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44摘4要!文章以非离子表面活性剂聚乙二醇和dX乳化剂为模板#醋酸为抑制剂#通过溶胶凝胶法制

备了介孔Q/d

!

#通过正交试验得到了制备介孔Q/d

!

光催化剂的较优实验条件为'固定钛酸丁酯 $# GU#

=乙醇e=钛酸丁酯 Y"e$#醋酸 I GU#水 F GU#X9fT$### 与dXT$# 的质量比 $e%& 用 .9[和gC@对所制备

的催化剂进行了表征#以罗丹明^为模拟有机污染物对催化剂的光催化脱色性能进行了考察& 结果表

明#在优化条件下得到的介孔Q/d

!

具有良好的光催化性能&

关键词!介孔二氧化钛(非离子表面活性剂(光催化

中图分类号!QR#$%>$ 文献标志码!S

引 言

根据国际纯粹和应用化学联合会的定义%$A!&

"按照

孔径大小"多孔材料可分为微孔'介孔和大孔 % 种$ 孔

径小于 ! *G的为无机微孔材料"包括硅钙石'活性炭和

泡沸石等"由于合成沸石分子筛的孔径尺寸均小于

$>M *G"限制了其在吸附"催化与分离等方面的应

用%%AM&

$ 孔径大于 M# *G的为大孔材料"孔径在 !# T

M# *G之间的称为介孔材料"如一些气凝胶'微晶玻璃

等"他们具有比微孔材料大得多的孔径"而且具有发达

的孔道结构$

介孔Q/d

!

作为一种重要的功能性材料"具有独特的

物理化学和光学性质$ 因而在光催化剂'电极膜材料等

方面有广泛的应用$ 尽管介孔 Q/d

!

材料的应用研究还

处于刚刚起步的阶段"但随着人们研究的不断深入"它

在各领域的的应用将会日益广泛$

目前国内关于介孔材料的研究工作主要集中在模

板剂的选择'合成方法'新材料的合成和催化应用等方

面%"AB&

"所使用的模板剂通常为单一的阳离子表面活性

剂和非离子型模板剂"复合模板剂合成介孔材料的研究

较少$ 据文献报道"S*6'*4,,/

%F&以十二烷基胺为模板"

hD,为抑制剂在乙醇溶液中水解法合成了具有规则孔

道'比表面积较大的介孔 Q/d

!

"但是通过萃取方式脱除

模板后"介孔Q/d

!

结构部分发生了坍塌"比表面积下降$

c'51/V+H(

%E&等用烷基伯胺 !BYI"""F"$#"$!#作为模板

剂制得大比表面积!"FF G

!

):

A$

#层状介孔结构的 Q/d

!

"

随烷基碳数增加" C

$##

晶格间距呈线性增大$ i+a)/04

等%$#&也采用烷基伯胺 !BY$#"$!"$"#为模板"在乙酞

丙酮的乙醇溶液中水解合成了比表面积为"FF G

!

):

A$的

介孔结构的Q/d

!

$

由于非离子型表面活性剂不能在水中离解为离子"

稳定性高"不受酸'碱'盐所影响等特点"故以非离子表

面活性剂聚乙二醇和dX乳化剂为模板"醋酸为抑制剂"

通过溶胶T凝胶法制备介孔Q/d

!

"通过正交试验优化制

备介孔Q/d

!

光催化剂的实验条件"用 .9[和gC@对所

制备的介孔Q/d

!

进行表征$ 同时以罗丹明 ^为模拟有

机污染物对优化条件下得到的介孔 Q/d

!

进行光催化脱

色性能考察$ 结果表明"在优化条件下得到的介孔 Q/d

!

具有良好的光催化性能$



$ 实验部分

!5! 主要实验仪器和药品

实验仪器(马弗炉!j.PTI T2型"北京电炉厂#*

电磁搅拌器!@&T$ 型"常州国华电器有限公司#*光化

学反应仪! .fcTbb"开封市宏兴科教仪器厂#*&.[T

ME##U=型扫描电镜*紫外可见分光光度计!PfcT$#

型"上海美普达仪器有限公司#$

实验药品(钛酸丁酯"冰醋酸"无水乙醇!EE>EN#"

聚乙二醇!X9fT$####"dX乳化剂!']A$##"罗丹明 $̂

!5) Q1,

)

制备

取总醇量 $W% 的无水乙醇"加入适量冰醋酸"搅拌

下加入 $# GU钛酸丁酯"搅拌 %# G/*"形成淡黄色溶液

S*取总醇量 $W% 的无水乙醇"搅拌加入聚乙二醇和 dX

乳化剂"形成混合溶液 "̂将混合溶液 ^缓慢滴加到溶

液S中"并不断搅拌*取总醇量 $W% 的无水乙醇"加入去

离子水"混合均匀"缓慢加入到上述混合溶液中"不断搅

拌*滴加盐酸调节 ]h值为 !"搅拌至溶胶生成$ 将得到

的溶胶陈化 I 天"形成凝胶"$$# O干燥得到干凝胶*将

干凝胶研磨成粉"放入马弗炉在 IM# O下煅烧 % 小时得

到白色Q/d

!

粉末$

!5$ 正交实验

实验选取无水乙醇与钛酸丁酯的体积比'抑制剂的

量'加水量和聚乙二醇与 dX乳化剂的质量比四个因素

作为变量因素"考察其对制备介孔Q/d

!

及其光催化活性

的影响$ 为了综合考虑各个条件对制备 Q/d

!

及其光催

化活性的影响的影响"设计了正交实验"从而得出较优

的制备条件$ 以固定钛酸丁酯实验用量为 $# GU"]h为

!>#"选择以下实验因素与钛酸丁酯不同配比列出正交

表头"见表 $$

表! 制备介孔Q1,

)

正交实验因素水平表

水平
S

醋酸WGU

^

水WGU

D

X9fT$###edX

!质量比#

@

=乙醇e=钛酸丁酯

!体积比#

$ ! % %e$ %e$

! I M $e$ Ie$

% " F $e% "e$

??实验采用的评判标准是(将制得的 Q/d

!

用于光催

化降解罗丹明 "̂以罗丹明 ^的脱色率为正交实验的

评分值$ 选择正交表及表头设计选 U

E

!%

I

#正交表"见

表 ! $

!5' 催化剂表征

采用丹东方圆仪器有限公司@gT!"##型g射线衍

表) 制备介孔Q1,

)

正交表

实验号 S ^ D @

$ $ $ $ $

! $ ! ! !

% $ % % %

I ! $ ! %

M ! ! % $

" ! % $ !

B % $ % !

F % ! $ %

E % % ! $

射仪$ 辐射源为D(j

"

"

#

Y$>MI#" *G"管压 I# V="电流

!M GS"扫描速度 !kWG/*"扫描范围 $#kLE#k$ 根据

.014))4)公式计算纳米材料的尺寸" < $#>FE

$

D!E(

F#!

%

D$F##0'5

&

"式中@是沿垂直于晶面! 1V,#方向的

晶粒直径*j是 .014))4)常数 Y#>FE*

#

是 g光波长" ^

是半波高的线宽*

$

为衍射角$

通过&.[TME##U=型扫描电镜对所得样品形貌进

行表征"扫描电镜的参数为(加速电压($M V="发射电

流(M

%

G$ 观测介孔Q/d

!

的表面形貌$

!5& 光催化脱色实验

$>M>$ 模拟有机废水的配制

用于光催化脱色的模拟染料废水是用罗丹明 ^人

工配制的$ 配制方法如下(准确称取罗丹明 ^M G:"用

蒸馏水溶解"转入 M## GU容量瓶"定容"配制成浓度为

$# G:WU的罗丹明^模拟废水储备液$

$>M>! 空白实验

在 .fcTbb光化学反应仪的石英试管中加入 M# GU

浓度为 $# G:WU的罗丹明^溶液"打开光化学分析仪电

源"用 M## P高压汞灯!主波长 %"M *G#分别光照射 %

个小时"离心分离后取上清液用=T$$## 可见分光光度

计测样品中罗丹明^的吸光度%$

$>M>% 制备的介孔Q/d

!

光催化实验

在 .fcTbb光化学反应仪的石英试管中分别加入

$ LE组不同实验条件所制备的介孔 Q/d

!

M# G:"再分别

加入 M# GU浓度为 $# G:WU的罗丹明^溶液"打开光化

学分析仪电源"用 M## P高压汞灯!主波长 %"M *G#分

别光照射 % 个小时"离心分离后取上清液测其吸光度%"

通过以下公式计算 $ LE 组不同条件所制备的介孔 Q/d

!

降解罗丹明^溶液的脱色率$

'

6

Y! %

#

T%# W%

#

Z$##N

'

6

+++ &时刻罗丹明^溶液脱色率

%

#

+++起始时刻罗丹明^溶液的吸光度

%+++ &时刻罗丹明^溶液的吸光度

M
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! 实验结果与讨论

)5! 制备条件的优化

正交实验结果见表 % "对表 % 各组数据进行极差分

析"结果见表 I$

表$ 罗丹明L的脱色率

试验号 S ^ D @ 脱色率率!N#

$ $ $ $ $ %F>$

! $ ! ! ! %">"

% $ % % % "E>"

I ! $ ! % B$>"

M ! ! % $ I$>!

" ! % $ ! II>M

B % $ % ! !M>"

F % ! $ % %E>B

E % % ! $ !">E

表' 正交实验极差分析

试验号 S ^ D @

j$ $II>% $%M>% $!!>% $#">!

j! $MB>% $$B>M $%M>$ $#">B

j% E!>! $I$># $%">I $F#>E

j$W; IF>$ IM>$ I#>F %M>I

j!W; M!>I %E>! IM># %M>"

j%W; %#>B IB># IM>M "#>%

极差 !$>B B>F I>B !I>E

优化条件 S! %̂ D% @%

主次因素 @lSl̂ lD

??注(S(抑制剂的量

(̂加水量

D(聚乙二醇与dX乳化剂的质量比

@(无水乙醇与钛酸丁酯的体积比

从表 I 可以看出"S'@两个因素的极差都很大"是

影响实验的主要因素"通过极差计算的结果"得出各因

素对指标影响的大小顺序为(@lSl̂ lD$

由此可以得出制备介孔 Q/d

!

的较优条件是

@

%

S

!

^

%

D

%"

即(固定钛酸丁酯为 $# GU"乙醇与钛酸丁酯

的体积比为 "e$"醋酸 I GU"蒸馏水 F GU"X9fT$### 与

dXT$#的质量比为 $e%$

)5) 抑制剂对制备介孔Q1,

)

的影响

在制备介孔Q/d

!

的过程中"抑制剂的选择以及用量

也是一个重要的因素$ 文献报道表明%$$A$!&

"凝胶时间'

凝胶的形态随水解条件的不同而变化$ 在合成介孔

Q/d

!

的过程中"通常选择盐酸'硝酸和醋酸等做为抑制

剂$ 选用醋酸作为抑制剂"同盐酸'硝酸相比"以醋酸作

为抑制剂时"酸性催化作用较弱"降低了钛酸丁酯的水

解速度"使生成的溶胶浓度减小而不易凝化$ 而用盐

酸'硝酸作为抑制剂"酸度加大"胶粒表面双电层中

%dh

T

&减小"双电层变薄"胶粒表面所荷电量减小"相互

排斥能减小"会加速胶体的凝聚$

本文选用醋酸作为抑制剂"当醋酸用量小"抑制作

用相应减弱"使钛酸丁酯的水解速度不能有效的减缓"

造成Q/d

!

聚集在一起"不易分散*当醋酸量加大"会使胶

粒表面双电层中%dh

!

&减小"双电层变薄"胶粒表面所

荷电量减小"相互排斥能减小"从而会加速胶体的凝聚"

影响介孔Q/d

!

的结构$ 由表 I 可知"在乙醇为 "# GU'

钛酸丁酯为 $# GU的情况下"醋酸作为抑制剂的最佳用

量为 I GU$

)5$ 加水量对介孔Q1,

)

结构的影响

加水量多少直接影响水解聚合产物的结构$ 加水

量多能使溶胶的凝胶时间大大缩短"有时会立即产生 Q/

!dh#

I

沉淀"较多的含水量可降低 Q/d

!

薄膜的表面积

和气孔体积*水量少时"会形成不连续的薄膜"对介孔

Q/d

!

的结构有一定的影响$ 由表 I可知"在乙醇为 "# GU'

钛酸丁酯为 $# GU的情况下"最佳加水量为 F GU$

)5' 复合模板剂的比对介孔Q1,

)

结构的影响

由表 I 可知"复合模板剂的比对介孔Q/d

!

光催化性

能的影响最小$

)5& 优化条件下制备的催化剂表征

在优化条件下@

%

S

!

^

%

D

%"

即(=乙醇e=钛酸丁酯 Y"e$!乙

醇为 "# GU'钛酸丁酯为 $# GU#"醋酸 I GU"水F GU"

X9fT$###edXT$# Y$e%制备的Q/d

!

.9[如图 $ 所示$

图! 优化条件下制备的Q1,

)

的A8R图

聚乙二醇和dX乳化剂是两种典型的非离子型表面

活性剂"它们的毒性较低"而且具有较好的乳化'分散'

渗透和增溶等特性$ 将两种表面活性剂合理搭配使用"

可增强乳化能力"改变其亲水特性$ 复合表面活性剂在

合成过程中扮演模板剂的作用"滴加钛酸丁酯! Q̂dQ#

后"溶液变成浅黄色"由于体系中尚未加入水"无水解物

" 四川理工学院学报!自然科学版"????? ???????!#$% 年 $! 月



产生$ 当加入醇水混合溶液后"由于金属醇盐存在负电

性烷氧基dC"使得金属原子极易受到亲核进攻"加入水

后会立即发生水解和聚合反应"钛粒子聚集在胶束的周

围"胶束之间的空隙为溶剂所填充$ 由于溶液中有醋酸

作为抑制剂"降低了 Q̂dQ的水解速度"在分子水平上改

变了生成粒子的前驱体"易于生成透明的块状凝胶而不

易于形成沉淀$ 将所制的溶胶静止晶化一定时间"然后

进行锻烧去除模板剂等有机物"最后形成与胶束大小类

似的孔道"孔壁为 Q/d

!

$ 由图 $ 可以看出"所制备的

Q/d

!

为不规则的块状"大小不均匀$

为证实样品是否具有规则的介孔结构"对优化条件

下制备的Q/d

!

的粉末进行广角gC@测试如图 ! 所示$

图) 优化条件下制得的Q1,

)

的广角ST+衍射图

从图 ! 可知"在优化条件下制得的 Q/d

!

g射线衍射

图与标准图对比"表明在 !MkL!"k之间出现了锐钛矿

Q/d

!

特征衍射峰"且峰型高而尖"说明所得样品为锐钛

矿型Q/d

!

"晶型较好"从半峰宽的变化可以推测在优化

条件下合成的Q/d

!

颗粒半径小"具有较大的表面积"因

而具有良好的光催化性能"这一结果与光催化脱色实验

结果相一致$

根据g射线衍射理论"在晶粒尺寸小于 $## *G时"

样品晶粒尺寸可以用 @4a74T.014))4)公式计算" < $

#>FE

$

D!E(F#!

%

D$F##0'5

&

"用谢勒公式对优化条件下

所得Q/d

!

进行计算"通过计算得晶粒大小为 !E>F# *G"

属于介孔范围$

)5" 优化条件下制备介孔Q1,

)

光催化脱色实验

在hg.9b光化学反应仪的石英试管中加入优化条

件 ! @

%

S

!

^

%

D

%"

即( 固定钛酸丁酯为 $# GU" =乙醇 e

=钛酸丁酯 Y"e$"醋酸 I GU"水 F GU"X9fT$###edXT

$# Y$e%#下制备的介孔 Q/d

!

M# G:"再加入 M# GU浓度

为 $# G:WU的罗丹明 ^溶液"打开光化学分析仪电源"

用高压汞灯分别进行照射 % 个小时"离心分离后取上清

液测其吸光度%"根据公式计算出罗丹明 ^溶液脱色率

为 BMN"表明在较优条件下"制备的介孔Q/d

!

具有良好

的光催化性能$

% 结 论

本文以非离子表面活性剂为模板合成了介孔 Q/d

!

材料"并对产物进行表征"评价了介孔 Q/d

!

材料的光催

化性能$ 通过研究获得结论如下(

!$#以非离子表面活性剂聚乙二醇和 dX乳化剂为

模板通过溶胶凝胶法合成出了有序的介孔Q/d

!

材料"找

到实验室最佳制备条件(在固定钛酸丁酯的用量为

$# GU的情况下"=乙醇e=钛酸丁酯为"e$"醋酸 I GU"水 F GU"

X9fT$###与dXT$#的质量比为 $e%$

!!#通过正交实验分析出"影响 Q/d

!

光催化活性的

因素由大到小是无水乙醇与钛酸丁酯的体积比'抑制剂

的量'加水量'聚乙二醇与dX乳化剂的质量比$

!%#在较优条件下"以非离子表面活性剂聚乙二醇

和dX乳化剂为模板通过溶胶凝胶法合成介孔 Q/d

!

材

料在紫外光的照射下"脱色率达到 BMN"具有良好的光

催化活性$
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