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摘　要　钨酸铋可广泛应用于污染物的催化降解.然而,现今制备的钨酸铋存在回收困难和重复使用性能差的

不足.采用静电纺丝法将 TiO２ 引入钨酸铋体系制备了钨酸铋/TiO２/聚丙烯睛(PAN)电纺纳米纤维膜.氧化处理后

的钨酸铋/TiO２/PAN电纺纳米纤维膜表现出良好的光催化活性.通过其对亚甲基蓝的光降解率评价所制纤维膜的

光催化性能.结果表明:４􀆰５h后,亚甲基蓝的光降解率达到９５􀆰１５％,重复使用６次后,光降解率还能保持８１􀆰４３％,

说明其具有优秀的光催化性能和良好的可重复性.在污水处理中具有潜在的应用前景.

关键词　钨酸铋,聚丙烯睛,光催化剂,可见光,水处理

Studyonpreparationandpropertyofbismuthtungstate/TiO２/PAN
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Abstract　Bismuthtungstatecanbewidelyusedincatalyticdegradationofpollutants．However,thebismuth
tungstatepreparedtodayhasdifficultrecycleandpoorreusability．Bismuthtungstate/TiO２/PANelectrospunnanofiber
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photocatalyticdegradationrateofmethylenebluereached９５􀆰１５％ after４􀆰５h,andthephotocatalyticdegradationrate
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　　早在１９９９年,Kudo和 Hijii[１]就报道了钨酸铋

在可见光照射下具有催化效应.在随后的研究中,
研究者们发现钨酸铋在 CO 还原[２]、重金属离子还

原、催化制氢、有机物降解等方面表现出良好的可见

光催化性能.为此,研究者们开始对 Bi２WO６ 进行

各种改性[３Ｇ９]以期取得更好的效果.但是,制备的钨

酸铋在回收及重复使用性能方面还是有所欠缺.
静电纺丝技术是一种性价比高、通用的技术,可

以将各种材料制造成纳米纤维.其制备的纳米纤维

膜具有比表面积大、孔道内部联通、纤维直径和厚度

可控等优点,广泛应用于膜材料、生物工程、光催化

等领域.该技术有利于光催化剂的分散和附着,可
提供更多的反应位点.

因此,本研究通过静电纺丝法制备了钨酸铋/

TiO２/聚丙烯睛(PAN)电纺纳米纤维膜,以对亚甲

基蓝的降解率来评定所制电纺纳米纤维膜的可见光

催化性能,随后通过扫描电镜,X射线衍射等手段进

行表征.结果表明,钨酸铋/TiO２/PAN 电纺纳米

纤维膜具有良好的可见光催化性能及重复使用

性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

聚丙烯睛(PAN,重均分子量 Mw＝１０５g/mol,
丙烯睛、甲基丙烯酸甲醋和衣康酸质量含量分别为

９３􀆰０％、５􀆰３％ 和 １􀆰７％),英 国 Courtaulds 公 司;
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N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、五水硝酸铋、二水钨酸

钠、钛酸四丁酯,均为 AR,国药集团化学试剂有限

公司.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　纺丝液的制备

在５０mL锥形瓶中加入２０mLDMF,然后加入

２􀆰０６mmol五水硝酸铋和１􀆰０３mmol二水钨酸钠并

分别超声分散１h,最后加入２gPAN,磁力搅拌１４h
后得到均匀的乳白色液体.最后加入一定量的钛酸

四丁酯,磁力搅拌均匀制成纺丝液.

１􀆰２􀆰２　电纺纳米纤维膜的制备

纺丝过程中,选择静电电压为２２kV、纺丝液流

量为０􀆰２mL/h、接收器与针头间的距离为１５cm 的

工艺参数,静电纺丝１２h即可得到一定厚度的电纺

纳米纤维膜.

１􀆰２􀆰３　氧化电纺纳米纤维膜的制备

将制备的电纺纳米纤维膜置于电热鼓风干燥箱

中３５℃烘燥１２h.然后,从４０℃开始以一定的速率

升温至指定温度,并保温一定时间,得到钨酸铋/

TiO２/PAN电纺纳米纤维膜.

１􀆰３　测试与表征

纳米纤维膜采用扫描电子显微镜 (SEM,AＧ
４８００型,日本日立株式会社)进行纤维形貌观察,通
过PhotoshopCS软件对电镜下的１００根纤维进行

测量,得出平均直径,并计算变异系数;通过 X射线

(粉末)衍射仪(XRD,D８系列,德国布鲁克公司)测
定纤维膜的结晶性能;采用分光光度计(７５２型,上
海光谱仪器有限公司)测定钨酸铋/TiO２/PAN 电

纺纳米纤维膜的光催化降解率[１０].

２　结果与讨论

２􀆰１　制备条件对光催化性能的影响

通过亚甲基蓝降解率的变化来衡量氧化温度、
升温梯度、恒温时间和钛酸四丁酯加入量对光催化

性能的影响.
氧化温度对光催化性能的影响见图１.由图可

见,亚甲基蓝的降解率随温度的升高先增大后降低.
这可以认为钨酸铋的生成对温度是有要求的,即在

适当的温度范围内,温度的升高有利于钨酸铋的生

成,而超出一定的温度范围,温度不利于钨酸铋的生

成.可能原因在于高温使钨酸铋发生分解反应从而

降低了钨酸铋含量,进而影响光催化活性[１１].从

图１可以看出,在２４０℃下处理的纤维膜４􀆰５h降解

率最高,并达到９５􀆰１５％.

图１　氧化温度对光催化性能的影响

将样品从４０℃开始以不同的升温梯度升温至

２４０℃,并保温１２h,所得样品对亚甲基蓝降解率的

影响见图２.由图可见,随着升温梯度的增大,降解

率先增大后减小.出现这种现象可能是因为升温梯

度改变了钨酸铋和 TiO２ 生成的反应进程,升温梯

度较大时,钨酸铋和 TiO２ 的生成速率小于分解速

率,而升温梯度小时则相反[１２].从图２也可以看

出,在升温梯度为１０min/１０℃时制备的样品是最

好的.

图２　不同升温梯度对亚甲基蓝降解率的影响

将 样 品 从 ４０℃ 开 始 以 １０min/１０℃ 升 温 至

２４０℃,并保温不同时间,所得样品对亚甲基蓝降解

率的影响见图３.由图可见,随着恒温时间的增长,
降解率先急剧增大后缓慢增大,最后减小.这是因

为一定量的硝酸铋、钨酸钠和钛酸四丁酯在１２h后

已经反应完全,反应时间的继续增加不能从总量上

增加钨酸铋和 TiO２ 的生成量[１３].因此,恒温１２h
后钨酸铋和 TiO２ 已经全部生成.

图３　不同恒温时间对亚甲基蓝降解率的影响

钛酸四丁酯加入量对光催化性能的影响见

图４.由图可见,随着钛酸四丁酯加入量的增加,降
解率先增大后持续降低.这是因为钛的引入可能改
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变了钨酸铋的结晶性能[１４].结果表明,在钛酸四丁

酯加入量为１％时降解率最大.

图４　不同钛酸四丁酯用量对亚甲基蓝降解率的影响

２􀆰２　SEM 分析

电纺纳米纤维膜氧化前后的 SEM 图见图５.
由图可见,经过氧化处理后,钨酸铋和 TiO２ 在纳米

纤维膜上形成了纳米级的晶体,并在纤维上表现为

凸起结构.氧化处理前后,纳米纤维膜的形貌无较

大改变,仍保持良好的纤维形态,但氧化后纤维表面

变得粗糙.测定结构为纤维平均直径为１０８nm,变
异系数为２６􀆰１６％,说明纤维离散度变大,纤维均匀

性变差.

图５　氧化前后电纺纳米纤维膜的SEM 图

[(a)氧化前;(b)氧化后]

２􀆰３　XRD分析

为进一步揭示氧化前后电纺纳米纤维膜的结

构,通过 XRD对其进行表征,结果见图６.由图可

见,经过氧化后,出现了钨酸铋钙钛矿板层状结晶

峰[１３]和锐钛矿型 TiO２ 的特征峰.在２８􀆰５°、３３􀆰１°、
４７􀆰６°、５４􀆰８°、５７􀆰６°、６８􀆰６°、７５􀆰６°和７８􀆰２０°等处均出

现了特征峰,图中各衍射峰的位置与 Bi２WO６ 的标

准卡 片 JCPDS No．３９Ｇ０２５６ 基 本 吻 合,同 时,在

２５􀆰３２°处出现了 TiO２ 的锐钛矿型特征峰[１５].

图６　氧化前后电纺纳米纤维膜的 XRD谱图

２􀆰４　重复使用性能分析

将最优条件下制备的样品,多次重复使用,考察

其对亚甲基蓝 ４􀆰５h 降解率的变化情况,结果见

图７.随着使用次数的增加,样品对亚甲基蓝的降

解率缓慢下降,第６次使用时降解率仍能保持在

８１􀆰４３％.说明最佳条件下所制样品的重复使用性

能较优.

图７　重复使用次数对亚甲基蓝降解率的影响

３　结论

经过参数的优化,从４０℃开始,以１０min/１０℃
的速率升温至２４０℃,并保温１２h,得到的钨酸铋/

TiO２/PAN电纺纳米纤维膜具有最优的光催化性

能,对 亚 甲 基 蓝 的 ４􀆰５h 光 催 化 降 解 率 达 到

９５􀆰１５％,重复使用６次,亚甲基蓝光催化降解率仍

能保持在８１􀆰４３％.该膜具有优秀的光催化性能和

良好的可重复性,是水处理的良好候选膜.

参考文献

[１]　KudoA,HijiiSH．H２orO２evolutionfromaqueoussolutions

onlayeredoxidephotocatalystsconsistingofBi３＋ with６s２

configurationandd０transitionmetalions[J]．ChemistryLetＧ

ters,１９９９(１０):１１０３Ｇ１１０４．
[２]　ZhangN,CiriminnaR,Pagliaro M,etal．NanochemistryＧdeＧ

rivedBi２WO６nanostructures:towardsproductionofsustainＧ

ablechemicalsandfuelsinducedbyvisiblelight[J]．Chemical

SocietyReviews,２０１４,４３(１５):５２７６Ｇ５２８７．
[３]　宋佳,徐瑛,貊艳平,等．Ti(Ⅳ)Ｇ石墨烯双助剂协同效应增强

钨酸铋光催化性能[J]．无机材料学报,２０１７,３２(３):２６９Ｇ２７４．
[４]　吴春红,黄应平,张钰,等．SDS修饰钨酸铋催化剂的可见光催

化活性及其降解机理研究[J]．应用化工,２０１６,４５(７):１２０９Ｇ

１２１４,１２１９．
[５]　王中辽,胡太平,代凯,等．ZＧ机制磷酸银/钨酸铋复合物的构

建及其可见光催化降解有机污染物(英文)[J]．催化学报,

２０１７,３８(１２):２０２１Ｇ２０２９．
[６]　吴凤芹,吕新刚,左士祥,等．超细钨酸铋/凹凸棒石光催化剂

的制备及其脱硫性能[J]．现代化工,２０１８,３８(１１):７２Ｇ７６．
[７]　罗力莎,邹东雷,辛丙靖,等．废水中盐酸四环素的钡掺杂钨酸

铋光催化降解[J]．环境与健康杂志,２０１８,３５(４):３４５Ｇ３４８．

　　　　 (下转第２４２页)

􀅰７３２􀅰




