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摘要!在蒙脱石的层间域插入季铵盐和正硅酸乙酯'通过水热控制和
Y

V

调节使正硅酸乙酯围绕季铵盐胶束

水解形成二氧化硅'通过煅烧去除季铵盐胶束#形成蒙脱石多孔材料'将通过质子化和超声处理的纳米级

石墨相氮化碳$
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G.

!
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H

%负载到多孔蒙脱石多孔材料孔道结构中'通过扫描电镜$

:<@

%表征了其表面形貌*

颗粒大小和微观结构&利用物理氮气吸附
G

脱附表征其孔道结构&用傅里叶变换红外$

IQGBb

%表征了表面的

官能团&通过
TG

射线衍射仪$

TbC

%分析其有序晶体结构和层状结构'通过对水相中罗丹明
K

的降解研究其

光催化性能'实验结果表明#负载纳米级
0
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H

的蒙脱石多孔材料具有优异的光催化降解有机物的能力'
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能源和环境问题是人类实现可持续发展所面临的重大问题'有效利用太阳能被认为是目前解决环

境和能源问题的主要方法之一'在众多的太阳能技术中#光催化技术能将太阳能转化为化学能#不仅能

使有机污染物降解为小分子无机物(

$G"

)

#而且能将低密度的太阳能转化为清洁易存储的化学能#在环境

净化和新能源开发方面具有巨大潜力(

!

)

'选择和设计高性能的光催化剂是光催化技术中最为核心的部

分#高性能光催化剂不仅需要具有高催化活性#还需要具有较宽的太阳光响应范围(

!

)

'随着光催化剂研

究领域逐渐从紫外光区域向可见光区域和近红外区域转移#改性型
Q3A

"

光催化剂*铋系光催化剂*锌系

光催化剂以及碳基光催化剂都是目前研究的重点领域(

H

)

'碳基材料在电子传输和空间限域方面有其独

特的优势(

%

)

#而且碳材料还具备不含过渡金属元素*没有二次污染*结构稳定*成本低廉等特点#其发展

和应用给予了其在光催化领域新的活力(

E

)

'

作为一种典型的碳材料#石墨碳氮化物$

0

G.

!

9

H

%具有类似石墨的片状结构#制备成本低廉*化学稳

定性高并能够在可见光照射下发生电子跃迁催化有机反应#因此受到研究人员的广泛关注(

P

)

'但普通

0

G.
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9

H

比表面积较小*吸附容量低#故光催化性能不高#需要对其进行各种复合*改性*负载等提高其催

化活性(

MG$$

)

'

蒙脱石$

@@Q

%作为一种天然黏土矿物材料#由含水硅铝酸盐构成的
"j$

型层状黏土物质(

$"

)

#具

有良好的溶胀性(

$!G$H

)和阳离子可交换性(

$%

)

#同时兼具优异的吸附性(

$E

)

#在催化*吸附*药物缓释和环境

控制等多个领域有广泛使用价值'本课题综合运用蒙脱石异构化改性技术#通过溶液插层法将硅源插

层到蒙脱土的层间#通过水解煅烧得到
@@Q

多孔材料&将纳米级分布的质子化氮化碳负载到
@@Q

多

孔材料孔道结构内#合成多孔蒙脱石负载石墨相氮化碳复合材料'通过光催化降解罗丹明
K

考察合成

材料对光催化性能的增强作用#通过研究氮化碳负载量*比表面积和光催化性能之间的变化讨论多孔蒙

脱石负载氮化碳材料和其性能之间的构效关系'
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实验部分
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!

实验仪器

聚四氟乙烯内胆不锈钢水热反应釜$

$## Ŵ

%#郑州豫华仪器制造有限公司&

CVRGD#!%L

型鼓风干

燥箱#上海鳌珍仪器制造有限公司&

M%G$K

型光化学反应仪#扬州大学城科教仪器有限公司&其他仪器为

实验室常规操作仪器'

ACB

!

实验药品

正硅酸乙酯$

Lb

%*无水乙醇$

Lb

%购于上海凌峰化学试剂有限公司&硝酸$
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%*罗丹明
K
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%*十
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实验步骤

ACKCA
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样品制备

用电子天平称取
$

0

蒙脱石原土放入
$## Ŵ

的烧瓶中#用量筒量取
!# Ŵ

蒸馏水加入烧瓶中#在

水浴
H#N

的环境下磁力搅拌
$/

左右#形成微黄色的悬浊液'向悬浮液中加入
!

0

十二烷基二甲基苄

基氯化铵和
$# Ŵ

的正硅酸乙酯$

Q<A:

%#充分搅拌
"/

以后逐滴加入
! Ŵ

的氨水#此时混合悬浮液

逐渐由微黄色转变为均一的乳白色#继续高速搅拌
"/

后加入到
$## Ŵ

聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压

反应釜中#在
$M#N

条件下水热处理
"H/

'将反应釜取出并冷却至室温#用布氏漏斗抽滤得沉淀物质#

并用蒸馏水反复洗涤
!

次后将产品置于表面皿中进行干燥处理#最后在马弗炉中
E##N

的条件下煅烧

!/

#获得蒙脱石多孔材料$

Y

G@@Q

%'

取
%

0

三聚氰胺于陶瓷坩埚中#加盖#将坩埚放入马弗炉在
%%#N

下煅烧
H/

#煅烧结束自然降温到

室温后样品成黄色块状#后在研钵研磨成粉末状#即得纯的
0

G.

!

9

H

粉末'

分别称取
%#

#

$##

#

$%#^

0

氮化碳$
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9

H

%#置于
$## Ŵ

烧瓶中#加入
%# Ŵ

浓硝酸并在水浴

M#N

的条件下剧烈搅拌
"/

#使
0

G.

!

9

H

充分质子化#并超声分散
"/

'后称取
"##^

0

蒙脱石多孔材料

加入体系中#在
M#N

下继续搅拌
%/

#使质子化的
0

G.

!

9

H

负载到蒙脱石多孔材料孔道体系中#用离心机

分离获得褐色固体产品#用蒸馏水洗涤
!

次后放在
E#N

烘箱中干燥#将干燥后的产品在氮气条件下于

!%#N

温度下煅烧
H/

#获得最终灰色产物#如图
$

所示'将获得的样品按照
0

G.
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9

H

的加入质量分别命

名为
Y

G@@Q
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G%#

$

%#^

0
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Y

G@@Q

"

0

G.
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G$##

$
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0

%和
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G.

!

9

H

G$%#

$

$%#^

0

%'

图
A

!

蒙脱石多孔材料负载纳米氮化碳示意图

)#

2

CA

!

=.:*41/#."-010"
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"("68773
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样品表征

获得的样品分别用扫描电镜$

:<@

%*氮气吸附
G

脱附仪$

K<Q

%*

TG

射线衍射分析$

TbC

%*傅里叶红外

光谱仪$

IQGBb

%*紫外可见漫反射光谱仪$

2>G>36

%*热重分析仪$

QRGCQR

%进行表征'

ACKCK

!

光催化实验

向
$## Ŵ

的
$#^

0

"

W

的罗丹明
K

溶液$过量%中加入所合成的样品
"#^

0

#暗反应
!# 3̂*

消除吸

附作用对光催化数据的影响'接着在氙灯照射下进行光催化降解反应#每隔一段时间取样测吸光度#通

过罗丹明
K

溶液浓度的标准曲线处理数据并制图*制表分析'
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结果与讨论
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材料的结构分析
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G.
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9

H

在
$!O"d

和
"POMd

有极为明显的石墨相氮化碳$

$##

%和$

##"

%晶面衍射峰(

$P

)

#以蒙脱石为基底

的
Y

G@@Q

在
MOPd

#

$DOPd

#

!Ed

有非常强烈的蒙脱石晶胞结构特征峰(

$M

)

#如图
"

所示'值得注意的是
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G%#

#
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G$##

和
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"
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G.
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H

G$%#!

个样品同时具备了
MOPd

#

$DOPd

#

"POMd

和
!Ed

等
H

个特征峰#这说明
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G@@Q

"
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G%#

#
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G$##

和
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G@@Q

"

0

G.
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H

G$%#

同时

具备了蒙脱石和
0

G.
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H

的结构特性'另一方面#
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都无法观察到
$!O"d

的芳香碳氮七嗪杂化面内衍射峰#说明石墨相氮化碳被有效剥

离#部分结构也有被破坏的可能'随着合成过程中质子化
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用量的增加#
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谱图上$
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%衍射峰也略有增强'说明质子化剥离态
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H

成功负载到了
Y

G@@Q

材料上'而$

##"

%晶面衍射峰比较弱也说明质子化
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H

横向尺寸较

小(

$D

)

'

Y

G@@Q

"
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G.
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9

H

G$##

的小角
TbC

谱图如图
!

所示#图中蒙脱石的$

##$

%晶面峰出现在大约
"

!

a

"OMd

#对应的层间距为
!O"*̂

#大于蒙脱石原料的
$OD*̂

#说明形成了蒙脱石插层结构'
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G$##
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H

G$%#

吸附和脱附曲线形貌基本保持一

致$图
H

$

+

%%#均为
B

型和
'

型混合等温曲线#在较低的相对压力下吸附量线性上升#达到一定压力后吸

附量出现快速升高#反映的是微孔孔道和狭缝状孔道共存的复合孔道结构(

"#

)

'未负载氮化碳的多孔蒙

脱石在低压区域$

4

"

4#

a#O$

!

#OH

%有明显的吸附量线性增长#说明多孔蒙脱石在
"

!

H*̂

的范围存在

典型的规整介孔结构#中高压区域$

4

"

4#

a#O%

!

$O#

%的吸附
G

脱附滞后回环说明了层状孔道的存在'在

负载了石墨相氮化碳以后#材料的吸附量*特别是在低压区域的吸附量明显下降了'从孔径分布图

$图
H

$

[

%%中可以看出#随着
0

G.

!

9

H

负载量的增加#

Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

复合材料的比表面积*孔体积明显减

小'从孔径分布图中还可以看出
Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

复合材料的集中孔径分布较
Y

G@@Q

明显减小#说明

Y

G@@Q

负载氮化碳后一定程度上影响了自身的孔道结构#且复合材料孔径分布在
"O%*̂

左右'

+

&!

+



常州大学学报!自然科学版"

"#"$

年

图
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和
5
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"

2
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K

+

N

材料的氮气吸附
&

脱附曲线和孔径分布图

)#
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!
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2
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表
A

!

样品的比表面积和孔体积

31?%*A

!

=6(-1.*1(*110!

5

"(*G"%64*"-/:*814

5

%*8

样品
比表面积"

$

^

"

+

0

]$

%

孔体积"

$

;̂

!

+

0

]$

%

@@Q "#O$ #O$"

Y

G@@Q P"#O! #OM$

Y
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"
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!
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H

G%#

!!#OM #OE"
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"
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!

9

H

G$##

"DEO" #O!P

Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

G$%#

$HMO" #O$H

Y

G@@Q

和负载不同氮化碳的复合材料的比

表面积和孔体积测试数据见表
$

'纯
@@Q

为片

层结构#比表面积相对较小#仅有
"#O$^

"

"

0

'从

图
$

可以看出#首先通过改性获得多孔蒙脱石材

料#从而进一步将
0

G.

!

9

H

负载到蒙脱石多孔材料

孔道体系中'结合表
$

数据可得#负载氮化碳后

样品的比表面积和孔体积随着氮化碳负载量的上

升而降低#说明负载氮化碳对材料的内部微环境

性质有一定的影响'

为了得到
Y

G@@Q

和
Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

的形貌特征#进一步使用扫描电镜$

:<@

%对样品进行观测#

如图
%

所示'从图
%

$

+

%可以观察到
Y

G@@Q

多孔材料和蒙脱石原料类似#表现出明显的片层堆积的层

状结构特性'图
%

$

[

%中
Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

G%#

和未负载石墨相氮化碳的
Y

G@@Q

相比#表面结构并没有

太大变化'

Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

G$##

$图
%

$

;

%%和
Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

G$%#

$图
%

$

=

%%虽然还是保持了层状结构#

但是表面出现了少量不规则的颗粒#这是由于少量质子化氮化碳被负载到
Y

G@@Q

的表面而非孔道内

造成的'

图
M

!

样品扫描电镜照片

)#

2
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!

=,7#41

2

*8-"(814
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"及其增强光催化性能研究

采用红外光谱进一步表征样品的化学键构成'从图
E

中可以看出纯
0

G.

!

9

H

在
$!E#;̂

]$处出现明

显的
.

-

9

键的伸缩振动峰'制备的
Y

G@@Q

在这一区域没有明显的特征峰#在
!%##;̂

]$处出现氧化

硅表面-

AV

和水分子缔合振动峰(

"$

)

#是由于-

AV

的伸缩振动#

$#D$;̂

]$也存在典型的

:3

-
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振动峰(
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)
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个多孔蒙

脱石负载氮化碳样品中#同时出现了
!%##

#

$!E#

#

$#D$;̂

]$多孔蒙脱石和氮化碳的典型特征峰#随着

负载量的增加#

$!E#;̂

]$处的特征峰的相对强度有所增强'图
P

为
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#
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和纯
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的紫外
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可见漫反射光谱图'由图中可以很明显

的看出#
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几乎对光没有吸收#

0

G.

!

9

H

在小于
HE#*̂

有非常明显的吸收带'然后当
Y

G@@Q

负

载氮化碳后#吸收波长的范围略有些蓝移#这是由于氮化碳的尺寸变小以后的量子限域效应造成
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和
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反射光谱
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的热重图
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为了测定样品的实际负载量和热稳定性#将

样品放在
%

GL,

"

A

!

坩埚中以
"# Ŵ

"

3̂*

的空气

流率加热#温度从
%#N

升高到
M%#N

#程序升温

的速度为
"#N

"

3̂*

'如图
M

所示#

Y

G@@Q

多孔

材料热稳定性较好#在
M##N

以下几乎未发生失

重#当
Y

G@@Q

负载氮化碳后#在
EE#N

时发生了

不同程度的失重现象#这是由于负载的氮化碳发

生了断键和分解造成的'当负载的氮化碳量越多

时#失重率也会随之增高#负载
$%#^

0

氮化碳的

复合材料失重率最高#总的损失质量为
!"̀

左

右'相比于负载
%#^

0

氮化碳的复合材料#失重

率增加了
$%̀

'失重的比例和实际氮化碳的负

载量相符'
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和
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"
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降解图

)#

2

C\

!

>:"/".1/1%

;

/#.!*

2

(1!1/#"0"-

5

&773

%

5

6(*

2

&'

K

+

N

10!

5

&773

"

2

&'

K

+

N

."4

5

"8#/*8

!!Y

G@@Q

#

Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

G%#

#

Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

G$##

#
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"

0
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!
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H

G$%#

和纯
0

G.

!

9

H

在可见光下对罗丹

明
K

溶液的降解速率曲线#如图
D

所示'从图
D

可以

看出#

Y

G@@Q

对可见光没有什么感应#几乎不存在光催

化效果#纯
0

G.

!

9

H

存在一定的光催化效果#在
$M# 3̂*

内对罗丹明
K

的降解率可以达到
P#̀

左右&而当

Y

G@@Q

负载一定量的氮化碳以后#其光催化效果显著

提升#且随着氮化碳的负载量先增加后减小'光催化

效 果 最 好 的 是
Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

G$##

复 合 材 料#

$M# 3̂*

内降解率达到
D"̀

'当氮化碳负载量超过

$##^

0

时#光催化效果开始下降#

Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

G$%#

最终的降解率为
M%̀

左右'这是因为氮化碳负载在

Y

G@@Q

上#增加了氮化碳与罗丹明
K

的接触面积#然

而随着氮化碳负载量的增加#氮化碳会团聚成大颗粒#

使得其与罗丹明
K

的接触面积变小#从而光催化效果降低'

K

!

结
!

论

制备了
Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

复合材料#并通过扫描电镜*氮气吸附
G

脱附曲线*

TG

射线衍射光谱*傅里叶

红外光谱*固体紫外分析*热重分析等手段对材料的物相结构进行全面表征'结果表明#合成的

Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

复合材料保持了蒙脱石层状结构特性#具有一定的微孔
G

介孔复合孔道结构'

0

G.

!

9

H

在

质子化和超声处理过程中被成功剥离并剪切为纳米级颗粒并成功负载到了
Y

G@@Q

孔道结构内'负载

0

G.

!

9

H

以后的
Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

复合材料比表面积和孔体积都随着负载量的上升略有下降'通过光催

化降解罗丹明
K

实验表明
Y

G@@Q

"

0

G.

!

9

H

复合材料具有非常优异的光催化降解有机物的性能#

$M# 3̂*

内降解率达
D"̀
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