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Fe3+ 改性 T iO2光催化降解甲醛废水试验研究
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摘要: 采用溶胶凝胶法和掺杂子 Fe3+ 修饰技术, 制备高活性光催化剂 TiO 2 用以降解苯酚废水。试验考察了催化剂制备条件如

R 值、Fe3+ 含量、焙烧温度和焙烧时间等因素对催化剂活性的影响, 结果表明 T iO2 焙烧温度为 650 � , R = 10, Fe3+ 质量分

数为 3�5% , 焙烧时间为 2 h时, 催化剂的活性最高。将在此条件下制得的 TiO 2 光催化降解甲醛废水, 试验发现催化剂长期使

用后有失活现象, 经再生处理后催化活性得到较大程度的恢复。
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Experimental Study of Photocatalytic Oxidation of Formaldehyde over

TiO2 modified with Fe3+
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Abstract: The photocatalyst was prepared w ith sol- gel method and modified w ith Fe3+ . It was used to de-

compose formaldehyde. Some preparation conditions that have effects on t itanium diox ide�s act ivity have been

studied. It indicated that the photocatalyst performed a relative higher activity and longer lifet ime when R= 50

and the doping Fe
3+

was at 3�5w t% and it w as sintered at 650 � for 2 hours. T iO2 was found deact ivat ion af-

ter long- term use in ox idat ion of formaldehyde. The act ivated photocatalyst w as t reated in NaOH solut ion and

its act ivity could almost completely recover.
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� � 由于光催化氧化高效节能, 不产生二次污染,

近年来在处理水体中有机污染物污染方面的报道很

多。但是到目前为止, 光催化氧化技术并未在环境

污染治理实践中得到广泛应用, 主要限制因素在于

催化剂的活性和寿命不能完全满足实际需求, 亟待

进一步提高, 对此本实验进行了 Fe3+ 表面修饰提

高 TiO2光催化活性及延长其寿命的探索。

1 � 实验部分

1�1 � 试验药品与仪器

主要仪器有可见- 紫外分光光度计、马弗炉、

离心器、磁力搅拌器、20 W 紫光灯 (主波长为

254 nm)。钛酸四丁酯、无水乙醇、三氯化铁、甲
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醛、变色酸等均为国产分析纯试剂。

1�2 � TiO2 的制备

配制含 Fe3+ 的无水乙醇- 水混合溶液, 加入

少量硝酸, 再快速倒入钛酸丁酯的无水乙醇溶液,

置于磁力搅拌器上搅拌。待胶体凝胶后在室温下老

化12 h, 于80 � 的温度下烘 3 h, 最后置于马弗炉

中在指定的温度下焙烧。将制得的催化剂颗粒研磨

为粉末备用。

1�3 � TiO2 光催化活性检测方法

各催化剂样品的活性采用对同一质量浓度甲醛

废水在相同条件下的降解率进行对比。采用变色酸

分光光度法在 580 nm 处测定废水中甲醛的质量浓

度。每次取 100 mL 质量浓度为 6�72 mg/ L 的甲醛

废水, 加入 0�5 g T iO2, 置于 200 mL 玻璃杯中于

磁力搅拌器上搅拌, 紫外光照反应 2 h, 离心过滤,

测其降解率。另取一份同体积的甲醛废水不加催化

剂作为参照。

2 � 结果与讨论

2�1 � 焙烧温度和 R 值

据文献 [ 1, 2] 报道, T iO2 的晶型结构和粒

径大小对其光催化活性起决定作用, 而焙烧温度和

R 值 (水和钛酸四丁酯的物质的量比) 又直接影

响催化剂的晶型结构和粒径大小, 图 1是不同 R

值的 TiO2 掺杂质量含量为3�5%铁离子经 2 h焙烧

后的活性。

图 1 � R值和焙烧温度对 TiO 2 活性的影响

Fig�1 � Influence of R value and sintered temperature on TiO2�s

activity

� � 从图 1可以看出焙烧温度和 R 值对催化剂的

活性有很大的影响。众所周知, T iO2 有 3种晶型,

即金红石型、锐钛矿型和板钛矿型, 只有前两者具

有光催化活性。焙烧温度不仅对催化剂的晶型转变

起决定作用, 而且温度过高还会引起粒子烧结从而

影响材料表面性质。已有的研究表明金红石型和锐

钛矿型以一定的比例混合时催化活性比单一晶型的

二氧化钛活性都要高[ 3]。随着处理温度的升高,

T iO2 由无定型 �锐钛矿 �锐钛矿和金红石混合体

�金红石转变, 因此上述现象可以解释为曲线上拐

点即为两种晶型最佳组合比和最适宜的烧结度。本

试验中当 R = 10, 焙烧温度为 650 � 时, T iO2 活

性较高。

2�2 � 焙烧时间

其它制备条件不变, 催化剂样品 R = 10, 焙

烧温度为 650 � , 经过不同的焙烧时间后检测其活

性。试验结果见图 2, 焙烧时间为 2 h时, 活性较

高; 焙烧时间进一步延长时, 催化剂的活性呈现下

降的趋势。这可能是因为热处理时间过长, 晶粒长

大所致。因为晶体粒径越小, 体系的比表面积就越

大, 表面键态和电子态与颗粒内部的不同导致表面

活性位的增多, 因而反应速度和效率也就越高。

图 2 � 焙烧时间对 T iO 2 活性的影响

Fig�2 � Influence of sintered time on TiO2�s activity

2�3 � Fe3+ 含量

催化剂的制备条件为 R= 10, 在 650 � 温度
下焙烧 2 h, 改变掺杂 Fe3+ 浓度, 分别考察各样品

的活性, 结果见图 3。

实验结果表明 T iO2掺杂适量的 Fe
3+
时, 可大

幅提高催化活性。Fe
3+
质量含量为 3�5%时催化剂

的活性最高, 此后随着 Fe3+ 含量的增加其活性迅

速下降。Fe3+ 含量越高催化剂颜色越深, 这可能

是因为 Fe
3+
在高温下与氧气作用生成 Fe2O3 的缘

故。TiO2 和 Fe2O3 两种能带结构不同的半导体,

其导带电势差使低电势半导体中的光生电子移向电

势较高的半导体, 空穴则向相反的方向移动。当少

量 Fe2O3 分散于大量的 TiO2 中时, 可使电子空穴

有效分离, 且随着其含量的增加分离效率会提高,

但若超过一定限度后反而下降。这可能是由于
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Fe2O3 量的增加引起了两种半导体组合结构的变

化, 使得带相异电荷离子的接触机会增大, 从而导

致电子和空穴的复合。

图 3 � 不同 Fe3+ 离子含量的 TiO 2的活性

Fig�3 � Activities of TiO2 when containing different concentration

of Fe3+

2�4 � TiO2 失活研究

Ren- De Sun 等人[ 4]报道 T iO2 光催化剂在使

用中有失活现象。试验分别将纯 TiO2 和经掺杂

Fe3+ 修饰的 TiO2 浸泡在甲醛水溶液中, 瓶口用玻

璃片密封, 定期补充新鲜甲醛废水, 打开紫光灯照

射两悬浆体系进行连续光降解反应。经过不同的反

应时间后, 在与上述测试 T iO2 活性相同的条件下

比较二者的失活情况, 结果见图 4。

图 4 � 不同反应阶段 TiO 2的活性

Fig�4 � Activity of TiO2 after di fferent reaction time

� � 试验发现两种 TiO2 样品重复使用或长期使用

后, 催化活性均下降。反应 35 d后纯 TiO2 活性完

全丧失, 掺杂 Fe3+ 的 TiO2 仍具有一定的活性, 到

65 d时完全失去催化功能。试验结果表明掺铁修饰

的催化剂不仅初始活性较高, 而且持久性也较好。

造成光催化剂失活的原因可能是光催化降解中间产

物在催化剂表面竞争吸附或累积, 或是由于光降解

的最终产物引起碳沉积, 占据表面活性位, 甲醛的

吸附- 氧化循环中止, 致使催化剂最终失活。

2�5 � TiO2 再生

将新鲜催化剂置于甲醛废水中光催化反应, 直

至废水浓度不再下降时, 表明催化剂已经失活, 分

别用 pH= 11的 NaOH 溶液、5% 的稀硝酸、蒸馏

水浸泡失活的纯 TiO2 和掺铁修饰的 TiO2, 在紫外

光照射下再生。试验结果见图 5 (图中横轴上 0、

1、2、3 分别表示新鲜催化剂及用 NaOH + UV、

HNO3+ U V、H2O+ UV 再生的催化剂)。图 5表

明 3种再生方法能够不同程度地恢复 T iO2的活性。

采用 NaOH+ UV再生效果较好, 这可能是在光降

解过程中形成了酸性中间产物富集在催化剂表面,

因而用碱浸泡时清除效果较好。

图 5 � 采用不同再生方法处理 T iO 2 后的活性

Fig�5� Activity of regenerated TiO2 treated with di fferent methods

3 � 结 � 论

在用溶胶凝胶法制备光催化剂 TiO2 的过程中,

当的焙烧温度为 650 � , R= 10, 焙烧时间为 2 h,

催化剂的活性较高。向其中掺杂质量含量为 3�5%
的 Fe3+ 能明显提高催化剂的活性和抗失活能力。

该催化剂长期使用后有失活现象, 采用 pH= 11的

NaOH 溶液在紫外光照射下处理失活的催化剂, 可

以很大程度上恢复其活性。
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