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摘要：采用溶胶凝胶法制备了系列大豆蛋白改性 ＴｉＯ２复合催化剂．通过元素分析、粒度分析、Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）、场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）、紫外可见漫反射光谱（ＵＶＶｉｓ）、电化学等方法对所制备的样品进行了表征，
以亚甲基蓝为目标降解物，研究了大豆蛋白改性 ＴｉＯ２的可见光催化性能．结果表明，大豆蛋白改性可以一步实现
Ｃ、Ｎ、Ｈ多种非金属元素共掺杂；相比纯 ＴｉＯ２，改性后复合催化剂的比表面积增大；所有样品均为锐钛矿相；煅
烧温度为 ４００℃ 时，复合催化剂的可见光吸收发生明显红移，其禁带宽度较纯 ＴｉＯ２窄化了０．３２ｅＶ；大豆蛋白改
性后，复合材料的光电流密度增大；在可见光照射下，光催化反应 ２ｈ时，大豆蛋白改性 ＴｉＯ２的亚甲基蓝降解效
率最高可达 ７９．４％．
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　　半导体光催化氧化技术是一种消除污染的理想
先进技术．ＴｉＯ２稳定、无毒、无二次污染，光催化活
性高，被认为是最有前景的光催化剂［１－３］．但 ＴｉＯ２
的禁带宽度为 ３．２ｅＶ，仅能吸收太阳光中 ３％ ～
５％ 的紫外光，太阳光利用率及光量子效率低，光
生载流子复合率高［４－５］．对 ＴｉＯ２进行非金属或过渡
金属元素掺杂，可调整其能带间隙和表面态，拓展

其光响应范围，从而提高光催化活性［６］．近年来，
非金属元素掺杂改性 ＴｉＯ２成为众多学者的研究热
点．实验中发现掺杂 Ｃ、Ｎ、Ｆ等元素可使 ＴｉＯ２光
吸收带红移，且对紫外光吸收强度影响较小，从而

提高催化活性［７－９］．其中，Ｎ掺杂引起的 Ｎ２ｐ与 Ｏ
２ｐ轨道杂化可导致带隙窄化，被认为是拓宽 ＴｉＯ２
光响应范围最有效的非金属掺杂元素［１０］；Ｃ掺杂能
够在ＴｉＯ２价带上方引进新的电子态，从而减小半
导体带隙，使得材料产生可见光吸收，另外，Ｃ掺
杂还可能给 ＴｉＯ２带来敏化作用，从而引起可见光
吸收［１１］．近年来，众多研究发现非金属多元素共掺
体系中不同杂质会对 ＴｉＯ２产生协同作用，能在单
掺杂ＴｉＯ２体系的基础上进一步提高 ＴｉＯ２的可见光
吸收能力，增强其光催化活性［１２］．如 Ｃｈｅｎ等［１１］用

溶胶凝胶法合成了 ＣＮ共掺杂 ＴｉＯ２，发现 Ｎ掺杂
能减小ＴｉＯ２的带隙，Ｃ掺杂能起到敏化 ＴｉＯ２的作
用，两者的协同作用使得共掺杂体系的可见光催化

活性优于单掺杂体系．因此，非金属多元素共掺体
系的研究具有重要意义，有望成为提高 ＴｉＯ２太阳
光利用率及光量子产率的关键技术，但此方法多需

额外添加有毒或有刺激性的化学试剂，对人体健康

和环境均可带来不利影响，且共掺杂体系的很多制

备方法反应温度高、工艺繁琐且成本较高［１３］，这些

不足在一定程度上限制了该改性手段的实际应用．
生物质掺杂纳米复合材料，是当前纳米材料及

生物材料研究的新方向，相比化学材料，生物质材

料改性手段可大幅度提高功能材料的活性，且工艺

简单，原材料廉价易得，因而颇具发展前途，但将

生物质材料与纳米 ＴｉＯ２进行复合改性从而制备新
型光催化剂的研究只处于起步阶段．蛋白类物质由
氨基酸组成，Ｃ、Ｎ、Ｈ３种非金属元素含量丰富，
以废弃蛋白类资源为改性 ＴｉＯ２的非金属元素源，
不仅可以变废为宝，且在高温煅烧过程中，由于生

物质分子易发生氧化分解从而释放出多种非金属元

素，有望同步实现 Ｃ、Ｎ共掺杂 ＴｉＯ２体系，我们就
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丝素蛋白改性 ＴｉＯ２体系展开的实验研究及程修文
等开展的以胱氨酸为掺杂元素源进行的 ＴｉＯ２改性
研究工作均可提供有力依据［１４－１５］．大豆蛋白是指
将豆粕除去大豆油和水溶性非蛋白成分以后得到的

多种蛋白质的混合物，其氨基酸组成主要有甘氨

酸、天冬氨酸、谷氨酸、赖氨酸和色氨酸等，富含

Ｃ、Ｎ、Ｈ等非金属元素［１６］，且大豆蛋白来源广泛，

价格低廉，在生产豆奶、豆浆、大豆蛋白粉等豆制

品深加工过程中，常常产生大量含有大豆蛋白的废

液，如不经处理，直接排放，既污染环境又浪费资

源．为了寻找更加优良的生物质掺杂 ＴｉＯ２体系，进
一步研究其结构与催化活性之间的关系，我们以大

豆蛋白作为生物质原材料，通过溶胶凝胶法制备
了系列复合催化剂，研究了其光催化活性及其可能

的可见光响应机理．

１实验部分
１．１试剂与仪器

大豆蛋白（生物试剂，上海华蓝化学）；无水乙

醇（分析纯，天津市福晨化学试剂厂）；钛酸四丁脂

（分析纯，天津市福晨化学试剂厂）；硝酸（分析纯，

广东汕头市西陇化工厂）；亚甲基蓝（生物染色剂，

天津市福晨化学试剂厂）；无水硫酸钠（分析纯，天

津市福晨化学试剂厂）；氯化钠（分析纯，天津市福

晨化学试剂厂）．
电子天平（ＥＬ１０４，杭州汇尔仪器）；抽滤机

（ＳＨＢＩＩＩ，郑州长城科工贸有限公司）；电热鼓风干
燥箱（１０１Ａ，天津泰斯特公司）；马弗炉（ＳＸＺＢ１０，
沈阳电炉总厂）；１７０ｍＬ具有平面窗口的 Ｐｙｒｅｘ光反
应器（上海上碧实验仪器有限公司）；光反应器（自

制：光源为４００Ｗ高压汞灯，光线依次通过冷凝水、
４２０ｎｍ滤光片分别除去红外、紫外部分）；磁力搅拌
器（７８１，金坛市富华仪器有限公司）；离心机（ＴＤＬ
４０Ｂ，上海安亭科学仪器厂）；超声波清洗仪
（ＫＱ５２００Ｅ，江苏省昆山市淀山湖镇）；紫外可见光分
光光度计（ＵＶ７５５Ｂ，上海佑科仪器仪表有限公司）；
Ｘ射线衍射仪（ＲｉｇａｋｕＵｌｔｉｍａＩＶ型，日本理学电器
公司）；冷场发射扫描电子显微镜（ＪＳＭ６７０１Ｆ型，日
本电子株式会社）；紫外可见近红外分光光度计
（Ｃａｒｙ５０００型，上海魁元科学仪器有限公司）；元素
分析仪（ｖａｒｉｏＥＬＩＩＩ型，德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；纳米
粒度仪（Ｍａｌｖｅｒｎｎａｎｏｚｓ９０型，英国马尔文公司）；电
化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｂ，上海辰华公司）．

１．２催化剂的制备
室温下将１５ｍＬ钛酸四丁酯缓慢（２～３滴／秒）

滴入到７５ｍＬ无水乙醇中，搅拌 ３０ｍｉｎ，快速加入
６６ｍＬ稀硝酸［Ｖ（浓硝酸）∶Ｖ（蒸馏水）＝１∶４９］，剧烈搅
拌４０ｍｉｎ，得均匀透明微黄色溶胶．将微黄色溶胶在
８０℃ 烘干，得均匀半透明干凝胶，碾碎，得干凝胶
颗粒．取定量大豆分离蛋白置于１００ｍＬ４０℃蒸馏水
中，抽滤，得黄色滤液．将上述所得干凝胶颗粒全部
加入至黄色滤液中，浸渍 ２４ｈ，于 ８０℃ 烘干，碾
碎，置于马弗炉中于一定温度煅烧一定时间，冷却至

室温，碾碎，即得大豆蛋白改性 ＴｉＯ２复合催化剂，记
为大豆蛋白／ＴｉＯ２．将 ＴｉＯ２干凝胶颗粒直接在马弗炉
中于４００℃ 煅烧２ｈ，即得纯 ＴｉＯ２．
１．３可见光催化活性评价

光催化反应光源为４００Ｗ高压汞灯，光线依次
通过冷凝水、４２０ｎｍ滤光片分别除去红外、紫外部
分．反应在一个约 １７０ｍＬ具有平面窗口的 Ｐｙｒｅｘ
光反应器中进行．催化剂的投放量为 ０．１０ｇ，反应
液为 １００ｍＬ２０ｍｇ·Ｌ－１的亚甲基蓝溶液．反应前，
先在暗处磁力搅拌 ３０ｍｉｎ，以达吸附平衡．根据光
照前后溶液吸光度（Ａ）变化计算亚甲基蓝的光催化
降解率（Ｄｔ）：Ｄｔ＝［（Ａ０－Ａｔ）／Ａ０］×１００％ ，Ａ０为光
反应前的吸光度，Ａｔ为光反应后的吸光度，测定工
作波长为 ６６３ｎｍ．
１．４电化学实验

将ＳｎＯ２导电玻璃（１ｃｍ×３ｃｍ）依次用无水乙醇

和去离子水超声清洗后待用．将制备的催化剂样品
０．０８ｇ与１０ｍＬ无水乙醇混合并超声分散 ３０ｍｉｎ，
取分散液 ０．４ｍＬ滴在清洗后的 ＳｎＯ２导电玻璃上，
风干后于３００℃煅烧３０ｍｉｎ，冷至室温，在一端引出
一根铜导线，并用环氧树脂将裸露部分封住．

光电化学实验采用三电极电解池，工作电极为

上述制备的纯 ＴｉＯ２或大豆蛋白／ＴｉＯ２复合膜电极，
对电极为 Ｐｔ电极，参比电极为饱和甘汞电极
（ＳＣＥ），光源为 ４００Ｗ高压汞灯，光线依次通过冷
凝水、４２０ｎｍ滤光片分别除去红外、紫外部分．测
试之前将所制工作电极活化 ６ｈ．得到光电流时间
曲线时，电解质溶液为 ０．５０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４溶液，
工作电压为－０．４Ｖ；获得线性扫描伏安曲线时，电
解质溶液为 ０．１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ溶液，扫描范围为
０．２～０．８Ｖ；测定电化学阻抗时，电解质溶液采用
０．５０ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ溶液，信号频率范围为１０５～
１０Ｈｚ．
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图１大豆蛋白改性ＴｉＯ２的制备流程图

Ｆｉｇ．１ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ

２结果与讨论

２．１元素分析
复合催化剂的元素分析结果如表１所示，由表

可知，经大豆蛋白改性后，可一步实现Ｃ、Ｎ、Ｈ３

表１大豆蛋白／ＴｉＯ２的元素分析
Ｔａｂｌｅ１ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＳｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２

Ｓａｍｐｌｅ／％ Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２

Ｃ １．６７

Ｈ １．５３

Ｎ ０．５８

种非金属元素的三元共掺体系．当煅烧温度为 ４００
℃，煅烧时间为 ２ｈ，大豆蛋白添加量为 １０ｇ时，

制备的复合催化剂中 Ｃ、Ｎ、Ｈ含量分别为１．６７％、
０．５８％ 及 １．５３％．大豆分离蛋白主要成分为蛋白
质，其基本结构单元为氨基酸，含有丰富的 Ｃ、Ｎ、
Ｈ等非金属元素，因此可同时实现多元素共掺．Ｃ
的 ２ｐ轨道与 Ｏ的 ２ｐ轨道进行杂化，使得带隙变
窄［１７］．但也有研究显示 Ｃ掺杂容易形成深杂质能
级，成为光生空穴和光生电子复合中心，因此虽然

在一定程度上降低了载流子的跃迁能量，但常常光

催化效率不够高［１８］．Ｎ原子与 Ｏ原子半径相似，
掺杂过程中 Ｎ容易取代晶格 Ｏ，改变晶格常数，形
成晶格缺陷，产生应变能，对应变能的补偿作用使

Ｏ原子逃离晶格，从而起到捕获空穴的作用，降低
了光生载流子的复合几率，有效提高了光催化活

性［１９］．也有人认为 Ｎ能以间隙位形式掺杂，而且
间隙位 Ｎ掺杂能够更大程度地减小禁带宽度［２０］．
还有研究表明，Ｎ掺杂容易引起半填充浅杂质能
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级，非常有利于光生载流子的产生，从而提高光催

化活性［１８］．样品中的 Ｈ元素能与 ＴｉＯ２表面的 Ｏ原
子作用形成表面羟基，表面羟基能捕获光生空穴产

生强氧化性羟基自由基，在降解污染物中有着重要

作用［２１］．基于密度泛函的能带结构研究显示 Ｃ杂
质形成的 １条施主能级与 ２条受主能级以及 Ｎ杂
质形成的 １条浅受主能级可发生协同作用，能极大
提高光生电子与空穴的产生率［１８］，加上 Ｈ的存在
暗示着催化剂表面含有丰富的表面羟基，因此 Ｃ、
Ｎ、Ｈ三元共掺体系极可能进一步增强协同作用，
从而表现更高的光催化活性．
２．２粒度分析

表２为不同煅烧温度所得催化剂的粒径及体积

比表面积，样品煅烧时间均为 ２ｈ，复合催化剂的
大豆蛋白添加量均为 １０ｇ．与纯 ＴｉＯ２相比，复合催
化剂的平均粒径均变小，比表面积均增大．这很可
能是因为大豆蛋白的存在一定程度上抑制了晶粒的

团聚，且有机物分解时极有可能造成孔结构［２２］．一
般而言，比表面积越大，有利于活性位的增多，因

而有利于光催化活性的提高．表中数据显示，４００
℃ 条件下所得样品比表面积最大，煅烧温度继续
升高，比表面积反而下降，这极有可能是温度过高

导致掺杂的非金属元素氧化溢出所致［２３］．当煅烧
温度为 ３００℃ 时，又有可能因为温度过低导致样
品结晶度较低，使得比表面积下降．因此，大豆蛋
白／ＴｉＯ２４００℃ 极可能显示较好的光催化活性．

表２ＴｉＯ２ａｎｄ大豆蛋白／ＴｉＯ２的粒径及比表面
Ｔａｂｌｅ２ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＴｉＯ２ａｎｄｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２

Ｓａｍｐｌｅ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／（ｄ，ｎｍ） ＢＥＴｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ／（ｃｍ２·ｃｍ－３）

Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２５００℃ ５０１．７ １．２×１０６

Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃ ３９０．６ １．５×１０６

Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２５００℃ ４８５．２ １．３×１０６

ＴｉＯ２４００℃ ６２９．９ ０．９５×１０６

２．３相结构与形貌
图２为样品的 ＸＲＤ图谱，样品煅烧时间均为２

ｈ，复合催化剂的大豆蛋白添加量均为 １０ｇ．由图
可知，４个样品均表现明显的锐钛矿相衍射峰，表

图２ＴｉＯ２及大豆蛋白／ＴｉＯ２的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ａｎｄｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２
ａ．ＴｉＯ２４００℃；ｂ．Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２３００℃

ｃ．Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃；ｄ．Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２５００℃

明经大豆蛋白改性后，复合催化剂的晶型结构未发

生明显改变．有研究表明，Ｎ掺杂或者 Ｃ掺杂均不
会造成 ＴｉＯ２晶相的改变

［２０，２４］，这与我们的实验结

果一致．
　　由Ｊａｄｅ软件对图２进行拟合分析，可计算出样
品的晶格间距、相对结晶度和晶格畸变常数，数据

如表３所示，其中，相对结晶度采用锐钛矿（１０１）
晶面衍射峰的相对强度之比进行计算．表 ３显示，
相对于纯 ＴｉＯ２，复合催化剂的晶格间距没有发生明
显改变，这说明掺杂的非金属元素没有进入 ＴｉＯ２晶
格内部，而是在晶界或晶格隙间形成键合结构［２１］．
但复合材料的结晶程度均比纯 ＴｉＯ２更高，其中４００
℃ 所得复合催化剂结晶程度最好．表中数据还显
示，经大豆蛋白改性后，ＴｉＯ２晶格畸变程度均变大，
其中 ３００℃、４００℃ 所得复合样品晶格畸变程度相
当，均大于５００℃ 所得复合样品．高结晶度可在一
定程度上抑制电子与空穴的复合，有利于活性提

高［２５］．在光照状态下扭曲的晶格原子能不断吸收
光子，引起自由能升高，倾向于恢复自由能更低的

原始晶格状态，这种晶格畸变驱动力能将吸附在表
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面的有机分子的化学键断开，使其降解．而大豆蛋
白／ＴｉＯ２４００℃ 的结晶度最高，晶格畸变最大，预

示着该样品极可能表现较好的光催化活性，与粒度

分析结果一致．

表３样品的ＸＲＤ分析结果
Ｔａｂｌｅ３ＡｎａｌｙｔｉｃｒｅｓｕｌｔｓｏｆＸＲＤｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｌａｔｔｉｃｅｄｉｓｔａｎｃｅ／ｎｍ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ Ｌａｔｔｉｃｅｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ／ε

Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２３００℃ ０．３５００４ ２３．２８％ ０．０３６７６

Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃ ０．３４９４８ ２６．９４％ ０．０３６７８

Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２５００℃ ０．３４９１８ ２３．２１％ ０．０３３２６

ＴｉＯ２４００℃ ０．３４９６６ ２２．０５％ ０．０２８７１

　　图３为大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃（ａ，ｃ）和纯 ＴｉＯ２
（ｂ，ｄ）的 ＦＥＳＥＭ照片，样品煅烧时间均为２ｈ，复
合催化剂中大豆蛋白的添加量为 １０ｇ．从图中可以
看出，经大豆蛋白改性后粒径尺寸有所减小，材料

表面更加粗糙，这与粒度分析的结果一致．非金属
元素的掺入可在一定程度上抑制晶体颗粒的生

长［２０］．复合催化剂的表面粗糙结构可能源于粒子
堆积，这种粗糙表面保证了复合材料的比表面

积［２６］．因而经大豆蛋白改性后样品在形貌上得到
了优化．

图３大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃及ＴｉＯ２４００℃的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃

（ａ，ｃ）ａｎｄＴｉＯ２４００℃（ｂ，ｄ）

２．４ＵＶＶｉｓ表征
图４为大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃（ａ）与纯 ＴｉＯ２（ｂ）

的紫外可见漫反射图谱，样品煅烧时间均为 ２ｈ，
复合催化剂中大豆蛋白的添加量为 １０ｇ．由图可
知，纯 ＴｉＯ２只吸收波长小于 ３８０ｎｍ的紫外光，而
经大豆蛋白改性后其光谱响应范围可拓展至可见光

区，且可见光吸收能力大大提高的同时，其紫外吸

图４ＴｉＯ２４００℃（ａ）及大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃的ＵＶＶｉｓ谱

Ｆｉｇ．４ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２４００℃（ａ）ａｎｄ

Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃（ｂ）

收能力也得到提升．与纯 ＴｉＯ２相比，复合样品的吸
收边带发生明显红移，禁带宽度变窄．根据公式：
Ｅｇ＝１２４０／λｇ计算可知其禁带宽度由 ３．０２ｅＶ窄化
到 ２．７０ｅＶ，窄化了 ０．３２ｅＶ．根据文献报道，Ｃ原
子进入 ＴｉＯ２晶格间隙能够导致吸收边带红移

［２７］，

间隙 Ｎ掺杂也能大幅度窄化禁带宽度［２０］．结合元
素分析及 ＸＲＤ表征结果，可推测复合样品禁带宽
度的窄化极可能是由于Ｃ、Ｎ元素的间隙掺杂所导
致．这说明大豆蛋白改性 ＴｉＯ２的光吸收能力大幅
度提升，这将有利于光催化活性的提高．
２．５ＦＴＩＲ分析

复合样品的 ＦＴＩＲ光谱见图 ５．在 ３４１６．２１
ｃｍ－１出现的峰均归属于表面羟基的伸缩振动峰，表
面羟基能捕获光生空穴产生强氧化性羟基自由基，

另外，表面羟基还可成为活性中心而改变反应物的

吸附形态并影响反应物分子的催化反应．复合样品
在 １７０８．７０ｃｍ－１处出现的吸收峰对应 Ｃ＝Ｏ的伸
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缩振动，即碳原子掺入到 ＴｉＯ２晶格中的间隙位置形
成碳酸盐，这进一步说明样品禁带宽度的窄化极可

能是由于非金属元素的间隙掺杂所导致的．复合样
品在４００～８００ｃｍ－１范围内出现的肩峰可能是 ＴｉＯ
伸缩振动所致［１５］．

图５大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 的ＦＴＩＲ谱

Ｆｉｇ．５ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃

　　
２．６电化学性能
２．６．１光电流时间曲线　　图 ６、７为催化剂的光
电流时间曲线，复合样品的大豆蛋白添加量均为

图６ＴｉＯ２及大豆蛋白／ＴｉＯ２在－０．４Ｖ下的光电流响应

Ｆｉｇ．６ＴｈｅｔｒａｎｓｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆＴｉＯ２ａｎｄＳｏｙ

ｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２ｔｏｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｒｅｃｏｒｄｅｄａｔ－０．４Ｖ

ａ．Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２２ｈ；ｂ．Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２３０ｍｉｎ；

ｃ．Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２１ｈ；ｄ．ＴｉＯ２２ｈ

１０ｇ．由图可知，催化剂在黑暗条件下的光电流密
度均为零，而光照条件下，复合材料的光电流密度

图７ＴｉＯ２及大豆蛋白／ＴｉＯ２在－０．４Ｖ下的光电流响应

Ｆｉｇ．７ＴｈｅｔｒａｎｓｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆＴｉＯ２ａｎｄＳｏｙ

ｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２ｔｏｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｒｅｃｏｒｄｅｄａｔ－０．４Ｖ

ａ．Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃；ｂ．Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２６００℃

ｃ．Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２５００℃；ｄ．ＴｉＯ２４００℃

均大于纯 ＴｉＯ２．从图 ６、７可以看出，煅烧时间和
煅烧温度均会对复合催化剂的光电流密度造成影

响，当煅烧时间为 ２ｈ，煅烧温度为 ４００℃ 时，得
到的复合样品的光电流密度最大，约为 １３μＡ·
ｃｍ－２．较高的光电流密度暗示着较高的电荷转移速
率，有利于光生电子和光生空穴的分离，抑制光生

载流子复合［２８］，从而提高光催化活性．这与粒度分
析、ＸＲＤ、ＵＶＶｉｓ表征实验结果相吻合．
２．６．２线性扫描伏安图谱　　图 ８为大豆蛋白／
ＴｉＯ２４００℃（ａ）与纯ＴｉＯ２（ｂ）薄膜电极在三电极体

图８大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃及ＴｉＯ２４００℃的

线性扫描伏安曲线

Ｆｉｇ．８ＴｈｅＬＳＶｐｌｏｔｓｏｆＳｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃（ａ）

ａｎｄＴｉＯ２４００℃（ｂ）
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系中的线性扫描伏安（ＬＳＶ）曲线图，样品煅烧时间
均为２ｈ，复合催化剂中大豆蛋白的添加量为１０ｇ．
影响外电力电流的主要因素是光催化剂的有效数量

和光生载流子的复合率［２９］，催化剂有效数量越大，

电子和空穴的复合率越低，光电流越大．从图８可
以看出，经大豆蛋白改性后，样品的外电力光电流

明显增大，说明复合催化剂的有效活性位增多，光

生载流子复合率降低，这都有利于光催化活性的提

高，这与光电流时间曲线实验结果一致．
２．６．３电化学阻抗谱　　图９是大豆蛋白／ＴｉＯ２４００
℃（ａ）和纯ＴｉＯ２（ｂ）的ＥＩＳＮｙｑｕｉｓｔ图，样品煅烧时

图９大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃和ＴｉＯ２４００℃的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．９ＥＩＳＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｓｏｆ
Ｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃（ａ）ａｎｄＴｉＯ２４００℃（ｂ）

间均为 ２ｈ，复合材料的大豆蛋白添加量为 １０ｇ．
由图可知，复合材料的阻抗圆弧半径比纯 ＴｉＯ２小．
圆弧半径的大小对应着电荷转移电阻的大小和光生

载流子的分离效率［３０］，一般而言，圆弧半径越小，

电荷转移电阻越小，光生载流子分离效率越高．同
时，阻抗圆弧半径越小，还说明反应需要克服的能

垒变小，光催化反应速率越大［３１－３２］．在复合样品
中，Ｈ有可能充当了光生载流子传输过程中的表面
态［３０］，减小了电荷转移电阻，有效地转移了光生电

子，从而提高了光生电子与空穴的分离效率并提高

了光催化反应速率，这些变化均有利于光催化活性

的提高．
２．７可见光光催化活性

图１０为制备的样品对亚甲基蓝的降解时间曲
线图，样品煅烧时间均为 ２ｈ，复合材料的大豆蛋
白添加量为 １０ｇ．从图 ８可知，催化剂样品对亚甲
基蓝的光催化降解反应适应一级反应动力学，大豆

蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 和纯 ＴｉＯ２的反应速率常数分别
为 ０．３９７ｈ－１和 ０．０２６ｈ－１．可以看出，经大豆蛋白
改性后，复合材料的可见光光催化活性远高于纯

ＴｉＯ２．

图１０大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃及ＴｉＯ２４００℃对

亚甲基蓝的可见光降解效率

Ｆｉｇ．１０ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＳｏｙ
ｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃（ａ）ａｎｄＴｉＯ２４００℃（ｂ）ｆｏｒＭＢ

ｉｎｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｃ０（ＭＢ）＝２０ｍｇ·Ｌ
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　　从表４可以看出，当大豆蛋白添加量为 １０ｇ，
煅烧温度为 ４００℃，煅烧时间为 ２ｈ时，复合材料
对亚甲基蓝的降解效果最好，可见光催化活性最

高，这与粒度分析、ＸＲＤ、电化学实验结果一致．

表４制备条件对光催化活性的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ｇ

１ ５ １０ １５ ２０

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

２００ ３００ ４００ ５００ ６００

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ

０．５ １．０ ２．０ ３．０

Ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｏｆＭＢ／％

６．３ ５０．４ ７９．４ ７０．８ ４１．２ １４．０ ５６．１ ７９．４ ６４．８ ５９．９ ７．１ ５９．４ ７９．４ ３８．６
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　　当煅烧温度、煅烧时间均保持 ４００℃、２ｈ时，
不同的大豆蛋白添加量将导致不同的可见光催化活

性，大豆蛋白添加量出现峰值．这很可能是因为适
量的非金属元素掺杂可在一定程度上抑制晶体颗粒

生长，增大比表面积，增加活性中心，窄化禁带宽

度，增强可见光吸收，从而提高可见光催化活性．
但过量的掺杂物很可能会包裹在 ＴｉＯ２表面

［２３］，使

之发生团聚现象，并影响半导体对光的吸收，反而

使催化活性下降．当大豆蛋白添加量、煅烧时间保
持 １０ｇ、２ｈ时，不同的煅烧温度也会对光催化活
性造成影响，同样出现峰值．这主要是因为在 ４００
℃ 时，所得复合样品结晶程度最好，比表面积最
大，因而光催化活性最佳．当大豆蛋白添加量、煅
烧温度保持 １０ｇ、４００℃ 时，不同的煅烧时间对光
催化活性的影响，同样出现了峰值．这很可能是因
为煅烧时间较短时，掺杂元素主要位于催化剂的表

面或者近表面，当煅烧时间延长时，掺杂元素才可

能进入催化剂本体，且晶粒生长也比较完全，因此

光催化活性较高，而煅烧时间过长，又会引起晶粒

发生聚集，还有可能使已经进入催化剂本体的掺杂

元素逸出［３３－３４］．
催化剂能否实现工业化的关键之一还在于它能

否长期保持活性．我们将使用过的催化剂离心分离
后，用蒸馏水冲洗干净，并烘干，进行下一周期实

验，结果如图１１所示．从图中可知，制备的复合样
品重复使用 １０次，其可见光催化活性基本保持不
变，说明该复合材料的稳定性较好．

图１１大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃在可见光条件下的重复性效果

Ｆｉｇ．１１ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅｕｓｅｏｆＳｏｙｐｒｏｔｅｉｎ／ＴｉＯ２４００℃

ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｃ０（ＭＢ）＝２０ｍｇ·Ｌ
－１，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝０．１ｇ

３结论
采用溶胶凝胶法制备了大豆蛋白改性 ＴｉＯ２复

合催化剂，结果表明，经大豆蛋白改性后，可一步

实现 Ｃ、Ｎ、Ｈ三元共掺体系，所得复合样品均为锐
钛矿相，催化剂的粒度变小，比表面积增大，结晶

程度增大．大豆蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 与纯 ＴｉＯ２相比，
吸收边带发生明显红移，禁带宽度窄化了０．３２ｅＶ，
紫外及可见光吸收能力明显增强．与纯 ＴｉＯ２相比，
复合催化剂的光电流密度增大，电化学阻抗圆弧半

径变小，光生载流子分离效率增大．当大豆蛋白添
加量为 １０ｇ，煅烧时间为 ２ｈ，煅烧温度为 ４００℃
时，所得大豆蛋白改性 ＴｉＯ２的光催化活性最好，在
可见光下对亚甲基蓝的降解效率可达 ７９．４％．
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