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摘要:采用炭吸附沉淀法制备铁酸铋(ＢｉＦｅＯ３)纳米粉体ꎬ通过 ＴＧ－ＤＴＡ、ＸＲＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＴＥＭ 等仪器分析其结构和性能ꎮ 在

１ ０００ Ｗ 镝灯的照射下ꎬ以降解甲基橙(ＭＯ)为探针反应考察其光催化性能ꎮ 结果显示ꎬ活性炭在铁酸铋粉体制备过程中有效

抑制了团聚和烧结现象ꎮ 煅烧温度为 ５００℃下制备的铁酸铋粉体的晶化程度高、颗粒分布均匀、粒径小ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 内对甲基橙

的降解率可达 ９１􀆰 ２％ꎮ
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　 　 近年来ꎬ光催化技术逐步成为研究热点ꎬ在环境

治理[１]、有机合成[２]、能源领域[３] 的应用越来越广

泛ꎬ其核心在于催化剂的选择ꎮ 目前ꎬＴｉＯ２ 由于其

价格低廉、性质稳定、无毒性ꎬ是研究最多的光催化

剂ꎬ但其只能在紫外光下活化ꎬ而太阳光中的紫外光

部分只占 ４％左右ꎬ对阳光的利用率太低[４]ꎮ 因此ꎬ
寻求一种能在可见光下响应的半导体光催化材料或

选择合适的制备方法提高光催化效率ꎬ成为光催化

领域的研究热点ꎮ 钙钛矿结构的 ＢｉＦｅＯ３ 的禁带宽

度较小(约 ２􀆰 ２ ｅＶ)ꎬ具备铁电有序和反铁磁有序特

性ꎬ可以响应紫外光和波长小于 ５６０ ｎｍ 的可见

光[５]ꎬ是一种潜在的新型半导体光催化材料ꎮ
溶胶－凝胶法[６]、水热法[７]、共沉淀法[８]、微波

辅助法[９]等是 ＢｉＦｅＯ３ 常见的制备方法ꎬ但制备过程

中颗粒分散性差ꎬ干燥和焙烧的过程中容易团聚、烧
结[１０]ꎮ 本文在制备过程中加入炭黑ꎬ及时吸附形成

的沉淀ꎬ抑制沉淀的成长和烧结ꎬ并将甲基橙的降解

反应作为探针反应ꎬ评价其光催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

五水合硝酸铋[Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]、九水合硝酸

铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)、去离子水、
无水乙醇ꎬ阿拉丁试剂ꎻ硝酸(ＨＮＯ３)ꎬ北京化工厂ꎻ
甲基橙ꎬ北京染料厂ꎮ
１􀆰 ２　 纳米 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的制备

称取 １０ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３)３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于适量 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＮＯ３ 溶液中ꎬ充分搅拌使其溶解制得溶液 Ａꎮ 称
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取 １０ ｍｍｏｌ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于适量的去离子水

中ꎬ搅拌ꎬ使其充分溶解ꎬ得到溶液 Ｂꎮ 将 ２􀆰 ０ ｇ 的炭

黑均匀分散到 １０ ｍＬ 去离子水和 ４０ ｍＬ 乙醇的混合

液中ꎬ得到混合体系 Ｃꎮ 将 Ａ 与 Ｃ 充分混合后ꎬ在
磁力搅拌下把 Ｂ 缓慢转移到 Ａ 与 Ｃ 的混合体系中ꎮ
用 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 溶液调整 ｐＨ＝ ５ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 待

反应结束后ꎬ用去离子水和乙醇洗涤 ３ ~ ５ 次ꎬ６０℃
下干燥 ２ ｈ 后充分研磨ꎬ置入马弗炉中分别在 ４００、
５００、６００℃下煅烧 ２ ｈꎮ

以共沉淀法制备 ＢｉＦｅＯ３ 粉体作为对照ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

用 ＳＴＡ２５００ 型差热－热重分析仪(德国耐驰)对
粉体进行测定ꎮ 粉体的晶体结构用 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ 型

Ｘ－射线粉末衍射仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ)测定ꎬ测试条件:
Ｃｕ Ｋα 射线辐射ꎬ扫描速率为 １０° / ｍｉｎꎬ测试角度为

１０° ~８０°ꎮ 由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算粉体的平均粒径:
Ｄ ＝ Ｋλ / (βｃｏｓθ) (１)

式中:Ｋ 为常数ꎻλ 为 Ｘ 射线波长ꎬｎｍꎻβ 为衍射峰半

高宽ꎻθ 为衍射角ꎬ°ꎮ
用 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１ 型比表面积和微孔分析仪(美国

康塔公司)分析粉体的比表面积ꎻ采用 ＪＥＭ－２０１０ 型

透射电镜对(日本电子光学公司)粉体的形貌进行

表征ꎻ粉体的吸光性能测试采用 ＵＶ－３１０１ＰＣ 型紫

外－可见分光光度计(日本岛津公司)ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能测试

ＢｉＦｅＯ３ 的光催化性能是由甲基橙的降解反应

作为探针反应来进行评价ꎮ 在自制的光催化反应器

中配制 ２０ ｍＬ 浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 的甲基橙溶液ꎬ并向其

加入 １５ ｍｇ 制备的粉体ꎬ得到反应混合液ꎮ 将其避

光搅拌 １ ｈ 后ꎬ置于光反应釜中ꎬ１ ０００ Ｗ 的镝灯下

进行光照ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 取样ꎮ 将取出的样品置入

３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的离心机离心 ５ ｍｉｎꎬ取离心后液体的

上清液用紫外－可见分光光度计测量甲基橙最大吸

收波长处的吸光度ꎬ根据式(２)计算甲基橙的降解

率 ηꎮ
η ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (２)

其中:Ａ０ 为光照前的甲基橙吸光度ꎻＡｔ 为光照后的

甲基橙吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 前驱体煅烧温度的确定

图 １ 为炭吸附法和共沉淀法制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉

体热重分析ꎮ 从图 １ 可看出共沉淀法制备的

ＢｉＦｅＯ３ 基本没有质量损失ꎬ说明 ＢｉＦｅＯ３ 的热稳定性

较好ꎮ 而炭吸附法制备的 ＢｉＦｅＯ３ 在 ４００ ~ ５００℃范

围内出现明显的质量损失ꎬ约为 ４５％ꎬ表明炭黑在

４００℃开始燃烧ꎬ到 ５００℃燃烧完全ꎬ而失重过程较

为缓慢ꎬ说明炭黑可有效抑制催化剂在煅烧过程中

的烧结现象ꎮ

１—共沉淀法ꎻ２—炭吸附共沉淀法

图 １　 ＢｉＦｅＯ３ 前驱体的 ＴＧ 曲线

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

共沉淀法和炭吸附沉淀法制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体

在不同煅烧温度下的 ＸＲＤ 分析如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可看出ꎬ经过 ４００℃的煅烧ꎬ样品已经出现了

明显的特征峰ꎬ与 ＰＤＦ 标准卡片(１４－０１８１)的六方

晶型的峰对应ꎮ 制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体随着温度的升

高ꎬ晶面(１０４)的主衍射峰的半峰宽逐渐减小ꎬ表
明晶化程度升高ꎮ 表 １ 是基于 ＸＲＤ 数据ꎬ根据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算得到的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体平均晶粒尺

寸ꎮ 共沉淀法制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的粒径显然要大

于炭 吸 附 沉 淀 法 制 得 的 ＢｉＦｅＯ３ 粉 体 的 粒 径ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)共沉淀法

(ｂ)炭吸附沉淀法

１—６００℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—４００℃

图 ２　 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的 ＸＲＤ 图谱　
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表 １　 不同煅烧温度下 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的平均粒径

煅烧温度 / ℃ ４００ ５００ ６００

共沉淀法 / ｎｍ ９０􀆰 ８ ８５􀆰 ７ ９９􀆰 １

炭吸附共沉淀法 / ｎｍ ４７􀆰 ６ ４２􀆰 ７ ５７􀆰 ２

ＢｉＦｅＯ３ 形成时被吸附到活性炭上ꎬ在煅烧过程中ꎬ
随着温度的升高ꎬ活性炭被完全氧化成 ＣＯ２ 离开固

相需要一定的时间ꎬＢｉＦｅＯ３ 颗粒间接触时间会大幅

减少ꎬ抑制了晶粒的进一步长大ꎮ 煅烧温度为

５００℃时ꎬ活性炭的氧化时间最佳ꎬ制得的 ＢｉＦｅＯ３ 粉

体颗粒粒径最小ꎬ比表面积相对于共沉淀法制备的

１􀆰 ６５６ ７ ｍ２ / ｇ 更大ꎬ为 ２􀆰 ０１１ ６ ｍ２ / ｇꎬ故对其进行进

一步的表征ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

图 ３ 为共沉淀法和炭吸附沉淀法制备的

ＢｉＦｅＯ３ 在 ５００℃煅烧下的 ＴＥＭ 照片ꎮ 从图中可以
直观地看出共沉淀法制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体出现明显

的团聚现象ꎬ而炭吸附沉淀法制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体团

聚并不明显ꎬ颗粒分布较为均匀ꎮ 从颗粒大小上看ꎬ
基本符合 ＸＲＤ 的粒径估算ꎮ

(ａ)共沉淀法 (ｂ)炭吸附沉淀法

图 ３　 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ４　 ＵＶ－Ｖｉｓ / ＤＲＳ 分析

煅烧温度为 ５００℃制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的 ＵＶ－
Ｖｉｓ / ＤＲＳ 图光谱如图 ４ 所示ꎮ 从图中可以得出ꎬ２
种方法制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体在紫外和可见光区域均

有吸收ꎮ 共沉淀法制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体最大吸收波
长约为 ５８０ ｎｍꎬ而炭吸附沉淀法制备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉

　 　 　 　 　 　 　

１—共沉淀法ꎻ２—炭吸附共沉淀法

图 ４　 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的 ＵＶ－Ｖｉｓ / ＤＲＳ 图谱

体最大吸收波长约为 ６００ ｎｍꎬ禁带宽度由共沉淀法

的 ２􀆰 ０２ ｅＶ 降低至 １􀆰 ９６ ｅＶꎬ表明炭吸附沉淀法制备

的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体更适合用作光催化剂ꎮ
２􀆰 ５　 光催化性能分析

以甲基橙的降解为探针反应考察 ＢｉＦｅＯ３ 粉体

的光催化性能ꎮ 图 ５ 为降解甲基橙的对照实验ꎮ 从

图中可得ꎬ甲基橙自身会被光降解ꎬ但速率缓慢ꎬ
１２０ ｍｉｎ 内降解率仅为 ４􀆰 ８％ꎬ因此在研究光催化性

能时可忽略不计[１１]ꎮ 炭吸附沉淀法制备的 ＢｉＦｅＯ３

粉体在 １２０ ｍｉｎ 内几乎完成降解ꎬ 降解率高达

９１􀆰 ２％ꎬ明显高于共沉淀法制备 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的

８１􀆰 ３％ꎮ 因粒径小、比表面积大ꎬ光激发后暴露在表

面的活性点增多ꎬ反应速率加快ꎬ故炭吸附沉淀法制

备的 ＢｉＦｅＯ３ 粉体光催化性能更好ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—共沉淀法(５００℃锻烧)ꎻ
３—炭吸附沉淀法(５００℃锻烧)

图 ５　 ＢｉＦｅＯ３ 粉体光催化甲基橙降解率

随时间变化

３　 结论

在 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的共沉淀制备过程中加入吸附

性强的活性炭可有效抑制在催化剂煅烧过程中的团

聚和烧结现象ꎮ 制备的纳米 ＢｉＦｅＯ３ 粉体的分散性

好、颗粒分布均匀ꎬ煅烧温度为 ５００℃ 时制备的

ＢｉＦｅＯ３ 粉体平均晶粒尺寸为 ４２􀆰 ７ ｎｍꎬ比表面积为

２􀆰 ０１１ ６ ｍ２ / ｇꎬ最大吸收波长增大ꎬ吸收可见光的范

围更大ꎬ禁带宽度从 ２􀆰 ０２ ｅＶ 降至 １􀆰 ９６ ｅＶꎮ 在

１２０ ｍｉｎ 内可将甲基橙的降解率提升至 ９１􀆰 ２％ꎮ
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氨氮的吸附效率较高ꎮ 沸石在 ｐＨ ７􀆰 ０、投加量为

１２ ｇ / Ｌ、粒径为 ０􀆰 ６~０􀆰 ９ ｍｍ、吸附时间为 ６０ ｍｉｎ 的

条件下对氨氮的去除率达到 ８０􀆰 ３８％ꎬ满足地表Ⅴ
类水标准要求ꎮ

(３)相比伪一阶模型ꎬ伪二阶动力学模型可以

更准确地描述沸石去除氨氮的动力学规律ꎬ说明吸

附过程以化学吸附为主ꎻ且颗粒内扩散模型仅适用

于上述两种吸附过程的某一阶段ꎬ表明沸石对氨氮

的吸附在前 ６０ ｍｉｎ 内主要靠边界层内扩散ꎬ此后的

吸附主要靠粒子内扩散或小孔扩散进行ꎮ
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