
 

钴掺杂高钛型高炉渣光催化材料
制备及性能优化
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摘　要：为了实现以非提钛方法对高钛型高炉渣的综合利用，利用其含 TiO2 可制备光催化剂的特点，以攀钢高钛型

高炉渣掺杂硝酸钴为原料，采用液相法掺杂并烧结制备掺杂 Co 的光催化剂，在紫外光下，考察了煅烧温度、掺杂

量及煅烧时间对模拟污染物亚甲基蓝溶液降解率的影响。结果表明：在煅烧温度 600 ℃、Co-Ti 质量掺杂比

（w(Co): w(Ti)）0.03、煅烧时间 2 h 时，制备的掺杂 Co 光催化剂降解率达到 89.0%，比未掺杂之前提高了 32.4%。
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Preparation and performance optimization of Co-doped high-titanium
blast furnace slag as photocatalytic material
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Abstract: In order to realize the comprehensive utilization of high-titanium blast  furnace slag without
titanium extraction, cobalt doped photocatalyst was prepared via liquid phase method followed by sin-
tering using  Pangang  high-titanium  blast  furnace  slag  and  cobalt  nitrate  as  raw  materials.  The   influ-
ences of calcination temperature, Co doping amount and calcination time on the degradation rate of sim-
ulated pollutant methylene blue solution were investigated under ultraviolet light. The results show that
the degradation rate of 89.0% can be obtained for the Co-doped photocatalyst roasted at 600 °C for 2 h
with mass ratio of Co to Ti of 0.03, 32.4% higher than that of the photocatalyst without Co doping.
Key words: high titanium blast furnace slag，cobalt nitrate，photocatalyst，degradation rate

  

0    引言

攀钢高炉渣既是一种工业废弃物，更是富含钛

元素的二次资源。近几十年来，高钛型高炉渣固体

废弃物资源化利用，主要加工成矿渣碎石、渣砂等

产品用于建筑行业作为砂、石骨料，及少量的含铁

物料用于铁产品提炼深加工。攀钢含钛高炉渣不仅

是一笔可观的战略资源，也是一笔巨大的财富，仅仅

将其作为建筑材料而不对其中的钛加以利用，资源

浪费是惊人的[1]。因此，非提钛方法、高附加值利用 
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高钛型高炉渣中钛资源，就成为一种合理而重要的

综合利用方式。

TiO2 由于光化学性质稳定、无毒、光催化效果

好而受到广泛的关注。以纯 TiO2 作为光催化材料

已经在很多领域得到应用，光催化建材、空气净化

剂、污水处理设备等都已经问世，但因纯 TiO2 大批

量使用成本过高使应用受到限制[2]。高炉渣中 TiO2

质量分数为 20%～23%，各种元素都是稳定元素，炉

渣中的钒和铁使其光催化活性增强，而其他的如钙、

镁、铝等的存在基本不影响 TiO2 的光催化性能，因

此利用它作为光催化降解剂是完全可能的[3−5]。东

北大学杨合等人[6−7] 用处理的含钛炉渣制备催化剂

降解某种惰性颜料、糠醛废水等，发现其具有光催

化性。但直接利用高钛型高炉渣制备光催化材料，

其光催化响应较弱，光催化降解率较低，不能满足各

应用领域的要求。有研究表明，在 TiO2 中有选择性

地掺杂适量金属离子对 TiO2 的光催化性能起到很

好的改善作用[8−10]。因此，笔者采用液相法，以含钛

高炉渣为原料，Co(NO3)2·6H2O 为掺杂离子给体，制

备 Co 掺杂含钛高炉渣的光催化剂，用所制备的催

化剂进行光催化分解有机物的研究，考察质量掺杂

比、煅烧温度、煅烧时间等对光催化性能的影响。 

1    试验部分
 

1.1    仪器与试剂

试验仪器主要有光化学反应仪（BOT-GHX-
Ⅱ型，北京中仪博腾科技有限公司），X 射线衍射仪

（DK7735 型，荷兰帕纳科公司），箱式电阻炉（SX2-5-
12A 型，绍兴市上虞道墟科析仪器厂），紫外分光光

度计（T-6 型，南京菲勒仪器有限公司），离心机

（TD4C 型，常州金坛良友仪器有限公司），密封式制

样粉碎机（MZ-100 型，南昌市力源矿冶设备有限公

司）磁力搅拌器（RHbasic2S25 型，苏州江东精密仪

器有限公司），电热恒温鼓风干燥箱（101 型，北京永

光明医疗仪器厂）等。

试验用高钛型高炉渣取自攀钢高炉。主要试剂

有硝酸钴（分析纯）、冰乙酸（分析纯），硝酸（分析纯），

亚甲基蓝（分析纯），溶液均用去离子水配置。 

1.2    光催化剂的制备

将高钛型高炉渣（化学成分见表 1）粉碎研磨至

几十微米级，取 10 g 高钛型高炉渣与水混合均匀，

搅拌下加入 4 mol/L 乙酸 5 mL，得溶液 A；将适量

Co(NO3)2·6H2O 与水混合均匀，得溶液 B；将溶液 B

滴入溶液 A 中，滴加完毕，用 1 mol/L 的 HNO3 调节

体系 pH 至 4～5，搅拌均匀；再在 60 ℃ 水浴下剧烈

搅拌 2 h，得悬浊液；将悬浊液置于干燥箱中，90 ℃
干燥 12 h，烘干固体研磨；置于马弗炉中，于 600～

800 ℃ 下煅烧 1～5 h，冷却至室温，研磨至 30～

60 μm，得钴掺杂高钛型高炉渣光催化材料。
  

表 1    高钛型高炉渣的主要成分
Table 1    Main compositions of high titanium blast furnace

slag %                   

TiO2 Fe2O3 SiO2 MgO Al2O3 CaO V2O5 F

23.16 2.64 24.01 7.47 13.49 27.19 0.82 0.12

  

1.3    光催化材料降解测试方法

试验采用光催化材料水溶液体系降解测试方法

（GB/T 23762—2009） [11] 来评价光催化剂的活性。

具体方法如下：样品测试前，置于紫外灯下照射 8 h，

确保其表面吸附的有机物被彻底分解。在光催化

反应容器中，加入刚配置好的 10 mg/L 亚甲基蓝溶

液 650 mL，再加入 1.2 节制备的光催化剂 0.26 g，在

磁力搅拌下使其充分混合并保持流动，暗反应

15 min，使混合液达到吸附－解吸平衡，然后在 500 W
紫外灯照射下（波长 365.0 nm），反应 120 min，取 10 mL
溶液，经 3 000 r/min 离心分离 5 min，在紫外分光光

度计上，于 664 nm 处，使用 1 cm 比色皿，以水调零

测量上清液的吸光值，计算亚甲基蓝降解率。计算

公式为：

η =
A0−At

A0
×100% （1）

其中，η 为降解率；A0 为降解前原亚甲基蓝溶液的吸

光度；At 为光降解 t 时间后亚甲基蓝溶液的吸光度。 

2    结果与讨论
 

2.1    光催化剂 XRD 表征分析

在 Co-Ti 质量掺杂比为 0.03，煅烧时间为 2 h
的条件下，选取煅烧温度 400、600 、800 ℃ 下制备

的高炉渣光催化剂及未掺杂高炉渣进行 XRD 表征。

由图 1 可知，高炉渣及高炉渣光催化剂中二氧化钛

主要以钙钛矿的形式存在，由于 Co 的掺杂含量较

低，没有出现钴氧化物的衍射峰。当煅烧温度为

800 ℃ 时，钙钛矿的峰强明显减弱，说明此时该物相

减少，原因可能是温度升高，二氧化钛由锐钛型转为

金红石型。因此，高炉渣光催化剂制备煅烧温度应

低于 800 ℃。 
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图 1    高炉渣及光催化剂的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns  of  blast  furnace  slag  and  the  pho-
tocatalysts

  

2.2    煅烧温度对高炉渣光催化效果的影响

在 Co-Ti 质量掺杂比为 0.03，煅烧时间为 2 h
的条件下，考察在不同煅烧温度下制备的钴掺杂高

炉渣光催化剂紫外光光催化降解亚甲基蓝的效果

（见图 2）。由图 2 可知，随着煅烧温度的升高，降解

率呈 M 型趋势变化，当煅烧温度为 600 ℃ 时，光催

化降解率最高，达到 89.0%，而 600～750 ℃ 都呈下

降趋势，在 800 ℃ 时有回升，800～1 000 ℃ 时，又

呈下降趋势。当温度为 650 ℃ 时，与 600 ℃ 相比

催化降解率降低约 15%；当温度升至 750 ℃ 时，催

化降解率降低至约 50%，催化性能大大降低。
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图 2    煅烧温度对光催化剂降解效率的影响

Fig. 2    Effect  of  calcination  temperature  on  degradation
efficiency of the photocatalyst

 

李琪等[12] 研究发现，氮元素可以提高光催化剂

的分散性，使得 TiO2 的比表面积增大，从而促进光

催化剂的光催化活性。因煅烧温度越高，高炉渣中

的 N 元素含量越低，从而使高炉渣催化剂的光催化

活性降低。当温度达到一定水平时，光催化效果受

N 元素影响将明显减少。这主要是由于以下三个方

面的原因：① TiO2 晶型的改变与温度有关。锐钛

型 TiO2 转化为金红石型 TiO2 的温度是 610 ～915 ℃，

锐钛型 TiO2 完全转变为金红石型 TiO2，煅烧温度

须高于 1 000 ℃[13]；且锐钛矿型 TiO2 比金红石型

TiO2 具有更高的光催化活性[14]。温度的升高使得

锐钛型 TiO2 组分减少，金红石型 TiO2 组分增多，导

致催化剂光催化活性降低。②因为晶粒尺寸的增大，

当温度增大到 750 ℃，发生晶粒之间的烧结，导致晶

粒尺寸增大，光催化剂的有效表面积减少。③因为

高炉渣中其他元素的影响，高温下的载体表面的其

他金属离子跑到 TiO2 晶型当中，而这些离子会对光

生电子空穴的分离产生消极作用[15]。因此，在试验

过程中煅烧温度不应太高，600 ℃ 为最优。 

2.3    Co 掺杂量对高炉渣光催化效果的影响

在煅烧时间为 2 h，煅烧温度为 600 ℃ 的条件

下，考察在不同 Co-Ti 质量掺杂比（w(Co)∶w(Ti)）
下制备的 Co-高炉渣光催化剂紫外光催化降解亚甲

基蓝的效果（见图 3）。
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图 3    掺杂比对光催化剂降解效率的影响

Fig. 3    Influence of doping ratio on degradation efficiency
of photocatalyst

 

由试验可知，未掺杂的高钛型高炉渣的光催化

活性为 56.6%。由图 3 可知，当 Co-Ti 质量掺杂比

为 0.01 时，亚甲基蓝降解效率达到 80% 左右，比质

量掺杂比为 0.02 时高出了约 5%；这是因为导带的

形成能随着 Co 掺杂量的增加而增加，并且当 Co 掺

杂量增加时，大量的光电子被束缚并且不能穿过禁

带跑向价带以下，因此对紫外线的响应变弱[16]。质

量掺杂比为 0.03 时，降解效率达最高为 89.0%，但

当其大于 0.03 时，光催化降解率呈下降趋势。这是

因为，随着 Co 的添加而生成的空位能量升高，一方

面这些空位形成低能态价态很容易造成光生电子复

合，另一方面，这些空位形成能低，在这种情况下，电

子-空穴重组变得容易。掺杂的 Co 降低光生电子的
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分离能并实现了大量的紫外光吸收，但是由于电子-
空穴对在空位上的复合却导致量子产率低下。因此，

光催化剂的催化活性与 Co 掺杂量不存在正比相关

性，Co 最佳的掺杂量 Co-Ti 质量掺杂比为 0.03。 

2.4    煅烧时间对高炉渣光催化效果的影响

在 煅 烧 温 度 为 600 ℃，Co-Ti 质 量 掺 杂 比 为

0.03 的条件下，考察在不同煅烧时间下制备的 Co-
高炉渣光催化剂紫外光催化降解亚甲基蓝的效果。

由图 4 可知，随着煅烧时间的增加，催化剂的光

催化降解效率是先升高后降低的过程，煅烧时间为

2 h 时，降解效率达到最高。适宜的煅烧时间，Co 有

足够时间掺杂到 TiO2 晶体结构中，晶格被拉伸变形，

空位拉伸增多，使光电载流子和空位复合率有所下

降，大量的载流子因不能与空位复合而得到充分利

用。同时，长时间保温煅烧，促使晶粒继续长大，晶

粒过于粗大使得光催化剂的有效表面积大大降低。

因此煅烧适当时间，将晶粒尺寸控制在一定范围，才

使得光催化效率尽可能提高。综上考虑，最佳煅烧

时间为 2 h。
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图 4    煅烧时间对光催化剂降解效率的影响

Fig. 4    Effect of calcination time on degradation efficiency
of photocatalyst

  

2.5    正交试验分析

为了进一步确定光催化剂制备条件对降解效率

的影响及最优的制备方案，选取煅烧温度、煅烧时

间和 Co 掺杂量（w(Co)∶w(Ti)）为因素，每个因素选

取三个水平，选用 L9 表，进行了正交试验，试验结果

及分析见表 2。由表 2 可知，三个因素对降解效率

的影响依次是：煅烧温度>Co 掺杂量>煅烧时间；

试 验 的 最 优 方 案 是 B1A2C2， 即 煅 烧 温 度 600 ℃，

w(Co)∶w(Ti) 为 0.03，煅烧时间 2 h。空列的极差小，

考虑为试验误差。

  
表 2    正交试验结果与分析

Table 2    Results and analysis of orthogonal tests

试验号
Aw(Co)∶

w(Ti)
B煅烧温

度/℃ 空列
C煅烧时

间/h
降解效
率/%

1 1(0.02) 1(600) 1 1(1) 75.26

2 1(0.02) 2(700) 2 2(2) 70.53

3 1(0.02) 3(800) 3 3(3) 65.21

4 2(0.03) 1(600) 2 3(3) 79.22

5 2(0.03) 2(700) 3 1(1) 70.22

6 2(0.03) 3(800) 1 2(2) 79.20

7 3(0.04) 1(600) 3 2(2) 75.18

8 3(0.04) 2(700) 1 3(3) 60.28

9 3(0.04) 3(800) 2 1(1) 70.25

k1 70.33 76.55 71.58 71.91

k2 76.21 67.01 73.33 74.97

k3 68.57 71.55 70.20 68.24

极差R 7.64 9.54 3.13 6.73

因素主→次 BAC

最优方案 B1A2C2

  

3    结论

1）采用液相法掺杂 Co 制备高钛型高炉渣光催

化剂，可大大增强其光催化活性，光催化降解效率最

高可达 89.0%，比未掺杂之前提高了 32.4%。

2）制备 Co 掺杂高钛型高炉渣光催化剂的最佳

工艺条件是：煅烧温度 600 ℃，w(Co)∶w(Ti)=0.03，

煅烧时间 2 h；其中煅烧温度影响最大，其次是 Co
掺杂量，煅烧时间影响最小。
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