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可磁回收的CoFe２O４＠RGO＠TiO２

催化剂制备及掺杂改性研究
冉　薇　刘　涛　王　辉　魏凤玉∗

(合肥工业大学化学与化工学院,合肥２３０００９)

摘　要　 采 用 蒸 汽 热 法 制 得 硫(S)、氮(N)共 掺 杂 铁 酸 钴(CoFe２O４)、氧 化 石 墨 烯(GO)、二 氧 化 钛 (TiO２)
(CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N)催化剂,研究了 GO、钛酸四丁酯(TBOT)的用量、反应时间与温度以及S、N 掺杂量等

对催化剂光催化性能的影响.研究结果表明,在 CoFe２O４∶GO 的质量配合比为５∶１、TBOT∶水(H２O)的体积配合比

为１∶２５、S∶N的摩尔配合比为１∶２、１８０℃反应３６h条件下,制得的 CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N在紫外光照射２h和

可见光照射６h对甲基橙(MO)的降解率均达到１００％.催化剂磁分离回收循环使用５次后,在紫外光和可见光条

件下对 MO 的降解率仍能达到９６􀆰１％和９３􀆰１％.该催化剂不仅具备优异的紫外光和可见光光催化活性,还可回

收再利用.
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PreparationandmodificationofCoFe２O４＠RGO＠TiO２

asamagneticrecoverycatalyst
RanWei　LiuTao　WangHui　WeiFengyu

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HefeiUniversityofTechnology,Hefei２３０００９)

Abstract　S,N coＧdoped CoFe２O４ ＠ RGO＠ TiO２ＧS/N compositesasa magneticrecoverycatalyst was
synthesizedbyafacilevaporＧthermalmethod．ThedosagesofGOandTBOT,reactiontemperature,reactiontimeandS,

Ndopingamountwereinvestigated．TheresultsshowedthatthepreparedCoFe２O４ ＠RGO＠TiO２ＧS/Nexhibited
superiorphotocatalyticactivity,whentheratiosofCoFe２O４toGO,TBOTtoH２O,StoN were５∶１,１∶２５,１∶２,at
１８０℃reaction３６h．Thedegradationrateofmethylorangewas１００％bothunderUVirradiationfor２handvisiblelight
for６h．Furthermore,afterthecatalystwasrecycledfivetimes,theremovalrateofMO wasupto９６􀆰１％ and９３􀆰１％
underUVandvisiblelightillumination,respectively．CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/Npossessedexcellentphotocatalytic
activityunderUVandvisiblelight,andcanberecycledbyanexternalmagneticfield．
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　　纳米二氧化钛(TiO２)是一种绿色环保型光催

化剂,由于其带隙较宽[１]仅能被紫外光激发以及难

以回收重复使用,严重限制了其的应用.为解决

TiO２ 分离回收问题,研究者将 TiO２ 包覆在γＧ三氧

化二铁(γＧFe２O３)[２]、铁酸钴(CoFe２O４)[３]等磁性纳

米材料的表面,既保留了粉末态 TiO２ 高催化活性

的优点,又能利用磁场回收.然而磁性材料与 TiO２

直接接触会产生光溶解[４],降低其光催化活性.因

此,研究者通常在磁核与 TiO２ 之间引入碳(C)[５]、
二氧化硅(SiO２)[２]等中间层,以减少光生电子和空

穴的复合.但该类催化剂存在制备工艺复杂、光催

化活性不高特别是可见光光催化活性差等问题.本

课题组已采用硫Ｇ硼(SＧB)[６]、硫Ｇ氮(SＧN)[７]、氟Ｇ氮

(FＧN)[８]等共掺杂有效提高了 TiO２ 可见光催化活

性,且 不 影 响 其 紫 外 光 活 性.因 此,本 研 究 以

CoFe２O４ 为磁核,氧化石墨烯(GO)为中间层,采用

蒸汽热法制备S、N 共掺杂制得 CoFe２O４＠RGO＠
TiO２ＧS/N催化剂.探究合成过程中 GO 与钛酸四

丁酯(TBOT)用量、反应温度与时间以及S、N 掺杂

量等因素对催化剂光催化活性的影响,优化催化剂
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的制备工艺,使得该催化剂不仅具备优异的紫外光

和可见光光催化性能,还可以通过外部磁场回收再

利用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

石墨 粉、乙 二 醇 (EG)、聚 乙 烯 ２０００(PEG
２０００)、无水氯化铁(FeCl３)、六水合氯化钴(CoCl２􀅰

６H２O)、乙 酸 钠 (NaAc)、TBOT、硫 脲、甲 基 橙

(MO),均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

X射线衍射仪(XRD,D/max２５００V 型),日本

理学公司;紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧVis,７２２E
型),上海光谱仪器有限公司;聚四氟乙烯高压反应

釜(１００mL型),上海志泽生物科技发展有限公司;
紫外光、可见光催化反应装置,实验室自制;氙气灯

(CELＧHXF３００型,３００W,λ＝３５０~７６０nm),北京

中教金源科技有限公司;超声震荡仪(SK２２００HP
型),上 海 科 导 超 声 仪 器 有 限 公 司;真 空 干 燥 箱

(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司.

１􀆰２　CoFe２O４＠RGO＠TiO２ 的制备

采用改进的 Hummers方法[９]制得 GO.将制

得的 GO 与 CoFe２O４ 采用本课题组的一步水热

法[１０]制得GO的二元核壳复合物CoFe２O４＠RGO.
采用改进的蒸汽热法[１１]制备 CoFe２O４ ＠RGO＠
TiO２ 三元复合物.首先,将一定量的 TBOT,以及

５０mg制得的 CoFe２O４＠RGO 和１０mL 乙醇加入

到 特 制 的 ２５mL 小 烧 杯 中,采 用 超 声 震 荡 仪

(SK２２００HP型,上海科导超声仪器有限公司)超声

分散２h;然后将小烧杯置入１００mL不锈钢高压反

应釜中,在高压釜与烧杯之间加入适量去离子水反

应１４h,磁分离产物用乙醇和去离子水反复洗涤,采
用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公

司)６０℃真空干燥８h.在蒸汽热反应的起始溶液中

加入硫脲作为掺杂剂,采用上述相同的方法,在一步

水热法中不加 GO 可制得纯 CoFe２O４,再通过蒸汽

热法可制得 CoFe２O４＠TiO２ 复合物,以S、N 为添

加剂共掺杂即制得CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N 催

化剂.

１􀆰３　样品的光催化性能测试

先将配制好的 MO 溶液 (５mg/L)与制得的

CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N 催化剂混合,倒入自

制夹套光催化反应器中,暗箱中搅拌吸附３０min以

达到平衡,在２５W 低压汞灯照射下进行紫外光催化

反应 (催 化 剂 用 量 ０􀆰２g/L),采 用 氙 气 灯 (CELＧ

HXF３００型,３００W,北京中教金源科技有限公司)光
源照 射 下 进 行 可 见 光 催 化 反 应 (催 化 剂 用 量

０􀆰８g/L),隔一定时间取样,用０􀆰４５μm 滤膜过滤,
清液 采 用 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧVis,７２２E
型,上海光谱仪器有限公司)测定其在４６４nm 波长

下的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同材料配合比、反应温度对催化剂催化性能

的影响

探究 GO 用量、TBOT与 H２O 配合比、S与 N
的配合比、水热反应温度等条件下,催化剂对 MO
的降解效果.GO的加入,能有效抑制电子Ｇ空穴对

的复合,并为 MO 提供了吸附位点,但过多的 GO
会成为电荷载体的复合中心,导致光催化效率降

低[１２].CoFe２O４∶GO 的质量配合比为５∶１条件下,
催化剂对 MO的降解效果最佳.随着 H２O 用量增

加,催化剂光催化活性呈先升后降的态势,这是因为

H２O用量增加后,TBOT水解速率呈增长态势,但
是 H２O用量过多,导致 TBOT成核速率越快,使得

一部分核来不及扩散到材料的表面,便相互结合形

成不含内核的 TiO２ 小颗粒[１３],导致 TiO２ 包覆率

下降,光催化活性降低.研究结果表明:TBOT∶
H２O的体积配合比为１∶２５条件下,催化剂降解

MO的性能最佳.S、N共掺杂能有效提高 TiO２ 可

见光催化活性,且不影响其紫外光活性.S、N 掺杂

后TiO２ 的带隙减小,对可见光吸收增强,产生更多

的氧空位来捕获光致空穴,促进光致电子Ｇ空穴对的

分离,进而提高催化剂的紫外Ｇ可见光催化活性.但

是,过量的掺杂剂又会充当电子/空穴对的复合中

心,导致光催化活性降低,同时也会降低催化剂的磁

性,S∶N 的摩尔配合比为１∶２条件下,催化剂降解

MO的性能最佳.蒸汽热反应温度会影响 TiO２ 晶

粒的成核生长,进而影响其光催化性能.随着水热

温度的升高,催化剂紫外光催化活性逐渐增强.其

原因是温度升高,晶体碰撞机率增加,TiO２ 晶格生

长发育完善、缺陷减少[１４],光催化性能随之提高.
继续升高反应温度,成本增加,但催化剂的光催化性

能增加不多.综合考虑,选择反应温度为１８０℃.

２􀆰２　反应时间对催化剂光催化性能的影响

催化剂 CoFe２O４ ＠RGO＠TiO２ＧS/N 投入到

MO溶液中,不同的反应时间有不同的降解效果,在
紫外光和可见光条件下对 MO 的降解率也不同.
反应时间对CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N 光催化性
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能的影响见图１.从图可以看出,在紫外光和可见

光条件下,随着反应时间的增加,CoFe２O４＠RGO
＠TiO２ＧS/N 的结晶度逐渐增大,光催化活性有了

明显 的 改 善,当 反 应 时 间 为 ３６h 时,CoFe２O４ ＠
RGO＠TiO２ＧS/N 在可见光下照射６h对 MO 的降

解率达到１００％,在紫外光照射下仅２h对 MO的降

解率就可以达到１００％.

图１　反应时间对CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N
光催化性能的影响

(紫外光照射２h,可见光照射６h)

２􀆰３　降解性能分析

在紫外光、可见光条件下,CoFe２O４＠RGO＠
TiO２ＧS/N、商品锐钛矿晶和金红石晶混合相纳米

TiO２(P２５)对 MO 的降解率,见图２.从图可以看

出,在紫外光照射２h条件下,CoFe２O４ ＠RGO＠
TiO２ＧS/N与 P２５均能完全降解 MO;而在可见光

照射６h 条件下,CoFe２O４ ＠RGO＠TiO２ＧS/N 对

MO的降解率达到１００％,P２５对 MO 的降解率仅

为７３􀆰１％,研究结果表明 CoFe２O４＠RGO＠TiO２Ｇ
S/N具有优越的可见光光催化性能.

图２　CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N、P２５对 MO的降解率

２􀆰４　循环使用效果分析

将反应后的CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N通过

磁回收、洗涤干燥后,在紫外光和可见光条件下进行

循环光催化实验,结果见图３.从图可以看出,在紫

外光和可见光条件下,CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N
循环使用５次后,对 MO的降解率分别为９６􀆰１％和

９３􀆰１％,表明制得的催化剂具有优异的化学稳定性,
可以在废水处理中循环使用.

图３　CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N降解 MO的

循环使用效果

３　结论

采用蒸汽热法制得CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N
催化剂.S、N 掺杂后 TiO２ 的带隙减小,对可见光

吸收增强,产生更多的氧空位来捕获光致空穴,促进

光致电子Ｇ空穴对的分离,进而提高催化剂的紫外Ｇ
可见光催化活性.研究结果表明:Go与 CoFe２O４

的质量配合比为１∶５、TBOT与 H２O的体积配合比

为１∶２５、S与 N 的摩尔配合比为１∶２、１８０℃条件下

制得的 CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N 与 MO 反应

３６h后,在紫外光照射２h、可见光照射６h对 MO 的

降解率达到１００％,CoFe２O４＠RGO＠TiO２ＧS/N 循

环使用５次后,仍能保持较高的光催化性能,紫外光

和可见光条件下对 MO 的降解率分别达到９６􀆰１％
和９３􀆰１％,具有较优的光催化性能.
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