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摘要:纳米α相三氧化二铁(α-Fe2O3)具有化学性质稳定、环境友好、制备成本低和窄禁带宽度

的特性,是一种理想的可见光催化剂。文章介绍了α-Fe2O3不同制备方法的研究进展,尤其总结了

一些特殊结构的制备工艺。着重分析了掺杂剂种类对α-Fe2O3的光催化降解有机污染物活性的影

响和影响机制,并总结了α-Fe2O3光催化剂掺杂改性研究的发展趋势。
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Researchprogressinpreparationanddopingmodificationofα-Fe2O3
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Abstract:Nano-ironoxide(α-Fe2O3)ischaracterizedbyitsstablechemicalproperties,environmental
friendliness,lowpreparationcost,andnarrowbandgap,whichmakesitanidealvisible-lightcatalyst.The
articleintroducestheresearchprogressofdifferentpreparationmethodsofα-Fe2O3,withanemphasison
thepreparationprocessofsomespecialstructures.Theresearchfocusesontheeffectsofdifferentdopants
onphotocatalyticperformancefordegradationoforganicpollutantsandontheirenhancementmechanismas
well.Also,thedevelopmenttrendsandapplicationprospectionofdopedα-Fe2O3aresummarized.
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光催化是指在紫外光、可见光或红外光照射下,光催化材料吸收光以后,电子从价带跃迁至导带形成光

生电子,价带上形成光生空穴。生成的光生电子和光生空穴分别发生相应的氧化还原反应生成·OH 和

O·-
2 等活性氧物质降解水中的有机污染物。光催化技术在水处理领域中的研究和应用历史不算早,相对于

其他水处理技术较为新颖,发展也更为迅猛。1977年,Frank等[1]首次将TiO2光催化应用在有机物去除并

实现良好的降解效果。自此,光催化氧化技术在去除有机物方面的研究工作取得了很大进展。TiO2拥有的

禁带宽度(锐钛矿3.18eV、金红石3.03eV)宽,仅能吸收紫外光,在应用中需要使用人工光源而耗费大量能

源。太阳光中可见光占据46%而UV仅占据5%的能量,因此开发能够高效利用太阳光的催化剂是非常有

必要的。α-Fe2O3具有窄禁带宽度(Eg=2.2eV),对可见光和紫外光均表现出较好的光化学响应。α-Fe2O3



可见光催化机制如图1所示,在可见光辐照下(λ<600nm),光生电子和光生空穴在电场作用下分别迁移至

粒子表面。光生电子被水中的溶解氧捕获生成超氧自由基(·O-
2),而吸附在催化剂表面的OH-和 H2O则

与光生空穴反应生成·OH 等氧化活性物种。光催化生成的氧化活性物种将水中的有机物矿化为 H2O、

CO2、SO-2
4 、PO-3

4 、NO-
3 、卤素离子等无机或分子量更小的有机物[2-4]。α-Fe2O3光催化氧化水处理技术已被

证明可有效去除水中的染料[5]、酚类污染物[6]、农药[7]、药物[8]等难降解有机污染物,是一种效能优异的光催

化剂[9]。α-Fe2O3对太阳光等可见光利用率高,不依赖人工光源即可进行光催化降解有机污染物,因而在水

处理领域具有很好的应用前景。然而纯的α-Fe2O3光催化活性仍然无法满足应用要求,通过制备方法优化和

掺杂改性对其结构进行修饰是提高其光催化性能的有效方法。笔者综述了纳米α-Fe2O3的制备方法研究现

状,并按掺杂剂分类重点综述了掺杂改性α-Fe2O3对光催化活性的调控和影响机制,总结了可见光催化降解

有机污染物的研究进展及发展趋势。

图1 α-Fe2O3光催化剂激发原理

Fig.1 Photocatalystexcitationmechanismofα-Fe2O3

1 纳米α-Fe2O3光催化剂制备方法

α-Fe2O3是禁带宽度为2.0~2.2eV的n型半导体,吸收阈值为600nm,对太阳光的利用率高[3]。α-Fe2O3
具有典型的刚玉型结构,它是具有a=5.0356nm,c=13.748nm晶格参数特征的三方晶系[10],也由于α-Fe2O3
晶体结构的特性而具有良好的化学稳定性和热稳定性,是水处理领域光催化剂的最佳选择之一。纳米α-Fe2O3
的制备方法与其结构、形貌和尺寸等紧密关联,进而影响其光催化活性。许多研究者都在努力探索简单可行

且光催化活性可控的制备方法。纳米α-Fe2O3制备方法分为物理法和化学法。其中物理法是指对微米级别

的α-Fe2O3粒子进行长期研磨,然后在油基介质中分散而得。由于物理制备法耗时且尺寸可控性差,已很少

使用。化学法是指通过不同的化学反应过程得到α-Fe2O3的方法。由于化学法操作简单、实验过程可控而受

到关注,主要包括化学沉淀法、溶胶 凝胶法、水热法以及其他方法。

1.1 化学沉淀法

典型的化学沉淀法制备纳米α-Fe2O3过程如图2所示,在一定浓度Fe3+前躯体溶液中加入适当的助沉

剂(例如:NaOH、NH3·H2O、尿素,等)形成前驱体沉淀物,沉淀物经过干燥和锻烧后形成粉末状α-Fe2O3。
研究表明,不同种类的Fe源以及煅烧温度下制备所得材料其涉及的生长路径有所不同。同时,沉淀过程中

前躯体的浓度对纳米α-Fe2O3的结晶度、团聚情况以及形貌生长均产生重要影响。

Imran等[11]以FeSO4·7H2O和FeCl3·6H2O混合水溶液作为Fe源采用共沉淀法制备得到α-Fe2O3纳米

颗粒。研究发现,Fe源对应的氢氧化物首先生成Fe3O4,在超过200℃煅烧条件下转变成γ-Fe2O3,然后在

500℃及以上温度下煅烧发生相变,最终形成α-Fe2O3。该过程与典型的仅以单一Fe3+为Fe源时制备的α-
Fe2O3的制备路径有所不同。Lassoued等[12]探讨了不同浓度前驱体溶液中Fe3+对α-Fe2O3纳米颗粒形貌的

影响。结果表明,随着前躯体浓度的提高,纳米颗粒的粒径增大,结晶度和团聚也随之增加。类似现象在

Fouad等[13]的研究中得到了进一步证实。前躯体溶液中Fe3+浓度可影响铁素体前体物的成核和聚集,实现
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对α-Fe2O3颗粒尺寸的调控[14]。此外,纳米α-Fe2O3颗的形貌也可通过控制前躯体溶液中Fe3+浓度进行调

控。Supattarasakda等[15]通过调节前躯体溶液中Fe3+ 浓度调控化学沉淀法分别制备出椭球形、立方体、球
形三种形貌的纳米α-Fe2O3。

虽然化学沉淀法合成的α-Fe2O3存在团聚结块、形状不规则的缺点,但是操作简易、成本低且易制备出纳

米级α-Fe2O3的优势使其仍然被广泛应用。

图2 化学沉淀法中α-Fe2O3形成和转化途径的示意图

Fig.2 Formationandtransformationofα-Fe2O3

1.2 溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是以高化学活性组分的化合物为前驱体,进行水解、缩合化学反应后陈化形成凝胶状,经过

干燥、烧结形成纳米材料的方法。Liang等[16]以CNC作为模板采用溶胶凝胶法制备出多孔α-Fe2O3纳米颗

粒,相较于非多孔结构,MB(亚甲基蓝)可见光催化氧化降解率从20%提高到35%。多孔结构的α-Fe2O3具
有更大比表面积即可以提供更多的反应位点,有利于催化剂表面吸附有机污染物和氧化反应的进行。Shao
等[17]以乙酰丙酮铁为原料,以SiO2为模板采用溶胶凝胶法制备出{110}晶面暴露的α-Fe2O3纳米片,其可见

光催化降解双酚A的速率常数达0.016min-1,是商业TiO2的1.9倍。Zhou等[18]采用溶胶凝胶法制备出纳

米立方体和纳米片两种形貌的α-Fe2O3,发现纳米立方体可见光催化氧化降解RhB(罗丹明B)的效率明显

优于纳米片结构。不同形貌的α-Fe2O3暴露出的晶面不同,而不同晶面所显示出的可见光催化活性也不同,
可见光催化活性由大到小的晶面为:{110}>{012}>{001}。这也为溶胶凝胶法调控α-Fe2O3可见光催化活

性提供了重要的理论依据。
由此可见,溶胶凝胶法是一种能够实现对纳米α-Fe2O3粒度和形貌精确调控的制备方法。尤其是通过调

控暴露晶面进而得到可见光催化活性更高的纳米α-Fe2O3,溶胶凝胶法是一种有效的途径。

1.3 水热法

水热法是一种通常在反应釜中进行的、在一定温度和压力条件下反应的湿化学方法。对水热法的研究

主要集中在反应釜反应温度及反应时间对α-Fe2O3材料特性的影响。Wang等[19]发现随着反应时间的延长,

α-Fe2O3晶化度有所提高,粒径也从34nm增大至102nm。而反应温度的升高则促进了α-Fe2O3从絮状前体

向纳米颗粒生长。除了常规水热法所得椭球体α-Fe2O3纳米颗粒外,特殊形貌结构α-Fe2O3的制备与优化亦

受到关注。根据 Wulff生长定律,晶体的生长和形状演化取决于表面自由能[20]。为了优化制备方法实现颗

粒生长的精准调控,通过添加金属离子、无机阴离子及表面活性剂来改变晶核表面自由能的协助水热法也逐

渐衍生。

Kusior等[21]在水热法制备过程中分别添加Zn2+和Al3+成功制备出立方体和圆盘状的α-Fe2O3纳米催
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化剂。在外加金属离子的作用下,α-Fe2O3晶体经过成核和聚集后合成了小立方体,反应釜中稳定的压力和

温度促使小立方体溶解并再沉淀在大颗粒表面,最终形成准立方体结构α-Fe2O3。事实上,除了Zn2+、Al3+、

Ni2+[22]、Mg2+[23]诸如此类的金属阳离子外,许多阴离子也能够改变晶体生长过程中的表面能,促进特殊形状

材料的生成。Liu等[24]研究发现水热前驱体溶液的pH 值以及SiO2-3 的加入能够抑制晶核c 轴方向的生

长,诱导a 轴方向的生长,制备得到高度暴露{110}晶面的α-Fe2O3纳米薄片。进一步地,该团队从机理方面

解释了SO2-4 和H2PO-
4 对材料表面活性的影响[25]。SO2-4 对晶核起到了破坏作用,使其沿着垂直c轴方向

溶解,由原来的椭球形生长成中空的环形结构。而H2PO-
4 更易吸附在{110}晶面上,沿着c轴方向生成磷酸

铁前体物,故沿此生长成纺锤形结构。Liu等[26]则通过在前驱体溶液中分别加入 Cl-、SO2-4 、NO-
3 、

CH3COO-,制备得到α-Fe2O3六面体、椭球体、六边形纳米片及圆角六边形纳米片。
水热法具有操作简单、可精准调控α-Fe2O3形貌结构的优势,但对设备要求高、回收率低的缺点限制了该

方法应用于大规模生产。但随着对α-Fe2O3纳米颗粒的大小、形貌调控要求的提高,水热法被逐渐受到重视。

1.4 其他制备方法

其他制备方法还包括直接燃烧法和静电纺丝法等。直接燃烧法是将铁前躯体、燃烧剂和其他添加剂以

一定比例在淀粉等黏合剂下形成水乳状,然后在反应炉中高温燃烧得到纳米材料的方法[27]。静电纺丝是一

种利用聚合物溶液或熔体在高压静电作用下,使带电聚合物被拉伸形成连续纤维状材料的工艺[28]。

Sundaramurthy等[2]通过电纺丝法制备出一维的多孔α-Fe2O3纳米线,这种纳米结构为可见光催化氧化反应

提供了更多反应活性位点,提高了染料CR(刚果红)的去除率。

α-Fe2O3光催化剂对应的制备方法和优化条件以及在水处理方面的应用如表1所示。可见,常规方法所

制备出的α-Fe2O3以纳米颗粒状为主,核壳结构、多孔结构、层状等立体结构的特殊外貌还需要高分子表面活

性剂等添加剂的协助[29-30]。这是由于纳米α-Fe2O3表面能较高,在制备和应用的过程中易发生团聚,通过添

加十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)[5]、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)[31]、纤维素纳米晶(CNC)[16]等模板剂能够有

效改善团聚、构筑立体空间结构。

表1 α-Fe2O3制备方法及其对应的影响因素

Table1 Preparationanditsinfluencingfactorsofα-Fe2O3

催化剂形貌 制备方法 影响因素 水处理应用 参考文献

α-Fe2O3纳米颗粒 化学沉淀法 前躯体浓度 [12]

α-Fe2O3纳米颗粒 化学沉淀法
煅烧温度、

前躯体浓度、pH
[15]

α-Fe2O3纳米颗粒 化学沉淀法 煅烧温度、干燥方式
可见光催化

COD去除率
[32]

α-Fe2O3纳米颗粒 凝胶-溶胶法 CNC的添加 可见光催化降解 MB [16]

α-Fe2O3纳米颗粒 凝胶-溶胶法 SiO2的添加 可见光催化降解双酚S [17]

层状α-Fe2O3纳米纤维 凝胶-溶胶法 煅烧温度 UV光催化降解 MB [33]

α-Fe2O3纳米颗粒 凝胶-溶胶法 煅烧温度 [34]

α-Fe2O3纳米颗粒 水热法 反应时间、反应温度 [19]

立方体α-Fe2O3 水热法 反应时间、温度、金属离子的添加可见光催化降解RhB [21]

α-Fe2O3纳米颗粒 水热法 反应时间、温度、醋酸钠的添加 [35]

中空α-Fe2O3纺锤体 水热法 反应温度、pH、乙二醇的添加 可见光催化降解苯酚 [36]

1D线形/多孔α-Fe2O3 静电纺丝法 Fe前躯体浓度、PVP投加比例 可见光催化降解CR [2]

多孔3Dα-Fe2O3 离子协助法Ni2+及表面剂浓度、反应时间、温度可见光催化降解 MB [31]

α-Fe2O3空心球 离子协助法 Fe前躯体的种类及浓度 可见光催化降解RhB [37]
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2 掺杂改性提高α-Fe2O3光催化活性的研究进展

α-Fe2O3作为可见光催化剂时,其光催化活性的限制条件主要是以下3点:1)价带位置高使其光生空穴

的氧化能力低于产生羟基自由基的电位要求;2)光生空穴的扩散能力差,仅为2~4nm;3)导电率低,仅为

10-6Ω-1cm-1[3]。以上限制使得其光催化氧化能力无法达到理论计算值,迄今文献报道中α-Fe2O3最高光电

转换效率也未超过3%[38],与其理论值16.8%[39]还有较大差距。α-Fe2O3掺杂主要通过引入掺杂剂改变电

子轨道构型、能级位置以及形貌来提高可见光催化活性。依据掺杂剂的不同,α-Fe2O3的掺杂改性可分为金

属离子掺杂、非金属离子掺杂、贵金属掺杂及多元共掺杂。

2.1 金属元素掺杂

由于许多金属元素与Fe3+ 具有相似的电子结构和尺寸,如Sn[40]、Al[41]、Zr[41]、Co[42]、Cu[43]、Ni[44]、

Zn[44]、Ga[45]、Ta[46]、Ir[47]、Er[48]等都被用于掺杂α-Fe2O3,来提高其可见光催化性能。在α-Fe2O3中掺杂金

属离子可引入新能级、窄化禁带宽度从而拓宽其光响应范围。禁带宽度越窄,则价带上被束缚的电子更容易

受到激发跃迁至导带上,产生更多的光生电子 空穴,从而提高光催化氧化降解有机污染物的效能。

Mansour等[40]采用共沉淀法制备了不同Sn掺杂比的纳米α-Fe2O3。随着Sn掺杂量的增加,其禁带宽度由

2.2eV逐渐减小为1.9eV,且 MB光催化降解速率也随之提高。适当的掺杂Sn能够在导带下方引入一条新

能级,从而减小禁带宽度,拓宽光响应范围。此外,掺杂改性也能有效抑制光生电子 空穴的复合[49]。Xiao
等[45]采用回流共沉淀法制备了Ga掺杂α-Fe2O3可见光催化剂,并证实适当的Ga掺杂能通过形成合适宽度

的空间电荷区来促进电子 空穴的分离,从而提高α-Fe2O3的可见光催化活性。Bark等[50]发现当金属离子

掺杂浓度较低时,α-Fe2O3的耗尽层增厚,内建电场E 和势垒电压V 增大,进而降低了电子空穴的复合率;当
金属离子掺杂浓度过高时,在α-Fe2O3导电性提升的同时也会增加电子空穴的复合率。类似结论在Xiao
等[51]采用Bi掺杂α-Fe2O3光催化氧化降解水中 MO(甲基橙)的研究中得到验证。因此,掺杂要求合适的浓

度,过量金属离子掺杂反而会成为载流子的复合中心而加速复合过程,使光催化氧化能力下降[52]。
此外,金属离子掺杂还能通过改变材料尺寸影响其性能。在适当的金属掺杂剂浓度范围内,金属离子能

抑制α-Fe2O3颗粒的生长,粒径均随着掺杂浓度的增大而减小[40,52-53]。陈思顺等[54]采用柠檬酸溶胶 凝胶法

制备Y掺杂的α-Fe2O3纳米粉,发现随着掺杂量的增加晶粒的生长受到抑制进而粉体粒径减小。张兆志

等[44]发现Zn2+、Ni2+掺杂同样能使α-Fe2O3粒径减小。据报道,Sn+、Ga+、Sb3+的半径分别为0.069,0.062,

0.069nm,均与Fe3+的半径0.064nm相近,说明离子本身的尺寸不是造成掺杂后α-Fe2O3粒径减小的原因。
但在适量掺杂浓度范围内,掺杂后的颗粒均随着掺杂浓度的增大而减小,进一步验证金属离子掺杂能抑制颗

粒的生长[40,52-53]。Reveendran等[55]揭示了随着Cu掺杂量的增大α-Fe2O3纳米颗粒尺寸变小是基于纳米颗

粒的“自清洁”效应,它导致掺杂剂更多的分布在晶界而非晶核周围。随着半导体纳米颗粒粒径的减小,光生

载流子更易从内部迁移到表面,使其在与光生空穴复合前与表面的有机污染物反应。同时α-Fe2O3纳米颗粒

的粒径减小,增大比表面积提供了更多反应位点,促进催化剂光吸收过程与表面的吸附作用[56]。进一步地,

Guo等[57]的研究发现Ga对α-Fe2O3的掺杂能引入氧空位缺陷。已有研究证明缺陷位点能有效提高催化活

性,一方面它能提高载流子分离效率,有效地限制光激发电子的转移,从而防止它们与光生空穴重新结

合[58];另一方面它可以作为O2吸附位点,促进活性氧物种的生成[59]。
综上所述,金属元素掺杂α-Fe2O3可拓宽光响应范围、减小催化剂的尺寸、提高导电性、引入氧空位。采

用金属离子为掺杂剂来制备α-Fe2O3可以显著提高其光催化活性。

2.2 非金属元素掺杂

非金属元素掺杂广泛的应用于半导体材料的改性中,它具有提高半导体材料的光电化学性能的特性。

N、S、C、Si以及卤族元素I等非金属元素已被用于掺杂α-Fe2O3增大导电率提高其光催化性能。光催化反应

的发生一共经历4个步骤,即:1)光的吸收,2)光生电子空穴的分离,3)光生载流子传导至催化剂表面,4)与
吸附在表面的反应物发生氧化还原反应[60]。而非金属离子掺杂剂可以通过引入新能级、修饰电子结构、改
变材料形貌尺寸等途径来优化α-Fe2O3光催化反应关键步骤,从而促进可见光催化剂的催化反应。

Demirci[61]采用溶胶 凝胶法制备的I-α-Fe2O3在 UV-Vis光下光催化氧化降解 MB的效果明显提高。
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I3+的掺杂形成了氧空位并作为载流子的捕捉位点,有效抑制光生电子 空穴复合。I掺杂量为1%时α-Fe2O3
的粒径最小,并具有最小的电化学阻抗和最高的光生载流子的传导效率。Bemana等[62]研究发现S4+在晶格

中取代Fe3+的位置,并在Fe3+还原成Fe2+的过程中产生了氧空位,其中极化子的跳跃导电机制增强了材料

的导电性能,加快了载流子的移动[63]。而S2-通过取代O2-的位置,引起的带隙、带边和光学吸收的显著变

化[64]。Guo等[65]以硫酸铁和Na2S2O3为原料水热法制备出S-α-Fe2O3,发现S元素是以S2-的形式掺杂到

α-Fe2O3中形成FeS或者FeS2。S2-与Fe3+的杂化比O2-与Fe3+的杂化更能促进催化剂表面电子的传递,
且S掺杂引入的缺陷态通过抑制光生载流子的复合提高了酸性橙7和苯酚的光催化降解效率。

Si是近些年来用于半导体材料掺杂最广泛的掺杂剂之一。Rahman等[66]在Si掺杂α-Fe2O3的研究中发

现,Si以Si4+取代晶格中Fe3+的位置,相比未掺杂的α-Fe2O3,掺杂Si后具有更小的尺寸和更粗糙的表面,
这种改变有利于α-Fe2O3光电性能的提升。类似地,Yan等[67]制备的Si-Fe2O3中Si4+也是以占据Fe3+位点

形成了α-Fe2O3和Si-Fe双氧化物组成的复合材料。在该催化剂催化去除水中硝基苯的研究中发现,掺杂形

成的Si-Fe双氧化物对体系中氧化剂的传质起到了加速的作用,催化活性得到提升。同族元素C也常作为

掺杂半导体材料用以提高材料的导电性能。Huang等[68]考察了C掺杂α-Fe2O3的光电化学特性,光照下其

光电流密度最高能够达到1.18mA/cm2。
但总的来说,目前对非金属离子掺杂α-Fe2O3应用于提升可见光催化降解水中有机物的相关认识不足,

尤其是针对同一条件制备所得不同种元素掺杂时,缺乏材料光催化活性的影响机制研究。

2.3 贵金属掺杂

贵金属掺杂α-Fe2O3能够有效克服电子空穴对复合率高和导电性差的限制。贵金属负载在催化剂表面

通过局部表面等离子共振(LSPR)使得金属纳米颗粒对光子能量产生很强的吸收作用。通常来说,主要是有

3种能量传输机制决定了这种光催化反应,即电荷射入轨道、附近电场的增强和散射机制。Lin等[69]采用聚

乙烯醇还原法成功地将Au和Pd分别地负载在α-Fe2O3表面,改性的α-Fe2O3光催化降解丙酮的效能有了

明显提升。分析表明0.76Au/α-Fe2O3与0.65Pd/α-Fe2O3催化剂表面的吸附氧Oads要比纯α-Fe2O3高出很

多,而Oads对·O-
2 的生成起着关键作用。改性后的禁带宽度依α-Fe2O3(2.12eV)>0.76Au/α-Fe2O3

(2.09eV)>0.65Pd/α-Fe2O3(2.05eV)减小,表明贵金属与半导体的复合改性拓宽了光响应范围。Li等[70]

在研究Au负载α-Fe2O3可见光催化氧化难降解有机物中发现,贵金属与半导体间形成的肖特基势垒有效促

进了光生电子空穴的分离,光电流得到了显著增强。但当负载量过多时有机物的降解率也随负载量的增加

而降低。过量负载的Au颗粒成为了光生电子空穴的复合中心,α-Fe2O3产生的光电流受到抑制、量子产率

下降。早期Zhang等[71]研究了Ag-α-Fe2O3上Ag纳米颗粒的大小对其光催化降解RhB的影响,分析表明

Ag负载在α-Fe2O3表面时,光生电子会自动转移至Ag上,并通过光激发的等离子体纳米结构产生比光子本

身更高的局部电场促进载流子的分离。但LSPR产生的电子会从Ag纳米颗粒射入到α-Fe2O3的导带上导

致电子空穴复合。故当Ag纳米颗粒的体积减小时,载流子分离的促进作用会小于抑制作用。Cao等[72]发

现2nmAu-α-Fe2O3的异质纳米颗粒的降解RhB效果要比纯α-Fe2O3更差,证实了当负载贵金属颗粒体

积过小时载流子复合不会被抑制,而会因其占据了α-Fe2O3表面反应位点而降低光催化效果。
综上,贵金属掺杂是通过贵金属与α-Fe2O3接触形成的肖特基势垒促进电子在异质结界面的移动、抑制

光生电子空穴的复合,从而提高光催化活性[73]。而在一定情况下,过量负载或负载尺寸过小的贵金属纳米

颗粒使其自身成为光生电子 空穴的复合中心,且可能占据着α-Fe2O3的反应活性位点降低可见光催化活性。
如何平衡贵金属掺杂剂的促进与抑制作用是未来研究中的难点。

2.4 多元共掺杂

如前所述,研究者们研究了各种掺杂剂单独掺杂对α-Fe2O3晶体结构、光学性质的影响及其在可见光催

化氧化有机污染物领域的应用。而多种掺杂剂共同掺杂改性α-Fe2O3也得到了关注。

Pradhan等[74]采用共沉淀法制备了S、N共掺杂α-Fe2O3光催化剂,结果表明S和N共掺杂的α-Fe2O3
对RhB的降解有显著的促进作用。共掺杂的协同促进作用来源于两方面:一方面是由于O的电负性比N
和S强,与Fe3+的结合更紧密,共掺杂后S、N的杂化分子轨道与Fe3+重叠形成的反应空间更大。另一方面,

S、N共掺杂在价带和导带之间形成一个分离带,当载流子在光照后产生时载流子被夹住,从而延迟了复合过
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程,促进了产生羟基自由基的氧化还原过程。Wang等[75]在Al/Ce和Al/Zr共掺杂α-Fe2O3的研究中发现,
这类金属元素共掺杂有利于α-Fe2O3氧空位的形成,这与单一金属元素掺杂机制类似。因而构筑α-Fe2O3氧
空位的“缺陷工程”是提高其可见光催化活性的有效方法,是掺杂改性α-Fe2O3的研究重点。另外,也不乏有

对金属元素与贵金属共掺杂改性α-Fe2O3的研究。Rajamobhan等[76]采用共沉淀法将Ag负载在Bi-α-Fe2O3
上,可见光下催化降解玫瑰红染料的反应速率是TiO2的6倍、ZnO的7.3倍。Ag/Bi-α-Fe2O3优异的光催化

活性可归结于Ag与Bi共掺杂的协同作用:贵金属Ag改善了材料的光学和电导特性,金属元素Bi则促进了

载流子的分离。
金属元素、非金属元素以及贵金属元素对α-Fe2O3掺杂已被证实是有效提高其光催化性能的改性方式。

金属元素对控制纳米结构的尺寸及能级的引入有明显作用,非金属元素的改性能有效提高材料的电导率,贵
金属元素则通过构建肖特基势垒来促进载流子的有效分离。多元素的共掺杂则弥补了单一元素掺杂对材料

催化性能提升的局限性。许多研究已经证明多元掺杂是可以协同发挥各自的改性作用的。但是,源于掺杂

剂种类的多样性及它们对材料影响的多面性造成了多元共掺杂的复杂性。故有关多元掺杂的研究仍需进一

步开展,有针对性的选择掺杂剂以及适量掺杂不引入杂质是有待突破的瓶颈问题。

3 结 语

1)光催化剂的制备方法与其形貌、结构、尺寸紧密关联,化学沉淀法、溶胶凝胶法和水热法等制备方法是

研究热点。但制备方法仍需朝着降低成本、提高可操作性、可见光催化活性可控的方向不断深入研究,这还

需要进一步探明制备过程中的反应机制和优化关键反应参数。

2)掺杂改性α-Fe2O3可选择的掺杂剂种类较多,调控光催化剂性能的机制也不尽相同。掺杂改性过程中

掺杂剂浓度和掺杂方式对α-Fe2O3的可见光催化活性具有关键影响作用。故选择合适的一元或多元掺杂剂

掺杂改性α-Fe2O3时,以拓展光响应范围、促进载流子分离来提高光催化活性仍然是未来的研究趋势。多元

掺杂剂协同增强α-Fe2O3可见光催化活性的机制仍有待深入探索。

3)随着我国城市和工业进一步发展,废水排放量日益增加、水质复杂化等问题接踵而来,可见光催化技

术在水环境净化领域具有广阔的应用前景。如何制备成本低、效率高、稳定性好且可回收利用的新型纳米

α-Fe2O3可见光催化剂将是未来重要的研究方向。
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