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摘  要：采用三步方法合成了可回收的 Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 磁性复合光催化剂，通过溶剂热法合成具有磁性的 Fe3O4，

用溶胶凝胶法在 Fe3O4 表面覆盖 SiO2 层，后将磁性颗粒与 Bi2WO6 纳米片相结合。光催化剂的形貌结构及性能通过 XRD、

SEM、PL、UV-vis 进行表征测试。结果表明，直径约 500 nm 的 Fe3O4 微球附着在边长约 500 nm 的 Bi2WO6 纳米片的表

面，SiO2 在两者之间起到了粘连作用。光催化剂 Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 对于罗丹明 B 的光降解活性较好，且有一定磁性，

可以通过外加磁场将其从溶液中分离，有较大的应用潜力。 
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在环境污染治理领域，光催化剂受到许多关注。

目前研究开发的新型光催化剂，重点在于减小其禁带

宽度，使其在可见光的照射下就能生成具有氧化还原

能力的电子-空穴对，提高在可见光下的降解效率。其

中，钨酸铋作为铋系光催化剂中的一员，其禁带宽度

约 2.8 eV，可以吸收波长大于 400 nm 的可见光[1] 。 

目前对于Bi2WO6的研究探讨，主要是关注不同的

形貌结构对于 Bi2WO6 光催化性能的影响。常见的

Bi2WO6 结构有：纳米片[2]，花状微球[3]，巣状结构[4]，

空心球结构[5]等。然而，钠米 Bi2WO6 粉末易分散在水

溶液中，但不易沉降，导致在污染物降解的过程中，

催化剂分离回收困难，利用率不高，这成为了阻碍

Bi2WO6 得到工业化广泛应用的一大难题。 

磁性分离，是解决催化剂分离回收问题的一个思

路。利用纳米磁性粒子具有较大的比表面积和良好的

分离回收的特性，可将其作为光催化剂的载体，通过

外加磁场对光催化剂进行分离，具有方便、经济的优

点，是实现纳米Bi2WO6光催化剂工业化应用的关键。

目前相关的研究报道中，多数是利用 Fe3O4 作为磁性

颗粒与光催化剂复合，Ye 等[6] 通过溶胶凝胶法成功制

备了 Fe3O4/SiO2/TiO2 核壳结构纳米颗粒；Zhang 等[7] 

合成了 Fe3O4/BiOCl 的耦合结构，比核壳结构具有更

高的光催化性能；Zhang 等[8] 还通过 C 作为中间层，

成功合成了 Bi2WO6@carbon/Fe3O4 核壳结构。 

1  实  验 

通过溶剂热法制备 Fe3O4 磁性微球[9] 。将 6 mmol 

的 FeCl3·6H2O 溶解于 40 mL 乙二醇中得到澄清溶液，

在磁力搅拌下，将 18 mmol 的 NaAc 加入到溶液中，

搅拌 30 min 后将溶液移入 50 mL 聚四氟乙烯反应罐，

密封后放入烘箱中于 200 ℃反应 8 h。冷却至室温后

取出，得到黑色产物，水洗、醇洗数次，放入 60 ℃

真空干燥箱烘干。 

通过溶胶凝胶法在制得的 Fe3O4 微球表面覆盖一

层 SiO2
[10] 。实验步骤如下：取 0.2 g 的 Fe3O4 分散于

50 mL 浓度为 0.1 mol/L 盐酸中，超声 10 min，水洗至

中性后，将 Fe3O4 分散于 200 mL 乙醇和 50 mL 水的混

合溶液中，加入 3 mL 氨水，超声 2 h。在机械搅拌下，

缓慢向分散液中滴加 2 mL 正硅酸乙酯，滴加完毕后

持续搅拌 6 h。反应产物水洗、醇洗数次，放入 60 ℃

真空干燥箱烘干。 

将 1 mmol 的 Bi(NO3)3·5H2O 溶于 8 mL 的 1 mol/L

的硝酸溶液中，0.5 mmol 的 Na2WO4·2H2O 溶于 8 mL

去离子水中，两者完全溶解后，将钨酸钠溶液缓慢滴

入硝酸铋溶液中，生成白色悬浮液，用稀氢氧化钠溶

液将悬浮液的 pH 调节至 3。将 50 mg 的 Fe3O4/SiO2

（FS）粉末超声分散于 40 mL 去离子水中，缓慢加入

到白色悬浮液中，机械搅拌 30 min，移入 100 mL 聚
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四氟乙烯反应罐，密封后放入烘箱中于 160 ℃反应  

6 h。冷却至室温后，收集反应产物，水洗、醇洗数次，

放入 60 ℃真空干燥箱烘干。用相同的方法，以相同

的条件制备没有 SiO2 包覆的 Fe3O4 与 Bi2WO6 的复合

光催化剂（Fe3O4/Bi2WO6）。另外，采用固相烧结法制

备块状 Bi2WO6（SSR-Bi2WO6）
[11] 用于对比。 

用 X 射线衍射仪（XRD）分析催化剂的晶相结构。

采用 Cu 靶 Kα 线（λ=0.154 18 nm），扫描范围是

10°~80°。催化剂的形貌和结构通过 SU-70 型扫描电子

显微镜（SEM）进行观察。光致发光荧光光谱（PL）

通过荧光光度计在室温下检测，激发波长为 320 nm。 

采用罗丹明 B 溶液作为目标降解物。具体实验过

程如下：取 100 mL 10 mg/L 的罗丹明 B 置于 250 mL

烧杯中，加入 0.05 g 光催化剂，烧杯置于机械搅拌器

下，在无光环境中搅拌 1 h，以保证催化剂均匀悬浮于

试液中达到吸附平衡。将混合溶液置于 35 W 金卤灯

正上方进行光催化降解实验（灯源与反应容器间放置

λ＞420 nm 的滤波片以保证到达溶液的为可见光）。灯

的顶部至容器距离为 10 cm，每隔 1 h 取 5 mL 溶液于

离心管中，离心分离除去催化剂粉末，取上层清液采

用 UV-4100 型紫外-可见光谱仪在 λ=553 nm 波长处测

吸光度的变化。罗丹明 B 溶液在低浓度范围内的吸光

度 A 与浓度 C 之间有很好的线性关系，符合朗伯-比

耳定律，所以可以根据吸光度计算出罗丹明 B 溶液的

浓度，从而检测罗丹明 B 的光催化降解过程。 

2  结果与讨论 

 

2.1  光催化剂的表征与分析 

图 1 为 Fe3O4、Bi2WO6 以及 Fe3O4/SiO2/Bi2WO6

（FS-BWO）的 XRD 图谱。从图中可以看出，在 28.3°、

32.8°、47.1°、55.9°、58.5°、68.7°、76.1°、78.5°处出

现的峰对应的是正交相的 Bi2WO6（JCPDS card No. 

39-0526）[12] 。而在 30.4°、35.4°、43.2°、57.2°、62.7°

处出现的峰对应的是 Fe3O4 晶体（JCPDS card No. 

19-0629）。高强度的衍射峰说明了单独制备的 Bi2WO6

和 Fe3O4 都有较高的结晶度。在复合光催化剂的 XRD

图谱中，可以明显看到 Bi2WO6 的特征峰，然而由于

Fe3O4 的加入量很小，在光催化剂中的含量较低，因此 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Fe3O4、Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 和 Bi2WO6 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Fe3O4, Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 and Bi2WO6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Fe3O4、Fe3O4/SiO2（FS）、Bi2WO6 及 Fe3O4/SiO2/Bi2WO6（FS-BWO）的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of Fe3O4 (a), Fe3O4/SiO2 (FS) (b), Bi2WO6 (c, d), and Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 (FS-BWO) (e, f) 

只能看到 35.4°及 62.7°处出现了微弱的 Fe3O4 特征衍 射峰。复合后的峰强度仍较强，说明两者都形成了晶

 

a b c 

e f d 
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体结构。 

图 2 为 Fe3O4、Bi2WO6 以及 Fe3O4/SiO2/Bi2WO6

（FS/BWO）的 SEM 图。图 2a、2b 分别为 SiO2 包覆

前后的 Fe3O4 的 SEM 图。从图中可以看出，包覆前的

Fe3O4 是一颗颗直径 300~500 nm 的微球，微球由许多

20 nm 左右的颗粒所组成，表面粗糙、形状为规则的

圆球形。经过 SiO2 包覆表面后，微球的直径变化不大，

由于 SiO2 层覆盖在 Fe3O4 颗粒表面，使得颗粒表面比

包覆前更平滑。图 2c、2d 为相同制备方法，不添加

FS 得到的纯 Bi2WO6 的 SEM 图。可以看见，Bi2WO6

形成了边长约 500 nm 的方片型结构，每块方片又由

100 nm 左右的小片堆叠形成，方片之间交错穿插，互

相连接。图 2e、2f 为 FS-BWO 复合光催化剂的 SEM

图。从图中可以看出，Fe3O4 和 Bi2WO6 的形貌没有变

化，说明两者的结合对于各自的形貌没有显著的影响。

在 Bi2WO6 纳米片交错形成的结构中，Fe3O4 颗粒嵌入

其中，Bi2WO6 的纳米片与 Fe3O4 微球的切面垂直，形

成了纳米片切入 Fe3O4 颗粒的形貌。 

2.2 光催化剂的光催化性能 

罗丹明 B（RhB）是目前工业中常见的染料，已

被发现有轻微的毒性和致癌性。因此，在污水降解的

实验研究中，罗丹明 B 常作为代表性的研究对象[13] 。

本研究采用罗丹明 B 溶液作为目标降解物，测试光催

化剂的降解性能。在低浓度下，罗丹明 B 的浓度 C 近

似与 553 nm 处的最大吸光度 A 成正比。 

将对比样 SSR-Bi2WO6、复合前的 Bi2WO6、复合

后的 Fe3O4/Bi2WO6、Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 光催化剂在相

同条件下进行罗丹明 B 的可见光降解实验。在光照前，

先将反应溶液在无光环境中搅拌 1 h，以保证催化剂与

试液达到吸附平衡。图 3 是 1 h 吸附平衡后各试液的

浓度情况。从图中可以看出，单一的 Bi2WO6 对罗丹 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  各光催化剂在罗丹明 B 中的暗反应吸收 

Fig.3  Dark absorption of RhB over different photocatalysts 

明 B 的吸附很少（<10%），而与 Fe3O4 复合后，光催

化剂的吸附能力大大提高，暗反应后 RhB 的浓度降低

超过 40%。说明 Fe3O4 的加入大大促进了光催化剂对

染料的吸附，染料被吸附到光催化剂表面，有利于后

续的催化降解更有效率地进行。而 Fe3O4/Bi2WO6 的吸

附作用比 Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 的更加强烈，这可能是因

为包覆了 SiO2 后，Fe3O4 颗粒的粗糙表面更加平滑，

减小了比表面积，使吸附作用有所减弱。 

图 4 为 FS-BWO 光催化剂在可见光照射下罗丹明

B 溶液的吸收峰的变化情况。从图中可以发现，在暗

反应中，光催化剂吸附了大量的染料分子，使罗丹明

B 的浓度迅速降低至初始浓度的 60%。光照开始后，

溶液浓度继续降低，而速度减慢。另外，随着光照时

间的增加，溶液从最初的粉红色变为浅黄色，对应的

光谱图中的最大吸收峰发生蓝移且宽化
[14] 

。这是由于

在降解过程中，N,N,N,N-四乙基罗丹明分子进行去乙

基化，产生了中间产物，使最大吸收峰峰值往小波长

方向偏移。当乙基完全脱去后，罗丹明  B 转化为罗

丹明[15] 。 

图 5 是光照 4 h 的催化反应中，各催化剂的降解

情况。可以看出，光照开始后，水热法制备的 Bi2WO6

的光催化活性远高于固相反应法制备的 Bi2WO6，而复

合了 Fe3O4 后的光催化剂催化活性有所下降，但仍高

于 SSR-Bi2WO6。其中，Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 的降解速

率是 Fe3O4/Bi2WO6 的 2 倍，说明 SiO2 的加入提高了

复合光催化剂的催化性能。 

光致发光的发射产生于自由载流子的复合，因此

PL 光谱有助于研究半导体中光生电子-空穴对的迁移

及复合过程[16] 。图 6 为 F-BWO 和 FS-BWO 的光致发

光荧光光谱（PL）图。从图中可以看出，FS-BWO 的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  FS-BWO 在可见光照射下罗丹明 B 溶液紫外可见吸收光

谱图  

Fig.4  UV-Vis absorption spectra for RhB solution in the 

presence of FS-BWO under visible light irradiation 
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图 5  各光催化剂的降解情况及降解速率  

Fig.5  RhB degradation profiles (a) and photodegradation rate (b) 

of all the photocatalysts 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  F-BWO 和 FS-BWO 光催化剂的 PL 光谱 

Fig.6  Photoluminescence spectra of F-BWO and FS-BWO 

(excitation wavelength=320 nm) 

 

谱图的强度比 F-BWO 低，PL 光谱的强度下降，表明

了载流子复合率变小，说明 SiO2 的加入可以有效阻止

光催化剂中电子-空穴对的复合，对光催化活性的提高

起到了积极的作用。 

3  结  论 

1) 用水热法成功合成了 Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 复合

光催化剂，直径约 500 nm 的 Fe3O4 微球附着在边长约

500 nm 的 Bi2WO6 纳米片的表面，SiO2 在两者之间起到

了粘连作用。 

2) 光催化剂对罗丹明 B 有较好的吸附性能和光降

解活性，且催化剂具有磁性，可以通过外加磁场将光催

化剂从溶液当中分离。 

3) 采用该方法制备的 Bi2WO6 光催化剂结晶度较

高，结构均匀，光催化性能较好，且制备方法简单，能

耗较低。 
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Preparation of Magnetic Composite Photocatalyst Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 and Its 

Photocatalytic Activity 
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Abstract: The magnetically recoverable photocatalyst Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 was synthesized by a three-step approach. After a hydrothermal 

process of preparing ferroferric oxide (Fe3O4), these Fe3O4 nanoparticles were coated with SiO2 by a sol-gel method. Finally, Fe3O4/SiO2 

nanoparticles were immobilized onto the surface of Bi2WO6 by a second hydrothermal process. The morphology, structure and properties 

of the composite were characterized by XRD, SEM, PL spectra and UV-vis absorption spectrum. The results show that the Bi2WO6 

nanosheet structures with an average diameter of 500 nm are further decorated by Fe3O4 nanoparticles with an average diameter of 500 nm. 

The photocatalytic activity of Fe3O4/SiO2/Bi2WO6 to degrade rhodamine B is close to that of pure Bi2WO6. The photocatalyst with 

appropriate superparamagnetism can be easily re-collected by applying an external magnetic field. It shows potential applications in 

pollutant degradation.  

Key words: Bi2WO6; Fe3O4; magnetic photocatalyst; composite 
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