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压电光协同作用下 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 对磺胺甲基嘧啶的
催化降解研究

摘要
采用简单的水热法制备 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４，并

利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶ⁃ｖｉｓ ＤＲＳ、
ＰＦＭ 等表征手段对样品结构、形貌、表面
价态以及压电光催化性能进行分析．以
磺胺甲基嘧啶（ＳＭ）为模拟污染物，测试
了材料的压电光催化活性．结果表明，与
ＢａＴｉＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ 相比，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 表现出了
较高的催化性能．在压电光协同作用 ６０
ｍｉｎ 后，对 ＳＭ 的降解效率高达 ９６􀆰 ４６％．
通过改变光的波长条件，证实 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

在光能减弱条件下仍具有较高的催化活
性．此外，通过活性自由基捕获实验证实
反应体系中产生了高氧化活性的超氧自
由基以及少量羟基自由基和单线态氧，
并提出了一种可能的压电光催化机理．
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０　 引言

　 　 近年来，抗生素滥用造成的水污染问题引起了全世界的广泛关

注．磺胺甲基嘧啶（ＳＭ）是养殖和畜牧用量最大的抗生素［１⁃２］ ．大部分

磺胺类抗生素在动物体内不能被完全吸收，未吸收的部分通过排泄

的方式直接进入生态系统，对生态系统造成潜在威胁．
半导体光催化法因绿色环保、低能耗、高稳定性等优点已被广泛

应用于抗生素等难降解有机物的去除［３⁃４］ ．但在光催化过程中，光生电

子空穴的分离效率低，在库仑力作用下很容易在体相或表面复合，只
有很少一部分载流子能够摆脱库仑力的作用，迁移至半导体颗粒表

面参与光催化反应［ ５］ ．因此，有效提高电子空穴对的空间分离是光催

化技术需要解决的关键问题之一［６］ ．压电光催化作为一种提高光生载

流子分离的新型方法引起了广泛关注．具有非中心对称性质的半导体

材料在外界机械力作用下，材料内部会产生一个极化电场，利用电势

差驱动光生载流子的转移和分离，进而提高材料光催化降解有机污

染物效率［７⁃８］ ．目前，有许多材料被广泛应用于压电光催化治理环境污

染问题．例如：Ｔａｎｇ 等［９］ 调整 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２（ＢＩＴ）纳米片中的氧空位以提

高材料压电光催化活性，与原始 ＢＩＴ 纳米片相比，经过优化后的 ＢＩＴ
材料表现出更优异的压电催化活性；Ｇａｏ 等［１０］采用溶胶⁃凝胶 ／水热法

制备的一系列 Ｃｅ 掺杂的钛酸钡，并将其应用于压电光催化作用下水

中有机染料的去除，也表现出极高的降解效率．近年来，含 Ｂｉ 氧化物

在光催化和能量转换领域引起了广泛关注，单斜相四氧化二铋（ｍ⁃
Ｂｉ２Ｏ４）更是研究热点之一．由于 Ｂｉ３＋的孤对轨道，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的离域电子

改善了其电子态，晶体中的 Ｂｉ３＋还优化了 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的能带结构［１１⁃１２］ ．
ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 是一种在可见光下用于光催化应用的窄带半导体，不仅可以

降解有机污染物还可以灭活细菌［１３］ ．目前，对于 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的研究主要

集中于光催化领域，对其压电光协同催化性能的研究还处于空白

阶段．
本文利用水热法制备 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４，研究其压电光催化协同降解水中

磺胺甲基嘧啶（ＳＭ）的性能，并探究其在不同波长光照射下的催化性

能．同时，还考察了反应体系中的活性物种，并探讨了可能的压电光催

化机理．　 　 　 　



１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

二水合偏铋酸钠（ＮａＢｉＯ３·２Ｈ２Ｏ），ＡＲ，阿拉丁

试剂（上海）有限公司；钛酸钡（ＢａＴｉＯ３），ＡＲ，阿拉丁

试剂（上海）有限公司；氯氧化铋（ＢｉＯＣｌ），ＡＲ，上海

麦克林生化科技股份有限公司；磺胺甲基嘧啶

（ＳＭ），ＡＲ，阿拉丁试剂（上海）有限公司；实验用水

为超纯水．
１００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬反应釜（西安莫吉娜仪

器制造有限公司）；超声波清洗器（方需科技（上海）
有限公司）；ＶＩＳ⁃７２２０ 型可见分光光度计（北京瑞利

分析仪器有限公司）；Ｃａｒｙ Ｅｃｌｉｐｓｅ 型荧光分光光度

计（安捷伦科技有限公司）；Ｅ２６９５ 高效液相色谱仪

（Ｗａｔｅｒｓ 公司）．

１􀆰 ２　 样品的制备及表征

１􀆰 ２􀆰 １　 四氧化二铋的制备

以 ＮａＢｉＯ３·２Ｈ２Ｏ 为单一的前驱体材料，通过一

步水热法制备 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ ．将 １􀆰 １２ ｇ ＮａＢｉＯ３·２Ｈ２Ｏ 粉末

分散在 ４０ ｍＬ 超纯水中，快速搅拌使其分散均匀；然
后将分散均匀的混合物转移到 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯

内衬的不锈钢高压反应釜中，在 １６０ ℃下保持 １２ ｈ；
水热反应后，将悬浊液以 ９ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心，弃掉上

清液留下固体，并用超纯水和乙醇清洗样品多次至

ｐＨ 为中性；洗涤后的材料在 ５５ ℃下烘干 １２ ｈ 后取

出，研磨过 ４００ 目筛网，即得到 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ ．
１􀆰 ２􀆰 ２　 材料表征方法

采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分析晶体结构；采用扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）分析

样品形貌；采用 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析催化

剂官能团结构和元素组成；采用紫外⁃可见分光光度

计（ＵＶ⁃ｖｉｓ）分析光吸收性能；采用压电响应力显微

镜（ＰＦＭ）分析样品压电特性；Ｍｏｔｔ⁃Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 图由电

化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ）测定，其中 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 和 Ｐｔ 片
分别作为参比电极和对电极．
１􀆰 ２􀆰 ３　 压电光催化活性实验

利用氯化硝基四氮唑蓝（ＮＢＴ）定量测定在光

照、超声或者两者协同作用下超氧自由基（·Ｏ２
－）的

生成量．将 ６０ ｍｇ 的 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 与 ５０ ｍＬ 的 ＮＢＴ 溶液

（１０ μｍｏｌ ／ Ｌ）混合；在黑暗中通氧气 ３０ ｍｉｎ 后，分别

用超声波（４０ ｋＨｚ，３００ Ｗ）、模拟太阳能灯（３００ Ｗ 氙

灯）照射，或协同作用．为保持反应前后温度影响，在
反应过程中投加冰块将温度控制在 ２５～２８ ℃；每 １５

ｍｉｎ 间隔，取 １􀆰 ５ ｍＬ 溶液，用 ０􀆰 ２２ μｍ 过滤器过滤，
滤液用紫外⁃可见⁃近红外分光光度计（ＵＶ⁃ｖｉｓ⁃ＮＩＲ）
进行分析．定量测定羟基自由基（·ＯＨ）生成量的方

法同上，唯一不同是利用同浓度的二羟基对苯二甲

酸（ＴＡ）溶液取代 ＮＢＴ 进行测定．
磺胺甲基嘧啶（ＳＭ，３０ ｍｇ ／ Ｌ）降解实验与上述

实验步骤相似，仅用 ＳＭ 取代 ＮＢＴ 进行测试．同时，
采用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ，Ｗａｔｅｒｓ Ｅ２６９５） 测定

ＳＭ 浓度．

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 样品的 ＸＰＳ 与 ＸＲＤ 分析

图 １ 中的 ＸＲＤ 衍射峰为水热合成的 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

的单斜相结构［１３］ ．它所有的衍射峰都能和数据库标

准卡片 ＪＣＰＤＳ⁃８３⁃０４１０ 中的数据相对应，没有其他

杂峰，样品纯度较高，暗示样品中铋元素以 Ｂｉ３＋ 和
Ｂｉ５＋的混合价态存在．各样品的衍射峰都很尖锐，表
明它们结晶性较好［１４］ ．通过 ＸＰＳ 进一步分析了样品

ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的表面成分及化学状态．由图 ２ 的 Ｂｉ４ｆ 谱图

可以再次证明铋是 Ｂｉ３＋和 Ｂｉ５＋的混合价态．ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

中的 Ｂｉ ４ｆ７ ／ ２和 Ｂｉ ４ｆ５ ／ ２峰都可以很好地解卷积成双

峰．Ｂｉ３＋和 Ｂｉ５＋ 的结合能分别为 １５８􀆰 ２ ｅＶ（或 １６３􀆰 ４
ｅＶ）和 １５９􀆰 ３ ｅＶ（或 １６４􀆰 ５ ｅＶ），证实了 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 中

同时存在 Ｂｉ３＋和 Ｂｉ５＋ ．

图 １　 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｏｆ ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

２􀆰 ２　 样品的形貌分析

通过 ＳＥＭ 与 ＴＥＭ 研究了 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 样品的形貌

（图 ３）．从图 ３ 中可以观察到 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 呈亚微米棒状

４５５
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图 ２　 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的 Ｂｉ４ｆ 高分辨率 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｂｉ４ｆ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｏｆ ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

颗粒结构．ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ）表明

ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 为单晶，两个方向晶格间距分别为 ０􀆰 ３３ ｎｍ 和

０􀆰 ３０ ｎｍ，分别对应 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的（１１１）和（⁃３１１）晶面［１５］ ．
这些实验结果均能很好地证明 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 单斜相结构．

２􀆰 ３　 样品的 ＰＦＭ 分析

ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的压电性可以从压电响应力显微镜

（ＰＦＭ）表征结果中观察到．图 ４ａ、４ｂ 分别是 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

某一区域的压电电势三维响应图和表面压电电位，
ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 呈现出一个粗糙度为数十纳米的平面，在材

料的边缘活性部位产生最高的压电响应．图 ４ｃ 显示

了相位信号和偏振振幅，在±５ Ｖ 的偏置电场下，得
到了典型的振幅⁃电压的蝴蝶曲线和良好的相位回

路曲线，这是 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 压电效应的直接证据［１６］ ．

图 ３　 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的（ａ）ＳＥＭ 图、（ｂ）ＴＥＭ 图和（ｃ）ＨＲＴＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 （ａ） ＳＥＭ，（ｂ） ＴＥＭ，ａｎｄ （ｃ） ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

图 ４　 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的（ａ）压电电势三维响应图、（ｂ）表面压电电位和（ｃ）振幅⁃电压的蝴蝶曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 （ａ） ３Ｄ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，（ｂ） ｓｕｒｆａｃｅ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，
ａｎｄ （ｃ） ａｍｐｌｉｔｕｄｅ⁃ｖｏｌｔａｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

５５５
学报，２０２４，１６（４）：５５３⁃５６１

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２４，１６（４）：５５３⁃５６１



２􀆰 ４　 样品的光学性能分析

ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 除了具有压电特性外，还表现出优越的

光学特性．根据 ＵＶ⁃ｖｉｓ ＤＲＳ 结果（图 ５）得知，ＢｉＯＣｌ
样品吸收边位于 ３８４ ｎｍ 附近，ＢａＴｉＯ３ 样品吸收边位

于 ４０７ ｎｍ 附近，而 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 样品吸收边位于 ６９７ ｎｍ
附近，表明 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 可以完全吸收短波可见光（小于

５１０ ｎｍ）以及紫外光．更重要的是，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 能够捕获

大部分长波可见光和一些近红外（ＮＩＲ）光，大大扩

展了光吸收范围，提高了对光的利用率．

图 ５　 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４、ＢａＴｉＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ 的 ＵＶ⁃ｖｉｓ ＤＲＳ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＵＶ⁃ｖｉｓ ＤＲＳ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４，ＢａＴｉＯ３ ａｎｄ ＢｉＯＣｌ

图 ６　 （ａ）ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 在不同反应条件下的降解效率，（ｂ）ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４、ＢａＴｉＯ３ 和

ＢｉＯＣｌ 在不同反应条件下的降解效率，以及（ｃ）ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 相应的反应动力学曲线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＳＭ ｂｙ （ａ） ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４，（ｂ） ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４，ＢａＴｉＯ３ ａｎｄ ＢｉＯＣｌ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ａｎｄ （ｃ） ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

２􀆰 ５　 压电光催化降解 ＳＭ
为探究压电效应对光催化降解 ＳＭ 的促进作

用，配置 ５０ ｍＬ 质量浓度为 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＳＭ 溶液，ｍ⁃
Ｂｉ２Ｏ４ 催化剂质量为 ６０ ｍｇ，分别在单独进行光照

（３００ Ｗ）、单独进行超声（４０ ｋＨｚ，３００ Ｗ）以及光和

超声同时存在条件下降解 ＳＭ，反应时间为 ６０ ｍｉｎ．
ＳＭ 降解效果如图 ６ 所示．其中，Ｕ 在图例中代表超

声波，Ｌｉｇｈｔ 代表光照．
如图 ６ａ 所示，在不添加催化剂条件下，对 ＳＭ 溶

液进行光和超声协同降解，发现 ＳＭ 浓度没有变化，
说明 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 在催化反应中是不可或缺的，可以消

除底物自身影响．同时，只添加 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 进行暗吸附

实验证明了材料具备一定的吸附能力，但其去除效

果并没有显著提升，表明在后续的压电光催化降解

实验中 ＳＭ 浓度的下降均来自 ＳＭ 被氧化降解．图 ６ｂ
为 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４、ＢａＴｉＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ 三种催化剂在不同条件

下的降解效率，可以明显看出 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 催化效率远

高于 ＢａＴｉＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ．
与分别单独进行光催化和压电催化相比，在光

和超声同时存在时，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 降解 ＳＭ 的效率显著提

高，６０ ｍｉｎ 可达到 ９６􀆰 ４６％．由图 ６ｃ 可以看出，压电

光催化降解 ＳＭ 的一级反应常数为 ０􀆰 ０５８ ｍｉｎ－１，是
单独光催化的 １􀆰 ６５ 倍，是单独压电催化的 ６􀆰 １３ 倍．
这是因为 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 在超声的作用下发生形变，产生

压电势，可促进光生电子空穴高效迅速地转移和分

离，降低了光生载流子的复合，提高光催化效率．另
一方面，压电效应的存在可能会激发催化剂产生更

多的活性自由基参与 ＳＭ 的降解过程．

２􀆰 ６　 光的波长对降解 ＳＭ 的影响

在单波长可见光和超声波的同时作用下，ＳＭ 降

解结果可以揭示 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的优异的多催化能力（图
７）．无论选择哪种单波长光 （４００、５００、５５０ 或 ６００
ｎｍ），对 ＳＭ 的压电光催化降解效率都很高．在光能

减弱的情况下，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的压电光催化效率接近全光

谱光截止前的效率，表明其在可见光响应和能量转

６５５
朱佳威，等．压电光协同作用下 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 对磺胺甲基嘧啶的催化降解研究．

ＺＨＵ Ｊｉａｗｅｉ，ｅｔ ａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ ｂｙ ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ ｖｉａ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ⁃ｌｉｇｈｔ ｅｆｆｅｃｔ．



换方面具有突出的能力．此外，随着波长增加至 ６００
ｎｍ，降解率保持不变，进一步暗示了 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 在实际

应用中使用可见光的潜在可用性．

图 ７　 不同波长光照条件下 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 对 ＳＭ 的降解效率

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＳＭ ｂｙ ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

２􀆰 ７　 压电光催化降解机理讨论

为了探明 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的压电光催化机理，探索了

其能带信息．利用 Ｔａｕｃ Ｐｌｏｔ 公式对 ＵＶ⁃ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱

图转换得到样品的禁带宽度 （Ｅｇ）：

（αｈｖ）
１
ｎ ＝ Ａ（ｈｖ － Ｅｇ） ．

其中：α为吸收系数，ｈ为普朗克常数，ｖ是频率，Ｅｇ 为

禁带宽度，Ａ是吸光度，ｎ取 １ ／ ２．以（αｈｖ） ２ 为纵坐标，
ｈｖ 为横坐标作图，图中直线部分外延至 ｘ 轴部分即

为 Ｅｇ ． 结果如图 ８ａ 所示，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的禁带宽度为

１􀆰 ８０ ｅＶ，远小于 ＢａＴｉＯ３ 的 ３􀆰 １０ ｅＶ 和 ＢｉＯＣｌ 的 ３􀆰 ３５
ｅＶ．ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的带隙小，有利于载流子转移，增强催化

剂的催化活性．通过外延 Ｍｏｔｔ⁃Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线至 Ｘ 轴，
可以得到催化剂的平带（Ｅ ｆｂ）位置．如图 ８ｂ、８ｃ 所示，
ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４、ＢａＴｉＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ 的 Ｅ ｆｂ 值分别为 － ０􀆰 ５９、
－０􀆰 ４８ 和－０􀆰 ５３ ｅＶ．平带电位稍低于导带边，在试验

中可以将其近似于导带（ＣＢ） ［１７］ ．因此，通过计算 ｍ⁃
Ｂｉ２Ｏ４、ＢａＴｉＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ 的价带（ＶＢ）分别位于 １􀆰 ２１、
２􀆰 ６２ 和 ２􀆰 ８２ ｅＶ．综上所述，画出能带示意图 ９．

由于 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 材料的 ＣＢ 位置位于－０􀆰 ５９ ｅＶ，比
Ｏ２ ／·Ｏ２

－（－０􀆰 ３３ ｅＶ）的标准氧化还原电位更负．因
此，理论上材料中的迁移电子与溶液中的溶解氧更

容易发生反应，生成超氧自由基（·Ｏ２
－）进而降解 ＳＭ．

图 ８　 （ａ）Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ 曲线和（ｂ，ｃ） Ｍｏｔｔ⁃Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 ８　 （ａ） Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ ｃｕｒｖｅｓ，（ｂ，ｃ） Ｍｏｔｔ⁃Ｓｃｈｏｔｔｋｙ ｐｌｏｔｓ

图 ９　 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４、ＢａＴｉＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ 的能带图

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｂａｎｄ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４，ＢａＴｉＯ３ ａｎｄ ＢｉＯＣｌ

７５５
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同时，由于 Ｅｇ 较小，与 ＢａＴｉＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ 相比，ｍ⁃
Ｂｉ２Ｏ４ 更容易发生电子转移［１８］ ．但是，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 中自

由电子浓度较低，无法自发触发 ＳＭ 显著降解．所以，
通过引入光辐射，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 被可见光激发而产生电子

（ｅ－）和空穴（ｈ＋），光生电子和空穴可以直接或间接

作用于 ＳＭ 并将其分解［１９］ ．引入超声振荡后，利用空

化气泡爆破为 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 提供压力，使材料变形，从而

在材料表面产生极化电荷［２０⁃２１］ ．在极化电场的作用

下，自由电子和空穴向相反的方向运动，从而实现光

生载流子的有效分离［２２⁃２３］ ．然后，当溶液中的溶解氧

捕获表面积聚的电子后与之反应生成·Ｏ２
－，随后参

与 ＳＭ 的降解．

图 １０　 不同淬灭剂对（ａ）ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４、（ｂ）ＢｉＯＣｌ 和（ｃ）ＢａＴｉＯ３ 降解 ＳＭ 的影响

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｑｕｅｎｃｈｅｒｓ ｏｎ ＳＭ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ （ａ） ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４，（ｂ） ＢｉＯＣｌ，ａｎｄ （ｃ） ＢａＴｉＯ３

活性物质淬灭实验结果也可以证明上述推断．
各活性物质对应的淬灭剂（ ｑｕｅｎｃｈｅｒ）如表 １ 所示．
分别在 ＳＭ 溶液中加入 ＴＢＡ 和 Ｌ⁃ＨＩＳ，结果如图 １０
所示，ＳＭ 的降解效率只受到轻微的抑制．相应地，
将抑制剂换为 ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ 和 ＴＥＭＰＯＬ，结果清晰地

显示 ＳＭ 的降解效果受到显著抑制，加入 ＥＤＴＡ⁃
２Ｎａ 降解效率降低至 ２􀆰 ５％，加入 ＴＥＭＰＯＬ 后对 ＳＭ
降解效率降低至 ２１􀆰 ６％，表明在该反应中空穴

（ｈ＋）和超氧自由基（·Ｏ２
－ ）起主导作用．上述结果

有力证明，·Ｏ２
－可以在 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的表面上生成（式

（１）） ．随后，通过方程式中列出的反应途径，少量

的１Ｏ２ 和·ＯＨ 的产生，可能是在弱酸性条件下，由
电子对·Ｏ２

－的还原形成（式（２）—（４）） ［２４⁃２５］ ．用相

同方法对 ＢｉＯＣｌ 和 ＢａＴｉＯ３ 进行活性物质淬灭实

验，效果分别如图 １０ｂ、１０ｃ 所示．其中，ＢｉＯＣｌ 与 ｍ⁃
Ｂｉ２Ｏ４ 作用机理类似，反应中同样是 ｈ＋与·Ｏ２

－自由

基起主导作用，但其产生活性物质的产量可能少于

ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 在相同实验条件下的产量，而对于 ＢａＴｉＯ３

其淬灭实验无明显效果，因此推断其在反应中生成

的活性物质较少，难以检出．

Ｏ２＋ｅ
－→·Ｏ２

－ （１）
Ｈ＋＋·Ｏ２

－→·ＯＯＨ （２）
２·ＯＯＨ→Ｈ２Ｏ２＋１Ｏ２ （３）
Ｈ２Ｏ２＋ｅ

－→·ＯＨ （４）

表 １　 活性物质和淬灭剂的对应关系

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｑｕｅｎｃｈｅｒｓ

活性物质 淬灭剂

羟基自由基（·ＯＨ） 叔丁醇（ＴＢＡ）

超氧自由基（·Ｏ２
－） 超氧化物歧化酶（ＴＥＭＰＯＬ）

单线态氧（ １Ｏ２） Ｌ⁃组氨酸（Ｌ⁃ＨＩＳ）

空穴（ｈ＋） 乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ）

为了对比在不同催化条件下·Ｏ２
－ 和·ＯＨ 的产

量，分别使用 ＮＢＴ 转化和 ＴＡ⁃ＰＬ 探测方法测定催化

剂 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 在三种催化过程中·Ｏ２
－和·ＯＨ 的具体产

量［２６⁃２７］，发现对于·Ｏ２
－，压电光催化协同作用可以促

进其产量增加，而对于·ＯＨ 来说，在单独的超声催化

下，其产量达到最高（图 １１）．通过比较也可以发现，
在 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的催化作用中·Ｏ２

－的产量明显高于·ＯＨ
的产量．由此推断，在 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 压电光催化降解 ＳＭ
反应中，·Ｏ２

－是反应中的主要活性物质．在相同实验

条件下，通过测试得到 ＢｉＯＣｌ 在压电光催化过程中

·Ｏ２
－和·ＯＨ 的具体产量，并与 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 对比，结果如

图 １１ｃ 所示．与上述推论一致，在相同实验条件下，
由 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 催化生成的活性物质的量明显高于

ＢｉＯＣｌ 所催化生成的活性物质的量，因此在降解 ＳＭ
实验中，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 表现出更为优异的压电光催化

效果．
基于以上分析，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的压电光催化反应过程

机理如图 １２ 所示．ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 的窄带隙使得电子在光

照下容易激发，但同时它也增加了电子空穴复合的

概率，这不利于载流子转移．在引入超声后，在超声
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图 １１　 在不同催化条件下（ａ）·ＯＨ 和（ｂ）·Ｏ２
－的产量以及（ｃ）在压电光催化条件下 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 和 ＢｉＯＣｌ 的活性物质产量

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ （ａ）·ＯＨ ａｎｄ （ｂ）·Ｏ２
－ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，

ａｎｄ （ｃ） ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ ａｎｄ ＢｉＯＣｌ ｕｎｄｅｒ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

周期应力作用下，ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 发生形变产生极化电荷．
在极化电场的作用下，光生电子和空穴迅速高效地

向相反方向转移和分离，可有效降低光生载流子的

复合［２８］，并且产生更多的活性自由基参与 ＳＭ 的降

解．因此，压电⁃光⁃半导体三者的耦合效应可大幅度

提高光催化降解污染物的效率．

图 １２　 压电光催化反应机理

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３　 结论

本文通过简单的水热法合成的 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 在超声

下显示出优异的可见光响应特性和压电性．结合这

些特性，模拟太阳光和超声波协同作用可大大提高

活性物质（如·Ｏ２
－）的产率．同时，对 ＳＭ 的压电光催

化协同降解效果显著，降解效率可达 ９６􀆰 ４６％．窄带

隙促进了电子激发和跃迁，而源自超声下压电响应

的极化电场进一步促进了它们向 ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 表面的迁

移以及更多的活性自由基的产生．ｍ⁃Ｂｉ２Ｏ４ 作为一种

单压电光催化剂，使用单波长光（４００、５００、５５０ 或

６００ ｎｍ）对 ＳＭ 的压电光催化活性几乎不变，这也表

明了其实际应用的潜在前景．
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