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摘 要 配置 FeCl2、FeCl3和 ATTs的悬浊液，在氮氛下通过协同沉淀法制得 Fe3 O4-ATTs 纳米晶体。然后再通过溶胶凝胶法
负载 TiO2获得 TiO2-Fe3O4-ATTs纳米复合材料。通过 SEM、XＲD、VSM对材料分析可知 TiO2和 Fe3O4晶体被成功负载于 ATTs
表面。同时研究了复合材料在不同 pH、剂量和 H2O2条件下对酸性红 B染料去除效果的影响。在回收再生试验中，材料在重
复使用六次后，流失率仅为 10． 1%，复合材料显示出良好的光催化活性和回收性能。
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Abstract Fe3O4-Attapulgite nanoparticles were prepared by a co-precipitation technique under a nitrogen atmosphere in this paper．
An aqueous suspension of attapulgite was modified with FeCl2 and FeCl3 ． Then TiO2 was loaded onto the surface of the Fe3 O4-
Attapulgite by the sol-gel method． After sufficient dried，the colloidal solution was heated at 773 K in a muffle furnace，which forming
TiO2-Fe3O4-Attapulgite composite． TiO2 and Fe3O4 nanoparticles loaded successfully were confirmed by scanning electron microscopy
( SEM) ，X-ray diffraction ( XＲD) analysis and vibrating sample magnetometry ( VSM) ． The effects of pH，dosage and H2O2 on acid
red B removal were studied． The results show there is only 10． 1% mass loss after six cycles． The composite material has good
photocatalytic performance and recycling properties．
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染料作为已发现的环境污染物引起了广泛关

注［1］。偶氮染料被大量应用于印染工业，某些偶氮
染料通过日用品与人体接触后，在特定情况下，被还

原为芳香胺化合物，危害人体健康［2］。因此，在针
对印染废水的处理技术中，不仅应考虑无色化，无毒

化也应被重点考虑。应用光催化技术手段可对偶氮
染料废水达到良好的去除效果，在紫外光照情况下，

TiO2晶体表面产生电子-空穴对，继而产生高还原性
的活性氧类( ＲOS) ，如羟基自由基( ·OH) 、超氧自
由基( ·O －

2 ) 等
［2］，该类化合物与偶氮染料分子结

构中氮氮双键发生反应，将偶氮染料分解为无毒的

小分子物质［3］。然而，TiO2因其比表面积小、表面吸
附速率小等缺点，它的使用受到限制［4］。近年来，
层状双氢氧化物［5］、活性炭［6］、ATTs( Attapulgite) ［7］

等各类催化剂载体相继被应用于负载 TiO2的光催

化研究，均获得较好的光催化效果。ATTs是一种具
链层状结构的含水富镁硅酸盐黏土矿物。其化学式
通常以( OH2 ) 4 ( OH) 2 Mg5 Si8O20·4H2O 表示

［8］，由

于独特的层状结构，ATTs 具有良好的力学性能、高
热学稳定性、耐酸碱、比表面积大等特点，常被应用
于制作吸附剂、催化剂、催化剂载体等［9］。研究者
将 ATTs表面改性以增强其在水中的分散性和选择
吸附性，如采用超声波降解法改性 ATTs 去除水中
活性红 MF-3B［10］; 在 ATTs 表面嫁接 NH2基团以强

化其对活性染料的去除效果［11］; 将 Ag3 PO4负载于

ATTs表面考察其对甲基橙的光催化降解过程［12］。
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在实际应用中，吸附剂难于回收，容易造成二次污染

和资源浪费［13］，因 Fe3O4拥有良好的磁性特征，所以

常被应用于材料改性以增强材料回收性能。研究表
明采用 Fe3O4合成的复合材料在去除溴酸盐过程中

回收率达到 80%［14］，将 Fe3 O4负载于 ATTs 表面降
解 2-4 二氯苯酚在五次重复利用之后，质量流失率
仅为 7． 53%［15］。研究还发现 ATTs / IOM 对铀的吸
附效果优于单独使用黏土或者磁性材料［16］。本试
验通过一种简单易行的协同沉淀-溶胶凝胶法制备
出 TiO2-Fe3O4-ATTs复合材料，并分别研究了其对偶
氮染料废水的去除效果、光催化活性、再生性能等
特征。

1 试验材料与方法

1． 1 试验材料
ATTs ( 平均尺寸为 200 目) 购于 Oilbetter;

FeCl3· 6H2O 和 FeSO4 · 7H2O 购于 Sinopharm
Chemical Ｒegent。在氮气气氛下保存，避免 Fe ( II)
被氧化。酸性红 B 通过染料公司获得。处理目标
溶液母液浓度为 30 mg /L，由 0． 303 g酸性红 B溶解
于 1 L 去离子水中获得。甲醇、乙醇、钛酸四丁酯、
H2O2、硝酸、氢氧化钠购于 Sigma-Aldrich 公司。试
验中所用均为去离子超纯水，用超纯水仪制备。所
有试剂纯度均为分析级别，直接使用，不做进一步

提纯。
1． 2 催化剂制备
1． 2． 1 ATTs预处理
使用细筛筛选出 ATTs粉末( 粒径为0． 074 mm) ，

将筛得 ATTs粉末溶解于去离子水中，制成 5%悬浊
液，静置 24 h使其充分陈化。使用磁力搅拌器持续
搅拌 4 h，使 ATTs均匀分散于溶液中，然后离心分离
ATTs粉末置于 378 K烘箱中充分干燥。待 ATTs完
全脱水后，干燥保存，待后续使用。
1． 2． 2 ATTs负载 Fe3O4

通过协同沉淀法制备 Fe3 O4-ATTs。研究表明
ATTs表面存在-OH 基团［17］，本方法通过将铁离子
和亚铁离子与 ATTs表面的 = Si /AL-OH发生协同反
应达到负载目的。
步骤一: 在 343 K，氮气气氛下，将 1． 0 g ATTs

加入由 5． 0 g FeCL3·6H2O 和 2． 5 g FeSO4·7H2O
配置的 200 mL 溶液中，逐滴加入 NaOH 溶液
( 10 mL，8 mol /L) ，调整溶液 pH 至 11，持续搅拌
1 h。
步骤二: 将混合液在 343 K条件下陈化 4 h 后，

使用去离子水将颗粒洗至中性，置于 373 K 烘箱中
干燥 3 h，获得 Fe3O4-ATTs晶体。
1． 2． 3 Fe3O4-ATTs负载 TiO2

步骤一: 将 2． 0 g Fe3 O4-ATTs 置于烧杯中，加
入 80 mL乙醇溶液，超声处理 20 min后静置。
步骤二: 将 80 mL乙醇与 20 mL钛酸四丁酯在

烧杯中混合，超声处理 20 min。然后加入 80 mL 乙
醇和 10 mL 去离子水，制成黄色胶体溶液。超声处
理 1 h后，将混合液置于搅拌器上搅拌 30 min，然后
静置 24 h使其熟化。
步骤三: 将上述胶体溶液置于 353 K 烘箱中，

待完全干燥后，将其放置于 873 K 马弗炉中烘烤
3 h，制得 TiO2-Fe3O4-ATTs颗粒。
1． 3 分析方法
采用 X'TＲA 型( Thermo) X 射线衍射仪测定晶

体结构。样品晶体尺寸和形态使用扫描电子显微镜
成像( Hitachi LTD，S-4800) 。样品磁性采用振动样
品磁强计( VSM) 测定( Lake Shore VSM7410) 。
1． 4 光催化试验
使用酸性红 B模拟偶氮染料废水，配置浓度为

1 g /L的母液，其余模拟染料废水的溶液均通过母
液稀释获得。通过对酸性红 B 的降解试验研究
TiO2-Fe3O4-ATTs复合材料的光催化效果，试验采用
高 ×宽 ×长 = 50 cm × 15 cm × 15 cm 的 1 L 柱形光
催化反应器，反应器是装备 288 K恒温循环器的 350
W的氙光灯。酸性红 B浓度通过取 2 mL 反应器上
层清液离心分离后，采用紫外分光光度计在 510 nm
波长下分别测定获得。

2 结果与讨论

2． 1 复合材料表征与物相分析
图 1 为 ATTs、TiO2-Fe3 O4-ATTs 的 SEM 图谱。

由图 1( a) 可知 ATTs 为片层状结构，以多层片状聚
合体结合，单片 ATTs 厚度为 40 ～ 50 nm。ATTs 在
5%盐酸陈化处理 24 h 后，使晶体分散于溶液中，增
加了 ATTs比表面积，为后续负载提供了良好的表
面条件。由图 1 可知在负载 Fe3O4和 TiO2 后，相比

ATTs，载体结构未被改变，表面形态也未产生较大
变化，但复合材料更为松散，结合图 2 复合材料
XＲD图谱可发现，在片层结构之间吸附了大量粒径
为 10 ～ 20 nm 的 Fe3O4和 TiO2 晶体，ATTs 表面-OH
基团为 TiO2 提供结合点，更方便 TiO2 负载，这样的

结构改善不仅为光催化反应提供更大的接触面积，

同时还保证了复合材料的结构完整性。
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注: a为 ATTs; b为 TiO2-Fe3O4-ATTs

图 1 样品 SEM图谱
Fig． 1 SEM Analysis of Samples

图 2 为 ATTs、TiO2-Fe3 O4-ATTs 的 XＲD 图谱。
由图 2 可知对 ATTs改性处理并未造成黏土结构的
改变，提纯 ATTs 的衍射角度 2θ 为 8° ～ 9°，分析
图 2( a) 发现本试验采用的 ATTs 的特征峰衍射角
度 2θ为 8． 6°，特征峰值为 10． 5 ，对比 ATTs 和复
合材料 XＲD 图谱可知在负载 TiO2 和 Fe3 O4之后，

ATTs特征峰值强度有所降低，表明合成过程对
ATTs结晶度产生了影响，但并未破坏 ATTs 晶体结

注: a为 ATTs; b为 TiO2-Fe3O4-ATTs

图 2 样品 XＲD图谱
Fig． 2 XＲD Analysis of Samples

构。参照 TiO2 和 Fe3O4标准峰位，对图 2( b) 复合材
料峰位分析可知其中 27. 5°、36. 1°、41. 2°、54. 3°、
62. 7°、64. 0°、69. 0°与 TiO2 峰位相对应; 33. 1°、
35. 6°、38. 5°、55. 5°与 Fe3O4峰位相对应。综上所述
通过协同沉淀-溶胶凝胶法，TiO2 和 Fe3O4被成功负

载于 ATTs表面。
图 3 为复合材料的磁滞曲线，TiO2-Fe3 O4-ATTs

复合材料磁性性质通过振动试样磁力计( VSM) 测
量，温度为室温，磁场强度 － 20 kOe≤H≤20 kOe。
该复合材料饱和磁性( Ms) 、残余磁性( Mr) 、矫顽力
( Hc) 和垂直度( Sr = Mr /Ms) 分别为 7． 33 emu /g、0．
22 emu /g、9． 75 G和 0． 03。低残余磁性和矫顽磁性
显示样品在室温情况下具有铁磁行为，弱磁滞现象

表明材料具有较强顺磁性，该现象应归因于纳米晶

体的单磁畴性质，在负载 TiO2 后，Fe3O4 磁性被相应

减弱，但其拥有的 7． 33 emu /g的磁性仍然能被普通
磁铁磁场作用，TiO2-Fe3O4-ATTs复合材料能通过简
单的磁分离技术进行分离。

图 3 TiO2-Fe3O4-ATTs复合材料 VSM图谱

Fig． 3 VSM Analysis of TiO2-Fe3O4-ATTs

2． 2 pH对酸性红 B去除效果的影响
图 4 为不同 pH 条件下，0． 5 g 复合材料在室温

条件( 298 K) 下对 500 mL 30 mg /L酸性红 B的去除
效果。在碱性条件下，酸性红 B 去除率较低，随着
pH降低，复合材料对酸性红 B的去除率升高。开启
紫外光灯之后，光催化反应迅速进行，但是在酸性、
中性、碱性条件下，去除率却相差较大。当 pH 为 5
时，酸性红 B 去除率为 91． 2%，而当 pH 为 9 时，酸

性红 B去除率仅为 69． 6%。通常，吸附过程先于分
解过程发生，反应物要先吸附于复合材料表面才能

被光催化分解。因此，光催化材料的界面吸附条件
就非常重要，酸性红 B溶液本底 pH为 6，而 ATTs的
等电点 pH为 4． 43，在吸附过程中，ATTs 表面带负
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电荷，而酸性红 B 染料为阴离子染料，因此存在静
电排斥作用。然而，酸性红 B 分子在溶液中可电离
出 Na +，其吸附作用则主要通过 Na +“搭桥”作用实
现，在酸性条件下，一定程度上促进了 Na +离子的电

离，溶液中 Na +离子可扩散至 ATTs 表面双电层结
构，从而降低 ATTs表面 ζ点位，降低静电阻力; 酸性
红 B分子存在氮氮双键和苯环等疏水性结构，其亲
水性主要来源于-SO-

3 基团，由于 Na +浓度的强烈水

化作用，降低了极性基团和带电基团附近的水分子

数量，增强了材料的疏水性，使得染料分子更倾向于

移向 ATTs，然后通过范德华力和氢键作用吸附于
ATTs表面。

图 4 不同 pH条件对酸性红 B去除效果的影响
Fig． 4 Effect of Different pH on Acid Ｒed B Ｒemoval

2． 3 复合材料投加量对酸性红 B 去除效果
的影响
图 5 为不同催化剂投加量条件下，复合材料对

酸性红 B 分子的去除效果，反应条件: 室温
( 298 K) ，溶液 pH为 6。由图 5 可知在暗室反应阶
段( 光催化反应器处于遮光状态且紫外光灯关闭) ，

吸附反应迅速发生，并且吸附量随着催化剂的投加

量增加而增加，当投加量为 1. 0 g 时，溶液中酸性红
B溶液被迅速吸附在复合材料表面，去除率达到
74. 5%，其原因是复合材料剂量增多，溶液中起吸附
作用的 ATTs的浓度也随之增多，ATTs 较高的比表
面积为酸性红 B分子提供了许多吸附位点，酸性红
B分子可迅速吸附至复合材料表面。在光催化反应
阶段( 开启紫外光灯) ，负载的 TiO2 晶体，在紫外光

激发下，产生大量的光生电子，在复合材料表面形成

浓度较高的羟基自由基( ·OH) ，并与吸附至复合
材料表面的酸性红 B 分子发生反应，达到最终降解
效果。在低剂量条件下，复合材料光能利用率高，对
酸性红 B去除速率大，但因 TiO2 浓度较低，产生的

有效光催化离子浓度较低，因此对酸性红 B 分子反
应不完全。但是，随着复合材料剂量的增多，复合材
料同时也会对紫外光造成屏蔽效应，影响其在水中

的光能利用率，继而影响光催化降解效果。除此之
外，悬浮于溶液中的复合材料在水中也容易发生团

聚效应，不利于反应的发生。

图 5 不同剂量复合材料对酸性红 B去除效果的影响
Fig． 5 Effect of Different Compound Material

Dosage on Acid Ｒed B Ｒemoval

2． 4 H2O2 对酸性红 B去除效果的影响
在光催化技术实际应用中，通常添加少量 H2O2

以增强光催化反应效果。本试验在室温( 298 K) ，
pH为 6 的条件下，分别试验了不同 H2O2 浓度对

0． 5 g复合材料光催化性能的影响，如图 6 所示。由
图 6 可知不同 H2O2 浓度条件下，复合材料对酸性红

B分子去除速率差异较大，在添加 H2O2 后，去除速

率得到较大提升。复合材料表面存在大量的酸性基
团和碱性基团，特别是羟基自由基( ·OH) 的存在，
不仅对酸性红 B分子的吸附起到促进作用，还能作
为光催化反应中的主要离子。溶解于 H2O2 中的 O2

在与复合材料接触后，捕捉光生电子，产生羟基自由

基，极大地提高了 H2O2 的光催化活性。在溶液中，

图 6 H2O2 对酸性红 B去除效果的影响

Fig． 6 Effect of Different H2O2 Concentration on Acid Ｒed B Ｒemoval

—92—

净 水 技 术
WATEＲ PUＲIFICATION TECHNOLOGY

Vol． 34，No． 2，2015
April 25th，2015



H2O2 的 O—O 键极不稳定，易分解为两个·OH，
而·OH结合能较小，不易再复合产生 H2O2，因此，

游离的·OH在溶液中极易夺取相邻水分子的氢生
成水，失掉氢的水分子继而生成·OH，发生如下的
传递过程。

H2O →2 ·OH +· →OH ·OH + H2 →O H2O +·OH

由于·OH 在溶液中的扩散效应，羟基自由基
( ·OH) 的浓度得以提高，增加了与酸性红 B 分子
的接触几率。与此同时，游离的·OH可成为空穴的
捕获剂，增加电子空穴( e － － h + ) 的复合时间。又因
为 H2O2 在水中是均相分布，少量的 H2O2 即可在较

大程度上提高复合材料对酸性红 B废水的去除效果。
2． 5 复合材料重复利用性能研究
取用 0． 5 g 复合材料，在室温( 298 K) 、pH 为 6

的条件下进行六次吸附和解吸附循环试验。使用甲
醇与乙酸混合液( 9． 5 ∶ 0． 5 ) 为洗脱剂，每次试验结
束采用磁分离将催化剂从混合液中分离，使用 5 mL
洗脱液进行 30 min超声清洗，充分干燥后使用电子
天平称量重量，试验结果如图 7 所示。结果表明复
合材料在连续使用过程中( 6 次) 质量流失仅为
10. 1%，且对酸性红 B 去除率保证在 85%以上，可
推断 TiO2 负载量在重复利用过程中未见明显减少，

复合材料保持有较好的光催化效果，复合材料在使

用过程中表现出良好的稳定性和重现性。

图 7 TiO2-Fe3O4-ATTs复合材料回收性能

Fig． 7 Ｒecycling Performance of TiO2-Fe3O4-ATTs

2． 6 复合材料对酸性红 B去除机理
图 8 和图 9 分别为 Langmuir 吸附模型和

Freundlich吸附模型拟合复合材料在 298 K 条件下
的吸附过程。通过最小二乘法分别计算 Q0、b、K、1 /
n，如表 1 所示。由表 1 相关系数 Ｒ2可知，Langmuir
吸附模型相比 Freundlich吸附模型更符合本试验吸
附过程。1 /n用以衡量 Freundlich 吸附模型对吸附

系统的适用性( 通常情况下，1 /n 为 0． 1 ～ 1 属于适
用) ，本试验中 0． 1 ＜ 1 /n ＜ 1。同理，通过无量纲常
数 Ｒ验证 Langmuir适用性，当 Ｒ 处于 0 ～ 1 范围时
Langmuir吸附模型适用，计算 Ｒ 验证知 Langmuir 吸
附模型适用于本吸附试验。Langmuir吸附模型通常
假设吸附质在吸附剂表面为均匀单层吸附，而

Freundlich吸附模型为非均匀吸附［5］。通过比较两
者相 关 系 数 Ｒ2 发 现，Langmuir 吸 附 模 型 比
Freundlich吸附模型更符合本试验过程，在室温
( 298 K) 条件下，复合材料表面应以均匀吸附位点
为主，但同时也存在非均匀吸附过程。

图 8 不同温度下酸性红 B的 Langmuir等温线拟合结果
Fig． 8 Fitted Ｒesults of Acid Ｒed B by Langmuir

Isotherm at Different Temperature

图 9 不同温度下对酸性红 B的 Freundlich等温线拟合结果
Fig． 9 Fitted Ｒesults of Acid Ｒed B by Freundlich

Isotherm at Different Temperature

表 1 Langmuir系数和 Freundlich系数
Tab． 1 Parameters of Langmuir Isotherm

and Freundlich Isotherm

温度 /
K

Langmuir等温线 Freundlich等温线

Q0 b Ｒ2 K 1 /n Ｒ2

303 316． 455 7 0． 053 369 0． 990 5 113． 8 0． 174 09 0． 884 2

323 381． 679 4 0． 046 603 0． 991 1 109． 4 0． 216 81 0． 916 7

343 421． 940 9 0． 070 979 0． 992 0 139． 4 0． 199 59 0． 953 7
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图 10 为酸性红 B去除过程中 ln( C0 /C) 与 t 线
性关系图。由图 8 可知本反应过程与 Langmuir-
Hinshelwood动力学方程高度拟合( 线性相关系数高
于 0． 98) ，Kapp表观吸附常数值与 t1 /2值如表 2 所示。
在紫外光照条件下接触反应 60 min 后，酸性红 B 去
除率达 86%。TiO2-Fe3O4-ATTs 复合材料对酸性红
B吸附速率为 0． 033 3 min －1 ( t1 /2 = 18． 39 min) ，即
对酸 性 红 B 降 解 率 达 到 50% 的 用 时 仅 为
18． 39 min，由此可知本研究合成的光催化复合材料
对酸性红 B拥有可观的去除效率。

图 10 酸性红 B降解的 Langmuir-Hinshelwood动力学曲线
Fig． 10 Pseudo-First-Order Kinetics for the Degradation of Acid Ｒed B

表 2 拟一级吸附动力学参数
Tab． 2 Parameters of Pseudo-First-Order Kinetic

样品名称
酸性红 B

Kapp t1 /2 Ｒ2

TiO2-Fe3O4-ATTs 0． 033 3 18． 4 0． 983 1

3 结论
本试验通过简便易行的离子共沉法和溶胶凝胶

法制得一种负载 TiO2 的磁性黏土复合材料( TiO2-
Fe3O4-ATTs) ，对复合材料表征发现，ATTs 表面负载
了大量 10 ～ 20 nm TiO2 颗粒，复合材料拥有

7． 33 emu / g磁场强度，可被普通磁铁磁场作用。复
合材料在光照条件下对酸性红 B 拥有良好的去除
效果，吸附过程符合 Langmuir 吸附模型，降解过程
符合 Langmuir-Hinshelwood动力学模型，吸附速率为
0． 047 9 min －1。复合材料对酸性红 B 的去除率在
pH为 6 时比 pH为 9 时高 21． 6% ; 合适的投加量对
复合材料的光能利用率也有决定性影响，0． 7 g 复合
材料对 500 mL 30 mg /L 酸性红 B 溶液去除率达
90. 5% ; 加入 5 mmol /L H2O2 即可对复合材料光催

化性能有较大提升，最终去除率可达 98． 1%。除此

之外，复合材料在连续使用六次后，质量流失率仅为

10． 1%，且对酸性红 B 去除率保持在 85%以上，复
合材料显示出良好的稳定性和重现性。综上，本试
验制得的负载 TiO2 的磁性黏土材料拥有良好的光

催化剂特征，其在偶氮染料处理行业实际应用可做

进一步研究。
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图 9 不同除盐工艺对 TOC的去除率
Fig． 9 TOC Ｒemoval Ｒate of Different Demineralized Process

图 10 不同除盐工艺除盐水中 TOC平均含量
Fig． 10 Average TOC Contents in Demineralized Water by

Different Demineralization Process

水中 TOC的去除率分别为 96． 0%和 86． 0%，采用 B
除盐工艺的除盐水 TOC平均含量均小于 100 μg /L;
前置活性炭过滤器的除盐工艺除盐水 TOC 平均含

量小于 200 μg /L; 无前置活性炭过滤器的工艺除盐
水 TOC平均含量小于 500 μg /L。

4 结论
虽然原水水质各异且水中 TOC 含量差别

大，但通过合理的水处理工艺设计，除盐水的

TOC 含量基本上都能满足高参数机组对锅炉补
给水中 TOC 含量的要求。基于反渗透的膜法水
处理系统对水中的 TOC 去除率最高，其除盐水
的 TOC 含量明显低于单纯的离子交换水处理系
统除盐水 TOC 含量，生产工艺对除盐水 TOC 含
量要求高的水处理系统宜优先考虑反渗透水处

理技术。
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