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摘　要　为了提高 TiO2 光催化剂的性能，采用两步水热法，以草酸钛钾和六水合硝酸锌为原料，制备得到了海

胆状 TiO2/ZnO复合微球；利用 X射线衍射、X射线光电子能谱、扫描电子显微镜、透射电子显微镜及气体吸附

仪对该复合材料的晶体结构、元素组成、表面形貌、比表面积等进行了表征和分析；以盐酸四环素 (TCH)作为

目标降解物，以 300 W氙灯为光源，对所制备材料的光催化性能进行了评价；考察了 ZnO的负载量对材料催化

性能的影响；根据自由基淬灭剂实验结果推测了降解过程中的活性物质。结果表明：所制备的海胆状微球具有

较大的比表面积和适宜的介孔分布，对 TCH具有良好的吸附能力，可为其高效光催化降解奠定基础；60 mg六

水合硝酸锌与 0.2 g TiO2 微球混合制备的 TiO2/ZnO微球 (TZ60)具有最佳光催化性能，光照 4 h后对初始质量浓度

为 100 mg·L−1 TCH的去除率和矿化率分别为 99.3%和 41.4%；TCH被降解为小分子有机物或矿化为 CO2、H2O等

无机物，在降解过程中 h+和 主要活性物质。

关键词　水热法；海胆状微球；TiO2/ZnO复合材料；盐酸四环素；光催化降解 

  
四环素类抗生素是由人工合成或者在放线菌繁殖过程中产生的代谢产物中被提取的一种能够

抑制或者杀灭微生物的化合物，其中盐酸四环素 (tetracycline hydrochloride, TCH)是一种典型的四环

素类抗生素，被广泛应用于制药和畜牧养殖等行业 [1-4]。由于 TCH不能被动物完全代谢，未代谢的

TCH可通过粪便和尿液排泄到水环境中，对土壤和水体会造成一定程度的污染。当人类饮用含有

一定浓度 TCH的水时，会出现胃肠道刺激、呕吐、腹泻和肾功能衰竭等症状 [5-6]。因此，有效去除

土壤和水体中的 TCH是一个亟待解决的问题。

·O−2

目前报道的对废水中抗生素类污染物的处理方法包括生物法、光催化法、吸附法和膜分离法

等 [7-8]。其中，光催化技术因其成本低、环境友好、降解效率高和反应稳定性好等优点受到广泛关

注 [9]。光催化原理为：当半导体材料被能量大于或等于其禁带宽度的光子激发时，在其价带和导带

的位置分别形成具有较强氧化性的光生空穴和较强还原性的光生电子，其又可与水、OH−、氧气分

子等反应生成羟基自由基 (∙OH)、超氧自由基 ( )等活性含氧物质。在光生电子、光生空穴或活性
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含氧物质的作用下，难以降解的大分子有机污染物会被降解成低毒或无毒的小分子化合物，甚至

直接降解成水和二氧化碳等无机物[10]。

TiO2 具有催化活性高、价格便宜、稳定性好、无毒及无二次污染等优点，被广泛应用于光催

化领域 [11-12]。近年来，研究者制备了多种不同形貌的纳米 TiO2 材料。其中，三维分层结构在增加

比表面积和提高光收集能力方面具有优异性能，已受到广泛关注 [13]。海胆状 TiO2 纳米结构作为一

种典型的三维分层结构光催化剂，已经被应用于光催化降解染料和酚类有机化合物等。FAN等 [14]

通过钛酸四丁酯的水解作用制备了具有高光催化活性的海胆状 TiO2 纳米结构，在紫外光照射下对

RhB进行降解取得了显著的效果。YU等 [15] 通过草酸钛钾的水解作用制备了海胆状 TiO2 纳米结

构，对甲基橙和苯酚的降解效果明显优于商用 P25。GUO等 [16] 研制了碳量子点均匀修饰的海胆状

TiO2 微球，其可以高效降解苯酚和亚甲基蓝。然而，在 TiO2 纳米材料中光生电子-空穴对的复合率

较高，制约了其广泛的实际应用，如何进一步提高其性能成了一大难题 [17]。已有研究 [18-19] 表明，

TiO2 与其他半导体 (如 ZnO、Cu2O、CeO2 等)耦合构建异质结构是抑制光生电子-空穴对快速复合的

有效方法。苏海英等 [20] 以 TiCl3 为 TiO2 钛源，二聚氰胺为 g-C3N4 前驱体，制备了 g-C3N4/TiO2 复合

材料，其对布洛芬具有显著的降解效果。YU等 [19] 制备的空心 TiO2@g-C3N4/Co3O4 复合材料对四环

素和甲基橙具有较好的降解效果，最终在 60 min内降解了 91.6%的四环素和 97.8%的甲基橙。除

此之外，吸附与光催化的协同作用能够更好地去除土壤和水体中的有机污染物[21-23]。因此，构筑具

有良好吸附能力的异质结构是进一步提高 TiO2 纳米材料光催化性能的有效方法。基于此，我们制

备了一种用于高效去除废水中 TCH的海胆状 TiO2/ZnO异质结复合材料，通过 SEM、TEM、XRD、

XPS及气体吸脱附等方式对复合材料进行了表征分析，并探索了 ZnO的负载量对光催化性能的影

响；随后检测了 TCH降解过程中的中间降解产物变化，并基于自由基淬灭实验推测了 TCH降解过

程中可能的反应机制。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料与测试仪器

所用材料及试剂：二甘醇，草酸钛钾，尿素，六水合硝酸锌，六亚甲基四胺，TCH，对苯醌

(BQ)，异丙醇 (IPA)，乙二胺四乙酸二钠 (EDTA-2Na) (AR，阿拉丁试剂)；去离子水 (实验室自制)。
所用仪器：聚四氟乙烯反应釜 (南京瑞尼克)；X射线衍射仪 (XRD，X'Pert PROMPD，Panalytical B.
V.)；X射线光电子能谱仪 (XPS，美国 Thermo公司，ESCALAB250Xi)；扫描电子显微镜 (SEM，德

国卡尔蔡司，Gemini500)；透射电子显微镜 (TEM, 日本 JEOL公司，JEM-2100F)；气体吸附仪 (美国

康塔，Autosorb-IQ3)；紫外可见分光光度计 (上海光谱仪器，SP-1920UV)；300 W氙灯光源 (北京中

教金源，CEL-S350)；总有机碳 /总氮分析仪 (德国耶拿，multi N/C 3100)；液相色谱-飞行时间质谱

仪 (美国 waters，ACQUITY UPLC Premler XE)。 

1.2    海胆状 TiO2 微球的制备

在 100 mL烧杯中加入 20 mL去离子水、60 mL二甘醇、0.8 g草酸钛钾和 2.4 g尿素，并磁力搅

拌均匀，然后将上述混合溶液转移到聚四氟乙烯反应釜中以 180 ℃ 水热反应 12 h，所得产物经离

心、去离子水和无水乙醇依次洗涤、60 ℃ 干燥过夜，再置于马弗炉中，以 5 ℃·min−1 升温至 500 ℃
并保温煅烧 1 h，最后获得海胆状 TiO2 微球。 

1.3    TiO2/ZnO 异质结复合材料的制备

在 100 mL烧杯中加入一定质量的六水合硝酸锌、20 mL 0.05 mol·L−1 六亚甲基四胺的水溶液和

60 mL去离子水搅拌均匀，再加入 0.2 g已经制备好的海胆状 TiO2 微球，继续搅拌均匀，然后转移

到聚四氟乙烯反应釜中 100 ℃ 反应 3 h，所得产物经离心、去离子水和无水乙醇依次洗涤、60 ℃ 干
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燥过夜，最后获得 TiO2/ZnO异质结复合材料 (TZ)。通过设置硝酸锌的质量为 30、60、90和 120 mg，
制备出一系列不同 ZnO含量的 TiO2/ZnO复合物，分别记为 TZ30、TZ60、TZ90和 TZ120。 

1.4    光催化实验

将 10 mg的 TiO2 微球或 TiO2/ZnO复合材料投入 20 mL质量浓度为 100 mg·L−1 的 TCH水溶液中

(催化剂用量为 0.5 g·L−1)。在黑暗条件下，磁力搅拌 1 h实现光催化剂对 TCH的吸附。吸附剂的吸

附量根据式 (1)进行计算。

q =
(C0−C1)V

m
(1)

式中：q为吸附剂的吸附量 (质量分数)，mg·g−1；m为吸附剂的投放质量，g；V为 TCH溶液的体

积，L；C0 为 TCH的初始质量浓度，mg·L−1；C1 为反应一段时间后溶液中 TCH的质量浓度，

mg·L−1。

达到吸附-解吸平衡之后，用装有中心波长为 365 nm紫外带通滤光片的氙灯作为紫外光光源照

射 4 h，每隔 0.5 h取出 0.3 mL样品，使用装有 0.22 μm滤膜的注射器过滤掉光催化剂，然后利用紫

外可见分光光度计在 357 nm波长下测量 TCH溶液的吸光度，依此计算其质量浓度。TCH的去除率

根据式 (2)进行计算。最后，通过准一级反应动力学方程 (式 (3))对 TCH的光降解过程进行研究。

R =
C0−C2

C0
×100% (2)

式中：R为去除率；C0 为 TCH的初始质量浓度，mg·L−1；C2 为光照一段时间后溶液中 TCH的质量

浓度，mg·L−1。

ln(C/C0) = −kt (3)

式中：k为反应速率常数，min−1；t为光照时间，min。 

2    结果分析与讨论
 

2.1    XRD 表征

如 图 1所 示 ， 在 TiO2 微 球 和 不 同 TiO2/ZnO复 合 材 料 的 谱 图 中 均 检 测 到 良 好 的 晶 面 ：

25.3°(101)、37.8°(004)、48.0°(200)、54.0°(105)、55.1°(211)；其与锐钛矿 TiO2 的标准卡片上的衍射特

征峰位置一致，说明所有制备的材料中 TiO2 均为良好的锐钛矿晶相。然而，在复合材料 TZ30、
TZ60和 TZ90中没有检测到 ZnO的衍射特征峰，只在 ZnO含量最高的 TZ120里检测到了较弱的纤

锌矿相 ZnO的特征峰，位于 31.9°、34.7°、36.2°、
47.5°和 56.6°，分别对应晶面 (100)、(002)、(101)、
(102)和 (110)。这是因为 ZnO的含量较低，故

导致 XRD仪器不容易检测到 ZnO的特征峰。 

2.2    XPS 表征

因为 ZnO的含量较低，故在 XRD谱图中

不容易判断 ZnO的存在，因此，进一步通过

XPS测试来进行元素及元素化合态的表征，结

果如图 2所示。由图 2(a)可见，复合材料 TZ60
的 XPS图中出现了 C1s、Ti2p、O1s、Zn2p的

特征峰，说明 TZ60中含有 Ti、Zn、O 3种元

素，C元素的存在是由于 XPS测试系统中会带

来C元素的污染。图 2(b)~(d)分别为Zn2p、Ti2p、

 

图 1    TiO2 微球和一系列 TiO2/ZnO 复合材料的 XRD 图

Fig. 1    XRD patterns of TiO2 microspheres and a series of
TiO2/ZnO composites
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O1s的高分辨 XPS图像。由图 2(b)可以看出，与纯 ZnO材料相比，TZ60中 Zn2p的 2个特征峰均向

右偏移了 0.3 eV，分别位于 1 021.88 eV和 1 045.18 eV处，其对应氧化态 Zn2+的 2p3/2 与 2p1/2 态。这

说明所制备的复合材料中 TiO2 和 ZnO形成了界面效应 [24]。由图 2(c)可以看出，与纯 TiO2 相比，

TZ60中 Ti2p的 2个峰均向右偏移了 0.3 eV，分别位于 458.48 eV和 464.18 eV，其对应氧化态 Ti4+的
2p3/2 与 2p1/2 态。由图 2(d)可见，O1s的特征峰由材料的晶格氧和表面羟基中的氧引起，但晶格氧起

主导作用 [25]。与纯 TiO2 相比，TZ60的峰 (529.7 eV)向右偏移了 0.4 eV。综合上述结果可判断，

TiO2/ZnO异质结复合材料被成功制备。 

2.3    SEM 表征

如图 3(a)所示，所制备的 TiO2 纳米结构的外部分布着许多纳米带毛刺，整体呈类海胆的球

状，直径为 1.7 μm左右。由图 3(b)可以看出，所制备的复合材料保留了原 TiO2 的海胆状形貌，但

可能由于 ZnO的粒径较小，故无法明显观察到 ZnO纳米颗粒，为此对虚线所围区域进行了 EDS能

谱和元素分布测试来判断 Zn元素的存在及分布情况。由图 3(c)~(e)可以看出，TZ60中含有 Ti、
Zn、O元素，这与 XPS的结果一致，再一次验证了 TiO2/ZnO复合材料的成功制备。 

2.4    TEM 表征

由图 4(a)和图 4(b)可以看出，TZ60为海胆状微球，与 SEM表征结果吻合；微球的内部由小纳

米颗粒聚集而成，外部由纳米带搭接而成。由图 4(c)可以看出，存在 2种不同的晶格条纹，条纹

间距分别为 0.35 nm和 0.24 nm，分别对应于锐钛矿相 TiO2 的 (101)晶面和纤锌矿 ZnO的 (101)晶
面。综合上述 SEM和 TEM表征结果，可以判断 ZnO纳米颗粒紧密地分布在海胆状 TiO2 微球的表

 

图 2    TiO2 微球和一系列复合材料 TZ60 的 XPS 图

Fig. 2    XPS spectra of TiO2 microspheres and composites TZ60
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面，说明 TiO2/ZnO复合微球被成功制备。另外，因 ZnO的导带和价带电位均比 TiO2 的导带和价带

电位更负 [25]，TiO2 与 ZnO接触后形成 II型异质结，因此，所制备的复合微球可以有效抑制光生电

子-空穴对的复合并延长其寿命。
 

2.5    氮气吸脱附实验

如图 5(a)所示，进一步测试了所制备的 TiO2 和 TZ60复合微球的氮气吸脱附等温线，可以发

现其均是典型的 IV型等温线，并在相对压力为 0.5处出现了明显的毛细管凝聚现象。由于毛细管

凝聚作用，吸脱附等温线不重合，呈现出 H3型回滞环 [26]。这与 SEM图像展示的海胆状微球外部

的纳米带之间形成的狭缝孔相一致。通过计算得到，TiO2 和 TZ60微球的 BET比表面积分别为

123 m2·g−1 和 131 m2·g−1，孔体积分别为 0.40 cm3·g−1 和 0.42 cm3·g−1(表 1)。图 5(b)为 TiO2 和 TZ60微球

的 BJH模型孔径分布，可以看出他们的孔径分布大致相同，均具有较宽的范围，并在 3 nm和 11 nm

左右出现峰值，这归因于微球的内部是聚集的小纳米颗粒，外部是交织的纳米带。较大的比表面

积可为光催化反应提供更多的活性位点，介孔分布能够保证有机污染物分子向催化剂的内部扩

 

图 3    TiO2 微球的 SEM 图、TZ60 微球的 SEM 和 EDS 能谱图及元素分布图

Fig. 3    SEM images of TiO2 microspheres, SEM and element mapping images of TZ60 microspheres

 

图 4    TZ60 微球的 TEM 和 HRTEM 图

Fig. 4    TEM and HRTEM images of TZ60 microspheres
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散，使得所有活性位点均能得到有效利用，从

而提升光催化性能[13]。 

2.6    TCH 吸附及光降解效果

由图 6可以看出，所有材料对 TCH均具

有良好的吸附能力，并且相差不大。根据式

(1)计算可知，平均吸附量为 51 mg·g−1，这归

因于材料的较大比表面积。但各材料对 TCH
的光降解能力有一定差异，其中 TZ60具有最

强的光催化降解能力。

在光照之后，TCH的去除率通过式 (2)进
行计算。在光照 4 h之后，所有的材料对 TCH
均具有良好的光降解效果。TiO2 微球对 TCH
的 去 除 率 约 为 92%； 随 着 ZnO纳 米 颗 粒 与

TiO2 微球的复合，ZnO与 TiO2 之间形成异质结

加快光生电子 -空穴对的分离，从而进一步提

高对 TCH的去除率，其中 TZ60的降解效果最

佳，TCH去除率高达 99.3%；随着 ZnO含量的

进一步增加，TCH去除率反而出现下降的趋

势，这可能是由于复合过多的 ZnO纳米颗粒会

减少材料表面降解 TCH的活性位点[27]。

采用准一级反应动力学方程 (式 (3))对 TCH
的光降解过程进行了模拟，拟合曲线如图 7所示。可以看出，TZ60的反应速率常数最优，约为

0.015 88 min−1。上述结果表明，TZ60复合微球具有最佳的光催化降解性能，ZnO的负载量最适

宜，ZnO与 TiO2 之间形成的异质结能够有效加快光生电子-空穴对的分离，抑制光生电子-空穴对

的复合，进而协同提升降解效果。

  

表 1    TiO2 和 TZ60 微球的孔结构参数

Table 1    The pore structure parameters of TiO2 and TZ60
microspheres

样品 BET比表面积/(m2·g−1) 孔体积/(cm3·g−1) 平均孔径/nm

TiO2 123.07 0.40 11.79

TZ60 131.17 0.42 11.75

 

图 5    TiO2 和 TZ60 微球的氮气吸脱附等温线和孔径分布

Fig. 5    Nitrogen adsorption-desorption isotherms and the corresponding pore size distributions of
the TiO2 and TZ60 microspheres

 

图 6    TiO2 和 TiO2/ZnO 复合微球对 TCH
吸附及光降解效果

Fig. 6    Adsorption and photocatalytic degradation of TCH with
the TiO2 and TiO2/ZnO composite microspheres
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2.7    光催化机理

·O−2

·O−2

以上结果说明，所制备的 TiO2/ZnO复合

材料具有优异的光催化降解性能。为了进一步

研究其光催化机理，通过自由基淬灭实验来揭

示 TiO2/ZnO复合材料在紫外光照下可能的降解

机理。如图 8所示，当加入空穴 (h+)的淬灭剂

EDTA-2Na和超氧自由基 ( )的淬灭剂 BQ时，

对 TCH的光降解效果均有明显的降低，而加

入羟基自由基 (∙OH)的淬灭剂 IPA时，光降解

效果仅有轻微降低。上述结果说明，在反应体

系中 h+和 是主要的反应活性物质，∙OH也起

到了重要的作用。

·O−2

图 9为 TiO2/ZnO复合材料光催化降解 TCH
的机理图。由于 ZnO的导带和价带电位比 TiO2

的导带和价带电位更低，因此，TiO2 与 ZnO接

触后形成 II型异质结。在紫外光照下，ZnO和

TiO2 均会产生光生电子 -空穴对。由于异质结

的作用，ZnO导带上的电子 (e−)很容易转移到

TiO2 导带上，TiO2 价带上的 h+很容易转移到

ZnO价带上，这样就实现了光生电子 -空穴对

的快速分离，从而有效抑制光生电子 -空穴对

的复合 [28]。TiO2 导带上的 e−可以与其表面吸附

的氧分子反应，形成 ，ZnO价带上的 h+能够

与有机物、水、OH−等反应，形成 ∙OH。光生

·O−2电子-空穴对的快速分离产生更多的 h+和 e−，进一步促进 和∙OH的形成，从而改善催化剂的光催

化性能。

图 10(a)为光照不同时间后，TCH溶液的紫外可见吸收光谱。可以看出，随光照时间的增加，

TCH的特征吸收峰 (357 nm)的强度逐渐降低，位于 275 nm和 220 nm处的吸收峰消失，并在 260 nm

 

图 7    TiO2 和 TiO2/ZnO 微球对 TCH 光降解的一级反应动力学拟合图

Fig. 7    Fitting diagram of the first-order reaction kinetics of the photodegradation of TCH by
the TiO2 and TiO2/ZnO microspheres

 

图 8    不同自由基淬灭剂对 TCH 光降解的影响

Fig. 8    Effects of different scavengers on
the photodegradation of TCH

 

图 9    TiO2/ZnO 复合微球的光催化机理图

Fig. 9    Photocatalytic mechanism of TiO2/ZnO
composite microspheres
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附近出现了新的吸收峰，表明 TCH得到有效降解，并且同时生成了新物质。另外，测量了 TCH溶

液的总有机碳 (TOC)的含量，并计算了 TCH的矿化率，结果如图 10(b)所示。可以看出，随着光照

时间的增长，TCH的矿化率逐渐增加。光照 4 h后，TCH的矿化率为 41.4%，结合图 6所示的光降

解效果，表明仅有 41.4%的 TCH被矿化为 CO2、H2O等无机物，剩余部分均被降解为小分子有机物。

为了研究 TCH的降解途径，利用液相色谱-飞行时间质谱仪检测了不同时间光照后 TCH溶液

中中间降解产物的质荷比。分别检测到质荷比 (m/z)为 475、461、438、431、416、364、340、338、
309、293、210、193、175、142、135、114等一系列中间降解产物，依此可以推断 TCH的可能降

解途径。如图 11所示，TCH的反应路径有 3条：脱甲基生成中间产物 P1(m/z=431)和 P2(m/z=416)，

 

图 10    光催化降解过程中，TCH 的紫外可见吸收光谱、TCH 的矿化率

Fig. 10    UV-Vis spectra and mineralization rates of TCH during photocatalytic degradation process.

 

图 11    光催化降解过程中 TCH 可能的降解途径

Fig. 11    Possible degradation pathways of TCH during photocatalytic degradation process
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羟基化生成中间产物 P3(m/z=461)，碳 -碳双键断裂和碳 -氧双键形成，生成中间产物 P4(m/z=475)；
产物 P2会进一步发生脱甲基、脱羟基、开环、碳 -氮键断裂等过程形成产物 P5(m/z=338)、
P6(m/z=364)、P7(m/z=340)；产物 P3会发生脱酰胺基、开环等过程形成产物 P8(m/z=309)。产物 P4的

碳 -氮键断裂形成 P9(m/z=438)。最后，上述中间产物会被进一步氧化成小分子有机物、CO2 和

H2O等。 

3    结论

1)制备的海胆状 TiO2 微球和 TiO2/ZnO复合微球具有较大的比表面积和适宜的介孔分布，对

TCH均具有良好的吸附能力。

2) 60 mg六水合硝酸锌与 0.2 g TiO2 微球混合制备的复合微球 (TZ60)具有最佳的光催化降解性

能，对 TCH的去除率最高，且其光降解过程的反应速率常数最大。

·O−2

3)在催化剂 TZ60用量为 0.5 g·L−1 的条件下，经过 4 h紫外光照射后，对初始质量浓度为 100 mg·L−1

的 TCH的去除率和矿化率分别为 99.3%和 41.4%；反应中，TCH被降解为小分子有机物或矿化为

CO2、H2O等无机物，其中 h+和 是主要活性物质。
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Abstract     In  order  to  improve  the  performance  of  TiO2  photocatalysts,  urchin-like  TiO2/ZnO  microspheres
were  prepared  by  K2TiO(C2O4)2  and  Zn(NO3)2·6H2O  via  a  facile  two-step  hydrothermal  method.  The  crystal
structure, element composition, surface morphology and specific surface area of as-prepared microspheres were
characterized  by  X-ray  diffraction  (XRD),  X-ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS),  scanning  electron
microscopy  (SEM),  transmission  electron  microscopy  (TEM)  and  gas  adsorption  apparatus.  Furthermore,  the
photocatalytic property of prepared microspheres was investigated by degrading the tetracycline hydrochloride
(TCH)  solution  under  the  irradiation  of  300  W  Xenon  lamp.  Moreover,  the  effect  of  ZnO  content  in  the
composite  microspheres  on  the  photocatalytic  performance  was  investigated,  and  the  active  species  were
detected and identified by different kinds of radical scavengers. The results showed that the prepared urchin-like
microspheres had large specific surface area and suitable mesoporous distribution, and good adsorption capacity
toward  TCH,  which  laid  a  foundation  for  their  high  photocatalytic  degradation  performance  on  TCH
degradation.  The  TiO2/ZnO  microspheres  (TZ60)  synthesized  by  60  mg  Zn(NO3)2·6H2O  and  0.2  g  TiO2

microspheres  had  the  best  photocatalytic  activity.  After  4  hours  illumination,  the  final  removal  rate  and
mineralization rate of TCH with initial concentration of 100 mg·L−1 could reach 99.3% and 41.4%, respectively.
TCH was photodegraded into small molecule organics or mineralized into CO2, H2O and so on, and h+ and 
were the main active species during photodegradation process.
Keywords    hydrothermal method; urchin-like microsphere; TiO2/ZnO composite; tetracycline hydrochloride;
photocatalytic degradation
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