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摘 要：以钛酸丁酯和多壁碳纳米管为原料，采用溶胶-凝胶法原位合成了二氧化钛/碳纳米管复合光催化剂。
以甲基橙为目标降解物，研究了紫外光照射下不同碳纳米管含量对二氧化钛光催化降解性能的影响。运用 X 射线衍
射和紫外-可见漫反射谱研究了光催化剂的晶型结构和吸光性能。 结果表明：适量的碳纳米管能够有效提高二氧化
钛的光催化活性，但过多将导致其活性降低；原位添加的碳纳米管没有影响二氧化钛的晶型结构，但会抑制其晶粒

的生长；引入碳纳米管后二氧化钛在吸收边带发生了明显红移，增强了对可见光的吸收能力。
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Research on preparation and properties of TiO2/CNTs composite photocatalysts
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Abstract：TiO2/CNTs （Carbon nanotubes） composite photocatalysts were synthesized in-suit via sol-gel method with butyl
titanate and multi walled carbon nanotubes as raw materials.The effects of the different amounts of carbon nanotubes on the
photocatalytic properties of titanium dioxide were studied by the degradation of methyl orange solution under the light of mer-
cury lamp.The crystal structure and optical absorption properties of the samples were characterized by X-ray diffraction （XRD）
and UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy（DRS）.Results showed that suitable amounts of carbon nanotubes could improve
the photocatalytic activity of TiO2，but excessive carbon nanotubes will results in the decrease of its activity.In-suit addition of
carbon nanotubes had no effect on crystal structure of TiO2 but inhibited the growth of its crystal grains.The absorption of TiO2

sideband was redshifted after the introduction of carbon nanotubes，which increased the absorption of visible light．
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如何利用二氧化钛（TiO2）光催化降解水或空气
中的有机污染物正受到越来越多的关注［1-3］。然而单
一光催化剂存在比表面积小、光能利用率低、净化效
率不高的问题，限制了其工业应用。人们尝试将吸附
材料与二氧化钛复合， 利用吸附与光催化的协同作
用来提高净化效率［4-7］。
相对于活性炭等宏观吸附材料， 碳纳米管具有

更大的比表面积和更优的吸附性能， 并且其纳米级
尺度可以实现复合催化剂的原位合成， 因此被认为
是一种理想的吸附材料和催化剂载体。Y.Yao等［8］将

碳纳米管与二氧化钛复合， 紫外光下苯酚的降解速
率为纯二氧化钛的 2.6倍。 吴俊明等［9］采用溶胶-凝
胶及低温水热法分别合成二氧化钛/碳纳米管复合
催化剂， 分析了不同工艺对催化剂活性的影响。 丛
野等［10］采用熔盐法制备碳化钛涂覆的碳纳米管中间

体， 通过控制氧化获得了二氧化钛涂覆的碳纳米管
复合光催化剂。 上述研究表明，与碳纳米管复合后，
二氧化钛的光催化活性均得到了一定程度的改善，

但提高效果与其工艺参数密切相关， 碳纳米管的影
响规律和协同作用机制尚未取得共识， 有必要开展
进一步的系统研究。
笔者通过溶胶-凝胶方法原位制备了以碳纳米

管为载体和分散相的二氧化钛/碳纳米管复合光催
化剂，采用 X 射线衍射、紫外-可见漫反射吸收光谱
对样品做了表征，通过对甲基橙的光催化降解实验，
考察了复合光催化剂在紫外光条件下的光催化活性，
探讨了碳纳米管对复合光催化剂活性的影响机制。

1 实验部分

1.1 试剂及仪器
试剂：钛酸丁酯（AR， 国药集团化学试剂有限

公司）；多壁碳纳米管（直径 30～50 nm，长度为 0.5～
2 μm，纯度 95%，中国科学院成都化学有限公司）；
无水乙醇（AR）；甲基橙（AR，天津市化学试剂研究
所）；无水乙醇、硝酸、冰醋酸（国药集团化学试剂有
限公司，均为分析纯）。
仪器：BL-GHX-V 型光化学反应仪、GL21M 型
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高速冷冻离心机、UV-2601 型紫外可见分光光度
计、SB-4200 型超声波清洗机、SX-G4012 型节能箱
式电炉。
1.2 复合光催化剂的制备
将 20 mL无水乙醇与 3 mL钛酸丁酯混合，超声

分散 10 min得到 A溶液。 10 mL无水乙醇、15 mL冰
醋酸和 3 mL 的去离子水， 超声分散 10 min 得到 B
溶液。 在 A溶液中分别加入 0、15、25、35 mg多壁碳
纳米管，同时将 B 溶液缓慢滴入 A 溶液中，超声分
散 1 h 后在 50 ℃ 的恒温水浴锅中凝胶 5~6 h，80 ℃
下恒温干燥 8 h，取出研磨成粉末状，放入箱式电炉
内 450℃下恒温 120 min，得到黑色的复合光催化剂
粉体，样品分别标记为 S0、S1、S2和 S3。
1.3 性能测试与表征
应用 X′Pert Pro 型全自动 X 射线粉末衍射仪对

样品进行 XRD测试，确定样品的物相组成及晶粒尺
寸［Cu 靶 Kα 辐射，λ=0.154 18 nm，靶电压为 40 kV，
靶电流为 40 mA，2θ=5~90°，扫描速度 0.1（°）/s］。
采用 V550 型紫外-可见分光光度计对样品

进行紫外-可见光光谱分析测试，仪器波长范围为
190~800 nm。
通过降解甲基橙来表征材料的净化性能。 将测

试样品加入质量浓度为 20 mg/L 的甲基橙溶液中，
放入光化学反应仪中，磁力搅拌 40 min，使其达到吸
附平衡。 再将加入样品的溶液在 500 W 汞灯（紫外
光）下照射，反应过程中进行磁力搅拌使粉体在溶液
中分布均匀，每隔 40 min 从加入光催化粉体的溶液
中取样 2 mL，加入 8 mL 去离子水稀释，在高速冷冻
离心机内以 20 000 r/min转速对样品进行离心沉降，
以此来消除光样品粉体对测试的影响。 最后吸取上
层清液，用分光光度计测量样品在 465 nm波长处的
吸光值变化，以此来确定甲基橙溶液的浓度变化。

2 结果和讨论

2.1 光催化活性分析
将 30 mg 样品放入 30 mL 甲基橙溶液中 ，在

500W汞灯下反应 240 min， 每 40 min取样一次，测
试甲基橙溶液在紫外光照射下降解率，结果见图 1。
由图 1 可知，S0 样品（纯二氧化钛）的降解率随时间
缓慢升高， 在 160 min 后趋于稳定， 最高降解率为
30%。 随着碳纳米管的加入， 甲基橙的降解率开始
升高。掺入 15 mg碳纳米管的样品 S1降解率为 44%，
掺入 25 mg 碳纳米管的样品 S2 的降解率最高 ，

160 min后达到 92%。此后，随碳纳米管含量的进一
步增加，复合催化剂的活性下降。 分析认为，过量的
碳纳米管易发生团聚而导致分散不均， 同时也将遮
挡催化剂的光吸收或造成光量子的散射损失［9］。

图 1 不同样品对甲基橙溶液降解率的变化曲线

为了分析复合光催化剂的降解机制， 选取样品
S2 进行汞灯照射和无光环境下的降解对比实验，结
果如图 2所示。 由图 2可见，无光条件下 S2 样品对
甲基橙几乎没有降解作用， 降解率的无规则波动主
要源于甲基橙在催化剂上的吸附和脱附。 汞灯照射
下， 降解率随时间增加迅速提高， 最终降解率可达
92%。 这表明甲基橙的降解主要归功于紫外线下催
化剂的光催化降解作用，吸附作用并不显著。因此可
以认为， 复合材料体系中的碳纳米管主要是通过改
善二氧化钛的光催化性能从而实现了对甲基橙的高

降解率，而不是源于碳纳米管自身的吸附性能。

图 2 不同光照条件下 S2 样品对甲基橙的降解曲线

2.2 催化剂表征
图 3是样品的 XRD谱图。 由图 3可见，样品 S0

在 20~70°区间有 6个特征衍射峰，依次为 25.3、37.8、
48.1、53.9、55.1、62.8°， 分别对应锐钛矿晶型（101）、
（004）、（200）、（105）、（211）、（204）晶面的衍射峰 。
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S1、S2 和 S3 均在相同位置出现了类似的衍射峰，即
锐钛矿型衍射峰。 Scherrer公式计算表明 S0晶粒粒
径为 18.52 nm，掺入碳纳米管后 S1、S2 和 S3 的晶粒
尺寸分别减小为 15.12、16.11、15.76 nm。这表明在溶
解-凝胶法中原位添加碳纳米管， 并没有影响二氧
化钛的锐钛矿晶型结构， 但在一定程度上抑制晶粒
的生长，使其晶粒变小，这对提高其光催化活性具有
促进作用。

图 3 样品的 XRD 谱图

图 4是样品的 UV-Vis谱图。 由图 4可见，样品
S0 的吸收范围主要在小于 400 nm 的紫外光范围
内，而复合光催化剂 S0除了在紫外光区的光吸收能
力显著增强外，在 400~700 nm的可见光范围内也表
现出了较强的光吸收能力。 运用切线外延法推测的
纯二氧化钛的吸收边带约为 416 nm，而复合光催化
剂的吸收边带红移至约 525 nm，表明由于碳纳米管
复合作用，二氧化钛的禁带宽度明显变窄，这将有助
于提高催化剂的光吸收和宽化催化剂的光响应范

围，改进催化剂的光催化性能 ［9，11-12］。

图 4 样品的 UV-Vis 谱图

3 结论

通过溶胶-凝胶方法制备了碳纳米管/二氧化钛
复合光催化剂。结果表明：碳纳米管的原位添加不会
改变二氧化钛的晶型结构，但促进其晶粒变小，同时
吸收边带红移，提高了对可见光的吸收能力。甲基橙
紫外光降解实验表明， 添加适量的碳纳米管可有效
提高二氧化钛的光催化活性， 这为克服单一光催化
剂净化效率低的技术瓶颈提供了一个有效途径。
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