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金属有机骨架和 g-C3N4 共掺杂 

改性 TiO2 光催化性能 
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摘要：以钛酸四丁酯、三聚氰胺、二甲基咪唑和 Co(NO3)2•6H2O 为原料，采用溶胶-凝胶法、高温煅烧法，将类

石墨相氮化碳（g-C3N4）和二甲基咪唑钴（ZIF-67）与 TiO2 共掺杂，制备了 TiO2-g-C3N4-ZIF-67 光催化剂。采

用 XRD、XPS、SEM 和紫外 -可见漫反射光谱（UV-Vis DRS）对 TiO2-g-C3N4-ZIF-67 进行了表征，对

TiO2-g-C3N4-ZIF-67 光催化降解甲基橙的催化活性进行了评价，并对其催化机理进行了推测。结果表明，

TiO2-g-C3N4-ZIF-67 同时包含锐钛矿及少量金红石相 TiO2、g-C3N4 及 ZIF-67；g-C3N4 的加入使 TiO2 的带隙降至

2.45 eV，ZIF-67 将带隙进一步降至 1.91 eV；g-C3N4 和 ZIF-67 的共掺杂降低了带隙，显著提高了 TiO2 可见光吸

收范围（492~649 nm）；TiO2-g-C3N4-ZIF-67 形成了Ⅱ型异质结，TiO2-g-C3N4 与金属有机骨架的结合增强了 TiO2

光催化降解甲基橙的能力。Co 质量分数 21.5%的 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 具有最佳的光催化降解甲基橙活性，在

可见光照射 40 min 时，甲基橙降解率可达 79.92%，3 次循环后甲基橙降解率为 58.86%（90 min），光催化反应

对 ZIF-67 的结晶度有所影响，进而影响了循环时的光催化活性。 
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metal organic framework and g-C3N4 
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Abstract: TiO2-g-C3N4-ZIF-67 photocatalysts were prepared by co-doping graphite-like phase carbon 

nitride (g-C3N4) and dimethylimidazole cobalt (ZIF-67) with TiO2 using sol-gel and high temperature 

calcination method using tetrabutyl titanate, melamine, dimethylimidazole and Co(NO3)2•6H2O as raw 

materials, and then characterized by XRD, XPS, SEM, and ultraviolet-visible diffuse reflectance 

spectroscopy (UV-Vis DRS). The photocatalytic activity of TiO2-g-C3N4-ZIF-67 on Methyl Orange 

degradation was evaluated, with the catalytic mechanism speculated. The results showed that TiO2-g-C3N4- 

ZIF-67 contained both anatase and a small amount of rutile-phase TiO2, g-C3N4 and ZIF-67. The addition of 

g-C3N4 decreased the bandgap of TiO2 to 2.45 eV, while the addition of ZIF-67 further reduced it to 1.91 eV, 

which significantly increased the visible light absorption range of TiO2 (492~649 nm). Meanwhile, 

TiO2-g-C3N4-ZIF-67 formed a type Ⅱ heterojunction, and the combination of TiO2-g-C3N4 with 

metal-organic framework enhanced the photocatalytic degradation of Methyl Orange, with TiO2-g-C3N4- 

ZIF-67-2 with Co mass fraction of 21.5% exhibiting the best photocatalytic performance of degradation rate 

功能材料 



·1942· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

reaching 79.92% at 40 min of visible light illumination and 58.86% (90 min) after three cycles, showing 

good stability of catalyst. The photocatalytic reaction had an effect on the crystallinity of the ZIF-67, thus 

affecting the photocatalytic activity during the cycles. 

Key words: photocatalysis; sol-gel method; high-temperature calcination method; TiO2; g-C3N4; ZIF-67; 

functional materials 

当今世界面临严重的环境污染问题，印染行业中

的废水是其中的一种污染源。印染废水降解难度大、

降解不完全、回收难度大，传统治理污染方法收效甚

微，而具有低成本和环境友好的光催化技术有望提升

治理效果。因此，在可见光照射下进行反应的半导体

光催化材料吸引了研究人员的极大研究兴趣[1-3]。 

TiO2 是白色粉末状的无机半导体材料[4-7]，在适

当的波长激发下，TiO2 中的电子-空穴对表现出强大

的氧化和还原能力[8-10]，但 TiO2 具有电子-空穴易复

合、只有紫外光能引发其降解能力的缺点，限制了

其在光催化领域的应用。为了提高 TiO2 光催化活性，

可以通过与类石墨相氮化碳（g-C3N4）和二甲基咪唑

钴（ZIF-67）进行复合来抑制光生电子-空穴的复合，

提高本身的稳定性及比表面积，从而实现光催化活性

的提高。g-C3N4 是一种类石墨烯光催化材料，具有化

学稳定性和热稳定性，能实现对污染物的降解，近

年来备受关注[11-12]。TiO2 掺杂 g-C3N4 的复合材料

（TiO2-g-C3N4）能使 TiO2 减少团聚，提高光催化降

解性能[13-14]。但 TiO2-g-C3N4 较小的比表面积、低的

量子效率影响了其光催化性能及应用，将 TiO2-g- 

C3N4 与沸石咪唑酯骨架结构材料（ZIF）复合，形

成光催化材料，能进一步提高 TiO2 的光催化效率和

稳定性[15-17]。 

ZIF 是以咪唑骨架为基础，与金属离子形成的

配合物[18-20]。ZIF 具有大的比表面积、可调孔径和

良好的稳定性[21-23]。ZIF-67 掺杂 TiO2 能提高复合材

料的比表面积、活性位点，并且 ZIF 具有的低带隙

能减小复合材料的带隙，增加对可见光的吸收。但

ZIF 结构非常不稳定性，容易受到外界环境的影响，

导致结构破坏或者相变，所以，掺杂 g-C3N4 能有效

提高复合材料的稳定性[24-26]。 

本文拟采用溶胶 -凝胶、高温煅烧法来制备

TiO2-g-C3N4-ZIF-67 纳米复合材料，将其作为光催化

剂来光降解甲基橙，评价 TiO2-g-C3N4-ZIF-67 的光

催化活性，对其形貌、晶体结构、催化性能和催化

机理进行分析。以期为解决印染行业废水光催化处

理提供一种可行方案。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

钛酸四丁酯，AR，上海易恩化学技术有限公司；

甲基橙、三聚氰胺、聚酯 P123、甲醇、二甲基咪唑

（C4H6N2），AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；Co(NO3)2•6H2O，AR，上海中泰化学试剂有限

公司。 

SXL-1008 型程控箱式电炉，杭州卓驰仪器有限

公司；KQ5200B 型超声波清洗器，昆山市超声仪器

有限公司； UH-4150 型紫外 - 可见分光光度计

（UV-Vis），日本 Hitachi 公司；D/Max-2400 型 X 射

线衍射仪（XRD），日本 Rigaku 公司；MIRA LMS

型扫描电子显微镜（SEM），捷克 Tescan 公司；

UV-3600i Plus 型紫外-可见-近红外漫反射光谱仪，

日本 Shimadzu 公司；EscaLab 250Xi 型 X 射线光电

子能谱仪（XPS），美国赛默飞世尔科技有限公司；

PLS-SXE300+氙灯，北京泊菲莱科技有限公司；

UV-4802 型紫外分光光度计，尤尼柯（上海）仪器

有限公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  TiO2 光催化剂的制备 

首先，将 10 mL 去离子水、10 mL 乙腈和 0.20 g

聚酯 P123 混合，超声（功率 180 W，频率 40 kHz）

15 min，再磁力搅拌 1 h；在磁力搅拌过程中将 1 mL

钛酸四丁酯以 1 mL/min 滴入上述溶液中，再磁力

搅拌 2 h；最后，混合液静置 18 h，以 7000 r/min 离

心 5 min，去离子水洗涤 3 次，固体置于电热恒温鼓

风干燥箱中 60 ℃下干燥 12 h，制得 1.50 g TiO2。 

1.2.2  g-C3N4 光催化剂的制备 

将三聚氰胺放入瓷舟，置于程控箱式电炉中，以

5 ℃/min 速率升温至 500 ℃，在此温度下煅烧 2 h，

得到 g-C3N4。 

1.2.3  g-C3N4 掺杂 TiO2 光催化剂的制备 

将 0.20 g TiO2 和 2.00 g 三聚氰胺混合，研磨 30 

min，放入瓷舟后置于电炉中，以 5 ℃/min 速率升温

至 500 ℃，在此温度下煅烧 2 h，得到 0.76 g 

TiO2-g-C3N4。 

1.2.4  ZIF-67 光催化剂的制备 

将 0.657 g C4H6N2 和 0.582 g Co(NO3)2•6H2O 加

入到 40 mL 甲醇中，然后，磁力搅拌 2 h，室温下陈

化 24 h，获得的固体用无水乙醇离心洗涤 3 次后，

置于电热恒温鼓风干燥箱中 60 ℃下干燥 12 h 后，

得到 ZIF-67 光催化剂。 
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1.2.5  ZIF-67 掺杂 TiO2-g-C3N4 光催化剂的制备 

取 1.2.2 节制备的 0.100 g TiO2-g-C3N4 放入到

40 mL 甲醇中，超声 1 h 后，加入 0.657 g（8 mmol）

C4H6N2 和 0.582 g（2 mmol）Co(NO3)2•6H2O，其中，

n〔Co(NO3)2•6H2O〕∶n(C4H6N2)=1∶4；然后，磁力

搅拌 2 h，室温下陈化 24 h，获得的固体用无水乙醇

离心洗涤 3 次，在电热恒温鼓风干燥箱中 60 ℃下干

燥 12 h 后得到 1.100 g TiO2-g-C3N4-ZIF-67 光催化剂

（Co 的质量分数为 21.5%），将 Co(NO3)2•6H2O 用量

为 2 mmol 的光催化剂记为 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2。 

保持上述其他条件不变，调整 Co(NO3)2•6H2O

用量，将 Co(NO3)2•6H2O 用量分别为 1 和 3 mmol，

即 Co 的质量分数分别为 18.2%和 23.0%制备的光催

化剂记为 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-x（x=1、3）。 

1.3  表征方法和性能测试 

XRD 测试：Cu 靶 Kα辐射线源（λ=0.1542 nm），

管电压为 40 kV，管电流为 50 mA，扫描范围 2θ= 

10°~80°，扫描速率为 10 (°)/min。XPS 测试：电压

16 kV，电流 14.9 mA，束斑直径 650 um。SEM 测

试：加速电压 0.02~30 kV，10 V 步进连续可调。

UV-Vis DRS 测试：扫描范围为 200~800 nm。 

1.4  带隙计算 

TiO2、TiO2-g-C3N4 光催化剂的带隙采用 ahv= 

A(hv–Eg)
n/2 计算，其中：a 为半导体的光吸收，cm–1；

Eg 为半导体的带隙能，eV；v 为光子频率，Hz；h

为普朗克常量，6.62×10–34 J·s；A 为常数；n 与半导

体类型直接相关，直接带隙 n=1，间接带隙 n=4[27-28]。 

TiO2-g-C3N4-ZIF-67 的带隙采用截线法，以其使

用波长与吸光度作图，对该图求微分，过极值点作

内切线，得到该截线与横坐标轴的交点即为吸收波

长的阈值（λg），通过 Eg=1240/λg 来求复合材料的禁

带宽度[29-30]。 

1.5  光催化性能测试 

采用氙灯为光源，模拟污染物为甲基橙溶液，

具体实验步骤为：先配制质量浓度为 10 mg/L 的甲

基橙水溶液，再将 50 mg TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 放入

到 80 mL 甲基橙水溶液中，然后在黑暗环境中搅拌

30 min，随后开启氙灯，每隔 10 min 取样 1.5 mL，

经离心后取上清液，使用紫外-可见分光光度计，在

甲基橙的最大吸收波长（465 nm）处进行吸光度测

定。按式（1）计算甲基橙的降解率，一级动力学方

程如式（2）所示： 

 η/%=(A0–At)/A0×100=(ρ0–ρt)/ρ0×100 （1） 

 ln(ρ0/ρt)=–ln(ρt/ρ0)=kt （2） 

式中：η 为甲基橙的降解率，%；A0 为降解前甲基

橙水溶液的吸光度；At 为降解一定时间 t 后甲基橙

水溶液的吸光度；ρ0 为降解前甲基橙水溶液的质量

浓度，mg/L；ρt 为降解一定时间 t 后甲基橙水溶液

的质量浓度，mg/L；k 为一级动力学方程斜率，min–1；

t 为反应时间，min。 

1.6  光催化稳定性实验 

对催化剂进行循环实验来探究降解甲基橙的稳

定性。光催化步骤与 1.5 节相同，实验结束后，将

剩余固体用无水乙醇和去离子水进行洗涤，经过 3

次洗涤，置于电热恒温鼓风干燥箱中 60 ℃下干燥

12 h。烘干后用于下次光催化实验。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 为 TiO2、ZIF-67、g-C3N4、TiO2-g-C3N4 和

3 种 TiO2-g-C3N4-ZIF-67 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 1  催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of catalysts 

 

从图 1 可以看出，TiO2 为非晶态结构，并且结

晶度低，与锐钛矿相（JCPDS No. 21-1272）和少量

金红石相 TiO2 特征衍射峰吻合；TiO2-g-C3N4 在

2θ=25.30°的特征峰与锐钛矿相 TiO2 的(101)晶面对

应，说明 TiO2 与 C4H6N2 复合时没有改变 TiO2 晶型，

2θ=27.70°与 g-C3N4（JCPDS No. 87-1526）(002)晶

面对应，主要是由共轭芳香系统 π-π 晶面堆叠形成

的[31]，而属于 g-C3N4 中 2θ=14.20°的特征峰消失，

可能是由于复合材料中 TiO2 在复合材料的表面，更

多 TiO2 暴露出来，导致 g-C3N4 (100)晶面减小。另

外，TiO2掺杂 g-C3N4时衍射峰变强，并且使 TiO2 (101)

晶面发生较小的偏移，可能是因为 g-C3N4 在 TiO2

原位生成时将其包裹起来，导致晶格缺陷。 

ZIF-67 在 2θ=10.62°、12.98°、22.42°、24.78°

特征衍射峰对应(002)、(112）、(114）、(233）晶面[32]。

当 ZIF-67 掺杂后，样品中同时出现 TiO2 及 g-C3N4

的特征衍射峰，表明 ZIF-67 与 TiO2-g-C3N4 复合后

晶格未发生改变。其中，TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 比

TiO2-g-C3N4-ZIF-67-1 和 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-3 具有

更尖锐的特征衍射峰，说明其结晶度更高。 
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2.1.2  XPS 分析 

图 2 为 TiO2-g-C3N4、TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 的

XPS 表征结果。 
 

 
 

图2  TiO2-g-C3N4、TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2的XPS全谱图（a）、

Ti 2p（b）、N 1s（c）和 Co 2p（d）高分辨 XPS 谱图 
Fig. 2  Full XPS spectrum (a), high-resolution Ti 2p (b), N 1s 

(c), and Co 2p (d) XPS spectra of TiO2-g-C3N4 and 
TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 

 

从图 2a 可以看出，TiO2-g-C3N4 具有 C、O、Ti、

N 元素，TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 具有 C、O、Ti、N、

Co 元素。从图 2b 可以看出，TiO2-g-C3N4 的 Ti 2p

结合能与 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 的相比发生了少

许偏移，主要是由 ZIF 骨架减少了 Ti—O，增加了

Ti—C 键所致[33]。 

从图 2c 可以看出，3 个 N 1s 峰是 C—N==C 键

结构中 sp2 杂化的 N 原子、N—C 键和氨基 N 键[34]。

在 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 中，ZIF 骨架为复合材料提

供了更多的含氮芳香族化合物，具有较弱的 π-π 特

征，其结合能较 TiO2-g-C3N4 发生了偏移。从图 2d

可以看出，Co 2p 的高分辨谱图可分峰拟合为 4 个

特征峰，其中，结合能 781.4、786.4 eV 和 796.8、

802.8 eV 处的 4 个特征峰分别对应 Co 2p3/2 和

Co 2p1/2 轨道，786.4 和 802.8 eV 特征峰为 Co 2p 主

峰的卫星峰。主峰与卫星峰之间的能隙差可用于判

断 Co 离子的氧化态，Co2+能隙差约为 6 eV，而 Co3+

能隙差为 9~10 eV，说明+2 价 Co 居多，图中没有出

现单质 Co 峰。 

2.1.3  SEM 分析 

图 3 为 TiO2、TiO2-g-C3N4、TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2

的 SEM 图。 
 

 
 

图 3  TiO2（a、b）、TiO2-g-C3N4（c、d）及 TiO2-g-C3N4- 

ZIF-67-2（e、f）的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of TiO2 (a, b), TiO2-g-C3N4 (c, d) and 

TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 (e, f)  
 

从图 3 可以看出，制备的 TiO2 为直径约 40 nm

的球形（图 3a、b）；TiO2 与 g-C3N4 掺杂后变成花簇

状与层状（图 3c、d），并且尺寸增加，表面粗糙，

且为多层结构，说明 g-C3N4 的加入能增大复合材料

的比表面积；ZIF-67 的掺杂使该复合材料变为尺寸

均匀的菱形多面体结构（图 3e、f），并且具有大的

比表面积，将有利于吸附活性物质及反应物，促进

光催化反应进行。 
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2.2  UV-Vis DRS 分析 

图 4 为 TiO2、TiO2-g-C3N4 和 3 种 TiO2-g-C3N4- 

ZIF-67 的 UV-Vis DRS 谱图，具体带隙数据见表 1。 
 

 
 

图 4  催化剂的 UV-Vis DRS 谱图（a）；TiO2 和 TiO2-g-C3N4

能带图（b）；TiO2-g-C3N4-ZIF-67-1、TiO2-g-C3N4- 

ZIF-67-2 和 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-3 的微分图（c）及 

UV-Vis DRS 截线图（d） 
Fig. 4  UV-Vis diffuse reflectance spectra of catalysts (a); 

Energy band diagrams of TiO2 and TiO2-g-C3N4 (b); 
Differential diagrams (c) and UV-Vis DRS transversal 
spectra (d) of TiO2-g-C3N4-ZIF-67-1, TiO2-g-C3N4- 
ZIF-67-2 and TiO2-g-C3N4-ZIF-67-3  

表 1  催化剂的带隙 
Table 1  Band gaps of catalysts 

光催化剂 带隙/eV 

TiO2 3.04 

TiO2-g-C3N4 2.45 

TiO2-g-C3N4-ZIF-67-1 1.96 

TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 1.91 

TiO2-g-C3N4-ZIF-67-3 1.95 

 

从图 4a 可以看出，TiO2、TiO2-g-C3N4 的 UV-Vis 

DRS 谱图相似，而经 ZIF-67 掺杂后，TiO2-g-C3N4- 

ZIF-67 在 500 nm 处出现明显的峰。所以，TiO2 和

TiO2-g-C3N4 的带隙计算方法和 3 种 TiO2-g-C3N4- 

ZIF-67 的带隙计算方法不同。 

从图 4b 和表 1 可以看出，TiO2 的带隙为 3.04 eV，

TiO2-g-C3N4 带隙为 2.45 eV，说明 g-C3N4 的掺杂使

TiO2 对应的光谱明显红移，改善了 TiO2 的光响应范

围，该复合材料能吸收 496~512 nm 的可见光。 

从图 4c、d 可以看出，TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 的

吸收带边为 649 nm，带隙为 1.91 eV，小于 TiO2

（3.04 eV）和 TiO2-g-C3N4（2.45 eV），所以 TiO2-g- 

C3N4-ZIF-67-2 能吸收 492~649 nm 的可见光，说明

ZIF-67 掺杂进一步提高了 TiO2-g-C3N4 的光响应范围。 

2.3  光催化降解甲基橙性能分析 

图 5a 为 TiO2、g-C3N4、TiO2-g-C3N4 和 3 种 TiO2- 

g-C3N4-ZIF-67 降解水溶液中的甲基橙测试结果。 

从图 5a 可以看出，6 种催化剂对甲基橙降解率

在反应的前 10 min 迅速增加，主要是由于甲基橙的

吸附。随着反应时间从 10 min 延长到 90 min，TiO2

对甲基橙的降解率变化不明显，90 min 时<8.60%；而

TiO2-g-C3N4 对甲基橙的降解能力显著提高，90 min 时

光降解率为 49.90%；3 种 TiO2-g-C3N4-ZIF-67 表现

出了高效的光降解甲基橙的能力，可以看出，随着

Co 质量分数的增加，TiO2-g-C3N4-ZIF-67 的光催化

降解能力先升高后降低，其中，TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2

具有最优的光催化降解能力，40 min 时对甲基橙的

降解率可达 79.92%；90 min 时对甲基橙的降解率可

达 89.50%。而 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-3 对甲基橙的降

解率在 90 min 时降至 69.1%，说明过量的 ZIF-67 掺

杂会抑制光催化效果。 

图 5b 为一级动力学方程与反应时间的线性拟合，

拟合曲线的斜率能反映光催化剂的稳定性及降解能

力。经计算得知，TiO2、g-C3N4、TiO2-g-C3N4 和 3 种

TiO2-g-C3N4-ZIF-67 对应的曲线斜率分别为 0.00123、

0.00187、0.00734、0.00507、0.02144、0.01072 min–1。

TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 降 解 甲 基 橙 的 曲 线 斜 率

（0.02144 min–1）最大，是 TiO2（0.00123 min–1）的
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17.4 倍。表明 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 具有更好的光催

化降解能力。 
 

 
 

图 5  不同催化剂在可见光照射下的甲基橙降解率（a）

及其–ln(ρt/ρ0)与时间的关系（b）；TiO2-g-C3N4-ZIF- 

67-2 对甲基橙的循环降解实验（c）及其反应前后

的 XRD 谱图（d） 
Fig. 5  Methyl Orange degradation rate of different catalysts 

under visible light irradiation (a) and relationship 
between –ln(ρt/ρ0) and time (b); Cyclic degradation 
experiment of Methyl Orange by TiO2-g-C3N4-ZIF- 
67-2 (c) and XRD pattern before and after reaction 
of TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 (d) 

图 5c 为 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 催化剂循环实验

测试结果。从图 5c 可以看出，经过 3 次循环实验后，

TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 仍具有较高的光催化活性，

90 min 时，其对甲基橙的降解率为 58.86%，可见比

首次（89.50%）降低 30.64%。甲基橙降解率下降的

原因可能是催化剂每次反应完进行离心、干燥过程

中会造成一定的质量损失，以及在前一次降解中仍

有部分吸附物覆盖在催化剂表面和活性位点上导致

的。从图 5d 可见，TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 反应后的

ZIF-67 特征峰强度有所减弱，说明光催化反应对

ZIF-67 的结晶度有所影响。因此，影响了循环时的

光催化活性。 

表 2 对比了 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 和文献报道

的一些同类催化剂对甲基橙的光降解反应结果。从

表 2 可以看出，TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2 在 40 min 对

甲基橙的降解率为 79.92%，比表 2 中其他类型的催

化剂用时更少，降解率更高。因此，本文开发的催

化剂具有一定优势。 
 

表 2  类似催化剂光降解性能对比 
Table 2  Comparison of photodegradation performance of 

similar catalysts 

光催化剂 时间/min 降解率/% 降解物 文献

Bi2O3-TiO2 60 61.00 甲基橙 [35]

Nb-TiO2 60 72.20 甲基橙 [36]

TiO2 60 75.00 甲基橙 [37]

BiOBr-TiO2 60 78.60 甲基橙 [38]

Mo-TiO2 60 73.40 甲基橙 [39]

TiO2-TiS 50 70.00 甲基橙 [40]

ZnO-GO-TiO2 160 60.40 甲基橙 [41]

TiO2-g-C3N4-ZIF-67 40 79.92 甲基橙 本文

注：GO 为氧化石墨烯。 
 

2.4  光催化活性提高机理推测 

根据价带（VB）和导带（CB）的计算公式[42]：

EVB=X–EC+0.5Eg 和 ECB=EVB–Eg（X 为电导体绝对电负

性，eV；EC=4.5 eV；Eg 为复合材料的禁带宽度，eV）

可以计算出，TiO2 的 X 为 5.81 eV，ECB 为–0.21 eV，

EVB为 2.83 eV；g-C3N4的 X为 6.84 eV，ECB为 1.33 eV，

EVB 为 3.55 eV。可以看出，g-C3N4 的 ECB 高于 TiO2

的 ECB（1.33 eV>–0.21 eV），g-C3N4 的 EVB 大于 TiO2

的 EVB（3.55 eV>2.83 eV）。所以，TiO2-g-C3N4 能形

成传统Ⅱ型异质结，从而具有良好的光催化能力，

能实现光生电子的有效分离，在 TiO2 导带上的氧由

于电势能小，易形成超氧自由基（•O2
–），g-C3N4 价

带上的空穴的电势比 OH–低，形成羟基自由基

（•OH），从而对甲基橙进行矿化[43-46]。但Ⅱ型异质

结在低能级态积累电子，会使氧化还原能力降低；

ZIF-67 为沸石咪唑骨架，具有高孔隙率和高稳定性，
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并且在电荷转移到催化剂表面时，通过高孔隙率和

高比表面积能提高电荷转移效率，从而提高光催化

降解性能。与 TiO2-g-C3N4 相比，TiO2-g-C3N4-ZIF- 

67-2 中 Co 的加入能使半导体的电子在低能级态向

Co 转移，形成电场。在光照下，Co 使光生电子无

法转移到半导体，从而实现光生电子的有效分离，抑

制光生电子的复合，并且有利于电子传输到复合材料

的表面，促进对降解物质（甲基橙）的矿化分解。 

3  结论 

本文通过溶胶-凝胶法、高温煅烧法，将 g-C3N4、

ZIF-67 与 TiO2 掺杂，制备了 TiO2-g-C3N4-ZIF-67 光

催化剂，将其用于光催化降解甲基橙。Co 质量分数

为 21.5%的 TiO2-g-C3N4-ZIF-67-2具有最佳的光催化

降解甲基橙能力，在可见光照射 40 min 时，甲基橙

降解率可达 79.92%。XRD 表征显示，TiO2-g-C3N4- 

ZIF-67-2 同时包含锐钛矿及少量金红石相 TiO2、

g-C3N4 及 ZIF-67 的特征衍射峰。UV-Vis DRS 分析

表明，g-C3N4 的加入能使 TiO2 的带隙降到 2.45 eV，

而 ZIF-67 的加入能使复合材料的带隙进一步降到

1.91 eV，进而显著提高了 TiO2 可见光吸收范围。 

g-C3N4、ZIF-67 共掺杂 TiO2 可为光催化降解材

料制备提供一种新思路，有望在可见光催化研究领

域发挥重要作用。 
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