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太阳光活性的铁酸铝-二氧化钛纳米复合光催化剂*
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摘要    以共沉淀法制备的铁酸铝和溶胶-凝胶法制备的二氧化钛粉体作为前驱体, 合成了铁酸

铝-二氧化钛纳米复合材料, 通过曙红染料和甲基橙的光催化降解来评价该纳米复合材料的光催

化活性, 并与单一二氧化钛的光催化性能进行了比较. 实验结果表明: 无论是紫外光还是太阳光

的激发下, 铁酸铝-二氧化钛纳米复合材料的光催化活性均优于同样条件下所制备的单一二氧化

钛纳米材料, 理想的铁酸铝掺杂浓度分别是 1.0%(紫外光)和 9.0%(太阳光). 由于在二氧化钛基体

中掺入铁酸铝纳米粒子, 既可以促进光生载流子的电荷分离, 又可以使二氧化钛的光响应波长向

可见光区域拓展, 提高了太阳能利用率, 从而使其在太阳光下具有更优越的光催化活性. 
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1  引言 

以二氧化钛为代表的半导体光催化氧化技术 , 
因具有节能、高效、(光)化学稳定性高、价格低廉、

环境友好、可循环利用等优点, 在降解环境有机污染

物(如芳香烃类、氯化芳族化合物、表面活化剂和杀

虫剂等)方面具有重要的潜在应用价值, 在过去数十

年里已被广泛的研究[1~4]. 然而半导体光催化氧化技

术走向应用还受到若干因素的限制[4~7], 其中一个最

主要的问题在于二氧化钛是一个宽带隙半导体材料

(锐钛矿为 3.2 eV, 金红石为 3.0 eV), 需要 400 nm以

下波长的紫外光激发[8~10], 因而仅能利用占整个太阳

光谱不到 5%的紫外光, 太阳能利用率低. 如何拓展

二氧化钛的光谱响应范围, 使其能直接利用可见光

激发, 仍是当前半导体光催化领域一个饶有兴趣、极

富挑战性的研究课题[9]

近几十年来, 人们已经尝试了多种方法来拓宽

二氧化钛的光谱响应范围, 比如有机染料敏化[11~14]、 
过渡金属离子掺杂[5,9,15]等, 然而迄今这些努力大多

不太成功[6,13,15~17]. 近年来也有一些研究人员尝试利

用较小带隙的硫化物或硒化物半导体材料(如CdS, 
CdSe, FeS2, RuS2等)与二氧化钛之间的耦合来拓展光

响应波长范围, 这种耦合的半导体体系可以在可见

光下表现光催化活性, 从而极大地提高了太阳能利

用效率[18~20]. 遗憾的是, 这些硫化物和硒化物都容易

发生光化学腐蚀.  
最近几年来, 几种具有较小带隙的铁酸盐半导
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体材料(如ZnFe2O4, MgFe2O4等)在光电转换和光化学

制备氢气等方面逐渐引起了人们的重视[21~24], 这些

铁酸盐半导体材料对可见光敏感、具有良好的(光)化
学稳定性, 若将其与二氧化钛进行纳米复合, 有可能

显著提高二氧化钛的光催化和光电转换性能, 因而

具有重要的研究价值. 在先前的出版物中我们曾报

道, 通过铁酸锌和二氧化钛的之间的纳米复合可以

显著提高二氧化钛光催化降解苯酚的活性[25], 在最

近的工作中我们发现, 在降解有机染料方面, －种铁

酸铝/二氧化钛纳米复合材料的光催化活性比单一的

二氧化钛纳米材料以及铁酸锌/二氧化钛纳米复合材

料都优越, 可能是另外一种高效的半导体光催化剂. 
更为有意义的是, 这种纳米复合光催化剂在自然太

阳光下的光催化效率要比紫外光下好, 显示出诱人

的应用前景.  

2  实验 
二氧化钛纳米粉体是通过溶胶-凝胶法制备的: 

钛酸丁酯Ti(OBu)4、无水乙醇、硝酸和蒸馏水按    Ti
︰C2H5OH︰H2O︰H+ =1︰15︰4︰0.3 摩尔比混合, 
在剧烈搅拌下形成半透明的溶胶, 经5~10 h老化后转

变为凝胶, 凝胶依次经过干燥、预热处理和球磨获得

二氧化钛纳米粉体, 详细的制备过程见文献[26]. 铁
酸铝纳米颗粒的制备与铁酸锌纳米材料的制备方法

类似[25,27]: 即通过铝(Ⅲ)和Fe(Ⅲ)可溶性盐的混和溶

液(按照摩尔比Al︰Fe = 1︰1 的比率混合)在pH = 10
的和 100℃条件下共沉淀制得的. 共沉淀后的产物经

蒸馏水洗涤、过滤、干燥和球磨处理后, 再与前述方

法所制备的二氧化钛纳米粉体球磨混合, 最后在 200
℃~800℃热处理 2 h得到不同的铁酸铝/二氧化钛纳

米复合材料. 在本工作中, 铁酸铝在复合体系中的含

量是基于铁酸铝在二氧化钛基体中均匀掺杂所计算

出来的名义浓度.  
应用 D/MAX-2000PC 型 X-射线衍射仪(Cu Kα)

对所制备的样品进行物相分析, 并根据各物相最强

衍射峰的半高宽, 利用 Scherrer 公式计算纳米颗粒的

平均粒径. 样品的比表面积是基于 77 K 下氮气吸附

的 BET 方法在 CHEMBET-3000 装置上进行测定的, 
测量铁酸铝纳米粉体的漫反射光谱所使用的仪器是

Carry-5E 型紫外-可见光分光光度计.  
样品的光催化活性是通过光催化降解曙红染料

(曙红Y水溶液 , C20H6Br4Na2O5)和甲基橙来评价的 , 
激发光源选用的是紫外灯(500 W高压汞灯 , λmax = 
365 nm)或自然太阳光, 通过向反应器中鼓空气的方

法来提供光催化反应所需的氧气 , 空气流量为 80 
cm3/min. 在太阳光激发的情况下, 考虑到实验过程

中太阳光的强度是在不断地变化, 为了便于实验结

果的比较, 我们设计了一个可以同时平行测定多个

样品的多头反应器, 以确保用于比较的样品在完全

相同的光照条件下进行光催化反应. 典型的光催化

反应条件为: 5×10−4 mol/L的曙红染料或甲基橙溶液

500 cm3, 0.5 g/L光催化剂, 1200 r/min搅拌速度和中性

的pH值. 在光催化反应中, 每间隔 10 min用吸量管取

样约 5 cm3, 经离心分离后, 在紫外-可见光分光光度

计 (SP-2102UV型)上测量其浓度. 为了消除光催化

剂吸附作用的影响, 含有光催化剂的染料溶液首先

要在黑暗中放置 20 min后才进行光催化实验.  

3  结果和讨论 

图 1 和表 1 分别给出了铁酸铝/二氧化钛复合材

料的XRD谱图及复合体系中二氧化钛的晶胞参数 . 
XRD结果显示复合材料中仅存在铁酸铝的正交相和

二氧化钛的锐钛矿相这两种物相, 表明在铁酸铝和

二氧化钛之间没有发生明显的固相反应. 在 450℃处

理的铁酸铝/二氧化钛复合材料中, 二氧化钛颗粒的

平均粒径约 10~15 nm, 且其粒径随着铁酸铝浓度的

增加轻微减小; 而在同样温度下处理的单一二氧化

钛样品, 其平均粒径约为 18 nm, 表明铁酸铝的掺杂

可以在一定程度上阻止二氧化钛的晶粒长大. 从表 1
可以看出, 复合物体系中二氧化钛(101)晶面的面间

距 (d101)随着铁酸铝浓度的增加而逐渐增大 , 直至

1.5% AlFeO3掺杂为止, 表明AlFeO3掺杂物可以部分

进入二氧化钛晶格, 估计AlFeO3进入二氧化钛晶格

的饱和浓度约为 1.5%.  
表 2 列出了部分所制备的样品的比表面积测量

结果. 由表 2 可以看出, 复合材料的比表面积与铁酸

铝的掺杂浓度有一个比较复杂的关系. 与单一二氧

化钛样品相比, 少量铁酸铝的掺杂可以一定程度上 
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图 1  9.0%铁酸铝掺杂的二氧化钛纳米粉体经 450℃热处

理 1 h 后的 XRD 图 
 

表 1  AlFeO3/TiO2 纳米复合材料中二氧化钛的晶胞参数 
样品(重量百分比) 晶胞参数(d101)/nm 

纯TiO2 0.3504 
0.5% AlFeO3 0.3510 
1% AlFeO3 0.3515 
1.5% AlFeO3 0.3516 
2% AlFeO3 0.3516 
9% AlFeO3 0.3517 

 
表 2  AlFeO3/TiO2 纳米复合粉体、纯二氧化钛和纯铁酸 

铝纳米粉体的比表面积 
样品(重量百分比) 比表面积/m2·g−1

纯TiO2 58 
纯AlFeO3 31 
1% AlFeO3 65 
3% AlFeO3 62 
7% AlFeO3 57.5 
9% AlFeO3 54 
11% AlFeO3 47 

 
增加样品的比表面积, 因为根照XRD的测量结果, 铁
酸铝的掺杂可以一定程度上降低二氧化钛纳米颗粒

的尺寸, 从而使比表面积增大; 然而较高浓度的铁酸

铝掺杂却导致样品的比表面积显著减小, 这是由于

作为掺杂剂的铁酸铝, 其比表面积(~31 m2/g)比二氧

化钛要小, 当铁酸铝的掺杂量增加到一定值时, 具有

较小比表面积的铁酸铝的掺入所引起的样品比表面

积的减小将会占主导地位, 从而使复合样品的比表

面积降低.  

图 2 为铁酸铝纳米粉体的漫反射光谱. 由图可见, 
铁酸铝纳米粉体的光吸收在 500~700 nm 范围内随着

波长的减小而逐渐增强, 在 500 nm 波长以下出现强

吸收, 其吸收系数(α)可用下面的 Kubelka-Munk 公式

进行计算:  
 α = S (1 − R)2/2R, (1) 
其中R和S分别是漫反射率和散射因子. 对于一个间

接带隙半导体颗粒而言, 其吸收系数和带隙能之间

遵循下列关系[28]: 
 (αhυ)1/2 = A (hυ − Eg), (2) 
其中hυ 和Eg分别是光子能量和半导体材料的表观光

学带隙能, A是半导体的特征常数. 从公式(2)可以看

出, (αhυ)1/2与 hυ 之间符合线性关系, 将这个线性关

系外推到(αhυ)1/2 = 0, 可以测得Eg的值大约为 2.1 eV 
(参见图 3), 即铁酸铝纳米颗粒的基本吸收边位于可

见光区, 表明铁酸铝与其它一些铁酸盐 (如ZnFe2O4, 
MgFe2O4) 类似, 都对可见光敏感[21,22].  
 

 
图 2  铁酸铝纳米粉体经 450℃热处理 1 h 后的漫反射光谱 
 

图 4和图 5中分别示出了曙红染料在紫外光和太

阳光激发下的光催化降解情况. 由图可见, 曙红染料

在紫外光和太阳光的直接照射下几乎不降解, 纯铁

酸铝纳米颗粒对曙红的降解作用也很差, 而纯二氧

化钛和铁酸铝/二氧化钛光催化剂对曙红染料的降解

则相当有效. 根据 516 nm处曙红染料吸光度的大小

可以估算曙红染料的降解率: 在 0.5 h的紫外光激发

下, TiO2 和AlFeO3/TiO2对曙红染料的降解率分别为

36% 和 78%; 而在 0.5 h的自然太阳光激发下, TiO2
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图 3  从图 2 推出的(αhυ)1/2与hυ之间的关系 
(αhυ)1/2 和 hυ 在基本吸收边附近符合线性关系 

 

 
 

图 4  紫外光激发 0.5 h 后曙红溶液的吸收光谱 
 

 
图 5  太阳光激发 0.5 h 后曙红溶液的吸收光谱 

和AlFeO3/TiO2对曙红染料的降解率分别为 33%和

90%.  
进一步比较图 4 和图 5 可以看出, (ⅰ) 不论是在

紫外光还是在太阳光激发下, AlFeO3/TiO2纳米复合

物的光催化性能均明显优于单一的TiO2纳米光催化

剂, 表明在TiO2基体中掺杂AlFeO3可以提高TiO2的光

催化活性; (ⅱ) 与单一二氧化钛纳米光催化剂正好

相反, AlFeO3/TiO2纳米复合材料在太阳光下降解曙

红 染 料 的 活 性 明 显 比 紫 外 光 下 优 越 , 表 明

AlFeO3/TiO2纳米复合材料是一个太阳光下高活性的

光催化剂.  
图 6 给出了曙红的光催化降解作用与光照时间

的关系 . 由图可见 , 在不同的太阳光照射时间下 , 
AlFeO3/TiO2纳米复合材料对曙红染料的降解活性均

优于单一的二氧化钛纳米光催化剂, 例如, 在 40 min
的太阳光照射下, 利用AlFeO3/TiO2纳米复合材料作

为光催化剂时, 有超过 97%的曙红染料被降解, 而在

单一的二氧化钛纳米光催化剂的情况下, 仅有大约

40%的曙红染料被降解, 光催化效率增加了一倍多. 
图 7 显示了热处理温度对AlFeO3/TiO2 纳米复合

材料光催化活性的影响. 由图可见, 该纳米复合材料

对曙红染料的光催化降解活性在 200℃~450℃范围内

随着热处理温度的升高迅速增加, 这是由于热处理

温度的升高会使更多的二氧化钛由无定形态晶化成

锐钛矿相的缘故, 因为仅有锐钛矿相的二氧化钛才 
 

 
 

图 6  曙红染料的降解率与辐照时间的关系(太阳光激 
发下) 
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图 7  热处理温度对AlFeO3/TiO2 纳米复合材料降解曙红

的活性的影响(太阳光下辐照 0.5 h) 
 

表现出光催化活性. 当然, 热处理温度的升高也会引

起二氧化钛的颗粒长大、比表面积降低, 实验结果表

明, 经 450℃左右温度处理的二氧化钛基本上都晶化

成锐钛矿相, 很显然, 进一步提高热处理温度将会导

致二氧化钛的光催化活性降低, 正如图 7 中曲线 3 和

5 所显示的那样.  
由图 8 和图 9 可见, 无论是紫外光还是太阳光激

发下, AlFeO3/TiO2光催化降解曙红的活性均与铁酸

铝的掺杂浓度密切相关, 且它们的最大光催化活性

对应于不同的掺杂浓度, 在紫外光下铁酸铝的理想

掺杂浓度约为 1.0%, 而在自然太阳光照射下理想的

掺杂浓度大约在 9.0%左右, 这种理想掺杂浓度在紫

外光和太阳光下所呈现的显著差别, 暗示它们可能

有着不同的光催化反应机制.  
图 10 比较了纯二氧化钛和纯铁酸铝纳米材料以

及AlFeO3/TiO2纳米复合材料光催化降解甲基橙的活

性. 从图中可以看出, 纯铁酸铝对甲基橙的降解几乎

不显示活性 , 纯二氧化钛的光催化活性较高 , 而
AlFeO3/TiO2 纳米复合材料对甲基橙的降解最为有

效, 这 3 种样品在甲基橙降解时所给出的光催化活性

顺序与曙红染料的实验结果一致.  
由此可见, 无论是在紫外光还是太阳光激发下, 

无论是曙红染料还是甲基橙的降解, AlFeO3/TiO2纳

米复合材料的光催化活性均优于单一的二氧化钛纳

米材料. 在紫外光激发的情况下, AlFeO3/TiO2 纳米

复合材料的光催化活性的提高可能与这几方面因素 

 
图 8  AlFeO3/TiO2 纳米复合材料降解曙红的活性与铁酸

铝掺杂浓度之间的关系(紫外光下辐照 0.5 h) 
 

 
图 9  AlFeO3/TiO2 纳米复合材料降解曙红的活性与铁酸

铝掺杂浓度之间的关系(太阳光下辐照 0.5 h). 
 

 
图 10  太阳光激发 2 h 后甲基橙溶液的吸收光谱 
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有关. (ⅰ) 掺杂效应: 进入二氧化钛晶格中的铁酸铝

的Fe(Ⅲ)成分可以作为俘获陷阱, 俘获经紫外光激发

二氧化钛所产生的空穴, 从而促进了光生电荷载流

子的分离, 提高了二氧化钛的光催化活性[5]. (ⅱ) 氧
空位: 一方面, 在二氧化钛基体中掺杂铁酸铝可以形

成氧空位; 另一方面, 共沉淀法制备的铁酸盐纳米颗

粒本身也存在许多氧空位 [29,30], 这些氧空位是良好

的电子清除剂[30], 可以俘获光生电子并促进电子向

分子氧转移 , 因而有利于光催化活性的提高 ; (ⅲ) 
XRD和比表面积测量表明, 少量的铁酸铝掺杂可以

减小二氧化钛的颗粒尺寸, 增加其比表面积, 因而可

以改善二氧化钛的光催化活性.  
一般说来, 氧空位和掺杂会引起二氧化钛的晶

格畸变, 这种晶格畸变的增大有利于二氧化钛光催

化活性的提高, 依据XRD结果, 进入二氧化钛晶格的

铁酸铝的最大浓度约为 1%~1.5%, 此时二氧化钛的

晶格达到最大畸变 ; 根据比表面积测量结果 , 在
1.0%铁酸铝掺杂时比表面积最大, 进一步增大铁酸

铝的掺杂量将会导致比表面积减小, 光催化活性降

低; 此外, 在高浓度的铁酸铝掺杂时, 铁酸铝与二氧

化钛对紫外光的吸收存在明显的竞争, 这种光吸收

的竞争不利于二氧化钛光催化活性的改善[31]. 这几

方面因素的综合结果, 使得在紫外光下最高光催化

活性出现在一个大约 1.0% AlFeO3的掺杂水平.  
基于掺杂来增强二氧化钛的光催化活性一般要

求一个比较低的掺杂浓度, 一般原子百分比在 0.1%~ 
0.5%之间[5,30], 高于这个掺杂水平通常对二氧化钛的

光催化活性有害无益. 然而在太阳光激发的情况下, 
最大光催化活性出现在一个如此高的掺杂水平(9.0% 
AlFeO3), 很显然, 上述的掺杂效应不应该对其光催

化活性的提高负责. 从比表面积来看, 高浓度的铁酸

铝掺杂会较大幅度降低样品的比表面积, 这明显不

利于有机染料的降解. 那么, 在太阳光情况下, 究竟

是什么原因使得二氧化钛在如此高的掺杂水平下仍

表现出较高的光催化活性? 
从图 3 和图 4 可以看出, 铁酸铝纳米颗粒的光吸

收带边位于可见光区域, 能够被可见光激发, 因而可

以象一些硫化物或硒化物一样对二氧化钛进行可见

光敏化 [18~20]. 进一步地, 在AlFeO3/TiO2纳米复合体

系中, AlFeO3和TiO2纳米颗粒之间可能存在如图 11所
示的能带协同和耦合作用[32]: 其中二氧化钛可以被

太阳光的紫外部分激发, 产生的空穴可以向铁酸铝

迁移; 而铁酸铝纳米颗粒则可以利用太阳光谱的可

见光激发, 其光生电子可以转移至二氧化钛基体中. 
它们之间的能带协同和耦合作用, 促进了光生载流

子的电荷分离, 提高了太阳能利用效率, 从而增强了

二氧化钛的光催化活性[25]. 需要指出的是, 虽然在太

阳光激发下允许一个比较高的铁酸铝掺杂水平, 但
高浓度的铁酸铝掺杂必然也会增加光生电子和空穴

的复合机会, 降低样品的比表面积, 并增大了铁酸铝

与二氧化钛之间对紫外光吸收的竞争, 因而也会降

低二氧化钛的光催化活性. 这些因素竞争的结果, 导
致在太阳光下最大的光催化活性出现在大约 9.0% 
AlFeO3的掺杂水平.  
 

 
 

图 11  铁酸铝和二氧化钛之间可能存在的能带协同和耦合

作用示意图 

4  结论 
综合以上实验结果可以得出: 通过铁酸铝和二

氧化钛之间的纳米复合可以使二氧化钛在紫外光和

太阳光激发下降解有机染料的效率提高 1~2 倍, 且该

纳米复合体系在太阳光下的光催化活性比紫外光下

更优越, 由于这种在自然太阳光激发下具有高活性

的纳米复合光催化剂可以有效利用太阳光谱的主要

部分——可见光, 因而在污水处理、空气净化以及杀

菌、除臭等领域具有重要的潜在应用价值.  
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