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花球状Ti3C2/TiO2复合材料的制备及其光催化性能
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摘 要:利用二维（2D）层状Ti3C2衍生出三维（3D）花球状Ti3C2/TiO2复合光催化剂。通过XRD、SEM、TEM、UV-Vis DRS和PL对材料进行了表征，并比较不同温度下合成的Ti3C2/TiO2的光催化活性。结果表明，500 ℃下合成的Ti3C2/TiO2对酸性品红（AF）表现出更好的光催化降解效率，光反应90 min，降解率达到97.57%。Ti3C2凭借其高导电性以及与TiO2界面形成的肖特基势垒有效地提高了电荷分离率，抑制了电子-空穴的复合，从而提高了材料的光催化活性。此外，光催化剂稳定性较好，重复循环使用5次后，AF降解率仍能达到86.39%。活性物种捕获实验表明，空穴（h+）和超氧自由基（·O2-）是降解AF的主要活性物质。	Comment by 高 玉荣: 循环5次是使用6次，请核实
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Preparation and photocatalytic properties of flower-like sphere Ti3C2/TiO2 composites
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Abstract: Three dimensional (3D) flower-like sphere Ti3C2/TiO2 composite photocatalyst was derived from two-dimensional (2D) layered Ti3C2. The materials were characterized by XRD, SEM, TEM, UV-Vis DRS and PL analytical methods, and the photocatalytic activity of Ti3C2/TiO2 samples synthesized at different temperatures was compared. The results showed that Ti3C2/TiO2 synthesized at 500 ℃ exhibited better photocatalytic degradation efficiency for acid fuchsin (AF). After 90 min of photoreaction, the degradation rate reached 97.57%. By virtue of its high conductivity and Schottky barrier formed at the interface with TiO2, Ti3C2 effectively improved the charge separation rate and inhibited electron hole recombination, thus improving the photocatalytic activity of the material. In addition, the photocatalyst had good stability. After repeated cycles of use for 5 times, the AF degradation rate could still reach 86.39%. Active species capture experiments indicated that holes (h+) and superoxide radicals (·O2-) were the main active substances for AF degradation. This study reveals the enhancement mechanism of Ti3C2 to the improvement of photocatalytic performance, and provides a relevant reference for the application of MXene materials in the field of photocatalysis.	Comment by 高 玉荣: 核实
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自光催化剂问世以来[1]，光催化技术就被认为是解决能源危机和环境污染最为理想的方法。过去的几十年，光催化技术取得了长足发展[2]，光催化材料的种类也变得更加丰富，常见的有ZnO[3]、BiVO4[4]、CdS[5]、Fe2O3[6]、g-C3N4[7]、TiO2[8]等。尽管光催化剂种类繁多，但TiO2仍然是研究最多并得到最多应用的半导体光催化材料，其具有较合适的能带电位、成本低，特别是具有很高的化学稳定性[9-11]。然而纯TiO2光催化剂表现出的光催化活性一般，归因于TiO2的带隙较宽，只对紫外光吸收以及电子和空穴的快速复合[12]。
为此，研究者尝试各种方法改善TiO2的光催化性能，常见的有半导体复合和贵金属沉积[13]。半导体复合是将TiO2与具有合适带隙和带边缘位置的半导体耦合，形成异质结，从而有效地分离光生电子和空穴，并增强复合半导体的可见光吸收[14]。贵金属沉积通过在半导体光催化剂中沉积贵金属，利用金属的导电性将光生电子迁移以提高电子空穴的分离率[15]。然而贵金属的加入提高了光催化剂的成本。近年来，MXene作为二维过渡金属碳化物、氮化物和碳氮化物[16]，因其可调控的层间距和可定制的表面化学官能团而得到广泛研究[17]。MXene具有导电率高、表面积大、对化学物质反应高、水介质中分散性好的特性[18]。而最近研究者发现，Ti3C2作为贵金属助催化剂的一种替代品在改善半导体光催化剂中取得了较好的效果[19]。Ti3C2因为其表面不确定的官能团获得了极窄的带隙，如Ti3C2-F（0.1 eV）、Ti3C2-OH（0.05 eV）[20]，有利于接收从其他半导体产生的电子，从而提高光生电子-空穴分离率。TANG等[21]将石墨相氮化碳（g-C3N4）与碱化的Ti3C2简单混合，使得光生电子-空穴对的分离率提高，表现出良好的析氢效果及光催化活性。LIAO等[22]以Ti3C2作为助催化剂，利用其高比表面积和优异的导电性改进TiO2，使其光催化性能得到显著的提高。DU等[23]用溶剂热法制备了BiVO4@ZnIn2S4/Ti3C2复合材料，Ti3C2作为助催化剂加速了催化剂的表面氧化还原动力学，并且促进了电荷分离。LI等[24]采用水热法合理设计制备了Bi3TaO7/Ti3C2异质结，结果表明，Bi3TaO7与Ti3C2产生协同作用，通过提高电子-空穴对的分离、电子传输效率和界面电荷转移，提高了光催化性能。这主要归因于Ti3C2具有较低的费米能级[20]，有利于产生的电子快速迁移到Ti3C2上，提高载流子的分离效率，对电子-空穴的复合产生一定的抑制。	Comment by 高 玉荣: 参考文献中的姓全部大写，多个作者的，给出第一作者的“姓+等”的形式，只有一名作者的不加等，下同，全部修改	Comment by 高 玉荣: 不通顺
本文拟通过刻蚀法来制备层状Ti3C2，并以Ti3C2为Ti源衍生出Ti3C2/TiO2复合光催化剂，通过不同的热处理温度来控制TiO2生成量，以酸性品红（AF）为模拟污染物，对不同温度下合成的Ti3C2/TiO2的光催化性能进行评价，并探讨其光催化机理。
1  实  验
1.1 试剂与仪器
Ti3AlC2，中国莱州凯烯陶瓷材料有限公司采购；氢氟酸（质量分数40%），阿拉丁试剂（上海）有限公司；纳米TiO2、NaOH、盐酸（质量分数37%），AR，天津市光复精细化工研究所。
TD-3500型X射线衍射仪（XRD），丹东通达公司；SU8010型扫描电子显微镜（SEM），日本Hitachi公司；JEM-2100型高分辨透射电子显微镜（TEM），日本电子株式会社；FP-8500型荧光光谱仪（PL）、UV-650型紫外-可见分光光度计，日本Jasco公司；Autosorb-iQ型全自动比表面和孔隙率测定仪，美国Quantachrome仪器公司；DS-GHX-V型光化学反应仪，上海杜斯仪器有限公司。
1.2 制备方法
1.2.1Ti3C2的制备
通过HF刻蚀Ti3AlC2制备了Ti3C2材料[21]。具体方法是将1 g Ti3AlC2粉末缓慢浸入20 mL 质量分数40% HF溶液中。室温下持续搅拌24 h。反应结束后，用去离子水洗涤至pH接近7，60 ℃真空干燥12 h，得到黑色粉末。
1.2.2 Ti3C2/TiO2纳米花球的制备
Ti3C2/TiO2纳米花球的合成过程如图1所示。
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图1  Ti3C2/TiO2制备过程示意图	Comment by 高 玉荣: 到底是哪种制备方法制得的？为什么给出的是简易煅烧的呢？	Comment by 紫老鼠: 本文是以花球状的制备为主，专家建议我们补充简单煅烧制备出的产物，以形成对比。
Fig. 1  Schematic diagram of the preparation process of Ti3C2/TiO2

通过同步碱化氧化层状Ti3C2改变其形貌，再以离子交换及高温煅烧得到Ti3C2/TiO2复合材料[25]。具体方法是将200 mg层状Ti3C2加入到160 mL 1 mol/L NaOH和3 mL H2O2混合溶液中，搅拌30 min。移至100 mL高压反应釜中，140 ℃水热反应12 h，自然冷却，离心收集生成的Na2Ti3O7-Ti3C2氧化复合物，去离子水洗涤多次，60 ℃真空干燥。所得粉体浸入500 mL 0.1 mol/L HCl中过夜，以H+取代Na+得到H2Ti3O7-Ti3C2复合物，洗涤干燥，在马弗炉中分别用不同温度（300、400、500 ℃）对其进行热处理（升温速率2 ℃/min，保温2 h）最终得到Ti3C2/TiO2复合材料依次记为Ti3C2/TiO2-300、Ti3C2/TiO2-400和Ti3C2/TiO2-500。	Comment by 陈曲: 材料中Ti3C2和TiO2各占多少比例？如何确定？材料性能的提升主要是由谁贡献的？	Comment by 紫老鼠: 我们是以Ti3C2中的Ti为钛源生成TiO2的，随着温度的升高TiO2比例变大，以不同的热处理温度来表示不同比例。性能的提升主要是Ti3C2的贡献。	Comment by 陈曲: 既然文中数据的结论是500℃性能更好，为何不再增加温度？还有，温度是否影响两者之间的比例	Comment by 紫老鼠: 温度会影响Ti3C2/TiO2的比例，温度越高生成的TiO2量越多，升到600℃基本就全变成TiO2了。
采用简易煅烧法制备出Ti3C2/TiO2（记为p-Ti3C2/TiO2）作为对比。具体方法是将层状Ti3C2放入马弗炉中加热到500 ℃，保温2 h。	Comment by 高 玉荣: 两者的比例是多少？	Comment by 紫老鼠: 比例与温度有关，我们以不同的温度来表示不同的比例。
1.3 材料的表征	Comment by 高 玉荣: 放在制备的后面，按照结果与讨论的顺序进行
XRD测试：CuKα 射线，管电压30 kV，扫描速度3.6 (°)/min，扫描范围为5°~ 80°。SEM测试电压：15 kV。PL测试：激发波长设置在305 nm左右。采用紫外-可见分光光度计测定样品的紫外-可见漫反射光谱（UV-Vis DRS）。

1.4 光催化降解AF实验
取50 mg光催化剂，加入新配制的50 mL 质量浓度为20 mg/L AF溶液中，放入光催化反应仪中，室温避光搅拌30 min，以达到吸附平衡。打开光源，400 W氙灯照射溶液（溶液与灯管距离10 cm），每隔15 min取样，使用紫外-可见分光光度计在波长524 nm下测吸光度。根据式（1）计算AF在不同时间的降解率：	Comment by 高 玉荣: 之间距离是多少？

[bookmark: _Hlk87201421]式中：η为去除率，%；ρt为t时刻AF溶液的质量浓度，mg/L；ρ0为AF的初始质量浓度，mg/L。	Comment by 高 玉荣: 给出单位，到底是质量浓度还是浓度？请参见样稿，另外标样的标准曲线给出，并指出测量的波长	Comment by 紫老鼠: 
1.5 重复性实验
为了探究Ti3C2/TiO2的可重复使用性，将光催化降解后的催化剂样品离心分离，用乙醇和去离子水各洗涤3次，60 ℃烘干，进行下一次降解实验，每次重复实验保持光照条件，催化剂添加量等条件一致。以此类推，重复5次。
2  结果与分析
2.1 XRD表征
对Ti3C2、Ti3C2/TiO2纳米花球进行了XRD分析，结果如图2所示。



图2  样品的XRD谱图
Fig. 2  XRD patterns of samples
由图2可知，Ti3AlC2经HF刻蚀后呈现出的XRD谱图与文献中Ti3C2的保持一致[22,24,26]，在2θ=8°、18°、28°、42°和62°时分别出现Ti3C2的(002)、(004)、(006)、(105)以及(110)晶面对应的特征峰。Ti3AlC2的最强衍射峰（2θ=39°）（JCPDS No. 52-0875）消失，并且在2θ=8°、34°、38°和42°出现的(002)、(101)、(008)和(105)晶面对应的特征峰在Ti3C2中表现的很微弱且峰型变宽，同时65°(1,0,11）、70°(1,0,12)、74°(118)等主要特征峰消失，这些信号表明，通过HF的刻蚀成功去除了铝层[27]，并形成了Ti3C2。如图所示，当热处理温度为300 ℃时，在25°以及48°开始出现属于TiO2的（101）和（200）晶面的特征峰，且Ti3C2特征峰开始减弱，随着热处理温度的升高，Ti3C2/TiO2纳米花球中TiO2的衍射峰变多且强度增强，直到热处理温度达到500 ℃，TiO2的衍射峰已经占据主导，Ti3C2的衍射峰强度渐渐消失。结果表明，成功制备了Ti3C2/TiO2复合材料，并且结合TiO2标准卡片（JCPDS No. 99-0008）可以推断出制备的TiO2晶型为锐钛矿型。	Comment by 高 玉荣: 后面按照此格式进行修改	Comment by 高 玉荣: 斜体，下同	Comment by 高 玉荣: 按照样稿格式进行修改	Comment by 高 玉荣: 要与前面格式一致
2.2 SEM和TEM表征
催化剂的形貌对其催化活性有重要影响。通过SEM对Ti3C2及不同温度下合成的Ti3C2/TiO2复合材料的形貌进行了表征，结果如图3所示。
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图3  Ti3C2（a），中间产物（b），Ti3C2/TiO2-300（c，d），Ti3C2/TiO2-400（e，f）和Ti3C2/TiO2-500（g，h）的SEM图
Fig. 3  SEM images of Ti3C2 (a), intermediate product (b), Ti3C2/TiO2-300 (c, d), Ti3C2/TiO2-400 (e, f) and Ti3C2/TiO2-500 (g, h)
由图3a可知，Ti3C2呈现类手风琴多层结构，表面相对光滑，这表明经过HF刻蚀后铝层基本被去除，层间间距明显扩大。图3b显示经过同步碱化氧化后Ti3C2的层状结构消失，形成另一种更加分散的形态，类似花瓣堆积在一起的球体（花球状），使得Ti3C2从二维层状结构改变成了三维立体多孔结构，花球平均直径约为1~2 μm。值得注意的是，不同温度下合成的Ti3C2/TiO2整体形貌相比于图3b球形更加饱满，“花瓣”稍有变宽。由图3d、3f和3h可见，随着热处理温度的升高，花球状Ti3C2/TiO2的“花瓣”间生成的TiO2增多，这与XRD的结果一致；“花瓣”表面也逐渐变得粗糙，可能是因为生成TiO2的Ti源由Ti3C2提供，“花瓣”表面的Ti源被氧化使得表面变得粗糙。
图4为在500 ℃下合成的Ti3C2/TiO2复合材料的TEM图。由图4a和b能够清楚的观察到，Ti3C2/TiO2复合材料的纳米花球形貌，纳米花球由纳米片聚合而成，这与之前的SEM观察到的结果一致。图4c进一步确定纳米花球由Ti3C2和TiO2纳米片组成，可以看到有较轻衍射对比度的Ti3C2与TiO2接触，形成了Ti3C2/TiO2异质结。Ti3C2与TiO2之间的界面结构如图4d所示，从图可以看到，两个间距为0.59 和0.35 nm的不同晶格条纹，分别对应着Ti3C2的(002)晶面和TiO2的(101)晶面[28]。这一结果进一步证实了Ti3C2/TiO2异质结的形成。这将促进光催化剂中电荷的转移，有效地阻碍光生电子-空穴对的复合，从而提高光催化效率。
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图4  样品Ti3C2/TiO2-500的TEM（a，b）和HRTEM（c，d）图
Fig. 4  TEM (a, b) and HRTEM (c, d) images of Ti3C2/TiO2-500

2.3 比表面积及孔隙分析






图5  p-Ti3C2/TiO2 (a), Ti3C2/TiO2-300 (b), Ti3C2/TiO2-400 (c) 和Ti3C2/TiO2-500 (d)的吸附脱附等温曲线及孔径分布曲线图
Fig.5  Adsorption desorption isotherm and pore size distribution of p-Ti3C2/TiO2 (a), Ti3C2/TiO2-300 (b), Ti3C2/TiO2-400 (c) and Ti3C2/TiO2-500 (d)

对Ti3C2/TiO2复合材料进行了N2物理吸附分析。在不同温度下合成的Ti3C2/TiO2的N2吸附-脱附等温曲线及孔径分布如图5所示。由图可知，通过简单煅烧法得到的p-Ti3C2/TiO2孔径分布峰值在19.12 nm，在17~39 nm范围内都有峰型波动，表明材料中介孔居多；不同温度下合成的花球状Ti3C2/TiO2的孔径有所差异，Ti3C2/TiO2-300的孔径分布峰值在7.89 nm，属于介孔，峰型较窄，说明孔径大小较均一；Ti3C2/TiO2-400的峰值在38.99 nm，但可以看出其峰型较宽，孔径大多集中分布在28~56 nm，介孔居多，有少量大孔。而Ti3C2/TiO2-500的峰值较多，孔径大小分布不是很均匀，但都属于介孔，最高峰值在12.73 nm。根据吸附脱附等温曲线可以看出所有的样品均表现出Ⅳ型等温曲线，推测出材料含有少量微孔和绝大部分的介孔，这与孔径分布的结果一致；迟滞回线为H3型。p-Ti3C2/TiO2的比表面积仅为14.679 m2/g，而Ti3C2/TiO2-300、Ti3C2/TiO2-400和Ti3C2/TiO2-500的比表面积分别为57.160、72.824和129.211 m2/g，是p-Ti3C2/TiO2的数倍，其中Ti3C2/TiO2-500的比表面积更是接近p-Ti3C2/TiO2的9倍。花球状Ti3C2/TiO2随着合成温度的升高，比表面积有所增大，更大的比表面积将使得催化剂能够提供更多的光反应活性位点，有助于提高光催化性能。
2.4 UV-Vis DRS分析
为了研究样品的光吸收能力，测量了Ti3C2、Ti3C2/TiO2和TiO2的UV-Vis DRS，结果如图6所示。由图6a可知，Ti3C2由于其金属性质和本身为黑色，在200~800 nm波长范围内均有较大吸收。Ti3C2/TiO2相对于TiO2表现出吸收边缘红移和增强的可见吸收，对于Ti3C2/TiO2复合材料而言，400 nm以下的强吸收边缘可以归因于TiO2固有的带隙吸收[29-30]；与纯的TiO2相比，所有由Ti3C2衍生出的Ti3C2/TiO2在400~800 nm可见光区域都表现出显著增强的吸收。



图6  样品的UV-Vis DRS（a）和光学带隙分布（b）
Fig. 6  UV-Vis DRS (a) and optical band gap distribution (b) of samples
这可能是由于表面形态从二维层状结构变化到三维立体纳米花球结构，具有更大的比表面积从而得到更多的光照。此外，根据公式（2）（3）计算出催化剂的带隙：	Comment by 高 玉荣: 给出带隙的计算公式，各物理量的意义及单位


式中：Eg为禁带宽度，eV；A为吸光度，λ为波长，nm。
结果如图6b所示。结合图6b催化剂的带隙分布可知，与TiO2相比，Ti3C2/TiO2拥有更窄的带隙，这使得Ti3C2/TiO2的光响应波长范围变大，能够更多的利用自然光[31]。
2.5 PL分析
为了进一步了解光激发载流子的情况，研究了在305 nm激发波长下TiO2及Ti3C2/TiO2的PL光谱图，结果如图7所示。


图7  样品的PL光谱图
Fig. 7  PL spectra of samples

由图7可知，复合材料的荧光发射峰强度明显比TiO2低，并且在500 ℃下合成的Ti3C2/TiO2荧光强度较其他温度下合成的Ti3C2/TiO2更低。一般而言，载流子复合速率越高，PL峰强度越高。结果表明，经过复合后的Ti3C2/TiO2较TiO2具有更高的光生载流子分离率和迁移率，有利于产生更多的光生电子和空穴参与光催化反应。
2.6 光催化降解AF的活性分析
图8为Ti3C2、TiO2和Ti3C2/TiO2对AF的光降解效果。




图8  样品对AF的光降解曲线（a）和动力学曲线（b）	Comment by 陈曲: 图a是不是有问题？光照条件下同样时间内，Ti3C2的降解率还不如黑暗条件？
图9也有同样的问题。	Comment by 紫老鼠: 开灯前我们是以吸附前（-30 min）为起始浓度计算的吸附率，开灯后我们是以吸附完后（0 min）的浓度为起始浓度计算的降解率
Fig. 8  Photodegradation curves (a) and kinetic curves (b) of samples to AF
[bookmark: _Toc20794][bookmark: _Toc23772]由图8a可知，当光照90 min后，单体Ti3C2对AF的降解率为18.45%；单体TiO2对AF的降解率为36.94%。而所有Ti3C2/TiO2光催化降解AF的性能均明显高于纯TiO2，这可能是因为Ti3C2优异的导电性能以及Ti3C2/TiO2异质结结构的形成改善了载流子分离，提高了空穴-电子的分离率[26]，从而提升了光催化效率。另外，p-Ti3C2/TiO2的降解率为53.61%,与花球状Ti3C2/TiO2之间有一定的差距。由图8b可以看出，花球状Ti3C2/TiO2的反应速率明显大于单体及p-Ti3C2/TiO2，并且随着花球状Ti3C2/TiO2合成温度的升高，样品对AF的光降解率有所提高，当合成温度为500 ℃时，样品的光降解率达到97.57%，其反应速率常数为0.039 min–1，比p-Ti3C2/TiO2大4.3倍，是单体TiO2的6.5倍。花球状Ti3C2/TiO2有更大的比表面积，这对光催化性能的提升有很大的帮助。
此外，为了检验催化剂对其他染料的降解效果，使用Ti3C2/TiO2-500分别对罗丹明B（RhB）、亮绿（BG）、甲基橙（MO）和亚甲基蓝（MB）进行了光催化降解，结果如图9所示。



图9  Ti3C2/TiO2-500对其他染料的降解效果
Fig. 9  Degradation effect of Ti3C2/TiO2-500 to other dyes

由图9可知，Ti3C2/TiO2-500对RhB、MO和MB都有不错的降解效果，其中对MB的降解效果最好，光照40 min后降解率便达到了90%；对BG几乎不降解。
2.7 光催化剂降解AF的机理

[bookmark: _Hlk87205152]为了探究AF的光降解机制，在光催化反应体系中加入活性物质捕获剂来推测AF光降解反应过程中起主要作用的活性物质。为此，添加醋酸锰〔Mn(OAc)2〕（0.1 mol/L）、叔丁醇（TBA）（0.5 mol/L）、对苯醌（BQ）（0.2 mol/L）和乙醇（EA）（0.5 mol/L）分别用来捕获电子（e–）、羟基自由基（•OH）、超氧自由基（•O2-）和空穴（h+），结果如图10所示。降解率几乎没变，这表明•OH并不是AF降解的主要活性物质。	Comment by 高 玉荣: 浓度都是多少？
图10  捕捉剂对AF降解率的影响
Fig. 10  Effect of capture agents on the degradation rate of AF

由图10可知，当在体系中加入BQ和EA后，AF的降解率下降最为显著，这表明·O2-和h+是AF降解的主要活性物质；在反应体系中加入Mn(OAc)2后，AF的降解率也有明显降低，说明e–在AF降解中起到了重要的作用；此外，当反应体系中加入TBA后，AF的
基于以上表征结果，推测Ti3C2/TiO2中可能的电荷转移机制，如图11所示。

[image: ]
图11  Ti3C2/TiO2可能的电荷转移机制示意图
Fig. 11  Schematic diagram of possible charge transfer mechanism of Ti3C2/TiO2
因为Ti3C2/TiO2形成的异质结拥有更窄的带隙，使其光响应范围变宽，更容易被光激发。在氙灯照射下，TiO2价带（VB）e–被激发跃迁到导带，在价带留下h+，由于Ti3C2具有优异的导电性，同时Ti3C2的费米能级大约在–0.04 eV[32]，相比于TiO2的导带（CB）电极电位（–0.29 eV）更正，这使得TiO2导带上的e–向Ti3C2表面迁移是可能的。由此推断出,Ti3C2/TiO2复合材料的光催化增强机理可能如图12所示。首先，Ti3C2由原来的二维层状结构变成了三维立体多孔结构增大了材料的比表面积，而后TiO2的生成使催化剂光滑的表面变得粗糙，给Ti3C2/TiO2表面提供了更多的光反应活性位点。再者，由于TiO2的导带电位与Ti3C2的费米能级（Ef）之间差异较小[20,32]，并且Ti3C2具有较好的电导率，这使得TiO2导带上的e–很容易迁移到Ti3C2表面。当光反应开始后，e–从TiO2导带快速转移到Ti3C2表面，留下价带上的h+，随着Ti3C2上负电荷和TiO2中正电荷的积累，在Ti3C2/TiO2界面形成肖特基势垒[25,33]。肖特基势垒的形成有效的捕获了产生的e–并防止e–回到TiO2与h+复合。这样可以很大程度的提高光催化效率。转移到Ti3C2上的e–与吸附在Ti3C2表面或水中的O2反应生成·O2-，同时，TiO2上滞留的h+不仅可以直接氧化AF形成中间产物[33]，还可以与H2O反应生成O2和H+，而O2又能与Ti3C2上的e–反应生成·O2-，这样·O2-与h+协同作用，有效的提高了光催化反应。

[image: ]
图12  Ti3C2/TiO2复合材料的光催化增强机理图
Fig. 12  Photocatalytic enhancement mechanism of Ti3C2/TiO2 composite material
根据实验结果推断出，AF在Ti3C2/TiO2表面的降解过程可能为：
TiO2 + hv → TiO2 (h+ + e–)                 （2）
TiO2 (h+ + e–) + Ti3C2 → TiO2 (h+) + Ti3C2 (e–)  （3）
e– + O2 → ·O2-                           （4）
h+ + AF → 产物                       （5）
·O2- + AF → 产物                       （6）
h+ + H2O → O2 + H+                       （7）
2.8 光催化剂的重复使用性能

    图13显示了Ti3C2/TiO2催化剂重复使用次数对光催化活性的影响。	Comment by 高 玉荣: 循环1次是使用2次，请核实
图13  催化剂重复使用次数对AF降解率的影响
Fig. 13  Effect of catalyst reuse times on AF degradation rate

[bookmark: _GoBack]由图13可知，催化剂重复使用0~5次，Ti3C2/TiO2对于AF的降解率依次为97.57%、96.58%、92.63%、90.85%、89.76%、86.39%。随着重复使用次数的增加，AF的降解率有所降低，可能是由于光催化剂吸附性较大不能彻底洗净或光催化剂收集不完全造成的。经过重复使用5次，光催化降解率仍能达到86.39%，表明光催化剂拥有一定的稳定性，可以多次循环使用。
3  结论	Comment by 高 玉荣: 重要的数据要给出
本文采用刻蚀法制备出层状Ti3C2，并以Ti3C2为Ti源成功合成了花球状Ti3C2/TiO2复合材料，对其进行了表征及光催化性能研究，结论如下：
（1） 当Ti3C2/TiO2的合成温度为500 ℃时，复合材料光催化剂表现出良好的光催化活性，在光照90 min后，对模拟污染物AF的降解率达到97.57%，其反应速率常熟是单体TiO2的6.5倍。	Comment by 高 玉荣: 此数据应在图13中给出
（2） Ti3C2/TiO2具有较好的稳定性，重复循环使用5次后AF的降解率仍能达到86.39%。	Comment by 高 玉荣: 核实
（3） h+和O2-是Ti3C2/TiO2复合光催化剂降解AF过程中的主要活性物种。
（4） 花球状Ti3C2/TiO2的比表面积是非花球状Ti3C2/TiO2的9倍左右，为光催化提供了更多的活性位点。	Comment by 高 玉荣: 此数据要在结果与讨论中给出
（5） 在Ti3C2/TiO2异质结中，Ti3C2的高电导率以及与TiO2界面形成的肖特基势垒显著地提高了光生电子-空穴的分离率，使得其在降解AF过程中光催化性能得到显著的提高，本研究揭示了Ti3C2对光催化性能提高的增强机制，并为MXene材料在光催化领域中的应用提供了相关参考。
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