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以钛铁矿制备Fe３O４/TiO２ 磁性复合材料及
光催化性能
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摘　要　采用硫酸法提取钛铁矿的产物制备纳米 TiO２ 和聚乙烯亚胺(PEI)修饰的 Fe３O４(Fe３O４/PEI),进一步

采用组装法制备Fe３O４/TiO２ 复合材料.表征复合材料的物相结构、化学组成、粒径、Zeta电位和磁性能,并以降解罗

丹明B溶液的效果评价其光催化性能.结果表明,PEI修饰增强了 Fe３O４ 与 TiO２ 的结合力;随着 TiO２ 与 Fe３O４/

PEI质量比的增大,复合材料的 TiO２ 含量增多,在紫外光下光催化活性增强;TiO２ 中的微量Fe离子赋予复合材料良

好的可见光催化活性,投料比为２０时性能最佳.适中的尺寸、快速的磁响应能力,以及在５次重复使用中良好的催化

稳定性和高于９０％的收率,显示该复合材料具有良好的工业应用前景.
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PhotocatalyticpropertyofFe３O４/TiO２magneticcomposite
preparedfromilmenite
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Abstract　Fe３O４/TiO２ magneticcompositeswerefabricatedbyassemblymethodusingnanoＧsizedTiO２ and

poly(ethyleneimine)ＧmodifiedFe３O４(Fe３O４/PEI),whichwerepreparedbyusingtheproductsextractedfromilmenite
withsulfuricacid．Thephasestructure,chemicalcomposition,size,Zetapotentialand magneticpropertyofthe
compositewerecharacterized,andthedegradationefficiencyofRhodamineBwasusedtoevaluatethephotocatalytic

performanceofthecomposites．TheresultsshowedthattheinteractionbetweenFe３O４andTiO２ wasgreatlyenhanced
bymodificationwithPEIduetotheelectrostaticattraction．AsthemassratioofTiO２andFe３O４/PEIenlarged,the
compositehadanelevatedTiO２contentandimprovedphotocatalyticactivityunderUVirradiation．Alsothecomposites
exhibitedhighphotocatalyticactivityasexposedtovisiblelightduetothedopedFeionsinTiO２,andtheonewitha
massratioof２０showedthebestphotocatalyticperformance．Thecatalysthadamoderatesize,quickresponsetothe
magnetite,goodcatalyticstabilityandrecoveryefficiencyofover９０％infiverecycleuses．Allthesefeaturesmadethe
catalystpromisinginindustrialapplication．
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　　TiO２ 是一种活性高、无毒、化学稳定性好的光

催化剂,因具有制备方法多、尺寸和形貌的可控性

好、应用领域广等特点受到广泛关注[１Ｇ３].为了解决

TiO２ 的禁带宽度大、难以高效利用太阳光的不足,
人们通过掺杂金属离子、沉积贵金属、复合石墨烯或

聚苯胺等可见光吸收剂等方法,改进 TiO２ 催化剂

的可见光吸收性能,提高其光催化降解有机污染物

的活性[４Ｇ８].从应用操作角度看,TiO２ 光催化剂的

尺寸普遍较小,在溶液中高度分散,过滤或离心等分

离工艺耗时,增加了配套设备和成本.如何简便回

收催化剂以利于重复利用,关系到工业废水光催化

处理的经济性和工艺效率.
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TiO２ 与 Fe３O４ 等磁粒构建的微/纳米磁性光

催化剂具有比表面积较大、介质分散性好、可磁回收

等特征,为解决上述技术问题提供了捷径[９Ｇ１０].例

如,Popa等[１１]采用超声辅助溶胶Ｇ凝胶法在纳米

Fe３O４ 表面直接包覆 Gd３＋ 掺杂 TiO２,当 Gd３＋ 掺杂

０􀆰５％时,催化剂的饱和磁化强度较小、光催化活性

最佳.然而,该方法通过高温煅烧提高 TiO２ 的结

晶度和催化活性,导致产物中生成FeTiO３ 杂相,且
增大了Fe３O４ 氧化为无磁性αＧFe２O３ 的几率,进而

导致催化剂的磁性能减弱或丧失的风险.尽管

Zheng等[３]采用先以惰性SiO２ 包裹Fe３O４、再借助

水解法包覆介孔 TiO２ 的方法克服上述问题,但制

备工艺更加复杂.此外,当前制备 TiO２ 和 Fe３O４

的主要原料钛酸酯或无机钛盐、铁盐等商品试剂价

格高,不利于光催化剂的成本控制和实用推广.
钛铁矿(FeTiO３)的地域分布广、储量丰富,且

价格低廉,传统的钛白粉生产仅利用了酸解法钛铁

矿的主产物钛液[１２Ｇ１３].若将反应副产物亚铁盐作为

制备Fe３O４ 的单一铁盐[１４],可以实现高效利用钛铁

矿制备低成本的 Fe３O４/TiO２ 复合光催化剂的目

的.本研究以钛铁矿为原料,通过硫酸法酸解得到

硫酸亚铁和含Fe２＋ 的硫酸氧钛溶液为前体化合物,
再采用沉淀氧化法和水解法制备出聚乙烯亚胺改性

的Fe３O４(Fe３O４/PEI)和 Fe掺杂的 TiO２ 纳米粒

子,进一步借助组装法构建Fe３O４/TiO２ 复合材料,
表征其结构、组成、Zeta电位、粒径分布和磁学性

能,研究复合材料光催化降解罗丹明 B(RhB)的活

性及其在重复使用中的催化稳定性,分析了催化剂

的工业实际应用的可能性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛铁矿粉由攀枝花钢铁有限公司提供,其化学

构 成 包 括 FeTiO３ (７６􀆰２５％)、TiO２ (１０􀆰７６％)、

Al２O３ (３􀆰１４％)和 SiO２ (９􀆰８５％).PEI(Mw ＝
７００００,３０％水溶液)购自百灵威化学试剂公司.其

余试剂均为分析纯,购自国药集团化学试剂公司.
氮气(N２,９９􀆰９％)作为磁性材料制备的保护气体.

XＧ射线粉末衍射仪(XRD,PW３０４０/６０X 型),
荷兰 Philip公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

NEXUS６７０型),美国 Nicolet公司;纳米粒度和

Zeta电位分析仪(DLS,Zeta电位,NanoＧZS９０),英
国 Maerween公司;振动样品磁强计(VSM,７４０４
型),美国 Lakeshore公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(UVＧVis,Lambda２５),美国PerkinElmer公司.

１􀆰２　钛铁矿的浸取

向圆底烧瓶内加入２５g钛铁矿粉和３０mL７０％
H２SO４ 溶液,加热至１６０℃并搅拌;待反应物接近板

结时停止加热,冷却,用５０mL水在５０℃下浸取１h;
抽滤,并用５mL０􀆰１mol/dm３ H２SO４ 洗涤滤渣;以
相同条件对滤渣再次酸解和浸取;然后合并２份滤

液,加入０􀆰５g铁粉缓慢搅拌至溶液为紫黑色,滤去

残余铁粉;再将滤液放入冰箱中冷却析出硫酸亚铁

晶体,过滤,并用无水乙醇洗涤晶体 ２ 次后留作

Fe３O４ 的制备原料;所得滤液(含 Fe２＋ 的硫酸氧钛

溶液)用于 TiO２ 的制备.

１􀆰３　纳米TiO２ 的制备

采用水解法制备纳米 TiO２:将２０mL上述制得

的滤液滴入高速搅拌的２００mL沸水中,继续煮沸

３０min;抽滤,依次用１０％ H２SO４ 溶液和热水洗涤

白色沉淀,直至滤出液中无法检出 Fe２＋ ;将所得沉

淀在６０℃下干燥,研磨后在５００℃下煅烧２h,即得

到纳米 TiO２.

１􀆰４　Fe３O４/PEI的合成

在三颈烧瓶中加入０􀆰２０gKNO３、０􀆰１７gKOH
和５mL水,抽真空后充入 N２ 气;再将０􀆰２８g硫酸

亚铁溶解于５mL水中,在 N２ 保护下用注射器快速

加入三颈烧瓶内,振荡烧瓶使反应液充分混合;通
N２ 鼓泡１０min后封闭瓶口,在９０℃下静置反应４h;
冷却,借助磁铁沉淀黑色Fe３O４ 颗粒,水洗至中性,
加入３０mL水和２mL３０％ PEI水溶液声超分散,
在 N２ 保护下加热至９０℃搅拌反应３０min;然后洗

去过量PEI,将磁性颗粒分散在３０mL水中,即得到

Fe３O４/PEI纳米粒子的分散液;采用干燥称重法测

定分散液中Fe３O４/PEI的含量为１０mg/mL.

１􀆰５　Fe３O４/TiO２ 复合材料的制备和组成测定

向充满 N２ 的三颈烧瓶中加入上述制得的５mL
Fe３O４/PEI分散液(含５０mg粒子)和２５mL水,按

TiO２ 与 Fe３O４/PEI质量比 (n)＝２０ 的 用 量,将

１􀆰００gTiO２ 超声分散于２０mL水中,在 N２ 保护下

滴入烧瓶,在６０℃下搅拌反应３h;再用水洗去未结

合的 TiO２,将磁性产物在６０℃下真空干燥１２h,得
到的复合材料记为 Fe３O４/TiO２Ｇ２０;改变反应物质

量比(n)制备一系列的复合材料,记为Fe３O４/TiO２Ｇ
n;用稀盐酸溶解准确称量的样品,滤去未溶解的

TiO２,采用SnCl２ＧTiCl３ＧK２Cr２O７ 法(无汞法)[１５]测

定滤液中的 Fe含量,计算样品中 Fe的质量分数

(ωFe)以及组分的实际质量比n(计算).

􀅰９７２􀅰
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１􀆰６　光催化性能测试

将５０mg光催化剂超声分散在５０mL１×１０－５

mol/L的RhB溶液中,避光搅拌３０min达到吸附平

衡;然后将反应液置于３支８W 日光灯管下方进行

可见光催化反应,在不同时间取样;用磁分离去除催

化剂,借助分光光度计测试上清液在５５４nm 处的吸

光度A,依据 RhB溶液的吸光度Ｇ浓度的标准曲线

计算RhB的降解率(D),计算公式见式(１).
D ＝ [(C０ －C)/C０]×１００％ (１)

　　式中,D 为RhB的降解率,％;C０ 和C 分别为

在光催化反应０和tmin时RhB的浓度,mol/L.
在紫外光下光催化剂的活性测试方法同上,采

用３支８W 低压汞灯灯管(发射２５４nm 紫外光)作
为光源.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１ 为 制 备 的 TiO２、Fe３O４/PEI和 Fe３O４/

TiO２Ｇ２０的XRD谱图.由图可见,TiO２ 和Fe３O４/

PEI的 衍 射 峰 分 别 与 锐 钛 矿 相 TiO２ (JCPDS,

NO􀆰２１Ｇ１２７２)和反尖晶石结构 Fe３O４(JCPDS８９Ｇ
２３５５)匹配,与目标物的结构一致.Fe３O４/TiO２Ｇ２０
的XRD谱图出现 TiO２ 的特征衍射峰和 Fe３O４ 的

(３１１)衍射峰,证实 TiO２ 与 Fe３O４/PEI成功复合.
其他 Fe３O４ 衍 射 峰 的 缺 失 是 由 于 复 合 材 料 中

Fe３O４/PEI的含量很低[１６],以及磁粒外围 TiO２ 包

裹层屏蔽了X射线的入射[１７].

图１　样品的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

TiO２、Fe３O４/PEI和Fe３O４/TiO２Ｇ２０的FTＧIR
谱图见图２.由图可见,TiO２ 在４５０~９００cm－１处

宽吸收 带 对 应 Ti—O—Ti伸 缩 振 动[１８],３４３０ 和

１６３１cm－１对应吸附水的 O—H 伸缩和弯曲振动.

Fe３O４/PEI中 ３４１３、１６４１ 和 １１１４cm－１ 分 别 对 应

PEI的 N—H 伸缩与弯曲振动及 C—N—C伸缩振

动,２９２３和２８５４cm－１对应 PEI的 C—H 反对称和

对称伸 缩 振 动,５８４cm－１ 为 Fe—O 振 动 吸 收[１９].

Fe３O４/TiO２Ｇ２０在４５０~９００cm－１和１６３１cm－１处的

Ti—O—Ti振动和吸附水的 O—H 伸缩振动证实

其含有 TiO２,由于 O—H 与 N—H 振动、Ti—O—

Ti与Fe—O振动峰的位置临近或重合,且 Fe３O４/

PEI的含量很低,Fe３O４/PEI的特征振动信号无法

独立显示.

图２　样品的FTＧIR谱图

２􀆰３　Zeta电位和粒径分析

表１为各样品的Zeta电位和 DLS结果.由表

可见,TiO２ 和Fe３O４ 的Zeta电位分别为－０􀆰３mV和

＋８􀆰１mV.Fe３O４/PEI的Zeta电位为＋２６􀆰８mV,显
示PEI修饰增强了Fe３O４ 表面的正电性,表面负电

性 TiO２ 与 Fe３O４/PEI 的 静 电 结 合 力 强 于 对

Fe３O４,而PEI的 N 原子与 TiO２ 表面 TiⅣ (路易斯

酸中心)[２０]的配位作用进一步强化磁粒与 TiO２ 的

作用力.因此,本实验得到的复合材料在组成稳定

性上有望优于 TiO２ 与 Fe３O４ 组装产物.Fe３O４/

TiO２Ｇ２０的 Zeta电位(＋３􀆰１mV)介于 Fe３O４/PEI
和 TiO２ 之间,间接证明两组分的成功复合.DLS
结果显示,TiO２ 和Fe３O４ 的平均粒径较小,且单峰

分布 较 窄,亲 水 性 PEI 的 修 饰 使 磁 粒 增 大 至

６３􀆰１nm.Fe３O４/TiO２Ｇ２０的平均粒径为２７３􀆰０nm,
较小的多分散系数(０􀆰０９１)表明该复合材料的粒径

分布较窄.磁粒的尺寸对磁响应性能有重要影响,
当磁粒的饱和磁化强度一定时,较大尺寸磁粒更容

易被 快 速 磁 分 离.因 此,适 中 的 尺 寸 既 有 助 于

Fe３O４/TiO２Ｇ２０较好地悬浮在溶液中,又便于借助

磁铁快速分离回收.
表１　样品的Zeta电位和DLS结果

样品 Zeta电位/mV 粒径/nm 多分散系数

TiO２ －０􀆰３ ３８􀆰０ ０􀆰５３９

Fe３O４ ８􀆰１ ４７􀆰４ ０􀆰２４８

Fe３O４/PEI ２６􀆰８ ６３􀆰１ ０􀆰２９８

Fe３O４/TiO２Ｇ２０ ３􀆰１ ２７３􀆰０ ０􀆰０９１

􀅰０８２􀅰
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２􀆰４　磁学性质研究

图３是Fe３O４/TiO２Ｇ２０的室温磁滞回线,由图

可见,样品无明显的磁滞现象,剩余磁化强度和矫顽

力接近于零,表明样品呈现超顺磁性.这是由于所

含磁粒Fe３O４ 的尺寸小于 Fe３O４ 由铁磁性向超顺

磁性转变的临界尺寸[２１].因为 TiO２ 的大量存在使

磁核Fe３O４ 在复合材料中的体积分数显著降低,

Fe３O４/TiO２Ｇ２０的饱和磁化强度(１􀆰６emu/g)远低

于Fe３O４/PEI(６９􀆰１emu/g,插图).磁分离实验证

实,借助磁铁可以在 ５min 内从溶液中完全回收

Fe３O４/TiO２Ｇ２０,良好的磁响应性是催化剂走向工

业化应用的重要保证.

图３　Fe３O４/TiO２Ｇ２０的室温磁滞回线和

Fe３O４/PEI的室温磁滞回线(插图)

２􀆰５　催化剂的化学组成对光催化性能的影响研究

采 用 无 汞 法 测 定 了 Fe３O４/PEI、TiO２ 和

Fe３O４/TiO２Ｇn 的ωFe,并计算出各样品的化学组

分,结果见表２.由表中Fe３O４/PEI的ωFe(５９􀆰８％)
计算可知,其中 Fe３O４ 和 PEI的质量分数分别为

８２􀆰６％和１７􀆰４％.TiO２ 含有的０􀆰３％Fe元素是由

于硫酸氧钛溶液中的 Fe２＋ 经水解反应和高温煅烧

后遗留在TiO２ 粒子内部,此含量与杨珍等[１３]在FeＧ
TiO２/粉煤灰复合光催化剂确定的最佳 Fe掺杂浓

度一致,预期复合材料具有较好的可见光催化活性.
复合材料的ωFe随着投料比n 的增大逐渐减小,说
明复合物中 TiO２ 的相对数量逐渐增多.由ωFe计

算所得的n(计算)均小于n,且差值增大,反映出当n
增大时,TiO２ 的利用效率逐渐减小,磁粒复合 TiO２

的能力逐渐趋于饱和.
表２　磁性光催化剂的Fe含量和组成测定

n ０(Fe３O４/PEI)２􀆰５ ５ １０ ２０ ３０ ∞(TiO２)

ωFe/％ ５９􀆰８ ２０􀆰１ １２􀆰３ ５􀆰６ ３􀆰６ ３􀆰０ ０􀆰３

n(计算) — ２􀆰０ ３􀆰９ ９􀆰７ １５􀆰６ １８􀆰９ —

图４为催化剂在紫外光和可见光下降解 RhB

的性能图.由图可见,在紫外光照射下(图４a),n 值

越大,复合材料对 RhB 的降解越快,其中 Fe３O４/

TiO２Ｇ３０的性能最佳,６０min时其对 RhB的降解率

达到９８％,与 TiO２ 接近.可能的原因是,当 TiO２

与Fe３O４/PEI复合后,Fe３O４ 对入射光的竞争性吸

收,以及 PEI链对 TiO２ 表面部分催化活性位点的

封闭作用,都会使复合材料的活性较 TiO２ 有所降

低;而随着n 的增大,复合物中 TiO２ 相对数量增

多,使Fe３O４ 吸收入射光的份额减小,单个 TiO２ 粒

子表面的PEI链数量减少,TiO２ 表面的活性位点

更容易暴露,因而复合物的催化活性增强.在可见

光照射下(图４b),TiO２ 仍有较好的催化活性,在

３００min时的解降率为８６％,这得益于Fe掺杂离子

形成的杂质能级降低了 TiO２ 激发所需的光子能

量,扩展了光谱响应范围;同时,适度掺杂产生的晶

体缺陷抑制光生电子Ｇ空穴对的复合,提高了 TiO２

的光催化活性[４,２２].复合材料的活性则随n 的增大

先增大、后减小,其中 Fe３O４/TiO２Ｇ２０ 和 Fe３O４/

TiO２Ｇ３０ 的 性 能 最 佳,对 RhB 的 降 解 率 均 达 到

９８％.结合磁分离时间(分别为５和１０min)考虑,

Fe３O４/TiO２Ｇ２０作为日光驱动的光催化剂具有更好

的应用前景.

图４　不同光催化剂降解 RhB的性能

[(a)紫外光;(b)可见光]

２􀆰６　重复使用性能研究

催化稳定性是评价光催化剂应用性能的一个重

要因素.图５显示了 Fe３O４/TiO２Ｇ２０经过磁回收

后重复用于RhB降解的效果.由图可见,催化剂在

５次重复使用中均保持了良好的催化稳定性;各次

磁回收的收率均在 ９０％ 以上,这意味着 Fe３O４/

􀅰１８２􀅰
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TiO２Ｇ２０催化剂具有良好的组成稳定性,显示出良

好的应用性能.

图５　Fe３O４/TiO２Ｇ２０降解 RhB的重复使用性能

３　结论

本研究采用硫酸法提取钛铁矿,综合运用沉淀

法Ｇ水解法Ｇ组装法制备 Fe３O４/TiO２ 复合材料.研

究发现,改变 TiO２ 与 Fe３O４/PEI的投料比可以调

控复合材料的化学组分和光催化活性,Fe离子对

TiO２ 的掺杂使复合材料在紫外光和可见光下均具

备良好的光催化活性.其中 Fe３O４/TiO２Ｇ２０降解

RhB的可见光催化活性最佳,亚微米尺寸和良好的

磁学性质使其能借助磁铁快速回收.PEI对Fe３O４

的修饰有助于增强磁核与 TiO２ 的结合力,提高催

化剂的组成稳定性.优良的催化稳定性和磁回收效

率、低廉 的 制 备 成 本,以 及 简 便 的 制 备 工 艺,使

Fe３O４/TiO２ 复合材料具备良好的工业应用前景.
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