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摘　要：以纳米Ｆｅ３Ｏ４为载体，以钛酸四丁酯为前躯体，用溶胶凝胶法在 Ｆｅ３Ｏ４表面包覆 ＴｉＯ２层，制备 Ｆｅ３Ｏ４／
ＴｉＯ２光催化材料．透射电镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和红外光谱（ＩＲ）分析表明，
ＴｉＯ２在纳米Ｆｅ３Ｏ４颗粒表面形成很好的包覆层．用Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２光催化材料对工业上难处理的酚类废水进行处理，
结果表明，催化剂的光催化降解活性和磁分离回收性能均较好，光照时间为ｌ．５ｈ，Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２可使４硝基苯酚
的降解率达９８．６％，Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２在重复利用六次后，催化效率仍能达到８６．３％．
关　键　词：Ｆｅ３Ｏ４；ＴｉＯ２；光催化降解
中图分类号：Ｏ６４３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　ＴｉＯ２是一种高活性的光催化剂，能够彻底氧化
分解许多难降解的有机污染物，且具有无毒、催化

活性高、无二次污染等优点，因此在有机物污水处

理方面具有极其重要的应用价值［１－２］．但是使用纯
ＴｉＯ２粉末悬浮体系进行光催化，光的穿透深度受到
影响，且不易分离，难于回收重复利用，这些问题

都限制了这种催化剂的推广使用［３－４］．在光催化剂
的固定化方面，目前普遍的做法是将 ＴｉＯ２光催化
剂制成膜状，担载于平板玻璃或硅胶等透明载体

上［５－８］，这种方法使光催化剂易于回收，但光催化

性能不高．
Ｆｅ３Ｏ４是一种磁性材料，把 ＴｉＯ２与 Ｆｅ３Ｏ４复

合，制得磁性复合材料，用外加永久磁铁将其从废

水中吸附出来，使之与母液分离，就可以很好的解

决ＴｉＯ２光催化材料回收的问题．磁性催化剂是一
类具有磁响应特性的催化剂，利用磁性纳米微球的

磁响应性，在外加磁场作用下，磁性纳米微粒微球

可以方便地进行分离和磁导向．例如，当磁性
Ｆｅ３Ｏ４晶体直径小于３０ｎｍ时，具有超顺磁性，即
在磁场中有较强磁性，在没有磁场时磁性很快消

失，从而使催化剂颗粒能够在磁场中不被永久磁

化．与传统的催化剂相比，除了具有一定的催化性
能以外，磁体的引入并不影响催化剂的催化特性和

稳定性能．对于纳米磁性催化剂而言，不仅具有磁

性材料、催化材料的特性，还具有纳米材料的特异

性能，比如：小尺寸效应、表面效应和量子尺寸效

应等．Ｙｉｎ等合成了具有较高催化活性和可磁分离
的核壳 Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２／ＴｉＯ２纳米复合物

［９］．Ｚｈａｏ报道
了有介孔性质的超顺磁性的Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２微球的合

成［１０］．尽管在合成磁性复合光催化剂上取得了一
定的进展，但是发展简单的特别是绿色的合成方法

去合成高效的可回收的可见光催化剂仍然是摆在人

们面前的一个难题．
我们以磁性纳米Ｆｅ３Ｏ４为基体，以钛酸四丁酯

为前躯体，在 Ｆｅ３Ｏ４表面包覆一层 ＴｉＯ２以制备
Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２磁性光催化材料，对工业上难处理的酚
类废水进行了实验研究，实验表明，该磁性光催化

剂呈现出较高的催化活性和较好的稳定性．

１实验部分
１．１试剂与仪器

六水合氯化铁、氨水、钛酸四丁酯（ＴＢＯＴ）、硝
酸、ＨＣｌ、氢氧化钠、无水乙醇等试剂均为分析纯，
购自国药集团化学试剂有限公司，本实验用水均为

二次蒸馏水．
Ｎｅｕｘｓ８３０傅立叶变换红外光谱仪，美国 Ｎｉｃｏ

ｌｅｔ公司；ＪＥＭ１００ＳＸ型透射电镜（ＴＥＭ），日本ＪＥＯＬ
公司；ＥＳＣＡＬＡＢＭＫⅡ型 ＸＰＳ，英国 ＶＧ科学仪器
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公司，光源为Ｍｇ靶；多功能Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），
荷兰 Ｐａｎｙｔｉｃａｌ公司；７５２型分光光度计，上海精密
科学仪器公司．
１．２球形Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的合成

称取一定量的ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ配成０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１

的溶液，取１５ｍＬ于三口烧瓶中，向该溶液中加入
０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１的维生素 Ｃ５ｍＬ，搅拌１０分钟，移
入４０℃水浴中强烈机械搅拌的同时缓慢滴加沉淀
剂ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，产生絮状物，继续滴加氨水至溶液
的ｐＨ值在 １０左右，搅拌 ３０ｍｉｎ．自然冷却至室
温，用磁铁分离Ｆｅ３Ｏ４固体后，用无水乙醇和二次
蒸馏水分别洗涤三次，真空干燥１２ｈ．
１．３磁载催化剂材料制备

取一定量的纳米Ｆｅ３Ｏ４置于二次蒸馏水中，强

烈搅拌后再超声，制成悬浮液；钛酸四丁酯溶于一

定量无水乙醇及１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中制得透明ＴｉＯ２
溶胶，在不断搅拌下，把ＴｉＯ２溶胶滴入Ｆｅ３Ｏ４悬浮
液中，超声２０ｍｉｎ，用二次蒸馏水和无水乙醇清洗
数次后，磁力分离．１００℃真空干燥２ｈ，室温自然
冷却．
１．４磁载催化剂光照实验设计

取１００ｍｇ磁载光催化剂，加入到１００ｍＬ含４
硝基苯酚污水的烧杯中搅拌成悬浮状，置于恒温槽

内，紫外灯照射悬浮液，每隔１５ｍｉｎ取少量试样静
置后吸取一定量的清液，于３１８ｎｍ处（４硝基苯酚
紫外吸收曲线的的 λｍａｘ）测定其吸光度．再根据光
照前、后的吸光度求其降解率（Ｄ），并以不加光催
化剂的４硝基苯酚污水作对比实验．

　　　　　　　　　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎＲａｔｅ＝（１Ａ／Ａ０）×１００％＝（１Ｃ／Ｃ０）×１００％
　　式中：Ａ０，Ａ分别为光照前后的吸光度，Ｃ０，Ｃ
分别为光照前后４硝基苯酚的浓度．

另取少量上述光照反应的混合物，加入对苯二

酚，用以验证 ４硝基苯酚光催化降解的主要中间
产物．

２结果与讨论
２．１Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２复合材料的ＴＥＭ分析

图１ａ，ｂ分别为Ｆｅ３Ｏ４和复合物的ＴＥＭ图．由

图１Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．１ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＦｅ３Ｏ４（ａ）ａｎｄＦｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２（ｂ）

图可以看出，Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒较小，有一定地聚集．
图１ｂ中包覆ＴｉＯ２后纳米粒子的粒径有所增加．较
暗的地方应为 Ｆｅ３Ｏ４，较浅的为 ＴｉＯ２，由此可以看
出Ｆｅ３Ｏ４颗粒被分散在ＴｉＯ２中，形成了磁性纳米复
合物．
２．２Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２复合材料的ＸＲＤ分析

为了进一步确认产物的物相，我们对其进行了

ＸＲＤ检测，如图２．曲线１中所有的峰与ＴｉＯ２的标
准谱图对照（ＪＣＰＤＳ８４１２８６），相应在２θ＝２５．５°、

３７．９°、４８．１°、５４．２°、６２．８°、６９．１°处的衍射峰分
别对应着（１０１）、（００４）、（２００）、（２１１）、（２０４）、
（１１６）面，为体心立方结构，属于锐钛矿晶型；曲线
２中除了ＴｉＯ２所有峰外，还可以看到Ｆｅ３Ｏ４的衍射
峰，这也进一步证明了制备了 Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２磁性纳
米复合物．
２．３Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２复合材料的ＸＰＳ分析

图３ａ为磁载催化剂的 ＸＰＳ全谱谱图，由图中
可以看出，所制得的催化剂颗粒表面元素主要为
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图２ＴｉＯ２（１）和Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２（２）纳米粒子的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２（ａ）ａｎｄＦｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ），
ＳｔａｒｌｉｋｅｉｓａｓｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｏｆＦｅ３Ｏ４

Ｔｉ，Ｏ和Ｆｅ．其中Ｆｅ（２ｐ）的特征峰在图中表现的不
明显，这因为Ｆｅ３Ｏ４表面被 ＴｉＯ２所包覆．图３ｂ为
Ｔｉ（２ｐ）轨道电子结合能的峰，我们可以看到在
４５８．７ｅＶ和 ４６４．４ｅＶ处出现两个峰，分别为 Ｔｉ
（２ｐ３／２）和 Ｔｉ（２ｐ１／２）的结合能，与文献值基本一
致［１１］．图３ｃ为光催化剂表面 Ｏ（１ｓ）高分辨拟合曲
线，根据峰形特点及元素结合能数据可知：催化剂

表面只存在一种结合状态的氧［１２］，结合能为５３０．１
ｅＶ，归属于ＴｉＯ２中的氧．
２．４Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２催化剂的ＦＴＩＲ分析

图４为催化剂的傅立叶红外谱图，其中 ５７４
ｃｍ－１为Ｆｅ３Ｏ４的振动吸收峰．在１３８８．９ｃｍ

－１处应

为ＴｉＯＦｅ桥氧结构的ＦｅＯ振动吸收峰，由此可见
复合催化剂中 Ｆｅ３＋部分取代了 ＴｉＯＴｉ网络中的
Ｔｉ４＋离子，形成ＴｉＯＦｅ桥氧结构［１３］．１６２７．６ｃｍ－１

处为ＨＯＨ的弯曲振动吸收峰，这归因于 Ｆｅ３Ｏ４／
ＴｉＯ２表面吸收了水分子．

图３ＴｉＯ２包裹后产物的Ｘ射线光电子能谱图，图ａ为全谱，图ｂ，ｃ分别为元素Ｔｉ和Ｏ的高分辨扫描图
Ｆｉｇ．３ＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２：（ａ）ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｃａｎｏｆｔｈｅＦｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２；

（ｂ），（ｃ）ｔｈｅｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒＴｉ，Ｏ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
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图４Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２纳米复合物的红外谱图
Ｆｉｇ．４ＦＩＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．５Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２光催化降解污水中的４硝基苯酚
实验结果表明，当无催化剂存在时，不论光照

多长时间，４硝基苯酚都不会降解，这说明紫外光
并不能使之分解．当加入催化剂并光照后，向反应
混合物中加入对苯二酚时出现绿色，且使亚甲基蓝

显色试验为阳性，因此认为４硝基苯酚光催化降解
的主要中间产物是对苯醌．当对苯醌达到一定浓度
以后，在光催化剂的作用下进一步降解，最终产物

为Ｈ２Ｏ和ＣＯ２，这与文献
［１４－１５］报道一致．

在Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２磁载催化剂存在下，４硝基苯酚
降解率明显加快．当光照时间为ｌ．５ｈ时，不同ＴｉＯ２
质量分数的催化剂对４硝基苯酚的降解曲线如图５
所示．

图５不同ＴｉＯ２质量分数的催化剂对
４硝基苯酚的降解曲线

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｃｕｒｖｅｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｏｒＰＮｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ
ｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ２％

由图可见，光催化剂的催化性能随 ＴｉＯ２含量

增加而增大，ＴｉＯ２的质量分数约７０％时，磁载光催
化剂具有较高的光催化性能．因此，我们选择了
ＴｉＯ２含量为７０％的样品进行表征测试．ＴｉＯ２含量
为７０％的磁性催化剂对４硝基苯酚催化降解随时
间的变化关系如图６所示，当光照时间为 ｌ．５ｈ时，
４硝基苯酚的降解率达９８．６％．污水中４硝基苯酚
反应的ｌｎ（Ａ０／Ａ）随时间ｔ的变化如图７所示，由图
可知，此反应属于一级动力学反应．通过线性拟
合，可得其表观速率常数０．０４５１４．

图６４硝基苯酚降解曲线图
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｃｕｒｖｅｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｏｒＰＮｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ

图７污水中４硝基苯酚降解的速率图
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｒａｔｅｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｏｒＰＮｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ

分析认为：由于ＴｉＯ２的禁带宽为３．２ｅＶ，它吸
收波长≤３８７．５ｎｍ的近紫外光波段后，价带中的电
子就会被激发到导带，形成带负电荷的高活性电子

（ｅｃｂ
－），同时在价带上也产生了带有正电荷的空穴

（ｈｖｂ
＋）．在紫外光照射下，这电子空穴对发生分离
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而迁移到ＴｉＯ２表面上的不同位置．分布在 ＴｉＯ２表
面上的空穴与吸附在表面的 ＯＨ－与 Ｈ２Ｏ氧化成
ＯＨ·自由基．ＯＨ·自由基极强的氧化能力可不加
选择地使污水中４硝基苯酚氧化降解．

催化剂的反复使用次数是衡量催化剂性能的一

个重要指标，实验证明，笔者制备的Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２光
催化剂很容易由磁场回收，干燥、称量后磁载光催

化剂质量基本不变．催化剂回收后重复６次催化降
解实验，结果见表１，由表可见，污染物降解的总
体趋势是降解率逐步下降，但下降幅度较小，降解

表１磁载催化剂重复使用时催化效果变化
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔｂｙｕｓｅｄｒｅｐｅａｔｅｄｌｙ

Ｎｕｍｂｅｒｏｆｔｅｓｔ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ（％） Ｎｕｍｂｅｒｏｆｔｅｓｔ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ（％）

１ ９８．６ ４ ９１．５

２ ９５．１ ５ ８９．０

３ ９４．２ ６ ８６．３

率仍较高．因此，可以认为该催化剂是一种比较理
想的循环催化剂．

３结　　论
成功制备纳米 Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２磁载光催化剂，且

ＴｉＯ２在纳米Ｆｅ３Ｏ４表面包覆良好，所制备的纳米磁
载光催化剂具有降解效率高、易回收、可重复使用

的特点，是理想的循环催化剂．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出

版的向国内外公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟

有学术论文、研究简报、研究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催

化、催化过程中的立体化学问题、催化反应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学

在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化剂、固载化学的均相催化剂、固载化的

酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与表征等方面的内容，本刊

亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研究生、高等

院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学
文献数据库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为

《中文核心期刊要目总览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委

“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０００元。中
国标准刊号：ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。
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