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摘　要　以盐酸多巴胺为碳/氮前驱体,成功制备了层状碳氮(NC)修饰的三维有序大孔二氧化钛(NC/３DOMＧ

TiO２)的新型复合结构.实验通过调节前驱体的浓度,首次实现了对３DOMＧTiO２ 表面 NC层厚度的可控负载.与空

白３DOMＧTiO２ 相比,NC/３DOMＧTiO２ 复合材料在可见光照射下具有更高的光催化活性,并筛选出了合理的 NC厚

度范围.

关键词　３DOMＧTiO２,碳氮修饰,光催化,可控合成

ThicknessＧcontrolledsynthesisofNClayermodified３DOMＧTiO２

forenhancedvisiblelightphotocatalysis
ZhouMan１,２　ZhangYakang１　ChenJingwen１　LiZhongyu２,３

(１．SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４;

２．AdvanceCatalysisandGreenManufacturingCollaborativeInnovationCenter,Changzhou２１３１６４;

３．SchoolofEnvironmentalandSafetyEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４)

Abstract　Anovelstructureofnitrogendopedcarbon(NC)modifiedthreeＧdimensionalorderedmacroporous

titaniumdioxide(NC/３DOMＧTiO２)wasconstructedbyusingdopaminehydrochlorideasthecarbon/nitrogensource．

Byadjustingtheconcentrationofthisorganicprecursor,thethicknessofNClayerscouldbewellloadedandcontrolled．

Comparedwithpure３DOMＧTiO２,thephotocatalyticactivitiesofNC/３DOMＧTiO２ weremuchhigherundervisibleＧ

lightirradiation．Basedonthecharacterizationresults,apossiblemechanismofenhancedphotocatalysiswasproposed．
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　　近年来,基于 TiO２ 材料的光催化剂由于在紫

外线照射下生物毒性低,成本低,光催化活性近年

来,基于 TiO２ 材料的系列光催化剂由于在紫外线

照射下生物毒性较低,成本相对低廉,光催化活性高

而被认为是最为理想的光催化材料之一[１Ｇ３].TiO２

的材料具有多种不同的结构形式,例如球状[４]、管
状[５]、薄膜[６]等,其中三维有序大孔 TiO２(３DOMＧ
TiO２)材料具有三维互通、稳定且高度有序的三维

大孔结构.由于具有独特的大孔结构,３DOMＧTiO２

材料在多个领域表现出优异的性能.

３DOMＧTiO２ 中有两种孔结构:第一种是通过

去除微球模板形成的“外部孔”;另一个孔结构被认

为是 TiO２ 内外孔壁中的连接“窗口”[７].由于这种

特殊的孔结构,相对于传统的颗粒形态 TiO２,具有

三维有序大孔结构的３DOMＧTiO２ 表现出优异的光

催化活性[８Ｇ９].在过去几年中,研究人员针对孔径尺

寸与光催化活性之间的关系进行了相关研究.基于

本课题组的研究工作[１０],对面向光降解 过 程 的

３DOMＧTiO２ 材料筛选了最佳连接窗口尺寸.然

而,由于 TiO２ 的带隙能过大(~３􀆰２eV),通常情况

下,TiO２ 材料只能在紫外光辐照下表现出光催化活

性.这极大地限制了传统 TiO２ 材料的应用[１１Ｇ１２].
更进一步地,由于光生电子和空穴的易复合特性,

TiO２ 材 料 的 量 子 产 率 较 低[１３].作 为 一 种 新 型

TiO２ 结构,３DOMＧTiO２ 也面临着同样的科学问

题.因此,围绕３DOMＧTiO２ 的改性工作具有实际
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意义.
另一方面,碳基材料改性的快速发展为光催化

研究带来了新的活力[１４Ｇ１６].负载在 TiO２ 上的碳基

材料不仅可以视为异质结,而且还可同时具有多种

其他功能性.例如,增加表面吸附位点,增强催化反

应的活性位,提供电子受体和传输通道等.研究人

员将 石 墨 烯[１７]、碳 纤 维[１８]、富 勒 烯[１９]和 碳 量 子

点[２０]与３DOMＧTiO２ 结合,利用碳材料的良好电子

传输性能以及强大的界面催化能力,提升了碳修饰

３DOMＧTiO２ 材料的整体光催化活性.例如,Stein
课题组[２１]以P１２３为碳源,合成了具有多孔结构的

３DOMＧTiO２/C复合材料.Li课题组[２２]报道了一

种以蔗糖为碳源的３DOMＧTiO２/C材料,独特的孔

结构使其在１００次循环后仍能以 C/２的速率提供

超过 １７０mAh/g 的稳定容量.为了进一步 提 高

TiO２ 的光催化活性,研究人员除了利用碳基材料以

外,还着眼于氮掺杂材料.例如,Smirniotis课题

组[２３]研究发现,一步法合成 N掺杂的 TiO２,可以显

著增强可见光光催化作用.为了提升 TiO２ 的储锂

容量及稳定性,Liu等[２４]报道了 TiO２ 表面包覆氮

掺 杂 碳 材 料,１００mA/g 条 件 下 的 比 容 量 为

４８０mAh/g,且循环稳定性能出众.Gu课题组[２５]制

备的 TiO２ＧgＧC３N４ 杂化物在光降解和光催化发展

方面均具有很好的前景.
本研究从３DOMＧTiO２ 表面碳氮材料构筑角度

出发,利用盐酸多巴胺(PDA)作为前驱体溶液,成
功制备了一种新型的厚度可控碳氮层状修饰的

３DOMＧTiO２ 复合材料.通过多巴胺盐酸盐负载量

的调控,可以实现材料厚度的控制.并对一系列

NC/３DOMＧTO２ 进行了光催化性能测试,以筛选出

合适的负载比例.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚乙烯基吡咯烷酮(分析纯),上海凌峰化学试

剂有限公司;钛酸四丁酯(TBOT,分析纯),上海凌

峰化学试剂有限公司;苯乙烯(St,分析纯),上海凌

峰化学试剂有限公司;过硫酸铵(APS,分析纯),江
苏强盛功能化学股份有限公司;乙醇(分析纯),国药

集团化学试剂有限公司;浓盐酸,国药集团化学试剂

有限公司;冰醋酸(分析纯),上海申博化工有限公

司;盐酸多巴胺,上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;三羟基甲基氨基甲烷(Tris),上海阿拉丁生化科

技有限公司.

X射线衍射仪(XRD,D/max２５００PC型),日本

理学株式会社;场发射扫描电镜(SEM,SUPRA５５
型),德国Zeiss公司;透射电子显微镜(TEM,JEMＧ
２１００型),日本电子株式会社;紫外Ｇ可见光谱仪

(UVＧVis,UVＧ３６００型),日本岛津公司;红外光谱仪

(FTＧIR,FTSＧ３０００型),美国Digilab公司.

１􀆰２　聚苯乙烯(PS)晶胶模板的合成

通过乳液聚合合成了单分散PS微球胶体颗粒

(平均粒径为１μm):将０􀆰１１gPS和０􀆰３g过硫酸铵

溶解在１６mL苯乙烯和２４mL去离子水中,混合均

匀,并超声处理５min;然后加入２００mL乙醇并将溶

液转移到烧瓶中,油浴７０℃搅拌１５h;反应结束后,
将产物用去离子水和无水乙醇交替洗涤３遍,在

４０℃下进行蒸发自组装７２h,得到直径１μm 致密堆

积的PS晶胶模板.

１􀆰３　３DOMＧTiO２ 的制备

称取 ３４mL 乙 醇、３４mL 盐 酸、２mL 乙 酸、

２０mLTBOT和２mL去离子水充分溶解在烧杯中,
得到前驱体溶液;将上述自组装好的 PS晶胶模板

浸入到钛的前驱体溶液中１h;然后抽滤除去多余的

TBOT溶液,再真空５０℃下干燥１h,移入管式炉于

５００℃空气中煅烧６h,得到３DOMＧTiO２ 样品.

１􀆰４　不同厚度NC/３DOMＧTiO２ 的制备

通过搅拌浸渍法制备 了 一 系 列 NC/３DOMＧ
TiO２ 复合材料.首先,将１􀆰２１gTris试剂溶解于

１L去离子水中,用稀盐酸将溶液的pH 调至７􀆰８并

搅拌１h得到 Tris缓冲溶液;随后,分别将５mg、

５０mg和１００mg的盐酸多巴胺溶解于２００mLTris
缓冲溶液中形成前驱体溶液;称取３组每组０􀆰５g
３DOMＧTiO２,加入上述不同浓度盐酸多巴胺溶液中

浸泡３０min,确保盐酸多巴胺溶液充分渗入达到饱

和的浸渍吸附平衡;最后离心收集所得的 PDA/

３DOMＧTiO２ 产物,干燥后在 N２ 中于４５０℃下煅烧

３h,最终获得 NC/３DOMＧTiO２.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构表征分析

图１为系列 NC/３DOM TiO２ 的 XRD 谱图.
由图可知,在２θ＝２５􀆰２°、３７􀆰８°、４８􀆰０°、５４􀆰１°、５５􀆰２°
和６２􀆰７°分 别 对 应 于 锐 钛 矿 型 TiO２ 的 (１０１)、
(００４)、(２００)、(１０５)、(２１１)和(２０４)晶面,所制备的

３DOMＧTiO２ 的XRD谱图与标准卡片一致(JCPDS
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CardNo２１Ｇ１２７２).除此之外,图中在２θ＝２２°处观

察到 了 碳 的 特 征 衍 射 峰 (JCPDS No．５０Ｇ０９２６).

XRD分析结果表明,NC/３DOMＧTiO２ 制备成功.

２θ＝２２°处出峰强度较弱主要是因为碳氮层的负载

均为内部空腔表面,且负载量总体较低.

图１　不同碳氮层厚度修饰的 NC/３DOMＧTiO２ 材料

XRD谱图

图２是不同碳前驱体浓度下制备 NC/３DOMＧ
TiO２ 的 SEM 图.由图可见,当样品浸渍到溶解

５mg盐酸多巴胺[图２(a)]时,３DOMＧTiO２ 出现层

状、粗糙的内表面形貌,且连接窗口出现失圆[图２
(a)箭头所示],这可能是由于碳氮层在窗口边缘外

延生长造成的.随着前驱体浓度的增加,３DOMＧ
TiO２ 表面碳氮层厚度逐渐增加,层状结构更为明显

[图２(b)箭头所示],甚至局部区域的碳氮层已经将

图２　不同碳氮层厚度修饰的 NC/３DOMＧTiO２

材料SEM 图

[(a)NC/３DOMＧTiO２Ｇ５;(b)NC/３DOMＧTiO２Ｇ５０;

(c)NC/３DOMＧTiO２Ｇ１００;(d)空白３DOMＧTiO２,×４５０００;

(e)空白３DOMＧTiO２,×６００００]

连接窗口完全覆盖.当浸渍到溶解１００mg盐酸多

巴胺时[图２(c)],所得 NC/３DOMＧTiO２Ｇ１００已经

无法观察到完整的三维有序大孔结构,推测主要原

因是高浓度的盐酸多巴胺溶液在碳化过程中不仅覆

盖了连接窗口,而且填充了内部空腔体积,因而破坏

了三维骨架整体形貌.未浸渍碳前驱体溶液的空白

３DOMＧTiO２[图２(d)、(e)]呈现规整排列的骨架结

构,且内表面较为光滑.综合以上分析结果,表明通

过对盐酸多巴胺的碳化,能够在３DOMＧTiO２ 内表

面实现碳氮层的修饰,并且基于对前驱体浓度的调

控,完成了对 NC/３DOMＧTiO２ 碳氮层厚度的调控.

２􀆰２　性能测试分析

图３为不同碳氮层厚度的 NC/３DOMＧTiO２ 的

UVＧVis谱图,由图３(a)可见,NC/３DOMＧTiO２ 的

吸收边长约４００nm.对于半导体催化剂而言,带隙

宽度可以通过公式(１)计算.
αhν＝A(hν－Eg)n/２ (１)

　　式中,α 为摩尔吸收系数,L/(mol􀅰cm);h 为

普朗克常数,６􀆰６２×１０－３４J/s;ν为光的频率,Hz;Eg

为带隙宽度,eV;A 为固定常数.n 的值由半导体

上电子转移特点决定.
对于 NC/３DOMＧTiO２,n＝４,即(Ahν)２ 与hν

成对应线性关系,能用于估算Eg.由图３(b)可知,

NC/３DOMＧTiO２Ｇ５、NC/３DOMＧTiO２Ｇ５０ 和 NC/

３DOMＧTiO２Ｇ１００的带隙能分别为２􀆰７８eV、２􀆰５４eV
和２􀆰１７eV.显然,NC/３DOMＧTiO２Ｇ１００在整个测

试波长范围内具有逐渐增强的光吸收.以上现象说

明带隙能越低,越容易被可见光激发.

图３　不同碳氮层厚度修饰的 NC/３DOMＧTiO２ 材料的

UVＧVis谱图(a)和带隙宽度谱图(b)
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称取２５mg 光 催 化 剂,加 入 ２５mg/L 亚 甲 蓝

(MB)溶液,暗反应６０min达到吸附解吸平衡后,在
带有滤光片的１０００W 汞灯照射下进行光催化反应,
每隔５min用滴管抽取３mL反应液,放入高速离心

机离心４min,利用紫外可见分光光度计检测 MB光

降解后浓度.在可见光条件下,以 MB作为模拟污

染物进行降解,实验结果见图４(a).由图可见,空
白３DOMＧTiO２ 在可见光下的降解能力有限.相对

应 地,NC/３DOMＧTiO２Ｇ５ 和 NC/３DOMＧTiO２Ｇ５０
的光催化效果明显更好,其中 NC/３DOMＧTiO２Ｇ５
在４０min时能够降解为初始浓度的８％.而随着负

载量的进一步增大,NC/３DOMＧTiO２Ｇ１００的光催化

性能出现了明显的下降.以上结果表明,虽然碳氮

层厚度的增加能够增大可见光吸收能力,但是厚度

过大的碳氮修饰层对于３DOMＧTiO２ 的催化性能提

升幅度反而下降,这是由于厚碳氮层阻碍了 TiO２

表面的光子激发,从而影响了整体光催化活性.

图４　不同碳氮层厚度修饰的 NC/３DOMＧTiO２ 材料

对 MB染料的光降解速率图

为了 探 索 催 化 剂 的 稳 定 性,对 NC/３DOMＧ
TiO２Ｇ５进行了循环性能测试,循环光催化实验的条

件保持与第一次相同,实验结果见图５.由图可见,
经过 ４ 个 周 期 的 重 复 光 催 化 反 应,NC/３DOMＧ
TiO２Ｇ５对 MB的光催化降解稳定性较好,第４个周

期在反应４０min后仍可达到９０％以上.

图５　NC/３DOMＧTiO２Ｇ５的光催化循环性能测试图

３　结论

采用盐酸多巴胺溶液作为碳氮前驱体,成功制

备出不同厚度碳氮层状修饰的 NC/３DOMＧTiO２ 催

化剂.通过对碳氮层厚度的对比发现,相对较低的

碳氮层覆盖有利于复合光催化剂性能的提升,而过

厚的碳氮层对半导体光催化性能的抑制作用更大,
这对于３DOM 类材料的后续表面修饰提供了有益

的参考.
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图６　E５１涂膜、E５１ＧPU涂膜和０􀆰８％ TiO２ＧE５１ＧPU
涂膜的 UVＧVis谱图

更强的紫外吸收能力和更宽的吸收带,这种强而宽

的紫外吸收是由纳米TiO２ 引起的[６].０􀆰８％ TiO２Ｇ
E５１ＧPU涂膜具有较强的紫外吸收能力,可使涂膜

表面产生强活性基团,从而使涂料具有抗紫外、抗老

化的功能.

３　结论

油酸改性纳米 TiO２ 表面的羟基与异氰酸酯基

团、聚醚和 E５１等发生逐步聚合反应,得到性能优

异的 TiO２ＧE５１ＧPU.实验发现,TiO２ＧE５１ＧPU 涂膜

稳定性能好、硬度高、耐水性能和力学性能强,抗紫

外和抗老化性能亦有明显提高.
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