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摘 要：用醇盐水解法、硫酸亚铁-硝酸钾氧化法制备TiO_2光催化剂、坡缕石/TiO_2复合光催化剂和坡缕石／磁性铁

氧化物/Ti0_2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Ti02光催化剂、坡缕石/Ti02复合光催化剂和坡缕石／磁性

铁氧化物/Ti0_2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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          A study of the photocatalytic properties of palygorskite/ magnetic

                          iron oxide/ Ti02 composite photocatalyst

               GAO Wei, CHEN Tian-hu, QING Cheng-song, PENG Shu-chuan and XIE Jing-jing

                    ( School of Resources and Environmental Engineering,  Hefei University of Technology,  Hefei 230009,  China)

Abstract: Ti02 photocatalyst, palygorskite/ Ti02 composite photocatalyst and palygorskite/ magnetic iron oxide/

Ti02 composite photocatalyst were prepared by hydrolyte tetrabutyl titanate and loaded Fe304 in the system of fer-

 rous sulfate and potassium nitrate.  The composite photocatalyst was studied by X-ray diffraction ( XRD) ,  transmis-

sion electron microscopy (TEM), UV-Vis diffuse reflectance and magnetic susceptibility ( MS).  The effects of

doped Fe304 and doped palygorskite on photocatalysis and a comparative study of the photocatalytic decolorization

rate between Ti02 in composite photocatalyst and Ti02 0n the market were evaluated by the decoloruation of methyl

orange. The results indicate that doped Fe304 and palygorskite can decrease the average size of anatase in compo-

site photocatalyst and improve the dispersion of anatase.  Whether the doped Fe304 can improve photocatalytic acti-

vity or not is related to calcination temperature of the photocatalyst.  Doped palygorskite can affect the best calcina-

tion temperature of photocatalyst.
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    在多相光催化反应所用的半导体光催化剂中，

Ti02以其无毒、催化活性高、稳定性好以及抗氧化哉

力强等优点而倍受青睐。当纳米Ti02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（Bekbolet出al．．1 996；Assabane el

al., 2000;  Habibi e￡al.,2001;  Curri et al.,2003;

Ferndndez-IbA.fiez et al.,2003;Sarria et al.,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 Ti02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 Ti02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 Ti02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 Ti02复合的光催化剂研究在最近几年 内

受到极大的关注(Chen et口Z．，2001；Beydoun et al.，

2002; H616ne et al., 2004;2hang Hui et al., 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 （Chatterjee et al.，2001），近

年来 以强吸附性材料作 为载体 与纳米 Ti02复合制

备催化剂成 了 Ti02光催化研究领域 中一个重要发

展趋 势 和方 向（Hsien et al.，2001；Matos et al.，

2001; Reddy et al.，2003；王长平等 ，2004；Peng et

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 Ti02光催化剂研究

和应用具有重要意义。

    本文用硫酸亚铁一硝酸钾 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 Ti02，制备 了坡缕石／磁性铁氧化

物/Ti02复合光催化剂 ，并着重研究了坡缕石／磁性

铁氧化物/Ti02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 ）、1:U-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 0.719 g FeS04.7H20溶于 100 mL蒸馏水

中，配制成溶液 A。称取 4.8 g坡缕石粘土放入 500

mL锥 形 瓶 中，加入 200 mL蒸馏 水 ，加 入 50 mL

5.752 g/L KOH溶液，磁力搅拌 1.5 h，再加入 50 mL

0.431 4 g/L KN03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

人 B溶液中，其中m(Fe2+):m(OHP)：m（N03 -）=1：

0.4:0.03．在 90C、200 r/min的水浴振荡箱 中振荡

反应 1.5 h。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 35 mL无水 乙醇，放入 150 mL烧杯 中，再

向其中慢慢滴入 12.77 mL钛酸四丁酯，磁力搅拌 l

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 0.5 h后放入 80C烘箱 中烘干 ，得到 Ti02

光催化 剂、坡 缕石/Ti02复合 光催化 剂和坡 缕石／

Ti02/磁性铁氧化物复合光催化剂 。该复合光催化

剂 中Ti02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 Ti02

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-ray diffraction，XRD）仪分

析样品的物相组成 ，铜靶，电压 40 kV，电流 100 mA，

扫描速度 4 0/min；用 日立公司 H-800透射 电子显微

镜 （transmission electron microscope，TEM）观察样 品

的形 貌、Ti02粒 径、Fe3 04粒径及 坡缕 石 与 Ti02

Fe3 04的界 面关系；磁化率用英国 Bartington MS2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 A =457 nm处测定甲基橙的浓度。

    将光催化剂用 H2S04-( NH4)2S04混合溶 液加

热溶解后 ，用 5%的 H202显色 ，然后用 722E型可见

分光光度计测定其在 A =410 nm处的吸光度 ，根据

标准曲线换算后可得 Ti02负载量。本实验所制备

的 Ti02理论含量为 30%、10%的光催化剂实际 Ti02

负载量为 18. 11%、6.04qo，实际负载量约为理论负

载量的60%左右。



2 结果与讨论

2.1 XRD分析

    图1是自制Ti02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500C煅烧，由Sherrer公式 D=kA/pcos0=
kA/( b- bo)cos0(曾昭权等，2000)（其中D为晶粒
的平均粒度，口为最强衍射峰值半高宽的宽化程度，p

为布拉格Bragg角，A为入射X射线波长，后为Scher-

rer常数，与晶粒形状弗、D的定义有关，取0. 89；6为
最强衍射峰的半高宽；bo为粒度大于5—10ym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24.3 nm。

  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

400C，(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700QC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。

    煅烧温度为300qC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~ 700C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11.5 nm。与Ti02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，

    图1 Ti02在不同温度下煅烧后的XRD图谱

Fig.l   XRD pattems of Ti02 calcined at different temperatures

图2 复合光催化剂在不同温度下煅烧的XRD图谱

    （Ti02的理论含量是30%）

Fig.2   XRD pattems of photocatalyst calcined at different

  temperatures( theoretical content of Ti02 being 30qo)



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Ti02的电镜照片，从中可

以看出Ti02具有很强的团聚性，电子衍射图显示

Ti02是多晶，结合XRD结果可知，未煅烧的Ti02是
由平均粒径为6.3 nm的锐钛矿团聚在一起形成的

大小不一的团聚体。

    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 10 nm

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 光催化剂紫外一可见光漫反射分析(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200一400 nm是紫外光区，400~ 800 nm

是可见光区。由图可知，Ti02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 Ti02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 Fe304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Fe3 04逐步转

化为7-Fe2 03，Fe3 04与7-Fe2 03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700C煅烧使得部分./-Fe2 03变为

a-Fe2 03，a-Fe2 03的磁化率较 y-Fe2 03要低得多，所
以700℃煅烧后，复合材料的磁化率大幅降低。

图3 未煅烧Ti02的TEM图像，电子衍射图

    呈现Ti02多晶环

Fig.3   TEM images of uncalcined Tioz, with

 inserted electronic diffraction pattem showing

    Ti02 polycrystalline ring

图4 未煅烧的复合光催化剂的TEM图像

    （Ti02的理论含量是30%）

Fig.4  TEM images of uncalcined photocatalyst

  ( theoretical content of Ti02 being 30%)

    图5  光催化剂的紫外一可见光吸收光谱

Fig.5   UV-visual absorption spectra of photocatalyst



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0.25 g复合光催化剂于250 mL光催
化容器中，加入250 mL质量浓度为 100 mg/L的甲
基橙，在300 W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) Fe304的复合对光催化剂的影响
    Fe304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。
    1nn_

    (2)坡缕石的复合对光催化剂的影响
    自制Ti02的光催化脱色率见图8。从图8可以
看出，自制Ti02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

最佳煅烧温度有影响。
    成分分析测得Ti02理论含量30%的复合光催
化剂中Ti02的实际含量是 18. 11%，即0.25 g复合
光催化剂含Ti02 0.045 3 g，故分别称取0.05 g市场
上的两种Ti02（美国纳米型 Ti02和分析纯Ti02）于
250 mL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Ti02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Ti02
的光催化效率介于两种Ti02之间。

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。

图6 光催化剂在不同温度下煅烧的磁化率

Fig.6   MagneUc susceptibilities of photocatalyst

    calcined at different temperatures

  图7 Fe304的复合对光催化剂的影响

Fig.7   Effect of doped Fe304 0n photocatalytic

    图8 自制Ti02的光催化脱色率

Fig.8   Photocatalytic decoloriZation rate of Tioz made by the authors

图9 复合光催化剂与市场上Ti02的光催化脱色率的比较

Fig.9  Comparison of photocatalytic decolorzation rates between

    composite photocatalyst and Ti02 0n the market



    (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 Ti02在经 300aC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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