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(57)摘要

本发明属于复合光催化材料制备及应用领

域，具体涉及一种Au/TiO2/金属有机骨架复合光

催化剂及制备与应用。本发明以苯乙烯、甲基丙

烯酰氧基三甲基氯化铵为单体，制得单分散阳离

子聚苯乙烯微球，然后以聚苯乙烯微球为模板，

通过层层组装法，在聚苯乙烯微球表面形成钴金

属有机骨架，制得苯乙烯-钴金属有机骨架核壳

结构；再在氨水的催化下，通过钛酸四丁酯水解

制得负载TiO2的单苯乙烯-钴金属有机骨架核壳

结构；进一步通过紫外线照射将Au3+光催化还原

成Au从而对TiO2改性；最后去除聚苯乙烯核，得

到Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂，该催化

剂具有低密度、高比表面积、不团聚、催化性能稳

定、光催化活性强等特点。

权利要求书2页  说明书5页

CN 106881155 B

2019.11.12

CN
 1
06
88
11
55
 B



1.一种Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的制备方法，其特征在于，所述方法包含如

下步骤：

(1)将聚乙烯吡咯烷酮溶于分散介质中，然后水浴加热至60～65℃，依次加入苯乙烯、

甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵和偶氮二异丁腈，氮气保护下反应6～10h，分离产物，洗涤，

得到聚苯乙烯微球；

(2)将步骤(1)制得的聚苯乙烯微球与乙醇水溶液混合，超声处理10～30min；然后加入

硝酸钴、1,3,5-苯三甲酸和三乙胺，混合均匀，在130～190℃的温度下水热反应12～20h；冷

却，洗涤，干燥，得到聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构；

(3)将步骤(2)制得的聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构分散于水中，然后加入钛酸

四丁酯搅拌10～30min，再滴加氨水，滴加完成后搅拌反应2～3h，分离产物，洗涤，干燥，得

到TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂；所述钛酸四丁酯和聚苯乙烯-钴金属有机

骨架核壳结构中钴金属有机骨架核壳结构质量比为(2～4):1；

(4)将步骤(3)制得的TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到HAuCl4水溶液

中，避光静置1～4h，再将其置于紫外线下照射2～3h；分离产物，洗涤，得到Au/TiO2/聚苯乙

烯-金属有机骨架复合光催化剂；

(5)将步骤(4)制得的Au/TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到有机溶剂

中，溶解去除聚苯乙烯核，分离产物，洗涤，干燥，得到Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化

剂。

2.根据权利要求1所述的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的制备方法，其特征在

于：

步骤(1)中所述的苯乙烯的用量为总反应体系质量的10～20％；步骤(1)中所述的甲基

丙烯酰氧基三甲基氯化铵的用量为总反应体系质量的0.2～0.4％；

步骤(1)中所述的偶氮二异丁腈的用量为总反应体系质量的0.1～0.2％；步骤(1)中所

述的聚乙烯吡咯烷酮的用量为总反应体系质量的1.5～2.5％。

3.根据权利要求1所述的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的制备方法，其特征在

于：步骤(1)中所述的分散介质为乙醇水溶液；所述的乙醇水溶液中乙醇的质量分数为60～

80％。

4.根据权利要求1所述的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的制备方法，其特征在

于：

步骤(2)中所述的聚苯乙烯微球与乙醇水溶液的质量比为1:8～20；

步骤(2)中所述的乙醇水溶液中乙醇的质量分数为40～80％。

5.根据权利要求1所述的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的制备方法，其特征在

于：

步骤(2)中所述的硝酸钴和1,3,5-苯三甲酸的摩尔比为1:1；

步骤(2)中所述的硝酸钴和三乙胺的摩尔比为10:1；

步骤(2)中所述的硝酸钴在反应体系中的初始浓度为0.05～0.2mol·L-1。

6.根据权利要求1所述的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的制备方法，其特征在

于：

步骤(3)中所述的钛酸四丁酯和聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构中钴金属有机骨
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架核壳结构质量比为2～4:1。

7.根据权利要求1所述的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的制备方法，其特征在

于：

步骤(3)中所述的氨水的用量为总反应体系质量的30～70％。

8.根据权利要求1所述的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的制备方法，其特征在

于：

步骤(4)中所述的HAuCl4水溶液的浓度为5～15g/L；

步骤(5)中所述的有机溶剂为四氢呋喃或N,N-二甲基甲酰胺。

9.一种Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂，其特征在于通过权利要求1～8任一项所

述的制备方法制备得到。

10.权利要求9所述的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂作为降解气态苯乙烯光催化

剂中的应用。
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一种Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂及制备方法与应用

技术领域

[0001] 本发明属于复合光催化材料制备及应用领域，具体涉及一种Au/TiO2/金属有机骨

架复合光催化剂及制备方法与应用。

背景技术

[0002] 随着全球环境问题日益严峻和环境标准的不断提高，半导体多相催化技术以其廉

价高效、有机物矿化程度高等优点，在处理难降解有机污染物和净水深度处理方面发挥着

越来越重要的作用。TiO2(俗称钛白粉)是一种重要金属氧化物半导体材料，具有化学稳定

性好、催化活性强、廉价无毒、耐光腐蚀、对有机污染物选择性小和矿化程度较高等特点，其

光催化性能和化学稳定性优于ZnO、  WO3和CdS等其他光催化剂。自1972年Fujishima等发现

TiO2作为光催化剂可用于分解水产氢以来，关于TiO2在有机物降解方面的研究也逐渐深入，

成为环境领域研究的热点。

[0003] 然而，TiO2光催化剂应用也有一些不足之处。首先，TiO2的光催化反应需要使用紫

外光，对可见光的利用率低。其次，材料上激发电子与空穴的复合过程，能够降低光催化剂

的活性。最后，TiO2材料的比表面积较小，对有机物的吸附能力有限。以上这些都限制了TiO2

在环境净化方面的应用。

[0004] 吸附剂负载型TiO2就是以吸附剂为载体，通过物理或是化学方法将半导体  TiO2进

行负载，提高TiO2的光催化活性。吸附是光催化的前提，因为TiO2光催化剂比表面积有限，对

污染物的吸附性差，所以光催化降解低浓度污染物时效率较低。多孔吸附剂作为TiO2光催

化剂的载体可增加其对污染物的吸附，提高  TiO2的光催化活性。

[0005] 金属有机骨架材料(MOF)是近十年来发展迅速的一种配位聚合物，具有三维的孔

结构，一般以金属离子为连接点，有机配体位支撑构成空间3D延伸，系沸石和碳纳米管之外

的又一类重要的新型多孔材料，在催化、储能和分离中都有广泛应用，目前，大多数研究人

员致力于氢气储存的实验和理论研究。MOF  材料比表面积远远大于无机吸附剂，且目前已

合成的MOF材料成千上万，很多  MOF材料具有优越的稳定性和大的孔径，因此，MOF材料作为

吸附剂载体具有重要研究意义。

发明内容

[0006] 为了克服现有技术的不足与缺点，本发明的首要目的在于提供一种Au/TiO2/  金

属有机骨架复合光催化剂的制备方法。

[0007] 本发明的另一目的在于提供上述制备方法制备得到的Au/TiO2/金属有机骨架复

合光催化剂。

[0008] 本发明的再一目的在于提供上述Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的应用。

[0009] 本发明的目的通过下述技术方案实现：

[0010] 一种Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂的制备方法，包含如下步骤：

[0011] (1)将聚乙烯吡咯烷酮溶于分散介质中，然后水浴加热至60～65℃，依次加入苯乙
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烯、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵和偶氮二异丁腈，氮气保护下反应  6～10h，分离产物，洗

涤，得到聚苯乙烯(PS)微球；

[0012] (2)将步骤(1)制得的聚苯乙烯微球与乙醇水溶液混合，超声处理10～  30min；然

后加入硝酸钴、1,3,5-苯三甲酸和三乙胺，混合均匀，在130～190℃的温度下水热反应12～

20h；冷却，洗涤，干燥，得到聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构；

[0013] (3)将步骤(2)制得的聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构分散于水中，然后加入

钛酸四丁酯搅拌10～30min，再滴加氨水，滴加完成后搅拌反应2～3h，分离产物，洗涤，干

燥，得到TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂；

[0014] (4)将步骤(3)制得的TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到  HAuCl4

水溶液中，避光静置1～4h，再将其置于紫外线下照射2～3h；分离产物，洗涤，得到Au/TiO2/

聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂；

[0015] (5)将步骤(4)制得的Au/TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到有机

溶剂中，溶解去除聚苯乙烯核，分离产物，洗涤，干燥，得到Au/TiO2/  金属有机骨架复合光

催化剂；

[0016] 步骤(1)中所述的苯乙烯的用量优选为总反应体系质量的10～20％；

[0017] 步骤(1)中所述的甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵的用量优选为总反应体系质量的

0.2～0.4％；

[0018] 步骤(1)中所述的偶氮二异丁腈的用量优选为总反应体系质量的0.1～  0.2％；

[0019] 步骤(1)中所述的聚乙烯吡咯烷酮的用量优选为总反应体系质量的1.5～  2.5％；

[0020] 步骤(1)中所述的分散介质优选为乙醇水溶液；所述的乙醇水溶液中乙醇的质量

分数优选为60～80％；

[0021] 步骤(2)中所述的聚苯乙烯微球与乙醇水溶液的质量比优选为1:(8～20)；

[0022] 步骤(2)中所述的乙醇水溶液中乙醇的质量分数优选为40～80％；

[0023] 步骤(2)中所述的硝酸钴和1,3,5-苯三甲酸的摩尔比优选为1:1；

[0024] 步骤(2)中所述的硝酸钴和三乙胺的摩尔比优选为10:1；

[0025] 步骤(2)中所述的硝酸钴在反应体系中的初始浓度优选为0.05～0.2mol·L-1；

[0026] 步骤(3)中所述的钛酸四丁酯和聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构中钴金属有

机骨架核壳结构质量比为(2～4):1；

[0027] 步骤(3)中所述的氨水的用量为总反应体系质量的30～70％；

[0028] 步骤(4)中所述的HAuCl4水溶液的浓度优选为5～15g/L；

[0029] 步骤(5)中所述的有机溶剂为四氢呋喃或N,N-二甲基甲酰胺。

[0030] 一种Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂，通过上述制备方法制备得到。

[0031] 一种Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂在环保领域中的应用。

[0032] 本发明的原理：

[0033] 本发明首先采用分散聚合法，以苯乙烯(St)、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵(DMC)

为单体，制备得到单分散阳离子聚苯乙烯微球，然后以单分散阳离子聚苯乙烯微球为模板，

通过层层组装法，使得硝酸钴、1,3,5-苯三甲酸通过配位作用在单分散阳离子聚苯乙烯微

球表面形成至少一层钴金属有机骨架，进而制备得到单苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构；

然后在氨水的催化下，通过钛酸四丁酯水解制备得到负载TiO2的单苯乙烯-钴金属有机骨
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架核壳结构；由于TiO2表面有大量带正电的钛离子和带负电的氧离子，因此可以有效吸附

HAuCl4水溶液中的AuCl4-和Au3+，本发明通过紫外线照射将含Au3+光催化还原成Au单质；最

后在有机溶剂中溶解去除聚苯乙烯核，得到中空的Au/TiO2/金属有机骨架复合微球。

[0034] 本发明相对于现有技术具有如下的优点及效果：

[0035] (1)本发明将金属有机骨架对挥发性有机物的吸附富集作用、Au对可见光的量子

化方式吸收与纳米TiO2的光催化矿化作用相结合，制备出一种新型高效的光催化剂。

[0036] (2)本发明制备得到的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂具有低密度、高比表

面积、不团聚、催化性能稳定、光催化活性强等特点，对挥发性有机物气态苯乙烯展现出良

好的吸附和可见光催化活性。

[0037] (4)本发明制备方法简单，复合微球壳厚度易控制，成本低，可适用于工业化生产。

[0038] (3)本发明制备得到的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂可以在环保领域作为

降解挥发性有机物的光催化剂，具有广阔的应用范围。

具体实施方式

[0039] 下面结合实施例对本发明作进一步详细的描述，但本发明的实施方式不限于此。

[0040] 实施例1

[0041] (1)将聚乙烯吡咯烷酮溶于乙醇质量分数为70％的乙醇水溶液中，然后水浴加热

至63℃，依次加入苯乙烯、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵和偶氮二异丁腈，氮气保护下反应

8h，分离产物，洗涤，得到聚苯乙烯微球；其中，苯乙烯、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵、偶氮

二异丁腈和聚乙烯吡咯烷酮的用量分别为总反应体系质量的15％、0.3％、0.15％和2％；

[0042] (2)将步骤(1)制得的聚苯乙烯微球与乙醇质量分数为70％的乙醇水溶液按照质

量比1:10混合，超声处理20min；然后加入硝酸钴、1,3,5-苯三甲酸和三乙胺，混合均匀，在

160℃的温度下水热反应16h；冷却，洗涤，干燥，得到聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构；

其中，硝酸钴在反应体系中的初始浓度为  0.1mol·L-1；硝酸钴和1,3,5-苯三甲酸的摩尔比

为1:1；硝酸钴和三乙胺的摩尔比为10:1；

[0043] (3)将步骤(2)制得的聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构分散于水中，然后加入

钛酸四丁酯搅拌20min，再滴加氨水，滴加完成后搅拌反应2.5h，分离产物，洗涤，干燥，得到

TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂；其中，钛酸四丁酯和聚苯乙烯-钴金属有机骨

架核壳结构中钴金属有机骨架核壳结构质量比为3:1；氨水的用量为总反应体系质量的

40％；

[0044] (4)将步骤(3)制得的TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到浓度为

10g/L的HAuCl4水溶液中，避光静置2h，再将其置于紫外线下照射2.5h；分离产物，洗涤，得

到Au/TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂；

[0045] (5)将步骤(4)制得的Au/TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到四氢

呋喃中，溶解去除聚苯乙烯核，分离产物，洗涤，干燥，得到Au/TiO2/  金属有机骨架复合光

催化剂。

[0046] 催化剂活性测试：称取0.5g所制得的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂置于光

催化反应器(ACS  Appl.Mater.Interfaces  2012,4,5988-5996)，反应前避光静置900min，

以达到吸附脱附平衡；所使用的光源为300W氙灯，并用滤光片过滤紫外光，光照开始以后，
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每隔5min取0.2mL气态样品，利用装备有火焰离子化检测器的气相色谱仪分析底物浓度变

化，采用C/C0来评价降解率，其中C为光照一定时间后样品的苯乙烯浓度，C0为样品的初始苯

乙烯浓度。光照时间180min  后，气态苯乙烯的降解率可达97.7％。

[0047] 实施例2

[0048] (1)将聚乙烯吡咯烷酮溶于乙醇质量分数为60％的乙醇水溶液中，然后水浴加热

至60℃，依次加入苯乙烯、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵和偶氮二异丁腈，氮气保护下反应

6h，分离产物，洗涤，得到聚苯乙烯微球；其中，苯乙烯、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵、偶氮

二异丁腈和聚乙烯吡咯烷酮的用量分别为总反应体系质量的10％、0.2％、0.1％和1.5％；

[0049] (2)将步骤(1)制得的聚苯乙烯微球与乙醇质量分数为40％的乙醇水溶液按照质

量比1:8混合，超声处理10min；然后加入硝酸钴、1,3,5-苯三甲酸和三乙胺，混合均匀，在

130℃的温度下水热反应20h；冷却，洗涤，干燥，得到聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构；

其中，硝酸钴在反应体系中的初始浓度为  0.2mol·L-1；硝酸钴和1,3,5-苯三甲酸的摩尔比

为1:1；硝酸钴和三乙胺的摩尔比为10:1；

[0050] (3)将步骤(2)制得的聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构分散于水中，然后加入

钛酸四丁酯搅拌10min，再滴加氨水，滴加完成后搅拌反应2h，分离产物，洗涤，干燥，得到

TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂；其中，钛酸四丁酯和聚苯乙烯-钴金属有机骨

架核壳结构中钴金属有机骨架核壳结构质量比为2:1；氨水的用量为总反应体系质量的

30％；

[0051] (4)将步骤(3)制得的TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到浓度为

5g/L的HAuCl4水溶液中，避光静置1h，再将其置于紫外线下照射2h；分离产物，洗涤，得到

Au/TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂；

[0052] (5)将步骤(4)制得的Au/TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到N,N-

二甲基甲酰胺中，溶解去除聚苯乙烯核，分离产物，洗涤，干燥，得到Au/TiO2/金属有机骨架

复合光催化剂。

[0053] 催化剂活性测试：称取0.5g所制得的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂置于光

催化反应器(ACS  Appl.Mater.Interfaces  2012,4,5988-5996)，反应前避光静置900min，

以达到吸附脱附平衡；所使用的光源为300W氙灯，并用滤光片过滤紫外光，光照开始以后，

每隔5min取0.2mL气态样品，利用装备有火焰离子化检测器的气相色谱仪分析底物浓度变

化，采用C/C0来评价降解率，其中C为光照一定时间后样品的苯乙烯浓度，C0为样品的初始苯

乙烯浓度。光照时间180min  后，气态苯乙烯的降解率可达95.7％。

[0054] 实施例3

[0055] (1)将聚乙烯吡咯烷酮溶于乙醇质量分数为80％的乙醇水溶液中，然后水浴加热

至65℃，依次加入苯乙烯、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵和偶氮二异丁腈，氮气保护下反应

10h，分离产物，洗涤，得到聚苯乙烯微球；其中，苯乙烯、甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵、偶

氮二异丁腈和聚乙烯吡咯烷酮的用量分别为总反应体系质量的20％、0 .4％、0 .2％和

2.5％；

[0056] (2)将步骤(1)制得的聚苯乙烯微球与乙醇质量分数为80％的乙醇水溶液按照质

量比1:20混合，超声处理30min；然后加入硝酸钴、1,3,5-苯三甲酸和三乙胺，混合均匀，在

190℃的温度下水热反应12h；冷却，洗涤，干燥，得到聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构；
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其中，硝酸钴在反应体系中的初始浓度为  0.05mol·L-1；硝酸钴和1,3,5-苯三甲酸的摩尔

比为1:1；硝酸钴和三乙胺的摩尔比为10:1；

[0057] (3)将步骤(2)制得的聚苯乙烯-钴金属有机骨架核壳结构分散于水中，然后加入

钛酸四丁酯搅拌30min，再滴加氨水，滴加完成后搅拌反应3h，分离产物，洗涤，干燥，得到

TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂；其中，钛酸四丁酯和聚苯乙烯-钴金属有机骨

架核壳结构中钴金属有机骨架核壳结构质量比为4:1；氨水的用量为总反应体系质量的

70％；

[0058] (4)将步骤(3)制得的TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到浓度为

15g/L的HAuCl4水溶液中，避光静置4h，再将其置于紫外线下照射3h；分离产物，洗涤，得到

Au/TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂；

[0059] (5)将步骤(4)制得的Au/TiO2/聚苯乙烯-金属有机骨架复合光催化剂加入到N,N-

二甲基甲酰胺中，溶解去除聚苯乙烯核，分离产物，洗涤，干燥，得到Au/TiO2/金属有机骨架

复合光催化剂。

[0060] 催化剂活性测试：称取0.5g所制得的Au/TiO2/金属有机骨架复合光催化剂置于光

催化反应器(ACS  Appl.Mater.Interfaces  2012,4,5988-5996)，反应前避光静置900min，

以达到吸附脱附平衡；所使用的光源为300W氙灯，并用滤光片过滤紫外光，光照开始以后，

每隔5min取0.2mL气态样品，利用装备有火焰离子化检测器的气相色谱仪分析底物浓度变

化，采用C/C0来评价降解率，其中C为光照一定时间后样品的苯乙烯浓度，C0为样品的初始苯

乙烯浓度。光照时间180min  后，气态苯乙烯的降解率可达96.9％。

[0061] 上述实施例为本发明较佳的实施方式，但本发明的实施方式并不受上述实施例的

限制，其他的任何未背离本发明的精神实质与原理下所作的改变、修饰、替代、组合、简化，

均应为等效的置换方式，都包含在本发明的保护范围之内。
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