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TiO２ 分级结构/C３N４ 复合材料的制备
及光催化性能研究
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摘　要　以玉米叶作为生物模板,通过一步浸渍结合煅烧工艺合成分级结构 TiO２,然后通过机械混合法制备出

TiO２ 分级结构/C３N４ 复合材料.采用X射线衍射仪、扫描电镜、透射电镜、紫外分光光度仪、N２ 吸附和电化学等方法

对其进行表征.结果表明:与分级结构 TiO２(THS)相比,复合材料不仅光吸收性能得到提高,而且光电流也有所增

强.此外,对复合材料的可见光催化性能进行了测试,发现复合材料的催化性能明显优于分级结构 TiO２ 和单一的

C３N４.其中,TiO２ 与 C３N４ 质量比０􀆰３∶１时光催化活性最好.
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Abstract　TheTiO２ withhierarchicalstructure(THS)wasfirstlysynthesizedbyimpregnationcombinedwith
calcinationprocessbyusingZeaMaysLinnleavesasatemplate,thentheTHS/C３N４compositewaspreparedbya
simple mechanical mixing method．It was characterized by XRD,SEM,TEM,UVＧVis,N２ adsorption and
electrochemicalmethods．TheresultsshownthatcomparedwiththeTHS,thecompositenotonlyhadimprovedlight
absorptionperformance,butalsoenhancedphotocurrent．Inaddition,thevisibleＧlightcatalyticperformanceofthe
compositewastested．TheresultsshownthatthecatalyticperformancewassignificantlybetterthanthatoftheTHS
andsingleC３N４．Amongthem,thephotocatalyticactivitywasbestwhentheratioofTHStoC３N４ was０􀆰３∶１．
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　　在经济快速发展的今天,环境污染成为人类社

会可持续发展的威胁,如何有效治理环境污染问题

是当前研究的热点.自从Fujishima和 Honda[１]用

TiO２ 来光解水和降解有机污染物以来,TiO２ 以其

良好的稳定性、廉价无毒、高光催化活性等优势[２],
得到广泛应用.近年来,赋予 TiO２ 特殊的分级结

构受到了研究者的关注[３Ｇ６],分级结构是由很多低维

纳米结构,如颗粒状、管状、棒状、片状等构筑而成的

结构[７].研究发现分级结构的存在使得材料具有较

大的比表面积,能为光催化反应提供更多的活性中

心.但在实际制备过程中,很多有利于光吸收的精

细分级结构还是很难合成.为了解决这个问题,研
究者把目光转向自然界,自然界的绿叶为了满足光

合作用,其自身独有的分级结构都是有利于光吸

收[８].因此,利用绿叶独特的分级结构来构筑光催

化功能复合材料来处理污染物具有深远意义.Fan
等[９]以植物叶片作为生物模板,通过两步浸渍结合

煅烧的工艺制备了具有叶片结构 TiO２,并呈现出较

好的光催化活性.但是其在应用过程中存在一些局

限性,如电子空穴容易复合,对可见光的利用率低.
针对以上问题研究者对具有绿叶分级结构的 TiO２

进行 了 改 性 研 究,比 如 在 其 表 面 负 载 贵 金 属 和

CdS[１０Ｇ１１].然而贵金属价格比较昂贵,CdS有毒并

且容易产生光腐蚀,因此寻找新型的半导体材料与

分级结构的 TiO２ 进行复合是亟需解决的问题,其
中非金属半导体C３N４ 因对可见光有一定的吸收,稳
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定性好、成本低、无污染引起了研究者的关注[１２Ｇ１３].
在上述背景的基础上,以绿叶为模板,采用简单

的一步浸渍结合煅烧的工艺制备了分级结构 TiO２,
然后通过机械研磨混合法制备出 TiO２ 分级结构/

C３N４ 复合材料,并对 C３N４ 的含量进行调控,同时

对其可见光催化性能和机理进行了一系列探究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三氯化钛、盐酸、二氰二胺,均为分析纯.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,２０００５型),美

国 Thermo Nicolet公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,

UltimaⅣ型),日本理学公司;扫描电镜(FEＧSEM,

IRION２００型),美国 FEI公司;透射电镜(TEM,

JEMＧ２１００型),日本电子株式会社;紫外分光光度

计(UVＧVis,CaryＧ５０００型),安捷伦科技有限公司;
全自动物理吸附比表面仪(AutosorbＧIQ３型),美国

康塔仪器有限公司;３００W 氙灯(CELＧHXF３００型),
北 京 中 教 金 源 科 技 有 限 公 司;电 化 学 工 作 站

(CHI６６０E型),上海辰华仪器有限公司.

１􀆰２　光催化剂的制备

１􀆰２􀆰１　分级结构 TiO２ 的制备

玉米叶用蒸馏水清洗干净后,浸泡于５％ HCl
溶液中３h,取出后用去离子水漂洗,清洗过的玉米

叶子浸泡于 ５％ TiCl３ 溶液中,真空环境中放置

２４h.然后用乙醇和去离子水洗涤,最后将洗涤后

的叶片置于坩埚中,５００℃下保温３h,得到分级结构

的 TiO２(THS).

１􀆰２􀆰２　C３N４ 的制备

取适量二氰二胺于坩埚内,然后放在管式炉中,
在 N２ 氛围中５２０℃保温２h.然后将产物进一步加

热至５５０℃并保温２h,制得C３N４.

１􀆰２􀆰３　TiO２ 分级结构/C３N４ 复合材料的制备

将THS和C３N４ 机械混合均匀后,置于管式炉

中,以１０℃/min的速率加热至４５０℃,保温２h,得
到 THS/C３N４ 复合材料.通过控制 THS质量来合

成不同比例的 THS/C３N４ 复合材料,分别为 ０􀆰２∶
１、０􀆰３∶１、１∶１和２∶１.

１􀆰２􀆰４　可见光催化性能测试

在光催化反应器中加入１００mL１×１０－５mol/L
甲基橙溶液后取一个样,然后加入０􀆰１g催化剂,进
行暗 反 应 ３０min 后 取 第 二 个 样,开 氙 灯,采 用

４２０nm 的滤光片获得可见光,每隔２０min取一次

样,开灯后共取６个样,最后把８个样品进行离心,

离心分离后取上清液,用紫外分光光度计在最大吸

收波长４６４nm 处测其吸光度,并根据朗伯Ｇ比耳定

律计算所制样品的光催化降解率.

２　结果与讨论

２􀆰１　叶片的分级结构

本实验选用 C４植物中的玉米叶子作为模板,
图１为玉米叶片宏观、微观到纳米尺度的表征图.
由图可见,原始玉米叶片的表面呈现凸凹不平的结

构[图１(b)],类似于棱镜的作用,有利于光的聚集.
叶片的横截面[图１(c)]则由许多大孔组成,当光从

表面进入叶子内部后,能够在孔结构中不断地反射

和散射,从而延长光的传播路径.图１(d)为叶绿体

中的片状结构,研究表明,该结构能够提供较多的光

接触面积.因此,绿叶从宏观到微观尺度的结构都

是有利于光吸收的.

图１　玉米叶片宏观、微观到纳米尺度的示意图

[(a)玉米叶片;(b)表皮结构;(c)横截面微观结构的FEＧSEM;

(d)类囊体层状结构 TEM]

２􀆰２　FTＧIR和XRD分析

图２为C３N４ 和THS/C３N４ 复合材料的FTＧIR
谱图.由图可知,所有样品在８００cm－１和１４２３cm－１

处都出现了 C３N４ 的特征峰,其中１４２３cm－１处为

C—N的伸缩振动峰,８００cm－１处为 C３N４ 中三嗪结

构的特征峰.复合材料中除了出现 C３N４ 的特征吸

收峰外,还在１６３４cm－１处出现了新的吸收峰,查阅

文献[１４]可知１６３４cm－１是锐钛矿中 Ti—O 的伸缩

振动峰.另外THS/C３N４ 复合材料中除了TiO２ 和

C３N４ 的特征峰,没有出现新的杂峰,初步可以推断

复合材料中含有 TiO２ 和C３N４ 两种物质.
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图２　C３N４ 和 THS/C３N４ 复合材料的FTＧIR谱图

[a:THS/C３N４(０􀆰２∶１);b:THS/C３N４(０􀆰３∶１);

c:THS/C３N４(１∶１);d:THS/C３N４(２∶１);e:C３N４]

为了进一步确定样品中的成分,对样品进行

XRD表征,结果见图３.

图３　C３N４、THS和 THS/C３N４ 复合材料的 XRD谱图

[a:C３N４;b:THS/C３N４(２∶１);c:THS/C３N４(１∶１);

d:THS/C３N４(０􀆰３∶１);e:THS/C３N４(０􀆰２∶１);f:THS]

由图可知,THS/C３N４ 复合材料在２θ＝２７􀆰４°
位置都出现了衍射峰,与C３N４ 的特征峰对应,说明

THS/C３N４ 复 合 材 料 中 含 有 C３N４.另 外 THS/

C３N４ 复合材料在 ２θ＝２５􀆰３°、３７􀆰８°、４８°、５５􀆰１°和

６２􀆰７°处也出现了衍射峰,与锐钛矿 TiO２ 标准谱图

(JCPDSNO􀆰６５Ｇ２９００)一致,进一步证明了 THS/

C３N４ 复合材料是由 TiO２ 和 C３N４ 组成.此外,从
图中可以看到,当 TiO２ 与 C３N４ 比例为２∶１时,几
乎看不到 C３N４ 的特征吸收峰,随着 C３N４ 比例增

加,THS/C３N４ 复合材料的２７􀆰４°衍射峰也逐渐增强.

２􀆰３　微结构分析

为了进一步探究C３N４ 和 TiO２ 的结合方式,通
过FEＧSEM 和 TEM 来观察样品的形貌特征,结果

见图４和图５.
由图４可见,除了表层凸凹不平和横截面多孔

结构被保留下来外,其纳米尺度的片层结构也被复

制了下来.而这些分级结构的存在有利于光的吸

收,后面的 UVＧVis可以进行进一步的验证.
从图５(a)可见,颜色较重部分是 TiO２ 纳米粒

子,周围颜色较浅的块状物质是 C３N４.图５(b)为
图５(a)中 TiO２ 纳米颗粒的高清 TEM(HRTEM)
图片,可以看到晶格条纹间距为０􀆰３５２nm,与锐钛

　　　　　　　

图４　THS的表皮结构(a)、横截面(b)和
层状结构(c)的FEＧSEM 图

图５　THS/C３N４(０􀆰３∶１)的 TEM 图

[(a)纳米颗粒;(b)晶格条纹]

矿 TiO２ 的(１０１)面一致.结合XRD和FTＧIR分析

结果,证明了 THS/C３N４ 复合材料是由 C３N４ 和锐

钛矿 TiO２ 组成.

２􀆰４　比表面积和孔径分析

THS和 THS/C３N４(０􀆰３∶１)的吸附脱附曲线及

图６　THS和 THS/C３N４(０􀆰３∶１)的

吸附脱附曲线图(a)及孔径分布图(b)
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孔径分布情况见图６.通过计算得出 THS的比表

面积为１０９􀆰３２m２/g,复合 C３N４ 后比表面积变为

３３􀆰４４m２/g.这归因于C３N４ 与 TiO２ 复合之后,块
状C３N４ 覆盖到 TiO２ 粒子表面,堵住了 TiO２ 颗粒

之间的间隙孔,从而使比表面积变小.另外从图６
(b)可以发现,THS孔径在１􀆰９nm 左右分布较多,

THS/C３N４(０􀆰３∶１)的孔径则没有成正态分布,没有

一个最大值,进一步证明了复合后 THS中的一些

孔被块状C３N４ 覆盖.

２􀆰５　光吸收性能分析

TiO２、THS、C３N４ 和 THS/C３N４ (０􀆰３∶１)的

UVＧVis谱图见图７.由图可知,与无模板的对比

TiO２ 相比,THS在４００nm 以后光吸收性能有了进

一步的增强,这可能是其保留了原始叶片有利于光

吸收的分级结构导致的.此外,与 THS和单纯的

C３N４ 相比,THS/C３N４(０􀆰３∶１)不仅仅吸收波长发

生了红移,而且其可见光吸收强度也得到明显增

强,证明了C３N４ 的复合有利于改善其可见光吸收

性能.

图７　TiO２(a)、THS(b)、C３N４(c)和

THS/C３N４(０􀆰３∶１)(d)的 UVＧVis谱图

２􀆰６　光电化学性能分析

THS、纯C３N４ 和 THS/C３N４(０􀆰３∶１)的光电性

能变化趋势见图８.光电流越大说明光催化剂电子

和空穴越不容易复合,也就是电子和空穴的分离效

率越高.由图可知,与 THS和纯C３N４ 相比,THS/

C３N４(０􀆰３∶１)在可见光照射下的光电流最大,说明

THS/C３N４(０􀆰３∶１)中电子和空穴的分离效率最好,

图８　THS(a)、纯C３N４(b)和 THS/C３N４(０􀆰３∶１)(c)的

光电性能变化趋势图

出现这种现象的原因是 C３N４ 复合 TiO２ 之后产生

有效的界面电子转移,能使半导体表面的电荷迁移

速率加快,产生更多的活性集团.

２􀆰７　可见光催化性能评价

２􀆰７􀆰１　可见光催化降解性能分析

THS、C３N４ 和 THS/C３N４ 复合材料在可见光

下对甲基橙的降解率变化趋势见图９.由图可见,

THS对甲基橙几乎没有降解能力,纯 C３N４ 降解率

为３６％.而 THS/C３N４ 复合材料对甲基橙降解程

度明显增加,其中 THS/C３N４(０􀆰３∶１)光催化降解

率最优,２h 达到 ６９％.这是因为:一方面 THS/

C３N４ 复合材料扩展了 THS的吸收带,有利于可见

光的吸收;另一方面 THS/C３N４ 复合材料有利于电

子和空穴的分离,产生了更多的氧化活性中心,从而

能够高效地降解有机污染物.另外,当 TiO２ 含量

进一步增加时,光催化性能反而降低了,这是由于过

多的 THS会为电子和空穴复合提供场所,导致催

化性能有所降低.

图９　THS、纯C３N４ 和 THS/C３N４ 复合材料

在可见光下对甲基橙的降解率变化趋势图

[a:THS;b:纯C３N４;c:THS/C３N４(２∶１);

d:THS/C３N４(１∶１);e;THS/C３N４(０􀆰２∶１);

f:THS/C３N４(０􀆰３∶１)]

２􀆰７􀆰２　催化剂稳定性分析

THS/C３N４(０􀆰３∶１)可见光降解甲基橙的循环

实验结果见图１０.由图可知,THS/C３N４(０􀆰３∶１)
重复使用３次后,降解率并没有发生明显的变化,因
此 THS/C３N４(０􀆰３∶１)具有较好的稳定性.

图１０　THS/C３N４(０􀆰３∶１)可见光降解甲基橙的

循环实验结果图
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３　结语

以玉米叶为模板,利用浸渍结合煅烧的方法制

备出 THS,然后采用机械研磨结合煅烧的方法合成

了 THS/C３N４ 复合材料.结果表明,THS与 C３N４

比例为０􀆰３∶１的复合材料光催化性能最好.其高效

的光催化性能是由以下原因造成的:首先,分级结构

有利于光吸收,同时该结构有较大的比表面积,能提

供较多的活性中心.其次,复合材料的吸收带发生

了红移,有利于可见光的吸收.此外,复合材料有利

于空穴和电子的分离,提供更多的氧化活性中心,从
而有利于光催化性能的提高.
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上海有机所在Echitamine/Akuammiline家族吲哚生物碱的合成研究中取得进展

　　吲哚生物碱是一类数量巨大而结构多样的天然产物.
来源于夹竹桃科植物的echitamine/akuammiline类吲哚

生物碱具有复杂而有趣的化学结构以及抗炎、抗菌和抗肿

瘤等多种生物活性,引起了合成化学家的密切关注.该类

生物碱的代表性成员之一echitamine的发现可以溯至

１８７５年,但至今其全合成仍颇具挑战性.
最近,中国科学院上海有机化学研究所生命有机化学

国家重点实验室李昂课题组的研究人员与先正达公司的

研究人员通过合作实现了该生物碱家族中包括echitaＧ
mine在内的７个成员的集约式全合成.通过对该类生物

碱的化学结构和生源关系的系统分析,他们发现该家族成

员deacetylakuammiline可以作为一个共同中间体,用来

合成结构更为复杂的其他成员.
在 前 期 对 于 同 源 生 物 碱 aspidodasycarpine 和

lonicerine的全合成的基础上,研究人员首先利用银催化

内炔环化和分子内吲哚烷基化反应制备了一个五环中间

体,再通过 C􀪅􀪅O 键切断和 C􀪅􀪅N 键形成反应构建了

deacetylakuammiline的核心结构,然后经过羟醛缩合反应

和氧化态调整实现了 deacetylakuammiline和akuammiＧ
line的全合成.

值得一提的是,上述内炔环化反应是李昂课题组在虎

皮楠生物 碱 合 成 中 使 用 的 端 炔 环 化 反 应 的 拓 展.将

deacetylakuammiline转化为相应的三级胺氮氧化物,随后

分别经历 PolonovskiPotier反应和[１,２]ＧMeisenheimer
重排反应两种途径,均获得了echitamine的核心结构,进
而实现了 NＧdemethylechitamine和echitamine的全合成,
显示了古老的氮氧化物化学在复杂天然产物合成中的

威力. (新型)
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