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Fe-TiO2 的制备及在可见光下催化降解对硝基苯胺
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( 上饶师范学院化学化工学院，江西 上饶 334001)

摘 要:采用水热法自制了铁掺杂的锐钛矿型铁二氧化钛光催化剂 Fe-TiO2。通过分析对硝基苯胺溶液的
初始浓度、二氧化钛掺铁量、TiO2 用量和溶液的 pH值对光催化速率的影响，研究了 Fe-TiO2光催化对硝基苯

胺动力学行为。结果表明，在对硝基苯胺的初始浓度为 25 mg /L，TiO2掺铁量为 0． 2% ( 摩尔分数) ，TiO2 用

量为 0． 1 g /L，溶液 pH = 6，室温下可见光照反应 10 h，对硝基苯胺的降解率 D和表观反应速率常数 k达到最
大。光催化反应符合 L-H动力学规律，对硝基苯胺的降解过程为拟一级反应，k为 0． 031 4 h －1。
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对硝基苯胺( PNA) 是重要的染料中间体，
其废水毒性大。由于分子中的大共轭效应使其
稳定性好，从而造成降解困难，故有效治理含对

硝基苯胺的废水成为关注热点［1 － 3］。利用 TiO2

光催化降解废水极具前景［4 － 11］，尽管在 3 种二
氧化钛晶体中以锐钛矿型的活性最好，因其带

隙较宽( Eg = 3． 2 eV) 只能吸收紫外光，故可通
过掺杂改性使其能吸收可见光以提高光催化效

率。金属离子的掺杂能在二氧化钛表面上产生
缺陷结构，成为空穴或电子的捕获阱并延长·
OH( 由二氧化钛氧化 H2O 产生) 的寿命，从而
提高二氧化钛的光催化效率［5］。有关文献［6］

系统研究了 21 种金属离子对二氧化钛的掺杂
结果，发现以 Fe( Ⅲ) 效果最佳。本工作采用水
热法制备了锐钛矿型Fe-TiO2，用对硝基苯胺作

降解对象，研究在可见光照射下，对硝基苯胺溶

液的初始浓度、二氧化钛掺铁量、二氧化钛用量
和溶液的 pH值等因素对光催化降解对硝基苯
胺的影响，并拟合催化反应速率，解释了降解反

应机理。

1 实验部分

1． 1 主要试剂与仪器

对硝基苯胺，AＲ，上海试剂三厂;硫酸钛和
FeCl3·6H2O，AＲ，上海市试剂厂综合经营公司;
无水乙醇，AＲ，SCＲC国药集团化学试剂有限公
司。高压釜，240 ℃，ＲD － 100 型，中国石油化
工科学研究院; UV － 1201 紫外可见分光光度
仪，上海普天分析仪器有限公司;电热恒温干燥

箱，GZX － DH － 40X45 － 4090689，上海跃进医
疗器械厂; pH酸度计，上海大众分析仪器厂。

1． 2 Fe-TiO2 光催化剂的制备

参照有关文献［8］用水热法制备铁 Fe-TiO2

光催化剂，用 XＲD表征以确保其为锐钛矿型。

1． 3 对硝基苯胺降解率的计算

配制一定浓度的对硝基苯胺溶液，于其最

大吸收波长 380 nm 处测定其初始吸光度 A0。
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取一定量母液加适量自制的催化剂粉体后置于

暗箱中，快速搅拌下以可见光 ( 40 W 白炽灯)
照射，每隔一段时间 t 后取出少量溶液测定其
吸光度 At。因吸光度与对硝基苯胺浓度成正
比，故降解率计算如下，

D% =［( A0 － At ) /A0］× 100 =［( C0 － Ct ) /
C0］× 100。

D为降解率; A0、At分别为对硝基苯胺的初

时、t时吸光度; C0、Ct分别为其初时、t 时浓度。

2 结果与讨论

2． 1 对硝基苯胺初始浓度的影响

配制不同初始浓度的对硝基苯胺溶液，分

别加入掺铁量 0． 2% ( 摩尔分数，下同) Fe-TiO2

使其用量达到 0． 1 g /L，可见光照下催化降解反
应 10 h。结果如表 1 和图 1 所示，表 1 中的 k
是催化降解对硝基苯胺的表观反应速率常数。
由图 1 发现，lnC0 /Ct － t 有较好的线性关系，光
催化反应符合一级动力学规律。随着对硝基苯
胺浓度的增加其降解率 D 和表观速率常数 k
增大，当对硝基苯胺溶液的初始浓度达到 25
mg /L时，其降解率 D和 k 最大分别为 30． 89%
和 0． 031 4 h －1，继续增大初始浓度它们均反而

减小。其原因是随着对硝基苯胺初始浓度的增
大，其吸附量随之增大，结果使对硝基苯胺的 D
和 k增大;当初始浓度增加到一定值后，其吸附
达到饱和，剩余的对硝基苯胺被吸附在二氧化

钛晶体的表面而造成催化剂表面的活性部位数

量下降，D和 k 反而减小。故本工作的最佳初
始浓度为25 mg /L。
目前公认的非均相催化降解反应的速率方

程符合 Langmuir-Hinshelwood( L-H) 公式［12］，
r = － dC /dt = k1k2C / ( 1 + k2 C) 。
从上述实验结果可知光催化降解对硝基苯胺

的反应遵循拟一级动力学规律，其 L-H方程是，
r = － dC /dt = kC = k1k2C / ( 1 + k2 C) 。
式中，r为对硝基苯胺总反应速率; C 为对

硝基苯胺浓度; k为表观反应速率常数; k1 为反
应速率常数; k2 为表观吸附常数。由于对硝基
苯胺的初始浓度很低( k2 C1) ，简化该式得，

r = － dC /dt = k C≈k1k2 C。
即对硝基苯胺的降解速率与其浓度成正

比，反应动力学表现为拟一级反应。对该式积
分得，

ln( C0 /Ct ) = kt = k1k2。
可知 ln( C0 /Ct ) 与 t 呈直线关系，与上述的

实验结果吻合，k≈k1k2，k为表观反应速率常数。

表 1 对硝基苯胺在不同初始浓度下的动力学方程及
参数

Table 1 Kinetics equations and parameters of different
initial concentrations of p-nitroaniline

C0 / ( mg·L
－1 ) 动力学方程 k /h － 1 Ｒ2

15 y = 0． 002 9x + 0． 001 5 0． 002 9 0． 933 3

20 y = 0． 009 7x + 0． 005 0． 009 7 0． 934 9

25 y = 0． 031 4x + 0． 016 3 0． 031 4 0． 933 1

30 y = 0． 017 9x + 0． 009 3 0． 017 9 0． 932 9

35 y = 0． 016 6x + 0． 008 6 0． 016 6 0． 932 9

图 1 不同初始浓度下对硝基苯胺光催化降解曲线
Fig． 1 Degradative curve of p-nitroaniline by different
initial concentrations

2． 2 掺铁量的影响

在 25 mg /L的对硝基苯胺溶液中加不同掺
铁量的二氧化钛使其用量达 0． 1 g /L，可见光照
下催化降解 10 h后结果见表 2 和图 2。可以看
出，当催化剂中掺铁量为 0． 2%时，对硝基苯胺
降解率 D 和 k 最大，分别为 30． 89% 和
0． 031 4 h －1。铁离子掺杂量有一个最佳值，当
掺杂量小于最佳值时，二氧化钛中没有足够俘

获载流子的陷阱，而大于最佳值时，由于随掺杂

物浓度的增加，电子陷阱点和空穴陷阱点之间

平均距离降低，电子 －空穴的复合速度加快，造
成催化效率反而下降［10］。本工作的最佳掺铁
量为 0． 2%。
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表 2 对硝基苯胺在不同掺铁量下的动力学方程及参数
Table 2 Kinetics equations and parameters of different a-
mount of iron-doping in TiO2

C0 / ( mg·L
－1 ) 动力学方程 k /h － 1 Ｒ2

0． 1 y = 0． 016 8x + 0． 008 7 0． 016 8 0． 932 9
0． 2 y = 0． 031 4x + 0． 016 3 0． 031 4 0． 933 1
0． 4 y = 0． 027 1x + 0． 014 0． 027 1 0． 933 1
0． 6 y = 0． 024 7x + 0． 012 8 0． 024 7 0． 933 1
0． 8 y = 0． 015 1x + 0． 007 8 0． 015 1 0． 932 5

图 2 不同掺铁量下对硝基苯胺在的光催化降解曲线
Fig． 2 Degradative curve of p-nitroaniline by different
amount of iron-doping in TiO2

2． 3 Fe-TiO2 用量的影响

在 25 mg /L的对硝基苯胺溶液中，加不同
用量的掺铁 0． 2%的二氧化钛，可见光照下催
化降解 10 h，结果见表 3 与图 3。

表3 对硝基苯胺在各 Fe-TiO2用量下的动力学方程及参数

Table 3 Kinetics equations and parameters of different a-
mount of Fe-TiO2

C0 / ( mg·L
－1 ) 动力学方程 k /h － 1 Ｒ2

0． 02 y = 0． 001x + 0． 000 5 0． 001 0． 935
0． 06 y = 0． 01x + 0． 005 2 0． 01 0． 9329
0． 1 y = 0． 031 4x + 0． 016 3 0． 031 4 0． 933 1
0． 16 y = 0． 026 6x + 0． 013 8 0． 026 6 0． 933 1
0． 2 y = 0． 009 4x + 0． 004 7 0． 009 4 0． 940 2

随着催化剂用量的增加，对硝基苯胺的降

解率 D和 k增大，当二氧化钛用量等于 0． 1 g /
L 时，D 和 k 最大分别为 30． 89% 和 0． 031 4
h －1，继续增加催化剂用量它们反而下降。这是
因为适当增加催化剂用量能够产生更多的羟基

自由基等强氧化剂成分，加快反应速度;当催化

剂用量过少，有效光子不能被完全转化为化学

能;而用量过多，体系透光性变差，影响了对可

图 3 对硝基苯胺在各 Fe-TiO2 用量下的光催化降解

曲线

Fig． 3 Degradative curve of p-nitroaniline by the differ-
ent amount of titanium dioxide

见光的充分利用，导致降解率下降［11］。本工作
的催化剂最佳用量为0． 1 g /L。

2． 4 pH值的影响

在 25 mg /L的对硝基苯胺溶液中，加掺铁
0． 2%的 Fe-TiO2 使其用量为 0． 1 g /L，调节溶
液的 pH值分别为 4、6 和 8，可见光照下催化降
解反应 10 h，结果见表 4 和图 4。随着溶液的
pH值增大，对硝基苯胺的 D 和 k 先增大后减
小，且当 pH = 6 时达到最大分别为 30． 89%和
0． 031 4 h －1。上述变化可解释为，在酸性条件
下催化剂表面带正电荷，有利于光生电子 e －向

TiO2 表面迁移，抑制了电子 e －与空穴 h +的复

合，从而提高对硝基苯胺 D 和 k; 当溶液的 pH
值继续增大时( pH超过 6) ，溶液中较高浓度的
OH －捕获降解所产生的 CO2 而生成重碳酸盐

和碳酸盐，由于它们对羟基自由基·OH 清除，
结果造成对硝基苯胺 D 和 k 的减少［12］。本工
作的溶液最佳 pH值为 6。

表 4 对硝基苯胺在不同 pH下动力学方程及参数
Table 4 Kinetics equations and parameters of different
pH of p-nitroaniline solution

C0 / ( mg·L
－1 ) 动力学方程 k /h － 1 Ｒ2

4 y = 0． 007 6x + 0． 003 9 0． 007 6 0． 932 9
6 y = 0． 031 4x + 0． 016 3 0． 031 4 0． 933 1
8 y = 0． 009x + 0． 003 4 0． 009 0． 934 5

3 光催化降解机理［13 － 15］

掺入二氧化钛中的 Fe3 +有可能取代 Ti4 +
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图 4 对硝基苯胺在不同 pH下的光催化降解曲线
Fig． 4 Degradative curve of p-nitroaniline by the pH
value

的晶格位置或者进入其晶格的间隙，极少量的

剩余 Fe3 +因处于高度分散状态( 水热法制备的

特性) 而形成粒径微小的氧化物。如图 5 所
示，掺杂 Fe3 +离子能在二氧化钛中禁带内产生

一个内禁带，因它与 TiO2 的导带 CB 或价带 VB
距离近，故能诱导吸收可见光。掺入二氧化钛
晶格中的 Fe3 +与二氧化钛中光生电子 e －和空

穴 h +的反应机理如下式表示。
Fe3 + + e － →cb Fe2 +电子捕获 ( 1)
Fe3 + + h + →vb Fe4 +空穴捕获 ( 2)

图 5 展示了 Fe3 +在二氧化钛中的位置，由

于 Fe3 + /Fe4 +的能级高于 TiO2价带 VB，故能产
生空穴 h +的捕获剂; 虽然 Fe2 + /Fe3 +的能级位

于 TiO2导带 CB 之上，但二者相差很小只有
0. 08 eV，所以掺杂 Fe3 +有可能捕获光生电子

e －。另外，分析电极电势 EFe3 + /Fe2 + = 0． 771 V

和 EFe4 + /Fe3 + = 0． 1 V可知，相对于 Ti4 +和 Ti3 +，

Fe3 +具有更高的氧化还原势能，它容易接受电

子 e －被还原，更易成为光生电子 e －的捕获位，

从而有利于有效分离电荷而降低电子 e －和空

穴 h +的复合几率。
二氧化钛的光催化反应属于表面反应，光

催化效应既与电子 e －和空穴 h +的捕获( 即电

荷载流子的局部分离) 相关，也取决于被捕获

的电子 e －和空穴 h +在捕获位的释放及其向表

面的迁移，后者决定被捕获的电荷是否能有效

地迁移到二氧化钛表面参与光催化反应。换言
之，就二氧化钛光催化反应而言，电子 e －和空

穴 h +在 TiO2晶格中的释放及其向表面的迁移

与它们的局部分离同等重要。在二氧化钛的光
催化反应中，较理想的效应是电子 e －和空穴

h +的一个电荷载流子被暂时捕获，而另一个则

到达表面转变为被吸收的物质( 氧化 e －和还原

h + ) ，被暂时捕获的电荷载流子在上述反应完

成后不久就迁移到二氧化钛晶体表面。由此可
见，浅能级的捕获相当重要，被捕获的电荷载流

子应能在捕获位被激活即能变得可动。深能级
捕获的电荷载流子可能在相同的粒子内部产生

下一个电子 e －和空穴 h +对前，重新与它的相

对物合并( 随后产生的光子) 而成为电荷载流

子的重新合并中心，这不利于整个光催化反应。
Fe3 +掺杂能作为电荷载流子的浅捕获位，它不

仅能捕获电子 e －和空穴 h +，而且被捕获的电

子 e －和空穴 h +易被释放和迁移，结果能提高

二氧化光催化活性。

图 5 Fe3 +在 TiO2 中的能级图

Fig． 5 Energy level diagram of Fe3 + in TiO2

此外，由于 Fe3 + 半径 ( 0． 064 nm) 略小于
Fe4 +半径( 0． 068 nm) ，它能进入二氧化钛的晶
格内替代 Ti4 +，所以提高了二氧化钛晶格内部

和表面氧空位 h +。由于氧空位 h +带正电荷，

氧空位 h +含量增多相应地就减少了自由电子

e －的含量( 电荷平衡原理) 。同时表面氧空位
含量 h +的增加有利于氧在表面的吸附，结果增

加电子与表面吸附的氧化反应( 即增加界面电

子的迁移速率) ，从而提高二氧化钛的光催化

效率。

4 结 论

可见光照射下，以自制的锐钛矿型 Fe-TiO2

对于对硝基苯胺的光催化降解反应符合 L-H
动力学规律，降解反应表现为拟一级反应;优化

了光催化降解对硝基苯胺溶液的条件。对硝基
苯胺溶液的初始浓度 25 mg /L，掺铁量 0． 2%
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( 摩尔分数 ) ，Fe-TiO2 用量为 0． 1 g /L，溶液
pH =6，室温下可见光照反应 10 h，对硝基苯胺
的降解率和表观反应速率常数 k 达到最大，分
别为 30． 89%和 0． 031 4 h －1，并解释了降解反

应机理。
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Preparation of Fe-TiO2 and Photo-catalytic Degradation of
P-nitroaniline under Visible Irradiation

ZHANG Yi-bing，YANG Yan-ping
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Shangrao，334001，China)

Abstract: Anatase Fe-TiO2 photo-catalyst is prepared via hydrothermal method． Kinetics of Fe-TiO2cata-
lyzing p-nitroaniline is studied by analysis of the influence of the p-nitroaniline initial concentration，the
amount of Fe-doping，the Fe-TiO2 amount，and the pH value on photochemical catalysis speed． The re-
sults show that the decolorization rate D and degradation observed rate constant k of p-nitroaniline achieve
maximum under the conditions: a p-nitroaniline’s initial concentration 25 mg /L ( pH =6) ，an amount of
iron-doping 0． 2% ( mole fraction) ，a catalyst dosage 0． 1 g /L，and an illumination( visible light) time 10
h at room temperature． The photocatalytic process of p-nitroaniline conforms to the rule of Langmuir-Hin-
shelwood kinetics，which follows the first-order reaction and the degradation observed rate constant k is
0. 0314 h －1 ．
Key words: Photocatalysis; Fe-TiO2 ; P-nitroaniline; Degradation; Kinetics
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