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摘要:采用水热法将 ＰＶＰ 粘合剂负载于 Ｂｉ２ＷＯ６ 上ꎬ制备出一种新型分层型的高比表面积催化剂ꎬ利用 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、紫外－可见光漫反射(ＵＶ－Ｖｉｓ / ＤＲＳ)及 Ｎ２ 吸附对其晶体结构、微观形貌、光学特性进行了表

征ꎮ 以亚甲基蓝(ＭＢ)为模型污染物来评价 Ｂｉ２ＷＯ６ 的超声催化活性ꎮ 研究了吸附、超声和 Ｂｉ２ＷＯ６ 辅助超声催化 ３ 种情况下

降解 ＭＢ 的降解效率的大小为:吸附<超声<Ｂｉ２ＷＯ６ 声催化ꎬ表明 Ｂｉ２ＷＯ６ 微球具有良好的超声催化活性ꎮ 此外ꎬ还研究了超声

功率、超声占空比、催化剂质量浓度对超声催化效率的影响ꎮ 在超声功率为 ５００ Ｗ、占空比为 ９ ∶１、催化剂质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ
的最佳条件下ꎬ８０ ｍｉｎ 后降解率达 ９３􀆰 ５％ꎮ Ｂｉ２ＷＯ６ 声催化降解 ＭＢ 过程与活性氧(ＲＯＳ)的生成有关ꎬ其中过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)和
羟基自由基(􀅰ＯＨ)在 ＭＢ 的声化学降解中起重要作用ꎮ
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　 　 亚甲基蓝(ＭＢ)是一种常见工业染料ꎬ含 ＭＢ 的

废水呈碱性且有毒ꎬ不经处理直接排放将对水环境

产生严重污染[１－２]ꎮ 超声降解是一种绿色、先进的

氧化处理技术ꎬ对染料废水处理有较大应用潜

力[３－４]ꎮ 超声降解一般是通过超声空化瞬时间崩溃

产生的局部 １ ９００~５ ２００ Ｋ 高温、５０ ６６２ ｋＰａ 以上高

压等极端条件ꎬ直接或间接降解废水中的染料分

子[５－６]ꎮ 但超声降解需要较长反应时间且一次处理

量少ꎬ效率极其有限[７－８]ꎬ于是将超声与化学反应联

合而产生超声催化降解的方法越来越多被采

用[９－１１]ꎮ 超声不仅能够对化学反应过程进行催化、
减少化学试剂用量ꎬ而且能够使降解更加充分ꎬ具有

良好吸附性能的声催化剂通过提供额外的原子核形

成空化核ꎬ提高空化气泡形成速率来进一步增加染

料的退化效率[１２－１３]ꎮ 其中半导体光催化剂因其低

成本、效率高、无二次污染等独特优势ꎬ成为国内外

研究的重点ꎮ Ｂｉ２ＷＯ６ 是隶属于 Ａｕｉｖｉｌｌｉｕｓ 家族的一

种新型半导体材料ꎬ较传统光催化剂具有更丰富的

层状结构和更窄的带隙宽度ꎬ在环境治理方面以及

新能源开发领域有重要应用价值[１４]ꎬ但是否可作为

􀅰２２１􀅰
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超声催化剂用于有机染料降解却少报道ꎮ 因此ꎬ笔
者利用水热法将 ＰＶＰ 复合于 Ｂｉ２ＷＯ６ 上合成具有多

层结构的新型催化剂颗粒ꎬ并以其作为超声催化剂ꎬ
考察了超声功率、占空比、催化剂质量浓度对 ＭＢ 降

解率 的 影 响ꎬ 并 对 降 解 过 程 中 产 生 的 活 性 氧

(ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓꎬＲＯＳ)进行分析ꎬ为 Ｂｉ２ＷＯ６

声催化处理废水技术的进一步发展提供依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 Ｂｉ２ＷＯ６ 合成方法

分别取 ０􀆰 ３２９ ｇ 的 Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 与 ０􀆰 ９７１ ｇ 的

Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 加入到 ４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ在室温

下磁力搅拌均匀ꎬ将 ２ 种混合液分别标记为 Ａ１、Ａ２ꎮ
然后将 ０􀆰 １５ ｇ ＰＶＰ 添加到 Ａ１ 溶液中继续搅拌 ２ ｈ
后ꎬ再将 Ａ２ 溶液缓慢加入到含有 ＰＶＰ 的 Ａ１ 溶液

中ꎬ超声震荡 ２０ ｍｉｎꎬ得到大量白色沉淀ꎬ以此混合

液作为前驱物ꎬ并将其转移到 １００ ｍＬ 的反应釜内密

封ꎬ置于 １８０℃鼓风干燥箱内ꎬ保温 ８ ｈ 后取出ꎬ自然

冷却到室温ꎬ离心法收集产物并用去离子水清洗 ２
次ꎬ再用无水乙醇清洗 ２ 次ꎬ之后 ６０℃ 真空烘干

６ ｈꎬ即可得到具有分层结构的 Ｂｉ２ＷＯ６ 微米球ꎮ
１􀆰 ２　 样品表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 Ｄ / Ｍａｘ ２５５０ 型 Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)分析样品的晶体结构和成分ꎬ工作电

压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ５０ ｍＡꎬ辐射源为 Ｃｕ 靶 Ｋａꎻ扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)图像利用 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 Ｓ－
４８００ 型场发射扫描电子显微镜进行拍摄ꎻ样品的吸

收光谱通过 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生产的 ＰＥ９５０ 型紫外
－可见分光光度计进行测定 (以 ＢａＳＯ４ 为参比样

品)ꎬ光谱扫描范围为 １９０ ~ ８００ ｎｍꎻ样品比表面积

及 孔 径 分 布 通 过 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公 司 生 产 的

ＡＳＡＰ２０２０ 型低温氮气吸附仪进行测定ꎮ
１􀆰 ３　 ＭＢ 降解效果测试方法

通过紫外－可见分光光度计对经不同方法降解

后溶液中 ＭＢ 含量进行测试并确定 ＭＢ 降解效果ꎮ
按 １􀆰 １ 中所述的方法制备一定浓度的样品ꎬ加入

０􀆰 １ Ｌ 质量浓度为 ０􀆰 ０１ ｇ / Ｌ 的 ＭＢ 溶液(ｐＨ＝ ５􀆰 ２)ꎬ
将此混合液置于磁力搅拌机中搅拌 ３０ ｍｉｎ 使混合

液中的 Ｂｉ２ＷＯ６ 与 ＭＢ 溶液达到吸附平衡ꎮ 然后将

剩余混合液在超声细胞粉碎机(ＢＩＬＯＮ－６５０Ｌ 型ꎬ上
海比朗生产)下超声辐射 ８０ ｍｉｎꎬ上述操作均每隔

１０ ｍｉｎ 取 ３ ｍＬ 悬浮液用离心机去除 Ｂｉ２ＷＯ６ 颗粒ꎬ
然后迅速测量剩余 ＭＢ 溶液的紫外吸收光谱ꎬ当为

最大吸收波长 ６６４ ｎｍ 时记录下此时吸光度值ꎮ 因

为多层 Ｂｉ２ＷＯ６ 是一种光催化剂ꎬ为避免实验环境

中光对 Ｂｉ２ＷＯ６ 的刺激ꎬ实验均在避光环境下进行ꎮ
ＭＢ 降解率的计算式为:

降解率 ＝ (Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)
其中:Ａ０、Ａｔ 分别为降解前后溶液的吸光度ꎻＣ０、Ｃ ｔ

分别为降解前后溶液的浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 分层型 Ｂｉ２ＷＯ６ 样品表征及比表面积测定

Ｂｉ２ＷＯ６ 样品的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ

１—ｍ(ＰＶＰ)＝ ０ ｇꎻ２—ｍ(ＰＶＰ)＝ ０􀆰 １５ ｇ

图 １　 Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ＸＲＤ 图谱

由图 １ 可以看出ꎬ未复合 ＰＶＰ 与复合了 ０􀆰 １５ ｇ
ＰＶＰ ２ 种样品的主晶相均为正交 Ｂｉ２ＷＯ６ 晶相

(ＪＣＰＤＳ－２６－１０４４)ꎬ并没有因为 ＰＶＰ 的加入而发生

晶相转变ꎮ 在 ２θ＝ ２８􀆰 ５８、３３􀆰 ０２、４７􀆰 ３０、５６􀆰 ０２°处出

现样品的主要衍射峰ꎬ这与(１０３)、(２００)、(２２０)、
(３０３)晶面位置相对应ꎬ并与标准卡( ＪＣＰＤＳ－ ２６ －
１０４４)结果一致ꎮ 同时ꎬ样品的各个峰均较为尖锐ꎬ
并且没有明显的杂质峰ꎬ在 ＸＲＤ 检测中没有第二相

物质的痕迹ꎮ 说明所制备的 Ｂｉ２ＷＯ６ 纯度以及结晶

度都较高ꎮ
Ｂｉ２ＷＯ６ 样品微球的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图

２(ａ)可以看出ꎬ球体分布均匀且直径相近ꎮ 由图 ２
(ｂ)可以看出ꎬ整体均匀呈多层球状结构ꎬ直径约为

２ μｍꎬ像一朵层层堆叠的花球ꎮ 这种由多层的纳米

薄片拼装而成、有很高比表面积的多层 Ｂｉ２ＷＯ６ 结

构ꎬ为声催化所需空化泡的产生提供更多的空

化核[１５]ꎮ

(ａ)２０ ０００× (ｂ)４０ ０００×

图 ２　 Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ＳＥＭ 图
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所制备的 Ｂｉ２ＷＯ６ 样品的漫反射吸收光谱如图

３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ样品的光吸收边界值为

４１０ ｎｍꎬ表明 Ｂｉ２ＷＯ６ 可以对紫外光产生响应ꎮ
Ｂｉ２ＷＯ６ 属于间接带隙半导体ꎬ可由式(２)得到所制

备 Ｂｉ２ＷＯ６ 的带隙能量(Ｅｇ):
αｈν ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) ２ (２)

其中:Ａ 是常数ꎻｈ 是普朗克常量ꎻｈν 是光子能量ꎻα
是吸收系数ꎻＥｇ 带隙能量ꎮ

图 ３　 Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射吸收谱

以(αｈν) １ / ２及 ｈν 分别为纵轴和横轴ꎬ用线性外

推法可以得到 Ｅｇꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ
样品的带隙能量为 ２􀆰 ６８ ｅＶꎬ与文献[１６]中的报道

值(２􀆰 ６－２􀆰 ８ ｅＶ)相吻合ꎮ

图 ４　 (αｈν) １ / ２与光电子能量(ｅＶ)的关系

所制备的多层状 Ｂｉ２ＷＯ６ 的 Ｎ２ 吸附－解吸等温

线与孔径分布图(插图)如图 ５ 所示ꎮ 经计算ꎬ样品

的比表面积为 ３６ ｍ２ / ｇꎬ因样品的比表面积与其催

化活性正相关[１７]ꎬ高比表面积的催化剂为声催化活

动提供更大的反应界面ꎬ从而促进 ＭＢ 的降解ꎮ

图 ５　 Ｂｉ２ＷＯ６ 的 Ｎ２ 吸附－解吸等温线和孔径分布

２􀆰 ２　 Ｂｉ２ＷＯ６ 与超声协同催化降解 ＭＢ
为探究 ＭＢ 降解时的动力学过程ꎬ对实验获得

的每组 Ｃ ｔ / Ｃ０ 取负对数[－ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)]与降解时间 ｔ
的关系进行线性拟合ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

以看出ꎬ－ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)与超声辐照时间 ｔ 在上述实验

的 ３ 种条件下均呈现出良好的线性关系ꎬ且比例系

数表示反应速率常数ꎬ于是反应速率常数 ｋ 的计算

式为[１８]:
－ ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ ｋ (３)

式中:Ｃ ｔ 和 Ｃ０ 分别对应 ＭＢ 在 ｔ 时刻与 ０ 时刻的

浓度ꎮ

１—超声与 Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ２—单独超声ꎻ３—单独 Ｂｉ２ＷＯ６

图 ６　 ＭＢ 降解的动力学分析

３ 组实验结果表明ꎬ所有 ＭＢ 的降解遵循准一

阶动力学公式ꎬ且 ３ 条线所对应的动力学常数依次

为 ３􀆰 １７５ × １０－２ ｍｉｎ－１、７􀆰 ５ × １０－３ ｍｉｎ－１、１􀆰 ３８８ × １０－５

ｍｉｎ－１ꎮ 此常数另一层含义是 Ｂｉ２ＷＯ６ 声催化降解率

分别是超声单独催化与 Ｂｉ２ＷＯ６ 单独吸附降解率的

４􀆰 ２ 倍与 ２４４２ 倍ꎮ 因此ꎬＢｉ２ＷＯ６ 与超声共同作用

的效果不是简单的叠加ꎬ而是具有协同效应ꎮ
２􀆰 ３　 各因素对降解的影响

ＭＢ 降解率受多种实验因素的影响ꎬ下面针对

声参数(功率、超声占空比)、催化剂参数(Ｂｉ２ＷＯ６

在 ＭＢ 的质量浓度)这 ３ 种因素进行研究ꎮ
保持催化剂质量浓度为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ、超声占空比为

９ ∶１不变ꎬ调整超声功率依次为 １００、２００、３００、４００、
５００ Ｗꎬ超声处理 ８０ ｍｉｎꎮ Ｃ ｔ / Ｃ０ 与超声辐照时间的

关系图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ吸附平衡时(０ 时

刻之前)ꎬＣ ｔ / Ｃ０ ＝ ９０％ꎬ约 １０％的 ＭＢ 发生降解ꎮ 随

　 　 　 　 　 　 　

１—超声功率 １００ Ｗꎻ２—超声功率 ２００ Ｗꎻ３—超声功率 ３００ Ｗꎻ
４—超声功率 ４００ Ｗꎻ５—超声功率 ５００ Ｗ

图 ７　 超声功率对 ＭＢ 降解效率的影响
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着超声的介入以及输入功率的增大ꎬＣ ｔ / Ｃ０ 降低ꎬ
ＭＢ 降解率逐渐上升ꎬ降解率与超声功率的关系如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ随着降解率从 １００ Ｗ
时的 ４５％上升到 ５００ Ｗ 时的 ８１％ꎬ超声功率越大ꎬ
超声空化强度就越大ꎬ混合液中会产生更多的􀅰ＯＨ
且超声震荡越剧烈ꎬ催化剂颗粒与 ＭＢ 分子接触并

促使降解的几率变大ꎮ
表 １　 不同超声功率对应的 ＭＢ 降解率

超声功率 / Ｗ １００ ２００ ３００ ４００ ５００

ＭＢ 降解率 / ％ ４５ ５８ ６５ ７６ ８１

保持超声功率为 ４００ Ｗ、超声占空比为 ９ ∶１不
变ꎬ调整催化剂质量浓度依次为 ０􀆰 ３、０􀆰 ６、０􀆰 ９、１􀆰 ２、
１􀆰 ５ ｇ / ＬꎬＭＢ 降解效果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以

看出ꎬ１􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时 Ｃ ｔ / Ｃ０ 值较 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 时明显减小ꎬ
可见随着 Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓度的增大ꎬＭＢ 降解率总趋

势增大ꎮ 由表 ２ 可看出ꎬＢｉ２ＷＯ６ 质量浓度从 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ
增加到１􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ染料的降解率从 ３８％上升到

７９％ꎮ 表明催化剂质量浓度越大ꎬ发生有核空化的

几率和强度就会越大[１９]ꎬ更多􀅰ＯＨ 的产生导致 ＭＢ
降解率的增大ꎮ

１—Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓度为 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎻ２—Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓度为 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌꎻ

３—Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓度为 ０􀆰 ９ ｇ / Ｌꎻ４—Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓度为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ

５—Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ

图 ８　 Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓度对 ＭＢ 降解效率的影响

表 ２　 不同 Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓度对应的 ＭＢ 降解率

Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ０􀆰 ９ １􀆰 ２ １􀆰 ５

ＭＢ 降解率 / ％ ３８ ４６ ６０ ７０ ７９

保持超声功率为 ４００ Ｗꎬ催化剂质量浓度为

１􀆰 ２ ｇ / Ｌ 不变ꎬ依次调整超声占空比为 ３ ∶７、５ ∶５、７ ∶
３、９ ∶１ꎬＭＢ 降解效果如图 ９ 所示ꎮ 占空比与降解率

的关系如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ对应的 ＭＢ
的降解率分别为 ６２％、６８％、７１％、７５％ꎮ 表明超声

占空比越大ꎬ即作用时间越长ꎬ关闭时间越短ꎬＭＢ
的降解率就越大ꎮ 超声占空比越大溶液中的超声能

量就越多ꎬ导致 ＭＢ 降解率越高[２０－２１]ꎮ

１—超声占空比为 ３ ∶７ꎻ２—超声占空比为 ５ ∶５ꎻ
３—超声占空比为 ７ ∶３ꎻ４—超声占空比为 ９ ∶１

图 ９　 超声占空比对 ＭＢ 降解效率的影响

表 ３　 不同超声占空比对应的 ＭＢ 降解率

超声占空比 ３ ∶７ ５ ∶５ ７ ∶３ ９ ∶１

ＭＢ 降解率 / ％ ６２ ６８ ７１ ７５

根据最佳声参数与催化剂参数对 ＭＢ 降解率的

影响ꎬ得到 ＭＢ 降解最佳条件如 １０ 所示ꎮ 由图 １０
可以看出ꎬ８０ ｍｉｎ 时 ＭＢ 的最佳降解率为 ９３􀆰 ５％ꎬ此
时超声功率为 ５００ Ｗꎬ占空比为 ９ ∶１ꎬ催化剂质量浓

度 １􀆰 ５ ｇ / Ｌꎮ

图 １０　 ＭＢ 降解最佳条件

２􀆰 ４　 Ｂｉ２ＷＯ６ 声催化过程中活性物质分析

超声与催化剂联合降解有机染料的过程中产生

的 ＲＯＳ(ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ)主要包括􀅰ＯＨ、１Ｏ２、
ＨＯ２􀅰、Ｈ２Ｏ２ 等ꎮ 在本实验处理和反应中可能生成

ＲＯＳ 的过程:一是声空化产生大量的热量可使 Ｈ２Ｏ
分解为􀅰ＯＨ 与 Ｈ􀅰ꎬＨ􀅰与 Ｏ２结合成 ＨＯ２􀅰ꎬ而􀅰ＯＨ 又

可互相结合形成 Ｈ２Ｏ２ꎮ 反应式如下:
Ｈ２Ｏ ＋ ＵＳ → Ｈ􀅰＋􀅰ＯＨ (４)

Ｈ􀅰＋ Ｏ２ → ＨＯ２􀅰 (５)
􀅰ＯＨ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ２ (６)

二是声空化导致声致发光中提供的光能量超过了钨

酸铋的带隙能量ꎬ可激发 Ｂｉ２ＷＯ６ 作为光催化剂然

后产生光生电子－空穴对ꎬ光生空穴(ｈ＋)可直接降

解吸附于 Ｂｉ２ＷＯ６ 上的亚甲基蓝ꎬ反应式为:
ｈ ＋ ＋ ＭＢ → Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ (７)
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　 　 但大多数的光生空穴( ｈ＋ )是与溶液中的－ ＯＨ
发生反应产生􀅰ＯＨꎬ反应式为:

ｈ ＋ ＋ － ＯＨ →􀅰ＯＨ (８)

　 　 此时溶液中产生的􀅰ＯＨ 越多ꎬ染料的降解率就

越大ꎮ 最终这些高活性的 ＲＯＳ 将诸如 ＭＢ 的有机

染料分解为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 和其他小分子化合物ꎮ 反应

式为:
ＨＯ２􀅰＋ ＭＢ → Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ (９)
􀅰ＯＨ ＋ ＭＢ → Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ (１０)

３　 结论

利用 ＰＶＰ－水热法合成的具有高表面积比的分

层型 Ｂｉ２ＷＯ６ 用于声催化降解 ＭＢꎬ通过实验探究发

现 ＭＢ 降解效果有以下特点:超声与 Ｂｉ２ＷＯ６ 联合的

降解率远远大于单独超声与 Ｂｉ２ＷＯ６ 单独吸附的降

解率之和ꎮ 其他因素如超声功率、Ｂｉ２ＷＯ６ 质量浓

度、超声占空比等也对 ＭＢ 的降解率有影响ꎮ 获得

的最佳的实验条件为:超声功率为 ５００ Ｗꎬ超声占空

比为 ９ ∶ １ꎬＢｉ２ＷＯ６ 质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ超声辐射

８０ ｍｉｎ 时 ＭＢ 最 终 降 解 率 为 ９３􀆰 ５％ꎮ 超 声 与

Ｂｉ２ＷＯ６ 联合在降解亚甲基蓝的过程中具有协同效

应ꎬ其机理是过程中产生了具有高强度氧化性的

ＲＯＳ 与光生空穴(ｈ＋)ꎬ这些物质将 ＭＢ 氧化成 ＣＯ２

与 Ｈ２Ｏ 和低分子化合物ꎮ 同时ꎬＢｉ２ＷＯ６ 的制作工

艺与 ＭＢ 降解率还有提升空间ꎮ
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