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摘要:通过炭吸附水热法制备钒酸铋(ＢｉＶＯ４)催化剂ꎬ并系统研究其在可见光照射下光催化降解硬脂酸ꎮ 通过 ＴＧ－ＤＴＡ 和

ＸＲＤ 等对催化剂进行了表征ꎮ 炭吸附水热法有效提高了比表面积ꎬ６００℃煅烧的 ＢｉＶＯ４ 催化剂光催化降解硬脂酸效果最佳ꎬ硬
脂酸剩余率仅为 ４􀆰 ２％ꎮ 此外ꎬ该催化剂在多次循环使用后仍保持良好活性和稳定性ꎬ展现出优异的重复利用性能ꎮ 本研究为

废弃脂肪酸的高效处理提供了一种新的技术途径ꎮ
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　 　 随着工业化与城市化进程的不断推进ꎬ废弃脂

肪酸的处理已成为亟待解决的环境与资源问题ꎮ 废

弃脂肪酸主要来源于食品加工和餐饮废弃油脂

等[１]ꎬ若不对其进行妥善处理ꎬ不仅会对环境造成

严重污染ꎬ还会浪费大量的可再生资源[２－３]ꎮ 硬脂

酸作为一种典型的长链脂肪酸ꎬ是废弃脂肪酸的主

要成分之一ꎬ其含量较高且具有典型的长链脂肪酸

结构特征ꎬ因此常被用作研究废弃脂肪酸降解特性

的模型化合物ꎮ 传统的处理方式ꎬ如填埋和焚烧等ꎬ
不仅占用大量土地资源ꎬ还会产生温室气体排放ꎬ进
一步加重环境负担[４－５]ꎮ 近年来ꎬ光催化降解技术

在污染物处理领域取得了令人瞩目的进展[６－９]ꎮ 例

如ꎬＪｕｌｉａｎａ Ｃ􀆰 Ｇａｒｃｉａ 团队[１０]使用 ＴｉＯ２ / Ｈ２Ｏ２ 研究了

生物柴油与水接触时的光降解ꎮ 汞蒸气灯照射 ２４ ｈ

后ꎬ在水相中 ２２􀆰 ０％的油和油脂被去除ꎬ脂肪酸甲

酯总浓度降低了 ３３􀆰 ５４％ꎮ 然而ꎬ尽管光催化技术

在理论和实践上取得了突破性进展ꎬ但其在废弃脂

肪酸处理中的应用仍面临挑战ꎮ
光催化降解技术的核心在于催化剂的选择ꎮ 二

氧化钛(ＴｉＯ２)因成本效益、无毒、化学性质稳定和

优异的光催化性能而被广泛应用[１１－１３]ꎮ 然而ꎬＴｉＯ２

粉末在实际应用存在易团聚和光生载流子的复合率

较高的问题[１４]ꎬ限制了光催化效率的进一步提升ꎮ
因此ꎬ开发新型催化剂材料以提高光催化降解效率

成为该领域的研究重点ꎮ 窄带隙半导体 ＢｉＶＯ４ 催

化剂因高稳定性和光催化活性展现出巨大的应用潜

力[１５]ꎮ ＢｉＶＯ４ 的制备方法主要有溶剂热法、溶胶－
凝胶合成法和水热合成法[１６－１８]ꎮ 然而ꎬ这些方法制
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备的 ＢｉＶＯ４ 粉末粒径较大ꎬ存在团聚和烧结现象ꎬ
限制了光催化性能[１９－２０]ꎮ 因此ꎬ采用炭吸附水热法

制备 ＢｉＶＯ４ 催化剂ꎬ并应用于光催化降解硬脂酸ꎬ
具有重要的研究意义ꎮ

本研究通过炭吸附水热法制备了粒径较小的

ＢｉＶＯ４ 催化剂ꎬ并系统研究其在可见光照射下对硬

脂酸的光催化降解ꎮ 通过热重 －差热分析 ( ＴＧ －
ＤＴＡ)和 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)等技术对所制备的催化

剂进行表征ꎮ 并且考察了制备方法、催化剂用量和

反应时间等因素对 ＢｉＶＯ４ 光催化降解硬脂酸的影

响ꎮ 此外ꎬ还对该反应的动力学以及催化剂的重复

使用性和稳定性进行了评估ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与材料

五水硝酸铋 [ Ｂｉ ( ＮＯ３ ) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]、偏钒酸铵

(ＮＨ４ＶＯ３)、正十四烷(９９％)、正十八烷(９９％)、硬
脂酸(９９％)和氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ阿拉丁试剂上海

有限公司ꎻ浓硫酸(ＡＲ)ꎬ北京化工厂ꎻ甲醇(ＡＲ)ꎬ国
药集团化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备与仪器

石英反应釜ꎬ自制ꎻＬＥＤ 灯ꎬ自制ꎻ磁力搅拌器

(ＤＦ－１０１Ｓ)ꎬ郑州长城科工贸有限公司ꎻ气相色谱

仪(７８２０Ａ)、紫外－可见分光光度计(Ｃａｒｙ １００)ꎬ安
捷伦科技有限公司ꎻＸ 射线衍射仪(ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００)ꎬ
日本理学ꎬ光源为 ＣｕＫα 射线(γ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ扫
描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０° ~ ９０°ꎻ热重分析

仪(ＳＴＡ２５００)ꎬ德国耐驰仪器有限公司ꎬ空气气氛ꎬ
温度范围为 ４０ ~ ９００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮꎻ比
表面积仪(ＡＳＡＰ ２４６０)ꎬ麦克默瑞提克(上海)ꎻｐＨ
计(ＰＨＳ－２５)ꎬ上海仪电科学仪器股份有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 ＢｉＶＯ４ 光催化剂的制备

以 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和 ＮＨ４ＶＯ３ 为原料ꎬ采用水

热法制备 ＢｉＶＯ４ꎮ 将 ２ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于

１０ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 溶液中ꎬ搅拌充分溶解ꎬ为溶

液 Ａꎻ将 ２ ｍｍｏｌ ＮＨ４ＶＯ３ 溶于 １０ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
溶液中力搅拌充分反应ꎬ得到 ＮａＶＯ３ 前驱体溶液

Ｂꎮ 将溶液 Ａ 与溶液 Ｂ 混合ꎬ加入 １０ ｍｍｏｌ 的炭黑ꎬ
使用 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液将悬浮液的 ｐＨ 调至中

性ꎮ 将悬浮液密封在高压反应釜中ꎬ在 １８０℃ 下反

应 １２ ｈꎮ 滤液用无水乙醇和去离子水洗涤ꎮ 干燥后

充分研磨ꎬ得到炭吸附颗粒ꎮ 将颗粒放入马弗炉中ꎬ
设置温度分别为 ５００、６００、７００、８００℃煅烧 ４ ｈꎬ得到

ＢｉＶＯ４ 粉末ꎮ 同时进行对照实验ꎬ在相同条件下制

备不添加炭黑的 ＢｉＶＯ４ 粉末ꎮ
１􀆰 ４　 光催化过程

以自制 ＬＥＤ 灯(４１０ ｎｍ ＬＥＤ ２１ Ｗ / ｃｍ２)作为光

源ꎬ进行光热催化降解硬脂酸实验ꎮ 实验步骤概述

如下:称取适量的催化剂粉末、０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的硬脂

酸、０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的内标和溶剂加入自制石英反应釜

中ꎬ密封后在超声波清洗器中超声震荡混匀ꎮ 将反

应釜置于搅拌器上ꎬ开启光照和搅拌设备ꎬ进行一段

时间的光催化反应ꎮ 反应完成后ꎬ停止光照和搅拌ꎬ
让反应液自然冷却至室温ꎮ 然后将冷却后的反应液

转移至圆底烧瓶中ꎬ加入甲醇和浓硫酸ꎬ放入油浴锅

进行酯化反应ꎮ 酯化完成后ꎬ将产物倒入离心管中ꎬ
在 ３ ５００ ｒ / ｍｉｎ 下离心ꎬ取上层清液进行气相色谱

(ＧＣ)分析ꎮ
１􀆰 ５　 产物计算方法

使用正十八烷作为标定物ꎬ以硬脂酸为例建立

内标法标准曲线ꎮ 配备 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 正十八烷内标

溶液ꎬ分别取 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０２、０􀆰 ０３、０􀆰 ０４、０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的

硬脂酸放入 ５ 个 １０ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ加入 ２􀆰 ５ ｍＬ 正

十八烷内标溶液ꎬ用正十四烷定容ꎮ 超声振荡后放

入烧瓶ꎬ加入甲醇和浓硫酸ꎬ在油浴锅中进行酯化ꎮ
反应后将混合液移入离心管离心ꎬ然后取得上层清

液进行气相色谱分析ꎮ 硬脂酸的剩余率可由式(１)
进行计算:

剩余率 ＝ (Ｓ十八酸甲酯 / Ｓ十八烷 － ０􀆰 ００３ ４３) /
０􀆰 ９４７ ４５ × １００％ (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＢｉＶＯ４ 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＢｉＶＯ４ 前驱体 ＴＧ－ＤＴＡ
图 １ 展示了 ２ 种不同方法制备的 ＢｉＶＯ４ 前驱体

的 ＴＧ－ＤＴＡ 曲线ꎮ 其中ꎬ炭吸附水热法的重量变化

更为显著ꎮ 在 ３５０℃之前的失重主要是由于制备过

程中残留的乙醇、催化剂表面吸附的水分以及有机

物的燃烧所致ꎬ因此曲线变化较为平缓ꎮ 普通水热

法制备的 ＢｉＶＯ４ 在 ３５０~６００℃区间内的质量损失较

(ａ)普通水热法
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(ｂ)炭吸附水热法

图 １　 ＢｉＶＯ４ 前驱体的 ＴＧ－ＤＴＡ 曲线

少ꎬ表现为一个缓慢的失重过程ꎮ 炭吸附水热法制

备的 ＢｉＶＯ４ 前驱体从 ３５０℃ 开始重量曲线迅速下

降ꎬ这是由于加入的炭黑开始分解ꎮ 在对应的 ＤＴＡ
曲线中ꎬ出现了放热峰ꎮ ６００℃后曲线趋于平缓ꎬ此
时形成了 ＢｉＶＯ４ 催化剂ꎮ 随后ꎬ选择 ５００、６００、７００、
８００℃作为煅烧温度进行实验ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＢｉＶＯ４ 结构表征

２ 种制备方法在不同温度下煅烧所得 ＢｉＶＯ４ 催

化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 在 ５００ ~ ８００℃范围

内有较明显的衍射峰ꎬ与单斜晶相 ＢｉＶＯ４ 标准卡

ＪＣＰＤＳ １４－０６８８ 相比ꎬ没有出现其他杂质的衍射

峰ꎬ且衍射峰位置相同ꎬ这表明合成的 ＢｉＶＯ４ 纯度

较高ꎮ

(ａ)普通水热法

(ｂ)炭吸附水热法

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—８００℃

图 ２　 ＢｉＶＯ４ 的 ＸＲＤ 图谱

ＢｉＶＯ４ 的平均晶粒尺寸通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算

得出ꎬ比表面积则通过 ＢＥＴ 测试确定ꎬ相关结果见

表 １ꎮ 与普通水热法制备的 ＢｉＶＯ４ 粉末相比ꎬ炭吸

附水热法制备的 ＢｉＶＯ４ 粉体粒径更小ꎬ这表明加入

的炭黑作为一种强吸附剂ꎬ成功地抑制了粉体在形

成过程中的粒径生长ꎮ 此外ꎬ随着煅烧温度的升高ꎬ
ＢｉＶＯ４ 粉末的粒径呈现出先减小后增大的趋势ꎮ 在

６００℃的煅烧温度下ꎬＢｉＶＯ４ 粉末的粒径达到最小

值ꎬ同时比表面积达到最大值ꎮ
表 １　 ＢｉＶＯ４ 粉末的平均粒径和比表面积

　
炭吸附 ＢｉＶＯ４ ＢｉＶＯ４

５００ ６００ ７００ ８００ ５００ ６００ ７００ ８００

粒径 / ｎｍ ２７􀆰 ２ ２３􀆰 ７ ２６􀆰 ４ ２９􀆰 ６ ３８􀆰 １ ３５􀆰 ６ ３９􀆰 ７ ４５􀆰 ３

比表面积 /

　 (ｍ２􀅰ｇ－１)

２􀆰 ０８ ２􀆰 ６６ ２􀆰 ４４ １􀆰 ９６ １􀆰 ８９ ２􀆰 ５３ ２􀆰 １１ １􀆰 ４８

２􀆰 ２　 ＢｉＶＯ４ 光催化降解脂肪酸

２􀆰 ２􀆰 １　 制备方法对 ＢｉＶＯ４ 光催化降解脂肪酸的影响

首先ꎬ评估了 ２ 种制备方法所得的 ＢｉＶＯ４ 对光

催化降解硬脂酸的影响ꎬ４１０ ｎｍ ＬＥＤ 灯(２１ Ｗ/ ｃｍ２)
照射 ２ ｈꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ６００℃
下煅烧的 ＢｉＶＯ４ 催化剂ꎬ硬脂酸剩余率最低ꎮ 炭吸

附水热法制备的 ＢｉＶＯ４ 催化剂光催化降解硬脂酸ꎬ
硬脂酸剩余率为 ９􀆰 ６％ꎬ明显低于普通水热法制备

的ꎮ 这是由于制备过程炭黑的加入有效抑制了晶粒

的生长ꎬ所得 ＢｉＶＯ４ 粉末粒径小ꎬ比表面积大ꎬ光催

化降解硬脂酸效果更好ꎮ

１—普通水热法ꎻ２—炭吸附水热法

图 ３　 ＢｉＶＯ４ 不同制备方法对光催化降解

硬脂酸的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂用量对 ＢｉＶＯ４ 光催化降解脂肪酸的

影响

进一步研究不同催化剂用量对 ＢｉＶＯ４ 光催化降

解硬脂酸的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 光源为 ４１０ ｎｍ
ＬＥＤ(２１ Ｗ / ｃｍ２)ꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ随着催化剂用量

的增加ꎬ硬脂酸剩余率呈现先降低后增大的趋势ꎬ从
３１􀆰 ９％降低到 ９􀆰 ６％ꎬ随后又增长为 ４６􀆰 ７％ꎮ 其中

２ ｍｇ / ｍＬ 的用量下ꎬ硬脂酸剩余率最少为 ９􀆰 ６％ꎮ
因此ꎬ后续实验选用 ２ ｍｇ / ｍＬ 为催化剂用量的最适

实验条件ꎮ
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图 ４　 ＢｉＶＯ４ 催化剂用量对光热催化降解

硬脂酸的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＢｉＶＯ４ 光催化降解硬脂酸动力学

图 ５(ａ)为使用正十四烷作为溶剂ꎬ光源为 ４１０ ｎｍ
ＬＥＤ(２１ Ｗ / ｃｍ２)反应 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５ ｈ 后ꎬ
硬脂酸剩余率与时间的关系ꎮ 从图中可以看出ꎬ随
着反应时间的延长ꎬ硬脂酸剩余率呈现递减的趋势ꎮ
这说明反应时间更久ꎬＢｉＶＯ４ 光催化降解硬脂酸效

果更好ꎮ

(ａ)硬脂酸剩余率随时间变换

(ｂ)动力学曲线

１—普通水热法ꎻ２—炭吸附水热法

图 ５　 ＢｉＶＯ４ 光催化降解硬脂酸动力学

此外ꎬ根据反应不同时间得到的硬脂酸剩余率ꎬ
以时间为横坐标ꎬ－ｌｎ Ｘ 为纵坐标进行拟合ꎬ研究了

ＢｉＶＯ４ 光催化降解硬脂酸动力学ꎬ实验结果如图 ５
(ｂ)所示ꎮ 从图中可以看出－ｌｎ Ｘ 与时间呈现较好

的线性关系ꎬ基本符合一级反应ꎮ 由此推断 ＢｉＶＯ４ 光

催化降解硬脂酸符合一级反应动力学ꎬ使用炭吸附水

热法制备的 ＢｉＶＯ４ 催化剂反应速率为 １􀆰 ４２４ １ ｈ－１ꎬ高
于使用水热法制备(０􀆰 ３１３ ２ ｈ－１)ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂重复性与稳定性

为了评估 ＢｉＶＯ４ 催化剂的可重复性ꎬ进行了 ５

次催化反应循环实验ꎬ结果如图 ６(ａ)所示ꎮ 从图中

可以看出ꎬ随着反应的进行ꎮ 硬脂酸剩余率略有变

化ꎬ但 ＢｉＶＯ４ 仍具有较好的活性ꎮ 对使用前后的

ＢｉＶＯ４ 催化剂进行 ＸＲＤ 检测ꎬ如图 ６(ｂ)所示ꎬ图像

显示ꎬ峰型并没有发生明显变化ꎬＢｉＶＯ４ 保持了良

好的稳定性ꎬ在可见光照射下发生硬脂酸降解反

应后并没有破坏其晶体结构ꎬ展现了出色的重复

利用活性ꎮ

(ａ)ＢｉＶＯ４ 光催化降解硬脂酸循环实验

１—反应前ꎻ２—反应后

(ｂ)反应前后 ＢｉＶＯ４ 催化剂 ＸＲＤ 对比图

图 ６　 ＢｉＶＯ４ 催化剂重复性测试

３　 结论

利用炭吸附水热法制备了 ＢｉＶＯ４ 催化剂ꎬ炭黑的

加入有效提高了比表面积ꎮ 在煅烧温度下ꎬＢｉＶＯ４ 催

化剂表现出优异的光催化降解效率ꎬ硬脂酸剩余率

显著降低ꎮ 催化剂用量为 ２ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ催化剂的活

性位点与底物的相互作用最为高效ꎬ硬脂酸的降解

效果最佳ꎮ 动力学研究表明ꎬＢｉＶＯ４ 光催化降解硬

脂酸符合一级反应ꎬ反应速率常数为 １􀆰 ４２４ １ ｈ－１ꎮ
该催化剂在 ５ 次循环使用后仍能保持高效降解能

力ꎬ而且反应前后催化剂的晶体结构未发生明显变

化ꎬ这些特性表明ꎬ炭吸附水热法制备的 ＢｉＶＯ４ 催

化剂在工业上降解废弃脂肪酸具有巨大的应用潜

力ꎬ可为废弃脂肪酸的资源化处理提供一种高效、可
持续的技术途径ꎮ
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