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摘　要　以四氯化钛(TiCl４)为钛源,钠基蒙脱石(NaＧmt)为基质,采用水解法制备钛柱撑蒙脱石(TiＧPILM)纳米

复合材料,研究了 TiＧPILM 材料制备过程的影响因素及 TiＧPILM 材料对亚甲基蓝光催化降解性能.研究结果表明:

在亚甲基蓝初始浓度为４０mg/L,TiＧPILM 用量为２g/L,吸附３０min,光催化１５０min条件下,TiＧPILM 纳米复合材料

对亚甲基蓝溶液的降解率达到９２􀆰０３％.
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Abstract　Titaniumpillaredmontmorillonite(TiＧPILM)nanocompositewassynthesizedbyhydrolysismethod
usingTiCl４astitaniumresourceandpurifiedNaＧmtasmatrix．ThefactorsaffectingthesynthesisofTiＧPILMandits

photocatalyticdegradationpropertyonthemethylenebluewereresearched．Theresultsshowedthatthedegradation
rateofmethylenebluesolutionreached９２􀆰０３％ whentheinitialconcentrationofmethylenebluewas４０mg/L,the
dosageofTiＧPILM was２g/L,theadsorptiontimewas３０minandthephotocatalyticactivitywas１５０min．
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　　蒙脱石是一种层状硅酸盐黏土矿物[１].大型羟

基聚阳离子可以通过阳离子交换插入到黏土的夹层

空间形成柱状的黏土,然后通过煅烧将羟基聚阳离

子转换成稳定的支柱[２].钛柱撑蒙脱石(TiＧPILM)
的制备就是依据这一原理.含二氧化钛(TiO２)的
柱状蒙脱石由于大的晶面间距而显示出高效的吸附

及催化性能[３].通过钛柱中聚合羟基钛离子和蒙脱

石进行阳离子交换,将钛引入蒙脱石层间,焙烧后形

成 TiO２ 氧化物柱,获得 TiＧPILM[４].TiO２ 纳米颗

粒被广泛应用于光催化降解废水中的各种有机

物[５].TiO２ 在紫外光的照射下被活化,产生选择性

识别及交换选择性作用.由于混晶型 TiO２ 比单一

晶型 TiO２ 具有更高的光催化活性,因此研究混晶

型 TiO２ 纳米粉体的制备方法,具有重要的实际意

义[６].结合 TiO２ 的光催化性以及蒙脱石超强吸附

能力的 TiＧPILM 是近年来国内外学者关注的矿物

材料之一[７].
古朝建等[８]将氧化钛前驱体(钛酸丁酯)引入到

不同用量十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)柱撑蒙脱

石的层间域中,经原位水解,脱羟,成核结晶制得

TiO２/蒙脱石纳米复合结构材料,研究表明:预先将

十二烷基三甲基溴化铵柱撑到蒙脱石的层间域中,
可以起到骨架支撑的作用,使得水解的Ti(OH)４ 能

够进入到蒙脱石的层间域中.吕霞[９]采用水解Ｇ插
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层复合法,制得水合氧化钛/蒙脱石复合结构,结果

表明,蒙脱石悬浊液的pH 对硫酸氧钛(TiOSO４􀅰

２H２O)水解属性有很大的影响.姚志强等[１０]以蒙

脱石为载体,四氯化钛(TiCl４)为原料,氨水为沉淀

剂,采用水解沉淀法制备了 TiO４/蒙脱石复合材料,
制备 的 TiO２/蒙 脱 石 复 合 材 料 中 为 锐 钛 矿 相.

TiO２/蒙脱石复合材料中层间域内成分被钛柱取

代,且柱撑反应在层间域内进行,因此蒙脱石的基本

骨架不变,且 TiO２ 分散在蒙脱石的表面.KalaivaＧ
ni等[１１]利用从大蒜中提取出来的菊粉,通过柱撑的

方法与 TiO２ 制得生物纳米复合材料.
由于纳米复合材料的潜在应用前景,使纳米复

合材料的制备成为科研人员关注的课题之一.亚甲

基蓝溶液是一种有色的有机化合物[１２].广泛应用

于纺织、造纸、制药、食品和化妆品等领域.亚甲基

蓝由于其顽固的结构使其难以降解,排入水体中,会
对环境造成危害.本研究对 TiＧPILM 的性能进行

了探究,并通过对亚甲基蓝溶液的吸附来检测制得

的 TiＧPILM 的吸附和催化性能,以期为 TiＧPILM
纳米复合材料的制备及在实际生产中的应用提供新

思路.

１　实验部分

１􀆰１　原料

蒙脱石,内蒙古赤峰市 恒 润 工 贸 有 限 公 司;

TiCl４、六偏磷酸钠、硝酸银、盐酸,均为分析纯,国药

集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　TiＧPILM 的制备

(１)蒙 脱 石 的 提 纯 钠 化.将 ２g 蒙 脱 石 与

５００mL蒸馏水混合制得蒙脱石悬浮液,静置２４h
后,往悬浮液中添加２􀆰５g六偏磷酸钠作为分散剂,
采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)加热

搅拌３０min后,沉降２h,采用高速离心机(CR２２G
型,日本日立公司)离心１０min(３６００r/min),取上部

高纯浆液采用真空干燥箱(DZFＧ６０５１型,北京科伟

永兴 仪 器 公 司)８０℃ 烘 干,即 制 得 钠 基 蒙 脱 石

(NaＧmt),研磨备用.
(２)钛交联剂的制备.在搅拌的条件下,取适量

的 TiCl４,缓慢滴加到４０mL浓度为４􀆰５mol/L盐酸

溶液中,使其在室温的条件下充分水解,静置老化得

到钛交联剂.
(３)柱化反应.取称提纯钠化后的 NaＧmt用量

为蒸馏 水 用 量 的 ０􀆰３％ (wt,质 量 分 数,下 同)、

０􀆰４％、０􀆰５％、０􀆰６％,分 别 与 蒸 馏 水 配 制 成 不 同

NaＧmt用量的 NaＧmt悬浮液,将 NaＧmt悬浮液采用

磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌２４h,
然后将上述制得的钛交联剂缓慢滴加至 NaＧmt悬

浮液中,在室温条件下再继续搅拌反应３h,停止搅

拌并静置１２h,将静置后的产品采用高速离心机

(CR２２G型,日本日立公司)离心分离(３６００r/min),
取沉淀物用去离子水洗涤至无氯离子(用１mol/L
的硝酸银溶液检验至无白色沉淀),采用真空干燥箱

(DZFＧ６０５１型,北京科伟永兴仪器公司)４０℃干燥,
研磨得初样品,再采用马弗炉(XLＧ１００型,上海意丰

电炉有限公司)４００℃高温焙烧３h,即制得最终产品

钛柱撑蒙脱石(TiＧPILM).

１􀆰３　样品测试

采用X射线衍射仪(XRD,PROＧX 型,荷兰帕

纳科公司)对 TiＧPILM 和 NaＧmt的晶相进行测试,
铜靶,石墨单色器滤波,电流４０mA,电压４０kV,步
宽０􀆰０１３°.采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,
日本日立公司)对样品的表面形貌进行分析.称取

一定量的 TiＧPILM 加入一定浓度的亚甲基蓝溶液

中,在黑暗的环境下磁力搅拌３０min后过滤,将滤

液放置紫外汞灯(UVC２０W 型,广州市朗普光电科

技有限公司)下方,液面至汞灯的距离是平均照度为

２１０lx时的垂直高度,开启汞灯并开始计时,每隔

３０min取样３０mL,将取出的样品过滤,取滤液采用

紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,１２４０型,日本岛津

公司)测定样品的吸光度值,再根据标准曲线计算剩

余亚甲基蓝的浓度.对亚甲基蓝的光催化率的计算

见式(１).

η＝ [(A０ －ATn)/A０]×１００％ (１)

　　式中,η为光催化率,％;A０ 是亚甲基蓝溶液的

初始浓度,mg/L;ATn是亚甲基蓝溶液催化后的剩

余浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

NaＧmt的 XRD 谱图见图１.从图可以看出,

图１　NaＧmt的 XRD谱图
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经过提纯钠化后的 NaＧmt在２θ为４~６°有一处较

宽的衍射峰,为 NaＧmt的特征衍射峰,说明蒙脱石

已被钠化为 NaＧmt.

２􀆰２　影响TiＧPILM 晶面间距的因素分析

２􀆰２􀆰１　不同 NaＧmt用量对 TiＧPILM 晶面间距的

影响

不同 NaＧmt用量制得的 TiＧPILM 的 XRD 谱

图见图２.从图可以看出,随着 NaＧmt用量的增加,
晶面间距呈现先增加后降低的趋势,当 NaＧmt用量

为０􀆰４％条件下,TiＧPILM 的晶面间距为２􀆰６１nm;
当 NaＧmt用量为０􀆰５％条件下,TiＧPILM 的晶面间

距最大达到２􀆰９８nm.NaＧmt用量较低(＜０􀆰５％)
条件下,晶面间距较大的原因是:交联剂与 NaＧmt
的反应比较均一,即插入层间的聚合羟基钛离子比

较均匀,形成大小和分布均匀的小孔结构,这结果与

刘智伟[１３]的研究结果相符;当 NaＧmt用量为０􀆰６％
时,TiＧPILM 的晶面间距为０􀆰９８nm,这是因为当

NaＧmt用量过高时,交联剂与 NaＧmt的交换反应不

完全而形成凝胶状物质,影响钛聚合羟基阳离子大

粒子插入层间.可见 NaＧmt用量对 TiＧPILM 的晶

面间距影响较大.

图２　不同 NaＧmt浓度制得的 TiＧPILM 的 XRD谱图

[NaＧmt用量:(a)０􀆰３％,(b)０􀆰４％,(c)０􀆰５％,(d)０􀆰６％]

２􀆰２􀆰２　盐酸浓度对 TiＧPILM 晶面间距的影响

金属盐水解法制备金属氧化物 TiＧPILM 材料

过程中,溶液的pH 是控制柱撑氧化物前驱物种类

和数量 的 重 要 因 素[１４].以 盐 酸 浓 度 (浓 度 ３~
６mol/L)为基本考察点,在其他条件一定的情况下

进行单因素试验.不同盐酸浓度制得的 TiＧPILM
的XRD谱图见图３.从图可以看出,随着盐酸浓度

的增加,TiＧPILM 的晶面间距值逐渐减小,原因是

H＋ 的浓度直接影响钛溶胶粒子的大小,NaＧmt晶

面间距膨胀增大后,钛溶胶粒子进入层间,将支撑间

距增大的晶面,因而晶面间距会随着 H＋ 的不同而

变化,通常低酸度能促进钛醇盐水解聚合,可交换的

大粒子数增加,但此时钛柱化剂难以聚合,蒙脱石层

间不易被撑开,所以晶面间距会变小[１５],因此制备

TiＧPILM 较佳的盐酸浓度为３mol/L.

图３　不同盐酸浓度制得的 TiＧPILM 的 XRD谱图

[盐酸浓度:(a)３mol/L,(b)４mol/L,(c)５mol/L,(d)６mol/L]

２􀆰２􀆰３　老化时间对 TiＧPILM 晶面间距的影响

不同老化时间制得的 TiＧPILM 的XRD谱图见

图４.从图可以看出,随着老化时间从１h增加至

４h,TiＧPILM 的晶面间距呈增大态势,在老化时间

为４h条件下,TiＧPILM 的晶面间距为３􀆰１４nm,这
可能是由于老化时间的增加对聚合羟基钛离子的形

成和活性有利,使聚合羟基钛离子更易与蒙脱石的

硅氧层键合,形成牢固的化学键[１６],从而使晶面间

距增大,随着老化时间的增加,TiＧPILM 在 ２θ＝
２１􀆰７°特征峰峰强度减小,可以观察到[见谱线(d)]
各处衍射峰变宽,说明 TiＧPILM 内缺陷增加,结晶

度降低.

图４　不同老化时间制得的 TiＧPILM 的 XRD谱图

[老化时间:(a)１h,(b)２h,(c)３h,(d)４h]

２􀆰３　SEM 分析

NaＧmt(a)、TiＧPILM(b)的SEM 图见图５.从

图５(a)可以看出,经过提纯钠化后,NaＧmt表面呈

现较为疏松的韧窝断口,韧窝周边形成塑性变形程

度较 大 的 突 起 撕 裂 痕.从 图 ５(b)可 以 看 出,

图５　NaＧmt(a)和 TiＧPILM(b)的SEM 图
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TiＧPILM 表面微卷曲状,样貌特征相对于 NaＧmt已

经发生明显变化,进一步说明 NaＧmt和 TiCl４ 发生

反应形成新的样貌特征,表面呈微卷曲形状有利于

对重金属离子或有机物的吸附去除.

２􀆰４　TiＧPILM 用量对亚甲基蓝的降解率的影响

在 亚 甲 基 蓝 初 始 浓 度 为 ４０mg/L,吸 附

１８０min,不同 TiＧPILM 用量对亚甲基蓝的降解率曲

线见图６.从图可以看出,吸附０~３０min为 TiＧ
PILM 对亚甲基蓝的吸附阶段,降解率呈增长态势;
吸附３０min后至１８０min为TiＧPILM 对亚甲基蓝的

光催化阶段,降解率呈缓慢增长态势,在１８０min时

达到吸附平衡;无论是在吸附阶段还是光催化阶段,

TiＧPILM 对亚甲基蓝的降解率都是随着 TiＧPILM
用量的增加而增大,说明增大 TiＧPILM 用量有利于

对亚甲基蓝的降解;吸附阶段:TiＧPILM 对亚甲基

蓝的吸附作用明显,在 TiＧPILM 用量为２g/L,吸附

３０min条件下,TiＧPILM 对亚甲基蓝的降解率为

８５􀆰２８％;光催化阶段:在 TiＧPILM 用量为２g/L,吸
附１８０min(在吸附３０min基础上,光催化１５０min)
条件下,TiＧPILM 对亚甲基蓝的降解率最大达到

９２􀆰０３％.TiＧPILM 对亚甲基蓝的吸附效果优于催

化效果,其主要原因是吸附反应发生在催化之前,在
吸附阶段,TiＧPILM 中吸附位点较多,因此对亚甲

基蓝的吸附效果较好.

图６　不同 TiＧPILM 用量对亚甲基蓝的降解率曲线图

３　结论

(１)以蒙脱石提纯钠化后的 NaＧmt为基质,用
水解法制得 TiＧPILM 纳米复合材料.制得的 TiＧ
PILM 纳米复合材料的晶面间距为３􀆰１４nm,外观和

性能变化较大,表面呈微卷曲形状,有利于对重金属

离子或有机物的吸附去除.
(２)各种因素对 TiＧPILM 的晶面间距和表观形

貌皆有不同程度的影响,NaＧmt用量和盐酸浓度的

增大会使 TiＧPILM 的晶面间距变小,老化时间增加

会使 TiＧPILM 的晶面间距增加.
(３)在亚甲基蓝初始浓度为４０mg/L,TiＧPILM

用量为２g/L,吸附３０min,光催化１５０min条件下,

TiＧPILM 对亚甲基蓝的降解率达到９２􀆰０３％.
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