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摘要 为了研究以天然斜发沸石负载 ×制备光催化剂 以对甲基橙溶液的光催化降解为光催化功能检验 太阳

光为光源 对催化剂的合成条件及其催化活性的影响因素进行了探讨 用脱色率及 ≤ ⁄去除率对催化剂进行了

性能评价 以 ÷  ⁄! 及比表面积对样品进行了表征 研究结果表明 由钛酸四丁酯与斜发沸石复合制备的催化

剂在  ε 下干燥 后经  ε 焙烧具有最大的光催化活性 甲基橙溶液的降解率随着 ×沸石 !外加氧化剂

 的增多而增大 但过量的  也会抑制沸石载 ×的光催化活性 甲基橙溶液的  值为  ∗ 时具有最

大的降解性 
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  年 ƒ∏等发现半导体材料具有

光催化分解水制氢的功能≈ 等提出这

项新技术的发展和应用取决于氧化钛的固化和

新型光反应器的研制≈ 已有一些研究者研究

了氧化钛的固定 其载体包括 多孔硅胶≈ 陶

瓷≈ 玻璃≈等 而利用天然沸石作载体的研究

还少见报道 事实上 沸石具有较高的比表面积

与离子交换吸附性能 原料来源丰富 !价格低

廉 是一种高效 !高选择性的光催化剂载体≈ 

本文以甲基橙水溶液的光催化降解为反应模

型 探讨了由钛酸四丁酯在沸石表面负载 ×

的最佳合成条件及效能 !电子捕获剂 的加

入量 溶液  值等因素对沸石负载的 × 催

化活性的影响 

1  实验部分

1 1  沸石负载 ×样品的制备

量取 浓度为 1 的钛酸四丁酯溶

于 无水乙醇中 制成钛酸四丁酯无水乙

醇溶液 剧烈恒速搅拌 将称取的 目左

右的天然沸石加入其中 恒速剧烈搅拌  ∗ 

后 向其中逐滴加入一定浓度的稀 溶液 

搅拌  ∗ 缓慢加入去离子水 1左右 

停止搅拌 密闭陈化 后 过滤 用无水乙醇

及去离子水冲洗若干次 将制得的样品于

 ε 下干燥  ∗ 而后分别经  ε ! ε !
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 ε ! ε ! ε ! ε 焙烧 备用 

1 2  沸石与 ×的结构表征

对天然沸石原样和负载的 × 沸石复合

物进行结构测试 ÷  ⁄测试 采用日本岛津

÷ ⁄2 型衍射仪 扫描速度 β走纸速度

狭缝 1212 衰减 

靶2滤波 ≤∏2 表征 采用 2 型红外分

析仪测试 狭缝  增益  偏转时间  减速

1 

比表面积测试 采用 吸附法测试 

1 3  ×的光催化性能检测

称取一定量的负载 × 的沸石复合物及

参照样 未经处理的沸石原样置于盛有

浓度为  ∗ 的甲基橙溶液的

烧杯中 在其中滴加 1 的 溶液 

在太阳光下照射  ∗ 离心 吸取上层清液测

其 ≤ ⁄ 值 采用   法测定 在 Κ 

处测定其吸光度 根据其吸光度值及

≤ ⁄值的变化确定甲基橙溶液的降解程度 

2  结果与讨论

2 1  焙烧温度对沸石负载 ×催化活性的影响

将合成的样品分别在不同温度下焙烧 

后的结构测试由图  !图 给出 图 给出沸石

原样及经不同温度处理后的样品 ÷  ⁄图 由图

可知沸石的主要成分是斜发沸石 1 !

1 !1 !1 ! !1 !1 

含有少量的丝光沸石1 斜发沸石的热

稳定性较差 实验用负载 × 的斜发沸石在

 ε 时结构开始破坏1 处峰的消失及

对应峰相对强度的降低  ε 及以上时其结

构已全部破坏沸石特征峰消失 斜发沸石在

 ∗  ε 附近时 其结构经历了较明显的变

化 是结构转化的高活性阶段 必然会对表面负

载物结构的形成与调整有较大的影响 图 表

明锐钛矿1β在  ε 时结晶状况最好 相

对含量最大 到了  ε 及以上其峰消失 此外

在 1处还出现一个衍射峰 该峰在  ε

及以上向高角度偏移 以上结果说明在沸石活

性最高的较低温度下 从有机钛制备的无定型

×可以转化成锐钛矿结构 并在相对低温下

图 1  沸石原样及负载 ΤιΟ2 样品经不同温度处理的 ΞΡ ∆图

ƒ 分别表示沸石原样及合成样经  ε 

 ε  ε  ε  ε  ε  ε 焙烧样
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图 2  沸石原样及负载 ΤιΟ2 沸石样品经不同温度

焙烧处理的 ΙΡ 图

ƒ  ƒ  分别表示沸石原样 锐钛矿 沸石

与锐钛矿的简单混合样及合成样经  ε  ε  ε 

 ε  ε  ε  ε 焙烧样

ƒ    ¬∏

∏

∏ ¬∏

转化成金红石结构 沸石的表面活性起到了重

要作用 锐钛矿与金红石结构形成的温度提前 

无疑是沸石载体的作用 图 给出的是沸石原

 环   境   科   学 卷



样 !锐钛矿 !沸石原样与锐钛矿的简单混合样及

合成样经不同温度处理样品的  图 由图可知

合成样品在  ε 以内出现锐钛矿 与 ÷  ⁄图

的分析结论一致 此外在  处出现一吸

收峰 结合 ÷  ⁄图分析可知它是金红石相 在

图 中还发现经干燥处理的样品及焙烧样品在

 附近处出现 ×22≥键的振动吸收峰 

因而可认为有部分的钛已进入沸石骨架中 实

现了 ×与 ≥ 的化学结合 至于以有机钛

为钛源在如此低的温度下能出现金红石相 沸

石的结构及其中的杂质是否降低了锐钛矿与金

红石的生成势垒有待进一步论证 

对甲基橙溶液的光降解实验结果如表 所

示 表 中沸石原样指未经任何处理的天然沸

石 沸石原样  指用未经任何处理的天然

沸石在有外加氧化剂  的参与下进行光照

实验的 其余的为经不同温度处理的 ×沸

石复合样品 表 中的脱色率及 ≤ ⁄去除率均

指相对于其它条件相同而仅未加样品时甲基橙

溶液的脱色率及 ≤ ⁄去除率 不同温度下处理

样品的比表面积由表 给出 

由表 可以看出 单纯的沸石原样对甲基

橙的吸附脱色极为有限 而在其中滴加少量的

后其脱色率明显提高 实验中还发现当只

加入 而不加入沸石原样或合成样品时 甲

基橙的脱色率同只用沸石原样而不加  时

的值相当 说明沸石样品与 的协同作用破

坏了甲基橙的发色基团 但并未光解甲基橙 这

一点由其 ≤ ⁄值几乎为  可知 因为采用

的空白为参照值 所以 对 ≤ ⁄值的

影响被消除 合成样品经  ε 处理后具有最

大的光催化活性 因为随着温度的升高 粒子的

尺寸会变大 比表面积减小如表  在  ε 时

最大  ε 时的值与其相当 光能隙红移 电

子空穴的氧化还原电位变小 催化剂的活性降

低 本实验用的斜发沸石在  ε 时具有最大

的吸附活性 更多的甲基橙聚集在 ×沸石

表面 使降解更快 !更完全 此外由结构分析可

知  ε 处理样中骨架钛的吸收峰最明显 而

骨架钛与   的协同作用
≈将提高甲基橙的

降解率 

2 2  ×沸石用量对降解率的影响
表 1  不同焙烧温度样品的甲基橙的脱色率和 ΧΟ∆去除率 

×  ⁄≤ ⁄√   ∏ 

热处理温度 ε 沸石原样 沸石原样  ε  ε  ε  ε  ε  ε  ε
脱色率                  

≤ ⁄去除率                

表 2  不同温度处理后的样品比表面积# 

×  ≥∏ ∏# 

热处理温度 ε 沸石原样  ε  ε  ε  ε  ε  ε  ε
比表面积                

  表 给出的是不同 ×沸石用量对甲基

橙溶液降解的结果 因为采用  的空白其

它条件均相同仅未加合成样品时甲基橙溶液的

脱色率及 ≤ ⁄为参照样 所以当样量为 时 

其脱色率及 ≤ ⁄值均取为  由表 可以看出 

随着 ×沸石用量的增加 其降解率增大 且

降解速度明显提高 因为催化剂的量增多 生成

的光生电子空穴对增加 而添加的电子捕获剂

能及时地将光生电子导走 从而增加了参与反

应的空穴数目 使反应更快进行 降解更完全 

表 3  不同 ΤιΟ2/沸石用量时甲基橙溶液的脱色率及 ΧΟ∆去除率 

×  ⁄≤ ⁄√  × ∏ 

样品量 ≅   #                  

脱色率                 

≤ ⁄去除率                 

2 3  外加氧化剂的影响

  分别向盛有甲基橙溶液 ×沸石用量为

1的烧杯中滴加不同体积浓度为   的

溶液的脱色率由表 给出 由表 可以看

期 环   境   科   学



出 在不加入  时其脱色率极为有限 这是

因为实验时未对所降解的溶液进行搅拌 在未

加入任何电子捕获剂时光生电子和空穴很容易

发生复合 导致参与反应的空穴数目减少 催化

活性降低 随着  加入量的增加 其脱色率

增大 在 时其值较 1略有下降 适量

的 的加入能有效地促进电子空穴对的分

离    
 ψ       使参与反应的空穴

数目增加 催化活性提高 但过量的   也会

对# 起到消除的作用≈  

表 4  外加氧化剂的量对 ΤιΟ2/沸石催化活性的影响

×  ×√  ∏ ¬

量 ≅   #             

脱色率               

2 4  溶液  值的影响

  用稀 或   溶液调整待脱色溶液

值后分别加入定量 ×沸石后甲基橙溶

液的脱色结果如图  由图 可知当溶液的 

值为  ∗ 时具有最大的脱色率 而当用沸石原

样或经  ε 及以上温度焙烧后的样品作同样

的实验时 其脱色极为有限 这可以从两方面来

解释 ≠ ×表面等电点在   1左右 根

据 ∏2≤理论反应组分在 × 表面

的吸附程度依赖于溶液的离子强度 ! 值等 

在低  值下 催化剂表面呈正电性 而甲基橙

溶液在   1时显负电性 其与催化剂表面

间的静电作用使得甲基橙溶液的降解加强 随

  

着  值的增大 带负电荷的有机物的光氧化

速率降低  甲基橙的醌式结构较偶氮式结构

更易降解 这与王怡中等≈报道的相一致 

图 3  溶液 πΗ值对 ΤιΟ2/沸石催化活性的影响

ƒ  ≤√  ×

  ∏

≤ 
  



≥


  

 
≤  )    ≥



红色醌式              1           黄色偶氮式

3  结论

  用沸石作载体由钛酸四丁酯合成的

×沸石光催化材料 在经  ε 长时间的干

燥后沸石表面形成的无定型 × 可在较低温

度下转化成锐钛矿结构并具有最大的光催化活

性 该温度恰恰是不破坏沸石结构而使其具有

较高活性的温度 本项研究所用的斜发沸石稳

定温度在  ε ∗  ε 之间 

甲基橙溶液的降解率随着 ×沸石

量的增多而增大 外加氧化剂 的加入可以

促进甲基橙溶液的降解   的量在一定范围

内时与甲基橙溶液的降解率成正比关系 溶液

的  值在  ∗ 时 具有最大的降解 
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