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摘　要　以萘普生 (NPX)为目标污染物，钨酸铋 (Bi2WO6)为光催化剂，考察 NPX浓度、Bi2WO6 投加量、阴离子

种类、溶液 pH对 Bi2WO6 光催化降解 NPX效果的影响并确定最佳反应条件。通过原位捕获实验、中间产物识别

及反应体系化学需氧量 (COD)去除效果，解析光催化过程产生的活性自由基种类及其作用、NPX降解路径及反

应体系矿化度，揭示 NPX降解机理。结果表明：经水热法制备的 Bi2WO6 为纯正交晶系，具有由 2D纳米方片构

成的 3D花朵状结构，平均孔径为 10.79 nm，比表面积为 32.54 m2·g−1，带隙能为 2.54 eV；在 500 W长弧氙灯照射

下，当 NPX浓度为 10 mg·L−1、Bi2WO6 投加量 0.4 g·L−1、溶液 pH值为 4.6时，NPX降解率可达 99.83%，光照

180 min时矿化度为 67.91%，光照反应时间延长至 360 min时矿化度为 82.14%；Bi2WO6 价带电势 (3.01 eV)高于

OH−/·OH和 H2O/·OH的电势，因此，空穴 (h+)能氧化 OH−和 H2O生成羟基自由基 (·OH)；而 Bi2WO6 导带电势

(0.47 eV)同样高于 O2/ 的电势，单电子 (e−)还原 O2 过程很难发生，只能经多 e−还原 O2，生成超氧自由基

( )。同时还发现，h+和·OH在 NPX降解过程中起主要氧化作用， 起辅助作用。综合上述结果，NPX的降

解机理是在活性自由基协同氧化下，NPX分子中的 C—C、C—O、C=C键断裂发生脱羧反应和羟基化反应，

生成结构简单的中间产物，中间产物继续氧化分解为小分子化合物并部分矿化成 CO2 和 H2O。
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药品与个人护理品 (pharmaceuticals and personal care products，PPCPs)包括各种药物化合物及日

常护理用品 [1]。水体环境中的 PPCPS主要来源于过期药物的直接排放、制药废水的排放、未经处

理的农业和养殖废水的直接排放[2]、人的排泄及个人护理品的广泛使用[3]。

萘普生 (naproxen，NPX)化学名称为 α-甲基 -6-甲氧基 -2-萘乙酸，可溶解于甲醇、乙醇和氯

仿，几乎不溶解于水，具有较好的消炎、镇痛、解热作用，是常见的消炎药物之一 [4]。NPX凭

借毒性较低、毒副作用较小、药效明显、耐受性良好等优点成为全球最畅销的非处方药之一 [5]。

20世纪 80年代，我国 NPX年产量仅有 10 t左右，2002年已突破 200 t[6]。近年来，NPX的产量仍

在增长 [7]。有研究 [8-9] 发现，城市污水处理厂进水的 NPX浓度水平在 ng·L−1~μg·L−1，传统生物处

理技术不能完全将 NPX及其代谢产物从水中去除，导致 NPX随出水进入环境水体，甚至在饮用
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水中也检测出了 NPX。有研究 [10] 表明，长期摄入痕量的 NPX会诱发心脏病、中风，对肺部产生

毒害作用。目前，水中 NPX主要处理方法包括吸附法、膜处理法、高级氧化法。吸附法对 NPX
的去除率较低，膜处理法则由于膜污染问题发展受到阻碍，以光催化剂技术为主的高级氧化法

发挥了重要的作用。

光催化技术是高级氧化法的一种，以太阳能为光源，利用光催化剂的氧化还原的能力去除污

染物 [11]。光催化技术能够完全去除水中的有机污染物而且不产生二次污染，反应条件简单、效率

高、矿化能力强 [12]。近几年来，钨酸铋 (Bi2WO6)作为新型光催化剂备受关注。Bi2WO6 晶型为正交

晶型，结构为层状结构，具备压电、铁电、催化等性能，化学稳定性较强，不会发生光化学腐蚀

的现象[13]，因而在离子半导体、铁磁性材料、催化和光解水制氢等领域有着广泛的应用[14]。Bi2WO6

由于其良好的光催化性能，而被广泛应用于有机染料、有毒物质废水处理等领域。

Bi2WO6 是具有高效催化性能的一种新型催化剂。NPX是常见的消炎药之一，其逐年增加的产

量和用量对水体环境构成严重的影响。目前，关于 Bi2WO6 光催化降解 NPX性能及机理方面的研

究鲜有报道，因此，探明 Bi2WO6 光催化降解 NPX过程的主要活性自由基及降解机理，将有助于

为环境水体中 NPX的高效去除开拓新思路。本研究以 NPX为目标污染物，对 Bi2WO6 光催化降解

NPX性能与机理进行研究；采用水热法制备 Bi2WO6，通过扫描电镜 (SEM)、透射电镜 (TEM)、
X射线衍射仪 (XRD)、固体紫外-可见分光光度计 (UV-vis)、比表面积及孔径测定仪 (BET)对其微观

形貌、晶体结构、禁带宽度及比表面积进行表征；详细考察 NPX浓度、Bi2WO6 投加量、阴离子种

类、溶液 pH对 Bi2WO6 光催化降解 NPX效果的影响并确定最佳反应条件；通过 COD去除效果评价

反应体系矿化度，采用原位捕获实验定性分析反应过程中产生的活性自由基，利用高效液相色谱-
离子阱-飞行时间质谱识别中间产物并提出 NPX降解路径，揭示 Bi2WO6 光催化降解 NPX机理；建

立光催化降解 NPX最佳反应体系，阐明 NPX降解机理，为光催化技术去除环境水体中典型消炎药

物提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验原料及装置

五水合硝酸铋 (Bi(NO)3·5H2O，纯度≥99.0%)，二水合钨酸钠 (Na2WO6·2H2O，纯度≥99.5%)，
NPX(C14H14O3，纯度≥99.9%)，草酸铵 ((NH4)2C2O4·H2O，色谱纯 )，异丙醇 ((CH3)2CHOH)，色谱

纯)，TEMPOL(C9H18NO3，纯度≥99.9%)，乙腈 (C2H3N，色谱纯)，冰醋酸 (CH3COOH，分析纯)，甲

醇 (CH3OH，色谱纯)，高锰酸钾 (KMnO4，分析纯)，草酸钠 (Na2C2O4，分析纯)，浓硫酸 (H2SO4，分

析纯)。
电子天平、恒温磁力搅拌器 (型号 SH23-2)、聚四氯乙烯内衬、不锈钢高压反应釜、真空恒温

干燥箱 (型号 DZ-2BC)、真空泵、光化学反应器、高效液相色谱-离子阱-飞行时间质谱仪 (LCMS-IT-
TOF)。
1.2    Bi2WO6 的制备和表征

本研究采用水热法制备可见光催化剂 Bi2WO6。在常温常压下，分别称取 0.02 mol Bi(NO3)3·5H2O
和 0.02 mol Na2WO4·2H2O，将其依次溶解于 150 mL去离子水中，置于搅拌器上，持续搅拌 0.5 h，
使之混合均匀。随后将混合物移入体积为 200 mL的聚四氟乙烯内衬，并置于不锈钢高压反应釜

中，密封后放入 160 ℃ 干燥箱中反应 12 h；待其冷却至室温后，用去离子水抽滤 3次，得到淡黄色

固体，将该固体于 60 ℃ 干燥箱中恒温干燥，得到 Bi2WO6 样品。

采用 SEM、TEM、XRD、UV-vis、BET对所制催化剂的微观形貌、晶体结构、禁带宽度及比

表面积进行表征。
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1.3    活性测试

使用甲醇配置 1 g·L−1 的 NPX储备液，用去离子水稀释 NPX储备液，配置 400 mL不同浓度 NPX

污染液，用超声清洗器超声处理 NPX污染液 10 min，使 NPX更好地溶解于去离子水中。将污染液

放置在光化学反应器内的搅拌台上持续搅拌，加入不同量 Bi2WO6。暗反应 30 min，达到吸附平衡

后，用 500 W长弧氙灯光 (波长为 200~900 nm)照射 180 min。该过程每 30 min取 1次样，所取样液

经过 0.22 μm滤头过滤，储存在 1 mL液相瓶子内待测。每组实验设置平行对照实验，以确保其实

验条件的重复性与实验结果的重现性。本研究所配制的 NPX污染液浓度明显高于实际水体中检测

到的 NPX浓度，目的是更全面地检测光催化反应过程中产生的活性自由基和中间产物，以便于揭

示 NPX的降解机理。

1.4    活性自由基的测定

·O−2

在光催化反应实验中加入捕获剂，通过考察添加不同捕获剂后 NPX的降解效果，确定光催化

反应中产生的活性自由基及其作用。本实验采用草酸铵做空穴 (h+)捕获剂，投加量为 1 mmol·L−1；

异丙醇做羟基自由基 (·OH)捕获剂，投加量为 1 mL·L−1；TEMPOL做超氧自由基 ( )捕获剂，投

加量为 1 mmol·L−1。

1.5    NPX 浓度及中间产物的测定

通过高效液相色谱仪测定样品中 NPX浓度。使用热电 HPLC Betasil C18 分析柱 (2.1 mm×150 mm，

5 μm)色谱柱，水相 (0.1%冰醋酸水溶液)∶有机相 (乙腈)=50%∶50%，流速为 0.2 mL·min−1，柱温 40 ℃，

进样体积 10 μL，检测波长为 232 nm；通过高效液相色谱-离子阱-飞行时间质谱测定中间产物，液

相分析条件同上，负离子模式下测定，质荷比 m/z为 100~400。

2    结果与讨论

2.1    Bi2WO6 表征结果

Bi2WO6 样品的 SEM表征图谱见图 1(a)和图 1(b)。可以看出，所得样品是由 2D纳米小方片组

成的 3D花朵状，直径在 2 μm左右，纳米小方片的长度在 200 nm左右。纳米小方片之间存在着

空隙，这些空隙的存在增大了样品的比表面积，使样品具备很好的催化性能。TEM表征图谱见

图 1(c)，可以看出，Bi2WO6 的颗粒分布比较均匀，有明显的晶格条纹，该形貌的边缘存在明显

的格纹，样品属于单晶结构。Bi2WO6 的 Bi、W、O的原子含量分别为 25.14%、11.02%、63.84%，

由此可得样品的原子比为 2.28∶1∶5.79。Bi2WO6 的 XRD图谱见图 1(d)，可以看出，Bi2WO6 的衍射

峰 2θ=28.23°、 32.87°、 47.23°、 55.91°、 58.53°、 68.87°所对应的晶体的晶面分别是 (113)、 (002)、

(202)、 (133)、 (262)、 (004)，与正交晶系标准卡片 (JCPDS No. 39-0256)所对应，Bi2WO6 样品为纯

正交晶系。XRD图谱中未见其他杂峰，说明样品的纯度较高。Bi2WO6 的氮气吸附 -脱附等温曲

线图谱如图 1(e)所示。该样品等温曲线属于Ⅳ型，滞后环的形状属于 H3型，说明该样品存在较

小的介孔，具有片状颗粒松散堆积形成的楔形孔。Bi2WO6 样品的平均孔径为 10.79 nm，比表面

积为 32.54 m2·g−1。UV-vis吸收光谱及吸收极限如图 1(f)和图 1(g)所示。符合光吸收带边遵循公式 [15]

(式 (1))。

αhv = A
(
hv−Eg

)n/2 (1)

式中：v为光频率；A为常数；α为吸收系数；Eg 为禁带宽度；n与半导体类型相关 (直接跃迁

n=1，间接跃迁 n=4)。Bi2WO6 样品 n=1，通过 (αhv)1/2 对 hv作图，将该图的延长线延长后，与横坐

标交于一点，如图 1(g)所示。该交点为禁带宽度，可以得出 Bi2WO6 的带隙宽度为 2.54 eV。
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2.2    NPX 初始浓度对降解效果的影响

在 Bi2WO6 投加量 0.4 g·L−1 条件下，分别考察初始浓度为 10、20、30 mg·L−1 NPX的降解效果，

结果如图 2所示。随着 NPX浓度的提高，光催化降解效率下降。在暗反应阶段，当 NPX浓度由

10 mg·L−1 升至 30 mg·L−1 时，吸附降解率从 27.90%降至 3.07%。因为一定浓度的 Bi2WO6 饱和吸附

量是一定的，当达到饱和吸附量时，NPX浓度升高，其吸附降解率下降。180 min光照后，30 mg·L−1

NPX光催化降解率仅有 62.23%，10 mg·L−1 光催化降解率高达 99.83%。NPX分子和 Bi2WO6 通过发

生分子接触碰撞，实现降解 NPX[16]。随着 NPX浓度的提高，单位体积内能够与 Bi2WO6 分子发生

碰撞的 NPX分子的百分比下降。由于光照强度是恒定的，光子量也恒定，因此，NPX浓度的提高

降低了单位分子所能得到的光子量，光催化的效率降低。在 Bi2WO6 浓度恒定的条件下，所产生的

 

图 1    Bi2WO6 样品表征结果

Fig. 1    Characterization results of Bi2WO6 samples
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活性自由基浓度恒定，可氧化降解的 NPX分

子数量恒定。因此，随着 NPX浓度的增加，

降解效果会下降。

2.3    催化剂投加量对 NPX 降解效果的影响

在 NPX初 始 浓 度 为 10  mg·L−1 条 件 下 ，

Bi2WO6 投加量为0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 g·L−1 时，

NPX的降解结果如图 3(a)所示。随着 Bi2WO6

浓度的升高，NPX被光催化降解得更加彻底。

当 Bi2WO6浓度从 0.1 g·L−1 增加至 0.4 g·L−1 时，

暗反应 30 min，NPX的吸附降解率由 0.94%升

至 27.90%，光照 180 min后，NPX光催化降解

率由 59.30%增加至 99.80%；当 Bi2WO6 浓度增

加至 0.5 g·L−1 时，吸附降解率略有下降，光催

化降解率几乎不变。这是因为，Bi2WO6 浓度

在 0.4 g·L−1 时，NPX和 Bi2WO6 分子接触碰撞

百分比达到了最高值，在此基础上增加 Bi2WO6

分子的浓度，并不会增加碰撞百分比，反而多

余的 Bi2WO6 分子会发生团聚导致活性中心减

少，故 Bi2WO6 浓度由 0.4 g·L−1 升至 0.5 g·L−1 时，

吸附降解率没有明显提高反而有所下降，光催

化降解过程中降解率有所增加，但在光照 180 min
时，降解率几乎相等。不同浓度的 Bi2WO6 降

解 10 mg·L−1 的 NPX的动力学拟合曲线如图 3(b)

所示。可以看出，Bi2WO6 光催化降解 NPX过程符合表观一级反应动力学。由表 1可知，0.1、0.2、
0.3、0.4、0.5 g·L−1 Bi2WO6 降解NPX的表观反应速率常数 K分别为 0.16、0.38、0.68、1.23、1.13 min−1。
这说明：当Bi2WO6 浓度由 0.1 g·L−1 增加至 0.4 g·L−1时，降解速率是上升的；当浓度继续增加至 0.5 g·L−1

时，降解速率略有下降。因此，确定最佳催化剂的投加量为 0.4 g·L−1。

 

 

图 2    NPX 初始浓度对降解率的影响

Fig. 2    Effect of initial concentration on
degradation rate of NPX

 

图 3    催化剂投加量对 NPX 降解率的影响

Fig. 3    Effect of catalyst dosage on degradation rate of NPX

表 1    NPX 光催化降解表观一级反应动力学参数

Table 1    Kinetic parameters of apparent first-order reaction of
photocatalytic degradation of NPX

Bi2WO6初始

浓度/(g·L−1)
表观一级反应

动力学方程
K/min−1 R2

0.1 y=0.158 7x−0.08 0.158 7 0.995 0

0.2 y=0.376 5x−0.28 0.376 5 0.988 6

0.3 y=0.684 2x−0.62 0.684 2 0.976 7

0.4 y=1.228 4x−1.26 1.228 4 0.983 7

0.5 y=1.134 8x−0.52 1.134 8 0.986 7
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2.4    阴离子对降解效果的影响

HCO−3 CO2−
3 SO2−

4

天然水体由多种化学成分组成，水体中含

有 Cl−、 、 、  4种常见的阴离子，

本实验考察了不同阴离子对 Bi2WO6 降解 NPX
效果的影响。

HCO−3 CO2−
3 SO2−

4

CO2−
3 HCO−3

SO2−
4

SO2−
4 HCO−3 CO2−

3

配置 1 mmol·L−1 的 Cl−、 、 、

钠盐溶液与 NPX溶液混合，进行光催化实验，

采用未添加离子实验作为空白对照实验组，结

果如图 4所示。阴离子对 Bi2WO6 光催化降解

NPX有抑制作用，抑制作用顺序为 > ≈
>Cl−。在暗反应阶段，阴离子对 NPX的吸

附均有抑制作用；在光反应阶段，光催化反应

速率顺序为空白>Cl−> ≈ > 。这些

CO2−
3 HCO−3

SO2−
4 SO2−

4

CO2−
3 HCO−3 SO2−

4

阴离子是自由基活性抑制剂，会与·OH发生反应，消耗·OH，从而抑制 Bi2WO6 光催化降解 NPX。

加入 和 ，在离子消耗·OH的同时，还会改变溶液的 pH，使溶液呈现碱性，碱性条件抑制

Bi2WO6 光催化降解 NPX。Cl−、 吸附在催化剂的表面，占据活性位点 [17]，且 带有 2个负电

荷，较 Cl−消耗羟基自由基的能力更强，所以抑制作用为 > ≈ >Cl−。
2.5    pH 对 NPX 降解效果的影响

pH是影响光催化的重要因素之一，Bi2WO6 和 NPX表面所带电荷及吸附方式会随 pH的改变而

改变。本实验分别用 1 mol·L−1 的 HCl和 1 mol·L−1 的 NaOH调节污染液的 pH。考察 pH=3、4.6、5、
7、9、11条件下，Bi2WO6 吸附和光催化去除 NPX效果，结果如图 5(a)和图 5(b)所示。随着 pH的

增加，NPX的吸附降解率和光催化降解率均先升高后降低，在 pH为 4.6时，吸附和光催化降解率

最高，分别为 36.70%和 99.84%。在强酸强碱条件下，NPX的光催化降解率迅速下降。在强酸环境

下，Bi2WO6 非常不稳定，易发生反应生成 H2WO4 和 Bi2O3，催化活性大大下降。Bi2WO6 的等电点

为 6.29[18]，当 pH<6.29时，Bi2WO6 表面带正电荷，并随着 pH接近 6.29，表面所带正电荷减少；当

pH>6.29时，Bi2WO6 带负电荷，随着 pH的增加，表面所带负电荷呈现增加的趋势。NPX的

pKa=4.15，pH<4.15时，NPX以分子形式存在 [19]；pH>4.15时，NPX分子中的羧基开始解离，与氢

 

图 4    阴离子对 NPX 降解率的影响

Fig. 4    Effect of anions on degradation rate of NPX

 

图 5    pH 对 NPX 降解率的影响

Fig. 5    Effect of pH on degradation rate of NPX
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键结合能力下降，NPX从分子态变为表面带负电荷，并随着 pH的增加，表面所带电荷增加；pH<4.15
时，NPX以分子的形式存在，Bi2WO6 表面带正电荷，所以在 pH=3时，吸附效果较差，光催化降

解效率也较差；pH=4.15~6.29时，NPX所带负电荷呈增加的趋势，Bi2WO6 所带正电荷呈下降的趋

势，所以在该范围内，随着 pH的增加，两者之间的作用力减弱，吸附效果有所下降，光催化效果

也下降；pH>6.29时，NPX和 Bi2WO6 表面均带负电荷，且随着 pH的增加，表面所带负电荷增加，

两者之间的相互排斥力增加，从而导致吸附效果减弱，光催化效率也随之下降。在不同 pH条件

下，Bi2WO6 分子和 NPX分子表面所带电荷不同导致了 Bi2WO6 对 NPX的吸附性能差异，进一步影

响 Bi2WO6 光催化降解 NPX的能力 [20]。未调整 pH的污染液 pH为 4.6，此条件下 Bi2WO6 对 NPX的

降解效果最佳。

2.6    最优条件下体系矿化度分析

本实验采用高锰酸盐指数法测定 Bi2WO6 光催化降解 NPX体系中化学需氧量 (COD)的去除效

果，以此评价反应体系矿化度。在最优反应条件下，光照 180 min后，反应体系矿化度为 67.91%。

为了深入研究中间产物在体系内的矿化程度，将光照时间延长至 360 min，矿化度上升至 82.14%，

这表明，延长反应时间能将反应体系中的中间产物进一步降解，有效提高矿化度。研究结果证

实，光催化技术是去除 NPX甚至实现其矿化的有效途径，为减缓典型药物对环境的危害提供了一

定的理论依据。

2.7    稳定性分析

在实际工程应用中，催化剂在循环使用过

程中的稳定性是评价其性能的关键指标，同时

决定了其回收应用价值。通过考察 Bi2WO6 在

5个批次循环实验中对 NPX的降解效果评价其

光催化性能稳定性，结果如图 6所示。可以看

出，在循环反应过程中，Bi2WO6 始终对 NPX
具有较高的降解率，表现出了良好的光催化性

能稳定性。经过 5个批次循环实验，NPX的降

解率由最初的 99.85%下降至 97.13%。由于每

批次实验结束后需要对 Bi2WO6 进行分离、清

洗、烘干等一系列操作，操作过程导致一定程

度的催化剂损失，这可能是造成其降解率略有

下降的重要原因。但是，5个批次循环实验

后，NPX的降解率仍高于 97%，保持在很高的

水平，因此，Bi2WO6 具有非常好的稳定性及

可循环性。

2.8    Bi2WO6 降解 NPX 机理

·O−2

通过捕获实验确定 Bi2WO6 降解 NPX过程

中产生的活性自由基种类及其作用是常见的活

性自由基鉴定手段。在反应体系中分别加入

1 mmol·L−1 草酸铵、1 mL·L−1 异丙醇、1 mmol·L−1

TEMPOL，作为 h+、 ·OH、 的捕获剂，NPX
降解率如图 7所示。与无捕获剂的空白实验组

作对比，以此确定不同活性自由基在降解 NPX

 

图 6    Bi2WO6 降解萘普生性能稳定性

Fig. 6    Stability of Bi2WO6 during degradation of NPX

 

图 7    不同捕获剂对 NPX 降解率的影响

Fig. 7    Effect of different capture agents on
the degradation rate of NPX
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·O−2

·O−2

·O−2
·O−2

·O−2

过程中的作用。空白实验的去除率为 99.83%，当加入草酸铵、异丙醇、TEMPOL后，光催化反应

均受到了抑制，去除率分别降至 3.18%、41.39%、61.70%。三者的抑制作用顺序为 TEMPOL<异丙

醇<草酸铵。草酸铵和异丙醇加入后，NPX降解反应受到明显抑制，加入 TEMPOL后，NPX的降

解率较空白实验有所降低，但是被抑制效果明显弱于加入草酸铵和异丙醇后的降解效果。可以看

出，Bi2WO6 降解 NPX过程中起主要作用的活性自由基是 h+和·OH， 起辅助作用。JO等 [21] 通过

原位捕获实验，发现 h+和·OH是 Bi2WO6 降解甲硝唑过程中起主要氧化作用的活性自由基。钟爽 [22]

的研究结果表明，在 Bi2WO6 光催化降解四环素体系中，同样是·OH发挥主要氧化作用， 起辅助

作用。刘丁菡 [23] 以 DMPO为自旋捕获剂，采用电子自旋共振技术 (ESR)分析 Bi2WO6 光催化体系中

活性自由基时发现，ESR图谱中同时出现了 DMPO-·OH加合物与 DMPO- 加合物的特征图谱，表

明 Bi2WO6 光催化反应过程中同时产生了·OH和 ，根据特征图谱峰强度可知，体系产生·OH数量

明显高于产生 的数量。上述研究结果与本研究经捕获实验得到的相关结果基本一致。

导带和价带的位置决定了光催化反应产生活性自由基的种类。由 UV-vis数据可知，Bi2WO6 样

品的带隙宽度为 2.54 eV，通过公式[24] 计算可得其导带电势 (ECB)和价带电势 (EVB)，计算方法见式 (2)
和式 (3)。

EVB = χ−Ee+0.5Eg (2)

ECB = EVB−Eg (3)

式中： χ为半导体催化剂的绝对电负性；Ee 为自由电子能 (4.5 eV)；Eg 为半导体的禁带宽度。

Bi2WO6 电势和物质摩尔比如表 2所示。

·O−2
·O−2 ·O−2

由式 (2)和式 (3)可得导带电势为 0.47  eV，价带电势为 3.01  eV。价带的电势 3.01  eV高于

OH−/·OH和 H2O/·OH电势，h+可以氧化 OH−和 H2O，生成的·OH具有强氧化性，能够直接氧化分解

NPX。因此，当加入草酸铵和异丙醇后，NPX的去除效果下降非常明显。Bi2WO6 导带电势 0.47
eV高于 O2/ 的电势，因此单原子还原 O2 的过程很难发生，但是多个强氧化性的 e−可以联合捕获

吸附在催化剂表面的 O2，生成 ，辅助降解污染物。因此，当 被捕获后，虽然 NPX的降解被

抑制，但效果不明显。

使用高效液相色谱-离子阱-飞行时间质谱仪 (LCMS-IT-TOF)鉴定 Bi2WO6 光催化降解 NPX中间

产物。在目前的研究 [25-26] 中，去甲基化和脱氢化是 NPX主要降解途径，其次是夺氢和羧基化。

NPX的降解途径如图 8所示。

·O−2

根据光催化反应过程中活性自由基分析及中间产物分析结果，可知 Bi2WO6 分子光催化降解

NPX机理为，·OH主氧化， 辅助氧化，实现 NPX分子降解。在氧化作用下，NPX分子一部分

发生脱羧反应 [26]，另一部分发生脱羧反应的同时加羟基，生成次级产物。次级产物进一步被氧

化，部分 C—C单键断裂，发生脱甲基反应，部分 C—O直接发生断裂，生成更次一级的产物。苯

环进一步被氧化，C=C、C—C被攻击断裂，生成简单的小分子，部分小分子化合物进一步矿化

成 CO2 和 H2O。

表 2    Bi2WO6 电势和物质摩尔比

Table 2    Potential and molar ratio of Bi2WO6

元素名称 电负性/eV 物质摩尔比

Bi 4.49 2.28

W 4.40 1.00

O 7.54 5.79
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3    结论

1)所制备的 Bi2WO6 具有由 2D纳米方片构成的 3D花朵状结构，为纯正交晶系单晶结构，元素

比例为 Bi∶W∶O=2.28∶1∶5.79。其平均孔径与比表面积分别为 10.79 nm和 32.54 m2·g−1，带隙宽度为

2.54 eV。

CO2−
3 HCO−3 SO2−

4

2)当 NPX浓度为 10 mg·L−1、Bi2WO6 投加量为 0.4 g·L−1，溶液 pH为 4.6时 Bi2WO6 光催化降解

NPX效率最佳。光照 180 min，后降解率高达 99.84%，体系矿化度为 67.91%，延长反应时间至

360 min后，体系矿化度上升到 82.14%。这表明中间产物能被有效降解，光催化技术是去除

NPX甚至实现其矿化的有效途径。当反应体系中加入不同类型阴离子后，NPX的降解效果明显被

抑制，抑制作用为 > ≈ >Cl−，该结果是由不同阴离子抑制活性自由基、改变溶液 pH及

占据 Bi2WO6 活性点位引起的差异造成的。

·O−2

3)原位捕获实验结果表明，在 Bi2WO6 光催化降解 NPX过程中，h+和 ·OH起主要氧化作用，

起辅助作用。综合活性自由基解析、中间产物识别及反应体系矿化度评价结果可看出，NPX的

降解机理是在活性自由基协同氧化下，NPX分子中的 C—C、C—O、C=C键被攻击断裂，发生脱

羧反应和羟基化反应，生成结构简单的中间产物，中间产物继续氧化分解为小分子化合物并部分

矿化成 CO2 和 H2O。
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图 8    NPX 降解中间产物及路径
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Abstract     In  this  study,  NPX  and  bismuth  tungstate  (Bi2WO6)  were  selected  as  the  target  pollutant  and
photocatalyst, respectively. Then the effects of NPX concentration, Bi2WO6 dosage, types of anions and pH on
NPX photocatalysis by Bi2WO6,  and the optimal reaction conditions were determined. Through in situ capture
experiments,  intermediate  procucts  identification,  chemical  oxygen  demand  (COD)  removal  in  the  reaction
system,  the  types  and  functions  of  the  reactive  radicals  generated  during  photocatalytic  process,  degradation
pathways  of  NPX,  and  mineralization  degree  of  the  reaction  system  were  analyzed,  then  the  mechanisms  of
photocatalytic degradation of NPX was elucidated. The results showed that Bi2WO6 prepared by hydrothermal
method belonged to orthorhombic crystals, had a 3D flower structure composed of 2D nanoplates. The average
pore diameter and specific surface area were 10.79 nm and 32.54 m2·g−1, respectively. The band gap energy was
2.54 eV. Under the conditions of 500 W Xenon lamp irradiation, 10 mg·L−1 NPX, Bi2WO6 dosage of 0.4 g·L−1

and solution pH of 4.6, NPX degaradation rate could reach 99.83%, the mineralization degree reached 67.91%
after 180 min light radiation and reached 82.14% when light radiation time was prolonged to 360 min. Because
of the potential of the valence band (3.01 eV) was higher than that of OH−/·OH and H2O/·OH, holes (h+) could
oxidize OH− and H2O into hydroxyl radicals (·OH). But the potential of the conduction band (0.47 eV) was also
higher than that of O2/ , the generation of superoxide radicals ( ) occurred through reduction of O2 by multi
electrons (e−) instead of single e−. Therefore, the h+ and ·OH played major roles while   play an auxiliary role
during the degradation of NPX. Under synergistic oxidation of h+,  ·OH and  ,  the C—C, C—O, and C=C
bonds  of  NPX  were  destroyed  to  produce  intermediates  with  simple  structure  through  decarboxylation  and
hydroxylation.  The  intermediates  were  continously  decomposed  into  small  molecular  compounds  which  were
further and partially mineralized into CO2 and H2O.
Keywords    photocatalysis; naproxen; bismuth tungstate; degradation mechanism; degradation performance
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