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摘要:通过静电自组装 Ｆｅ 掺杂 Ｂｉ２ＷＯ６ 与 ＴｉＯ２ 构成异质结ꎬ利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＰＬ 光谱、电化学阻抗谱等手段对催化

剂的组成、结构以及光电性能进行表征ꎮ 以在可见光、Ｈ２Ｏ２ 条件下降解亚甲基蓝(ＭＢ)为模型反应ꎬ评价了 Ｆｅ－Ｂｉ２ＷＯ６ / ＴｉＯ２

的光芬顿反应性能并解释了反应机理ꎮ 由于光催化反应和芬顿氧化反应之间的协同作用ꎬ催化剂表现出优异的光芬顿催化性

能ꎬ在 ７０ ｍｉｎ 内可以降解 ９６􀆰 ２％的 ＭＢ(５０ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 由于 Ｆｅ 掺杂 Ｂｉ２ＷＯ６ 与 ＴｉＯ２ 存在静电吸引作用ꎬ两者构成紧密接触的异质

结界面ꎬ促进了光生电荷的分离和传递ꎬ加速了 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋的循环ꎬ从而促进 Ｈ２Ｏ２ 分解产生羟基自由基高效降解有机污染物ꎮ
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　 　 随着工业、农业以及药业的快速发展ꎬ越来越多

的有机污染物排入水体ꎬ例如染料、农药、抗生素等ꎬ
造成了严重的水污染问题ꎮ 这些有机污染物化学性

质稳定、结构复杂、毒性高、难以降解ꎮ 高级氧化技

术(ＡＯＰｓ)是降解有机污染物的有效方法[１－２]ꎮ 芬

顿氧化技术作为一种高级氧化技术ꎬ因具有处理高

浓度难降解有机污染物的巨大潜力而备受关注ꎮ 芬

顿反应通过 Ｆｅ２＋催化 Ｈ２Ｏ２ 分解产生强氧化的羟基

自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ􀅰ＯＨ 可将有机污染物氧化为低毒或

无毒的小分子ꎬ甚至完全矿化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 由于

传统的均相芬顿氧化技术存在易产生铁污泥、必须

在强酸(ｐＨ≈３)条件下使用、催化剂难以回收利用

等缺点ꎬ近年来非均相芬顿技术成为该领域的研究

热点ꎮ 非均相芬顿反应能在较宽 ｐＨ 范围内降解有

机污染物ꎬ催化剂可以回收利用ꎬ因此受到越来越多

的关注[３－６]ꎬ但是其催化剂活性相对较低ꎬ催化剂的

稳定性也需要进一步提高ꎮ
半导体光催化技术由于具有低成本、高效和环

保等优点ꎬ近几十年来受到广泛关注ꎮ 目前ꎬ光催化

技术已广泛应用于分解水、有机污染物降解、抗菌等

多个领域ꎮ 其中 ＴｉＯ２ 由于无毒性、良好的稳定性和

较强的光催化能力ꎬ一直是光催化领域的研究热

点[７]ꎮ 研究大多致力于提高 ＴｉＯ２ 的光催化效率ꎬ其
中包括元素掺杂[８] 和构建异质结复合材料[９]ꎮ
Ｂｉ２ＷＯ６ 是一种典型的可见光驱动的半导体材料ꎬ它
具有无毒、化学性质稳定、光催化活性高等优点[１０]ꎮ
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但是对于单一的半导体材料ꎬ光生电子和空穴极易

复合ꎬ极大地抑制了其光催化性能ꎬ可以通过构建异

质结 的 手 段 解 决 这 一 问 题[１１]ꎮ 由 于 ＴｉＯ２ 与

Ｂｉ２ＷＯ６ 具有较为匹配的能带结构ꎬ两者构成的异质

结被广泛应用于污水降解[１１－１３]、ＣＯ２ 还原[１４]、废气

降解[１５]等ꎮ 将芬顿反应和光催化反应耦合起来构

建光芬顿体系ꎬ有望利用两者的协同作用高效降解

有机污染物ꎮ
本文通过静电自组装构建了 Ｆｅ－Ｂｉ２ＷＯ６ / ＴｉＯ２

异质结复合材料ꎬ以降解亚甲基蓝(ＭＢ)作为模型

反应ꎬ评估了催化剂的光芬顿催化活性ꎬ并提出了光

芬顿反应的机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

硝酸铋、钨酸钠、氯化亚铁、钛酸丁酯、ＭＢ、无水

乙醇、氢氟酸(ＨＦ)均为分析纯ꎻ十六烷基三甲基溴

化铵 ( ＣＴＡＢꎬ ９９％)、 ３ － 氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

(ＡＰＴＥＳꎬ９９％)、苯甲酸(ＢＡꎬ９９􀆰 ５％)、Ｈ２Ｏ２(质量分

数为 ３０％)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

Ｆｅ 掺杂 Ｂｉ２ＷＯ６ 的制备:将 １ ｍｍｏｌ 钨酸钠、
２ ｍｍｏｌ 硝酸铋和一定量 ＣＴＡＢ 溶于 ６０ ｍＬ 去离子

水中并充分搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ加入一定量的氯化亚铁搅

拌 １０ ｍｉｎ 保证混合均匀ꎬ控制 Ｆｅ 与 Ｂｉ 摩尔比例分

别为 ５％、２％、１％ꎮ 然后放入 １００ ｍＬ 带有聚四氟乙

烯内衬的高压釜中 １８０℃加热 ２４ ｈꎮ 所得沉淀用去

离子水和乙醇洗 ３~５ 次ꎬ６０℃真空干燥过夜ꎮ 获得

的产物命名为 ＦｅｘＢＷ(ｘ＝ １、２、５)ꎮ 作为对比ꎬ还制

备了纯 Ｂｉ２ＷＯ６ꎬ除不加入氯化亚铁外ꎬ其他条件保

持不变ꎬ产物命名为 ＢＷꎮ
带有正电荷 ＴｉＯ２ 的制备:将 ５ ｍＬ 钛酸丁酯与

１ ｍＬ ＨＦ 混合均匀ꎬ然后放入 １００ ｍＬ 带有聚四氟乙

烯内衬的高压釜中 １８０℃加热 ２４ ｈꎮ 用去离子水和

乙醇洗 ３ ~ ５ 次ꎬ ６０℃ 真空干燥过夜ꎮ 然后称取

０􀆰 ４ ｇ 产物分散于 ２００ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ另加 ２ ｍＬ
ＡＰＴＥＳꎬ放入 ６０℃水浴锅中搅拌 ４ ｈꎬ用去离子水和

乙醇洗 ３~５ 次ꎬ６０℃真空干燥过夜ꎮ 获得的产物命

名为 ＡＴꎮ
Ｆｅ 掺杂 Ｂｉ２ＷＯ６ 与 ＴｉＯ２ 异质结的制备:控制质

量比 Ｆｅ５ＢＷ ∶ＡＴ＝ ５ ∶１ꎬ将 １ ｇ / Ｌ Ｆｅ５ＢＷ 悬浮液逐滴

加入 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ ＡＴ 悬浮液中ꎬ均匀搅拌 １ ｈꎬ用去离子

水和乙醇洗 ３~５ 次ꎬ６０℃真空干燥过夜ꎮ 获得的产

物命名为 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴꎮ

作为对比ꎬ控制质量比 Ｆｅ５ＢＷ ∶ＡＴ ＝ ５ ∶１ꎬ将两

者物理搅拌混合ꎬ获得的产物命名为 Ｆｅ５ＢＷ＋ＡＴꎮ
１􀆰 ３　 光电化学测试

使用三电极体系ꎬ利用 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站

测试了催化剂的瞬态光电流谱和电化学阻抗谱ꎬ其
中 Ｐｔ 和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极分别作为对电极和参比电极ꎮ
电解质溶液为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ采用 ３００ Ｗ
的氙灯作为可见光源(带有滤光片 λ>４２０ ｎｍ)ꎮ 工

作电极采用浸涂法在 ＦＴＯ 玻璃(１ ｃｍ×１ ｃｍ)上制

备ꎬ其中样品悬浮液是将 ５ ｍｇ 测试样品分散在

９５０ μＬ 乙醇和 ５０ μＬ 萘酚溶液中制成ꎮ
１􀆰 ４　 反应性能评价

以降解 ＭＢ 作为模型反应ꎬ评估了催化剂的光

芬顿反应性能ꎮ 对于光芬顿实验ꎬ在玻璃反应器中

放置 ５０ ｍＬ 的 ＭＢ(初始浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ继续向溶

液中加入 ２０ ｍｇ 催化剂ꎮ 将混合物超声处理

２０ ｍｉｎꎬ磁力搅拌 １０ ｍｉｎꎬ达到吸附－脱附平衡ꎮ 然

后加入一定量的 Ｈ２Ｏ２ꎬ同时打开光源ꎬ开始反应ꎮ
采用 ３００ Ｗ 的氙灯(带有滤光片 λ>４２０ ｎｍ)作为可

见光源ꎬ用循环水浴将反应温度保持在 ３０８ Ｋꎮ 暗

芬顿反应步骤与上述相同ꎬ只是在没有可见光的情

况下进行反应ꎮ 间隔一定时间ꎬ提取 ２ ｍＬ 的悬浮液

并过滤以获得上清液进行测试ꎮ 用紫外－可见分光

光度计测定吸光度ꎬ用 ６６５ ｎｍ 波长处的吸光度反映

有机物的浓度ꎮ 对于循环反应ꎬ将反应后的催化剂

用去离子水与乙醇洗涤数次ꎬ干燥后使用ꎬ反应条件

同前ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

ＴｉＯ２ 通过 ＡＰＴＥＳ 功能化后带有正电荷[１６]ꎮ
Ｚｅｔａ 电位测试表明ꎬＦｅ５ＢＷ 和 ＡＴ 的 Ｚｅｔａ 电位分别

为－１９􀆰 ３ 和 ２８􀆰 ３ ｍＶꎬ表明二者之间存在静电吸引

作用ꎬ使得二者可以通过静电自组装得到 Ｆｅ５ＢＷ－
ＡＴ 异质结ꎮ 采用 ＸＲＤ 研究了催化剂的晶体结构ꎬ
如图 １ ( ａ) 所示ꎮ 具有正交结构的 Ｂｉ２ＷＯ６ 属于

Ａｕｒｉｖｉｌｌｉｕｓ 家族ꎬ是由(Ｂｉ２Ｏ２) ｎ
２ｎ层和(ＷＯ４) ｎ

２ｎ－层交

替组成[１７]ꎮ 样品 ＢＷ 的 ＸＲＤ 谱图在 ２８􀆰 ４°、３２􀆰 ８°、
４７􀆰 ０°、５６􀆰 ０°、５８􀆰 ７°出现特征衍射峰ꎬ对应于正交

Ｂｉ２ＷＯ６ 的晶体结构( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３９－０２５６) [１８]ꎮ 对

于 ＦｅｘＢＷꎬ随着金属离子掺杂量的增加ꎬＢＷ 的衍射

峰强度降低ꎬ当 Ｆｅ 的掺杂量大于 ５％时ꎬ会出现氧

化铁的杂峰ꎬ因此在后续实验不做进一步研究ꎮ 在

复合材料 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 中可以观察到 ＴｉＯ２ 和 Ｂｉ２ＷＯ６
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的典型衍射峰ꎬ间接表明两者组装成功ꎮ 图 １(ｂ)是
样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎮ ＡＴ 在 ４００~６００ ｃｍ－１处表现出

特征吸收带ꎬ对应于 Ｔｉ—Ｏ 键的伸缩振动[１９]ꎮ ＢＷ
的谱图在 ５００~８００ ｃｍ－１处表现出特征吸收带ꎬ对应

于 Ｗ—Ｏ 键和 Ｂｉ—Ｏ 键的伸缩振动和 Ｗ—Ｏ—Ｗ 的

弯曲振动[２０]ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—ＡＴꎻ２—ＢＷꎻ３—Ｆｅ１ＢＷꎻ４—Ｆｅ２ＢＷꎻ５—Ｆｅ５ＢＷꎻ６—Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ

图 １　 样品的 ＸＲＤ 与 ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 ２ ＳＥＭ 图揭示了催化剂的形貌ꎮ 单一的

Ｂｉ２ＷＯ６ 为花状的片层结构ꎬＦｅ 掺杂的 Ｂｉ２ＷＯ６ 仍然

为片层结构ꎬ表明少量的金属掺杂并不影响 Ｂｉ２ＷＯ６

的形貌ꎮ 而 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 显示为团聚体ꎬ可以看到片

层结构的 Ｆｅ５ＢＷ 与块状的 ＡＴ 静电自组装在一起ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＢＷ (ｂ)Ｆｅ５ＢＷ

(ｃ)Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 图

这表明在水溶液中通过静电自组装分别带有正电荷

和负电荷的 ＴｉＯ２ 和 Ｆｅ 掺杂的 Ｂｉ２ＷＯ６ 能够成功形

成异质结ꎮ
２􀆰 ２　 光芬顿性能评价

以降解 ＭＢ 作为模型反应ꎬ评估了样品的光芬

顿反应性能ꎬ结果见图 ３ꎮ 可以看出ꎬ纯 ＢＷ 的光芬

顿性能较差ꎬＭＢ 移除率仅为 ３７􀆰 １％ꎬ引入少量的 Ｆｅ
明显提高了 ＢＷ 的光芬顿性能ꎮ Ｆｅ５ＢＷ 的光芬顿

性能 优 于 Ｆｅ２ＢＷ 和 Ｆｅ１ＢＷꎬ ＭＢ 移 除 率 达 到

８４􀆰 ２％ꎮ 因此ꎬ利用 Ｆｅ５ＢＷ 进一步与 ＡＴ 静电自组

装制备异质结复合材料ꎮ 静电自组装的催化剂

Ｆｅ５ＢＷ－ ＡＴ 的光芬顿性能明显优于 Ｆｅ５ＢＷ 和

Ｆｅ５ＢＷ＋ＡＴꎬＭＢ 移除率提升到 ９６􀆰 ２％ꎮ 表明通过静

电自组装制备的异质结能够提升催化剂的反应性

能ꎬ而物理混合的性能仅与 Ｆｅ５ＢＷ 接近ꎬ可以归因

于两者没有形成紧密接触的界面作为载流子的传输

通道ꎮ

１—ＢＷꎻ２—Ｆｅ１ＢＷꎻ３—Ｆｅ２ＢＷꎻ４—Ｆｅ５ＢＷꎻ５—Ｆｅ５ＢＷ＋ＡＴꎻ
６—Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ

　 　 反应条件:ＭＢ 浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂用量为 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎬ
Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ３５􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为 ３０８ Ｋꎬ可见光照射ꎮ

图 ３　 样品的光芬顿反应性能

催化剂 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 的稳定性研究见图 ４ꎮ 从图

４(ａ)可以看出ꎬ３ 个循环后 ＭＢ 的移除率仍可保持

在 ８９􀆰 ６％ꎮ 用 ＸＲＤ 研究了催化剂的稳定性ꎬ如图 ４
(ｂ)所示ꎬ可以看出回收催化剂的基本结构与新催

化剂相比变化不大ꎬ吸收峰强度降低可能是由于催

化剂表面吸附了染料分子ꎬ由此证明催化剂 Ｆｅ５ＢＷ－
ＡＴ 具有良好的循环稳定性ꎮ

(ａ)催化剂 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 的循环使用性能
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(ｂ)循环使用催化剂 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 的 ＸＲＤ 谱图

１—第一次循环ꎻ２—第二次循环ꎻ３—第三次循环

　 　 反应条件:ＭＢ 浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂用量为 ０􀆰 ４ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 浓

度为 ３５􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为 ３０８ Ｋꎬ可见光照射ꎮ

图 ４　 催化剂 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 的稳定性

２􀆰 ３　 催化机理

为了揭示催化剂的光芬顿反应机理ꎬ研究了

Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 在不同条件下的 ＭＢ 降解速率ꎮ 如图 ５
所示ꎬＦｅ５ＢＷ－ＡＴ 在可见光下表现出较低的光催化

活性ꎬ在 ７０ ｍｉｎ 时 ＭＢ 的移除率仅为 ２１􀆰 ８％ꎮ 当没

有可见光照射时ꎬ向反应体系中加入 Ｈ２Ｏ２(即在暗

芬顿反应条件下)ꎬＭＢ 的移除率为 ５０􀆰 ７％ꎮ 当反应

体系中同时引入可见光和 Ｈ２Ｏ２ 时(即在光芬顿反

应条件下)ꎬＭＢ 的移除率大幅度提高ꎬ达到 ９６􀆰 ２％ꎮ
且光芬顿反应的速率常数(Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ＋Ｈ２Ｏ２ ＋Ｖｉｓꎬ
０􀆰 ０３１ ｍｉｎ－１)远远大于暗芬顿反应( Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ＋
Ｈ２Ｏ２ꎬ０􀆰 ００８ ｍｉｎ－１ ) 和光催化反应 ( Ｆｅ５ＢＷ －ＡＴ ＋
Ｖｉｓꎬ０􀆰 ００２ ｍｉｎ－１)的总和ꎬ表明芬顿反应与光催化反

应之间产生了协同效应ꎮ

１—Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ＋Ｖｉｓꎻ２—Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ

３—Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ＋Ｈ２Ｏ２＋Ｖｉｓ

　 　 反应条件:ＭＢ 浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂用量为 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎬ
Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ３５􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为 ３０８ Ｋꎬ可见光照射ꎮ

图 ５　 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 在不同条件下降解 ＭＢ 的性能

由于􀅰ＯＨ 是芬顿反应中的主要活性自由基ꎬ苯
甲酸与􀅰ＯＨ 反应生成的产物羟基苯甲酸具有特征

荧光发射峰ꎬ因此通过测量羟基苯甲酸的 ＰＬ 信号

就能判断芬顿反应过程中产生的􀅰ＯＨ 量ꎮ如图 ６(ａ)
所示ꎬ光芬顿反应产生的羟基苯甲酸的 ＰＬ 信号比

暗芬顿反应强得多ꎬ表明光芬顿反应中产生􀅰ＯＨ 的

量要远远大于暗芬顿反应ꎮ通过自由基捕获实验研

究了 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 在有机污染物光芬顿降解过程中

起作用的活性物种ꎮ 在光芬顿反应条件下ꎬ以叔丁

醇( ＴＢＡ)、对苯醌 ( ＢＱ)、乙二胺四乙酸二钠盐

(ＥＤＴＡ－２Ｎａ)和硝酸银(ＡｇＮＯ３)分别作为清除剂捕

获􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２、ｈ

＋和 ｅ－[２１－２５]ꎮ 在悬浮液中加入 ＴＢＡ 或

ＡｇＮＯ３ 后ꎬＭＢ 的移除效率从 ９６􀆰 ２％ 明显下降到

７３􀆰 ２％或 ６５􀆰 ３％ꎬ表明􀅰ＯＨ 和 ｅ－是光芬顿反应中的

主要活性物种ꎮ随着 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 的加入ꎬＭＢ 的降解

效率迅速提升ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 内移除率达到 １００％ꎮ 这

表明 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 在反应过程中捕获了空穴ꎬ促进了

电荷分离ꎬ使得 ｅ－ 在 ＭＢ 降解中的作用明显提升ꎮ
当在反应体系中加入 ＢＱ 时ꎬＭＢ 的移除率几乎保持

不变ꎬ说明􀅰Ｏ－
２ 不是反应的活性物种ꎮ 由于 ｅ－ 和

􀅰ＯＨ 分别是光催化和芬顿反应的主要活性物种ꎬ这
些结果进一步证明了光催化和芬顿催化之间的协同

效应ꎮ

１—ＢＡ＋Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ＋Ｈ２Ｏ２＋Ｖｉｓꎻ２—ＢＡ＋Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ＋Ｈ２Ｏ２

(ａ)暗芬顿、光芬顿反应中产生的羟基苯甲酸的 ＰＬ 谱图

１—对照ꎻ２—ＢＱꎻ３—ＴＢＡꎻ４—ＡｇＮＯ３ꎻ５—ＥＤＴＡ－２Ｎａ

(ｂ)自由基捕获实验

　 　 反应条件:ＭＢ 浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂用量为 ０􀆰 ４ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 浓

度为 ３５􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为 ３０８ Ｋꎬ可见光照射ꎮ

图 ６　 羟基苯甲酸的 ＰＬ 谱图和自由基捕获实验

图 ７ 是样品的紫外－可见漫反射光谱ꎬ直接反

映了样品的光吸收性质ꎮ ＡＴ 的吸收边缘位于

３８０ ｎｍ 左右ꎬ对应于锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的本征吸收ꎮ
Ｆｅ５ＢＷ 的吸收边缘位于 ４７０ ｎｍ 左右ꎬ 对应于

Ｂｉ２ＷＯ６ 的本征吸收ꎬ在可见光区具有明显的吸收能

力ꎮ Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 异质结的光吸收性质与 Ｂｉ２ＷＯ６ 类
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似ꎮ 通过 Ｋｕｂｅｌｋａ －Ｍｕｎｋ 方法计算了带隙[２６]ꎬ如

图 ７ 插图所示ꎮ ＡＴ 的带隙为 ３􀆰 １ ｅＶꎬ而 Ｆｅ５ＢＷ 的

带隙为 ２􀆰 ２ ｅＶꎬＦｅ 的掺杂能级位于 Ｆｅ５ＢＷ 导带下

方 ０􀆰 ３ ｅＶ 的位置ꎮ

１—Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴꎻ２—Ｆｅ５ＢＷꎻ３—ＡＴ

图 ７　 样品的紫外－可见漫反射光谱(插图为用于

估算 ＡＴ 和 Ｆｅ５ＢＷ 带隙的 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 图)

从图 ８ 所示的稳态 ＰＬ 光谱来看ꎬＢＷ 在 ４５８ ｎｍ
处具有高强度荧光发射峰ꎮ 随着 Ｆｅ 的引入和 ＡＴ
的复合ꎬ峰的强度急剧降低ꎮ 由于低的 ＰＬ 峰强度

表明高的电荷分离效率ꎬ因此金属掺杂可以有效地

抑制光生电子和空穴的复合ꎬ而异质结的形成可以

进一步提高载流子分离效率[２７]ꎮ 其中物理混合催

化剂的 ＰＬ 强度明显高于静电自组装的催化剂ꎬ表
明通过静电自组装能够形成接触良好的异质结界

面ꎬ加速光生电子和空穴的分离与传递ꎬ促进光芬顿

反应的进行ꎮ

１—ＢＷꎻ２—Ｆｅ５ＢＷ＋ＡＴꎻ３—Ｆｅ５ＢＷꎻ４—Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ

图 ８　 样品的 ＰＬ 谱图

对样品的光电化学性质进行了表征ꎬ样品的瞬

态光电流谱和电化学阻抗谱如图 ９ 所示ꎮ Ｆｅ５ＢＷ
和 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 的光电流高于 ＢＷꎬＦｅ５ＢＷ－ＡＴ 具有

最大的光电流ꎮ 一般来说ꎬ电化学阻抗谱弧半径的

大小与对应电极材料的阻抗有关ꎬ较小的半径对应

于较低的电荷传递阻抗[２８]ꎮ 因此ꎬＦｅ５ＢＷ－ＡＴ 相对

于 ＢＷ 和 Ｆｅ５ＢＷ 具有最小的半径ꎬ表明电荷传递阻

抗最小ꎮ 上述结果表明ꎬ金属掺杂和构建异质结可

以有效地促进 ＢＷ 的电荷分离和传递ꎮ

(ａ)瞬态光电流光谱

(ｂ)电化学阻抗谱

１—Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴꎻ２—Ｆｅ５ＢＷꎻ３—ＢＷ

图 ９　 样品的瞬态光电流光谱和电化学阻抗谱

基于以上实验提出了 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 光芬顿条件

下降解 ＭＢ 的反应机理ꎬ如图 １０ 所示ꎮ Ｂｉ２ＷＯ６ 颗

粒在可见光照射下产生电子和空穴ꎬ通过与 ＴｉＯ２ 形

成异质结促进光生电子与空穴的分离ꎮ 一部分光生

电子可以快速转移到催化剂中的 Ｆｅ３＋上ꎬ从而促进

Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋的快速循环ꎬ生成的 Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２ 反应生成

􀅰ＯＨ 用于降解 ＭＢꎮ光生电子促进 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋的循环ꎬ
可以在一定程度上减少 Ｆｅ 的用量ꎬ提高 Ｈ２Ｏ２ 的有

效利用率ꎬ加快芬顿反应速率ꎮ 而另一部分光生电

子也可以与反应溶液中的 Ｈ２Ｏ２ 反应生成􀅰ＯＨ 用于

氧化降解 ＭＢꎮ

图 １０　 Ｆｅ５ＢＷ－ＡＴ 光芬顿条件下降解 ＭＢ 的

机理示意图

３　 结论

本文通过静电自组装的方法构建 Ｆｅ－Ｂｉ２ＷＯ６ /
ＴｉＯ２ 异质结ꎬ并研究了其光芬顿反应性能及机理ꎮ
实验结果表明ꎬＦｅ －Ｂｉ２ＷＯ６ / ＴｉＯ２ 异质结催化剂在
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７０ ｍｉｎ 能够移除 ９６􀆰 ２％的 ＭＢ(５０ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 通过 ＰＬ
稳态荧光光谱、瞬态光电流谱和电化学阻抗谱等手

段对催化剂进行了表征ꎬ发现通过金属掺杂以及构

建异质结能够促进光生电子与空穴的分离和传递ꎬ
加速 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋循环ꎮ 光催化反应与芬顿反应的协

同作用促使催化剂的活性中心不断恢复ꎬ从而持续

分解 Ｈ２Ｏ２ 产生􀅰ＯＨꎬ对有机污染物具有良好的降解

效果ꎮ 本工作为高性能、高稳定性非均相芬顿催化

剂的设计和制备提供了思路ꎮ
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