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摘要:通过碱水热反应合成了 Ｔｉ３Ｃ２ꎬ并以其为载体制备了不同负载量的 Ｔｉ３Ｃ２ －Ａｇ３ＰＯ４ 光催化剂ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＸＰＳ 等对光催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ在 ２４０℃水热条件下ꎬ碱刻蚀法制备的 Ｔｉ３Ｃ２ 为刻蚀程度较低的片层结构ꎬ同时

材料中有微量的 ＴｉＯ２ 存在ꎬ同时 Ａｇ３ＰＯ４ 以立方相的形式负载到 Ｔｉ３Ｃ２ 载体表面ꎮ 随着 Ａｇ３ＰＯ４ 负载量的增加ꎬＴｉ３Ｃ２ －Ａｇ３ＰＯ４

的光催化活性逐渐增大ꎬ在催化剂质量为 ０􀆰 ０１ ｇ、反应时间为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬＴｉ３Ｃ２ －Ａｇ３ＰＯ４ －８５％对亚甲基蓝的降解率达到 ９５％ꎮ
Ｔｉ３Ｃ２ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 异质结的存在使其具有较强的电荷分离能力和优异的光催化性能ꎮ

关键词:碱水热法ꎻＴｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４ꎻ光催化

中图分类号:ＴＱ０３４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)０７－０１５６－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.０７.０２８　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉ３Ｃ２￣Ａｇ３ＰＯ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｖｉａ ａｌｋａｌｉ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ＸＵ Ｊｉｎｇ￣ｆａｎ∗ꎬ ＺＨＯＵ Ｌｖ￣ｓｈａｎꎬ ＳＨＥＮ Ｑｉꎬ ＸＩＯＮＧ Ｘｉｎ￣ｊｉｅꎬ ＬＩＵ Ｄａｎꎬ Ｌｉ Ｙｉｎｇꎬ
ＺＨＡＮＧ Ｙｕꎬ ＴＡＮＧ Ｊｉａ￣ｗｅｎ

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ａｒｔｓ ａｎｄ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｄａｚｈｏｕ ６３５００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｉ３Ｃ２ ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｌｋａｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｕｓｅｄ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ Ｔｉ３Ｃ２ ￣
Ａｇ３ＰＯ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ.Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＦＴ￣ＩＲꎬＸＲＤꎬＳＥＭ
ａｎｄ ＸＰＳ.Ｉｔ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｔｉ３Ｃ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｌｋａｌｉ ｅｔｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ ２４０℃ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ａ
ｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｅｔｃｈｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｒａｃｅ ＴｉＯ２ ｉｎ Ｔｉ３Ｃ２ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ ａｎｄ Ａｇ３ＰＯ４ ｈａｓ ｂｅｅｎ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｔｉ３Ｃ２ ｓｕｐｐｏｒｔ.Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｔｉ３Ｃ２ ￣Ａｇ３ＰＯ４ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ Ａｇ３ＰＯ４

ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ.Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｂｙ Ｔｉ３Ｃ２ ￣Ａｇ３ＰＯ４ ￣８５％ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９５％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｕｓａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ０􀆰 ０１ ｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍｓ ６０ ｍｉｎ.Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｔｉ３Ｃ２ ａｎｄ Ａｇ３ＰＯ４ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｖｅ ｓｔｒｏｎｇ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｌｋａｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ Ｔｉ３Ｃ２ ￣Ａｇ３ＰＯ４ꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

　 收稿日期:２０２４－０１－２４ꎻ修回日期:２０２４－０５－０８
　 基金项目:四川省科技厅项目 ( ２０２２ＹＦＧ０２７７)ꎻ绿色催化四川省高校重点实验室项目 ( ＬＺＪ２２０２)ꎻ四川省大学生创新创业训练项目

(Ｓ２０２３１０６４４０４４)
　 作者简介:徐竞帆(１９９５－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ助教ꎬ研究方向为纳米复合材料ꎬ通讯联系人ꎬ３５３５９４２７０＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着越来越多的光催化剂被发现ꎬ光催化技术

在废水处理、光催化产氢和 ＣＯ２ 还原等方面得到更

广泛地应用[１－４]ꎮ 由于大多数光催化剂量子效率

低、光响应范围窄并且存在光腐蚀现象ꎬ严重制约了

光催化剂的工业化应用ꎬ这也是当前光催化领域面

临的主要问题ꎮ
磷酸银(Ａｇ３ＰＯ４)是一种理想的光催化材料ꎬ具

有低毒性、高光催化活性和高量子产率等优点ꎬ在小

于 ５２０ ｎｍ 的太阳光照射下ꎬＡｇ３ＰＯ４ 表现出出色的

光解水制氧和降解污染物的能力ꎬ其量子效率高达

９０％[５－７]ꎮ 但 Ａｇ３ＰＯ４ 在水中的微溶性和光腐蚀现

象造成了催化剂的损失ꎬ降低了光吸收效率ꎬ严重影

响其光催化活性和稳定性ꎬ目前解决光腐蚀问题最

常见的方法是半导体与其他材料(金属氧化物、多
金属氧酸盐等)复合ꎬ从而提高复合半导体的电子

传输性能ꎬ以防止电子与 Ａｇ＋结合[８－９]ꎮ 此外ꎬ在半

导体表面沉积 Ａｇ３ＰＯ４ 纳米颗粒可以有效地防止

Ａｇ３ＰＯ４ 因化学吸附而溶解于水溶液[１０]ꎮ Ｌｉ 等[１１]

通过原位沉淀法在二氧化钛表面沉淀 Ａｇ３ＰＯ４ 分

子ꎬ使其形成异质结构ꎬ可以加快光生电子和光生空

穴的分离ꎬ其在降解罗丹明 Ｂ 废水时ꎬ光催化性能

较纯磷酸银有明显提升ꎮ Ｚｈｕ 等[１２]制备了 Ａｇ３ＰＯ４ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＺｎＯ 复合材料ꎬ由于复合半导体良好的电

子传递能力ꎬ较纯的 Ａｇ３ＰＯ４ 表现出更强的光催化

􀅰６５１􀅰
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性能和稳定性ꎬ其对盐酸四环素的降解率可达到

８８􀆰 ４８％ꎬ并且在使用 ４ 次后ꎬ光催化活性没有明显

下降ꎬ有效地抑制了 Ａｇ３ＰＯ４ 光腐蚀现象ꎮ
Ｔｉ３Ｃ２ 是一种潜力巨大的光催化助剂ꎬ二维

Ｔｉ３Ｃ２ 修饰后的半导体(如 ＣｄＳ、Ｂｉ２ＷＯ６、ＴｉＯ２ 等)对
水体污染物的处理能力有明显提高[１３－１５] ꎮ 一方

面ꎬＴｉ３Ｃ２ 独特的二维片层结构使其具有较大的比

表面和吸附能力ꎬ可以作为一种良好的载体材料ꎮ
Ｍａｓｈｔａｌｉｒ 等[１６] 将 Ｔｉ３Ｃ２ 用于亚甲基蓝的吸附脱除ꎬ
其吸附容量约为 ３９ ｍｇ / ｇꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１７] 将部分刻蚀

的 Ｔｉ３Ｃ２ / Ｔｉ３ＡｌＣ２ 用于二苯并噻吩的脱除ꎬ也证明了

Ｔｉ３Ｃ２ 对有机污染物的吸附能力ꎻ另一方面ꎬＴｉ３Ｃ２ 较

强的电子传导能力也可以有效抑制光生电子空穴对

的复合ꎬ提升材料的光催化性能ꎮ Ｃａｉ 等[１８] 在实验

中制备了 Ａｇ３ＰＯ４－Ｔｉ３Ｃ２ 光催化剂并研究其光催化

性能ꎬ研究结果表明ꎬＴｉ３Ｃ２ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 在 Ａｇ３ＰＯ４ －
Ｔｉ３Ｃ２ 界面处形成的肖特基结能够抑制光生电子引

起的 Ａｇ３ＰＯ４ 的光共振效应ꎬ因此可以促进电子的

传输和分离ꎬ增加反应效率ꎮ
当前 Ｔｉ３Ｃ２ 主要是通过 ＨＦ 刻蚀 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 的方法

进行制备ꎬ在 ＨＦ 蚀刻过程中 Ｔｉ３Ｃ２ 更易分裂成小

块ꎬ导致光催化性能下降[１９]ꎮ 并且刻蚀形成的

Ｔｉ３Ｃ２ 表面带有大量的 Ｆ 原子ꎬ抑制了 Ｔｉ３Ｃ２ 与其他

半导体材料的连接[２０－２１]ꎮ 基于此ꎬ笔者采用碱水热

法来制备 Ｔｉ３Ｃ２ 层状材料[２２]ꎬ并研究其与 Ａｇ３ＰＯ４

的相互作用ꎮ 实验中对不同 Ａｇ３ＰＯ４ 负载量的催化

剂进行了 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 表征ꎬ同时对催化

剂的光催化条件进行了优化ꎮ

１　 仪器与材料

ＦＴ－ＩＲ－８５０ 红外光谱仪ꎬ天津港东科技股份有

限公司生产ꎻ２７００ＢＨＸ 射线衍射分析仪ꎬ丹东浩元

仪器有限公司生产ꎻＰｈｅｎｏｍ ＰＲＯＧ 扫描电子显微

镜ꎬ飞 纳 生 产ꎻ ＮＥＸＳＡＸ 射 线 光 电 子 能 谱 仪ꎬ
Ｔｈｅｒｍｏｓｃｉｅｎｔｉｃ 生产ꎻ试管架、烧杯、１０ ｍＬ 试管ꎮ

片状氢氧化钠、十二水磷酸氢二钠、钛碳化铝、
硝酸银、亚甲基蓝ꎮ

２　 实验方案

２􀆰 １　 Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４ 光催化剂的制备

２􀆰 １􀆰 １　 Ｔｉ３Ｃ２ 的制备

取 ２５ ｍＬ 去离子水加热至沸腾ꎬ称量 ３０ ｇ ＮａＯＨ
和 ０􀆰 ０８ ｇ Ｔｉ３ＡｌＣ２ 缓慢加入蒸馏水中ꎬ随后将溶液

转移至水热反应釜中并通入氩气除氧ꎬ在 ２４０℃下

水热反应 ２４ ｈꎮ 待冷却后用去离子水和乙醇将

Ｔｉ３Ｃ２ 产品洗至中性ꎬ并于 ６０℃烘干 ６ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４ 复合催化剂的制备

将 ６６􀆰 ７ ｍｇ 的 Ｔｉ３Ｃ２ 样品超声分散在 ３０ ｍＬ 去

离子水中ꎮ 按照负载比例(Ａｇ３ＰＯ４ 质量分数分别为

８０％、８５％、９０％、９５％)称取 ０􀆰 ０９０ ５、０􀆰 １２８ ２、０􀆰 ２０３ ６、
０􀆰 ４２９ ８ ｇ 的 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 分别加入 １０ ｍＬ 去离

子水ꎬＮａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 水溶液缓慢滴入悬浮液中ꎬ
适度搅拌 ２ ｈꎮ 称取 ０􀆰 ３２６ ８、 ０􀆰 ４６０ ２、 ０􀆰 ７３０ ８、
１􀆰 ５４２ ９ ｇ 的 ＡｇＮＯ３ 分别加入 １０ ｍＬ 去离子水ꎬ
ＡｇＮＯ３ 水溶液缓慢加入到相应的混合悬浮液中ꎬ适
当搅拌 ５ ｈꎮ 将溶液抽滤并用去离子水和乙醇反复

洗涤至溶液呈中性ꎬ６０℃真空干燥 ６ ｈꎮ
２􀆰 ２　 光催化性能的测试

２􀆰 ２􀆰 １　 光催化剂降解亚甲基蓝溶液反应

取一定量的 Ｔｉ３Ｃ２ －Ａｇ３ＰＯ４ 光催化剂加入到

１０ ｍＬ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液中ꎬ放
入大小合适的转子ꎬ置于光学反应仪中ꎬ用 ６５ Ｗ 的

节能灯(ＹＰＺ－２２０ / ４Ｕ)光照反应 １ ｈꎬ取出离心ꎬ得
上层清液在波长为 ６６５ ｎｍ 处测试吸光值ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 光催化性能的测定

将紫外－分光光度计的波长调到 ６６５ ｎｍꎬ先将

去离子水滴入比色皿中作为空白对照ꎬ然后用胶头

滴管移取离心好的清液于比色皿中ꎬ置于紫外－分
光光度计 (北京普析通用仪器有限公司生产ꎬ
２００４ｃ)中测定吸光度ꎮ 并计算废水降解率:

ω ＝ (Ａ０ － Ａｉ) / Ａ０ (１)

式中:ω 为光催化降解率ꎬ％ꎻＡ０ 为初始废水溶液吸

光度ꎻＡｉ 为清液吸光度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂的红外表征及分析

Ａｇ３ＰＯ４、Ｔｉ３Ｃ２ 及 ４ 种不同负载量的 Ｔｉ３Ｃ２ －
Ａｇ３ＰＯ４ 的红外光谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以

看出ꎬ１ ３８２ ｃｍ－１处是 ＮａＯＨ 刻蚀后 Ｔｉ３Ｃ２ 边缘引起

的无 序 带ꎬ 表 明 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 的 部 分 刻 蚀 成 功ꎮ 纯

Ａｇ３ＰＯ４ 中波数 １ ００７ ｃｍ－１和 ５５３ ｃｍ－１处的峰是 Ｐ—
Ｏ 键的拉伸振动和弯曲振动的特征峰ꎬ证明 Ａｇ３ＰＯ４

制备成功ꎮ 同时ꎬ负载量为 ８０％和 ８５％的催化剂上

Ｐ—Ｏ 的键的波峰由 １ ００７ ｃｍ－１ 红移至 ９９１ ｃｍ－１ꎮ
这是因为 Ｔｉ３Ｃ２ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 的相互作用改变了 Ｐ—Ｏ
键的键能ꎬ进一步表明 Ｔｉ３Ｃ２ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 的成功

复合ꎮ
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１—Ｔｉ３Ｃ２ / Ｔｉ３ＡｌＣ２ꎻ２—Ｔｉ３Ｃ２ / Ｔｉ３ＡｌＣ２－Ａｇ３ＰＯ４－８０％ꎻ

３—Ｔｉ３Ｃ２ / Ｔｉ３ＡｌＣ２－Ａｇ３ＰＯ４－８５％ꎻ４—Ｔｉ３Ｃ２ / Ｔｉ３ＡｌＣ２－Ａｇ３ＰＯ４－

９０％ꎻ５—Ｔｉ３Ｃ２ / Ｔｉ３ＡｌＣ２－Ａｇ３ＰＯ４－９５％ꎻ６—Ａｇ３ＰＯ４

图 １　 催化剂的红外光谱图

３􀆰 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 表征及分析

Ｔｉ３ＡｌＣ２、Ｔｉ３Ｃ２、不同负载量的 Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４ 的

ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ纯
Ｔｉ３ＡｌＣ２ 在 ２θ 为 ９􀆰 ５２、１９􀆰 １６、３３􀆰 ７１、３９􀆰 ０４、４１􀆰 ８２°
处分别为六方相 Ｔｉ３ＡｌＣ２(ＰＤＦ ５２－０８７５)的(００２)、
(００４)、(１００)、(１０４)、(１０５)晶面衍射峰ꎮ 经刻蚀

后ꎬＴｉ３Ｃ２ 对应 ２θ 为 ９􀆰 ５２°的峰急剧减小ꎬ并且 Ｔｉ３Ｃ
在 ２θ＝ ７􀆰 ３２°出现了 １ 个峰ꎬ归属于 Ｔｉ３Ｃ２ 层状结构

的(００２) 特征峰ꎬ表明经过碱式刻蚀后ꎬＮａ＋ 嵌入

Ｔｉ３ＡｌＣ２ 层状结构中ꎻ从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＴｉ３Ｃ２－
Ａｇ３ＰＯ４ 在 ２θ 分别为 ２０􀆰 ８４、２９􀆰 ６４、３３􀆰 ２３、３６􀆰 ５１、
４７􀆰 ７１、５４􀆰 ９１、５７􀆰 １７、６１􀆰 ５３、７１􀆰 ７５°处均出现归属于

立方相 Ａｇ３ＰＯ４( ＰＤＦ ０６ － ０５１１) 的 (１１０)、(２００)、
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｔｉ３Ｃ２ꎻ２—Ｔｉ３ＡｌＣ２ꎻ３—Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－８５％

(ａ)Ｔｉ３ＡｌＣ２、Ｔｉ３Ｃ２、Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－８５％

１—Ｔｉ３Ｃ２ / Ａｇ３ＰＯ４－８０％ꎻ２—Ｔｉ３Ｃ２ / Ａｇ３ＰＯ４－８５％ꎻ

３—Ｔｉ３Ｃ２ / Ａｇ３ＰＯ４－９０％ꎻ４—Ｔｉ３Ｃ２ / Ａｇ３ＰＯ４－９５％ꎻ５—Ａｇ３ＰＯ４

(ｂ)不同负载量的 Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 光谱图

(２１０)、(２１１)、(３１０)、(３２０)、(３２１)、(４００)、(４２１)
的特征衍射峰ꎬ并且随着负载量的增加ꎬＡｇ３ＰＯ４ 的

峰强逐渐增加ꎬ晶相含量逐渐增多ꎬ结合 ＦＴ－ＩＲ 表

征分析ꎬ证明通过碱式刻蚀成功制得 Ｔｉ３Ｃ２ 层状结

构ꎬ并且 Ａｇ３ＰＯ４ 成功负载到 Ｔｉ３Ｃ２ 材料表面ꎮ
３􀆰 ３　 形貌分析

Ｔｉ３Ｃ２、Ａｇ３ＰＯ４、Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４ 材料的 ＳＥＭ 图如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ刻蚀后的 Ｔｉ３Ｃ２

出现明显的层状结构ꎬ但由于采用碱式刻蚀且刻蚀

温度较低ꎬ使得对 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 刻蚀不完全ꎬ其刻蚀结果

不是类似于传统 ＨＦ 刻蚀的“手风琴”结构ꎬ而是层

间距更小、内部路径更为弯曲复杂的片层结构ꎮ 从

图 ３(ｂ) ~图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ当 Ａｇ３ＰＯ４ 负载量为

８０％和 ８５％时ꎬ生成的 Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒尺寸较小ꎬ并且

可以较为均匀地负载到 Ｔｉ３Ｃ２ 表面及层间结构中ꎻ
而当负载量为 ９０％与 ９５％时ꎬＡｇ３ＰＯ４ 负载量过大ꎬ
生成大量不规则颗粒状的 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ并且几乎填满了

整个 Ｔｉ３Ｃ２ 结构ꎮ 表明在低负载量时ꎬＴｉ３Ｃ２ 的空间

位阻效应可以抑制 Ａｇ３ＰＯ４ 颗粒生长ꎬ使其更均匀

地负载到载体表面ꎮ

(ａ)Ｔｉ３Ｃ２ (ｂ)Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－８０％

(ｃ)Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－８５％ (ｄ)Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－９０％

(ｅ)Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－９５％ (ｆ)Ａｇ３ＰＯ４

图 ３　 催化剂材料的 ＳＥＭ 表征图

３􀆰 ４　 催化剂的 ＸＰＳ 表征及分析

Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４ －８５％催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ４
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所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ所制得的催化剂元素

主要为 Ｔｉ、Ｃ、Ｏ、Ａｇ、Ｐꎬ其中总谱中未发现 Ａｌ 元素的

２ｓ 和 ２ｐ 峰ꎬ说明对 Ａｌ 的刻蚀较为完全ꎮ 从图 ４(ｂ)
中可以看出ꎬ结合能为 １３２􀆰 ６ ｅＶ(Ｐ２ｐ)处为 Ｐ ５＋的特

征峰ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＯ 原子在催化剂中有

３ 种存在形态ꎬ 结合能为 ５３０􀆰 ６３、 ５３２􀆰 ０３ ｅＶ 和

５３２􀆰 ７８ ｅＶ 的特征峰分别来源于 Ｃ—Ｔｉ—Ｏ、Ｃ—Ｔｉ—
ＯＨ 和 Ｈ２Ｏａｄｓꎮ 从图 ４ ( ｄ) 中可以看出ꎬ结合能为

３７３􀆰 ９３ ｅＶ(Ａｇ＋３ｄ２ / ３)和 ３６７􀆰 ９８ ｅＶ(Ａｇ＋ ３ｄ２ / ５)的特

征峰 为 Ａｇ＋ 的 特 征 峰ꎬ 而 结 合 能 为 ３７３􀆰 ４３ ｅＶ
(Ａｇ０３ｄ２ / ３)和 ３６７􀆰 ６３ ｅＶ(Ａｇ０３ｄ２ / ５)的特征峰为 Ａｇ０

的特征峰ꎬ表明 Ａｇ３ＰＯ４ 在制备过程中有部分被还

原为 Ａｇ 单质ꎮ 从图 ４(ｅ)可知ꎬＴｉ 元素在材料中存

在 ３ 种价态ꎬ结合能位于 ４６４􀆰 ３８(Ｔｉ２＋２ｐ１/ ２)、４５４􀆰 １３ ｅＶ
(Ｔｉ２＋２ｐ３ / ２)和 ４５５􀆰 ８３ ｅＶ(Ｔｉ３＋ ２ｐ３ / ２)的特征峰来自

于 Ｃ－Ｔｉ－Ｏ 和 Ｃ－Ｔｉ －ＯＨꎮ 而结合能为 ４６４􀆰 １８ ｅＶ
(Ｔｉ４＋２ｐ１ / ２)和 ４５８􀆰 ５３ ｅＶ(Ｔｉ４＋ ２ｐ３ / ２)为 Ｔｉ４＋的特征

峰表明材料中含有微量的 ＴｉＯ２ꎬ并且表面官能团

主要以—Ｏ 和—ＯＨ 的形式存在ꎬ这与文献[２２]中
的报道一致ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 总图 (ｂ)Ｐ２ｐ

(ｃ)Ｏ１ｓ (ｄ)Ａｇ３ｄ

(ｅ)Ｔｉ２ｐ (ｆ)Ｃ１ｓ

图 ４　 Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－８５％催化剂的

ＸＰＳ 总图及分峰谱

由图 ４(ｆ)可知ꎬＣ 原子在催化剂中有 ３ 种存在

形态ꎬ结合能为 ２８６􀆰 ８３、２８４􀆰 ９３ ｅＶ 和 ２８１􀆰 ５３ ｅＶ 的

特征峰分别来源于 Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｔｉꎮ 为了进

一步判断 Ｔｉ３Ｃ２ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的相互作用ꎬ对复合前后

的 Ａｇ 和 Ｐ 的电子状态进行了研究ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 复合后 Ａｇ ３ｄ 和 Ｐ２ｐ 的峰型有较大变化ꎬ并且

主峰的结合能略微增加ꎬ表明 Ｔｉ３Ｃ２ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 形成

异质结ꎬ电子由 Ｔｉ３Ｃ２ 表面传递到 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ有利于光

生电子－空穴对的分离和光催化性能的提升ꎮ

(ａ)复合前后 Ａｇ３ｄ 谱图 (ｂ)复合前后 Ｐ２ｐ 谱图

１—Ａｇ３ＰＯ４ꎻ２—Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４

图 ５　 Ｔｉ３Ｃ２ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 复合前后 ＸＰＳ 图谱

３􀆰 ５　 光催化性能分析

不同催化剂的光降解率如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－８０％ꎻ２—Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－８５％ꎻ

３—Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－９０％ꎻ４—Ｔｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－９５％ꎻ５—Ｔｉ３Ｃ２

图 ６　 不同催化剂对亚甲基蓝的降解率

由图 ６ 可知ꎬ碱法制得的 Ｔｉ３Ｃ２ 对亚甲基蓝在

６０ ｍｉｎ 时具有 ５６％的降解率ꎬ结合 ＸＰＳ 表征分析可

知ꎬ碱水热法制得的 Ｔｉ３Ｃ２ 中含有部分的 ＴｉＯ２ꎬ根据

文献[２３]中的报道ꎬＴｉ３Ｃ２ 的存在有助于降低 ＴｉＯ２

的禁带宽度ꎬ使其对可见光也有一定吸收ꎮ 当

Ａｇ３ＰＯ４ 负载量为 ８０％时ꎬ催化剂相比于纯的 Ｔｉ３Ｃ２

有较大提升ꎬ说明 Ｔｉ３Ｃ２ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 的复合显著提升

了材料的光催化性能ꎬ这是由于 Ｔｉ３Ｃ２ 与 Ａｇ３ＰＯ４ 形

成了异质结ꎬ有效抑制了光生电子－空穴对的分离ꎬ
提升了其光催化活性ꎻ当 Ａｇ３ＰＯ４ 负载量在 ８５％以

上时ꎬ体系内的催化活性中心增加ꎬ使得 ６０ ｍｉｎ 时
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催化剂对亚甲蓝的降解率均可以达到 ９０％以上ꎮ
考虑到 Ａｇ３ＰＯ４ 本身昂贵的价格ꎬ因此选择 Ｔｉ３Ｃ２ －
Ａｇ３ＰＯ４－８５％为最优的催化剂ꎮ

最佳催化剂不同加入质量的降解率如图 ７
所示ꎮ

图 ７　 不同催化剂加入质量对亚甲基蓝的降解率

由图 ７ 可知ꎬ随着催化剂加入质量的增大ꎬ催化

剂的降解率呈逐渐增大的趋势ꎮ 当催化剂加入质量

为 ０􀆰 ０１ ｇ 时ꎬ其对亚甲蓝的最高降解率可以达到

９５％ꎬ基本实现对染料污染物的脱除ꎮ 因此选择

０􀆰 ０１ ｇ 为最优的催化剂加入质量ꎮ
最佳催化剂回收性能测试结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 最佳催化剂回收性能测试

回收次数 １ ２ ３ ４

降解率 / ％ ９３ ８６ ６６ ６４

由表 １ 可知ꎬ随着回收次数的增多ꎬ对亚甲基蓝

的降解率逐渐减少ꎬ这是由于回收过程中 Ａｇ３ＰＯ４

产生了一定的光腐蚀现象ꎮ 但回收 ３ 次后降解率基

本稳定在 ６５％左右ꎬ说明制备得到的催化剂性能较

为稳定ꎮ

４　 结论

(１) 通过碱水热法制备了 Ｔｉ３Ｃ２ 层状结构ꎮ
ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 表征结果表明ꎬ在水热温度为 ２４０℃
下ꎬ碱水热法制备的 Ｔｉ３Ｃ２ 为刻蚀程度较低的片层

结构ꎬ其内部路径弯曲复杂ꎮ ＸＰＳ 和光催化活性测

试表明ꎬ碱水热法制备的 Ｔｉ３Ｃ２ 被部分氧化ꎬ使得材

料中含有微量的 ＴｉＯ２ꎮ
(２)以 Ｔｉ３Ｃ２ 为载体ꎬ制备了不同 Ａｇ３ＰＯ４ 负载

量的 Ｔｉ３Ｃ２ －Ａｇ３ＰＯ４ 光催化剂ꎮ 结果表明:Ａｇ３ＰＯ４

以立方相的形式负载在催化剂表面ꎬＴｉＯ２ 和 Ａｇ３ＰＯ４

之间形成了异质结ꎬ可更有效地促进电子－空穴对

的分离ꎬ提高光催化活性ꎮ 光催化性能测试表明ꎬ在
催化剂加入质量为 ０􀆰 ０１ ｇ、反应时间为 ６０ ｍｉｎ 的最

优条件下ꎬＴｉ３Ｃ２－Ａｇ３ＰＯ４－８５％光催剂在可见光下对

亚甲基蓝的降解率可以达到 ９５％ꎮ
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