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摘　 要： 采用煅烧法合成了铁闪锌矿改性产物，以其为光催化剂，在紫外光照射下降解有机染料亚甲基蓝，并通过紫外⁃可见漫反射光

谱和自由基捕获实验研究该光催化剂的降解机理。 结果表明，６６０ ℃煅烧的铁闪锌矿样品具有良好的光催化性能，在 ２４０ ｍｉｎ 内对亚

甲基蓝的降解率达到 ９８．４６％。 铁闪锌矿煅烧产物中，三元异质结比二元异质结更有利于光生载流子的有效分离，提升光催化性能。
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　 　 由于矿物材料在环保性能和性价比等方面的优

势，环境矿物材料的研究与应用已成为矿物材料学很

重要的方向之一［１］。 铁闪锌矿中含有大量杂质元素，
尤其是其中的 Ｆｅ２＋掺杂，使铁闪锌矿的理论禁带宽度

下降［２］；同时天然铁闪锌矿本身的疏水性致使其与降

解物分子接触不充分，制约了天然铁闪锌矿潜在的光

催化活性［２］。 煅烧法可以改变天然矿物物相组成和

表面结构，从而提高其光催化降解能力。 本文通过煅

烧法制备具有不同物相组成的铁闪锌矿煅烧产物，通
过降解亚甲基蓝测定铁闪锌矿及其煅烧产物的光催化

降解性能，并通过紫外⁃可见漫反射光谱和自由基捕获

实验阐明降解机理。

１　 实验

１．１　 实验原料

铁闪锌矿样品来自内蒙古某矿，外观为黑色。 电

子探针测得其化学成分如表 １ 所示。

表 １　 铁闪锌矿原矿化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ ％

Ｚｎ Ｆｅ Ｉｎ Ｓ 其他 总计

４９．７５ １５．５７ ０．０４ ３４．６３ ０．０１ １００．００
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１．２　 实验试剂

实验所用化学试剂包括溴化钾、对苯醌、无水乙

醇、叔丁醇、亚甲基蓝和乙二胺四乙酸二钠，均为分析

纯试剂。
１．３　 铁闪锌矿煅烧实验

将铁闪锌矿在玛瑙研钵中研磨至 ５ μｍ。 分别取

３ ｇ 研磨后的铁闪锌矿样品放于瓷舟中，转入马弗炉中

煅烧，煅烧温度分别为 ６６０ ℃和 １ ２００ ℃，升温速率为

１０ ℃ ／ ｍｉｎ，保温时间为 ３ ｈ。
１．４　 实验表征

采用 ＥＭＰＡ⁃１７２０Ｈ 电子探针确定原料化学成分。
使用 ＳＴＡ４４９Ｃ 热分析仪测定样品升温过程的热重⁃差热

曲线（ＴＧ⁃ＤＳＣ）。 通过 ＴＤ⁃３５００ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）表
征样品晶相结构，并用 Ｊａｄｅ ６ 软件结合 ＰＤＦ４＋数据库对

ＸＲＤ 图谱中的晶相进行识别。 利用 ＭＩＲＡ３ 扫描电镜

（ＳＥＭ）观察样品微观形貌。 采用 ＴＥＮＳＯＲⅡ红外光谱仪

（ＦＴＩＲ）识别样品中的化学键及基团。 使用 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
２２０ 紫外⁃可见分光光度计测量样品紫外⁃可见漫反射光

谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）和液体样品的吸光度。
１．５　 光催化性能测试

通过催化降解亚甲基蓝测试材料的光催化性能，
操作过程如下：称取 ２５ ｍｇ 铁闪锌矿或其煅烧产物加

入 ５０ ｍＬ 质量浓度 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的亚甲基蓝溶液中；在无

光照环境下吸附并搅拌，每隔 ３０ ｍｉｎ 取 ２ ｍＬ 悬浮液，
测定 ６６４ ｎｍ 处的吸光度，直至吸光度不发生变化，表
明达到了吸附⁃解吸平衡。 平衡后打开光源（３０ Ｗ 紫

外灯），将混合溶液在光照下持续搅拌，每隔 ３０ ｍｉｎ 取

２ ｍＬ 悬浮液，离心分离悬浮液中的粉末样品，测定６６４ ｎｍ
处的吸光度。

２　 实验结果与讨论

２．１　 铁闪锌矿高温相变过程分析

图 １ 为铁闪锌矿的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 图谱。 ＤＳＣ 曲线出现

一窄一宽的 ２ 个吸热峰：５２０ ～ ６００ ℃的吸热峰归因于

Ｚｎ３Ｏ（ＳＯ４） ２ 的生成与 ＳＯ２ 气体的释放，７００～８００ ℃的

吸热峰是由于（ Ｚｎ，Ｆｅ） Ｓ 和 Ｚｎ３Ｏ（ＳＯ４） ２ 转变成了

ＺｎＯ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 并释放了 Ｏ２ 和 ＳＯ２ 气体。 ＴＧ 曲线显

示，整个煅烧过程中质量损失为 １５． ８７％。 ５２０ ℃ 之

前，主要是矿物表面吸收的水分蒸发，质量损失较小

（１．１５％）。 ５２０～８００ ℃范围内，出现了明显的质量损

失，在此过程中（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ 不断氧化并放出 ＳＯ２ 气体，
最终生成 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和 ＺｎＯ，而 Ｚｎ３Ｏ（ＳＯ４） ２ 为中间产

物。 天然铁闪锌矿从室温煅烧至 １ ２００ ℃过程中的物

相变化为：室温～５２０ ℃，物相为（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ；５２０～７５０ ℃，

物相为（ Ｚｎ，Ｆｅ） Ｓ、Ｚｎ３Ｏ（ＳＯ４） ２、ＺｎＦｅ２Ｏ４、ＺｎＯ；７５０ ～
１ ２００ ℃，物相为 ＺｎＦｅ２Ｏ４、ＺｎＯ。 ５２０ ～ ７５０ ℃范围内，
由于 Ｚｎ３Ｏ（ＳＯ４） ２ 不是半导体，该体系的光催化性能

与 Ｚｎ３Ｏ（ＳＯ４） ２ 含量有关；６６０ ℃ 煅烧产物中铁闪锌

矿、ＺｎＯ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的质量比约 １ ∶ ３ ∶ ５，体系内存在

（Ｚｎ，Ｆｅ） Ｓ ／ ＺｎＯ ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４ 异质结，其光催化降解性能

好。 煅烧至 ７５０ ℃后体系物相不再改变，随着温度升

高，样品结晶度有所提高，催化效率逐渐升高［２］。
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图 １　 铁闪锌矿的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＴＧ⁃ＤＳＣ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ

２．２　 铁闪锌矿及其煅烧产物物相分析

铁闪锌矿及煅烧产物的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示。 铁

闪锌矿中（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ 的衍射峰位于 ２θ ＝ ２８．４８°、３３．０２°、
４７．４０°、５６．２４°、５９．０２°、６９．２８°、７６．４９°和 ７９．０８°处，分别对

应于（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）、（２２２）、（４００）、（３３１）
和（４２０）晶面（ＰＤＦ＃０１⁃０７３⁃６５５９）。 铁闪锌矿 ＸＲＤ 图谱

中没有观察到杂质峰。 ６６０ ℃煅烧产物在 ２θ ＝ ２２．６°、
２５．５°和 ２６．６°处出现了新的衍射峰，与 Ｚｎ３Ｏ（ＳＯ４）２ 的衍

射峰匹配（ＰＤＦ＃０１⁃０７３⁃９９８９），此外还出现了 ＺｎＦｅ２Ｏ４

（ＰＤＦ＃０１⁃０７０⁃６４９０）和 ＺｎＯ（ＰＤＦ＃０１⁃０７５⁃０５９１）。 与

铁闪锌矿曲线相比，（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ 的各衍射峰向高角度方

向偏移，表明样品中可能存在（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ ／ ＺｎＯ ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４

异质结。 １ ２００ ℃煅烧产物已无（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ 衍射峰和
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图 ２　 铁闪锌矿及其煅烧产物的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

８０２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



Ｚｎ３Ｏ（ＳＯ４）２ 衍射峰。 与 ６６０ ℃煅烧产物相比，１ ２００ ℃
煅烧产物 ＺｎＯ 与 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 衍射峰均有不同程度的偏

移，证明 ＺｎＯ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 界面之间发生了反应，可能

是 ＺｎＯ ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４ 异质结的作用。
图 ３ 为铁闪锌矿及煅烧产物的红外光谱图。 铁闪

锌矿曲线中，在 １ １４１ ｃｍ－１处，由于 ＣＯ２ 吸附在铁闪锌矿

表面，产生了 Ｃ Ｏ 伸缩振动。 羟基的拉伸和弯曲的

吸收带分别位于 ３ ６９１ 和 １ ６３４ ｃｍ－１处，这是由于大气中

的 Ｈ２Ｏ 吸附在铁闪锌矿样品表面［３］。 ９１４ ～ １ ０２０ ｃｍ－１

的吸收带源自硫化物离子在铁闪锌矿中振动模式间的

共振相互作用［４］。 ６６０ ℃煅烧产物中这一振动带发生

了明显的蓝移，说明 ６６０ ℃煅烧产物中（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ 与新

生成的 ＺｎＯ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 之间产生了新键［５］。 ６６０ ℃煅

烧产物和 １ ２００ ℃煅烧产物中 ４８２～５５０ ｃｍ－１处的吸收带

对应 Ｚｎ—Ｏ 键在四面体位置上的伸缩振动［６］，４３２ 和

６２３ ｃｍ－１处的特征带归因于 Ｆｅ—Ｏ 键的伸缩振动，分别

属于八面体和四面体位点的吸收［７］，而这两处峰位的偏

移说明 ２ 种样品中均存在界面作用。 结合 ＸＲＤ 数据可

知，６６０ ℃煅烧产物和 １ ２００ ℃煅烧产物中分别存在

（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ ／ ＺｎＯ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４ 异质结和 ＺｎＯ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４ 异质结。

1 300400 2 200 3 100 4 000

914

432

623

1 020

1 141 1 634

3 691
<:?3

660 �T:)>

1 200 �T:)>

);�cm-1

图 ３　 天然铁闪锌矿及其煅烧产物的 ＦＴ⁃ＩＲ 图谱

Ｆｉｇ． ３　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｍａｒｍａｔｉｔｅ ａｎｄ
ｉｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．３　 铁闪锌矿及其煅烧产物形貌分析

图 ４ 为铁闪锌矿及煅烧产物的扫描电子显微镜

图。 研磨后的铁闪锌矿颗粒尺寸较小，粒径在 ５ μｍ
以下。 ６６０ ℃煅烧后颗粒粒度增大，且出现了形貌差

异很大的颗粒，说明体系内产生了新相［８⁃９］。 １ ２００ ℃
煅烧产物表面可观察到大量 ＺｎＯ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的细小

析出颗粒［１０］。
２．４　 铁闪锌矿及其煅烧产物光催化降解性能

图 ５ 为铁闪锌矿及其煅烧产物对亚甲基蓝的光催

化降解曲线。 黑暗条件下所有样品在 １ ｈ 内对亚甲

基蓝的暗吸附均达到了吸附 ⁃解吸平衡，铁闪锌矿、

（ａ） 铁闪锌矿； （ｂ） ６６０ ℃煅烧样品； （ｃ） １ ２００ ℃煅烧样品

图 ４　 铁闪锌矿及其煅烧产物的扫描电子显微镜图

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ
ａｎｄ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
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图 ５　 铁闪锌矿及其煅烧产物对亚甲基蓝的光催化降解曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＢ ｗｉｔｈ ｍａｒｍａｔｉｔｅ
ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

６６０ ℃煅烧产物、１ ２００ ℃煅烧产物在 ２４０ ｍｉｎ 内对亚

甲基蓝的降解率分别为 １９．６％、９８．５％、８０．６％。 可以

看出，６６０ ℃煅烧产物催化效率更高。
２．５　 铁闪锌矿及其煅烧产物光催化降解机理

２．５．１　 自由基捕获实验

选取叔丁醇（ＴＢＡ）、对苯醌（ｐ⁃ＢＱ）和乙二胺四乙

酸二钠（ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ）分别作为羟基自由基（·ＯＨ）、超
氧自由基（·Ｏ２－）、光生空穴（ｈ＋）的捕获剂。 自由基捕

获实验的流程与光催化降解实验基本相同，在暗吸附

９０２第 ３ 期 王远凡，等：铁闪锌矿及其煅烧产物的光催化性能研究



结束时分别加入 １０ ｍｍｏｌ 的 ＴＢＡ、１ ｍｍｏｌ 的 ｐ⁃ＢＱ 和

１０ ｍｍｏｌ 的 ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ。 自由基捕获剂对催化降解亚

甲基蓝的影响如图 ６ 所示。 与未加入捕获剂的空白对

照组相比，加入 ＴＢＡ、ｐ⁃ＢＱ、ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ 后，６６０ ℃煅烧产

物的催化降解率分别降至 ３６．７８％、４６．１２％和 ８９．４０％。
可见在催化降解亚甲基蓝过程中，·Ｏ２－和·ＯＨ 是重要

的反应活性物质。
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图 ６　 自由基捕获剂对催化降解亚甲基蓝的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｃａｐｔｕｒｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ

２．５．２　 铁闪锌矿及其煅烧产物紫外⁃可见漫反射光谱

铁闪锌矿及其煅烧产物的紫外⁃可见漫反射光谱

如图 ７ 所示。 所有样品的吸收边缘约在 ４２０ ｎｍ，在紫

外区表现较高的吸收。 使用 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ 公式［１０］ 外

推得到了 ３ 种样品的禁带宽度如图 ８ 所示。 铁闪锌

矿、６６０ ℃煅烧产物和 １ ２００ ℃煅烧产物的禁带宽度分

别为 ３．３０６、３．３００ 和 ３．２６９ ｅＶ，均低于纯 ＺｎＳ 的禁带宽

度（３．６００ ｅＶ）。 煅烧后铁闪锌矿的禁带宽度降低可能

是其光催化效率较高的原因之一。
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图 ７　 铁闪锌矿及其煅烧产物的紫外⁃可见漫反射光谱

Ｆｉｇ． ７　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ
ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．５．３　 铁闪锌矿及其煅烧产物光催化机理

铁闪锌矿、１ ２００ ℃煅烧产物和 ６６０ ℃煅烧产物的

光催化降解示意图见图 ９。 在紫外光照射下，原始及
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图 ８　 铁闪锌矿及其煅烧产物的 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ 能量曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ
ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
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图 ９　 铁闪锌矿及煅烧产物的光催化降解示意图

Ｆｉｇ． ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍａｒｍａｔｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

煅烧铁闪锌矿在光子能量（ｈυ）等于或超过激发能量

（Ｅｇ）的光照下发生光诱导过程。 这些光激发电子可

与 Ｏ２ 反应生成·Ｏ２－，而光激发空穴可与 Ｈ２Ｏ ／ ＯＨ－ 反

应生成·ＯＨ 自由基。在光催化降解过程中，形成的

·ＯＨ、·Ｏ２－和空穴可将 ＭＢ 降解为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 和其他降

解产物；此外，光激发电子还可将 Ｆｅ３＋还原成 Ｆｅ２＋，进一

步促进氧化还原过程［１１］。 ６６０ ℃煅烧产物和 １ ２００ ℃
煅烧产物中分别存在（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ ／ ＺｎＯ ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４ 异质结

和 ＺｎＯ ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４ 异质结。 这三者光催化降解效率的

差异表明， （ Ｚｎ，Ｆｅ） Ｓ ／ ＺｎＯ ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４ 异质结和 ＺｎＯ ／
ＺｎＦｅ２Ｏ４ 异质结均能增强光催化降解性能。 这将提供

更多的活性位点来捕获电子或空穴，从而改善光催化

性能。 （Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ ／ ＺｎＯ ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４ 异质结可更高效确保

光激发载流子的有效分离。

３　 结论

研究了铁闪锌矿在高温下的相变过程，采用相同

的加热速率（１０ ℃ ／ ｍｉｎ），在不同温度下对铁闪锌矿进

行高温热处理，制备了不同物相组成的铁闪锌矿煅烧

０１２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



产物。 铁闪锌矿煅烧后其禁带宽度一定程度降低，光
催化性能得以提升，２４０ ｍｉｎ 内，铁闪锌矿、６６０ ℃煅烧

产物和 １ ２００ ℃煅烧产物对亚甲基蓝的降解率分别为

１９．６％、９８．５％和 ８０．６％。 通过自由基捕获实验发现亚

甲基蓝的降解中·Ｏ２－和·ＯＨ 是重要的反应活性物质。
铁闪锌矿煅烧产物中，三元异质结比二元异质结更有

利于光生载流子的有效分离，提升光催化性能。
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Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２４，４４（６）：１５１⁃１５５．

［７］ 　 周自成，刘悦，李英，等． 纳米 Ｍｎ３Ｏ４ 的快速制备及其对亚甲基蓝
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