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摘要：将单斜白钨矿结构的@5AB*固载于中孔 C=C%*+分子筛上，制备了@5AB*%C=C%*+复合催化剂，并对催化剂进行了表
征，考察了催化剂在光催化亚甲基蓝降解反应中的催化活性,结果表明，@5AB*首先在 C=C%*+分子筛上形成锆石结构或四
面体白钨矿结构的结晶，通过水热处理之后转变为单斜结构的结晶,@5AB*%C=C%*+催化剂不仅保持了@5AB*较高的光催化
活性，而且提高了对亚甲基蓝的吸附性能，从而提高了对亚甲基蓝降解反应的光催化活性,
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@5AB*是一种稳定的半导体材料，其禁带宽度
为"S*.A，非常接近于太阳光谱的中心（"S).A），
其吸收边可以延伸到约#"!74，表观颜色为橙黄
色,因此，@5AB*是一种理想的可见光响应的光催
化材料,@5AB* 主要有锆石和白钨矿两种结晶类
型,前者禁带较宽（"S&.A），仅在紫外区有响应；
后者为可见光响应的光催化剂，有四面体和单斜两

种结构,四面体白钨矿结构的单胞参数与单斜白钨
矿结构的单胞参数稍有差别,这种结构的微小差别
导致其光催化活性有很大不同，单斜结构的@5AB*
表现出远高于其四面体结构的催化活性［+!$］,
不同的合成方法均可以得到@5AB*结晶

［*!)］,
对于@5AB*光催化剂，固相合成法虽然最简便，但
得到的颗粒较大，表面缺陷较多，而且由于高温焙烧
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时部分离子挥发造成体相缺陷，因而其光催化活性

不高［!!"］#“软化学法”（即低温条件下采用均相沉
淀法）合成的$%&’(结晶度较高，表面缺陷较少，具
有优良的接受光子使电子和空穴分离的效果，因而

表现出很高的光催化活性；但该方法合成的催化剂

的比表面积较小，不利于在光催化有机物分解中的

应用［)］#因此，人们探索了很多方法改善催化剂的
物理或化学性质，以提高其光催化活性［*+!,*］#将光
催化剂负载于多孔载体上，不仅能避免光催化剂的

流失，而且可提高光催化效率#本文将$%&’(固载
到中孔 -.-/(*分子筛上，制备成$%&’(/-.-/(*
复合催化剂，并对催化剂进行了表征，考察了催化剂

对亚甲基蓝降解反应的催化活性#

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
将 -.-/(*分子筛（01）加入到23(&’)（+4,(

567／8）和$%（2’)）)（+4,(567／8）的32’)溶液中，
并搅拌)+5%9直到有橙黄色固体（记为$%&’(（:）/
-.-(*）形成#将混合液过滤、洗涤后转移到高压
釜中，加入足够量的蒸馏水，然后于*(+;进行水热
处理，得到的样品记为$%&’(（<）/-.-/(*#另外，
为了比较，制备了$%&’(（+4!1）/-.-/(*（01）混
合催化剂（记为$%&’(/-.-/(*（5%=））#
!"# 催化剂的表征
样品的>?@谱采用?%1ABC-%9%D7E=型>射线

衍射仪测定，.C!! 射线源；小角度>?@谱采用

FG%5AHIC@／5A=/J$型>射线衍射仪测定，扫描范
围+40K!*+K#样品的比表面积和孔径分布在 -%/
LJ65EJ%:%L<MFMN,+*+型吸附仪上测定，2,为吸附
质，在O*"P;下进行（样品预先在,++;下脱气0
G）#样品的比表面积和孔径分布分别采用$QR法
和$S3法计算得到#样品的形貌分别在SQ’8SF-/
P!++D型扫描电镜和3/"+++2M?型透射电镜上观
测#样品的 @?T&/&%<谱在SMF.’TUE<:&/0!+
型紫外/可见漫反射光谱仪上测定#
!"$ 催化剂的活性评价
以亚甲基蓝的降解作为探针反应评价催化剂的

活性#配制亚甲基蓝溶液（,++"567／8，*++57），
放入,0+57的烧杯中，加入+4)1催化剂，搅拌使
之混合均匀（纯$%&’(中加入(+"567／8的亚甲基
蓝）#反应混合液首先在暗反应条件下搅拌*G使
亚甲基蓝吸附达到平衡，然后开启光源（太阳光模拟

器，功率为*++V），在烧杯上方)L5 处照射#在
光照过程中亚甲基蓝逐渐被分解褪色#每隔一定时
间取样测定PP(95处的吸收峰强度来关联剩余反
应物的浓度，并以此表示催化剂的活性#

# 结果与讨论

#"! 催化剂的结晶结构
图*为 -.-/(*和不同催化剂样品的 >?@

谱#可以看出，-.-/(*分子筛为无定形结构#在

$%&’(（:）/-.-/(*中产生了结晶的$%&’(，属于

锆石和四面体白钨矿混合结构#经过*(+;水热处
理之后均得到单斜白钨矿结构的$%&’(#这说明单
斜白钨矿结构的$%&’(是由锆石和四面体白钨矿
的$%&’(转化而来的#与水相合成法得到的$%&’(
相比，$%&’(（:）/-.-/(*样品在,#!*"K和)0K的
双峰没有很清楚地分开#这表明样品（)）中只有部
分单斜白钨矿结构的$%&’(或者形成的$%&’(微
观结构扭曲较轻#

图! %&%’(!和不同催化剂样品的)*+谱

D%1* >?@WA::EJ9<6X-.-/(*A9HH%XXEJE9:LA:A7Y<:<A5W7E<
（*）-.-/(*，（,）$%&’(（:）/-.-/(*，
（)）$%&’(（<）/-.-/(*，（(）$%&’(

（$%&’(/-.-/(*<A5W7E<Z%:G（:）A9H（<）5EA9:GA::GE<A5W7E<
AJE:E:JA169A7A9H<LGEE7%:E<:JCL:CJE，JE<WEL:%[E7Y#）

小角度>?@谱结果表明，-.-/(*分子筛具
有较高的结晶度#与此对照，以23(&’)/$%（2’)）)
的32’)混合溶液浸渍的 -.-/(*则观察不到衍
射峰#这可能是由于$%&’(结晶物堵塞了 -.-/(*
分子筛的孔道结构，或者 $%&’( 的存在削弱了

-.-/(*分子筛在小角区域的衍射#

0,P第!期 张 妍 等：$%&’(/-.-/(*复合催化剂的制备及其对亚甲基蓝降解的光催化活性



图! "#"$%&和不同催化剂的’!吸附$脱附等温线和孔径分布

!"#$ %$&’()*+,")-.’/()*+,")-"(),0/*1(&-’+)*/("2/’"(,*"34,")-
)5676.89&-’’"55/*/-,:&,&;<(,(&1+;/(

（&）%$&’()*+,")-.’/()*+,")-"(),0/*1(，（3）=)*/("2/’"(,*"34,")-
（9）676.89，（$）>"?@8（,）.676.89，

（A）>"?@8（(）.676.89（$80），（8）>"?@8（(）.676.89（8B0），
（C）>"?@8（(）.676.89（DE0）

（F0/,"1/"-+&*/-,0/(/(&5,/*>"?@8（(）.676.891/&-(
,0/0<’*),0/*1&;,*/&,1/-,,"1/G）

!(! 催化剂的’!吸附$脱附等温线和孔径分布
图$为 676.89和不同催化剂样品的%$吸附

.脱附等温线和孔径分布G图$（3）可以看出，676.
89的孔径分布较窄G>"?@8（,）.676.89样品出现
了两种不同的孔径，且均小于纯 676.89的孔径G
这表明在水热处理过程中没有破坏 676.89的中
孔结构，只是由于>"?@8的嵌入使得孔口变窄G经

98HI水热处理$80基本不改变孔径分布；当水热
处理8B0以上时，由图$（&）可以看出部分 676.
89分子筛骨架发生坍塌G

表9为 676.89和不同催化剂样品的孔结构
性质G可以看出，复合催化剂具有较大的比表面积；
但与 676.89相比，复合催化剂的比表面积均有所
减小G这说明复合催化剂中的 >"?@8 已进入到

676.89的孔道中，占据了表面吸附位G

表& "#"$%&和不同催化剂样品的孔结构性质

F&3;/9 =)*/(,*4:,4*/+*)+/*,"/()5676.89&-’
’"55/*/-,:&,&;<(,(&1+;/(

J&1+;/ !／（1$／#） "=／（:1A／#） #+／-1
676.89 8$HGH HGC8C 8G9A
>"?@8 $GC

>"?@8.676.89（1"K）! 8H$GH HGCA9 8GHC
>"?@8（,）.676.89 $HLGH HG$LB "**/#4;&*
>"?@8（(）.676.89 9AAGH HG$BA "**/#4;&*
! 6/:0&-":&;1"K,4*/)5>"?@8（HGL#）&-’676.89（C#）G

图) *+,-%（.）$"#"$%&（!%/）样品的电镜照片

!"#A 6":*)+0),)#*&+0()5>"?@8（(）.676.89（$80）(&1+;/
（&）JM6，（3）FM6

!() 催化剂的形貌
图A为>"?@8（(）.676.89（$80）样品的电镜

照片G图A（&）中没有观察到大块的>"?@8颗粒G这
说明>"?@8是存在于 676.89分子筛中而不是存
在于分子筛颗粒与颗粒之间G由图A（3）可以看出，

676.89分子筛的孔道比较细小，表明孔道中也存
在着>"?@8结晶G图中也未发现较大的>"?@8结
晶颗粒存在，说明 >"?@8 是以纳米粒子存在于

676.89表面或孔道中G
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我们在图!（"）中选择了!处典型的区域并进
行了#$%分析，结果列于表&’可以看出，在几个
典型的区域中不存在体相的()*+,’

表! 图"（#）中"个典型区域的$%&分析结果

-"./0& #$%"1"/23)34035/6378!629):"/"40"3)1;)<!（"）

#/0=016
>7/084":6)71（?）

@@A @@& @@!
%) B,’C A,’B &,’B
* A’C !D’& !B’!
() !’, ,D’B !E’C

!’( 催化剂的紫外)可见漫反射光谱
图,为 >F>G,A和不同催化剂样品的紫外G可

见漫反射光谱’可以看出，>F>G,A分子筛在紫外
区有微弱的吸收，但基本可以忽略’()*+,（6）G
>F>G,A样品在!@@!E@@1=间有一定的吸收，主
要来自四面体结构的()*+,’经水热处理之后，四
面体结构的()*+,转变为单斜结构，吸收边红移，
光的吸收也变得较强’这说明单斜结构的()*+,的
禁带宽度比四面体结构的窄’与()*+,样品相比，

()*+,G>F>G,A样品的吸收边蓝移’这可能是由于

复合催化剂中()*+,的微观扭曲比纯()*+,要小
的缘故’

图( *+*)(,和不同催化剂样品的紫外)可见漫反射光谱

;)<, $HI*G*)3390:64"78>F>G,A"1J
J)8804016:"6"/2363"=9/03

（A）>F>G,A，（&）()*+,（6）G>F>G,A，
（!）()*+,（3）G>F>G,A，（,）()*+,

图- 不同催化剂对亚甲基蓝的吸附性能和光催化降解活性

;)<E KJ37496)71904874="1:0"1J9L767:"6"/26):
":6)M)6278J)8804016:"6"/2363874J0<4"J"G
6)7178=06L2/010./50（>(）

（A）()*+,G>F>G,A（=)N），（&）()*+,（6）G>F>G,A，

（!）()*+,（3）G>F>G,A，（,）()*+!,
（H0":6)71:71J)6)713：!（>(）OA@@=/，"（>(）O&@@"=7/／P

（!"（>(）O,@"=7/／P），#（:"6）O@Q!<’）

!’- 催化剂的光催化活性
图E为不同催化剂对亚甲基蓝的吸附性能和光

催化降解活性’催化剂预先在无光照下吸附亚甲基
蓝AL，使之吸附达到饱和，然后在光照下进行反
应’从图E可以看出，尽管()*+,催化剂上亚甲基
蓝的表观降解速率很高（!L时可达BR?），但其对

亚甲基蓝的吸附速率很低（暗反应时亚甲基蓝浓度

降低很少），并且由于()*+,催化剂活性位数量较
多，每个活性位上的反应转化数并不高’()*+,G
>F>G,A（=)N）上甲基蓝的降解速率很低’这是由
于大部分反应物吸附在 >F>G,A分子筛上，而具有
氧化性的光生空穴产生于()*+,上，使机械混合的
催化剂上的空穴很难接近反应物，导致较低的光催

化活性’()*+,（3）G>F>G,A催化剂对亚甲基蓝具
有较高的吸附性能和较高的光催化活性’()*+,G
（6）G>F>G,A催化剂对亚甲基蓝降解的催化活性稍
低，可能是由于四面体白钨矿结构的()*+,上光生
电子和空穴的速率不高的缘故’

" 结论

()*+,G>F>G,A复合催化剂经水热处理后四面
体结构的()*+,可以转变为单斜结构的()*+,’这
种结构的催化剂不仅增大了比表面积，提高了对亚

甲基蓝的吸附性能，而且使亚甲基蓝更易接近催化

剂的活性中心，从而提高了亚甲基蓝的光催化降解

活性’
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