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不同复合体系对含钛高炉渣光催化还原 Cr(VI)的影响 

雷雪飞*    薛向欣 
(东北大学材料与冶金学院  沈阳 110004) 

摘要  采用煅烧的硫酸盐掺杂的含钛高炉渣(sulfate-modified titanium-bearing blast furnace slag, STBBFS)作为光催化剂, 

研究了Cr(VI)-柠檬酸[Cr(VI)-CA]复合体系和Cr(VI)-柠檬酸-硝酸铁[Cr(VI)-CA-FN]复合体系对 STBBFS催化剂光催化

活性的影响. 结果表明: 酸性条件下, 不同复合体系对 STBBFS催化剂光催化活性的促进作用按 Cr(VI)-CA-FN复合体

系＞Cr(VI)-CA复合体系＞Cr(VI)单一体系增强. Cr(VI)-CA复合体系在 pH＝2.5, 反应 50 min后 STBBFS催化剂光催

化活性为 0.426 mg•min―1•g―1时将溶液中的 Cr(VI)全部还原; 而 Cr(VI)-CA-FN 复合体系在 pH＝2.5, 反应 16 min 后

STBBFS催化剂光催化活性为 1.2425 mg•min―1•g―1时将溶液中的 Cr(VI)全部还原. 两种复合体系中, Cr(VI)离子的光催

化还原过程都遵循 L-H动力学规律, 虽然加入 CA和 FN后, 降低了吸附对光催化还原 Cr(VI)的影响, 但是 Cr(VI)吸附

至催化剂表面仍然是整个反应过程的关键. 
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Effect of the Different Compound Systems on Photocatalytic Reduc-
tion of Cr(VI) by Titanium-Bearing Blast Furnace Slag 
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(School of Materials and Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110004) 

Abstract  Using calcined sulfate-modified titanium-bearing blast furnace slag (STBBFS) as photocatalyst, 

the photocatalytic activity of STBBFS photocatalyst toward a Cr(VI)-citric acid [Cr(VI)-CA] system and a 

Cr(VI)-citric acid-ferric nitrate [Cr(VI)-CA-FN] system was studied. The results indicate that the photocata-

lytic activity of STBBFS photocatalyst is more efficiently enhanced in the Cr(VI)-CA-FN compound system 

than in the single Cr(VI) or Cr(VI)-CA system, indicating that the photocatalytic activity of STBBFS photo-

catalyst can be improved in the presence of citric acid and ferric nitrate. The acidic solutions are favorable 

for the photocatalytic reduction of Cr(VI), and the optimum pH for the photocatalytic reduction of Cr(VI) is 

2.5 in both compound systems. For the Cr(VI)-CA system, Cr(VI) is completely reduced after 50 min reac-

tion when the photocatalytic activity of STBBFS photocatalyst is 0.426 mg•min－1•g－1. As for the 

Cr(VI)-CA-FN system, Cr(VI) is completely reduced after 16 min reaction when the photocatalytic activity 

of STBBFS photocatalyst is 1.2425 mg•min－1•g－1. Both the photocatalytic reductions of Cr(VI) in the 

Cr(VI)-CA system and Cr(VI)-CA-FN system follow a Langmuir-Hinshelwood kinetic model. Though the 

effect of adsorption on the photocatalytic reduction of Cr(VI) was decreased, the adsorption of Cr(VI) on the 

catalyst surface still affected the photocatalytic activity of STBBFS photocatalyst remarkably. 

Keywords  sulfate-modified titanium-bearing blast furnace slag; Cr(VI)-citric acid compound system; 

Cr(VI)-citric acid-ferric nitrate compound system; photocatalytic activity; Cr(VI) 
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Cr(VI)主要来源于电镀、制革、采矿、铬盐化工等

工业排出的废水[1], 是一种毒性较大的致畸、致突变剂. 

目前常用的处理 Cr(VI)的方法有亚铁还原法、离子交换

法、光催化还原法、微生物法、硫化物及 H2S 还原法   

等[2,3]. 其中光催化还原法由于钙钛矿型氧化物在紫外-

可见光的照射下, 具有较高的反应速率, 在较短的反应

时间内能达到理想的处理效果, 而成为最有应用前景的

方法. 在过去的研究中, 往往只注重有机污染物的光催

化氧化或无机污染物的光催化还原方面的单一研究, 很

少涉及有机和无机污染物共存的复杂体系. 然而很多工

业废水和天然水中不仅包含着 Cr(VI)等重金属离子, 还

包含着有机污染物, 而且研究已经证明, 在光催化过程

中, 添加有机物作为空穴清除剂或与催化剂发生螯合反

应, 能够促进 Cr(VI)的还原[4～11]. 

在中国每年钢铁业冶炼生铁时将产生大量的含钛

高炉废渣. 传统的再利用过程是将含钛高炉渣作为混凝

土骨料、水泥混合材料、道路水泥等建筑材料, 或者作

为制取金红石、TiCl4、钛白粉等的原料. 将含钛高炉渣

像普通高炉渣一样处理, 作为水泥或混凝土的组分材

料, 虽然可以处理大量的高炉渣, 却是对渣中 TiO2的巨

大浪费; 且矿渣中的 TiO2含量大于 4%时, 将明显地降

低水泥强度. 作为制取钛的原料时, TiO2的品位又太低, 

导致成本过高, 而且易造成二次污染. 为了充分利用含

钛高炉渣中的钛资源, 缩小高炉渣对环境污染的影响, 

提出了将含钛高炉渣整体作为光催化材料的思想. 杨合

等[12]利用磁选复合高能球磨以及高温煅烧的方法获得

了具有一定光催化活性的含钛高炉渣催化剂(titanium- 

bearing blast furnace slag, TBBFS), 结果表明: 600 ℃获

得的催化剂活性最高, 反应 1 h 后, 亚甲基蓝的脱色率

达到 P25 TiO2的 27%. 用含钛高炉矿渣代替 TiO2作为

光催化材料, 可以充分利用我国现有的固体废弃物, 不

但降低光催化材料的成本, 而且为我国大量堆积的含钛

高炉渣找到合理的利用途径, 达到以废治废的目的. 目

前, 虽然利用 TBBFS 作为光催化剂降低了催化剂的成

本, 但是光催化效果不理想. 本文针对这种状况, 提出

了应用硫酸盐掺杂的含钛高炉废渣作为光催化剂

(sulfate-modified titanium-bearing blast furnace slag, 

STBBFS; 其化学成分见图 1)处理有机和无机污染物共

存的复杂体系, 以期进一步提高 STBBFS光催化剂的光

催化活性 . 考察 Cr(VI)-柠檬酸 (CA)复合体系和

Cr(VI)-CA-FN 复合体系对 STBBFS 催化剂光催化活性

的影响, 探索添加不同污染物提高 STBBFS催化剂光催

化活性的新途径 , 探讨 Cr(VI)-CA 复合体系和

Cr(VI)-CA-硝酸铁(FN)复合体系的光催化反应机理, 建

立相关动力学方程, 为进一步在实际废水处理方面的应

用提供所需的工艺参数.  

 

图 1  STBBFS催化剂表面的 XPS全分析光谱 

Figure 1  The XPS survey spectrum of STBBFS catalyst 

1  实验部分 

1.1  材料 

STBBFS光催化剂由攀枝花钢铁有限公司的含钛高

炉废渣为原料制备; 其中 STBBFS催化剂的制备方法在

其它论文中已经论述. 硫酸铵(AR, 国药集团化学试剂

有限公司), 纯度为 99.0%; 二苯碳酰二肼(AR, 国药集

团化学试剂有限公司); 柠檬酸(AR, 国药集团化学试剂

有限公司); 硝酸铁(AR, 国药集团化学试剂有限公司); 

重铬酸钾(优级纯, 国药集团化学试剂有限公司), 纯度

≥99.8%; 磷酸(AR, 沈阳经济技术开发区试剂厂), 纯

度≥85%; 硫酸(AR, 沈阳经济技术开发区试剂厂), 纯

度为 95%～98%; 丙酮(AR, 国药集团化学试剂有限公

司), 纯度为 99.5%; 实验用水为二次蒸馏水.  

1.2  分析方法 

Cr(VI)的吸光度用 UV-2550 型紫外-可见分光光度

计 (日本 , Shimadzu)测定 ; 催化剂的 XPS 能谱在

PHI-5300 ESCA 型 X 射线光电子能谱仪(美国, Perkin- 

Elmer)上测定; 催化剂的Zeta电位由Zeta电位分析仪测

定(英国, Malvern); pH值由 PHS-25型 pH计测定(上海, 

雷磁仪器); 光催化反应在 XPA-4 型流动式光化学反应

器中进行(南京, 胥江机电). 催化剂的光催化活性(A)以

单位催化剂单位时间催化还原的 Cr(VI)绝对量来表征.  

A＝m/(t•mR)  (1) 

A: 催化剂活性, mg•min－1•g－1; m: 被还原的 Cr(VI)绝对

量, mg; t: 反应时间, min; mR: 催化剂质量, g. Cr(VI)的

浓度采用二苯碳酰二肼比色法测定.  

1.3  光催化实验 

Cr(VI)的光催化还原实验在流动式光化学反应器中

进行(图 2), 反应器中心设有一只 500 W的汞灯, 在灯和
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反应液之间用石英冷阱隔开, 石英冷阱内循环冷却水, 

利用循环冷却水保持反应液温度基本恒定. 实验过程中

控制反应温度在 25 ℃左右. 称取 0.5 g的 STBBFS加入

1000 mL 含有六价铬(0.4～1.0 mmol•L―1)、柠檬酸(1.5 

mmol•L―1)、硝酸铁(0.5 mmol•L―1)的储液槽中, 通过磁

力搅拌维持反应器中催化剂处于悬浮状态, 通过蠕动泵

使得反应液在储液槽和反应器中循环(流量为 25 mL• 

min－1). 进行光催化反应前, 在黑暗中搅拌反应液直到

溶液浓度不再变化, 以达到吸附平衡时的浓度作为光催

化反应的初始浓度, 抵消暗态吸附对光催化还原反应的

影响.  

 

图 2  光催化反应装置图 

Figure 2  Schematic illustration of photochemical reactor 

2  结果与讨论 

2.1  Cr(VI)-CA 复合体系对 Cr(VI)平衡吸附效率和

STBBFS催化剂光催化活性的影响 

图 3 是 Cr(VI)单一体系、Cr(VI)-CA 复合体系中

STBBFS 催化剂光催化活性随时间变化曲线; 图 4 是

Cr(VI)单一体系、Cr(VI)-CA复合体系中不同初始 pH对

Cr(VI)的平衡吸附效率和 STBBFS 催化剂光催化活性

(Reaction time＝90 min)的影响. 从图 3a和 4a中可看出, 

Cr(VI)单一体系中, 改变体系的初始 pH值, 对 Cr(VI)平

衡吸附效率和 STBBFS 催化剂光催化活性都有显著影

响; 随着溶液初始 pH 值增大, Cr(VI)平衡吸附效率和

STBBFS 催化剂光催化活性都明显降低. 一方面这可由

Cr(VI)在不同 pH 值下存在的形式解释. 六价铬在酸性

条件下, 主要以 4HCrO−和 2 7Cr O2−形式存在, 增加溶液

的 pH 值, 促进 4HCrO−和 2 7Cr O2−向 4CrO2−转换. 但是不

同 Cr(VI)物种在催化剂表面上的吸附程度是不同的, 

4HCrO−和 2 7Cr O2−的吸附程度远比 4CrO2− 强[13,14], 因此

随着溶液 pH值增大, STBBFS催化剂对Cr(VI)平衡吸附

效率降低, 同时由于六价铬离子与氢氧根离子竞争催化

剂表面的活性吸附位置[15], 从而进一步导致了平衡吸

附效率的降低. 另一方面, 催化剂在溶液中的等电点影

响催化剂表面电荷的分布. 图 5 是 pH 对 STBBFS 催 

 

图 3  (a) Cr(VI)单一体系; (b) Cr(VI)-CA复合体系中 STBBFS

催化剂的光催化活性随时间变化曲线 

Figure 3  The potocatalytic activity of STBBFS catalyst at dif-

ferent pH in (a) Cr(VI); (b) Cr(VI)-CA system 

化剂 Zeta 电势的影响. 从图中可看出, pH＜6.88 时, 

STBBFS 催化剂的 Zeta 电势皆为正值; pH＞6.88 时, 

STBBFS 催化剂的 Zeta 电势皆为负值. 因而, STBBFS

催化剂的等电点为 6.88. 当溶液 pH 值低于 6.88 时, 

STBBFS 催化剂表面质子化, 表面变得“更正”, 一方面

易于 Cr(VI)吸附至催化剂表面, 另一方面也易于光生电

子向表面转移[16,17], 从而促进了 STBBFS催化剂光催化

活性的提高; 反之当溶液 pH 值增大, 催化剂表面变得

“更负”, 增加了催化剂表面与 Cr(VI)离子之间的静电阻

力 ,  同时也抑制了光生电子向表面的转移 ,  导致

STBBFS催化剂光催化活性降低. 由图 3b和 4b中可看

出, 在 Cr(VI)-CA 复合体系中, 改变体系的初始 pH 值, 

对 Cr(VI)平衡吸附效率有显著影响; 酸性条件下, 对

STBBFS 催化剂光催化活性的影响不大. 在相同反应条

件下(不包括 pH 值), Cr(VI)单一体系在 pH＝1.5, 反应

240 min 后, STBBFS 催化剂光催化活性为 0.114 mg•  

min－1•g－1时将溶液中的 Cr(VI)全部还原; 而 Cr(VI)-CA

复合体系在 pH＝2.5, 反应 50 min后, STBBFS催化剂光

催化活性为 0.426 mg•min－1•g－1时将溶液中的 Cr(VI)全

部还原. 此外, 从图 4a和 4b中可进一步看出, 添加柠檬 
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图 4  (a) Cr(VI)单一体系; (b) Cr(VI)-CA复合体系中初始 pH

对 Cr(VI)的平衡吸附效率以及反应 90 min后光催化剂活性的

影响 

Figure 4  The effect of the initial pH on the potocatalytic activ-

ity of STBBFS catalyst after 90 min and adsorption efficiency of 

Cr(VI) in (a) Cr(VI) and (b) Cr(VI)-CA system 

 

图 5  pH对 STBBFS催化剂 Zeta电势的影响 

Figure 5  Zeta potential as a function of pH for STBBFS cata-

lyst 

酸后, 增大了 Cr(VI)的平衡吸附效率; 同时降低了吸附

对 STBBFS催化剂光催化活性的影响. 这说明添加柠檬

酸作为空穴清除剂/电子供体后, 不仅增大了Cr(VI)的平

衡吸附效率和 STBBFS催化剂的光催化活性, 而且也降

低了吸附对 STBBFS催化剂光催化活性的影响. 这个结

果进一步证实, 柠檬酸在改善 STBBFS催化剂光催化活

性中所起的作用: 柠檬酸通过消耗空穴作为电子供体, 

促进了电子-空穴对的分离, 因而增强 STBBFS 催化剂

的光催化活性[11].  

图 6 显示的是 Cr(VI)单一体系、Cr(VI)-CA 复合体

系中最终 pH 值与初始 pH 值的关系. 从图中可看出, 

Cr(VI)单一体系的最终 pH值与初始 pH值相比, 发生了

明显的改变, 特别是在初始 pH＝3.5 时, 反应结束时, 

最终 pH 值已接近于 7, 此时反应液中含有较多的 OH－, 

易与 Cr(III)生成 Cr(OH)3并沉积在催化剂表面的有效吸

附位, 减少了催化剂为Cr(VI)离子所提供的有效吸附位, 

不利于六价铬还原反应的进行, 因而导致 STBBFS催化

剂光催化活性降低; 而在 Cr(VI)-CA 复合体系中, 最终

pH值与初始 pH值相比, 几乎没有变化(特别是 pH＝1.5

和 pH＝2.5). 这进一步说明了 Cr(VI)-CA 复合体系中

STBBFS催化剂光催化活性高的原因.  

 

图 6  (a) Cr(VI)单一体系; (b) Cr(VI)-CA复合体系中最终 pH

值与初始 pH值的关系(0 min时对应的初始 pH为达到吸附平

衡后的 pH) 

Figure 6  Relation between the initial pH and the final pH in (a) 

Cr(VI) and (b) Cr(VI)-CA system (pH after the sorption equilib-

rium is the initial pH) 
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光催化反应主要由光源以及催化剂的本身性质决

定, 但是光催化氧化还原机理很复杂, 很难从基元反应

步骤描述反应动力学, 因而提出了很多模型来描述光催

化动力学, 其中最为常用的模型是 Langmuir-Hinshel- 

wood 动力学模型. 根据 Langmuir-Hinshelwood 反应动

力学机理, 对于稀溶液(c0＜10－3 mol•L－1), 反应符合一

级反应动力学; 对于浓溶液(c0＞5×10－3 mol•L－1), 则反

应属于零级反应动力学[18]. 式(2)是 L-H 模型最简单的

形式: 

1/r＝1/k＋1/(kKc0)  (2) 

r是反应速率常数; k是发生在催化剂表面活性位置的表

观反应速率常数; K是表观吸附平衡常数, c0是 t时刻反

应物浓度.  

Cr(VI)-CA 复合体系中 Cr(VI)的光催化还原过程遵

循 L-H 动力学规律(R＝0.999), 通过拟合得, k＝0.2367 

mg•L－ 1•min－ 1, K＝0.0432 L•mg－ 1. 由此可看出 , 在

Cr(VI)-CA复合体系中, Cr(VI)光催化还原反应的速率决

定步骤是 Cr(VI)在催化剂表面的吸附. 因此, 加入柠檬

酸后, 虽然降低了吸附对 STBBFS催化剂光催化活性的

影响, 但是 Cr(VI)吸附至催化剂表面仍然是整个反应过

程的关键.  

2.2  Cr(VI)-CA-FN 复合体系对 Cr(VI)平衡吸附效率和

STBBFS催化剂光催化活性的影响 

图 7是 Cr(VI)-CA-FN复合体系中 STBBFS催化剂

光催化活性随时间变化曲线. 图8是Cr(VI)-CA-FN复合

体系中不同初始 pH 对 Cr(VI)的平衡吸附效率以及

STBBFS催化剂光催化活性(Reaction time＝18 min)的影

响. 从图 7和 8中可看出, Cr(VI)-CA-FN复合体系中, 改

变体系的初始 pH值对 STBBFS催化剂的光催化活性和

Cr(VI)平衡吸附效率都有显著影响. 随着溶液初始 pH

值增大(pH＝2.5～7.5), STBBFS 催化剂光催化活性和

Cr(VI)平衡吸附率都明显降低. 在 pH＝2.5, 反应 16 min

后 STBBFS 催化剂光催化活性为 1.2425 mg•L－1•min－1

时将溶液中的 Cr(VI)全部还原. 对比图 4b和图 8, 虽然

Cr(VI)-CA复合体系和 Cr(VI)-CA-FN复合体系在 pH＝

1.5 时, Cr(VI)的平衡吸附效率最高, 但是两种体系中, 

pH＝1.5 时的 STBBFS 催化剂的光催化活性都低于   

pH＝2.5和 pH＝3.5时. 这是因为加入 CA后, 将近 15%

的 Cr(VI)在光催化过程中转变为 Cr(V)-CA 络合物[11], 

降低了 Cr(VI)离子对 H＋

含量的需求; 而加入 FN 后, 

Fe(III)-CA 络合物成为溶液中的主要物种[19,20], 在光的

激发下, 发生光解生成 Fe(II)-CA 络合物[21,22], 形成了

Fe(III)/Fe(II)氧化还原对, 电子经由 Fe(III)/Fe(II)氧化还

原对转移到 Cr(VI)离子上[23], 将 Cr(VI)离子还原为 

 

图 7  Cr(VI)-CA-FN 复合体系中 STBBFS 催化剂的光催化活

性随时间变化曲线 

Figure 7  The potocatalytic activity of STBBFS catalyst at dif-

ferent pH at different reaction time in Cr(VI)-CA-FN system 

 

图 8  Cr(VI)-CA-FN复合体系中初始 pH对 Cr(VI)的平衡吸附

效率以及反应 18 min后光催化剂活性的影响 

Figure 8  The effect of the initial pH on the potocatalytic activ-

ity of STBBFS catalyst after 18 min and adsorption efficiency of 

Cr(VI) in Cr(VI)-CA-FN system 

Cr(III), 因而也降低了 Cr(VI)离子对 H＋

含量的需求; 而

pH≤1.5时, 溶液中的H＋

含量比较大, 使得H＋

含量有些

“过剩”, H＋

同催化剂的接触机会也大大增加, 在光催化

过程中, 部分H＋

会被竞争吸附到催化剂表面, 减少了催

化剂为 Cr(VI)离子所提供的有效吸附位, 同时也消耗催

化剂表面的光生电子, 不利于 Cr(VI)的还原[24], 因而导

致两种体系中, STBBFS 催化剂的光催化活性降低. 此

外, 柠檬酸在 pH＝2.5 时主要以 H3CA 形式存在, 而在

pH＝3.5 时则主要以 H2CA－

形式存在[19], 因而在 pH＝

3.5时会增加柠檬酸与 Cr(V)物种之间的静电阻力, 减少

了柠檬酸与 Cr(V)形成络合物的机会, 因而会导致 pH＝

3.5 时 Cr(VI)的平衡吸附率和 STBBFS 催化剂的光催化

活性都降低.  

图 9显示的是Cr(VI)-CA-FN复合体系中最终 pH值
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与初始 pH值的关系. 从图中可看出, 与Cr(VI)-CA复合

体系一样(图 6b), 最终 pH值与初始 pH值相比, 几乎是

没有变化(特别是 pH＝1.5和 pH＝2.5). 这进一步说明了

Cr(VI)-CA-FN 复合体系和 Cr(VI)-CA 复合体系中

STBBFS催化剂光催化活性高的原因.  

 

图 9  Cr(VI)-CA-FN复合体系中最终 pH值与初始 pH值的关

系(0 min时对应的初始 pH为达到吸附平衡后的 pH) 

Figure 9  Relation between the initial pH and the final pH in 

Cr(VI)-CA-FN system (pH after the sorption equilibrium is the 

initial pH) 

对比图 4b和 8中可看出, 无论是Cr(VI)-CA复合体

系, 还是 Cr(VI)-CA-FN 复合体系, Cr(VI)平衡吸附效率

最大时, STBBFS 催化剂光催化活性并不是最大. 这说

明添加柠檬酸和 Fe(III)后, 不仅增大了 Cr(VI)的平衡吸

附效率和 STBBFS催化剂的光催化活性, 而且也降低了

吸附对 STBBFS催化剂光催化活性的影响.  

Cr(VI)-CA-FN 复合体系中 Cr(VI)的光催化还原过

程同样也遵循 L-H 动力学规律(R＝0.998), 通过拟合得, 

k＝0.8657 mg•L－1•min－1, K＝0.0823 L•mg－1. 由此可看

出, 在 Cr(VI)-CA-FN 复合体系中, Cr(VI)光催化还原反

应的速率决定步骤仍然是 Cr(VI)在催化剂表面的吸附. 

因此 , 虽然加入柠檬酸和硝酸铁后 , 降低了吸附对

STBBFS 催化剂光催化活性的影响, 但是 Cr(VI)吸附至

催化剂表面仍然是整个反应过程的关键.  

2.3  Cr(VI)-CA 复合体系和 Cr(VI)-CA-FN 复合体系的

光催化机理探讨 

STBBFS催化剂的钙钛矿结构及其表征在其它论文

中已经讨论过, 这里只讨论复合体系中, STBBFS 光催

化还原六价铬的机理. 通常认为钙钛矿型催化剂的光催

化活性是由BO6八面体结构以及B位阳离子的价态所决

定的[25,26]. 对于 STBBFS 催化剂来说, 因其具有 38%的

钙钛矿(CaTiO3), 在紫外-可见光的激发下, 产生光生电

子和光生空穴对, 其中光生电子, 在酸性介质中, 能将

Cr(VI)还原为Cr(III), 降低Cr(VI)浓度, 逐步达到排放标

准.  

图 10 显示的是相同反应条件下, Cr(VI)单一体系; 

Cr(VI)-CA 复合体系 ;  Cr(VI)-CA-FN 复合体系中

STBBFS 催化剂的光催化活性随时间变化曲线. 从图中

可看出, 在 Cr(VI)单一体系中, 反应非常缓慢, 18 min

后, STBBFS催化剂光催化活性为 0.0387 mg•min－1•g－1, 

此时仅有 2.15%的 Cr(VI)被还原; 在 Cr(VI)-CA 复合体

系中, 18 min 后, TBBFS 催化剂光催化活性为 0.6933 

mg•min－1•g－1, 67.06%的 Cr(VI)被还原; 而在 Cr(VI)- 

CA-FN复合体系中, 反应 16 min时, STBBFS催化剂光

催化活性为 1.2425 mg•min－1•g－1, 此时, Cr(VI)的还原效

率已达到 100%. 大量的研究已经证明, 在存在有机物

种, 如水杨酸、草酸盐、氯苯酚、苯酚、染料、腐殖酸、

柠檬酸[4～11]等有机物的情况下, 可以快速的清除催化剂

表面的光生空穴, 抑制电子-空穴对的再结合, 因而促

进了光生电子还原 Cr(VI), 增加了 STBBFS催化剂的光

催化活性. 此外, Meichtry 等[11]利用定量电子顺磁共振

波谱分析 Cr(VI)-CA 复合体系后发现, 将近 15%的

Cr(VI)在光催化过程中转变为Cr(V)-CA络合物, 然后逐

步转化为 Cr(III)物种. 因此, 添加有机物时, 不仅消耗

了光生空穴, 而且有机物与金属离子之间形成络合物, 

进一步促进了 C r ( V I )向 C r ( I I I )的转化 .  而在

Cr(VI)-CA-FN 复合体系中添加 Fe(III)后, Cr(VI)的还原

效率呈快速增长, 明显高于 Cr(VI)-CA 复合体系. 这是

由于柠檬酸在 pH＝2.5～4.0之间的主要物种是H3CA和

H2CA－[19]; 加入 Fe(III)后, Fe(III)-CA络合物成为溶液中

的主要物种, Fe(III)-CA络合物的生成能够降低 CA表面

负电荷的数量, 降低了 Cr(VI)与 CA 之间的静电阻 

 

图 10  pH＝2.5, 光催化反应时间为 18 min时, Cr(VI)单一体

系、Cr(VI)-CA复合体系、Cr(VI)-CA-FN复合体系中 STBBFS

催化剂的光催化活性随时间变化曲线 

Figure 10  The potocatalytic activity of STBBFS catalyst sys-

tem, respectively, at  pH＝2.5, reaction time＝18 min in the 

presence of Cr(VI), Cr(VI)-CA and Cr(VI)-CA-FN 
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力[23], 因而增加了 Fe(III)-CA 络合物与 Cr(VI)的碰撞机

会. 在 UV-Vis 的照射下, Fe(III)-CA 络合物发生光解, 

生成了瞬间的中间产物 Fe(II)-CA 络合物[21,22], 形成了

Fe(III)/Fe(II)氧化还原对, 电子经由 Fe(III)/Fe(II)氧化还

原对转移到 Cr(VI)离子上 [23], 将 Cr(VI)离子还原为

Cr(III). 因此, Cr(VI)-CA-FN 复合体系中光催化还原六

价铬的主要反应如下[11,23]:  

STBBFS(CaTiO3)＋hν ⎯⎯→ cbe− ＋ vbh+  (3) 

Cr(VI)＋ cbe− ⎯⎯→ Cr(V) (4) 

Cr(V)＋ cbe− ⎯⎯→ Cr(IV) (5) 

Cr(IV)＋ cbe− ⎯⎯→ Cr(III) (6) 

H2O＋ vbh+ ⎯⎯→ HO•＋H＋ (7) 

Cr(V)/Cr(IV)/Cr(III)＋ vbh+ (HO•) ⎯⎯→  

Cr(VI)/Cr(V)/Cr(IV)(＋HO－) (8) 

CA＋ vbh+ ⎯⎯→ CA•+   (9) 

Cr(V)＋CA ⎯⎯→ Cr(V)-CA (10) 

CA＋Fe(III) ⎯⎯→ Fe(III)-CA hν⎯⎯⎯→ Fe(II)-CA• (11) 

Cr(VI)＋Fe(II)-CA• ⎯⎯→ Cr(VI)-Fe(II)-CA• ⎯⎯→  

Cr(III)＋Fe(III)-CA•  (12) 

通过对比未反应的 STBBFS催化剂表面、吸附后催

化剂表面以及光催化反应后催化剂表面的XPS谱图, 我

们发现, STBBFS 催化剂中只有锰离子的价态发生了改

变(文中未列出). 未反应前, 催化剂中锰离子以二价态

存在; 而在吸附和光催化反应后, 催化剂中锰离子则出

现了七价态. 这说明有一小部分的 Cr(VI)离子浓度降低

是由二价锰离子还原造成的(反应中锰含量＜2 mg), 而

不是由于光催化引起的 Cr(VI)还原. 图 11 显示的是

Cr(VI)-CA-FN复合体系中, pH＝2.5时, Cr2p3/2在吸附

平衡后以及光催化反应 20 min 后的 STBBFS 催化剂表

面上的 XPS光谱. 如图 11a和 11b所示, 结合能为 576, 

576.5, 577.3, 578.2, 578.6, 579.2 eV的Cr的 2p3/2峰对应

于 Cr(III)[27～29], 而 580.1, 580.5 eV 则对应于 Cr(VI)[28]. 

根据光催化反应后催化剂表面的XPS全分析, 总铬的含

量约为 0.08%. 综上所述: (1)光催化反应结束时, 只有

少量的铬以 Cr(VI)形式存在于催化剂表面(＜0.1%); (2) 

Cr(VI)浓度降低, 一部分是由光催化还原导致的, 另一

部分则是由催化剂本身含有的二价锰离子还原导致的.  

 

图 11  Cr 2p3/2 在(a)吸附后的 STBBFS催化剂、(b)光催化后

的 STBBFS催化剂表面上的 XPS光谱 

Figure 11  The XPS spectra of Cr 2p3/2 in (a) catalysts after 

adsorption and (b) catalysts after photacatalytic experiments 

3  结论 

(1) 在 Cr(VI)-CA复合体系中, 改变体系的初始 pH

值, 对 Cr(VI)平衡吸附效率有显著影响; 酸性条件下, 

对 STBBFS催化剂的光催化活性影响不大. 在相同反应

条件下(不包括 pH值), Cr(VI)单一体系在 pH＝1.5, 反应

240 min 后 , STBBFS 催化剂光催化活性为 0.114  

mg•min－1•g－1时将溶液中的 Cr(VI)全部还原; 而 Cr(VI)- 

CA复合体系在 pH＝2.5, 反应 50 min后, STBBFS催化

剂光催化活性为 0.426 mg•min－1•g－1 时将溶液中的

Cr(VI)全部还原.  

(2) Cr(VI)-CA-FN 复合体系中, 改变体系的初始 

pH 值对 STBBFS 催化剂的光催化活性和 Cr(VI)平衡吸
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附效率都有显著影响. 随着溶液初始 pH 值增大(pH＝

2.5～7.5), STBBFS 催化剂光催化活性和 Cr(VI)平衡吸

附率都明显降低. 在 pH＝2.5, 反应 16 min 后 STBBFS

催化剂光催化活性为 1.2425 mg•min－1•g－1 时将溶液中

的 Cr(VI)全部还原.  

(3) Cr(VI)离子在 Cr(VI)-CA 复合体系和 Cr(VI)- 

CA-FN 复合体系中的光催化还原过程都遵循 L-H 动力

学规律, 通过拟合分别得, k＝0.2367 mg•min－1•g－1, K＝

0.0432 L•mg－1; k＝0.8657 mg•min－1•g－1, K＝0.0823 

L•mg－1. 由此可看出, 无论在哪种复合体系中, Cr(VI)吸

附至催化剂表面仍然是光催化还原反应的关键.  

(4) 根据XPS图谱分析, 结果表明: Cr(VI)浓度降低

一部分是由光催化还原导致的, 另一部分则是由催化剂

本身含有的二价锰离子还原导致的. 柠檬酸通过消耗空

穴作为电子供体, 促进了电子-空穴对的分离, 因而增

强了 Cr(VI)的还原效率. 而加入硝酸铁后, Fe(III)-CA络

合物成为溶液中的主要物种, 在光的激发下, 发生光解

生成 Fe(II)-CA络合物, 形成了 Fe(III)/Fe(II)氧化还原对, 

电子经由 Fe(III)/Fe(II)氧化还原对转移到 Cr(VI)离子上, 

将 Cr(VI)离子还原为 Cr(III).  

(5) 实际废水中经常既含有有机物种又含有重金

属, 如果我们能选择合适的有机/无机污染物, 进一步提

高 STBBFS催化剂处理 Cr(VI)废水的光催化活性, 那么

对于应用 STBBFS作为光催化剂, 光催化处理实际废水

有着深远的意义. 
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