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水热-煅烧法制备BiNbO4及其光催化性能研究

赵 洁,吴 飞,张晓龙,宋 强,冯亚伟
(西安理工大学 理学院,陕西 西安710054)

摘要:本文提出一种水热-煅烧法合成BiNbO4的新方法。以Bi(NO3)3·5H2O和NbCl5为原料,
用水热法 (pH=9,220℃,24h)制得前驱体Bi5Nb3O15,再将其于800℃煅烧3h制得α-BiNbO4,
于1040℃煅烧3h制得β-BiNbO4。通过XRD,UV-visDRS,TG-DTA,SEM和BET等技术对样

品进行表征和分析,探讨了水热温度和煅烧温度对BiNbO4催化剂晶型结构的影响。以沙拉沙星

为降解模型比较了α-BiNbO4和β-BiNbO4的光催化性能,发现α-BiNbO4的光催化性能优于β-BiN-
bO4的光催化性能。研究了α-BiNbO4光催化降解沙拉沙星的条件及性能。结果表明,在250W 氙

灯180min的照射下,催化剂用量为2.0g/L,沙拉沙星浓度为10mg/L,溶液pH值为3.0时,沙

拉沙星的降解率可达97.37%。α-BiNbO4在各条件下降解沙拉沙星过程均符合一级动力学模型。
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PreparationofBiNbO4byhydrothermal-calcinationmethodandits
photocatalyticperformance

ZHAOJie,WUFei,ZHANGXiaolong,SONGQiang,FENGYawei
(SchoolofScience,Xi’anUniversityofTechnology,Xi’an710054,China)

Abstract:UsingBi(NO3)3·5H2OandNbCl5asrawmaterials,α-BiNbO4andβ-BiNbO4aresyn-
thesizedbythehydrothermal-calcinationmethod.Thesamplesarecharacterizedandanalyzedby
XRD,UV-visDRS,TG-DTA,SEMandBETtechniques.Theeffectofhydrothermaltempera-
tureandcalcinationtemperatureofBiNbO4oncrystalstructureisdiscussed;antibioticsarafloxa-
cinisselectedasthedegradationtarget;photocatalyticperformancesofα-BiNbO4andβ-BiNbO4
arecompared;theeffectsofα-BiNbO4dosage,sarafloxacinconcentrationandpHvalueonthe
photocatalyticperformancesarestudied.Theresultsshowthatthedegradationrateofsarafloxa-
cinreaches97.37%under250WXenonirradiationwithin180minutes,whiletheamountofcata-
lystis2.0g/L,theconcentrationofsarafloxacin10mg/L,andsolutionpHvalue3.0.Thedeg-
radationprocessisfittedtothefirstkineticmodelunderdifferentconditions.
Keywords:photocatalysis;BiNbO4;hydrothermal-calcination;degradation;sarafloxacin

  近年来,抗生素已被广泛应用于医疗、农业以及

公共卫生等领域,但在长期使用抗生素过程中,抗生

素会对生态环境造成严重污染。沙拉沙星作为新的

喹诺酮类动物专用抗生素,主要用于治疗和防治细

菌感染性疾病。在实际使用过程中,由于沙拉沙星

具有良好的稳定性,难以被传统方法降解而污染水

体[1]。目前,对喹诺酮类抗生素处理的工艺主要包

括吸附、微滤以及光催化技术[2]。基于半导体材料

的光催化技术已被证实是一种有效解决环境污染问

题的方法,该技术的核心是选择合适的半导体材料

从而使环境中的有机污染物氧化分解,最终降解为

小分子物质、CO2和水[3]。含有(Bi3+,In3+,Nb5+,

Ga3+)的阳离子氧化物是最有前途的候选物,特别

是含Bi和 Nb的化合物,如 BiNbO4、Bi3NbO7和

Bi5Nb3O15等[4-5]。其中,BiNbO4是一种新型的宽带

隙半导体材料,具有良好的微波介电性能和光催化
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性能[6]。
铌酸铋(BiNbO4)的合成方法主要有传统固相

法[7],共沉淀法[8]和溶胶凝胶法[9]。传统的固相法

具有产量大、制备工艺简单等优点,但所需温度较

高,且高温下合成的产物颗粒大,影响其催化性能,
使该方法的应用受到限制。Radha[8]曾以五氧化二

铌、硝酸铋和氧化铋为起始原料,采用共沉淀法成功

合成了BiNbO4材料,低温下反应不够完全,XRD图

显示几种氧化物共同存在。尽管共沉淀法具有条件

可控、方法简单、成本低且分散均匀等优点,但制备

出的样品纯度低,直接影响了催化效率。Devesa
等[9]用硝酸铋和五氯化铌为原料,用溶胶凝胶法制

备了BiNbO4材料。虽然该方法可以实现分子水平

上的均匀混合,但其烧结度差,不利于晶体生长的控

制。研究表明,水热合成法可以使产物纯度高,分散

性好、粒度易控制。迄今为止,鲜有关于BiNbO4水
热法合成的报道。根据文献报道[10],α-BiNbO4的成

相温度在900℃以上,而β-BiNbO4的成相温度在1
040℃以上,故可以用水热法合成BiNbO4前驱体

Bi5Nb3O15,煅烧法使其转化为期望的晶相。基于

此,本文开发出一种水热-煅烧新方法制备BiNbO4
光催化材料。

本文以Bi(NO3)3·5H2O和 NbCl5为起始原

料,研究了BiNbO4的水热-煅烧法合成条件,探讨了

水热温度和煅烧温度对BiNbO4催化剂晶型结构的

影响,以喹诺酮类抗生素沙拉沙星为降解模型,对比

了α-BiNbO4和β-BiNbO4的光催化性能,讨论了催

化剂的用量、药物的浓度和pH值对α-BiNbO4光催

化性能的影响。

1 实 验

1.1 试 剂

Bi(NO3)3·5H2O(分析纯,中国国药集团化学

试剂有限公司),NbCl5(分析纯,AlfaAesar公司),
氨水(分析纯,天津市天力化学试剂有限公司),无水

乙醇(分析纯,天津市天力化学试剂有限公司),盐酸

沙拉沙星标准品(纯度97.2%,SigmaAldrich公

司),实验用水均为去离子水。

1.2 BiNbO4的制备

将2mmolBi(NO3)3·5H2O和2mmolNbCl5
分别溶于20mL无水乙醇中,然后将两溶液混合,
用NH3·H2O调节pH至9。将混合溶液抽滤,得
到白色沉淀,将白色沉淀分散于去离子水中,并用

NH3·H2O调节pH 至9,即得反应前驱体溶液。
将反应前驱体溶液,置于水热反应釜中,在不同水热

温度下反应24h,即得BiNbO4中间相Bi5Nb3O15。
最后将BiNbO4中间相置于马弗炉中,以10℃/min
的升温速率,不同温度下煅烧3h,待冷却至室温

后,即得BiNbO4样品。

1.3 BiNbO4的表征

采用XRD-7000s型X射线衍射仪(日本岛津)
对样品进行晶型结构分析,管电压40kV,管电流

30mA,CuKα靶,扫描范围2θ为10°~60°,扫描速

度为10°/min;采用TESCANVEGA3SBH型扫描

电镜对样品进行了形貌分析;以BaSO4为参比,采用

UV-3600型紫外可见分光光度计(日本岛津)测定

了样品的紫外-可见漫反射光谱(UV-visDRS),采
用DTG-60AH 型差热-热重分析仪(日本岛津),在
空气中以10℃/min的升温速率对样品进行分析;
采用UV-2102型紫外分光光度计(上海尤尼柯仪器

有限公司)测定沙拉沙星溶液的吸光度。

1.4 BiNbO4的光催化性能研究

光催化反应器由光源(250W 氙灯)、恒温循环

器和气泵等组成。光催化实验时,向试管中加入50
mL一定浓度的沙拉沙星溶液和一定量的光催化

剂,将通气管插入试管底部,通气暗吸附30min后,
启动光源,每隔30min取一次样,高速离心后取上

层清液,用紫外-可见分光光度计在277nm处测定

溶液的吸光度。根据吸光度和浓度的关系,计算降

解率,评价其催化性能

D=c0-ct

c0 ×100% (1)

式中:D 为降解率,c0为沙拉沙星溶液的初始浓度,

ct为降解t时刻沙拉沙星溶液的浓度。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

图1(a)是在不同水热温度条件下合成前驱体

样品 的 XRD 谱 图。在 合 成 BiNbO4 的 过 程 中,

Bi5Nb3O15作为反应的中间相存在,对BiNbO4的制

备有着非常重要的影响。由图1(a)中可以看出,当
水热温度为200℃时,前驱体样品的XRD谱图与

Bi5Nb3O15标准卡片JCPDS16-0293的特征峰基本

吻合,但是只有少量特征衍射峰,峰形较宽且强度不

高,说明此时前驱体的晶型发育不是很完整,结晶度

不高,低温不利于Bi5Nb3O15的晶化。随着水热反

应温度的升高,可以看到特征峰逐渐增多,峰形更加

尖锐,强度更高。当水热温度升至220℃时,前驱体

的XRD谱图与标准卡片JCPDS16-0293完全吻

合,衍射峰强度最高且无杂峰,说明样品晶型发育完
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整,结晶度高。因此该水热反应温度条件选择为

220℃。

图1 合成样品的XRD图

Fig.1 XRDpatternsofsynthesizedsamples
 

图1(b)是在220℃,24h条件下水热合成的前

驱体在不同温度下煅烧得到BiNbO4的XRD谱图。

从图中可以发现,当温度低于800℃时,BiNbO4特
征峰随着煅烧温度的升高而增强。而当煅烧温度为

800℃时,样品衍射峰与标准卡片JCPDS16-0295
的特征峰完全一致,证明样品为正交相α-BiNbO4。
煅烧温度从1000℃上升至1040℃,正交相α-
BiNbO4迅速发生相变,逐渐转化为三斜相β-BiN-
bO4。当煅烧温度大于1040℃时,样品衍射峰与标

准卡片JCPDS16-0486的特征峰吻合,证明样品为

三斜相β-BiNbO4。XRD测试结果说明,水热反应

后的前驱体在不同高温条件下煅烧,发生相变,得到

了不同晶型的BiNbO4样品。
图2为BiNbO4合成示意图。由图2可见,以硝

酸铋和五氯化铌为起始原料,经过水热反应,首先合

成了具有正交相晶体结构的Bi5Nb3O15,经过进一

步高温煅烧,依次转变为以铌为中心原子和氧形成

八面体构型,在α-BiNbO4中形成了单层铌氧八面体

与单层铋原子相互叠加的结构,而在β-BiNbO4中,
铌氧八面体由单层变为双层。由文献报道可知[11],

BiNbO4晶体结构中八面体的 Nb-O键几乎不受压

力的影响,而Bi-O键容易受到相变的影响。因此,
在实验过程中,中间相Bi5Nb3O15在800℃条件下

煅烧,由于高温高压Bi-O键被压缩而Nb-O八面体

几乎 不 受 影 响 生 成α-BiNbO4,当 煅 烧 温 度 升 至

1040℃时压力继续升高,Bi-O键再次被压缩,导致

单层 正 交 相 α-BiNbO4 会 转 化 为 双 层 的 三 斜 相

β-BiNbO4结构。据文献报道[12],三斜相β-BiNbO4
的晶体结构不能转化为正交相α-BiNbO4晶体结构。

图2 BiNbO4合成过程的示意图

Fig.2 Schematicdiagramofsynthesizingbismuthniobate
 

2.2 UV-visDRS分析

图3为α-BiNbO4和β-BiNbO4样品的 UV-vis
DRS图。由图3可知,样品均在200~400nm之间

具有较强的吸收,同时在400~500nm之间也有明

显吸收,吸收边分别在346nm和397nm,与文献报

道一致[13]。根据半导体带隙与紫外-可见光吸收系

数的关系:

αhυ=K(hυ-Eg)1/2 (2)
式中:hν为光子的能量,α为吸收系数,K 为材料的特

征常数,Eg为禁带宽度。根据式(2)作出α-BiNbO4及

β-BiNbO4样品的(αhν)2-hν 曲线,根据曲线的切线

与横轴的交点,即可得到禁带宽度。从图3可得,

α-BiNbO4样品的禁带宽度为3.71eV,β-BiNbO4样
品的禁带宽度为3.21eV。
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图3 α-BiNbO4和β-BiNbO4样品的

UV-visDRS图及(αhν)2-hν曲线(内插图)
Fig.3 UV-visDRSspectraofα-BiNbO4,β-BiNbO4

samplesand(αhν)2-hνplot(insert)
 

2.3 TG-DTA分析

图4是BiNbO4前驱体在空气氛围下,升温速率

为10℃/min时测得的TG-DTA曲线。由图4可

知,TG曲线在温度小于440℃温度范围内,有一明

显的质量损失过程,这可能是由于前驱体中吸附水

的损失所形成的。从DTA曲线可以发现,在1032
℃、1117℃和1220℃有3个吸热峰,根据文献报

道[14],三斜相β-BiNbO4的成相温度为1040℃,结合

XRD分析可知,1032℃处的吸热峰为正交相α-BiN-
bO4向三斜相β-BiNbO4的转化过程。而1220℃处的

强烈吸热峰可能是由于β-BiNbO4的分解熔化过程。

图4 BiNbO4前驱体的TG-DTA曲线

Fig.4 TG-DTAcurvesforprecursorsofBiNbO4
 

2.4 SEM 分析

图5为本实验所制备的α-BiNbO4和β-BiNbO4
样品SEM 图及根据NanoMeasurer1.2软件测得

的颗粒尺寸分布柱状图。见图5(a),α-BiNbO4样品

为不均匀纳米球状颗粒,颗粒表面较为光滑,并存在

一定的团聚现象。图5(b)为α-BiNbO4颗粒尺寸分

布图。由图5(b)可知,α-BiNbO4颗粒尺寸在0.1至

0.4μm之间,计算所得平均粒径为0.2μm。

图5 合成样品的SEM图和粒径分布图

Fig.5 SEMimagesofsynthesizedsampleand
correspondingsizedistributions

图5(c)为β-BiNbO4样品的SEM 图。由图5
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(c)可见,在1040℃条件下制备得到的β-BiNbO4样
品呈现不规则块状,具有蜂窝状多孔结构。这可能

是因为高温煅烧需要经历晶粒形成和晶粒生长两个

过程,在温度升高的过程中晶粒尺寸逐渐变大。由

图5(d)可知,β-BiNbO4样品的晶粒尺寸在9.6至15

μm之 间,平 均 尺 寸 为 12.8μm,平 均 厚 度 为

3.0μm。

2.5 BET分析

比表面积值是光催化材料一个非常重要的物理

参数,光催化材料比表面积的大小会影响催化剂的

催化活性。图6(a)为α-BiNbO4和β-BiNbO4样品的

N2吸附-脱附等温曲线,由实验结果可知,α-BiNbO4
样品的比表面积为30.92m2/g,β-BiNbO4样品的比

表面积为2.71m2/g,α-BiNbO4样品的比表面积远

大于β-BiNbO4样品。

图6 合成样品的N2吸附-脱附曲线和孔径分布图

Fig.6 N2adsorption-desorptionisothermcurvesof
synthesizedsamplesandcorrespondingporesize

distributioncurves
 

由文献报道可知[15],采用柠檬酸盐法合成出铌

酸铋样品,比表面积为2.5m2/g,而本研究所开发

的水热-煅烧法对样品的比表面积控制具有明显优

势。图6(b)为α-BiNbO4和β-BiNbO4样品的孔径分

布曲线,由图可知,两样品的孔径分布范围较宽,

α-BiNbO4和β-BiNbO4样品的平均孔径为16.96nm
和14.29nm,因此该材料属于微孔材料。
2.6 α-BiNbO4和β-BiNbO4光催化性能比较

由于煅烧温度不同,BiNbO4存在低温正交相

α-BiNbO4和高温三斜相β-BiNbO4两种晶型,所以进

行二者的光催化性能比较对实际应用很有必要。见

图 7,在 氙 灯 下 等 量 α-BiNbO4 和 β-BiNbO4 对

10mg/L沙 拉 沙 星 的 降 解 率 分 别 为 87.13% 和

57.76%,且均符合一级动力学拟合,其降解速率常

数分别为0.0105min-1和0.0068min-1。显而易

见,α-BiNbO4的光催化性能优于β-BiNbO4的光催化

性能,这 可 能 与 α-BiNbO4 的 比 表 面 积 远 大 于

β-BiNbO4的比表面积有关。除此之外,在α-BiNbO4
晶体结构中,单层NbO6八面体与铋原子交替排列,
其晶格间隙大,电子云密度大,易于电子-空穴对的

分离。而β-BiNbO4晶体则是由双层NbO6八面体与

铋原子交替排列,排列紧密,束缚了有效电子,影响

了光催化反应过程中的电子转移。结合SEM 分析

结果,具有不规则球状形貌的α-BiNbO4样品,由于

其晶粒尺寸相对较小,更有利于与目标降解物接触。
因此,在本实验条件下,α-BiNbO4体现出了更高的

催化活性。后续将对α-BiNbO4进行进一步研究。

图7 α-BiNbO4和β-BiNbO4的光催化性能比较

Fig.7 Comparisonofphotocatalyticactivitiesbetween
α-BiNbO4andβ-BiNbO4

 

2.7 α-BiNbO4光催化降解沙拉沙星的条件及性能

催化剂用量对α-BiNbO4光催化性能的影响见

图8,由图8可知α-BiNbO4光催化剂的用量从0.5
g/L增加到2.5g/L,沙拉沙星降解率随着光催化

剂浓度的增大而提高。当光催化剂用量为2.0g/L
时,沙拉沙星降解率达到最大,根据拟合数据得知

ln(c0/ct)=0.02931t,R2为0.9495。继续增加光催化

剂用量,并没有明显提高沙拉沙星降解率,这可能是因

为当光催化剂用量增加,一部分入射光线被反射,无法

进入溶液内部,光催化剂无法得到光子而阻碍光催化

反应。所以本实验光催化剂的最佳用量为2.0g/L。
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图8 催化剂用量对沙拉沙星降解的影响

Fig.8 Effectofcatalystdosageonsarafloxacindegradation
 

不同沙拉沙星溶液的初始浓度对α-BiNbO4光
催化性能的影响见图9。由图9可知,在前90min
内10mg/L的沙拉沙星降解速率最快,拟合的一级

动力学方程为ln(c0/ct)=0.03251t,R2为0.9277。
继续增加沙拉沙星浓度,催化效率不再提高,这可能

是因为一定量α-BiNbO4光催化剂所能提供的反应

活性位点有限,随着沙拉沙星浓度的提高,过量分子

之间产生了相互竞争[16],导致降解速率降低。因此

选择10mg/L为沙拉沙星的初始浓度。

图9 沙拉沙星浓度对α-BiNbO4光催化性能的影响及

Fig.9 Effectofsarafloxacinconcentrationon
photocatalyticperformanceofα-BiNbO4

 

一般认为,pH值对催化剂的光催化性能有很

大影响,图10为沙拉沙星溶液pH 值对α-BiNbO4
光催化性能的影响。显而易见,催化剂在酸性条件

下,光催化性能明显优于碱性条件下的光催化性能。

pH=3时,沙拉沙星的降解速率最大,90min内即

可达到最大降解,且拟合一级动力学方程为ln(c0/

ct)=0.02963t,R2为0.9496。一般在酸性条件

下,光催化剂表面因富集 H+,可以消耗α-BiNbO4
在光催化反应过程中产生的光生电子,抑制电子空

穴复合,有利于羟基自由基·OH 通过一系列氧化

反应将沙拉沙星降解。

图10 pH值对α-BiNbO4光催化性能的影响

Fig.10 EffectofpHvalueonphotocatalytic
performanceofα-BiNbO4

 

上述研究可知,本文所合成出的α-BiNbO4光催

化剂具有较好的光催化性能,与其它材料的催化性

能对比见表1。由表1可知,BiNbO4[6]光催化剂材

料在紫外光区降解甲基橙可以达到94.0%。除此

之 外,g-C3N4/BiNbO4[17],Ag3PO4/BiNbO4[18]和

10wt% Ag/BiNbO4[19]等BiNbO4复合型光催化材

料降解罗丹明B分别有94.4%、98.8%和84.0%的

去除率,CQDs/Bi5Nb3O15[20]复合材料降解沙拉沙

星有89.0%的降解率。本文中使用的α-BiNbO4合
成过程简单,不需与其它材料复合,在最佳降解条件

下可以达到较高水平的降解率。

表1 不同催化材料的降解性能

Tab.1 Performanceofdifferentcatalysts

降解条件 CQDs/
Bi5Nb3O15

g-C3N4/
BiNbO4

Ag3PO4/
BiNbO4

10wt% Ag/
BiNbO4 BiNbO4 α-BiNbO4

降解底物 沙拉沙星 罗丹明B 罗丹明B 罗丹明B 甲基橙 沙拉沙星

降解时间/min 180 60 30 240 28 180

光源
氙 灯
(250W)

氙 灯
(300W)

氙 灯
(350W)

LED灯
(48W)

紫外高压汞灯
(300W)

氙灯
(250W)

降解率/% 89.0 94.4 98.8 84.0 94.0 97.4
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3 结 论

以Bi(NO3)3·5H2O和NbCl5为起始原料,在
前驱体溶液pH为9,水热温度220℃,水热时间24
h,可制备出BiNbO4中间相Bi5Nb3O15,对此中间相

进行进一步煅烧,当煅烧温度为800℃时,生成正交

相α-BiNbO4,继续升高煅烧温度到1040℃,生成

三斜相β-BiNbO4。本研究采用水热-煅烧法可成功

制备 出 正 交 相 α-BiNbO4 和 三 斜 相 β-BiNbO4。

α-BiNbO4禁带宽度为3.71eV,比表面积为30.92
m2/g,β-BiNbO4的禁带宽度为3.21eV,比表面积

为2.71m2/g。通过α-BiNbO4和β-BiNbO4对沙拉

沙星的降解对比试验,可知α-BiNbO4的光催化性能

优于β-BiNbO4的光催化性能。以α-BiNbO4为光催

化剂,在氙灯(250W)照射下降解沙拉沙星,当催化

剂用量2.0g/L,沙拉沙星溶液浓度10mg/L,溶液

pH 为3,降 解 时 间180 min后,降 解 率 可 达 到

97.37%,且各条件下降解沙拉沙星的反应均符合一

级动力学模型。
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