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可回收 Fe₃O₄基金属氧化物半导体光催化剂对有机污染

物的降解机制剖析
陈娜

淮北职业技术学院，安徽省淮北市，235000；

摘要：随着水体有机污染问题日益严峻，光催化技术因绿色高效的特性成为污染治理领域的研究热点。可回收

Fe₃O₄基金属氧化物半导体光催化剂凭借良好的磁响应性、优异的光催化活性及循环利用性能，有效解决了

传统光催化剂分离回收困难的问题，在有机污染物降解中展现出广阔应用前景。本文从 Fe₃O₄基金属氧化物

半导体光催化剂的结构特性出发，系统剖析其光生载流子的产生、分离与迁移机制，深入探讨该类催化剂与有

机污染物的作用路径，包括表面吸附、光催化氧化还原反应及污染物矿化过程，同时分析磁回收性能对催化剂

循环利用效率的影响，旨在为该类催化剂的性能优化与实际应用提供理论支撑。
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引言

工业快速发展使大量毒性强、难降解、易积累的有

机污染物进入水体，威胁生态与人类健康。传统水处理

技术如吸附法、生物降解法存在效率低、易生二次污染

等局限，难适复杂污染治理。光催化技术借半导体产生

活性物种降解污染物为无害物质，符合环保理念，但传

统半导体催化剂光生载流子复合率高、难分离回收，限

制应用
[1]
。Fe₃O₄基复合催化剂可抑制载流子复合、提

升活性且易磁分离，深入剖析其降解机制对推动光催化

技术治污应用意义重大。

1 Fe₃O₄基金属氧化物半导体光催化剂的结

构特性

Fe₃O₄基金属氧化物半导体光催化剂的结构特性

是其具备优异光催化性能与可回收性的基础，主要体现

在晶体结构、表面形貌及异质结构造三个方面。

从晶体结构来看，Fe₃O₄具有反尖晶石结构，其

中亚铁离子占据四面体间隙，铁离子与亚铁离子共同占

据八面体间隙，这种独特的晶体结构使其具有良好的磁

性，为催化剂的磁分离回收提供了结构基础。与 Fe₃O₄

复合的金属氧化物半导体如二氧化钛、氧化锌等，通常

具有锐钛矿相、金红石相或纤锌矿相等稳定晶体结构，

这些晶体结构中存在的晶格缺陷与空位，可作为光生载

流子的捕获位点，减少载流子复合。当 Fe₃O₄与金属

氧化物半导体复合时，二者通过晶格匹配形成稳定的晶

体结构，避免了单一材料晶体结构不稳定导致的催化性

能下降问题
[2]
。

在表面形貌方面，Fe₃O₄基金属氧化物半导体光

催化剂多呈现纳米级颗粒、纳米片或核壳结构等形貌。

纳米级结构赋予催化剂较大的比表面积，增加了表面活

性位点数量，有利于有机污染物在催化剂表面的吸附与

后续反应。以核壳结构为例，一般以 Fe3O4 为核，金属

氧化物半导体为壳，这种结构既能保证 Fe3O4 核不被氧

化，保持其磁性能，还能通过壳层的半导体材料来增强

光吸收能力，而且核与壳之间的界面作用可促进光生载

流子的分离与迁移。另外，催化剂表面羟基基团的多少

也会影响其表面特性，羟基基团是催化剂表面的活性位

点，可与光生空穴结合形成羟基自由基，并提高催化剂

对极性有机污染物的吸附能力。

异质结构造是Fe3O4基金属氧化物半导体光催化剂

提升光催化活性的重要结构特征。Fe3O4 与金属氧化物

半导体之间由于禁带宽度的不同而形成类型-Ⅱ型异质

结或Z型异质结。在类型-Ⅱ型异质结中，Fe3O4的导带

与价带位置分别高于或低于金属氧化物半导体的导带

与价带，光照下的光生电子由 Fe3O4 的导带转移至金属

氧化物半导体的导带，光生空穴由金属氧化物半导体的

价带转移至Fe3O4 的价带，实现了光生电子－空穴对的

空间分离，减少了复合概率。而 Z型异质结是通过特殊

的电子转移路径，实现了光生载流子高效分离的同时，

保留了强氧化还原能力的电子与空穴，从而提高了催化

剂对有机污染物的降解效率。

2 光生载流子的产生、分离与迁移机制

2.1 光生载流子的产生

在 Fe3O4 基金属氧化物半导体光催化剂中，当光照

能量大于其禁带宽度时，半导体价带中的电子吸收光子

能量后被激发到导带上，同时在价带中留下空穴，形成

光生电子―空穴对，这是光生载流子产生的基本过程。
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禁带宽度调控Fe3O4基金属氧化物半导体的禁带宽度是

影响光生载流子产生效率的关键因素。例如，二氧化钛

等单一金属氧化物半导体其禁带宽度较大，只能吸收紫

外光，而 Fe3O4禁带宽度较窄，可吸收可见光。二者复

合后，异质结的形成调整了催化剂的整体禁带宽度，使

催化剂的光吸收范围由紫外光扩展到可见光区域，提高

了太阳光的利用率，从而产生出更多的光生电子－空穴

对
[3]
。另外，催化剂表面的缺陷位点也能影响光生载流

子的产生，缺陷位点可以作为光子吸收的辅助位点，强

化催化剂吸收光的能力，进一步促进光生载流子的产生。

2.2 光生载流子的分离

光生载流子的分离效率直接决定了光催化剂的活

性，Fe3O4 与金属氧化物半导体的异质结合作用是光生

载流子高效分离的核心机制。在类型Ⅱ型异质结中，由

于 Fe3O4 与金属氧化物半导体的导带和价带能级不同，

光生电子从能级高的导带向能级低的导带转移，光生空

穴则从能级低的价带向能级高的价带转移。对于 Z型异

质结，其电子转移路径较为特殊。对于Z型异质结，Fe3O4

与金属氧化物半导体的导带和价带的能级排列，使得光

生电子从金属氧化物半导体的导带转移到Fe3O4的价带，

与 Fe3O4 价带中的空穴复合，而 Fe3O4 导带中的电子与

金属氧化物半导体价带中的空穴得以保留
[4]
。这种转移

路径，不仅分离了光生载流子，而且还保存了 Fe3O4 强

还原能力的导带电子和金属氧化物半导体强氧化能力

价带空穴，这些活性物种对有机污染物的降解具有重要

作用，可以有效地提高降解效率。另外，Fe3O4磁性性

能也会对光生载流子分离有一定影响。磁场作用下，

Fe3O4 中的磁性离子产生自旋极化效应，此效应调整了

光生载流子的自旋状态，减少了电子与空穴的复合概率。

同时催化剂颗粒在磁场诱导下的有序排列，也会优化光

生载流子的迁移路径，进一步提高分离效率。

2.3 光生载流子的迁移

成功分离的光生载流子必须迁移到催化剂表面的

活性位点才能与有机污染物发生反应，因而载流子的迁

移效率是影响光催化降解效果的重要环节。Fe3O4 基金

属氧化物半导体光催化剂中，载流子的迁移主要与异质

结界面的电荷转移通道和催化剂的晶体结构特性有关。

在异质结界面处，Fe₃O₄与金属氧化物半导体之间形

成的化学键或界面偶极子，为光生载流子提供了快速迁

移的通道。同时，催化剂的晶体结构完整性也会影响载

流子迁移，晶体结构越完整，晶格缺陷越少，载流子在

迁移过程中受到的散射作用越小，迁移速率越快。若晶

体中存在较多缺陷，载流子易被缺陷位点捕获，导致迁

移受阻，甚至发生复合
[5]
。另外，催化剂表面的羟基基

团也能辅助光生载流子的迁移。表面羟基基团可与光生

空穴结合形成羟基自由基前体，同时作为电荷转移中介，

将光生电子或空穴传递给吸附在催化剂表面的有机污

染物分子或氧气、水等物种，促进后续氧化还原反应的

发生。

3 Fe₃O₄基金属氧化物半导体光催化剂与有

机污染物的作用机制

3.1 有机污染物在催化剂表面的吸附

有机污染物在催化剂表面的吸附是降解反应的前

提，只有污染物分子成功吸附在催化剂表面，才能与光

生载流子及活性物种发生反应。Fe₃O₄基金属氧化物

半导体光催化剂对有机污染物的吸附能力主要取决于

催化剂的表面特性与污染物的分子结构。从催化剂表面

特性来看，较大的比表面积为污染物分子提供了更多的

吸附位点，而表面电荷性质则影响吸附作用的强弱。催

化剂表面往往带有某种电荷，当污染物分子带有与其相

反的电荷时，污染物分子是通过静电引力吸附的；若污

染物分子为非极性分子，则主要通过范德华力或疏水作

用吸附。此外，催化剂表面羟基基团还可与污染物分子

中的官能团发生氢键作用，进一步增强吸附效果。比如，

对含有酚羟基的有机污染物，其分子中的氧原子能与催

化剂表面的羟基氢原子形成氢键，促进污染物在催化剂

表面的吸附。此外，吸附过程也受污染物的分子结构的

影响。分子体积较小，极性较强的有机污染物更易通过

扩散作用到达催化剂表面，与表面活性位点结合；而分

子体积较大，结构复杂的污染物，由于空间位阻效应，

吸附难度较大。同时，污染物的浓度也会影响吸附量，

在一定范围内，随着污染物浓度的增大，吸附量逐渐升

高，达到饱和状态后，吸附量不再变化。

3.2 光催化氧化还原反应

有机污染物降解的核心阶段是光催化氧化还原反

应，在此过程中，光生载流子及其产生的活性物种与有

机污染物分子发生反应，破坏污染物的化学键，将污染

物分解成小分子中间产物。Fe3O4 基金属氧化物半导体

光催化剂产生的活性物种主要有光生空穴，羟基自由基，

超氧阴离子自由基等，这些活性物种可通过各种途径氧

化还原有机污染物。光生空穴有较强的氧化性，可以直

接与吸附在催化剂表面的有机污染物分子发生反应，夺

取污染物分子中的电子，使污染物分子被氧化分解。比

如，光生空穴对有机污染物分子中的碳－碳双键、碳－

氧键等进行攻击，造成化学键断裂，产生小分子化合物。

同时，光生空穴还可以与催化剂表面羟基基团或吸附的

水分子反应生成羟基自由基。羟基自由基是氧化能力非

常强的活性物种，它具有较高的氧化电位，可以无选择

性地氧化有机污染物分子，将其分解为二氧化碳，水及

其它无害小分子物质。光生电子还原性强，可与催化剂



工程技术论坛 Anmai/安麦 2026年 2卷 1期

200

表面吸附的氧气反应生成超氧阴离子自由基。超氧阴离

子自由基虽然氧化能力弱于羟基自由基，但是它可以通

过一系列反应转化为其他的活性物种如过氧化氢，过氧

化氢在光生电子或光的作用下进一步分解为羟基自由

基参与有机污染物的降解反应。另外，光生电子还能直

接还原某些含硝基、偶氮基等强氧化性基团的有机污染

物，使这些基团还原为氨基等相对稳定的基团，降低污

染物的毒性。氧化还原反应过程中有机污染物分子的结

构会发生较大变化。不同结构的有机污染物，其氧化还

原反应的路径与速率存在差异，这主要取决于污染物分

子中官能团的种类与活性。

3.3 有机污染物的矿化

有机污染物的矿化是降解过程的最终阶段，指有机

污染物分子被彻底分解为二氧化碳、水及无机离子等无

害物质，实现污染物的完全去除。在矿化过程中，光催

化氧化还原反应产生的小分子中间产物继续与活性物

种发生反应，逐步分解直至生成无机物质。小分子中间

产物如羧酸类化合物，其分子中的羧基具有较强的反应

活性，易被羟基自由基等活性物种攻击。羟基自由基可

夺取羧酸分子中的氢原子，形成羧酸自由基，羧酸自由

基进一步与氧气反应，生成二氧化碳和水。矿化过程的

效率受多种因素影响，包括催化剂的活性、光照强度、

反应时间等。催化剂活性越高，产生的活性物种数量越

多，矿化效率越高；充足的光照可保证持续产生光生载

流子，为矿化反应提供充足的活性物种；延长反应时间

则有利于中间产物的充分降解，提高矿化率。此外，反

应体系中的 pH值也会影响矿化过程，不同 pH值下活性

物种的存在形态与反应活性不同，进而影响矿化效率。

例如，在酸性条件下，羟基自由基的生成量较多，矿化

效率较高；而在碱性条件下，超氧阴离子自由基的稳定

性增强，可能通过不同路径参与矿化反应。

4 可回收性对 Fe₃O₄基金属氧化物半导体光

催化剂应用的影响

4.1 磁响应性

Fe₃O₄的亚铁磁性是催化剂实现磁分离的关键，

在外加磁场下，催化剂颗粒会沿磁场聚集形成磁性絮体，

通过分离装置即可快速脱离反应体系。其磁响应性强弱

取决于 Fe₃O₄含量、晶体结构与分散性，含量过低则

磁性不足，难以有效分离；含量过高会削弱半导体光吸

收与催化活性，需精准调控含量以平衡磁性与活性。同

时，Fe₃O₄晶体结构越完整，磁性越强；颗粒团聚则

会降低分离效率。

4.2 循环稳定性

循环稳定性决定催化剂实际应用价值，需保证多次

使用后光催化活性与磁响应性稳定。循环中，催化剂性

能易因表面污染物残留、晶体结构破坏或Fe₃O₄氧化

而下降。通过表面包覆二氧化硅等惰性材料，可减少污

染物残留并保护 Fe₃O₄；优化制备工艺提升晶体稳定

性，也能增强循环性能。性能稳定的催化剂经多次循环

后，活性仅轻微下降，磁响应性基本不变，可满足实际

需求。

4.3 分离效率

分离效率直接关系回收成本，高效分离能减少催化

剂损失。其主要受磁场强度、反应体系黏度与颗粒尺寸

影响：适当提升磁场强度可加快颗粒聚集，缩短分离时

间；体系黏度大会阻碍颗粒扩散，降低效率。颗粒尺寸

需合理控制：过大易沉降影响反应均匀性，过小则磁场

吸附力弱，增加分离难度，需兼顾分散性与分离效率。

5 结论

可回收 Fe₃O₄基金属氧化物半导体光催化剂凭借

独特的结构特性，实现了光生载流子的高效产生、分离

与迁移，通过表面吸附－光催化氧化还原－矿化的完整

路径，有效降解有机污染物，同时依托Fe₃O₄的磁响

应性解决了催化剂分离回收难题。深入剖析其降解机制

可知，晶体结构、异质结类型、表面特性及磁回收性能

共同决定了催化剂的综合性能。当前虽面临光吸收范围

有限、复杂环境抗干扰能力不足等挑战，但通过性能优

化与技术创新，该类催化剂在水污染治理领域的实际应

用潜力将进一步释放，为解决水体有机污染问题提供有

力的技术支撑。
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