
第３６卷 第６期

２０１７年　１１月

华　中　农　业　大　学　学　报

JournalofHuazhongAgriculturalUniversity
Vol．３６　No．６

Nov．２０１７,６８~７６

收稿日期:２０１７Ｇ０６Ｇ０１
基金项目:国家自然科学基金项目(２１５０２０５９,５１５７２１０１);华中农业大学自主科技创新基金项目(２０１５BQ０４４,２６６２０１５PY０４７)
王　尹,硕士．研究方向:光催化．EＧmail:１０３５２８０９６５＠qq．com
通信作者:杨子欣,博士,副研究员．研究方向:光催化．EＧmail:zixinyang＠mail．hzau．edu．cn

气体模板法 FeMoO4 中空微球的合成
及其对 Cr(VI)的光催化还原

王　尹　梁晨楠　杨子欣　陈　浩

华中农业大学理学院,武汉４３００７０

摘要　在乙二醇溶剂中以硝酸铁、钼酸铵为原料制备具有可见光催化活性的钼酸亚铁中空微球,通过 XＧ射

线粉末衍射、透射电子显微镜、扫描电子显微镜、XＧ射线光电子能谱、比表面及孔径分析等分析手段对其物相组

成、结构形貌等进行了表征,并提出了纳米层状材料在气体模板上堆积形成微米球的生长机制.结果表明,制备

的钼酸亚铁中空微球对Cr(Ⅵ)有良好的吸附及光催化还原能力,在可见光条件下其对 Cr(Ⅵ)的光催化还原行

为符合准一级动力学特征,在pH 值为２时,反应速率常数为２．１５ １́０－２ min－１.XＧ射线光电子能谱、电感耦合

等离子体质谱及循环实验表明,钼酸亚铁中空微球在光催化过程中具有良好的化学稳定性和稳定的光催化

活性.
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　　Cr(Ⅵ)是常见的重金属污染组分之一,它能够

通过水体和土壤等进入生物体中,危害人类的健康.
区别于高能耗的传统重金属污染治理手段,光催化

技术可利用太阳光能,绿色且环保;同时,利用光催

化技术将Cr(Ⅵ)还原得到的Cr(Ⅲ)是一种人体必

需的微量元素,能参与到人体的新陈代谢之中[１],从
而大大降低Cr(Ⅵ)污染的危害性.开发新的光催

化剂是发展光催化技术的基础.钼酸盐由于具有独

特的几何构型和特殊的微观结构而受到广泛关注,
被应用于发光材料、传感器、检测器等领域,近年来

其在光催化控制环境污染方面的应用也越来越受到

人们的重视[２Ｇ３].在钼酸盐材料中,铁类钼酸盐由于

包含人体与植物生长所需的营养元素Fe和 Mo而

显示出环境友好的特点.各种形貌的钼酸铁材料已

作为类Fenton催化剂、光催化剂应用于环境有机污

染物的高级氧化去除[４Ｇ５],如 Zhang等[５]合成了薄

饼状的Fe２(MoO４)３,在可见光(λ＞４２０nm)条件

下,以溴邻苯三酚红为降解对象,光照４０min后降

解率可达６８％.相对其他的铁类钼酸盐,可控形貌

的钼酸亚铁微纳米材料的制备研究较少,这限制了

对该材料性能的深入研究与应用开发.近年来,纳

米材料形成的微米级聚集体引起了人们的广泛关

注[６],这类具有微纳分级结构的材料可兼具微米、纳
米材料的优势和特性[７].其中,具有中空结构的微

纳米材料因其密度低、内部空间可用于容纳一定量

的分子等特点已被大量应用于纳米反应器、光子器

件、药物递送和能量储存与转换等领域[８].空心结

构材料的合成常利用模板法,而获得稳定且均一的

模板是该类方法的关键.其中,牺牲模板法是将材

料沉积到如聚合物、硅、碳和金属氧化物等牺牲模板

上,再选择性地通过化学蚀刻或热分解等方法去除

模板[９],成本较高,而气体模板或自模板法如利用

Kirkendall效应,Ostwald熟化等则相对便捷和经

济.目前,采用自模板法合成中空结构的钼酸亚铁

微球已有报道,如 Cui等[９]采用氯化亚铁和钼酸钠

为原料,将其在水热条件下经历 Ostwald熟化制备

出了中空钼酸亚铁微球.Zhang等[１０]以硝酸铁和

钼酸铵为原料,在水和甘油的混合溶剂中利用微波

辅助产生的气体模板也得到了中空钼酸亚铁微球.
开发更简便、经济的合成钼酸亚铁中空微球的

方法仍是目前的研究目标之一,有助于降低成本,更
好地拓展该材料在光催化领域的应用.本研究通过
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简单的溶剂热反应一步合成出具有表面纳米片层结

构的钼酸亚铁中空微球材料,考察了制备的钼酸亚

铁中 空 微 球 的 光 催 化 活 性 与 稳 定 性,研 究 其 对

Cr(Ⅵ)在可见光下的光催化还原途径及活性影响

因素,以此为基础进一步提出催化机制,以期为环境

中重金属Cr(Ⅵ)的去除提供新的思路.

1　材料与方法

1.1　仪器及试剂

１)仪器.DＧ８XＧ射线粉末衍射仪(XRD,BrukＧ
er);JEMＧ２００CX 透射电子显微镜(TEM,JEOL);

ASAP２０００比表面及孔径分析仪(BET,MicromeＧ
ritics);XSAM８００XＧ射线光电子能谱(XPS,KraＧ
tos);UVＧ２４００紫外Ｇ可见光分光光度计(Shimadzu,
用于紫外Ｇ可见吸收光谱测定,UVＧVis),UVＧ３６００
紫外Ｇ可见光分光光度计(PerkinElmer,用于紫外Ｇ
可见漫反射光谱测定,DRS);PLSＧSXE３００氙灯(泊
菲莱科技有限公司);TGLＧ１８C型台式高速离心机

(安亭科学仪器厂);FEＧ２０实验室pH 计(Mettler
Toledo);CH６６０D电化学工作站(辰华仪器有限公

司);JEOL６７００ＧF扫描电子显微镜(SEM,JEOL);

ZetasizerNanoZS９０纳米粒度电位仪(Malvern);

７９００电感耦合等离子体质谱(ICPＧMS,Agilent).

２)试剂.(NH４)６Mo７O２４４H２O、浓 HNO３、

FeCl３∙９H２O、无 水 乙 醇、二 苯 碳 酰 二 肼、丙 酮、

K２Cr２O７、乙二醇、聚乙二醇、异丙醇、NaOH 等试剂

均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;盐酸

(３６％~３８％)、浓硫酸(９８％)、浓磷酸(８５％),均购

自国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;Nafion 分 散 液

(D５２１阳离子交换剂与异丙醇以体积比１∶２５配

置);去离子水(电阻率＞１８．２４M Wcm).
1.2　材料的合成与表征

１)称取０．５３８７g硝酸铁溶于１８mL乙二醇和

２mL硝酸混合液中,称取０．３５３g钼酸铵溶于２０
mL乙二醇.将上述硝酸铁溶液缓慢滴加至搅拌的

钼酸铵溶液中,得到深红色透明的反应液,将该反应

液转移到５０mL反应釜内,在１６０ ℃下,恒温反应

１２h.反应完毕,待反应釜自然冷却,反应液１００００
r/min离心５min,收集固体产品,再分别用去离子

水和乙醇洗涤纯化粗产品各３次.将纯化后的产品

在６０℃下烘干２h,得到约４００mg的最终产品,为
棕黑色粉末,记为材料１.

２)参考材料１的合成、纯化方法和投料量,仅将

合成方法中配置硝酸铁溶液时使用的乙二醇,替换

成等体积的聚乙二醇(PEGＧ４００),其他条件均不变,
得到材料２.

３)参考材料１的合成方法和投料量,仅将合成

方法中配置硝酸铁溶液时使用的硝酸,替换成等体

积的乙二醇,其他条件均不变,得到材料３.

４)参考材料１的合成方法和投料量,仅将合成

方法中配置硝酸铁与钼酸铵溶液时使用的乙二醇,
均替换成等体积的去离子水,其他条件均不变,得到

材料４.

５)合成材料的表征.采用 XRD、SEM、TEM、

XPS、DRS、BET、Zeta电位测定、光电流测定等手段

对制备材料的结构与性质进行表征.
1.3　钼酸亚铁中空球可见光下还原 Cr(Ⅵ)实验

光源采用３００W 氙灯(l≥４２０nm),Cr(Ⅵ)的
质量浓度为２０mg/L,催化剂用量为０．２g/L.使用

２mol/L的 HCl或 NaOH 调节Cr(Ⅵ)溶液至目标

pH 值.光催化实验中,先暗反应１h以达到吸附Ｇ
脱附平衡,随后开始光催化反应,间隔取样,每次

３~４mL,并离心除去催化剂.样品中 Cr(Ⅵ)浓度

检测采用二苯碳酰二肼分光光度法.另外,实验中

采取对催化剂回收、洗涤、干燥的方法进行重复性实

验来考察材料的稳定性.
1.4　溶液中金属离子浓度的测定

１)溶液中Cr(Ⅵ)浓度的检测.显色剂的配置:
称取０．２g二苯碳酰二肼溶于５０mL丙酮中,加水

稀释至１００mL,冷藏保存.Cr(Ⅵ)的显色和检测:
取１mL反应上清液加入一定量去离子水,再加入

０．２５mL浓硫酸(与水按体积比为１∶１配制)和

０．２５mL浓磷酸(与水按体积比为１∶１配制),最后

加入１mL显色剂,并用去离子水定容于２５mL比

色管中,摇匀;测定显色后溶液在５４０nm 下的吸光

度,根据标准曲线即可得到Cr(Ⅵ)的浓度.

２)溶液中总铁离子的测定.使用ICPＧMS检测

反应后的上清液,再根据标准曲线得到样品中总铁

离子的浓度.
1.5　光电流的测定

使用电化学工作站测得材料的时间Ｇ光电流曲

线,使用Pt片作为对电极,Ag/AgCl电极作为参比

电极,３００W 氙灯作为光源(加滤光片,透过波长大

于４２０nm),０．１mol/L 的 Na２SO４ 溶液作为电解

液.将１０mg待测材料和０．５mLNafion分散液加入

５mL 无 水 乙 醇 中,超 声 分 散 ３０ min,随 后 滴 在

９６
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２．５cm ×１cmITO玻璃上,在空气中干燥.通过氙灯

的开和关得到光电流和暗电流曲线,电极电压为零.

2　结果与分析

2.1　钼酸亚铁材料的结构表征

１)XRD 分析.材料１~４的 XRD 图如图１A
所示,改变材料１反应时间所合成的材料的XRD图

如图１B所示.材料１和材料２所有的衍射峰均为

单斜晶系的 bＧFeMoO４ 的特征峰(JCPDS No．８９Ｇ
２３６７),表明以乙二醇或乙二醇/聚乙二醇为溶剂时

均可得到FeMoO４.材料３的衍射峰显示该材料为

钼氧化物的混合相,表明反应液中不含硝酸组分时

无 法 获 得 FeMoO４,仅 可 得 到 MoO２ 和 MoO３

(图２D).材料４是在水热条件下合成的材料,其

XRD图显示其不是单斜晶系的bＧFeMoO４.以上结

果表明,在合成 FeMoO４ 的过程中还原性溶剂(乙
二醇、聚乙二醇)和酸的使用是获得钼酸亚铁的关键

因素.同时,材料１溶剂热的反应时间从１２h逐步

缩短到２h,从 XRD 谱图分析发现,此过程中其

XRD特征峰基本不变化,仍可得到单斜晶系的 bＧ
FeMoO４,说明溶剂热反应时间的变化对所合成FeＧ
MoO４ 的物相组成影响不大.

图１　不同溶剂条件下合成材料(A)和改变材料１溶剂热反应时间所合成材料(B)的XRD图

Fig．１　XRDpatternsofmaterialsfromdifferentsolvents(A)andmaterial１underdifferentreactiontime(B)

　　２)SEM 与 TEM 分析.如图２A 所示,材料１
呈球形,半径约为１~３mm,其表面具有明显的片层

结构,而通过对破碎微球的观察,进一步发现材料１
是具有大空腔、薄壳层的中空微米球.此外,TEM
图像也确认了材料１为球形,且边缘厚、中心薄,是
典型的中空结构(图２B).改变溶剂热的反应时间,
通过SEM 图像的观察(图２A、图３AＧC),可以得到

钼酸亚铁中空微球的生长趋势.由 XRD 结果可

知,当溶剂热的反应时间控制在２h到１２h范围内

时,合成的产品均为钼酸亚铁.反应２h所得的钼

酸亚铁以碎片和中空微球混合物的形式存在,且有

大量的破碎结构的微球,随着反应时间的逐渐延长,
钼酸亚铁开始以中空微球的形式存在,且中空微球

逐渐均一而完整.这表明钼酸亚铁中空微球(材料

１)的形成,可能经过一个片状钼酸亚铁逐渐堆积成

球的过程.
当以乙二醇和聚乙二醇的混合液为反应溶剂

时,合成所得的材料２仍为bＧFeMoO４ 且呈球形(图

２C),半径约为２~５ mm,对其破碎微球的结构进行

观察,发现材料２是具有小空腔、厚壳层的微米球,

而 TEM 图像(图２D)也表明其空腔极小,接近实心

球结构.当反应液中不含硝酸时,所得材料为钼的

氧化物,具有微米片结构(图３D).

３)XPS分析.从图４A 可知,吸附Cr(Ⅵ)前后

钼酸亚铁中空微球表面均存在Fe、O、Mo等元素的

特征峰.图４B显示了吸附前材料１中Fe２p轨道

电子结合能谱,图４B中在７２４．１eV和７１０．７eV 位

置分别对应 Fe２p１/２和 Fe２p３/２的峰,这是亚铁中

２个２p轨道电子结合能的特征峰,进一步确认了所

得到的中空微球为钼酸亚铁[１２].

４)BET与表面电荷分析.通过BET检测发现

具有中空结构的钼酸亚铁微球,虽然粒径在微米尺

度,但比表面积仍可达到１７．４m２/g,这可能与微球

表面具有片层结构有关,微观上厚度在纳米尺度的

片层有助于提高微米球的表面积.分别在pH 值为

２和７的溶液中对材料１进行了Zeta电位的测定,
发现其粒子在pH 值等于２时Zeta电位为８．７mV,

带正电;而在 pH 值等于７ 时 Zeta电位为 －４．５
mV,表明其粒子带负电.

０７
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　A:材料１的SEM 图,右上角为破碎微球的放大图 SEMpatternofmaterial１,toprightcorneristheamplifyingofatypicalmicroＧ

spherebroken;B:材料１的TEM 图TEMofmaterial１;C:材料２的SEM 图,右上角为破碎微球的放大图SEMpatternofmaterial２,

toprightcorneristheamplifyingofatypicalmicrospherebroken;D:材料２的 TEM 图 TEMpatternofmaterial２．

图２　材料１和２的SEM图和TEM图

Fig．２　TheSEMandTEMpatternofmaterial１andmaterial２

　２h(A)、６h(B)、８h(C),右上角为破碎微球的放大图 TheSEMpatternsofmaterial１underdifferentreactiontimeof２h(A),

６h(B),８h(C),toprightcorneristheamplifyingofatypicalmicrospherebroken;D:材料３的SEM 图,右上角为片状材料的放大图

TheSEMpatternofmaterial３．

图３　改变溶剂热反应时间所合成材料的SEM图

Fig．３　TheSEMpatternsofmaterial１andmaterial３

１７
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　A:吸附Cr(Ⅵ)前后材料１的 XPS图 TheXPSspectraofmaterial１beforeandafteradsorbingCr(Ⅵ);B:吸附 Cr(Ⅵ)前拟合的

Fe２p的 XPS图 ThefittedFe２pXPSresultsoforbitalelectronsbeforeadsorbingCr(Ⅵ);C:吸附 Cr(Ⅵ)后拟合的Fe２p的 XPS图

ThefittedFe２pXPSresultsoforbitalelectronsafteradsorbingCr(Ⅵ)．

图４　材料１的XPS图

Fig．４　TheXPSspectraofmaterial１

　　５)DRS 和 光 电 流 分 析.通 过 XRD、TEM、

SEM、XPS分析,可以确认材料１是具有典型中空

结构的钼酸亚铁微球且具有一定的抗氧化腐蚀能

力.对于光催化材料,催化剂的宽谱范围的光吸收、
光生电荷高效分离是保证光催化活性的必要条件.
因此,对钼酸亚铁中空微球材料进行了DRS与光电

流分析.从图５A 可见,材料１显示出良好的可见

光吸收能力,在整个可见光区域均有吸收;当以l≥
４２０nm 的光激发该材料,有明显的光生电流产生,
这说明钼酸亚铁中空微球在可见光下可以被激发,
产生电子和空穴.这些都为该材料在可见光下催化

还原Cr(Ⅵ)提供了可能.

图５　材料１的DRS图(A)及时间Ｇ光电流图(B)

Fig．５　ThespectraofDRS(A)andtimeＧlightcurrent(B)ofmaterial１

2.2　钼酸亚铁中空微球对 Cr(Ⅵ)去除

表１中列出了材料１在不同pH 值条件下对

Cr(Ⅵ)的吸附与可见光下的催化还原的结果.材

料１具有吸附及可见光(l≥４２０nm)下还原Cr(Ⅵ)
的能力,其对 Cr(Ⅵ)的还原符合准一级动力学方

程.在pH 值为２的溶液中,材料１显示出最优的

吸附Ｇ还原Cr(Ⅵ)的能力,而随着pH 值的升高,其
吸附Ｇ还原 Cr(Ⅵ)的能力逐渐 减 弱 (图 ６A,B).

Cr(Ⅵ)在pH 值为２~８的溶液中均以带负电的形

式存在:当pH 值为２~６时,Cr(Ⅵ)以 HCrO４
－ 、

Cr２O７
２－ 为主要存在形式;当 pH 值为 ６~８ 时,

Cr(Ⅵ)以CrO４
２－ 为主要存在形式.因而,在我们的

实验中Cr(Ⅵ)带负电,容易被带正电的粒子所吸

附[１３].根据前述BET、Zeta电位的实验结果可知,
材料１具有较大的比表面且在酸性条件下带正电,
中性条件下带负电.这些性质赋予了材料１在pH
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值为２时对Cr(Ⅵ)具有高吸附率(５１．１％).值得注

意的是,材料１表面的Fe２＋ 也可能被Cr(Ⅵ)氧化成

Fe３＋ ,而使溶液中 Cr(Ⅵ)的浓度降低,而这种浓度

变化是化学还原而不是材料１的吸附造成的.为了

考察材料１中Fe２＋ 与Cr(Ⅵ)的化学反应性,对材料

１进行吸附Cr(Ⅵ)的处理:材料１在pH 值为２的

溶液中对Cr(Ⅵ)吸附２h,保证吸附Ｇ脱附达到平

衡;再用 吸 附 平 衡 前 后 的 材 料 １ 样 品 分 别 进 行

XPS测定.实验结果表明,吸附 Cr(Ⅵ)平衡后,

Fe２＋ 的２个特征峰并没有发生位置偏移(图４C),
也没有新的 Fe３＋ 的特征峰出现,表明钼酸亚铁中

空微球表面的亚铁并没有被 Cr(Ⅵ)氧化成 Fe３＋ ,
即材料１表面的Fe２＋ 不与Cr(Ⅵ)发生化学反应或

反应很慢.
表１　材料１在不同pH值溶液中对Cr(Ⅵ)的吸附与可见光下的催化还原行为

Table１　Adsorptionandphotocatalyticreductionbehaviorsofmaterial１toCr(Ⅵ)insolutionswithdifferentpH

pH 值 pHvalue 吸附率/％ Equilibriumadsorptionratio k∗/min－１ Adj－r２

２ ５１．１ ２．１５ １́０－２ ０．９９

４ １２．９ ２．８３ １́０－３ ０．９８

６ ９．８ １．３７ １́０－３ ０．９８

８ ６．１ １．２１ １́０－３ ０．９４

　　　注:按准一级动力学方程拟合.Note:ThekineticswereanalyzedwiththepseudoＧfirstＧorderrateequation．

　　光催化是吸附Ｇ催化反应的过程,催化剂对底物

良好的吸附能力有助于其催化活性的提高[１４].材

料１在pH 值为２时对Cr(Ⅵ)吸附率最高,这也就

部分地解释了其在pH 值为２时具有最优的还原

Cr(Ⅵ)能力.但更为重要的是,Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅲ)氧
化还原电位受pH 值影响较大,随着pH 值的降低,
其氧化还原电位变得更正[５],这表明在酸性溶液中

Cr(Ⅵ)更容易被还原成Cr(Ⅲ),从而也使材料１在

pH 值为２时显示出最优的光催化还原Cr(Ⅵ)的效

果.此外,需要说明的是,前述 XPS实验结果已经

表明钼酸亚铁中空微球在 pH 值为 ２ 时表面的

Fe２＋ 没有被Cr(Ⅵ)氧化成Fe３＋ ,因此,其对Cr(Ⅵ)
的吸附率计算无需考虑可能存在的Fe２＋ 对 Cr(Ⅵ)
的化学还原的影响.同时,对光催化反应后的反应

上清液,我们通过ICPＧMS测定了其中总铁离子的

浓度,发现仅有极低量的铁溶出(总铁的质量浓度为

１８mg/mL,溶出率小于０．０４％),这表明在此实验条

件下,材料１耐酸、耐光蚀、组成稳定,更表明材料１
对Cr(Ⅵ)的还原主要是通过光催化的途径实现,催
化剂表面的Fe２＋ 或溶液相中游离的Fe２＋ 对Cr(Ⅵ)
的化学还原几乎可以忽略.

光催化剂受激后产生的光生电子能被溶液体系

中氧气捕获,从而生成超氧阴离子.此时,体系内的

电子和超氧阴离子都具有还原性[１６],且均存在还原

Cr(Ⅵ)的可能.为进一步明确钼酸亚铁空心微球

光催化还原Cr(Ⅵ)的活性物种,在pH 值为２的反

应液中通入氮气以除去溶解氧,从而抑制超氧阴离

子的生成.实验结果显示,通入氮气后,材料１对

Cr(Ⅵ)还原反应速率常数变为３．８ １́０－２ min－１,这
表明该体系内电子是还原 Cr(Ⅵ)的主要的活性物

种,而电子被氧气捕获生成超氧阴离子是电子还原

Cr(Ⅵ)的竞争反应;除氧抑制了该竞争反应,也就

更有利于电子对 Cr(Ⅵ)的直接还原.异丙醇是羟

基自由基的捕获剂,向反应体系加入异丙醇后,材料

１对Cr(Ⅵ)还原速率常数增大到４．７ １́０－２ min－１,
这表明光催化过程中反应体系内有大量的羟基自由

基的生成.一般认为,光催化体系中羟基自由基的

来源为空穴和水的反应[１７],而异丙醇的加入捕获了

羟基自由基,可以加速电子Ｇ空穴的分离,从而使催

化体系中产生更多的电子,加快Cr(Ⅵ)的还原.
此外,光催化还原Cr(Ⅵ)的循环实验表明钼酸

亚铁中空微球在pH 值为２的条件下的４次循环使

图６　材料１在不同pH值溶液中对

Cr(Ⅵ)的光催化还原(l≥４２０nm)

Fig．６　Photocatalyticreductionbehaviors
undervisiblelight(l≥４２０nm)ofmaterial１

toCr(Ⅵ)insolutionswithdifferentpH

３７



　　 华 中 农 业 大 学 学 报 第３６卷　

图７　材料１在pH＝２、l≥４２０nm下

光催化还原Cr(Ⅵ)的循环实验

Fig．７　CyclingtestsforreducingCr(Ⅵ)

ofmaterial１underpH＝２,l≥４２０nm
用中保持性能的稳定,显示出制备的材料具有良好

的光化学稳定性.

3　讨　论

本研究通过简单的溶剂热方法成功地合成了具

有中空结构的钼酸亚铁微球,制备过程中还原性溶

剂乙二醇和硝酸的使用是获得目标产物的关键,而
在气体模板上片层状钼酸亚铁的堆积是形成中空微

球的途径.同时,该催化材料在使用中不易发生光

腐蚀,有较好的化学稳定性,且对 Cr(Ⅵ)有良好的

吸附能力和稳定的可见光催化还原活性.
3.1　钼酸亚铁中空微球的形成机制

通过前面的结果分析,得到了钼酸亚铁中空微

球形成机制的相关结论:(１)还原性的溶剂(乙二醇

或聚乙二醇)和酸的使用是合成钼酸亚铁中空微球

的关键因素,即还原性溶剂还原Fe３＋ 到Fe２＋ [１８],而
酸的加入则抑制了钼的氧化物的生成析出,从而使

钼酸根与Fe２＋ 反应得到片状钼酸亚铁;(２)中空微

球可能经过一个片状钼酸亚铁逐渐堆积成球的过

程.同时,中空微球的结构预示着片状钼酸亚铁是

在一个气体模板之上发生聚集行为[１９Ｇ２０],而气体模

板的来源则仍需要进一步的讨论.
当以乙二醇为溶剂时,其在还原Fe３＋ 的同时自

身被氧化为乙醛、乙醇醛、丁二酮等物质[１８,２１].值

得注意的是,溶剂热反应体系的温度为１６０℃,乙二

醇的正常沸点为１９７．３℃,其氧化产物如乙醛等的

沸点均低于溶剂热体系的温度,这表明反应过程中

乙二醇仍为液体而乙醛等则以气体形式存在,从而

可能充当气体模板的角色.为了验证这一结论,我
们在乙二醇(１６．９MPas,２５℃)内加入等量的高

粘度的聚乙二醇,即PEGＧ４００(９０MPas,２５℃)为
反应溶剂.PEGＧ４００也具有还原性,但其氧化产物

为高分子质量、高沸点的醛、酮.根据上述的气体模

板假设,PEGＧ４００的加入,一方面将减小了低沸点

的氧化产物如乙醛等的生成量,另一方面,会提高溶

剂的粘度从而使小尺寸的气泡更容易稳定的存在.
总之,当以乙二醇、PEGＧ４００混合溶剂作为反应液

时,产生的气体更少、气体模板的半径更小,所以此

条件下得到的材料将具有小半径的空腔[２２].这与

我们的实验结果相符合,即加入 PEGＧ４００后,产物

为小空腔、厚壳层、接近实心结构的钼酸亚铁微米球

(材料２),也就验证了所提出钼酸亚铁中空微球形

成的机制(图８).

图８　钼酸亚铁中空微球的形成机制

Fig．８　TheformingmechanismofFeMoO４hollowmicrospheres

3.2　钼酸亚铁中空微球对 Cr(Ⅵ )的光催化还原

机制

　　钼酸亚铁中空微球在pH 值为２的条件下,对

Cr(Ⅵ)具有良好的吸附和可见光下的催化还原能

力.通过对相关实验结果的分析可以推断出钼酸亚

铁中空微球对Cr(Ⅵ)的光催化还原机制(图９):钼
酸亚铁中空微球吸收可见光后,电子跃迁到导带并

在价带上产生空穴.钼酸亚铁中空微球对 Cr(Ⅵ)

４７
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有良好的吸附能力,被吸附的Cr(Ⅵ)在微球表面直

接被电子还原为Cr(Ⅲ),这是Cr(Ⅵ)还原最主要的

途径.而溶液中的氧气与电子反应生成的超氧阴离

子,也具有一定的还原 Cr(Ⅵ)的能力,但从已知的

实验结果看,溶液中存在的氧气与Cr(Ⅵ)对电子的

竞争甚至可能抑制电子对Cr(Ⅵ)的还原,因而对Cr
(Ⅵ)的还原过程中超氧阴离子途径贡献不大.同

时,价带上的空穴可能与水反应生成羟基自由基,而
当加入羟基自由基的捕获剂如异丙醇时,将有利于

羟基自由基和空穴不断地被消耗,从而抑制光生电

子Ｇ空穴的复合,促进Cr(Ⅵ)的还原.

图９　钼酸亚铁中空微球

在可见光下还原Cr(Ⅵ)的机制

Fig．９　Themechanismofthephotoreduction

ofCr(Ⅵ)undervisiblelightbyFeMoO４

hollowmicrospheres

参 考 文 献

[１]　CHENTHAMARAKSHANCR,RAJESHWARK．HeterogeＧ

neousphotocatalyticreductionofCr(Ⅵ)inUVＧirradiatedtiＧ

taniasuspensionseffectofprotons,ammoniumions,andother

interfacialaspects[J]．Langmuir,２０００,１６:２７１５Ｇ２７２１．
[２]　CHEN YJ,GAO X M,DIXP,etal．Porousironmolybdate

nanorods:insitudiffusionsynthesisandlowＧtemperatureH２S

gassensing[J]．ACSapplied materials &interfaces,２０１３,５
(８):３２６７Ｇ３２７４．

[３]　杜永芳．钼酸盐纳米材料的合成、表征及光催化性能研究[D]．
合肥:安徽大学,２０１２．

[４]　杨莉,苟海刚,李旭,等．钼酸铁空心微球的生物模板法制备及

其催化性能研究[J]．材料导报,２０１６,３０(１４):３９Ｇ４３．
[５]　ZHANGL,CAOXF,MA YL,etal．PancakeＧlikeFe２(MoO４)３

microstructures:microwaveＧassistedhydrothermalsynthesis,magＧ

neticandphotocatalyticproperties[J]．Newjournalofchemistry,

２０１０,３４:２０２７Ｇ２０３３．

[６]　刘辉．微/纳结构钼酸镉的可控合成改性及其光催化活性[D]．

武汉:华中农业大学,２０１４．
[７]　YUXY,LUOT,JIA Y,etal．ThreeＧdimensionalhierarchical

flowerＧlikeMgＧAlＧlayereddoublehydroxides:highlyefficient

adsorbentsforAs(V)andCr(VI)removal[J]．Nanoscale,

２０１２,４(１１):３４６６Ｇ３４７４．
[８]　LIW C,QIAOXJ,ZHENGQY,etal．OneＧstepsynthesisof

MFe２O４(M＝Fe,Co)hollowspheresbytemplateＧfreesolvoＧ

thermalmethod[J]．Journalofalloysandcompounds,２０１１,

５０９:６２０６Ｇ６２１１．
[９]　CUIJX,WANG W S,ZHENL,etal．FormationofFeMoO４

hollow microspheresviaachemicalconversionＧinduced OstＧ

waldripeningprocess[J]．Crystengcomm,２０１２,１４(２０):７０２５Ｇ

７０３０．
[１０]ZHANGL,CAOXF,MAYL,etal．MicrowaveＧassistedsoluＧ

tionＧphasepreparationandgrowthmechanismofFeMoO４hiＧ

erarchicalhollowspheres[J]．Crystengcomm,２０１０,１２(１):２０７Ｇ

２１０．
[１１]JUZC,ZHANGE,ZHAO YL,etal．OneＧpothydrothermal

synthesisofFeMoO４nanocubesasananodematerialforlithiＧ

umＧionbatteries withexcellentelectrochemicalperformance
[J]．Small,２０１５,１１(３６):４７５３Ｇ４７６１．

[１２]ZHANGZY,LIW Y,TSZＧWAIN G,etal．Iron(Ⅱ)molybＧ

date(FeMoO４)nanorodsasahighperformanceanodeforlithiＧ

umionbatteries:structuralandchemicalevolutionuponcycＧ

ling[J]．Journalof materialschemistry A,２０１５,３:２０５２７Ｇ

２０５３４．
[１３]HUANGXP,HOUXJ,SONGFH,etal．FacetＧdependentCr

(Ⅵ)adsorptionofhematitenanocrystals[J]．Environmental

science&technology,２０１６,５０(４):１９６４Ｇ１９７２．
[１４]ZHANGL,CAOXF,MAYL,etal．PancakeＧlikeFe２(MoO４)３ miＧ

crostructures:microwaveＧassistedhydrothermalsynthesis,magnetic

andphotocatalyticproperties[J]．Newjournalofchemistry,２０１０,３４
(９):２０２７Ｇ２０３３．

[１５]WANGXL,PEHKONENSO,AJAY K．Ray．RemovalofaＧ

queousCr(Ⅵ)byacombinationofphotocatalyticreduction

andcoprecipitation[J]．IndustrialandengineeringchemistryreＧ

search,２００４,４３:１６６５Ｇ１６７２．
[１６]XIAOD,DAIK,QUY,etal．HydrothermalsynthesisofalphaＧ

Fe２O３/gＧC３N４compositeanditsefficientphotocatalyticreducＧ

tionofCr(Ⅵ)undervisiblelight[J]．Appliedsurfacescience,

２０１５,３５８:１８１Ｇ１８７．
[１７]WANGS,YANGX,ZHANGX,etal．AplateＧonＧplatesandＧ

wiched ZＧscheme heterojunction photocatalyst: BiOBrＧ

Bi２MoO６ withenhancedphotocatalyticperformance[J]．ApＧ

pliedsurfacescience,２０１７,３９１:１９４Ｇ２０１．
[１８]KOZAKOVAZ,KURITKAI,KAZANTSEVANE,etal．The

formationmechanism ofironoxidenanoparticleswithinthe

microwaveＧassistedsolvothermalsynthesisanditscorrelation

５７



　　 华 中 农 业 大 学 学 报 第３６卷　

withthestructuralandmagneticproperties[J]．DaltontransacＧ

tions,２０１５,４４:２１０９９Ｇ２１１０８．
[１９]LOU X W,ARCHERL A,YANGZC．Hollow micro/nanoＧ

structures:synthesisandapplications[J]．Advancedmaterials,

２００８,２０:３９８７Ｇ４０１９．
[２０]FANX,ZHANGZ,LIG,etal．Attachmentofsolidparticlesto

airbubblesinsurfactantＧfreeaqueoussolutions[J]．Chemical

engineeringscience,２００４,５９(１３):２６３９Ｇ２６４５．
[２１]SKRABALAKSE,WILEYBJ,KIM M,etal．Onthepolyol

synthesisofsilvernanostructures:glycolaldehydeasareducing

agent[J]．Nanoletters,２００８,８:２０７７Ｇ２０８１．
[２２]PENGQ,DONGYJ,LIYD．ZnSesemiconductorhollow miＧ

crospheres[J]．Angewandtechemieinternationaledition,２００３,

４２(２６):３０２７Ｇ３０３０．

SynthesizingFeMoO４hollowmicrosphereswithgastemplate
methodanditsphotocatalyticreductionofCr(Ⅵ)

WANGYin　LIANGChennan　YANGZixin　CHEN Hao
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Abstract　FeMoO４hollowmicrospheresasecoＧfriendlymaterialswiththevisibleＧlightactivitywere
preparedfromFeNO３and(NH４)６Mo７O２４throughasolventＧthermalmethodusingethyleneglycoland
HNO３ mixtureassolvents．Crystalstructures,compositionsandmorphologiesofthematerialsobtained
werecharacterizedbyXＧraydiffraction,transimissionelectronmicroscope,scanningelectronmicroscope,

XＧrayphotoelectronspectroscopy,BrunauerＧEmmettＧTelleradsorptionisotherm．A possibleforming
mechanismofFeMoO４hollow microsphereswasproposedthatlamellarFeMoO４ wasgeneratedandasＧ
sembledintohollow microspheresongastemplates．FeMoO４hollow microsphereshadgoodadsorbingＧ
reducingabilityforCr(Ⅵ)undervisiblelight,withthereductionbehaviorofCr(Ⅵ)followingafirstＧ
orderkineticswiththerateconstant２．１５ １́０－２ min－１atpHof２．TheresultsofXＧraydiffraction,inducＧ
tivelycoupledplasmamassspectrometryandthecyclingtestsshowedthatthematerialwasstableand
consistentlyphotoactiveduringuse．
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