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(57)摘要

本发明公开了一种整体式轻质双磁性光催

化复合材料的制备方法，主要包括生物质磁性泡

沫碳制备、磁性氮化碳制备、整体式轻质磁性光

催化复合材料；本发明采用新颖的轻质磁性载体

(磁性泡沫碳、磁性沸石等)对具备磁性的催化剂

(TiO2、g‑C3N4等及其复合体系)进行负载，构建了

整体式磁性光催化材料，即通过磁性连接的方式

使轻质磁性载体和磁性粉状光催化剂很好的结

合；磁性载体可以是磁性泡沫炭，磁性沸石等；磁

性粉体可以是TiO2、g‑C3N4等光催化剂与Fe3O4、

Co3O4或α‑Fe2O3等形成的异质结。
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1.一种整体式轻质双磁性光催化复合材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1：将一定量的液化剂苯酚加入到三口烧瓶中，体系加热至80‑100℃时加入一定量催

化剂浓硫酸，继续加热至110‑120℃时，缓慢加入已干燥好的竹粉；体系继续加热到140‑160

℃后，恒温加热100‑150min，反应结束后得到黑棕色粘稠液体竹粉液化产物；液化试剂苯酚

用量为竹粉质量的3‑5倍，浓硫酸用量为竹粉质量的3‑5%；

S2：取一定量的竹粉液化产物置于圆底烧瓶中，放入60℃的水浴中，开动冷凝器，然后

向其中加入溶解有1.6‑1.9g的NaOH水溶液，充分搅拌3‑5min后，再缓慢加入43.4‑48.5ml浓

度为37％甲醛溶液；

S3：将S2中加料完毕后的整个体系升温至70‑80℃并开始计时，反应2h后停止搅拌，即

得竹粉基可发性酚醛树脂；

S4：配制1.5mol/L的FeCl3溶液，向溶液中添加S3所得竹粉基可发性酚醛树脂，搅拌使二

者混合均匀；将聚氨酯泡沫切割为2cm*1cm*1cm的块状长方体，在1.5mol/L  FeCl3溶液和生

物质酚醛树脂的混合溶液中浸渍30min后放入100℃烘箱中干燥，反复浸渍3‑6次后，在750‑

850℃的管式炉高温炭化2h，升温速率8℃/min，得到具有多孔结构的生物质磁性泡沫碳；

S5：称取Fe掺杂氮化碳，Fe‑CN粉末，加入到120ml体积比为1:2的乙醇‑水混合液中，超

声20‑30min使其分散均匀；随后，将0.55‑0.58g  FeCl3和0.3‑0.4g  FeCl2·4H2O溶解于蒸馏

水中，所形成的溶液逐滴加入到Fe‑CN悬浮液中，于80℃下磁力搅拌30min后，向其中加入9‑

11ml浓氨水；继续搅拌20‑40min后，将混合液冷却至20‑25℃；分别用无水乙醇和蒸馏水清

洗3‑5次后离心分离，于60℃下干燥10‑12h，即得磁性氮化碳Fe3O4‑Fe‑CN；

S6：将S5所得的磁性氮化碳加入到去离子水中，超声震荡5‑10min后，向体系中加入生

物质磁性泡沫碳，继续超声震荡5‑10min后取出，于105℃烘箱中干燥4h，即得整体式轻质双

磁性光催化复合材料。

2.根据权利要求1所述一种整体式轻质双磁性光催化复合材料的制备方法，其特征在

于，所述S2中竹粉液化产物含有苯酚，Mol甲醛/苯酚=1.7‑1 .9，Mol氢氧化钠/苯酚=0.48‑

0.49。

3.根据权利要求1‑2任一项所述的制备方法制得的整体式轻质双磁性光催化复合材

料，其特征在于，公开了其在污水处理方面的应用。
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一种整体式轻质双磁性光催化复合材料的制备方法及应用

技术领域

[0001] 本发明属于光催化材料技术领域，具体涉及一种整体式轻质双磁性光催化复合材

料的制备方法及应用。

背景技术

[0002] 近年来，光催化技术在环境领域占据了重要地位，尤其在光催化制氢、染料降解、

有机废水处理等领域表现出巨大潜力。其中，非金属半导体g‑C3N4有着良好的化学稳定性、

廉价易得、环境友好等优点，其独特的电子结构更易于进行改性调控，在污水治理等方面发

挥着独特作用。然而，粉体光催化剂的催化效率高但存在分离和回收难的问题，薄膜光催化

剂又存在比表面积较小，光催化反应效率低的缺陷，以上种种均极大限制了光催化技术的

广泛应用。

[0003] 为了解决这一问题，研究者通常将粉体g‑C3N4等光催化剂负载于各类大尺寸多孔

状的载体上，进而获得同时具有较高催化活性和较高比表面积的负载型光催化剂。如Ridha 

Djellabi以聚乙烯醇、聚偏二氟乙烯及聚醋酸乙烯酯为原料制备了气凝胶，然后采用浸渍

法将生物质碳/TiO2负载于气凝胶上制备了自浮型生物质碳/TiO2@气凝胶复合光催化材料。

该自浮型光催化材料具有优异的光催化降解Cr(Ⅵ)的能力，并显示出了良好的可回收性能

[Ridha  Djellabia ,b ,Laiqi  Zhanga ,Bo  Yang，et  al .Sustainable  self‑floating 

lignocellulosic  biomass‑TiO2@Aerogel  for  outdoor  solar  photocatalytic  Cr(VI)

reduction.Separation  and  Purification  Technology  229(2019)11583]。黄宝萱等以聚

氨酯泡沫炭为载体，采用浸渍法制备出聚氨酯泡沫炭负载TiO2光催化材料，表现出良好的

催化降解甲醛功能的能力[黄宝萱,张弘庆,孟振东,等.光催化降解甲醛功能泡沫炭的制备

与表征.功能材料,2016,47(1):1213‑1217]。Qian等以酚醛树脂泡沫炭为载体，将介孔TiO2
薄膜沉积在泡沫碳上制备了TiO2/泡沫炭材料，用于光催化氧化丙酮和甲苯，材料显示出优

异的光催化降解能力[Xufang  Qian ,Meng  Ren ,Dongting  Yue ,et  al .Mesoporous  TiO2 

films  coated  on  carbon  foam  based  on  waste  polyurethane  for  enhanced 

photocatalytic  oxidation  of  VOCs.Applied  Catalysis  B:Environmental,2017(212):

1–6]。

[0004] 然而，分析以上研究不难发现，以往案例中合成的整体式光催化材料，粉体光催化

材料通常采用浸渍法被固定于大尺寸多孔载体之上。但此类负载方式通常仅靠单纯的物理

作用结合，虽然增大了光照面积，提高了光催化材料的回收利用性能，但始终存在粉体光催

化材料易掉渣，吸附不牢固等问题。

发明内容

[0005] 针对上述光催化剂常规负载存在的缺陷，本发明采用新颖的轻质磁性载体(磁性

泡沫碳、磁性沸石等)对具备磁性的催化剂(TiO2、g‑C3N4等及其复合体系)进行负载，构建了

整体式磁性光催化材料，即通过磁性连接的方式使轻质磁性载体和磁性粉状光催化剂很好
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的结合。磁性载体可以是磁性泡沫炭，磁性沸石等。磁性粉体可以是TiO2、g‑C3N4等光催化剂

与Fe3O4、Co3O4或α‑Fe2O3等形成的异质结。

[0006] 为了达到上述技术目的，本发明是通过以下技术方案实现的，一种整体式轻质双

磁性光催化复合材料的制备方法，包括以下步骤：

[0007] S1：将一定量的液化剂苯酚加入到三口烧瓶中，体系加热至80‑100℃时加入一定

量催化剂浓硫酸，继续加热至110‑120℃时，缓慢加入已干燥好的竹粉；体系继续加热到

140‑160℃后，恒温加热100‑150min，反应结束后得到黑棕色粘稠液体竹粉液化产物；液化

试剂苯酚用量为竹粉质量的3‑5倍，浓硫酸用量为竹粉质量的3‑5％；

[0008] S2：取一定量的竹粉液化产物置于圆底烧瓶中，放入60℃的水浴中，开动冷凝器，

然后向其中加入溶解有1.6‑1 .9g的NaOH水溶液，充分搅拌3‑5min后，再缓慢加入43 .4‑

48.5ml浓度为37％甲醛溶液；

[0009] S3：向S2中加料完毕后的整个体系升温至70‑80℃并开始计时，反应2h后停止搅

拌，即得竹粉基可发性酚醛树脂；

[0010] S4：配制1.5mol/L的FeCl3溶液，向溶液中添加S3所得竹粉基可发性酚醛树脂，搅

拌使二者混合均匀；将聚氨酯泡沫切割为2cm*1cm*1cm的块状长方体，在1.5mol/LFeCl3溶

液和生物质酚醛树脂的混合溶液中浸渍30min后放入100℃烘箱中干燥，反复浸渍3‑6次后，

在750‑850℃的管式炉高温炭化2h(升温速率8℃/min)，得到具有多孔结构的生物质磁性泡

沫碳；

[0011] S5：称取Fe掺杂氮化碳(Fe‑CN)粉末，加入到120ml体积比为1:2的乙醇‑水混合液

中，超声20‑30min使其分散均匀；随后，将0.55‑0.58g  FeCl3和0.3‑0.4g  FeCl2·4H2O溶解

于蒸馏水中，所形成的溶液逐滴加入到Fe‑CN悬浮液中，于80℃下磁力搅拌30min后，向其中

加入9‑11ml浓氨水；继续搅拌20‑40min后，将混合液冷却至20‑25℃；分别用无水乙醇和蒸

馏水清洗3‑5次后离心分离，于60℃下干燥10‑12h，即得磁性氮化碳Fe3O4‑Fe‑CN；

[0012] S6：将S5所得的磁性氮化碳加入到去离子水中，超声震荡5‑10min后，向体系中加

入生物质磁性泡沫碳，继续超声震荡5‑10min后取出，于105℃烘箱中干燥4h，即得整体式轻

质磁性光催化复合材料；

[0013] 优选的，所述S1中液化温度为140‑160℃；液化时间1.5‑2h；

[0014] 优选的，所述S1中催化剂浓硫酸用量为竹粉用量的3‑5％；苯酚与竹粉的质量比为

3:1‑5:1；

[0015] 优选的，所述S2中竹粉液化产物含有苯酚，Mol甲醛/苯酚＝1.7‑1 .9，Mol氢氧化

钠/苯酚＝0.48‑0.49；

[0016] 优选的，所述S4中FeCl3溶液＝1.0‑2.0mol/L。

[0017] 本发明的有益效果是：

[0018] 磁性负载具有负载牢固、易于解附、负载物易于更换以及易于回收等优点。同时，

该整体式轻质磁性光催化材料还可漂浮于液体表面上，最大限度地接收太阳光和氧气，继

而在促进各类氧化还原物质生成的同时避免了传统催化剂易沉入颜色较深的废水中，使光

催化剂接受光的能力大打折扣的缺陷。该整体式轻质双磁性光催化光催化系统的另一个特

点是，它可以有效地用于降解不溶性/悬浮性有机污染物，如含油废水。此外，将磁性泡沫炭

作为载体与氮化碳等光催化剂复合后，磁性泡沫炭可作为吸附中心对低浓度有机污染物进
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行有效富集、浓缩，为氮化碳提供高浓度反应环境，加快氮化碳的光催化降解速度。磁性泡

沫炭的吸附作用还可有效减少挥发性光催化中间产物的释放，减小挥发性中间产物所产生

的二次污染。同时磁性泡沫炭与含磁催化剂间的磁链接，可以有效实现催化剂和泡沫炭之

间的回收再利用，也使得催化剂与载体之间获得良好的结合，具备了负载牢固、不易脱落的

优点。

附图说明

[0019] 图1(a，b,c)为生物质磁性泡沫碳的SEM及EDS。图1(d,e,f)为Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡

沫碳的SEM图和EDS图片；

[0020] 图2为生物质磁性泡沫碳的磁滞回线；

[0021] 图3为磁性泡沫碳和Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫碳的BET图像；

[0022] 图4为磁性泡沫碳和Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫碳的孔径分布曲线；

[0023] 图5(a)为磁性泡沫碳负载氮化碳的光芬顿降解图像；

[0024] 图5(b)磁性泡沫碳负载氮化碳的一级动力学曲线图；

[0025] 图5(c)磁性泡沫碳负载氮化碳的光芬顿循环降解图像。

[0026] 以上附图中的磁性泡沫炭所选取的FeCl3溶液的浓度均为1.5mol/L。

具体实施方式

[0027] 为了对本发明的技术方案及技术效果做出清楚完整的描述，通过以下实施例进行

详细说明；

[0028] 实施例1

[0029] 一种整体式轻质双磁性光催化复合材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

[0030] S1：将一定量的液化剂苯酚加入到三口烧瓶中，体系加热至90℃时加入一定量催

化剂浓硫酸，继续加热至120℃时，缓慢加入已干燥好的竹粉；体系继续加热到150℃后，恒

温加热2h，反应结束后得到黑棕色粘稠液体竹粉液化产物；

[0031] S2：取一定量的竹粉液化产物置于圆底烧瓶中，放入60℃的水浴中，开动冷凝器，

然后向其中加入一定量的NaOH水溶液，充分搅拌5min后，再缓慢加入37％甲醛溶液；NaOH水

溶液为竹粉液化产物的1.63％；37％甲醛溶液与竹粉液化产物的液固比为1.203；

[0032] S3：向S2中加料完毕后的整个体系升温至80℃并开始计时，反应2h后停止搅拌，即

得竹粉基可发性酚醛树脂；

[0033] S4：配制100ml的1.5mol/L的FeCl3溶液，向溶液中添加S3所得竹粉基可发性酚醛

树脂，搅拌使二者混合均匀；将聚氨酯泡沫切割为2cm*1cm*1cm的块状长方体，在1.5mol/

LFeCl3溶液和生物质酚醛树脂的混合溶液中浸渍30min后放入100℃烘箱中干燥，反复浸渍

3‑6次后，在750‑850℃的管式炉高温炭化2h(升温速率8℃/min)，得到具有多孔结构的生物

质磁性泡沫碳；

[0034] S5：称取1.6g  Fe掺杂氮化碳(Fe‑CN)粉末，加入到120ml体积比为1:2的乙醇‑水混

合液中，超声20min使其分散均匀；随后，将0.5605g  FeCl3和0.3435g  FeCl2·4H2O溶解于

20ml蒸馏水中，所形成的溶液逐滴加入到Fe‑CN悬浮液中，于80℃下磁力搅拌30min后，向其

中加入10ml浓氨水；继续搅拌30min后，将混合液冷却至20‑25℃；分别用无水乙醇和蒸馏水
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清洗3次后离心分离，于在60℃下干燥12h，即得磁性氮化碳Fe3O4‑Fe‑CN；

[0035] S6：将S5所得的磁性氮化碳加入到去离子水中，超声震荡5min后，向体系中加入生

物质磁性泡沫碳，继续超声震荡5min后取出，于105℃的烘箱中干燥4h，即得整体式轻质磁

性光催化复合材料；

[0036] 优选的，所述S1中液化温度为140‑160℃；液化时间1.5‑2h；

[0037] 优选的，所述S1中催化剂浓硫酸用量为竹粉用量的3‑5％；苯酚与竹粉的质量比为

3:1‑5:1；

[0038] 优选的，所述S2中竹粉液化产物含有苯酚，Mol甲醛/苯酚＝1.7‑1 .9，Mol氢氧化

钠/苯酚＝0.48‑0.49；

[0039] 优选的，所述S4中FeCl3溶液＝1.0‑2.0mol/L。

[0040] 图1为磁性泡沫碳(a，b，c)和Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫碳(d，e，f)的SEM及EDS映射图

像。由图1(a)(50倍)可知，磁性泡沫碳由泡孔、泡孔壁及韧带组成，其表面呈多孔结构，有着

较高的开孔率，大孔径约为400‑600um。磁性泡沫碳的开孔结构为后续氮化碳的磁性连接以

及可见光催化提供了通道。从图1(b)(2200倍)可以清楚地看到磁性泡沫碳内部的细孔结

构。磁性泡沫碳的EDS(图1c)映射图谱说明，磁性泡沫碳泡沫碳主要由C、O、Fe三种元素组

成，且分布均匀。由图1(d，e)(50倍/2200倍)可知，负载Fe3O4‑Fe‑CN后，磁性泡沫碳的大体形

貌基本不变，但在其泡孔可以观察到大量的Fe3O4‑Fe‑CN片层结构。在磁性泡沫碳磁场的作

用下，本身具有磁性的Fe3O4‑Fe‑CN片层自身聚集成规则的绣球状结构。此片层绣球结构一

方面有利于入射光在其中进行多次反射，进而增强Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫碳对光的捕获能

力。另一方面也为光催化提供了更丰富反应点。此外，Fe3O4‑Fe‑CN规则的片层绣球结构也充

分证明了Fe3O4‑Fe‑CN与MCF之间强有力的磁性连接。Fe3O4‑Fe‑CN/MCF的EDS(图1f)映射图

谱说明，Fe3O4‑Fe‑CN/MCF主要由C、O、Fe三种元素组成，且分布均匀。

[0041] 图2为掺杂Fe3O4磁性泡沫碳的磁滞回线，从图2中可以得出：1.5mol/LFe3O4磁性泡

沫碳与负载0.04g  4％Fe3O4‑Fe‑CN的1.5mol/LFe3O4磁性泡沫碳均表现出良好的铁磁特性；

未负载氮化碳的磁性最强，负载氮化碳后的磁性泡沫碳磁性稍有减弱，但依然表现出了较

强的磁化强度；磁性减弱推测是由于负载Fe3O4‑Fe‑CN后，Fe3O4‑Fe‑CN和磁性泡沫炭之间发

生了磁性连接，消耗了磁性泡明天的一部分磁性所致。这同时也证明了Fe3O4‑Fe‑CN和磁性

泡沫炭之间构建起有效的磁性连接；

[0042] 图3为磁性泡沫炭(FeCl3溶液的浓度为1.5mol/L)和Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫炭的

BET吸附‑脱附曲线图图。由图3可知，两种泡沫碳在低压端(P/P0<0.1)的吸附曲线偏向于Y

轴，吸附量快速增长。说明泡沫碳中存在有较多的微孔，N2在微孔内产生了强吸附势。三种

曲线的吸附‑脱附曲线均不闭合，这可能是因为，泡沫碳材料多具有墨水瓶型的孔型，气体

在发生吸附之后孔口直径发生了收缩，导致吸附的气体无法全部脱附下来，产生低压滞后

现象，从而导致脱氮与吸氮曲线不闭合所致。

[0043] 图4为磁性泡沫炭(FeCl3溶液的浓度为1.5mol/L)和Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫炭的孔

径分布曲线图。由图4可知，磁性泡沫炭和Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫炭主要存在微孔和介孔结

构。由表1可见，Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫炭的比表面积明显小于磁性泡沫炭，这是由于负载氮

化碳堵塞了通道，使得相应的比表面积有所减少。同时通过Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫炭的曲线

可以看出，由于磁性氮化碳的负载，在一定程度上使得微孔结构减少，这与表1的数据结果
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一致。

[0044] 图5(a)为磁性泡沫碳负载4％Fe3O4‑Fe‑CN光芬顿降解反应曲线图，由图5(a)可知

在负载量为0.04g条件下，复合体系对MB的降解效率最优20min内达到了近100％，这表明了

Fe离子的引入有效的构建起Fenton体系，同时也证明了泡沫碳与氮化碳之间构建起了有效

的磁链接；图5(b)为磁性泡沫碳负载4％Fe3O4‑Fe‑CN光芬顿降解的一级动力学曲线图，其

中，磁性泡沫碳负载量为0.04g的样品k值为0.09026min‑1，是空白泡沫碳负载样品的2.15

倍，说明负载氮化碳催化剂后相比空白不掺铁泡沫碳使得催化活性显著提高，增强了复合

材料在可见光作用下对MB溶液的降解能力；为了研究磁性泡沫碳负载氮化碳催化剂的耐久

性和稳定性，进行了回收试验，通过对磁性泡沫碳进行烘干处理，然后在进一步的反应中重

复使用；图5(c)表明，即使经过五次降解反应循环，催化剂的活性在光芬顿条件下降约

30％，结果表明，磁性泡沫碳建立的载体与催化剂之间的磁性连接具有较高的稳定性和可

重复使用性；二者通过自发的磁性连接后对MB模拟废水溶液5次循环反应仍可达到80％降

解率。

[0045] 表1磁性泡沫炭与Fe3O4‑Fe‑CN/磁性泡沫炭的比表面积、孔容、平均孔径

[0046]

[0047] 在本说明书的描述中，参考术语“一个实施例”、“示例”、“具体示例”等的描述意指

结合该实施例或示例描述的具体特征、结构、材料或者特点包含于本发明的至少一个实施

例或示例中。在本说明书中，对上述术语的示意性表述不一定指的是相同的实施例或示例。

而且，描述的具体特征、结构、材料或者特点可以在任何的一个或多个实施例或示例中以合

适的方式结合。

[0048] 以上公开的本发明优选实施例只是用于帮助阐述本发明。优选实施例并没有详尽

叙述所有的细节，也不限制该发明仅为所述的具体实施方式。显然，根据本说明书的内容，

可作很多的修改和变化。本说明书选取并具体描述这些实施例，是为了更好地解释本发明

的原理和实际应用，从而使所属技术领域技术人员能很好地理解和利用本发明。本发明仅

受权利要求书及其全部范围和等效物的限制。
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图3

图4
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图5(a)

图5(b)
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图5(c)
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