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ZSM-5-TiO2协同吸附-光催化去除空气中甲苯污染物的研究 
曹艳凤 a    王金果 a    乔洁琼 a    万惠新 b    李和兴 a    朱建*,a 

(a上海师范大学 教育部资源化学重点实验室  上海 200234) 
(b上海医药集团股份有限公司 中央研究院  上海 201203) 

摘要  通过溶剂热制备纳米晶 TiO2, 再通过浸渍法将其负载于 ZSM-5, 获得 ZSM-5-TiO2复合材料. 考察了多种因素对

吸附和光催化性能的影响, 发现控制 TiO2负载量及改变 ZSM-5 样品的硅铝比可显著改善 HI 疏水因子, 提高对有机污

染物的吸附能力和光催化降解效率, 实现吸附和光催化协同净化空气. 结合表征, 对吸附及光催化的构效关系和协同

效应进行了初步探索.  
关键词  ZSM-5-TiO2复合材料; 吸附; 光催化 

 

Adsorption-Photocatalytic Synergistic Removal of Toluene Vapor in Air on 
ZSM-5-TiO2 Composites 
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Abstract  As we all know, titanium dioxide (TiO2) is one of the most promising photocatalysts for degradation of toxic 
volatile organic compounds (VOC) ideally under environmentally friendly conditions. While H-ZSM-5 zeolites are com-
monly used in industrial catalysis as an important adsorbent or host material. This paper mainly focused on designing 
TiO2-sorbent hybrid photocatalytic materials, especially those supported on ZSM-5 zeolites, with the objective of fabricating 
efficient photodegradation systems toward organic compounds diluted in air. ZSM-5-TiO2 composites were fabricated by an 
impregnation method. First, the TiO2 nanocrystals with diameter about 5 nm were prepared by solvothermal process. Next, 
these TiO2 nanocrystals were loaded on the ZSM-5 zeolites through impregnating at a relatively low temperature about 150 
℃. The obtained samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscope 
(TEM), X-ray diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques. The fundamental adsorption- 
photocatalytic behaviors were investigated in the removal of toluene vapor diluted in air. In the case of hybrid photocatalysts, 
the initial toluene concentration in gas phase was significantly reduced because of adsorption into the ZSM-5. After 
photo-irradiation started, toluene was continuously decomposed. The results found that TiO2 nanocrystals were uniformly 
distributed on the surface of ZSM-5 zeolites by using of impregnation method. Simultaneously the synergistic effects be-
tween adsorption properties and photocatalysis were discussed in this paper, as well as the structure-activity relationship. The 
weight ratio of TiO2 and SiO2/Al2O3 ratio of the ZSM-5-TiO2 composites will significantly affect hydrophobicity index (HI), 
adsorption and photocatalytic efficiency. The effect of the amount of the adsorbent on the photocatalytic activity was investi-
gated and provided a novel physicochemical insight into adsorption-photocatalytic synergistic removal of organic pollutants. 
The present study affords a fundamental understanding of hybrid materials of TiO2 and ZSM-5 zeolite, highlighting an en-
hancement of photocatalytic activity of supported TiO2 on such adsorbed materials.   
Keywords  ZSM-5-TiO2 composites; adsorption; photocatalysis 

   

1  引言 

近年来环境污染加强, 对生态平衡、人类健康和社

会经济可持续发展构成了严重威胁, 环境净化受到全世

界的广泛重视. 在众多污染中, 空气污染由于流动性

大、不易觉察以及难以治理等而成为环境净化的重点. 
事实上, 人们每天平均大约有 80%以上的时间在室内度

过, 虽然室内污染物的浓度较低, 但由于接触时间很长, 
是危害人类健康的重要因素. 室内空气的污染源主要有

甲醛、苯、甲苯等挥发性有机污染物. 目前, 针对这类

污染物使用的处理方法有吸附、生物处理、化学处理、

热处理、催化氧化、相转移和光催化降解等方法. 其中, 
吸附和光催化降解被认为是消除这些污染物最有效的

方法之一[1～5]. 通过吸附能够快速去除污染物, 但容易
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达到饱和吸附而失活, 同时通过脱附再生吸附剂可能造

成二次污染 [6～8]. 光催化主要依靠 TiO2 等半导体材   
料[9～12], 在光照下产生强氧化能力的活性物种, 将有机

物彻底氧化为 CO2以及其他无机物, 其优点是节能、无

二次污染、对各种有机污染物具有普适性[13,14], 缺点是

存在光生电子和空穴对容易复合, 导致量子效率较低, 
同时反应速率慢, 难以快速净化空气[15～17].  

将吸附技术与光催化技术相结合, 能够发挥各自的

优势, 协同快速净化空气. 目前有关这方面的研究报道

较少, Tsukasa 等[18]发现吸附剂负载光催化剂能够在吸

附剂-TiO2 界面快速富集污染物, 从而提高光催化降解

速率, Yamashita 等[19～22]研究了吸附剂表面亲疏水性对

吸附-光催化性能的影响, 郭洪臣等[23,24]也进行了相关

研究. 目前普遍采用有机钛源为前驱体, 通过浸渍焙烧

将TiO2修饰在吸附剂表面, 该工艺较复杂, 且TiO2纳米

晶尺寸难以控制, 难以实际应用.  
本文采用溶剂热法先制备 5 nm左右的纳米晶 TiO2, 

再用浸渍法将其负载于 ZSM-5 分子筛表面, 在 150 ℃
低温条件下合成均匀负载的 ZSM-5-TiO2 复合材料, 系
统研究了 TiO2负载量及 ZSM-5 材料的硅铝比对吸附及

光催化性能的影响. 结合相关表征, 对构效关系进行了

初步探索.  

2  结果与讨论 

2.1  TiO2负载量对 ZT500-y 结构及性能的影响 

由图 1 的 SEM 形貌可见, 商业 Z500 为表面光滑的

微米级块状单晶, 负载 5 wt% TiO2后外表面产生均匀分

布的小于 20 nm 纳米粒子; 增加 TiO2负载量到 20 wt%, 
纳米粒子发生局部团聚, 导致分布均匀性下降; 当负载

量为 40 wt%时, 纳米粒子严重团聚, 粒径增大至 100 
nm 以上, 并导致 Z500 和 TiO2分相. 图 2 的 TEM 形貌

显示, Z500 为块状晶体, 且保持良好的有序孔道结构. 

 
图 1  不同 TiO2 含量样品的 SEM 照片. (a) Z500, (b) ZT500-5, (c) 
ZT500-20, (d) ZT500-40 
Figure 1  SEM images of samples with different content of TiO2. (a) 
Z500, (b) ZT500-5, (c) ZT500-20, (d) ZT500-40 

而 TiO2 呈均匀分散纳米粒子 , 粒径小于 10 nm, 
ZT500-20 表面出现粒径约 20 nm 的 TiO2粒子, 高分辨

图显示由若干 5 nm 左右且高结晶度的小晶粒团聚而成,  
且晶格间距约为 0.35 nm, 对应于锐钛矿(101)面的晶面

间距, 与 SAED 插图显示结果一致.  

 

图 2  不同 TiO2 含量样品的 TEM 照片(a) Z500, (b) TiO2, (c, d, e) 
ZT500-20, 插图为 SAED 图  
Figure 2  TEM images of samples with different content of TiO2 (a) 
Z500, (b) TiO2, (c, d, e) ZT500-20, inset is SAED pattern 

根据 XRD 谱(图 3), Z500 在 8.0°和 8.8°显示 ZSM-5
特征衍射峰, TiO2负载量较低时, ZSM-5 特征峰未发生

明显减弱, 即低负载量 TiO2 对 ZSM-5 的晶体结构影响

不大, 负载量增加到 20%导致特征峰强度下降, 可能是

由于 TiO2 样品的遮盖效应引起[19]. 在各种 ZT500 样品

中, 随 TiO2含量增加, 位于 2θ＝25.4°和 27.1°的特征峰

强度逐渐增强, 表明 TiO2 已负载于 Z500 样品上. 但与

ZSM-5 的特征峰相比较, TiO2 特征峰的强度仍然较弱, 
可能与其较小的晶粒尺寸有关. 从位于 25.4°的锐钛矿

相特征峰估算出的纯TiO2晶粒尺寸为4.6 nm, 与高分辨

TEM 观测到的结果一致. 
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图 3  不同 TiO2含量样品的 XRD 图 
Figure 3  XRD patterns of samples with different content of TiO2  
(a) TiO2, (b) Z500, (c) ZT500-5, (d) ZT500-10, (e) ZT500-20, (f) ZT500-40, 
(g) ZT500-60 
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由表 1 可见, 随 TiO2负载量增加, ZT500 的比表面

积(SBET)逐渐减小, 主要归因于TiO2粒子堵塞Z500中的

部分微孔, 由此也可说明平均孔径(DP)略增加. 由于

TiO2晶粒尺寸较小, 即使负载 60%的 TiO2, ZT500-60 仍

然具有高 SBET (222 m2/g). 表 1 列举了不同样品对甲苯

和水的吸附能力, 并计算了HI 疏水因子, 显然, 随 TiO2

负载量的增加, 甲苯吸附量逐渐减小, 而水吸附量逐渐

增加, HI 疏水因子急速下降, 表明负载 TiO2导致表面疏

水性下降而亲水性上升.  
图 4 为各样品的 XPS 谱. Si 2p 谱表明 Si 物种均为

Si4＋, TiO2 负载量增加导致电子结合能(BE)发生正移. 
从 O 1s 谱可见, Z500 中主要存在一种氧物种, 可归属于

Si-O-Si 中的 O, 对应于 BE为 532.7 eV[13]. 负载 TiO2后, 
在 BE 为 530.1 eV 处出现一新峰, 可归属于 Ti-O-Ti 中
的 O[25], 但在 530.4 eV 处未见对应于 Si-O-Ti 中桥连 O
的特征峰, 表明 TiO2 未进入 ZSM-5 晶格而仅吸附在表

面. 随TiO2负载量增加, 位于 532.7 eV 处的峰发生明显

正移. 同时, Ti 物种均以 Ti4＋存在, 分别对应于 Ti 2p1/2

和 Ti 2p3/2能级上 BE 为 458.7 eV 和 464.5 eV 的二个特

征峰. 随TiO2负载量的增加, BE未发生位移, 表明TiO2

以独立相存在, 未形成 Si-O-Ti 键.  
图 5 为不同 TiO2负载量的 ZT500 样品在气相去除

甲苯的活性比较. 前 3 h 为暗吸附过程, 3～8 h 为光降解

过程. 从吸附性能来看, 纯 Z500 对甲苯具有强吸附, 3 h
后对 422 ppm 甲苯的吸附率达 91%. 随 TiO2负载量增

加, 对甲苯的吸附能力逐渐降低, 纯 TiO2样品吸附能力

最弱. 为比较不同样品的光催化性能, 我们根据图 5 将

光降解曲线按照一级动力学模型进行拟合, 计算出不同

ZT500 样品中 TiO2的表观反应动力学常数 K. 由表 1 可

见, 纯ZSM-5样品不具有光催化活性. 随TiO2负载量增

加, K 值先增加后减小, 当 TiO2负载量为 20%时, 光催

化活性最高, 比纯 TiO2 提高 2.5 倍, 显示 TiO2 和 Z500
的协同效应, 可归因于甲苯污染物在ZT500表面的吸附

富集效应. 一方面, 当 TiO2 负载量过低(5%), 由于

ZT500-5 的 HI 疏水因子过高(3.68), 对甲苯的选择性吸

附极高, 导致表面污染物覆盖 TiO2 的活性中心, 同时 

表 1  不同样品的孔结构、吸附及光催化活性参数 
Table 1  Pore structure parameters, adsorption and photocatalytic activity of different samples 

Sample SBET/(m2•g－1) Dp/nm Toluene ads./(mg•g－1) H2O ads./(mg•g－1) HIa Rate constant K b/h－1 

Z500 287 2.84 98 21 4.67 0 

ZT500-5 279 2.96 92 25 3.68 0.70 

ZT500-10 275 3.14 89 32 2.78 0.97 

ZT500-20 265 3.21 82 48 1.71 1.29 

ZT500-40 249 3.29 73 82 0.89 1.08 

ZT500-60 222 3.34 58 116 0.50 1.01 

ZT30-20 213 3.42 51 49 1.04 1.43 

ZT200-20 267 3.23 73 66 1.10 1.32 

TiO2 169 5.77 40 188 0.21 0.52 

ZT500-20m 256 3.02 — — — 0.57 

a HI 疏水因子＝饱和吸附时甲苯的吸附量/饱和吸附时水的吸附量; b K 为基于等质量 TiO2 计算得到的表观速率常数. 

 

图 4  不同 TiO2含量样品的 XPS 图 
Figure 4  XPS spectra of samples with different content of TiO2  
(a) Z500, (b) ZT500-5, (c) ZT500-20, (d) ZT500-40  
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HI 因子过高抑制了水的吸附, 不利于活性物种•OH 羟

基自由基产生, 导致光催化活性下降, 其对应的 K 仅为

0.70. 另一方面 , 当 TiO2 负载量过高 (＞ 20%), 则
ZT500-40 表面亲水性过高, 抑制对甲苯的吸附富集, 导
致光催化活性下降, 对应于 K 由 20% TiO2负载量时的

1.29 下降到 1.08.  
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图 5  不同 TiO2含量样品气相降解甲苯活性图 
Figure 5  Photocatalytic degradation of toluene in gaseous phase on 
samples with different content of TiO2 

2.2  SiO2/Al2O3比对 ZTx-20 结构和性能的影响 

选用 SiO2/Al2O3为 30 和 200 的Z30 及Z200为载体, 
由相同方法制备 TiO2 负载量为 20%的 ZT30-20 和

ZT200-20. 从表1可见, 随SiO2/Al2O3比增加, HI疏水因

子逐渐增加. Al 增加导致亲水性增强, 主要归因于 Al3＋

取代 Si4＋造成电荷不平衡, 有利于在ZSM-5表面形成表

面羟基, 从而提高亲水性. 从图 6 的 XPS 可见, Z30、
Z200 和 Z500 三种载体的 Si 2p 和 O 1s 的电子态基本相

同. 负载 TiO2后, ZT30 的 Si 2p 和 O 1s 电子态未发生明

显变化, 但 ZT200 和 ZT500 的 Si 2p 和 O 1s 能级上 BE
均显著增大, 且 SiO2/Al2O3比越大, BE 正移也显著, 可

能与不同SiO2/Al2O3比样品中铝氧四面体和硅氧四面体

的比例有关. 结合上节分析, 我们认为吸附在 ZSM-5 表

面上的 TiO2 可诱导 ZSM-5 表面的 Si-O-Si 逐渐转变为

Si-OH.  
图7为不同SiO2/Al2O3比样品气相降解甲苯活性图. 

由图可见, 随载体 SiO2/Al2O3 比的增加, 样品对甲苯的

吸附能力逐渐增加, 与 HI 因子逐渐增加的规律相一致. 
但样品的光催化本征活性(K)则随 SiO2/Al2O3 比的增加

而减小, 进一步证明过高或过低的 HI 因子均不利于活

性的提高. 为达到实际使用中对污染物快速去除和持续

降解的目的, 我们选用ZT500-20为最佳催化剂. 虽然其

光催化活性略低于ZT30-20和ZT200-20, 但其吸附能力

较强, 且在 ZT500-y 系列样品具有最高催化本征活性, 
能对污染物实现持续降解 . 与机械混合获得的

ZT500-20m 相比, 浸渍法在提高对甲苯的吸附效率和光

催化降解活性均有明显优势. 图 8 显示, ZT500-20 经 5
次套用后仍具有稳定的吸附性能和良好的光催化活性, 
具有良好的实际应用前景. 
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图 7  不同 SiO2/Al2O3比样品气相降解甲苯活性图 
Figure 7  Photocatalytic degradation of toluene in gaseous phase on the 
samples with different mole ratio of SiO2/Al2O3  

 

图 6  不同 SiO2/Al2O3比样品的 XPS 图 

Figure 6  XPS spectra of the samples with different mole ratio of SiO2/Al2O3  
(a) Z30, (b) Z200, (c) Z500, (d) ZT30-20, (e) ZT200-20, (f) ZT500-20 
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图 8  ZT500-20 样品气相降解甲苯套用活性图  
Figure 8  Stability of ZT500-20 in photocatalytic degradation of toluene 
in gaseous phase  

3  结论 

通过两步法在 150 ℃的低温条件下合成了不同

TiO2 负载量和不同 SiO2/Al2O3 比的 ZSM-5-TiO2 样品, 
随 TiO2负载量下降和 SiO2/Al2O3比增加, HI 因子增大, 
表面疏水性增强, 有利于提高对气相中甲苯的吸附, 同
时甲苯在催化剂表面的富集, 也有利于提高光催化活

性, 但 TiO2负载量过低或 SiO2/Al2O3较高, 导致疏水性

过强, 表面大量吸附甲苯覆盖 TiO2活性位, 并完全抑制

了水吸附, 不利于活性物种•OH 羟基自由基产生, 导致

光催化活性下降. 综合考虑吸附和降解性能, TiO2 负载

量为 20%和 SiO2/Al2O3比为 500 的 ZT500-20 能较好地

实现对甲苯的快速吸附和持续降解, 具有最佳的潜在应

用价值.  

4  实验部分 

4.1  催化剂的制备 

4.1.1  ZSM-5 的制备 
ZSM-5由上海卓悦化工科技有限公司提供, 其相关

参数如表 2. 

表 2  不同 ZSM-5 样品的结构参数 
Table 2  Structure parameters of different ZSM-5 samples  

Sample 孔径/nm SiO2/Al2O3 SBET/(m2•g－1) 

Z30 0.53～0.58 15～45 ≥310 

Z200 0.53～0.58 150～300 ≥310 

Z500 0.53～0.58 ≥500 ≥300 

 
4.1.2  TiO2纳米粒子的制备  

将 5.0 mL TiCl4在 N2保护下加入 50.0 mL 叔丁醇中

(30～40 ℃水浴加热), 搅拌至澄清溶液后移入水热釜. 
样品在110 ℃条件下陈化 48 h, 所得固体经离心分离后

用无水乙醇、四氢呋喃洗涤 2～3 次, 80 ℃干燥后得到

纳米 TiO2粉体.  

4.1.3  ZSM-5-TiO2复合材料的制备  
将纳米 TiO2粉体配制成 0.25 g/L 的 TiO2 乙醇溶液. 

称取 0.50 g ZSM-5, 加入一定量的 0.25 g/L 的 TiO2 乙醇

溶液, 调节 TiO2的负载量分别为 5%, 10%, 20%, 40%和

60% (wt%). 搅拌30 min后, 溶液在室温条件下静置6 h, 
然后将溶液放入 150 ℃烘箱中干燥 24 h, 得到不同

TiO2 负载量的 ZSM-5-TiO2 复合材料 . 样品标记为

ZTx-y, 其中 x 为 SiO2/Al2O3比, y 为 TiO2的百分负载量. 
由 Z500 和 20% (wt%) TiO2机械混合制备的催化剂样品

表示为 ZT500-20m.  

4.2  催化剂的表征 

采用 Rigacu Dmax-3C 型多晶 X 射线衍射(XRD)仪
(Cu Kα靶, λ＝0.1.418 nm)测定样品晶相. 使用日本电子

公司的 JEM2010 型透射电子显微镜(TEM)和扫描电子

显微镜观察催化剂的颗粒尺寸和结晶形态. 使用NOVO 
4000 型气体吸附分析仪在液氮温度(－196 ℃)下测定

N2的吸附-脱附等温线, 并根据 BET 方法得到催化剂的

比表面积. 使用 PHI(Phi5000)X 射线光电子能谱仪研究

了样品的表面电子态. 利用 IGA-101 重量吸附仪测定样

品在 40 ℃对水或甲苯的吸附能力.  

4.3  催化剂的评价 

采用自制装置进行吸附-光催化剂的气-固相性能

测试. 称取吸附-光催化剂 100 mg, 用微型进样针将 4 
μL 甲苯注入 2 L 反应釜(甲苯起始反应浓度为 420±5 
ppm). 保持反应釜温度为 40 ℃, 在无光条件下进行暗

光吸附 3 h, 每 0.5 h 采集一次气体样品, 用气相色谱

(Shimadzu GC-2014C)进行在线含量分析. 吸附平衡后, 
打开氙灯光源(300 W, 15 mA)进行光催化降解实验, 光
照 5 h, 每 1 h 采样一次, 进行含量分析. 根据甲苯浓度

的变化, 比较所制备的不同 TiO2/ZSM-5 复合材料的吸

附-光催化活性. 每次活性测试均重复三次以上, 重复

实验结果在允许的误差范围以内(±5%). 
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