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甘氨酸辅助合成 BiOI 及其模拟太阳光光催化性能研究 

张 磊, 马国强, 朱遂一, 杨 霞, 耿 直, 霍明昕 
(东北师范大学 环境学院, 长春 130117) 

摘 要: 以甘氨酸分子作为模板, 硝酸铋作为铋源, 采用水热合成的方法一步制备了尺寸均一的具有片层花状微球

形貌的四方晶相 BiOI 光催化材料。通过 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)、N2 吸附–脱附等手段考察了五水硝酸铋与甘氨酸的摩尔比、水热反应时间对 BiOI 材料形貌、晶相

结构及光学吸收等物理化学性质的影响。进一步以罗丹明 B 和水杨酸为目标污染物对其模拟太阳光光催化性能进

行了评价。实验结果显示, 当五水硝酸铋与甘氨酸的摩尔比为 1: 2, 水热时间为 12 h 所合成的 BiOI 光催化降解活

性最高。经 40 min 模拟太阳光照射后, 罗丹明 B 和水杨酸的反应速率常数分别达到 0.0232 和 0.0223 min-1, 与未添

加甘氨酸同等条件下合成的 BiOI 的反应速率常数(0.0111 和 0.0143 min-1)相比, 有显著提升。光催化活性提高的主

要原因是甘氨酸辅助合成的 BiOI 材料具有更为规则的形貌和更大的比表面积。 
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Glycine Assisted Synthesis of BiOI and Enhanced Simulated Sunlight Activity 

ZHANG Lei, MA Guo-Qiang, ZHU Sui-Yi, YANG Xia, GENG Zhi, HUO Ming-Xin 

(Northeast Normal University, School of Environment, Changchun 130117, China) 

Abstract: Tetragonal BiOI with uniform size petal composed microspheres morphology was synthesized by 

one-step hydrothermal method using glycine molecules as templates and Bismuth nitrate as the source of Bi3+. The 

physicochemical properties of the fabricated BiOI was characterized by X-ray powder diffraction (XRD), scanning 

electron microscope (SEM), UV-Vis diffuse reflection spectroscope (UV-Vis/DRS), N2 adsorption-desorption iso-

thermal. The molar ratios of Bi(NO3)3·5H2O and glycine (Bi: G), and hydrothermal time played important roles in 

the preparation process, which affected the morphology, structure, and light absorption properties of BiOI. Rho-

damine-B and salicylic acid were used as the goal pollutants to evaluate the simulated sunlight catalytic properties 

of BiOI prepared with or without glycine. The BiOI prepared with Bi: G=1: 2 and hydrothermal time of 12 h ex-

hibited the excellent degradation activity. After 40 min irradiation, Rhodamine-B and salicylic acid degradation 

rate constant by the glycine assisted synthesis of BiOI reached 0.0232 and 0.0223 min-1, respectively. However, 

the photocataytic degradation rate constant of BiOI prepared without glycine was only 0.0111 and 0.0143 min-1. 

Compared with BiOI prepared without glycine, the degradation activity improved sharply. The enhanced photo-
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catalytic activity was mainly ascribed to regular morphology and big BET surface area of the BiOI prepared with 

the addition of glycine. 

Key words: Glycine; BiOI; simulated sunlight; Rhodamine-B; salicylic acid 

 
 
 
 

随着工业生产的迅猛发展, 印染行业、日用品

生产和制药行业产生的废水排放量逐年增加, 其中

在废水中具有行业代表性的染料罗丹明 B 和日用、

制药行业的水杨酸已多次被检出[1]。罗丹明 B 是一

种人工合成的染料, 长期饮用受其污染的水体, 会

增加致癌的几率, 我国已明确罗丹明 B 不能作为食

品染色剂。水杨酸具有一定生理和生化毒性[2], 是护

肤软膏、霜剂和染料中的主要添加剂, 也是重要的

制药原料。罗丹明 B 和水杨酸在自然条件下微生物

降解缓慢或不完全, 加重了水环境污染。光催化技

术具有简单易操作和无二次污染等特点, 因而成为

消减微污染物的有效方法[3]。但 TiO2 等光催化剂由

于量子效率不高、光谱响应范围窄等缺陷限制了其

应用和发展[4-6], 所以开发太阳光响应, 且高效、形貌

可控的光催化材料成为该领域目前的研究热点[6]。 

利用蛋白质、酶、氨基酸等生物分子作为辅助

试剂参与材料合成反应, 是半导体材料可控合成的

一个重要研究内容 [7]。氨基酸分子链的两端含有

–COOH、–NH2, 在晶体生长过程中可以作为配体控

制纳米材料的成核和生长, 进而获得尺寸和形貌均

一的半导体材料[8-12]。例如, Chen 等[9]采用赖氨酸、

谷氨酸等作为辅助剂 , 通过水热合成法制备出枝

状、哑铃状和球状的 CeO2, 研究发现氨基酸侧链的

种类以及长度会对 CeO2 的形貌产生影响; Yu 等[10]

以丝氨酸为辅助剂 , 水热合成出卷管状的碲纳米

管。以上实验结果表明氨基酸分子在晶体生长过程

中能够对半导体材料的形貌起到良好的调控作用。 

卤氧化铋(BiOX, X=F、CI、Br、I)半导体光催

化材料是一类新型无毒的、具有良好光化学活性的

铋系光催化剂[13-14], 因其具有独特的电子和晶体结

构, 即由[Bi2O2]
2+层与双 X-离子层交替排列构成层

状结构, 二者形成的内电场能够促进光生电子与空

穴的分离而提高光催化活性[15]。在 BiOX 体系中, 

BiOI 带隙较窄(1.8~2.0 eV)[16-17], 对可见光具有强

烈的吸收, 是一种具有良好应用前景的可见光响应

型催化剂。Zhang 等[18]使用一锅法, 以乙二醇为溶

剂, 合成了 BiOI 分级纳米片微球, 并对其形貌形成

的机理进行了推测, 该微球结构对紫外光和可见光

条件下光催化降解甲基橙有着至关重要的作用。

Wang 等[19]以 Bi(NO3)3·5H2O 为铋源、NaI 为碘源、

葡萄糖为还原剂, 采用一步水热法原位生成了在可

见光下高效降解罗丹明 B 的 Bi/BiOI 复合光催化剂。 

本工作采用甘氨酸为模板剂, 廉价的硝酸铋为

铋源, 通过水热合成方法, 制备了具有独特形貌的

BiOI 片层花状微球, 并优化出最佳甘氨酸投加量、

水热反应时间等制备条件, 模拟太阳光下降解染料

罗丹明 B 和无色微污染物水杨酸, 发现其活性较之

未添加模板剂制备样品有了显著提高。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

主要试剂 : 五水硝酸铋 (Bi(NO3)3·5H2O, 天津

光复)、碘化钾(KI, 北京化工)、硝酸(HNO3, 北京化

工)、氢氧化钠(NaOH, 北京化工)、甘氨酸(C2H5NO2, 

惠世化工), 以上药品均为分析纯, 实验用水为自制

蒸馏水。 

主要仪器: 金坛 HJ-6 型磁力搅拌器、上海实验

仪器厂 101A-1E型恒温干燥箱、泊菲莱 PLS-SXE300

型可见光发生器、雷磁 PHS-3C 型 pH 计、日本理学

D/max-2500型X射线粉末衍射仪(铜靶电压 40 kV, 靶

电流 30 mA, 扫描范围 3°~90°, 扫描速率 0.02°/min)、

日本岛津紫外–可见漫反射仪UV-3600(λ=200~1000 nm, 

以 BaSO4 参照)、美国麦克 ASAP2020 型比表面积测

定仪。 

1.2  催化剂的制备 

称取一定量甘氨酸(glycine), 溶解于 2 mL 蒸

馏水, 再称取 KI 0.283 g 溶于 5 mL 蒸馏水, 将这两

种溶液混合 , 搅拌 10 min, 记为 A; 称取一定量

Bi(NO3)3·5H2O 溶解在 2 mL 2 mol/L 硝酸, 记为 B, 

将 B 缓慢滴加至 A 中, 用 2 mol/L NaOH 溶液, 调节

溶液 pH 至 7.0, 搅拌 30 min 后将橘黄色悬浊液移入

含有聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热釜中静置加热, 

以 2℃/min 速率升温, 在 140℃下保持一定时间。反

应完成待自然冷却至室温后取出反应釜, 对反应釜

内的物质进行抽滤, 用蒸馏水清洗沉淀物四次后将

所得不含杂质的沉淀物放入烘箱中 80℃干燥 12 h, 

取出后用玛瑙研钵研磨, 得到催化剂样品。按照此

合成方法制备的五水硝酸铋与甘氨酸摩尔比(记为

Bi: G)分别为 1: 0、1: 0.5、1: 2、1: 4(水热合成 12 h), 

或选用 Bi: G=1: 2, 水热时间分别为 0、4、8、12 h

制备系列光催化材料。 
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1.3  光催化实验 

采用模拟太阳光照射下罗丹明 B 和水杨酸的降

解效率来评价催化剂的光催化性能。所有的催化降

解实验均在特制的密闭箱式反应装置中进行。首先, 

将 0.1 g BiOI 光催化剂加入到 100 mL 自配水样中

(罗丹明 B 初始浓度为 20 mg/L, 水杨酸初始浓度为

10 mg/L), 持续搅拌 30 min, 使催化剂与目标分子

达到吸附-解吸平衡, 排除物理吸附作用对实验的影

响。接着打开距反应液上方 15 cm 的光源(已用滤光

片滤去远紫外及红外部分, 发射光谱为 320~680 nm), 

待光源输出光稳定后开始降解目标污染物溶液, 在

降解过程中保持石英反应杯底座的循环水畅通, 确

保反应体系处于恒温状态。反应每隔一段时间抽取

3 mL 溶液, 离心过滤, 去除悬浮颗粒对上清液进行

检测。目标污染物浓度变化通过普析 T6 新世纪紫

外可见分光光度计进行监测和计算, 其中罗丹明 B

最大吸收波长为 554 nm, 水杨酸的最大吸收波长为

296 nm。降解率通过方程式(1)计算:  

 

0

0

% 100%tC C

C


 降解率（ ）          (1) 

其中 Ct 表示 t 时刻目标污染物的浓度, C0 表示

目标污染物的初始浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 分析 

为了考察五水硝酸铋与甘氨酸投加比例及水热

反应时间对BiOI形貌的影响, 对所制备样品进行了

SEM 表征。如图 1(a, b)所示, 未投加甘氨酸所合成

的 BiOI 样品, 除少数呈规则薄饼状外, 其余大部分

为无规则片层堆积状, 或散落的单片层, 直径多为

3~4 μm。加入少量甘氨酸后(Bi: G=1: 0.5)合成的

BiOI 样品, 虽然仍有少部分呈饼状, 但大部分饼状

片层结构已经开始分层伸展, 出现片层交联的花状

形貌, 直径约为 5 μm, 如图 1(c, d)。继续增大甘氨

酸投加量(Bi: G=1: 2)时, 如图 1(e, f)所示, 片层结

构继续生长, 形成尺寸均一, 分散均匀的片层花瓣

状微球结构, 且微球体积与 Bi: G=1: 0.5 产生的微

球相比, 明显增大, 球体直径达到 8~9 μm。进一步

增大甘氨酸投加量(Bi: G=1: 4)时, 通过图 1(g, h)可

观察到 BiOI 原有规则的花瓣球状催化剂片层结构

已经剥离, 导致球体出现坍塌现象, 坍塌后片层碎

片杂乱堆积, 片层空隙逐渐减小。通过上述甘氨酸

不同投加摩尔比的对比照片分析可知, 当加入少量

甘氨酸分子时, Bi 与其形成络合物, 从而减慢了 

 

图 1  不同五水硝酸铋与甘氨酸摩尔比合成的 BiOI 催化剂的

SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of the BiOI sample with different molar 
ratios of Bi(NO3)3·5H2O to glycine 
(a, b) 1: 0; (c, d) 1: 0.5; (e, f) 1: 2; (g, h) 1: 4  

 

BiOI 的生成速率; 进一步增大甘氨酸分子, 片层结

构持续生长, 逐步形成规则形貌; 加入过量的甘氨

酸分子时, Bi 与其形成大量络合物同时解离迅速生

成大量 BiOI 而破坏原有形貌, 在甘氨酸高浓度作

用下, 成核–溶解–重结晶的过程受阻, 因而在 Bi: 

G =1: 2时, 所制备的BiOI形貌最佳, 采用此比例进

行后续研究。 

在确定了最佳五水硝酸铋与甘氨酸投加摩尔比

Bi: G=1: 2 后, 又考察了合成时间对 BiOI 催化剂形

貌的影响(图 2)。如图 2(a, b)所示, 未进行水热处理

的样品呈杂乱堆砌的无序片层聚积状, 同时还有部

分散落的单片层结构。观察图 2(c, d)和 2(e, f)可发

现, 水热合成时间从 4 h 延长到 8 h 时, 逐步形成片

层饼状结构, 且水热合成 8 h 形成的片层饼状结构明

显多于水热合成 4 h 的, 且前者已有部分片层结构初

步组装成片层花瓣球状结构, 直径达到 5~6 μm。水

热合成时间延长到 12 h 时, 如图 2(g, h), 可观察到

分散均匀、形貌规则、微球体积增大的片层花瓣状

组成的 BiOI 微球结构。通过以上 SEM 结果讨论可

知, 形成花瓣状微球结构需要经过下述几个过程:  
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图 2  不同水热合成时间的 BiOI 催化剂的 SEM 照片  

Fig. 2  SEM images of the BiOI samples prepared with dif-
ferent synthesis time  
(a, b) 0 h; (c, d) 4 h; (e, f) 8 h; (g, h) 12 h 

 

首先, 在室温下未进行水热处理的样品, 经 30 min

搅拌在溶液中已完成 BiOI 的成核过程, 并经氢键、

氨基和甘氨酸分子的静电作用, 自组装成了尺寸较小

的不规则片层结构并迅速聚集。接着, 水热处理 4 h

时, 为了减小总表面能, 小尺寸的纳米片开始溶解

并在原有片层密集处成核生长, 继续延长水热合成

时间, 片层组成的微球更多, 并逐步长大, 最终形

成了均一尺寸的纳米片层组成的花瓣状微球.整个

生长周期经历了成核–溶解–重结晶的过程, 该过程

与甘氨酸辅助合成花状 TiO2 的过程类似[20]。 

2.2  XRD 分析 

图 3(a)为不同五水硝酸铋与甘氨酸投加比例下

合成的 BiOI 光催化剂的 XRD 图谱。2 =12.1o、

24.1o、26.2o、32.4o、33.5o、36.5o、41.1o、46.6o、

49.7o、54.1o、60.6o、68.1o、74.6o、77.8o 的衍射峰, 与

四方相的 BiOI 标准卡片 JCPDS 75-1867 相一致, 未

观察到任何杂峰, 说明采用甘氨酸辅助制备的 BiOI

样品具有纯度较高和结晶度较高的特点。 

当 Bi: G =1: 0 时, (001)晶面的衍射峰较为尖锐, 

此为BiOI的择优生长晶面, 随着甘氨酸的投加量逐

渐增大, (001)晶面衍射峰强度逐渐减小, 而(101)晶 

 

图 3  不同条件下制备的 BiOI 样品的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of BiOI prepared under different conditions 
(a) Different Bi: G; (b) Different synthesis time 

 

面的衍射峰更加尖锐, 当甘氨酸投加量在 Bi: G=1: 

2 时, (101)晶面的衍射峰强度最大。对比可知, 用甘

氨酸辅助合成时, BiOI 光催化剂的晶面择优生长取

向发生明显变化, 促进(101)晶面的择优生长。如图

3(b)所示, 不同水热合成时间制备出的催化剂样品

的 XRD 图谱, 从图中可以观察到, 不同样品均存在

四方晶型的 BiOI 特征峰, 当水热合成时间由 4 h 增

加到 12 h, (101)、(102)、(111)、(203)晶面的衍射峰

强度逐渐增大, 表明 BiOI 样品的结晶度增大, 晶型

更为完美, 晶格缺陷有所减少, 更有利于光生电子

与空穴的分离。 

2.3  UV-Vis/DRS 分析 

通过对不同Bi: G条件下合成的BiOI光催化剂进

行紫外–可见漫反射分析, 发现所有 BiOI 材料均在紫

外和可见光区域有吸收, 且吸收阀值为 570~605 nm 

(图 4(a)), 表明该催化剂能够被可见光所激发, 降解

目标污染物。在直接的电子转移条件下, 吸光度与入

射的光子能级 hν的关系可用公式(2)进行描述[21]:  
1 2

gh C(h )v v E                (2) 

其中为吸收系数, Eg 为带隙能, h 为布朗克常量, ν

为入射光频率, C 为常数。把方程看作 hν 对(hν)2 
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图 4 不同条件下所制备的 BiOI 的 UV-Vis/DRS 图谱 

Fig. 4 UV-Vis/DRS patterns of BiOI prepared under different 
conditions 
(a) different Bi: G, and (b) different synthesis time, inset is the plots of 

(hν)1/2 versus hν  

 

的一次函数, 当该一次函数与 X 轴有交点时, X 轴

所对应的值则为样品的带隙能数值。通过该公式计

算得到 Bi:G 从 1:0 到 1:4 样品的带隙能分别为 1.99、

2.04、1.96、2.07 eV, 合成时间为从 0 h 到 12 h 的样

品带隙能分别为 2.51、2.05、1.98、1.96 eV, 可见随

着水热时间的延长, 带隙能逐渐减小。 

2.4  比表面积测定 

通过扫描电镜观察可以发现 , 添加甘氨酸前

后样品的体积有显著的变化, 采用氮气吸附–脱附

等温线对催化剂表面性质进行进一步研究 , 数据

见表 1。 

如表 1 所示, 未加入甘氨酸(Bi: G=1: 0)下合成

的 BiOI 比表面积较小, 为 52.88 m2/g, 而投加甘氨酸

(Bi: G=1: 2)合成的 BiOI 比表面积增大到 58.95 m2/g, 

孔体积由 0.065 cm3/g 增加到 0.075 cm3/g, 孔径也从

27.3 nm 增加到 28.1 nm, 这是由于甘氨酸的模板作

用下片层结构有序生长, 形成了尺寸均一, 分散均

匀的片层花瓣状微球结构。 

表 1  催化剂表面性质 

Table 1  Textural parameters of as-prepared samples 

Sample SBET
a /(m2·g−1) PVb /(cm3·g−1) Dp

c /nm

Bi: G=1: 0 52.88 0.065 27.3 

Bi: G=1: 2 58.95 0.075 28.1 
a BET surface area, which is calculated using the BET equation. 
b Pore volume 
c Median pore diameter, which is calculated using the BJH model based on 
nitrogen desorption isotherm 

 

2.5  模拟太阳光下 BiOI 光催化活性研究 

图 5 为不同甘氨酸投加摩尔比下所合成的材料

对 RhB(图 5(a))和 SA(图 5(b))的降解动力学曲线。

在光反应前, 先暗吸附 30 min, 催化剂对目标污染

物吸附效率为 2%~7%, 与催化降解效率相比可忽

略不计。降解 30 min 时, 符合准一级动力学方程, 

如公式(3)所示, 其中 k 为反应速率常数。 

ktCCt )/ln( 0
            (3) 

如图 5 所示, 未添加甘氨酸合成 BiOI 时(Bi: 

G=1: 0), 模拟太阳光光照 40 min 后 RhB 和 SA 的反 

 

图 5  不同比例甘氨酸投加量下所制备的 BiOI 光催化降解

(a)RhB 和(b)SA 准一级动力学曲线 

Fig. 5  Pseudo-first-order kinetics curves of BiOI obtained 
with different glycine additions in the degradation of (a) RhB 
and (b) SA  
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应速率常数分别为 0.0111 和 0.0143 min-1。添加甘

氨酸后, 无论是 RhB 还是 SA 的降解率都有所提高, 

其中在相同照射时间下, Bi: G=1: 2 时合成的 BiOI

对罗丹明 B 和水杨酸的降解效率最高, 降解反应速

率常数分别 0.0232 和 0.0223 min-1。这可能是由于

添加甘氨酸作为结构导向剂后, 样品的比表面积、

孔隙率和孔体积有了明显的提高, 为目标分子与催

化剂提供了更充分的接触表面, 从而有利于目标分

子在模拟太阳光照射下的降解反应进行。通过

UV-Vis/DRS可知, 该条件下制备的BiOI带隙能较小, 

因而该材料更容易被模拟太阳光所激发, 产生更多

的光生电子与空穴参加 RhB 和 SA 的氧化反应[22-23]。

SEM结果也表明摩尔比Bi: G =1: 2条件下合成的样

品, 形貌更规则, 分散更为均匀, 因而其催化活性

最高。 

图 6 为不同水热合成时间的 BiOI对 RhB 和 SA

的降解效率。结果显示, 无论是降解 RhB 还是 SA, 

都呈现出随着水热合成时间的延长 , 模拟太阳光

光催化活性逐渐增强的规律 ,  水热合成时间由 

 

图 6  不同时间水热合成的 BiOI 光催化降解(a)RhB 和(b)SA

准一级动力学曲线 

Fig. 6  Pseudo-first-order kinetics curves of BiOI obtained 
with different synthesis time in the degradation of (a) RhB and 
(b) SA 

0 h 延长至 12 h,  RhB 和 SA 的降解反应速率常数

分别由 0.0076 和 0.0083 min-1 增大到 0.0232 和

0.0223 min-1。这与 XRD 分析结果相一致, 随着水热

时间的延长, 晶型更加完美, 捕获光生电子与空穴

的表面缺陷有所减少, 因而有更多的光生载流子可

以参加模拟太阳光下的光催化反应, 故催化活性有

所提高[24]。 

2.6  循环实验 

图 7为BiOI催化剂经过四次循环降解水杨酸的

效果图 , 每次降解 1 h, 水杨酸的降解效率由

71.9%(第一次)降低到 63.9%(第四次), 仅降低了 8%, 

表明该材料具有较强的抗光腐蚀能力, 是一种物理

化学性质较为稳定的催化剂。 

 

图 7  BiOI 光催化剂降解 SA 循环实验 

Fig. 7  Reuse of BiOI for degradation of SA 

3  结论 

采用氨基酸分子–甘氨酸作为结构导向剂结合

水热合成法, 制备了具有特殊形貌的片层花瓣球状

结构 BiOI 光催化剂。通过改变甘氨酸的投加摩尔比

以及水热合成时间, 得到最佳的制备条件: 五水硝

酸铋与甘氨酸的摩尔比为 1: 2, 水热合成反应时间

为 12 h。在该条件下制备的 BiOI 光催化剂在模拟太

阳光下催化降解罗丹明 B 及水杨酸时表现出优异的

光催化降解性能及稳定性。BiOI 光催化剂光催化降

解活性提高的主要原因可归因于较高的结晶度, 较

窄的带隙 , 特殊的形貌 , 提高了太阳光的利用率 , 

以及较大的比表面积。 
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