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!!摘!要"为实现铋铁氧体微纳米晶体的形貌尺寸调控!采用一步水热法成功实现了单分散M6K4A)"MKA#微纳
米结构的可控合成!并对其结构和性能进行了系统研究(结果表明$所制备的MKA样品为规则圆片状单分散单晶颗
粒!其直径约!&O!厚度约!%".O!表面光滑&样品的形貌和晶相演变取决于水热反应中矿化剂_/AS的浓度(该

MKA样品在#!"O6.内对#l#"G%O+0%I亚甲基蓝"ZM#水溶液的催化降解效率为D)CF\!同时其在室温下具有一
定的铁磁性!为后续深入研究光催化材料的磁性回收提供了可能性(研究结果对新型磁性催化类功能材料的设计
开发和应用具有一定的参考意义(
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6!引!言

化石燃料的大量消耗带来了日益严重的能源危
机和环境压力#环境治理已成为目前工业界广泛关

注的研究课题&积极探索和开发利用清洁能源*降
解水体污染物是当前科学研究的重要方向&其中#
利用半导体材料的光学特性来实现光解水制氢产
氧*HA!还原或污染物的降解等#成为水体污染物



处理领域的关键技术(#)&近年来#钙钛矿材料因其
特殊的光电转化性能而广泛应用于太阳能电池领
域(!($)&与传统的半导体材料:6A!"禁带宽度约为
)C!4d$相比#M6K4A)"MKA$具有更窄的带隙宽度
"约为!C!$!CF4d$#能吸收波长为%D".O以下的
光#理论上具有更好的光响应性能和更显著的可见
光催化活性(%(&)&研究者通常会采用化学合成条件
的变化来调控MKA的晶体形貌和物相#获得具有更
大比表面的样品#促进光子的吸收%或者通过晶体工
程技术调控MKA的晶体生长过程#实现高反应活性
晶面的生长#从而获得更优良的催化反应活性(’(F)&
MKA是一种典型的菱方钙钛矿结构多铁性材

料#在室温条件下同时具有铁电性和反铁磁性#铁电
居里温度DH约为F!"[#反铁磁奈尔温度D_约为
)’"[(D)#铁电性与反铁磁性二者可相互作用产生
磁电耦合效应&同时#单晶MKA还具有良好的压电
性*巨磁阻效应等物理性能(#"(#))#这使得MKA材料
被广泛应用于高速高密度信息存储器*激光器*显示
器*红外探测器*纳米发电机等设备中(#$(#’)#是当前
被研究的热门多铁材料之一&已有研究表明(%(F)#
MKA的性能与其微观结构具有紧密联系&通过探
索MKA的微观结构*尺寸与铁磁*铁电性及光催化
性能之间的关系#可以更好地建立MKA微观结构和
这些性能之间的联系#为发现MKA新结构*优化
MKA光催化性能提供理论依据#并为具有独特的功
能型新材料和光电功能器件的设计和进一步开发提
供可能(#F(#D)&因此#探索简单*环境友好型的合成方
法来制备具有规则形貌和不同暴露晶面的单分散
MKA微纳米结构材料#具有十分重要的理论和应用
价值(!")&

本文通过简单的一步水热合成法#在不使用有
机表面修饰剂条件下#通过调控水热反应中矿化剂
_/AS的浓度#对MKA微纳米结构的形貌进行了
调控#成功制备了单分散MKA微米圆片&在室温
"!’[$下对所获得样品进行了磁测量#并通过样品
在对可见光下亚甲基蓝"ZM$水溶液的降解效率#
评价了所制备的MKA晶体的光催化活性#为后续探
索磁性催化剂微纳米材料的合成及利用提供了一定
的基础&

7!材料与方法

787!实验试剂
九水硝酸铁"K4"_A)$)+DS!A#分析纯#麦克林

生化科技有限公司$%五水硝酸铋"M6"_A)$)+%S!A#

分析纯#麦克林生化科技有限公司$%氢氧化钠
"_/AS#分析纯#阿拉丁试剂上海有限公司$%硝酸
"S_A)#分析纯#国药集团化学试剂有限公司$%无水
乙醇"H!S&A#分析纯#国药集团化学试剂有限公司$%
亚甲基蓝"H#&S#F_)H08#分析纯#浙江温州市东升化
工试剂厂$%去离子水"S!A#分析纯#实验室自制$&
789!GJB的合成

MKA的合成参照文献(!#(!!)&将!OO+0的
K4"_A)$)+DS!A和#OO+0的M6"_A)$)+%S!A
溶解于#"OI#O+0’I稀硝酸溶液中#磁力搅拌获
得无色透明混合液%用移液管将!"OI_/AS溶液
逐滴加入上述混合溶液中#搅拌"C%$#C"3&之
后#将上述混合溶液转移到%"OI的不锈钢高压反
应釜"聚四氟乙烯内衬$#在!""[条件下水热反应
#!C"3&反应完成后#待样品自然冷却至室温#将样
品倒入离心管#进行清洗#在离心机中$"""-’O6.
离心)O6.#重复数次"先去离子水洗涤)次#再稀
硝酸洗涤)次#最后无水乙醇洗涤)次$#之后在
F"[下干燥!$C"3#得到样品#待测试&
78>!测试与表征
#C)C#!材料的物相组成分析

采用岛津YX@(&"""型Y射线衍射仪表征材料
的晶体结构#以H,])""e"C#%$"&.O$为放射源#扫
描速度为$"c$’O6.#扫描范围为#"C"c$F"C"c&
#C)C!!材料的微观形貌表征

采用德国246==公司 ;I:XW(%%型扫描电子
显微镜表征材料的表面形貌#加速电压为%bd&

采用*NAI(!""HY型透射电子显微镜对材料
的精细结构进行表征&加速电压为!""bd#晶格分
辨率小于"C#%.O#点分辨率"C!#.O&
#C)C)!光催化活性测试

将!"O7的粉末样品分散于%"OI#l#"G%

O+0’IZM水溶液中#在暗室中搅拌)"O6.#使其达
到吸附平衡&随后#将其放置于光化学反应器中#
)""^氙灯可见光"滤光器"""$!".O$$照射下降
解ZM水溶液&

在持续搅拌和光照下以每!"O6.为间隔取出
%OI混合溶液#并以$"""-’O6.的速度离心%O6.
去除其中沉淀物#将分离出的ZM水溶液在紫外(可
见分光光度计":;(#D"型#北京普析通用仪器有限
公司$下测量其&&$.O处的吸收峰&为直观地表
达ZM的降解效率(!)(!$)#通过式"#$所示的降解率
公式和式"!$所示的伪一阶模型拟合公式对数据进
行处理!
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H’H"’\A"H"BH$’H"C#"" "#$
0."H’H"$AIJ "!$

其中!H"为 ZM初始浓度#H为 ZM在某时刻J的
浓度#I为假一级反应表观速率常数&
#C)C$!磁学性能测试

采用综合物理测试系统"VVZ8(D$#在!’[下
对所制备的MKA样品进行磁学性能测试#测试范围
为G!$!:&

9!结果与表征分析

987!GJB的物相分析
图#为水热条件下 _/AS 浓度分别为!*

$O+0’I以及&O+0’I时合成样品的Y射线衍射图
谱&由图#可见#当 _/AS 浓度为!O+0’I和
$O+0’I时#所获得的样品具有尖锐的衍射峰#根据
对照标准Y射线标准衍射图谱可知#图谱中三强峰
分别对应着 MKA "*HV@8!!"("#&D$的"#"#$*
""#!$和"##"$晶面#此外#衍射图谱中#还检测出少
量的K4!A)"*HV@8!))("&&$$的衍射峰#其强度稍
弱&_/AS浓度为!O+0’I时合成样品的衍射强
度要高于为$O+0’I时的样品#表明前者的结晶程
度更高&当_/AS浓度增至&O+0’I时#产物的衍
射峰均为M6!K4$AD"*HV@8!!%(""D"$相#衍射峰尖
锐#未观察到其他杂质衍射峰#说明当_/AS浓度
高于$O+0’I时#所制备的样品为纯相M6!K4$AD
"*HV@8!!%(""D"$&

图#!不同_/AS浓度下水热反应#!C"3
所得MKA的YX@图谱

989!GJB的形貌分析
图!为水热条件下 _/AS 浓度分别为!*

$O+0’I以及&O+0’I时合成样品的8NZ 图像&
由图!"/$和"R$可知#当_/AS浓度为!O+0’I时#
所制备的样品为微米圆柱体#其径向尺寸约
#C%&O#厚度为%""$F"".O#形貌规则#晶体颗粒

存在部分聚集&当_/AS浓度提高至$O+0’I时#
所制备的样品为表面光滑且单分散的微米圆片#其
厚度明显比_/AS为!O+0’I时的样品更小#样品
直径约!&O#厚度约!%".O&进一步观察发现#微
米圆片表面有很少量的颗粒附着#可能与图#中
YX@衍射结果中的杂质相有关&进一步提高水热
反应中矿化剂浓度#如图!"9$可知#当_/AS为
&O+0’I时所制备的样品为边长约#&O 的立方
体(!#)#且存在一定程度的聚集倾向&结合图#中样
品YX@的衍射结果可知#所制备的样品物相*形貌
和尺寸均受到水热反应中矿化剂_/AS浓度的影
响&_/AS浓度更高的条件下""$O+0’I$更容易
获得纯相的铋铁氧体产物#_/AS浓度低的条件
下"#$O+0’I$所制备的产物中更容易出现以铁
的氧化物形式存在的杂质相&且_/AS浓度的增
加#有利于铋铁氧体从M6K4A) 向M6!K4$AD 相的
转变&

图!!不同_/AS浓度下水热反应#!C"3
所得MKA的8NZ图像

为了进一步确认_/AS浓度为$O+0’I时所
制备样品的晶体结构和相貌#采用:NZ对微米片
样品晶体进行观测&图)"/$和图)"R$分别为
_/AS浓度为$O+0’I时制备所得样品的:NZ图
和其中一个微米原片的SX:NZ图#从图中可见#
微米圆片相貌规则#轮廓边缘清晰#其直径在!&O
左右#与图!"R$8NZ的结果较为吻合&图)"R$中
微米圆片的晶格清晰#其晶面间距分别为"C!F.O
和"C)D.O#与MKA"*HV@8!!"("#&D$的""#!$和
"#"#$晶面相对应&结合图#中 YX@衍射结果和
图)"/$的:NZ分析可以推断#使用_/AS浓度为
$O+0’I时所获得的单分散微米圆片确定为MKA
"*HV@8!!"("#&D$&
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图)!MKA微米圆片的:NZ和SX:NZ图

98>!GJB的光催化性能分析
为了研究不同_/AS浓度合成样品在可见光下的

光催化性能#选取_/AS浓度为$O+0’I时合成的MKA
微米圆片和_/AS浓度为&O+0’I时获得的M6!K4$AD
立方体#进行了可见光催化降解ZM溶液实验&

图$"/$为_/AS浓度为$O+0’I时获得的微
米圆片在可见光下降解ZM溶液的紫外可见吸收光
谱曲线及每!"O6.为间隔取出的 ZM溶液照片插
图&图$"/$表明#&&$.O处的极峰为 ZM的主要
吸收峰#随着光照时间的增加#ZM的吸收峰快速降
低#证明了ZM在催化剂的作用下可被有效降解&

!!

同时#从ZM溶液的插图照片也可以明显观察到#随着
可见光照时间的增加#ZM溶液从开始的蓝色逐渐转变
为浅蓝色直至无色透明&从以上分析可得出#以MKA
作为光催化剂#在可见光下可对ZM溶液进行有效降
解&图$"R$为_/AS浓度为$O+0’I和&O+0’I时
合成的样品在可见光下催化降解ZM的催化效率对
比图#图$"9$为其相对应的一阶动力学拟合曲线&由
降解率公式式"#$#计算出MKA和M6!K4$AD 在
#!"O6.内对ZM的降解率分别为D)CF\和FDC’\&
此外#由式"!$伪一阶模型拟合公式#计算出_/AS
浓度为$O+0’I时获得样品对应的一阶动力学拟合
曲线的I值为"C"!$O6.G##也要明显大于&O+0’I
时合成样品的I值&由此可以认为!_/AS浓度为
$O+0’I时合成的MKA微米圆片的光催化性能要
明显 优 于 _/AS 浓 度 为&O+0’I时 合 成 的
M6!K4$AD立方体&其原因可能是#MKA微米圆片具
有更小的颗粒尺寸#因而具有较大比表面积#从而拥
有更多的活性位点#使其具有更好的光催化
活性(%(&)&

图$!MKA对ZM溶液降解的紫外吸收光谱及MKA和M6!K4$AD对ZM溶液的光催化降解曲线

98?!GJB的磁性分析
图%为_/AS浓度为!*$O+0’I和&O+0’I

条件下合成的样品在室温下的磁滞回线#可以看出
所有合成的样品均呈现出典型的磁滞回线的特征#

表明所合成样品在室温下均具有一定的弱铁磁
性(!%(!’)&不同_/AS浓度合成样品的饱和磁化强
度和矫顽力如表#所示#从数据中可以看出#_/AS
浓度为$O+0’I时所合成的MKA微米圆片的饱和
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磁化强度和矫顽力分别为"C%!!"!W+O!’b7和
#""CFFbW’O#_/AS 浓度为&O+0’I时合成的
M6!K4$AD立方体的饱和磁化强度和矫顽力分别为
"C$F!$FW+O!’b7和!’C""bW’O&结合图#的
YX@图像分析#可能是_/AS浓度为!O+0’I和
$O+0’I时#合成样品中所含有的K4!A) 对样品的
磁性起到了一定的加强作用(!F)&
表7!不同K%B:浓度合成的样品在室温#9LM$的磁性参数

测试温
度’[

_/AS浓度’
"O+0+IG#$

饱和磁化强度’
"W+O!+b7G#$

矫顽力’
"bW+OG#$

!’ ! "C%"D)& &$CD’
!’ $ "C%!!"! #""CFF
!’ & "C$F!$F !’C""

图%!不同_/AS浓度下水热反应#!C"3所获得的

MKA和M6!K4$AD在室温下的磁滞回线

>!结!论

本文通过改变水热反应中矿化剂_/AS的浓
度#实现了多铁材料铋铁氧化物的调控生长#成功制
备出具有单分散性的MKA微米圆片&通过微结构
和性能的系统表征分析#得到主要结论如下!

/$当_/AS浓度为$O+0’I时#可通过简单的
水热法制备出直径约!&O#厚度约!%".O的MKA
"*HV@8!!"("#&D$微米圆片%随着_/AS浓度进一
步增加至&O+0’I#所制备样品则转变成边长为#$
!&O的纯相M6!K4$AD"*HV@8!!%(""D"$立方体&

R$在可见光下#使用不同_/AS浓度合成的样
品对 ZM水溶液进行降解#证实 _/AS 浓度为

$O+0’I时所合成的MKA 微米圆片对#l#"G%

O+0’I的ZM水溶液的降解效率为D)CF\#要明显
优于_/AS浓度为&O+0’I时所合成的M6!K4$AD
立方体FDC’\的降解效率&

9$所制备MKA样品表现出一定的室温铁磁性#
结合MKA的可见光催化性能#有望实现光催化剂的

磁性回收再利用#为磁性催化剂的研究做出了初步
探索&
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