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摘　要　以自制的掺Fe３＋ 锐钛矿型 TiO２(AＧTiO２)为光催化剂,以酸性刚果红为降解对象,研究酸性刚果红的初

始浓度C０、催化剂用量m 和掺铁量χ 等因素对自制 AＧTiO２ 可见光催化降解反应动力学方程的影响和光催化剂对酸

性刚果红的吸附性能.结果表明:在４０W 白炽灯照射下,当C０＝２０mg/L、m＝０􀆰６g/L(pH＝６)、χ＝１􀆰２％(摩尔分

数)、室温(１８℃)下反应t＝５６min时,酸性刚果红的降解率最大D＝９２􀆰７％.酸性刚果红的光催化降解过程符合一级

反应动力学方程,于上述最佳条件下其表观反应速率常数k 达到最大,为０􀆰０４０４min－１.自制的光催化剂对C０ 分别

为２０、３０和４０mg/L的酸性刚果红吸附率E 随C０ 增大而减小,１１０min达到吸附平衡,对２０mg/L酸性刚果红的吸附

率E 达９４􀆰６％.D 和E 成正比.
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Abstract　Fe３＋ＧdopinganataseTiO２(i􀆰e．AＧTiO２)photoＧcatalystwaspreparedviahydrothermalmethod．The

maininfluencefactorsincludingtheacidCongored􀆳sinitialconcentrationC０,TiO２dosagem,amountχofFe３＋Ｇdoping
inAＧTiO２ wereinvestigatedforthekineticequationofFe３＋ＧdopingAＧTiO２ undervisiblelight,andtheadsorption

propertywasalsostudiedunderdarkcondition．TheresultsshowedthatthedegradationrateD＝９２􀆰７％ofacidCongo
redwasthemaximumunderfollowoptimalconditions:acidCongored􀆳sinitialconcentrationC０＝０mg/L(pH＝６),

catalystdosagem＝０􀆰６g/L,amountofFe３＋Ｇdopingχ＝１􀆰２％(molarfraction),andirradiatedby４０Wfilamentlamp
fort＝５６minatroomtemperature(１８℃)．ThekineticprocedureofphotoＧcatalyticdegradationofacidCongoredwas
correspondedtothefirstＧorderkineticsequation,thedegradationobservedrateconstantk(０􀆰０４０４min－１)achievedthe
maximumundertheaboveoptimumcondition．TheadsorptionrateEofasＧpreparedphotoＧcatalystonacidCongored
wasdecreasedwiththeincreaseofC０,whent＝１１０min,theadsorptionequilibrium wasreached,andfor２０mg/Lacid
Congoredsolution,theadsorptionrateE was９４􀆰６％．D wasproportionaltoE．
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　　化学工业发展不断造福人类的同时,也给环境

带来了严重的污染,而这些污染尤其是有机染料的

污染,呈 现 出 的 高 色 度、高 浓 度、高 生 化 需 氧 量

(BOD)和高化学需氧量(COD),降解很难,对环境

威胁很大[１Ｇ２].酸性刚果红作为染料废水的一种,由
于分子结构中具有多苯环共轭体系而难降解.目前

为止,报道的降解有机染料方法主要有:吸附法、絮
凝沉 淀 法、化 学 氧 化 法、生 物 处 理 法 和 光 催 化
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等[１Ｇ１３],其中光催化是近些年来使用最多、效果最好

的降解技术[３Ｇ７,１０,１２Ｇ１３].该技术所用的光催化剂主要

是金属氧化物,其中又以 TiO２ 应用最为广泛,原因

是它高效、无毒、性能稳定、价廉并可循环利用.在

TiO２ 的３种晶型中:锐钛矿型、金红石型和板钛矿

型,以锐钛矿型(AＧTiO２)光催化性能最好.然而由

于 TiO２ 半导体的宽带(Eg＝３􀆰２eV)较大,只能为

不足５％阳光的紫外线激活方显催化活性,即对阳

光利用率很低.为此人们在 Frank等[３]实验基础

上,研究对 TiO２ 晶格掺杂以降低 TiO２ 能隙,达到

提高对可见光吸收的目的[４Ｇ９].研究发现,掺 Fe３＋

提高光催化性能的效果最好[４].对 TiO２ 光催化降

解污染物过程的动力学相关研究虽有报道[５Ｇ６],但不

是很多.
本研 究 用 自 制 的 掺 Fe３＋ AＧTiO２ 在 可 见 光

(４０W)下对酸性刚果红进行降解,考察酸性刚果红

的初始浓度C０、催化剂用量m 和掺铁量χ 等因素

对自制 AＧTiO２ 可见光催化降解反应动力学方程的

影响和光催化剂对酸性刚果红的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

酸性刚果红(AR),上海远航试剂厂;水,自制蒸

馏水.

７２２Ｇ可见分光光度计(２C５０５０２０８５型),上海欣

茂仪器有限公司.

１􀆰２　掺Fe３＋AＧTiO２ 的制备

按照文献方法[１０]制备掺Fe３＋ AＧTiO２.

１􀆰３　光催化降解酸性刚果红的实验方法

称一定质量的酸性刚果红粉末加蒸馏水溶解后

配成所需浓度的溶液(pH＝６),以蒸馏水作参比液,
测其初始吸光度A０.在适量的酸性刚果红溶液中

加一定量自制的掺Fe３＋ AＧTiO２ 粉末,密封烧杯口

后放入自制暗箱里,室温(１８℃)下磁力搅拌,用可见

光(４０W)照射一定时间,光催化降解后的溶液经两

次离心后,用可见分光光度计测其吸光度At.光催

化降解率D(％)的计算公式见式(１):
D ＝ [(A０ －At)/A０]×１００％ (１)

　　式中,A０ 为酸性刚果红溶液原始的吸光度;At

为酸性刚果红溶液降解后的吸光度.

１􀆰４　自制光催化剂对酸性刚果红的吸附实验方法

取一定量自制的掺Fe３＋AＧTiO２ 粉末分别分散

在一定体积的２０、３０和４０mg/L的酸性刚果红溶液

中(pH＝６),置入暗箱中,室温(１８℃)磁力搅拌下进

行暗吸附实验,适时取上清液溶液离心后测定溶液

吸光度At.吸附率E(％)和吸附量值Q(mg/g)的
计算公式分别见式(２)和式(３):

E ＝ [(A０ －At)/A０]×１００％ (２)

Q ＝ ΔC×V/m (３)

　　式中,A０ 为酸性刚果红原始溶液的吸光度;At

为被吸附后酸性刚果红溶液的吸光度;ΔC 为起始

浓度与吸附平衡浓度之差,mg/L;V 为溶液体积,

L;m 为光催化剂质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　酸性刚果红溶液最大吸收波长的确定

配制一定浓度的酸性刚果红溶液,对其在可见

分光光度计上进行６００~６２５nm 范围扫描,测定溶

液 吸 光 度,结 果 发 现 溶 液 的 最 大 吸 收 波 长 是

４４６nm.在接下来的实验中,可见分光光度计恒定

在４４６nm 测不同条件下溶液的吸光度.

２􀆰２　不同初始浓度C０ 下酸性刚果红降解反应的

动力学

配取 初 始 浓 度 C０ 分 别 为 １０、２０、３０、４０ 和

５０mg/L酸性刚果红溶液(pH＝６,下同),加入自制

掺Fe３＋ 量１􀆰２％(摩尔分数,下同)的催化剂(用量

０􀆰６g/L),光 催 化 反 应 ５６min,得 到 降 解 反 应 的

ln(C０/Ct)Ｇt关系图,见图１.由图可知,ln(C０/C)Ｇt
间良好的线性关系说明本降解反应符合一级动力学

反应规律,速率方程可表述为ln(C０/C)＝kt＋B,k
为表观反应速率常数,也是方程直线图的斜率.由

速率方程回归不同C０ 的一级反应动力学方程及k
数据见表１(表中的t１/２:半衰期,等于０􀆰６９３/k).

图１　各初始浓度C０ 下酸性刚果红的光催化降解曲线图

通过公式r０＝kC０(r０ 为初始光催化降解速率)
计算,绘制出酸性刚果红的r０ＧC０ 关系图,见图２.
由图１、图２和表１可知,k 和降解率D 随着C０ 的

增大而增大,当C０＝２０mg/L时达到最大,分别为

０􀆰０４０４min－１和９２􀆰７％;继续增大C０,酸性刚果红

光催化降解反应的k、D 均变小.这是由于催化剂

表面载流子被俘获的速率(１０－８~１０－７s)比光生电
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子和空穴的复合速率慢(小于１０－９s),所以有机污

染物只有被吸附在催化剂表面时才可能发生降解反

应[１１].当催化剂用量一定时,其吸附量也就一定,
故随着C０ 的增大,催化剂对酸性刚果的吸附量随

之增大,催化降解效率增大,即k、D 也就增大;当

C０ 逐渐增加且至饱和吸附状态时,k、D 就达到最

大;若继续增加溶液的C０,AＧTiO２ 被过量的酸性刚

果红所覆盖,导致反应体系的透光性变差,到达催化

剂表面的光子数量减少,不能充分提供激发AＧTiO２

价带上的电子跃迁到导带上所需的能量,光子的有

效利用率降低,产生 TiO２ 的活性中心数量下降,加
上中间产物的吸附竞争,协同结果使得光催化剂的活

性部位减少,导致k、D 相应减小或光催化剂失活[８].
表１　不同初始浓度C０ 下酸性刚果红的动力学方程及参数

C０/

(mg􀅰L－１)
一级反应动力学方程

k/

min－１
R２

t１/２/

min

１０ y＝０􀆰０３５５x＋０􀆰２０５５ ０􀆰０３５０ ０􀆰９６７ １９􀆰８０

２０ y＝０􀆰０４０４x＋０􀆰２３３５ ０􀆰０４０４ ０􀆰９６７１ １７􀆰１５

３０ y＝０􀆰０３５８x＋０􀆰２０６９ ０􀆰０３５８ ０􀆰９６７１ １９􀆰３６

４０ y＝０􀆰０１９８x＋０􀆰１１４５ ０􀆰０１９８ ０􀆰９６７１ ３５􀆰００

５０ y＝０􀆰０１９３x＋０􀆰１１１２ ０􀆰０１９３ ０􀆰９６７３ ３５􀆰９１

图２　光催化降解速率r０ 与C０ 的关系图

２􀆰３　不同催化剂用量m 下酸性刚果红降解反应的

动力学

配取２０mg/L 酸性刚果红溶液,加入自制掺

Fe３＋ 量１􀆰２％的催化剂使其用量分别为０􀆰２、０􀆰４、

０􀆰６、０􀆰８和１􀆰０g/L,光催化反应５６min,得到降解反

应的ln(C０/Ct)Ｇt 关系图,见图３.由图可知,ln
(C０/C)Ｇt间呈良好的线性关系,说明本降解反应符

合一级动力学反应规律,速率方程可表述为ln(C０/

C)＝kt＋B.由速率方程回归不同催化剂用量 m
的一级反应动力学方程及k数据见表２.

从图３和表２可知,在m 小于０􀆰６g/L阶段,随
着m 的增加酸性刚果红的k、D 值均上升,继续增

加m 到０􀆰６g/L时,k 和D 值分别为０􀆰０４０４min－１

和９２􀆰７％,为最大值.当 m 大于０􀆰６g/L后,k、D

　　　　　　　

图３　不同TiO２ 用量m 下酸性刚果红光催化降解曲线图

表２　不同催化剂用量m 下酸性刚果红动力学方程及参数

m/

(g􀅰L－１)
一级反应动力学方程

k/

min－１
R２

t１/２/

min

０􀆰２ y＝０􀆰００３１x＋０􀆰０１７７ ０􀆰００３１ ０􀆰９６８１ ２２３􀆰５０

０􀆰４ y＝０􀆰０２７８x－０􀆰０３１３ ０􀆰０２７８ ０􀆰９５０５ ２４􀆰９３

０􀆰６ y＝０􀆰０４０４x＋０􀆰２３３５ ０􀆰０４０４ ０􀆰９６７１ １７􀆰１５

０􀆰８ y＝０􀆰０３３６x＋０􀆰１９３ ０􀆰０３３６ ０􀆰９６７３ ２０􀆰６３

１􀆰０ y＝０􀆰００９１x＋０􀆰０５２３ ０􀆰００９１ ０􀆰９６７３ ７６􀆰１５

值均下降.在染料的光催化降解过程中,催化剂作

为半导体光催化反应的核心,对光催化效率起着很

大的作用[１２],但并不是越多越好.催化剂过量会造

成催化剂之间相互阻挡和引起光的散射,降低催化

剂对光子的吸收,光子利用率减小[１２].另外,AＧ
TiO２ 粉末过量会团聚而减低催化剂表面活性点位

对有机污染物和可见光的吸附,导致降解效率下降.

２􀆰４　不同掺Fe３＋ 量χ 下酸性刚果红降解反应的动

力学

配取２０mg/L酸性刚果红溶液,加入Fe３＋ 量χ
分别为 ０％、０􀆰１％、０􀆰４％、０􀆰６％、１􀆰２％、１􀆰６％ 和

２􀆰０％的催化剂使其用量均为０􀆰６g/L,光催化反应

５６min,得光催化降解反应的ln(C０/Ct)Ｇt关系图,
见图４.由图可知,ln(C０/C)Ｇt间良好的线性关系

说明本降解反应符合一级动力学反应规律,速率方

程可表述为ln(C０/C)＝kt＋B.由速率方程回归

不同催化剂用量m 的一级反应动力学方程及表观

速率常数k数据见表３.

图４　不同掺Fe３＋ 量χ 下酸性刚果红的

光催化降解曲线图

􀅰５８􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

表３　不同掺Fe量χ下酸性刚果红动力学方程及参数

χ/％ 一级反应动力学方程 k/min－１ R２ t１/２/min

０􀆰０ y＝０􀆰００８５x＋０􀆰０４９３ ０􀆰００８５ ０􀆰９６６８ ８１􀆰５２

０􀆰１ y＝０􀆰０２５０x＋０􀆰１４５４ ０􀆰０２５０ ０􀆰９６６９ ２７􀆰７２

０􀆰４ y＝０􀆰０２９３x＋０􀆰１６９３ ０􀆰０２９３ ０􀆰９６７２ ２３􀆰６５

０􀆰６ y＝０􀆰０３３６x＋０􀆰１９３６ ０􀆰０３３６ ０􀆰９６７２ ２０􀆰６３

１􀆰２ y＝０􀆰０４０４x＋０􀆰２３３５ ０􀆰０４０４ ０􀆰９６７１ １７􀆰１５

１􀆰６ y＝０􀆰０３６４x＋０􀆰１９９１ ０􀆰０３６４ ０􀆰９７５０ １９􀆰０４

２􀆰０ y＝０􀆰０２２４x＋０􀆰１２９６ ０􀆰０２２４ ０􀆰９６７１ ３０􀆰９４

由图４和表３可知,掺 Fe３＋ TiO２ 提高了催化

活性,随着χ 的增加,k、D 值先增大后减少,当掺铁

量 等 于 １􀆰２％ 时 k、D 值 达 到 最 大,分 别 为

０􀆰０４０４min－１和９２􀆰７％.继续增加掺 Fe３＋ 量χ,k
和D 又开始下降了.Fe３＋ 的掺入为 TiO２ 引入电子

空穴捕获阱,大大提高了电子Ｇ空穴对的分离效率,
从而提高了光催化降解效率.当掺 Fe３＋ 量过少时

捕获阱的引入较少,不能很有效地提高降解率;掺

Fe３＋ 量过多会因为引入的能级多而复杂,阻碍载流

子的迁移,还可能在催化剂表面形成铁的化合物,形
成电子空穴对的复合中心,导致光催化性能下降[９].

２􀆰５　自制掺Fe３＋AＧTiO２ 的吸附性能和光催化活性

关系

图５和图６分别为优化条件下自制掺 Fe３＋AＧ
TiO２ 粉末对酸性刚果红溶液吸附性能和平衡吸附

量Q 的变化曲线.由图可知,虽然酸性刚果红的初

始浓度不同,但经一段时间吸附后,它的总体吸附规

图５　自制催化剂对酸性刚果红的吸附动力学曲线图

图６　自制催化剂对酸性刚果红的吸附量曲线图

律却很相似.这说明自制催化剂具有表面均一性,
同一位点溶剂与酸性刚果红溶液没有强烈的竞争.
当浓度较低时,吸附剂表面活性吸附位点相对较多,
故吸附量迅速增大;随着浓度增加单位质量的吸附

剂所接触的酸性刚果红分子数增多,而有限的吸附

位点不能完全结合底物分子,导致吸附量增加缓慢

直至１１０min达到吸附平衡[１３].
图７和８分别为优化条件下自制掺 Fe３＋ AＧ

TiO２ 粉末对酸性刚果红光催化降解率D 和吸附率

E 的变化曲线.由图可知,自制的光催化剂对C０

分别等于２０、３０和４０mg/L的酸性刚果红溶液的吸

附率E 随C０ 增大而减小,１１０min均达到吸附平

衡,三者的饱和吸附率E 分别为９４􀆰６％、８１􀆰６％和

７１􀆰８％;D 和E 成正比,即吸附率大的催化剂相应

的降解率也大.随着光催化降解反应的持续,掺

Fe３＋ AＧTiO２ 粉末使被吸附的酸性刚果红快速催化

分解,由于有机污染物的量迅速减少,导致吸附平衡

破坏,吸附剂进一步吸附酸性刚果红继而被降解,所
以降解率与吸附率成正比.

图７　自制催化剂对酸性刚果红的降解率曲线图

图８　自制催化剂对酸性刚果红的吸附率曲线图

３　结论

(１)自制的掺Fe３＋ AＧTiO２ 在可见光照射下催

化降解酸性刚果红的最佳条件:酸性刚果红初始浓

度C０２０mg/L(pH＝６)、催化剂用量m ０􀆰６g/L,掺

Fe量χ１􀆰２％(摩尔分数)、置于暗箱中,室温(１８℃)
搅拌下用４０W 白炽灯照射５６min,酸性刚果红的降

解率D 达最大为９２􀆰７％.
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