
第 44 卷第 4 期
2025年 7 月

Vol.44 No.4
Jul. 2025

中南民族大学学报（自然科学版）

Journal of South-Central Minzu University（Natural Science Edition）

Bi2MoO6/MIL-101(Cr)复合光催化剂的制备
及其可见光催化降解双氯芬酸性能

薛发生 1，蒋实 2，鲍健 1，万岁安 2，赵玉凤 2，崔龙哲 2*

（1 湖北省生态环境厅汉江生态环境监测中心，湖北 仙桃 433000；2 中南民族大学 a.资源与环境学院； b.资源转

化与污染控制国家民委重点实验室，武汉 430074）

摘 要 采用水热和共沉淀两步法制备 Bi2MoO6复合金属有机骨架光催化材料（Bi2MoO6/MIL-101（Cr）和 Bi2MoO6/
NH2-MIL-101（Cr）），并将其用于可见光催化降解双氯芬酸钠（DCF）.探究了复合材料组分配比和溶液 pH值对降解

DCF 的影响 . 结果表明：与 Bi2MoO6 相比，复合催化剂对 DCF 具有更强的催化降解性能，Bi2MoO6/MIL-101（Cr） 
（BMM5）和 Bi2MoO6/NH2-MIL-101（Cr） （BMNM5）的降解率均达到 98% 以上 .在 pH 4~6时，BMM5和 BMNM5对 DCF
的光催化反应效率也均保持在97%.可见-紫外漫反射吸收光谱结果显示BMM5及BMNM5的禁带宽度分别为2.20 eV
和 1.80 eV.自由基捕获实验结果表明，光生空穴（h+）及超氧自由基（·O2

−）为降解过程中的主要活性物种 .复合材料

中的异质结能够加速电子和空穴的分离，促使更多的光生空穴和超氧自由基参与到对污染物的降解中 .
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Preparation of Bi2MoO6/MIL-101(Cr) composite photocatalyst and its 
visible photocatalytic activity towards diclofenac degradation
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Abstract Bi2MoO6 composite metal-organic framework photocatalytic materials， （Bi2MoO6/MIL-101（Cr）， Bi2MoO6/NH2-

MIL-101（Cr））， were prepared by hydrothermal coprecipitation method， and were used for the photocatalytic degradation 
of diclofenac （DCF）. The effects of composites ratio and solution pH on the degradation of DCF were investigated. The 
results showed that， when compared with Bi2MoO6， the composite catalysts showed much better catalytic performance 
towards DCF degradation， and the degradation rates on Bi2MoO6/MIL-101（Cr）（BMM5） and Bi2MoO6/NH2-MIL-101（Cr）
（BNMM5） were both above 98%. At pH 4~6， the photocatalytic reaction efficiency of DCF on BMM5 and BNMM5 was 
also maintained at 97%. UV-vis DRS results showed that the band gaps of BMM5 and BMNM5 were 2.20 eV and 1.80 eV， 
respectively. The results of free radical trapping experiments showed that photogenerated holes （h+） and superoxide radicals
（·O2

−） were the main active species in the degradation process. The heterojunction in composites can accelerate the 
separation of electrons and holes， thus promoting the production of h+ and ·O2

− for pollutant degradation. 
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金属有机骨架（MOFs）是由金属离子和有机配

体组成的结晶多孔聚合物材料［1］，具有丰富的吸附

位点和负载通道［2］.由于MOFs具有优异的物理化学

特性，如结晶度高、良好的热稳定性和光学性等［3］，

目前已经被应用于吸附各种类型的污染物，如酚

类［4］、有机染料［5-6］、金属离子［7］、氟化物［4， 6-7］.同时，无

机半导体材料光催化技术在二氧化碳还原、污染物

降解、太阳能电池等领域具有光明的前景［8］.MOFs
中铬基的MIL-101系列具有良好的热稳定性以及与

水和常见有机溶剂的良好化学稳定性，它成为合成

和改性的理想选择［9-10］. 在 Bi 基半导体材料中，

Bi2MoO6 的晶体结构由 MoO4
2−的钙钛矿状平板和

Bi2O2
2+单元的双层交错构成 . 这种构造特征赋予

Bi2MoO6良好的热稳定性和可分散性，使其具有理想

的光催化活性 .此外，Bi2MoO6的无毒性使其成为一种

绿色环保的光催化材料［11］.使用无机半导体修饰金

属有机骨架（MOFs），构建复合光催化材料，继承

MOFs的特性，同时调节材料性能，提高可见光利用

率和光催化效率 .
双氯芬酸钠（DCF）是全球目前最畅销的解热镇

痛消炎药物之一，每天约被全世界 3000万人广泛使

用［12］. DCF作为非处方药，全球年均消耗量为（1443±
58） t［13］，这种巨大的消耗及其不完全的代谢导致它们

在水生环境中广泛存在［14］.由于其无法被传统的水

处理工艺去除，在河流、地下水、医院和污水处理厂

废水等多种水体中都有DCF及其代谢物的残留，故

DCF是一种主要存在于水生环境中药物污染物［15］.
本文采用水热和共沉淀两步法设计制备Bi2MoO6/

MIL-101（Cr）和 Bi2MoO6/NH2-MIL-101（Cr）两种复合

可见光催化材料，以双氯芬酸（DCF）为目标污染物，

探究复合光催化剂在可见光下对芳香环类药物的

降解效果 . 研究复合配比和溶液 pH 值对复合光催

化剂降解DCF的影响，并对复合催化剂的稳定性能

进行评价 . 使用 XRD、SEM、BET、FTIR 对复合材料

进行表征，并借助 UV-vis DRS 固体漫反射光谱、自

由基猝灭实验和 XPS 分析探究复合材料可见光催

化降解机理 .

1　材料及方法

1.1　主要试剂

本文使用的钼酸钠（Na2MoO4）、五水硝酸铋（Bi
（NO3）3·5H2O）、九水硝酸铬（Cr（NO3）3·9H2O）、对苯

二甲酸（BDC）、2-氨基对苯二甲酸（NH2-BDC）、氢氟

酸（HF）、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、双氯芬酸钠

（DCF）均购于国药集团化学试剂有限公司，所用药

品均为分析纯，实验用水均为超纯水 . 使用的流动

相为乙腈和甲酸（高效液相色谱级）.
1.2　Bi2MoO6/MIL-101（Cr）的制备

将 4.00 g Cr（NO3）3·9H2O 和 1.64 g BDC 溶解于

70 mL纯净水中，加入 125 µL氢氟酸，经 45 min超声

处理使溶液均匀混合后转移到 Teflon 反应釜中，在

200 ℃下反应 8 h，自然冷却至室温后用分别用去纯

净水和DMF对产物进行清洁，在 60 ℃真空干燥 12 h
后研磨得到青绿色粉末，即为 MIL-101（Cr），标记

为M.
将一定质量（0.05、0.10、0.15、0.20 g）的MIL-101

（Cr） 超声分散于 150 mL 纯净水中，加入 0.2760 g 
Na2MoO4搅拌 1 h产生悬浊液 .将 1.0758 g Bi（NO3）3·

5H2O 加入上述悬浊液中剧烈搅拌 45 min 后转移至

180 ℃的Teflon反应釜中保持 5 h.冷却至室温后，将

过滤得到的产物经过纯净水洗涤后于 80 ℃真空干

燥 12 h. 将干燥后产物进行研磨得到 Bi2MoO6/MIL-

101（Cr），分别标记为BMM1、BMM3、BMM5、BMM7.
1.3　Bi2MoO6/NH2-MIL-101（Cr）的制备

将 4.00 g Cr（NO3）3·9H2O，1.80 g NH2-BDC 和

1.0 g NaOH 溶解于 70 mL 纯净水中，经过 30 min 超

声处理后将混合液转移至 150 ℃Teflon 反应釜中储

存 12 h.产物冷却后使用蒸馏水和无水乙醇洗涤，离

心后在 80 ℃下真空干燥 12 h，最后研磨得到灰绿色

产物，即为NH2-MIL-101（Cr），标记为NM.
Bi2MoO6/NH2-MIL-101（Cr）的制备过程与Bi2MoO6/

MIL-101（Cr）相同，产物分别标记为BMNM1、BMNM3、
BMNM5、BMNM7.
1.4　材料表征

通过扫描电子显微镜（SEM，Hitachi SU8010）观

察微观结构及表面形貌；采用比表面积与孔径分布

测试仪（BET，精微高博 JW-BK132F）分析所制备催

化剂的比表面积；采用 X 射线衍射仪（XRD，Bruker 
Advanced D8）分析所制备催化剂的晶相；采用傅里

叶红外光谱仪（FTIR，Nicdet Nexus-6700）和 X 射线

光电子能谱（XPS，VG Multilab2000）测定所制备样

品的元素化学状态；采用紫外-可见漫反射（UV-vis 
DRS，Shi-madzu UV-3100）研究催化剂的光吸收

性能 .
1.5　光催化降解DCF

称取60 mg催化剂于DCF溶液（10 mg L−1，100 mL）
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中进行 30 min暗反应以达到吸附-解吸平衡 .并使用

LED 可见光点光源（UVLED 点光源，Lamplic UVEC 
III-4 SPE，≥15 W‧cm−2）于420 nm进行照射，间隔30 min
取样并立即加入 50 µL甲醇，所得样品用 0.45 µm膜

过滤后通过高效液相色谱仪（HPLC， Uite Mate 3000，
Thermo scientific）测定溶液中DCF浓度 .

DCF 测定条件如下：采用配有紫外检测器 Uite 
Mate-3000 高效液相色谱仪，使用 Agilent-C18 吸附

柱（5 µm，4.6 mm×150 mm），检测波长 270 nm，乙腈

和 0.1%甲酸（体积比为 60∶40）为流动相，调节柱温

至30 ℃，流速为0.7 mL·min−1，进样量为20 µL.

2　结果与分析

2.1　复合催化剂对DCF光催化降解性能

2.1.1　配比量的影响

在可见光照射下，将空白样品和MOF（M、NM）、

BMM1、BMM3、BMM5、BMM7 和 BMNM1、BMNM3、
BMNM5、BMNM7加入至DCF溶液，考察配比量对复

合催化剂降解DCF的影响，结果见图1.

由图 1 可见：在 180 min 内，未加催化剂的 DCF
溶液在光照下难以降解，MOF（M、NM）对 DCF 的光

催化降解率也几乎为 0. Bi2MoO6对DCF的降解率为

96%，在与 MOF 复合后对 DCF 的降解率有所提高 .
随着 MOF 配比的增加，复合催化剂的性能得到提

高，但伴随着配比的持续增加催化性能反而下降，

这是由于过多的MOF覆盖了催化剂的活性位点，导

致催化性能下降 .当MOF配比量为 0.15 g时，BMM5
和BMNM5在 120 min内对DCF降解率最高，均达到

了 98% 以上 . 当 MOF 配比量增大到 0.20 g 时，复合

催化剂的降解能力并没有提升，故选择 BMM5 及

BMNM5 为最佳配比复合催化剂，对其催化降解性

能进行评价和结构表征进行分析 .

2.1.2　pH值对降解DCF的影响

溶液 pH值会对DCF在溶液中的存在形态和催

化剂的表面性质产生影响，进而影响催化剂对DCF
的吸附和降解性能 . 本文考察了 BMM5 和 BMNM5
在不同pH值条件下对DCF的降解性能，结果见图2.

由图 2 可见：在 pH 为 4.0 时，BMM5 和 BMNM5
对 DCF 降解效率最高，其中 BMM5 在 120 min 时对

DCF 的降解率达到 98%，BMNM5 则在 90 min 时对

DCF的降解率可达 97%.在强酸性和强碱性条件下，

光催化反应速率有所降低，在弱酸性条件下可见光

下催化性能最佳 .DCF的酸度系数（pKa）为 4.0，当溶

液 pH值大于其 pKa时，溶液中DCF将逐渐带有负电

荷［16］，且在碱性条件下，催化剂表面负电荷密度增

图1 不同配比复合光催化剂对DCF的光催化降解的影响

Fig. 1　Photocatalytic degradation curves of DCF in the presence of different composite photocatalysts

图2 不同pH值下DCF的光催化降解曲线

Fig. 2　Photocatalytic degradation curves of DCF at different pH values
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大，不利于其对 DCF 的吸附，进而降低催化效率［17］.
强酸条件下，复合材料结构容易发生坍塌［18］，影响

光催化反应进行 .
2.1.3　稳定性分析

为了评估两种复合催化剂材料的的稳定性

能，对 BMM5 和 BMNM5 光催化剂降解 DCF 进行

了三次循环实验 . 每一次催化完成后，离心收

集催化剂样品，用去离子水和无水乙醇洗涤，

然后干燥备用，结果见图 3. 由图 3 可知：循环三

次后 BMM5 和 BMNM5 对 DCF 的降解效率仍保

持在 90% 以上，表明复合催化剂具有良好的稳

定性 .

2.2　催化剂表征

2.2.1　XRD分析

通过XRD分析复合光催化剂的晶体结构，结果

见图4.

由图 4可知：M的特征衍射峰与MIL-101的标准

XRD峰一致，确认合成成功 .NM的XRD图谱类似于M，

表明保留了骨架结构 .合成过程中低温反应导致衍

射峰宽度增加，表明NM具有低结晶度和小尺寸 .将 
Bi2MoO6的特征峰与 JCPDS#72-1524比较，其四个强

峰与（131）、（002）、（062）、（133）的正交平面相吻合，

表明溶剂热法制备的Bi2MoO6为正交晶相［19］.这些特

征峰也出现在了复合后的 BMM5 和 BMNM5 中，同

时还存在一个与 M 一致的新衍射峰，表明 Bi2MoO6
复合铬基金属有机骨架光催化剂被成功制备 .
2.2.2　SEM分析

对制备的几种催化剂进行了 SEM 分析，结果

见图5.

由图 5可见：图 5（a）中 M显示出大小在 500 nm
左右的符合 MOF 的高度结晶特征的典型八面体结

构；图 5（b）中NM具有较低的结晶度和较小的尺寸，

与上述结果一致；图 5（c）和图 5（d）中复合材料

BMM 和 BMNM 中 Bi2MoO6将 MOF 颗粒固定或粘合

成了更大粒径的复合物，但仍然可以识别出MOF的

纳米颗粒，与XRD分析结果相一致，表明MOF的结

构在复合材料中得到了保持 .
2.2.3　BET分析

对 Bi2MoO6、M、NM、BMM5 和 BMNM5 进行了

BET 分析，结果见表 1. 由表 1 可见：Bi2MoO6与 M 和

NM 复合后，SBET由 12.5 m2·g−1增长至 915.6 m2·g−1和

671.0 m2·g−1.BMM5 和 BMNM5 为 Bi2MoO6 与 MOF 颗

粒固定或粘合而成的更大粒径的复合物，这与 SEM

图3 复合催化剂降解DCF的循环使用性能

Fig. 3　Cycle performance of composite catalysts in degradation of DCF

图4 制备样品的XRD图

Fig. 4　XRD patterns of prepared samples

图5 催化剂的扫描电镜图

Fig. 5　SEM image of catalysts
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分析相符，说明MOF结构与Bi2MoO6成功复合 .

2.2.4　FTIR分析

制备样品的FTIR光谱曲线结果见图6.
由图 6 可见：M 和 NM 在 1619 cm−1和 1396 cm−1 

处的吸收带可分别归因于 O—C—O 不对称伸缩振

动和对称伸缩振动［20］，1015 cm−1和 748 cm−1处的谱

带归因于C—H振动和663 cm−1处的吸收峰为Cr—O
的伸缩振动 .BMM5 和 BMNM5 在 950~500 cm−1都显

示较强的吸收峰，这可以归因于 Mo—O和 Bi—O的

拉伸带，其中 560 cm−1 处的吸收峰为 Bi—O 振动，

843 cm−1 和 739 cm−1 处是 Mo—O 伸缩振动［21］. 由于

BMM5 和 BMNM5 中仍有 Bi2MoO6的典型吸收峰，表

明复合后 Bi2MoO6 的结构未被破坏［20］.3413、1382、
1255 cm−1处的峰分别为羟基的伸缩振动、金属有机

骨架中配体的 O=C=O 的特征吸收峰和 Cr—N 的

拉伸振动［22］.BMM5 和 BMNM5 中 M、NM 和 Bi2MoO6
特征振动带均有保留，表明M和NM均与Bi2MoO6复

合成功［23］.
2.2.5　XPS分析

通过 XPS 光谱分析确定了制备样品的化学组

成，结果见图 7. 由图 7 可见：所有样品都含有 Bi、
Mo、C、N、O 和 Cr 元素，其中 N 元素来自引入的—

NH2.BMM5的O 1s光谱显示了三个峰，分别对应于

Bi—O 键、MOF 配体中的 O，以及其他组分（例如

H2O），Bi 4f光谱中的两个吸收峰分别表示 Bi 4f5/2和

Bi 4f7/2
［24］.样品中 Cr 2p光谱显示出两个峰（587.0 eV

和 577.5 eV），分别对应于 Cr 2p1/2和 Cr 2p3/2.BMNM5
中结合能为 399.2 eV 的峰对应于引入的—NH2，而

图7 制备样品的XPS谱图

Fig. 7　XPS image of the prepared samples

表1　各样品的比表面积

Tab. 1　Specific surface area of each sample
样品

Bi2MoO6
MIL-101（Cr）（M）

NH2-MIL-101（Cr）（NM）

Bi2MoO6/MIL-101（Cr）（BMM5）
Bi2MoO6/NH2-MIL-101（Cr）（BMNM5）

SBET/（m2·g−1）
12.5

2518.1
1589.7

915.6
671.0

图6 制备样品的FTIR光谱

Fig. 6　FTIR spectra of the prepared samples
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BMM5 的 N 1s 光谱中相应位置则没有对应的峰出

现［25］.BMNM5 的 Bi 4f 和 Bi—O 分别向低场移动了

1.2 eV和 0.4 eV［26］.结合能的降低说明光电子的动能

增加，表明原子周围的电子云密度降低，光电子的

结合效应减弱，表明 BMNM5 的光催化活性较强于

BMM5.
2.3　光催化降解

2.3.1　紫外-可见固体固体漫反射光谱

Bi2MoO6在 200~800 nm的紫外和可见光区域具

有较宽的光吸收范围，是一种良好的光催化材料，

所制备样品的紫外-可见固体漫反射光谱结果见图 8.
由图 8可见：引入—NH2后，NM和BMNM出现红移，

增强了骨架材料对可见光的吸收能力 .BMM5 和

BMNM5相比 Bi2MoO6也表现出红移，说明形成的异

质结构和MOF中引入的氨基都有助于提高光催化活

性 .使用Tauc plot法估算光催化剂的禁带宽度（Eg），即

(αhv ) 1 n = A(hv - Eg )，其中 α为吸光指数；h 为普朗

克常数；ν为光频率；A为常数；n取决于所制备的半

导体的光学跃迁特性［27］，对间接带隙半导体 n=2，对
直接带隙半导体n值选择为1/2.

根据现有研究，Bi2MoO6 是一种间接带隙半导

体［19］，而 MIL-101 系列材料是一种直接带隙半导

体［25］. 因此，Tauc plot 法的 n值分别选择 2 和 1/2，
Bi2MoO6、M、NM、BMM5 和 BMNM5 的禁带宽度计

算值分别为 2.06、3.65、2.65、2.20、1.80 eV.BMM5 和

BMNM5 的禁带宽度均较窄，这与光催化性能的增

强一致，这归因于 MOF 材料与 Bi2MoO6之间形成的

异质结 .

2.3.2　活性物种的鉴定

通过自由基猝灭实验探讨 BMM5和 BMNM5光

催化降解DCF的主要活性物质 .为捕获光降解过程

中产生的主要活性物种，分别使用乙二胺四乙酸二钠

（EDTA-2Na）捕获光生空穴（h+）［28］，硝酸银（AgNO3）

捕获光生电子（e−）［29］，叔丁醇（TBA）捕获羟基自由基

（·OH）［30］和对苯醌（BQ）捕获超氧自由基（·O2
−）［26］，

结果见图9.

由图 9 可见：AgNO3对降解过程有微弱的抑制

作用，EDTA-2Na 和 BQ 则有较明显的抑制作用，而

TBA几乎完全抑制了光降解过程的进行，这表明该体

系产生的活性物种大部分是被 TBA猝灭，因此·OH

为反应体系中主要活性物种，h+和·O2
−为该反应体

系的辅助活性物种 .
2.3.3　可见光催化机理

为了更好地了解制备的催化剂样品化学组成

图8 制备样品的紫外-可见固体漫反射光谱

Fig. 8　UV-Visible Diffuse Reflectance Spectra of the prepared samples

图9 自由基捕获剂对BMM5和BMNM5降解DCF的影响

Fig. 9　Effects of radical scavenger on the degradation of DCF in BMM5/BMNM5
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和电子结构，探究其可见光催化机理，对其光学和

电学特性进行了测试 .BMM5和BMNM5在可见光区

的光吸收性能增强，带隙宽度减小，形成了掺杂能

级 .XPS分析可见：复合光催化剂中的Bi 4f峰向低场

移动，意味着Bi3+周围的表面电子密度增加，催化性

能提高，表明 Bi3+在催化降解过程中起发挥了重要

作用 . 图 10 为 BMM5 和 BMNM5 形成复合材料带隙

结构的机理图，其中的异质结加速了电子-空穴分离

的效率，能够产生更多的·OH和·O2
−，促使更多的空

穴、·OH和·O2
−参与到污染物的降解过程中 .

3　结语

本文通过水热和共沉淀两步法制备了 Bi2MoO6
复合金属有机骨架光催化材料BMM和BMNM.以双

氯芬酸（DCF）为目标污染物，探讨了催化剂配比、溶

液 pH 对复合光催化剂降解水溶液中 DCF 的影响 .
结果表明：可见光下 BMM 和 BMNM 相比于 Bi2MoO6
的光催化性能均更强，催化性能最好的组分配比为

0.15 g MOF与Bi2MoO6复合形成的BMM5和BMNM5.
在pH为4.0时，BMM5和BMNM5对DCF降解效率最

高，分别为97%和98%.复合光催化剂经过三次循环

利用后对DCF的降解效率仍保持在 90%以上，表明

BMM5 和 BMNM5 具有较好的稳定性 . BMM5 和

BMNM5中异质结的构建加速了电子空穴的分离效

率，提升了光催化性能，禁带宽度分别降为 2.20 和

1.80 eV，在光催化降解过程中·OH 起主要作用，h+

和·O2
−为辅助活性物种 .
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