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FeVO4/Cu3(BTC)2(H2O)3 异质结制备及光催化性能

刘颖琪, 翁文斌, 岑檠, 肖维, 王齐* , 丛燕青, 张轶 

( 浙江工商大学　环境科学与工程学院，杭州 310018 )

摘    要 ：以 Cu 片和 1, 3, 5-苯三甲酸为原料，电化学法制备经典 Cu-MOF 材料 Cu3(BTC)2(H2O)3，即 HKUST-1，

作为基底金属有机框架材料 (MOFs)，采用室温沉积法制备 FeVO4/HKUST-1 异质结复合材料，通过 XRD、

SEM、BET、UV-Vis DRS 等对其晶体结构、形貌、比表面积、光吸收性能等进行了表征。结果表明：FeVO4

与 HKUST-1 复合形成异质结后，有利于光生电子-空穴的产生和转移，对目标染料污染物罗丹明 B(RhB)

的降解性能显著增强。可见光照射 120 min 后，异质结体系中 RhB 的降解率可达 93%，而单一 FeVO4 或

HKUST-1 体系中仅为 12% 和 5%。此外，对材料的组成比例进行了优化，当 FeVO4 与 HKUST-1 摩尔比为

1∶1 时，制备的 FeVO4/HKUST-1 复合材料具有最佳的光催化性能。进一步，考察了其循环使用的稳定性，

循环 5 次后对 RhB 的降解效率仍保持在 90% 以上，稳定性良好。
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Preparation and photocatalytic properties of FeVO4/Cu3(BTC)2(H2O)3 heterojunction
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(School of Environmental Science and Engineering, Zhejiang Gongshang University, Hangzhou 310018, China)

Abstract： The classic Cu-MOF material Cu3(BTC)2(H2O)3, which was also named HKUST-1, was prepared by elec-

trochemical  method  using  Cu  flakes  and  1,  3,  5-benzenetricarboxylic  acid  as  the  raw  materials.  Furthermore,  the

FeVO4/HKUST-1 heterojunction composites were prepared by room temperature deposition using HKUST-1 as the

base metal organic framework material (MOFs). The crystal structure, morphology, specific surface area and optic-

al absorption properties were characterized by XRD, SEM, BET, UV-Vis DRS, etc. The results indicate that the forma-

tion of the heterojunction between FeVO4 and HKUST-1 is beneficial for the generation and transfer of the photo-

generated electron-hole pairs. The degradation performance of target dye pollutant rhodamine B (RhB) is signific-

antly  enhanced.  After  visible  light  irradiating for  120 min,  the degradation efficiency to  RhB can reach 93% in the

heterojunction system, while only 12% and 5% can be observed in the system of FeVO4 or HKUST-1, respectively. In

addition, the composition ratio of the composite was also optimized. When the molar ratio of FeVO4 to HKUST-1 is

1∶1, the as-prepared FeVO4/HKUST-1 composite has the best photocatalytic performance. Furthermore, the stabil-

ity was investigated. After 5 cycles, the degradation efficiency to RhB is still above 90%, indicating good stability of

the FeVO4/HKUST-1 composite.

Keywords：  metal organic framework material (MOFs)；FeVO4；electrochemical method；composite；photocata-

lysis

造纸、纺织、印染、油漆等行业会产生大量

含染料的废水，如果不经过恰当处理就直接排放，

会严重危害生态环境和人类健康。染料废水的传

统处理方法有：化学氧化法、臭氧氧化法和混凝

沉淀法等 [1]，但仍存在成本高、二次污染等问题。

光催化被认为是最有应用前景的绿色氧化技术之 
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一，其以太阳光为驱动力，无二次污染，被广泛

应用于有机污染物的降解 [2]。

目前，开发和寻找高效的光催化材料是国内

外研究热点之一。金属有机骨架 (Metal-organic

frameworks，MOFs) 是一类由金属离子和有机配

体构成的多孔结晶材料，具有高比表面积、结构

可调的优点，在吸附-分离、非均相催化、传感等

领域应用广泛 [3-6]。特别是一些光响应的 MOFs 具

有类似半导体的性质，其金属-氧簇群和有机连接

剂可看做是半导体量子点和光子天线。其最高占据

分子轨道 (HOMO) 和最低未占据分子轨道 (LUMO)，

能起到类似半导体中导带 (CB) 和价带 (VB) 的作

用 [7-8]，被特定波长光照后，受激发产生光生电子-

空穴对，进而发生氧化和还原反应。因此，MOFs

被应用于光催化产氢、CO2 还原、污染物降解等

领域 [9-10]。

尽管 MOFs 具有很多优点，但其制备方法一般

为溶剂热法[11]，往往需要高温和长时间 (1~7 天)，能

耗大且反应设备复杂，使其推广应用受到了限制。

电化学法是近年发展起来的一种新型制备方法，

2005 年，BASF 公司首次利用电化学法合成出经

典MOFs 材料Cu3(BTC)2(H2O)3
[12]，又名HKUST-1[13]，

但是其带隙较宽 (2.8 eV)，一般通过引入窄带隙半

导体或用有机连接基进行修饰以提高光吸收率 [14]。

例如，将 HKUST-1 和石墨烯、Ag3PO4/Ag 等复合，

构建异质结，均能提升其光催化性能 [15-16]。FeVO4

作为一种经典的钒酸盐，是构成地球富集元素的

窄带隙半导体 (2.05 eV)[17]，且其具有与 HKUST-1

相匹配的导带和价带位置，能与 HKUST-1 形成光

催化异质结从而有效减少光生电子-空穴的复合，

提高光催化性能。

本研究用电化学法制备了经典的 Cu-MOF 材

料，即 HKUST-1 作为基底 MOFs 材料，采用室温

沉淀法对其进行修饰改性，制备得到 FeVO4/HKU-

ST-1 异质结复合材料，在可见光照射下探究了复

合材料对染料废水的光催化性能，并对异质结材

料配比进行了优化，以优选催化剂为例，考察了

其应用条件的影响及催化反应后的稳定性，结合

结构表征及性能测试探讨了可能的反应机制。

1    实验材料及方法
1. 1    原材料

九水合硝酸铁 (Fe(NO3)3·9H2O)、对苯醌 (BZQ)、

叔丁醇 (TBA)，均为分析纯，购于成都科龙化工试

剂厂；偏钒酸铵 (NH4VO3)、甲醇 (CH3OH)、无水硫

酸钠 (Na2SO4)、无水亚硫酸钠 (Na2SO3)、十六烷

基三甲基溴化铵 (CTMAB)、草酸铵 ((NH4)2C2O4)、

亚甲基蓝 (Methylene blue)，均为分析纯，购于上

海凌峰化学试剂有限公司；1,3,5-苯三甲酸 (1,3,5-

H3BTC)、罗丹明 B(RhB)、橙 II(Orange II)，均为

分析纯，购于阿拉丁试剂有限公司 (上海)。

1. 2    样品制备

HKUST-1 的制备： 1,3,5-H3BTC  (2.7  mmol) 和

CTMAB (2.5 mmol)[18] 溶入甲醇 (80 mL) 中，持续搅拌，

将两块尺寸为 1 cm×5 cm 的 Cu 片连接电源正负极

分别作为阳极和阴极置于上述混合溶液中，在 15 V

电压下反应 150 min，将所得悬浊液在 12 000 r/min

下离心 3 min，用乙醇洗涤三次后在 80℃ 下真空

干燥 12 h，研磨所得粉末标记为 HKUST-1[19]。

FeVO4/HKUST-1 的制备： 根据文献 [16] 中0.66 mol

HKUST-1 的质量为 400 mg，称取 0.15 mmol HKU-

ST-1 和 0.15 mmol Fe(NO3)3·9H2O 加入到 50 mL 去

离子水中，剧烈搅拌 60 min 后，将 20 mL NH4VO3

水溶液 (含 0.15 mmol NH4VO3) 滴加到上述溶液中，

在室温下剧烈搅拌过夜，通过离心收集产物，水

洗三次然后在 80℃ 真空中干燥 12 h，得到摩尔比

为1∶1 的FeVO4/HKUST-1。在保持Fe 摩尔量不变的

情况下，将不同摩尔量的 HKUST-1 与 Fe(NO3)3·

9H2O 进行混合制备，分别标记为 FeVO4/HKUST-1

(1∶0.5、1∶0.75、1∶1.5、1∶2)，其他条件不变，

不添加 HKUST-1 制备得到的粉体为空白 FeVO4。

1. 3    测试与表征

样品表征：采用 Regaku D/Max-2500 对样品

进行 XRD 测试，测试范围为 5°~80°；利用日立 S-

4800 型电子扫描显微镜 (SEM) 观察复合材料形貌；

采用 Quantachrome Autosorb-IQ 型比表面积仪测

定比表面积 (BET)；采用 TU-1901 型紫外 -可见分

光光度计对样品进行紫外-可见漫反射 (UV-Vis-DRS)

表征。采用 Setaram Labsys evo 型热重分析仪 (TGA)

对样品进行分析。

光电化学性能测试：采用滴涂法将粉末分散

在含有 0.5% Nafion 的乙醇溶液中制备光催化薄膜

电极，采用 CHI 660E 型电化学工作站 (上海辰华

仪器有限公司 ) 进行三电极体系测试，铂片为对

电极，Ag/AgCl 为参比电极，所制备的薄膜电极

为工作电极，在含有 0.0001 mol Na2SO4-Na2SO3 混

合溶液中进行光电流响应的测试，所施加的外加
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电压为−0.2 V；在 0.0005 mol Na2SO4 溶液中测定交

流阻抗 (Nyquist  plots,  EIS) 和莫特 -肖特基 (Mott-

schottky) 曲线。

光催化性能测试：以 RhB 为目标污染物，300 W

氙灯为可见光光源 (CEL-300，北京中教金源公司)，

并使用 420 nm 的滤光片滤去 λ<420 nm 的波长部

分。初始 RhB 浓度为 1×10−5 mol/L，催化剂浓度

为 0.1 g/L，调节起始悬浊液 pH 为 3，在黑暗条件

下进行搅拌 30 min 以达到吸附 -脱附平衡，再进

行光照反应，间隔 30 min 取样。用 UV-2012 PC

型 (尤尼柯 ) 紫外 -可见分光光度计测定 RhB 在最

大吸收峰处 (554 nm) 的吸光度。进一步考察对亚

甲基蓝 (Methylene blue) 和橙 II(Orange II) 的降解

情况，测定其在 664 nm 和 484 nm 处的吸光度，

其余条件相同。为探讨其反应机制，向反应体系

内分别加入 1 mmol/L 的对苯醌 (BZQ)、叔丁醇 (TBA)

和草酸铵 ((NH4)2C2O4) 作为自由基捕获剂进行实验。

2    结果与讨论
2. 1    FeVO4/HKUST-1 的结构形貌

利用 XRD 分析测定 FeVO4/HKUST-1 的晶体结

构，结果如图 1 所示。本研究中 HKUST-1 的特征峰

与文献 [16] 报道一致。5.7°、9.36°、11.46°、13.11°、

14.81°、 16.56°、 17.61°、 19.10°、 20.26°、 23.46°、

24.16°、26.0°、29.46°的衍射峰为 HKUST-1 的特征

峰，分别对应 (200)、(220)、(222)、(400)、(311)、

(422)、 (511)、 (440)、 (600)、 (444)、 (551)、 (731)、

(751) 晶面。本文中常温下制备的 FeVO4 呈现无定

形态，与文献 [20] 相符，当其与 HKUST-1 复合后，

由于无定形的存在，导致复合材料中的 HKUST-1

衍射峰强度与单一 HKUST-1 相比有所减弱。

通过 SEM 进一步表征催化剂的表面形貌，如

图 2 所示。FeVO4 呈现大小较均匀的球状颗粒。

HKUST-1 则为规则的块状，与文献 [21-22] 报道一

致，对于 FeVO4/HKUST-1 复合物，由图 2(c) 和

图 2(d) 可知，FeVO4 均匀附着在 HKUST-1 表面，

HKUST-1 表面存在明显的 FeVO4 颗粒。

FeVO4、HKUST-1 和 FeVO4/HKUST-1 的吸附 -

脱附曲线如图 3 所示。根据软件分析得到 FeVO4、

HKUST-1 和 FeVO4/HKUST-1 的 比 表 面 积 分 别 为

53.1  m2/g、 546.3  m2/g 和 486.7  m2/g。可以发现，

HKUST-1 具有相对较大的比表面积，与文献 [13]

一致，与 FeVO4 复合后，比表面积虽稍有降低，

但影响不大。

FeVO4、HKUST-1 和FeVO4/HKUST-1 的TGA 如

图 4 所示。可见，单一 FeVO4 失重较少，HKUST-1

失重较多。100℃ 之前，主要是水分被蒸发[23]，320℃

开始，HKUST-1 的框架结构开始破坏，其残留物

主要是 Cu 的氧化物和玻璃碳 [24]。FeVO4/HKUST-1

复合物的失重情况与 HKUST-1 相似，最后残留介

于二者之间。

2. 2    FeVO4/HKUST-1 光学特性

光催化材料的带隙宽度决定了其对光的响应

程度，带隙宽度越窄，对可见光吸收越强，可见

光响应越高。FeVO4、HKUST-1 和 FeVO4/HKUST-1

的紫外/可见漫反射光谱如图 5 所示。HKUST-1 对

波长小于 500 nm(能量大于 2.5 eV) 的可见光吸收

带是羧酸盐中的氧到 Cu2+中的电荷转移所致，而

波长大于 500 nm(能量小于 2.5 eV) 的吸收带是由

于羧酸铜 (II) 配合物的 d-d 能带跃迁 [25]，其能带跃

迁能力更强因此对可见光的吸收更多。复合后的

FeVO4/HKUST-1 的光吸收趋势与之相同，并且其

对可见光的吸收光谱介于单一 FeVO4 和 HKUST-1

之间。半导体光催化剂的禁带宽度计算公式 [16]：

αhv = A(hv−Eg)n/2 (1)

v式中：α为吸收系数；h 为普朗克常数； 为光频

率；Eg 为带隙宽度 (eV)；A 为常数。根据切线计算

得到 FeVO4 和 HKUST-1 的带隙宽度分别为 2.05 eV、

2.8 eV，与文献 [21, 26] 报道相符。而FeVO4/HKUST-1

的带隙位于两者之间，约 2.25 eV。

2. 3    FeVO4/HKUST-1 光电化学性能

将粉体催化剂制备成膜电极，在可见光照射

下测试了交流阻抗以分析电子与空穴对的分离与

 

10 20 30 40 50 60

♦
♦

♦♦♦

♦

♦

♦

♦♦

♦♦♦In
te
n
si
ty

FeVO4

HKUST-1

FeVO4/HKUST-1

2θ/(°)

图 1    FeVO4、HKUST-1 和 FeVO4/HKUST-1 的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of FeVO4, HKUST-1 and FeVO4/HKUST-1
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转移情况 [27]，如图 6 所示。由图 6(a) 可知，在可

见光下 FeVO4/HKUST-1 的光电流高于单独的 FeVO4

和 HKUST-1，二元复合后的材料光电响应更高，

其光生电子-分离能力得到了提高。图 6(b) 为各样

品在可见光照射下的交流阻抗图谱对比，阻抗环

半 径 依 次 是 FeVO4/HKUST-1< HKUST-1< FeVO4。

在交流阻抗图谱中，半径越小则电荷转移电阻越
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图 2    FeVO4(a)、HKUST-1(b)、FeVO4/HKUST-1((c),(d)) 的 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of FeVO4 (a), HKUST-1 (b) and FeVO4/HKUST-1 ((c), (d))
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Fig. 3    Adsorption-desorption isotherms of FeVO4,

HKUST-1 and FeVO4/HKUST-1
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Fig. 4    TGA curves of FeVO4, HKUST-1 and FeVO4/HKUST-1
 

刘颖琪 ,等：  FeVO4/Cu3(BTC)2(H2O)3 异质结制备及光催化性能 · 3131 ·



小。由此可见，  FeVO4 和 HKUST-1 复合所形成的

异质结构有利于光生电子的生成、分离和转移。

2. 4    FeVO4/HKUST-1 对 RhB 的可见光催化性能

以 RhB 为目标污染物，考察了所制备催化剂

在可见光照射下的催化性能，结果如图 7(a) 所示，

复合后的 FeVO4/HKUST-1 呈现显著增强的光催化

活性，在可见光照射 120 min 后，FeVO4 和 HKUST-1

对 RhB 的降解率分别为 12% 和 5%，而 FeVO4/HKU-

ST-1(摩尔比 1∶1) 异质结对 RhB 的降解率达到了

93%。此外，将 FeVO4 和 HKUST-1(质量比 1∶1)

机械混合，其对 RhB 降解率仅为 12%，验证了复

合异质结的重要性。进一步考察了起始 FeVO4 和

HKUST-1 复合比例的影响，发现摩尔比为 1∶1 制

备的 FeVO4/HKUST-1 异质结呈现最佳的光催化

性能。

对降解曲线进行动力学拟合，符合一级动力

学，如图 7(b) 所示，FeVO4/HKUST-1(1∶1) 体系中，

RhB 的速率常数 k 为 0.0221 min−1，相对于 FeVO4

(0.0011 min−1) 和 HKUST-1(0.0004 min−1) 有了极大

的提高。这可能是 FeVO4 与 HKUST-1 复合后形成

的异质结构抑制了光生电子-空穴对的复合，增强

了光催化活性。而随着 HKUST-1 添加量的增大，

则会响复合异质结结构，HKUST-1 作为多孔结构

的 MOFs 材料，少量 FeVO4 的附着能形成异质结

以增强光催化性能，但过多的 FeVO4 会堵塞孔径，

不利于光催化。因此，在后续实验中选取 FeVO4

和 HKUST-1 复合比例最佳的 FeVO4/HKUST-1(摩

尔比 1∶1) 进行深入研究。

可见光下催化剂光催化降解不同污染物的效

果如图 8 所示。可见，FeVO4/HKUST-1 对不同种

类的污染物均有较好的降解效果，其中对 RhB 的

降解效果最好。由于染料废水几乎不会是中性状

态，并且 pH 值会影响催化剂的吸附能力和降解

性能，故进一步考察溶液 pH 值对 RhB 降解效果

的影响。通过在酸性、中性和碱性的环境下进行
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降解比较，如图 9 所示。可知，在酸性条件下的

降解效果最好。

FeVO4/HKUST-1 降解染料循环稳定性实验结

果如图 10 所示。经循环反应后，FeVO4/HKUST-1

对 RhB 仍有较好的去除效果，稳定性良好。

2. 5    FeVO4/HKUST-1 光催化机制

HKUST-1 和 FeVO4 的 Mott-Schottky(MS) 曲线

如图 11 所示。可知，FeVO4 和 HKUST-1 的 MS 曲

线均为正斜率，呈现 n 型半导体的特性，由于 n

型半导体中的平带电势往往位于导带 (CB) 下方 0.1 V

处，故推测 HKUST-1 的 CB 为−0.38 eV vs Ag/AgCl，

FeVO4 的 CB 为−0.78 eV vs  Ag/AgCl[28]，Ag/AgCl 电

极与标准氢电极 (Normal hydrogen electrode，NHE)

之间差值约为 0.2 eV，换算得到 HKUST-1 的 CB 为

−0.18 eV vs NHE，FeVO4 的 CB 为−0.58 eV vs NHE，

与文献 [16, 28] 报道一致。由HKUST-1 和FeVO4 带隙

宽度分别为 2.8 eV 和 2.05 eV，可以推算出 HKUST-

1 和 FeVO4 的 VB 分别为 2.62 eV和 1.47 eV。
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Fig. 8    Reduction of different dyes by FeVO4/HKUST-1

under visible light irradiation
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图 12(a) 为不同光催化捕获剂实验。可知，苯

醌显著抑制光催化，推测 O2·−对 RhB 的降解起主

要作用。进一步，利用电子顺磁共振 (ESR) 在线

监测了体系中的 O2·−生成情况，结果如图 12(b) 所

示。可见，样品中有明显的 DMPO-O2·−峰，与捕

获剂实验一致。

结合上述分析，对 FeVO4/HKUST-1 的光催化

机制进行推测，如图 13(b) 所示，FeVO4 和 HKUST-1

之间可形成 S 型异质结[14]。在可见光照下，HKUST-1

导带上的电子向 FeVO4 的价带转移，使 FeVO4 的

导带电子有效分离，并保持较强的还原性，可与

 

−0.8 −0.4 0 0.4 0.8
0

10

20

30

HKUST-1−0.38

FeVO4

−0.8

500 Hz
700 Hz

500 Hz
700 Hz

C
−2

/(1
08 
cm

4 ·
F

−2
)

Potential/(V vs Ag/AgCl)

图 11    HKUST-1 和 FeVO4 的 Mott-Schottky 曲线

Fig. 11    Mott-Schottky plots of HKUST-1 and FeVO4
 

 

30 60 90 1200

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Blank

BZQ

TBA

(NH4)2C2O2

R
h
B

 C
/C

0

Irradiation time/min

(a)

3 300 3 320 3 340 3 360 3 380 3 400

DMPO-O2·
−

Magnetic field/G

In
te

n
si

ty
 

(b)

图 12    不同光催化捕获剂的捕获效率 (a) 和 FeVO4/HKUST-1

在可见光下照射的 ESR 图谱 (b)
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ESR signals of FeVO4/HKUST-1 under visible light (b)
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Fig. 13    Proposed mechanism for photocatalytic reduction of RhB by FeVO4/HKUST-1
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水中溶解氧反应生成 O2·−，其对 RhB 降解起主要

作用，而在 HKUST-1 价带上的具有强氧化性的空

穴也能与污染物进行一定程度的反应。

3    结 论
(1) 通过电化学法制备经典 Cu-金属有机骨

架 (MOFs) 材料 Cu3(BTC)2(H2O)3，即 HKUST-1 后，

采用室温沉淀法将 FeVO4 沉淀在其表面，形成

FeVO4/HKUST-1 复合材料。

(2) FeVO4 和 HKUST-1 复合后结构完整，具有

较大的比表面积，当 FeVO4 与 HKUST-1 摩尔比为

1∶1 时复合材料具有最佳的光催化活性。

(3) 复合材料对 RhB 具有稳定的催化降解性能，

5 次循环反应后性能保持良好，本研究中 FeVO4/

HKUST-1 制备简便，有望为 MOFs 材料的推广应

用提供可行性的借鉴。
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