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摘要 以(010)晶面暴露的Bi2MoO6纳米片作为光催化剂,通过改变溶液pH值、催化剂用量及目标降解物

的初始浓度等考察Bi2MoO6纳米片对土霉素(Oxytetracycline,OTC)和四环素(Tetracycline,TC)在可见光下降

解效果的影响;通过加入不同的自由基清除剂来考察光催化过程的机理。结果表明:光催化剂对OTC和TC的

降解效果会因其在溶液中的存在形式不同而改变,随着溶液pH值的升高OTC与TC会发生逐级电离。在最佳

pH值(pH=11)条件下,可见光辐照1h后,OTC与 TC分别降解42.1%和58.8% (催化剂质量浓度为1.4

g/L)。OTC和TC的光催化降解动力学研究表明,其降解过程符合伪一级动力学方程,其降解动力学常数分别

为0.00664min-1和0.00845min-1。光催化降解机理的研究表明,空穴是主要的活性物质,其原因可能是在

pH值为11时,大量的OTC和TC被吸附在光催化剂表面,有利于光生电子从光催化剂迁移至目标降解物。
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  四环素类属于广谱抗生素,主要应用于人类的

药物治疗和畜牧养殖业[1]。土霉素(Oxytetracy-
cline,OTC)和四环素(Tetracycline,TC)作为四环

素类抗生素的代表性物质常被用作抗菌剂和生长因

子。1999年,用于人类和动物的各类抗生素约有

1.3万t[2],其中的大多数会通过代谢途径进入环

境[3]。多数抗生素在环境中因无法降解而产生积

累,近年来因抗生素的不断累积引发的环境问题引

起了国内外学者的广泛关注[4]。毒理研究表明,环
境中抗生素的大量累积不仅使细菌产生抗药性,而
且对环境中的其他生物也具有慢性毒性[5]。当前,
四环素类抗生素过度使用引起的环境污染问题日益

突显,传统化学处理工艺和常规处理工艺都难以将

其完全有效除去,而且常规处理法很可能因其主体

的四环结构的存在而产生毒性更大的中间产物[6]。
研究表明,常规的氧化处理法很难将抗生素完全降

解直至矿化[7]。因此,寻找一种清洁高效的抗生素

降解处理方法成为科学家们关注的一个重要研究方

向。近年来,一系列深度氧化技术被广泛地运用于

四环素类抗生素的降解和环境污水的处理[8-9],例如

电化学氧化法、湿式氧化法、光催化氧化法和紫外降

解法等。其中,光催化氧化技术与其他方法比较,因
其具有耗能低、效率高、污染小等优点而倍受青睐。
赵纯等[10]合成的二氧化钛-疏水沸石复合光催化

剂,在紫外光照射150min可降解溶液中99%的土

霉素。Palominos等[11]在模拟太阳光下利用 TiO2
和ZnO作为光催化剂降解四环素,光催化反应结束

后,溶液中的四环素被降解,而不加催化剂光照后溶

液仍然具有抗菌活性(antibacterialactivity,AA),
且在使用ZnO、溶液pH值为11时达到最好的降解

效果。由上述研究可知,宽禁带半导体光催化材料

都可以降解OTC和TC。但是,绝大多数的这种材

料因只具有紫外光活性,对光能的利用率较低。因

此,寻找一种具有可见光活性的光催化剂用于OTC
和TC的降解具有极重要的意义。目前,国内外关

于使用钼酸盐作光催化剂降解四环素类抗生素的研

究尚未见报道。笔者以合成的(010)晶面暴露的

Bi2MoO6纳米片作为光催化剂,以500W 卤钨灯作

为光源,通过改变溶液pH、催化剂用量、目标降解

物的初 始 浓 度,研 究 Bi2MoO6 纳 米 片 对 土 霉 素

(OTC)和四环素(TC)的可见光降解效果影响;通过

加入不同的自由基清除剂来考察光催化过程的机
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理[12],以期为钼酸铋光催化降解四环素类抗生素的

降解效果影响因素和降解机理提供一些参考和

依据。

1 材料与方法

1.1 设备及材料

1)设备。紫外-可见光分光光度计(岛津 UV-
2450,日本);纯水系统(Milli-QMillipore,美国);离
心机(安 亭 科 学 仪 器 厂 LXJ-IIB,上 海);酸 度 计

(METTLERTOLEDO,美国)。

2)试剂。土霉素(Oxytetracycline,OTC)和四

环素(Tetracycline,TC)(≥ 99%,Sigma公司);

Bi(NO3)3·5H2O(≥96%,国药集团化学试剂有

限公司);(NH4)6 Mo7O24·4H2O (≥99%,国药

集团化学试剂有限公司);乙腈(色谱纯,国药集团化

学试剂有限公司);HCl(分析纯,国药集团化学试剂

有限公司);氨水(国药集团化学试剂有限公司);试
验用水为 Milli-Q水。
1.2 Bi2 MoO6纳米片的制备

将一定量的 (NH4)6Mo7O24·4H2O溶于30mL
去离子水后加入至溶有一定量Bi(NO3)3·5H2O的硝

酸溶液中,其中Bi∶Mo=1∶1,待溶液无色澄清,持
续搅拌15min后,逐滴滴加CTAB溶液,得到白色

沉淀。使用氨水调节pH值至6,陈化24h时后,转
入水热杯,140℃下水热反应8h,冷却至室温,去离

子水洗涤3次,无水乙醇洗涤3次,在50℃鼓风干

燥箱干燥过夜,收集样品,表征(待发表),备用。
1.3 光催化降解试验

以一定量合成的Bi2MoO6纳米片作催化剂,在

500W卤钨灯照射下降解100mL的20mg/L的

OTC或TC溶液。初始在避光条件下反应30min,

以使催化剂和催化目标物达到吸附-解吸平衡。光

照后每隔15min从反应容器内提取5mL悬浮液,
将悬浮液置于离心管内4000r/min离心5min,测
定上清液中的OTC或TC浓度。

2 结果与分析

2.1 pH 值的影响

1)溶液pH值对OTC和TC存在形式的影响。
图1是不同pH值下OTC和TC的紫外-可见光吸

收光谱的最大波长。可以看出,随着pH值的升高,
最大吸收波长也相应增大。

图1 不同pH值下土霉素和四环素

的紫外-可见光吸收最大波长

Fig.1 λmaxofOTCandTCatdifferentpH

  2)溶液pH值对光催化性能的影响。图2A和

图2B分别为不同的pH 条件下钼酸铋纳米片对

OTC和TC的吸附率和光催化降解效果。从图2A
中可以看出,随着溶液pH 值的升高,OTC和 TC
在光催化剂表面的吸附率也相应增大,其中对于

TC和OTC的吸附率均在pH=12时最高。
从图2B中可以看出,在光催化降解方面,随着

溶液pH值的升高,光催化剂对OTC和TC的光催

化降解效率不断提高,其中TC在pH值为11时的

 Bi2MoO6:100mg;OTC(TC):20mg/L;吸附平衡时间,30minAdsorptionequilibriumtime,30min;降解时间,60minIrradiation
time,60min.

图2 不同pH值条件下Bi2MoO6对OTC和TC的吸附率(A)和降解率(B)
Fig.2 Adsorptionpercentages(A)andphotodegradationefficiencies(B)ofOTCandTCatdifferentpH
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降解率达到最大值,而OTC的降解率则在pH值为

12时达到最大值。
2.2 光催化降解动力学

在上述筛选出的最佳pH条件下,通过紫外-可
见光吸收光谱测得 OTC和TC在可见光催化降解

下终浓度与初始浓度之比。如图3所示,拟合后浓

度比的对数与时间呈良好的线性关系,符合Lang-
muir-Hinshelwood模型[13]。Bi2MoO6纳米片光催

化降解OTC和TC2h的降解率分别为49.1%和

57.0%,拟合方程如(1)所示:

-dcdt= k′kc
1+kc

(1)

当催化反应的底物浓度kc<<1时,可对方程

(1)进行简化,简化结果如(2)所示:

-dcdt=k1c (2)

方程(2)称为伪一级动力学方程,其中,k1为伪

一级动力学常数,c为反应物浓度。
可以通过浓度比对数对时间作图求得伪一级动

力学常数(k1),经计算Bi2MoO6纳米片对 OTC和

TC的降解动力学常数分别为0.00664min-1和

0.00845min-1。

a:土霉素 OTC;b:四环素 TC.

图3 光催化降解土霉素和四环素的伪一级动力学方程拟合

Fig.3 Thelineartransformationofln(ct/c0)vs.
timeforthephotocatalyticdegradationsofOTCandTC

2.3 催化剂的用量对光催化性能的影响

为考察不同催化剂用量对光催化降解反应的影

响,在pH=11,降解底物质量浓度为20mg/L的

100mL溶液中加入不同质量的Bi2MoO6纳米片光

催化剂,置于可见光下辐照60min,结果如图4所

示。对比不同浓度催化剂的降解率,在催化剂质

量浓度为1.4g/L时,OTC和TC的降解率分别为

42.1%和58.8%,均达到最佳降解效率。因此,在
以下光催化降解反应中,光催化剂的用量选择为

140mg。

 pH=11;Bi2MoO6:140mg;OTC,TC:20mg/L;降解时间,60

minIrradiationtime,60min.

图4 催化剂用量对光催化降解土霉素和四环素的影响

Fig.4 Effectoftheamountofcatalyston

photodegradationefficienciesofOTCandTC
2.4 底物初始浓度对光催化性能的影响

为考察不同底物初始浓度对光催化性能的影

响,在pH=11的100mL溶液中加入1.4g/L的

Bi2MoO6 纳 米 片 光 催 化 剂,置 于 可 见 光 下 辐 照

60min,降解不同浓度的OTC和TC,其结果如图5
所示。由图5可知,随着底物初始质量浓度的增加,
光催化降解效率先增大后逐渐减小,最优底物质量

浓度为20mg/L。

 pH=11;Bi2MoO6:140mg;降解时间,60minIrradiationtime,

60min.

图5 初始质量浓度对光催化降解土霉素和四环素的影响

Fig.5 Effectofinitialconcentrationonthephotodegradation
efficienciesofOTCandTC

2.5 光催化作用中的活性物质

为考察光催化活性物质对Bi2MoO6纳米片光

催化剂降解OTC和TC的动力学影响,分别选取异

丙醇、甲醇用作自由基清除剂,其中0.1mol/L的异

丙醇用于清除·OH,0.1mol/L的甲醇用于清除

·OH和·O2-,加入不同自由基后的降解动力学

曲线如图6所示。对不同条件下OTC和TC的浓

度比进行伪一级动力学拟合,求得其动力学常数

(表1)。在没有捕获剂的条件下,OTC和TC的伪
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一级动力学常数分别为0.0060、0.0089min-1,在
加入异丙醇作为捕获剂清除·OH 后,OTC和TC
的伪一级动力学常数变为0.0056、0.0076min-1,
而在加入甲醇清除·OH和·O2-后其伪一级动力

学常数变为0.0009、0.0025min-1。通过计算得

到78.3%和57.3%的光催化降解效率是由 H+ 贡

献,而其余15.0%和28.1%的光催化降解效率是由

其他活性氧贡献的。

图6 不同自由基清除剂存在下光催化降解土霉素(A)和四环素(B)的效果

Fig.6 ThephotocatalyticdegradationofOTC(A)andTC(B)withoutorwithscavengers
duringphotocatalyticdegradationprocess

表1 不同自由基清除剂存在下光催化降解动力学常数

Table1 Scavengersused,oxidizingspeciesquenchedandk1forOTCandTCafterquenchedbyscavengers

抗生素 Antibiotics 捕获剂Scavengers 捕获自由基 ROSsquenched 速率常数k1/min-1 R2

OTC

无捕获剂 Noscavengers / 0.0060 0.960
异丙醇Isopropanol ·OH 0.0056 0.986
甲醇 Methanol H+,·OH 0.0009 0.991

TC

无捕获剂 Noscavengers / 0.0089 0.970
异丙醇Isopropanol ·OH 0.0076 0.961
甲醇 Methanol H+,·OH 0.0025 0.983

3 讨 论

OTC与TC存在着三级解离常数:pKa1,分别

为3.27和3.30;pKa2,分别为7.32和7.68;pKa3,
分别为9.11和9.69。如方程(3)所示,在酸性溶液

中,OTC 和 TC 会 与 溶 液 中 大 量 质 子 结 合 形 成

OTCH3+和 TCH3+;随着pH的升高,OTCH3+和

TCH3+ 脱 去 1 个 质 子 在 溶 液 中 形 成 两 性 分 子

OTCH2±和 TCH2±;当溶液为弱碱性环境时,溶液

中出现OTCH-和TCH-;随着溶液pH 值的进一

步变化,溶液中出现大部分的 OTCH-和TCH-和

小部分的OTC2-和TC2-;当pH >10时,OTC和

TC会完全脱去质子,发生三级电离形成 OTC2- 和

TC2- [7]。
OTCH3 + (TCH3 +)⇔OTCH2 ± (TCH2 ±)⇔OTC- (TC-)⇔ OTC2- (TC2-) (3)

  由于(010)晶面为Bi2MoO6的高活性面,因此,
在暴露的(010)晶面上晶格氧会发生脱离,进而造成

高活性(010)面的氧缺失[14],丢失氧的晶面带正电

可与溶液中带负电的分子或离子相互吸引[15]。因

此,当溶液环境为碱性时,发生三级电离形成的

OTC2-和TC2- 会最大程度地吸附在光催化剂表

面,而Bi2MoO6纳米片光催化剂对 OTC和 TC降

解时起主要作用的是空穴。光催化剂与降解底物的

吸附作用越好,越有利于光生空穴和电子在光催化

剂与降解底物之间传递,因此,不难理解在碱性环境

下Bi2MoO6纳米片的光催化降解效率较高[16]。
催化剂用量及初始底物浓度对光催化作用影响

的研究是十分重要的[17]。催化剂质量浓度为14

g/L、降解物质量浓度为20mg/L是本试验光催化

反应的最佳降解条件。而选择高于或低于这个最佳

条件时,Bi2MoO6纳米片光催化降解OTC和TC的

效率都有所降低。这是因为,当催化剂浓度过低时

光照产生的光生电子和空穴浓度过低,不利于光催

化反应的进行;催化剂浓度过高时其粒子对光的散

射作用增强,催化剂对于光的利用率下降[18]。而初
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始底物浓度对于光催化作用的影响可以解释为:当
催化剂的浓度一定时,催化剂活性面上对于 OTC
和TC的吸附位点的数量是一定的。因此,当初始

底物浓度能够使催化剂表面对底物的吸附达到饱和

时,根据Bi2MoO6纳米片的降解机理,主要的降解

作用来自空穴的氧化,而游离在溶液中的底物无法

被空穴氧化降解。因此,再增大底物的浓度对吸附

量不会产生影响[7]。
在半导体光催化材料收到光的激发过程中,光生

电子和空穴会迁移至半导体表面与水中O2、OH-和

H2O等发生反应进而产生活性氧(reactiveoxygen
species,ROSs),如:·OH、·O2-、·HO2、H2O2
等[19]。因此,我们将异丙醇和甲醇选作自由基捕获

剂[20]加入光催化降解过程中来探究Bi2MoO6纳米片

的光催化作用机理。在强碱性环境中,OTC和TC分

子脱去质子形成带负电的OTC2-和TC2-,其高电子

云密度区域容易受到·OH的进攻,引起氧化还原反

应,进而导致其降解率较高[21]。而我们发现在降解

过程中,OTC的降解速率高于 TC,这可能是因为

OTC较TC在分子结构上多一个羟基,这个细小的

差别导致OTC在碱性环境中更容易受到·OH的

进攻发生降解。
我们制备的(010)晶面暴露的Bi2MoO6纳米片

能够较快地降解土霉素(OTC)和四环素(TC)。溶

液的pH值会影响 OTC和TC在溶液中的存在形

式,进而影响OTC和TC的吸附及降解效果。结果

表明,筛选出的最佳pH 值为11.0。可见光辐照60
min后,OTC 和 TC 的降解率分别为42.1%和

58.8% (催化剂用量为140mg)。对 OTC和 TC
的光催化降解动力学研究表明,其降解过程符合伪

一 级 动 力 学 方 程,其 降 解 动 力 学 常 数 分 别 为

0.00664min-1和0.00845min-1。Bi2MoO6纳米

片对OTC和TC的光催化降解效果主要是催化剂

暴露的(010)晶面高活性面上的氧空穴产生,其原因

可能是在强碱性环境里带负电的 OTC和TC与带

正电的氧空穴相互作用产生较高的吸附率有关。
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PhotocatalyticdegradationofoxytetracyclineandoetracyclinebyBi2MoO6
nanosheetswith(010)facetsexposedtovisiblelight

KANGQing-shu1 WANGSheng-yao1 SHENMin1 DAIKe2 CHENHao1

1.CollegeofScience,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China;

2.CollegeofResourcesandEnvironment,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China

Abstract ThephotocatalyticdegradationoftwowidelyusedantibioticsincludingOxytetracycline
(OTC)andTetracycline(TC)intheaqueoussuspensioncontainingBi2MoO6nanosheetswith(010)

facetsexposedtovisiblelightwasstudied.Theeffectsofcatalystamount,initialpH,andinitialconcen-
trationsofsubstratesontheratesofphotocatalyticdegradationwereinvestigated.Theradicalscavengers
wereaddedintothereactionsolutiontoevaluatetheactivitiesofthefreeradicals.Resultsshowedthat
pHsignificantlyaffectedthedegradationofOTCandTC.ThemaximumremovalratesofOTCandTC
wereobtainedatpH11.0withconcentrationofBi2MoO6of1.4g/Landinitialconcentrationofsub-
stratesof20mg/L.Undertheseconditions,42.1%ofOTCand58.8%ofTCweredegradedundervisi-
blelightfor60minutes.Thedisappearanceofthesetwocompoundsfollowedapseudo-first-orderkinet-
icsbasedontheLangmuir-Hinshelwood (L-H)model.TherateconstantsforOTCandTC were
0.00664min-1and0.00845min-1,respectively.ThesurfacereactiononBi2MoO6playedanimportant
roleindegradingOTCandTC.Thefurtherstudyofreactiveoxygenspecies(ROSs)showedthatthe
photo-generatedhole(h+)wasmainlyresponsibleforthedegradationofOTCandTC.

Keywords Bi2MoO6;visiblelight;photocatalyticdegradation;Oxytetracycline;Tetracycline
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