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微波处理!"#$柱撑蒙脱石的光催化性能

蒋引珊，孙申美，李芳菲，夏茂盛
（吉林大学 材料科学与工程学院，吉林 长春 %7##!"）

摘 要：采用微波处理方法合成了(8,!结晶体柱撑蒙脱石光催化材料，采用9+:、;*(吸附和降解甲基橙实验分

析了柱撑蒙脱石的结构、锐钛矿金红石晶相比例、比表面积和光催化性能。结果证实，微波功率与辐照时间等条件

将影响材料的结构与性能；与传统加热方式比较，微波处理可获得锐钛矿相含量高的混晶(8,!；该(8,!柱撑蒙脱石

具备优异的光催化性能。
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利用蒙脱石!c%型层状结构，制备的有机分子或无机金

属离子柱撑蒙脱石材料已经被详细研究（&3VFO!"#$5，!##<；

dE3V’EVBEV8!"#$5，!##"）。(8,!柱撑蒙脱石不仅能够克服

纳米(8,!光催化材料应用时难回收、重复利用难的缺点，还

由于产生了大量的微孔和介孔，提高了光催化性能，因此得到

了众多学者的青睐。微波介电加热方法具有加速化学反应进

行、提高反应速率等特点，也已被用来合成蒙脱石柱撑材料。

03BDJNC08RYF8等（%>>>）发现，微波辐射能够提高蒙脱石阳离

子交换反应的速率。LJSSJR等（%>>$）通过微波辐射的方式，

采用蒙脱石质量分数高达<#̂ 的悬浊液制备了高比表面积

的&4柱撑蒙脱石，!##!年又采用微波辐射的方法制备了dR
柱撑蒙脱石，并考察了微波辐射时间对合成样品结构性能的

影响（LJSSJR!"#$5，!##7；0FRS8BJY!"#$5，!##7）。此外，张

明等（!##?）也利用微波辐射的方法合成了(8,!柱撑蒙脱石。

但前人的研究很少涉及微波处理对柱撑蒙脱石的结晶相及其

光催化性能的影响。本文利用微波辐射方法合成了具有较好

结晶相的(8,!柱撑蒙脱石，探索最佳微波处理条件，并讨论

了微波处理对合成样品中(8,!结晶相及光催化性能的影响。
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! 实验

!"! 合成用蒙脱石与试剂

选用吉林省九台钠基蒙脱石，经斯托克定律提纯得到合

成用蒙脱石矿物；钛酸四丁酯，化学纯，上海惠世生化试剂有

限公司出品；盐酸（#$%!#&%），分析纯，北京化工厂出品。

!"" 合成实验

按质量分数!%的比例向水中加入蒙脱石，搅拌!’，配

成蒙脱石悬浊液；然后按()／*+为!的物质的量比例向浓度

为!,的盐酸中滴加钛酸四丁酯，室温搅拌#-，配制成*+./
溶胶；接着将*+./溶胶按照*+／,比例为01123*+./／4蒙

脱石的比例滴加到蒙脱石悬浊液中，预搅拌!-，利用微波炉

不同功率（!55%、65%、05%、!5%）辐射不同时间（0、!5、/5、

#51+7），抽滤，烘干，0558烧结/-。将其与同样方法不经微

波处理的样品比较。

!"# 样品表征

9:;分析：合成样品的9射线衍射图谱在;／1<=>?@9
射线衍射仪上测量，ABC!靶，"D!E0F!&G，管压为05HI，

管流为!051@，测量步长5E50J。

比表面积分析：利用KK@>#$55比表面积分析仪测量样品

的比表面积，测量样品在恒温干燥箱!/58干燥!’，然后称

量样品，进行测试。

光催化降解活性：向盛有!51L甲基橙溶液（初始质量

浓度为!514／L，摩尔浓度为#M!5N0,）的/01L烧杯中加

入5E5/4合成样品，在黑暗处静置051+7以达到吸附脱附平

衡，然后把烧杯放在紫外灯下进行光催化降解实验。紫外灯

为/05O高压汞灯（波长为/0F!#$071）。每隔!51+7，利

用6/#型分光度计测量溶液的甲基橙残余浓度（最大吸收波

长为F$#71），来观察光催化降解过程。

/ 结果与讨论

""! 微波辐照功率的影响

当微波辐照功率变化时（!55%、65%、05%、!5%）合成样

品的9:;图见图!。物相分析可知，合成的*+./柱撑蒙脱

石中主要含有锐钛矿、金红石、石英和蒙脱石晶相。为比较样

品中*+./晶粒的大小，采用谢乐方程对锐钛矿的（!5!）衍射

峰和金红石（!!5）衍射峰进行计算分别求出晶粒大小。

!D ""
#P2Q$

（!）

其中，! 为 所 求 晶 相 的 晶 粒 大 小，"为9射 线 的 波 长，取

!E0F!&G，#为所采用衍射峰的半高宽度，$为布拉格衍射

角，"为一常数，取值为5E&R。同时，为了比较样品中锐钛矿

和金红石两相的相对比例，采用# 值法（S<7,<2P-T74$%
&’"，/550）进行计算。

(@
(:
D#
)@
):

（/）

其中(@和(:分别为锐钛型和金红石型*+./在样品中的

质量分数，)@ 和): 分 别 为 锐 钛 型（!5!）和 金 红 石 型*+./
（!!5）衍射峰的强度。#是一个常数，取值为5E6R。

图! 不同微波辐照功率合成样品的9:;图谱

U+4"! 9:;V<WWT?7Q2XQ<1V3TQY+W-’+XXT?T7W1+P?2Y<ZT
+??<’+<W+27V2YT?Q

@—锐钛矿；:—金红石；[—石英；,—蒙脱石

@—<7<W<QT；:—?BW+3T；[—\B<?W]；,—127W12?+3327+WT

通过方程（!）和（/）的计算，得到样品中*+./的晶粒大小

及锐钛矿与金红石的两相比例见表!。表!数据表明，微波

辐照功率达到65%时，锐钛矿和金红石的晶粒较大（!@D
RE!F71，!:D&E&#71），同时两相比例也达到最大（(@／(:
D&E#&）。虽然*+./粒度越小其光催化活性越高，但当粒度

小于!571以下时，非晶态比例提高，并且量子效应开始明显

出现，也将导致光响应能力下降，因此，需合理控制*+./粒

度。柱撑结构对控制*+./晶粒起到一定作用。

表! 不同微波辐照功率合成样品中$%&"的结构参数

$’()*! +,-./,.-’)0’-’1*,*-234$%&"0%))’-*5136,13-%7

))36%,*28%,9:’-%3.21%/-38’:*%--’5%’,%36038*-2

!55% 65% 05% !5%

!@／71 R"55 R"!F &"0$ &"$F
!:／71 &"0! &"&# 6"!& 6"&/
(@／(: &"5$ &"#& 6"&$ $"$&

经测试，微波辐照功率为!55%、65%、05%、!5%时合成

样品的比表面积分别为/#5、/#6、//5和/5&1/／4，而蒙脱石

原样的比表面积为$51/／4，*+./的比表面积为061/／4。由

实验结果可知，所有样品的比表面积均远大于蒙脱石或纯

*+./的比表面积，这说明所有合成样品均具有柱撑结构；当微

波功率为65%时，合成样品的比表面积值最大，为/#61/／4。

图/为在紫外光下微波辐照功率变化时合成样品降解甲

基橙的动力学曲线。由图/可知，辐照功率为65%时，合成

样品的光催化效果最好。当紫外光辐照051+7后，微波辐射
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图! 微波辐照功率变化与样品光催化降解甲基

橙的动力学曲线

"#$%! &’(’)*(#+,-./0.1’2+-30/3’1,)-34#(56#//-.-2(
1#+.04’7-#..’6#’(#02,04-.3/0.89,50(06-$.’6’(#020/

1-(5*)0.’2$-

功率为:;;<、=;<、>;<、:;<的合成样品的脱色率分别为

=;<、?@<、=><、=;<。ABC分析和比表面积分析可知，在

微波辐射功率为=;<时，D#E!晶粒最大（!FGHI:J21，!B
G?I?@21），同时两相比例也是最大（"F／"BG?I@?），说明

此时D#E!晶相结晶较好并且锐钛矿为主体晶相，因此，光催

化活性较高。

!%! 微波辐照时间的影响

表!为微波辐照时间改变时合成样品的ABC物相分析

结果。由表中数据得知，锐钛矿和金红石晶粒在微波辐照:;
1#2时同时达到最大，分别为!FGHI:J21和!BG?I?@
21，并且锐钛矿晶相所占比例最大。微波辐照时间变长时

（!;、@;1#2），D#E!的晶粒开始变小，金红石的晶相比例增

加，这可能由于锐钛矿和金红石晶体结构不同，微波诱导胶粒

生长倾向成长为金红石晶粒，晶粒变小可能由于长时间的微

波辐照使D#E!胶粒均匀柱撑在蒙脱石硅氧层之间，硅氧层限

制了晶粒的成长。当微波辐照时间短时（>1#2），微波尽可能

促进离子交换和诱导胶粒成长的作用未能具体表现出来。微

波辐照时间改变时合成样品的比表面积值相差不大，辐照

@;、!;、:;、>1#2样品的比表面积值分别为!!;、!!>、!@=和

:?;1!／$。

表! 不同微波辐照时间合成样品中"#$!的结构参数

"%&’(! )*+,-*,+%’.%+%/(*(+012"#$!.#’’%+(3/14*/1+#5

’’14#*(06#*73#22(+(4*’(48*7012/#-+16%9(#++%3#%*#14*#/(

@;1#2 !;1#2 :;1#2 >1#2

!F／21 ?%:> ?%J= H%:J ?%>J

!B／21 K%:@ K%J; ?%?@ K%KJ

"F／"B =%=? ?%!J ?%@? =%H=

图@给出了微波辐照时间改变时合成样品在紫外光下降

解甲基橙的动力学曲线。紫外光辐照>;1#2后，微波辐射时

间（>、:;、!;、@;1#2）时合成样品的脱色率分别为=><、?@<、

=;<、KK<，说明微波辐射:;1#2时合成样品的光催化降解

效果最好。这可能由于其具有较好的柱撑结构，并且具有较

好的结晶和较大的锐钛矿比例。

图@ 不同微波辐照时间合成样品光催化降解甲基橙

的动力学曲线

"#$%@ &’(’)*(#+,-./0.1’2+-30/3’1,)-34#(56#//-.-2(
)-2$(530/1#+.04’7-#..’6#’(#02(#1-/0.89,50(06-$.’6’(#02

0/1-(5*)0.’2$-

!%: 微波合成样品与传统方法合成的对比

图J为微波法和传统方法合成样品及纯D#E!的ABC
图。由物相分析得知，合成样品主要含有锐钛矿、金红石、石

英和蒙脱石等晶相。通过公式（:）和（!）计算得出的D#E!的

晶粒大小及两相比例具体数据列于表@。表@中数据表明，

与传统方法合成样品相比，微波法合成的样品中D#E!的晶粒

结晶较好，并且锐钛矿所占比例大，这都有利于提高D#E!柱

撑蒙脱石的光催化降解性能。

图J 不同方法合成样品及D#E!的ABC图谱

"#$%J ABC,’((-.230/6#//-.-2(3’1,)-3
’—微波法；L—传统方法；+—D#E!；F—锐钛矿；B—金红石；

M—石英；N—蒙脱石

’—1#+.04’7-,.-,’.’(#02；L—(.’6#(#02’),.-,’.’(#02；+—D#E!；

F—’2’(’3-；B—.O(#)-；M—PO’.(Q；N—102(10.#))02#(-
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表! 不同方法合成样品中"#$%晶相的结构参数

"&’()! *+,-.+-,&(/&,&0)+),123"#$%/#((&,)4025+02,#6

((25#+)17#+84#33),)5+0)+8241

微波法 传统方法 !"#$
!%／&’ ()*+ ,)++ *-).-
!/／&’ 0)12 +)$+ *2)+-
"%／"/ 1)21 *)10 *)$2

传统方法合成复合样品的比表面积值为$-,’$／3，与前

文所测微波辐射样品的比表面积数据进行比较，表明无论何

种方法合成的样品都具有较好的柱撑结构和较大的比表面

积。

图,为微波法、传统方法合成的样品及!"#$在紫外光下

降解甲基橙的动力学曲线。从图中可以观察到：微波法合成

的复合样品光催化降解效果最好，传统法合成的复合样品与

相等量的!"#$具有几乎相同的光催化效果。

图, 合成样品紫外光下光催化降解甲基橙的动力学曲线

4"3), 5676897":;<=>?=’6&:<@?>A">><=<&7@6’;8<@
6—空白样；B—传统法；:—!"#$；A—微波法

6—B86&C；B—7=6A"7"?&68;=<;6=67"?&；:—7"76&"6；

A—’":=?D6E<;=<;6=67"?&

2 结论

（*）采用微波法合成!"#$柱撑蒙脱石，通过F/G分析，

在微波辐照功率为0-H时，!"#$晶粒较大（!%I(J*+&’，

!/I1J12&’），同时锐钛矿比例也最大（"%／"/I1J21）；微

波辐射时间为*-’"&时，锐钛矿和金红石晶粒分别为!%I
(J*+&’和!/I1J12&’，光催化效果最好。

（$）与传统方法合成的样品相比，微波法可以在较短时

间内合成!"#$柱撑蒙脱石，并使!"#$晶粒结晶较好，锐钛矿

所占比例大，光催化降解效果优于传统方法合成样品，说明微

波加热方式可有效促进了反应的进行。

9)3),)5.)1

%?K6A%，L6&A68"6!6&AM<=36964)$--,)%&?E<8’<7N?A?>%8O;"8P

86=<A’?&7’?="88?&"7<;=<;6=67"?&>?=;?7<&7"68"&AK@7="68K;O@:68"&3
［Q］)%;;8"<A5869R:"<&:<，$1：*0,!*1$)

4<77<=S，T<=<A"6S，U<86VWK<VX%，#$%&)*((0)R9&7N<@"@>?68KP
’"&K’O;"886=<A’?&7’?="88?&"7<@K@"&3N"3N89:?&:<&7=67<A:869@K@P

;<&@"?&@［Q］)%;;8"<A567689@"@%：S<&<=68，*.$：+*!+,)

4<77<=S，T<=&6&A<VU，/?A=9"K<VU，#$%&)$--2)Y>><:7?>’":=?D6E<
"==6A"67"?&7"’<?&7N<@9&7N<@"@?>V"=:?&"6;"886=<A:869@［Q］)L67<="P

68@X<77<=@，,0：*$$-!*$$2)

L6=7"&<VO#="7VLQ，4<77<=S，G?’"&3K<VQL，#$%&)$--2)5676897":T9P
A=?7=<67"&3?>N<6E9E6:KK’36@?"8?&%8O6&A!"O;"886=<A:869@;=<;6=<A

B9:?&E<&7"?&686&A’":=?D6E<"==6A"67"?&’<7N?A@［Q］)L":=?;?=?K@6&A
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