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纤维基钒酸铋的制备及其光催化性能

蓝 舟，瞿建刚，王春梅，徐俊芳，钱佳琪
( 南通大学 纺织服装学院，江苏 南通 226019)

摘 要 为提高光催化材料钒酸铋的使用性能，采用原位生长法在阳离子可染涤纶上负载钒酸铋，探讨了溶液 pH
值、反应温度、反应时间对钒酸铋晶体形貌的影响，借助扫描电子显微镜、X 射线衍射以及紫外-可见吸收光谱等手

段表征了纤维基钒酸铋的表面形貌、晶型、颗粒大小以及光学特性。选取活性黑 KN-B 为降解对象，研究了纤维基

钒酸铋在可见光下的催化降解活性。结果表明: 原位生长法制备纤维基钒酸铋的最佳条件为溶液 pH 值 7、反应温

度 90 ℃、反应时间 8 h; 在可见光照射条件下，180 min 内纤维基钒酸铋对质量浓度为 20 mg /L 的活性黑 KN-B 染料

溶液的降解率可达到 77． 2%，重复利用 3 次后的降解率保持在 57． 3%，织物强力保留率为 74． 8%。
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Preparation and photocatalytic properties of BiVO4 loaded fiber
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Abstract In order to improve the photocatalytic performance of bismuth vanadate( BiVO4 ) ，BiVO4 was
loaded on the cationic-dyeable polyester by in-situ growth method． The influence of pH value，reaction
temperature and time on the morphology of BiVO4 were also investigated． Surface morphology，crystal
form，particle size and optical characteristic were characterized by scanning electron microscope，X-ray
diffractometer and ultraviolet-visible spectrophotometer． The photocatalytic activity of the BiVO4-loaded
fiber catalysts was investigated by studying the degradation of Ｒeactive Black KN-B． The results show that
the optimum preparation conditions of BiVO4-loaded fiber are pH value of 7，reacting temperature of 90 ℃
for 8 h． The degradation ratio of 20 mg /L Ｒeactive Black KN-B solution is approximately 77． 2% by the
photocatalytic fabric under visible light irradiation condition within 180 min． After being reused for three
times，the degradation ratio maintains 57． 3%，and the bursting strength retention is 74． 8% ．
Keywords bismuth vanadate; cationic-dyeable polyester; in-situ growth method; photocatalysis;
Ｒeactive Black KN-B
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环境污染和能源危机是人们亟待解决的问题，

为了人类的生存和发展，控制治理各种化学污染和

开发利用太阳能显得极其重要。半导体光催化技术

能够将太阳能转化为对人类有利的氢能源，可帮助

人类解决温室效应以及因化石能源枯竭引起的危

机; 在解决环境污染方法中，光催化降解有机污染物

是比较廉价可行的技术。在众多半导体光催化材料

研究中，由于二氧化钛具有价格低廉、氧化能力强、

无毒性、光诱导性和亲水性良好等特点而被广泛使

用［1］，但是二氧化钛吸收的禁带宽度( ＞ 3. 2 eV) ［2］

太大，只对紫外光( λ ＜ 400 nm) 有驱动反应，无法充

分利用占太阳光 43%的可见光［3］。
钒酸铋( BiVO4 ) 的禁带宽度相对较窄，是一种具

备可见光响应的理想光催化剂，在光解制氢和光降解

有机污染物方面受到普遍关注［4］。BiVO4 有单斜白

钨矿结构、四方锆石结构和四方白钨矿结构 3 种晶
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型，在不同条件下各晶型能够相互转化［5］。有研究表

明，单斜晶型结构 BiVO4 具有较好的可见光光催化性

能［6］，但 BiVO4 光催化剂光生电子-空穴复合概率非

常高而导致其光量子效率很低，同时粉末状 BiVO4 光

催化材料存在易沉淀、不易重复利用等缺点，制备负

载型钒酸铋光催化剂有利于拓展其在污水处理等领

域的应用。相比于陶瓷、玻璃和金属等硬质无机材

料，无机纤维通常具有较大的比表面积，且可选择性

富集污染物或目标降解物，有利于提高钒酸铋的光催

化效率［7］。研究发现，将 2 g 的钒酸铋负载到棉织物

上制备光催化功能织物，在模拟光源条件下，对质量

浓度为 25 mg /L 的 C． I． 活性蓝 19 ( ＲB-19 ) 溶液在

180 min内降解率达到 70%，光催化功能织物在重复

使用 3 次后，染料的降解率保持在 53% 以上［8］。但

是，棉织物不耐高温且纤维表面颗粒易团聚，在重复

降解染料时其强力下降很快。阳离子可染涤纶含有

阴离子基团，能提供铋离子的锚固点，因此，涤纶基钒

酸铋，在制备过程中通过控制反应溶液 pH 值、反应

温度以及反应时间得到不同结构和形貌的 BiVO4，研

究制备条件与形貌、结构以及性能之间的关系，并测

试了最佳条件下制备的纤维基钒酸铋的光催化活性

及其重复使用的稳定性。

1 实验部分

1. 1 材料与仪器
材料: 阳 离 子 可 染 型 涤 纶 针 织 物 ( 面 密 度 为

119. 4 g /m2 ) ; 五水合硝酸铋、偏矾酸钠、乙二胺四乙

酸二钠盐、浓硝酸、氨水 ( 分析纯，国药集团化学试

剂有限公司) ; 活性黑 KN-B 染料( 上海雅运纺织化

工股份有限公司) ，丙酮( 永华化学科技( 江苏) 有限

公司) ; 柠檬酸( 汕头市西陇化工厂有限公司) 。
仪器: PHS-3C 型精密 pH 计 ( 上海仪电科学仪

器股份有限公司) ; EL303 型电子天平( 梅特勒 － 托

利多仪器( 上海) 有限公司) ; DL-480E 型超声波清

洗器( 上海之信仪器有限公司) ; 101AB-1 型电热恒

温鼓风干燥机( 海门市恒昌仪器厂) ; DF-101S 型集

热式恒温加热磁力搅拌器( 郑州长城科工贸有限公

司) ; UV-3600 型紫外-可见近红外分光光度计( 岛津

企业管理( 中国) 有限公司) ; TU-1901 型双光束紫

外-可见分 光 光 度 计 ( 北 京 普 析 通 用 仪 器 有 限 公

司) ; YGH065 /PC 型电子织物强力仪 ( 莱州市电子

仪器有限公司) ; D8ADVANCE 型 X 射线衍射仪( 德

国 BＲUKEＲ 公司) ; KYKY-2800B 型扫描电子显微

镜( 北京中科科仪技术发展有限责任公司) ; XPA 系

列光化学反应仪( 南京胥江机电厂) 。

1. 2 纤维基钒酸铋的制备
在室温下，将织物浸入丙酮溶液中并超声处理

30 min，除去涤纶织物表面残余的杂质，用蒸馏水冲

洗 3 次，70 ℃条件下烘干备用。
称取偏矾酸钠 0. 732 g( 6 mmol) ，加入50 mL蒸

馏水，将配好的溶液磁力搅拌至澄清，记作溶液 A;

称取硝酸铋 2. 911 g( 6 mmol) ，乙二胺四乙酸二钠盐

2. 5 g，加入 45 mL 蒸馏水和 5 mL 硝酸溶液，磁力搅

拌至澄清，用稀释 1 倍的氨水将 pH 值调至 7，记作

溶液 B; 将预处理的 0. 5 g 涤纶浸泡在溶液 B 中

30 min，然后将反应温度控制在 40 ～ 120 ℃ ( 通过油

浴来控制反应温度) 。再将 A 溶液通过恒压滴液漏

斗以 20 ～ 30 滴 / s 的速度滴加至 B 溶液，用稀释

1 倍的氨水或柠檬酸调节混合溶液的反应 pH 值至

3 ～ 7。反应 4 ～ 12 h 后取出织物，用蒸馏水在常温条

件下冲洗织物，洗去附着在织物表面的钒酸铋，置于

烘箱中于 80 ℃烘干后待测试。
1. 3 性能测试
1. 3. 1 表面形貌观察

采用扫描电子显微镜 ( SEM) 观察未负载织物

和纤维基钒酸铋织物的表面形貌。
1. 3. 2 晶型结构表征

采用 X 射线衍射仪测定未负载织物和纤维基

钒酸铋织物的晶型结构，衍射靶为 CuKa，扫描范围

为 5° ～ 80°。
1. 3. 3 光学性能表征

采用紫外-可见吸收光谱分析未负载织物、纤维

基钒酸铋织物的光学特性，测量的波长范围设定在

200 ～ 800 nm。
1. 3. 4 顶破强力测试

参照 GB /T 19976—2005《纺织品 顶破损的测

定 钢球法》，测试未负载织物、纤维基钒酸铋织物，

以及经 3 次重复染料降解后纤维基钒酸铋织物的顶

破强力。
1. 3. 5 光催化降解性能测试

采用紫外-可见分光光度仪对染料降解前后的

光谱进行测试，扫描范围为 200 ～ 800 nm。
选择活性黑 KN-B 染料，测定纤维基钒酸铋的

光催化性能，测试条件为称取 2 g 纤维基钒酸铋织

物，在 500 W 氙灯照射下，对 200 mL 质量浓度为

20 mg /L的活性黑 KN-B 染料溶液进行光催化降解

180 min，实验每隔 30 min 测定溶液的吸光度。降解

率 d 由下式计算:

d =
A0 － A1

A0
× 100%

式中: A0 为降解前染液的吸光度; A1 为降解后染液

·09·



第 6 期 蓝 舟 等: 纤维基钒酸铋的制备及其光催化性能

的吸光度。
将用于染料降解测试后的纤维基钒酸铋用蒸馏

水冲洗 3 次，置于烘箱中在 80 ℃下烘干。按上述方

法进行重复降解染料实验，测定纤维基钒酸铋的循

环使用稳定性。

2 结果与讨论

2. 1 反应条件对钒酸铋晶型的影响
2. 1. 1 pH 值对钒酸铋晶型的影响

溶液 pH 值对反应过程会产生促进或抑制作

用，也会对反应速率、产物形貌产生影响。用氨水及

柠檬酸调节溶液 pH 值，在反应温度为 90 ℃、反应

时间为 8 h 时，不同 pH 值条件下制备的纤维基钒酸

铋的 XＲD 图如图 1 所示。

图 1 未负载及不同 pH 值条件下制备的纤维

基钒酸铋的 XＲD 图

Fig． 1 XＲD patterns of unloaded and BiVO4 loaded

at different pH values

钒酸铋单斜晶型在 19. 02°、28. 82°、30. 6°处有

特征衍射峰存在，四方晶型在 24. 37°处有特征衍射

峰［9］。从图 1 可看出，未负载织物在 17. 2°、23. 7°、
27. 1°处出现明显的特征峰，这些是涤纶织物特征

峰［10］。纤维基钒酸铋织物在 19. 02°、28. 82°、30. 6°
处有和未负载钒酸铋涤纶织物不同的特征峰存在。
当溶液 pH 值为 3 时，单斜晶型的钒酸铋特征峰不

明显，随着 pH 值逐渐增大，在 19. 02°、30. 6°左右出

现明显的特征峰，说明钒酸铋的晶型逐渐向单斜晶

型转变，特别是在 pH 值为 7 时，所得样品主要为单

斜晶型且结晶度较高; 当 pH 值继续增大时，单斜晶

型的特征峰又明显减弱; 因此，pH 值为 7 时，纤维基

钒酸铋以单斜晶型为主，且结晶度比较高，故最佳反

应 pH 值为 7。
2. 1. 2 反应温度对钒酸铋晶型的影响

不同的反应温度会影响钒酸铋的晶化度、晶型、
晶粒大小以及比表面积［11］。在溶液 pH 值为 7、反

应时间为 8 h，不同反应温度条件下制备的纤维基钒

酸铋的 XＲD 图如图 2 所示。可看出: 当反应温度为

40 ℃时，在 24. 37°、19. 02°、28. 82°、30. 6°处有特征

衍射峰存在，生成的钒酸铋为四方晶型和单斜晶型;

随着温度的升高，钒酸铋的晶型向单斜晶型转变，且

衍射峰逐渐增强，当温度为 90 ℃时，反应生成的钒

酸铋为单斜晶型; 但是随着温度继续升高，纤维基钒

酸铋的纤维强度下降，达到 120 ℃时纤维已经发生

脆损，故反应温度选择 90 ℃。

图 2 不同反应温度下制备的钒酸铋的 XＲD 图

Fig． 2 XＲD patterns of BiVO4 at different

reaction temperatures

2. 1. 3 反应时间对钒酸铋晶型的影响

反应时间的长短可控制钒酸铋的晶型结构，在

溶液 pH 值为 7、反应温度为 90 ℃时，不同反应时间

条件下制备的纤维基钒酸铋 XＲD 图如图 3 所示。

图 3 不同反应时间下制备的钒酸铋的 XＲD 图

Fig． 3 XＲD patterns of BiVO4 at different reaction times

可看 出: 当 反 应 时 间 为 4 h 时，在 24. 37°、
19. 02°、28. 82°、30. 6°处出现弱的结晶峰，即四方晶

·19·
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型和单斜晶型钒酸铋的特征峰，但是结晶强度不高;

随着反应时间的延长，单斜晶型的衍射峰强度逐渐

增大，四方晶型的衍射峰逐渐消失; 当反应时间为

8 h时，单斜衍射峰的强度达到最大，而当反应时间

超过 8 h 后，单斜晶型的衍射峰又逐渐减弱。说明

在反应过程中生成的钒酸铋有四方晶型和单斜晶型

2 种，随着反应时间的延长，四方晶型向单斜晶型转

变，单斜晶型衍射峰逐渐增强; 但随着时间继续增

加，衍射峰的半高宽变大，钒酸铋晶体开始发生团

聚，单斜晶型的衍射峰强度又开始下降; 因此，反应

时间选择 8 h 为宜。
2. 2 反应条件对钒酸铋微观形貌的影响
2. 2. 1 pH 值对钒酸铋微观形貌的影响

采用扫描电镜观察未负载织物与按照 2. 1. 1 节

方法制备的纤维基钒酸铋的表面，得到不同 pH 值

条件下纤维基钒酸铋的 SEM 照片( 如图 4 所示) 。

图 4 未负载及不同 pH 值下制备的纤维基钒

酸铋的 SEM 照片( × 2 000)

Fig． 4 SEM images of unloaded and BiVO4 loaded

fiber at different pH values( × 2 000) ． ( a) Unloaded
fabric; ( b) pH = 3; ( c) pH = 5; ( d) pH = 7; ( e) pH = 9

由图 4( a) 可知，涤纶纤维表面平整、光滑。增

加 pH 值可促进 BiVO4 层状结晶，当溶液 pH 值为 7
时，钒酸铋晶体在纤维上均匀生长。但继续增大 pH
值，会抑制 BiVO4 成核而导致 BiVO4 颗粒的减少。
因此，当溶液 pH 值为 7 时有利于钒酸铋在纤维上

的生长，与上文分析结果一致。
2. 2. 2 反应温度对钒酸铋微观形貌的影响

采用扫描电镜观察按照 2. 1. 2 节方法制备的纤

维基钒酸铋的表面，得到不同温度下制得纤维基钒

酸铋的 SEM 照片如图 5 所示。

图 5 不同反应温度下制备的纤维基钒酸铋的

SEM 照片( × 2 000)

Fig． 5 SEM images of BiVO4 loaded fiber at different

reaction temperatures( × 2 000)

由图 5 可看出 : 当反应温度为 40 ℃ 时，钒酸

铋晶体呈散乱分布的细小颗粒和少量片状物 ; 当

反应温度为 60 ℃ 时，钒 酸 铋 晶 体 的 形 状 有 枝 条

状和颗粒状，且分布不均匀，出现团聚现象 ; 当反

应温度为 90 ℃ 时，颗粒规整分散在纤维表面 ; 当

反应温度为 120 ℃ 时，纤维发生严 重 脆 损，得 不

到完整试样( 本文未示出样品) 。因此，选择反应

温度为 90 ℃ ，与上文分析结果一致。
2. 2. 3 反应时间对钒酸铋微观形貌的影响

采用扫描电镜观察按照 2. 1. 3 节方法制备的纤

维基钒酸铋的表面，得到不同反应时间下制得的纤

维基钒酸铋的 SEM 照片如图 6 所示。可看出: 反应

时间为 4 h 时，纤维上负载的钒酸铋量较小，分布不

均匀，且主要为片状。随着时间的延长，晶粒不断长

大; 当反应时间为 8 h 时，钒酸铋颗粒量显著增加，

且分布均匀，粒径较小，颗粒之间空隙较大; 但随着

时间继续延长，当反应时间达到 10 h 后钒酸铋开始

发生团聚，分布变得不均匀，因此，增加反应时间会

促进 BiVO4 的结晶，反应时间不宜超过 8 h。过度延

长反应时间( 例如 12 h) 会导致 BiVO4 晶体生长不

均匀，发生团聚。
2. 3 纤维基钒酸铋紫外-可见吸收光谱分析

图 7 示出在最佳反应条件( pH = 7，反应温度为

90 ℃，反应时间为 8 h) 下制备的纤维基钒酸铋以及

未负载织物的紫外-可见吸收光谱。
由图 7 可看出，纤维基钒酸铋在可见光范围有

比较明显的吸收。根据下式求带隙宽度:

E = hc /λ
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图 6 不同反应时间下制备的钒酸铋的

SEM 照片( × 2 000)

Fig． 6 SEM images of BiVO4-loaded fiber at

different reaction times( × 2 000)

图 7 负载前后的紫外-可见光吸收光谱

F ig． 7 UV-Vis absorption spectra of unloaded
and BiVO4 loaded

式中: h 为普朗克常数，4. 136 × 10 －15 eV·s; c 为光

速，2. 998 × 108 m /s; λ 为波长，nm。
可计算 出 纤 维 基 钒 酸 铋 的 带 隙 宽 度 E 约 为

2. 21 eV，对应可见光波段( 560 nm) 的吸收，有助于

将电子在可见光下从价带激发至导带，从而产生活

性很高的光生空穴 － 电子对。

2. 4 纤维基钒酸铋的性能
2. 4. 1 织物的强力

表 1 示出未负载织物和纤维基钒酸铋以及经 3
次重复用于染料降解实验后的纤维基钒酸铋的顶破

强力。可看出，纤维基钒酸铋及重复使用 3 次后的

织物与未负载织物相比，顶破强力有所下降，但仍具

备较高的强度。
表 1 织物顶破强力变化

Tab. 1 Change of fabric bursting strength
织物 顶破强力 /N

未负载织物 889
纤维基钒酸铋 668
3 次重复降解使用后
纤维基钒酸铋

665

2. 4. 2 对染料的光催化降解性能

将最佳条件下制备的纤维基钒酸铋用于活性黑

KN-B 染料的光催化降解实验，用紫外-可见分光光

度仪对降解反应前后染料溶液的光谱进行分析，结

果见图 8。

图 8 活性黑 KN-B 光催化降解前后的

紫外-可见光吸收光谱

Fig． 8 UV-Vis spectra of KN-B before and after
photocatalytic degradation

由 8 图可看出，20 mg /L 的活性黑 KN-B 染料溶

液在可见光谱区和紫外光谱区出现了 3 个特征吸收

峰，最大共轭发色体系的吸收峰出现在可见光区域

598 nm 处，而苯环和萘环的吸收峰分别在紫外光区

域 255 和 309 nm 处［12］。降解后，活性黑 KN-B 染料

溶液在 598 nm 处的特征吸收峰消失，说明活性黑

KN-B 中的共轭体系( 偶氮结构) 发生断裂，发色基

团被破坏从而达到了脱色的目的。309 nm 处的特

征吸收峰强度减弱，说明纤维基钒酸铋光催化材料

也可降解萘环。而 210 nm 处的吸收峰增强，可能是

活性黑 KN-B 染料偶氮键断裂后生成新的产物，因

而导致 210 nm 处出现高强度吸收。

采用未 负 载 织 物 及 纤 维 基 钒 酸 铋 对 活 性 黑

KN-B进行光催化降解实验，测得在不同降解时间下

的降解率如图 9 所示。
由图 9 可看出: 在可见光照射条件下，未负载

织物对染料几乎没有吸附降解作用，而活性黑 KN-
B 溶液中加入纤维基钒酸铋后有明显的降解作用，

随着光 照 时 间 的 增 加，降 解 率 逐 渐 增 大，在 光 照

180 min后，活 性 黑 KN-B 的 光 催 化 降 解 率 达 到

77. 2% ，说 明 纤 维 基 钒 酸 铋 材 料 能 够 促 进 染 料

降解。
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图 9 负载前后钒酸铋对活性黑 KN-B 的降解率

Fig． 9 Degradation ratio of reactive KN-B with
unloaded and BiVO4 loaded fiber

2. 4. 3 重复利用的光催化效率

图 10 示出纤维基钒酸铋经重复利用 3 次后的

光催化效率。可看出，重复使用后的纤维基钒酸

铋的光催化效率下降较小，重复使用 3 次后对活

性黑 KN-B 光催化降解率保持在 57. 3% 以上，说

明纤维基钒酸铋可以重复利用，具有潜在的实际

应用价值。

图 10 纤维基钒酸铋重复利用次数对

染料降解效果的影响

Fig． 10 Effect of reusing times of BiVO4 loaded

fiber on degradation of dye

3 结 论

1) 采用低温环保、操作简单的原位生长法制备

了纤维基基钒酸铋，确定了阳离子可染涤纶纤维基

钒酸铋的制备条件为: 前驱溶液为中性( pH = 7) 、反
应温度为 90 ℃、反应时间为8 h。

2) 在最佳反应条件下制备的纤维基钒酸铋呈

单斜晶型，催化性能较好，用 2 g 的纤维基钒酸铋对

20 mg /L、200 mL 活性黑 KN-B 进行降解，在可见光

条件下照射 180 min 的降解率为 77. 2%，重复利用

3 次后的降解率仍保持在 57. 3%。
FZXB
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《纺织学报》走进高校系列活动第二站取得圆满成功

2018 年 6 月 4 日下午，《纺织学报》走进高校系列活动在南通大学成功举办。中国纺织工程学

会副理事长、《纺织学报》编委会副主任高卫东，中国纺织工程学会秘书长尹耐冬，《纺织学报》主编

刘军，《纺织学报》编辑部主任张洪玲、编辑蔡倩出席了此次活动。来自南通大学纺织服装学院的

50 余名师生参加。本次活动作为南通大学纺织服装学院的纺织科学与工程学科建设工作推进系

列活动，由徐山青院长主持。
活动现场，《纺织学报》编委会副主任高卫东教授以" 如何做好研究生论文选题" 为主题，结合

自己多年来博士生和硕士生培养的实践经验，围绕论文选题的基础因素、基本原则、主要形式及选

题建议等方面分别进行了阐述。编辑部主任张洪玲主要介绍了《纺织学报》的投稿流程和要求，结

合《纺织学报》收稿实例对科技论文的格式规范和科技期刊投稿技巧进行了剖析。随后，《纺织学

报》主编刘军就广大师生提出的《纺织学报》数字化出版及查重等问题进行了详细全面的解答。
本次活动是《纺织学报》走进高校系列活动第二站，第一站于 2017 年 9 月 15 日在西安工程大

学举办。《纺织学报》走进高校系列活动受到了广大师生的普遍欢迎和好评。今后《纺织学报》将

继续走进其他纺织高校，以进一步提升广大学生及青年教师的科技论文写作水平，帮助他们树立严

谨的科研态度，并为营造风清气正的创新环境和学术氛围发挥自己的作用。
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