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摘　　　要：研究纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的制备及催化降解有机染料污水性能测试，解决水体污染日益
严重的问题．以磁性纳米Ｆｅ２Ｏ３作为载体，将去离子水作为溶剂，与 ＢｉＯＢｒ复合制备纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂．
使用电镜分析描述其物相、形貌结构等特征，通过活性蓝艳ＸＢＲ有机染料污水的催化降解实验，研究该催化剂
的光吸收性能、吸附性能、催化降解性能及其影响因素．实验结果表明：纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的复合效果优
异，且该催化剂较低的能带隙值可提高可见光吸收范围，光吸收性能良好；该催化剂对有机染料污水具有极好的

催化降解及吸附能力；选取焙烧回收方式能降低该催化剂重复使用次数对有机染料污水的催化降解性能的影

响；反应时间与催化剂溶液的酸碱性对有机染料污水催化降解性能影响较大．
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０　引言

地球上的一切生物都离不开水资源，它是维持

生命活动的重要条件之一．但经济和工业技术的逐

渐成熟，导致水体污染问题日益突出，水环境中不

仅含有传统的污染物，还出现大量的化工废物、药

物等污染物，给水生态系统造成影响的同时，还严

重威胁着人类与水生动植物的生命健康［１－２］．化工

废物产生的有机染料污水是当前治理较困难的一

种废水，它有味道刺鼻、化学成分繁杂、色度高等特

点，不仅难以催化降解，有些甚至存在致癌的风险．

光催化氧化法的低耗、高效等优势，使其逐步发展

为极具应用前景的污水处理技术，它能通过光催化

剂使污水中的有机染料降解，实现污水净化［３－４］．

半导体是近几年最常用的光催化剂，它使用太阳能

分解污水中的有机染料，不仅对污水治理意义重

大，还能有效促进新能源的开发．铋系光催化材料

ＢｉＯＢｒ是一种稳定性高、催化活性强的光催化剂，

在各类有机染料污水净化中应用广泛，但该催化剂

难以回收，循环利用率较低，主要是因为 ＢｉＯＢｒ与

水的分离难度较大．因此，将吸附性较好的材料添

加至ＢｉＯＢｒ中制备复合催化剂成为相关领域的研

究热点［５］．

纳米 Ｆｅ２Ｏ３具有比表面积大、成本低等优点，

是一种多孔、吸附性较好的材料．笔者研究纳米

Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的制备．

１　材料方法

１．１　实验仪器

样本的物相成分可以使用粉末 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ，Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ）分析得到．将扫描速率设定成

５°／ｍｉｎ，电流值与电压值分别为１０５ｍＡ、５０ｋＶ．样

品形貌可以通过高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ，ＦＥＩ

ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ３０）观察得到．光催化反应仪需要选取

ＸＰＡ７系列的仪器，包括紫外可见吸收光谱仪

（ＵＶＶｉｓＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，Ｕｎｉｃｏ２０１２）、紫

外可见漫反射光谱仪（ＵＶｖｉｓ，ＵＶ２５５０ＰＣ）（以

ＢｉＯＢｒ为参比对催化剂样品在２００ｎｍ～１０００ｎｍ

波长范围内进行紫外可见漫反射光谱测定）、扫描

电镜（ＳＥＭ，ＳＵ３９００）、磁力搅拌器（ＩＴ０９Ｂ１５）、氮

气吸附脱附机（ＪＷＢＫ２２４）、真空干燥箱（ＤＺＦ

６０５５）等．
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１．２　化学试剂
实验所需主要化学试剂为氯化高铁（ＦｅＣｌ３·

６Ｈ２Ｏ，分析纯）、乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ，分析纯）、磷酸二

氢钠（ＮａＨ２ＰＯ４，化学纯）、氢氧化钠（ＮａＯＨ，分析
纯）、无水乙酸钠（ＮａＡｃ，分析纯）、溴化钾（ＫＢｒ，分
析纯）、浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４，化学纯）、五水硝酸铋

（Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ，化学纯）．

１．３　磁性纳米 Ｆｅ２Ｏ３及 ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３复合光催
化剂的制备

１．３．１　磁性纳米Ｆｅ２Ｏ３的制备

分别取 ５．１ｇＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ固体和 ２．２ｇ

ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ固体加入０．５３ｍＬＨＣＬ溶液得到混
合溶液，放入３０ｍＬ去离子水中，加热至７５℃，使
用搅拌棒搅拌混合溶液，直到混合溶液变为澄清

液．在７５℃下，搅拌澄清液时缓慢加入 ３００ｍＬ
ＮａＯＨ水溶液，直至ＮａＯＨ水溶液全部加入澄清液
后停止搅拌．分离澄清液得到沉淀物，使用去离子
水洗涤沉淀物数次后，在６５℃真空干燥的环境下
放置１２ｈ，得到４５ｍｇ磁性纳米Ｆｅ２Ｏ３．

１．３．２　ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的制备

将０．５５ｇＫＢｒ固体和 ０．６８ｇＢｉ（ＮＯ３）３·

５Ｈ２Ｏ固体加入３５ｍＬ乙二醇溶液进行反应，得到
浑浊溶液．在浑浊溶液中加入 ４５ｍｇ磁性纳米
Ｆｅ２Ｏ３，搅拌大约２ｈ，得到澄清液体．将得到的澄清
液放入反应釜中，升温至１８０℃，放置１２ｈ，得到反
应溶液．将反应溶液冷却至５５℃，分离反应溶液得
到沉淀物，使用去离子水洗涤沉淀物数次后，在真

空干燥的环境下放置１２ｈ，得到 ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３复
合光催化剂．
１．４　样本分析
１．４．１　电镜分析

为便于分析纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的晶体

生长及分散状态［６－７］，并对其形貌结构进行观察，

可通过透射电子显微镜（ＴＥＭ）将该催化剂的电子
图像与衍射花样放大数倍后实现［８－９］．于无水乙醇
内添加制备好的样本，并实施超声处理，使用涂碳

铜网作为风干处理后样本的容器，即 ＴＥＭ技术的
制备过程．

纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的组成、磁场等化学
和物理信息可通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）获
取［１０－１１］．将样本粉末均匀地分散于含有双面胶或

者导电胶的样本座中，没有被黏住的粉末可利用洗

耳球进行清理，并铺设一层导电薄膜，即ＳＥＭ技术
的制备过程．
１．４．２　光吸收性能分析

纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂是一种半导体催化
剂，可利用公式（１）描述其在光吸收边带周围的吸
收表达式：

αｈυ＝Ａ（ｈυ－Ｅｇ）
ｎ／２． （１）

式中：光频率用υ描述，吸收系数用α描述，能带隙
用Ｅｇ描述，普朗克常数用ｈ描述，ｎ通常设定成４，

常数用Ａ描述．通过（αｈυ）１／２对 ｈυ作图，求 ｘ轴切
线的正切值，即可获得 Ｅｇ．ＢｉＯＢｒ的能带隙值为
２．４５ｅＶ．
１．４．３　紫外可见吸收光谱分析

该技术可用于分析、预测物质的结构、含量等，

主要通过物质吸收紫外线与可见光而形成的光谱

及吸收程度实现，它由价电子跃迁生成．
１．４．４　ＢＥＴ比表面积分析

使用ＢＥＴ比表面积对纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化

剂颗粒的孔容、氮气吸附脱附曲线等进行分析［１２］，

该测试能很好地获取颗粒性质．
１．４．５　ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的降解机理

有机物的降解是通过催化氧化来实现的，催化

氧化分生物氧化和物化氧化，笔者采用的是物化氧

化来降解有机染料污水．
ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３可以当作催化剂与它自身结构

有关，当入射光照大于催化剂 ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３禁带

宽度时，催化剂ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３将会分离出电子 ｅ
－

和空穴ｈ＋，电子具有较强的还原性，空穴具有较强
的氧化性．这些电子和空穴会与水中的ＯＨ－和Ｈ＋

结合，形成具有更高反应活性和氧化活性的自由基

基团，这些基团可以氧化有机染料污水，达到降解

效果，具体如下：

ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３→ｅ
－＋ｈ＋， （２）

ｈ＋＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２Ｏ
＋， （３）

Ｈ２Ｏ
＋→·ＯＨ＋Ｈ＋， （４）

ｈ＋＋ＯＨ→·ＯＨ， （５）
ｅ－＋Ｏ２→·Ｏ

－
２， （６）

·Ｏ－２ ＋ｈ
＋→１Ｏ２． （７）

１．４．６　活性蓝艳ＸＢＲ去除率的测定
活性蓝艳ＸＢＲ是可溶性有机染料，使用１１０
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ｍｇ／Ｌ纯度的 ２５０ｍＬ活性蓝艳 ＸＢＲ完成纳米
Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的催化降解和吸附性能测试，
该催化剂的含量为４５ｍｇ／２５０ｍＬ．在无光照条件
下搅拌３０ｍｉｎ，达到吸附／脱附平衡状态．３０ｍｉｎ后
进行光照，超高压氙灯（３００Ｗ）提供光照条件，将
光照强度和取样时间分别设置为 １４．６μＷ／ｃｍ２、
１０ｍｉｎ，将顶层 ５ｍＬ清液在完成离心分离后取
出［１３－１５］，对其吸光度进行计算，从而获取活性蓝艳

ＸＢＲ的去除率．

２　结果分析

２．１　纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的复合效果

通过不同电镜技术获取的物质电镜图如图１
所示．其中，使用扫描电子显微镜得到的 Ｆｅ２Ｏ３、
ＢｉＯＢｒ以及ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的电镜图
分别用图（ａ）－（ｃ）描述，使用透射电子显微镜获
得的 ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的电镜图用图
（ｄ）描述．

图１　纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的电镜图

分析图１可以看出：通过扫描电子显微镜获得

的电镜图中，Ｆｅ２Ｏ３、ＢｉＯＢｒ及 ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３复合

光催化剂均呈现出球形状态，Ｆｅ２Ｏ３和 ＢｉＯＢｒ的粒

径分别介于１００～４００ｎｍ、２～５μｍ范围内；两者

复合后的形貌特征无显著变化，依旧呈球状分布，

有些规模较小的Ｆｅ２Ｏ３颗粒附着在ＢｉＯＢｒ之上；通

过透射电子显微镜获得的电镜图中，两种颗粒能够

紧密结合，间距处在极小的数值．实验结果说明，制

备出的ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂具有较优异的

复合效果，可为后续催化降解有机染料污水性能测

试提供良好的技术支持．
２．２　纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的光吸收性能

光吸收性能直接影响着纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催
化剂的催化降解效果，测试该催化剂的紫外可见
漫反射光谱，吸光度随波长变化的曲线用图 ２描
述，相应的能带隙图用图３描述．

图２　紫外－可见漫反射光谱

图３　能带隙图

分析图 ２可以看出，随着波长增加，纳米
Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的吸光度表现出先波动上升，
再迅速下降，之后逐渐趋向平稳的特点．当波长增
加至６１０ｎｍ左右时，该催化剂含有显著的可见光
吸收边带．分析图３可得，纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化
剂的能带隙值为２．２５ｅＶ，低于ＢｉＯＢｒ的能带隙值．
因此，纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂较低的能带隙值可
极大地提高可见光吸收范围，光吸收性能良好，具

有理想的催化降解效果．
２．３　纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的反应效果

通过ＢＥＴ比表面积测试总结的氮气吸附脱附
曲线结果用表１描述．
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表１　氮气吸附脱附曲线结果

结果 Ｆｅ２Ｏ３ ＢｉＯＢｒ ＢｉＯＢｒ＠Ｆｅ２Ｏ３

比表面积／（ｍ２／ｇ） ２５．３０ １９．２５ ３１．２８

比体积／（ｃｍ３／ｇ） ０．０６７ ０．０５１ ０．０９８

孔径／ｎｍ １３．６６ １２．５７ １５．８６

总孔容Ｖ／（ｃｍ３／ｇ） ０．２５６ ０．３２１ ０．４２６

　　从表１可以看出，Ｆｅ２Ｏ３和 ＢｉＯＢｒ的比表面积
分别为２５．３０、１９．２５，复合后的纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光
催化剂的比表面积增加了２３．６％ ～６２．５％，且比
体积、孔径及总孔容也明显升高，表明有许多小孔

隙分布在纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂表面，便于反应
物进入颗粒，从而可获得更加彻底的反应效果．
２．４　纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的重复使用分析

测试纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的重复使用次
数对活性蓝艳 ＸＢＲ有机染料催化降解性能的影
响，所得去除率结果用图４描述．

图４　纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的重复使用分析

分析图４可以看出：随着使用次数增加，干燥
回收与焙烧回收的纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂对活
性蓝艳ＸＢＲ有机染料的去除率均随之降低．原因
是该催化剂的重复使用导致其有所损失，吸附性能

逐渐减弱．当使用次数低于４次时，两种回收方式
的纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的去除率较为接近；当
使用次数高于４次时，干燥回收的纳米Ｆｅ２Ｏ３复合
光催化剂的去除率迅速下降；当使用次数增加至８
次时，其基本失去对活性蓝艳ＸＢＲ有机染料的催
化降解能力．焙烧回收的纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂
的去除率呈缓慢下降趋势，且始终保持最高．当使
用次数增加至８次时，去除率约为４６％．实验结果
表明，纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂的重复使用会降低
其对有机染料污水的催化降解效果，在进行回收处

理时，最好选取焙烧回收方式．
２．５　活性蓝艳ＸＢＲ的催化降解及吸附性能分析

在２ｈ内，不同煅烧温度下，纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合
光催化剂对活性蓝艳 ＸＢＲ有机染料的催化降解
和吸附结果分别用图５、图６描述．

图５　纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂对活性蓝艳ＸＢＲ

有机染料的催化降解性能

图６　纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂对活性蓝艳ＸＢＲ

有机染料的吸附性能

从图 ５和图 ６可以发现：在煅烧温度处于
１００～６００℃的情况下，纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂
对活性蓝艳 ＸＢＲ有机染料的降解率与吸附量均
达到较高数值，呈现出较理想的催化降解性能及吸

附性能，两者的最大值分别为８８％、７４ｍｇ／Ｌ左右，
对应煅烧温度分别在３００℃和２００℃．当煅烧温度
升高至７００℃时，由于样本粒径逐渐扩大，该催化
剂对活性蓝艳 ＸＢＲ有机染料的降解率与吸附量
大大降低．因此，笔者制备的纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催
化剂对有机染料污水催化降解及吸附具有重要作

用，为提升催化降解与吸附性能，不宜采用较高的

煅烧温度，应将其控制在７００℃以下．
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２．６　活性蓝艳ＸＢＲ的催化降解影响分析
先测定活性蓝艳ＸＢＲ有机染料污水的色度，

再测定加入纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂处理后的色
度，从而计算脱色率．分别选择１０，２０，３０ｍｇ／Ｌ的
活性蓝艳ＸＢＲ有机染料污水进行测试，不同反应
时间下，纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂对测试对象的催
化降解效果用图７描述．

图７　反应时间对催化降解性能的影响

分析图 ７可得，随着反应时间增加，纳米

Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂对低浓度活性蓝艳ＸＢＲ有机
染料污水的脱色率始终高于高浓度的脱色率，且该

催化剂在较短时间内便能获得不同浓度有机染料

污水的较高脱色率．当反应时间增加至８０ｍｉｎ时，
该催化剂对有机染料污水的脱色率已开始逼近最

大值．因此可以说明，反应时间直接关系着纳米

Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂对有机染料污水的催化降解
性能，反应时间越长，催化降解性能越显著．

先测定加入纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂前的色
度，再测定加入催化剂处理后的色度，从而计算脱

色率．测试不同纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂溶液酸碱
性对活性蓝艳 ＸＢＲ有机染料污水催化降解性能
的影响，结果用图８描述．

分析图８可得，随着反应时间增加，ｐＨ值较低
的纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂溶液对活性蓝艳ＸＢＲ
有机染料污水的脱色率始终高于 ｐＨ值较高的催
化剂所得脱色率．当 ｐＨ值为２或４时，获得的脱
色率上升速率较快，且更早地接近于最大值．因此，
纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂溶液的酸碱性对有机染
料污水催化降解性能影响较大，应选择 ｐＨ值较低
的催化剂溶液完成污水治理．

图８　酸碱性对催化降解性能的影响

３　结论

通过对纳米Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂制备的研究，

以及催化降解污水实验，可获得以下结果：

１）制备的纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂具有较优
异的复合效果，且该催化剂较低的能带隙值可极大

地提高可见光吸收范围，光吸收性能良好．
２）制备的纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂对有机染

料污水催化降解及吸附具有重要作用，为获得更优

效果，应将煅烧温度控制在７００℃以下，但该催化
剂的重复使用会降低其对有机染料污水的催化降

解能力，在进行回收处理时，最好选取焙烧回收

方式．
３）反应时间与纳米 Ｆｅ２Ｏ３复合光催化剂溶液

的酸碱性对有机染料污水催化降解性能影响较大．
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