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HZSM-5分子筛负载SrTiO3 光催化
降解活性艳红X-3B
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(沈阳理工大学 环境与化学工程学院,沈阳110159)

摘 要: 采用溶胶-凝胶法制备 HZSM-5分子筛负载SrTiO3,对其进行XRD、FTIR和 N2 吸附-脱附表征,研究

负载对活性艳红X-3B光催化降解过程的影响。通过分析降解液的FTIR谱图、紫外-可见光谱和总有机碳(TOC)

数据,对活性艳红X-3B的光催化降解过程进行了探讨。结果表明:催化剂的主要成分为钙钛矿结构SrTiO3,负

载对SrTiO3 晶粒尺寸几乎没有影响。纯SrTiO3 没有明显的孔结构,负载后样品的比表面积和孔隙主要由

HZSM-5提供。负载之后催化剂的降解活性显著提高,30%SrTiO3/HZSM-5对活性艳红X-3B染料溶液的脱色

和TOC去除速率最快。
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  光催化净化技术在近几十年来获得了广泛的关

注,在此领域的一个重要研究热点是制备新型高效

的光催化材料[1-3]。粉体催化剂的主要缺点是颗粒

细小,难以在处理废水后进行回收再利用。将催化

剂固定在载体上制成负载型材料能够克服上述缺

点[4-6]。ZSM-5分子筛是一种常见载体,具有独特

的交叉孔道体系和较大的比表面积。研究人员以分

子筛为载体负载氧化钛,在实现回收再利用的同时

还提高了光催化剂的活性[7-8]。
钛酸盐光催化材料在污染治理领域有着非常可

观的应用前景[9-11],其中有关SrTiO3 光催化剂的

研究取得了较大的进展,如 García-López等[12]和

Kimijima等[13]分别制备了钙钛矿型的SrTiO3 颗粒

并研究了它们的光催化活性。然而,对于负载型钛

酸盐材料的研究却很少见于报道。笔者在HZSM-5
分子筛上合成了SrTiO3 材料并研究了在 HZSM-5
前 处 理 过 程 中 盐 酸 浓 度 对 负 载 催 化 剂 性 能 的

作用[14]。
本文采用盐酸改性HZSM-5作为载体,通过溶

胶-凝胶过程制备负载型SrTiO3。对不同SrTiO3
负载量的χSrTiO3/HZSM-5进行相应的表征,并

重点分析活性艳红X-3B溶液在降解过程中的FT-
IR谱图、紫外-可见光谱和总有机碳(TOC)数据,
研究负载对催化剂活性以及光催化降解过程的

影响。

1 实验材料及方法

1.1 催化剂制备

将1.8mL钛酸四丁酯加到10mL无水乙醇中

搅拌30min制得A液。将0.005mol硝酸锶加到

10mL蒸馏水中,溶解之后再加入10mL冰醋酸制

得B液。将A液滴加到B液中后,置于70℃的水

浴锅中,加入乙二醇8mL、浓硝酸0.5mL,搅拌

10min后加入一定量的 HZSM-5分子筛,继续搅

拌至凝胶状态。将凝胶放入干燥箱中于110℃保持

18h,研磨后放入马弗炉中,以5℃/min的速度升

温至700℃煅烧3h,冷却后取出固体研磨备用。

不同负载量的样品标记为χSrTiO3/HZSM-5,χ为

SrTiO3 在催化剂中的质量分数。

1.2 催化剂表征和降解液分析

采用D/max-rB型X射线衍射仪测定催化剂

的晶体结构。采用Nicolet6700傅里叶变换红外光



 

 

谱仪对样品及降解液进行红外光谱分析。N2 吸附-
脱附测试在F-Sorb3400型比表面积及孔径分析仪

上进行。采用TU-1901型紫外-可见分光光度计对

降解液进行紫外光谱分析。采用 multiN/C3100
TOC分析仪对降解液进行TOC分析。

降解液红外光谱分析方法:降解液用0.22μm
滤膜过滤,取20mL滤液于烧杯中,于50℃干燥

箱中蒸发至2mL左右时转于40℃下烘至恒重。
将固体物质溶于1mL甲醇,将100mg溴化钾加入

其中,于30℃下将甲醇挥发干净,取出固体研磨

压片,测定其透射谱。降解液紫外-可见光谱分析

方法:降解液用0.22μm滤膜过滤,在紫外-可见分

光光度计中做全扫描光谱。降解液 TOC分析方

法:降解液用0.22μm滤膜过滤,取水样20mL上

机测定。

1.3 光催化活性评价

将活性艳红X-3B作为目标降解物,初始浓度

为50mg/L,反应体积为50mL,SrTiO3 的浓度为

200mg/L。将20W紫外灯(波长253.7nm)置于反

应溶液中,使用UV-B型紫外辐照计测定紫外光强

度为2300μW/cm2。将催化剂加入反应液中,经

30min达到吸附-脱附平衡,开启光源照射一定时

间后取样分析。在活性艳红 X-3B最大吸收波长

539nm处测定吸光度,根据朗伯-比尔定律计算活

性艳红吸附平衡后的吸附率以及光催化降解率。

2 结果与讨论

2.1 微观形貌和结构

图1为SrTiO3、HZSM-5和χSrTiO3/HZSM-5
的XRD谱图。可见,负载前后SrTiO3 的主要衍射

峰与JCPDS卡片35-734的衍射峰相对应,说明催

化 剂 的 主 要 成 分 为 钙 钛 矿 结 构 SrTiO3。采 用

Scherrer公式,根据SrTiO3 衍射峰(110)面积分峰

宽计算,负载量为10%、30%、60%样品中SrTiO3
的晶粒尺寸分别为27.1、26.7、26.6nm,未负载

SrTiO3 的晶粒尺寸为27.3nm。负载对SrTiO3 晶

粒尺寸几乎没有影响。
图2为 SrTiO3 和30% SrTiO3/HZSM-5的

SEM照片。SrTiO3 样品主要由1μm以下的小颗

粒组成,同时也分布着少数1~2μm的大颗粒,这

是由于制备过程中SrTiO3 颗粒团聚且研磨不均

匀。在负载型30%SrTiO3/HZSM-5样品中,可以

明显看出SrTiO3 包覆在HZSM-5的外表面。

图1 SrTiO3、HZSM-5和χSrTiO3/HZSM-5的

XRD谱图

Fig.1 XRDpatternsofSrTiO3,HZSM-5andχSrTiO3/HZSM-5

图2 SrTiO3 和30%SrTiO3/HZSM-5的SEM照片

Fig.2 SEMphotographsofSrTiO3and30%SrTiO3/HZSM-5

图3为SrTiO3 和χSrTiO3/HZSM-5的孔径分

布曲线。纯SrTiO3 的孔径明显很低,粉末颗粒内

基本没有微孔和较小的介孔。负载型催化剂存在较

多孔隙特征。随着负载量减小,χSrTiO3/HZSM-5
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的孔径向小孔和微孔偏移,更接近于HZSM-5的孔

径结构。由此可见,负载型材料中的孔隙与分子筛

的存在密不可分,负载的SrTiO3 并没有堵塞分子

筛的孔道,而是主要分布在HZSM-5的外表面。

SrTiO3、HZSM-5和χSrTiO3/HZSM-5的比表

面积和平均孔径见表1。由于SrTiO3 在制备过程

中会发生团聚的现象,使得纯SrTiO3 的比表面积

只有12.8m2/g,负载后样品的比表面积主要由分

子筛提供。当负载量较小时,催化剂的比表面积较

大,此时分子筛上的SrTiO3 得到较好的分散。未

负载SrTiO3 的平均孔径为22.6nm,负载样品的

平均孔径 明 显 减 小,因 为 HZSM-5具 有 较 小 的

孔径。

图3 SrTiO3 和χSrTiO3/HZSM-5的孔径分布曲线

Fig.3 Porediameterdistributioncurvesof

SrTiO3andχSrTiO3/HZSM-5

表1 SrTiO3、HZSM-5和χSrTiO3/HZSM-5的

比表面积和平均孔径

Table1 Specificsurfaceareasandaverageporesizesof

SrTiO3,HZSM-5andχSrTiO3/HZSM-5

Sample
Specificsurface
area/(m2·g-1)

Averagepore
size/nm

HZSM-5 261.7 3.2
10%SrTiO3/HZSM-5 233.4 11.3
30%SrTiO3/HZSM-5 210.2 10.5
60%SrTiO3/HZSM-5 106.5 12.8
SrTiO3 12.8 22.6

2.2 光催化降解过程

图4(a)为活性艳红X-3B在不同负载量的χSr-

TiO3/HZSM-5光催化剂上的吸附和降解率。Sr-
TiO3 在HZSM-5上的负载量对催化剂吸附染料的

图4 活性艳红X-3B在SrTiO3和χSrTiO3/HZSM-5上的光催化降解

Fig.4 PhotocatalyticdegradationofreactivebrilliantredX-3B

onSrTiO3andχSrTiO3/HZSM-5

能力影响较小,而对光催化活性有较大影响。催化

剂对活性艳红X-3B的总脱色率曲线和光催化降解

曲线趋势保持一致。负载之后催化剂的降解活性显

著提高。30%SrTiO3/HZSM-5表现出最强的光催

化活性,经30min光照可使30.6%的染料降解。

图4(b)为SrTiO3 和χSrTiO3/HZSM-5经不

同光照时间后对活性艳红X-3B的光催化降解率。
可以看出,负载型材料的光催化活性明显提升。经

180min光照后,30%SrTiO3/HZSM-5可使溶液

中的活性艳红X-3B完全脱色,而未负载SrTiO3 对

染料的降解率随时间延长而增长缓慢。
图5(a)为 活 性 艳 红 X-3B 在30% SrTiO3/

HZSM-5上降解不同时间溶液的紫外-可见吸收光

谱。活性艳红 X-3B有6个主要的吸收峰,其中

196nm 对应的是三嗪环的吸收峰[15],235、280、

320nm对应的是苯环和萘环的吸收峰[16],370nm
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图5 光催化降解活性艳红X-3B溶液的紫外-可见吸收光谱

Fig.5 Ultraviolet-visibleabsorptionspectraofreactivebrilliantred

X-3Bsolutionunderphotocatalyticdegradation

属于—N􀪅􀪅N—的吸收峰[17],425~570nm是使染

料呈现红色的偶氮键共轭结构的特征吸收峰[18]。
由图5(a)可以看出,235nm处的吸收峰随着

反应的进行向左偏移,峰强逐渐减小,285nm和

320nm处的吸收峰逐渐减小至最后消失,说明苯

环和萘环被降解。370nm处的吸收峰随着反应时

间的延长逐渐消失,说明反应中—N􀪅􀪅N—发生了

断裂。425~570nm处的吸收峰随着反应的进行也

逐渐消失。在反应了一定时间的谱图中可以看到在

220、290、330nm处产生了新的吸收峰,这3个吸

收峰是典型的苯环、萘环和三嗪环吸收峰,为染料

在降解过程中生成的中间物。随反应时间延长,这

些中间物的吸收峰强度逐渐减弱,说明中间物也被

光催化降解。然而,位于220nm处的吸收峰一直

在增强,这是典型的苯环或三嗪环的吸收峰[19]。
说明活性艳红X-3B在光催化作用下不能够完全被

降解,最后剩余带有三嗪环或苯环的物质。

由图5(b)SrTiO3 和χSrTiO3/HZSM-5降解

活性艳红X-3B的紫外-可见吸收光谱可知,反应进

行到120min时,各吸收峰都相应减弱。其中负载

量为30%的 催 化 剂 降 解 染 料 速 度 最 快,但 在

220nm以下仍然有吸收峰,说明溶液中残留未降

解物质。

图6 光催化降解活性艳红X-3B溶液的FTIR谱图

Fig.6 FTIRspectraofreactivebrilliantredX-3Bsolutionunder

photocatalyticdegradation

图6(a)为染料在30% SrTiO3/HZSM-5上降

解不同时间溶液的FTIR谱图。在活性艳红X-3B
原液的FTIR谱图中,3444cm-1处为 N—H 和

O—H的伸缩振动峰[20],1628cm-1处为偶氮键的

伸缩振动峰[18]。1547cm-1和1450~1495cm-1

的峰表示有苯环存在,同时还有C􀪅􀪅N、C􀪅􀪅C和

N􀪅􀪅O等官能团,这些吸收峰都是代表三嗪环的骨

架振动吸收峰[21]。1218cm-1和1043cm-1处为

R—SO3-的吸收峰[22],1123cm-1处为羧酸或酯的

C—O伸缩振动峰[23]。2919、2851、856、588cm-1
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处为残留催化剂的吸收峰。
溶液 经 光 催 化 反 应 后 的 FTIR 谱 图 中,

1628cm-1 处 吸 收 峰 消 失, 取 而 代 之 的 是

1652cm-1,对应的是硝基化合物的吸收峰或—

NH—变形振动峰。1450~1495cm-1处为苯环、
萘环和三嗪环的骨架振动吸收峰,经180min后仍

然存在于溶液中,说明活性艳红X-3B没有被完全

降解。1218cm-1 和1043cm-1处吸收峰在降解

过程中逐渐减弱,说明染料中磺酸基团R—SO3-降

解。856cm-1 处为—NO2 的特征吸收峰[24],在染

料原溶液中不存在,但随着反应的进行逐渐增强,
说明染料中的N被氧化为硝基。

图6(b)为SrTiO3 和χSrTiO3/HZSM-5降解

活性 艳 红 X-3B 溶 液 的 FTIR 谱 图。可 知,经

120min光照后,经负载型样品处理过的染料溶液

的红外吸收峰强度均小于经未负载SrTiO3 处理过

的溶液。负载量为30%的催化剂处理过的染料溶液

的吸收峰强度最弱,说明其对染料的降解作用最强。

图7为SrTiO3 和χSrTiO3/HZSM-5对活性艳

红X-3B溶液中TOC的去除。负载之后的催化剂

均 比 纯 SrTiO3 的 降 解 活 性 强,30% SrTiO3/

HZSM-5对活性艳红X-3B溶液中TOC的去除速

率最快。可知,TOC的浓度虽然有随反应时间而

逐渐减少的趋势,但在反应进行一定时间后基本恒

定,并且TOC的去除速率小于染料的脱色速率。
这说明在染料的光催化过程中,先打断染料分子的

生色基团使之脱色,然后才进一步进行开环反应,
使染料分子逐步矿化。

图7 SrTiO3 和χSrTiO3/HZSM-5对

活性艳红X-3B溶液中TOC的去除

Fig.7 TOCremovalinreactivebrilliantredX-3Bsolutionon

SrTiO3andχSrTiO3/HZSM-5

3 结 论

(1)通过溶胶-凝胶过程制备 HZSM-5分子筛

负载钙钛矿结构SrTiO3。负载对SrTiO3 的晶粒大

小没有影响,然而分子筛的存在为光催化剂提供了

表面和孔隙结构。
(2)SrTiO3 在 HZSM-5上的负载对催化剂吸

附染料的能力影响较小,而对其光催化活性有较大

提高,30%SrTiO3/HZSM-5表现出最强的光催化

活性。活性艳红X-3B在光催化过程中首先脱色,
随后分解为小分子物质。
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PhotocatalyticdegradationofreactivebrilliantredX-3BonSrTiO3supportedon
HZSM-5molecularsieve

YANGLili,LIChuanguo,WANGHong,HUTingting,ZHANGWenjie*

(SchoolofEnvironmentalandChemicalEngineering,ShenyangLigongUniversity,Shenyang110159,China)

Abstract: SrTiO3wassupportedonHZSM-5molecularsievebysol-gelmethod.XRD,FTIR,andN2adsorption-
desorptionmeasurementswerecarriedouttostudytheinfluencesofsupportingonphotocatalyticdegradation

processofreactivebrilliantredX-3B.TheprocessesinphotocatalyticdegradationofreactivebrilliantredX-3Bwere
discussedafteranalyzingthedataofFTIRspectra,ultraviolet-visiblespectroscopy,andtotalorganiccarbon(TOC)

dataofthesolutionsduringdegradation.Theresultsshowthatthephotocatalystsaremainlycomposedofperovskite
SrTiO3.CrystallitesizeofSrTiO3hasnearlynochangeaftersupporting.PureSrTiO3doesnothaveapparentpor-
ousstructure,sothatspecificsurfaceareaandporesofthesupportedsamplesaremainlyprovidedbyHZSM-5.
PhotocatalyticactivityofthesupportedcatalystsisobviouslyimprovedwiththefastestdecolorationandTOCre-
movalrateson30%SrTiO3/HZSM-5forreactivebrilliantredX-3B.
Keywords: strontiumtitanate;reactivebrilliantredX-3B;photocatalytic;HZSM-5;support
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