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光催化技术作为高级氧化技术的一种，被认为是去除废水中抗生素污染的环境友好型选择。BiV
O4是一种可以被可见光激发、成本低、稳定、无毒且易制备的半导体材料，在光催化体系中应
用广泛，然而其光生电子和空穴容易复合、比表面积小等缺点限制了它的应用。针对该问题，本
研究提出构建ZnFe2O4和BiVO4异质结催化剂，研究其对于典型喹诺酮类抗生素环丙沙星的可见
光降解性能，并对降解中间产物的生态毒性进行了评估。

内容及主要结论

采用溶剂热法制备了ZnFe2O4/BiVO4异质结光催化剂。对催化剂结构进行了系列表征，通过电化
学工作站分析了催化剂的光电性能。在可见光下以环丙沙星作为模型污染物进行催化剂的光催化
性能研究，根据LC-MS分析确定了环丙沙星的降解产物、可能的降解路径，并利用定量构效关系
评估了中间产物的毒性。通过牺牲剂实验初步确定了复合催化剂降解环丙沙星可能的机理。得到
了以下结论：

（1）TEM表明，BiVO4呈现纳米薄片形状，复合催化剂中粒径约为10 nm的ZnFe2O4颗粒均匀分
布在BiVO4纳米片的表面，二者紧密连接形成异质结结构。XPS结果表明，复合催化剂中Fe
2p和Zn 2p向低结合能方向偏移，Bi 4f和V
2p向高结合能方向移动，ZnFe2O4/BiVO4复合催化剂中存在由BiVO4向ZnFe2O4的电子转移。

（2）ZnFe2O4复合量为30%时，即30% ZnFe2O4/BiVO4有最优异的光催化降解环丙沙星性能，30
分钟可见光照射下可以降解约97%环丙沙星，降解速率常数是单独BiVO4的13.8倍，是单独ZnFe2
O4的53倍，且TOC去除率达到了约50%。通过牺牲剂实验确认30% ZnFe2O4/BiVO4复合材料间形
成Z型异质结，Z型电荷转移机理提高了光生载流子的分离效率进而提高了复合催化剂的光催化
降解性能（图1）。

图1. 30% ZnFe2O4/BiVO4 降解环丙沙星的(a)牺牲剂实验和(b)可能的光催化机理示意图

（3）通过LC-MS对环丙沙星光催化剂降解反应中间体进行了表征，并对降解中间体的生态毒性
进行了评估（图2），检测到30% ZnFe2O4/BiVO4光催化降解环丙沙星过程中产生的多个中间产
物，发现大多数中间产物对大型水蚤的半数致死浓度、致突变性和生物积累因子都低于环丙沙星
，表明光催化降解过程显著降低了污染物的生态毒性。
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图2. (a)环丙沙星的光催化降解路径，环丙沙星和中间产物的(b) 对大型蚤的LC50、(c)
致突变性和(d)生物累积因子

亮点

本研究制备了ZnFe2O4/BiVO4 Z型异质结光催化剂，在可见光下对环丙沙星表现出优异的降解性
能，归因于Z型异质结提高了光生电子和空穴的分离效率，同时显著降低了污染物的生态毒性。

相关成果以ZnFe2O4/BiVO4Z-scheme heterojunction for efficient visible-light photocatalytic degradation
of ciprofloxacin为题发表在Frontiers of Chemical Science and Engineering(DOI:
10.1007/s11705-023-2322-z)。
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