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摘  要 

采用水热法合成了板钛矿TiO2，并以此为基底与片状ZnS进行了复合，成功制备了ZnS/brookite复合材

料。采用X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、紫外可见漫反射光谱(DRS)对制备的复合材料进

行了表征测试，分析了样品的晶型组成、形貌及带隙结构。以盐酸环丙沙星(CIP)污染物，在可见光照射

下测试了复合材料的光催化活性。结果表明，经可见光照射120 min，3 mol% ZnS/brookite复合材料

对CIP的降解率达到78%。通过自由基捕获实验证实了h+和•O2−是该反应的主要活性物质。 
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Abstract 
Brookite TiO2 was synthesized by the hydrothermal method and then combined with flake ZnS to 
successfully prepare ZnS/brookite composites. The prepared composites were characterized by X-
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ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and ultraviolet-visible diffuse reflec-
tance spectroscopy (DRS). The crystal phase composition, morphology and band gap structure of 
the samples were analysed. The photocatalytic activity of the composites was tested under visible 
light irradiation using ciprofloxacin hydrochloride (CIP) as the pollutant. The results showed that 
after 120 min of visible light irradiation, the degradation rate of CIP by 3 mol% ZnS/brookite com-
posites reached 78%. The free radical capture experiment confirmed that h+ and •O2− were the main 
active substances in this reaction. 
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1. 引言 

环丙沙星(Ciprofloxacin, CIP)是一种典型的第二代氟喹诺酮类合成抗生素，因其具有广谱、高效的抗

菌活性，被广泛应用于人类医疗、畜牧及水产养殖业中[1] [2]。然而，正是这种广泛的生产与使用，导致

了 CIP 在环境中的大量排放与赋存。这不仅会诱导环境中微生物产生抗性基因，破坏生态平衡，还可能

通过食物链富集最终威胁人类健康，因此环丙沙星被视为一种典型的新兴水体微污染物[3]。光催化技术

作为一种高效，绿色且可持续的氧化技术，在废水处理中具有广阔的应用前景[4]。 
光催化技术常使用半导体作为光催化剂，其中，TiO2 由于其独特的光带结构、环境生物相容性和优

异的化学稳定性，一直是光催化应用研究最广泛的材料[5] [6]。TiO2 具有多种晶型，其中板钛矿因其制备

困难，热稳定性差而未受到广泛研究。近年来，随着现代技术的发展，板钛矿的制备问题已经得到解决，

并且在光催化方面得到了广泛研究[7]。然而，板钛矿的带隙较宽(3.2 eV~3.4 eV)，因此其仅对紫外光有响

应，这极大地限制了板钛矿在实际生活中的应用[8] [9]。半导体复合不仅可以通过促进光生电子和空穴向

相反方向转移来提高电子的有效利用率，而且可以将复合材料的光谱响应范围扩大到可见光甚至近红外

区域[10] [11]，因此，在提升板钛矿性能的研究中受到广泛使用。在常用改性半导体中，硫化锌(ZnS)作为

一种 n 型半导体，具有高电子迁移率、良好的热稳定性且成本相对较低[12]。通过构建 ZnS/TiO2 异质结，

能够促进电荷分离，增强光催化活性。Santhi 等人[13]报道了通过一步水热法合成 ZnS/TiO2 纳米复合材

料，通过光催化降解亚甲基蓝(MB)评估了材料的光催化活性，在可见光照射下 60 分钟后，亚甲基蓝溶液

的降解效率达到 93%。Zhang 等人[14]采用简单水热法制备了 ZnS 修饰 TiO2 异质结构(TiO2/ZnS)，光催化

实验表明，与原始 TiO2 和 ZnS 相比，TiO2/ZnS 优化了电荷分离、活性位点增加，表现出更好的四环素降

解效率，并且循环实验表明，经过 5 次循环后，TiO2/ZnS 的活性仍保持在 94%以上。 
本文以 TiCl4 为钛源，NaOH 为 pH 调节剂，采用水热法制备了高纯度的板钛矿 TiO2。进而以板钛矿

为研究对象，二次水热制备了 ZnS/板钛矿复合材料，并用 XRD，FESEM 等对合成材料进行了表征测试。

最后以盐酸环丙沙星为污染物，对 ZnS/板钛矿复合材料的光催化性能进行了评估。 

2. 实验部分 

2.1. 材料 

实验中所使用的所有化学试剂均为分析纯级。所有的化学物质都没有经过进一步的净化。四氯化钛
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(TiCl4)、氢氧化钠(NaOH)、六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O)、硫脲(CH4N2S)、无水乙醇(C2H6O)、异丙醇

(C3H8O, TPA)、过硫酸钾(K2S2O8)、乙二胺四乙酸二钠盐(EDTA-2Na)、对苯醌(C6H4O2, BQ)。环丙沙星氢

氯化钠(CIP, C17H21ClFN3O4)由上海麦科林生物化学技术有限公司提供。 

2.2. 板钛矿的制备 

板钛矿的制备方法如下：向 40 毫升冰水混合物中滴加一定量的 TiCl4。搅拌至冰完全融化后，向其

中滴加 2 M 的氢氧化钠调节 pH。将混合物转入反应釜，在 200℃条件下加热处理 12 小时。冷却至室温

后，通过离心(8000 rmp)得到白色沉淀物。然后用去离子水和无水乙醇清洗沉淀物，并在 60℃下干燥过

夜。将产物命名为 BTR。 

2.3. ZnS/Brookite 的制备 

将 Zn (NO3)2·6H2O 和 CH4N2S 以 1:2 的摩尔比加入 75 mL 水中搅拌溶解，待溶解后加入 0.5 g 板钛矿

TiO2。搅拌均匀后，将溶液置于 100 mL 的不锈钢反应釜中，180℃下反应 12 h。冷却至室温，用蒸馏水

和无水乙醇交替洗涤数次，然后在 60℃的烘箱中干燥 12 h，得到 ZnS/brookite 复合材料，根据 ZnS 的复

合摩尔比不同命名为 x mol% ZTR。 

2.4. 光催化活性 

在 120 cm2 的光反应器中加入 100 mL 浓度为 10 mg/L 的 CIP 溶液，添加 0.05 g 光催化剂，在黑暗

下搅拌 30 min，达到吸附–解吸平衡。采用 300 W 氙灯(λ ≥ 400 nm)作为光源。30 min 后开启光源，进

行光反应。每隔固定时间取 5 mL 反应液，滤去催化剂。使用紫外可见分光光度计测量环丙沙星溶液在

最大吸收波长(λ = 272 nm)下的吸光度，结合 CIP 标准曲线计算其降解率。光催化降解效率根据公式(1)
进行计算： 

( ) ( )0% 1 100%tC Cη = − ×效率                                 (1) 

其中， 0C 为 CIP 的初始浓度(mg/L)， tC 为光催化 t 分钟后 CIP 的残留浓度(mg/L)。 

3. 结果与讨论 

通过 XRD 分析系统地研究了原始板钛矿 TiO2 和 ZnS/brookite TiO2 复合材料的晶相，相应的衍射图

谱如图 1 所示。在 2θ = 25.376˚、25.725˚和 30.841˚处的衍射峰分别对应于纯板钛矿的(120)、(111)和(121)
晶面(JCPDS No 29-1360)。未检测到其他 TiO2 多晶型的特征衍射峰，表明成功制备了高纯度的板钛矿。

对于不同摩尔比的 ZnS/brookite TiO2 复合材料(ZTR)，XRD 图谱同时显示出两种组分的明显衍射特征。

在 2θ = 28.57˚、47.51˚和 56.38˚处的特征峰，对应于 ZnS 相，这些峰分别对应于 ZnS 的(014)、(113)、和

(205)晶面(JCPDS No89-2157)。这些发现最终证明了通过水热合成成功制备了 ZnS/brookite TiO2复合材料，

且未引发相变或形成次生相。XRD 数据为复合材料中结晶态 ZnS 和 brookite TiO2 的共存提供了确凿证

据。 
采用 FESEM 对 brookite TiO2 和 ZTR 的微观结构特征进行了表征。结果如图 2(a)~(d)所示。图 2(a)为

纯相米状 brookite 的 SEM 图，图中的大多数颗粒呈现出米粒状的形态，具有清晰光滑的表面，尺寸分布

相对均匀，长度在 200 nm 左右。图 2(b)~(d)显示复合材料中纳米片和米粒状结构共存。米粒状结构对应

于板钛矿，而纳米片状结构则属于 ZnS。ZnS 纳米片的大小约为 500 nm，尺寸均匀性极佳。在引入少量

ZnS 后，观察到分散的 ZnS 纳米片上附着部分米粒状板钛矿。在整个过程中，BTR 颗粒保持了其初始的

形态完整性。当 ZnS 含量提高到 5 mol%时，ZnS 表面的米状 brookite 颗粒数量均显著增加。这一发现表
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明了 ZnS 复合量在影响这些纳米材料结构方面所起的关键作用。 
 

 
Figure 1. XRD diagram of BTR and ZTR materials 
图 1. BTR 和 ZTR 材料的 XRD 图 

 

 
Figure 2. FESEM images of BTR (a), 1ZTR (b), 3ZTR (c) and 5ZTR (d) samples 
图 2. BTR (a)、1ZTR (b)、3ZTR (c)和 5ZTR (d)样品的 FESEM 图像 
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Figure 3. UV-Vis DRS of the BTR and ZTR sample (a) and band gap diagram (b) 
图 3. BTR 及 ZTR 样品的 UV-vis DRS (a)及带隙图(b) 

 
通过测量 BTR 和 ZTR 复合材料的 UV-Vis DRS，证实了通过在 brookite 上引入 ZnS 可以有效增强

brookite 的光捕获能力，实验结果如图 3 所示。与 brookite 相比，ZTR 的光谱吸收范围向可见光区域拓

展。ZnS 的加入拓宽了 brookite 的光吸收边界，使得复合材料在可见光下被激发。样品的禁带宽度(Eg)可
以根据带隙图 3(b)来估计，BTR 及 ZTR 复合材料的禁带宽度分别为 3.35、3.31、3.28、3.23 eV。这一结

果表明，在 brookite 中引入 ZnS 可以减小 brookite 的禁带宽度，增强其可见光响应活性，使其在可见光

下可以被激发。并且，带隙图也证实了所制备出的复合材料的禁带宽度比 brookite 小，进一步证实了

brookite 与 ZnS 之间形成了异质结，增强了光生电子的传递速率。 
 

 
Figure 4. Photocurrent-time response curves of BTR and its ZnS/brookite with different molar ratios 
图 4. BTR 及其不同摩尔比的 ZnS/板钛矿复合材料的光电流–时间响应曲线 

 
为了阐明 ZnS 复合对 brookite 光电化学性能的影响，我们采用常规的三电极配置，在相同的实验参

数下对 BTR 和 ZTR 纳米材料进行了光电流–时间(I-t)分析。如图 4 所示，3ZTR 复合材料表现出比所有

评估样本更高的瞬时光电生电流密度，与 BTR 对比有显著提升。这种显著的提升证实了 ZnS/brookite 异
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质结的形成显著优化了在可见光照射下的电荷分离效率和界面转移动力学。这种增强的电荷管理能力成

为了能够持续实现高效光驱动氧化还原反应的高性能光催化系统的根本前提。 
在可见光照射(λ > 400 nm)下测定了 ZTR 纳米复合材料对 CIP 的光催化降解程度。如图 5(a)所示，

brookite 的性能较差，120 min 后仅降解 35%，这可归因于其固有的宽带隙。在与 ZnS 复合之后，ZnS 与

brookite 之间形成的异质结显著提高了 ZTR 的光催化性能。值得注意的是，在 120 min 可见光照射后，

3% ZnS/brookite 复合材料实现了 78%的最佳降解效率，比 brookite 高出 43%。这种性能的提升源于适度

掺入 ZnS 时，两相之间异质结界面的协同效应。为了更深入地了解 ZnS/brookite 纳米材料在 CIP 降解过

程中的动力学行为，使用一级动力学模型对反应动力学进行了严格分析。如图 5(b)所示，得出的动力学

参数表明，3ZTR 的降解速率常数为 1.31 × 10−2 min−1，与 brookite 相比，速率常数显著提高。 
 

 
Figure 5. The performance diagram of CIP degradation by ZTR materials under visible light (a); the reaction kinetic rate 
constant diagram of degrading CIP under visible light (b) 
图 5. 可见光下 ZTR 材料降解 CIP 性能图(a)；可见光下降解 CIP 的反应动力学速率常数图(b) 

 
上述结果表明，由于复合了 ZnS，BTR 价带中受激发的电子从 ZnS 的导带定向迁移至 brookite 的导

带，从而促进了 e−-h+的分离，提高了 ZTR 复合材料的光催化效率。此外，随着 ZnS 复合量的增加，ZTR
复合材料的光催化活性呈上升趋势。其中，3ZTR 复合材料表现出最佳的光催化性能。然而，当 ZnS 的复

合量增加到 5%时，复合材料的降解性能呈下降趋势。这可能是由于适量的 ZnS 复合量能够提高 e−-h+的

分离速率，从而使材料的光催化性能呈上升趋势。过量的 ZnS 会成为 e−-h+的复合中心，从而使材料的光

催化性能下降。 
在五个循环中测量了 3ZTR 对 CIP 的降解效率。图 6(a)显示了经过五个循环后 3ZTR 的降解效率。

在经过五次循环后降解率仍有 74%。结果表明 3ZTR 纳米材料具有良好的光催化降解活性。图 6(b)显示

了五次光催化降解实验前后 3ZTR 纳米材料的 XRD 图谱。图中没有发现额外的衍射峰。这表明，循环实

验后材料的相结构与循环实验前相比没有明显变化，进一步证实了 3ZTR 纳米材料的光化学稳定性。 
为了揭示 ZTR 纳米催化剂的光降解机理，在反应体系中加入不同的捕获剂，捕获反应过程中的活性

物质。以性能最佳的 3ZTR 复合材料为光催化剂，使用 BQ、IPA、K2S2O8 和 EDTA-2Na 分别捕获•O2
−、

•OH、e−和 h+。如图 7 所示，在加入 IPA 和 K2S2O8 后，3ZTR 对于 CIP 的降解率基本保持不变，说明•OH
和 e−不是参与光催化降解过程的主要活性物质。加入 BQ 和 EDTA-2Na 后，CIP 的降解率均显著降低，

说明•O2
−和 h+是主要活性物质，在 3ZTR 纳米催化剂光催化降解 CIP 中发挥了关键作用。 
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Figure 6. Cycling experiment of 3ZTR for degrading CIP (a) and XRD patterns before and after cycling (b) 
图 6. 3ZTR 降解 CIP 的循环实验(a)及循环前后的 XRD (b) 

 

 
Figure 7. Free radical experiment of 3ZTR degrading CIP 
图 7. 3ZTR 降解 CIP 的自由基实验 

4. 结论 

本文使用简单的一锅水热法制备了板钛矿(BTR)。同时，采用 ZnS 进行复合，制备了 ZnS/brookite (ZTR)。
在可见光照射下，ZnS/brookite 对 CIP 的光催化性能优于 brookite，这证实了与 ZnS 复合使得 BTR 的光

催化性能得到显著提升。自由基实验表明，该光催化反应的主要活性物质为•O2
−和 h+。光电化学实验证

实了 ZnS/brookite 具有良好的光生电子空穴分离效率。与 ZnS 复合后，两相之间形成异质结，能够提供

更多的反应活性位点，从而使得 ZnS/brookite 对于 CIP 的光催化降解速率得到显著提升。这项工作对于

光催化处理抗生素废水具有重要意义。 
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