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核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂光催化剂的制备及光催化去除水体

抗生素的研究
李鹏程

淮北职业技术学院，安徽省淮北市，235000；

摘要：随着抗生素在医疗、畜牧及水产养殖领域的广泛应用，水体抗生素残留问题愈发突出，对生态环境与人

类健康构成严重威胁。光催化技术因高效、绿色的特性，在水体污染物降解中前景广阔。核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂

光催化剂融合 Fe₃O₄的磁分离性能与 TiO₂的光催化活性，既解决传统 TiO₂难回收、易团聚的问题，又借核

壳界面作用优化光生载流子分离效率，提升光催化性能。本文综述该催化剂的制备方法，分析制备工艺对其微

观结构、晶体相及磁学性能的影响，探讨其去除水体抗生素的光催化机制，总结研究问题并展望优化方向，为

其实际应用提供理论参考。
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引言

抗生素在医疗、养殖领域应用广泛，但其不合理使

用与排放导致水体残留突出，不仅诱导细菌耐药性、破

坏水生生态，还可能经食物链危害人类健康。传统吸附、

生物降解等技术对低浓度抗生素去除效率低，难以满足

水质要求，开发高效易回收的去除技术成为研究热点
[1]
。

光催化技术可将有机污染物氧化为无害物质，TiO₂虽

稳定高效但仅响应紫外光、难回收，Fe₃O₄的超顺磁

性可解决回收问题。核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂能抑制光

生载流子复合、拓宽光谱响应，深入研究其制备与性能

对推动水体污染治理意义重大。

1 核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂光催化剂的制备方

法

1.1 溶胶-凝胶法​

溶胶-凝胶法是制备核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂光催

化剂的常用方法，原理是钛源在乙醇、异丙醇等溶剂中

水解生成 TiO₂溶胶，将预处理的 Fe₃O₄颗粒分散其

中，经溶胶凝胶化、干燥及焙烧得到核壳催化剂。该方

法操作简便、成本低，易实现TiO₂壳层均匀包覆，调

节钛源用量、水解温度、pH值及焙烧温度可精准控制壳

层厚度与晶体相。Fe₃O₄核表面预处理至关重要，其

颗粒亲水性强易团聚，需用硅烷偶联剂修饰引入氨基等

官能团，增强与 TiO₂溶胶作用以抑制团聚。焙烧温度

影响显著，300-400℃时 TiO₂多为无定形或锐钛矿相，

500-600℃时形成混晶结构提升光催化活性，超 700℃则

TiO₂晶粒长大、Fe₃O₄核结构受损，降低磁分离性能
[2]
。

1.2 水热/溶剂热法

水热/溶剂热法是在密闭反应釜中，以水或有机溶

剂为介质，通过加热使体系达到高温高压状态，推动钛

源与 Fe₃O₄核反应结晶，在 Fe₃O₄表面形成 TiO₂

壳层。相较溶胶-凝胶法，该方法反应条件温和、晶体

生长均匀，且无需高温焙烧，能避免 TiO₂壳层开裂与

Fe₃O₄核氧化，利于制备核壳结构完整、分散性好的

Fe₃O₄@TiO₂光催化剂
[3]
。反应温度、时间、钛源浓度

及溶剂类型影响壳层结构性能：120-160℃时 TiO₂结晶

度低，多为无定形或低结晶度锐钛矿相，180-220℃时

结晶度提高且可实现锐钛矿相向金红石相转化；反应

4～8小时壳层易包覆不完整，12～24小时壳层增厚致

密，超过 36小时则 TiO₂颗粒团聚；水作溶剂时壳层呈

不规则块状，乙二醇、乙醇等有机溶剂作溶剂时，壳层

易成纳米片状或球状，增大比表面积以提供更多活性位

点。

1.3 原子层沉积法

原子层沉积法是基于自限制表面反应的薄膜制备

技术，通过交替通入钛源与氧源等反应前驱体，使前驱

体在 Fe₃O₄核表面逐层反应，形成均匀致密的 TiO₂

壳层。该方法壳层厚度可控性高、包覆均匀、核壳界面

结合紧密，能实现 TiO₂壳层原子级厚度调控，适合制

备高性能核壳结构Fe₃O₄@TiO₂光催化剂。过程中，
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前驱体选择与反应温度控制是关键，常用钛源为四氯化

钛、三甲基铝与钛酸酯类，氧源多为水、氧气或臭氧，

以四氯化钛为钛源时，其与氧源反应生成 TiO₂，产生

的 HCl 可通过惰性气体吹扫去除
[4]
。反应温度需适配前

驱体蒸汽压与活性，低于 100℃易导致前驱体反应不充

分，难成连续壳层；高于 300℃则会使前驱体分解产生

杂质。循环次数直接决定壳层厚度，每次循环形成约

0.1-0.2nm 薄膜，厚度 1-2nm 时 Fe₃O₄核磁性强但壳

层易有缺陷，3-5nm 时光催化活性高，超过 10nm 则磁性

减弱。

2 核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂光催化剂的结构调

控

2.1 Fe₃O₄核的形貌调控

Fe₃O₄ 核 的 形 貌 直 接 影 响 核 壳 结 构

Fe₃O₄@TiO₂光催化剂的比表面积、磁学性能与分散

性，常用形貌有纳米颗粒、纳米立方体、纳米棒及纳米

片，可通过水热法、共沉淀法调控。纳米颗粒状 Fe₃O₄

核制备简单、比表面积大，但易团聚影响壳层包覆与催

化剂性能，加表面活性剂可抑制团聚提升分散性。纳米

立方体 Fe₃O₄核晶体结构规则、比表面积大且表面能

高，与 TiO₂壳层作用强，利于形成紧密核壳界面以促

进载流子转移、提升光催化活性。纳米棒状 Fe₃O₄核

具一维结构，能增大比表面积且磁性各向异性，磁场分

离效率高，适用于大规模水体抗生素去除。纳米片状

Fe₃O₄核片状表面积大，可为 TiO₂壳层提供充足包

覆空间，且表面活性位点丰富，可与 TiO₂协同提升光

催化性能
[5]
。

2.2 TiO₂壳层的晶体相调控

TiO₂有无定形、锐钛矿、金红石及板钛矿四种晶

体相，仅锐钛矿相和金红石相光催化活性良好，无定形

活性低，板钛矿相稳定性差难用于光催化。核壳结构

Fe₃O₄@TiO₂中，TiO₂壳层晶体相组成决定光催化性

能，可通过制备工艺参数精准调控。锐钛矿相 TiO₂禁

带宽度约 3.2 eV，光生空穴氧化能力与吸附能力强、比

表面积大，但光生电子－空穴对易复合；金红石相禁带

宽度约3.0eV，光生电子迁移快，却比表面积小、氧化

能力弱。二者形成混晶结构时，借异质结抑制载流子复

合并结合两相优势，提升光催化活性。此外，掺杂 Fe³⁺ 、

Cu²⁺ 等金属离子或 N、C等非金属离子，可调控晶体相

结构与禁带宽度，如 Fe³⁺ 缩小禁带并捕获电子，N 掺

杂形成 N-Ti-O 键提升可见光吸收。

2.3 核壳界面结构调控

核壳界面结构是影响核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂光催

化剂光生载流子分离效率的关键，良好界面需紧密结合

且有有效电子转移通道，以促进 Fe₃O₄核与 TiO₂壳

层间电子转移，抑制载流子复合。制备中，Fe₃O₄核

表面预处理是重要调控手段，用硅烷偶联剂修饰可引入

羟基、氨基等官能团，这些官能团与 TiO₂溶胶中钛羟

基反应形成共价键，让壳核紧密结合，减少界面缺陷并

提升电子转移效率。水热/溶剂热法中，调控反应体系

pH值可改变 Fe₃O₄核表面电荷状态与 TiO₂水解速率，

如中性或弱碱性条件下，Fe₃O₄核表面带负电，与带

正电的钛羟基静电吸引，助 TiO₂均匀生长形成无间隙

核壳结构。界面电子转移机制主要有两种：一是 Fe₃O₄

核导带能级高于 TiO₂壳层，光照下 TiO₂光生电子转

移至 Fe₃O₄核导带；二是 Fe₃O₄核中 Fe²⁺ /Fe³⁺

对捕获 TiO₂光生电子，自身氧化为 Fe³⁺ 后又还原为

Fe²⁺ 形成循环，二者均能抑制载流子复合，调控界面

结构可优化电子转移路径，提升分离效率与光催化活性。

3 核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂光催化剂去除水体

抗生素的光催化机制

3.1 光生载流子的产生与分离

核壳结构 Fe3O4@TiO2 光催化剂在得到能量大于其

禁带宽度的光照时，TiO2 壳层价带中的电子吸收光子能

量跃迁到导带，并在价带留下空穴，形成光生电子－空

穴对。因 Fe3O4 核与 TiO2 壳层的能级不同，光生载流

子有定向转移，能有效地抑制复合。从能级结构来看，

Fe3O4导带能级（大约-0.4 eV）要高于TiO2 锐钛矿相

的导带能级，当 TiO2 光生电子出现时，电子自动从 TiO2

导带转移到 Fe3O4 导带，价带空穴仍在 TiO2 价带，形

成电子与空穴的空间分离。另外，Fe3O4中的 Fe2+/Fe3+

对电子具有独特的捕获能力，进一步捕获 TiO2 导带中

光生电子，减少电子与空穴的重新结合概率。这种“能

级差异转移+redox 对捕获”的双重作用机制显著提高

了光生载流子的分离效率，为后续活性物种的生成提供

了足够的电子与空穴来源。

3.2 活性物种的生成与作用

分离后的光生电子与空穴分别参与氧化还原反应，
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生成一大批氧化性很强的活性物种，它是降解水体抗生

素的核心作用单元。Fe3O4导带中积累的光生电子会与

水体中的溶解氧产生反应，使 O2 还原为・O₂⁻ ，・O₂

⁻ 能进一步质子化生成・HO2，・HO2 再与电子反应生成

H2O2，H2O2 在电子或光照作用下又可分解为・OH。而滞

留在 TiO2价带中的光生空穴，其氧化电位较高（约 27

eV），能够直接氧化吸附在催化剂表面的抗生素分子，

或氧化水体中的 OH−、H2O 生成・OH。在这些活性物种中，

・OH 具有最强的氧化能力（氧化电位约为 2.8 eV），能

选择性地攻击抗生素分子中的氨基，醚键，苯环等化学

键并使其分解；・O₂⁻ 虽然氧化能力较弱（氧化电位约

为-0.33 eV），但能参与抗生素分子中的不饱和键的加

成反应，破坏分子结构稳定性；光生空穴主要是针对吸

附在催化剂表面的不同抗生素的分子结构不同会导致

活性物种作用的优先级不同，如对于含有较多羟基的四

环素类抗生素，・OH 的攻击作用较强，而对于含有共轭

双键的大环内酯类抗生素，・O₂⁻ 的加成反应贡献更大。

从活性物种捕获实验可以验证各物种的贡献程度，比如

异丙醇・OH 捕获剂加入抗生素降解率显著降低说明・OH

是主要活性物种。

3.3 抗生素的降解路径与产物

核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂光催化剂对水体抗生素的

降解过程遵循“吸附－氧化－矿化”的三步路径，且降

解产物的毒性显著降低。首先，抗生素分子通过范德华

力、氢键或静电作用吸附在催化剂表面，催化剂的高比

表面积与表面官能团（如羟基）可增强吸附能力，将抗

生素分子富集在活性位点周围，为后续氧化反应创造条

件。随后，活性物种（・OH、・O₂⁻ 、h⁺ ）对吸附的抗

生素分子进行逐步氧化：第一步是破坏抗生素的官能团，

如四环素类抗生素中的二甲氨基、酚羟基被氧化为羰基、

羧基，大环内酯类抗生素中的内酯环被打开；第二步是

断裂分子主链，将大分子抗生素分解为小分子有机物，

如脂肪酸、酰胺类化合物；第三步是小分子有机物进一

步被氧化为CO₂、H₂O及无机离子（如 NO₃⁻ 、SO₄²⁻ 、

Cl⁻ 等），实现完全矿化。

4 核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂光催化剂的性能优

化与挑战

4.1 性能优化策略

针对当前催化剂存在的可见光响应弱、循环稳定性

不足等问题，可通过多种改性手段实现性能提升。一是

非金属/金属离子共掺杂，例如N与S共掺杂TiO₂壳层，

N可缩小禁带宽度，S可抑制晶粒长大，二者协同作用

使催化剂在可见光区的吸收强度显著增强，光催化活性

提 升 30% ～ 50% ； 二 是 构 建 多 元 异 质 结 ， 在

Fe₃O₄@TiO₂基础上引入 g-C₃N₄（石墨相氮化碳），

形成 Fe₃O₄@TiO₂/g-C₃N₄三元异质结，利用三者

的能级匹配实现光生载流子的多重转移，进一步抑制复

合；三是表面修饰，通过在 TiO₂壳层表面负载贵金属

纳米颗粒（如 Ag、Au），利用表面等离激元共振效应增

强可见光吸收，同时贵金属作为电子捕获中心，提升载

流子分离效率。此外，优化反应条件也可提升抗生素去

除效率。在 pH 值调控方面，酸性条件（pH 3-5）有利

于光生空穴生成・OH，且抗生素分子（如四环素）在酸

性条件下带正电，与带负电的催化剂表面形成静电吸引，

增强吸附；中性或弱碱性条件（pH 6-8）则有利于・O₂⁻

生成，适合降解带负电的抗生素。在催化剂投加量方面，

适量增加投加量可增加活性位点数量，但过量投加会导

致光线散射，降低光利用率，通常最佳投加量为 0.5-1.0

g/L。

4.2 面临的挑战与未来方向

当前核壳结构 Fe₃O₄@TiO₂光催化剂的研究仍面

临三大挑战：一是规模化制备难度大，现有原子层沉积

法等精密制备技术成本高、产量低，难以满足实际水体

处理的大规模需求；二是复杂水体基质的干扰，自然水

体中的腐殖质、离子（如 Cl⁻ 、HCO₃⁻ ）会与抗生素

竞争吸附位点，或消耗活性物种，导致降解效率下降；

三是长期循环稳定性不足，多次使用后TiO₂壳层易脱

落，Fe₃O₄核易氧化，导致磁分离性能与光催化活性

衰减。未来的研究方向应围绕解决这些挑战展开：一是

开发低成本规模化制备技术，如改进溶胶-凝胶法，通

过连续流反应实现催化剂的批量生产；二是设计抗干扰

型催化剂，通过表面包覆抗污染涂层（如聚多巴胺），

减少腐殖质吸附，或引入特定官能团（如季铵盐）增强

对抗生素的选择性吸附；三是强化核壳结构稳定性，通

过在 Fe₃O₄核与 TiO₂壳层间引入过渡层（如 SiO₂），

增强界面结合力，抑制壳层脱落，同时对Fe₃O₄核进

行抗氧化处理（如包覆碳层），提升长期稳定性。此外，

结合膜分离技术，将 Fe₃O₄@TiO₂催化剂与超滤膜结

合，构建“催化－分离”一体化装置，可进一步提升实
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际应用效率。

5 结论

核壳结构Fe₃O₄@TiO₂光催化剂凭借“磁核－光

催化壳”协同设计，既解决传统 TiO₂难回收问题，又

借核壳界面作用提升光生载流子分离效率，在水体抗生

素去除中优势显著。溶胶-凝胶法、水热/溶剂热法、原

子层沉积法可调控其微观结构，其中溶胶-凝胶法成本

低易操作适合基础研究，原子层沉积法可原子级控壳层

适合高性能制备。调控 Fe₃O₄核形貌、TiO₂壳层晶

体相及核壳界面结构，能优化磁学与光催化性能。其通

过“能级差异+redox对”实现载流子高效分离，・OH 是

降解抗生素主要活性物种，抗生素经“吸附－氧化－矿

化”成无害产物。当前面临规模化制备、抗干扰与稳定

性挑战，可通过掺杂改性、表面修饰及装置集成解决。
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