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По стандартной керамической технологии синтезированы и рентгенографически аттестованы по-
рошки Bi4V2O11 и Bi4V1.8Me0.2O11 – d (Me = Co, Cu, Fe, Mn, Nb) со средним размером частиц 9−12
мкм и удельной поверхностью 1.2–1.6 м2/г. Фотокаталитическая активность всех составов изучена
на примере процесса окисления родамина Б в водном растворе. Установлено, что ее величина до-
статочно высока и находится в прямой зависимоcти от значений ионных радиусов металлов, содер-
жащихся в слоях (V(ME)O3 0.5)2–, где  – вакансия кислорода. Предложен механизм действия фо-

токатализаторов на основе Bi4V2O11 (BIMEVOX), доказано образование радикалов  и  как
основных окисляющих агентов родамина Б.
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Нано- и микроразмерные частицы оксидов
металлов, облучаемые светом ультрафиолетового
(УФ) и видимого диапазона, могут быть источни-
ком активных кислородсодержащих частиц, а
также фотогенерированных электронов и дырок
[1]. Такие свойства сложнооксидных соединений
обуславливают их фотокаталитическую актив-
ность, а значит возможность использования в
процессах водо- и газочистки, очистки поверхно-
стей конструкционных материалов, конверсии
солнечной энергии, в солнечные батареях и фо-
тохимических реакторах [1]. Наиболее эффектив-
ными с “энергетической” точки зрения являются
сложнооксидные фотокатализаторы, работаю-
щие в видимом и ближнем УФ-диапазоне, т.е.
имеющие минимальные значения ширины за-
прещенной зоны (Eg), и/или фотокатализаторы,
для которых положение валентной и проводящей
зон обеспечивает существенное снижение потен-
циалов целевых реакций окисления [1].

Наиболее изученные в настоящее время ок-
сидные фотокатализаторы, активные в водных
средах – это TiO2, ZnO и сложные оксиды на их
основе. Они отличаются химической стабильно-
стью, нетоксичностью и дешевизной [2–4]. Од-

нако из-за относительно высоких значений ши-
рины запрещенной зоны (Eg ≈ 3.2–3.37 эВ [2]) их
использование ограничено ультрафиолетовой
областью. В качестве альтернативы исследуются
другие оксидные полупроводники. Один из воз-
можных вариантов получения материалов с мень-
шими значениями Eg (т.е. активными при боль-
ших длинах волн) заключается в построении ва-
лентной зоны полупроводника с использованием
2p-орбитали кислорода, гибридизованной с s-ор-
биталью металла (например, 6s Bi) [5]. Поэтому
Bi-содержащие оксиды металлов рассматривают
как потенциальные активные фотокатализаторы
видимого света [6]. Например, BiVO4 с величиной
запрещенной зоны 2.4 эВ показал высокую фото-
каталитическую активность в реакциях выделе-
ния О2 при облучении реакционной зоны види-
мым светом (420 нм), и в настоящее время BiVO4 –
один из самых перспективных фото- и электро-
фотокатализаторов расщепления воды и водо-
очистки [7–9]. Выраженной фотокаталитической
активностью в видимой области спектра облада-
ют сложные оксиды на основе CaBi2O4 [10]
Bi2WO6 [11], Bi2MoO6 [12] и Bi2GaTaO7 [13], а
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сложные оксиды на основе титанатов [14], ниоба-
тов [15], и танталатов [16] висмута активны в
ближнем УФ.

В противоположность BiVO4, ванадат висмута
состава Bi4V2O11 и сложные оксиды на его основе
(семейство BIMEVOX) как фотокатализаторы ис-
следованы весьма ограниченно [17, 18]. Однако
значения Eg у Bi4V2O11 и BIMEVOX меньше, чем у
BiVO4 [19–25], и составляют 1.9–2.26 эВ. Предпо-
лагается, что край валентной зоны Bi4V2O11 состо-
ит из 2p-орбиталей кислорода, а край зоны прово-
димости образован 3d-орбиталями ванадия [19].
Таким образом, деформация кислородсодержа-
щих полиэдров (например, за счет введения до-
пантов в Bi4V2O11) может приводить к небольшим
изменениям плотности состояний кислорода и
изменению ширины запрещенной зоны [24, 25].
Кроме того, бóльшая по сравнению с BiVO4 кон-
центрация поляризационных центров, сосредо-
точенных на слоях (Bi2O2)2+ и (VO3 0.5)2– (где  –
вакансия кислорода) в Bi4V2O11, может способ-
ствовать более эффективному разделению фото-
генерированных пар электронов и дырок [18].

Для Bi4V2O11 в нанокристаллическом состоя-
нии наблюдается увеличение его фотоактивности
и изменение оптических свойств [20] по сравне-
нию с микроразмерными порошками, а при сов-
местном использовании с наноразмерным TiO2 –
композиционный эффект [21]. В работах [22, 23]
показано, что оптические свойства и каталитиче-
ская активность [23] Bi4V2O11 чувствительны к
условиям синтеза, которые определяют количе-
ственное соотношение V+5 и V+4 в образцах. Из
всех представителей семейства BIMEVOX фото-
каталитическая активность описана только для
составов, где Me = Al, Ga [22], Ni [24], Cu, Zn [17],
Mn [25].

Цель настоящей работы – исследовать фото-
каталитическую активность твердых растворов
Bi4V1.8Me0.2O11 – d (Me = Co, Cu, Fe, Mn, Nb), по-
лученных в идентичных условиях, на примере
окисления одного и того же загрязняющего аген-
та, а также предложить механизмы работы ука-
занных фотокатализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сложные оксиды Bi4V1.8Me0.2O11 – d, где Me =

= Co, Cu, Fe, Mn, Nb и Bi4V2O11 синтезированы по
стандартной керамической технологии в интер-
вале температур 773–1123 K. Фазовый состав про-
дуктов контролировали рентгенографически
(ДРОН-3, ЦКП “Урал-М” ИМЕТ УрО РАН, Cu-
Kα-излучение, интервал углов 2θ = 5–70 град со
скоростью 2 град/мин). Идентификация фаз про-
ведена с использованием картотеки ICDD [26],
определение кристаллографических параметров – с

h h

использованием программных пакетов “FPeaK”,
“Celref”.

Анализ распределения частиц по размерам вы-
полнен методом динамического светорассеяния
на анализаторе дисперсности SALD-7101 Shimad-
zu. Удельная площадь поверхности порошков
определена методом BET (Sorbi M (Meta)). Изме-
рение спектров диффузного отражения проводи-
ли на спектрофотометре UV-3600 Shimadzu
(ИХТТ УрО РАН), оснащенном приставкой ISR-
3100 с интегрирующей сферой, в качестве эталона
использовали сульфат бария. Из данных спектра
диффузионного отражения (R) по формуле рас-
считывали функцию Кубелки–Мунка F [27], про-
порциональную коэффициенту поглощения из-
лучения

(1)
Для расчета ширины запрещенной зоны в ко-

ординатах (Fh )2 – hν линейные участки экстра-
полировали на ось абсцисс [27], получая величи-
ну Eg.

Фотокаталитические свойства Bi4V1.8Me0.2O11 – d
исследованы на примере окисления родамина Б
(RhB) в водном растворе под воздействием уль-
трафиолетового излучения. Благодаря отсут-
ствию сорбции на стекле, стабильности в широ-
ком диапазоне pH и температур, доступности
ксантеновый краситель RhB является распро-
страненной моделью органического загрязнителя
для исследования фотокаталитических свойств
оксидных систем [1].

Концентрация RhB в данной работе составила
25 мг/л, содержание катализатора – 1 г/л реакци-
онной смеси. Источником УФ- и видимого излу-
чения служила модифицированная ртутная газо-
разрядная лампа высокого давления мощностью
125 Вт с кварцевым/стеклянным корпусом (мак-
симум излучения ∼365 нм, на который прихо-
дится ∼96% интенсивности светового потока).
Величину светового потока контролировали при
помощи люксометра Testo 545 и радиометра
ТКА-ПКМ-13. Окисление RhB проводили в ста-
ционарном коаксиальном реакторе объемом
200 мл с внешней водяной системой охлаждения
и конвекционным воздушным охлаждением.
Для насыщения смеси кислородом через кера-
мический рассеиватель подавали воздух со ско-
ростью 4 л/мин, перемешивание реакционной
смеси осуществлялось магнитной мешалкой
(∼400 об./мин) и конвекционными потоками
воздуха. Рабочую температуру смеси в интервале
313–315 K контролировали при помощи термопа-
ры. Эффективность системы водяного охлажде-
ния регулировали путем изменения скорости по-
дачи воздуха на радиатор водяного контура. До
начала фотокаталитического эксперимента реак-
ционную смесь перемешивали не менее получаса

= 2( )1 – /2 .F R R

v
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в закрытом и затемненном сосуде. Образцы реак-
ционной смеси объемом 5 мл отделяли через 0,
30, 60, 120, 180, 300, 600, 900, 1200, 1800 с от начала
внесения источника света в фотокаталитический
реактор. Каждую порцию смеси фильтровали с
использованием бумажных фильтров “синяя лен-
та” в отсутствие внешних источников света, отде-
ляя раствор от порошка фотокатализатора. Спек-
тры полученных фильтратов изучали на спектро-
фотометре Unico 2800, и, убедившись в
отсутствии полупродуктов, поглощающих свет в
том же диапазоне, что и RhB, рассчитывали сте-
пень превращения α из отношения оптических
плотностей раствора при длине волны макси-
мального поглощения (552 нм) до и после воздей-
ствия излучения на реакционную смесь по фор-
муле [28]:

(2)

где At – оптическая плотность раствора после воз-
действия излучения за время t, A0 – оптическая
плотность исходного раствора. В качестве холо-
стых точек брали значения оптической плотности
реакционной смеси, облученной видимым све-
том без катализатора (8 ч) и значения оптической
плотности раствора RhB после воздействия света
ртутной газоразрядной лампы со стеклянным
корпусом без катализатора (1800 с). Фотокатали-
тическую активность исследуемых соединений
сравнивали с активностью промышленного ок-
сида титана TiO2 (удельная поверхность 25 м2/г,
Degussa). Для изучения природы активных ча-
стиц в реакционную смесь добавляли поглотите-
ли радикалов в соответствующих концентрациях:
оксалат аммония 0.002 моль/л, трет-бутанол
0.01 моль/литр, аскорбиновую кислоту (0.05 моль/л).
Данные соединения блокируют дырки (h+), гид-
рооксил-радикалы (OH), и супероксид радикалы
(O2−) соответственно [29].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Синтезированные твердые растворы

Bi4V1.8Me0.2O11 – d (Me = Co, Cu, Fe, Mn, Nb) и не-
замещенный ванадат висмута кристаллизуются в
моноклинной, орторомбической или тетраго-
нальной симметрии, рассчитанные параметры

[ ]α = ×0 0– /( 1) 00%,tA A A

элементарной ячейки (табл. 1) согласуются с ре-
зультатами ранее проведенных исследований [25,
30–32].

Средний размер частиц порошков всех иссле-
дуемых образцов составляет 9–12 мкм, удельная
поверхность – 1.2–1.6 м2/г.

Фрагменты спектров диффузного отражения
образцов приведены на рис. 1. Форма полос для
твердых растворов близка к аналогичной для
Bi4V2O11, за исключением составов с кобальтом и
марганцем, где наблюдаются дополнительные
размытые минимумы отражения, что может
определяться наличием электронных переходов,
соответствующих поглощению излучения, в тет-
раэдрах MeO4 (Me = Co, Mn), характерных для
структуры BICOVOX и BIMNVOX [25, 32, 33]. Для
определения ширины запрещенной зоны Eg
сложных оксидов построены степенные зависи-
мости функции Кубелки–Мунка от энергии фо-
тонов (Fh )2 − hν (рис. 2). Видно, что кривые
идентичны, однако для составов с кобальтом и
марганцем можно выделить небольшие участки,
по-видимому, соответствующие полосам погло-
щения. Результаты определения ширины запре-
щенной зоны приведены в табл. 2. Для прямых
переходов ее величина составляет в среднем 2.02–
2.26 эВ, что соответствует длине волны ∼620–
550 нм, и мало зависит от состава сложного окси-
да. Это позволяет использовать для проведения
фотохимических исследований источник излуче-
ния, имеющий спектральные линии в видимой и
ультрафиолетовой области спектра, что и сделано
в настоящей работе. Только для Bi4V1.8Co0.2O11 – d
величина Eg ближе к 2.0 эВ, что вкупе с размыто-
стью полосы диффузного отражения косвенным
образом может свидетельствовать о большей де-
фектности данных кристаллов [24, 25, 34]. Не-
большие изменения ширины запрещенной зоны
могут быть связаны со вкладом 3d-орбиталей Co,
Cu, Fe, Mn и 4d-орбиталей Nb в зону проводимо-
сти, а также искажениями в кислородной подре-
шетке слоя (V(ME)O3 0.5)2– [24, 25], однако одно-
значной корреляции на данный момент не выяв-
лено.

v

h

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки исследуемых образцов

Состав Пр. гр. a ± 0.005, Å b ± 0.005, Å c ± 0.005, Å β, град

Bi4V2O11 C2/m 5.561 15.312 16.447 89.76
Bi4V1.8Co0.2O11 – d I4/mmm 3.937 3.937 15.475 90
Bi4V1.8Cu0.2O11 – d I4/mmm 3.921 3.921 15.467 90
Bi4V1.8Fe0.2O11 – d P21221 5.563 5.560 15.456 90
Bi4V1.8Mn0.2O11 – d I4/mmm 3.922 3.922 15.437 90
Bi4V1.8Nb0.2O11 – d I4/mmm 3.905 3.905 15.729 90
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Чтобы исключить влияние возможной адсорб-
ции RhB на поверхности порошка сложного
оксида на изменение оптической плотности ис-
следуемых растворов, исследовали оптическую
плотность проб, выдержанных в присутствии ка-

тализатора без облучения в течение 60 мин. От-
сутствие изменений оптической плотности у та-
ких растворов свидетельствует о том, что в даль-
нейших экспериментах при введении излучения в
систему падение оптической плотности раствора
происходит исключительно вследствие процес-
сов разложения красителя, а не сорбции красите-
ля на твердой фазе. Для оценки возможности раз-
ложения RhB без применения фотокатализатора,
проведен эксперимент с использованием излуче-
ния, не содержащего УФ-С- и УФ-B-линий (лам-
па со стеклянным корпусом), чтобы исключить
частичное разложение красителя в этих условиях.
В этом случае также наблюдалось минимальное
падение оптической плотности раствора (рассчи-
танная степень превращения в конце облучения
продолжительностью 30 мин составила ∼1%, что
сравнимо с величиной инструментальной по-
грешности). Таким образом, в описанных усло-
виях не происходит изменения спектров погло-
щения RhB (появления новых линий, уширения
полос).

В противоположность вышесказанному, вве-
дение в реактор порошка фотокатализатора при
одновременном действии облучения приводит к
заметному даже визуально изменению оптиче-
ской плотности фильтрата реакционной смеси.
Однако дополнительных линий поглощения в
спектре не зафиксировано, уширение линий RhB

Рис. 1. Фрагмент спектров диффузионного отраже-
ния Bi4V1.8Me0.2O11 – d, Me = Co (1), Cu (2), Fe (3),
Mn (4), Nb(5); Bi4V2 O11 – d (6).
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Рис. 2. Нормированные кривые функций (Fhν)2 для различных составов BIMEVOX: Bi4V1.8Me0.2O11 – d, Me = Co (1),
Cu (2), Fe (3), Mn (4), Nb(5); Bi4V2 O11 – d (6) с факторами нормализации n = 0.2 (2), 4.5 (1), 0.5 (3), 1 (5, 6), (5). На встав-
ке показан пример аппроксимации линейных участков функции для Me = Cu (1), Fe (2), Nb (3) для ненормализован-
ных кривых.
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не наблюдается, что свидетельствует об отсут-
ствии каких-либо промежуточных продуктов
процесса фотоокисления, поглощающих излуче-
ние в том же диапазоне, что и RhB. Это позволило
рассчитать степень превращения α RhB по фор-
муле (2). Полученные зависимости степени пре-
вращения RhB от времени при облучении светом
и использовании в качестве катализаторов всех
составов BIMEVOX, реперного оксида TiO2, и для
процесса фотолиза приведены на рис. 3 (измере-
ния для каждого состава проводили в трех парал-
лелях, на рисунке приведены усредненные дан-
ные). Существенных отличий между видом кри-
вых для разных составов BIMEVOX не
наблюдается, а времени, требующегося для до-
стижения степени превращения ≈80%, требуется
примерно в 3–4 раза больше, чем для системы
с оксидом титана. Если учесть, что порошки
BIMEVOX при выбранных условиях синтеза име-
ют на порядок меньшую удельную поверхность
по сравнению с оксидом титана, то можно пред-
положить, что при уменьшении размеров частиц
и изменении их морфологии времени для полно-
го окисления RhB, потребуется существенно
меньше. Наибольшие значения степени превра-
щения RhB после 1800 с воздействия достигаются
при использовании ванадатов висмута, допиро-
ванных ниобием и марганцем.

Для оценки констант скоростей реакции по-
строены зависимости логарифма относительной
концентрации RhB от времени для разных случа-
ев (рис. 4). Зависимости линейны, т.е. реакция
имеет псевдопервый порядок, что согласуется с
данными для других сложнооксидных фотоката-
лизаторов [1]. Рассчитанные константы скоро-
стей реакции приведены в табл. 3. Значения кон-

стант различаются между собой до полутора раз.
Согласно [1] при использовании источников све-
та высокой интенсивности лимитирующей ста-
дией фотокатализа является адсорбция органиче-
ского компонента и кислорода на поверхности
фотокатализатора. Так как все исследуемые по-
рошки BIMЕVOX близки по своим морфологиче-
ским свойствам, то одним из факторов, определя-
ющих изменение их адсорбционных характери-
стик, может быть природа атома-заместителя.
В работах [18, 24, 25] утверждается, что величина
поляризуемости ионов, образующих слои
(V(ME)O3 0.5)2– в структуре BIMEVOX, играет
решающую роль при оценке этого свойства.
Сравнить поляризуемости ионов, находящихся в
одной степени окисления можно, опираясь на
значения их ионных радиусов (см. табл. 3). В ря-
дах Cu–Co–Mn и V–Nb у одноименно заряжен-
ных ионов наблюдается возрастание ионного ра-
диуса, что согласуется с изменением констант
скорости реакций и ростом каталитической ак-
тивности соответствующих составов.

h

Таблица 2. Величины ширины запрещенной зоны Eg
исследуемых образцов

Состав Eg, эВ

Bi4V2O11 2.20 ± 0.02
Bi4V1.8Co0.2O11 – d 2.02 ± 0.02
Bi4V1.8Cu0.2O11 – d 2.26 ± 0.05
Bi4V1.8Fe0.2O11 – d 2.25 ± 0.04
Bi4V1.8Mn0.2O11 – d 2.15 ± 0.05
Bi4V1.8Nb0.2O11 – d 2.25 ± 0.03

Рис. 3. Зависимости степени превращения родамина
Б от времени в отсутствии и присутствии катализато-
ров; 1 – фотолиз, 2 – TiO2; Bi4V1.8Me0.2O11 – d, Me =
= Mn (3), Co (4), Cu (5), Nb(6), Fe (7).
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Рис. 4. Кинетические кривые процесса окисления ро-
дамина Б; Bi4V1.8Me0.2O11 – d, Me = Nb(1), Cu (2),
Mn (3), Co (4), Fe (5).
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Для Bi4V2O11 и BIMEVOX в работах [24, 25]
предложен механизм действия их как фотоката-
лизаторов, включающий в себя следующие ста-
дии: адсорбция органического загрязнителя на
поверхности BIMEVOX; фотогенерация электро-
нов в зоне проводимости и дырок в валентной зо-
не; образование радикала  [25], либо радика-
ла  [24], которые являются активными окисля-
ющими агентами; окисление загрязнителя.
Однако экспериментального подтверждения об-
разования тех или иных радикалов представлено
не было.

Для исследования механизма действия ката-
лизатора на примере Bi4V1.8Nb0.2O11 – d в настоя-
щей работе использовали ряд известных приемов
[29]. В качестве поглотителей радикалов для сни-
жения активности  и  использовали аскор-
биновую кислоту и трет-бутанол соответствен-
но, для блокировки концентрирующихся на по-
верхности сложного оксида дырок h+ − оксалат

•OH
•−
2O

•−
2O •OH

аммония. Указанные соединения вводили по од-
ному в реакционную смесь и анализировали из-
менение вида спектров и степени превращения
RhB в присутствии поглотителя радикалов и без
него. Обнаружено, что изменения спектра RhB не
происходит и новых линий (кроме полос погло-
щения поглотителей радикалов) не наблюдается,
т.е. не зависимо от природы радикала реакции
окисления идут без образования устойчивых по-
лупродуктов, имеющих полосы поглощения в на-
блюдаемой области спектра.

Кривые изменения степени превращения RhB
от времени в присутствии различных вводимых
соединений и без них представлены на рис. 5.
Очевидно, что введение оксалата аммония не
влияет на процесс окисления, следовательно,
окисление RhB в водном растворе происходит с
участием  и . Кроме того, было обнаруже-
но, что степень превращения RhB в присутствии
аскорбиновой кислоты и степень превращения
RhB в присутствии трет-бутилового спирта дают
в сумме степень превращения RhB без акцепто-
ров радикалов. Следовательно, радикалы  и

 образуются независимо друг от друга и их
взаимопревращения отсутствуют или минималь-
ны. Уменьшение степени превращения RhB в
случае блокировки радикалов  примерно в
2 раза выше, чем в случае блокировки радикалов

, что означает бóльший вклад радикалов  в
протекающие процессы. Таким образом, схема-
тически механизм работы Bi4V2O11 (BIMEVOX)
как фотокатализатора можно представить следу-
ющим образом:

– при поглощении фотонов возникает пара
электрон-дырка:

(3)

– возможна их рекомбинация с выделением
теплоты:

(4)

– адсорбированный на поверхности катализа-
тора кислород (O2адс) являясь акцептором элек-

тронов, генерирует радикалы :

(5)

– дырки окисляют H2O и OH– на поверхности

катализатора, образуя радикалы :

(6)

(7)

•−
2O •OH

•−
2O

•OH

•OH

•−
2O •OH

++ → +v
–

4 2 11Bi V O BIMEV ,( )OX h h e

+ + → энергия,h e

•−
2O

•−+ →2адс 2O ,Oe

•OH

+ • ++ → +2H O OH H ,h

+ •+ →–OH OH,h

Таблица 3. Константы скорости реакции окисления
родамина Б в присутствии катализаторов

Обозначения: α – степень окисления допанта, ИР – ионный
радиус для КЧ = 4 [35].

Катализатор K × 102, мин–1 α ИР, Å

Bi4V1.8Cu0.2O11 – d 5.10 ± 0.13 2+ 0.57
Bi4V1.8Co0.2O11 – d 5.76 ± 0.11 2+ 0.59
Bi4V1.8Mn0.2O11 – d 6.88 ± 0.22 2+ 0.66
Bi4V1.8Fe0.2O11 – d 5.57 ± 0.11 2+/3+ 0.63/0.49
Bi4V2O11 7.40 ± 0.07 5+ 0.355
Bi4V1.8Nb0.2O11 – d 7.65 ± 0.20 5+ 0.48

Рис. 5. Зависимости степени превращения окисления
родамина Б от времени в присутствии оксалата аммо-
ния (1), аскорбиновой кислоты (2) и трет-бутилово-
го спирта (3); 4 – без акцепторов радикала.
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– окисление органического компонента ак-
тивными частицами с образованием CO2, H2O и
других простых неорганических соединений:

(8)

(9)

Таким образом, фотокаталитическая актив-
ность ванадата висмута и твердых растворов
Bi4V1.8Me0.2O11 – d (Me = Co, Cu, Fe, Mn, Nb) в про-
цессе окисления RhB, полученных в идентичных
условиях и имеющих близкие морфологические
характеристики, является достаточно высокой и
находится в прямой зависимоcти от величины
ионных радиусов металлов, которые содержатся в
слоях (V(ME)O3 0.5)2–. Предложен механизм дей-
ствия фотокатализаторов на основе BIMEVOX,
доказано образование радикалов  и  как
основных окисляющих агентов RhB.
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