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TiO2 /蒙脱石复合物中纳米 TiO2 的
相变与光催化性能
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摘要: 以 TiOSO4·2H2O 为 TiO2 的前驱体、蒙脱石为基体，采用水解-插层复合法，在不同热处理温度下制备了系列

TiO2 /蒙脱石纳米复合样品。采用 XRD 研究了样品中 TiO2 物相和晶粒大小等属性的变化，研究了样品对亚甲基蓝

溶液的吸附脱色性和光催化脱色性。结果表明，热处理温度对 TiO2 /蒙脱石中 TiO2 物相与相对含量、晶粒大小和

光催化脱色性等有很大影响。经 700 ℃热处理的 TiO2 /蒙脱石复合样品锐钛矿晶粒仅为 13． 7 nm，光催化脱色率高

达 42． 7%，总脱色率达 79． 8% ; 经 1100 ℃热处理后，锐钛矿相对含量高达 55． 7%，锐钛矿晶粒为 55． 8 nm，光催化

脱色率仍为 32． 5%，总脱色率高达 46． 6% ; TiO2 /蒙脱石复合样品中的 TiO2 与纯纳米 TiO2 样品相比，具有更高的锐

钛矿相向金红石相转变的温度、更小的 TiO2 晶粒尺寸、更强的光催化脱色性。蒙脱石结构层对 TiO2 的相转变和晶

粒长大具有明显的阻滞作用。
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Abstract: The TiO2 /montmorillonite nano-composites were prepared by hydrolysation-intercalation method
using TiOSO4·2H2O as a precursor of TiO2 and montmorillonite as substrate． The TiO2 /montmorillonite
samples calcinated at the different temperatures were characterized by X-ray diffraction method，and the
phase transition and the grain sizes of TiO2 in the TiO2 /montmorillonite samples were studied． The
adsorption and photocatalytic decoloration properties of the samples for Methylene Blue in solution were
discussed． The results showed that the heating temperatures have a significant influence on the TiO2

phase transition，the relative contents and the grain sizes of anatase and rutile，and the photocatalytic
decoloration properties of the TiO2 /montmorillonite composite samples． For TiO2 /montmorillonite
composite sample calcinated at 700 ℃，the crystal size of anatase is only 13． 7 nm，meanwhile the
photocatalytic decoloration rate and the total decolorization ratio were up to 42． 7% and 79． 8%
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respectively． After calcined at 1100 ℃，the relative content of anatase in TiO2 /montmorillonite composite
sample reaches 55． 7%，its grain size is 55． 8 nm，and the photocatalytic decoloration rate and the total
decolorization ratio are still 32． 5% and 46． 6% ． Compared with pure TiO2 nano-particle sample，TiO2 in
TiO2 /montmorillonite composite samples have a higher phase transition temperatures from anatase phase
to rutile phase，smaller grain sizes，and stronger photocatalytic decoloration properties． Montmorillonite
structure layer has a significant blocking effect on the phase transformation and the grain growth of TiO2 in
TiO2 /montmorillonite composite．
Key words: heating treatment; TiO2 /montmorillonite nano-composite; anatase; adsorption and
photocatalytic decoloration properties

1 引 言

纳米 TiO2 作为一种无毒、稳定性好、无污染的光催化剂，被广泛应用于处理污水中的有机物。基于蒙脱

石优良的阳离子交换性能，可向层间域中引入聚合钛离子，制备 TiO2 /蒙脱石纳米复合材料，进而改善 TiO2

分散性，克服纳米二氧化钛粒径小、容易团聚等问题。TiO2 /蒙脱石纳米复合物中蒙脱石吸附性能好，可对

TiO2 的光催化效率具有促进作用。
目前，对光催化剂 TiO2 的研究主要集中在负载和掺入杂质，有效改善纳米 TiO2 的性能，拓宽纳米 TiO2 可

利用范围。例如，李佑稷等［1］以活性炭为载体，采用溶胶-凝胶法制备了 TiO2 /活性炭( TiO2 /AC) 复合体，研究了

其 TiO2 晶粒生长及其相变的影响，发现活性炭的强吸附力和非晶层对 TiO2 的晶相转变和晶粒生长具有阻滞作

用。朱鹏飞等［2］以膨润土为载体，钛酸丁酯为钛源发现 TiO2 负载量和低温焙烧处理对光催化剂性能有较大影

响。孙红娟等［3，4］将钛酸丁酯通过溶剂化作用引入季铵盐插层的有机蒙脱石层间域中，采用原位水解法和原位

脱羟法制备了 TiO2 /蒙脱石复合材料。Diker 等［5］，Cheng 等［6］，制备了 N 掺杂 TiO2，使禁带宽度减小，扩宽了吸

收光范围。Yuan 等［7］，邢磊等［8］制备了 Nd-TiO2 纳米粉体，发现 Nd2O3 对 TiO2 晶粒的凝聚、晶粒长大、锐钛矿

相向金红石相转变，均有抑制作用，且具有更强的光催化活性。若单纯依靠离子掺杂影响晶相转变和晶粒生长

提高光催化活性，能够拓宽光的利用范围，但不能有效解决纳米二氧化钛粒径小，易团聚，难回收的问题［9］; 采

用有机物作为钛源可获得 TiO2 /蒙脱石纳米复合材料，尽管分散效果好，但制备工艺复杂成本高。用 TiOSO4·
2H2O 作为 TiO2 前驱体制备 TiO2 /蒙脱石纳米复合材料可解决这些不足。

本文以 TiOSO4·2H2O 作为 TiO2 前驱体，以蒙脱石作为复合的基体，调节前驱体水解体系的 pH 值，使

得 TiOSO4·2H2O 在酸性溶液中发生不完全水解，获得带正电荷的聚合钛离子［10］［Ti ( OH) 4 － X ( 2 + X )

H2O］X + ，TiOSO4·2H2O + ( X － 2) H + + 5H2O = ［Ti( OH) 4 － X ( 2 + X) H2O］X + + SO4
2 － ( 1≤X≤4) ，并借助蒙

脱石的阳离子交换性能将其插入蒙脱石的层间域中，经不同温度热处理后获得 TiO2 /蒙脱石纳米复合材料，

并对其中的 TiO2 与纯 TiO2 的属性和光催化性能进行对比研究，以揭示热处理温度和蒙脱石结构层对 TiO2

纳米粒子晶相转变、晶粒大小及光催化性能等的影响。

2 实 验

2． 1 原料、试剂与装置

原料: 蒙脱石样品采自三台县膨润土矿床，纯度较高，经沉降法提纯后所获提纯蒙脱石样品编号为 Ca-M，

其化学组成为ω( B) /% : SiO2 59． 77，Al2O3 15． 05，Fe2O3 3． 22，MgO 3． 72，CaO 2． 84，Na2O 0． 17，K2O 0． 85，烧失量

14% ; 阳离子交换容量( CEC) 为 93 mmol /100g。用 Na2CO3 对样品( Ca-M) 进行钠化处理，所获钠化蒙脱石样

品，编号为 Na-M，吸蓝量为 70 mmol /100g。
试剂: TiOSO4·2H2O、氨水、硫酸、三水亚甲基蓝，均为市售、分析纯。
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装置: HJ-4B 磁力搅拌器，PHS-2C 数字式 pH 计，一体化程控高温炉( SXC-5-16) 等。
2． 2 实验步骤

( 1) 纯 TiO2 纳米粉体制备: 取 200 mL TiOSO4 溶液( 经标定［11］浓度为 0． 754 mol /L) 置于烧杯中，加入

800 mL 超纯水，在磁力搅拌条件下以 20 d /min 滴入浓度为 13% 氨水，直到溶液 pH 值为 4． 0 ( 该值高于 Ti
( OH) 4 完全沉淀的 pH 值 2． 3 ) ，经过滤、洗涤获得水合氧化钛。洗涤时用 0． 5 mol /L BaCl2 检验滤液中的

SO4
2 － ，直到滤液中无白色沉淀。将水合氧化钛湿凝胶在 80 ℃干燥 6 h 后，样品标记为 T，并置于高温炉中，

在 200℃ ～1200℃范围，以 100 ℃分段，分别焙烧 2 h。所获样品分别标记为 T-t，其中 t 为热处理温度。

图 1 提纯蒙脱石( Ca-M) 、
钠化蒙脱石( Na-M) 样品的 XRD 谱图

Fig． 1 XRD patterns of the purified montmorillonite( Ca-M)

and the Na-montmorillonite ( Na-M) samples

( 2) TiO2 /蒙脱石纳米复合物的制备: 称取 1 g 钠化

蒙脱石样品( Na-M) 置于烧杯中，加入 100 mL 超纯水，

磁力搅拌 2 h 后制成蒙脱石悬浊液。用 40% 硫酸溶液

调节蒙脱石悬浊液至 pH = 0． 5，然后缓慢滴入 12． 5
mmol TiOSO4 溶液，不断搅拌，反应 12 h，得到聚合钛离

子 /蒙脱石悬浊液。然后向混合液中以 20 d /min 的速

度滴入 13%氨水，直到混合液的 pH 为 4． 0，得到水合氧

化钛 /蒙脱石浆体。静置陈化 8 h 后过滤，用超纯水洗

涤数次，用 BaCl2 检验滤液至无白色沉淀。过滤后在 80
℃下干燥 6 h，得到水合氧化钛 /蒙脱石纳米复合物，标

记为 TM，并在 300℃ ～1200℃范围，以 100 ℃分段，分别

焙烧 2 h。所获样品分别标记为: TM-t。
( 3) 纯 TiO2-蒙脱石机械混合物的制备: 首先取钠蒙

脱石样品( Na-M) 样品置于高温炉中，在 700 ℃和 1100 ℃分别焙烧 2 h，所获样品分别标记为 M-700 和 M-1100。
然后分别取步骤( 1) 制备的纯 TiO2 纳米粉体样品( T-700、T-1100) 各 0． 0275 g 与经相同温度热处理后钠蒙脱石

样品( M-700、M-1100) 各 0． 0225 g 进行机械混合，所获纳米 TiO2-蒙脱石机械混合物样品分别标记为: T-M-700，

T-M-1100，它们分别相当于 TiO2 /蒙脱石纳米复合物样品( TM-700 和 TM-1100) 中 TiO2 和蒙脱石的含量。
( 4) 吸附处理: 用 1000 mL 容量瓶配制浓度为 20 mg /L 的亚甲基蓝溶液( Methylene Blue，MB) ，量取 100

mLMB 溶液于 150 mL 烧杯中，再分别称取 0． 05 g 由步骤( 2) 制备的 TiO2 /蒙脱石纳米复合物样品( TM-t) 和

由步骤( 3) 制备的纳米 TiO2-蒙脱石机械混合物样品( T-M-700，T-M-1100) 于 MB 溶液中，在黑暗蔽光条件下

进行磁力搅拌 4 h，所获样品分别标记为: TM-t-0，T-M-700-0，T-M-1100-0。
( 5) 光催化处理: 按步骤( 3 ) 的方法将吸附处理 4 h 后的样品在磁力搅拌的同时进行紫外光( λ = 320

nm) 照射，在光照后 20 min、40 min、60 min、120 min、180 min 时分别取样，并标记为 TM-t-S，T-M-t-S，其中 S
为光照时间。
2． 3 样品分析

在西南科技大学分析测试中心采用荷兰帕纳科公司 X＇ pert MPD Pro 型 X 射线衍射仪对步骤( 1) 和步骤

( 2) 制备的样品进行物相分析。测试条件: Cu 靶，管压 40 kV，管流 40 mA，狭缝系统( DS) : ( 1 /2°) ，防散射

狭缝( SS) : 0． 04 rad，接受狭缝( AAS) : 5． 5 mm。扫描范围: 3° ～ 80°，连续扫描。所获样品的衍射图谱如图 1
～ 3。采用日本岛津公司 UV-3150 型紫外-可见-近红外分光光度计在 MB 溶液最大吸收波长( λmax = 660 nm)

处对步骤( 4) 和步骤( 5) 处理后的样品离心，上清液进行吸光度测定。并根据标准曲线获得溶液的残留质量

浓度变化曲线如图 6、8。

3 结果与讨论

3． 1 实验原料

图1 为提纯蒙脱石( Ca-M)、钠化蒙脱石( Na-M) 样品的 XRD 谱图，从图中可以看出，提纯后的蒙脱石样品( Ca-
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M) 中主要矿物为钙蒙脱石，主要衍射峰有 d001 =1． 5257 nm、d003 =0． 502 nm、d005 =0． 310 nm、d020 =0． 447 nm、d200 =
0． 256 nm 等衍射峰; 含少量石英，仅出现 d100 =0． 425 nm，d101 =0． 334 nm 衍射峰。Ca-M 样品经钠化处理后获得钠

蒙脱石样品( Na-M) ，d001值由原钙蒙脱石的 1． 5257 nm 改变为 1． 2585 nm。样品 Na-M 除仍含有少量的石英外，还

出现方解石的 d104 =0． 303 nm 衍射峰，这是由于钙蒙脱石经钠化后，层间域中的Ca2 + 被Na + 交换出来后与［CO3］
2 －

反应形成方解石。样品 Na-M 无残留钙蒙脱石衍射峰，表明钙蒙脱石已全部转化为钠蒙脱石。
3． 2 热处理温度与 TiO2 /蒙脱石中 TiO2 的相变

3． 2． 1 相变温度

纯的水合氧化钛样品( T) 和水合氧化钛 /蒙脱石复合样品( TM) 经 200 ～ 1200 ℃不同温度热处理后所获

纯 TiO2 样品( T-t) 和 TiO2 /蒙脱石复合样品( TM-t) 的 XRD 图如图 2 和图 3。

图 2 不同温度热处理后纯 TiO2 样品 XRD 谱图

A-锐钛矿; R-金红石

Fig． 2 XRD patterns of the pure nano TiO2

samples calcinated at the different tempe-ratures
A-anatase; R-rutile

图 3 不同温度热处理后 TiO2 /蒙脱石样品 XRD 谱图

M-蒙脱石; Q-石英; MS-莫来石;

A-锐钛矿; R-金红石

Fig． 3 XRD patterns of the TiO2 / montmorillonite

samples calcinated at the different temperatures
M-montmorillonite; Q-quartz; MS-mullite; A-anatase; R-rutile

图 2 为不同温度热处理后 TiO2 样品 XRD 谱图。可以看出，热处理温度对氧化钛样品的晶相和晶粒变化有

很大的影响。干燥后的水合氧化钛样品( T) XRD 图中没有明显的锐钛矿峰，表明呈无定形态。当加热至 200
℃时，开始出现明显的锐钛矿( 101) 衍射峰，说明水合氧化钛开始脱水结晶，并随着热处理温度从 300 ℃至 600
℃的逐渐升高，锐钛矿衍射峰强度逐渐增强，峰宽变窄，至 600 ℃时，样品( T-600) 中锐钛矿峰强而尖锐，先前复

合峰分裂成尖锐的峰。当热处理温度为 700 ℃时，锐钛矿衍射峰宽变得更窄，开始出现金红石( 110) 特征衍射

峰，强度很弱，说明此时有部分锐钛矿相开始向金红石相转变。随着热处理温度的继续升高，锐钛矿衍射峰峰

强度逐渐减弱，而金红石衍射峰强度逐渐增强，增至 900 ℃，锐钛矿衍射峰完全消失，表明锐钛矿相已经完全转

化为金红石相。当温度逐渐升高到 1200 ℃，金红石的衍射峰随着温度的升高越来越尖锐。
图 3 为不同温度热处理后 TiO2 /蒙脱石样品 XRD 谱图。可以看出，干燥后的水合氧化钛 /蒙脱石样品

( TM) 和经 300 ℃、400 ℃热处理后样品( TM-300，TM-400) 的 XRD 衍射图中只出现了蒙脱石( 020) 特征衍射
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峰和石英( 010) 衍射峰，而蒙脱石( 001) 面衍射峰消失，没有明显的锐钛矿特征衍射峰，表明水合氧化钛已均

匀的插入蒙脱石层间域中，形成了结构层叠置无序的水合氧化钛 /蒙脱石复合物。随着热处理温度从 500 ℃
逐渐升高至 900 ℃，锐钛矿( 001) 衍射峰峰宽越来越窄，峰强也越来越强，锐钛矿相先前复合峰分裂成尖锐

的峰，并出现微弱的金红石( 110) 特征衍射峰，表明氧化钛在 500 ℃ 左右开始结晶生成锐钛矿相，并在 900
℃达到结晶完善，且微量锐钛矿相发生了向金红石相的转变。样品在 700 ℃时，蒙脱石( 020) 特征衍射峰消

失，表明蒙脱石结构层分解破坏。当加热至 1000 ℃时，开始出现莫来石( 101) 的特征衍射峰，分解后的蒙脱

石组分部分结晶形成莫来石。当热处理温度为 1100 ℃时，锐钛矿的特征峰减弱，金红石的增强，且石英的衍

射峰也明显增强，说明分解后的蒙脱石组分部分结晶形成了石英。经 1200 ℃处理后，锐钛矿衍射峰已完全

消失，表明锐钛矿相完全转化为金红石相。
由图 2 和图 3 比较可得，纯 TiO2 在 200 ℃左右开始结晶，经 600 ℃热处理后锐钛矿相结晶完善，700 ℃

有部分锐钛矿相转化为金红石相，至 900 ℃锐钛矿相已完全转化为金红石相; 而 TiO2 /蒙脱石复合物样品在

500 ℃左右开始结晶，经 900 ℃热处理后锐钛矿相结晶完善并有微量锐钛矿相转化为金红石相，至 1200 ℃
锐钛矿相才完全转化为金红石相。比较发现，TiO2 /蒙脱石复合物样品比纯 TiO2 开始结晶、结晶完善、开始

相转变、转变结束的温度均低 200 ℃ ～300 ℃，说明蒙脱石结构层对锐钛矿相向金红石相转变温度具有明显

的阻滞作用。
3． 2． 2 锐钛矿相的转变量

利用纯 TiO2 和 TiO2 /蒙脱石复合样品的 XRD 谱图中锐钛矿相( 101) 和金红石相( 110) 衍射峰的积分面

积，可计算样品中锐钛矿相晶粒占总氧化钛的百分含量［12］: WA = 1 － 1 / ( 1 + 0． 884 × AA /AR ) × 100%。其中，

WA 为锐钛矿在氧化钛中相对含量; AA 为锐钛矿( 101) 面衍射峰积分面积; AR 为金红石( 110) 面衍射峰积分

面积。样品中锐钛矿相占总氧化钛的含量随热处理温度的变化趋势如图 4。

图 4 不同温度热处理后纯 TiO2 和 TiO2 /蒙脱石样品中

锐钛矿的相对含量

Fig． 4 The relative content change of anatase in the
pure TiO2 and the TiO2 /Montmorillonite composite samples

calcinated at the different temperaturesW( T) -the anatase
relative content in the pure TiO2 sample; W( TM) -the

anatase relative content in the TiO2 /Montmorillonite sample

图 5 不同温度热处理后纯 TiO2 和 TiO2 /蒙脱石

样品中锐钛矿和金红石晶粒大小的变化

Fig． 5 The grain size change of anatase and rutile in
the pure TiO2 and the TiO2 /Montmorillonite composite

samples calcinated at the different temperatures DT( A) -the
anatase grain size in the pure TiO2 sample; DTM( A) -the

anatase grain size in the TiO2 /Montmorillonite sample;

DT( R) -the rutile grain size in the pure TiO2 sample;

DTM( R) -the rutile grain size in the TiO2 /Montmorillonite sample

由图 4，纯 TiO2 和 TiO2 /蒙脱石复合样品中锐钛矿相的相对含量在低温段 100%，随着温度的增加，分别

在一定的温度时逐渐降低，然后急剧减小至 0。结合图 2，其中经 200 ℃热处理后的纯 TiO2 样品出现了锐钛

矿，表明有锐钛矿晶核形成，而水合氧化钛 /蒙脱石样品经 500 ℃热处理后才出现锐钛矿，表明后者较前者锐

钛矿晶核形成的温度提高了 300 ℃。经 200 ～ 600 ℃热处理后的纯 TiO2 和经 500 ～ 900 ℃热处理后的 TiO2 /
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蒙脱石复合样品中锐钛矿相含量均接近 100%。
纯 TiO2 经 700 ℃热处理后锐钛矿相含量从 100%减少到 95． 7% ; 当热处理温度为 800 ℃时，仅含有 69．

27%锐钛矿相; 经 900 ℃处理后锐钛矿相含量接近于 0。而经 900 ℃处理后的 TiO2 /蒙脱石复合物样品中锐

钛矿相含量仍高达 98． 17% ; 至 1100 ℃时，仍存有 55． 7%锐钛矿相; 至 1200 ℃锐钛矿相才接近于 0。比较发

现，在 700 ℃及以上温度处理后的纯 TiO2 中锐钛矿相含量明显低于相同温度处理的 TiO2 /蒙脱石复合物样

品中的锐钛矿相。这说明蒙脱石结构层对锐钛矿相向金红石相转变量同样具有明显的阻滞作用。
3． 3 热处理温度对 TiO2 /蒙脱石中 TiO2 晶粒的影响

根据 Scherrer 公式 D = кλ / ( βcosθ) ［13］，对不同热处理温度所制备的 TiO2 样品( T-t) 和 TiO2 /蒙脱石样品

( TM-t) 中锐钛矿和金红石晶粒的大小进行了计算，结果如图 5。
由图 5，纯 TiO2 样品( T-t) 中锐钛矿晶粒随温度由 200 ～ 800 ℃，锐钛矿晶粒从 6 nm 逐渐长大到 54 nm;

经 700 ℃和 800 ℃处理后纯 TiO2 样品中金红石晶粒分别为 56 nm 和 58 nm，晶粒增大不明显; 经 900 ℃处理

后，金红石相晶粒迅速增大至 152 nm; 随后随温度由 1000 ～ 1200 ℃，金红石晶粒从 164 nm 逐渐长大到 198
nm。而 TiO2 /蒙脱石样品( TM-t) 中锐钛矿晶粒随着热处理温度由 500 ～ 1100 ℃，锐钛矿晶粒从 8 nm 逐渐长

大，至 1100 ℃时锐钛矿晶粒才增大至 55 nm; 且金红石相随着温度由 900 ～ 1200 ℃，晶粒从 64 nm 逐渐长大

到 157 nm。比较发现，所有样品中的晶粒均随热处理温度的升高而增大; 经同一温度热处理后，纯 TiO2 样品

的锐钛矿相晶粒较 TiO2 /蒙脱石复合样品中锐钛矿晶粒大 5 ～ 38 nm，金红石晶粒大 40 ～ 87 nm，表明 TiO2 /蒙
脱石样品中无论是锐钛矿还是金红石晶粒都比相应温度时纯 TiO2 样品中的小很多，说明蒙脱石结构层对

TiO2 晶粒的长大也具有明显的阻滞作用。
3． 4 热处理温度对 TiO2 /蒙脱石脱色性的影响

3． 4． 1 对 MB 溶液脱色后残留浓度的影响

由图 6，不同温度处理的 TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t) 对 MB 溶液脱色后残留浓度是不同的。随热处理

温度的升高，溶液中 MB 残留浓度逐渐增高。如当 t = 300 ℃，吸附后溶液中 MB 残留浓度为 1． 289 mg /L; 当

t = 1200 ℃，MB 残留浓度为 19． 69 mg /L。对于同一样品，随光催化时间的增加，溶液中 MB 残留浓度逐渐降

低。如当 t = 300 ℃，光催化 3 h 后 MB 残留浓度降为 0． 376 mg /L，而 t = 1200 ℃，MB 残留浓度降为 16． 254
mg /L。尽管热处理时设定的处理温度间隔是均匀的，但随温度的升到，各样品对 MB 溶液吸附和光催化脱

色后残留浓度的变化是不均匀的，主要表现在各样品的 MB 残留浓度变化曲线之间的间隔大小不同。
3． 4． 2 对吸附脱色性和光催化脱色性的影响

蒙脱石具有较高的吸蓝量( 70 mmol /100g) ，因此在讨论 TiO2 /蒙脱石纳米复合物的光催化效率时，必须

要考虑 TiO2 /蒙脱石纳米复合物对 MB 的吸附性，以下称为吸附脱色性，把由 TiO2 /蒙脱石纳米复合物光催化

作用引起的脱色性称为光催化脱色性。
根据 TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t) 在吸附和光催化处理过程中各时间点( S) 所取样品( TM-t-S) ，获得离心

后上清液中 MB 残留浓度变化曲线( 如图 6) 。则经 t 温度下处理后 TiO2 /蒙脱石样品对 MB 溶液的脱色率为:

Rt-S = ( C0 － Ct-S ) / C0 ×100%。其中，当 S =0 时，为 TiO2 /蒙脱石样品( TM-t) 对 MB 的吸附脱色率 Rt-0 ; 当 S =3
h 时，则获得 TiO2 /蒙脱石样品( TM-t) 对 MB 的总脱色率［14］Rt-3h，由此 TiO2 /蒙脱石样品( TM-t) 的光催化脱色率

Rt 为: Rt = Rt-3h － Rt-0。经测试并计算后的 TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t) 对 MB 溶液的吸附脱色率( Rt-0 ) 变化曲

线 R( A) 、光催化脱色率( Rt ) 变化曲线 R( B) 及总脱色率( Rt-3h ) 变化曲线 R( C) 如图 7。
3． 4． 2． 1 吸附脱色性

由图 7 中 TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t) 对 MB 吸附脱色率变化曲线 R( A) ，随热处理温度由 300 ℃增加

至 1200 ℃，吸附脱色率由 94%逐渐降低至 1． 55%。表明随热处理温度的升高样品的吸附脱色率逐渐降低。
分析认为，脱色率随着温度升高而降低的原因有 2 个方面。主要原因在于，样品中蒙脱石随热处理温度

的增加，其吸附性能至 600 ℃ 由于失去结构( OH) -而急剧降低，样品( TM-700 ) 的吸附脱色率稍高于样品

( TM-600) 的，是由于样品中蒙脱石在 660 ℃附近脱去结构水［15］，形成结构缺陷，致使样品( TM-700) 的吸附
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脱色性稍有增加，之后随温度的升高而逐渐降低，这与蒙脱石层间域属性和结构的破坏有关［16］。其次是由

于样品中 TiO2 由无定形向锐钛矿转变，并随温度的增高使晶粒逐渐长大( 见图 3) ，导致吸附性能下降。
对 TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t，t = 300，400，500，600，700，800，900，1000，1100 ) 比表面积进行了测定

( 图 7) 。结果表明，TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t) 热处理后比表面积随温度变化的曲线( Sw) 与其对 MB 吸

附脱色率随温度变化的规律是一致的。但前者在高于 800 ℃后降低的速率较后者大，这主要与蒙脱石相变

产物莫来石和石英及锐钛矿和金红石的结晶长大作用有关。

图 6 不同温度处理的 TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t)

对 MB 溶液脱色后残留浓度随时间的变化

Fig． 6 The curve of MB residual concentration of
solution decolorized by the TiO2 /Montmorillonite composite

samples( TM-t) calcinated at the different temperatures
vs． the time of action

图 7 TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t) 的吸附脱色率 R( A) 、

光催化脱色率 R( B) 、总脱色率 R ( C) 及比表面积

( Sw) 随温度变化的曲线

Fig． 7 The curves of the adsorption decoloration ratio
R( A) ，the photo-catalytic decoloration rate R( B) ，the total
decolorization ratio R( C) and the specific surface area( Sw)

of the TiO2 /Montmorillonite composite samples( TM-t)

3． 4． 2． 2 光催化脱色性

由图 7 中 TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t) 对 MB 光催化脱色率变化曲线 R( B) ，随热处理温度由 300 ℃增

加至 1200 ℃，光催化脱色率由 4． 5%逐渐增加至 700 ℃的 42． 72%，之后逐渐平缓降低，至 1200 ℃时降低至

17% ±。分析认为，这主要与样品中 TiO2 的相变和晶粒变化有关。在 300 ℃ ～ 700 ℃之间，随温度的增加，

TiO2 逐渐结晶形成结构完善的锐钛矿相，从 900 ℃开始锐钛矿相逐渐向金红石相转变; 另外从 700 ℃开始锐

钛矿晶粒逐渐长大，其后所形成的金红石的晶粒也随温度的升高而增大。由于锐钛矿相 TiO2 的光催化性较

水合氧化钛和金红石好，同时较小的晶粒比表面积大，光催化性较强。因而在 700 ℃ ～ 900 ℃之间样品具有

较高的光催化脱色率。
另外，经 800 ℃热处理后，虽然样品( TM-800) 中 TiO2 较样品( TM-700) 结晶度高，但晶粒增长较大，复合

样品的比表面积降低，不能很好的促进 TiO2 光催化，致使其光催化脱色率略有降低。当 900 ℃时，由于锐钛

矿较高的表面能，样品( TM-900) 中表面少量锐钛矿( 3． 2 eV) 转化为金红石相( 3． 0 eV) ，便在锐钛矿晶粒表

面形成一个紧密接触的金红石相薄层，由于锐钛矿相和金红石相具有不同的费米能级［17］，在界面间产生

Schottky 势垒，促进了内部电子-空穴对的分离、转移并迁移到 TiO2 的表面［18］，促进了复合样品对 MB 的光催

化降解。
当热处理温度为 1000 ℃和 1100 ℃时，样品中锐钛矿相含量更少，晶粒更大，电子-空穴向粒子表面的迁

移路程增长，在内部复合的几率增大，致使光催化脱色性降低明显，但样品( TM-1100) 的光催化效率仍高达

32． 5%。至 1200 ℃时，由于样品中锐钛矿相全部转化为金红石相，因而仅显示出微弱的光催化性。
3． 4． 2． 3 总脱色性的变化

由图 7 中 TiO2 /蒙脱石系列样品( TM-t) 对 MB 溶液总脱色率变化曲线 R ( C) ，随温度从 300 ℃ ～ 1200
℃，总脱色率由 98． 12%逐渐降低至 18． 7%。由于总脱色率是吸附脱色率和光催化脱色率的和，其变化趋势
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和原因是由吸附脱色性和光催化脱色性共同作用的。
由吸附脱色率变化曲线 R( A) 和光催化脱色率变化 R( B) 曲线对比可得，热处理温度低于 600 ℃时，复

合样品的吸附脱色率明显高于光催化脱色率，对 MB 溶液的脱色主要源于吸附脱色性; 当温度为 600 ℃时，

样品的光催化脱色率与吸附脱色率相当; 当处理温度大于 600 ℃时，样品的光催化脱色率明显高于吸附脱色

率，对 MB 溶液的脱色主要源于光催化降解。
3． 5 与纯 TiO2-蒙脱石机械混合物光催化脱色性对比

图 8 TiO2 /蒙脱石样品( TM-700、TM-1100) 和

纯 TiO2-蒙脱石机械混合物样品( T-M-700、T-M-1100)

对 MB 溶液脱色后残留浓度随时间的变化

Fig． 8 The curve of MB residual concentration of solution
decolorized by the TiO2 /Montmorillonite composite samples

( TM-700、TM-1100) and pure TiO2-Montmorillonite mechanical

mixture samples( T-M-700、T-M-1100) vs． the time of action

由图 8 并结合图 7 分析可得，纯 TiO2-蒙脱石机械

混合样品( T-M-700、T-M-1100) 对 MB 溶液的吸附脱色

率分别为 31． 4% 和 9． 5%，明显低于 TiO2 /蒙脱石纳米

复合样品( TM-700、TM-1100) 的 37． 1%和 14． 1%。由图

2 ～图 5 可知，纯 TiO2 样品与 TiO2 /蒙脱石纳米复合样

品经相同温度处理后锐钛矿的结晶程度更高，晶粒更

大，因此比表面积小，进而吸附脱色性差; TiO2-蒙脱石机

械混合样品光催化脱色率为33． 89%和20． 68%，也明显

低于 TiO2 /蒙脱石复合样品的 42． 72% 和 32． 48%。结

合图 2 ～图 5 的分析结果，由于蒙脱石结构层对 TiO2 晶

粒和晶相转变具有明显的阻滞作用，锐钛矿颗粒小并且

相对含量高导致 TiO2 /蒙脱石纳米复合样品具有更高的

光催化脱色效率。因而，TiO2 /蒙脱石复合样品( 总脱色

率分别为 79． 8% 和 46． 6% ) 具有比纯 TiO2-蒙脱石机械

混合物样品( 总脱色率分别为 65． 3%和 30． 2% ) 更强的

脱色能力。

4 结 论

( 1) 利用 TiOSO4·2H2O 作为 TiO2 前驱体，采用水解-插层复合法成功制备出了纳米 TiO2 均匀分散包覆

在蒙脱石内外表面的 TiO2 /蒙脱石纳米复材料;

( 2) 随热处理温度的升高，TiO2 /蒙脱石复合物中 TiO2 晶型由锐钛矿相向金红石相转变，但晶相转变温

度比纯 TiO2 的高 200 ℃以上，晶粒尺寸小 50 nm ±。蒙脱石结构层对 TiO2 的晶相转变温度、相转变量和晶

粒长大都具有明显的阻滞作用;

( 3) TiO2 /蒙脱石复合样品中蒙脱石对亚甲基蓝具有明显的吸附脱色作用，样品中的锐钛矿具有明显的

光催化降解作用。样品中 TiO2 锐钛矿相结晶度增高、少量的金红石存在有利于提高样品的光催化降解作

用，晶粒尺寸变大可削弱样品的光催化性能。经 700 ℃处理后样品的光催化脱色性最高，经 1100 ℃处理后

锐钛矿相含量仍高达 55． 7%，具有较好的光催化脱色性，且均比纯 TiO2-蒙脱石机械混合物脱色性强，为高

温抗菌材料的制备奠定了基础。
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