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摘 　要 　以金红石相二氧化钛 ( TiO2 ) 粉体为原料 , 采用水热法合成了二氧化钛纳米管 ( Titania nanotubes ,

简写为 TN Ts) , 然后把 H2 PtCl6 的无水乙醇溶液引入到 TN Ts 中 , 得到镶嵌 Pt 的二氧化钛纳米管 ( Pt/

TN Ts) 。利用透射电镜 ( TEM) 、X射线衍射 (XRD)和紫外2可见光谱 (UV2Vis)对产物进行了表征 , 并重点研

究了 Pt/ TN Ts 的光催化性能。结果表明 , 有直径约为 3 nm 的 Pt 纳米粒子插入到了 TN Ts 中 , 且 Pt 粒子以

Pt 单质的形式存在。Pt/ TN Ts 在可见光区域表现出较强的吸收 , 并且其起始吸收带边发生明显红移。紫外

光催化降解甲基橙实验结果表明 , 金红石相 TiO2 , TN Ts 和 Pt/ TN Ts 对甲基橙溶液的降解率分别达到

4618 % , 5712 %和 8416 % , Pt/ TN Ts 的光催化活性较金红石相二氧化钛粉体和纯 TN Ts 有显著的提高。
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引 　言

　　TiO2 作为一种重要的无机材料 , 在工业领域有着广泛

的应用。自 1972 年 Fujishima 报道了在光电池中受到辐照的

TiO2 半导体电极上可以发生持续的水氧化还原反应后 [1 ] ,

TiO2 半导体材料光催化氧化技术得到迅速发展 , 特别是在

光催化降解环境有机污染物领域引起了研究者极大的关

注 [2 ] 。相对于 TiO2 纳米粉体 , 二氧化钛纳米管 (titania nano2
tubes , 简写为 TN Ts)具有更大的比表面积、特殊的表面区域

和孔体积 , 而表现出独特的物理化学性质 [3 ] 。常用的制备

TN Ts 的方法有模板法 [4 , 5 ] 、电化学阳极氧化法 [6 , 7 ] 和水热

法 [8210 ] 。其中水热法操作容易、设备简单、过程易控制 , 制得

的纳米管形貌均一、孔径小 , 因此 , 水热法被日益广泛地用

于 TN Ts 的制备。但是由于 TiO2 具有较大的禁带宽度 , 光

吸收只是限于紫外范围 , 而且光生电子2空穴易重新复合 , 这

些都影响了其对太阳能的利用率 , 影响其光催化效果。研究

表明经表面负载贵金属的 TN Ts , 能促进电子2空穴的有效分

离 , 显著改善 TN Ts 的光催化活性 [11213 ] , 而有关贵金属在

TN Ts 的管内修饰 , 特别关于光催化性能的研究还鲜有报

道。

本文以金红石相 TiO2 粉体为原料 , 先采用水热法合成

了 TN Ts , 然后将 H2 PtCl6 的无水乙醇溶液引入到 TN Ts

中 , 得到镶嵌 Pt 的二氧化钛纳米管 ( Pt/ TN Ts) , 并对其晶

型、结构、形貌及光催化性能进行了研究。

1 　实验部分

111 　试剂

金红石相二氧化钛 ( TiO2 ) 粉体 , 氯铂酸 ( H2 PtCl6 ·

2 H2 O) , 氢氧化钠 , 盐酸 , 丙酮 , 乙醇和甲基橙等。所有试剂

均为分析纯 , 实验用水为二次去离子水。

112 　镶嵌 Pt 的二氧化钛纳米管( Pt/ TNTs)的制备

TN Ts 的水热合成参考文献 [8 ] 所述方法进行。将 2 g 金

红石相纳米 TiO2 原料和 80 mL NaO H (浓度 10 mol ·L - 1 )

混和均匀后 , 移入带有聚四氟乙烯内衬的 100 mL 高压釜中。
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密封后置于烘箱内 , 在 110 ℃加热 24 h。然后在室温下自然

冷却 , 用二次去离子水将产物洗至中性 , 然后加入适量 011

mol ·L - 1 HCl , 超声 3 min , 用二次去离子水洗至中性 , 过滤

后在烘箱中 60 ℃干燥 , 产物置于干燥器中密封保存。

结合文献 [14 ] , 我们制备得到了 Pt/ TN Ts , 主要步骤如

下 : 将 01 2 g 制得的 TN Ts 样品在丙酮中干燥 36 h 后 , 置于

真空干燥器中 , 室温下保持真空 24 h , 然后加入饱和

H2 PtCl6 乙醇溶液震荡 36 h , 过滤并用丙酮洗涤 , 然后在 60

℃下干燥 , 产物置于干燥器中密封保存。

113 　样品的表征方法

使用 Philips 公司 TECNAI F30 场发射透射电子显微镜

( TEM)观察样品的形貌特征 , 用 MSAL XD2 X 射线衍射仪

(XRD)分析样品的晶型结构 ; 样品的光学吸收性能在岛津

(SHIMADZU)公司 UV23100 紫外2可见分光光度计上测得。

114 　样品的光催化性能评价

在 250 mL 的石英反应器中加入 011 g Pt/ TN Ts 和 200

mL 甲基橙溶液 (20 mg ·L - 1 ) , 在黑暗条件下充分搅拌 15

min , 使甲基橙达到吸附饱和 , 然后置于 250 W 高压汞灯下

持续光照 (主发射波长为 365 nm) 进行反应 , 每隔一段时间

取出样品 , 用日立 ( Hitachi) 公司 U3010 紫外2可见分光光度

计测定 , 扫描波长范围 250～800 nm , 甲基橙的最大吸收波

长为 464 nm。

2 　结果与讨论

　　图 1 (a) 是 TN Ts 的 TEM 照片。可以观察到金红石相

TiO2 原料在强碱条件下经水热处理后 , 得到产物为内径 5～

7 nm , 外径 9～11 nm , 末端开口的中空纳米管。图 1 ( b) 为

Pt/ TN Ts 的 TEM 照片。与纯 TN Ts 相比 , 管的形状没有发

生明显改变 , 但可以清楚的观察到椭圆型或圆形的 Pt 纳米

粒子插入到了 TN Ts 中 , Pt 纳米粒子直径在大约在 3 nm 左

右 , 除在纳米管内发现有 Pt 纳米粒子 , 并没有发现在管外单

独存在的 Pt 纳米粒子。

Fig11 　TEM images of as2prepared sample
(a) : TN Ts ; (b) : Pt/ TN Ts

　　图 2b为 TN Ts 的 XRD 图谱 , 其特征衍射峰与金红石相

原料图 2 a 相比 , 发生了明显变化 , 经物相检索 , 特征衍射峰

应归属于 H2 Ti2 O5 ·H2 O (J CPDS No14720124) 。图 2c为 Pt/

TN Ts 的 XRD 图谱 , 经 Ag 表面修饰后 , 纳米管的晶型结构

没有发生明显变化 , 只是相对 TN Ts 的衍射峰 , 在 2θ= 2713°

和 3116°和 5615°, 可以观察到 3 个明显的新衍射峰峰 , 分别

属于 NaCl 的 ( 111) , ( 200) , ( 220) 晶面 (J CPDS No1052
0628) , 而在 TiO2 纳米管的 XRD 图谱中没有发现 NaCl 峰的

存在 , 说明 Pt 修饰过程中生成了 NaCl。另外在 2θ= 3918°出

现的新的衍射峰 , 应归属于 Pt 单质的特征衍射峰 (J CPDS

No10420802) , 可以推测在管内生成了单质 Pt , 这可能是由

于纳米管内良好的催化环境 , 使得 Pt ( Ⅳ) 被还原成 Pt0 , 并

且由于管内的封闭环境 , 避免了 Pt 单质被再次氧化 , 从而得

到稳定的镶嵌 Pt 单质的二氧化钛纳米管。

　　图 3 为金红石相 TiO2 , TN Ts 和 Pt/ TN Ts 在 250～800

nm 范围的紫外2可见吸收光谱 , 表明 TN Ts 和金红石相 TiO2
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的起始吸收带边相近 , 而镶嵌 Pt 后 , Pt/ TN Ts 样品在可见

光区域出现了较强的吸收 , 起始吸收带边明显发生红移 (λ0

≈457 nm) , 这对于提高样品的光催化性能可能具有重要影

响。

　　图 4 给了 Pt/ TN Ts 紫外光催化降解甲基橙的曲线。为

了进行对比 , 在同等实验条件下同时进行了金红石相 TiO2

和 TN Ts 的光催化降解实验。实验结果表明 , 光催化降解 60

min 后 , 金红石相 TiO2 , TN Ts 和 Pt/ TN Ts 对甲基橙溶液的

降解率分别达到 4618 % , 5712 %和 8416 %。TN Ts 的光催化

性能要优于比金红石相 TiO2 , 而镶嵌 Pt 后 , Pt/ TN Ts 的光

催化活性较纯 TN Ts 的光催化性能更有显著的提高。

3 　结 　论

　　本文以金红石相 TiO2 粉体为原料 , 采用水热法合成了

二氧化钛纳米管 ( TN Ts) , 然后将 H2 PtCl6 的无水乙醇引入

到 TN Ts 中 , 得到了管内插入 Pt 的二氧化钛纳米管 ( Pt/

TN Ts) 。插入 TN Ts 中的 Pt 纳米粒子直径约为 3 nm , 以 Pt

单质的形式存在。Pt/ TN Ts 在可见光区域表现出较强的吸

收 , 并且其起始吸收带边明显发生了红移 (λ0≈457 nm) 。光

催化降解甲基橙实验结果表明 , Pt/ TN Ts 的光催化活性较

金红石相二氧化钛粉体和纯 TN Ts 有显著提高。
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Abstract 　Titania nanotubes ( TN Ts) were synthesized by hydrothermal t reatment of rutile2phase TiO2 nanoparticals in NaO H

solution at 110 ℃for 24 hours. After drying in aceton for 36 h , the TN Ts were under vacuum drying for 24 h at room tempera2
ture. The Pt2inserted titania nanotubes ( Pt/ TN Ts) were obtained by filling H2 PtCl6 ethanol solution into the TN Ts after vacu2
um drying. The characterizations of the as2synthesized samples were confirmed by TEM , XRD , and UV2Vis. The photocatalytic

activity of the Pt/ TN Ts was investigated by photo2induced decomposition of methyl orange (MO) under the main 365 nm UV2
light . In order to comparison , the photocatalytic activity of both the rutile2phase TiO2 nanoparticles and pure TN Ts were also in2
vestigated at the same time under the same experimental conditions. The TEM images show that the TN Ts are hollow , a few

hundred nanometers long , and the inner/ outer diameter is about 6/ 10 nm. The crystal st ructure of TN Ts is H2 Ti2 O5 ·H2 O

with a little Na. Both the shape and the crystalline of the TN Ts are not changed after the modification. The oval or round Pt0

nanoparticals , about 3 nm in diameter , are found only in the nanotubes. Pt/ TN Ts exhibit enhanced absorption at the visible

range in the UV2Vis spect ra and it s start absorption band edge (λ0≈457 nm) is obviously redshif ted compared to the rutile2phase
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TiO2 nanoparticals and pure TN Ts. The Pt nanoparticles are found to significantly enhance the photocatalytic activity of TN Ts.

Pt/ TN Ts are demonst rated to be highly efficient for the UV2light induced photocatalytic decomposition of MO compared to both

the rutile2phase TiO2 nanoparticals and pure TN Ts. After irradiation for 60 min , the photocatalysis decomposition rate of MO in

rutile2phase TiO2 nanoparticals , TN Ts and Pt/ TN Ts are 4618 % , 5712 % and 8416 % respectively.

Keywords 　Nanotubes ; Pt ; Titania ; Hydrothermal method ; Photocatalysis
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Also

·Continuing Education Short Courses , Saturday2Monday , January 224

·Manufacturer’s Seminars , Saturday2Sunday , January 223

·Annual Golf Tournament , Sunday , January 3

·Spect roscopy Inst rumentation Exhibition , Tuesday2Thursday , January 527

·Six Daily Heritage Lectures

·Workshop on New Plasma Inst rumentation , Tuesday2Thursday , January 527

Information

　　For program , regist ration , hotel , and transportation details , visit the Conference website at http :/ / icpinformation. org , or

contact Ramon Barnes , ICP Information Newsletter , Inc. , P. O. Box 666 , Hadley , MA0100320666 , telephone : 239267429430 ,

fax 239267429431 , e2mail : wc2010 @chem. umass. edu.
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