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铁掺杂TiO2-SBA-15催化剂制备及光催化降解甲基橙研究
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摘要:采用溶胶-凝胶法,将TiO2 负载到介孔分子筛SBA-15上,再通过FeCl3 浸渍的方法,

将不同量的铁掺杂到TiO2-SBA-15上.通过FT-IR、XRD、N2 吸附-脱附和TEM 等手段对铁

掺杂TiO2-SBA-15催化剂进行表征.结果表明:负载TiO2 后的SBA-15依然为高度有序的二

维六方结构,比表面积略有减小,说明SBA-15的孔道结构有利于 TiO2 的分散.掺铁后的

TiO2-SBA-15的结构改变不大,且TiO2 晶形仍为锐钛矿型.最后以光催化降解甲基橙探究不

同铁掺杂量的TiO2-SBA-15催化活性.结果表明:铁离子掺杂量为0.035%(质量分数),紫外

光照射200min时,甲基橙降解率达最高值98.2%.
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0 引 言

随着科技的进步与工业的发展,环境污染越

来越严重,而水污染则成为人们最关心的问题.科
学家们努力寻找经济高效的方法来解决水污染的

问题,如化学沉淀法、萃取法等都是较为方便可行

的方法,但从长远角度考虑最可取的方法是利用

催化剂来降解水中污染物.TiO2 是一种经济高

效、性质稳定、无毒无公害的环境友好型催化剂,

其中锐钛矿型 TiO2 的光催化活性最好[1].但因

TiO2 本身易团聚,分散度差,吸附率低,禁带宽度

较大,对紫外光利用率低,且光照时易产生空穴-
电子复合中心,量子产率降低等诸多缺点,限制了

其使用范围[2-3].
为了扩大 TiO2 的使用范围,研究者们一直

坚持不懈地致力于将 TiO2 进行改性,一方面将

TiO2 负载到具有较大比表面积的载体上,不仅使

活性中心分散,也利于回收重复利用;另一方面,

将金属离子掺杂到TiO2 中进行改性,掺杂其他

元素 后 会 大 大 提 高 催 化 剂 TiO2 的 光 催 化 效

率[4].在掺杂的所有金属离子中,由于 Fe3+ 及

Fe2+的半径与 Ti4+ 相近,起到空穴-电子分离效

果,且会使催化剂的禁带宽度变小,所以掺杂铁离

子后TiO2 催化效率较高.目前对铁单掺杂及共

掺杂TiO2 的研究较多,Ghorai等[5]通过将质量

分数分别为0.005%、0.010%、0.050%的铁掺杂

TiO2 催化剂用于降解罗丹明B、甲基橙等有机物

后,得出掺杂质量分数为0.005%的铁时TiO2 的

光催化活性最高.刘崎等[6]通过制备铁锡共掺杂

的TiO2,以光催化降解甲基橙探究光催化性能.
司崇殿等[7]在铁掺杂TiO2 光催化性能研究进展

中报道,铁掺杂的TiO2 对可见光利用率低,最佳

铁掺杂TiO2 浓度有待探究.甲基橙、罗丹明B、亚

甲基蓝等常被认为是具有代表性的水中印染污染

物,而偶氮染料是印染污染物中的主要成分.虽然

甲基橙的相对分子质量相对较小,结构相对简单,

却为偶氮结构,是很有代表性的水溶性偶氮染料.
针对这些问题,在本实验中将上述提到 TiO2 改

性的两个方面有效地结合在一起,首先通过溶胶-
凝胶法将催化剂 TiO2 负载到介孔分子筛SBA-

15上,而后通过浸渍法将铁掺杂到TiO2-SBA-15
中,并通过降解甲基橙探究掺杂铁后TiO2-SBA-
15的光催化效果.



1 实验部分

1.1 主要仪器与试剂

主要仪器:Nicolet-5700型傅里叶红外光谱

仪(美国尼高力公司),XRD-6000型X射线衍射

仪(日本岛津公司),MicromeriticsASAP2010型

吸附仪(美国迈克公司),JEM2100型透射电镜

(JEOL).
主要试剂:正硅酸乙酯,钛酸四丁酯,P123,

浓盐酸,水合氯化铁,甲基橙.试剂均为分析纯.
1.2 催化剂的制备

1.2.1 介孔分子筛SBA-15的制备 依据文献

[8]采用水热合成方法制备介孔分子筛SBA-15
原粉.在550℃空气气氛下焙烧5h,得到白色粉

末状SBA-15,待用.

1.2.2 TiO2-SBA-15的制备 取0.8mL钛酸

四丁酯置于100mL烧杯中,加入20mL无水乙

醇,用浓盐酸调节pH 至4,此时溶液为淡黄色.
将SBA-15粉末1.00g在磁力搅拌条件下分散

到该溶液中,继续搅拌5h后静置24h.再将其放

入恒温水浴锅中,在80℃水浴条件下蒸发2h至

无水乙醇完全挥发.将得到的淡黄色固体粉末放

入马弗炉中,在450℃下焙烧2h,冷却后研磨即

得到TiO2-SBA-15.

1.2.3 不同铁掺杂量的TiO2-SBA-15制备 向

3个烧杯中各加入20mL的蒸馏水,将不同质量

的水合氯化铁依次加入上述烧杯中溶解,然后再

分别加入1.00gTiO2-SBA-15,放在磁力搅拌器

上搅拌24h后静置24h.将得到的样品放在80
℃的恒温水浴锅中蒸干水分后放入600℃的马弗

炉中焙烧5h.由铁的质量分数不同,将制得的催

化 剂 分 别 命 名 为 0.018%Fe-TiO2-SBA-15、

0.035%Fe-TiO2-SBA-15 和 0.140% Fe-TiO2-
SBA-15.

1.3 光催化降解甲基橙

配制10mg/L的甲基橙溶液,在避光处放置

一天一夜备用.取上述甲基橙溶液100mL放在

烧杯中,将可见分光光度计波长调为464nm,测
其吸光度,记为 A0.取0.50g不同铁掺杂量的

TiO2-SBA-15催化剂,分散于甲基橙溶液中,在磁

力搅拌器上避光搅拌0.5h,移至汞灯下继续搅

拌.汞灯与溶液距离10cm,每搅拌20min取一

次样放入离心管中,将离心机转速设置为3500
r/min,离心分离后,测定清液的吸光度At.(注:
降解率W=(A0-At)/A0×100%)

2 结果与讨论

2.1 FT-IR分析

在分 子 筛 SBA-15 以 及 不 同 的 铁 掺 杂 量

TiO2-SBA-15的红外谱图(图1)中可以看到,载
体SBA-15在800cm-1和1080cm-1处都有明显

的振动吸收峰,这两个分别属于Si—O—Si键的

对称和反对称伸缩振动吸收峰(曲线a).b~e中,

在464cm-1处的吸收峰是由Si—O—Si和 Ti—

O—Ti键的弯曲振动叠加所致.在949cm-1处有

较弱的吸收峰,据文献[9]报道,归属于Ti—O—

Si和Si—OH叠加引起的吸收峰.Fe—O键的振

动吸收峰一般会低于590cm-1,c~e在576cm-1

处出现的吸收峰,为不同铁掺杂量的TiO2-SBA-
15中Fe—O振动吸收,而载体SBA-15与TiO2-
SBA-15在该处也存在Si—O—Si的振动吸收,两
部分吸收峰交叠,这与文献[10]结果一致.

图1 样品的FT-IR谱图

Fig.1 FT-IRspectraofthesamples

2.2 XRD分析

图2是样品的小角XRD谱图,a中在角度处

于0.5°~2.5°有3个衍射峰,由小到大分别对应

(100)、(110)、(200)的晶面衍射峰,属于典型的二

维六方的SBA-15特征衍射峰.b中衍射峰的位

置与SBA-15的特征衍射峰的角度一致,说明负

载TiO2 后的SBA-15的结构并未改变,晶形完整
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度较好;在c~e中,随着铁的掺杂量不同,晶面

(100)依然有很强的衍射峰,说明SBA-15的介孔

结构并未改变,只是衍射峰强度有所降低,可能是

由于掺杂铁后导致SBA-15的孔受损,有序度相

对降低.

图2 样品的小角XRD谱图

Fig.2 SmallangleXRDpatternsofthesamples

在SBA-15及不同铁掺杂量的TiO2-SBA-15
样品的广角XRD谱图(图3)中可以明显看出,a
在20°~30°有较宽的衍射峰,归属于SBA-15孔

壁无定形的结构.b~e是不同铁掺杂量 TiO2-

SBA-15的谱图,在25.2°、37.8°、47.9°、54.4°、

62.5°分别存在明显衍射峰,分别对应于锐钛矿型

TiO2(101)、(004)、(200)、(105)、(211)晶面的衍

射峰,且掺杂铁后的衍射峰强度有所降低,说明铁

可能进入TiO2 的晶格中,降低了TiO2 晶形的完

整性.

图3 样品的广角XRD谱图

Fig.3 WideangleXRDpatternsofthesamples

2.3 N2 吸附-脱附及孔径分析

图4为SBA-15及不同铁掺杂量的 TiO2-

SBA-15的N2 吸附-脱附等温曲线,所有样品均为

Ⅳ型吸附曲线并伴有 H1型滞回环,是典型的介

孔材料特征,说明负载 TiO2 及掺杂铁后,载体

SBA-15的介孔结构并没有很大改变,这与XRD
分析 结 果 一 致.此 外,在 载 体 SBA-15上 负 载

TiO2 后并随着掺杂铁含量的增大,等温曲线上凸

起的数值逐渐减小,说明载体的平均孔径逐渐变

小,这与BJH的结果一致(如图5所示),这可能

是由于SBA-15负载TiO2 及掺杂铁后,SBA-15
的孔道被堵塞,导致孔径变小.

图4 样品的N2 吸附-脱附等温曲线

Fig.4 N2adsorption-desorptionisothermsof

thesamples

图5 样品的孔尺寸分布

Fig.5 Poresizedistributionofthesamples

表1为样品的比表面积、孔容及孔径数据.由
表1可以看到,SBA-15的BET比表面积为757.6
m2/g,孔容和孔径分别为0.8m3/g和5.6nm,负
载TiO2 后,BET 比表面积减小到611.7m2/g,

掺杂铁后样品的BET比表面积进一步降低,但减

小幅度不大.而孔容基本保持不变,孔径减小到

4.3nm.值得一提的是,铁掺杂量为0.035%的

TiO2-SBA-15样品的BET比表面积在所有掺杂
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铁的样品中最大,为620.2m2/g.Zhu等[11]的研

究结果表明,小尺寸和大比表面积有助于晶体提

高光催化活性.比表面积越大越有利于吸收入射

光,光催化效率就会越强.由比表面积数据可以看

出,铁掺杂量为0.035%的TiO2-SBA-15,对光催

化活性的影响应该最大,光催化效率应该最高,这
与后面的光催化结果一致.

表1 样品参数

Tab.1 Theparametersofthesamples

样品
SBET/

(m2·g-1)
v/(m3·g-1) D/nm

SBA-15 757.6 0.8 5.6

TiO2-SBA-15 611.7 0.7 4.9

0.018%Fe-TiO2-SBA-15 597.0 0.7 4.3

0.035%Fe-TiO2-SBA-15 620.2 0.7 4.3

0.140%Fe-TiO2-SBA-15 594.0 0.7 4.3

2.4 TEM 分析

图6分别为SBA-15、负载 TiO2 后的SBA-

15、具有代表性的样品0.035%Fe-TiO2-SBA-15
透射电镜照片.图6(a)为载体SBA-15高度有序

的二维六方结构,规则有序的孔道结构有利于

TiO2 的分散.载体SBA-15孔径为5~6nm,与图

5中BJH的孔径分布基本一致.负载TiO2 后的

SBA-15依然为二维六方结构,但有序性略有降低

(如图6(b)所示).样品0.035%Fe-TiO2-SBA-15
的透射电镜照片如图6(c)和(d)所示,由图可见,

掺铁后TiO2-SBA-15的结构保持相对较好,且能

够看见颗粒状TiO2 均匀分散在SBA-15孔道内.
由图6(d)可见,TiO2 有一定结晶,与XRD结果

一致.
2.5 光催化结果分析

图7为不同铁含量的 TiO2-SBA-15降解甲

基橙的效率图.从图中可以看出,TiO2-SBA-15在

降解甲基橙过程中,260min时达降解平衡,降解

效率为96%.随着铁离子含量的增大,甲基橙降

解率先降低再增大,掺杂铁离子的含量为0.035%
时,TiO2-SBA-15在200min时呈降解平衡,降解

率达最高值98.2%,继续掺杂铁离子,降解率逐

渐降低.主要是Fe3+ 半径与Ti4+ 半径基本一致,

适量Fe3+进入TiO2 的晶格中,可以取代Ti4+,造
成晶格缺陷,使得光生电子-空穴分离,有效利

    

(a)SBA-15

(b)TiO2-SBA-15

(c)0.035%Fe-TiO2-SBA-15(低分辨率)

(d)0.035%Fe-TiO2-SBA-15(高分辨率)

图6 样品的透射电镜照片

Fig.6 TEMimagesofthesamples

用羟基和氧气,使其变为羟基自由基和氧自由基,

从而降解有机大分子污染物,提高量子效率.此

外,Fe3+的能级带又与TiO2 价带相似,可见光范

围增大,降低了TiO2 的禁带宽度,所以铁掺杂后

光催化效率有所提高.但是随着掺杂的Fe3+的增

多,一方面Fe3+参与了光生电子-空穴的复合,量

子效率降低;另一方面,过量的Fe3+ 不能有效进

入TiO2 晶格中,而是覆盖在TiO2 表面,降低其

比表面积,因此过量铁掺杂后,光催化效率略有下

降.

833 大 连 理 工 大 学 学 报 第56卷 



图7 不同铁含量TiO2-SBA-15催化剂降解

甲基橙结果

Fig.7 Degradationresultsofmethylorangeover

TiO2-SBA-15withdifferentFecontents

由光催化降解甲基橙的结果可得出如图8所

示的动力学曲线.由图可知,光催化反应符合一级

反应,遵循ln(c0/c)-t的线性关系.由曲线c可以

看到,当掺杂铁离子含量为0.035%时,光催化降

解甲基橙的反应速率最大.将b、d分别与a相比,
可知掺杂铁离子过少或过量时反应速率均低于

TiO2-SBA-15的反应速率,这与图7中降解甲基

橙的结果一致.

图8 不同铁含量TiO2-SBA-15降解甲基橙

动力学曲线

Fig.8 Thekineticcurvesofdegradationofmethyl

orangeoverTiO2-SBA-15withdifferentFe

contents

3 结 语

将TiO2 负载到载体SBA-15上,通过浸渍法

将不同含量的铁离子掺杂到TiO2-SBA-15上,并
将该系列催化剂应用于光催化降解甲基橙反应

中.结果表明,掺杂不同量铁离子的TiO2-SBA-15
有良好的光催化性能,且存在最佳铁掺杂量,即掺

杂铁离子含量为0.035%,光照时间最短为200
min时,光催化反应速率最快,甲基橙的降解率最

大为98.2%.由于铁相对低廉,且实验操作简便、

经济,工业化前景可观.
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ResearchonpreparationofirondopedTiO2-SBA-15catalyst
andphotocatalyticdegradationofmethylorange

XU Ling*, WANG Li-li, LIU Jian-hua, LYU Mao-ping

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,InnerMongoliaUniversityforNationalities,Tongliao028043,China)

Abstract:Bysol-gelmethodTiO2isloadedonmesoporousmolecularsieveSBA-15.Thecatalysts
whichhavedifferentcontentsofiron,areobtainedbyimpregnatingFeCl3ontoTiO2-SBA-15.The

catalystsarecharacterizedbyFT-IR,XRD,N2adsorption-desorptionandTEM.Thecharacterization

resultsindicatethattheTiO2loadedSBA-15stillhashighlyordered2-dimensionalhexagonalstructure

andtheBETsurfaceareaisslightlydecreased,whichdemonstratethatthechannelofSBA-15is

beneficialtothescatteroftheTiO2.ThestructureofTiO2-SBA-15hasnotchangedtoomuchafter

dopingwithiron.ThecrystallineformofTiO2isstillanatase.Thecatalyticactivityofirondoped

TiO2-SBA-15isinvestigatedbyphotocatalyticdegradationofmethylorange.Thephoto-catalysis

resultsrevealthatwhenthedopedcontentofironis0.035% (themassfraction)andUVradiation

timeis200min,thedegradationratecanreachmaximumof98.2%.

Keywords:Fedoping;TiO2;molecularsieve;photo-catalysis
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