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αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 催化剂的制备
及光催化降解罗丹明B的研究
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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法,结合程序升温水热技术将制备的αＧFe２O３ 粉末加入磷钨酸(H３PW１２O４０)/TiO２ 体系

中,制备出αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 光催化剂,用 WKL颗粒图像分析系统对催化剂颗粒进行分析,并用该催化剂

光催化降解罗丹明B溶液.结果显示:αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 复合催化剂光催化降解罗丹明 B的最佳条件为温

度２５℃、时间１h、光催化剂用量１０mg、罗丹明B溶液５０mL.在此条件下,罗丹明B的光催化降解率达到９８􀆰２４％.
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Abstract　Firstofall,αＧFe２O３ powderwaspreparedbyhydrothermalmethod,afterwardbymeansofsolＧgel

method,andcombinedwithtemperatureprogrammedhydrothermaltechnology．ThepreparedαＧFe２O３ powderswere

addedto H３PW１２O４０/TiO２ system．αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ photocatalystpowderswereprepared．Theparticle

surfacewasanalyzedusing WKLparticleimageanalysissystem,after,photocatalyticdegradationofrhodamineB

solution．Theresultsdemonstratedthattheoptimum conditionsforphotocatalyticdegradationofrhodamineBby
compositepowderswere２５℃,１h,withtheamountofphotocatalystwas１０mg．Thereactionvolumewas５０mL,andthe

degradationratewas９８􀆰２４％．
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　　纳米二氧化钛(TiO２)光催化反应污染治理技

术具有能耗低、反应条件温和、操作简单、可减少二

次污染且自身无生物毒性等突出优点,在环境保护

中的应用备受关注[１].通过改性 TiO２ 光催化剂扩

大光响应范围,促进 TiO２ 微粒发生光电子Ｇ空穴的

有效分离,提高催化剂的光催化活性是研究热点[２].
溶胶Ｇ凝胶法是合成纳米 TiO２ 材料的常用方法之

一,具有分布均匀、分散性好、纯度高、煅烧温度低、
反应易控制、副反应少、工艺操作简单等优点[３].然

而,由于 TiO２ 的禁带宽度较宽,其响应只在紫外区

域,而紫外光仅占太阳光谱５％,导致光能利用率

低,并且紫外辐射下的光生载流子容易复合[４].因

此提高光催化效率是 TiO２ 改性的主要目的.利用

化合物半导体复合是提高 TiO２ 光催化活性的常用

方法[５].利用氧化物、硫化物和硒化物等化合物半

导体复 合 TiO２ 是 提 高 其 光 催 化 活 性 的 常 用 方

法[６].Fe２O３ 是典型的窄禁带半导体(能带间隙约

为２􀆰２eV),特点是光敏性好、氧化性强、材料体系稳

定,在光催化领域引起广泛的研究兴趣[７Ｇ１０].
本研究采用溶胶Ｇ凝胶法,结合程序升温水热技

术,制备αＧFe２O３/磷钨酸(H３PW１２O４０)/TiO２ 复合

光催化剂.对复合光催化剂颗粒进行表征分析,评
价该催化剂对罗丹明B溶液的光催化降解性能,研
究合成过程中添加的αＧFe２O３ 对最终形成的复合光
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催化剂结构和催化性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

四异丙氧基钛(TTIP),美国 NewJersey公司;

H３PW１２O４０,北联精细化学品开发有限公司;无水乙

醇、冰乙酸、罗丹明 B、六水合氯化铁、碳酸钠、氢氧

化钠,均由天津市大茂化学试剂厂生产;异丙醇、盐
酸,均由北京化工厂生产.所用试剂均为分析纯.

１􀆰２　仪器

集热式恒温加热磁力搅拌器(DF１０１S型),巩
义市予华仪器有限责任公司;台式离心机(TDLＧ５０B
型),上海安亭科学仪器 厂;电 子 天 平 (FA２００４B
型),上 海 越 平 科 学 仪 器 有 限 公 司;箱 型 电 阻 炉

(９SXＧ４Ｇ１０型),山东先科仪器公司;电热鼓风烘干

燥箱(CS１０１ＧAB型),重庆实验设备厂;磁力加热搅

拌器(７８Ｇ１型),金坛市鑫鑫实验仪器有限公司;颗
粒图像分析系统(WKLＧ７０２型),上海仪电物理光学

仪器有限公司;紫外Ｇ可见分光 光 度 计 (UVminiＧ
１２４０型),日本岛津公司;光化学反应仪(BLＧGHXＧ
V型),上海比郎公司.

１􀆰３　实验方法

１􀆰３􀆰１　αＧFe２O３ 粉末的制备

配制一定体积的０􀆰０５mol/L硫酸铁水溶液,搅
拌并逐滴加入０􀆰１５mol/L碳酸钠水溶液,然后滴入

０􀆰３０mol/L氢氧化钠溶液,继续搅拌２０min.将反

应体系转移到２５mL 反应釜中,密封、放入烘箱,

１８０℃持 续 反 应 ６h,然 后 自 然 冷 却 到 室 温.以

４０００r/min转速离心１０min,用去离子水冲洗３次,
超声分散;再次离心分离,用去离子水反复冲洗３
次,常压６０℃烘干,制得αＧFe２O３ 粉末.

１􀆰３􀆰２　αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 复合催化剂的

制备[６Ｇ９]

将 TTIP与异丙醇混合均匀、超声溶解５min,
反应０􀆰５h后加入质量分数０􀆰２％的αＧFe２O３ 粉末,
制得 A 溶液.将质量分数１％的 H３PW１２O４０溶于

２􀆰０mL异丙醇中,超声溶解制得B溶液,将B溶液

逐滴加入到 A溶液中,搅拌均匀,加入１􀆰０mL冰乙

酸作为水解抑制剂,继续搅拌,用 HCl调控pH＝
２~３,然后加入０􀆰２mL蒸馏水,搅拌直至出现透明

溶胶;将溶胶转移到高压反应釜中,放入烘箱,从

２０℃升温到２００℃,于２００℃恒温２h,自然冷却至室

温;将生成的透明溶胶从反应釜转移出来,继续搅拌

４h,然后放置在烘箱中,于６０℃烘５h.取出固体,冷却

至室温,用玛瑙研钵研磨,得到αＧFe２O３/H３PW１２O４０/
TiO２ 复合催化剂.
１􀆰３􀆰３　光催化降解实验

配制 质 量 浓 度 分 别 为 ６􀆰２５,１２􀆰５０,２５􀆰００,

３７􀆰５０,５０􀆰００mg/L 的罗丹明 B 溶液,取５０mL 溶

液,将溶液和搅拌子放入石英管,加入αＧFe２O３/
H３PW１２O４０/TiO２ 复合催化剂,放入光化学反应仪

反应１h;然后关闭反应器,待溶液冷却后,以４０００
r/min转速离心５min,取上清液,用紫外Ｇ可见分光

光度计测定罗丹明B溶液浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 催化剂颗粒参数

分析

使用 WKL 颗 粒 图 像 分 析 系 统 对αＧFe２O３/
H３PW１２O４０/TiO２ 催化剂颗粒参数进行分析,对颗

粒周长径、面积径、长径、短径、０度费雷特(Feret)
径、９０度Feret径和球形度进行了统计,结果如表１
所示.图１—图５是αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 催

化剂颗粒长径、短径、０度Feret径、９０度Feret径和

颗粒周长分布统计.

图１　催化剂颗粒长径分布

图２　催化剂颗粒短径分布

图３　催化剂颗粒０度Feret径
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图４　催化剂颗粒９０度Feret径

图５　催化剂颗粒周长

从图可知:αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 催化剂

颗粒长径范围在１􀆰７３~１０４􀆰５７μm,多数集中在粒

径３􀆰４３~１３􀆰４６μm 范围内;催化剂颗粒短径范围在

０􀆰７７~３８􀆰８９μm,多数集中在粒径２􀆰２９~６􀆰８１μm
范围 内;催 化 剂 颗 粒 ０ 度 Feret径 粒 径 范 围 在

０􀆰８０~８８􀆰２７μm,多数集中在粒径３􀆰８５~８􀆰４３μm
范围内;催化剂颗粒 ９０ 度 Feret径粒径范围 为

０􀆰８０~７１􀆰６１μm,多数集中在粒径３􀆰５７~１２􀆰４５μm
范围内.

球形度为等效圆的周长除以颗粒实际周长.球

形度值介于０~１之间,数值越小,颗粒形状越不规

则.统计结果表明,颗粒形状越不规则,实际周长越

大[１１].从 表 １ 可 以 看 出,αＧFe２O３/H３PW１２ O４０/

TiO２ 催化剂颗粒的球形度大于０􀆰５,颗粒形状较

规则.
表１　αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 催化剂颗粒参数

项目

周长

径/

μm

面积

径/

μm

长径/

μm

短径/

μm

０度

Feret
径/μm

９０度

Feret
径/μm

球形度

D５(限定粒径) ２􀆰３４ １􀆰７ ２􀆰５７ １􀆰２３ ２ １􀆰９１ ０􀆰５２０

D１０(有效粒径) ２􀆰９５ ２􀆰１９ ３􀆰０２ １􀆰４１ ２􀆰５１ ２􀆰３４ ０􀆰６００

D３０(限定粒径) ４􀆰６８ ３􀆰８ ４􀆰６８ ２􀆰８８ ３􀆰８９ ３􀆰８９ ０􀆰７４０

D５０(中间粒径) ６􀆰３１ ５􀆰１３ ６􀆰６１ ３􀆰８９ ５􀆰３７ ５􀆰３７ ０􀆰８１０

D６０(限定粒径) ７􀆰２４ ５􀆰８９ ７􀆰７６ ４􀆰１７ ６􀆰４６ ６􀆰３１ ０􀆰８３０

D９０(限定粒径)１５􀆰８５ １１􀆰４８ １７􀆰３８ ７􀆰９４ １３􀆰８ １３􀆰４９ ０􀆰８７０

D９７(限定粒径)２８􀆰８４ １８􀆰２ ２８􀆰８４ １２􀆰３ ２３􀆰９９ ２３􀆰９９ ０􀆰９１０

不均匀系数 ２􀆰４５４ ２􀆰６８９ ２􀆰５７ ２􀆰９５７ ２􀆰５７４ ２􀆰６９７ １􀆰３８３

曲率系数 １􀆰０２５ １􀆰１１９ ０􀆰９３５ １􀆰４１１ ０􀆰９３３ １􀆰０２５ １􀆰１００

　　 不均匀系数是限定粒径 (D６０)与有效粒径

(D１０)的比值,是反映颗粒均匀程度的一个指标.
不均匀系数一般大于１,愈接近于１,表明颗粒愈均

匀.不均匀系数＜５时,颗粒较均匀;不均匀系数越

大,表示颗粒组分布越广,但不均匀系数过大,表示

可能缺失中间粒径,属不连续级配,故需同时用曲率

系数来评价.曲率系数则是描述累积曲线整体形状

的指标,是反映颗粒粒径级配累积曲线的斜率是否

连续的指标系数.经验表明,当级配连续时,曲率系

数的 范 围 约 为 １~３. 由 表 １ 可 知,αＧFe２O３/

H３PW１２O４０/TiO２ 催化剂颗粒较均匀,颗粒粒径级

配累积曲线的斜率连续.

２􀆰２　αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 催化剂光催化条件

通过实验考察了光催化反应温度、反应时间、催
化剂用量、反应体系的体积对罗丹明B光催化降解

性能的影响,最终确定光催化降解最佳条件为温度

２５℃、时间１h、光催化剂用量１０mg、参与反应罗丹

明B溶液５０mL.

２􀆰３　催化剂用量的影响

在罗丹明B溶液质量浓度为２５􀆰００mg/L的条

件下,考察αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 催化剂用量

对罗丹明B的光催化降解效果.从图６可以看出:
随着催化剂用量的增加,罗丹明 B的降解率下降;
催化剂用量为１０mg时降解率最好,为９８􀆰２４％.从

图 ７ 可 以 看 出:罗 丹 明 B 质 量 浓 度 在 ６􀆰２５~
２５􀆰００mg/L时,降解率都在９８％以上;罗丹明B质

量浓度为６􀆰２５mg/L时,降解率最高,为９９􀆰８２％;
罗丹明B质量浓度为３７􀆰５０~５０􀆰００mg/L时,降解

图６　催化剂用量对罗丹明B降解率的影响

图７　不同质量浓度罗丹明B的降解率
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率急剧下降.而同等条件下的暗反应,催化剂用量

为１０mg时,降解率仅为６􀆰７８％.可以看出,相比于

暗反 应,在 光 催 化 条 件 下αＧFe２O３/H３PW１２O４０/

TiO２ 催化效率更高.
对比了单一 TiO２ 粉末光催化降解性能[１２],发

现αＧFe２O３/H３PW１２O４０/TiO２ 复合催化剂光催化

活性高于单一 TiO２ 粉末.从理论上讲,Fe２O３ 与

TiO２ 形成的复合纳米结构能有效地将吸收光谱从

紫外光扩展到可见光,同时能有效地抑制光生电子

和空穴的复合,从而提高 TiO２ 的光催化性能.
由于 TiO２ 的导带位置比 Fe２O３ 更负,价带位

置比Fe２O３ 更正,在可见光照射下,TiO２ 价带上的

电子受到激发跃迁至导带,TiO２ 导带上的电子会瞬

间转移至 Fe２O３ 导带上,电子会从 TiO２ 转移到

Fe２O３ 并沿着纳米管迁移,同时光生空穴也会从

TiO２ 价带转移到 Fe２O３ 的价带,从而促进了光生

电子和空穴的有效分离,降低了电子空穴对的复合

几率[８,１３Ｇ１４].

３　结论

通过溶胶Ｇ凝胶法制备αＧFe２O３/H３PW１２O４０/

TiO２ 光催化剂,该方法操作方便,制备的颗粒球形

度大于０􀆰５,形状较规则、均匀.通过实验确定了光

催化降解最佳条件,在催化剂用量为１０mg时,罗丹

明B的光催化降解性能最佳,降解率达到９８􀆰２４％.
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