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摘　　　要：以钨酸钠、硝酸铋和硝酸银为原料，采用水热法合成了 Ａｇ掺杂 Ｂｉ２ＷＯ６（Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６）光催化
剂，并利用ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ、ＢＥＴ等手段对其进行表征分析．以亚甲基蓝（ＭＢ）为目标降解物（１０ｍｇ／Ｌ），在３００
Ｗ氙灯（模拟太阳光）下评价了 Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６对 ＭＢ的光催化降解性能．实验结果表明：相比纯相 Ｂｉ２ＷＯ６，
Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６具有更好的催化活性，掺杂３％Ａｇ复合材料光催化效果最佳，可见光下照射时间２１０ｍｉｎ，ＭＢ降解率
高达９２．９１％．
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０　引言

亚甲基蓝（ＭＢ）是一种芳香杂环化合物，噻嗪
类染料，广泛应用于疾病治疗、工业生产、氧化还原

反应指示剂和生物染色剂等［１－４］．含ＭＢ的染印工
业废水处理不当，将对生态环境造成极大的污染与

破坏，危害人类健康．因此，对工业废水中ＭＢ的深
度降解处理显得尤为重要．

目前较为常见有效的工业染料废水处理方法有

物化处理、生物处理、光催化处理等，由于化工染料废

水溶液中常含有较多的有机芳香族化合物且化学性

能稳定，传统的物理吸附法、生物处理法等难以进行

完全脱色与降解．随着纳米技术与光催化剂应用基础
研究的不断深入，光催化剂以其超低成本、高效率、降

解处理后无二次污染危害等显著优势逐渐成为有机

污染物降解研究的热点［５］５９５，［６］，［７］５０１０，［８］１２４０９８，［９］４９．
传统的 ＴｉＯ２、ＺｎＯ等由于其禁带宽度、较低的

电子空穴对分离效率等问题限制了它们的应用发
展．禁带宽度窄（２．８ｅＶ）、化学性质稳定、光催化
活性强的Ｂｉ２ＷＯ６吸引了众多学者的关注．通过对
Ｂｉ２ＷＯ６形貌调控

［５］５９７，［１０－１２］、离子掺杂［１３－１５］、构建

复合结构［７］５００４，［８］１２４０９８，［９］６０，［１６－１８］等改性方法，显著

地提高了纳米材料Ｂｉ２ＷＯ６的光催化活性．
笔者采用水热法制备了片状球型Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６，

并对样品进行了 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＢＥＴ等表征分
析，研究了不同 Ａｇ掺杂量对 Ｂｉ２ＷＯ６表面形貌和
ＭＢ光催化反应的影响，并对其催化降解 ＭＢ进行

了机理分析．

１　实验

１．１　Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６制备

具体步骤：称量２ｍｍｏｌ的 Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ
和１ｍｍｏｌ的Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ溶解于６０ｍＬ的去离
子水中，通过 ｐＨ计调节溶液 ｐＨ＝７．磁力搅拌条
件下，向上述混合溶液加入一定量的硝酸银固体，

接着搅拌４０ｍｉｎ．将得到的白色悬浊液转移到１００
ｍＬ水热反应釜中，填充度为８０％，旋紧后放入烘
箱内１６０℃保温１２ｈ，实验结束后先后依次用去离
子水、无水乙醇洗涤白色沉淀，然后将沉淀在８０℃
条件下干燥４ｈ得到最终产物．

本实验所用化学试剂均为分析纯，未经过纯化

处理．前驱体溶液 ｐＨ值通过 ＮａＯＨ溶液调节，Ａｇ
掺杂量（ｎ（Ａｇ）／ｎ（Ｂｉ２ＷＯ６））分别为 ３％、５％、
１０％和１５％．
１．２　结构表征

物相结构（ＸＲＤ）采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ的 Ｄ８Ａｄ
ｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪（参数：扫描范围从 １０°到
８０°，步速为０．０２°／ｓ）进行表征，表面形貌（ＳＥＭ）
采用日本ＪＥＯＬ的ＪＳＭＬＶ６５１０ＬＶ型扫描电子显微
镜进行表征，化学组分（ＥＤＳ）采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ的ＮＳ７型能谱仪进行分析，比表面积（ＢＥＴ）
采用美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ的 ＧｅｍｉｎｉＶ２３８０型全自动
比表面积和孔隙分析仪测定，光催化性能采用

ＸＰＡ７型光化学反应仪进行评价，ＭＢ溶液吸光度
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（Ａ）采用美国Ａｇｉｌｅｎｔ的Ｃａｒｙ１００型紫外可见分光
光度计进行测定．
１．３　光催化实验

笔者在室温下，以氙灯（３００Ｗ）作为光源模拟
太阳光，通过降解ＭＢ（１０ｍｇ／Ｌ）溶液来评价Ａｇ掺
杂Ｂｉ２ＷＯ６的光催化性能．经过３０ｍｉｎ暗反应使纳
米催化剂与 ＭＢ达到吸附脱附平衡后，将模拟光
源（氙灯）打开进行 ＭＢ光降解反应．每隔３０ｍｉｎ
移取５ｍＬ混合液进行离心，离心液上清液的吸光
度采用紫外可见分光光度计测定，ＭＢ降解率可由
公式（１）计算．

η＝
Ｃ０－Ｃ
Ｃ０

×１００％ ． （１）

式中，η，Ｃ０和Ｃ对应ＭＢ降解率、初始浓度和光降
解任意时刻ｔ的浓度．

２　结果与讨论

２．１　Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６物相分析
不同Ａｇ掺杂量的Ｂｉ２ＷＯ６的 ＸＲＤ图谱如图１

所示．谱图显示产物衍射峰２θ为２８．５２°、３３．０４°、
４７．１３°、５５．９６°、５８．７８°、６８．８５°、７６．１７°、７８．３５°，分
别对应晶面（１３１）、（２００）、（２０２）、（３３１）、（２６２）、
（４００）、（１０３）、（２０４）．所有衍射峰与 Ｂｉ２ＷＯ６标准
卡片（Ｎｏ．３９－０２５６）完全一致，没有杂质峰出现．
所得产品属于正交相钨铋结构，尖锐的衍射峰显示

样品具有良好的结晶性．由图１可以看出，Ａｇ掺杂
没有改变Ｂｉ２ＷＯ６的晶体结构，但在ＸＲＤ图谱中没

有Ａｇ特征峰，主要是因为 Ａｇ掺杂量较少，Ａｇ＋替
代Ｂｉ３＋进入晶格，以固溶体的形式存在［１９］．

图１　不同Ａｇ掺杂量的Ｂｉ２ＷＯ６的ＸＲＤ谱

２．２　Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６的形貌及ＥＤＳ分析
图２为Ｂｉ２ＷＯ６与Ａｇ掺杂Ｂｉ２ＷＯ６的扫描电子

显微镜谱图（ＳＥＭ）．由图 ２（ａ）可以看出：纯相
Ｂｉ２ＷＯ６由分布均匀的纳米薄片组成，Ａｇ掺杂后改
变了产物的形貌；３％Ａｇ掺杂的 Ｂｉ２ＷＯ６形貌是由
厚度均匀的二维纳米薄片自组装直径约２μｍ的
微球结构，微球尺寸均一，分散性较好（图２（ｂ））；
随着Ａｇ掺杂量增多，Ｂｉ２ＷＯ６微球结构遭到破坏，
纳米片逐渐增厚（图２（ｃ）、图２（ｄ））；Ａｇ掺杂量为
１５％时，产物的微球结构被完全破坏，纳米片加厚
并出现较为严重的团聚现象（图２（ｅ））．图２（ｆ）为
３％Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６的 ＥＤＳ图谱，由图谱可知，产物里
含有Ｗ、Ｂｉ、Ｏ、Ａｇ和Ｐｔ元素，其中Ｐｔ元素为样品喷
金时引入，结果说明Ａｇ元素已经掺杂到Ｂｉ２ＷＯ６中．

图２　不同Ａｇ掺杂量的Ｂｉ２ＷＯ６ＳＥＭ照片

２．３　ＢＥＴ表征结果
表１为产物的 ＢＥＴ测试结果．由表１可以看

出，Ａｇ的掺杂极大地提高了 Ｂｉ２ＷＯ６的比表面积，

其中３％Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６比表面积最大，达到４７．２１７９

ｍ２·ｇ－１，吸附能力强，产生的光生电子和空穴对
多，这恰好与其光催化活性的分析结果相吻合．
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表１　催化剂ＢＥＴ分析结果

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂｉ２ＷＯ６ ３％Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６ ５％Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６ １０％Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６ １５％Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） １４．７３１７ ４７．２１７９ ３６．３８３８ ３５．７３０８ ２５．５６６８

２．４　Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６光催化性能分析
不同 Ａｇ掺杂量 Ｂｉ２ＷＯ６对 ＭＢ的光催化降解

曲线如图 ３所示．由曲线可知，在暗吸附阶段对
ＭＢ的吸附率３％Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６高达３９．５％，而纯相
Ｂｉ２ＷＯ６仅约 １１．３％，主要是因为 Ａｇ掺杂后
Ｂｉ２ＷＯ６的形貌更为规整、分散度提高、比表面积增
大，进一步增强了Ｂｉ２ＷＯ６对ＭＢ的吸附性；可见光
照射 ２１０ｍｉｎ后 ＭＢ的降解率分别为 ４７．０６％、
９２．９１％、８２．９５％、８８．０４％、９０．５４％，说明适量 Ａｇ
掺杂能够提高 Ｂｉ２ＷＯ６对 ＭＢ的催化活性，且 ３％
Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６光催化活性最佳，这主要归因于 ３％
Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６具有较大的比表面积、较高的分散度和
光生电子空穴对利用率．但是随着Ａｇ掺杂量逐渐
增大，Ｂｉ２ＷＯ６的光催化反应效果反而发生明显的
下降，可能是因为 Ａｇ掺杂量高于３％时会降低界
面电子转移，从而促进光生电子空穴对复合［２０］，

从而导致了Ｂｉ２ＷＯ６催化氧化效果下降．图４为不
同Ａｇ掺杂量Ｂｉ２ＷＯ６光催化降解 ＭＢ动力学拟合
曲线，由图可知拟合方程的相关线性系数 Ｒ２都大
于０．９９，说明 Ｂｉ２ＷＯ６光催化降解反应符合反应动
力学ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ模型［２１－２２］，其一级动力

学方程为

ｌｎ Ｃ
Ｃ( )
０
＝－Ｋｔ． （２）

式中，Ｃ０、Ｃ分别对应 ＭＢ初始浓度和光降解任意
时刻ｔ的浓度．

图３　不同Ａｇ掺杂量Ｂｉ２ＷＯ６对ＭＢ的光催化降解曲线
２．５　催化机理分析

图５为Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６光催化反应降解 ＭＢ的作
用机理．可见光照射下当 Ｂｉ２ＷＯ６获得大于其禁带
宽度能量时，价带中电子被激发跃迁到导带，而价

带上则留下空穴（ｈ＋）形成电子空穴对．ｅ－转移至

Ｂｉ２ＷＯ６表面，分别与吸附氧和Ａｇ反应形成·Ｏ２
－和

Ａｇ（ｅ－），ＭＢ在氧化性很强的ＯＨ·、ｈ＋和·Ｏ２
－等自

由基的作用下分解为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，掺杂的 Ａｇ可以
直接捕获 ｅ－，降低了光生电子空穴对的复合效
率，同时加速光生电子的产生和电子空穴对分离，
有效地提高Ｂｉ２ＷＯ６的光催化反应活性．

图４　不同Ａｇ掺杂量Ｂｉ２ＷＯ６光催化降解ＭＢ

动力学拟合曲线

图５　Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６光催化降解ＭＢ的机理

Ｂｉ２ＷＯ６＋ｈｖ→ｈ
＋＋ｅ－， （３）

ｈ＋＋ＯＨ－→ＯＨ·， （４）
ｅ－＋Ｏ２→·Ｏ

２－， （５）
ｅ－＋Ａｇ→Ａｇ（ｅ－）， （６）

ＯＨ·＋·Ｏ２－＋ＭＢ→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ． （７）

３　结论

以钨酸铋、硝酸银为原料，通过水热法合成了

片状纳米 Ａｇ／Ｂｉ２ＷＯ６ 光催化剂，Ａｇ掺杂后的
Ｂｉ２ＷＯ６光催化反应活性、光生电子空穴的产生与
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分离效率等都比纯相 Ｂｉ２ＷＯ６有了显著提高，这主
要因为Ａｇ掺杂一是增加了Ｂｉ２ＷＯ６的比表面积，提
高了样品的分散度，二是捕获了 Ｂｉ２ＷＯ６表面的光
生电子，一定程度上抑制了光生电子空穴对复合，
掺杂３％Ａｇ时样品光催化效果最佳，对ＭＢ的催化
降解率高达９２．９１％．研究结果对贵金属掺杂催化
剂的研究和探索具有较好的借鉴作用．
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