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摘  要：制备了不同 Ti 负载量的 TiO2@SiO2 复合材料，通过 SEM、XRD、BET、XPS 和光谱分析手段对 TiO2@SiO2

复合材料的微观形貌、晶体结构、化学组成及光学性质进行分析，并进行不同染料的光催化降解实验。结果表明复合

材料为球形核壳结构的锐钛矿型 TiO2，比表面积较大，光学响应范围蓝移。TiO2 与载体 SiO2 之间形成 Ti-O-Si 键结    

构，有助于光生电子空穴的分离，促进活性氧的生成，TiO2 与 SiO2 相界面间产生的缺陷和畸变形成较多的氧空位，也

有助于催化降解。实验对比了甲基橙(MO)和罗丹明 B (RhB) 2 种染料的降解过程，发现复合材料的吸附作用对染料分

子的降解速率和降解途径均有明显的影响，复合材料表面的负电位对 RhB 分子的二乙氨基有强烈吸附作用并使该基团

首先解离，促使该溶液发生了特征蓝移效应，吸附与活性氧协同作用加速了染料分子的降解。通过清除剂实验还证    

明，在可见光下 MO 和 RhB 染料溶液降解过程中超氧自由基是最主要的活性物质，其他种类的活性氧起到了辅助的作

用。本研究内容有助于了解不同染料的吸附降解过程，同时促进光催化技术在污水处理中的应用。  
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随着我国工业水平的日益发达，环境问题愈发严  

重，特别是纺织工业中大量存在的染料污染物，对环境造

成严重威胁，进而影响水体生态和人类身体健康[1-3]，因

此控制染料污染物的排放越来越受到人们的重视。光催

化剂的出现为解决这一问题提供了可能，而可见光响应

的光催化剂更是研究的重点。利用太阳光将绿色环保的

光催化技术应用于环境污染的治理中，极大地提高了人

们对环境污染的治理能力[4,5]。 

各种金属氧化物光催化剂中，TiO2 由于其低成    

本，无毒，光催化性质稳定等因素，成为目前应用最广泛

的光催化剂之一[6-8]。然而 TiO2 对可见光的利用率较   

低，对有机污染物的吸附能力较差，且存在颗粒小、易团

聚等问题，导致在实际应用中性能并不出色[9,10]。为改善

这些情况，比较常用的一种设计方案就是构造复合材 

料，选择合适的载体进行改性。SiO2 纳米材料因其明确

且可控的粒径形态和孔隙结构、化学和热稳定性高，成

为非常适合掺入各种活性颗粒和分子的宿主基质[11-13]，

将 TiO2 与 SiO2 进行构造复合，已被证明具有光催化之

间的协同作用，是最近十几年中很受关注的复合材料体

系，人们通过多种方法制备了不同形貌和结构的

TiO2@SiO2 用以降解各种染料[14-17]。Hu
[18]和 Pakdel

[19]

采用不同的方案制备了TiO2@SiO2复合催化剂用于光催

化降解甲基橙(MO)，并研究讨论了材料的光催化性能；

其他学者还制备了不同形貌的TiO2@SiO2类复合纳米材

料降解罗丹明 B(RhB)
[20,21]，这些研究表明：TiO2@SiO2

复合材料可避免 TiO2 的晶型从锐钛矿型到金红石型的

转变，提高了 TiO2 的稳定性。但是以上的研究都只关注

于催化剂本身形貌的调控以及光催化性能的表现，对降

解机理的研究却并不多。虽然研究人员已经发现 TiO2

在吸收光能后能够产生电子-空穴对，随后载流子迁移到

材料表面，并氧化吸附在材料上的反应物，最后通过一

系列的反应使材料产生具有很高的化学活性和强氧化性

的活性氧自由基以有效降解有机污染物 [22,23]，但关于

TiO2@SiO2 材料的结构特性对不同有机污染物的光催化

机理研究较少，值得更进一步的探索。 

在研究中，作者通过一种简单便捷的方法制备 TiO2

修饰的 SiO2 复合材料，目的在于获得在可见光下具有良

好降解效果的 TiO2@SiO2 复合材料。通过对比该材料对

不同有机污染物的吸附及光催化降解行为，探究

TiO2@SiO2材料对不同电荷性质染料的光催化降解机理。 

1  实  验 

1.1  实验试剂 

国药集团化学试剂有限公司所生产的氨水、正硅酸
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乙酯；广东光华科技股份有限公司所生产的无水乙醇；天

津市大茂化学试剂有限公司所生产的钛酸丁酯；天津市风

船化学试剂科技有限公司所生产的异丙醇；广州新港化工

有限公司所生产的甲基橙和罗丹明 B。以上所涉及的化学

物质均为分析级试剂，未经进一步纯化直接使用。 

1.2  光催化材料的制备 

1.2.1  载体 SiO2的合成 

载体 SiO2 是使用 Stöber 方法水解正硅酸乙酯得到

的，在三口烧瓶中加入一定量氨水作为催化剂并加入一

定比例的水和无水乙醇的混合溶液，在 35 ℃混合均匀，

得到溶液 A；将一定量的正硅酸乙酯和无水乙醇的混合

液作为 B 液。将 A 液迅速加入 B 液中，通过剧烈搅拌

混合，待溶液逐渐变白后将转速调低，继续反应 5 h，得

到的 SiO2 的悬浮液。将所得悬浮液用无水乙醇离心洗涤

3 次后在 70 ℃真空干燥箱中进行干燥，得到纳米 SiO2。 

1.2.2  TiO2@SiO2 复合材料的合成 

通过超声处理将 2.4 g SiO2 分散在无水乙醇溶液中，

在 60 ℃磁力搅拌下分别滴加 1，2，3，5，7，9 mL 不

同量的钛酸丁酯，由于钛酸丁酯极易发生水解，因此添

加异丙醇作抑制剂用来减缓反应速率。混合后，用稀硝

酸调节 pH 至 2 左右，反应 2 h；随后滴加 1:1 的去离子

水和无水乙醇溶液，继续反应 2 h，反应结束后，用无水

乙醇离心洗涤数次后置于 80 ℃的真空干燥箱中进行干

燥，再通过 500 ℃高温煅烧 2 h 得到 TiO2@SiO2 纳米复

合材料。以上样品的理论钛摩尔量分别为 3、6、9、15、

21、27 mmol，分别标记为 TS-1，TS-2，TS-3，TS-5，

TS-7，TS-9。光催化剂的制备过程如图 1 所示。 

1.3  复合材料的测试与表征 

选用 SU8010 型高分辨场发射扫描电镜（SEM）观

察材料的表面形貌，通过与 Model 550i 型电制冷能谱仪

（EDS）配合使用，对材料某一区域内各个成分的种类

和含量进行初步分析。选用荷兰帕纳科有限公司生产的

X 射线衍射仪（XRD，X/pert-3 型），采用 Cu 的 Kα 辐

射源在 2θ 为 10°~80°范围内对材料晶型进行表征分  

析，使用ESCALAB 250Xi型X射线光电子能谱仪（XPS）

分析材料表面元素的化合态，利用 JW-BK22 比表面积

及孔径分析仪（BET）分析材料负载前后比表面积及孔

径的变化情况，使用 720-ES 型电感耦合等离子发射光谱

仪（ICP）对元素含量进行定量分析，通过激光粒度分

析仪确定颗粒的大小，利用紫外可见漫反射光谱

（UV-Vis DRS）及光致发光光谱（PL）对样品的光学

性质进行分析。选用 A300-10/12 电子顺磁共振仪（EPR）

用于检测材料产生的活性氧种类，并进行分析。使用

LTQ-Orbitrap XL 组合式高分辨液相色谱-质谱联用仪

（LC-MS）对不同光照时间下染料溶液内有机物进行检

测，并分析在光催化降解过程中染料有机物化学组分的

变化。 

1.4  光催化降解实验 

为考察TiO2@SiO2复合材料对不同染料的光催化降

解效果，本实验采用 2 种典型的有机染料，分别是甲基

橙(Methyl Orange, MO)、罗丹明 B（Rhodamine B, RhB）

用来模拟废水污染物，具体实验过程如下：将 0.1 g 复合

光催化材料加入到 100 mL 含 20 mg/L 染料的水溶液  

中，超声分散 10 min，在超声结束后将悬浮液置于黑暗

中以一定转速搅拌混合 1 h 从而达到吸附-脱附平衡，黑

暗处理结束后，取一定量的染料原液，测量其最大吸光

度的值 A0 及最大吸光度所对应的波长，MO 和 RhB 分

别在 464、554 nm 波长处取最大吸光度值。为了避免染 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiO2@SiO2复合材料合成过程示意图 

Fig.1  Schematic of the experimental procedure for TiO2@SiO2 composite materials 

mailto:1.2.2TiO2@SiO2
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料溶液的蒸发，采用恒温控制的水浴，使光照射的悬浮

液始终保持在 20 ℃。随后分别使用 500 W 的高压汞灯

和高压氙灯作为紫外光及可见光的光源，对悬浮液进行

照射，并且每隔一定时间进行一次取样，进行离心处  

理，并用注射过滤器进行过滤，以去除悬浮液中光催化

剂粉体。用紫外-可见分光光度计检测上清液，记录对应

波长下吸光度值为 At，通过如下公式计算染料溶液的降

解率 η： 

0

= 100%
A

tA A
 0（ ）-

                        （1） 

式中：η 为降解率，A0 为初始染料溶液的吸光度，At 为

t 时刻悬浮液的吸光度。 

此外为研究活性氧在光催化过程中的作用，在上述

相同条件下进行光催化活性实验，使用苯醌、碘化钾、

异丙醇分别作为超氧自由基（·O2
-）、空穴（h

-）、羟基

自由基（·OH
-）的清除剂。将清除剂与染料水溶液一同

加入到反应器中，其余具体步骤同上。 

2  结果与分析 

2.1  复合材料微观形貌表征 

对材料进行了SEM表征，为对比纯SiO2与负载TiO2

后的材料的形貌变化，图 2a~2d 分别代表纯纳米 SiO2

及复合材料 TS-1、TS-3、TS-5 的 SEM 形貌。纯 SiO2

为外表光滑且富含羟基的大小均匀球体，使 TiO2 在 SiO2

表面原位水解得到包覆型 TiO2@SiO2 复合材料。负载后

的 SiO2 样品表面被更微小的 TiO2 粒子包裹，表面虽然

变得粗糙但是依旧为球形。通常，粗糙度的增加使材料

产生较多的孔隙，这不仅可提高光的捕获能力，还可增

加染料与催化剂表面接触面积，进而提高光催化去除效

率。对比不同添加量的样品可以看到随着 TiO2 添加量的

增多，逐渐将 SiO2 球形包裹完全，其中 TS-3 的 TiO2 基

本将 SiO2 球形包裹完整，而继续增加 TiO2 添加量使得

SiO2 球体的包裹厚度逐渐增加。同时，为研究材料的化

学组成及分布，使用 EDS 对材料进行检测，如图 2e 和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 TiO2添加量试样的 SEM 形貌及 EDS 分析 

Fig.2  SEM morphologies of SiO2 (a) and the samples with different amounts of TiO2 added: (b) TS-1, (c) TS-3, (d) TS-5; EDS analysis results of 

SiO2 (e) and TS-3 (f) 
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2f 所示。以 TS-3 为例能谱元素图显示仅存在钛元    

素、硅元素及氧元素，没有其他元素的存在（金、碳元

素为测试过程中带入的杂质），证明了材料的纯度，同

时说明 TiO2 成功负载在 SiO2 表面上。 

通过粒径检测的图 3 表明，纯 SiO2 的粒径在 300 nm

左右，而负载 TiO2 后的复合材料粒径略有增加，复合材

料的粒径大于纯 SiO2 的粒径，这进一步说明 TiO2 被成

功负载在球形纳米 SiO2 的表面。 

比表面积是光催化材料必须研究的一项基本性质，因

为它与催化活性位点及吸附位点密切相关。图 4a 和 4b

为纯 SiO2 及 TS-3 的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布曲

线，表 1 总结了不同样品的具体比表面积及 BJH 吸附平

均孔径。根据国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)分 

类，纯 SiO2 及 TS-3 的吸附等温曲线为 IV 型曲线，并伴

随着 H3 型滞后环，说明在 2 种材料中都存在介孔结   

构[24]。通过孔径分布图可以看出，样品的孔径主要集中

在 2~7 nm 范围内，包括大部分介孔和一小部分微孔结

构，这一情况与作者通过扫描电镜所观察到的结果一 

致，纯 SiO2 表面较为光滑，在添加 TiO2 后，大量的 TiO2

晶粒堆叠在 SiO2 表面，使复合材料的表面粗糙度增加，

产生堆叠的孔隙。通过表中具体的数值可知 TS-3 具有更

大的比表面积，说明所得的复合材料具有更加高效的吸

附能力。较大的比表面积可增加光催化反应中心个数，

促进光电转化过程，可使材料产生更多的具有强氧化性

的活性氧自由基，同时高比表面积与适当的孔结构可增

加材料对污染物的吸附效果，进而增加材料与污染物的

接触面积，提高光催化降解的性能。 

2.2  化学结构分析 

为了探究复合材料的结晶程度和晶型，对材料进行

XRD 分析，图 5a 为 10°＜2θ＜80°不同 TiO2摩尔添加量

下复合材料的 XRD 图谱。通过图谱中可以看出 SiO2仅在

15°~30°处出现 1 个明显的包峰，说明 SiO2为无定形结构。

从复合材料的谱图中可以看出，随着 TiO2 添加量的逐渐

上升显示出越来越强烈的衍射峰，分别在 25.4°、38.2°、

48.1°、55.1°、63.2°处出峰。与标准谱图（JCPDS 21-1272）

对比，判断这些较尖锐的衍射峰是锐钛矿相 TiO2，且分 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  SiO2和 TS-3 的粒度分布 

Fig.3  Particle size distribution of SiO2 and TS-3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  SiO2与 TS-3 的 N2吸附-脱附等温曲线和孔径分布图（BJH 模型） 

Fig.4  N2 adsorption-desorption isotherm curves (a) and pore size distribution (BJH model) (b) of SiO2 and TS-3 

 

表 1  SiO2，TiO2和 TS-3 的比表面积和 BJH 吸附平均孔径 

Table 1  Specific surface area (SBET) and BJH adsorption 

average pore size of SiO2, TiO2 and TS-3 samples 

Sample SBET/m
2
·g

-1
 BJH pore size/nm 

SiO2 13 12.9 

TiO2 23 23.4 

TS-3 68 5.6 

别对应于锐钛矿相的（101）、（112）、（200）、（211）和

（204）晶面。TiO2衍射峰尖锐而强烈，说明它们具有较

高的结晶度。不同 TiO2 摩尔添加量复合材料的出峰位置

与锐钛矿相 TiO2 标准谱图保持一致，没有发现其他晶型

对应的衍射峰及杂质峰，证实了产品的高纯度，同时证明

TiO2成功负载在载体 SiO2上，与上述的结果相对应。 

为进一步确定复合材料的元素组成及化学键合作

用，对材料进行 XPS 分析。图 5b 为复合材料的 XPS 全 
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图 5  不同 TiO2摩尔添加量复合材料和纯 SiO2、纯 TiO2的广角 XRD 图谱；TS-3 全谱图；TS-3 中 Si 元素高分辨率窄谱图；TS-3 中 O 元

素高分辨率窄谱图 

Fig.5  Wide-angle XRD patterns of composites with different molar additions of TiO2 and pure SiO2 and pure TiO2 (a), TS-3 full spectrum (b), 

high resolution narrow spectrum of Si element (c) and O element (d) in TS-3 

 

谱图，图中检测到的 Si 2p、C 1s、Ti 2p、O 1s 轨道分别

对应于结合能为 103.4、284.8、458.0 和 531.9 eV 处的峰，

验证了 Si、C、Ti、O 元素的存在，其中 C 为制样过程

引入的杂质。图 5c 显示了 Si 2p 的元素窄谱图，由于 Ti

原子的加入 O 原子在 Ti 和 Si 原子间移动，使电子密度

发生偏移，导致 Si 原子的结合能发生变化。在 103.4 eV

处所对应的峰为 Ti-O-Si 键，而 104.2 eV 处的峰相较于

103.4 eV 增加部分结合能，可归因于 Si-O-Si 键。对于图

5d 的 O 1s 窄谱图可分为 3 个峰，位于 532.9、531.6 和

529.6 eV 可以分别分配给 Si-O-Si 键、Ti-O-Si 键以及

Ti-O-Ti 键，再次证明了 Ti-O-Si 键的形成。 

采用紫外-可见漫反射光谱（UV-vis DRS）和光致发

光光谱（PL）对材料的光响应性质及带隙能量进行分 

析，结果如图 6 所示，所有样品均在紫外光区域有很强

的吸收，吸收边缘在 400 nm 左右。与纯 TiO2 相比所有

负载后样品的禁带吸收边都发生了蓝移，并且蓝移的大

小随着 TiO2 负载量的增多而减小，对于样品的光学带隙

是通过(αhν)
2 与 hν的关系图做切线到线性区域为零得到

的，所有负载样品的禁带宽度也都发生改变，其也随着

TiO2 的负载量增加而减小。XRD 数据依据 Scherrer 公式

计算得到复合材料的晶粒尺寸在 7 nm 以上，而对于锐

钛矿型 TiO2 粒子的波尔半径为 3 nm，因此蓝移现象不

能归因于量子尺寸效应。负载的 TiO2 颗粒通过 Ti-O-Si

键与 SiO2 相连接，导致复合材料的禁带宽度不同于纯

TiO2，具体来说，蓝移程度与 Ti 添加量一致，在 Ti 添

加量较少时未能将 SiO2 完全包裹，在材料表面暴露出较

多的 Ti-O-Si 键，随着 Ti 添加量的增多，SiO2 被包裹完

全（从 SEM、XRD 中均可看出），显示出与纯 TiO2相

似的性质。由此推断这些样品的吸收边缘的蓝移与 TiO2

的无定型部分相关。同时，由于 Burstein-Moss 效应，TiO2

与 SiO2 的复合增加了载流子密度，且费米能级接近导带

以及电荷载流子传输的减少，也导致蓝移效应。PL 光谱

可显示出光触媒材料中光生载流子的传输以及电子（e
-）

和空穴（h
+）的分离效率。在图 6c 中可以看出，与纯

TiO2相比，改性后的复合材料其 PL 光谱的强度均弱于纯

TiO2光谱，并且随着 Ti 添加量的增多，PL 光谱的强度逐

渐变弱。由此意味着，改性后的复合材料使光生电子（e
-）

和空穴（h
+）的分离效率提高，同时抑制了光生电子（e

-）

和空穴（h
+）的重组，促进活性氧（ROS）的产生，进而

提高了复合材料光催化降解有机污染物的活性。 

2.3  光催化性能 

复合材料中 TiO2 作为主要的光催化剂，其负载量影 
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图 6  TiO2和不同钛添加量样品的 UV-vis 漫反射光谱图；光催化剂的光学带隙图；所有样品的 PL 光谱图 

Fig.6  UV-vis diffuse reflectance spectra of TiO2 and different titanium addition samples (a), optical band gap of photocatalyst (b), and PL spectra 

of all samples (c) 

 

响着复合材料的光催化性能。通过电感耦合等离子体光

谱(ICP)测定确定复合材料中 TiO2 的负载量与实际 Ti 元

素添加量之间的关系如表 2 所示，所得样品 TiO2 负载率

均在 70%以上，由此进一步说明 TiO2 被成功负载在 SiO2

表面且 TiO2 在负载过程中损失较小。 

通过在紫外光和可见光照射下光催化降解染料的不

同情况来评估 TiO2@SiO2 复合材料的光催化性能，具体

操作步骤为 1.4 所述。在开始光照前，首先在黑暗中搅拌

60 min 使染料与复合材料之间达到吸附-脱附平衡。图

7a~7d 分别显示了在紫外光和可见光条件下不同钛含量

样品降解 MO 染料与 RhB 染料的光催化降解效果趋势

图，并与模拟太阳光下染料的自然降解（染料溶液中未

加入光催化剂）及实验室合成的锐钛矿型纯 TiO2 进行比

较。在染料溶液中并未加入光催化剂时，在紫外和可见

光照射下染料溶液的自然降解率均不超过 10%，说明染

料溶液的自身基本不存在光降解。在染料溶液中加入光

催化材料后，2 种染料的降解表现有明显区别，分别描

述如下。MO 染料的降解与 TiO2 的添加量有明显关   

联，随着 Ti 元素负载量的提高，不同光照条件下 MO 的

降解速率均有所提升，负载量达到 TS-3 之后，降解效果 

 

表 2  Ti 理论添加量与实际负载量的 ICP 结果 

Table 2  ICP results of theoretical addition amount and actual 

loading amount of Ti 

Sample 
Ti

4+
 theoretical 

addition/mg·g
-1

 

Ti
4+

 actual 

loading/mg·g
-1

 
Load factor/% 

TS-1 54.5 38.2 70.1 

TS-2 100.0 85.1 85.1 

TS-3 138.5 130.0 93.9 

TS-5 200.0 193.2 96.6 

TS-7 247.1 241.6 97.8 

TS-9 284.2 278.7 98.1 

基本趋于一致，最终与纯 TiO2 的催化表现相当。因此可

以推断 MO 的降解只与 TiO2 的光催化作用有关，在催化

剂的作用下，光照激发产生的 ROS 扩散到溶液当中，与

MO 染料分子接触并发生降解反应。ROS 的产生量，也

就是 TiO2 的表面负载与包裹状态，是 MO 降解速率的关

键因素。相比之下，RhB 的降解就要复杂一些，在暗处

理阶段，RhB 存在明显的吸附变化，随着 Ti 含量的增 

加，染料吸附量降低，说明 SiO2 表面对 RhB 有较好的

吸附能力，当有效吸附面积减少后，吸附效果下降。RhB

的光催化降解过程也体现出了吸附作用的存在，降解速

率随着 Ti 含量的提高先上升后下降，在 TS-3 材料作用

时达到最佳效果，推断其降解机制为光催化降解与吸附

的协同作用。复合材料为 TiO2 包裹的 SiO2 球体，一方

面使得材料的比表面积增大，暴露出更多的活性位   

点，更重要的是材料中 Ti-O-Si 的存在促进了光催化效

果的提升，由于 TiO2 的晶体是在无定形 SiO2 表面生长

而成，2 种完全不同的结构通过 O 元素连接，势必会造

成 TiO2 晶体的畸变和缺陷，在晶体表面造成大量的氧空

位，这些氧空位的存在会促进 ROS 的产生[23]，也会加

快吸附染料分子的降解。当 Ti 的负载量进一步提高之

后，Ti-O-Si 的结构被包裹在 TiO2 晶体内部，SiO2 表面

也在减少，RhB 的催化降解速率逐步降低，最终趋近于

纯 TiO2。比较不同光照条件还可以看出，紫外光条件下

MO 溶液在 70 min 下降解率达到 99%，可见光条件下  

12 h 降解率仅为 38%，而 RhB 溶液在紫外光源下 60 min

降解率为 99%，可见光源下 12 h 降解率为 86%，说明复

合材料对可见光的利用率还不够理想，材料的吸附作用

对于染料的降解速率提升有明显的帮助。 

3  光催化降解不同染料的机理探究 

3.1  光催化降解途径推导 

探究染料分子的降解机理，有必要分析其降解过程 
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图7  不同TiO2摩尔添加量的复合材料对不同染料在紫外和可见光下的光催化降解效果趋势图（UV MO, UV RhB, Vis MO 和Vis RhB) 

Fig.7  Trend of photocatalytic degradation of different dyes by composite materials with different TiO2 molar contents under ultraviolet and 

visible light: (a) UV MO, (b) UV RhB, (c) Vis MO, and (d) Vis RhB 

 

的路径。通过紫外-可见分光光度计进行降解速率测定的

过程中，发现 MO 在不同催化材料中的吸收光谱曲线出

峰位置基本一致，而 RhB 在不同催化材料中却有明显的

区别。如图 8 所示，在纯 TiO2 材料催化过程中，RhB 染

料溶液的吸收峰位置基本保持在 554 nm，没有发生明显

变化，在 TS-3 复合材料体系中，随着降解过程的进行，

溶液的吸收峰位置不断向高频方向偏移，这种特征蓝移

效应说明染料分子的降解途径有较大差异。在 MO 染料

溶液降解过程中未发生吸收峰偏移说明染料分子的发色

团在降解过程中持续受到氧化攻击并产生降解反应，这

个过程通过 MO 染料溶液降解过程中的液质分析

（LC-MS）可以证明。图 9 质谱图中仅检测到 m/z 为 306、

292 以及 278 的峰，其中 m/z 为 306 的峰是 MO 分子溶

于水后失去 Na
+的母体分子，随后二甲氨基的 N-C 键断

裂，从而使甲基被质子取代生成 m/z 为 292 和 278 的中

间产物[25]。所形成的中间产物继续被 ROS 氧化，使发

色偶氮（-N=N-）基团裂解，产生新的中间产物，这些

中间产物由于变化波动较大、存在时间短而难以进行有

效检测。在 ROS 的连续氧化作用下，继续转化为低分子

量中间产物，直至降解为 CO2，H2O，SO4
2-，NO3

-等无

机化合物，由此提出 MO 分子降解途径，如图 10 所示。 

RhB 在纯 TiO2 体系中的降解过程与 MO 类似，也

是溶液中的 ROS 对发色团进行了有效的直接攻击进而

发生降解，但是在复合材料体系中发生了特征蓝移效应， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  TS-3 和 TiO2的 RhB 光谱图 

Fig.8  RhB spectra TS-3 (a) and TiO2 (b) 
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图 9  可见光下甲基橙（MO）溶液质谱图 

Fig.9  Mass spectrogram of methyl orange (MO) solution under visible light: (a) m/z=306, (b) m/z=292, and (c) m/z=278 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  甲基橙（MO）分子光催化降解途径 

Fig.10  Photocatalytic degradation of methyl orange (MO) molecules 

 

在此以 TS-3 的光谱图的图 8 为例。推测为 SiO2表面的

吸附作用使染料分子的二乙氨基优先受到氧化攻击，因

此对该体系的降解过程也进行了液质分析，其结果如图

11 所示。质荷比（m/z）为 443 处的峰是 RhB 溶于水后

失去 Cl
-后的母体分子，随后 RhB 逐渐脱除乙基形成中

间体[26]，它们的 m/z 分别为 415，387，359 以及 331。

这些中间体因脱除乙基而产生具有孤对电子的-NH2，形

成助色团连接到分子的电子共轭体系，增强了生色团的

生色能力，使其吸收峰向高频移动。然后这些中间体受

ROS的影响进一步降解为有机酸或醇，最后降解为H2O，

CO2，NO3
-等。根据 LC-MS 测定 RhB 分子降解过程中

的中间产物，并根据以上的综合分析推测出 RhB 染料的

降解途径，如图 12 所示。 

3.2  光催化降解机理 

在光催化过程中超氧自由基（·O2
-）、羟基自由基

（·OH）以及空穴（h
+）等都被认为是光催化降解污染

物的 ROS 物种。然而，在不同的光催化体系中，具体是

哪一种 ROS 物质在光催化反应中起主要作用还不明确。

为证实活性物质在光催化降解过程中的参与，在催化剂

体系中加入不同种类的 ROS 清除剂进行对照实验。作者

选用碘化钾、1,4-苯醌和异丙醇分别作为 h
+、·O2

-和·OH

的清除剂，以探讨这 3 种活性物质对有机染料光催化降

解的影响。从图 13 中可以看出，与不添加清除剂的样品

相比，添加异丙醇去除·OH 后，降解效率变化最小，由

此说明·OH 在 MO 和 RhB 体系中不是关键性活性物质。

对于加入碘化钾清除 h
+的样品来说对于光降解起到一定 
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图 11  可见光下不同降解时间罗丹明 B 溶液质谱图 

Fig.11  Mass spectrogram of RhB solution for different degradation times under visible light 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  RhB 分子光催化降解途径 

Fig.12  Photocatalytic degradation of RhB molecules 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  TS-3 纳米材料在不同清除剂下可见光降解效果趋势图 

Fig.13  Trend of visible light degradation effect of TS-3 nanomaterials under different scavengers: (a) MO and (b) RhB 
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的作用次之。 

为进一步探究复合材料对染料溶液的光催化降解机

制及光催化反应中自由基的产生过程，采用电子自旋共

振光谱法（EPR）对 TS-3 复合材料进行检测，选择

TEMPO 和 DMPO 作为捕获剂。检测结果如图 14 所   

示，在黑暗环境中仅观察到 h
+的峰，并未检测到·O2

-和·OH

的峰，说明黑暗环境中，不会产生光催化激发的     

ROS，h
+的峰应当来自于材料表面缺陷造成的氧空位。在

开始光照 5 min 后，分别在图 14a、14b 中观察到

DMPO-·O2
-以及 DMPO-·OH 明显的 1:2:2:1 的特征  

峰，14c 中的 h
+依旧存在，但是峰值有所降低，原因是

大量 h
+受光照能量的激发，进而生成·OH 导致剩余的减

少[27]。通过 EPR 检测说明复合材料在光照下可产生多种

活性自由基，这些 ROS 自由基是促进光催化降解有机染

料的主要作用物。 

通过对比钛负载量不同的复合材料对 2 种染料的吸

附情况可看出，复合材料对 RhB 有一定吸附能力，而对

于 MO 基本不存在吸附效果，在实验过程中发现材料对

RhB 产生吸附作用时使粉体材料表面发生颜色变化，由

白色变为粉红色，随着光催化降解过程的进行，粉体颜

色也逐渐变浅，最后重新变回白色。关于复合材料对不

同染料吸附能力的差异，可归因于染料分子与复合材料

表面电荷性质之间的关联。MO 为阴离子染料，而 RhB

其分子结构中既有带正电荷的二乙氨基基团又有来源于

羧基电离的负电荷，因此为两性染料[12]。纳米 SiO2 表面

富含硅羟基，因其在水溶液中易于去质子化而显示出负

电位，因此对于溶液中带有正电荷基团的分子具有良好

的吸附作用；纯 TiO2 表面电位趋于中性，则不具备这样

的吸附效果。复合催化材料表面 SiO2 通过 Ti-O-Si 键负

载了部分 TiO2 晶体，由于两固相晶型结构不同，其相界

面必然存在缺陷和畸变，使得表面羟基基团更加丰富，

负电位更高[28-30]，此推论通过材料表面的 Zeta 电位检测

进行了验证，如表 3 所示。光催化剂对染料的吸附是光

催化反应中的一个重要过程，可以引发不同的降解途径，

包括染料被吸附至材料表面发生降解和 ROS 扩散至溶

液发生降解。MO 为阴离子染料，与复合材料表面电荷

的极性相同，因此吸附效果很差，染料分子在溶液中受

到 ROS 的氧化作用，首先脱除甲基，随后主要为偶氮结

构的断裂，继而逐渐降解为无机小分子。MO 染料主要

依靠 TiO2 产生 ROS 扩散到溶液中对有机物进行氧化降

解，其光催化效率较低。RhB 分子通过带有正电荷的二

乙氨基吸附在 TiO2@SiO2 材料表面，使得二乙氨基更易

受到材料表面空穴和 ROS 的攻击作用而发生连续脱乙

基反应，形成染料分子的特征蓝移效应，加快了 RhB 分

子的降解速率。在吸附效果与 ROS 的协同作用下，RhB

分子在材料表面和溶液体系中同时进行降解反应，其反

应速率明显快于 MO 分子。通过以上分析，提出了

TiO2@SiO2 材料在光照下降解染料的可能机理，如图 15

所示。光催化材料在受到光照时，电子和空穴发生分离

并与材料表面的 O2、H2O 等反应生成具有高活性的·O2
-
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  DMPO-·O2
-
, DMPO-·OH 和 TEMPO- h

+的 EPR 光谱 

Fig.14  EPR spectra of DMPO-·O2
-
 (a), DMPO-·OH (b) and TEMPO- h

+
 (c) 

 

表 3  样品的 Zeta 电位 

Table 3  Zeta potential of the samples 

Sample Temperature/℃ Electricity level/mV 

SiO2 25 –35 

TiO2 25 8 

TS-3 25 –42 

 

 

 

 

 

图 15  光催化机理图 

Fig.15  Photocatalytic mechanism diagram 
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及·OH 等多种 ROS 物种，在吸附和 ROS 氧化的共同作

用下，染料分子在催化材料表面和溶液体系中持续受到

攻击，不断发生降解反应，最终形成无机小分子，完成

降解过程。 

4  结  论 

1) Ti 元素负载量与材料的表面形貌及光催化效果

有较大关联。材料的光学响应范围蓝移，比表面积增大，

形成了Ti-O-Si键降低电子空穴的复合速率，促进了ROS

的产生，表面缺陷的存在也在一定程度上提高了光催化

的效率。 

2) 通过对 MO 和 RhB 染料分子降解行为的分析可

以得到，在催化降解过程中起到重要作用的 ROS 物种

是·O2
-，对染料分子具有较好的吸附作用时可以明显提

升催化降解的速率。 

3) 材料的吸附作用主要源于材料表面的电位表现，

复合材料的表面缺陷使得表面电位更负，有利于带正电

荷官能团分子的吸附，吸附与 ROS 的协同作用促进了

RhB 分子的加速降解。同时，吸附作用还使 RhB 溶液产

生了特征蓝移效应，影响了 RhB 分子的降解途径。 
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Study on TiO2@SiO2 Photocatalytic Degradation of Different Dyes and Its Mechanism 

 
Cao Xinyue, Tang Xiaoning, Ma Hao, Chen Yuanyuan 

(Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, China) 

 

Abstract: TiO2@SiO2 composite materials with different Ti contents were prepared. The microscopic morphology, crystal structure, chemical 

composition and optical properties of TiO2@SiO2 composite materials were analyzed by SEM, XRD, BET, XPS, DRS and spectral analysis 

method, and photocatalytic degradation experiments were carried out. The results show that the sample is anatase TiO2 with a spherical core-shell 

structure, with a large specific surface area and blue shift of light response range. XPS shows that the Ti-O-Si bond is formed between TiO2 and 

SiO2, which contributes to the separation of photogenerated electrons holes, and further promotes the generation of superoxide radicals in active 

oxygen during the photocatalytic degradation process. Due to defects and distortions produced at the interface between TiO2 and SiO2 phases, there 

are more oxygen vacancies generating at the interface, thereby contributing to catalytic degradation. The degradation processes of methyl orange 

and Rhodamine B dyes are compared, showing that the adsorption of the composite material has a significant effect on the degradation rate and 

degradation pathways of the dye molecules. The negative potential on the surface of the composite material strongly adsorbs the diethylamino 

group of the RhB molecule and dissociates the group first, and it promotes the occurrence of the characteristic blue shift effect of the solution. The 

synergistic effect of adsorption and active oxygen accelerates the degradation of dye molecules. The scavenger experiment also proves that the 

superoxide radical is the most important active substance in the degradation process of MO and RhB dye solution under visible light, and other 

kinds of active oxygen play an auxiliary role. The research content of this work reveals the adsorption and degradation process of different dyes, 

and promotes the application of photocatalytic technology in sewage treatment。 

Key words: photocatalytic degradation; Ti-O-Si; titanium dioxide; reactive oxide species; adsorption 
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