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摘要 以Bi2WO6作为催化剂的光催化反应对废水中四环素的去除具有较好效果。为通过直

接在光催化反应中加入光敏化剂的方法，进一步提高Bi2WO6光催化剂对四环素废水的处理

效率，本研究制备了Bi2WO6催化剂并进行了XRD和SEM表征分析，探究了其晶型结构和形

貌特征；研究了无机盐离子光敏化剂的阴阳离子、光敏化剂加入量、四环素初始浓度、四环素

溶液初始pH值5个因素对四环素去除的影响。结果表明，光催化剂成功制备且未对其晶格

结构造成破坏，光敏化剂的加入可提高Bi2WO6对四环素的吸附率和去除率，优化了催化剂的

催化活性。其中，阴离子Cl-和阳离子Cu2+的促进效果较好，经过对比后选择的最佳光敏化剂

为硫酸铜；最佳条件为在硫酸铜加入量为1.5 mL以及四环素初始浓度为70 mg/L时，光催化

剂对四环素的去除率可达 88.79%；pH值为 5或 8时吸附效果最佳，吸附率分别为 51.50%和

55.01%。
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四环素是从放线菌金色链丛菌的培养液等分离出

来的抗菌物质，是一种广谱抗菌剂，能够杀死或抑制细

菌生长，由于价格便宜、杀菌效果好而被广泛用于保障

人类身体健康及预防动植物病虫害[1-2]。但近些年来，

随着人口的增长，四环素滥用的情况逐年加重，使得环

境中四环素残留情况日益严重。含四环素类抗生素的

废水一般具有难于生物降解、成分复杂、不易处理等特

点[3]。目前，处理四环素的常用方法中，物理法只是简

单地将水中的四环素吸附去除，而不能将其矿化，存在

着吸附剂的再生利用及后续处理问题[4]；而四环素类抗

生素本身具有的生物毒性和生物抑制性，使得生物法

的应用也受到了限制[5]；化学法中，一般化学法在处理

方面有一定效果，但仍存在成本高或产生毒性更强的

副产物等弊端[6]，从而逐步被性能更加优越的高级氧化

技术所取代。光催化氧化技术即是一种能有效处理四

环素类废水的高级氧化技术，其具有处理效果显著、去

除彻底、无二次污染等特点。

在光催化剂的选择上，新型铋系化合物由于具有

71



科技导报2018，36（8）www.kjdb.org

较低的禁带宽度和较强的可见光响应能力，在环境领

域中显示出一定的应用前景[7]。其中，Bi2WO6是一种典

型的具有层状结构的钙钛矿型氧化物，比单层结构的

催化剂具有更理想的可见光吸收范围、更高的可见光

催化性能以及更好的稳定性[5]，大量研究显示，在近紫

外光或是可见光的驱动下，Bi2WO6可有效光催化去除

水中的有机污染物[8]甚至是持久性有机物[9]，因此在去

除水中有机污染物方面具有重要的应用价值。但是，

目前大部分学者认为，单一的Bi2WO6催化剂的量子效

率较低，因此导致Bi2WO6的可见光催化活性较低，所以

如何提高其在可见光照射下的光催化活性，成为了目

前研究的主要方向。

光敏化剂用于光化学反应中可将光能转移到一些

对可见光不敏感的反应物上，以提高其感光性能[10]。同

时还能拓展半导体光催化材料的光响应范围，降低光

生电子与空穴的负荷率，从而提高半导体材料的光催

化活性[11]。目前，光敏化剂广泛应用于医疗行业、太阳

能电池等领域的研究，而在废水处理中的应用研究较

少[12]。在光催化中，广泛应用的光敏化剂包括有色的有

机物和无机化合物，如普通染料、叶绿素、腐殖质、不饱

和脂肪酸和芳香碳氢化合物等[13-14]。徐志兵等[15]以光敏

化La2O3/TiO2复合物为催化剂，在可见光下光催化还原

含Cr6+废水 180 min后，Cr6+脱除率达到 78.7%。杨传玺

等[16]发现由于导电聚合物的光敏化作用，降低了光催化

过程中空穴-电子对激发所需要的能量，因此CPs/TiO2

纳米材料具有更高的光催化活性。黄泱等[17]采用简单

的化学吸附法制备亚甲基蓝表面修饰的纳米TiO2光催

化剂，发现该催化剂波长响应范围红移至可见光区

575 nm处，对造纸废水的COD去除率可达94.7%。

由于传统的敏化方法仍存在如效率低、制备成本

较高、光降解或脱附造成二次污染等问题[18]，且敏化剂

的吸收光谱与太阳光谱还不能很好的匹配，因此，染料

敏化改性的催化剂在催化分解有机物方面的应用受到

了一定限制[19]。

针对以上问题，本研究拟通过在光催化实验中直

接加入光敏化剂的方法，提高四环素的光催化反应的

去除率，由于选用的敏化剂均为无机盐，且采用直接加

入的方式，因此避免了高成本、脱附和二次污染等问

题。同时，探讨光敏化剂的阴阳离子、光敏化剂加入

量、四环素初始浓度及溶液 pH值对光催化反应的影

响。

1 材料与方法
1.1 试剂及仪器

本实验所使用的试剂均为分析纯，包括：十二烷基

苯磺酸钠（国药集团化学试剂有限公司）、钨酸钠（天津

市光复精细化工研究所）、五水硝酸铋（国药集团化学

试剂有限公司）、氯化钠（天津市光复科技发展有限公

司）、氯化钙（汕头市西陇化工厂有限公司）、硝酸锌（西

陇化工股份有限公司）、硫酸铜（天津市光复精细化工

研究所）、硝酸铁（国药集团化学试剂有限公司）、氯化

钾（国药集团化学试剂有限公司）、氯化铁（天津市华东

试剂厂）、硫酸锌（天津新通精细化工有限公司）、硝酸

钠（天津市光复精细化工研究所）、氯化锌（国药集团化

学试剂有限公司）。

本实验所使用的实验仪器及设备包括：UV2600PC
型紫外可见分光光度计（上海舜宇恒平科学仪器有限

公司）、101-E电热恒温鼓风干燥箱（北京市永光明医疗

仪器有限公司）、TGL-16G离心机（上海安亭科学仪器

厂）、FA1004分析天平（上海舜宇恒平科学仪器有限公

司）、85-2磁力搅拌器（金坛市大地自动化仪器厂）、

Lightcube 2.3光催化反应器（北京泊菲莱科技有限公

司）。

1.2 实验方法

催化剂的制备：钨酸铋催化剂采用溶剂热法制备，

本文参考了文献[20]中的制备方法。

1）A溶液：取0.8000 g SDBS加入40.0 mL乙二醇，

搅拌至全部溶解后，加入1.9404 g硝酸铋，搅拌至全溶。

2）B溶液：取 0.6600 g钨酸钠加入 30.0 mL乙二

醇，搅拌至全溶。

3）将B溶液倒入A溶液中，搅拌1 h。
4）将A溶液导入反应釜中，于 180℃烘箱中反应

16 h。
5）取出反应釜，冷却至室温后，倒出上清液，将剩

余催化剂冲出至烧杯中。

6）待溶液沉淀分层后，倒出上清液，加入适量乙

醇∶水为1∶1的溶液。

7）重复步骤6）7~8次，倒出上清液，将催化剂至于

60℃烘箱中，烘干至恒重。

光催化活性评价实验于光催化反应器中进行，可

见光光源为 300 W的氙灯，目标污染物四环素溶液为

100 mL，催化剂投加量为 1.0 g/L。首先无光照磁力搅
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拌30 min，使催化剂达到吸附饱和，然后在光照条件下

进行光催化反应。每 15 min取一次样，每次取样量 3
mL，样品经离心后取上清液，用紫外可见分光光度计在

四环素最大吸收波长（357 nm）下测其吸光度[21]，计算四

环素的去除率。

实验主要考查光敏化剂无机盐离子种类、投加量、

四环素初始浓度、反应液pH值等条件对四环素去除率

的影响。

2 结果与讨论
2.1 钨酸铋催化剂的结构及形貌表征

1）XRD图谱分析。通过XRD表征测试对本实验

制得的钨酸铋催化剂的化学相态和组成进行分析，结

果如图1所示。

实验制得的催化剂样品的衍射角 2θ =28.30°、
32.79°、32.91°、47.14°、55.99°、75.92°、78.53°和87.50°处
的衍射峰分别对应斜方晶相 Bi2WO6的（131）、（200）、

（002）、（202）、（133）、（391）、（204）和（462）晶面的特征

峰，与 JCPDS标准卡片 No. 39-0256的衍射数据相一

致，说明本实验成功制备了钨酸铋催化剂。

2）表面微观结构分析。为考查制得的Bi2WO6催

化剂的表面情况，采用SEM对其进行微观结构分析，结

果如图2所示。可以看出，催化剂颗粒较为均匀的分散

在视野图像内，制备效果较好，颗粒尺寸较为均一。

2.2 光催化反应实验

2.2.1 Bi2WO6催化剂的光催化活性

为了考查通过上述方法制得的Bi2WO6催化剂的光

催化活性，在目标污染物四环素溶液为100 mL，催化剂

投加量为1.0 g/L时，首先无光照磁力搅拌30 min，然后

在光照条件下进行光催化反应。每 15 min取一次样，

每次取样量3.00 mL，结果如图3所示。

从图 3可看出，暗反应 15 min内，四环素可完全达

到吸附-解吸平衡，吸附量为 30%左右。开灯照射后，

去除曲线呈明显下降趋势，90 min 后，去除率约为

80%。说明Bi2WO6催化剂对四环素有较好的吸附及催

化作用。

2.2.2 光敏化剂阴阳离子对四环素去除的影响

本实验选用 10种无机化合物作为光敏化剂，探究

金属阳离子K+、Na+、Ca2+、Zn2+、Cu2+、Fe3+和阴离子Cl-、
NO3-、SO42-对于光催化效果的影响。实验条件为四环素

浓度 70 mg/L、体积为 100 mL、光敏化剂浓度为 1 g/L、
加入量为 1.5 mL。其中，基于对前期实验数据的分析

和后期实验结果的整理，本实验仅选择数据规律相对

较好，有探究价值的几组阴阳离子进行结果讨论，即控

制光敏化剂阳离子分别为Fe2+和Na+，探究阴离子Cl-和
NO3-对光催化效果的影响。同样，控制阴离子为Cl-，探
究Na+、K+、Zn2+、Ca2+、Fe3+以及控制阴离子为 SO42-，探究

Cu2+、Zn2+对光催化效果的影响，结果如图4、图5所示。

PDF指Bi2WO6的PDF标准卡片，与制备的催化剂的图谱作对比

图1 Bi2WO6催化剂的XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of Bi2WO6 catalyst

图2 Bi2WO6催化剂SEM图

Fig. 2 SEM image of the Bi2WO6 catalyst

图3 Bi2WO6催化剂对四环素的去除曲线

Fig. 3 Removal curve of tetracycline by Bi2WO6 catalyst
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1）光敏化剂阳离子对钨酸铋催化剂去除四环素的

影响。

由图4（a）可看出，阳离子为铁离子时，两种阴离子

主要影响四环素去除的吸附阶段，两条曲线均在前 15
min就已接近吸附平衡，且能将吸附率由未加入光敏化

剂前的31.56%提高到37.51%和52.70%，Cl-更将吸附率

提高了 50%以上，效果优于NO3-。而在光催化阶段，这

两种不同阴离子的光敏化剂并不能对最终去除率有提

高作用。

由图4（b）可以看出，阳离子为钠离子时，在暗反应

阶段，加入光敏化剂的2组曲线与未加入光敏化剂的对

照组去除曲线基本重合，即加入的光敏化剂对吸附量

和吸附效率均无明显影响。在光反应阶段，对照组、

NaCl 和 NaNO3 的 3 组曲线的去除率分别为 81.07%、

79.02%、82.71%。其中阴离子为NO3-的光敏化剂对四

环素的去除基本没有影响。阴离子为Cl-时的曲线较未

加入光敏化剂的对照组曲线缓，且最终的四环素去除

率低于对照组，说明当金属阳离子是Na+时，Cl-对四环

素的去除有抑制作用。

2）光敏化剂阴离子对钨酸铋催化剂去除四环素的

影响。

从图5（a）中可看出，在暗反应阶段，加入光敏化剂

的5组对四环素的吸附均有促进作用，在15 min内基本

达到吸附平衡。5种光敏化剂阳离子分别为Na+、K+、

Zn2+、Ca2+、Fe3+时对四环素的吸附率分别为 33.13%、

39.15%、38.55%、36.67%、52.70%。其中，Fe3+的促进效

果更好，这是由于 Fe3+能够与四环素生成不溶性络合

物，促进催化剂对四环素的吸附。在光反应阶段，5种
光敏化剂的影响不尽相同，但对最终去除率均无明显

影响。光敏化剂的阳离子分别为Na+、K+、Zn2+、Ca2+、Fe3+

时对四环素的去除率分别为 79.02%、81.62%、82.40%、

82.44%、79.21%∶K+对光反应稍有促进作用，而Na+则稍

有抑制作用，其他3种离子几乎没有影响。

由图 5（b）可知，当阴离子为硫酸根时，阳离子为

Cu2+的光敏化剂够提高催化剂对四环素的吸附量，同时

也能够提高约2%的四环素去除率。而阳离子为Zn2+的

光敏化剂只对四环素的吸附段有促进作用。在吸附

段，Cu2+与Zn2+均能够与四环素反应生成络合物，但反应

的最佳溶液酸度不同[22]，而四环素溶液的弱酸性更接近

于Cu2+的最佳络合酸度，故Cu2+对吸附段的促进作用优

于 Zn2+。在光反应阶段，加入 Cu2+的一组在开灯后 15

图4 光敏化剂阳离子为Fe2+（a）和Na+（b）时四环素的去除曲线

Fig. 4 Removal curves of tetracycline under the sensitizer cation
Fe2+(a) and Na+(b)

（a）

（b）

图5 光敏化剂阴离子为Cl-（a）和SO42-（b）时四环素的去除曲线

Fig. 5 Removal curves of tetracycline under photosensitizer anions
Cl-(a) and SO42- (b)

（a）

（b）
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min内即基本达到光反应平衡，比未加入光敏化剂的对

照组提前 15 min，能够优化催化剂的去除性能，而Zn2+

则对光反应段几乎没有影响。

对于对光反应有促进作用的无机盐离子，究其原

因主要是光敏化剂能促进光电子的转移，产生更多的

光生电子，拓展半导体光催化材料的光响应范围，从而

提高半导体材料的光催化活性；对吸附段的促进作用

多因为产生的络合物的吸附作用；而对于抑制或不产

生作用的离子，可能由于他们与四环素产生了吸附位

点上的竞争，在不产生络合的情况时更会有抑制作用，

不适合作为直接加入的光敏化剂。

2.2.3 光敏化剂加入量对四环素去除的影响

通过对不同阴阳离子光敏化剂的去除效果的对比

分析，发现Cu2+具有较好的光敏化性质，而在含Cu2+的

各类无机盐中，发现硫酸铜的效果最佳，因此在以后的

影响因素探究中，均选择硫酸铜作为光敏化剂。

在污染物浓度为 70 mg/L、体积为 100 mL、光敏化

剂浓度为1 g/L、pH值为7的条件下,考查光敏化剂硫酸

铜的加入量分别为 0.5、1、1.5、2 mL时对四环素去除率

的影响，结果如图6所示。

从图6中可看出，硫酸铜光敏化剂的加入量对四环

素的去除效果影响较大。

在吸附阶段，当硫酸铜加入量由 0.5 mL逐渐增大

时，对四环素的吸附量也逐渐提高，到2 mL时达到最大

值，此时四环素吸附率为52.89%。而对于吸附速率，当

硫酸铜加入量由 0.5 mL逐渐升高时，吸附速率逐步增

大，到1.5 mL时达到峰值，之后吸附速率开始下降。其

原因为反应产生的络合物能在一定程度上促进催化剂

对四环素的吸附。但离子浓度较高时，过大的络合物

粒径影响了进一步的吸附，且高浓度的铜离子会与四

环素竞争有效位点，抑制吸附反应的进行[23]。

在光反应阶段，随着硫酸铜加入量的不断增加，四

环素的去除率逐渐升高，在1.5 mL时达到最高点，去除

率为 87.51%，随后开始下降。这是因为虽然更多的光

敏化剂的加入可以促进光电子的转移，但同时也会导

致溶液中的离子浓度增加，影响光催化效果[24]。故可以

得出结论，硫酸铜光敏化剂的加入量为1.5 mL时，对吸

附段与光反应段均有一定的促进效果。

2.2.4 污染物初始浓度对四环素去除率的影响

在光敏化剂硫酸铜浓度为1 g/L、加入量为1.5 mL、
四环素体积为100 mL的条件下考查四环素初始浓度分

别为 50、60、70、80、90、100 mg/L时对四环素去除率的

影响，四环素的去除曲线如图7所示。

从图 7中可以看出，在吸附阶段，四环素初始浓度

较小（50~70 mg/L）时，催化剂对四环素的吸附率较高，

均在50%以上，且在50 mg/L时达到最大值61.29%。当

四环素浓度进一步增大到70~100 mg/L时，吸附率则呈

现出下降的趋势，在 40%左右。说明催化剂有限的表

面积限制了四环素的吸附，且硫酸铜光敏化剂与四环

素的量之比逐渐减小，削弱了光敏化剂的作用。

光反应阶段，当四环素浓度为50~70 mg/L时，四环

素最终的去除率均在85%以上，70 mg/L时去除率最高，

为 91.51%。初始浓度在 70~100 mg/L时，去除率下降。

探究其原因，虽然四环素浓度增大有利于初始去除速

率的提高，但在催化剂表面由光照而产生的光生电子

和空穴的量是一定的，且过高的初始浓度会使自由基

图6 不同硫酸铜光敏化剂加入量时四环素的去除曲线

Fig. 6 Removal curves of tetracycline under different
amounts of sensitizer

图7 不同初始浓度的四环素去除曲线

Fig. 7 Removal curves of tetracycline under different
initial concentrations
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与四环素分子的有效结合对数降低，而导致去除率下

降。

2.2.5 初始溶液pH值对四环素去除效果的影响

在污染物浓度为 70 mg/L、体积为 100 mL、光敏化

剂硫酸铜浓度为1 g/L、加入量为1.5 mL时，用氨水和硝

酸调节四环素的初始pH值分别为3、4、5、6、7、8、9、10，
探究初始pH值对四环素去除率的影响，四环素溶液的

去除曲线如图8所示。

由图 8可知，在吸附阶段，催化剂对四环素的吸附

量分别在5.00和8.00处出现2个峰值，吸附率分别达到

51.50%和55.01%。

在光反应阶段，当 pH值从酸性（pH=5）到弱碱性

（pH=9）时，四环素的去除率基本稳定在84%左右，其中

pH=9时，出现四环素去除率的峰值，而 pH<5或>9时，

四环素的去除率较低。这是因为四环素在酸性条件下

会发生两种反应生成脱水四环素以及表四环素[25]。两

反应同时发生时生成脱水差向异构化产物。碱性条件

下，四环素会发生亲核反应生成异四环素[26]。故四环素

在酸碱条件下的去除率均不高。

3 结论
通过直接在光催化反应中加入光敏化剂，进一步

提高了Bi2WO6光催化剂对四环素废水的处理效率。

1）表征：从XRD图中可看出制得的催化剂的几个

衍射峰分别与斜方晶相Bi2WO6的特征峰相对应，说明

本实验成功制备了钨酸铋催化剂；从 SEM图中可看出

催化剂颗粒均匀分散在视野图像内，制备效果较好，颗

粒尺寸较为均一。

2）无机盐离子：主要影响四环素去除的吸附段，促

进吸附作用，阴离子中的Cl-及阳离子中的Fe3+、Cu2+对

吸附的促进效果较好。而在光反应阶段，阴离子的影

响较小，阳离子中的Cu2+对四环素去除的促进效果相对

较好，去除率为82.44%。

3）光敏化剂加入量：对吸附段及光催化段均有影

响。去除率在 1.5 mL时达到最大值 87.51%，故 1.5 mL
时为最佳。

4）四环素初始浓度：初始浓度为 70 mg/L时，去除

率较高，达到88.79%，为最佳浓度；浓度为80~100 mg/L
时，去除率较低，这是由于催化剂的暴露面积及光生电

子和空穴的限制所导致。

5）pH值：在吸附阶段，pH值为 5和 8时吸附效果

最佳，吸附率分别为 51.50%和 55.01%。在光反应阶

段，酸性及碱性条件下的四环素去除率均不高，pH值为

5~9时，去除效果均较好。
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Effect of inorganic salts on photosensitization and degradation of
tetracycline by photocatalysis using Bi2WO6 as the catalyst

AbstractAbstract The photocatalytic reaction with Bi2WO6 as a catalyst is found to be effective for removal of tetracycline in wastewater. In this
paper, the treatment efficiency of Bi2WO6 photocatalyst for tetracycline wastewater is further improved through directly adding
photosensitizer to the photocatalytic reaction. Bi2WO6 catalyst is prepared and characterized by XRD and SEM to explore its crystal
structure and morphology. Meanwhile, the effects of five factors including anion, cation, photosensitizer dosage, initial concentration of
tetracycline, and initial pH of tetracycline on the removal of tetracycline are studied. The results show that the photocatalyst is successfully
prepared without any damage to the lattice structure, and that addition of sensitizer can improve adsorption and removal of tetracycline, and
that the catalytic activity of Bi2WO6 is optimized. The promotion effects of anion Cl - and cationic Cu2 + are better than others, and after
comparison the best photosensitizer is found to be copper sulfate. The removal rate of tetracycline can reach 88.79% when the addition of
copper sulfate is 1.5 ml and the initial concentration of tetracycline is 70 mg/L. Besides, the adsorption efficiency is the best when pH is 5
or 8, the adsorption rates being 51.50% and 55.01%, respectively.
KeywordsKeywords tetracycline; bismuth tungstate; inorganic salt ions; photosensitizer ●
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