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[摘摇 要]摇 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 益 、850 益和 950 益时,所合成的钛铁酸钾复合材料的能

带间隙分别为 1郾 25 eV、1郾 15 eV 和 1郾 45 eV。 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 益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郾 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,1 000 益时其降

解率值为 56郾 6% 。
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0摇 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郾 2 eV)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摇 试验
1郾 1摇 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郾 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摇 钛精矿原料成分(质量比)
Table 1摇 Vanadium iron ore concentrate composition (mass percent) %

成分 TiO2 TFe CaO MgO SiO2 Al2O3 SO3 MnO

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

1郾 2摇 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 益以上,
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 詤詤3 4KFeO2 +

4K2TiO3 + 6CO2(g) (1)
xKFeO2 + yK2TiO 詤詤3 xKFeO2·yK2TiO3 (2)

1郾 3摇 钛铁酸钾复合材料的制备

先将原料钛精矿烘干(120 益、2 h),将无水碳

酸钾放入刚玉坩埚中研磨;按质量比 2 颐 1比例取精

制钛精矿和无水碳酸钾混合均匀。
称取 1郾 5 g 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 益烘

干 4 h 后取出;将烘干取出的生料片放进高温电炉,
分别在 700 益、 750 益、 800 益、 850 益、 900 益、
950 益、1 000 益温度下保温 6 h,然后降温 2 h 冷却

得到焙烧产物;将焙烧好后熟料片进行球磨(球料

比 1颐 10,加入 20 mL 75%的酒精湿磨,球磨时间 4 h,
球磨机转速 200 r / min),球磨完成后得到钛铁酸钾

图 1摇 不同反应温度下式(1)的吉布斯自由能

Fig. 1摇 Gibbs free energy of Eq. (1) at different
reaction temperatures

摇

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郾 4摇 分析测试与表征

采用 D8 Advance 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 ESCALAB 250Xi 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郾 5摇 光催化性能试验

分别将 0郾 1 g 钛铁酸钾复合材料分散于 100 mL
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图 2摇 钛铁酸钾复合材料制备流程

Fig. 2摇 Preparation process of potassium titanoferrate composites
摇

图 3摇 焙烧温度与时间示意图

Fig. 3摇 Schematic diagram of roasting
temperature and time

摇

浓度 10 mg / 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 40 min,
待其吸附降解后,打开氙气灯光源,通入循环水;每
20 min 用吸管取 5 mL 的溶液装入试管中,将其放到

离心机(TGL-16G)内以 8 000 r / min 进行离心操作,
3 min 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)。

浊 =
C0 - C t

C0
伊 100% (3)

式中:浊 为降解率,% ;C0为光照前的吸光度;C t为光

照后的吸光度。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 样品表征

2郾 1郾 1摇 XRD 结果与分析

在钛铁矿与碳酸钾质量比 2颐 1和焙烧时间 6 h
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 益时,焙烧

产物主要由 KFeO2、K2 Ti8 O17 和 K2郾 3 Fe2郾 3 Ti5郾 7 O16 组

成,并含有少量的 Fe2O3和 Ca2 SiO4,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 益,KFeO2 物相峰强

显著降低,Fe2 O3 物相显著增强;继续升高温度至

1 000 益,焙烧产物中 KFeO2、K2 Ti8 O17 和 K2郾 3 Fe2郾 3

Ti5郾 7O16 峰强明显减弱,出现新相 Fe2郾 5 Ti0郾 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郾 1郾 2摇 SEM 结果与分析

分别对在焙烧温度为 750 益、850 益和 950 益的

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 益条件下,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 益,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
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图 4摇 不同温度对钛铁酸钾复合材料影响的

物相组成图

Fig. 4摇 Phase composition of potassium titanoferrate
composites with different temperatures

摇

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 益时,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 益、850 益和 950 益时,Fe颐 K颐 Ti颐 O 原

图 5摇 焙烧温度 750 益、850 益、950 益钛铁酸钾复合材料扫描电镜图

Fig. 5摇 Scanning electron microscopy of potassium titanoferrate composites calcined at
750 益、850 益 and 950 益

子比分别为1颐 4郾 8颐 1颐 14郾 8、1颐 2郾 3颐 0郾 6颐 13郾 6 和 1颐 1颐

1郾 3颐 6郾 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郾 1郾 3摇 XPS 结果与分析

焙烧温度为 750 益、850 益和 950 益的钛铁酸钾

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 O 1s 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郾 35 eV、530郾 32 eV 和 531郾 29 eV 处出现三个

峰值,在 531郾 29 eV 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 益条件下的 710郾 79 eV 处的

峰对应 Fe 2p3 / 2, 724郾 36 eV 的特征峰对应 Fe 2p1 / 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郾 2 ~ 718郾 5 eV 处,表明

钛铁酸钾复合材料存在高自旋三价铁[27 - 28],850 益
和 950 益的铁元素谱与 750 益没有明显差别。 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 益时全部被氧化为三价铁。 图 6(d)是不
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图 6摇 不同焙烧温度的钛铁酸钾复合材料的 XPS 图像

Fig. 6摇 XPS images of potassium titanoferrate composites at different roasting temperatures
摇

同温度焙烧制备产物的 Ti 2p 高分辨率光谱图。
457郾 75 eV、457郾 80 eV 和 457郾 66 eV 特征峰分别对应

750 益、850 益和 950 益条件下焙烧产物的 Ti 2p3 / 2;
463郾 51 eV、463郾 56 eV 和 463郾 34 eV 特征峰对应 Ti
2p1 / 2,两个主峰的结合能相差 5郾 76 eV,证实钛元素

是以 Ti4 + 的形式存在[29 - 30]。
2郾 1郾 4摇 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(琢h淄 = A( h淄 -
Eg) 1 / 2,琢 为吸收系数,A 为与材料有关的比例常数,
Eg为禁带宽度,h淄 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
益所得钛铁酸钾复合材料能带间隙最大,禁带宽度

为 1郾 45 eV;850 益 焙烧产物复合材料能带间隙最

小,禁带宽度为 1郾 15 eV。 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郾 2摇 光催化性能分析

2郾 2郾 1摇 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 40 min 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 益焙烧产物

降解性能最优。 在光降解 80 min 后,700 益、750 益、
850 益和 900 益焙烧产物对应的降解率相近,介于

90郾 1% ~93郾 6%之间,而 800 益、950 益和 1 000 益焙

烧产物对应的降解率分别为 59% 、74%和 78% 。 在

降解处理 140 min 后,850 益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摇 钛铁酸钾复合材料的 UV-Vis 吸收谱和禁带宽度

Fig. 7摇 UV-Vis absorption spectra and bandgap of the potassium titanoferrate composites
摇

图 8摇 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

Fig. 8摇 Photocatalytic degradation of methylene blue solution by Potassium Titanoferrate
Composites at different roasting temperatures

摇

隙能有关,850 益焙烧材料的禁带宽度为 1郾 15 eV,
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郾 12,在光催化降解试验中表现良好;本
研究中 850 益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 20 min 后颜色明显变淡,
光照 80 min 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 益时,焙烧产物降解性能达到最

高,表现反应速率常数 K 为 3郾 2 伊 10 - 2 min - 1,光催

化速率最快。
2郾 2郾 2摇 光催化降解甲基橙

考察在不同焙烧温度 700 益、750 益、800 益、
850 益、900 益、950 益、1 000 益条件下,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 40 min 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 140 min 的光照后,1 000 益焙烧产物

对应的降解率达到 56郾 6% ;850 益焙烧产物在暗室

中溶液颜色无明显变化,但经过 140 min 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摇 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

Fig. 9摇 Photocatalytic degradation of methyl orange solution by Potassium Titanoferrate
Composites at different roasting temperatures

摇

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 1 000 益时,其表现

反应速率常数 K 为 7郾 0 伊 10 - 3 min - 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摇 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 益下焙烧

6 h、降温 2 h 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、K2 Ti8 O17 和 K2郾 3

Fe2郾 3Ti5郾 7O16,并含有少量的 Fe2 O3 和 Ca2 SiO4;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 益时达到最小值 1郾 15 eV。
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 益时制备的钛铁酸钾复合材料降解效果最好,
降解率达到 98郾 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,
1 000 益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郾 6% 。
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In鄄situ synthesis and photocatalytic properties of ilmenite鄄based
potassium titanate composites

PENG Wenjing1,WU Enhui1,2,3,4,LI Jun1,2,3,4,LI Xiang1,MA Lan1,2,HOU Jing1,2,3,,
XU Zhong1,3,LI Hong1,ZHANG Yuan1,2,LIU Peng1,2

(1. College of Vanadium and Titanium, Panzhihua University, Panzhihua 617000, China;
2. Vanadium and Ti鄄tanium Resource Comprehensive Utilization Key Laboratory of Sichuan Province,

Panzhihua 617000, China;
3. Sichuan Provincial Engineering Laboratory of Solar Technology Integration, Panzhihua 617000, China;

4. State Key Testing Laboratory of Vanadium & Titanium, Panzhihua 617000, China)

Abstract: In this paper, titanium concentrate and anhydrous potassium carbonate were used as raw materials to
synthesize potassium ferrite composites in situ by oxidation roasting process. The roasted products prepared at
different roasting temperatures were characterized and their photocatalytic degradation performance was evaluated.
The phase composition, valence state, spectral absorption and microscopic morphology of the roasted products were
characterized by XRD, XPS, UV-Vis and SEM. The results show that the calcined product after oxidation roasting
is mainly composed of potassium ferrite, potassium titanate and potassium titanium ferrite. Potassium ferrite and
potassium titanate are unevenly attached to the surface of potassium titanium ferrite crystal; iron and titanium exist
in the form of Fe3 + and Ti4 + , respectively; When the calcination temperature is 750 益, 850 益 and 950 益, the
band gaps of the synthesized potassium titanate composites are 1郾 25 eV, 1郾 15 eV and 1郾 45 eV, respectively;
photocatalytic performance test results show that with the increase of calcination temperature, the photocatalytic
degradation performance of calcined products for methylene blue first increases and then decreases, and the
potassium titanoferrite composites at 850 益 reach the optimum, up to 98郾 3% ; when methyl orange is used as a
pollutant, the degradation effect of calcined products is better with the increase of calcination temperature, and the
degradation rate can reach 56郾 6% at 1 000 益 .
Key words: titanium concentrate; potassium titanium ferrite; in鄄situ oxidation; ilmenite鄄based potassium titanate
ferrite composite material; photocatalytic degradation
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