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ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催化剂的
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摘要：以 Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ和 ＮＨ４ＶＯ３为原料，控制水溶液介质 ｐＨ及反应时间，采用水热合成法制备钒酸铋
（ＢｉＶＯ４）及其复合物（ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３）．利用Ｘ射线粉末衍射、扫描电子显微镜和紫外可见漫反射吸
收光谱等手段对制备的样品进行了物理表征，结果表明，在控制反应时间为１ｈ，介质 ｐＨ值在１．１４～９．０１之间
时，制备的样品为ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合物，当 ｐＨ值增加至１０．９２时为纯 ＢｉＶＯ４；控制介质 ｐＨ为
７．１７，反应时间在１～１２ｈ之间时得到ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催化剂，反应时间为１８ｈ时为纯ＢｉＶＯ４．
在可见光（λ≥４００ｎｍ）照射下，以有机染料罗丹明Ｂ（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ，ＲｈＢ）为底物，研究不同条件制备的 ＢｉＶＯ４或
者复合物为光催化剂的光催化特性，发现ｐＨ＝７．１７，水热反应１２ｈ得到的催化剂（ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３）
光催化降解活性高于对照制备的纯ＢｉＶＯ４．同时在可见光照射下，ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３亦可以有效降解无
色小分子２，４二氯苯酚（２，４Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，２，４ＤＣＰ），说明氧化过程涉及到光催化过程．分析 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６
（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催化剂对ＲｈＢ光催化降解过程中活性物种，表明在降解过程中主要涉及空穴和超氧氧化，

Ｏ２·
－
起主要作用．
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　　ＢｉＶＯ４是一种新型的钒氧簇合物，由于其具有
铁弹性、声光转换性、热致变色、离子导电等特性，

在气敏传感器、离子导电陶瓷以及无毒高性能无机

颜料等方面具有重要的应用前景，因此很早就受到

各国学者的关注［１－２］．作为一类新型的光催化剂，
ＢｉＶＯ４具有可见光催化分解水和降解有机污染物的
能力，近年来受到了研究者的广泛关注．其晶体结
构存在四方锆石型（ｚＢｉＶＯ４）、单斜白钨矿型（ｍ
ＢｉＶＯ４）和四方白钨矿型（ｔＢｉＶＯ４）３种，其中以单
斜白钨矿型的光催化活性最高［３］．其禁带宽度为
２．４ｅＶ，很接近太阳光谱的中心（２．６ｅＶ），响应波
长范围可达 ５２０ｎｍ，光选择性大，更具有发展潜

力［４］．Ｓｈｉｇｅｒｕ等的实验表明，ＢｉＶＯ４在可见光下降
解废水中烷基苯酚的能力高于ＴｉＯ２

［５］，且ＢｉＶＯ４纳
米管在可见光的照射下能够抑制水中细菌再生，在

水消毒杀菌方面具有广阔的前景［６］．
为提高ＢｉＶＯ４催化剂光生电子迁移效率，对铋

系半导体催化剂性能调控方面做了很多研究，其中

半导体复合催化剂的合成是改善 ＢｉＶＯ４催化性能
的一种重要方法［７－８］．通过简单水热法制备的
ＢｉＶＯ４ＺｎＯ光催化剂在降解染料方面其光催化性能
明显优于纯 ＢｉＶＯ４和 ＺｎＯ催化剂

［９］，在水热法合

成过程中，部分样品原料Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ会反应
生成碱式硝酸铋Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３·１．５Ｈ２Ｏ，这
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些碱式硝酸铋本身是一种良好的光催化剂［１０－１２］．
碱式硝酸铋修饰的钨酸铋得到的复合的产物，其光

催化效果比钨酸铋的光催化效果有明显提升［１３］．
氧化锆修饰的碱式硝酸铋复合物在降解孔雀石绿时

催化效果具有明显提升，而且可多次循环使用［１４］．
材料的形貌结构对材料的性能有很大影响，不

同制备条件下合成的钒酸铋的晶相不同，许多反应

条件，如前体浓度，表面活性剂或模板的性

质［１５－１６］，反应温度［１７］和时间［１８］对对纳米颗粒晶

型［１９］、形貌［２０］、晶粒大小［２１］、比表面积［２２］等有重

要影响［２３］．特别是前体溶液的 ｐＨ值对制备的 Ｂｉ
ＶＯ４的晶相和形态有重要影响

［２４］．目前为止，通过
调节ｐＨ等反应条件已获得不同形态和不同光催化
活性的钒酸铋［２５］；通过水热法在不同ｐＨ条件下合
成的ＣｕＢｉＶＯ４异质结，其晶型，形态和光催化活
性均与前体 ｐＨ之间也具有一定的关系，不同 ｐＨ
值条件下合成的催化剂晶型、形貌和催化性能各不

相同［２６］．
我们采用水热合成法，以偏钒酸铵和硝酸铋为

原料，通过控制反应介质 ｐＨ值和反应时间制备得
到了粒径均匀的 ＢｉＶＯ４ 催化剂和 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６
（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催化剂，对其结构性能进行
表征，并以ＲｈＢ、２，４ＤＣＰ为目标化合物，对不同
条件下制备的ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催
化剂和纯 ＢｉＶＯ４催化剂的光催化性能进行了比较
研究［２７］．同时对 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合
光催化剂降解ＲｈＢ光催化机理进行了探索．

１实验部分
１．１实验仪器及试剂

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）（Ｊｅｏｌ，日本）；Ｘ射线
衍射仪（ＸＲＤ）（Ｒｉｇａｋｕ，日本）；Ｆ４５００荧光分光光
度计（Ｈｉｔａｃｈｉ，日本）；Ｌａｍｂｄａ２５紫外可见光分光
光度计（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，美国）；Ｕ３０１０紫外分光光
度计（Ｈｉｔａｃｈｉ，日本）；高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ，美
国）；ＸＰＡ系列光反应器（南京胥江机电厂）；均相
反应器（烟台松岭化工设备）；超声波清洗器

（ＫＱ３００ＴＤＥ型）；电热恒温鼓风干燥箱（ＤＨＧ
９０３５型）．

偏钒酸铵（ＮＨ４ＶＯ３，ＡＲ）；五水合硝酸铋
（Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ，ＡＲ）；硝酸（ＨＮＯ３，ＡＲ）；氢氧
化钠（ＮａＯＨ，ＡＲ）；无水乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ，ＡＲ）；
５．０×１０４ｍｏｌ／ＬＲｈＢ水溶液；２，４二氯苯酚（２，４

ＤＣＰ，ＡＲ）；苯甲酸（ＡＲ）；氯硝基四氮唑蓝（ＮＢＴ，
ＡＲ）；异丙醇（ＡＲ）；苯醌（ＡＲ）；ＥＤＴＡ（ＡＲ）．
１．２ＢｉＶＯ４及ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３的制备

将偏钒酸铵和硝酸铋以１∶２（ｎ∶ｎ）比例同时
加入到６０ｍＬ蒸馏水中，用硝酸和氢氧化钠溶液调
节不同ｐＨ值，搅拌０．５ｈ后移至１００ｍＬ水热反应
釜中，在１６０℃下反应不同时间后，用蒸馏水和无
水乙醇洗涤３次，放入烘箱中６０℃条件下烘４ｈ备
用．水热法制备催化剂的过程涉及到很多影响因
素，造成ＢｉＶＯ４晶体生成不同的晶型晶貌，不同结
晶度，进而造成其光催化性能不同，通过控制 Ｂｉ
ＶＯ４晶体生成的反应介质条件来控制不同晶相．结
合文献，我们主要从介质酸度（ｐＨ）和反应时间（ｔ）
等方面来讨论ＢｉＶＯ４晶体合成的影响因子．

ＢｉＶＯ４光催化剂优化制备过程主要选择控制两
个反应要素，水热反应介质ｐＨ（１．１４、３．１７、４．８７、
７．１７、９．０１、１０．９２）和水热反应时间（１ｈ、４ｈ、１２
ｈ、１８ｈ），在不同条件下制备得到ＢｉＶＯ４及ＢｉＶＯ４／
Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催化剂．
１．３催化剂表征

采用日本 Ｄ／ｍａｘ２５００型 Ｘ射线衍射仪对样品
进行测试，采用ＪＳＭ７５００Ｆ冷场发射扫描电子显微
镜ＳＥＭ（日本，Ｊｅｏｌ）对样品宏观形貌进行分析，在
ＳＥＭ分析中对样品表面进行了喷碳处理；在装有积
分球附件的Ｈｉｔａｃｈｉ的３０１０型 ＵＶＶｉｓ紫外可见漫
反射分光光度计（ＤＲＳＵＶＶｉｓ）上以 ＢａＳＯ４片为参
比测定样品光学性能，扫描范围２００～７００ｎｍ；
１．４可见光催化剂ＢｉＶＯ４的性能测试

采用可见光催化评价体系，以５００Ｗ金卤灯作
为光源，配备相应的滤波片，用以滤掉金卤灯中的

紫外线（λ≤４２０ｎｍ），得到准确的可见光催化反应
结果．取３０ｍＬ浓度为１．６７×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的 ＲｈＢ溶
液于光反应管中，加入３０ｍｇ催化剂，搅拌１．５ｈ
达到其吸附平衡后，放入光反应器中进行光催化反

应，每隔一定时间取样约２ｍＬ于４ｍＬＥｐ管（ｅｐ
ｐｅｎｄｏｒｆ管，离心管）中，８０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，
在５５４ｎｍ下测定样品吸光度．

将２，４ＤＣＰ（０．６７×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）３０ｍＬ，加入催
化剂４５ｍｇ．置于暗室搅拌以达到吸附解吸平衡，
放入光反应器中进行光催化反应．用高效液相色谱
检测２，４ＤＣＰ的浓度．色谱条件：流动相０．２％甲
酸 ∶甲醇（ｖ∶ｖ）为２∶８，固定相 Ｃ１８柱，柱温３０
℃，流速０．８ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长为２８０ｎｍ．
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１．５活性物种的测定
在４ｍＬＥｐ管中加入０．８ｍＬ苯甲酸溶液（０．０１

ｍｏｌ／Ｌ），加入不同时间点所取的反应样品溶液
０．８ｍＬ，定容到４ｍＬ，用Ｆ４５００荧光分光光度仪在
λｅｘ＝３１５ｎｍ在３５０～５１２ｎｍ范围内扫描，取４２５
ｎｍ处荧光强度为产生的·ＯＨ的相对含量．

取４０ｍＬ四氮唑蓝溶液（１．２５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）到
光反应管中，加入３０ｍｇ催化剂，搅拌均匀计时进
行反应，达到吸附平衡后，引入可见光（λ≥４２０
ｎｍ）进行光催化反应，每隔一定时间取样２．０ｍＬ．
８０００ｒ／ｍｉｎ离心，采用紫外可见分光光度计全波长
扫描．

分别取１ｍＬ浓度为５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的罗丹明 Ｂ
（ＲｈＢ）于 ４根光反应管中，各管分别加入 ＥＤＴＡ
（１ｍｍｏｌ／Ｌ）、对苯醌（１ｍｍｏｌ／Ｌ）、异丙醇（１ｍｍｏｌ／
Ｌ）以及蒸馏水配成３０ｍＬ溶液，加入３０ｍｇＢｉＶＯ４
催化剂，置于暗室搅拌６０ｍｉｎ以达到吸附解吸平

衡．然后将光反应管放入光反应器中，加入可见光
光照（λ＞４２０ｎｍ），每隔一定时间间隔取２ｍＬ反应
液于 Ｅｐ管中，高速离心．用紫外可见分光光度计
测定溶液在５５４ｎｍ处的吸光度．由 Ａ／Ａ０～ｔ作图，
研究ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合催化剂在光催
化过程中的降解机理．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析

不同水热条件下合成的钒酸铋的晶相不同，不

同ｐＨ对纳米颗粒晶型、形貌、晶粒大小、比表面积
等有重要影响．控制反应时间为 １ｈ，在不同 ｐＨ
条件下（ｐＨ为 １．１４、３．１７、４．８７、７．１７、９．０１、
１０．９２）合成的ＢｉＶＯ４及ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３
催化剂的ＸＲＤ图如图１（Ａ）所示，固定反应时间为
１ｈ时，在ｐＨ为１．１４，３．１７，４．８７，７．１７，９．０１时，
在２θ为１０．３１６°、３１．３０４°、４７．６２７°的衍射峰为非

图１不同ｐＨ（Ａ）和不同反应时间（Ｂ）条件下产物的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ（Ａ）ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（Ｂ）

线性晶体 Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３的特征峰，且在
１８．３２°、２４．３７°、３２．６８°的衍射峰为四方相晶体的
衍射峰，在２θ为２８．９４７°、３１．１６°的单斜相特征衍
射峰，说明在此条件下合成的为 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６
（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合催化剂．而 ｐＨ为１０．９２时２θ
只在２８．９４７°和３１．１６°含单斜相特征衍射峰，因此
在此条件下合成的为纯 ＢｉＶＯ４．可见，ｐＨ对 ＢｉＶＯ４
的晶相和组成有很大影响．随着反应介质 ｐＨ值得
增大，催化剂由ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合催
化剂逐渐变为纯 ＢｉＶＯ４催化剂，当反应介质 ｐＨ小
于９．０１时合成产物为 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３

复合催化剂，当反应介质 ｐＨ增加到１０．９２时生成
纯ＢｉＶＯ４．

图１（Ｂ）为不同水热时间下合成的ＢｉＶＯ４及Ｂｉ
ＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３催化剂的 ＸＲＤ谱图．由
图可知，控制反应介质 ｐＨ为７．１７，当水热反应时
间为１ｈ，４ｈ，１２ｈ时在２θ为１０．３１６°、３１．３０４°、
４７．６２７°的衍射峰为非线性晶体Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３
的特征峰，且在１８．３２°、２４．３７°、３２．６８°的衍射峰
为四方相晶体的衍射峰，在２θ为２８．９４７°、３１．１６°
的单斜相特征衍射峰，即产物为 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６
（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催化剂．水热反应时间为
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１８ｈ时，２θ在１８．３２°、２４．３７°、３２．６８°的衍射峰为
四方相晶体的衍射峰，在２θ为２８．９４７°、３１．１６°的
单斜相特征衍射峰，无非线性晶体 Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３
（ＮＯ３）３，此时产物为纯 ＢｉＶＯ４．可见，反应时间对
催化剂的组成有很大影响．在 ｐＨ值一定（ｐＨ＝
７．１７）时，随反应时间的增加，催化剂由 ＢｉＶＯ４／
Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合催化剂逐渐变为纯 ＢｉＶＯ４
催化剂，在反应时间为１ｈ、４ｈ、１２ｈ时为ＢｉＶＯ４／
Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合催化剂，当反应时间增加
到１８ｈ时，生成纯ＢｉＶＯ４催化剂．

２．２ＳＥＭ分析
当反应介质ｐＨ分别为１．１４、３．１７、４．８７、７．１７、

９．０１、１０．９２，１６０℃时，分别反应１ｈ，制备的ＢｉＶＯ４
及ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３催化剂的ＳＥＭ图如图
２所示，不同ｐＨ条件下合成的催化剂的结构形态各
不相同．在ｐＨ为１．１７时制备的催化剂为球形和表
面光滑的多面体．随ｐＨ值的增大，催化剂由颗粒多
呈现均匀的球形到出现杆状和规则八面体状，ｐＨ值
为１０．９２时，杆状和多面体状形态消失，由大小均一
的球状颗粒堆积而成的不规则形状．

图２不同ｐＨ值条件下制备的催化剂的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｔ（Ａ）ｐＨ＝１．１４，１６０℃，１ｈ；（Ｂ）ｐＨ＝３．１７，１６０℃，１ｈ；

（Ｃ）ｐＨ＝４．８７，１６０℃，１ｈ；（Ｄ）ｐＨ＝７．１７，１６０℃，１ｈ；（Ｅ）ｐＨ＝９．０１，１６０℃，１ｈ；（Ｆ）ｐＨ＝１０．９２，１６０℃，１ｈ

　　当反应介质 ｐＨ为 ７．１７，反应温度为 １６０℃
时，分别反应１ｈ，４ｈ，１２ｈ，１８ｈ制备的ＢｉＶＯ４及

ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３催化剂 ＳＥＭ图如图 ３
所示，不同反应时间合成的催化剂的结构形态各不

图３不同反应时间制备的ＢｉＶＯ４的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｔ（Ａ）ｐＨ＝７．１７，１６０℃，１ｈ；（Ｂ）ｐＨ＝７．１７，１６０℃，４ｈ；
（Ｃ）ｐＨ＝７．１７，１６０℃，１２ｈ；（Ｄ）ｐＨ＝７．１７，１６０℃，１８ｈ
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相同．当固定反应介质ｐＨ为７．１７时，反应时间为
１ｈ时，为表面光滑的多面体和杆状及表面粗糙的
颗粒组成，随反应时间增长，颗粒和多面体消失，

当反应时间为１２ｈ时，出现由均匀的细小颗粒组成
细长条状形态后堆积成类似稻穗形态，当反应时间

继续增大为１８ｈ时，为不规则片状聚集的形态．
２．３ＵＶｖｉｓＤＲＳ分析

紫外可见漫反射光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）已经广泛应
用于光催化剂的研究，它是检测半导体光催化剂光

谱特征的有效手段．图４是不同条件下制备的催化
剂的ＵＶＶｉｓＤＲＳ图谱（以ＢａＳＯ４片为参比，扫描范

围２００～７００ｎｍ）．Ｅｇ表示禁带宽度，反应了催化剂
的可见光吸收能力，根据图４所画曲线做出它的切
线在Ｘ轴的截距即可求得禁带宽度Ｅｇ．可知在反应
介质ｐＨ值为４．８７、７．１７、９．０１、１０．９２时，１６０℃反
应１ｈ所制备的催化剂对应的禁带宽度分别为２．０６
ｅＶ、２．１４ｅＶ、２．２６ｅＶ、２．３６ｅＶ；在反应介质ｐＨ值
为７．１７，１６０℃分别反应１ｈ、４ｈ、１２ｈ、１８ｈ所制备
的催化剂对应的禁带宽度分别为２．１４ｅＶ、２．１７ｅＶ、
２．３７ｅＶ、２．４４ｅＶ．由此可知，当反应介质 ｐＨ为
７．１７反应１２ｈ时制备的复合光催化剂其禁带宽度较
小，最大吸收波长较大，可见光利用率最高．

图４不同ｐＨ值下（Ａ）和不同反应时间下（Ｂ）制备的ＢｉＶＯ４的ＵＶＶｉｓ图

Ｆｉｇ．４ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｉＶＯ４ｐｏｗｄｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ（Ａ）ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（Ｂ）

２．４可见光光催化活性表征
２．４．１不同因素对催化剂活性的影响　　（１）反应
介质酸度（ｐＨ）．由图 ５（Ａ）可知，反应介质酸度
（ｐＨ）为１．１４～１０．９２时制备出的催化剂，对罗丹
明 Ｂ降解率先增大后减小；其介质酸度（ｐＨ）为
７．１７时制备的 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合催
化剂的降解率最高（９３％）；反应介质 ｐＨ增大至
１０．９２时制备的纯 ＢｉＶＯ４催化剂的降解率明显降
低，只有 ３８％．由此可知，ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３
（ＮＯ３）３复合催化剂催化性能高于纯 ＢｉＶＯ４．禁带
宽度越小，光降解效率越高．由图５（Ｂ）可知降解
过程中λｍａｘ发生蓝移，由此可推断该降解过程大
致为罗丹明Ｂ分子脱乙基变为罗丹明，苯环的Ｂ带
吸收（２３０～２７０ｎｍ）逐渐消失，说明深度氧化可使
苯环断裂，分子被破坏．综合考虑，当催化剂制备
时间为１ｈ时，催化剂制备的最佳反应介质酸度为
７．１７，此时合成的催化剂为 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３

（ＮＯ３）３复合催化剂．
　　（２）反应时间（ｔ）．如图６（Ａ）所示，当反应介
质ｐＨ值为７．１７时，反应时间在１～１８ｈ时制备的
催化剂中，在其反应时间为１２ｈ时制备的 ＢｉＶＯ４／
Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合催化剂的降解效果最佳可
以达到９０％．而反应时间为１８ｈ时制备的纯ＢｉＶＯ４
的降解率只有５０％．为了对比 Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３
与其他催化剂的催化活性，制备了纯 Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３
（ＮＯ３）３

［２８］，而 Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３的降解率只有
７８％．由此可知，ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合
催化剂催化性能高于纯 ＢｉＶＯ４ 和 Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３
（ＮＯ３）３，复合光催化剂活性提高的原因可能是因为
Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３为属于非线性光学材料，具有
非对称中心，有利于自身形成内电场［２９］，通过与

ＢｉＶＯ４形成复合物进一步推进电子和空穴分离，从
而提高其光催化活性．由图６（Ｂ）可知，在反应过
程中其λｍａｘ发生蓝移．由此可推断该降解过程大

４７４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



致为罗丹明Ｂ分子脱乙基变为罗丹明，苯环的Ｂ带
吸收（２３０～２７０ｎｍ）逐渐消失，说明深度氧化可使
苯环断裂，分子被破坏．综合考虑，当反应介质ｐＨ

值为７．１７时，催化剂制备的最佳反应时间为１２ｈ，
此时制备的催化剂为ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复
合催化剂．

图５不同ｐＨ条件下合成的催化剂在可见光下降解ＲｈＢ曲线（Ａ）及ｐＨ＝７．１７条件下制备的
催化剂光催化降解ＲｈＢ随照射时间变化的紫外吸收光谱图（Ｂ）

Ｆｉｇ．５ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｏｖｅｒｐｒｏｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ（Ａ）ａｎｄＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ
ＲｈＢｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｐＨ７．１７ｐｒｏｄｕｃｔ（Ｂ）

ａ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ；ｂ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／ｐＨ１．１４；ｃ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／ｐＨ１０．９２；ｄ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／ｐＨ３．１７；ｅ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／ｐＨ４．８７；

ｆ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／ｐＨ９．０１；ｇ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／ｐＨ７．１７　［ｃａｔａｌ］＝１．０ｇ／Ｌ，［ＲｈＢ］＝１．６７×１０－４ｍｏｌ／Ｌ

图６不同反应时间下合成的催化剂在可见光下降解ＲｈＢ曲线（Ａ）及反应１２ｈ制备的
催化剂降解ＲｈＢ随照射时间变化的紫外可见吸收光谱图（Ｂ）

Ｆｉｇ．６ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｏｖｅｒｐｒｏｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ（Ａ）ａｎｄＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ
ＲｈＢｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｖｅｒＴ１２ｐｒｏｄｕｃｔ（Ｂ）

ａ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ；ｂ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／Ｔ１８；ｃ．Ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３ｄ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／Ｔ４；ｅ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／Ｔ１；

ｆ．ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／Ｔ１２；［ｃａｔａｌ］＝１．０ｇ／Ｌ，［ＲｈＢ］＝１．６７×１０－４ｍｏｌ／Ｌ

２．４．２ＤＣＰ光催化降解　　为了探讨ＢｉＶＯ４催化剂
的可见光活性，确定实验中是催化剂被激发而不仅是

染料敏化，选择完全对可见光无吸收因而不会敏化的

无色有机小分子（２，４ＤＣＰ）进行降解，采用高效液相
色谱法测量降解过程中的浓度变化，结果见图７．在可
见光照射下（λ≥４２０ｎｍ）ＢｉＶＯ４、Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３

及ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３催化剂降解２，４ＤＣＰ．
可见光照射９ｈ后 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３对２，
４ＤＣＰ降解率达９３％，其催化效果远高于纯ＢｉＶＯ４
和Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３．而没有加入催化剂的污染
物几乎没有降解，说明该催化剂在可见光下激发，

而不仅是染料敏化．
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图７２，４ＤＣＰ的降解曲线
Ｆｉｇ．７Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２，４ＤＣＰｏｖｅｒ
ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３ｏｒＢｉＶＯ４

［ｃａｔａｌ］＝１．５ｇ／Ｌ；［２，４ＤＣＰ］＝０．３３×１０４ｍｏｌ／Ｌ

２．５催化剂光催化机理探讨
·ＯＨ具有高的氧化电位（２．８Ｖ），光催化降

解有机污染物主要在于产生强氧化物·ＯＨ．运用
化学发光法对光催化过程中·ＯＨ浓度的测定［３０］，

结果如图 ８（Ａ）所示，在 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３
（ＮＯ３）３ＲｈＢ体系中，随着反应的进行，·ＯＨ的含
量基本不变，与未加ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３的
体系·ＯＨ的含量基本无差别，证明反应过程中无
·ＯＨ的生成．

为了测定ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３在可见光
反应过程中是否有 Ｏ２·

－
产生，选用无色探针分子

四氮唑蓝（ＮＢＴ）捕获 Ｏ２·
－
进行测定［３１］，图８（Ｂ）

是钒酸铋在可见光下降解ＮＢＴ随时间的变化，ＮＢＴ
含量逐渐下降，证明反应过程中有Ｏ２·

－
生成．

图８·ＯＨ的测定（Ａ）和Ｏ２·
－
的测定（Ｂ）

Ｆｉｇ．８Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ· ＯＨａｎｄＯ２·
－

图９ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３在可见光下

降解ＲｈＢ的主要活性物种捕获曲线
Ｆｉｇ．９ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｏｖｅｒ

ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３
ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ

　　对降解过程中的活性物种进行了捕获实验，由
图９可知，ＥＤＴＡ作为空穴的捕获剂大大减小了
ＲｈＢ的降解速率，苯醌作为超氧自由基的捕获剂也
很大程度的降低了反应速率．异丙醇由于捕获催化
剂空穴与吸附水所生成的羟基自由基［３２－３４］，ＲｈＢ
的降解速率基本不变．由此可知，ＲｈＢ在催化剂表
面降解是主要通过空穴的直接氧化发生氧化降解，

其次通过不同途径产生的超氧自由基进行氧化．

３结论
采用水热合成法在不同 ｐＨ和反应时间条件下

制备了不同形貌的钒酸铋（ＢｉＶＯ４）及复合催化剂
ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３．在控制反应时间１ｈ
时，介质 ｐＨ值在 １．１４～９．０１之间，制备样品为
ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合物，ｐＨ值增加为
１０．９２时为纯ＢｉＶＯ４；控制介质ｐＨ为７．１７，当反应
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时间在 １～１２ｈ之间得到 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３
（ＮＯ３）３复合光催化剂，反应时间为 １８ｈ时为纯
ＢｉＶＯ４．以 ＲｈＢ为目标污染物进行降解，发现 ｐＨ
７．１７水热反应１２ｈ得到的催化剂为 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６
（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合催化剂在降解 ＲｈＢ时其活性远
高于ＢｉＶＯ４．该复合催化剂同时对无色小分子２，４
ＤＣＰ也具有催化降解效果，表明催化剂在反应中受
到光激发，并不仅是染料敏化作用．通过对其降解
机理的研究发现在降解过程中主要活性物种为 ｈ＋

和Ｏ２·
－．

参考文献：

［１］　ＷｕＣｈｕｎｈｏｎｇ（吴春红），ＨｕａｎｇＹｉｎｇｐｉｎｇ（黄应平），
ＺｈａｏＰｉｎｇ（赵 萍），ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＢｉＶＯ４（钒酸铋催化剂的制
备与其光催化性能研究进展）［Ｊ］．ＡｐｐｌＣｈｅｍＩｎｄｕｓ
（应用化工），２０１５，４４（１１）：２１００－２１０６．

［２］　ＹｕＹａｑｉｎ（于亚芹），ＬｉｕＷｅｉ（柳 伟），ＣａｏＬｉｘｉｎ（曹
立新），ｅｔａｌ．ＩｓｏｐｒｏｐａｎｏｌＩｎｄｕｃｅｄＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢｉＶＯ４Ｍｉｃｒｏｔｕｂｅｓ（异丙醇诱导合
成ＢｉＶＯ４微米管及其可见光光催化性能研究）［Ｊ］．
材料导报，２０１０，２４（３）：２９－３２．

［３］　ＬｕＹＪ，ＳｈａｎｇＨＳ，ＳｈｉＦＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｔｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｎｄｕｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍＢｉ
ＶＯ４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＳｏｌ，
２０１５，８５：４４－５０．

［４］　ＷｕＣｈｕｎｈｏｎｇ（吴春红），ＦａｎｇＹａｎｆｅｎ（方艳芬），
ＨｕａｎｇＹｉｎｇｐｉｎｇ（黄应平），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＡｇＢｉ
ＶＯ４ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ
（ＡｇＢｉＶＯ４复合光催化剂的制备及其可见光光催化机
理的研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１５，２９（４）：３６９－３８１．

［５］　ＳｈｉｇｅｒｕＫ，ＳｈｉｇｅｋｉＭ，ＡｋｉｈｉｋｏＫ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ４ｎＮｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌｕｎｄｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｓｏ
ｌａｒｓｉｍｕｌａｔｏｒ：ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢｉＶＯ４ａｎｄＴｉＯ２ｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＬｅｔｔ，２００２，３１（７）：６６０－６６１．

［６］　ＷａｎｇＷ Ｊ，ＹｕＹ，ＡｎＴＣ，ｅｔａｌ．Ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｉｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆＥ．ｃｏｌｉＫ１２ｂｙｂｉｓｍｕｔｈ
ｖａｎａｄａｔｅｎａｎｏｔｕｂｅｓ：Ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｍｅｃｈａ
ｎｉｓｍ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，２０１２，４６（８）：４５９９－
４６０６．

［７］　ＬｉＷＢ，ＺｈａｎｇＹＰ，ＢｕＹＹ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｐｏｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ｔｈｅＢｉＶＯ４／ＢｉＯＢｒｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＪＡｌｌｏＣｏｍｐ，２０１６，６８０：
６７７－６８４．

［８］　ＳａｍｉｒａＹ，ＭｏｎｉｒｅｈＦ，ＡｌｉｒｅｚａＺＭ．ＣｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇＢｉＶＯ４／

Ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏａｎｏｄｅｆｏｒｐｈｏｔｏｅｌｅｃ
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌ
Ｃｈｅｍ，２０１６，７６３：１－９．

［９］　ＳｕｂｒａｍａｎｉａｎＢ，ＮａｔａｒａｊａｎＰ，ＫｕｐｐｕｌｉｎｇａｍＴ，ｅｔａｌ．
ＦａｃｉｌｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＢｉＶＯ４ＺｎＯａｎｄＩｔｓ
ｄｕａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｇｒｅａｔｅｒｓｏｌａｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ
ｓｅｌｆｃｌｅａｎｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｙ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇＲｅｓ，２０１４，５３（２０）：
８３４６－８３５６．

［１０］ＨｅｎｒｙＮ，ＥｖａｉｎＭ，ＤｅｎｉａｒｄＰ，ｅｔａｌ．［Ｂｉ６Ｏ４．５
（ＯＨ）３．５］２（ＮＯ３）１１：ａｎｅｗａｎｈｙｄｒｏｕｓｂｉｓｍｕｔｈｂａｓｉｃｎｉ
ｔｒａｔｅ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｗｉｎｎｅｄ
ｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＪＳｏｌＳｔａｔｅＣｈｅｍ，２００３，１７６（１）：１２７－
１３６．

［１１］ＸｉｅＬＹ，ＷａｎｇＪＸ，ＨｕＹＨ，ｅｔａｌ．Ｔｅｍｐｌａｔｅｆｒｅｅｍｉ
ｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙ
ｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＢｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３·１．５Ｈ２Ｏ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＣｈｅｍ Ｐｈｙｓ，２０１２，１３６（２）：
３０９－３１２．

［１２］ ＹａｎｇＹＸ，ＬｉａｎｇＨＹ，ＺｈｕＮ，ｅｔａｌ．Ｎｅｗｔｙｐｅｏｆ
［Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３］（ＮＯ３）３·１．５Ｈ２Ｏｓｈｅｅｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
ｗｉｔｈｈｉｇｈｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ
［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１３，９３（４）：７０１－７０７．

［１３］ ＣｕｉＹ，ＹａｎｇＬＭ，ＺｈａｎｇＧＹ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｏｎｅｐｏｔ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＢｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３·１．５Ｈ２ＯＢｉ２ＷＯ６
ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｓｕｐｅｒｉｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．
ＣａｔａｌＣｏｍｍｕｎ，２０１５，５９：８３－８７．

［１４］ＸｉｅＬＹ，ＷａｎｇＪＸ，ＨｕＹＨ，ｅｔａｌ．ＺｒＯ２ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ
Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３·１．５Ｈ２Ｏｗｉｔｈｓｕｐｅｒｉｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａ
ｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ［Ｊ］．ＲＳＣ
Ａｄｖａｎ，２０１２，２：９８８１－９８８６．

［１５］ＺｈａｎｇＬＳ，ＷａｎｇＨＬ，ＣｈｅｎＺＧ，ｅｔａｌ．Ｂｉ２ＷＯ６ｍｉｃｒｏ／
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｖｉｓｉｂｌｅ
ｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌ
Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎ，２０１１，１０６：１－１３．

［１６］ＣｈｅｎＬ，ＭｅｎｇＤＷ，ＷｕＸＬ，ｅｔａｌ．Ｓｈａｐｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｏｖｅｌｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄＢｉＶＯ４ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＬｅｔｔ，２０１６，１７６：１４３－１４６．

［１７］ＺｈｕｎＺＦ，ＺｈａｎｇＬ，ＬｉＪＱ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＢｉＶＯ４ ｗｉｔｈｄｅｃａｈｅｄｒａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
［Ｊ］．ＣｅｒａｍＩｎｔｅｒ，２０１３，３９（７）：７４６１－７４６５．

［１８］ＷｕＪ，ＤｕａｎＦ，ＺｈｅｎｇＹ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｉ２ＷＯ６
ｎａｎｏｐｌａｔｅｂｕｉｌｔｈｉｅｒａｒｃｈｉａｌｎｅｓｔｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｖｉｓｉ
ｂｌｅｌｉｇｈｔｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓ
ＣｈｅｍＣ，２００７，１１１（３４）：１２８６６－１２８７１．

［１９］ ＫａｎｌａｙａＰ，ＡｎｄｒｅｗＮ，ＷｉｙｏｎｇＫ，ｅｔａｌ．Ｐｈａｓｅｃｏｎ
ｔｒｏｌｌｅｄｍｉｃｒｏｗａｖｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｕｒｅｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＢｉＶＯ４

７７４第５期　　　　　　　　　　　李　灵等：ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催化剂的制备及光催化性能研究



ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｙｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｐｐｌ
ＭａｔｅｒＴｏｄａｙ，２０１５，１（２）：６７－７３．

［２０］ＬｉＦ，ＹａｎｇＣＹ，ＬｉＱＧ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｐＨｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｍｏｒ
ｐｈｏｌｏｇｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＢｉＶＯ４ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｒｏｍｍｉｃｒｏｐａｒ
ｔｉｃｌｅｓｔｏｈｏｌｌｏｗｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＬｅｔｔ，２０１５，
１４５：５２－５５．

［２１］ ＤｏｎｇＳＹ，ＦｅｎｇＪＬ，ＬｉＹＫ，ｅｔａｌ．Ｓｈａｐｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｉＶＯ４ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｕｎｉｑｕｅ
ｎａｔｕｒｅｓｕｎｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．Ａｐｐｌ
ＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎ，２０１４，１５２／１５３：４１３－４２４．

［２２］ＯｌｉｖｉｅｒＭ，ＬｕｃｉａｎＣｒｉｓｔｉａｎＰ，ＳｔａｖｒｏｕｌａＳ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｕ
ｓｉｎｇＢｉＶＯ４ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｎｇｉｎｅｅｒＪ，２０１６，
２８６：９１－９７．

［２３］ ＤｏｎｇＳＹ，ＦｅｎｇＪＬ，ＬｉＹＫ，ｅｔａｌ．Ｓｈａｐｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｉＶＯ４ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｕｎｉｑｕｅ
ｎａｔｕｒａｌｓｕｎｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．Ａｐｐｌ
ＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎ，２０１４，１５２／１５３：４１３－４２４．

［２４］ ＣｈｅｎＬ，ＷａｎｇＪＸ，ＭｅｎｇＤＷ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｐＨｃｏｎ
ｔｒｏｌｌｅｄ｛０４０｝ｆａｃｅｔｓｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＢｉＶＯ４ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈ
ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＬｅｔｔ，２０１６，１６２：
１５０－１５３．

［２５］ＴａｎＧＱ，ＺｈａｎｇＬＬ，ＲｅｎＨＪ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎ
ｔｈｅｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆＢｉＶＯ４ｐｏｗｄｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒ
ｍａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔｅｒｆ，２０１３，５（１１）：
５１８６－５１９３．

［２６］ＧａｏＸＭ，ＷａｎｇＺＨ，ＦｕＦ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎｔｈｅ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ＣｕｄｏｐｅｄＢｉＶＯ４ｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａｔｈｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ］．ＭａｔｅｒＳｃｉＳｅｍｉｃｏＰｒｏｃｅ，２０１５，３５：１９７－２０６．

［２７］ＬｉｕＬｉ（刘利），ＷａｎｇＹａｆｅｉ（王亚飞），ＣｕｉＷｅｎｑｕａｎ
（崔文权），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＢｉＶＯ４ａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙ
ｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ（钒酸铋的制
备及可见光降解罗丹明Ｂ的研究）［Ｊ］．ＩｎｏｇＣｈｅｍＩｎ
ｄｕｓ（无机盐工业），２０１３，４５（８）：６０－６２．

［２８］ ＹａｎｇＹＸ，ＬｉａｎｇＨＹ，ＺｈｕＮ，ｅｔａｌ．Ｎｅｗｔｙｐｅｏｆ
［Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３］（ＮＯ３）３·１．５Ｈ２Ｏｓｈｅｅｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
ｗｉｔｈｈｉｇｈｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ
［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１３，９３：７０１－７０７．

［２９］ＨｕａｎｇＨＷ，ＨｅＹ，ＬｉＸＷ，ｅｔａｌ．Ｂｉ２Ｏ２（ＯＨ）（ＮＯ３）

ａｓａｄｅｓｉｒａｂｌｅ［Ｂｉ２Ｏ２］
２＋ ｌａｙｅｒｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ：Ｓｔｒｏｎｇ

ｉｎｔｒｉｎｓｉｃｐｏｌａｒｉｔｙ，ｒａｔｉｏｎａｌｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ｛００１｝ａｃ
ｔｉｖｅｆａｃｅｔｓｃｏｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｆｏｒｒｏｂｕｓｔｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｐａｂｉｌ
ｉｔｙ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍＡ，２０１５，３（４８）：２４５４７－２４５５６．

［３０］ ＹａｎｇＪｉｎｇ（杨 静），ＤｅｎｇＡｎｐｉｎｇ（邓安平），Ｈｕａｎｇ

Ｙｉｎｇｐｉｎｇ（黄应平），ｅｔａｌ．Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２ａｎｄｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｘｉｃｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ（纳米ＴｉＯ２低温制备及光催化降解有毒有机
污染物）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（分子催化），２００９，２３（２）：
１７８－１８４．

［３１］ＳｕＹＲ，ＤｉｎｇＣＨ，ＤａｎｇＹＬ，ｅｔａｌ．Ｆｉｒｓｔｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｉ５Ｏ７Ｂｒａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎａｎｄＲｈＢｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＡｐｐｌＳｕｒｆＳｃｉ，２０１５，３４６：３１１－３１６．

［３２］ＪｕＰ，ＷａｎｇＰ，ＬｉＢ，ｅｔａｌ．ＡｎｏｖｅｌｃａｌｃｉｎｅｄＢｉ２ＷＯ６／
ＢｉＶＯ４ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｈｉｇｈｌｙｅｎｈａｎｃｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ ＥｎｇｉｎｅｅｒＪ，２０１４，
２３６：４３０－４３７．

［３３］ＳｕｎＪＨ，ＹａｎｇＨ．Ａｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅｇｅｓｌｒｏｕｔｅｔｏｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙａｃｔｉｖｅ ＢｉＶＯ４ ｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
ｓｃｈｅｅｌｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＣｅｒａｍＩｎｔｅｒ，２０１４，４０（５）：
６３９９－６４０４．

［３４］ＨｕＹ，ＬｉＤＺ，ＷａｎｇＨＢ，ｅｔａｌ．Ｒｏｌｅｏｆａｃｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎ
ｓｐｅｃｉｅｓｉｎｔｈｅｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ
ＲｈＢｕｓｉｎｇＢｉＶＯ４／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，２０１５，４０８：１７２－
１７８．

８７４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＶｉｓｉｂｌｅＬｉｇｈｔＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＲｅｓｅａｒｃｈｏｆ
ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３ ＣｏｍｐｏｓｉｔｅＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

ＬＩＬｉｎｇ１，２，３，ＨＵＡＮＧＹｉｎｇｐｉｎｇ２，３，ＺＨＡＮＧＡｉｑｉｎｇ４，ＸＩＡＮＧＭｉａｏｍｉａｏ１，２，３，
ＹＡＮＧＪｉａｎｇ１，２，３，ＪＩＡＭａｎｋｅ１，２，３

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＢｉｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＣｈｉｎａＴｈｒｅｅＧｏｒｇｅｓＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙｉｃｈａｎｇ４４３００２，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｈｉｎａＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＥｃｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎＴｈｒｅｅＧｏｒｇｅｓＲｅｓｅｒｖｏｉｒＲｅｇｉｏｎ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，

ＣｈｉｎａＴｈｒｅｅＧｏｒｇｅｓＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙｉｃｈａｎｇ，４４３００２，Ｃｈｉｎａ；
３．ＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏＨａｚａｒｄｓａｎｄＥｃｏＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎＴｈｒｅｅＧｏｒｇｅｓＡｒｅａ，Ｈｕｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ，

ＣｈｉｎａＴｈｒｅｅＧｏｒｇｅｓＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙｉｃｈａｎｇ，４４３００２，Ｃｈｉｎａ；
４．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＳｔａｔｅＥｔｈｎｉｃＡｆｆａｉｒｓＣｏｍｍｉｓｓｉｏｎ＆Ｍｉｎｉｓｔｒｙｏｆ

Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，ＳｏｕｔｈＣｅｎｔｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｆｏｒＮａｔｉｏｎａｌｉｔｉｅｓ，Ｗｕｈａｎ，４３００７０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＢｉＶＯ４ａｎｄＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｈｙ
ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｌｙｂｙａｌｔｅｒｉｎｇｐＨｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ’ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ
ｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸＲＤ，ＵＶＶｉｓＤＲＳａｎｄＳＥＭ．Ｆｉｒｓｔｌｙ，ａｓｅｒｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｐＨ１．１７ｔｏ
９．０１ａｎｄｈｅａｔｅｄｂｙｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ１ｈ．ＰｕｒｅＢｉＶＯ４ｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄａｔｐＨ１０．９２．Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ，ｔｈｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓａｌｔｅｒｅｄｆｒｏｍ１～１８ｈｂｙｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨａｔ７．１７ａｎｄｐｕｒｅＢｉＶＯ４ｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄｗｈｅｎｔｈｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｈｅａｔｅｄｆｏｒ１８ｈ．Ｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｔｈａｔｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｆｆｅｃｔｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗｉｔｈＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｈｅａｔｉｎｇｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ１２ｈａｔｐＨ７．１７ｄｉｓ
ｐｌａｙａｎｅｎｈａｎｃｅｄｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｔｈａｎＢｉＶＯ４．Ｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｓｈｏｗｈｉｇｈｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｔｈｅｄｅｇｒａｄａ
ｔｉｏｎｏｆＲｈＢａｎｄ２，４ＤＣＰｄｕｒｉｎｇｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．Ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｒａｄｉｃａｌａｎｄｈｏｌｅｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ（ｈ＋）ｒｅｖｅａｌｓｕ
ｐｅｒｏｘｉｄｅｒａｄｉｃａｌｓ（Ｏ２·

－
）ａｎｄｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄｈｏｌｅｓａｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ．Ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅｒａｄｉｃａｌｉｓｔｈｅ

ｄｏｍｉｎａｎｔａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｆｏｒｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ；ｂｉｓｍｕｔｈｖａｎａｄａｔｅ；ｂｉｓｍｕｔｈｂａｓｉｃｎｉｔｒａｔｅ；ｖｉｓｉｂｌｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

９７４第５期　　　　　　　　　　　李　灵等：ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催化剂的制备及光催化性能研究


