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  摘 要:采用简单的水热法通过引入少量的SnO2 制备出不同比例的SnO2/Bi2MoO6 异质结光催化剂.通过

X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、荧光光谱(PL)、紫外可见漫

反射光谱(UV-visDRS)现代研究技术对所制备的光催化剂进行表征测试,分析了样品的形貌尺寸、晶体结构、光学

性质等.以龙胆紫为目标污染物,在5W的LED(发光二极管)灯下进行光催化降解实验,并研究动力学过程,系统

地评价催化剂的光催化性能.实验结 果 表 明,所 合 成 的 SnO2/Bi2MoO6 复 合 材 料 对 龙 胆 紫 的 降 解 均 比 纯 的

Bi2MoO6 有明显的提高,其中7%SnO2/Bi2MoO6 拥有最佳的光催化活性,该复合物对龙胆紫的降解速率常数约

是纯Bi2MoO6 的2.7倍、纯SnO2 的17倍.进一步通过电子自旋共振(ESR)检测光催化反应中的活性物种,并提出

可能的光催化机理.
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化工、造纸、纺织、冶金等行业的发展导致我国的环境问题日益严重,尤其是对水体环境的污染日渐加

剧,其中染料废水中含有复杂的有机化合物及不可生物降解的污染物,对水体环境和人体健康产生严重的影

响[1].在染料废水处理方面,寻求低成本、高效率的处理方法是十分必要和迫切的[2-3].光催化技术可以利用

光照使半导体材料的电子发生价带到导带的跃迁产生光生电子空穴对.产生的空穴具有氧化能力,可以氧化

水分子形成羟基自由基;电子具有还原能力,可以将氧气分子等还原为超氧自由基[4-5].光催化技术作为一

种环境友好型新技术,已被广大科研工作者研究并应用[6].
Bi2MoO6 作为一种Aurivillius铋系半导体材料,在其相结构中,[O]2- 层把[Bi2O2]2+ 和[MoO4]2- 紧

密地连接在一起,是一种典型的二维层状材料[7].Bi2MoO6 禁带宽度较窄,能很好地利用可见光,但单一的

Bi2MoO6 存在较多的缺陷,如量子产率较低、电荷分离和转移率较低、活性位点较少等[8],为了克服这些问

题,研究者们采取不同的策略和方法,包括金属和非金属掺杂[9]、形貌调控[10]、表面修饰或形成异质结等[7].
例如,Phulangrat等[11]合成了一种W掺杂Bi2MoO6 的复合光催化剂,发现该复合光催化剂在可见光下对龙

胆紫有很好的降解性能.另外,Bi2MoO6 与其他的半导体光催化剂复合形成不同形貌的异质结光催化剂成为

提高光催化活性的一种有效途径,如纳米片状Z-型g-C3N4/Bi2MoO6[12]、纳米花状Fe2O3/Bi2MoO6[13]、三
维分层rGO/Bi2MoO6[14]、纳米纤维状α-Fe2O3/Bi2MoO6[15]等.
SnO2 作为新型功能材料具有无毒、良好的导电性、稳定性和光电性能,被广泛用于光学玻璃、太阳能电

池和光电探测器中[16-17].然而SnO2 与 TiO2 类似,都是n 型半导体、具有较宽的禁带宽度(Eg=3.56~
3.66eV),对太阳光的利用率低且光生载流子较易复合,限制了其在光催化方面的应用[18].因此,有研究者采

用窄禁带半导体与之复合来拓宽其对可见光的吸收,如SnS2/SnO2[19],SnO2/g-C3N4[20],ZnO/SnO2[16]等复

合光催化剂的合成.将SnO2 与铋系光催化剂结合起来进行优势互补已经成为一种新 的 趋 势,例 如SnO2/
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Bi2O3[18],SnO2/BiOI[21]等的合成.
本文采用一种操作简单、成本低廉的一步水热法制备了SnO2/Bi2MoO6 复合光催化剂,通过改变锡源

的量控制SnO2/Bi2MoO6 的复合比例,采用XRD,SEM,TEM,PL等表征手段分析样品的微观形貌和光学

性质等.其光催化性能通过模拟太阳光照射下对龙胆紫的降解进行评估,探究了SnO2/Bi2MoO6 可能的光催

化机理.

1 材料和方法

1.1 样品的制备

称取4份2.25gBi(NO3)3·5H2O溶于35mL的HNO3 溶液中(HNO3 溶液浓度为2mol·L-1),磁
力搅拌至完全溶解,随后,称取0.41g(NH4)6Mo7O24·4H2O缓慢加入其中并持续搅拌30min至完全溶

解,并用NH3·3H2O溶液调节pH 值为7,记为溶液 A.称取不同量的SnCl4·5H2O分别加入到盛有

10mL乙醇和10mL一定浓度的NaOH混合液中[n(Sn4+)∶n(OH-)=1∶4],使得SnO2 和Bi2MoO6 的

质量比分别为0%、5%、7%和9%,将上述混合溶液充分搅拌形成Sn(OH)4 前驱体,记为溶液B.将溶液B
逐滴加入到溶液A中,并超声分散30min.待其充分混合后转移到100mL反应釜中,在160℃下反应6h.
将溶液冷却后进行离心分离,并用水和乙醇进行多次洗涤,随后将样品在60℃下干燥过夜即可得到不同比

例的SnO2/Bi2MoO6 复合光催化剂.重复上述实验过程但不加Bi(NO3)3·5H2O,可制备纯SnO2 纳米材料.
1.2 样品的表征

所制备样品的晶型和物相通过型号为Bruker-D8-AXS的X射线衍射仪进行分析,其中X-射线源为Cu
Kα(λ=0.15406nm),2θ扫描范围为10°~80°.利用型号为JSM-6390LV的扫描电子显微镜和型号为JEM
2100的透射电子显微镜观察样品的微观形貌和晶型结构.采用型号为NEXUS的傅里叶变换红外光谱分析

各样品的表面官能团(以KBr为参比).样品的荧光光谱通过FP-6500光谱仪在激发波长为340nm条件下

进行采集.采用型号为Lambd-950紫外可见漫反射光谱来测定样品的紫外可见吸收强度.样品表面产生的活

性物种通过DMPO(5,5-二甲基-1-吡咯琳-N-氧化物)电子自旋共振光谱(ESR)技术进行分析测定.
1.3 光催化性能的测试

以龙胆紫(50mL,20mg·L-1)为目标污染物来评估样品的光催化活性.在PCX50BDiscover多通道光

催化反应系统中进行实验.该反应仪在底部设有旋片式LED光源(5W,λ>390nm,一组9个),不同LED
灯之间可以旋转来调节切换间隔时间,使得辐照光源的强度一致,本实验均调为30s.石英反应瓶内设磁悬

浮搅拌,外通冷却系统,反应过程中各石英瓶接受的光照均匀一致.
每组实验在进行光催化反应前,均将含50mg光催化剂的龙胆紫悬浮液超声分散5min,然后在黑暗条

件下搅拌40min使染料分子和催化剂表面之间达到吸附-解析平衡.随后打开冷却系统、光源和旋片装置,每

20min取一次样,所取样品体积约为3mL,在高速离心机10000r·min-1下离心分离10min,取出上层清

液,用TU-1900型双光束紫外可见分光光度计测定染料溶液的吸光度(龙胆紫的最大吸收波长是582nm),
依据所测得的吸光度分析样品的降解情况.

根据朗伯-比耳定律,在一定浓度范围内吸光度A 和浓度C 间具有良好的线性关系.因此,光催化过程中

降解效果可以用降解率(r)进行如下计算:r=(C0-C)/C0=(A0-A)/A0,其中C0和A0为溶液初始质量

浓度和吸光度,C 和A 为反应过程中任一时刻的溶液质量浓度和吸光度.

2 结果与讨论

2.1 XRD物相分析

用XRD表征光催化剂的成分和晶体结构.结果如图1所示,纯Bi2MoO6 样品的特征峰与国际标准卡片

中Bi2MoO6(JGPDSNo.71-2086)的衍射峰相一致,纯SnO2 的主要衍射峰均对应正方晶相SnO2(JCPDS
No.01-0625)的特征衍射峰.当SnO2 含量较低时,5%SnO2/Bi2MoO6 和7%SnO2/Bi2MoO6 复合物的衍射

峰与纯Bi2MoO6 样品特征衍射峰一致.当SnO2 含量增加至9% 时,在26.2°处出现了SnO2(110)面的特征
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衍射峰,说明SnO2 被成功地引入到Bi2MoO6 中形成复合物.同时,随着SnO2 含量的增加,SnO2/Bi2MoO6
复合物在10.9°处衍射峰的强度逐渐增强,在32.6°处的峰也明显发生了变化.

2.2 SEM 和TEM 分析

图2所示为纯SnO2、Bi2MoO6 和7%SnO2/Bi2MoO6 复合光催化剂的SEM图和TEM图.从图2(a)可
以看出纯的SnO2 纳米颗粒较小,容易团聚在一起.从图2(b)可以看出Bi2MoO6 呈不规则的纳米薄片状.通
过透射电镜进一步观察SnO2/Bi2MoO6 的纳米结构,如图2(c)和(d)所示,看出不规则片状的Bi2MoO6 表

面附着很多小颗粒(直径约20nm),通过测量晶格条纹(图2d),宽度为0.27nm的对应于Bi2MoO6 晶体中

的(200)晶面间距,另一个间距为0.34nm 的晶格条纹对应于SnO2 晶体中的(110)晶面,证明SnO2/

Bi2MoO6 复合物中有SnO2 的存在,且与Bi2MoO6 紧密地结合在一起.
2.3 FT-IR分析

纯的SnO2、Bi2MoO6 和7%SnO2/Bi2MoO6 复合物样品的FT-IR光谱如图3所示.所有样品在1636cm-1

和3443cm-1处的吸收峰属于空气中O-H键的伸缩振动,在2361cm-1处的吸收峰属于空气中CO2 的伸

缩振动[22].纯的Bi2MoO6 和SnO2/Bi2MoO6 光催化剂在400~900cm-1的宽谱带对应Bi-O,Mo-O和

Mo-O-Mo振动带[23].纯的SnO2 样品在594cm-1和648cm-1处的吸收峰属于Sn-O-Sn和O-Sn-O
的伸缩振动[24].SnO2/Bi2MoO6 和Bi2MoO6 具有相似的红外光谱图,由于SnO2/Bi2MoO6 复合物在400~
900cm-1具有强烈的拉伸振动,掩盖了Sn-O的振动带,所以在复合样品的FT-IR光谱中无法观察到

SnO2 的吸收峰.
2.4 PL分析

一般来说,荧光光谱的吸收峰越强,说明光生电子和空穴对的复合率越高,光催化效率越低[25-26].将纯

的Bi2MoO6 和不同质量比SnO2/Bi2MoO6 复合物的PL光谱进行比较,如图4所示.纯Bi2MoO6 样品的PL
光谱在450~550nm处有很强的吸收峰,而不同质量比SnO2/Bi2MoO6 复合物的荧光强度与Bi2MoO6 相

比均有所减弱.这一结果表明SnO2 与Bi2MoO6 复合有助于抑制光生电子空穴对的复合,从而提高其光催化

效率.
2.5 光催化性能研究

图5(a)为不同光催化剂对龙胆紫的降解曲线,其中龙胆紫溶液在5WLED灯照射下几乎不发生自降

解的情况,表明龙胆紫分子具有良好的光稳定性.在所有的样品中,7%SnO2/Bi2MoO6 光催化剂降解效率

最高,120min对龙胆紫的降解效率为65%,约是纯Bi2MoO6 降解率的1.9倍、SnO2 降解率的8倍.通过拟
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合,样品对龙胆紫的光催化降解符合伪一级动力学模型:ln(C/C0)=Kt,其中K 为反应速率常数,C 为龙胆

紫在时间t的质量浓度,C0 为达到吸附平衡后龙胆紫的初始质量浓度.如图5(b)所示,每条曲线的斜率即为

该样品的反应速率常数,其中7%SnO2/Bi2MoO6 样品对龙胆紫的反应速率常数为0.0085min-1,高于纯

的SnO2 反应速率常数(0.0005min-1)和Bi2MoO6 反应速率常数(0.0032min-1).

表1列出了不同光催化剂降解龙胆紫的速率常数(k)和相关性系数(R2).从表中可以看出不同质量比

的SnO2/Bi2MoO6 复合光催化剂的降解速率常数明显高于纯的SnO2 和Bi2MoO6.7%SnO2/Bi2MoO6 光

催化剂在光照120min后降解率最高.当SnO2 的量再次增加时,复合物(9%SnO2/Bi2MoO6)的光催化效率

反而降低,可能是由于过量的SnO2 成为载流子复合中心,促进了样品中电子空穴对的复合.
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表1 不同光催化剂降解龙胆紫速率常数(k)和相关性系数(R2)

样品 空白 SnO2 Bi2MoO6 5%SnO2/Bi2MoO6 7%SnO2/Bi2MoO6 9%SnO2/Bi2MoO6

k/min-1 0.0002 0.0005 0.0032 0.0043 0.0085 0.0054

R2 0.9979 0.9721 0.9869 0.9977 0.9988 0.9991

2.6 ESR分析

为了进一步了解SnO2/Bi2MoO6 光催化剂的反应机理,利用电子自旋共振(ESR)分别研究了纯的

Bi2MoO6 和7%SnO2/Bi2MoO6 在光催化反应中的活性组分.结果如图6所示,所有样品在黑暗状态下均没

有ESR信号,纯的Bi2MoO6 在模拟太阳光照射下产生的DMPO·O-
2 和DMPO·OH的ESR信号相对较

弱,7%SnO2/Bi2MoO6 上检测出有强的DMPO·O-
2 和DMPO·OH特征峰,且对应的4个特征峰强度比

分别为1∶1∶1∶1和1∶2∶2∶1.表明在形成SnO2/Bi2MoO6 异质结后,光生电子和空穴得到了很好的分

离,有利于生成更多的·O-
2 和·OH自由基,从而提高光催化活性.

2.7 光学性质分析

光催化剂的能带结构对其光催化活性有着至关重要的影响.采用UV-visDRS对样品的光学性质进行

表征.在图7(a)中,Bi2MoO6 的吸收边缘约在500nm左右,可以吸收可见光.SnO2 的吸收边缘约在370nm
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处,位于紫外光区.7%SnO2/Bi2MoO6 异质结对紫外光的吸收强度介于纯的Bi2MoO6 和SnO2 二者之间.图

7(b)中对于半导体的禁带宽度通过Tauc方程计算所得:αhν=A(hν-Eg)n/2,其中A 为比例常数,α,h,ν和

Eg 分别为光吸收系数、普朗克常数、光子的能量和带隙;n由半导体的光跃迁类型决定(直接半导体n=1,间
接半导体n=4)[27].SnO2 为直接半导体,n 值为1[21];Bi2MoO6 为间接半导体,n 值为4[14].由图7(b)可得

SnO2 和Bi2MoO6 的带隙分别为3.48eV和2.8eV.

2.8 复合催化剂的光催化机理

基于上述实验结果,推测出SnO2/Bi2MoO6 样品可能的光催化机理.如图8所示,由于禁带宽度Eg 不

同,对应的光吸收阈值λg 不同,根据公式Eg(eV)=h×c/λg=1240/λg(h:普朗克常数,6.626×1034J·s;c:
光速,3.0×108m/s),计算可得Bi2MoO6 的λg=443nm,SnO2 的λg=356nm.由于入射光源λ>390nm,所
以在光照条件下,Bi2MoO6 会受到激发,光生电子从价带跃迁至导带上,并在价带上留下空穴.Bi2MoO6 的

导带位置略高于SnO2 的导带,因此,光生电子可以从Bi2MoO6 的导带迁移到SnO2 的导带上.随后,迁移至

SnO2 导带上的电子可以捕获O2 生成·O-
2 ,而留在Bi2MoO6 价带上的空穴可以氧化H2O生成·OH.生成

的·O-
2 和·OH进一步参与污染物的降解.因此,Bi2MoO6 和SnO2 形成异质结后能够加速光生电子和空

穴的分离,从而增强其光催化活性.
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3 结 论

采 用 一 步 水 热 法 合 成 SnO2/

Bi2MoO6 复合光催化剂,XRD,SEM,

TEM等表征结果显示SnO2 颗粒均

匀地分散在Bi2MoO6 纳米片上,且与

Bi2MoO6 紧密结合.光催化实验结果

显示,相比于纯的SnO2 和Bi2MoO6,

SnO2/Bi2MoO6 复合光催化剂对降解

龙胆紫的催化活性明显增强,其中7%
SnO2/Bi2MoO6 复合光催化剂具有最

佳的光催化活性.ESR测试结果表明,

SnO2/Bi2MoO6 比 纯 的 Bi2MoO6 在

模拟太阳光照射下能产生较多的超氧

自由基和羟基自由基.根据 ESR 和

UV-vis DRS 测 试 结 果 对 SnO2/

Bi2MoO6 光催化机理进行了探讨.
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SynthesisofSnO2/Bi2MoO6photocatalystsandtheir
visible-lightphotocatalyticactivities

LiuHaijin,DuCuiwei,WeiDandan,SuYuzhao,WangYuqian

(SchoolofEnvironmental;KeyLaboratoryforYellowRiverandHuaiheRiverWaterEnvironmentandPollutionControl,

MinistryofEducation;HenanKeyLaboratoryforEnvironmentalPollutionControl,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:SnO2/Bi2MoO6heterojunctionphotocatalystsweresynthesizedwithdifferentmassratio.Theas-preparedma-
terialswerecharacterizedviaXRD,SEM,TEM,FT-IR,PLandUV-VISDRStechniques.Thephotocatalyticactivitieswereeval-
uatedusingCrystalvioletasmodelpollutantunder5WLEDlightirradiation.Theresultsshowedthatthephotocatalyticactivi-
tiesofSnS2/Bi2MoO6compositesweresignificantlyimproved,especiallyforthe7%SnS2/Bi2MoO6.Thedegradationratecon-
stantof7%SnS2/Bi2MoO6wasabout2.7timesthatofpureBi2MoO6and17timesthatofSnO2.Furthermore,theactivespe-
ciesduringthedegradationprocessweredetectedviaESR(electronspinresonance)andthepossiblephotocatalyticmechanism
wasproposed.

Keywords:hydrothermal;heterojunction;photocatalysis;degradation
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