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表面修饰碳纳米管／二氧化钛复合光催化剂制备及催化活性研究
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摘　要　采用溶胶－凝胶法在聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）修饰的碳纳米管表面均匀沉积纳米级二氧化钛粒子制得
复合光催化剂。采用透射电子显微镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、紫外－可见吸收光谱仪（ＵＶ－Ｖｉｓ）和Ｘ射
线光电子能谱仪（ＸＰＳ）等手段对复合光催化剂进行表征。结果表明，二氧化钛粒子是呈球形、团聚，随机沉
积在未修饰碳纳米管任意表面，甚至部分碳纳米管表面是完全裸露的。经ＰＶＰ修饰后的碳纳米管，二氧化
钛纳米粒子均匀沉积在碳纳米管表面，二氧化钛为纯锐钛矿晶体结构，没有金红石和板钛矿相。表面修饰碳
纳米管／二氧化钛复合光催化剂在紫外光照射下降解亚甲基蓝，相比纯的二氧化钛和碳纳米管／二氧化钛复
合光催化剂，具有非常高的催化活性。
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引　言

　　纳米材料二氧化钛（ＴｉＯ２）以其化学性质稳定、催化活性
高、氧化能力强、稳定性好等优势，在环境污染物治理领域
展现出广阔的应用前景，已成为公认的理想光催化材料［１，２］。

然而二氧化钛内在物理特性限制其只能吸收紫外线，利用光
子的的总体效率低下，电子－空穴容易复合，催化活性差。碳
纳米管／二氧化钛涂层（ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２）耦合能够显示协同效
应，引起了研究者注意［３－６］。研究者已将ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 涂层广
泛应用于化学、物理、材料等领域［７－１１］。二氧化钛与碳纳米
管（ＣＮＴｓ）耦合显示出的协同效应，是一个可以增强整体效
率的光催化过程。碳纳米管是一种具有特殊结构的一维量子
材料，由于拥有特殊的比表面积、孔隙结构和一定的吸附性
能，从而可以提高其表面有机物的浓度；碳纳米管还是电的
良导体，可以充当电子传递的导线，收集二氧化钛纳米粒子
的光生电子，降低光生电子－空穴复合几率。

ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂制备方法有二氧化钛和碳纳
米管机械混合法［７］、静电纺丝沉积［１２，１３］法、化学气相沉积
法［９］和电泳沉积法［１４］等。但上述方法需要特殊设备，很难定
量复合物组分间的比例。溶胶－凝胶法是简便常用的合成方
法［１５，１６］，Ｃｈｅｎ等［１５］利用不同钛源通过该法合成了 ＣＮＴｓ／

ＴｉＯ２ 复合光催化剂降解亚甲基蓝，Ａｎ等［１６］以ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２
分解苯酚，催化效果都高于纯二氧化钛。但是碳纳米管由于
其纳米尺寸导致大的比表面积、高的表面能，易缠绕团聚、

分散性不好。通过传统溶胶－凝胶制备ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 有明显的
非同质性，二氧化钛粒子团聚不能均匀沉积在碳纳米管表
面，裸露的碳纳米管导致光子散射和吸收，催化活性的提高
受到限制［１７］，通过对碳纳米管表面修饰可以更好解决这个
问题［１８］。

我们研究制备了一种新的表面修饰碳纳米管／二氧化钛
（ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２）纳米复合光催化剂，表面修饰碳纳米管与
二氧化钛重量比分别为０．０５，０．１０，０．２０。二氧化钛纳米粒
子均匀负载在ＰＶＰ修饰的碳纳米管表面。利用其对碱性染
料亚甲基蓝的降解，评价复合光催化剂的催化活性。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
钛 酸 四 丁 酯 （Ｃ１６ Ｈ３６ Ｏ４Ｔｉ， ＡＲ）； 异 丙 醇

（（ＣＨ３）２ＣＨＯＨ，ＡＲ）；硝酸（ＨＮＯ３，ＡＲ）；亚甲基蓝（Ｃ１６
Ｈ１８ＣＩＮ３Ｓ·３Ｈ２Ｏ　ＡＲ）；聚乙烯吡咯烷酮ｋ３０（德国进口，北
京试剂厂分装）。

透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察复合光催化剂的微观形貌：



适量的样品分散在乙醇溶液中（５０％，体积比）超声处理１０
ｍｉｎ滴于铜网表面，所用仪器为ＪＥＭ１０１１型（日本电子）；样
品的Ｘ射线衍射分析在日本岛津公司Ｄ／ＭＡＸ－ＲＢ型衍射仪
（ＸＲＤ）进行；粉体的电子结合能采用美国 ＰＥ公司ＰＨ５４００
型Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）探测，Ｍｇ　Ｋα为激发源；用北
京谱析通用ＴＵ－１９０１型紫外－可见（ＵＶ－Ｖｉｓ）分光光度计测量
样品的光吸收特性。

１．２　表面修饰碳纳米管／二氧化钛复合光催化剂制备

１．２．１　碳纳米管制备
制备：化学气相沉积法［１９］。

１．２．２　ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂制备
表面修饰：为避免碳纳米管所含金属离子对二氧化钛催

化活性的影响，对碳纳米管进行纯化处理［２０］，然后称量一定
质量纯化后的碳纳米管加入１２ｍｇ·Ｌ－１　ＰＶＰ溶液中制备悬
浮液，利用超声波分散１２ｈ，采用２００ｎｍ醋酸纤维膜过滤，

用乙醇溶液反复洗涤，在１００℃烘干。

所制备的表面修饰碳纳米管分散在２０ｍＬ乙醇溶液搅
拌３０ｍｉｎ至混合制备悬浮液（溶液一）。一定数量异丙醇钛
滴入１５ｍＬ乙醇和硝酸混合液（ｐＨ　２），搅拌６０ｍｉｎ，形成清
液（溶液二）。室温下溶液一逐滴滴入溶液二，强力搅拌６０
ｍｉｎ，悬浮液离心分离，用乙醇清洗离心三个连续的周期。最
后的沉淀５００℃焙烧３０ｍｉｎ，获得结晶ＴｉＯ２ 的纳米复合光
催化剂。

１．３　表面修饰碳纳米管／二氧化钛复合光催化剂的催化活性
测试

复合光催化剂的光催化活性能通过在紫外光照射下催化

降解亚甲基蓝（ＭＢ）评价。将１００ｍｇ光催化剂样品加到初始
浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１　２００ｍＬ　ＭＢ水溶液中制备成悬浮液，在
暗光条件下搅拌３０ｍｉｎ以达到吸附平衡，此时ＭＢ浓度为光
催化反应的初始浓度。该反应设置２４Ｗ紫外灯（最大照射波
长λ＝２８７ｎｍ）照射，位于距离反应体系上方１０ｃｍ。开启光
源，反应在耐热循环搅拌容器进行了６ｈ，间隔３０ｍｉｎ取样，

离心后过滤除去催化剂，ＭＢ浓度用 ＵＶ－Ｖｉｓ分光光度计在

６１０ｎｍ处测定：事先做一个 ＭＢ浓度标准曲线，通过标准曲
线读出不同降解阶段的浓度，计算亚甲基蓝的降解率，并以
此评价催化剂的光催化活性。

２　结果与讨论

２．１　ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂的透射电镜图
图１（ａ）是未修饰碳纳米管／二氧化钛复合光催化剂

ＴＥＭ图。图像显示碳纳米管的管状结构与二氧化钛涂层之
间表面接枝，确认了二氧化钛和碳纳米管之间的紧密接触。

二氧化钛粒子随机团聚在碳纳米管表面任意部分，有的碳纳
米管表面甚至完全裸露。

图１（ｂ），（ｃ），（ｄ）是表面修饰碳纳米管／二氧化钛复合
光催化剂的透射电镜图像，表面修饰后碳纳米管与二氧化钛
的重量比分别为０．２０，０．１０，０．０５。随着二氧化钛溶胶浓度
的增加，在碳纳米管表面沉积的纳米粒子数量也随之增加。

图１（ｄ）所示二氧化钛粒子完全均匀负载在碳纳米管的所有

的表面。据报道由于碳纳米管离域大π键的存在，与ＰＶＰ分
子中羰基形成π—π共厄，影响ＰＶＰ电子发生转移，碳纳米
管与ＰＶＰ之间发生了相互作用，导致ＰＶＰ包裹在碳纳米管
的表面，形成核－层结构［２１］。同时ＰＶＰ是两亲聚合物，具有
特殊结构，ＰＶＰ羰基中的氧与二氧化钛粒子的化学作用，以
及聚合物长链的空间位阻效应，从而稳定分散二氧化钛粒
子，促使二氧化钛均匀沉积在碳纳米管表面［２３］。

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）：ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２；（ｂ）：０．２０ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２；

（ｃ）：０．１０ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２；（ｄ）：０．０５ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２

２．２　ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂ＸＰＳ谱图
图２显示了（ａ）ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２，（ｂ）ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２，的ＸＰＳ

能谱。在０～１　２００ｅＶ范围，两个样品都分别在（２８４．６±
０．２），（４５９±０．２）和（５３０±０．２）ｅＶ左右出现了Ｃ（１ｓ），Ｔｉ
（２ｐ）和Ｏ（１ｓ）电子结合能峰。（４５９±０．２）ｅＶ对应于 ＴｉＯ２
（Ｔｉ　４＋）的２ｐ的结合能，这表明样品中Ｔｉ为＋４价。此外，结
合Ｏ（１ｓ）分析，可知ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 和ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催
化剂中的Ｔｉ以ＴｉＯ２ 形式存在。在图２ａ中出现了４００．１ｅＶ
电子结合能峰，这是ＰＶＰ引入碳纳米管表面的Ｎ（１ｓ）电子结
合能峰。而在图２ｂ没有该峰。从而证明ＰＶＰ成功地对碳纳
米管进行了表面修饰。

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳ　ｏｆ　ａＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ａｎｄ　ｂｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２

２．３　ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂的ＸＲＤ谱图
图３为０．０５ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂与碳纳米管

ＸＲＤ谱图。谱图３ａ中２θ为２６．３处是碳纳米管的最强峰，
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对应（００２）衍射峰。引入ＴｉＯ２ 后，ＣＮＴ／ＴｉＯ２ 样品的ＸＲＤ图
出现了明显变化（图３ｂ），在２θ为２５．３处为ＴｉＯ２ 锐钛矿主
峰相同的位置，出现了二氧化钛的锐钛矿相特征峰，但是碳
纳米管的（００２）衍射峰由于与ＴｉＯ２（１０１）峰交迭无法显现。

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｏｆ　ａＣＮＴｓ　ａｎｄ　ｂ０．０５ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２

　　从谱图４可知ａ—ｄ样品皆形成二氧化钛纯锐钛矿晶体。
实验条件下复合光催化剂的ＸＲＤ谱图未观察到碳纳米管的
特征峰（样品ｂ—ｄ），这可能是因为碳纳米管在２θ＝２６．０特
征衍射峰被二氧化钛的锐钛矿相２θ＝２５．４所掩盖，同时碳
纳米管在２θ＝４３．４特征衍射峰太弱所致，另外碳纳米管和
二氧化钛之间的重量比相差比较大有关。观察所有复合催化
剂可知，随着ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 组分比例不同，峰的宽度随碳
纳米管存在比例的增加而逐步扩大，如图４ｄ重量比为０．２０
时，ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 的谱图。结合复合光催化剂的ｂ－ｄＴＥＭ
图，表明二氧化钛均匀沉积在ＰＶＰ修饰的碳纳米管表面。

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．４　ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂的光催化降解实验

由图５可以观察到在紫外光照射下ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 对亚

甲基蓝的降解效率明显高于纯的二氧化钛和 ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２。

在紫外光照射时间为１２０ｍｉｎ时纯的二氧化钛的对亚甲基蓝

分解效率为４１．４％，ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂对亚甲基蓝

分解 效 率 为 ５０．９％。０．５０ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２，０．１０ｓｍＣＮＴｓ／

ＴｉＯ２ 和０．２０ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 对亚甲基蓝的分解效率分别为

７５．２％，７９．４％和５６．１％。

　　０．１０ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂催化效率高于纯二氧化

钛约１８％。主要因为：（１）由于碳纳米管是电子的良导体，可

以有序地导出电子，降低ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂的电子

积累，从而降低空穴－电子对的复合几率，提高催化活性。表
明碳纳米管不仅起到分散剂作用，而且碳纳米管和二氧化钛
之间存在协同效应。碳纳米管和二氧化钛半导体之间电子转
移同样可以在其他复合光催化剂的光电流增强实验中观察

到［２２］。（２）碳纳米管具有特殊的比表面积，孔隙结构和一定
的吸附性能，为反应物质提供了一个更高的吸附能力。

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｂｌｕｅ　ｉｎ　ｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ：ＴｉＯ２；ｂ：０．１０ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２；ｃ：０．２０ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２；

ｄ：０．０５ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２；ｅ：０．１０ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２

　　ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂催化活性高于未表面修饰

ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 的复合光催化剂。表面修饰ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 复合
光催化剂的催化活性，可以明显提高１０％～３８％，这是因
为：（１）由于碳纳米管不易溶于水，使用前一般要进行修饰
及功能化，最常见的是用混酸处理以引入—ＣＯＯＨ，—ＣＯ
和—ＯＨ等活性官能团。混酸处理通常会破坏管壁碳原子的

ｓｐ２ 杂化，从而破坏或降低碳纳米管固有的性能。本文使用
表面修饰剂聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）。ＰＶＰ的作用主要有两方
面：一是功能化碳纳米管，改善其亲水性及分散性；二是增
强碳纳米管与二氧化钛的界面结合强度，并可能形成了异质
结，提高电子的迁移率，减少电子－空穴对复合，提高催化活
性。（２）二氧化钛是ｎ型半导体，然而，在通过修饰的碳纳米
管表面，光生电子可以自由流动，接近其表面，可能有较低
的费米能级，而这就使得过剩的二氧化钛中的价带迁移到表
面和反应。因此，有效的ＴｉＯ２ 为ｐ型半导体。修饰后碳纳米
管能够提供大量的空间给二氧化钛和支持表面积，从而更快
地得到氧化还原反应。ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 降解亚甲基蓝催化活
性最佳重量比是０．０５～０．２０，ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２重量比高于

０．２０时，催化活性反而很低，主要是因为碳纳米管含量过高
时也会降低复合催化剂对光的吸收。

３　结　论

　　在本文中通过将ＰＶＰ成功引入碳纳米管表面，ＰＶＰ包
裹在碳纳米管表面形成核－壳结构，二氧化钛粒子均匀沉积
在碳纳米管表面制备了半导体涂层－碳纳米管复合光催化剂。

碳纳米管的表面状态是获得纳米级二氧化钛微粒均匀沉积的

主要因素，可避免氧化钛粒子聚集成团。对碱性染料亚甲基
蓝的光降解实验表明，ｓｍＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 光催化剂相比纯的二

１３５２第９期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



氧化钛和未表面修饰ＣＮＴｓ／ＴｉＯ２ 表现出更高催化效率。这
种新的纳米复合光催化剂，为光催化技术的应用和环境污染

治理及清洁能源生产提供了一条新的途径。
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