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罗力莎"!#马#军$!#辛丙靖"!#于凤丽"!#周#明"!#刘中芳%

""&吉林化工学院 资源与环境工程学院! 吉林 吉林 "%$'$"# $&哈尔滨工业大学 城市

水资源与水环境国家重点实验室! 黑龙江 哈尔滨 "('')'# %&重庆工业职业技术学院
建筑工程与艺术设计学院! 重庆 *'""$'$

##摘#要!#采用水热合成法制备的多壁碳纳米管!钨酸铋复合光催化剂"+,-./0!12$,34$!
通过光催化氧化处理环丙沙星"-56$废水!并用 7射线衍射"789$%扫描电子显微镜":;+$和比
表面积分析"1;/$等技术对+,-./0!12$,34 复合光催化剂进行表征& 结果表明!该复合催化剂
中12$,34 属于斜方晶型!颗粒均匀且与+,-./0紧密交织& 多壁碳纳米管的引入使该复合催化
剂的光催化性能和吸附性能都明显优于纯12$,34& 当+,-./0掺杂量为 4<时!复合催化剂的光
催化活性最高& 在催化剂用量为 '&( =!>%-56初始浓度为 $' ?=!>%@A值为 4&B%光催化处理 "B'
?2C的条件下!对-56的去除率可达 )"&(<& 经过 * 次重复循环使用!对 -56的去除率仍能达到
B'<以上& 光催化活性的增强!可归因于+,-./0的掺杂有效抑制了光生电子D空穴对复合&
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##喹诺酮类抗生素!Uc0"因具有抗菌谱广'抗菌
性强'半衰期长'使用方便及价格低廉等特点$迅速
成为医药工业领域研究开发的热点(") * 在我国大
量Uc0抗生素化合物被广泛应用$但 F'<的药物是
未经代谢而直接被排泄到环境中$成为一种新型污
染物(") * 光催化氧化技术是一种有效处理难降解
有机废水的高级氧化技术$该技术产生的自由基具
有极强的活性$可与有机化合物反应$使水体中有毒
的难降解大分子有机物降解为低毒或者无毒的小分

子物质$甚至完全矿化($$%) * 钨酸铋由于自身的特
性$使其具有较高的可见光光催化活性$但是电子D
空穴的复合率限制了其推广应用$因此需要通过改
性'掺杂等方法进一步提高光催化活性* 多壁碳纳
米管 !+,-./0"具有机械性能良好'活性位点丰
富'比表面积较大'电子传导率高等优点(*$() $可作
为光催化剂的改性材料$提高光催化剂活性(4) *

笔者采用水热合成法制备多壁碳纳米管!钨酸
铋复合光催化剂!+,-./0!12$,34"$并对其进行
表征$同时分析+,-./0掺杂量'溶液初始浓度'催
化剂投加量等对光催化降解环丙沙星!-56"的影
响$通过循环试验验证该复合催化剂的稳定性$分析
光催化作用的降解机理*
!"材料与方法
!#!"试验材料

试验仪器#磁力搅拌器'离心机'超声波清洗器'
天平'紫外分光光度计'扫描电子显微镜'7射线衍
射仪'比表面积分析仪!1;/"'>;9面板灯!*$ ,"*

试验试剂#环丙沙星'钨酸钠'硝酸铋'柠檬酸均
为分析纯$多壁碳纳米管 !+,-./0$质量分数 d
)(<"$试验用水均为超纯水*

向烧杯中加入 %' ?>超纯水'( ??WH硝酸铋和
'&$ =柠檬酸$溶解后放于磁力搅拌器上搅拌 %'
?2C* 再加入 $&( ??WH钨酸钠及一定质量的多壁碳
纳米管!质量分数分别为 ''$<'*<'4<和 B<"$
磁力搅拌 " L$将前驱体溶液放入 (' ?>聚四氟乙烯
反应罐中$然后置于不锈钢反应釜里$密闭后放入烘
箱中$一定温度下反应 "$ L 后$冷却至室温* 用蒸

馏水及无水乙醇清洗数次并离心$再放入 F' e烘箱
中干燥 $* L$得到 +,-./0!12$,34 复合光催化剂

粉末$用玛瑙研钵研细备用*
!#$"催化剂的表征与试验方法

样品经过喷金处理后$采用扫描电子显微镜在
"' fb工作电压下观察催化剂负载形貌* 以 -Jg!
为辐射源$在波长为 '&"(* C?'管压和管流分别为
*' fb和 "'' ?R'扫描角度!$!"为 "'hiB'h'扫描
速度为 '&'%h!0条件下$采用 7射线衍射仪分析催
化剂的晶体结构* 采用比表面积分析仪测定催化剂
的比表面积'孔容'孔径分布以及氮气吸附D脱附曲
线* 采用+,-./0掺杂量为 4<的复合催化剂进行
性能表征*

在室温条件下$将 $'' ?>浓度为 $' ?=!>的
-56溶液置于烧杯中$用 '&" ?WH!>盐酸或.G3A调
节溶液 @A值为 4&B* 加入 '&( =!>不同 +,-./0
掺杂量的 +,-./0!12$,34 催化剂$避光环境下当
复合催化剂达到吸附平衡后开始光催化* >;9灯
与烧杯的距离为 ( P?$光催化时间为 % L$每隔 %'
?2C取样一次$连续取 4次* 水样经 '&*( "?滤膜过
滤后测定 $F4 C?处的吸光度$并计算-56去除率*

在-56浓度为 $' ?=!>'溶液 @A值为 4&B'光照
时间为 "B' ?2C'复合催化剂!+,-./0掺杂量为
4<"投加量为 '&( =!>条件下$进行复合催化剂重
复使用试验$以分析该复合催化剂的稳定性* 每次
试验结束后$静置反应混合液$弃去上层清液$再用
乙醇和水的混合液!" j""清洗 % i( 次复合催化
剂$在 F' e条件下烘干后进行下一次试验*
$"结果与讨论
$#!"催化剂的表征结果
$#!#!":;+表征

图 " 为催化剂的 :;+照片* 可知$ 12$,34 催

化剂是由片状组装而成的花球态颗粒$颗粒粒径为
几微米且相对均匀* 而+,-./0!12$,34 催化剂基

本呈球状$并且粒径较小$这种较小的粒径有利于提
高催化剂的光催化活性* 球状的 12$,34 与管状的

+,-./0相互交织在一起$说明+,-./0成功掺杂

&%(&
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入12$,34 中*

MWCNTs

a. Bi2WO6 催化剂 b. ＭＷＣＮＴs/Bi2WO6 复合光
催化剂

图 !"催化剂的剂&'照片
U2=&"#:;+2?G=N0WXPGMGH[0M0

$#!#$"789表征
图 $ 为催化剂的789结果*
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图 $"催化剂的6)*结果
U2=&$#789@GMMNYC WXPGMGH[0M0

从图 $ 可以看出$12$,34 的衍射角 $!分别为
$B&%h'%$&Bh'*F&"h'((&Bh'(B&4h'4B&)h'F(&4h和
FB&(h$各衍射峰的位置分别对应斜方晶相 12$,34

的!"%""' !$''"' !''$"' !$'$"' !"%% "' !%)" "'
!$'*"和 !*4$"晶面的特征峰$与标准卡 !S-69:
.3&%) D'$(4"一致$并且未出现其他杂峰$可以确
认样品为纯相的 12$,34* +,-./0有两处明显的
特征峰$其衍射角 $!分别为 $4&4h和 **&4h$合成的
+,-./0!12$,34 复合光催化剂保有了 12$,34 的

所有特征峰$只是衍射峰的强度略有降低* 另外$复
合催化剂含有+,-./0的衍射峰$但是衍射强度较
低$这可能是由于 +,-./0的掺杂量较少造成的*
+,-./0!12$,34 复合光催化剂含有 12$,34 及

+,-./0的特征峰$进一步说明+,-./0成功掺杂
进12$,34 中*
$#!#+"1;/表征

当+,-./0掺杂量分别为 ''$<'*<'4<和
B<时$催化剂的比表面积分别为 *(&F%'4(&$%'
FF&)%'B)&$* 和 )(&F$ ?$ !=* 可见$随着 +,-./0
掺杂量的增加$复合催化剂的比表面积逐渐增大*
+,-./0的优点之一就是具有较大的比表面积$对

目标物有较强的吸附性能$因此对 12$,34 掺杂一

定量的+,-./0有利于提高比表面积$增强吸附性
能$从而提高催化剂的光催化活性* 后续试验也证
明$掺杂量为 B<的 +,-./0!12$,34 复合光催化

剂的吸附性能最高* 另外$通过掺杂+,-./0$使复
合催化剂的粒径变小$也有利于比表面积的增加*
$#$"复合催化剂的光催化活性

图 % 为+,-./0!12$,34 复合光催化剂的催化

活性!+,-./0的掺杂量为 4<"*
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b. 对 ＣＩＰ 的降解动力学
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图 +"不同光催化剂的催化活性
U2=&0#6LWMWPGMGH[M2PGPM2̀2M[WXO2XXNYNCMPGMGH[0M0

由图 %!G"可知$在不加催化剂的条件下$光照
"B' ?2C对-56的去除率仅为 $&"<$说明仅光照对
-56的降解能力很小* 在光催化条件下$"B' ?2C 后
+,-./0!12$,34 复合催化剂对 -56的去除率为
)"&(<$比 12$,34 催化剂的去除率提高了 %'<*
由图 % ! Z " 可以看出$以 12$,34 和 +,-./0!
12$,34 为催化剂$光催化降解-56符合拟一级反应
动力学$+,-./0!12$,34 复合光催化剂的速率常

数为 '&'"' ?2CD"$高于 12$,34 催化剂 ! '&''%
?2CD""* 这说明碳纳米管的加入增大了催化剂的
比表面积$有利于催化剂对-56的吸附$并加速了光
催化反应$同时复合催化剂的粒径变小也有效提升
了 12$,34 的光催化活性* 可见$本试验制备的
+,-./0!12$,34 复 合 光 催 化 剂 活 性 优 于 纯

12$,34 催化剂*

&*(&

第 %* 卷#第 "F 期## ############中 国 给 水 排 水########## ##\\\&\GMNY=G0LNGM&PW?



$#+"复合催化剂催化效能的影响因素
$#+#!"+,-./0掺杂量对光催化效果的影响

图 * 为+,-./0掺杂量对复合催化剂降解-56
的影响*
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b. ＣＩＰ 的降解动力学

图 ,"'-./01掺杂量对复合催化剂降解.23的影响
U2=&*#;XXNPMWX+,-./0OW0G=NWC -56ON=YGOGM2WC

由图 * !G" 可知$光催化氧化 "B' ?2C 后$
12$,34 催化剂对 -56的去除率为 4$&$<$掺杂
+,-./0的12$,34 复合催化剂对 -56的去除率均
高于 12$,34 催化剂$当 +,-./0掺杂量分别为
$<'*<'4<和 B<时$对 -56的去除率分别为
B%&"<'BF&(<')"&(<和 )"&'<$其中+,-./0掺
杂量为 4<时$复合催化剂的光催化活性最优*
+,-./0具有较好的电子转移能力$有利于光生电
荷载流子快速转移$提高光生电荷分离效率$降低光
生空穴和电子的复合几率(F) * 合适的 +,-./0掺
杂量有利于提高 12$,34 催化剂的光催化活性$但
是掺杂量过度则会降低 -56的降解效果$这是由于
+,-./0会吸收可见光$过多的 +,-./0会抑制
12$,34 对可见光的吸收$从而降低光催化效率*

从图 *!Z"可以看出$不同掺杂量的 +,-./0!
12$,34 复合光催化剂降解 -56符合拟一级反应动
力学$随着掺杂量的增加$速率常数逐渐增大$掺杂
量为 4<时速率常数最高$继续增加掺杂量至 B<
后$速率常数略有下降$为 '&'') $ ?2C D"* 另外$

+,-./0掺杂量的增加$会提升催化剂的制备成
本* 因此$选择 +,-./0掺杂量为 4<的复合催化
剂的光催化活性最高$且经济成本较低$后续试验均
采用该掺杂量*
$#+#$"催化剂投加量对光催化效果的影响

图 ( 为+,-./0!12$,34 催化剂投加量对 -56
降解效果的影响*
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b. ＣＩＰ 的降解动力学
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图4"'-./01567$-89 催化剂投加量对.23降解效果的影响

U2=&(#;XXNPMWX+,-./0!12$,34 PW?@W02MNPGMGH[0M

OW0G=NWC -56ON=YGOGM2WC

由图 (!G"可知$避光吸附 %' ?2C 后$-56去除
率随着催化剂投加量的增加而明显升高$说明复合
催化剂投加量增加有利于对-56的吸附去除* 开灯
光照 "B' ?2C后$-56去除率并没有随着催化剂投量
的增加而显著增大$这是由于适当增加催化剂的用
量$有利于催化剂对污染物的吸附$催化剂表面的羟
基自由基可以快速氧化污染物$有利于提高光催化
活性$但是过多的催化剂则会增加反应液的浊度$不
利于复合催化剂对光的吸收$因此对 -56的去除率
产生一定影响(B) * 另外$由图 (!Z"可知$随着催化
剂投量的增加$光催化降解速率常数不断增加$投加
量为 '&( =!>时$速率常数最大$为 '&'"' ?2CD"$继
续增大投加量$速率常数逐渐降低* 可见$复合催化
剂投量为 '&( =!>时光催化效果最佳$经过 "B' ?2C
光催化后对-56的去除率为 )"&(<*

&((&
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$#+#+"-56初始浓度对光催化效果的影响
图 4 为-56初始浓度对光催化效果的影响*
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b. 光催化降解动力学
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图 9".23初始浓度对光催化效果的影响
U2=&4#;XXNPMWX-562C2M2GHPWCPNCMYGM2WC WC @LWMWPGMGH[020

由图 4!G"可知$当 -56初始浓度为 "' ?=!>
时$在催化剂吸附和光催化的作用下$-56的去除速
率很快$并且-56去除率在避光吸附 %' ?2C 时就达
到 4'<$用光催化氧化 4' ?2C 后可达到 )'<* 当
-56初始浓度提高到 $' ?=!>时$去除速率有所下
降$但是在光催化 "(' ?2C 后$-56去除率可以达到
)'<* 若继续增大 -56初始浓度$则 -56的去除率
逐渐降低* 当 -56初始浓度分别为 %' 和 *' ?=!>
时$光催化 "B' ?2C后$-56的去除率分别为 B(&%<
和 4B&$<* 当-56浓度继续升高至 (' ?=!>时$光
催化氧化的效果最差$光照 "B' ?2C 后$去除率仅为
((<* 由图 4!Z"可知$不同-56初始浓度的光催化
反应均符合拟一级反应动力学$并且随着 -56初始
浓度的增加$反应速率常数逐渐降低* 这是由于催
化剂投量一定时$在 %' ?2C的避光条件下$-56浓度
越低$其被吸附去除的效果越好%另一方面是由于
-56浓度越高$吸附在催化剂表面的污染物越多$使
得催化剂表面的活性位点减少$降低了光催化降解
效果*
$#,"复合催化剂的稳定性

重复使用+,-./0!12$,34 复合光催化剂的试

验结果表明$由水热合成法制备的 +,-./0!
12$,34 复合光催化剂具有良好的稳定性$经过连续
* 次光催化试验$对-56的去除率虽然有所下降$但
是去除率均在 B'<以上* -56去除率降低的原因$
一方面是由于在重复使用过程中催化剂的损失$另
一方面可能是由于-56和其中间产物吸附在复合催
化剂表面$占据了复合催化剂的活性位点$虽然对催
化剂进行了数次洗脱$但仍有少部分污染物不能完
全被洗脱$造成催化剂活性降低*
$#4"光催化机理分析

图 F 为+,-./0!12$,34 复合光催化剂催化降

解-56的机理*
CIP
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O2 e-
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e- e- e-
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图 :"'-./01567$-89 复合催化剂光催化降解.23机理

U2=&F#6LWMWPGMGH[M2PON=YGOGM2WC ?NPLGC20?WX+,-./0!
12$,34 PW?@W02MN@LWMWPGMGH[0M0

由图 F 可知$当光源照射复合催化剂时$
12$,34 的价带电子发生从价带到导带的跃迁$产生
了光生电子 !ND"和空穴 ! L k"$+,-./0捕获了
12$,34 的光生电子$与+,-./0!12$,34 复合光催

化剂表面的溶解氧形成超氧负离子$同时空穴将吸
附在催化剂表面的氢氧根和水氧化成了&3A* 而
&3D

$ 和&3A将 -56氧化成 -3$ 和 A$3* 可见$
+,-./0可以捕获光生电子$从而抑制电子 D空穴
对的复合$促进-56的降解()) *
+"结论

采用水热合成法成功制备了 +,-./0!12$,34

复合光催化剂$其具有球状 12$,34 颗粒与管状

+,-./0均匀交织的形貌特征$复合催化剂颗粒大
小均匀$同时具备纯相 12$,34 及 +,-./0的特征

&4(&
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峰* +,-./0的掺杂有效提升了 12$,34 的光催化

活性$当掺杂量为 4<时复合催化剂的光催化活性
最高* 当复合催化剂投量为 '&( =!>时$光催化降
解-56的效果较好$反应 "B' ?2C 后对 -56的去除
率为 )"&(<* 随着-56初始浓度的增加$复合催化
剂的吸附及光催化作用均降低* 另外$+,-./0!
12$,34 复合光催化剂具有良好的重复使用性能$重
复使用 * 次后对-56的去除率仍高于 B'<*
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