
书书书

第４０卷第３期 压　电　与　声　光 Ｖｏｌ．４０Ｎｏ．３

２０１８年６月 ＰＩＥＺＯＥＬＥＣＴＲＩＣＳ＆ＡＣＯＵＳＴＯＯＰＴＩＣＳ Ｊｕｎ．２０１８

　　收稿日期：２０１７０８２８

　　基金项目：中国国家自然科学基金资助项目（５１２０５２７６）；山西省高等学校科技创新项目（２０１６１３６）；山西省研究生教育创新项目

（２０１７ＳＹ０２１和２０１７ＢＹ０４９）

　　作者简介：闫晓乐（１９９３），女，内蒙古呼伦贝尔人，硕士生，主要从事氧化铁纳米材料的制备及性能的研究。通信作者：李朋伟（１９８１），

男，副教授，博士，主要从事传感器敏感材料、微纳电子器件和嵌入式传感器系统的研究。Ｅｍａｉｌ：ｌｉｐｅｎｇｗｅｉ＠ｔｙｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ。

　　文章编号：１００４２４７４（２０１８）０３０４０７０５

超细纳米犉犲２犗３及其组装结构的可见光催化性能
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　　摘　要：利用水热法成功地制备出超细氧化铁（Ｆｅ２Ｏ３）纳米颗粒及其再组装纳米饼和纳米环结构。通过Ｘ线

衍射（ＸＲＤ）仪、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、氮吸附（ＢＥＴ）和 ＵＶＶｉｓ分别对样品的结构、形

貌、比表面积和光学性能进行了表征，结果表明超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒的平均直径约为５．５ｎｍ，比表面积高达

２５６．２ｍ２·ｇ
－１。通过控制反应时间等实验条件，可将Ｆｅ２Ｏ３ 超细纳米颗粒三维定向组装为饼状结构，经腐蚀镂空

可进一步演化为纳米环状结构。这些结构表面由超细纳米颗粒相互联结，能够提供大量的活性位点。可见光照射

下的罗丹明Ｂ光催化降解实验表明，Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼状再组装结构具有优异的可见光催化活性，且性能稳定，易回

收。这些特性使得Ｆｅ２Ｏ３ 超细纳米颗粒及其再组装结构材料在光催化领域具有较大的实用价值。
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０　引言

纳米材料具有独特的物理化学性质，其优势在

于具有表面效应，小尺寸效应等，在光催化领域引起

广泛关注。在不同的纳米材料中，氧化铁（Ｆｅ２Ｏ３）

因其在水中的化学稳定性、无毒性、丰富性和低成本

等优点，目前已广泛应用于催化剂、气体传感器、生

物技术和电极材料等领域［１４］。纳米氧化铁作为应

用最广泛的无机纳米材料之一，其物理和化学性质

不仅与其化学组成有关，还与其尺寸、形貌、裸露晶

面活性及分散性有关。为进一步提高纳米氧化铁材



料的催化、传感、生化应用等性能，具有高比表面积、

高活性裸露晶面的超细氧化铁纳米颗粒及其再组装

结构的可控制备一直都是该领域的研究热点［５８］。

目前，关于超细氧化铁纳米颗粒及其再组装结

构的制备及性能表征方面已有较多报道。Ｒａｍｏｓ

Ｇｕｉｖａｒ等用共沉淀法制备出粒径为１２ｎｍ的氧化

铁纳米颗粒，并在其表面修饰纳米羟基磷灰石，使其

在生物应用方面具有较大的潜力［９］。Ｘｉａｏ等采用

水热法制备出了粒径约９ｎｍ的氧化铁纳米颗粒，

并使其均匀分布在纳米石墨烯表面，该纳米复合材

料可逆比容量达到６００ｍＡ·ｈ·ｇ
－１，作为锂离子

电池阳极材料表现出了优异的电化学性能［１０］。Ｃａｉ

等利用溶剂热法，通过控制Ｆｅ（ａｃａｃ）３ 的水解反应，

制备出由粒径约为２０ｎｍ的小颗粒二维定向组装

的氧化铁纳米片，该材料表现出良好的可见光催化

活性［１１］。综上所述，寻求一种成本低，制备工艺简

单的绿色化学方法来制备超细纳米氧化铁粒子及其

再组装结构不仅在学术上具有深远的意义，在工业

应用上也有广阔的应用前景。

本文利用简单的水热法成功制备出超细Ｆｅ２Ｏ３

纳米颗粒及其再组装的纳米饼和纳米环结构。利用

Ｘ线衍射（ＸＲＤ）仪、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射

电子显微镜（ＴＥＭ）、氮吸附（ＢＥＴ）和ＵＶＶｉｓ对样

品进行了详细表征，并研究了所制备的纳米Ｆｅ２Ｏ３

对罗丹明Ｂ溶液的可见光催化降解性能。

１　实验

１．１　纳米犉犲２犗３ 的制备

分别称取０．３２４ｇ的ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（０．０２ｍｏｌ／

Ｌ）和０．０２３ｇ的 ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（２．５ｍｍｏｌ／Ｌ）

溶解在６０ｍＬ去离子水中。磁力搅拌１０ｍｉｎ后，将

溶液转移到１００ｍＬ聚四氟乙烯高压釜中，放入烘

箱，２３０℃下加热１．５ｈ。待反应结束后高压釜自然

冷却至室温，将反应溶液离心获取沉淀物，用蒸馏水

和无水乙醇洗涤数次，置于干燥箱中６０℃干燥５ｈ，

得到超细氧化铁纳米颗粒。

１．２　纳米犉犲２犗３ 的表征方法

样品的ＸＲＤ分析采用Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型Ｘ

线衍射仪测定。使用ＳＥＭ（ＪＥＯＬＪＳＭ７００１Ｆ）和

ＴＥＭ（ＪＥＯＬ２１００Ｆ，２００ｋＶ）表征Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒

的晶体结构和形貌。使用ＴｒｉＳｔａｒ３０００型比表面积

测试仪分析光催化剂的比表面积。

１．３　纳米犉犲２犗３ 活性测定

将１０ｍｇ纳米Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂加入到罗丹明Ｂ溶

液（５０ｍＬ，０．０２ｍｍｏｌ／Ｌ）中，放入黑暗环境中磁力搅

拌１ｈ，以达到吸附平衡，然后加入０．３ｍＬ过氧化氢

溶液（Ｈ２Ｏ２，质量分数３０％），用５００Ｗ的氙灯（波长

分布范围４００～８００ｎｍ）在距离液面４５ｃｍ处照射。

使用滤光片（激埃特，ＧＩＬＰ４２０，波长λ＞４２０ｎｍ）去

除光源中紫外光部分。在照射期间，通过外循环水进

行冷却（照射到样品上的光功率为９５ｍＷ·ｍＬ－１），

每隔０．５ｈ取样并离心过滤，使用分光光度计（Ｓｈｉ

ｍａｄｚｕ，３１００ＵＶｖｉｓＮＩＲ）测量其吸光度。

２　实验结果与讨论

２．１　犡犚犇分析

图１为合成的超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒，纳米饼和

纳米环的ＸＲＤ谱图。所有样品的衍射峰与赤铁矿

的ＸＲＤ谱图（αＦｅ２Ｏ３，ＪＣＰＤＳ３３０６６４）一致，无其

他杂质的特征峰，表明制备的样品为纯的αＦｅ２Ｏ３。

超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒ＸＲＤ衍射峰强度较弱，且半

峰全宽较大，这是由于晶粒细小所致［１２］。

图１　超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒，Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼和

Ｆｅ２Ｏ３ 纳米环的ＸＲＤ谱图

２．２　犛犈犕和犜犈犕分析

图２为超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒的ＴＥＭ 图。由图

２（ａ）可看出，所得样品大小均匀，平均粒径大小为

（５．５±０．８）ｎｍ。图２（ｂ）为超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒

的ＨＲＴＥＭ图，纳米颗粒的晶面间距为０．２３ｎｍ和

０．２５ｎｍ，分别对应αＦｅ２Ｏ３ 的｛００６｝面和｛１１０｝面。

图２　超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒的ＴＥＭ图

通过控制反应时间和反应物浓度等实验条件，

可将超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒三维定向组装为饼状结

构，经腐蚀镂空可进一步演化为纳米环状结构。图
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３为反应时间对产物形貌的影响。当反应时间为

１．５ｈ时，产物为典型的超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒（见图

３（ａ））。由图３（ｂ）可看出，在纳米颗粒中形成一些

不规则饼状产物。随着时间延长至５ｈ，产物为典

型的Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼，且形貌均匀（见图３（ｃ））。反应

１０ｈ后，产物中心镂空形成典型的Ｆｅ２Ｏ３ 纳米环结

构（见图３（ｄ））。

图３　不同反应时间所得Ｆｅ２Ｏ３ 产物的ＳＥＭ图

图４为典型Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼及纳米环的形貌表

征。由图４（ａ）可看出，样品平均直径为（１６０±

１３）ｎｍ，厚度为（６０±８）ｎｍ，颗粒表面粗糙不平，由

大量粒径为（５～６）ｎｍ的纳米颗粒构成，可能是

这些超细纳米颗粒相互联结而形成较大的饼状结

构。由图４（ｂ）可看出，边界有明显的由小颗粒组成

的纳米饼结构；插图为选区电子衍射（ＳＥＡＤ）图，其

与纯的赤铁矿一致，图中周期排列的二维衍射点表

明Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼为单晶结构。图４（ｃ）中晶格条纹

朝同一方向平行排列，进一步表明了Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼

的单晶特性，测量晶面间距为０．２５ｎｍ，对应α

Ｆｅ２Ｏ３ 的｛１１０｝面。由图４（ｄ）可看出，样品尺寸均

匀，平均直径为（１６０±１４）ｎｍ，平均孔径为（８３

±１１）ｎｍ，平均厚度为（４０±８）ｎｍ。由图４（ｅ）可看

出，样品为中心镂空的环状结构，直径与典型Ｆｅ２Ｏ３

纳米饼直径一致；插图为ＳＥＡＤ图，表明Ｆｅ２Ｏ３ 纳

米环为单晶结构。由图４（ｆ）可知，晶面间距为０．２５

ｎｍ，对应αＦｅ２Ｏ３ 的｛１１０｝面。

图４　Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼及纳米环的ＳＥＭ、ＴＥＭ、

ＳＥＡＤ和 ＨＲＴＥＭ图

２．３　可见光催化活性测定

图５（ａ）为制备的超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒、纳米饼

和纳米环的ＵＶＶｉｓ吸收谱图。由图可看出，Ｆｅ２Ｏ３

纳米饼和纳米环相较于超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒呈现

明显的红移。根据带间跃迁公式，吸收系数α和光

学带隙犈ｇ遵循以下关系
［１３１４］：

（α犺ν）
２
＝犃（犺ν－犈ｇ） （１）

式中：犃为与材料性质（如价带和导带）相关的常数；

犺ν为光子能量。图５（ａ）中插图是由 ＵＶＶｉｓ吸收

谱图计算得出的（α犺ν）
２犺ν曲线。由拟合曲线可知，

超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒、纳米饼和纳米环的带隙值分

别为３．１４ｅＶ，２．３１ｅＶ 和２．０２ｅＶ，不同样品间

图５　不同纳米Ｆｅ２Ｏ３ 的ＵＶＶｉｓ吸收谱图

９０４　第３期 闫晓乐等：超细纳米Ｆｅ２Ｏ３ 及其组装结构的可见光催化性能



ＵＶＶｉｓ吸收谱图的差别可归因于纳米粒子的尺寸

效应［１４１５］。

图５（ｂ）～（ｃ）为以纳米Ｆｅ２Ｏ３ 为催化剂，在可

见光下降解罗丹明 Ｂ稀溶液的实验，评估纳米

Ｆｅ２Ｏ３ 材料的光催化性能。图中，犆狋 和犆０ 分别代

表罗丹明Ｂ在任意时刻狋和初始时刻的浓度。图

５（ｂ）表示在４ｈ的光照时间内罗丹明Ｂ分子特征

吸收峰（５５２ｎｍ）的强度变化情况，由图可看出，经

可见光４ｈ辐照后，Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼对罗丹明Ｂ染料

分子的降解率达到８７．９％；超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒、

Ｆｅ２Ｏ３ 纳米环和空白对照组（无催化剂）４ｈ降解率

分别为３９．４％，７２．２％和７．３％。Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼较

高的光催化活性可以归因于其较大的比表面积

（４０．５６ｍ２·ｇ
－１，大于Ｆｅ２Ｏ３ 纳米环的２６．８ｍ

２·

ｇ
－１，如表１所示），更多的表面活性位点有助于吸附

反应物，如ＯＨ
—和 Ｈ２Ｏ

［１６］。在制备的纳米氧化铁

中，超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒虽然具有最大的比表面积

（达到２５６．２ｍ２·ｇ
－１，见表１），但因其吸收峰在紫

外区（见图５（ａ）），故在可见光下的光催化活性

较低。

表１　纳米Ｆｅ２Ｏ３ 的尺寸、带隙、比表面积和降解率

样品 直径／ｎｍ 厚度／ｎｍ 带隙／ｅＶ
比表面积／

（ｍ２·ｇ
－１）

（１－犆狋／

犆０）／％

参考

文献

纳米球 约８０ 约８０ １．９０ ４３ ７０ ［１］

纳米片 约１８０ 约３０ － １１．８９ ６１．８ ［５］

纳米棒 （１０６±３） ２４０±１８ １．５５ ７．５ ５５ ［６］

纳米颗粒 （１４６±８） １２０±１０ １．９２ １０．３１ ６５ ［１３］

纳米环 （１５３±１０） ５８±５ １．９０ １２．７１ ７９ ［１３］

纳米叶 约５０００ 约５０００ － ８．２６ ７０ ［１７］

超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒 （５．５±０．８） ３．９±１ ３．１４ ２５６．２ ３９．４ 本文

Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼状再组装结构 （１６０±１３） ６０±８ ２．３１ ４０．５６ ８７．９ 本文

Ｆｅ２Ｏ３ 纳米环状再组装结构 （１６０±１４） ４０±８ ２．０２ ２６．８ ７２．２ 本文

　　离心回收纳米Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂后再加入相同体

积和浓度的罗丹明Ｂ溶液，重复可见光催化降解实

验，进行５次循环，实验结果见图５（ｃ）。由图可见，

制备的纳米Ｆｅ２Ｏ３ 在５次循环中基本保持了较稳定

的可见光催化活性，表明合成的纳米Ｆｅ２Ｏ３ 具有良

好的稳定性和可回收能力。

通过一系列的表征与实验可以看出，制备的超

细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒自组装饼状结构表面粗糙，具有

较大的比表面积，可见光催化性能优于其他列出的

Ｆｅ２Ｏ３ 纳米材料（见表１），在光催化领域具有广阔

的应用前景。

３　结束语

本文通过水热法制备出平均粒径为５．５ｎｍ

的超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒及其再组装纳米饼和纳米

环结构。在可见光的照射下，以罗丹明Ｂ为模拟污

染物对制备的纳米Ｆｅ２Ｏ３ 进行光降解实验，结果表

明，Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼状再组装结构具有良好的光催化

活性，主要原因是Ｆｅ２Ｏ３ 纳米饼对可见光的高吸收

及其较大的比表面积。此外，５次回收循环实验表

明合成的纳米Ｆｅ２Ｏ３ 具有良好的稳定性和可回收

能力。这些特性表明超细Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒及其再

组装结构在催化领域中具有重要的实用意义。
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３　结束语

本文分析并设计了一种宽带高增益直角反射器

天线。该天线采用一分八并联网络馈电，实现了

犞犛犠犚≤２的相对阻抗带宽达２１．７％和高于１７ｄＢｉ

的天线增益。通过增加直角反射器，使得偶极子阵

列定向辐射，从而提高了天线的增益，使偶极子阵列

增益增加５ｄＢｉ左右。该天线可用于实现远距离

通信。
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