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以酚醛树脂为碳源的碳改性 TiO2 可见光光催化剂 
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摘要: 以合成的水溶性酚醛树脂 (PF) 和 TiO2 为原料, 在 N2 气氛下焙烧制备了碳改性 TiO2 催化剂 PF/TiO2, 并采用 X 射线衍射、

扫描电子显微镜、X 射线光电子能谱和紫外-可见漫反射吸收光谱对样品进行了表征.  结果表明, PF/TiO2 催化剂具有和原料 TiO2 

相同的晶相和形貌, 且在可见光区产生明显的吸收.  另外, 在样品表面存在 Cn, C–OH(C–O–C) 和 C=O(COO) 物种, 表明其表面存

在石墨 C 材料.  这证实沉积在 TiO2 表面的 PF 在焙烧过程中发生了碳化.  以甲基橙为模型污染物, 在可见光下评价了 PF/TiO2 的

光催化性能, 发现 PF/TiO2 的光催化剂活性大大高于 TiO2.  当 PF 用量为 2% 时, PF/TiO2 中碳含量为 1.33%, 此时催化剂的可见光

光催化活性最高.   
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Carbon-Modified TiO2 Visible Light Photocatalyst Prepared Using  
Phenolic Resin as Carbon Source 
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Abstract: A carbon-modified titanium dioxide photocatalyst, PF/TiO2, was prepared by calcining self-prepared phenolic resin (PF) and TiO2 

in N2 atmosphere. The as-prepared PF/TiO2 samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS), and UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy. PF/TiO2 has similar crystal phase and morphology to raw TiO2 
and has significant absorption in the visible region. The XPS observed the presence of Cn, C–OH(C–O–C), and C=O(COO) species, which 
confirms that there is graphite carbonaceous matter on the surface of PF/TiO2. During the calcination, the phenolic resin on the surface of 
PF/TiO2 has been carbonized. The photocatalytic performance of PF/TiO2 under visible light was evaluated by the degradation of methyl 
orange. The photocatalytic activity of PF/TiO2 is greatly higher than that of bare TiO2. The PF dosage for preparing PF/TiO2 with the highest 
visible light photocatalytic activity is 2%, corresponding to a carbonaceous matter content of 1.33% in PF/TiO2. 
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TiO2 作为一种化学性质稳定和无毒的高效光催

化剂, 广泛应用于有机污染物降解、空气净化和消毒

杀菌等领域中.  但是, 锐钛矿相 TiO2 的禁带宽度高达 

3.20 eV, 只能被紫外光 (仅占太阳光的 3%~5%) 所激

发[1~3].  因此, 开发具有可见光响应的 TiO2 光催化剂

成为目前光催化领域的一个重要课题.    

金属和非金属元素掺杂可以赋予 TiO2 可见光

光催化活性[4~11].  元素掺杂 (如 C, B, V, Cr 等) 可在带



700 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2011, 32: 699–703 

隙中产生新的杂化能级 , 从而降低带隙宽度 , 实现 

TiO2 对可见光的吸收.  研究表明, 较低浓度的金属掺

杂只能实现有限的可见光吸收; 而当掺杂浓度相对

较高时, 出现的金属离子多聚结构削弱了催化剂的

紫外光催化性能.  因此, 非金属掺杂在近年来得到了

更广泛的研究, 其中碳掺杂备受关注 [12~17].  然而, 有

关非金属元素, 如碳进入 TiO2 晶格的机制目前仍不

清楚 .  最近 , 碳元素晶格掺杂之外的另一种碳改性 

TiO2 的机理逐渐为人们认识.  文献[18~20]研究表明, 

TiO2 粒子表面含 C 物种可通过光敏化实现可见光催

化.  本课题组[20]以葡萄糖为碳源, 采用水热法制备了

具有可见光光催化活性的 C 沉积 TiO2(C/TiO2);  结果

表明 , 该催化剂中 C 元素并未进入 TiO2 晶格 .  Zhao 

等 [19]则以糠醛为碳源, 通过低温溶剂热反应碳化制

得 C/TiO2, 发现是 TiO2 表面的而非掺杂的 C 物种赋

予了其可见光光催化活性 .  Zabek 等 [21]还通过巧妙

的工艺设计, 将 C 改性 TiO2 表面的含芳烃有机 C 物

种洗脱或再吸附, 证实了 C/TiO2 的可见光光催化活

性来自于这些表面吸附的有机 C 物种.   

近来 , 高分子材料也常被用于光催化剂的可见

光化改性.  Zhang 等 [22]制备了一种芴-噻吩共聚物敏

化的 TiO2, 并证实了聚合物和 TiO2 之间发生了电子

转移过程.  Li 等[23]采用聚苯胺改性 TiO2, 发现改性后

催化剂降解苯酚活性明显升高 .  水溶性酚醛树脂 

(PF) 为线型结构, 呈现高分散性, 且不易被加热蒸发, 

经高温热处理可使其裂解直至炭化[24~26].  其特有的

化学结构和大分子交联网状结构赋予它许多优良性

能.  另外, 水溶性 PF 可通过其酚羟基有效化学吸附

于 TiO2 表面并通过热处理强化.  因此, 本文采用自制

的水溶性 PF 作碳源, 对商品化 TiO2 (P25) 进行改性, 

考察了可见光照射下该催化剂光催化降解甲基橙 

(MO) 的反应动力学.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

参照文献[27]制备 PF.  将 47 g 苯酚, 52.5 g 甲醛

水溶液 (37%) 和 29 g 的 NaOH 加入到三口烧瓶中, 在

搅拌下缓慢加热至 65 °C, 反应 30 min, 再升至 95 °C 

反应 45 min.  将反应溶液倒入烧杯中冷却后, 即得水

溶性 PF.   

将一定量的 PF 溶于 50 ml 二次水中, 加入 1.0 g 

的 P25 (德国 Degussa 公司), 搅拌 20 min 后使用旋转

蒸发装置蒸去水分, 得到的粉末状固体研磨后, 置于

管式炉中在 N2 气氛下 320 °C 焙烧 2 h, 即得复合材料 

wPF/TiO2.  其中 w 为 PF 的质量分数.  N2 吸附脱附等

温线测试表明 , TiO2, 1% PF/TiO2, 2% PF/TiO2, 4% 

PF/TiO2 和 6% PF/TiO2 样品的比表面积分别为 39.2, 

40.3, 43.8, 44.2 和 42.0 m2/g.   

1.2  催化剂的表征 

X 射线衍射 (XRD) 分析采用日本 Rigaku D/Max 

型 X 射线衍射仪.  Cu Kα 线 (λ = 0.154 056 nm), Ni 滤光

片, 管压 40 kV, 管流 100 mA, 扫描范围 2θ = 10°~80°, 

扫描速率 10°/min.  利用 Rigaku TG8120 型热重/差热

分析仪对样品进行热重和差热分析 (TG-DTA), 采用 

α-Al2O3 为标准物, 升温速率 10 oC/min.  紫外-可见漫

反射吸收 (DRS UV-Vis) 谱在 Unico UV-2450 型紫外-

可见分光光度计上测定, 以 BaSO4 为参比, 测量范围 

200~800 nm.  X 射线光电子能谱 (XPS) 在 PHI 5000C 

ESCA System 型 X 射线光电子能谱仪上进行, Al 靶, 

电压 14.0 kV, 功率 250 W.  以 C 1s (Eb = 284.6 eV) 为基

准进行校正, 采用 AugerScan 3.2l 软件进行数据处理.   

1.3  催化剂的活性评价 

玻璃试管以 (100 ml) 为反应器, 以 1000 W 的碘

钨灯 (上海亚明) 为光源, 使用滤光片除去光源中的

短波长 (λ < 420 nm) 部分辐射.  将 70 mg 光催化剂加

入到 70 ml 的 MO 溶液 (20 mg/L) 中.  光照前溶液在黑

暗中磁力搅拌 30 min 以达到吸附-脱附平衡.  光照过

程中每隔 1 h 取样.  将离心去除光催化剂粉末的上层

清液置于紫外-可见分光光度计中测量 λ = 475 nm 处

的吸光度, 从而得到 MO 降解率.   

2  结果与讨论 

2.1  PF/TiO2 光催化剂的晶型和形貌 

光催化剂的晶型和结晶度是影响其光催化活性

的重要因素 .  图 1 为不同 wPF/TiO2 样品的 XRD 谱 .  

由图可见, PF 的加入及热处理 (320 oC) 并未改变 P25 

的晶型, 仍为锐钛矿和金红石的混合晶相.  利用经验

公式 [28]WA = KA/(KAAA + AR) (AA 指锐钛矿 (101) 峰的

综合强度, AR 指金红石 (110) 峰的综合强度) 计算可

知, 混合晶相中两者晶相的比例并未发生明显变化.   

图 2 为不同 wPF/TiO2 样品的 SEM 照片.  可以看

出 , PF 的加入并未明显改变 TiO2 的形貌 , 都表现为
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尺度均一的纳米颗粒结构, 但分散性略有改善.   

2.2  PF/TiO2 中有机物的计量及化学状态 

图 3 是不同 wPF/TiO2 样品的 TG 曲线 .  可以看

出, PF 的加入使得 TiO2 样品在 220 oC 左右出现明显

的失重, 对应于 TiO2 表面 PF 的燃烧.  由 TG 结果算得

TiO2, 2% PF/TiO2, 4% PF/TiO2 和 6% PF/TiO2 样品表

面的 C 含量分别为 0, 1.33%, 2.69% 和 2.51%.  随着 

PF 量的增加, PF/TiO2 样品失重增加, 即 TiO2 表面的 

C 物种增加.  与 4% PF/TiO2 相比, 6% PF/TiO2 样品表

面的 C 含量略有减少.  结合复合催化剂的比表面积

和暗吸附可知, 表面碳质材料略微增加了催化剂的

比表面积和吸附能力.   

利用 XPS 可对 PF/TiO2 催化剂中 C 和 Ti 元素的

化学状态进行解析.  图 4 为 TiO2 和 2% PF/TiO2 样品

的 XPS 谱.  由图可见, C 1s 的精细谱可以解卷积成 3 

组峰.  其中位于 284.6 eV 处的峰归属于石墨碳 (Cn); 

286.4 和 288.4 eV 处峰分别归于 C–OH (或 C–O–C) 和 

C=O (或 COO)[20];  未能观察到 282 eV 处 C–Ti 的信

号 .  由图还可以看出 , Ti 2p 精细谱由 458.4 eV (Ti 

2p3/2) 和 464.4 eV (Ti 2p1/2) 两组信号组成.  与纯 TiO2 
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图 1  不同 wPF/TiO2 样品的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of different wPF/TiO2 samples. (1) TiO2; (2) 
2% PF/TiO2; (3) 6% PF/TiO2. 

 
图 2  不同 wPF/TiO2 样品的 SEM 照片 

Fig. 2.  SEM images of different wPF/TiO2 samples. (a) TiO2; (b) 2% PF/TiO2. 
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图 3  不同 wPF/TiO2 样品的 TG 曲线 
Fig. 3.  TG curves of different wPF/TiO2 samples. (a) TiO2; (b) 2% PF/TiO2; (c) 4% PF/TiO2; (d) 6% PF/TiO2. 
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相比, 结合能未发生任何位移.  这说明有机物主要以

石墨碳或以羟基碳和羰基碳吸附沉积在 TiO2 表面.  

由于既未观察到 Ti 2p 结合能的位移[29], 也未观察到 

C–Ti 信号, 故可以认为 PF 对 TiO2 的改性并未导致 C 

元素的晶格掺杂 .   经  320  oC 在  N2  气氛下焙烧 , 

PF/TiO2 中的 PF 脱水碳化形成最终的 C 改性 TiO2 复

合物.  也就是说, 最终的 PF/TiO2 样品实际上是 C 改

性 TiO2 催化剂.   

2.3  PF/TiO2 光催化剂的可见光催化活性 

图 5 为不同 wPF/TiO2 样品的 DRS 光谱.  可以看

出 , PF/TiO2 光催化剂在可见光区域有明显的吸收 , 

且随着 PF 量的增加, 光催化剂在可见光区域的吸收

显著增加.  基于此, 本文考察了 PF/TiO2 样品的可见

光光催化活性.   
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图 5  PF/TiO2 光催化剂的 DRS UV-Vis 谱 

Fig. 5.  DRS UV-Vis spectra of different wPF/TiO2 samples. 

 
图 6 为不同 wPF/TiO2 样品上 MO 的吸附及可见

光下降解反应性能.  可以看出, w 值较低 (≤ 2%) 时, 

MO 吸附率为 10%~15%;  而 w 值较高 (≥ 4%) 时, 催

化剂对 MO 的吸附率有所升高 (为 18% 左右).  这可

能是由于样品表面的碳质材料对 MO 的吸附较强所

致.  还可以看出, 随着 w 值的增加, PF/TiO2 催化剂的

可见光催化活性逐渐升高.  其中 2% PF/TiO2 样品的

活性最高, 反应 5 h 时 MO 降解率达约 60%.  进一步

增加 w 值 , 4% PF/TiO2 和 6% PF/TiO2 样品上可见光

照 5 h 后 MO 的降解率分别降至 45% 和 40%.  尽管高

的 PF 负载量有利于 MO 的吸附 , 但同时也占据了 

TiO2 表面的活性反应位, 不利于电子和表面吸附氧

之间的反应, 故催化剂的光催化活性降低.   

PF 通过化学吸附与 TiO2 相结合, 经过 320 oC 热

处理后, PF 中酚羟基等含氧极性基团会进一步和表

面钛羟基缩合形成强的化学键, 自身在 N2 保护下脱

水发生碳化形成石墨类的大π电子共轭结构 [24~26].  

通过化学键与 TiO2 结合的 PF 内部存在大π电子共轭

结构, 使其能够吸收可见光.  在可见光照射下, 共轭

结构的π电子受激跃迁, 受激电子借助于共轭体系和 

TiO2 之间强的化学作用注入 TiO2 的导带, 进而有利

于可见光催化的反应[30].  这也就是说, 在 PF/TiO2 表

面沉积的石墨碳物种通过光致敏化作用将电子转移

到 TiO2 的导带, 从而提高了 TiO2 光催化剂的光催化

活性[20].   

3  结论 

以水溶性 PF 为改性剂, 制备了 C 改性的 TiO2 光

催化剂.  PF 的加入并未改变 TiO2 的晶相和形貌, 且
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图 4  TiO2 和 2% PF/TiO2 样品的 XPS 谱 
Fig. 4.  XPS spectra of TiO2 (1) and 2% PF/TiO2 (2) samples. 
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在可见光区产生明显的吸收;  C 物种以石墨形式沉

积在 TiO2 表面, 而未进入 TiO2 晶格.  当 PF 用量为 2% 

时, PF/TiO2 中 C 含量为 1.33%, 此时催化剂具有最高

的可见光催化活性.  TiO2 表面沉积的石墨类碳物种

在可见光照射下受激, 并通过敏化作用将电子转移

到 TiO2 导带, 从而提高了 TiO2 的催化活性.   
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图 6  不同 wPF/TiO2 样品对 MO 的吸附及可见光下的降解反应性能 
Fig. 6.  Adsorption (a) and visible-light photocatalytic degradation (b) of MO over different wPF/TiO2 samples. Reaction conditions: [MO] = 20 
mg/L, [PF/TiO2] = 1 g/L, λ > 420 nm. 


