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水解方法对坡缕石负载!"#$光催化性能的影响

陈菊霞，彭书传，庆承松，陈天虎，龚 潇，高 薇
（合肥工业大学 资源与环境工程学院，安徽 合肥 !7###8）

摘 要：采用水蒸气水解和直接加水水解方法制备了负载型坡缕石／(9,!，并以7##:高压汞灯为光源，活性金黄

;*<的降解活性为实验对象，研究了催化剂的投加量、催化剂煅烧温度以及实验重复次数对活性金黄染料溶液光降

解作用的影响，对制备的催化剂进行了光催化氧化对比实验。结果表明：催化剂的最佳煅烧温度是7##=，最佳投

加量为%>／-，并且直接加水水解方法优于蒸气水解法，直接加水水解方法能得到锐钛矿型(9,!，而蒸气水解方法只

能得到无定形态(9,!。!?后，直接加酸水解制备的催化剂对活性金黄;*<的去除率可达87@。
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对利用1型半导体材料（特别是(9,!）的光催化氧化性

能处理生物难降解有机废水的研究，已成为当代治理环境污

染最为活跃的领域之一（b9U!"#$5，%88!；贺北平等，%88B；

(HK>HKPCEHK>，%88A）。光催化技术具有常温常压下就可

进行、能彻底破坏有机物、没有二次污染且费用不太高等优点

（’?EHKP0H，%88c）。溶胶凝胶法可以在低温下制备高纯

度、粒径分布均匀、化学活性大的单组分分子级纳米催化剂，

在制备溶胶时，关键是控制钛酸四丁酯的水解速率和钛酸的

聚合速率（0MKK9>!"#$5，%888；余家国等，!###；高春华等，

!##!；陈早明等，!##7；廖东亮等，!##7；银董红等，!##B），

要想达到细小均匀的目的，必须考虑水解方法对催化剂光催

化性能的影响。

坡缕石是一种链层状结构的含水镁铝硅酸盐矿物，坡缕

石粘土具有巨大的比表面积，表现出优异的吸附性能，作为吸

附剂在水处理中的应用受到国内外广泛关注（裘祖楠等，

%88A；胡春等，!##%）。近年来，坡缕石作为(9,!光催化剂的
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载体在国内外已有报道（陈天虎等，!""#；彭书传等，!""$），

本文采用溶胶凝胶法制备负载型催化剂，考察水解方法对催

化剂结构和光催化性能的影响，目的是找到一种最佳的制备

工艺，制备出具有高效吸附活性和光催化性能的坡缕石／锐钛

矿纳米复合材料。

% 实验

!&! 材料

所用坡缕石产自肥东动龙山断层岩中，产出地质背景见

陈天虎等（!""’），属于与中生代火山活动有关的低温热液成

因；钛酸四丁酯（()上海凌峰化学试剂有限公司出品）作为

沉淀纳米钛氧化物的前驱体；乙醇（()宿州化学试剂厂出

品）为溶剂；染料溶液用活性金黄*+,配制，%"""-.／/的活

性金黄*+,溶液作为储备液；冰醋酸（()上海振企化学试剂

有限公司出品）。

!&" 测试

用日本理学0／-1234*型5射线衍射（53416789941:;8<=，

5)0）仪分析合成样品的物相成分，铜靶，电压>"?@，电流

%""-(，扫描速度>A／-8=；用B3C""透射电子显微镜（;41=DE
-8DD8<=FGF:;4<=-8:4<D:<HF，I+J）观察样品的形貌与结构；用

,(’%""IJ型*+I比表面积测试仪（*+IDK491:F14F11=1G6LE
F4）测定样品的比表面积；用可见分光光度法在最大吸收波长

>%>=-处的吸收值测定活性金黄*+,的浓度；用分光光度法

测定I8M!的含量。

!&# 复合光催化剂的制备

%&’&% 水蒸气水解

将’N>-/钛酸四丁酯加入到%"N!-/无水乙醇中，用

膜封好，磁力搅拌数小时，得到浅黄色透明溶液(。将!.研

磨至!""目的坡缕石粉末浸渍在(中，搅拌使其混合均匀

后，用无水乙醇洗去没有附着在坡缕石表面上的游离态钛酸

四丁酯，直至用蒸馏水检测上清液无白色沉淀析出，静置使乙

醇挥发。把吸附有钛酸四丁酯的坡缕石放入坩埚内，再将坩

埚放入盛有少量水的烧杯中，并且烧杯中的水不能进入坩埚

内，烧杯口用膜封好后放入烘箱中于$"!C"O加热，使吸附

在坡缕石表面的钛酸四丁酯与水蒸气作用水解成钛氢氧化

物，待水解反应完全后，干燥，研磨，放入马弗炉中在不同温度

下煅烧!P后备用。

%&’&! 直接加水水解

将’N>-/钛酸四丁酯加入到%"N!-/无水乙醇中，用

膜封好，磁力搅拌数小时，得到浅黄色透明溶液(；将!-/二

次蒸馏水与!-/冰醋酸加入到#-/无水乙醇中，混合均匀

后，得到无色透明溶液*。将!.研磨至!""目的坡缕石粉末

浸渍在(中，搅拌使其混合均匀后，用无水乙醇洗去没有附

着在坡缕石表面上的游离态钛酸四丁酯，直至用蒸馏水检测

上清液无白色沉淀析出，向吸附有钛酸四丁酯的坡缕石缓慢

滴加*溶液并快速搅拌，待形成凝胶后，静置%7使乙醇挥

发，将其放入烘箱中于$"!C"O干燥、研磨、放入马弗炉中在

不同温度下煅烧!P后备用。

%&’&’ 光催化实验

在石英反 应 器 中 放 入#""-/的!""-.／/活 性 金 黄

*+,溶液，投加一定量的自制坡缕石／I8M! 催化剂，磁力搅

拌，使反应液与催化剂混合均匀，开启紫外灯（紫外灯光强为

’""Q）进行光催化实验，按一定时间间隔取样，测定反应液

中活性金黄*+,的浓度。活性金黄*+,的最大吸收波长为

>%>=-，按!R（%S"／""）T%""U计算去除率。其中，!为

脱色率（U），""、"为光照前后溶液的吸光度。

为了使实验结果具有可比性，将实验条件保持一致，催化

剂的投加量为%.／/，每次实验共用!P。

! 结果与讨论

"$! 粉体的透射电镜%&’与()*分析

直接加水水解法制备的样品I+J照片见图%1，蒸气水

解法制备的样品I+J照片见图%V。由图%可见：两种水解

方法制备的样品都能得到I8M!，并且均匀地包覆在坡缕石表

面上；直接加水水解方法制备的I8M!的数量多于蒸气水解

法，用分光光度法测得催化剂中I8M!质量分数分别为!#U
和%#U，这与I+J结论一致，原因是在蒸气水解过程中，钛

酸四 丁 酯 受 热 会 部 分 挥 发 及 其 水 解 不 完 全 所 致。 用

,(’%""IJ型*+I比表面积测试仪测定直接加水水解方法

和蒸气水解方法制备的催化剂比表面积分别为%!’NC#-!／.
和%%WNWX-!／.，直接加水水解法制备的催化剂具有更好的

吸附性能。

5)0图谱（图!）显示，直接加水水解制备的催化剂在!"
R!#N#!A、’WNXA、>CN"!A出现明显的锐钛矿型I8M!特征衍射

峰，而蒸气水解法只有无定形态钛氧化物。用作光催化剂的

I8M!主要有金红石型和锐钛矿型两种晶型，无定形或非晶的

I8M!对光催化效应是非常不利的，因为当能量大于或等于禁

带能隙宽度的光照射到I8M!纳米粒子上时，激发产生电子

空穴对 ，电子和空穴分别扩散到微粒的表面，从而产生强烈

的氧化还原势，价带的空穴是良好的氧化剂，导带的电子是良

好的还原剂。但非晶电阻高，不利于光生载流子的输送，非晶

成分往往成为电子和空穴的复合中心，抑制了光催化氧化反

应的发生（丁秉钧，!"">）。

"$" 水解方法对染料吸附性能的影响

为考察不同水解方法制备的负载型催化剂吸附活性的优

劣，于光催化反应器中加入#""-/活性金黄*+,（!""-.／

/）溶液，固定搅拌速度，分别加入"N#.两种自制的催化剂做

暗态吸附实验，实验结果如图’所示。从图’可见水解方法

对催化剂的吸附性能有很大影响，直接加水水解制备的催化

剂吸附活性优于蒸气水解制备的催化剂，这是由于蒸气水解

方法没有加酸，而直接加水水解制备时向坡缕石 钛酸四丁酯

混合溶液中加入冰醋酸，随着溶液酸性增强，部分八面体阳离
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图! 不同水解方法制备的"#$%／坡缕石催化剂"&’照片

(#)*! "+,-./#..#0-12134+0-/#3+0.3051（"&’）56040)+,56.07461"#$%830,4195,2:)0+.;#4150<91+

5+15,+19=:9#771+1-46:9+02:.,=21/14609.
,—直接加水水解法；=—蒸气水解法

,—6:9+02:.,=21/14609<,41+199#+1342:；=—6:9+02:.,=21/14609.41,/199#+1342:2:

图% 不同水解方法制备的"#$%／坡缕石催化剂>?@谱

(#)*% >8+,:9#77+,34#0-（>?@）5,441+-.07"#$%830,419

5,2:)0+.;#4150<91+5+15,+19=:9#771+1-46:9+02:.,=21/14609.

子和少量四面体硅的溶解导致坡缕石孔道逐渐对外开放，因

而获得较大的比表面积（彭书传等，%AAB），导致负载型催化

剂的吸附性能提高；另外，冰醋酸的存在会抑制钛酸四丁酯的

水解速度，有利于生成颗粒细小的"#$%。

!"# 水解方法对染料光催化性能的影响

%*C*! 催化剂煅烧温度对光催化性能的影响

为考察负载型催化剂的煅烧温度对活性金黄D&E光催

化性能的影响，在其他条件相同的情况下，分别取FAA/G染

料溶液（%AA/)／G），催化剂投加量!)／G，将催化剂 染料溶

液加入光催化反应器内，并进行光催化氧化反应，结果见图

B。从图B可以看出，催化剂的煅烧温度对光催化活性存在一

个最佳值，即催化剂煅烧温度为CAAH时，两种水解方法制备

图C 水解方法对吸附的影响

(#)*C &77134074616:9+02:4#3/146090-,=.0+54#0-

的催化剂光催化降解染料达到最优状态，温度高于或低于这

个最佳值，催化剂的光催化活性都不好，因为在CAAH下煅烧

可以得到锐钛矿型"#$%，温度过低得到的是无定形态钛氧化

物；温度过高会出现金红石型"#$%，催化剂易发生团聚，颗粒

尺寸增大，比表面积减小，都会降低催化剂的光催化性能。

%*C*% 催化剂投加量对光催化性能的影响

从图F可以看出，两种方法制备的光催化剂的投加量对

其光催化效率有相似的趋势：在低剂量时，去除率随投加量的

增加而增加，但当催化剂投加量过高时，反而使去除率降低。

因为在开始体系中随着催化剂投加量的增加，吸收光子的机

率增大，产生的电子 空穴对较多，降解率增加；而过高的悬浮

态催化剂颗粒阻挡了光的照射，使光的投射深度减小，从而使

IBF 岩 石 矿 物 学 杂 志 第%I卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 煅烧温度对光催化的影响

"#$%! &’’()*+’),-)#.(/*(01(2,*32(+.14+*+),*,-56#6

图7 催化剂投加量对光催化的影响

"#$%7 &’’()*+’*4(,0+3.*+’),*,-56*+.14+*+),*,-56#6

物质溶液脱色率下降，光催化效率降低。对于78809染料

而言，投加量在8:7$即;$／9时，<4光催化氧化反应后两

种催化剂对活性金黄=&>去除率分别为?@A和B8A，直接

加水水解制备的催化剂较蒸气水解制备的催化剂光催化活

性高，是由于两种不同的催化剂对染料的吸附活性不同所致；

另外，坡缕石表面吸附了大量染料分子和C#D<，使得染料分

子与C#D<接触机率增强，导致光催化效率提高。

<%@%@ 催化剂重复使用对光催化性能的影响

取两种不同水解方法制备的光催化剂各8:7$，分别与

<880$／9染料于反应容器内进行反应，<4后取样、离心分

离、测吸光度，将离心管中剩余催化剂倒入反应器，最后将反

应器中的剩余溶液浓度配成初始<880$／9，再用紫外光照<
4，取样，测吸光度，重复实验。实验结果如图E所示。

从图E可以看出，两种水解方法制备的负载型C#D<／坡

缕石光催化剂在重复使用过程中，对染料的去除率呈逐渐下

降趋势，但下降趋势不明显，说明催化剂的催化活性并未见明

显下降，具有良好的可重复性。这主要是因为在重复实验中，

虽然催化剂没有损失，但由于催化剂在重复使用中吸附达到

图E 重复次数对光催化的影响

"#$%E &’’()*+’2(36(*#0(6+.14+*+),*,-56#6

饱和，而导致催化剂重复使用能力下降。重复实验中，直接加

水水解方法制备的催化剂较蒸气水解方法表现出较高的光催

化活性，是由于催化剂的吸附能力差异、制备过程中C#D<的

流失量以及催化剂中C#D<晶型不同导致的。

@ 结论

（;）由C&F可看出两种水解方法制备的催化剂中，C#D<
能均匀分散在坡缕石表面上，直接加水水解方法制备的C#D<
的数量多于蒸气水解法；从GHI图谱中可以看出直接加水水

解制备的催化剂能得到锐钛矿型C#D<，而蒸气水解法只能得

到无定形态C#D<；由=&C结果可知直接加水水解方法制备

的催化剂比表面积较大，吸附性能较好。因此，直接加水水解

制备方法优于蒸气水解法。

（<）两种水解方法制得的催化剂在@88J下煅烧，光催化

效果最佳；光催化反应中催化剂的最佳投加量为;$／9。随

着反应时间的增加，光催化效率也随之增加。由于吸附的存

在，在很短的时间内就能达到较高的去除率，<4后，直接加

酸水解制备的催化剂对活性金黄=&>去除率可达?@A。

（@）所制备的负载型光催化剂重复使用7次后未见有明

显的催化剂失活现象，催化剂仍保持较好的催化效果。
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