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［摘　要］　本文以钛精矿和无水碳酸钾为原料，通过氧化焙烧工艺原位合成钛铁酸钾复合材料，并对
不同焙烧温度条件下制备出的焙烧产物进行表征和光催化降解性能评价。通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＵＶ－Ｖｉｓ和
ＳＥＭ对焙烧产物的物相组成、价态、光谱吸收和微观形貌进行表征。结果表明，氧化焙烧后焙烧产物主
要由铁酸钾、钛酸钾和钛铁酸钾组成，铁酸钾和钛酸钾不均匀附着在钛铁酸钾晶体表面；铁和钛元素分

别以Ｆｅ３＋和Ｔｉ４＋的形式存在。焙烧温度为７５０℃、８５０℃和９５０℃时，所合成的钛铁酸钾复合材料的能
带间隙分别为１２５ｅＶ、１１５ｅＶ和１４５ｅＶ。光催化性能测试结果显示，随着焙烧温度的增加，焙烧产物
对亚甲基蓝的光催化降解性能先升高后降低，在８５０℃的焙烧获得的钛铁酸钾复合材料达到最优，其降
解率值可达９８３％；甲基橙作为污染物时，随着焙烧温度增加，焙烧产物降解效果越好，１０００℃时其降
解率值为５６６％。
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［基金项目］２０２２年攀西战略资源创新开发项目（ＬＢ－ＳＫ－ＨＴ２３－

０４３２）；材料腐蚀与防护四川省重点实验室开放基金项目

（２０２２ＣＬ３１）；绿色催化四川省高校重点实验室开放基金项目

（ＬＹＪ２１０２）；精细化工助剂及表面活性剂四川省重点实验室项目

（２０２３ＪＸＹ０１）；绿色催化四川省高校重点实验室开放基金项目

（ＬＹＪ２１０２）；太阳能利用技术集成及应用推广四川省高校实验室项

目（ＳＮ２４０１０４）。

０　引言
二氧化钛凭借其优异的理化稳定性、良好的电

荷转移能力，以及低生产成本、环保性和高重复利用

率，在化妆品、涂料等诸多领域都有广泛的应用前

景［１－２］，尤其是作为光催化剂在处理污染物和分解

水制氢方面有突出的效果［３－４］。然而，由于其较大

的二氧化钛的禁带宽度（３２ｅＶ）以及光生电子与空
穴的快速复合，二氧化钛对太阳光的利用率较低，光

催化效率受到限制［５－７］。近年来，利用掺杂［８］、引入

缺陷［９－１０］、构建异质结［１１－１２］和光催化材料复合集

成［１３－１４］等多种途径可以提高二氧化钛及二氧化钛

基材料的光催化降解性能［１５－１６］。此外，二氧化钛还

能与不同的阳离子结合形成钛酸盐，钛酸盐也因其

良好的光催化性能受到关注［１７－１８］，如钛酸盐负载

Ａｇ型光催化剂［１９］和铁掺杂钛酸钴［２０］在有机污染

物降解中效果显著。

钾离子与二氧化钛结合可形成钛酸钾，其独特
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的晶体结构和层状、纤维状和晶须状形态赋予其较

大的离子交换容量、较好的表面电荷密度和较快的

电荷转移速度，从而增强了其光学性质和光催化性

能［２１］。此外，研究发现，含Ｆｅ３＋的半导体或者Ｆｅ掺
杂的半导体，可以缩小禁带宽度，同时促进光生电

子－空穴的迁移，并且有利于光催化过程中的氧化
还原过程，能大幅度提高原半导体的光催化性

能［２２－２４］。因此，钛铁酸盐的合成制备与性能评价成

为了研究热点之一，但是其制备方法以纯物质为原

料，采用溶胶－凝胶法合成，成本高且工艺复杂。
鉴于钛精矿中同时含有钛元素和铁元素，且其

价格低廉、来源广泛，本文尝试以钛精矿和无水碳酸

钾作为原料，通过氧化焙烧工艺原位合成钛铁酸钾

复合材料，并对不同温度焙烧条件下所得材料的物

理性质和光催化降解性能进行表征和研究，为光催

化领域提供一种新型钛基功能性复合材料。

１　试验
１１　试验原料

钛精矿来源于攀枝花市龙蟒矿产品有限责任公

司，成分分析结果见表１；无水碳酸钾（Ｋ２ＣＯ３，纯度
为９９９％），来源于国药集团化学试剂有限公司；亚
甲基蓝和甲基橙均为分析纯，分别来源于广东光华

科技有限公司和天津市科密欧化学试剂有限公司。

表１　钛精矿原料成分（质量比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｎａｄｉｕｍｉｒｏｎｏｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 ＴｉＯ２ ＴＦｅ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＳＯ３ ＭｎＯ

含量 ４５２０ ３２１３ ０４７ ２９４ １９６ ０８２ １１６ １１２

１２　试验原理

钛精矿在焙烧氧化过程中与氧气发生反应的同

时也与碳酸钾反应，最后生成铁酸钾、钛酸钾和二氧

化碳，化学反应见式（１），其反应吉布斯自由能与温
度关系见图１。由图１可知，反应（１）为吸热反应，
随着温度升高，吉布斯自由能降低，在１００℃以上，
反应就能进行。随着氧化焙烧的继续进行，本试验

最终的反应如式（２）所示，生成的铁酸钾与钛酸钾
结合反应生成新的固溶体。

４ＦｅＴｉＯ３＋Ｏ２（ｇ）＋６Ｋ２ＣＯ３ ４ＫＦｅＯ２＋
４Ｋ２ＴｉＯ３＋６ＣＯ２（ｇ） （１）

ｘＫＦｅＯ２＋ｙＫ２ＴｉＯ３ ｘＫＦｅＯ２·ｙＫ２ＴｉＯ３ （２）
１３　钛铁酸钾复合材料的制备

先将原料钛精矿烘干（１２０℃、２ｈ），将无水碳
酸钾放入刚玉坩埚中研磨；按质量比２∶１比例取精
制钛精矿和无水碳酸钾混合均匀。

称取１５ｇ混合料放到普通圆柱形模具，用台
式粉末压片机压片；压片完成后，放入烘箱１２０℃烘
干４ｈ后取出；将烘干取出的生料片放进高温电炉，
分别在 ７００℃、７５０℃、８００℃、８５０℃、９００℃、
９５０℃、１０００℃温度下保温６ｈ，然后降温２ｈ冷却
得到焙烧产物；将焙烧好后熟料片进行球磨（球料

比１∶１０，加入２０ｍＬ７５％的酒精湿磨，球磨时间４ｈ，
球磨机转速２００ｒ／ｍｉｎ），球磨完成后得到钛铁酸钾

图１　不同反应温度下式（１）的吉布斯自由能
Ｆｉｇ．１　ＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＥｑ．（１）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

复合材料。采用氧化焙烧原位合成工艺制备钛铁酸

钾复合材料的工艺路线见图２，升降温制度见图３。
１４　分析测试与表征

采用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型ＸＲＤ衍射仪对制备的光催
化剂进行了物相表征，使用 Ｒｅｇｕｌｕｓ８１００型场发射
扫描电镜（ＳＥＭ）对样品的表面显微形貌进行观察，
使用 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ光电子能谱仪（ＸＰＳ）对光催
化剂成分分析，采用 ＵＶ－Ｖｉｓ分光光度计（Ｄ－８ＰＣ）
测定样品的紫外－可见吸收光谱。
１５　光催化性能试验

分别将０１ｇ钛铁酸钾复合材料分散于１００ｍＬ
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图２　钛铁酸钾复合材料制备流程
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｔｉｔａｎｏｆｅｒｒａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　

图３　焙烧温度与时间示意图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｒｏａｓｔｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅ
　

浓度１０ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝（ＭＢ）溶液和甲基橙溶液
中，通过对亚甲基蓝和甲基橙的降解来判定钛铁酸

钾复合材料的光催化性能。

采用氙气灯作为模拟太阳光源；将配置好的含

有钛铁酸钾复合材料的溶液置于暗室放置４０ｍｉｎ，
待其吸附降解后，打开氙气灯光源，通入循环水；每

２０ｍｉｎ用吸管取５ｍＬ的溶液装入试管中，将其放到
离心机（ＴＧＬ－１６Ｇ）内以８０００ｒ／ｍｉｎ进行离心操作，
３ｍｉｎ后取出；将钛铁酸钾复合材料与降解后的溶液
分离开；将溶液放入紫外可见分光光度计测定各组

溶液的吸光度，根据其来计算降解率。光催化降解

率计算公式见式（３）。

η＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ （３）

式中：η为降解率，％；Ｃ０为光照前的吸光度；Ｃｔ为光
照后的吸光度。

２　结果与讨论
２１　样品表征
２１１　ＸＲＤ结果与分析

在钛铁矿与碳酸钾质量比２∶１和焙烧时间６ｈ
的条件下，焙烧温度对焙烧产物的物相组成的影响

见图４。从图４可知，在焙烧温度为７００℃时，焙烧
产物主要由 ＫＦｅＯ２、Ｋ２Ｔｉ８Ｏ１７和 Ｋ２３Ｆｅ２３Ｔｉ５７Ｏ１６组
成，并含有少量的 Ｆｅ２Ｏ３和 Ｃａ２ＳｉＯ４，说明在此焙烧
温度条件下，原料中 ＦｅＴｉＯ３与 Ｋ２ＣＯ３发生了化学反
应。随着焙烧温度升高至 ８５０℃，ＫＦｅＯ２物相峰强
显著降低，Ｆｅ２Ｏ３物相显著增强；继续升高温度至
１０００℃，焙烧产物中 ＫＦｅＯ２、Ｋ２Ｔｉ８Ｏ１７和 Ｋ２３Ｆｅ２３
Ｔｉ５７Ｏ１６峰强明显减弱，出现新相 Ｆｅ２５Ｔｉ０５Ｏ４，主要
原因是随着温度升高，Ｋ２ＣＯ３分解产生的 Ｋ２Ｏ挥发
速率加快，进而导致焙烧产物中含钾的物相难以

生成。

２１２　ＳＥＭ结果与分析
分别对在焙烧温度为７５０℃、８５０℃和９５０℃的

条件下所得到的焙烧产物进行 ＳＥＭ－ＥＤＳ分析，结
果见图５。由图５可知，在７５０℃条件下，焙烧产物
存在表面覆盖不规则颗粒形态和光滑晶体形态两种

状态，部分表面颗粒存在相互粘接。随着焙烧温度

升高到８５０℃，光滑晶体形态的颗粒增多，而表面覆
盖不规则颗粒形态减少，且覆盖在晶体表面的颗粒

·３４·　２０２４年１２月第６期　彭文静等：钛铁矿基钛铁酸钾复合材料的原位合成及其光催化性能研究
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图４　不同温度对钛铁酸钾复合材料影响的
物相组成图

Ｆｉｇ．４　Ｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｔｉｔａｎｏｆｅｒｒａｔｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

变得细小，并形成多孔结构，这使得材料的比表面积

增加，提高光的吸收效率以及光催化反应活性。当

温度升到９５０℃时，焙烧产物中光滑晶体形态的产
物增多，且表面出现晶须。通过 ＥＤＳ分析表明，焙
烧温度为７５０℃、８５０℃和９５０℃时，Ｆｅ∶Ｋ∶Ｔｉ∶Ｏ原

图５　焙烧温度７５０℃、８５０℃、９５０℃钛铁酸钾复合材料扫描电镜图
Ｆｉｇ．５　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｔｉｔａｎｏｆｅｒｒａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ

７５０℃、８５０℃ ａｎｄ９５０℃

子比分别为１∶４８∶１∶１４８、１∶２３∶０６∶１３６和１∶１∶

１３∶６２，随着温度升高，钾离子占比越来越少，与
ＸＲＤ分析结果一致。
２１３　ＸＰＳ结果与分析

焙烧温度为７５０℃、８５０℃和９５０℃的钛铁酸钾
复合材料ＸＰＳ谱线如图６所示。图６（ａ）ＸＰＳ全谱
图显示，钛铁酸钾复合材料表面由 Ｋ、Ｏ、Ｆｅ和 Ｔｉ四
种元素组成，这与 ＥＤＳ分析结果一致。图６（ｂ）为
不同温度钛铁酸钾复合材料的 Ｏ１ｓ高分辨率光谱
图，其呈现宽频带和宽肩，经高斯分解为三个峰，图

中５２９３５ｅＶ、５３０３２ｅＶ和５３１２９ｅＶ处出现三个
峰值，在５３１２９ｅＶ处的峰归因于晶格氧的特征信
号，其余两个峰归因于缺陷氧，例如氧空位和各种吸

收氧［２５］。图６（ｃ）是不同温度焙烧制备的产物 Ｆｅ
２ｐ高分辨率谱图，７５０℃条件下的７１０７９ｅＶ处的
峰对应Ｆｅ２ｐ３／２，７２４３６ｅＶ的特征峰对应Ｆｅ２ｐ１／２，
铁元素主要是以三价铁的形式存在的［２６］；此外，Ｆｅ
２ｐ３／２的强卫星峰出现在７１８２～７１８５ｅＶ处，表明
钛铁酸钾复合材料存在高自旋三价铁［２７－２８］，８５０℃
和９５０℃的铁元素谱与７５０℃没有明显差别。从整
体来看Ｆｅ元素的峰没有发生偏移，说明钛精矿中的
Ｆｅ在７５０℃时全部被氧化为三价铁。图６（ｄ）是不
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图６　不同焙烧温度的钛铁酸钾复合材料的ＸＰＳ图像
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同温度焙烧制备产物的 Ｔｉ２ｐ高分辨率光谱图。
４５７７５ｅＶ、４５７８０ｅＶ和４５７６６ｅＶ特征峰分别对应
７５０℃、８５０℃和９５０℃条件下焙烧产物的 Ｔｉ２ｐ３／２；
４６３５１ｅＶ、４６３５６ｅＶ和 ４６３３４ｅＶ特征峰对应 Ｔｉ
２ｐ１／２，两个主峰的结合能相差５７６ｅＶ，证实钛元素
是以Ｔｉ４＋的形式存在［２９－３０］。

２１４　ＵＶ－Ｖｉｓ结果与分析
图７（ａ）和图７（ｂ）分别为不同焙烧温度条件下

钛铁酸钾复合材料的 ＵＶ－Ｖｉｓ吸收谱和禁带宽度
图。从图７（ａ）中可以看出在紫外－可见近红外光范
围内，都存在光的吸收，整体光吸收性提高，增加对

太阳光的利用率。依据 Ｔａｕｃ公式（αｈν＝Ａ（ｈν－
Ｅｇ）

１／２，α为吸收系数，Ａ为与材料有关的比例常数，
Ｅｇ为禁带宽度，ｈν是光子能量）转换可以计算复合
材料的禁带宽度［３１］。由图７（ｂ）可知，焙烧温度９５０
℃所得钛铁酸钾复合材料能带间隙最大，禁带宽度
为１４５ｅＶ；８５０℃焙烧产物复合材料能带间隙最
小，禁带宽度为１１５ｅＶ。低禁带宽度使价带上的电

子更容易被激发发生跃迁，产生光生电子－空穴对，
从而增加光催化降解性能。

２２　光催化性能分析
２２１　光催化降解亚甲基蓝

不同焙烧温度条件下所得钛铁酸钾复合材料对

亚甲基蓝的光催化降解情况如图８所示。
由图８（ａ）可知，在降解４０ｍｉｎ内，复合材料对

亚甲基蓝呈现较好的吸附效果，加入了复合材料的

亚甲基蓝的降解率都在７０％以上，比其自降解的降
解率高；随着焙烧温度的增加，焙烧产物对亚甲基蓝

的光催化降解性能先升高后降低，８５０℃焙烧产物
降解性能最优。在光降解８０ｍｉｎ后，７００℃、７５０℃、
８５０℃和９００℃焙烧产物对应的降解率相近，介于
９０１％～９３６％之间，而８００℃、９５０℃和１０００℃焙
烧产物对应的降解率分别为５９％、７４％和７８％。在
降解处理１４０ｍｉｎ后，８５０℃焙烧产物对应降解率达
到了９９％。

优良光降解能力与制备钛铁酸钾复合材料的带
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图７　钛铁酸钾复合材料的ＵＶ－Ｖｉｓ吸收谱和禁带宽度
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图８　不同焙烧温度的钛铁酸钾复合材料对亚甲基蓝溶液的光催化降解
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Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

隙能有关，８５０℃焙烧材料的禁带宽度为１１５ｅＶ，
使得光激发电子形成空位更加容易。Ｌｉ等［３２］采用

溶胶－凝胶柠檬酸盐络合法制备的钛铁酸钠粉体能
带间隙为２１２，在光催化降解试验中表现良好；本
研究中８５０℃的复合材料能带间隙更低。在降解亚
甲基蓝溶液的试验中，暗室吸附后亚甲基蓝的颜色

从蓝色变为浅蓝色，光照２０ｍｉｎ后颜色明显变淡，
光照８０ｍｉｎ后颜色与纯水一样，说明本研究所制备
的复合材料对亚甲基蓝的降解效果优异。

对不同焙烧温度下的钛铁酸钾复合材料对亚甲

基蓝的光催化降解动力学进行研究，拟合结果如图

８（ｂ）所示。随着焙烧温度的升高，所制备复合材料
所对应的光催化降解速率呈先升高再降低的变化趋

势，在焙烧温度８５０℃时，焙烧产物降解性能达到最

高，表现反应速率常数 Ｋ为３２×１０－２ｍｉｎ－１，光催
化速率最快。

２２２　光催化降解甲基橙
考察在不同焙烧温度 ７００℃、７５０℃、８００℃、

８５０℃、９００℃、９５０℃、１０００℃条件下，所制备钛铁
酸钾复合材料对甲基橙的光催化降解情况。

由图９（ａ）可知，在降解４０ｍｉｎ内，复合材料对
甲基橙具有一定的吸附效果，且随着焙烧温度的升

高，吸附效果显著增强；吸附强化了催化剂与目标降

解物甲基橙的有效接触，从而提升了光催化效

率［３３］。在经过１４０ｍｉｎ的光照后，１０００℃焙烧产物
对应的降解率达到５６６％；８５０℃焙烧产物在暗室
中溶液颜色无明显变化，但经过１４０ｍｉｎ光照后颜
色变浅，表明了在光照条件下的降解效果更强。
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图９　不同焙烧温度的钛铁酸钾复合材料对甲基橙溶液的光催化降解
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对不同焙烧温度下所得钛铁酸钾复合材料对甲

基橙的光催化降解动力学进行研究，拟合结果如图

９（ｂ）所示。随着焙烧温度的升高，复合材料的光催
化降解速率随之升高，焙烧温度１０００℃时，其表现
反应速率常数Ｋ为７０×１０－３ｍｉｎ－１，光催化速率最
快。根据溶液降解速率，可以合理推测，适当延长光

催化时间对亚基橙的降解呈现较好效果。

３　结论
针对钛铁酸盐制备复杂、成本高的问题，本文以

钛精矿和无水碳酸钾为原料，通过氧化焙烧原位合

成工艺成功制备出钛铁酸钾复合材料，并对其进行

表征与光催化性能测试，得到以下主要结论。

１）钛精矿和无水碳酸钾在７００～９５０℃下焙烧
６ｈ、降温２ｈ后成功获得钛铁酸钾复合材料。焙烧
后的复合材料主要物相为 ＫＦｅＯ２、Ｋ２Ｔｉ８Ｏ１７和 Ｋ２３
Ｆｅ２３Ｔｉ５７Ｏ１６，并含有少量的 Ｆｅ２Ｏ３和 Ｃａ２ＳｉＯ４；钛铁
酸钾复合材料由表面覆盖不规则颗粒形态和光滑晶

体形态两种状态组成，随着焙烧温度升高，表面颗粒

逐步向晶体转化；复合材料在紫外－可见近红外范
围内均表现出较强吸光性；复合材料的禁带宽度先

降低后升高，８５０℃时达到最小值１１５ｅＶ。
２）随着焙烧温度的升高，所制备的钛铁酸钾复

合材料对亚甲基蓝的降解效果先升高后降低，在

８５０℃时制备的钛铁酸钾复合材料降解效果最好，
降解率达到９８３％。在降解甲基橙试验时，降解率
随着钛铁酸钾复合材料制备温度的升高而增大，

１０００℃焙烧温度制备的复合材料对应的降解效果

最好，降解率为５６６％。
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