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摘　 要　 采用一步水热法制备了 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 复合催化剂，采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）、Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）和紫外可见漫反射（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）对样品进行了表征，并以氙灯为照射光源，
亚甲基蓝为目标污染物，对该催化剂的催化活性进行了评价． 结果表明，与纯 ＦｅＶＯ４ 和纯 ＢｉＶＯ４ 比较，
ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４光吸收峰明显向可见光区扩展，光催化活性显著提高． 同时作为类 Ｆｅｎｔｏｎ 固相催化剂也显现出

较高的催化活性，在氙灯照射和 Ｈ２Ｏ２下，亚甲基蓝在 ｐＨ ３—９ 范围内均可降解，在 ｐＨ ３．０ 时，反应 ４０ ｍｉｎ 降

解率达到 ９０％以上．
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染料废水因其污染物浓度高、色度深、毒性大、可生化性差等成为常见的难治理污水之一，也因此染

料废水的处理一直深受研究者关注．近年来高级氧化技术（ＡＯＰｓ）被大量地应用于染料废水的处理

中［１⁃２］ ． Ｆｅｎｔｏｎ 氧化由于其氧化能力强、反应速度快、操作简单等优点受到国内外学者的重视［３⁃４］，较之于

传统的均相 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法，非均相类芬顿采用固体催化剂催化 Ｈ２Ｏ２分解产生·ＯＨ，进而氧化降解有机



　 １０ 期 程禄等：ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 复合催化剂的制备与催化性能 ２１５７　

物，避免了均相芬顿反应投加铁离子带来的二次污染问题［５⁃７］ ．光催化降解，特别是可见光驱动的光降解

是近年广受重视的 ＡＯＰｓ［８⁃１０］，利用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化和光催化降解协同降解染料等有机污染物，可以充分发

挥二者优势，有事半功倍之效．
利用光催化⁃芬顿氧化协同降解有机污染物，关键是高效催化剂的开发．矾酸盐是效率较高的可见

光降解催化剂［１１⁃１３］，并且可以通过掺杂或包覆过渡金属提高其催化性能． Ｇｕ 等在 ＢｉＶＯ４表面包覆一定

量的 ＣｅＯｘ，可显著改善其光催化性能［１４］；Ｌｏｎｇ 等合成了 Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＢｉＶＯ４复合催化剂，其禁带宽度显著降

低，光催化性能明显提高［１５］ ．
本研究利用水热法合成了 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４复合催化剂，研究表明该催化剂既具有较高的可见光催化

性能，又具有良好的 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化催化性能．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

Ｘ６４０ 型扫描电子显微镜（Ｈｉｔａｃｈ，日本）；Ｄ８⁃ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＢＲＵＫＥＲ⁃ＡＸＳ，德国）；
ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线能谱仪（Ｋｒａｔｏｓ， 日本）；Ｈｉｔａｃｈ ２６００ 紫外⁃可见吸收光谱仪（Ｈｉｔａｃｈ，日本）．

光反应装置为 ＢＬ⁃ＧＨＸ⁃Ｖ 型光催化仪（西安德派生物科技有限公司），可见光光源为 ５００ Ｗ 氙灯，
氙灯置于圆柱形双层石英冷凝阱中．

实验所用试剂 Ｈ２Ｏ２、Ｂｉ（ＮＯ３） ３·５Ｈ２Ｏ、Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ、ＮＨ４ＶＯ３等均为分析纯试剂，实验用水为超

纯水．
１．２　 制备方法

将 １．９４０ ｇ（４．０ ｍｍｏｌ）的 Ｂｉ（ＮＯ３） ３·５Ｈ２Ｏ 和 １．６１６ ｇ（４．０ ｍｍｏｌ）的 Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ（Ｂｉ ∶Ｆｅ ＝ １∶１）加
入到 １６０ ｍＬ 的 ２ ｍｏｌ·Ｌ－１的硝酸溶液中，搅拌至样品完全溶解．在搅拌下加入 ８．０ ｍｍｏｌ 的 ＮＨ４ＶＯ３ ．在室

温下继续搅拌 ３０ ｍｉｎ，用氨水调节 ｐＨ 值至 ２．０，继续搅拌 ２ ｈ． 然后将搅拌均匀的溶液平均转移到 ４ 个

１００ ｍＬ聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，在 ２２０ ℃下加热 ２４ ｈ，冷却到室温．将反应釜中的沉淀物用

无水乙醇和去离子水各洗 ３ 次，冷冻干燥 ２４ ｈ．
１．３　 样品表征

利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察催化剂的形貌和结构，采用 Ｘ 射线衍射仪分析样品晶相（Ｃｕ Ｋα
线，４０ ｋＶ，１００ ｍＡ， λ＝ ０．１５４１８ ｎｍ，扫描范围 １０—８０°），利用 Ｘ 射线能谱仪分析样品表面元素组成，采
用紫外⁃可见吸收光谱仪分析样品的紫外⁃可见漫反射光谱（ＤＲＳ）．
１．４　 催化性能

反应在 ＢＬ⁃ＧＨＸ⁃Ｖ 型光催化仪中进行． 将 ２００ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的亚甲基蓝模拟废水加入反应

器中，以稀盐酸或 ＮａＯＨ 溶液调节溶液酸度至所需 ｐＨ 值，加入一定量的 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４催化剂和 Ｈ２Ｏ２，
在氙灯（５００ Ｗ）照射下进行光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解反应．

反应过程中每隔 ５ ｍｉｎ 吸取 ５ ｍＬ 反应液，经高速离心分离后，取上清液在 ３５６ ｎｍ 波长处测定亚甲

基蓝残留浓度，并按下式计算降解率：
Ｒ（％）＝ （Ｃ０－Ｃ ｔ） ／ Ｃ０×１００％

其中，Ｃ０为溶液初始浓度，Ｃ ｔ为 ｔ 时刻溶液浓度，Ｒ 为降解率．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４催化剂的表征

图 １ 为所制备催化剂样品的 Ｘ 射线衍射图． 其中合成的纯 ＢｉＶＯ４样品在 ２８．８°、３０．５°、３５．２°、３９．８°和
４２．５°出现明显的衍射峰，分别对应（１１２）、（００４）、（０２０）、（２１１）和（０１５）晶面，与 ＢｉＶＯ４的单斜相标准卡

片（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．１４⁃０６８８）特征峰相吻合，说明所制备的 ＢｉＶＯ４为单斜相．合成的纯 ＦｅＶＯ４样品特征峰与

ＦｅＶＯ４三斜晶相标准卡片 （ ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ７１⁃１５９２） 相一致，说明所制备的 ＦｅＶＯ４ 为三斜相［１６］ ． 制备的
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ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４样品表现出 ＢｉＶＯ４和 ＦｅＶＯ４晶体相的特征衍射峰，并与文献数据一致［１７］，表明通过水热法

成功制备出 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４复合催化剂．
图 ２ 为 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４复合催化剂的扫描电镜照片，可以清楚地看出其中包含了圆盘状 ＢｉＶＯ４晶体

和针状 ＦｅＶＯ４晶体，与文献报道一致［１７］ ．

图 １　 合成样品的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ
图 ２　 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４复合催化剂的 ＳＥＭ

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４

为进一步研究所合成的复合催化剂的组成，利用光电子能谱研究了 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４样品的元素组成

（图 ３）．ＸＰＳ 分析表明所合成的复合催化剂主要是由 Ｖ、Ｏ、Ｂｉ、Ｆｅ 等 ４ 种元素组成，图 ３ａ 在 ５２４．４５ ｅＶ 和

５１７．０２ ｅＶ 处出现两个峰，对应 Ｖ 的 Ｖ２ｐ１ ／ ２和 ２ｐ３ ／ ２；图 ３ｂ 中 Ｏ１ｓ 峰值位于 ５３１．８ ｅＶ 和 ５３２．５ ｅＶ 的两个

峰，表明样品中存在两种不同的 Ｏ 元素，前者为 Ｏ２－离子，后者是 ＯＨ 中的 Ｏ［１４］；图 ３ｃ 中 １５９．４５ ｅＶ 和

１６４．６８ ｅＶ 处的峰分别为 Ｂｉ４Ｆ７ ／ ２和 Ｂｉ４Ｆ５ ／ ２； Ｆｅ２ｐ 的光谱是由两个主峰和许多次峰组成的，主峰分别位

于 ７２５．０５ ｅＶ 和 ７１１．５ ｅＶ 处（图 ３ｄ）． 上述 ＸＰＳ 分析表明所合成的复合催化剂为 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４
［１７］ ．

图 ３　 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４光电子能谱： （ａ） Ｖ ２ｐ， （ｂ）Ｏ １ｓ， （ｃ） Ｂｉ ４ｆ， （ｄ） Ｆｅ ２ｐ

Ｆｉｇ．３　 ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ： （ａ） Ｖ ２ｐ， （ｂ） Ｏ １ｓ， （ｃ） Ｂｉ ４ｆ ａｎｄ （ｄ） Ｆｅ ２ｐ

光催化剂的光响应范围对其光催化活性有重要影响．图 ４ 是纯 ＢｉＶＯ４、ＦｅＶＯ４和 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４复合



　 １０ 期 程禄等：ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 复合催化剂的制备与催化性能 ２１５９　

催化剂样品的紫外⁃可见漫反射吸收光谱．从图 ４ 可以看出，与纯 ＢｉＶＯ４和纯 ＦｅＶＯ４相比，ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４复

合催化剂的吸收峰明显向可见光区扩展，对 ５００—８００ ｎｍ 范围内的可见光的吸收能力显著增强． 这表明

ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４异质结构具有较低的能隙（禁带宽度约为 １．８５ ｅＶ），在光照时光子更易于在 ＦｅＶＯ４ 和

ＢｉＶＯ４界面处被俘获，因此可以有效增加光电子－空穴对［１７］，提高光催化活性．
２．２　 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４催化性能

２．２．１　 光催化性能

图 ５ 是纯 ＢｉＶＯ４、纯 ＦｅＶＯ４和 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４在照射下对亚甲基蓝的光降解曲线．亚甲基蓝初始浓度

１０．０ ｍｇ·Ｌ－１，溶液 ｐＨ 值 ３．０，氙灯功率 ５００ Ｗ，催化剂用量 １．０ ｇ·Ｌ－１ ． 使用纯 ＢｉＶＯ４和 ＦｅＶＯ４为催化剂，
反应 ６０ ｍｉｎ 甲基蓝的降解率分别为 １９％和 ２５％，而使用相同量的 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４复合催化剂，甲基蓝的

降解率提高到 ６９％，说明 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４ 复合催化剂对亚甲基蓝的光催化降解率比单纯的 ＢｉＶＯ４ 或

ＦｅＶＯ４高得多． 这是由于 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４异质结构的界面效应显著提高了催化剂对可见光的吸收能力，有
效增加光电子－空穴对，提高了光催化活性．

图 ４　 ＢｉＶＯ４、ＦｅＶＯ４和 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４样品的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱

Ｆｉｇ．４　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ＢｉＶＯ４，

ＦｅＶＯ４ ａｎｄ ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４

图 ５　 亚甲基蓝在纯 ＢｉＶＯ４、纯 ＦｅＶＯ４和

ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４催化下的光催化降解比较

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ＢｉＶＯ４， ｐｕｒｅ ＦｅＶＯ４， ａｎｄ

ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｘｅｎｏｎ ｌａｍｐ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

２．２．２　 光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 催化性能

ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４不仅具有良好的光催化性能，同时也可以作为 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化的固相催化剂，与 Ｈ２Ｏ２等

氧化剂构成类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系，氧化降解有机污染物．因此，ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４可以作为光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂，同时催

化污染物的光降解和 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化．图 ６ 为亚甲基蓝的 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化、光催化降解和光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 催化降解曲

线．亚甲基蓝初始浓度 １０．０ ｍｇ·Ｌ－１，溶液 ｐＨ 值 ３．０，氙灯功率 ５００ Ｗ，Ｈ２Ｏ２浓度 １００ ｍｇ·Ｌ－１，催化剂用量

１．０ ｇ·Ｌ－１ ．可以看出，ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４既可以催化亚甲基蓝的 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化反应，又可以催化亚甲基蓝的光降

解．当二者同时进行时，亚甲基蓝的降解率显著提升，反应 ４０ ｍｉｎ， 降解率达到 ９１％．

图 ６　 亚甲基蓝的 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化、光催化降解和光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解比较

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ， ａｎｄ ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ ｐｒｏｃｅｓｓ
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图 ７ 为溶液酸度对亚甲基蓝光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解的影响．反应条件：染料初始浓度 １０．０ ｍｇ·Ｌ－１，氙灯功率

５００ Ｗ，Ｈ２Ｏ２浓度 １００ ｍｇ·Ｌ－１，催化剂用量 １．０ ｇ·Ｌ－１ ．由图 ７ 可见，溶液酸度对亚甲基蓝降解率虽然有较

大影响，但在 ｐＨ ３—９ 范围内，亚甲基蓝均能够得以降解，降解率达 ６６％—９１％，这也反映了异相 Ｆｅｎｔｏｎ
氧化可以扩大酸度范围的特点．

为进一步考察催化剂的活性，考察了催化剂投加量对亚甲基蓝降解率的影响，反应条件：染料初始

浓度 １０．０ ｍｇ·Ｌ－１，氙灯功率 ５００ Ｗ，溶液 ｐＨ 值 ３．０， Ｈ２Ｏ２浓度 １００ ｍｇ·Ｌ－１ ． 结果如图 ８ 所示．随着催化剂

用量增加，溶液中催化活性中心增加，亚甲基蓝降解率也逐步提高，但当催化剂浓度大于 １．０ ｍｇ·Ｌ－１后，
进一步增加催化剂浓度，染料的降解率提高幅度不再明显．这可能是由于在反应过程中催化剂处于悬浮

态， 催化剂浓度过高，粒子间的相互遮蔽严重，过多粒子产生光散射，导致有效光照强度减弱，从而降低

了催化剂对光源的利用率． 因此催化剂用量 １．０ ｍｇ·Ｌ－１即可．

图 ７　 溶液 ｐＨ 对亚甲基蓝降解效率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

图 ８　 催化剂用量对亚甲基蓝降解效率的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文采用一步水热法制备了 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 复合催化剂，通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＤＲＳ 对样品

进行了特征，并研究了其催化性能．结果表明，与纯 ＦｅＶＯ４和纯 ＢｉＶＯ４比较，ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４光催化活性显

著提高，同时作为类 Ｆｅｎｔｏｎ 固相催化剂也显现出较高的催化活性．
以 ＦｅＶＯ４ ／ ＢｉＶＯ４为催化剂，研究了亚甲基蓝的光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解，结果表明在 ５００ Ｗ 氙灯照射和

１００ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｈ２Ｏ２存在下，亚甲基蓝在 ｐＨ ３—９ 范围内均可降解，在 ｐＨ ３．０ 时，反应 ４０ ｍｉｎ 降解率达到

９０％以上．
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