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ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３复合光催化剂的
制备及光催化性能研究
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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（２，４Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，２，４ＤＣＰ），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（ｚＢｉＶＯ４）、单斜白钨矿型（ｍ
ＢｉＶＯ４）和四方白钨矿型（ｔＢｉＶＯ４）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
ＢｉＶＯ４ＺｎＯ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ＣｕＢｉＶＯ４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、２，４ＤＣＰ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）；Ｆ４５００荧光分光光
度计（Ｈｉｔａｃｈｉ，日本）；Ｌａｍｂｄａ２５紫外可见光分光
光度计（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，美国）；Ｕ３０１０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

（ＫＱ３００ＴＤＥ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）；
５．０×１０４ｍｏｌ／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ＪＳＭ７５００Ｆ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 ＵＶＶｉｓ紫外可见漫
反射分光光度计（ＤＲＳＵＶＶｉｓ）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２，４ＤＣＰ（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２，４ＤＣＰ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Ｆ４５００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．
２．３ＵＶｖｉｓＤＲＳ分析

紫外可见漫反射光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）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ＵＶＶｉｓＤＲＳ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ＵＶＶｉｓ图

Ｆｉｇ．４ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｉＶＯ４ｐｏｗｄｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄ

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
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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）ａｎｄＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ
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）ａｎｄＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ
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（２，４ＤＣＰ）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２，４ＤＣＰ．
可见光照射９ｈ后 ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３对２，
４ＤＣＰ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７２，４ＤＣＰ的降解曲线
Ｆｉｇ．７Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２，４ＤＣＰｏｖｅｒ
ＢｉＶＯ４／Ｂｉ６Ｏ６（ＯＨ）３（ＮＯ３）３ｏｒＢｉＶＯ４

［ｃａｔａｌ］＝１．５ｇ／Ｌ；［２，４ＤＣＰ］＝０．３３×１０４ｍｏｌ／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）３ＲｈＢ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·
－．
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