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摘要:为了降解水中抗生素污染物培氟沙星ꎬ采用溶胶－凝胶法制备了 ５％ Ｆｅ－ＴｉＯ２ 和 ０􀆰 ７％ Ｎｄ－ＺｎＯ 光催化剂ꎬ以物理方

式掺混探究了钛锌摩尔比对培氟沙星降解率的影响ꎬ利用 ＸＲＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 等手段对样品进行表征ꎬ并对合成的光催

化剂进行培氟沙星的光降解实验研究ꎮ 结果表明ꎬ当培氟沙星质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ、反应时间为 ３ ｈ、钛锌摩尔比为 ０􀆰 ７、催化剂

质量浓度为 ０􀆰 ５５ ｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ６ 时ꎬ培氟沙星降解率高达 ９８􀆰 ９６％ꎮ 此时ꎬＦｅ －ＴｉＯ２ / Ｎｄ －ＺｎＯ 的晶型发生改变ꎬ带隙宽度为

３􀆰 １２ ｅＶꎬ比表面积为 ３９ ｍ２ / ｇꎮ
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　 　 培氟沙星是一种喹诺酮类抗生素ꎬ其主要通过

选择性抑制 ＤＮＡ 回旋酶发生作用ꎬ抑制 ＤＮＡ 复制

而具备杀菌作用[１]ꎬ常应用于医疗和畜牧业[２－３]ꎮ
然而ꎬ培氟沙星并不能被完全利用ꎬ通过动物尸体、
粪便等形式进入地表水和土壤ꎬ并以污泥和污水的

形式释放出来ꎬ对生态系统、人类和动物的健康产生

不良影响[４]ꎮ
半导体光催化技术具有绿色、高效、无二次污染

等优点ꎬ是降解水中培氟沙星的一种常用方法[５－６]ꎮ
ＴｉＯ２ 和 ＺｎＯ 是常用的 ２ 种光催化剂[７－１０]ꎬ具有无

毒、成本低、光催化活性高、化学稳定性好等优点ꎮ
然而由于光生电子空穴对的复合导致 ＴｉＯ２ 和 ＺｎＯ
的低光电量子效率ꎬ研究表明ꎬ金属的掺杂可带来带

隙能量的变化ꎬ同时会产生晶格缺陷而改善催化剂

的光催化性能[１１]ꎮ 因为 Ｆｅ３＋半径接近于 Ｔｉ４＋ꎬ多位

学者研究了 Ｆｅ 掺杂对 ＴｉＯ２ 光催化性能的影

响[１２－１３]ꎻ同时研究结果表明ꎬＮｄ 掺杂可提高 ＺｎＯ 的

光催化性能ꎬ因为其在带隙中产生杂质能级并产生

可见光响应[１４－１６]ꎮ 由于 ＺｎＯ 光激发电子的迁移率

至少比 ＴｉＯ２ 高 ２ 个数量级ꎬＺｎＯ 较 ＴｉＯ２ 具有更好

的光催化活性ꎬ但酸性环境中 ＴｉＯ２ 较 ＺｎＯ 更稳

定ꎬ因此将 ２ 种纳米催化剂掺混可提高其光催化

性能[７－１８] ꎮ
为了降解水中培氟沙星ꎬ笔者通过溶胶－凝胶

法制备了 ５％ Ｆｅ－ＴｉＯ２ 和 ０􀆰 ７％ Ｎｄ－ＺｎＯ 催化剂ꎬ通
过物理掺混研究了掺混最佳比例ꎬ并用 ＸＲＤ、ＵＶ－
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Ｖｉｓ、ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 等手段对样品进行表征ꎻ探究了催

化剂质量浓度和 ｐＨ 对培氟沙星降解率的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

六水硝酸钕、六水硝酸铁、氢氧化钠、乙酸、酞酸

四丁酯、二乙醇胺ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司生

产ꎻ二水乙酸锌ꎬ天津永达化学试剂有限公司生产ꎻ
无水乙醇ꎬ天津天力学试剂有限公司生产ꎻ盐酸ꎬ天
津科通化学试剂有限公司生产ꎻ以上试剂均为分析

纯ꎮ 培氟沙星ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ６％ꎬ郑州兴人化工

有限公司生产ꎻ所有药品均未进一步处理ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

１０１－ １Ｓ 型真空干燥箱ꎻ Ｈ２０５０Ｒ 型离心机ꎻ
ＫＳＷ 型电炉温度控制器ꎻＡＵＹ２２０ 型电子天平ꎻＨＪ－
６Ａ 型磁力加热搅拌器ꎻＴＵ－１９００ 型双光束紫外－可
见分光光度计ꎻＪＳＭ－７５００Ｆ 型扫描电子显微镜ꎻＪＷ－
ＢＫ１３２Ｆ 型比表面积测试仪ꎻＤ８－Ａｄｖａｎｃｅ 型号 Ｘ 射

线衍射仪ꎬ衍射角为 １０~８０°ꎬＣｕ 靶 Ｋα 照射ꎬ扫描电

压为 ４０ ｋＶꎬ加速电流为 ４０ ｍＡꎮ
１􀆰 ３　 实验内容

１􀆰 ３􀆰 １　 催化剂制备

将 １５ ｍＬ 无水乙醇和 ９ ｍＬ 乙酸在烧杯 Ａ 中均

匀混合ꎬ搅拌条件下缓慢加入 １０ ｍＬ 钛酸四丁酯ꎻ取
无水乙醇和乙酸在烧杯 Ｂ 中均匀混合ꎬ加入 ０􀆰 ５７ ｇ
六水硝酸铁使之溶解ꎬ搅拌条件下将 Ｂ 烧杯中溶液

慢慢滴入 Ａ 烧杯ꎬ磁力搅拌 １􀆰 ５ ｈ 即得 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 溶

胶ꎬ干燥后 ５００℃煅烧 ５ ｈ 即得 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ
将 １８ ｍＬ 无水乙醇和 ５􀆰 ２１ ｇ 二水乙酸锌加入

烧杯 Ｃꎬ加入等量无水乙醇和 ０􀆰 ０８７ ｇ 六水硝酸钕于

烧杯 Ｄ 中ꎬ待六水硝酸钕完全溶解后再加入 ６ ｍＬ
二乙醇胺并搅拌均匀ꎮ 搅拌条件下将 Ｄ 烧杯中溶液

慢慢滴入烧杯 Ｃꎬ磁力搅拌 １􀆰 ５ ｈ 即得 Ｎｄ－ＺｎＯ 溶胶ꎬ
干燥后于 ４５０℃煅烧 ２􀆰 ５ ｈ 即得 Ｎｄ－ＺｎＯ 催化剂ꎮ

将 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 和 Ｎｄ－ＺｎＯ 按不同钛锌摩尔比进行

掺混ꎬ充分研磨即得所需催化剂ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 培氟沙星光降解实验

取质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 培氟沙星溶液 ５００ ｍＬ
置于 ３００ ｍｍ×６０ ｍｍ 反应器中ꎬ加入 ０􀆰 １２５ ｇ 光催

化剂ꎬ用锡箔将反应器包裹避光ꎬ将 １０ Ｗ 紫外线灯

管置于溶液中进行光催化反应ꎮ 同时ꎬ对溶液进行

曝气使催化剂均匀悬浮于溶液中ꎮ 反应 １８０ ｍｉｎ 后

取出 １０ ｍＬ 溶液ꎬ以 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎꎬ取上清

液用紫外分光光度计测定其吸光度ꎬ并根据其标线

计算出培氟沙星的浓度ꎬ进而求得培氟沙星降解率ꎮ

２　 实验结果及分析

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同光催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从

图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ在 ３１􀆰 ７７１、３４􀆰 ４１９、３６􀆰 ２５５、
４７􀆰 ５３９、５６􀆰 ６００、６２􀆰 ８５６、６７􀆰 ９５１°和 ６９􀆰 ０９２°处有衍

射峰ꎬ分别对应六方晶系纤锌矿 ＺｎＯ 的 ( １００)、
(００２)、 ( １０１)、 ( １０２)、 ( １１０)、 ( １０３ )、 ( １１２ ) 和

(２０１)晶面ꎮ 从图 １ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ在 ２５􀆰 ３５４、
３７􀆰 ７８４、 ４８􀆰 ０７６ꎬ ５３􀆰 ９２１、 ５５􀆰 １１４、 ６２􀆰 ７２６、 ６８􀆰 ５９４、
７０􀆰 ３５７°和 ７５􀆰 ０９２°处有衍射峰ꎬ分别对应锐钛矿

ＴｉＯ２ 的 ( １０１ )、 ( ００４ )、 ( ２００ )、 ( １０５ )、 ( ２１１ )、
(２０４)、(１１６)、(２２０)和(２１５)晶面ꎻ而从图 １ 中谱

线 ３ 可以看出ꎬ在 ２５􀆰 ３５４、３１􀆰 ７７１、３４􀆰 ４１９、３６􀆰 ２５５、
４７􀆰 ５３９、５６􀆰 ６００、６２􀆰 ８５６、６７􀆰 ９５１°和 ６９􀆰 ０９２°处有衍

射峰ꎬ其中 ２５􀆰 ３５４°对应锐钛矿 ＴｉＯ２ 的(１０１)晶面ꎬ
其余的分别对应六方晶系纤锌矿 ＺｎＯ 的 (１００)、
(００２)、 ( １０１)、 ( １０２)、 ( １１０)、 ( １０３ )、 ( １１２ ) 和

(２０１)晶面ꎬ说明 ２ 种催化剂掺杂后晶相与掺杂前

相比发生了变化ꎬ该变化是催化效率提高的原因ꎮ

１—Ｎｄ－ＺｎＯꎻ２—Ｆｅ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ－ＺｎＯ

图 １　 不同催化剂的 ＸＲＤ 图像

２􀆰 １􀆰 ２　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

不同光催化剂的紫外漫反射图如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｎｄ－ＺｎＯꎻ２—Ｆｅ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ－ＺｎＯ

图 ２　 不同光催化剂的紫外漫反射图
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由图 ２ 中可以看出ꎬ３ 种样品对光的吸收强度

不同ꎬ波长在 ３８０ ｎｍ 以下时ꎬＦｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ－ＺｎＯ 的

吸收强度在 Ｎｄ－ＺｎＯ 和 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 之间ꎻ而当波长大

于 ３８０ ｎｍ 时ꎬＮｄ－ＺｎＯ 和 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 的吸收强度快速

下降ꎬ通过 Ｔａｕｃ 公式分别计算得出 ｄ － ＺｎＯ、Ｆｅ －
ＴｉＯ２、Ｆｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ －ＺｎＯ 的带隙宽度分别为 ３􀆰 １８、
３􀆰 ０１ ｅＶ 和 ３􀆰 １２ ｅＶꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

不同光催化剂的电镜扫描图像如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ掺杂比为 ０􀆰 ７ 的 Ｆｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ－ＺｎＯ
催化剂中 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 与 Ｎｄ－ＺｎＯ 混合均匀ꎬ经计算得

知 Ｎｄ－ＺｎＯ 粒径为 ６４ ｎｍꎬＦｅ－ＴｉＯ２ 粒径为 ３２ ｎｍꎮ
不同光催化剂的比表面积如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎｄ－ＺｎＯ(×１０００) (ｂ)Ｎｄ－ＺｎＯ(×５０ ０００)

(ｃ)Ｆｅ－ＴｉＯ２(×５ ０００) (ｄ)Ｆｅ－ＴｉＯ２(×１００ ０００)

(ｅ)Ｆｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ－ＺｎＯ

(×１ ０００)

(ｆ)Ｆｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ－ＺｎＯ 中

Ｎｄ－ＺｎＯ(×１００ ０００)

(ｇ)Ｆｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ－ＺｎＯ

(×５ ０００)

(ｈ)Ｆｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ－ＺｎＯ 中

Ｆｅ－ＺｎＯ(×１００ ０００)

图 ３　 不同光催化剂的 ＳＥＭ 图

表 １　 不同光催化剂的比表面积

光催化剂 Ｆｅ－ＴｉＯ２ Ｎｄ－ＺｎＯ Ｆｅ－ＴｉＯ２ / Ｎｄ－ＺｎＯ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ７７ １１ ３９

见ꎬ物理掺杂后的比表面积在 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 和 Ｎｄ－ＺｎＯ
之间ꎬ该结果与 ＳＥＭ 图像相符合ꎮ
２􀆰 ２　 培氟沙星光降解实验

不同钛锌摩尔掺混比对培氟沙星降解率的影响

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ当 Ｔｉ / Ｚｎ 摩尔比

小于 ０􀆰 ７ 时ꎬ随着 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 掺混量的增加ꎬ培氟沙星

的降解率呈现上升趋势ꎻ当 Ｔｉ / Ｚｎ 大于 ０􀆰 ７ 时ꎬ随着

Ｆｅ－ＴｉＯ２ 掺混量的增加ꎬ培氟沙星的降解率呈现下

降趋势ꎬ在 Ｔｉ / Ｚｎ 为 ０􀆰 ７ 时达到最高ꎬ为 ９４􀆰 ９６％ꎮ
结果表明ꎬ复合材料的形貌、粒径、带隙宽度、比表面

积等参数对复合材料的光催化性能有影响[１９－２０]ꎮ

图 ４　 Ｔｉ / Ｚｎ 摩尔比对培氟沙星降解率的影响

催化剂质量浓度对培氟沙星降解率的影响如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 催化剂质量浓度对培氟沙星降解率的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬ当催化剂质量浓度为

０􀆰 ５５ ｇ / Ｌ 时ꎬ培氟沙星降解率最高为 ９８􀆰 ８４％ꎻ当催

化剂质量浓度大于 ０􀆰 ５５ ｇ / Ｌ 时ꎬ培氟沙星降解率反

而降低ꎮ 原因是催化剂质量浓度小于 ０􀆰 ５５ ｇ / Ｌ 时ꎬ
催化剂质量浓度的增大会增加光生电子和空穴的数

量ꎬ进而会提高反应速率和光催化效率ꎻ而当催化剂

质量浓度大于 ０􀆰 ５５ ｇ / Ｌ 时ꎬ过量的催化剂会阻挡紫

外光的透射ꎬ反而使培氟沙星的降解率降低ꎮ

􀅰３０２􀅰
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ｐＨ 对培氟沙星降解率的影响如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ｐＨ 对培氟沙星降解率的影响

由图 ６ 中可以看出ꎬｐＨ 在 ４ ~ １０ 范围内培氟沙

星降 解 率 可 达 到 ９８􀆰 ７％ꎬ 且 ｐＨ 为 ６ 时 高 达

９８􀆰 ９６％ꎬ说明掺混后的光催化剂对酸碱具备一定的

耐受性ꎬ在过酸或过碱条件下催化剂表面电荷性质

会受到影响而使催化效率急剧下降ꎮ

３　 结论

利用溶胶－凝胶法制备了 ５％ Ｆｅ－ＴｉＯ２ 和 ０􀆰 ７％
Ｎｄ－ＺｎＯꎬ并进行物理掺混ꎬ当掺混钛锌摩尔比为

０􀆰 ７ 时ꎬ晶相发生变化ꎬ且催化剂粒径变小ꎬ致使催

化效率提高ꎮ 结果表明ꎬ培氟沙星质量浓度为

２０ ｍｇ / Ｌ、催化剂质量浓度为 ０􀆰 ５５ ｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ４~１０、
反应时间为 ３ ｈ 时的降解率为 ９８􀆰 ７％ꎬ且 ｐＨ 为 ６ 时

高达 ９８􀆰 ９６％ꎮ
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