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可磁分离Fe3O4/g-C3N4 复合材料的
制备及其性能
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摘 要: 为了利用Fe3O4 的磁响应性及石墨相C3N4(g-C3N4)优良的光催化活性,首先采用高温热聚合法,以

尿素为前驱体制备g-C3N4,然后采用水热法合成了可磁分离Fe3O4/g-C3N4 复合材料。利用TEM、XRD、TGA、

BET和振动样品磁强计(VSM)等多种测试手段表征分析Fe3O4/g-C3N4 复合材料的形貌、晶型结构、比表面积、

成分、饱和磁化强度等。通过模拟太阳光下Fe3O4/g-C3N4 复合材料光催化吸附降解亚甲基蓝(MB)的实验,评价

了Fe3O4/g-C3N4 复合材料的吸附性能及光催化性能。结果表明,可磁分离Fe3O4/g-C3N4 复合材料具有较大的

比表面积,约为71.89m2/g;且具有较好的磁性,饱和磁化强度为18.79emu/g,可实现复合材料的分离回收;光

照240min时,Fe3O4/g-C3N4 复合材料对 MB的去除率为56.54%。所制备的Fe3O4/g-C3N4 复合材料具有优良

的吸附性能、光催化活性和磁性,并可通过外加磁场进行分离与回收。
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PreparationandpropertiesofmagneticseparationFe3O4/g-C3N4composites
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Abstract: InordertoutilizethemagneticresponsivenessofFe3O4andtheexcellentphotocatalyticactivityofgraph-
itecarbonnitride(g-C3N4),hightemperaturethermalpolymerizationmethodwasusedtoprepareg-C3N4withurea
asaprecursor.ThemagneticseparationFe3O4/g-C3N4compositephotocatalystwassynthesizedbyhydrothermal
method.TheobtainedsampleswerecharacterizedbyTEM,XRD,TGA,BETandvibratingsamplemagnetometer
(VSM)toinvestigatethemorphology,crystallinephase,specificsurfacearea,compositionandsaturationmagneti-
zationofFe3O4/g-C3N4composites.TheadsorptionandphotocatalyticpropertiesofFe3O4/g-C3N4compositeswere
evaluatedbytheadsorptionandphotocatalyticdegradationofdyemethyleneblue(MB)undersimulatedsunlight.
TheresultsshowthatthespecificsurfaceareaofmagneticseparationFe3O4/g-C3N4compositesislargecompared

withg-C3N4,upto71.89m2/g.Fe3O4/g-C3N4compositespossessgoodmagnetic,andtheintensityofsaturation
magneticfieldreachesto18.79emu/g,whichisenoughformagneticseparationandrecovery.Theremovalrateof
MBreachesto56.54%underirradiationfor240min.Fe3O4/g-C3N4compositesnotonlyexhibitgoodadsorption
andphotocatalyticactivityandmagnetic,butalsocanberecoveredeasilybyexternalmagneticfield.
Keywords: graphitecarbonnitride(g-C3N4);Fe3O4;composites;adsorptionperformance;photocatalytic



 

 

  近年来,随着科学技术的进步,环境问题日益

严重,环境治理成为人们关注的重点[1-3]。而光催

化剂在太阳光的激发下,能够将多种难降解有机物

逐渐氧化分解为CO2 和 H2O,利用光催化剂解决

环境的恶化问题成为许多学者研究的方向[4-7]。传

统光催化剂 TiO2 具有较好的光催化活性、廉价、
无毒等优点,被广泛应用于光催化领域。但由于

TiO2 的带隙较宽,对可见光的利用仍然有所限制,
且其在催化过程中电子与空穴的复合率较高,导致

其光量子效率变低,因此寻求新的高效光催化剂十

分必要。Wang等[8]于2009年将g-C3N4 首次应用

于光催化领域,引起了广大学者的关注。g-C3N4
的带隙约为2.7eV,比TiO2 的带隙小,是一种无

毒、耐酸 碱 腐 蚀、稳 定 性 良 好 的 非 金 属 光 催 化

剂[9-14]。目前,g-C3N4 主要合成方法有高温高压

法[15]、溶剂热法[16]、沉积法[17]、热聚合法[18]等,
其中,高温热聚合法[19]是最简单的制备方法之一,
但比表面积较小。另外,在光催化剂的使用与回收

过程中存在催化剂损失大、利用率低、难回收等问

题。磁性纳米Fe3O4 同时具有Fe2+ 和Fe3+,是一

种反尖晶石结构的超顺磁性材料。利用纳米Fe3O4
的磁响应特性及耐光性等优点,Sajjadi等[20]制备

了一种新型的磁分离 Ag/Fe3O4纳米复合材料,结

果表明,通过外加磁场可以很容易地实现回收。将

Fe3O4 与g-C3N4 复合制备磁性光催化材料,用外

加磁场能够很容易地回收,解决了光催化剂难回收

的问题,同时通过磁性 Fe3O4 纳米粒子增强g-
C3N4 的剥离分散,提高复合材料的比表面积,进

而增强其光催化及吸附性能。
本文以尿素为前驱体,采用高温热聚合法制备

g-C3N4,然后采用水热法合成了Fe3O4/g-C3N4 复

合光催化材料,利用XRD、TEM、比表面积和孔隙

度分析仪研究了Fe3O4/g-C3N4 复合光催化材料的

晶型结构、形貌及比表面积,通过TGA分析了复

合材料中Fe3O4 与g-C3N4 的比例,在模拟太阳光

下测试了Fe3O4/g-C3N4 复合材料吸附、光催化降

解亚甲基蓝(MB)的性能,并探讨了Fe3O4/g-C3N4
复合材料的形成机制。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

尿素,上海建信化工有限公司试剂厂;FeCl3·

6H2O,烟台市双双化工有限公司;FeSO4·7H2O,

莱阳市双双化工有限公司;NaOH,天津市致远化

学试剂有限公司;HCl,洛阳昊华化学试剂有限公

司;亚甲基蓝(MB),天津凯通化学试剂有限公司;
无水乙醇,天津市百世化工有限公司。以上试剂均

为分析纯。实验用水均为去离子水。

1.2 g-C3N4 的制备

称取15g尿素,研细后放入马弗炉中,以

15℃/min的升温速率升温至520℃,煅烧3h。随

炉冷却,取 出 于 玛 瑙 研 钵 中 研 磨,即 得 淡 黄 色

g-C3N4 粉末。

1.3 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的制备

称取0.15gg-C3N4 分散在50mL去离子水

中,超 声 处 理 1h,得 到 均 匀 的 分 散 液,加 入

0.0005molFeCl3·6H2O和0.000375molFeSO4·

7H2O,持续超声(搅拌)0.5h,确保完全混合。再

加入一定量的 NaOH 将混合物转移至水热反应釜

中,然后将反应釜于120℃下加热24h。冷却后先

用去离子水洗至中性,再用0.01mol/L的 HCl溶

液浸泡1h。最后的产品用去离子水洗涤数次,用

无水乙醇洗涤数次,磁性分离,在60℃下真空干

燥,N2 保 护 下300℃煅 烧60min,得 Fe3O4/g-
C3N4 复合材料。

1.4 测试与表征

采用JEM2100型TEM,在50~200kV的加

速电压下,进行TEM 分析观察材料的微观结构。
采用D/Max-2400型XRD测试材料的晶型,测试

条件:CuKα射线,管电压为40kV,管电流为

100mA,扫面范围为5°~80°,步速为10°/min;在

Model6000PPMS磁 强 计 上 进 行 磁 测 量,测 量

4.2~295K温度范围内的零场磁化率χAC随温度的

变化,所加驱动场为1Oe,频率为300Hz,在此温

度范围内几个不同点测量等温磁化曲线,所加外场

为0~10kOe;采用美国麦克仪器公司ASAP-2020
比表面积和孔径分布仪测试不同压力下样品对 N2
的吸附容量,得到样品对N2 的吸附和解吸等温线,
根据BET方程计算样品的比表面积;采用德国

NetzscSTA449C型同步热分析仪进行TGA分析,
空气气氛,扫描区间为室温~800℃。

1.5 吸附及光催化测试实验

采用XPA-7型光催化反应器对光催化材料进

行吸附及光催化性能测试。用氙灯(800W)模拟可

见光光源,通过降解 MB来评价复合光催化剂的活

性。首 先,将 0.05g 光 催 化 剂 分 散 在 浓 度 为
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40mg/L的 MB溶液中,光照前在磁力搅拌及 O2
(流量为0.8~1mL/min)曝气下,暗反应搅拌

30min,取样6mL,测试清液中 MB的浓度,评价

材料的吸附性能;然后,开始光照并计时,每隔

30min取样6mL,离心分离后测定清液中的 MB
浓度,评价材料的光催化性能。

2 结果与讨论

2.1 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的结构

图1 g-C3N4(a)和Fe3O4/g-C3N4((b)、(c))复合材料的TEM图像及Fe3O4/g-C3N4 复合材料的EDS图谱(d)

Fig.1 TEMimagesofg-C3N4(a)andFe3O4/g-C3N4((b),(c))compositesandEDSspectrumofFe3O4/g-C3N4composites(d) 

图1为g-C3N4 和Fe3O4/g-C3N4 复合材料的

TEM图像和EDS图谱。从图1(a)可以看到,由尿

素作为前驱体制备的g-C3N4 表面光滑,但仍存在

块状结构,比表面积相对较小,表明在高温煅烧的

过程中团聚现象比较严重。从图1(b)和1(c)可以

看到,Fe3O4/g-C3N4 复合材料的片层结构清晰,比

表面 积 明 显 增 大,Fe3O4 能 够 很 好 地 镶 嵌 在

g-C3N4 上。
从图1(d)可以看到,Fe3O4/g-C3N4 复合材料

中含有 C、O、N 和 Fe四种元素,依据 EDS和

TEM的分析可以确定,Fe3O4/g-C3N4 复合材料含

有g-C3N4 和Fe3O4 两种物质,表明在g-C3N4 片层

上镶嵌了大量的Fe3O4 颗粒,形成Fe3O4/g-C3N4

复合材料。
图2为g-C3N4、Fe3O4、Fe3O4/g-C3N4 复合材

料的XRD图谱。从图2中g-C3N4 的XRD图谱可

以看到,在2θ=27.5°存在一个强衍射峰,对应g-
C3N4 的特征衍射峰[21-22];Fe3O4 的 XRD图谱中,
在2θ位于31.2°、35.5°、43.1°、57.3°、63.1°处分

别对应 Fe3O4 的(311)、(400)、(422)、(511)、
(440)晶面特征衍射峰[23-24]。通过对比图谱可以看

出,所 制 得 的 Fe3O4/g-C3N4 复 合 材 料 中 均 有

Fe3O4 和g-C3N4 的特征吸收峰,说 明 Fe3O4/g-
C3N4 复合材料为Fe3O4 和g-C3N4 共存(图2中方

框为g-C3N4 的衍射峰),且Fe3O4 的掺入并未改变

g-C3N4 的骨架结构。
采用Scherrer公式(D=Kλ/βcosθ)对Fe3O4 的

晶粒尺寸进行计算,其中,D 为估算的晶粒尺寸,

K 值取0.89,β为积分半高宽度,θ为衍射角,λ为

X射线波长(0.15418nm)[25-26]。结果显示,Fe3O4
纳米粒子为35.34nm,Fe3O4/g-C3N4 复合材料中

的Fe3O4 纳米粒子为29.26nm。可见,g-C3N4 片

层限制了Fe3O4 纳米颗粒的生长,同时,分散在g-
C3N4 片层上的Fe3O4 纳米颗粒使g-C3N4 片层得

·1913·周银,等:可磁分离Fe3O4/g-C3N4 复合材料的制备及其性能



 

 

图2 g-C3N4、Fe3O4 和Fe3O4/g-C3N4 复合材料的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofg-C3N4,Fe3O4andFe3O4/

g-C3N4composites
 

以剥离分散,制得具有较大比表面积的Fe3O4/g-
C3N4 复合材料。

图3为g-C3N4、Fe3O4/g-C3N4 复合材料的N2
吸附-解吸等温线。可以看出,在p/p0 接近1.0
时,g-C3N4 对N2 的吸附量出现突跃,材料中以大

孔为主,可能是g-C3N4 片层之间堆积而形成的狭

缝孔[27]。Fe3O4/g-C3N4 复合材料的等温线在低压

力区吸附量变化不大,当p/p0 在0.6~0.9范围内

时,吸附量发生突跃,这是由于Fe3O4 纳米颗粒之

间堆积形成的介孔,在高压区吸附量大是由片层状

的g-C3N4 引起。

图3 g-C3N4 和Fe3O4/g-C3N4 复合材料的N2 吸附-解吸等温线

Fig.3 N2adsorption-desorptionisothermcurvesofg-C3N4

andFe3O4/g-C3N4composites

通过BET方程计算,得出g-C3N4 和Fe3O4/g-
C3N4 复合材料的比表面积分别为28.27m2/g和

71.89m2/g。可见,Fe3O4/g-C3N4 复合材料与g-
C3N4 相比,吸附量有了较大提高。其原因可能由

于两方面:一方面,在g-C3N4 片层上形成的Fe3O4
纳米粒子具有较大的比表面积;另一方面,Fe3O4
纳米粒子使g-C3N4 片层剥离分散,g-C3N4 片层的

比表面积增加,最终使Fe3O4/g-C3N4 复合材料的

比表面积增大。

2.2 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的复合机制

图4为Fe3O4/g-C3N4 复合材料的形成过程示

意图。尿素作为前驱体制得的g-C3N4 具有明显的

片层结构,再加入一定比例 的 FeCl3·6H2O 和

FeSO4·7H2O,然后超声确保完全混合,形成稳定

的体系。并在碱性条件下水热反应,再在N2 保护

下煅烧得到Fe3O4/g-C3N4 复合材料,水热反应中

生成的Fe3O4 均匀紧密地镶嵌在片层g-C3N4 载体

上。采用水热合成法制备Fe3O4/g-C3N4 复合材料

过程中,磁性Fe3O4 粒子形成和g-C3N4 负载同步

进行,相互牵制而保持均匀分散状态,有效地解决

纳米粒子的团聚问题,省略了对无机纳米粒子进行

改性及在前驱体中再分散等步骤,简化了复合材料

制备程序,缩短了制备时间,操作简单,生产效率

高,成本低,且便于工业化生产,是一种高效制备

Fe3O4/g-C3N4 复合材料的方法。

图4 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的形成示意图

Fig.4 Schematicillustrationoftheformationof

Fe3O4/g-C3N4composite
 

2.3 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的热稳定性

图5为Fe3O4/g-C3N4 复合材料和g-C3N4 的

TGA曲线。可知,当温度在常温到100℃范围内时

存在少量的失重现象,这是由于Fe3O4/g-C3N4 复

合材料和g-C3N4 中会残留小部分从外界吸附的水

蒸气,质量损失部分为水的质量。温度在100~
450℃范围内时,Fe3O4/g-C3N4 复合材料及g-C3N4
失重现象不明显。当温度超过450℃时,g-C3N4 开
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图5 g-C3N4 和Fe3O4/g-C3N4 复合材料的TGA曲线

Fig.5 TGAcurvesofg-C3N4andFe3O4/g-C3N4composites
 

始缓慢分解并伴随着放热反应。当温度超过550℃
时,出现明显的失重现象。当温度达到650℃时,

g-C3N4 完 全 燃 烧 失 重。当 温 度 超 过 570℃ 时,

Fe3O4/g-C3N4 复合材料出现明显的失重现象。当

温度达到660℃后,Fe3O4/g-C3N4 复合材料中的

g-C3N4 完全燃烧,残留物为Fe3O4,根据样品的残

留量可以推算出复合材料中Fe3O4 所占比例(质量

分数)为28.36wt%。Fe3O4/g-C3N4 复合材料的热

稳定性较g-C3N4 有所提高,这是由于Fe3O4 与g-
C3N4 的界面之间存在一种强的相互作用,即耐热

的Fe3O4 颗粒对g-C3N4 产生的阻隔和保护作用,
一方面限制了g-C3N4 的活动性,延缓了热分解反

应进行[28];另一方面使g-C3N4 片层之间气体流

通不畅,从而抑制了g-C3N4 的热分解,提高热分

解所 需 要 的 能 量,即 Fe3O4/g-C3N4 的 耐 热 性

提高。

2.4 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的磁性

图6为Fe3O4/g-C3N4 复合材料及纯Fe3O4 粒

子的振动样品磁强计(VSM)测试曲线。可知,纯

Fe3O4 粒 子 的 饱 和 磁 化 强 度 为 42.51emu/g,

Fe3O4/g-C3N4 复 合 材 料 的 饱 和 磁 化 强 度 为

18.79emu/g,Fe3O4/g-C3N4 复合材料的饱和磁化

强度相对纯Fe3O4 粒子明显降低[29-30],这是由于

g-C3N4对Fe3O4 产生包裹和阻隔作用,使Fe3O4/

g-C3N4复合材料的饱和磁化强度下降。同时,材料

的饱和磁化强度值与磁性粒子Fe3O4 的含量有关,
根据TGA测试分析,Fe3O4/g-C3N4 复合材料中,

Fe3O4 的质量分数为28.36wt%,是磁性下降的主

要原因。即使如此,实验结果表明,Fe3O4/g-C3N4
复合材料也能很好的被磁性分离,在外加磁场的作

图6 Fe3O4 和g-C3N4/Fe3O4 复合材料的振动

样品磁强计(VSM)分析 (Fe3O4/g-C3N4 复合材料

分散在水溶液中和外加磁铁吸引的数码照片)

Fig.6 Vibratingsamplemagnetometer(VSM)analysisof

Fe3O4andFe3O4/g-C3N4composites
(Fe3O4/g-C3N4compositesdispersedinaqueous

solutionandbyapplyingamagnetoutsidethevessel)
 

用下仍能顺利提取。图6插图是Fe3O4/g-C3N4 复

合材料均匀分散在水溶液和在磁场作用可分离的照

片,Fe3O4/g-C3N4 复合材料均匀分散的悬浊液在

1.44T的外加磁场作用下,定向移向磁铁,经过

50s全部移向磁铁方,可实现磁分离以重复使用。

2.5 Fe3O4/g-C3N4 复合材料吸附性能及光催化

性能

图7为Fe3O4、g-C3N4 及Fe3O4/g-C3N4 复合

材料的吸附性能和光催化性能曲线。可以看出,在

吸附30min时,Fe3O4、g-C3N4、Fe3O4/g-C3N4 复

合材料对 MB的吸附率分别为7.12%、13.3%、

10.12%;在光照240min时,没有加催化剂的 MB
自身光 解 为6.34%,Fe3O4 对 MB 的 去 除 率 为

44.54%,g-C3N4 对 MB 的 去 除 率 为 58.74%,

Fe3O4/g-C3N4 复 合 材 料 对 MB 的 去 除 率 为

56.54%,可见,Fe3O4/g-C3N4 复合材料的光催化

性能 与 g-C3N4 性 能 相 比 略 有 下 降,这 是 由 于

Fe3O4 对 MB具有较差的吸附性能和光催化性能,

Fe3O4 对g-C3N4 产生一定的阻隔作用,复合材料

吸附性能及光催化性能与g-C3N4 含量有关,在

Fe3O4/g-C3N4 复合材料中g-C3N4 占其中一部分,
根据TGA分析样品的残留量可以推算出复合材

料中Fe3O4 所占比例为28.36wt%,因此复合材

料的吸附性能及光催化性能与g-C3N4 相比有所

下降。
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图7 Fe3O4/g-C3N4 复合材料光催化吸附降解亚甲基蓝

Fig.7 Adsorptionandphotodegradationofmethyleneblue

byFe3O4/g-C3N4composite
 

3 结 论

(1)将尿素作为前驱体,采用高温热聚合法制

备g-C3N4,利用制得的g-C3N4 作为载体,在碱性条

件下,采用水热法制备Fe3O4/g-C3N4 复合材料,其

分散度明显提高,Fe3O4 颗粒约为29.26nm,比表面

积增大,约为71.89m2/g。
(2)通过水热法制备的Fe3O4/g-C3N4 复合材

料具有优良的吸附性能、光催化活性和磁性,在光

照240min时,Fe3O4/g-C3N4 复合材料对亚甲基

蓝 的 去 除 率 为 56.54%, 饱 和 磁 化 强 度 为

18.79emu/g,可通过外加磁场进行分离回收。
(3)以上结果表明,Fe3O4/g-C3N4 复合材料在

有机污染降解方面具有良好的应用前景。Fe3O4/

g-C3N4复合材料具有良好的的光催化活性,又具备

良好磁性,实现了有效分离和回收。对深入开展光

催化在降解有机污染物方面的研究具有重要意义,
促进光催化技术在水质净化领域的推广和产业化

应用。
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