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光催化剂钨酸铋的形貌对罗丹明B
吸附行为的热力学研究
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摘 要 半导体光催化剂的催化活性与其表面吸附密切相关,故吸附过程的热力学行为亟需研究。本研究

采用等温滴定量热法(ITC)研究了具有代表性的水污染物罗丹明B(RhB)在三种不同形貌的钨酸铋

(Bi2WO6)纳米结构(花状、扁球状和片状)表面的吸附过程。利用量热数据计算了吸附过程中重要的热力学

参数,包括摩尔吸附焓、吸附平衡常数和单层吸附饱和度等。结果表明,不同形貌的纳米材料表面的吸附过

程存在显著差异。从静电力、取向力、水合作用、吸附部位和被吸附分子(或离子)的脱水作用等几个重要的

弱相互作用出发,讨论了液固吸附体系的热力学行为。
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Abstract The
 

catalytic
 

of
 

semiconductor
 

photocatalyst
 

is
 

closely
 

related
 

to
 

its
 

surface
 

adsorption,
 

so
 

the
 

thermodynamic
 

behavior
 

of
 

adsorption
 

process
 

needs
 

to
 

be
 

studied.
 

In
 

this
 

study,
 

nano-watt-scale
 

isother-
mal

 

titration
 

calorimetry
 

(ITC)
 

was
 

conducted
 

to
 

explore
 

the
 

adsorption
 

process
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

(RhB),
 

a
 

representative
 

water
 

pollutant,
 

onto
 

Bismuth
 

Tungstate
 

(Bi2WO6)
 

nanostructures
 

of
 

three
 

different
 

mor-
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phologies,
 

namely
 

flower-like,
 

pancake-like
 

and
 

sheet-like.
 

Important
 

thermodynamic
 

parameters,
 

such
 

as
 

molar
 

adsorption
 

enthalpies,
 

equilibrium
 

constants
 

of
 

adsorption,
 

and
 

the
 

saturation
 

of
 

monolayer
 

adsorp-
tion

 

for
 

the
 

adsorption
 

process
 

of
 

RhB
 

on
 

Bi2WO6 nanoparticles
 

have
 

been
 

calculated
 

from
 

the
 

calorimetric
 

data.
 

The
 

results
 

have
 

demonstrated
 

significant
 

differences
 

in
 

the
 

adsorption
 

processes
 

between
 

the
 

sur-
faces

 

of
 

nanoparticles
 

with
 

different
 

morphologies.
 

The
 

thermodynamic
 

behaviors
 

of
 

the
 

liquid-solid
 

ad-
sorption

 

systems
 

have
 

been
 

discussed
 

in
 

light
 

of
 

several
 

important
 

weak
 

interactions,
 

including
 

electrostat-
ic

 

force,
 

orientation
 

force,
 

hydration,
 

and
 

dehydration
 

of
 

the
 

adsorption
 

sites
 

and
 

the
 

adsorbed
 

molecules
 

(or
 

ions).
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0 引言

半导体光催化剂在降解有机污染物、分解水产氢、还原CO2、固氮、灭菌、杀灭肿瘤细胞等诸多方面显示

出巨大的应用潜力[1,
 

2]。在众多的光催化剂中,钨酸铋(Bi2WO6)因其优异的可见光吸收能力、催化性能和

稳定性备受研究者关注[3]。Bi2WO6 晶体属于阳离子缺陷的Aurivillius一族,它们的通式为(Bi2O2)2+

(An-1BnO3n+1)2-,A=Ba、Bi、Pb等,B=Ti、Nb、W等,当A=Bi,B=W,n=1时,即为Bi2WO6。目前,由
于光生载流子的复合效率太高,Bi2WO6的催化活性还远不能满足工业需求。

提高半导体光催化剂催化活性的方法主要有:形貌控制、晶面调控、构建异质结、贵金属沉积和形成表面

缺陷等[4,5]。其中,形貌调控由于不引入其他原子,是最简便有效的方法之一。近年来,科学工作者通过溶

剂控制法、软/硬模版法、微乳液辅助法等成功制备了多种具不同形貌的Bi2WO6 纳米结构,如纳米颗粒[6]、
多孔薄膜[7,8]、纳米笼[9]、八面体[10]、分层微球[11]、多层圆盘[12]和空心球[13]等。这些不同形貌的Bi2WO6 纳

米结构呈现出不同的比表面积、吸附性能、暴露晶面等性质,同时也表现出不同的催化活性。为了更好的探

索其构效关系,对其结构和吸附催化过程进行探究尤为重要。
催化反应首先需要反应物紧密吸附在催化剂表面,然后与光生载流子或活性物种中间体进行氧化还原

反应,故催化活性与其表面吸附密切相关[14,
 

15]。大的比表面积可以提供更多的活性位点,增加吸附量,提高

光催化效率[16,
 

17]。但目前,反应物在半导体光催化剂表面的吸附过程及热力学行为尚不清楚。固液吸附过

程中相对应的热力学参数的测定,如吸附平衡常数(K)、标准焓变化(ΔadH°)、吉布斯自由能(ΔadG°)和熵

(ΔadS°)等,对有效评估其吸附性能和预测其反应机制有非常重要的作用。常用的研究方法有微量热法,包
括差示扫描量热法(DSC)、等温滴定量热法(ITC)和浸液量热法(IM)等[18]。目前研究固液界面吸附的模型

有很多,最常见的为Langmiur、BET、Frendulich模型、Gibbs热力学方法以及Polanyi位势理论[19,
 

20]。
本研究采用ITC法探索光催化反应中的液固吸附过程。ITC是一种简便易行的测定热力学参数的方

法[21,22],已广泛应用于分析多种物质的热力学性质,例如腐植酸[23]、含水氧化铁(HFO)[24]、表面活性剂和药

物等[25-28]。通过ITC结果,可以计算相应的热力学参数[29],包括K、ΔadH°、单层吸附饱和量(n⼂)、ΔadG°和
ΔadS°等。RhB是光催化反应中最常见的模型污染物之一,其在Bi2WO6表面的动态吸附过程未见报道。本

研究旨在探明水溶液中RhB在三种不同形貌的Bi2WO6 纳米结构上的吸附过程。由ITC获得的这些热力

学数据可以更好的理解RhB分子与Bi2WO6的相互作用过程。本研究讨论并提出了RhB在Bi2WO6 表面

吸附的机理,此方法可助力研究者寻找催化性能更加优异的半导体光催化剂。

1
 

实验部分

1.1 实验药品与试剂

罗丹明B(RhB),摩尔质量为479.02
 

g·mol-1,其分子结构如图1所示,购自Alfa
 

Aesar公司(分析

级),溶液采用重量法(10.00
 

mmol·L-1)制备。Bi(NO3)3·2H2O(AR,500
 

g);无水Na2WO4(AR,250
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图1 RhB的分子结构图

Fig.1 The
 

molecular
 

structure
 

of
 

RhB

g);无水乙醇(AR,500
 

g);乙二醇(AR,500
 

g),均购自上海

国药试剂公司。实验中使用的水是在碱性高锰酸钾存在下

进行二次蒸馏水制备的。
不同形貌的Bi2WO6 纳米颗粒用溶剂控制法合成[30],

所用溶剂的体积均为45
 

mL,产品纯度大于98%。简单来

说,花球状Bi2WO6 纳米颗粒是2
 

mmol的Bi(NO3)3·

2H2O和1
 

mmol无水Na2WO4在45
 

mL水中于反应釜内

200
 

℃反应12
 

h所得;扁球状Bi2WO6 纳米颗粒在30
 

mL
水和15

 

mL乙二醇的混合溶剂中制备,其他条件相同;片
状Bi2WO6纳米颗的反应溶剂为45

 

mL水,室温静置反应

所得。反应完成后经离心、洗涤、烘干得终产物。

1.2 RhB与纳米材料的等温滴定量热吸附实验

滴定微量热测量是由纳瓦级滴定式微量热计完成,由TAM
 

2277热活动监测仪(thermoometric,
 

Swe-
den)辅助,用Digitam

 

4.1软件控制。测量热流率的准确度为±10
 

nW。经电校准,精度优于±1%。在3
 

mL的样品池和参比池中分别装入2
 

mL的Bi2WO6(10.06
 

mg)悬浊液和2.25
 

mL二次蒸馏水。将10
 

mmol·L-1的RhB溶液装入500
 

눀L
 

Hamilton注射器中,用612
 

Lund
 

Syringe
 

Pump注射泵滴定,每次15
 

눀L,
共滴定15次,滴定时间间隔为50

 

min,以使信号返回基线(10
 

min)。体系中黄金转子转速为30
 

r/min,待基

线在搅拌下稳定后开始实验,用以扣除搅拌产生的热量[31]。所有的试验都在固定温度(298.15±0.01)
 

K
下进行。为扣除RhB和Bi2WO6本身的稀释热,分别进行RhB溶液向水溶液中滴定和水向Bi2WO6胶体溶

液中滴定的量热实验。对应的实验数据列于表S1(支持信息)。实验表明其溶液的稀释热相对应峰大小基

本不变,可以用各自的平均值来计算摩尔稀释焓。由于片状纳米颗粒的摩尔稀释焓数值较小,可以忽略。

                        图2 298.15
 

K下,RhB(10.0
 

mM)滴定Bi2WO6 纳米颗粒

(10.06
 

mg)的等温滴定量热谱图(a)
 

花球状;
 

(b)
 

球状和(c)
 

片状

Fig.
 

2 Isothermal
 

titration
 

thermograms
 

of
 

Bi2WO6
 nanoparticles

 

(10.06
 

mg)
 

titrated
 

by
 

RhB
 

(10.0
 

mM)
 

at
 

298.15
 

K:
 

(a)
 

flower-like;
 

(b)
 

pancake-like;
 

(c)
 

sheet-like
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2 结果与讨论

2.1 热力学过程分类

通过焓熵对吉布斯自由能的贡献不同可以分为以下几种常见的热力学过程:
(1)

 

ΔadH°<0,ΔadS°>0,TΔadS°>>|ΔadH°|,ΔadG°<0:以熵驱动为主的焓熵协同驱动过程;
(2)

 

ΔadH°>0,ΔadS°>0,TΔadS°>ΔadH°,ΔadG°<0:为熵驱动过程,也是焓熵互补过程;
(3)

 

ΔadH°<0,ΔadS°<0,|TΔadS°|>|ΔadH°|,ΔadG°<0:为熵驱动过程,也是焓熵互补过程;
(4)

 

ΔadH°<0,ΔadS°<0,|ΔadH°|>|TΔadS°|,ΔadG°<0:为焓驱动过程,也是焓熵互补过程。
注:ΔadH°与ΔadS°同号即为焓熵互补过程。

图3 Bi2WO6 纳米颗粒的SEM照片(a)
 

花球状;
 

(b)
 

扁球状;
 

(c)片状

Fig.
 

3 Low
 

magnification
 

SEM
 

images
 

of
 

Bi2WO6
 nanostructures

 

with
 

distinct
 

morphologies:
 

(a)
 

flower-like;
 

(b)
 

pancake-like;
 

(c)
 

sheet-like

图4 298.15
 

K
 

下,不同形貌Bi2WO6 纳米颗粒吸附RhB示意图,滴定后的(a)
 

花球状;
 

(b)
 

扁球状;
 

(c)片状Bi2WO6 纳米颗粒的SEM照片

Fig.
 

4 Schematic
 

diagram
 

of
 

adsorption
 

of
 

RhB
 

by
 

Bi2WO6
 nanoparticles

 

with
 

different
 

morphologic
 

morphology
 

at
 

298.15
 

K,
 

and
 

SEM
 

images
 

of
 

(a)
 

flower-like;
 

(b)
 

pancake-like;
 

(c)
 

sheet-like
 

Bi2WO6
 nanostructures

2.2 等温滴定量热法

ITC法是一种经典的分子相互作用分析技术,能够同时获得多个热力学参数,这种方法在理解染料分子

和纳米材料相互作用的热力学结果方面是很有价值的。在298.15
 

K下,RhB水溶液滴定不同形貌的

Bi2WO6纳米颗粒的原始ITC曲线如图2所示。从图中可以看出,随着滴定实验的进行,每一滴相互作用的

热量逐渐减少,且每一滴热量减少的趋势明显,滴定的曲线朝下为放热反应,曲线朝上为吸热反应,由此结果
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表明,染料RhB在花球状和片状Bi2WO6纳米颗粒上的吸附是放热的,而在扁球状纳米颗粒上的吸附是吸

热的。
滴定前Bi2WO6纳米材料的形貌如图3所示,Bi2WO6纳米材料的SEM图像显示出良好的结晶度。花

球状Bi2WO6直径约5
 

m,由细小的纳米片穿插而成;扁球状Bi2WO6 横向尺寸约3
 

m,由纳米片堆叠而

成;片状Bi2WO6横向尺寸为1~5 m,为不规则片状形貌。滴定后的SEM图像(图4)显示Bi2WO6纳米颗

粒保持了原有的形貌,也就是说,滴定对Bi2WO6纳米颗粒的形貌基本没有影响。由此,RhB在三种形貌的

Bi2WO6纳米颗粒上的吸附示意图如4所示。

2.3 吸附过程热力学

一般来说,吸附剂于稀溶液中在固液界面上的吸附遵循Langmuir等温方程式(1)。因此,本研究中

RhB在Bi2WO6纳米颗粒表面的吸附基于Langmuir吸附等温式的基本假设展开。

θ=n
n⼂

= K·c
1+K·c

, (1)

θ为吸附质的表面覆盖率,n是摩尔吸附量,n⼂ 为吸附满一层的饱和吸附量,c表示吸附平衡浓度,K 表示吸

附平衡常数。设将一定量吸附质溶液加入吸附剂悬浮液达平衡的热效应为Q,吸附发生前吸附质总浓度为

c0,摩尔吸附焓为癲adH,直接测得的吸附热Q与平衡浓度的关系

Q=Vsol(c0-c)ΔadHo=VtitctitΔadHo-VsolcΔadHo, (2)

Vsol和c0分别表示反应池中被滴定剂的体积和RhB发生吸附之前的浓度,ctit为滴定剂中罗丹明B的原浓

度。有两个简单的关系式:c0Vsol
 =

 

ctitVtit,Vsol=
 

Vtid
 +

 

Vtit,其中Vtid和Vtit分别表示被滴定剂的体积和滴

定剂的体积。ΔadH°为摩尔吸附焓。将式(1)与式(2)结合可得被测量Q与控制量ctit、Vtit、Vsol的关系

QVsolΔadHo+QKVtitctitΔadHo-KQ2=KVtitctitn⼂(ΔadHo)2-KQn⼂ΔadHo, (3)
通过公式(3)对Q 和Vtit 的模拟计算我们可以得到重要的热力学参数:癲adH°,n⼂,K。令 K

 

=X1,
癲adH=X2,n⼂=X3,可得详细数据处理计算公式

Vtit=
QVsolX2-X1Q2+X1X2X3Q
ctit(X1X2

2X3-X1X2Q)
, (4)

Vsol=
X1Q
X2

-X1ctitVtit+
X1X2X3ctitVtit

Q -X1X3, (5)

Q=
X1X2X3+VsolX2+X1X2CtitVtit± (X1X2X3+VsolX2+X1X2CtitVtit)2-4X1

2X2
2X3CtitVtit

2X1
, (6)

标准吉布斯自由能(癲adG°)和熵变(癲adS°)可以通过基本的热力学公式(7)和(8)得到

ΔadGo=-RTlnKo, (7)

ΔadGo=ΔadHo-TΔadSo。 (8)
表1 298.15

 

K
 

下,不同形貌Bi2WO6 纳米颗粒吸附RhB的热力学参数

Table
 

1 Thermodynamic
 

parameters
 

of
 

the
 

adsorption
 

of
 

RhB
 

on
 

Bi2WO6
 nanoparticles

 

(NPs)
 

with
 

different
 

morphologies
 

at
 

298.15
 

K

Bi2WO6 NPs形貌 102K
 

/
 

(dm3·mol-1) ΔadH°
 

/
 

(kJ·mol-1) 105n⼂
 /

 

(mol·g-1) TΔadS°
 

/
 

(kJ·mol-1)ΔadG°
 

/
 

(kJ·mol-1)

(a)
 

花球状 5.66±0.09 -93.0±1.76 0.99±0.02 -77.3±1.47 -15.7±0.29

(b)
 

扁球状 2.45±0.04 22.9±0.39 8.63±0.15 36.5±0.62 -13.6±0.23

(c)
 

片状 9.25±0.08 -61.2±0.55 10.5±0.09 -44.3±0.39 -16.9±0.15

  RhB滴定三种不同形貌Bi2WO6纳米颗粒的模拟值和实验值吸附过程的非线性拟合曲线如图5所示。
图中所示的拟合曲线是利用MATLAB

 

7.01应用非线性最小方差拟合原理得到的。经拟合所得每条关系

曲线的相关系数R2值分别是(a)花球状,R2=0.999
 

7,(b)扁球状,R2=0.999
 

8,(c)片状,R2=0.999
 

7,R2

值均大于0.999,表明拟合程度良好,选取的研究模型比较合适。详细的量热数据列于表S2~S4(支持信
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息)。其中实验数据与拟合数据之间的相对误差分别是(a)花球状,0.72%,(b)扁球状,0.29%和(c)片状,

0.65%。数据处理的结果列于表1,根据数据结果来看,上述基本假设对于此体系的研究较为合理。

图5 平衡时的热效应对滴定剂的体积的非线性拟合曲线
 

(a)
 

花球状;
(b)

 

扁球状;
 

(c)
 

片状Bi2WO6 纳米颗粒

Fig.
 

5 The
 

non-linear
 

fitting
 

curves
 

of
 

the
 

heat
 

effect
 

of
 

equilibrium
 

(Q)
 

versus
 

the
 

volume
 

of
 

titrant
 

(Vtit)
 

(a)
 

flower-like
 

NPs;
 

(b)
 

pancake-like
 

NPs;
 

(c)
 

sheet-like
 

NPs

2.4 吸附过程热力学数据分析

Bi2WO6纳米颗粒吸附RhB的热力学参数见表1。结果显示,ΔadH°为负值,表明RhB在花球状和片状

纳米颗粒上的吸附过程均为放热过程,ΔadH°为正值,表明在扁球状纳米颗粒上的吸附过程为吸热过程。花

球状颗粒的吸附焓(-93.0
 

kJ·mol-1)绝对值大于片状颗粒的吸附焓(-61.2
 

kJ·mol-1)绝对值,说明RhB
在花球状纳米颗粒上的吸附要稍强于片状纳米颗粒。ΔadG°的数值均为负值,表明RhB在不同形貌Bi2WO6
纳米颗粒上的吸附过程都是自发进行的,TΔadS°为负值表明染料分子在吸附位点上的排列会更加有序。然

而,相应的吸附平衡常数顺序为:片状(925
 

dm3·mol-1)大于花球状(566
 

dm3·mol-1)大于扁球状

(245
 

dm3·mol-1),这说明RhB在片状纳米颗粒上的吸附能力最强,这可能归因于片状纳米颗粒的比表面

积要比花球状和扁球状纳米颗粒大一些。而且,不同的热力学参数可能归因于液固吸附体系中的弱相互作

用,包括静电力、取向力、吸附位点和被吸附分子(或离子)的水合作用和脱水等[32]。最后的平衡常数显示的

是这些综合作用力之下的结果。
通常情况下,被吸附颗粒与吸附剂表面之间的直接相互作用是由焓驱动的。尽管如此,在液固吸附之

前,吸附物分子或离子和固体表面上的吸附位点必须(部分)脱水,这些脱水过程是吸热的,也是熵增加的过

程。RhB在花球状和片状纳米颗粒上的吸附焓均为负值,分别是-93.0
 

kJ·mol-1 和-61.2
 

kJ·mol-1。
这些结果表明,RhB分子对吸附剂表面的吸引力比溶剂(水)分子强。RhB在扁球状颗粒上的吸附是一个吸

热过程(22.9
 

kJ·mol-1),表明被吸附物质与位点的相互作用弱于与水分子的相互作用。如果吸附物和吸
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附位点的预吸附脱水过程所需能量相同,则不同形貌颗粒上RhB分子与吸附位点的相互作用强度依次为:
花球状大于片状大于扁球状。这些结果反映了吸附焓的顺序:花球状(-93.0

 

kJ·mol-1)小于片状

(-61.2
 

kJ·mol-1)小于扁球状(22.9
 

kJ·mol-1)。
有趣的是,RhB在三种不同形貌的Bi2WO6纳米颗粒上的吸附过程都是焓熵互补的。这种现象也可以

用几种相互作用来解释,包括吸附质分子与吸附剂表面的直接相互作用、吸附质分子与溶剂分子的直接相互

作用、吸附部位与溶剂分子的直接相互作用。在这些吸附体系中,静电作用力和取向力可能是主要作用力,
因为被吸附物质RhB是阳离子染料分子,这与文献中讨论的情况类似[33]。因此,RhB在催化剂表面的吸附

过程并不像气体在固体表面上的吸附过程那么简单。液固吸附过程在纳米颗粒上的机理可表示为

RhB(水化物)=RhB(部分脱水)
 +

 

nH2O(吸热反应,熵增加), (9)
吸附位点(水化物)=吸附位点(部分脱水)

 +
 

n'H2O(吸热反应,熵增加), (10)

RhB(部分脱水)
 +

 

吸附位点(部分脱水)=RhB吸附位点(部分脱水)
 (放热反应,熵减小)。 (11)

图6 三种不同形貌Bi2WO6 纳米颗粒的光催化性能

Fig.
 

6 Photocatalytic
 

properties
 

of
 

three
 

different
 

morphologies
 

of
 

Bi2WO6
 nanoparticles

目前,人们应用光催化技术对含染料、抗生素等有机污染

物废水、重金属、有毒有害气体等环境污染物降解治理进行了

大量的研究[34-36]。以Bi2WO6、BiOX等为代表的Bi系半导体

纳米材料广泛应用于上述污染物的降解[37-39]。三种形貌的

Bi2WO6纳米颗粒对RhB的光催化活性见图6,催化活性从高

到低的顺序为:花球状大于扁球状大于片状,与之前的结果一

致[30]。这与孔径从大到小的顺序一致,而与比表面积的大小

顺序相反(表2)。从催化剂的物理性质来说,一般认为较大的

比表面积使得催化剂的表面裸露出更多的不饱和位点,使得

更多的反应物可以吸附在催化剂的表面参与反应,因此大的

比表面积在提高催化效率方面起着重要的作用。但除了比表

面积,样品的结晶度、多孔性及孔径尺寸也是决定光催化性能

的重要因素。样品的结晶性高,有利于光生载流子的分离,其

催化性能越好。多孔材料有利于光的吸收和反应物的传输,也有利于催化活性。从催化剂的热力学性质来

说,这一顺序也表明,吸附反应物的热力学稳定性对光催化剂活性的影响与传统催化材料相似。也就是说,
被吸附的反应物的热力学稳定性既不能太强也不能太弱。从吸附平衡常数K(c)

 

>
 

K(a)
 

>
 

K(b)的大小

顺序可以看出,本研究的三种光催化催化剂中,花球状Bi2WO6 纳米颗粒应具备最好的催化活性。因此,吸
附过程作为光催化反应的首要步骤,利用ITC技术研究光催化纳米材料的固-液吸附过程具有重要意义,它
可以为待降解有机分子寻求更好的光催化剂提供理论依据,尤其是为水中的污染物寻求更有针对性的光催

化降解材料。
表2 不同形貌Bi2WO6 纳米颗粒的表面积和孔径

Table
 

2 BET
 

surface
 

areas
 

and
 

pore
 

sizes
 

of
 

Bi2WO6
 nanoparticles

 

with
 

different
 

morphologies.

Bi2WO6 NPs形貌 BET表面积/(m2·g-1) 孔径/nm

(a)
 

花球状 12.26 21.58

(b)
 

扁球状 19.91 17.82

(c)
 

片状 46.65 16.13

3 结论

采用等温滴定量热法研究了RhB在三种不同形貌Bi2WO6 纳米材料固液界面上的吸附过程。由量热

数据计算得到的热力学参数表明,RhB在花球状和片状Bi2WO6 纳米颗粒上的吸附是放热的,而在扁球状

Bi2WO6纳米颗粒上的吸附是吸热的。三种Bi2WO6 颗粒对RhB的吸附过程均为焓-熵补偿。在扁球状
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Bi2WO6纳米颗粒上的吸附是熵驱动的。数据表明在直接吸附步骤之前,吸附物和吸附部位都发生了部分

脱水。本研究在非均相体系中完成,为探讨RhB的光催化分解吸附机理提供研究基础,也可为其他有机分

子的纳米颗粒吸附降解研究提供借鉴。
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