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摘　要：采用溶胶－凝胶法结合超临界流体干燥技术制备了 ＴｉＯ２柱撑膨润土复合光催化剂，通过
ＸＲＤ、ＢＥＴ和ＦＴ－ＩＲ等分析方法对复合催化剂的物相组成、比表面积和键合状况等物化性能进行
了表征，并以Ｃｒ（Ⅵ）的光催化还原反应考察其光催化性能。结果表明，用超临界法制备的复合催
化剂具有大孔、锐钛矿晶型和沉降性能好等特点，且可实现晶化、干燥一步完成；该复合催化剂的光

催化活性接近Ｐ２５ＴｉＯ２，且明显比空气干燥法制备的高。对于初始浓度为２５ｍｇ·Ｌ
－１的Ｃｒ（Ⅵ）离

子，在最佳反应条件２．５ｇ·Ｌ－１ＴｉＯ２柱撑膨润土、溶液初始 ｐＨ为３．０时，其光催化还原率达到
７７．６％。
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　　二氧化钛柱撑蒙脱石（ＴｉＯ２－ＰＩＬＭ，ＴｉＯ２－ｐｉｌ
ｌａｒｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ）纳米材料是近年来颇受关注的
纳米材料之一，通过将聚合羟基钛离子引入蒙脱石

层间，焙烧后形成纳米二氧化钛柱，从而在蒙脱石层

间载荷纳米二氧化钛，并可充分利用蒙脱石（特别

是柱撑蒙脱石）对有机物的强吸附能力，达到既提
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高二氧化钛光催化降解率，又能回收的目的［１］。

目前，国内外常采用Ｔｉ的无机盐水解［２－４］或 Ｔｉ
醇盐的溶胶－凝胶法［５－７］，再经传统热干燥、焙烧制

备ＴｉＯ２－ＰＩＬＭ，此法虽工艺简单，但易损坏制品结
构。超临界流体干燥技术可以有效防止传统热干燥

中因毛细力的作用而导致的毛细孔塌陷问题，制备

大孔、高比表面积、锐钛矿晶型和热稳定性好的

ＴｉＯ２气凝胶
［８］。而将超临界流体干燥技术用于制

备ＴｉＯ２－ＰＩＬＭ的研究较少，本文采用溶胶－凝胶法
结合超临界流体干燥技术制备 ＴｉＯ２柱撑膨润土复
合光催化剂，用ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ和ＢＥＴ等表征技术研
究该类复合催化剂的结构性能，以初始浓度为

２５ｍｇ·Ｌ－１的Ｃｒ（Ⅵ）离子光催化还原反应考察其
光催性能，并与 Ｐ２５ＴｉＯ２、空气干燥法制备的 ＴｉＯ２
柱撑膨润土的催化活性进行比较；同时考察 ｐＨ和
催化剂用量等因素对光催化还原Ｃｒ（Ⅵ）的影响。

１　实验部分

１．１　主要试剂
钠基膨润土（新疆托格玛胶体有限公司），提纯

后其阳离子交换容量ＣＥＣ为９１．７５ｍｍｏｌ·（１００ｇ）－１；
Ｐ２５ＴｉＯ２（德国Ｄｅｇｕｓｓａ公司）钛酸四丁酯；重铬酸钾。
１．２　催化剂制备［６］

将所需量的钛酸四丁酯加入到ｎ（冰醋酸）∶
ｎ（Ｔｉ）＝２４的８０％的醋酸溶液中，室温搅拌２ｈ，并
老化４ｈ。然后按ｎ（Ｔｉ）∶ｍ（土）＝１５ｍｍｏｌ·ｇ－１将
该柱撑液缓慢滴加到１％的钠基膨润土浆液中进行
离子交换反应１２ｈ，离心并用蒸馏水洗涤数次。
１．２．１　空气干燥焙烧

将制备的样品 １１０℃通风干燥 ４ｈ，研细，以
３℃·ｍｉｎ－１速率升温至４５０℃，并在此温度下保温
３ｈ。
１．２．２　超临界流体干燥

将制备的样品用无水乙醇进行溶剂置换，把所

得醇凝胶放入高压釜内，以无水乙醇做抽取溶剂，在

乙醇超临界状态（２７０℃，８．５ＭＰａ）下，制得ＴｉＯ２柱
撑膨润土。

１．３　催化剂的表征
ＸＲＤ在 Ｄ／ｍａｘ－Ｒａ旋转阳极 Ｘ射线衍射仪

（日本 Ｒｉｇａｋｕ）上进行；比表面积在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ－２０００型氮吸附仪上测定；ＦＴ－ＩＲ光谱在

ＡＶＡＴＲＥＳＰ３６０ＦＴ－ＩＲ红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ）上
测定。

１．４　光催化性能的评价
反应在２５０ｍＬ石英夹套式光催化反应器中进

行，石英管内置１２Ｗ紫外灭菌灯，反应温度控制在
（３０±０．１）℃，反应开始前，将 ＴｉＯ２柱撑膨润土与
Ｃｒ（Ⅵ）离子的溶液在暗处搅拌３０ｍｉｎ，使吸附解析
平衡，打开光源，开始计时，每隔１５ｍｉｎ取样离心，
取上层清液用于测定溶液中Ｃｒ（Ⅵ）离子的浓度［９］。

２　结果与讨论

２．１　表征
２．１．１　ＸＲＤ

膨润土、空气干燥焙烧制备的 ＴｉＯ２柱撑膨润土

和超临界干燥法制备的ＴｉＯ２柱撑膨润土的ＸＲＤ谱
图见图１。

图 １　复合光催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ

ＴｉＯ２柱撑膨润土－Ａ：空气干燥焙烧；
ＴｉＯ２柱撑膨润土－Ｓ：超临界干燥

由图１可以看出，膨润土的衍射峰２θ（Ｉ／Ｉ０）为
６．９°（００１），根据 Ｂｒａｇｇ公式，计算可得膨润土的层
间距１．２５ｎｍ，属典型的钠基膨润土。化学分析表
明，ＴｉＯ２柱撑膨润土中含ＴｉＯ２１６．５％。而空气干燥
焙烧制备的ＴｉＯ２柱撑膨润土（２）和超临界干燥法制
备的 ＴｉＯ２柱撑膨润土（３）６．９°的衍射峰消失，说明
ＴｉＯ２的柱撑引起了膨润土结构的变化。对比空气
干燥焙烧制备的 ＴｉＯ２柱撑膨润土和超临界干燥法
制备的 ＴｉＯ２柱撑膨润土的 ＸＲＤ谱图，发现超临界
干燥法制备的 ＴｉＯ２柱撑膨润土在 ２５．４°、３７．８°、
４８．０°和５５．０°出现了新的衍射峰，这是锐钛矿 ＴｉＯ２
的（１０１）、（００４）、（２００）、（１０５）面的特征衍射峰［１０］，

说明ＴｉＯ２在膨润土层间呈平行有序分布，有较好的
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结晶度，有利于降低光催化反应中光生电子 －空穴
的复合速率，提高其光催化活性。而空气干燥焙烧

制备的ＴｉＯ２柱撑膨润土中未发现 ＴｉＯ２晶型的特征
衍射峰，ＴｉＯ２可能以无定形或高分散形态存在于膨
润土的层间。

２．１．２　ＢＥＴ
膨润土及不同制备条件下制得的 ＴｉＯ２柱撑膨

润土的比表面积、孔容和孔径见表１。

表 １　膨润土及ＴｉＯ２／膨润土的物理性能
Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｎｄＴｉＯ２

ｐｉｌｌａｒｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

比表面积／

ｍ２·ｇ－１
孔容／

ｍ３·ｇ－１
孔径／
ｎｍ

膨润土 ２５．９ ０．１ ５．９
ＴｉＯ２柱撑膨润土－Ａ ２４８．６ ０．１８ １．５
ＴｉＯ２柱撑膨润土－Ｓ １７０．６ ０．６９ ６．２

由表１可知，经 ＴｉＯ２柱撑后，膨润土的比表面
积明显增大，这是由于镶嵌复合物间形成的微孔，Ｂ
和Ｌ型酸度［１１］；且该复合物由空气干燥焙烧制备的

比表面积比经直接超临界干燥制备的比表面积大，

但孔容和孔径更小。孔径过小，虽然有较大比表面

积，但有效比表面积减小，反应活性中心减少，并且

反应物分子不易进入孔中，从而使其活性降低。

２．１．３　ＦＴ－ＩＲ
膨润土、空气干燥焙烧制备的 ＴｉＯ２柱撑膨润土

和超临界干燥法制备的 ＴｉＯ２柱撑膨润土的红外
（ＦＴ－ＩＲ）谱图见图２。

图 ２　膨润土及ＴｉＯ２柱撑膨润土的红外光谱图
Ｆｉｇｕｒｅ２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｎｄＴｉＯ２

ｐｉｌｌｌａｒｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

由图２可见，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的振动峰由１０３５．７９ｃｍ－１

分别移至１０５１．５２ｃｍ－１、１０４４．３２ｃｍ－１；５２０ｃｍ－１

附近是Ｓｉ—Ｏ的弯曲振动［１１］，ＴｉＯ２／膨润土中５２０ｃｍ
－１

的强度明显减弱，说明Ｔｉ（ＩＶ）进入了膨润土的层间
结构。在ＩＲ图谱中没发现９６０ｃｍ－１峰，９６０ｃｍ－１峰
是Ｓｉ—Ｏ—Ｔｉ的反对称弹性振动［１２］，表明没有形成

Ｓｉ—Ｏ—Ｔｉ。可见，虽然 Ｔｉ（ＩＶ）进入了膨润土的层
间结构，但没有生成Ｓｉ—Ｏ—Ｔｉ键。
２．２　制备方法对活性的影响

不同制备方法对 ＴｉＯ２柱撑膨润土光催化性能

的影响见图３。

图 ３　不同制备方法的ＴｉＯ２柱撑膨润土
Ｆｉｇｕｒｅ３　ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴｉＯ２ｐｉｌｌａｒｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

由图３可以看出，直接超临界流体干燥制备的
ＴｉＯ２柱撑膨润土的活性比经空气干燥、焙烧制备的
高。这是因为一方面，与空气干燥、焙烧制备的

ＴｉＯ２柱撑膨润土相比，超临界流体干燥制备的 ＴｉＯ２
柱撑膨润土中存在着高结晶度的锐钛矿 ＴｉＯ２，有利
于量子效率的提高和表面缺陷的增加，从而提高其

光催化性能。另外，空气干燥、焙烧制备的 ＴｉＯ２柱
撑膨润土比经超临界干燥制备的 ＴｉＯ２柱撑膨润土
的孔容和孔径更小，孔容和孔径过小，虽然有较大的

比表面积，但有效比表面积减小，反应活性中心减

少，并且反应物分子不易进入孔中，使其活性降低。

２．３　Ｐ２５ＴｉＯ２与ＴｉＯ２活性比较
对比Ｐ２５ＴｉＯ２与ＴｉＯ２柱撑膨润土光催化还原

Ｃｒ（Ⅵ）的效果，在相同条件下，加入２ｇ·Ｌ－１ＴｉＯ２
柱撑膨润土、２ｇ·Ｌ－１Ｐ２５ＴｉＯ２和 ０．３３ｇ·Ｌ

－１

Ｐ２５ＴｉＯ２（纯ＴｉＯ２含量与复合催化剂中ＴｉＯ２的含量
相同），其光催化还原Ｃｒ（Ⅵ）的效果见图４。由图４
可见，浓度均为２ｇ·Ｌ－１时，对于 Ｐ２５ＴｉＯ２，在
４５ｍｉｎ内Ｃｒ（Ⅵ）离子就能达到国家排放标准；而在
复合催化剂体系中，反应１２０ｍｉｎ，其光催化还原率
为 ７０．５％。此条件下，复合催化剂光催化还原
Ｃｒ（Ⅵ）的效率明显比 Ｐ２５ＴｉＯ２低。而纯 ＴｉＯ２含量
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与复合催化剂中 ＴｉＯ２的含量相同时，Ｐ２５ＴｉＯ２对
Ｃｒ（Ⅵ）的光催化还原率为７５．０％，仅比复合催化剂
体系高４．５％。说明此条件下，复合光催化剂的活
性接近商业产品Ｐ２５ＴｉＯ２粉末。另外，在实验过程
中还观察到，该复合催化剂具有良好的沉降性能，反

应后３０ｍｉｎ就能基本沉降下来。这在催化剂循环
使用时十分有意义。

图 ４　催化剂光催化活性的比较
Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

２．４　Ｃｒ（Ⅵ）的光催化还原反应
２．４．１　紫外－可见光谱变化

在紫外光照与 ＴｉＯ２柱撑膨润土同时存在条件

下，不同光照时间Ｃｒ（Ⅵ）的紫外－可见吸收光谱变
化见图５。

图 ５　Ｃｒ（Ⅵ）光催化还原过程紫外－可见光谱图
Ｆｉｇｕｒｅ５　ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｄｕｒｉｎｇｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣｒ（Ⅵ）

随着光照时间的延长，Ｃｒ（Ⅵ）的特征吸收峰
３５０ｎｍ的强度逐渐减弱。空白实验表明，虽然
Ｃｒ（Ⅵ）在紫外区表现出较强的特征吸收峰，但在无
催化剂存在，只有紫外光照射的条件下，Ｃｒ（Ⅵ）离
子的光致匀相还原极弱，光照２ｈ，其光催化还原率
仅为４．７％。当光照与膨润土同时存在条件下，
Ｃｒ（Ⅵ）的光催化还原率低于５％，这意味着膨润土
不具有光催化性能。因此，光照与 ＴｉＯ２柱撑膨润土

同时存在条件下，主要是ＴｉＯ２柱撑膨润土光催化还
原Ｃｒ（Ⅵ）。
２．４．２　ｐＨ

溶液初始 ｐＨ对 ＴｉＯ２柱撑膨润土光催化还原

Ｃｒ（Ⅵ）的影响见图６。

图 ６　ｐＨ对光催化还原Ｃｒ（Ⅵ）的影响
Ｆｉｇｕｒｅ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣｒ（Ⅵ）

在ｐＨ＝３～９，Ｃｒ（Ⅵ）的光催化还原率随ｐＨ的
升高而降低，即酸性环境下有利于Ｃｒ（Ⅵ）的光催化
还原。对Ｃｒ（Ⅵ）的光催化还原反应动力学研究表
明，向反应体系中提供质子对反应的进行至关重

要［１３］。Ｃｒ（Ⅵ）离子的光催化还原是一个消耗质子
的过程，质子浓度对反应影响明显。在酸性条件下，

向反应体系提供了足够数量的质子，消除了质子缺

乏的负效应。

２．４．３　ＴｉＯ２柱撑膨润土用量
ＴｉＯ２柱撑膨润土用量对光催化还原 Ｃｒ（Ⅵ）的

影响见图７。

图 ７　ＴｉＯ２柱撑膨润土用量对光催化还原Ｃｒ（Ⅵ）的影响
Ｆｉｇｕｒｅ７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｌｏａｄｉｎｇｓｏｆＴｉＯ２ｐｉｌｌａｒｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

ｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣｒ（Ⅵ）

随着催化剂用量的增加，Ｃｒ（Ⅵ）还原率增大。
当催化剂用量为２．５ｇ·Ｌ－１时，Ｃｒ（Ⅵ）还原率达到
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７７．６％。当催化剂用量超过２．５ｇ·Ｌ－１时，Ｃｒ（Ⅵ）
的还原率反而减弱。这是因为随着催化剂用量的增

大，其表面积增大，产生的活性物种增多，加快了

Ｃｒ（Ⅵ）的光催化还原，但随着催化剂用量的继续增
大，对入射光产生一定的散射作用，影响光能利用，

从而造成光催化性能下降。

３　结　论

采用溶胶法结合超临界流体干燥技术制备的纳

米ＴｉＯ２柱撑膨润土复合光催化剂具有大孔、锐钛矿
晶型和沉降性能好等特点，且可实现干燥和晶化一

步完成；该复合催化剂的光催化活性明显比空气干

燥法制备的高，接近 Ｐ２５ＴｉＯ２；对于初始浓度为
２５ｍｇ·Ｌ－１的Ｃｒ（Ⅵ）离子，在２．５ｇ·Ｌ－１ＴｉＯ２柱撑
膨润土和溶液初始 ｐＨ为３．０的最佳反应条件下，
其光催化还原率达到７７．６％。
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　信息与动态
可见光照射下ＡｇＢｒ／ＴｉＯ２对病菌的有效杀除

　　系统研究了在可见光（λ＞４２０ｎｍ）照射下

ＡｇＢｒ／ＴｉＯ２对水生病菌的催化失活。研究发现该催

化剂可有效地杀除大肠杆菌的埃希氏细菌（Ｅｓｃｈｅ

ｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ）、革兰氏染色阴性（Ｇｒａｍｎｅｇａｔｉｖｅ）细菌、

葡萄状球菌（Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓ）和革兰氏染色阳

性（Ｇｒａｍｐｏｓｉｔｉｖｅ）细菌。通过透射电子显微镜

（ＴＥＭ）可直接观察到细菌细胞壁和细胞膜的分解，

证明Ｋ＋的渗透可降低细菌的活性。由此可提出一

种ＡｇＢｒ／ＴｉＯ２破坏细胞的可见光驱动装置。

此外，还研究了 ｐＨ和无机离子对细菌光催化

失活的影响。这种细菌与催化剂之间的静电力的相

互作用对消毒作用的效率至关重要。如果 ＡｇＢｒ／

ＴｉＯ２负载于多孔镍上，在可见光或紫外光照射下，

其杀菌活性将大大提高。
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