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采用水热合成法，选择不同比例的起始原料、反应温度、反应时间、()值和表面活性剂，制备出不同形貌和结
构的 *+,-$ 粉末 .采用 /射线衍射、透射电子显微镜、扫描电子显微镜、拉曼、傅里叶红外和紫外0可见吸收光谱技术

对产物进行分析表征 .结果表明，提高 !*+ 1 !, 或反应液 ()值，可得到纯的单斜晶系白钨矿型 *+,-$ 粉末；水热温度

和水热时间的不同则得到不同尺寸和内部结构的 *+,-$ 粉末 .另外，不同表面活性剂的加入则主要影响 *+,-$ 的微

观形貌 .
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" A 引 言

自 "B’% 年 C;D+EF+67 和 )@9G7［"］提出在 H+-% 电

极上光分解 )%-以来，人们对半导体多相光催化反
应方面的研究不断深入［%—$］.在去除各种环境介质
中难降解的污染物方面，半导体光催化表现出了强

氧化性、污染物矿化完全、可直接利用太阳光等优

点，相关研究近年来取得了较大进展 .
作为一种不含铅、铬等有毒元素的黄色颜料［4］，

钒酸铋（*+,-$）已备受关注 .不仅如此，*+,-$ 的良

铁电性［3］和离子导电性［’］也拓展了其在技术上的应

用；同时，它在可见光下能分解 )%-和有机污染物
的特性也引起人们的极大兴趣［&—"#］. 迄今为止，
*+,-$ 的制备方法主要有固相合成

［""］、超声化学合

成［&］、水相沉淀法［"%］和金属有机化合物热分解法［"2］

等 .然而，这些方法大都需要较高的反应温度、复杂
的前处理或昂贵的原料，且产品颗粒往往尺寸较大

也不均匀 .水热合成作为一种制备无机材料的可控
方法显示出极大的优势：材料的尺寸和形貌可通过

调节不同的水热条件控制；一步处理的便捷性使得

水热制备法既迅速又易于重复［"$—"’］.目前文献报道
的 *+,-$ 主要有三种不同晶型，分别为四方晶系白

钨矿型、四方晶系硅酸锆型和单斜晶系变形白钨矿

型（褐钇铌矿型）［"%］.不同结构的 *+,-$ 具有不完全

相同的性质 .因此研究 *+,-$ 的制备、结构与性质的

关系具有重要意义 .
本文利用水热合成法，通过选择不同的反应原

料比、反应温度、反应时间、()值和加入不同的表面
活性剂，制备出不同结构和形貌的 *+,-$ 粉末，同时

讨论了实验条件对制备结果的影响 .

% A 实验部分

)*+* 试剂与仪器

所用试剂 *+（I-2）2·4)%-，I)$,-2，甲基橙，聚

乙烯醇（J,K），十六烷基三甲基溴化铵（LHK*），聚
乙烯吡咯烷酮（J,J），I7-)，)I-2 均为分析纯试剂；

实验用水为二次蒸馏水 .产品组成表征在 /M02 型
（普析通用公司生产）/0射线衍射仪上完成，L; "!
（!N #A"4$"& 96），扫描速度 "A#（O）6+9，广角衍射测
量范围 "#—34O，测试在室温（%4P）下进行 .形貌和
粒度的观测在 Q024##I型（)+<7:F+公司生产）扫描电
子显微镜（Q5R）和 )0’4## 型（)+<7:F+ 公司生产）透
射电子显微镜（H5R）下进行 .紫外可见吸收光谱
（S,0,+E）和紫外0可见漫反射光谱（MTQ）的测量都在
HS0"B#"型（普析通用公司生产）紫外0可见光谱仪上
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进行；漫反射谱测量时用 !"#$% 做参比，同时根据

&’()*+",-’.+法［/0］进行反射和吸收的转换 1样品的
红外和拉曼检测分别在 23 型（4)5+6.,7*8)5公司生
产）和 9/::;< 型（=).6>?"@ 公司生产）光谱仪上进
行 1

!"!" 样品的制备

将 !6（A$:）:·<9;$ 和 A9%B$: 分别溶解在浓

9A$: 溶液和 % 8C*D*的 A"$9溶液中，然后在室温下
将 A9%B$: 的 9A$: 溶液加到 !6（A$:）:·<9;$ 的

A"$9溶液中，先搅拌约 ; ?得澄清液，此过程可严
格控制 B，!6 的物质的量比，通过滴加 A"$9 和
9A$: 溶液来调节 E9值 1然后，将混合物加入到有
聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热釜里进行静置加热，

加热时控制不同的反应温度和反应时间 1反应完毕
后，将所得沉淀过滤、水洗三次，再用无水乙醇洗涤

三次，并在室温下真空干燥 /F ? 得不同颜色的产
品，然后进行分析表征和测试 1

!"#" 染料的褪色实验

称取 FG/ H制备产物加入到 /FF 8*，/F 8HD*的甲
基橙溶液中，隔光搅拌 /< 86.以达吸附平衡，然后将
其置于 <FF I的氙灯下进行光催化降解 1灯的底部
距液面约 /F J8，在实验过程中不断磁力搅拌，每隔
一段时间取样一次，离心分离除去催化剂粉末后，取

上层清液测试其紫外,可见吸收光谱 1

图 ; 不同原料比制备的 !6B$% 样品的 #7-图 （"）!!6 D!B K /D;，（(）!!6 D!B K /D/，（J）!!6 D!B K ;D/

: G 结果与讨论

#"$" 初始物的比例不同对产物结构和形貌的影响

图 /是调节初始物比例为 !!6 D!B K /D;，/D/，;D/
时 /LFM下水热反应 /F ?所得粉末的 N=O图 1 N=O
结果表明 !!6 D!B K /D;时得到的产物既有单斜晶系

白钨矿结构（PQ4O# AC1 /%,FL00）的 !6B$%，也有四方

晶系硅酸锆结构（PQ4O# AC1 /%,F/::）产物，同时还
存在少许杂质成分（图 /中!所示）；当增加 !6的量
为 !!6 D!B K /D/和 ;D/时，N=O结果显示制备出了纯
的单斜 !6B$% 粉末 1这说明 B的过量不利于得到组
分单一的产物，而增加 !6的量则有利于制备较纯的
单斜 !6B$% 1

图 / 不同原料比制备的 !6B$% 样品的 N=O图

图 ;是上述三个产物的 #7-测试结果 1从照片
上可以看出，不同原料比制备出的 !6B$% 在形貌上

有较大差异 1当 !!6 D!B K /D;时，所得产物既有颗粒
也有片状结构，且颗粒的尺寸大小不均；而当 !!6 D!B

K /D/ 和 ;D/ 时所得 !6B$% 形貌较统一，均为多个

;FF .8左右的小颗粒团聚在一起形成 ;—0!8的聚
集体 1
此法合成 !6B$% 的化学反应可表示为

［/R］

!6（A$:）: S 9;$ K ;9A$: S !6$A$:， （/）

!6$A$: S B$T
: K !6B$% S A$T

: 1 （;）
通常，将 !6（A$:）: 溶入浓 9A$: 中以抑制 !6

（A$:）: 的水解 1首先，!6（A$:）: 与 9;$反应生成微
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溶物 !"#$#%；然后 !"#$#% 再与 &#’
% 反应生成黄色

沉淀 !"&#(，足量的 !"#$#% 与 &#’
% 反应易得到热

力学稳定的单斜产物［)，*)］，而 &#’
% 的过量则易引起

其他组分的生成 +由此可知，混合液中 !"的量直接影
响 !"#$#% 的生成，进而决定了产物的组分 +因此，后
续实验均选择初始物 !!" , !& - *,*来制备产物 +

图 ( 不同水热温度下制备的 !"&#( 样品的 ./0图 （1）" - *(23，（4）" - *523，（6）" - *723，（8）" - 9223，（:）" - 9923，（;）"

- 9(23

!"#" 不同水热温度对产物结构和形貌的影响

文献报道［*9］单斜和四角白钨矿型 !"&#( 的晶

型转变温度为 9<<3，本文选择了 9<<3以下共
*223的温度窗口，来考察温度对产物的影响 +图 %
是在不同温度下进行水热合成所得产物的 =>?图 +
由图可知，在 *(2—9(23内制备的产物均为单斜晶
系白钨矿结构 +而许多其他方法在该温度窗口内无
法保证所得产物结构的单一性［92］+通过 @6A:BB:B公
式［)］可计算产物的平均粒径

# - $!C（"6DE#）， （%）
其中，# 为晶粒的平均粒径，$ 为常数（2F7)），!为 =
射线波长（2F*<(*G7 HI），#为布拉格角 +根据单斜晶
系白钨矿结构（* 9 *）晶面（图谱中最强峰的#值，即
9#- 97F79J）半峰宽计算 *(2，*52，*72，922，992，

9(23下水热所得样品，通过 @6A:BB:B公式计算得平
均晶粒尺寸分别为 (%，((，(5，(G，() 和 <* HI，其尺
寸依次呈递增趋势 +这与图 (中 ./0照片所示颗粒
尺寸呈递增趋势的结果一致 +

图 % 不同水热温度下所得 !"&#( 样品的 =>?谱图

由于实验所用方法是先将两种原料室温下混合

搅拌约 %2 I"H再水热，故粒子的尺寸主要受晶核的
生长情况影响 +当水热温度较低时，晶核生长的速度
相对较慢，体系达团聚平衡时形成的颗粒不大（图 (
（1））+随着水热温度的升高，晶核的生长速度加快，

7%%9 物 理 学 报 <7卷



形成的晶体粒径也逐渐增大；同时，温度升高将导致

粒子间相互团聚的现象较低温时减弱，颗粒之间将

更加分散（图 !（"）），所得产物也较低温时色泽更加
鲜明，这是由于结晶质点在较高温度下排斥杂质的

能力增强，所以高温下制备的产品粒径较大且颜色

鲜艳，颗粒较分散 #

!"!" 不同水热时间对产物结构的影响

水热反应时间同样影响产物的制备，实验选择

$%&’下水热时间为 $&，$(，$!，$%，$)和 (& *制备出
不同颜色的产物 # +,- 结果显示所得颗粒尺寸在
!.—/& 01范围内；234 结果显示产物均为单斜晶
系白钨矿结构 #对于单斜白钨矿 5678!，其晶胞参数

为 ! 9 &:.$;. 01，" 9 $:$/&$ 01，# 9 &:.&;( 01（$& <
9 $ 01），!9 ;&:=)>（?@A4B CD# $!E&%))）#此时 7阳
离子通过不同键长的两种 7—8键构成扭曲的 78!

四面体，这种反对称的 78! 四面体的群论分析为
［($］

"FGHH6IJ 9 =$K L ($M L %%K L !%M， （!）
其中，所有的 K模都是拉曼活性的，而所有的 M模都

有红外活性 #
图 .和表 $分别为不同水热时间下所得 5678!

样品的拉曼和红外谱图及其归属［$!，$.，($］#图 .（G）显
示各样品的拉曼峰均由表征 7—8对称伸缩（$K）的

)(/ I1N $峰、表征 78! 对称（$K）和反对称（%K）弯曲

的 =%/和 =(! I1N $峰以及外模 ($& I1N $峰主导 #不同
的是 /$) I1N $附近表征 7—8反对称伸缩（$K）的拉

曼峰随着水热时间的增加逐渐蓝移 #图 .（O）中
$=)% I1N $处尖锐的红外吸收峰为空气中 @8( 分子

在样品上吸附所致 #根据拉曼频移和金属E氧原子结
构的关系（较低的拉曼频移对应较长的金属E氧原子
键）［;］可知，随着水热反应时间的增加，晶粒生长时

78! 四面体的扭曲加剧，导致反对称的 7—8 键的
键长增加 #同时，红外吸收谱图（图 .（O））在/=% I1N $

附近表征 7—8反对称伸缩的强峰随反应时间的增
加也表现出相同的递变（蓝移）规律 #这是由于反应
时间的增加将导致颗粒的长大和表面的重构，这也

会在一定程度上引起结构的细微变化从而达到新的

体系平衡 #

图 . 不同水热时间所得 5678! 样品的拉曼（G）和红外（O）谱图

表 $ 图 .中拉曼和红外谱峰的归属

$& * $( * $! * $% * $) * (& *

拉曼 红外 拉曼 红外 拉曼 红外 拉曼 红外 拉曼 红外 拉曼 红外
峰的归属

)(/
);(
)((

)(/
);(
)((

)(/
);(
)((

)(/
);(
)((

)(/
);(
)((

)(/
);(
)((

78! 基#$ 对称伸缩模

/$) /=% /$( /=! /$& /=$ /&/ /(/ /&. /(! /&( /(& 78! 基#= 反对称伸缩模

%)!
%=(

%)!
%=(

%)!
%=(

%)!
%=(

%)!
%=(

%)!
%=(

56—8伸缩模

=%/
!/!
!$&

=%/
!/!
!$&

=%/
!/!
!$&

=%/
!/!
!$&

=%/
!/!
!$&

=%/
!/!
!$&

78! 基#! 弯曲模

=(! =(! =(! =(! =(! =(! 78! 基#( 弯曲模

($& ($& ($& ($& ($& ($& 外模
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!"#" 不同 $%值对产物结构、形貌和催化性能的影响

通过滴加稀 !"#$ 和 "%#!溶液来考察初始母
液的 &!值对产物的影响 ’图 (是不同 &!值下所得
产物的 )*+图 ’在较低的 &!值下（&! , -./0），根据
化学反应式（1）可知，中间产物 23#"#$ 不易生成，且

23源初始物在加热过程中易发生分解，致使此时产
物多 23源初始物分解后的产物 23-#$（图 (中用!
标示）’随着 &!值的升高，23#"#$ 的生成变得相对

容易（反应式（1）的化学平衡向右移动），234#5 的生

成也随之增加，但由于反应式（1）中化学平衡的作用
造成产物中既有四方晶系硅酸锆结构的 234#5，也

有单斜晶系白钨矿结构的组分 ’

图 / 不同 &!值下所得 234#5 样品的 678图 （%）&! , -./0，（9）&! , 5./-，（:）&! , /.$0，（;）&! , <.50，（=）&! , 11.1-，（>）&! ,

1$.0<

单斜组分的百分比借助单斜（1 - 1）和四方（- ?
?）峰的相对强度计算得出，计算式为

!@ABA ,
!@ABA（1-1）

!@ABA（1-1） C ! D=DE%（-??）
， （0）

其中，!@ABA，!@ABA（1-1）和 ! D=DE%（-??）分别代表单斜相的百分

比、单斜相（1 - 1）峰和四交相（- ? ?）峰的相对强度 ’
由（0）式可计算出，当 &! , -./0，5./-，/.$0，<.50，
11.1-和 1$.0<时，单斜相 234#5 在各产物中所占百

分比分别为 ?，/1.-F，<$.0F，<<.GF，1??.?F和
1??.?F ’由此可知，当反应体系的 &!值由酸性逐渐
增加时，产物由四交晶系向单斜晶系转化的趋势也

增强，直至体系 &!呈碱性时，所得产物才为纯的单

图 ( 不同 &!值下制备的 234#5 样品的 )*+图

斜组分 ’这也预示着可通过调节母液的 &!值选择
合成不同晶型的 234#5 粉末 ’
由于 23 源初始物（23（"#$）$ 的浓 !"#$ 溶液）

酸性极强，与等物质的量的 "!54#$ 溶液混合后，体

系 &!值依然低于 -.?，此时大量的 !C 游离于溶液

中，会造成一定量的 23$ C未能参加反应而游离于剩
余的溶液中，不但影响产率，而且造成产品成分不均

匀 ’ &!值对晶体的影响主要包括：&!值会影响晶体
的溶解度，使体系中离子平衡发生改变；&!值能改
变杂质的活度，使杂质活化或钝化；&!值还能改变
晶面的吸附能力以及晶体的生长速度 ’所以选择某
一合适的 &!值，使溶液中的杂质钝化，使晶体表面

?5$- 物 理 学 报 0G卷



图 ! 不同 "#值下所得 $%&’( 样品降解染料随时间的总褪色情

况（)）、各自总催化率和总吸附率对比（*）以及其紫外+可见漫反

射光谱图（,）- . "# / 0123，0 "# / (120，4 "# / 2143，( "# / 51(3，3

"# / ..1.0，6 "# / .4135

吸附杂质的能力降低，则形成的 $%&’( 晶体将达到

最佳的溶解度和最佳的晶体生长速度 -实验结果表
明，制备纯组分单斜 $%&’( 的最佳 "#值应在碱性

区 -图 2为不同 "#值下所得 $%&’( 的 789照片，图

片显示母液的 "#值对产物的形貌和尺寸都有较大
的影响，这也说明了 $%&’( 形成过程的复杂性 -

所得产物对偶氮染料分子甲基橙在可见光光源

氙灯辐照下的降解褪色情况如图 !（)）所示；柱状图
图 !（*）代表各 "#值产物对等量染料的催化降解和
吸附褪色情况 -不同 "# 值下所得 $%&’( 样品在

6: ;%<内降解染料的催化率、吸附率及其能带数据
见表 0 -图 !（,）是不同 "#值下制备的 $%&’( 样品的

=>7光谱 -根据其吸收边可估算各产物的带隙 -估算
公式为

!? / .0(:@!?， （6）
其中，!? 和!? 分别表示材料的带隙（单位：A&）和其
漫反射边延长线与横轴交点处的波长值（单位：

<;）-根据（6）式计算所得各产物的带隙列于表 0
中 -所得数据与产物组成和四方晶系硅酸锆结构
$%&’( 带隙（015 A&）及单斜晶系白钨矿结构 $%&’(

带隙（01( A&）的数值大致相符 -由图 !和表 0可知，
产物对染料的褪色由降解和吸附两种作用决定，染

料的催化降解主要受样品的内部结构（包括带隙和

表面微观结构）控制；而产物的表面形貌、尺寸是影

响染料吸附的主要原因 -

表 0 不同 "#值下所得 $%&’( 样品 6: ;%<降解染料的催化率、

吸附率及其能带（!?）数据

"# 催化率 吸附率 能带（!? @A&）

0123 .514: .14. 0150

(120 .!15: 0:15: 01!4

2143 421(: 0:10: 0123

51(3 6.13: 4214: 0105

..1.0 331!: 4.1(: 01(:

.4135 6314: ..10: 013.

!"#" 表面活性剂对产物形貌和染料褪色现象的影响

在水热法制备 $%&’( 的过程中，表面活性剂的

合理应用能够很好地控制产物的形貌［00，04］-本文选
择加入相同剂量的表面活性剂 B&C，DEC$和 B&B，
在 .6:F水热 .: G来考察其对产物结构和形貌的影
响 -图 5的 H>=结果显示，表面活性剂的加入并未
影响产物的结构，所得样品均为纯的单斜 $%&’( -通
常认为，加入的表面活性剂或者通过吸附在产物表

面，从而使产物发生取向生长，得到一定形貌的颗

粒；或者通过其有效配位离子或分子与反应原料离

子发生配位作用，从而改变反应机理得到一定形貌

的产物［0(］-由 $%&’( 样品的 789照片图 .:可看出，
加入 B&C可以制得尺寸较小（约 3:—0:: <;）的颗
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粒；!"#$的加入则导致较大颗粒（约 %!&）和花状
团聚（团聚体尺寸约 ’(!&）的生成；不同的是，加入
)*)时所得产物为尺寸约 +!&面包状扁平的分散
大颗粒 ,

图 - 不同表面活性剂下制备的 $.*/0 样品的 123图

图 ’4 不同表面活性剂下制备的 $.*/0 样品 567图 （8）)*#，

（9）:"#$，（;）)*)

不同表面活性剂作用下制备的 $.*/0 对染料的

褪色情况如图 ’’所示 ,三个组分虽然结构相同，但

图 ’’ 甲基橙在不同表面活性剂下制备的 $.*/0 样品中光照褪

色情况的紫外<可见吸收谱图 ,（8）)*#，（9）:"#$，（;）)*)

形貌的巨大差异预示其比表面积和表面微观结构的

不同，致使其对染料分子的吸附和降解的差异，并最

终导致对染料的不同褪色效果 ,颗粒尺寸最小，且分
散性较好的样品（表面活性剂为 )*#）使染料的褪色
现象最明显（图 ’’（8））；而尺寸较大、表面较光滑的
产物对染料的褪色效果较差（图 ’’（;））,另外，由于
使用 !"#$制备的 $.*/0 加入甲基橙溶液后，混合
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液呈弱酸性，故图 !!（"）中溶液的最大吸收峰红移
至 #$# %&处 ’

( ) 结 论

通过控制水热反应条件，制备出不同结构和形

貌的 *+,-( 粉末 ’反应初始物比和 ./值对产物的结
构有重要影响，随 ./值的增大或 !*+ 0!, 的升高，产

物逐渐由四方晶系硅酸锆型向单斜晶系白钨矿型转

化，而且产物的形貌也发生变化 ’不同的反应温度、
反应时间和表面活性剂的加入都能不同程度的影响

*+,-( 产物的形貌 ’利用表面活性剂或吸附在颗粒
的表面使之发生取向生长，或与反应物离子发生配

位作用而改变其生长机理的特性，可控制合成所需

形貌的 *+,-( 产物 ’由于制备 *+,-( 过程中，许多条

件因素都会影响产物的结构和形貌，进而影响到产

物的性质，因此在制备过程中应根据需要选择不同

的实验条件制备所需的目标产物 ’
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