
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202210069290.X

(22)申请日 2022.01.21

(71)申请人 北京师范大学

地址 100044 北京市海淀区新街口外大街

19号

(72)发明人 黄敬　黄国和　姚尧　张鹏　

陈秀娟　申健　

(74)专利代理机构 北京众合诚成知识产权代理

有限公司 11246

代理人 张文宝

(51)Int.Cl.

B01J 23/06(2006.01)

B01J 23/10(2006.01)

B01J 23/66(2006.01)

B01J 32/00(2006.01)

B01J 35/08(2006.01)

C02F 1/28(2006.01)

C02F 1/30(2006.01)

C02F 1/36(2006.01)

C02F 1/467(2006.01)

C02F 1/72(2006.01)

C02F 101/30(2006.01)

 

(54)发明名称

一种基于粘土矿物的复合材料及其制备方

法

(57)摘要

本发明公开了属于复合微球颗粒制备技术

领域的一种基于粘土矿物的复合材料及其制备

方法。所述方法首先利用粘土矿物及农业废弃物

合成基底材料，再分步合成掺杂了金属元素的纳

米二氧化钛及钛酸钡纳米线的复合颗粒，再将掺

杂了金属元素的纳米二氧化钛及钛酸钡纳米线

的复合颗粒固定在基底材料表面形成微球颗粒。

本发明复合材料具有吸附并催化降解有机污染

物的能力，并具有较强的可再生能力，适用于废

水处理及环境修复等领域。
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1.一种基于粘土矿物的复合材料的制备方法，其特征在于，所述复合材料为金属元素

掺杂的纳米二氧化钛‑钛酸钡纳米线复合颗粒固定在基底材料表面形成的微球颗粒；

制备过程包括以下步骤：

1)将农业废弃物生物质与粘土矿物混合均匀，其中农业废弃物生物质的质量比例为

20％～40％；将混匀后的混合粉末与尿素按照质量比(3～40)：1进行研磨，研磨结束后取出

放入管式炉中，在氮气氛围中，300～850℃条件下焙烧2～6小时，待冷却至室温后，研磨得

到物料A，即基底材料；

2)将偏钛酸与八水合氢氧化钡混匀，控制钛与钡元素的摩尔比为1:1，边搅拌边加入金

属元素的硝酸盐溶液，其中金属元素与钛的摩尔比为1:100，再持续搅拌30～40分钟，将混

合溶液加入高压反应釜中，在210℃的条件下煅烧85分钟，待冷却后，取出样品，研磨粉碎

后，依次用盐酸、去离子水、乙醇、去离子水冲洗，得到的产物烘干、研磨后得到物料B，即掺

杂金属元素的钛酸钡纳米线；

3)取24mL无水乙醇及2mL质量分数为80％的醋酸混匀形成混合液，在磁力搅拌的条件

下，向混合液中加入1～4mL钛酸四丁酯，再继续搅拌30分钟，再向混合液中加入50wt％的乙

醇溶液及金属元素的硝酸盐溶液，将得到的混合溶液与物料B混合，物料B的质量分数为

10％～40％，再持续搅拌12小时，得到的胶体在80℃的条件下烘干，烘干后的样品放入管式

炉中在缺氧环境中以5℃/min的升温速率升高至300℃，保温煅烧2小时后，再以5℃/min的

降温速率将至室温，取出煅烧产物，研磨至粉末，并用去离子水冲洗4～6遍并过滤，再将过

滤产物置于80℃条件下烘干，使金属元素掺杂的钛酸钡纳米线上生长金属元素掺杂的二氧

化钛，研磨后得到物料C，即金属元素掺杂的纳米二氧化钛‑钛酸钡纳米线复合颗粒；

4)将物料A加入质量分数为20％～60％十六烷基三甲基溴化铵溶液中，磁力搅拌30分

钟，形成基底材料悬浮液；另称取物料C加入去离子水中，搅拌5分钟，边搅拌边加入基底材

料悬浮液中，磁力搅拌3～6小时，将混合物分离后，用去离子水冲洗3～5遍，60℃真空干燥，

经研磨后，再放入管式炉中，在氮气氛围下，加热至300℃，保温煅烧2～4小时后，自然冷却

至室温后，经研磨得到复合材料。

2.根据权利要求1所述一种基于粘土矿物的复合材料的制备方法，其特征在于，所述步

骤1)原料使用前，农业废弃物生物质经粉碎后过80目筛，粘土矿物经粉碎后过80目筛；

所述研磨过程为加入球磨机中研磨6小时；

所述农业废弃生物质包括作物秸秆、稻壳或落叶一种或多种；

所述粘土矿物包括凹凸棒土或蒙脱石一种或多种。

3.根据权利要求1所述一种基于粘土矿物的复合材料的制备方法，其特征在于，所述步

骤2)中冲洗过程中，每次冲洗2～4遍；盐酸冲洗剂的浓度为0.2mol/L；烘干温度为80℃。

4.根据权利要求1所述的一种基于粘土矿物的复合材料的制备方法，其特征在于，所述

金属元素的硝酸盐溶液包括过渡金属的硝酸盐溶液、稀土金属的硝酸盐溶液。

5.根据权利要求4所述的一种基于粘土矿物的复合材料的制备方法，其特征在于，所述

步骤2)金属元素的硝酸盐溶液包括硝酸银溶液、硝酸锌溶液或硝酸铈溶液。

6.根据权利要求1所述的一种基于粘土矿物的复合材料的制备方法，其特征在于，步骤

3)所述的金属元素的硝酸盐溶液添加量为钛酸四丁酯摩尔含量的1％～10％。

7.权利要求1‑6任一项所述方法得到的基于粘土矿物的复合材料。
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一种基于粘土矿物的复合材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于复合微球颗粒制备技术领域，尤其涉及一种基于粘土矿物的复合材料

及其制备方法。

背景技术

[0002] 粘土矿物及生物炭具有比表面积大的特点，对于环境中的重金属及有机污染物具

有良好的吸附效果，且价格低廉，原材料来源广泛，是理想的吸附材料，在环境修复及水处

理中均具有较为广泛的应用。然而，作为传统的吸附材料，达到吸附饱和之后，需要通过较

为苛刻的条件对其进行再生，再生过程复杂，且容易造成二次污染。因此，需要寻找一种吸

附能力强且容易再生的吸附材料。高级氧化的方法能有效降解有机污染物，将高级氧化与

吸附相结合，能够有效解决吸附材料的再生问题。光催化作用一种具有广阔应用前景的高

级氧化技术得到了广泛关注。多种光催化材料相继问世并被推广使用。纳米二氧化钛作为

一种目前应用最为广泛的光催化材料之一，具有较宽的禁带宽度，只能吸收波长小于

387.5nm的紫外光，因此，纳米二氧化钛只能在紫外光下发生光催化反应，在可见光下不产

生光催化效果，然而太阳光中只有不足5％的紫外光可被利用，单纯的二氧化钛对太阳光的

利用率很低，而掺杂了金属元素的纳米二氧化钛的禁带宽度变窄，吸收波长向可见光方向

移动，能有效提高太阳光的利用率。为了提升纳米二氧化钛的催化降解污染物的性能，研究

人员尝试使用多种方法对其进行改性，其中，掺杂金属元素对提升二氧化钛的光催化性能

具有显著效果。另外，与其他化合物合成异质结构也能有效提升纳米二氧化钛的光催化性

能。此外，将纳米二氧化钛与压电材料形成复合材料，显著提升其光催化性能的同时也能显

著提升压电材料的压电催化能力，从而获得更强的催化降解有机污染物的能力。钛酸钡纳

米线是一种具有优异压电性能的纳米材料，掺杂金属元素能够有效提升钛酸钡的压电性

能。因此，亟待提出一种利用金属掺杂的钛酸钡及二氧化钛，得到一种兼具强效去除水中有

机污染物、再生能力且易于合成，并且应用前景广泛的复合材料。

发明内容

[0003] 为了解决上述问题，本发明提出了一种基于粘土矿物的复合材料的制备方法，所

述复合材料为金属元素掺杂的纳米二氧化钛‑钛酸钡纳米线复合颗粒固定在基底材料表面

形成的微球颗粒；

[0004] 制备过程包括以下步骤：

[0005] 1)将农业废弃物生物质与粘土矿物混合均匀，其中农业废弃物生物质的质量比例

为20％～40％；将混匀后的混合粉末与尿素按照质量比(3～40)：1进行研磨，研磨结束后取

出放入管式炉中，在氮气氛围中，300～850℃条件下焙烧2～6小时，待冷却至室温后，研磨

得到物料A，即基底材料；

[0006] 2)将偏钛酸与八水合氢氧化钡混匀，控制钛与钡元素的摩尔比为1:1，边搅拌边加

入金属元素的硝酸盐溶液，其中金属元素与钛的摩尔比为1:100，再持续搅拌30～40分钟，
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将混合溶液加入高压反应釜中，在210℃的条件下煅烧85分钟，待冷却后，取出样品，研磨粉

碎后，依次用盐酸、去离子水、乙醇、去离子水冲洗，得到的产物烘干、研磨后得到物料B，即

掺杂金属元素的钛酸钡纳米线；

[0007] 3)取24mL无水乙醇及2mL质量分数为80％的醋酸混匀形成混合液，在磁力搅拌的

条件下，向混合液中加入1～4mL钛酸四丁酯，再继续搅拌30分钟，再向混合液中加入50wt％

的乙醇溶液及金属元素的硝酸盐溶液，将得到的混合溶液与物料B混合，物料B的质量分数

为10％～40％，再持续搅拌12小时，得到的胶体在80℃的条件下烘干，烘干后的样品放入管

式炉中在缺氧环境中以5℃/min的升温速率升高至300℃，保温煅烧2小时后，再以5℃/min

的降温速率将至室温，取出煅烧产物，研磨至粉末，并用去离子水冲洗4～6遍并过滤，再将

过滤产物置于80℃条件下烘干，使金属元素掺杂的钛酸钡纳米线上生长金属元素掺杂的二

氧化钛，研磨后得到物料C，即金属元素掺杂的纳米二氧化钛‑钛酸钡纳米线复合颗粒；

[0008] 4)将物料A加入质量分数为20％～60％十六烷基三甲基溴化铵溶液中，磁力搅拌

30分钟，形成基底材料悬浮液；另称取物料C加入去离子水中，搅拌5分钟，边搅拌边加入基

底材料悬浮液中，磁力搅拌3～6小时，将混合物分离后，用去离子水冲洗3～5遍，60℃真空

干燥，经研磨后，再放入管式炉中，在氮气氛围下，加热至300℃，保温煅烧2～4小时后，自然

冷却至室温后，经研磨得到复合材料。

[0009] 所述步骤1)原料使用前，农业废弃物生物质经粉碎后过80目筛，粘土矿物经粉碎

后过80目筛；

[0010] 所述研磨过程为加入球磨机中研磨6小时；

[0011] 所述农业废弃生物质包括作物秸秆、稻壳或落叶一种或多种；

[0012] 所述粘土矿物包括凹凸棒土或蒙脱石一种或多种。

[0013] 所述步骤2)中冲洗过程中，每次冲洗2～4遍；盐酸冲洗剂的浓度为0.2mol/L；烘干

温度为80℃。

[0014] 所述步骤2)金属元素的硝酸盐溶液包括过渡金属的硝酸盐溶液、稀土金属的硝酸

盐溶液。

[0015] 所述金属元素的硝酸盐溶液包括硝酸银溶液、硝酸锌溶液或硝酸铈溶液。

[0016] 所述步骤3)金属元素的硝酸盐溶液添加量为钛酸四丁酯摩尔含量的1％～10％。

[0017] 所述方法得到的基于粘土矿物的复合材料。

[0018] 本发明的有益效果在于：

[0019] 1、本发明通过将金属元素改性后的纳米二氧化钛‑钛酸钡复合颗粒嫁接到粘土基

生物炭的基底材料上，实现光催化及压电材料的固定化，提高纳米复合材料的光催化性能

及压电催化性能，并将这一复合材料应用于废水处理领域。

[0020] 2、在光照及超声条件下，金属掺杂的钛酸钡及金属掺杂的二氧化钛复合后形成的

异质结构表现出优于纯钛酸钡和二氧化钛单一构型的催化性能。将掺杂金属元素的二氧化

钛‑钛酸钡复合颗粒固定在粘土基生物炭表面形成的微球颗粒，不仅能够通过吸附作用及

催化作用去除水中的有机污染物，且能够利用材料的催化降解特性使其具备可再生功能。

[0021] 3、在太阳光(100mW/cm2)及外加压力(超声50W，27kHz)环境的条件下，复合材料表

现出优于单独二氧化钛及钛酸钡的降解能力，对亚甲基蓝、罗丹明B等在4h的去除率能接近

100％；对甲基橙等污染物在2h的去除率能接近100％。复合材料在9次循环使用后，对水中
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有机污染物仍然能够保持良好的去除效果，去除率保持在95％以上，实现了良好的循环性

能。

附图说明

[0022] 图1为本发明复合材料的制备流程图。

具体实施方式

[0023] 以下结合附图和具体实施例对本发明作进一步的详细说明：

[0024] 一种基于粘土矿物的复合材料的制备方法，首先利用粘土矿物及农业废弃物合成

基底材料，再分步合成掺杂了金属元素的纳米二氧化钛及钛酸钡纳米线的复合颗粒，再将

掺杂了金属元素的纳米二氧化钛及钛酸钡纳米线的复合颗粒固定在基底材料表面形成微

球颗粒。

[0025] 利用水热合成的方法得到金属元素改性的钛酸钡，再结合原位原位生长及水热合

成得到金属元素掺杂的二氧化钛‑钛酸钡的复合颗粒，再将复合颗粒嫁接到粘土基生物炭

的基底材料上，合成了一种能够高效去除水中有机污染物的微球颗粒复合材料。

[0026] 金属元素的掺杂能够有效提升复合颗粒的光催化及压电催化性能，显著提升微球

颗粒降解污染物的效率。另外，将复合颗粒固定在粘土基生物炭的过程中，粘土基生物炭表

面容易形成缺陷，与复合颗粒中的元素相结合，能够进一步提升复合颗粒的催化性能。同

时，粘土基生物炭具有比表面积大的特点，在去除水中有机物的过程中，为有机物的吸附提

供大量的吸附位点。相较于传统的吸附材料，本发明涉及的微球颗粒利用其表面附着的复

合颗粒，通过光催化及压电催化降解其表面吸附的有机污染物，使其自身保持较高的吸附

性能，从而获得较强的再生能力。本发明涉及的微球颗粒具有吸附并催化降解有机污染物

的能力，并具有较强的可再生能力，适用于废水处理及环境修复等领域。

[0027] 其制备过程如图1所示，包括以下步骤：

[0028] 1)将农业废弃生物质粉碎后过80目筛，取筛下物备用，再将粘土矿物过80目筛，取

筛下物备用，将筛选出的农业废弃物生物质粉末与筛选出的粘土矿物粉末按照一定比例混

合均匀，其中农业废弃物粉末所占质量比例为20％～40％，将混匀后的混合粉末与尿素按

照质量比为(3～40)：1的比例加入球磨机中研磨6小时，研磨结束后取出混合粉末，放入管

式炉中，在氮气氛围中，300～850℃条件下焙烧2～6小时，待冷却至室温后，研磨得到物料

A；

[0029] 2)将0.15克偏钛酸与0.05mol/L的八水合氢氧化钡混匀，钛与钡的摩尔比为1:1，

边搅拌边加入金属元素的硝酸盐溶液，其中金属元素与钛的摩尔比为1:100，再持续搅拌30

分钟，将混合溶液加入高压反应釜中，在210℃的条件下煅烧85分钟，待冷却后，取出样品，

研磨粉碎后，用0.2mol/L盐酸溶液冲洗2～4遍，再用去离子水冲洗2～3遍，再用乙醇溶液冲

洗2～3遍，最后用去离子水冲洗3～4遍，得到的产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料

B；

[0030] 3)取24毫升无水乙醇及2毫升质量分数为80％的醋酸混匀形成混合液，在磁力搅

拌的条件下，向混合液中加入1～4毫升钛酸四丁酯，再继续搅拌30分钟，再向混合液中加入

50％的乙醇溶液及过滤金属的硝酸盐溶液，将得到的混合溶液与物料B按照一定比例混合
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后，物料B的质量分数为10％～40％，再持续搅拌12小时，得到的胶体在80℃的条件下烘干，

烘干后的样品放入管式炉中在缺氧环境中以5℃/min的升温速率升高至300℃，保温煅烧2

小时后，再以5℃/min的降温速率将至室温，取出煅烧产物，研磨至粉末，并用去离子水冲洗

4～6遍并过滤，再将过滤产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料C；

[0031] 4)将物料A加入质量分数为20％～60％十六烷基三甲基溴化铵溶液中，磁力搅拌

30分钟，形成悬浮液A，另称取物料C加入去离子水中，搅拌5分钟，边搅拌边加入悬浮液A中，

磁力搅拌3～6小时，将混合物分离后，用去离子水冲洗3～5遍，60℃真空干燥，经研磨后，再

放入管式炉中，在氮气氛围下，加热至300℃，保温煅烧2～4小时后，自然冷却至室温后，经

研磨得到复合材料。

[0032] 实施例1

[0033] 1)将农作物秸秆粉碎后过80目筛，取筛下物备用，再将粘土矿物过80目筛，取筛下

物备用，将筛选出的农业废弃物生物质粉末与筛选出的粘土矿物粉末按照一定比例混合均

匀，其中农业废弃物粉末所占质量比例为20％，将混匀后的混合粉末与尿素按照质量比为

10：1的比例加入球磨机中研磨6小时，研磨结束后取出混合粉末，放入管式炉中，在氮气氛

围中，800℃条件下焙烧3小时，待冷却至室温后，研磨得到物料A；

[0034] 2)将0.15克偏钛酸与0.05mol/L的八水合氢氧化钡混匀，钛与钡的摩尔比为1:1，

边搅拌边加入硝酸铈溶液，其中铈与钛的摩尔比为1:100，再持续搅拌30分钟，将混合溶液

加入高压反应釜中，在210℃的条件下煅烧85分钟，待冷却后，取出样品，研磨粉碎后，用

0.2mol/L盐酸溶液冲洗4遍，再用去离子水冲洗2＝3遍，再用乙醇溶液冲洗3遍，最后用去离

子水冲洗4遍，得到的产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料B；

[0035] 3)取24毫升无水乙醇及2毫升质量分数为80％的醋酸混匀形成混合液，在磁力搅

拌的条件下，向混合液中加入1～4毫升钛酸四丁酯，再继续搅拌30分钟，再向混合液中加入

50％的乙醇溶液及硝酸铈溶液，将得到的混合溶液与物料B按照比例混合后，其中物料B的

质量分数为10％，再持续搅拌12小时，得到的胶体在80℃的条件下烘干，烘干后的样品放入

管式炉中在缺氧环境中以5℃/min的升温速率升高至300℃，保温煅烧2小时后，再以5℃/

min的降温速率将至室温，取出煅烧产物，研磨至粉末，并用去离子水冲洗4～6遍并过滤，再

将过滤产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料C；

[0036] 4)将物料A加入质量分数为40％十六烷基三甲基溴化铵溶液中，磁力搅拌30分钟，

形成悬浮液A，另称取物料C加入去离子水中，搅拌5分钟，边搅拌边加入悬浮液A中，磁力搅

拌5小时，将混合物分离后，用去离子水冲洗5遍，60℃真空干燥，经研磨后，再放入管式炉

中，在氮气氛围下，加热至300℃，保温煅烧3小时后，自然冷却至室温后，经研磨得到复合材

料。

[0037] 对比例1

[0038] 1)将农作物秸秆粉碎后过80目筛，取筛下物备用，再将粘土矿物过80目筛，取筛下

物备用，将筛选出的农业废弃物生物质粉末与筛选出的粘土矿物粉末按照一定比例混合均

匀，其中农业废弃物粉末所占质量比例为20％，将混匀后的混合粉末与尿素按照质量比为

10：1的比例加入球磨机中研磨6小时，研磨结束后取出混合粉末，放入管式炉中，在氮气氛

围中，800℃条件下焙烧3小时，待冷却至室温后，研磨得到物料A；

[0039] 2)将0.15克偏钛酸与0.05mol/L的八水合氢氧化钡混匀，钛与钡的摩尔比为1:1，
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边搅拌边加入硝酸铈溶液，其中铈与钛的摩尔比为1:100，再持续搅拌30分钟，将混合溶液

加入高压反应釜中，在210℃的条件下煅烧85分钟，待冷却后，取出样品，研磨粉碎后，用

0.2mol/L盐酸溶液冲洗4遍，再用去离子水冲洗2＝3遍，再用乙醇溶液冲洗3遍，最后用去离

子水冲洗4遍，得到的产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料B；

[0040] 3)将物料A加入质量分数为40％十六烷基三甲基溴化铵溶液中，磁力搅拌30分钟，

形成悬浮液A，另称取物料B加入去离子水中，搅拌5分钟，边搅拌边加入悬浮液A中，磁力搅

拌5小时，将混合物分离后，用去离子水冲洗5遍，60℃真空干燥，经研磨后，再放入管式炉

中，在氮气氛围下，加热至300℃，保温煅烧3小时后，自然冷却至室温后，经研磨得到材料。

[0041] 对比例2

[0042] 1)将农作物秸秆粉碎后过80目筛，取筛下物备用，再将粘土矿物过80目筛，取筛下

物备用，将筛选出的农业废弃物生物质粉末与筛选出的粘土矿物粉末按照一定比例混合均

匀，其中农业废弃物粉末所占质量比例为20％，将混匀后的混合粉末与尿素按照质量比为

10：1的比例加入球磨机中研磨6小时，研磨结束后取出混合粉末，放入管式炉中，在氮气氛

围中，800℃条件下焙烧3小时，待冷却至室温后，研磨得到物料A；

[0043] 3)取24毫升无水乙醇及2毫升质量分数为80％的醋酸混匀形成混合液，在磁力搅

拌的条件下，向混合液中加入1～4毫升钛酸四丁酯，继续搅拌30分钟，再向混合液中加入

50％的乙醇溶液及硝酸铈溶液，将得到的混合溶液持续搅拌12小时，得到的胶体在80℃的

条件下烘干，烘干后的样品放入管式炉中在缺氧环境中以5℃/min的升温速率升高至300

℃，保温煅烧2小时后，再以5℃/min的降温速率将至室温，取出煅烧产物，研磨至粉末，并用

去离子水冲洗4～6遍并过滤，再将过滤产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料C；

[0044] 4)将物料A加入质量分数为40％十六烷基三甲基溴化铵溶液中，磁力搅拌30分钟，

形成悬浮液A，另称取物料C加入去离子水中，搅拌5分钟，边搅拌边加入悬浮液A中，磁力搅

拌5小时，将混合物分离后，用去离子水冲洗5遍，60℃真空干燥，经研磨后，再放入管式炉

中，在氮气氛围下，加热至300℃，保温煅烧3小时后，自然冷却至室温后，经研磨得到材料。

[0045] 对比例3

[0046] 1)将0.15克偏钛酸与0.05mol/L的八水合氢氧化钡混匀，钛与钡的摩尔比为1:1，

边搅拌边加入硝酸铈溶液，其中铈与钛的摩尔比为1:100，再持续搅拌30分钟，将混合溶液

加入高压反应釜中，在210℃的条件下煅烧85分钟，待冷却后，取出样品，研磨粉碎后，用

0.2mol/L盐酸溶液冲洗2～4遍，再用去离子水冲洗2～3遍，再用乙醇溶液冲洗2～3遍，最后

用去离子水冲洗3～4遍，得到的产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料B；

[0047] 2)将物料A加入质量分数为40％十六烷基三甲基溴化铵溶液中，磁力搅拌30分钟，

形成悬浮液A，另称取物料B加入去离子水中，搅拌5分钟，边搅拌边加入悬浮液A中，磁力搅

拌3～6小时，将混合物分离后，用去离子水冲洗5遍，60℃真空干燥，经研磨后，再放入管式

炉中，在氮气氛围下，加热至300℃，保温煅烧3小时后，自然冷却至室温后，经研磨得到材

料。

[0048] 对比例4

[0049] 1)将农作物秸秆粉碎后过80目筛，取筛下物备用，再将粘土矿物过80目筛，取筛下

物备用，将筛选出的农业废弃物生物质粉末与筛选出的粘土矿物粉末按照一定比例混合均

匀，其中农业废弃物粉末所占质量比例为20％，将混匀后的混合粉末与尿素按照质量比为
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10：1的比例加入球磨机中研磨6小时，研磨结束后取出混合粉末，放入管式炉中，在氮气氛

围中，800℃条件下焙烧3小时，待冷却至室温后，研磨得到材料。

[0050] 性能测试

[0051] 对上述实施例1以及对比例1～4中，将实施例1方法制备得到的复合材料记作材料

A，将未掺杂的二氧化钛记作材料B，未掺杂的钛酸钡记作材料C，将本发明中同样方法制得

的二氧化钛与钛酸钡的复合颗粒作为材料D，未负载纳米复合颗粒的粘土基生物炭记作材

料E。分别取0.01g上述5种材料，将称取的材料在黑暗条件下分别加入50mL浓度为10ppm的

亚甲基蓝溶液中，并在黑暗条件下震荡12小时后，再分别置于单独光照(100mW/cm2)环境、

单独超声(50W，27kHz)环境以及光照+超声同时进行的环境中，开始记录反应时间，检测反

应不同时间段之后，亚甲基蓝的去除率，结果如下表1所示。

[0052] 表1不同材料在不同反应环境中的去除率情况

[0053]

[0054] 另外，对材料A的再生性能进行测试，取0.01g材料A，放入50mL(10ppm)亚甲基蓝溶

液中，黑暗条件下震荡12小时后，置于光照+超声的条件下，反应6小时后，测得亚甲基蓝的

去除率，作为第1次循环使用时的去除率，再将材料A分离出来，干燥后，重新放入50mL

(10ppm)亚甲基蓝溶液中，重复上述反应过程，得到去除率2，作为第2次循环使用时的去除

率，依次类推，得到材料A重复使用效果如下表2所示。

[0055] 表2复合材料去除效果的循环测试实验

[0056]

[0057] 由此可见，多次重复使用后，材料A对亚甲基蓝仍然具有很高的去除效果。

[0058] 实施例2

[0059] 1)将农作物秸秆粉碎后过80目筛，取筛下物备用，再将凹凸棒土粉碎后过80目筛，

取筛下物备用，将筛选出的作物秸秆与筛选出的凹凸棒土粉末按照比例混合均匀，其中作

物秸秆粉末所占质量比例为20％，将混匀后的混合粉末与尿素按照质量比为10：1的比例加

入球磨机中研磨6小时，研磨结束后取出混合粉末，放入管式炉中，在氮气氛围中，800℃条

件下焙烧3小时，待冷却至室温后，研磨得到物料A；

[0060] 2)将0.15克偏钛酸与0.05mol/L的八水合氢氧化钡混匀，钛与钡的摩尔比为1:1，

边搅拌边加入硝酸锌溶液，其中锌与钛的摩尔比为1:100，再持续搅拌30分钟，将混合溶液
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加入高压反应釜中，在210℃的条件下煅烧85分钟，待冷却后，取出样品，研磨粉碎后，用

0.2mol/L盐酸溶液冲洗4遍，再用去离子水冲洗2＝3遍，再用乙醇溶液冲洗3遍，最后用去离

子水冲洗4遍，得到的产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料B；

[0061] 3)取24毫升无水乙醇及2毫升质量分数为80％的醋酸混匀形成混合液，在磁力搅

拌的条件下，向混合液中加入1～4毫升钛酸四丁酯，再继续搅拌30分钟，再向混合液中加入

50％的乙醇溶液及硝酸锌溶液，将得到的混合溶液与物料B按照比例混合后，其中物料B的

质量分数为15％，再持续搅拌12小时，得到的胶体在80℃的条件下烘干，烘干后的样品放入

管式炉中在缺氧环境中以5℃/min的升温速率升高至300℃，保温煅烧2小时后，再以5℃/

min的降温速率将至室温，取出煅烧产物，研磨至粉末，并用去离子水冲洗4～6遍并过滤，再

将过滤产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料C；

[0062] 4)将物料A加入质量分数为40％十六烷基三甲基溴化铵溶液中，磁力搅拌30分钟，

形成悬浮液A，另称取物料C加入去离子水中，搅拌5分钟，边搅拌边加入悬浮液A中，磁力搅

拌5小时，将混合物分离后，用去离子水冲洗5遍，60℃真空干燥，经研磨后，再放入管式炉

中，在氮气氛围下，加热至300℃，保温煅烧3小时后，自然冷却至室温后，经研磨得到复合材

料。

[0063] 按照上述性能测试步骤将实施例2得到的复合材料用于去除罗丹明B。取0.01g复

合材料，在黑暗条件下加入50mL浓度为10ppm的罗丹明B溶液中，并在黑暗条件下震荡12小

时后，再置于光照(100mW/cm2)+超声(50W，27kHz)的条件下，反应4小时之后，对罗丹明B的

去除率高于98％。

[0064] 实施例3

[0065] 1)将落叶粉碎后过80目筛，取筛下物备用，再将蒙脱石粘土矿物过80目筛，取筛下

物备用，将筛选出的落叶生物质粉末与筛选出的粘土矿物粉末按比例混合均匀，其中落叶

粉末所占质量比例为30％，将混匀后的混合粉末与尿素按照质量比为20：1的比例加入球磨

机中研磨6小时，研磨结束后取出混合粉末，放入管式炉中，在氮气氛围中，700℃条件下焙

烧5小时，待冷却至室温后，研磨得到物料A；

[0066] 2)将0.15克偏钛酸与0.05mol/L的八水合氢氧化钡混匀，钛与钡的摩尔比为1:1，

边搅拌边加入硝酸锌溶液，其中锌与钛的摩尔比为1:100，再持续搅拌30分钟，将混合溶液

加入高压反应釜中，在210℃的条件下煅烧85分钟，待冷却后，取出样品，研磨粉碎后，用

0.2mol/L盐酸溶液冲洗4遍，再用去离子水冲洗2＝3遍，再用乙醇溶液冲洗3遍，最后用去离

子水冲洗4遍，得到的产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料B；

[0067] 3)取24毫升无水乙醇及2毫升质量分数为80％的醋酸混匀形成混合液，在磁力搅

拌的条件下，向混合液中加入1～4毫升钛酸四丁酯，再继续搅拌30分钟，再向混合液中加入

50％的乙醇溶液及硝酸锌溶液，将得到的混合溶液与物料B按照比例混合后，其中物料B的

质量分数为20％，再持续搅拌12小时，得到的胶体在80℃的条件下烘干，烘干后的样品放入

管式炉中在缺氧环境中以5℃/min的升温速率升高至300℃，保温煅烧2小时后，再以5℃/

min的降温速率将至室温，取出煅烧产物，研磨至粉末，并用去离子水冲洗4～6遍并过滤，再

将过滤产物置于80℃条件下烘干，研磨后得到物料C；

[0068] 4)将物料A加入质量分数为40％十六烷基三甲基溴化铵溶液中，磁力搅拌30分钟，

形成悬浮液A，另称取物料C加入去离子水中，搅拌5分钟，边搅拌边加入悬浮液A中，磁力搅

说　明　书 7/8 页

9

CN 114392732 A

9



拌5小时，将混合物分离后，用去离子水冲洗5遍，60℃真空干燥，经研磨后，再放入管式炉

中，在氮气氛围下，加热至300℃，保温煅烧3小时后，自然冷却至室温后，经研磨得到复合材

料。

[0069] 按照上述性能测试步骤将得到的复合材料用于去除甲基橙。取0.01g复合材料，在

黑暗条件下加入50mL(10ppm)甲基橙溶液中，并在黑暗条件下震荡12小时后，再分别置于光

照(100mW/cm2)+超声(50W，27kHz)的条件下，反应2小时之后，对甲基橙的去除率超过为

95％。
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