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摘 要：以硫酸钛和Ｆｅ３Ｏ４为原料，采用共沉淀法制备了掺杂不同量Ｆｅ３Ｏ４的磁性纳米ＴｉＯ２（ＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ），通过Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）、热重差示扫描量热（ＴＧＤＳＣ）、紫外可见吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）和荧光光谱等分析手段对样品的
晶体类型、光谱吸收特征和磁响应性等进行了表征；以太阳光为光源，考察其对甲基橙的光催化降解活性．结果
表明，ＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ纳米粒子主要以锐钛矿相存在，粒子的粒径约为１２ｎｍ；在８ｍＴ外加磁场作用下，粒子悬浮液的

吸光度在１２ｍｉｎ内减少７０％，而无外加磁场时仅减少２５％，说明ＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ纳米粒子具有良好的磁响应性．Ｆｅ
２＋

和Ｆｅ３＋离子掺入ＴｉＯ２后，使ＴｉＯ２晶格形成缺陷，使吸收带边由３８０ｎｍ红移到４６０ｎｍ，从而提高了ＴｉＯ２对可见光
的吸收效率．Ｆｅ的最佳掺杂量为Ｔｉ的０．０５％（摩尔比），该催化剂在２４０ｍｉｎ内对甲基橙的降解率接近１００％；加
入少量Ｈ２Ｏ２能显著提高Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２的光催化性能，在２０ｍｉｎ内对甲基橙的降解率即接近１００％．
关　键　词：光催化；二氧化钛；磁性；掺杂
中图分类号：Ｏ６９；Ｘ７０３；Ｏ６４３．３２ 文献标识码：Ａ

　　在光催化领域，纳米ＴｉＯ２作为光催化剂具有稳
定、高效、无毒、廉价、应用范围广以及不产生二

次污染等优点［１～２］．但 ＴｉＯ２的光响应范围较窄，只
能被波长较短的紫外线激发，太阳光利用率低；并

由于纳米ＴｉＯ２颗粒细微、不易沉淀而难回收，活性
成分损失大，不利于催化剂的再生和再利用．故要
实现此技术应用于大规模的水处理，必须解决光催

化剂的回收问题及提高光催化剂的活性．对纳米
ＴｉＯ２进行掺杂改性，可增大光吸收范围、有效抑制
光生载流子的复合，提高光催化效率［３～７］．将纳米
ＴｉＯ２和Ｆｅ３Ｏ４粉末通过机械球磨法制备磁性光催化
剂，可利用磁分离技术方便迅捷地回收，使其既能

保持较高的光催化活性，又能多次再生利用，其主

要缺陷为两种粒子间的包覆不均匀［８～１０］．本文采用
共沉淀法，制备了均匀包覆的磁性纳米ＴｉＯ２光催化
剂，而且铁离子的加入使 ＴｉＯ２的光吸收范围增大．
首次以太阳光为光源，研究了 Ｈ２Ｏ２存在下对甲基
橙的降解，与目前大多数报导所用的高压汞灯与氙

灯等实验室光源相比较，研究结果更接近偶氮染料

污水治理的实际应用．

１实验
１．１仪器

热重差示扫描量热联用仪（Ｌａｂｓｙｓ１６００）；紫
外可见分光光度计（ＴＵ１９０１），由积分球测定漫反
射光谱（ＤＲＳ）；荧光分光光度仪（Ｌｓ４５），激发波
长为２３０ｎｍ；离心分离机（ＴＧＬ１６ＧＡ）；超声波清
洗器（ＫＱ１００Ｂ）；Ｘ射线衍射仪（Ｄ／ＭＡＸＡ），石
墨晶体单色器，λ为０．１５４１８ｎｍ．
１．２试剂

Ｆｅ３Ｏ４（ＣＰ），Ｔｉ（ＳＯ４）２（ＣＰ），十二烷基苯磺酸
钠（ＣＰ），甲基橙（ＡＲ，使用前重结晶提纯），其余
试剂均为市售分析纯，水为蒸馏水．
１．３Ｆｅ掺杂ＴｉＯ２纳米粒子的制备

将Ｔｉ（ＳＯ４）２溶于水中，高速搅拌下，加入 ＮＨ３
·Ｈ２Ｏ调节ｐＨ值至７～８，使 Ｔｉ

４＋充分沉淀，继续

搅拌３０ｍｉｎ后静置１．５ｈ．抽滤，水洗至滤液用５％
的ＢａＣｌ２溶液检测不出ＳＯ４

２为止．将得到的白色Ｔｉ
（ＯＨ）４沉淀用 ＨＮＯ３（０．５ｍｏｌ／Ｌ）溶解，过滤，滤液
中加入十二烷基苯磺酸钠（ＤＢＳ），用稀 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
调节 ｐＨ值至４５之间，加入适量 Ｆｅ３Ｏ４的盐酸溶
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液，氮气气氛下充分搅拌并继续用ＮＨ３·Ｈ２Ｏ进行
中和，直至 ｐＨ值为７～８，继续搅拌１ｈ，静止３０
ｍｉｎ，抽滤，依次用水和乙醇洗涤 ３次，室温干燥
后，分散于过量的异丙醇中，得到稳定的胶体，室

温真空干燥．将得到的干凝胶置于马弗炉中，
４９０℃煅烧３ｈ，自然冷却１ｈ后转移至干燥器中得
掺Ｆｅ为ｙ％的光催化剂，标记为 ＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ（其中
ｙ／１００：ｘ＝３：４），所有掺杂均以原子浓度（Ｆｅ／
Ｔｉ）计算．共制备了纯 ＴｉＯ２及 ｙ＝０．０１，０．０２５，
０．０５，０．１，０．２，０．５，０．８，１．０和３．０的掺ＦｅＴｉＯ２
纳米粒子，由于 ｘ数值很小，故分别简记为 Ｆｅ０．０１
ＴｉＯ２，Ｆｅ０．０２５ＴｉＯ２，Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２，Ｆｅ０．１ＴｉＯ２，Ｆｅ０．２
ＴｉＯ２，Ｆｅ０．５ＴｉＯ２，Ｆｅ０．８ＴｉＯ２，Ｆｅ１．０ＴｉＯ２，Ｆｅ３．０ＴｉＯ２
等光催化剂．
１．４微粒的磁性能测试

将适量 ＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ悬浮分散于１０ｍＬ水中，经
自然沉降或底侧施加８ｍＴ磁场分离一定时间后，
取离液面２／３处溶液，用紫外可见分光光度计测
其６００ｎｍ波长的吸光度，以确定微粒的磁响应性．
１．５甲基橙的降解

光催化反应在锥形瓶中进行，反应液中甲基橙

初始浓度为３０ｍｇ／Ｌ，体积为１００ｍＬ，光催化剂用
量为２ｇ／Ｌ，用２０％的 Ｈ２ＳＯ４水溶液调节 ｐＨ ＝５．
反应在空气气氛下进行，太阳光为光源（２００７年１１
月２０日至１１月２６日于长沙，时间段为１０．３０１５．
３０，天气晴，室外温度为２８±２℃．长沙在地球的位
置为东经１１１°５３′～１１４°１５′，北纬２７°５１′～２８°４１′），
超声波对催化剂进行初始分散，然后采用电磁搅拌

使催化剂保持悬浮状态，反应温度为室外温度．经
离心分离出溶液中的催化剂后，取溶液在紫外可
见分光光度计上测定４６２ｎｍ处吸光度．在一定范
围内，甲基橙的浓度与吸光度成正比关系，采用下

式计算降解率：

η＝［（Ａ０－Ａｔ）／Ａ０］×１００％．
其中，η为降解率；Ａ０和 Ａｔ分别为甲基橙溶液

的初始吸光度和ｔ时刻的吸光度．

２结果与讨论
２．１ＴＧＤＳＣ分析

ＴｉＯ２的晶型主要有板钛矿、金红石和锐钛矿型
三种，其中锐钛矿型ＴｉＯ２的光催化活性最高．其中
纯ＴｉＯ２的锐钛矿金红石（ＡＲ）晶型转变是由亚稳
相到稳定相的不可逆转变，一般发生在 ７５０℃以

上，晶型转变温度通常与晶粒尺寸和掺杂离子有

关，粉体尺寸减小可以显著降低晶型转变温度，掺

杂ＴｉＯ２纳米粒的 ＡＲ晶型转变多在 ６００℃左右．
Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２纳米粒的ＴＧＤＳＣ分析如图１所示．

图１Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２纳米粒的ＴＧＤＳＣ

Ｆｉｇ．１ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＦｅ０．０５ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　由图１可见，ＴＧ曲线在２００℃前存在明显的
热失重过程．１００℃前失重最明显，结合 ＨｅａｔＦｌｏｗ
曲线可知，此为脱除吸附的水分子，１００℃后则主
要以Ｔｉ（ＯＨ）４热解生成 ＴｉＯ２并失去水分子引起的
重量损失．此后随着煅烧温度增加，热失重速率渐
慢，到４００℃后基本无失重过程．

从ＨｅａｔＦｌｏｗ曲线可以看出，在 １００℃附近有
比较明显的吸热峰，此为失水引起的吸热．４８５℃
出现一尖锐的放热峰，此为无定型ＴｉＯ２形成锐钛矿
晶体的放热峰，此结果与文献报导的ＴｉＯ２锐钛矿形
成温度十分接近．到７００℃高温阶段没有观察到明
显的 ＡＲ晶型转变的差热变化，说明 ＡＲ晶型转
变热变化小或者晶型转变温度范围宽．本实验为了
制备锐钛矿相样品，故都是在马弗炉中 ４９０℃煅
烧，均已完成了由无定型向锐钛矿相的转变．
２．２微粒的磁响应性

用紫外可见分光光度计测得 ６００ｎｍ波长下
Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２粒子悬浮液的吸光度如图２所示．
　　由图２可见，Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２粒悬浮液经过１２ｍｉｎ
左右的磁分离，吸光度减小约７０％，基本达到分离
的目的，而在自然沉降作用下，同样时间内，吸光

度减小仅为２５％左右，可见粒子具有较好的磁响
应性，磁分离效果较明显．
２．３ＸＲＤ分析

为了确定样品的晶型，对 Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２样品进行
了Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析，如图３所示．
　　由图３可见，经４９０℃温度煅烧的 Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２
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图２Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２粒子悬浮液吸光度时间变化曲线

Ｆｉｇ．２ＡｂｓｏｒｂａｎｃｅｔｉｍｅｃｕｒｖｅｏｆＦｅ０．０５ＴｉＯ２

图３Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２的Ｘ射线衍射图

（Ａ：Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２纳米粒子；Ｂ：ＴｉＯ２锐钛矿标准图）

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＦｅ０．０５ＴｉＯ２
（Ａ：Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；Ｂ：ａｎａｔａｓｅＴｉＯ２）

纳米粒为锐钛矿晶体，Ｆｅ３Ｏ４的加入并没有改变
ＴｉＯ２的晶型．试样图谱与标准图谱相比，吸收峰比
较宽，这可能是因为晶粒比较小，或晶体不是很完

美所致．图中没有其它相的衍射峰出现，则可能是
由于Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋分散得很均匀或者是由于Ｆｅ３Ｏ４的
含量很少而使其ＸＲＤ衍射强度弱所致．

根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［式（１）］计算粉末样品的平
均晶粒尺寸．

　　Ｄ＝ｋλ! βｃｏｓθ （１）
式中，Ｄ为掺杂 ＴｉＯ２晶粒的平均直径，θ为半衍射
角，ｋ为宽化度常数，取 ０．８９，λ为入射线波长
（０．１５４１８ｎｍ），β为最强衍射峰的半峰宽，计算时
转化为弧度．

根据式（１）］计算得出，Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２粉末样品的
平均晶粒大小为１２ｎｍ．
２．４紫外漫反射光谱

掺杂ＴｉＯ２的光吸收能力直接影响其光催化能
力，样品的紫外漫反射光谱如图４所示．
　　由图４可见：纯ＴｉＯ２纳米粒子吸收区域主要在

图４ＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ紫外漫反射光谱

Ｆｉｇ．４ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ

波长为２００～３８０ｎｍ的紫外区，在波长大于４００ｎｍ
的可见光区域的吸收很弱，反射率约为９５％．通过
掺Ｆｅ３Ｏ４改性后，在可见光区域的吸收率有较大的
提高，Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２粉末样品的反射率下降到７０％左
右．ＴｉＯ２和掺杂ＴｉＯ２都有明显的光吸收带边，掺杂
后吸收带边由３８０ｎｍ红移到４６０ｎｍ，从而提高了
ＴｉＯ２对可见光的吸收效率．吸收带边发生红移的主
要原因是由于复合微粒在热处理中离子发生了扩散

和迁移，Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋离子进入ＴｉＯ２晶格，部分取代
Ｔｉ４＋的晶格位置，产生晶格点缺陷，在 ＴｉＯ２带隙中
形成许多分离的杂质中间能级，这些分离的杂质中

间能级将合并成杂质能带并与ＴｉＯ２的导带重迭
［１１］，

这时半导体光生电子跃迁到导带所需的能量比本征

吸收带小，能量较小的光子可以激发光生电子发生

跃迁，即能吸收波长较长的波，光谱红移，扩宽光

响应范围，提高了量子效率，从而有助于光催化效

率的提高．
２．５荧光光谱

通常，半导体的荧光峰反映受激发的电荷分离

和表面电子转移的数量，电荷分离越多，则样品的

荧光峰越强，同时样品产生的电子空穴对就越
多［１２］．图５为光催化剂的荧光光谱．
　　由图５可见，在波长为４００～５５０ｎｍ范围内掺
杂ＴｉＯ２纳米粒子表现出既强又宽的发光信号，４０６
ｎｍ的荧光峰归属于带边自由激子发光，４８８ｎｍ的
荧光峰为束缚激子发光，均主要源于纳米粒子表面

的氧空位和缺陷等［１３］．而在光催化氧化反应过程
中，氧空位或缺陷能够成为光生电子的捕获中心，

从而有效地抑制了光生电子和空穴的复合．而氧空
位的存在又能够促进样品对氧气的吸附，并且氧空

位束缚或捕获的光生电子与吸附氧间存在较强的相
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图５ＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ荧光光谱

Ｆｉｇ．５ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ

互作用，这意味着氧空位对光生电子的束缚可能会

有利于吸附氧对光生电子的捕获，从而提高了光生

电子向吸附氧的传输速率；同时进一步生成活性组

分过氧自由基·Ｏ２，加速了有机物的氧化
［１１］．

２．６光催化性能
在有关报道中大多使用２００Ｗ～４００Ｗ的大功

率高压汞灯或紫外灯作光源来研究光催化剂的性

能，本研究选择太阳光作光源，可更接近于水处理

应用实际，研究了其对甲基橙的光催化降解性能．
２．６．１掺Ｆｅ３Ｏ４量对降解性能的影响 Ｆｅ３Ｏ４掺入
量对ＴｉＯ２的光催化降解甲基橙的影响如图６所示．

图６Ｆｅ３Ｏ４掺入量对甲基橙降解的影响

Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅ３Ｏ４ａｍｏｕｎｔｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ

　　由图６可见：不加光催化剂而只有光照时，太
阳光对甲基橙有降解作用，２８０分钟总的降解率约
为１０．９％ ；ＴｉＯ２在无光照条件下，对甲基橙具有吸
附作用，平衡吸附率约为 １１．１％．光照及掺入
Ｆｅ３Ｏ４均能显著提高 ＴｉＯ２纳米粒子的光催化性能，
当Ｆｅ３Ｏ４掺入量为０．０５％时，性能最佳，在光照条
件下２４０ｍｉｎ内对甲基橙的降解率接近１００％．普

遍认为［５，１４］这是由于 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的离子半径和电
负性与 Ｔｉ４＋比较接近，因此 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋可能取代
ＴｉＯ２中的Ｔｉ

４＋，由于Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的价态低于Ｔｉ４＋的
价态，因此Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的取代在 ＴｉＯ２晶体中形成
电荷不平衡，为保持电中性，在掺杂体上形成空穴

的束缚，可减少电子空穴的复合，延长·ＯＨ的寿
命，从而能有效地提高光催化效率．空穴浓度的增
加导致导带电子的减少，减弱 ＴｉＯ２的 ｎ型光响应．
另外，由于 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的氧化还原电势分别接近
于ＴｉＯ２的价带和导带，Ｆｅ

２＋和 Ｆｅ３＋的 ｄ电子跃迁
到ＴｉＯ２价带（或导带）而发生电荷转移，即在 ＴｉＯ２
禁带中引进了Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的ｄ电子的ｔ２ｇ电子能级，
结果使ＴｉＯ２光催化剂吸收光谱红移，随着离子掺杂
量的增加而红移程度增大［５］，所以，掺铁后ＴｉＯ２纳
米粒的光谱响应范围向可见光区拓展，有利于增强

催化剂对可见光的吸收，有利于电荷载流子的产

生，进而提高光催化活性．但当掺Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋质量
分数超过一定程度时，Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋不再以掺杂形式
进入晶格内部而是以 Ｆｅ３Ｏ４的形式覆盖在 ＴｉＯ２表
面，因而主要表现为 Ｆｅ３Ｏ４的光催化性能，光催化
活性降低．此外，由于 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的４ｄ轨道未充
满，既能俘获空穴，也能俘获电子：

Ｆｅ３＋＋ｅ →－ Ｆｅ２＋，Ｆｅ２＋＋ｈ →＋ Ｆｅ３＋

掺Ｆｅ３Ｏ４量过多时，光生电子与空穴符合的几
率增多，使催化性能下降．
２．６．２Ｈ２Ｏ２对ＴｉＯ２催化作用的影响 ＴｉＯ２的光催
化机理是产生·ＯＨ等活性基团，活泼的·ＯＨ夺
取有机物中氢，从而实现对有机物的降解：

Ｆｅ－ＴｉＯ２ →
ｈｖ
Ｆｅ－ＴｉＯ２（ｅ

－＋ｈ＋）
ｈ＋Ｈ２ →Ｏ ·ＯＨ＋Ｈ＋

ｈ＋ →ＯＨ ·ＯＨ＋Ｈ＋

ｅ－＋Ｏ →２ Ｏ－２
式中ｈ＋和 ｅ－分别为催化剂表面带正电荷的空

穴和带负电荷的电子．
为了进一步提高 ＦｅｙＴｉＯ２＋ｘ的光催化性能，根

据 ＴｉＯ２的光催化氧化机理，在反应体系中加入
Ｈ２Ｏ２，研究了Ｈ２Ｏ２对Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２光催化降解甲基橙
的影响，如图７所示．
　　图７表明，没有Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２时，１．０％的Ｈ２Ｏ２在
光照条件下，对甲基橙也有降解作用．这是因为
Ｈ２Ｏ２在光的作用下分解为羟基自由基（·ＯＨ），机
理为：

８５５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



图７Ｈ２Ｏ２浓度对甲基橙降解的影响

Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ

ＨＯ－ＯＨ →
ｈｖ
ＨＯ·＋·ＯＨ

ＨＯ－ＯＨ
Ｈ
→
＋

Ｈ２Ｏ＋ＨＯ
＋

在Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２催化体系中，加入Ｈ２Ｏ２显著提高
了其催化性能，在２０ｍｉｎ内对甲基橙的降解率即接
近１００％．这是因为二者都能产生活泼的·ＯＨ．而
且Ｈ２Ｏ２产生的ＨＯ

＋能与ｅ复合：
ＨＯ＋＋ｅ →－ ＨＯ·
因此，Ｈ２Ｏ２不仅可分解产生活泼的·ＯＨ，起

到氧化剂的作用，还可消耗催化剂表面的电子，减

少电子与空穴的复合几率［１５，１６］，从而显著提高

Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２的光催化性能．产生的·ＯＨ等活性基团
进攻甲基橙产生有机自由基和其它中间体，并最终

被氧化为 ＣＯ２、ＳＯ３
２－、ＮＯ３

－和 Ｈ２Ｏ等无机小分
子，从而消除环境污染．

３结　　论
１）采用共沉淀法，制备了Ｆｅ３Ｏ４掺杂的ＴｉＯ２纳

米粒子，粒子晶型为锐钛型，粒径约１２ｎｍ，具有
较好的磁响应性；

２）掺杂Ｆｅ３Ｏ４能提高ＴｉＯ２纳米粒子的光催化性
能，Ｆｅ３Ｏ４的最佳掺杂量为 ０．０５％；在太阳光下，
２４０ｍｉｎ时 Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２对甲基橙的光催化降解率接
近１００％；
３）Ｈ２Ｏ２能显著提高 Ｆｅ０．０５ＴｉＯ２的光催化活性，

２０ｍｉｎ内对甲基橙的降解率即接近１００％．
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