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氩气热处理对天然金红石可见光响应的影响

罗泽敏，鲁安怀，庄 伟，秦 善，李 艳，王长秋
（北京大学 地球与空间科学学院，北京 &$$"8&）

摘 要：利用高温管式炉对天然含钒、铁金红石在氩气气氛下进行了;$$!&$$$<的热处理改性。粉晶=射线衍射

分析表明：随着热处理温度的升高，金红石晶胞发生不同程度的膨胀；加热到%$$<以上时，样品中出现钛铁矿物相。

通过测试热处理前后样品的紫外 可见漫反射吸收光谱发现，氩气热处理能明显提升天然金红石在可见光区的吸收

强度。和空气气氛加热相比，氩气气氛热处理更有利于提高其可见光响应。
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自eH\DYGDCI和J4EOI（&%8!）报道)D-!能在可见光下催

化分解水以来，)D-!因其具合适的禁带宽度、良好的光催化

活性、抗光腐蚀及无毒无害、稳定性好、可重复利用等优点，日

益成为光催化半导体的热门研究材料。)D-!常见的物相有7
种：金红石、锐钛矿和板钛矿，自然界中以金红石分布较广，锐

钛矿和板钛矿较少见。

目前研究的光催化半导体材料大多数为合成锐钛矿型

)D-!，制备成本较高，对光的吸收主要在紫外区，为提高其可

见光响应的改性工艺较繁琐，使光催化技术在实际大规模应

用中受到一定的限制。M4WZIE等（&%%#）发现，使用合成金红

石比目前光催化效果最佳的商用aAPHYYI*B!;活性好。合成

金红石经 掺 杂（卢 铁 城 等，!$$&；刘 红 艳 等，!$$;；14GICAO
IEO1IVAU，!$$#；陈琦丽等，!$$#；[ASGYVADE!"#$6，!$$%）、热

处理（.H!"#$6，!$$!；陈顺利等，!$$9；陈启元等，!$$8）等改

性手段能明显提高其光催化活性。!$$7年以来，鲁安怀等在

国内外率先报道并开展了天然半导体氧化物矿物金红石光

催化性能的系列研究（鲁安怀，!$$7；李宁等，!$$7；李巧荣等，

!$$7I；.H!"#$6，!$$8；(GHIE!"#$6，!$$"），其研究成果表

明，天然金红石与合成金红石相比，具有很好的可见光响应，

可被有效用于光催化氧化降解有机污染物。天然金红石经空

气加热、淬火等处理后，晶胞膨胀，光催化活性明显提高（刘娟

等，!$$7；李巧荣等，!$$7_；.H!"#$6，!$$9；杨磊等，!$$;）。

与空气加热相比，惰性气氛热处理更有利于天然金红石中过

渡金属元素价态的转变及本征缺陷浓度的调整，从而改善天

然金红石的可见光响应能力。本文以天然金红石为研究对

象，开展了氩气热处理改性对其可见光响应的实验研究。
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! 实验

!"! 实验材料

实验所用样品来自山西某变质蚀变型金红石矿床，呈褐

红色，半金属光泽。原样颗粒较粗大，粒度#$!!!$#%%，主

要矿石矿物为金红石，其次为角闪石、石英和滑石。采用重

选、磁选选矿工艺获得精矿含&’()约*+,以上。将粒状金

红石用振动磨粉碎，呈浅黄色，过)##目筛，粒径小于-."%。

天然金红石样品的微区化学成分分析如表!所示，选取!#个

任意金红石颗粒晶体进行测试，通过计算得到其平均晶体化

学式为（&’#"*/-0#"##*12#"##.3’#"##!）!$##!()。

表! 天然金红石化学成分分析 !4／,

"#$%&! ’(&)*+#%#,#%-.&./0,#123#%321*%&

样号 &’() 0)(5 12( 67)(+ 89( :;( 3’() <=( 6’( >?)(+ >@)(5 :A( <9( &BC;@

6B"! *-"-- #"*D #"5! #"#D #"#. #"#. #"#+ #"#. #"## #"## #"#! #"## #"#D **"5D
6B") */"D- !"!D #"5* #"#. #"## #"#. #"#5 #"## #"#! #"#5 #"!+ #"## #"## !##"+!
6B"5 *-"/- #"** #"+# #")5 #"#D #"#5 #"#5 #"## #"## #"## #"#5 #"## #"## **"-5
6B". **"*) #"#+ #"55 #"#- #"!) #"#. #"#) #"## #"## #"## #"## #"## #"## !##"++
6B"+ **"#- #"D* #"5. #"#. #"## #"#! #"#. #"## #"#+ #"## #"## #"## #"#5 !##")-
6B"D **"!- #"D# #"5# #"## #"## #"#/ #"#! #"## #"#D #"#! #"#5 #"## #"#5 !##")*
6B"- *-"5! !"5- #".5 #"!. #"#/ #"#5 #"#5 #"## #"## #"## #"## #"#! #"## **"5*
6B"/ **"!- #"D# #")D #"#D #"## #"#5 #"#! #"## #"#+ #"#! #"#5 #"#/ #"## !##"5!
6B"* *-"5- !"5- #"5. #"#/ #"#) #"#- #"+# #"!) #"#5 #"#D #"#- #"## #"#- !##"#*
6B"!# */"-) !"## #"+5 #"#- #"!! #"#5 #"#5 #"#. #"#+ #"## #"#) #"## #"## !##"D!

测试条件：北京大学造山带与地壳演化教育部重点实验室EF>G/!##型电子探针，加速电压为!+H0，电流为!#9>。

!"4 实验方法

差热分析采用北京大学化学与分子工程学院中级仪器

实验室ID##3J&&K>GJ&>GJ3:同步测定仪，在6)气氛中

加热，温度范围)+!!)##L，升温速率!#L／%’9。

氩气气氛热处理实验采用!-##L高温管式炉完成。将

一定量的样品平铺于刚玉舟上，推入功率为+HM的高温管

式炉中，抽真空至5N;左右，通入纯>O（**$**,）润洗)!5
次。然后，通入氩气至管内气压达!;C%，控制气体流量为!
P／%’9，以!+L／%’9速率升温至设定温度后，保温5Q，随炉

自然冷却后取出。

粉晶F射线衍射分析（FRJ）在北大孵化器微构分析测

试中心采用J／%;SGO>!)HM的F射线衍射仪完成，:A靶，#
T!$+.!/U，工作电压和工作电流分别为：.#0和!##%>，

角度收集范围为)DV!/-V，步长为#$#!V，扫描速率为#$+V／

%’9。

紫外 可见漫反射吸收光谱在北京大学化学与分子工程

学院W0G5!##紫外可见近红外光度计上完成，采用积分球

法，以高反射系数的4;3(.白板作为参比，少量金红石粉末

样品直接压在铺有4;3(.的底板上。测定波长范围为5##!
/##9%，狭缝宽度为)#$#9%。扫描速度中等。

) 结果与讨论

4"! 天然金红石热稳定性特征

为研 究 天 然 金 红 石 的 热 稳 定 性，测 试 了 差 热 曲 线

（J&>），结果如图!所示。实验样品与金红石的标准差热图

谱（黄伯龄，!*/-）一致，为近直线型。)##L以下吸热谷是由

吸附水引起的，在*+#!!###L之间J&>曲线开始出现吸热

现象。作为简单的氧化物，天然金红石晶体结构中不含水，高

温条件下吸热现象的出现可能与下文提到的钛铁矿出溶现象

有密切关系。与李宁等（)##5;）报道的天然含钒金红石差热

图谱不同的是，本文样品没有在-/.!!#5#L温度区间出现

小型的吸热谷，可能与样品本身的化学成分差异有关。

基于差热曲线结果，开展了天然金红石的热处理实验研

究。热处理是材料改性的常用方法之一，前人报道（陈士夫

图! 天然金红石差热曲线

1’="! J&>XAOY2BZ9;CAO;@OAC’@2
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等，!""#；陈 中 颖 等，$%%!；&’()*)!"#$+，$%%,；周 武 艺 等，

$%%#），不同温度、时间和氧化还原环境等热处理条件对-./$
的光催化活性会产生很大影响。本文选取加热温度区间0%%
!!!%%1，利用紫外 可见漫反射吸收光谱，探讨了氩气热处

理对天然金红石可见光响应的影响。因高温!!%%1热处理

后样品严重烧结，所以下文只针对!%%%1以下热处理样品进

行讨论。

!+! 热处理时间对紫外 可见吸收光谱的影响

为探讨加热时间对可见光响应的影响，以0%%1为例，对

天然金红石在氩气气氛下进行不同时间的热处理，测试了改

性前后样品的紫外 可见漫反射吸收光谱，如图$所示。加热

时间分别为%20、!、$、34，改性样品依次记为-56%204、-57
!4、-57$4、-5734。可以看出，随着加热时间的延长，样品在

可见光区（8%%!9%%:;）的吸收不断增强。为保证样品受热

的充分和均匀，后续实验热处理时间均选择34。

图$ 不同热处理时间样品的<=6>.(图谱

?.@+$ <=6>.(A)BBCD:’E();AFC(4C)BCG)B0%%1E’D
G.EECDC:B(A):(’EB.;C

!+" 热处理温度对紫外可见吸收光谱的影响

为探讨加热温度对可见光响应的影响，对天然金红石在

氩气气氛下进行不同温度的热处理，测试了改性前后样品的

紫外 可见漫反射吸收光谱，如图3所示。加热温度分别为

0%%、9%%、"%%、!%%%1，改性样品依次记为-570%%、-579%%、

-57"%%、-57!%%%。可以看出，随着加热温度的升高，金红石

样品在可见光区的吸收强度逐渐增加，-57"%%和-57!%%%
相对原样提升幅度较大。以00%:;处吸收强度为例（虚线所

示），热 处 理 样 品 相 对 原 样 光 吸 收 强 度 增 大 幅 度 依 次 为：

3$239H、8#23!H、9$28,H和#$239H。

!+# 不同气氛热处理结果比较

图8为空气加热样品（刘娟等，$%%3）的紫外 可见漫反射

吸收光谱（IJ表示加热，后面数字对应加热温度）。与图3相

似，改性样品的吸收主峰都相对原样发生红移，可见光区吸收

强度随温度升高逐步增加。但氩气气氛热处理对天然金红石

的可见光响应影响比空气加热更为显著，以00%:;处吸光强

度为例，比较!%%%1空气加热和氩气加热的结果发现，前者

相对原样仅提高了3%2$"H，而后者增加了#$239H。表$详

细比较了氩气气氛（刘娟等，$%%3）加热和空气气氛加热的改

性结果。

图3 不同热处理温度样品的<=6>.(图谱

?.@+3 <=6>.(A)BBCD:’E();AFC(4C)BCG)BG.EECDC:B
BC;ACD)BKDC(

图8 空气热处理样品的<=6>.(图谱（刘娟等，$%%3）

?.@+8 <=6>.(A)BBCD:’E();AFC((KLMCNBCGB’).D4C)B
BDC)B;C:B（O.KIK):!"#$+，$%%3）

（!）晶胞参数

张惠芬等（!"##L）利用高温衍射法考察了铁杂质对天然

金红石晶胞参数的影响，发现随温度升高晶胞不断膨胀，本文

天然金红石热处理结果与之一致。经氩气气氛改性后，金红

石的晶胞参数（#、%、&）随温度升高逐渐增大，且#轴的热膨

胀系数略小于%轴。"%%1加热样品的晶胞参数随温度升高

变化比较缓慢，可能是由于钛铁矿出溶导致金红石结构发生

重整。在空气条件下加热样品（刘娟等，$%%3）晶胞呈现收缩

趋势，仅"%%1加热样品相对原样出现膨胀现象。

（$）物相

PJQ分析结果表明实验原样为单一金红石物相，氩气气
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表! 空气和氩气气氛热处理效果比较

"#$%&! "’&()*+#,-.)/)0.#*+%&.’&#1&23/2&,#-,#/2#,4)/
热处理方式

加热温度／!

空气气氛热处理! 氩气气氛热处理

"# $%% &%% ’%% (%%% "# #%% $%% ’%% (%%%
晶胞

!%／) *+#’," *+#’#& *+#’-% *+,%(# *+#’-, *+#’%* *+#’%’ *+#’(- *+#’(* *+#’($
"%／) "+’,%* "+’#’, "+’#&% "+’,"( "+’#&- "+’#," "+’#,& "+’#$% "+’#$" "+’#$#
#%／)- ,"+#-& ,"+#(( ,"+*%( ,"+$(’ ,"+*"’ ,"+"’- ,"+-"% ,"+--* ,"+-*( ,"+-#*
!#%／. % /%+%* /%+"" %+"’ /%+($ % %+%*- %+%,, %+%$$ %+%’&

变化 呈收缩趋势 呈膨胀趋势

差热曲线 在$&*!(%-%!区间出现弱的吸热谷 ’#%!(%%%!区间开始出现吸热现象

物相 金红石 金红石 金红石 钛铁矿

颜色变化 浅黄色 " 黄色 " 褐红色 浅黄色 " 浅灰色 " 深灰色

紫外可见漫反射光谱

吸收主峰

／01
-,"+% -,#+# -,&+% -$-+# -&-+# -#*+% -#-+# -#-+% -,(+% -$"+%

##%01吸收

强度／234
%+-&- %+*"& %+-&# %+**& %+*’’ %+*(* %+#*& %+,(* %+$(* %+$##

"234／. % ((+$# %+#" (,+’$ -%+"’ % -"+-$ *&+-( $"+*, &"+-$

!数据引自李宁等（"%%-3）、刘娟等（"%%-）。

氛加热到’%%!时出现钛铁矿物相。一方面，这与天然金红

石的化学成分有密切关系，天然金红石中含56’&7$.，含

89%7*.。前人研究认为金红石中铁以89-:形式替代56*:占

据晶格位置（张惠芬等，(’&&;；刘娟等，"%%-）。在钛铁矿（89<

56=-）中，铁以89":存在。高温氩气加热使部分89-:向89":

转变，随着少量56和89以钛铁矿形式出现，金红石热稳定性

受到破坏，这与前述差热曲线中出现的吸热现象十分吻合。

另一方面，结构的相似性也使钛铁矿的出溶成为可能，金红石

和钛铁矿均是>=,（>代表金属离子）八面体通过共面或共

棱的方式相连接。

根据相图（张惠芬等，(’&&;），钛铁矿和金红石在((-%!
以下共存；在#&#!以下时，赤铁矿和金红石能平衡共生。

?@A064（(’$&）报道，将含铁金红石（89#%7#.，质量分数）在

*$#!#’#!长时间加热时，有赤铁矿出溶现象；张惠芬等

（(’&&;）指出含钛赤铁矿是金红石中最常见和最为典型的一

种出溶相。本文氩气热处理#%%!样品没有出现赤铁矿相，

空气加热处理也没有发现除金红石外的其他物相（刘娟等，

"%%-），这可能与金红石中56和89的含量（仅%7*.）有关，也

可能受热处理时间及BCD测试精度的限制。

（-）颜色的变化

天然金红石粉末样品经空气加热后颜色逐渐变深，由浅

黄色变为褐红色；而氩气热处理样品颜色由浅黄色逐步变为

深灰色。颜色变化的明显差异，与热处理气氛有密切关系。

空气条件下加热，氧化氛围有利于过渡金属离子呈高价形式

参与金红石能带结构的形成；而高温氩气环境可能导致本征

缺陷氧空位浓度的增加，过渡金属元素被还原。不同价态的

过渡金属元素外层电子在光的激发下产生不同的跃迁模式，

导致对可见光中不同波长的光的选择性吸收，这可能是金红

石及改性样品呈现明显颜色差异的主要原因。

（*）可见光响应

天然金红石经氩气气氛热处理后，样品在可见光区域的

吸收明显增强，其可见光响应程度受金红石本征缺陷和非本

征缺陷的共同影响。从晶体化学式角度看，天然金红石阳离

子总数大于(，存在本征缺陷氧空位。氧空位是提高56="可

见光响应和光催化活性的重要因素（E@$%!&+，(’’*；F;G;<
1@H;$%!&+，"%%%；IJK;@3$%!&+，"%%(；E6$%!&+，"%%#；刘

守新等，"%%,；陈启元等，"%%$）。高温氩气热处理更加有利

于阴离子从结构中逃离，增加氧空位浓度。另外，89、L等过

渡金属离子形成的非本征缺陷能在金红石能带结构中引入不

连续的施主或受主能级，对可见光响应也有重要影响。氩气

热处理形成的钛铁矿 金红石复合半导体，也有利于光生电子

和空穴的分离，提高其可见光催化活性。

- 结论

（(）天然金红石含有L、89等过渡金属元素，平均含量可

达%7’.、%7*.，过渡金属离子杂质的存在，有利于在金红石

内部形成不连续的施主和受主能级，实现光生电子和空穴的

有效分离，使其具有良好的可见光响应和光催化活性。

（"）天然金红石样品经氩气气氛加热处理后，颜色由浅

黄色变为灰色，晶胞参数!%、"% 和#% 得到不同程度增加。

’%%和(%%%!加热样品中形成的钛铁矿 金红石复合半导

体，能有效促进光生电子和空穴的分离，提高可见光响应。

（-）与空气加热相比，氩气热处理使天然金红石在可见

光区的吸收明显增强。高温氩气加热有利于本征缺陷氧空位

浓度的增加，有利于非本征缺陷89价态和浓度的变化。本征

%*, 岩 石 矿 物 学 杂 志 第"&卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



缺陷和非本征缺陷协同作用，是天然金红石及其加热改性产

物具有良好可见光响应的本质原因。
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