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摘要:以碳化钛(Ｔｉ３Ｃ２)和碳化硅(ＳｉＣ)为原料ꎬ通过一步水热法合成了 ＳｉＣ－Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 三元复合材料ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射

仪、扫描电子显微镜、Ｘ 射线光电子能谱仪等对样品的晶相、形貌和组成进行了表征分析ꎮ 探讨了 ＳｉＣ 掺杂量对复合材料声－光
耦合催化降解四环素的性能影响ꎮ 其中ꎬＳｉＣ 的掺杂量为 ７􀆰 ５％的三元复合材料表现出最好的声－光耦合催化性能ꎮ 对比 ３ 次
循环催化实验中四环素的降解效率和循环前后样品的 Ｘ 射线衍射图ꎬ可以发现三元复合样品具有较好的声－光催化稳定性ꎮ
活性物种捕获实验表明ꎬ􀅰ＯＨ 在声－光催化降解四环素过程中起最主要的作用ꎮ(光)电化学测试证实ꎬ与 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 材料相
比ꎬＳｉＣ－Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 复合材料具有更高的光电流值、较小的界面电荷转移电阻和 Ｔａｆｅｌ 斜率以及更优异的本征活性ꎮ
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境光催化ꎬ通讯联系人ꎬｓｍｘａｌａｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 四环素(ＴＣ)作为一种广谱抗生素ꎬ广泛应用于

医疗、农业和水产养殖等领域ꎬ但其在环境中的残留

不断累积ꎬ能引发严重的水环境污染问题[１]ꎮ
声－光催化即将超声波和光催化耦合的技术ꎬ

两者的协同效应在解决环境污染问题方面展现出广

阔的应用前景[２]ꎮ 目前ꎬ在前沿基础及应用研究领

域ꎬ二氧化钛(ＴｉＯ２)仍被认为是众多催化剂中的明

星材料之一[３]ꎮ 然而ꎬＴｉＯ２ 光生电子－空穴对的快

速复合ꎬ影响了其商业化应用进程ꎮ 研究人员发展

了多种修饰改性 ＴｉＯ２ 的策略ꎬ以达成减缓光生电

子－空穴对复合的目标[４]ꎮ 其中ꎬ负载助催化剂或

与其他半导体复合ꎬ在提高电荷的分离效率方面的

效果较为突出ꎮ 最近的研究发现ꎬ碳化钛(Ｔｉ３Ｃ２)具
有优异的类金属导电性、合适的费米能级位置以及

良好的亲水性和化学稳定性等ꎬ已经被证实是一种

高效的助催化剂[５]ꎮ 另外ꎬ碳化硅(ＳｉＣ)具备成分

无毒、稳定性高、能带结构可调等特性ꎬ且其导带能

级较高ꎬ使得光生电子具有较强的还原能力ꎬ常与能

带结构匹配的半导体材料构筑复合催化剂[６]ꎮ
近年来ꎬ通过构建多元修饰复合材料ꎬ利用各组

元间的协同效应来提高催化材料的性能成为人们研

究的热点[７]ꎮ 基于以上分析ꎬ本文利用水热 Ｔｉ３Ｃ２
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和 ＳｉＣ 的方法ꎬ在 Ｔｉ３Ｃ２ 上原位生长 ＴｉＯ２ 的同时ꎬ引
入 ＳｉＣꎬ构筑了 ＳｉＣ－Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 三元复合催化材料ꎮ
利用多种表征手段对样品进行了分析ꎬ并研究了其

声－光催化降解四环素的性能ꎬ研究成果对声－光催

化降解污染物领域的研究具有一定借鉴意义ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 样品的制备

参照文献报道[８]ꎬ将 １ ｇ 钛铝碳(Ｔｉ３ＡｌＣ２)分

散于 １０ ｍＬ 氢氟酸 (ＨＦ) 中ꎬ在磁力搅拌下反应

２４ ｈꎬ然后用去离子水和乙醇洗涤数次ꎬ直至样品

ｐＨ≥６􀆰 ５ꎮ 最后ꎬ将离心分离后的固体沉淀在 ７０℃
下真空干燥 ２４ ｈꎬ即可制备得到 Ｔｉ３Ｃ２ꎮ

将 ２００ ｍｇ Ｔｉ３Ｃ２ 和一定量的 ＳｉＣ 分散至 ３０ ｍＬ
含有 ３３０ ｍｇ 四氟硼酸钠(ＮａＢＦ４)的 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶

液中ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ超声处理 １０ ｍｉｎꎮ 将所

得悬浮液转移到 １００ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ在 １６０℃下

水热 １２ ｈꎮ 冷却至室温后ꎬ用去离子水和乙醇分别

洗涤沉淀 ３ ~ ４ 次至 ｐＨ≥６􀆰 ５ꎮ 最后在 ７０℃下真空

干燥 ２４ ｈꎮ 所得 ＳｉＣ－Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 样品标记为 ｘ％－
ＳｉＣ / ＴＴꎬ其中ꎬｘ％为 ＳｉＣ 在复合材料中的质量分数ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＸ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯꎬ荷兰帕

纳科)、扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＪＥＭ２１００Ｆꎬ日本日

电)和 Ｘ 射线光电子能谱 (ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ－Ａｌｐｈａ)对样品的晶相结构、形貌和元素组成进行

表征ꎮ
１􀆰 ３　 光催化性能测试

将 ５０ ｍＬ ＴＣ 溶液(２０ ｍｇ / Ｌ)和 ２０ ｍｇ 催化剂置

于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎮ 在暗态下磁力搅拌 ６０ ｍｉｎꎬ每间

隔 １５ ｍｉｎ 取样测试ꎬ直到催化剂和污染物 ＴＣ 之间

达到吸附－脱附平衡ꎮ 然后ꎬ在超声(５３ ｋＨｚ)和光

照辐射下ꎬ每间隔 ２０ ｍｉｎ 取样ꎬ离心分离ꎬ利用紫

外－可见分光光度计检测上层清液的紫外－可见吸

收光谱ꎬ通过其在 ３５７ ｎｍ 处的吸光度来确定污染物

浓度ꎮ 另外ꎬ在光催化体系中分别加入 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ
对苯醌 ( ＢＱꎬ􀅰Ｏ－

２ 的猝灭剂)、０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 叔丁醇

(ＴＢＡꎬ􀅰ＯＨ 的猝灭剂)和 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 草酸铵(ＡＯꎬ
ｈ＋的猝灭剂)ꎬ探究催化降解 ＴＣ 过程中的主要活性

物种ꎮ 此外ꎬ利用循环实验评价样品的声－光催化

稳定性ꎮ 每次循环实验后ꎬ离心回收催化剂ꎬ用去离

子水和无水乙醇连续洗涤数次ꎬ６０℃真空干燥过夜ꎬ
用于下一次循环测试ꎮ

１􀆰 ４　 (光)电化学性能测试

利用 ＣＨＩ ６６０Ｅ 上海辰华电化学工作站、ＣＨＦ－
ＸＭ ５００ Ｗ 氙气灯模拟光源以及三电极体系[样品、
铂丝和饱和甘汞电极(ＳＣＥ)分别为工作电极、对电

极、参比电极]ꎬ在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 电解液中进行

(光)电化学测试ꎮ 工作电极的制备方法:将 １０ ｍｇ
样品和 ３０ μＬ 全氟磺酸型质子交换树脂(Ｎａｆｉｏｎ)分
散于 ２ ｍＬ 乙醇溶液中ꎬ超声处理 １ ｈꎬ所得的均匀悬

浮液滴涂在氟掺杂氧化锡(ＦＴＯ)导电玻璃上ꎬ室温

下干燥ꎮ 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)的测试频率范围为

１~１００ ０００ Ｈｚꎬ施加电压 ０􀆰 ００５ Ｖꎮ Ｍｏｔｔ －Ｓｃｈｏｔｔｋｙ
(ＭＳ)测试频率为 １ ０００ Ｈｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品的表征

图 １ 为 Ｔｉ３ＡｌＣ２、Ｔｉ３Ｃ２、ＳｉＣ 和 ｘ％－ＳｉＣ / ＴＴ 复合

材料的 ＸＲＤ 图ꎮ 如图 １( ａ)所示ꎬ经 ＨＦ 刻蚀后ꎬ
Ｔｉ３ＡｌＣ２ 位于 ３９􀆰 ２°处的(１０４)晶面的特征衍射峰消

失ꎮ 同时ꎬ(００２)和(００４)衍射峰加宽且向低角度移

动ꎮ 其中ꎬ(００２)晶面的衍射峰从 ９􀆰 ８°移到 ８􀆰 ９°ꎬ而
(００４)晶面的衍射峰从 １９􀆰 ２°移到 １８􀆰 １°ꎮ 这一现象

表明 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 中的 Ｔｉ－Ａｌ 键断裂ꎬ生成了 Ｔｉ３Ｃ２
[９]ꎮ

如图 １(ｂ)所示ꎬＳｉＣ 的主要衍射峰位于 ３４􀆰 １、３５􀆰 ６、
３８􀆰 １、５９􀆰 ９、 ６５􀆰 ６、 ７１􀆰 ７°ꎬ分别对应 ＳｉＣ 的 ( １０１)、

１—Ｔｉ３ＡｌＣ２ꎻ２—Ｔｉ３Ｃ２

(ａ)Ｔｉ３ＡｌＣ２ 和 Ｔｉ３Ｃ２ 的 ＸＲＤ 图谱

１—ＴＴꎻ２—５％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ３—７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ４—１０％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ
５—Ｔｉ３Ｃ２ꎻ６—ＳｉＣ

(ｂ)Ｔｉ３Ｃ２、ＳｉＣ、Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 和 ｘ％－ＳｉＣ / ＴＴ 的 ＸＲＤ 图谱

图 １　 样品的 ＸＲＤ 图谱
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(００６)、 ( １０３)、 ( １０８)、 ( １０９)、 ( １１６) 晶面ꎮ 对于

Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 样品ꎬ除了 Ｔｉ３Ｃ２ 的特征衍射峰外ꎬ位于

２５􀆰 ３°处的特征衍射峰对应锐钛矿 ＴｉＯ２ 的(１０１)晶
面ꎬ证明水热生成了 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ꎮ 而对于 ｘ％－ＳｉＣ /
ＴＴ 复合材料ꎬ可以同时观察到 Ｔｉ３Ｃ２、ＴｉＯ２ 和 ＳｉＣ 的

特征衍射峰ꎬ证明 ＳｉＣ－Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 复合材料的成功

制备ꎮ 其中ꎬＳｉＣ 的衍射峰强度较弱ꎬ这可能是由于

ＳｉＣ 在复合材料中的负载量较低或分散较均匀ꎮ 值

得注意的是ꎬ随着 ＳｉＣ 负载量增加ꎬ锐钛矿相 ＴｉＯ２

衍射峰的强度有所提高ꎬ而过量掺杂 ＳｉＣ 时ꎬＴｉＯ２ 反

而下降ꎮ 这可能是因为 ＳｉＣ 作为异质成核位点ꎬ降
低了锐钛矿相 ＴｉＯ２ 的成核能垒ꎮ 而过量 ＳｉＣ 颗粒可

能覆盖 Ｔｉ３Ｃ２ 表面ꎬ阻碍 Ｔｉ３Ｃ２ 表面氧化生成 ＴｉＯ２
[９]ꎮ

图 ２ 是 Ｔｉ３Ｃ２、ＳｉＣ 和 ｘ％－ＳｉＣ / ＴＴ 复合材料的

ＳＥＭ 图ꎮ 如图 ２(ａ)所示ꎬＴｉ３Ｃ２ 呈现出手风琴形态

的层状结构ꎬ显示出典型的二维过渡金属碳 /氮化物

(ＭＸｅｎｅ)形貌[９]ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出碳化硅为颗

粒状ꎮ 图 ２(ｃ)、(ｄ)为 ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 复合材料的微

观形貌图ꎮ 经水热反应后ꎬ在层状 Ｔｉ３Ｃ２ 结构中ꎬ横
向插入许多纳米片ꎬ形成了 ２Ｄ－２Ｄ 复合形貌ꎮ 这些

在层状 Ｔｉ３Ｃ２ 上原位生长的纳米片归属于具有暴露

(００１)晶面的层状 ＴｉＯ２ꎮ 在 ＨＣｌ 和 ＮａＢＦ４ 酸性水热

条件下ꎬ层状 Ｔｉ３Ｃ２ 为 ＴｉＯ２ 的生长提供 Ｔｉ 源[１０]ꎮ
在导向剂 ＮａＢＦ４ 的辅助下ꎬ由于(１０１)晶面吸附 Ｆ－

的能量较低ꎬ高能(００１)晶面的形成得到增强[１１]ꎮ
暴露(００１)面的 ＴｉＯ２ 纳米片与导电性较好的层状

Ｔｉ３Ｃ２ 紧密接触ꎬ有助于 ＴｉＯ２ 光生载流子的分离ꎬ从
而提高光催化活性[１２]ꎮ 另外ꎬ在 ２Ｄ－２Ｄ Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２

层状复合材料表面ꎬ可以观察到一些分散的纳米颗

(ａ)Ｔｉ３Ｃ２ 形貌图 (ｂ)ＳｉＣ 形貌图

(ｃ)７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 形貌图 (ｄ)７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 形貌图

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 图

粒ꎬ归属于碳化硅ꎮ
利用 ＸＰＳ 测试研究了 ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 复合材料

的元素组成及化学态ꎮ 图 ３(ａ)是 ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 复

合材料的 ＸＰＳ 全谱图ꎬ可以看到 Ｔｉ、Ｃ、Ｏ、Ｓｉ 和 Ｆ 元

素的特征 ＸＰＳ 峰ꎬ表明样品是由 Ｔｉ、Ｃ、Ｏ、Ｓｉ 和 Ｆ 元

素组成的ꎮ 其中ꎬＦ 元素来自 ＨＦ 刻蚀 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 过程

中残留的 Ｆ 离子ꎮ 图 ３(ｂ)为 Ｔｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ 精细谱ꎮ
在结 合 能 为 ４５９􀆰 ４ ｅＶ ( Ｔｉ ２ｐ３ / ２ ) 和 ４６５􀆰 ２ ｅＶ
(Ｔｉ ２ｐ１ / ２)处的 ２ 个 ＸＰＳ 峰归因于 ＴｉＯ２ 中的 Ｔｉ—Ｏ
键[１２]ꎮ 而结合能为 ４５５􀆰 ６ ｅＶ(Ｔｉ ２ｐ３ / ２)和 ４６１􀆰 ８ ｅＶ
(Ｔｉ ２ｐ１ / ２)的 ２ 个 ＸＰＳ 峰对应于 Ｔｉ３Ｃ２ 中的 Ｔｉ—Ｃ
键ꎮ 如图 ３(ｃ)所示ꎬＣ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱在 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 和

２８２􀆰 １ ｅＶ 处有 ２ 个明显的峰ꎬ分别归属于 ｓｐ２ 碳

(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)和 Ｃ—Ｔｉ[１３]ꎬ来自外来元素碳和 Ｔｉ３Ｃ２ꎮ 另

外ꎬ在 ２８９􀆰 １ ｅＶ 处较弱的 ＸＰＳ 峰对应于残留 Ｆ 离子

的 Ｃ—Ｆꎬ而在 ２８３􀆰 ２ ｅＶ 处的特征峰则对应于 Ｃ—Ｓｉ
键ꎮ Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 精细谱中[图 ３(ｄ)]ꎬ在结合能为

５３０􀆰 ７ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ２ ｅＶ 处的 ２ 个 ＸＰＳ 峰ꎬ分别归因

于 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 和表面羟基[１４]ꎮ 图 ３( ｅ)为 Ｓｉ ２ｐ 的

ＸＰＳ 精细谱ꎬ其位于 １０１􀆰 ６ ｅＶ 处的 ＸＰＳ 峰与文献中

(ａ)ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｔｉ ２ｐ ＸＰＳ 谱

(ｃ)Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱 (ｄ)Ｏ １ｓ ＸＰＳ 谱

(ｅ)Ｓｉ ２ｐ ＸＰＳ 谱 (ｆ)Ｆ １ｓ ＸＰＳ 谱

图 ３　 样品 ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 的 ＸＰＳ 图
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Ｓｉ—Ｃ 键的 ＸＰＳ 特征峰的结合能一致ꎮ 如图 ３( ｆ)
所示ꎬ结合能 ６８５􀆰 ２ ｅＶ 处的 ＸＰＳ 峰归属于 Ｆ—Ｔｉ
键ꎮ 以上 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＸＰＳ 测试结果证实了 ＳｉＣ－
Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 复合材料的成功制备ꎮ
２􀆰 ２　 声－光协同催化性能

通过样品在超声和光照协同作用下催化降解四

环素污染物ꎬ来评价其声－光催化性能ꎮ 图 ４(ａ)显
示了在 ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 的声－光催化作用下ꎬ四环素

溶液的紫外－可见吸收光谱随着时间的变化情况ꎮ
由图可见ꎬ四环素在 ３５７ ｎｍ 处的特征吸收峰强度随

着时间的延长而不断减弱ꎬ说明在声－光耦合作用

下ꎬ四环素逐渐被 ７􀆰 ５％ －ＳｉＣ / ＴＴ 催化降解ꎮ 图 ４
(ｂ)对比了 ｘ％－ＳｉＣ / ＴＴ 与 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 体系的声－光
催化降解四环素的效果ꎮ 在 １００ ｍｉｎ 内ꎬ５％－ＳｉＣ /
ＴＴ、７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 和 １０％－ＳｉＣ / ＴＴ 对四环素的声－
光催化降解效率分别为 ５２􀆰 ２％、６５􀆰 １％和 ５８􀆰 ５％ꎬ均
优于纯 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 降解四环素的效率 ( ５２􀆰 １％)ꎮ
图 ４(ｃ)利用一级动力学模型[ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ｋｔ]分析

了四环素降解反应速率ꎮ ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 的声－光催

化降解四环素的速率常数 ｋ(０􀆰 ００８ ３３ ｍｉｎ－１)分别

为 ５％ － ＳｉＣ / ＴＴ ( ０􀆰 ００５ ３４ ｍｉｎ－１ )、 １０％ － ＳｉＣ / ＴＴ
(０􀆰 ００６ ３２ ｍｉｎ－１)及 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２(０􀆰 ００５ ０４ ｍｉｎ－１)的
１􀆰 ５５、１􀆰 ３１ 和 １􀆰 ６５ 倍ꎮ 以上结果表明ꎬＳｉＣ 修饰可

以提高 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 的声－光催化活性ꎮ
利用自由基捕获实验ꎬ分析了声－光协同作用

下 ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 催化降解四环素过程中的主要活

性物种ꎮ 如图 ４(ｄ)所示ꎬＢＱ、ＴＢＡ 或 ＡＯ 的引入ꎬ都
能抑制催化剂对四环素的声－光催化降解性能ꎬ表
明􀅰Ｏ－

２、􀅰ＯＨ 和 ｈ＋均对四环素的声－光催化降解发挥

着作用ꎮ其中ꎬＴＢＡ 对声－光催化降解四环素的抑制

作用最明显ꎬ其次是 ＢＱꎬ而 ＡＯ 对声－光催化降解四

环素的抑制作用最小ꎬ说明该催化反应体系中主要

活性物种的活性贡献排序为􀅰ＯＨ>􀅰Ｏ－
２>ｈ

＋ꎮ
图 ４(ｅ)为样品 ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 声－光催化降解

１—０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—４０ ｍｉｎꎻ４—６０ ｍｉｎꎻ
５—８０ ｍｉｎꎻ６—１００ ｍｉｎ

(ａ)７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 复合材料声－光催化降解四环素过程的

紫外－可见吸收光谱

１—７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ２—１０％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ３—５％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ４—ＴＴ
(ｂ)样品在声－光辐照下对四环素的降解率

１—ＴＴꎻ２—５％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ３—１０％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ４—７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ
(ｃ)样品在声－光辐照下降解四环素的一级动力学模型

１—７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ２—ＢＱꎻ３—ＴＢＡꎻ４—ＡＯ
(ｄ)７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 复合材料声－光催化降解四环素的

活性物种捕获

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次

(ｅ)７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 声－光催化降解循环实验

１—循环前ꎻ２—循环后

(ｆ)７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 复合材料 ３ 次循环前后的 ＸＲＤ 谱图

图 ４　 样品的光催化性能测试结果
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四环素的循环实验结果ꎮ 如图所示ꎬ３ 次循环实验

中ꎬ样品对四环素的降解率依次为 ６５􀆰 １％、６３􀆰 ０％和

６１􀆰 ８％ꎮ 由此可见ꎬ降解效率未出现显著下降ꎮ 此

外ꎬ对比 ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 在 ３ 次声－光催化循环实验

前后的 ＸＲＤ 图谱[图 ４( ｆ)]ꎬ也没有发现明显的衍

射峰强度和位置的变化ꎮ 由此可见ꎬｘ％－ＳｉＣ / ＴＴ 复

合材料在声－光催化降解污染物过程中具有较好的

稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 (光)电化学测试分析

图 ５(ａ)为样品 ＴＴ 和 ｘ％－ＳｉＣ / ＴＴ 在紫外－可见

光照射下的瞬态光电流ꎮ 与 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 相比ꎬｘ％－
ＳｉＣ / ＴＴ 复合材料的光电流值升高ꎬ意味着流向外电

路的光生载流子数量增多ꎬ表明 ＳｉＣ 的引入提高了

Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 对太阳光的利用率ꎮ 采用图 ５(ｂ)的 ＥＩＳ
阻抗谱研究了光催化剂 /溶液界面的电荷转移电阻ꎮ
如图所示ꎬ７􀆰 ５％ －ＳｉＣ / ＴＴ 的圆弧半径小于 Ｔｉ３Ｃ２ /
ＴｉＯ２ꎬ表明 ＳｉＣ 的引入降低了复合材料的界面电荷

转移电阻ꎮ 如图 ５( ｃ)所示ꎬ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 复合材

料的 Ｔａｆｅｌ 斜率降至 ４００ ｍＶ / ｄｅｃꎬ显著低于 Ｔｉ３Ｃ２ /
ＴｉＯ２(７７４ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ表明 ＳｉＣ 的引入可提升 Ｔｉ３Ｃ２ /
ＴｉＯ２ 的本征动力学与反应活性ꎮ 转换频率(ＴＯＦ)
也是表征本征活性的有效手段ꎮ 如图 ５(ｄ)所示ꎬ在
１􀆰 ２３ Ｖ ｖｓ ＲＨＥ 电势下ꎬ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 的 ＴＯＦ 值为

０􀆰 ８５３ ｍｓ－１ꎬ是 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２(０􀆰 ４３７ ｍｓ－１)的 １􀆰 ９５ 倍ꎬ
进一步证实 ７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ 复合材料具有优异的本

征活性ꎮ 因此ꎬＳｉＣ 的引入提高了 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 对太
阳光的利用率和本征活性ꎬ进而 ＳｉＣ－Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 复

合材料表现出优异的声－光催化性能ꎮ

１—７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ２—１０％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ３—５％－ＳｉＣ / ＴＴꎻ４—ＴＴ
(ａ)光电流图

１—ＴＴꎻ２—７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ
(ｂ)ＥＩＳ 阻抗谱

１—ＴＴꎻ２—７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ
(ｃ)Ｔａｆｅｌ 曲线

１—ＴＴꎻ２—７􀆰 ５％－ＳｉＣ / ＴＴ
(ｄ)ＴＯＦ 图

图 ５　 样品的(光)电化学性能测试结果

３　 结论

本文利用一步水热法ꎬ在层状 Ｔｉ３Ｃ２ 上原位生

长了暴露高活性(００１)晶面的 ＴｉＯ２ 纳米片ꎬ并引入

了 ＳｉＣ 纳米颗粒ꎬ构建了 ＳｉＣ－Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 三元复合

催化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＸＰＳ 表征分析ꎬ证实了

三元复合材料的成功制备ꎮ 在声－光协同作用下ꎬ
样品 ７􀆰 ５％ － ＳｉＣ / ＴＴ 催化降解四环素的效率是

Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 的 １􀆰 ６５ 倍ꎮ 􀅰Ｏ－
２、􀅰ＯＨ 和 ｈ＋ 这３种活性

物种在四环素的声－光催化降解中均发挥着作用ꎬ
其中􀅰ＯＨ 是最主要的活性物种ꎮ另外ꎬ３ 次声－光催

化循环实验前后样品对四环素的降解效率及其晶相

组成没有发生明显的变化ꎬ表明复合材料具有高的

声－光催化稳定性ꎮ 与 Ｔｉ３Ｃ２ / ＴｉＯ２ 相比ꎬ７􀆰 ５％－ＳｉＣ /
ＴＴ 具有更大的光电流、较小的界面电荷转移电阻和

更优异的本征活性ꎮ 本研究首次构建了 ＳｉＣ / Ｔｉ３Ｃ２ /
ＴｉＯ２ 复合材料ꎬ为声－光催化材料的构筑提供了新

的思路ꎮ
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