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摘    要 ：金属有机骨架材料 (MOFs) 因高比表面积、结构多样和功能可调性的优势，在光催化领域展现出广

阔应用前景。但光生载流子复合率高和稳定性不足等问题，限制了其实际应用。将 MOFs 与半导体材料复合

改性是提升光催化效率的有效策略。本研究采用一步溶剂热法制备了不同摩尔比的 MOF 基异质结 Tb-

ZnO/MIL-101(Fe) 复合材料，通过构建异质结界面调控光生载流子的分离行为。结合多种表征手段分析样品

的物相与微观结构、光学及电学性能，并以罗丹明 B (RhB) 为目标污染物，系统考察了不同复合比例对光催

化性能的影响。实验结果表明，当 Tb-ZnO/MIL-101(Fe) 摩尔比为 4∶1 时，复合材料在 50 min 内对 RhB 的

降解效率达到 100%，分别为单一 Tb-ZnO 和 MIL-101(Fe) 的 7.45 倍和 4.55 倍。此外，该复合材料对苯酚红

(PR)、亚甲基蓝 (MB) 和甲基橙 (MO) 也表现出优异的降解性能。机制研究表明，MIL-101(Fe) 和 Tb-ZnO 之

间形成的 Z 型异质结显著促进了光生载流子的空间分离，并通过协同效应增强了可见光吸收能力。该工作为

构建新型可见光驱动光催化剂提供了一种新的有效方法。

关键词 ：ZnO；MIL-101(Fe)；异质结；光催化；稀土掺杂；溶剂热

中图分类号 ：TB333　　　文献标志码 ：　A　　　文章编号 ：　1000-3851(2026)02-0832-13

Preparation and photocatalytic properties of Tb-ZnO/MIL-101(Fe) composite materials

ZHAO Pengfei , DONG Xiaoqian , YU Xiaochen* , ZHANG Lingcheng , HAN Ruyu , WANG Zijun

(School of Materials Science and Engineering, Chang'an University, Xi'an 710061, China)

Abstract：Metal organic frameworks (MOFs) have shown broad application prospects in the field of photocatalysis

due to their high specific surface area, structural diversity, and functional tunability. However, the high recombina-

tion rate of photo-generated charge carriers and insufficient stability limit their practical applications. The compo-

site  modification  of  MOFs  with  semiconductor  materials  is  an  effective  strategy  to  enhance  photocatalytic

efficiency.  In  this  study,  MOF-based  heterojunction  Tb-ZnO/MIL-101(Fe)  composites  with  different  molar  ratios

were  prepared  by  a  one-step  solvothermal  method,  where  heterojunction  interfaces  were  constructed  to  regulate

the  separation  behavior  of  photoinduced  charge  carriers.  Multiple  characterization  techniques  were  employed  to

analyze the phase and microstructure, optical, and electrical properties of the samples. Using Rhodamine B (RhB)

as  the  target  pollutant,  the  influence  of  the  molar  ratio  on  the  photocatalytic  performance  was  comprehensively

evaluated. The experimental results indicated that when the molar ratio of Tb-ZnO/MIL-101(Fe) is 4∶1, the degrad-

ation  efficiency  of  RhB  reaches  100%  within  50  min,  which  is  7.45  times  and  4.55  times  higher  than  that  of  single

Tb-ZnO  and  MIL-101(Fe),  respectively.  In  addition,  the  composite  material  also  exhibits  excellent  degradation

performance towards phenol red (PR),  methylene blue (MB), and methyl orange (MO). Mechanism studies reveal 
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that  the  Z-scheme  heterojunction  formed  between  MIL-101(Fe)  and  Tb-ZnO  significantly  promotes  the  spatial

separation  of  photoinduced  charge  carriers  while  enhancing  visible  light  absorption  through  synergistic  effects.

This work provides a novel and effective approach for constructing advanced visible-light-driven photocatalysts.

Keywords：  ZnO；MIL-101(Fe)；heterojunction；photocatalysis；rare earth doping；solvent heat

随着城市化与工业化进程的加速，水污染问

题已成为可持续发展面临的主要障碍。工业废水

中毒性难降解有机污染物的处理成为难题 [1-2]。传

统吸附、沉淀、臭氧氧化等技术或成本高昂，或

效率不足，难以满足实际需求。半导体光催化技

术因具备快速氧化、高效降解、低能耗、操作简

单且无二次污染等优势，成为污水处理领域极具

发展潜力的手段 [3-4]。金属有机框架 (MOFs) 材料

因具有多孔结构、高比表面积及可调控的光吸收

特性，在光催化领域备受关注。其中，Material

Institute  Lavoisier-101(Fe)(简称 MIL-101(Fe)) 是一

种典型的铁基 MOFs，由 Fe3+与对苯二甲酸配体通

过配位作用构筑形成三维框架结构，这种特殊的

孔道结构能够有效富集污染物分子 [5]。然而，单

一 MIL-101(Fe) 存在载流子复合严重、结构稳定

性不足等问题，限制了其实际应用 [6]。

ZnO 作为宽禁带半导体，具有低成本、无毒、

光电特性良好、稳定性好等优势，但仅能响应紫

外光，且光生电子-空穴对复合率高。针对以上问

题，研究者们采用形貌调控 [7]、元素掺杂 [8]、活性

官能团修饰 [9]、异质结构建 [10] 等方法提升材料性

能。其中，构建异质结因能调节能带结构、促进

载流子分离而被广泛研究 [11-13]。如 Amdeha 等 [14]

制备的 ZnO/MIL-101(Fe) 复合材料，添加乙酸后，

带隙降低至 2.85 eV，可见光降解罗丹明 B (RhB)

效率达 97.1%。但该体系依然面临光吸收范围扩

展有限、异质界面处载流子复合仍较严重、量子

效率有待提升等问题。

稀土离子掺杂为 ZnO 改性提供了新思路 [15-17]。

其中，铽 (Tb3+) 因其独特的 4f8 电子构型展现出显

著优势。首先，Tb3+掺杂可在 ZnO 带隙中引入缺

陷态，将光响应范围拓展至可见光区 [18]；其次，

其未充满的 4f 轨道可有效捕获光生电子，使载流子

寿命延长 2~3 个数量级[19]。然而，现有研究多集中

于单一 Tb-ZnO 体系，其比表面积有限 (<50 m2/g)、

污染物吸附能力不足等问题仍未解决。

基于以上分析，本研究采用溶剂热法构建 Tb-

ZnO/MIL-101(Fe) 复合材料，通过调控 Tb-ZnO 与

MIL-101(Fe) 的摩尔比，系统优化界面电子传输行

为，最终实现光吸收效率、载流子分离效率及表

面催化活性的协同提升。借助多种表征技术，对

样品的晶体结构、表面形态、光学和电化学特性

进行了研究。详细讨论了 Tb-ZnO/MIL-101(Fe) 复

合材料的光催化性能。该工作为污水处理用高性

能光催化剂的设计提供了新的思路。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

乙酸锌(Zn(CH3COO)2·2H2O)、乙二醇((CH2OH)2)、

氢氧化钠 (NaOH)、罗丹明 B(C28H51ClN2O3，RhB)、

亚甲基蓝 (C16H18N3ClS，MB)、苯酚红 (C19H14O5S，

PR)、甲基橙 (C14H14N3NaO3S，MO)、对苯醌 (C6H4O2，

BQ)、硝酸铽 (Tb(NO3)3·6H2O，  99.99%)、氯化铁

(FeCl3·6H2O)、对苯二甲酸 (C8H6O4)、N,N-二甲基

甲酰胺 (C3H7NO)、异丙醇 (C3H8O，IPA)、乙二胺

四乙酸二钠 (C10H14N2Na2O8，EDTA-2Na)。试剂均

为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司。

 1. 2    样品制备

称取 1.648 g  FeCl3·6H2O 溶于 60 mL  N,N-二甲

基甲酰胺中，加入一定量 Tb-ZnO(3% 摩尔比 Tb3+

掺杂的 ZnO，记为 3Tb-ZnO，详细制备方法见文

献 [20])，磁力搅拌 30 min。再加入 0.824 g 对苯二甲

酸，持续搅拌 30 min。将溶液倒入 100 mL 高压反

应釜中，于 120℃ 反应 24 h。最后将反应产物分

别用 N,N-二甲基甲酰胺和乙醇洗涤数次，在 60℃

干燥 12 h 得到 Tb-ZnO/MIL-101(Fe) (ZT-M)。将 Tb-

ZnO 与 MIL-101(Fe) 摩尔比设为 2∶1、4∶1、6∶1，

对应样品分别命名为 2ZT-M、 4ZT-M、 6ZT-M，

见表 1。
 
 

表 1    复合材料的组成

Table 1    The composition of composite materials
 

Material Tb-ZnO/% Molar ratio of Tb-ZnO to MIL-101(Fe)

2ZT-M 3 2∶1

4ZT-M 3 4∶1

6ZT-M 3 6∶1
 

 1. 3    光催化降解实验

采用 300 W 氙灯为模拟光源，对污染物进行

光照降解。典型步骤如下：取 10 mg 样品加入至

50 mL、 20 mg/L 的模拟污染物中，在暗中搅拌

30 min，从而达到吸附-脱附平衡。开灯后每间隔
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10 min 取样，经离心后测试其吸光度。循环降解

实验中，待反应结束后将悬浊液离心，收集沉淀

物，用无水乙醇和去离子水分别清洗 3 次，再按

照上述步骤进行重复实验。

 1. 4    自由基捕获实验

O−2

在相同的实验条件下，取 50 mL 模拟污染物

罗丹明 B (RhB) 于 4 个试管中，分别加入一定量的

对苯醌 BQ( • 清除剂 )、异丙醇 IPA( •OH 清除

剂)、硝酸银 AgNO3(作为 e− 清除剂) 和乙二胺四乙

酸二钠 EDTA-2Na(作为 h+ 清除剂)，后续操作步骤

同 1.3 节的光催化实验。

 2    结果与讨论
 2. 1    材料的结构与形貌

Tb-ZnO、 MIL-101(Fe) 及 ZT-M 复 合 材 料 的

XRD 图谱如图 1(a) 所示。Tb-ZnO 的衍射峰与标

准卡数据 (JCPDS 36-1451) 相一致，证明 Tb3+离子

的掺杂没有改变 ZnO 的晶体结构，仍属于六方纤

锌矿结构。MIL-101(Fe) 在 2θ=5°~40°有明显的衍射

峰，与之前文献报道相吻合 [21]，其中位于 8.76°和

9.35°处的衍射峰分别对应于 (220) 和 (311) 晶面，

且 (220) 晶面衍射峰强度明显高于 (311)，证明晶

体优先沿 (220) 方向生长。ZT-M 样品的衍射峰与

MIL-101(Fe) 相似，没有检测到 Tb-ZnO 的衍射峰，

可能是由于复合含量较低导致 ZnO 的衍射峰不明

显。此外，随着复合比例的增加，样品的衍射峰

强度先增强后减弱，当 Tb-ZnO 和 MIL-101(Fe) 摩

尔比为 4∶1 时，衍射峰强度最低，说明 Tb-ZnO

对晶粒生长影响最大。当两者复合比为 6∶1 时，

晶面衍射峰出现择优取向，(311) 晶面衍射峰明显

高于 (220) 晶面，表明该复合比例改变了 MIL-

101(Fe) 的晶面生长方向。

图 1(b) 是 Tb-ZnO、MIL-101(Fe) 及 ZT-M 样品

的红外光谱 (FTIR) 图。所有样品位于 3 450 cm−1

附近都有明显的宽带吸收，主要是样品表面的吸

附水和空气中水分子的羟基基团的伸缩振动所引

起[22]。Tb-ZnO 在 1 403 cm−1、1 550 cm−1 和 878 cm−1

处的吸收峰主要由 ZnO 表面吸附的羧酸盐离子的

O−H 变形和对称伸缩振动引起，600 cm−1 以下的

峰是 Zn−O 键的红外吸收峰 [23]。而 MIL-101(Fe)

和 ZT-M 样品的红外谱图很相似。位于 2 924 cm−1

的吸收峰归属于 sp3 C−H 伸缩振动。在 1 655 cm−1

和 1 597 cm−1 附 近 出 现 微 弱 的 吸 收 峰 ， 这 是

−CO−NH2 伸缩引起的。在1 625 cm−1 和1 428 cm−1

处观察到的强吸收带分别为 C=O 伸缩和 C−H 形

变 [24]。在 755 cm−1 和 544 cm−1 的吸收峰是由芳环

上对苯二甲酸的 C−H 振动弯曲和 Fe−O 振动带

引起的 [25-26]。

图 2 是 Tb-ZnO、MIL-101(Fe) 及 ZT-M 样品的

SEM 图和元素分布图。从图 2(a) 中可以看出 Tb-

ZnO 呈现棒状形貌，长度为 100~150 nm、直径为

30~40 nm。图 2(b) 中看出 MIL-101(Fe) 是典型的

八面体结构，直径在 1 µm 左右。与 Tb-ZnO 复合

之后，依然呈现八面体形貌，如图 2(c) 所示，可

以清楚地看到 Tb-ZnO 纳米棒均匀分散在 MIL-

101(Fe) 的表面。能谱检测区 (图 2(d)) 和相应的元

素分布如图 2(e)~图 2(i) 所示，主要元素有 Fe、C、

O、Zn 和 Tb，在样品表面分布均匀，证实样品的
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图 1    Tb-ZnO、MIL-101(Fe) 和 ZT-M 复合材料的

XRD 图谱 (a) 和 FTIR 图 (b)

Fig. 1    XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of Tb-ZnO,

MIL101-(Fe) and ZT-M composite materials
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成功复合。

 2. 2    ZT-M 复合材料的元素及价态

通过美国 Scientific Nexsa 型 X 射线光电子能

谱 (XPS) 测试分析了 4ZT-M 样品的元素组成和表

面电子态。从图 3(a) 全谱图中明显看到 C、O、

Fe、 Zn 和 Tb 这几种元素均存在，表明 Tb-ZnO

和 MIL-101(Fe) 成功复合。图 3(b) 中 C1s 的两个

峰 288.7 eV 和 284.8 eV 分别对应于甲苯环和对苯

甲酸中的 C=O[13]。在图 3(c) 中的 O1s 有两个峰，

530.5 eV 处的峰对应着 Zn−O 键，532.3 eV 处的峰

则对应对苯二甲酸酯配体 C−O 键 [27]。图 3(d) 中

711.3 eV 和 724.4 eV 处的 Fe2p 峰分别对应于 Fe2+

的 2p3/2 和 2p1/2 轨道，714.8 eV 和 727.8 eV 处的峰

则对应于 Fe3+的 2p3/2 和 2p1/2 轨道 [28]。图 3(e) 中

Tb3d5/2 和 Tb3d3/2 的结合能分别为 1 242.08 eV 和

1 278.18 eV，表明 Tb 离子的三价氧化态[29]。在图 3(f)

中 观 察 到 结 合 能 约 为 1 022.88 eV 和 1 045.88 eV

的峰，这分别归因于 Zn2+的 2p3/2 和 2p1/2，这说

明 Tb 掺杂及与 MIL-101(Fe) 的复合不改变 ZnO 的

价态 [30]。

 2. 3    ZT-M 复合材料的比表面积和孔径

比表面积和孔径是影响光催化剂性能的重

要因素之一。催化剂较大的比表面积可以为反

应提供更多的活性位点。如图 4(a) 所示，所有

样品的 N2 吸附 -解吸等温线都呈现出 IV 型等温

线和 H3 型滞回环，这是介孔结构材料的典型特

征 [31]。图 4(b) 是孔径分布曲线， Tb-ZnO、 MIL-

101(Fe) 及 4ZT-M 的孔容分别为 0.159 437 cm3/g、
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(e) O; (f) Zn; (g) C; (h) Fe; (i) Tb
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图 3    4ZT-M 样品的 XPS 全谱图 (a) 及相应元素的高分辨谱：(b) C1s；(c) O1s；(d) Fe2p；(e) Tb3d；(f) Zn2p

Fig. 3    XPS full spectrum of 4ZT-M sample (a) and high resolution spectra of corresponding elements: (b) C1s; (c) O1s; (d) Fe2p; (e) Tb3d; (f) Zn2p
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0.194 853 cm3/g 和 0.122 544 cm3/g。相关样品的比

表面积、孔容和孔径大小列于表 2 中。可以看出，

ZT-M 样 品 的 比 表 面 积 为 90.459 8 m2/g， 是 Tb-

ZnO 的 4 倍，即 Tb-ZnO 与 MIL-101(Fe) 复合后，

催化剂中存在更多的吸附位点和反应活性中心，

从而有利于提高光催化性能。

 2. 4    材料的光学性质和电化学性能

图 5 是相应样品的紫外 -可见漫反射 (UV-Vis

DRS) 光谱。可以看出，所有样品在紫外区都有

明显的吸收， Tb-ZnO 和 MIL-101(Fe) 的紫外吸

收边分别为 394 nm 和 429 nm，而复合材料 ZT-M

的吸收边出现了明显的红移现象，2ZT-M、4ZT-

M、 6ZT-M 的吸收边分别为 442 nm、 487 nm 和

440 nm，对可见光的吸收能力显著提高。但较多

Tb-ZnO 的引入，又使样品的吸收能力有所减弱。

根据 Kubelka-Munk 法计算了样品的禁带宽度，

结果如图 5(b) 所示。由 Tauc 图可得， Tb-ZnO、

MIL-101(Fe)、 2ZT-M、 4ZT-M、 6ZT-M 的带隙分

别为 2.98 eV、2.75 eV、2.7 eV、2.55 eV 和 2.65 eV，

带隙的减小说明复合后的样品吸收可见光波段的

光子能力增强。这可归因于 MIL-101(Fe) 和 3Tb-

ZnO 复合后形成的异质结导致电荷发生转移，改

变了材料的能带结构，因此带隙值明显减小。

电化学阻抗 (EIS) 能够直观地揭示材料内部电

子的迁移情况。Nyquist 曲线的圆弧半径越小，说

明载流子在迁移过程中受到的阻碍越小，迁移能

力就越强。从图 6(a) 中可以看出，Tb-ZnO 的圆弧

半径最大，MIL-101(Fe) 次之，两者复合后圆弧半

径明显减小，说明复合改性后的样品更有利于光

生载流子的分离和传输。当复合比例超过 4∶1 时，

弧半径又开始增大，这可能是过量的 Tb-ZnO 又

为载流子重新提供新的复合中心，反而不利于电

荷的分离。由此可见，当复合摩尔比为 4∶1 时，

ZT-M 中电荷的传输速率最快，更有利于光催化

性能的提高。

光致发光可以反映光生载流子的复合程度，

而载流子的复合会直接影响材料的光催化效率，

较高的发射强度对应较严重的电子-空穴对的复合。

如图 6(b) 所示，样品在紫外区的发射峰都小于

380 nm，对应 ZnO 的本征发射 [32]。可见光范围内

(400~550 nm) 的发射是由 ZnO 的表面缺陷和氧空

位造成的 [33]。Tb-ZnO 与 MIL-101(Fe) 的发射强度

都较高，但两者复合后，发光强度明显降低，其

中 4ZT-M 的发射强度最低，表明该体系中光生电

子-空穴对的复合最小，这对于光催化性能的提高

是有利的。
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图 4    Tb-ZnO、MIL-101(Fe) 及 4ZT-M 样品的 N2 吸附-脱附等温线 (a) 和孔径分布图 (b)

Fig. 4    N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribution curves (b) of Tb-ZnO, MIL-101(Fe) and 4ZT-M samples

 

表 2    Tb-ZnO、MIL-101(Fe) 和 4ZT-M 样品的比表面积、孔容和孔径

Table 2    Specific surface area, pore volume, and pore size of Tb-ZnO, MIL-101 (Fe) and 4ZT-M samples
 

Sample Specific surface area/(m2·g−1) Pore volume/(cm3·g−1) Pore size/nm
Tb-ZnO 22.587 4 0.159 437 26.463 9
MIL-101(Fe) 280.303 1 0.194 853 6.840 5
4ZT-M 90.459 8 0.122 544 23.058 7
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 2. 5    材料的光催化性能

为了考察 Tb-ZnO、MIL-101(Fe) 和 ZT-M 复合

材料的光催化活性，首先采用浓度为 20 mg/L、

pH=7 的 RhB 溶液为目标污染物，在氙灯照射下

开展降解实验。作为参考，同步进行了无催化剂

条件下的 RhB 光降解实验。如图 7(a) 所示，在未

添加光催化剂时，RhB 的降解率几乎没发生变化，

表明其在光照下具有良好的化学稳定性，自然光

解可忽略不计。在反应 50 min 后，Tb-ZnO、MIL-

101(Fe)、 2ZT-M、 4ZT-M、 6ZT-M 对 RhB 溶液的

降解率分别为 12.91%、 21.96%、 78.68%、 100%、

81.33%，说明复合体系通过异质结界面效应显著

提升了光催化性能。特别是当 Tb-ZnO 与 MIL-101

(Fe) 摩尔比为 4∶1 时，4ZT-M 样品对 RhB 的降解

率达到 100%，较纯 MIL-101(Fe) 提升了 3.55 倍。

但随着 Tb-ZnO 含量的继续增加，两者摩尔比为

6∶1 时，6ZT-M 的降解率反而有所降低，这可能

是过量 Tb-ZnO 颗粒附着在 MIL-101(Fe) 上，导致

光吸收率下降及活性位点遮蔽，进而减少了反应

的光生电子-空穴对的数量 [34]。根据一级动力学表

达式计算了不同光催化剂的动力学常数 k：
ln(C0/Ct) = kt (1)

 

300 400 500 600

Wavelength/nm

Tb-ZnO

MIL-101(Fe)

2ZT-M

4ZT-M

6ZT-M

(a)

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

(a
hν

)1
/2

hν/eV

2ZT-M

4ZT-M

6ZT-M

(b)

Tb-ZnO

 MIL-101(Fe)

A
b
so

rb
an

ce

hv−The energy of incident photons; a−Absorption coefficient

图 5    Tb-ZnO、MIL-101(Fe) 及不同复合比例 ZT-M 样品的 UV-Vis DRS 光谱 (a) 和 Tauc Plot 带隙图 (b)

Fig. 5    UV-visible diffuse reflectance spectra (a) and Tauc Plot bandgap plots (b) of Tb-ZnO, MIL-101(Fe) and ZT-M

samples with different composite ratios

 

350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength/nm

Tb-ZnO

MIL-101(Fe)

2ZT-M

4ZT-M

6ZT-M

(b)

In
te

n
si

ty

0 1 000

1 000

2 000

2 000

3 000

3 000

4 000 5 000

Z′/Ω

 Tb-ZnO

MIL-101(Fe)

2ZT-M

4ZT-M

6ZT-M

(a)

−Z
″/

Ω

Z'−The real part of the impedance; –Z''−The imaginary part of the impedance

图 6    Tb-ZnO、MIL-101(Fe) 及不同复合比例 ZT-M 样品的电化学阻抗谱 (a) 和光致发光图谱 (b)
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其中：C0 和 Ct 分别是 RhB 的初始浓度和 t 时刻的

浓度；t 是反应时间。

不同光催化剂的动力学常数 k 如图 7(b) 所示，

由小到大依次为 Tb-ZnO  (k = 0.002 6 min−1)<MIL-

101(Fe) (k = 0.008 2 min−1)<2ZT-M (k = 0.019 0 min−1)<

6ZT-M (k = 0.021 0 min−1)<4ZT-M (k = 0.035 0 min−1)。

由此可见，4ZT-M 具有最大的动力学常数，这与

其降解 RhB 的光催化活性一致。

为了进一步研究复合光催化剂的实际应用性，

选取模拟污染物苯酚红 (PR)、亚甲基蓝 (MB)、甲

基橙 (MO) (20 mg/L，pH=7) 来检验 4ZT-M 的适用

范围，并与 RhB 进行对比。如图 8 所示，4ZT-M

对 PR、MB、MO 的降解效率分别达到了 80.01%、

78.37% 和 77.41%，均超过了 75%，说明该复合光

催化剂对以上几种污染物都适用，具有较广的实

际应用性。

表 3 汇总了近年来不同异质结光催化剂降解

RhB 的研究成果 [14, 35-37]，其中 P25 指的是商业纳米

级  TiO2 颗粒。分析发现，4ZT-M 复合材料在光催

化降解有机染料的过程中具有较高的降解效率和

反应速率常数，表现出显著的优势，进一步说明

该催化剂在降解污染物方面具有潜在的应用价值。

 2. 6    降解污染物的影响因素

考虑到实际污水处理过程中，各种因素的变

化可能会影响光催化剂的降解效率，本小节系统

考察了初始 pH 值、污染物浓度及催化剂用量对

RhB 降解效率的影响。此处均以光催化性能最

佳的 4ZT-M 为代表，以 RhB 为目标污染物展开

研究。

 2.6.1    初始 pH 值的影响

溶液 pH 值会影响光催化剂表面的电荷分布，

会导致聚集体和氧化物种的形成 [38]，从而影响催

化 剂 的 降 解 性 能 。 固 定 4ZT-M 用 量 为 10 mg，

RhB 浓度为 20 mg/L，在不同 pH 值条件下进行光

催化降解实验。实验结果表明，溶液 pH 值对 4ZT-

M 光催化降解 RhB 的性能具有显著影响 (图 9)。

随着 pH 值从 3 增至 11，降解率呈现先上升后下

降的趋势：当 pH=7 时，RhB 在 50 min 内的降解率

达到最大 100%；当 pH=11 时，降解率降至 81.78%。

动力学分析 (图 9(b)) 表明，反应速率常数在中性

条件下达到最大值 (0.035 0 min−1)，而碱性 (pH=11)

和 酸 性 (pH=3) 条 件 下 分 别 降 至 0.018 0 min−1 和

0.014 0 min−1。这一现象可归因于溶液 pH 值通过

调控催化剂表面电荷状态与活性物种生成效率，

对光催化反应产生显著影响。在碱性或酸性条件

下，体系内活性物种数量减少，从而抑制 RhB 的

降解反应。因此，中性条件为 RhB 光催化降解提

供了更好的反应环境 [39]。

 2.6.2    污染物初始浓度的影响

在固定溶液 pH=7、4ZT-M 用量为 10 mg 的条

件下，研究了污染物初始浓度对光催化性能的影

响。如图 10(a) 所示，随着 RhB 浓度的增加，降
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解率明显降低：初始浓度为 10 mg/L 时，30 min

降解效率接近100%；浓度上升为20 mg/L 时，40 min

降解效率达 100%；而浓度增加至 40 mg/L 时，

50 min 降解效率仅为 76.05%。图 10(b) 中的动力

学常数 k 亦呈现相同的变化趋势。值得注意的是，

降解率随初始浓度升高而下降，降解速率却呈现

不同趋势 (图 10(b))。通过计算单位时间内污染物

的降解量 (降解速率=ΔC/Δt)，得到 10、20、30 和
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表 3    不同光催化剂在可见光下对 RhB 的降解效果对比

Table 3    Comparisons of degradation efficiency of different photocatalysts on RhB under visible light
 

Sample
Pollutant
volume/mL

Pollutant
concentration/(mg·L−1)

Catalyst
dosage/mg

Degradation
time/min

Degradation
efficiency/%

Rate constant/
min−1

Pd@MIL-101/P25[35] 100 30 100 240 92.1 0.014
ZnO/MIL-101(Fe)[14] 500 10 250 300 97.1 0.034
MoS2/MIL-101[36] 500 20 150 50 92.0 0.030
N-K2Ti4O9/MIL-101[37] 100 5 20 150 92.7 0.041
4ZT-M 50 20 10 50 100 0.035

Note: P25−A commercial nanoscale titanium dioxide photocatalyst composed of a mixture of approximately 80% anatase and 20% rutile
phases.
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40 mg/L 浓度下的降解速率分别为 0.33、0.50、0.53

和 0.61 mg/(L·min)。这表明，随着污染物初始浓

度的增加，光催化降解速率持续增大。这一现象

可归因于光催化反应的动力学特性。当污染物浓

度较低时，催化剂表面活性位点未被充分占据，

单位时间内参与反应的污染物量较少，导致较低

的降解速率。随着浓度升高，更多污染物分子吸

附在催化剂表面，增加了活性位点与污染物的接

触概率，从而提升了降解速率。然而，由于光催

化反应中活性物种的生成量受限于光强和催化剂

用量，当污染物浓度超过活性物种的氧化能力时，

过量的污染物无法被完全降解，表现为降解率的

下降。因此，降解率与降解速率的变化趋势差异

反映了光催化反应中表面吸附与活性物种生成之

间的动态平衡关系。

 2.6.3    光催化剂用量的影响

在实际污水处理中，催化剂使用量直接关系

到成本问题。固定污染物 RhB 浓度为 10 mg/L，

溶液 pH=7 的条件下，考察了 4ZT-M 的使用量 (5、

10、 15、 20 mg) 对光催化降解效率的影响。如

图 11(a) 所示，当 4ZT-M 用量从 5 mg 增加至 10 mg

时，降解效率显著提升，50 min 降解率从 52.88%

增至 100%；继续增大用量至 15 mg 和 20 mg 时，

降解效率分别降至 80.23% 和 62.23%。动力学分析

表明 (图 11(b))，反应速率常数 k 呈现相同变化趋

势，从 0.015 0 min−1(5 mg) 升至最大值 0.035 0 min−1

(10 mg) 后，降至 0.018 9 min−1(20 mg)。通常情况

下，增加催化剂用量是有利于提高光降解效率的，

但当使用量过大时，颗粒团聚，可见光的穿透力

会受到限制，导致催化剂对光的吸收无法达到最
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Fig. 10    Photocatalytic degradation performance (a) and reaction rate constant plots (b) of RhB by 4ZT-M sample at different initial concentrations
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大化，同时光散射效应增强，削弱了光生载流子

的产生效率，因而降解效率显著降低 [40]。因此，

在实际应用中需要根据具体情况合理调整催化剂

的用量，以实现光催化效率与成本的平衡。

 2. 7    循环降解实验

为研究光催化剂的可重复利用性，以 4ZT-M

为研究对象，在相同实验条件下开展循环降解测

试，结果如图 12 所示。可以看出，经过 4 次循环

降解，4ZT-M 对 RhB 的降解率仍维持在 83.43%，

表现出良好的循环稳定性。但随着循环次数增加，

降解率呈下降趋势，这可能是由于循环降解过程

中催化剂清洗不彻底，表面残留污染物，影响了

催化活性位点的可及性，从而导致光催化效率

下降。

 2. 8    光催化降解机制

O−2

O−2

为了进一步阐明光催化机制，通过自由基捕

获实验判断参与光催化过程的主要活性物种。由

图 13 可见，与空白样进行对比，当加入 EDTA-

2Na 后，样品 4ZT-M 的降解效率大大降低，仅有

43.49%，证明 h+在该催化过程中起主导作用。在

加入 BQ 后，效率降至 78%，表明• 也起到了一

定作用。而其他两种物质的加入对降解效率影响

不大，说明 e−和•OH 对催化反应的影响较小。综

上所述，h+是反应体系中的主要活性物种，在光

催化过程中发挥了主要作用，• 起到了次要作用。

通过上述实验及结果，可以推测出 Tb-ZnO/

MIL-101(Fe) 光催化降解 RhB 的反应机制。ZnO 的

价带 (VB) 和导带 (CB) 位置可由以下公式得出：
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Fig. 12    Cyclic degradation curves (a) and degradation efficiency (b) of photocatalytic degradation of RhB by 4ZT-M
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EVB=X−Ee+0.5Eg (2)

ECB=EVB−Eg (3)

其中：X 代表电负性的大小，也就是化合物中电

子电负性的几何平均值，对于 ZnO 来说，约为

5.79 eV；而 Ee 代表自由电子能，通常以氢为基准，

其值大约为 4.5 eV[41]；EVB 和 ECB 分别表示半导体

的价带电势和导带电势；Eg 代表半导体的带隙能。

ZnO 的带隙值为 3.31 eV[20]，因此根据上述公式得

出 ZnO 的 EVB=2.95 eV，ECB=−0.36 eV。MIL-101(Fe)

的价带和导带位置通过参考文献 [42] 得到。

O−2

根据能带结构，Tb-ZnO/MIL-101(Fe) 异质结

构类型可为 II 型异质结 (图 14(a)) 或 Z 型异质结

(图 14(b))。然而，产生• 需要大于−0.33 eV 的负

导带电位。由于 II 型异质结的价带电位和导带电

O−2

位分别为 1.77 eV 和−0.31 eV，Z 型异质结的价带

电位和导带电位分别为 2.95 eV 和−0.98 eV，因此

可以得出结论，• 仅由 Z 型异质结产生。同时，

这与自由基捕获实验的结果相吻合，如图 13 所示。

由此证明 Tb-ZnO/MIL-101(Fe) 异质结构类型为 Z

型异质结构。

O−2

O−2 O−2

如图 14(c) 所示，当异质结受到光照时，Tb-

ZnO 和 MIL-101(Fe) 价带中的电子被激发并跃迁

到导带，而价带中则留下相应的空穴 h+。Tb-ZnO

与 MIL-101(Fe) 形成 Z 型异质结，这意味着光激发

时 Tb-ZnO 的导带电子与 MIL-101(Fe) 中的价带空

穴相复合，而 Tb-ZnO 的光生空穴 h+和 MIL-101(Fe)

的光生电子 e−分别保留在各自的价带和导带上。

MIL-101(Fe) 的导带电位为−0.98 eV，比 O2/ • 的

势能 (−0.33 eV (vs. NHE)) 更负，其导带上的电子

可以将 O2 还原为• 。而• 和 h+(Tb-ZnO) 直接

参与光催化降解污染物的过程，生成 H2O 和 CO2

等。具体的光催化反应过程如下：

MIL-101(Fe)+hν→MIL-101(Fe)(h++e−) (4)

Tb−ZnO+hν→ Tb−ZnO(h++ e−) (5)

e−(Tb-ZnO)+h+(MIL-101(Fe))→ 0 (6)

e−+O2→·O−2 (7)

h+/·O−2 +Pollutants→ CO2+H2O (8)

 3    结 论
(1) 采用溶剂热法制备了高光催化活性的 Tb-

ZnO/MIL-101(Fe) 复 合 材 料 (ZT-M)。 当 调 控 Tb-

ZnO 与 MIL-101(Fe) 的摩尔比为 4∶1 时  (4ZT-M)，

该复合材料仅需 50 min 即可实现对罗丹明 B (RhB)

的完全降解，其降解率相较于单一组分 Tb-ZnO

和 MIL-101(Fe) 分别提升了 7.45 倍和 4.55 倍。

(2) 系统研究了 4ZT-M 光催化降解 RhB 的影

响因素。当 RhB 初始浓度为 10 mg/L、溶液 pH=7

及光催化剂用量为 10 mg 时，4ZT-M 的光催化性

能达到最佳。

(3) ZT-M 复合材料展现出广泛的适用性和良

好循环稳定性，对苯酚红 (PR)、亚甲基蓝 (MB)、

甲基橙 (MO) 的降解率均超过 75%，循环使用 4 次

后仍保持 80% 以上的降解效率，显示出其在实际

废水处理中的应用潜力。

(4) 光催化性能提升机制研究表明，Z 型异质

结界面有效促进了光生载流子的空间分离，结合
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图 14    Tb-ZnO/MIL-101(Fe) 在可见光下降解污染物的Ⅱ型异质结 (a)、
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Fig. 14    Type-II heterojunction (a), Z-scheme heterojunction (b), and

mechanism schematic (c) for pollutant degradation by Tb-ZnO/MIL-

101(Fe) under visible light
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能带结构优化带来的可见光吸收增强，协同实现

了光催化效率的显著提升。
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