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Bi2MoO6/AgBr的制备及其光催化活性增强机制
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张 妮 1， 王冬波 1,2

（1. 浙江万里学院 生物与环境学院，浙江 宁波 315100；2. 湖南大学 环境科学与工程学
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摘 要： 采用水热法合成了Z型异质结Bi2MoO6/AgBr光催化剂，利用扫描电子显微镜（SEM）、

X射线衍射仪（XRD）、比表面积测试仪（BET）、稳态/瞬态荧光光谱仪等对其微观形貌、物相组成以

及光电性能等特性进行表征；通过对目标污染物罗丹明B（RhB）的降解分析该催化剂的活性和降解

机理。结果表明，该催化剂由立方相的Bi2MoO6纳米片堆叠而成的纳米微球和负载在其表面的AgBr
纳米花簇构成，异质结的形成使得比表面积增加了7.2 m2/g，光生电子对寿命延长。Bi2MoO6与AgBr
复合后光催化活性明显提高，当AgBr复合量为10%时效果最佳，光催化反应速率常数是Bi2MoO6的
1.6 倍。当RhB浓度为 0.5×10-5 mol/L、Bi2MoO6/AgBr投加量为 250 mg/L、pH值=7时，反应 20 min后

对RhB的降解率可达到95.9%，且Bi2MoO6/AgBr经过5次循环实验后仍具有较高的光催化活性。自

由基捕获实验结果表明，Bi2MoO6的主要活性基为·O2-，Bi2MoO6/AgBr的主要活性基团为·O2-和 h+。
根据以上实验结果，提出了一种由Ag0粒子为通道的Z型电荷转移机理。

关键词： 光催化； Z型异质结； Bi2MoO6； AgBr； 罗丹明B
中图分类号：TU992 文献标识码：A 文章编号：1000 - 4602（2022）01 - 0023 - 08

Preparation of Bi2MoO6/AgBr and Its Photocatalytic Activity Enhancement
Mechanism

ZHAO Bo1， XIA Jing‑fen1， YANG Guo‑jing1，2， ZHANG Chao‑yan1， XIE Zhou‑yun1，
TANG Li1， ZHANG Ni1， WANG Dong‑bo1，2

（1. College of Biological and Environmental Sciences，Zhejiang Wanli University，Ningbo
315100，China；2. College of Environmental Science and Engineering，Hunan University，

Changsha 410082，China）
Abstract： Z‑type heterojunction Bi2MoO6/AgBr photocatalyst was synthesized by hydrothermal

method, and its microscopic morphology, phase composition and photoelectric properties were
characterized by SEM, XRD, BET, UV‑Vis spectrophotometer and transient/steady fluorescence
spectrophotometer. Meanwhile, the activities and degradation mechanism of the catalysts were analyzed
by degradation of rhodamine B (RhB). The catalyst was composed of stacked Bi2MoO6 nanosheets in cubic
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phase and AgBr nanoflower clusters loaded on its surface. The formation of heterojunction increased the
specific surface area by 7.2 m2/g and prolonged the lifetime of photogenerated electron pair.
Photocatalytic activity of Bi2MoO6 loaded with AgBr was significantly improved. The best performance was
obtained when the loaded amount of AgBr was 10%, and the rate constant of the corresponding
photocatalytic reaction was 1.6 times higher than that of single Bi2MoO6 as the photocatalyst. When the
RhB concentration was 0.5×10-5 mol/L, the Bi2MoO6/AgBr dosage was 250 mg/L and pH was 7, the
degradation rate of RhB reached 95.9% after 20 min of reaction, and the Bi2MoO6/AgBr still had high
photocatalytic activity after 5 cycles of experiments. The radical trapping experiments indicated that the
main active group of Bi2MoO6 was ·O2- , and the main active groups of Bi2MoO6/AgBr were ·O2- and h+ .
According to the above experimental results, a Z‑type charge transfer mechanism with Ag0 particles as
channels was proposed.

Key words： photocatalysis; Z‑type heterojunction; Bi2MoO6; AgBr; rhodamine B

近年来，铋系光催化剂凭借无毒、经济以及优

异的光催化性能而备受瞩目［1］。其中，钼酸铋

（Bi2MoO6）具有一种由 MoO6 八面体钙钛矿层与

（Bi2O2）2+片层交叠而成的层状结构，这种结构展现

出的优良介电和催化性能使之具有良好的应用前

景［2-3］，尤其在光催化降解水体中染料和药物污染物

方面展现出独特的优势［4-5］。然而，较低的量子产率

以及过快的空穴电子对复合速率限制了Bi2MoO6的
实际应用［6］。为解决这一问题，研究者们引入改性

材料设计合理的异质结构来延长载流子寿命，进而

提 高 光 催 化 活 性［7］。 目 前 ，已 有 Bi2MoO6/TiO2、
Bi2MoO6/ZnFe2O4、Bi2MoO6/g-C3N4等复合光催化剂相

继被报道，并表现出较好的光催化活性［8-10］。
在众多的改性材料中，贵金属材料由于其出色

的可见光吸收能力而受到广泛关注［11］。其中，AgBr
因其优异的光敏性常被用于构筑异质结构。一般

来说，光催化剂经AgBr复合后会由于等离子体共振

效应（SPR）而产生Ag0粒子，在提高光吸收能力的同

时还可作为电子受体改善空穴电子对的分离效

率［12］。因此，这些特性使得AgBr异质结在有机污染

物降解方面表现出良好的应用潜力［13-15］。例如，Lou
等人制备的AgBr/Ag可降解 79%的苯酚［13］；Sittikorn
等人合成的溴化银钼酸铋异质结在 40 min内可使

罗丹明 B（RhB）溶液完全脱色［15］，但其光催化活性

增强机制以及降解条件对活性的影响尚未见报道。

鉴于此，笔者以五水合硝酸铋和二水合钼酸纳为前

驱体，通过水热法合成了Z型Bi2MoO6/AgBr异质结，

并以RhB为目标污染物研究了催化降解条件及其

光催化活性增强机制，以期为AgBr/Bi2MoO6异质结

光催化剂在降解环境污染物方面提供参考。

1 实验部分实验部分

1. 1 试剂与仪器

试剂：五水合硝酸铋［Bi（NO3）3·5H2O］、二水合

钼酸钠（Na2MoO4·2H2O）、十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB）、聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、对苯醌（BQ）均购

于阿拉丁试剂公司；氢氧化钠（NaOH）、异丙醇

（IPA）、碘化钾（KI）、罗丹明B、无水乙醇均购于国药

集团化学试剂有限公司。所有试剂均为分析纯，实

验用水为去离子水。

仪器：Quanta FEG场发射环境扫描电子显微镜

（SEM）；D8 Advance X射线衍射仪（XRD）；NOVA
touch比表面积测试仪（BET）；紫外-可见分光光度

计；FLS980全功能型稳态/瞬态荧光光谱仪；Vertex
70型傅里叶红外光谱仪（FTIR）；TSZ-GF型高温高

压反应釜；X射线能谱仪（EDS）；5404R型离心机；

HJ-3磁力搅拌器。

1. 2 材料与方法

1. 2. 1 Bi2MoO6的制备

称 取 0. 97 g 的 Na2MoO4 · 2H2O 和 7. 72 g 的

Bi（NO3）3·5H2O，用 200 mL去离子水溶解后加入

0. 2 g的 CTAB和 0. 4 g的 PVP。用 2 mol/L的 NaOH
调节体系 pH值为 5，所得溶液记作A。将溶液A进

行超声分散 30 min后，置于聚四氟乙烯高压反应釜

在 140 ℃下反应 24 h。冷却后，用去离子水和无水

乙醇分别洗涤 3次，80 ℃烘干、研磨即得Bi2MoO6光
催化材料。
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1. 2. 2 Bi2MoO6/AgBr的制备

向溶液 A逐滴加入一定量的 AgNO3 溶液和

NaBr溶液，然后立即转移至聚四氟乙烯高压反应

釜，同上条件反应并洗涤干燥。根据样品中AgBr的
质量分数，将所得材料分别记为 Bi2MoO6/AgBr-1
（AgBr复合量为 1%，以此类推）、Bi2MoO6/AgBr-2、
Bi2MoO6/AgBr-5、Bi2MoO6/AgBr-10、Bi2MoO6/AgBr-15。
1. 3 光催化活性评价实验

本研究通过降解 RhB评价催化剂的光催化活

性。实验过程中每隔 20 min取降解后的样品 1 mL，
于 6 000 r/min下离心 5 min后在 554 nm波长处测定

上清液的吸光度，并由此计算RhB降解率。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 材料表征

2. 1. 1 X射线衍射分析

Bi2MoO6和Bi2MoO6/AgBr-10的XRD图谱如图 1
所示。

由图 1可见，2θ为 26. 2°、28. 2°、31. 9°、32. 5°、
46. 8°、55. 6°处的六个特征峰与正交晶系 Bi2MoO6
（JCPDS No. 72-1524）的（121）、（131）、（141）、

（002）、（212）和（133）晶面相吻合，表明制备的

Bi2MoO6为立方相结构。Bi2MoO6/AgBr-10的XRD图

谱显示，其在以上衍射角处也出现衍射峰，说明异

质结中 Bi2MoO6的晶相结构未发生改变；但相较于

Bi2MoO6，Bi2MoO6/AgBr-10在 2θ为 28. 2°和 46. 8°处
的衍射峰变宽，表明AgBr的引入使得 Bi2MoO6的结

晶度下降，这与Wan等人的研究结果一致［14］；此外，

Bi2MoO6/AgBr-10在 2θ为 31. 0°和 44. 3°处新出现两

个尖锐而强烈的特征峰，对比卡片（JCPDS No. 79-
0149）可知其分别对应AgBr的（200）和（220）晶面。

2. 1. 2 形貌及元素分析

Bi2MoO6 和 Bi2MoO6/AgBr-10 的 SEM、EDS 和

mapping图像如图 2所示。由图 2（a）可知，Bi2MoO6
微球主要由平均直径为 30~50 nm的纳米片堆叠而

成，其无序的排列方式有利于增大 Bi2MoO6的比表

面积；图 2（b）显示 AgBr主要以纳米花簇状附着在

Bi2MoO6表面，其平均直径约为 100~300 nm。图 2
（c）、（d）分别为Bi2MoO6/AgBr-10的EDS和元素映射

图，可以看出，Ag、Bi、Mo和Br呈现出较为明显的信

号峰和鲜明的映射图像，图中Ag元素峰高于 Bi元
素峰是由于Ag元素响应强烈所致。以上结果表明

AgBr纳米颗粒成功沉积在 Bi2MoO6微球表面，AgBr
与 Bi2MoO6相互接触形成的表面区域即为 Bi2MoO6/
AgBr-10异质结。

a. Bi2MoO6的SEM图 b. Bi2MoO6/AgBr-10的SEM图

c. Bi2MoO6/AgBr-10的EDS图 d. Bi2MoO6/AgBr-10的元素映射图
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图2 Bi2MoO6和Bi2MoO6/AgBr-10的SEM、EDS和mapping
表征图

Fig.2 SEM, EDS and mapping characterization of
Bi2MoO6 and Bi2MoO6/AgBr‑10

2. 1. 3 BET分析

通过 N2吸附脱附测试获得 Bi2MoO6、Bi2MoO6/
AgBr-10的孔隙分布以及比表面积等信息，结果如

图3所示。可知，二者的N2吸附-脱附等温线均属于

Ⅳ型，且伴有H3型滞后环，表明 Bi2MoO6、Bi2MoO6/
AgBr-10均为介孔结构。二者的介孔孔径范围分别

在 2~7 nm和 5~7 nm之间，这是由于 AgBr粒子在
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图1 Bi2MoO6和Bi2MoO6/AgBr-10的XRD图谱

Fig.1 XRD partterns of Bi2MoO6/AgBr‑10 and Bi2MoO6
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Bi2MoO6表面生长过程中堵塞了部分较小的介孔孔

道所致［16］。Bi2MoO6、Bi2MoO6/AgBr-10的比表面积

分别为 22. 5、29. 7 m2/g，复合后比表面积增加了 7. 2
m2/g，比表面积的增加有助于提升材料对污染物分

子的捕捉几率，从而增强光催化活性［17］。

a. Bi2MoO6

b. Bi2MoO6/AgBr-10
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图3 Bi2MoO6和Bi2MoO6/AgBr-10的N2吸附-脱附等温线、孔

径分布曲线

Fig.3 N2 adsorption‑desorption isotherm and pore
diameter distribution curves of Bi2MoO6 and Bi2MoO6/

AgBr‑10

2. 1. 4 紫外-可见光漫反射分析

Bi2MoO6、Bi2MoO6/AgBr-10的紫外-可见吸收光

谱如图 4所示。图 4（a）表明二者在紫外和可见光区

域 均 有 一 定 的 光 响 应 能 力 ，相 对 于 Bi2MoO6，
Bi2MoO6/AgBr-10在 290~420 nm的光吸收能力得到

了增强，但在可见光范围的光吸收能力提升较小。

根据Kubelka-Munk方程分析二者的带隙差异，结果

如 4（b）所示，Bi2MoO6与 Bi2MoO6/AgBr-10的带隙分

别为 2. 93、2. 85 eV，AgBr复合使得样品带隙减小了

0. 08 eV。进一步通过经验公式计算得到Bi2MoO6的
导带和价带电势分别为-0. 41、2. 52 eV［18］；Bi2MoO6/

AgBr-10的导带和价带电势分别为 -0. 37 eV 和

2. 48 eV［19-20］。虽然复合后样品带隙出现一定变化，

但无显著差异。其原因可能是AgBr粒子在Bi2MoO6
微球表面大小分布不均而未产生等离子体共振现

象所致，这与Ma等人的研究结果一致［11］。

a.紫外-可见吸收光谱
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图4 Bi2MoO6、Bi2MoO6/AgBr-10的紫外-可见吸收光谱和

带隙

Fig.4 UV‑Vis spectrums and bandgap image of Bi2MoO6

and Bi2MoO6/AgBr‑10 heterojunction

2. 1. 5 稳态/瞬态荧光光谱分析

为研究AgBr复合对Bi2MoO6的光生电子对寿命

以及光响应能力的影响，本研究通过稳态/瞬态荧光

光谱分析样品光生载流子复合速率和光激发能力。

Bi2MoO6和 Bi2MoO6/AgBr-10的光致发光光谱如图 5
（a）所示，可见，二者在 450~650 nm范围内荧光信号

相似，但 Bi2MoO6/AgBr-10的荧光强度始终低于

Bi2MoO6。由于光生电子和空穴的复合速率与荧光

强度成正比［7］，因此，Bi2MoO6/AgBr-10的构筑有利

于延长光生电子对的寿命。从图 5（b）的激发光谱

可以看出，Bi2MoO6/AgBr-10自 280 nm向可见光区

域红移过程中的激发峰强度逐渐高于Bi2MoO6，这是
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由于Bi2MoO6/AgBr-10微球表面的AgBr粒子加强了

样品在可见光波段的激发能力，Yan等人的研究结

果也证明了此观点［21］。

a.光致发光光谱

b.激发光谱

强
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320280 360 400
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380340300

图5 Bi2MoO6、Bi2MoO6/AgBr-10的光致发光光谱和激发光谱

Fig.5 PL spectrums and PLE spectrums of Bi2MoO6 and
Bi2MoO6/AgBr‑10 heterojunction

2. 2 AgBr复合量对光催化活性的影响

以RhB为目标污染物，分析 Bi2MoO6/AgBr异质

结中的AgBr复合量对光催化速率的影响，结果如图

6所示（反应条件：RhB初始浓度为 1. 0×10-5 mol/L，
溶液体积为 200 mL，催化剂投加量为 0. 05 g，暗吸

附时间为 30 min）。可见，复合AgBr后的样品光催

化性能明显优于 Bi2MoO6，当AgBr复合量为 1%时，

Bi2MoO6/AgBr-1 的 反 应 速 率 常 数 由 Bi2MoO6 的
0. 048 5 min-1升至 0. 049 6 min-1；随着 AgBr复合量

的不断增加，反应速率常数也逐渐增大，当AgBr复
合量为 10%时，对RhB的降解率在 20 min内由 40%
增至 72%，反应速率常数达到最大值 0. 077 8 min-1，
为 Bi2MoO6的 1. 6倍；当 AgBr复合量继续增至 15%
时，光催化活性略微下降，反应速率常数为 0. 077 7
min-1。一方面是由于较高的复合量会导致激发出

的活性基团互相之间产生拮抗作用［11］；另一方面也

可能由于半导体的复合过量导致了团聚现象。

2. 3 光催化剂投加量的影响

在 RhB初始浓度为 1×10-5 mol/L、pH值=7的条

件下，Bi2MoO6/AgBr-10投加量对RhB降解率的影响

如图 7所示。可以看出，当Bi2MoO6/AgBr-10投加量

由 50 mg/L增至 250 mg/L时，在 20 min内对 RhB的

降解率由 10. 8%增至 71. 7%，分析认为，这是由于

投加量的增大带来了更多的活性点位所致。但继

续增大投加量，过饱和的光催化剂粒子会导致入射

光散射，受激发的活性基团相对减少，因此RhB降

解率和降解速率的增量都有所减小。

2. 4 RhB浓度的影响

在 RhB 浓度分别为 0. 5×10-5、1. 0×10-5、1. 5×
10-5、2. 0×10-5 mol/L，pH值=7，Bi2MoO6/AgBr-10投加

量为 250 mg/L的条件下，进行 RhB降解实验研究，

结果如图 8所示。当 RhB浓度由 0. 5×10-5 mol/L升

至 2. 0×10-5 mol/L时，20 min内其降解率由 95. 9%下

降至 37. 5%。分析原因，一方面是由于污染物浓度
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Fig.6 Effect of AgBr loading ratio on RhB degradation
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的增加降低了活性基团的相对含量，另一方面是

RhB浓度的增加会导致体系的透光率降低。因此在

催化剂投加量保持不变的前提下，污染物浓度的增

加会导致光催化剂对其降解效率降低。

2. 5 体系pH值的影响

在Bi2MoO6/AgBr-10投加量为 250 mg/L、RhB浓

度为 1. 0×10-5 mol/L的条件下，体系 pH值对RhB降

解效率的影响见图9。

由图 9可知，当反应体系的 pH值为 7时光催化

速率较快，酸性或碱性条件对Bi2MoO6/AgBr-10光催

化降解RhB都有明显抑制作用。分析认为，当体系

呈酸性时光催化剂表面带有正电荷，降低了与阳离

子型染料RhB的碰撞几率，因此降解速率减缓；当

体系处于弱碱性时，OH-会促进催化剂对RhB的捕

捉，这对光催化过程是有利的，但OH-不利于空穴与

氧气生成超氧自由基的过程，因此反应速率有所降

低；当 pH值=11时，反应速率常数由 0. 077 8 min-1降
为 0. 005 1 min-1，原因在于体系中的空穴被大量的

OH-灭活，同时由于离子互斥作用，强烈抑制了超氧

自由基的生成，因而抑制了光催化过程。

2. 6 光催化剂的稳定性评价

本研究通过光催化剂循环降解 RhB来分析

Bi2MoO6/AgBr-10异质结的稳定性。结果表明，5次

降解实验后，Bi2MoO6/AgBr-10在 60 min内对RhB的

降解率仍然可达到 86. 6%，其活性损失较低，表明

Bi2MoO6/AgBr-10异质结具有较高的光催化稳定性。

2. 7 光催化机理及活性增强机制

以 IPA、BQ、KI分别作为羟基自由基（·OH）、超

氧自由基（·O2-）、光生空穴（h+）的淬灭剂，探究

Bi2MoO6和Bi2MoO6/AgBr-10降解RhB过程中的主要

活性基团。结果表明，在 Bi2MoO6反应体系中添加

一定量的 IPA、BQ、KI后，其反应速率常数由0. 048 5
min-1分别下降至 0. 038 5、0. 008 7、0. 033 7 min-1；半
衰期由 11 min分别增至 16、67、17 min，计算发现，

·OH、·O2-、h+的贡献率分别为 20. 6%、82. 1% 和

30. 5%，这表明·O2-是Bi2MoO6降解体系的主要活性

基团。而在 Bi2MoO6/AgBr-10降解体系中分别加入

上述淬灭剂后，速率常数由 0. 077 8 min-1分别降至

0. 051 6、0. 012 8和 0. 009 3 min-1；半衰期由 7 min分
别增至 11、38和 61 min，计算得到·OH、·O2-、h+三者

的贡献率分别为 33. 7%、83. 6%、88. 1%，即·O2-和 h+
都是光催化反应的主要活性基团。可以看出，·O2-
在Bi2MoO6和Bi2MoO6/AgBr-10的降解体系中都充当

主要活性基团，且贡献率相似，但AgBr复合后 h+的
贡献率由 Bi2MoO6 的 30. 5%大幅提高为 Bi2MoO6/
AgBr-10的88. 1%。

根 据 本 研 究 中 的 表 征 及 实 验 结 果 ，推 测

Bi2MoO6/AgBr的光催化过程可能遵循 Z型异质结机

理，其中AgBr的能带结构参考 Sittikorn等人的研究

结果［15］。如图 10所示，在光源照射下，AgBr表面的

e-不断吸收光子后将与 Ag+生成 Ag0粒子；之后，

Bi2MoO6/AgBr复合体系将会变成 Bi2MoO6/Ag/AgBr
复合体系［22］。其中Ag0粒子作为一种低阻值的欧姆

接触，会在 Bi2MoO6/AgBr界面接触区域形成一种

AgBr-Ag-Bi2MoO6电子快速传递通道［19，23］。因而

AgBr导带处的 e-和 Bi2MoO6价带处的 h+会直接在

Ag0粒子处复合。这种 Z型 AgBr-Ag-Bi2MoO6电荷

转移途径可将AgBr价带处的 h+和Bi2MoO6导带处的

e-最大化富集［24-25］，进而形成氧化和还原反应中心，

大大提高活性基团的贡献率，此机理与本研究中活

100

80

60

40

20

Rh
B降

解
率
/%

t/min
0 20 40 50

0.5×10-5 mol/L1.0×10-5 mol/L1.5×10-5 mol/L2.0×10-5 mol/L
6010 30

图8 RhB浓度对光催化速率的影响

Fig.8 Effect of RhB concentration on photocatalytic rate
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性基团实验结果相一致。但值得注意的是，Sittikorn
等人报道的 Bi2MoO6/AgBr光催化剂为Ⅰ类异质

结［15］，其光生电子对的转移途径遵循如下规律：当

Bi2MoO6/AgBr受到入射光激发时，e-会由Bi2MoO6的
导带流向AgBr的导带；另一方面，h+会在热力学驱

动下由AgBr的价带流向 Bi2MoO6的价带，积累后的

e-随后逃逸至AgBr表面，与O2生成·O2-［26］。这种Ⅰ
类异质结的传递模式会增加光生电子对寿命，但并

不能显著提高h+的利用率。这与本研究中活性基团

研究结果不符。推测造成该现象的主要原因是本

研究中制备条件的差异导致得到了不同晶系的

Bi2MoO6［16］。

3 结论结论

① 采用水热法制备出由立方相Bi2MoO6纳米

片堆叠而成的微球状 Bi2MoO6/AgBr异质结。AgBr
以花簇状沉积在 Bi2MoO6微球表面，比表面积得到

提升；AgBr复合后在一定程度上提高了光吸收能力

和光生电子对寿命，当 AgBr复合量为 10%时，

Bi2MoO6/AgBr-10异质结具有最佳光催化活性。

② 当 RhB 浓 度 为 0. 5×10-5 mol/L、Bi2MoO6/
AgBr-10催化剂投加量为 250 mg/L、pH值=7时，反

应 20 min后对 RhB的降解率可达 95. 9%。此外，

Bi2MoO6/AgBr-10经过 5 次循环实验后仍具有较高

的光催化活性，稳定性较好。

③ Bi2MoO6与 AgBr的复合形成了 Z型异质

结，这种特殊结构提高了光生电子对的分离效率，

使得光催化过程由·O2-单活性基团主导变为·O2-、h+
双活性基团主导，提高了光催化降解效率。
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