
摘 要

本文以各种改性膨润土(钙基、钠基、酸性、有机土)和四氯

化钛为原料，采用水热法制各mioj膨润土柱撑复合材料。考察了膨

润土悬浮液浓度、钛土比、柱化剂老化时间、滴加顺序、水热反应强

度等制各因素的影响，采用x射线衍射(XRD)、热重差热(DTA．TG)、

傅利叶变换红外(FT-IR)等多种测试手段进行了表征。并以甲基橙的光

降解为研究重点，探讨了催化剂吸附性能和光降解过程，对催化反应

机理进行了研究。

结果显示：用各种膨润土合成的TiO。／膨润土柱撑复合材料层间

距都有不同程度的增大，增加顺序为钛有机膨润土(2．182am)>钛

钠基膨润土(1．986nm)>钛钙基膨润土(1．826nm)>钛酸性膨润土

(1．5237)；水热合成中未发生Ti取代si生成Si—O—Ti键；各类

复合物均为外包膜纳米级锐钛型二氧化钛与层间插入二氧化钛的膨

润土复合材料，包膜二氧化钛为2．卜2．3nm；各钛复合材料具有较好

的热稳定性。

在考察各影响因素的基础上，优化出合成的最佳条件为：初始膨

润土悬浮液固含量为lOwt％，钛土比为10 mmol／g，柱撑液老化

>24h，正向滴加顺序(悬浮液滴加到柱撑液中)，水热强度为100。C，

5h时。

TiO：／膨润土柱撑复合材料在平衡浓度为。一6mg／L范围内吸附

等温曲线符合Freundlich 吸附等温方程，吸附动力学曲线遵循



Langmuir方程，吸附速率常数依次为kor-Ti-Mc=o．5084、k-Na-Ti．Mt=o．3403、

k H娟批=o．4213、k。耵Mt：o．4162，可作为很好的吸附污染有机物的材

料。吸附方式是分配和表面吸附的协同效应，且以分配作用为主；吸

附量的大小顺序依次为Or-Ti．Mt>Or-Ti>Na．Ti—Mt>H3一

Ti—Mt>H3一Mt>Ca-Ti-Mt>Na．Mt>Ca-Mt： 吸附剂经450

℃焙烧可重复使用。

各Ti02／膨润土柱撑复合材料对甲基橙的光催化遵循～级动力学

方程机理，受吸附的影响，其降解效率顺序为：Or-Ti．Mt>Na．Ti．Mt

>Ca．Ti．Mt>H．Ti．Mt>Ti02；甲基橙的降解是由于发色基团的

破坏所致，并不是简单的漂白或变色，染料的一N=N一键是易被攻

击的活性位点：复合材料在所考察<20mgflL的范围具有很好的光催

化活性，适于低浓度有机污染物的光催化降解，催化剂经H2S04和

H202处理可重复使用。

关键词： 改性膨润土；钛柱撑；吸附：光催化；废水处理



ABSTRACT

A series of TiO／bentonite pillared composite were prepared by

hydrothermal method with diversified modified bentonite(calcium

bentonite，sodium bentonite，acid bentonite and organic bentonite)and

TICl4．Various factor in the preparation including bentonite suspension

density and Ti／clay and digestion time of pillar agent and drop ways and

hydrothermal treatment conditions were studied．Their structure were

characterized by XRD，DTA·TG and FT-IR．methyl orange was

particularly conducted to study the absorption and photocatalytic

degradation．The photoatalytic of degradation mechanism was

researched

The results showed that interlayer spacing of the composite

prepared with different modified bentonite increased as follows：Or-Ti—Mt

(2．182nm)>Na．Ti—Mt(1．986nm)>Ca-Ti—Mt(1．826nm)>H．Ti—Mt

(1．5237)，in which replacement of Si by Ti during hydrothermal

reaction were not occured．Diversified composite consisted of Ti02

pillared clays with sized about 2．1—2．3nm anatase on its surface．Various

composite showed good thermal stability

The synthetic condition was optimized as follows：initial suspension

density of bentonite(1 0wt％)，Ti／clay2 1 0 mmol／g，digestion time of pillar

agent>24h，positive direction order(dropping from suspension to pillared



solution)，hydrothennal treatment conditions(1 00。C，5h)

The isothermal absorption of Ti02／bentonite pillared composite

followed the Freundlich equation for equilibrium concentration between 0

with 6mg／L．Absorption kinetics were conformed with Langmuir equation

The absorptive rate constant were kor-Xi．MFO．5084，k-Na—TI．Mf=O．3403，k H-TI—M

=O．4213，k-ca—T1-Mc=0．4162 respectively．It was anticipated that they could be

used as adsorbent for polluting organic substance．Synergism of

distribution and surface absorption in absoption process was observed，

and the distribution showed the leading effect．Adsorptive capacity order

as follows：Or-Ti—Mt>Or-Ti>Na—Ti-Mt>H3一Ti-Mt>H3一Mt

>Ca-Ti·Mt>Na—Mt>Ca—Mt．The adsorbent could be regenerated

by calcination on 450。C

The photocatalytic reaction of methyl orange with Ti02／bentonite

pillared composite was in accord with first-order rate equation

mechanism，The degradation efficiency increased as follows：Or·Ti-Mt

>Na—Ti—Mt>Ca-Ti—Mt>H-Ti-Mt>TiOz．The photodegradation

of methyl orange，i．e．，breakage of the chromophore were responsible for

the characteristic color of the azo dyes，rather than its discorloration or

bleaching．The—N=N—bond of the dyes in this study the most active

sites for oxidative attack．It was applicable for photocatalytic degradation

of low concentration of polluted organic substance because of its terrific

catalytic activity with concentration<20mg／L．Catalyst could be



regenerated by treatment of H2S04和H202

Keywords：modified bentonite；titanium pillared；absorption

photocatalysis；waste water treatment
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第一章文献综述与课题选择

1．1纳米膨润土复合材料

1．1．1纳米复合材料

纳米复合材料(nanocompositcs)是由Roy和Komarneni[11提出的，他们1984年

采用溶胶一凝胶法制各了两相和多相的纳米纳米非均质材料。纳米复合材料不同于

纳米结晶材料和纳米相材料，它是指作为分散相材料的尺寸至少在一维方向以纳米

级大小复合，通常在1～100nm之间。这些分散相可以是非晶质、半晶质、晶质或

者兼而有之，也可以是无机、有机或二者兼而有之。人工合成的纳米复合材料可以

根据材料的功能、物理和化学的差异，形成的温度等因素分成五大类【2】：(1)溶胶一

凝胶纳米复合材料；(2)层间化合物纳米复合材料；(3)包埋型纳米复合材料；(4)

电陶瓷纳米复合材料；(5)结构陶瓷纳米复合材料。近20年来，人工合成的纳米复

合材料发展迅速，受到了材料界和产业界的普遍关注，形成了纳米材料的研究热潮。

1．1．2膨润土的性能及应用

1．1．2．1膨润土的晶体结构和化学组成13】

膨润土是一种在自然界分布较为广泛的层状硅酸盐粘土矿物，其主要成分是蒙

脱石；它具有独特的2：1型层状晶体结构，即每一蒙脱石晶胞由两层硅氧四面体片

和一层夹于其间的铝(镁)氧(羟基)八面体片构成，其晶体结构式为(M。．nH20)

(A12．。Mg。)[Si4010](OH)2，理论化学成分为Si02 66．7％，A1203 25-3％，H20 5％。

其结构属于单斜晶系C2／m空间群；a040．523nm，bo—O．906nm，CO值可变，当结构

单元层之间无水时C0一O．960nm；如果结构单元层之间有水分子存在，则co值将随水

分子的多少以及层间可交换的阳离子不同而不同。单位晶胞中Z=2，它属于-A面

体蒙皂石矿物。硅氧四面体片由处于同一平面的硅氧四面体的三个顶点氧与相邻硅

氧四面体共用而连接成一系列近似六方环网格的硅氧片；铝(镁)氧(羟基)八面体是以

铝(镁)为中心原子，并与彼此顶点相对的四面体片的四个顶点氧处于同一平面的两个

羟基构成六配位的铝(镁)氧(羟基)八面体，这些八面体彼此借0-(OH)与相邻八面体中

心原子配位相连组成铝(镁)氧(羟基)Ami体片。其具体结构示意图见图l-1【4】。

1．122膨润土的基本性质

膨润土的特殊结构使其具有较大的比表面积以及一些独特的性质：

(1)吸湿性及吸水膨胀性：主要是由于膨润土吸水(或有机物质)后晶层晶面
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间距加大，表现为自身的膨胀性。膨润土的吸水性很高，钠基膨润土吸水后膨胀倍

数可达40倍以上。

室●健■一千．枷

l簟艟彳i拇避示蕈脚体

&一。卅一傩组成^肯耳的千■控蓐

签～馘
II硅氧四面体

m铝(镁)氧(氯氧)八面体片立体幽

图I-I 蒙脱石结构示意图

(2)分散悬浮性：由于膨润土的粒径小，晶胞内存在很多的金属阳离子和羟基

亲水基团，使其具有强烈的亲水性能和分散性。钠基膨润土等高膨胀倍数粘土在水

中可以形成永久性的乳浊液或悬浮体。

(3)阳离子交换性：一般钠基膨润土的阳离子交换容量高达100m mol／1009左

2
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右，而低膨胀倍的钙基膨润土仅为50 m mol／1009左右。

(4)吸附性：膨润土的吸附性主要与蒙脱石中的交换性阳离子的性质有关。同

时，蒙脱石中的晶胞内含有高价硅离子和铝离子，因而能部分或全部被其它低阳离

子置换成为一个大的负离子，这个大的负离子具有吸附某些阳离子极性有机分子的

作用。

(5)电负性：一般膨润土晶格置换连同内部的补偿置换可形成晶格静电荷，这

是蒙脱石电负性的主要方面。

(6)稳定性：膨润土性能稳定，可耐300℃以上的高温(140℃逸出自由水和吸

附水，300"C逸出层间水，500℃失去结晶水)，基本不溶于水，在强酸、强碱中微溶，

常温下不被强氧化剂、强还原剂破坏，不溶于有机溶剂，具有良好的化学稳定性。

(7)可塑性：膨润土具有较好的可塑性能，它的可塑性水的百分含量大大高于

高岭石和伊利石，而形变所需要的力则较其它粘土小。

(8)粘结性：膨润土与水混合后，由于膨润土亲水粒径小，晶体表面电荷多样

化，颗粒不规则，羟基与水形成氢键，对微量有机物具有吸附作用和多种聚附形式

形成胶束，在聚集、絮凝、凝胶时带来很大的粘结性。

(9)触变性：膨润土具有良好的触变性。即在外加搅动时悬浮液表现为流动性

很好的溶胶液，停止外加搅动时，就会自行排列成具有网状结构凝胶，再施加外力

搅动时凝胶又能迅速被打破，恢复原有流动性。膨润土的这种特性在油漆、涂料和

钻井泥浆调制方面，具有特别重要的意义。

(10)无毒性：膨润土无毒，对人体、畜、植物等无毒害，可用于医药载体、

饲料添加剂。土质改良剂及化肥等。

1．1．2．3膨润土的高层次开发与应用

(1)有机膨润土引

有机膨润土的制备是将有机铵盐或季铵盐在分散剂的作用下加入到蒙脱石的水

分散体系中，由于阳离子交换，蒙脱石原有的可交换阳离子被有机阳离子取代，层

间距增大，使原来亲水疏油的蒙脱石改变为亲油疏水的有机蒙脱石【5】。有机膨润土主

要作为有机体系的触变剂、悬浮剂、粘度调节剂、乳胶稳定剂及有毒有机印染污水

的吸附剂。目前，已在油漆、油墨、润滑脂、化妆品、深井钻井泥浆、玻璃纤维树

脂、密封橡胶防水材料及有毒有机印染污水处理等领域得到应用。

(2)聚合物／纳米膨润土复合材料【6J

纳米膨润土复合材料的制各一般分为有机化和插层两个步骤，即首先将有机阳离

3
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子(季铵盐等)与膨润土层间的可交换阳离子发生离子交换，使有机基团覆盖于膨润土

表面，改变其表面性能，从而使膨润土由亲水疏油改变为亲油疏水的有机膨润土；

膨润土有机化以后，再利用物理和化学作用，先将聚合物单体或聚合物插入经插层

剂处理过的层状硅酸盐片层间，并依靠膨润土和聚合物的相互作用，使硅酸盐片层

逐步解离成厚度小于50rim、长×宽为IOOX lOOnm的基本纳米单元，并均匀分散到

基体中，最终实现膨润土与聚合物在纳米尺度上的复合。 其具体过程如图1．2所

示。

聚合物，粘土插层型纳米复合材料将无机硅酸盐晶片的刚性、尺寸稳定性和热稳

定性与聚合物的韧性、易加工性等完美地结合起来，其结构特殊、性能优异、可广

泛地应用于各个领域。这种材料力学强度高、韧性好、耐热性好，用作结构材料已

被人们广泛接受。因其无机物含量少而质量轻、更有加工方便的优点，可应用于汽

车、飞机部件等各种场合：同时，因其电学性能、光学性能等得到相应的改善，可

用作功能材料；利用其电学性能开发电气、电子、光电器件；利用其透气性降低可

用作包装材料；其阻隔性好，可制作各种容器、密封件等。

虢奏瀚
Macro／micro—Intercalated Delaminated

composite

图1-2 聚合物，纳米膨润土复合材料的制各过程

(3)活性白土【7】

活性白土的一般制备过程是用一定浓度的酸在90"C左右活化4小时后经过漂洗

到中性而得。活性白士既可直接用于医药、化妆品、涂料等的生产原料，tg硼T-
油品制造的脱色和碱性、极性基团的吸附工艺；同时，还可用作中间产物，继而加

4
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工成为NaA型沸石等其它产品。

(4)柱撑膨润土

柱撑膨润土属柱撑粘士矿物的一种，它作为一种大层间距的多酸型层柱微孔材

料，是一种性能优异的催化剂和吸附剂，是沸石分子筛潜在的替代品。(在1．1．3将

做详细介绍)

(5)增效膨润土【8】

根据膨润土的阳离子交换能力及非均匀性电荷分布的电负性，增效膨润土是一

种三层式的粘土矿物，它在层间形成具有极性的水合薄膜，而病毒、病菌也具有很

好的极性，两者之间可通过范德华力而非化学键结合，对消化道内的病毒、病菌及

其产生的毒素有极强的固定和抑制作用。

(6)沸石分子筛19】

强碱处理过的膨润土通过一定方法用铝酸纳可以合成沸石分子筛。工业用沸石分

子筛一般采用化工原料法合成，性能和纯度均优于天然沸石，但成本高价格贵。利

用膨润土合成沸石分子筛为膨润土高层次开发利用开辟了新途径，也为沸石分子筛

的合成提供了一种来源丰富、价格低廉的原料。

1．1．3柱撑粘土的研究背景及现状

柱撑粘土(Pillared interlayer clays，简称PILC)，是一种二维的类分子筛多孔物质。

它是利用粘土矿物的层问化学活性，通过离子交换方式把一些物质引入其层间域，

并交替形成分子级别的柱子而制成的一类孔径大、分布规整的新型分子水平的复合

多孔材料，具有能吸附、转化有机大分子的特点。由于粘土矿物种类繁多，以及支

柱化合物的可调性，柱撑粘土的孔径大小及其分布、吸附特性、固体酸性和催化活

性等都可以人为地加以控制，因此可以根据使用目的的不同而制备出不同特性的柱

撑粘土，在环境保护和石油化工等方面有着广阔的应用前景。

世界上柱撑粘土的首次合成是在1955年，Barrer和Macleodtl川在研究有机分子

吸附剂时，将四烷基胺离子引入到蒙脱石层间域制成了有机柱撑粘土。这类物质因

为具有良好的选择吸附特性和催化活性，且其孔径较分子筛大，适合于重质油的催

化裂化而引起了人们的极大关注。但由于有机柱撑粘土的热稳定性很差(耐热温度

<250"(2)难以在工业环境下应用。1973年，中东石油危机导致全球原油价格上涨，

迫使科学家寻求一种比当时使用的沸石分子筛和磷酸硅藻土具有更大孔径和更高热

稳定性和水热稳定性的催化剂。对满足这种催化性能的催化剂的不懈探索催生了无
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机柱撑粘土。1977年Brindley[nl等首次报道采用聚合羟基铝阳离子作为插层剂而制

得了铝柱撑粘土多孔材料。它具有热稳定性和水热稳定性好，比表面积较大等特点。

铝层柱粘土的成功合成掀开了层柱粘土的合成、表征及应用研究的序幕。

目前柱撑粘土的研究已经趋向多元化。～方面，研究人员仍然在努力探索合成

新的柱撑粘土。有以下几种方式：1．选取不同的基质粘土或改变基质粘土的性质，例

如采用酸活化粘土等“列。2．制备新的类型和种类的插层剂，除聚合羟基阳离子的形式

外，其它带有正电荷的离子或基团也被用来作插层剂，例如金属氧化物溶胶m 14】、

有机一金属阳离子㈨161、金属簇[17】等：另外，混合的插层剂也被广泛研究㈣1外。另

一方面，层柱粘土新的合成方法和层柱粘土的改性研究也得到了重视，如引入新的

合成辅助技术(微波口01、超声波川等)、离子掺杂【22·231、预吸附‘241、有机模板分子

后处理等12⋯。

柱撑粘土的应用研究也得到前所未有的发展：它在催化【26。27。2踟、吸附和分离口91、

控制释放f30】等领域都取得了很大的进展，尤其是将柱撑粘土应用到有机精细合成及

选择性催化还原NOx【3“321，为柱撑粘土的发展注入了新的活力。另外值得一提的是，

利用柱撑粘土可调控的层间域作为主客体反应场制备纳米粒子是近年来一个新的亮

点∞341。

1．1．4柱撑粘土的制备

1．1．4．1插层原理及过程

插层过程是将层状化合物转变为具有热稳定性微价孔材料而不改变原有层状结

构的过程。相对于原来的层状化合物，所得的微／介孔材料不但有层间距和层间域，

而且存在稳定的孔隙。插层过程如图1．3所示，分为两个过程：首先，带正电荷的插

层剂与粘土层间阳离子发生交换，这个过程的主要驱动力是正负离子的相互吸引作

用。由于插层剂带有较多的正电荷，离子交换朝插层剂进入粘土层间，补偿性阳离

子离开粘土层间的方向进行。这个过程与粘土、插层剂及补偿性阳离子的性质都有

关系。第二个过程是煅烧或水热合成阶段。在一定温度下，插层剂在粘土层问脱水

或脱羟基等而形成稳定的金属氧化物群，通过与粘土片层成键，紧紧地锚在粘土片

层间，同时将粘土片层撑开。

6
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图l一3层柱粘土插层过程

1．1．4．2基质材料的选择

柱撑粘土合成中层状化合物多为粘土矿物，又可称之为基粘土。成为基质粘土

必须具备两个基本条件：1．基质粘土层间具有可交换的阳离子；2．基质粘土在溶剂中

能发生膨胀，以便离子交换能够进行。石墨、钛酸盐、硼酸盐和铌酸盐等虽然具有

层状结构，但它们很难进行离子交换，因而不能作为基质材料。矿物可选基质粘土

有多种，如蒙脱石、云母、累托石、皂石、蛭石等，但目前研究集中于蒙脱石。

1．1．4．3插层剂的性质和类型

从理论上讲，只要能进入粘土相邻两个片层间，除去溶剂后，在粘土片层间能

形成稳定孔结构的任何物质都可作为插层剂，金属有机阳离子、金属簇、聚合羟基

阳离子和金属氧化物溶胶等都可以作为插层剂(表1-1)。

表1-1插层剂的类型

[Co(en)3】3+

M(2，2-bipyrindine)·complexes

有机金属阳离子 M(o—phenanthroline)·-complexes

[Si(acac)3】3+

Fe30(0COCH3)6CH3COOH+

金属簇 [Nb6C12]”，[M08C18】4+

[A11304(o岣24(Ho)12】7+

聚合羟基阳离子 [Zr4(OH)8(H20)16】8+

[(Tio)8(oH)12】4+

金属氧化物溶胶 Zi02，Zi02-Si02一SOl

混合氧化物插层剂 Cu／A1，Fe／AI，Mn／AI，Fe／Cr,Ga／A1，Ce／A1
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有机金属阳离子作为插层剂大多是当无机的聚合前驱体难以稳定存在，这时利

用有机金属化合物就是一个值得考虑的选择。同时也适合那些需要在极低pH下才

能聚合的金属离子。因为pH太低，会对基质粘土的结构产生破坏。而利用有机金属

阳离子或配位化合物作为插层剂进行插层则只需要在非常温和的条件下即可进行．

称为软插层过程。但这类层柱粘土的热稳定性都较差，孔径分布较宽，层间距较小。

例如，以金属复合物前驱体[Si(acac)3]3+作为插层剂，得到的Si--PILC的层间距仅为

3，比表面积为200 m2／9135]。

金属簇作为插层剂主要是为了将过渡金属离子引入到粘土层间。通常是将它们

的氯化物通过离子交换进入粘土表面，然后在真空状态下将其氧化成氧化物的形式。

金属簇一插层化合物的比表面积一般较低。例如，【M6C112】”插层化合物的比表面积

仅为64m2／g["1。

金属氧化物溶胶作为插层剂是一种比较理想的方法。水合金属氧化物溶胶的粒

径比较均一，为20．80。利用这种方法，可以得到介孔层柱粘土，也称之为超间距

层柱粘土。例如，利用钛醇盐的水解产物作为前驱体，得到的Ti—PILC层间距可达

23 。用表面活性剂作为模板分子(CTAB、OTMA等)调整粘土层间的溶胶颗粒的排

列方式，得到的层柱粘土具有大孔径，高比表面积和孔容的特点。例如，用Fe—Si—sol

作为插层剂，十二烷基三甲基氯化铵作为模板剂，得到的Fe—Si—PILC的层间距高

达58。550*C煅烧后，层间距仍高达40一44，比表面积和孔容分别为950 m2／g和

1．45cITl3／g[3 61。

到目前为止，最普遍、最成熟的插层剂是以聚合羟基阳离子为插层荆。通过控

制盐类水解所得到的不同聚合程度的聚合羟基阳离子，他们具有高电荷、体积大和

易脱水或脱羟基为稳定的氧化物等优点，特别适合插层的需要。

此外，插层剂为含有两种或两种以上金属离子也得到了广泛的研究。通常其中

一种金属离子聚合比较容易(对AIH的研究最多)，另外加入的第二种少量金属离子

一般是为了提高其催化活性、吸附活性或热稳定性等9 71。

1．1．4．4柱撑粘土的制备过程

柱撑粘士的制备过程包括如下几个步骤：

1．基质粘土的提纯和净化，预先膨胀；

2．插层剂的制备；

3．离子交换过程(插层过程)：

4．洗涤、干燥和煅烧(或水热处理)。

R
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上面所述的插层是一个离子交换过程。在这个过程中，温度、反应pH、聚合羟

基阳离子的大小和种类以及其它和扩散相关的因素都影响离子交换的程度和聚合羟

基阳离子在粘土层间的分布，它们直接和层柱粘土的热稳定性相关。下面分别加以

讨论：

温度对离子交换的影响：一般而言，温度高有利于提高离子交换的速度，并且

有利于聚合羟基阳离子在粘土层间均匀分布。但是过高的温度可能对聚合羟基的离

子结构产生破坏，使得它们变成更小的基团或是生成沉淀。从实际情况看，温度大

于323 K，交换速度就可以很快达到平衡。

洗涤对产物性能的影响：洗涤一方面可洗去产物表面的插层剂：另一方面，洗

涤的过程中，插层剂的pH和浓度都发生了显著的变化。有些研究甚至认为洗涤使得

聚合羟基阳离子在粘土层间分布均匀，使得粘土的层间距增大㈨。

干燥条件对层柱粘土的孔特性会产生很大影响。粘土在水中分散后形成极细的

微粒，每个微粒由几个或多个粘土层组成，粘土层之间因表面电荷密度，层间阳离

子分布不同而存在面对面、边对边的连接。干燥过程中，这些微粒会聚集在一起，

不同的干燥条件对微粒的聚集方式会产生影响，从而影响柱撑粘土的孔特性。干燥

方式有常温干燥(air drying)、快速干燥(freezing drying)、超临界干燥

(supercritical drying)m1及喷雾干燥“”等。慢速干燥时微粒以规整的方式聚集，

有益于孔径均一，具有较好的层状结构。快速干燥时，微粒以随机方式聚集，会有

大孔产生，见图卜4““。

煅烧过程通常伴随着层问的聚合阳离子脱水或脱羟基，从而形成金属氧化物柱。

氧化物柱和粘土片层的连接方式分别与聚合阳离子和粘土的种类有关。连接方式的

不同也直接和产物的热稳定性相关。”si和2强1的NMR研究表明蒙脱石的层结构在焙

烧后保持不变，粘土层显惰性，结合力可能是粘土层的氧与铝柱上相应不饱和位置

之间的配位键。随着氧化物柱的形成，质子进入粘土片层中和由于同晶取代所产生

的负电荷，粘土也就失去了离子交换性能。

9
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图卜4 柱撑粘土的结构示意图 层状结构(上) 层离结构(下)

1．1．5柱撑粘土的孔结构

柱撑粘土是一类二维的微／介孔材料。对于理想的柱撑粘土，孔结构由层间距(即

两个粘土片层间的距离)和柱间距(金属氧化物柱之间的距离)来定义，如图1-5

所示。

图卜5 层柱粘土的孔结构示意图

O
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如上所述，众多因素影响柱撑粘土的孔结构。这些因素包括：基质粘土的类型、

基质粘土可离子交换容量(CEC)、氧化物柱的类型及热处理温度等。层间粘土的层

间距通常为5—20。目前，合成了一系列具有较大晶面间距的层柱粘土，这些层柱粘

土仍然以微孔为主，孔径依旧在lO一15 之间。只是由于纳米氧化物柱在层间形成

了多层堆积，所以晶面间距大大增加。将柱撑粘土由微孔结构至介孔结构目前较为

普遍的合成方法是将有机模板分子引入粘土层间，部分取代溶胶颗粒，同时使溶胶

粒子在层间重新排列，煅烧后，有机物被去除，从而形成介孔。”。

1．1．6柱撑粘土的应用

柱撑粘土的应用领域与其结构和性质密切相关。①是利用其酸性的催化应用：

②是利用其孔结构从而在吸附和分离领域的应用：③是利用其层间域作为反应场的

应用。当然，上述三者不是孤立的，而是相互联系的。

1．催化剂。柱撑粘土作为新型分子筛催化材料，应用于催化裂解、烯烃齐聚、

芳烃烷化和歧化等。与传统分子筛相比，其孔径(0．4～1．8nm)大，表面酸性和孔

结构可调，在大分子吸附和转化中显示出独特的催化性能。A1和Zr—PILCs”。4”对重

油裂解的催化性能，优于传统的催化剂。含铈、镧的Cr-PILCs“““’“1，则是重油裂

解的理想催化剂。此外，柱撑粘土在乙醇酯化、甲醇催化转化、丙稀低聚、环己烷

脱氢等反应中表现出很高的选择性催化活性，是这些有机反应的理想催化剂。层状

粘土分子筛，是继沸石分子筛和磷酸盐分子筛后，被期望能在催化工业中获得广泛

应用的理想催化剂“””1。

2．吸附剂。粘土矿物经柱撑后，比表面积大大提高，增强了对有机物的吸附性

能。Srinivasan等使用聚合羟基铝离子柱撑粘土，吸附去除农药八氯二苯并吲哚，

效果超过活性炭，同时用溶剂法再生了吸附剂嘲1；还有学者利用柱撑粘土去除联苯

和氯苯酚等，均取得很好的效果；孙家寿。”利用合成的无机柱撑粘土除去水中的cr”

等重金属离子，效果明显。因此，柱撑粘土有可能成为理想的污水处理剂，广泛应

用于环境保护方面。

3．择形分子筛。Wang等首次报导了柱撑粘土在气体动力学分离(即基于气体在

层柱粘土上的停留时间不同)中的应用5“。他们指出，柱撑粘土中孔的大小不是取

决于层间距，而是受柱体间距的控制。他们用柱撑粘土作为分离吸附剂，应用于空

气及二甲苯同分异构体的分离。Bakas叫等测定了0z、N：、CH。、SOz、NO在五种柱撑

粘土(Zr、Al、Cr、Fe、Ti—PlLCs)中的吸附等温线，结果表明：c心、N：在Al—PILCs
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上达到吸附平衡时的选择性超过了任何已知的吸附剂，s02、cO：在这些柱撑粘土上的

平衡吸附选择性也很高。

在其它领域，柱撑粘土还可用于NO的选择性还原4⋯、农药控制释放“⋯、湿式催

化过氧化物氧化有机废水“8“”、光催化降解有机废水。“”1，作为微反应场合成新的

纳米粒子旧1等。

作为一种新型的具有择形功能的材料，柱撑粘土将会在催化、吸附和分离等领

域带来重大的突破。新的合成方法将使我们能在广阔的范围内来控制孔道的大小，

酸性和催化功能。因此，柱撑粘土的研究前景充满着希望。

1．2 Ti0：／膨润土柱撑复合材料(T卜P JLC)

1．2．1 TiO：、膨润土柱撑复合材料(Ti-PILC)的研究背景及现状

TiOt／膨润土柱撑复合材料是通过离子交换的方式将二氧化钛前驱体引入到粘土

片层间而得到的一种微／介孔复合材料。80年代，stere㈨等人首次制备了钛柱撑粘土

多孔材料，因其具备一些特性而备受关注。与纯的二氧化钛粒子相比，二氧化钛膨

润土复合材料主要有以下特点：多孔、比表面积大；层间的二氧化钛为几个纳米的

纳米颗粒，且不容易聚集：具有较强较多的固体酸性点等。此外，通过改性还可以

制得一系列过渡金属掺杂的钛复合材料，使其获得更大的孔径和更加优异的催化性

能及热稳定性能。

1．2．2目前国内外Ti-P JLC的制备方法

Ti—PILC的合成原理与其它柱撑粘土的合成原理一样，不同的是制备插层剂的钛

源和方法有很大的差别。不同的方法和不同钛源的主要优缺点如表1—2所示。

1．2．2．1水解法

由于Ti4+半径较小(68pm)、电荷高，极易水解．甚至在空气中就能迅速水解为

白色沉淀Ti02。所以水解法是通过无机钛源(如TiCl4、Ti(S04)2[62-661等)在高浓度

的酸性溶液中水解而得到聚合羟基钛离子【(Tio)8(0H)12】4+，反应过程可以描述如下：

Ti4++H20————÷【fn0)8(0H)12】4++H+

聚合羟基钛离子的结构示意图如图I-6所示：

12
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表1．2 插层剂制备方法优缺点比较

方法 优点 缺点

1．不存在严重的腐蚀问

水解法
题。 1．工序较长，设备庞杂。

2．无设备堵塞问题。 2．需要大量浓硫酸，并排
(以硫酸氧钛为钛源)

3．不需要复杂的控制系 放难处里的大量废弃物。

统。

1．TiCh是一种价廉、易得 1．Ti4+的水解速度极快，

水解法
的化工原料。 控制难度较大。

2．废弃物少。 2．设备堵塞问题严重。
(以四氯化钛为钛源)

3．易生成金红石型二氧 3．需要高耐腐蚀性的设

化钛。 备。

1．工艺比较完善。

2．二氧化钛胶体纯度较

溶胶一凝胶法 高。 1．成本偏高。

(以钛醇盐为钛源) 3．制备的材料容易形成 2．过程控制较为困难。

大孔结构，且孔径分布容

易控制。

图1-6 聚合羟基钛离子的结构示意图

昌Ti4+
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由于反应在苛刻的酸性条件下进行，插层剂具有较强的酸性，在后续的层柱粘

土合成中易使粘土层中的Si4+和A13+部分被浸出，导致膨润土结构的破坏。

1．2．2．2溶胶法

溶胶的形成通常经历两个步骤：水解和聚合。以醇盐为例，水解伴随着羟基离

子取代烷基基团与金属原予相连。然后，聚合反应产生溶胶粒子，可以是聚合体或

其它形式，与前驱体和溶胶的pH值相关。

溶胶法是利用钛醇盐(如Ti(OC2H5)4，Ti[OCH(CH3)2]4[67巧81等)在酸性介质中通

过水解和聚合反应得到钛溶胶粒子，该反应过程较为温和，可分为两个过程。以钛

酸四异丙酯(Titanium isopropoxide，TIP)在盐酸溶液中水解为例：

Ti(OC3H7)4+XI-120一Ti(OH)x(OC3H7)4。+xC3H70H (1)

nTi(OH)4+yH+A一—-[Ti(OH)4]n·yH++y A一 (2)

首先，钛酸四异丙酯与水生成钛的羟基低聚物。由于钛酸四异丙酯的水解速度

较快，随着反应的继续进行，继续水解生成白色的水合二氧化钛(Ti(OH)。)有可能聚

合生成沉积物。如反应在酸性介质中进行，H+很快吸附在水合二氧化钛的表面，使

得表面带正电荷，阻止其进一步沉积。在搅拌的条件下，乳白色的悬浮液变成透明

的二氧化钛溶胶。它能在一定条件下稳定存在。体系的pH、钛前驱体的浓度、以及

水解的温度都会影响钛溶胶粒子的大小和形态。

1．2．2．3溶胶法一乙酸改性钛醇盐

钛酸四异丙酯中的异丙基特别容易受到水溶液中羟基的攻击，因而钛酸四异丙

酯的水解反应活性非常高，容易水解而沉积。相对而言，受到乙酸基攻击的程度较

低【69】。在大多数情况下，乙酸基最多取代两个异丙基(Ti(OiPr)2(OAe)2，

Ti20(0iPr)3(OAc)3， Ti30(Oipr)5(OAc)5和Ti604(OiPr)8(OAc)8等形式。下图为改性后

的钦前驱体的结构示意图，见图1-7[701。

改性产物在加入水的情况下，羟基取代未曾被乙酸基取代的异丙基，生成Ti．O．Ti

键，最终形成透明的溶胶。与未曾改性的钛酸四异丙酯相比，由于存在稳定的乙酸

基配位体，改性后的钛前驱体水解和聚合的反应活性相对较低。因此利用乙酸基改

性钛酸四异丙酯，然后使其水解、聚合更有利于得到理想的钛溶胶。一方面，可以

防止其沉积：另一方面，可以控制溶胶粒子的尺寸大小，得到尺寸较为均一的溶胶粒

子。
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图1-7 乙酸改性钛酸四异丙酯结构示意图(TIP：HAc=1：1)

1．2．3 T；-pILC的应用

Ti-PILC因为其比较好的微孔结构和较高的热稳定性，使得其在催化反应方面具

有广泛的应用。全球性的能源危机出现以后，迫使人们把注意力集中在提高石油的

精练加工处理能力上，越来越重视重油等劣质油的精练加工，然而传统的石油精练

催化剂不太适应对重油的处理，迫切需要一种性能优越的催化材料，以取代现有重

油加工的催化剂。Ti-PILC材料的面世，为重油精练催化裂化开辟了～条新的途径。

人们发现这类材料的孔径分布均匀，且大小可调，性能优于传统的沸石分子筛催化

剂，因而得到长足的发展。

Ii—PILC主要作为酸催化剂使用。尤其是乙醇的脱水，甲醇转化为碳氢化合物，

聚合反应，烷基化反应，重油裂化等。随着柱撑剂和柱撑过程的不断改进，Ti—PILC

的结构性质也不断得到优化，其应用范围也随之扩充到氧化还原反应过程”“7“，如

合成的转化，碳氢化合物的脱氢和芳香化合物的氧化，有机污染物的光催化降解，

NO的选择性氧化还原，许多酸催化反应等，表现出高的活性。

另外，又由于二氧化钛具有较好的光催化活性，二氧化钛作为插入物插入蒙脱

石层间也导致Ti—PILC具有较好的光催化活性m’74] 已经有文献报导二氧化钛膨润

土复合材料对有机酶的光催化降解相当有效，这种材料对如2一异丙醇、羧酸、二氯

甲烷和氯仿等化合物的光催化降解有高的反应活性。用Pd、cu””或V”⋯对Ti—PILC

的改性能产生更好的活性和选择性催化剂，同时Ti—PILC还具有作为催化剂载体、

分子筛以及吸附剂应用的巨大潜力。

Ti—PILC作为催化剂或催化剂载体越来越多的受到人们的重视，Ti—PILC在石油

炼制催化剂中的应用领域不断扩大，并向应用于加工重质原料催化剂的方向发展。

在催化裂化催化剂中的应用研究报导较多，其次是加氢裂化、烷基化、芳构化、重
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整催化剂方面的研究。因膨润土资源丰富、价格低廉，作为择形催化剂引起了人们

的重视。这种新型分子筛材料的开发，使择形催化剂转化的作用范围扩大，因其孔

径大，而且可以调变，许多较大分子参加的反应在沸石分子筛上的催化活性不高，

而用这类催化剂却有很好的活性，因此，认为它可以成为重油深度加工的优良催化

剂。

另外，TiO。／膨润土柱撑复合材料由于结构和性能的独特性，以及其良好的光催

化活性和光敏性，这种材料可用作性能优越的防晒剂。同时，Ti-PILC具有比表面积

大，孔径可调等优点，使其成为制作除臭粉、面膜等的重要成分。因此，Ti-PILC在

化妆品中的应用具有十分重要的研究价值。

1．3课题选择及研究内容

1．3．1课题选则意义

综前所述，柱撑膨润土具有很高的表面积及稳定性，同时由于柱撑膨润土独特

的极性、孔径分布，是一种潜在的环境功能材料。近年来，膨润土材料开始应用于

水处理和污染环境修复，如何增强粘土材料的吸附、降解、光催化等方面功能或集

多种功能为一体，设计制各新的功能性柱撑粘土已成为环境材料科学的研究热点之

一。

本工作以设计既具有强吸附水体中难降解有机污染物，又具有光催化降解功能

的新型粘土材料为出发点，进行“Ti02／膨润土复合柱撑材料的制各及应用研究”。

1．3．2课题研究内容

(1)探索用高浓度的膨润土悬浮液和廉价的四氯化钛为原料，采用水热法来合

成性能优良的二氧化钛膨润土复合材料。并考察钛膨润土之比、膨润土悬浮液浓度、

柱化剂老化时间、不同滴加方向、水热温度和时间对复合材料的物理结构和吸附光

催化性能影响，优化其反应条件。

迄今纳米二氧化钛膨润土复合材料的制备方法主要有以下两种：(1)无机钛源

(TiCl4或Ti(S04)2等)在无机酸溶液中水解生成聚合羟基钛离子，与2％以下的膨

润土悬浮液进行离子交换所得成品在一定温度下煅烧后制得；(2)利用钛酵盐

(Ti(OC2Hs)4、Ti[OCH(CH3)2]4、Ti(OBu)4等)在酸性介质中水解聚合反应得到钛溶

胶粒子，与2％以下的膨润土悬浮液进行离子交换所得成品在一定温度下煅烧制得。

第一种方法由于反应在苛刻的酸性条件下进行，极易造成膨润土结构的破坏，且容

易腐蚀设备；第二种方法虽然反应条件温和，但其原料比较昂贵，反应过程也难控

16



山西大学硕士学位论文

制。最为重要的是两种方法都要求所用膨润土悬浮液浓度极低(2wt％以下)，且煅

烧程序升温、气氛等要求严格，限制了工业化程度的实现。因此，急需开发一种用

新的制备方法来满足工业化需要。

基于以上背景，我们设计采用水热法，用廉价的四氯化钛和矿产丰富的膨润土

为原料合成性能优良的二氧化钛膨润土复合材料，同时尝试制备高浓度的纳米膨润

土悬浮液用于材料的合成，在实现了二氧化钛的固载的同时优化了合成工艺。

(2)探讨用不同的改性膨润土合成”02，膨润土柱撑复合材料的结构与吸附性

能。

迄今，如前所述已有不同的改性膨润土，但以此为基础合成Ti02，膨润土柱撑复

合材料的分析研究还是空白。纳米二氧化钛的掺入对结构，尤其是对吸附性能的影

响是基础研究的重要工作之一。

(3)探讨复合材料的光催化降解机理与性能。

本文设计以典型的偶氮染料甲基橙为探针，考察其吸附催化的相关性，从而揭

示该光催化剂的催化机理，探讨实际应用的可行性。

(4)探讨各种因素对光催化降解的影响。

纳米二氧化钛光催化降解有机污物的研究已较深入，初始浓度、pH值、光强度，

特别是光催化剂的表面形态都制约着光催化效果。从实际应用考虑，催化剂是否能

再生利用也是关键。

1．3．3本论文的创新点

(1)本文首次对各种改性膨润土制备Ti02／膨润土柱撑复合材料进行系统研究。

以纳米膨润土和廉价的With为原料，制备中采用水热法，同时首次采用高浓度的膨

润土悬浮液来合成，具有简化工艺，适于工业化生产的特点。

(2)本文研讨上述各类柱撑材料的吸附特性及其与光催化的相互关系，以及在

H202的协助下的协同效应，积极推动环保功能材料的开发和光催化基础研究理论的

发展。
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第二章实验原料、设备、试剂及实验过程

2．1实验原料

本实验采用的原料为山西大同浑源的钙基膨润土，提纯后的样品经x衍射半定

量分析，蒙脱石含量>95％。经测定，该膨润土胶质价是4．02mL／g，膨胀容是5．75

mL／g，离子交换容量(CEC)为51．7mmol／1009。Si02含量为69．5％，A1203含量为

15．17％，硅铝摩尔比为3．89，经元素结果分析其化学成分如表2—1。

表2-1蒙脱石的化学成分分析结果(单位：州：％)

成分 Si02 A1203 MgO CaO Na20 K20 Fe203 Ti02 总计

蒙脱石 69．5 15．17 4．1 2．24 O．27 0．16 1．00 0．22 92．66

精制膨润土XRD衍射图如图2-1所示

图2-1钙基蒙脱石的XRD图谱

由精制钙基膨润土的XRD图谱可以看出，本钙基膨润土的dooI衍射角2 0为

5．62。，根据Bragg公式d=丢南可以计算出其两层硅酸盐层间距为1．572 m，为

典型的钙基膨润土。

2．2实验试剂
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TiCl4(化学纯)

无水乙醇(分析纯)

氯化钠(分析纯)

碳酸钠(分析纯)

丙三醇(分析纯)

十二烷基苯磺酸钠(分析纯)

盐酸(分析纯)

磷酸(分析纯)

无水甲醇(分析纯)

甲基橙(分析纯)

十六烷基三甲基溴化铵分析纯(分析纯)

硝酸银(分析纯)

二氧化钛(分析纯)

2．3主要实验设备及仪器

722分光光度计(VIS7200)

水浴恒温振荡器

无噪音空压机(WS-3型)

高剪切分散乳化机(FM300型)

KQ--250DB超声清洗器

X射线衍射仪(D／Max一2SOOX)

热重差热分析仪(DT一40)

电子天平

马弗炉

电热鼓风干燥箱(DHG--9055A)

PHs一3C型酸度计

30w医用杀菌紫外灯

高速离心机

磁力搅拌器

温度计

2．4产品的物性表征条件

北京化学试剂厂

北京化工厂

天津化学试剂二厂

天津化学试剂二厂

北京化学试剂厂

上海化学试剂公司

天津化学试剂厂

天津化学试剂厂

上海化学试剂公司

上海化学试剂公司

天津化学试剂厂

天津化学试剂厂

中国有色金属化学研究所

上海天美仪器厂

天津市科学器材公司

上海科学仪器厂

上海弗鲁克设备厂

昆山市超声仪器有限公司

日本岛滓

日本岛滓

天津电子天平仪器厂

天津市科学器材设备公司

上海一恒科技有限公司
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2．4．1 XRD检测基本条件

采用日本D／Max-2500X粉晶衍射仪测定晶相结构参数，将样品粉末直接制片测

试，测试条件为：铜靶射线(^=O．154187 nm)，管压40 kv，管流i00 mA，扫

描速度8度／分，扫描范围2。--80。。

2．4．2红外光谱分析(FT—IR)

采用日本岛津FTIR8300型红外光谱分析仪测定样品的m光谱，样品充分干燥

研细后与KBr以体积比为1：100混合，于80Mpa下压片，室温记谱。

2．4．3 DTA—TG分析

采用日本岛津DT一40热分析仪做样品的DTA—TG结果分析，测试条件为：氮气气

氛，气体流量40mL／min，升温速率20。C／min，升温范围20℃--900℃。

2．4．4紫外吸收光谱分析

紫外吸收光谱采用日本岛津UV一265型紫外测定仪测定。

2．5实验过程

2．5．1膨润土的提纯

称取一定量膨润土矿加入lO倍的水高速搅拌制得膨润土悬浮液。自然沉降10

分钟后，除去下层杂质，再用高剪切分散乳化机高速剪切10分钟，再次沉降沉降去

除下沉杂质，反复几次后制得精制的钙基膨润士浆料，干燥碾细后得到钙基膨润土。

2．5．2精制钙基膨润土的钠化改性

精制的钙基膨润土浆料按每100克膨润土加3克碳酸钠的比例加入配好的碳酸

钠溶液，在恒温80。C下搅拌2小时，陈化24小时，然后用去离子水反复洗至pH值

为中性为止，制得纳基膨润土浆料，100"(2干燥后碾细后得到纳基膨润土。

2．5．3酸性膨润土的制备

称取1009精制膨润土按文献【771方法用3mol／L的H3P04制各酸性膨润土。

2．5．4有机膨润土的制备

将改性后的钠基膨润土液按文献【781制得有机改性膨润土。

2．5．5 T i O：／膨润土柱撑复合材料的制备方法

I)将10mL的TiCl4移入20 mL的无水乙醇中，充分搅拌3小时后老化5小时，

制得透明溶液A。

2)将充分搅拌后的体积比为1：l的丙三醇与水的混合溶液400 mL加入透明溶

液A中，继续搅拌5小时，老化24小时，制得淡黄色透明液B。
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3)透明液B在充分搅拌过程中加入一定量各类膨润土悬浮液(用前高速剪切

10分钟)，搅拌3小时后移入内衬聚四氟乙烯的高压釜中水热合成，在80—180。C恒温

1．15小时，出料用去离子水洗至0．1 mol／L的硝酸银溶液检测无c1-为止，60。C干燥

后即得成品。

2．5．6吸附实验方法

取一组100mL碘量瓶，分别加入10mL，25 mL，50mL，100mL，150mL浓度

为20mg／L的甲基橙溶液，再分别加入O．19各种改性膨润土，盖紧塞子，在给定温

度下振荡一定时间，离心分离后取上层清夜，在甲基橙的最大吸收波长九。sx=475nm

处测定其吸光度，依据朗伯．比尔定律，以公式

C=CoA／Ao

式中co为甲基橙的初始浓度(mg／L)，Ao和A分别为吸附前后的吸光度；

计算甲基橙的残余量浓度。

2．5．7光催化降解实验方法

取一组50mL的锥形瓶，分别加入25mL 20mg／L的甲基橙溶液，然后再分别加

入O．19所制得的各种膨润土复合材料，置于距30w的紫外灯15cm处搅拌，定时取

出离心测其吸光度，按公式

D=(Ab-A)／Ao

式中Ab为不加催化剂光照同样时间后空白样品的吸光度， A为加催化剂降解后的

吸光度，D为降解率(％)：

计算其降解率。
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第三章T i 02／膨润土柱撑复合材料的制备和表征

3．1用钙基膨润土制备T i 0：／膨润土复合材料及其表征

3．1．1制备

1)将10 mL的TiCl4移入20mL的无水乙醇中，充分搅拌3小时后老化5小时，

制得透明溶液A。

2)将充分搅拌后的体积比为I：l的丙三醇与水的混合溶液400 mL加入透明溶

液A中，继续搅拌5小时，老化24小时，制得淡黄色透明的聚合羟基钛离子溶液B。

3)以20mmol／g的钛土比将剪切后固含量为10％的钙基膨润土悬浮液在充分搅

拌过程中滴加到透明液B中，继续搅拌5小时后室温老化24小时，然后将其移入内

衬聚四氟乙烯的高压釜中在100"C水热合成，5小时后出料用去离子水洗至O．1molIL

的硝酸银溶液检测无cl_为止，60*(2干燥后即得成品。

3．1．2表征

3．I．2．1 XRD图谱分析

用钙基膨润土所制得的纳米二氧化钛膨润土复合材料的XRD图谱如图3．1所

示。由图可知：钙基膨润土的dooI衍射角2 0为5．62。，所制得的钛复合材料其dool

衍射峰十分明显，dool衍射角2 0为4．84。，根据Bragg公式d=二二!兰可以计算出其
Zsin∥

两层硅酸盐层间距为1．826nm，比原土的层间距1．572 am明显增大，说明此复合材

料的层间有序度较好，能很好的保持膨润土的层状结构；在2 0为25．3。处显示出锐

钛型二氧化钛的特征衍射峰，表明所生成的Ti02为锐钛型，且经Scherrer公式

D==—!兰j计算二氧化钛为2．4nm左右，从两个对比图还可以看出复合后所有峰的
B⋯COS伊

强度都明显下降，这表明本合成物为外包膜纳米级锐钛型二氧化钛与层间插入二氧

化钛的柱撑膨润土的复合材料。

本制备方法以乙醇和丙三醇为原料制得聚合羟基阳离子[(甄0)8(OH)12】4+，采用水

热法进行晶型转换，合成后液相中pH值约为2．0左右，不会造成原有膨润土结构的

破坏，这较文献唧】有明显优点。后者以四氯化钛和盐酸为原料，因其较强的酸性条

件(pH值为1．0以下)使它的dool衍射峰不明显，会发生不同程度的弥散，导致膨

润土层状结构的破坏。
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图3-1钙基土及其钛复合材料的XRD谱

a．钙基膨润土 b．复合材料

3．1．2．2瓜红外光谱分析

由钙基土的红外光谱图(见图3-2)可以看出，其中3618 cm～、3421 cmo分别

为膨润土的结构羟基AI--OH振动和层间水伸缩振动，1635 cm“处为层间水分子的

弯曲振动，1091 cm。1为膨润土四面体si—O—si的面内伸缩振动，468 ClTIo和520

cm。1为sj一0弯曲振动，】035锄“归属于膨润土八面体层a1--O(OH)--AI的平移振

动；钛复合材料的IR图谱见图3．3所示，对比可知：后者si一0一si的面内伸缩振

动峰由1091 cml移到1095cm。处，表明引入二氧化钛后Si—O—Si键增强，Al—

O(OH)--A1的平移振动峰由1035 cln“移到1039 cm。处，说明层间域内成分发生了

变化，但蒙脱石基本骨架振动未变，仍保持原有的结构状态。从钛复合后的谱图上，

我们没有发现960 cm。1或976 cm。峰的存在，即并没有发现Si—O—Ti。因此，说

明在制备复合物质时并没有发生n取代si现象的发生。但复合材料中520 cm。峰的

强度明显减弱，说明钛的镶嵌也影响了Si—O键的强度‘791。
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图3-2钙基膨润土的红外光谱
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图3-3 由钙基土制得的钛复合材料的红外光谱

3．1．2．3 TG．DTA结果分析

比较钙基土和所制的钛复合材料的TG．DTA图谱(图3-4和图3—5)可以看出，
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钙基膨润土在97．8℃附近的吸热峰属于膨润土层间吸附水的热效应，过程失重11％

左右，其所示双峰体现出典型的钙基膨润土的特点【⋯。780。C附近的吸热峰为脱羟所

致：含钛复合材料的TG—DTA图谱显示膨润土层间吸附水脱水峰移至84。C附近，过

程失重8％左右，同时，180。C处的峰消失，表明复合材料已不是钙基土形式，其层

间物质有所改变。在400--900。C附近并没有明显出现二氧化钛的晶型转变峰，说明

复合物中的二氧化钛为锐钛型，且比较稳定，不会向晶红石型转变。这就更有利于

发挥复合材料的光催化性能，除此以外几乎没有出现其它变化，可以说明合成的钛

复合材料具有较好的稳定性。

1rc 1}℃

圈34钙基膨润土的TG-DTA图谱 图3-5由钙基膨润土制得钛复合材料的TG—DTA图谱

3．2用钠基膨润土制备T i 0：／膨润土柱撑复合材料及其表征

3．2．1制备

制备过程类同3．1．1，仅是将钙基膨润土悬浮液交换为钠基土悬浮液，其它条件

一样。

3．2．2表征

3t22．1 XRD图谱分析

从钠基膨润土的XRD图谱(图3．6)可以看出，钠基膨润土的doo r衍射角2 0由

原来的5．62。变为为6．08。，说明已经成功的进行了钠交换。而由钠基土所制得的

钛复合材料d00l衍射角2 0为4．45。处峰十分明显，根据Bragg公式d-羔可以
ZSill口
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计算出其两层硅酸盐层间距为1．986 nln，比原土的d00I明显增大，此复合材料的层

间有序度也较好，能很好的保持膨润土的层状结构；在2 e为25-3。处显示出锐钛型

厶，

二氧化钛的特征衍射峰，表明所生成的Ti02为锐钛型，经Seherrer公式D==二2一
占l／2 cos∥

计算二氧化钛为2．1 nln左右，从两个对比图还可以看出复合后所有峰的强度都明显

下降，这说明本合成物为外包膜纳米级锐钛型二氧化钛与层间插入二氧化钛的膨润

土复合材料。总体来说，钠基土制得的复合材料比钙基土制得的复合材料层间距更

大，包膜的二氧化钛颗粒更小，预期它会具有更好的吸附催化性能。

图3-6钠基土及由其钛复合材料的XRD谱

c一钠基膨润土 d．复合材料

3．2．2．2 IR红外光谱分析

由钠基土的服红外光谱(图3—7)可看出，其谱图与钙基土的谱图在1635 cm。1

处层问水分子的弯曲振动、1091 cm。1处四面体Si—O—Si的面内伸缩振动、468 cm“

和520 cm。的Si--O弯曲振动、1035 cm。处八面体层AI--O(OH)--A1的平移振动方

面基本相似，只是膨润土的层间水伸缩振动峰由3421 cm“向右稍稍偏移为3423 cmo

一些，这是钠离子交换的结果。由钠基土所制得的钛复合材料的红外光谱(图3．8)

变化比较大，膨润土四面体Si—O—si的面内伸缩振动峰由原来的1091 cm。1移到

1099cm“处，说明引入二氧化钛后si—O—si峰更加增强，膨润土八面体层Al—

O(OH)一Al的平移振动变为1043．4 cm～，说明层间域内成分发生了比较大的变化：
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从钠基土钛复合后的谱图上，我们也没有发现960 cm“或976 eml峰的存在，即并

没有发现si—O—Ti键的生成，即并没有Ti取代si现象的发生。但复合材料中520

锄。峰的强度明显减弱，说明层中钛的镶嵌也影响了Si--O键的强度。但蒙脱石基

本骨架振动未变，仍保持原有的结构状态。

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

v／em-1

图3—7钠基膨润土的红外光谱

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

v／cm。1

图3-8 由钠基土制得的钛复合材料的红外光谱
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3‘22等：禁竺黧鼍湖配9，钠基膨润土层间吸附水脱水峰在963℃左右，
一苎掣翟=慧兰≮筹：鬻篡没萎i近。箍成妻孝竺：≥三凳禁黛毳震凳罢笔墨鬟鬻圣罴≮4’o芸蓑
黧兰黧祭竺袭黑篇荔撼嚣焉巍聂磊i
翌篓黧黧化装黧然兰嚣誉淼鬻磊i≥并没有向晶红石型转变，在这之间没有任伺明显酮天皇’阢州匕悬同“⋯⋯“”“～

T弋
1|弋

㈣钠基膨润土!拘TG-E，TA图谱 圈3．1。 由钠基膨润土制得钛复合材料的TG-DTA斟谱

3-&：l|罢兰程啦同，1 1，1v是将钙基膨润土悬浮液换为酸性膨润土悬浮液，其它条制备过程类同3．．，仅是将钙基膨润土悬浮液抉为敝任膨。‘≈上思“1””～”

3．3．2二裟，罕莩美霎出，酸性膨润土的“刺删舱科，20凇．1。处二
酬芝昱=黧言巍罢了冀嚣纛篓：篡芸薹；嚣磊篇下篇
苎兰慧黧萎凳罢芸茎篓麓娄雾=篡黧翼篡芝蒜≤嘉嘉：景籼零重篡篡黧篙嚣黧茹焉5．80o变为 。，两者相差不大，说明该复合材料层lHJ珀居八“。一乳m“”7’

⋯。



山西大学硕士学位论文

溶出的二氧化硅影响了聚合阳离子的交换；在2 e为25．3。处显示出锐钛型二氧化钛

的特征衍射峰，,99．Sche仃er公式D2iB。善c生os一@计算二氧化钛粒径为2．2 m左右，与
I／2

。。⋯。一’ ⋯’

前面所制复合材料b、d相比，其二氧化钛的衍射峰更强，表明此复合材料外包膜的

纳米二氧化钛更多。

图3-11酸性土及由它制得的钛复合材料的XRD谱

e．酸性膨润土 f-复合材料

3．3．2．2 IR红外光谱分析

从酸性膨润土的红外光谱(图3-12)可以看出，酸性土的3618 cm“处的OH基

伸缩振动吸收峰和920 cm‘1处的OH基弯曲振动峰由峰变肩，膨润土八面体层Al—

O(OH)一灿的平移振动峰变为1047．3 cm～，变化比较大，说明层间域内成分发生了

比较大的变化，可能是溶出的二氧化硅留在层间所引起的【801。由酸性膨润土制得的钛

复合材料其OH基伸缩振动吸收峰完全消失(图3-13)，而膨润土八面体层AI--O(OH)

--A1的平移振动峰由1047．3 cm’1变为1041．5 cm"1，说明层间也有少量二氧化钛引入

导致峰强度变化。
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图3．12酸性膨润土的红外光谱

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

V／cm。1

图3-13 由酸性土制得的钛复合材料的红外光谱

3‘3．2．3 TG．DTA结果分析

由图3一14和图3．15可以看出，其TG．DTA图谱变化不大，酸性土的层间吸附水
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脱水峰在88．5。C左右，失重约9％(图3-14)；而生成的含钛复合材料的吸附水脱水

峰在84．5。C左右(图3-10)，失重约6．2％，在400．900。C附近同样没有出现二氧化钛

的晶型转变峰，也说明复合物中的二氧化钛为锐钛型，在这之前没有任何别的失重，

表明它具有较好的热稳定性。

T／℃T／℃

图3一14酸性膨润土的TG-DTA图谱 图3-15由酸性膨润土制得钛复合材料的TG．DTA图谱

3．4用有机膨润土制备T j o。／膨润土柱撑复合材料及其表征

3．4．1制备

制备过程类同3．1．1，只是把钙基膨润土悬浮液换为有机膨润土土悬浮液，其它

条件一样。

3．4．2表征

3．4．2．1 XRD图谱分析

从图3．16可以看出，膨润土经有机改性后，其d001衍射角2 o由6．08。变为

4．28。，根据Bragg公式n^=2dsin 0计算可得出两层硅酸盐层间距增大为2．064 hill，

说明钠基膨润土已经成功进行了有机改性，使其层间距增大：由有机膨润土制得的

钛复合材料其dool衍射角2 0变为4．05。，计算得层间距为2．182 nlTl，表明又有部分

二氧化钛粒子插层进入层问，使层间距进一步增大，且在2 o=25．3。附近同样可以

观察到锐钛型Ti02的特征衍射峰，说明所生成的TiOz为锐钛型，Ti02粒径通过

Scherrer公式计算大约为2．4nm左右，复合后各峰的强度明显降低也说明本合成材料

为外包膜纳米级锐钛型二氧化钛与层间插入二氧化钛的膨润土复合材料。
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2B

图3．16有机土及由它制得的钛复合材料的XRD谱

3．4．2．2 IR红外光谱分析

从图3。17有机膨润土的红外光谱图看，有机膨润土在波数为2927．7 cmo处CH

伸展振动特征吸收峰，2852．5cm“处出现CH2对称伸展吸收峰，1471 cm。‘附近出现

的是剪式振动和反对称变形振动特征吸收峰，这些数值与文献【781的情况基本一致。

与钠基膨润土的红外光谱图进行比较，发现在这些波数附近，钠基土是不出现此类

吸收峰的，这足以说明有机季铵盐已经成功进入膨润土的层间。而在3423 cm～、1635

cm～、1039 cml等处都出现了吸收峰，这与钠化改型土的红外光谱基本一致，说明

有机改性剂进入膨润土层间后并未改变膨润土原有的骨架结构。

有机膨润土经过钛复合后(图3-17)，膨润土四面体si—O—si的面内伸缩振动

峰移到1099em‘1处，说明引入二氧化钛后Si一0一si键更加增强，膨润土八面体层

Al—o(OH)一AJ的平移振动变为1043．4 cml，说明层间域内成分发生了比较大的变

化；从图上也没有发现960 cm4或976 cm-1峰的存在，即并没有发现Si一0一Ti键，

表明在制备复合物质时并没有发生Ti取代si现象的发生。蒙脱石基本骨架振动也未

改变，仍保持原有的结构状态。
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

图3．17有机膨润土的红外光谱

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
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图3-18由有机土制得的钛复合材料的红外光谱

3．4．2_3 TG．DTA结果分析

从有机膨润土的TG—DTA曲线(图3-19)可以看出，在86．5。C附近是它的层间

33
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的吸附水脱出吸热谷，失重约9％，表明在有机膨润土中也吸附了一定量的水份。与

钠基土的不同之处在于，有机膨润土在350—800℃范围内有几个强的放热，这是因

为有机膨润土中有机物的燃烧放热所致，在这期间有机膨润土有2．68％的失重，由

此可知膨润土的有机化改性是成功的。

有机膨润土经过钛复合后(图3．20)，层间的吸附水脱出吸热谷位于87℃，失重

约6．5％，有机物的燃烧放热峰向后推移至500—800。C，失重约2·O％左右，表明钛

复合后它的热稳定性有了一定的增强。

T／℃
I～

图3．19有机膨润土的TG’。TA图谱 图3-20由有机膨润土制得钛复合材料的TG-D1A图谱

3．5小结

本章考察了以钙基膨润土为原料，经改性制各了钠基膨润土、酸性膨润土和有

机膨润土，并在上述四种原料的基础上，经水热合成了钛复合材料。Ⅺ①分析表明：

钛复合材料层间距普遍增加，增加顺序为钛有机膨润土(2．182nm)>钛钠基膨润土

(1．986nm)>钛钙基膨润土(1．826nm)>钛酸性膨润土(1．523
san)；各类复合物

均为外包膜纳米级锐钛型二氧化钛与层间插入二氧化钛的膨润土复合材料，包膜二

氧化钛为2．1．2。3nm。IR分析表明：各钛复合物膨润土基本骨架未变，仍保持原有的

层状结构状态，膨润土四面体Si-O-Si的面内伸缩振动峰和膨润土八面体层AI--

0rOHl一A1的平移振动峰均发生了变化，说明层间域内成分发生了改变，但并未发

现960 cm"1 976 cm．1峰，即未发生Ti取代Si生成Si—O—Ti键。TG-DTA分析表

明：各类钛复合物在400—900℃并没有出现锐钛型向晶红石转变的吸热峰，且各钛复

合材料具有较好的热稳定性。



山西大学硕士学位论文

第四章不同反应条件对T i 0：／膨润土柱撑复合材料

催化性能的影响

本章实验选用钠基膨润土为基质膨润土来制备Ti02／膨润土柱撑复合材料，通过

考察膨润土悬浮液浓度、钛土比、柱化剂老化时间、滴加顺序、水热反应强度等因

素的影响，优化选择最佳反应条件，以甲基橙为探针，以期达到最佳的催化反应效

果。

4．1不同膨润土悬浮液对柱撑复合材料的影响

4．1．1 TiO：／膨润土柱撑复合材料的制备

制各柱化剂过程按3．1．I的I)和2)所述，以20mmol／g的钛土比将固含量为2wt

％、5 wt％、10wt％、20wt％、30wt％、40wt％的钠基膨润土悬浮液分别滴加到透

明的柱撑液中，搅拌5小时后放入内衬聚四氟乙烯的高压釜中在100"C水热合成5小

时，出料用去离子水洗至O．1mol／L的硝酸银溶液检测无Cl-为止，60"C干燥后即得

各种Ti02／膨润土柱撑复合材料。

4．1．2不同悬浮液浓度对柱撑复合材料催化性能的影响

将4．1．1制备的不同复合材料分别称取O．19按2．5．7实验条件催化降解25mL

209；，L的甲基橙溶液，3小时后测其吸光度，分别计算降解率，结果如表4—1所示。

表4-1不同悬浮液浓度制得各种复合材料对甲基橙的降解率

制备复台材

料所用膨润
2 5 10 20 30 40

土悬浮液圃

含量(州％)

降解率 100％ 100％ 99．1％ 88．4％ 82．6％ 71．8％

从表中可以看出膨润土悬浮液为2一lOwt％时所制各的复合材料催化降解效果

最好，这是因为膨润土悬浮液浓度越低，膨润土片层剥离程度越好【661，交换就越完

全，层间插入的纳米二氧化钛也就越多，导致光催化效果越好。

观察国内外学者对钛复合材料的制备研究，大部分都是仅当膨润土的初始浓度

较低(2 wt％以下)时砸5柳,stl，才会得到性能优越的复合材料，而本实验中由于膨润
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土经过高速剪切乳化作用的前期预处理达到纳米级，故在高浓度20 wt％时仍能保持

很好的剥离分散状态【82]，所以制备出的复合材料催化效果也很好，但是浓度过大时

膨润土容易与柱撑液形成凝胶状物质f391，阻碍复合反应的进行，所以在本实验中，

将膨润土悬浮液浓度控制在10 wt％左右。

4．2不同钛土比对柱撑复合材料的影响

4．2．1 T i 0。／膨润土柱撑复合材料的制备

制备柱化剂过程同3．1．1的1)和2)，改变钛土比为5mmol／g、10 mmol／g、20

mmol／g、30 mmol／g、40 mmol／g，将固含量为10wt％的膨润土悬浮液缓慢滴加到透

明的柱撑液中，搅拌5小时后放入内衬聚四氟乙烯的高压釜中在100。C水热合成5小

时，出料用去离子水洗至0．1mol／L的硝酸银溶液检测无cl-为止，60℃干燥后即得

各种Ti02／膨润土柱撑复合材料。

4．2．2不同钛土比对柱撑复合材料催化性能的影响

将4．2．1制备的不同复合材料分别称取0．19按2．5．7实验条件催化降解25mL

209：L的甲基橙溶液，3小时后测其吸光度，分别计算降解率，结果如表4-2所示。

表4．2不同钛土比制得各种复合材料对甲基橙的降解率

制备复台材料

的钛土比 5 10 20 30 40

(mmol／g)

降解率 89．2％ 100％ 100％ 85．6％ 76．1％

从表中可以看出钛土比为10和20 mmol／g时所制备的复合材料催化降解效果最

好，钛土比过高或过低都会降低复合材料的降解率。可认为是，低钛土比时，膨润

土与聚合羟基钛离子的交换不完全，使得其层间二氧化钛微晶少，导致其催化降解

率低；而当钛土比过高时，由于混合液中聚合羟基钛离子的数量过多，相互之间存

在作用力较大，从而影响与膨润土层间可交换性阳离子的交换1541，使得离子交换的

效果不佳，导致降解率低。就本实验结果来说，钛土比取在10mmol／g左右为佳。

4．3柱化剂老化时间对柱撑复合材料的影响

4．3．1 T i 0：／膨润土柱撑复合材料的制备

按体积比为1：2将TiCl4移入无水乙醇中，充分搅拌3小时后老化5小时，制
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得透明溶液A；将充分搅拌后的体积比为l：1的丙三醇与水的混合溶液加入透明溶

液A中，继续搅拌5小时，分别老化2小时、10小时、24小时、48小时、72小时，

制得淡黄色透明的聚合羟基钛离子溶液。然后按钛土比为10 mmol／g，将固含量为

10％的膨润土悬浮液缓慢滴加到上面所制的不同柱撑液中，搅拌5小时后放入内衬

聚四氟乙烯的高压釜中在100*C水热合成5小时，出料用去离子水洗至0．1mol／L的

硝酸银溶液检测无Cl_为止，60。C干燥后即得各种不同的Ti02／膨润土柱撑复合材

料。

4．3．2不同柱化剂老化时间对柱撑复合材料吸附催化性能的影响

将4．3．1制备的不同复合材料分别称取0．19按2．5．7实验条件催化降解25mL

20∥l的甲基橙溶液，3小时后测其吸光度，分别计算降解率如表4—3所示。

表4-3不同老化时间的柱化剂所制得各种复合材料对甲基橙降解的影响

制各复合材料

的柱撑液老化 2 10 24 48 72

时间(小时)

降解率 43．7％ 62．4％ 100％ 100％ 100％

从表中可以看出：当柱撑液老化时间为2h时，所得产品对甲基橙的降解率仅

43．7％，而随着老化时间的延长，其降解率逐渐升高，当柱撑液老化时间达到或超过

24 h时，降解率一直保持100％。

这是因为，柱撑液老化时间长有利于大分子聚合羟基钛离子的形成和提高聚合

阳离子的活性‘541，使聚合羟基钛离子与膨润土的交换更好，这说明老化时间越长越

好，但从本实验结果来看，时间过长(大于24小时)，对产品的影响已经不明显，

从实际情况出发，选取24小时比较合理。

4．4不同滴加方式对柱撑复合材料的影响

4．4．1 T i 0：／膨润土柱撑复合材料的制备

制备过程同3．1．1，仅改变滴加顺序(柱撑液滴加到膨润土悬浮液中)，其它条件

一样。

4．4．2不同滴加方式对柱撑复合材料吸附催化性能的影响

将正反滴加所制得的两个样品分别称取0．1克按2．5．7实验条件催化降解25mL
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20mg／L的甲基橙溶液，3小时后测其吸光度，求得其对甲基橙的降解率如表4-4所

示，可以看出前者会有更好的催化活性，这是因为反应液中聚合羟基钛离子浓度高，

膨润土悬浮液滴加到柱撑液中更有利于聚合羟基钛离子的插层交换。

表4-4不同滴加方式所制得各种复合材料对甲基橙降解的影响

滴加方式 正滴(膨润土向柱撑液滴加) 反滴(柱撑液向膨润土滴加)

降解率 100％ 86．5％

4．5水热反应强度对柱撑复合材料的影响

4．5．1 T i 0：／膨润土柱撑复合材料的制备

制备柱化剂过程按3．1．1的1)和2)所述，以钛土比10 mmol／g将固含量为

10wt％的膨润土悬浮液缓慢滴加到透明的柱撑液中，搅拌5小时后放入内衬聚四氟

乙烯的高压釜中分别按表4-5反应条件进行水热合成，出料用去离子水洗至0，1mol／L

的硝酸银溶液检测无Cr为止，60。C干燥后即得各种不同的Ti02／膨润土柱撑复合材

料。

4．5．2不同水热反应强度对柱撑复合材料吸附催化性能的影响

将4．5．1制备的不同复合材料分别称取O．19按2．5．7实验条件催化降解25mL

209／L的甲基橙溶液，3小时后测其吸光度，分别计算降解率如表4—5所示。

表4．5不同水热强度制得各种复合材料对甲基橙的降解率

制备复合材料
100℃，2h 100℃．5h 100℃，10h 150℃．2h

的水热强度

降解率 89％ IOO％ 100％ 51％

从表中可以看出在100"C时，随着水热时间的增加，复合材料对甲基橙的降解率

也不断升高，因为水热反应强度越大，无定型二氧化钛转化为锐钛型越完全，导致

催化活性越高：但当水热温度为150。C时，复合材料呈现棕黄色，可能由于部分Ti4+

还原为Ti3+，不利于光催化，导致降解率的降低。
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4．6小结

本章考察了Ti02／膨润土柱撑复合材料的制备受膨润土悬浮液浓度、钛土比、柱

化剂老化时间、滴加顺序、水热反应强度等因素的影响，以甲基橙的催化降解效果

为指标，优化出合成的最佳条件为：初始膨润土悬浮液固含量为10wt％，钛土比为

10 mmol／g，柱撑液老化时间>24h，正向滴加顺序(悬浮液滴加到柱撑液中)，水

热强度为100℃，5h。
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第五章T i 02／膨润土柱撑复合材料的吸附与催化。|生能

甲基橙是一种比较难降解的有机物，因为它在酸性和碱性条件下具有的偶氮和

醌式结构也是染料化合物的主体结构，可以作为具有一定代表性的染料之一进行研

究。在这一章里就以甲基橙溶液为难降解有机物废水模型进行吸附与光催化氧化实

验，探讨其吸附与催化性能。

5．1 T i 0。／膨润土柱撑复合材料的吸附性能

5．1．1 TiO。／膨润土柱撑复合材料的吸附动力学

取一组50mL的锥形瓶，分别加入25mL 20mg／L的甲基橙溶液，然后再分别

加入O．19所制得的各种膨润土复合材料，放置暗处在25℃进行搅拌，定时取出离-t3

测其吸光度，计算其中甲基橙的残余量及其吸附量。

图5-1 各膨润土及其钛复合材料的吸附动力学曲线(25℃)

钙基、钠基、酸性、有机膨润土以及由它们制备的钛复合催化材料在25"C无光

照情况下吸附水中甲基橙的动力学曲线如图5．1所示，其中钙基土对甲基橙的吸附为

负吸附，钠基土的吸附也极小，酸性土和有机土的吸附要大些，有机土的吸附最大。

各种膨润土经过水热复合后，钠基、钙基和有机膨润土的吸附性能大幅提高，其中

钠基土复合后吸附量提高幅度最大，而酸性土的吸附性能提高幅度不大。通过吸附

曲线还可看出：在前15分钟，吸附量迅速上升，15分钟后随时间的延长，吸附量上

升缓慢，在35分钟后吸附基本达到平衡。这是因为催化剂活性点与甲基橙相互作用

较强，吸附速率较大，随后的的慢吸附则是甲基橙向膨润土孔隙内部迁移、扩散，
4n
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这一过程的吸附速率较小。吸附后，各吸附剂呈现出甲基橙的颜色，从吸附剂的颜

色深浅也可以看出其吸附量的大小。

一般地讲，固-液体系的吸附要比固．气体系的吸附’匣的多。决定吸附速度的主要

因子是吸附分子和固体中孔的相对大小。关于吸附传质速率的表达式，常选用

13anghaln和Langmuir方程f86]。

1．13angla锄速率方程表达式为：

lgQt=lgkB+二l昏

式中：QI为t时刻的吸附量(mg／g)；

kB为吸附速率常数；

m为常数。

2．Langmuir速率方程表达式为：

1n警一ln(-F)=kd
式中：Q。为平衡时的吸附量(rag／g)；

Qt为t时刻的吸附量(mg／g)．

F=Qt／Q。；

kL为吸附速率常数。

通过图5—3的数据分别以lgQt对l百和-ln(1一F)对t作图，得一直线。由直线斜率

可求得各膨润土的速率常数k及对应直线的相关系数，见表5-1。

表5-1 动力学模型拟合参数

Bangham方程 Langmuir方程
吸附剂

lgkB 1／m R2 kL R2

Ca_Ti．Mt ．0．6204 0．8299 0．9546 0．4162 0．9758

H3·-Ti-，Mt —0．1759 0．6913 0．8765 O．4213 0．9698

H3-Mt ．0．6042 O．831 0．9179 0．2673 0．9825

Na—Ti．Mt O．1342 0．59993 0．7842 0．3403 0．9964

Or．Ti ．0．2476 0．7834 0．8321 O．1798 0．9984

Or．Ti．Mt 0．6703 0．4964 0．8467 0．5084 0．986l
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由表5-1可见，各种膨润土拟合结果呈良好的线性关系，表明其吸附甲基橙的动

力学行为与Bangham和Langmuir方程所述规律基本符合，从相关系数来看尤其遵循

Langmuir方程。比较钛复合前后的k值可知，经过钛改性后各膨润土的吸附速率都

显著增大，可快速达到吸附饱和量，且有机土钛复合后吸附速率最大，与最初钙基

土的吸附量相比，其吸附量可提高50倍之多，可作为很好的吸附污染有机物的材

料。

5．1．2 T i 0：／膨润土柱撑复合材料的吸附等温线

取一组50mL的县塞锥形瓶，分别加入各种膨润土及其钛复合材料，然后移入

25 mL不同浓度(5、lO、25、35、50mg／L)的甲基橙溶液，25。C下放暗处搅拌30

分钟，离心分离后测其吸光度，根据吸附前后吸光度变化计算其降解率及其吸附后

甲基橙的平衡浓度，然后再根据以下公式计算吸附量，并绘制出吸附等温线(如图

5．2)。

(卜(Co-C。)×O．025／M

式中：Q为吸附量(mg／g)；

c。为吸附后甲基橙平衡浓度(me／L)；

co为甲基橙初始浓度(me／L)；

M为吸附剂用量(g)。

k
口)
E

邑。

c|，mg L。1

图5-2各膨润土及复合材料的吸附等温线(25 4C)

42
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由图5-2可知：各种膨润土对甲基橙的吸附开始时吸附量随着平衡浓度的增加而

上升，达最高点后逐渐下降，成一个弧形的曲线，这一点与有关的报导‘88】不同。造

成这种情况的原因是溶剂和溶质均发生吸附的结果，对较稀溶液来说可以不考虑溶

剂的吸附，而当溶液浓度较大时，溶剂的被吸附会对平衡浓度的计算造成很大的影

响【8 71。

在平衡浓度的上升区阶段，根据Langmuir吸附等温方程

l／Qe=1／Qo+l／(QoKLC。)

和Freundlich吸附等温方程

In Q。=lnKF+(1／n)lnC。

对所测的等温曲线进行回归处理，结果对Freundlich吸附等温方程呈良好的线性关

系．表明在一定浓度范围内Freundlich吸附等温方程能很好的描述改性膨润土对甲基

橙的吸附。

由图5-2还可以看出，甲基橙在钙基和钠基膨润土上的吸附量很小，且在考察范

围内基本直线关系，这是由于它们对甲基橙的吸附仅限于离子交换，并不具备其它

改性膨润土所具有的分配(Partition)吸附，表明它们之间的相互作用基本上是表面作

用，而且吸附量很低；而甲基橙在其余几种膨润土上的吸附等温线(在平衡浓度为0

—6mg，L。1时)均呈比较明显的L型，表明它们之间是分配和表面吸附(Adsorption)

协同作用的，而且以分配作用为主【鹪】。从图上还可以看出：其吸附量的大小顺序依

次为Or-Ti—Mt>Or-Ti>Na-Ti-Mt>I-13-Ti—Mt>H3一Mt>Ca-Ti—Mt>

Na-Mt>Ca-Mt，其中有机土改性的钛复合材料吸附性能最好。这一方面是由于

层间距被撑开，内表面积增大，使得吸附更容易进行；另～方面，由于引入阳离子

表面活性剂，有机土改性的钛复合材料获得疏水亲油的性能，使得其对有机物分子

更具有亲和力，促进了吸附的进行。

5．1．3溶液pH对钛复合材料吸附效果的影响

溶液pH值对吸附有比较重要的影响。对于甲基橙而言，它是一种有机弱碱，在

溶液中存在如下式所示的平衡‘85】，见图5．3，黄色的甲基橙分子，在酸性溶液中获得

一个H+，转变成为红色阳离子。因此甲基橙溶液当pH值小于3．1时呈红色，大于

4．4时呈黄色。
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图5-3 甲基橙分子在酸碱溶液中的存在形态

选用钠基膨润土制得的钛复合材料为例，配置pH值不同的各20mg／l的甲基橙

溶液25mL，分别加入0．19各种膨润土暗处搅拌半小时，离心后测其吸光度，分别

计算其脱色率，结果如图5-4所示。

发现在所考察的范围内，pH=I-7时吸附性能较好，最大能达到77．4％；而当

pH值大于8．0时，吸附率呈下降的趋势，到pH=11时已基本不能吸附。这可能是

因为在酸性或中性条件下，甲基橙呈阳离子状态，更有利于它与膨润土的离子交换

吸附。

图5-4 甲基橙溶液的初始pH值对钛复合材料吸附率的影响

5．2 T i 0：／膨润土柱撑复合材料的催化性能

5．2．1各种Ti0：／膨润土柱撑复合材料的催化性能比较

对各种Tioz／膨润土复合材料和纯的Tioz，按2．5．7实验方法进行催化实验。同
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样条件做无光照有催化剂及有光照无催化剂的空白实验进行对比。定时取出离心测

其吸光度，计算其降解率，观察催化剂颜色的变化情况。

对照实验发现：无光照条件下达吸附平衡后3h后检测不出甲基橙的浓度发生变

化；仅有光照无催化剂时，溶液中甲基橙的降解率为0．49％，可忽略不计：当光照

和改性膨润土同时存在时，甲基橙的降解率也低于1％，这意味着膨润土不具有光催

化性能；各钛复合材料在紫外灯下照射时甲基橙溶液浓度不断变小，催化剂颜色也

不断变浅，直至还原为原来的白色，说明各钛复合材料具有光催化作用。

零

口

t(mln)

图5-5 反应时间与去除率的关系

图5．5为各钛复合材料与二氧化钛(中国有色金属化学研究所D=0．1 u m，

Sg=8m2／g)光催化降解甲基橙的效果。二者显示出不同的机理。纯二氧化钛的脱色率

与时间呈正比，降解动力学方程为一级反应，速率常数k=0．0044min一，这与Hussain【91

所述一致；而复合催化剂在前30min内体现出强吸附的特点，根据L—H模型，催化

剂表面对溶液中溶质和溶剂的吸附速率为

R=-dC／dt=k，0=k，KCd(1+KCo+K。Cs) (1)

式中k。反应速率常数，0为表面被覆盖甲基橙的百分数，K为甲基橙的吸附系数，

Co为甲基橙初始浓度，Ks为溶剂的吸附系数，C：为溶剂的浓度a

积分上式后可以得到

ln害+矗矗(co-c)2害老t (2)

4E
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当Co很小时上式可简化为

ha(CdC)=k’t (3)

即在前30min内表观上对甲基橙是一级反应【k(Ca·Ti·Mt)=0．0261 rain～，

k(H．Ti．Mr)=0．0385minl，k(Na-Ti．Mt)=0．0491miffl，k(Or-Ti-Mt)=0．114minl】；而实

质上是甲基橙首先吸附在钛复合催化剂上，随着光照时间增加·0H自由基的不断产

生，富集在催化剂上的甲基橙再进行降解，催化剂复原为白色。复合催化剂颜色复

原的次序为0r．Ti．Mr>Na-Ti．Mt>Ca_Ti．Mt>H—Ti．Mt，这是由于其独特的层状

结构和相对大的比表面积使其具有很好的吸附能力。加上其层间和外包膜的锐钛矿

纳米二氧化钛，使其较纯的二氧化钛有较好的催化效果。

5．2．2甲基橙溶液的初始浓度对降解率的影响

配置不同初始浓度的甲基橙溶液备用，选取钠基膨润土制得钛复合材料，按2．5．7

实验方法进行催化实验。2h后测其吸光度，计算各自的降解率。实验结果如表5-2

所示。

表5，2 甲基橙溶液的初始浓度对降解率的影响

甲基橙的初始 2mg／L 5 m扎 10mg／-L 20mg／L 40mg／L

浓度和体积 250mL 100mL 50mL 25mL 10mL

降解率 98．1％ 90．8％ 85．4％ 82．5％ 63 9％

从表5-2可以看出，所处理的甲基橙初始浓度越低，降解率越高，是由于浓度

越高，产生的中间产物不能及时分解掉，使之吸附在复合催化剂的表面，导致活性

部位的减少所致。

5．2．3甲基橙溶液的初始pH值对降解率的影响

配置不同pH值的甲基橙溶液备用，选取钠基膨润土制得钛复合材料按2．5．7实

验方法进行催化实验。3h后测其吸光度，计算各自的降解率。实验结果如表5．3所

不。

表5．2 甲基橙溶液的pH值对降解率的影响

甲基橙溶液的
0．95 2．7 6．6 8 9．8 10．87

初始pH值

降解率 96．5％ 88．1％ 100％ 86_3％ 78．2％ 69．7％
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从表5-3可见，当pH=6．6时的降解率最高。pH过高不利于甲基橙的降解。这

可以从两方面来进行解释：@'ri02表面等电点在pH=6．8左右，根据Gouy Chapman

理论【901，反应组分在Ti02表面的吸附程度依赖于溶液的离子强度、pH值等，在低

pH值下，催化剂表面呈正电性，而甲基橙溶液在pH>3．4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pH值的增大，带负电荷的有机

物的光氧化速率降低；②甲基橙的醌式结构较偶氮式结构更易降解，这与王怡中等【89】

报道的相一致。

5．2．4光催化降解的紫外一可见图谱分析

首先以不同浓度(20、10、5、2 mg／L)的甲基橙溶液进行紫外．可见扫描得到

其不同浓度的标准图谱(图5．6)，可以看到，甲基橙的紫外一可见光谱中有2个吸

收峰，一个是位于可见光谱范围内(九。。=475 am)的偶氮吸收峰，另一个是位于紫外

光谱内((九。。=273 nln)的苯环吸收峰，不同浓度的光谱曲线其最大吸收波长并没有改

变，因此为可见分光光度法测吸光度计算其降解率提供了可靠依据。

用由钠基膨润土优化合成出的复合材料按2．5．7实验方法进行光催化降解甲基

橙，分别在初始、反应Ih后、2h后和3h后对其在200--600nm进行紫外一可见吸

收光谱扫描，结果如图5．7所示。偶氮染料的颜色主要由偶氮键及其相关的发色基团

与辅色基团决定【841，随着反应时间的延长，甲基橙的特征峰475 nn'l强度逐渐减弱，

最后它的特征峰可彻底消失；但溶液中仍存在少许芳香族中间产物，在小于273 nfn

区域仍有吸收峰的存在，这些中间产物的降解需要较长的时间。还可以注意到，在

染料甲基橙的降解过程中，并没有其它新吸收峰的出现，表明甲基橙的降解是由于

发色基团的破坏所致，并不是简单的漂白或变色所致，即不是由于光谱的蓝移所致。

图4．1还表明本研究中染料的一N=N一键是易被攻击的活性位点。
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图5-6不同浓度甲基橙紫外一可见扫描标准图谱

a-20 rng／L， b-10 rng／L， c一5mg／L，d-2mg／L

瑚D 300．0 400‘o

^(nm)

600．0

图5-7甲基橙光催化降解过程中的可见一紫外扫描图谱

a-20 mg／L，e_反应lh， f反应2h， 哥反应3h

锄．0
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5．3实际应用探讨

5．3．1复合材料作为吸附剂的再生

利用复合材料强吸附的特点，直接吸附甲基橙后短时取出，然后在450。C焙烧其

吸附物质，发现再次使用时其吸附率基本不变，可作为吸附剂多次循环使用，具有

简便易行的经济价值。

5．3．2复合材料作为光催化剂的再生

催化剂的再生是实际应用中的一项重要依据。使用过的复合催化剂表面仍残留

有少量甲基橙，采用O．5mol／L的I-12S04和10％的H202处理，可使其复原，但不能

采用通常的烘干焙烧法。当450"C焙烧后使用发现其催化性能大大降低，主要是高温

下纳米二氧化钛粒径增大所致。

5．4小结

本章考察了各种膨润土及其钛复合材料对甲基橙溶液的吸附和催化性能，并对其

实际应用进行了探讨，结果显示：

1．各种膨润土及其钛复合材料的吸附等温曲线在平衡浓度为0—6m∥Lo范围符

合Freundlich吸附等温方程。各种膨润土及其钛复合材料吸附甲基橙的动力学行为

遵循Langmuir方程所述规律。比较吸附速率常数k值可知，经过钛改性后各膨润土

的吸附速率都显著增大，可快速达到吸附饱和量，且有机土钛复合后吸附速率最大，

可作为很好的吸附污染有机物的材料。吸附方式是分配和表面吸附的协同效应，且

以分配作用为主。其吸附量的大小顺序依次为Or-Ti—Mt>Or-Ti>Na-Ti．Mt>

H3-Ti—Mt>H3-Mt>Ca-Ti—Mt>Na—Mt>Ca—Mt。

2．各种膨润土及其钛复合材料用于吸附甲基橙溶液，在酸性和中性条件下效果较

好，在碱性条件下吸附率急剧下降。

3．钛复合材料对甲基橙的降解初始浓度越小越好，且在酸性和中性条件下会有

较好的降解效率。各钛复合材料对甲基橙的催化降解效率顺序为：Or_Ti—Mt>

Na．Ti-Mt>Ca-Ti—Mt>H．Ti．Mt>Ti02，表明膨润士经钛复合后具有很好的光

催化活性，可用于有机污染物的降解。

4．钛复合材料对染料甲基橙的降解过程中，其紫外一可见吸收光谱并没有其它

新吸收峰的出现，表明甲基橙的降解是由于发色基团的破坏所致，并不是简单的漂

白或变色所致，且染料的--N=N-键是易被攻击的活性位点。

5．复合材料经焙烧450"C再生后其吸附率变化不大，但它的催化性能却大大降
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低，说明该钛复合材料可作为吸附剂循环多次使用。但作为光催化剂用焙烧的方法

是不可行的，它可以使Ti02的粒径变大而影响催化。使用0．5mol／L的H2S04和10

％的H202处理，可使其复原且不影响催化剂的再次使用。
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第六章结论

本论文用各种不同的改性膨润土(钙基、钠基、酸性、有机土)制备得相应的

含钛复合材料，对其制备条件进行了详尽的研究，并采用x射线衍射(XRD)、热重

失重(DTA．TO)、傅利叶变换红外(FT．IR)等多种测试手段对复合材料的结构进行了表

征；以及采用复合材料作为吸附剂和催化剂，对甲基橙进行吸附和光催化降解，研

究了其吸附催化反应机理；讨论了不同的反应条件制备的复合材料对其吸附催化性

能的影响，从而优化出最佳的反应条件。从中我们可以得出以下结论：

1．用各种膨润土合成的钛柱撑复合材料其层间距都有不同程度的增大，增加顺

序为钛有机膨润土(2．182nm)>钛钠基膨润土(1．986nm)>钛钙基膨润土(1．826nm)

>钛酸性膨润土(1．5237)，但并未发生n取代si生成si—O—Ti键：各类复合物均

为外包膜纳米级锐钛型二氧化钛与层间插入Ti02，膨润土复合材料，包膜二氧化钛为

2．1-2．3nm；各钛复合材料具有较好的热稳定性。

2．采用水热法合成含钛复合材料，避免了煅烧条件不好控制及其易团聚的特点，

可以使无定型二氧化钛更易转变为锐钛矿二氧化钛，从而表现出更好的光催化活

性。

3．以甲基橙的催化降解效果为指标，确定合成复合材料最佳条件为：钛土比为

10 mmol／g，起始膨润土悬浮液固含量为10wt％，正向滴加顺序(悬浮液滴加到柱撑

液中)，loo℃水热处理5h。

4．各种膨润土及钛复合材料用于吸附甲基橙溶液，在酸性和中性条件下效果较

好。在碱性条件下吸附率急剧下降。

5．各种膨润土及钛复合材料吸附甲基橙的动力学行为均遵循Langmuir方程所述

规律。比较吸附速率常数k值可知，经过钛改性后各膨润土的吸附速率都显著增大，

可快速达到吸附饱和量，其中有机土钛复合后吸附速率最大，可作为很好的吸附污

染有机物的材料。

6．各种膨润土及钛复合材料在平衡浓度为0--6mg／L。1范围内符合Freundlich

吸附等温方程。吸附方式是分配和表面吸附的协同效应，且以分配作用为主。其吸

附量的大小顺序依次为0r．Ti．Mt>Or-Ti>Na-Ti—Mt>H3-Ti·Mt>H3一Mt

>Ca-Ti．Mt>Na-Mt>Ca-Mt。

7．各钛复合材料对甲基橙的催化降解效率顺序为：Or-Ti—Mt>Na-Ti-Mt>

Ca-Ti-Mt>H—Ti．Mt>Ti02，表明膨润土经钛复合后具有很好的光催化活性，可
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用于有机污染物的降解。

8．钛复合材料对甲基橙的降解初始浓度越小越好，且在酸性和中性条件下会有较

好的降解效率。

9．钛复合材料对染料甲基橙的降解过程中，其紫外一可见吸收光谱并没有其它新

吸收峰的出现，表明甲基橙的降解是由于发色基团的破坏所致，并不是简单的漂白

或变色所致且染料的一N=N一键是易被攻击的活性位点。

10．复合材料经450'C焙烧再生后其吸附率变化不大，但催化性能却大大降低，

说明该钛复合材料可作为吸附剂循环多次使用。但作为光催化剂用焙烧的方法是不

可行的，它会使Ti02的粒径变大而影响催化。使用0．5mol／L的H2S04和10％的H202

处理，可使其复原且不影响催化剂的再次使用。
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的奉献、殷切的希望和永远的激励是我学习的动力。

再次感谢所有关心我、支持我和帮助过我的人

毛村红

2005．5．30



承 诺 书

本人郑重声明：所呈交的学位论文，

是在导师指导下独立完成的，学位论文的

知识产权属于山西大学。如果今后以其他

单位名义发表与在读期间学位论文相关的

内容，将承担法律责任。除文中已经注明

引用的文献资料外，本学位论文不包括任

何其他个人或集体已经发表或撰写过的成

果。

学位论文作者r签章j：毛树红

2005年S A’D日
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