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摘　　　要：采用水热法合成钒酸铋，并利用Ｘ射线衍射仪、扫描电子显微镜对合成样品进行结构及形貌表
征，探究了不同ｐＨ合成条件对材料结构及形貌的影响．结果表明：当反应 ｐＨ为９时，产物为单斜白钨矿型的
ＢｉＶＯ４小颗粒；随着反应ｐＨ值的下降，产物晶型发生改变，ｐＨ为２时，产物中出现了四方锆石晶型；产物形貌由
小颗粒向多面体转变，最终转变为片状ＢｉＶＯ４．以１０ｍｇ／Ｌ的罗丹明 Ｂ为目标物，研究所制得样品在可见光下的
光催化性能．结果表明，ｐＨ为９条件下合成的 ＢｉＶＯ４小颗粒在催化反应９０ｍｉｎ内对罗丹明 Ｂ降解率可达到
４０％，为进一步提高ＢｉＶＯ４的降解性能提供一定的实验基础．
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０　引言

环境污染问题一直以来就是人们最为关心的

问题之一．由于社会快速发展，产生了许多有机污
染物，所以研究如何有效降解有机污染物已成为人

们急需解决的问题．早期，ＴｉＯ２、ＺｎＯ和ＳｒＴｉＯ３等被
认为是降解有机污染物的有效的光催化剂，但大的

带隙和相对稳定性问题限制了它们在可见光区域

的应用［１－２］．因此，寻找能够在可见光下有效降解
有机物的催化剂材料已然成为众多科研工作者的

研究方向．
钒酸铋（ＢｉＶＯ４）是一种典型的三元半导体氧

化物材料，具有良好的化学稳定性，直接能带约为

２．４ｅＶ，具有较好的可见光响应活性与催化性
能［３－５］．ＢｉＶＯ４材料具有３种主要晶型：单斜晶系
白钨矿结构、四方相锆英石结构和四方晶系白钨矿

结构［６－８］．其中，单斜晶系 ＢｉＶＯ４被广泛报道具有

良好的光催化性能［９－１０］．郭佳等［１１］用水热法在不

同ｐＨ反应液体系中制备得到了不同形貌的
ＢｉＶＯ４，发现在反应液 ｐＨ为 ２、４和 ６时均可得到
高纯度单斜相 ＢｉＶＯ４，且均具有较高的结晶度和光

催化活性．李川等［１２］制备的片状单斜相 ＢｉＶＯ４相
较于混合相（单斜相和四方相）ＢｉＶＯ４具有较好的
亚甲基蓝光降解效果．众多研究发现催化剂材料形

貌对其性能也有一定的影响，其原因为形貌的改变

可影响催化剂的比表面积及暴露晶面，进而改变其

光催化性能．Ｆａｎ等［１３］通过简单调节表面活性剂

的加入量，水热合成了一系列不同形貌的 ＢｉＶＯ４，
其中花状 ＢｉＶＯ４降解亚甲基蓝效果最佳．于欣鑫

等［１４］采用水热法，改变表面活性剂和溶剂制备了

３种不同形貌的 ＢｉＶＯ４，其中药片状 ＢｉＶＯ４在全光
谱和可见光３ｈ下的降解率分别为１００％和６３％，
具备较好的光催化性能．

笔者通过改变反应溶液的 ｐＨ，对 ＢｉＶＯ４进行
结构和形貌调整，研究其在可见光下对罗丹明 Ｂ
的光催化降解性能．

１　实验部分

１．１　样品的制备
实验试剂：硝酸、罗丹明 Ｂ、氨水、五水合硝酸

铋（Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ）、偏钒酸铵（ＮＨ４ＶＯ３）、十二
烷基苯磺酸钠，所有试剂均为分析纯，未进行进一

步提纯．实验过程所用去离子水为自制超纯水．
采用水热法制备 ＢｉＶＯ４．具体步骤为：称取

１．２２４ｇＢｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ溶于 ５０ｍＬ浓度为 ２
ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３，加入 ０．３ｇ十二烷基苯磺酸钠
（ＳＤＢＳ），超声波震荡１０ｍｉｎ后置于磁力搅拌器中
搅拌得到 Ａ溶液．称取 ０．３１４ｇＮＨ４ＶＯ３溶于 ５０
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ｍＬ浓度为２ｍｏｌ／Ｌ的氨水中，超声震荡３０ｍｉｎ得
到Ｂ溶液．在磁力搅拌下将 Ｂ溶液逐滴加到 Ａ溶
液中，形成淡黄色悬浊液，用一定浓度的氨水将溶

液ｐＨ值调节至９，形成黄色的悬浊液．将悬浊液陈
化１ｈ后弃去部分上层清液，然后将其转移至１００
ｍＬ的高压反应釜中，于１６０℃下反应１２ｈ得到黄
色沉淀，用去离子水和无水乙醇交叉洗涤３次，然
后将离心洗涤产物置于８０℃烘箱中干燥１２ｈ，从
而得到最终产物ＢｉＶＯ４，记作ＢｉＶＯ４（ａ）．具体流程
如图１所示．其他条件不变，调节 ｐＨ为７和２，记
作ＢｉＶＯ４（ｂ）和ＢｉＶＯ４（ｃ）．

图１　ＢｉＶＯ４纳米材料合成示意图
１．２　样品表征

采用德国Ｂｒｕｋｅｒ的Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线衍射
仪对样品进行物相表征．扫描步长为０．０３°／ｓ，记
录２θ从１０°到７０°的数据．钨灯丝扫描电子显微镜
（ＨＩＴＡＣＨＩＳＵ１５００）观测样品的形貌．吸光度采用
ＶａｒｉａｎＣａｒｙ１００Ｓｃａｎ型分光光度计进行测定．
１．３　光催化测试

ＢｉＶＯ４材料的光催化性能以１０ｍｇ／Ｌ罗丹明
Ｂ的褪色加以考查．采用的仪器为南京胥江机电厂
的ＸＰＡ７型光化学反应仪，以３００Ｗ的氙灯为光

源，用来模拟太阳光的照射．在光照前，将反应体系
在黑暗中搅拌３０ｍｉｎ，完成暗吸附，建立吸附解吸
平衡．在光照过程中，每隔１５ｍｉｎ取出４ｍＬ悬浮液
进行离心，用紫外可见分光光度计在波长５５４ｎｍ
处对罗丹明Ｂ上清液进行吸光度测试，计算降解率．

２　结果与讨论

２．１　样品结构与形貌分析
图２为 ＢｉＶＯ４（ａ）的 ＸＲＤ图谱．由图可知，其

衍射峰２θ为１８．６６９°，１８．９８８°，２８．８２２°，３９．７８２°，
５３．３１°和 ５８．５３°，分别对应晶面 （１１０），（０１１），
（－１２１），（－１４１），（３１０）和（３２１），所有衍射峰的
位置与标准图谱（ＰＤＦ＃１４０６８８）相符，无任何杂质
峰出现，所得产品为纯的单斜白钨矿型ＢｉＶＯ４．尖锐
的衍射峰表明该ＢｉＶＯ４纳米材料结晶性较好．

图２　ＢｉＶＯ４（ａ）的ＸＲＤ图谱

图３为ＢｉＶＯ４（ａ）的 ＳＥＭ图谱．由图３（ａ）可
知，合成的样品为小颗粒状，分散性较好，大小相对

较均匀，尺寸不超过１μｍ．由图３（ｂ）可清晰看出，
这些不规则小颗粒中存在少量尺寸较小的棒状及

片状ＢｉＶＯ４．

图３　ＢｉＶＯ４（ａ）的ＳＥＭ图谱
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　　据文献报道［１２，１５］，反应溶液的ｐＨ对其结构有
着显著的影响，且酸性过强不利于单斜相 ＢｉＶＯ４
的生成．图 ４为改变 ｐＨ获得产物 ＢｉＶＯ４（ｂ）和
ＢｉＶＯ４（ｃ）的ＸＲＤ图谱，由图可以看出，ＢｉＶＯ４（ｂ）的
衍射峰与标准图谱ＰＤＦ＃１４０６８８相符，为单斜白钨
矿型，且与ＢｉＶＯ４（ａ）同属一种晶型．ＢｉＶＯ４（ｃ）为单
斜白钨矿型和四方锆石型的混合相．由此可以说明
ｐＨ的改变对产物晶型改变确实存在一定的影响．

反应溶液 ｐＨ改变对 ＢｉＶＯ４形貌同样具有一
定的影响．文献［１２］指出ｐＨ的改变会导致晶体界
面张力的改变，进而影响晶体表面 Ｈ＋的浓度，导
致各晶面上的表面自由能有明显差异．在晶体生长
过程中，表面自由能高的晶面上晶体生长速度较

快，表面自由能低的晶面上晶体生长速度较慢，因

此改变ｐＨ会得到不同形貌的 ＢｉＶＯ４．图５为改变
ｐＨ获得样品的ＳＥＭ图．由图５（ａ）可知，ｐＨ为７时

制备的样品其结构为八面体和其他多面体的混合

体，具有很明显的棱角，棱长超过了１μｍ．降低溶
液的ｐＨ为２（图５（ｂ）），合成的样品大部分呈现
单独的片状，长度约为１μｍ．

图４　不同ｐＨ值下样品的ＸＲＤ图谱

图５　不同ｐＨ条件下ＢｉＶＯ４样品的ＳＥＭ图谱

２．２　光催化性能测试分析
利用罗丹明Ｂ对不同 ｐＨ条件下制备的ＢｉＶＯ４

的可见光催化性能进行测试．由图６可知，不同 ｐＨ
条件下制备的ＢｉＶＯ４的可见光催化性能存在显著
差异．在相同的反应体系中光照９０ｍｉｎ后，ｐＨ为９
时制备的 ＢｉＶＯ４对罗丹明 Ｂ催化降解效果最好，
降解率可达４０％，而ｐＨ为２和７时合成的 ＢｉＶＯ４
对罗丹明 Ｂ的催化降解率不到 ２３％．单斜相
ＢｉＶＯ４具有较低的带隙能，通常情况下单斜相
ＢｉＶＯ４的光催化活性比四方相高．结合ＸＲＤ分析可
知，ｐＨ为２时制备的 ＢｉＶＯ４主要为四方相和单斜
相的混合相，由于四方相带隙能较高，因此整体催

化效率不高；ｐＨ为７时虽为纯单斜相 ＢｉＶＯ４，但其
形貌为不规则的多面体，与罗丹明 Ｂ反应液接触
面积小，因而催化效率也不高；ｐＨ为９时合成的样
品为纯单斜相ＢｉＶＯ４，其形貌较均匀，尺寸较小，与
反应液接触面积较大，因此其催化效率较高．

图６　罗丹明Ｂ溶液在不同条件下的光催化降解曲线

表１为文献中报道的 ＢｉＶＯ４基催化剂对罗丹
明Ｂ的降解率．通过对比可发现，水热法制备的
ＢｉＶＯ４颗粒与 ＭｎＯ２／ＢｉＶＯ４

［１６］、哑铃状 ０．３Ｂａ＋：

ＢｉＶＯ４
［１７］、长方体状 ＢｉＶＯ４

［１８］、药片状 ＢｉＶＯ４
［１４］相

比，具有较高的降解率．对比研究发现，对 ＢｉＶＯ４
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掺杂其他金属离子或金属氧化物后，材料对罗丹明

Ｂ降解率的提升有着良好的作用．因此在光催化剂
材料中掺杂其他的金属或者金属氧化物来提高降

解性能是一个很重要的研究方向．
表１　不同ＢｉＶＯ４基催化剂对罗丹明Ｂ溶液降解性能的对比

不同ＢｉＶＯ４基材料 催化剂含量／ｍｇ罗丹明Ｂ浓度／（ｍｇ／Ｌ） 反应时间／ｍｉｎ 降解率／％ 参考文献

ＭｎＯ２／ＢｉＶＯ４ ３０ １０ ９０ ２６．３９ ［１６］

哑铃状０．３Ｂａ＋：ＢｉＶＯ４ ２０ １０ １２０ ３０ ［１７］

哑铃状ＢｉＶＯ４ ２０ １０ １２０ １０ ［１７］

长方体状ＢｉＶＯ４ － １０ １４０ ２４ ［１８］

药片状ＢｉＶＯ４ － １０ ９０ ～３０ ［１４］

ＢｉＶＯ４颗粒 ３０ １０ ９０ ４０ 本文

２．３　光催化机理分析
图７为ＢｉＶＯ４光催化降解罗丹明 Ｂ的机理．

罗丹明 Ｂ溶液试管内加入一定量 ＢｉＶＯ４催化剂，
在可见光照射下进行催化降解．太阳光具有一定的
能量，当照射在半导体粒子上的能量大于其能带隙

时，价带中的电子会被激发跃迁到导带上，而在价

带上留下空穴，从而形成电子空穴对．这种光生空
穴具有较强的氧化电位：一方面，可直接氧化罗丹

明Ｂ分子；另一方面，光生空穴会氧化 Ｈ２Ｏ形成
·ＯＨ，·ＯＨ进一步与有机物反应，使罗丹明 Ｂ分
解脱色．ＢｉＶＯ４中存在的电子可以吸附 Ｏ２生成

·Ｏ－２，·Ｏ
－
２和罗丹明 Ｂ进一步反应，最终使其转

变为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ
［１９－２０］．

图７　光催化降解罗丹明Ｂ的机理

３　结论

采用水热法制备 ＢｉＶＯ４催化剂材料，通过改

变反应ｐＨ调整产物的晶型和形貌．当ｐＨ为９和７
时产物均为纯的单斜白钨矿型，而当 ｐＨ降为 ２
时，产物为单斜白钨矿型与四方锆石型的混合相．
随着ｐＨ值变小，产物形貌由小颗粒向多面体转
变，最终转变为片状 ＢｉＶＯ４．可见光催化降解实验
结果表明：在ｐＨ为９的条件下所制得的 ＢｉＶＯ４９０

ｍｉｎ催化反应罗丹明 Ｂ降解率可达４０％，远高于
ｐＨ为７和２时产物的降解率．ＢｉＶＯ４作为可见光
响应的半导体催化剂，将在太阳光降解有机污染物

领域得到广泛的应用．
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