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摘 要：采用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵对临安膨润土进行改性修饰，以钛酸丁酯和;!)<’4#为前驱

体，利用掺有不同量铂的(=,!溶胶对改性膨润土进行反应，制得一系列掺铂有机 钛柱撑膨润土复合材料。测定了

复合材料的>*(比表面积，利用?射线粉末衍射（?+@）、扫描电子显微镜（A*0）和能量分散光谱（*@A）等手段对其

微观结构进行了表征。以甲基橙染料为目标污染物，考察了复合材料的吸附能力和光催化活性。实验结果表明，掺

铂的有机 钛柱撑膨润土复合材料比未掺铂的复合材料具有较好的层状结构，且对甲基橙的吸附能力较佳。由于铂

能够充当捕获载流子的陷阱，能够有效抑制(=,!光生电子 空穴的复合，所以掺铂有机 钛柱撑膨润土复合材料具有

更好的光催化性能，其中掺铂量为$B!C的复合材料的光催化活性最佳，对甲基橙的降解效果最好。
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光催化剂二氧化钛（D+B@）由于其光催化活性和

化学稳定性高，无毒且价廉，所以近年来受到了极大

的关注。但由于D+B@的带隙较宽（EF@$G），只能吸

收和利用波长较短的紫外线，故其对太阳能的利用

效率较低。近几十年来，柱撑粘土（/+77-#$)17->）作

为一类新兴的类分子筛催化材料也正逐渐受到广泛

关注并得到迅速发展（2+((-4-+-，HIJE）。研究发现，

钛柱撑粘土与D+B@光催化剂间存在着界面耦合效

应，柱撑粘土可以降低D+B@的光生电子 空穴复合

率，使其更好地利用光能，从而提高光催化剂的光催

化活性。加之钛柱撑粘土相对于一般的柱撑粘土材

料来说具有孔径更大，更多孔、更高比表面积等特

征，且具有较特殊的氧化还原特性，所以作为选择吸

附剂、催化剂及催化剂载体等在环保领域显示出了

广阔 的 应 用 潜 力（K*"!"#$L，@??@；="(!"#$L，

@??@；丁雪军等，@??M）。利用过渡金属掺杂等手段

对 D+B@ 进 行 改 性（N+(%$3+87$#!"#$L，HIIM；

G.#.(!%.4!"#$L，HIII），同样可以降低光催化剂的

光生电子 空穴的复合率。由于金属存在电子捕获

效应，可以和半导体界面形成=1*.!!:>势垒，金属在

=1*.!!:>势垒的作用下成为了光生电子的捕获中

心，而半导体上的空穴将被自由分散，从而使得电子

空穴的复合被抑制（N+(%$3+87$#!"#$L，HIIM），提高

了D+B@的光催化活性。柱撑粘土和过渡金属的这

两种效应均可以使纳米D+B@的禁带宽度变得更窄，

而且某些过渡金属离子的掺入还可以扩展D+B@的

光吸收波长的范围，从而进一步提高其对太阳光的

利用率。但是，目前将过渡金属掺杂技术应用于制

备有机 无机钛柱撑膨润土复合光催化剂材料以及

其在环境应用方面的研究还鲜有报道。因此，本文

拟利用上述两种效应的协同作用，首次制备掺有过

渡金属铂的有机 钛柱撑膨润土复合材料，研究所制

备的复合材料对染料的光催化活性，并考察铂对所

制备的复合材料的光催化性能的提高效果以及不同

的掺铂量对复合材料的吸附和光催化性能的影响。

H 实验部分

)L) 材料与仪器

钛酸丁酯D+（BOPQI）P为化学纯试剂，氯铂酸钾

（R@2!O7S）、醋酸（OQEOBBQ）、十六烷基三甲基溴化

铵（OHIQP@T#U，O$!>7!#+9$!*>7-99.(+"93#.9+)$，

OD5’T）等试剂均为分析纯试剂。实验中采用的膨

润土产自浙江临安（N’），研磨过@??目筛后直接使

用，组成矿物主要为钠基蒙脱石，化学组成（质量分

数）为：=+B@MVFHEA，’7@BEHVFEHA，58BEFHHA，

O-B HFVJA，W$@BE HFSMA，U-@B @FE@A，R@B
?FEJA，5(B ?F?EA，Q@B SFIMA， 烧 失 量

HMFISA，其 晶 体 化 学 式 为［U-?FEHJR?F?EPO-?FHEM］

［’7HFPPHW$?F?JJ58?FE@V］=+PBH?（BQ）@·(Q@B，阳离子

交换容量（OXO）为MPFPV99.7／H??8，TXD比表面

积为HJF?E9@／8。

本文采用D*$#9.=/$1!#.(+1／Q$!+.%"型 YG<
G+%分光光度计测定染料溶液的紫外吸收；采用Z／

5-[@@??G2O型\射线粉末衍射仪（O"靶，R"射

线!]?FHMPHJ(9，P?:G，E?9’）确定所制备的

复合材料的物相，利用德国NXB<HME?G2场发射扫

描电镜（=X5）观察催化剂的形貌和大小，采用美国

X̂UX=_=<@???能谱分析仪测定了样品的能量分散

能谱（XZ=）；并利用UBG’<H???比表面及孔径分析

仪测定TXD比表面积。

)L* 掺铂有机 钛柱撑膨润土复合材料的制备

将适量膨润土分别加入蒸馏水中，使土的质量

分数为HF?A，室温下搅拌@P*使土完全溶胀，恒温

S?#V?‘下 向 溶 液 中 加 入@OXO的 表 面 活 性 剂

OD5’T，然后在S?#V?‘下搅拌PJ*，得到有机改

性膨润土。将适量的冰醋酸加入蒸馏水中搅拌E?
9+(，再将一定量的钛酸丁酯滴加入醋酸溶液中，使

D+（BOPQI）PaOQEOBBQaQ@B的摩尔比为HaH?aP?，

D+aOXO 的 摩 尔 比 为 P?aH，同 时 滴 入 适 量 的

R@2!O7S，使铂的 含 量 分 别 为?FHA、?F@A、?FMA、

S?M 岩 石 矿 物 学 杂 志 第@M卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



!"#$和%"#$，剧烈搅拌&’制得掺铂的()*% 溶

胶。将溶胶逐滴加入经+(,-.改性的膨润土中，

在室温下继续搅拌&/’，将其离心分离，去掉上清

液，恒温0#1干燥后于&2#1下焙烧&’，分别制得

掺杂了不同含量铂的有机 钛柱撑临安膨润土复合

光催化剂。

!3" 光催化实验步骤

由于甲基橙具有特定的紫外可见吸收光谱，所

以通过测定降解反应过程中溶液的紫外可见吸收光

谱，就可以直观地反映甲基橙的降解程度和速率。

本文将一定量的掺铂有机 钛柱撑膨润土复合光催

化剂投入到浓度为%#45／6的甲基橙溶液中，暗吸

附0#4)7后，开始进行紫外光照射反应。每隔一定

时间取样分析，取出的样品经过滤后，测定其在波长

&0&74处的紫外吸收。

% 结果与讨论

#3! 不同掺铂量的有机 钛柱撑膨润土的结构表征

经柱撑的膨润土在阳离子表面活性剂的离子交

换修饰以及无机阳离子的钛柱撑的共同作用下，其

比表面积较原土的比表面积明显增加，说明膨润土

被表面活性剂和钛成功柱撑了。其中，未掺铂的柱

撑膨润土的.8(比表面积增大最明显，达到了原土

.8(比表面积的2"%%倍，为9&"!:4%／5；掺加了铂

对.8(比表面积的增大效果则比不掺铂的效果稍

差，掺铂量为#"!$和#"%$的复合材料的.8(比

表面积为:9";:4%／5和/#"!24%／5，而掺铂量为

!"#$的增大效果最差，仅为29"%/4%／5。

图!为原土和不同掺铂量的有机 钛柱撑膨润

土的扫描电镜图。由图!可以看出，临安膨润土具

有明显的片状形态，而柱撑膨润土均具有较完整的

层状结构。柱撑后的膨润土能够被表面活性剂很好

地分散，表面不均匀地分布着由片层之间相互聚集

连接形成的孔洞，这可能是()*%柱体的大小不一及

其在蒙脱石矿物层间的分布不匀引起的（<=>?@A!"
#$3，%##%）。掺铂的柱撑粘土比不掺铂的柱撑粘土

明显具有更好的层状结构，这可能是由于原土具有

较多易被表面活性剂交换的阳离子，所以表面活性

剂和钛阳离子对其柱撑效果较好。而<%BC+@0的加

入更加有利于表面活性剂与膨润土层间阳离子的离

子交换作用，从而进一步地提高了其对原土的柱撑

效果。较好的层状结构可能预示着掺铂的柱撑膨润

土具有较强吸附性能。

图%给出了临安膨润土和不同掺铂量的有机

钛柱撑膨润土的DEF图谱。对比柱撑膨润土和原

土的图谱可以发现，在!2G到/#G之间，柱撑膨润土的

特征峰强度比原土的峰强有不同程度的增大，这可

能是膨润土与表面活性剂间较强的离子交换作用所

引 起的。柱撑后的膨润土均具有不同强度的锐钛矿

图! 原土（6-）和不同掺铂量的有机 钛柱撑膨润土的H8,图

I)53! H8,4)J>?5>=K’L?MK)@@=>NOJ@=AL=7O6-
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图! 原土和不同掺铂量的有机 钛柱撑膨润土

的"#$图谱

%&’(! "#$)*+,-./0123/455&11+.+4-*&66/.+5,6/7)

特征峰，掺铂量最大的柱撑膨润土的锐钛矿特征峰

强度最弱，即其所含的8&9!的晶型相对最差。而根

据:,;+..+.公式!<=>?@!／",0)（#）来估算锐钛矿晶

粒的平均大小，掺A>=BC-的柱撑膨润土的8&9!粒

径为A!>DA4E，=>!BC-的为A!>FA4E，=>ABC-
的为A!>G!4E，不掺C-的为AA>D4E。这可能是由

于掺杂了的铂离子进入了8&9!的骨架（孙晓君等，

!==!），或者铂离子在达到饱和后在8&9!的表面形

成了新相（:/H-;&I+6"#$%(，!==J），从而增大了8&9!

的粒径。由于掺铂量较高的柱撑膨润土的8&9!粒

径较大，晶型较差，一方面可能较多地占去粘土的层

间空间，使得柱撑粘土的比表面积下降，另一方面也

可能影响到柱撑膨润土的光催化活性。

在作者之前的研究（陈慧，!==F）中发现，铂掺杂

量为A>=B的C-／8&9!纳米粉体的"C:图谱只含有

钛、氧以及碳元素，但没有明显观察到铂元素。因此

对柱撑粘土进行了能量分散光谱（K$:）分析，以证

明C-的存在。图G给出了掺铂量为=>AB、=>!B和

A>=B的有机 钛柱撑膨润土的能量分散光谱。由图

G明显可见，仅在掺铂量A>=B的柱撑膨润土的能谱

图中才可以观察到C-（L线，!>=FH+M），经测定该材

料的C-含量（质量分数，下同）为A>GGB，而其他柱

撑膨润土由于C-含量较低均无法明显观察到C-的

存在。通过图G还可以发现，掺铂量=>!B的柱撑粘

土8&含量比其他两种催化剂的含量高，"#$图谱的

分析结果和NK8测定的结果也与K$:的分析结果

一致。这可能是因为C-的掺入影响了钛阳离子对

粘土的柱撑，且可能存在最佳掺杂量使柱撑粘土达

到最佳的柱撑效果。

!(! 不同掺铂量的有机 钛柱撑膨润土的吸附和光

催化性能评价

为了评价制备的有机 钛柱撑膨润土复合光催

化剂的吸附和催化性能，本文采用了!’／2的催化

图G 不同掺铂量的有机O钛柱撑膨润土的K$:图谱

%&’(G K4+.’75&)*+.)&I+)*+,-.0E+-.7015&11+.+4-*&66/.+5,6/7)

?=F 岩 石 矿 物 学 杂 志 第!F卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 不同掺铂量的复合材料的吸附曲线

"#$%! &’()*+,#)-.#-/,#0()123

剂浓度来考察所制备的催化剂对目标污染物甲基橙

染料的吸附性能和光催化活性。图!和图4分别给

出了不同掺铂量的有机 钛柱撑膨润土对甲基橙的

吸附 和 降 解 曲 线。由 图!可 以 观 察 到 吸 附 反 应

567#-时，各种复合光催化剂对甲基橙的吸附率分

别在859!6:!4;9;8:之间。掺铂量694:的柱撑

膨润土对甲基橙的吸附率最高，为4;9;8:，其次是

掺铂量为<96:的复合材料，其吸附率为4695<:，

掺铂量69<:和698:的复合材料的吸附率分别为

!;9==:和!;9>6:，不掺铂的复合材料的吸附率最

低，仅为859!6:。在合适的掺入量范围（69<:!
694:）内，复合材料的吸附性能随掺铂量的增加而

提高。这一方面可能是由于铂和其他过渡金属相

似，与染料的电子中心相互之间存在较强的静电作

用力，从而提高了催化剂对染料的吸附（?#@./!"
#$%，<===）；另一方面可能是由于铂的杂化态使其具

有较强的氧化性，使得掺铂量较大的复合材料在暗

室条件下已经对染料产生了一定的氧化作用。此

外，复合材料层间的A#38所占去的空间也将对其吸

附性能产生影响。详细的研究有待进一步开展。

由图4可以看出，在掺铂量为6!698:的范围

内，复合材料的光催化活性随着掺铂量的增加而相

应提高。在567#-的反应时间内，不掺铂的复合材

料的降解率为>69B;:，当掺铂量为698:时，光催

化活性最佳，在反应时间内其对甲基橙的降解率可

达到=<9;6:，能够实现对染料的深度氧化降解。但

当掺铂量超过698:时，催化活性反而下降，掺铂量

最高（896:）的柱撑膨润土的光催化活性最差，其对

甲基橙的降解率仅为449B>:，其后依次是掺铂量为

图4 不同掺铂量的复合材料的降解曲线

"#$%4 C/$*D’D,#)-.#-/,#0()123

<96:和694:，降解率分别为4!96:和449B>:，掺

铂量 为69<:的 复 合 材 料 对 甲 基 橙 的 降 解 率 为

>>96=:。这可能是由于当掺铂量合适时，铂离子可

以充当捕获载流子的陷阱，有效抑制了光生电子 空

穴的复合，从而提高了复合材料的光催化性能。当

掺铂量较低时，复合材料没有形成足够捕获载流子

的陷阱，光生电子 空穴不能被有效分离，因此不能

有效地提高复合材料的光催化性能。而当掺铂量较

高时，陷阱数量增多，陷阱间的平均距离减小，过渡

金属反而成为了光生电子 空穴的复合中心，增大了

电子与空穴的复合率，导致复合材料的光催化活性

降低。此外，过高的掺铂量还可能使铂在A#38中达

到饱 和 而 产 生 新 相，从 而 减 小 A#38 的 有 效 面 积

（ED.,F#G/@!"#$%，866!）、含量以及其对光的吸收，

降低了A#38的光利用率。这也可能是过高的掺铂

量使得复合材料光催化效率降低的原因之一。

; 结 论

（<）本文在醋酸介质中以阳离子表面活性剂改

性制备的掺铂有机 钛柱撑膨润土复合材料具有较

好的层状结构。复合柱撑有效提高了柱撑粘土的比

表面积，进而提高其对目标污染物的吸附性能。但

是未掺铂的复合材料的比表面积最大，掺铂的反而

比未掺铂的复合材料的增大效果差。

（8）实验发现铂的掺杂有利于提高有机 钛柱撑

膨润土复合材料吸附性能。在合适的掺铂量范围

（69<!694:）内，复合材料对甲基橙的吸附作用随

掺铂量的增加而提高，而过高或者过低的掺铂量均
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不利于提高复合材料的吸附性能。

（!）实验发现本文所制备的掺铂有机 钛柱撑膨

润土复合材料对甲基橙染料均具有很好的光催化氧

化能力。复合材料中"#的最佳掺入量为$%&’，在

此条件下制备的复合材料的()*&晶型较好，含量最

高，吸附性能较好，光催化性能最佳。$%+’等较低

的掺铂量的复合材料的光催化活性较差，而掺铂量

最高的&%$’的复合材料的光催化活性则最差。
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·更正·

由于作者和编辑疏忽，发表于本刊&$$G年&<卷第<期H!!页的《湖南辰溪仙人湾埃洛石型高岭土的矿

物学特征与成因简析》（作者：张术根，刘小胡，丁俊）一文出现错误，+;+成矿地质背景简述小节第<行的“以

及上石炭统船山组（,&%）”应改为“以及上石炭统船山组（,!&%）和中石炭统黄龙组（,&%）”，特此更正，请读者

谅解。

《岩石矿物学杂志》编辑部
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