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C/TiO2光催化剂的合成及其活性评价

莫剑臣,董如林,张汉平,姜 苏,陈智栋,金长春
(常州大学 石油化工学院,江苏 常州213164)

摘要:在水-醇体系中,以钛酸四正丁酯(TBOT)及葡萄糖、蔗糖或淀粉分别作为Ti及C的前驱体,通过水热过程制备了一系列C/

TiO2光催化剂。FE-SEM和TEM结果表明水热过程中所形成的TiO2晶粒被包覆在前驱体所形成的C中,其尺寸约10nm。电

化学分析结果表明,C的引入抑制了TiO2光生电子-空穴对的复合几率。与纯TiO2纳米粒子相比,C/TiO2显示了对亚甲基蓝光催

化降解具有良好的催化活性。
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PreparationandActivityEvaluationofC/TiO2Photocatalyst
MOJianchen,DONGRulin,ZHANGHanping,JIANGSu,CHENZhidong,JINChangchun
(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:AseriesofC/TiO2photocatalystwerepreparedinawater-ethanolsystemthroughhydrothermal
process,usingtetrabutyltitanate,glucose,sucroseorstarchasTiandCprecursorrespectively.FE-SEMand
TEMresultsshowthatTiO2crystallineparticlesformedbythehydrothermalprocessareabout10nmand
areembededincarbonwhichisderivedfromCprecursor.Theelectrochemicalanalysisindicatesthatthein-
troductionofcarbonsuppressedtherecombinationofphoto-inducedelectron-holepairs.TheC/TiO2photo-
catalystsshowedsignificantimprovementinactivityforthedegradationofmethylenebluecomparedwith
pureTiO2particles.
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  纳米TiO2光催化剂在紫外光的照射下能降解

环境中有机污染物,其光催化作用机理在于半导体

TiO2在紫外光的照射下价带中的电子跃迁至导带,
形成分离的电子-空穴对。然而 TiO2光生电子-空
穴对极易复合,使得其光催化效率大大降低,因此抑

制电子-空穴对的复合是提高其光催化活性的关键。
针对TiO2光催化剂的改性方法有:采用石墨烯[1-3]

或者SiO[4]2 与TiO2的复合;还有使用C、N、S元素

等进行掺杂。碳掺杂的TiO2复合材料由于能够提

高催化剂表面对有机污染物的吸附及提高TiO2的
电导率的两大优点而倍受关注[5-10]。本文以葡萄

糖、蔗糖或淀粉作为碳源,通过水热合成法来制备了

C/TiO2光催化剂,与纯 TiO2相比,C/TiO2对于亚

甲基蓝的光催化降解反应显示了较高的光催化

活性。
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1 实验部分

1.1 主要仪器

日本理学 DMax2500X-射线衍射仪(XRD);
日本电 子 株 式 会 社JEM-2100透 射 电 子 显 微 镜

(TEM);美国Nicolet公司PROTÉGÉ460傅立叶

红外光谱仪(FT-IR);德国蔡司公司SUPRA55场

发射扫描电子显微镜(FE-SEM);30W 紫外石英

灯,无锡市长江医疗机械有限公司;电热恒温鼓风

干燥箱,上海圣欣科学仪器有限公司;箱式电阻

炉,常州奥联科技有限公司;LK98B2电化学工作

站,天 津 兰 立 科 化 学 电 阻 高 技 术 公 司;

VersaSTAT3(V3)恒电位/恒电流仪,阿美特克科

学仪器部;上海精密科学仪器有限公司721分光

光度计(16C14);美国康塔仪器公司 Uv-mini1240
紫外-可见光分光光度计。

1.2 主要试剂

钛酸四正丁酯(TBOT,≥98.0%),亚甲基蓝

(MB,C16H18C1N3·3H2O,以干品计≥82.0%),国
药集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;乙 醇 (C2 H6 O,

≥99.7%),上海振兴化工一厂;乙酰丙酮(ACAC,

≥99.0%),葡萄糖(C6H12O6,≥99.0%),蔗糖(C12
H22O11,≥99.0%),环己烷(C6H12,≥99.5%),江
苏强盛化工有限公司;淀粉((C6H10O5)n),上海凌

峰化学试剂有限公司;导电玻璃(厚度2.2mm,透光

率>90%,方阻14Ω),日本板硝子(NSG)公司。

1.3 实验步骤

1.3.1 C/TiO2复合粒子的制备

在2.5mL的TBOT中加入1mL的ACAC,反
应15min后,加入1mL环己烷、20mL乙醇及20
mL蒸馏水,搅拌均匀后形成透明的 TBOT溶液。
称取一定量的碳源(葡萄糖、蔗糖或淀粉)加入到

20mL的蒸馏水中,将此溶液加入到上述TBOT溶

液中,搅拌1h形成微乳体系。TBOT与葡萄糖或

蔗糖的物质的量比为1∶1,对于淀粉称取其质量

1.18g。将上述 TBOT 溶液转入到反应釜中,在

150℃下,水热反应12h,葡萄糖、蔗糖或淀粉作为前

驱体得到的产品分别标记为P1、P2及P3。采用同样

方法制备的纯TiO2光催化剂记为P0。所制备的光

催化剂顺次用蒸馏水和无水乙醇洗涤,然后将离心

后的样品分散于无水乙醇中。用滴管取1滴含样品

的乙醇分散液到铜网或载玻片上,室温干燥后分别

用于TEM及FE-SEM分析。取一定量的复合粒子

在100℃烘箱中烘干,得到的粉体样品用于 XRD、

FT-IR 分 析。分 别 取 样 品 一 份 经 500℃ 煅 烧

30min,热处理后的样品标记为P0'—P3'。

1.3.2 C/TiO2复合粒子的电化学性能测试

采用刮胶法在4cm×1cm的导电玻璃上制得

1cm×1cm的工作电极薄膜。将各工作电极薄膜于

100℃条件下处理30min。样品的循环伏安特性与电

化学阻抗谱分别在电化学工作站及恒电位/恒电流仪

上进行测试。以所制备的C/TiO2薄膜为工作电极,
饱和甘汞电极为参比电极,铂丝为对电极。电解质溶

液为0.05mmol/L的K3Fe(CN)6及0.05mmol/L的

K4Fe(CN)6混合水溶液。另外,电解质溶液中还使用

了4mmol/L的KCl作为支持电解质。循环伏安特性

测试时,扫描速率为20mV/s;交流阻抗测试时使用

的频率范围为1MHz~0.1Hz,交流信号的振幅为

10mV。所有电化学测试均在室温下进行。

1.3.3 C/TiO2复合粒子的光催化性能测试

在100mL的烧杯中加入40mL、5mg/L的 MB
溶液和10mg纯TiO2或C/TiO2光催化剂,在室温

20℃及避光条件下进行吸附实验,定时测定 MB溶

液的透光率。待吸附达到平衡后,将样品移至紫外

灯下照射,光源距液面10cm。每隔20min测定一

次 MB溶液的透光率变化。

2 结果与讨论

2.1 C/TiO2的FE-SEM分析

图1列出了P0样品的TEM图和P1、P2及P3样
品的FE-SEM图。在水热体系中,环己烷与水的相

容性较差,在乙醇的存在下,环己烷以微小的质点分

散在体系中,作为钛源的TBOT络合物则分散于大

量的环己烷分散质点中,整个体系类似于 O/W 型

微乳液。该体系pH 约为3。在水热条件下,各分

散的油相质点中的TBOT在油/水界面发生水解-
缩聚反应,酸性条件下,醇盐水解后通常生成线型的

聚合物,其成核速率非常小,因此分散的油相质点中

一旦形成晶核,相对快速的生长速率促使了微小油

相质点内钛源以单晶核生长的模式来完成整个晶化

过程。所以反应生成的TiO2晶粒尺寸约10nm,并
分布均匀(图1(a))。在合成C/TiO2的水热体系

中,作 为 碳 源 前 驱 体 的 葡 萄 糖,蔗 糖 或 淀 粉 与

TBOT反应而连接到TBOT分子上。经TBOT的
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凝胶化及晶化过程和碳源前驱体的进一步碳化过程

最终转化为C/TiO2复合粒子。从图1(b)—图1(d)
的FE-SEM 照片中可以看出 TiO2粒子为C所包

埋,由此所观察到的粒子尺寸与纯TiO2相比较大,
约为20~50nm。其中P3样品粒子尺寸较小,其原

因可能是淀粉碳化后形成的C较少。

图1 P0(a)的TEM照片和P1(b)、P2(c)和P3(d)的FE-SEM照片

Fig.1 TEMimagesofP0(a)andFE-SEMimagesofP1(b),P2(c)andP3(d)

2.2 C/TiO2的TEM分析

图2是P1样品的TEM 照片,尺寸在10nm左

右的TiO2纳米粒子被碳所包覆,0.35nm的晶格线

间距代表了锐钛矿TiO2的(101)晶面。从TEM 照

片中可以看出经过碳包覆后的复合粒子尺寸较纯

TiO2的晶粒尺寸有了明显的提高,这与C/TiO2复
合粒子的FE-SEM观察结果相一致。

图2 P1样品的TEM照片

Fig.2 TEMimagesofP1

2.3 C/TiO2的XRD分析

图3为P1—P3样品煅烧前后的XRD图谱,6个

样品的XRD图谱上的特征峰经与标准XRD图谱

(PDFNo21-1272)对 照,均 被 鉴 定 为 锐 钛 矿 型

TiO2的衍射峰。2θ 在25.3°、37.9°、48.1°、54.0°、

62.7°处 的 衍 射 峰 对 应 为 锐 钛 矿 TiO2的(101)、
(004)、(200)、(105)、(204)晶面。由scherrer公式

估算的晶粒的直径分别为10.9、8.7、9.3nm,煅烧

后晶粒直径分别增大到14.1、14.3、10.9nm,这表

明碳的包覆有效抑制了水热过程中的晶粒生长。在

热处理过程中,包覆的C被氧化为CO2,缺少了C
的隔离作用,TiO2的晶粒生长尺寸增大。

图3 P1—P3和P1'—P3'样品的XRD图谱

Fig.3 X-raydiffractionpatternsofP1—P3andP1'—P3'
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2.4 C/TiO2的FT-IR分析

图4为P1与P1'样品的FT-IR谱图。P1样品中

3310cm-1 处 的 峰 对 应 于 羟 基 的 伸 缩 振 动 峰;

2918cm-1处的峰为-CH3、-CH2-的伸缩振动

峰;1674cm-1处为羟基的弯曲振动峰;1230cm-1

处为C-O键的伸缩振动峰;949cm-1处为Ti-O
-C的伸缩振动峰;最后在528cm-1处为Ti—O—

Ti的伸缩振动峰,样品煅烧后除了Ti—O—Ti的伸

缩振动峰及羟基的伸缩振动峰以外,其他峰均已消

失,这表明热处理前光催化剂中含有C,并且有部分

C掺杂到 TiO2中。热处理后,样品的 C 被氧化

脱除。

图4 P1和P1'样品的FT-IR图谱

Fig.4 FT-IRpatternsofP1andP1'

2.5 C/TiO2的电化学性能分析

图5为P0—P3样品的循环伏安曲线,由图可

知,掺杂碳的复合粒子的循环伏安电流密度要比纯

TiO2粒子的电流密度大,表明TiO2在掺杂碳之后,
一方面,产生的电子进入碳元素,空穴留在TiO2中,
电子与空穴被限制在两个不同的物相中,抑制了电

子-空穴对的复合,提高了氧化-还原峰电流。另一

方面,掺杂了碳之后提高了光催化剂的吸附能力,同
样也提高了峰电流。

图6为P0—P3样品的电化学阻抗谱,图中各半

圆的半径大小对应着各电极电荷转移阻力的大小,
阻抗谱的圆弧半径越小,表明电子-空穴对的分离效

果越好。样品P1—P3较P0样品有着较小的圆弧半

径,说明掺杂碳之后降低工作电极上固体界面层及

固液间电子传输的电阻,并且能提高电子-空穴对的

分离效率,这与循环伏安结果相一致。

图5 P0—P3样品的循环伏安曲线

Fig.5 CyclicvoltammogramsofP0—P3

图6 P0—P3样品的交流阻抗谱

Fig.6 ElectrochemicalimpedancespectroscopyofP0—P3

2.6 C/TiO2的光催化性能测试

图7表示P0—P3样品对亚甲基蓝的光催化降

解效 果,图 中 各 样 品 相 应 的 亚 甲 基 蓝 浓 度 变 化

ln(C0/C)与紫外光照时间t之间有着良好的线性

关系。表明了P0—P3样品对亚甲基蓝的光催化反

应为一级反应。图中各拟合直线的斜率即为各样品

相应的光催化反应速率常数K。C/TiO2较纯TiO2
拥有较高的光催化反应活性,归因于C的掺杂提高

了光催化剂的电子-空穴对的分离效率及对亚甲基

蓝的吸附能力。

3 结 论

以葡萄糖、蔗糖及淀粉分别作为C源前驱体,
通过水热过程合成了一系列C/TiO2光催化剂。3
种前驱体在水热条件下均能派生为C,水热过程中

形成的锐钛矿 TiO2晶粒为 C所包埋,部分 C与

TiO2形成了化学键的结合。TiO2晶粒之间的C抑

制了TiO2晶粒的生长。C的掺杂提高电子-空穴对
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图7 P0—P3样品的光催化降解曲线

Fig.7 PhotocatalyticdegradationcurveofP0—P3

的分离效率,因此各C/TiO2与纯TiO2相比,光催化

剂均显示了较高的光催化活性。
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