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MILＧ１２５/４NＧTiO２ 复合光催化材料的制备
及其光催化性能研究
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摘　要　通过凝胶Ｇ溶胶法、水热法分别制备了４NＧTiO２ 纳米粒子和 MILＧ１２５MOFs两种材料.通过配位自组

装法制备了复合材料 MILＧ１２５/４NＧTiO２.分别通过扫描电镜、红外光谱、XRD、N２ 吸附Ｇ脱附等手段对所制备的复合

材料进行了表征.分析表明,得到了 MILＧ１２５/４NＧTiO２ 复合材料.通过光催化降解罗丹明６G 模型化合物,发现复

合材料具有光催化降解能力,并发现在pH 为７的条件下,MILＧ１２５与４NＧTiO２ 的比例为１∶１时,降解罗丹明６G效率

最高,可达９８􀆰１２％;MILＧ１２５与４NＧTiO２ 的比例为３∶１时,吸附罗丹明６G效率最高,可达６３􀆰７％.通过分析光催化

前后产物,得出该复合光催化剂能够吸附并光降解罗丹明６G.
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Studyonpreparationandphotocatalysisof
MILＧ１２５/４NＧTiO２compositematerial

XiongLeyan　ZhangNan　MaWei　GuoZanru　ZhengLongzhen

(SchoolofMaterialScienceandEngineering,EastChinaJiaotongUniversity,Nanchang３３００１３)

Abstract　４NＧTiO２ particlesand MILＧ１２５ werepreparedbythesolＧgelmethodandhydrothermalmethod
respectively．TheMILＧ１２５/４NＧTiO２ werepreparedbycoordinationreactioninducedselfＧassemblyroute．TheMILＧ１２５/

４NＧTiO２ wascharacterizedbyscanningelectron microscope (SEM),infraredspectroscopy (IR),XＧraydiffraction
(XRD)andnitrogenadsorptionＧdesorptionisotherm．Basedontheresults,itwasfoundthatMILＧ１２５/４NＧTiO２ was
synthesizedsuccessfully．Throughthephotocatalyticdegradationofrhodamine６Gmodelcompounds,thecompositehad
thepropertyofphotocatalyticdegradation．WhenpH valuewas７,theratioofMILＧ１２５and４NＧTiO２ was１∶１,the
degradationratiowasthebestof９８􀆰１２％．WhentheratioofMILＧ１２５to４NＧTiO２ was３∶１,theadsorptionratiowas
６３􀆰７％．Bycomparingtheinfraredspectraofcompositesbeforeandafterphotocatalyticoxidation,itwasconcludedthat
thecompositewasabletoadsorbrhodamine６G,andthenphotocatalyticdegradedit．
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　　工业废水中的染料是一种常见的污染物[１Ｇ３].
吸附光催化降解是处理染料的一种有效方法.利用

光催化剂,可将工农业生产以及人们日常生活中产

生的各种难以降解的有机污染物移除或矿化成无

机、无毒害化的小分子物质,多为 CO２ 和 H２O[４].
其中,二氧化钛(TiO２)作为一种代表性具有光催化

效果的半导体材料而被广泛研究.但由于 TiO２ 光

能利用率低[５]、光电子利用率低下[５Ｇ６],故通过对

TiO２ 的改性,掺杂金属离子[７Ｇ９]与非金属离子[１０Ｇ１２]

等克服这两方面的缺点.Asahi等[１３]首次提出 N

掺杂可使 TiO２ 的价带变宽、带隙变小.进而 NＧ
TiO２ 被众多科研工作者所研究报道[１４Ｇ１６].近年,

Sun等[１７]通过一步合成制备了gＧC３N４/NＧTiO２,能
够使光吸收能力增强和改善电荷载体的转移,提升

光敏化活性.Bhirud等[１８]通过一步湿化学法,在

NＧTiO２/Gr上修饰一层高分散７~１０nm 的 TiO２

纳米颗粒,在太阳光下仅需０􀆰２g即可光催化制氢

５９４１mol/h,效果远好于单纯的P２５或 NＧTiO２/Gr.
金属有机框架材料(MOFs)具有大的比表面

积[１９]、多样的拓扑结构[２０],在催化[２１]、气体吸附和
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分离[２２]、分 子 识 别[２３]、磁 性[２４]、荧 光[２５]、生 物 医

学[２６]、基质载体[２７]、传导[２８]等方面具有巨大的潜

力,从 而 引 起 了 科 学 家 们 的 广 泛 关 注[２９].陈 琪

等[３０]采用自组装法将 TiO２(P２５)纳米颗粒与 MILＧ
１０１进行复合,得到了 MILＧ１０１/P２５复合材料,具
有很好的光催化性能,因为复合材料高的比表面积

和更有效率的光生载流子分离作用协同增强了光催

化性能.武其亮[３１]通过自组装法将掺有 Tb的介孔

锐钛矿 TiO２ 纳米颗粒与 MILＧ１２５进行复合,得到

掺杂 MＧTiO２ 的 MILＧ１２５/Tb复合材料,对罗丹明

B的降解率可达９６％.Jin等[３２]在电极表面用一步

溶剂热法制备了 NH２ＧMILＧ１２５/TiO２,通过光照激

发产生电子,该复合催化剂通过光电作用可提高烯

草酮的检测范围,可达０􀆰２~２５μmol/L,检测限为

１０nmol/L.
将 MILＧ１２５与 NＧTiO２ 复合鲜有报道,本研究

通过将 MILＧ１２５与 NＧTiO２ 掺杂,制备复合材料

MILＧ１２５/４NＧTiO２.通 过 模 拟 降 解 罗 丹 明 ６G
(R６G),研究其光催化降解能力.通过改变催化剂

用量、降解物浓度以及pH 等,研究不同条件对复合

材料降解性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛酸四丁酯,分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;罗丹明６G(R６G)和对苯二甲酸,分析纯,阿拉丁

试剂;甲醇、乙醇、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、尿素

和草酸,分析纯,西陇化工股份有限公司;NaOH,分析

纯,天津福晨化学试剂厂.DMF和甲醇除水后使用.
光化学反应仪,西安比郎生物科技有限公司;马

弗炉(SX２Ｇ４Ｇ１０),沈阳市节能电炉厂;磁力加热搅拌

器(７８Ｇ２),金坛市新航仪器厂;电子天平(PL２０３),
上 海 恒 平 科 学 仪 器 有 限 公 司;超 声 波 清 洗 器

(KQ３２００B),上海昆山超声仪器有限公司;恒温干

燥箱(DHGＧ９０００型),上海光都仪器设备有限公司;
扫描电镜(JSMＧ６７０１F),日本JEOL公司;X射线衍

射仪(D８ADVANCE),德国Bruker公司;孔径分析

仪(AUTOSORBＧ１),美国康塔公司;红外光谱仪

(FTIRＧ６５０),PerkinElmer公司;紫外Ｇ可见分光光

谱仪(Lambda３５型),PerkinElmer公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　N 掺杂 TiO２ 的制备

通过溶胶Ｇ凝胶法合成 TiO２ 干凝胶.取４mL
钛酸四丁酯在剧烈搅拌中加入到２mL无水乙醇中,

搅拌３０min,再将０􀆰４mL 浓硝酸、１mL 蒸馏水和

１７mL无水乙醇的混合溶液滴加至上述溶液中,继
续搅拌直至得到透明溶胶,将此溶胶在１１０℃下干

燥６h,得到 TiO２ 干凝胶.以尿素为氮源,将尿素与

TiO２ 干凝胶按照不同比例混合研磨,然后向其加入

适当蒸馏水,进行超声分散,将所得混合液置于

５０mL高压反应釜中,２４０℃反应１０h.反应产物经

１１０℃干燥 后 在 ５００℃ 下 焙 烧 ２h,最 终 得 到 xNＧ
TiO２(x 为 N与 TiO２ 的比例).

１􀆰２􀆰２　MILＧ１２５的制备

将０􀆰５g对苯二甲酸、０􀆰２６mL钛酸四丁酯加入

至９mL DMF 和 １mL 甲 醇 中,在 室 温 下 搅 拌

３０min,转移至 ５０mL 高 压 反 应 釜 中,１５０℃ 反 应

２０h,待冷却至室温,过滤掉悬浮液,用 DMF和甲醇

分别洗涤３次,干燥后所得白色固体即为产物.

１􀆰２􀆰３　MILＧ１２５掺杂xNＧTiO２ 的制备

将制备好的xNＧTiO２ 加入至 NaOH 饱和水溶

液中,搅拌２h后,超声１h,过滤、洗涤、干燥,将干燥

的粉末加入到草酸饱和水溶液中,搅拌２h后,超声１h,
过滤、洗涤、干燥.干燥后经研磨得到预处理样品.

将预处理过的样品分散到 DMF中,转入三口

烧瓶中,继续保持搅拌,滴加入一定量的钛酸四丁

酯,搅拌０􀆰５h,分散均匀,再将对苯二甲酸的 DMF
与甲醇溶液滴加至上述溶液中.８０℃油浴反应１５h
获得成品,过滤后,用甲醇洗涤、干燥,得到复合材料

MILＧ１２５/xNＧTiO２(x 为掺杂比例).

１􀆰２􀆰４　催化剂的光催化活性测试

样品的光催化活性通过光催化降解模型污染物

R６G来考察.分别称量不同比例的光催化剂各

０􀆰０３g于１００mL 石英试管中,加入２０mL 去离子

水,超声１０min使光催化剂均匀分散,取一定量的

溶液离心,取其上清液作为紫外检测的参比溶液.
向其中加入４５mLR６G,暗处理３０min,使催化剂颗

粒与R６G分子达到吸附脱附平衡.取５mL上清液

经离心作为紫外检测０min时刻的降解液(即 R６G
初始浓度C０).开启光反应仪,在５００W 汞灯照射

下,开始进行光降解模拟污染物实验,每２０min取

一次降解液,离心取其上清液用于紫外检测,研究

R６G的降解情况作为对光催化剂性能的考察.

１􀆰２􀆰５　色度分析方法及数据处理

准确称量１０mg分析纯 R６G,配成１０mg/L溶

液,逐级稀释为７、５、３、１、０􀆰０５和０􀆰０１mg/L的系列

溶液,在紫外和可见光区域里进行扫描,扫描范围为

２００~８００nm.通过吸收曲线,得到 R６G 的最大吸
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收波长为５２６nm 左右.
图１(a)是上述系列溶液的紫外Ｇ可见吸收谱图.

根据标准溶液的浓度和测定的吸光度作图得到标准

曲线,结果如图１(b)所示.

图１　R６G的紫外Ｇ可见吸收光谱图(a)及标准曲线图(b)

采用最小二乘法拟合的标准曲线方程(R２＝
０􀆰９９５３)如式(１):

A ＝０􀆰２９４８C＋０􀆰００４５ (１)

　　式中,A 为吸光度;C 为R６G浓度,mg/L.

１􀆰２􀆰６　空白实验

通过固定降解液R６G浓度(５mg/L),改变光照

以及催化剂添加情况考察降解所需条件.从图２看

出,在仅有５００W 高压汞灯照射下,经过１２０min,

R６G的降解率为１９􀆰４１％;在太阳光与催化剂共存

条件下,经过１２０min,R６G的降解率为２２􀆰７８％;在
无光照只有催化剂条件下,R６G 降解率很低,经过

１２０min,R６G的降解率为７􀆰４４％;在高压汞灯下,
加入催化剂,经过１２０min,R６G降解率为９７􀆰４３％.
因此,光催化模拟降解染料 R６G 中,光源高压汞灯

与催化剂缺一不可.

图２　不同条件下 R６G降解率图

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌表征分析

通过凝胶Ｇ溶胶法、水热法以及配位自组装法分

别制备了纳米４NＧTiO２、MILＧ１２５和 MILＧ１２５/４NＧ
TiO２３种纳米材料.用扫描电子显微镜(SEM)对
制备出的材料表面相貌进行了表征,结果如图３所

示.由图３(a)可看出,制备出的４NＧTiO２ 为不规则

颗粒状,粒径约为 ２０nm.由图 ３(b)可 以 看 出,

MILＧ１２５为类扁球状,表面平滑,粒 径 大 小 约 为

１􀆰５μm.图 ３(c)中,４NＧTiO２ 颗 粒 均 匀 分 布 在

MILＧ１２５表面上,表明两者之间具有作用力的结合.

图３　样品的扫描电镜图

[(a)４NＧTiO２;(b)MILＧ１２５;(c)MILＧ１２５/４NＧTiO２]

２􀆰２　红外谱图分析

图 ４ 为 ４NＧTiO２、MILＧ１２５ 和 MILＧ１２５/４NＧ
TiO２ 的 红 外 谱 图. 在 ３４００cm－１ 处 为 H２O 的

—OH 特征吸收峰,１６２６cm－１是—NH２ 的弯曲震动

和C—N的伸缩振动混合峰[３３],１０００cm－１以下的强

宽峰为 Ti—O—Ti的伸缩振动吸收[３４],说明得到了

４NＧTiO２. 通 过 文 献 可 知,在 １３８０cm－１ 和

１６７０cm－１为 MILＧ１２５的特征吸收峰[３５],说明成功

合成出 MILＧ１２５.MILＧ１２５/４NＧTiO２ 通过与 MILＧ
１２５谱图对比,发现其特征峰有所偏移.表明,MILＧ
１２５与４NＧTiO２ 之间不仅是简单的团聚和负载,可
能是由于表面的 O—H 和 MILＧ１２５中的 Ti４＋ 形成

配位键.

图４　样品的红外谱图

[(a)４NＧTiO２;(b)MILＧ１２５;(c)MILＧ１２５/４NＧTiO２]

２􀆰３　XRD分析

对 ４NＧTiO２、MILＧ１２５、MILＧ１２５/４NＧTiO２ 进

行XRD的表征,见图５.MILＧ１２５的 XRD 衍射峰

与文献[３５]报道完全相符.４NＧTiO２ 的 XRD衍射

峰的２θ角分别为２５􀆰３°、３７􀆰８°、４８􀆰１°、５４􀆰３°、５５􀆰１°,
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对应 TiO２ 锐钛矿相的(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、
(２１１)晶面衍射峰.２７􀆰４°、３６􀆰１°、４１􀆰２°、５６􀆰７°几个

弱峰对应的金红石相的(１１０)、(１０１)、(１１１)、(２２０)
晶面的衍射峰.通过与 ４NＧTiO２ 和 MILＧ１２５ 的

XRD图谱对比,复合材料的 XRD图上具有两者的

特征衍射峰,且位置基本没有发生变化,表明复合材

料为 MILＧ１２５外层包覆了４NＧTiO２,与文献[３２]报
道类似.表明成功地制备出复合材料 MILＧ１２５/

４NＧTiO２.

图５　样品的 XRD图

[(a)４NＧTiO２;(b)MILＧ１２５;(c)MILＧ１２５/４NＧTiO２]

２􀆰４　N２ 吸附Ｇ脱附表征分析

对复合材料进行 N２ 吸附Ｇ脱附的表征,见图６.
由BET法测得４NＧTiO２ 的比表面积为３０􀆰８２m２/g,

MILＧ１２５比表面积５５５􀆰９７m２/g,所制备复合材料

MILＧ１２５/４NＧTiO２ 的比表面积为６１１􀆰６３m２/g.复

合材料的比表面积远大于单纯的４NＧTiO２.表明复

合材料的吸附性能得以明显提高.

图６　样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线

[(a)４NＧTiO２;(b)MILＧ１２５;(c)MILＧ１２５/４NＧTiO２]

２􀆰５　光催化活性分析

由图７可知,光照１２０min后,单纯的 TiO２ 降

解率为６０％,而掺杂有 N 元素的 TiO２ 复合材料的

光催化降解率均在９５％以上.随着掺杂 N 的比例

增加,催化剂的光催化性能也不断增强,但随着 N
掺杂比例高于４∶１时,N掺杂 TiO２ 催化剂的效果开

始减弱,N的含量增加而 TiO２ 含量不断减少,使得

催化剂的活性减弱.但其性能仍高于 TiO２,通过比

较各掺杂比例xNＧTiO２ 的降解率与时间关系图,可

知掺有４N的 TiO２ 效果最佳.

图７　掺杂不同比例 N元素的 TiO２ 降解性能

将４NＧTiO２ 与 MILＧ１２５以不同质量比复合得

到 MILＧ１２５/４NＧTiO２ 复合材料,吸附及降解性能见

图８.由 图 ８(a)可 看 出,m (MILＧ１２５)∶m (４NＧ
TiO２)＝０􀆰５∶１、１∶１、２∶１、３∶１、４∶１、５∶１时,吸附量分

别 为 ５４􀆰６％、５５􀆰２％、５４􀆰４％、６３􀆰７％、５５􀆰４％、

５９􀆰５％.MILＧ１２５的大比表面积及孔洞吸附作用提

高了复合材料的吸附性能,R６G在暗反应阶段发生

了强烈的吸附作用.其中吸附性能最好的比例为

３∶１,吸附率可达６３􀆰７％.随着掺杂过量的 MILＧ
１２５,吸附 R６G 的量降低,表明过量的 MILＧ１２５会

影响复合材料的吸附性能,故 MILＧ１２５的含量不宜

过高.由图８(b)可知,通过１２０min的光照降解,

MILＧ１２５/４NＧTiO２ 掺杂比例为１∶１时,降解效果最

佳,其降解率为９８􀆰１２％.负载适量的 MILＧ１２５能

够提高４NＧTiO２ 的光催化活性.这可能是由于,复
合材料高的比表面积以及更高效率的光生电子与光

生空穴的分离协同作用增强了光催化性能,因 MILＧ
１２５表面被吸附了更多的 R６G分子,加速了质量传

递过程.

图８　样品的吸附(a)及降解(b)性能
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２􀆰６　不同反应条件对光催化降解的影响

２􀆰６􀆰１　R６G浓度的影响

　　图９为 R６G 浓度对光催化降解的影响.实验

中选 取 浓 度 １、３、５、７、１０mg/L 的 R６G 溶 液 各

４５mL,催化剂用量为０􀆰０３g.经过１２０min后,降解

率 分 别 为 ９７􀆰０６％、９７􀆰７５％、９８􀆰１２％、８９􀆰６９％、

８９􀆰１３％.随着 R６G 溶液浓度的增大,其降解率先

增加再降低.由于催化剂用量有限,加之初始浓度过

高的R６G被吸附在催化剂表面,导致光活性位点减少,
激发产生的光生电子数减少,光催化能力下降[３６].

图９　R６G浓度对光催化降解的影响

２􀆰６􀆰２　催化剂用量的影响

图１０为催化剂用量对光催化降解的影响.实

验中固定 R６G 浓度为５mg/L,选取催化剂用量分

别为０􀆰３３、０􀆰６７、１􀆰００g/L.经过１２０min后,降解率

分别为９３􀆰４５％、９８􀆰１２％、８７􀆰３８％.随着催化剂用

量的增加,降解率先增大再减小.一定范围内,催化

剂量的增加,使得被光激发产生的光生电子与空穴

增加,产生的􀅰O－
２ 与􀅰OH 量增加,降解效率得到提

升.但随着催化剂用量进一步增加,由于过量的催

化剂影响光透射到溶液中,使得降解率下降[３７].

图１０　催化剂用量对光催化降解的影响

２􀆰６􀆰３　pH 对光催化反应的影响

图１１为pH 对光催化降解的影响.实验中通

过０􀆰１mol/LNaOH 和０􀆰１mol/LHCl调节pH,选
取pH＝２、４、７、１０、１２为初始溶液的pH.其他条件

不变的情况下,研究pH 对光催化剂降解 R６G的影

响.从图１１可知,在不同pH 条件下光催化效果

为:中性＞酸性＞碱性.中性条件下,MILＧ１２５/４NＧ

TiO２ 中的光生电子e－ 和光生空穴h＋ 被入射光激

发到不同位点,分别与催化剂表面的分子态氧和

H２O形成􀅰O－
２ 和􀅰OH,这些􀅰O－

２ 和􀅰OH 能够把

R６G氧化生成小分子的 H２O 和 CO２,达到降解的

目的,同时由于 MILＧ１２５的吸附能力,能够将 R６G
吸附到表面,使得催化剂表面 R６G 浓度增加,使降

解加速;酸性条件下,催化剂表面的h＋ 与 H２O作用

得到􀅰OH 与 H＋ ,使得e－ 快速迁移至催化剂表面与

分子态氧反应,抑制了光生电子与空穴的复合,由于

强酸破坏了 MILＧ１２５的结构[２９],使得复合材料无法

吸附R６G,但由于酸性条件下,加速了电子与空穴

分离,所以也具有很好的光降解效果;碱性条件下,
由于催化剂表面带负电,使得光生电子的脱出功增

加,不利于电子到达表面,同时会捕捉空穴,不利于

分解反应的进行,光催化效果最差.

图１１　pH 对光催化降解的影响

２􀆰７　降解作用分析

光反应降解过程中,反应液由初始的橙色降解

为无色,催化剂由白色粉末变为溶液颜色,证明催化

剂吸附了大量的目标降解分子发生色变,经光照降

解,催化剂最终恢复到最初的白色.说明光催化是

先吸附再降解的过程.将反应结束后的催化剂

MILＧ１２５/４NＧTiO２ 进行回收,烘干,对其进行红外

检测,如图１２所示.通过对反应前后催化剂的红

外特征峰分析发现,所制备的光催化剂反应前后

特征峰位置没有发生偏移,也没有出现新的峰.
表明,催化剂能够将 R６G降解而不是简单的物理

吸附.

图１２　光催化剂前(b)后(a)红外谱图
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３　结论

通过凝胶Ｇ溶胶法、水热法分别制备了４NＧTiO２

和 MILＧ１２５.通过配位自组装在制备 MILＧ１２５的

过程中加入 ４NＧTiO２,成功合成了 MILＧ１２５/４NＧ
TiO２.通过XRD、SEM、BET等表征手段对所得复

合材料的晶型、形貌以及比表面积进行了分析,

１􀆰５μm 大小的 MILＧ１２５由表面平滑变得粗糙,大小

为２０nm 的４NＧTiO２ 颗粒复合到 MILＧ１２５的表面.
通过在５００W 汞灯照射下,对其光催化降解模拟有

机染料化合物 R６G 进行了研究.研究表明,MILＧ
１２５/４NＧTiO２ 具有很好的光催化效果,能够高效降

解R６G分子.其中m(MILＧ１２５)∶m(４NＧTiO２)＝
３∶１时,吸附效率最高,可达６３􀆰７％,m(MILＧ１２５)∶
m(４NＧTiO２)＝１∶１时,光催化降解 R６G活性最高,

１２０min后降解率可达９８􀆰１２％.通过对光催化降

解条件的研究发现,催化剂用量为０􀆰６７g/L,R６G
浓度５mg/L,pH＝７的条件下,降解效率最高,可达

９８􀆰１２％.
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