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Bi25FeO40/TiO2光芬顿协同催化降解氧氟沙星 

 
郭沈佳，李丹芹，颜  仪，张  武 
(天津科技大学海洋与环境学院，天津 300457) 

 

摘  要：为了解决 TiO2粉状材料难以回收、易于结块等问题，以钛片作为阳极，铂片作为阴极，NH4F 作为电解液，

采用阳极氧化法制备了二氧化钛纳米材料，同时辅助水热法将 Bi25FeO40 负载其上，成功得到一种可回收的三元复

合材料。使用 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)对材料的结构与形貌进行表征测

试，并以氧氟沙星(OFL)作为评价污染物，测试了复合材料的光芬顿催化性能。结果表明，TiO2 为锐钛矿晶相，

Bi25FeO40成功负载于 TiO2表面，Bi25FeO40的存在提高了 TiO2光芬顿降解氧氟沙星(OFL)的效率。在 H2O2投加量为

4 mL/L、pH=3 时，Bi25FeO40/TiO2在 180 min 模拟太阳光照射下对 OFL 的降解率最高为 64.4%，降解速率常数(k)为

0.0049 min-1。 
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Degradation of Ofloxacin by Photo-fenton Synergistic Photocatalytic Using 

Bi25FeO40/TiO2 

 
GUO Shenjia，LI Danqin，YAN Yi，ZHANG Wu  

(College of Marine and Environment Sciences, Tianjin University of Science & Technology, Tianjin 300457,China) 

   

Abstract：To address the issues of recycling difficulty and agglomeration in powdered materials, titanium dioxide 

nanomaterials were prepared by anodic oxidatioomn method using titanium sheets as anode, platinum sheets as cathode and 

NH4F as electrolyte. A recyclable ternary composite material was successfully obtained by simultaneously loading Bi25FeO40 

on the as-prepared titanium dioxided nanomaterials using hydrothermal assistance. In addition, the crystallographic structure 

and morphology of the materials were characterized by X–ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and 

transmission electron microscope (TEM), and the photo-Fenton catalytic properties of the composites were evaluated using 

ofloxacin as the model pollutant. The results showed that TiO2 was anatase crystalline phase and Bi25FeO40 was successfully 

loaded on the surface of TiO2. The presence of Bi25FeO40 improved the efficiency of the photo-fenton degradation of 

ofloxacin (OFL) by TiO2. At an H2O2 dosage of 4 mL/L and a pH value of 3, the Bi25FeO40/TiO2 system demonstrated the 

degradation of OFL up to 64.4% under 180 minutes of simulated solar irradiation, exhibiting a degradation rate constant (k) 

of 0.0049 min-1. 

Key words：TiO2; Bi25FeO40; photo-fenton; hydrothermal; ofloxacin 

喹诺酮类药物，特别是氟喹诺酮类合成抗生

素，具有高抗菌性，常被用在医疗畜牧业中[1]。氧

氟沙星(OFL)是最常用的氟喹诺酮类广谱抗生素之

一[2]。抗生素的自然降解能力有限，常常会残留在

水体、生物固体、土壤和沉积物中，导致细菌耐药

性的产生[3]，这不仅危害了自然环境，还对人类及

动物造成了不良影响。在众多的处理工艺中，非均

相光芬顿被认为是处理这类废水的有效方法，该方

法具有能耗低、自由基生成快等优点[4–5]。 

二氧化钛(TiO2)是一种宽带隙的 n 型半导体材

料，在紫外光照射下可产生电子与空穴，与氧气、

水反应能生成强氧化性的羟基自由基(·OH)、超氧自

由基(·O2
–)等活性自由基，具有高稳定性、良好生物

相容性、环保性和无毒性[6–8]等优点，是光催化材料

领域研究的重点。然而 TiO2 粉末在水中存在易失

活、易凝聚、回收困难等缺点，为此研究者们[9]通

过阳极氧化法氧化钛片制备 TiO2，成功使 TiO2 生

长于钛片基体上，所得 TiO2难以脱落且利于回收。
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但是由于 TiO2 的宽带隙(3.2eV)[10]，常常需要被高

能量的紫外光激发，导致光生载流子分离困难，使

光催化效率降低。为了增强 TiO2 的实用性，改性

TiO2成为当前研究的主流。 

H2O2 能与铁氧材料结合，形成非均相光芬顿体

系[11]。Bi25FeO40 作为一种具有代表性的铋铁氧体材

料，具有很窄的带隙(1.8 eV)，同时由于 Bi25FeO40

晶体的特殊结构〔(Bi3+)24(Bi5+Fe3+)(O2−)40〕[12]，铁

元素以 Fe3+的形式存在其中，Fe3+被还原生成的

Fe2+与 H2O2反应可提高光催化活性。有研究[13]使用

水热法制备 Bi25FeO40材料，对 30 mg/L 罗丹明 B 的

光芬顿去除率达 75%，同时使用氧化石墨烯(GO)改

性使降解率提高到 95%，证明了 Bi25FeO40材料具有

优异的光芬顿催化活性。 

本研究通过水热法将 Bi25FeO40 负载于 TiO2 基

体上，制备了二元复合材料 Bi25FeO40/TiO2。在模

拟太阳光照射的条件下对氧氟沙星进行降解，该材

料表现出良好的类芬顿光催化活性及循环利用性，

这一结果为抗生素废水处理提供一种新的策略。 

1  材料与方法 

1.1   原料与仪器 

九水硝酸铁、五水硝酸铋、氟化铵，分析纯，

上海麦克林生化科技有限公司；乙二醇，分析纯，

天津市风船化学试剂科技有限公司；硝酸，分析

纯，天津市化学试剂供销公司；过氧化氢，分析

纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；氧氟沙星，

分析纯，北京索莱宝科技有限公司；去离子水，实

验室自制。 

XRD–6100 型 X 射线衍射仪，北京普析通用仪

器有限责任公司；MIRA LMS 型扫描电子显微镜，

泰思肯(中国)有限公司；JEM–2100F 型透射电子显

微镜、JEM–2100 HR 型高分辨率透射电子显微镜，

日本电子株式会社(JEOL)；NAI–GHY–DGNGH 型

光化学反应仪，上海那艾精密仪器有限公司。 

1.2  Bi25FeO40/TiO2复合催化剂的制备 

1.2.1  TiO2的制备 

通过阳极氧化法制备二氧化钛材料。将裁剪好

的钛片(20 mm×30 mm×0.1 mm)依次放入无水乙醇、

去离子水中超声处理 10 min，干燥后备用。清洗后

的钛片作为阳极，铂片作为阴极，在 25 mL 乙二醇

中加入 0.840 g NH4F 和 0.5 mL H2O 作为电解液，在

30 V 恒压下氧化 3 h。得到的钛片分别在无水乙

醇、去离子水中洗涤 1 min，在 450 ℃下退火 120 

min 得到 TiO2纳米管。 

1.2.2  Bi25FeO40/TiO2的制备 

取 0.505 g 九水硝酸铁和 0.6057 g 五水硝酸铋放

入烧杯中，加入 10 mL 1 mol/L 的硝酸溶液，磁力

搅拌至溶液澄清。将 2 mol/L NaOH 溶液滴加至上

述溶液中，直到溶液上清液 pH 为 10，得到的棕色

沉淀经过离心过滤后，清洗 3 次，并转移至 25 mL

高压釜中，加入 15 mL 2 mol/L NaOH 溶液并搅拌均

匀。将阳极氧化得到的 TiO2产物垂直放入上述高压

釜中，160 ℃加热 4 h。多次过滤、洗涤得到的粉末

并进行干燥，得到 Bi25FeO40粉末。将钛片取出，用

去离子水洗涤后进行干燥，得到 Bi25FeO40/TiO2 复

合催化剂。其中 Bi25FeO40 在碱性条件下由溶液中

Bi3+、Fe3+与过量的 OH
－
反应形成[14]。主要反应式

如下： 

6Bi3++12OH
－
→(Bi6O6)

6++6H2O                    (Ⅰ) 

Fe3++4OH
－
→[Fe(OH)] 4

－
                                (Ⅱ) 

25 (Bi6O6)
6++6[Fe(OH)] 4

－
 +3O2+144OH

－
→ 

      6Bi25FeO40+84H2O                                     (Ⅲ) 

1.3  光芬顿降解实验 

光芬顿实验在带有 520 W 氙灯的光化学反应器

中进行。每次将 2 份 Bi25FeO40/TiO2 复合催化剂(20 

mm×30 mm×0.1 mm)加入含有 50 mL 3 mg/L OFL 溶

液的石英烧杯中(后续实验中均保持一样的催化剂投

加量)。首先在黑暗条件下静置 30 min 以达到吸附

解析平衡，然后暴露于 520 W 氙灯全波长光照下反

应 180 min。在反应过程中，每隔 30 min 取 3 mL 溶

液，利用紫外–可见分光光度计测定 300 nm 波长处

的吸光度，进而计算 OFL 残留质量浓度。反应遵循

拟一级动力学模型〔公式(1)  〕。 

     ln(ρ/ρ0)=kt                           (1) 

式中：c 为反应完成后污染物质量浓度，c0 为污染

物初始质量浓度，k 为拟一级动力学常数，t 为反应

时间。 

1.4   催化剂的结构表征 

X 射线衍射 (XRD) 测试采用 Cu-Kα辐射源，工

作电流 40 mA，工作电压 40 kV，扫描速度 5 

(°)/min，扫描范围 10°～70°。使用扫描电子显微镜 

(SEM) 拍摄样品形貌，拍摄时加速电压为 3 kV。使

用场发射透射电子显微镜 (TEM) 对样品微观形貌

和晶格间距进行分析，高分辨率透射电子显微镜拍

摄样品形貌。 

2  结果与讨论 
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2.1  XRD 结果分析 

TiO2、Bi25FeO40和 Bi25FeO40/TiO2的 XRD 图谱

如图 1 所示。与标准卡(JCPDS：21–1272)[15]对比，

Ti 基底上出现了 TiO2 锐钛矿结构的(101)和(004)晶

平面的衍射峰。制备的 Bi25FeO40 粉末在 24.4°、

30.2°和 32.6°的衍射峰与标准卡 (JCPDS ： 46–

0416)[16]多数重合。复合后的 Bi25FeO40/TiO2 材料在

25.3°、38.0°的衍射峰可归因于 TiO2 的(101)、(004)

晶面的衍射，在 30.7°和 32.3°的衍射峰归因于

Bi25FeO40 材料的 (222)和 (321)晶面的衍射，证明

Bi25FeO40材料成功负载于 TiO2上。  

 

图 1  TiO2、Bi25FeO40 及 Bi25FeO40/ TiO2的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of TiO2，Bi25FeO40 and Bi25FeO40/ TiO2 

2.2  SEM 和 TEM 结果分析 

通过 SEM 对 TiO2和 Bi25FeO40/TiO2的形貌结构

进行观察，结果如图 2 所示。由图 2 可明显看出，

制备的 TiO2 材料为管状结构，垂直分布于 Ti 片表

面。Bi25FeO40/TiO2 呈现出团聚的粒状结构，相较于

单相 TiO2，Bi25FeO40/TiO2 粒径明显增大，这可能

是碱性水热条件下多组分的相互作用所致。 

 

      (a)  TiO2                 (b) Bi25FeO40/TiO2 

图 2  TiO2 及 Bi25FeO40/TiO2 的 SEM 图像     

Fig. 2    SEM images of TiO2 and Bi25FeO40/TiO2 

通过 TEM 对 Bi25FeO40/TiO2的微观形貌进一步

分析，结果如图 3 所示。在图 3 (a)中可以明显观察

到管状结构与粒状结构。图 3 (b) HRTEM 中显示的

晶格条纹间距为 0.321 nm、0.287 nm、0.268 nm，

分别对应 Bi25FeO40 的(310)、(222)、(321)晶面，晶

格条纹间距 0.351 nm 对应锐钛矿 TiO2 的(101)晶

面。进一步证实了 XRD 与 SEM 的结论，表明

Bi25FeO40与 TiO2的成功复合。 

 

   (a) TEM                      (b) HRTEM 

图 3  Bi25FeO40/TiO2 的 TEM 及 HRTEM 图像     

Fig. 3  TEM and HRTEM images of Bi25FeO40/TiO2 

2.3  降解条件对催化剂的影响 

2.3.1  催化条件的影响 

保持溶液 pH 为 7，H2O2投加量为 4 mL/L，在

520 W 氙灯照射下进行不同催化条件的实验，结果

如图 4 所示。由图 4 (a)可知：未加入催化剂的空白

条件下 OFL 的浓度无明显变化，说明其具有光稳定

性；仅有 Bi25FeO40/TiO2 复合催化剂存在的情况

下，OFL 降解率仅有 26.0%；仅存在 H2O2 的条件

下，OFL 的降解率可达 44.3%，说明 H2O2在光照下

对 OFL 具有降解性；TiO2 与 H2O2 同时存在的条件

下，降解率提高到 47.6%，变化不明显，说明在

TiO2 的存在下，H2O2 的加入并不能对 OFL 的降解

起到明显的促进作用；而当 Bi25FeO40/TiO2 复合催

化剂与 H2O2 同时存在的条件下，降解率提高到

62.7%，相较于 Bi25FeO40/TiO2 光催化体系，降解率

增 加 了 36.7% 。 且 从 图 4 (b) 中可 以 看出，

Bi25FeO40/TiO2 复合催化剂对材料的降解遵循拟一级

动力学模型，拟一级动力学常数约为 0.0047min
－1，

高于光催化体系，这证明了光催化反应与芬顿催化

反应具有协同作用。 

 

(a) OFL 的降解情况               (b)速率常数 

图 4   不同催化条件下 OFL 的降解情况及速率常数 

Fig. 4  Degradation and rate constants of OFL under 

different catalytic conditions 
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2.3.2   H2O2投加量的影响 

H2O2 的投加量会影响光芬顿催化体系中活性物

质的产生量，从而影响 OFL 的降解率[17]。在 pH 为

7 的条件下，投加不同量的 H2O2 进行实验，结果如

图 5 所示。从图 5(a)可以明显看出，当 H2O2投加量

小于 4 mL/L 时，OFL 降解率随 H2O2投加量的增加

而增加，这是由于在 H2O2 投加量较小时，体系中

不能产生足量的氧化自由基。当 H2O2投加量达到 4 

mL/L 时，OFL 的降解率最高。相反，当 H2O2 投加

量达到 6 mL/L 时，降解效率并没有明显提升。这

是由于过多的 H2O2 会消耗溶液中的·OH，产生氧化

力更弱的·HO2 自由基[18]，影响了 OFL 的降解率。

从图 5 (b)中可以明显看出， H2O2 的投加量为 4 

mL/L 时，Bi25FeO40/TiO2/光芬顿体系速率常数最

大。 

 

(a) OFL 的降解情况               (b)速率常数 

图 5  不同 H2O2投加量下 OFL 的降解率情况及速率常数    

Fig. 5   Degradation and rate constants of OFL with different 

dosages of H2O2 

2.3.3    溶液 pH 的影响 

在光芬顿反应体系中，溶液的 pH 对催化剂稳

定性具有重要影响。分别使用 1 mol/L 的 HCl 溶液

及 1 mol/L 的 NaOH 溶液调整溶液的初始 pH 为 3～

11，同时投加 4 mL/L 的 H2O2，以考察不同 pH 条

件下催化剂对 OFL 的降解情况，结果如图 6 所示。

由图 6 (a)可知，pH 为 3 时 OFL 的降解率最高，为

64.4%。OFL 在碱性条件下基本没有降解。由图 6 

(b)可知，pH=3 时，Bi25FeO40/TiO2 光芬顿体系对氧

氟沙星的速率常速最大，约为 0.0049 min
－1。在类

芬顿光催化反应体系中，Fe3+得到电子生成 Fe2+

〔式(Ⅳ)〕，Fe2+与 H2O2 反应生成 OH
－
和·OH〔式

(Ⅴ)〕[19]。·O2
−由光生电子(e−)与溶液中氧气(O2)反

应得到〔式(Ⅵ)，随后·O2
−会与溶液中氢离子(H+)以

及 e−结合生成 H2O2〔式(Ⅶ)〕。当溶液呈酸性时，

过多的 H+与生成的 OH−结合生成 H2O，导致更

多·OH 的生成。此外，过多的·O2
−和 e−被消耗，生

成了 H2O2，H2O2 可以与 e−反应生成·OH〔式

(Ⅷ)〕，同时抑制了电子与空穴的复合，提高了催

化效率。当溶液呈碱性时，H2O2 会与 OH
－
发生反

应，导致·OH 产生量的减少，且 Fe2+在碱性条件下

易水解，造成 Fe2+消耗，使 H2O2 的参与量显著降

低，进而导致 OFL 的降解受到抑制。 

Fe3+ + e− →Fe2+                                           (Ⅳ) 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH− +·OH               (Ⅴ) 

O2 + e− → ·O2
−                                                                 (Ⅵ) 

·O2
− + 2 H+ + e− → H2O2                            (Ⅶ) 

H2O2 + e− → ·OH + OH−                                         (Ⅷ) 

 

图 6   不同 pH 条件下 OFL 的降解情况及速率常数    

Fig. 6  Degradation and rate constants of OFL under 

different pH conditions  

2.3.4   循环稳定性 

Bi25FeO40/TiO2 材料使用后易于回收，使用后可

在洗涤、干燥后进行循环实验，循环实验时溶液

pH=7，H2O2 投加量为 4 mL/L，结果如图 7 所示。

如图 7 可知，经过 5 次循环后，OFL 的降解率为

50.3%。这是由于 Ti 基底上负载物含量较低，与

H2O2 反应后 Bi25FeO40 含量减少，有轻微脱落，活

性位点减少；同时在多次循环后，负载于基底上的

污染物未能及时降解，在一定程度上影响了材料下

一次的催化活性。 

 
图 7    Bi25FeO40/TiO2的循环降解效率 

Fig. 7  Cyclic degradation efficiency of Bi25FeO40/TiO2 

催化剂循环使用 5 次前后的 XRD 图谱如图 8 所

示。由图 8 可知，反应前后的物相结构无明显变

化，证明材料具有循环稳定性。 
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图 8   催化剂循环前后的 XRD 图谱 

Fig. 8  XRD spectra of catalysts before and after cycling 

 

2.4   光芬顿光催化协同机理 

为了探究光芬顿反应体系中主要参与反应的活

性物质，使用抗坏血酸、草酸钠、异丙醇分别作

为·O2
-、h+和·OH 的捕获剂进行自由基离子捕获实验

[20](溶液 pH=7，H2O2 投加量为 4 mL/L)，结果如图

9 所示。从图 9 中可以看出，未加入捕获剂时，

OFL 的降解率可达 62.7%。抗坏血酸加入后，OFL

几乎未进行降解，证明了·O2
–是催化反应中的主要

自由基。当加入草酸钠和异丙醇后光催化率分别降

低 22.7%、45.2%，催化反应受到了一定的抑制，证

明 h+、·OH 也参与了光催化过程。3 种活性物质对

光芬顿协同体系的贡献程度大小依次为·O2
- > ·OH > 

h+ 。 

 

淬灭剂 

图 9   不同猝灭剂存在下 OFL 的降解   

Fig. 9  Degradation of OFL in the existence of different 

scavengers 

根据上述结果本文提出 Bi25FeO40/TiO2 复合材

料光芬顿催化降解 OFL 的一种可能机理，如图 10

所示。其中 TiO2 带隙为 3.26 eV，Bi25FeO40 带隙为

1.80 eV [21]。 

 

图 10  TiO2/Bi25FeO40复合材料光芬顿及光催化协同降解 OFL

的机理   

Fig. 10  Photo-fenton and photocatalytic synergistic 

degradation mechanism of OFL by TiO2/Bi25FeO40 

composites 

由于 TiO2和 Bi25FeO40均具有比 O2/·O2
–更小的

价带(–0.33 eV，相对饱和甘汞电极)，且 TiO2 的价

带更大，Bi25FeO40 价带上被激发的电子会转移到

TiO2 的价带上，与水中的溶解氧反应生成超氧自由

基〔式(Ⅵ)〕；Bi25FeO40 中的 Fe3+与电子反应生成

Fe2+〔式(Ⅳ) 〕，Fe2+与水中的 H2O2 分子反应生

成·OH〔式(Ⅴ) 〕，同时再次生成 Fe3+，确保光芬

顿反应的循环进行。此外，H2O2 分子可以直接被光

线照射生成·OH，反应中生成的活性自由基·O2
–

和·OH 具有强氧化性，可直接氧化分解水中的

OFL。 

3   结  语 

本文通过水热法将 Bi25FeO40负载于阳极氧化制

备的 TiO2 上。XRD 测试证明了 Bi25FeO40 成功生长

在 TiO2上。通过 SEM 观察到 TiO2为管状结构垂直

分布于 Ti 基底上，而 Bi25FeO40/TiO2 复合材料为小

颗粒组成的粒状结构，且粒子间间隙变大，可以提

高材料的接触面积。光芬顿实验证明了复合材料产

生芬顿与光催化的协同作用，降解率明显高于没有

H2O2 存在的光催化降解。在 H2O2 投加量为 4 

mL/L、溶液 pH 为 3 的条件下，催化剂对 OFL 的降

解率最高，为 64.4%。通过自由基捕获实验验证

了·O2
–是催化反应中的主要活性自由基。通过循环

反应，证实了材料拥有良好的循环可回收性。

Bi25FeO40/TiO2 复合材料的制备为粉状材料结块团

聚、减少二次污染问题的解决提供了一条新途径。

同时，Bi25FeO40/TiO2 复合材料还为研究环保可回收

催化剂在处理氧氟沙星和其他抗生素废水方面提供

了一个新的方法。 
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