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摘要:以水热法结合溶剂热法制备了 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４ 异质结光催化剂ꎮ 在紫外光照射下ꎬ以硝酸盐脱除率 Ｒ

(ＮＯ－
３ )和氮气选择性 Ｓ(Ｎ２)为评价指标ꎬ考察了催化剂组成、空穴捕获剂种类、空穴捕获剂添加量和杂质阴离子种类等因素对

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４ 异质结光催化剂硝酸盐脱除性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ向 ＢｉＶＯ４ 中添加 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)制备得到

的异质结光催化剂在紫外光照射下可以高效地将硝酸盐污染物还原为无毒无害的氮气ꎬ硝酸盐脱除率可以达到 ９３􀆰 ９％ꎬ氮气

选择性可以达到 ９０􀆰 １６％ꎻ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂化学性质稳定、可重复利用性良好ꎮ
关键词:硝酸盐脱除ꎻ光催化ꎻＢｉＶＯ４ꎻＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ氮气选择性
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　 　 随着农业化肥大规模使用及生活污水大量排

放ꎬ硝酸盐已经成为水体中最常见的污染物之

一[１]ꎮ 水体中硝酸盐浓度过高不仅会引起水体富

营养化ꎬ危害当地生态环境ꎻ还会增加人类患高血压

和癌症等疾病的风险ꎬ对人类身体健康带来了严重

威胁[２－３]ꎮ 因此ꎬ世界卫生组织规定饮用水中硝酸

盐质量浓度不应超过 ５０ ｍｇ / Ｌ[４]ꎮ 目前ꎬ水体中硝

酸盐污染物的主要治理工艺包括膜分离法、生物反

硝化法、化学还原法等ꎬ但这些传统工艺普遍存在成

本高、效率低或易产生二次污染物等缺点[５]ꎮ 因

此ꎬ开发一种更加清洁、高效的硝酸盐脱除工艺具有

重要意义ꎮ
光催化技术脱除水体中硝酸盐污染物具有应用

灵活、设备投资小、可以把硝酸盐转化为无毒无害的

氮气等优点[６]ꎬ但目前大多数光催化剂普遍存在光

生载流子易复合、光能利用率较低等缺点ꎬ因此开发

更加高效的光催化剂一直是光催化技术应用于硝酸

盐污染治理的关键[７]ꎮ ＢｉＶＯ４(Ｅｇ ＝ ２􀆰 ４ ｅＶꎬＣＢ ＝
０􀆰 ３４ꎬＶＢ＝ ２􀆰 ７４)是一种典型的 ｎ 型半导体材料ꎬ具
有无毒、 带隙窄、 抗光腐蚀和抗化学腐蚀等优

点[８－９]ꎬ但纯 ＢｉＶＯ４ 光催化剂同样存在光生电子空

穴易复合、光能利用率低的问题ꎮ 金属有机骨架化

合物(ＭＯＦｓ)是由无机金属中心与有机配体通过自

组装相互连接形成的一类具有周期性网络结构的晶

态多孔材料ꎬ具有高孔隙率、大比表面积和良好化学

稳定性等特点ꎬ可以提供丰富的反应位点ꎬ其通过配

􀅰５９１􀅰
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体－金属电荷转移( ＬＭＣＴ) 作用可以促进电荷分

离[１０]ꎬ在光催化方面显示出巨大的前景ꎮ
笔者在分析水体中硝酸盐氮理化性质和转化反

应基础上ꎬ针对性制备了带隙结构合理、化学性质稳

定的 ＢｉＶＯ４ 和 ＭＯＦｓ 材料 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎬ并进

一步构建形成了 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４ 异质结

光催化剂ꎻ并探究了 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)添加量、空
穴捕获剂种类、空穴捕获剂添加量、杂质阴离子种类

等因素对光催化还原硝酸盐效果的影响ꎻ最终制备

得到了一种新型 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４ 异质结

光催化剂ꎬ将硝酸盐高效还原为无毒无害的氮气ꎬ实
现了废水中硝酸盐污染物的绿色处理ꎮ

１　 光催化剂制备及测试

１􀆰 １　 光催化剂制备

１􀆰 １􀆰 １　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)制备

取 ５􀆰 ９６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解在 ７２ ｍＬ ＮꎬＮ－
二甲基甲酰胺中ꎻ取 ２􀆰 ９８ ｍｍｏｌ ２－氨基对苯二甲酸

加入到上述溶液中ꎬ室温下超声 ２０ ｍｉｎ 至固体完全

溶解ꎻ将混合液转移至 １２０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬不锈

钢反应釜中ꎬ１１０℃下保持 ２０ ｈꎻ冷却至室温ꎬ离心得

到固体产物ꎬ并分别用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺和无水

乙醇彻底清洗 ３ 次ꎬ以除去未反应原料ꎻ最后ꎬ将所

得固体在真空烘箱中 ８０℃ 下干燥 １２ ｈꎬ即得到

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) [１１－１２]ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 ＢｉＶＯ４ 和 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４ 的制备

取 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ Ｂｉ ( ＮＯ３ ) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ２０ ｍＬ
２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＮＯ３ 溶液中ꎬ然后加入 ０􀆰 １ ｇ 羧甲基

纤维素钠作为模板剂ꎬ将混合物标记为溶液 Ａꎻ将
５􀆰 ０ ｍｍｏｌ ＮＨ４ＶＯ３ 溶 解 在 ２０ ｍＬ ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ 溶液中ꎬ并将混合物标记为溶液 Ｂꎻ随后ꎬ将
溶液 Ｂ 逐滴添加到溶液 Ａ 中ꎬ并用 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
溶液将混合液 ｐＨ 调节至 ６􀆰 ０ꎻ分别将 ０、０􀆰 １、０􀆰 ２、
０􀆰 ３ ｇ 上述制备 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)加入混合液中ꎬ
搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ在 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬不锈钢

高压釜中 １８０℃下反应 ２４ ｈꎻ反应物冷却到室温后ꎬ
离心得到固体产物ꎬ并分别用去离子水和无水乙醇

彻底清洗 ３ 次ꎬ以除去未反应原材料ꎻ最后ꎬ所得固

体在烘箱中于 ８０℃干燥 １０ ｈꎻ所得催化剂分别标记

为 ＢｉＶＯ４、 ０􀆰 ０３ － ＭＢｉＶＯ、 ０􀆰 ０６ － ＭＢｉＶＯ 和 ０􀆰 ０９ －
ＭＢｉＶＯ[１３－１４]ꎬ其中ꎬ数字表示 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)与
ＢｉＶＯ４ 的质量比ꎮ
１􀆰 ２　 实验流程

实验过程中ꎬ在磁搅拌光化学反应器中测试光

催化剂的硝酸盐还原性能ꎮ 光化学反应器为双层水

冷石英套杯ꎮ 以固定在液面上方 １２ ｃｍ 处的 ２５０ Ｗ
高压汞灯(主波长约 ３６５ ｎｍ)为光源ꎮ 实验前将

１００ ｍＬ 硝酸钾溶液(７􀆰 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ)、０􀆰 １ ｇ 光催化剂

和一定浓度的空穴捕获剂加入反应器ꎬ暗环境中搅

拌 ３０ ｍｉｎ 以达到吸附－解吸平衡ꎬ每隔 １５ ｍｉｎ 用注

射器取 ２ ｍＬ 样品ꎬ用 ０􀆰 ２０ μｍ 醋酸纤维素膜过滤

后ꎬ采用分光光度计法测定样品中的 ＮＯ－
３、ＮＯ

－
２ 和

ＮＨ＋
４ 浓度ꎬ因光催化还原硝酸盐产物主要为 ＮＯ－

２、
ＮＨ＋

４ 和 Ｎ２ꎬ其他含氮产物很少[１５－１６]ꎮ 因此ꎬ硝酸盐

脱除率 Ｒ (ＮＯ－
３ ) 和氮气选择性 Ｓ ( Ｎ２ ) 计算式分

别为[１７－１８]:
Ｒ(ＮＯ －

３ ) ＝

{[Ｃ０(ＮＯ －
３ ) － Ｃｔ(ＮＯ －

３ )] / Ｃ０(ＮＯ －
３ )} × １００％ (１)

Ｓ(Ｎ２) ＝ {[Ｃ０(ＮＯ －
３ ) － Ｃｔ(ＮＯ －

３ ) － Ｃｔ(ＮＯ －
２ ) －

Ｃｔ(ＮＨ ＋
４ )] / [Ｃ０(ＮＯ －

３ ) － Ｃｔ(ＮＯ －
３ )]} × １００％ (２)

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)添加量对硝酸盐脱除效

果的影响

光催化技术核心是更加经济、高效光催化剂的

开发ꎬ在光催化还原硝酸盐过程中ꎬ光催化剂组成对

于硝酸盐脱除效果具有重要影响ꎮ 分别以 ＢｉＶＯ４、
０􀆰 ０３－ＭＢｉＶＯ、０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ、０􀆰 ０９－ＭＢｉＶＯ 或 ＮＨ２ －
ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)为光催化剂进行光催化还原硝酸盐实

验ꎬ探究复合光催化剂中 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)对硝酸

盐脱除效果的影响ꎬ结果见图 １、表 １ꎮ

１—ＢｉＶＯ４ꎻ２—ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ３—０􀆰 ０３－ＭＢｉＶＯꎻ

４—０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯꎻ５—０􀆰 ０９－ＭＢｉＶＯ

图 １　 催化剂种类对硝酸盐脱除率的影响

表 １　 催化剂种类对氮气选择性的影响

催化剂种类 Ｓ(Ｎ２) / ％

ＢｉＶＯ４ ４１􀆰 １５
ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) ５２􀆰 ９９

０􀆰 ０３－ＭＢｉＶＯ ７３􀆰 ３２

０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ ８６􀆰 ０４

０􀆰 ０９－ＭＢｉＶＯ ８３􀆰 ３７

􀅰６９１􀅰
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　 　 由图 １、表 １ 中可以看出ꎬ与纯 ＢｉＶＯ４ 和纯 ＮＨ２－
ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)相比ꎬＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４ 复

合光催化剂具有更高的硝酸盐脱除率和氮气选择

性ꎻ且随 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)质量分数的增大ꎬ复合

光催化剂对硝酸盐的脱除效果先升高后降低ꎻ
０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 具有最高的硝酸盐脱除率和氮气选择

性ꎮ 其主要原因是:在 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４

复合光催化剂中ꎬＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)一方面可以与

ＢｉＶＯ４ 形成异质结ꎬ降低光生电子和光生空穴的复

合率[１９]ꎻ另一方面ꎬＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)具有大比表

面积和丰富的不饱和金属位点ꎬ可以为硝酸盐光催

化还原过程提供充足的反应活性位点ꎬ有利于光生

载流子的快速转移[２０]ꎮ 因此ꎬ复合光催化剂中 ＮＨ２

－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)质量分数对于硝酸盐脱除效果具有

重要影响ꎬ其质量分数过低无法形成有效异质结ꎬ过
高则会因 ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)有机配体的光降解造

成催化剂损失ꎮ 综合考虑ꎬ确定 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 为光

催化还原硝酸盐合适的光催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 空穴捕获剂种类对硝酸盐脱除效果的影响

光催化基本原理是利用半导体在光照下产生光

生电子和光生空穴ꎬ进而利用光生电子的还原性和

光生空穴的氧化性脱除污染物ꎮ 但大多数光催化剂

产生的光生电子和光生空穴极易复合ꎬ导致光催化

过程中光能利用效率普遍较低ꎮ 目前ꎬ在光催化过

程中添加捕获剂是减少光生电子和光生空穴复合的

有效方法ꎬ在光催化脱除硝酸盐污染物过程中ꎬ光生

电子的还原性具有重要作用ꎬ因此筛选合适的空穴

捕获剂对于提高光催化技术治理水体硝酸盐污染的

效率具有重要意义ꎮ 以 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 为光催化剂ꎬ
分别使用 ＨＣＯＯＨ、ＣＨ３ＯＨ 或 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 作为空穴捕获

剂进行光催化还原硝酸盐实验ꎬ考察空穴捕获剂种

类对硝酸盐脱除效果的影响ꎬ结果如图 ２、表 ２
所示ꎮ

１—无空穴捕获剂ꎻ２—１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨꎻ

３—１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨꎻ４—１００ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｃ２Ｏ４

图 ２　 空穴捕获剂种类对硝酸盐脱除率的影响

表 ２　 空穴捕获剂种类对氮气选择性的影响

空穴捕获剂种类 Ｓ(Ｎ２) / ％

无空穴捕获剂 ２９􀆰 ９４

１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨ ８６􀆰 ０４

１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ ３６􀆰 ７１

１００ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｃ２Ｏ４ ５５􀆰 １９

由图 ２、表 ２ 中可以看出ꎬ与无空穴捕获剂时相

比ꎬ添加 ＨＣＯＯＨ、ＣＨ３ＯＨ 或 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 空穴捕获剂条

件下ꎬ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化还原硝酸盐的效率显著

提高ꎻ相比于 ＣＨ３ＯＨ 和 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ꎬ以 ＨＣＯＯＨ 作为空

穴捕获剂ꎬ可以获得更高的硝酸盐脱除率和氮气选

择性ꎮ 其主要原因是:一方面ꎬＨＣＯＯＨ 作为一种小

分子羧酸ꎬ有利于提供更多 Ｈ＋ꎬ光生电子可以与 Ｈ＋

反应生成 Ｈ２ꎬ而 Ｈ２ 作为一种还原剂可以还原硝酸

盐为 Ｎ２
[２１]ꎻ另一方面ꎬＨＣＯＯＨ 可以被光生空穴氧

化生成二氧化碳阴离子自由基(􀅰ＣＯ－
２ )ꎬ􀅰ＣＯ－

２ 具有

强还原性[Ｅθ(ＣＯ２ /􀅰ＣＯ－
２)＝ －１􀆰 ８１ Ｖ]ꎬ也可以直接

将硝酸盐还原成 Ｎ２
[２２]ꎮ 综合考虑ꎬ确定 ＨＣＯＯＨ 为

０􀆰 ０６－ ＭＢｉＶＯ 光催化还原硝酸盐合适的空穴捕

获剂ꎮ
２􀆰 ３　 捕获剂浓度对硝酸盐脱除效果的影响

捕获剂浓度对光催化过程同样具有重要影响ꎮ
一方面ꎬ捕获剂浓度过小ꎬ其无法起到降低光生载流

子复合率的作用ꎻ捕获剂浓度过大ꎬ则会导致二次污

染物的产生ꎬ同时会提高污染物治理的经济成本ꎮ
以 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 为光催化剂、ＨＣＯＯＨ 为空穴捕获

剂ꎬ分别在 ＨＣＯＯＨ 浓度为 ０、２５、５０、７５、１００ ｍｍｏｌ / Ｌ
条件下进行光催化还原硝酸盐实验ꎬ考察空穴捕获

剂浓度对硝酸盐脱除效果的影响ꎬ结果如图 ３、表 ３
所示ꎮ

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨꎻ２—２５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨꎻ

３—５０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨꎻ４—７５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨꎻ

５—１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯＯＨ

图 ３　 空穴捕获剂浓度对硝酸盐脱除率的影响

􀅰７９１􀅰
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表 ３　 空穴捕获剂添加量对氮气选择性的影响

ＨＣＯＯＨ 浓度 / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) Ｓ(Ｎ２) / ％

０ ２９􀆰 ９４

２５ ７９􀆰 １８

５０ ９０􀆰 １６

７５ ８７􀆰 ５３

１００ ８６􀆰 ０４

由图 ３、表 ３ 中可以看出ꎬ随着 ＨＣＯＯＨ 浓度的

增大ꎬ硝酸盐脱除率一直提高ꎻ而由表 ３ 中可以看

出ꎬ随 ＨＣＯＯＨ 浓度的增大ꎬ氮气选择性呈先升高后

降低的趋势ꎮ 其主要原因是:一方面ꎬ高浓度的

ＨＣＯＯＨ 会在溶液体系内提供更多的 Ｈ＋和􀅰ＣＯ－
２ꎬ有

利于硝酸盐的持续快速脱除[２３]ꎻ另一方面ꎬ高浓度
ＨＣＯＯＨ 提供的过多 Ｈ＋ꎬ会导致硝酸盐更容易被转
化为 ＮＨ＋

４ꎬ使得光催化还原硝酸盐过程中的氮气选

择性降低[２４]ꎮ 考虑到 ＮＨ＋
４ 在水体中也是一种污染

物ꎬ应尽可能将硝酸盐转化为无毒无害的氮气ꎬ同时

避免 ＨＣＯＯＨ 添加过多带来的环境污染和成本提

高ꎬ确定 ０􀆰 ０６ －ＭＢｉＶＯ 光催化还原硝酸盐合适的

ＨＣＯＯＨ 浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ此时硝酸盐脱除率为

９３􀆰 ９％ꎬ氮气选择性可以达到 ９０􀆰 １６％ꎬ硝酸盐污染

物综合脱除效果较好ꎬ且空穴捕获剂添加量较低ꎬ具
有更好的经济和环境效益ꎮ
２􀆰 ４　 杂质阴离子对硝酸盐脱除效果的影响

水体中通常含有种类较多的杂质离子ꎬ常见水

中八大离子指水中含量较多的钙离子(Ｃａ２＋)、镁离
子(Ｍｇ２＋)、钠离子(Ｎａ＋)、钾离子(Ｋ＋)、碳酸根离子
(ＣＯ２－

３ )、碳酸氢根离子(ＨＣＯ－
３)、硫酸根离子(ＳＯ２－

４ )
和氯离子(Ｃｌ－)ꎮ 其中杂质阴离子对于水体净化处

理影响较大ꎮ 分别通过向水体中加入 ５０ ｍｇ / Ｌ 的

ＣＯ２－
３ 、ＨＣＯ－

３、ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－ 进行 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化

还原硝酸盐实验ꎬ以考察杂质阴离子对硝酸盐脱除

效果的影响ꎬ结果如图 ４、表 ４ 所示ꎮ

１—无杂质离子ꎻ２—５０ ｍｇ / Ｌ ＳＯ２－
４ ꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌ Ｃｌ－ꎻ

４—５０ ｍｇ / Ｌ ＨＣＯ－
３ ꎻ５—５０ ｍｇ / Ｌ ＣＯ２－

３

图 ４　 杂质阴离子对硝酸盐脱除率的影响

表 ４　 杂质阴离子对氮气选择性的影响

杂质阴离子种类 Ｓ(Ｎ２) / ％

无杂质离子 ９０􀆰 １６

５０ ｍｇ / Ｌ ＳＯ２－
４ ８９􀆰 ８５

５０ ｍｇ / Ｌ Ｃｌ－ ８８􀆰 ３１

５０ ｍｇ / Ｌ ＨＣＯ－
３ ８８􀆰 ７７

５０ ｍｇ / Ｌ ＣＯ２－
３ ８９􀆰 ２３

由图 ４、表 ４ 中可以看出ꎬ与无杂质离子时相

比ꎬＣＯ２－
３ 、ＨＣＯ－

３、ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－ ４ 种杂质阴离子的存在

均会导致 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂对硝酸盐的脱除率

降低ꎬ但对氮气选择性的影响基本可以忽略不计ꎮ
原因是 ＣＯ２－

３ 、ＨＣＯ－
３、ＳＯ２－

４ 和 Ｃｌ－ ４ 种杂质阴离子与

ＮＯ－
３ 在 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂表面会存在竞争吸

附ꎬ造成 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂对硝酸盐的脱除率

出现一定程度的降低[２５]ꎻ而 ＣＯ２－
３ 、ＨＣＯ－

３ 除竞争吸

附的影响外ꎬ还会与水体中的 Ｈ＋反应ꎬ造成 Ｈ＋浓度

降低ꎬ进一步影响了 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化还原硝酸

盐过程[２６]ꎮ 而 ＣＯ２－
３ 、ＨＣＯ－

３、ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－ ４ 种杂质阴

离子的存在并不会改变 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化还原硝

酸盐的反应路径和产物ꎬ所以对氮气选择性影响较

小ꎮ 由于硝酸盐脱除率的降低可以通过适当延长反

应时间弥补ꎬ所以ꎬ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂在 ＣＯ２－
３ 、

ＨＣＯ－
３、ＳＯ２－

４ 和 Ｃｌ－ 等杂质阴离子存在条件下ꎬ仍具

有良好的硝酸盐污染物脱除效果ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂稳定性研究

光催化技术要实现硝酸盐污染物的工业化治理

应用ꎬ要求光催化剂必须具备良好的化学稳定性和

重复利用性ꎬ因为光催化剂的重复利用是降低光催

化技术治理硝酸盐污染物成本的关键因素ꎻ同时光

催化剂的重复回收利用ꎬ可以有效避免光催化剂带

来的潜在环境风险ꎮ 以 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 为光催化剂、
５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣＯＯＨ 为空穴捕获剂进行光催化脱

除硝酸盐污染物实验ꎬ并在每次实验后回收固体催

化剂ꎬ然后对回收催化剂进行去离子水和无水乙醇

清洗ꎬ并在 ８０℃烘箱中干燥处理 １０ ｈꎬ最终利用回

收光催化剂进行光催化脱除硝酸盐污染物实验ꎬ以
考察 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂的化学稳定性和可重复

利用性ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 光催化剂循环利用实验

循环次数 Ｒ(ＮＯ－
３ ) / ％ Ｓ(Ｎ２) / ％

１ ９４􀆰 ４８ ９１􀆰 １３

２ ９４􀆰 １２ ８９􀆰 ９１

􀅰８９１􀅰



２０２２ 年 ７ 月 刘霞等:ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４ 异质结光催化剂还原水中硝酸盐性能研究

续表

循环次数 Ｒ(ＮＯ－
３ ) / ％ Ｓ(Ｎ２) / ％

３ ９３􀆰 ３５ ８９􀆰 ５０

４ ９２􀆰 ５０ ８８􀆰 ８５

５ ９１􀆰 ５６ ８８􀆰 ０７

由表 ５ 中可以看出ꎬ经多次重复再生使用后ꎬ
０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂的硝酸盐脱除率和氮气选择

性均略有降低ꎬ但没有明显的下降ꎬ表明 ０􀆰 ０６ －
ＭＢｉＶＯ 光催化剂具备良好的化学稳定性和可重复

利用性ꎬ在光催化治理硝酸盐污染物的工业化应用

中具有良好的应用潜力ꎮ
２􀆰 ６　 􀅰ＣＯ－

２自由基捕获及硝酸盐还原机理

ＨＣＯＯＨ 能够成为光催化还原硝酸盐过程更好

的空穴捕获剂ꎬ一方面是因为其可以消耗掉光催化

过程中的光生电子ꎬ降低光生载流子复合率ꎻ另一方

面是因为 ＨＣＯＯＨ 能够被光生空穴等氧化为􀅰ＣＯ－
２自

由基ꎬ而强还原性􀅰ＣＯ－
２自由基可以直接还原硝酸盐

为 Ｎ２ꎬ极大地促进了光催化脱除硝酸盐污染物的效

果[２７]ꎮ 为了充分证明􀅰ＣＯ－
２ 自由基的生成ꎬ并探究

０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化还原硝酸盐机理ꎬ利用电子自

传共振(ＥＳＲ)进行􀅰ＣＯ－
２ 自由基捕获实验ꎮ 因􀅰ＣＯ－

２

自由基在溶液体系中寿命太短、难以捕获ꎬ因此在

ＥＳＲ 测试期间加入了 ５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－氧
化物(ＤＭＰＯ)ꎬ以捕获􀅰ＣＯ－

２ 自由基ꎬ形成稳定、易表

征的 ＤＭＰＯ－􀅰ＣＯ－
２中间体[２８]ꎬ􀅰ＣＯ－

２自由基的 ＥＳＲ 光

谱如图 ５ 所示ꎮ

１—ＵＶ / ＨＣＯＯＨꎻ２—ＵＶ / ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ / ＨＣＯＯＨꎻ

３—ＵＶ / ＮＯ－
３ / ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ / ＨＣＯＯＨ

图 ５　 􀅰ＣＯ－
２自由基的 ＥＳＲ 光谱

由图 ５ 中可以看出ꎬ在􀅰ＣＯ－
２自由基的 ＥＳＲ 光谱

中ꎬ ３ 个 体 系 ( ＵＶ / ＨＣＯＯＨ、 ＵＶ / ０􀆰 ０６ － ＭＢｉＶＯ /
ＨＣＯＯＨ、ＵＶ / ＮＯ－

３ / ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ / ＨＣＯＯＨ)均可以检

测到明显的􀅰ＣＯ－
２自由基六重峰信号ꎬ说明 ３ 个体系

在紫外光照射下均产生了􀅰ＣＯ－
２ 自由基[２９]ꎻ ＵＶ /

０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ / ＨＣＯＯＨ 体系与 ＵＶ / ＨＣＯＯＨ 体系相

比ꎬ产生了更多的􀅰ＣＯ－
２ 自由基ꎬ表明 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ

光催化剂的存在可以促进􀅰ＣＯ－
２ 自由基的产生ꎻ而

ＵＶ / ＮＯ－
３ / ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ / ＨＣＯＯＨ 体系与 ＵＶ / ０􀆰 ０６ －

ＭＢｉＶＯ / ＨＣＯＯＨ 体系相比ꎬ􀅰ＣＯ－
２ 自由基浓度降低ꎬ

表明􀅰ＣＯ－
２ 自由基参与了硝酸盐的脱除反应ꎬ证明􀅰

ＣＯ－
２自由基的还原作用ꎮ
基于以上硝酸盐脱除实验数据和表征结果ꎬ提

出了 ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化还原硝酸盐的可能反应路

径:①在紫外光照射下ꎬ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂产生

光生电子和空穴ꎬ光生空穴被空穴捕获剂消耗ꎬ而光

生电子将硝酸盐还原为 ＮＯ－
２、ＮＨ

＋
４ 和 Ｎ２ꎻ②在紫外

光照射下ꎬ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂产生光生电子和

空穴ꎬ光生空穴氧化 ＨＣＯＯＨ 产生强还原性􀅰ＣＯ－
２ 自

由基ꎬ􀅰ＣＯ－
２ 自由基将硝酸盐还原为 ＮＯ－

２、ＮＨ
＋
４ 和

Ｎ２ꎻ③在紫外光照射下ꎬ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂产生

光生电子和空穴ꎬ光生电子与溶液中的 Ｈ＋反应产生

Ｈ２ꎬＨ２ 进一步还原硝酸盐为 ＮＯ－
２、ＮＨ

＋
４ 和 Ｎ２ꎮ 以上

３ 条光催化还原硝酸盐的反应路径同时存在ꎬ且以

前两者为主ꎮ

３　 结论

(１)向 ＢｉＶＯ４ 中添加 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)形成

ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４ 异质结光催化剂ꎬ可以

有效降低光生电子和光生空穴复合率ꎬ提高光催化

脱除硝酸盐污染物的效率ꎮ
(２)相比于 ＣＨ３ＯＨ 和 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ꎬＨＣＯＯＨ 是更优

的空穴捕获剂ꎬ 其浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ ０􀆰 ０６ －
ＭＢｉＶＯ 光催化剂具有良好的硝酸盐脱除效果ꎻ在
９０ ｍｉｎ 紫外光照射后ꎬ硝酸盐脱除率为 ９３􀆰 ９％ꎬ氮
气选择性可以达到 ９０􀆰 １６％ꎮ

(３)ＣＯ２－
３ 、ＨＣＯ－

３、ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－杂质阴离子存在条

件下ꎬ０􀆰 ０６－ＭＢｉＶＯ 光催化剂硝酸盐脱除效果仍旧

良好ꎻ其具备良好的化学稳定性和重复利用性ꎬ在光

催化治理硝酸盐污染物的工业化应用中具有良好的

应用潜力ꎮ
(４)ＮＨ２－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) / ＢｉＶＯ４ 光催化还原硝

酸盐为 Ｎ２ 过程中ꎬ光生电子和􀅰ＣＯ－
２ 自由基起主要

作用ꎮ
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巴斯夫扩大其在中国的正极活性材料产能

　 　 巴斯夫杉杉电池材料有限公司(巴斯夫持股 ５１％ꎬ

杉杉股份持股 ４９％ꎬ以下简称巴斯夫杉杉)正在扩大其

在湖南长沙和宁夏石嘴山基地的电池材料产能ꎬ以满足

当地和全球快速增长的电动汽车(ＥＶ)市场需求ꎮ 扩建

项目将使巴斯夫杉杉的正极活性材料(ＣＡＭ)的年产能

提高至 １０ 万 ｔꎮ

巴斯夫杉杉新生产线的设计具有高度灵活性ꎬ可用

于制造先进的正极活性材料产品组合ꎬ满足客户的多样

化需求ꎬ包括多晶和单晶的高镍和超高镍镍钴锰(ＮＣＭ)

氧化物以及富锰(Ｍｎ－ｒｉｃｈ)镍钴锰产品ꎬ其中富锰产品

已实现吨级规模生产ꎮ

巴斯夫催化剂业务部总裁彼德􀅰舒马赫博士(Ｄｒ.

Ｐｅｔｅｒ Ｓｃｈｕｈｍａｃｈｅｒ)表示:“与其他三元正极材料相比ꎬ我

们的富锰产品在成本效益方面可实现较好的平衡ꎬ并为客

户提供更优的低金属成本保障ꎬ这主要是因为与最近价格

大幅上涨和波动的钴或镍相比ꎬ锰是资源最丰富的金属ꎮ”

结合巴斯夫杉杉广博的生产运营经验与巴斯夫的

化学工艺设计专知ꎬ新生产线采用了创新的能源回收技

术ꎬ包括废气、废热和氧气回收ꎮ 这些技术将首次被应

用于电池行业ꎮ

首批扩产后新生产线将于 ２０２２ 年第四季度开始运行ꎮ

(李天宇)
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