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Fe3 +掺杂的 TiO2纳米复合粒子的合成及表征
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摘要　利用酸催化的溶胶 - 凝胶法合成了一系列不同 Fe3 +掺杂量的 TiO2纳米复合粒子.用 XRD , TEM , UV2vis等技

术进行了表征.结果表明 :在所研究的掺杂量范围内 ( xB = 0. 0005～0. 1000) ,未发现有铁氧化物的晶相生成 ; Fe3 +的

掺杂可以实现 TiO2由锐钛矿 (anatase)结构向金红石 (rutile)结构的低温转化 ,随着 Fe3 +掺杂量的增大 ,对光的吸收发

生红移 ,吸收强度增大.掺杂适量的 Fe3 +可以使 TiO2纳米微粒的光催化活性得以提高.
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Synthesis and Characterization of Fe3 +2doped TiO2 Nanoparticles
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Abstract　TiO2 nanoparticles , with different amounts of Fe3 +2doped , were synthesized using an acid2catalyzed

sol2gel method and characterized by XRD , TEM , and UV2vis techniques. The results show that the absorption

of Fe3 + / TiO2 nanoparticles were largely red2shifted and the absorption intensities increased with increasing

amounts of Fe3 + . The transition temperature of TiO2 from anatase to rutile was lowered and the crystal phase of

ferric oxide was not observed and the activities of TiO2 nanophotocatalysts were enhanced due to the addition of

Fe3 + into TiO2 .
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　　自从 1972 年日本学者 Fujishima 和 Honda[1 ]在

n2型半导体 TiO2 单晶电极上发现水的电催化分解

制氢以来 ,多相光催化技术引起了科技工作者的极

大关注.目前 ,在多相光催化反应所应用的半导体催

化剂中 ,TiO2 以其无毒、催化活性高、稳定性好以及

抗氧化能力强等优点而备受青睐.半导体纳米粉体

由于量子尺寸效应、界面效应等 ,使其具有不同于体

相材料、原子、分子以及传统的晶体和非晶体的独特

性质 ,近些年来倍受国内外科学家的关注[2 ,3 ] . 然

而 ,TiO2是一种宽带隙的半导体 ( Eg = 3. 2 eV) ,只能

用紫外光来激发.如果将其制成纳米材料 ,由于量子

尺寸效应 ,其光催化活性的确得到了提高[4 ,5 ] ,但对

光的吸收却发生了紫移 ,即对光能尤其太阳能的利

用率进一步降低.为此人们使用多种手段进行改性 ,

其中包括贵金属修饰[6 ,7 ]、半导体复合[8 ,9 ]、染料敏

化[10 ]、聚合物[11 ,12 ]、过渡金属离子掺杂[13a ,13b]等.

Fe2O3是一种窄带隙的半导体 ( Eg = 2. 2 eV) ,在可见

区具有很强的吸收.本研究室利用酸催化的溶胶 -

凝胶法成功地合成了纳米 Fe3 + / TiO2 复合微粒 ,用

XRD , TEM , UV2vis等技术对其进行了表征 ,利用环

己烷的光催化氧化研究了其光催化性能.
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1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

钛酸丁酯、无水乙醇、硝酸铁、环己烷、乙腈均为

分析纯 ,水为去离子水.

D/ max23C型 X射线衍射仪 (Rigaku公司) ,J EM2
100SX型电子透射电镜 (日本电子公司) ,UV2754 紫

外可见吸收光谱仪 (Shimadzu公司) , GC216A型气相

色谱仪 (Shimadzu公司) .色谱柱 :PEG220M.

1. 2　纳米 Fe3 + / TiO2复合微粒的合成

1. 2. 1　凝胶的制备

将 50 mL Ti (OBu) 4 在搅拌条件下缓慢滴加到

200 mL无水乙醇中 ,形成透明溶液 (A) ;另将某一定

量的 Fe (NO3) 3·9H2O溶于由 30 mL 无水乙醇和 40

mL水组成的溶液 (含有 0. 50 mL 的 5. 0 mol/ L

HNO3)中 ,形成透明溶液 (B) .将 B溶液和 A溶液在

剧烈搅拌下混合 ,便可形成透明溶胶 ,将该溶胶在母

液中放置数日即可得到其凝胶.改变 B溶液中水量

(总量保持不变)和 HNO3 的加入量 ,以研究水解剂

中水量与酸度对溶胶及凝胶形成的影响 ;在一定的

水量、酸度条件下 ,改变 B溶液中 Fe3 +的浓度 ,可以

制得一系列不同 Fe3 +掺杂量的溶胶.用临界态的

CO2进行干燥 ,便可得 Fe3 + / TiO2纳米粒子的前驱物

凝胶.

1. 2. 2　纳米 Fe3 + / TiO2复合微粒的制备

将上述所得的前驱物在 500 ℃下处理 2 h ,便可

得 Fe3 +掺杂的 TiO2纳米粒子.

1. 3　纳米 Fe3 + / TiO2复合微粒的光催化特性

用环己烷的光催化氧化表征纳米 Fe3 + / TiO2 复

合光催化剂的活性.光催化反应在自制的、有效体积

为 50 mL的石英反应器中进行 ,光源为 250 W高压

汞灯 ,光程 7 cm.将 30 mg的催化剂加到 40 mL含有

微量水的 V (环己烷)∶V (乙腈) = 1∶1溶液中 ,用 O2

吹扫 0. 5 h后充入足够的 O2 ,在室温条件下 ,光照 8

h后 ,进行离心分离.用气相色谱进行产物分析.结

果发现反应产物为环己醇和环己酮.用环己醇在产

物中所占摩尔分数来表示催化剂的选择性.

2　结果及讨论

2. 1　水解条件对纳米粒子前驱物 凝胶形成的

影响

研究结果表明 :对于一定组成的体系 ,胶凝时间

随水解条件 (水量、酸度等)而变.在酸度一定的条件

下 ,Ti (OBu) 4 水解速度随水量的增加而加快 ,即胶

凝时间随水量的增加而缩短 ;水量一定 ,胶凝时间随

酸度的增加而增长[14 ] .

一般认为 Ti (OR) 4的水解过程分水解和缩聚两

步进行 :

(1) Ti (OR) 4 + nH2O →Ti (OR) 4 - n (OH) n + nHOR　

　　(水解)

(2) 2Ti (OR) 4 - n (OH) n →[ Ti (OR) 4 - n (OH) n - 1 ]2O +

　　H2O　(缩聚)

在酸度一定的情况下 ,随着体系中水/乙醇比的

增大 ,水解速度加快 ,生成的溶胶浓度增大 ,由于布

朗运动 ,胶粒相互碰撞而聚结的几率增大 ,胶凝时间

缩短.当酸度加大 ,胶粒表面双电层中 [OH - ]减小 ,

双电层变薄 ,胶粒表面所荷电量减小 ,排斥能减小 ,

使胶体凝聚加快 ;与此同时 ,由于酸的负催化作用 ,

降低了 Ti (OBu) 4的水解速度 ,使生成的胶粒浓度减

小而不易胶凝.结果表明 :在所研究的酸度范围内

(pH = 2. 5～6. 5) ,酸的负催化作用对胶凝的影响大

于胶粒表面双电层结构的变化对胶凝的影响.所以

水量和酸度对最终形成的纳米粒子的尺寸均有影

响.本文中不同 Fe3 +含量的 TiO2纳米复合微粒的前

驱物 凝胶是在混合体系中 pH = 4. 5 (以 HNO3的

加入量计算)和[ H2O]/ [ Ti4 + ] = 4的条件下制得的.

2. 2　TEM结果

图 1a , b分别给出了 Fe3 +掺杂量 xB 为 0. 0005

和 0. 0500的 TiO2 纳米复合粒子的 TEM图片.样品

被分散在无水乙醇中.由 TEM可以发现 ,低掺杂量

的复合微粒粒径小 (约 10 nm) ,分布比较均匀 ;在高

掺杂量下 ,微粒发生团聚 ,随掺杂量的增大 ,团聚现

象越严重.

2. 3　XRD结果

图2 给出了不同 Fe3 +掺杂量 xB 在 010005～

011000间的 TiO2 复合纳米粒子的 XRD 结果.可以

看出 : (1) 在所有掺杂量的范围内 ,均未发现有铁氧

化物 ,如 Fe2O3晶相的生成. (2) 随着掺杂量的增大 ,

所有衍射峰均发生了宽化 ,强度变弱. (3) 在低掺杂

量 (小于 0101)时 ,复合纳米粒子中的主体 TiO2为锐

钛矿结构 ,随着 Fe3 +掺杂量的进一步增大 (大于

0101) ,部分 TiO2由锐钛矿结构变为金红石 ,且 Fe3 +

掺杂量越高金红石含量越多.

从样品的 XRD未检出铁氧化物的晶相说明 :其

氧化物可能为非晶态 ,但由于其含量较少 ,未能观察
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图 1　Fe3 + / TiO2纳米复合粒子的 TEM

Figure 1　TEM images of Fe3 + / TiO2 nanoparticles

Amounts of Fe3 +2doped : (a) 0. 0005 ; (b) 0. 0500

图 2　不同 Fe3 +掺杂量的 TiO2纳米粒子的 XRDs

Figure 2 　XRD patterns of Fe3 + / TiO2 nanoparticles with different

amounts of Fe3 + 2doped

a—010005 ; b—010010 ; c—010020 ; d—010050 ; e—010100 ; f—010200 ;

g—010500 ; h—011000

出其非晶态馒头峰的明显存在 ;也有可能是 Fe3 +均

匀地分散在 TiO2晶格中 ,与之形成了固溶体.由于在

六配位的情况下 ,Ti4 +和 Fe3 +的离子半径分别为[15 ] :

74. 5和 69. 0 pm ,即它们具有较为相似的离子半径 ,

在凝聚状态下 ,彼此是可以占据相应的晶格位置 ,从

而形成固溶体.

一般而言 ,影响衍射峰半峰宽的因素有 :晶粒的

尺寸和晶格的完美程度.由 TEM可知 ,该复合微粒

均为纳米粒子 ,且随着掺杂量的增大有团聚现象出

现.因此 ,晶格的完美程度就可能是影响衍射峰宽化

的主要因素.就掺杂离子取代主体金属离子的情况

而言 ,若掺杂离子所带电荷不同且低于主体金属离

子的价态 ,掺杂离子在占据主体的部分晶格时 ,为了

保持整体的电中性 ,自然会出现氧空位.虽然 , Fe3 +

与 Ti4 +的离子半径相近 ,在低掺杂量的情况下 ,对主

体晶格不会产生太大的影响 ,但当掺杂量大到一定

程度时 ,对主体晶格也会产生一定影响 ,使之发生畸

变. TiO2具有两种稳定构型 : 锐钛矿 (anatase)和金红

石 (rutile) .二者虽同属四方晶系 ,但二者的 Ti , O原

子的空间位置不同 ,在 rutile 中 , Ti , O 的排列比

anatase中的整齐、紧密 ,因此 Fe3 +可能会对 rutile 的

结构产生比较大的影响.因此小的尺寸、晶格缺陷和

畸变 ,就造成了衍射峰不同程度的宽化.

对于纳米微粒而言 ,由于体积效应其溶解度恒

大于体相材料熔点、相转化温度则恒低于块体材料

的[5 ] .该实验结果表明 :Fe3 + / TiO2纳米复合微粒的相

转化温度低于 TiO2纳米微粒相转化温度.这说明相

转化温度不仅与微粒的尺寸有关 ,掺杂物种及掺杂

量也是影响相转化温度的因素.另外 ,随着 Fe3 +掺杂

量的增大 ,会使更多 anatase结构的 TiO2转化为 rutile

结构.可以预言 :某些掺杂物种 ,当达到一定的掺杂

量时会使主体的相结构实现低温转化.

2. 4　UV2vis光谱

从 Fe3 + / TiO2复合微粒的紫外可见光谱 (图 3)

可以发现 :随着 Fe3 +掺杂量的增大 ,该纳米复合微粒

的起始吸收带边发生了明显地红移 ,并进入可见光

区 ;同时对光的吸收强度也随 Fe3 +掺杂量的增大而

增加.

2. 5　光催化性能

表 1给出了在不同 Fe3 +掺杂量的纳米 TiO2光催

化剂上环己烷的氧化结果.在 8 h的反应时间内 ,环

己烷被氧化成环己醇和环己酮.可以看出 ,Fe3 + / TiO2

复合纳米微粒的光催化活性较纯TiO2纳米微粒的
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图 3　不同 Fe3 +掺杂量的 TiO2纳米粒子的 UV2vis光谱

Figure 3　UV2vis spectra of Fe3 + / TiO2 nanoparticles with different

amounts of Fe3 + 2doped

a—0. 0020 ; b—0. 0050 ; c—0. 0200 ; d—0. 0500 ; e—0. 1000

高[5 ] ,且其光催化活性绥 Fe3 +的掺杂量的增加而增

高 ,当掺杂量在 0. 0500左右时达到 Fe3 +掺杂的最佳

活性 ,而后又随 Fe3 +的掺杂量继续增加而降低 ,对产

物环己醇有较高的选择性 (大于 0. 85) .

表 1　Fe3 +掺杂量对 TiO2纳米粒子的光催化活性的影响

Table 1 　The effect of amount of Fe3 + 2doped on the activities of

TiO2 nano2photocatalysts

掺杂量

xB

产物/ mmol

环己醇 环己酮
总产率 选择性

0. 0005 24. 3 3. 0 14. 8 0. 89

0. 0010 30. 5 4. 1 18. 7 0. 88

0. 0020 36. 6 4. 9 22. 4 0. 88

0. 0050 42. 8 6. 2 26. 5 0. 87

0. 0100 50. 6 6. 4 30. 8 0. 89

0. 0200 59. 3 6. 8 35. 7 0. 90

0. 0500 79. 4 9. 8 48. 2 0. 89

0. 1000 56. 2 5. 7 33. 5 0. 91

众所周知 ,饱和烷烃中的 C—H键是难于活化

的.该实验结果表明 :环己烷可以在温和的实验条件

下进行反应.对于半导体催化剂而言 ,当其尺寸进入

纳米级时 ,其导带和价带就由原来的连续能级变为

分立能级 ,禁带宽度也相应变宽 ,即产生量子尺寸效

应.禁带宽度的增大使半导体催化剂的价带和导带

分别具有更强的氧化、还原能力 ,加上由于小的尺寸

所引起的一系列效应而可能使其光催化活性得到明

显提高.因此 ,对于半导体光催化剂如果将其制成纳

米催化剂 ,它将可能使在常规条件下难于或者不能

在其上发生的反应得以实现.

在本实验中 ,掺 Fe3 +的 TiO2纳米光催化剂比纯

TiO2纳米光催化剂的活性高.实验结果表明 :在相同

温度下处理所得的纯 TiO2 和掺 Fe3 +的 TiO2 纳米微

粒的尺寸相近[5 ] ,因此 ,尺寸在此不是影响活性变化

的主要因素.由UV2vis谱可以发现 ,掺 Fe3 +样品的光

吸收带发生了较大幅度的红移 ,同时吸收光强度随

掺杂量的增加也明显增大.光催化性能与吸光性能

直接有关 ,但该实验结果表明 :二者并非线性关系 ;

Mo等[16 ]通过理论计算发现 Fe3 + / Fe2 +的能级靠近

TiO2导带 ,因而 Fe3 +可成为电子的浅势捕获阱 ,捕获

的载流子又容易释放出来 ;文献[13 ]关于铁的 ESR谱

结果表明 ,掺铁对于催化活性的促进作用似乎应该

归于铁离子在这里起到的不可逆空穴捕获势阱的作

用.根据固态化学原理 ,本文作者认为 : Fe3 +的掺入

形成了如前所述的氧空位 - 点缺陷时 ,在空位处并

非呈电中性 ,而呈正电性 ,因此 ,当这些空位 - 点缺

陷处于表面时它既是表面的吸附活性位 ,又是光生

电子的捕获中心 ;当它处于内部时 ,它可以使光生电

荷分离.因此 ,这种空位的形成对催化剂的活性起促

进作用.然而 ,从光催化结果发现 :当 Fe3 +掺入量增

加到某一定值后 ,TiO2 的光催化活性反随 Fe3 +掺入

量的继续增大而降低.已有大量的实验结果表明 :具

有 anatase结构的 TiO2的催化活性要高于 rutile结构

的[5 ,14 ,17 ] .由于 Fe3 +的掺入使部分 TiO2 发生了由

anatase结构到 rutile 结构的转变.另外 ,从样品的衍

射峰随着 Fe3 +掺入量的增加而进一步宽化说明 :

TiO2的结构畸变随着 Fe3 +掺入量的增加愈加严重.

因此认为 :催化活性与晶体结构的缺陷可能有一定

的关系.当 Fe3 +是均匀分散在 TiO2 晶格中时 ,由于

Fe3 +的存在而产生的点缺陷的浓度会随 Fe3 +的量的

增加而增大 ,当增大到一定值时 ,点缺陷会变为其它

形式的缺陷.由此可以推测 :晶体缺陷中的点缺陷可

能才是催化剂活性得以提高的主要因素.

一般情况下 ,由环己烷 →环己醇 →环己酮的反

应 ,主产物为环己酮. 该光催化的实验结果表明 :

Fe3 + / TiO2 纳米复合催化剂对由环己烷 →环己醇的

氧化具有很高的选择性 ,而对环己醇的进一步氧化

几乎呈惰性.这可能与该微粒的结构缺陷2氧空位、
特殊的表面、孔道结构等因素有关.
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Catalytic Performance of Novel Snx Zr1 - x O2

Solid Solution Catalysts for NO Selective

Reduction by Propene under Lean2burn

Conditions

WEI , Ji2Ying ; ZHU , Yue2Xiang ; XIE , You2
Chang

Acta Chimica Sinica 2002 , 60 (11) , 1929

A series of Snx Zr1 - x O2 solid

solution catalysts was prepared

by co2current coprecipitation

method using ammonia solution

as precipitation agent and

calcined at 500 ℃ for 4 h in

air. Their catalytic performance

for NO selective reduction by

propene under lean2burn

conditions was investigated.

Synthesis and Characterization of Fe3 + 2doped

TiO2 Nanoparticles

SU , Bi2Tao ; ZHANG, Zhang ; ZHENG, Jian ;

SU , Zhi2Xing

Acta Chimica Sinica 2002 , 60 (11) , 1936

The absorption band edges of Fe3 + / TiO2

complex nanoparticles , prepared using acid

catalyzed sol2gel method , were largely red2
shifted and their intensities increased with

increasing amounts of Fe3 + 2doped. The

photocatalytic activities of Fe3 + / TiO2

nanoparticles were affected by the absorbing

width and intensity and they were not linear.

Density Functional Theory Study on the

Mechanism for the Reaction of HNCO with

CX ( X = F, Cl , Br) Radical

LIU , Peng2Jun ; PAN , Xiu2Mei ; ZHAO , Min ;

SUN , Hao ; SU , Zhong2Min ; WANG, Rong2Shun

Acta Chimica Sinica 2002 , 60 (11) , 1941

The reaction mechanisms of HNCO with CX ( X = F , Cl , Br ) have been

investigated using density functional theory (DFT) at the B3LYP/ 6231 + G3

level. The results show that the hydrogen transfer between molecules is the first

step in the case of HNCO with CX reactions. Then the N atom approaches the C

(1) atom forming the N—C ( 1) bond and the stable intermediate ( IM) is

obtained. After that the N atom transfers to C (1) producing TS2. The TS2

decomposes into product finally.

Effect of Chloride Ion on Electrocrystallization

of Copper on Glass Carbon Electrode

GU , Min ; YANG, Fang2Zu ; HUANG, Ling ;

YAO , Shi2Bing ; ZHOU , Shao2Min

Acta Chimica Sinica 2002 , 60 (11) , 1946

The effect of chloride ion on the

electrocrystallization of copper on

glass carbon has been studied. It is

found that chloride ion does not

change the nucleation mechanism of

copper. Instantaneous nucleation

takes place for the solutions either

with or without chloride ions. But

chloride ion increases the nucleation rate and the density of nuclei at the surface ,

resulting in a smooth and brightness copper deposits.
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