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摘  要：采用改良后的水热法制备空心玻璃微球(HGM)/ZnIn2S4/α-Fe2O3 漂浮型复合光催化剂。以 HGM 为载体，首先制备
HGM/ZnIn2S4 复合微球，然后利用自制的纳米棒状 α-Fe2O3进一步改性，得到 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3漂浮型复合光催化剂。以
六价铬(Cr6+)为目标污染物，研究了 α-Fe2O3含量、催化剂投加量和原液 pH 值对复合催化剂光催化活性的影响。结果表明：
纳米棒状 α-Fe2O3与六方相型 ZnIn2S4形成异质结构并均匀负载在 HGM 表面，形成 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3复合光催化剂，与
α-Fe2O3粉体和 HGM/ZnIn2S4 复合微球相比，HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3漂浮型复合光催化剂的催化性能显著提高，且再循环后仍
具有良好的光催化效率，并提出了 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3的增强型光催化机制。 
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Abstract: A floating composite photocatalyst of hollow glass microspheres (HGM)/ZnIn2S4/α-Fe2O3 was prepared by a modified 
hydrothermal method. The HGM/ZnIn2S4 composite was firstly prepared with HGM as a carrier, and then further modified with 
nanorod-shaped α-Fe2O3 to obtain the floating composite photocatalysts of HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3. The effects of α-Fe2O3 content, 
photocatalysts addition and solution pH value on the photocatalytic activity of the composite photocatalysts for the degradation of 
hexavalent chromium (Cr6+) were investigated. The results show that α-Fe2O3 and hexagonal ZnIn2S4 heterogeneous structure are 
formed, and the composite photocatalyst is uniformly loaded on the surface of HGM. Compared to α-Fe2O3 powder and 
HGM/ZnIn2S4 composite microspheres, the photocatalytic performance of HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 is improved. The prepared 
composite photocatalyst still has a good photocatalytic efficiency after several recycling. In addition, the synthesis mechanism of 
HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 and its enhanced photocatalytic mechanism were also discussed. 
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随着工业化的迅猛发展，我国重金属废水污染

日益严重，其中铬(Cr6+)污染由于其排放量大，毒性

高，给生态安全带来了极大的危害[1–2]。光催化技术

是被广泛应用的处理重金属污染物的技术，其中

TiO2 因其稳定性较强、无毒、易得且光敏性较高等

优点被广泛应用，但其仅能在波长低于 387 nm 的紫

外光下被激发[3]，而占太阳光总能量约 43%可见光

波段(波长 400~750 nm)，却并未得到有效利用[4]。

ZnIn2S4 作为典型的三元金属硫化物[5]，禁带宽度较

窄[6]，在可见光下有着较强的吸收性能和催化性能，

近年来得到科研工作者们极大的关注和研究[7–8]。然

而 ZnIn2S4 光催化剂在去除废水中污染物时仍存在

以下问题：1) 光生电子–空穴对极易复合，光生电

子对的分离率和光催化效率仍受到 ZnIn2S4 自身形

貌结构的限制[9]；2) 粉体催化剂对入射光利用效率

低，且废水对光有一定的屏蔽作用，使得沉降底部

的催化剂吸收光效率大幅下降[10]；3) 粉体催化剂极

易团聚[11]、流失、难回收再利用。因此，对负载型

ZnIn2S4 进行改性以提高其光催化性能成为研究的

重点。 

空心玻璃微球(HGM)[12]作为一种新型多功能

材料，具有较大的比表面积，能够提供较多的活性

位点，较小的密度，可漂浮于溶液上层，减小光在

水下传播时强烈的吸收衰减，是半导体光催化剂的

理想漂浮型载体。苟丹等[13]已成功将 ZnIn2S4 负载

在 HGM 上，制备出负载型催化剂 HGM/ZnIn2S4，

有效解决 ZnIn2S4 粉体的固定、分离和回收等问题。

然而，HGM/ZnIn2S4 光生电子–空穴对极易复合，光

催化效率低，需对其进行改性以提高光催化性能。

目前光催化剂最主要的改性方法有金属和非金属掺

杂[14–15]，构筑异质结构[16]和与 π共轭结构材料复合
[17]。如 Chen 等[18]将 ZnIn2S4 纳米片原位固定到磷掺

杂的 C3N4(P-C3N4)纳米片上形成异质结，构造的非

均相界面提高了电子–空穴对的分离效率，显示出很

高的光催化还原性能。赤铁矿(α-Fe2O3)，作为氧化

铁材料(赤铁矿、磁赤铁矿和磁铁矿)中化学性质最

稳定、对环境最友好的 n 型多功能材料和半导体[19]，

具有带隙宽度窄(2.0~2.1 eV)、催化活性高、吸附比

表面积大且资源丰富等优势[20–22]，以 α-Fe2O3 改性

HGM/ZnIn2S4，可有效缩小 ZnIn2S4 带隙，提高光生

载流子的分离效率，增强催化剂的光催化性能。 

本工作将采用改良后的水热法，以纳米棒状

α-Fe2O3 粉体改性漂浮型光催化剂 HGM/ZnIn2S4，制

备出漂浮型复合光催化剂 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3。利

用 ZnIn2S4 与 α-Fe2O3 之间的带隙位置差异，促进光

生电子转移，有效地抑制光生电子–空穴对复合，增

加光生载流子的分离效率，提高催化剂的光催化性

能。此外，以重金属铬为目标污染物，研究复合光

催化剂的光催化性能，并对 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3

光催化还原重金属铬的作用机理进行分析。 

1  实验 

1.1  样品制备 

1.1.1  HGM 的预处理[13]    称取 40 gNaOH、10 g 

Na2CO 和 5 g Na2SiO3·9H2O 溶于 1 L 纯水中，完全

溶解后加入 10 g 经 0.045 mm 滤网过滤后的 HGM，

磁力搅拌 1 h，以去除 HGM 表面杂质；随后将上述

HGM 加入 500 mL 的 1 mol/L 的 NaOH 溶液中，加

热搅拌进行粗化；将粗化后的 HGM 置于 60 ℃烘箱

中干燥处理后，利用硅烷偶联剂 KH550 对 HGM 表

面进一步改性，增加其表面官能团，便于 ZnIn2S4

负载在 HGM 表面,硅烷偶联剂与 HGM 的质量比范

围为 0.01:1.00 到 0.02:1.00。 

1.1.2  α-Fe2O3 的制备    称取 12 g NaOH 溶于 

100 mL 纯水中配成 A 液；称取 21.84 g FeCl3·6H2O

溶于 400 mL 纯水中配成 B 液。将 A 液加入 B 液中

充分搅拌使其混合均匀，离心烘干后置于 300 ℃的

马弗炉中煅烧 2 h，自然冷却至室温后磨碎，即得到

粉状 α-Fe2O3。 

1.1.3  HGM/ZnIn2S4 的制备    采用改进的水热法

合成 HGM/ZnIn2S4 漂浮型光催化剂。将 1.6 mmol 

ZnSO4·7H2O、3.2 mmol InCl3·4H2O 和过量的硫代乙

酰胺(TAA)溶于 30 mL 纯水中，加入 2 g 预处理后的

HGM，搅拌均匀后配制成 C 液；将 C 液转移至   

100 mL 聚四氟乙烯内衬高压反应釜中。在 160 ℃，

150 r/min 和一定压力下密封反应 16 h，然后冷却至

室温，离心后取上层悬浮物过滤并烘干，即得到

HGM/ZnIn2S4 漂浮型光催化剂。 

1.1.4  HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 的制备    同 1.1.3，

将 C 液在相同温度、转速等条件下反应 6 h 后即打

开反应釜，此时反应釜内混合液为 D 液；取一定量

的制备好的 α-Fe2O3(α-Fe2O3 与 HGM 的质量比范围

为 0.05:1.00 到 0.25:1.00)溶于一定量纯水中，在超

声仪中超声 10 min 后磁力搅拌并加热至 90 ℃，形

成 E 液；将 E 液加入 D 液中，在上述反应条件下继

续密封反应 10 h，自然冷却至室温后打开反应釜，

离心、过滤并烘干，即得到 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3

漂浮型复合光催化剂。 
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1.2  表征 

采用日立 SU8000 型高分辨场发射扫描电镜

(SEM)研究催化剂的表面形貌，扫描电压为 3.0 kV。

采用德国布鲁克 AXS 公司的 D8 ADVANCE 型 X 射

线衍射仪(XRD)测定样品的晶相结构，Cu 为靶源，

加速电压为 40 kV，扫描范围为 10°~80°。采用日本

电子株式会社的 JEM-F200 场发射透射电子显微镜

(FE-TEM)研究样品的微观结构。采用美国热电公司

的 K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)对样品所

含元素与化学态进行分析。采用美国 P.E.公司的

Lambda 950 型紫外–可见漫反射吸收光谱仪(UV-Vis 

DRS)测试样品的光学性质；采用美国麦克公司的

ASAP 2020 型比表面与孔隙度分析仪(BET)测定样

品的比表面积和孔径分布。 

1.3  催化剂活性评价 

在自制的带有循环冷却水夹套的玻璃反应器

中，以六价铬(Cr6+)水溶液作为去除对象进行样品的

光催化活性测试。采用氙灯(500 W)作光源，溶液表

面平均光强为 1 000 W/m2，将 0.1 g 复合光催化剂分

散至 500 mL 浓度为 10 mg/L 的六价铬(Cr6+)溶液中。

开启光源前，先将反应液避光磁力搅拌 30 min，确

保反应体系达到吸附–解吸平衡后开启光源，继续磁

力搅拌 90 min，其中每 10 min 取一定量反应液，并

利用 0.22 μm 滤膜过滤以去除液体中的固态杂质。

以二苯碳酰二肼分光光度法，利用尤尼柯（上海）

仪器有限公司的 UV-2600 型紫外–可见分光光度计，

于波长 540 nm 处进行分光光度测定。利用公式(1)

计算还原率 R： 

0(1 / ) 100%R A A                    (1) 

其中：A 与 A0 分别为六价铬(Cr6+)溶液反应后的吸

光度和初始吸光度 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征分析 

图 1a 和图 1b 分别为 HGM 预处理前和预处理

后制得的 HGM/ZnIn2S4的 SEM 照片。由图 1a 可见，

未经预处理的 HGM 表面仅出现少量 ZnIn2S4 团簇，

且无明显花状结构。由图 1b 可见，预处理后的 HGM

表面负载的 ZnIn2S4 呈致密均匀的多孔层状纳米花

瓣结构。图 1c 和图 1d 分别为 α-Fe2O3 和 HGM/  

 

(a) Hollow glass microspheres (HGM)/ZnIn2S4 with HGM without pretreatment       (b) HGM/ZnIn2S4 with HGM after pretreatment 

 

(c) α-Fe2O3                                                               (d) HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 

图 1  HGM/ZnIn2S4、α-Fe2O3和 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM image of HGM/ZnIn2S4, α-Fe2O3, HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 
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ZnIn2S4/α-Fe2O3 的 SEM 照片。由图 1c 可见，所制

的纯 α-Fe2O3为纳米棒状结构，直径为 84 nm，长径

比为 6.8:1.0，极易堆叠。图 1d 为经 α-Fe2O3 改性后

的复合光催化材料，不仅保留了表面 ZnIn2S4 的纳

米层状花瓣结构，而且 ZnIn2S4 表面可以观察到

α-Fe2O3 棒状结构。此外，对比图 1b 与图 1d 的整体

及局部 SEM 照片，可以看出经 α-Fe2O3 改性后，

HGM 表面已负载的 ZnIn2S4 未出现脱落现象，相反

更为致密均匀。 

利用 XRD 对改性前后样品的晶体结构进行分

析，如图 2a 所示，分别为 Fe2O3、HGM/ZnIn2S4和 

HGM/ZnIn2S4/Fe2O3 的 XRD 谱。观察 Fe2O3谱可以

看出，2θ=24.22°、33.12°、35.61°、40.82°、49.40°、

54.08°、62.64°和 64.00°衍射峰分别对应纳米棒状

α-Fe2O3 的(JCPDS 33-0664)的(012)、(104)、(110)、

(113)、(024)、(116)、(214)和(300)晶面，且未检测

到 Fe3O4 等其他杂质衍射峰的存在，证明所制样品

的主体是 α-Fe2O3，材料具有较好的结晶度。从图

2a 还 可 以 看 出 ， 改 性 后 的 复 合 光 催 化 剂

HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 谱中不仅出现明显的 α-Fe2O3

晶体的特征峰，且 2θ=21.98°、27.62°、47.27°、52.24°、

55.56°和 76.14°衍射峰分别对应六方相型 ZnIn2S4 的

(ICSD-JCPDS 01-072-0773)的(006)、(102)、(112)、

(116)、(202)和(213)晶面，没有出现 ZnS 或 In2S3 等

杂质衍射峰，与 HGM/ZnIn2S4 相比，其特征峰均存

在，且强度变化不明显，证明负载在 HGM 表面的

ZnIn2S4 在二次负载过程中没有发生分解或相变，实

验成功制得了复合光催化剂 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3。 

图 2b 和图 2c 为 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3的高分

辨透射电子显微镜(HRTEM)照片。图 2b 和图 2c 中

分别清晰地显示了 ZnIn2S4 以及 α-Fe2O3 的晶格特

征，说明样品中的 ZnIn2S4和 α-Fe2O3 都具有较高的

结晶度。通过透射电镜选区衍射结果可以看出，样

品中同时存在 α-Fe2O3 的[001]晶带轴的衍射(图 2b

插图)和 ZnIn2S4 的[100]晶带轴的衍射(图 2c 插图)，

即样品中同时存在六方相型ZnIn2S4以及 α-Fe2O3相

晶格结构。此外，结合上述 XRD 分析结果，改性

后的复合光催化剂 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 谱中不仅

出现明显的 ZnIn2S4 晶体的特征峰，且存在 α-Fe2O3

晶体的特征峰，这表明 α-Fe2O3 与 HGM 表面的

ZnIn2S4 形成良好的半导体异质结构。 

图 3 为 α-Fe2O3 改性 HGM/ZnIn2S4复合光催化

剂前后的紫外–可见漫反射吸收光谱(UV–Vis)。从图

3a 可 见 ， α-Fe2O3 、 HGM/ZnIn2S4 及 HGM/ 

ZnIn2S4/α-Fe2O3 复合光催化剂在可见光范围内具有

很强的吸光度，在 400~600 nm 波长范围出现较陡峭

的吸收边带。利用公式(2)计算样品的带隙宽度： 

(ahv)2=A(hv–Eg)                        (2) 

 

(a) XRD patterns 

   

(b) HRTEM of HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 

   

(c) HRTEM of HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 

图 2  样品的 XRD 谱及 HRTEM 照片 
Fig. 2  XRD patterns and HRTEM images of samples 

其中：a 为吸收系数，hv 为光子能量，Eg为带隙能

量，A 为常数。如图 3b 所示，α-Fe2O3 带隙宽度较

窄(2.05 eV)，α-Fe2O3 改性后的异质结复合光催化剂
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HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 的带隙宽度为 2.10 eV ,明显

低于 HGM/ZnIn2S4 的带隙宽度(2.70 eV)，且吸收边

发生红移，证明以 α-Fe2O3 改性 HGM/ZnIn2S4 光催

化剂后，其光响应范围可得到显著提高。 

    

(a) UV–Vis diffuse reflectance spectra of α-Fe2O3,                        (b) Plots of (αhv)2 versus photon energy (hv) 

HGM/ZnIn2S4, HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3      

α is the absorption coefficient ; hv is the photon energy.    

图 3  改性前后的紫外可见漫反射光谱 
Fig. 3  Ultraviolate–visable (UV–Vis) diffuse reflectance spectra before and after modification 

图 4a 为 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 的 XPS 谱，图

4b~图 4f 为 Zn，In，S,，Fe 和 O 等元素的高分辨谱。

由图 4a 可以观察到 Zn 2p、Fe 2p、O 1s、In 3d、C 1s、

S 2p、Si 2p 的特征峰存在，其中 Si 元素来自于催化

剂的载体 HGM，而 C 元素可能来自样品表面的污

染和仪器本身的干扰。图 4b 为元素 Zn 2p 的 XPS

谱，在结合能 1 046.1 和 1 023.0 eV 处出现特征峰，

分别对应 Zn 2p1/2 和 Zn 2p3/2 自旋轨道。在图 4c 中，

In 3d 轨道的特征峰分别为 452.9 和 445.3 eV，与 In 

3d3/2 和 In 3d5/2 的自旋轨道相一致。在图 4d 中，在

结合能为 162.1 eV 处出现 S 2p 轨道的特征峰，证明

样品中存在硫元素。图 4e 为 Fe 2p 的 XPS 谱，其中

Fe 2p1/2 和 Fe 2p3/2分别位于 724.6 和 711.7 eV 的 2

个峰，说明样品仅由 Fe3+组成[20]；图 4f 为 O 1s 的

XPS 谱，在 528.4 和 530.9 eV 处有 2 个明显的特征

峰，分别对应 O—H 和 Fe—O 的特征峰。以上结果

可以证明所制样品以 Zn2+、In3+、S2-、Fe3+的化合价

态存在[4–5,20]，α-Fe2O3 成功负载在 HGM/ZnIn2S4 表

面。半定量结果可以得出，样品中物质的量比为 Zn: 

In:S=1.00:2.06:4.09，与 ZnIn2S4 的元素理论基本吻

合一致，证明 ZnIn2S4 的化合态在二次负载 α-Fe2O3

过程中没有发生变化，实验成功制得 HGM/ZnIn2S4/ 

α-Fe2O3 异质结复合光催化剂。 

利用比表面与孔隙度分析仪(BET)表征样品，如

图 5 所示，样品 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 的 N2 吸附– 

脱附等温曲线存在明显的滞后环，为第Ⅳ类吸附等 

温线，平均孔径为 13.62 nm，比表面积为 32.11 m2/g，

与 HGM/ZnIn2S4(比表面积为 20.17 m2/g)相比，比表

面积明显提高，一定程度上增强了催化剂吸附性能。 

2.2  改性前后复合催化剂光催化还原 Cr6+实验 

采用 Cr6+浓度为 10 mg/L 的水溶液模拟废水，

利用盐酸溶液和氢氧化钠溶液调节原液 pH 值为 4，

在同等反应条件下对比粉体 α-Fe2O3、HGM/ZnIn2S4

和 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3(α-Fe2O3 与 HGM 质量比为

0.15:1.00)的可见光催化还原 Cr6+的效率。由图 6 可

见，相比 HGM/ZnIn2S4，改性后的复合光催化剂催

化效率显著提高，在反应 80 min 后对 Cr6+的还原率

即可达到 99.44%，且暗反应阶段具有良好的吸附性

能，表明具有较大吸附比表面积的 α-Fe2O3 成功负

载在 HGM/ZnIn2S4 表面。 

为验证改性前后复合催化剂的稳定性，在上述

反应条件下进行催化剂的重复性实验。如图 7a 所

示，经过 3 次回收再利用，HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3

对 Cr6+的还原率虽然下降了约 19.61%，但仍可达到

80.39%的还原率，明显优于 HGM/ZnIn2S4，表明复

合催化剂具有一定的催化稳定性。样品光催化性能

下降的原因主要是由于回收(抽滤、干燥)过程中，

微珠表面催化剂的负载量有所下降，其次 Cr6+的还

原产物对样品的光催化性能具有一定的抑制作用。

对光催化前后的复合催化剂进行 XRD 表征，如图

7b 所示，HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 晶体结构无明显变

化，复合催化剂在光催化反应中晶体结构稳定。 
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(a) XPS spectra                                                       (b) Zn   

 

(c) In                                                         (d) S 

 

(e) Fe                                                           (f) O 

图 4  HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3的 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 

此外，为鉴定光催化反应中 Cr6+的还原产物，实

验利用 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3复合催化剂，在 Cr6+浓

度为 10 mg/L 的水溶液的 pH 值为 4 的条件下，暗反

应 30 min，光照反应 90 min 后取一定量反应液，利

用 EDTA-Cr3+光度法[23]于波长 550 nm 处进行分光光

度测定。反应后溶液中 Cr3+的转换率约为 93.30%，

可能是由于样品对铬离子存在一定的吸附性，因此上

述结果可表明反应液中的 Cr6+基本被还原为 Cr3+。 
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图 5  N2等温吸附曲线和孔径分布 
Fig. 5  Nitrogen adsorption–desorption isotherms and pore 

diameter distribution   

 
图 6  HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3、HGM/ZnIn2S4和 α-Fe2O3对Cr6+

的降解率 
Fig. 6  Degradation rate of Cr6+ by HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3，

HGM/ZnIn2S4 and α-Fe2O3 

     

(a) Effect of cycling runs on photocatalytic efficiency          (b) XRD patterns of HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 before and after illumination 

图 7  催化剂光催化还原 Cr6+的稳定性及 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3光照前后 XRD 谱 
Fig. 7  Stability of photocatalytic reduction of Cr6+ and XRD patterns of HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 before and after illumination 

2.3  实验条件对催化剂光学性能的影响 

2.3.1  α-Fe2O3 含量对催化剂光学性能的影响    图

8 为 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3-X(X=5%、10%、15%、

20%、25%)，在可见光下光催化还原 Cr6+的降解曲

线效果。如图 8 所示，α-Fe2O3 与 HGM 质量比为

0.10:1.00 的样品对 Cr6+的还原效率最高，在反应液

pH 值为 6 的条件下，反应 2 h 后，对 Cr6+的还原效

率可达到 99.84%。 

图 9 为不同 α-Fe2O3 含量的复合光催化剂的

SEM 照片。由图 9 可见，多孔层状结构的 ZnIn2S4

作为壳层完全覆盖在微珠表面，为 α-Fe2O3 的生长

提供了附着点，适量的 α-Fe2O3 使得两者之间具有

良好的接触，进而形成半导体异质结构，有助于加

速电子–空穴对的分离，提高体系的光催化活性。然

而当 α-Fe2O3负载量过高时，α-Fe2O3出现层叠现象，

堆积在 ZnIn2S4 表面，导致体系的光催化活性逐渐

降低。 

 

图 8  不同 α-Fe2O3含量制备的HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3对Cr6+

的降解率 
Fig. 8  Degradation rate of Cr6+ using HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 

prepared with different α-Fe2O3 contents 
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(a) 5%                                        (b) 10%                                     (c) 15% 

 
(d) 20%                                                 (e) 25% 

图 9  不同 α-Fe2O3含量的 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3的 SEM 照片 
Fig. 9  SEM images of HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 prepared with different α- Fe2O3 contents 

2.3.2  复合催化剂投加量对催化剂光学性能的影响 

取 Cr6+浓度为 10 mg/L 的水溶液模拟废水，利用盐

酸溶液和氢氧化钠溶液调节废水 pH 值为 4，而后向

废水中分别投加 0.24、0.20、0.16、0.12 和 0.08 g/L

的样品。复合催化剂投加量对光催化还原 Cr6+的影

响如图 10 所示。由图 10 可见，在一定范围内，催

化剂的催化效率随催化剂投加量的增加而增加，但

超过 0.20 g/L 的最佳量后，催化效率反而下降。这

可能是由于溶液上层漂浮的催化剂过多，引起光的

屏蔽散射作用增大，使入射到溶液中的光子减少，

导致光子的吸收下降，降低了催化效率。 

 
图 10 不同 HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3投加量对 Cr6+的降解率 

Fig. 10  Degradation rate of Cr6+ by HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 dosage 

2.3.3  原水 pH 值对催化剂光学性能的影响    利

用盐酸溶液和氢氧化钠溶液调节废水 pH 值至 2、4、

6 和 8，然后向废水中分别投加 0.20 g/L 的 HGM/ 

ZnIn2S4/α-Fe2O3(α-Fe2O3 与 HGM 质量比为 0.15: 

1.00)，原水 pH 值对复合催化剂在可见光下光催化

还原 Cr6+的影响如图 11 所示。由图 11 可见，原液

的 pH 值越低，越有利于催化剂吸附及光催化还原

Cr6+，当原液 pH 值为 2 时，光催化还原效率最高。

原因可能为：1) 原液的 pH 值决定了催化剂 HGM/ 

ZnIn2S4/α-Fe2O3 的表面电位[24]及溶液中 Cr6+的存在 

 
图 11  原水 pH 值对光催化性能的影响 

Fig. 11  Effect of pH value on photocatalytic performance of 
solution 
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形式(CrO4
2–、HCrO4

–、Cr2O7
2–)，在酸性条件下有利

于复合催化剂对 Cr6+的吸附；2) 溶液在酸性条件

下，可降低催化剂光生电子–空穴对的复合速度，且

有利于提高 Cr6+的氧化还原电势，有助于反应

Cr2O7
2–+14H++6e–=2Cr3++7H2O 向还原方向进行。 

2.4  作用机理 

结合 UV-Vis 的分析测试结果，HGM/ZnIn2S4/ 

α-Fe2O3 的增强型光催化机制如图 12 所示，当可见

光照射在 ZnIn2S4 表面时，由于 ZnIn2S4的导带电位

比 α-Fe2O3 的导带电位更高，而 α-Fe2O3 的价带位置

比 ZnIn2S4 更低，所以 ZnIn2S4 分离出来的光电子可

以迅速迁移到 α-Fe2O3 的导带上，导带上的光生电

子(e–)与吸附在催化剂表面的有高还原电位电子受

体的 Cr6+发生还原反应，从而实现对重金属污染物

Cr6+的还原。ZnIn2S4 与 α-Fe2O3 之间的电子转移可

以有效地抑制光生电子–空穴复合，提高光生载流子

的分离效率，增强催化剂的光催化性能。 

 

RHF is reversible hydrogen electrode; CB is conduction band; VB is valence 

band. 

图 12  HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3光催化还原 Cr6+作用机理 
Fig. 12  Mechanism of photocatalytic reduction of Cr6+ by 

HGM/ZnIn2S4/α-Fe2O3 

3  结论 

采用水热法，利用 α-Fe2O3 对 HGM/ZnIn2S4 漂

浮型催化剂进一步改性，成功制备出 HGM/ZnIn2S4/ 

α-Fe2O3 漂浮型复合光催化剂。纳米棒状的 α-Fe2O3

均匀地负载在 HGM/ZnIn2S4 表面，与 ZnIn2S4 形成

异质结，有效抑制了光生电子–空穴的复合，增加光

生载流子的分离效率，提高催化剂的光催化性能。 

1) 以 α-Fe2O3 改性的过程中，HGM 表面已负

载的六方相型 ZnIn2S4 未出现脱落现象，呈致密的

多孔层状纳米花瓣结构。 

2) 以 Cr6+为目标污染物，当 α-Fe2O3 与 HGM

质量比为 0.10:1.00，投加量为 0.20 g/L，原液 pH 值

为 2 时，光催化还原 Cr6+的性能最优，且催化剂经

过 3 次回收再利用后对 Cr6+的还原率仍可达到

80.39%。 

3) α-Fe2O3 具有带隙宽度窄，催化活性高，吸附

比表面积大等优势，与 ZnIn2S4 之间发生的电子转

移可以有效地抑制光生电子–空穴复合，因此复合催

化剂的光催化活性显著提高。此外，该漂浮型复合

光催化剂可有效解决粉体催化剂极易团聚、流失、

难回收再利用以及入射光利用效率低等问题。 
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