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摘要:采用溶胶－凝胶法合成了钴(Ｃｏ)、氮(Ｎ)、碳(Ｃ)共掺杂的 ＴｉＯ２ 纳米复合光催化剂ꎮ 并通过 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、

ＵＶ－Ｖｉｓ 和 ＸＰＳ 等手段对样品的形貌、结构和带隙进行了表征ꎮ 结果表明ꎬＣｏ、Ｎ、Ｃ 共掺杂的 ＴｉＯ２ 可以在 ＴｉＯ２ 的带隙中形成杂
质能级ꎬ缩短带隙能量(２􀆰 ６９ ｅＶ)ꎮ 在 Ｃｏ、Ｎ、Ｃ 共掺杂 ＴｉＯ２(Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ)和可见光照射 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ其对四环素(ＴＣ)的降解
率为 ９４􀆰 ５％ꎻ照射 ６０ ｍｉｎ 后ꎬＴＣ 的降解率高达 ９７􀆰 １９％ꎮ 在 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 和可见光存在下循环 ３ 次后ꎬＴＣ 的降解率降低到
７０􀆰 １９％ꎬ这是由于掺杂离子浸出导致催化剂活性降低ꎮ
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事耐热性功能高分子材料的研究ꎬ通讯联系人ꎬｙｄｘ１９６４＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 四环素类抗生素药物在世界上被广泛用作治疗

人类和动物疾病ꎬ但抗生素的有机物转化和生物沉

积造成严重的水污染问题[１]ꎮ 这些有机污染物造

成耐药细菌的滋生、破坏生态系统ꎮ 常见的四环素

去除方法有物理吸附、超声波、电化学、光催化和高

级氧化工艺[２－４]ꎮ 光催化与其他处理工艺相比ꎬ光
催化技术具有效率高、寿命长、反应条件温和以及无

需能源消耗等优点[５]ꎮ 光催化剂通常有 ＴｉＯ２、ＺｎＯ、
ＣｄＳ 和 ＳｎＯ２ 等[６－８]ꎬ其中 ＴｉＯ２ 由于氧化能力强、化
学性质稳定、无毒、生物相容性好ꎬ成为理想的半导

体光催化剂[９]ꎮ 然而ꎬＴｉＯ２ 由于带隙大、只能吸收

部分太阳光、光利用率低等问题限制了其应用[７]ꎮ
因此ꎬ通过掺杂离子来减小其带隙ꎬ使其光吸收范围

增大、光催化活性增强ꎮ 利用非金属掺杂来实现带

隙的减小有较多研究[１０－１３]ꎬ如氮(Ｎ)、磷 ( Ｐ)、硫
(Ｓ)、氟(Ｆ)和碳(Ｃ)ꎮ 据报道[１４]ꎬ由于氮的原子尺

寸与 Ｏ 相当ꎬ电离能小、稳定性高ꎬ可以很容易地取

代氧(Ｏ)在 ＴｉＯ２ 晶格中的位置ꎬ是最有前途的掺杂

剂ꎮ 对于非金属掺杂的二氧化钛ꎬ在光催化剂中 Ｎ、
Ｓ 或 Ｃ(２ｐ)Ｏ(２ｐ)态的混合使 ＶＢ 边向上移动ꎬ从而

导致在可见光的照射下ꎬＮ 掺杂 ＴｉＯ２ 的带隙和光催

化剂都能产生能量ꎮ 掺杂过渡金属离子可以使

ＴｉＯ２ 的光吸收边缘由紫外光向可见光转变ꎮ 在高

掺杂浓度下ꎬ金属离子可以作为光诱导载流子的复

合中心ꎬ从而降低量子效率[１５]ꎮ
笔者采用溶胶－凝胶法合成了 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃꎬ

并通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、Ｌａｍａｎ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 和

ＸＰＳ 等手段对样品的形貌和结构进行表征ꎮ 考察
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了初始 ｐＨ、催化剂质量浓度、四环素初始质量浓度

等因素对四环素去除的影响以及催化剂的循环稳

定性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠Ｃ 的制备

根据文献[１６]中所述方法合成了 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ꎬ
将 １１􀆰 ２ ｍＬ 钛酸四丁脂溶解在 ２０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ
充分搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ再将六水合硝酸钴、尿素溶液以及

ｐＨ＝ ２ 的溶液缓慢滴加到上述溶液中ꎬ使其形成凝

胶ꎬ剧烈搅拌 １ ｈꎬ形成溶胶ꎬ室温老化 ２４ ｈꎬ６０℃干

燥 ２４ ｈꎬ形成 Ｃｏ / Ｎ － ＴｉＯ２ 前驱体ꎬ最后在空气中

４５０℃煅烧 ２ ｈ 得到 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ꎮ 然后将 ２ ｇ Ｃｏ / Ｎ－
ＴｉＯ２ 和 ０􀆰 ５ ｇ 三聚氰胺以及 ２００ ｍＬ 纯水在 ２５０ ｍＬ
烧杯中剧烈搅拌 １２ ｈꎬ离心水洗ꎬ６０℃ 干燥 ２４ ｈꎬ
５００℃氮气中煅烧 ２ ｈꎬ最终得到 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 纳

米颗粒ꎮ
１􀆰 ２　 光催化降解实验

取数份 １００ ｍＬ 四环素溶液(１０ ｍｇ / Ｌ)和 ０􀆰 １ ｇ
催化剂放置烧杯中ꎬ体系的 ｐＨ 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 和
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 调节ꎬ放入光催化反应体系中ꎬ反
应进行中每 １０ ｍｉｎ 取 １ 次样并用滤膜过滤测其吸

光度ꎬ计算降解率:
Ｒ ＝ (１ － Ａ / Ａ０) × １００％ ＝ (１ － Ｃ / Ｃ０) × １００％

式中:Ｒ 为降解率ꎻＣ 为反应时间为 ｔ 时抗生素类污

染物的浓度ꎻＣ０ 为抗生素类污染物初始浓度ꎻＡ０ 为

抗生素类污染物初始吸光度ꎻＡ 为反应时间为 ｔ 时
抗生素类污染物的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ ＠ Ｃ 的场发射扫描电镜( ＳＥＭ) 及

ＥＤＸ 分析结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)和图 １(ｂ)可
知ꎬ样品是由大小均一的纳米颗粒堆积而成ꎬ表面比

较粗糙ꎬ使得 ＴｉＯ２ 表面的活性位点增大ꎬ有助于增

大光催化活性ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠Ｃ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＥＭ 图

(ｂ)ＥＤＸ 分析结果

图 １　 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的 ＳＥＭ 及 ＥＤＸ 分析

有 Ｃｏ、 Ｎ、 Ｃ 元素的信号ꎬ证明 Ｃｏ、 Ｎ、 Ｃ 掺杂到

了 ＴｉＯ２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
(ａ)中可以看出ꎬ大小均一的纳米颗粒团聚在一起ꎮ
由图 ２(ｂ)、图 ２( ｃ)中可以看出ꎬ典型的晶格间距

０􀆰 ３５ ｎｍ 对应于锐钛矿(１０１)面ꎮ 从图 ２(ｄ)可以看

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的 ＴＥＭ 图

(ｂ)Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的

高分辨图

(ｃ)Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的

高分辨图

(ｄ)Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 元素分布图

图 ２　 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的 ＴＥＭ 图、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的

高分辨图和 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 元素分布图
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出ꎬＴｉ 信号和 Ｏ 信号充满了整个图片ꎬ显示了背景

噪音ꎬ进一步证明了 Ｃｏ、Ｎ、Ｃ 掺杂元素在 ＴｉＯ２ 颗粒

上均匀生长ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的 ＸＲＤ 图如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ产物 ＴｉＯ２ 在 ２θ 分别为

２５􀆰 ５６、 ３８􀆰 ２８、 ４８􀆰 １４、 ５４􀆰 ４２、 ５５􀆰 １６、 ６３􀆰 ０６、 ６８􀆰 ９６、
７０􀆰 ２、７５􀆰 ４８°对应于锐钛矿相中的(１０１)、(００４)、
(２００)、(１０５)、(２１１)、(２０４)、(１１６)、(２００)、(２１５)
晶面的特征衍射峰ꎬ表明制备的光催化剂以锐钛矿

型二氧化钛为主ꎮ 复合催化剂的特征衍射峰比纯

ＴｉＯ２ 强是因为煅烧使有机物碳化ꎬＴｉＯ２ 晶面暴露的

更彻底ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ

图 ３　 ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的

Ｘ 射线衍射图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＴｉＯ２ 和共掺杂 ＴｉＯ２ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ３ ０００~３ ５００ ｃｍ－１为 Ｏ—Ｈ 伸缩

振动峰ꎬ１ ６００ ｃｍ－１左右为 Ｏ—Ｈ 弯曲振动峰ꎬ４６０ ~
７００ ｃｍ－１ 归属于 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 的伸缩振动ꎮ Ｏ—Ｈ 特

征吸收峰表明二氧化钛颗粒存在大量羟基ꎬ有利于

提高光催化性能ꎮ 由于 Ｃｏ、Ｎ、Ｃ 元素的掺杂ꎬＯ—Ｈ
伸缩振动峰更弱ꎬＴｉＯ２ 特征峰更宽、更弱ꎬ产生明显

的红移ꎮ 表明掺杂后的二氧化钛对光谱的吸收范围

增大了ꎬ光吸收率和光利用率有所增大ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ

图 ４　 ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的

傅里叶变换红外光谱图

２􀆰 １􀆰 ５　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

不同 ＴｉＯ２ 颗粒的紫外 －可见吸收光谱(ＵＶ－
ｖｉｓ－Ａｂｓ)如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ所有样

品在 λ<４００ ｎｍ 处都表现出很强的吸收ꎮ 然而ꎬ与
纯 ＴｉＯ２ 和 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ 相比ꎬＣｏ、Ｎ、Ｃ 掺杂 ＴｉＯ２ 在

４００~７００ ｎｍ 之间出现新的吸收带ꎬ意味着吸收边发

生了红移并向可见光区延伸ꎮ 样品的紫外－可见吸

收光谱和(αｈｖ) １ / ２对光子能量(ｈｖ)的曲线如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ与未掺杂的 ＴｉＯ２ 相比ꎬ所
有共掺杂样品的吸收边最终都会发生红移ꎮ 特别是

共掺杂 ＴｉＯ２ 在 ４００~７００ ｎｍ 范围内的吸收强度均显

著增强ꎮ 表明掺杂可以有效提高可见光吸收性能ꎬ
这将促进掺杂样品在阳光照射下产生更多的电子－
空穴对ꎬ进一步提高其光催化性能ꎮ 因此ꎬＣｏ、Ｃ、Ｎ
的掺杂不仅有助于提高可见光的吸收ꎬ而且共享光

诱导电荷ꎬ从而提高光催化性能ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ

图 ５　 ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的

紫外吸收光谱图

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ

图 ６　 ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２、Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的

Ｋ－Ｍ 函数

２􀆰 １􀆰 ６　 ＸＰＳ 分析

Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的 Ｘ 射线光电子能谱图如图 ７
所示ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的 Ｎ
个原子分别以吡啶 － Ｎ ( ３９８􀆰 ５ ｅＶ) 和吡咯 － Ｎ
(３９９􀆰 ３ ｅＶ) ２ 种不同的价态存在ꎬ表明氮被引入到

ＴｉＯ２ 晶 格 中[１７]ꎮ 从 图 ７ ( ｃ ) 中 可 以 看 出ꎬ 在

４６３􀆰 ４５ ｅＶ 和 ４５７􀆰 ８２ ｅＶ 处探测到的 ２ 个峰分别对
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应 ２ｐ１ / ２和 ２ｐ１ / ３ꎮ 从图 ７(ｄ)中可以分别观察到典型

的金属氧 键 ( Ｏ－
２ꎬ ５２９􀆰 １ ｅＶ) 和 吸 附 氧 (—ＯＨꎬ

５３０ ｅＶ)ꎮ 从 图 ７ ( ｅ ) 中 可 以 看 出ꎬ—Ｃ—Ｃ 和

—Ｃ—Ｎ＆ Ｏ—Ｃ—Ｏ 的 结 合 能 为 ２８４􀆰 ４ ｅＶ 和

２８８􀆰 ３ ｅＶꎮ 从图 ７( ｆ)中可以看出ꎬＣｏ ２ｐ３ / ２( ｅＶ)处

的峰值和 ７８５􀆰 ２ ｅＶ 处的卫星特征说明 Ｃｏ２＋氧化物

的存在ꎮ 而 Ｃｏ ２ｐ１ / ２(７９５􀆰 ５ ｅＶ)处的峰和 ８０２􀆰 ４９ ｅＶ
处的卫星峰则显示出 Ｃｏ３＋氧化物的存在ꎬ表明 Ｃｏ２＋

和 Ｃｏ３＋都参与了光催化还原[１８]ꎮ

(ａ)全谱 (ｂ)Ｎ １ｓ

(ｃ)Ｔｉ ２ｐ (ｄ)Ｏ １ｓ

(ｅ)Ｃ １ｓ (ｆ)Ｃｏ ２ｐ

图 ７　 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 光催化活性

２􀆰 ２􀆰 １　 不同催化体系

ＴＣ 溶液在氙灯光照 ６０ ｍｉｎ 之后的紫外－可见

吸收光谱和降解率如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ

图 ８　 不同催化体系对四环素降解效率的影响

出ꎬ样品的光催化效率依次为: Ｃｏ / Ｎ － ＴｉＯ２ ＠ Ｃ
(９７􀆰 １９％)>Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２(８５􀆰 ７５％) >ＴｉＯ２(２２􀆰 １６％)ꎬ
说明 Ｃｏ 和 Ｎ 在 ＴｉＯ２ 的结构和电学性能增强中起着

主导作用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同初始 ｐＨ 对 ＴＣ 降解影响

在其他条件不变的情况下ꎬ研究 ｐＨ 对四环素

类抗生素光催化降解的影响ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９
中可以看出ꎬ ｐＨ ＝ ９ 时ꎬ对四环素降解率最高ꎬ
６０ ｍｉｎ 可达 ８７􀆰 ８９％ꎻ而 ｐＨ ＝ ３ 时降解率最低ꎬ只有

６２􀆰 ５２％ꎮ ｐＨ 影响光催化降解的原因是:ｐＨ 会影响

光催化剂表面的离子化状态ꎬ ＴｉＯ２ 的零电荷点

ｐＨｐｚｃ ＝ ６􀆰 ８[１９]ꎬＴｉＯ２ 的表面在酸性介质中带正电荷

(<６􀆰 ８)ꎬ在碱性介质中带负电荷(>６􀆰 ８)ꎬＴｉＯ２ 的表

面在酸碱 ２ 种条件下发生的反应见式 ( １) 和式

(２) [１９]ꎮ 在较低的 ｐＨ 酸性条件下ꎬ空穴(ｈ＋)是主

要的氧化手段ꎻ在中性条件和 ｐＨ 较高的碱性条件

下ꎬ羟基自由基(􀅰ＯＨ)是主要的氧化手段ꎬ且在碱

性条件下 ＴｉＯ２ 表面更容易产生􀅰ＯＨꎬ从而加快光催

化剂效率ꎮ 由于采用的是光催化剂颗粒ꎬ在酸性条

件下ꎬ光催化剂颗粒容易聚集成团ꎬ从光催化角度而

言ꎬ光催化剂的比表面积和对光的吸收会减少ꎬ从而

影响反应效率ꎮ 因此ꎬｐＨ 在光催化降解实验中起到

了重要的作用ꎬ由于本实验中 ｐＨ ＝ ９ 时对四环素的

降解效率最高ꎬ故后续实验的 ｐＨ 均选择 ９ꎮ
ｐＨ < ｐＨｐｚｃ　 ＴｉＯＨ ＋ Ｈ ＋ → ＴｉＯＨ ＋

２ (１)
ｐＨ > ｐＨｐｚｃ　 ＴｉＯＨ ＋ ＯＨ － → ＴｉＯ － ＋ Ｈ２Ｏ (２)

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ９　 初始 ｐＨ 对四环素降解效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂质量浓度对 ＴＣ 降解的影响

Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 复合光催化剂质量浓度对四环

素的降解率的影响如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看

出ꎬ当质量浓度为 １􀆰 １ ｇ / Ｌ 时降解效果最好ꎬ为

８９􀆰 ６８％ꎮ 这是由于在光催化反应体系中ꎬ参与反应

的光催化剂颗粒数与光生电子和光生空穴的数量成

正比ꎬ光催化剂质量浓度增加ꎬ光生载流子的数量也

随之增加ꎬ故对四环素的降解效率随之增加[１９]ꎮ 当
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催化剂的质量过多时ꎬ由于实验条件下光照强度相

对固定ꎬ故悬浮在溶液中的光催化剂颗粒数增加会

对反应体系的透光率造成影响ꎬ导致整个体系的光

散射作用加剧、光损失增大、光利用率减小ꎬ从而对

四环素的降解率下降ꎮ

１—０􀆰 ９ ｍｇ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎻ４—１􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ

图 １０　 催化剂质量浓度对四环素降解效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＴＣ 初始质量浓度对 ＴＣ 降解影响

以盐酸四环素为光催化降解目标污染物ꎬ在光

催化剂质量浓度为 １􀆰 １ ｇ / Ｌ、光催化降解反应为 １ ｈ
的条件下ꎬＴＣ 初始质量浓度对 ＴＣ 降解的影响如图

１１ 所示ꎮ 由图 １１ 中可以看出ꎬ在一定的浓度范围

内ꎬ污染物初始质量浓度越高ꎬ降解效率越小ꎮ 初始

质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ降解效率可达 ９７􀆰 １％ꎮ 而

初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 和 ３０ ｍｇ / Ｌ 时降解率分别

为 ８７􀆰 ８９％、７７􀆰 ５４％ꎮ 这是因为 ＴＣ 初始质量浓度的

增加会影响 ＴＣ 与光生电子空穴和羟基自由基的浓

度比例缩小ꎬ从而导致反应速率降低ꎮ

１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—３０ ｍｇ / Ｌ

图 １１　 四环素质量浓度对四环素降解效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 循环稳定性

为了评价光催化剂的化学稳定性和可循环利用

性ꎬ对具有优异光催化性能的 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ 复合材

料在可见光条件下进行多次回收循环测试ꎬ结果如

图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬ第 １ 次对 ＴＣ 的降

解率可达 ９７􀆰 ８７％ꎬ第 ２ 次为 ８８􀆰 ０９％ꎬ第 ３ 次为

７０􀆰 １９％ꎮ 光催化剂的降解率随实验次数增多而下

降ꎬ一方面是因为光催化剂在循环过程中吸附的少

量 ＴＣ 不能完全降解ꎬ从而阻塞了物质的交换ꎬ影响

了光催化剂的降解效率[２０]ꎻ另一方面是由于掺杂离

子浸出ꎮ 光催化剂在第 ３ 次循环测试时降解率降到

了 ７０􀆰 １９％ꎬ说明该催化剂的化学稳定性和循环稳

定性较差ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次

图 １２　 催化剂的循环稳定性

３　 结论

通过溶胶－凝胶法制备了 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃꎬ设计

了 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 光催化可见光产生羟基自由基和

光生－空穴电子对快速降解 ＴＣꎮ 研究发现ꎬ在 Ｃｏ /
Ｎ－ＴｉＯ２＠ Ｃ /可见光体系下ꎬＴＣ 仅在 ６０ ｍｉｎ 内降解

率高达 ９７􀆰 １９％ꎬ但在 ３ 次循环后降低到了 ７０􀆰 １９％ꎮ
同时ꎬ探究了多种因素对光催化降解效率的影响ꎬ确
定了最佳反应条件ꎮ 并通过 ＸＰＳ、自由基淬灭实验

确定了 Ｃｏ / Ｎ－ＴｉＯ２ ＠ Ｃ /可见光体系下 ＴＣ 的降解

机理ꎮ
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