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柠檬酸辅助水热法制备可见光高效去除甲基橙的 Bi2WO6 纳米片 
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摘要: 以 Bi(NO3)3·5H2O 和 Na2WO3·2H2O 为原料, 以柠檬酸为络合剂, 采用辅助水热法制备了 Bi2WO6 纳米片, 运用 X 射线衍

射、扫描电镜、场发射高分辨透射电镜、拉曼光谱、红外光谱和紫外-可见漫反射光谱等手段对样品进行了表征, 并考察了该

催化剂光催化去除甲基橙反应性能.  结果表明, 通过调节体系的 pH 值可制得结晶度良好的正交晶系钨铋矿型结构的 Bi2WO6 

纳米片状晶体.  柠檬酸的添加使得制备的 Bi2WO6 颗粒的拉曼光谱特征峰发生蓝移, 紫外-可见光吸收边发生红移, 其能带隙减

小至  2.55 eV.  光催化反应结果表明 , 催化剂制备时体系  pH 值是影响其可见光催化活性的主要因素 , pH = 7.0 时制备的 

Bi2WO6 纳米片光催化效率最高, 可见光照射 15 min, 浓度为 10 mg/L 甲基橙溶液的降解率可达到 100%, 且循环使用 5 次后, 其

光催化活性并没有明显降低, 表明 Bi2WO6 是一种稳定有效的可见光催化剂.   
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Citric Acid-Assisted Hydrothermal Synthesis of Bi2WO6 Nanosheets for Highly 
Efficient Degradation of Methyl Orange under Visible Light Irradiation 
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Abstract: Bi2WO6 nanosheets with highly efficient photocatalytic activity under visible light irradiation were prepared by a hydrothermal 
method using Bi(NO3)3·5H2O and Na2WO3·2H2O as starting materials and citric acid as the chelating agent. The properties of the as-prepared 
samples were investigated by X-ray diffraction, field emission high resolution transmission electron microscopy, Raman spectroscopy, and 
UV-Vis diffusion reflectance spectroscopy. The photocatalytic properties of the Bi2WO6 catalyst were also investigated. The results show that 
Bi2WO6 nanosheets with orthorhombic structure can be obtained by adjusting the pH value of the reaction system. Compared with the 
Bi2WO6 catalyst prepared without citric acid, the Raman bands of the nanosheets assisted with citric acid present blue shift and show a sig-
nificant red shift in the absorption band and its band gap was narrowed to 2.55 eV. The pH value of the reaction system is the main factor 
affecting the visible light-driven photocatalytic activity. The Bi2WO6 sample prepared at pH = 7.0 shows a higher photocatalytic activity. 
Over this catalyst, the 100% degradation of methyl orange solution (10 mg/L) is obtained after visible light irradiation for 15 min. In addi-
tion, after 5 recycles, there is no significant decrease in its photocatalytic activity, indicating that Bi2WO6 is a stable photocatalyst for degra-
dation of methyl orange under visible light irradiation. 
Key words: tungsten acid bismuth; hydrothermal synthesis; citric acid; nanosheet; photocatalysis; methyl orange 

Received 2 June 2011. Accepted 30 July 2011. 



1632 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2011, 32: 1631–1638 

*Corresponding author. Tel: +86-731-88836418; Fax: +86-731-88830464; E-mail: zhoukechao@mail.csu.edu.cn 
This work was supported by the National Natural Science Foundation of China (51162026), the Natural Science Foundation of Guangxi 
(2011GXNSFA018049), the Education Bureau of Guangxi Province (200808 LX406), the Excellent Talents in Guangxi High Education 
(G2009033, G2009045), the Technology Research and Exploitation of Guangxi Province (10100003-2), and the Key Foundation of Yulin 
Normal University (2010YJZD13, 2010YJZD14). 

 

多年来, 人们对 TiO2 进行了各种途径的改性或

敏化 , 增强其对可见光的响应以提高光催化活

性  

[1~4].  然而 , 由于  TiO2 自身的性质使其改性后

的  应用仍受到很大的限制.  因此, 人们对可见光响

应 的  Bi2WO6 [5], InVO4 [6], AgAlO2 [7], CaIn2O4
[8] 和 

BiVO4
 [9] 等新型光催化剂进行了研究 .  1999 年 

Kudo 等 [10]发现  Bi2WO6 在可见光  (> 420 nm) 照射

下具有光催化活性以来, Bi2WO6 作为新型可见光响

应的催化剂而广受关注[11~13].  人们通常采用高温焙

烧方法制备 Bi2WO6
 [14];  但所得样品的粒径较大, 比

表面积较小, 污染物在其表面的吸附较少, 因而其光

催化活性不高 .  近年来人们把目光集中到  Bi2WO6 

材料的软化学法合成及形貌调控上, 试图通过改变

合成条件以调控  Bi2WO6 的形貌 , 进而达到改善其

光催化性能的目的[15~18].  Zhang 等[15]采用水热法合

成了花状超结构的  Bi2WO6;  Wu 等 [17]以  PVP 为表

面活性剂 , 制得纳米片自组装形成巢状结构的 

Bi2WO6 材料 .  这些样品都表现出较好的可见光催

化降解罗丹明 B 的性能.   

在水热合成过程中加入金属离子螯合剂, 可改

变反应体系中反应物的浓度, 从而影响晶粒的形态, 

为制备形貌新颖、高活性的氧化物材料提供了更多

的选择机会 [19].  柠檬酸通常作为金属离子螯合剂 , 

能与大多数金属离子形成稳定的配合物 .  因此 , 本

文以硝酸铋和偏钒酸铵为原料, 柠檬酸为络合剂, 采

用改进的水热法 , 通过调节体系的  pH 值制备正交

晶相的 Bi2WO6 纳米片, 并以甲基橙为目标降解物, 

在可见光照射下测定  Bi2WO6 样品的催化活性 , 讨

论了可见光活性增强的机理.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

称取  5 mmol 的  Bi(NO3)3·5H2O (AR, 广东光华

化学厂有限公司) 溶于 2.0 ml 浓 HNO3 (AR, 廉江市

爱廉化试剂有限公司 ) 中 , 加水稀释到  16 ml (2 

mol/L), 磁力搅拌均匀得溶液  A.  称取  2.5 mmol 的 

Na2WO3·2H2O (AR, 中国医药上海化学试剂有限公

司) 溶于 10 ml 的 NaOH (AR, 上海试四赫维化工有

限公司 ) 溶液  (2 mol/L) 中 , 再加入  1.0 g 柠檬酸 

(AR, 天津市化学试剂一厂), 搅拌后得溶液 B.  将溶

液  B 逐滴加到溶液  A 中并继续搅拌 , 同时滴加 

NaOH 溶液 (2 mol/L) 调节混合溶液的 pH 值分别为 

5.0, 7.0 和 9.0, 继续磁力搅拌 30 min, 将混合物转移

到有聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热釜 (50 ml) 中密

封 , 控制混合溶液体积为  40 ml, 并于  160 °C 反应 

36 h.  待反应釜自然冷却后, 除去上层液体, 真空抽

滤并用去离子水和无水乙醇洗涤至中性;  在  80 °C 

干燥 4 h, 用玛瑙研钵研碎, 即制得 Bi2WO6 样品, 分

别记为  Bi2WO6-5, Bi2WO6-7 和  Bi2WO6-9.  为了便

于比较, 不添加柠檬酸, 调节水热处理溶液的 pH 值

为 7.0, 保持其它条件不变制备的 Bi2WO6 样品记为 
Bi2WO6-7(0).   
1.2  催化剂的表征 

样品的晶型和组成采用日本  Rigaku D/max 

2500V/PC 型  X 射线粉末衍射  (XRD) 仪进行分析 , 

Cu Kα 辐射  (λ = 0.154 178 nm), 工作电压  40 kV, 扫

描范围  2θ = 10°~80°.  由日本  JEOL JEM-2100F 型

场发射高分辨透射电子显微镜 (FETEM) 观测样品

的晶粒尺寸和形貌.  N2 吸附-脱附等温线于–196 °C 

在  Quadrasorb S1-3MP 型比表面积及孔径分析仪上

测定, 用 BET 方法计算样品的比表面积.  拉曼光谱 

(Raman) 由英国雷尼绍 Invia 型拉曼光谱仪测定.  采

用日本岛津 UV-2450 型紫外-可见分光光度计测定

样品的紫外-可见漫反射光谱 (UV-Vis DRS), BaSO4 

作为标准参比样品.   

1.3  催化剂的评价 

用  400 W 日光镝灯  (主波长  560 nm, 100 m 处

光强≥10 cd) 作为可见光光源 , 以甲基橙作为降解

对象 .  在自制的带有循环冷却水的玻璃反应器中 , 

于室温考察 Bi2WO6 样品的可见光催化活性.  取 0.2 

g 的  Bi2WO6 样品分散到  100 ml 甲基橙水溶液  (10 

mg/L) 中  (用稀硝酸调节溶液  pH 值为  1.0), 得到悬
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浊液 .  反应前将此悬浊液置于暗箱中搅拌  30 min, 

使体系达到吸附-脱附平衡 , 然后放到距离光源  11 

cm 处光照, 磁力搅拌, 每隔一定时间用滴管取溶液 

5 ml, 离 心  10~20 min (3000 r/min), 取 上 清 液 用 

UV-2550 型紫外分光光度计在波长为  507 nm 处测

定甲基橙的吸光度, 计算脱色率.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的物相 

图  1 为不同  Bi2WO6 样品的  XRD 谱 .  可以看

出 , 所有的样品均出现  (131), (002), (260), (202), 

(133), (331), (262), (400), (193), (391), (204) 和  (402) 

晶面的衍射峰, 没有出现其他杂质相, 说明样品晶相

的纯度较高 , 属于正交晶系钨铋矿型结构  (JCPDS 

39-0256).  其晶胞参数  a=0.5457 nm, b = 1.6436 nm, 

c = 0.5438 nm.  还可以看出, B2WO6-5 样品的衍射强

度有所降低;  但随着 pH 值的增大, 所得样品衍射强

度又逐渐增强.  通过 Scherrer 公式[20] d = kλ/(βcosθ), 

计算各样品的平均晶粒尺寸分别为  19.2, 8.6, 13.9 

和 28.4 nm.  即随着柠檬酸的加入, 所得样品晶粒尺

寸减小, 但同时随着制备时 pH 值的增大而增大.   

2.2  催化剂的形貌和比表面积 

图  2 为不同  Bi2WO6 样品的  FETEM 照片 .  由

图可见 , 未添加柠檬酸制备的  Bi2WO6-7(0) 样品大

多数是方形的片状颗粒, 较厚, 分散性较差, 团聚现

象严重 (见图 2(a)).  在添加柠檬酸络合剂的条件下, 

pH = 5.0 时所得产物为不规则的细小薄片状结构 

(见图 2(b)), 团聚现象有所减弱;  当 pH = 7.0 时, 产

物结晶性较好 ,  Bi2WO6 颗粒变成更薄的不规则薄

片状结构, 尺寸变大, 分散性好 (见 2(c));  但当体系

变为碱性 (pH = 9.0) 时, 所得 Bi2WO6 的纳米片尺寸

进一步增大 , 颗粒变厚 , 团聚现象严重  (见图  2(d)).  

这可能是由于溶液的 pH 值改变了柠檬酸的络合能

力而造成的.   

在水热条件下, 晶核的形成和生长是相互竞争

和制约的过程.  晶核的成核速率取决于质点的过饱

和度 , 即反应物的浓度;  而晶核的生长速率取决于

生长基元的扩散速率及其在晶体表面的转移与重排

作用, 而扩散速率也与各质点的过饱和度和浓度梯

度等因素有关[21].  金属离子螯合剂可以利用其与金

属离子的络合性能, 影响晶体生长过程中金属离子

在各晶面上的叠合速率 , 从而影响晶体的生长速

率  

[22];  另一方面, 还可影响晶体表面上的吸附作用, 

即吸附面积的大小及吸附作用的强弱, 从而影响晶

体生长的形态 [23].  在反应液中加入鳌合剂柠檬酸 , 

可与  Bi3+形成  Bi-柠檬酸鳌合体 , 从而调节溶液中 

Bi3+离子的浓度 , 控制  Bi2WO6 的生长速率 .  同时 , 

螯合剂与金属离子强烈的螯合作用可影响晶体表面
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图 1  不同 Bi2WO6 样品的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of different Bi2WO6 samples. (1) B2WO6-7(0);
(2) B2WO6-5; (3) B2WO6-7; (4) B2WO6-9. The number 5, 7, or 9 after 
Bi2WO6 means that the sample was prepared with hydrothermal solu-
tion at the pH value of 5.0, 7.0, and 9.0, but the number 7(0) means 
that the sample was prepared without citric acid at pH = 7.0. 

图 2  不同 Bi2WO6 样品的 FETEM 照片 
Fig. 2.  FETEM images of different Bi2WO6 samples. (a) B2WO6-7(0); (b) B2WO6-5; (c) B2WO6-7; (d) B2WO6-9. 



1634 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2011, 32: 1631–1638 

上的吸附作用 .  在水溶液中 , 柠檬酸存在三级解离

平衡 [24].  在  pH < pK1 = 3.13 的酸性溶液中 , 柠檬酸

主要以 H3Cit 形式存在;  当溶液 pH = 3.13~4.76 时, 

主要以 H2Cit− 形式存在;  当 pH = 4.76~6.40, 则主要

以  HCit2− 形式存在;  在  pH > pK3 = 6. 40 的溶液中 , 

主要存在形式为 Cit3−.  其中, 柠檬酸电离出的络阴

离子  HCit2−对  Bi3+离子的络合作用最强 .  当  pH = 

4.8~7.0 时 , 柠檬酸几乎全部以  HCit2− 形式存在 , 故

络合作用最强, 使得溶液中 Bi3+离子的浓度急剧下

降 .  此时 , Bi2WO6 (001) 晶面更易于吸附柠檬酸离

子;  这种吸附将使 Bi2WO6 晶体生长点被柠檬酸离

子覆盖 , 从而减缓其生长速率 , 使晶体沿[001]方向

生长, 形成无规则的薄片状 Bi2WO6 纳米晶[25~26].  当 

pH = 9.0 时, 虽然络阴离子都与 Bi3+离子进行络合, 

但由于络合能比较小 , 生成的  Bi2WO6 颗粒又极易

团聚形成尺寸较大的片状颗粒.   

图  3 为  Bi2WO6-7 样品的  FETEM, HRTEM, 电

子衍射花样  (SAED) 图像和选区电子能谱  (EDS).  

由图可以看出, Bi2WO6-7 样品呈现出不规则的薄片

状形貌, 样品的分散性较好.  图 3(b) 中的插图为样

品的 SAED 图像.  从图中可以看到明亮的电子衍射

斑点;  该斑点并不是一个单独圆环 , 而是由多个圆

环重叠在一起的明亮同心光环 , 说明  Bi2WO6 纳米

片为多晶结构.  由 HRTEM 照片可以清晰看到晶格

的排列, 并测出两个相邻晶格间的间距为 0.315 nm, 

对应于正交晶系的  Bi2WO6(131) 晶面 .  由  Bi2WO6 

样品的 EDS 谱可以看出, 样品主要是由 Bi, W, O, C 

和 Cu 五种元素组成.  其中 Cu 元素是样品测试时使

用 Cu 网所致, C 可能是样品中残留有少量的柠檬酸

所致.   

图 4 为 不同 Bi2WO6 样品的 N2 吸附-脱附等温

线和孔径分布.  由图 4(a) 可以看出, 未添加柠檬酸

时  Bi2WO6-7(0) 样品对应的等温线为  IV 类 [27];  在

较高相对压力区域 (0.8~l) 有一个 H3 型滞后环, 说

明其具有介孔结构 , 且孔形状为窄的狭缝形 .  相比

而言, 添加柠檬酸制备的 Bi2WO6-7 样品的等温线滞

后环向低相对压力方向移动约 0.5, 暗示其具有双介

孔分布特征.  由图 4(b) 可明显看出, Bi2WO6-7 样品

图 3  B2WO6-7 样品的 FETEM, HRTEM 和 EDS 谱 
Fig. 3.  FETEM, HRTEM images, and EDS spectrum of Bi2WO6-7 sample. (a) Low-magnification FETEM image; (b) High-magnification FETEM 
image (inset is SAED); (c) HRTEM; (d) EDS. 
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图 4  不同 Bi2WO6 样品的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布 
Fig. 4.  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribution (b) of different Bi2WO6 samples. (1) Bi2WO6-7(0); (2) Bi2WO6-7. 
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含有孔径约为  3.7 nm 的较小的介孔以及孔径约为 

32.8 nm (最可几) 的较大介孔.  Liu 等 [28]认为, 孔径

较小的介孔可能对应于片状纳米基元之间形成的孔

洞, 而孔径较大的介孔可能对应于二维纳米层之间

形成的间隙 .  同时算得  Bi2WO6-7(0) 和  Bi2WO6-7 

样品的比表面积分别为  19.2 和  25.4 m2/g.  由于柠

檬酸的络合作用 , 不规则片状  Bi2WO6 样品的片状

纳米组装基元比方形片状 Bi2WO6 样品纳米组装基

元要小 (见 XRD 和 FETEM 结果), 所以前者的比表

面积更大.   

2.3  催化剂的 Raman 光谱 

图 5 是不同 Bi2WO6 样品的 Raman 光谱.  由图

可见 , Bi2WO6 催化剂在  150, 307, 417, 716, 795 和 

827 cm−1 处出现振动峰.  其中 150 cm−1 为 WO6 的外

模振动 , 300~310 cm−1 是  Bi3+和  WO6
2−的伸缩振动

峰, 827 和 792 cm−1 对应 WO6 的 ν1 振动模, 716 cm−1 

对应 ν3 振动模 , 417 cm−1 对应 ν4 振动模 [29,30].  但柠

檬酸辅助水热法制备的  Bi2WO6 催化剂在  150, 716 

和 827 cm−1 处的特征峰发生蓝移.  其中 716 cm−1 处

特征峰分裂为两个.  另外, 随着制备体系 pH 值的增

大, 样品的 Raman 特征峰增强.  在自由离子八面体 

(MO6, M = Ti, Nb, W 等) 中 , ν1 模对应于  M–O 键的

对称伸展振动 (最强), ν2 模对应于 M–O 键的伸展振

动 , ν5 模对应于  M–O 键的对称弯曲振动 .  如果  M 

离子具有  d0 电子组态  (如  Nb5+ ), 由于其强烈地参

与π键, 非畸变 MO6 八面体的υ2 模强度相对于 ν1 模

将非常低;  但当 MO6 八面体发生极度畸变时, ν2 的

强度将会增强.  ν3 和 ν4 对应于反对称伸缩模, 一般

出现在 FT-IR 谱中;  但如果八面体的对称性变得非

常低, ν3 和 ν4 模也将变成 Raman 活性.  根据八面体

的畸变程度, 它们将加宽直至劈裂 [31].  这表明柠檬

酸的加入改变了  Bi2WO6 颗粒的生长方向 , 在一定

程度上引起结构发生变化 .  这与  XRD 及  FETEM 

结果一致.   

2.4  催化剂的 UV-Vis DRS 谱 

图  6 为不同  Bi2WO6 样品的  UV-Vis DRS 谱和

光子吸收系数 (ahv)1/2 对光子能量 (hv) 变化的关系

图 .  由图  6(a) 可以看出 , 样品除在紫外区  (< 380 

nm) 有较强的吸收外 , 在可见光区内也表现出很强

的吸收.  尽管在 pH = 5.0 和 7.0 条件下添加柠檬酸

时制备的 Bi2WO6 样品尺寸比未添加柠檬酸制备的

要小 , 但其吸收边发生了不同程度的红移 .  其中以 

Bi2WO6-7 样品更为明显.  意味着它具有较小的能带

隙 .  一般认为 , 粒子的粒径减小 , 其吸收曲线蓝移 ;  

但在晶粒减小的同时, 颗粒内部的应力 (内应力 p = 

2γ/r, 其中 r 为粒子半径, γ为表面张力) 增加, 从而改

变能带结构, 电子波函数重叠加大, 使带隙、能级间

间距变窄 , 因此光吸收曲线发生红移 [32].  这与 
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图 5  不同 Bi2WO6 样品的 Raman 谱 
Fig. 5.  Raman spectra of different Bi2WO6 samples. (1) 
Bi2WO6-7(0); (2) Bi2WO6-5; (3) Bi2WO6-7; (4) Bi2WO6-9. 
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图 6  不同 Bi2WO6 样品的 UV-Vis DRS 谱和光子吸收系数

(ahy)1/2 对光子能量 (hv) 变化的关系图 
Fig. 6.  UV-Vis diffusion reflectance spectra (a) and plots of the
(ahy)1/2 vs photon energy (hv) (b) of different Bi2WO6 samples. (1) 
Bi2WO6-7(0); (2) Bi2WO6-5; (3) Bi2WO6-7; (4) Bi2WO6-9. 
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Zhang 等 [33]的研究结果一致.   

作为一种半导体材料, Bi2WO6 的光吸收边同样

遵循如下公式:  ahv = A(hv–Eg)n/2.  其中 a 为光吸收

系数, v 为光频率, h 为普朗克常数, n 与载流子的跃

迁有关  (对于  Bi2WO6 材料 , n = 4)[34], A 为常数 , Eg 

为能带隙 .  依据此公式作光吸收系数  (ahv)1/2 对能

量 (hv) 变化的关系图, 并对所得曲线作切线, ahv = 

0 时对应的切线值即为样品的带隙宽度.  由图 6(b) 

可见 , Bi2WO6-7(0), Bi2WO6-5, Bi2WO6-7 和  Bi2WO6-9 

样品的带隙宽度分别为  2.73, 2.55, 2.64 和  2.67 eV.  

因此 , 柠檬酸辅助水热法制备的  Bi2WO6 样品的带

隙宽度均小于未添加柠檬酸时制备的样品.  窄的带

隙宽度可被能量较低的可见光激发, 产生电子-空穴

对而氧化降解有机物 .  因此 , 柠檬酸辅助水热法制

备的  Bi2WO6 样品可更有效地吸收入射光的能量 , 

从而提高催化活性.   

2.5  催化剂的光催化活性 

图 7 为不同 Bi2WO6 样品对甲基橙的可见光催

化活性.  可以看出, 仅在可见光照射下, 甲基橙溶液

比较稳定 , 光照  50 min 后几乎不脱色 , 降解率不到 

1%, 说明可见光对甲基橙没有降解作用.  而仅加催

化剂而不光照 (暗处) 条件下, Bi2WO6-7 样品光催化

活性也很小 , 甲基橙降解率只有  15% 左右 , 但同时

在可见光的照射下, 随反应时间的延长, 甲基橙溶液

的吸光度不断下降, 脱色率则持续增加, 说明甲基橙

分子发生了降解 , 溶液浓度下降 .  当可见光照射  5 

min 时, 未添加柠檬酸制备的 Bi2WO6-7(0) 样品上甲

基甲基橙降解率约为  13%, 50 min 后也仅为  32%.  

但在  Bi2WO6-5, Bi2WO6-7 和  Bi2WO6-9 样品上 , 光

照 5 min 甲基橙降解率分别为 50%, 91% 和 35%, 50 

min 后降解率均达到  99.9% 以上 .  其中  Bi2WO6-7 

薄形纳米片光催化效率最高, 在光照 15 min 时甲基

橙溶液降解率达到 100%.  可见, 柠檬酸的添加使得

制备的 Bi2WO6 催化剂在可见光下表现出优异的光

催化性能.   

图 8 为甲基橙溶液在 Bi2WO6-7 样品上吸光度

随时间的变化 .  可以看出 , 甲基橙溶液位于  272 和 

507 nm 处的吸收峰明显下降;  15 min 后, 两吸收峰

已消失 , 其吸收曲线变得十分平坦 , 溶液澄清透明 , 

且未出现其他新的吸收峰.  这说明甲基橙分子结构

在光催化剂作用下已完全被破坏而降解 [35,36].   

通常, 半导体氧化物的光催化活性主要由晶体

结构和带结构、结晶度、晶粒尺寸、比表面积和孔

结构等因素决定 .  柠檬酸辅助水热法制备的 

Bi2WO6 催化剂具有高可见光催化活性, 其原因可能

有 :  (1) 相对于未添加柠檬酸制备的  Bi2WO6 样品 , 

催化剂的吸收带边更大, 对应的禁带宽度更小, 在可

见光区的吸收范围增加 , 对可见光的利用效率高 ;  

(2) 正交晶系钨铋矿型结构的 Bi2WO6 光催化活性与 

W–O 八面体的扭曲变形有关 , 不规则的薄片状 

Bi2WO6 催化剂是方形纳米片由于较大的表面张力
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图 7  不同 Bi2WO6 样品对甲基橙的可见光催化活性 
Fig. 7.  Photocatalytic activity of different Bi2WO6 samples for 
methyl orange degradation. (1) Blank; (2) Dark with Bi2WO6-7 ; (3) 
Bi2WO6-7(0); (4) Bi2WO6-5; (5) Bi2WO6-7; (6) Bi2WO6-9. Reaction 
conditions: c0(MO) = 10 mg/L, V(MO) = 100 ml, m(cat) = 0.2 g, λ > 
400 nm. MO—methyl orange, cat—photocatalyst. 
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Fig. 8.  Changes of UV-Vis spectra of methyl orange solution over 
the Bi2WO6-7 sample with the irradiation time. 
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而扭曲形成的 [20];  (3) Bi2WO6 光催化剂为薄片状 , 

光生电子和空穴迁移至表面所需时间短, 大大降低

了复合几率[15].  另外, 不规则的薄片状 Bi2WO6 催化

剂具有较小的颗粒尺寸和较大的比表面积, 从而提

供了较多的活性位.  同时, 不规则的薄片状 Bi2WO6 

催化剂的多级孔结构有利于其对污染物分子的捕捉

与吸附, 有利于对光的捕获与吸收, 因而催化活性提

高[28].   

图 9 为 BWO-7 样品的重复使用性.  可以看出, 

样品重复使用 5 次后, 其光催化活性基本保持不变.  

这说明 Bi2WO6-7 样品具有较好的重复使用性以及

较高的稳定性.   
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图 9  Bi2WO6-7 样品的重复使用性 

Fig. 9.  Reusability of the Bi2WO6-7 sample in photocatalytic degra-
dation of methyl orange solution. 

3  结论 

采用柠檬酸络合剂辅助水热法合成了  Bi2WO6 

纳米片 .  络合剂柠檬酸分子与  Bi3+形成  Bi-柠檬酸

鳌合体, 调节溶液中 Bi3+离子的浓度, 在不同 pH 值

条件下可制备出不同尺寸、结晶度良好的正交晶系

钨铋矿型结构  Bi2WO6 纳米片状晶体 .  与未添加柠

檬酸制备的  Bi2WO6 颗粒相比 , 这些样品的  Raman 

特征峰发生蓝移 , UV-Vis 吸收边发生红移 , 其能带

隙减小至 2.55 eV.  因此, 在可见光下降解甲基橙反

应中 , 这些样品的催化活性更高 .  其中  pH = 7.0 时

制备的  Bi2WO6 纳米片光催化效率最高 , 可见光照

射  15 min 时甲基橙溶液  (10 mg/L) 的降解率可达 

100%, 且重复使用性较好.   
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