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Y3+掺掺杂的钼酸铋钠电极制备
及降解西地那非反应机理

孙嘉鸿1,李佳依1,付中东2,王洪宁2,冯 威1

(1.吉林大学 新能源与环境学院,长春130021;2.吉林省拓达环保设备工程有限公司,长春130062)

摘要:通过压片法制备NaBi(MoO4)2电极,通过掺杂Y3+ 对其进行改性,采用X射线衍射

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、紫外可见漫反射光谱(UV-Vis-
DRS)和电子自旋共振(ESR)等方法对电极形貌、结构和电化学性能进行表征,并研究光-电
协同催化氧化降解西地那非的性能和反应机理.实验结果表明:NaBi(MoO4)2基电极为片层

结构,具有较高的纯净度,尺寸约为37.5~24.6nm;在浓度为0.5mol/L的最佳电解质

Na2SO4溶液中,最佳偏压为1.5V,70min时可完全去除西地那非.
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Abstract:TheNaBi(MoO4)2electrodewaspreparedbythepressedsheetmethod,andthematerial
wasmodifiedbydopingwithY3+.Themorphology,structureandelectrochemicalpropertiesofthe
electrodeswerecharacterizedbyX-raydiffraction (XRD),scanningelectronmicroscope(SEM),

transmissionelectronmicroscope(TEM),ultraviolet-visible-diffusereflectancespectrum (UV-Vis-
DRS)andelectronspinresonance (ESR),andtheperformanceandreaction mechanism ofthe
photocatalyticdegradationofsildenafilwerealsoinvestigated.Theexperimentalresultsshowthatthe
NaBi(MoO4)2-basedelectrodehasalamellarstructureandhighpurity,withthesizerangingfrom
about37.5nmto24.6nm.IntheoptimalelectrolyteNa2SO4solutionwithaconcentrationof
0.5mol/Landtheoptimalbiasvoltageof1.5V,sildenafilcanbecompletelyremovedafter70min.
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西地那非(C22H30N6O4S)为白色结晶粉末,密度为1.39g/cm3,主要用于治疗心血管疾病[1-2].
人体服用后,在其尿液和粪便中含有约80%给药量的西地那非.若将未完全处理的西地那非废水排放



到环境中,将对生态环境产生不良影响[3].
与物理、化学和生物等现代处理方法相比,光催化氧化技术具有反应条件温和、操作简单、无二

次污染等优点,是解决环境污染的有效途径[4-5].利用半导体光/电催化的方法,半导体光催化产生的

光生电子和空穴可有效生成具有强氧化作用的羟基自由基(∙OH)和超氧自由基(O∙-
2 )等基团,从而

有效降解有机污染物[6-9].但常规的光催化反应具有反应效率低和光生电子-空穴对复合率高等缺点,
从而降低了光催化反应效率.通过施加偏压,可有效抑制光生电子-空穴复合,施加的电势场可诱导光

生电子-空穴向相反方向移动,提高分离效率,有效实现污染物的高效降解[10].压片电极法是制备电极

的常用方法之一,通过将电极材料用聚四氟乙烯粘合在不锈钢网状集流体上,用压片机压合,即可制

成电子高性能传输电极[11-12].本文通过对NaBi(MoO4)2进行稀土钇离子掺杂,破坏其电偶极矩的稳定

性,以增强其压电性能,并通过 X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜

(TEM)、紫外可见漫反射光谱(UV-Vis-DRS)和电子自旋共振(ESR)等表征方法,分析其元素组成和

晶体结构,进一步研究压片电极对西地那非的光-电协同降解性能.

1 实 验

1.1 试剂、材料和仪器

五水合硝酸铋(Bi(NO3)3∙5H2O),六水合硝酸钇(Y(NO3)3∙6H2O),钼酸钠(Na2MoO4∙2H2O),
无水乙醇,Na2SO4,聚四氟乙烯乳液,乙炔碳黑,硝酸,NaCl和高氯酸 HClO4均为市售分析纯试剂;
去离子水为实验室自制;不锈钢丝网(200目),铂电极夹,铂电极和AgCl参比电极均购于江苏环亚电

热仪表有限公司.
X射线粉末衍射仪(德国Bruker公司);XL-30ESEMFEG型场发射扫描电子显微镜(美国FEI公

司);TecnaiG220型场发射透射电子显微镜(美国FEI公司);压片机(天津天光光学仪器有限公司);

ESCALAB250型X射线光电子能谱仪(美国Thermo公司);UV3600型紫外-可见分光光度计(日本

岛津公司);API3200型液相质谱仪(日本岛津公司);SBW型直流电源(上海稳压器厂).
1.2 钼酸铋钠压片电极的制备

1.2.1 NaBi(MoO4)2电极材料的制备

向20mL纯净水中加入2.5mmolNa2MoO4∙2H2O和5mmolBi(NO3)3∙5H2O,搅拌混合至

混合物为乳白色混悬液.用 HNO3将混合溶液的pH值调至6.0后转移到50mL水热反应釜中.在

200℃水热反应24h.去除上清液,将沉淀的白色固体用无水乙醇离心循环洗涤3次.上述步骤完成

后,将所得白色固体放入烘箱,80℃干燥6h,即可得纯净NaBi(MoO4)2压片电极材料,命名为NBMO.
1.2.2 Y3+掺杂NaBi(MoO4)2电极材料的制备

向1.2.1中乳白色混悬液中加入物质的量比(基础参照物为 Na2MoO4∙2H2O)为1.5∶100的

Y(NO3)3∙6H2O,与1.2.1中相同条件和步骤,用水热法即可制得Y3+掺杂的NaBi(MoO4)2压片电

极材料,命名为1.5Y-NBMO.
1.2.3 压片电极的制备

先将不锈钢丝网(200目)剪成直径为4cm的圆形,再将前两步制成的电极材料、聚四氟乙烯乳液

和乙炔炭黑以m(电极材料)∶V(聚四氟乙烯乳液)∶m(乙炔炭黑)=0.2∶200∶0.06(g,μL,g)制成黏

稠的糊状电极材料前驱体,并将其均匀涂抹在圆形不锈钢丝网中间.在烘箱中50℃干燥30min后取

出,前后两面垫上称量纸后,放入压片机中.在10kPa的压力下压30s后将材料翻转,继续压片30s,
即可得到力学性能良好的压片电极.
1.3 实验方法

将西地那非用超纯水配制成10mg/L的溶液.先将制备的压片电极与直流电源正极相连,作为光

阳极;再将1cm×1cm 的铂电极与直流电源负极相连,作为对电极.以1.5V电压,0.5mol/L
Na2SO4电解质为催化测试背景,在透光率为85%的石英电解池中,进行光电催化降解测试.每隔一段

时间,抽取10mL反应溶液,经半透膜过滤后,存入测试管中待检测.
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1.4 分析方法

用XRD法分析电极材料的晶体结构及晶相组成,用SEM-EDS法分析材料的表面形貌和元素组

成,用TEM法分析材料的微观形貌和晶格结构,用 UV-Vis-DRS法分析材料光学性质,用液相色谱

仪监测西地那非在光电催化降解过程中的质量浓度变化.

2 结果与讨论

2.1 物相表征

2.1.1 XRD结果

图1为 NBMO 和1.5Y-NBMO 的 XRD谱.由图1可见,1.5Y-NBMO 的特征峰分别对应纯

图1 NBMO和1.5Y-NBMO的XRD谱

Fig.1 XRDpatternsofNBMOand1.5Y-NBMO

NaBi(MoO4)2的 (112),(004),(200),(211),
(114),(213),(204),(220),(116),(312)和(224)
等晶面,表明NaBi(MoO4)2的晶格结构未被破坏.
此外,还出现了对应 Y2O3晶面的(20-2),(202),
(310),(11-3),(004),(114),(71-2)衍射峰和对应

YO1.458晶面的(302),(003),(112)衍射峰.可见,

1.5Y-NBMO在合成过程中产生了钇的氧化物.同

时NaBi(MoO4)2主要衍射峰强度随Y3+ 的掺杂而

下降,表明掺杂的Y3+有效取代了NaBi(MoO4)2中

Bi的晶格位,使 NaBi(MoO4)2主要衍射峰强度变

弱[13-14].根据Scherrer公式估算纯NaBi(MoO4)2材
料和NaBi(MoO4)2基材料的晶粒尺寸分别为 NBMO(37.5nm)和1.5Y-NBMO(24.6nm).因此,

Y3+掺杂有效抑制了晶粒的生长.
2.1.2 SEM结果

图2为NBMO和1.5Y-NBMO的SEM照片.由图2可见,NaBi(MoO4)2基电极为片层结构,呈

块状分布,掺杂Y3+对电极的形貌影响较小.纯NaBi(MoO4)2电极含Na,Bi,Mo,O4种元素,掺杂

Y3+后,电极中仅多了一种元素Y,可见掺杂后的电极在保持原有层状结构的基础上,纯度仍然很高.

图2 NBMO(A)和1.5Y-NBMO(B)的SEM照片

Fig.2 SEMimagesofNBMO(A)and1.5Y-NBMO(B)

2.1.3 TEM结果

图3为NBMO和1.5Y-NBMO的TEM 照片.由图3可见,NaBi(MoO4)2电极呈片状分布,与

SEM结果一致.TEM照片中宽度为0.313,0.289,0.264nm的晶格条纹分别对应 NaBi(MoO4)2的

(112),(004),(200)晶面,与XRD结果相符.衍射花样表明,NBMO和1.5Y-NBMO均为混晶结构.

由图3(B)可见,掺杂Y3+对NaBi(MoO4)2电极的形貌影响较小,仍可观察到原有的NaBi(MoO4)2晶

格条纹.此外,还可观察到与钇的氧化物相对应的晶格条纹[15].宽度为0.393,0.293,0.306nm的晶

格条纹分别对应Y2O3的(202),(003),(302)晶面,与XRD结果相符.
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图3 NBMO和1.5Y-NBMO的TEM照片

Fig.3 TEMimagesofNBMOand1.5Y-NBMO

2.1.4 UV-Vis-DRS结果

图4为NBMO和1.5Y-NBMO的UV-Vis-DRS谱.由图4可见:NaBi(MoO4)2电极的吸收带边

图4 NBMO和1.5Y-NBMO的UV-Vis-DRS谱

Fig.4 UV-Vis-DRSofNBMOand1.5Y-NBMO

为421.77nm,表明该电极对可见光有较强的吸收

能力;1.5Y-NBMO电极的吸收带边为821.19nm,
可见光的吸收范围变大,表明掺杂适量的 Y3+ 后,

NaBi(MoO4)2 基 电 极 的 可 见 光 响 应 能 力 显 著

提升[11].
2.2 降解性能的影响因素

2.2.1 降解性能

将西地那非的光电催化降解过程进行一级反应

动力学拟合,结果如图5所示,其中PS,PC,EC和

PEC分别表示光降解实验值、光催化降解实验值、
电催化降解实验值和光电催化降解实验值.由图5
可见,R2最小值为0.990,表明西地那非的质量浓度变化与时间呈良好的线性关系,可认为西地那非

的光电催化降解反应遵循一级反应动力学过程.对应的光电催化反应的快慢速率常数分别为

0.05(1.5Y-NBMO)和0.0002(NBMO).可见,以摩尔分数为1.5%的Y3+掺杂的NaBi(MoO4)2电极

催化降解效果最优,且光电催化反应速率常数K 值为纯NaBi(MoO4)2电极K 值的260倍.

图5 NBMO和1.5Y-NBMO对西地那非的光电催化降解曲线(A)和动力学拟合结果(B)

Fig.5 Photocatalyticdegradationcurves(A)andkineticfittingresults(B)ofsildenafilbyNBMOand1.5Y-NBMO

2.2.2 电解质溶液影响

在西地那非质量浓度为10mg/L,电解质溶液浓度为0.5mol/L,偏压为1.5V的条件下进行光

电催化降解实验,考察不同种类电解质对西地那非降解性能的影响,结果如图6(A)所示.由6(A)可
见,1.5Y-NBMO压片电极在HClO4电解质溶液中的效率最高,仅20min时,西地那非的降解率已达

95%,40min时几乎完全降解.降解速率最快的原因是 HClO4的强氧化性破环了西地那非的分子结

构.Na2SO4电解质的降解能力次之,约70min将西地那非完全去除.NaCl溶液对西地那非的降解效

率最低,约120min时将西地那非完全去除,原因可能为Cl-占据了电极的活性位点[16].
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不同浓度的 Na2SO4作为电解质溶液对西地那非降解性能的影响如图6(B)所示.由图6(B)可见:当

Na2SO4浓度为0.1mol/L时,1.5Y-NBMO电极光电催化降解西地那非的效率最低,110min时降解率约

为77%;当 Na2SO4电解质溶液浓度为0.5mol/L时,1.5Y-NBMO电极光电催化降解西地那非的效率

最高,70min时降解率约为100%;当 Na2SO4电解质溶液浓度为1.0mol/L时,1.5Y-NBMO电极完

全降解西地那非需约120min.可见当电解质浓度过高时,电极材料位点会被结晶占据,从而影响降解

率[17].因此,确定溶液最佳电解质浓度为0.5mol/L.

图6 电解质种类(A)和浓度(B)对西地那非降解性能的影响

Fig.6 Effectofelectrolytetype(A)andconcentration(B)ondegradationperformanceofsildenafil

2.2.3 偏压影响

在西地那非质量浓度为10mg/L,0.5molNa2SO4电解质的条件下,通过添加不同的直流电压考

察偏压对降解西地那非的影响,结果如图7所示.由图7可见:当外加偏压为0.5V时,西地那非的降

解率最低,110min时降解率仅为75%;当偏压为1.5V时,降解率最高,70min时,西地那非几乎完

全降解;继续增加偏压,电极表面开始析出气泡,降解率逐渐降低,当外加偏压为2.5V时,电极表面

出现大量气泡,溶液浑浊,100min降解率小于90%.这是因为通过外加偏压可将电子-空穴进行分

离,加快西地那非降解,当偏压为1.5V时,反应中电子-空穴对分离最彻底,氧化和还原位点相互分

隔开,互不影响,此时降解率最高[18].继续增大偏压,光电极的空间电荷层可能发生重新排列和分布,

导致光电催化反应中光生载流子的数量减少,从而西地那非降解率下降[19].并且当外加偏压增加到一

定程度时,电极表面会产生大量气泡,将西地那非与光电极上活性位点隔绝,使降解率明显下降[20].
因此,反应的最佳偏压为1.5V.
2.2.4 稳定性

图7 偏压对西地那非降解性能的影响

Fig.7 Effectofbiasvoltageondegradation

performanceofsildenafil

图8 1.5Y-NBMO电极对西地那非的9次循环降解率

Fig.8 Ninecyclesdegradationrateofsildenafil
by1.5Y-NBMOelectrode

图8为1.5Y-NBMO电极对西地那非的9次循环降解率.由图8可见,1.5Y-NBMO电极在9次

循环实验中均表现出良好的降解性能.9次循环降解实验后,1.5Y-NBMO电极的西地那非降解率由

99.5%下降至97.4%,下降幅度较小,这是由于1.5Y-NBMO电极具有良好的机械稳定性,因此在循

环降解过程中保持了良好的降解效率.
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2.2.5 降解机理

为考察1.5Y-NBMO电极在光电催化过程中的降解机理,对其进行电子自旋共振(ESR)实验,结

果如图9所示.由图9可见,1.5Y-NBMO电极比NBMO电极具有更明显的∙OH和O∙-
2 信号,表

明掺杂Y3+增强了NBMO电极产生∙OH和O∙-
2 能力,从而有助于提升降解效果.

图9 NBMO和1.5Y-NBMO电极在光电过程中的ESR谱

Fig.9 ESRspectraofNBMOand1.5Y-NBMOelectrodesduringphotoelectricprocess

  1.5Y-NBMO电极的光电催化降解机理如图10所示.由图10可见,光阳极在可见光照射下,发

生电子-空穴分离,电子在偏压作用下,由阳极转移到阴极与氧气结合生成 O∙-
2 ,将西地那非降解;

一部分空穴直接降解西地那非,另一部分空穴氧化OH-生成∙OH,∙OH氧化西地那非实现降解.
在偏压1.5V,0.5mol/LNa2SO4为电解质的条件下,1.5Y-NBMO电极明显高于纯NaBi(MoO4)电
极的光电催化降解性能.原因可能为:1)Y3+替换了NaBi(MoO4)晶格中的Bi3+,稀土离子的上转换

效应有效压缩了半导体能带;2)钇作为稀土元素具有多电子能级,可形成多电子阱对光生电子进行捕

获,从而促进光生空穴-电子对的分离[17,21-22].这两方面均可强化光电催化体系中电子-空穴分离,提高

1.5Y-NBMO光电极对西地那非的降解率.

图10 1.5Y-NBMO电极的光电催化降解机理示意图

Fig.10 Schematicdiagramofphotocatalyticdegradationmechanismof1.5Y-NBMOelectrode

  综上所述,本文对NaBi(MoO4)及其掺杂Y3+后的压片电极进行了光电催化降解新型污染物西地

那非的环境净化性能研究.结果表明:以摩尔分数为1.5%的Y3+掺杂NaBi(MoO4)形成的电极对降

解性能有显著提升;在偏压1.5V,0.5mol/LNa2SO4为电解质的条件下,1.5Y-NBMO电极明显高

于纯NaBi(MoO4)电极的光电催化降解性能.
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