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摘要：本研究利用微波水热法合成 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１，并采用 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＢＥＴ、ＸＰＳ及 ＴＥＭ等技术对材料进行表征．同时，使用甲基橙溶液作为光催化

氧化的对象，对光催化剂的氧化性能进行考察．实验结果表明：利用微波水热法合成 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１，可将合成时间缩短至 ３ ｈ，能够大大缩减反应时

间并节省能源．通过在 ＭＣＭ⁃４１多孔结构中掺杂钛，可明显提高其光催化活性．在酸性溶液中，Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的催化氧化效率较高．ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、
ＢＥＴ、ＸＰＳ及 ＴＥＭ等表征结果表明，钛成功地掺入到了 ＭＣＭ⁃４１中，并未破坏其多孔有序的结构，Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 同时兼具介孔材料的高比表面积

和二氧化钛的光催化性能，有利于在环境污染修复上的应用．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

光催化技术是一种在能源和环境领域有着重

要应用前景的“绿色”技术．常见的半导体光触媒材

料有 ＴｉＯ２ （ Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ ｅｔ ａｌ．，１９７２； Ｔａｃｈｉｋａｗａ ｅｔ ａｌ．，

２００７）、ＷＯ３（Ｓａｎｔａｔｏ ｅｔ ａｌ．， ２００１；Ｓｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）、
ＺｎＯ（ Ｃｈａｋｒａｂａｒｔｉ ｅｔ ａｌ．， ２００４； Ｋｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１１） 和

ＣｄＳ（ Ｂａｏ ｅｔ ａｌ．， ２００７；Ｊａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７）等． ＴｉＯ２具
有化学性质稳定、无毒、成本低、可在常温常压下进

行催化反应且不产生二次污染等优点，因而被广泛
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研究．但 ＴｉＯ２作为一种宽带半导体（锐钛矿型，带隙

能 Ｅｇ ＝ ３．２ ｅＶ），只有在波长小于 ３８７ ｎｍ 的紫外区

下才能激发其催化活性（Ｘｉｅ ｅｔ ａｌ．， ２００４），在到达

地面的太阳能中，这一波段的能量尚不足 ５％，且
ＴｉＯ２的比表面积比较小（５０ ～ ２００ ｍ２·ｇ－１），所以其吸

附性能较差．
１９９２年，Ｍｏｂｉｌ 公司的科学家 Ｋｒｅｓｇｅ 等（１９９２）

首次在碱性介质中以阳离子表面活性剂作模板剂，
用水热晶化法合成具有规整孔道结构和狭窄孔径

分布的介孔分子筛系列材料，记作 Ｍ４１ｓ，揭开了分

子筛科学的新纪元．介孔分子筛催化剂具有如下特

点：表面积大（约 １０００ ｍ２·ｇ－１）、吸附容量高、热和水

热稳定性良好．但由于纯硅 Ｍ４１ｓ 分子筛具有中性的

骨架结构、缺陷少、离子交换能力小、酸含量和酸强

度低、反应活性低，因此，限制了它们在催化、吸附、
分离和环保等方面的应用．当具有可交换性的金属

离子，如钛 （豆茂峰等， ２００８； Ｍｉｈａｉ ｅｔ ａｌ．， ２００９；
Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）、钒 （ Ｓｃｈｕｌｚ ｅｔ ａｌ．， ２００４； Ｊｉａ
ｅｔ ａｌ．， ２００４）、铝（Ｃａｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）等引入骨架后，
其缺陷数量增加、吸附性能、酸碱性提高，从而改善

其催化性能．过渡金属离子具有可变价性，导致介孔

分子筛具有氧化还原性，可作为催化氧化剂．鉴于

ＴｉＯ２与多孔洞材料在环境治理中的广泛应用及各自

特点，将 ＴｉＯ２与多孔洞材料通过一定反应相结合，
可以获得更高的比表面积及有效吸附位点，使水体

中污染物在 ＴｉＯ２表面的吸附优先于表面反应进行，
还能够进一步提高对污染物的降解效率．其中，Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１是一种最有吸引力的杂原子介孔分子筛，
由于其良好的酸性和氧化还原性能，已被广泛地应

用于 催 化 领 域，如 选 择 性 氧 化 （ Ｉｇｌｅｓｉａｓ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）、光催化特性（ Ｐｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）、酯交换反

应（ Ｓｒｉｎｉｖａｓ ｅｔ ａｌ．， ２００２）等．根据文献的报道， Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１的合成最常用的方法是水热合成法（Ｑｉａｏ
ｅｔ ａｌ．， ２００４； Ｈｅｒｒｅｒａ ｅｔ ａｌ．，２００５；Ｚｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２００８），
此方法合成周期长（一般需要 １ ～ ３ ｄ）、能耗大（１２０
～２００ ℃）、制备成本高，难以满足节能环保要求越

来越高的社会需求．与传统水热合成法相比，微波的

高频率和不同于热传导的加热特性，使得微波具有

加热时间快、作用物质受热均匀的特点，且微波技

术能明显加快均相成核和结晶的速度，已广泛应用

于微波法介孔材料的合成 （ Ｃｅｌｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００６，
Ｎｅｗａｌｋａｒ ｅｔ ａｌ．， ２００１； Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．因此，在
微波辐射条件下，可以在较短的晶化时间内获得质

地均匀的 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１介孔材料，具有快速、节能、环
保的特点．

甲基橙是纺织染料中的代表性污染物之一，由
于印染废水具有水量大、色度高、成分复杂、可生化

性差等特点，一直是废水处理的难点．染料分子中大

量苯环的存在和现在染料的良好稳定性，使传统的

生物方法在脱色和降解方面的效果并不显著

（Ｈａｃｈｅｍ ｅｔ ａｌ．， ２００１； Ｇｏｇａｔｅ ｅｔ ａｌ．， ２００４）．因此，本
研究应用微波水热法合成 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１，并将 ＸＲＤ、
ＦＴ⁃ＩＲ、ＢＥＴ、 ＴＥＭ、ＸＰＳ、 Ｚｅｔａ 电位等手段用于 Ｔｉ⁃
ＭＣＭ－４理化性质、结构特征、催化效率、表面特性

的表征测试．同时，以甲基橙作为目标污染物来测试

Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１的催化氧化性能，并在不同的 ｐＨ 条件

下对甲基橙的催化降解效率进行探讨，并通过 Ｚｅｔａ
电位为其提供理论解释．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料

十六烷基三甲基溴化铵 （ Ｈｅｘａｄｅｃｙｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ， ＣＴＡＢ ）、 异 丙 醇 钛、 甲 基 橙

（Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ， ＭＯ）、硅酸钠溶液购于 Ｓｉｇｍａ －
Ａｌｄｒｉｃｈ公司，氢氧化钠（ＮａＯＨ）、硫酸（Ｈ２ＳＯ４）购自

成都科龙化工试剂厂，以上试剂为分析纯，去离子

水由华南理工大学自制．
２．２　 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１的制备

本研究以硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＯ３）为硅源，异丙醇钛为

钛源，十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为模板剂，采
用水热法合成介孔分子筛 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１，其具体过程

如下．
将 ４．２５ ｇ ＣＴＡＢ溶解于 ３０ ｇ 的去离子水中，磁

力搅拌 ３０ ｍｉｎ，５．３２ ｇ Ｎａ２ＳｉＯ３溶于 １５ ｇ 水中，搅拌

２０ ｍｉｎ，将上述两种溶液混合，磁力搅拌，并用 １
ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸溶液慢速调节溶液 ｐＨ 至 ９．５ ～ １０．０，
再用注射器将异丙醇钛注入溶液中，搅拌 １８０ ｍｉｎ
后，再用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸调节溶液 ｐＨ至 ９．５～１０．０．然
后将所得溶液置于微波消解仪（ＥＴＨＯＳ１，Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ，
Ｉｔａｌｙ），在 １００ ℃、１２０ Ｗ 的条件下反应 １８０ ｍｉｎ，产
物经过过滤后用去离子水洗涤至中性，将此前驱体

于马弗炉中 ５５０ ℃煅烧 ３６０ ｍｉｎ，冷却后研磨得介孔

分子筛，即为微波水热法合成介孔分子筛 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃
４１，记为 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１；传统水热法合成的 Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１则需要在 １００ ℃下搅拌晶化 １２ ｈ，过滤后

将滤饼于 １００ ℃烘干 ５ ｈ．微波水热法合成介孔材料
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ＭＣＭ⁃４１，不 需 要 将 异 丙 醇 钛 加 入 到 ＣＴＡＢ 和

Ｎａ２ＳｉＯ３的混合溶液中，其余步骤与微波水热法合成

Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１相同．
２．３　 材料表征

Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１样品的官能团采用傅里叶变换红外

光谱 ＦＴＩＲ（Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００）测定，波数范围为 ４０００ ～
４００ ｃｍ－１，采用 ＫＢｒ 固体压片．样品的晶相采用 Ｘ⁃射
线衍射仪 ＸＲＤ（Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／ ｍａｘ⁃ ２５００）检测，以 ＣｕＫα
为放射源（λ ＝ ０．１５４１８ ｎｍ），其操作条件为：４０ ｋＶ，
１００ ｍＡ，３０ ＭＰａ，扫描速度 ２ °·ｍｉｎ－１，扫描范围１° ～
１０°，衍射数据记录时间间隔为 ０．０１°．样品的外在结

构用 ＴＥＭ（ ＪＥＯＬ，ＪＥＭ⁃１００ＣＸ⁃ＩＩ，Ｊａｐａｎ）表征，以低

温 Ｎ２吸附脱附仪（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ，ＡＳＡＰ２０２０，ＵＳＡ）
作吸附脱附等温线，测定 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的比表面积和

孔径分布．Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 表面元素性质 ＸＰＳ（ＰＨＩ⁃ １６００
型电子能谱仪）分析采用 ＭｇＫα（１２５３．６ ｅＶ）作为激

发光源，功率为 ３００ Ｗ，以 Ｃ１ｓ（２８４．９８ ｅＶ）作为校正

电荷．
用 去 离 子 水 把 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 配 成 １０

ｍｇ·Ｌ－１的溶液，超声振荡 １ ｈ，使 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１
均匀分散，再用盐酸或氢氧化钠调节 ｐＨ 值，配制序

列不同 ｐＨ 的 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 溶液，再用 Ｚｅｔａ 电

位分析仪（Ｚａｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ９０）测量 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃
４１溶液在不同 ｐＨ值的 Ｚｅｔａ电位．
２．４　 甲基橙的催化降解

本实验中的光催化降解，其催化反应在密闭的

黑箱中进行．光源采用 ２５０ Ｗ金卤灯，金卤灯置于石

英冷阱中，两层管壁间接入循环冷却水，以保证反

应过程中温度的基本稳定．将此玻璃管置于 ５００ ｍＬ
烧杯中，烧杯内加入 ３００ ｍＬ 的甲基橙（１０ ｍｇ·Ｌ－１）
溶液及 ０．３ ｇ 的合成材料 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１．先于暗

箱中以磁石搅拌 １ ｈ，以达到吸附平衡，随后开灯进

行光降解．整个反应中，每 １０ ｍｉｎ 采样 １ 次，将所采

的样过滤后进行吸光度测试，以紫外可见分光光度

计（Ｓｈｉｍａｄｚｕ，ＵＶ－１７５０）分析降解效果．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 ＦＴＩＲ光谱分析

图 １ 为微波水热法合成的 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１（ＭＷＨ⁃
Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１） 及传统水热法合成的 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１（ＴＨ⁃
Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１）的 ＦＴＩＲ图谱．由图 １ 可知，１６２０ ｃｍ－１处
出现的吸收峰是由水分子的变形振动引起的；４７６
ｃｍ－１和 ８１０ ｃｍ－１附近的吸收峰则归属于 Ｓｉ—Ｏ 伸缩

振动和 Ｓｉ—Ｏ四面体弯曲振动，其中，把 ９７０ ｃｍ－１的
吸收峰归属于可能存在的骨架钛的 Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉ的振

动吸收，可作为其振动特征峰，表明杂原子进入了

分子筛的骨架结构 （Ｕｐｈａｄｅ ｅｔ ａｌ．， ２００１；Ｄｅｙａｎｉｒａ
ｅｔ ａｌ．， ２００８）．但文献报道，纯硅介孔分子筛的无定

形骨架结构的表面的大量 Ｓｉ—ＯＨ 在 ９６０ ｃｍ－１处也

有吸收，比较合理的解释是 Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的振动和

Ｓｉ—ＯＨ的伸缩振动共同作用的结果（ Ｐｒａｓａｄ ｅｔ ａｌ．，
２００６）．由 ＦＴＩＲ 分析结果可知，这两种方法合成的

Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１的基团并没有太大的差异．

图 １　 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 ＴＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 红外光谱图

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ ａｎｄ ＴＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１

３．２　 ＸＲＤ谱图分析

ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的 ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所

示．由图可知，在 ２θ 为 １° ～ ６°范围内出现了明显的

（１００）、（１１０）、（２００）和（２１０）晶面的特征衍射峰，
这正是 ＭＣＭ⁃４１ 分子筛的六方相特征衍射峰．ＸＲＤ
衍射谱在 ２θ ＝ ２．２°处显示出强的（１００）衍射峰，属
于 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛的特征峰 （ Ｓｒｉｎｉｖａｓ ｅｔ ａｌ．，
２００２）．从图 ２中可知，该峰相当尖锐，说明该材料的

结晶度良好．同时，２θ ＝ ３．７°、４．３°和 ５．６°附近有衍射

峰，这些衍射峰的存在表明了该分子筛具有较好的

六方结构，是长程有序的介孔材料（ Ｂｌａｓｃｏ ｅｔ ａｌ．，
１９９５）．

图 ２　 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１
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３．３　 ＴＥＭ分析

图 ３为微波水热法合成的 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 及

ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的 ＴＥＭ 图． 由 图 可 知， ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１较好地保持了 ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１ 原有的多孔

洞结构，孔洞结构完好紧致，排列有序，展现出典型

的六方相规整孔道结构，在孔道轴向方向呈现出致

密的蜂巢状结构，在孔道径向方向则呈现出长孔状

结构．ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 孔道尺寸均一，说明其在净

化过程中的稳定结构和良好吸附能力．从图中可测

得孔洞直径约为 ２～５ ｎｍ，处于介孔材料的孔径范围

内．从图 ３ａ中也可以看出，由于钛的掺杂，并未导致

ＭＣＭ⁃４１ 分子筛孔径的变化．这与 Ｓｃｈａｃｈｔ等（２００４）
和 Ｋｏｖａｌｃｈｕｋ等（２００５）的研究结果一致．

图 ３　 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ （ａ）和 ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１（ｂ）ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ．３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１（ａ） ａｎｄ ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１（ｂ）

３．４　 氮气吸附⁃脱附表征分析

由图 ４ 可知，ＭＨＷ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的吸附等温曲

线存在吸附滞后回环现象，说明有中孔存在（Ｍｉｈａｉ
ｅｔ ａｌ．， ２００９；Ｓｈｉ ｅｔ ａｌ．，２０１１）．根据 ＩＵＰＡＣ 的分类，
ＭＨＷ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１于吸附材料中属于类型 ＩＶ（ Ｌｉｍ
ｅｔ ａｌ．， ２００２），为毛细凝结的单层吸附．Ｎ２吸脱附实

验结果显示，相较于一般介孔材料（直径 ２ ～ ５０ ｎｍ）
（ Ｌｉｍ ｅｔ ａｌ．， ２００２），Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 样品的孔径分布较

窄，约为 ３～５ ｎｍ．在较低的相对压力下（ｐ ／ ｐ０＜０．３），
Ｎ２吸附量随相对压力的升高而缓慢增加，这个是 Ｎ２
在分子筛孔道表面的单层到多层的吸附过程；在中

压阶段（ｐ ／ ｐ０ ＝ ０．３～０．４５时），Ｎ２吸附量随相对压力

的升高而急剧增加，吸附曲线出现明显的突越，这
与介孔分子筛孔道的毛细管现象有关；在高压阶段

（ｐ ／ ｐ０＞０．６） 产生的吸附表明，在毛细管内 Ｎ２的吸附

达到了饱和状态．图 ４ 也显示了在接近饱和蒸汽压

（ｐ ／ ｐ０ ＝ ０．９）时，吸附等温曲线上出现了突越，此现

象是由孔内的二次毛细凝聚现象引起的．由 ＢＥＴ 实

验数据可知，ＭＨＷ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的平均孔径为 ４．７０
ｎｍ，参杂钛后，样品的孔隙度明显提高．综合比对，
氮气吸脱附实验结果与 ＴＥＭ结果是相一致的，即材

料的孔洞直径约为 ３～５ ｎｍ，这与未掺杂钛的 ＭＣＭ⁃
４１的孔径一般为 ２．０ ～ ６．５ ｎｍ 相近，也与 Ｍｏｒｅｙ 等

（１９９７）的研究相一致．这是因为 ＭＣＭ⁃４１ 分子筛的

孔壁比沸石分子筛的孔壁薄，杂原子不可能全部进

入分子筛的骨架，这样就有部分金属离子暴露在分

子筛孔壁的表面，掺杂的金属离子与表面羟基及孔

壁之间相互作用，会导致 ＭＣＭ⁃４１ 分子筛孔径的变

化，但变化不大．

图 ４　 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的 Ｎ２低温吸附⁃脱附曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１

３．５　 ＸＰＳ能谱分析

Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 分子筛的 ＸＰＳ 表征结果显示， Ｔｉ
２ｐ３ ／ ２的结合能在四面体配位 Ｔｉ（ ＩＶ）中心和八面体

配位的锐钛矿型 ＴｉＯ２中分别为（４５９．９±０．１） ｅＶ 和

（４５８．５±０．１） ｅＶ，其间相差大于 １ ｅＶ （Ｂｌａｓｃｏ ｅｔ ａｌ．，
１９９５）．从图 ５ 中可知，ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 分子筛中

Ｔｉ ２ｐ３ ／ ２的结合能为 ４５８．８ ｅＶ，介于这两者之间，这
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说明分子筛中可能存在八面体配位的锐钛矿型

ＴｉＯ２和四面体配位钛共存的结构．Ｔｉ ２ｐ 的出现也证

实了钛元素已经成功地掺杂到 ＭＣＭ⁃４１ 的结构中，
其中， Ｔｉ 的质量分数为 ０． １０％ （表 １）． Ｊｏｓｈｉ 等
（２００８）对 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１的测定结果为 Ｔｉ 的原子百分

数为 ０．３４％；Ｗａｎｇ 等（２０１２）测定 Ｔｉ 掺杂的介孔洞

材料中 Ｔｉ 的质量百分数为 ０．６％，其结论与本研究

相似．

图 ５　 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的 Ｔｉ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｔｉ ２ｐ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１

表 １　 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的 ＸＰＳ 分析元素含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１

元素 峰结合能 ／ ｅＶ 半峰宽 ／ ｅＶ 质量分数

Ｏ １ｓ ５３３．０７ ３．１１ ６０．８４％

Ｓｉ ２ｐ １０３．８５ ３．１１ ３１．６４％

Ｃ １ｓ ２８４．９８ ３．３８ ７．４２％

Ｔｉ ２ｐ ４５８．７５ １．３９ ０．１０％

图 ６　 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 对甲基橙的吸附

Ｆｉｇ．６　 Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１

３．６　 催化剂的催化氧化性能

３．６．１ 　 不同 ｐＨ 对材料催化氧化的影响 　 为了解

ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１对甲基橙的吸附平衡时间，本研

究进行了 １４４０ ｍｉｎ 的暗箱吸附实验 （ ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１ ／ ＭＯ ＝ １ ｇ·Ｌ－１）．从图 ６中可知，反应 ６０ ｍｉｎ
后，基本达到吸附平衡，其对甲基橙的吸附去除率

约为 ４０％．因此，在往后的甲基橙光催化降解实验

中，皆先进行 ６０ ｍｉｎ 暗反应，达到吸附平衡后再开

灯进行光催化反应．
不同 ｐＨ值下甲基橙的去除率变化情况如图 ７

所示．在 ｐＨ值为 ３、７和 １１时，暗反应的吸附去除率

分别为 ４０％、３５％ 和 ３０％．开灯反应 ９０ ｍｉｎ后，ｐＨ＝
３时，甲基橙的去除率从 ４０％增加到 ８３％；而在ｐＨ＝
７和 １１时，其去除率只提高 １０％． 通过比较可以得

出， 在 ｐＨ＝ ３时，ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１对甲基橙的去除

率明显大于 ｐＨ＝ ７和 １１时．可见，ｐＨ 值对甲基橙的

吸附去除的影响比较大．方世杰等（２００１）及李明玉

等（２００９）利用 ＴｉＯ２作为光催化剂降解甲基橙的实

验也证实了在酸性条件下甲基橙的降解速率比在

碱性条件下较佳．

图 ７　 不同 ｐＨ 下甲基橙的降解去除情况

Ｆｉｇ．７　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＯ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨｓ

３．６．２ 　 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１ 对甲基

橙的去除率 　 本研究测试了 ｐＨ ＝ ３ 时，ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１和 ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１ 对甲基橙溶液的去除效

率．其中，甲基橙起始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１，催化剂的浓

度为 １ ｇ·Ｌ－１，以 ２５０ Ｗ 金卤灯作为光源．从图 ８ 中

可知，暗反应 ６０ ｍｉｎ 后达到吸附平衡，ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１、ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的吸附去除率分别为 ３０％
和 ３７％．这与材料的比表面积有关，如表 ２ 所示，
ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的比表面积分

别为１２３９．２和１０２１ｍ２·ｇ－１ ，当比表面积越大时，材

表 ２　 ＴｉＯ２、ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的结构参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ＴｉＯ２，ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ ａｎｄ ＭＷＨ⁃
ＭＣＭ⁃４１

材料 孔径 ／ ｎｍ
比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

孔容 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

ＴｉＯ２ ５９．１ ０．０９

ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ ３．６５ １０２１．０ １．０４

ＭＷＨ⁃ＭＣＭ⁃４１ ４．７０ １２３９．２ ２．０６

４２２１
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料的吸附去除率越大，本研究结果与 Ｓｕｒａｃｈａｉ 等
（２００９）的实验结果相类似．

图 ８　 ｐＨ＝３ 时不同材料降解甲基橙的情况

Ｆｉｇ．８　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＯ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ　

此实验表明，在同样的实验条件下，ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１的催化降解效率明显比不含钛的 ＭＷＨ⁃
ＭＣＭ⁃４１高．这是因为随着 Ｔｉ的引入，增加了缺陷数

量，从而提高了反应活性（Ｃｈａｏ ｅｔ ａｌ．， ２００４）．同时

由于金属离子的可交换性，可提高表面的吸附性

能，从而改善其催化性能．
由于钛属于半导体，半导体的能带结构是由填

满电子的低能价带（Ｖａｌｅｎｃｅ Ｂａｎｄ，ＶＢ）和空的高能

导带（Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ Ｂａｎｄ，ＣＢ）构成，价带和导带之间

存在禁带．半导体的禁带宽度一般在 ３．０ ｅＶ 以下．当
能量大于或等于禁带（ｈν≥Ｅｇ）的光照射到半导体

时，处于价带的电子就可跃迁到导带上，即产生电

子－空穴对．纳米级的 ＴｉＯ２在紫外光的照射下，由于

吸收了光能而产生电子空穴对．这些空穴对会迅速

迁移至表面，并激活其表面附着的 Ｈ２Ｏ与 Ｏ２而产生

氢氧自由基（ ×ＯＨ），其机理方程式如下：
Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１＋ｈν→ｅ－＋ｈ＋ （１）
Ｈ２Ｏ＋ｈ

＋→ＯＨ·＋Ｈ＋ （２）

Ｈ＋＋ｅ－→
１
２
Ｈ２ （３）

ＯＨ－＋ｈ＋→ＯＨ· （４）
ＭＯ＋ＯＨ·→ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （５）

此外， 本 研 究 的 光 催 化 反 应 为 异 相 反 应

（ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ），即液相中染料与固体材料

接触时，才会发生降解反应，因此，吸附在 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃
４１上的染料分子会最先被降解．
３．６．３　 Ｚｅｔａ 电位 　 本研究以 ｚｅｔａ 电位分析 ＭＷＨ⁃
Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１的等电位点（ Ｉｓｏ⁃ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｏｉｎｔ，ＩＥＰ），解
析 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１的最佳光催化反应 ｐＨ 范围．从
图 ９中可以看到，材料表面带电性随着 ｐＨ 的升高

而降低，当 ｐＨ＝ ２．８时出现等电位点，之后 Ｚｅｔａ 电位

变得越来越负，所需要的降解时间也越来越长．这是

因为当在低 ｐＨ值时，材料表面带正电，和光催化产

生的电子结合，减少了电子和空穴的结合，从而提

高了其氧化效率，所以降解速率比较快．反之，当在

高 ｐＨ值时，材料表面带负电，增加了电子，加速了

电子和空穴的结合，从而降低了其氧化效率，所以

降解速率比较慢．本研究 Ｚｅｔａ 电位的结果也印证了

３．６．１ 节不同 ｐＨ 下甲基橙光催化降解的结果（图
７）．

图 ９　 ｐＨ 与 Ｚｅｔａ 电位关系图

Ｆｉｇ．９　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｐＨ ｖｓ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

本研究以微波水热法制备了掺 Ｔｉ 的介孔 Ｔｉ⁃
ＭＣＭ⁃４１ 光触媒，并对该材料进行表征及光催化实

验．ＴＥＭ 表征结果证实了 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 具有长

程有序的六方结构；ＦＴＩＲ、ＸＰＳ 等表征结果表明，大
部分 Ｔｉ进入分子筛的骨架结构．引入微波水热法代

替传统水热法制备 Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 分子筛，具有操作简

单，缩短操作时间而不改变其结构的优势．以甲基橙

为光催化降解的目标污染物，结果表明，在酸性的

条件下 ＭＷＨ⁃Ｔｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 具有较高的催化效率，此
与 Ｚｅｔａ 电位的结果相符．
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