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磁性黏土基TiO２ 复合材料的制备及其光催化性能
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摘　要　采用溶剂热法将酸改性凹凸棒黏土(AATP)和 Fe３O４ 纳米粒子复合,制备出磁性凹凸棒黏土复合载体

(MATP);采用水热法在 MATP上负载活性组分 TiO２,制成新型磁性复合光催化剂(TiO２/MATP).采用 X射线衍

射(XRD)、透射电镜(TEM)、X射线能谱(EDS)、比表面积分析和振动磁强计(VSM)等对样品进行了表征.结果表

明,TiO２/MATP复合材料包含Fe３O４ 磁性组分和锐钛矿相 TiO２ 活性组分,保持了凹凸棒黏土的纳米棒状和多孔结

构,BET比表面积为１３０􀆰８８m２/g,饱和磁化强度为１４􀆰４０emu/g.对罗丹明 B染料降解实验表明,TiO２/MATP复合

材料具有较高暗吸附特征和光催化活性,２０min暗吸附率可达３９􀆰０％;在紫外光照射下,５０min降解率达到９７􀆰２％.
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Fabricationandphotocatalyticpropertyofmagnetic
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Abstract　The magneticallycompositesupportFe３O４ nanoparticles/attapulgite (MATP)waspreparedby
solvothermalmethodusingacidactivatedattapulgite (AATP)asstarting material．A new magneticphotocatalyst
(TiO２/MATP)wasobtainedbyhydrothermalmethodwithimmobilizingtheactivecomponentTiO２ontoMATP．The
asＧpreparedsamplewascharacterizedbyXRD,Raman,TEM,EDS,specificsurfaceareaanalyzerandVSM．Results
showedthatthephotocatalystcontainedFe３O４ andanataseTiO２．Meanwhile,TiO２/MATPretainthenanorodand

porousstructure,whichspecificsurfaceareawas１３０􀆰８８m２/gandmagnetizationwas１４􀆰４０emu/g．Furtherstudyof
RhodaminB degradation demonstratedthat TiO２/MATP had excellentdark adsorptivecapability as wellas

phtocatalyticactivity．TheadsorptionrateofTiO２/MATPforRhodamineBcanattainto３９􀆰０％ within２０min,andthe
degradationrateofRhodaminBcanreach９７􀆰２％ within５０minundertheultravioletlightirradiation．
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　　近年来,随着全球经济和工业的快速发展,半导

体光催化技术作为一种理想的环境污染治理方法而

引起广泛关注[１].在诸多半导体光催化材料中,纳
米 TiO２ 因具有光催化活性强、化学性质稳定、无
毒、成本低廉等优点被广泛应用于环境治理、洁净能

源生产、抗菌杀菌等领域[２].在光催化过程中,纳米

TiO２ 吸收能量大于等于其禁带宽度的光子,致使价

带电子被激发跃迁到导带,产生电子空穴对,其中部

分电子空穴对在半导体的体相和表面发生复合,而
迁移到表面且未发生复合的载流子与表面吸附的化

学物质相互作用,最终将这些化学物质分解[３].纳

米 TiO２ 光催化在有机废水的处理应用中具有了一

定的效果,然而,由于纳米 TiO２ 粒径较小、易团聚

失活、难以回收和循环利用,致使其催化效率降低、
操作成本上升等,这些弊端使其应用受到了限制[４].
因此,制备比表面积大、分散性好、易回收、可循环使

用的 TiO２ 光催化剂成为目前光催化领域的热点之

一.研究表明,将 TiO２ 负载到具有磁性的吸附性

载体上是行之有效的方法:一方面,通过载体的吸附

和表面富集,在催化剂周围形成较高浓度的污染物,
为 TiO２ 提供了高浓度污染物光催化反应环境,有
助于提高污染物光催化降解反应速率[５];另一方面,
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通过外磁场作用使光催化剂从反应体系中快速富集

回收,实现循环再利用[６].凹凸棒黏土(ATP)是一

种以凹凸棒石为主要成分的多孔型链层状含水富镁

铝硅酸盐类黏土矿物,在我国安徽、江苏等省储量丰

富[７].ATP所具有的特殊晶体结构、形态及物理化

学性质,赋予其大比表面积以及良好的吸附、载体性

能.本课题组在前期研究工作中,从 ATP高效综

合利用出发,以天然矿物 ATP为原料,Fe(NO３)３􀅰

９H２O为铁源,通过工艺简单、能耗低的溶剂热合成

法,制备了优良催化剂载体———Fe３O４ 纳米粒子/

ATP可磁分离复合材料[８].在前期研究基础上,本
课题组首先以具有大比表面积的盐酸改性凹凸棒黏

土(AATP)为 原 料,制 备 了 磁 性 凹 凸 棒 黏 土

(MATP);进而以 MATP为载体,以氟钛酸铵为钛

源,采用水热法制备了纳米 TiO２/磁性凹凸棒黏土

复合材料(TiO２/MATP),并研究了其物理化学性

能和光催化活性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

ATP,江苏澳特邦非金属矿业有限公司;盐酸、

Fe(NO３)３􀅰９H２O、尿素、乙醇,均为分析纯,国药集

团化学试剂有限公司;氟钛酸铵、二乙二醇、罗丹明

B、TiO２(P２５),均为分析纯,上海阿拉丁生化科技股

份有限公司;实验用水为去离子水.
台式低速离心机(DD５型),湖南湘立科学仪器

有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UV１８０１型),北
京北分瑞利分析仪器有限责任公司;光化学反应器

(BLＧGHXＧV型),上海比朗仪器有限公司;X 射线

衍射仪(XRD,ULTIMA Ⅳ型),日本理学电机株式

会社;透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型),日本

电子株式会社;X 射线能谱仪(EDS,INCA XＧact
型),英国牛津仪器公司;４站全自动比表面及孔隙

度吸附分析仪(QuadrasorbSI型),美国康塔仪器有

限公司;振动样品磁强计 (VSM,７４００ 型),美国

LakeShore公司.

１􀆰２　复合光催化剂的制备

ATP提纯:取一定量球磨机球磨后的 ATP,用
水配成５％的浆料(wt,质量分数,下同);机械搅拌

３h后,离心分离;将上层浑浊液抽滤,滤饼在１０５℃
下烘干,研磨过２００目筛,备用.

AATP制备:在１００mL烧瓶中依次加入５g上

述步骤制备的 ATP和５０mL６mol/L的盐酸溶液;
在搅拌条件下于１１０℃油浴中回流１h;产物经离心

分离,用去离子水洗涤至无 ClＧ;然后于１０５℃下干

燥,备用.

MATP制备:称取０􀆰７９gFe(NO３)３􀅰９H２O 溶

于到６５mL二乙二醇中,然后加入０􀆰５gAATP,超
声波处理１５min,分散均匀;然后转移至１００mL内

衬为 聚 四 氟 乙 烯 的 高 压 反 应 釜 中,密 封 后 置 于

２４０℃的电热鼓风干燥箱中陈化２４h;随后自然冷却

至室温,用磁铁收集固体产物;然后将固体产物用乙

醇洗涤６次,于６０℃干燥箱中干燥８h,即得 MATP.

TiO２/MATP制备[９]:称取０􀆰３９g氟钛酸铵溶

于６５mL去离子水中,继而加入０􀆰９７g尿素,搅拌溶

解;然后加入０􀆰５gMATP,超声波处理３０min;分散

均匀后,转移至１００mL内衬为聚四氟乙烯的高压反

应釜中;密封后置于１６０℃的电热鼓风干燥箱中陈

化６h,自然冷却至室温;然后用磁铁收集固体产物,
用去离子水和乙醇交替洗涤６次后,于６０℃干燥箱

中干燥８h,即得 TiO２/MATP.

１􀆰３　样品表征

利用X射线衍射仪记录样品的 XRD谱图,Cu
靶 (λ＝０􀆰１５４nm),操 作 电 压 ４０kV,操 作 电 流

４０mA,扫描速率１０(°)/min,扫描范围２θ＝５~７５°;
通过透射电子显微镜获得样品的 TEM 图片,加速

电压为１２０kV,样品用乙醇做溶剂超声分散,滴加

在铜网上;利用 X 射线能谱仪对样品进行元素分

析;利用比表面及孔隙度吸附分析仪测定 N２ 吸附/
脱附等温线,BJH 法计算样品孔径分布,BET 法计

算样品比表面积;室温下通过振动样品磁强计测定

样品磁性能.

１􀆰４　光催化性能评价

在光反应器中,利用３００W 高压汞灯为光源,研
究 TiO２/MATP 对 罗 丹 明 B 的 光 催 化 性 能:将

１００mgTiO２/MATP加入至４０mL浓度为１０mg/L
的罗丹明 B溶液中,置于光反应器中,黑暗下搅拌

２０min,使溶液达到吸附脱附平衡;然后将溶液进行

光催化反应,光源离样品管的距离为 ５cm;每隔

１０min取出１􀆰５mL溶液,离心分离,取上清液,用紫

外Ｇ可见分光光度计测定溶液在５５２nm 处的吸收强

度;通过吸收标准曲线计算罗丹明B溶液的浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　AATP、MATP及TiO２/MATP的表征

图 １ 是 AATP、MATP 和 TiO２/MATP 的

XRD谱图.从 AATP的XRD谱图可以看出,在２θ
为８􀆰６°处出现的尖锐且强度较高的衍射峰为 ATP

􀅰４５１􀅰
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(１１０)晶面特征衍射峰[１０],在１３􀆰９°、１６􀆰３°、２０􀆰１°处

出现的衍射峰分别为 ATP(２００)、(１３０)、(１２１)晶面

衍射峰[１１],２θ为２６􀆰６°处出现较强的吸收峰为石英

的特征衍射峰[１２].从 MATP的 XRD 谱图可以看

出,MATP的结构中包含 ATP和 Fe３O４ 两者的特

征峰,ATP的特征峰强度有所减弱,但仍保持原有

结构.在２θ为１８􀆰３°、３０􀆰１°、３５􀆰４°、４３􀆰０°、５６􀆰９°和

６２􀆰５°处出现Fe３O４ 的(１１１)、(２２０)、(３１１)、(４００)、
(５１１)和(４４０)晶面衍射峰(JCPDS１９Ｇ０６２９)[１３].由

TiO２/MATP的 XRD谱图可知,除 ATP和 Fe３O４

两者 的 特 征 峰 外,在 ２θ 为 ２５􀆰３°、３８􀆰０°、４７􀆰８°、

５４􀆰０°、５４􀆰８°、６２􀆰５°、６８􀆰９°、６９􀆰９°和７４􀆰９°处出现了

锐钛 矿 相 TiO２ 的 (１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、
(２１１)、(２０４)、(１１６)、(２２０)和 (２１５)晶面衍射峰

(JCPDS２１Ｇ１２７２)[１４].由谢尔公式估算复合材料中

Fe３O４ 和 TiO２ 纳 米 粒 子 的 平 均 直 径 分 别 为

１６􀆰１nm 和１９􀆰８nm.

图１　AATP、MATP和 TiO２/MATP的 XRD谱图

图２和图３分别为 TiO２/MATP的 TEM 图片

图２　TiO２/MATP的 TEM 图

[(a)×５０k;(b)×１００k]

图３　TiO２/MATP的EDS谱图

和EDS谱图.从图２可以看出,ATP呈一维纳米

棒状结构,直径约２０nm,长度为２００~６００nm.粒

径分别约为１５nm 和２０nm 的Fe３O４、TiO２ 纳米粒

子较为均匀地负载在 MATP表面,与 XRD计算结

果吻合.从图３可以看出,在 TiO２/MATP复合光

催化剂的体系中,同时含有Fe元素和Ti元素,结合

XRD的表征结果,进一步证明体系中有 Fe３O４ 和

TiO２ 存在.
通过 BETＧN２ 方法考察了 AATP、MATP 和

TiO２/MATP的物理结构特征参数,见图４和表１.
由图４可以看出,三者的氮气吸附和脱附等温线属

于Ⅳ型吸附特性和 H３型回滞环,表明存在介孔结

构.由表１可知,基于BET分析方法,AATP、MATP
和 TiO２/MATP的比表面积分别为２５５􀆰２７、１７７􀆰８４
和１３０􀆰８８m２/g.结合 TEM 可知,黏土的一维纳米

棒状晶体结构和分散后杂乱堆积晶体间隙提供了较

大的比表面积.基于对脱附曲线的分析,AATP、

MATP和 TiO２/MATP的平均孔径分别为１６􀆰４４、

１５􀆰９０ 和 １３􀆰２９nm,孔体积分别为 ０􀆰６５、０􀆰５４ 和

０􀆰５０cm３/g.AATP、MATP和 TiO２/MATP的比

表面积、平均孔径及孔体积逐次减小,可能是因为

Fe３O４ 和 TiO２ 纳米粒子分别进入黏土层间造成孔

道堵塞所致.

图４　AATP、MATP和 TiO２/MATP的

N２ 吸附等温曲线

表１　AATP、MATP和TiO２/MATP的孔结构

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

平均孔径/

nm

孔体积/

(m３􀅰g－１)

AATP ２５５􀆰２７ １６􀆰４４ ０􀆰６５

MATP １７７􀆰８４ １５􀆰９０ ０􀆰５４

TiO２/MATP １３０􀆰８８ １３􀆰２９ ０􀆰５０

为考查所制备 MATP和 TiO２/MATP的磁分

离效 果,室 温 下 采 用 VSM 对 MATP 和 TiO２/

MATP进行了磁性能分析,见图５.由图可知,所制

备的 MATP和 TiO２/MATP在室温下具有闭合的
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磁 滞 回 线,饱 和 磁 强 度 分 别 为 １７􀆰３８emu/g 和

１４􀆰４０emu/g,且样品的剩余磁化强度和矫顽力均较

小,说 明 MATP 和 TiO２/MATP 都 具 有 顺 磁 特

性[１５].TiO２/MATP的饱和磁化强度减小是由于

包覆层阻碍磁化效应和磁性组分相对比例减小共同

作用导致.如插图所示,TiO２/MATP所具有的这

种顺磁特性对于外部磁场有很快的磁响应,有助于

其在液相体系中快速富集,有效解决了催化剂分离

回收难题.

图５　MATP、TiO２/MATP的磁滞回线

及 TiO２/MATP磁分离效果图(插图)

２􀆰２　TiO２/MATP的光催化性能评价

通过紫 外 光 下 降 解 罗 丹 明 B 考 察 了 TiO２/

MATP的光催化性能,实验结果如图６所示.对比

TiO２/MATP和 P２５两种样品对罗丹明 B光催化

降解性能,可以看出 TiO２/MATP的光降解速率明

显快 于 P２５.以 P２５ 为 催 化 剂,紫 外 光 照 射 下

８０min可以基本完全降解罗丹明B;而相同条件下,
以 TiO２/MATP为催化剂,紫外光照射５０min后罗

丹明B完全降解,降解率达９７􀆰２％.TiO２/MATP
表现出高效的光催化降解性能归因于载体优异的吸

附性能.实验证明,在紫外光照射前,有大约３９％
的罗丹明B被 TiO２/MATP吸附,而P２５的暗吸附

量只有２％.一方面,链层状多孔结构的 MATP作

为载体提高了光催化剂的比表面积,增加了反应活

性位.有机物分子被吸附后,TiO２/MATP周围有

机物分子浓度大幅增加,在浓度梯度和扩散的作用

图６　TiO２/MATP和P２５对罗丹明B的

催化降解性能曲线

下使得 有 机 物 分 子 更 容 易 达 到 TiO２ 表 面 被 降

解[１６].另一方面,磁性组分产生的磁场加速了催化

剂界面电子转移,抑制光生电子与空穴的复合,使光

生电子与空穴得以有效分离,提高了催化剂的光催

化效率[１７].
采用一级反应动力学方程[式(１)]对紫外光照

下 TiO２/MATP和P２５光催化降解罗丹明 B的性

能进行线性拟合,动力学曲线如图７所示.
ln(C０/Ct)＝A＋kt (１)

　　式中,A 为常数;k 为表观速率常数,min－１;C０

为罗丹明B溶液初始质量浓度,mg/L;Ct 为t时刻

罗丹明B溶液质量浓度,mg/L;t为时间,min.

TiO２/MATP 体 系 中 ln(C０/Ct)＝０􀆰４８３＋
０􀆰０６４t,相关系数为０􀆰９７７０９;P２５体系中,ln(C０/

Ct)＝－０􀆰１４９＋０􀆰０４７t,相关系数为０􀆰９８７５４.可

见拟合相关系数较高,基本符合一级反应动力学规

律.罗丹明B在 TiO２/MATP和 P２５催化下的反

应速率常数分别为０􀆰０６４min－１和０􀆰０４７min－１,进
一步说明将 TiO２ 负载在 MATP上有效提升了其

对罗丹明B的降解能力.

图７　TiO２/MATP和P２５对罗丹明B
溶液降解率的一级动力学曲线

催化剂稳定性和可重复利用性于催化剂的实际

应用非常重要,本实验考察了 TiO２/MATP的循环

光催化活性.催化反应结束后用磁铁收集 TiO２/

MATP,然后用去离子水和乙醇交替洗净、烘干;相
同条件下再次用于催化降解罗丹明 B,测定其光催

化活性,结果如图８所示.由图可见,经过４次循环

图８　循环次数对 TiO２/MATP光催化性能的影响曲线
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后,TiO２/MATP对罗丹明B的降解效果仅略有降

低,说明 TiO２/MATP复合材料具有良好的重复使

用性能.

３　结论

以 AATP 为载体,Fe３O４ 纳米粒子为磁性组

分,采用溶剂热法制备了磁性黏土载体———MATP;
以氟钛酸铵为钛源,采用水热法成功地将具有光催

化活性的 TiO２ 包覆于 MATP上,其中 TiO２ 为锐

钛矿相.负载后样品的孔道部分堵塞,因此比表面

积、平均孔径、孔容均降低.该催化剂在罗丹明 B
降解实验中表现出较高的光催化活性,光催化活性

的提高基于复合催化剂的强吸附性,且所制备复合

体系具有较好的磁性特征,在外部磁场作用下能够

迅速富集,可实现简便分离回收.
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