 The degradation rate images of RhB and the
first-order kinetic k value images by CeO2 / BiOI

composite material with a mass mixing ratio of 1∶1
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图 15　 煅烧温度为 400℃的 CeO2 / BiOI 复合材料对

罗丹明 B 的降解率图及一阶动力学 k 值图

Fig. 15　 The degradation rate images of RhB and the
first-order kinetic k value images by CeO2 / BiOI

composite material calcined at 400℃

图 16　 不同捕获剂存在下质量比 1∶1 的 CeO2(400℃) /
BiOI 复合材料可见光降解 RhB 图

Fig. 16　 Visible light degradation of RhB in CeO2(400℃) /
BiOI composites with a mass ratio of 1∶1 in the

presence of different scavengers

采用式(3)L-H 动力学模型公式:
- ln(ct / c0) = kt (3)
对多组降解数据进行拟合来探究光催化剂在降

解过程中的反应动力学,模拟污染物初始浓度在式

中用 c0 表示,ct 则代表污染物经过 t 时刻的反应时
间后的浓度,单位均为 mol / L,k 为反应速率常数
(min -1),结果如图 13、14、15(b)所示。 图中质量比
1∶ 1 的 CeO2 (400℃) / BiOI 的反应速率常数要显著
高于其它各组数据的,表明煅烧温度为 400℃ 的
CeO2 与 BiOI 以质量比为 1∶ 1 的复合是提升材料的
光催化活性效果最佳的。

一般来说,活性物质是在光催化过程中产生的,
并且在光照下可以降解染料,包括超氧自由基
(·O2

- )、光生空穴(h + )和羟基自由基(·OH)。 为
了研究 CeO2 / BiOI 复合材料在 RhB 溶液中的光催
化反应机理,如图 16 所示使用自由基捕获实验来识
别主要自由基。 不同的清除剂分散在有光催化剂存
在的染料溶液中,会影响降解效率。 对苯醌(BQ)、
草酸钠(Na2C2O4)、异丙醇(IPA)作为牺牲剂分别捕

获超氧自由基(·O2
- )、空穴( h + ) 和羟基自由基

(·OH),当在反应过程中加入 1 mmol / L BQ 和
1 mmol / L IPA 时,CeO2 / BiOI 复合材料的最终降解

效率存在小幅下降,这表明·O2
- 和·OH 参与 RhB

光催化降解过程。与之相比,添加 1 mmol / L 草酸钠
对光催化效率的抑制作用更明显,这证明 h + 在光降
解过程中起关键作用。 所以,CeO2 / BiOI 异质结的
构建显著改善了电子 - 空穴对的分离,从而产生更
多的活性基团,增强了对 RhB 的光催化降解效率,
使材料的光催化性能得到提升。
2. 6　 光催化机理分析

经过各种测试中多组平行数据的分析,复合材
料光催化性能提高的大概率因素是形成了异质结结
构,能带理论中提出电子会从高费米能级向低费米
能级持续运动,直到两侧费米能级相等才停止。 从
测得的 Mott-Schottky 曲线中可以得知本次材料复合
中 BiOI 的费米能级更靠近价带,而 n 型半导体
CeO2 的费米能级更靠近导带,从电化学测试结果可
知对于纳米片组装成的花球状 BiOI,其导带电势和
价带电势分别为 - 1. 8 eV 和 0. 17 eV,CeO2 的导带
电势和价带电势分别为 - 0. 9 eV 和 1. 93 eV。 在模
拟太阳光照射下,材料内部电子与空穴的转移情况
如图 17 所示。 根据图 17 中能带位置推断,结合自
由基捕获实验结果,综上推断 CeO2 与 BiOI 复合形
成了传统的Ⅱ型异质结。 复合材料在进行拟太阳光
照射后,两组份都会对能量高于自身能带隙的光子
进行吸收,电子吸收能量后从价带激发到导带上,价
带产生空穴,不断积累的电子与空穴就会作用于另
一材料的导带与价带产生强氧化还原作用,由于
CeO2 晶体具有较强的吸附氧能力,吸附氧脱附可以
进一步抑制电子 - 空穴复合速率,因此这种异质结
结构可以延长所产生空穴的存在时间,促进光催化
降解效率。

621 哈　 尔　 滨　 理　 工　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 28 卷　



图 17　 光催化过程示意图

Fig. 17　 Diagram of photocatalytic process

3　 结　 论

综上所述,首先制备 BiOI 前驱体溶液,加入不
同煅烧温度、不同质量比的 CeO2,采用溶剂热法合
成 CeO2 / BiOI 复合光催化剂,然后利用氙灯模拟太
阳光下 CeO2 / BiOI 对罗丹明 B 的降解效率表征复合
材料的光催化性, 能得到质量比 1 ∶ 1 的 CeO2(400℃) / BiOI 复合材料光催化性能最优越。 通过
SEM、EDS 图像和相应的元素图谱证实在 CeO2 的三
维花球状结构上成功负载了片状的 BiOI。 紫外可
见漫反射光谱对样品进行光吸收特性测试,结果表
明复合后的材料带隙宽度明显减小,复合后更容易
被可见光激发产生载流子。 最后通过电化学测试明
确复合材料由于异质结的构建使其光生电荷的分离
效率得到显著的提高,并确定了其价带、导带位置,
然后利用捕获实验证明 h + 是降解罗丹明 B 的主要
自由基,根据上述结果提出了合理的复合机理。 我
们认为 CeO2 / BiOI 复合材料是一种具有光明前景的
可见光驱动光催化剂,还有更多的开发潜力。 所以,
对有机污染物的光降解方面我们还会有更深的
探索。
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