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摘    要    氟伐他汀作为常用的降血脂药物，常随人体排泄物排入水体. 环境水体中的氟伐他汀很难被自然光所降解，长期累

积会对环境构成一定的威胁 . 本研究采用钨酸铋（Bi2WO6）可见光催化降解氟伐他汀，研究不同水热反应前驱液 pH制备

Bi2WO6 的形貌结构及光电性能变化规律，结合活性自由基及中间产物解析揭示氟伐他汀降解机理. 结果表明，前驱液 pH由

酸性转向中性时 Bi2WO6 晶体发育过程被破坏引起纳米片堆叠，前驱液 pH为碱性时形成无序的八面体物相高聚体 . 随着

pH升高，Bi2WO6 的比表面积和孔径逐渐减小. 当 pH值为 0.5时，Bi2WO6 呈现有序的三维纳米花球结构，具有最佳光催化性

能，光照 120 min后氟伐他汀降解率达 69.84%. 经过四轮循环实验后，催化剂性能仍较为稳定. 电化学实验结果表明，当前驱

液 pH值为 0.5时，Bi2WO6 具有最佳的光生电子–空穴（e––h+）分离性能，进而促进活性自由基高效产生. 自由基实验结果表

明，在降解过程中 h+发挥主要的氧化作用，·OH和· 起辅助作用. Bi2WO6 降解氟伐他汀的机理是以 h+为主，·OH和· 为

辅，联合攻击氟伐他汀分子的 C—C键，形成小分子环状有机物、直链有机物和羟基化衍生物，进而将其矿化为 CO2 和 H2O.
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ABSTRACT    Fluvastatin,  a  widely  used  lipid-lowering  drug,  is  frequently  released  into  water  bodies via  human  excreta.  Due  to  its

resistance  to  natural  light  degradation,  its  prolonged  accumulation  in  the  environment  may  pose  significant  ecological  risks.

Semiconductor photocatalysis has gained increasing attention as an eco-friendly and versatile method for removing refractory pollutants.

Among  various  photocatalysts,  bismuth  tungstate  (Bi2WO6)  has  emerged  as  a  promising  photocatalyst  due  to  its  strong  visible-light

response and high chemical stability. However, its application remains limited by its energy band structure, low separation efficiency of

photogenerated  carriers,  and  small  specific  surface  area.  In  this  study,  Bi2WO6 was  utilized  for  the  visible-light  driven  photocatalytic

degradation of fluvastatin. The research investigates the influence of precursor pH during hydrothermal synthesis on the morphological 
收稿日期: 2024−11−20
基金项目: 中国博士后科学基金资助项目（2023MD734204）；陕西省教育厅自然科学专项研究计划资助项目（23JK0458）；西安工程大学博

士科研启动项目（310/107020512）；陕西省重点产业创新链（群）项目（2022ZDLSF06-05）；西北水资源与环境生态教育部重点实验室开放基

金资助项目（2022SZY02）

工程科学学报，第 47 卷，第 4 期：958−969，2025 年 4 月

Chinese Journal of Engineering, Vol. 47, No. 4: 958−969, April 2025

https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2024.11.20.001; http://cje.ustb.edu.cn

mailto:ttliu@xpu.edu.cn
mailto:wuzheng@xpu.edu.cn
mailto:ttliu@xpu.edu.cn
mailto:wuzheng@xpu.edu.cn
https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2024.11.20.001
https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2024.11.20.001
https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2024.11.20.001
http://cje.ustb.edu.cn


O−2

structure and photoelectric properties of Bi2WO6. Additionally, reactive radicals and intermediates analyses were conducted to elucidate

the  degradation  mechanism  of  fluvastatin.  The  morphology,  crystal  phase,  optical  absorption  performance,  specific  surface  area,

electrochemical  performance,  and  carrier  separation  ability  of  the  synthesized  Bi2WO6  photocatalyst  were  characterized  using  an

electrochemical  workstation  and  steady-state  fluorescence  spectroscopy.  Its  performance  and  stability  were  evaluated  through

degradation  and  cyclic  experiments,  and  the  effects  of  different  pH  conditions  on  photocatalytic  efficiency  were  also  examined.

Additionally, active species analysis and intermediate product identification were employed to elucidate the degradation mechanism of

fluvastatin. The results indicate that as the precursor pH shifts from acidic to neutral, the crystal growth of Bi2WO6 is disrupted, leading

to the stacking of nanosheets.  Under alkaline conditions,  disordered octahedral  phase polymers are formed. The optimal precursor pH

was  found  to  be  0.5,  yielding  an  ordered,  three-dimensional  nanoflower  morphology.  Although  variations  in  precursor  pH  did  not

significantly affect the light absorption capacity of Bi2WO6,  increasing the pH resulted in a decrease in specific surface area and pore

volume, from 57 m2·g–1 and 0.045 cm3·g–1  to 3.5 m2·g–1 and 0.002 cm3·g–1,  respectively. Electrochemical experiments and steady-state

fluorescence  spectra  further  revealed  that  the  efficiency  of  photogenerated  carrier  separation  gradually  decreases  with  increasing

precursor  pH.  At  pH  0.5,  Bi2WO6  exhibited  the  highest  photocatalytic  performance,  achieving  69.84%  fluvastatin  degradation  after

120 min of illumination. Moreover, after four cycles of testing, the catalyst demonstrated stable performance, with the degradation rate

remaining  nearly  unchanged.  Free  radical  experiments  demonstrated  that  h+  ions  play  the  primary  oxidative  role  in  the  degradation

process,  with ·OH and ·  radicals contributing as supplementary effects.  These reactive species attack the C–C bonds in fluvastatin

molecule,  breaking  them down into  small  cyclic  organics,  straight-chain  organics,  and  hydroxylated  derivatives,  which  are  ultimately

converted into CO2 and H2O.

KEY WORDS    bismuth tungstate；fluvastatin；hydrothermal reaction；precursor pH；photocatalytic performance

近年来，药物和个人护理产品（PPCPs）在各类

水体中被频繁检出，高效的 PPCPs去除方式引起

了研究人员的关注 [1−2]. 氟伐他汀是常用的血脂调

节剂，主要作用是降低胆固醇水平和保护心脏血

管. 氟伐他汀并不能被人体完全吸收，以原始和代

谢产物形式随排泄物进入城市污水厂并最终被排

放到环境水体中 [3−4]. 环境水体中的氟伐他汀很难

被自然光降解，虽然它们在水体中的浓度极小

（ng·L–1～μg·L–1），但不断累积并持久存在于环境中

会对人类及生态系统构成不可估量的威胁[5−6]. 半导

体光催化技术因生态友好、操作灵活等优势而被广

泛应用于难降解污染物的去除[7−9]. 钨酸铋（Bi2WO6）

具有类似于三明治的层状结构，因对可见光响应

能力强、化学稳定性高等优点而逐渐发展成为最

具前景的催化剂之一[10−12]. 但是受自身能带结构限

制，光催化过程中光生载流子分离效率低、比表面

积小等问题限制了其应用 [13−15]. 因此对 Bi2WO6 进

行结构和性能调控以提高其催化效率成为热点.
水热法是应用较为广泛的制备催化剂的方

法，通过调节水热反应温度、水热反应时间和前驱

液 pH等参数制备出不同形貌结构和性能的催化

剂 [16−18]. Wang等 [19] 发现水热反应温度变化会影响

催化剂的形貌结构以改变催化剂的比表面积和结

晶程度进而影响其光催化效率 . 王蕊等 [20] 的研究

结果表明，水热反应时间过短，催化剂晶体生长不

充分，结晶程度较低，晶粒尺寸也较小 . 水热反应

时间延长时催化剂样品的结晶程度提高，晶粒尺

寸逐渐增大，但会导致样品的比表面减小从而降

低光催化效率. 除了水热反应温度和时间外，前驱

液 pH也是影响催化剂最终形貌和性能的关键因

素 . 李文涛等 [21] 发现粉末催化剂的形貌和尺寸强

烈依赖于前驱体溶液的 pH值 . 随着前驱液 pH的

逐渐升高，样品由最初聚集程度较高的球形逐渐

转变成松散的花球直至微球结构完全坍塌 . 在前

驱液由酸性变为碱性的过程中，微球的直径逐渐

减小，组成微球的纳米片的厚度逐渐增加. 前驱液

pH通过影响催化剂的形貌和结构来改变催化剂

的比表面积和光学吸收性能进而影响光催化降解

效率. 综上所述，研究水热反应条件对催化剂结构

和性能的调控机理是至关重要的.
目前针对水热反应前驱 pH对 Bi2WO6 结构和

性能的影响尚未系统研究，同时优化制备的 Bi2WO6

光催化降解氟伐他汀机理研究鲜有报道 . 基于此，

本研究重点探讨水热反应前驱液 pH对 Bi2WO6 形

貌结构、光电性能和光催化活性的调控机理，以确

定最佳制备条件. 以优化制备的 Bi2WO6 为对象通

过自由基定性定量实验、矿化度分析和中间产物

鉴定研究氟伐他汀降解机理. 

1    实验
 

1.1    实验材料

五水合硝酸铋（Bi(NO3)3·5H2O）、二水合钨酸钠
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（Na2WO4·2H2O）、氟伐他汀（C24H25FNNaO4）、草酸

铵（(NH4)2C2O4·H2O）、异丙醇（(CH3)2CHOH）、对苯

醌（C6H4O2）、硝基四氮唑蓝（NBT，C40H30N10O6Cl2）、

对苯二甲酸（PTA，C8H6O4）、无水乙醇（C2H5OH）、

氢氧化钠 （NaOH） 、 2-羟基对苯二甲酸 （2-HTA，

C8H6O5）以上试剂皆为分析纯. 

1.2    Bi2WO6 催化剂的制备

将 0.02 mol Bi(NO3)3·5H2O和 0.01 mol Na2WO4·
2H2O依次溶解于 150 mL去离子水中，采用 1 mol·L–1

NaOH调节前驱液 pH为 0.5、3、7和 11，在恒温磁

力搅拌器上持续搅拌 1 h使之混合均匀，过程中伴

随大量白色沉淀产生. 将混合物移入 200 mL聚四

氟乙烯内衬并置于不锈钢反应釜中，密封后放入

鼓风干燥箱中于 160 ℃ 反应 12 h，自然冷却至室

温得到淡黄色沉淀. 用去离子水洗涤数次，于 60 ℃
恒温干燥得到样品. 

1.3    催化剂的表征

采用 GeminiSEM500型场发射扫描电子显微

镜（SEM，卡尔蔡司（上海）管理有限公司）对催化

剂的形貌结构进行表征 . 将适量的催化剂粉末

均匀分散在喷金样品台上，并在 20 kV下进行表

征. 采用 MiniFlex600型 X-射线衍射仪（XRD，日本

理学公司）对催化剂的晶相进行表征. 扫描范围为

5°～80°，扫描速率为 10°·min–1. 采用 Micromeritics
ASAP2020气体吸附仪（麦克默瑞提克仪器有限公

司）对催化剂的比表面积、孔径等进行表征 . 催化

剂在 100 ℃ 下脱气 7 h，在 77 K下测定. 采用 U-3310
型紫外可见光束扫描分光光度计（UV–Vis，日本日

立公司）对催化剂的光吸收性能进行表征 . 测试

范围为 200～800 nm，扫描速度为 10 nm·s–1. 采用

CH760e型电化学工作站 （上海辰华仪器有限公

司）对催化剂的瞬时光电流和电化学阻抗进行测

定 . 采用传统的三电极结构，以 Pt为对电极，Ag/
AgCl为参比电极，0.2 mol·L–1 的硫酸钠水溶液作

为电解液，500 W氙灯作为光源 . 瞬时光电流测定

（I–T）在 20 s时间间隔内持续交替测定 200 s黑暗

和光照条件下样品的瞬时光电流强度 . 电化学阻

抗（EIS）的条件为交流电压（AC）为 5 mV，频率范

围为 10−5～10−2 Hz，初始电位为 0 V. 

1.4    光催化试验

反应装置为 MC-XS500（λ>420 nm）氙灯光源

系统，光强为 250 W·cm–2. 配置 10 mg·L–1 的氟伐他

汀模拟污染物溶液，按照投加量 0.2 g·L–1 将 Bi2WO6

加入到污染物溶液中. 首先在黑暗条件下搅拌 60 min
达到吸附解吸平衡，然后打开光源进行光催化反

应 . 每间隔 20 min取一次样品，样品经过 0.22 µm
滤膜过滤后于 236 nm下测量其吸光度 . 按照公式

（1）计算去除率 η：

η = 1−Ct/C0 （1）

式中：η 为污染物的去除率，%；Ct 为反应时间为

t 时污染物的质量浓度，mg·L–1；C0 为初始污染物

的质量浓度 mg·L–1. 

1.5    活性自由基分析 

1.5.1    原位捕获实验

O−2

采用对苯醌（1 mmol·L–1）、草酸铵（1 mmol·L–1）

和异丙醇（1 mL·L–1）分别作为超氧自由基（· ）、

空穴（h+）和羟基自由基（·OH）的捕获剂加入到反

应体系中，实验操作过程与光催化实验相同，通过

对比投加不同捕获剂后氟伐他汀降解率的变化确

定光催化反应过程中各种活性自由基的贡献作用. 

1.5.2    探针分子实验

O−2
O−2

O−2
O−2

通过探针分子实验定量分析光催化反应过程

中产生的· 和·OH浓度. 以 NBT作为探针分子，对

· 进行定量分析. 将 0.025 mmol·L–1 NBT与 0.2 g·L–1

Bi2WO6 光催化剂在水溶液中混合，光催化 2 h，通
过紫外可见分光光度计在 259 nm波长下检测 NBT
浓度的变化，通过反应式（2）计算 · 浓度 .  NBT
与· 的反应式如下：

NBT+4 ·O−2 +2H+→ Fromazan+O2 （2）

·OH与 PTA分子发生化学反应会形成具有荧

光特性的 2-羟基对苯二甲酸（2-HTA）产物，按反应

式（3）进行 . 将 0.5 mmol·L–1 的 PTA与 0.2 g·L–1 的

催化剂在 NaOH溶液中混合，光催化 2 h，使用 F-
7000荧光分光光度计（日立，东京，日本）在激发波

长 315 nm和发射波长 425 nm条件下监测 2-HTA
的浓度，从而计算·OH浓度.

PTA+ ·OH→ 2-HTA （3）
 

2    结果与讨论
 

2.1    Bi2WO6 表征结果分析 

2.1.1    形貌结构分析

图 1为不同前驱液 pH合成 Bi2WO6 形貌结构.
由图 1（a）可知当前驱液 pH值为 0.5时，产物整体

呈现二维纳米片有序自组装成的三维纳米花球形

貌 . 由图 1（b）和（c）可以看出在 pH值为 3和 7的

条件下合成的 Bi2WO6 形貌结构发生变化，呈现出

二维纳米片无序堆叠的纳米花结构 . 这种结构产

生的原因可能是由于 OH–引入后降低了溶液的酸
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度，从而干扰了 Bi2WO6 晶体的正常生长发育所致.
随着 pH进一步提升到 11，如图 1（d）所示，形成了

一种新型的八面体相物质 Bi3.84W0.16O6.24. 这是因

为在高度碱性环境下，Bi3+更容易发生水解并与 OH–

结合形成 [BinOn]n+这类高聚物，高聚物进而与WO4–

离子之间相互作用共同生成了该八面体相物质，如

反应式（4）和（5）[22]. 随着前驱液 pH的升高，Bi2WO6

纳米片逐渐堆叠，最终形成无序的团聚体. 这种形

貌结构的变化进一步影响 Bi2WO6 催化剂的比表

面积和光生载流子（e––h+）的传输通道，从而影响

光催化效率.

nBi3++2nOH−→ [BinOn]n++nH2O （4）

[BinOn]n++WO4−→ Bi3.84W0.16O6.24 （5）
 

2.1.2    XRD分析

图 2所示为不同前驱液 pH制备Bi2WO6 的XRD
图谱. 由图可知，在水热反应前驱液为酸性和中性

的条件下制备的 Bi2WO6 仍然是正交相.
然而随着 pH上升至 11时发生物相转变，由

正交相转变为立方相，这是因为在强碱环境中，Bi3+

更容易发生水解并与OH–结合形成 [BinOn]n+，高聚物

进而与WO4–离子之间相互作用共同生成了八面体

相物质 Bi3.84W0.16O6.24（JCPDS card NO.43-0447） [23].
结果表明酸性条件有利于 Bi2WO6 晶体发育，随着

前驱液 pH的上升，Bi2WO6 晶体发育受限并在碱

性条件下产生新的物相. 

2.1.3    UV–Vis分析

通过紫外–可见漫反射光谱对不同前驱液 pH
制备 Bi2WO6 的可见光吸收性能进行表征，结果如

图 3所示. 由图可知，四种样品在可见光波长范围

内均出现了吸收边，这表明因为半导体本身的帯

隙电子跃迁导致四种 Bi2WO6 对可见光的吸收.
根据公式（6）计算得到的不同前驱液 pH下制

备 Bi2WO6 的带隙能如表 1所示.

αhν1/n = A（hν−Eg） （6）

ν式中：A 是常数；h 是普朗克常数； 是光频率；Eg 是

带隙值；n 是由半导体光学跃迁类型决定的系数

 

(a)

(c)

(b)

500 nm

500 nm

500 nm

(d)

500 nm

图 1    不同前驱液 pH合成的 Bi2WO6 催化剂的 SEM图. (a) pH 0.5; (b) pH 3; (c) pH 7; (d) pH 11

Fig.1    SEM images of bismuth tungstate catalyst synthesized at different precursor pH values: (a) pH 0.5; (b) pH 3; (c) pH 7; (d) pH 11
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图 2    不同前驱液 pH合成的 Bi2WO6 催化剂的 XRD图

Fig.2      XRD  images  of  Bi2WO6  catalyst  synthesized  at  different
precursor pH values
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αhν1/n hν

（直接带隙为 1/2，间接带隙为 2）；是根据库贝尔卡–
芒克理论由散射和反射光谱确定的光吸收系

数 [24]. Bi2WO6 是直接带隙半导体，故 n 值为 1/2. 通
过 对 作图，将直线部分延长与横坐标的交

点即为带隙宽度.
αhν2 hν表 1即为通过 对 作图得到的不同前驱

液 pH下制备的 Bi2WO6 催化剂的带隙宽度. 由表 1
可知，不同前驱液 pH制备 Bi2WO6 样品禁带宽度

分别为 2.77、2.92、3.03和 2.79 eV. 随着反应时间

的上升，钨酸铋的禁带宽度逐渐增大，原因可能是

随着 OH–的引入，Bi2WO6 晶体的形成速率降低造

成发育不完全，导致禁带宽度升高 . pH为 11时产

生了一种新的物质 Bi3.84W0.16O6.24.
对前驱液 pH 0.5条件下制备的 Bi2WO6 进行

能谱分析可知，Bi、W、O的摩尔比为 2.28∶1∶5.79.
Bi2WO6 导带和价带电位可根据公式（7）～（8）进
行计算.

EVB = χ−Ee+0.5Eg （7）

ECB = EVB−Eg （8）

式中：χ 是半导体催化剂的绝对电负性，可以通过

计算构成半导体各原子绝对电负性的几何平均值

得出；Ee 是自由电子能（4.5 eV vs NHE）；Eg 是半导

体的禁带宽度；EVB 和 ECB 分别为价带和导带电

势. Bi2WO6 导带电势和价带电势的计算结果见表 2. 

2.1.4    BET分析

图 4给出不同前驱液 pH制备 Bi2WO6 的氮气

吸附–脱附等温曲线以及孔径分布曲线，图中纵坐

标 STP表示在 273.15 K，100 kPa的标准状态下进

行测试 . 如图所示，四种样品氮气吸附–脱附等温

线均属于第Ⅳ类等温线. 在低压范围内，吸附和脱

附曲线几乎重叠，意味着在此压强范围内发生的

是单分子层可逆吸附过程 . 在高压范围内出现滞

后特性，滞后环为 H3型，表明有介孔结构存在.
表 3是通过氮气吸附–脱附等温线计算出的样

品的比表面积、孔体积 . 从表中可知，四种样品的

比表面积和孔体积随着 pH的升高呈现逐渐减小

的趋势，可能是因为随着OH–的加入与溶液中的 Bi3+

反应生成沉淀在钨酸铋表面聚集导致的 . 随着

pH升高至 11时产生一种新的八面体物相高聚物，

结果显示这种物质具有极低的比表面积 . 在前驱

液 pH 0.5时，Bi2WO6 呈现有序的三维纳米花球形

貌，这种结构使其具有较大的比表面积和孔体积，

有利于获得更多的活性位点，进而提升光催化性能. 

2.1.5    电化学表征

图 5为不同前驱液 pH条件下制备的 Bi2WO6

样品的电化学表征结果 . 图 5（a）为瞬时光电流图

谱. 结果表明在前驱液 pH为 0.5时，瞬时光电流响

应较高 . 随着 pH的升高瞬时光电流响应逐渐降

低，这是因为在前驱液 pH 0.5时制备的 Bi2WO6 具

有较低的禁带宽度，e––h+分离速率较快 . 随着 pH
的升高，酸性条件下不利于 Bi2WO6 晶体的发育，

破坏了 Bi2WO6 的选择性生长，导致制备的 Bi2WO6

禁带宽度较大，e––h+分离性能较差 . 因此，在前驱

液 pH 0.5条件下制备的 Bi2WO6 具有较强的 e–、h+

分离与迁移能力，e––h+寿命较长，有利于活性自由
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图 3    不同前驱液 pH合成的 Bi2WO6 催化剂的 UV–Vis图

Fig.3      UV–Vis  absorption  spectra  of  Bi2WO6  catalyst  synthesized  at
different precursor pH values

 

表 1    不同前驱液 pH合成的 Bi2WO6 催化剂的 Eg

Table 1    Eg values of Bi2WO6 catalyst synthesized at different precursor
pH values

Precursor liquid pH 0.5 3 7 11

Eg/eV 2.77 2.92 3.03 2.79

 

表 2    前驱液 pH 0.5时所制备 Bi2WO6 催化剂的 ECB 和 EVB

Table 2    ECB and EVB potentials of Bi2WO6 catalyst prepared at pH 0.5 of the precursor

Element Element electronegativity/eV[25] Molar ratio χ/eV Eg/eV EVB/eV ECB/eV

Bi 4.69 2.28

6.31 2.77 3.2 0.43W 4.40 1

O 7.54 5.79
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基的产生，这是其光催化效率高的重要原因.
图 5（b）为电化学阻抗图谱. 如图所示，水热反

应前驱液 pH 0.5条件下制备的 Bi2WO6 阻抗图谱

半径最小，表明 e––h+分离遇到的阻力最小，催化剂

具有最佳的 e––h+分离性能，e–和 h+高效分离促进

活性自由基产生，对于实现高效光催化过程具有

重要作用 [26]. 随着 pH的升高，酸性条件下不利于

Bi2WO6 晶体的发育，导致制备的 Bi2WO6 e–和 h+分
离性能变差，电化学阻抗增大. 该结果与瞬时光电

流响应测试结果完全一致.
结果表明，随着前驱液 pH的升高，光电流响

应逐渐降低，电阻逐渐变大. 在前驱液 pH 0.5时制

备的 Bi2WO6 催化剂具有最佳的 e––h+分离性能. 这
种性能提高的原因可能是因为在前驱液 pH 0.5
时，Bi2WO6 呈现有序的纳米片堆叠的三维纳米花

球形貌，这种形貌具有较大的孔体积，从而改变了

e––h+的分离传输通道，促进了 e––h+的分离. 

2.1.6    稳态荧光光谱

采用稳态荧光光谱（PL）来表征不同水热反应

前驱液 pH制备 Bi2WO6 的 e––h+复合速率 . 在准平

衡状态下，e–与 h+经重新结合而发出光致发光谱 .
PL光谱中峰的强度体现了 e––h+的复合效率，峰值

强度越高，说明复合率越高、分离效率越低 . 结果

如图 6所示 . 随着前驱液 pH的升高，峰强度逐渐

增大. 这是因为随着 NaOH的引入，OH–与 Bi3+反应

产生沉淀在 Bi2WO6 表面聚集，随着 OH–越多的引

入产生的沉淀越多，这些沉淀在 Bi2WO6 表面形成

光生 e––h+复合中心，加快了 e––h+的复合速率 . 在
前驱液 pH=0.5时 Bi2WO6 的峰值强度最低，这意

味着在此前驱液 pH条件下制备的 Bi2WO6 的 e––h+

复合速率最低，光催化性能最好. e––h+分离性能提

升的原因可能是因为在前驱液 pH 0.5条件下制备
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图 4    不同前驱液 pH合成的 Bi2WO6 催化剂的氮气吸附–脱附等温曲线图. (a) pH 0.5; (b) pH 3; (c) pH 7; (d) pH 11

Fig.4      Nitrogen  adsorption–desorption  isotherms  of  Bi2WO6  catalyst  synthesized  at  different  precursor  pH  values:  (a)  pH  0.5;  (b)  pH  3;  (c)  pH  7;
(d) pH 11

 

表 3    不同前驱液 pH合成的 Bi2WO6 催化剂的 BET表面积和孔体

积数据　　　

Table 3    BET  surface  area  and  pore  volume  data  of  Bi2WO6  catalyst
synthesized at different precursor pH values

Precursor liquid pH 0.5 3 7 11

BET/(m2·g–1) 57.0 40.2 27.8 3.5

Total pore volume/(cm3·g–1) 0.045 0.031 0.020 0.002
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的 Bi2WO6 具有有序疏松多孔的形貌，这种形貌会

促进 e––h+的传输，进而提升其分离效率. 

2.1.7    光催化性能分析

可见光照射条件下，采用不同前驱液 pH制备

的 Bi2WO6 光催化剂，以投加量 0.2 g·L–1 考察其对

10 mg·L–1 氟伐他汀的光催化性能，结果如图 7（a）
所示 . 随着前驱液 pH增高 Bi2WO6 样品对氟伐他

汀去除率逐渐降低，当前驱液 pH 0.5时去除效率

最高，达到 69.84%. 这是因为 OH–的加入与 Bi3+反
应产生沉淀在钨酸铋表面团聚，使钨酸铋对光的

利用率较低. 前驱液 pH升高时，Bi2WO6 样品的比

表面积下降、禁带宽度增加，光吸收性能和光生电

子和空穴分离性能变差 . 结合稳态荧光光谱可以

看出随着 pH的升高光生和电子空穴复合速率较

快，相对于 pH 0.5时制备的 Bi2WO6 产生的活性自

由基减少，导致去除率下降. 当前驱液 pH为 11时

产生新的物相，此物相的比表面积非常小，导致其

表面活性点位很少，从而导致去除率大幅度下降 .
结合前文表征结果，前驱液 pH的改变虽然未对

Bi2WO6 光催化剂的光吸收性能产生显著影响 . 但
是它会改变 Bi2WO6 光催化剂的形貌结构来影响

其比表面积和 e––h+分离效率，从而影响了其光催

化效率.
对前驱液 pH 5时制备的 Bi2WO6 催化剂进行

了四轮连续光催化降解实验来探究其光催化性能

的稳定性，结果如图 7（b）所示 . 由图可知，在多个

循环测试的过程中，Bi2WO6 对氟伐他汀展现出较

高的降解效率且具备良好的光催化稳定性 . 尽管

在经过四轮循环试验之后，氟伐他汀的降解率从

起初的 70.24% 小幅降至了 68.28%，但这一降幅相

对较小，且在每个实验结束时都需要进行催化剂

分离、清洗和干燥等处理步骤可能导致了一定程

度上的催化剂损耗 . 结果表明，在四轮循环实验

后，Bi2WO6 依然能够保持相对较高的氟伐他汀降

解率，证明其出色的稳定性和可循环能力 . 综上，

当前驱液 pH 0.5时制备的 Bi2WO6 性能最佳.
在此基础上进一步考察了前驱液 pH 0.5条件

下制备的 Bi2WO6 催化剂在不同溶液初始 pH环境

下对氟伐他汀降解效率的影响，结果如图 7（c）所
示. 在所考察的 pH范围（2到 12.5）内，随着氟伐他

汀溶液初始 pH值的升高，暗吸附效率和光催化降

解速率呈现先升高后下降的趋势 . 在溶液 pH 6.5
时，对氟伐他汀的降解率最高达 69.83%. 出现这种

现象的原因可能归结于以下两点. 一方面，在较低

的 pH值下（<6.5），Bi2WO6 的结构稳定性较差并

会全部转变为 H2WO4 和 Bi2O3，这导致了其对可见

光的利用度减小以及催化活性的削弱 [27]. 另一方

面，在 6.5<pH<12.5的范围内，氟伐他汀上的羧基
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Fig.5    Electrochemical characterization of Bi2WO6 catalyst synthesized at different precursor pH values: (a) I–T curves; (b) EIS spectra
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Fig.6    Photoluminescence spectrum of Bi2WO6 synthesized at different
precursor pH values on the degradation of fluvastatin
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会发生离子化形成 COO–和 H+，使得其带有负电

荷 . 与此同时，测定的 Bi2WO6 等电点约为 6.29[28].
故在该 pH值范围内其表面也为负电荷状态. 伴随

着溶液中 pH值由 6.5逐步提升到 11.5，氟伐他汀

与 Bi2WO6 表层的负电荷密度随之增加，造成它们

之间的斥力不断增强，最终降低了暗吸附效率和

光催化效率.
此外，团队前期研究发现，Bi2WO6 光催化降解

萘普生、普伐他汀等污染物时去除效率可达 95%
以上，Bi2WO6 在光催化降解不同类型污染物时具

有较为优异的性能 [28−29]. 在本研究基础上，将前驱

液优化调控的 Bi2WO6 进一步与 ZnIn2S4 复合制备

Z-Scheme异质结催化剂，相较于单组分催化剂性

能显著提升，表明 Bi2WO6 在光催化降解污染物方

面具有潜在的应用价值[13]. 

2.2    Bi2WO6 光催化降解氟伐他汀机理 

2.2.1    活性自由基定性分析

通过自由基捕获实验来分析前驱液 pH 0.5条

件下制备的 Bi2WO6 催化剂在光催化反应过程中

活性自由基的贡献作用，结果如图 8所示.
从图中可以看出，未加捕获剂时，氟伐他汀降
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Fig.7      Photocatalytic  performance  analysis:  (a)  degradation  of  fluvastatin  using  Bi2WO6  synthesized  at  different  precursor  pH  values;  (b)  cycle  test
results; (c) effect of pH of solution on the photocatalytic properties of Bi2WO6

 

80

70

60

50

40

30

20

10

−10

0

D
eg

ra
d
at

io
n
 e

ff
ic

ie
n
cy

/%

0 20 40 60 100 120 140 160 180 20080

Time/min

No scavengers

Ammonium oxalate

Isopropyl alcohol

Benzoquinone

图 8    自由基捕获剂对 Bi2WO6 光催化降解氟伐他汀性能影响
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O−2

解率达到 69.84%，加入草酸铵、异丙醇和对苯醌

后，氟伐他汀降解率分别下降到 27.11%、56.78%
和 63.37%. 这表明在 Bi2WO6 催化体系中，三种活

性自由基都发挥了作用，且贡献作用为 h+>·OH>
· . 这可能是因为在 Bi2WO6 催化体系中，h+具有

较强的氧化能力，大部分可以直接作用氧化降解

污染物 . 同时，少量 h+可以和 H2O和 OH–反应，生

成羟基自由基进而辅助氧化降解污染物[30−31]. 

2.2.2    活性自由基定量分析

为进一步确定光催化实验中 Bi2WO6 产生的

·O−2

O−2
O−2

·O−2

浓度，以 NBT为探针分子对其进行分析，结果

如图 9所示 . 从图 9（a）中可以看出，80 min之前，

随着光催化反应的进行，· 的浓度逐渐上升，80 min
后，· 的浓度基本保持不变，120 min后，体系中

浓度为 1.48×10–5 mol·L–1. 为进一步确定光催化

实验中 Bi2WO6 产生的·OH浓度，以对苯二甲酸为

探针分子进行分析，从图 9（b）中可以看出，40 min
之前，随着光催化反应的进行，·OH的浓度逐渐升

高，40 min后， ·OH的浓度基本保持不变，120 min
后，体系中·OH浓度为 6.29×10–5 mol·L–1.
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2.2.3    矿化度分析

通过测定 Bi2WO6 光催化降解氟伐他汀反应

体系中的总有机碳（TOC）来确定矿化度 . 如图 10
所示. 在暗反应阶段，TOC去除率仅有 12.3%，这是

因为在暗反应阶段仅仅发生的是吸附作用，不能

有效的将氟伐他汀及中间产物完全转化为 CO2 和

O−2

H2O. 在光催化反应阶段，TOC的去除效率明显增

高 . Bi2WO6 光催化降解氟伐他汀 2 h时 TOC的去

除率达到 57.7%. 光催化反应阶段 TOC明显上升

是由于该阶段体系中产生的·OH、· 等活性自由

基具有强氧化性，可以将氟伐他汀及产物等有机

物进一步分解并部分矿化为 H2O和 CO2. 

2.2.4    降解路径分析

本试验采用高效液相色谱–离子阱–飞行时间

质谱在负离子模式下对氟伐他汀降解中间产物进

行分析测定，具体产物信息如图 11(a)所示 . 氟伐

他汀经过降解后得到一系列中间产物，具体的质

荷比（m/z）为：410.18、310.93、178.98、112.92、272.11、
212.89和 193.82.

O−2

O−2

Razavi等 [32−33] 的研究表明，氟伐他汀在光催

化降解过程中主要通过· 对长链分子进行攻击，

导致 C—C或 C—N键断裂，从而将长链化合物转

化为短链化合物 . 同时，·OH可能攻击双键，引入

一个或两个羟基官能团形成羟基化衍生物 . 此
外，· 还能将羟基官能团氧化为羰基官能团 . 通
过对氟伐他汀光催化降解过程中检测到的中间产
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图 10    Bi2WO6 降解氟伐他汀总有机碳分析

Fig.10      Total  organic  carbon  analysis  of  fluvastatin  degradation  by
Bi2WO6
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物进行质谱分析，可以推断出氟伐他汀的可能降

解途径如图 11(b)所示.
O−2

O−2

氟伐他汀分子在 h+、·OH和· 共同作用下被

氧化分解生成羟基化 P1和 P3，P1中的 C—C键在

自由基攻击下断裂继续生成小分子环状 P2. 同时，

氟伐他汀分子侧链环状结构也可以被活性自由基

氧化并破坏形成 P3和环状 P4. 此外，氟伐他汀分

子直链结构被破坏可直接产生小分子环状 P5和

小分子链状 P6. 相比与结构复杂的氟伐他汀分子，

上述小分子产物更容易被氧化分解，在以 h+为主、

·OH和· 为辅的 Bi2WO6 光催化降解氟伐他汀体

系中进一步被氧化分解并矿化成为 H2O和 CO2. 

3    结论

利用水热法系统探讨了不同前驱液 pH制备

的 Bi2WO6 催化剂的形貌结构变化及光催化性能

调控机理. 结论如下：

（1）前驱液酸性越强，纳米片的聚集程度越高.
前驱液 pH由酸性向中性转变时，破坏了晶体发育

过程，Bi2WO6 纳米片发生堆叠导致其结构变化. 当
前驱液 pH为碱性时则会形成新的八面体物相导

致光催化性能下降. 前驱液 pH上升引起的 Bi2WO6

结构变化会导致 Bi2WO6 光吸收性能下降、比表面

积降低、电子和空穴分离性能变差、光催化性能

下降. 当前驱液 pH 0.5时，该催化剂呈三维纳米花

球形貌，比表面积最大达 57 m2·g–1，带隙能最小为

2.77 eV，对氟伐他汀的降解率最高达到 69.84%，矿

化度为 57.7%，稳定性较好.

·O−2

·O−2

（2）前驱液 pH=0.5时制备的 Bi2WO6 降解氟伐

他汀反应体系中关键活性物种为 h+， ·OH和

起辅助作用，浓度分别为 6.29×10–5 mol·L–1 和 1.48×
10–5 mol·L–1. h+，·OH和 共同作用于氟伐他汀分
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图 11    降解路径图. (a)氟伐他汀中间产物质谱图 (m/z=MW-H); (b) Bi2WO6 降解氟伐他汀路径

Fig.11      Degradation  pathway  analysis:  (a)  mass  spectrum  of  fluvastatin  intermediate  products  (m/z=MW-H);  (b)  proposed  fluvastatin  degradation
pathway via Bi2WO6
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子的 C—C键等关键部位，将其转变为易降解的小

分子有机物. 随后，这些小分子产物在一系列反应

中最终被转化为 CO2 和 H2O.
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