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摘要：以钛酸四丁酯为钛源，硝酸铁为铁源，表面活性剂Ｐ１２３和Ｆ１２７为模板剂采用溶胶凝胶水热的方法制备了具
有较高比表面积及可见光活性的Ｆｅ掺杂改性ＴｉＯ２光催化材料．采用粉末Ｘ射线衍射仪、氮气吸附脱附仪、Ｘ射线
光电子能谱仪、透射电子显微镜、紫外可见漫反射光谱仪、拉曼光谱仪等对催化剂进行了系统表征．以日用的１Ｗ
ＬＥＤ射灯为光源，将催化剂用于分子氧为氧化剂的芳香醇的氧化反应，考察了不同Ｆｅ掺杂量对反应的影响．结果表
明，０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２的催化性能优良，具有点击反应的特点，在最佳反应条件下一些醛的选择性大于９９％．
关键词：光催化；氧化；芳香醇；ＴｉＯ２
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　芳香醛或酮是一类重要的有机化工中间体，被
广泛的应用于医药、塑料、添加剂和香料等行

业［１－２］．因此，芳香醇催化氧化合成相应的芳香醛
或酮是有机合成中一类很重要的反应［３－５］．为了实
现这一转化过程，传统上采用化学计量的高价态金

属盐或金属氧化物如 ＫＭｎＯ４、ＭｎＯ２、ＲｕＯ４、ＣｒＯ３
等作为氧化剂．但是，使用这种方法会产生大量金
属盐废液，造成严重的环境污染［６］．因此，开发绿
色环保的氧化剂来代替传统的无机盐体系是一个必

然趋势．
自从Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ发现在紫外光的光照

下使用 ｎ型半导体二氧化钛催化剂可以使水分解
生成氢气和氧气［７］的文章以来，半导体光催化技

术［８］引起了人们极大的研究兴趣．半导体光催化技
术的重要应用之一就是光催化的有机合成反应［９］．
其中，芳香醇的氧化反应是研究比较多的反应之

一［１０－１６］．在这些研究中，ＴｉＯ２由于安全无毒、高活
性、高稳定性、廉价以及可以直接利用太阳光等优

点，使其成为研究最多的半导体光催化剂．然而
ＴｉＯ２的宽带系和光生载流子的复合影响了其对可
见光的利用率．金属离子掺杂是改善 ＴｉＯ２在可见
光条件下的催化活性，提高 ＴｉＯ２光催化效率的有

效方法［１７－２０］．迄今为止，仅有少数报道涉及到金属

离子修饰ＴｉＯ２在可见光下用于芳香醇氧化反应的
研究［２１］，但是所报道催化体系的活性都还不太高．

我们采用溶胶凝胶水热的方法制备了低含量
Ｆｅ掺杂改性的 ＴｉＯ２，以对甲基苯甲醇氧化为模型
反应，研究了在可见光照射下，不同Ｆｅ掺杂量对反
应结果的影响．结果表明当Ｆｅ的掺杂量为０．０２３％
时催化效果最好．我们进一步将这一催化体系应用
于其它芳香醇的氧化反应并获得了较好的普适性．

１实验部分
１．１催化剂的制备

称取０．２ｇＰ１２３（聚环氧乙烷聚环氧丙烷聚
环氧乙烷三嵌段共聚物，ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ，Ｓｉｇｍａ）和
０．２ｇＦ１２７（ＥＯＰＯ型聚醚Ｐｌｕｒｏｎｉｃ，Ｓｉｇｍａ）加入到
１００ｍＬ圆底烧瓶中，然后加入５０ｍＬ乙醇和１０ｍＬ
去离子水，于４０℃的水浴中搅拌．然后再称取５～
３０ｍｇＦｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（西陇化工）加入其中．继
续搅拌１ｈ后，于搅拌下将１０ｍＬ钛酸四丁酯乙醇
溶液（１ｍｏｌ／Ｌ）（天津凯信化学有限公司）滴加入上
述的烧瓶中．滴加完毕后，继续于４０℃条件下搅
拌４ｈ．反应后的混合液进一步转移到聚四氟乙烯
内衬的不锈钢水热釜中１６０℃处理２４ｈ．反应完毕
后，将水热釜冷却到室温．所得沉淀离心、水洗３
次，放入到６０℃烘箱中进行干燥、研磨，最终得到
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淡黄色固体粉末约为０．８ｇ．为了对Ｆｅ掺杂的效果
进行比较，我们采用同样的操作步骤制备了ＴｉＯ２．
１．２催化剂表征

催化剂的Ｆｅ掺杂量由电感耦合等离子原子发
射光谱（ＩＣＰＡＥＳ，ＩｒｉｓａｄｖａｎｔａｇｅＴｈｅｒｍｏＪａｒｒｅｌＡｓｈ）
测定．样品的晶格结构是用粉末Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，
Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ））进行表征，２θ扫描范围
为１０°～９０°，扫描速度是１５°／ｍｉｎ．紫外可见光漫
反射光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）实验在 ＵＶ２５５０（Ｓｈｉｍａｄ
ｚｕ）紫外可见漫反射光谱仪上进行，以 ＢａＳＯ４为参
比，扫描范围为 ２００～８００ｎｍ．透射电子显微镜
（ＴＥＭ）测试在ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２ＴＦ２０型仪器上进行．
孔结构分析在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司的 ＡＳＡＰ２０２０
型仪器上进行．Ｘ光电子能谱（ＸＰＳ）表征在ＶＧＥＳ
ＣＡＬＡＢ２１０型仪器上进行．拉曼光谱分析在 Ｒｅｎ
ｉｓｈａｗｉｎＶｉａ型仪器上进行．采用日立公司生产的Ｆ
７０００型荧光分光光度计进行样品的荧光光谱分析，
以Ｘｅ灯作为激发光源，激发波长为 ４０５ｎｍ．
１．３光催化剂活性评价

光催化芳香醇氧化反应是在自制的圆柱形的玻

璃反应器中进行．以日用１ＷＬＥＤ射灯（中山市格
丽特照明）为光源，称取０．２ｍｍｏｌ的芳醇，５０ｍｇ
催化剂放入反应管中，向管中加入８ｍＬ乙腈，经
氧气置换后在氧气球下搅拌反应２０ｈ．反应结束
后，称取１０ｍｇ联苯，量取５ｍＬ乙醇加入到反应液
中，超声振荡使联苯溶解．离心后将反应液取出用
气相色谱（ＧＣＦＩＤ，Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ）进行定量分析．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征

为了进行对比实验，使用商品化的 ＴｉＯ２（Ｐ２５，

Ｊ＆ＫＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ａｎａｔａｓｅ／ｒｕｔｉｌｅ＝８０／２０）为载体，根据
文献［２１］的方法制备得到了 Ｆｅ／Ｐ２５．表１列出了
Ｐ２５、Ｆｅ／Ｐ２５、ＴｉＯ２和 ０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２的比表面
积、孔容和孔径的结果，可以看出这几个样品都是

介孔结构．但是我们自己制备的 ＴｉＯ２比表面积是
Ｐ２５的３．５倍，而在Ｆｅ修饰前后其比表面积变化不
大．而对于Ｆｅ／Ｐ２５催化剂，其孔容、孔径则比Ｐ２５
增加了 ２倍多．另外，采用 ＩＣＰＡＥＳ检测所得到
０．０２３％ＦｅＴｉＯ２中Ｆｅ含量为０．０２３％．

表１催化剂的ＢＥＴ表面积、孔容、孔径及Ｆｅ含量
Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ，ｐｏｒｅｓｉｚｅａｎｄＦｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅｓｉｚｅ／ｎｍ Ｆｅｃｏｎｔｅｎｔ／／％

Ｐ２５ ４９ ０．１０ ８．５ －

Ｆｅ／Ｐ２５ ５１ ０．２７ ２１．５ ０．４６
ＴｉＯ２ １７１ ０．３０ ７．１ －

０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２ １７０ ０．２９ ６．９ ０．０２３

　　接着，我们将所制得的催化剂样品进行了ＸＲＤ
表征（图１，图中的“Ａ”和“Ｒ”分别代表锐钛矿相和
金红石相）．从图中结果可以看出，商品 Ｐ２５以及
Ｆｅ／Ｐ２５与我们制备的 ＴｉＯ２和０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２样
品的晶格结构明显不同．总体上来看，商品ＴｉＯ２的
衍射峰较我们自己制备的样品明显尖锐，因此我们

自己制备样品的晶化程度较差，相应的晶粒尺寸可

能更小一些．与此同时，我们自己制备的样品中基
本上观察不到金红石相的衍射峰，说明其主要以锐

钛矿相存在．需要指出的是，Ｆｅ／Ｐ２５和 ０．０２３％
ＦｅＴｉＯ２样品均未检测出Ｆｅ的特征衍射峰，这主要
是由于Ｆｅ的含量太低所致．
　　图２给出了ＴｉＯ２和０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２的ＴＥＭ和
ＨＲＴＥＭ图．其中ｂ和ｄ分别为两个样品的 ＨＲ

图１不同催化剂样品的ＸＲＤ衍射图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ
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图２ＴｉＯ２和ＦｅＴｉＯ２的ＴＥＭ（ａ和ｃ）和ＨＲＴＥＭ图（ｂ和ｄ）

Ｆｉｇ．２ＴＥＭａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２（ａａｎｄｂ）ａｎｄ０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２（ｃａｎｄｄ）

ＴＥＭ图．由图ａ和ｃ可见，未掺杂 Ｆｅ的 ＴｉＯ２样品
的颗粒大小约为５～１６ｎｍ，Ｆｅ掺杂量为０．０２３％
的ＴｉＯ２的颗粒大小约为５～１８ｎｍ，平均粒径约为
１２ｎｍ．由于掺杂铁较少，因此与未掺杂铁样品相
比，掺杂样品粒径无较大变化．图 ｂ和图 ｄ中有４
种明显的晶面间距，它们分别为０．３５和０．２４ｎｍ，
它们分别对应的是锐钛矿（１０１）和锐钛矿（１０３），
这一结果和ＸＲＤ的结果是一致的．
　　进一步比较Ｐ２５、Ｆｅ／Ｐ２５、ＴｉＯ２和０．０２３％ Ｆｅ
ＴｉＯ２催化剂的ＵＶＶｉｓ吸收光谱图可以发现（图３），
Ｆｅ／Ｐ２５比Ｐ２５的吸收边带发生明显红移．同样，自
制的催化剂ＴｉＯ２和０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２比Ｐ２５的吸收
边带也发生明显红移．然而，和 ＴｉＯ２ 相比，
０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２的吸收边带却没有明显的变化，这
可能是因为Ｆｅ的掺杂量太少的缘故．上述结果与
已有文献报道的结果类似［２２－２４］．
　　接着，我们通过ＸＰＳ分析了样品表面的元素组
成以及元素的化学价态．图 ４ａ为 Ｐ２５、ＴｉＯ２和
０．０２３％ＦｅＴｉＯ２的 Ｔｉ２ｐＸＰＳ谱图．由图可见，Ｔｉ
２ｐ１／２和 Ｔｉ２ｐ３／２的结合能分别为 ４５８．８和 ４６４．３
ｅＶ，这说明Ｔｉ组分主要以Ｔｉ４＋离子的形式存在于样
品中［２５－２６］．和 Ｐ２５相比，ＴｉＯ２和０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２
的Ｔｉ２ｐ峰的位置没有很明显的变化，只是ＴｉＯ２峰

图３催化剂样品的紫外可见漫反射吸收光谱图
Ｆｉｇ．３ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

的强度比 Ｐ２５的更强些，而０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２的则
比Ｐ２５更弱些．图４ｂ为 Ｐ２５、ＴｉＯ２和０．０２３％ Ｆｅ
ＴｉＯ２的Ｏ１ｓＸＰＳ谱图．从图中可知，氧元素主要有
两个ＸＰＳ峰，一个位于５３０．０ｅＶ左右，为二氧化
钛晶格氧特征峰（ＴｉＯ），另一个位于５３２．２ｅＶ左
右，为表面羟基氧（ＴｉＯＨ）［２７－２８］．由于样品中Ｆｅ的
含量很低，所以未观察Ｆｅ的ＸＰＳ特征峰．
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图４催化剂的Ｔｉ２ｐ（ａ）和Ｏ１ｓ（ｂ）ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４Ｔｉ２ｐ（ａ）ａｎｄＯ１ｓ（ｂ）ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

　　样品的拉曼光谱图如图５所示．样品的拉曼光
谱均显示出锐钛矿相 ＴｉＯ２的基本光学模式，这些
特殊的振动模式表明锐钛矿相 ＴｉＯ２的存在，其中
Ｅｇ（１），Ｅｇ（２）和 Ｅｇ（３）模式对应的特征峰为 １４２、

１９６和 ６３６ｃｍ１；Ｂ１ｇ和 Ａ１ｇ模式对应 ３９５和 ５１５
ｃｍ１，这与 ＸＲＤ结果一致，都印证了样品的锐钛矿
相结构．我们对比 Ｅｇ（１）模式１４２ｃｍ

１处的特征峰

发现，ＴｉＯ２和０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２的拉曼谱线向高波
数方向发生了偏移，并且峰宽和强度均有所增加，

这一变化可能与样品晶粒尺寸的不同相关．

图５Ｐ２５（ａ），ＴｉＯ２（ｂ），Ｆｅ／Ｐ２５（ｃ）和０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２
（ｄ）的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．５ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰ２５（ａ），ＴｉＯ２（ｂ），Ｆｅ／Ｐ２５

（ｃ）ａｎｄ０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２（ｄ）

２．２催化性能考察
２．２．１组成对催化性能的影响　　接下来，以对甲
基苯甲醇的选择性氧化为模型反应，使用分子氧为

氧化剂，以乙腈为溶剂研究了催化剂在可见光下的

催化性能（表２）．结果表明，商品化的Ｐ２５以及Ｆｅ
修饰的Ｐ２５为催化剂时，对甲基苯甲醛的收率只有
３０％左右．而使用自制的ＴｉＯ２以及Ｆｅ掺杂的ＴｉＯ２

表２催化剂组成对催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

１ Ｐ２５ ３０ ＞９９

２ ０．４６％ Ｆｅ／Ｐ２５ ３４ ＞９９

３ ＴｉＯ２ ５０ ＞９９

４ ０．００４％ ＦｅＴｉＯ２ ５４ ＞９９

５ ０．０１８％ ＦｅＴｉＯ２ ５７ ９６

６ ０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２ ６３ ＞９９

７ ０．１６％ ＦｅＴｉＯ２ ５８ ＞９９

　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（０．２ｍｍｏｌ），
ＣＨ３ＣＮ（８ｍＬ），ｃａｔａｌｙｓｔ（５０ｍｇ），Ｏ２ｂａｌｌｏｏｎ，ａ１ＷＬＥＤ
ｓｐｏｔｌｉｇｈｔ，ｒ．ｔ．，２０ｈ；
ｂ．ＴｈｅｙｉｅｌｄｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＧＣＦＩＤｕｓｉｎｇｂｉｐｈｅｎｙｌａｓｅｘ
ｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌ．
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为催化剂时产物的收率可以达到５０％以上．另外，
我们还考察了 Ｆｅ的掺杂量对反应的影响，得到的
结果是当Ｆｅ的掺杂量为０．０２３％时效果最好，相应
的对甲基苯甲醇转化率为６３％，对甲基苯甲醛的选
择性大于９９％．
２．２．２反应底物拓展　　将所获得的最佳反应体系
应用到不同结构芳香醇的催化氧化反应（表３）．对
于苄醇的催化氧化来说，相应苯甲醛的收率为６５％
（Ｅｎｔｒｙ１）．对于含有不同取代基的苄醇，取代基的
位置影响反应结果（Ｅｎｔｒｉｅｓ２１５）．进一步的研究发

现，芳环上取代基的结构和位置均对其反应性能有

着较大的影响．当取代基为Ｂｒ时，相应醇的转化为
达到８０％，对溴苯甲醛的选择性超过９９％．而对于
含有其它取代基如甲基、氯、氟、甲氧基、和硝基

的苯甲醇催化氧化来说，相应的醛的收率通常在

５０％左右．研究结果还表明，苯环上取代基在对位
时的反应结果通常高于在邻位和间位的醇．除了芳
香伯醇，我们还将此反应体系应用于芳香仲醇的催

化氧化．当以苯乙醇为底物时，其转化率为６７％，
产物苯乙酮的收率为６６％（Ｅｎｔｒｙ１７）．

表３０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２在可见光下催化分子氧氧化芳香醇

Ｔａｂｌｅ３Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃａｌｃｏｈｏｌｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２ｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

１ ６５ ＞９９

２ ６３ ＞９９

３ ５３ ９２

４ ５４ ９３

５ ６０ ８５

６ ５０ ９４

７ ５７ ９５

８ ８０ ＞９９

９ ５０ ９８

１０ ５２ ＞９９
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（续表３）

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

１１ ５４ ９４

１２ ５８ ８６

１３ ６５ ９７

１４ ５３ ９６

１５ ５４ ８５

１６ ６５ ９４

１７ ６７ ９９

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｌｃｏｈｏｌ（０．２ｍｍｏｌ），ＣＨ３ＣＮ（８ｍＬ），０．０２３％ ＦｅＴｉＯ２（５０ｍｇ），Ｏ２ｂａｌｌｏｏｎ，ａ１ＷＬＥＤｓｐｏｔｌｉｇｈｔ，
ｒ．ｔ．，２０ｈ；
ｂ．ＴｈｅｙｉｅｌｄｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣＦＩＤｕｓｉｎｇｂｉｐｈｅｎｙｌａｓａｎｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌ．

２．２．３催化活性分析　　从表２中可以看出，自制
的ＴｉＯ２及 Ｆｅ掺杂的 ＴｉＯ２催化剂比商品化的 Ｐ２５
及Ｆｅ修饰的Ｐ２５在可见光下芳香醇氧化反应中具
有更高的活性．究其原因可能是因为自制的催化剂
具有较大的比表面积（其比表面积是商品 Ｐ２５的
３．５倍，表１），因此能够更有效的吸附反应物，更
有利于电子空穴的分离和反应物的扩散，从而促
进了光催化反应的进行．对于造成 Ｆｅ掺杂的 ＴｉＯ２
的活性高于未掺杂的 ＴｉＯ２的原因，我们认为可能
与电子空穴对的复合率有关．
　　ＰＬ是由载流子的再复合引起的能够获得光生
载流子的迁移、捕获和复合等信息［２９］．半导体中电
子空穴对的复合率越高，发光强度越大．图６是自
制的ＴｉＯ２和Ｆｅ掺杂的 ＴｉＯ２的 ＰＬ发射光谱，两者
谱图的波形相似，但强度不同．很明显，Ｆｅ掺杂的
ＴｉＯ２的强度更低，这说明 Ｆｅ的掺杂可以降低光生
电子和空穴的复合几率，从而延长光生电子和空穴

图６０．０２３％ ＴｉＯ２及ＴｉＯ２的荧光光谱图

Ｆｉｇ．６ＴｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ０．０２３％ ＴｉＯ２ａｎｄＴｉＯ２

的寿命，有利于光催化活性的提高．
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３结论
采用溶胶凝胶水热法制备了纳米ＴｉＯ２和多种

Ｆｅ掺杂的纳米 ＴｉＯ２光催化剂，利用各种手段对其
进行了表征．结果表明所制备的样品主要以锐钛矿
形态存在，Ｆｅ的掺杂对 ＴｉＯ２的晶相影响不大．我
们所制备的Ｆｅ掺杂ＴｉＯ２在可见光条件下展现出了
较好的芳香醇催化氧化性能，并具备较好的普适

性．Ｆｅ掺杂促进催化性能提高的原因可能在于 Ｆｅ
的掺杂可以降低光生电子和空穴的复合几率，从而

延长了光生电子和空穴的寿命．
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