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摘 要：为了实现纳米’;+#的固定化负载，提高材料对污染物的光催化效率，采用静电自组装方法制备了天然斜发
沸石负载纳米’;+#光催化材料。采用硅烷偶联剂（+&<!）!=;（&<#）!=<干法改性斜发沸石，采用!"><#+#／<+%?
氧化剂将偶联剂巯基基团（—=<）氧化为易电离的磺酸基基团（—=+!<），带负电荷的沸石与钛聚合阳离子在静电引
力的作用下自发地组装在一起，经一定温度的焙烧得到斜发沸石负载纳米’;+#光催化材料。采用@*A和=)/对
材料进行分析和表征，采用甲基橙染料评价材料的吸附和光催化性能，结果表明：沸石负载纳米’;+#对甲基橙染料
具有吸附与光催化的协同作用，静电自组装方法制备的材料的光催化性能较传统方法有所提高。
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纳米8*9:光催化材料在应用过程中存在易团
聚、难回收等缺点;限制了其工业化应用;因此目前
普遍研究其固定化负载技术。沸石具有特殊的孔道

结构和优异的吸附性能;将纳米8*9:组装到沸石的
孔道或表面;不但解决了纳米8*9:颗粒的易团聚和
难回收的问题;同时利用沸石的高比表面、强吸附特
性实现水中及空气中污染物的靶向富集;通过8*9:
更有效地进行光降解;因此沸石负载纳米8*9:具有
很好的工业化应用前景。国内外关于沸石负载纳米

8*9:光催化材料的研究已有不少报道<蒋引珊等;
:==:4>0"*5%#?!"#$/;:==@4A"#,B#%!"#$/:==C4
D*!"#$/;:==E4侯天意等;:==F4牟柏林等;:==F4
周天亮等;:==F4?*’&,+%*G#"*%+!"#$/;:==H4
?5#,7!"#$/;:==I4J#1*%!"#$/;:==K4L#"#M
-#B1".*!"#$/;:==K4A&+,7")5BN+!"#$/;:==K4赵纯
等;:==K4O#,!"#$/;:=P=Q;表明沸石的引入不仅使
纳米8*9:易于回收;而且提高了材料对污染物的吸附
速率并抑制了8*9:晶粒的生长;从而提高了材料对污
染物的去除效果。沸石负载纳米8*9:制备的过程中;
反应体系一般为酸性条件;此时沸石与钛前驱体表面
均带正电;从而造成二者之间不能很好地结合、沸石
的负载效率不高及材料光催化活性不高等问题。

为了实现纳米8*9:在沸石表面的均匀负载;进
一步提高材料的光催化性能;本研究引入静电自组
装方法制备沸石负载纳米8*9:光催化剂;在一定温
度条件下;采用巯基硅烷偶联剂对沸石进行干法改
性;采用氧化剂将巯基基团氧化为易电离的磺酸基
基团;使沸石表面带负电荷;进而使其与带正电荷的

8*前驱体在静电引力的作用下自发地组装在一起;
经一定温度焙烧即得到沸石负载纳米8*9:光催化
材料;并采用RST和AJL对材料进行了分析表征;
利用制备的材料处理甲基橙溶液;研究了材料对甲
基橙的吸附与光催化降解性能。

P 实验

*/* 材料制备

P/P/P 材料性质
实验采用的沸石为天然斜发沸石;取自灵寿县

矿产品加工厂。采用玛瑙研钵对斜发沸石进一步研

磨后;取CC!HE".<:==!@:E目Q粒级产品备用。巯
基硅烷偶联剂采用武大有机硅新材料股份有限公司

出品 的 #3巯 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷<9U?@Q@A*
<U?:Q@A?;其他试剂均为分析纯。

P/P/: 实验步骤
采用巯丙基三甲氧基硅烷对沸石进行干法改性

<王程等;:==FQV称取一定量沸石粉体放入三口烧
瓶中;油浴加热至P:=W;在不断搅拌的情况下;加入
质量分数:X的偶联剂<用乙醇PVP稀释Q;恒温搅拌

@=.*,。巯基硅烷偶联剂的氧化<王程等;:==FQV向
一定量的硅烷改性沸石中加入理论用量P=倍的

@=X?:9:Y?9Z0<@=X双氧水Y冰醋酸Q氧化剂;E=W
下反应:";样品经过滤、干燥后备用。沸石负载纳米

8*9:的制备V取一定量经氧化的硅烷改性沸石放入
三口烧瓶中;加水搅拌<固液比P[P=Q;水浴加热

H=W。移取用量为@=X理论负载量的8*U-C溶液;滴
加入矿浆中;采用氨水和盐酸溶液调节体系的$?值
在:\=左右;恒温搅拌C"。陈化P:";再经过滤、干
燥、焙烧即得到沸石负载纳米8*9:光催化材料。

*/+ 分析表征
采用RST<TY.#6:EE=]̂@_Y‘U型R射线衍

射仪;日本Q对材料成分和结构进行分析;:$a为@a!
H=a;衍射条件为铜靶;N%射线;扫描电压为C=B];
电流为C=.Z4采用AJL<bAL3EFP=型扫描电镜;日
本Q分析材料的微观形貌。

*/, 光催化性能评价
采用甲基橙染料评价材料的光催化性能。配制甲

基橙溶液浓度为P=.7YD;甲基橙最大吸收波长CFC
,.。以P只C=O<主波长:E@\H,.Q的紫外灯管为照
射光源。采用H::A紫外 可见光分光光度计评价甲基
橙溶液的脱色率;计算公式为V%c<&=d&!QY&=e
P==X;式中%为溶液的脱色率4&=为未处理原溶液
的吸光度4&!为经"时间处理后溶液的吸光度。

: 结果与讨论

+-* ./0分析
采用RST对沸石及不同焙烧温度下沸石负载

纳米8*9:进行分析;结果如图P所示。由图P可见;
沸石负载纳米8*9:的RST图谱中斜发沸石特征峰
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图! 样品的"#$图谱
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的强度均有不同程度的减弱甚至消失5且图谱中均
出现了明显的锐钛矿的特征峰5表明沸石表面被

6&78所覆盖。随着焙烧温度的上升5锐钛矿的特征峰
逐渐尖锐5峰强变强5斜发沸石的特征峰随之减弱5

表明6&78晶体结晶趋于完整5且晶粒不断长大。899
!:99;焙烧样品的"#$图谱中除具有明显的锐钛
矿的特征峰外5伴随有少部分金红石型特征峰的出
现<其中=99;焙烧样品在8">为=!?@>左右处出现了

!个较强的衍射峰。对比金红石的A$%卡片发现5该
峰对应金红石B!!!C特征峰5其它焙烧温度下样品的

"#$图谱中均未出现该特征峰5可能是由于金红石
晶体的择优取向导致。D99;焙烧样品出现明显锐钛
矿特征峰的同时5还出现了很强的金红石型的特征
峰5且沸石矿物特征峰的强度明显降低5表明锐钛矿
向金红石转变5且6&78晶粒进一步长大。

!"! #$%分析
对沸石原矿和沸石负载纳米6&78进行EFG分

析5结果如图8所示。图8*为斜发沸石原矿的EFG
照片5照片显示沸石具有丰富的孔道5表面较为光
滑<图8H中沸石负载纳米6&78的EFG照片显示5
沸石表面和孔道中均匀地分布了一层纳米6&78颗
粒5表明纳米6&78成功负载于沸石表面。

图8 样品的EFG照片
%&’(8 EFG&3*’,/01+2,/*3)4,/

!(& 材料吸附和光催化性能评价

8(I(! 焙烧温度的影响
固定材料用量!9’JK5研究不同焙烧温度的样

品对甲基橙溶液的脱色效果5结果如图I所示。图I
中899!:99;焙烧样品对甲基橙溶液均表现出很好
的脱色效果。899;焙烧样品相对其他焙烧温度样品
具有更高的光催化活性5光照!25其对甲基橙溶液
的脱色率达到了@L?IDM。D99;焙烧样品对甲基橙
溶液的脱色效果急剧下降5这是由于6&78由锐钛矿

型向金红石型转变且晶粒长大造成的。

为了考察材料对甲基橙的作用机理5分别在避
光和紫外光照射的条件下对比了材料对甲基橙溶液

的脱色效果。实验中材料的用量均为8’JK5结果如图

=所示。图=显示在避光和光照条件下处理I93&.
后5材料对甲基橙溶液脱色效果基本相同5表现出一
定的吸附性能。随着处理时间的延长5避光条件下5
溶液的脱色率基本保持一致<光照条件下5溶液的脱
色率缓慢上升5表现出一定的光催化性能。上述结果
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图! 不同焙烧温度下样品对甲基橙溶液的脱色效果
"#$%! &’()*)+,-#).)/012)*3-#).-+’,-’456(,-,*62-2

(,*(#.’4,-4#//’+’.--’78’+,-3+’2

图9 避光和紫外光照射下样品对甲基橙溶液的脱色效果
"#$%9 &’()*)+,-#).)/012)*3-#).:#-;)3-,.4:#-;

#**37#.,-#).

表明<材料对甲基橙染料具有吸附和光催化的协同
作用。

=%!%= 静电自组装方法与传统方法的对比
保持其他条件不变<不经偶联剂改性直接制备

沸石负载纳米>#1=。对比静电自组装方法?’*’(-+)@
2-,-#(2’*/A,22’75*67).)*,6’+<BCD0E与传统方法

?4#+’(-*6*),4<&FE制备的沸石负载纳米>#1=对甲
基橙染料的脱色效果<结果如图G所示。图G显示<
=HHI焙烧条件下<静电自组装方法制备的沸石负载
纳米>#1=对甲基橙溶液的脱色效果稍高于传统方
法J而9HHI焙烧条件下<静电自组装方法制备的沸
石负载纳米>#1=对甲基橙溶液的脱色效果大大高
于传统方法。这可能是由于=HHI焙烧条件下<沸石
保持较好的吸附性<因此无论静电自组装方法或是

图G 静电自组装与传统方法的对比

"#$%G D()78,+#2).5’-:’’.BCD0,.4&F7’-;)4

传统方法制备的材料对甲基橙溶液的吸附效果基本

一致<从而导致二者对甲基橙溶液表现出的脱色效
果相差不大。而9HHI焙烧条件下<>#1=晶体趋于完
整<光催化性能增强。由于静电自组装方法具有负载
效率高、纳米>#1=负载均匀等优点<使得制备的材
料较传统方法制备的材料表现出更高的光催化性

能<进而导致静电自组装方法制备的材料对甲基橙
溶液的脱色效果高于传统方法。

! 结论

?KE采用静电自组装方法成功制备了沸石负载
纳米>#1=光催化材料。=HH!GHHI焙烧样品中>#1=
主要为锐钛矿型<存在少量金红石型J随着焙烧温度
的上升<>#1=晶体结晶趋于完整<晶粒不断长大J焙
烧温度LHHI<锐钛矿向金红石转变J纳米>#1=颗粒
均匀地分布于沸石表面及孔道中。

?=E=HH!GHHI焙烧样品对甲基橙溶液表现出
很高的脱色效果<其中<=HHI焙烧样品对甲基橙溶
液经K;处理后的脱色率可达MN%!LOJ焙烧温度

LHHI以上<材料对甲基橙溶液的脱色效果急剧下
降J材料对甲基橙染料具有吸附与光催化的协同作
用。

?!E在低温焙烧条件下<由于沸石具有较强的
吸附性<静电自组装和传统方法制备的材料对染料
溶液的脱色效果相差不大J焙烧温度上升<>#1=结晶
趋于完整<光催化性能有所增强<从而静电自组装方
法制备的材料对甲基橙溶液表现对更高的脱色效

NP=第=期 李 艳等：静电自组装制备斜发沸石负载纳米>#1=吸附及光催化降解甲基橙染料研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



果。

!"#"$"%&"’

!"#$%&’()*!+",-."$/+012230+%45"%"6$7,78946":7;$-4<=47>

:$64?7%4@#A4::,",7#6%*?6*%4#BCD0E$?%757%7*#",-E4#757%7*#E">

64%$":#(FFGH1F2!1FI0

)7*J$",K$(C$",LM$,#A",(.$N",L84$(!"#$0122O0!884?6#78N4@-75>
$,L",-,"6*%":=47:$64@#*557%67,6A45A767?"6":K6$?"?6$P$6K78J$Q1
BCD0RA49$?":C7*%,":78RA$,4#4S,$P4%#$6$4#(1ITFUHF22!F2VT$,

RA$,4#4U0

)$-4,7%$M"A$%7(J"W""W$E$K"9767(X7Y*K7#A$Z"6","Y4(!"#$0
122I0+A767?"6":K6$?5"%6$":7;$-"6$7,78"@946AK:#6K%4,47P4%J$Q1
#*557%64-7,=47:$64#BCD0R"6":K#$#J7-"K(F12T1UHF[G!FO10

)*",LE.(\*RN(Z*/](!"#$0122G0+A767?"6":K6$?-$#?7:7%$=">
6$7,78946AK:7%",L4#7:*6$7,YK+697-$8$4-J$Q1:7"-4-7,,"6*%":

=47:$64BCD0̂ K4#",-+$L94,6#(IIT1UHV1I!VV_0

‘?A$*%")(’$6"7W"J",-J","W")0122V0a497P":78$,-77%57::*>

6",6#*,-4%Sb$%%"-$"6$7,YK"?7957#$64J$Q1@=47:$64#A4465%4>

5"%4-*#$,L"5"54%9"W$,L64?A,$c*4BCD0RA497#5A4%4([2TFUHI3

!GV0

C$",LM$,#A",(C$, Z4$c*,(/A",LC*,(!"#$012210R7957#$6478
J$Q1<=47:$64#6%*46*%4",-5A7674"6":K6$?%4"46$P$6KBCD0C7*%,":78

‘,7%L",$4E"64%$":#(FITOUHFV2F!FV2[T$,RA$,4#4U0

.$NN(C$",LMd(M*.\(!"#$0122[0d*%8"?44884?678,"6*%":=47>
:$64T?:$,756$:7:$64U7,6A45A767?"6":K6$?"?6$P$6K78J$Q1BCD0&55:$4-

d*%8"?4d?$4,?4(1[1T[UHF_F2!F_FO0

E*]7:$,(.$N",L84$()7*J$",K$(!"#$0122O0!884?678,"6*%":=47:$64
#*557%6#87%5A767"?6$P4J$Q1-*%$,L6A45A767-4L%"-"6$7,5%7?4##

BCD0C7*%,":78C$:$,S,$P4%#$6KT!"%6Ad?$4,?4!-$6$7,U(VOT_UHOOG

!OI1T$,RA$,4#4U0

E"A":"W#A9$E(b$#A,*+%$K"d(&%"Y$,-77]",*9"6A$(!"#$012230
+A767?"6":K6$?-4L%"-"6$7,78"c*47*#5%757;*%#7:*6$7,*#$,LJ$Q1
",-)#=47:$64@#*557%64-J$Q1BCD0C7*%,":78)"="%-7*#E"64%$":#(

FOFHVVO!V_V0

dA",W"%Eb(RA4%":"6A",’’(&%"Y$,-77]",*9"6A$(!"#$0122_0
!,A",?4-5A767?"6":K6$?"?6$P$6K87%6A4-4#6%*?6$7,7897,7?%7675A7#

54#6$?$-4YKJ$Q1<)#BCD0C7*%,":78E7:4?*:"%R"6":K#$#&HRA49$>

?":(11VTF!1UHF3[!1220

d47,LAK*W’7(+"*:^N:49$,L(E"%L"%46C7K?4(!"#$012230)$LA

54%87%9",?4,",7@6$6",$"5A767?"6":K6$?5"54%?7957#$640+"%6‘‘H

+%45"%"6$7,",-?A"%"?64%$="6$7,78,"6*%":=47:$64@Y"#4-,",7@6$6",$"

?7957#$64#A446#",-#6*-K786A4$%5A767?"6":K6$?"?6$P$6KBCD0E"64>

%$":#d?$4,?4",-!,L$,44%$,L](FO_HFV[!FV30

Z",LRA4,L(e7,LZ4,c$(.4$dA"79$,(!"#$0122O0d6*-K7,6A4

5%45"%"6$7,",-"55:$?"6$7,78#4:8@"##49Y:4-,",79464%6$6",$*9

-$7;$-45A767?"6":K#67,c*"%6=BCD0‘,7%L",$?RA49$?":#‘,-*#6%K(

VGTIUHV[!VGT$,RA$,4#4U0

Z",eN(̂ *",&C(/A",LM(!"#$012F20/47:$64Y46"#K,6A4#$=4-
f$6A"?$-@6%4"64-946"W"7:$,",-$6#"55:$?"6$7,$,-$4#4:AK-%7-4#*:>

8*%$="6$7,BCD0R"6":K#$#J7-"K(F_3TF!1UHO3!I[0

/A"7RA*,",- 4̂,L)*$5$,L012230a497P":787;K646%"?K?:$,4$,f">

64%YKSb<AK-%75A7Y$?=47:$64:7"-4-f$6AJ$Q1BCD0C7*%,":78

J7,Lg$S,$P4%#$6KTX"6*%":d?$4,?4U(VVITF2UHFVO2!FVO[T$,

RA$,4#4U0

/A7*J$",:$",L(d7,LE$",;$,(C$,L\$"784,L(!"#$0122O0d6*-K78

5A767?"6":K#$#?A"%"?64%$="6$7,786$6",$*9-$7;$-4$997Y$:$=4-7,

,"6*%":=47:$64BCD0&?6"!,4%L$"4d7:"%$#d$,$?"(1ITF1UHF1I2!

F1I_T$,RA$,4#4U0

附中文参考文献

侯天意(蒋引珊(李芳菲(等0122O0N4掺杂与天然沸石载体对J$Q1
光催化活性的影响BCD0高等学校化学学报(1ITFUHF22!F2V0

蒋引珊(金为群(张 军(等012210J$Q1<沸石复合物结构与光催

化性能BCD0无机材料学报(FITOUHFV2F!FV2[0
牟柏林(李芳菲(侯天意(等0122O0天然沸石对提高J$Q1光催化活

性的作用BCD0吉林大学学报T地球科学版U(VOT_UHOOG!OI10
王 程(龚文琪(雷绍民(等0122O0石英表面静电自组装J$Q1光催

化材料BCD0无机盐工业(VGTIUHV[!VG0
赵 纯(邓慧萍012230疏水沸石负载纳米J$Q1光催化去除水中土

霉素BCD0同济大学学报T自然科学版U(VITF2UHFVO2!FVO[0
周天亮(宋绵新(敬晓峰(等0122O0J$Q1<沸石光催化性能的研究

BCD0太阳光学报(1ITF1UHF1I2!F1I_0

231 岩 石 矿 物 学 杂 志 第V2卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 


