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溶液pH对二维层状氧化物偏锑酸钡光
催化降解酸性橙的影响研究
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摘　要　采用高温固相法制备二维层状氧化物偏锑酸钡(BaSb２O６),并将其用于在不同pH(pH＝２、４、６)条件下

光催化降解酸性橙溶液的研究.通过粉末 X射线多晶衍射和红外反射光谱对其进行结构表征.光催化降解实验表

明,当溶液pH＝２时,BaSb２O６ 对酸性橙溶液的降解率达到最大,其降解率在１２０min内达到８８％.活性自由基捕获

实验发现超氧自由基负离子(􀅰O－
２ )是氧化降解酸性橙的主要活性物种.进一步进行循环实验,发现在酸性条件下

BaSb２O６ 具有较高的光催化和结构稳定性.
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Abstract　２Dlayeredoxidebariummetaantimonate(BaSb２O６)waspreparedbyconventionalsolidＧstatemethod
andappliedforphotodegradationofacidorangeundertheeffectofpH(pH＝２,４,６)．Thecrystalstructurewas
characterizedbypowderXＧraydiffractionandinfraredreflectancespectrum．Theresultsofphotocatalyticperformance
demonstratedthatthemaximumphotodegradationratereached８８％ within１２０minunderUVlightirradiationatpH＝
２．Thetrappingexperimentindicatedthatsuperoxideanion (􀅰O－

２ )wasthedominantactivespecieintheprocessof

photodegradation．Furthermore,thecyclingrunning manifestedthatBaSb２O６ embracedstablephotocatalyticactivity
andstructuralstabilityunderacidiccondition．
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　　近年来,水污染问题愈发严重,寻求高效水污染

治理技术迫在眉睫[１].光催化技术被认为是解决水

环境污染最有前景的技术之一.在光辐射下,光催

化剂可以吸收光能并将其转化为化学能,用于水污

染环境的治理.因此,高效、稳定的光催化材料的开

发和应用受到了世界范围内的广泛关注[２Ｇ４].
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二维氧化物体系作为光催化材料具有如下优

势[５],①二维氧化物结构种类繁多;②丰富的原子组

成及离子掺杂有利于通过能级工程调控材料的光催

化性质;③二维氧化物材料往往具有较大的比表面

积,有利于光生载流子的有效分离,从而增强材料的

光催化性能[６];④二维氧化物体系往往具有较高的

结构稳定性,可以循环使用.在氧化物光催化体系

中,锑酸盐光催化剂的研究引起了人们的广泛关注.
例如:采 用 水 热 法 制 备 的 具 有 较 大 比 表 面 积 的

BiSbO４ 纳米板对４Ｇ氯酚(４ＧCP)的光催化降解表现

出了良好的效果[７].Sr２Sb２O７
[８]则在紫外光照下表

现出了很高的光催化降解苯的性质.另外,二维层

状氧化物 MSb２O６(M＝Ca、Sr、Ba、Zn)[９Ｇ１２]也是良

好的光催化材料,这可能源自于其层间的自发极化

电场和二维结构特征有利于光生载流子的有效分离

所致.例如:通过研究煅烧温度对CaSb２O６ 晶粒尺

寸、比表面积和缺陷结构的影响发现９００℃煅烧的

CaSb２O６ 纳米颗粒在紫外光下对甲基橙(MO)具有

最佳的 光 催 化 活 性 和 良 好 的 光 催 化 稳 定 性[１３],

SrSb２O６ 普遍对苯系污染物的光催化降解展现出良

好的活性和稳定性[１４].其中,BaSb２O６ 由于具有最

小的结构堆积因子而具有较优的光催化性质[１５].

BaSb２O６ 在紫外光的照射下对亚甲基蓝(MB)、苯
酚 的 降 解 和 光 催 化 分 解 水 产 氢 效 果 远 远 高 于

CaSb２O６ 和SrSb２O６
[１５Ｇ１６];然而BaSb２O６ 用于光催

化降解酸性橙(AO７)还未见报道.
因此,本实验使用高温固相法制备BaSb２O６,并

研究了不同pH 下光催化降解 AO７溶液的性质.
在pH＝２的条件下,BaSb２O６ 对 AO７溶液的降解

效率在１２０min内达到８８％,且降解反应符合赝一

级动力学模型.光催化循环实验表明,BaSb２O６ 具

有较高的光催化稳定性.本研究表明二维结构的

BaSb２O６ 等锑酸盐材 料 是 潜 在 的 半 导 体 光 催 化

材料.

１　实验方法

１􀆰１　试剂与仪器

二水合氯化钡(BaCl２􀅰２H２O,纯度９９􀆰５％),上
海阿 拉 丁 生 化 科 技 股 份 有 限 公 司;三 氧 化 二 锑

(Sb２O３,纯度９９􀆰５％),上海麦克林生化科技有限公

司;盐酸(HCl,浓度３６％~３８％),科龙化工科技有

限公司.
汞灯光源(GGZ５００型),上海季光特种照明电

器厂;紫外分光光度计(UVＧ２５５０型)、X 射线衍射

仪(XRD,XRDＧ７０００型),日本岛津仪器有限公司;
红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet３６０型),上海莱睿科学

仪器有限公司;离心机(TGＧ１６型),四川蜀科仪器

有限公司;真空鼓风干燥箱(DHGＧ９０３７A 型),无锡

玛瑞特科技有限公司;电子天平(FA２００４B型),上
海佑科仪器仪表有限公司;高温马弗炉 (XLＧ６A
型),重庆励迈科仪科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

采用高温固相法[１７]制备 BaSb２O６.首先称取

０􀆰２４４２g(１mmol)BaCl２􀅰２H２O和０􀆰３０６１g(１mmol)

Sb２O３.其次,将上述反应物在玛瑙研钵中混合均

匀并研磨３０min.最后,将反应物转移至马弗炉中

于８７０℃恒温反应１０h.待反应结束后,自然冷却至

室温,所得白色产物为BaSb２O６.

１􀆰３　样品的表征

通过 XRD 对样品进行 物 相 分 析,Cu Kα 靶

(λ＝０􀆰１５４０５６nm),电流４０mA,电压４０mV,扫描步

长０􀆰０１°,扫描速度０􀆰１°/S,扫描范围１０°~６０°;通过

FTＧIR收集样品的红外反射数据,KBr压片法,分辨

率 ２cm－１,扫 描 范 围 ５００~４０００cm－１,将 １mg
BaSb２O６ 加入到１００mgKBr中混合研磨均匀,以

１５MPa压制１５min,形成直径为１３mm 的圆片.

１􀆰４　样品的光催化性能评价

在５００W 汞灯紫外光照射下,以酸性橙(AO７)
为模拟污染物来评价 BaSb２O６ 的光催化性质.反

应液面离光源的距离为１３cm.分别用盐酸调节

AO７溶液的pH 为２、４和６.然后称取５０mg光催

化剂BaSb２O６ 放入１００mL１０mg/LAO７溶液中,
进行暗吸附１２０min,使其达到吸附与脱附平衡.接

着,开启光源,每隔３０min取５mL上清液,离心分

离后,在 AO７的最大吸收波长４８４nm 处测其吸光

度.以溶液的降解率来评价光催化剂的活性,即
C/C０＝A/A０,其中,C 和C０ 分别为光照后溶液的

浓度和初始溶液的浓度(mg/L),A 和A０ 分别为光

照后溶液的吸光度和初始溶液的吸光度.自由基捕

获实验是通过加入１０mL异丙醇(IPA)、０􀆰１mmol
氮氧自由基哌啶醇(TEMPO)和０􀆰１mmol乙二胺

四乙酸二钠盐(EDTAＧ２Na)来分别检测􀅰OH、􀅰O－
２

和h＋ .

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD与FTＧIR[１８]分析

图１(a)为BaSb２O６ 的 XRD谱图.由图可见,

BaSb２O６ 为三方晶系,空间群为PＧ３１m[１７].实验获
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得的谱图与标准PDF卡片(JCPDS４６Ｇ１４９４)一致,
表明 所 获 得 的 样 品 为 纯 相.２θ＝１５􀆰５°、２４􀆰９°、

３１􀆰１°、３３􀆰８°、３７􀆰４°、４２􀆰４°、４６􀆰６°、５１􀆰７°和５５􀆰３°处

指标化对应的晶面分别为 (００１)、(１０１)、(００２)、
(１１０)、(１１１)、(２０１)、(１１２)、(１０３)和(２１１).

图１　BaSb２O６ 的 XRD谱图(a)和FTＧIR谱图(b)

图１(b)为 BaSb２O６ 的 FTＧIR 谱图.由图可

见,BaSb２O６ 的反射峰范围在３０００~３５００cm－１之

间,属于 O—H 伸缩振型[１９];１５００~２０００cm－１范围

内的 峰 值 归 因 于 C􀪅􀪅C 群 的 拉 伸 振 动;５００~
１０００cm－１范围内的宽峰归因于Sb—O 键和Ba—O
键的拉伸振动模式[２０].

以上分析说明本实验合成的样品为BaSb２O６.

２􀆰２　光催化活性评价

２􀆰２􀆰１　pH 的影响

BaSb２O６ 在不同pH 条件下紫外光光催化降解

AO７染料的曲线见图２(a),以１０mg/L酸性橙为模

拟污染物来评价 BaSb２O６ 的光催化性质.由图可

见,当溶液pH＝６时,光催化降解率在１２０min内达

到 ６１％,空 白 降 解 率 为 ３７％. 当 pH ＝４ 时,

BaSb２O６ 对 AO７的降解效率略有增加,其催化降

解效率为７５％,空白降解率为４２％.进一步增强溶

液的酸性,当溶液pH＝２时,BaSb２O６ 在１２０min对

AO７溶液的降解率可达８８％,空白降解率为５５％.
因此,随着溶液酸性的增强,光催化降解效率呈上升

趋势.BaSb２O６ 在强酸性条件下表现出了更为优异

的光催化降解效果.
在不同pH 条件下,光催化降解动力学可使用

赝一级动力学 LangmuirＧHinshelwood模型进行描

述[式(１)][２１],结果见图２(b).由图可见,BaSb２O６

降解 AO７溶液的光催化反应均满足赝一级动力学

行为.
lnCt ＝ －kt＋lnC０ (１)

　　式中,C０ 为吸附脱附平衡后 AO７液的初始浓

度,mol/L;Ct 为每隔一定光照时间后 AO７溶液的

浓度,mol/L;t为光照时间,min;k为表观反应速率

常数,min－１.
根据式(１),将lnC０/Ct 与反应时间t做线性拟

合,结果见图２(c).由图可见,不同pH 下其表观反

应速率常数k分别为０􀆰０１７２min－１、０􀆰００９５min－１和

０􀆰００６２９min－１.

图２　不同pH 和 UV下BaSb２O６ 降解 AO７
曲线图(a)、光催化降解 AO７的一阶动力学曲线

拟合图(b)和 AO７光降解动力学常数的拟合图(c)

２􀆰２􀆰２　稳定性实验分析

在pH＝２,UV 下 BaSb２O６ 降解 AO７溶液的

循环实验图见图３(a).由图可见,相对于第一次催

化实验而言,第二次和第三次光催化实验１２０min
中内的降解有明显的上升,甚至可以达到９７％和

９５％.总体而言,光催化降解循环实验具有较高的

稳定性.
图３(b)为光催化前后BaSb２O６ 的 XRD谱图.

由图可见,光催化循环３次之后的XRD谱图与最初

制备 样 品 的 XRD 谱 图 保 持 一 致.表 明 催 化 剂

BaSb２O６ 在强酸性条件下具有较高的光催化降解和

物相稳定性.
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图３　UV下BaSb２O６ 降解 AO７溶液的循环

实验图(a)和光催化循环反应前后的 XRD谱图(b)

２􀆰３　光催化降解机制

为了进一步研究BaSb２O６ 降解 AO７溶液的光

催化机制.本实验从热力学角度分析了光催化活性

物种相对于 BaSb２O６ 半导体带边位置产生的可能

性.半导体的带边位置价带(Evb)和导带(Ecb)决定

了催化剂的氧化还原能力.通常情况下,Evb和Ecb

可以通过经验公式(２—３)获得[２２Ｇ２３].
Evb ＝χ－Ee＋０􀆰５Eg (２)

Ecb ＝Evb－Eg (３)

　　 式 中,χ 为 半 导 体 的 绝 对 电 负 性;Eg 为

５􀆰１eV[１８];Ee 为自由电子的能量,Ee≈４􀆰５eV.
最终,可以算出 BaSb２O６ 的Evb和Ecb分别为

４􀆰０７eV和－１􀆰０３eV.目前在光催化降解污染物氧

化机制研究方面普遍认为,半导体光催化氧化过程

中主要涉及到的活性物种有􀅰O－
２ 、􀅰OH 和h＋[２４].

氧化还原电对 O２/􀅰O－
２ 的电势为－０􀆰３３eV,而

BaSb２O６ 的Ecb为－１􀆰０３eV,光激发电子电势足以

将 O２ 还原为􀅰O－
２ .氧化还原电对 OH－/􀅰OH 的

电势为２􀆰６８eV,带边Evb电势较大,为４􀆰０７eV,光生

空穴足以将 OH－ 氧化为􀅰OH.因此推测超氧自由

基负离子􀅰O－
２ 和羟基自由基􀅰OH 是降解 AO７溶液

的主要活性物质.实验中,通过在光催化反应中加

入IPA、TEMPO 和 EDTAＧ２Na分别作为 􀅰OH、
􀅰O－

２ 和h＋ 的捕获剂[２５Ｇ２７].

BaSb２O６ 降解 AO７溶液活性自由基捕获实验

结果 见 图 ４.由 图 可 见,当 加 入 EDTAＧ２Na 后,

AO７溶液的降解率为８０％.加入IPA 后,AO７的

降解率略有下降,为５９％.然而引入 TEMPO 后,

AO７溶液的降解效率显著减弱,这说明 BaSb２O６

降解 AO７溶液的光催化反应中,􀅰O－
２ 占据主导作

用,􀅰OH 占据次要作用,空穴最弱.捕获实验结果

与上述热力学分析结果保持一致.

图４　BaSb２O６ 降解 AO７溶液活性自由基捕获

实验结果图

３　结论

以高 温 固 相 法 制 备 了 半 导 体 光 催 化 剂

BaSb２O６,并将其用于紫外光光催化降解 AO７溶液

的研究.实验结果表明,随着溶液酸性强度的增加,

BaSb２O６ 对 AO７溶液的降解能力逐渐增强.当

AO７溶液pH＝２时,BaSb２O６ 对 AO７溶液的降解

效率在１２０min时达到８８％,且光催化降解行为满

足赝一级动力学机制[２８].活性自由基捕获实验表

明BaSb２O６ 在紫外光光催化降解 AO７的过程中主

要活性物种为􀅰O－
２ ,次要活性物种为􀅰OH,空穴h＋

最弱.光催化循环实验表明,BaSb２O６ 在 pH＝２
的酸性条件下降解 AO７具有较高的催化和结构

稳定性.
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