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摘  要：利用高能球磨法制备了钙钛矿型硫酸盐掺杂的含钛高炉渣光催化剂，考察了初始 pH 值对 Cr(Ⅵ)−柠檬酸−

硝酸铁(Cr(Ⅵ)-CA-FN)复合体系中 Cr(Ⅵ)吸附效率和光催化还原效率的影响，并探讨了 Cr(Ⅵ)-CA-FN 复合体系中

Cr(Ⅵ)可能的光催化还原机理。结果表明：在 Cr(Ⅵ)-CA-FN 复合体系中，酸性条件下有利于 Cr(Ⅵ)的光催化还原，

最佳 pH 值为 2.5；柠檬酸和 Fe(Ⅲ)降低了吸附对 Cr(Ⅵ)还原率的影响，有效地抑制电子−空穴对的复合，促进光

生电子还原 Cr(Ⅵ)离子；六价铬浓度的降低一部分是光催化还原所致，另一部分是由于催化剂本身含有的二价锰

离子还原所致。 
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Abstract：Using calcined sulfate-modified titanium-bearing blast furnace slag as photocatalyst, the photocatalytic 

reduction of Cr(Ⅵ) in Cr(Ⅵ) -citric acid-ferric nitrate compound systems were studied. The effects of pH values on the 

photocatalytic reduction and adsorption of Cr(Ⅵ) were investigated. The results indicate that the acidic solutions are 

favorable for the photocatalytic reduction of Cr (Ⅵ) in Cr(Ⅵ)-citric acid-ferric nitrate (Cr(Ⅵ)-CA-FN) compound system, 

and the optimum pH value for the reduction of Cr (Ⅵ) is 2.5. The effect of adsorption on the photocatalytic reduction of 

Cr(Ⅵ) decreases. The recombination rate of electron-hole pairs decreases, and hence the reduction efficiency of Cr(Ⅵ) 

enhances. The decline of Cr(Ⅵ) concentration is caused by the compound effect between the reduction of Mn2+ and the 

photocatalytic reduction. 

Key words: titanium-bearing blast furnace slag; Cr(Ⅵ)-citric acid-ferric nitrate(Cr(Ⅵ)-CA-FN) compound system; 

potocatalytic reduction; Cr(Ⅵ) 
                      

 
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[2−4]。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，而成为具有

应用前景的方法。杨合等[5]利用磁选复合高能球磨 
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以及高温煅烧的方法获得了具有一定光催化活性的钙

钛矿型含钛高炉渣催化剂 (Titanium-bearing blast 
furnace slag, TBBFS)。结果表明：于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%。采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。 
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)等无机离子，

还包含着有机污染物。研究表明：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[6]。本文作者的研究已经证明，

酸性条件下易于六价铬的还原[7]。因此，利用攀钢的

含钛高炉废渣, 掺杂一定比例的硫酸盐，采用高能球

磨法，经过低温煅烧获得了钙钛矿型的硫酸盐修饰的

含钛高炉渣催化剂(Sulfate-modified titanium-bearing 
blast furnace slag, STBBFS)。目前，还没有文献报道过

应用含钛高炉废渣作为光催化剂处理有机和无机污染

物共存的复合体系，因此，本文作者选择Cr(Ⅵ)−柠檬

酸−硝酸铁(Cr( )Ⅵ -CA-FN)复合体系，采用STBBFS作
为光催化剂，考察初始pH值对Cr( )Ⅵ -CA-FN复合体系

中Cr( )Ⅵ 吸附效率和光催化还原效率的影响，并探讨

Cr( )Ⅵ -CA-FN复合体系中Cr( )Ⅵ 可能的光催化还原机

理，以便为进一步在实际废水处理方面的应用提供理

论基础。 
 

1  实验 
 
1.1  STBBFS 光催化剂的制备 

以四川攀枝花钢铁有限公司的含钛高炉渣为原料

(w(TiO2)≥15%)。先将大块的矿渣单独破碎，通过 2~3
级破碎得到直径为 1 mm 左右的微粒。然后，将获得

的含钛高炉矿渣微粒与硫酸铵按质量比为40 1׃进行混

合。利用高能球磨法将混合后的粉末放入球磨机内进

行球磨。球磨后的粉末粒度主要分布在 0.4 μm 左右。

最后，将球磨后的粉末在空气气氛和常压下煅烧，煅

烧温度为 300 ℃，保温 2 h 后随炉温自然冷却至室温，

所得粉末即为 STBBFS 催化剂。 
 
1.2  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(见图1)，反应器中心设有1只功率为500 W 的
汞灯， 在灯和反应液之间用石英冷阱隔开，石英冷阱

装有内循环冷却水，利用循环冷却水保持反应液温度

基本恒定。在实验过程中，控制反应温度约为25 ℃。

称取0.5 g STBBFS加入1 L含有六价铬(0.4 mmol/L)、
柠檬酸(1.5 mmol/L)、硝酸铁(0.5 mmol/L)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。进行

光催化反应前，在黑暗中搅拌反应液，直到溶液浓度

不再变化为止，以达到吸附平衡时的浓度作为光催化

反应的初始浓度，消除暗态吸附对光催化反应的影响。 
 

 

图1  光催化反应装置图 

Fig.1  Schematic diagram of photochemical reactor 

 

1.3  分析与测试 
催化剂的成分由X射线荧光光谱仪 (瑞士，

SID-Elemental)测定；催化剂的晶相结构由X 射线衍

射仪(XRD)(日本，Shimadzu)测定；催化剂表面中Cr
和Mn离子的价态采用PHI-5300 ESCA 型X射线光电

子能谱仪(XPS)(美国， Perkin-Elmer)测定；催化剂的

红外光谱(FT-IR)通过Nicolet−380 型傅里叶变换红外

光谱仪(美国，Thermo nicolet.)获得；催化剂的Zeta电
位由Zeta电位分析仪(英国，Malvern)测定；pH值采用

PHS−25型pH计(上海，雷磁)测定；Cr(Ⅵ)的吸光度采

用UV−2550 型紫外−可见分光光度计(日本，Shimadzu)
测定；光催化反应在XPA−4型流动式光化学反应器 
(南京，胥江机电)中进行。催化剂的光催化活性通过

测定Cr(Ⅵ)光催化还原效率来评价。 
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式中  c0为达到吸附平衡后的浓度作为光催化反应的

初始浓度；ct为t时刻反应液中六价铬离子的浓度。 

Cr(Ⅵ)的浓度采用二苯碳酰二肼比色法测定。 
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2  结果与分析 

 
2.1  STBBFS 光催化剂的 XRD 分析 

图 2 所示为 300 ℃时合成的 STBBFS 催化剂的

XRD 谱。由图 2 可看出，主要特征衍射峰出现在 2θ
为 33.115˚、47.498˚、59.377˚处，与钙钛矿的标准谱图

(JCPDS 074212)完全吻合，说明 STBBFS 催化剂中存

在钙钛矿结构[8]。经过半定量分析，STBBFS 中含有

38%的钙钛矿(CaTiO3)，54%的透辉石(Ca(Mg, Al)(Si, 
Al)2O6)，8%的镁黄长石−钙黄长石 (Ca2(Mg0.5Al0.5) 
(Si1.5Al0.5O7))。 
 

 
图 2  STBBFS光催化剂的XRD谱 

Fig.2  XRD pattern of STBBFS photocatalyst  

 
2.2  Cr( )Ⅵ -CA-FN 复合体系初始 pH 值对 Cr( )Ⅵ 吸

附效率和光催化还原效率的影响  
图 3 所示为不同 pH 值下，Cr( )Ⅵ -CA-FN 复合

体系中 Cr( )Ⅵ 的还原效率随时间变化曲线。图 4 所示

为 Cr( )Ⅵ -CA-FN复合体系中不同初始 pH值对Cr ( )Ⅵ

的平衡吸附效率以及还原效率的影响。从图 3 和 4 可

看出，在 Cr( )Ⅵ -CA-FN 复合体系中，改变体系的初始 
pH 值对 Cr( )Ⅵ 还原效率和吸附效率都有显著影响。随

着溶液初始 pH 值增大(pH 值为 2.5~7.5)，六价铬的还

原率和吸附率都明显降低。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 HCrO4
−和 Cr2O7

2－形式存在，增加溶液的 pH
值，促进HCrO4

−和Cr2O7
2向CrO4

2－转换。但不同Cr( )Ⅵ

物种在催化剂表面上的吸附程度是不同的，HCrO4
−和 

Cr2O7
2 的吸附程度远比 CrO4

2－的强[9−10]，因此，随着

溶液 pH 值增大，STBBFS 催化剂对 Cr( )Ⅵ 的吸附效率

降低，同时，由于六价铬离子与氢氧根离子竞争催化 

 

 
图3  Cr(Ⅵ)-CA-FN复合体系中Cr(Ⅵ)的还原效率随时间变

化曲线 

Fig.3  Change curves of photocatalytic reduction efficiency of 

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

 

 
图 4  Cr(Ⅵ)-CA-FN 复合体系中初始 pH 值对Cr (Ⅵ)的平衡

吸附效率以及还原效率的影响 

Fig.4  Effects of initial pH values on photocatalytic reduction 

efficiency and adsorption efficiency of Cr(Ⅵ) in Cr(Ⅵ)-CA- 

FN system 

 

剂表面的活性吸附位置[11]，进一步导致了 Cr( )Ⅵ  吸附

效率降低。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 所示为 pH 值对 STBBFS
催化剂 Zeta 电势的影响。从图 5 可看出，当 pH＜6.88
时，STBBFS 催化剂的 Zeta 电势皆为正值；当 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(pH 值)为 6.88。当溶液 pH
值低于 6.88 时，STBBFS 催化剂表面质子化，表面正

电荷变得更多，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[12−13]，从

而促进了 Cr( )Ⅵ 光催化还原效率的提高。反之，当溶 
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图 5  pH 值对 STBBFS 催化剂 Zeta 电势的影响 

Fig.5  Effect of pH values on Zeta potential of STBBFS 

catalyst 

 

液 pH 值增大，催化剂表面的负电荷更多，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 Cr( )Ⅵ 还原率降低。

虽然 Cr( )Ⅵ -CA-FN 复合体系在 pH=1.5 时，Cr( )Ⅵ 的

吸附效率较高，但 Cr( )Ⅵ 的还原效率低于 pH=2.5 和

pH=3.5 时的还原效率。这是由于当 pH≤1.5 时，溶液

中的 H+含量比较大，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[9]。 
 
2.3  Cr( )Ⅵ -CA-FN 复合体系的光催化机理 

图 6 所示为相同反应条件下不同体系中 Cr( )Ⅵ 的 
 

 
图 6  相同反应条件下不同体系中 Cr(Ⅵ)的还原效率 

Fig.6  Photocatalytic reduction efficiency of Cr( Ⅵ ) in 

different reaction systems under same reaction condition 

还原效率。从图 6 可看出，在 Cr( )Ⅵ 单一体系中，反

应非常缓慢，反应 18 min 后，仅有 2.15%的 Cr( )Ⅵ 被

还原(见图6(a))；在Cr( )Ⅵ -CA复合体系中，反应18 min
后 ， 67.06% 的 Cr( )Ⅵ 被 还 原 ( 见 图 6(b)) ； 在

Cr( )Ⅵ -CA-FN 复合体系中，反应 16 min 时，Cr( )Ⅵ

的还原效率已达到 100%(见图 6(c))。大量的研究证明，

光催化过程中存在电子供体(有机物)时，易于六价铬

的去除。存在有机物种的情况下，易于清除催化剂表

面的光生空穴，抑制电子−空穴对的再结合，因而促

进了 Cr( )Ⅵ 被光生电子还原[6]。此外，MEICHTRY   
等[14]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，更进一步促进了

Cr( )Ⅵ 的还原。在 Cr( )Ⅵ -CA 复合体系中添加硝酸铁

后，Cr( )Ⅵ 的还原效率快速增长，明显高于 Cr( )Ⅵ -CA
复合体系和 Cr( )Ⅵ 单一体系的还原效率。这是由于加

入硝酸铁后，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[15]，降低了 Cr( )Ⅵ 与 CA 之间的静电阻力，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，形成了

Fe( )/Fe( )Ⅲ Ⅱ 氧化还原对[16]，电子经 Fe( )/Fe( )Ⅲ Ⅱ 氧

化还原对转移到 Cr( )Ⅵ 离子上，将 Cr( )Ⅵ 离子还原为

Cr( )Ⅲ 。因此，在 Cr( )Ⅵ -CA-FN 复合体系中，由于生

成了 Fe( )/Fe( )Ⅲ Ⅱ 氧化还原对，促进了电子转移到

Cr( )Ⅵ 离子，因而使得Cr( )Ⅵ -CA-FN复合体系中Cr( )Ⅵ

的还原率明显高于 Cr( )Ⅵ -CA 复合体系和 Cr( )Ⅵ 单一

体系的还原率。综上所述, Cr( )Ⅵ -CA-FN 复合体系中

光催化还原 Cr( )Ⅵ 的主要反应如下[14−15]：  
STBBFS(CaTiO3)+hv→ecb

−+hvb
+                  (2)  

Cr(Ⅵ)+ecb
−→Cr(Ⅴ)                          (3)  

Cr(Ⅴ)+ecb
−→Cr(Ⅳ)                        (4) 

 
Cr(Ⅳ)+ecb

−→Cr(Ⅲ)                          (5)  
H2O+hvb

+→HO●+H+                          (6)  
Cr(Ⅴ)/Cr(Ⅳ)/Cr(Ⅲ)+hvb

+(HO●)→ 
Cr(Ⅵ)/Cr(Ⅴ)/Cr(Ⅳ)(+HO−)                   (7)  
CA+hvb

+→CA●+                              (8) 
 
Cr(Ⅴ)+CA→Cr(Ⅴ)−CA                      (9)  
CA+Fe(Ⅲ)→Fe(Ⅲ)−CA ⎯→⎯hv Fe(Ⅱ)−CA●    (10)  
Cr(Ⅵ)+Fe(Ⅱ)−CA●→Cr(Ⅵ)−Fe(Ⅱ)−CA●→ 
Cr(Ⅲ)+Fe(Ⅲ)−CA●                          (11) 
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图7 所示为STBBFS催化剂光催化反应前(暗态吸

附后)与光催化20 min后的红外光谱。图中569和592 
cm–1处的峰对应于钙钛矿；455、876、883和968 cm–1

处的峰对应于硅酸盐；1 100 cm–1处的峰对应于硫酸

根；665 cm–1处的峰对应于Cr2O3；1 390 cm–1处的峰对

应于Cr6+；2 360 cm–1处的峰对应于空气中存在的

CO2
[17]。对比图7(a)和(b)发现，光催化前位于1 390 cm–1

处，Cr6+的吸收峰在光催化反应后消失。此外，光催

化反应后出现的665 cm–1处的峰对应于Cr3+，这说明

Cr( )Ⅵ 浓度降低并非STBBFS催化剂物理吸附所致，而

是还原反应所致。 
通过对比未反应的STBBFS催化剂表面、吸附后 

 

 
图 7  STBBFS 催化剂光催化反应前后红外光谱 

Fig.7  FTIR spectra of STBBFS catalysis before (a) and after 

(b) photocatalysis reaction 

 
表1  含钛高炉渣的化学成分 

Table 1  Chemical component and existing state form of 

TBBFS (mass fraction, %) 

TiO2 SiO2 Al2O3 CaO MgO ∑Fe3+ ∑Mn2+

19.23 24.74 13.64 28.18 7.36 1.78 0.399

催化剂表面以及光催化反应后催化剂表面的XPS谱，

发现STBBFS催化剂中只有锰离子的价态发生了改

变。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[8]。这说明有一小部分Cr(Ⅵ)离子浓度降低是由二价

锰离子还原造成的(反应中锰质量小于2 mg)，而不是

由于光催化引起的Cr(Ⅵ)还原。图8所示为光催化反应

后STBBFS催化剂表面上铬离子的X射线光电子能谱。

结合能为576、577.3和578.6 eV Cr的2p3/2峰对应于

Cr( )Ⅲ [18−19]，而580.1 eV则对应于Cr(Ⅵ)[18]。根据光催

化后催化剂表面的XPS分析，总铬的含量小于0.1%。

图9所示为六价铬的紫外−可见吸收光谱随时间变化

曲线。从图9可看出，反应结束时，六价铬的特征峰已

经不存在(即溶液中Cr( )Ⅵ 全部被还原为Cr( )Ⅲ )。综上

所述：1) 反应结束时，只有少量铬以Cr( )Ⅵ 形式存在

于催化剂表面(小于0.1%)，且生成的Cr( )Ⅲ 物种不易于

吸附在催化剂表面；2 )  C r ( )Ⅵ 浓度降低一部分 
 

 
图8  STBBFS催化剂表面上铬离子的X射线光电子能谱 
Fig.8  XPS spectrum of Cr 2p3/2 on surface of STBBFS catalyst 
 

 
图9  Cr(Ⅵ)紫外−可见吸收光谱随时间变化曲线 
Fig.9  UV-Vis spectra of Cr(Ⅵ) reduced by STBBFS 
catalyst at different illumination times 
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是光催化还原所致，另一部分则是催化剂本身含有的

二价锰离子还原所致。 

 

3  结  论 
 

1) 于300 ℃煅烧的STBBFS催化剂具有钙钛矿结

构，是钙钛矿、透辉石、镁−钙黄长石等多种矿物组

成的催化剂。 
2) Cr( )Ⅵ -CA-FN复合体系中，在酸性条件下有利

于Cr(Ⅵ)的光催化还原，最佳pH值为2.5。 
3) 存在CA和Fe( )Ⅲ 时，降低了吸附对Cr( )Ⅵ 光催

化还原率的影响，且能有效地抑制电子−空穴对的复

合，促进光生电子还原Cr( )Ⅵ 离子。 
4) 根据FTIR和XPS图谱分析，Cr( )Ⅵ 浓度降低一

部分是光催化还原所致，另一部分是催化剂本身含有

的二价锰离子还原所致。 
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