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板式纳米碳纤维负载二氧化钛光催化复合材料的

制备及降解甲基橙的研究
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摘　要：以板式纳米碳纤维为载体，采用酸性氧化法对载体进行预处理之后，使用钛酸异丙酯为钛源，高温水热
法制备了二氧化钛／纳米碳纤维复合光催化剂，并考察了其对甲基橙的光催化去除能力及循环反应性能．复合材
料中二氧化钛含量通过改变前驱体组成进行调节．材料的结构性能通过氮气吸附、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、能谱分析
仪（ＥＤＳ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、热重分析仪（ＴＧＤＳＣ）等测试技术进行了表征．结果
表明，锐钛矿型的二氧化钛以纳米颗粒形式均匀分散在纳米碳纤维表面，从而形成了高度分散的二氧化钛／碳纤
维纳米复合材料．另外，复合系统中中孔吸附作用的存在，与纳米二氧化钛的光催化产生协同作用，增强了复合
材料在紫外光照射下对于水溶液中甲基橙的去除能力．在光照射下反应１２０ｍｉｎ时，不同担载量样品对甲基橙的
去除率最高可达８０．１％，不同煅烧温度样品最高可达７９．２％．此外，光催化剂有着良好重复利用性能，３次循环
反应后对甲基橙去除率仍可保持８０．０％．
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　　近年来，由于二氧化钛（ＴｉＯ２）光催化剂有着高
活性、强氧化电位以及化学稳定性等优点，被广泛

应用于太阳能转化以及环境污染治理等领域［１－３］．
然而，由于二氧化钛相对较宽的尽带宽度以及较高

的光激发电荷载流子复合速率，其光反应效率受到

了很大程度的限制．将炭与二氧化钛掺杂或者将二
氧化钛与炭材料复合制备复合催化剂后，具有增加

催化剂比表面积、增强电子界面效应、增加催化剂

稳定性，甚至产生可见光响应性等优点，从而显著

提高光催化反应效果，所以此类复合材料逐渐吸引

了科学界的注意力［４－６］．
近来研究集中在通过与纳米结构碳材料复合将

二氧化钛进行改性，例如碳纳米管（Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏ
ｔｕｂｅｓ）［７－９］和石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｍｅ）［１０－１１］．碳纳米纤
维（ＣＮＦ）是一种新型碳材料，由于其有着良好的中
孔结构，较高的比表面积以及有序可控的微观纳米

结构，因此被认为是传统碳质载体材料良好的替代

材料之一［１２］．近年来，作为催化剂载体纳米碳纤
维已经表现出了独特的性质［１３］，碳纳米纤维的微

观排列结构中，纤维表面可提供丰富的适合活性金

属小颗粒附着的边缘位点［１２］，这使其具备作为良

好催化剂载体的条件．
根据炭层排列方向纳米碳纤维通常被分为３种

类型：炭层排列垂直于纤维轴的板式纳米碳纤维

（ＰｌａｔｅｌｅｔＣａｒｂｏｎＮａｎｏｆｉｂｅｒ），炭层排列与纤维轴存
在一定角度的鱼骨式纳米碳纤维（ＦｉｓｈｂｏｎｅＣａｒｂｏｎ
Ｎａｎｏｆｉｂｅｒ）以及炭层平行于纤维轴的管式纳米碳纤
维（ＴｕｂｕｌａｒＣａｒｂｏｎＮａｎｏｆｉｂｅｒ），碳纤维炭层的排列
方式对于担载在其表面的金属催化剂活性有着极大

的影响［１４－１８］，根据之前的报道，板式纳米碳纤维

其炭层排列取向与纤维轴呈９０°夹角，这种排列方
式相比于其它两种纳米碳纤维的炭层排列方式可以

使边缘原子充分暴露，具有最大边缘对基面原子比

例，从而促进反应过程中激发电子的传输［１９］，同

时可以为许多光电催化材料提供良好载体环

境［２０－２１］．然而，之前有人报道将催化剂活性纳米颗
粒均匀分布在纳米纤维表面会比传统碳材料更有难

度，纳米纤维的自身结构以及表面化学性能都对制

备过程中催化剂颗粒的分布有着显著的影响［２２］．
首先采用酸性氧化对板式纳米碳纤维进行预处
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理，之后采用高温水热合成法制备ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ复合
材料．对复合材料结构特征、形貌等进行了表征，
并以甲基橙为探针，对复合材料光催化性能进行了

评价．

１实验部分
１．１催化剂制备
１．１．１样品预处理　　称取适量原料 ＰＣＮＦ，浸入
浓盐酸与浓硝酸（体积比ＨＣｌ：ＨＮＯ３＝３：１）混合溶
液，在７０℃恒温水浴环境下，超声浸渍５ｈ，酸化
处理完成后将样品离心分离（８０００ｒ／ｍｉｎ），使用去
离子水将样品反复洗至 ｐＨ．接近７，放入鼓风烘箱
（５０℃）内烘干待用．
１．１．２ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ制备　　称取预处理完成的 ＰＣ
ＮＦ０．１ｇ，缓慢滴加８０ｍＬ异丙醇（ＩＰＡ，９９．７％，
上海凌峰化学试剂有限公司）后常温下超声处理１０
ｍｉｎ，滴加０．０６ｍＬ二乙烯三胺（ＤＥＴＡ，９８％，上海
凌峰化学试剂有限公司）并温和搅拌２ｍｉｎ，磁力搅
拌下滴加适量前驱体反应物钛酸异丙酯（ＴＩＰ，
ＡｌａｄｄｉｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣｏＬｔｄ），将混合物转移入容积
１００ｍＬ水热反应釜中，２００℃条件下反应２４ｈ后
取出并冷却至室温，沉淀物离心分离后使用无水乙

醇彻底洗涤，放入鼓风烘箱（６０℃）１２ｈ烘干，将
样品放入管式高温电阻炉中（升温速率１℃／ｍｉｎ），
空气中煅烧２ｈ，冷却后可得到样品ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ．
１．２ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ样品表征

利用美国康塔公司生产的ＱｕａｄｒａｓｏｒｂＳＩＭＰ吸
附仪，以 Ｎ２为吸附介质，７７Ｋ条件下测定样品孔
结构参数．测试前样品２００℃真空环境下脱气１２
ｈ，采用ＢＥＴ法测定比表面积，总孔孔容Ｖｔ由相对
压力Ｐ／Ｐ０＝０．９８５时测得，孔径分布通过脱附数据
由ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）法得到；元素分析
采用美国 ＥＤＡＸ公司成产 Ｆａｌｉｏｎ６０ｓ能谱仪测试；
热重分析在美国ＴＡ公司生产的 ＳＤＴＱ６００综合热
分析仪上进行，在１００ｍＬ／ｍｉｎ空气流速条件下升
温至７００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ；利用日本理学电
机株式会社生产 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５５０Ｖ全自动多晶
Ｘ射线衍射仪进行物相分析，Ｃｕ靶射线，电流２０
ｍＡ，电压４０ｋＶ，扫描范围１０°～８０°；微观形貌采
用日本ＨＩＴＡＣＨＩ公司生产 Ｓ４８００扫描电子显微镜
与日本ＪＥＯＬ公司生产ＪＥＭ２１００透射电子显微镜进
行观测；有机反应物降解前后吸光度采用中国普析

通用公司生产Ｔ６紫外可见分光光度计测定．

１．３光催化性能测试
采用有机物甲基橙水溶液（１００ｍｇ／Ｌ）作为探

针研究样品光催化性能，反应时样品加入（１ｇ／Ｌ）
特制石英反应器置于高强度氙灯（ＰＬＳＳＸＥ３００ＵＶ，
ＣＥＲＭＡＸ，美国）垂直照射下，反应液面距光源 ５
ｃｍ，经过滤光片过滤后光波长为２２０～４００ｎｍ．反
应过程中甲基橙溶液的浓度变化通过紫外可见分
光光度计（Ｔ６，ＰＥＲＳＥＥ，中国）进行测定，测定波
长设定为４６５ｎｍ．

光降解反应结束后对催化剂样品进行回收、洗

涤，再次循环反应，以考察样品稳定性以及重复使

用性能．

２结果与讨论
２．１孔结构分析

Ｎ２吸脱附曲线如图１所示，所有曲线均表现

出典型的ＩＶ型吸脱附曲线特征，特征迟滞回线表
明了样品均以中孔结构为主［２３］．根据 ＢＪＨ法计算
可得ＰＣＮＦ孔径分布以３～４ｎｍ为主，表１为样品
孔结构参数．由表１可知，样品比较面积、孔容均
随着样品 ＴｉＯ２担载量的增加而降低，这是由于
ＴｉＯ２颗粒生长并附着于ＰＣＮＦ表面后，由于少量颗
粒的团聚与聚集，阻塞了载体表面部分孔隙结构，

从而降低了比表面积与孔容，而 ＴｉＯ２担载量越大，
被阻塞的孔越多，其比表面积与孔容也越小．

表１样品孔结构参数
Ｔａｂｌｅ１ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｒｏｓｉｔｙｆｏｒＰＣＮＦａｎｄＴｉＯ２／ＰＣＮＦ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ） Ｖｔ／（ｃｍ

３·ｇ）

ＰＣＮＦ ２４６ ０．９６

２０％ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ ２０２ ０．６９

４０％ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ １５３ ０．５１

６０％ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ １１１ ０．３２３

８０％ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ ８７ ０．２１

　　ＳＢＥＴ：ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；Ｖｔ：Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

２．２热失重分析
复合催化剂中 ＴｉＯ２含量通过热失重分析进行

测定，图２为样品随着温度变化时的质量变化曲
线．根据样品最大失重速率时的温度，可以得到复
合催化剂样品的燃烧点［２４］温度约为６１０～６３０℃，
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图１样品氮气吸脱附曲线
Ｆｉｇ．１Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＰＣＮＦａｎｄ

ＴｉＯ２／ＰＣＮＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

然而载体ＰＣＮＦ的燃烧点可以高达６６０℃，这是由
于复合催化剂表面存在金属氧化物，在高温反应过

程中，产生氧原子从而带来氧化反应活性位点促进

了燃烧反应的发生．此外，从图２可以看出最终制
备得到的复合催化剂中 ＴｉＯ２与载体 ＰＣＮＦ的质量
比与理论值十分吻合．

图２样品热失重曲线
Ｆｉｇ．２ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＣＮＦａｎｄＴｉＯ２／ＰＣＮＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．３ＸＲＤ分析
图３为不同煅烧温度下制备样品的ＸＲＤ图谱，

由图可知，煅烧温度较低时，只可以观察到较为明

显的石墨宽峰，而随着煅烧温度的逐渐升高，ＴｉＯ２
峰变得明显和尖锐．一般来说［２５］锐钛矿型 ＴｉＯ２具
有更好的光催化降解效果，而随着煅烧温度的升

高，ＴｉＯ２晶型会从锐钛矿型逐步向金红石型发生转
变，而由图３中可以看出，在煅烧温度达到５００℃

时样品并未出现明显的金红石晶型的ＴｉＯ２特征峰，
这是由于制备过程中 ＴｉＯ２颗粒均匀而稳定的结合
于ＰＣＮＦ表面，ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ有着较强的热力学稳定
性，其较高的界面能抑制了高温煅烧时 ＴｉＯ２的晶
型转变．另外，通过谢勒方程计算［２６］可得 ＴｉＯ２晶
粒大小为１０ｎｍ左右．

图３样品ＸＲＤ曲线
Ｆｉｇ．３Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ２００，

（ｂ）ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ３００，（ｃ）ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ４００，

（ｄ）ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ５００

２．４微观形貌分析
图４为各样品微观表面形貌，４（ａ）图可以看出

原料ＰＣＮＦ具有板式炭层排列结构，其炭层排列与
纤维轴生长方向垂直，由图可得 ＰＣＮＦ纤维直径约
为１００至１５０ｎｍ之间，作为催化剂载体其表面的
层状结构有利于二氧化钛颗粒的附着与聚集，同时

可以为反应提供充足的接触面积．由４（ｂ）图可知，
经过酸性预处理之后的载体具有良好的附着性能，

ＴｉＯ２可以均匀包覆在ＰＣＮＦ表面，并未形成大量裸
露的载体表面，同时可得附着在载体表面的 ＴｉＯ２
颗粒尺寸约为１０～２０ｎｍ．而纯 ＴｉＯ２粉末样品中
ＴｉＯ２颗粒尺寸在３０ｎｍ以上，这表明载体ＰＣＮＦ的
存在有效抑制了反应过程中 ＴｉＯ２颗粒的团聚与生
长．图中并未发现大量散落的ＴｉＯ２颗粒，这表明由
载体ＰＣＮＦ交叉堆叠所形成的网架结构，充分附着
了ＴｉＯ２并对其起到了支撑作用，从而保证了反应
过程中反应物与催化剂的充分、长时间接触，有效

提高反应效率．４（ｃ）图可知样品表面仅存在Ｔｉ、Ｏ、
Ｃ元素，表明制备过程中 ＰＣＮＦ表面有效生长了
ＴｉＯ２组分而并未生成其它杂质化合物，同时根据元
素含量分析结果得到 ＴｉＯ２含量为８１％，与之前热
失重分析结果十分吻合．
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图４样品ＳＥＭ图片
Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＰＣＮＦ，（ｂ）ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ，（ｃ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ８０％ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ

　　图５为样品透射电子显微镜图片，图５（ａ）可
以看出ＰＣＮＦ具有十分明显且完整的板式层状结
构，其炭层生长方向与纤维轴呈垂直角，同时由图

可得ＰＣＮＦ直径约为１５０ｎｍ，这与之前扫描电子显
微镜图片相吻合．５（ｂ）为 ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ复合催化剂
透射电镜图片，可以看到 ＴｉＯ２颗粒均匀包覆在载
体表面，且颗粒尺寸均一，表明载体的存在有效促

进了催化剂颗粒分散，抑制其团聚与聚集，从而增

加了反应界面以及反应物与催化剂组分接触几率，

提高反应效率．通过计算可得 ＴｉＯ２颗粒尺寸为１０
ｎｍ左右，这与之前ＸＲＤ测试结果相吻合．５（ｃ）为
ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ样品高分辨倍数下 ＴＥＭ图片，可以观
察到ＴｉＯ２颗粒具有多晶晶格结构，其衍射环也反
映了其多晶结构的特点，此外根据载体与 ＴｉＯ２颗
粒间不同结构可以观察到复合材料的复合边界．根
据图５（ｃ），计算可得 ＴｉＯ２晶面间距为０．３３３ｎｍ，
从而推算出其晶面（１１０），此结果与 ＸＲＤ结果相
吻合．

图５样品ＴＥＭ图片
Ｆｉｇ．５ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＰＣＮＦ，（ｂ）ＴｉＯ２，（ｃ，ｄ）ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ

２．５　复合催化剂光降解活性评价
图６为系列 ＴｉＯ２担载量催化剂样品对甲基橙

去除率变化曲线，图６（ａ）为紫外光照下１２０ｍｉｎ反
应时间内甲基橙去除曲线，图６（ｂ）为暗反应条件
下甲基橙去除率变化曲线．由图可以看出，随着样
品中ＴｉＯ２含量的增加，对于甲基橙去除率逐渐增
加，在紫外光照条件下２０％ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ４００、４０％
ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ４００、６０％ ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ４００以 及８０％
ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ４００的 甲 基 橙 去 除 率 分 别 可 达
到２０．１％、５９．５％、６０．３％和８０．１％，而据图６（ｂ）
可知，暗反应条件下样品对于甲基橙去除率最高仅

为１２％左右，表明紫外光照射使得样品对甲基橙去
除率产生较大程度增加．结合之前 Ｎ２吸脱附测试
结果可知，ＰＣＮＦ具有一定比表面积与孔容，在负
载ＴｉＯ２后，其比表面积与孔容并减少，但是根据文
献［２７］报道，通常材料孔径为被吸附物１．７～３倍
时，其吸附效果为最佳．甲基橙分子约为 １．５ｎｍ
左右，由于复合催化剂孔径分布以 ３～４ｎｍ
为主，所以样品对于甲基橙有一定的吸附去除效

果．暗反应条件下样品去除甲基橙为物理吸附，与
紫外光下反应结果对比可证明光催化降解的存在及

其效果．
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图６不同担载量ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ样品对甲基橙去除率曲线

Ｆｉｇ．６ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＯｏｖｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｓｅｒｉｅｓＴｉＯ２／ＰＣＮＦｒａｔｉｏ，（ａ）ＵＶＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｉｎｄａｒｋｓｔａｒｔｅｄａｔ０ｍｉｎ

　　图７为系列煅烧温度催化剂样品对甲基橙去除
率变化曲线，由图可知随着制备过程中煅烧温度的

升高，样品对甲基橙去除率逐渐增加，当煅烧温度

为５００℃时样品在反应时间１２０ｍｉｎ内对甲基橙去
除率可以达到７９．２％．结合前述 ＸＲＤ结果可知，
随着煅烧温度升高样品逐渐形成更加完美的锐钛矿

晶型，根据文献报道［２５］锐钛矿晶型 ＴｉＯ２具有更好
的光催化降解活性，当煅烧温度低于３００℃时样品
并未产生较好锐钛矿晶型 ＴｉＯ２颗粒，当温度高于
４００℃时高活性ＴｉＯ２颗粒逐渐形成，对于甲基橙去
除率有明显提升．

图７不同煅烧温度ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ甲基橙去除率曲线

Ｆｉｇ．７ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＯｏｖｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｓｅｒｉｅｓｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｓｔａｒｔｅｄａｔ０ｍｉｎ

　　图８为８０％ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ样品进行光降解反应
前后甲基橙溶液对比图，由图可以直观、清晰地看

出经过反应之后，原本呈现深橙黄色的甲基橙溶液

颜色几乎褪去，与纯净水颜色非常接近，这表明

ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ对于水溶性有机物甲基橙的去除十分
有效．

图８甲基橙溶液光催化评价反应前后对比图
Ｆｉｇ．８ＰｉｃｔｕｒｅｏｆＭＯｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

（ａ）ＭＯｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ；（ｂ）ＭＯｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ；
（ｃ）Ｐｕｒｉｆｉｅｄｗａｔｅｒ

２．６复合催化剂循环反应性能评价
图９为８０％ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ４００复合催化剂在紫外

光照下，３次循环反应过程中甲基橙去除率变化曲
线．由图可得３次循环反应中１２０ｍｉｎ对于甲基橙
去除率分别为８０．１％、８０．２％和８０．０％，表明经过
３次反应后样品对于甲基橙去除率并未降低，且仍
保持了较高的反应速率．由于制备过程中，前驱体
在高温水热反应中生成 ＴｉＯ２颗粒与经过预处理的
载体表面大量活性官能团以化学键形式结合而非简

单物理附着，故我们制备的复合催化剂具有较好的

稳定性，ＴｉＯ２颗粒不会在反应过程中由于强烈搅拌
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等因素从载体上脱落，使其在重复循环使用中仍能

保持较高的反应活性．

图９ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ样品循环去除甲基橙性能曲线

Ｆｉｇ．９ＲｅｃｙｃｌｅｏｆＴｉＯ２／ＰＣＮＦｕｎｄｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

３　结　论
３．１采用高温水热法制备的ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ复合材

料作为光催化剂可有效去除水溶液中甲基橙成分，

复合材料具有吸附光催化双功能去除效果，其对
甲基橙去除率随着 ＴｉＯ２担载量增加而上升，在焙
烧温度４００℃所制样品中８０％ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ对甲基
橙去除率１２０ｍｉｎ时可达８０．１％．样品对甲基橙去
除率随着制备过程中煅烧温度升高而提升，对于相

同担载量的样品，当煅烧温度达到５００℃时，６０％
ＴｉＯ２担载量样品对甲基橙去除率可达７９．２％．
３．２ＴｉＯ２以颗粒形式均匀包覆于载体 ＰＣＮＦ表

面，载体ＰＣＮＦ比表面积与孔容随复合材料ＴｉＯ２担
载量增加而减少，其表面ＴｉＯ２颗粒为多晶结构，其
晶粒大小约为１０ｎｍ，晶型均为锐钛矿型．
３．３ＴｉＯ２／ＰＣＮＦ复合光催化剂在循环反应去除

甲基橙过程中可保持相对较高的去除率，３次循环
反应结束后的甲基橙去除率仍能达到８０．０％．
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