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磁性 Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料的制备及降解四环素类抗生素

叶林静　关卫省　宋优男　杨　莉
（长安大学环境科学与工程学院　西安 ７１００６４）

摘　要　利用共沉淀及退火处理两步法，合成了具有核壳结构的磁性Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ纳米材料。采用Ｘ射线衍射
仪、红外光谱仪、透射电子显微镜及振动样品磁强计（ＶＳＭ）等技术对材料的组分、形貌及磁力性质进行表征，
并以氙灯为光源，以四环素（ＴＣ）、强力霉素（ＤＣ）和盐酸土霉素（ＯＴＣ）３种四环素类抗生素为降解目标，模拟
测试样品在日光下的光催化活性，并通过改变 Ｚｎ２＋浓度，调节包覆结构从而得到最佳光催化效果。研究表
明，ＺｎＯ包覆在Ｆｅ３Ｏ４表面并随Ｚｎ

２＋浓度增大逐渐形成尺寸在１００ｎｍ的锥形结构，当Ｚｎ２＋浓度为０５ｍｏｌ／Ｌ
时，样品对 ＴＣ、ＤＣ和 ＯＴＣ的降解率最大，分别为 ８５％、７８％和 ６４％。基于以上的研究显示，合成的磁性
Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料可应用去除水中抗生素，是一种具有高催化活性且能回收利用的新型复合光催化剂。
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抗生素类物质是用于人类及兽类医学使用最多的一种药用化合物，其中四环素类抗生素在全球范

围内的庞大生产量和使用量使其成为第二大常用抗生素［１］。四环素类抗生素的使用始于１９４８年，是使
用最早的一种广谱抗生素，至今仍用于家畜饲养的防疾病和促生长［２］。由于这类化合物在生物活体中

的不完全代谢而被排泄至水环境中，残留的抗生素可激发微生物的选择性遗传变异从而导致抗生素耐

药病原体的出现，成为一种危害环境及人类健康的潜在风险，有研究显示，无论是表水还是饮水中均已

检测到这类抗生素［３４］。在实际处理四环素过程中，由于后处理的繁杂及四环素本身的抗菌性，传统技

术如物理吸附和生物降解等很难将其完全去除。作为一类形式丰富、高速高效的处理技术，高级氧化技

术（ＡＯＰｓ）凭借羟基自由基的高反应活性，对有机物特别是持久性生物难降解有机物有很高的去除率。
至今为止，高级氧化技术用于四环素类抗生素的降解主要有：光芬顿氧化［５］、臭氧氧化［６］以及光催化氧

化［７９］，其中，光催化技术在降解抗生素过程中具有高降解率、高矿化速率、操作简单且成本低的优点，因

而广泛适用于这类抗生素的降解。在众多光催化材料中，ＺｎＯ较其它光催化材料有适宜的带隙能
（３２ｅＶ）及带隙宽度。在光辐射下其价带空穴可产生羟基自由基，同时，导带上负电性的电子能生产过
羟基自由基。然而，在ＺｎＯ多相催化体系中，光催化材料通常是高比表面积且具有高反应活性的纳米粒
子，存在难分离和回收的问题限制了ＺｎＯ的广泛应用。

多组分核壳异质材料的出现突破了单一组分的应用限制，显示了很好的磁学、光学以及催化性
质［１０］。若向光催化材料中掺杂磁性粒子可有效控制催化剂的动态分布，使其在外加磁场下很容易分

离，具有可回收重用的特点。在众多超顺磁性的材料中，铁氧化物凭借其强磁性备受关注并引入ＺｎＯ的
结构中，Ｇｅｄａｎｋｅ等［１１］利用超声化学在中空六边形 ＺｎＯ填充了 Ｆｅ３Ｏ４粒子；Ｌｉ等

［１２］制备 Ｆｅ２Ｏ３／ＺｎＯ核
壳纳米线可用作气体传感器；Ｃｈｕ等［１３］通过低温水热法在 ＺｎＯ纳米棒上沉积了 Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３磁性粒
子，使该复合物同时具有铁氧化物的磁性和ＺｎＯ的光学特性。本文以 Ｆｅ３Ｏ４颗粒为核，ＺｎＯ包覆在颗粒
表面制得核壳结构的纳米粒子，并对ＴＣ、ＤＣ及ＯＴＣ这３种主要四环素类抗生素进行光催化降解，在磁
场的作用下使催化剂得到有效的回收，既保持了催化剂高的催化性能，同时延长了催化剂的循环使用寿

命。
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１　实验部分

１．１　仪器和试剂
Ｄ／ＭＡＸＩＩＩＣ型全自动Ｘ射线衍射仪（日本理学公司），ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ３０ＳＴｗｉｎ型透射电子显微镜（荷

兰ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＩ公司），７３００型振动样品磁强计（美国Ｌａｋｅｓｈｏｒｅ公司），Ｔｅｎｓｏｒ２７型红外光谱仪（德国布鲁
克公司），ＢＩ９０Ｐｌｕｓ型激光粒度仪（美国布鲁克海文仪器公司），ＵＶ２４５０型紫外可见分光光度计（日本
岛津公司），ＵＶ７６５型紫外可见分光光度计（上海仪电科学仪器有限公司），ＢＬＧＨＸＶ型光化学反应
仪。Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ（天津市福晨化学试剂有限公司，分析纯），ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（四川西陇化工有限公
司，分析纯），ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ（天津福晨化学试剂有限公司，分析纯），ＰＥＧ４０００（广东光华化学
厂），四环素、盐酸土霉素和强力霉素（南京都莱生物有限公司，ＵＳＰ级），实验用水为去离子水。
１．２　纳米Ｆｅ３Ｏ４的制备

采用共沉淀法制备磁性Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子，分别称取１２ｇＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ与０４５ｇＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，依次溶
解于６ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ盐酸中得到黄绿色的混合溶液，用５０ｍＬＰＥＧ４０００水溶液（ＰＥＧ４０００用量
为１０ｇ）稀释，配置５０ｍＬ（５％，体积分数）氨水逐滴加入黄绿色稀释液中，溶液逐渐转变为黑色，磁力
搅拌１ｈ后得到磁性Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子，离心分离后产物水洗、醇洗各３次，在真空干燥箱内８０℃烘干，以
备用。

１．３　磁性Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料的制备
称取０１６ｇＦｅ３Ｏ４于１３０ｍＬ去离子水中，超声分散３０ｍｉｎ后转移至４０℃恒温水浴锅中，电动搅拌

下逐滴加入一定浓度的Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ溶液，并持续搅拌１５ｍｉｎ使Ｚｎ
２＋聚集在Ｆｅ３Ｏ４表面，配置

体积比５％氨水２０ｍＬ逐滴加入Ｆｅ３Ｏ４与Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ的混合溶液中，待滴加完毕后反应１ｈ，
离心分离得到红棕色沉淀，水洗、醇洗各３次后置于８０℃至真空干燥，产物置于５００℃马福炉中煅烧
２ｈ，升温速率为５℃／ｍｉｎ。
１．４　催化性能的评价

对ＴＣ、ＤＣ和ＴＯＣ这３种抗生素的降解实验在光化学反应仪中进行，使用光源为３００Ｗ的氙灯。在
光催化反应中，分别加入００２５ｇ催化剂于初始浓度为 ２０ｍｇ／Ｌ的 ３种四环素溶液中，溶液体积为
５０ｍＬ。光催化反应进行前，将含光催化剂的目标悬浊液在暗处搅拌３０ｍｉｎ以达到吸附平衡。打开氙灯
后，每隔一段时间取４ｍＬ样液进行高速离心分离，取上清液分别在３种抗生素最大吸收波长处利用紫
外可见分光光度计测量其吸光度。

目标物降解率Ｘ的计算方法：

Ｘ＝
ｃ０－ｃｔ
ｃ０
×１００％

式中，ｃ０为抗生素初始浓度，ｃｔ为ｔ时刻抗生素浓度。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析
通过ＸＲＤ衍射仪对Ｆｅ３Ｏ４及ＺｎＯ包覆Ｆｅ３Ｏ４核壳材料进行晶相分析。图１为 Ｆｅ３Ｏ４以及不同浓度

的Ｚｎ２＋包覆Ｆｅ３Ｏ４核壳结构的ＸＲＤ衍射图。图１谱线 ａ为 Ｆｅ３Ｏ４的 ＸＲＤ谱图，根据 ＪＣＰＤＳ卡 Ｎｏ．７９
０４１７，图中所有的衍射峰均与标准Ｆｅ３Ｏ４衍射峰匹配一致。图１谱线ｂ中同时出现Ｆｅ３Ｏ４的衍射峰，以及
与ＪＣＰＤＳ卡Ｎｏ．８０００５７相匹配的ＺｎＯ的衍射峰，即低浓度的Ｚｎ２＋（０５ｍｏｌ／Ｌ）在Ｆｅ３Ｏ４表面形成ＺｎＯ，
由于ＺｎＯ的结晶度较低且在样品组分中含量低而未能完全包覆 Ｆｅ３Ｏ４。随着 Ｚｎ

２＋浓度增大至

１０ｍｏｌ／Ｌ，如图１谱线ｃ中Ｆｅ３Ｏ４的衍射峰消失，ＺｎＯ的衍射峰峰型尖锐，半峰宽较窄，显示出复合结构
中高含量的ＺｎＯ。对于衍射谱线ｂ和ｃ，显示了Ｆｅ３Ｏ４的面心立方晶相以及ＺｎＯ的六方晶相，这一现象说
明生成的ＺｎＯ壳结构晶体未发生合金化，没有均质合金衍射峰的明显偏移现象［１４１５］。
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图１　Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ的ＸＲＤ衍射曲线

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅ３Ｏ４ａｎｄＦｅ３Ｏ４／ＺｎＯｃｏｒｅ

ｓｈｅｌｌｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
ａ．Ｆｅ３Ｏ４；ｂ．Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋）；ｃ．Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ

（１．０ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋）

图２　Ｆｅ３Ｏ４（ａ）、Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／ＬＺｎ
２＋（ｂ）和

０．１ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋（ｃ））的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅ３Ｏ４（ａ），Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｚｎ２＋（ｂ）ａｎｄ０．１ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋（ｃ））

２．２　ＩＲ分析
图２为Ｆｅ３Ｏ４与不同Ｚｎ

２＋浓度合成的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料的红外光谱图。图２谱线ａ中３４４８ｃｍ
－１

的吸收峰可归属为吸附在Ｆｅ３Ｏ４表面的水分子的Ｏ—Ｈ伸缩振动，１６３１ｃｍ
－１的吸收峰则为水分子Ｏ—Ｈ

的弯曲振动，同时在５８２ｃｍ－１出现了由Ｆｅ—Ｏ键的伸缩振动产生的Ｆｅ３Ｏ４特征峰
［１６］。图２谱线ｂ中在

５５１和４８３ｃｍ－１出现了ＺｎＯ的吸收峰［１７］，说明在Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳结构中，ＺｎＯ已经成功包覆在Ｆｅ３Ｏ４的
表面，当增大Ｚｎ２＋浓度至１０ｍｏｌ／Ｌ时，如图２谱线ｃ中ＺｎＯ的特征吸收峰在５５１ｃｍ－１处明显增强。在
Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳结构的红外光谱图中，在３４４８和１６３１ｃｍ

－１两波长处也出现了同样的吸收峰，说明在

Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳结构表面也吸附了环境中的水；在图２谱线ａ、ｂ和ｃ中，１１１４ｃｍ
－１的吸收峰均可归属为

Ｆｅ３Ｏ４的倍频峰。
２．３　形貌分析

从图３Ａ可以看到，共沉淀法制得的Ｆｅ３Ｏ４在表面活性剂ＰＥＧ４０００作用下呈块状，分散性较好，粒径
大小在１０～１５ｎｍ。当一定浓度的Ｚｎ２＋加入后分布在Ｆｅ３Ｏ４表面，在碱性条件下生成的Ｚｎ（ＯＨ）２经过煅
烧后形成了 ＺｎＯ壳结构，在 ＴＥＭ图３Ｂ可以看到，Ｆｅ３Ｏ４核由于具有较大的质厚比（质厚衬度）而显黑
色，ＺｎＯ壳则显较浅的灰色，在图３Ｄ的能谱图中也可证实Ｆｅ３Ｏ４表面Ｚｎ元素的存在；同时随着 Ｚｎ

２＋浓

度的增加ＺｎＯ壳结构的粒径逐渐增大，当Ｚｎ２＋加入量为０５ｍｏｌ／Ｌ时，可以看到包覆 ＺｎＯ后块状产物
粒径明显增大，尺寸在１５～２０ｎｍ，由于尺寸效应也有团聚倾向。继续增加Ｚｎ２＋浓度至１０ｍｏｌ／Ｌ时，过
多的Ｚｎ２＋会覆盖在团聚的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳结构上，这些聚集体被Ｚｎ（ＯＨ）２包围，煅烧后最终将尺寸较
小且团聚的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ包覆形成更类似锥形的、尺寸在１００ｎｍ的 Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ包覆结构如图３Ｃ所示。
对该条件下的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ进行能谱分析也可得到相同的结论，当Ｚｎ

２＋浓度为０５ｍｏｌ／Ｌ时，大量Ｆｅ３Ｏ４
被包覆在ＺｎＯ壳内，也有部分不完全包覆及未被包覆的Ｆｅ３Ｏ４存在，因而在能谱图中有小量Ｆｅ出现；当
Ｚｎ２＋浓度至１０ｍｏｌ／Ｌ时，如图３Ｅ所示，Ｆｅ３Ｏ４以及包覆结构 Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ均被高浓度 Ｚｎ

２＋覆盖，这时

Ｆｅ３Ｏ４主要存在于包覆结构中，因而检测到的Ｆｅ的含量很小。
２．４　紫外可见（ＵＶＶｉｓ）漫反射吸收光谱分析

图４显示了等质量的不同样品在２００～８００ｎｍ波段的紫外可见（ＵＶＶｉｓ）漫反射吸收光谱。图４
谱线ａ为ＺｎＯ在紫外可见光波段的光吸收情况，ＺｎＯ在４００ｎｍ前有很强的光吸收能力。在图４谱线ｂ
中，Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ的吸收光谱发生了明显的红移，光吸收波长可达到５００ｎｍ，说明在 Ｆｅ３Ｏ４表面沉积形成
的ＺｎＯ包覆层能吸收４００～５００ｎｍ的可见光；其原因可归结为Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳结构改变了单组分的性
质，由于ＺｎＯ的晶格参数（ａ＝ｂ＝０３２４９８ｎｍ，ｃ＝０５２０６６ｎｍ）小于 Ｆｅ３Ｏ４的晶格参数（ａ＝ｂ＝ｃ＝
０８３８４ｎｍ），核壳间的晶格差异使得核物质受应力挤压而壳物质发生拉伸应变，这一应变效应最终导
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图３　Ｆｅ３Ｏ４（Ａ）、Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／ＬＺｎ
２＋）（Ｂ）和 Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（１．０ｍｏｌ／ＬＺｎ

２＋）（Ｃ）的 ＴＥＭ图及 Ｆｅ３Ｏ４／

ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋（Ｄ）和１．０ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋（Ｅ））的能谱图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＦｅ３Ｏ４（Ａ），Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／ＬＺｎ
２＋（Ｂ），１．０ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋（Ｃ））ａｎｄＥＤＸｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ

Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／ＬＺｎ
２＋（Ｄ）ａｎｄ１．０ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋（Ｅ））

致能带间隙的红移；当Ｚｎ２＋越来越多时（如图４谱线ｃ所示），ＺｎＯ与 Ｆｅ３Ｏ４的应变效应更强，导带下降
得更多，进一步拓宽了ＺｎＯ对可见光的吸收［１８１９］。与 ＺｎＯ紫外可见吸收光谱相比，Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ吸收光
谱的红移现象也证实了核壳结构的形成，与已有文献报道的宽能带间隙物质易包覆生长在窄能带间隙

物质表面形成核壳结构现象相符［２０２１］。

图４　ＺｎＯ（ａ）、Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／ＬＺｎ
２＋（ｂ）和

１．０ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋（ｃ））的紫外可见漫反射吸收光谱
Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＺｎＯ（ａ），Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／ＬＺｎ
２＋（ｂ）ａｎｄ

１．０ｍｏｌ／ＬＺｎ２＋（ｃ））

图５　Ｆｅ３Ｏ４（ａ）、Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ（０．５ｍｏｌ／ＬＺｎ
２＋）（ｂ）

核壳材料的磁化曲线图和外磁场作用图（ｃ）
Ｆｉｇ．５　ＭａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＦｅ３Ｏ４（ａ），Ｆｅ３Ｏ４／

ＺｎＯ ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（ｂ） ａｎｄｉｍａｇｅｏｆ
ｓａｍｐｌｅｉｎｅｘｔｅｒｎａｌｍａｇｎｅｔ（ｃ）

２．５　ＶＳＭ分析
图５谱线ａ和ｂ显示了Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子和 Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料的磁力性质。在室温测试条件下，

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的饱和磁矩（Ｍｓ）为１５４３２Ａ·ｍ
２／ｋｇ，Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ的饱和磁矩（Ｍｓ）为４６８９Ａ·ｍ

２／ｋｇ，
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Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子与Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料均显示了很强的铁磁行为
［２２］。由于在 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面包覆

了一层ＺｎＯ，Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳结构的饱和磁矩值明显低于Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子，这一结果也说明ＺｎＯ覆盖在
Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面影响其在磁场中的磁矩变化。由于核壳结构中 Ｆｅ３Ｏ４的强铁磁作用，Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ复
合物可在外磁场作用下很容易分离收集，图５ｃ就是光催化降解四环素后的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ在外磁场作用下
被分离的效果图。从图中可以清楚的看到，Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ光催化剂在外加的磁场作用下能够进行有效的
吸引，利于提高光催化剂的回收及重复利用率。

２．６　对四环素类抗生素的降解分析
２．６．１　不同Ｚｎ２＋用量的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ对四环素的降解分析　图６Ａ中以ＴＣ为目标物，在其最大吸收波
长３５６ｎｍ处考察了不同浓度的Ｚｎ２＋合成Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料对其降解效果的影响，当 Ｚｎ

２＋浓度较低

（０．１ｍｏｌ／Ｌ）时，包覆在Ｆｅ３Ｏ４上的ＺｎＯ含量小，在可见光下的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料光催化能力较弱，经
过３ｈ光照下仅能将四环素降解６９％；随着Ｚｎ２＋浓度的增大至０５ｍｏｌ／Ｌ，ＺｎＯ包覆量增大可吸收更多
的可见光，Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ对四环素的降解率达到８５％。若此时继续加大 Ｚｎ

２＋浓度，形成过多的 ＺｎＯ则包
覆在已形成的小粒径的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料上，形成尺寸在１００ｎｍ的聚集体，这样核壳结构的比表面
积、吸附能力均远远小于低浓度的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ，因此，Ｚｎ

２＋浓度过大不利于对目标物的吸附以致影响该

核壳材料的光催化活性。图６Ｂ为以 ＤＣ为降解物，在最大吸收波长２６７ｎｍ处进行吸光度测试，同 ＴＣ
相类似，不同浓度的Ｚｎ２＋的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料降解过程有着相同的趋势，根据 Ｓｃｈｅｍｅ１中 ＤＣ分子
链，其中—ＯＨ羟基的个数与ＴＣ相同，在与Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ相互作用时，在ＺｎＯ表面易于形成氢键作用而

图６　不同Ｚｎ２＋浓度制备的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ对降解ＴＣ（Ａ）、ＤＣ（Ｂ）和ＯＴＣ（Ｃ）的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅＦｅ３Ｏ４／ＺｎＯｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎ
２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ

（Ａ），ｄｏｘｙｃｙｃｌｉｎｅ（Ｂ）ａｎｄｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ（Ｃ）
ｃ（Ｚｎ２＋）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０．１；ｂ．０．２；ｃ．０．５；ｄ．０．８；ｅ．１．０

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３ λｍａｘ／ｎｍ

Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ（ＴＣ） Ｈ ＯＨ Ｈ ３５６
Ｄｏｘｙｃｙｃｌｉｎｅ（ＤＣ） Ｈ Ｈ ＯＨ ２６７
Ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ（ＯＴＣ） Ｈ ＯＨ ＯＨ ２８０

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
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被吸附。当Ｚｎ２＋浓度为０５ｍｏｌ／Ｌ时，３ｈ光照后 ＤＣ的降解率可达到８０％，而 Ｚｎ２＋浓度为１０ｍｏｌ／Ｌ
时，降解率则降低至７８％。图６Ｃ为不同Ｚｎ２＋浓度的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料对 ＯＴＣ降解率。从图中可以
看出，该复合物对ＯＴＣ的降解率并不如ＴＣ和ＤＣ理想，当Ｚｎ２＋为０５ｍｏｌ／Ｌ的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ降解率最高
仅有６４％，这是由于ＯＴＣ的分子链中较ＴＣ和ＤＣ多一个—ＯＨ（见Ｓｃｈｅｍｅ１），此时羟基间易于形成缔
合物而难以吸附在ＺｎＯ的表面从而被光催化降解，该结果与Ｊｅｏｎｇ等［２３］对这３种四环素与光催化过程
中产生的ＯＨ·的反应速率相一致。

图７　Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ对ＴＣ、ＤＣ和ＯＴＣ的重复利用能力

Ｆｉｇ．７　ＣａｐａｂｉｌｉｔｙｏｆｒｅｕｓｅｄＦｅ３Ｏ４／ＺｎＯｏｎＴＣ，ＤＣａｎｄ

ＯＴＣ

２．６．２　Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料的使用寿命分析　为
考察Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ光催化剂的寿命，对催化剂进行回
收并进行重复利用实验。待第一次光催化反应结束

后将Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ的悬浊液在钕铁硼永磁铁的作用
下，使溶剂与催化剂分离并收集，分别水洗及醇洗超

声３次，离心，干燥后在相同光反应过程及条件下做
第２次光催化降解，并以相同过程循环重复第３次
实验得到的结果如图７所示。Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ对 ＴＣ及
ＤＣ的第２次复用降解率降低了２０％，但光降解率
仍分别为６１％和５５％，其原因不仅存在ＺｎＯ的光蚀
现象，同时光催化剂的部分质量在洗涤过程中的损

失也造成重复利用率的下降。然而 Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ对
ＯＴＣ的复用率明显低于前二者，其原因取决于 ＯＴＣ
及光催化剂的共同作用，光蚀作用不仅降低了ＺｎＯ的光催化能力，同时减小了对ＯＴＣ的吸附位点，使得
Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ的复用率在第３次使用仅有３０％

［２４］。

３　结　论
通过两步温和简易操作，合成了具有核壳结构的Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ纳米材料，并对材料的组分、形貌以及

材料的磁学和光催化性能通过不同表征技术进行检测。结果显示，Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＯ核壳材料呈锥型结构，对
四环素、强力霉素及盐酸土霉素３种抗生素均具有很高的光催化能力，成为解决光催化剂回收及重复利
用的一种新型复合光催化剂。
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