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　　摘要　采用溶胶凝胶法研制了Ｆｅ、Ｎ单独掺杂或Ｆｅ、Ｎ共同掺杂改性ＴｉＯ２催化剂，并用浸渍法负载于低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）
膜上，制备出ＬＤＰＥ膜负载型催化剂。利用Ｘ射线衍射、Ｘ射线能谱、紫外—可见光吸收光谱、扫描电子显微镜对催化剂进行表征

分析，并考察了催化剂种类、二苯胺（ＤＰＡ）初始浓度、ｐＨ、曝气等因素对降解ＤＰＡ的影响。结果表明：ＬＤＰＥ膜负载型Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２在

可见光区有较强的吸收；负载的Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２粒子均匀地分布于ＬＤＰＥ膜表面；在氙灯的可见光照射下，ＤＰＡ初始质量浓度为２０

ｍｇ／Ｌ、曝气量为２Ｌ／ｍｉｎ、溶液ｐＨ为３时，Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２光催化反应９０ｍｉｎ时ＤＰＡ降解率可达到８０．１１％。
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　　通过掺杂改变催化剂的带隙结构实现可见光
催化，是一种提高ＴｉＯ２光催化性能最有前景的研
究方向之一，是目前国内外关注的热点［１－２］。按

ＴｉＯ２掺杂物分类，可分为金属和非金属离子掺
杂［３－７］。研究较多的非金属离子掺杂机理为掺入阴
离子将晶格氧空位引入ＴｉＯ２中或取代部分氧空
位，减少了能带宽度，拓宽了ＴｉＯ２光吸收的响应范
围。非 金 属 离 子 掺 杂 有Ｎ／ＴｉＯ２［８］、Ｂ／ＴｉＯ２［９］、

Ｆ／ＴｉＯ２［１０］、Ｓ／ＴｉＯ２［１１－１２］、Ｓｉ／ＴｉＯ２［１３－１５］、Ｃ／ＴｉＯ２［１６－１７］

等，适量掺杂可使ＴｉＯ２红移增强到可见光区域。以
往的研究较多集中于对ＴｉＯ２的单一元素掺杂，近年
研究发现，对ＴｉＯ２进行两种或多种元素共同掺杂可
表现出协同效应，具有更强的光催化性能［１８］。

　　目前，ＴｉＯ２催化剂常采用悬浮型和负载型两类
形式［１９］。悬浮型接触表面大、传质效果好、光催化
效率高，但存在易凝聚、难分离回收和难循环利用
等瓶颈，阻碍了其实际应用，开发出合适的负载型
催化剂是克服瓶颈的有效途径［２０－２２］。本研究采用
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溶胶凝胶法制备低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）膜负载型

Ｆｅ、Ｎ 掺 杂 的ＴｉＯ２催 化 剂。结 合 Ｘ 射 线 衍 射
（ＸＲＤ）、Ｘ射线能谱（ＸＰＳ）、紫外—可见光吸收光
谱（ＵＶ－Ｖｉｓ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）等手段进行
表征分析，通过光催化反应器分析研究了催化剂降
解二苯胺（ＤＰＡ）的性能及影响因素，探讨其最佳参
数和适宜条件。

１　材料与方法

１．１　主要材料与仪器
钛酸丁酯、乙酸、尿素、硝酸铁、乙醇、氢氧化钠、

硫酸、异丙醇、ＤＰＡ 均为分析纯；ＬＤＰＥ膜（０．１２５
ｍｍ）；超纯水。

　　管式电阻炉（ＳＫ２－６－１０）；紫外—可见分光光度
计（Ｌａｍｂｄａ　３５）；长弧氙灯（５００Ｗ）；电磁式空气泵
（ＡＣＯ－００３）；ＸＲＤ 仪 （ＸＤ－３Ａ）；ＸＰＳ 仪 （ＰＨＩ
５０００Ｃ）；ＳＥＭ（ＪＳＭ－５９００）。

１．２　ＬＤＰＥ膜负载型催化剂制备与光催化实验设计
采用溶胶凝胶法制备Ｆｅ、Ｎ单独掺杂或Ｆｅ、Ｎ

共同掺杂改性ＴｉＯ２催化剂，干燥后研细成粉末后置
于管式电阻炉中焙烧３ｈ得到粉末型催化剂。结合
浸渍法进一步制备ＬＤＰＥ膜负载型催化剂，以下分
别简称Ｆｅ－ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２、Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２。

　　光催化实验采用定制的石英管光催化反应器，

反应器外壁粘附铝箔，防止光照辐射外泄。将

ＬＤＰＥ膜负载型催化剂置于溶液中，正常曝气量为２
Ｌ／ｍｉｎ，溶液ｐＨ为３。

２　结果与讨论

２．１　催化剂的表征与分析

２．１．１　ＸＲＤ
Ｎ－ＴｉＯ２出现了较弱的金红石特征衍射峰，说明

有少量锐钛矿已转变为金红石。Ｆｅ－ＴｉＯ２的 ＸＲＤ
图谱未发现有铁氧化物晶相，当不断增加Ｆｅ掺杂量
后发现所有衍射峰均发生了宽化，强度变弱，但仍未
发现铁氧化物晶相的存在，这有可能由于在六配位
的情况下，Ｔｉ　４＋ 和Ｆｅ３＋ 的离子半径（分别为７４．５、

６９．０ｐｍ）较接近，在凝聚状态下彼此占据相应的晶
格位置，从而形成了固溶体［２３］。Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２主要为
锐钛矿型，衍射峰发生宽化并出现了微弱的金红石
特征峰，说明Ｆｅ、Ｎ掺杂抑制了晶相的转变。

２．１．２　ＸＰＳ
由表１可知，ＴｉＯ２、Ｆｅ－ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２、Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２

中的主要成分Ｔｉ、Ｏ质量比略小于１∶２。催化剂中

Ｃ元素可能主要来源于 ＸＰＳ仪本身的油污染碳。

ＸＰＳ显示，各催化剂中 Ｔｉ　２ｐ 的两个峰都位于

４５８．４、４６４．０ｅＶ附近，其能级间距为５．６ｅＶ，与文献
［２４］报 道 基 本 一 致。 和 ＴｉＯ２ 比，Ｎ－ＴｉＯ２ 与

Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２的Ｔｉ　２ｐ３／２和Ｔｉ　２ｐ１／２峰均向低能量方
向移动。Ｎ　１ｓ主要有３个峰组成，第１个峰在结合
能为３９６．３ｅＶ处，说明有Ｎ取代ＴｉＯ２中的晶格氧，

有Ｔｉ—Ｎ结构生成；第２个峰在结合能３９７．９ｅＶ处，

第３个峰在结合能４０２．０ｅＶ处。ＴｉＯ２中间隙Ｎ　２ｐ
电子态与ＴｉＯ２中Ｏ　２ｐ电子态重叠，使得ＴｉＯ２带隙的
价带顶上移、带隙变窄，可见光可激发产生光电子空
穴对，提高光催化效率。

表１　不同催化剂中各元素的质量分数
Ｔａｂｌｅ　１　Ｍａｓｓ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 Ｔｉ　２ｐ／％ Ｏ　１ｓ／％ Ｃ　１ｓ／％ 其他／％

ＴｉＯ２ １７．３　 ５０．５　 ３１．７　 ０．５

Ｎ－ＴｉＯ２ １８．６　 ４９．３　 ３１．５　 ０．６

Ｆｅ－ＴｉＯ２ １１．１　 ３８．６　 ４９．９　 ０．４

Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２ １８．０　 ５０．４　 ３０．８　 ０．８

２．１．３　ＵＶ－Ｖｉｓ
ＴｉＯ２、Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２（煅烧温度５００℃）的ＵＶ－Ｖｉｓ

分析发现，Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２的光吸收性能由可见光区到
紫外光区的阶跃式增长显著，即存在明显的吸收带
边；Ｆｅ、Ｎ的掺杂使ＴｉＯ２的吸收带边发生了红移，

红移程度随掺杂量的增加而增大。与ＴｉＯ２相比，

Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２在可见光区有较强的吸收。自然太阳
光中紫外光能量仅占５％左右，可见光超过５０％，

提高催化剂在可见光区的光吸收性，可促进其推广
应用。

２．１．４　ＳＥＭ
由图１（ａ）、图１（ｂ）可见，Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２颗粒尺寸

为纳米级别，大颗粒是由细小颗粒聚集而成。结合

ＸＲＤ和ＸＰＳ，Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２可能存在由毛细管吸附、

晶桥作用等共同作用形成的硬团聚现象。由图１
（ｃ）、图１（ｄ）可见，Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２在ＬＤＰＥ膜上分散性
较好，均匀镶嵌在膜表面，且ＬＤＰＥ膜正反两面的负
载情况基本相同。

２．２　光催化降解ＤＰＡ性能对比
如图２所示，Ｆｅ或Ｎ的掺杂相对ＴｉＯ２在光催化

降解ＤＰＡ性能上均有提高，催化剂的可见光催化活
性 顺 序 大 致 为 ＴｉＯ２ ＜ Ｆｅ－ＴｉＯ２ ＜ Ｎ－ＴｉＯ２ ＜
Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２。Ｆｅ掺杂ＴｉＯ２后，可捕获光生电子，使光
生电子空穴有效分离，延长了载流子的寿命，
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图１　Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２的ＳＥＭ表征
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２

同时Ｆｅ－ＴｉＯ２吸收带边红移，提高了光量子产率和光
催化效率［２５］。Ｎ掺杂降低了ＴｉＯ２的结晶度，抑制了
因高温锻烧而引起的催化剂晶粒长大，增大了比表
面积，且Ｎ－ＴｉＯ２的带隙宽度相对Ｆｅ－ＴｉＯ２较小，对可
见光的吸收较好。这解释了本研究中使用氙灯作为
光源时，Ｎ－ＴｉＯ２表现出比Ｆｅ－ＴｉＯ２更好的光催化活
性。与ＴｉＯ２、Ｆｅ－ＴｉＯ２、Ｎ－ＴｉＯ２相比，Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２的
光催化活性有了较大幅度提高。这可能因为 Ｎ和

Ｆｅ共同掺杂效应的协同作用大大提高了催化剂的
活性。一定范围内，Ｆｅ、Ｎ掺杂量增加，催化剂光催
化降解ＤＰＡ能力增强。

图２　各催化剂光催化降解ＤＰＡ效率对比
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｚｅｒｓ　ｏｎ　ＤＰＡ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ

２．３　ＤＰＡ初始浓度对光催化降解的影响
如图 ３ 可知，随着 ＤＰＡ 初始浓度的提高，

Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２的降解曲线的斜率变大，降解速率增加。

这可能因为一定浓度范围内，ＤＰＡ初始浓度提高，

Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２表面的吸附过程逐渐取代电子空穴对形
成过程，成为ＤＰＡ降解的主要控制过程。ＤＰＡ初
始质量浓度为２０～４０ｍｇ／Ｌ时的降解速率皆较高，

是催化剂光催化降解ＤＰＡ的适宜初始浓度范围。

图３　ＤＰＡ初始质量浓度对降解效果的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ＤＰＡ

ｒｅｍｏｖａｌ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．４　溶液ｐＨ对光催化降解的影响
不同溶液ｐＨ下催化剂光催化初始质量浓度为

２０ｍｇ／Ｌ　ＤＰＡ　４０ｍｉｎ时的降解情况如图４所示。
溶液ｐＨ为５～７时的降解率相对较小，而溶液ｐＨ
偏离５～７时，降解率明显增大；ｐＨ 为１１或３左右
时，Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２对ＤＰＡ的降解率可达到７２％以上。

可能原因为：碱性条件下，ＯＨ－可直接与经光照产

生的空穴反应生成·ＯＨ，碱性增大有利于反应进
行；酸性条件下，ＴｉＯ２在光照下产生的电子与被

ＴｉＯ２吸附的Ｏ－、Ｏ－
２ 、Ｏ２－２ 、Ｏ－

３ 等结合，形成Ｈ２Ｏ２，
氧化分解ＤＰＡ，同时Ｈ２Ｏ２还能生成氧化性更强的
·ＯＨ，加速ＤＰＡ降解。

图４　溶液ｐＨ与ＤＰＡ降解率的关系
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｐＨ　ａｎｄ　ＤＰＡ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ

２．５　曝气对光催化降解的影响
考虑到空气的易得性和经济性，本研究选择曝

入空气，对比有无曝气对２０ｍｇ／Ｌ　ＤＰＡ降解的影
响，并设置曝气量为２Ｌ／ｍｉｎ。由图５可知，曝气可
将ＴｉＯ２、Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２对 ＤＰＡ 的降解率分别提高
７％～４７％、３％～４２％；曝气下Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２光催化反
应９０ｍｉｎ时ＤＰＡ降解率可达到８０．１１％。曝气有
搅拌作用，提高了传质效率，提供了反应所需的Ｏ２，

·７１０１·
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同时Ｏ３ 是一种良好的电子接受体，可抑制电子与
空穴对的复合，从而产生更多的·ＯＨ。

图５　曝气对ＤＰＡ降解率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｅｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ＤＰＡ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ

２．６　催化剂稳定性情况
在５次重复性实验中，Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２光催化降解

初始质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ　ＤＰＡ　９０ｍｉｎ时的降解率
均在７０％以上，第５次重复使用时其降解率仍可达
到７３．３５％。同时，每重复一次都对催化剂进行了清
洗和晾干，但ＬＤＰＥ膜上的催化剂负载较牢固，催化
剂脱落率少于４％（质量分数）。因此，Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２有
较好的稳固性和降解稳定性。

３　结　论

（１）采用溶胶凝胶法研制了Ｆｅ、Ｎ单独掺杂或

Ｆｅ、Ｎ共同掺杂改性ＴｉＯ２催化剂，并用浸渍法负载
于ＬＤＰＥ膜上，制备出ＬＤＰＥ膜负载型催化剂。

（２）Ｆｅ或 Ｎ 的掺杂相对ＴｉＯ２在光催化降解

ＤＰＡ性能上均有提高，催化剂的可见光催化活性顺
序大致为ＴｉＯ２＜Ｆｅ－ＴｉＯ２＜Ｎ－ＴｉＯ２＜Ｆｅ／Ｎ－ＴｉＯ２。

（３）酸性或碱性条件都会促进ＤＰＡ的降解，在

ｐＨ为３或１１时降解效果最好；曝气对污染物的降
解有显著的促进作用。
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低，而ＮＯｘ和ＴＨＣ排放因子较高。虽然国Ⅴ气可
能存在尾气处理装置失效的情况，但其 ＮＯｘ 和

ＴＨＣ的排放高于没有加装尾气后处理装置的国Ⅲ
柴应引起重视。

（２）国Ⅲ柴、国Ⅳ柴和国Ⅴ柴污染物的排放速
率随着排放标准的提高而降低。国Ⅴ气ＣＯ和ＰＭ
排放速率相对较低，而ＮＯｘ和ＴＨＣ排放速率较高。
柴油车在中低速行驶时由于停留时间较长，实际污
染排放较多，因此，柴油大型客车适当提速有利于降
低污染排放总量。

（３）总体看来，４辆大型客车在加速工况下污
染物排放速率最高，怠速工况下污染物排放速率最
低。虽然怠速工况与其他工况相比其瞬时排放率最
低，但怠速工况下车辆没有位移，因此其有效排放要
高于其他工况，这在后续研究中应予以关注。

（４）大型客车行驶过程中开启ＳＣＲ装置可以
减少尾气中ＮＯｘ的排放，但其工作效率与行驶速度
有关。高速行驶时，尾气温度较高，ＮＯｘ净化效率
较好，因此装有ＳＣＲ装置的汽车提速有利于减少

ＮＯｘ的排放。天津市区交通繁忙，汽车在市内道路
工况下达不到ＳＣＲ装置中尿素喷射的温度，ＮＯｘ排
放量较高；此外，一些司机在实际行驶中未开启

ＳＣＲ装置，导致ＮＯｘ的排放仍较高。因此，合理的
城市交通规划和加强城市交通监管有利于减少机动

车污染物的排放。
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