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αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合光催化剂的制备
及其降解五氯酚性能的研究

谢　娟１　夏润南２　杜红霞１　赵树春１　许　红１　康文通１

(１．河北科技大学化学与制药工程学院,石家庄０５００１８;

２．北京化工大学材料科学与工程学院,北京１０２２００)

摘　要　以氯化铁(FeCl３)、氯化锌(ZnCl２)、煤矸石和氢氧化钠(NaOH)为原料,采用沸腾回流法制得了一系列

纳米三氧化 二 铁(αＧFe２O３)和 氧 化 锌(ZnO)不 同 摩 尔 配 合 比 的 纳 米 三 氧 化 二 铁Ｇ氧 化 锌/煤 矸 石 复 合 光 催 化 剂

(αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合光催化剂),并对产物进行了表征.以五氯酚(PCP)为目标降解物,考察了模拟太阳光照

条件下样品的光催化降解效果.结果表明,将球形αＧFe２O３ＧZnO 复合物负载于改性煤矸石表面可有效提高其光催化

活性,且αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合光催化剂的性能与αＧFe２O３ 和ZnO 的摩尔配合比有关,在αＧFe２O３ 与ZnO 的摩尔

配合比为１∶５,光照４h条件下,αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合光催化剂对PCP的降解率达到１００％,具有最佳的光催化降

解效果,此外还具有可重复使用的特点.
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theirapplicationinPCPdegradation
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Abstract　Usingferricchloride,zincchloride,coalgangueandsodiumhydroxideasthereactants,αＧFe２O３ＧZnO/

coalganguecompositephotocatalystswithdifferentmoleratiosofαＧFe２O３ toZnO weresuccessfullypreparedby
boilingrefluxmethod．Fieldemissionscanningelectronmicroscopy (FESEM),XＧraypowderdiffraction (XRD)and
UVＧVisdiffusereflectancespectra(UVＧVisDRS)wereusedtocharacterizetheproducts．Thephotocatalyticactivityof
sampleswasinvestigatedfordegradationofpentachlorophenol(PCP)undersimulatedsunlight．Theresultsindicated
thatloadingsphericalαＧFe２O３ＧZnOcompositeonthesurfaceofmodifiedcoalganguecaneffectivelyimproveits
catalyticactivity,andtherewasacloserelationshipbetweenthephotocatalyticperformanceofthecompositesandthe
moleratiosofαＧFe２O３toZnO．WhenthemolarratioofαＧFe２O３toZnOwas１∶５,thephotocatalystshownthehighest

performanceandthedegradationrateofPCP wasupto１００％ within４h．Inaddition,thiscatalystscanbeused
repeatedly．
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　　作为一种安全、高效的环境净化技术,半导体光

催化氧化技术能够直接利用光能在常温常压条件

下,将有机污染物降解为无机小分子,并具有能耗

低、操作简便、反应条件温和以及二次污染小的优

点.在当今化石能源日趋紧张、环境污染日益严重

的形势下,其重要性不言而喻.
尽管氧化锌(ZnO)拥有与二氧化钛(TiO２)相

近的禁带宽度(Eg＝３􀆰２eV)、类似的价带能级位置

及完全相同的光催化降解机理[１],本质上属于一种

优良的光催化材料,但它同时也和 TiO２ 一样存在
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光生电子Ｇ空穴易复合、仅对紫外光有响应的问题.
半导体复合是改善半导体光催化剂性能的一种重要

方式,复合半导体一般都表现出了好于单一半导体

的 稳 定 性 和 光 催 化 活 性. 纳 米 三 氧 化 二 铁

(αＧFe２O３)不仅禁带宽度较窄(Eg＝２􀆰２eV),光吸收

范围扩展到了可见光区,还具有化学稳定性高、耐酸

碱和耐光腐蚀等特点.然而,有关纳米三氧化二铁Ｇ
氧化锌(αＧFe２O３ＧZnO)复合光催化剂的研究还不

多,且制备方法普遍存在步骤繁琐、成本高和不易工

业化等问题[２Ｇ６].
由于光催化剂的活性与其粒度大小关系密切,

粒度越小,比表面积越大,光催化活性越高,所以半

导体光催化剂大多是微/纳米颗粒.可是光催化降

解有机污染物的过程中,微/纳米颗粒也会因粒度过

小引发二次团聚,并存在使用后难回收,易形成二次

污染的弊病.固载化是解决上述问题的一种有效方

法,主要途径为成膜固载化和载体固载化,后者多选

用具有发达孔隙结构和较大比表面积的活性炭、碳
纳米管等做载体.

煤矸石是煤炭开采、洗选和加工过程中排放的

固体废弃物,约占煤炭产量的１５％~２０％.天然煤

矸石经酸或碱深度改性后,其吸附性能得到显著改

善,物化性质与活性炭及碳纳米管相似,可用作吸附

载体[７].迄今,仅国内的李燕等[８Ｇ９]采用超声化学法

成功 制 备 了 三 组 分 复 合 光 催 化 剂,尚 未 见 有 关

αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合光催化剂的报道.
本研究以氯化铁(FeCl３)、氯化锌(ZnCl２)、煤矸

石和氢氧化钠(NaOH)为原料,采用简单的沸腾回

流 法,通 过 控 制 反 应 物 配 合 比 制 得 了 一 系 列

αＧFe２O３ 与ZnO不同摩尔配合比的αＧFe２O３ＧZnO/
煤矸石复合光催化剂,并在模拟太阳光照条件下,考
察了它们催化降解污染物五氯酚(PCP)的效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

煤矸石,山西平朔矿区;FeCl３(分析纯),国药集

团化学试剂有限公司;ZnCl２(分析纯),天津市鼎盛

鑫化工有限公司;NaOH(分析纯),天津市化学试剂

三厂;PCP(分析纯),美国西格玛化学品公司.
密封式制样机(GJＧ５０型),宏邦科技有限公司;

箱式电阻炉(Sx２Ｇ４Ｇ１０型),上海力辰邦西仪器科技

有限公司;酸度计(PHSＧ３C型),上海仪电科学仪器

股份有限公司;磁力加热搅拌器(７９Ｇ１型),江苏省

金坛 市 宏 华 仪 器 厂;氙 气 灯 (CELＧHXF３００ 型,

５００W),北京中教金源科技有限公司;场发射扫描电

子显微镜(FESEM,SＧ４８００型),日本日立公司;X射

线衍射仪(XRD,D８Advance型),德国布鲁克公司;
紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ３０１０型),日本

日立公司.

１􀆰２　αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合光催化剂的制备

采用密封式制样机(GJＧ５０型,宏邦科技有限公

司)将天然煤矸石粉碎和充分研磨,过２００目筛,采
用箱式电阻炉(Sx２Ｇ４Ｇ１０型,上海力辰邦西仪器科技

有限公司)８００℃ 煅烧 ２h,即制得天然煤矸石粉,
备用.

先量取２０mLZnCl２ 水溶液(０􀆰１mol/L)和计算

量的FeCl３ 水溶液(０􀆰２mol/L)引入三口烧瓶中,用
蒸馏水定容１００mL,而后加入５g天然煤矸石粉,并
向瓶中缓慢滴加６mol/L和０􀆰１mol/LNaOH 水溶

液,通过控制 NaOH 水溶液的加入量调节反应体系

的pH 为９,采用磁力加热搅拌器(７９Ｇ１型,江苏省

金坛市宏华仪器厂)磁力搅拌１h后,沸腾回流３h.
经抽滤、洗涤、自然晾干,得到一系列αＧFe２O３ 与

ZnO不同摩尔配合比的αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合

光催化剂(样品编号分别为c、d、e、f、g、h).采用相

同的方法,不添加天然煤矸石粉,制得αＧFe２O３ＧZnO
复合物 (样品编号 b).对仅含天然煤矸石粉的

pH＝９的水溶液进行沸腾回流,得到的是改性煤矸

石(样品编号a).样品不同编号所对应的反应物用

量见表１.
表１　样品不同编号所对应的反应物用量

项目
样品编号

a b c d e f g h

FeCl３ 水溶液用量/mL — ４ ２０ １０ ５ ４ ２􀆰５ ２

αＧFe２O３ 与ZnO摩尔配合比 — １∶５ １∶１ １∶２ １∶４ １∶５ １∶８１∶１０

天然煤矸石粉用量/g ５ — ５ ５ ５ ５ ５ ５

１􀆰３　样品的测试

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,SＧ４８００
型,日本日立公司)观察样品的形貌和粒度.采用 X
射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德国布鲁克公

司)对样品的物相进行测试.采用紫外Ｇ可见分光光

度计(UVＧVis,UVＧ３０１０型,日本日立公司)对样品

的紫外Ｇ可见漫反射光谱进行测试分析.

１􀆰４　光催化性能评价

在烧杯中加入１００mLPCP溶液(１０mg/L,pH
为９~１０)和０􀆰１gαＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合物粉

体,避光采用磁力加热搅拌器(７９Ｇ１型,江苏省金坛
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市宏华仪器厂)强力搅拌３０min,使 PCP在催化剂

表面达到吸附Ｇ脱附平衡,然后在磁力搅拌条件下,
采用氙气灯(CELＧHXF３００型,５００W,北京中教金

源科技有限公司)照射(灯与液面距离１０cm)并开始

计时.间隔取样,离心分离,取上清液经微孔滤膜过

滤,采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ３０１０
型,日本日立公司)测定其在 PCP 最大吸收波长

(λmax＝２２０nm)处的吸光度[１０],并依式(１)计算对

PCP的降解率(η).

η＝ [(A０ －At)/A０]×１００％ (１)

　　式中,η 为降解率,％;A０ 为光照前 PCP溶液

的吸光度;At 为光照时间t后PCP溶液的吸光度.
为了评估αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合物的光催

化稳定性,对αＧFe２O３ 与ZnO摩尔配合比为１∶５的

样品f进行循环光催化实验.即反应结束后,催化

剂经过滤回收、乙醇充分洗涤、自然晾干,在相同条

件下再次进行光催化反应测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FESEM 分析

样品的 FESEM 图见图１.从图１(a)可以看

出,片状改性煤矸石表面粗糙,遍布微小坑洞,正是

这些小坑洞使之具有了良好的吸附性能.从图１
(b)可以看出,αＧFe２O３ＧZnO 为球形,直径约６４nm.
从图１(c)可以看出,块状αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复

合物与改性煤矸石的颗粒表面形貌差别巨大,附着

在改性煤矸石表面上的球形αＧFe２O３ＧZnO 使颗粒

整体较为平滑、致密.

图１　样品的FESEM 图

[(a)样品a;(b)样品b;(c)样品f]

有研究证实,天然煤矸石需通过酸或碱等物质

进行改性处理才能作为性能优良的吸附剂使用[１１],

且改性煤矸石可有效吸附溶液中的多种离子,如铬

离子(Cr６＋ )、铁离子(Fe２＋ )、锰离子(Mn２＋ )、铅离子

(Pb２＋ )、锌离子(Zn２＋ )等[１２Ｇ１５],因此推断,该反应体

系中的碱不但能实现对天然煤矸石的改性,还能通

过与吸附在改性煤矸石表面上的Fe３＋ 和Zn２＋ 发生

反应,生成αＧFe２O３ＧZnO 复合物[１６Ｇ１７],即在同一碱

性反应体系中同时完成了对天然煤矸石的改性及

αＧFe２O３、ZnO 在改性煤矸石上的负载,从而得到

αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合物.

２􀆰２　XRD分析

样品的 XRD 谱图见图２.从图可以看出,αＧ
Fe２O３ＧZnO/煤矸石复合物(样品f)的谱线[见谱线

c]中同时出现了２θ＝２６􀆰６４°处改性煤矸石的衍射峰

(见 谱 线 a,样 品 a),以 及 ２θ＝３１􀆰７３°、３４􀆰４２°、

３６􀆰２３°、４７􀆰４４°、５６􀆰５６°、６２􀆰８４°、６６􀆰３３°、６７􀆰９０°、

６９􀆰０２°处ZnO(JCPDS３６—１４５１)的衍射峰和２θ＝
２４􀆰０８°、３３􀆰１９°、３５􀆰６７°、４０􀆰８４°、４９􀆰４７°、５３􀆰９７°、

６２􀆰３９°、６３􀆰９６°处αＧFe２O３(JCPDS３３—０６６４)的衍

射峰(见谱线 b,样品 b),证明产物确为αＧFe２O３Ｇ
ZnO/煤矸石复合物.因为αＧFe２O３ＧZnO 覆盖在改

性煤矸石的表面上,所以属于改性煤矸石的衍射峰

强度较未负载αＧFe２O３ＧZnO 之前显著降低.同时,
较少的αＧFe２O３ 含量(αＧFe２O３ 与ZnO 的摩尔配合

比为１∶５)也使得αＧFe２O３ 的衍射峰强度较ZnO 的

衍射峰强度低了许多.

图２　样品的 XRD谱图

(a:样品a;b:样品b;c:样品f)

２􀆰３　UVＧVis分析

样品的 UVＧVis谱图见图３.从图可以看出,
改性煤矸石(见图中样品a)对紫外Ｇ可见光的吸收较

弱,αＧFe２O３ＧZnO复合物(见图中样品b)对紫外Ｇ可

见光的吸收较强,αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合物(见
样品c、样品d、样品e、样品f、样品g、样品h)则对紫

外光和可见光的吸收能力适中,其紫外光区出现的

是ZnO的特征吸收峰,可见光区出现的是αＧFe２O３

的特征吸收峰,随着αＧFe２O３ 含量的不断提 高,

αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合物的吸收边带较改性煤
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矸石发生红移的程度越来越大,对可见光的吸收能

力也逐渐增强.

图３　样品的 UVＧVis谱图

２􀆰４　光催化性能分析

降解时间对样品光催化降解 PCP的影响见图

４.从图可以看出,在光照４h条件下,PCP的降解

率仅为 ２２􀆰０６％,该现象为 PCP 的 自 分 解,投 入

αＧFe２O３ＧZnO复合物或αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合

物,PCP的降解率显著提高,且所有αＧFe２O３ＧZnO/
煤矸石复合物的光催化效果均好于αＧFe２O３ＧZnO
复合物(对PCP的降解率为６２􀆰７４％),这说明所制

得的αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合物中αＧFe２O３ＧZnO
与煤矸石之间存在协同效应,值得注意的是,αＧ
Fe２O３ＧZnO/煤矸石复合物中αＧFe２O３ 的含量并不

是越高越好,在αＧFe２O３ 与ZnO 摩尔配合比为１∶５
条件下,αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合物表现出了最高

的光催化活性,４h内PCP几乎被完全降解,降解率

达到１００％.

图４　降解时间对样品光催化降解PCP的影响

由于ZnO的导带高于αＧFe２O３,且Fe(Ⅲ)易接

受电子被还原成 Fe(Ⅱ),αＧFe２O３ＧZnO 复合物中

ZnO产生的光生电子会迅速转移到αＧFe２O３ 的导

带中去,使电子和空穴处于不同物相中,从而延长了

电子Ｇ空穴对寿命,提高了ZnO 的光催化活性.本

研究采用的改性煤矸石具有比表面积大、多微孔和

吸附性良好的特点,通过化学方法将αＧFe２O３ＧZnO
光催化剂负载于改性煤矸石上,可实现αＧFe２O３、

ZnO、煤矸石三者间的协同作用,不仅能让催化剂表

面始终保持较高的污染物浓度,还有助于促进αＧ
Fe２O３ＧZnO复合物与被降解物分子之间的电子转

移,进一步提高其光催化效率.显然,研究结果与理

论分析相一致.
降解率与稳定性是影响催化剂性能的两个关键

因素.在αＧFe２O３ 与ZnO 摩尔配合比为１∶５条件

下,αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石的重复使用效果图见图５.
从图可以看出,αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合光催化剂

的活性随着重复使用次数的增加呈缓慢下降态势,
重复使用第一次和第二次时,PCP的降解率分别为

９１􀆰６５％、８５􀆰４７％,重复使用第三次,PCP降解率仍

高于７５％.这一现象说明,αＧFe２O３ＧZnO 与煤矸石

的结合较为牢固,αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石的光催化稳

定性良好.

图５　αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石的重复使用效果图

３　结论

采用简单的沸腾回流法,以铁盐、锌盐、煤矸石

和碱为原料,在同一反应体系中同时完成了天然煤

矸石的碱改性及αＧFe２O３ＧZnO 在改性煤矸石上的

负载,成功制得αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合光催化

剂.αＧFe２O３ 与ZnO的摩尔配合比为１∶５条件下,
制得的αＧFe２O３ＧZnO/煤矸石复合光催化剂,在模拟

太阳光照条件下,对严重污染水环境,及威胁人类健

康的有机化合物 PCP具有良好的降解效果,４h内

即可将PCP降解完全,降解率达到１００％,而且该

催化剂光催化稳定性良好,可重复使用多次.
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