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摘要：通过溶胶-凝胶法制备的磷钨酸/二氧化钛/凹凸棒石复合催化剂，利用 X 射线粉末

衍射仪（XRD），扫描电镜，氮气吸脱附分析仪以及傅里叶红外光谱仪对复合催化剂进行

了一系列表征。 实验结果显示自制的复合催化剂在表面结构以及团聚现象上都得到一定

的优化。降解试验中，复合催化剂对气相苯表现出良好的催化性能。当催化剂中磷钨酸/二

氧化钛/凹凸棒石的质量比为 1:5:5 在 350 ℃煅烧 2 h 后，在 254 nm 紫外照射 2 h 后苯去

除率达到 96.3 %。 矿化实验表明复合催化剂能够将苯和中间产物氧化成二氧化碳。
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Abstract：A series of phosphotungstic acid （PTA）/titanium dioxide （TiO2）/palygorskite （PG）
composite catalysts were prepared by sol-gel method, and characterized with XRD, SEM, BET
and FTIR. The result showed that the prepared composite catalyst were optimized in terms of
the surface structure and accumulation phenomenon.In the degradation test, this catalyst
exhibited an excellent performance on the catalytic degradation of gas -phase benzene.
Meanwhile, when the mass ratio of PTA, TiO2 and PG in the composite catalyst was 1:5:5 and
the catalyst was calcined for 2 hours in 350 ℃ , 96.3 % benzene could be removed after 2
hours ultraviolet radiation in 254 nm. Finally, Mineralization results indicated that composite
catalyst could oxidize benzene and its intermediates to carbon dioxide.
Key words： phosphotungstic acid; titanium dioxide; palygorskite;catalyst; benzene

第 30 卷第 3 期
2016 年 6 月

能 源 环 境 保 护
Energy Environmental Protection

Vol.30.No.3
Jun.,2016

收稿日期：2015-08-16
第一作者简介：张文学（1983-），男，学士，安徽怀远龙亢经济

开发区管理委员会工作， 现在南京大学环境学院攻读环境工

程硕士学位。

近年来由于半导体材料在光催化方面的优良

性能而被认为是一种具有广阔前景的污染治理材

料[1]。其中二氧化钛由于能够吸收紫外和可见光并

将绝大多数有机污染物降解为水和二氧化碳而备

受关注[2,3]。
但是二氧化钛易于团聚和禁带宽带过大阻碍

了其在工业上的应用 [4,5],为此合成复合催化剂以

提高二氧化钛的催化性能成为研究的热点。 Xu 等

人 [6]利用磷钨酸掺杂和银离子改性制备出一系列

催化剂。Tiejun 等人[7]合成出的磷钨酸/二氧化钛复

合催化剂对甲醇表现出良好的催化性能。
本研究中， 利用凹凸棒石作为载体负载二氧
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化钛和磷钨酸， 磷钨酸的掺杂可以捕获二氧化钛

导带的电子从而延长其电子空穴复合时间[8]。制备

的复合催化剂与不同催化剂进行对比， 研究了质

量配比和煅烧温度对苯催化降解性能的影响，考

察其矿化率， 以期为开发高活性的催化材料提供

参考。

1 试验部分

1.1 催化剂的制备

在烧杯中依次加入 45 mL 无水乙醇，4 mL 钛

酸丁酯，0.5 mL 乙酰丙酮和一定质量的凹凸棒石

粉末，超声 20 min 使溶液混合均匀，配成原液（记

作 A 溶液）； 将 0.8 mL 去离子水和 5 mL 无水乙

醇充分混合，配成滴加液（记作 B 溶液），将 B 溶

液滴加到强烈搅拌下的 A 溶液中，同时滴加一定

浓度的磷钨酸溶液，滴加完以后继续搅拌，用超声

波超声 20 min 使溶液均匀混合，再用磁力搅拌器

搅拌 1 h，静置 24 h，然后 80-90 ℃水浴蒸干，再

在马弗炉中于不同温度下煅烧制得复合催化剂。
1.2 催化剂的表征

催化剂的物相组成通过 X 射线衍射仪（日本

理学 D/Max-rB）； 比表面积通过氮气吸脱附分析

仪（Nova3000，美 国 康 塔）；Hitachi S-4800N 扫 描

电子显微镜观察催化剂形貌。
1.3 试验方法

苯光催化装置由一根石英管和 8 W 的紫外

灯（波长 254 nm）组成。 将一定量的催化剂均匀铺

于石英管中，用微量进样针抽取反应器内气体，通

过气相色谱测量苯的浓度变化， 以苯的降解率评

判催化剂的光催化性能。

2 结果与讨论

2.1 XRD
图 1 为不同材料以及不同温度煅烧下的复合

催化剂 XRD 图。如图 1a 所示，凹凸棒石的衍射角

为 8.3o 和 19.7o，二氧 化 钛 的 衍 射 峰 为 25.3o,这 与

锐钛矿的衍射峰一致 [9,10]，表明制备的复合催化剂

中 TiO2 具有锐钛矿结构 [11-13]。 复合催化剂中没有

检测到磷钨酸的衍射峰， 表明磷钨酸是以非晶态

形式负载在凹凸棒石的晶体纤维上 [14]。 图 1b 所

示， 锐钛矿的衍射峰强度随着煅烧温度的升高而

增强，在煅烧温度为 350 ℃时达到最大。而在 400
℃时的衍射峰强度弱于 350 ℃，这是因为 400℃后

锐钛矿开始向金红石相转变 [15,16]。 当煅烧温度为

400 ℃时，复合催化剂中的凹凸棒石衍射峰消失，
有研究表明， 凹凸棒石的晶体结构在 400-600 ℃
范围内会因为脱去结构水而发生改变[17]。

2.2 氮气吸脱附分析

二氧化钛、磷钨酸、凹凸棒石和复合催化剂的

氮气吸脱附曲线和孔径分布如图 2 所示。 所有的

等温曲线均为 V 型，H1 型回滞环， 这表明磷钨酸

和二氧化钛均匀的负载在凹凸棒石上，这与 XRD
的结果是一致的。 此外，孔径分布表明这些材料的

孔径在 3-5 nm 之间。磷钨酸和二氧化钛因为团聚

故而比表面积很小（0.2 m2/g），而复合催化剂却具

有良好的比表面积（207 m2/g），这是因为添加的磷

钨酸和二氧化钛填塞了凹凸棒石的一些较小孔道[18]。

图 1 （a）不同材料的 XRD 图；（b）不同煅烧温度的 XRD 图
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2.3 SEM
图 3 是磷钨酸、二氧化钛、凹凸棒石和复合催

化剂的 SEM 图。 从图中可以看出，磷钨酸和二氧

化钛团聚现象严重；而复合催化剂中，磷钨酸与二

氧化钛的颗粒负载在凹凸棒石的纤维上， 团聚现

象得到明显改善， 使得复合催化剂具有更加优异

的表面结构和催化性能[19]。

2.4 复合催化剂的最佳质量配比

配制了不同质量比的催化剂，磷钨酸/二氧化

锑/凹凸棒石质量比在 1:10:10 到 1:5:5 峰的范围。
实验结果如图 4 所示，当质量比在 1:5:5 时，复合

催化剂具有最好的催化性能。 这是因为提高磷钨

酸的量可以延长 TiO2 表面电子-空穴的复合时间
[20]，从而提高催化剂性能。
2.5 煅烧温度对催化性能的影响

为了探求最佳煅烧温度，把质量比为 1:5:5 制

得的催化剂在不同温度下煅烧 2 h， 然后对 100
mg/m3 的苯光照，结果如图 5 所示。 苯的去除率在

300 ℃~350 ℃范 围 内 随 着 煅 烧 温 度 的 升 高 而 提

高。 但是 400 ℃时苯的去除率明显下降。 400 ℃时

凹凸棒石结构由于结构水的失去而发生分解从而

降低了催化剂的催化性能[21]。

2.6 不同催化剂对苯的催化降解性能

图 6 是不同催化剂对苯的光催化性能比较。
从图中可以看出复合催化剂的性能要明显优于单

独的二氧化钛， 这是因为磷钨酸的掺杂延长了二

氧化钛表面电子-空穴的复合时间，而凹凸棒石则

提供了一个良好的载体使得二氧化钛和磷钨酸能

够很好的分散开来，从而提高了催化性能。

2.7 矿化率

苯的矿 化 率 如 图 7 所 示， 苯 的 初 始 浓 度 为

100 mg/m3。 光照 210 min 后苯的矿化率达到 85.4
%， 这表明复合催化剂有着良好的催化性能并能

够将苯和其降解中间产物转化成二氧化碳。

图 2 复合催化剂、 凹凸棒石、TiO2 和磷钨酸的(a)
氮气吸脱附曲线；（b）孔径分布

图 3 TiO2(a)、磷钨酸 (b)、凹凸棒石 (c)和复合催
化剂 (d)的 SEM

图 4 不同 TiO2/凹凸棒石/磷钨酸的质量
配比对苯催化性能的比较

图 5 不同煅烧温度对苯催化性能的比较

图 6 不同催化剂对苯催化性能的比较

第 30 卷第 3 期能 源 环 境 保 护·18·

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et



3 结 论

采 用 溶 胶 凝 胶 法 制 备 复 合 催 化 剂 。 通 过

XRD、氮气吸脱附、SEM 对催化剂进行表征。 结果

显示二氧化钛和磷钨酸能够很好的负载在凹凸棒

石纤维上，这种结构也表现出良好的催化性能。当

复合催化剂的质量配比为 1:5:5， 煅烧温度为 350
℃时，催化剂具有最好的苯去除率，其催化性能要

优于单独的 TiO2 和磷钨酸。 矿化实验表明，复合

催化剂能够将苯和其中间产物转化 为 无 毒 的 产

物：二氧化碳。
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图 7 复合催化剂光催化降解苯的矿化分析
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