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树叶为模板制备网状 ＴｉＯ２和 Ｆｅｘ／ＴｉＯ２及光催化活性研究
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摘　要：以梧桐树叶为模板制备了具有网状结构的 ＴｉＯ２和 Ｆｅｘ／ＴｉＯ２光催化材料．通过扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线
衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、荧光发射光谱（ＰＬ）、紫外可见吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）等对这两类光催化材
料的结构和物理性能进行了表征．结果表明，以树叶为模板制得的Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２呈网状结构．在６００～８００℃范围

内，随煅烧温度的升高，网状ＴｉＯ２和Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２中锐钛型ＴｉＯ２的含量减少，Ｆｅ
３＋的掺杂能促进锐钛型向金红石

型的转变．与ＤｅｇｕｓｓａＰ２５相比，网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的荧光光谱强度明显减弱，光生电子空穴对的复合情况得
到改善；吸收光谱范围明显红移，禁带宽度有不同程度的缩小．孔雀石绿的光催化降解实验表明，网状 ＴｉＯ２和
Ｆｅｘ／ＴｉＯ２具有比ＤｅｇｕｓｓａＰ２５更强的催化活性．光催化活性的稳定性研究表明，网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２具有良好的稳定
性，能多次重复使用．
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　　光催化氧化技术在污水处理、空气净化、太阳
能利用、抗菌等领域具有广阔的应用前景［１］．其中
ＴｉＯ２光催化剂因其具有光诱导氧化性强，化学稳定
性高，对环境安全无毒等优点，成为近年来光催化

领域的研究热点之一［２］．但 ＴｉＯ２光催化剂存在禁
带宽度宽，光谱响应范围窄，光生电子空穴对复合
率高，光量子化效率低等问题，在一定程度上阻碍

了ＴｉＯ２光催化剂的应用
［３－４］．同时，目前在光催化

处理废水中大多采用粉状 ＴｉＯ２，而粉状 ＴｉＯ２因颗
粒细小，回收较困难，易造成催化剂的浪费和环境

的二次污染［５］．因此，如何降低ＴｉＯ２的禁带宽度以
使吸收光谱红移，如何抑制光生电子空穴对的复
合，如何提高 ＴｉＯ２的重复利用率是亟待解决的 ３
个关键科学问题．

研究表明过渡金属离子的掺杂可在 ＴｉＯ２表面
引入缺陷位置，改变结晶度抑制光生电子空穴对
的复合，扩大光谱响应范围，从而提高ＴｉＯ２的光催
化性能［６］．另外，具有特殊结构ＴｉＯ２也可能提高的
光催化性能和重复利用率［７］．目前，具有特殊结构
的ＴｉＯ２的制备主要采用模板法

［８］．模板法可分为
硬模板法和软模板法两大类：硬模板包括多孔氧化

铝、二氧化硅、碳纳米管等；软模板包括表面活性

剂、聚合物、生物模板等［９］．生物模板技术是利用
生物分子高度有序的空间结构，制备具有特殊结构

的ＴｉＯ２
［１０］．烟草花叶病毒、细菌、花粉、棉花纤

维、蚕丝纤维等多种生物分子已被用作生物模板制

备具有特殊结构的 ＴｉＯ２
［１１］，但开发一种新的生物

模板仍是一项巨大的挑战［１２］．
树叶主要由叶脉，叶肉和表皮三部分组成．叶

脉将叶片分为无数小块，每一小块都有细脉脉梢伸

入，形成叶片内的运输通道．叶脉是叶片上的维管
束，为植物体运输水分、无机盐和有机养料等．而
维管束主要靠蒸腾作用，内聚力（氢键力）和主动运

输（浓度差）等作用对无机成分和有机成分进行运

送［７］．因此，以树叶为模板，通过维管束将溶液中
的钛酸四丁酯输送进入树叶中，再经过煅烧除去树

叶模板，可望获得具有网状结构的ＴｉＯ２．
我们以梧桐树叶为模板，制备具有网状结构

ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２，并研究了 ＴｉＯ２和 Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的表
面结构、晶体类型、荧光强度、紫外可见光吸收性
能，并以孔雀石绿为模型反应对所制备的网状ＴｉＯ２
和 Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的光催化活性和重复使用情况进行
了考察．
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１实验部分
１．１主要试剂
　　Ｔｉ［Ｏ（ＣＨ２）３ＣＨ３］４，无水乙醇，硝酸，Ｆｅ
（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，孔雀石绿及其它试剂均为分析纯，
购自成都市科龙化工试剂厂．
１．２网状ＴｉＯ２的制备

５０ｍＬ无水乙醇中加入１０ｍＬ钛酸四丁酯，室
温搅拌３０ｍｉｎ后，加入含５０ｍＬ无水乙醇和５０ｍＬ
硝酸（６ｍｏｌ·Ｌ－１）的混合溶液中，快速搅拌３０ｍｉｎ．
将边缘剪去的新鲜梧桐树叶放入其中静置４８ｈ．用
无水乙醇冲洗树叶表面，常温下干燥２４ｈ，５０℃恒
温干燥４ｈ，放入马弗炉中根据需要将温度升高
至６００、７００和８００℃煅烧４ｈ，保温４ｈ，自然降温
后，得到网状ＴｉＯ２．
１．３网状Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的制备
　　方法同１．２，但在无水乙醇和硝酸混合液中按
需要加入适量的 Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，经过高温煅
烧，制得网状 Ｆｅｘ／ＴｉＯ２（ｘ表示 Ｆｅ

３＋和 Ｔｉ４＋的摩尔
比）．
１．４Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２粉体的制备

方法同１．３，但在混合液中不加入梧桐树叶，
而是用氢氧化钠溶液（１ｍｏｌ·Ｌ１）调节 ｐＨ至７．０，
强力搅拌４ｈ，将产物水洗，离心取沉淀物．常温下
干燥 ２４ｈ，５０℃恒温干燥 ４ｈ，放入马弗炉
中６００℃煅烧４ｈ，保温４ｈ，自然降温，研磨后，
得到Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２粉体．
１．５网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的表征

扫描电镜分析（ＳＥＭ，ＫＹＫＹ，１０１０Ｂ，美国）；
Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ，ＢＲＵＫＥＲＤ８ａｄｖａｎｃｅＸ，德
国，采用ＣｕＫα，λ＝０．１５４０６ｎｍ，工作电压４０ｋＶ，
工作电流４０ｍＡ，石墨单色器，Ｖａｎｔｅｌ探测器，扫描
步长０．０４９°，每步０．５ｓ，ＮａＩ闪烁计数器，扫描角
度为２０°～７０°）；Ｘ射线光电子能谱分析（Ｐｈｙｓｉｃａｌ
ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓＣｏｍｐａｎｙＱｕａｎｔｕｍ２０００ＳｃａｎｎｉｎｇＥＳＣＡ
Ｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅ能谱仪上进行，美国，以单色 ＡｌＫα为
Ｘ射线辐射源，以表面污染的Ｃ１ｓ结合能２８４．５ｅＶ
为内标校正其它元素的结合能）；荧光光谱分析

（ＰＬＦｌｕｏｒｏｌｏｇ３Ｔａｕ型光致发光分析仪上测试，美
国，光源为氮灯，激发波长通过光学滤光片获得）；

紫外可见光谱分析（ＵＶＶｉｓ，ＰＥＬａｍｄａ３５，美国，
带可见积分球）；比表面积分析（ＡＳＡＰ２０１０，美国，
Ｍｉｅｒｏｍｅｒｉｔｉｅｓ公司，测量范围：比表面积从０．０１ｍ２

至无规定上限）．
１．６孔雀石绿的光催化降解
　　孔雀石绿的光催化降解反应在自制的光催化反
应器中进行．反应器主要由光源、反应釜、恒温水
槽、磁力搅拌四部分组成．

实验方法：将５００ｍＬ初始浓度为０．１ｍｍｏｌ·
Ｌ１孔雀石绿溶液加入反应器．紫外光光源为功率
为８Ｗ、主波长为３６０ｎｍ的紫外灯；可见光源为功
率２００Ｗ、主波长为４２０ｎｍ的金卤灯．控制反应温
度（３０±２）℃，催化剂的用量为１．０ｇ·Ｌ１．加入催
化剂后，开启光源进行光催化降解反应，反应结束

后取样，测定吸光度和总有机碳含量（ＴＯＣ）．吸光
度值采用紫外可见分光光度计（ＵＶ２５０１ＰＣ，Ｓｈｉ
ｍａｄｚｕ）测定，总有机碳含量（ＴＯＣ）采用 ＴＯＣ分析
仪（ＴａｋｍａｒＤｏｈｒｍａｍｎＡｐｏｌｌｏ９０００）测定．采用下式
计算孔雀石绿溶液的脱色率和矿化率．

Ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ＝
Ａ０－Ａｔ
Ａ０

×１００％

Ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ＝
ＴＯＣ０－ＴＯＣｔ
ＴＯＣ０

×１００％

２结果与讨论
２．１网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的形貌分析
　　 图１为网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的ＳＥＭ图．如图１（ａ）
所示，所制备的Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２具有网状结构，且网线
的直径不同，这对应于不同类型的叶脉，主叶脉形

成的网线较粗，侧叶脉形成的网线较细．由图１（ｂ）
可知，网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２能保留树叶内部原有的结
构，这可能是由于维管束的输送作用使钛酸四丁酯

进入树叶的叶肉和表皮组织中，因此煅烧后树叶内

部的结构被保留．进一步放大ＳＥＭ图（图１（ｃ））可
知，Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２ 网线由不规则的 ＴｉＯ２ 颗粒堆
砌而成．
２．２网状ＴｉＯ２和Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的晶体结构分析
　　图２（ａ）为不同煅烧温度下网状 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ
图．６００℃下煅烧 ４ｈ，得到单一的锐钛型晶相；
７００℃煅烧的ＴｉＯ２主要为锐钛型，但已有少量的锐
钛型转变为金红石型；８００℃下煅烧，锐钛型 ＴｉＯ２
进一步转变为金红石型，出现了大量的金红石型衍

射峰．在本实验中锐钛型ＴｉＯ２向金红石型转变的温
度为６００～７００℃；且随着温度的升高，金红石型所
占的比例逐渐增加．
　　图２（ｂ）为不同煅烧温度下网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的
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ＸＲＤ图．在网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的 ＸＲＤ图中，没有属
于铁的氧化物或 Ｆｅ２ＴｉＯ５的衍射峰．与图２（ａ）相
似，网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２中锐钛型 ＴｉＯ２向金红石型转

变的温度为 ６００～７００℃，但相同煅烧温度下，
网状ＴｉＯ２和 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２ 各衍射峰强度有较大
的不同．

图１网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒｅｔｉｃｕｌａｒＦｅ０．００５／ＴｉＯ２

图２不同煅烧温度制备的网状ＴｉＯ２（ａ）和Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２（ｂ）的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｔｉｃｕｌａｒＴｉＯ２（ａ）ａｎｄＦｅ０．００５／ＴｉＯ２（ｂ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　进一步由Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ公式ｘＡ＝
１００

１＋１．２６５×
ＩＲ
ＩＡ

［１３］计算网状ＴｉＯ２和Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２在不同煅烧温度下
锐钛型 ＴｉＯ２的含量．其中 ＩＡ和 ＩＲ表示锐钛型
（１０１）和金红石型（１１０）晶面衍射峰强度．结果列
于表１中．由表１可知，Ｆｅ３＋离子的掺杂有利于锐
钛型向金红石型的转变，这样的结论同以往的文献

报道是一致的［１４－１６］．这可能是由于 Ｆｅ３＋（７８．５ｐｍ）
的离子半径与 Ｔｉ４＋（７４．５ｐｍ）的离子半径很接近，
Ｆｅ３＋较易进入 ＴｉＯ２晶格，代替 Ｔｉ

４＋，从而形成氧空

位［１７－１８］．氧空位的形成一方面为相变中 ＴｉＯ２晶格
中离子的重排运动提供了空间，减小了应变能；另

表１不同煅烧温度制备的网状ＴｉＯ２和Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２中
锐钛矿型ＴｉＯ２的含量

Ｔａｂｌｅ１ＣｏｎｔｅｎｔｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ｉｎｒｅｔｉｃｕｌａｒＴｉＯ２ａｎｄ
Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＣｏｎｔｅｎｔｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２（％）

６００℃ ７００℃ ８００℃

ＴｉＯ２ １００ ８５．３ ７２．６
Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２ １００ ７８．２ ４７．１

一方面减少了钛氧键断裂的数量，因而有利于相变

的进行［１９］．由于较高的煅烧温度会导致相变的发
生，在随后的研究中，网状 ＴｉＯ２和 Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的煅
烧温度均保持在６００℃．
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２．３网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的ＸＰＳ分析
　　图３（ａ）中主峰７１１．１ｅＶ和７２５．５ｅＶ归属于
Ｆｅ２ｐ３／２和Ｆｅ２ｐ１／２．肩峰７１４．１ｅＶ和７１８．０ｅＶ同样
证明了 Ｆｅ３＋的存在．掺杂 Ｆｅ的结合能较 Ｆｅ２Ｏ３
（７１０．７ｅＶ对应于２ｐ３／２，７２４．３ｅＶ对应于２ｐ１／２）

［２０］

有所移动．可能是由于 Ｆｅ３＋进入 ＴｉＯ２晶格，代替
Ｔｉ４＋的位置，形成ＦｅＯＴｉ结构［２１］．

　　图３（ｂ）为网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２中 Ｏ的 ＸＰＳ谱图．
其中５３０．２ｅＶ归属于 Ｏ１ｓ．与纯 ＴｉＯ２的 Ｏ１ｓ的结
合能相比，掺杂Ｆｅ３＋后，ＴｉＯ２的Ｏ１ｓ结合能往较高
结合能方向移动．根据文献报道，由于 Ｏ原子的氧
化数没变，说明与Ｏ相连的原子发生了变化，即原
来的ＴｉＯＴｉ中的Ｔｉ４＋可能部分被Ｆｅ３＋取代，形成了
ＴｉＯＦｅ结构［２２］．

图３网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的ＸＰＳ图谱：（ａ）Ｆｅ２ｐ；（ｂ）Ｏ１ｓ

Ｆｉｇ．３ＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｔｉｃｕｌａｒＦｅ０．００５／ＴｉＯ２：（ａ）Ｆｅ２ｐｐｅａｋａｒｏｕｎｄ７２０ｅＶ；（ｂ）Ｏ１ｓｐｅａｋａｒｏｕｎｄ５３０ｅＶ

２．４网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的荧光光谱分析
　　荧光发射光谱源于光生电子空穴对的复合，
其荧光强度直观的反映电子空穴对的复合率，是
研究光生电子空穴对复合情况的最有效的方法之
一［２３］．图４为 ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，网状 ＴｉＯ２和 Ｆｅｘ／ＴｉＯ２
的荧光发射光谱．由图４可知，具有网状结构 ＴｉＯ２
的荧光强度明显低于无网状结构的 ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，
表明光生电子空穴对的复合情况得到了改善，这
可能是由于网状结构可以增强对入射光的吸收．当
光生电子空穴对发生复合时，以量子形式辐射出
的能量，可以再次被网状ＴｉＯ２吸收，用于激发新的
电子空穴对［７］，因此荧光强度减弱，光催化活性可

能增强．同时，随着Ｆｅ３＋的掺杂，网状ＴｉＯ２的荧光
强度进一步减弱，可能是由于掺杂能级位于 ＴｉＯ２
禁带中间位置，成为中间能级［２４］．当掺杂Ｆｅ３＋浓度
适当时，Ｆｅ３＋可作为光生电子和空穴的浅势俘获陷
阱，抑制了光生电子空穴对的复合，可望提高网状
ＴｉＯ２的光催化活性

［２５］．但当 Ｆｅ３＋掺杂浓度过高时，
可能成为光生电子空穴对的复合中心，对提高
ＴｉＯ２的光催化活性反而不利

［２６］．因此，从荧光光
谱的角度分析，网状ＴｉＯ２中掺杂Ｆｅ／Ｔｉ摩尔比的阀
值为０．００５．

图４ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的荧光光谱

Ｆｉｇ．４ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＤｅｇｕｓｓａＰ２５，ｒｅｔｉｃｕｌａｒＴｉＯ２ａｎｄＦｅｘ／ＴｉＯ２

２．５网状 ＴｉＯ２和 Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的 ＵＶｖｉｓ吸收光谱分析
　　图５和表２分别为 ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，网状 ＴｉＯ２和

Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的ＵＶｖｉｓ吸收光谱、吸收边波长和禁带宽
度．其中禁带宽度的计算，可先作出吸收系数
（α）１／２对入射光能量（ｈｖ）的变化关系图．再作图的
切线与水平线相交，交点即为对应半导体禁带宽

度［２７］．如图５和表２所示，与 ＤｅｇｕｓｓａＰ２５相比，

０５３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



网状ＴｉＯ２的吸收边位置红移，禁带宽度减小．这可
能是由于树叶中含有Ｍｇ、Ｎ、Ｓ、Ｋ等元素．这些元
素在树叶煅烧后残留在网状ＴｉＯ２中，形成掺杂．而
其中Ｍｇ是组成叶绿素的必要成分，Ｎ元素不仅来
源于反应物硝酸，还可能来源于树叶中的含氮化合

物（如蛋白质等）［７］．此外，Ｆｅ／Ｔｉ摩尔比对 ＵＶｖｉｓ
吸收光谱、吸收边波长和禁带宽度有较大的影响．
当Ｆｅ／Ｔｉ摩尔比从０增加到０．００５时，吸收光谱逐
渐红移，禁带宽度逐渐降低，表明 Ｆｅ３＋的掺杂可以
增加网状ＴｉＯ２的可见光响应．这可能是由于所形
成的掺杂能级位于 ＴｉＯ２禁带的中间位置，降低了
禁带宽度，使得网状Ｆｅｘ／ＴｉＯ２可以吸收较小光子的
能量而实现间接跃迁［２４］．但当 Ｆｅ／Ｔｉ摩尔比增加
到 ０．０１和０．０１５时，吸收边波长减少到４３１ｎｍ和

图５ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．５ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＤｅｇｕｓｓａＰ２５，ｒｅｔｉｃｕｌａｒ
ＴｉＯ２ａｎｄＦｅｘ／ＴｉＯ２

表２ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的吸收边和禁带宽度
Ｔａｂｌｅ２Ｐｈｏｔｏａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｄｇｅａｎｄｂａｎｄｇａｐｅｎｅｒｇｉｅｓ
ｏｆＤｅｇｕｓｓａＰ２５，ｒｅｔｉｃｕｌａｒＴｉＯ２ａｎｄＦｅｘ／ＴｉＯ２

Ｓａｍｐｌｅ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｄｇｅ（ｎｍ） Ｂａｎｄｇａｐ（ｅＶ）

ＤｅｇｕｓｓａＰ２５ ３９０ ３．１８

ＴｉＯ２ ４１２ ３．０１

Ｆｅ０．００１／ＴｉＯ２ ４１９ ２．９６

Ｆｅ０．００２／ＴｉＯ２ ４４１ ２．８１

Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２ ４５０ ２．７６

Ｆｅ０．０１／ＴｉＯ２ ４３１ ２．８８

Ｆｅ０．０１５／ＴｉＯ２ ４２２ ２．９５

４２２ｎｍ，禁带宽度增加到２．８８ｅＶ和２．９５ｅＶ，表明
其可见光吸收能力下降，可见光催化活性可能降

低．因此，从 ＵＶＶｉｓ吸收光谱的角度分析，网状
Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２可能具有最强的可见光催化活性．
２．６孔雀石绿的光催化降解
　　图 ６分别为 ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，网状 ＴｉＯ２和 Ｆｅｘ／

ＴｉＯ２在紫外光（３６０ｎｍ）激发下，光催化降解孔雀
石绿的脱色率和矿化率．如图 ６所示，网状 ＴｉＯ２
和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的光催化活性均大于 ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，且
Ｆｅ３＋掺杂量对孔雀石绿的脱色率和矿化率有较大的
影响．脱色率和矿化率随Ｆｅ３＋掺杂量的增加呈先增
加，后减少的趋势．反应１８０ｍｉｎ后，脱色率和矿
化率的顺序为：Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２＞Ｆｅ０．００３／ＴｉＯ２＞Ｆｅ０．０１／
ＴｉＯ２＞Ｆｅ０．００１／ＴｉＯ２＞Ｆｅ０．０１５／ＴｉＯ２＞ＴｉＯ２＞Ｄｅｇｕｓｓａ
Ｐ２５＞空白．

图６ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２光催化降解孔雀石绿的脱色率（ａ）和矿化率（ｂ）

Ｆｉｇ．６Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ（ａ）ａｎｄｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ（ｂ）ｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ
ｂｙＤｅｇｕｓｓａＰ２５，ｒｅｔｉｃｕｌａｒＴｉＯ２ａｎｄＦｅｘ／ＴｉＯ２

（ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：１８０ｍｉｎ，ｕｎｄｅｒ３６０ｎｍｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ）
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　　图７为ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２在可
见光（４２０ｎｍ）激发下，光催化降解孔雀石绿的脱色
率和矿化率．如图７所示，与ＤｅｇｕｓｓａＰ２５相比，网
状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２具有优异的可见光催化活性．这
与ＳＥＭ、荧光光谱和ＵＶＶｉｓ吸收光谱的分析结果是
一致的．如ＳＥＭ所示，所制备的Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２具有规
则的网状结构．且通过比表面积的测定发现，网状
ＴｉＯ２和Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的比表面积（８８ｍ

２·ｇ１和８５ｍ２·
ｇ１）均大于ＤｅｇｕｓｓａＰ２５（４９ｍ２·ｇ１）．而据文献报
道，网状结构能优化催化剂表面的活性位点，提供

光生电子空穴扩散和传输的通道，有效抑制光生电
子空穴对的复合，而较大的比表面积有利于底物进
入活性位点［２６］．同时，与 ＤｅｇｕｓｓａＰ２５相比，网状
ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２具有较低的荧光强度和红移的吸收
边，因此在可见光激发下其催化活性明显增强．

此外，与紫外光激发下的光催化降解实验相

似，在可见光激发下，Ｆｅ３＋掺杂量对孔雀石绿的脱
色率和矿化率有较大的影响．Ｆｅ３＋掺杂量对网状
ＴｉＯ２光催化活性的影响可能是由于适量 Ｆｅ

３＋有较

多的空ｄ轨道，可作为 ＴｉＯ２光生电子和空穴转移
的媒介，也可浅层捕获光生电子，使光生电子空穴
对的复合率下降，数量和寿命增加，从而使ＴｉＯ２的
催化活性增强．但过量的Ｆｅ３＋使得捕获光生电子和
空穴的陷阱过多，陷阱间的平均距离减小，成为复

合中心的可能性增加，从而降低 ＴｉＯ２的催化活
性［２８］．因此，在我们的实验条件下，最佳的 Ｆｅ／Ｔｉ
摩尔比为０．００５．

同时，如图６和图７所示，在可见光和紫外光
激发下，网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的光催化活性明显高于
Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２粉体．

图７ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２光催化降解孔雀石绿的脱色率（ａ）和矿化率 （ｂ）

Ｆｉｇ．７Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ（ａ）ａｎｄｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ（ｂ）ｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ
ｂｙＤｅｇｕｓｓａＰ２５，ｒｅｔｉｃｕｌａｒＴｉＯ２ａｎｄＦｅｘ／ＴｉＯ２

（ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４０ｍｉｎ，ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ）

２．７网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２光催化活性的稳定性研究
　　众所周知，催化剂除了需要具备高催化活性
外，另一个重要的指标是光催化活性的稳定性［２９］．
图８为在可见光（４２０ｎｍ）激发下，网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２
重复使用７次，催化降解孔雀石绿的脱色率和矿化
率．如图８所示，在重复使用中，孔雀石绿的脱色
率和矿化率均未出现明显的下降，表明网状Ｆｅ０．００５／
ＴｉＯ２具有良好的光催化活性的稳定性．而略有下降
的脱色率和矿化率主要是由于孔雀石绿或中间产物

吸附于网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的活性位点上，导致催化
剂表面活性位点的数量降低，从而使其活性略有下

降［３０］．而进一步的实验表明通过改变催化剂清洗
条件，其活性可以得到恢复．

２．８Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２与ＤｅｇｕｓｓａＰ２５自然沉降比较
　　近年来为提高 ＴｉＯ２的重复利用能力和自动分
离能力，国内外研究者一直致力于特殊结构 ＴｉＯ２
的制备和性能研究．其中具有网状结构的 ＴｉＯ２与
粉状 ＴｉＯ２相比，具有不易团聚、便于回收等特
点［５］．图９为网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２和ＤｅｇｕｓｓａＰ２５静置
１０ｍｉｎ后，自然沉降效果的比较．光催化反应后，
静置５ｍｉｎ，网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２的水溶液即开始分
层，１０ｍｉｎ后基本分开成澄清的溶液；而 Ｄｅｇｕｓｓａ
Ｐ２５的水溶液在静置３０ｍｉｎ甚至几小时后仍然为
悬浮液，基本上没有分层现象的发生．网状Ｆｅ０．００５／
ＴｉＯ２能通过自然沉降而从溶液中分离的特点，为
ＴｉＯ２光催化技术的实际应用展示了诱人的前景．
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图８重复使用时网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２光催化降孔雀石绿的脱色率（ａ）和矿化率（ｂ）

Ｆｉｇ．８Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ（ａ）ａｎｄｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｓｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ（ｂ）ｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ
ｂｙｒｅｃｙｃｌｅｓｏｆｒｅｔｉｃｕｌａｒＦｅ０．００５／ＴｉＯ２

（ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２４０ｍｉｎ，ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ）

图９网状Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２（ａ）和ＤｅｇｕｓｓａＰ２５（ｂ）

静置１０ｍｉｎ后的分层情况
Ｆｉｇ．９ＲｅｔｉｃｕｌａｒＦｅ０．００５／ＴｉＯ２（ａ）ａｎｄＤｅｇｕｓｓａＰ２５（ｂ）

ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｅｄ１０ｍｉｎ

３结　论
　　以树叶为模板可制备网状ＴｉＯ２和Ｆｅｘ／ＴｉＯ２．与

ＤｅｇｕｓｓａＰ２５相比，我们所制备的网状 ＴｉＯ２和 Ｆｅｘ／
ＴｉＯ２的荧光光谱强度明显减弱，光生电子空穴对
的复合情况得到改善；其吸收光谱范围明显红移，

禁带宽度有一定的缩小．孔雀石绿光催化降解实验
表明网状 ＴｉＯ２和 Ｆｅｘ／ＴｉＯ２的催化活性明显提高，
其中网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２具有最强的光催化活性．催
化活性的稳定性研究表明，网状 Ｆｅ０．００５／ＴｉＯ２具有

良好的光催化活性的稳定性，可多次重复使用，且

能通过自然沉降而从溶液中分离．
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