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多孔花状αＧFe２O３ 的制备、表征
及光催化性能研究
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(北京服装学院材料科学与工程学院,北京１０００２９)

摘　要　在氮气(N２)保护下,采用常压溶剂热法制备出花状前驱体铁醇盐,之后在空气中５００℃热处理得到αＧ三

氧化二铁(αＧFe２O３)微球.并对αＧFe２O３ 进行表征和分析,研究了其对甲基橙的光催化降解性能.结果表明:制得的

αＧFe２O３ 微球 具 有 较 大 的 比 表 面 积,为 ６６􀆰９２m２/g,还 具 有 弱 铁 磁 性 特 征,饱 和 磁 化 强 度 为 ２􀆰１１emu/g,剩 磁 为

０􀆰５５emu/g,矫顽力为２１０􀆰９１Oe,有利于使用磁铁吸附分离.在甲基橙溶液为１０mg/L,多孔花状αＧFe２O３ 微球的浓

度为０􀆰５g/L,紫外灯照射３h条件下,多孔花状αＧFe２O３ 微球对甲基橙的降解率最高达到６０􀆰０５％.采用磁铁分离并

经过６次重复使用后,对甲基橙的降解率为５０􀆰８５％,具有较好的降解性能.
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Preparation,characterizationandphotocatalysisofporous
flowerＧlikeαＧFe２O３
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(CollegeofMaterialScienceandEngineering,BeijingInstituteofFashionTechnology,
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Abstract　FlowerＧlikeironalkoxidewassynthesizedbyasolvothermalmethodundernitrogen(N２)flow,and

porousflowerＧlikeαＧferricoxide(αＧFe２O３)particleswereobtainedwithasubsequentheattreatmentat５００℃inair．

Theproductswerecharacterizedandanalyzed．Thedegradationexperimentonmethylorangewasalsocarriedout．The

resultsshownthattheαＧFe２O３ hadalargespecificsurfaceareaof６６􀆰９２m２/g．Anditwasweakferromagnetic．The

saturationmagnetizationvalue(Ms),remanencevalue(Ms)andcoercivityvalue(Hc)were２􀆰１１emu/g,０􀆰５５emu/gand

２１０􀆰９１Oerespectively．WhentheconcentrationofαＧFe２O３ microsphereswas０􀆰５g/Landmethylorangesolutionwas

１０mg/L,ithadanexcellentphotocatalyticrateofmethylorange,namely６０􀆰０５％ afterultravioletradiationfor３h．It

canbecollectedsimplybyamagnetiteandthedegradationrateofmethylorangeremained５０􀆰８５％after６cycles．
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　　伴随工业文明飞速发展,产生了大量工业废水

废气.其中,有机污水是工业废水的主要成分,处理

不完善会严重威胁人类的健康和生存.光催化降解

有机污水是污水净化领域最具潜力的一项技术,在
该领域研究和应用最多的是二氧化钛(TiO２)光催

化剂[１].虽然 TiO２ 光催化剂具有优异的光催化活

性,但是其制备过程复杂且难以回收重复利用.因

此,研究和开发一种制备方法简单,光催化效率高且

易回收再利用的光催化剂具有很重要的意义.
而与 TiO２ 类似,αＧ三氧化二铁(αＧFe２O３)是一

种重要 的 n 型 半 导 体,其 禁 带 宽 度 较 窄 (Eg ≈
２􀆰１eV),是外界条件下最稳定的铁氧化物,可以有

效吸收紫外光和可见光[２].它具有原料易得,价格

低廉的成本优势,并且具有较高的稳定性、耐候性和

磁性等特点,应用前景广阔.迄今为止,不同形貌的

αＧFe２O３ 可控合成及简单低维结构单元组装成复杂
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的二维和三维有序超结构的研究受到人们的极大关

注.简 单 的αＧFe２O３ 如 球 形[３]、中 空 球 形[４]、棒

状[５]、管状[６]、片状[７]、飞机形[８]和立方体[９]等已成

功制得,但是复杂形貌的αＧFe２O３ 的合成和应用研

究相对较少.αＧFe２O３ 的尺寸和形貌影响其比表面

积、对污水中有机物或重金属离子的吸附能力以及

带隙能,从而影响其污水处理性能[１０Ｇ１２].与上述各

种形 貌 的αＧFe２O３ 相 比,三 维 有 序 的 多 孔 花 状

αＧFe２O３ 组装体具有较大的比表面积,活性位点多,
是一种优良的有机污水处理用光催化剂,但是多孔

花状αＧFe２O３ 颗粒的大量制备和在有机物降解上的

研究还鲜有报道.
本研究采用一种简单的常压溶剂热法在 N２ 氛

围条件下,合成花状前驱体铁醇盐,实现了花状颗粒

的大量制备,经过在空气中５００℃热处理前驱体得

到磁性多孔花状αＧFe２O３ 微球,并研究了其光催化

降解有机染料甲基橙的性能及重复使用效率.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚乙二醇(PEGＧ８００,Mr７７０~８６０),天津市光

复精细化工研究所;无水乙醇(分析纯),北京化工

厂;六水合三氯化铁(FeCl３􀅰６H２O)、无水乙酸钠

(NaAc)、乙二醇(EG)、甲基橙,均为分析纯,上海阿

拉丁试剂生物科技有限公司.
磁力搅拌器(S１０Ｇ３型),上海司乐仪器有限公

司;恒速搅拌器(OS２０ＧS型),上海玲发机电设备有

限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０５０型),上海一恒科技

公司;真空管式烧结炉(OTFＧ１２００X型),合肥科晶

材料科技公司;紫外光灯(ZFＧ７A 型),上海光豪分

析仪器有 限 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,JEMＧ
７５００F型),日本JEOL公司;X 射线多晶粉末衍射

仪(XRD,D８ＧAdvance型),德国布鲁克公司;傅里叶

红外光谱仪(FTＧIR,NicoletNexus６７０型),美国尼

高力仪器公司;振动样品磁强计(VSM,VSMＧ３９００
型),PrincetonMeasurements公司;比表面积及孔

径分析仪(BET,ASAP２０１０HD８８型),美国麦克仪

器公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,Evolution
３００型),赛默飞公司.

１􀆰２　花状前驱体的制备

称量１４􀆰４gNaAc和７０mLEG,采用磁力搅拌

器(S１０Ｇ３型,上海司乐仪器有限公司)５０℃搅拌至

溶解完全.称量４gPEGＧ８００,５􀆰４gFeCl３􀅰６H２O和

８０mLEG采用恒速搅拌器(OS２０ＧS型,上海玲发机

电设备有限公司)５０℃搅拌溶解,并在溶解完全后通

N２３０min排除空气.将以上２种液体快速混合均

匀,采用恒速搅拌器(OS２０ＧS型,上海玲发机电设备

有限公司)搅拌,转速３００r/min,反应温度１５０℃,在

N２ 的保护下反应５２h.反应结束后自然冷却至室

温,静置分离得到黄绿色产物,反复水洗、醇洗各３
次后,采用真空干燥箱(DZFＧ６０５０型,上海一恒科技

公司)１００℃干燥完全,即制得花状前驱体铁醇盐,密
封保存.

１􀆰３　多孔花状αＧFe２O３ 微球的制备

将制得的花状前驱体铁醇盐,采用真空管式烧

结炉(OTFＧ１２００X型,合肥科晶材料科技公司)在空

气氛 围 下,从 室 温 开 始 以 ２℃/min 程 序 升 温 至

５００℃进行热处理,并在５００℃保持１h,之后自然冷

却至室温,收集红色的终产物,即制得多孔花状

αＧFe２O３ 微球,密封保存以备测试.

１􀆰４　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JEMＧ７５００F型,日
本JEOL公司)观察样品的形貌.采用 X射线多晶

粉末衍射仪(XRD,D８ＧAdvance型,德国布鲁克公

司)对样品进行晶型分析.采用傅里叶红外光谱仪

(FTＧIR,NicoletNexus６７０型,美国尼高力仪器公

司)对样品进行成分分析.采用比表面积及孔径分

析仪(BET,ASAP２０１０HD８８型,美国麦克仪器公

司)对样品的比表面积及孔径进行分析.
在紫外光照射条件下,进行多孔花状αＧFe２O３

微球的光催化降解甲基橙测试.光照之前,分别将

５mg、１０mg、１５mg、２０mg、２５mg 的 多 孔 花 状 αＧ
Fe２O３ 微球加入到５０mL甲基橙溶液(１０mg/L)中,
对应的光催化剂浓度为０􀆰１g/L、０􀆰２g/L、０􀆰３g/L、

０􀆰４g/L和０􀆰５g/L.在黑暗条件下,采用恒速搅拌

器(OS２０ＧS型,上海玲发机电设备有限公司)搅拌

１h,以建立吸附/脱附平衡及暗态反应平衡.采用

紫外光灯(ZFＧ７A型,上海光豪分析仪器有限公司)
作为光源,光源距离液面５cm,每隔２０min取样.
样品用磁铁吸附分离催化剂,并用滤膜过滤上清液,
之后采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,Evolution
３００型,赛默飞公司)测滤液在４６４nm 处的吸光度

(A),根据吸光度计算甲基橙的降解率(D).多孔

花状αＧFe２O３ 微球对甲基橙的降解率计算见式(１).
D ＝ [(A０ －A)÷A０]×１００％ ＝

[(C０ －C)÷C０]×１００％ (１)
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　　式中,D 为降解率,％;A０ 为有机物的初始吸

光度;A 为有机物降解到某时刻的吸光度;C０ 为有

机物的初始浓度,mg/L;C 为有机物降解到某时刻

的浓度[１３],mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

多孔花状αＧFe２O３ 微球的SEM 图见图１.从

图可以看出,煅烧后的多孔花状αＧFe２O３ 微球具有

３D花球结构,仅有极少量花球破碎,表面粗糙,出现

很多纳米孔,增加了比表面积.

图１　多孔花状αＧFe２O３ 微球的SEM 图

２􀆰２　XRD分析

多孔花状αＧFe２O３ 微球的 XRD 谱图见图２.
从图可以看出,多孔花状αＧFe２O３ 微球的主要衍射

峰对应的２θ值与标准谱图(JCPDSNO．３３—０６６４)
完全一致[１４Ｇ１７],所有衍射峰都能指标化为六方晶体

结构的αＧFe２O３,所属空间群为RＧ３c(No．１６７),晶格

常数a＝０􀆰５０３５６nm,c＝１􀆰３７４８９nm,而且无其他

杂峰出现,且各衍射峰峰形尖锐,这说明铁醇盐前驱

体经过高温煅烧转变成晶化良好的αＧFe２O３
[１８Ｇ２０].

图２　多孔花状αＧFe２O３ 微球的 XRD谱图

２􀆰３　FTＧIR分析

前驱体和多孔花状αＧFe２O３ 微球的 FTＧIR 谱

图见图３.从图可以看出,前驱体和多孔花状αＧ
Fe２O３ 微球,在２９２５cm－１和２８６５cm－１处是饱和烃

C—H 的反对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰,

３１００~３６００cm－１ 处 的 宽 峰 为 O—H 的 振 动 峰,

１０９０cm－１处为 C—O 的振动峰,５８０cm－１为 Fe—O

的振动峰,前驱体在空气气氛下煅烧后,C—H 峰几

乎消失,Fe—O峰增强.

图３　前驱体和多孔花状αＧFe２O３ 微球的FTＧIR谱图

２􀆰４　多孔花状样品形成机理

依据上述测试分析,可以得到磁性多孔花状αＧ
Fe２O３ 微球的形成机理.在晶体生长过程中,晶体

表面能高的晶面总是率先消失[２１].模板剂 PEGＧ
８００定向吸附于某些晶面上降低了晶面的表面能,
不同晶面的生长速率不同,反应体系通过成核Ｇ生长

过程形成较小的薄片.随着反应时间延长,２D薄片

不断长大,并通过奥氏熟化机理形成光滑的表面.
在２D薄片长大到一定尺寸条件下会发生聚集,自
组装形成片与片之间互相穿插的结构,但是自聚集

组装的具体原因还有待探究.随着反应时间延长,
铁醇盐颗粒继续生长组装,最终形成完整的３D 花

状结构的前驱体.前驱体在高温煅烧过程中失去有

机物并以气体形式溢出,形成了具有多孔结构的３D
花状αＧFe２O３.

２􀆰５　孔径分析

多孔花状αＧFe２O３ 微球的孔径分布图见图４.
从图可以看出,多孔花状αＧFe２O３ 微球的孔径分布

较宽,且 主 要 为 介 孔 及 少 量 大 孔,比 表 面 积 为

６６􀆰９２m２/g.这种多孔状结构有利于反应物进入到

花状αＧFe２O３ 孔道内部与更多的催化活性位点作

用,这对提高催化降解甲基橙效率是有利的.

图４　多孔花状αＧFe２O３ 微球的孔径分布图

２􀆰６　N２ 吸附脱附分析

在 N２ 氛围条件下,多孔花状αＧFe２O３ 微球的

N２ 吸附Ｇ脱附曲线见图５.从图可以看出,在 N２ 氛
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围条件下,制得的多孔花状αＧFe２O３ 微球的吸附Ｇ脱

附曲线为Ⅲ型等温线,且在相对压力较高区间(P/

P０＝０􀆰８~１􀆰０),呈现出陡峭的吸附Ｇ脱附曲线,其
滞后环归属于 H３型.

图５　多孔花状αＧFe２O３ 微球的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线图

２􀆰７　磁性能分析

多孔花状αＧFe２O３ 微球的室温磁滞回线见图

６.从图可以看出,多孔花状αＧFe２O３ 微球室温磁滞

回线符合弱铁磁性特征,其饱和磁化强度(Ms)为

２􀆰１１emu/g,从图中左上角放大的低磁场强度区域

插图可以看出,多孔花状αＧFe２O３ 微球的剩磁(Mr)
为０􀆰５５emu/g,矫顽力(Hc)为２１０􀆰９１Oe,其中矫顽

力较大归因于花状αＧFe２O３ 中薄片的结构上的各向

异性,从右下角插图可以看出,多孔花状αＧFe２O３ 微

球能轻易被永磁体吸引到螺口瓶的一侧,故相对于

离心、过滤或静置沉降等从污水中分离光催化剂的

手段,磁性分离更简单.

图６　多孔花状αＧFe２O３ 微球的室温磁滞回线图

２􀆰８　光催化降解性能分析

在甲基橙溶液为 １０mg/L 条件下,多孔花状

αＧFe２O３ 微球的浓度和光照时间对甲基橙降解率的

影响见图７.从图可以看出,在甲基橙溶液为１０mg/L
条件下,不同浓度的多孔花状αＧFe２O３ 微球对甲基

橙溶液的降解率均随着紫外光照时间的延长而增

大,且催化降解反应前期的速率相对快于后期,在紫

外光照时间相同条件下,降解率随着多孔花状αＧFe２O３

微球的浓度增大而增大,在多孔花状αＧFe２O３ 微球

用量较少条件下,紫外光源产生的光子,不能全部转

化成化学能,利用率低,多孔花状αＧFe２O３ 微球浓度

增大意味着相同体积下催化活性位点数增多,能加

快光催化反应的速率,在甲基橙溶液为１０mg/L,多
孔花状αＧFe２O３ 微球的浓度为０􀆰５g/L,紫外灯照射

３h条件下,多孔花状αＧFe２O３ 微球对甲基橙的降解

率最高达到６０􀆰０５％.αＧFe２O３ 的光催化机制是在

光子的激发下电子从价带跃迁到导带,产生电子Ｇ空

穴对,电子与氧分子结合形成过氧化物,空穴和空穴

表面的水形成􀅰OH,而􀅰OH 具有很强的氧化能力,
可以与甲基橙发生氧化还原反应,将甲基橙不断降

解成小分子.

图７　多孔花状αＧFe２O３ 微球的浓度和

光照时间对甲基橙降解率的影响

多孔花状αＧFe２O３ 微球重复使用次数对甲基橙

催化降解率的影响见图８.从图可以看出,在甲基

橙溶液为１０mg/L,多孔花状αＧFe２O３ 微球的浓度

为０􀆰５g/L,紫外灯照射 ３h 条件下,多孔花状αＧ
Fe２O３ 微球对甲基橙的降解率最高达到６０􀆰０５％,
经过６次重复使用后,多孔花状αＧFe２O３ 微球对甲

基橙的降解率略微下降至５０􀆰８５％.降解率的略微

降低归因于重复使用过程中催化剂活性的降低以及

分离过程中催化剂的损失.总体上看,降解率的降

低幅度不大,这说明光催化剂多孔花状αＧFe２O３ 微

球可以采用永磁铁收集分离重复使用,而且多次重

复使用后,其光催化降解甲基橙的效率仍然很高.

图８　多孔花状αＧFe２O３ 微球重复使用次数

对甲基橙催化降解率的影响

３　结论

在 N２ 保护下,通过常压溶剂热法制备出前驱
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体铁醇盐,之后在空气中５００℃热处理,成功制得多

孔花状αＧFe２O３ 微球.该αＧFe２O３ 微球不仅具有较

大的比表面积,为６６􀆰９２m２/g,还具有弱铁磁性特

征,饱和磁化强度为２􀆰１１emu/g,剩磁为０􀆰５５emu/g,
矫顽力为２１０􀆰９１Oe,有利于使用磁铁吸附分离催化

剂,在甲基橙溶液为１０mg/L,多孔花状αＧFe２O３ 微

球的浓度为０􀆰５g/L,紫外灯照射３h条件下,多孔花

状αＧFe２O３ 微 球 对 甲 基 橙 的 降 解 率 最 高 达 到

６０􀆰０５％.采用磁铁分离并经过６次重复使用后,对
甲基橙的降解约５０􀆰８５％,是一种潜在优良的有机

污水处理用光催化剂.
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