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摘要:采用水热合成法和超声机械混合法制备了不同质量比的 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ꎮ 对催化剂进行了结构及光电化学性能表

征ꎬ并在可见光下用超声波研究了其对四环素的降解效果ꎮ 结果表明ꎬ当 ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ ２ ∶１时ꎬＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 光

催化剂表现出的光催化活性最高ꎬ并且在超声和可见光联合作用下其对四环素降解的时间会大大缩短ꎮ 经过 ６ 次循环试验之

后ꎬＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 仍然表现出较高的稳定性ꎮ 催化剂活性的增加归因于超声波的机械混合作用ꎬ超声波将层状 ＢｉＯ２－ｘ分散在

球形 Ｂｉ２ＷＯ６ 上ꎬ加速了电子转移和分离ꎮ
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　 　 我国抗生素的消费和生产量居世界之首ꎬ大量

抗生素未经处理排放到水体中ꎬ对生态系统和人类

健康造成了极大威胁[１－２]ꎮ 其中ꎬ四环素在我国的

使用量比较大ꎬ且难以降解ꎬ成为抗生素废水处理的

热点和难点[３－４]ꎮ
光催化技术因对抗生素处理得比较彻底、无二

次污染且循环利用性高等优点而被广泛应用[５－６]ꎮ
另外ꎬ超声波技术因其处理更加高效、省时ꎬ故在处

理水中有机污染物方面也受到了极大关注ꎮ 将光

催化技术与超声波技术相结合来处理水中的四环

素ꎬ不仅能使催化剂在抗生素溶液中分散均匀ꎬ而
且超声产生的空化效应也能够提高催化剂的降解

效率[７] ꎮ
铋系化合物因其带隙相对较窄、对可见光的响

应能力比较强等优点近年来受到广泛关注[８－９]ꎮ
Ｂｉ２ＷＯ６ 作为一种典型的极光氧化物ꎬ由于其独特的

层状结构和对可见光的催化活性比较高ꎬ被认为是

理想的光催化材料之一ꎮ 然而ꎬ裸 Ｂｉ２ＷＯ６ 的光催

化活性因其光生电子－空穴对的复合速率较快和对

可见光吸收能力较低而使其应用受到限制[１０]ꎮ
ＢｉＯ２－ｘ由于 Ｂｉ３＋和 Ｂｉ５＋之间的电荷转移跃迁而具有

较窄的带隙ꎻ另一方面ꎬＢｉ５＋中空 ６ｓ 轨道和 Ｂｉ３＋中杂

化 Ｏ ２ｐ 和 ６ｓ２ 轨道有利于空穴迁移率[１１]ꎮ
笔者采用水热合成法和超声机械混合法制备了
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ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 催化剂ꎬ在可见光下联合超声技术进

行四环素的降解实验ꎬ通过改变超声功率来探究超

声－光催化对四环素的降解效果ꎬ并通过循环实验

来评定催化剂的稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 药品与仪器

四环素(ＴＣ)、五水合硝酸铋(ＢｉＮＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ)、铋
酸钠(ＮａＢｉＯ３􀅰２Ｈ２Ｏ)、钨酸钠(Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)、柠
檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、碳酸氢钠

(ＮａＨＣＯ３)、无水乙醇ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎮ
氙灯光源(ＰＬＳ－ＳＸＥ３００ＵＶ)ꎬ北京泊菲莱科技

有限公司生产ꎻ超声波分散仪( ＳＣＩＥＮＴＺ－１５００Ｆ)ꎬ
宁波新芝生物科技股份有限公司生产ꎻ紫外－可见

分光光度计(ＵＶ－２５５０)ꎬ日本岛津公司生产ꎻ磁力

搅拌器(ＳＢ－５２００Ｄ)ꎬ金坛双捷仪器厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｂｉ２ＷＯ６ 的制备

根据文献 [１２] 并用水热法合成 Ｂｉ２ＷＯ６ꎮ 将

０􀆰 １９２ ｇ 柠檬酸溶于 ４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ加入 ＢｉＮＯ３􀅰
５Ｈ２Ｏ 并剧烈搅拌 １０ ｍｉｎꎬ加入 ０􀆰 １６５ ｇ Ｎａ２ＷＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 １６８ ｇ ＮａＨＣＯ３ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎꎮ 将上述溶液

转移至 １００ ｍＬ 高压釜中ꎬ在 ２００℃下保持 １０ ｈꎮ 冷

却至室温后ꎬ收集得到 Ｂｉ２ＷＯ６ꎬ用去离子水和无水

乙醇清洗 ３ 次ꎬ在 ８０℃下干燥ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＢｉＯ２－ｘ的制备

根据文献[１３]并用水热法合成 ＢｉＯ２－ｘꎮ 将 ２􀆰 ８ ｇ
ＮａＯＨ 溶于 ７０ ｍＬ 去离子水中ꎬ加入 １􀆰 ２６４ ｇ ＮａＢｉＯ３􀅰
２Ｈ２Ｏꎬ搅拌 １ ｈ 形成溶液ꎮ 将上述溶液转移至

１００ ｍＬ 特氟龙高压釜中ꎬ在 １８０℃下保持 ６ ｈꎮ 冷却

至室温后收集得到 ＢｉＯ２－ｘꎬ用去离子水和无水乙醇

清洗 ３ 次ꎬ在 ８０℃下干燥ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的制备

将合成的 ＢｉＯ２－ｘ、Ｂｉ２ＷＯ６ 分别研磨成粉末ꎬ按
ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)分别为 ３ ∶１、２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２、
１ ∶３的比例投加到一定体积的去离子水中ꎬ在一定功

率下超声一定时间ꎬ然后抽滤、烘干ꎬ得到不同质量

比的 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( ＪＥＯＬＪＳＭ －
６７０１Ｆ)和透射电子显微镜(ＪＥＭ－２０１０)对催化剂进

行形貌分析ꎻ利用 ＸＲＤ 衍射仪(Ｘ􀆳ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型)对样

品的晶相结构进行测试ꎻ利用傅里叶变换红外光谱

仪(Ｎｅｘｕｓ ８７０ 型)鉴别样品分子中存在的官能团ꎻ
光电化学测试是在带有标准三电极系统的 ＣＨ －
６６０Ｃ 电化学工作站上进行ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的催化性能研究

配制 １０ ｍｇ / Ｌ 的四环素溶液ꎬ取 ８０ ｍＬ 溶液于

夹套烧杯中ꎬ随后加入 ８０ ｍｇ 催化剂ꎬ并将烧杯连接

超级恒温水浴槽ꎬ使其温度始终维持在(２５±２)℃ꎮ
在黑暗条件下磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 达到吸附平衡ꎬ打开

氙灯进行光照ꎮ 并在一定时间间隔下进行取样ꎬ取
３ ｍＬ 降解液ꎬ进行高速离心后ꎬ用紫外－可见分光光

度计对离心后的上清液进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电镜分析

Ｂｉ２ＷＯ６、ＢｉＯ２－ｘ和 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 复合催化剂的

ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＢｉＯ２－ｘ的 ＳＥＭ (ｂ)Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ＳＥＭ

(ｃ)ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ＳＥＭ (ｄ)ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ ＨＲＴＥＭ

图 １　 ＢｉＯ２－ｘ、Ｂｉ２ＷＯ６、ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的

ＳＥＭ 图及 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ ＨＲＴＥＭ 图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬＢｉ２ＷＯ６ 呈类微球状结

构ꎬ微球表面比较粗糙ꎬ平均粒径约为 ３ μｍꎻ从图 １
(ｂ)中可以看出ꎬＢｉＯ２－ｘ由片状结构组合在一起ꎬ其
平均直径为 １ μｍ 左右ꎻ从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ具有

片状结构的 ＢｉＯ２－ｘ能够分散在球状 Ｂｉ２ＷＯ６ 的表面ꎬ
且 Ｂｉ２ＷＯ６ 的平均直径并没有发生改变ꎮ 从图 １(ｄ)
中可以看出ꎬ晶格间距为 ０􀆰 １６５ ｎｍ 和 ０􀆰 １７１ ｎｍꎬ分别

对应于 ＢｉＯ２－ｘ 的(３１１)晶面和 Ｂｉ２ＷＯ６ 的(１３１)晶

面ꎬ从而确定了催化剂的两相组成ꎬ证实了 ＢｉＯ２－ｘ和

Ｂｉ２ＷＯ６ 的紧密接触ꎬ成功构建了 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 异
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质结ꎬ异质结构的存在可以促进光生电子和空穴对

的转移ꎬ从而提高光催化活性[１４]ꎮ
２􀆰 ２　 傅里叶变换红外光谱分析

样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)催化剂的红外光谱

　

(ｂ)催化剂的局部放大

红外光谱

１—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ２—ＢｉＯ２－ｘꎻ３—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ ３ ∶１ꎻ

４—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ ２ ∶１ꎻ５—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶

ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ １ ∶１ꎻ６—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ １ ∶２ꎻ

７—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ １ ∶３

图 ２　 制备的光催化剂的红外光谱

由图 ２ 可 知ꎬ ＢｉＯ２－ｘ 在 波 数 为 ５３２ ｃｍ－１ 和

５９０ ｃｍ－１处有较为明显的特征峰ꎬ这与 ＢｉＯ３ 锥体单

元中 Ｂｉ—Ｏ 键的振动有关[１５]ꎮ Ｂｉ２ＷＯ６ 的特征吸收

峰位于 ７３０ ｃｍ－１处ꎮ 合成的不同质量比的催化剂也

明显地含有 ＢｉＯ２－ｘ和 Ｂｉ２ＷＯ６ 的特征峰ꎬ主要是因为

Ｗ—Ｏ—Ｗ、Ｗ—Ｏ、Ｂｉ—Ｏ 的伸缩振动引起的[１６]ꎬ表
明超声混合之后ꎬＢｉＯ２－ｘ和 Ｂｉ２ＷＯ６ 的基础结构并没

有被破坏ꎮ 对于 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 催化剂ꎬＢｉ２ＷＯ６ 的

比例越高ꎬ其特征峰强度越大ꎬ而特征峰的位置基本

不变ꎮ
２􀆰 ３　 拉曼光谱分析

Ｂｉ２ＷＯ６、ＢｉＯ２－ｘ和 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的拉曼光谱如

图 ３ 所示ꎮ

１—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ２—ＢｉＯ２－ｘꎻ３—ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６

图 ３　 制备的光催化剂的拉曼光谱

由图 ３ 中可以看出ꎬ位于 ７９５ ｃｍ－１ 的峰来自

ＢｉＯ２－ｘꎬ位于 ４６８、６０７ ｃｍ－１的峰来自 Ｂｉ２ＷＯ６ꎮ 对于

ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 催 化 剂ꎬ 可 以 检 测 到 Ｂｉ２ＷＯ６ 和

ＢｉＯ２－ｘ的所有特征峰ꎬ进一步验证了这 ２ 种成分

共存ꎮ
２􀆰 ４　 Ｘ 射线粉末衍射分析

Ｂｉ２ＷＯ６、ＢｉＯ２－ｘ和 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 复合催化剂的

ＸＲＤ 衍射图如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ２—ＢｉＯ２－ｘꎻ３—ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６

图 ４　 制备的光催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ２θ 位于 ２８􀆰 ２、３２􀆰 ７、４６􀆰 ９、
５５􀆰 ６、５８􀆰 ３°和 ６８􀆰 ５°处的特征峰分别来自 ＢｉＯ２－ｘ的

(１１１)、( ２００)、 ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ２２２) 和 ( ４００) 晶

相[１７]ꎬ与 ＢｉＯ２－ｘ 的标准卡片( ＰＤＦ＃４７ － １０５７)相吻

合ꎻ２θ 位于 ２８􀆰 ２、３２􀆰 ８、４７􀆰 ０、５５􀆰 ７、５８􀆰 ４°和 ６８􀆰 ９°处
的特 征 峰 分 别 来 自 Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ( １３１ )、 ( ２００ )、
(２０２)、(３３１)、(２６２)和(４００)晶相[１８]ꎬ与 Ｂｉ２ＷＯ６

的标准卡片(ＰＤＦ＃３９－０２５６)相吻合ꎮ 由于 Ｂｉ２ＷＯ６

和 ＢｉＯ２－ｘ的特征峰很接近ꎬ所以在 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 催

化剂中表现出了两者特征峰的重合ꎮ
２􀆰 ５　 Ｘ 射线光电子能谱分析

复合材料的 ＸＰＳ 光谱如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的 ＸＰＳ (ｂ)Ｂｉ ４ｆ 峰的 ＸＰＳ

(ｃ)Ｏ １ｓ 峰的 ＸＰＳ (ｄ)Ｗ ４ｆ 峰的 ＸＰＳ
图 ５　 制备复合材料的 ＸＰＳ 光谱

从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ１５７􀆰 ７８ ｅＶ 和 １６４􀆰 ２８ ｅＶ
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处的峰分别对应于 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的 Ｂｉ ４ｆ７ / ２ 和
Ｂｉ ４ｆ５ / ２ꎬ意味着复合材料中的铋元素是 Ｂｉ３＋[１１]ꎬ从
图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ５２９􀆰 １８ ｅＶ 和 ５２９􀆰 ２８ ｅＶ 左右

的 Ｏ １ｓ 峰分别对应于羧基氧和表面吸附的羟基

氧[１５]ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ结合能为 ３５􀆰 ０８ ｅＶ
和 ３８􀆰 １８ ｅＶ 处的特征峰分别对应于 Ｂｉ２ＷＯ６ 中 Ｗ６＋

的 Ｗ ４ｆ５ / ２和 Ｗ ４ｆ７ / ２ [１９]ꎮ
２􀆰 ６　 瞬态光电流分析

为了分析催化剂的光电子迁移和分离效率进行

了瞬态光电流响应测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ２—ＢｉＯ２－ｘꎻ３—ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６

图 ６　 Ｂｉ２ＷＯ６ꎬＢｉＯ２－ｘ和 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６

光电流响应

光电流强度越高ꎬ表明光生电子分离效率越

高[２０]ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ在几个开关循环中ꎬ
ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的光电流强度明显高于 ＢｉＯ２－ｘ 和

Ｂｉ２ＷＯ６ꎬ说明复合催化剂具有最高的光生电子和迁

移效率ꎮ 这种现象可以解释为:片状 ＢｉＯ２－ｘ与球状

Ｂｉ２ＷＯ６ 之间异质结的存在加速了电子的转移和分

离ꎬ这对于提高催化剂的光催化效果至关重要ꎮ
２􀆰 ７　 电化学阻抗分析

采用电化学阻抗(ＥＩＳ)研究了光生载流子的分

离过程ꎮ Ｂｉ２ＷＯ６、ＢｉＯ２－ｘ和 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 光催化材

料在可见光照射下的奎斯特曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ２—ＢｉＯ２－ｘꎻ３—ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６

图 ７　 Ｂｉ２ＷＯ６ꎬＢｉＯ２－ｘ和 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的

奎斯特曲线

一般来说ꎬ奈奎斯特曲线的半径越小ꎬ界面电荷

的转移越快ꎬ载流子电荷与空穴的分离越有效[２１]ꎮ

从图 ７ 中可以看出ꎬＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的半径明显小于
Ｂｉ２ＷＯ６ 和 ＢｉＯ２－ｘ 的半径ꎬ说明 Ｂｉ２ＷＯ６ / ＢｉＯ２－ｘ 催化
剂更有利于电子和空穴的分离ꎬＢｉ２ＷＯ６ 和 ＢｉＯ２－ｘ之

间具有协同效应ꎮ
２􀆰 ８　 催化性能分析

２􀆰 ８􀆰 １　 光催化性能分析

　 　 为了探究 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 的光催化活性ꎬ在可

见光下将不同质量比复合所得的 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 进

行降解四环素的实验ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—Ｂｉ２ＷＯ６ꎻ２—ＢｉＯ２－ｘꎻ３—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ ３ ∶１ꎻ

４—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ ２ ∶１ꎻ５—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶

ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ １ ∶１ꎻ６—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ １ ∶２ꎻ

７—ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ １ ∶３

图 ８　 可见光照射下光催化剂的光催化活性

由图 ８ 可知ꎬ不同质量比的 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 相
对于单独的 Ｂｉ２ＷＯ６ 和 ＢｉＯ２－ｘ都表现出更高的光催
化降解效果ꎬ当 ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ ２ ∶１时ꎬ四
环素的降解率最高ꎬ光照 １５５ ｍｉｎ 可达到 ９０％左右ꎬ
这是相当优越的ꎮ 推测 ＢｉＯ２－ｘ的加入能够促进催化

剂对可见光的吸收ꎬ并能有效地加速电子和空穴的

分离ꎮ
２􀆰 ８􀆰 ２　 超声－光催化性能分析

超声波在液体中的空化效应对有机污染物具有

一定的降解作用ꎬ而施加的超声功率的大小是影响

声化学降解的重要因素之一ꎮ 通过改变光催过程中

超声波的功率来探究其对四环素降解效果的影响ꎬ
结果如图 ９ 所示ꎮ

１—０ Ｗꎻ２—１００ Ｗꎻ３—２００ Ｗꎻ４—３００ Ｗꎻ５—４００ Ｗ

图 ９　 光催化剂在不同功率的超声联合可见光

作用下的光催化活性
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由图 ９ 中可以看出ꎬ引入超声之后ꎬ降解四环素

所用的时间会大大缩短ꎮ 当超声功率为 ２００、
３００ Ｗ 时ꎬ四环素的降解效率最高ꎬ２０ ｍｉｎ 几乎可以

达到 ９５％的去除率ꎮ 在 ４００ Ｗ 的时候降解效率有

所降低ꎬ原因是功率过高会破坏 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 催

化剂的结构ꎮ
２􀆰 ８􀆰 ３　 催化剂的稳定性分析

为了测试催化剂的稳定性ꎬ做了超声－光催化

降解四环素的循环实验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 超声－光催化降解 ＴＣ 的

重复使用性

循环次数 １ ２ ３ ４ ５ ６

降解率 / ％ ９６ ９３ ８７ ８５ ８４ ８３

在 ｍ(ＢｉＯ２－ｘ) ∶ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６) ＝ ２ ∶１下ꎬ进行了连

续降解四环素的测试ꎮ 每次反应结束后ꎬ将溶液中

的固体催化剂颗粒经过离心之后在去离子水中反复

洗涤ꎬ最后在真空干燥箱中保持 ６０℃ 恒温干燥过

夜ꎬ以备下一次循环实验使用ꎮ 从表 １ 中可以看

出ꎬＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 复合光催化剂经过 ６ 次降解四

环素的循环实验后ꎬ降解效率依然能够保持在

８０％上ꎬ说明了 ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ 催化剂具有较高的

稳定性ꎮ

３　 结论

(１)采用水热合成法和超声机械混合法合成了

ＢｉＯ２－ｘ / Ｂｉ２ＷＯ６ꎬ对合成的催化剂进行了结构和光电

化学表征ꎮ
(２)在可见光下降解四环素ꎬ当 ｍ ( ＢｉＯ２－ｘ ) ∶

ｍ(Ｂｉ２ＷＯ６)＝ ２ ∶１时ꎬ表现出的光催化性能最好ꎬ光
照 １５５ ｍｉｎ 能降解四环素达 ９０％左右ꎮ

(３) 在光照同时引入超声之后ꎬ在 ２００ Ｗ 下

２０ ｍｉｎ 几乎可以达到 ９５％的去除率ꎮ
(４)经过 ６ 次超声－光催化循环实验ꎬＢｉＯ２－ｘ /

Ｂｉ２ＷＯ６ 对四环素的降解率仍然能保持在 ８０％以上ꎮ
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(ａ)未加入聚合物的滤饼 (ｂ)加入聚合物的滤饼

图 １１　 基浆的滤饼扫描电镜图(２ ０００×)

由图 １１(ａ)中可以看出ꎬ加入聚合物前的基浆

滤饼中黏土颗粒分散性差、聚集程度较高、颗粒较

大ꎬ存在较多的孔道ꎬ在实际应用过程中液体很容易

通过这些孔道滤失掉ꎬ造成滤失量较高ꎻ由图 １１(ｂ)
中可以看出ꎬ加入聚合物后基浆滤饼中黏土颗粒分

散性好、聚集程度低、颗粒较小、孔道少、致密程度

高ꎬ可以有效地降低滤失量ꎮ 说明该聚合物加入到

基浆中可以有效地分散黏土颗粒ꎬ使形成的滤饼较

为致密ꎬ有效降低滤失量ꎮ

３　 结论

(１)聚合物合成的最优条件为:单体摩尔比

ｎ(ＡＭ) ∶ｎ( ＡＭＰＳ) ∶ ｎ ( ＫＹＤ) ∶ ｎ ( ＤＭＡＡＣ － １８) ＝
７０ ∶２５ ∶４􀆰 ０ ∶０􀆰 ６、单体质量分数为 ２５％、引发剂质量

分数为 ０􀆰 ３％、ｐＨ 为 ７、反应温度为 ５５℃、反应时间

为 ５ ｈꎮ
(２)在聚合物质量分数为 １􀆰 ２％时ꎬ基浆的滤失

量为 ９􀆰 ６ ｍＬꎬ同时ꎬ可抗 ３５％的 ＮａＣｌꎬ抗温 １８０℃ꎬ
具有一定的抗温、抗盐能力ꎮ

(３)加入聚合物后的基浆中膨润土的粒径分布

趋于变小ꎬ形成的滤饼更加致密ꎬ利于降低滤失量ꎮ
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