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TiO2/Fe2O3 纳米复合材料的制备及光催化性能
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摘 要：　分别以 Fe(NO3)3‧9H2O 和钛酸四丁酯为铁源和钛源，以 HF、HAc、NH4F、NH3‧H2O、H2O2 为形貌控

制剂，通过沉淀分离法联合溶胶 ⁃凝胶法制备了不同形貌的 TiO2/Fe2O3 纳米复合材料。用 X ⁃射线粉末衍射仪

（XRD）和场发射扫描电子显微镜（FESEM）对 TiO2/Fe2O3 样品的结构和形貌进行了分析，并探究了所合成的

TiO2/Fe2O3 纳米复合材料在紫外光照射条件下对亚甲基蓝（MB）的降解性能。结果表明，当以 NH3‧H2O 为形貌控

制剂时，制备的 NH3‧H2O⁃TiO2/Fe2O3 纳米复合材料对 MB 的降解效果最好（82.9%），其光催化活性分别是 HF⁃
TiO2/Fe2O3（82.5%）、H2O2 ⁃ TiO2/Fe2O3（75.7%）、NH4F ⁃ TiO2/Fe2O3（72.9%）、HAc ⁃ TiO2/Fe2O3（71.8%）、TiO2

（53.1%）、Fe2O3（23.1%）和空白样品（6.4%）的 1.00、1.10、1.14、1.15、1.56、3.57 倍和 12.95 倍，这归因于其较大的比

表面积、梭形形貌、最高的结晶度和合适的异质结结构的协同作用。
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Synthesis and Photocatalytic Performance of TiO2/Fe2O3 Composites
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Abstract:　 TiO2/Fe2O3 nanocomposites with different morphologies were prepared by precipitation separation method combined 
with sol⁃gel method using Fe(NO3)3‧9H2O and tetrabutyl titanate as iron and titanium sources, and HF, HAc, NH4F, NH3‧H2O, 
H2O2 as morphology control agents, respectively. The structure and morphology of the TiO2/Fe2O3 samples were characterized by 
X ⁃ ray powder diffraction (XRD) and field emission scanning electron microscope (FESEM), and the degradation performance of 
the TiO2/Fe2O3 nanocomposites for methylene blue under UV ⁃light irradiation condition was investigated. The results show that 
the NH3 ‧ H2O ⁃ TiO2/Fe2O3 nanocomposites prepared with NH3 ‧ H2O as the morphology control agent have the best degradation 
effect on MB, with a degradation rate of 82.9%, which is approximately 1.00, 1.10, 1.14, 1.15, 1.56, 3.57, 12.95 times larger 
than that of HF⁃TiO2/Fe2O3 (82.5%), H2O2⁃TiO2/Fe2O3 (75.7%), NH4F⁃TiO2/Fe2O3 (72.9%), HAc⁃TiO2/Fe2O3 (71.8%), TiO2 

(53.1%), Fe2O3 (23.1%) and blank (6.4%) samples, respectively. This is attributed to the synergistic effect of its large specific 
surface area, spindle morphology, highest crystallinity and suitable heterojunction structure.
Keywords:　Nanocomposite； Precipitation separation； Sol⁃gel method； Photocatalytic activity

随着人口的快速增长和工业化的迅速发展，人

类对饮用水的需求量越来越大，由此导致的饮用水

短缺已经成为困扰人类最普遍的问题之一 [1]。因

此，对废水进行处理使其恢复到可饮用的质量，是

水再生的首要目标 [2⁃3]。工业排放的废水中含有的

亚甲基蓝、罗丹明 B、甲基橙、刚果红等有机染料，是

造成水污染的最大一类污染物，其中许多有机染料

对人类健康具有致突变作用 [4⁃5]。目前可用的混凝 ⁃
絮凝、吸附、沉淀、膜技术和离子交换技术等传统废

水处理工艺，仅能将有机污染物从液相转移至固

相，并未彻底去除，后续还需要进一步处理，并涉及

吸附剂的再生或膜更换，从而增加了废水整体处理
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成本。因此，开发高效、低成本和生态友好的降解

方法已成为当务之急 [6]。

光催化技术是一种在能源和环境领域有重要

应用前景的绿色技术，是利用半导体材料在光照

下表面能受激化的特性而使水中的有机污染物发

生氧化 [7]。半导体光催化剂能吸收太阳光，将其转

化为电能或化学能，能将自然界中的毒性物质转

化为无毒的小分子、水、无机盐等矿物质，还能降

解污水中的有机污染物 [8]。光催化技术具有成本

低、原料易制得、反应条件温和且不会造成二次污

染等特点，因此在处理纺织印染工业污水方面有

广泛的应用前景 [9]。在众多光催化剂中，TiO2 纳米

颗粒因在紫外线照射下具有显著的光催化活性、

良好的化学稳定性、低成本和低毒性，显示出巨大

的应用潜力 [10⁃12]。然而，TiO2 纳米材料本身的两个

固有缺陷限制了实际应用：① 宽带隙能（3.0~3.2 
eV）限制了其对可见光的响应；②光生电子 ⁃空穴

对的快速复合导致其光催化活性降低 [13⁃14]。克服

该缺陷的一个解决方案是构建异质结复合材料，

这是由于异质结的存在能够促进光生电子 ⁃空穴

对的有效分离和抑制光生电子 ⁃空穴对的快速复

合 [15⁃16]。构建合适的 TiO2 基异质结光催化剂，两个

组分之间能级的匹配是至关重要的。Fe2O3 作为

一种高活性光催化剂，其带隙能为 2.2 eV，具有价

格便宜、稳定性好、易于制备且有较好的耐光特性

等优点 [17]。自然界中的 Fe2O3 主要有 α⁃型，β⁃型，γ⁃
型三种不同的晶型，其中 α⁃Fe2O3 具有最高的光催

化活性 [18]。将 TiO2 与 Fe2O3 进行复合，形成一种理

想的 TiO2/Fe2O3 异质结复合光催化材料，能够促

进光生电荷的有效分离 ，从而提高其光催化活

性 [19⁃20]。例如，徐家通等 [21] 以 Fe(NO3)3·9H2O 为铁

源，以 NaOH 为沉淀剂，制备了 α⁃Fe2O3 纳米粒子，

其与纳米 TiO2 胶体复合后制备了 α⁃Fe2O3/TiO2 纳

米复合光催化剂，在可见光照射下能够显著提高

对甲醛的降解效果。丁士文等 [22]分别以 TiCl4 和

FeCl3 为钛源和铁源，以尿素为沉淀剂，采用微波

加热法和均相沉淀法制备了一系列 TiO2/Fe2O3 复

合材料。结果表明，当复合材料中 Fe 的摩尔分数

为 5% 时，对藏蓝色染料的降解效果最好。付文

等 [23]以四异丙醇钛为钛源，以醋酸为水解抑制剂，

采用溶胶 ⁃凝胶法制备了 TiO2/Fe2O3 复合光催化

剂，其对茜素红溶液具有显著的降解作用。梁凯

等 [24]以 TiCl4 为钛源，以 α ⁃Fe2O3 为载体，采用水解

沉淀法制备了 TiO2/Fe2O3 纳米复合材料，其在光

催化降解甲基橙溶液时显示了较高的光催化性

能。李银辉等 [25]以 FeCl2 为铁源，以钛酸丁酯为钛

源，采用水热合成法制备了 TiO2/Fe2O3 复合材料，

该复合材料是一种很好的 Cu2+吸附剂。

本文分别以 Fe(NO3)3‧9H2O 和钛酸四丁酯为铁

源和钛源，以 HF、HAc、NH4F、NH3‧H2O、H2O2为形

貌控制剂，通过沉淀分离法联合溶胶⁃凝胶法制备了

不同形貌的 TiO2/Fe2O3纳米复合材料；以印染工业

中常见的、较难处理的芳香杂环化合物——亚甲基

蓝模拟废水溶液为降解对象，对制备的不同形貌的

TiO2/Fe2O3纳米复合材料的光催化性能、反应动力

学进行了研究。

1 实验部分  
1.1 试剂与仪器　

试 剂 ：硝 酸 铁（Fe(NO3)3 ∙ 9H2O）、氢 氧 化 钠

（NaOH），分析纯，天津市凯通化学试剂公司；氢氟

酸（HF），分析纯，天津市北辰方正试剂厂；氨水

（NH3 ∙ H2O）、乙 酸（CH3COOH，HAc）、氟 化 铵

（NH4F）、无水乙醇（C2H5OH），分析纯，天津市科密

欧 化 学 试 剂 公 司 ；过 氧 化 氢（H2O2）、二 氧 化 钛

（TiO2），分析纯，天津市博迪化工公司；钛酸四丁

酯（Ti(C4H9O)4，TBT），分析纯，萨恩化学技术公

司；亚甲基蓝（C16H18ClN3S∙3H2O），分析纯，北京化

工厂。

仪器：FB224 型分析天平，上海舜宇恒平科学

仪器公司；SHZ⁃D(Ⅲ)型循环水式真空泵，巩义市予

华仪器有限公司；HGZF ⁃Ⅱ型电热恒温鼓风干燥

箱，上海跃进有限责任公司；KSL⁃1400X 型箱式高

温烧结炉，合肥科晶材料技术公司；TU⁃1901 型双

光束紫外可见分光光度计，北京普析通用仪器公

司；UMIULAB 型磁力加热搅拌器，杭州米欧仪器

公司；REGULUS8100 型扫描电子显微镜，日本日

立高新技术株式会社；A⁃250 型紫外线 UV 固化灯，

上海铭耀玻璃五金工具厂；XRD⁃6100 型 X⁃射线粉

末衍射仪，日本岛津公司；ASAP2020 型全自动比表

面积分析仪，美国麦克仪器公司。

1.2 TiO2/Fe2O3 纳米复合材料的制备　

Fe2O3 晶体的制备：称取 20.535 6 g Fe(NO3)3 ∙
9H2O 放入 100 mL 烧杯中，加去离子水溶解，然后转

移到 2 500 mL 烧杯中，配制成 2 000 mL 的 Fe(NO3)3

溶液，再向其中加入 9.606 8 g NaOH。将烧杯放在

磁力加热搅拌器上，设置温度为 60 °C、搅拌速度为

360 r/min、时间为 1 d，搅拌结束后静置 1 d 使溶液

分层。待上层清液澄清，倒去上层清液，取下层溶

液进行抽滤。抽滤后，将固体样品晾干，研磨成粉

末状，然后在箱式高温烧结炉中于 500 °C 高温煅烧

2
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2 h，制备出红棕色的 Fe2O3晶体。

TiO2/Fe2O3 纳米复合材料的制备：向 5 个反应

釜中各加入 50 mL 无水乙醇、5 mL 钛酸四丁酯和

0.250 0 g Fe2O3，然 后 分 别 加 入 3 mL HF、3 mL 
HAc、3 mL NH3·H2O、0.50 g NH4F 和 3 mL H2O2，密

封后置于恒温鼓风干燥箱中于 160 °C 加热 24 h。冷

却至室温后进行抽滤、晾干、研磨，制得 TiO2/Fe2O3

纳米复合材料，分别表示为 HF⁃TiO2/Fe2O3、HAc⁃
TiO2/Fe2O3、NH3 ‧ H2O ⁃ TiO2/Fe2O3、NH4F ⁃ TiO2/
Fe2O3和 H2O2⁃TiO2/Fe2O3。

1.3 光催化性能测试　

分别称取 0.10 g TiO2/Fe2O3纳米复合材料加入

盛有 150 mL 10 μg/g 亚甲基蓝（MB）溶液的 5 个

250 mL 烧杯中，然后放在磁力搅拌器上避光搅拌

30 min，以达到吸附⁃脱附平衡。随后，在紫外线 UV
固化灯（125 W，λmax=365 nm）的紫外线照射下，搅

拌混合物进行光催化降解，固化灯灯管与溶液水平

面的距离为 25 cm。每隔 15 min 取 4 mL MB 溶液，

离心后用 TU⁃1901 紫外分光光度计根据比尔 ⁃朗伯

定律 [26]测定残余的 MB 溶液的浓度。作为对比，在

相同条件下测定纯 TiO2、纯 Fe2O3 和空白样品的光

催化性能。

2 结果与讨论  
2.1 XRD 分析　

图 1 为 TiO2/Fe2O3 纳 米 复 合 材 料 的 XRD
谱图。

从图 1 可以看出，在 2θ=24.2°、33.1°、35.6°、
41.0°、50.0°、54.1°和 64.2°处的衍射峰对应赤铁矿

Fe2O3 的 (012)、(104)、(110)、(113)、(024)、(116) 和
(330) 晶 面（JCPDS 卡 ：85 ⁃ 0599），在 2θ=25.4° 、

38.0°、48.2°、54.1°、55.1°、62.8°、68.8°、70.3°和 75.4°
处 的 衍 射 峰 对 应 锐 钛 矿 型 TiO2 的 (101)、(004)、
(200)、(105)、(211)、(204)、(116)、(220) 和 (215) 晶 面

（JCPDS 卡：21⁃1272）。图 1 中没有观察到其他衍

射 峰 ，表 明 成 功 制 备 出 TiO2/Fe2O3 纳 米 复 合

材料。

2.2 FESEM 分析　

图 2 为 TiO2/Fe2O3 纳 米 复 合 材 料 的 FESEM
图。图 3 为 TiO2/Fe2O3 纳米复合材料的粒径分布

图。从图 2（a）、图 2（b）和图 3（a）可以看出，当以

HAc 为 形 貌 控 制 剂 时 ，HAc ⁃ TiO2/Fe2O3 样 品 中

Fe2O3 主要为棒状形貌，粒径为 107~268 nm，平均

粒 径 为 179 nm，粒 径 大 小 主 要 集 中 在 107~123 
nm、>139~155 nm、>187~220 nm，占 比 分 别 为

16.1%、12.9% 和 35.5%。从图 2（a）、图 2（b）和图

3（b）可以看出，HAc⁃TiO2/Fe2O3 样品中锐钛矿型

TiO2 的形貌主要为近似球状的纳米颗粒和一些不

规则形貌的纳米颗粒，这些锐钛矿型 TiO2 纳米粒

子附着在棒状 Fe2O3 的表面，其粒径为 16~72 nm，

平均粒径为 38 nm，粒径大小主要集中在>22~44 
nm，占比为 64.8%。从图 2（c）、图 2（d）和图 3（c）
可 以 看 出 ，当 以 NH4F 为 形 貌 控 制 剂 时 ，NH4F ⁃
TiO2/Fe2O3 样 品 中 Fe2O3 依 然 为 棒 状 ，颗 粒 长 为

145~188 nm，宽为 34~50 nm，在棒状颗粒的表面

还附着许多颗粒形貌为棒状、长方体状和不规则

形状的锐钛矿型 TiO2 纳米颗粒，其粒径为 7~44 
nm，平均粒径为 22 nm，这些锐钛矿型 TiO2 纳米颗

粒粒径主要分布在 >14~29 nm，占比为  84.2%。

从图 2（e）、图 2（f）和图 3（d）可以看出，当以 H2O2

为形貌控制剂时，H2O2⁃TiO2/Fe2O3 样品中 Fe2O3 依

然为棒状，锐钛矿型 TiO2 主要为近似球状和不规

则的纳米颗粒（14~42 nm），平均粒径为 25 nm，其

粒径主要集中在>20~31 nm，占比为 80.0%。从

图 2（g）、图 2（h）和图 3（e）可以看出，当以 HF 为形

貌控制剂时，HF⁃TiO2/Fe2O3 样品中 Fe2O3 依然为

棒状，但锐钛矿型 TiO2 主要为近似球状的纳米颗

粒（1~71 nm）和不规则的大颗粒（>71~141 nm），

平均粒径为 39 nm，其粒径主要集中在 1~53 nm，

占比为 85.5%。从图 2（i）和图 3（f）可以看出，当以

NH3‧H2O 为形貌控制剂时，NH3‧H2O⁃TiO2/Fe2O3

样品中没有观察到 Fe2O3，这可能是 Fe2O3 含量较

少造成的；NH3‧H2O⁃TiO2/Fe2O3 样品中锐钛矿型

TiO2 主要为梭形纳米颗粒（18~99 nm），平均粒径

为 51 nm，其粒径主要集中在>26~42 nm，占比为

40.8%。

图 1　TiO2/Fe2O3 纳米复合材料的 XRD 谱图
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基于以上分析可知，在 HAc⁃TiO2/Fe2O3、NH4F⁃
TiO2/Fe2O3、H2O2 ⁃ TiO2/Fe2O3、HF ⁃ TiO2/Fe2O3 样

品中，Fe2O3 的形貌皆为棒状，表明加入的 HAc、

NH4F、H2O2和 HF 等形貌控制剂在水热条件下不与

Fe2O3反应，从而使 Fe2O3依然保持其原有形貌。钛

酸四丁酯发生下列水解反应 [27]：

（a） HAc⁃TiO2/Fe2O3（500 nm）       （b） HAc⁃TiO2/Fe2O3（200 nm）       （c） NH4F⁃TiO2/Fe2O3（500 nm） 

（d） NH4F⁃TiO2/Fe2O3（200 nm）      （e） H2O2⁃TiO2/Fe2O3（500 nm）        （f） H2O2⁃TiO2/Fe2O3（200 nm）  

（g） HF⁃TiO2/Fe2O3（500 nm）          （h） HF⁃TiO2/Fe2O3（200 nm）    （i） NH3‧H2O⁃TiO2/Fe2O3（200 nm）

图 2　TiO2/Fe2O3 纳米复合材料的 FESEM 图

（a） HAc⁃TiO2/Fe2O3中 Fe2O3                      （b） HAc⁃TiO2/Fe2O3                       （c） NH4F⁃TiO2/Fe2O3         

（d） H2O2⁃TiO2/Fe2O3                          （e） HF⁃TiO2/Fe2O3                     （f） NH3‧H2O⁃TiO2/Fe2O3     
图 3　TiO2/Fe2O3 纳米复合材料的粒径分布图
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mTi(OC4H9)4+(2m+1)H2O→H2TimO2m+1+
4mC4H9OH                               （1）

H2TimO2m+1→mTiO2+H2O                 （2）
HAc 和 HF 均呈弱酸性，在水热反应过程中，高

酸度能够加快中间体 H2TimO2m+1 的快速溶解，从而

导致形成的 HAc⁃TiO2/Fe2O3 和 HF⁃TiO2/Fe2O3 样

品中锐钛矿型 TiO2 纳米颗粒形貌为近似球状和不

规则状 [28⁃29]。H2O2 具有强氧化性，能将 H2TimO2m+1

氧化为化合物 TimO2m+1(OH)+，该化合物的形成能够

有效抑制前驱体 Ti(OC4H9)4 的水解，从而使生成的

H2O2⁃TiO2/Fe2O3样品中锐钛矿型 TiO2纳米颗粒粒

径大小均匀，分散性较好 [30]。NH4F 为弱酸弱碱盐，

在水热条件下与 Ti(OC4H9)4 反应生成 NH4TiOF3，

然后沿一定方向分裂，转化为以棒状和方块状形貌

为主的锐钛矿型 TiO2
[31⁃32]。NH3‧H2O 为弱碱，使反

应混合溶液呈弱碱性，而弱碱性有利于形成梭形颗

粒，因此 NH3‧H2O⁃TiO2/Fe2O3 中锐钛矿型 TiO2 纳

米颗粒的形貌主要为梭形 [32]。

2.3 光催化性能评价　

图 4 为 催 化 剂 的 形 貌 对 MB 溶 液 降 解 率 的

影响。

从图 4 可以看出，不同形貌的催化剂在相同的

光照时间下对 MB 溶液的降解率不同；当光照时间

为 120 min 时，空白样品、Fe2O3、TiO2和 TiO2/Fe2O3

纳米复合材料对 MB 溶液降解率由高到低的顺序依

次 为 ：NH3·H2O ⁃ TiO2/Fe2O3(82.9%) >HF ⁃ TiO2/
Fe2O3(82.5%) >H2O2 ⁃ TiO2/Fe2O3(75.7%) >H4F ⁃
TiO2/Fe2O3(72.9%) >HAc ⁃ TiO2/Fe2O3(71.8%) >
TiO2(53.1%) >Fe2O3(23.1%) > 空 白 样 品 (6.4%)。
NH3·H2O⁃TiO2/Fe2O3对 MB 溶液的褪色效果最好，

其光催化活性分别为 HF⁃TiO2/Fe2O3、H2O2⁃TiO2/
Fe2O3、NH4F ⁃TiO2/Fe2O3、HAc⁃TiO2/Fe2O3、TiO2、

Fe2O3和空白样品的 1.00、1.10、1.14、1.15、1.56、3.57

倍和 12.95 倍。光催化活性与粒径、比表面积、形

貌、异质结结构、结晶度等有关。一般来说，粒径越

小，比表面积越大，材料表面对 MB 的吸附量越大，

光催化性能越好。TiO2/Fe2O3 纳米复合材料的比

表面积从小到大的顺序依次为：HAc⁃TiO2/Fe2O3

(25.53 m2/g)<HF⁃TiO2/Fe2O3(33.38 m2/g)<NH4F⁃
TiO2/Fe2O3(40.06 m2/g) <NH3·H2O ⁃ TiO2/Fe2O3

(43.12 m2/g) <H2O2 ⁃ TiO2/Fe2O3(52.08 m2/g)。 此

外，与其他形貌相比，棒状形貌或梭形形貌有利于

提高电荷传输速率，提高光催化活性 [33]。NH3‧H2O⁃
TiO2/Fe2O3中锐钛矿型 TiO2为梭形纳米颗粒，在光

催化过程中具有较高的电荷传输速率。与其他样

品相比，NH3·H2O⁃TiO2/Fe2O3 的光催化活性最高，

可归因于其较大的比表面积、梭形形貌、最高的结

晶度和合适的异质结结构的协同作用。

上述分析说明，在降解 MB 有机染料方面，

TiO2/Fe2O3纳米复合材料不但表现出优于 Fe2O3的

降解活性，而且优于传统光催化剂 TiO2 的降解活

性；制备的 TiO2/Fe2O3是一种性能较好的复合光催

化材料。

图 5 为 不 同 催 化 剂 降 解 MB 溶 液 的 动 力 学

曲线。

从图 5 可以看出，该反应符合准一级反应动力

学模型，其动力学方程可以表示为：ln（C0/Ct）=kt。
其中，k为表观反应速率常数，min-1；C0和 Ct分别为

MB 在黑暗条件下的初始浓度和光照一定时间后的

浓度 [32]，mol/L。不同催化剂的动力学方程和相关

系数见表 1。由表 1 可知，相关系数 R2 为 0.975 7~
0.995 9，说明这些催化剂对 MB 的光催化降解符合

准一级反应动力学 [34]；NH3‧H2O⁃TiO2/Fe2O3具有最

高的表观反应速率常数（1.44×10-2 min-1），分别是

HF ⁃ TiO2/Fe2O3（1.37×10-2 min-1）、H2O2 ⁃ TiO2/
Fe2O3 （1.19×10-2 min-1） 、NH4F ⁃ TiO2/Fe2O3

图 4　催化剂的形貌对 MB 溶液降解率的影响

图 5　不同催化剂降解 MB 溶液的动力学曲线
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（1.09×10-2 min-1）、HAc ⁃ TiO2/Fe2O3（1.05×10-2 
min-1）、TiO2（0.62×10-2 min-1）、Fe2O3（0.18×10-2 
min-1）和空白样品（0.05×10-2 min-1）的 1.05、1.21、

1.32、1.37、2.32、8.00 倍和 28.80 倍。上述结果表明，

NH3‧H2O⁃TiO2/Fe2O3的催化活性最高，对 MB 的降

解率为 82.9%。

3 结论与展望  
（1）分别以 Fe(NO3)3 ‧9H2O 和钛酸四丁酯为铁

源和钛源，通过沉淀分离法联合溶胶⁃凝胶法制备了

不 同 形 貌 的 TiO2/Fe2O3 纳 米 复 合 材 料 ，并 采 用

XRD、FESEM 对制备的复合材料进行表征，证明成

功制备出 TiO2/Fe2O3纳米复合材料。

（2）在模拟体积为 150 mL、质量分数为 10 μg/g
的 MB 溶液、TiO2/Fe2O3 纳米复合材料质量为 0.10 
g、光照时间为 120 min 的条件下，NH3 ‧H2O ⁃TiO2/

Fe2O3纳米复合材料对 MB 的降解率为 82.9%，降解

效果最好。

（3）实验中没有测定 TiO2/Fe2O3纳米复合材料

对不同浓度 MB 溶液的吸附性，在今后的研究中，可

以配制不同浓度的 MB 溶液，测定吸附性能，以便更

好地确定 TiO2/Fe2O3 纳米复合材料对 MB 溶液降

解的最佳浓度。

（4）该研究为制备具有优越催化性能的 TiO2/
Fe2O3 纳米复合材料提供了研究思路，有望应用于

环境保护和绿色化学领域中。
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