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坡缕石／磁性铁氧化物／ＴｉＯ２复合光催化剂性能实验研究

高　薇，陈天虎，庆承松，彭书传，谢晶晶
（合肥工业大学 资源与环境工程学院，安徽 合肥　２３０００９）

摘　要：用醇盐水解法、硫酸亚铁 硝酸钾氧化法制备ＴｉＯ２光催化剂、坡缕石／ＴｉＯ２复合光催化剂和坡缕石／磁性铁
氧化物／ＴｉＯ２复合光催化剂。通过ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＵＶＶｉｓ和ＭＳ分析光催化剂的物相组成、形貌特征、对紫外可见光的
漫反射以及磁化率，并以甲基橙为处理对象，对比研究了ＴｉＯ２光催化剂、坡缕石／ＴｉＯ２复合光催化剂和坡缕石／磁性
铁氧化物／ＴｉＯ２复合光催化剂的光催化效果。结果表明：坡缕石／磁性铁氧化物的复合能降低复合光催化剂中锐钛
矿的平均粒径，提高锐钛矿的分散性。铁的复合是否提高光催化剂的光催化效率与催化剂的煅烧温度有关。坡缕

石的复合对光催化剂的最佳煅烧温度有影响。
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　　在多相光催化反应所用的半导体光催化剂中，
ＴｉＯ２以其无毒、催化活性高、稳定性好以及抗氧化能
力强等优点而倍受青睐。当纳米 ＴｉＯ２光催化剂以
分散悬浮方式应用于水处理时，比表面积比较大，光

催化效率较高（Ｂｅｋｂｌｅｔｅｔａｌ．，１９９６；Ａｓｓａｂａｎｅｅｔ

ａｌ．，２０００；Ｈａｂｉｂｉｅｔａｌ．，２００１；Ｃｕｒｒｉｅｔａｌ．，２００３；
ＦｅｒｎáｎｄｅｚＩｂｅｚｅｔａｌ．，２００３；Ｓａｒｒｉａｅｔａｌ．，２００４），
但由于纳米颗粒难于自由沉降与水分离，造成催化

剂难以回收（胡春等，１９９５；吴海宝等，１９９８；王怡
中等，１９９９；魏子栋等，２００１）。
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　　为了解决催化效率和回收之间的矛盾，Ｃｈｅｎ和
Ｚｈａｏ（１９９９）、Ｂｅｙｄｏｕｎ等（２０００）首先提出了制备磁
分离型ＴｉＯ２光催化剂的方法，其基本原理是把磁性
基体颗粒进行包覆纳米 ＴｉＯ２处理，使其在具有高效
光催化性能的同时，具有强磁性，再通过磁分离回收

催化剂，这为纳米ＴｉＯ２光催化剂在水处理中以悬浮
体系应用开辟了新的思路。由此，以磁性载体为基

础、与纳米ＴｉＯ２复合的光催化剂研究在最近几年内
受到极大的关注（Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２００１；Ｂｅｙｄｏｕｎｅｔａｌ．，
２００２；Ｈéｌêｎｅｅｔａｌ．，２００４；ＺｈａｎｇＨｕｉｅｔａｌ．，２００４）。

由于光催化材料的催化性能与催化剂的比表面

积和吸附性能紧密相关（Ｃｈａｔｔｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２００１），近
年来以强吸附性材料作为载体与纳米 ＴｉＯ２复合制
备催化剂成了 ＴｉＯ２光催化研究领域中一个重要发
展趋势和方向（Ｈｓｉｅｎｅｔａｌ．，２００１；Ｍａｔｏｓｅｔａｌ．，
２００１；Ｒｅｄｄｙｅｔａｌ．，２００３；王长平等，２００４；Ｐｅｎｇｅｔ
ａｌ．，２００６）。在保持光催化剂具有强磁性和光催化
性能的同时，赋予此类材料优良吸附性能是进一步

提高其催化性能的途径，对纳米 ＴｉＯ２光催化剂研究
和应用具有重要意义。

本文用硫酸亚铁 硝酸钾氧化法在坡缕石表面

负载四氧化三铁，用醇盐水解法在坡缕石／磁性铁
氧化物表面负载 ＴｉＯ２，制备了坡缕石／磁性铁氧化
物／ＴｉＯ２复合光催化剂，并着重研究了坡缕石／磁性
铁氧化物／ＴｉＯ２纳米复合光催化剂的结构和光催化
性能。

１　实验方法

１．１　实验材料
沉积型坡缕石粘土取自安徽明光官山坡缕石粘

土矿，粉碎１００目备用。其他实验材料钛酸四丁酯
（上海美兴化工有限公司）、无水乙醇（宿州化学试剂

厂）、硝酸钾（上海金山化工厂）、氢氧化钾（宿州市

化学试剂厂）、硫酸亚铁（上海金山化工厂）为分析

纯，甲基橙，实验用水为二次蒸馏水。测试仪器有

ＳＨＹ２型水浴恒温振荡器（江苏金坛市金城国胜实
验仪器厂）、ＨＪ３型数显恒温磁力搅拌器（常州国华
电器有限公司）、ＴＤＷ系列马弗炉（上海飞龙仪表有
限公司）。

１．２　光催化剂的制备
称取０．７１９ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶于１００ｍＬ蒸馏水

中，配制成溶液Ａ。称取４．８ｇ坡缕石粘土放入５００

ｍＬ锥形瓶中，加入 ２００ｍＬ蒸馏水，加入 ５０ｍＬ
５．７５２ｇ／ＬＫＯＨ溶液，磁力搅拌１．５ｈ，再加入５０ｍＬ
０．４３１４ｇ／ＬＫＮＯ３溶液，得到混合悬浮液Ｂ。将上述
Ａ、Ｂ两种溶液水浴加热到 ７５℃后，将 Ａ溶液倒
入Ｂ溶液中，其中ｍ（Ｆｅ２＋）∶ｍ（ＯＨ－）∶ｍ（ＮＯ３

－）＝１∶
０．４∶０．０３，在９０℃、２００ｒ／ｍｉｎ的水浴振荡箱中振荡
反应１．５ｈ。悬浮液冷却后，过滤、洗涤、８０℃烘箱中
干燥，得到坡缕石／磁性铁氧化物合成样品，碾磨后
备用。

　　量取３５ｍＬ无水乙醇，放入１５０ｍＬ烧杯中，再
向其中慢慢滴入１２．７７ｍＬ钛酸四丁酯，磁力搅拌１
ｈ，称取７ｇ坡缕石或坡缕石／磁性铁氧化物粉末加入
上述溶液中再继续磁力搅拌２ｈ。慢慢向其中滴加
蒸馏水，滴加蒸馏水的过程中会迅速形成凝胶，再继

续滴加一定量蒸馏水，使转子能在溶液中继续搅拌。

继续搅拌０．５ｈ后放入８０℃烘箱中烘干，得到 ＴｉＯ２
光催化剂、坡缕石／ＴｉＯ２复合光催化剂和坡缕石／
ＴｉＯ２／磁性铁氧化物复合光催化剂。该复合光催化
剂中ＴｉＯ２的理论含量为３０％。碾磨后在马弗炉中
分别于２００、３００、４００、５００、６００和７００℃下煅烧２ｈ。

调节钛酸四丁酯的加入量，同样方法制备 ＴｉＯ２
理论含量为１０％的复合催化剂。
１．３　光催化剂的表征

上述步骤制备的光催化剂样品，用日本理学 Ｄ／
ｍａｘｒＢ型Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）仪分
析样品的物相组成，铜靶，电压４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，
扫描速度４°／ｍｉｎ；用日立公司 Ｈ８００透射电子显微
镜（ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＴＥＭ）观察样品
的形貌、ＴｉＯ２粒径、Ｆｅ３Ｏ４粒径及坡缕石与 ＴｉＯ２、
Ｆｅ３Ｏ４的界面关系；磁化率用英国 ＢａｒｔｉｎｇｔｏｎＭＳ２型
双频磁化率仪测定，用于评价光催化剂的磁性大小。

用日本岛津紫外可见漫反射分析仪（Ｓａｈｉｍａｄｚｕ
３７００，Ｊａｐａｎ）对不同组成光催化剂进行紫外可见漫
反射分析。用７２２Ｅ型可见分光光度计在最大吸收
波长λ＝４５７ｎｍ处测定甲基橙的浓度。

将光催化剂用 Ｈ２ＳＯ４（ＮＨ４）２ＳＯ４混合溶液加
热溶解后，用５％的Ｈ２Ｏ２显色，然后用７２２Ｅ型可见
分光光度计测定其在 λ＝４１０ｎｍ处的吸光度，根据
标准曲线换算后可得 ＴｉＯ２负载量。本实验所制备
的ＴｉＯ２理论含量为３０％、１０％的光催化剂实际ＴｉＯ２
负载量为１８．１１％、６．０４％，实际负载量约为理论负
载量的６０％左右。
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２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析
图１是自制 ＴｉＯ２光催化剂在不同温度下煅烧

２ｈ后的ＸＲＤ图谱。图谱中的特征峰对应的基本都
是锐钛矿的特征峰，表明未经煅烧、经２００、３００、４００
和５００℃煅烧的样品均为锐钛矿。煅烧温度越高，
锐钛矿的特征峰越尖锐、强度越大，说明随着煅烧温

度的升高，锐钛矿晶体变大，结晶度变好。从未经煅

烧到经５００℃煅烧，由 Ｓｈｅｒｒｅｒ公式 Ｄ＝ｋλ／βｃｏｓθ＝
ｋλ／（ｂ－ｂ０）ｃｏｓθ（曾昭权等，２０００）（其中Ｄ为晶粒
的平均粒度，β为最强衍射峰值半高宽的宽化程度，θ
为布拉格Ｂｒａｇｇ角，λ为入射Ｘ射线波长，ｋ为Ｓｃｈｅｒ
ｒｅｒ常数，与晶粒形状、β、Ｄ的定义有关，取０．８９；ｂ为
最强衍射峰的半高宽；ｂ０为粒度大于５～１０μｍ的同
一样品在相同条件下的半高宽）求出样品中锐钛矿

的平均粒径分别为６．３、６．４、７．８、１０．１和２４．３ｎｍ。

图１　ＴｉＯ２在不同温度下煅烧后的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２是复合光催化剂在不同温度下煅烧２ｈ后
的ＸＲＤ图谱。随着煅烧温度的增加，坡缕石的衍射
峰发生变化，一方面是坡缕石特征衍射峰（１１０）面网
衍射峰强度随温度升高而降低，煅烧温度超过

４００℃，（１１０）面网衍射峰消失，其他衍射峰向高角度
方向偏移，强度降低，这是由于坡缕石经过高温煅烧

以后晶体结构发生变化引起的（陈天虎等，２００６）。
石英是坡缕石粘土中带的杂质，其性质稳定，经煅烧

衍射峰没有什么改变。

ＸＲＤ图谱（图２）中还有磁铁矿的微弱衍射峰，

因为光催化剂中磁铁矿的负载量少（理论上只有

２．８％），所以磁铁矿的衍射峰很弱。随着煅烧温度
的升高，磁铁矿逐渐转化成磁赤铁矿，由于磁铁矿与

磁赤铁矿特征峰很接近，加之其他物相的存在，导致

它们的特征峰可能会有略微的偏移，所以在 ＸＲＤ谱
图上很难区分磁铁矿和磁赤铁矿，但观察复合材料

颜色可以看出铁氧化物物相的变化。复合材料未煅

烧前为灰色，经过煅烧变为土黄色，这是由于铁矿物

相变引起的，由此可以判断铁氧化物由磁铁矿转变

成了磁赤铁矿。经７００℃煅烧以后，有部分磁铁矿先
氧化成磁赤铁矿然后再转化成了赤铁矿，由于量很

少，所以谱图中表现不出来，磁化率的变化可以很好

地指示这变化。

图２　复合光催化剂在不同温度下煅烧的ＸＲＤ图谱
（ＴｉＯ２的理论含量是３０％）

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆＴｉＯ２ｂｅｉｎｇ３０％）

　　煅烧温度为３００℃时，图谱中出现了锐钛矿的特
征衍射峰，且随着煅烧温度的升高，锐钛矿的特征衍

射峰越来越明显，且越来越尖锐，说明锐钛矿的结晶

度随着煅烧温度的升高而提高。由 Ｓｈｅｒｒｅｒ公式求
出该粉体晶粒尺寸，通过计算得到，经３００～７００℃煅
烧，样品中锐钛矿的平均粒径分别为１．６、２．２、５．５、
７．９和１１．５ｎｍ。与ＴｉＯ２光催化剂相比，相同煅烧温
度下锐钛矿的平均粒径明显减小，说明坡缕石／磁性
铁氧化物的复合能降低锐钛矿的平均粒径。未煅

烧、经２００℃煅烧的催化剂中没有锐钛矿的衍射峰，
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可能是因为样品中的钛是以非晶态存在的，也可能

是锐钛矿的粒径太小，衍射峰变成了漫散峰而消失。

２．２　ＴＥＭ分析
　　图３是未煅烧的自制 ＴｉＯ２的电镜照片，从中可

以看出 ＴｉＯ２具有很强的团聚性，电子衍射图显示
ＴｉＯ２是多晶，结合 ＸＲＤ结果可知，未煅烧的 ＴｉＯ２是
由平均粒径为６．３ｎｍ的锐钛矿团聚在一起形成的
大小不一的团聚体。

图３　未煅烧ＴｉＯ２的ＴＥＭ图像，电子衍射图
呈现ＴｉＯ２多晶环

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｃａｌｃｉｎｅｄＴｉＯ２，ｗｉｔｈ
ｉｎｓｅｒｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｈｏｗｉｎｇ

ＴｉＯ２ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｒｉｎｇ

　　图４是未煅烧的复合光催化剂的电镜照片。图
片中，棒状物质是坡缕石，最为细小的颗粒是锐钛矿

或者是氢氧化钛，粒晶略微大一点的直径在１０ｎｍ
左右的是磁铁矿颗粒。钛氧化物和磁铁矿颗粒均很

好的负载在坡缕石表面，形成复合材料。

２．３　光催化剂紫外 可见光漫反射分析（ＵＶＶｉｓ）
图５为光催化剂的紫外可见光吸收光谱。紫外

可见光谱中２００～４００ｎｍ是紫外光区，４００～８００ｎｍ
是可见光区。由图可知，ＴｉＯ２在紫外光区有很强的
吸收，而在可见光区几乎没有吸收，这与 ＴｉＯ２只能
利用紫外光进行光催化相一致。复合坡缕石后在紫

外光区的吸收有升有降，变化不明显，而在可见光区

的吸收有所升高。复合坡缕石和 Ｆｅ３Ｏ４后，复合光
催化剂较纯锐钛矿在紫外光区的吸收有提高，在可

见光区的吸收提高明显，这为复合光催化剂提高光

催化活性提供了前提。

２．４　磁化率（ＭＳ）
不同温度煅烧后复合材料的磁化率见图６。从

磁化率上看，不高于６００℃煅烧的样品均有较高的磁

化率。２００℃到６００℃煅烧过程中铁由 Ｆｅ３Ｏ４逐步转
化为γＦｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４与γＦｅ２Ｏ３都具有较高的磁性，
其磁化率相当，所以其转化过程中光催化剂的磁化

率变化不大。而７００℃煅烧使得部分 γＦｅ２Ｏ３变为
αＦｅ２Ｏ３，αＦｅ２Ｏ３的磁化率较 γＦｅ２Ｏ３要低得多，所
以７００℃煅烧后，复合材料的磁化率大幅降低。

图４　未煅烧的复合光催化剂的ＴＥＭ图像
（ＴｉＯ２的理论含量是３０％）

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｃａｌｃｉｎｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
（ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆＴｉＯ２ｂｅｉｎｇ３０％）

图５　光催化剂的紫外 可见光吸收光谱

Ｆｉｇ．５　ＵＶｖｉｓｕａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
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图６　光催化剂在不同温度下煅烧的磁化率
Ｆｉｇ．６　Ｍａｇｎｅｔｉｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．５　复合光催化剂中各物相对光催化性能的影响
分别称取０．２５ｇ复合光催化剂于２５０ｍＬ光催

化容器中，加入２５０ｍＬ质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ的甲
基橙，在３００Ｗ汞灯下照射２ｈ，取样，离心测其吸光
度，并计算染料的脱色率。

（１）Ｆｅ３Ｏ４的复合对光催化剂的影响
Ｆｅ３Ｏ４的复合对光催化剂的影响见图７。由图７

可知，对于复合铁和未复合铁的光催化剂，均是在未

煅烧情况下的光催化效果最好，且在未煅烧情况下，

复合铁的光催化剂光催化效率要比未复合铁的高出

１０％左右；而经过煅烧以后，复合铁的光催化剂光催
化效率要比未复合铁的低。所以铁的复合是否提高

光催化效率与催化剂的煅烧温度有关。

图７　Ｆｅ３Ｏ４的复合对光催化剂的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｏｐｅｄＦｅ３Ｏ４ｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

　　（２）坡缕石的复合对光催化剂的影响
　　自制ＴｉＯ２的光催化脱色率见图８。从图８可以
看出，自制ＴｉＯ２在经３００℃煅烧后光催化效果最好。
而从图７可知，复合了坡缕石的光催化剂未经煅烧
光催化效果最好，可见坡缕石的复合对光催化剂的

图８　自制ＴｉＯ２的光催化脱色率
Ｆｉｇ．８　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＴｉＯ２ｍａｄｅｂｙｔｈｅａｕｔｈｏｒｓ

最佳煅烧温度有影响。

　　成分分析测得 ＴｉＯ２理论含量３０％的复合光催
化剂中ＴｉＯ２的实际含量是１８．１１％，即０．２５ｇ复合
光催化剂含ＴｉＯ２０．０４５３ｇ，故分别称取０．０５ｇ市场
上的两种ＴｉＯ２（美国纳米型 ＴｉＯ２和分析纯 ＴｉＯ２）于
２５０ｍＬ光催化容器中，进行光催化实验，其他条件
与复合光催化剂进行的光催化实验一致。

　　复合光催化剂与市场上 ＴｉＯ２的光催化脱色率
的比较见图９。由图９可知，复合光催化剂中 ＴｉＯ２
的光催化效率介于两种ＴｉＯ２之间。

图９　复合光催化剂与市场上ＴｉＯ２的光催化脱色率的比较
Ｆｉｇ．９　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｓｂｅｔｗｅｅｎ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＴｉＯ２ｏｎｔｈｅｍａｒｋｅｔ

３　结论

（１）坡缕石／磁性铁氧化物的复合能降低复合光
催化剂中锐钛矿的平均粒径，提高锐钛矿的分散性。

（２）铁的复合是否提高光催化剂的光催化效率
与催化剂的煅烧温度有关。在未煅烧情况下，光催

化剂光催化效率要比未复合铁的高出１０％左右。
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（３）坡缕石的复合对光催化剂的最佳煅烧温度
有影响。自制纯ＴｉＯ２在经３００℃煅烧后光催化效果
最好，而复合坡缕石以后复合光催化剂在未经煅烧

时光催化效果最好。
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