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摘要:采用水热法分别在酸性和碱性条件下合成了 α－ＭｎＯ２ 和 δ－ＭｎＯ２ 催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、Ｎ２ －ＢＥＴ、Ｒａｍａｎ、Ｈ２ －ＴＰＲ 对合

成样品进行表征ꎮ 将合成的 α－ＭｎＯ２ 和 δ－ＭｎＯ２ 催化剂用于催化废水中尿素水解ꎬ在不同水解温度、水解时间和催化剂质量浓
度下比较了 ２ 种催化剂的催化活性ꎮ 结果表明ꎬδ－ＭｎＯ２ 催化剂具有较高的催化活性ꎮ 以 δ－ＭｎＯ２ 为催化剂ꎬ得到了尿素水解
的最佳工艺条件:水解温度为 １６５℃ꎬ水解时间为 ６０ ｍｉｎꎬ催化剂质量浓度为 ５０ ｇ / Ｌꎮ 在最佳水解工艺条件下ꎬ尿素的降解率可
达 ９９􀆰 ９％以上ꎬ此时水解液中剩余尿素的质量浓度仅为 ７􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎬ达到了 １０ ｍｇ / Ｌ 以下的排放标准ꎮ
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　 　 尿素既是农业上使用最广泛的氮肥ꎬ也是一种

重要的化工原料ꎬ需求量越来越大ꎮ 然而ꎬ在尿素生

产的过程中会产生大量的尿素废水ꎬ理论上每生产

１ ｔ 尿素就会产生 ０􀆰 ３ ｔ 废水[１]ꎮ 尿素废水中大约含

有 ２％~９％ ＮＨ３、０􀆰 ８％~６％ ＣＯ２ 和 ０􀆰 ３％ ~１􀆰 ５％尿

素ꎮ 处理不达标的尿素废水直接排放不仅污染环

境ꎬ还会造成尿素资源的浪费ꎮ 目前尿素生产企业

排放的废水中尿素质量浓度必须低于 １０ ｍｇ / Ｌ[２]ꎮ
工业上普遍采用的尿素废水处理方法是热力水

解法ꎬ该法需要高温高压的反应条件ꎬ成本高ꎬ耗能

大[１]ꎮ 还有些研究者采用脲酶水解法、生物水解法

和电化学水解法等处理尿素废水[３－５]ꎮ 催化水解法

处理尿素废水具有水解时间短ꎬ温度低ꎬ能耗小等优

点ꎬ但目前国内外关于催化水解法处理尿素废水的

研究却很少ꎮ Ｓｃｈｅｌｌ[６] 以钒的化合物为催化剂在烧

瓶中处理尿素废水ꎬ虽然该催化剂具有一定的催化

效果ꎬ但处理后的尿素废水不能达到排放标准ꎬ且其

所使用的催化剂有毒ꎬ会造成环境的二次污染ꎮ 由

此可见ꎬ固体催化剂的选择是催化水解法的核心ꎬ如
果能找到一种合适的固体催化剂用于降解废水中尿

素ꎬ催化水解法将成为一种很有前途的尿素废水处

理方法ꎮ
在热力水解的基础上ꎬ笔者以水热法合成的 α－

ＭｎＯ２ 和 δ－ＭｎＯ２ 为催化剂ꎬ在高压反应釜中催化降

解废水中尿素ꎬ分别在不同水解温度、水解时间和催

化剂用量下比较了 ２ 种催化剂的催化活性ꎬ得到了

最佳水解工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 药品与仪器

高锰酸钾、硫酸锰、氢氧化钾、尿素、二乙酰一

肟、硫代氨基脲等ꎬ均为分析纯ꎻ浓硫酸ꎬ质量分数
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≥９８􀆰 ０％ꎻ磷酸质量分数≥８５􀆰 ０％ꎮ 精密 ｐＨ 试纸ꎻ
恒温磁力搅拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓ 型ꎬ河南省予华仪器有

限公司生产ꎻ可见分光光度计ꎬ７２２Ｎ 型ꎬ上海精密科

学仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

α－ ＭｎＯ２ 的合成: 分别移取 ４０ ｍＬ 浓度为

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾溶液和 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸锰溶

液至水热反应釜中(高锰酸钾溶液和硫酸锰溶液混

合均匀时 ｐＨ 为 １􀆰 ５)ꎬ在 １４０℃下反应 ８ ｈꎬ待反应

完成后取出样品ꎬ过滤ꎬ洗涤至中性ꎬ１１０℃干燥 ２４ ｈ
后ꎬ置于干燥器中备用ꎮ

δ－ ＭｎＯ２ 的合成: 分别移取 ４０ ｍＬ 浓度为

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾溶液和 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸锰溶

液至水热反应釜中ꎬ用 ＫＯＨ 溶液调节 ｐＨ 至 ９􀆰 ３ꎬ在
１４０℃下反应 ８ ｈꎬ待反应完成后取出样品ꎬ过滤ꎬ洗
涤至中性ꎬ１１０℃干燥 ２４ ｈ 后ꎬ置于干燥器中备用ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

样品晶型采用日本岛津公司生产的 Ｌａｂｘ ＸＲＤ－
６０００ 型 Ｘ 射线衍射仪进行分析ꎻ样品比表面积和孔

径分布采用北京金埃谱公司生产的 Ｆ－Ｓｏｒｂ ３４００ 比

表面积及孔径分析仪进行测定ꎻ样品的 Ｒａｍａｎ 测试

采用 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司生产的 ＧＸ 傅里叶拉曼光谱

仪进行ꎻ样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 采用自建程序升温还原分

析仪进行测定ꎮ
１􀆰 ４　 尿素水解

本实验中ꎬ用质量浓度为 ８􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的模拟尿素

废水ꎬ废水量为 １０ ｍＬꎬ分别在不同水解温度、水解

时间和催化剂质量浓度下催化降解模拟尿素废水ꎮ
采用二乙酰一肟法测定水解液中剩余尿素的浓

度[７]ꎬ计算出尿素降解率:
尿素降解率 ＝ (１ － 水解液中剩余尿素质量浓度 /

模拟废水中尿素质量浓度) × １００％ (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 分析

分别在酸性和碱性条件下合成的催化剂的

ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ在酸性溶

液中制备的催化剂在 ２θ 为 １２􀆰 ６、１８􀆰 ２、２８􀆰 ８、３７􀆰 ５、
４１􀆰 ９、４９􀆰 ８、５６􀆰 ４、６０􀆰 ２、６９􀆰 ７°处分别表现出了对应

α－ＭｎＯ２ 的 (１１０)、(２００)、(３１０)、(２１１)、(３０１)、
(４１１)、(６００)、(５２１)和(５４１)晶面的特征衍射峰ꎬ
完全符合 α－ＭｎＯ２ 的结构(ＪＣＰＤＳ ４４－０１４１)ꎮ 在碱

性溶液中合成的催化剂在 ２θ 为 １２􀆰 ２、２４􀆰 ８、３７􀆰 ０°处

分别出现了对应 δ－ＭｎＯ２ 的(００１)、(００２)和(１１１)
晶面的特征衍射峰ꎬ完全符合 δ － ＭｎＯ２ 的结构

(ＪＣＰＤＳ ８０－１０９８) [８]ꎮ δ－ＭｎＯ２ 的特征衍射峰较 α－
ＭｎＯ２ 的特征衍射峰强度明显减弱ꎬ半峰宽宽化ꎬ表
明 δ－ＭｎＯ２ 的结晶度较低ꎮ 该实验结果表明ꎬ制备

材料的结构和晶型随着 Ｋ＋离子浓度的变化而不同ꎮ
当合成条件为酸性时ꎬ溶液中 Ｋ＋ 离子浓度相对较

低ꎬ得到的材料为 α－ＭｎＯ２ꎻ但当合成条件为碱性

时ꎬ溶液中 Ｋ＋ 离子浓度很大ꎬ合成的材料为 δ －
ＭｎＯ２ꎮ 这是因为 Ｋ＋离子的半径大小与 α－ＭｎＯ２ 的

２×２ 隧道结构的尺寸大小相匹配ꎬ适量的 Ｋ＋离子能

够插入 α－ＭｎＯ２ 隧道结构中ꎬ并起到稳定其隧道结

构的作用ꎻ然而ꎬ当合成溶液中 Ｋ＋离子的浓度过大

时ꎬ过多的 Ｋ＋离子则会导致 ２×２ 隧道结构破坏ꎬ带
负电的金属氧化锰层与溶液中的 Ｋ＋离子通过静电

引力形成层状结构的 δ－ＭｎＯ２
[９]ꎮ

１—α－ＭｎＯ２ꎻ２—δ－ＭｎＯ２

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的 Ｎ２－ＢＥＴ 分析

２ 种催化剂的 Ｎ２ 吸附、脱附等温线和孔径分布

如图 ２ 所示ꎬ催化剂的比表面积、平均孔径和孔体积

如表 １ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬα－ＭｎＯ２ 的吸脱附

等温线属于Ⅳ型ꎬ在相对压力为 ０􀆰 ９ ~ １ 范围内出现

了 Ｈ３ 型滞后环ꎬ说明该催化剂为介孔材料ꎮ δ －
ＭｎＯ２ 也具有Ⅳ型吸脱附等温线ꎬ在相对压力为

０􀆰 ４~０􀆰 ６ 范围内出现了明显的 Ｈ３ 型滞后环ꎬ说明

δ－ＭｎＯ２ 为介孔材料[１０]ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ δ－
ＭｎＯ２ 和 α － ＭｎＯ２ 催 化 剂 的 比 表 面 积 分 别 为

１８９􀆰 ４１ ｍ２ / ｇ 和 ３７􀆰 ３６ ｍ２ / ｇꎬδ－ＭｎＯ２ 的比表面积远

大于 α－ＭｎＯ２ꎮ 这是因为高锰酸钾在碱性条件下氧

化能力弱ꎬ使得形成的层状结构的 δ－ＭｎＯ２ 颗粒小、
均匀ꎬ层层堆积形成了介孔ꎬ从而使其孔径较小ꎬ比
表面积较大ꎮ

表 １　 催化剂的比表面积、平均孔径和孔体积

催化剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ 孔体积 / (ｍ３􀅰ｇ－１)
α－ＭｎＯ２ ３７􀆰 ３５８ ９􀆰 ４４０ ０􀆰 ０８８
δ－ＭｎＯ２ １８９􀆰 ４０９ ５􀆰 ０９４ ０􀆰 ２４１

􀅰８９􀅰
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(ａ)α－ＭｎＯ２

(ｂ)δ－ＭｎＯ２

１—吸附曲线ꎻ２—脱附曲线

图 ２　 催化剂的 Ｎ２ 吸附、脱附及孔径分布曲线

２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 Ｒａｍａｎ 分析

２ 种催化剂的拉曼光谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬα－ＭｎＯ２ 催化剂在波数为 １７６、５７９ ｃｍ－１

和 ６３４ ｃｍ－１处有拉曼峰出现ꎬδ－ＭｎＯ２ 催化剂在波

数为 １７６、５７７ ｃｍ－１和 ６３４ ｃｍ－１处有拉曼峰出现ꎮ 在

１７６ ｃｍ－１处的拉曼峰归属于 ＭｎＯ２ 晶格中 Ｍｎ—Ｏ—
Ｍｎ 的弯曲振动ꎬ在 ５７７(或 ５７９) ｃｍ－１和 ６４１ ｃｍ－１处

的拉曼峰可以归属为[ＭｎＯ６]八面体中 Ｍｎ—Ｏ 晶格

的伸缩振动[１１]ꎮ 根据拉曼峰的宽度可以看出ꎬδ－
ＭｎＯ２ 催化剂的 Ｍｎ—Ｏ 晶格振动峰较 α－ＭｎＯ２ 的晶

格振动峰宽ꎬ进一步证实了 δ－ＭｎＯ２ 结晶度较低ꎮ

１—α－ＭｎＯ２ꎻ２—δ－ＭｎＯ２

图 ３　 催化剂的拉曼光谱图

２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的还原性能

２ 种催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬα －ＭｎＯ２ 在 ２３２℃ 有 １ 个肩峰ꎬ在
２８８℃有 １ 个明显的氢气还原峰ꎬ而 δ－ＭｎＯ２ 的 ２ 个

氢气还原峰分别向低温移至 ２０４℃和 ２４９℃ꎮ 催化

剂还原峰对应的温度越低ꎬ其可还原能力越强ꎬ氧物

种的流动性越好ꎮ 因此 δ－ＭｎＯ２ 中氧物种的流动性

要优于 α－ＭｎＯ２ꎮ ２ 种催化剂被还原后的产物均为

绿色ꎬ表明最终的还原产物都为 ＭｎＯꎬ其 ２ 个氢气

还原峰是 ＭｎＯ２ 首先被还原为 Ｍｎ３Ｏ４ꎬ然后还原为

ＭｎＯ 的过程中转化形成的[１２]ꎮ 通常催化剂的结晶

度越低ꎬ颗粒越小ꎬ越容易还原ꎮ 与 α－ＭｎＯ２ 相比ꎬ
δ－ＭｎＯ２ 的结晶度较低ꎬ粒径较小ꎬ这是导致其还原

峰向低温移动的原因ꎮ 其次ꎬ由于 δ－ＭｎＯ２ 层间 Ｋ＋

的存在改变了 Ｍｎ—Ｏ 键之间的电子云密度ꎬ降低了

Ｍｎ—Ｏ 键的键能ꎬ从而提高了其还原性能[１３]ꎮ

１—α－ＭｎＯ２ꎻ２—δ－ＭｎＯ２

图 ４ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

２􀆰 ２　 催化剂活性评价

分别在不同水解温度、水解时间和催化剂质量

浓量下比较 α －ＭｎＯ２ 和 δ －ＭｎＯ２ 催化剂的催化

活性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 水解温度对催化剂活性的影响

水解温度对催化剂活性的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—α－ＭｎＯ２ꎻ２—δ－ＭｎＯ２

图 ５　 水解温度对催化剂活性的影响

从图 ５ 可以看出ꎬ随着水解温度的升高ꎬ２ 种催

化剂的尿素降解率均逐渐增加ꎬ这主要是由于尿素

水解反应为强吸热反应ꎬ升高温度不仅能够提高反

应速率ꎬ还能使水解反应的化学平衡向正方向移动ꎮ
在相同的水解温度下ꎬδ－ＭｎＯ２ 催化剂的尿素降解

率较高ꎮ 通常催化剂的比表面积越大ꎬ催化活性越

好ꎮ δ－ＭｎＯ２ 催化剂的比表面积远大于 α－ＭｎＯ２ 催

化剂的比表面积ꎬ这是造成其催化活性较高的原因
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之一ꎮ 其次ꎬδ－ＭｎＯ２ 催化剂具有较强还原性ꎬ其氧

物质具有相对较高的流动性ꎬ这也是其催化活性较

高的原因ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂质量浓度对催化剂活性的影响

催化剂质量浓度对催化剂活性的影响如图 ６
所示ꎮ

１—α－ＭｎＯ２ꎻ２—δ－ＭｎＯ２

图 ６　 催化剂质量浓度对催化剂活性的影响

从图 ６ 可以看出ꎬ随着催化剂质量浓度的增加ꎬ
催化剂的尿素降解率都先逐渐增大ꎬ而后增加缓慢ꎮ
这是因为反应初期ꎬ随着催化剂质量浓度的增加ꎬ有
助于溶液中尿素分子与催化剂的活性位点充分接

触ꎬ从而使尿素降解率增加ꎮ 由于催化废水中尿素

降解是非均相催化水解反应ꎬ因此当催化剂质量浓

度增加到一定值时ꎬ外扩散作用将变成影响尿素降

解的主要因素ꎬ此时再增加催化剂用量ꎬ尿素降解率

变化不大ꎮ 在相同的催化剂质量浓度下ꎬδ－ＭｎＯ２

催化剂的催化活性较 α－ＭｎＯ２ 催化剂的催化活性

高ꎬ原因是 δ－ＭｎＯ２ 催化剂具有较大的比表面积和

较强的还原性ꎬ使得其催化活性较高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 水解时间对催化剂活性的影响

水解时间对催化剂活性的影响如图 ７ 所示ꎮ

１—α－ＭｎＯ２ꎻ２—δ－ＭｎＯ２

图 ７　 水解时间对催化剂活性的影响

从图 ７ 可以看出ꎬ随着水解时间的延长ꎬ２ 种催

化剂的尿素降解率均先快速上升ꎬ而后趋于缓慢ꎮ
在相同的水解时间下ꎬδ－ＭｎＯ２ 催化剂的催化活性

大于 α－ＭｎＯ２ 催化剂的催化活性ꎬ这是由于 δ－ＭｎＯ２

催化剂的比表面积较大ꎬ氧物质的流动性较强ꎬ使得

其具有较高的催化活性ꎮ 以 δ－ＭｎＯ２ 为催化剂ꎬ当

反应时间为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ尿素降解率高达 ９９􀆰 ９％以

上ꎬ此时水解液中剩余尿素质量浓度仅为 ７􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎬ
达到了 １０ ｍｇ / Ｌ 的排放标准ꎻ但在相同的水解条件

下ꎬα－ＭｎＯ２ 催化剂水解后的尿素废水质量浓度仍

为 ７８􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎬ不能达到排放标准ꎮ 而无催化剂时

尿素降解率仅为 ７３􀆰 ３％ꎬ此时水解液中剩余尿素

质量浓度高达 ２１３６ ｍｇ / Ｌꎬ远远无法达到排放标

准ꎮ 说明 δ－ＭｎＯ２ 和 α－ＭｎＯ２ 催化剂都具有一定

的催化活性ꎬ但 δ－ＭｎＯ２ 催化剂的催化活性较高ꎮ
因此ꎬ若将此催化剂以填料的形式装填在尿素工

厂解吸塔中ꎬ改善现有处理尿素废水的工艺ꎬ能使

处理后的尿素废水在达到排放标准的基础上实现

节能减排ꎮ

３　 结论

采用水热法分别在酸性和碱性条件下合成了

α－ＭｎＯ２ 和 δ－ＭｎＯ２ 催化剂ꎬ考察了 ２ 种催化剂催化

降解废水中尿素的性能ꎬ并对催化剂进行一系列表

征ꎮ 结果表明ꎬ２ 种催化剂的催化活性大小顺序为

δ－ＭｎＯ２>α－ＭｎＯ２ꎬ且催化活性与比表面积的大小和

还原性强弱有较大关系ꎬ催化剂的比表面积越大ꎬ还
原性越强ꎬ催化活性越高ꎮ 以 δ－ＭｎＯ２ 为催化剂ꎬ在
水解温度为 １６５℃ꎬ水解时间为 ６０ ｍｉｎꎬ催化剂质量

浓度为 ５０ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ尿素的降解率达 ９９􀆰 ９％以

上ꎬ水解液中剩余尿素的质量浓度为 ７􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎬ达
到了 １０ ｍｇ / Ｌ 的排放标准ꎮ
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能力的复合光催化剂 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ꎬ并且研究和分

析了复合光催化剂中 ＴｉＯ２－Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２两相比例对光

催化和光电流的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 样品制备

取 ２５ ｍＬ 钛酸四正丁酯、１􀆰 ５ ｍＬ 去离子水、
１􀆰 ５ ｍＬ 质量分数为 ４０％的氢氟酸溶液混合放入

６０ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ１８０℃的环境下反应 ２４ ｈꎬ即
可制备出 Ｔｉ 源 ＴｉＯ２ 粉末ꎮ 分别取 ０、１０、２０、３０ ｍｇ
的五水合硝酸铋与 ５０ ｍｇ 上述 ＴｉＯ２ 粉末溶于

４ ｍｏｌ / Ｌ 的稀硝酸溶液(５ ｍＬ)中ꎬ磁力搅拌 ２０ ｍｉｎ
后ꎬ形成均匀的悬浮液ꎬ再逐滴加入 ４０ ｍＬ 浓度为

１􀆰 ５５ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液ꎬ需要说明的是ꎬ虽然这

里用了氢氧化钠ꎬ但是用弱碱反应也能够进行ꎬ相关

的结果将在以后的工作中报道ꎮ 之后将悬浮液转移

到容积为 ６０ ｍＬ 的水热反应釜中ꎬ填充度 ８０％左

右ꎮ 直接在 ２００℃的烘箱中保温 ２４ ｈ 后自然冷却到

室温ꎬ所得到的粉体用蒸馏水和无水乙醇洗涤数次ꎬ
６０℃烘干收集ꎬ分别标记为 ＴＢ０、ＴＢ１、ＴＢ２ 和 ＴＢ３ꎮ
１􀆰 ２　 性能表征

用 Ｒｉｇａｋｕ ＴＴＲ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)测量水

热合成样品的相组成ꎻＪＥＯＬ ＪＳＭ－６７００Ｆ 型扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)观察样品表面形貌ꎻＪＥＯＬ－２０１０ 观

察样品的透射形貌ꎮ 样品的光电化学表征用

ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站ꎬ在 １ 个三电极电化学电解

池中测试ꎬＰｔ 作对电极ꎬＡｇ / ＡｂＣｌ(饱和 ＫＣｌ)电极作

为参比电极ꎬ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 作为电解液ꎬ扫描速

度为 ５ ｍＶ / ｓꎮ 可见光催化反应活性的表征为取

５０ ｍｇ 制备的粉体ꎬ 分散于 ５０ ｍＬ 质量浓度为

５ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明染料溶液中ꎮ 将放有催化剂和罗

丹明 Ｂ 染料的混合溶液置于黑暗环境中搅拌

３０ ｍｉｎꎬ建立催化剂表面吸附与解吸的平衡ꎬ然后取

４ ｍＬ 溶液用于表征达到吸附平衡后的初始染料浓

度ꎬ测试后再倒回反应溶液中ꎮ 打开 ２０ Ｗ 日光灯

(４００~９００ ｎｍ)照射上述混合溶液ꎬ每隔一定时间取

４ ｍＬ 溶液在 ＳＯＬＩＤ ３７００ 紫外可见分光光度计上测

试紫外可见吸收谱ꎬ确定溶液中染料的浓度随光照

时间的变化ꎬ并且以吸附平衡后的染料浓度作为初

始浓度来归一化染料浓度随光照时间的变化ꎬ测试

完后溶液再倒回反应溶液中ꎮ

２　 结果与讨论

ＴｉＯ２ 与 Ｂｉ(ＮＯ３) ３ 质量比分别为 ５ ∶０、５ ∶１、５ ∶２、
５ ∶３(标记为 ＴＢ０、ＴＢ１、ＴＢ２、ＴＢ３)水热合成的纳米粉

体 ＸＲＤ 物相图如图 １ 所示ꎮ 不同质量比的 ＸＲＤ 图

谱都存在着 ＴｉＯ２ 的峰ꎬ同时随着 Ｂｉ 源质量分数的

增多ꎬＴｉＯ２ 对应的衍射峰逐渐减弱ꎬ同时出现了其

他物相的峰ꎬ通过对比标准图谱(３５－０７９５)表明ꎬ这
种新物相是 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ꎮ 这种物相的变化在 ＳＥＭ 和

ＨＲＴＥＭ 中也有表现ꎮ

１—ＴＢ０ꎻ２—ＴＢ１ꎻ３—ＴＢ２ꎻ４—ＴＢ３

图 １　 水热法合成不同物料配比的

纳米粉体的 ＸＲＤ 图谱

不同样品的微观形貌和结构图如图 ２ 所示ꎮ 低

Ｂｉ 源时样品的形貌主要为颗粒状的 ＴｉＯ２ꎬＴＥＭ 图表

明ꎬＴｉＯ２ 的颗粒为片状ꎬ如图 ２(ｅ)所示ꎮ 随着 Ｂｉ 源
质量分数的增大ꎬ形貌逐渐出现棒状结构ꎮ 当 Ｔｉ 与
Ｂｉ 的质量比超过 ５ ∶２时出现明显的纳米棒ꎬ这种纳

米棒的高分辨透射电镜表征呈现明显层状晶格条

纹ꎬ其条纹间距与文献所报道的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２的Ｃ方向
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