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硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂的制备方

法及其应用

(57)摘要

本发明公开了一种制备硫化铋-铁酸铋复合

可见光催化剂的方法及其应用。该方法将一定量

硫源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超

声后，转移至聚四氟乙烯内衬反应釜进行反应；

将反应后所得棕色或黑色沉淀进行离心分离、洗

涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁酸铋复合光

催化剂；采用卤钨灯为可见光光源，以罗丹明B染

料作为有机污染物，将复合催化剂粉体与罗丹明

B溶液充分混合以光催化降解模拟水环境中的罗

丹明B有机污染物。该方法在3小时内去除水中

96％以上的罗丹明B染料，催化剂活性好且性能

稳定。该硫化铋-铁酸铋为复合可见光催化剂，可

直接利用太阳能光催化氧化处理污水，在污水治

理方面有良好的发展前景。
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1.一种制备硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂的方法，其特征在于，该方法将一定量硫

源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超声后，转移至聚四氟乙烯内衬反应釜进行反

应；将反应后所得棕色或黑色沉淀进行离心分离、洗涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁酸

铋复合光催化剂；所述的硫源与铁酸铋的摩尔比为(2.5-10)：100；所述的超声时间为20-

30min，所述的反应温度为180-200℃，所述的反应时间为6-12h；

所述的铁酸铋的制备方法包括以下步骤：

1)以铋源和铁源为原料，将二者按比例混合溶解于乙二醇溶剂中配置前驱液，在60-80

℃温度条件下超声分散0.5-1h，获得溶胶,所述的铋源中的铋元素与铁源中的铁元素摩尔

比为1:1；

2)将制得的溶胶在110-130℃温度条件下干燥4-5天，得到干凝胶粉末；

3)将制得的干凝胶粉末研磨均匀后,置入马弗炉进行预处理；处理温度为300-350℃，

时间为2-3h；

4)将预处理后的干凝胶粉末在温度为500-600℃的马弗炉中锻烧2-4h，然后冷却至室

温，研磨后得铁酸铋样品；

所述的离心分离是以8000-12000r/min的速度分离处理10-15分钟，所述的洗涤过程分

别用去离子水和乙醇依次洗涤3次，所述的干燥处理是指在60-80℃条件下烘干8-12h。

2.根据权利要求1所述的制备硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂的方法所得的催化剂

的应用，其特征在于，将上述方法所得的催化剂用于水环境中的罗丹明B的可见光降解，在3

小时内去除水中96％以上的罗丹明B染料。
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硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂的制备方法及其应用

技术领域

[0001] 本发明属于水处理光催化氧化技术领域，具体涉及一种硫化铋-铁酸铋复合可见

光催化剂制备在可见光催化降解有机污染物方面的应用。

背景技术

[0002] 全球遭遇能源危机和环境问题的背景下，使用半导体基光催化剂的光催化技术在

环境保护和新能源开发方面被认为是最有前景的技术之一。其中，在环境催化领域，光催化

氧化可以有效地消除有毒有害难降解有机污染物，因此，已成为污染物处理方面青睐的方

法之一。TiO2由于具有廉价、无毒、稳定等优点成为光催化研究领域最主要的光催化剂，然

而，因其带隙宽(Eg＝3.2eV)，只对紫外光(太阳光的利用率小于5％)响应，而不能利用到达

地面的太阳光中可见光(占太阳能的45％左右)，限制了其在实际中的应用。因此，研发具有

可见光响应的新型半导体光催化材料，然后通过改性提高光催化活性已经成为光催化研究

的主要方向之一。

[0003] 铁酸铋首先被用作多铁性材料。随着近年来发现钙钛矿铁酸铋(BiFeO3)材料在室

温下呈现窄带隙(2.2eV)和良好的化学稳定性，并具有良好的载流子输运特性，使其可以运

用于可见光催化技术。然而，光生电子—空穴容易再结合以及存在光腐蚀性，限制了其在光

催化方面的应用。虽有研究将其进行改性(如形貌调控、离子掺杂、贵金属沉积和半导体复

合)，同时也提高了材料的循环性能，但要实际应用，其光量子效率仍待加强，可见光催化活

性仍有待提高。

[0004] Bi2S3是一种典型的层状半导体材料，其禁带宽度为1.3～1.7eV，是对可见光响应

的光催化剂，但由于其光生载流子复合率高，单一Bi2S3的光催化活性并不理想。因此，研究

者在Bi2S3的改性方面做了大量工作，期望在现有的性能上进一步提高其光催化活性，有研

究表明将Bi2S3与半导体材料复合能够改善原材料的光生载流子的复合作用，从而提高光量

子效率。此外，硫化铋较为大的比表面积有利于吸附，同时也可以提高材料的可见光催化性

能。

[0005] 因此，结合铁酸铋和硫化铋材料的各自优势，利用溶胶凝胶法和阴离子交换法制

备出硫化铋-铁酸铋复合材料，将该复合材料在可见光下光降解有机污染物罗丹明B，表现

出良好的光催化效果，且可以多次循环使用。

[0006] CN201510417625的中国发明专利公开了一种采用化学腐蚀法原位生长制备可见

光响应高效的硫化铋-铁酸铋复合光催化剂及其应用。该方法同步采用溶胶凝胶法与化学

腐蚀法。先采用溶胶凝胶法合成铁酸铋。然后通过以L-半胱氨酸为硫源，在铁酸铋表面上通

过化学腐蚀法原位生长以合成不同比例的硫化铋-铁酸铋复合光催化剂。采用氙灯为光源,

以孔雀石绿作为有机污染物降解模型，将复合材料与孔雀石绿溶液充分混合以光催化降解

模拟水环境中的孔雀石绿有机污染物。
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发明内容

[0007] 本发明的目的在于提供一种硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂的制备方法，并将

该催化剂应用在可见光催化处理有机污染物方面。

[0008] 为实现上述目的，本发明采用如下技术方案实现：

[0009] 一种制备硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂的方法，其特征在于，该方法将一定量

硫源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超声后，转移至聚四氟乙烯内衬反应釜进行

反应；将反应后所得棕色或黑色沉淀进行离心分离、洗涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁

酸铋复合光催化剂；所述的硫源与铁酸铋的摩尔比为(2.5-10)：100；；所述的超声时间为

20-30min，所述的反应温度为180-200℃，所述的反应时间为6-12h。

[0010] 所述的离心分离是以8000-12000r/min的速度分离处理10-15分钟，所述的洗涤过

程分别用去离子水和乙醇依次洗涤3次，所述的干燥处理是指在60-80℃条件下烘干8-12h。

[0011] 所述的制备硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂的方法，其中铁酸铋的制备方法包

括以下步骤：

[0012] 1)以铋源和铁源为原料，将二者按比例混合溶解于乙二醇溶剂中配置前驱液，在

60-80℃温度条件下超声分散0.5-1h，获得溶胶,所述的铋源中的铋元素与铁源中的铁元素

摩尔比为1:1；

[0013] 2)将制得的溶胶在110-130℃温度条件下干燥4-5天，得到干凝胶粉末；

[0014] 3)将制得的干凝胶粉末研磨均匀后,置入马弗炉进行预处理；处理温度为300-350

℃，时间为2-3h；

[0015] 4)将预处理后的干凝胶粉末在温度为500-600℃的马弗炉中锻烧2-4h，然后冷却

至室温，研磨后得铁酸铋样品。

[0016] 所述的制备硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂的方法生产的催化剂的应用，其特

征在于，将上述方法所得的催化剂用于水环境中的罗丹明B的可见光降解，在3小时内去除

水中96％以上(浓度为10mg/L)的罗丹明B染料，催化剂活性好且性能稳定，反应后的催化剂

可以多次循环利用，在污水治理方面具有重要的意义和良好的发展前景。

[0017] 与现有技术相比，本发明提供的硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂的制备方法及

其应用所具有的有益效果是：

[0018] 1使用乙二醇作为溶胶助剂，在该方法制备温度下，挥发性小，不产生有毒有害气

体，是一种绿色的制备方法；

[0019] 2采用无水乙醇作为溶剂热反应溶剂，克服了现有技术中以去离子水为反应溶剂，

加入铁酸铋和硫源进行阴离子交换反应过程中，只产生铁的硫化物而不能生成硫化铋的问

题；

[0020] 3硫源为硫脲，丰富易得，方便工业化推广。

[0021] 4材料为纳米级且形成异质结构，可提高比表面积以及增加入射光的折射次数，提

高光吸收效率。

[0022] 1)纳米级材料，比表面积大，能够充分与有机污染物接触；

[0023] 2)以可见光为光源，无需外加氧化剂，可以高效的降解水中有机污染物；

[0024] 3)催化剂的制备具有很好的可重复性，无需加入表面活性剂和有毒试剂，是一种

绿色的合成方法；
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[0025] 4)催化活性高，原料丰富易得，方便工业化推广。

附图说明

[0026] 图1为硫化铋、不同比例硫化铋-铁酸铋复合光催化剂和纯相铁酸铋的XRD图。图中

◆为硫化铋的衍射峰，图1表明随着硫源的比例增大，制备的复合材料中硫化铋的峰越来越

强，而2.5％—10％硫化铋-铁酸铋光催化剂中观察不到明显硫化铋的衍射峰，是由于复合

材料中硫化铋含量低于检测限，但通过图2可以观察到不同形态结构的纳米颗粒可以确定

硫化铋的存在。

[0027] 图2为5％硫化铋-铁酸铋复合光催化剂放大50000倍的SEM图(A)和蓝色部位的EDS

图(B)。图2(A)中显示存在少量纳米棒状结构与铁酸铋不规则颗粒状晶体呈明显差异，图2

(B)表明纳米棒状结构含有硫元素，是含硫化合物，结合图1可以再次证实2.5-10％硫化铋-

铁酸铋复合光催化剂材料成功制备。

[0028] 图3为50％硫化铋-铁酸铋复合光催化剂放大100000倍扫描电子显微镜图，从图2

中可以观察到明显存在两种纳米结构物质：铁酸铋颗粒呈不规则球形，硫化铋呈高长径比

纳米棒状结构，纳米棒状晶体生长在不规则球形晶体表面形成异质结构。

[0029] 图4为5％硫化铋-铁酸铋粉体光催化降解水体中罗丹明B过程中的紫外-可见光吸

收光谱随时间的变化图，从图3中可以看出罗丹明B的最大吸收波长为554nm左右，并随着时

间的进行其吸光度越来越来弱，没有其它波长的吸收峰产生，说明材料对罗丹明B能够降解

完全。

[0030] 图5为实施例1制备硫化铋-铁酸铋复合光催化剂以及纯相铁酸铋催化活性比较

图，可通过图5观察到5％硫化铋-铁酸铋具有最好的活性。

[0031] 图6为5％硫化铋-铁酸铋复合光催化剂回收实验图，从图6中可以看出复合光催化

剂具有良好的使用寿命性能。

具体实施方式

[0032] 实现本发明关键技术是制备出硫化铋-铁酸铋光催化，所述催化剂在制备过程中

硫源与铁酸铋的摩尔比为(2.5-10)：100；下面结合具体实施例对本发明做进一步详细、清

楚、完整的说明，所列实施例仅对本发明予以进一步的说明，并不因此而限制本发明。

[0033] 实施例1：

[0034] 一种硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂，其制备方法的步骤如下：

[0035] 1)以铋源和铁源为原料，将二者按铋元素、铁元素摩尔比为1：1的比例混合溶解于

有机溶剂乙二醇中配置前驱液，在60℃温度条件下超声分散0.5h，获得溶胶,铋源中的铋元

素与铁源中的铁元素摩尔比为1:1；所述铋源为硝酸铋及其水合物，所述铁源为硝酸铁及其

水合物；

[0036] 2)将制得的溶胶在120℃温度条件下干燥4-5天，得到干凝胶粉末；

[0037] 3)将制得的干凝胶粉末研磨均匀后,置入马弗炉进行预处理；处理温度为300℃，

时间为2h；

[0038] 4)将预处理后的干凝胶粉末在温度为500℃的马弗炉中锻烧3h，然后冷却至室温，

研磨后得铁酸铋样品。
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[0039] 5)将一定量硫源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超声后，转移至聚四氟

乙烯内衬反应釜进行反应；所述的硫源与铁酸铋的摩尔比为5:100；所述的超声时间为

20min，所述的硫源为硫脲，所述的超声时间为0.5h，所述的反应温度为180℃，所述的反应

时间为6h。

[0040] 6)将反应后所得黑色沉淀进行离心分离、洗涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁

酸铋复合光催化剂，所述的离心分离是以9000r/min的速度处理10min，所述的洗涤是指分

别用去离子水和乙醇依次洗涤3次，所述的干燥处理是在60℃条件下烘干10h。

[0041] 实施例2：

[0042] 一种硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂，其制备方法的步骤如下：

[0043] 1)以铋源和铁源为原料，将二者按比例混合溶解于有机溶剂乙二醇中配置前驱

液，在75℃温度条件下超声分散1h，获得溶胶,所述的铋源中的铋元素与铁源中的铁元素摩

尔比为1:1；所述铋源为硝酸铋及其水合物，所述铁源为硝酸铁及其水合物；

[0044] 2)将制得的溶胶在125℃温度条件下干燥4天，得到干凝胶粉末；

[0045] 3)将制得的干凝胶粉末研磨均匀后,置入马弗炉进行预处理；处理温度为350℃，

时间为2h；

[0046] 4)将预处理后的干凝胶粉末在温度为550℃的马弗炉中锻烧3h，然后冷却至室温，

研磨后得铁酸铋样品。

[0047] 5)将一定量硫源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超声后，转移至聚四氟

乙烯内衬反应釜进行反应；所述的硫源与铁酸铋的摩尔比为2.5:100；所述的超声时间为

25min，所述的反应温度为190℃，所述的反应时间为10h。

[0048] 6)将反应后所得黑色沉淀进行离心分离、洗涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁

酸铋复合光催化剂，所述的离心分离是以12000r/min的速度处理10-15min，所述的洗涤是

指分别用去离子水和乙醇依次洗涤3次，所述的干燥处理是在80℃温度条件下烘干12h。

[0049] 实施例3：

[0050] 一种硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂，其制备方法的步骤如下：

[0051] 1)以铋源和铁源为原料，将二者按比例混合溶解于有机溶剂乙二醇中配置前驱

液，在80℃温度条件下超声分散1h，获得溶胶,所述的铋源中的铋元素与铁源中的铁元素摩

尔比为1:1；所述铋源为硝酸铋及其水合物，所述铁源为硝酸铁及其水合物；

[0052] 2)将制得的溶胶在120℃温度条件下干燥5天，得到干凝胶粉末；

[0053] 3)将制得的干凝胶粉末研磨均匀后,置入马弗炉进行预处理；处理温度为350℃，

时间为3h；

[0054] 4)将预处理后的干凝胶粉末在温度为600℃的马弗炉中锻烧2h，然后冷却至室温，

研磨后得铁酸铋样品。

[0055] 5)将一定量硫源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超声后，转移至聚四氟

乙烯内衬反应釜进行反应；所述的硫源与铁酸铋的摩尔比为10:100；所述的超声时间为

25min，所述的反应温度为200℃，所述的反应时间为8h。

[0056] 6)将反应后所得黑色沉淀进行离心分离、洗涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁

酸铋复合光催化剂，所述的离心分离是以12000r/min的速度处理10min，所述的洗涤是指分

别用去离子水和乙醇依次洗涤3次，所述的干燥处理是在70℃温度条件下烘干10h。
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[0057] 实施例4：

[0058] 一种硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂，其制备方法的步骤如下：

[0059] 1)以铋源和铁源为原料，将二者按比例混合溶解于有机溶剂乙二醇中配置前驱

液，在80℃温度条件下超声分散1h，获得溶胶,所述的铋源中的铋元素与铁源中的铁元素摩

尔比为1:1；所述铋源为硝酸铋及其水合物，所述铁源为硝酸铁及其水合物；

[0060] 2)将制得的溶胶在120℃温度条件下干燥5天，得到干凝胶粉末；

[0061] 3)将制得的干凝胶粉末研磨均匀后,置入马弗炉进行预处理；处理温度为350℃，

时间为2h；

[0062] 4)将预处理后的干凝胶粉末在温度为500℃的马弗炉中锻烧2h，然后冷却至室温，

研磨后得铁酸铋样品。

[0063] 5)将一定量硫源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超声后，转移至聚四氟

乙烯内衬反应釜进行反应；所述的硫源与铁酸铋的摩尔比为10:100；所述的超声时间为

25min，所述的反应温度为180℃，所述的反应时间为6h。

[0064] 6)将反应后所得黑色沉淀进行离心分离、洗涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁

酸铋复合光催化剂，所述的离心分离是以12000r/min的速度处理10min，所述的洗涤是指分

别用去离子水和乙醇依次洗涤3次，所述的干燥处理是在70℃温度条件下烘干10h。

[0065] 实施例5：

[0066] 一种硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂，其制备方法的步骤如下：

[0067] 1)以铋源和铁源为原料，将二者按比例混合溶解于有机溶剂乙二醇中配置前驱

液，在80℃温度条件下超声分散1h，获得溶胶,所述的铋源中的铋元素与铁源中的铁元素摩

尔比为1:1；所述铋源为硝酸铋及其水合物，所述铁源为硝酸铁及其水合物；

[0068] 2)将制得的溶胶在120℃温度条件下干燥5天，得到干凝胶粉末；

[0069] 3)将制得的干凝胶粉末研磨均匀后,置入马弗炉进行预处理；处理温度为350℃，

时间为2h；

[0070] 4)将预处理后的干凝胶粉末在温度为550℃的马弗炉中锻烧2h，然后冷却至室温，

研磨后得铁酸铋样品。

[0071] 5)将一定量硫源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超声后，转移至聚四氟

乙烯内衬反应釜进行反应；所述的硫源与铁酸铋的摩尔比为25:100；所述的超声时间为

25min，所述的反应温度为190℃，所述的反应时间为8h。

[0072] 6)将反应后所得黑色沉淀进行离心分离、洗涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁

酸铋复合光催化剂，所述的离心分离是以12000r/min的速度处理10min，所述的洗涤是指分

别用去离子水和乙醇依次洗涤3次，所述的干燥处理是在80℃温度条件下烘干10h。

[0073] 实施例6：

[0074] 一种硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂，其制备方法的步骤如下：

[0075] 1)以铋源和铁源为原料，将二者按比例混合溶解于有机溶剂乙二醇中配置前驱

液，在70℃温度条件下超声分散1h，获得溶胶,所述的铋源中的铋元素与铁源中的铁元素摩

尔比为1:1；所述铋源为硝酸铋及其水合物，所述铁源为硝酸铁及其水合物；

[0076] 2)将制得的溶胶在125℃温度条件下干燥5天，得到干凝胶粉末；

[0077] 3)将制得的干凝胶粉末研磨均匀后,置入马弗炉进行预处理；处理温度为350℃，
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时间为2h；

[0078] 4)将预处理后的干凝胶粉末在温度为550℃的马弗炉中锻烧2h，然后冷却至室温，

研磨后得铁酸铋样品。

[0079] 5)将一定量硫源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超声后，转移至聚四氟

乙烯内衬反应釜进行反应；所述的硫源与铁酸铋的摩尔比为50:100；所述的超声时间为

25min，所述的反应温度为200℃，所述的反应时间为9h。

[0080] 6)将反应后所得黑色沉淀进行离心分离、洗涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁

酸铋复合光催化剂，所述的离心分离是以12000r/min的速度处理10min，所述的洗涤是指分

别用去离子水和乙醇依次洗涤3次，所述的干燥处理是在80℃温度条件下烘干10h。

[0081] 实施例7：

[0082] 一种硫化铋-铁酸铋复合可见光催化剂，其制备方法的步骤如下：

[0083] 1)以铋源和铁源为原料，将二者按比例混合溶解于有机溶剂乙二醇中配置前驱

液，在65℃温度条件下超声分散1h，获得溶胶,所述的铋源中的铋元素与铁源中的铁元素摩

尔比为1:1；所述铋源为硝酸铋及其水合物，所述铁源为硝酸铁及其水合物；

[0084] 2)将制得的溶胶在120℃温度条件下干燥5天，得到干凝胶粉末；

[0085] 3)将制得的干凝胶粉末研磨均匀后,置入马弗炉进行预处理；处理温度为300℃，

时间为3h；

[0086] 4)将预处理后的干凝胶粉末在温度为600℃的马弗炉中锻烧3h，然后冷却至室温，

研磨后得铁酸铋样品。

[0087] 5)将一定量硫源和铁酸铋按比例分散到无水乙醇溶剂中，超声后，转移至聚四氟

乙烯内衬反应釜进行反应；所述的硫源与铁酸铋的摩尔比为8：100；所述的超声时间为

25min，所述的反应温度为200℃，所述的反应时间为8h。

[0088] 6)将反应后所得黑色沉淀进行离心分离、洗涤、干燥，得到不同比例的硫化铋-铁

酸铋复合光催化剂，所述的离心分离是以10000r/min的速度处理10min，所述的洗涤是指分

别用去离子水和乙醇依次洗涤3次，所述的干燥处理是在70℃温度条件下烘干10h。

[0089] 实施例8

[0090] 取实施例1所得到的铁酸铋，采用100mL浓度为10mg/L的罗丹明B为目标反应物，调

节溶液pH＝3，以一只150W卤钨灯灯为光源(用滤光片滤去420nm以下的光)，在30℃下反应3

小时考察其可见光光催化降解性能，结果见图4-5，可以看出本发明所得到的产品均有光催

化活性，硫化铋/铁酸铋复合材料较大度提高了可见光催化活性，高于纯铁酸铋纳米材料的

光催化活性。

[0091] 实施例9

[0092] 将实施例2反应后催化剂回收，烘干之后重复按照实施例2进行光催化反应并进行

性能评价，结果见图6，可以看出本发明所得到的产品具有稳定的催化活性。
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图2
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图3

图4
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图5

图6
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