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BiOI/Fe３O４ 光催化耦合过一硫酸氢盐
降解酸性橙Ⅱ研究

王敬荃　张永丽∗ 　翟官星　唐　鹏

(四川大学建筑与环境学院,成都６１００６５)

摘　要　采用水热/共沉淀法合成新型磁性纳米可见光光催化材料 BiOI/Fe３O４,通过 X射线衍射仪和扫描电镜

对材料进行表征分析.采用氙灯模拟太阳光照射,构建可见光照射下 BiOI/Fe３O４ 催化剂耦合过一硫酸氢盐(PMS)

催化氧化水环境中残留的水溶性偶氮染料酸性橙Ⅱ的体系.考察了催化剂投加量、PMS浓度等因素对酸性橙Ⅱ降解

效果的影响,并通过自由基淬灭实验初步探讨了催化作用机理.结果表明:磁性纳米颗粒 Fe３O４ 均匀地负载在花球

状的BiOI上;在催化剂投加量为０􀆰５g/L、PMS浓度为０􀆰２５mmol/L的优化条件下,浓度为２０mg/L的酸性橙Ⅱ在１h
内降解率可达到９９􀆰２％,并符合拟一级动力学模型;材料循环使用３次后,酸性橙Ⅱ降解率仍可达到９８％以上;实验

证明体系中主要的活性物种为羟基自由基(􀅰OH)和硫酸根自由基(􀅰SO－
４ ).
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Activitedperoxymonosulfate(PMS)degradationofacidorangeⅡby
visiblelightＧdrivenphotocatalyticmaterialBiOI/Fe３O４
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Abstract　 The magnetic nanocomposite photocatalyst BiOI/Fe３O４ wassynthesized by a hydrothermalＧ

precipitation method,andcharacterizedby XＧraydiffraction (XRD)andscanningelectron microscopy (SEM)．

PhotocatalyticoxidationsystemwasconstructedtodegradewaterＧsolubleazodyeacidorangeⅡresidualinthewater

byusingaxenonlamp．Furthermore,theeffectsofpH,photocatalystdosage,peroxymonosulfateconcentrationand

otherfactorsondegradationofacidorangeⅡandphotoＧmechanismofcatalysisreactionwereinvestigatedbythetest

ofscavengingfreeradicalactivity．Theresultsshowedthatthe magneticnanoparticlesFe３O４ sphereswerefirmly

immobilizedonBiOIhomogeneouslyandthedegradationrateof２０mg/LmassconcentrationofacidorangeⅡin６０min

was９９􀆰２％undertheoptimizedconditionsofBiOI/Fe３O４catalystdosage０􀆰５g/L,PMSconcentration０􀆰２５mmol/L．After３

timesrecycling,thereactionrateofacidorangeⅡ wasstillmorethan９８％,andthemainactivespecieswerehydroxyl

radical(􀅰OH)andsulfateradical(􀅰SO－
４ )inreactionsystem．
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　　水溶性偶氮染料是纺织工业染料废水中常见的

污染物质,伴随废水排放进入环境水体,从而引发一

系列的生态、环境问题[１].由于其分子结构中的氮

双键(—N􀪅􀪅N—)及相关显色团分子,使其具有毒

性大、色度大、颜色鲜艳等特点,并能抑制水底生物

的光合作用,从而导致被污染水体具有潜在致癌特

性[２].水溶性偶氮染料的该种生物特性,使得常规

生物降解方法无法将其有效从废水中除去[２].因

此,亟待开发一种新型、高效、清洁且实施方便的水

处理工艺.
近年来,以卤氧化铋为代表的新型可见光光催

化材料成为光催化氧化的研究热点[３].其中 BiOI

􀅰９０２􀅰
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(１􀆰７~１􀆰９eV)的禁带宽度最窄,有利于催化剂表面

光电子发生跃迁,形成大量的空穴Ｇ电子对,使得染

料分子脱色,达到良好的光催化降解效果[４].此外,
在染料废水处理的研究中硫酸根自由基(􀅰SO－

４ )的
高级氧化技术同样为研究重点.目前产生􀅰SO－

４ 的

方法主要为超声、紫外光解、高温热解、辐射分解、过
渡金属离子催化分解过硫酸盐或过一硫酸氢盐

等[５].然而迄今为止􀅰SO－
４ 协同卤氧化铋光降解水

中污染物的研究还未有报道.
本研究首次将Fe３O４ 负载在花球状BiOI微球

上,成 功 制 备 出 可 见 光 感 磁 性 催 化 材 料 BiOI/

Fe３O４,通过X射线衍射仪和扫描电镜等手段对材

料性能进行分析.提出可见光下BiOI/Fe３O４ 耦合

过一硫酸氢盐(PMS)催化降解酸性橙Ⅱ工艺,深入

探究了催化剂投加量、PMS浓度等因素对酸性橙Ⅱ
降解效果的影响以及 BiOI/Fe３O４ 的稳定性,并提

出了BiOI/Fe３O４ 耦合 PMS去除酸性橙Ⅱ的降解

机理.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

无水乙醇(C２H６O)、乙二醇(C２H６O２)、六水三

氯化铁(FeCl３􀅰６H２O)、无水乙酸钠(CH３COONa)、
五水硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]、碘化钾(KI)、酸性

橙Ⅱ(C１６H１１N２NaO４S),均为分析纯,成都科龙化

学试剂有限公司;过一硫酸氢盐(PMS),美国西格

玛化学试剂有限公司.

pH 计(PHBＧ４型),上海雷磁公司;氙灯光源

(PLＧX５００C型),北京普林赛斯科技有限公司;紫外Ｇ
可见光分光光度计(UVＧ８０００型),上海元析仪器有

限公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,AXIS UltraDLD
型),英国 Kratos公司;扫描电子显微 镜 (SEM,

JSMＧ７５００F型),日本电子公司.

１􀆰２　材料制备

BiOI/Fe３O４ 复 合 材 料 的 制 备:称 取 ３mmol
Bi(NO３)３􀅰５H２O溶于无水乙醇,磁力搅拌４５min;
缓慢滴加３０mL０􀆰１mol/LKI水溶液,当溶液呈红

褐色 悬 浊 态 后 磁 力 搅 拌 ６０min.其 后 加 入 含 有

Fe３O４ 和无水乙醇的均一态溶液[物质的量比为

n(Bi(NO３)３􀅰５H２O)∶n(Fe３O４)＝５∶１],继续强烈

磁力搅拌６０min.将上述得到的混合液移至高压反

应釜中,在１８０℃下持续反应２４h.待反应釜中材料

冷却至室温,滤去上层清液,将得到的固体产物用去

离子水和无水乙醇各清洗３次.最后在真空８０℃

环境下干燥１２h,得到BiOI/Fe３O４ 复合材料.
纯BiOI的制备方法与BiOI/Fe３O４ 制法相同.

１􀆰３　材料表征

采用 XRD 对样品进行物相定性分析,扫描范

围为２０~８０°;采用SEM 分析样品的形貌结构、尺
寸及晶面间距.

１􀆰４　降解实验

在光反应器中加入浓度为２０mg/L的酸性橙Ⅱ
水溶液,再加入０􀆰５g/L 催化剂,置于暗室内搅拌

５min达到吸附平衡;打开氙灯(５００W),盖上滤波片

(λ≥４３０nm),并加入一定量PMS,开始计时.按照

一定的时间间隔取样,过滤后于４８４nm 波长处测定

酸性橙Ⅱ的浓度.
由公式(１)研究发现,酸性橙Ⅱ的光降解符合拟

一级动力学反应的降解反应模型.
ln(Ct/C０)＝ －kt (１)

　　式中,k为拟一级动力学反应速率常数;t为反

应时间,min;C０ 为该体系中酸性橙Ⅱ的初始浓度,

mol/L;Ct 为t(min)时刻酸性橙Ⅱ的浓度,mol/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD和SEM 分析

图１为BiOI和BiOI/Fe３O４ 的 XRD谱图.由

图可知,所制 BiOI与 BiOI/Fe３O４ 均为四方晶相,

BiOI样品的衍射峰与 BiOI标准卡片(JCPDS１０Ｇ
０４４５)相符,与Pan等[６]实验结果一致;BiOI/Fe３O４

样品在２θ＝３３􀆰５°、４７􀆰８°处出现了Fe３O４ 的衍射峰,
证明Fe３O４ 成功负载到 BiOI表面,并且没有改变

BiOI原有的晶型结构.

图１　BiOI及BiOI/Fe３O４ 的 XRD谱图

图２为不同放大倍数下BiOI/Fe３O４ 催化剂的

SEM 图.由图可知,Fe３O４ 纳米颗粒均匀分布在花

球状的BiOI纳米片之间,呈不规则晶体结构,直接

证实了 Fe３O４ 纳米颗粒成功固载到 BiOI微球上.
固载的Fe３O４ 不仅增加了材料的磁特性,而且加大

了纳米光催化剂的比表面积.

􀅰０１２􀅰
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图２　不同放大倍数下BiOI/Fe３O４ 的SEM 图

[(a)３００００倍;(b)５００００倍]

２􀆰２　影响降解效率的因素

２􀆰２􀆰１　PMS浓度对降解效率的影响

在酸性橙Ⅱ浓度为２０mg/L及催化剂投加量为

０􀆰５g/L 的初始条件下,探究 PMS 浓度对 BiOI/

Fe３O４ 催化降解酸性橙Ⅱ效果的影响,结果见图３.

图３　PMS浓度对酸性橙Ⅱ降解效率的影响

(插图为PMS浓度对体系反应速率的影响)

由图可知,光催化氧化体系中 PMS最佳浓度

为０􀆰２５mol/L.在模拟太阳光条件下,逐渐增加体

系中PMS的浓度,酸性橙Ⅱ的降解速率先升高后

降低,这是因为随着PMS投加量的增加,体系中生

成的􀅰SO－
４ 逐渐增多,并促使其逐渐转化成羟基自

由基;而当 PMS投加过量时,生成的􀅰SO－
４ 相互淬

灭.此外,因为体系中过量的􀅰SO－
４ 使得溶液中出

现多余粒子的屏蔽现象,增加了散射光的可能性,从
而减少了染料的降解[７].因此,本研究选取 PMS
最佳投加量为０􀆰２５mmol/L.

２􀆰２􀆰２　催化剂投加量

在酸 性 橙 Ⅱ 浓 度 为 ２０mg/L、PMS 浓 度 为

０􀆰２５mmol/L的初始条件下,探究催化剂投加量对

降解酸性橙Ⅱ效果的影响,结果见图４.
由图可知,随着 BiOI/Fe３O４ 催化剂投加量从

０􀆰２５g/L增至０􀆰５g/L,催化剂与染料接触面面积增

大,活性位点数目、空穴以及光电子增多[４],生成更

多的􀅰OH[８].同时,电子空穴激活 PMS,产生大量

􀅰SO－
４ ,诱导染料褪色,因此酸性橙Ⅱ去除率明显增

大[９].当继续增加催化剂至１􀆰０g/L及２􀆰０g/L,体

　　　　　　　

图４　催化剂投加量对酸性橙Ⅱ降解效率的影响

系内酸性橙Ⅱ的光催化降解反应在４５min左右基

本达到平衡.与之不同的是,在催化剂投加量为

０􀆰５g/L的光催化降解体系中,反应仍在高效进行,

１h时去除率达到最高值,９９􀆰２％.这是由于反应体

系起初会因催化剂提供了更多的活性位点而提高降

解效率.但随着反应的进行,过量的催化剂会减小

单位面积上PMS的吸附[１０];另外,大量催化剂悬浮

在染料上方,阻碍了光传播[９].这两方面均起到抑

制BiOI/Fe３O４ 激活 PMS产生􀅰SO－
４ 自由基的作

用.除此之外,也可能是 BiOI/Fe３O４ 固载的 Fe２＋

对􀅰OH 的清除作用[１０],从而降低了光催化降解体

系中酸性橙Ⅱ的去除率.

２􀆰３　催化作用机理

已有研究表明,通过投加不同自由基淬灭剂可

以得出体系中主要存在的活性自由基.常见的自由

基抑制剂有叔丁醇(TBA)和异丙醇(IPA)等,它们

可以通过淬灭􀅰SO－
４ 、􀅰OH 等自由基起到抑制目标

物降解的作用[１１Ｇ１２].
在酸 性 橙 Ⅱ 浓 度 为 ２０mg/L、PMS 浓 度 为

０􀆰２５mmol/L、催化剂投加量为０􀆰５mg/L的初始条

件下,分别在体系中加入０􀆰２５mol/LTBA 或IPA,
结果见表１.由表可知,其拟一级反应速率常数大

大减小,分别为不加抑制剂时的２７􀆰７％和３３􀆰７％.
因此,在光催化氧化体系中,主要的氧化活性物质为

􀅰OH 和􀅰SO－
４ .

表１　投加两种不同抑制剂时的拟一级动力学模型拟合参数

抑制剂投加情况 Kaap/min－１ 半衰期T１/２/min R２

无抑制剂 ０􀆰０７７ ８􀆰９９６ ０􀆰９８９

０􀆰２５mol/L叔丁醇 ０􀆰０２１ ３２􀆰４５１ ０􀆰９８６

０􀆰２５mol/L异丙醇 ０􀆰０２６ ２６􀆰７０１ ０􀆰９９９

　　注:Kaap为体系的反应速率;R２ 为线性相关系数.

由表还可知,ln(Ct/C０)与时间呈线性,其线性

相关系数大于０􀆰９８,表明酸性橙Ⅱ光催化降解遵从

拟一级反应化学动力学模型.

􀅰１１２􀅰
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综上,BiOI/Fe３O４ 光催化耦合PMS降解酸性

橙Ⅱ主要机理为:BiOI/Fe３O４ 进行催化反应生成的

􀅰OH 以及PMS被BiOI/Fe３O４ 催化剂中Fe２＋ 和光

穴Ｇ电子激活产生的􀅰SO－
４ ,通过攻击酸性橙Ⅱ的有

机官能团或化学键将其分解矿化成CO２ 和 H２O等

其他小分子无机物,致使染料褪色.

２􀆰４　重复利用

在酸性橙Ⅱ浓度为２０mg/L、催化剂投加量为

０􀆰５g/L、PMS浓度为０􀆰２５mmol/L的优化条件下,
探究BiOI/Fe３O４ 催化剂在酸性橙Ⅱ降解实验中的

稳定性,结果见图５.由图可知,BiOI/Fe３O４ 催化

剂重复使用３次后,仍保持较高活性,酸性橙Ⅱ降解

率仍可达９８％以上,表明BiOI/Fe３O４ 催化剂具有

非常优良的材料稳定性.

图５　催化剂重复使用次数对酸性橙Ⅱ降解率的影响

３　结论

(１)通过水热/共沉淀法使得 Fe３O４ 磁性纳米

颗粒负载在花球状BiOI上,合成了BiOI/Fe３O４ 光

催化复合材料.在模拟太阳光照射下,BiOI/Fe３O４

能够有效耦合 PMS降解酸性橙Ⅱ,且降解反应符

合拟一级动力学模型.
(２)催化剂投加量以及 PMS浓度等因素对酸

性橙Ⅱ的光催化氧化降解具有显著影响.催化剂投

加量为０􀆰５g/L、PMS浓度为０􀆰２５mmol/L时为最

佳降解条件,可使２０mg/L的酸性橙Ⅱ在１h内的去

除率达到９９􀆰２％.
(３)自由基淬灭实验结果表明:在 BiOI/Fe３O４

耦合PMS光催化降解酸性橙Ⅱ的体系中,􀅰OH 与􀅰

SO－
４ 自由基为主要氧化活性物质.
(４)BiOI/Fe３O４ 经３次回收利用实验后,仍保

持很高的光催化活性,表明复合光催化剂具有很好

的材料稳定性.
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