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球形 Bi2WO6 光催化剂的合成与性能 
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(桂林电子科技大学 材料科学与工程学院，桂林  541004) 

摘 要：以 Bi(NO)3∙5H2O、Na2WO4∙2H2O为原料，采用水热合成法成功制备出纳米片组成的球形 Bi2WO6，并采 

用 X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和紫外−可见漫反射(UV­Vis)技术对其进行分析表征，研究水热温度 

和反应时间对催化剂合成的影响。通过在紫外及可见光(λ＞420  nm)照射下，降解罗丹明 B(RhB、5  mg/L)溶液来 

评估其光催化活性，并且考察了催化剂投加量、RhB的初始浓度、光源对罗丹明 B降解率的影响。结果表明，在 

180 ℃水热 7 h为最佳制备工艺；催化剂的投加量为 2 g/L时，以紫外光为光源，照射 120 min对 RhB的降解率 

可达到 99.8%。 
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Synthesis and photocatalytic properties of 
spherical Bi2WO6 photocatalysts 

CHEN Ran, HU Chao­hao, ZHAO Wen, WEI Shuai, CUI Jian, ZHONG Yan, ZHOU Huai­ying 

(School of Materials Science and Engineering, Guilin University of Electronic Technology, Guilin 541004, China) 

Abstract:  Spherical  Bi2WO6  photocatalysts  were  synthesized  by  hydrothermal  method  with  different  hydrothermal 
temperature  and  reaction  time  using  Bi(NO)3∙5H2O  and  Na2WO4∙2H2O  as  raw  materials,  which  were  further 

characterized by X­ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and UV­Vis diffusion reflectance spectra 
techniques.  The  photocatalytic  activity  of  Bi2WO6  photocatalysts  was  evaluated  by  degrading  Rhodamine  B  (RhB,  5 

mg/L)  under  ultraviolet  and  visible  light  irradiation  (λ＞420  nm).  The  influence  of  dosage  of  catalyst,  initial 
concentration of RhB and light source on degradation rate was also investigated. The results indicate that 180 ℃  and 7 h 

are the proper conditions for preparing Bi2WO6 powders. When the dosage of Bi2WO6 catalyst is 2 g/L and the ultraviolet 
irradiate time is 120 min, the degradation rate of RhB is up to 99.8%. 
Key words: Bi2WO6 photocatalyst; hydrothermal synthesis; Rhodamine B; visible light; photocatalytic activity 

目前，环境污染与防治是全球性的重要课题，去 

除水中有害的化学物质更成为环境保护行业的一项重 

要任务 [1] 。当前，以 TiO2 为代表的光催化材料尽管表 

现出优良的光催化性能，但可见光响应范围较窄，多 

以紫外光辐射为主，并且生产成本高，能耗大，使其 

实际应用受到大幅度的限制 [2−4] 。因此，开发能有效利 

用可见光的新型光催化材料已成为当今的研究热 

点 [5−15] 。 
Bi2WO6 是典型的 n 型直接半导体材料， 带隙宽度 

约为 2.70  eV。它的能带结构与 BiVO4 的相似，其中 

价带顶主要由 Bi 6s和 O 2p轨道杂化组成，而导带底 

则主要由W5d轨道与少量 Bi 6s轨道构成。 由于 Bi 6s 
轨道和 O 2p轨道杂化，使催化剂的价带电位升高，带 

隙宽度减小，因此 Bi2WO6 对可见光区有吸收 [8, 16−20] 。 
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另外， Bi2WO6 三明治结构的层间空间能够为光催化反 

应提供活化点，夹层能接受光生电子，从而有效地抑 

制光生电子与空穴的复合，使光催化效率得到大幅度 

的提高。因此，Bi2WO6 是一种很有发展前景的可见光 

催化材料 [8,  21] 。1999  年，KUDO  等 [22] 首次报道了 
Bi2WO6 在可见光照射下能从硝酸银水溶液中成功光 

解水产生 O2。随后，TANG 等 [8] 采用固相反应法合成 
Bi2WO6， 通过UV­Vis漫反射光谱测得带隙为 2.69 eV， 

并在可见光下能有效地降解CHCl3 和CH3CHO等有害 

物质。 HE等 [23] 用温和水热合成法制备了 Bi2WO6 光催 

化剂，其晶粒大小为 50~150 nm，60 min后罗丹明 B 
(10  mg/L)降解率达到  94%，在分解过程中加入 H2O2 

或者通入空气，可进一步提高降解率。 

目前，Bi2WO6 通常采用高温固相反应制备，制备 

的样品粉末通常粒径较大、比表面积较小、结晶较差 

并有大量的晶体缺陷，严重影响该光催化剂的光催化 

活性。针对这些问题，本文作者采用水热法合成了比 

表面积较大的纳米片自组装而成的Bi2WO6 球形颗粒， 

通过不同合成条件(主要是水热温度与反应时间)的类 

比实验寻找最佳的合成工艺，并通过在紫外及可见光 
(λ＞420 nm)照射下， 光催化降解罗丹明 B溶液来研究 

球形 Bi2WO6 光催化剂的光催化性能。 

1  实验 

1.1  催化剂的制备 

称取 0.005 mol Na2WO4∙2H2O(国药集团化学试剂 

有限公司，分析纯)加入 30 mL的去离子水中，待溶解 

为无色透明溶液后，取 0.01  mol  Bi(NO3)3∙5H2O(国药 

集团化学试剂有限公司，分析纯)加入  1.25  mL  16 
mol/L的浓硝酸(廉江市爱廉化学试剂有限公司，分析 

纯)中，并逐渐加入 28.75  mL 去离子水，将其溶解为 

无色透明溶液。 Bi(NO3)3∙5H2O溶液磁力搅拌 5 min后， 

将 Na2WO4∙2H2O逐滴加入 Bi(NO3)3∙5H2O中，将上述 

混合溶液磁力搅拌 30 min 使反应完全， 把所得的前驱 

体溶液转移至聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，使 

反应釜的填充度为 60%，然后将反应釜放入恒温干燥 

箱中反应。反应完成后，自然冷却至室温，将得到的 

淡黄色沉淀物过滤，分别用去离子水和无水乙醇清洗 

数次，再放入恒温干燥箱中 60 ℃干燥 12 h 后，得到 
Bi2WO6 光催化剂样品，并置于玻璃干燥器中备用。 

在制备  Bi2WO6 纳米粉体的实验中，通过改变合 

成条件设计了两组类比实验，以确定样品的最佳制备 

工艺：1) 在保持其他合成条件不变的情况下，改变水 

热温度，分别为 140、160 和 180 ℃，制备不同的样 

品，并通过  XRD、SEM 分析表征，选择最佳合成温 

度；2) 在保持其他合成条件不变的情况下，改变反应 

时间，分别为 4、7和 12 h，并通过 XRD、SEM分析 

表征，选择出最佳反应时间。 

1.2  催化剂的表征 

催化剂的晶相结构采用德国  Bruker  公司生产的 
D8−2−Advance型 X射线衍射仪(XRD)分析。采用 Cu 
靶 Kα 线(λK α =0.154 1 nm)，扫描范围为 10º~80º，扫描 

速度为 5 (º)/min，管电压为 40 kV，管电流为 100 mA。 

采用日本电子珠式会社生产的 JSM−5610LV型扫描电 

子显微镜(SEM)观察催化剂的形貌特征。样品的紫外− 
可见吸收光谱以及紫外−可见漫反射光谱在岛津 
UV−2550 型紫外−可见分光光度计上测定，波长扫描 

范围是 200~700 nm，使用 BaSO4 粉末为参比。 

1.3  光催化降解实验 

本研究选用罗丹明  B(国药集团化学试剂有限公 

司，分析纯)溶液为目标降解物。具体实验过程如下： 

取 100 mL 5 mg/L的罗丹明 B置于 250 mL石英烧杯 

中，加入 0.20 g Bi2WO6 光催化剂。在光照前将石英烧 

杯置于磁力搅拌器中，在无光条件下搅拌 30 min，保 

证光催化剂和染料分子混合均匀并达到吸附−脱附平 

衡。将达到吸附−脱附平衡的混合溶液置于 300  W的 

氙灯(灯源与反应容器间放置  λ＞420  nm 的滤波片以 

保证到达溶液的为可见光)或者紫外灯的正下方进行 

光催化降解反应。灯的底部至液面距离为 10  cm，在 

实验过程中不断磁力搅拌，每隔 20 min 取 7 mL上清 

液置于离心管中，离心分离除去催化剂粉末，取上层 

清液在紫外−可见分光光度计上测定其吸光度 
(λmax=553.5  nm)。由于罗丹明 B 溶液在低浓度范围内 

的吸光度 A与浓度 c之间有很好的线性关系，符合朗 

伯−比耳定律，所以可以根据吸光度计算出罗丹明  B 
溶液的浓度。因此，罗丹明 B随时间变化的降解率可 

以按下式进行计算： 

W=(c0−c)/c0×100%  (1) 

式中：W、c0 和  c 分别为染料降解率、染料溶液初始 

浓度和光催化反应一段时间后的溶液浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  Bi2WO6 的物相分析 
2.1.1 水热温度对 Bi2WO6 晶相结构的影响
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图 1 所示为采用水热法在 140、160 和 180 ℃下 

所制备样品的 XRD 谱。从图 1 可知，在反应温度为 
140 ℃时，能观察到  Bi2WO6 的特征峰，但是特征峰 

数目仍较少，并且在  58.76°、68.98°、76.16°和  78.40° 
处特征峰不明显。这是因为在较低水热温度下 Bi2WO6 

还处在成核阶段，晶体生长不充分，结晶不理想。当 

水热温度升至  160 ℃时，Bi2WO6 的所有特征峰均出 

现， 并完全对应于正交相的Bi2WO6  (JCPDS 79−2381)。 

随着反应温度的升高，样品的衍射峰强度逐渐增大， 

并且峰型变得尖锐，表明样品的结晶度得到提高。当 

水热温度为 180 ℃时，衍射峰强度最高，半峰宽明显 

变窄，因此可认为 180 ℃是最合适的水热温度。 

图 1  不同反应温度下反应 5 h后产物的 XRD谱 
Fig.  1  XRD  patterns  of  synthesized  products  at  different 
temperatures for 5 h 

2.1.2  反应时间对 Bi2WO6 晶相结构的影响 

图 2所示为采用水热法在 4、7 和 12  h 下所制备 

样品的 XRD 谱。由图 2 可知，不同反应温度制备的 

样品在 28.40°、 33.06°、 47.28°、 56.00°、 58.76°、 68.98°、 
76.16°和 78.40°时均出现了 Bi2WO6 特征峰。各衍射峰 

与 JCPDS标准卡片(No.79−2381)完全吻合，没有出现 

任何杂质相，所制得的样品均属于钨铋矿结构的 
Bi2WO6。这说明水热法合成的 Bi2WO6 光催化剂的结 

晶度良好，基本上没有相的转变。在 180 ℃保温 4 h， 

即可合成纯的  Bi2WO6，但是衍射峰强度较弱，其中 
68.98°处的特征峰不明显。随着反应时间的增加，样 

品的峰型逐渐变得尖锐，峰强略有增强，当 t=7 h 时， 

样品的衍射峰的强度最高。继续延长反应时间会导致 

样品衍射峰下降，结晶度降低，出现这种现象可能是 

由于反应时间过长，会使晶体重新溶解，导致峰强变 

弱，结晶度降低，这与 HUANG 等 [24] 合成 ZnWO4 光 

催化剂时报道的现象一致。 

图 2  在 180℃下保温不同时间后产物的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  synthesized  products  holding  for 

different times at 180 ℃ 

2.2  不同合成条件所得 Bi2WO6 样品的形貌分析 
2.2.1  反应温度对 Bi2WO6 样品形貌的影响 

反应温度对样品微观形貌的影响如图 3所示。反 

应温度为  140  ℃时，只有少量不规则的微球颗粒形 

成，同时还存在许多不规则形状的颗粒聚集态，如图 
3(a)所示。 从图 3(b)则可看出， 当合成温度增至 160 ℃ 

时，不规则形状的颗粒聚集态逐渐消失，开始形成界 

面清晰的微球颗粒， 并且微球颗粒上开始出现纳米片。 

当合成温度继续升至 180 ℃时，微球颗粒逐渐变得规 

则均一，完整性提高，并且微球颗粒上出现了大量的 

纳米片(如图  3(c)所示)。综合不同温度的  XRD 谱和 
SEM分析结果，认为 180 ℃为最佳水热合成温度。 
2.2.2  反应时间对 Bi2WO6 样品形貌的影响 

图 4 所示为不同的反应时间下合成的 Bi2WO6 的 
SEM 像。由图 4 可知，时间对 Bi2WO6 光催化剂的形 

貌有显著影响。反应 4  h 后，出现不规则的发育不完 

全的扁平状颗粒。7 h 后，Bi2WO6 粒子的晶粒尺寸明 

显增大，并且晶体形状由扁平状颗粒变为由规则纳米 

片状组装而成的微球。这表明  Bi2WO6 晶体在一定的 

时间范围内随着时间延长继续生长，同时晶粒形貌发 

育逐步趋于完全。然而，过长的水热时间会破坏这种 

结构， 由图 4(d)可知， 当反应时间继续增加至 12 h 时， 

部分 Bi2WO6 微球颗粒发生坍塌现象， 由XRD分析(见 

图 2)可知此时样品的衍射峰开始下降，结晶度降低。 

综合不同反应时间的 XRD谱分析和 SEM分析可知， 

水热反应 7  h 的样品微球结构的结晶度较高，颗粒的 

均匀性和完整性也最好。由图  4(c)可以看出，微球状 
Bi2WO6 颗粒是由纳米片高度有序自组装而成， 单个微 

球颗粒的直径为 3~4 μm。综合 XRD分析和微观形貌
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图 4  在 180 ℃下保温不同时间后产物的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of synthesized products holding for different times at 180 ℃: (a) 4 h; (b), (c) 7 h; (d) 12 h 

分析结果，认为反应温度 180 ℃，反应时间 7 h 为最 

佳的合成条件。因此，用此条件下制备的样品进一步 

进行光催化性能的研究。 

2.3  光催化活性评估 
2.3.1  Bi2WO6 光催化剂在可见光下对罗丹明  B 的降 

解率 

图  3  不同反应温度下反应  5  h 后产物的 

SEM像 

Fig. 3  SEM images of synthesized products 

at different  temperatures  for 5 h:  (a) 140 ℃; 

(b) 160 ℃; (c) 180 ℃
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图 5 所示为 Bi2WO6 光催化剂在可见光下(λ＞420 
nm)照射下罗丹明 B(5 mg/L，100 mL)溶液的吸收峰值 

的变化。由图 5 可知，随着光照时间增加，罗丹明 B 
溶液的最大吸收峰由于其发色基团苯氨基、羰基键的 

破坏而迅速降低，并不断向左偏移，发生蓝移现象且 

发生宽化。在可见光照射下，罗丹明 B的降解分为两 

个步骤进行：首先是对  N,N,N,N,−四乙基罗丹明分子 

进行去乙基化的过程，随着脱乙基化过程的进行，染 

料的最大吸收峰不断降低。当罗丹明 B的乙基完全脱 

去后，罗丹明 B就转化为罗丹明。继续进行降解，使 

得罗丹明的共轭结构进一步被破坏，最终被完全矿 

化 [25−26] 。图  6 所示为 Bi2WO6 光催化剂在可见光(λ＞ 
420 nm)照射下对罗丹明 B的降解图。由图 6可知，在 

可见光照射下，样品表现出较好的光催化性能。光照 
120 min 后，Bi2WO6 光催化剂对罗丹明 B的降解率达 

到  88.3%。而不加催化剂，仅在可见光照射下，罗丹 

明 B 几乎没有发生降解。从图 7 可知，Bi2WO6 在紫 

图 5  可见光照射下 RhB溶液的吸收峰值的变化 
Fig.  5  Temporal  evolution  of  absorption  spectrum  of  RhB 
solution (5 mg/L, 0.2 g Bi2WO6) under visible­light irradiation 

图 6  Bi2WO6 样品对罗丹明 B的降解曲线 
Fig. 6  Degradation curves of RhB by Bi2WO6 samples 

外和可见光区域均显示不同程度的光吸收，利用紫 

外−可见漫反射测量得到的吸光度(A)与波长(λ)数据作 

图，利用截线法得出吸收波长阈值 λg 约为 449 nm，根 

据带隙与波长的关系式计算出禁带宽度Eg为 2.76 eV， 

这与 ZHANG等 [27] 的报道结果一致。 

图 7  180 ℃、水热 7 h Bi2WO6 的紫外−可见吸收光谱 

Fig. 7  UV­Vis spectrum of Bi2WO6 samples holding for 7 h at 

180 ℃ 

2.3.2  Bi2WO6 光催化剂投加量对光催化实验的影响 

图 8 所示为可见光照射下不同 Bi2WO6 光催化剂 

投加量对罗丹明 B(初始浓度为 5 mg/L，pH为 7，100 
mL)降解效果的影响。由图 8可知，Bi2WO6 光催化剂 

投加量从 0.10 g增加至 0.20 g时，罗丹明 B的降解率 

从 48.1%增大至 88.3%；在投加量为 0.20  g 时，罗丹 

明 B的降解率达到最大；继续增大投加量，罗丹明 B 
的降解率反而呈下降趋势。这是由于当催化剂投加量 

较小时，能起作用的催化剂活性中心数量少，形成的 

图 8  Bi2WO6 光催化剂投加量对罗丹明 B降解率的影响 

Fig.  8  Effect  of  different  amounts  of  Bi2WO6  photocatalyst 

on degradation rate of RhB



第 24 卷第 2 期 陈 冉，等：球形 Bi2WO6 光催化剂的合成与性能研究  481 

电子−空穴对少，催化效果较差。随着光催化剂投加 

量的增大，反应活性中心数量增多，催化剂对光的利 

用率增大，染料的降解率也随之增大。但是当催化剂 

投加量达到一定值时，光量子的利用率达到最大值， 

此时继续加大投加量会产生光散射，降低溶液的透光 

性，降解效果反而会降低。 
2.3.3  罗丹明 B初始浓度对光催化实验的影响 

图 9 所示为可见光照射下不同初始浓度罗丹明 B 
溶液对体系降解率的影响。实验中配制 100  mL 浓度 

分别为 2.5、5、7.5 和 10  mg/L 的罗丹明 B 溶液进行 

光降解实验，Bi2WO6 光催化剂的投加量为 0.2  g，可 

见光(λ＞420 nm)照射时间为 60 min。由图 9 可知，随 

着罗丹明 B初始浓度的增加， 罗丹明 B的降解率逐渐 

降低。造成这种现象的原因可能是，随着罗丹明 B初 

始浓度的增加，吸附在光催化剂表面的染料分子也不 

断的增加，催化剂表面的活性中心会相应的减少，同 

时初始浓度增加会使溶液的色度增加，透光率降低， 

能够参加光催化降解反应的光量子数变少，从而影响 

了催化剂对染料的降解效率。 

图 9  罗丹明 B初始浓度对降解率的影响 

Fig. 9  Effect of initial concentration of RhB on degradation rate 

2.3.4  不同光源对Bi2WO6光催化降解罗丹明B的影响 

取 100  mL  5  mg/L 罗丹明 B 溶液，加入 0.20  g 
Bi2WO6 光催化剂， 分别在紫外光、 可见光(λ＞420 nm)、 

室内光、无光条件下搅拌 2  h 进行光催化降解实验， 

实验结果如图 10所示。由图 10可知，罗丹明 B在紫 

外光和可见光条件下的降解率远高于室内光和无光， 

其中在紫外光和可见光(λ＞420 nm)条件下 2 h降解率 

均可以达到 85.0%以上，在紫外光下最高可达 99.8%， 

而在无光条件下吸附去除率仅为  10.4%，在室内光照 

射下降解率为  43.0%。这说明光强对光催化降解效率 

影响较大，光强越强，光催化降解效果就越好。 

图 10  不同光源对 Bi2WO6 光催化降解罗丹明 B的影响 

Fig.  10  Effect  of  different  irradiation  light  sources  on 

degradation RhB by Bi2WO6  samples (Lines  a, b,  c  and d  are 

for irradiations under UV, visible light (λ＞420 nm), room light, 

and without any light, respectively.) 

3  结论 

1)  反应温度对产物的晶相结构和形貌有显著的 

影响。当反应温度为 140 ℃时，出现的 Bi2WO6 特征 

峰较少，晶体生长不充分，结晶不理想，只有少量不 

规则的 Bi2WO6 微球颗粒形成；随着反应温度升高， 

晶体逐渐生长， Bi2WO6 微球颗粒逐渐变得规则均一， 

颗粒完整性提高。 
2)  反应时间与产物的晶相结构和形貌有很大的 

关系。在 180℃保温 4 h，即可合成纯的 Bi2WO6，但 

是衍射峰强度较弱，此时合成样品为发育未完全的扁 

平状颗粒。随着反应时间的增加，样品的峰型逐渐变 

得尖锐，逐渐出现由纳米片自组装而成的球形颗粒。 

水热反应 7  h 的样品微球结构的结晶度较高，均匀性 

和完整性也最好。综合  XRD 和  SEM 分析，可认为 
180 ℃水热 7 h为最佳合成条件。 

3) 通过在紫外及可见光下降解  RhB 溶液来考察 

样品的光催化活性，并对罗丹明 B的降解过程进行讨 

论。结果表明，催化剂的最佳投加量为 2 g/L。染料的 

降解率随着罗丹明 B的初始浓度的增加而降低。不同 

光源对染料降解率的影响较大，罗丹明 B在紫外光和 

可见光条件下的降解率远高于室内光和无光条件下的 

降解率，在紫外光下照射 120  min 后，催化剂对染料 

的降解率达到  99.8%，这说明光强对光催化降解效率 

影响较大，光强越强，光催化降解效果就越好。
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