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摘　要　以聚乙烯吡咯烷酮作为改性剂，利用水热法合成了表面具有丰富氧空位的 CuFeO2@PVP复合催化剂。

通过 XRD、FT-IR、SEM、TEM和 EPR等方法证实了催化剂的成功合成及确定了催化剂的形貌和微观结构。采

用 UV-vis DRS、PL、EIS和 IT等方法证实了 CuFeO2@PVP比 CuFeO2 具有更好的光学性能及光电性能。不同体系

下的降解实验结果表明， CuFeO2@PVP的光电催化活性比纯相 CuFeO2 有明显的提升，反应速率是纯相

CuFeO2 的 1.79倍，去除率相比于单独的吸附、阳极氧化、光催化、电催化和电芬顿体系分别提高了 87.9%、

68.2%、67.3%、67%和 9.8%，说明可见光、电场和异相催化剂间存在协同效应。进一步探究了催化剂投加量、

电流密度、溶液 pH、共存离子种类对异相光电芬顿体系降解氧氟沙星 (OFX)的影响。结果表明，在最佳催化剂

投加量为 0.4 g/L、最佳电流密度为 4 mA/cm2 的条件下，CuFeO2@PVP光电 Fenton体系在 120 min时对 10 mg·L−1

OFX的降解率达到 94.3%。pH在 5-9之间时对 OFX的降解呈现抑制作用，pH在 3-3.6之间时降解效果基本持

平。溶液中的 Cl−对 OFX的降解起到轻微的促进作用，而 NO3
−、PO4

3−和 CO3
2−会抑制体系对 OFX的降解。此

外，5次循环降解实验后，CuFeO2@PVP的降解效率降低了 13.8%，表明其具有良好的稳定性。自由基淬灭实验

和电子顺磁共振结果表明·OH是最主要的活性自由基并基于上述结果推测出可能的降解机理。
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氧氟沙星 (ofloxacin，OFX)因其良好的药物动力学特性、广谱抗菌性以及高效的杀菌效果被广

泛应用于人畜疾病防治、畜牧及水产养殖等领域 [1]。这类药物的半衰期长、化学性质稳定且在生物

体内无法被完全地吸收和利用，将通过生物体代谢及废水排放等途径进入水环境中并且长期积累[2-3]。

环境中的氧氟沙星将导致抗性微生物的出现，威胁生态平衡和人类健康 [4]。因此，急需探索一种高

效环保、经济简便的技术以解决此类水污染问题。

电芬顿技术凭借反应条件温和、操作简便、可控性强和环境友好等优点，在诸多难降解废水

的处理技术中脱颖而出 [5]。传统的电芬顿技术通过阴极原位产 H2O2 与 Fe2+构成 Fenton体系，产

生·OH来降解污染物 [6]。相比于传统的电芬顿技术，异相电芬顿技术反应效率高、不产生铁泥并且

可重复利用，受到研究者的青睐。研究表明，在异相电芬顿系统中引入可见光能够有效提高其催
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化活性 [7]。当异相催化剂的带隙能小于可见光的能量时，在可见光的照射下将产生大量光生电子和

空穴，不仅能加速催化剂表面金属离子的氧化还原循环来提高催化效率，还可以直接活化 H2O2 产

生高活性自由基，促进污染物的降解[8]。因此，构建异相光电 Fenton体系在污染物的降解领域具有

极大的发展潜力。

铜铁矿 CuFeO2 异相催化剂是近年来水处理领域研究的热点材料，其在地球上储量丰富、环境

友好且化学性质稳定 [9]。不仅如此，CuFeO2 禁带宽度较为狭窄，常作为光催化剂用于可见光下制

氢 [10]，还原水中重金属 [11] 和降解有机染料 [12]，是一种具有可见光响应的高效催化剂。然而，纯相

CuFeO2 本身较高的表面能导致其颗粒易团聚，光催化效率较低且对总有机碳 (TOC)的去除效果也

不理想 [13-15]。为提高 CuFeO2 的光催化性能，研究者提出诸多不同的策略用于催化剂的改性，如控

制催化剂的暴露晶面 [16]、最小化自由基的迁移距离 [9] 和微波辅助 [17] 等。近年来，聚乙烯吡咯烷酮

(polyvinylpyrrolidone，PVP)由于无毒、高稳定性、可生物降解性和空间位阻效应在催化剂改性方面

被广泛应用。将 PVP与 CuFeO2 复合，利用 PVP可避免团聚、调节形貌和能带隙、促进载流子分离

及产生丰富的氧空位等作用对 CuFeO2 进行改性有望显著提高其催化效率[18-20]。

本研究以 PVP作为改性剂，通过简单的低温水热法成功合成了表面具有丰富氧空位的

CuFeO2@PVP催化剂。通过多种表征测试了 CuFeO2@PVP的形貌、微观结构、光学性能和光电性

能等。以 CuFeO2@PVP为催化剂、铂片为阳极、碳毡电极为阴极、可见光为光源以及以氧氟沙星

(OFX)作为目标污染物，构建了异相光电-Fenton体系；研究了不同体系下 OFX的降解率和反应速

率；探讨了催化剂投加量、电流密度、pH、共存离子等限制性因素对氧氟沙星降解效果的影响；

探究了 CuFeO2@PVP催化剂在光电芬顿体系下降解 OFX的循环稳定性；揭示了 CuFeO2@PVP光电

Fenton体系降解 OFX的主要活性物质以及 OFX的降解机理。

 1    材料与方法

 1.1    异相催化剂 CuFeO2 制备

采用低温水热法合成了 CuFeO2@PVP催化剂。称取 4.0 g聚乙烯吡咯烷酮溶于 30 mL去离子水

中，60 ℃ 下磁力搅拌 20 min至 PVP溶解完全，冷却至室温备用。按照化学计量比 (摩尔比为

Cu:Fe=1:1)准确称取 3.62 g Cu(NO3)2·3H2O和 6.06 g Fe(NO3)3·9H2O置于烧杯中，加入 30 mL去离子

水，室温下磁力搅拌 10 min至完全溶解，得到黄绿色盐溶液。加入 0.5 g无水葡萄糖，继续磁力搅

拌至完全溶解，记为 A液。将 A液倒入 PVP溶液中，室温下磁力搅拌 15 min得到 B液。称取 5 g
NaOH溶于 30 mL去离子水中，室温下磁力搅拌 10 min至完全溶解，待其冷却至室温后缓慢加入

到 B液中，剧烈搅拌 30 min得到溶解完全、混合均匀的 C液。将 C液缓慢倒入 100 mL的内衬并装

入不锈钢反应釜中，在 180 ℃ 下保持 24 h，冷却至室温后将产物倒入烧杯中。加入适量稀硝酸调

节产物 pH至中性，分别用去离子水和无水乙醇对黑色产物进行多次清洗和离心。清洗完全的产物

在 70 ℃ 下干燥 1~2 h得到 CuFeO2@PVP催化剂，并装袋备用。

 1.2    催化剂的测试表征

1)催化剂的晶形结构、形貌、表面元素组成及化学状态的表征。通过 40 kV和 30 mA的 X射

线衍射光谱 (XRD, D8 ADVANCE, German)对 CuFeO2@PVP的晶形结构进行分析。采用美国 Thermo
Fisher  Scientific公司的 Nicolet  IS10傅立叶变换红外  (Fourier Transform  Infrared,  FT-IR)  光谱仪对

CuFeO2@PVP的官能团组成进行测定，扫描范围为 4 000~500 cm−1。采用扫描电子显微镜 (SEM,
JEOL-7500F, Japan)和透射电子显微镜 (TEM, Tecnai G2 f20 s-twin)对催化剂的形貌结构进行表征。采

用 X射线光电子能谱仪 (XPS, ESCALAB 250, American)测定 CuFeO2@PVP的表面元素组成及化学状

态。采用电子自旋共振波谱仪 (ESR，FA200)验证 CuFeO2@PVP表面氧空位的形成。
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2)催化剂的光学性能表征。采用紫外可见光谱仪 (UV-Vis/DRS, Lambda 900, American)在 300~
800 nm内测定催化剂的紫外可见漫反射光谱，分析 CuFeO2@PVP的光吸收性能和禁带宽度。以 Mg
Kα射线 (1 253.6 eV)作为激发源，采用 X射线光电子能谱仪 (XPS, ESCALAB 250, American)测定

CuFeO2@PVP的价带谱。通过荧光光谱仪 (Hitachi F-4 600和 Edinburgh FL-920)测定催化剂的稳态和

瞬时光致发光光谱，对催化剂的光生载流子分离和重组情况进行了分析。

3)催化剂的光电性能表征。利用上海辰华仪器有限公司的 CHI660E型电化学工作站在三电极

体系内对催化剂的光电性能进行测试。以 Ag/AgCl为参比电极，铂片为对电极，涂有催化剂的导

电 ITO玻璃为工作电极，0.5 mol·L−1 的 Na2SO4 溶液为电解液，300 W的氙灯为可见光源测定异相光

电 Fenton体系的电化学阻抗谱和瞬时光电流响应，分析 CuFeO2@PVP的光电催化性能。

 1.3    CuFeO2@PVP在光电芬顿体系下降解 OFX的实验

以 300W的氙灯作为可见光光源，分别采用铂片为阳极、碳毡为阴极，在石英反应器中进行

光电类芬顿体系降解 OFX的实验。OFX初始浓度为 10 mg·L−1，电解液为 0.05 mol·L−1 的 Na2SO4 溶

液。称取 0.04 g的 CuFeO2@PVP加入 100 mL OFX溶液中，在室温下磁力搅拌 60 min，以达到

CuFeO2@PVP催化剂和 OFX之间的吸附-解吸平衡。而后接通电极电源和曝气装置电源、打开光

源，在降解过程中持续磁力搅拌。在一定的时间间隔取样，并用 0.45 μm的滤膜过滤，利用紫外可

见分光光度计在 293 nm下测定 OFX的吸光度并计算其降解率。对反应后的溶液进行抽滤分离，使

用酒精和去离子水多次清洗催化剂并烘干处理，得到反应后的 CuFeO2@PVP。再次按照上述步骤

反复  4 次，考察催化剂的重复性和稳定性。通过 XRD谱图对反应前后催化剂的晶形结构进行表

征。采用电子自旋共振波谱仪 (ESR，FA200)检测不同降解体系中活性自由基的形成情况。

 2    结果与讨论

 2.1    CuFeO2@PVP催化剂的表征

1)晶貌结构与形貌分析。采用 XRD技术确定了纯相 CuFeO2 和 CuFeO2@PVP复合催化剂的晶

形结构。如图 1(a)所示， 2个样品均在 2θ为 15.5°、 31.1°、 35.6°、 40.2°、 43.3°、 47.6°、 50.8°、
55.2°、61.0°、64.8°、65.1°、70.1°和 72.7°处出现的特征峰，分别对应于 (003)、(006)、(101)、(012)、
(104)、(015)、(009)、(107)、(018)、(110)、(1 010)、(116)和 (202)晶面。与标准谱图 PDF#75-2 416标

准谱图进行比对，发现所制催化剂在 10~75°出现的特征峰与 CuFeO2 的峰型一一匹配，没有任何杂

质峰的出现。这表明水热法成功合成了 CuFeO2@PVP复合催化剂，且 PVP的引入并未改变

CuFeO2 的晶形结构。由图 1(b)可知，CuFeO2 和 CuFeO2@PVP在 3 440 nm处的特征峰是—OH基团
 

图 1    CuFeO2@PVP的 XRD和 FT-IR图谱

Fig. 1    XRD patterns and FT-IR spectra of CuFeO2
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的拉伸振动引起的，622 nm处的特征峰是由于 Cu—O的拉伸振动和 O—Cu—O的不对称振动引起

的。 CuFeO2@PVP含有 CuFeO2 的所有特征峰，其在 2  924  nm和 1  632  nm的特征峰明显强于

CuFeO2，分别归因于聚合物主链的 C—H的拉伸振动和 C=O官能团的拉伸振动 [21]，进一步证实了

CuFeO2@PVP复合催化剂的形成。

通过 SEM、TEM等手段获得了 CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的晶形结构和表面形貌。图 2(a)和图 2(c)
反映了纯相 CuFeO2 呈不规则的斜方六面体结构。可见，CuFeO2 粒径在 1~3 μm，其表面光滑且不

同粒度的颗粒之间产生比较严重的团聚作用，故以颗粒较大的团簇状形式存在。由图 2(b)可见，

CuFeO2@PVP复合催化剂粒径较小，表面粗糙、具有大量的孔隙结构，颗粒分布明显更为分散。

由图 2(d)可见，CuFeO2@PVP表面均匀的覆盖着非晶 PVP涂层。证实 PVP成功负载到 CuFeO2 上，

并且起到抑制 CuFeO2 颗粒的生长、促进颗粒分散的作用，使催化剂具有更强的分散性、更大的比

表面积和更多催化活性位点。

2)表面结构与性能分析。通过 XPS技术分析了 CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的元素组成和表面价

态。由图 3(a)可见，CuFeO2 和 CuFeO2@PVP特征峰的位置和数量保持不变，均包含 C、O、Cu、
Fe 4种元素，但个别峰强度波动较大。C的特征峰明显有所增强，O、Cu、Fe对应的特征峰减弱，

再次表明 PVP的成功引入。根据电荷平衡规律，Cu和 Fe的反应往往伴随着氧空位 (OVs)的生成，

于是进一步采用了 EPR技术验证了 CuFeO2 和 CuFeO2@PVP中氧空位的存在。如图 3(b)所示，在

g=2.003处检测到 OVs的共振信号 [22]，而 CuFeO2@PVP的信号强度明显大于 CuFeO2。这表明

PVP的引入使得催化剂表面成功生成了丰富的 OVs。
利用高分辨 XPS光谱研究了引入 OVs前后 CuFeO2 表面的基本组成成分和化学状态的变化。

由图 4(a)可知，CuFeO2@PVP的 Fe2p高分辨率光谱中结合能为 709.8 eV和 723.3 eV的峰属于 Fe2+；

 

图 2    CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的 SEM和 TEM图

Fig. 2    SEM and TEM images of CuFeO2 and CuFeO2@PVP
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结合能为 711.8 eV和 726 eV的峰属于 Fe3+；718.9 eV和 732.5 eV为卫星峰，均归属于 Fe3+。由图 4(b)

可知，结合能为 932.6 eV和 952.6 eV的峰属于 Cu+；结合能为 936.1 eV和 956.1 eV的峰属于 Cu2+；

940、943.5和 963.1 eV为卫星峰，均属于 Cu2+。值得注意的是，CuFeO2@PVP的 Fe2p和 Cu2p谱均

向结合能更低的方向移动，Cu+的含量由 83.6%增至 88.7%，Fe2+含量由 0增至 15%。这归因于

OVs在 CuFeO2@PVP表面形成时留下电子，每生成 1个氧空位有 2个电子留下，电子将相邻金属

离子还原至低氧化态以维持电荷平衡 [23]。此外，由图 4(c)可见，结合能为 529.9、531.8和 533.0 eV

 

图 3    CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的 XPS全谱图和 EPR谱图

Fig. 3    XPS and EPR spectra of CuFeO2 and CuFeO2@PVP

 

图 4    CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的 Fe2p、Cu2p、C1s、O1s高分辨 XPS谱图

Fig. 4    Fe2p , Cu2p, C1s and O1s high-resolution XPS spectra of CuFeO2 and CuFeO2@PVP
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分别属于晶格氧 (Olatt)、氧空位 (OVs)和表面吸附氧 (Oads)。相比于纯相 CuFeO2，CuFeO2@PVP中

OVs的相对含量由 25.4%增至 54.5%，进一步证实 PVP有效的在 CuFeO2 表面引入大量的 OVs。由

图 4(d)可知，结合能为 288.6 eV和 284.9 eV的峰分别属于 C=O键和 C—C键。而在 CuFeO2@PVP
的 C1s谱中，除了 C=O和 C—C键的峰，在 285.6 eV处出现 1个新峰，可能归因于 CuFeO2@PVP表

面 PVP涂层的 C—N键。上述结果表明，PVP在催化剂表面形成均匀的涂层，从而促进 CuFeO2 表

面大量 OVs的生成，并将部分 Fe3+和 Cu2+位点还原为 Fe2+和 Cu+，进而有利于 H2O2 的活化。

3)光响应和能带结构分析。采用 UV-Vis DRS吸收光谱研究了 CuFeO2 和 CuFeO2@PVP对可见

光的捕获能力。如图 5(a)所示，2个样品在可见光区域均表现出一定的吸收能力。纯相 CuFeO2 的

可见光吸收范围主要集中在 420~465 nm，而在波长大于 465 nm的范围内几乎不吸收。与纯相

CuFeO2 相比，CuFeO2@PVP的可见光吸收边缘发生了红移，在波长大于 450 nm的可见光区吸收明

显增强，表明 CuFeO2@PVP对可见光的捕获能力显著增强。此外，基于 UV-Vis DRS数据，根据

Kubelka-Munk公式 (式 (1))估计了 CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的带隙值。由所得的 (αhν)2~hν曲线可

知，CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的禁带宽度 Eg 分别为 2.05 eV和 1.81 eV。带隙变窄意味着激发电子从

价带 (VB)跃迁至导带 (CB)所需的能量更少，从而增强光吸收。上述结果表明，PVP的引入可提高

催化剂的光响应和缩小禁带宽度。另外，由 XPS价带谱 (图 6(a))可知，CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的

价带位置分别是 0.89 eV和 1.41 eV。根据禁带宽度和价带位置进一步计算出 CuFeO2 和 CuFeO2@PVP
的导带位置分别是−1.16 eV和−0.67 eV，由此得到 CuFeO2@PVP的能带结构图 (图 6(b))。

(αhν)n = A(hν−Eg) (1)

式中：α为吸光度；h为普朗克常量；ν为光的频率；Eg 为带隙能量值；A为常数；n=1/2或 2分别

对应间接带隙型半导体和直接带隙型半导体。

4)荧光性能分析。利用 PL光谱从电荷转移动力学角度评估了 CuFeO2@PVP光生电子和空穴的

分离效率。PL峰值强度与电子复合速率成正比，与电荷分离效率成反比，当 PL光谱中吸收峰下

降时表明催化材料显著抑制了电子空穴复合速率 [24]。如图 7(a)所示，纯相 CuFeO2 在 320~500 nm有

较强的吸收峰，表明在此范围内光生载流子复合严重。相比之下，CuFeO2@PVP的光致发光强度

明显降低。这表明 PVP的引入有效地抑制了光生电子和空穴的复合，增强了催化剂的光催化活

性。进一步通过时间分辨荧光衰减曲线研究了 CuFeO2 和 CuFeO2@PVP光生载流子的寿命。如图 7(b)

 

图 5    CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的紫外可见漫反射图

Fig. 5    UV vis DRS images and (ahv)2~hv curve maps of CuFeO2 and CuFeO2@PVP
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所示，CuFeO2@PVP表现出更高的平均载流子寿命。以上结果表明，PVP的引入可以促进光生载

流子的分离和重组并提高载流子寿命，这有利于提高催化剂的光催化活性。

5)电化学阻抗和光电流分析。通过电化学阻抗测试和光电流响应测试，进一步研究 CuFeO2@PVP
复合材料的电荷转移和分离效率。在电化学阻抗谱中，半圆弧对应的半径越小代表电荷转移电阻

越小 [25]。如图 8(a)所示，CuFeO2@PVP复合材料的 EIS曲线半圆弧小于 CuFeO2 的 EIS曲线半圆

弧。这表明 PVP的引入降低了 CuFeO2 的电子转移电阻，使其具有更快的电子迁移速率。图 8(b)反
映了在定时开关灯状态下，催化剂的瞬态光电流响应。在开灯状态下，CuFeO2@PVP的光电流响应

明显高于 CuFeO2，达到 1.3 μA·cm−2。这是因为 PVP的引入促进了光生载流子的分离和光电子的转

移，从而产生更强的光电流响应。

 2.2    不同体系下 OFX降解效果分析

为了探索 CuFeO2@PVP的光电催化活性，以碳毡为阴极、铂片为阳极，在催化剂投加量为

0.6 g·L−1、电流密度为 4 mA·cm−2 的条件下，考察了不同体系对 OFX的降解效果并对相应的动力学

进行了分析。图 9(a)反映了 OFX在不同反应体系中的降解效果。单独 CuFeO2@PVP的吸附实验结

果表明催化剂的吸附作用对污染物的去除效果甚微，反应 120 min的去除率为 6.4%。不添加碳毡电

极，单独阳极氧化体系反应 120 min的降解率为 26.1%。当体系不添加可见光和催化剂时，反应

120 min的电催化降解率为 27.3%。这是因为没有催化剂活化 H2O2 的情况下，具有较低的氧化还原

电位 (E0=1.77 eV)的 H2O2 对有机污染物的降解作用有限 [26]。体系不添加电的作用时，CuFeO2@PVP

 

图 6    CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的价带谱和可能的能带结构

Fig. 6    Valence band XPS spectra (a) and the possible band structures of CuFeO2 and CuFeO2@PVP
 

图 7    CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的荧光光谱和时间分辨荧光衰减曲线

Fig. 7    Photoluminescence (PL) spectra and time-resolved PL decay curves of CuFeO2 and CuFeO2@PVP
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催化剂在可见光照射条件下，反应 120 min的光催化降解率为 27.0%。这表明在没有 H2O2 产生的情

况下，单独 CuFeO2@PVP在可见光下的催化能力较差。无论是 CuFeO2@PVP还是 H2O2 单独存在的

情况下，体系对于 OFX的降解效率均较低。在异相电芬顿体系和异相光电芬顿体系中，反应 120 min
时降解率分别达到 84.5%和 94.3%。可见光的引入进一步提高了降解效率，归因于光电协同体系中

产生了·OH、·O2
 –、光生电子和光生空穴等更多的活性物种辅助催化降解 OFX。相比于纯相 CuFeO2，

CuFeO2@PVP作为光电芬顿体系中的催化剂时降解率提高了 9.4%。这表明 OVs的引入有效提高了

CuFeO2 活化 H2O2 的催化活性。准一级动力学方程反映了不同体系的 OFX降解速率。如图 9(b)所
示，CuFeO2@PVP异相光电 Fenton体系的反应速率常数，分别是 CuFeO2 异相光电芬顿 (0.016 18
min−1)、电芬顿 (0.015 89 min−1)、电催化 (0.002 71 min−1)、光催化 (0.002 42 min−1)、阳极氧化 (0.002 46
min−1)和吸附 (0.000 56 min−1)的 1.79、1.83、10.7、11.99、11.8和 51.82倍。结果表明，可见光、电

场和异相催化剂 CuFeO2@PVP之间存在协同效应，以 CuFeO2@PVP为催化剂的异相光电 Fenton体

系可高效降解 OFX。

 2.3    不同因素对 OFX的降解的影响

1)催化剂投加量对 OFX降解的影响。由于催化剂用量与活性位点和光生载流子的数量密切相

 

图 8    CuFeO2 和 CuFeO2@PVP的电化学阻抗谱图和光电流响应图

Fig. 8    Nyquist plots and photocurrent responses of CuFeO2 and CuFeO2@PVP
 

图 9    不同体系下 OFX的降解曲线和相应的准一级动力学曲线

Fig. 9    Degradation and corresponding pseudo-first order kinetic curves of OFX in various systems
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关，因此有必要通过单因素实验找出降解性能最佳的催化剂投加量。由图 10(a)所示，当

CuFeO2@PVP的 投 加 量 由 0.05  g·L−1 增 加 到 0.4  g·L−1 时 ， CuFeO2@PVP异 相 光 电 Fenton体 系 对

OFX的反应速率随之提高。因为催化剂的投加量增多意味着提供了更多的活性位点，加速 H2O2 的

生成与转化，从而加速 OFX的分解。然而，当催化剂的投加量进一步增加至 0.6 g·L−1 时，OFX的

降解率轻微降低。这是由于粉末状催化剂投加量过多时会降低溶液的透光性，影响催化剂对光的

捕获性能，导致 OFX的降解率有所下降。此外，由于受到 H2O2 浓度的限制，过量的催化活性位点

并不能被利用，进而限制了 OFX的降解效率。

2)电流密度对 OFX降解的影响。在 CuFeO2@PVP催化剂投加量为 0.4 g·L−1 时，考察了电流密

度对异相光电芬顿体系降解 OFX的影响。如图 10(b)所示，当电流密度由 1  mA·cm−2 增加到

4 mA·cm−2 时，OFX的降解效率也随之增加。这表明在一定范围内增加电流密度能够促进异相光电

Fenton体系产 H2O2，提高活性自由基的产量，从而提高体系的催化活性。但当电流密度从 4 mA·cm−2

增加到 8 mA·cm−2 时，OFX的降解效率下降，继续增加电流密度至 12 mA·cm−2 时，降解效率基本

不变。这是因为通过曝气的方式从外部供应到阴极表面的 O2 有限，过高的电流密度并不能被充分

利用。另外，电流密度过高会导致 H2O2 发生如式 (2)所示的副反应，限制 H2O2 的积累、消耗部

分·OH，对 OFX的降解产生抑制作用。

H2O2+H+→ H2O+H2O+2 (2)

3)溶液 pH对OFX降解的影响。在CuFeO2@PVP催化剂投加量为 0.4 g·L−1、电流密度为 4 mA·cm−2

 

图 10    不同因素对 OFX降解效果的影响

Fig. 10    Effect of different conditions on OFX degradation.
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时，考察了溶液 pH对异相光电  Fenton 体系降解 OFX的影响。如图 10(c)所示，当溶液的 pH从

3增加到 9时，异相光电 Fenton体系对 OFX的降解效率呈现持续下降的趋势，在降解 120 min后，

降解率由 94.3%下降到 61.2%。这是因为 pH较高时，溶液中高浓度的 OH−导致 H2O2 发生脱质子反

应，降低了 H2O2 在溶液中的浓度 [27]。当溶液未调节 pH(pH=3.6)，该体系在 0~60 min内的降解效率

明显低于溶液 pH=3时，这归因于 pH=3的溶液中酸性条件更强，有足量的 H+参与 H2O2 的生成，促

使体系在短时间内产生更多的活性自由基用于降解 OFX。然而当反应进行到 120 min时，降解效率

达到了 92.2%，这与 pH=3时的降解效率 (94.3%)基本一致。这是因为随着反应的持续进行，H+的产

生量少于消耗量，反应速率逐步下降。考虑到溶液调节 pH将增加繁琐的步骤和耗材，在此种情形

下，本研究其他实验均未调节溶液的初始 pH。

4)共存阴离子对 OFX降解的影响。无机阴离子广泛存在于天然水体中，其存在可能会对

OFX的降解产生干扰。因此，本研究考察了四种常见无机阴离子 (Cl−、NO3
−、CO3

2−和 PO4
3−)对异

相光电 Fenton 体系降解 OFX的影响。如图 10(d)所示，与不添加任何阴离子的对照组相比，Cl−的
存在对 OFX的降解率有微弱的促进作用，在反应进行 120 min时降解效率达到 99%，比对照组提

高了 4.7%。这是因为添加到溶液中的 Cl−与 ·OH反应生成 ·ClOH−，但 ·ClOH−将以更大的速率常数

( (4.3±0.4)×109)快速解离成·OH[28]。另外，Cl−相当于电解质，可以促进溶液中电子的转移，减小电

子迁移对于电化学活性物质传质的影响，从而提高体系的催化活性。与 Cl−相反，添加 NO3
−、

PO4
3−和 CO3

2−后，OFX的降解率相对于对照组分别降低了 28.1%、82.9%和 86.2%。其中，NO3
−可通

过与催化剂发生络合影响 H2O2 的生成，降低 OFX的降解效率 [29]。PO4
3−在水中发生水解反应，形

成 PO4
3−--HPO4

·−-H2PO4
·−-H3PO4 平衡体系。其中，H2PO4

·−和 HPO4
·−能够通过式 (3)和式 (4)反应淬

灭 ·OH[30-31]，此外，还可以通过占据 CuFeO2@PVP表面的活性位点，从而抑制 H2O2 的活化 [32]。

CO3
2−在水中会发生水解，在电离作用下，溶液中形成一个 CO3

2−--HCO3
−-H2CO3 平衡体系。而

CO3
2−和 HCO3

−对活性自由基具有很强的清除作用，通过式 (5)和式 (6)的反应，CO3
2−和 HCO3

−实现

对·OH的转化，并生成氧化活性较低的 CO3
·−，从而降低催化效率[30]。

·OH+H2PO−4 → OH−+H2PO·−4 (3)

·OH+HPO2−
4 → OH−+HPO·−4 (4)

·OH+CO2−
3 → OH−+CO·−3 (5)

·OH+HCO−3 → H2O+CO·−3 (6)

 2.4    催化剂稳定性评价

为了评价异相光电 Fenton体系在长期运行下降解 OFX的性能，在 CuFeO2@PVP催化剂投加量

为 0.4 g·L−1、电流密度为 4 mA·cm−2 的条件下，进行了 5次循环降解实验。每次降解实验结束后，

通过抽滤的方法回收溶液中的催化剂，经过清洗和烘干后用于下一轮的降解实验。如图 11(a)所
示，CuFeO2@PVP在 5次连续反应中对 OFX的降解率分别为 94.3%、 91.4%、 88.7%、 85.3%和

81.5%。表明 CuFeO2@PVP具有良好的稳定性。此外，通过测定反应前后 CuFeO2@PVP的 XRD谱

图进一步分析了催化剂的循环稳定性。如图 11(b) 所示，降解前后 CuFeO2@PVP的 XRD谱图特征

峰仍然一一对应，这表明反应后的 CuFeO2@PVP仍然能够保持原有的晶型结构。上述结果表明，

CuFeO2@PVP在异相光电 Fenton体系降解 OFX的过程中有较高的稳定性，不易造成二次污染，具

有经济环保的优良特性。

 2.5    CuFeO2@PVP异相光电 Fenton体系降解 OFX机理探讨

1)活性自由基的鉴定。为了确定 CuFeO2@PVP异相光电 Fenton体系中降解 OFX的主要活性自

由基，进行了自由基淬灭实验。采用浓度均为 50 mmoL·L−1 的甲醇、硝酸银、对苯醌和草酸铵分别
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作为·OH、光生电子、·O2
−和光生空穴的淬灭剂。如图 12(a)所示，在不添加任何淬灭剂的情况下，

OFX的去除率达到了 94.3%，当添加甲醇、硝酸银、对苯醌和草酸铵后，OFX的降解率分别降至

1.9%、53.2%、58.1%和 82.1%。这表明·OH、光生电子和·O2
−在反应过程中起主要作用。为了进一

步研究异相光电芬顿体系中的活性自由基，以二甲基吡啶 N-氧化物 (DMPO)为捕获剂，分别在光

电芬顿、电芬顿、光电催化、电催化体系下进行了 ESR实验。如图 12(b)和图 12(c)所示，光电催

化和电催化体系中 DMPO-·OH和 DMPO-·O2
−信号十分微弱。这表明 2个体系中·OH和·O2

−的产量极

低，降解效率较低。在光电芬顿和电芬顿体系中均检测到强度比为 1:2:2:1的 DMPO-·OH加合物的

特征峰和强度比为 1:1:1:1的 DMPO-·O2
−加合物的特征峰，且光电芬顿体系的特征峰峰值大于电芬

顿体系。这表明 2个体系中均可以产生·OH和·O2
−，而可见光的引入促进了 2种自由基的产生，进

一步提高降解效率，这与不同体系的降解实验结果相一致。另外，在相同反应时间内，光电芬顿

和电芬顿体系中 DMPO-·OH特征峰的强度比 DMPO-·O2
−特征峰强度大，表明·OH是异相芬顿和异

相光芬顿体系中的主要活性自由基，这与自由基捕获实验的结果相符合。

2)反应机理推测。基于上述分析，提出了一种合理的异相光电 Fenton体系降解 OFX的机理，

如图 13所示。在电场的作用下，碳毡阴极通过二电子反应将 O2 转化成 H2O2，并扩散到电解液

中。体系中的 CuFeO2@PVP表面先发生式 (7)~式 (8)所示反应形成表面活性位点≡Cu+/Cu2+-OH−和

≡Fe3+/Fe2+-OH−。≡Cu+/Cu2+-OH−和≡Fe3+/Fe2+-OH−分别与 H2O2 发生如式 (9)~式 (12)所示反应生成 ·OH

 

图 11    OFX的循环降解以及降解前后 CuFeO2 @PVP的 XRD图

Fig. 11    Cyclic degradation of OFX degradation and XRD patterns for CuFeO2 before and after degradation

 

图 12    异相光电 Fenton体系中活性自由基的鉴定

Fig. 12    Identification of active radicals in heterogeneous photoelectric Fenton system
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和 O2
·−活性自由基，并且实现他们两两之间的

转 化 。 产 生 的 O2
·−能 够 将 ≡Fe3+-OH还 原 成

≡Fe2+-OH。除此之外，由于 Cu2+/Cu+的氧化还

原电位 (0.17 V)低于 Fe3+/Fe2+的氧化还原电位

(0.77  V)， ≡Cu+-OH可 通 过 式 (14)将 ≡Fe3+-
OH还原成 ≡Fe2+-OH。 ≡Cu+-OH−和 ≡Fe3+-OH−的

协同作用有利于促进整体的氧化还原循环，

提高 CuFeO2@PVP活化 H2O2 的性能。然而，

由于通过式 (10)、式 (13)、式 (14)实现 Cu+和
Fe2+再生的速率较慢，体系的降解效率仍然受

限。值得注意的是，CuFeO2@PVP表面大量

的 OVs的存在有效提高了催化效率。一方面

OVs的引入能够增强相邻活性位点与 H2O2 之

间的相互作用，生成氧空位所留下的电子将

促进表面 Cu+和 Fe2+的生成，促进氧化还原循

环。另一方面，有研究 [21] 表明，氧空位对

H2O2 具有较强的吸附作用，有助于 H2O2 中 O-O键的伸长和裂解，从而实现对 H2O2 的活化 (式
(15))。另外，可见光和电场的存在也发挥了重要作用。首先，可见光激发 CuFeO2@PVP产生光生

电子和空穴 (式 (16))，光生电子和空穴能够活化 H2O2 生成高活性的·OH，直接促进污染物的降解

(式 (17)~(18))。另外，光生电子和电场极化产生的电子能够通过式 (19)~(20)加速≡Fe3+-OH/Fe2+-
OH和≡Cu2+-OH/Cu+-OH的氧化还原循环反应，进而提高催化效率。最后，OFX在·OH、O2

·−、光生

电子、光生空穴、OVs的共同作用下被降解为中间产物，CO2 和 H2O(式 (21))。

≡Cu+/Cu2++H2O→ ≡Cu+/Cu2+−OH−+H+ (7)

≡Fe3+/Fe2++H2O→ ≡Fe2+/Fe3+−OH−+H+ (8)

≡Cu+−OH−+H2O2→ ≡Cu2+−OH−+ ·OH+OH− (9)

≡Cu2+−OH−+H2O2→ ≡Cu+−OH−+ ·O−2 +2H+ (10)

≡Fe3+−OH−+H2O2→ ≡Fe2+−OH−+ ·O−2 +2H+ (11)

≡Fe2+−OH−+H2O2→ ≡Fe3+−OH−+ ·OH+OH− (12)

2O2−+≡Fe3+−OH−→ ≡Fe2+−OH−+O2 (13)

≡Cu+−OH−+≡Fe3+−OH−→ ≡Cu2+−OH−+≡Fe2+−OH− (14)

OVs+H2O2→ ·OH+OH− (15)

CuFeO2@PVP+hν→ h++ e− (16)

e−+H2O2→ ·OH+OH− (17)

hν+H2O2→ 2 ·OH (18)

≡Cu2+−OH+ e−→ ≡Cu+−OH (19)

≡Fe3+−OH+ e−→ ≡Fe2+−OH (20)

·OH/O·−2 +OFX→中间产物→ CO2+H2O (21)

 

图 13    CuFeO2@PVP异相光电 Fenton体系中催化反应

的机理示意图

Fig. 13    Schematic diagram of catalytic reaction mechanism in
CuFeO2@PVP of photo-electro-Fenton system
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 3    结论

1)以聚乙烯吡咯烷酮作为改性剂，通过水热法成功制备了 CuFeO2@PVP复合催化剂。通过表

征发现 PVP能够提高催化剂的分散性和稳定性，在 CuFeO2 表面引入大量氧空位，缩小 CuFeO2 的

禁带宽度，促进光生载流子的分离与重组。

2)在催化剂投加量为 0.4 g·L−1、电流密度为 4 mA·cm−2、初始 pH为 3.6的条件下，CuFeO2@PVP
异相光电 Fenton体系在 120 min时对 OFX的去除率达到 94.3%。另外，Cl−的添加对 OFX降解无明

显影响，而 NO3
−、PO4

3−和 CO3
2−的添加对 OFX降解产生抑制作用。

3)经 5次循环降解实验后，CuFeO2@PVP异相光电 Fenton体系对 OFX的降解率仅降低了

12.3%；降解后 CuFeO2@PVP仍能保持原有的晶型结构，表明 CuFeO2@PVP在具有良好的稳定性和

可重复性。

4) CuFeO2@PVP异相光电 Fenton体系中存在 ·OH、 ·O2
−、e−、h+ 4种自由基， ·OH发挥主要作

用。可能的反应机理为：OVs、可见光和电场的引入均能加速 CuFeO2@PVP表面 Fe3+/Fe2+和
Cu+/Cu2+的氧化还原循环，快速催化碳毡电极通过二电子氧反应产生的 H2O2，生成的大量活性自由

基可促进 OFX的降解。此外，除了通过辅助氧化还原循环的途径提高催化活性外，OVs、光生电

子、光生空穴和电场极化产生的电子也可直接活化 H2O2，从而产生更多的活性氧自由基实现

OFX的高效降解。
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Preparation  of  CuFeO2@PVP  for  the  photo-electro-  Fenton  degradation  of
ofloxacin

ZHANG Lidong1,2, FU Wenxian3, HUO Siyue3, LI Jie1,*, GAO Mengchun3

1. School  of  Environmental  and  Municipal  Engineering,  Lanzhou  Jiaotong  University,  Lanzhou  730070,  China;  2.  School  of

Resource and Environmental Engineering, Jilin Institute of Chemical Technology, Jilin 132022, China; 3. The Key Laboratory

of Marine Environment Science and Ecology, Ministry of Education, Ocean University of China, Qingdao 266100, China

*Corresponding author, E-mail: wye@mail.lzjtu.cn

Abstract      The  CuFeO2@PVP  catalyst  with  rich  oxygen  vacancies  was  synthesized  via  a  simple  one-step
hydrothermal  method  with  polyvinylpyrrolidone  as  modifier.  The  successful  synthesis  of  the  catalyst  and  its
morphology and microstructure were confirmed by XRD, FT-IR, SEM, TEM and EPR methods. UV-vis DRS,
PL,  EIS  and  IT  were  used  to  confirmed  that  CuFeO2@PVP  has  better  photocatalytic  activity  and
photoelectrochemical  properties  than  CuFeO2.  The  results  of  degradation  experiments  with  different  systems
showed that the degradation efficiency by CuFeO2@PVP in photo-electro-Fenton system increased significantly,
which was 1.79 times as much as pure CuFeO2.  The removal rate by photo-electro-Fenton system was 66.8%,
66.5%  and  9.3%  higher  than  photocatalysis,  electrocatalysis  and  electro  Fenton  system,  respectively,  which
indicated  that  there  was  a  synergistic  effect  among  the  visible  light,  electro  and  heterogeneous  catalyst.  The
effects of catalyst dosage, current density, solution pH values and coexistence ions on the degradation of OFX
were  further  discussed.  The  removal  rate  for  10  mg·L-1  OFX  was  94.3%  after  120  min  oxidation  at  catalyst
dosage of 0.4 g·L−1 and current density of 4 mA/cm2. At pH 5-9, OFX degradation was inhibited, while at pH 3-
3.6, the degradation was almost unchanged. Cl− had a slight acceleration effect on OFX degradation, while NO3

-,
PO4

3−  and  CO3
2−  inhibited  the  reaction.  In  addition,  the  degradation  efficiency  of  CuFeO2@PVP decreased  by

13.8%  after  5  cyclic  degradation  experiments,  indicating  that  it  has  good  stability.  The  results  of  radical
quenching experiment and electron paramagnetic resonance showed that ·OH was the main active radical,  and
the possible degradation mechanism was inferred based on the above results.
Keywords    CuFeO2@PVP; Oxygen Vacancies; photo-electro Fenton; ofloxacin; degradation mechanism
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