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ＺｎＦｅ２ Ｏ４ ／ ＴｉＯ２ 复合材料的制备及其在模拟太阳光下

光催化降解吲哚美辛的动力学和机理研究∗

陆一达　 刘国光∗∗　 王枫亮　 邹雪刚　 马京帅　 张钱新　 陈　 平

（广东工业大学环境科学与工程学院， 广州， ５１０００６）

摘　 要　 本文制备了 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２光催化剂，利用紫外可见吸收光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）、电子透射显微镜（ＴＥＭ）和 Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）对 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２的形貌、结构和光谱特征进行表征．同时，研究了不同条件下复合材料对吲哚

美辛（ＩＤＭ）的光催化降解规律．结果表明，二氧化钛与铁酸锌能够很好地粘附在一起，使得吸收波长发生了红

移，扩大了吸收光谱的范围．当 ＺｎＦｅ２Ｏ４和 ＴｉＯ２的质量比为 ３％时，在模拟太阳光的条件下该光催化剂对 ＩＤＭ
的降解效果最好，降解率达到 ９５％．此外，ＩＤＭ 的光催化降解反应符合准一级动力学规律，在 ｐＨ＝ ５、催化剂投

加量为 ０．２ ｇ·Ｌ－１时，光催化剂的降解速率常数是纯 ＴｉＯ２时的 ２．１５ 倍．随着光催化剂投加量的增大，ＩＤＭ 的降

解速率随之增加．ｐＨ＝ ５ 时最有利于光催化剂对 ＩＤＭ 的降解．经过 ５ 次循环实验后，催化剂对 ＩＤＭ 的光催化降

解率仍在 ９２％ 以上，展现了该光催化剂的稳定性． 猝灭实验揭示了光生空穴 （ ｈ＋ ） 和超氧自由基在

ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２光催化体系中对 ＩＤＭ 的降解贡献率最大，其中光生空穴（ｈ＋）的贡献率为 ７８．２％．
关键词　 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２， 光催化降解， 吲哚美辛， 动力学， 机理．
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ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄ． Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｒｅｔａｉｎｅｄ
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　 １２ 期 陆一达等：ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２复合材料的制备及其在模拟太阳光下光催化降解吲哚美辛的动力学和机理研究 ２５５１　

ａ ｓｔａｂｌｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＞ ９０％ ｆｏｒ ａｔ ｌｅａｓｔ ５ ｃｙｃｌｅｓ． Ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｈｏｌｅｓ （ｈ＋）， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＩＤＭ， ｗａｓ ７８．２％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２， ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ， ｉｎｄｏｍｅｔｈａｃｉｎ， ｋｉｎｅｔｉｃｓ， ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．

目前，药品及个人护理品（ＰＰＣＰｓ）类污染物在污水处理系统和饮用水中的存在已经引起了人们的

广泛关注［１］ ．水环境中的 ＰＰＣＰｓ 大都以痕量浓度存在，其主要通过生活污水、工业废水、养殖与畜牧废

水导入水环境［２］ ．吲哚美辛（ＩＤＭ，理化性质见表 １）是 ＰＰＣＰｓ 中非甾体消炎药的典型代表，可用于解热、
缓解炎性疼痛等［３⁃４］ ．由于 ＩＤＭ 的大量频繁使用，未被去除的 ＩＤＭ 常排放到水体中，使得 ＩＤＭ 在水环境

中检测出的浓度达到 μｇ·Ｌ－１ ．进入水体后的 ＩＤＭ 会威胁生态平衡，抑制微生物的生长，通过食物链和食

物网富集作用会在高等级生物体内累积，使其产生变异性和抗药性，进而影响整个生态系统的平衡［５］ ．
此外，传统的污水处理工艺（比如混凝、沉淀、过滤等）对 ＩＤＭ 的去除率通常在 １０％以下，未被去除的

ＩＤＭ 会进入水环境，并进而影响饮用水的供给质量，危害人体健康［６－７］ ．相关研究［７］ 也表明，人体长期摄

入痕量的 ＩＤＭ，呼吸道、消化道和肾脏等器官的分泌功能将会受到损害．因此，寻求一种有效的新型处理

方法来控制水体中残留 ＩＤＭ 的污染具有重要的实际意义．

表 １　 吲哚美辛的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｉｎｄｏｍｅｔｈａｃｉｎ

化学名
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｎａｍｅ

ＣＡＳ 号
ＣＡＳ ｎｕｍｂｅｒ

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ

分子结构
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

分子量
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ

理化性质
Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｙ

２⁃甲基⁃１⁃（ ４⁃氯苯
甲 酰 基 ）⁃５⁃甲 氧
基⁃１Ｈ⁃吲哚⁃３⁃乙
酸　

５３⁃８６⁃１ Ｃ１９Ｈ１６ＣｌＮＯ４ ３５７．７９

白色粉末，
几乎无味，

略溶于乙醇，
几乎不溶于水

近年来，凭借对有机污染物显著的处理效果，光催化技术已成为深度处理痕量 ＰＰＣＰｓ 的热点方法

之一［８］，其中纳米 ＴｉＯ２被认为是一种有前途的光催化材料．然而，由于其存在快速的电子空穴对复合和

对太阳光利用率低等问题，ＴｉＯ２无法在可见光的领域下应用［９］ ．因此，很多学者尝试通过金属（金 Ａｕ、银
Ａｇ、铂 Ｐｔ 等）、非金属（石墨烯 ＲＧＯ、氮化碳 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４、碳 Ｃ 等）掺杂来增强 ＴｉＯ２在可见光领域的吸收效

率，进而提高 ＴｉＯ２的光催化能力［１０⁃１１］ ．铁酸锌（ＺｎＦｅ２Ｏ４）作为一种良好可见光的多用途半导体光催化材

料，具有廉价、无毒无害、来源广、间隙窄、多种形态和易回收等优点［１２］ ．铁酸锌掺杂 ＴｉＯ２可以使 ＴｉＯ２的

吸收光谱出现红移，其光催化活性会增强［１３⁃１４］ ．Ｎｇｕｙｅｎ 等合成了 ＺｎＦｅ２Ｏ４⁃ＴｉＯ２催化剂，并且对罗丹明 Ｂ
和中性甲基红表现出良好的降解效果［１２］ ．目前，国内外对 ＩＤＭ 的研究主要集中在降解途径的方面［１５］，
基于 ＩＤＭ 光催化降解的研究鲜有报道．

本研究制备 ＺｎＦｅ２Ｏ４⁃ＴｉＯ２复合材料，以 ＩＤＭ 为目标污染物，探究复合材料在不同条件下对 ＩＤＭ 的

光催化降解行为，并对光催化降解 ＩＤＭ 的动力学和降解机制进行研究，以期为处理 ＩＤＭ 提供一种新的

方法．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂与仪器

试剂：吲哚美辛（ＩＤＭ）、异丙醇、重铬酸钾、草酸钠、铁酸锌、Ｐ２５ 等均购置于阿拉丁试剂公司；对苯
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醌，纯度＞９９．０％，天津市大茂化学试剂；氢氧化钠和硫酸，均为分析纯，成都科龙化工试剂；实验用水，均
为超纯水，Ｓｍａｒｔ２⁃Ｐｕｒｅ 超纯水 ／纯水一体化系统，德国 ＴＫＡ．

Ｘ 射线粉末衍射仪（ＰＷ３０４０ ／ ６０ 荷兰），条件为 ＣｕＫα （λ ＝ １．５４０６ Ａ），扫描范围为 ２θ ＝ ２０°—８０°，
管电压为 ４０ ｋＶ，管电流为 ６０ ｍＡ；北京瑞利型紫外分光光度计（ＵＶ⁃２５００）；ＪＥＭ⁃２１００Ｆ 型高分辨透射电

子显微镜（日本）；旋转光反应仪（ＸＰＡ⁃１），南京胥江机电厂；ｐＨ 测量仪（７１１０），德国 ｉｎｏＬａｂ．
１．２　 催化剂的制备

在磁力搅拌过程中将 ０．５ ｇ Ｐ２５ 和一定质量铁酸锌（ＺｎＦｅ２Ｏ４与 ＴｉＯ２的质量比分别控制为 ０．０％ ｗｔ、
１．０％ｗｔ、３．０％ｗｔ、６．０％ｗｔ、１０．０％ｗｔ、２０．０％ｗｔ）加入到 ３０．０ ｍＬ 的乙醇中搅拌 ６ ｈ 后，于 ７０ ℃水浴加热至

干，之后转移至马弗炉中以 ５ ℃·ｍｉｎ－１升温速率升至 ５００ ℃并保持 ４ ｈ．待其冷却至室温，用玛瑙钵体研

磨 １ ｈ 至细粉状，１００ 目过筛后得到棕色粉末．
１．３　 实验方法

称取 ０．０５ ｇ ＩＤＭ 溶于 ５０ ｍＬ 乙腈中，得到 １．００ ｇ·Ｌ－１的 ＩＤＭ 母液．于 ５００．００ ｍＬ 的棕色容量瓶中加入

４．００ ｍＬ的 ＩＤＭ 母液，用高纯氮气吹干乙腈后加入一定量的超纯水定容，使得 ＩＤＭ 的浓度为８．００ ｍｇ·Ｌ－１．
准确移取 ５０ ｍＬ 溶液至 ５０ ｍＬ 的光解管里中，加入 ０．０１ ｇ 催化剂，置于圆形旋转光化学反应器

（ＸＰＡ⁃７，南京胥江机电厂）于黑暗中磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ，使其达到吸附平衡．随后开始进行模拟太阳光催

化降解实验，每隔 ５ ｍｉｎ 取样 ３ ｍＬ，用针头式过滤器过滤掉催化剂 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２，最后用高效液相色谱

仪（ＨＰＬＣ）测定 ＩＤＭ 的浓度．反应条件：灯源为 ３５０ Ｗ 氙灯，２９０ ｎｍ 紫外滤光片，转速 １０００ ｒ·ｍｉｎ－１， 温

度 ２５ ℃ ．重复 ３ 次实验取平均值，实验数据的标准误差小于 ５％，否则重新试验．
猝灭实验方法如下：在相同的光催化条件下（８ ｍｇ·Ｌ－１ ＩＤＭ， ０．２ ｇ·Ｌ－１ ３％ｗｔＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２， ｐＨ＝ ５，

Ｔ＝ ２５ ℃），１ 支石英管中不加入任何猝灭剂单独光催化降解，另外 ４ 支石英管中分别加入 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

的异丙醇、对苯醌、重铬酸钾（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）、 草酸钠（Ｎａ２Ｃ２Ｏ４）后进行光催化降解．

图 １　 旋转光化学反应器

Ｆｉｇ．１　 Ｒｏｔａｒｙ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｏｒ

１．４　 分析测定方法

高效液相色谱仪（ ＬＣ⁃２０ＡＴ （ ＳＨＩＭＡＤＺＵ）；色谱柱：ＶＰ⁃ＯＤＳ （ ＳＨＩＭＡＤＺＵ） （１５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，
５ μｍ）；检测器为光电二极管阵列检测器（ＳＰＤ⁃Ｍ２０Ａ）；色谱条件：流动相为甲醇⁃０．２％甲酸水（８０∶２０，体
积比），检测波长为 ２７０ ｎｍ，流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温为 ４０ ℃，进样体积为 ２０ μＬ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂的表征

２．１．１　 形貌表征

用透射电子显微镜对 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２复合材料进行形貌表征（如图 ２ 所示）．由图 ２ 可知，二氧化钛

Ｐ２５ 是类球型形态，铁酸锌具有立方状的尖晶体结构，且铁酸锌能够与二氧化钛 Ｐ２５ 粘附在一起．
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图 ２　 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２的透射电镜图

Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２

２．１．２　 光学性能表征

图 ３ 是 ３ 种催化剂通过紫外可见光吸收光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）扫描得到的光谱图．由图 ３ 可知，铁酸锌在可

见光区域内存在极强的吸收，而 ＴｉＯ２ 在紫外光领域下吸收强度比较大，最大吸收波长为 ３８０ ｎｍ，
ＺｎＦｅ２Ｏ４的掺杂使得 ＴｉＯ２的最大吸收波长发生了红移，向可见光范围移动，扩大了 ＴｉＯ２催化剂的吸收光

谱，有利于光催化反应的进行．
２．１．３　 结构表征

采用 ＸＲＤ 衍射图谱可以对 ３ 种催化剂的晶体结构信息特征进行分析．图 ４ 为 ＺｎＦｅ２ Ｏ４、ＴｉＯ２ 和

ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２的 ＸＲＤ 的图谱．在 ＺｎＦｅ２Ｏ４的 ＸＲＤ 中，在 ３０．４°、３５．７°和 ５７．１°有较强的衍射峰，表明了

ＺｎＦｅ２Ｏ４是尖晶石结构（ ＪＣＰＤＳ ｆｉｌｅ： Ｎｏ．７９⁃１１５０）．而二氧化钛 （ ＪＣＰＤＳ ＣＡＲＤ ０４⁃０４７７）分别在 ２５．８°、
３７．８２°、４８．０７°、５３．９４°、５５． ０５°、６２． ７４°和 ７０． ３４°有较强的衍射峰，与之相对应的晶面分别为 （１０１）、
（００４）、（２００）、（１０５）、（２１１）、（２０４）和（２２０） ［１６］ ．对于新型的光催化材料 ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２，其 ＸＲＤ 衍

射峰与纯 ＴｉＯ２的衍射峰相同，并没有出现新的衍射峰．其中原因可能有两点，一是 ＺｎＦｅ２Ｏ４在表面与 ＴｉＯ２

结合并没有进入到晶格里面，二是因为掺杂的 ＺｎＦｅ２Ｏ４的含量比较少［１７］ ．

图 ３　 ＺｎＦｅ２Ｏ４、ＴｉＯ２和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２

复合材料的紫外吸收光谱图

Ｆｉｇ．３　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＦｅ２Ｏ４，

ＴｉＯ２ ａｎｄ ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２

图 ４　 ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２复合材料的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２

２．２　 催化剂光催化降解 ＩＤＭ 的影响因素

２．２．１　 ＺｎＦｅ２Ｏ４掺杂量

根据 ＺｎＦｅ２Ｏ４的掺杂量，按照不同的质量比来制备不同比例的 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２复合光催化纳米材料．
图 ５ 为在相同的环境条件下， 纯 ＺｎＦｅ２Ｏ４、 纯 ＴｉＯ２、 ＺｎＦｅ２Ｏ４和 ＴｉＯ２混合， １％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２、 ３％ｗｔ
ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２、 ６％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２、 １０％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２以及 ２０％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２对 ＩＤＭ 的光催化降
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２５５４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

解情况．在暗反应中，复合材料并没有吸附 ＩＤＭ，同时可以看出纯 ＺｎＦｅ２Ｏ４对 ＩＤＭ 在模拟太阳光的照射

下没有降解作用．ＩＤＭ 的光催化降解反应符合准一级动力学．从图 ５ 可以看出，经过 ＺｎＦｅ２Ｏ４掺杂后的

ＴｉＯ２对 ＩＤＭ 的光催化降解效果要远远好于掺杂前的 ＴｉＯ２，当 ＺｎＦｅ２Ｏ４与 ＴｉＯ２的质量比为 ３％时，复合光

催化材料对 ＩＤＭ 的降解效果最好，此时反应速率常数 ｋ 为 ０．３２７４ ｍｉｎ－１，比纯 ＴｉＯ２高出 １ 倍多．这是因为

ＺｎＦｅ２Ｏ４的价带比较窄，太阳光照射时容易产生光生电子同时在 ＺｎＦｅ２Ｏ４的价带留下了许多光生空穴

（ｈ＋）．由于掺杂后 ＺｎＦｅ２Ｏ４与 ＴｉＯ２粘附紧密形成了异质结构，光电子更高效地传给价带宽的 ＴｉＯ２，能够

有效地促进光生电子空穴对的分离，产生更多的活性物质，从而提高 ＴｉＯ２的光催化活性．但随着 ＺｎＦｅ２Ｏ４

与 ＴｉＯ２的质量比的增加，电子空穴对的复合率会随之增强，从而导致了 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２复合材料光催化性

能降低．因此，ＺｎＦｅ２Ｏ４掺杂 ＴｉＯ２的最佳掺杂比例为 ３％ｗｔ．
２．２．２　 光催化剂投加量

图 ６ 为不同浓度光催化剂 ３ｗｔ％ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２对 ＩＤＭ 光降解的影响．光催化剂 ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２

的浓度分别为 ０、０．０５、０．１０、０．２０、０．４０、０．６０ ｇ·Ｌ－１ ．ＩＤＭ 光催化降解符合准一级动力学规律，其对应的速

率常数分别为 ０．００６４、０．２２４３、０．２５５１、０．２７４９、０．２８９２、０．３０６５ ｍｉｎ－１ ．随着 ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２的光催化剂

浓度不断增大时，ＩＤＭ 的降解速率也随之加快．因为当光催化剂的投加量增加时，催化剂的活性位点数

有效增加，能够产生更多的活性氧物种，进而加快了 ＩＤＭ 的降解．

图 ５　 不同掺杂比 ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２

对 ＩＤＭ 光降解的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２

ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＩＤＭ

图 ６　 不同 ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２浓度

对 ＩＤＭ 光降解的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２

ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＩＤＭ

２．２．３　 ｐＨ 值

图 ７ 所示为不同 ｐＨ 条件下 ＩＤＭ 的光催化降解效果．从图中可以看出，当 ｐＨ ＝ ３ 和 ｐＨ ＝ ５ 时，ＩＤＭ
表现出较大的降解速率，降解速率常数分别达到 ０．２７９１ ｍｉｎ－１和 ０．３１６２ ｍｉｎ－１，其中当 ｐＨ＝ ５ 时降解速率

达到最大．而当 ｐＨ＞７ 时，ＩＤＭ 的降解速率没有发生明显的变化．

图 ７　 不同 ｐＨ 对 ＩＤＭ 光降解的影响
Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ－ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＩＤＭ
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由于 ＩＤＭ 的 ｐＫａ ＝ ４．５［１８］，在 ｐＨ ７．０—９．０ 范围内，ＩＤＭ 主要存在形态为 ＩＤＭ－；在 ｐＨ ３．０—５．０ 的范

围内，ＩＤＭ 主要以分子形态为主．而当 ｐＨ＞６．５ 时，ＴｉＯ２以负电荷的形态存在；当 ｐＨ＜６．５ 时，ＴｉＯ２以正电

荷的形态存在［１９］ ．当 ｐＨ 值为 ７、９ 时，ＩＤＭ 以负离子形态为主，而 ＴｉＯ２以负离子形态为主，故不利于光催

化降解．此外，当 ｐＨ＝ ３ 时，ＩＤＭ 则以中性分子存在，ＴｉＯ２以正电荷存在；当 ｐＨ＝ ５ 时，ＴｉＯ２以正电荷存在，
ＩＤＭ 会解离出来部分负离子态 ＩＤＭ－，最有利于 ＴｉＯ２与 ＩＤＭ 吸附反应发生．因此，当 ｐＨ＝ ５ 时，此时最有

利于 ＩＤＭ 在 ＴｉＯ２表面进行光催化降解．
２．２．４　 光催化稳定性

为了考察 ３ｗｔ％ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２复合材料的稳定性，在光催化实验结束后，离心分离光催化剂，蒸馏水

洗涤 ３ 次后烘干，催化剂重复利用实验结果见图 ８．从图 ８ 可知，光催化活性第 ５ 次跟第一次相比对 ＩＤＭ
的降解率几乎没变，保持在 ９０％以上．这说明光催化剂活性稳定，可重复利用性强，表现了复合光催化材

料性能的优越性．
２．３　 光催化降解的机理研究

２．３．１　 活性氧物种的研究

活性氧物种在光催化降解的过程中起决定性作用．为了探究 ＩＤＭ 光催化降解过程中起主要作用的

活性氧物种，本研究进行了光催化反应体系猝灭实验．实验中添加异丙醇、对苯醌、 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、Ｎａ２Ｃ２Ｏ４分

别猝灭．ＯＨ、超氧自由基、ｅ－和 ｈ＋，见图 ９．

图 ８　 ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２的稳定性

对 ＩＤＭ 光降解的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｒｅｕｓｉｎｇ ｔｉｍｅｓ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ Ｉｎｄｏｍｅｔｈａｃｉｎ ｆｏｒ ３％ｗｔ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２

图 ９　 异丙醇、对苯醌、重铬酸钾和

草酸钠对 ＩＤＭ 光降解的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ， ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７

ａｎｄ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＩＤＭ

由图 ９ 得出，空白实验组、及加入异丙醇、对苯醌、重铬酸钾和草酸钠后 ＩＤＭ 的降解过程都符合准

一级反应动力学，其对应的光催化降解速率常数分别为 ０．２５６９、０．２５３０、０．１５９７、０．１９１９、０．０５５９ ｍｉｎ－１ ．猝
灭实验表明，对 ＩＤＭ 的光催化降解起主要作用的活性氧物种是 ｈ＋和超氧自由基，部分 ｅ－也起到一定的

作用，而．ＯＨ 的影响是微不足道的．其中加入 ５０ ｍｍｏｌ Ｌ－１的草酸钠后，ＩＤＭ 的降解速率从 ０．２５６９ ｍｉｎ－１降

低为 ０．０５５９ ｍｉｎ－１ ．根据式（１）可以计算出 ｈ＋、超氧自由基和 ｅ－对降解的贡献率分别为 ７８．２％、３７．８％和

２５．３％．
Ｒ＝（Ｋ－Ｋ０） ／ Ｋ （１）

式中：Ｒ 表示活性氧自由基（ＲＯＳ）参与降解 ＩＤＭ 的贡献率；Ｋ 表示空白实验中测得 ＩＤＭ 光降解准一级

动力学的速率常数；Ｋ０表示加入猝灭剂后测得 ＩＤＭ 光降解准一级动力学方程的速率常数．
２．３．２　 光催化降解机制

降解机制见图 １０，二氧化钛是 Ｐ 型半导体材料，其能带隙宽（３．２ ｅＶ） ［２０］，在可见光下不易使电子跃

迁．而由于 Ｎ 型 ＺｎＦｅ２Ｏ４的能带隙比较窄（１．９２ ｅＶ） ［２１］，当太阳光照射时电子空穴对易从价带跃迁到导

带．由于 ＺｎＦｅ２Ｏ４与 ＴｉＯ２之间存在异质结构，源源不断的光电子聚集在 Ｎ 型 ＺｎＦｅ２Ｏ４的导带而后迁移到

宽价带 ＴｉＯ２的表面上，光电子产生的同时在 ＺｎＦｅ２Ｏ４的价带留下了更多的光生空穴 （ｈ＋）．另外光电子也
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能更易从 Ｐ 型 ＴｉＯ２的价带转移到 Ｎ 型 ＺｎＦｅ２Ｏ４的价带上，同时在 Ｐ 型的 ＴｉＯ２的价带产生更多的光生空

穴（ｈ＋）．Ｐ 型二氧化钛的价带中的空穴可以启动整个光催化氧化反应，两者的有效结合能够大大地提高

电子空穴对的转移和分离能力［２２⁃２３］ ．此外，光电子（ ｅ－）可以和水中的溶解氧 Ｏ２反应生成超氧自由基

Ｏ－
２
［２４］，加快了对 ＩＤＭ 的降解能力．活性氧物种的产生，会进攻药物 ＩＤＭ 的官能团，经过一系列的反应后

（见式 ２—５），最终生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ．

图 １０　 ＺｎＦｅ２Ｏ２ ／ ＴｉＯ２光催化降解 ＩＤＭ 的可能机制图

Ｆｉｇ．１０　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＩＤＭ ｂｙ ＺｎＦｅ２Ｏ２ ／ ＴｉＯ２

ＺｎＦｅ２Ｏ２ ／ ＴｉＯ２＋ ｈｖ →ＺｎＦｅ２Ｏ４（ｈ
＋） ⁃ＴｉＯ２（ｅ

－） （２）
Ｏ２＋ ｅ－ →Ｏ－

２ （３）
ＺｎＦｅ２Ｏ４（ｈ

＋）＋ ＩＤＭ→ （ＩＤＭ）＋ →ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ （４）
ＲＯＳ＋ ＩＤＭ→ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （５）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

（１）成功地制备了 ３ｗｔ％ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２复合材料，表明 ＴｉＯ２能够很好地与 ＺｎＦｅ２Ｏ４结合，使得催化剂

的吸收光谱发生了红移，在太阳光下有较好的吸收．
（２）当 ＺｎＦｅ２Ｏ４与 ＴｉＯ２的质量比为 ３％时，ＺｎＦｅ２Ｏ４ ／ ＴｉＯ２复合材料对 ＩＤＭ 的光催化降解效果最好．
（３）ＩＤＭ 的光催化降解过程符合准一级反应动力学规律，当 ｐＨ＝ ５ 时，ＩＤＭ 的光催化降解速率最快．

在相同的光催化条件下，随着催化剂投加量的增大，ＩＤＭ 的光催化降解速率也随之增加．
（４）猝灭实验表明，光生空穴（ｈ＋）和超氧自由基对 ＩＤＭ 的降解起主要作用．
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