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ＴｉＯ２ 纳米管 / ｇ－Ｃ３ Ｎ４ /石墨烯
三元复合材料的制备及其催化果糖降解

制备 ５－羟甲基糠醛的研究
蒋　 梦ꎬ赫文秀∗ꎬ张永强ꎬ刘　 斌

(内蒙古科技大学化学与化工学院ꎬ内蒙古 包头 ０１４０１０)

摘要:以氧化石墨(ＧＯ)、石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)和 Ｐ２５ＴｉＯ２ 为原料ꎬ采用碱性水热法制备了不同 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 掺杂量的 ＴｉＯ２

纳米管 / 石墨烯(ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ)三元复合材料ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ、ＸＰＳ 等表征手段对其物相结构、微观形貌进行

分析ꎬ并通过微波辅助加热的方式将其应用于催化果糖脱水制备 ５－羟甲基糠醛(５－ＨＭＦ)ꎮ 结果表明ꎬ当 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 掺杂量为 ２％
时ꎬ利用 ＴｉＯ２ 纳米管、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和石墨烯的协同作用ꎬ复合材料催化果糖降解性能最好ꎬ此时ꎬ５－ＨＭＦ 的产率达 ６７􀆰 ２％ꎮ
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Ｂａｏｔｏｕ ０１４０１０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｔｅｒｎａｒｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃａｒｂｏｎ
ｎｉｔｒｉｄｅ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｌｋａｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ (ＧＯ)ꎬｇｒａｐｈｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ
(ｇ￣Ｃ３Ｎ４) ａｎｄ Ｐ２５ＴｉＯ２ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＸＲＤꎬＦＴ￣ＩＲꎬＴＥＭꎬＸＰＳ ａｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｃａｔａｌｙｚｅ ｔｈｅ
ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｔｏ ｍａｋｅ ５￣ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ (５￣ＨＭＦ) ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ５￣ＨＭＦ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ６７􀆰 ２％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｉｓ ２％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔ ａｍｏｎｇ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｓ ｕｔｉｌｉｚｅｄꎬｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｆｏｒ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ.
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　 　 近年来将生物质作为化石能源的可替代来源的

相关研究备受关注[１－２]ꎬ而生物质的大部分研究主

要是将其转化为液体燃料如乙醇ꎬ只有小部分被

转化成 ５－羟甲基糠醛(５－ＨＭＦ)、２ꎬ５ 呋喃二甲醛

(ＤＦＦ)以及 ２ꎬ５ 呋喃二甲酸( ＦＤＣＡ)等高价值化

学品[３－５] ꎬ因此由生物质通过化学转化法制备新型

平台化合物 ５－ＨＭＦ 及其下游产品 ＤＦＦ 和 ＦＤＣＡ
等具有极大的研究价值ꎮ ５－ＨＭＦ 是由碳水化合物

脱水制备ꎬ虽然以无机酸、有机酸和酸性离子液体

为催化剂可以得到较高的 ５－ＨＭＦ 产率[６] ꎬ但无机

酸的强腐蚀性、有机酸的重复使用性差以及离子

液体的合成方法复杂且价格昂贵等缺点均导致其

应用受限ꎬ因此开发可持续且绿色高效的催化剂

是关键ꎮ
ＴｉＯ２ 作为一种半导体材料由于具有稳定性高、

良好的光电性质及无毒等优点ꎬ广泛应用于催化、电
化学、太阳能电池等领域ꎬ然而较大的禁带宽度和较

低的量子效率导致其催化活性不高ꎬ研究者通常以

元素掺杂、形态控制、异质结构构建等方法制备出高

催化活性的 ＴｉＯ２ 类催化剂[７－９]ꎮ 相比于普通 ＴｉＯ２

纳米粒子ꎬ低维的 ＴｉＯ２ 纳米结构如一维纳米管 /线
(ＴｉＯ２ＮＴ / Ｗ)或是二维纳米片(ＴｉＯ２ＮＳ)具有更加优
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异的光学、电子和催化性能ꎬ因此形态控制是提高

ＴｉＯ２ 催化活性的一种有效方法ꎮ 另外ꎬ通过构建

ＴｉＯ２ 与其他具有合适带隙或能级的材料组成异质

结构纳米复合材料ꎬ也可以有效提高光生电荷分离

效率ꎬ进而提高其催化性能ꎮ
近年来ꎬ石墨烯(ＲＧＯ)以其独特的二维结构、

较大的比表面积、优异的电学性能和良好机械性能ꎬ
广泛应用于材料修饰和复合材料的制备等方面[１０]ꎮ
石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)作为一种新型光催化剂ꎬ由
于其无金属元素、无毒且具有可见光催化活性ꎬ也被

广泛用于有机污染物的降解、分解 Ｈ２Ｏ 产氢、选择

性有机合成、超级电容器等领域ꎬ各种基于 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的复合材料也成为研究热点[１１－１２]ꎮ 基于以上相关

研究ꎬ笔者通过碱性水热法制备不同 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 掺杂

量的 ＴｉＯ２ 纳米管 /石墨烯( ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ)
三元复合材料ꎬ通过构建石墨烯、ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２ＮＴ 三

元异质结构纳米复合材料来提高催化果糖降解制备

５－ＨＭＦ 性能ꎬ以期能为生物质大规模转化利用提供

依据ꎮ

１　 材料与试剂

果糖(纯度 ９９％)、５－羟甲基糠醛标准品(纯度

９９􀆰 ９％)ꎬ上海阿拉丁试剂有限公司生产ꎻＰ２５ＴｉＯ２ꎬ
广州合仟贸易有限公司生产ꎻ尿素、浓 ＨＣｌ (分析

纯)、ＮａＯＨ(分析纯)、无水乙醇(分析纯)ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ二甲基亚砜(ＤＭＳＯꎬ分析

纯)、色谱级甲醇ꎬ天津市永大试剂有限公司生产ꎻ
氮气(纯度 ９９􀆰 ９９９％)ꎻ实验用水采用去离子水ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂的制备

２􀆰 １􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 以及 ＧＯ 的制备

以尿素为前驱体ꎬ在 ５００℃下焙烧 ４ ｈ 即可得到

淡黄色 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 粉末ꎬＧＯ 通过改性 ｈｕｍｍｅｒｓ 方法

制备[１３]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ、ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 二元复合材

料的制备

ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ、 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 是以 ＧＯ、 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 和 Ｐ２５ＴｉＯ２ 为原料通过碱性水热法合成ꎮ 首

先称取 ２ 份 １ ｇ ＴｉＯ２ 加入到 ６０ ｍＬ １０ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ 溶液中ꎬ超声 １􀆰 ５ ｈꎮ 再称取占 ＴｉＯ２ 质量分数

为 ５％的 ＧＯ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉末溶于适量去离子水中ꎬ
超声搅拌多次交替进行ꎮ 之后在搅拌条件下将 ＧＯ

溶液与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 溶液分别缓慢滴加到含 ＴｉＯ２ 的碱溶

液中ꎬ持续搅拌 ４ｈ 得到均匀稳定的碱性悬浊液ꎮ 最

后将上述悬浊液转移到 ２００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的

反应釜中ꎬ１２０℃下水热反应 ２４ ｈꎬ自然冷却到室温ꎮ
移去上层溶液ꎬ取下层沉淀物ꎬ用去离子水洗涤至

ｐＨ＝ ６ ~ ７ꎬ之后将产物浸入过量 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ
溶液中并搅拌 １２ ｈꎬ二次水洗沉淀直至 ｐＨ＝ ６~７ꎬ随
后将所得沉淀 ８０℃下干燥 １２ ｈꎬ４００℃下煅烧 ２ ｈꎬ即
可得到 ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ、ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 二元复合材

料ꎬ作为对比ꎬ利用上述方法制备了纯 ＴｉＯ２ＮＴꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ 三元复合材料的制备

将一系列占 ＴｉＯ２ 质量分数为 ２％、５％、１０％、
１５％、２０％的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉末与占 ＴｉＯ２ 质量分数为 ５％
的 ＧＯ 粉末混合并溶于适量去离子水中ꎬ重复以上

步骤ꎬ 即可得到不同 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 掺杂的 ｇ － Ｃ３Ｎ４ /
ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ 三元复合材料ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ＭＡＸ－３ｂ 型 Ｘ 射线衍射仪测试

样品的晶体结构ꎬ分析条件为:靶材为 Ｃｏ 靶ꎬ扫描

范围为 ５~１００°ꎬ扫描速率为 ４° / ｍｉｎꎮ 利用德国 Ｃａｒｌ
Ｚｅｉｓｓ 公司生产的 ｓｉｇｍａ ５００ ＡＭＣＳ 型场发射扫描电

子显微镜表征样品微观形貌ꎮ 样品的元素分布面扫

描(Ｍａｐｐｉｎｇ)及选区电子衍射斑( ＳＡＥＤ)均在 ＦＥＩ
Ｔｅｃｎａｉ Ｓ－Ｔｗｉｎ ２００ ｋＶ 型透射电镜上收集ꎮ 样品的

Ｘ 射线光电子能谱通过英国 ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生

产的 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ ＸＩ 型能谱仪进行测定ꎮ
２􀆰 ３　 ５－ＨＭＦ 的合成与测定

５－ＨＭＦ 的合成反应在 ＣＥＭ Ｄｉｓｃｏｖｅｒ ＳＰ 微波反

应器内进行ꎮ ５－ＨＭＦ 的收率用 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型高效

液相色谱并以外标法定量分析ꎬ色谱分析条件:检测

器为二极管阵列检测器ꎬ检测波长为 ２８４ ｎｍꎬ色谱

柱为 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ－Ｃ１８ 柱(５ μｍꎬ４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ)ꎬ
柱温为 ３５℃ꎬ流动相为甲醇 /水(体积比为 ２０ / ８０)ꎬ
流速为 ０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样体积为 ２􀆰 ５ μＬꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂表征分析

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

ＴｉＯ２ＮＴ、ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ、ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

二元复合材料以及不同 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 掺杂量的 ＴｉＯ２ＮＴ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ 三元复合材料的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 中可以看出ꎬ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的衍射峰位于 ２θ ＝
１４􀆰 ９°和 ２θ＝ ３１􀆰 ６°处ꎬ分别对应于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(１００)
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和(００２)晶面[１４]ꎮ 在所有复合材料的 ＸＲＤ 图中并

未观察到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的衍射峰ꎬ所有复合材料的衍射

峰都与锐钛矿 ＴｉＯ２ 标准卡片(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ２１－１２７２)
一致ꎮ 所有复合材料的 ＸＲＤ 图中均未观察到 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 和 ＲＧＯ 的衍射峰ꎬ表明添加 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＲＧＯ
对 ＴｉＯ２ＮＴ 的晶型无影响ꎮ

１—ＴｉＯ２ＮＴꎻ２—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－５％ꎻ３—ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ－５％ꎻ

４—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－２％ꎻ５—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－５％ꎻ

６—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－１０％ꎻ７—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－１５％ꎻ

８—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－２０％ꎻ９—ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 １　 复合材料的 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＴｉＯ２ＮＴ、ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ、ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

二元复合材料以及不同 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 掺杂量的 ＴｉＯ２ＮＴ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ 三元复合材料的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ对于 ＴｉＯ２ＮＴ 来说ꎬ３ ３００ ~
３ ５００ ｃｍ－１处的宽峰归属于 ＴｉＯ２ 表面物理水的 Ｏ—
Ｈ 伸缩峰ꎬ１ ６３１ ｃｍ－１处的峰则对应水分子的 Ｏ—Ｈ
的弯曲振动ꎬ４００~７００ ｃｍ－１处的宽峰对应 ＴｉＯ２ＮＴ 晶

体中 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 键和 Ｔｉ—Ｏ 键的伸缩振动[１５]ꎮ 对

于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 来说ꎬ３ ０００~３ ３００ ｃｍ－１处的峰对应于末

端—ＮＨ 基团的伸缩振动模式ꎬ１ ２００ ~ １ ７００ ｃｍ－１处

的峰 则 归 属 于 ＣＮ 杂 环 的 典 型 伸 缩 振 动ꎬ 而

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴｉＯ２ＮＴꎻ２—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－５％ꎻ３—ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ－５％ꎻ

４—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－２％ꎻ５—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－５％ꎻ

６—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－１０％ꎻ７—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－１５％ꎻ

８—ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－２０％ꎻ９—ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ２　 复合材料的 ＦＴ－ＩＲ 图

８０９ ｃｍ－１处的峰对应于三嗪单元[１６]ꎮ 对于 ＴｉＯ２ＮＴ /
ＲＧＯ、ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 二元复合材料以及不同 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 掺杂量的 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ 三元复合材

料ꎬ其主要特征峰都与 ＴｉＯ２ 纳米管一致ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

ＴｉＯ２ＮＴ、ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ、ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

二元复合材料的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中
可以看出ꎬＴｉＯ２ 纳米管的直径约几十纳米左右ꎬ长
度为数百纳米而且有一定团聚现象ꎮ 从图 ３(ｂ)可
以看出ꎬ纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为 ２Ｄ 层状和分层结构ꎬ包含几

个堆叠层ꎬ表明为石墨相结构ꎮ 从图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)
可以看出ꎬＴｉＯ２ 纳米管分散在 ＲＧＯ 和 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的

表面ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ＮＴ (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ (ｄ)ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ３　 ＴｉＯ２ＮＴ、ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ 和

ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ－２％的 ＴＥＭ 图如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４(ｂ)可以看出ꎬＴｉＯ２ 纳米管在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

石墨烯表面均匀分散ꎬ显示出 ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２ 和 ＲＧＯ
之间的良好组合ꎬ区域放大图可以清晰地看到管状

形貌ꎮ 此外ꎬ图 ４( ａ)、４( ｃ)为该三元复合材料的

ＨＲＴＥＭ 图像ꎬ从图 ４ ( ａ) 中可以看到 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的

(００２)晶面ꎬ图 ４(ｃ)显示的晶格间距分别为 ０􀆰 ２３７ ｎｍ
和 ０􀆰 ３５２ ｎｍ 的原子平面ꎬ可以指向锐钛矿的(００４)
和(１０１)晶面[１７]ꎮ 另外ꎬ通过 ＥＤＳ 能谱面扫描进一

步揭示了 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－２％三元复合材料

的主要元素组成ꎬ如图 ４(ｄ)所示ꎮ 由图 ４(ｄ)可以

看出ꎬ在 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－２％三元复合材料中

同时观察到 Ｔｉ、Ｃ、Ｏ 和 Ｎ 元素ꎬ而且也可以看出各

元素在整个样品中均匀分布ꎮ
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图 ４　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 ＴｉＯ２ＮＴ 的高分辨及衍射斑及 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－２％的

ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 能谱面扫描图

３􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

通过 Ｘ－射线电子能谱(ＸＰＳ)进一步研究了所

制备的 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－２％三元复合材料的

化学状态和元素组成ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)
可以看到材料中 Ｔｉ、Ｏ、Ｎ、Ｃ 的特征峰ꎮ 由图 ５( ｂ)
中可以看出ꎬ位于 ４５９􀆰 ３ ｅＶ 和 ４６４􀆰 ９ ｅＶ 的峰分别

对应于 Ｔｉ ２ｐ３ / ２和 Ｔｉ ２ｐ１ / ２
[１８] ꎮ 由图 ５(ｃ)可以看到

２８３􀆰 ４、２８４􀆰 ３、２８５􀆰 ２ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ３ ｅＶ ４ 个拟合峰ꎮ
相对较弱的峰值位于 ２８３􀆰 ４ ｅＶꎬ通常可解释在

ＴｉＯ２ 晶格中碳原子和钛原子之间形成 Ｔｉ—Ｃ 化学

键ꎬ位于 ２８４􀆰 ３ ｅＶ 的主峰可归属于 Ｃ—Ｃ 键ꎬ位于

２８６􀆰 ２ 的峰可归属于 Ｎ 键合的 Ｃꎬ通常是指石墨烯

中含有缺陷的 ｓｐ２ 杂化碳原子ꎬ位于 ２８８􀆰 ３ ｅＶ 峰

则对应于 Ｎ􀪅􀪅Ｃ—Ｎ２ 中的 ｓｐ２ 杂化碳ꎬ其中 Ｃ 通过

１ 个双键和 ２ 个单键与 ３ 个相邻的 Ｎ 原子键

合[１９－２３] ꎮ 由图 ５( ｄ)可以看出ꎬＯ １ｓ 光谱中位于

５２９􀆰 ０、５２９􀆰 ５ ｅＶ 和 ５３０􀆰 ３ ｅＶ 的峰归属于 Ｃ—Ｏ—
Ｔｉ 官能团、Ｎ—Ｃ—Ｏ 键和吸附的水分子[２４] ꎮ 由图

５(ｅ)可以观察到 ３９７􀆰 ５、３９９􀆰 ３ ｅＶ 和 ４００􀆰 １ ｅＶ ３
个拟合峰ꎬ位于 ３９７􀆰 ５ ｅＶ 的峰属于吡啶氮ꎬ归因于

氮－石墨烯之间的相互作用ꎬ位于 ３９９􀆰 ３ ｅＶ 的峰

属于吡咯氮ꎬ位于 ４００􀆰 １ ｅＶ 的峰属于石墨氮[２５] ꎮ
这些结果进一步证实三元复合材料已经成功

制备ꎮ

(ａ)全谱图

　

(ｂ)Ｔｉ ２ｐ 谱图

　

(ｃ)Ｃ １ｓ 谱图

(ｄ)Ｏ １ｓ 谱图

　 　 　

(ｅ)Ｎ １ｓ 谱图

图 ５　 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ－２％的 ＸＰＳ 图
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３􀆰 ２　 微波辅助下 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ 催化果糖

降解性能研究

不同 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 掺杂量的 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ
三元复合材料催化果糖降解制备 ５ －ＨＭＦ 收率如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ随着 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的掺杂

量的逐渐增加ꎬ５－ＨＭＦ 收率呈现的大体趋势是先增

加后减小最后保持基本不变ꎮ 当 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的负载量

从 ２％增加到 １０％过程中ꎬ５－ＨＭＦ 收率开始减小ꎬ而
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载量从 １０％增加到 ２０％过程中ꎬ５－ＨＭＦ
收率基本不变ꎮ 当 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的负载量为 ２％时ꎬ５－
ＨＭＦ 收率最大可以达到 ６７􀆰 ２％ꎮ 因此ꎬ选择 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 适宜的掺杂量为 ２％ꎮ

表 １　 不同 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 掺杂量对 ５－ＨＭＦ 收率的影响

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 掺杂量 ０ ２％ ５％ １０％ １５％ ２０％

５－ＨＭＦ 收率 / ％ ６１􀆰 １ ６７􀆰 １ ５７􀆰 ８ ５２􀆰 ５ ５２􀆰 ７ ５３􀆰 ２

　 　 注:反应条件:果糖质量为 １ ｇꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎬＤＭＳＯ 用

量为 １０ ｍＬꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 １３ ｍｉｎꎮ

不同复合材料对 ５－ＨＭＦ 收率的影响如表 ２ 所

示ꎬ从表 ２ 中可以看出ꎬ以 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ 三

元复合材料催化果糖得到 ５－ＨＭＦ 收率最大可以达

到 ６７􀆰 ２％ꎬ相比于纯 ＴｉＯ２ＮＴ 以及 ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ 二

元复合材料ꎬ ５ － ＨＭＦ 产率分别提高了 ２１􀆰 ６％ 和

６􀆰 １％ꎻ而相对于 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 二元复合材料ꎬ５－
ＨＭＦ 收率仅提升了 １􀆰 ６％ꎮ 另外ꎬ通过与 Ｄｕｔｔａ Ｓ 和

聂光霞等的研究结果对比发现ꎬ所制备的 ＴｉＯ２ＮＴ /
ＲＧＯ、ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 二元复合材料以及掺杂了不

同 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的三元复合材料具有更高的 ５ －ＨＭＦ
收率ꎮ

表 ２　 不同复合材料对 ５－ＨＭＦ 收率的影响

糖类 催化剂
加热

方式

５－ＨＭＦ

收率 / ％

参考

文献

果糖① ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ－２％ 微波 ６７􀆰 ２ 本文

果糖② ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 微波 ６５􀆰 ６ 本文

果糖③ ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ 微波 ６１􀆰 １ 本文

果糖④ ＴｉＯ２ＮＴ 微波 ４５􀆰 ６ 本文

果糖 自制介孔 ＴｉＯ２ 微波 ５４􀆰 １ [２６]

果糖 商业 ＴｉＯ２ 微波 ３􀆰 ４ [２６]

果糖 ＲＧＯ 油浴 ２２􀆰 ０ [２７]

　 　 注:①、②、③、④的反应条件:果糖质量为 １ ｇꎬ催化剂质量为

０􀆰 ０５ ｇꎬＤＭＳＯ 用量为 １０ ｍＬꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 １３ ｍｉｎꎮ

４　 结论

(１)通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ、ＸＰＳ 等表征结果表

明ꎬ成功合成了 ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯ、ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 二元

复合材料以及 ＴｉＯ２ＮＴ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ / ＲＧＯ 三元复合

材料ꎮ
(２)在催化果糖降解制备 ５－羟甲基糠醛中ꎬ对

比 ＴｉＯ２ＮＴ 和 ＴｉＯ２ＮＴ / ＲＧＯꎬ通过掺杂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在一

定程度上可以提升 ５－ＨＭＦ 的产率ꎬ经优化 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的最佳掺杂量为 ２％ꎬ此时ꎬ５－ＨＭＦ 收率最大可以达

到 ６７􀆰 ２％ꎮ
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