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Abstract 
Novel three-dimensional (3D) flowerlike BiOCl nanoarchitectures were synthesized via a facile 
solvothermal process only using Bi(NO3)3 and KCl as precursors. The morphology of BiOCl na-
noarchitecture is strongly dependent on the reaction conditions such as the ratio of KCl/Bi(NO3)3, 
presence of organic solvent, and hydrothermal time. The products were characterized by XRD, 
SEM, TEM and nitrogen sorption. Furthermore, the photocatalytic activity experiment illustrated 
that as-synthesized flowerlike BiOCl nanoarchitectures exhibited an excellent photocatalytic ac-
tivity for the degradation of RhB and MO dye aqueous solution. Interestingly, the degradation of 
RhB basic dyes is faster compared to that of MO acid dyes. That is due to the fact that the surface 
negative charges of BiOCl nanoflowers present good selectivity toward positive RhB dye organic 
groups because of the electrostatic attraction. 
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摘  要 

本实验研究以Bi(NO3)3和KCl为反应物，采用简单溶剂热法合成了新颖的三维花状BiOCl纳米分级结构。

BiOCl纳米分级结构的形貌强烈依赖于反应条件，例如KCl/Bi(NO3)3比例、有机溶剂存在与否以及水热反

应时间。运用X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)
和N2吸附脱附等表征手段对实验样品进行了表征。而且，光催化活性测试实验表明所合成的花状BiOCl
纳米分级结构对罗丹明B(RhB)和甲基橙(MO)染料水溶液的降解表现出很高的活性。有趣的是，样品对

RhB碱性染料的降解比MO酸性染料更加迅速，可能是由于BiOCl纳米花状结构表面的负电荷因静电吸引

作用而对呈正电性的RhB染料有机基团表现出很高的选择吸附性。 
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1. 引言 

近年来，环境污染问题正愈发严峻，其中有毒有机污染物导致的水和空气污染占很大比重。半导体

光催化氧化技术作为一种新型、高效、绿色的污染物降解技术，正处于广泛深入研究中[1]-[4]。目前研究

主要集中在对原有光催化剂如 TiO2 等进行改性和新型光催化剂的开发，在新型光催化剂的开发中 BiOCl
作为一种有良好光催化活性的半导体光催化材料，近年来受到研究者们的高度关注，例如：华东理工大

学刘红旗等人采用乙二醇溶剂热法合成了 BiOCl 纳米片微球并重点研究了其形成、生长机理；Zhang K L
等人利用 Bi2O3 和浓盐酸采用水解的方法合成了具有微小平板状晶体形貌的 BiOCl，并研究了样品的电子

结构与其光催化活性之间的关系，测定样品的带隙宽度为 3.46 eV，电子结构计算结果表明 Cl 3p 和 Bi 6p
控制着最高已占轨道和最低未占轨道[5]-[7]。BiOCl 为间接带隙半导体，带隙宽度在 3.2~3.5 eV 之间，在

紫外光下对甲基橙的降解活性优于 TiO2，在可见光下染料敏化可实现对 RhB 的高效降解[8]-[10]。光催化

剂的微观形貌对催化剂与目标降解物的吸附接触、光生电子空穴对的分离与复合有重要影响，影响着光

催化剂的光催化效率，因而对于特殊形态的 BiOCl 研究也成为 BiOCl 光催化剂的研究热点。因纳米材料

独特的物理和化学性质，BiOCl 纳米结构的研究成为进一步提高 BiOCl 光催化效率的一个可能的方向

[11]-[14]。 
三维 BiOCl 分级纳米片花状结构具有高的比表面积和稳定微观形貌，可能给其光催化效率的提升带

来有利影响。本实验研究主要通过调控溶剂热法合成 BiOCl 过程中的溶剂种类、表面活性剂、药品用量

等实验条件，合成具有稳定的三维分级纳米片花状结构 BiOCl，在紫外光下对罗丹明 B、甲基橙等染料

进行光催化降解评价其光催化效率，实验结果表明合成的三维 BiOCl 分级纳米片花状结构在紫外光下对

罗丹明 B 和甲基橙均能有效快速降解，且材料稳定性较高。 

2. 实验 

实验中所有试剂均为分析纯，使用前未经纯化处理。将 0.5 mmol Bi(NO3)35 H2O、0.5 g PVP、1.5 mmol 
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KCl 均匀溶解在 20 mL 一缩二乙二醇(DEG)中后装入 20 mL 的聚四氟乙烯高压釜芯中，密封放入 180℃通

风干燥箱处理 12 h，离心分离后分别用蒸馏水、乙醇清洗沉淀三次，放入 60℃烘箱中干燥后得到样品。 
样品的晶型和相纯度用粉末 XRD 表征。测试是在 Smartlab X 射线衍射仪上进行，使用铜靶(Cu Kα，

λ = 1.54056 Å)为辐射源，加速电压和发射电流分别为 40 kV 和 40 mA；样品的尺寸、形貌和结构通过场

发射扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM, HRTEM)表征。TEM 和选区电子衍射(SAED)照片在日本电子株式

会社(JEOL)电子显微镜上获得，加速电压为 200 kV。TEM 样品的制备是将所测样品分散至乙醇溶液中，

然后滴于带有碳膜的铜网上，在室温下干燥。SEM 图谱在日本电子株式会社(JEOL)生产的型号为

JSM-7001F 上测得，工作电压 15 kV。电子能谱表征是在 Thermo ESCALAB 250 X 射线光电子能谱仪上

进行，采用 Al Kα，hν = 1486.6 eV 作为标准单色激发源；氮气吸附脱附等温曲线与孔径分布在

Mircromeritics ASAP2020 上测得。 
光催化性能测试：光催化测试是在常温常压下溶液中进行。以 RhB 为模型化合物，考察实验得到的

BiOCl 材料的光催化活性。在反应瓶中，将 40 mg BiOCl 光催化材料加入 100 mL 浓度为 5 × 10−5 mol/L 的

罗丹明 B 溶液中，在黑暗无光照条件下磁力揽拌 30 min，使反应体系达到固液吸附平衡。随后开启反应

光源(200 W 高压汞灯)，在一定反应时间间隔，取 3 mL 反应溶液离心数分钟后，取其上清液，用紫外–

可见分光光度计在波长 553 nm 处测定罗丹明 B 溶液的吸光度。根据朗伯–比尔定律，溶液的吸光度与溶

液浓度成正比关系，通过吸光度替代浓度计算去除率，以此为罗丹明 B 溶液的去除率。计算公式：去除

率 = (1 – C/Co) × 100% = (1 – A/Ao) × 100%，其中 Co、C 分别为光催化降解前后的浓度，Ao、A 别是降

解前后的吸光度值。紫外吸收光谱在普析通用光谱仪(Perkin Elmer 公司生产的型号为 Lambda750S)上获

得。同时在其他条件不变的情况下开展暗处无光照的空白对照实验和不加 BiOCl 的空白对照实验。此外，

将 100 mL 5 × 10−5 mol/L 的罗丹明 B 水溶液分别换成 5 × 10−5 mol/L 的甲基橙水溶液，按上述实验步骤进

行光催化性能测试实验。 

3. 结果与讨论 

图 1为样品的XRD谱，BiOCl所有的特征衍射峰都与标准卡片(JCPDS card No 06-0249)很好的对应，

未发现其他晶相结构和杂质存在，说明合成了产物为高纯的单相 BiOCl，同时尖锐的衍射峰表明 BiOCl
的结晶程度较好。此外(001)和(102)面的峰相比标准卡片的峰更强，这可能是由于这种花状结构在对应方

向强的取向生长所致。 
产物的形貌和尺寸通过场发射扫描电子显微镜进行表征，其 FESEM 照片见图 2。从低倍数的 FESEM

图片中可以看出，产物为花状形貌，尺寸分布大约为 2~4 μm。这些花是由许多交叉的纳米片作为基本单

元组成。其对应的 EDX 谱图(图 2(a)插图)表明样品中仅含有 Bi，O，Cl 三种元素，其它的杂质元素如 N
和 K 均没有观察到(图谱中 C，这是来自于样品基底)。在高倍数的 FESEM 图片(图 2(b))中，我们可以清

晰地观察到这些纳米花材料的花瓣是由厚度大约为几十纳米的薄片有序自组装而成的，每个纳米片的厚

度为 30 nm 左右，且具有良好的边界界面。此外，这些纳米花材料非常稳定，以至它们在长时间超声震

荡后仍然能保持花状形貌不被破坏。 
运用透射电子显微镜和高分辨电镜进一步研究了花状 BiOCl 纳米材料的形貌与结构。图 3(a)显示了

单个组成单元的纳米片的 TEM 照片，从中我们可以看到组成纳米花的纳米片厚度非常薄。此外，BiOCl
纳米片边缘区域的 HRTEM 照片如图 3(d)所示，从图中我们可以看到清晰地晶格条纹，其中晶面间距 d = 
0.3 nm，对应于 BiOCl 的(102)晶面间距。进一步表明这些纳米片具有很好的结晶性。BiOCl 的六方晶相

也可以从它的选区电子衍射(SAED)图谱中被确认。 
氮气吸附－脱附曲线用于进一步研究样品的表面吸附特性。如图 4 所示，这种花状分级结构的样品 
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Figure 1. XRD pattern of the obtained BiOCl products 
图 1. 所得 BiOCl 产物的 XRD 图 

 

 
Figure 2. (a) Low magnification SEM image of BiOCl flowerlike micro-
spheres. Inset: EDS pattern; (b) High magnification SEM image of BiOCl 
flowerlike microspheres 
图 2. 所得 BiOCl 样品的低倍(a)及高倍(b)SEM 形貌图及电子能谱图 

 

 
Figure 3. (a) Representative TEM image of the BiOCl flowerlike nanomaterials; (b) 
HRTEM image of the edge area of the nanoflowers; (c) The corresponding electron dif-
fraction pattern 
图 3. (a) BiOCl 纳米花的单一纳米片的透射电镜照片图；(b) 高分辨透射照片；(c) 对
应的电子衍射图谱 

 

呈现出 IV 型吸附–解吸等温线，其滞后环处在 0.5 P/P0 到 1.0 P/P0 之间。这些微米花的 BJH 比表面积为

33 m2·g−1 这种具有高表面积的三维分级结构材料，可能用于催化和污水处理方面。 
我们进行了一系列实验以研究反应参数对产物形貌的影响。我们主要探讨了以下几种参数(如有机溶

剂、添加剂、反应时间)的影响。首先，DEG 溶剂的添加在 BiOCl 纳米花的形成过程中起着至关重要的

作用(图 5)。如图 5 所示，如果不加 DEG，只用 H2O 作溶剂，所得产物形貌是不规则的棒状形貌，尺寸

大约在 20~30 μm 之间。综合以上分析，我们可以确定有机溶剂DEG 对纳米花的行程起着很重要的作用。
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溶剂的物理化学性质可以影响反应溶解度、反应速率、反应物扩散等，这些都会影响到最终产物的形貌。 
DEG是一种有较高沸点和较大粘度的络合试剂，被广泛应用于金属或金属氧化物纳米粒子的聚合反应中，

可得到分散性较好的纳米晶。有文献报道，DEG 溶剂粘度较大，DEG 量的增多会导致粒子分散性较好，

基本单元就会生长慢些，进而抑制 BiOCl 纳米粒子的各向异性生长，也可以避免新形成晶核的团聚问题。

同时 DEG 具有比水更高的沸点(245℃)，使得在 180℃下保温处理时溶液的形状稳定、反应环境稳定，使

样品在相对较低的温度下快速结晶[15]-[17]。 
图 6 为不同 PVP 用量合成的 BiOCl 样品的 SEM 照片。不加 PVP 时形成密实微球，微孔很少，且粒

径较大平均直径达到 2 μm；添加 1.5 g PVP 时，样品呈散乱的片状，没有组装成蓬松的微球。在许多无 
 

 
Figure 4. N2 adsorption-desorption isotherm for the BiOCl nanoflowers. The inset 
shows BJH pore size distributions of the sample 
图 4. BiOCl 粉末样品的 N2吸附–脱附等温线和孔径分布曲线 

 

 
Figure 5. SEM images of samples prepared under similar conditions but with DEG 
replaced by H2O 
图 5. 用 H2O 取代 DEG 作溶剂时合成的 BiOCl 样品的 SEM 图片 

 

 
Figure 6. SEM images of the samples with different amounts of PVP keeping the other 
conditions unchanged: (a) 0 mmol, (b) 1.5 mmol 
图 6. 不同 PVP添加量对产物影响的扫描电镜结果分析：(a) 不加 PVP；(b) 加 1.5g PVP 
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机纳米材料的合成中，表面活性剂经常被选来用于改变材料某些晶面的性质。这些添加剂吸附到晶面上

将会消除其不饱和键(dangling bond)而导致其表面能降低，从而也抑制了沿着这些晶面的生长，并最终体

现在产物的形貌上。文献表明，PVP 的主要作用是作为空间稳定剂，防止样品团聚，使样品粒径变小。

此外，如果溶液中的 PVP 单体浓度比溶液中存在的所有纳米晶体的溶解度，则样品的尺寸分布范围将减

小，使样品形貌更加均匀[18] [19]。但当 PVP 量过大时，将影响次级纳米片组装成微孔丰富的花状微球

结构，呈散乱的片状。 
此外，KCl 量的多少对产物形貌也有很重要的影响。图 7(a)、图 7(b)分别为 0 mmol、2.5 mmol KCl

时合成的样品的 SEM 照片。从图中可看出，只有当 KCl 物质的量为 1.5 mmol 时才能生成形貌均匀的三

维 BiOCl 纳米片花状结构。因此，反应物的浓度对分级结构形貌的形成起着重要作用。我们分析原因主

要是由于强电解质盐 KCl 的加入，溶液中离子浓度会增加，离子间的相互作用也会增强，因此离子活度

降低，进而容易获得分散性较好的纳米晶。 
有机染料广泛用于纺织印染行业中的一些彩色产品，例如尼龙，羊毛，棉，丝，以及着色油，脂肪，

蜡，油漆和塑料。很多染料刚排入水中本身是无毒的，但是他们很容易与废水中的重金属离子(像 Cr, Al and 
Cu)反应成毒性很大的复合物，从而污染水资源。罗丹明 B，甲基橙是两种典型的三苯甲烷类染料，罗丹

明 B 是一种典型的碱性染料，甲基橙是一种典型的酸性染料。因为这些染料结构式中均含一个或多个苯

环，这些染料结构会非常稳定以至于用传统的化学或生物处理方法都不容易分解处理这些染料。在我们的

光催化体系中，我们发现三维花状 BiOCl 纳米材料显示了很优异的光催化活性，对于光降解罗丹明 B 和

甲基橙染料。我们做了空白试验，不加光催化剂，用紫外灯进行染料降解，以检测染料在紫外灯下的稳定

性。实验结果显示，即使长时间紫外灯照射，染料基本没有发生变化。我们还做了另一个对比试验，即不

用紫外灯照射，在黑暗环境中往染料溶液中加入 BiOCl 物质进行反应，结果显示，即使长时间反应，染料

浓度也基本没有发生变化。因此，我们可以认为催化剂和紫外灯照射是进行有效光降解反应的必备条件。

图 8(a)、图 8(b)分别为 BiOCl 样品对罗丹明 B、甲基橙染料的降解曲线。由降解曲线可知，在紫外光照射

下，光照 30 min 时罗丹明 B 染料基本完全讲解，光照 50 min 时甲基橙的降解率达到了 90%，结合暗处无

光照、无催化剂的对照实验表明 BiOCl 样品对罗丹明 B、甲基橙都能迅速进行光催化降解。丁更新等研究

者文献中报道的 TiO2/PSR 复合膜光催化材料对 14 mg/L (4.3 × 10−5 mol/L)的甲基橙溶液 2 h 紫外光照射的

降解率为 79.7%；刘晓霞等研究者文献中报道的 BiOCl 薄膜对 10 mg/L (3.0 × 10−5 mol/L)的甲基橙溶液 150 
min紫外光照射的降解率为 97%，本实验制得的BiOCl样品光催化效率优于文献报道的TiO2复合膜、BiOCl 
[20] [21]。结果显示，我们所合成的 BiOCl 光催化剂对碱性染料溶液的光降解效率要快于酸性染料。 

从经济成本角度考虑，催化剂能否循环利用，是关系到催化剂能否走向实际应用的又一关键性问题。

图 9、图 10 分别为 BiOCl 光催化降解循环 5 次后的 SEM 照片和 XRD 谱。由 SEM 照片和 XRD 谱分析 
 

 
Figure 7. SEM images of the samples with different amounts of KCl keeping the 
other conditions unchanged: (a) 0 mmol, (b) 2.5 mmol 
图 7. 不同 KCl 添加量对产物影响的扫描电镜结果分析：(a) 0 mmol, (b) 2.5 mmol 
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(a)                             (b) 

Figure 8. Degradation curve of BIOCl samples vs rhodamine B dyestuff; (b) De-
gradation curve of BIOCl samples vs methyl orange dyestuff 
图 8. (a) BIOCl 样品对罗丹明 B 染料的降解曲线；(b) BIOCl 样品对甲基橙染料

的降解曲线 
 

 
Figure 9. Typical FESEM image and EDX pattern (inset) of the BiOCl nanoflower 
photocatalysis after a 5-cycle reaction 
图 9. BiOCl 光催化降解循环 5 次后的 SEM 照片 

 

 
Figure 10. XRD pattern of the BiOCl nanoflower photocatalysis after a 5-cycle reaction 
图 10. BiOCl 光催化降解循环 5 次后的 XRD 谱 

 

可见，BiOCl 样品光催化降解循环 5 次后形貌和相组成未发生变化，表明 BiOCl 样品的光催化循环稳定

性良好。因此可以说明该催化剂具有很好的重复利用性和稳定性。 
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4. 结论 

采用溶剂热法合成了组织形貌均匀的三维 BiOCl 纳米片花状微球结构，微球直径控制在 600 nm，次

级纳米片厚度控制在 30 nm，样品的比表面积达到了 33 m2∙g−1；通过改变溶剂、PVP 用量、KCl 用量等

实验条件，研究了这些因素对 BiOCl 样品合成的影响，确定了稳定的合成条件。实验结果表明：实验合

成的三维 BiOCl 分级纳米片花状结构在紫外光下对罗丹明 B、甲基橙均能实现有效迅速降解，且多次降

解后催化剂的形貌和结构基本未发生变化，循环稳定性良好。 
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