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摘要： 在波长 姿逸320 nm的紫外灯照射下,水溶液中的银离子能在氧化铁和羟基氧化铁催化剂表面发生还原
反应而生成颗粒银.在这些催化剂上, Ag(I)的等温吸附线都符合 Langmuir吸附方程; Ag(I)的初始还原速率均随
其初始吸附量的增加而线性增大,并且增大的幅度依 琢鄄Fe2O3>琢鄄FeOOH>酌鄄Fe2O3>酌鄄FeOOH>啄鄄FeOOH的顺序降
低.但是,在前三种催化剂上,只有当 Ag(I)的吸附量达到其饱和吸附量的一半时, Ag(I)的还原才能发生,并且几
乎不受氮气的影响.在 啄鄄FeOOH和 TiO2体系中通入氮气,能显著加快 Ag(I)的光催化还原.这说明 O2与 Ag(I)竞
争催化剂上的吸附位点和还原物种,且与催化剂的性质有关. XRD分析表明, 琢鄄Fe2O3和 啄鄄FeOOH分别具有较好
和较差的结晶度.这说明氧化铁和羟基氧化铁的结晶度越高,越有利于光生载流子的分离及其与表面目标物种
发生氧化还原反应.

关键词： 光催化; 氧化铁; 羟基氧化铁; 二氧化钛; 银离子; 光还原
中图分类号： O643

Photocatalytic Reduction of Silver Ions on Ferric Oxides and
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Abstract： Irradiation of an aerated aqueous suspension of silver nitrate and catalysts (ferric oxides and ferric
hydroxides) with UV light (wavelength 姿逸320 nm) led to the production of fine silver particles. On these catalysts,
all the adsorption isotherms of silver ions fitted well to the Langmuir adsorption equation and the initial rate of Ag(I)
reduction increased linearly with the increase in the initial amount of adsorbed Ag(I). The slope decreased according to
the following order: 琢鄄Fe2O3 >琢鄄FeOOH >酌鄄Fe2O3 >酌鄄FeOOH >啄鄄FeOOH. However, for the first three catalysts the
reduction of Ag(I) only occurred when the amount of adsorbed Ag(I) reached about half the maximum coverage and
also the reaction rate was nearly unaffected by N2 purging. The reduction of Ag(I) on 啄鄄FeOOH and TiO2 upon degassing
with N2 was significantly accelerated. This implies that O2 competes with silver ions for adsorption sites and reducing
species on the catalyst, which is dependent on the catalyst忆s properties. X鄄ray diffraction (XRD) analysis showed that
琢鄄Fe2O3 and 啄鄄FeOOH were well and poorly crystallized, respectively. This indicates that the high crystallinity of the
hydroxides is beneficial to the separation of photogenerated charge carriers and thus to their redox reactions with target
substrates on the surface.
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近几十年来,有关半导体光催化在水分解制氢、
构筑光电化学电池和降解环境污染物等方面的研究

备受人们的关注[1-3]. 大量研究表明, 在紫外光或可
见光作用下,许多半导体型金属和非金属化合物都
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能够产生电子空穴对,进而引发一系列有用的物理
化学反应.相比之下,大多数研究都集中于二氧化钛
光催化.这是因为二氧化钛同时具备较高的光催化
活性和稳定性,且成本低廉和环境友好.遗憾的是,
二氧化钛光催化体系的量子效率目前还不够高 [4],
且难以利用在太阳光谱中占主要部分的可见光.前
者是由于光生载流子容易复合,后者则主要因为本
征半导体的禁带能较大.因此,人们也同时探讨其它
非二氧化钛光催化体系.例如,氧化铁是具有颜色的
半导体,能够吸收可见光,且其自然资源十分丰富[5].
但是,与二氧化钛相比,有关氧化铁光催化的研究鲜
有报道[6-13].这主要是由于氧化铁的光生价带空穴的
扩散长度较短(2-20 nm),更容易与光生导带电子发
生复合而丧失光催化活性.最近, Graztel等[14,15]通过

常压化学气相沉积法掺杂二氧化硅,显著地提高了
纳米 琢鄄Fe2O3粒子(10-20 nm)在可见光区的光电转
换效率. 因此, 对氧化铁系列进行适当的改性或修
饰,可有望进一步改善它们的光催化活性和稳定性.

本文以 琢, 酌鄄Fe2O3和 琢, 酌, 啄鄄FeOOH 为催化剂,
波长 姿逸320 nm的紫外灯为光源,研究了水溶液中
银离子的光致还原及其影响因素.这方面的研究鲜
有报道[11].以往的研究主要集中在氧化铁光催化的
氧化过程,而很少关注还原过程.这些氧化铁和羟基
氧化铁具有不同的晶体结构和平带电位,它们在光
催化还原银离子的过程中或许会表现出显著的差

异.另一方面,这些光催化过程或许能被用于贵金属
回收,以及制备具有特殊功能的贵金属鄄半导体复合
材料.因此,本文工作的开展将会为氧化铁和羟基氧
化铁光催化及其应用提供一些基本的信息.

1 实验部分
1.1 试剂与仪器

硝酸银(上海化学试剂厂)、氯化铁(国药集团化
学试剂有限公司)、硫酸亚铁(巨化集团公司试剂厂)
等试剂均为分析纯.商品 AT鄄TiO2(泰兴纳米试剂厂)
含有 97%锐钛矿和 3%金红石;商品 PT鄄TiO2(加拿大
Degussa公司)含有 80%锐钛矿和 20%金红石. 氧化
铁和羟基氧化铁依据文献方法制备[16,17].它们的 XRD
谱(图1)与各自的 JCPDS标准谱图相一致(琢鄄Fe2O3,
33鄄0664; 酌鄄Fe2O3, 39鄄1346; 琢鄄FeOOH, 29鄄0713; 酌鄄
FeOOH, 08鄄0098; 啄鄄FeOOH, 13鄄0087).
物相分析通过日本理学 D/max鄄2550/PC 型粉

末 X 射线衍射(XRD)仪进行, Cu 靶 K琢射线, 管电

压 40 kV, 管电流 300 mA. 根据最强衍射峰和谢乐
公式[15,16],计算晶体的平均粒径(ds),结果列于表 1.固
体的 BET 比表面积 (SBET)通过美国 Coulter 公司
Omnisorp 100CX型吸附仪测定, N2为吸附剂.催化
剂在水中的等电点通过美国 Malvern 公司的 DTS
1060 粒径分布仪测定 . 催化剂的形貌通过日本
JEOL公司的 JEM鄄200CX型透射电子显微镜分析.
溶液的电子吸收光谱和浓度分析在美国 Agilent公
司的 8453型紫外鄄可见(UV鄄Vis)分光光度计上进行.
1.2 光催化实验和分析

实验光源为上海亚明灯具厂生产的 300 W 高
压汞灯(主波长 365 nm), 反应器为带有冷凝水夹套
的圆柱型普通玻璃容器(注:只有波长 姿逸320 nm的
紫外光进入反应器).将 50 mL含有不同浓度的硝酸
银水溶液和 25 mg催化剂混合,黑暗下振荡 2 h.均
匀移取 5 mL,检测滤液中银离子的浓度,并计算银
离子在催化剂表面的吸附量.剩余的 45 mL悬浊液

表 1 氧化铁、羟基氧化铁和二氧化钛的物理参数

Table 1 Physical parameters of Fe2O3, FeOOH, and
titanium dioxide

图 1 氧化铁和羟基氧化铁的 XRD谱图
Fig.1 XRD patterns of Fe2O3 and FeOOH

ds and SBETare particle diameter and specific surface area, whereas qmax

and K are the maximal amount of Ag(I) adsorption on the catalyst and
the corresponding constant, respectively, measured in water at pH 8.0
and 25 益. 滓0 is the average surface area of each adsorbed Ag(I) on the

catalyst, calculated from qmax and SBET.

Sample ds/nm SBET

(m2·g-1)
104qmax

(mol·g-1)
10-4K

(L·mol-1) 滓0/nm2

琢鄄Fe2O3 25 63 1.30 1.83 0.80
酌鄄Fe2O3 12 97 3.27 3.35 0.49
琢鄄FeOOH 10 180 2.69 2.90 1.11
酌鄄FeOOH 11 167 5.03 0.43 0.55
啄鄄FeOOH 9 171 6.14 0.50 0.46
AT鄄TiO2 13 124 7.53 0.45 0.24
PT鄄TiO2 24 50 3.45 3.34 0.25
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用于光催化实验,并跟踪分析银离子随光照时间的
变化.银离子浓度通过二甲氨基亚苄基若丹宁显色
法测定, 检测波长 467 nm (摩尔消光系数 着=2.2伊
104). 二价铁离子浓度通过邻菲罗林分光光度法测
定[18],检测波长 510 nm(着=1.1伊104).

2 结果与讨论
在波长 姿逸320 nm的紫外光作用下,水溶液中

的硝酸银十分稳定,没有观察到光致分解的发生.但
是,当氧化铁和羟基氧化铁存在时,银离子的浓度却
随光照时间而逐步下降. 以 琢鄄FeOOH 为例, 图 2A
表示银离子的浓度随光照时间的变化趋势.在光照
的开始阶段,银离子的浓度下降十分明显.随后,银
离子的浓度几乎不再发生变化.与此同时,悬浮液的
橙红色变得更深, pH值也出现下降(例如,从 8.0下
降到 4.0). 此外, 溶液的起始 pH 值越高, 银离子的
浓度下降就越大.这些变化趋势与 TiO2光催化还原

银离子的过程相似[19], 表明银离子的光致还原可能
发生在催化剂表面.随着反应的进行,悬浮液的 pH
值下降(式(1)),银离子在催化剂表面的吸附量减少,
银离子的光致还原速率因而降低.

4Ag++2H2O=4Ag+O2+4H+ (1)
qe/qmax=KCe/(1+KCe) (2)

在 琢鄄FeOOH 表面, 银离子的饱和吸附量确实随溶
液起始 pH值的增大而增加.图 2B表示银离子的吸
附等温线.随着银离子平衡浓度(Ce)的增加,银离子
的吸附量(qe)先增大尔后出现饱和.这种变化趋势符
合 Langmuir 吸附方程(式(2))[20].根据 Ce/qe与 Ce之

间的线性关系,可以求得银离子的饱和吸附量(qmax)
和吸附常数(K).结果表明,在起始 pH等于 6.2、7.0和
8.0 时 , qmax 值分别为 0.50伊10-4、1.29伊10-4 和 2.69伊

10-4 mol·g-1, K值分别为 2.04伊104、2.64伊104和 2.90伊
104 L·mol-1.通过电位滴定分析, 琢鄄FeOOH的等电点
pH值大约等于 8.88[21].悬浮液的 pH值越高,固体表
面的负电荷越多, Ag+的吸附量就越大[19].

在反应过程中, 可以观察到银颗粒的生成. 以
琢鄄Fe2O3为例,图 3表示反应以后的 XRD谱图.对照
JCPDS 标准谱图, 该样品除了含有原来的 琢鄄Fe2O3

(33鄄0664)和因 CO2溶解而产生的 Ag2CO3(70鄄2184)
以外,还含有属于立方晶体的银颗粒(87鄄0597).由于
含量低或粒径小,银颗粒的衍射峰强度较弱.此外,
在固体的 TEM图像中,出现颜色深浅不一的斑点;
在悬浊液的紫外鄄可见吸收光谱图中,谱图的基线随
光照时间逐渐上飘;在反应之后, Ag+的总浓度显著

下降(0.1 mol·L-1 HClO4为洗脱液).这些现象都说明
体系产生了银颗粒[22].

对于银离子的还原,不同的氧化铁和羟基氧化
铁表现出不同的光催化活性.这首先是因为它们在
吸附银离子方面存在着明显的差异.在 pH=8.0的水
溶液中,银离子在这些催化剂上的吸附等温线都符

图 2 银离子在 琢鄄FeOOH表面的光催化还原(A)和吸附等温线(B)
Fig.2 Photocatalytic reduction (A) and adsorption isotherms (B) of silver ions on 琢鄄FeOOH surface

(A) 0.10 mmol·L-1 AgNO3, 0.50 g·L-1 琢鄄FeOOH; (B) 0-1.0 mmol·L-1 AgNO3, 0.50 g·L-1 琢鄄FeOOH

图 3 反应后 琢鄄Fe2O3固体的 XRD谱图
Fig.3 XRD pattern of the irradiated 琢鄄Fe2O3 solid

10 mmol·L-1 AgNO3, 10 g·L-1琢鄄Fe2O3; initial pH 8.0; irradiation time 8 h
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合 Langmuir吸附方程(式(2)),相应的吸附常数列于
表 1.银离子饱和吸附量(qmax)的高低与催化剂的比
表面积(SBET)大小有关,但是它们之间的变化趋势并
不完全一致.假设银离子在催化剂表面为单层吸附,
则每个吸附态的银离子所占据的平均面积(滓0)应该
等于 NAqmax/SBET(其中 NA为 Avogadro常数),结果列
于表 1.在不同的氧化铁和羟基氧化铁表面,这种平
均面积相差很大(滓0=0.46-1.11 nm2),而在二种不同
的 TiO2表面, 银离子吸附的平均面积却基本相同
(滓0=0.24-0.25 nm2). 也就是说, 银离子在氧化铁和
羟基氧化铁上的吸附行为比较复杂,并不一定都是
通过静电引力而进行的.

为了比较不同氧化铁和羟基氧化铁的光催化活

性,必须考察银离子吸附对光催化反应的影响.结果
表明,在所有催化剂上,银离子的起始还原速率都随
其起始吸附量的增加而线性增大(图 4),说明银离子
的光致还原确实发生在催化剂表面.但是,线性拟合
后的直线有的通过原点,有的则与 x轴相交,且该截
距大约是银离子最大吸附量的一半.前一类催化剂
包括 啄鄄FeOOH、酌鄄FeOOH、PT鄄TiO2和 AT鄄TiO2,后一
类催化剂包括 琢鄄Fe2O3、酌鄄Fe2O3 和 琢鄄FeOOH. 此外 ,
通入 N2以后,银离子在前一类催化剂上的还原速率
显著上升,而在后一类催化剂上银离子的还原速率
却几乎不变.前者可归结为 O2与银离子竞争固体表

面的还原性物种,例如半导体导带的光生电子.后者
可能是由于 O2 与 琢鄄Fe2O3、酌鄄Fe2O3 和 琢鄄FeOOH 之
间的相互作用力较强,以至于吸附在固体表面的 O2

很难被 N2清除.在 x轴上出现截距的现象或许也与
这种强吸附的 O2有关,它可能优先地被固体表面的
活性物种还原,尔后吸附的银离子才被还原.

由于银离子的还原速率与其吸附量密切相关,
图 4的直线斜率可被用来表达不同催化剂之间的

相对光催化活性.在没有 N2的条件下, 这种斜率的
相对大小是 PT鄄TiO2(7.3) >琢鄄Fe2O3(4.0) >琢鄄FeOOH
(2.8)>酌鄄Fe2O3(2.6)>AT鄄TiO2(1.4)>酌鄄FeOOH(0.91)>
啄鄄FeOOH(0.36).也就是说,在五种不同的氧化铁和
羟基氧化铁中, 琢鄄Fe2O3和 啄鄄FeOOH 分别是较好的
和较差的光催化剂.这与先前采用这些氧化铁和羟
基氧化铁光催化降解有机物时得到的结论基本一

致[11], 主要归结于它们之间结晶度的差异(图 1).在
这些氧化铁和羟基氧化铁中, 琢鄄Fe2O3的 XRD衍射峰
较强, 啄鄄FeOOH的 XRD衍射峰较弱.半导体的结晶
度越高,光生载流子的产生和迁移就越快,从而有利
于它们与表面的目标物种发生化学反应[12]. PT鄄TiO2

的光催化活性高于 AT鄄TiO2, 主要是前者具有特殊
的组成和结构[2,23].

有报道[24,25]称,在 TiO2光催化体系中加入甲酸

(FA),能够提高因 O2被导带光生电子还原而产生的

H2O2的生成率. 这是因为 FA 被光生空穴氧化后,
产生的 HCO2能向导带注入电子或直接与 O2反应,
从而产生额外的导带电子或 O-·

2 .由于 FA在自然界
广泛存在,并能被氧化铁和羟基氧化铁光催化所降
解[7],本文也考察了 FA对氧化铁和羟基氧化铁光催
化还原银离子可能产生的影响.遗憾的是,加入FA
反而降低了银离子的光催化还原速率(图 5).与此相
关, 加入 FA 也使银离子的吸附量下降了 57%. 在
pH=8.0的条件下, FA(pKa=3.4)完全以甲酸根形式存
在,这说明甲酸根占据了催化剂上原来用于吸附银
离子的位点.但是,在相同条件下,加入水杨酸(SA)
却能提高银离子的光催化还原速率(图 5c). SA是二
元酸(pKa1=3.0, pKa2=13.4)[26],它的存在也使银离子的
吸附量下降了 20%. 吸附在催化剂表面的 SA能够
消耗价带空穴,促进光生载流子的分离,从而提高了
导带电子还原银离子的速率.这进一步说明,银离子

图 4 银离子的起始吸附量对其起始还原速率的影响

Fig.4 Effect of the initial amount of Ag(I) adsorption on the initial rate of Ag(I) reduction
The measurement was made at pH 8.0 in the atmosphere of air (solid bars) and N2 (hollow bars).

·
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的光致还原发生在催化剂表面.在 Ag+的吸附量不

受严重影响的前提下 , 加入空穴捕获剂能够加快
Ag+的光催化还原.

3 结 论
本文研究了五种具有不同晶体类型的氧化铁和

羟基氧化铁对水溶液中银离子紫外光光致还原的影

响.在这些催化剂表面,银离子的起始还原速率均与
其起始吸附量成正比关系.这种速率变化的幅度可
以用来比较这些催化剂的光催化活性.相比之下, 琢鄄
Fe2O3的光催化活性较高, 而 啄鄄FeOOH的光催化活
性较低. 它们之间的光活性差异正好对应于 XRD
衍射峰的强弱,表明半导体的结晶度是影响光催化
活性的重要因素之一.另一方面,虽然银离子在这些
催化剂表面的吸附等温线符合 Langmuir吸附方程,
但这并不代表银离子就是单层吸附.从甲酸和氮气
的影响看,银离子在氧化铁和羟基氧化铁表面的吸
附行为较为复杂,这就导致了不同催化剂对银离子
吸附和氧气的影响产生不同的响应.因此,后续研究
应该对氧化铁和羟基氧化铁光生电子的产生及其还

原氧分子的过程进行深入的研究.
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图 5 甲酸(FA)和水杨酸(SA)对银离子还原的影响
Fig.5 Effect of formic acid (FA) and salicylic acid

(SA) on the photoreduction of silver ions
(a) 琢鄄FeOOH, (b) 琢鄄FeOOH+FA, (c) 琢鄄FeOOH+SA, (d) FA, (e) SA;

0.70 mmol·L-1 AgNO3, 0.50 g·L-1 琢鄄FeOOH, 0.18 mol·L-1 SA,
0.35 mmol·L-1 FA, pH 8.0
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