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摘要:采用炭吸附共沉淀方法制取了 ＥｕＦｅＯ３ 纳米半导体ꎮ 利用差热－热重分析(ＴＧ－ＤＴＡ)、Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)、紫外－可
见漫反射光谱分析(ＵＶ－Ｖｉｓ)等技术对粉体进行表征ꎮ 将制得的 ＥｕＦｅＯ３ 降解甲基橙溶液ꎬ并通过降解效果评价其光催化性

能ꎮ 结果表明ꎬ制得的 ＥｕＦｅＯ３ 粉体平均粒径小、分散均匀、结晶度高ꎻ活性炭的加入可以抑制团聚和烧结ꎻ在催化反应进行 １ ｈ
后ꎬ体系中甲基橙的降解率达到 ８８􀆰 ６３％ꎬ相较于普通沉淀法制备的 ＥｕＦｅＯ３ 的光催化性能得到提高ꎮ
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　 　 随着人们生活质量的逐步提高ꎬ环境污染也越

来越严重ꎬ因此ꎬ对环境的治理也刻不容缓ꎮ 光化学

方法是一种处理环境问题的“绿色”技术ꎬ近年来ꎬ
许多研究人员利用光催化技术在合成化学领域探究

发现了一系列光催化反应体系[１－５]ꎮ 目前研究最多

的催化剂为 ＴｉＯ２
[６]ꎬ因为其具有稳定性较高、廉价

易得等优势ꎬ但是 ＴｉＯ２ 自身的带隙比较大(３􀆰 ２ ｅＶ)、
对光的吸收范围较窄ꎬ故当利用自然界中的太阳光

照射时ꎬ只能在其中紫外光的部分会被吸收ꎬ但是被

吸收的该部分紫外线的能量较低ꎬ包含的能量低于

全部能量的 ５％[７－８]ꎮ 因此ꎬ限制了 ＴｉＯ２ 半导体在

光激发催化反应中的开发与应用ꎮ 所以光催化反应

中ꎬ催化剂性质对反应的影响巨大ꎬ故催化剂的选择

使用尤为重要ꎮ
目前ꎬ钙钛矿型复合氧化物(ＡＢＯ３)作为催化剂

已经被广泛使用[９－１２]ꎮ 其中在催化领域中ꎬ钙钛矿

能作为催化反应催化剂主要原因是由于钙钛矿的晶

体结构较为特殊、钙钛矿自身的带隙使其可以被调

谐ꎮ 而钙钛矿自身携带的阳离子样式丰富ꎬ这些阳

离子的种类、位置都可以发生改变ꎬ这样钙钛矿催

化剂因为设计的变化使其化学性质也会发生一定

程度的变化ꎬ为化学实验拥有更大的可能性ꎮ 通

过诱导不同条件下发生催化反应ꎬ从而得到更加

满意的实验结果ꎬ并且可以使材料得到更高的光
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催化效率[１３] ꎮ
在众多氧化物中ꎬＥｕＦｅＯ３ 纳米材料已经被应用

于催化反应中[１４－１６]ꎮ 经常使用的固相法[１７]、热分

解法[１８]、溶胶－凝胶法[１９]、水热法[２０]、微波法[２１] 都

可以制备纳米粉体ꎮ 但是在制备的过程中容易出现

颗粒团聚、颗粒烧结、粒径不够均匀并且产品粒径较

大等缺点ꎮ
因此ꎬ笔者利用炭吸附共沉淀方法制备 ＥｕＦｅＯ３

纳米粉体ꎬ因为在制备 ＥｕＦｅＯ３ 的前驱物过程中加

入了炭黑ꎬ反应后序加入的沉淀剂被炭黑吸附形成

沉淀ꎬ可以有效地抑制团聚等缺点ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＴＧ－
ＤＴＡ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＴＥＭ 等表征手段对得到粉体进行表

征ꎬ并根据甲基橙降解效果来评价 ＥｕＦｅＯ３ 纳米粉

体的光催化性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 ＥｕＦｅＯ３ 催化剂的制备

采用炭吸附共沉淀法制备 ＥｕＦｅＯ３ 纳米颗粒ꎮ 分

别称取 ０􀆰 ００４ ｍｏｌ 的 Ｅｕ(ＮＯ３)３􀅰Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰
９Ｈ２Ｏ 并充分溶解于 ２０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ将得到的 ２ 种

溶液充分混合后加入 ０􀆰 ２４ ｇ 的炭黑ꎮ 在保持室温

并搅拌的情况下ꎬ将 ＫＯＨ 作为矿化剂缓慢加入上述

炭黑混合体系中直至饱和ꎬ制得反应的前驱物ꎬ将前

驱物装入 ８０ ｍＬ 的高温反应釜ꎮ 将反应釜密封后放

入炉中ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率进行升温ꎬ保持 ２６０℃
环境温度下煅烧 ７２ ｈꎮ 将煅烧后产物抽滤ꎬ并用蒸

馏水冲洗ꎮ 然后将得到样品干燥ꎬ充分研磨ꎮ 将烘

干后前驱物重新放入炉中ꎬ再次以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率

进行程序升温ꎬ环境温度分别设定为 ５００、６００℃ 和

７００℃煅烧 ４ ｈꎬ最终得到 ＥｕＦｅＯ３ 半导体粉体ꎮ 另

作对比试验ꎬ加入炭黑量为零ꎮ
１􀆰 ２　 表征方法

利用德国耐驰公司生产的 ＳＴＡ２５００ 型同步热

分析仪对 ＥｕＦｅＯ３ 半导体催化剂材料进行热稳定性

分析ꎬ分析开始时温度与终止时温度分别设置成室

内温度与 ８００℃ꎮ 设定以 ８℃ / ｍｉｎ 速率对环境进行

升温ꎻ利用 ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ 型 ＸＲＤ 衍射仪对该煅烧温

度样品的物相、颗粒尺寸等进行分析ꎬ光源为 ＣｕＫα
射线(λ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ衍射角度范围为 ２０ ~ ８０°ꎬ
根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算样品颗粒的平均粒径 ｄ:

ｄ ＝ Ｋλ / (β ｃｏｓ θ) (１)

式中:Ｋ 为常数 ０􀆰 ８９ꎻλ 为 Ｘ 衍射射线波长ꎻβ 为衍

射峰半高宽ꎻθ 为布拉格衍射角ꎮ

利用岛津公司生产的 ＵＶ－３１０１ＰＣ 型光度计对

合成的 ＥｕＦｅＯ３ 粉体进行紫外－可见光吸收性能分

析ꎬ测试波长为 ２００~８００ ｎｍꎬ其中包括紫外、可见光

的全部波段范围ꎮ
１􀆰 ３　 光催化性能测试

选取常见环境污染物甲基橙为目标ꎬ 通过

ＥｕＦｅＯ３ 催化剂降解甲基橙水溶液中污染物的降解

率评价 ＥｕＦｅＯ３ 半导体催化剂的性能ꎮ 用托盘天平

准确称量 ０􀆰 ０３７ ５ ｇ ＥｕＦｅＯ３ 催化剂ꎬ配制质量浓度

２０ ｍｇ / Ｌ 的目标降解溶液 ２５ ｍＬꎬ加入至自制石英器

皿中ꎬ将得到的悬浊液在避光的环境下搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ
从而吸附与脱附达到平衡ꎬ将处理后样品在 ５００ Ｗ
镝灯的照射下ꎬ每 １０ ｍｉｎ 在石英器皿中取一次样ꎬ
离心后ꎬ吸取样品中上层液体并用分光光度计测量

吸光度ꎬ计算该时间下甲基橙降解率 Ｄ:
Ｄ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｉ) / Ｃ０] × １００％ ＝

[(Ａ０ － Ａｉ) / Ａ０] × １００％ (２)

式中:Ｃ０、Ｃ ｉ 分别为降解溶液在实验初始、光照 ｉ 时
刻时的浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＡ０、Ａｉ 分别为降解溶液在实验

初始、光照 ｉ 时刻时的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＧ－ＤＴＡ 分析

炭吸附共沉淀法 ２６０℃下煅烧后得到的 ＥｕＦｅＯ３

的 ＴＧ－ＤＴＡ 曲线如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ
随着环境温度的逐渐提高ꎬ该样品主要有 ３ 个质量

损失阶段:在 １００℃之前ꎬ物料的质量损失较少ꎬ主
要为自身的物理吸附水ꎻ１００ ~ ４００℃时ꎬ质量损失约

为 ０􀆰 ３％左右ꎬ主要是煅烧后样品中包含的制备过

程中残留的有机物燃烧及少量未烘干的游离态水分

子的部分分解反应和单纯的物理反应ꎻ在 ４００ ~
６００℃阶段ꎬ物料的质量减少是因为前驱体在制备前

加入的炭黑的氧化放热形成峰ꎬ并形成 ＥｕＦｅＯ３ 纳

米粉体ꎻ６００℃ 以后ꎬＤＴＡ 曲线没有明显的质量损

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 １　 ＥｕＦｅＯ３ 前驱物的 ＴＧ－ＤＴＡ 图
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失ꎬ并且图像中没有放热峰的形成ꎬ 此阶段是

ＥｕＦｅＯ３ 晶体在反应体系中逐渐生长形成的过程ꎮ
２􀆰 ２　 物相分析

不同方法制备的催化剂前驱体在 ６００℃环境下

煅烧 ４ ｈ 后得到产物的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
中可以看出ꎬ两谱线均未有杂峰出现并且峰形尖锐ꎬ
说明用 ２ 种制备方法得到的样品的晶型都较为单一

纯净ꎬ并显示出较高的洁净度ꎮ 并且用炭吸附共沉

淀法制备的催化剂相较于单纯沉淀法得到的样品的

图谱峰形更好ꎬ结晶度相比炭吸附条件下更高ꎮ

１—炭吸附 ＥｕＦｅＯ３ꎻ２—普通 ＥｕＦｅＯ３

图 ２　 ＥｕＦｅＯ３ 催化剂不同制备方法的 ＸＲＤ 图

不同的煅烧温度对前驱物煅烧 ４ ｈ 得到的最终

产物的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 对应对应标准卡片

«ＰＤＦ＃７４－１４７５»ꎬ没有杂峰出现ꎮ 由图 ３ 可见ꎬ随
着煅烧前驱物温度的增加ꎬ得到 ＥｕＦｅＯ３ 产物的峰

形越来越尖锐ꎬ表明煅烧温度高有利于 ＥｕＦｅＯ３ 晶

体的结晶ꎮ

１—ＰＤＦ＃７４－１４７５ꎻ２—５００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—７００℃

图 ３　 不同前驱体煅烧后 ＥｕＦｅＯ３ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

ＥｕＦｅＯ３ 的前驱物不同煅烧温度得到粉体的紫

外－可见光吸收光谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以

看出ꎬ不同煅烧温度得到的样品在紫外与可见光范

围内均有吸收ꎮ 并且随着煅烧温度的不断提高吸收

强度在不断增大ꎮ 并且吸收强度对 ３５０ ~ ５５０ ｎｍ 波

长光的吸收强度较大ꎬ在光催化反应中有较大的利

用价值ꎮ

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃

图 ４　 不同煅烧温度的 ＥｕＦｅＯ３ 的紫外－可见光

吸收光谱

２􀆰 ４　 光催化性能评价

以环境污染物甲基橙的水溶液为底物ꎬ探究炭

吸附共沉淀法制备的 ＥｕＦｅＯ３ 纳米催化剂的光催化

性能ꎮ ＥｕＦｅＯ３ 纳米催化剂降解甲基橙溶液的降解

率的变化情况如图 ５(ａ)所示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看

出ꎬ当反应体系中没有催化剂存在时ꎬ甲基橙的降解

率几乎没有发生变化ꎬ可见甲基橙光照条件下的稳

定性好ꎮ 当向相同降解体系中加入不同煅烧温度的

ＥｕＦｅＯ３ 纳米催化剂后ꎬ经 ６００℃环境下煅烧后得到

的 ＥｕＦｅＯ３ 纳米粉体光催化性最好ꎬ当反应时间达

到 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ该降解率为 ８８􀆰 ６３％ꎮ 相同反应条件

下ꎬ煅烧温度分别为 ５００、７００℃ 时得到的催化剂

６０ ｍｉｎ 后催化降解率分别为 ５７􀆰 ８０％、７４􀆰 ０２％ꎬ并且

　 　 　 　 　 　 　

１—无催化剂ꎻ２—５００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—７００℃

(ａ)不同煅烧温度得到的 ＥｕＦｅＯ３ 催化甲基橙的降解率

随时间的变化情况

１—无催化剂ꎻ２—炭吸附 ＥｕＦｅＯ３ꎻ３—普通 ＥｕＦｅＯ３

(ｂ)不同合成方法制取的 ＥｕＦｅＯ３ 催化甲基橙的降解率

随时间的变化

图 ５　 甲基橙降解率随反应时间变化曲线

􀅰３４１􀅰
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在相同的催化条件下ꎬ比 ６００℃催化剂的降解速率

明显下降ꎮ 当煅烧温度过高时ꎬ成型后的 ＥｕＦｅＯ３

粉体的结构发生改变ꎬ比表面积相较煅烧温度低时

小ꎬ表面的活性位点数量减少ꎬ从而使得催化剂整体

的活性降低ꎮ
不同合成方法制得的 ＥｕＦｅＯ３ 纳米粉体的光催

化性能如图 ５(ｂ)所示ꎮ 由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ炭
吸附共沉淀法制取并 ６００℃煅烧后的 ＥｕＦｅＯ３ 催化

剂颗粒的光催化效果明显更优ꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ降
解率可达到 ８８􀆰 ６３％ꎮ 共沉淀法制备的 ＥｕＦｅＯ３ 催

化 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ体系的降解率仅为 ３１􀆰 ６５％ꎮ 主要原

因是催化剂制备过程中加入炭黑使得生成的

ＥｕＦｅＯ３ 粉体的粒径更小、比表面积较大ꎬ在前驱物

中加入炭黑会减少形成颗粒的团聚ꎬ能够有效地控

制形成颗粒的粒径ꎮ 使得在催化反应中底物的吸附

降解更容易ꎬ从而提高了 ＥｕＦｅＯ３ 粉体的光催化性

能ꎮ 并且由于炭黑的加入使 ＥｕＦｅＯ３ 粉体的吸收波

长红移ꎬ对光的吸收性能加强ꎬ催化剂颗粒上的电

子－空穴更容易激发ꎬ提高了光量子效率ꎮ

３　 结论

利用炭吸附共沉淀法制取了 ＥｕＦｅＯ３ 纳米粉

体ꎬ制备中炭黑的加入有效地控制了颗粒的大小ꎬ使
得制备出的颗粒的比表面积更大ꎮ ＥｕＦｅＯ３ 的前驱

物在 ６００℃下煅烧 ４ ｈ 得到的 ＥｕＦｅＯ３ 粉体自身的结

晶度、颗粒的分散程度高ꎮ 在光照下降解甲基橙溶

液反应中ꎬ６０ ｍｉｎ 时降解率为 ８８􀆰 ６３％ꎬ是普通沉淀

法制取的 ＥｕＦｅＯ３ 粉体催化降解率的 ２􀆰 ８ 倍ꎬ光催化

能力显著提高ꎮ
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