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（１．绿色催化四川省高校重点实验室，四川 自贡 ６４３０００；２．四川理工学院化学与制药工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：采用并流沉淀法并在超声辅助下制备了纳米α－Ｆｅ２Ｏ３，以甲基橙为模拟污染物对α－Ｆｅ２Ｏ３
的光催化脱色性能进行考察，并用比表面（ＢＥＴ）、Ｘ－射线衍射（ＸＲＤ）和扫描电镜（ＳＥＭ）对所制备的纳

米α－Ｆｅ２Ｏ３进行了表征。结果表明，超声震荡对纳米 α－Ｆｅ２Ｏ３的比表面参数、形貌、晶粒大小和光生

电子－空穴的分离效应能产生显著的影响，从而使其光催化性能得到了显著提高。在α－Ｆｅ２Ｏ３中起催

化作用的主要是空穴，超声制备α－Ｆｅ２Ｏ３的光催化活性是无超声制备α－Ｆｅ２Ｏ３的１５倍。
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　　光催化技术是一项极具应用前景的新型环境处理

技术，它具有低能耗、易操作、无二次污染和所需原料少

等突出优点，已成为最有开发前景的绿色环保型处理技

术［１］。纳米 α－Ｆｅ２Ｏ３（赤铁矿）是一种 ｎ型半导体，

α－Ｆｅ２Ｏ３能带间隙窄（２２ｅＶ），最大吸收波长为

５６０ｎｍ，可有效地利用太阳光中的大部分可见光［２４］。

同时纳米α－Ｆｅ２Ｏ３还具有良好的化学稳定性以及廉价、

原料丰富、环境友好和高抗腐蚀性等优点［５７］。纳米

α－Ｆｅ２Ｏ３在太阳光光照下可以与有机污染物分子发生

氧化还原反应，使有机污染物降解为无毒的无机小分

子［８９］。

超声波方向性好、穿透能力强。当超声波通过液体

介质时，液体介质会产生超空化现象。利用超声空化技

术，通过空化时产生的局部高温、高压或强冲击波和微

射流等作用，可以较大幅度地减少纳米粒子间的结合

力，从而有效地阻止团聚现象的产生［１０］。

本文采用并流沉淀法并辅以超声振荡制备了纳米

α－Ｆｅ２Ｏ３，以甲基橙为模拟污染物，考察了超声振荡对

纳米α－Ｆｅ２Ｏ３光催化性能的影响，获得了一些有意义

的结论。

１ 实验部分

１１ 仪器及主要试剂

ＴＵ－１９０１双光束紫外可见分光光度计（北京普析

通用仪器有限责任公司），ＳＧＹ－ＩＩ型光化学反应仪（开

封市宏兴科教仪器厂），ＴＤＬ－５－Ｂ台式低速离心机（湖

南新科科学仪器有限公司），ＡＳ５１５０Ｂ型超声波清洗器

（天津奥特赛恩斯仪器有限公司；槽内尺寸（ｍｍ）：

３００（Ｗ）×１５０（Ｌ）×１５０（Ｄ）；功率：１８０Ｗ；频率：

５０ｋＨｚ）；Ｘ－射线衍射仪（丹东方圆仪器公司 ＤＸ－

２６００型）；ＪＳＭ－５７００Ｆ型扫描电子显微镜；实验用水为

去离子水；ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、氨水、甲基橙、异丙醇、草酸铵、

苯醌、硝酸、高氯酸、ＮａＯＨ和无水乙醇 （均为分析纯）。

１２ α－Ｆｅ２Ｏ３的制备

称一定量的 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ与硝酸配制成指定浓度

的溶液，以氨水为沉淀剂，将 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ溶液与 ＮＨ３
·Ｈ２Ｏ溶液恒流混合（实验中沉淀 ｐＨ为８５），生成的

沉淀在超声波清洗器超声振荡３０ｍｉｎ。沉淀用去离子



水洗涤，直至滤液中无氯离子（Ａｇ＋检测），经１００℃干

燥得到前躯体。将前躯体于马弗炉中３００℃焙烧２ｈ后

得到光催化剂粉体。

１３ 光催化性能测试

以甲基橙为模拟污染物，在光化学反应仪上考察

α－Ｆｅ２Ｏ３的光催化脱色反应性能。往石英试管中加入

５０ｍｇα－Ｆｅ２Ｏ３粉体，然后加入５０ｍＬ浓度为１０ｍｇ／Ｌ

的甲基橙溶液，用高氯酸或 ＮａＯＨ调节反应液 ｐＨ为

７０，在５００Ｗ的高压汞灯下光照，间隔取样，离心分离

后取上清液在 λ＝４６０ｎｍ测定甲基橙溶液的吸光度，甲

基橙溶液浓度与吸光度的关系符合朗伯 －比尔定律。

所有数据测试３次取平均值。

１４ 样品表征

采用 ＪＳＭ－５７００Ｆ型扫描电子显微镜观察纳米

α－Ｆｅ２Ｏ３粉体颗粒形貌。采用 Ｘ－射线衍射仪测定

α－Ｆｅ２Ｏ３的晶相结构，辐射源为ＣｕＫα，λ＝１５４０６ｎｍ，

电流２５ｍＡ，管压４０ｋＶ，扫描速度２°／ｍｉｎ。用Ａｕｔｏｓｏｒｂ

－ＳＳＡ－４２００比表面测定仪测定 α－Ｆｅ２Ｏ３的比表面

（ＢＥＴ）。

２ 结果与讨论

２１ 催化剂的表征

所制备α－Ｆｅ２Ｏ３的比表面参数见表１。由表１可

知，经过超声震荡的Ｆｅ２Ｏ３的比表面参数发生了显著的

变化。经过超声处理后的 Ｆｅ２Ｏ３的比表面积增大，孔容

增加，孔半径变小。由于超声波的空化效应可以降低溶

液的相对过饱和度，从而抑制前驱体的二次成核和晶核

的进一步长大，有利于微小颗粒的形成，从而增加比表

面积。光催化反应主要在催化剂表面进行，吸附是光催

化反应的前提，比表面能影响光催化反应。这可以从光

催化活性结果得到印证。

表１ α－Ｆｅ２Ｏ３的比表面参数

制备条件
比表面积

（ｍ２／ｇ）
孔容

（ｃｃ／ｇ）
孔半径

（ｎｍ）
无超声振荡 １０３ ００５３ １０２
超声震荡 １３１ ００６８ ９２

　　由α－Ｆｅ２Ｏ３的ＸＲＤ图可知（图１），不同条件下制

备得到的Ｆｅ２Ｏ３的衍射峰与ＪＣＰＤＳ卡片（Ｎｏ．８０－１５４２）

一致，这表明所制备催化剂为α－Ｆｅ２Ｏ３。在衍射图上无

其它物质相存在，说明样品纯度高。由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式

Ｌ＝ｋλ／（Ｂｃｏｓθ）可计算出其平均晶粒尺寸 （λ是衍射

角辐射的波长，本实验中λ＝１５４０５；ｋ＝０８９；Ｂ为半

峰高的线宽，θ为衍射角）。没有经过超声处理所制得

的纳米α－Ｆｅ２Ｏ３的平均晶粒尺寸为３７２ｎｍ，经超声震

荡制得的纳米 α－Ｆｅ２Ｏ３的平均晶粒尺寸为３０７ｎｍ。

经过超声处理后，α－Ｆｅ２Ｏ３的平均晶粒尺寸变小、比表

面积增大，从而使其催化活性提高。

图１ 不同条件下制备的纳米α－Ｆｅ２Ｏ３的ＸＲＤ图

α－Ｆｅ２Ｏ３的ＳＥＭ图可知（图２），超声振荡对制备

材料的形貌有明显的影响，未经超声振荡的纳米

α－Ｆｅ２Ｏ３成块状结构，其大小不均匀且颗粒较大，孔结

构不发达。经超声振荡的α－Ｆｅ２Ｏ３颗粒较小其比较均

匀，孔结构相对丰富。小的颗粒和相对丰富的孔结构有

利于增大比表面积，这有利于提高光催化活性，这也与

光催化活性结果相一致。

图２ 不同条件制备的纳米α－Ｆｅ２Ｏ３的ＳＥＭ图

图３为加入自由基捕获剂（０１ｍｍｏｌ／Ｌ）对纳米

α－Ｆｅ２Ｏ３光催化脱色性能的影响。由图３可以看出不
同自由基捕获剂对纳米α－Ｆｅ２Ｏ３光催化脱色性能的影

响是不一样的，其中异丙醇影响最小，影响最大是草酸

铵。由于异丙醇捕获的是羟基自由基（·ＯＨ），苯醌捕获
的是 Ｏ－２ ♂，草酸铵捕获的是 Ｈ＋，以上结果说明

α－Ｆｅ２Ｏ３光催化主要是空穴进攻。加入草酸铵后超声
制备的α－Ｆｅ２Ｏ３对甲基橙脱色率幅度大于未超声制
备的 α－Ｆｅ２Ｏ３对甲基橙脱色率，这说明在光催化降
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解体系中超声制备的 α－Ｆｅ２Ｏ３产生的 Ｈ
＋多于未超

声制备的 α－Ｆｅ２Ｏ３产生的 Ｈ
＋，从而在一定程度上

表明超声制备的α－Ｆｅ２Ｏ３光生电子 －空穴的分离效

应较高，高的光生电子 －空穴的分离效应有利于提

高光催化性能。

（光照１ｈ：１．没有超声处理；２．超声处理）
图３ 不同捕获剂对纳米α－Ｆｅ２Ｏ３光催化性能的影响

２２ 光催化脱色性能

α－Ｆｅ２Ｏ３光催化甲基橙脱色的动力学曲线如图４

所示。以ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）对光照时间ｔ（ｈ）作图，Ｃ０为起始

时刻甲基橙浓度，Ｃｔ为 ｔ时刻甲基橙溶液浓度，图４表

明，甲基橙光催化反应符合一级动力学方程，其速率方

程可表示为ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝ｋｔ，式中ｋ表示反应速率常数。

甲基橙在没有经过超声处理的α－Ｆｅ２Ｏ３光催化剂上的

脱色速率常数 ｋ为 ０３４９ｈ－１，在经过超声振荡后

α－Ｆｅ２Ｏ３光催化剂上的脱色速率常数 ｋ为０５２６ｈ
－１。

由此可知，超声振荡制备的纳米 α－Ｆｅ２Ｏ３对甲基橙脱

色速率常数约为未超声所制备样品的１５倍。

（１．无超声振荡；２．超声振荡）
图４ 纳米α－Ｆｅ２Ｏ３光催化甲基橙脱色的动力学曲线

经过超声处理的 α－Ｆｅ２Ｏ３光催化性能明显提高，

这是因为沉淀法制备纳米氧化铁常因前驱体易团聚，制

得的纳米颗粒粒径较大且分散性不好。超声波的空化

效应可以降低溶液的相对过饱和度，从而抑制前驱体的

二次成核和晶核的进一步长大，有利于微小颗粒的形

成，增加了比表面积，从而使活性中心增多，提高了催化

剂的催化活性。同时超声空化作用产生的高温和在固

体颗粒表面产生的大量的微小气泡也大大降低了微小

晶粒的比表面自由能，抑制了晶核的聚集与长大。另外

超声空化产生的冲击波和微射流对颗粒的剪切与破碎

作用也有效地破坏了晶核和微粒间团聚［２］。

３ 结 论

以ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ和氨水为原料，采用并流沉淀法并

辅助超声振荡制备了纳米α－Ｆｅ２Ｏ３，以甲基橙为有机模

拟污染物对α－Ｆｅ２Ｏ３的光催化脱色性能进行考察。结

果表明：

（１）经过超声处理的纳米 α－Ｆｅ２Ｏ３由于颗粒变

小，比表面积变大。

（２）超声振荡制备的纳米 α－Ｆｅ２Ｏ３晶粒尺寸为

３０７ｎｍ，小于无超声振荡制备的 α－Ｆｅ２Ｏ３晶粒尺寸；

与未超声比较，超声振荡制备的纳米 α－Ｆｅ２Ｏ３为更均

匀的块状结构；更小粒度的纳米 α－Ｆｅ２Ｏ３具有较高的

光生电子－空穴的分离效应。

（３）具有较大比表面积的纳米α－Ｆｅ２Ｏ３对甲基橙

脱色速率常数约为较小比表面积样品的１５倍。
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