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HPW@UiO-66(Ce)复合材料的制备 

及可见光催化降解四环素 
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（郑州航空工业管理学院 土木与环境学院 郑州市环境功能材料重点实验室，河南 郑州  450046） 

摘要：利用水热合成法将磷钨酸（HPW）负载在铈基金属有机骨架材料〔UiO-66(Ce)〕上，制备了HPW@UiO-66(Ce)

复合材料。采用 SEM、XRD、FTIR、BET、UV-Vis DRS、XPS 对 HPW@UiO-66(Ce)进行了表征。考察了

HPW@UiO-66(Ce)可见光催化降解四环素（TC）的性能，探讨了其光催化降解机理。结果表明，HPW@UiO-66(Ce)

拓宽了 UiO-66(Ce)可见光吸收范围，从 470 nm 增至 500 nm；HPW 的负载降低了 UiO-66(Ce)的比表面积，但对

其孔径没有影响。由 m(H3PO4•12WO3•xH2O)∶m〔UiO-66(Ce)〕=7∶5〔UiO-66(Ce) 0.5 g〕制备的 HPW@UiO- 

66(Ce)-0.7 具有最佳的光催化降解 TC 性能，在可见光照 90 min、投加量〔HPW@UiO-66(Ce)-0.7 质量与 TC 溶

液体积之比，下同〕为 0.50 g/L 时，对质量浓度 60 mg/L、pH=7 的 TC 降解率可达到 96.4%。羟基自由基、空

穴是 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光催化降解 TC 过程中主要活性物种，超氧自由基也参与此过程。 
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Preparation of HPW@UiO-66(Ce) composites and visible  
light catalytic degradation of tetracycline 

WANG Hanrui, LI Chunguang*, DU Chenyang, WANG Qiang, WANG Cong, LIU Yuqing 
（Key Laboratory of Environmental Functional Materials, School of Civil Engineering and Environment, Zhengzhou 
University of Aeronautics, Zhengzhou 450046, Henan, China） 

Abstract: Composites HPW@UiO-66(Ce) was synthesized via hydrothermal synthesis method by loading 

phosphotungstic acid (HPW) onto cerium-based metal organic framework material [UiO-66(Ce)], and 

characterized by SEM, XRD, FTIR, BET, UV-Vis DRS, XPS. The catalytic performance of HPW@UiO- 

66(Ce) for tetracycline (TC) degradation under visible light was evaluated, with the photocatalytic 

mechanism explored. The results showed that the HPW@UiO-66(Ce) broadened the visible light absorption 

range of UiO-66(Ce) from 470 nm to 500 nm, and reduced the specific surface area of UiO-66(Ce) without 

changing its pore sizes. HPW@UiO-66(Ce)-0.7 prepared with m(H3PO4•12WO3•xH2O)∶m[UiO-66(Ce)]= 

7∶5 [UiO-66(Ce) 0.5 g] exhibited the best photocatalytic performance on TC degradation, with the 

degradation rate of TC with a mass concentration of 60 mg/L reaching 96.4% when the HPW@UiO-66(Ce) 

dosage [the ratio of HPW@UiO-66(Ce)-0.7 mass to TC solution volume, the same below] was 0.50 g/L 

under visible light for 90 min at pH=7. Hydroxyl radicals and holes were the main active species in 

HPW@UiO-66(Ce)-0.7 photocatalytic degradation of TC, while superoxide radicals also participated in this 

process. 
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四环素（TC）是一种广谱抗菌素，具有价廉、

高效的优点，广泛应用于水产养殖和畜牧业 [1-2]。

但动物对 TC 的吸收利用率较低，大部分 TC 以活

性物质形式排出体外，通过不同途径进入水环境，

导致不同程度的水体污染 [2]。在中国地表水中广泛

检出 TC，其残留量均在 50 ng/L 以上 [3-4]。TC 的

大量残留会阻碍水生生物的生长和发育，经食物

链中过度积累危害人体的健康，导致人体内分泌

紊乱、关节疾病、中枢神经系统缺陷、肾病等病

症 [5]。水体中长期存在 TC 无疑会导致水生耐药菌

增加和微生物耐药性基因传播 [6]，从而给生态环境

及人类健康造成严重的威胁 [7]。国内外学者不断探

索可持续性和环境友好型技术以解决水体中残留

的抗生素污染。光催化技术利用太阳光在水中引

发催化反应，将有机大分子分解成小分子，具有

环保、高效等突出优点，成为废水处理的研究热

点 [8]，而具有可见光响应的光催化剂是光催化技术

的关键 [9]。  

金属有机框架（MOFs）具有结构稳定、比表面

积大和功能多样等特点，在催化、吸附、药物递送、

气体储存和分离方面具有潜在的应用前景[10-15]。许

多 MOFs 已经显示出显著的半导体特性，越来越多

地用作光催化剂[16]。在众多 MOFs 材料中，配位数

最高的是以 Zr4+为金属中心的 UiO-66[17]，其具有

高热稳定性、强物理化学稳定性、大比表面积、可

调的孔道结构等特性，在光催化领域备受关注[18]。

但 UiO-66 禁带宽度大，主要吸收紫外光，对太阳

光的利用率较低，导致其在光催化领域的应用受到

一定的限制 [19-20]。近年来，Ce 基 UiO-66 材料

〔UiO-66(Ce)〕，即使用 Ce 取代 Zr 制备的 UiO-66，

在光催化领域表现出更广泛的应用潜力。NOUAR

等[21]研究发现，Ce3+的存在有助于增强 UiO-66(Ce)

与其他化学分子之间的相互作用。Ce4+的 4f 轨道势

能低，有利于 UiO-66(Ce)在可见光区域的吸收，从

而可产生寿命更长的激发态，且具备优异的电子

（e–）-空穴（h+）分离能力[22-23]。此外，Ce4+/Ce3+

循环也使 UiO-66(Ce)在氧化还原反应中更具吸引

力 [24-25]。磷钨酸（HPW）是一种多功能催化剂，

因具有可调结构、良好的氧化还原性能和电子传输

能力等优点而引起了广泛的关注 [26-27]。但 HPW 存

在比表面积小、活性位点暴露不充分和回收不易等

问题[28-30]。若将 HPW 负载在 MOFs 上，可能会提

高其分散度，使酸性位点暴露得更充分，进而增强

材料的催化性能。 

本文拟利用水热合成法将 HPW 负载在 UiO- 

66(Ce)上来制备 HPW@UiO-66(Ce)复合材料。将

其作为光催化剂来降解 TC，评价其光催化性能，

对其形貌、晶体结构、催化性能和催化机理进行

分析，以期为解决 TC 废水光催化处理提供一种可

行方案。  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

(NH4)2Ce(NO3)6、磷钨酸水合物（H3PO4•12WO3• 

xH2O）、TC（C22H24N2O8），AR，上海麦克林生化

科技股份有限公司；对苯二甲酸（H2BDC）、异丙

醇（IPA）、乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）、对

苯醌（p-BQ）、5,5-二甲基 -1-吡咯啉 -N-氧化物

（DMPO），AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、无水乙醇，AR，

天津市恒兴化学试剂制造有限公司；2,2,6,6-四甲基

哌啶-1-氧自由基（TEMPO），上海腾准生物科技有

限公司。 

SU8100 型扫描电子显微镜（SEM）、U-4100

型紫外-可见漫反射光谱仪（UV-Vis DRS），日本

Hitachi 公司；D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD），

德国 Bruker 公司；EscaLab 250Ⅺ型 X 射线光电子

能谱仪（XPS）、Nicolet iS5 型傅里叶变换红外光谱

仪（FTIR），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

ASAP 2020 型比表面积与孔隙分析仪，美国麦克仪

器公司；UV-1500 T9CS 型紫外-可见分光光度计

（UV-Vis），北京普析通用仪器有限责任公司；布

鲁克 A300 电子顺磁共振波谱仪（EPR），布鲁克（北

京）科技有限公司。  

1.2  制备方法 

1.2.1  UiO-66(Ce)的制备 

采用溶剂热法制备 UiO-66(Ce)[22]。首先，将

0.8307 g（0.005 mol）H2BDC 加入到管状厚壁耐压

管中，再加入 38.5 mL DMF，超声溶解，在剧烈搅

拌下加入 10 mL (NH4)2Ce(NO3)6（0.5 mol/L）水溶

液；然后，在油浴中加热至 110 ℃，反应 40 min，

自然冷却至室温后，离心分离样品；最后，用 DMF

和无水乙醇各洗涤 3 次，在 60 ℃下干燥 6 h，得到

白色样品 0.6120 g，记为 UiO-66(Ce)。 

1.2.2  HPW@UiO-66(Ce)的制备 

通过水热合成法制备 HPW@UiO-66(Ce)[31]。将

0.5 g UiO-66(Ce)加入到 30 mL 体积比为 1∶1 的去

离子水/甲醇混合溶剂中，搅拌下加入 0.1 g H3PO4• 

12WO3•xH2O，继续搅拌 30 min，得到的悬浮液在

100 ℃、500 r/min 条件下热处理 12 h。然后将固

体离心分离，用甲醇和无水乙醇反复洗涤数次，在
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90 ℃下干燥 8 h，得到 HPW@UiO-66(Ce)，记为 HPW@ 

UiO-66(Ce)-0.1，其中，0.1 代表 H3PO4•12WO3•xH2O

的加入质量。 

固定其他条件不变，调整 H3PO4•12WO3•xH2O

的加入质量，将 H3PO4•12WO3•xH2O 加入质量为

0.3、0.5、0.7、0.9 g 制备的 HPW@UiO-66(Ce)分别

记为 HPW@UiO-66(Ce)-0.3、HPW@UiO-66(Ce)-0.5、

HPW@UiO-66(Ce)-0.7、HPW@UiO-66(Ce)-0.9。 

1.3  结构表征 

SEM 测试：电压 5 kV，喷金后测试。XRD 测

试：Cu 靶 Kα射线，波长 0.15406 nm，扫描范围 5°~ 

80°，扫描速率 10 (°)/min。BET 测试：N2 吸附-脱附

脱气温度 100℃，脱气时间 8 h。XPS 测试：能谱范

围 0~500 eV。FTIR 测试：扫描范围 4000~400 cm–1。

UV-Vis DRS 测试：波长范围 200~800 nm。EPR 测试：

扫描宽度 80.0 G、微波频率 9.76 GHz、微波功率

40.50 mW 工况下对样品进行 EPR 测试。 

1.4  光催化性能测试 

1.4.1  测试实验 

首先，将 10 mg HPW@UiO-66(Ce)分散到 20 mL

质量浓度为 60 mg/L TC 溶液中，在黑暗中搅拌

60 min；然后，用 300 W 氙灯进行光照实验（氙灯

竖直置于实验装置的中心，待测试或进行光催化反

应的样品则呈环状围绕氙灯摆放，氙灯距离光催化

管 10 cm），每隔 5 min 取 1.5 mL 液体，使用紫外-

可见分光光度计在 357 nm 处测定溶液的吸光度。根

据测定的 TC 质量浓度（x，mg/L）-吸光度（y）标

准曲线拟合方程 y=0.0269x-0.0165（R2=0.9995），

计算测定溶液吸光度对应的 TC 质量浓度，根据式

（1）计算 TC 的降解率： 

 η/%＝(1−ρt/ρ0)×100 （1） 

式中：η为降解率，%；ρt 为 TC 溶液在反应时间为

t 时测得的质量浓度，mg/L；ρ0 为 TC 溶液在暗反应

结束后的质量浓度，mg/L。 

1.4.2  单因素考察实验 

为了排除催化剂的吸附作用，在光照前进行

60 min 的暗吸附。控制材料投加量为 0.50 g/L、光

照 90 min、TC 初始质量浓度为 60 mg/L。 

为了探究催化剂投加量对 TC 降解率的影响。

选取材料投加量为 0.25、 0.50、 0.75、 1.00 g/L

〔HPW@UiO-66(Ce)的质量与 TC 溶液体积之比，

下同〕、光照 90 min、TC 初始质量浓度 60 mg/L

（pH=7）。 

为了探究 TC 初始质量浓度对光催化降解性能

的影响。选取 TC 初始质量浓度为 30、50、60、70、

100 mg/L，材料投加量为 0.50 g/L、光照时间 90 min，

（pH=7）。 

酸碱度是吸附-光催化反应过程的重要影响因 

素之一。控制材料投加量为 0.50 g/L、光照时间

90 min、TC 初始质量浓度为 60 mg/L，选取 pH 为

3~10，通过 0.1 mol/L NaOH 溶液和盐酸调节 TC 溶

液的 pH，考察不同 pH 下 TC 的降解率。 

1.5  光催化动力学实验 

通过一级动力学模型拟合来确定光催化反应速

率，以时间为横坐标、ln(ρt/ρ0)为纵坐标作图，直线

斜率（K）为反应速率，拟合方程如式（2）所示： 

 –ln(ρt/ρ0)=Kt （2） 

式中：ρt 为光催化 t 时的溶液质量浓度，mg/L；ρ0

为 TC 溶液在暗反应结束后的质量浓度，mg/L；t
为光催化反应时间，min。 

1.6  自由基捕获实验 

活性物种捕获实验：在最佳光催化反应条件下，

添加活性物质掩蔽剂，EDTA-2Na（1.0 mmol/L）、

p-BQ（1.0 mmol/L）和 IPA（0.5 mmol/L）对应掩蔽

h+、•OH、•O2
–。在光照前，将悬浮液在无光照条件

下连续搅拌 60 min，以达到吸附-解吸平衡，光照

90 min，收集 1.5 mL 悬浮液。通过过滤去除光催化

剂颗粒后，使用紫外 -可见分光光度计测定其在

375 nm 波长下的吸光度。 

EPR 测试：在活性物种捕获实验的基础上，对

降解 TC 体系中产生的自由基进一步验证，采用 EPR

对 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光催化降解 TC 体系中产

生的活性自由基进行验证。 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

2.1.1  SEM 分析 

图 1 为 UiO-66(Ce)和 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的

SEM图及 HPW@UiO-66(Ce)-0.7的 EDS-mapping图。 

从图 1a 可以看出，UiO-66(Ce)形貌为边缘和轮

廓不规则的八面体结构，并伴有团聚现象。这可能

是由于，在合成过程中 Zr 被 Ce 取代，阻碍了八面

体空间框架的生长[32]。 

从图 1b、c 可以看出，相较于 UiO-66(Ce)，

HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的形貌发生了一定改变，表

面变得粗糙，颗粒粒径变小，且团聚更加明显。从

图 1d 可见，HPW@UiO-66(Ce)-0.7 中存在 C、O、P、

Ce、W 元素，且分布均匀，表明成功制备了 HPW

分散较好的 HPW@UiO-66(Ce)。 
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图 1  UiO-66(Ce)（a）、HPW@UiO-66(Ce)-0.7（b、c）的 SEM 图和 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的 EDS-mapping 图（d） 
Fig. 1  SEM images of UiO-66(Ce) (a) and HPW@UiO-66(Ce)-0.7 (b, c) and EDS-mapping of HPW@UiO-66(Ce)-0.7 (d) 

 

2.1.2  FTIR 分析 

图 2为 UiO-66(Ce)和 HPW@UiO-66(Ce)的 FTIR

谱图。 

 

 
 

图 2  UiO-66(Ce)和 HPW@UiO-66(Ce)的 FTIR 谱图 

Fig. 2  FTIR spectra of UiO-66(Ce) and HPW@UiO-66(Ce) 

 
从图 2 可以看出，HPW@UiO-66(Ce)的 FTIR

谱图包含 UiO-66(Ce)和 HPW 的特征峰。414 cm–1

处为 UiO-66(Ce)中 Ce— O 键的特征吸收峰，

1647 cm–1 处的吸收峰与 UiO-66(Ce)孔隙残余的

DMF 中 C==O 键的不对称拉伸振动有关。1383 cm–1

处为 H2BDC 中 C==O 键的特征吸收峰。753 cm–1 处

为 C==C 键的吸收峰，812 cm–1 处的吸收峰为 C—H

键的拉伸振动。1088 cm–1 处的吸收峰为 P—O 键的

拉伸振动，953 cm–1 处的吸收峰为 W==O 键的拉伸

振动，表明 HPW@UiO-66(Ce)的成功制备。 

2.1.3  XRD 分析  

图 3 为 UiO-66(Ce)和 HPW@UiO-66(Ce)的 XRD

谱图。 
 

 
 

图 3  UiO-66(Ce)和 HPW@UiO-66(Ce)的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of UiO-66(Ce) and HPW@UiO-66(Ce) 

 

从图 3 可以看出，UiO-66(Ce)在 2θ＝6.7°、7.9°、

11.4°、16.2°、24.6°和 30.9°的特征衍射峰分别对应

(111)、(200)、(222)、(400)、(442)和(711)晶面，与

文献[33]报道的 UiO-66(Ce)衍射峰一致，说明成功

合成了 UiO-66(Ce)。HPW@UiO-66(Ce)的衍射峰与

UiO-66(Ce)的衍射峰一致，并没有出现 HPW 的特征

衍射峰，可能是由于 HPW 在 UiO-66(Ce)载体上良

好的分散性[34]。 

2.1.4  BET 分析 

图 4 为 UiO-66(Ce)、HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的

N2 吸附-脱附等温线和孔径分布曲线。 
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图 4  UiO-66(Ce)、HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的 N2 吸附-脱

附等温线（a）和孔径分布曲线（b） 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore 

size distribution curves (b) of UiO-66(Ce) and 
HPW@UiO-66(Ce)-0.7 

 
从图 4a 可以看出，UiO-66(Ce)和 HPW@UiO- 

66(Ce)-0.7 的 N2 吸附-脱附等温线均为Ⅰ型等温线，

表明均具有典型的微孔性质，HPW@UiO-66(Ce)- 

0.7 的吸附量明显低于 UiO-66(Ce)。经计算，HPW@ 

UiO-66(Ce)-0.7 的 BET 比表面积为 539.7072 m2/g，

低于 UiO-66(Ce)的 732.5232 m2/g，与文献[31]报道

相似，可能是由于 HPW 与 UiO-66(Ce)表面存在着

相互作用。 

从图 4b 可以看出，HPW@UiO-66(Ce)-0.7 孔体

积为 0.101145 cm3/g，平均孔径为 2.15857 nm；

UiO-66(Ce)孔体积为 0.076579 cm3/g，平均孔径为

2.03875 nm。UiO-66(Ce)负载 HPW 后，孔径几乎保持

不变，表明 HPW 大部分负载在 UiO-66(Ce)表面上。 

2.1.5  UV-Vis DRS 分析 

图 5 为 UiO-66(Ce)、HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的

UV-Vis DRS 谱图。 

从图 5a 可以看出，UiO-66(Ce)光吸收边缘在

470 nm，HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光吸收边缘拓宽至

500 nm，其 UV-Vis 的吸收边发生了红移，拓宽了

对可见光的响应，可能会增强自身可见光催化活性。

结合图 5b 的带隙宽度图，经计算，UiO-66(Ce)的带

隙能量（Eg）约为 2.68 eV，而 HPW@UiO- 66(Ce)-0.7

的带隙能量为 2.64 eV，较 UiO-66(Ce)带隙能量有所

减小。 

 
 

图 5  UiO-66(Ce)、HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的 UV-Vis DRS

谱图（a）和带隙宽度图（b） 
Fig. 5  UV-Vis DRS (a) and band gap width (b) of UiO- 

66(Ce) and HPW@UiO-66(Ce)-0.7 
 
2.1.6  XPS 分析 

图 6 为 UiO-66(Ce)、HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的

XPS 谱图。 

从图 6a 可以看出，HPW@UiO-66(Ce)-0.7 存在

O 1s、Ce 3d、C 1s、P 2p 和 W 4f，表明 HPW 成功

负载在 UiO-66(Ce)上。 
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图 6  UiO-66(Ce)和 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的 XPS 全谱

（a）及 O 1s（b）、Ce 3d（c）、C 1s（d）高分辨

XPS 谱图；HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的 P 2p（e）和 W 

4f（f）高分辨 XPS 谱图 
Fig. 6  XPS full spectra (a), high-resolution O 1s (b), Ce 3d 

(c), C 1s (d) of UiO-66(Ce) and HPW@UiO- 
66(Ce)-0.7; High-resolution P 2p (e) and W 4f (f) 
XPS spectra of HPW@UiO-66(Ce)-0.7 

 
从图 6b 可以看出，UiO-66(Ce)在结合能 529.7、

531.5 和 532.8 eV 处出现 3 个峰，HPW@UiO-66(Ce) 

在结合能 531.1、531.5 和 532.1 eV 处出现 3 个峰，

分别对应 HPW 的金属氧化物（W—O）、UiO-66

框架中未完全配位的氧原子或配位氧原子和磷酸基

团。HPW 本身含有氧原子，加入 HPW 时，氧的 XPS

峰会发生变化，可能是由于电子结构的改变。从图 6c

可以看出，UiO-66(Ce)有 7 个峰，其中结合能 881.1、

885.9、898.9 和 917.1 eV 处的峰表明 Ce(Ⅳ)的存在，

结合能 883.1、901.7 和 904.2 eV 处的峰表明 Ce(Ⅲ)

的存在；HPW@UiO-66(Ce)-0.7 中结合能 882.6、

887.5、900.7 和 917.6 eV 处的峰表明 Ce(Ⅳ)的存在，

结合能 885.7、904.4 和 906.2 eV 处的峰表明 Ce(Ⅲ)

的存在，Ce(Ⅲ)的存在，说明 HPW@ UiO-66(Ce)-0.7

表面存在氧空位。从图 6d 可以看出，结合能 284.9

和 288.6 eV 处 C 1s 峰分别为 C—C 和 O—C==O。

从图 6e 可以看出，结合能 134.5 eV 处的峰归属于

P 2p3/2，表明 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 中的 P 元素是

二价态的。从图 6f 可见，W 4f 高分辨 XPS 谱图中

出现了 3 个峰，其中结合能 36.2、38.3 和 42.0 eV

处的两个峰分别为 W 的 4 f7/2、4 f5/2 和 4 f3/2 自旋态，

证明了金属 W 的存在。 

2.2  光催化降解性能分析 

2.2.1  HPW 添加量的影响 

图 7 为 HPW@UiO-66(Ce)对 TC 的光催化降解

性能的影响及其一级动力学模型拟合曲线。 
 

 
 

图 7  HPW@UiO-66(Ce)对 TC 光催化降解性能的影响

（a）及其一级动力学模型拟合曲线（b） 

Fig. 7  Effect of HPW@UiO-66(Ce) on photocatalytic 
degradation properties of TC (a) and corresponding 
first-order kinetic curves (b)  
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从图 7a 可以看出，光照 90 min 时，在不添加

催化剂只光照（空白），TC 降解率仅为 20%；添加

UiO-66(Ce)时，TC 降解率为 50%。添加 HPW@UiO- 

66(Ce)时，TC 降解率均有所增加，且随着 HPW 添

加量的增加，HPW@UiO-66(Ce)对 TC 的降解率提

高，HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光催化降解 TC 性能最

好，90 min 时 TC 的降解率达到 96.5%。但 HPW 添

加量进一步增至 0.9 g 时，HPW@UiO-66(Ce)-0.9

对 TC90 min 时的降解率（94.2%）有所下降，可

能是由于过量的 HPW 附着在 UiO-66(Ce)表面，减

少了光催化的活性位点 [24]。图 7b 拟合出了不同光

催化剂对 TC 降解的一级动力学模型。可以看出，

HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的斜率最大，降解速率最好。 

2.2.2  HPW@UiO-66(Ce)-0.7 投加量的影响 

图 8 为 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 投加量对 TC 光催

化降解性能的影响及其一级动力学模型拟合曲线。 
 

 
 

图 8  HPW@UiO-66(Ce)-0.7 投加量对 TC 光催化降解性

能的影响（a）及其一级动力学模型拟合曲线（b） 
Fig. 8  Effect of HPW@UiO-66(Ce)-0.7 dosage on 

photocatalytic degradation properties of TC (a) and 
corresponding first-order kinetic curves (b)  

 

从图 8a 可以看出，随着 HPW@UiO-66(Ce)-0.7

投加量的不断增多，材料对污染物的吸附性能不断提

升，在 90 min 内，HPW@UiO-66(Ce)-0.7 投加量为

0.50~1.00 g/L 的吸附量和降解率随着光照时间的增

加而逐渐增大，当投加量为 0.50 g/L 时，TC 降解率

可达到 96.4%。但光催化降解时间为 90 min 时，

HPW@UiO-66(Ce)-0.7 投加量为 0.50~1.00 g/L 达到的

降解率几乎相同（97.0%），表明 0.50 g/L 的投加量时，

HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的光催化活性位点利用率最

高，因此，选取 0.50 g/L 为 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 的

投加量。从图 8b 可以看出，投加量为 1.00 g/L 的斜率

最大，表明在 1.00 g/L 投加量下，降解速率达到最佳。 

2.2.3  TC 初始质量浓度的影响 

图 9 为 TC 初始质量浓度对 TC 光催化降解性能

的影响及其一级动力学模型拟合曲线。 

 

 
 

图 9  TC 初始质量浓度对 TC 光催化降解性能的影响（a）

及其一级动力学模型拟合曲线（b） 

Fig. 9  Effect of TC initial concentration on photocatalytic 
degradation properties of TC (a) and corresponding 
first-order kinetic curves (b)  

 

从图 9a 可以看出，当 TC 初始质量浓度为 30、

50、60、70、100 mg/L 时，90 min 时 TC 降解率分

别为 98.2%、97.6%、96.4%、91.8%、67.3%，表明

TC 初始质量浓度>60 mg/L 后，HPW@UiO-66(Ce)- 

0.7 对 TC 的降解率明显降低。这是因为，过量的 TC

分子将占据催化剂表面位置并阻止催化剂产生活性

氧，从而无法生成足够的•OH 来降解 TC。当 TC 初

始质量浓度为 60 mg/L、其降解率可达到 96.4%。从

图 9b 可以看出，TC 初始质量浓度为 60 mg/L 时的

斜率最大，表明在初始质量浓度为 60 mg/L 时，降

解速率达到最佳。 

2.2.4  溶液初始 pH 的影响 

图 10 为溶液初始 pH 对 TC 光催化降解性能的

影响及其一级动力学模型拟合曲线。 
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图 10  溶液初始 pH 对 TC 光催化降解性能的影响（a）

及其一级动力学模型拟合曲线（b） 

Fig. 10  Effect of initial pH of solution on photocatalytic 
degradation properties (a) and corresponding first- 
order kinetic curves (b) of HPW@UiO-66(Ce)-0.7 
for TC 

 
从图 10a 可以看出，当溶液初始 pH 为 3、4、5、

6、7、8、9、10 时，90 min 时 TC 降解率分别为 97.0%、

96.8%、95.5%、96.1%、96.5%、91.0%、88.2%、78.0%。

结果表明，在 pH≤8 时，HPW@UiO-66(Ce)-0.7 对

TC 的去除效果较好。这是因为，pH=3.3~7.7 时，TC

在溶液中呈现两性离子状态；pH>7.7 后，TC 在溶液

中呈负电荷[25]，与 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 所带的负

电荷[31]发生静电排斥作用，阻碍 TC 在 HPW@UiO- 

66(Ce)-0.7 上的吸附，从而抑制 HPW@UiO-66(Ce)- 

0.7 体系中 TC 的降解。从图 10b 可以看出，pH 为 3

的斜率最大，降解速率最快。 

2.3  HPW@UiO-66(Ce)光催化降解 TC 机理分析 

图 11 为不同捕获剂对 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光

催化 TC 降解率的影响。 

从图 11 可以看出，与不加捕获剂的空白组相

比，添加 3 种捕获剂 EDTA-2Na、p-BQ、IPA 后，

HPW@UiO-66(Ce)-0.7 对 TC 的降解率均下降，降解

率分别为 74.7%、72.9%、84.1%，表明•OH 和 h+是

HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光催化降解 TC 的主要活性

物种，•O2
−也参与了 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光催化降

解 TC 的过程。 

 
 

图 11  不同捕获剂对 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光催化 TC

降解率的影响 

Fig. 11  Effect of different traps on photocatalytic degradation 
rate of HPW@UiO-66(Ce)-0.7 for TC 

 
图 12 为活性物种 EPR 测试结果。 

 

 
 

a—DMPO-•O2
−；b—TEMPO+h+；c—DMPO-•OH 

图 12  HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光催化降解 TC 的活性物种

EPR 图 
Fig. 12  EPR spectra of active species in photocatalytic 

degradation of TC by HPW@UiO-66(Ce)-0.7  
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从图 12 可以看出，在暗反应过程中、光照 5 min

和光照 10 min 时，均检测到 h+、•O2
−和•OH 的存在，

并且随着光照时间的增加，•OH、h+和•O2
−的敏感度

不断增加，证实光催化反应中•OH、h+和•O2
−活性物

种的产生。 

基于以上分析，推测 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光

催化降解 TC 可能的机理示意图如图 13 所示。 
 

 
 

图 13  HPW@UiO-66(Ce)光催化机理示意图 

Fig. 13  Schematic diagram of photocatalytic mechanism 
of HPW@UiO-66(Ce) 

 

在可见光的照射下，HPW 和 UiO-66(Ce)均能产

生光生 e−和 h+。由于UiO-66(Ce)导带电势（ECB，–0.65 

eV）比 HPW（0.26 eV）低，UiO-66(Ce)的导带（CB）

上产生 e−后，e−会转移到 HPW 的导带上，从而与水

中的 O2 产生•O2
−；与此同时，HPW 价带（VB）电

势（EVB，3.56 eV）比 UiO-66(Ce)（2.20 eV）高，

在可见光的照射下，•O2
−表面生成的 h+会迁移至 UiO- 

66(Ce)的价带上，这些 h+与吸附的水或 OH−反应生

成•OH；此外，HPW 和 UiO-66(Ce)内部的氧空位会

捕获反应体系中的 O2 生成•O2
−；最后，不同类型的

活性物种会攻击 TC 的碳环和基团位点，通过一系

列反应最终将 TC 降解为小分子物质[35]。 

3  结论 

采用水热合成法制备了 UiO-66(Ce)，通过水热

合成法将HPW负载在UiO-66(Ce)上，得到了HPW@ 

UiO-66(Ce)。 

（1）HPW@UiO-66(Ce)可以拓宽 UiO-66(Ce)对

可见光的响应，增强光催化降解 TC 性能。HPW@ 

UiO-66(Ce)-0.7 具有最佳的光催化降解 TC 性能，在可

见光照射 90 min、投加量为 0.50 g/L、pH=7 时，20 mL

质量浓度为 60 mg/L TC 的降解率达到了 96.4%。 

（2）h+、•OH 是 HPW@UiO-66(Ce)-0.7 光催化

降解 TC 的主要活性物种，•O2
−也参与了此过程。 
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