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摘  要 

为了探究形貌对氯氧化铋(BiOCl)光催化去除全氟辛酸(PFOA)性能的影响，通过改变溶剂热法合成体系

的溶剂种类制备得到不同形貌的BiOCl。其中，二维纳米片BiOCl具有最优异的光催化去除PFOA性能，

即模拟太阳光辐射一小时对PFOA的降解率为98.8%。电子顺磁共振(EPR)、漫反射光谱(DRS)、瞬态光

电流响应测试(IT)和光致发光(PL)测试结果表明，具有更大的比表面积、更多的氧空位、更窄的带隙以

及更高的载流子分离效率的样品并未表现出更优异的光催化性能。电化学阻抗谱(EIS)测试结果表明，不

同形貌样品的载流子迁移速率顺序与其光催化去除PFOA的活性顺序一致，表明载流子迁移速率可能是影

响其光催化活性的重要因素。 
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Abstract 
In order to explore the effect of morphology on the photocatalytic removal of perfluorooctanoic 
acid (PFOA) by bismuth oxychloride (BiOCl), BiOCl with different morphologies were prepared by 
changing the solvent type of solvothermal synthesis system. Among them, two-dimensional nano-
sheets BiOCl exhibited the best photocatalytic removal performance for PFOA, with a degradation 
rate of 98.8% on PFOA after simulating solar radiation for one hour. The results of electron para-
magnetic resonance (EPR), diffuse reflectance spectroscopy (DRS), transient photocurrent response 
(IT), and photoluminescence (PL) tests indicated that samples with larger specific surface area, 
more oxygen vacancies, narrower bandgap, and higher carrier separation efficiency do not exhibit 
better photocatalytic performance. The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) test results 
indicated that the carrier migration rate order of samples with different morphologies was con-
sistent with their photocatalytic activity order for removing PFOA, indicating that the carrier mi-
gration rate may be an important factor affecting their photocatalytic activity. 
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1. 引言 

全氟辛酸(PFOA)是一种人工合成有机氟化物，其中与碳原子相连的氢原子全部被氟原子取代。由于碳

氟键极其稳定，PFOA 具有高稳定性等性质并被称为“永久性物质”，且其因具有优异的性质和潜在危害

性而引起研究者的广泛关注。自 20 世纪 50 年代以来，PFOA 因其优异的化学稳定性、热稳定性和低表面

张力而被广泛应用于一系列工业生产活动，特别是在金属电镀、纺织和消防设备行业。1951 年至 2004 年，

PFOA 产量约为 3600~5700 吨，其中约 400~700 吨在其生产、供应、使用和处置过程中释放到环境中[1]。
因此，PFOA 广泛存在于地表水、地下水甚至饮用水中。更重要的是，PFOA 已被证明具有遗传毒性、生

殖毒性、神经毒性和发育毒性，以及破坏内分泌系统[2] [3] [4]。自从意识到 PFOA 的严重危害性以来，国

际社会开启了全球的污染防治行动。2005 年，联合国环境署将 PFOA 列入持久性有机污染物(POPs)的候选

名单。2015 年，PFOA 及其盐类被列入《斯德哥尔摩公约》，同意减少并最终禁止使用该类物质，并确定

了饮用水中 PFOA 的临时健康咨询值为 70 ng/L [5]。但是，由于 PFOA 具有优越的性质，短时间内难以从

源头上放弃生产和使用 PFOA，因此目前大多数国家尚未完全禁止 PFOA 的生产和使用。许多研究报告称，

PFOA 在普通水处理过程中去除率很低，因此估计人类通过饮用水每天摄入的 PFOA 可能在 1.5%~55%之间

[6]。因此，亟待开发有效的技术来去除污染水源中的 PFOA，以消除其对健康的不良影响。 
据报道，光催化技术适合有效降解 PFOA，因为它具有高氧化效率、易于操作、成本较低和环境兼

容性好等优点[7] [8] [9] [10]。近年来，利用具有合适能带结构和特殊层状结构的光催化剂氯氧化铋(BiOCl)
降解去除 PFOA 受到研究者们的广泛关注。目前报道 BiOCl 单一材料去除 PFOA 的文献[7]-[16]中，研究

者大多关注于某种特定单一形貌BiOCl的光催化性能，鲜有研究工作对不同形貌结构的BiOCl去除 PFOA
的活性差异及原因进行探究分析。众多有关光催化材料的研究工作表明，形貌结构和尺寸大小是影响材
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料光催化性能的重要因素，并且具有多级结构和小尺寸的材料往往因具有更多的活性位点而表现出更优

异的光催化性能[17] [18] [19] [20]。Xing 等人[21]采用不同的溶剂经溶剂热法制备了不同形貌结构溴氧化

铋(BiOBr)，其中以甘油作为溶剂合成的花状多级 BiOBr 在阳光辐照下对活性艳蓝具有较好的光催化性能，

研究者认为这与其小的晶体尺寸和大的比表面积有关。Hao 等人[20]合成的微花状、纳米板、微球状和微

孔板 BiOCl 中，微球状 BiOCl 表现出良好的光催化性能，研究者认为这可能是因为它们具有更大的比表

面积。因此，本文旨在制备具有不同形貌结构的 BiOCl，并测定其光催化降解去除 PFOA 的活性，最后

研究结构与活性的构效关系。目前，BiOCl 的制备方法主要包括水解法[12]、溶剂热法[20]、水热法[22]、
离子液体辅助超声法[23]、溶胶凝胶法[24]、固相法[25]。其中，通过改变溶剂的性质从而调控形貌的溶

剂热法是一种简便高效的方式。众多文献报道探究了溶剂各种性质对材料生长的影响，主要包括溶剂的

粘度[26] [27] [28] [29] [30]、酸碱性[31] [32] [33] [34]、饱和蒸汽压[29]、羟基数量[32] [35] [36]、氧化还

原性[8]、极性[30] [37]-[42]、沸点[43]等物理化学性质。其中，溶剂的粘度、极性、羟基数量等性质对

BiOCl 的形貌结构影响很大。因而，选择合适的溶剂体系并且通过改变其极性和粘度等性质溶剂热法制

备具有不同形貌结构的 BiOCl 是值得尝试的策略。 
基于此，本文以乙二醇和水为溶剂，通过改变二者的比例从而较连续地改变溶剂粘度和极性，经溶

剂热法合成具有不同形貌结构的 BiOCl，并测定所制备样品的 PFOA 光催化去除性能，探究材料的结构

和性能之间的构效关系，分析具有不同形貌结构的 BiOCl 光催化去除 PFOA 活性差异的原因，以期为开

发具有优异光催化去除 PFOA 活性的材料提供实验数据与理论基础。 

2. 实验部分 

2.1. 药品与试剂 

氯化钠(NaCl)、乙二醇(EG)和五水合硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)均购自国药集团化学试剂有限公司(上海)。
全氟辛酸(PFOA)和乙酸铵(CH3COONH4)购自上海麦克林生化科技有限公司。碳酸钠(Na2CO3)、商业氧化

镓(C-Ga2O3)和商业氯氧化铋(C-BOC)均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。商业二氧化钛(C-TiO2, 
P25)购自德国德固赛公司。实验用水为去离子水。实验药品与试剂使用前均未作任何处理及纯化。 

2.2. 材料合成 

本文通过溶剂热法制备四个样品，具体实验操作步骤如下：准确称取0.1169克NaCl (2 mmol)和0.9701
克 Bi(NO)3·5H2O (2 mmol)各四份，并且分别分散在 50 mL EG 含量不同的四种溶剂(H2O、30% EG、70% 
EG 和 EG)中，超声溶解后，在室温搅拌下将氯化钠溶液逐滴地滴加到硝酸铋溶液中，滴加完毕后继续搅

拌半小时。然后将混合溶液转移至容积为 150 mL 的不锈钢反应釜中，置于 180℃烘箱中反应三小时。反

应完成后，待反应釜自然冷却至室温，弃去上层清液，收集下层固体，离心水洗五次后，置于 60℃真空

干燥箱中干燥 12 小时，所得样品分别命名为 BOC-1 (H2O)、BOC-2 (30% EG)、BOC-3 (70% EG)以及 BOC-4 
(EG)。合成流程图如图 1 所示。 

2.3. 材料表征 

通过粉末 X-射线衍射仪(X-ray diffractometer，XRD，Bruker axs D8 Advance，德国)对所合成样品的

物相结构进行表征，以 Cu 靶(Kα = 1.5406 Å)为 X 射线辐射源，电流为 40 mA，电压为 40 kV，扫描范围

为 10˚~80˚，扫描速度为 5˚/min。通过场发射扫描电镜(Field Emission Scanning Electron Microscope，FESEM，

Hitachi Su8010，日本)观测样品的微观形貌，取适量待测样品的粉末于导电胶上测试，加速电压为 2.0 kV。

通过物理吸附仪(Micromeritics ASAP 2020，美国)测定样品的 Brunauer Emmett Teller (BET)比表面积及孔
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分布，以氮气为吸附质，样品在 120℃下预处理 4 小时。通过电子顺磁共振(Electron Paramagnetic Resonance，
EPR，Bruker EMX A200，德国)测试样品的未成对电子信号。利用光致发光(Photoluminescence，PL，Hitachi 
F4600，日本)测定样品的荧光强度，扫描范围为 300~800 nm，且激发波长为 350 nm。通过紫外–可见漫

反射光谱(DRS，Hitachi UH 4150，日本)测定样品的光吸收性能，并经后续公式转换得到样品的带隙宽度

(以BaSO4作为内部反射标准)。利用电化学工作站(上海辰华CHI 760型，中国)测定样品的光电化学性质，

包括瞬态光电流响应测试和电化学阻抗测试。 
 

 
Figure 1. Flowchart of BiOCl samples prepared by solvothermal method in different solvents 
图 1. 不同溶剂中溶剂热法合成的 BiOCl 样品的流程图 

2.4. 光催化去除 PFOA 性能测试 

以 PFOA 作为光催化活性评价的目标污染物，测定不同样品在模拟太阳光下的光催化活性(以中教金

源 300 W 氙灯作为光源)。具体实验操作步骤：准确称取 0.04 克样品于反应器中，并向其中加入 40 mL
浓度为 0.5 mmol/L 的 PFOA 溶液。超声分散均匀后，避光搅拌半小时使样品与 PFOA 达到吸附脱附平衡。

避光处理结束后，于电流稳定的光源下进行光催化降解反应，通过循环冷却水控制反应液温度为 20℃。

于预定的时间间隔内，吸取 2 mL 反应液，经 8000 rpm/min 离心三分钟，通过 0.22 µm 滤膜过滤后留待后

续的分析检测用。 

2.5. PFOA 去除率测定分析方法 

1) PFOA 浓度测定 
利用高效液相色谱仪(Agilent 1260 Infinity Ⅱ，美国)进行 PFOA 的定性及定量分析，其中检测器为

RID-G7162A 示差折光检测器、分析柱为 ZORBAX Eclipse XDB-C18 (150 mm × 4.6 mm, 5 μm)。柱温为

30℃，待测溶液的进样体积为 40 μL。以甲醇与 20 mM 乙酸铵(体积比为 70:30 V/V)混合物作为流动相，

且流速为 0.9 mL/min。 
2) 氟离子浓度测定 
通过离子色谱仪(Metrohm 940 Professional IC Vario，瑞士)测定 PFOA 降解脱下的氟离子的浓度。采

用 Metro A Guard 保护柱(5 mm × 4.0 mm)和 Metrosep A Supp 5 分析柱(150 mm × 4.0 mm)进行分析，柱温

为 40℃。流动相为 Na2CO3 (3.2 mmol/L)，且流速为 0.8 mL/min。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料表征 

通过 X 射线固体粉末衍射(XRD)表征所制备样品的物相结构。如图 2 所示，BOC-1、BOC-2、BOC-3

80 ℃, 3 h

洗涤

NaCl

溶剂

溶剂
混合液

溶剂
干燥

H2O
BOC-1

BOC-2
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30% EG

70% EG

EG
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和 BOC-4 样品的所有特征峰与 BiOCl (PDF# 85-0861，四方晶系，P4/nmm 空间群，α = β = γ = 90˚，a = b 
≠ c)的标准卡片相符，并且无杂质峰，表明成功合成出 BiOCl 材料。其中，2θ 值为 12.0˚、25.9˚、32.5˚
和 33.5˚的四个最强衍射峰依次对应于 BiOCl 的(001)、(101)、(110)和(102)晶面。结合 XRD 图谱，用谢

乐(Scherrer)公式可计算样品的平均晶粒大小。Scherrer 公式为 Dc = Kλ/βcosθ。其中，Dc 表示平均晶粒度，

K 表示 Scherrer 常数，λ表示 X 射线的波长，β表示由晶粒大小引起的衍射线条变宽时衍射峰的半峰宽，

θ 表示衍射角。因而，在相同测试条件下，衍射峰的半峰宽越宽表明样品的平均晶粒越小，当样品为单

晶时样品的平均粒径越小。BOC-1、BOC-2 和 BOC-3 的衍射峰相对于 BOC-4 更加尖锐，说明它们具有

高度结晶性，而 BOC-4 的衍射峰较宽化，说明它的结晶性比 BOC-1~BOC-3 样品的差。进一步观察知，

BOC-1、BOC-2、BOC-3 和 BOC-4 的衍射峰由尖锐逐渐宽化，说明它们的结晶性逐渐变差，平均晶粒逐

渐变小，平均粒径可能逐渐变小[44]。 
 

 
Figure 2. XRD patterns of BiOCl samples (BOC-1~BOC-4) prepared by solvothermal 
method in different solvents 
图 2. 不同溶剂中溶剂热法合成的 BiOCl 样品(BOC-1~BOC-4)的 XRD 图谱 

 
图 3和图 4分别为所合成BiOCl样品的 SEM 图与粒径分布图。由图知BOC-1为不规则二维微米片(平

均厚度约为 70 nm，平均粒径为 2.74 μm)，BOC-2 为较规则二维纳米片(平均厚度约为 20 nm，平均粒径

为 0.26 μm)，BOC-3 为二维纳米片组装而成的不规则三维多级结构(平均直径为 0.59 μm，纳米片的平均

厚度约为 19 nm 且平均宽度约为 100 nm)，BOC-4 为二维纳米片组装而成的较规则三维多级结构(平均粒

径为 1.01 μm，纳米片的平均厚度约为 10 nm 且平均宽度约为 90 nm)。进一步观察知，随着 EG 含量增加，

片逐渐变小变薄并且聚集成三维多级结构，即片的平均粒径逐渐减小，这和上述 XRD 的分析结论相符。 
这四个样品的形貌呈现此规律性变化与它们在不同溶剂中的生长有关。结合文献[27] [35] [45]知，水

或乙二醇作为溶剂时，Bi3+在水中快速水解，迅速成核生长为 BiOCl 片。随着 EG 含量增加，EG 与 Bi3+

形成络合物，减慢了 Bi3+的释放速率，从而减慢了晶体的生长速率。随着 EG 含量增加，片变小变薄；

当 EG 含量继续增加，为减小表面能片继续变小变薄并且聚集成三维多级结构。 
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Figure 3. SEM images of the prepared BiOCl samples: BOC-1 (a, b), BOC-2 (c, d), BOC-3 (e, f) and BOC-4 
(g, h) 
图 3. 所合成 BiOCl 样品的的 SEM 图：(a, b) BOC-1，(c, d) BOC-2，(e, f) BOC-3 和(g, h) BOC-4 

(a)

(e)

(c)

(g)

(b)

(d)

(f)

(h)
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Figure 4. Particle size distribution of BiOCl samples with different morphologies and structures: (a) BOC-1, (b) BOC-2, (c) 
BOC-3 and (d) BOC-4 
图 4. 不同形貌结构 BiOCl 样品的粒径分布图：(a) BOC-1，(b) BOC-2，(c) BOC-3 和 (d) BOC-4 

3.2. 不同形貌结构 BiOCl 光催化去除 PFOA 的性能 

测定了所合成不同形貌结构 BiOCl 样品光催化去除 PFOA 的活性，结果如图 5 所示。由图 5(a)，图

5(b)知，对照实验中不添加光催化剂时模拟太阳光照射对 PFOA 几乎无降解作用；BOC-1、BOC-2 和 BOC-3
光催化去除 PFOA 的性能优于商业氯氧化铋(C-BOC)、商业氧化镓(C-Ga2O3)、商业二氧化钛(C-TiO2)；在

模拟太阳光辐射 60 分钟后，BOC-1、BOC-2、BOC-3 和 BOC-4 对 PFOA 的光催化降解率依次为 54.5%、

98.8%、74.8%和 39.2%。随着 EG 含量增大，具有不同形貌结构的 BiOCl 样品去除 PFOA 的光催化活性

先增加后减小，其中 BOC-2 纳米片表现出最佳性能。 
为更全面地评价 PFOA 的去除情况，测定了光催化 60 分钟时的脱氟率，结果如图 5(c)所示。由图 5(c)

知，BOC-2 样品光催化 60 分钟时对 PFOA 的脱氟率为 38.2%，说明 PFOA 的 15 个氟原子未全部脱下，

这与文献[8] [10] [12]报道的相符，印证了 PFOA 因含有极稳定的碳氟键而难以完全矿化的特点。 

3.3. 不同形貌结构 BiOCl 光催化去除 PFOA 性能差异的原因分析 

以上光催化去除 PFOA 的活性测试结果说明，片状样品 BOC-2 光催化去除 PFOA 的活性优于片组装

成的三维多级结构 BiOCl (BOC-3 和 BOC-4)，这与文献[7]-[16]报道相符。为探究具有不同形貌结构的
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BiOCl 光催化去除 PFOA 性能差异的原因，分析了这四个样品的比表面积和光生载流子分离效率与迁移

速率。 
 

 
Figure 5. (a) Degradation activity diagram of photocatalytic removal of PFOA by different BOC-X samples, and (b) com-
parison diagram of degradation rate and defluorination rate of PFOA removal by different BOC-X samples after 60 minutes 
of photocatalysis, (c) degradation activity diagram of photocatalytic removal of PFOA by different materials ([PFOA] = 0.5 
mM, [catalyst] = 1 g/L) 
图 5. (a) 不同 BOC-X 样品光催化去除 PFOA 的降解活性图，(b) 不同 BOC-X 样品光催化 60 分钟时去除 PFOA 的降

解率与脱氟率对比图，(c) 不同材料光催化去除 PFOA 的降解活性图([PFOA] = 0.5 mM, [catalyst] = 1 g/L) 
 

1) 比表面积 
所制备的四个样品呈现二维片状和三维多级结构的不同形貌，且众多文献[28] [33] [46] [47] [48]报道

材料由于具有更大的比表面积而表现出更优异的活性，例如，Sun 等人[33]指出多孔纳米片组装成的分层

结构 BiOBr，由于具有更大的比表面积，而表现出更高的光催化降解甲基橙的活性。因而，通过氮气吸

附脱附测试得到四个样品的比表面积等数据，探究其与光催化活性之间的关系。 
图 6 为所合成 BOC-1~BOC-4 样品的氮气吸附脱附等温线及对应的孔径分布图。由图中可知，所合

成样品的吸附等温曲线在相对压力为 0.7~1.0 P/P0 时存在一个回滞环，对应的曲线可归属于 IV 型，表明

材料具备一定的介孔结构(2~50 nm)。由图 6(a)和图 6(b)可知，BOC-1 和 BOC-2 样品的孔径分布图分别于
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2.0 nm和 2.2 nm处存在一个孔分布，其为纳米片堆叠过程中形成的狭缝孔。由图 6(c)和图 6(d)可知，BOC-3
和 BOC-4 样品的孔径分布图分别于 29.1 nm 和 15.8 nm 处存在第二个孔分布，其为纳米片组装成三维多

级结构时形成的孔，此测试结果与扫描电镜图片观察到的结果相符。BOC-3 和 BOC-4 样品的 PFOA 光催

化去除活性并未因存在更多孔而增强。通过 Brunauer Emmett Teller (BET)方程计算得到 BOC-1~BOC-4
样品的 BET 比表面积依次为 2.4663、12.6320、16.2486 和 31.3376 m2/g，这与 SEM 结果一致，即随着 EG
含量增加，片变小变薄并且组装成三维多级结构，BET 比表面积随之增大。值得注意的是，BOC-1~BOC-4
样品的 BET 比表面积依次增大，这与其 PFOA 降解率依次为 54.5%、98.8%、74.8%和 39.2%的先增加后

减小的顺序不相符。此结果说明比表面积大小也许不是影响四个样品光催化去除 PFOA 性能的主要因素。

总的来说，在比表面积接近的前提下，二维纳米片 BiOCl 光催化去除 PFOA 的活性优于二维纳米片组装

成的三维多级结构 BiOCl。 
 

 
Figure 6. N2 adsorption-desorption isotherm and the corresponding pore size distribution of BOC-1 (a), BOC-2 (b), BOC-3 
(c) and BOC-4 (d) 
图 6. 所合成样品的氮气吸附–脱附曲线和孔径分布图：(a) BOC-1，(b) BOC-2，(c) BOC-3 和 (d) BOC-4 

 
2) 光生载流子分离效率与迁移速率 
光激发下，光催化剂的光生载流子分离效率以及迁移速率是影响光生载流子及其转化产物等活性物

种氧化还原目标物的重要因素。诸多文献[37] [49] [50]报道，以乙二醇等还原剂为溶剂时，高温溶剂热法

合成的卤氧化铋 BiOX (X = F, Br, Cl, I)易产生氧空位，且适宜种类及浓度的氧空位可改变材料的能级结构、
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促进光生载流子的分离、改变材料的表面性质并促进分子氧活化等，从而影响材料的催化活性。基于本

文以不同浓度乙二醇为溶剂高温溶剂热法制备样品的事实，利用电子顺磁共振测定样品的缺陷信号。图

7(a)和图 7(b)分别为四个样品的磁场强度式与 g 因子式 EPR 图谱。这两张图表明，BOC-1 样品无缺陷信

号，而 BOC-2、BOC-3 和 BOC-4 样品在 g = 2.004 处存在较明显的信号，说明后三者均存在氧空位。 
 

 
Figure 7. EPR spectrum of the synthesized samples: magnetic field intensity (a) and g factor (b); the solid UV-Vis diffuse 
reflectance spectrum (a), (αhv)1/2-hv diagram (b), valence band XPS diagram (c) and energy level structure diagram (d) of the 
synthesized samples (d) 
图 7. 所合成样品的 EPR 图谱：磁场强度式(a)和 g 因子式(b)；所合成样品的固体紫外–可见漫反射谱图谱(c)和
(αhv)1/2-hv 图(d) 

 
其次，利用 DRS 分析样品的光学吸收性能，且经后续公式计算得到光催化剂的带隙宽度。图 7(c)为

样品的 DRS 图，图 7(d)为图 7(c)经 Kubelka-Munk 公式(αhv)1/n = A(hv − Eg)转换得到的(αhv)1/2-hv 图，其中

α表示吸收系数，hv 表示光子能量，对于间接带隙半导体其 n 等于 2，A 表示比例系数，Eg 表示带隙宽度。

如图 7(c)所示，BOC-1 仅在紫外光区表现出光吸收性能，而 BOC-2、BOC-3 和 BOC-4 在紫外和可见光区

均表现出光吸收性能。如图 7(d)所示，BOC-1、BOC-2、BOC-3 和 BOC-4 的带隙宽度分别为 3.42、3.19、
3.11 和 3.11 eV，即 BOC-1 的带隙宽度明显宽于其它三个样品的。Zhang 等人[50]以乙二醇为溶剂利用溶

剂热法合成了氧空位含量不同的样品，其测试结果说明随着氧空位含量的增加，样品在可见光区的光吸

收性能增加且吸收带边红移，带隙变窄。因此，BOC-2、BOC-3 和 BOC-4 样品的带隙宽度变窄可能是由
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于样品在乙二醇还原作用下产生了氧空位并产生了缺陷能级。 
接着，利用瞬态光电流响应测定样品的光生电子和空穴(载流子)的分离及复合性质。开灯后光电流越

大表明载流子的分离能力越强，且关灯后逆向电流与正向电流的差值可反映载流子的复合性质，另外电

流的平稳与波动情况可反映材料的稳定性。如图 8(a)所示，开灯后 BOC-1~4 样品产生的光电流大小，随

着溶剂中 EG 含量的增加，由 BOC-1 到 BOC-4 样品依次递增，这可能与它们的光吸收性能相关。这是因

为若光催化剂的带隙宽度越窄，在相同光源激发下其吸收的光越多，产生的光生电子和空穴则相应地越

多，瞬态光电流响应也越大。因而，BOC-3 和 BOC-4 样品的瞬态光电流响应值较其它两个样品的大说明

其带隙宽度更窄，这与 DRS 数据结果相符。 
然后，通过光致发光测定了样品的光生载流子的复合率。在光激发下，光催化剂的电子从价带跃迁

至导带且在价带留下空穴；光生电子和空穴在各自的导带和价带中经弛豫达到各自没被占据的最低激发

态(导带底和价带顶)，即成为准平衡态；准平衡态下的光生电子和空穴再通过复合发光，从而形成不同波

长光的强度分布光谱图。光致发光的谱峰越强表明光生电子空穴对的复合率越高，分离效率越低。如图

8(b)所示，BOC-1 样品的荧光强度最高，而其它三个样品的较低并且差异不大，说明 BOC-1 样品的光生

电子空穴对的复合率最高，分离效率最低，这不利于光催化降解。BOC-2、BOC-3 和 BOC-4 的光生电子

空穴对的复合率较低可能是由于它们的氧空位成为光生电子的捕获中心，从而抑制了光生电子空穴对的

复合[49]。 
 

 
Figure 8. The transient photocurrent response (a) and photoluminescence of the synthesized samples (b) 
图 8. 所合成样品的瞬态光电流响应(a)和光致发光(b) 

 
最后，通过电化学阻抗谱测定了样品的光生载流子的迁移速率。电化学阻抗谱测试分析中，以小频

率交流信号为输入信号，得到的阻抗谱为如图 9 所示的“半圆 + 尾巴”型曲线(Nyquist 图)，其中高频低

电阻区的“半圆区”主要由电荷转移电阻主导，而低频高电阻区的“尾巴”主要是物质转移电阻，因此

一般可以通过对比半圆区的半径大小来判断载流子迁移的电阻大小。具体来说就是，圆弧半径越小，载

流子迁移的阻抗越小、迁移越快、分离效率越高。如图 9 所示，四个样品的圆弧半径并非随着 EG 含量

增加而线性增大或减小。仔细对比知，BOC-1、BOC-2、BOC-3 和 BOC-4 样品的圆弧半径依次增大，说

明它们的载流子迁移速率依次较小，此顺序与它们的光催化活性顺序相符，说明载流子迁移速率可能是

影响其光催化活性的关键原因。BOC-1~4 样品的载流子迁移速率呈现此顺序可能与其形貌结构有关。Tian
等人[51]通过改变氯源的种类调控制备了具有不同厚度的 BiOCl 纳米片，并且其载流子迁移速率随厚度
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的减小而增大。但是，球形纳米颗粒由于受限的空间而表现出更高的光生电子空穴复合率[18]。综合分析

知，四个样品中，BOC-2 为尺寸较小的二维纳米片而具有最大的载流子迁移速率；在 BOC-2 基础上，

BOC-3 纳米片的尺寸进一步减小且为较松散的三维多级结构，因而其载流子迁移速率仅次于 BOC-2；
BOC-1 为尺寸较大的二维微米片而具有较小的载流子迁移速率；BOC-4 为较致密的三维多级结构而具有

较小的载流子迁移速率、较高的载流子复合率以及较低的载流子分离效率。 
 

 
Figure 9. The electrochemical impedance spectroscopy of the synthesized samples 
图 9. 所合成样品的电化学阻抗谱 

 
综上所述，BOC-1~BOC-4 样品的比表面积随着溶剂中 EG 含量增多而逐渐增大，但它们的活性并未

相应地逐渐增强。在比表面积接近的前提下，BiOCl 二维纳米片光催化去除 PFOA 的活性优于二维纳米

片组装成的三维多级结构 BiOCl。BOC-2、BOC-3 和 BOC-4 样品由于含有氧空位而具有更窄的带隙以及

更高的载流子分离效率。此外，三维多级结构的 BOC-3 和 BOC-4 样品具有更大的比表面积，但它们并

未相应地表现出更优的光催化降解 PFOA 性能。值得注意的是，BOC-1~BOC-4 样品的载流子迁移速率与

其光催化活性顺序相符，表明载流子迁移速率可能是其光催化去除 PFOA 性能差异的重要原因。因此，

BOC-2 因具有最快的载流子迁移速率而表现出最佳的光催化去除 PFOA 性能。 

4. 结论 

本文讨论了形貌结构对 BiOCl 光催化去除 PFOA 性能的影响。改变溶剂调控合成的二维微米片、二

维纳米片和三维多级结构的 BiOCl 中，二维纳米片 BiOCl 具有最优异的光催化去除 PFOA 性能，即模拟

太阳光辐射一小时对 PFOA 的降解率为 98.8%。SEM、EPR、DRS、IT、PL、EIS 和比表面积测试结果表

明，比表面积、氧空位、带隙以及载流子分离效率可能不是影响样品光催化去除 PFOA 活性的主要因素，

而载流子迁移速率可能是主要因素。 
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