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摘 要:以凹凸棒黏土 ( ATP) 为基体，通过原位溶胶 －凝胶工艺，制备出凹土基复合光催化剂 ( ATP-SnO2-

TiO2 ) 光催化甲醛。采用 X射线衍射 ( XRD) ，透射电镜 ( TEM) 等分析测试技术对复合体进行表征。考察制备

条件对其物理结构和光催化性能的影响，并对不同光催化剂性能进行研究。结果表明，在凹凸棒黏土表面负载
SnO2-TiO2 后光催化性能得到明显提高，复合体中 TiO2 负载量为 50% ( 质量比) 、SnO2 与 TiO2 质量比为 1 ∶ 4、

800 ℃煅烧的复合光催化剂活性最强，光照射 3 h后对 30 mg /L的甲醛溶液的降解率可达 99%以上，显示出优异
的光催化性能。
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Abstract: Photocatalytic removal of formaldehyde under ultraviolet radiation has been studied using at-
tapulgite base composite photocatalysts( ATP-SnO2-TiO2 ) ，which were synthesized by an in situ sol-gel
technique with a carrier of attapulgite． The composites were characterized by X-ray diffraction ( XRD) ，
transmission electron microscopy( TEM) and other analytical techniques． The effects of preparing condi-
tions on the physical characterization and the photoactivity were investigated，and photoability of different
composite photocatalysts were also discussed in detail． Results showed the photoability of ATP was im-
proved significantly by loading SnO2-TiO2，when the proportion of TiO2 was 50%，quality ratio of SnO2 /
TiO2 was in 1∶ 4 and the sample was treated at 800 ℃，the photoability was larger． The degrationg rate on
the formaldehyde of 30 mg /L can amount to 99% above after three hours，the composite photocatalyst
showed excellent photocatalytic properties．
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0 引言
光催化技术是利用具有光催化活性的半导体材

料在光照下激发出的电子和空穴来参与光化学反应

完成对有机气体或者微生物有机体的降解［1 － 2］。已
研究过的半导体光催化剂包括 TiO2、CdS、WO3、
Fe2O3、ZnO、ZnS、SnO2等

［3 － 4］，其中 TiO2 的化学
性质比较稳定且成本低、无毒、催化活性高、氧化
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能力强，最为常用［5 － 6］，但由于 TiO2 对太阳光的利
用率较低、对污染物吸附性差、难以固载等问题制约
了其应用［7 － 8］。

凹凸棒黏土( 下简称 ATP) 为天然的一维纳米
材料，有很大的比表面积，发达的孔道，具有优良的
吸附性能，化学性质稳定等特征，是一种性能优异的
天然催化剂载体［9 － 10］。一方面可以实现 TiO2 固载，
另一方面可以利用矿物的离子交换和吸附性能将废
水中的有机物有效地吸附至 TiO2 晶粒表面，增加催
化剂与污染物的接触几率，达到提高光催化效率、增
大光催化速率的目的［11 － 13］。笔者利用原位溶胶 －
凝胶工艺，将 SnO2-TiO2 半导体负载在 ATP表面，充
分利用凹土优异的吸附性能，既解决了催化剂的固
载难、吸附难等问题，又将不同能级半导体光催化剂
复合起来［14］，大大提高了催化剂的催化性能。

1 试验部分
1. 1 试验材料及设备

材料:凹凸棒黏土;六偏磷酸钠［( NaPO3 ) 6］;氯化
亚锡［SnCl2·2H2O］;浓盐酸;氨水［NH4OH］;甲醛;钛
酸正丁脂［C16 H36 O4Ti，C. P］;无水乙醇［CH3CH2OH，
A. R］; 硝 酸 ［HNO3，A. R］; 三 乙 醇 胺 ［N
( CH2CH2OH) 3］;试验用水由艾科浦超纯水系统制得。

设备:利用 ARL /X’TAR X 射线粉末衍射仪
( XRD) 对复合体进行物相分析;利用高分辨透射电
子显微镜( JEOL JEM2 4000EX HRTEM) 对复合体形
貌进行观察。
1. 2 ATP-SnO2-TiO2 复合体的制备

以 ATP 为基体，通过原位溶胶 － 凝胶工艺，
在 ATP 表面负载一层 SnO2-TiO2 半导体复合氧化
物。具体工艺是: 将浓盐酸溶解后的氯化亚锡溶液
加入到 ATP溶液中，然后将浓氨水加入使 SnCl2 水
解，搅拌，在 ATP 表面沉淀得到纳米 Sn ( OH) 2，
经过高温煅烧得到 ATP － SnO2 复合体; 然后利用
原位溶胶 －凝胶工艺，将钛酸酯类化合物水解形成
TiO2 溶胶溶液，将其加入 ATP － SnO2 粉体中，搅拌
均匀，通过［Ti( OH) x ( CH3COO) y］

2 +阳离子与 ATP
层间及表面阳离子进行交换从而制得制备纳米
ATP-SnO2-TiO2 的前驱体，再经过不同温度的高温
煅烧使 ATP表面负载了一层 SnO2-TiO2 半导体复合
氧化物，得到 ATP-SnO2-TiO2 复合体。为了达到最
佳的光催化效果，分别制备出 TiO2 负载量为 30%、
50%、75%、100%，以及 SnO2 与 TiO2 质量比为 1∶ 5、

1∶ 4、1∶ 3、1∶ 2 的复合型光催化剂，分别检验比较其
光催化性能。

2 试验结果与讨论
2. 1 样品的表征
2. 1. 1 XRD分析

图 1为 ATP-TiO2 在不同煅烧温度下的 XRD 图
谱。由图 1可见，煅烧温度为 450 ℃时，复合体中没
有出现锐钛矿型 TiO2 特征衍射峰，ATP 的特征峰依
然存在，这说明在450 ℃时ATP仍然保持原有的晶体
结构。到了 700 ℃时，锐钛矿型 TiO2 特征衍射峰才
逐渐开始变得尖锐，ATP 的特征峰已经减弱。到了
800 ℃时，复合体中才完全呈锐钛矿型 TiO2，此时
ATP的特征峰已经消失，表明 ATP 的晶体结构发生
了完全转变。到了 850 ℃时，复合体以锐钛矿型 TiO2

为主伴有少量金红石型 TiO2。到了 900 ℃时复合体
中大部分锐钛矿型 TiO2 转变为金红石型 TiO2。

图 1 ATP-TiO2 在不同煅烧温度下的 XRD谱图
Fig. 1 XRD spectrum of ATP-TiO2 at different

calcining temperatures

图 2 为 ATP-SnO2-TiO2 在不同煅烧温度下的
XRD图谱。由图 2 可见，在 450 ℃时复合体中没有
看到明显的 ATP 特征衍射峰，说明 SnO2-TiO2 已经
很好负载到 ATP 表面，并将 ATP 表面完全包覆，所
以几乎看不到 ATP特征峰。到了 650 ℃时，锐钛矿
型 TiO2 特征峰开始变得尖锐，并且出现 SnO2 的特
征衍射峰。到了 800 ℃时，复合体以锐钛矿型 TiO2

特征峰为主，伴有少量金红石特征衍射峰和 SnO2 的
特征衍射峰，但 SnO2 的特征峰没有 TiO2 特征峰明
显，这主要是因为 TiO2 包覆在最外层，表层 SnO2 含
量少，内层 SnO2 的特征峰不易被检测出来。在
900 ℃时，复合体中已完全呈现金红石型 TiO2。通
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过和图 1 相对比，可以发现锐钛矿型 TiO2 向金红石
型 TiO2 转变的温度降低了，说明 SnO2 的添加促进
了 TiO2 晶型的转变。

图 2 ATP-SnO2-TiO2 在不同煅烧温度下的 XRD谱图
Fig. 2 XRD spectrum of ATP-SnO2-TiO2 at different

calcining temperatures

2. 1. 2 TEM分析
图 3 为 TiO2 和复合型光催化剂的 TEM 照片。

由图 3( a) TiO2 的 TEM图可以看出，TiO2 呈分散状
的纳米级的小颗粒。由图 3 ( b) ATP-TiO2 的 TEM
图可以看出，图片中呈棒状结构的物体为 ATP，经氧
化物负载改性后，ATP的表面发生了明显地改变，由
于剧烈搅拌使复合颗粒粒径减小，棱角不再分明。
同时，有许多细小的金属氧化物负载在 ATP 表面，
而且密度较高，说明负载效果较好。由图 3( c) ATP
－ SnO2 的 TEM图可以看出，SnO2 也较好的负载在
ATP表面，但效果没有 ATP-TiO2 的好。由图 3 ( d)
ATP-SnO2-TiO2 的 TEM图可以看出，SnO2-TiO2 很好
地负载在 ATP表面，在 ATP表面可以明显看到一层
纳米包覆层，负载密度最高，并且负载的复合氧化物
粒径也明显较小。这一结果可说明，煅烧后 ATP 的
结构特征仍然保留，金属复合氧化物已成功地负载
在 ATP表面; ATP 的添加使氧化物颗粒半径比纯
TiO2 小;复合体既保留了 ATP 本身的性质，又增加
了金属氧化物的性质，使本试验制备的复合光催化
剂具有更好的催化效果。

图 3 TiO2 和复合型光催化剂的 TEM照片
Fig. 3 TEM photograph of TiO2 ( a) 、ATP-TiO2 ( b) 、ATP － SnO2 ( c) and ATP-SnO2-TiO2 ( d)

2. 2 ATP-SnO2-TiO2 在太阳光下的光催化性能
以太阳光为光源，以甲醛水溶液为研究对象，进

行光催化氧化试验，研究煅烧温度、复合体中 TiO2

含量、SnO2 含量等因素对催化性能的影响，并且对
不同复合型催化剂的性能进行研究比较。

2. 2. 1 复合体煅烧温度对光催化性能的影响
TiO2 晶型对催化活性具有重要作用，而煅烧温

度又对 TiO2 的晶型转变起决定性作用。在 TiO2 的
2 种晶型( 锐钛型和金红石型) 中，金红石型光催化
活性比较低，而锐钛型光催化活性较高。试验用
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450、800、900 ℃煅烧温度下的 ATP-SnO2-TiO2 复合
体作催化剂，对浓度为 30 mg /L 的甲醛水溶液进行
了光催化降解，试验结果如图 4 所示。由图 4 可见，
800 ℃煅烧得到的复合体光催化效果最好，3 h 后对
甲醛水溶液光催化降解率达到了 99%以上。但是
在前 1 h内 450 ℃煅烧下的复合体光催化效果要比
800 ℃的要高，这是因为在 450 ℃煅烧下的复合体
中 ATP的性质基本没变，它有强吸附效果，可以将
甲醛吸附一部分。随着温度升高，ATP 晶体结构会
发生一定的塌陷，但不会被大量破坏，复合体中的
TiO2 由无晶型逐渐向锐钛型转化，此时复合体的光
催化活性由于锐钛型 TiO2 的形成而逐渐增强。到
了 800 ℃时，虽然 ATP 的晶体结构改变，吸附效果
变差，但是此时复合体中的 TiO2 晶型基本呈锐钛
型，并伴有少量金红石型，由此可产生混晶效应，光
催化性最好，复合体光催化效果最终要比 450 ℃的
好。800 ℃以后，复合体中的锐钛型 TiO2 逐渐向金
红石型转化，到了 900 ℃时 TiO2 已全部转变成金红
石型，金红石型光催化效果较差。

图 4 不同煅烧温度下的复合体光催化降解效果
Fig. 4 Effect of composite calcined at different

temperatures on photocatalytic degradation

2. 2. 2 复合体中 TiO2 含量对光催化性能的影响
图 5 为不同 TiO2 含量的 ATP-SnO2-TiO2 复合体

( 800 ℃煅烧) 对浓度为 30 mg /L的甲醛水溶液光催
化降解的影响。从图 5 可以看出，当复合体中 SnO2

含量不变时，复合体中 TiO2 的含量对复合体光催化
活性影响很大。含 100% TiO2 样品的光催化效果明
显没有复合体的光催化效果好。含 50% TiO2 的复
合体的光催化效果最好，3 h 后对甲醛水溶液降解
率达到 99%以上。其次为含 30% TiO2 的复合体，而

含 80%的复合体的光催化效果反而降低了。这是
因为 TiO2 含量较低时，ATP 含量较高，溶液中过多
的 ATP粉体影响了 TiO2 对光源的利用，使其光催化
活性降低。而 TiO2 含量过高时，TiO2 达到一定程度
使得 TiO2 在 ATP 表面团聚，降低了复合体比表面
积，反而使得光催化效果减弱。因此 TiO2 与 ATP的
最佳比例在 50%。

图 5 不同 TiO2 含量的复合体对甲醛的光催化降解的影响
Fig. 5 Effect of compound with different TiO2 contents

on photocatalytic degradation

2. 2. 3 复合体中 SnO2 的含量对光催化性能的影响
图 6 反映了复合体中 SnO2 的不同含量对 ATP-

SnO2-TiO2 光催化性能的影响。复合体中 TiO2 含量
为 50%，SnO2 与 TiO2 质量比为 1∶ 5、1∶ 4、1∶ 3 和1∶ 2。
从图 6 可以看出，当复合体中 TiO2 含量不变时，复
合体中 SnO2 的含量对复合体光催化活性影响很大。
在 SnO2 的含量较少时，复合体的光催化活性随着
SnO2 含量的增加而增加。当复合体中 SnO2 的含量
增加到与 TiO2 的质量比为 1∶ 4 时，其光催化活性达
到最高。

随着 SnO2 的含量继续增加，复合体光催化活性
开始下降。这是由于 SnO2 和 TiO2 复合后形成 Ti －
O － Sn键，可作为光生电子迁移的桥梁，光生电子从
TiO2 表面向 SnO2 转移，减少了其在 TiO2 表面的复
合几率，增强了样品的光催化活性，所以样品的光催
化活性会随着 SnO2 含量的增加而增加。但是当
SnO2 的含量增加到一定量时，过剩的 SnO2 并不能
和 TiO2 形成复合半导体，还会在 ATP 表面产生团
聚，降低了复合体比表面积，导致催化剂光吸收性能
下降，复合体的光催化活性也随之降低;另一方面，
SnO2 光催化性比 TiO2 和复合半导体的都要低，过
剩的 SnO2 越多，复合体的光催化活性越低。
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图 6 不同 SnO2 含量的复合体对光催化降解的影响
Fig. 6 Effect of composite with different SnO2 contents

on photocatalytic degradation

2. 2. 4 不同复合光催化剂的光催化性能比较
图 7给出了以不同 ATP复合材料为催化剂光降

解甲醛溶液的质量浓度与时间的变化。从图 7 可以
看出，经氧化物负载改性后，ATP 复合型催化剂显示
出较好的光催化活性，甲醛的质量浓度随着光催化降
解时间的增加而减小。通过比较 ATP-TiO2 与 TiO2

的光催化性能发现，ATP-TiO2 较 TiO2 性能有很大提
高，并且 ATP 的引入，在催化剂投入量相同的情况
下，明显的减少了原料的投入成本，且容易回收利用。
不同复合催化剂对甲醛的降解效果不同，其中 ATP-
TiO2 比 ATP-SnO2 光催化性能好，但是 ATP-SnO2 和
ATP-TiO2 光催化效果明显不如 ATP-SnO2-TiO2 复合
催化剂的光催化效果好，ATP-SnO2-TiO2 显示出极佳
的光催化性能，光降解3 h后甲醛的降解率达 99%。

分析 ATP-SnO2-TiO2 复合催化剂具有较好光
催化性能的原因:① SnO2-TiO2 很好地负载在 ATP
表面，SnO2-TiO2 粒径明显比 SnO2 和 TiO2 的小，且
保持了 ATP 强大的吸附能力，从而导致复合催化
剂 ATP-SnO2-TiO2 比表面积明显增加，其吸附能力
也明显提高。②负载在 ATP 表面的 SnO2-TiO2 是
一类复合半导体，它们具有不同的能级导带，这种

能级差异导致了 SnO2 与 TiO2 接触后，光生电子从
TiO2 表面向 SnO2 转移，光生电子在 SnO2 上富集，
相应减少了其在 TiO2 表面的复合几率，即提高了
复合粒子 SnO2-TiO2 的光催化活性，另外 ATP特殊
的层链状结构，也能很好地实现光生电子和空穴
的有效分离。

图 7 不同复合光催化剂对甲醛的光降解
Fig. 7 Photocatalytic degradation of formaldehyde by

different composite photocatalysts

3 结论
1 ) 复合催化剂制备过程中，样品 ATP-SnO2-

TiO2 的煅烧温度及各组分的含量对样品光催化性
能有较大的影响。样品 ATP-SnO2-TiO2 的最佳制备
条件是: 复合体中 TiO2 所占比例为 50%，SnO2 与
TiO2 的质量比为 1∶ 4，煅烧温度为 800 ℃。

2) SnO2-TiO2 能很好地负载在 ATP 表面。复
合体既保留了 ATP的性质，又增加了复合氧化物的
性质，氧化物粒径较小，SnO2 的添加降低了锐钛矿
型 TiO2 向金红石型 TiO2 转变的温度。

3) ATP-SnO2-TiO2 光催化剂的活性最高，试验
3 h后对 30 mg /L的甲醛溶液的降解率可达 99%以
上，不同复合体光催化活性顺序为 ATP-SnO2-TiO2

＞ ATP-TiO2 ＞ ATP-SnO2 ＞ ATP。
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