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摘要：异丙醇作为一种典型的挥发性有机化合物释放到大气中，会对环境和人体健康造成危害，
水相吸收和光催化耦合可以实现异丙醇废气的有效治理。 本研究以 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为催化剂材

料，考察了其在气液固三相体系中光催化降解异丙醇的性能。 发现将 ＴｉＯ２与 ｇ－Ｃ３Ｎ４复合后，可
见光诱导的异丙醇的光催化降解率显著提高，其中负载量为质量分数 ４０％－ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４在可见

光照射 ７０ ｍｉｎ 时得到了 ２９．３％的最佳降解性能，分别比单一的 ＴｉＯ２和 ｇ－Ｃ３Ｎ４的光催化性能高

４．２４倍和 １．９ 倍。 在水吸收耦合光催化剂降解连续净化异丙醇废气中，４０％－ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４在可见

光光照 １８０ ｍｉｎ 时对异丙醇废气的净化率达到 ６１．７％，较纯水提高了 １０．６％。 经过 ５ 个周期的实

验，净化率保持在 ６０％以上，表明化学稳定性良好。
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０　 引　 　 言

挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）可以从许多不同

的源中释放，包括汽车尾气、工业排放、溶剂、油
漆、清洁剂、建筑材料和家具等，已经成为我国主

要的大气污染物之一，对环境和人体健康都有潜

在的负面影响［１－６］。 异丙醇作为一种典型的挥发

性有机化合物，是电子等行业生产过种中使用的

较为廉价的清洗去油剂，其用量及应用范围越来

越大，对人体造成严重危害，对周边大气环境造成

污染。 目前针对异丙醇废气的主要治理方法有吸

收法、燃烧法、生物降解法、光催化法等［７－１７］。 由

于异丙醇能与水任意比混溶这一特性，吸收法是

工业上最常用的异丙醇废气治理方法，但如何克

服吸收后对水体造成的二次污染，实现异丙醇废

气连续吸收净化，是亟需解决的一个问题。 论文

在水相吸收法的基础上提出了一种新的治理方

法———水吸收耦合光催化技术，既保持了吸收法

具有的能耗低、效果好、实用范围广等优点，又利

用光催化技术降解水吸收后水相的异丙醇，从而

实现循环吸收目的，而这一技术最为关键的是高

效光催化剂的选择。
ＴｉＯ２是发现时间最早且性能较好的光催化剂

之一［１８］，由于其具有成本低、无毒、氧化能力强、
性能稳定、无二次污染等优点，已被广泛应用于环

境领域［１９］。 然而，由于 ＴｉＯ２的光谱响应范围窄，
导电性差，以及在迁移过程中光产生的电子－空穴

对的快速重组，其催化效率非常有限，严重制约了

其在光催化领域的发展［２０］。 为了提高 ＴｉＯ２的光

催化效率，基于 ＴｉＯ２的半导体复合光催化材料成

为近年来的一个研究热点。 碳纳米管、石墨烯、氮
化碳等碳基材料具有良好的导电性和优异的化学

稳定性等，引起了人们的广泛关注［２１］。 类石墨烯

碳氮化合物（ｇ－Ｃ３Ｎ４）具有窄带隙宽度、良好的热

稳定性和化学稳定性，已经成为一个有前途的光

催化剂候选者［２２］。 ｇ－Ｃ３Ｎ４与传统的光催化剂如

ＴｉＯ２相比，具有约 ２．７ ｅＶ［２３］的相对窄的禁带宽度，
具有优异的可见光响应性能，且在电子转移过程

中，其离域共轭 ｐ 结构也提供了相对缓慢的电荷

复合和快速的光诱导电荷分离，从而使该材料成

为设计高效可见光驱动光催化剂的敏化剂候选材

料。 因此，构建 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料是提高光催

化反应量子效率的有效策略。
本研究合成了一系列不同 ＴｉＯ２含量的 ＴｉＯ２ ／

ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料，并测试了其在可见光照射下对

异丙醇的光催化性能，分析了电荷转移机制，提出

了可能的催化机理，并进行了水吸收耦合光催化

技术净化异丙醇废气的应用，研究结果对 ＶＯＣｓ
废气水相吸收治理具有一定的借鉴价值。

１　 实验材料及方法

１ １　 材　 　 料

尿素、甲醇、乙二胺四乙酸二钠为分析纯，购
于中国医药集团化学试剂有限公司；锐钛矿相纳

米二氧化钛、Ｌ－抗坏血酸为分析纯，购于上海阿拉

丁生化科技有限公司；异丙醇为分析纯，购于衢州

巨化试剂有限公司，实验用水为自制去离子水。
１ ２　 催化剂的制备

ｇ－Ｃ３Ｎ４制备：尿素在管式炉中以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的

升温速率加热到 ５５０ ℃，并在 ６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的 Ｎ２流

量下保持 ４ ｈ，得到的产物为浅黄色块状 ｇ－Ｃ３Ｎ４，
然后用玛瑙研钵将其研磨成粉末备用。

ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４的制备：首先将 ２ ｇ ｇ－Ｃ３Ｎ４和２ ｇ
ＴｉＯ２分别加入 ２ Ｌ 去离子水中，分别搅拌 １ ｈ 后超

声分散 １ ｈ，分别制得 ＴｉＯ２和 ｇ－Ｃ３Ｎ４悬浮液。 在

磁力搅拌条件下，将不同体积的 ｇ－Ｃ３Ｎ４悬浊液分

别滴加到 ＴｉＯ２悬浊液中，混合物连续揽拌 １２ ｈ，然
后采用 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速离心 ２０ ｍｉｎ，所得固体产

物在 ２００ ℃ 氮气环境下热处理 ２ ｈ，得到 ＴｉＯ２ ／
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂。 本研究制备了 ＴｉＯ２粉末

质量分数分别为 ２０％、４０％、６０％、８０％的 ＴｉＯ２ ／ ｇ－
Ｃ３Ｎ４复合材料。
１ ３　 催化剂表征

分析样品的晶体结构，采用多功能 Ｘ 射线衍

射仪（Ｘ′Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型，荷兰 ＰＮＡｌｙｔｉｃａｌ 公司），使用

Ｃｕ Ｋα 辐射（波长 λ＝ ０．１５４ ｎｍ）为射线源，工作电

压为 ６０ ｋＶ，工作电流为 ５５ ｍＡ， 扫描速率为

５（°） ／ ｍｉｎ，扫描范围为 ５° ～ ８０°；样品的表面形态

用扫描电子显微镜（Ｓ－４７００（ ＩＩ），日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公
司）进行表征。 采用傅里叶红外光谱分析仪

（ＶＥＲＴＥＸ－７０ 型，德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）分析样品表

面的基团，其扫描范围为 ４ ０００～４００ ｃｍ－１，并采用

·８４１·
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溴化钾压片法进行压片制样；使用配备积分球的

ＵＶ－２７００ 分光光度计（Ｓｈｉｍａｄｚｕ，日本）记录紫外

可见漫反射吸收光谱，以 ＢａＳＯ４为基准。
１ ４　 光催化性能测试

１ ４ １　 光催化实验

在玻璃石英反应器中，分别加入体积分数为

０．５％的异丙醇溶液 １００ ｍＬ 及一定量的光催化剂，
在黑暗条件下搅拌 ３０ ｍｉｎ 以达到吸附－解析动态

平衡，采用 ３００ Ｗ 的氙灯作为光源，并固定在液体

表面上方 ２０ ｃｍ 处。 在氙灯照射期间，使用外部

循环水系统对反应系统中的溶液进行持续冷却以

保持恒温。 每隔 １０ ｍｉｎ 取一次样品，并进行离心，
异丙醇溶液浓度通过气相色谱顶空法测定并按公

式计算目标物的降解率（η）：

η ＝
Ｃ０ － Ｃ
Ｃ０

× １００％ （１）

式（１）中，η 为降解率，％； Ｃ０ 为异丙醇溶液的初

始浓度，ｍｇ ／ ｃｍ３； Ｃ 为某一时刻异丙醇溶液的瞬

时浓度，ｍｇ ／ ｃｍ３。
１ ４ ２　 捕获剂实验

由于光催化反应过程中会产生某些自由基和

空穴等多种活性物质，为进一步确定反应体系中

究竟是哪种活性物质起到了关键性的作用，本研

究向体系中添加了甲醇（ＭＴ）、对苯醌（ｐ－ＢＱ）以
及乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ－２Ｎａ）分别作为羟基

自由基（·ＯＨ）、超氧自由基（·Ｏ－
２ ）及光生空穴

（ｈ＋）的捕获剂。 同时选择一组不添加任何捕获剂

作为空白对照组，通过光催化降解率的下降情况，
来确定 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料在光催化降解异丙

醇的过程中起决定性作用的活性物质。 捕获剂的

担载以捕获剂的质量占催化剂样品质量的质量百

分比为 ５％为标准进行。
１ ５　 水吸收耦合光催化实验

水吸收耦合光催化实验主要有 ３ 部分：气路

分配、水吸收耦合光催化反应器和色谱检测。 为

了产生气态的异丙醇作为模拟的 ＶＯＣ，在 ０ ℃下

用空气吹泡液态的异丙醇，流量由质量流量控制

器控制，通过与一定流量的空气混合并通过一个

缓冲瓶，得到所需浓度的稀释的模拟气体 ＶＯＣｓ。
气流空速在 １２ ０００ ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１通入到 ３０ ℃的

水吸收耦合光催化反应器中，吸收液为水，用量为

１０ ｍＬ，催化剂用量为 ０．０５ ｇ。 使用配备氢火焰电

离检测器的气相色谱仪（ＧＣ１６２０－ＦＩＤ 型，捷岛科

技）对入口和出口异丙醇的浓度进行在线监测。

净化率（φ）根据方程式计算，如下：

φ ＝
Ｃ′０ － Ｃ′

Ｃ′０
× １００％ （２）

式（２）中，φ 为净化率，％； Ｃ′０ 为异丙醇气体的入

口浓度即初始质量浓度，ｍｇ ／ ｃｍ３； Ｃ′ 为异丙醇气

体的出口浓度，ｍｇ ／ ｃｍ３。

２　 结果与讨论

２ １　 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４催化剂的结构和形貌

ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料是通过静电吸附和热

处理过程的简单组合而合成的。 合成的样品的晶

体结构和相纯度由 ＸＲＤ 图谱来确定。 如图 １ 所

示，纯 ＴｉＯ２ 样品在衍射角 ２θ 为 ２５． ３°、 ３７． ８°、
４８．０°、５３．９°、５５．０°和 ６２．６°处均出现衍射峰，分别

对应于锐钛矿相 ＴｉＯ２ （ １０１）、 （ ００４ ）、 （ ２００ ）、
（１０５）、（２１１）和（２０４）晶体平面，衍射峰尖锐，表
明晶相纯度很高。 ＸＲＤ 图谱中，纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４样品大

约在 １３．１°和 ２７．４°两处表现出明显的衍射峰，后
一个衍射峰是最强的，对应于（００２）晶面，这是一

个共轭芳香族化合物的层间堆积产生的特征

峰［２４］。 １３．１°的衍射峰对应于（１００）晶面，表明该

样品是层状类石墨相氮化碳。 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合

材料 ＸＲＤ 图谱显示，两个样品衍射峰与 ＴｉＯ２图谱

一致，２θ＝２７．４°的峰重叠，几乎没有观察到衍射峰偏

移，说明 ＴｉＯ２与 ｇ－Ｃ３Ｎ４之间具有良好的复合效果。

图 １　 ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４和 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＯ２， ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ

ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４和 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４的 ＳＥＭ 表征结

果如图 ２ 所示。 图 ２（ａ）显示，锐钛矿相的 ＴｉＯ２具

有球形的形状和非常明显的聚集，平均粒径约为

２５ ｎｍ。 图 ２（ｂ）显示，ｇ－Ｃ３Ｎ４的微观片状结构是

·９４１·
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由许多纳米层堆积在一起。 图 ２（ｃ）和图 ２（ｄ）显
示了 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的 ＳＥＭ 图像。 从图 ２
可以看出，粉末的颗粒大小略有减小，在层状结构

上紧密地负载着许多纳米颗粒。 层状结构不仅为

锐钛矿相的 ＴｉＯ２颗粒提供了负载点，而且还防止

了颗粒的聚集，确保了复合材料的光催化性能。

图 ２　 ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４及 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２， ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ

ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２ ２　 催化剂的红外光谱分析

图 ３ 为纯 ＴｉＯ２、纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和样品 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合材料的傅里叶红外光谱图。 对于纯 ＴｉＯ２，在

７００～４００ ｃｍ－１处的主峰被指定为锐钛矿晶体中的

Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 和 Ｔｉ—Ｏ 伸 缩 振 动 引 发 的。 在

１ ６５０ ｃｍ－１和 ３ ５００～３ ４００ ｃｍ－１处的另两个宽峰分

别对应于羟基和物理吸附水［２５－２６］。 在 ｇ－Ｃ３Ｎ４的

光谱中，从 １ ２００ ｃｍ－１到 １ ６４０ ｃｍ－１的吸收峰证实了

产物中存在两个主要键。 在 １ ６３８ ｃｍ－１处的峰对应

于 ｓｐ２ Ｃ Ｎ 伸缩振动，而在１ ２４２ ｃｍ－１、１ ３２４ ｃｍ－１和

１ ４１１ ｃｍ－１ 处 的 峰 对 应 于 ｓｐ３ Ｃ—Ｎ 伸 缩 振

动［２７－２８］。 在 ８０７ ｃｍ－１处的窄吸收峰则是由三嗪单

元 伸 缩 振 动 引 发 的［２９－３０］。 此 外， ３ ４００ ～
３ １００ ｃｍ－１ 处的宽吸收峰是由芳香环缺陷位的

Ｎ—Ｈ 基团引发的。 对于 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４样品，可以清

楚地观察到 ＴｉＯ２和 ｇ－Ｃ３Ｎ４的主要特征峰出现。 值得

一提的是，与纯 ＴｉＯ２的 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 拉伸振动的主要

特征峰（峰值在 ４９０ ｃｍ－１）相比，在 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４（峰
值在 ４８３ ｃｍ－１）中观察到轻微地移动到较低的波数。
２ ３　 催化剂半导体特性

用紫外－可见漫反射光谱法（ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ）测量

样品的吸光度，相应的光谱如图 ４ 所示。 可以看出，
ＴｉＯ２对紫外光有强烈响应，但对于波长大于 ４００ ｎｍ

图 ３　 ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４和 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的 ＦＴ－ＩＲ

光谱图

Ｆｉｇ． ３　 ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２， ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ＴｉＯ２ ／

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

的可见光几乎没有明显的吸收。 ｇ－Ｃ３Ｎ４的光吸收边

缘位于 ４５０ ｎｍ，这与报道的带隙宽度 ２．７０ ｅＶ 基本一

致［３１］。 二元复合材料 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４表现出的光吸收

边缘移动到可见光范围，位于 ＴｉＯ２和 ｇ－Ｃ３Ｎ４之间，与
ＴｉＯ２相比，显示出优异的可见光响应。 究其原因可

能是锐钛矿相 ＴｉＯ２和ｇ－Ｃ３Ｎ４纳米片层间形成了异

质结构，导致带隙调整。
由于半导体的吸收光谱范围与它的禁带宽度

严格成反比，即：
Ｅｇ·λ ＝ １ ２４０ （３）

式（３）中：Ｅｇ为禁带宽度，ｅＶ；λ 为吸收波长，ｎｍ。
半导体的禁带宽度是衡量其光催化性能的重要指

标之一。 半导体材料的禁带宽度可以通过结合

ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱和 Ｔａｕｃ 公式来有效估算，如图 ４
所示。 Ｔａｕｃ 公式为［３２］：

（ａｈν） ｎ ＝ Ａ（ｈν － Ｅｇ） （４）
式（４）中：Ａ 为吸收系数；α 为比例常数；ｈν 为光子

能量，ｅＶ；ｎ 与半导体是间接带隙还是直接带隙半

导体有关，ＴｉＯ２和 ｇ－Ｃ３Ｎ４是间接带隙半导体，因此

ｎ 取 １ ／ ２。 计算出 ＴｉＯ２、ｇ －Ｃ３ Ｎ４ 和 ＴｉＯ２ ／ ｇ －Ｃ３ Ｎ４

（ＴｉＯ２质量分数为 ４０％）的禁带宽度分别为３．１５、
２．６２、２．７０ ｅＶ。 ｇ－Ｃ３Ｎ４的掺入和相互作用力的产

生降低了 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的禁带宽。 与纯

ＴｉＯ２相比，该复合材料在分离光产生的电子－空穴

对方面具有更高的效率。
２ ４　 催化剂的可见光催化活性

图 ５（ａ）为不同催化剂（催化剂质量相同）在
可见光照射条件下对异丙醇溶液的降解率随时间

的变化曲线。 从图中可以看出，样品在 ７０ ｍｉｎ 内

·０５１·
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对于异丙醇的去除能力从高到低依次为 ４０％ －
ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料（降解率 ２９． ３％）、６０％ －
ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料（降解率 ２５． ９％）、２０％ －
ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料（降解率 １８．１％）、ｇ－Ｃ３Ｎ４

（降解率 １５． ７％）、８０％ －ＴｉＯ２ ／ ｇ －Ｃ３ Ｎ４ 复合材料

（降解率 １４．４％）和 ＴｉＯ２（降解率 ６．９％）。 结果表

明，ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料中 ＴｉＯ２的质量分数对光

催 化 活 性 有 明 显 影 响。 采 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ －
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 拟一级动力学模型［３３］ 分析了光催化

降解动力学，该模型可表示为：

ｌｎ（ｃ０ ／ ｃｔ） ＝ ｋｔ （５）
式（５）中：ｃ０ 是建立吸附平衡后异丙醇的初始浓

度，ｍｇ ／ ｍ３；ｃｔ是时间 ｔ 时异丙醇的浓度，ｍｇ ／ ｍ３；ｋｔ

是表观拟一级速率常数，ｍｉｎ－１。
如图 ５（ｂ）所示，ｋｔ与 ｔ 之间的线性关系表明，

异丙醇的光催化降解过程可以通过拟一级模型很

好地拟合。 随着 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料中 ＴｉＯ２质

量分数从 ２０％增加到 ８０％，光催化速率常数先增

大后减小，当 ＴｉＯ２含量占 ＴｉＯ２ ／ ｇ －Ｃ３Ｎ４复合材料

的 ４０％时，其光降解速率最好。

图 ４　 ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４及 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料紫外－可见漫反射光谱和带隙宽图

Ｆｉｇ． ４　 ＵＶ－Ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｂａｎｄｇａｐ ｗｉｄｔｈ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＴｉＯ２， ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图 ５　 ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４及 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料对异丙醇溶液的降解曲线和降解动力学拟合曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ＴｉＯ２，

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２ ５　 催化剂的光催化机理研究

在光催化反应过程中，一些活性物质，如羟基

自由基（·ＯＨ）、超氧自由基（·Ｏ－
２ ）和空穴（ｈ＋）

是由可见光照射产生的。 为了进一步了解 ＴｉＯ２ ／
ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的光催化机理，在可见光照射下，
有必要确定 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料降解异丙醇的

过程中哪些活性物质在中起重要作用。 如图 ６ 所

示，当加入 ＭＴ 和 ｐ－ＢＱ 时，光催化性能明显下降，
表明·ＯＨ 和·Ｏ－

２ 时异丙醇降解的主要活性物

质。 加入 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 对异丙醇的光分解过程的影

响较弱，这意味着 ｈ＋在异丙醇光分解中起着相对

较小的作用。

·１５１·
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图 ６　 ４０％－ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的活性物质捕获实验

Ｆｉｇ． ６　 Ａｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｐｔｕｒｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ４０％－ＴｉＯ２ ／

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图 ７ 提出了在可见光照射下，在 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４

界面上一种电子空穴分离和输运的机理。 ＴｉＯ２和

ｇ－Ｃ３Ｎ４的导带（ＣＢ）和价带（ＶＢ）电位可以通过公

式确定［３４］：

图 ７　 可见光照射下 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料界面光激发

电子空穴分离和输运过程的机理示意图

Ｆｉｇ． ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｅｘｃｉｔｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ－ｈｏｌｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｔ ｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ＥＶＢ ＝ χ － Ｅｅ ＋ １ ／ ２Ｅｇ （６）
ＥＣＢ ＝ ＥＶＢ － Ｅｇ （７）

式（６～７）中：ＥＣＢ、ＥＶＢ和 Ｅｇ分别是半导体的导带电

位、价带电位和带隙；χ 是 Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ 电负性；Ｅｅ是

氢标的自由电子能电极电势（４．５０ ｅＶ） ［３４］。 其中，
ＴｉＯ２和 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的 χ 分别为 ５． ８１ ｅＶ［３５］、 ４． ７３
ｅＶ［３６］，ＴｉＯ２ 和 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的导带电位为－ ０． ３５ ｅＶ、
－１．１７ ｅＶ，ＴｉＯ２ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的价带电位为 ２．８ ｅＶ、
１．４５ ｅＶ。 由于 ｇ－Ｃ３Ｎ４（ －１．１７ ｅＶ）的导带电位比

ＴｉＯ２（－０．３５ ｅＶ）更负，因此 ｇ－Ｃ３Ｎ４中的电子可以很容

易地通过紧密的界面连接转移到 ＴｉＯ２的导带中，而
空穴仍然存在于 ｇ－Ｃ３Ｎ４的价带中。 这种从 ｇ－Ｃ３Ｎ４

到 ＴｉＯ２的电子转移可以降低电子空穴复合的概率，
从而导致有效的电荷分离和光催化活性的提高。

由于 ＴｉＯ２（－０．３５ ｅＶ）的导带电位比标准氧化

还原电位 Ｅ０（Ｏ２ ／ ·Ｏ－
２，－０．３３ ｅＶ）更负［３７］，因此在

ＴｉＯ２的导带中积累的电子可以转移到吸附的氧分

子上产生·Ｏ－
２，然后进一步反应最终产生活性

·ＯＨ自由基，如下所示［３８］：
ｅ－＋Ｏ２→·Ｏ－

２ （８）
·Ｏ－

２ ＋Ｈ
＋→·ＨＯ－

２ （９）
ｅ－＋·ＨＯ－

２ ＋Ｈ
＋→Ｈ２Ｏ２ （１０）

ｅ－＋Ｈ２Ｏ２→·ＯＨ＋ＯＨ－ （１１）
因此，生成的·ＯＨ 和·Ｏ２

－作为有效氧化剂

将与异丙醇分子反应，生成最终产物 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。
然而，由于标准氧化还原电位 Ｅ０ （·ＯＨ ／ ＯＨ－，
１．９９ ｅＶ） ［３７］比 ｇ －Ｃ３ Ｎ４（１． ４５ ｅＶ）的价带电位更

大，因此 ｇ－Ｃ３Ｎ４的价带中的光诱导空穴不能氧化

ＯＨ－或 Ｈ２Ｏ 形成·ＯＨ，这表明光生空穴不是本研

究中异丙醇降解的主要活性物质。
２ ６　 催化剂的吸收耦合光催化应用

为了探究水吸收耦合光催化技术净化异丙醇

废气可行性，以及探究 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的质

量比对水吸收耦合光催化性能的影响，考察了在

光催化作用下水吸收异丙醇的性能。 图 ８ 是温度

为 ３０ ℃，初始质量浓度为 ５ ０００ ｍｇ ／ ｍ３的异丙醇

在不同催化剂条件下的净化率随时间的变化，以及温

度为 ３０ ℃，异丙醇初始质量浓度为５ ０００ ｍｇ ／ ｍ３，
ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料中的 ＴｉＯ２质量分数分别为

２０％、４０％、６０％和 ８０％时异丙醇的吸收耦合光催

化净化率变化。
结果表明，选择不添加光催化剂、添加纯 ＴｉＯ２

和纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 作为对比，可见光照射 １８０ ｍｉｎ 后，
ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料对异丙醇废气的净化率较

空白实验、ＴｉＯ２ 和 ｇ －Ｃ３ Ｎ４ 均有大幅提高。 随着

ＴｉＯ２含量的增加，对异丙醇废气的净化效果呈现

出先上升后下降的趋势，原因可能是随着 ＴｉＯ２含

量的增加，能响应可见光的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 含量过低，从
而致使催化剂的催化效果下降。 其中，质量分数

４０％－ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的水吸收耦合光催化

净化异丙醇废气的性能最优异，该结果与单一的

光催化降解异丙醇实验中，４０％－ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复

合材料降解异丙醇效果最佳的结果一致。
为了探究 ｐＨ 对水吸收耦合光催化净化性能

的影响，图 ９ 是温度为 ３０ ℃，异丙醇初始质量浓

度为 ５ ０００ ｍｇ ／ ｍ３，不同 ｐＨ 时 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合

·２５１·
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材料水吸收耦合光催化净化异丙醇废气的净化率

变化。 结果表明，酸性条件下，由于水分解朝逆方

向进行，导致光催化效果受到抑制，因此水吸收耦

合光催化净化效果较中性环境更差。 弱碱性条件

下，提供了更多的 ＯＨ－，产生了更多的·ＯＨ，因此

其净化率更高，而强碱性条件下，ＴｉＯ２会与强碱反

应生成钛酸盐，使催化剂失活从而导致净化效果

变差。

图 ８　 异丙醇在不同催化剂以及不同质量比 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料条件下的吸收耦合光催化净化曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图 ９　 异丙醇在不同 ｐＨ 下的吸收耦合光催化净化曲线

Ｆｉｇ． ９　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

２ ７　 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的稳定性和重复性

光催化剂除了光催化性能外，其重复性和稳

定性在实际应用中也具有重要意义。 在相同的实

验条件下，５ 次循环均使用 ＴｉＯ２ 质量分数 ４０％的

ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料光催化剂。 每次循环后，样
品用无水乙醇和去离子水彻底清洗，在 ６０ ℃下烘

干，然后在 ３００ ℃下焙烧 １ ｈ 后再使用。 在可见光

照射 １８０ ｍｉｎ 后，催化剂对异丙醇废气的净化率分

别为 ６１．７％、６２．６％、６０．８％、６０．０％、６１．１％。 从图

１０ 中可以看出，５ 次循环后复合材料对异丙醇废

气的净化效果没有明显下降，说明催化剂在光催

化反应过程中具有一定的稳定性。

图 １０　 ＴｉＯ２ 质量分数为 ４０％的 ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料

水吸收耦合光催化净化异丙醇循环实验

Ｆｉｇ． １０　 Ｃｙｃｌｉｃ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｎ ｗａｔｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ｕｓｉｎｇ ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ４０％ ＴｉＯ２ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

３　 结　 　 论

（１）通过静电吸附法和热处理工艺合成的

ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料，复合程度较好，层状结构

的 ｇ－Ｃ３Ｎ４可为 ＴｉＯ２颗粒提供位点，还可以使其均

匀负载。 相对纯 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料的光

生电子－空穴对分离效率更高。
（２）相比单一的 ＴｉＯ２和 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合材料对可见光具有良好的吸收利用率和对异

丙醇的光催化活性，光催化性能提高 ４．２４ 倍和 １．９
倍，ＴｉＯ２ 质量分数 ４０％的 ＴｉＯ２ ／ ｇ －Ｃ３Ｎ４催化活性

·３５１·
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最佳。
（３） 羟基自由基 （ · ＯＨ） 和超氧自由基

（·Ｏ－
２）是异丙醇光降解的主要活性物质。 ＴｉＯ２ ／

ｇ－Ｃ３Ｎ４复合材料应用于水吸收耦合光催化净化技

术是可行的，在可见光光照 １８０ ｍｉｎ 时对异丙醇废

气的净化率达到 ６１．７％，较纯水提高了 １０．６％，经
过 ５ 个周期的实验，净化率保持在 ６０％以上，表明

化学稳定性良好。
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