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综合利用与环保

基于铜渣制备 γＦｅ２Ｏ３及其光催化－降解性能研究

蒋　周，李　鹏，闫炳基，国宏伟
（苏州大学 沙钢钢铁学院，江苏 苏州　２１５１３７）

［摘　要］　我国铜渣年产量已超过２０００万ｔ，铜渣中的主要矿相成分为铁橄榄石和磁性氧化铁，铁含
量超过３０％，由于铁橄榄石有较高的热力学稳定性，目前铜渣中铁的回收方式需要消耗大量能量，成本较
高。磁赤铁矿（γＦｅ２Ｏ３）是一种具有阳离子空位的亚稳磁性材料，在污水处理、生物医学和催化领域具
有广泛的应用。本文以铜渣为原料，通过低温碱熔－水解－煅烧工艺获得了具有较高纯度的 γＦｅ２Ｏ３。
试验结果表明，经５５０℃焙烧可将铜渣中的含铁矿相（铁橄榄石，磁铁矿）转化为 αＮａＦｅＯ２前驱体；
αＮａＦｅＯ２前驱体水解－煅烧后可获得较高纯度的γＦｅ２Ｏ３，该 γＦｅ２Ｏ３禁带宽度为２２０ｅＶ，在可见光范

围内具有良好的光催化活性；所制备 γＦｅ２Ｏ３材料的比表面积为９３５４ｍ
２／ｇ，平均孔径为１４８８ｎｍ，孔

容为００３４８ｃｍ３／ｇ，饱和磁化强度为１９１３ｅｍｕ／ｇ；在室温环境下对亚甲基蓝溶液开展光催化－降解性能
研究，光降解过程符合拟一阶动力学模型，反应速率常数 Ｋ为１２９×１０－２ｍｉｎ－１（２０ｍｇ／Ｌ）；添加少量
Ｈ２Ｏ２能够提高光降解效率；γＦｅ２Ｏ３材料由于具有顺磁性，光降解结束后可实现固液相分离，在多次循
环光降解性能测试中表现出优异的稳定性。该工艺采用低温碱熔，能量消耗低，为铜渣的资源化利用提

供了一种新途径。
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０　引言
世界上有超过８０％的铜是通过火法冶炼从硫

化铜精矿中提取出来的［１］，但采用火法生产精炼铜

不可避免会产生大量的炉渣，每生产出１ｔ精炼铜将
伴随着２～３ｔ的铜渣［２－３］。据统计，２０２１年我国精
炼铜产量达到了１０４９万ｔ，铜渣产量超过２０００万ｔ。
铜渣［４－５］通常易碎难磨，密度高，矿相组成复杂，其

主要成分为铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）、磁性氧化铁

（Ｆｅ３Ｏ４），且含有少量 Ａｓ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｐｂ和 Ｚｎ
［６］。国内

铜渣主要应用于制备水泥、建筑材料和提取有价金

属。铜渣属于低钙高硅熟料，可以直接作为铁原料

加入到水泥中，加入超细铜渣的混合水泥可有效降

低水泥的累积水化热［７］；铜渣作为细骨料加入量

４０％时［８］，混凝土仍具有良好的力学性能，但其中

的重金属限制了铜渣在水泥行业的大规模应用。铜

渣具有良好的力学性能、稳定性与耐腐蚀性，可广泛

应用于道路修筑、耐火材料等，以铜渣为原料生产的

地质聚合物具有良好的隔热性能［９］，但对于其中的

金属元素利用率低下。由于铜渣含有大量的铁资

源（３１３％ ～４０５％），因此长期以来铁的综合利
用是铜渣处理的研究热点。目前，主要的处理方

式有磨矿磁选、湿法浸出和改性焙烧，但由于铁橄

榄石具有较高的热力学稳定性，铁硅分离过程较

困难，不可避免需要消耗大量的能量，工艺产物附
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加值较低。因此寻求一条简单高效的铜渣资源化

途径具有重要意义。

铁氧体是一种具有重要应用价值的功能材料，

主要包括氧化铁（Ｆｅ３Ｏ４、αＦｅ２Ｏ３和 γＦｅ２Ｏ３）以及
其他尖晶石（ＭｅＦｅ２Ｏ４，Ｍｅ代表 Ｍｇ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｎｉ等）。
其中，磁赤铁矿（γＦｅ２Ｏ３）是一种具有阳离子空位的
亚稳磁性材料，在污水处理、生物医学和催化领域具

有广 泛 的 应 用。Ｒｅｚｖａｎ等［１０］利 用 铜 渣 负 载

ＣｏＦｅ２Ｏ４制备出一种对苯酚具有降解效果的催化剂，
但仅利用了铜渣良好的机械性能和热稳定性，没有

充分利用其中的铁元素。Ｌｉｕ等［１１］使用氧化铁和氢

氧化钠合成铁酸钠然后经过水解和热处理获得了具

有９０３ｅｍｕ／ｇ饱和磁化强度和３２２８Ｏｅ矫顽力的
γＦｅ２Ｏ３。郑航等

［１２］利用化学共沉淀法制备出

Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒并通过加热氧化得到粒径１０ｎｍ的
红棕色γＦｅ２Ｏ３。尹晓红等

［１３］利用共沉淀法结合溶

胶－凝胶法制得磁载光催化剂ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３／γＦｅ２Ｏ３，
经过１５ｈ光降解后进行染料污水净化试验，染料
去除率可达９０％，并且可通过外加磁场使得催化剂
和液相分离。Ｓｕｎ等［１４］合成出非堆积 γＦｅ２Ｏ３／Ｃ＠
ＴｉＯ２双层中空纳米颗粒，减少了催化剂的禁带宽
度，并且由于·ＯＨ、·Ｏ２－空穴的协同处理，苯酚被快
速降解。

本文以铜渣为原料，通过碱熔－水解－煅烧获得
具有较高纯度的 γＦｅ２Ｏ３，并对其成分、结构进行表
征，还进行了试验，研究其在不同亚甲基蓝染料浓度

和不同双氧水用量情况下的光催化－降解性能，本
研究为铜渣的资源化利用提供一种新途径。

１　试验部分
１１　原料

试验所使用的铜渣产自国内某铜厂，经过处理

后的铜渣粒度均小于７４μｍ，将其放于真空干燥箱
中９０℃下干燥１２ｈ，然后取出并密封保存。大量研
究表明［１５－１６］，铜渣中的全铁含量一般在４０％左右，
主要化学成分见表１，结合ＸＲＤ分析（图１），可以判
断该铜渣主要矿相为 Ｆｅ２ＳｉＯ４和 Ｆｅ３Ｏ４，同时还有少
量Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＺｎＯ等金属氧化物。
１２　γＦｅ２Ｏ３的制备及其光降解性能研究

试验流程及参数如图 ２所示。为保证水解时
γＦｅＯＯＨ的生成，需加入过量的氢氧化钠。首先将
等质量的铜渣和氢氧化钠（国药，ＡＲ）研磨混匀后，

表１　铜渣的主要化学组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

成分 含量 成分 含量

ＴＦｅ ３８１３ Ｓ ０３０

ＳｉＯ２ ３１０８ Ｐ ００１

ＭｇＯ １１７ Ｍｎ ０２５

Ａｌ２Ｏ３ ５４４ Ｚｎ ２５８

ＣａＯ １８３ Ａｓ ００２

ＣｕＯ ０２７

图１　铜渣原料的ＸＲＤ结果
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

　

置于反应炉内在空气气氛中（５００℃、８００℃）进行
碱熔焙烧１ｈ。随后待炉温降至３００℃，迅速取出样
品放于干燥罐中自然冷却。接着，将焙烧样品浸于

８０℃去离子水中搅拌１ｈ，随后将浆液离心分离得
到固体沉淀，放入烘箱中干燥。最后，将样品放于马

弗炉中在５００℃煅烧３ｈ获得γＦｅ２Ｏ３。
利用合成的γＦｅ２Ｏ３开展亚甲基蓝光催化－降

解性能试验，并对其动力学进行研究。首先，配置

３组不同浓度１２ｍｇ／Ｌ、１５ｍｇ／Ｌ、２０ｍｇ／Ｌ的亚甲基
蓝溶液，利用紫外可见分光光度计测量溶液吸光度

并建立浓度与吸光度的关系基线。然后，向光催化

反应器中加入２００ｍＬ一定浓度的亚甲基蓝溶液，并
置于黑暗环境中以避免亚甲基蓝自行光解。接着，

称取 ３０ｍｇγＦｅ２Ｏ３加入到光催化反应器中，以
３００ｒ／ｍｉｎ转速下进行搅拌，待１２０ｍｉｎ后吸附达到
平衡。随后打开氙灯光源在３０℃温度下进行光降
解。在吸附与光降解过程中每隔３０ｍｉｎ取样，在离
心机中以３０００ｒ／ｍｉｎ离心３ｍｉｎ后取上层溶液放入
石英比色皿，通过紫外可见分光光度计测量其浓度

·９８·　２０２３年８月第４期　　　蒋　周等：基于铜渣制备γＦｅ２Ｏ３及其光催化－降解性能研究
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变化，并根据式（１）计算去除率。
去除率＝（Ｃ０－Ｃｔ）／Ｃ０×１００％ （１）

式中：Ｃ０为溶液初始浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｔ为 ｔ时刻的溶液
浓度，ｍｇ／Ｌ。

图２　基于铜渣制备γＦｅ２Ｏ３光催化－降解材料

及其性能测试

Ｆｉｇ．２　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｂａｓｅｄｏｎｃｏｐｐｅｒｓｌａｇγＦｅ２Ｏ３
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌａｎｄ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｔｅｓｔｓ
　

图３　样品ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

１３　表征手段
使用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，ＵｌｔｉｍａＩＩＶ，日本科学株

式会社）测定原料矿相，工作条件为Ｃｕ－Ｋａ辐射、４０
ｋＶ工作电压、４０ｍＡ工作电流，在１０°～９０°范围内
以２０°／ｍｉｎ扫描速度进行测量。通过扫描电子显微
镜（ＳＥＭ，ＳＵ５０００，日本日立公司 ＯｘｆｏｒｄＥＤＳＸ－
ＭＡＸ２０，牛津）观察反应产物的形貌，并通过能谱仪
（ＥＤＳ）分析材料微区的元素种类和含量。通过 Ｘ
射线荧光光谱分析（ＸＲＦ，ＸＲＦ－１８００，日本岛津）获
得样品的化学成分和含量，元素测定范围：４Ｂｅ－
９２Ｕ，管电流１４０ｍＡ，最大扫描速度３００°／ｍｉｎ。利用
紫外可见漫反射光谱（ＵＶ－３６００ＩＰＬＵＳ，日本岛津）
对样品进行光谱分析。使用美国 ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＮｏ
ｖａ４０００ｅ进行比表面积和孔径分布测试。使用美国
ＬａｋｅＳｈｏｒｅ公司 ７４０４型对样品进行磁滞回线
（ＶＳＭ）表征，测试灵敏度可达到５×１０－７ｅｍｕ，测试
条件为±２Ｔ。使用北京普析 ＴＵ－１８１０紫外可见分
光光度计测定亚甲基蓝的吸光度来表征浓度变化。

２　结果与讨论
２１　γＦｅ２Ｏ３的合成

由图３（ａ）可知，当焙烧温度为５５０℃时，焙烧
产物主要为 αＮａＦｅＯ２、Ｎａ４ＳｉＯ４和少量的 Ｎａ２ＳｉＯ３，
而焙烧温度为８００℃时，焙烧产物中αＮａＦｅＯ２转变
为βＮａＦｅＯ２。化学反应见式（２）～（４），在富氧条
件下铜渣中含铁矿相（Ｆｅ２ＳｉＯ４、Ｆｅ３Ｏ４）加速氧化，同
时ＮａＯＨ分解为 Ｎａ２Ｏ，促进铁橄榄石氧化，并结合
生成ＮａＦｅＯ２，而过量的Ｎａ２Ｏ会和ＳｉＯ２反应生成硅
酸钠。

２Ｆｅ２ＳｉＯ４＋Ｏ２＋８ＮａＯＨ→４αＮａＦｅＯ２＋
Ｎａ４ＳｉＯ４＋ＳｉＯ２＋４Ｈ２Ｏ （２）

·０９· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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２Ｆｅ２ＳｉＯ４＋Ｏ２＋１０ＮａＯＨ→４αＮａＦｅＯ２＋
Ｎａ４ＳｉＯ４＋Ｎａ２ＳｉＯ３＋５Ｈ２Ｏ （３）

４Ｆｅ３Ｏ４＋Ｏ２＋１２ＮａＯＨ→１２αＮａＦｅＯ２＋６Ｈ２Ｏ

（４）
图３（ｂ）为制得的 γＦｅ２Ｏ３样品 ＸＲＤ结果，从

图中可以发现经 ５００℃煅烧后样品在 ３０３１°、
３５２６°、４３３６°、５７３５°和６２９０°附近存在较强的衍
射峰，分别与γＦｅ２Ｏ３（＃３９－１３４６）的晶面（２２０）、
（３１１）、（４００）、（５１１）和（４４０）相对应。铜渣经
５５０℃碱熔后主要产物为αＮａＦｅＯ２，αＮａＦｅＯ２是一
种典型的层状 ＡＭＯ２材料，Ｎａ

＋和 Ｆｅ３＋在氧化物离
子层之间交替堆叠形成特殊的菱形结构［１７］，而在随

后的水解过程中极易与水中质子发生交换反应，形

成中间产物纤铁矿（γＦｅＯＯＨ）［１８］（式（５）～（６）），
进一步在５００℃煅烧３ｈ后，获得带有弱磁性的 γ
Ｆｅ２Ｏ３（式（７））。

αＮａＦｅＯ２＋Ｈ２Ｏ→γＦｅＯＯＨ＋ＮａＯＨ （５）
ＮａＯＨ＋ＣＯ２→ＮａＨＣＯ３ （６）

２γＦｅＯＯＨ→γＦｅ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ （７）
合成样品的 ＸＲＦ结果见表 ２，主要成分为

Ｆｅ２Ｏ３，且纯度达 ８６％。样品中少量的氧化物如

ＳｉＯ２、ＺｎＯ、Ａｌ２Ｏ３和 ＣａＯ等均来源于铜渣中杂质。
其中 ＣａＯ难以与 ＮａＯＨ发生反应，留在样品中。
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３与ＮａＯＨ反应可生成 Ｎａ２ＳｉＯ３、Ｎａ４ＳｉＯ４、
ＮａＡｌＳｉＯ４（由于生成量较低并未在图３（ａ）中发现），
Ｎａ２ＳｉＯ３、Ｎａ４ＳｉＯ４可在随后的水浸中去除，而 ＮａＡｌ
ＳｉＯ４由于在水中溶解度较低留在样品中。ＺｎＯ在铜
渣中存在形式主要为 Ｚｎ２ＳｉＯ４，碱熔后可生成
Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４、Ｎａ２Ｚｎ（ＯＨ）４和 Ｎａ２ＺｎＯ２（式（１０）～
（１３）），其中 Ｎａ２ＺｎＯ２易溶于水，而 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４溶解
较慢会部分残留于样品中［１９］。若需进一步提高材

料纯度，后续可通过酸浸、磁选等工艺进行深度

除杂。

２ＮａＯＨ＋ＳｉＯ２→Ｎａ２ＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ （８）
２ＮａＯＨ＋Ａｌ２Ｏ３＋２ＳｉＯ２→２ＮａＡｌＳｉＯ４＋Ｈ２Ｏ（９）
４ＮａＯＨ＋Ｚｎ２ＳｉＯ４→Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４＋Ｎａ２Ｚｎ（ＯＨ）４

（１０）
Ｎａ２Ｚｎ（ＯＨ）４→Ｎａ２ＺｎＯ２＋２Ｈ２Ｏ （１１）

Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４＋２ＮａＯＨ→Ｎａ２ＺｎＯ２＋Ｎａ２ＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ

（１２）
Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４＋４ＮａＯＨ→Ｎａ２ＺｎＯ２＋Ｎａ４ＳｉＯ４＋２Ｈ２Ｏ

（１３）

表２　γＦｅ２Ｏ３样品化学成分分析（质量百分数）
Ｔａｂｌｅ２　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆγＦｅ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

成分 Ｆｅ２Ｏ３ ＺｎＯ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣｕＯ ＭｎＯ

含量 ８６０８ ２４５ ２９９ ２０５ ２４１ ２００ １２６ ０５０ ０２６

　　图４为所合成 γＦｅ２Ｏ３的微观形貌，可以发现
样品颗粒大小不一（小粒径几百个纳米，大粒径２～
３μｍ），呈现出规则的形状。

图４　γＦｅ２Ｏ３样品微观形貌

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆγＦｅ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅ
　

２２　γＦｅ２Ｏ３材料性质表征
γＦｅ２Ｏ３光催化剂的紫外可见漫反射光谱如

图５所示。可以看出，γＦｅ２Ｏ３光催化剂在 ２００～
６００ｎｍ范围内均表现出很强的吸光性。其禁带宽
度通过Ｔａｕｃ方程可以得出，见式（１４）。

（αｈυ）１／ｎ＝Ｂ（ｈυ－Ｅｇ） （１４）
式中：α为吸光指数；ｈυ是光子能量，ｅＶ；ｎ为半导体
跃迁类型；Ｂ为带边参数常数；Ｅｇ为禁带宽度。

吸光指数α与吸光度Ａ成正比，用Ａ代替 α作
图，普朗克常量ｈ取６６３×１０－３４Ｊ·ｓ，γＦｅ２Ｏ３属于
直接间隙半导体，ｎ取０５。最终得出 γＦｅ２Ｏ３光催
化剂禁带宽度大约为２２ｅＶ，与文献报道相一致［２０］，表

明其在可见光范围内具有良好的光催化活性。

针对合成的 γＦｅ２Ｏ３进行了 Ｎ２等温吸脱附测
试，曲线如图６（ａ）所示，该反应属于 ＬａｎｇｍｍｕｉｒＩＶ
型，在０４～０９的相对压力范围内出现了明显的滞
后环，表明样品存在介孔结构。由 ＢＥＴ测试得出样
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品比表面积为９３５４ｍ２／ｇ。图６（ｂ）可知孔径分布范围
较宽，最可几孔径为２９ｎｍ，平均孔径为１４８８ｎｍ，孔

容为００３４８ｃｍ３／ｇ。
对样品进行磁滞回线分析，结果如图７（ａ）所

图５　γＦｅ２Ｏ３紫外可见漫反射光谱和ｔａｕｃ法求禁带宽度

Ｆｉｇ．５　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆγＦｅ２Ｏ３ａｎｄｔａｕｃｍｅｔｈｏｄｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｂａｎｄｇａｐ
　

图６　γＦｅ２Ｏ３材料氮气吸附－脱附曲线和孔径分布图

Ｆｉｇ．６　ＮｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆγＦｅ２Ｏ３ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ

图７　γＦｅ２Ｏ３材料的磁滞回线及其在水中被磁铁吸引

Ｆｉｇ．７　ＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｏｆγＦｅ２Ｏ３ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄａｔｔｒａｃｔｉｏｎｂｙｍａｇｎｅｔｉｎｗａｔｅｒ

·２９· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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示。饱和磁化强度值代表测试样品的磁性能大小，

发现γＦｅ２Ｏ３样品饱和磁化强度为１９１３ｅｍｕ／ｇ，这
与文献报道［１１］的 ９０３ｅｍｕ／ｇ差别较大，这是由于
样品中含有少量的 ＺｎＯ等掺杂导致饱和磁化强度
增加。矫顽力可以从放大图中读取，大约为２７１５
Ｏｅ，矫顽力接近于０，表明在室温下呈现超顺磁性。
图７（ｂ）为去离子水中 γＦｅ２Ｏ３粉末样品在受外加
磁场作用下的状态。γＦｅ２Ｏ３样品为赤红色粉末，
通过外加磁铁样品在去离子水中被磁铁吸附，具有

较良好的磁性，便于回收循环使用。

２３　亚甲基蓝光降解行为
首先，研究不同体积占比双氧水加入量（０、

０１％、０２％和０３％）下 γＦｅ２Ｏ３对亚甲基蓝的光
降解行为的影响。从图８（ａ）可以发现，在１２０ｍｉｎ

内γＦｅ２Ｏ３对亚甲基蓝呈现出较弱的吸附行为，所
以合理地认为亚甲基蓝的去除主要是来自于光降

解。未加入双氧水时，经过４ｈ的光降解，亚甲基蓝
浓度降低了８０％，良好的光降解能力与 γＦｅ２Ｏ３的
带隙能有关；当双氧水加入量为０３％，４ｈ内亚甲
基蓝的降解率可达到９５％，即使加入少量双氧水也
可将降解时间大大缩短至３ｈ内，这是由于双氧水
可以与 γＦｅ２Ｏ３发生协同作用

［２１－２２］。一方面光照

产生的光生电子（ｅ－）促进了 Ｆｅ３＋向 Ｆｅ２＋的转变，
而光生空穴（ｈ＋）和 Ｈ２Ｏ反应生成·ＯＨ；另一方面
Ｆｅ２＋与Ｈ２Ｏ２发生氧化还原反应生成·ＯＨ，从而使得
亚甲基蓝被·ＯＨ氧化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。然后，研究不
同亚甲基蓝浓度（２０ｍｇ／Ｌ、１５ｍｇ／Ｌ和１２ｍｇ／Ｌ）对
γＦｅ２Ｏ３光降解行为的影响。图８（ｂ）为不同亚甲基

图８　不同条件下γＦｅ２Ｏ３对亚甲基蓝溶液降解的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆγＦｅ２Ｏ３ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢ
　

蓝浓度下染料去除率随时间的变化曲线，在达到吸

附平衡后进行光降解测试，发现随着染料浓度的降

低，亚甲基蓝降解速率增加，且反应４ｈ后降解率不
再提高，降解达到阈值，这是由于反应器中亚甲基蓝

染料较少，能够在较短的时间内聚集到 γＦｅ２Ｏ３表
面进行降解，表明 γＦｅ２Ｏ３光催化剂在较低的亚甲
基蓝浓度下有着良好的光降解性能。

γＦｅ２Ｏ３材料在光降解染料过程中的稳定性也
是一个非常重要的指标，因此开展了光降解循环测

试，结果见图９。向２００ｍＬ浓度为２０ｍｇ／Ｌ的亚甲
基蓝溶液中加入３０ｍｇγＦｅ２Ｏ３和０１ｖｏｌ％双氧水
进行试验，经过五次光催化－降解循环后，亚甲基蓝
的光降解率没有出现明显的下降，这是由于光照作

用下产生 ｅ－，促进了 Ｆｅ２＋的生成，而 Ｈ２Ｏ２又与

图９　铜渣基γＦｅ２Ｏ３材料对亚甲基蓝的
循环降解性能

Ｆｉｇ．９　ＣｙｃｌｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｂｙγＦｅ２Ｏ３
ｍａｔｅｒｉａｌｂａｓｅｄｏｎｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ
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Ｆｅ２＋反应生成 Ｆｅ３＋和·ＯＨ，完成了 γＦｅ２Ｏ３的稳定
循环。结果表明利用铜渣制备出的γＦｅ２Ｏ３材料具
有稳定的光催化活性，结合其具有超顺磁性，便于从

液相中回收，重复使用。

２４　光降解动力学分析
为了探究亚甲基蓝浓度对 γＦｅ２Ｏ３材料光催化

－降解性能的影响，对其动力学进行研究，并将结果
用拟一阶动力学方程（式（１５））和拟二阶动力学方
程（式（１６））进行拟合，拟合结果见图１０和表３。并

用式（１７）计算出对应的半衰期ｔ１／２。

(ｌｎ ＣｅＣ )
ｔ
＝Ｋｔ （１５）

１
Ｃｅ
－１Ｃｔ

＝Ｋｔ （１６）

ｔ１／２＝Ｋ
－１ｌｎ２ （１７）

式中：Ｃｅ为材料达到吸附平衡时溶液中的亚甲基
蓝的平衡浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｋ为反应速率常数；ｔ为降解
时间，ｍｉｎ。

图１０　γＦｅ２Ｏ３分别在不同浓度亚甲基蓝溶液中光降解动力学拟合结果

Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆγＦｅ２Ｏ３ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓＭＢ
　

表３　γＦｅ２Ｏ３光催化－降解亚甲基蓝溶液的拟一阶和拟二阶动力学拟合数据
Ｔａｂｌｅ３　ＰｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔａｎｄｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｄａｔａｏｆγＦｅ２Ｏ３ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢ

拟合方程及亚甲基蓝浓度
拟一阶 拟二阶

２０／ｍｇ·Ｌ－１ １５／ｍｇ·Ｌ－１ １２／ｍｇ·Ｌ－１ ２０／ｍｇ·Ｌ－１ １５／ｍｇ·Ｌ－１ １２／ｍｇ·Ｌ－１

Ｒ２ ０９６２５２ ０９８９１７ ０９９１６３ ０８０２９３ ０８３５３ ０９３１３９

截距 －０３５７５４ －０２０７２４ ００４０１３ －０１１４０４ －０３０４５７ －０３１５５２

Ｋ／ｍｉｎ－１ ００１２９ ００１６１３ ００１５３７ ０００２２６ ０００６２４ ０００７７５

ｔ１／２／ｈ ０８９５５ ０７１６２ ０７５１６ — — —

　　由表３可知，相比拟二阶动力学模型（０８０＜
Ｒ２＜０９３），拟一阶动力学模型（Ｒ２＞０９６）能够更
好地描述 γＦｅ２Ｏ３对亚甲基蓝的光降解行为。γ
Ｆｅ２Ｏ３光催化降解亚甲基蓝的表观反应速率常数 Ｋ
为１２９×１０－２ｍｉｎ－１（２０ｍｇ／Ｌ）、１６１３×１０－２ｍｉｎ－１

（１５ｍｇ／Ｌ）和１５３７×１０－２ｍｉｎ－１（１２ｍｇ／Ｌ），半衰期
分别为０８９５５ｈ（２０ｍｇ／Ｌ）、０７１６２ｈ（１５ｍｇ／Ｌ）和
０７５１６ｈ（１２ｍｇ／Ｌ）。动力学结果同样表明，在双氧
水协同作用下γＦｅ２Ｏ３对亚甲基蓝的降解起到正向
作用。

３　总结
本文以铜渣为原料，通过碱熔－水解－煅烧获得

具有较高纯度的 γＦｅ２Ｏ３，并进行表征，研究其在不
同亚甲基蓝染料浓度和不同双氧水用量情况下的光

催化－降解性能，得出以下结论。
１）将等质量铜渣和氢氧化钠在 ５５０℃下焙烧

１ｈ，经过水浸烘干后再将其置于马弗炉中５００℃下
煅烧３ｈ可获得γＦｅ２Ｏ３。
２）表征结果表明：铜渣经５５０℃碱熔后主要产

·４９· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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物为αＮａＦｅＯ２，８００℃下焙烧产物中αＮａＦｅＯ２转变
为βＮａＦｅＯ２；制备的 γＦｅ２Ｏ３品位大于８６％；合成
γＦｅ２Ｏ３颗粒大小不一，呈现出规则的形状；γＦｅ２Ｏ３
样品比表面积为９３５４ｍ２／ｇ，孔径分布范围较宽，孔
容为００３４８ｃｍ３／ｇ；γＦｅ２Ｏ３在２００～６００ｎｍ范围内
均表现出很强的吸光性，在可见光范围内具有良好

的光催化活性；γＦｅ２Ｏ３为赤红色粉末，具超顺磁
性，便于回收循环使用。

３）光催化－降解试验结果表明，加入双氧水在
一定程度上能够促进γＦｅ２Ｏ３的光降解反应，３ｈ内
亚甲基蓝的降解率达到９５％；循环光降解试验表明
γＦｅ２Ｏ３具有稳定的光催化－降解活性，经５次循环
后，降解率仍能达到９４９７％。
４）动力学结果表明 γＦｅ２Ｏ３光催化－降解亚甲

基蓝的过程符合拟一阶动力学模型。
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第二十四届中国专利奖评审结果公示有色金属行业３６个项目入选
７月２１日，国家知识产权局公布关于第二十四届中国专利奖评授奖的决定。有色金属行业获奖项目总

数达３６项，其中，获得中国专利银奖项目２项、中国专利优秀奖项目３４项。获得中国专利银奖的项目分别
是：有研工程技术研究院有限公司、山东南山铝业股份有限公司的“一种适合于汽车车身板制造的铝合金材

料及制备方法（ＺＬ２０１３１０１３８５２２３）”和北矿机电科技有限责任公司、北京矿冶科技集团有限公司的“一种充
气式大型浮选机（ＺＬ２０１８２１４４８９２０．Ｘ）”。

中国专利奖由国家知识产权局和世界知识产权组织联合设立，倡导创新文化，以加强知识产权创造、保

护、运用为工作导向，注重专利质量、技术创新、经济价值、市场前景和行业影响力，鼓励和表彰为技术（设

计）创新及经济社会发展作出突出贡献的申请人和发明人（设计人）。

本届中国专利奖共评选出中国专利金奖获奖项目２９项、中国外观设计金奖获奖项目１０项、中国专利银
奖获奖项目６０项、中国外观设计银奖获奖项目１５项、中国专利优秀奖获奖项目７７７项、中国外观设计优秀
奖获奖项目４５项。

（资料来源：中国有色金属报）
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