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片状 NaBiO3 的制备及可见光降解四环素性能

唐新德，刘成碌，王正容

( 湖南工学院 材料与化学工程学院，湖南 衡阳 421002 )

摘 要: 以硝酸铋、次氯酸钠和氢氧化 钠 为 原 料，采 用 液 相 沉 淀 法 制 备 了 片 状 NaBiO3。通 过 XＲD、SEM 和 UV-Vis

DＲS 等对片状 NaBiO3 的物相、微观形貌和光吸收性能进行了表征。以四环素溶液为目标降解物，在可见光下进行

光催化降解实验。结果表明，通过该方法合成的片状 NaBiO3 结 晶 度 较 高、带 隙 宽 度 约 为 2． 4 eV，对 四 环 素 具 有 良

好的可见光降解活性，催化剂用量及溶液的 pH 值对四环素的光降解反应有影响，当催化剂用量为 50 mg /50 mL，溶

液 pH 值为 3 时，片状 NaBiO3 对 20 mg /L 的四环素光催化降解率高达 90． 3%。光催化降解四环素的反应基本符合

一级动力学模型。
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Preparation of flake NaBiO3 and its photocatalytic
degradation of the tetracycline in visible light irradiation

TANG Xin-de，LIU Cheng-lu，WANG Zheng-rong
( Department of Materials and Chemical Engineering，Hunan Institute of Technology，Hengyang 421002，China)

Abstract: Flake NaBiO3 were prepared by a liquid-phase precipitation method with bismuth nitrate，sodi-
um hypochlorite and sodium hydroxide as raw materials． The phase，morphology and optical absorption of
the product were characterized by X-ray diffraction，scanning electron microscopy and UV-Vis diffuse re-
flectance absorption spectroscopy，respectively． The photocatalytic activity of samples was evaluated under
visible light irradiation using tetracycline as probe molecule． The results show that the crystallinity of flake
NaBiO3 was high，its band gap width was about 2． 4 eV，and its degradation activity under visible light ir-
radiation for tetracycline was good． The photocatalyst dosage and the pH value of the solution had impact
on the photodegradation reaction． The degradation rate of 20 mg /L tetracycline solution was up to 90． 3%
when the photocatalyst dosage was 50 mg /50 mL and the pH value of the solution was 3． The photocatalyt-
ic degradation of tetracycline basically conforms to the first-order kinetic model．
Key words: flake NaBiO3 ; photocatalytic degradation; tetracycline; kinetic

近年来水安全问题受到世界各国的普遍关注。
抗生素的广泛使用和废弃抗生素药物的不合理处置

均造成了环境残留，对人类健康和生态系统造成重

大威胁［1］。光 催 化 氧 化 技 术 是 降 解 环 境 中 有 害 物

质的一项绿色处理技术，光催化降解抗生素成为环

境研究的热点问题之一。
目 前 用 于 抗 生 素 降 解 的 光 催 化 剂 主 要 是

TiO2
［2］、ZnO［3］，但其 仅 在 紫 外 光 区 有 吸 收，对 太 阳

能的利用 率 低。虽 然 已 有 少 数 可 见 光 催 化 剂 如 N
掺杂的 TiO2

［4］、C 修饰的 Bi2WO6
［5-6］、BiVO4

［7］、Y3 +

掺杂的 Bi5Nb3O15
［8］和 NiFe2O4 /Bi2O3

［9］用于抗生素

的降解，但是可见光催化降解抗生素的光催化剂的

开发仍然是非常必要的。
NaBiO3 光催化剂具有独特的电子结构( 导带底

部 Na 3s 和 O 2p 轨道杂化) 、相对较窄的带隙，可响

应能量较低的可见光，具有优良的光催化活性，可应

用于降解染料、杀菌、还原 CO2 等方面［10-14］。然而，

NaBiO3 用于抗 生 素 降 解 的 研 究 至 今 未 见 报 道。本

文通过简单的液相沉淀法制备了片状 NaBiO3 ，并对

其可见光降解四环素性能进行了研究。
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1 实验部分

1 ． 1 试剂与仪器

Bi( NO3 ) 3·5H2O、NaClO 溶液、氢氧化钠、四环

素均为分析纯。
SＲJX-4-13 型 电 阻 炉; BF-700 型 氙 灯 光 源;

DMAX-2250 型 X 射线衍射仪; Zeiss Ultra Plus 型场

发射扫描电子显微镜; UV-2700 型紫外-可见分光光

度计; 722S 型可见分光光度计。
1 ． 2 催化剂的制备

称取 4． 85 g( 0． 01 mol) Bi( NO3 ) 3·5H2O 超声

溶解于 50 mL 1 mol /L HNO3 溶 液 中，配 制 成 A 溶

液; 量取 10 mL NaClO 溶液 加入 到 40 mL 40% ( 质

量分数) NaOH 溶液混合，配制成 B 溶液; 通过蠕动

泵将 A 溶 液 逐 滴 滴 加 到 B 溶 液 中，控 制 温 度 在

25 ℃ 左右，反应 2 h，得黄色沉淀，分离出沉淀，用稀

NaOH 溶液洗涤后，80 ℃ 真空干燥 8 h，再置于电阻

炉 中，140 ℃ 煅 烧 4 h，缓 慢 冷 却 得 到 催 化 剂

样品［10，15］。

1 ． 3 催化剂的表征

采用 X-射线 衍 射 仪 对 样 品 进 行 物 相 分 析。采

用扫描电子显微镜观测样品的形貌和粒子尺寸。采

用紫外-可见分光光度计对样品进行 DＲS 分析。
1 ． 4 光降解性能测试

采用 自 制 光 催 化 反 应 器，以 300 W 氙 灯 ( 装

400 nm滤光片) 作为光源，使用顶式照法( 输出功率

为 20 W，光源与液面垂直距离为 15 cm ) 在暗 室 中

进行降解四环素实验。量取 50 mL 20 mg /L 四环素

溶液装入反应器中，加入一定量的样品粉末，然后开

启磁力搅拌使粉末悬浮于四环素溶液中，待悬浊液

于暗室内充分搅拌 30 min 达到吸附平衡后，开启光

源，每隔一定时间取样。样液离心后，取上层清液用

紫外可见分光光度计于 λmax = 356 nm 处，测定其吸

光度 A。采用四环素溶液的降解率来衡量试样的可

见光 催 化 活 性。降 解 率 ( η，% ) 按 照 式 ( 1 ) 进 行

计算。

η = ( C0 － Ct ) /C0 = ( A0 － At ) / A0 × 100%

( 1 )

其中，C0 和 Ct 分别为光降解前和光降解 t 小时

后四环素溶液的质量浓度，A0 和 At 分别为光降解前

和光降解 t 小时 后 四 环 素 溶 液 在 356 nm 处 的 吸 光

度。

2 结果与讨论

2． 1 X-射线衍射分析

图 1 为样品的 X 射线粉末衍射图谱。

图 1 样品的 XＲD 谱图
Fig． 1 XＲD pattern of sample

由图 1 可 知，此 衍 射 图 谱 出 现 了 对 应 ( 003 ) 、
( 101 ) 、( 012 ) 、( 104 ) 、( 110 ) 、( 015 ) 、( 113 ) 、
( 021 ) 、( 212 ) 、( 024 ) 、( 205 ) 、( 211 ) 、( 122 ) 、
( 214 ) 、( 313 ) 、( 119 ) 、( 220 ) 、( 223 ) 、( 134 ) 和

( 226 ) 等晶面，与六方晶系 NaBiO3 的 XＲD 峰 ( JCP-
DS card no． 30 － 1160 ) 一致。XＲD 分析结果表明样

品为单相，没有发现其它杂峰，且衍射峰强而尖锐，

表明样品结晶度较高。
2 ． 2 扫描电镜分析

图 2 为样品的 SEM 图。

图 2 样品的 SEM 图
Fig． 2 TEM image of sample

由图 2 可知，样品由薄片组成，薄片表面光滑，

厚度约为 10 ～ 20 nm，粒径尺寸不均，大部分薄片粒

径约为 0． 5 ～ 2 μm。
2 ． 3 紫外-可见吸收光谱分析

图 3 为样品的 UV-Vis 漫反射光谱图。

图 3 样品的 UV-Vis 漫反射光谱图
Fig． 3 UV-Visible DＲS spectrum of sample

由图 3 可知，在波长 420 ～ 700 nm 范围内，样品
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对可见光都有 吸 收; 样 品 的 吸 收 边 大 约 为 515 nm，

根据公式 E g = 1 240 /λg，可得对应的带隙宽度约为

2． 4 eV。
2 ． 4 可见光催化降解性能

2． 4． 1 光催化剂用量对光降解反应的影响 图 4

是片状 NaBiO3 光催化剂用量对光降解反应的影响。

四环素溶液 pH 值为 3、光照时间为 2 h。

图 4 光催化剂用量对光降解反应的影响
Fig． 4 Effect of photocatalyst dosage on degradation reaction

由 图 4 可 知，随 着 催 化 剂 用 量 的 增 加，片 状

NaBiO3 对四环素的光催化降解率先增加后降低，光

催化剂用量为 50 mg /50 mL 时，对四环素的光催化

降解率最大，光照 2 h 达到 90． 3%。这是因为对于

一定量的四环素溶液，适当的增加光催化剂用量会

使得更多的 NaBiO3 表面受到照射，对光催化是有利

的，然而光催化剂量过多会阻碍光线在溶液中的穿

透，造成光散射，从而使得反应速率降低，最终四环

素的光催化降解率降低。
2． 4． 2 四环素溶液 pH 值对 光 降 解 反 应 的 影 响

催化 剂 用 量 50 mg，光 照 时 间 为 2 h。四 环 素 溶 液

pH 值对光降解反应的影响见图 5。

图 5 四环素溶液 pH 值对光降解反应的影响
Fig． 5 Effect of the pH value of the tetracycline

solution on degradation reaction

由图 5 可知，随四环素溶液 pH 值的增大，片状

NaBiO3 对四环素的光催化降解率先增加后降低，pH

值为 3 时，降解率达到最大值。这是因为光催化反

应过程中，适当的氢离子浓度可促进强氧化性的氢

氧自由基产生，有利于光催化降解反应的进行，而氢

氧自由基在中性及碱性下易分解，不利于光催化降

解反应的进行［6］。
2 ． 5 光降解反应动力学分析

对片状 NaBiO3 样品光催化降解四 环 素 反 应 进

行动力学分析。在催化剂用量为 50 mg、pH 值为 3、
光照时间为 2 h 条件下进行光降解反应。暗处吸附

30 min 后取样并开始光 照，每 20 min 取 样 一 次，根

据四环素吸光 度-浓 度 的 标 准 曲 线 拟 合 方 程 得 到 光

降解前和光降解 t 小时后四环素溶液的质量浓度 C0

和 Ct，其 ln( C0 /C t ) 与光照反应时间的关系见图 6。

图 6 片状 NaBiO3 光降解四环素的 ln( C0 / Ct ) -t 关系图
Fig． 6 ln( C0 / Ct ) versus t plot of photodegradation

of the tetracycline over flake NaBiO3

由图 6 可知，样 品 的 ln ( C0 /C t ) 与 时 间 t 有 较

好的线性关系，线性拟合度 Ｒ2 = 0． 995 3，光催化降

解四环素的 反 应 基 本 符 合 一 级 动 力 学 模 型 ln ( C0 /

C t ) = kt，反应速率常数为 0． 017 95 min － 1。

3 结论

通过液相沉淀法制备了结晶度较高的可见光响

应的片状 NaBiO3 ，其带隙宽度约为 2． 4 eV。光降解

四环素溶液实验表明，片状 NaBiO3 在可见光的照射

下对四环素具有良好的可见光催化降解活性，催化

剂用量及溶液的 pH 值对四环素的光降解反应有影

响，当催化剂 用 量 为 50 mg /50 mL，溶 液 pH 值 为 3
时，片状 NaBiO3 对 20 mg /L 的四环素光催化降解率

高达 90． 3%。反 应 动 力 学 研 究 表 明，片 状 NaBiO3

光催 化 降 解 四 环 素 的 反 应 符 合 一 级 反 应 动 力 学

方程。
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