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带状 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂
光催化降解四环素
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摘     要  ：针对传统 ZnO 光催化活性不高的问题，采用 Zn(CH3COO)2 和 FeCl3 作为 ZnO 和 Fe2O3 的前驱体，

水热条件下采用“一锅法”制备带状 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂，采用 XRD、BET 比表面积测量仪、TEM、

紫外-可见漫反射、电子顺磁共振 (EPR) 等对其晶体化学结构进行表征。在可见光光源下，探究了不同 γ-

Fe2O3 负载量时 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂对四环素的光催化降解的效果。研究表明，ZnO 负载 γ-Fe2O3

后比表面积和光照吸收显著改善，禁带宽度有所减小，可见光光照 120 min，n(Zn)∶n(Fe) (原子比) 为 20∶1

的 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂对四环素的降解率高达 97.2%，多次重复使用后四环素的降解率保持在 95%

以上。
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Photocatalytic degradation of tetracycline by band-like γ-Fe2O3/ZnO

heterojunction photocatalyst
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Abstract： In order to solve the problem of poor photocatalytic activity of traditional ZnO, band-like γ-Fe2O3/ZnO

heterojunction  photocatalyst  was  prepared  by  an  one-pot  method  under  hydrothermal  conditions  using

Zn(CH3COO)2 and  FeCl3 as  precursors  in  this  paper.  The  chemical  structure  of  as-prepared γ-Fe2O3/ZnO hetero-

junction photocatalyst  was characterized by XRD,  BET specific  surface area tester,  TEM, UV-Vis  diffuse reflection

and  electron  paramagnetic  resonance  (EPR).  The  tetracycline  photodegradation  by  the γ-Fe2O3/ZnO heterojunc-

tion photocatalyst with different loading of γ-Fe2O3 was explored under visible light. The results show that due to γ-

Fe2O3 loading onto the ZnO, the specific surface area and light absorption significantly increase, while the band gap

reduces. After visible light illumination about 120 minutes, the photodegradation ratio of tetracycline is up to 97.2%

by γ-Fe2O3/ZnO heterojunction photocatalyst when n(Zn)∶n(Fe) (atomic ratio) is 20∶1, and the tetracycline pho-

todegradation ratio remains above 95% after repeated use.
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目前，四环素已被广泛应用于医疗、畜牧、

水产等领域。但由于其大量的使用增加了对环境

的污染。当四环素进入人体后，经过代谢，会以

尿液和粪便形式排泄到环境中，造成土壤和水源

的污染 [1]。当人们饮用含有四环素的水，可能会

导致胃肠道刺激、呕吐、腹泻和肾功能衰竭。四

环素如果被骨骼吸收，其将会形成一个稳定的复

杂骨钙，导致骨骼生长速率下降 [2]，四环素对胎

儿还具有毒副作用。鉴于四环素所带来的危害，

如何实现四环素的高效去除值得人们密切关注 [3]。

常见的去除四环素方法包括水解法、电化学

氧化法、微生物降解法等。水解法容易受到环境

pH 值和温度的影响，且降解时间较长，效率不

高 [4]；电化学氧化法处理费用较高，反应复杂，

容易产生其他副产物，造成二次污染；微生物降

解法在处理过程中会产生臭味，影响人居环境。

近年，光催化技术已被成功应用于四环素的降解

去除。光催化作用原理是利用半导体材料在光照

条件下分别从价带和导带的位置形成空穴和电子，

再分别生成氢氧自由基 (∙OH) 和超氧自由基 (∙O2
−)，

进而氧化降解污染物分子，将其降解成 H2O 和

CO2
[5]。目前，常用的光催化材料主要是一些半导

体，如 CdS、Ag2O、ZnO 等。窄带隙的 CdS 虽然

光催化活性较高，但具有一定的毒性，在降解过

程中容易造成二次污染；窄带隙的 Ag2O 则成本

较高；ZnO 具有较高的稳定性、较强的光催化能

力、无毒廉价等优点，但 ZnO 的能带宽度较大，

不能充分利用太阳光，光照利用率较低。此外，

ZnO 的电子和空穴复合率较高，导致 ZnO 光量子

效率偏低 [6]。Fe2O3 具有良好的化学稳定性和廉价

等优势。纳米 Fe2O3 具有更大的比表面积，较窄

的能带宽度，较高的光照利用率 [7]。将 Fe2O3 与

ZnO 复合形成异质结结构，窄带隙的 γ-Fe2O3 经

光照后产生光生电子和空穴，电子易于迁移到宽

带隙的 ZnO 上，延长了光生载流子的寿命，抑制

了载流子的复合率，利于激发更多的光生自由基，

实现光催化降解性能的提高 [8-9]。

本文以 Zn(CH3COO)2 和 FeCl3 为原料，通过

水热法制得带状 γ-Fe2O3/ZnO 复合催化剂。将 γ-

Fe2O3 和 ZnO 复合，不仅可以降低能带宽度，且

可以增大比表面积，暴露更多活性位点，有利于

光催化反应的进行。以可见光作为光源，四环素

作为光催化反应的底物，分别研究了不同 γ-

Fe2O3 含量的 γ-Fe2O3/ZnO 异质结对四环素光催化

降解的效果 [8-9]。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

二水合醋酸锌 (Zn(CH3COO)2·2H2O)、六水合

三氯化铁 (FeCl3·6 H2O)，化学纯，国药集团化学

试剂有限公司；KOH、无水乙醇 (CH3CH2OH)、四

环素，分析纯，阿拉丁生化科技股份有限公司。 

1. 2    γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂的制备

首先，将 40  mL  Zn(CH3COO)2 (0.2  mol/L) 和

4.0 mL FeCl3 (0.1 mol/L) 加入到 100 mL 烧杯中，磁

力搅拌 10 min。然后，向混合溶液中滴加 16 mL

KOH (2 mol/L)，搅拌 30 min 后，将形成的混合溶

液转移到聚四氟乙烯的水热釜里，放入鼓风干燥

箱中，200℃ 下反应 12 h。反应结束后，待冷却至

室温时，取出水热釜。对产物进行离心洗涤 (分

别用去离子水和乙醇对产物进行洗涤)。最后，将

产品放入真空干燥箱中， 50℃ 干燥 24 h，即可

得到土黄色的产物 [10]。当 n(Zn)∶n(Fe)=100∶1、

n(Zn)∶n(Fe)=50∶1、 n(Zn)∶n(Fe)=20∶1  (原 子

比) 时，γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂分别记为 γ-

Fe2O3/ZnO-1、γ-Fe2O3/ZnO-2、γ-Fe2O3/ZnO-3。另

取 40  mL  Zn(CH3COO)2 (0.2  mol/L) 和 16  mL  KOH

(2  mol/L) 水热反应制备纯 ZnO，操作步骤同 γ-

Fe2O3/ZnO 的复合物，离心洗涤、干燥后得到白

色产物。 

1. 3    表征与测试

采用 XRD  (Rigaku， UltimaⅣ，日本 ) 对样品

进行化学成分分析，扫描范围为 20°~80°，扫描速

度为 10°/min。采用 TEM (Hitachi，HF5000，日本)

对催化剂表面形貌进行观测。采用微孔吸附仪

(ASAP2020 美国) 测量孔隙体积和孔隙直径的大小。

采用紫外-可见分光光度计 (Shimadzu Uvmini-1240

日本岛津 ) 测量样品的吸光度。采用比表面积分

析仪 (JW-BK200C) 分析样品的比表面积。利用电

子顺磁共振 (EMXnano 德国 Bruker) 测定催化剂光

生氢氧自由基和超氧自由基。采用紫外-可见漫反

射光谱仪 (UV-2550PC 日本岛津) 研究样品的光吸

收性能。 

1. 4    γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化降解四环素

分别取 50  mg 制备的 ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异

质结光催化剂放入石英玻璃的圆柱形光催化反应

容器 (体积为 300 mL，顶部光源照射) 中，然后向

反应器中加入 100 mL 25 mg/L 的四环素溶液，盖
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上纸箱，黑暗中反应 30 min。反应结束后，打开

可见光光源设备 (功率为 300 W，λ>420 nm)，分别

在 15 min、30 min、60 min、90 min、120 min 取

一次样，共取 5 次，每次取 4 mL，过滤后放入锡

箔纸包裹的离心管中。放置于暗处，以待检测。

将净化好的反应液带至检测室，用紫外设备在

356 nm 下测试四环素溶液吸光度 [11-14]。

由于四环素溶液是无色的，因此没法根据溶

液的颜色变化来判断实验的降解效果。首先，分

别配制 1 mg/L、2 mg/L、5 mg/L、10 mg/L、25 mg/L

的四环素水溶液，以去离子水为参比液，在最大

吸收波长为 356 nm 下绘制四环素标准曲线 (A=

0.0417c−0.0291 (R2=0.9998)，其中 A 为四环素的吸

光度，c 为四环素的浓度)，采用紫外分光光度计

测定反应后各样液在 356 nm 的吸收强度，求出四

环素溶液的浓度，以确定各个时间下的降解效果。 

1. 5    催化剂稳定性评价

分别取 50  mg 的 ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结

光催化剂置于光催化反应器中，然后倒入 100 mL

四环素溶液 (25 mg/L)，将反应器放入光催化反应

装置中，黑暗中反应 30 min，吸附平衡后取样

4 mL，取样后开启可见光灯 (300 W 氙灯) 对四环

素溶液进行 120 min 的可见光照射，取样 4 mL 用

于测试四环素吸光度，剩余悬浮液多次离心分离

(6 000 r/min)，并用去离子水洗涤，将经过多次离

心洗涤后的催化剂放入反应器中，加入 96  mL

25 mg/L 的四环素溶液，重复上述光催化过程操

作，重复 5 次实验，并计算相应的四环素降解率

(η=1−Ct/C0，其中 Ct 为某时间下四环素浓度，C0

为初始四环素的浓度)。 

2    结果与讨论 

2. 1    γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂的性能

ZnO 的晶体结构主要有三种类型，分别是闪

锌矿结构、立方盐矿结构和纤锌矿结构，其中纤

锌矿型结构相对稳定。图 1 为纯 ZnO 和 γ-Fe2O3/

ZnO 异质结光催化剂的 XRD 图谱。可以看出，在

2θ=31.7°、34.4°、36.2°、47.6°、56.6°、62.9°、66.4°、

68.0°、69.1°处 ZnO 存在明显的衍射峰，其分别对

应 (100)、(002)、(101)、(102)、(110)、(103)、(200)、

(112) 和 (201) 晶面，属于典型的纤锌矿晶型结构

(JCPDS: 36-1451)[15]。γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂

的 XRD 图谱中出现新的衍射峰，在 2θ =  30.0°、

35.2°、42.7°、53.1°处的衍射峰分别对应 Fe2O3 晶

体的 (220)、(311)、(400) 和 (422) 晶面，属于典型

的 γ-Fe2O3 晶型 (JCPDS: 39-1346)。随着 FeCl3 前驱

体用量的增加， (220) 主晶面逐渐变强， (311) 晶

面逐渐与 ZnO 的 (002) 和 (101) 两晶面重叠，负载

γ-Fe2O3 后，ZnO 的晶面位置没有发生改变 [16-17]。

图 2 为 ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂

的 TEM 图谱及 γ-Fe2O3/ZnO-2 异质结光催化剂的

TEM 元素图像。可以看出，纯 ZnO 呈片状，长宽约

为 0.5~1 µm 左右；醋酸锌前驱体遇碱形成 Zn(OH)2

中间体，其表面含有大量的羟基基团，容易与

Fe(OH)3 (FeCl3 遇碱 ) 中 Fe3+通过氢键作用形成键

合，经水热反应生成 γ-Fe2O3 负载于 ZnO 表面，

构建 γ-Fe2O3/ZnO 异质结结构，γ-Fe2O3/ZnO 异质

结光催化剂呈长条状 [17]，长度为 0.5~2 µm，宽度

为 40~120 nm，且随着 Fe3+比例的增加，γ-Fe2O3/

ZnO 异质结光催化剂表面负载的 γ-Fe2O3 含量增

多。由图 2(e) 可以看出，Zn、O 为 γ-Fe2O3/ZnO

异质结光催化剂的主要组成元素，少量 Fe 元素均

匀分布在 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂上。但当

ZnO 负载 γ-Fe2O3 后， γ-Fe2O3 生长在 ZnO 表面，

形成异质结结构，有利于活性 γ-Fe2O3 的充分暴

露，促进光生载流子分离 [18]。此外，纯 ZnO 纳米

片出现团聚现象，负载 γ-Fe2O3 后，团聚现象明

显改善 [19-20]，有助于催化剂活性位点暴露。

图 3 为纯 ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化
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图 1    ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of ZnO and γ-Fe2O3/ZnO heterojunction

photocatalysts
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剂的 N2 吸附-脱附等温曲线和孔径分布。由图 3(a)

可以看出，ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂

的吸附等温曲线在低 P/P0 区曲线呈凸起向上，在

较高的 0.8~1.0 P/P0 区，由于毛细凝聚作用，等温

曲线上升迅速，属于Ⅳ型吸附等温曲线，表明制

备的催化剂表面有丰富的介孔结构 [20]。此外，由

图 3(b) 可以看出， γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂

的孔容从初始 0.093 cm3/g (ZnO) 增加到 0.174 cm3/g

(γ-Fe2O3/ZnO-3)，有利于催化剂对降解目标物的

高效吸附及催化作用。

图 4 为 ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂

的紫外 -可见漫反射图谱。由图 4(a) 可知，ZnO

和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂在 380 nm 处具有

最大吸收峰，随着波长的增加，吸光强度均呈下

降趋势，其中纯 ZnO 的吸光度下降最为明显，γ-

Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂在>380 nm 的波长下，

吸光度下降较为缓和，且随着 γ-Fe2O3 负载量的

增加，γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂对长波长的

吸光度越高，有利于 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化

剂对入射光的吸收，激发更多的光生载流子 [21-22]。

由图 4(a) 还可以看出，纯 ZnO 呈白色，γ-Fe2O3/

ZnO 异质结光催化剂颜色逐渐变黄，加入的 γ-
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图 2    ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂的 TEM 图像 ((a)~(d)) 及 γ-Fe2O3/ZnO-2 异质结光催化剂的 TEM 元素图像 (e)

Fig. 2    TEM images of ZnO and γ-Fe2O3/ZnO heterojunction photocatalysts ((a)~(d)) and TEM element mapping of

γ-Fe2O3/ZnO-2 heterojunction photocatalyst (e)
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Fe2O3 越多，颜色逐渐加深，有利于吸收更多的

入射光。由图 4(b) 可知，ZnO、γ-Fe2O3/ZnO-1、γ-

Fe2O3/ZnO-2 和 γ-Fe2O3/ZnO-3 异质结光催化剂的能

带宽度分别为 3.21 eV、3.19 eV、3.17 eV 和 3.08 eV，

表明 ZnO 表面负载 γ-Fe2O3 后，γ-Fe2O3/ZnO 异质

结光催化剂的能带宽度逐渐减小，光生电子从价

带跃迁到导带的能垒有所降低，有助于光生电子

的传导，改善其光催化活性。

图 5 为纯 ZnO 及 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化

剂对四环素的光催化降解过程。可以看到，经过

30 min 的暗吸附，纯 ZnO 对四环素的物理吸附仅

为 5%，而 γ-Fe2O3/ZnO-3 异质结光催化剂对四环

素的吸附量提高至 9.83%，这主要得益于 γ-Fe2O3/

ZnO 异质结光催化剂较高的比表面积 [23]。暗反应

结束后，打开光源，开始光催化降解阶段，四环

素的残留浓度迅速降低，表明光生氧化性的氢氧

自由基和超氧自由基对四环素的降解作用明显。光

照 120 min 后，纯 ZnO 对四环素的降解率达 87.6%，

γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂对四环素的光催化

降解效果均优于纯 ZnO，其中 γ-Fe2O3/ZnO-3 异质

结光催化剂的光催化降解效果最佳，降解率高达

97.2%。这可能是由于 γ-Fe2O3 增加了 ZnO 的比表

面积，相应提高了其表面活性位点的数量，形成

异质结结构，促进氢氧自由基和超氧自由基的生

成，提高了对四环素的光降解作用 [24-25]。

图 6 为 γ-Fe2O3/ZnO-3 异质结光催化剂光催化

降解四环素的重复性降解实验结果。可以看出，

随着循环次数的增加，γ-Fe2O3/ZnO-3 异质结光催

化剂对四环素的光催化降解率基本保持不变，四
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图 3    ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂的 N2 吸附-脱附

等温曲线 (a) 和孔径分布 (b)

Fig. 3    N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribution

(b) of ZnO and γ-Fe2O3/ZnO heterojunction photocatalysts
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图 4    ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂的紫外-可见漫反射图谱

Fig. 4    UV-Vis diffuse reflection spectra of ZnO and γ-Fe2O3/ZnO

heterojunction photocatalysts
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环素的光催化降解率均保持在 95% 以上。结果表

明，负载少量 γ-Fe2O3 的 γ-Fe2O3/ZnO-3 异质结光

催化剂不仅具有较高的光催化降解四环素效率，

且可以保持较好的光催化稳定性，实现多次重复

使用。 

2. 2    γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化降解四环素作用机制

ZnO 由于能带较宽，对光照吸收主要集中在

紫外光区，吸收可见光较少，光生电子和空穴的

激发量偏少，影响氢氧自由基和超氧自由基的产

生及光催化活性。催化剂的光生氢氧自由基和超

氧自由基决定了催化剂光降解性能的高低，图 7

为 ZnO 和 γ-Fe2O3/ZnO-3 异质结光催化剂光催化

时的光生氢氧自由基和超氧自由基。可以看出，γ-

Fe2O3/ZnO-3 异质结光催化剂的氢氧自由基 (∙OH)

和超氧自由基 (∙O2
−) 的强度均高于 ZnO 产生的

∙OH 和 ∙O2
−，说明 γ-Fe2O3 与 ZnO 形成异质结结构

有利于激发更多的光生自由基，有利于促进四环

素光降解。

图 8 为 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂光催化降

解四环素的作用机制。可知，由于 γ-Fe2O3 的能
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图 6    γ-Fe2O3/ZnO-3 异质结光催化剂的光降解四环素重复使用性

Fig. 6    Photocatalytic reusability of tetracycline by γ-Fe2O3/ZnO-3

heterojunction photocatalyst
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带宽度比 ZnO 小，γ-Fe2O3 和 ZnO 导带能级差异

使 γ-Fe2O3 与 ZnO 接触后在可见光光照下 γ-Fe2O3

产生光生电子和空穴，电子很容易从 γ-Fe2O3 导

带转移到 ZnO 导带上，价带较正的空穴容易从

ZnO 迁移到 γ-Fe2O3 价带上，显著降低了光生载

流子的跃迁能垒 [26]，实现了电子与空穴的分离，

减少了电子 -空穴在 ZnO 表面的复合几率，从而

显著提高 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂的光催化

活性。电子与 O2 形成 ·O2
−，空穴与水形成 ·OH，

在两者作用下将四环素氧化降解成无污染的 H2O

和 CO2
[27]。 

3    结 论
(1) 水热条件下采用“一锅法”制备了表面负

载有稳定 γ 相 Fe2O3 的带状 γ-Fe2O3/ZnO 异质结光

催化剂。

(2) γ 相 Fe2O3 为 ZnO 提供更多的反应活性位

点，增加了 ZnO 的比表面积和光照吸收，有效减

小了能带宽度，提高了其光催化反应活性。

(3) ZnO 表面负载少量的 γ-Fe2O3 可以实现对

四环素的高效光降解，当醋酸锌和 FeCl3 前驱体

按照 n(Zn)∶n(Fe)=20∶1 (原子比) 时，光照 120 min

后，γ-Fe2O3/ZnO 异质结光催化剂对四环素的降

解率高达 97.2%，多次重复使用后仍可保持较高

的光降解性能。
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