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摘 要：用一种新的合成方法在水相中合成了钛磁铁矿（Fe3-xTixO4），并用 XRD和 FTIR对已合成的

Fe3 -xTixO4进行了表征。结果表明：合成的Fe3xTix O4为立方晶系尖晶石结构，样品中的钛离子都已经进入

Fe3-xTixO4晶格中，且Fe3-xTix O4表面羟基量随着钛掺杂量的增加而增加。随后，以亚甲基蓝为模拟染料

污染物，考察了Fe3-xTixO4的吸附性能。实验表明：钛掺杂能够显著促进Fe3 -xTbxO4对亚甲基蓝的吸附，吸

附反应在0.5 h内就能达到吸附平衡。
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         Abstract: In this study, a series of Fe3-.Ti.04 (O≤ .r≤ 0. 78) were synthesized using a novel soft chemical

           method. The synthetic Fe3-工Ti.04 was characterized using XRD and FTIR. The results show that synthetic

          Fe3-.Ti工04 has a spinel structure and Ti was introduced into its structure. The introduction of Ti into magne-

         tite structure increases the amounts of hydroxyl (-OH) on the surface of Fe3-.Ti.04.Then, the synthetic

           Fea-.Ti.04 was used as absorbents for the removal of methylene bLue (MB)  from solution. The experimental

            results indicate that with the increase of Ti in Fe.3-., Ti.04 ,  the absorption of MB on Fe3-.Ti.04 was promoted

         remarkably and the absorption reached the equilibrium within 0. 5 hour.
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    染料废水一般难于直接被生物降解，往往需要

结合其他处理方法，如吸附、化学氧化等进行综合处

理。对染料废水吸附剂的研究一直是水处理领域的
热点之一。目前应用或研究最多的吸附剂有活性

炭、粘土、硅胶、树脂、沸石、壳质类和氧化铁矿物口]。
但这些吸附剂大都以细微颗粒形式存在，固液分离

十分困难。磁分离技术是一种高效、快速、经济的分

离磁性颗粒物的方法，已经被广泛应用于矿业、微生



物学和环境保护等领域。最常见的磁性材料就是磁

铁矿，但磁铁矿作为吸附剂来说其性能一般，需要对

其进行改性‘2]。

    本文利用掺杂的方法合成了钛磁铁矿，以亚甲

基蓝为模拟染料污染物，考察了在中性条件下钛磁

铁矿去除水中染料的能力。

1 材料与方法

1.1 钛磁铁矿的制备

    (1)取适量七水合硫酸亚铁和四氯化钛溶于盐

酸溶液中，该溶液中金属离子的总浓度约为 0. 90

mol．L-l。为防止铁离子和钛离子形成氧化物或

氢氧化物沉淀，该溶液的 pH值应保持在 1以下。

    (2)将适量含有 4．O mol．L-1氢氧化钠和 0. 90

mol-I．-1硝酸钠的溶液加热到 90—100℃。将等体

积的金属离子溶液以 10 mL/min的速率加入到上

述热碱溶液中。在此过程中，反应体系以500 r/min

的速度搅拌。待金属溶液滴加完毕，反应体系在 90

℃恒温 lh后，冷却至室温。为防止 Fe2+离子被空气

中的氧气所氧化而导致合成的Fe3 -。Tlx 04中含有其

他氧化铁矿物相 ，整个反应都在氮气保护下进行[3]。

    (3)用离心机以 3 500 r/min离心 5 min分离出

合成的Fe3 -：Ti。04。分离出来的 Fe3。Ti。04在超

声清洗器中以沸蒸馏水清洗 5 min后，再次离心。

清洗 4次后，收集黑色的 Fe3 -，Ti。04样品，于真空

干燥箱中 100℃干燥 24 h。待 Fe3-。Ti。04样品冷

却后，用玛瑙研钵研磨 ，密封保存 ，备用。

    用类似的方法（金属溶液中未加钛离子）合成了

纯相磁铁矿[3-5]。

1.2 钛磁铁矿的表征

    粉末 X-射线衍射在 日本理学 Rigaku D/max-

2000衍射仪上完成。扫描速度 10。/mln，扫描范围

10。～80。。Cu K。靶，管电压 40 kV，管电流30 mA。

    傅立叶转换红外光谱在 Vector 33红外光谱仪

上完成，制样方法为溴化钾粉末压片法。谱图采集

范围为 400-4 000 cm-'．，分辨率为 4 cm-1。

1.3 吸附实验

    吸附等温线：在一系列干燥的 25 mL离心管

中，分别加入 60.0 mg Fe3-；Ti，04和 20.0 mL亚甲

基蓝溶液（20-400 mg．L-1）。反应体系的pH值

为 6.8。离心管在摇床中以 200 r/min的速度振荡

24 h以达到吸附平衡。在吸附过程中，用空气浴将

反应温度控制在 25℃ 。吸附反应平衡后 ，将离心管

以 3 500 r/min离心 3 min，取上清液测量溶液中亚

甲基蓝浓度 。吸附在单位质量 Fe3 -：Ti.04上 的亚

甲基蓝含量(qe)用下式计算：

    qe一（C,- Ce）筹    (1)

    其 中：G 和 Ce分别是反应开始 和达到吸 附平

衡时溶液中亚 甲基蓝浓度 (mg．L-')；V 为溶液体

积(20.0 mL)；m为钛磁铁矿的用量 (60．O mg)。

    脱色动力学实验 ：亚 甲基蓝脱色动力学实验在

500 mL碘量瓶 中进行 ，磁力搅拌器搅拌混匀 ，水浴

控温 。反应体系中亚 甲基蓝初始 浓度为 100 mg．

L叫，Fe3_。Ti。04负载量 为 3.0 g．L-1。反应体 系

的pH值控制在6.8。反应过程中，磁力搅拌器以
500 r/min 剧 烈 搅 拌 ，充 分 混 匀 ，未 发 现 有

Fe3-，Ti。04吸附在磁力转子上 。定期从反应体系中

取出 5 mL反应液 ，立即以 3 500 r/min离心 3 min，

分离 出 Fe3-。Ti.04。取上清液 2.00 mL稀 释至 25

 mL，测量溶液 中亚 甲基蓝的浓度 。

2 结果与讨论

2-1  钛磁铁矿的表征结果

2.1.1    XRD

    合成 Fe3-。Ti.04 (x=0、0.23、0.50和 0.78)的

X-射线 衍 射 图 （图 1）与磁 铁 矿 标 准 卡 (JCPDS:

    图l 合成Pe3-x'11：U4的x-射线衍射图

  Fig.1 X-ray diffraction patterns of synthetic Fe3—zTi.04
a. x=0;b.z—0.23;c.z—0.50;d. x=0. 78;e. x=0. 78并经
400℃煅烧



19-0629)基本 吻合。这 说 明了合成 的 Fe3-。Ti.04

具有立方 晶系尖晶石结构。

    为了判断这些 样品中是否存在无定形 Ti02，选

取钛掺杂量最大的样品 Fe2，22 Tio，78 04为研究对象 ，

将 其 在 400℃ 真 空 条 件 下 煅 烧 8 h。煅 烧 后

Fez，22 Tio.。04的 X-射线衍射图见图 1。如果合成的

Fez．22 Tio.。04中存在无定形 的 Tioz，煅烧 后，无定

形的 Ti02将结 晶成为金红石 。但是 ，金 红石的特

征 衍 射 峰 在 图 le中 没 有 出 现 。因 此 合 成 的

Fe3-。Ti。04中不存在无定形 的 Ti02，样品 中的钛都

已经进入磁铁矿的晶格 中。Sherrer公式计算结果

显示，所有合 成 Fe3。Ti，04的平 均粒 径都在 120

 nm 左右 。

2.1.2   FTIR

    氧化 铁矿 物 的 红 外 特 征峰 一 般 都 出 现在 低

波数范围内，故对合成 Fe3-，Ti.04的红外光谱 的分

析主要集 中在 400～ 1 000 cm-l。图 2为合 成

Fe3-.Ti.04(x=0、0.23、0.50和 0.78)在 400～

1 000 cm-l范围的 FTIR谱。

    图2 合成Fe3-。Ti.04的FTIR图谱
    Fig.2 FTIR spectra of synthetic Fe3-.rTi.04
    a-.z=O;b-x=0.23;c-x=0.50；卜F 0.78

    图 2显示了 3个明显的特征振动峰：470、585

和 890 cm-l。585 cm-l处的振动峰对应于磁铁矿

中的Fe-0伸缩振动[6-7]，470 cm-l处的振动峰与

钛掺杂有关，890 cm-1处的振动归属于面羟基的弯

曲振动‘8]。图 2还显示，随着 Fe3。Ti。04中钛含量

的增加，890 cm-l处羟基弯曲振动峰的强度明显加

强，这说明随着钛掺杂量的增加，Fe3-。Ti。04表面羟

基量明显增多。

2.2 吸附实验

2. 2.1 吸附动力学曲线
    亚甲基蓝在 Fe3-。Ti。04上的吸附动力学曲线

见图3。

  图3 亚甲基蓝在Fe3-。TL 04上的吸附的动力学曲线
    Fig.3  Absorption of MB on Fe3-,Tix04
  ■一无Fe3-. T11-04；●一z一0；A-x—0.23；V-x=0.50；
  ◆一z—0. 78

    图 3显示 ，反应进行 0.5 h后 ，约 16%、23%、

47%和 88% 的 亚 甲基 蓝 分 别 被 吸 附在 Fe3 04、

Fe2.77 Tio.23 04、Fe2. so Tio. so 04和 Fe2. 22 Tio.78 04上 ；吸

附平衡后 ，大约 16%、23%、54%和 91%的亚 甲基蓝

分别 被吸附在 Fe3 04、Fe2.77 Tio，23 04、Fe2. so Tia.0 04

和 Fe2，22 Ti0.78 04上。这说 明钛掺杂显著促进 了亚

甲基蓝 在 Fe3一。Ti。04上 的吸附，而且亚 甲基蓝 在

Fe3。Tix 04上的吸附速率很快 ，0.5 h基 本能够达

到吸附平衡 。

2.2.2 吸附等温线
    可 以 通 过 吸 附 等 温 线 求 得 亚 甲 基 蓝 在

Fe3，Ti。04上 的吸 附容 量[9]。图 4列 出 了 pH一

6.8、温度为 25℃时亚 甲基蓝在 Fe3-。Ti。04上的吸

附等温线 。

    用 Langmuir吸 附 等 温 模 型 对 亚 甲 基 蓝 在

Fe3-。Tl.r 04上 的吸附等温线进行 了拟合 ，拟合结果

见表 1。Langmuir吸附等温模型的表达式如下

    qe一青毫是    c2，
    其 中：q。是最大吸附容量 ，k。是吸附平衡常数 。

    表 1显示 ，亚甲基蓝在 Fe3_ Tix 04上的吸附容

量随着钛掺杂量 的增加从 Fe3 04的 4.66 mg．g-'

增加到 Fe2.7，Tio．23 04的 5.91 mg．g-'，再增加到



Fe2. so Tio.5004的 18.2 mg.g-'，直至 Fe2. 22 Tio.78 04

的 42.0 mg．g-'。这也说明钛掺 杂能够显著促进

Fe3 - - Ti. 04对亚 甲基蓝的吸附。

    一e⋯ 口- ‘

图4 亚甲基蓝在Fe3-- Ti.04上的吸附等温线
Fig.4  Absorption isotherms of MB on Fe3-xTi.04
■一z=O;o-x=0. 23,A-x=0. 50;V-x=0.  78

  表 l 亚甲基蓝在Fe3，Tix 04上吸附等

    温线的Langmuir模型拟合参数

Table l Langmuir isotherm model constants for

    MB absorption on Fe3-.TL04

2.3 钛掺杂促进磁铁矿吸附亚甲基蓝的机理

    对于Fe3-。Ti。04等金属氧化物来说，其水湿表

面覆盖着大量羟基。这些羟基在水溶液中可以像溶

解酸一样进行质子交换[lo]：
    =M-OH2+寻—兰-M-OH+H+ (3)
    -M-OH—兰三M—O一+H+ (4)

    阳离子染料亚甲基蓝在 Fe3：Ti。04上的吸附
可以表示为
    -M-OH+MB+- 三M-OMB+H+ (5)

    其中M代表Fe3-。Ti。04表面上的Fe2+、Fe3+
或 Tj4+离子。

    图 2显示，随着钛 掺杂 量的增 大，合 成

Fe3-。Ti。04表面的羟基量明显增加。这可能是钛掺
杂能够促进亚甲基蓝在 Fe3_。Ti。04上吸附的主要

原因。

3结论

    (1)合成 的 Fe3一。Ti. 04为立方晶系尖 晶石结构 ，

样品中的钛离 子都 已经进入 Fe3-x Tk 04晶格中，而

且钛掺杂能够引起 Fe3。Tix 04表面羟基量的增加。

    (2)由于钛掺杂能够引起 Fe3-.Ti.04表面羟基

量的增加 ，故显著促进 了 Fe3-x Tix 04对亚甲基蓝的

吸附 ，且吸附反应在 0.5 h内基本能够达到平衡 。
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