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TiO2／SiO2／NiFe2O4磁性纳米材料的制备、表征及光催化性能 

刘 红，孙 旋，刘 潘，陈进军，南 昊 

(武汉科技大学耐火材料与高温陶瓷国家重点实验室培育基地，湖北 武汉 430081) 

摘 要：采用均匀沉淀法在表面包覆了Sit2的磁基体NiFe2O4上负载Tit2，从而制备出一种新型磁性纳米光催化 

材料TiO2／SiO2／NiFe2O4，并通过改变pH值、水浴时间、水浴温度、煅烧温度及Ti／Ni摩尔比 (Ti)：n(Ni)等得到 

材料的最佳制备条件。用 XRD、TEM 分析了复合材料的形态结构及包覆情况，结果显示 Tit，均匀地包覆在 

SiO2／NiFe2O4表面，复合材料粒径范围为 50~70 nm；uV_vis吸收曲线表明，复合材料对光的吸收带出现红移。 

VSM测试表明复合材料具有良好的磁性，易于通过磁场进行回收。以甲基橙的水溶液为模拟污染物，评价了复合 

材料的光催化性能，该材料对甲基橙的脱色率达 98、6％。 
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Preparation， characterization and photo catalytic properties of 

magnetic-nanometer TiO2／SiO2／NiFe204 

L／UHong，SUNXuan，LIUPan，CHENJinjun，NANHao 

(Cultivation Base for State key Laboratory of Refractories and Ceramics，Wuhan University of Science and Technology， 

Wuhan 430081，Hubei，China) 

Abstract：A novel magnetic—nanometer titanium dioxide／silicon dioxide／ferrite nickel(TiO2／SiO2／NiFe2O4) 

composite photocatalyst where NiFe204 was coated by Sit2 as magnetic matrix，was prepared by means 

of the homogenous precipitation coating technique．Its optimal preparation conditions were obtmned 

through adjustment of pH value，time of water-heat，temperature of water-heat，temperature of 

calcination， ratio of Ti／Ni， etc．The morphological structure of the photocatalyst particles was 

characterized with XRD and TEM analysis．The nan ometer-TiO2 dispersed uniformly an d enwrapped 

the SiO2／NiFe204 core to from composite particle with a size of 50~ 70 nm．Th e photocatalyst showed 

properties of absorptive wavelength red—shift by UV-vis analysis．The VSM an alysis showed that the 

photocatalyst had good magnetic properties．The photo—catalytic reactivity of samples were evaluated by 

using methyl oran ge aqueous solution as simulated contaminan ts．Th e results showed that the 

photo—catalytic decolorization ratio was up to 98．6％． 

Key words： TiO2／SiO2／NiFe204；photocatalysis；composite material；magnetic 

纳米 TiO2具有无毒、抗化学和光腐蚀、光催化 

活性高、对水污染中有机物的降解无选择性且使之 

彻底矿化、无二次污染等优点，是当前具有广阔应 

用前景的光催化氧化剂【1-4]。用于光降解的纳米 

Tit2通常有悬浮式和固定式两种形式【5】，悬浮式 

Tit2粉末虽然有较大的比表面积，光催化效率高， 

但存在易凝聚、难回收等缺点，限制了其推广应用。 

将磁性物质与 Tit2相结合研制成磁性悬浮负载型 

光催化剂，既具备悬浮式光催化剂的高效性，又可 

利用磁分离技术回收进行再生利用，因而将具有极 

其重要的实用价值。 

本文报道采用均匀沉淀法在表面包覆一层Sit2 
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的磁基体 NiFe2O4上负载 TiO2，制备了 TiO2／SiOd 

NiFe2O4磁性纳米材料，制备过程为动态连续进行。 

该材料可以通过磁性回收再生利用，同时制备过程 

中微量的 Fe3+、Ni 通过热运动渗入 TiO2外壳，在 

半导体晶格中引入缺陷位置或改变其结晶度，成为 

光生电子或光生空穴的捕获阱而延长其寿命，增强 

半导体的光催化活性，并且使半导体的吸收波长范 

围扩展至可见光区域 。由于热处理会使磁基体 

NiFe2O4和 TiO2包覆层之问发生交互作用，致使光 

催化材料活性降低，为了克服上述问题，本实验在 

磁基体 NiFe2o4和 TiO2包覆层之间增加一个 SiO2 

隔离层，该隔离层能够在一定程度上阻止 TiO2与 

NiFe2O4的不利结合。 

1 买验部分 

1．1 仪器 

日本 RIGAKU (D／max—H／A)X射线衍射仪； 

美国Cary 100 Scan Spectrophotometers型紫外可见 

光谱仪；美国 Autosorb一1一MP型物理吸附仪；日本 

JEM一2010FEF型透射电子显微镜。 

1．2 试剂 

硫酸铁[Fe2(SO4)3]、硫酸镍 (NiSO4．6H20)、氢 

氧化钾 (K0H)、正硅酸乙脂 (TE0s)、氨水 (25％～ 

28％)、十二烷基硫酸钠 (SDS)、硫酸钛[Ti(SO )2]、 

尿素[CO(NH2)2]、无水乙醇皆为分析纯试剂。 

1．3 样品的制备 

1．3．1 磁基体 NiFe2O4的制备 

称取 Fe2(S04)3 32 g，KOH 35．9g，NiSO4·6H20 

21 g，溶于 100 mL去离子水中，搅拌并升温使之持 

续沸腾 1 h，静置冷却并多次水洗、抽滤，加入 

CH3COOH 8 mL，用KOH溶液调 pH=10并使总体 

积达到 160 mL，移入高压反应釜于 180℃反应 4 h， 

多次水洗、抽滤，于 90℃真空干燥 3 h，研磨即得 

磁基体 NiFe2O4。 

1．3．2 SiO2／NiFe2O4复合材料的制备 

称取 NiFe2O40．938 g加入 100 mL锥形瓶中， 

缓慢滴加 0．1 mol／L的十二烷基硫酸钠 (SDS) 

30 mL，50℃水浴振荡，并加入 5 mL正硅酸乙酯 

(TEOS)，滴加 6 mL浓氨水，反应 3 h。产物经 

磁力沉降分离，乙醇洗涤多次、抽滤，于 90℃真 

空干燥 3 h，400 ℃煅烧 2 h，冷却研磨即得 

SiO2／NiFe2O4复合样品。 

1．3．3 均匀沉淀法制备TiO2／SiO2／NiFe2O4复合材料 

称取 0．428 g SiO2／NiFe2O4置于装有 100 mL 

0．05 mol／L SDS的250 mL锥形瓶中，搅拌至完全混 

合均匀，超声分散 30 min，加入 0．661 g尿素，搅 

拌均匀，用稀硫酸调节 pH 值 ，加入一定量 的 

Ti(SO4)2，控制反应温度，在恒温水浴中振荡反应一 

定时间后，合成产物经分离、洗涤后干燥，将干燥 

后的样品放入马弗炉中于一定温度下煅烧一定时 

间，冷却研磨即得 TiO2／SiO2／NiFe2O4复合材料。 

1．4 光催化活性的测定 

光催化活性实验，通过 300 W 的高压汞灯照 

射光催化剂与甲基橙溶液所形成的悬浮液以降解 

甲基橙。反应容器为 500 mL烧杯，光催化剂的加 

入量为 0．5 g／L，溶液距紫外光源 6 cm，光源波长 

范围为 320~400 nm，反应过程中水溶液经 85—2 

型恒温磁力搅拌器不断搅拌。光催化反应器示意 

图见图 1。 

图 l 光催化反应器 

1一反光镜；2一灯管；3一反应容器；4～磁力搅拌器；5一防护外壳 

反应一定时间后，取上清液 10mL以2 500 r／min 

转速离心，取上清液5 mL摇匀，用 UV-754型紫外 

可见分光光度计测定甲基橙 490 nm 处的吸光度 A 

(初始吸光度用 A。表示)，以脱色率 (D)来衡量 

降解效果。D值的计算方法如式 (1) 

D= (Ao—A)／．4ox100％ (1) 

2 结果与讨论 

2．1 TiOYSiO2／NiFe2O4复合材料制备条件分析 

均匀沉淀法制备TiO2／SiOz／NiFe2O4纳米复合材 

料，是利用 CO(NH2)2作为均匀沉淀剂。当水温升 

至 80～100℃时，尿素发生分解，在溶液中缓慢地、 

均匀地释放出 OH-，与 Ti(so4)2发生反应，缓慢地 

生成 Ti(OH)4并包覆在 SiO2／NiFe204粒子表面。温 

度过低不利于尿素水解，而温度过高则会导致 

NiFe2O 的水解，使磁性下降，不利于材料的回收。 

通过光催化实验，选取水浴温度为80℃。 

反应过程中pH值过高会使Ti(SO )。水解过快， 
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导致TiO2包覆不均匀，光催化效率降低；同时，pH 

值过高使得 NiFe2O4没有溶解，影响了 Fe3+、Ni2+ 

渗透进入 TiO2晶格内，从而影响光催化活性的提 

高，影响半导体吸收波长扩展至可见光区域I6J。pH 

值过低则会抑制 Ti(SO ) 的水解，使 TiO2的产率降 

低；此外，pH值过低还会使NiFe204溶解而使磁性 

减弱，不利于回收。通过光催化实验，确定反应液 

的pH值为4。 

无定形 TiO2向锐钛矿型 TiO2转变的起始温度 

在 150℃左右，金红石矿相的转变起始温度在50o℃ 

左右【 。由于金红石型TiO2的光催化活性比锐钛矿 

型低，而且煅烧温度过高会使复合材料晶粒显著增 

大导致比表面积下降，通过光催化实验，选取煅烧 

温度为 350℃。 

改变 Ti与Ni的摩尔比制备TiOJSiOjNiFe2O4 

复合材料，并进行光催化活性实验，紫外光照30 min， 

测定溶液吸光度并计算复合材料对 甲基橙的脱色 

率，结果见图2。 

n(Ti)：n(Ni) 

图2 Ti／Ni摩尔比对甲基橙降解效果的影响 

由图2可知，随着 TiO2比例的增大，甲基橙脱 

色率开始增加，而当n(Ti)：n(Ni)的比值超过 2O后， 

甲基橙脱色率开始下降。这一方面可能因 NiFe2O4 

比例降低，相对渗入的Fe 、Ni 过少。Fe3十过少导 

致 TiO，表面的缺陷位置偏少，不足以阻止电子一空 

穴对的复合；Ni 过少使其带来的额外电子减少， 

因此不易在掺杂部位束缚空穴而使电子一空穴对有 

效分离【8J。另一方面可能因表面包覆的TiO2过多， 

产生过量的电子一空穴对复合，形成的复合带影响了 

氢氧 自由基的形成，降低了对光的利用率，导致甲 

基橙脱色率下降。故材料制备过程中选取最佳包覆 

比 n(Ti1：n(Ni)=20：1。 

2．2 XRD分析 

由图 3可以看出，谱线 a在 30。440。范围内出 

现了较为明显的尖晶石型 NiFe2O 衍射峰 (在谱线 

上标为 M)；谱线 b除了可以看到NiFe2O4衍射峰 

外，同时在 20。430。范围内出现了非晶 SiO2特征峰 

包；谱线 d中在 20。430。范围内出现的钛矿型 TiO， 

衍射峰 (在谱线上标为A)较之谱线 C尖锐，谱线 

e中可以看到在 20。430。范围内出现了比较明显的 

锐钛矿型TiO2衍射峰，衍射峰较之谱线 C、d尖锐， 

同时NiFe2O4衍射峰有所减弱。 

结果表明，n(Ti)：(Ni)的值会影响锐钛矿型 

TiO2衍射峰的强度 ，其 比例存在一个最佳值； 

SiOjNiFe2O4表面负载的 TiO2是以锐钛矿型存在 

的，NiFe2O4的特征峰部分被掩盖。 

10 20 30 40 50 60 70 

20／(。) 

图3 不同样品的XRD图谱 

a--NiFe204：b--SiO2／NiFe204；c—TiO2／SiO2，NiFe2O4，n(Ti)：n(Ni)=25 

d—TiOz／SiO2／NiF~04，n(Ti)：n(Ni)=15：e— OgSiOffNiFez04， 

n(Ti)：n(Ni)=20 

2．4 UV-vis分析 

从图 4可以发现，锐钛矿 TiO2对光的吸收范 

围为 2004400 nm，主要集中在紫外区域，对超过 

400 nm的可见光几乎没有吸收。TiO2／SiO2／NiFe2O4 

的吸收光谱范围相比锐钛矿 TiO2扩大了，该复合 

材料不仅在 2004400 nm范围内有强的吸收峰，在 

4004800 nm可见光范围内也有较强的吸收，从而 

波长／nm 

图4 锐钛矿和的 uV_Vis漫反射谱图 

a— O2；b_一TiO iO2／NiFe204 
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使该材料在太阳光照射下就可以被激发，发生光催 

化反应。 

依据图4可以作出样品的吸收系数与光电子能 

量的关系曲线，吸收系数 oc利用图4中的吸光度 A 

通过式 (2)计算得到 

： —

2．303
—

p10'

A 2-303×l0 A (21 l =一 ：：Z．jUj×lU A (2) 

IcM 

式中，P为样品密度， 为相对分子质量，c为物 

质的量浓度，Z为光路长度。 

一hv关系曲线中直线部分的延长线与横轴交点 

的坐标值可以作为能带材料禁带宽度估测值 ∞-1 。 

通过作图估测出TiO2／SiO2／NiFe2O4复合材料的禁带 

宽度为 2．3 eV，小于普通锐钛矿型TiO2的禁带宽度 

3．2 eV。这是由于磁基体 NiFe2O4的引入，使微量 

Fe 离子渗入到 TiO2／SiO2／NiFe2O4复合体系中，引 

起TiO2价带位置向上移动，而导带位置不变，从而 

使"rio2的禁带宽度变窄。 

2．5 TEM 分析 

图 5(a)显示 NiFe2O4颗粒粒径范围为 20～ 

30 nm；图5(b)显示 NiFe2O4表面包覆 SiO2后粒径 

增大至30~40 nm；图5(c)显示 SiO2／NiFe2O4表面 

包覆一层TiO2后，颗粒粒径增大至 50~70 nm，较 

之 SiO2／NiFe2O4的粒径有所增大。这是 由于在 

SiO2／NiFe2O4表面包覆一层 TiO2后形成双层包覆结 

构所致，与XRD检测结论一致。图5中 3种材料 

都有一 定程度 的团聚 ，这 可能是 由于磁基体 

NiFe2O4之间相互吸引所致。 

通过多点 BET法利用相对压力为 0．05～0．3所 

对应的氮吸附数据可以计算出TiO2／SiO2／NiFe2O4的 

比表面积为 12．14 m2／g，可见该复合材料具有较小 

的粒径和较大的比表面积，这对于光催化活性的提 

高十分有利。 

(a)NiFe2O4 

(b)SiOffNiFeaO4 

(C)TiO~SiOffNiFe20 

图 5 几种样品的TEM 照片 

2．6 TiOffSiO2／NiFe204的磁性 

采 用 震 动 样 品 磁 强 计 (VSM ) 测 量 

TiO2／SiO2／NiFe2O4复合材料的磁滞回线，如图6所 

示。其比饱和磁化强度为4．74 emu／g，矫顽力较低， 

磁化曲线无磁滞，说明该复合材料不仅具有 良好的 

磁学性能而且有超顺磁性，在磁场中易磁化，除去 

外磁场后无净磁力残留，有利于重复使用。 
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图6 TiO2／SiO2／NiFe2O4的磁滞回线 

2．7 TiO2／SiO2／NiFe204的光催化活性 

光催化活性测试的样品采用最佳条件下制备的 
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TiO2／SiO2／NiFe2O4复合材料，同时选取分析纯 TiO2 

粉体作为比较对象。在催化剂投加量相同的条件下， 

得到两者对甲基橙的脱色率随时间变化的曲线如图 

7所示。 

光照时间／min 

图7 脱色率随光照时间变化曲线 

最佳条件下制备的 TiOJSiO~ iFe2O4复合材料 

在光照 120 min后对甲基橙的脱色率达到98．6％，分 

析纯 TiO2在光照 120 min后对甲基橙的脱色率为 

97．3％。相同质量的催化剂中 TO2／SiO2／NiFe2O4所含 

有效光催化活性组成Ti204低于分析纯TiO2，但其对 

甲基橙的脱色率却比分析纯 TiO2高。复合材料光催 

化活性提高的原因分析如下。在本试验中磁基体 

NiFe2O4的制备和TiO2／SiO2／NiFe2O4复合材料的合成 

为动态连续进行，在该复合体系中存在着少量的Fë 

和 N 。Fë 的离子半径为 69．0 pm，是具有全充满 

或半充满的电子构型的过渡金属离子，会使得捕获的 

电子容易释放出来，形成浅势捕获。在 TiO2晶体中， 

Ti4+的O 离子配位数为6，六配位时的Ti4+的半径为 

74．5 pm，与 Fë 的离子半径相近，因而 Fen较容易 

取代晶格位置上的Ti4+或者进入晶格间隙，成为电子 

的有效受体捕获 TiO2导带中的电子，减少了光生电 

子一空穴的复合，这样能够延长电子一空穴对的寿命， 

使光催化活性提高。Ni 的离子半径为83 Dm，属于 

3d过渡金属离子，它的电负性和半径与Ti4+相近，因 

此也易于取代TiO2晶体中的Ti4+或者进入晶格间隙。 

由于Ni 的价态低于基质晶体中Ti4+的价态，它的掺 

杂会给晶体带来额外的电子，导致在掺杂部位束缚空 

穴，从而使电子和空穴得到有效的分离，使光催化活 

性提高 J。此外，由于TlO2／SiO2／NiFe204复合材料为 

双层包覆结构，中问的 SiO2包覆层可以在一定程度 

上减少 TiO2与 NiFe2O4在热处理过程中发生的交互 

作用，抑制电子与空穴复合，使复合材料具有较高的 

光催化活性。SiO2包覆层的加入，还可使材料的比表 

面积增大，亦能增强材料的光催化活性。 

3 结 论 

(1)采用均匀沉淀法，以磁性材料 NiFe2O4 

为核心，制备了TiO2／SiO2／NiFe2O4磁性纳米复合材 

料。经过试验得到材料制备的最佳条件：反应液 

pH=4， (Ti)： (Ni)----20：1，水浴温度 80℃，反 

应时间4h，煅烧温度 350℃，煅烧时间2h。 

(2)用 XRD、TEM、BET分析了复合材料的 

形态结构及包覆情况，结果显示TiO2均匀地包覆在 

SiO2／NiFe2O4表面，TiO2／SiO2／NiFe2O4复合材料粒 

径范围为 50~70 am，比表面积为 12．14 m2／g。 

UV_vis吸收曲线表明，复合材料对光的吸收带出现 

红移，有利于其在目光下进行光催化反应，同时估 

测出其禁带宽度为2．3 eV。VSM测试表明该复合材 

料具有良好的磁性，易于通过磁场进行分离回收。 

(3) 实验 中 磁 基 体 NiFe2O4的制 备 和 

TiO2／SiO2／NiFe2O4复合材料的合成为动态连续进 

行，在该复合体系中存在着少量的 Fen和 Ni2+，使 

材料的光催化活性提高，紫外光照 120 min后对甲 

基橙的脱色率达到 98．6％。 
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