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　　摘　要:以 Te纳米线为模板,葡萄糖为碳源,硫酸氧钛为钛源,采用两步水热法,通过煅烧制备出碳化纳米纤维

负载TiO２ 光催化剂.采用SEM、TEM、EDS、XRD、TG等测试方法对其形貌、结构、晶型、负载量进行表征.TiO２ 的

负载量是通过调节硫酸氧钛的添加量来控制,并以甲基橙为目标污染物,探索 TiO２ 的负载量对光降解甲基橙性能

的影响.实验结果表明:随着硫酸氧钛添加量的增加,TiO２ 负载量先增大,当添加量高于２０mL后负载量几乎不

变;碳化纳米纤维负载 TiO２ 光催化剂对甲基橙的光降解随着负载量升高先逐渐增大然后趋于稳定,且负载量在５７．
６３％时降解甲基橙效果最好.
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０　引　言

光催化技术是一种新兴的绿色水处理技术[１],其
具有能耗低、反应条件温和、能矿化绝大多数有机物

和消除重金属离子污染等优点[２].而纳米TiO２ 是一

种自身氧化还原性强、化学稳定性好、光照后不发生

光腐蚀、耐酸碱性强、反应速度快、降解效率高、无二

次污染的新型光催化剂[３],由于价格低以及使用安全

等优点得到越来越多的关注.目前纳米TiO２ 广泛应

用于处理和降解废水、空气中有机污染物环境治理方

面,被称作“环境友好型”光催化剂[４Ｇ９].
虽然纳米 TiO２ 的应用化研究在其被发现几十

年来从未中断过,但在产业化研究中,通常最容易给

研究者们带来困扰的问题就是纳米 TiO２ 分散性

差、光催化后难分离回收、易团聚失活.大量研究表

明,将纳米 TiO２ 负载到尺寸较大且性质稳定的载

体上是有效解决催化剂分离回收的途径之一,同时

纳米粒子的催化活性还容易得到保留.而将纳米

TiO２ 负载到适宜的载体上有两方面作用,一是增大

其粒径,利用催化剂粒径的大小来实现分离;二是与

载体的性质相互协同,如多孔性、吸附性等[２].例

如,Puma等[１０]制备的活性炭负载的TiO２ 催化剂具

有很强的吸附性,因此能够表现出很高的催化活性.

Vigil等[１１]以不锈钢为载体用沉积法成功制备与基

底结合良好的 TiO２ 薄膜.董业硕等[２]以 MCMＧ４１
为载体采用溶胶Ｇ凝胶法、孔道原位水解法制备微米

级负载型 TiO２ 催化剂来降解酸性红B.Aal等[１２]

采用水热法在钢板上负载ZnO制备TiO２ 复合膜降

解氯酚等等.但上述这些方法都是物理负载法,虽
然利用其大比表面积,暂时性地将纳米催化剂吸附

于其表面,但是随着光催化反应的进行,很快,催化

剂会从载体脱落,最终不可避免地仍会造成催化剂

流失等二次污染问题.
另一方面,硫酸氧钛是工业上传统硫酸法制备

纳米 TiO２ 时的反应中间产物,价格便宜,节约成

本.有研究表明:在一个高温、高压反应环境,硫酸



氧钛能够被分解成 TiO２ 并形成具有一定粒度和结

晶形态的晶粒.而且制备的纳米 TiO２ 具有发育完

整、粒径分布窄、分散性好等特点[１３Ｇ１７].
为了克服纳米粒子催化剂难于回收,容易造成

二次污染的问题.使用价廉硫酸氧钛为前驱体,Te
纳米线为模板,葡萄糖为碳源,通过水热法制备通过

碳层固定的负载型 TiO２,并通过光降解甲基橙[１８Ｇ２１]

研究其光催化性能.

１　实验部分

１．１　实验试剂

聚乙烯吡咯烷酮(PVP,阿拉丁试剂),亚碲酸钠

(Na２TeO３,阿拉丁),水合肼(AR 天津市永大化学

试剂有限公司),氨水(AR杭州龙山精细化工有限

公司),硫酸氧钛(TiOSO４,阿拉丁试剂),丙酮(AR
华东医药股份有限公司),葡萄糖(DG,AR 国药集

团化学试剂有限公司),无水乙醇(AR杭州高晶精

细化工有限公司),超纯水(H２O MILLIＧQ),盐酸

(HCl,AR 上海三鹰化学试剂有限公司),双氧水

(H２O２,AR杭州高晶精细化工有限公司),甲基橙

(上海三爱思试剂有限公司).

１．２　实验仪器

XPAＧ２光催化反应仪(南京胥江机电厂,５００W
紫外灯),水热反应釜(山东龙兴集团),高速台式离

心机(上海安亭科学仪器厂),电热恒温鼓风干燥箱

(上海精密实验设备有限公司),管式炉(合肥科晶材

料技术有限公司),LGJＧ１０真空冷冻干燥机(北京松

源华兴科技有限公司).

１．３　表征方法

采用JEMＧ２０１０(HR)透射电子显微镜(日本电

子公司)对纳米 TiO２ 的尺寸进行测定;用SＧ４８００场

发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,Hitachi)对纳米 TiO２

的表面形貌进行观察;INGAＧEnergy２００电子能谱

(EDS,英国 Oxford公司)对刻蚀Te后的碳化纳米纤

维负载TiO２ 的元素进行测试;用BrukerD８X射线衍

射(XRD)对制备过程中不同阶段的样品晶型进行测

定;用 PYRISＧ１ 热 重 分 析 (TG,美 国 PERKINＧ
ELMER公司)对纳米 TiO２ 的负载量进行测试;用

Lambda９００紫外Ｇ可见分光光度计(UV/VIS/NIR
Spectrometer,PerkinElmerinstruments)对碳化纳米

纤维负载TiO２ 进行光催化性能测试.

１．４　碳化纳米纤维负载 TiO２ 光催化剂的制备

Te纳米线(TeNWs)的制备:称取 １．４３０g
PVP、０．１２７gNa２TeO３、５０mL去离子水完全溶解

后,加入２．５mL水合肼和４．８mL氨水,混合均匀

后转入反应釜中,在１８０℃下水热３h,之后冷却至

室温,用适量丙酮沉淀,获得 TeNWs.

Te纳米线包碳(TeNWs＠C)的制备:将制备

得到的一定量的TeNWs加入５０mLDG溶液(０．５
M),搅拌均匀.之后将混合物倒入水热釡中,在

１８０℃水热１０h,获得 TeNWs＠C复合物.

Te＠C负载 TiO２(TeNWs＠CＧTiO２)的制备:
向 TeNWs＠C的反应釜中分别加入５、１０、１５、２０、

２５mL 一定浓度的 TiOSO４ 溶液,搅拌均匀.１８０
℃水热５h,反应结束后水洗醇洗,获得 TeNWs＠
CＧTiO２ 复合物.

TeNWs＠CＧTiO２ 复合物放入管式炉,在５００
℃惰性氛围煅烧２小时后,在室温下使用酸性双氧

水溶液刻蚀 TeNWs,８０℃烘干,得到碳化纳米纤

维负载 TiO２(CNFsＧTiO２)复合材料.
此处,将加入不同前驱体量所获得的产物分别

命 名 为:５ＧCNFsＧTiO２,１０ＧCNFsＧTiO２,１５ＧCNFsＧ
TiO２,２０ＧCNFsＧTiO２,２５ＧCNFsＧTiO２.

１．５　碳化纳米纤维负载TiO２ 催化剂光降解甲基橙

采用紫外光催化降解甲基橙溶液,以甲基橙溶

液降解的速率来评价不同负载量的 CNFsＧTiO２ 催

化剂的紫外光催化活性.光催化降解使用的甲基橙

溶液的浓度为５．０×１０－５ mol/L,用５００ W 紫外灯

作为反应光源.将５mg催化剂加入１０mL甲基橙

溶液(５．０×１０－５ mol/L)中,在暗处搅拌３０min,使
混合物溶液均匀分散,并达到吸附、脱附平衡.在紫

外灯光照下进行光催化降解,在反应过程中每隔一

定时间进行取样,离心得到上清液,并使用紫外Ｇ可

见分光光度计测上清液的吸光度.进行过光催化反

应的催化剂洗涤、过滤、干燥,重复光催化实验,来测

试制备的CNFsＧTiO２ 催化剂的稳定性.

２　结果与讨论

２．１　制备与表征

２．１．１　水热法制备CNFsＧTiO２ 的反应机理

采用多步水热法,以DG为碳源,TiOSO４ 为钛源,
获得CNFsＧTiO２ 复合物.其反应机理如图１所示.

图１　碳化纳米纤维负载 TiO２ 的机理图
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TeO２－
３ ＋N２H４ 􀅰H２O

１８０℃􀅰３h
→ Te NWs＋N２ ＋

２H２O＋２OH－ (１)

TeNWs＋glucose
１８０℃􀅰１０h

→TeNWs＠C (２)

TeNWs＠C＋TiOSO４Te
１８０℃􀅰５h

→

NWs＠CＧTiO２
H２O２

→CNFsＧTiO２ (３)
在一定温度下,TeO２－

３ 和 N２H４􀅰H２O 易发生

氧化还原生成模板 TeNWs,如方程(１)所示;葡萄

糖水解碳化,形成一层纳米有机碳层包覆在 Te
NWs表面[２２],如方程(２)所示;由于有机碳层表面

含有丰富的－OH 以及C＝O官能团,因此,对于后

期 TiO２ 的负载起到了吸附,固定,原位还原的重要

作用.吸附在有机碳层表面的 TiOSO４,由于性质

不稳定,在水热的条件下,分解成具有一定粒度和结

晶形态的TiO２,获得固定型TeNWs＠CＧTiO２ 复合

物,如方程(３)所.后经５００℃惰性气体氛围煅烧使

锐钛矿 TiO２ 结晶性更完善,有机碳层变成 CNFs.
用酸性双氧水刻蚀 TeNWs,最后获得 CNFsＧTiO２

复合物的过程如图１所示.

２．１．２　扫描(FEＧSEM)及透射电镜(TEM)
图２为负载量为５７．６３％的 CNFsＧTiO２ 催化

剂光降解甲基橙效果最好的SEM 和 TEM 图.图

２(a)是直径约为７nm 分布均一,具有高长径比的

一维 TeNWs.图２(b)为细 TeNWs水热法外面

包覆碳层,直径为３０nm,无规则分布,表面光滑.

图２　制备过程中不同阶段样品(负载量５７．６３％)

的扫描和透射电镜图

图２(c)可以看出,TiO２ 粒子均匀的长满 TeNWs
＠CNFs表面,并且一维纳米线相互交织形成三维

网状结构.从图２(d)中可以清晰地看出,TeNWs
被完全刻蚀后没有出现坍塌,TiO２ 粒子仍规整的负

载在碳化纳米纤维上,几乎没有出现团聚.

２．１．３　能谱(EDS)分析

图３ 是 刻 蚀 Te 线 后 负 载 量 为 ５７．６３％ 的

CNFsＧTiO２ 催化剂的 X 射线能谱(EDS)图.EDS
测定结果表明,CNFsＧTiO２ 复合物不含其它杂质,
同时由于 TeNWs被完全刻蚀后 CNFs变成空心,
这一点有利于碳纤维吸附目标污染物,从而促进

TiO２ 粒子进行光降解.

图３　刻蚀 Te后负载量５７．６３％的CNFsＧTiO２

催化剂EDS图谱

２．１．４　X射线衍射(XRD)分析

图４是样品制备过程中不同阶段中间产物的 X
射线多 晶 粉 末 衍 射 图 谱.由 图 ４ 可 以 看 出,Te
NWs所有的特征峰与它的三方晶系的标准峰基本

是对应一致的,所以制备的 TeNWs是三方晶系.

TeNWs＠C的特征峰与 TeNWs的标准峰有所偏

移,有可能是在水热过程中,TeNWs热稳定性差部

分被氧化.TeNWs＠CＧTiO２ 的 XRD 仅显示出

TiO２ 锐钛矿在(１０１)晶面的特征峰,其它位置没有

明显的特征峰,说明煅烧前 TiO２ 粒子的结晶性差.
在５００℃氩气氛围下煅烧２h后,TiO２ 的特征峰增

多,特征峰２θ值分别为２５．２８°、３７．８０°、４８．０５°、

５５．０６°、６２．８９°,与之分别对应 TiO２ 锐钛矿的

(１０１)、(００４)、(２００)、(２１１)、(２０４)晶面.各个衍射

峰与锐钛矿标准峰一致,煅烧后图中的衍射峰升高

且尖锐,说明锐钛矿的结晶性提高.此外出现 Te
NWs的特征峰,可能因为煅烧前 TiO２ 的结晶性差

而且含Te量少所以TeNWs的特征峰可能被TiO２

遮住.CNFsＧTiO２ 的XRD图谱可以看出 TeNWs
的特征峰消失,而 TiO２ 的锐钛矿衍射峰变宽,可能

是相邻晶面的特征峰相互重叠导致.
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图４　制备过程中不同阶段样品的 X射线

衍射光谱图

２．２　调控 TiO２ 负载量

图５为不同负载量的CNFsＧTiO２ 的扫描电镜图.
前驱体TiOSO４ 的添加量由５mL增加到１０mL,负载

量由３５．３７％增至４６．１９％,说明TeNWs＠C表面负载

的TiO２ 粒子逐渐增加,由图５(a)和图５(b)可以看出

TeNWs＠C的表面 TiO２ 粒子数增多但仍未长满;当
加入１５mLTiOSO４ 时由图５(c)可以看出CNFs上长

满TiO２ 粒子,且形貌规整,尺寸均匀且无团聚.由图５
(dＧe)图可以看出有大量TiO２ 粒子相互团聚,形貌变得

杂乱.图５(f)可以明显看出TiOSO４ 的添加量从５mL
增至２０mL时负载量几乎呈线性增加,继续增加

TiOSO４ 时负载量几乎没有变化,说明加入２０mL
TiOSO４ 时TiO２ 的负载量已经达到最大.

图５　不同负载量的CNFsＧTiO２ 的扫描电镜图

２．３　CNFsＧTiO２ 光催化性能测试及分析

图６是不同负载量的 CNFsＧTiO２ 紫外光催化

降解甲基橙.负载量由３５．３７％增至５７．６３％时,由
图６中曲线的斜率可以看出降解甲基橙的速率显著

增加,而 且 降 解 后 溶 液 的 吸 光 度 从 ０．２２１ 降 至

０．０２６,接近完全降解.这是因为负载的 TiO２ 粒子

增加,可暴露更多的活性表面,催化剂活性升高,降
解效率提高.但当负载量由５７．６３％增至７５．４１％
时,降解速率没有明显改变,溶液的吸光度最后为

０．０２８几乎没有变化.究其原因,前驱体的添加量

增加到２０mL时,明显看到在碳纳米纤维上 TiO２

粒子大量团聚.当负载量为５７．６３％与纯 TiO２ 相

比时降解速率明显提高,而且降解程度明显提高,由

０．１２５提高至完全降解.碳纤维的吸附对光降解的

影响可以忽略不计.复合材料的光催化性能之所以

并没有随着 TiO２ 前驱体添加量增加而呈现线性上

升趋势,这是因为CNFs的比表面积是一定的,随着

TiO２ 粒子数量逐渐增加,达到最大铺展.之后逐渐

在CNFs上造成堆叠团聚,这样造成活性面相互遮

挡造成其光催化活性不能继续提高.因此,直径３０
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nm的CNFs具有一个合适的 TiO２ 负载量５７．６３％,
而这个负载量下,材料的光催化活性是最高的.

图６　不同负载量的CNFsＧTiO２ 的光催化性能

２．４　CNFsＧTiO２ 循环稳定性分析

图７是负载量为５７．６３％的 CNFsＧTiO２ 催化

剂的光催化活性进行了循环性测试.由图７可以看

出,在相同条件下,经过四次循环,CNFsＧTiO２ 催化

剂仍有较高的降解速率,说明CNFsＧTiO２ 的光催化

活性变化不大.同时也说明纳米 TiO２ 颗粒能够稳

定存在于CNFs表面,不会随着反应进行而剥离.

图７　５７．６３％负载量的CNFsＧTiO２ 的光催化稳定性

３　结　论

以 TiOSO４ 作为前驱体用两步水热法制备了具

有紫外光响应的固定负载型 TiO２ 催化剂,并对其

光催化性能进行研究.结果显示制备得到的CNFsＧ
TiO２ 催化剂均为锐钛矿型,而且特征峰高而尖锐说

明它的晶型好、结晶度高,所以催化剂的活性高.用

CNFsＧTiO２ 催化剂光降解浓度为５．０×１０－５ mol/L
甲基橙溶液,结果表明 TiO２ 负载量为５７．６３％的催

化剂光降解甲基橙效果最好.并且通过循环实验分

析知CNFsＧTiO２ 具有较高的光催化稳定性.

参考文献:
[１]PALMISANOG,AUGUGLIAROV,PAGLIARO M,

etal．Photocatalysis:apromisingroutefor２１stcentury
organicchemistry[J]．ChemicalCommunications,２００７
(３３):３４２５Ｇ３４３７．

[２]董业硕．微米级负载型 TiO２ 催化剂的制备及其光催化

降解特性[D]．天津:天津城建大学,２０１２:１Ｇ３８．
[３]田维,张洪林,蒋林时．纳米 TiO２ 光催化材料的制备及

研究进展[J]．四川有色金属,２００７(４):１５Ｇ２０．
[４]沈毅,张青龙,吴国友,等．纳米 TiO２ 光催化材料研究新

进展[J]．矿业研究与开发,２００６,２６(４):３９Ｇ４３．
[５]贺飞,唐怀军．纳米 TiO２ 光催化剂负载技术研究[J]．环

境污染治理技术与设备,２００１,２(２):４７Ｇ５８．
[６]廖振华,陈建军,姚可夫,等．纳米 TiO２ 光催化剂负载化

的研究进展[J]．无机材料学报,２００４,１９(１):１７Ｇ２４．
[７]KIMS,HWANGSJ,CHOIW．Visiblelightactive

platinumＧionＧdopedTiO２photocatalyst[J]．TheJournal

ofPhysicalChemistryB,２００５,１０９(５１):２４２６０Ｇ２４２６７．
[８]王积森,冯忠彬,孙金全,等．纳米 TiO２ 的光催化机理及

其影响因素分析[J]．微纳电子技术,２００８,４５(１):２８Ｇ３２．
[９]田维,张洪林,蒋林时．纳米 TiO２ 光催化材料的制备及

研究进展[J]．四川有色金属,２００７(４):１５Ｇ２０．
[１０]PUMA G L,BONO A,KRISHNAIAH D,etal．

Preparationoftitanium dioxidephotocatalystloaded
ontoactivatedcarbonsupportusingchemicalvapor
deposition:Areviewpaper[J]．JournalofHazardous

Materials,２００８,１５７(２):２０９Ｇ２１９．
[１１]VIGIL E,DIXON D,HAMILTON J W J,etal．

Deposition of TiO２ thin films on steel using a
microwaveactivatedchemicalbath[J]．Surfaceand
CoatingsTechnology,２００９,２０３(２３):３６１４Ｇ３６１７．

[１２]AAL A A,BARAKAT M A,MOHAMED R M．
ElectrophoretedZnＧTiO２ＧZnOnanocompositecoating
filmsforphotocatalyticdegradationof２Ｇchlorophenol
[J]．AppliedSurfaceScience,２００８,２５４(１５):４５７７Ｇ

４５８３．
[１３]王俊尉,谷晋川,黄健盛,等．纳米二氧化钛制备技术的

发展[J]．矿业快报,２００７,２２(１１):９Ｇ１３．
[１４]包春磊,符新,王江,等．锐钛矿型纳米二氧化钛的制备

方法及其在抗菌材料中的应用[J]．热带农业科学,

２００３,２３(６):６８Ｇ７４．
[１５]魏绍东,王玉倩．以硫酸氧钛为原料制备纳米二氧化钛

[J]．无机盐工业,２００６,３８(２):６Ｇ９．
[１６]戴智铭,陈爱平．TiOSO４ 热水解法制备超细 TiO２ 粉末

光催化剂[J]．中国粉体技术,２００１,７(２):１４Ｇ１７．
[１７]LIU B,KHARE A,AYDIL E S．TiO２ＧB/anatase

coreＧshellheterojunctionnanowiresforphotocatalysis
[J]．ACSappliedmaterials&interfaces,２０１１,３(１１):

２１ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１７年　第３７卷



４４４４Ｇ４４５０．
[１８]JIANGX,WANGT．Influenceofpreparationmethod

on morphology and photocatalysis activity of
nanostructured TiO２ [J]．EnvironmentalScience &
Technology,２００７,４１(１２):４４４１Ｇ４４４６．

[１９]DAS R,SARKAR S,CHAKRABORTY S,etal．
Remediationofantisepticcomponentsin wastewaterby
photocatalysisusingTiO２ nanoparticles[J]．Industrial&
EngineeringChemistryResearch,２０１４,５３(８):３０１２Ｇ３０２０．

[２０]张音波．TiO２ 光催化降解甲基橙的试验及机理研究

[D]．广东:广东工业大学环境工程学院,２００２:１Ｇ４７．
[２１]邓沁,肖新颜,廖东亮,等．TiO２ 薄膜光催化降解甲基

橙反应动力学研究[J]．精细化工,２００４,２０(１２):７２１Ｇ
７２３

[２２]LIANG H W, WANG L,CHEN P Y,et al．
Carbonaceous nanofiber membranes for selective
filtrationandseparationofnanoparticles[J]．Advanced
Materials,２０１０,２２(４２):４６９１Ｇ４６９５．

PreparationofTiO２LoadedbyCarbonNanofiberandInvestigationof
ItsPhotocatalyticPerformance
YANAili１,WANGSheng１,YUYe２,WANGTao１

(１．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,

MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;

２．NingboWeikeJinghuaRenfengHomeTextileCo．,Ltd．,Ningbo３１５８２１,China)

Abstract:TiO２ photocatalystloadedbycarbonnanofiberwaspreparedwithtwoＧstephydrothermal
methodandcalcinationprocessbyusingTenanowiresastemplatematerial,glucoseascarbonsourceand
titaniumoxysulfateasTiprecursor．Themorphology,structure,crystalformandloadingcapacityofTiO２

photocatalystwerecharacterizedbySEM,TEM,EDS,XRDandTG,respectively．Theloadingcapacity
ofTiO２ wascontrolledbyadjustingtheadditiveamountoftitanylsulfate．Inaddition,methylorangewas
usedasthetargetpollutanttoexploretheeffectofloadingcapacityofTiO２onphotodegradationofmethyl
orange．TheexperimentalresultsindicatetheloadingcapacityofTiO２firstincreasedastheincreaseof
additiveamountoftitanylsulfate．Whentheadditiveamountexceeded２０mL,theloadingcapacityalmost
remainedunchanged．PhotodegradationofmethylorangebyTiO２photocatalystloadedbycarbonnanofiber
graduallyincreasedastheincreaseofloadingcapacityandthentendedtobestable．Besides,themethyl
orangedegradationeffectwasthebestwhentheloadingcapacitywas５７．６３％．

Keywords:hydrothermalmethod;carbonnanofiber;TiO２;photocatalysis
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