
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１４）０３０２７５０７

收稿日期：２０１３０８２３；修回日期：２０１４０３３１．

基金项目：福建省教育厅科技类项目（ＪＢ１２２７６）；福建师范大学闽南科技学院青年骨干教师培养基金项目（ｍｋｑ２０１００７）．

作者简介：赵林（１９８２－），男，硕士，讲师．

 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｚｈａｏｘｉｅ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ．

丝素蛋白／ＴｉＯ２复合催化剂的制备及其可见光催化性能
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摘要：通过溶胶凝胶法制备了不同掺杂量的丝素蛋白／ＴｉＯ２复合纳米材料，并研究了其可见光催化活性．用粒度
分析、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、紫外可见漫反射光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）、平带电位、Ｚｅｔａ电位、元素分析等方法表征了所
制备的催化剂样品．结果显示，在可见光照射下，反应２ｈ时，丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 的Ｃｒ（ＶＩ）光催化还原效率
达３６％，甲酸降解效率达３．４％；相对纯 ＴｉＯ２，丝素蛋白／ＴｉＯ２的可见光吸收能力均有提高，以丝素蛋白／ＴｉＯ２
４００℃ 的增幅最大；相对纯ＴｉＯ２，丝素蛋白／ＴｉＯ２的平带电位均有不同程度负移，这意味着光生电子有了更强的
还原能力；ＴｉＯ２４００℃、素蛋白／ＴｉＯ２３００℃、丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃、丝素蛋白／ＴｉＯ２５００℃ 的 Ｚｅｔａ电位值分别
为 ２９、３１、３６、３３ｍＶ，说明丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 在水中形成的溶胶系统分散程度最高．
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　　光催化氧化还原技术是一种消除污染的环境友
好先进技术，ＴｉＯ２稳定、无毒，反应条件温和、活

性好，应用前景广泛［１－６］．但 ＴｉＯ２带隙宽，仅能吸
收太阳光中的紫外光，太阳光利用率及光量子效率

较低［７］．为此，诸多学者将ＴｉＯ２与不同材料进行复
合改性，以提高纳米 ＴｉＯ２的可见光催化活性，研究
较多的有半导体复合、金属离子掺杂、非金属离子

掺杂、表面光敏化等多种改性手段［８－１０］．但将生物
质材料与纳米 ＴｉＯ２进行复合改性从而制备新型光

催化材料的研究尚处于起步阶段，夏友谊等［１１］的

研究显示，纳米 ＴｉＯ２和丝素复合制备的膜性能发生
了明显变化．

福建泉州地区电镀行业发达，仅南安市的水头

电镀集控区，就有２３家电镀企业落户，泉州地区经
济增长的同时也产生了大量电镀废水，给当地水环

境治理提出了新要求．Ｃｒ（ＶＩ）常存在于电镀废水
中，是一种毒性较大的致畸、致突变剂．一般认为，
Ｃｒ（ＶＩ）的毒性是 Ｃｒ（ＩＩＩ）的１００倍［１２］．由于光催
化反应同时包含氧化及还原过程，可同时实现重金

属离子的还原与有机物的氧化降解，且能有效阻止

光生载流子的复合，从而提高光催化反应效率［１３］．
因此，重金属离子与有机污染物共存体系的光催化

去污技术研究具有重要意义．我们以天然春蚕茧为
原材料，制备了丝素蛋白／ＴｉＯ２复合纳米新型材料，
并以 Ｃｒ（ＶＩ）和甲酸共存体系为模型，研究了丝素
蛋白／ＴｉＯ２复合纳米材料的可见光催化活性及其可
能的可见光响应机理．

１实验部分
１．１实验仪器

电子天平（ＥＬ１０４）、１７０ｍＬ具有平面窗口的
Ｐｙｒｅｘ光反应器、超声波发生器（ＫＱ５２００Ｂ）、可见
光照射器（自制）、磁力搅拌器（７８１）、高效液相色
谱仪（安捷伦１１００）、紫外可见漫反射光谱仪（Ｕ
３１００）、电化学分析仪（ＣＨＩ６６０ｂ）、Ｚｅｔａ电位仪
（Ｎａｎｏｔｒａｃ，ＭｉｃｒｏｔｒａｃＩｎｃ）、干燥箱（ＤＨＧ９１４０Ａ）、
离心机（ＴＤＬ４０Ｂ）、马弗炉（Ｂ１０）、Ｘ射线粉末衍
射仪（荷兰飞利浦，Ｘ／ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ）、元素分析仪
（Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ，ｖａｒｉｏＥＬＩＩＩ）、纳米粒度仪（英国马尔文
公司，ＰＳＡＮＡＮＯ２５９０）．
１．２实验药品

春蚕茧（浙江海宁市）、丝光皂、碳酸钠、苦味

酸胭脂红、氯化钙、无水乙醇、钛酸四丁酯、硝酸、

甲酸、重铬酸钾、二苯碳酰二肼、磷酸二氢钠，甲

酸为色谱纯，其余试剂均为分析纯．
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１．３丝素蛋白溶液的制备［１４］

将春蚕干茧茧层在 ９８℃ （１００℃水浴中）、
２．０％中性丝光皂溶液中精炼 ２次，每次 ５０ｍｉｎ，
然后用 ０．０５％碳酸钠溶液和去离子水洗净，并用
０．５％苦味酸胭脂红溶液检验至丝胶脱净为止．然
后在 ５０℃ 条件下，用 ０．０５％碳酸钠溶液浸泡 ２０
ｍｉｎ，用去离子水洗净后离心脱水，置入８５℃ 恒温
干燥箱烘干，得精炼丝素．取 ０．９ｇ丝素蛋白置于
５０ｍＬｎ（ＣａＣｌ２）∶ｎ（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１∶２∶８的三
元混合液中，在８０℃ 水浴中溶解２ｈ，丝素粗溶液
经离心去除不溶物后再装入纤维透析膜，用去离子

水透析 ３天．所得纯丝素蛋白溶液待用．
１．４丝素蛋白／ＴｉＯ２复合纳米材料的制备

［１５］

室温下将 １５ｍＬ钛酸四丁酯缓慢（２～３滴／
ｓｅｃ）滴入到 ７５ｍＬ无水乙醇中，搅拌 ３０ｍｉｎ，快速
加入 ６６ｍＬ稀硝酸溶液［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．在
３５３Ｋ下烘 ２４ｈ，得均匀半透明的干凝胶，碾碎，
过 ０．１２５ｍｍ筛，得干凝胶颗粒．将干凝胶颗粒加
入到纯丝素蛋白溶液中，浸渍２４ｈ后在８０℃ 中烘
干，碾碎过筛，在马弗炉中于一定温度（３００℃、
４００℃、５００℃）热处理２ｈ，冷却至室温，置于玛瑙
研钵中研碎，即得不同的丝素蛋白／ＴｉＯ２复合纳米
催化剂，记为丝素蛋白／ＴｉＯ２Ｘ，Ｘ为煅烧温度．将
干凝胶颗粒直接焙烧得纯 ＴｉＯ２光催化剂．
１．５可见光催化活性的评价

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有平面光窗口的 Ｐｙｒｅｘ
烧瓶中进行，催化剂的投放量为０．０４ｇ，反应液为
１００ｍＬ２０ｍｇ·Ｌ－１的重铬酸钾溶液，体系中加 ４
ｍｍｏｌ·Ｌ－１的甲酸作为空穴清除剂，反应过程中用
电磁搅拌保持催化剂处于悬浮状态．反应后，取定
量反应液，离心分离催化剂，取上层清液，Ｃｒ（Ⅵ）
的浓度用紫外分光光度法测定，以二苯碳酰二肼为

显色剂，测定波长为 ５４０ｎｍ［１６］；未反应的甲酸用
反相高效液相色谱法测定［１７］．
１．６催化剂的表征

通过Ｘ射线粉末衍射仪（Ｘ／ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ）、元
素分析仪 （ｖａｒｉｏＥＬＩＩＩ）、纳米粒度仪 （ＰＳＡ
ＮＡＮＯ２５９０）对丝素蛋白／ＴｉＯ２复合纳米催化剂的
结构组成和粒度进行表征分析．

取０．２ｇ催化剂样品，压成片状，置于紫外可

见漫反射仪中测试，监测其在２００～６２０ｎｍ的吸收
曲线．取催化剂样品０．０２ｇ，加入 ５０ｍＬ反应液，
反应液的重铬酸钾浓度和甲酸浓度分别为 ２０ｍｇ·
Ｌ－１和 ４ｍｍｏｌ·Ｌ－１，采用 Ｚｅｔａ电位仪测定样品的
Ｚｅｔａ电位值．
１．７ＴｉＯ２及丝素蛋白／ＴｉＯ２复合膜电极制备及测定

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 ３０
ｍｉｎ，取分散液 ０．４ｍＬ滴在清洗后的 ＳｎＯ２导电玻
璃上，待干后，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 ＴｉＯ２或丝素蛋白／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），
电解液为 ０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１的磷酸二氢钠溶液，测定
在不同工作电压下的光电流，光源为２５０Ｗ的高压
汞灯，测试之前，先将所制工作电极浸入电解液中

活化 ６ｈ．

２结果与讨论
２．１催化剂的可见光催化活性

光催化反应包括氧化及还原过程，能够同时实

现重金属离子的还原和有机物的氧化降解．甲酸
作为光催化还原体系的良好促进剂［１８］，加入至

Ｃｒ（ＶＩ）体系中，能有效阻止光生载流子的复合，
提高光催化还原 Ｃｒ（ＶＩ）的效率．不加入催化剂
时，单纯的 Ｃｒ（ＶＩ）体系在光照条件下静置 １ｈ，
Ｃｒ（ＶＩ）不能被还原．在该体系加入甲酸后，甲酸
对 Ｃｒ（ＶＩ）有微弱的还原性，但基本可以忽略［１６］．
Ｃｒ（ＶＩ）和甲酸共存体系加入催化剂后，无光照条
件下，溶液达吸附平衡后，Ｃｒ（ＶＩ）和甲酸浓度即
不再发生变化．因此，可以说明实验条件下的
Ｃｒ（ＶＩ）及甲酸浓度变化是光催化反应导致的．根
据文献可知［１９］，光催化氧化还原甲酸重铬酸钾共
存体系，Ｃｒ（ＶＩ）被还原成 Ｃｒ（Ⅲ）形式，甲酸最
后矿化成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ．

图 １为不同催化剂样品在可见光条件下的光
催化还原 Ｃｒ（ＶＩ）效率．由图可知，于４００℃ 焙烧
制备的未改性 ＴｉＯ２几乎没有可见光催化活性，通过
丝素蛋白改性后，光催化活性均有不同程度提高，

其中，以 ４００℃ 焙烧的丝素蛋白／ＴｉＯ２的光催化效
率最高，在反应 ２ｈ时，Ｃｒ（ＶＩ）的光催化还原效

６７２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



率可达 ３６％，说明焙烧温度对催化剂的可见光活
性存在影响．

图１不同样品的可见光Ｃｒ（ＶＩ）还原效率
Ｆｉｇ．１Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｖａｒｉｏｕｓｓａｍｐｌｅｓ
ｆｏｒＣｒ（ＶＩ）ｉｎｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，

Ｃ０［Ｃｒ（ＶＩ）］＝２０ｍｇ·Ｌ
－１，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝０．０４ｇ；

（ａ）ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ４００℃；（ｂ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２３００℃；

（ｃ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２５００℃；（ｄ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２４００℃

　　反应 ２ｈ时，甲酸的光催化去除率如表 １所
示，表中数据说明，不同催化剂样品对甲酸光催化

降解效率的影响与 Ｃｒ（ＶＩ）的光催化还原结果相一
致．根据反应机理［２０］，１ｍｏｌ甲酸分子消耗 １ｍｏｌ
光生空穴，１ｍｏｌＣｒ（ＶＩ）消耗 ３ｍｏｌ光生电子，因
此消耗甲酸与重铬酸钾的物质的量之比为 ６∶１．
根据图 １和表１数据，以４００℃ 焙烧的丝素蛋白／
ＴｉＯ２的光催化效率为例，反应２ｈ时，Ｃｒ（ＶＩ）的光
催化还原效率可达 ３６％，甲酸的光催化降解效率
为３．４％．已知 Ｃ０（重铬酸钾）＝２０ｍｇ·Ｌ

－１，Ｃ０（ＨＣＯＯＨ）＝
４ｍｍｏｌ·Ｌ－１，通过计算可知，反应 ２ｈ时消耗的
甲酸量为０．１３６ｍｍｏｌ·Ｌ－１，消耗重铬酸钾的量约

表１甲酸在可见光和不同样品条件下的
光催化降解效率

Ｔａｂｌｅ１Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｖａｒｉｏｕｓ
ｓａｍｐｌｅｓｆｏｒＨＣＯＯＨｉｎｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｏｒＨＣＯＯＨ／％

ＴｉＯ２４００℃ Ｚｅｒｏ

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２３００℃ １．９

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２４００℃ ３．４

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２５００℃ ２．２

　Ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０（Ｋ２ＣｒＯ７）＝２０ｍｇ·Ｌ
－１，Ｃ０（ＨＣＯＯＨ）＝

４ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝０．０４ｇ，ｔ＝２ｈ

为 ０．０２４ｍｍｏｌ·Ｌ－１，消耗甲酸与重铬酸钾的物质
的量之比约为 ５．６７∶１，与理论值６∶１非常接近．
这说明实验所得的甲酸消耗量和 Ｃｒ（ＶＩ）除去量具
有相当性．
２．２催化剂的粒径及比表面积分析

由表２可知，催化剂样品的比表面积大小关系
为丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ ＞丝素蛋白／ＴｉＯ２３００℃ ＞
纯ＴｉＯ２４００℃ ＞丝素蛋白／ＴｉＯ２５００℃．这说明相
同温度下焙烧的复合催化剂相比于纯ＴｉＯ２，比表面
积有所增大．这很可能是因为丝素蛋白的存在一定
程度上抑制了晶粒的团聚现象，并且有机物分解时

极有可能造成孔结构［２１］，从而使得比表面积增大．
当煅烧温度升高至５００℃时，由于温度过高，可能
导致掺杂的非金属元素被氧化逸出［２２］，结晶程度

可能发生改变，从而使得其比表面积反而小于纯

ＴｉＯ２．一般而言，比表面积越大，越有利于光催化
活性的提高．这也可能是丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 的
光催化活性较好的原因之一．

表２ＴｉＯ２、丝素蛋白／ＴｉＯ２的粒径及比表面积
Ｔａｂｌｅ２ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＴｉＯ２ａｎｄ

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２

　　Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
／（ｒ，ｎｍ）

ＢＥＴｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ

／（ｃｍ２／ｃｍ３）

ＴｉＯ２４００℃ ２５３ ２．４×１０６

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２３００℃ ２４４．２ ２．５×１０６

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２４００℃ ２２７．６ ２．６×１０６

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２５００℃ ３１５．９ １．９×１０６

２．３催化剂的ＸＲＤ物相表征
由图２可知，３个煅烧温度的样品与纯 ＴｉＯ２

４００℃ 相比，晶型均未发生明显改变；４个样品中
均出现明显的锐钛矿（１０１）衍射峰，说明４种样品
中都有锐钛矿的存在；当焙烧温度达到 ５００℃ 时，
ＴｉＯ２衍射峰强度明显增大，表明锐钛矿型 ＴｉＯ２结
晶更加完善，晶粒度明显增大，这与前面的粒度测

定及比表面的分析结果相一致．
２．４ＵＶＶｉｓ漫反射图谱结果分析

图３为 ＴｉＯ２及不同焙烧温度的丝素蛋白／ＴｉＯ２
光催化剂的紫外可见漫反射图谱．从图 ３可以看
出，在３８０～６２０ｎｍ波长范围内，ＴｉＯ２经丝素蛋白
改性后，其可见光吸收能力均有不同程度提高，且
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图２ＴｉＯ２及不同焙烧温度的丝素蛋白／ＴｉＯ２
光催化剂的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ａｎｄＳｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ４００℃；（ｂ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２３００℃；

（ｃ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２４００℃；（ｄ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２５００℃

以 ４００℃ 焙烧的丝素蛋白／ＴｉＯ２的可见光吸收能力
最强，这与光催化活性实验结果一致．另外，我们
发现纯 ＴｉＯ２也有微弱的可见光吸收，这很可能是
因为空气中含有氮气及部分二氧化碳，使得纯

ＴｉＯ２样品在煅烧过程中吸收极其微量的 Ｃ、Ｎ元素
而造成的．

图３ＴｉＯ２及不同焙烧温度的丝素蛋白／ＴｉＯ２
光催化剂的ＵＶＶｉｓ谱

Ｆｉｇ．３ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ａｎｄＳｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｃａｌｃｉｎｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ４００℃；（ｂ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２３００℃；

（ｃ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２５００℃；（ｄ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２４００℃

　　由图３可以看出，未掺杂样品的光吸收边界在
３９０ｎｍ左右，而丝素蛋白／ＴｉＯ２３００℃、丝素蛋白／
ＴｉＯ２５００℃、丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 的吸收边界分
别在 ４１０、４２５、４３０ｎｍ左右，根据公式λｇ＝１２４０／
Ｅｇ（其中 λｇ为吸收阈值，Ｅｇ为禁带宽度）可知，
ＴｉＯ２４００℃、丝素蛋白／ＴｉＯ２３００℃、丝素蛋白／

ＴｉＯ２５００℃ 和丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 的禁带宽度分
别约为 ３．１８、３．０２、２．９２、２．８８ｅＶ．
２．５催化剂平带电位与光催化活性之间的关系

图４为 ＴｉＯ２和丝素蛋白／ＴｉＯ２的光电流 电位

曲线（ＩｐｈＥ）图，从图中可以看出光电流随外加电
压的增加而升高，最终趋于一饱和值．对 ｎ型半导
体而言，费米能级位置可以近似地被认为是导带边

界位置［２３］，只有当外部施加电位超过平带电位时，

才能产生光电流，所以没有光电流通过界面时的电

位就是平带电位的位置［２４］．
由图４可以看出，丝素蛋白／ＴｉＯ２的光电流均

大于纯ＴｉＯ２产生的光电流．ＴｉＯ２４００℃ 的平带电位
为－０．５２Ｖ．在３００、４００及５００℃ 条件下制备的丝
素蛋白／ＴｉＯ２的平带电位分别为－０．５８、－０．６８和
－０．６５Ｖ．实验结果表明，相比于纯 ＴｉＯ２，经丝素蛋
白改性后，复合催化剂平带电位均发生不同程度的

负移，其中以丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 样品的负移程
度最大．这表明 ＴｉＯ２经丝素蛋白改性后，有利于光
生电子和空穴的分离，延长了光生载流子的寿命，

从增大了光电流．

图４ＴｉＯ２及丝素蛋白／ＴｉＯ２电极电位曲线图

Ｆｉｇ．４ＴｈｅｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉＯ２ａｎｄ

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

（ａ）ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ４００℃；（ｂ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２３００℃；

（ｃ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２５００℃；（ｄ）Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２４００℃

　　平带电位的负移意味着半导体导带上被激发的
电子具有了更强大的还原能力，也更易于将电子转

移给Ｃｒ（ＶＩ）生成 Ｃｒ（Ⅲ）．结合前面的光催化活
性实验结果可推测，催化剂平带电位的负移很可能

是丝素蛋白／ＴｉＯ２复合纳米颗粒光催化活性提高的
另一原因．
２．６催化剂Ｚｅｔａ电位与光催化活性之间的关系

在重铬酸钾浓度和甲酸浓度分别为 ２０ｍｇ·
Ｌ－１和 ４ｍｍｏｌ·Ｌ－１的条件下，测定了催化剂的Ｚｅｔａ
电位．表 ３中的实验结果显示，ＴｉＯ２４００℃的 Ｚｅｔａ
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电位值为２９ｍＶ，而丝素蛋白／ＴｉＯ２３００℃、丝素蛋
白／ＴｉＯ２４００℃、丝素蛋白／ＴｉＯ２５００℃ 的 Ｚｅｔａ电
位值分别为 ３１、３６、３３ｍＶ．纳米颗粒与水形成溶
胶体系，体系稳定性受到纳米颗粒 Ｚｅｔａ电位的影
响［３］，纳米颗粒 Ｚｅｔａ电位的绝对值越大，其稳定
性越好，越不容易发生团聚．因此相同条件下，丝
素蛋白／ＴｉＯ２纳米颗粒与水形成的溶胶体系稳定性
较好，分散程度较高，能够提供的表面活性中心也

就更多，这也可能是丝素蛋白／ＴｉＯ２拥有较优光催
化活性的又一原因．其中，以丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃
的Ｚｅｔａ电位的绝对值最大，因此其分散程度最高，
比表面积最大，提供的表面活性最多，其光催化活

性也最好，该结果与前面的比表面分析及光催化活

性实验结果一致．

表３ＴｉＯ２、丝素蛋白／ＴｉＯ２的Ｚｅｔａ电位
Ｔａｂｌｅ３ＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＴｉＯ２ａｎｄＳｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２

　　Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌ／ｍＶ

ＴｉＯ２５００℃ ２９

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２３００℃ ３１

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２４００℃ ３６

Ｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２５００℃ ３３

　Ｓｏｌｕｔｉｏｎ５０ｍＬ，Ｃ０（Ｋ２ＣｒＯ７）＝２０ｍｇ·Ｌ
－１，Ｃ０（ＨＣＯＯＨ）＝

４ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝０．０２ｇ

２．７可见光催化机理探讨
丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 的元素分析结果显示，

Ｃ、Ｎ两种元素均存在于复合催化剂样品中．其中，
Ｃ的掺杂量为 ０．８７％，Ｎ的掺杂量为 ０．３％．纳米
ＴｉＯ２表面易形成 Ｔｉ

２＋、Ｔｉ３＋和 Ｔｉ４＋，能和丝素肽侧链
上含有孤对电子的 Ｎ原子发生配位作用，形成 Ｎ
掺杂［２３］．另外，催化剂 ＴｉＯ２表面是两性的，在水
溶液中存在表面羟基化，在酸性条件下，ＴｉＯ２表面
生成的 ＴｉＯＨ２

＋
也能与具有孤对电子的 Ｎ原子发生

配位作用［２５］，也可形成 Ｎ掺杂．目前，对于 Ｎ掺
杂诱导可见光响应的机理研究中以氧空位学说最受

认可［１６］．该学说认为在对 ＴｉＯ２进行 Ｎ掺杂时，焙
烧过程中 Ｎ会进入 ＴｉＯ２晶格中取代 Ｏ，从而使样
品在可见光区有吸收，且随着催化剂焙烧温度的升

高，部分已进入晶格的 Ｎ会重新逸出，进而导致可
见光活性降低，因而，５００℃ 焙烧的丝素蛋白／
ＴｉＯ２的可见光催化活性反而比 ４００℃ 焙烧的样品

低．Ｃ可以替代 ＴｉＯ２中 Ｏ的位置形成 Ｏ—Ｔｉ—Ｃ
键，Ｃ的２ｐ轨道和 Ｏ的２ｐ轨道能够显著重合，使
得带隙变窄而提高光生电子和空穴的传输，进而提

高可见光催化效果，而且 Ｃ原子的掺入也可能会形
成能够敏化 ＴｉＯ２的碳酸盐从而对 ＴｉＯ２起到敏化作
用［２６］．在碳、氮两种非金属元素的协同作用下，Ｃ
Ｎ共掺杂 ＴｉＯ２体系的光催化活性极可能进一步提
高［２７］．此外，通过观察催化剂样品表面颜色，发现
ＴｉＯ２经丝素蛋白改性后，样品颜色加深，呈轻微的
黄色，且丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃颜色最深，而纯ＴｉＯ２
样品呈白色，因此改性样品具有一定的自身光敏化

作用，也很可能是诱导丝素蛋白／ＴｉＯ２复合催化剂
的可见光响应的又一原因．

３结论
通过溶胶凝胶法制备了丝素蛋白／ＴｉＯ２复合纳

米颗粒，其中丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 的光催化活性
最高，还原 Ｃｒ（ＶＩ）效率达３６％，甲酸降解效率达
３．４％．粒度分析及比表面积分析显示，丝素蛋白／
ＴｉＯ２４００℃ 的粒度最小，比表面积最大，分别为
２２７．６ｎｍ和２．６×１０６ｃｍ２／ｃｍ３．ＸＲＤ结果显示所得
催化剂均为锐钛矿相，丝素蛋白／ＴｉＯ２５００℃ 的衍
射峰强度明显增大，表明其锐钛矿结晶更加完善，

晶粒度明显增大．紫外可见漫反射图谱表明所得
复合催化剂在３８０～６２０ｎｍ的吸收能力均有提高，
以丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 的增幅最大．丝素蛋白／
ＴｉＯ２相对纯ＴｉＯ２，其平带电位均有不同程度负移，
其中以丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 的负移程度最大，差
值为０．１６Ｖ，说明相对于纯 ＴｉＯ２，丝素蛋白／ＴｉＯ２
更易于将电子转移给 Ｃｒ（ＶＩ）生成 Ｃｒ（Ⅲ）．ＴｉＯ２
４００℃、素蛋白／ＴｉＯ２３００℃、丝素蛋白／ＴｉＯ２４００
℃、丝素蛋白／ＴｉＯ２５００℃ 的 Ｚｅｔａ电位值分别为
２９、３１、３６、３３ｍＶ，说明丝素蛋白／ＴｉＯ２４００℃ 在
水中形成的溶胶系统分散程度最高，比表面积最

大，提供的活性位置最多．元素分析显示，ＴｉＯ２经
丝素蛋白改性后，Ｃ、Ｎ元素均存在于 ＴｉＯ２样品中，
Ｃ、Ｎ共掺杂导致协同效应，进一步提高了可见光
催化活性．
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