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Fe3 + 离子对二氧化钛光电化学催化性能的影响

肖美群 3 ,沈嘉年 ,李谋成 , 武朋飞 , 刘　冬 , 张玉娟
(上海大学材料所 , 上海 200072)

摘要 : 　应用电化学阳极氧化法制备 Ti 上多孔状纳米晶 TiO2薄膜 ,以及不同 Fe3 + 离子掺杂量的

二氧化钛薄膜. 研究了 Fe3 + 离子掺杂对二氧化钛薄膜吸收光谱和光催化活性的影响 ,发现 Fe3 + 的

掺杂使薄膜的吸收带边发生红移 ,在可见光照射下其光催化活性也有一定的提高.
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自 1972 年 Fujishima 和 Honda[1 ]发现 TiO2单晶电极在紫外光照射下可分解水而产生氢和

氧以及 Bard[2 ]将光电化学理论扩展到半导体微粒光催化后 ,半导体光催化剂在多相反应中的

研究引起了广泛关注[3～4 ] . 应用二氧化钛作光催化材料通常须使用专门的紫外光源 ,目前有

关的研究大多致力于光催化谱域范围向可见光方向延伸. 许多研究者利用掺杂过渡金属离子

来降低二氧化钛的禁带宽度 ,使激发光向长波方向移动[5～6 ] . Asahi 等通过向二氧化钛薄膜或

其和粉末掺杂氮以提高可见光下的吸收 ,掺杂后的二氧化钛对亚甲基蓝的光催化活性也有改

善[7 ] . 前文报道了采用阳极氧化法制备多孔纳米结构并在紫外光照射下具有较高光催化活性

的二氧化钛薄膜[8 ] . 本文进一步研究掺杂 Fe3 + 离子对阳极氧化法制备的二氧化钛薄膜紫外2
可见光吸收性能及其光催化活性的影响.

1 　实验方法
按文献[9 ] ,以钛片作为对电极 ,实验前先用低浓度氢氟酸溶液去除表面氧化物[10 ] . 电解

液的基本成分为磷酸钠 ,恒温水浴 ,在交流电压 80 V 下氧化 10 min 制得二氧化钛薄膜. 如于

电解液中添加不同质量的磷酸铁 ,即可制得不同 Fe3 + 离子掺杂量的二氧化钛薄膜.

用扫描电子显微镜 ( SEM) 观察薄膜的表面形貌. 二氧化钛薄膜紫外2可见光谱由 UV2
3101pc 带积分球的紫外2可见分光光度计 ( Perkin Elmer 公司)漫反射测定. 薄膜在紫外光下的

光催化性能由降解亚甲基蓝的百分率表征 , 用 722M 型光栅分光光度计测定亚甲基蓝溶液的

吸光度. 薄膜在可见光下的光催化活性用可见光源照射薄膜降解亚甲基蓝溶液产生的电流随

时间变化曲线表征. 实验中以 150 W 钨丝灯作可见光源 , 亚甲基蓝溶液的质量浓度为 1. 0 ×
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　图 1 　二氧化钛薄膜的光催化实验装置

　Fig. 1 　Schematic diagram for the photo catalytsis

of TiO2 film

WE: TiO2 thin film , RE:SCE , CE:Ti

10 - 6 ,为提高溶液导电率另加质量比为 3 %的

KNO3 . 用 PAR M273A 电化学综合测试系统、5210

型锁相放大器联用计算机测定电流随时间变化曲

线 ,实验装置如图 1 所示. 据图 ,试样置于一个自制

的暗箱 ,暗箱中置一盛有含 3 % KNO3的亚甲基蓝

溶液的烧杯 ,并将试样 (工作电极) 、辅助电极和参

比电极安放于杯中 ,其上装有紫外 (可见)光灯.

2 　结果与讨论

2 . 1 　掺 Fe3 + 二氧化钛薄膜
实验表明 ,采用阳极氧化法制备的二氧化钛薄

膜致密均匀 ,设备简单、操作方便. 图 2 为由阳极氧

化制备的掺杂 Fe3 + (1. 08 %) TiO2的薄膜表面形貌

SEM 照片. 如图可见 ,该氧化膜呈多孔形貌特征 ,孔

的大小及分布都较均匀.

图 3 示出经 600 ℃晶化热处理的掺 Fe3 + (1. 08 %)氧化钛薄膜的 XPS线.如图 ,该薄膜含有 C、

Ti、O、Fe、Na、P等 6 种元素. Na、P来自磷酸钠电解液 , C为极微量有机污染物所致 ,这在 XPS检测

中不可避免.窄谱扫描发现 ,2P3/ 2结合能为 709. 8eV ,表明膜中的 Fe 仍以 Fe3 +存在.

2 . 2 　薄膜中 Fe3 + 含量随电解中 Fe3 + 浓度变化关系

实验表明 ,按本文方法实现 TiO2薄膜的 Fe3 +掺杂 ,电解液中的 Fe3 + 不可能全部进入二氧
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化钛晶格. 薄膜中 Fe3 + 含量与电解液中 Fe3 + 总浓度有关 ,两者变化关系如表 1 所列. 下文所

述之 Fe3 + 离子浓度均指其在薄膜中的原子百分比含量.

表 1 　TiO2薄膜中 Fe3 + 含量随电解液中 Fe3 + 浓度的变化关系

Tab. 1 　Variance of Fe3 + contents in the TiO2 thin film with Fe3 + ion concentrations in the electrolyte solution

Concetration of Fe3 + ion in electrolyte/ %(by mass) 0 0. 1 0. 5 1. 0

Content of Fe( Ⅲ) in film/ %(by mass) 0 1. 76 3. 03 5. 38

Atom content of Fe( Ⅲ) in film/ % 0 0. 78 1. 08 2. 88

　图 4 　掺 Fe3 + TiO2薄膜的紫外2可见吸收光谱

　Fig. 4 　UV2visible absorption spectra of the Fe3 + 2
doped TiO2 films

2 . 3 　Fe3 + 离子掺杂对紫外2可见吸收

　　光谱的影响
　　图 4 示出由阳极氧化法制备的含不同掺

Fe3 + 量的 TiO2 薄膜的紫外2可见吸收光谱. 显

然 ,相对于纯 TiO2 (谱线 1) ,掺 Fe3 + 后的二氧化

钛薄膜其吸收带边明显向长波方向移动. 据图 ,

按文献 [ 11 ]方法 ,外推各谱线可分别求出 : 纯

TiO2的吸收边起始点为 381 nm ,而对掺 Fe3 + 浓

度各为 0. 78 %、1. 08 %和 2. 88 %的二氧化钛薄

膜 ,其吸收边的起始点则依次为 408 nm、431

nm、417 nm.其中 ,尤以 Fe3 + 浓度为 1. 08 %的薄

膜红移现象最明显. 掺杂 Fe3 + 使薄膜的吸收带

边红移可归因于 Fe3 + 离子中的 3d 电子激发到氧化钛导带上 (电荷转移) . 因为铁离子 (0. 064

nm)和钛离子 (0. 068 nm)的离子半径比较接近 ,伴随铁离子进入二氧化钛晶格并替代 4 价钛

离子的同时 ,也在二氧化钛能隙中引入能级.

2 . 4 　Fe3 + 离子掺杂对 TiO2薄膜紫外光催化活性的影响

实验发现 ,在紫外光照射下 ,亚甲基蓝溶液在波长 550 nm 处吸光度 ( A ) 与其浓度 ( C) 之

间存在良好线性关系 ,即 :

A = 0. 025 C - 0. 083 (1)

此处亚甲基蓝的浓度 ( C)以 1 ×10 - 6 g/ L 表示.

将上式改写为 :

C = ( A + 0. 083) / 0. 025 (2)

据此 ,即可由实验测定的吸光度 (A)算出 TiO2薄膜于紫外光波长 550 nm 照射下的降解率 ,即

光照后亚甲基蓝溶液减少的浓度与其初始浓度的比值 ( %) . 图 5 示出由阳极氧化制备的二氧

化钛薄膜在紫外光照射下催化亚甲基蓝降解的变化曲线. 由图可见 ,少量 Fe3 + 离子的掺杂对

薄膜的催化活性影响不大 ,但如掺杂量增大则光催化活性反而降低.
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2. 5 　Fe3 + 离子对 TiO2薄膜可见光催化活性的影响

　图 5 　二氧化钛薄膜液化亚甲基蓝降解 ,随此紫光照时间

变化曲线

　Fig. 5 　TiO2 f ilms degradate of methylene blue

TiO2是半导体 ,其锐钛矿型禁带宽

度为 3. 2eV ,金红石型禁带宽度为 3. 0

eV. 当用能量等于或大于其禁带宽度的

光照射时 ,价带上的电子 (e - ) 被激发到

导带 ,从而产生光电流. 本文即以光照

TiO2产生的光电流来表征该薄膜的光

催化活性.

图 6 示出掺 Fe3 + TiO2 薄膜在

150W 钨丝灯光源照射下电流密度随光

照时间的变化曲线. 如图可见 ,未光照

时 (0～10 min) ,体系的电流平均值为

0. 066μA (以下所指电流均为平均值) ,

打开光源 ,则电流迅速增大 ,如曲线 2

为 1. 43μA ,曲线 3 为 4. 49μA ,至 20

min 关闭电源 ,电流又下降到0. 074μA.

显然掺杂 Fe3 + 离子后的 TiO2薄膜 ,其

　图 6 　不同掺 Fe3 + 量的 TiO2薄膜光电流密度随

时间的变化

　Fig. 6 　Variance of photo2current density with il2
lumination time for the TiO2 thin f ilm

doped Fe3 + ion with different contents

光照时的电流密度( 曲线 2、3、4) 较之未掺杂的

(曲线 1) 明显增大 ,但是当 Fe3 + 离子浓度到达

2. 88 %时电流密度有所下降 ,这个结果正与图 4

中掺 Fe3 + 离子浓度达到 2. 88 %时 ,其吸收边的

起始点向短波方向移动相对应.

以上表明 ,掺 Fe3 + 能提高该薄膜的可见光

催化活性 ,但如掺杂的离子浓度增大到2. 88 % ,

则薄膜的光催化活性反而下降. 这是因为 Fe3 +

离子在金红石或锐钛矿中的溶度小于 1 % ,当

Fe3 +离子质量溶度大于 1 %时 ,会形成单相磁铁

矿 (α2Fe2O3) 或铁板钛矿 ( Fe2 TiO5) , 伴随电荷

从 TiO2转移到 Fe2O3或Fe2 TiO5 ,导致光催化活

性的降低.

3 　结　论
　　采用阳极氧化法制备多孔二氧化钛薄膜 ,

通过向电解液中添加 Fe3 + 离子即可得到掺杂 Fe3 + 离子的 TiO2薄膜 ,其紫外可见吸收光谱吸

收边的起始点明显发生红移 ,带隙减小. 少量 Fe3 + 离子的掺杂对薄膜紫外光下的光催化活性

没有影响 ,但能增强薄膜的可见光催化活性. 倘如 Fe3 + 离子浓度偏大 ,则薄膜的催化活性降

低 ;当 Fe3 + 离子于薄膜中原子浓度达到或超过 2. 88 %时 ,其可见光催化活性也反被减弱.
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Effect of Fe3 + Dopen of Titanium Dioxide Film on
Absorption Spectra and Photo Catalysis

XIAO Mei2qun 3 ,SHEN Jia2nian , L I Moucheng ,

WU Peng2fei , L IU Dong , ZHAN G Yu2juan
( Instit ute of M aterials Science , S hanghai U niversity , S hanghai 200072 , China)

Abstract : Photo2catalytic titanium dioxide film in nano crystalline has been prepared by elec2
t rochemical oxidation process and adding different amount of ferric ion into the electrolyte during

the anodic oxidation. The effects of Fe3 + dopen on absorption spectra and photo2catalytic of the ti2
tanium dioxide films have been studied. It shows that the Fe3 + dopen caused the red shife of the

absorption edge for the incoming light and exhibited the improved photocatalytic reactivity.

Key words : Electrochemical oxidation ,Nano titanium dioxide film , Fe3 + dopen ,Photocatalysis
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