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摘要:以硝酸铋、偏钒酸铵和硝酸铁为原料ꎬ通过水热法制备了不同铁摩尔分数的 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 光芬顿催化剂ꎬ以可见光条件

下降解亚甲基蓝为模型反应考察其光芬顿反应性能ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ 分析了不同 Ｆｅ 摩尔分数以及水热反应 ｐＨ 对催化剂暴露

晶面和形貌的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｆｅ 与 Ｂｉ 的摩尔比为 ０􀆰 ５％、水热反应 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ制备的 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ －０􀆰 ５－７ 催化剂在可见光

下对亚甲基蓝 ６０ ｍｉｎ 的最高移除效率约为 ８０％ꎬ是纯 ＢｉＶＯ４ 的 ２ 倍ꎮ
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　 　 高级氧化技术 (Ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓꎬ
ＡＯＰｓ)是指在光、声、电、磁、催化剂等不同的条件下

产生大量氧化性极强的自由基ꎬ从而将有机物降解

的过程[１－２]ꎮ 活性自由基可以将有毒的大分子有机

物降解为低毒或无毒的小分子物质ꎬ进而有效解决

化学需氧量高、氨氮含量不达标等问题ꎮ 根据产生

自由基的方式、种类和反应条件的不同ꎬ可将高级氧

化技术分为光催化氧化、湿式氧化、声化学氧化、臭
氧氧化、电化学氧化、芬顿氧化等ꎮ 芬顿氧化法具有

反应条件温和、设备要求较低、操作简单[３]、成本低

廉、氧化速率快[４]、对氧化对象无选择性等优点ꎬ因
此在污水处理方面具有广泛的应用ꎮ 其中ꎬ促进

Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋的转化是提高芬顿反应性能的有效方

法[６－１０]ꎮ 然而均相芬顿法在处理污水的工业应用中

常常存在只能在酸性条件下进行、反应后产生大量

铁污泥[１１]、Ｈ２Ｏ２ 利用率不高[７]等问题ꎮ 近年来ꎬ以

铁化合物为催化剂的异相芬顿反应成为废水处理领

域的研究热点ꎮ 异相芬顿法克服了均相芬顿反应存

在的一些问题ꎬ如可以在中性条件下反应、催化剂易

回收利用等ꎬ但是催化剂仍然存在活性低、铁离子易

流失等问题ꎮ
将铁基芬顿催化剂和半导体光催化剂结合设计

耦合型异相芬顿催化剂ꎬ则可同时利用芬顿反应和

光催化反应降解有机物ꎬ提高对污染物的降解效率ꎮ
钒酸铋(ＢｉＶＯ４)是一种优良的可见光响应的半导体

光催化材料ꎬ其在自然界中主要以 ３ 种晶相存在:单
斜白钨矿、四方白钨矿和四方锆石矿ꎬ其禁带宽度分

别为 ２􀆰 ４１、２􀆰 ３４ ｅＶ 和 ２􀆰 ９０ ｅＶ[１２]ꎮ ３ 种晶相在一定

条件下可以相互转换ꎬ并且单斜白钨矿比其他 ２ 种

类型表现出更高的光催化活性[１３]ꎮ 原因在于单斜

ＢｉＶＯ４ 中正负电荷的中心不在同一点ꎬ从而产生了

内电场ꎬ有利于光生电子、空穴对的分离ꎬ而其他

􀅰５５１􀅰
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２ 种晶相的结构是对称的[１４]ꎮ Ｄｕ 等[１５]将纳米零价

铁沉积在单斜相的 ＢｉＶＯ４ 十面体表面ꎬ将助催化剂

ＭｎＯｘ 锚定在(１１０)晶面形成了光催化－芬顿耦合体

系ꎮ 光生电子和空穴分别传输到 Ｆｅ 和 ＭｎＯｘꎬ促进

了电荷的分离ꎬ催化剂表现出优异的光芬顿反应性

能ꎮ Ｇａｏ 等[１６]合成了 ＦｅＯＯＨ / ＢｉＶＯ４ 复合物光芬顿

催化剂ꎬ在可见光照射下可以有效降解抗生素和酚

类污染物ꎮ
笔者利用水热法将不同摩尔分数的 Ｆｅ 离子掺

杂入 ＢｉＶＯ４ꎬ得到了 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 光芬顿催化剂ꎬ并以

可见光条件下降解亚甲基蓝为模型反应评价了催化

剂的光芬顿反应性能ꎮ 系统研究了不同铁摩尔分数

和水热反应 ｐＨ 对催化剂形貌和光芬顿性能的影

响ꎬ并探讨了 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的光芬顿反应机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

硝酸铋ꎬ分析纯ꎻ硝酸铁ꎬ分析纯ꎻ偏钒酸铵ꎬ分
析纯ꎻ氢氧化钠ꎬ分析纯ꎻ硫酸钠ꎬ分析纯ꎻ过氧化氢ꎬ
质量分数为 ３０％ꎻ亚甲基蓝(ＭＢ)ꎬ分析纯ꎻ无水乙

醇ꎬ分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 不同形貌 ＢｉＶＯ４ 的制备

将 ５ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ２０ ｍＬ 硝酸

(２ ｍｏｌ / Ｌ)形成溶液 Ａꎬ５ ｍｍｏｌ ＮＨ４ＶＯ３ 溶于 １０ ｍＬ
ＮａＯＨ(２ ｍｏｌ / Ｌ)形成溶液 Ｂꎬ将溶液 Ｂ 通过恒压滴

液漏斗滴入溶液 Ａ 中形成黄色沉淀ꎬ并且用 ＮａＯＨ
(１ ｍｏｌ / Ｌ)将溶液分别调节至 ｐＨ 分别为 ５、６、７、８ꎬ
搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转移至 １００ ｍＬ 带有聚四氟乙烯内衬

的不锈钢反应釜中ꎬ在 １８０℃下静置晶化 １２ ｈꎮ 将

晶化后得到的悬浊液离心分离ꎬ去离子水洗涤至接

近中性ꎬ 烘干得到 ＢｉＶＯ４ 催化剂ꎬ 分别命名为

ＢｉＶＯ４－５、ＢｉＶＯ４－６、ＢｉＶＯ４－７、ＢｉＶＯ４－８ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 不同 Ｆｅ 摩尔分数 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的制备

将 ５ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ２０ ｍＬ 硝酸

(２ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ加入定量的 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 形成溶液

Ａꎬ保证 Ｆｅ 与 Ｂｉ 的摩尔比分别为 ０􀆰 １％、 ０􀆰 ２％、
０􀆰 ５％、１％ꎮ 将 ５ ｍｍｏｌ ＮＨ４ＶＯ３ 溶于 １０ ｍＬ ＮａＯＨ
(２ ｍｏｌ / Ｌ)形成溶液 Ｂꎬ将溶液 Ｂ 通过恒压滴液漏斗

滴入 溶 液 Ａ 中 形 成 黄 色 沉 淀ꎬ 并 且 用 ＮａＯＨ
(１ ｍｏｌ / Ｌ)将溶液调节至 ｐＨ＝ ７ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转移

至 １００ ｍＬ 带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中ꎬ
在 １８０℃下静置晶化 １２ ｈꎮ 将晶化后得到的悬浊液

离心分离ꎬ去离子水洗涤至接近中性ꎬ烘干得到 Ｆｅ /
ＢｉＶＯ４ 催化剂ꎬ分别命名为 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ － ０􀆰 １ － ７、Ｆｅ /
ＢｉＶＯ４－０􀆰 ２－７、Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７、Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－１－７ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 不同形貌 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的制备

将 ５ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ２０ ｍＬ 硝酸

(２ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ加入 ０􀆰 ０２５ ｍｍｏｌ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 形成

溶液 Ａꎬ Ｆｅ 与 Ｂｉ 的 摩 尔 比 为 ０􀆰 ５％ꎮ ５ ｍｍｏｌ
ＮＨ４ＶＯ３ 溶于 １０ ｍＬ ＮａＯＨ(２ ｍｏｌ / Ｌ)形成溶液 Ｂꎬ将
溶液 Ｂ 通过恒压滴液漏斗滴入溶液 Ａ 中形成黄色

沉淀ꎬ并且用 ＮａＯＨ(１ ｍｏｌ / Ｌ)将溶液分别调节至

ｐＨ 分别为 ５、６、７、８ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转移至 １００ ｍＬ
带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中ꎬ在 １８０℃
下静置晶化 １２ ｈꎮ 将晶化后得到的悬浊液离心分

离ꎬ去离子水洗涤至接近中性ꎬ烘干得到 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４

催化剂ꎬ分别命名为 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ －０􀆰 ５－５、Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ －
０􀆰 ５－６、Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７、Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－８ꎮ
１􀆰 ３　 表征测试

１􀆰 ３􀆰 １　 晶体结构表征

利用日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｓｍａｒｔｌａｂ 型粉末 Ｘ 射线衍射

仪(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)分析确定催化剂的晶体

结构ꎬＣｕ－Ｋα(λ ＝ １􀆰 ５４１ ８４)射线进行连续扫描ꎬ扫
描范围 ２θ 为 ５~ ８０°ꎬ扫描速度为 ８° / ｍｉｎꎬ扫描步长

为 ０􀆰 ０２°ꎬ接收狭缝为 ０􀆰 ３ ｍｍꎬ管电压为 ４５ ｋＶꎬ管
电流为 ２００ ｍＡꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 形貌表征

利用 ＮＯＶＡ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ 型场发射扫描电子显

微镜表征样品的形貌和尺寸ꎮ 将固体粉末分散在乙

醇中超声处理ꎬ然后用毛细管将悬浊液滴到导电硅

片上ꎬ使乙醇蒸发ꎬ拍摄 ＳＥＭ 照片ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂芬顿反应性能评价

通过降解亚甲基蓝评价催化剂的芬顿反应活

性ꎮ 在光芬顿反应实验中ꎬ首先将 ５０ ｍＬ ５０ ｍｇ / Ｌ
亚甲基蓝溶液置于石英反应器中ꎬ在溶液中加入

２５ ｍｇ 催化剂ꎬ然后将混合物超声处理 ２０ ｍｉｎ、磁性

搅拌 １０ ｍｉｎꎬ确保催化剂与亚甲基蓝之间达到吸附

解吸平衡ꎮ 用移液枪加入 ０􀆰 ２ ｍＬ 质量分数为 ３０％
Ｈ２Ｏ２ꎬ并同时打开可见光源即开始反应ꎮ 通过使用

循环水将反应温度保持在 ３０８ Ｋꎮ 可见光源由

３００ Ｗ Ｘｅ 灯(ＰＬＳ－ＳＸＥꎬ３００ＣＵＶ 型ꎬ北京泊菲莱科

技有限公司) 提供ꎬ利用 ＵＶ－ＣＵＴ 滤光片将波长

<４２０ ｎｍ 的光过滤ꎮ 反应在磁性搅拌下进行ꎬ每隔

１０ ｍｉｎ 取 １ ｍＬ 悬浮液ꎬ并用滤膜过滤催化剂以获得

上清液ꎮ 通过紫外－可见分光光度计(日本 ＪＡＳＣＯ
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Ｖ５７０ 型)测量 ６６５ ｎｍ 波长处的吸光度ꎬ根据吸光度

(Ａ / Ａ０)得到 ＭＢ 的浓度(Ｃ / Ｃ０)ꎬ从而计算催化剂对

ＭＢ 的移除效率ꎬ其中 Ｃ０ 和 Ａ０ 分别是 ＭＢ 的初始浓

度和吸光度ꎬＣ 和 Ａ 分别是某时刻 ＭＢ 的浓度和吸

光度ꎮ 对于暗芬顿反应ꎬ除了没有可见光照射ꎬ所有

步骤与光芬顿反应相同ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同条件下催化剂晶相的制备

２􀆰 １􀆰 １　 不同 ｐＨ 条件下 ＢｉＶＯ４ 晶相的制备

不同 ｐＨ 条件下得到 ＢｉＶＯ４ 粉体的 ＸＲＤ 谱图

如图 １ 所示ꎮ 单斜白钨矿相和四方锆石相 ＢｉＶＯ４ 衍

射峰不同ꎬ单斜相 ＢｉＶＯ４ 在衍射角 ２θ 为 １５􀆰 １、
１８􀆰 ９、２８􀆰 ８、３０􀆰 ５、３４􀆰 ７°处有特征衍射峰ꎬ而四方相

ＢｉＶＯ４ 在 ２４􀆰 ４、３２􀆰 ７、４８􀆰 ４°出现特征衍射峰ꎮ 由图

１ 中可以看出ꎬ在 ｐＨ 为 ５、６、７、８ 时制备的 ＢｉＶＯ４ 粉

体在衍射角 ２θ 为 １５􀆰 １、１８􀆰 ９、２８􀆰 ８、３０􀆰 ５、３４􀆰 ７°出现

特征衍射峰ꎬ表明样品是由单斜相 ＢｉＶＯ４ 组成ꎮ 并

且当 ｐＨ 逐渐升高时ꎬ３０􀆰 ５°处的特征峰逐渐增强ꎬ
表明该单斜白钨矿晶型 ＢｉＶＯ４ 的(０１０)晶面暴露程

度逐渐增加[１７]ꎮ 综上所述ꎬ调节水热反应溶液的

ｐＨ 可以制备暴露高活性晶面的单斜白钨矿晶型的

ＢｉＶＯ４ꎮ

１—ＢｉＶＯ４－５ꎻ２—ＢｉＶＯ４－６ꎻ３—ＢｉＶＯ４－７ꎻ４—ＢｉＶＯ４－８

图 １　 不同 ｐＨ 条件下 ＢｉＶＯ４ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 不同铁摩尔分数 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的晶相

不同 Ｆｅ 摩尔分数 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 粉体的 ＸＲＤ 谱图

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＦｅ 与 Ｂｉ 的摩尔比

分别为 ０􀆰 １％、０􀆰 ２％、０􀆰 ５％、１􀆰 ０％的 ４ 个谱图均在

衍射角 ２θ 为 １５􀆰 １、１８􀆰 ９、２８􀆰 ８、３０􀆰 ５、３４􀆰 ７°出现单斜

相的特征衍射峰ꎬ表明该粉体为单斜白钨矿 ＢｉＶＯ４ꎮ
并且当将 Ｆｅ 摩尔分数逐渐升高时ꎬ３０􀆰 ５°处的衍射

峰逐渐增强后又减弱ꎬ表明该单斜白钨矿晶型

ＢｉＶＯ４ 在 Ｆｅ 与 Ｂｉ 的摩尔比为 ０􀆰 ５％时高活性(０１０)
晶面暴露程度最大ꎮ 所有衍射谱图中均没有观察到

铁物种的衍射峰ꎬ这是由于在铁摩尔分数较低时ꎬＦｅ

离子以掺杂的形式进入 ＢｉＶＯ４ 晶格ꎮ 综上所述ꎬ催
化剂中 Ｆｅ 摩尔分数不同会得到不同(０１０)晶面暴

露程度的 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ꎮ

１—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 １－７ꎻ２—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ２－７ꎻ

３—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ꎻ４—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－１􀆰 ０－７

图 ２　 不同铁摩尔分数 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 不同 ｐＨ 下制备 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的晶相

保持 Ｆｅ 与 Ｂｉ 的摩尔比为 ０􀆰 ５％ꎬ不同 ｐＨ(５、７、
８)条件下得到 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 粉体的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所

示ꎮ 其中代表高活性{０１０}晶面的 ３０􀆰 ５°的衍射峰ꎬ
在反应溶液的 ｐＨ 为 ７ 时达到最强ꎬ说明在此条件

下生成的单斜相 ＢｉＶＯ４ 粉体高活性(０１０)晶面暴露

程度最高ꎮ 所有衍射谱图中均没有观察到铁物种的

衍射峰ꎬ这是由于在铁摩尔分数较低的情况下ꎬＦｅ
离子以掺杂的形式进入 ＢｉＶＯ４ 的晶格ꎮ 综上所述ꎬ
保持催化剂中 Ｆｅ 摩尔分数相同ꎬ调节反应溶液的

ｐＨ 会得到不同晶面暴露程度的 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ꎮ

１—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－５ꎻ２—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－６ꎻ

３—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ꎻ４—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－８

图 ３　 不同 ｐＨ 条件下 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 不同条件下制备 ＢｉＶＯ４ 的形貌

２􀆰 ２􀆰 １　 不同 ｐＨ 下得到 ＢｉＶＯ４ 的形貌

不同 ｐＨ(５、６、７、８)条件下得到 ＢｉＶＯ４ 的 ＳＥＭ
图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增

加ꎬ颗粒尺寸逐渐变大ꎮ 当 ｐＨ 为 ５ 时ꎬ颗粒为边长

１ μｍ 的条形及小颗粒团聚体ꎻ当 ｐＨ 为 ６ 时ꎬ条形的

宽度增加ꎬ仍有严重的团聚现象ꎻ当 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ晶粒

为边长 １ ~ ２ μｍ、厚度约 ０􀆰 ２ μｍ 的片状形貌ꎬ晶粒

尺寸较均匀ꎬ分散性较好ꎻ当 ｐＨ ＝ ８ 时ꎬ晶粒为边长
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约为 ２~ ４ μｍ、厚度约为 ０􀆰 ５ μｍ 的块状形貌ꎬ尺寸

不均匀且有团聚现象ꎮ 综上所述ꎬ当反应溶液的 ｐＨ
逐渐升高时ꎬＢｉＶＯ４ 的晶粒逐渐变大并产生均匀分

散的片状形貌ꎬ当 ｐＨ 过高时又团聚并产生块状

形貌ꎮ

(ａ)ＢｉＶＯ４－５ (ｂ)ＢｉＶＯ４－６

(ｃ)ＢｉＶＯ４－７ (ｄ)ＢｉＶＯ４－８

图 ４　 不同水热反应 ｐＨ 下得到 ＢｉＶＯ４ 的

ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 不同铁摩尔分数 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的形貌

ｐＨ 为 ７ 条件下得到的不同铁摩尔分数 Ｆｅ /
ＢｉＶＯ４ 的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ
当 Ｆｅ / Ｂｉ 摩尔分数分别为 ０􀆰 １％、０􀆰 ２％时ꎬ晶粒大部

分为边长为 ３~５ μｍ、厚度为 ０􀆰 ５ μｍ 形状不规则的

大块状ꎮ 当 Ｆｅ 与 Ｂｉ 的摩尔比为 ０􀆰 ５％和 １􀆰 ０％时ꎬ
晶粒尺寸变小ꎬ边长约为 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ μｍꎬ存在团聚现

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 １－７ (ｂ)Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ２－７

(ｃ)Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ (ｄ)Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－１－７

图 ５　 不同铁含量 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的 ＳＥＭ 图

象ꎬ其中 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ 分散性稍好ꎬＦｅ / ＢｉＶＯ４ －
１􀆰 ０－７ 则团聚较为严重ꎮ 综上所述ꎬ铁摩尔分数可

以很大程度上影响催化剂的晶粒尺寸和聚集状态ꎬ
铁的加入抑制晶粒长大ꎬ随着铁摩尔分数的增加ꎬ颗
粒尺寸逐渐减小ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 不同 ｐＨ 下得到 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的形貌

不同 ｐＨ(５、６、７、８)条件下得到 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 粉体

的 ＳＥＭ 图如图 ６ 所示ꎬ其中 Ｆｅ 与 Ｂｉ 的摩尔比为

０􀆰 ５％ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ当 ｐＨ 为 ５、６ 时ꎬ形貌为

严重团聚的小颗粒ꎬ颗粒尺寸不均匀ꎬ大多小于

１ μｍꎻ当 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ晶粒尺寸约为 ０􀆰 ５~１􀆰 ０ μｍꎬ厚
度为 ０􀆰 １ μｍꎬ呈现明显的片状结构ꎻ当 ｐＨ 为 ８ 时ꎬ
晶粒形状为边长为 ５ ~ １０ μｍ、厚度为 ０􀆰 ５ μｍ 的大

块状结构ꎮ 综上所述ꎬ随着反应溶液 ｐＨ 的增加ꎬ
Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的颗粒尺寸逐渐增大ꎬＦｅ / ＢｉＶＯ４ －０􀆰 ５－７
呈现片状结构ꎮ

(ａ)Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－５ (ｂ)Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－６

(ｃ)Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ (ｄ)Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－８

图 ６　 不同 ｐＨ 下得到 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 催化剂光芬顿性能与机理分析

２􀆰 ３􀆰 １　 光芬顿催化活性分析

以可见光条件下降解亚甲基蓝为模型反应评价

催化剂的光芬顿反应性能ꎮ 不同铁摩尔分数的 Ｆｅ /
ＢｉＶＯ４ 的光芬顿反应性能如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可

以看出ꎬ当铁摩尔分数较低时ꎬ催化剂的活性较差ꎬ
Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 １－７ 和 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ －０􀆰 ２－７ 对亚甲基蓝

的移除率仅 ６１％和 ６４％ꎮ 铁摩尔分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ
催化剂的性能最佳ꎬ６０ ｍｉｎ 对亚甲基蓝的移除率约

为 ８０％ꎮ 继续增加铁的摩尔分数ꎬ反应性能降低ꎬ
Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－１􀆰 ０－７ 在 ６０ ｍｉｎ 内对亚甲基蓝的移除率

约 ７０％ꎮ Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ 具有最优的光芬顿反应

􀅰８５１􀅰



２０２１ 年 ６ 月 纪东辉等:Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 光芬顿催化剂的制备及性能研究

性能的原因是其(０１０)晶面暴露程度最大ꎬ所以对

可见光响应能力高于其他样品[１８]ꎬ而且其晶粒尺寸

较小且分散性较好ꎬ有利于 ＭＢ 与催化剂的活性位

点接触ꎮ

１—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 １－７ꎻ２—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ２－７ꎻ

３—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ꎻ４—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－１􀆰 ０－７

图 ７　 不同铁摩尔分数的 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的

光芬顿反应性能
　 　 注:ＭＢ 质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ

Ｈ２Ｏ２ 用量为 ２００ μＬꎬ可见光ꎬ反应温度为 ３０８ Ｋꎮ

不同 ｐＨ 条件下得到的 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的光芬顿反

应性能如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬｐＨ 为 ５、６
时得到的催化剂光芬顿反应性能较差ꎬ６０ ｍｉｎ 对亚

甲基蓝的移除率仅有 ４０％和 ４４％ꎬ这与 ＸＲＤ 结果

中低的{０１０}晶面暴露程度以及电镜图中严重的团

聚现象相吻合ꎮ 当 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ催化剂的光芬顿反

应性能最佳ꎬ继续升高反应溶液的 ｐＨ 为 ８ꎬ得到催

化剂的光芬顿反应性能反而下降ꎬ这主要是由其较

大的晶粒尺寸以及较低的{０１０}晶面暴露程度决

定的ꎮ

１—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－５ꎻ２—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－６ꎻ

３—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ꎻ４—Ｆｅ－ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－８

图 ８　 不同 ｐＨ 条件下得到 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的

光芬顿反应性能
　 　 注:ＭＢ 质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ

Ｈ２Ｏ２ 用量为 ２００ μＬꎬ可见光ꎬ反应温度为 ３０８ Ｋꎮ

不同条件下 ＢｉＶＯ４ 和 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 移除亚甲基蓝

的性能如图 ９ 所示ꎮ Ｈ２Ｏ２ ＋Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ －０􀆰 ５－７、ｖｉｓ＋
ＢｉＶＯ４－ ７、 ｖｉｓ ＋ Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ － ０􀆰 ５ － ７、 ｖｉｓ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ /

ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ 在 ６０ ｍｉｎ 内对亚甲基蓝的移除效率

分别为 １６％、４２％、６９％、７８％ꎮ ｖｉｓ＋ＢｉＶＯ４－７ 对亚甲

基蓝有一定的降解效率是由于在可见光下 ＢｉＶＯ４

的光催化作用ꎮ 对比 ｖｉｓ＋Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ 和 ｖｉｓ＋
ＢｉＶＯ４－７ꎬＦｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ 比 ＢｉＶＯ４－７ 的降解效率

高 ２７％ꎬ表明 Ｆｅ３＋掺入 ＢｉＶＯ４ 晶格后可作为电子受

体接受光生电子ꎬ自身被还原为 Ｆｅ２＋ꎬ从而促进载流

子的分离ꎬ提高催化剂的光催化活性ꎮ 加入双氧水

后ꎬＦｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ 对亚甲基蓝的移除率提高了

９％ꎬ这是由于除了发生光催化反应外ꎬ还发生了 Ｆｅ
与 Ｈ２Ｏ２ 的芬顿反应ꎮ Ｈ２Ｏ２ ＋Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ －０􀆰 ５ －７ 对

ＭＢ 的移除率仅 １６％ꎬ主要原因是 Ｆｅ 的摩尔分数较

低ꎬ导致暗芬顿体系产生的􀅰ＯＨ 量较少ꎮ对比 Ｆｅ /
ＢｉＶＯ４ 的暗芬顿反应和光芬顿反应性能可知ꎬ可见

光在铁掺杂半导体催化剂移除亚甲基蓝的过程中发

挥了很重要的作用ꎬ光芬顿反应性能是光催化和芬

顿反应的综合效果ꎮ

１—Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ꎻ２—ｖｉｓ＋ＢｉＶＯ４－７ꎻ

３—ｖｉｓ＋Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ꎻ４—ｖｉｓ＋Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７

图 ９　 不同条件下 ＢｉＶＯ４－７ 和 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７
催化剂性能测试

　 　 注:ＭＢ 质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ

Ｈ２Ｏ２ 用量为 ２００ μＬꎬ反应温度为 ３０８ Ｋꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 光芬顿催化机理

为了确定光芬顿反应中发挥作用的自由基种类

及其贡献ꎬ考察了不同自由基捕获剂对 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ －
０􀆰 ５－７ 可见光条件下降解亚甲基蓝性能的影响ꎬ如
图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ当在反应体系中

加入 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的异丙醇(羟基自由基􀅰ＯＨ 捕获剂)
或者 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的对苯醌(超氧自由基􀅰Ｏ－

２ 捕获剂)
后ꎬＭＢ 的降解率均显著下降ꎬ而在反应体系中加入

乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡꎬ空穴 ｈ＋ 捕获剂)对 ＭＢ
的降解率几乎没有影响ꎬ说明在该光芬顿反应体系

中􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－
２ 在降解 ＭＢ 过程中发挥着重要的

作用ꎮ

􀅰９５１􀅰
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１—１ ｍｍｏｌ 异丙醇ꎻ２—１ ｍｍｏｌ 对苯醌ꎻ

３—１ ｍｍｏｌ ＥＤＴＡꎻ４—无自由基清除剂

图 １０　 自由基清除剂对 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７
降解亚甲基蓝性能的影响

　 　 注:ＭＢ 质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ

Ｈ２Ｏ２ 用量为 ２００ μＬꎬ可见光ꎬ反应温度为 ３０８ Ｋꎮ

可见光下 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 光芬顿反应的机理如图 １１
所示ꎮ 在可见光照射条件下ꎬＢｉＶＯ４ 半导体被激发

使得电子从价带(ＶＢ)跃迁到导带(ＣＢ)ꎮ 光生电子

被催化剂表面 Ｆｅ３＋ 捕获ꎬ发生 Ｆｅ３＋ ＋ｅ－ →Ｆｅ２＋ 反

应ꎮ 一方面ꎬ对于芬顿反应来说ꎬ可以促进反应活性

中心 Ｆｅ２＋的再生ꎬ与 Ｈ２Ｏ２ 反应产生􀅰ＯＨꎻ另一方面ꎬ
对于光催化反应来说ꎬ光生电子转移到 Ｆｅ３＋将促进

电子空穴的分离ꎬ提高光催化性能ꎬ光生电子与体系

中的 Ｏ２ 反应产生􀅰Ｏ－
２ꎮ 两者的协同效应使得体系

中产生更多的强氧化性自由基ꎬ从而高效地氧化降

解有机污染物ꎮ

图 １１　 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 的光芬顿反应机理

３　 结论

通过简便的水热法制备了 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４ 光芬顿催

化剂ꎬ考察了不同 Ｆｅ 摩尔分数以及反应溶液 ｐＨ 对

催化剂结构和光芬顿反应性能的影响ꎮ 当 Ｆｅ 与 Ｂｉ
的摩尔比为 ０􀆰 ５％、反应溶液的 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ得到的

催化剂 Ｆｅ / ＢｉＶＯ４－０􀆰 ５－７ 在可见光下对 ＭＢ 表现出

最佳的光芬顿反应性能ꎬ６０ ｍｉｎ 对 ＭＢ 的移除率约

８０％ꎬ为纯 ＢｉＶＯ４ 的 ２ 倍ꎮ 其较高的光芬顿催化活

性主要归因于:

(１)催化剂晶粒尺寸较小、分散性较好ꎬ暴露较

多高活性的{０１０}晶面ꎮ
(２)Ｆｅ 离子可以作为光生电子的俘获中心ꎬ促

进载流子分离ꎬ提高光催化活性ꎮ
(３)光生电子对铁离子的还原促进了 Ｆｅ２＋的再

生ꎬ提高􀅰ＯＨ 的产率ꎮ
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１、活化时间为 ８７ ｍｉｎ、改性剂质量比为 ９ ∶１的最佳

制备工艺条件下ꎬＡＣ 得率、总酸含量的预测值分别

为 ４３􀆰 ５４％、０􀆰 ８６ ｍｍｏｌ / ｇꎻ验证试验 ＡＣ 得率、总酸

含量分别为 ４４􀆰 ３２％、０􀆰 ８７ ｍｍｏｌ / ｇꎬ与模型预测值误

差分别为 １􀆰 ７９％、１􀆰 ０４％ꎮ
(２)红外光谱分析表明ꎬＡＣ 含有羟基、酚、醚键

等亲水基团ꎻＡＣ 对甲基紫的吸附容量可达 １８２ ｍｇ / ｇꎮ
活性炭表面亲水基团的增加促进了其表面与碱性染

料分子的接触ꎬ染料分子易进入介孔炭孔道内部ꎬ提
高材料的吸附能力ꎮ

(３)活性炭对甲基紫有较好的吸附效果ꎬ活性

炭投加量为 ０􀆰 ５~２􀆰 ５ ｇ / Ｌ、染料质量浓度为 １０ ~ １５０
ｍｇ / Ｌ 时ꎬ活性炭对甲基紫去除率均能达到 ９０％ꎬ最
高达 ９７％以上ꎮ

(４)等温吸附研究表明ꎬＡＣ 对甲基紫的吸附为

多分子层吸附ꎬ根据 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合ꎬＡＣ 理论

最大吸附容量为 １０２􀆰 ７９ ｍｇ / ｇꎬ１ / ｎ<１ꎬ本实验制备

的活性炭和甲基紫亲和力较大ꎬ吸附效果较好ꎮ
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