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摘要　以水热法制备８种 MWCNTsＧTiO２ 纳米复合材料,通过 XRD、SEM、Raman、BET、FTIR等方法对复

合材料进行表征.以罗丹明B为降解目标物,考察 MWCNTsＧTiO２ 纳米复合材料在不同光源辐照下的光催化

活性以及 MWCNTs的管径和管长对复合材料光催化活性的影响.结果表明:MWCNTs与 TiO２ 结合紧密,

TiO２ 微粒均匀分散在 MWCNTs上,引入 MWCNTs能提高 TiO２ 的比表面积,且不会改变 TiO２ 的锐钛矿晶

相.光催化过程中,MWCNTs的引入抑制复合材料中光生载流子复合,进而提高复合材料的光催化效率.紫外

光辐照下,MWCNTs的引入对 TiO２ 光催化活性有显著提高;而在可见光辐照下,管长较短的 MWCNTs与

TiO２ 复合后表现出更好的光催化活性,且 MWCNTs(SM４)ＧTiO２ 表现出最佳的可见光催化活性,主要由复合

材料在紫外光与可见光辐照下不同的光催化反应机制所致.

关键词　光催化;多壁碳纳米管;二氧化钛;光催化降解;纳米复合材料

中图分类号　O６４３．３６　　文献标识码　A　　文章编号　１０００Ｇ２４２１(２０１５)０５Ｇ００７０Ｇ０６

　　随着农药的广泛使用,残留农药及其代谢物对

农田土壤的污染逐渐引起人们的重视.这类农药及

其代谢物可能通过农作物吸收,经由食物链进入生

态环境乃至人体富集,从而造成严重的后果.由于

农药大部分为有机物,因此,高效降解有机污染物对

土壤农药残留的污染治理具有积极意义.光催化是

一种新型的环境污染治理技术,其中 TiO２ 材料具

有高效、无毒、无二次污染、成本低廉的特点,且对结

构相对复杂的有机物具备良好的光催化降解能力,
是应用最为广泛的光催化剂[１].由于 TiO２ 的能量

带隙较宽(３．２eV),仅能吸收波长小于３８７nm 的紫

外光,而紫外光仅占太阳光光谱的５％.因此,TiO２

对太阳光的利用效率较低.此外,TiO２ 光量子产率

不高,受光激发产生的光生电子易与空穴复合,限制

了 TiO２ 材料的光催化效率.针对上述问题,研究

人员开展了大量研究(包括在 TiO２ 表面进行贵金

属沉积、复合半导体、掺杂离子、光敏化、表面还原处

理、探索新型催化剂等),用以提高 TiO２ 的光催化

活性[２Ｇ４].碳纳米管(CNTs)材料自发现以来,因其

特殊的物理和化学特性(如较好的化学稳定性、大的

比表面积、极佳的机械性能和光学性能)受到了研究

者的青睐.近年来,通过引入 CNTs来拓展 TiO２

的光响应范围,进而提高复合材料光催化活性的研

究已经在理论和实验上取得了进展[５Ｇ６].Dai等[７]

通过水 热 法 制 备 了 多 壁 碳 纳 米 管 (MWCNTs)/

TiO２ 纳米复合材料,并研究了其在可见光辐照下的

产氢性能.研究表明,CNTsＧTiO２ 复合材料在紫外

光和可见光辐照下降解有机物苯[８].上述研究说明

CNTs与 TiO２ 的复合能够提高 TiO２ 的光催化性

能,但关于 CNTs的管径、管长等是否会影响光催

化性能的研究则鲜见报道[９].笔者通过水热法制备

不同管径和管长的 MWCNTsＧTiO２ 纳米复合材料,
通过XRD、Raman、SEM、BET等方法,以有机物罗丹

明B作为光催化降解有机农药分子性能的评价物,结
合在不同光源下复合材料光催化降解罗丹明B的性

能差异,考察管径和管长对复合材料光催化降解有机

污染物性能的影响,探讨在不同光源辐照下 MWCＧ
NTsＧTiO２ 纳米复合材料的光催化降解反应机制.

1　材料与方法

1.1　仪器及材料

１)仪器.３６W 紫外灯,广州三晟环保科技有限
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公司;５００W 卤钨灯,上海亚明灯泡厂;紫外Ｇ可见光

分光光度计,２４５０型,日本SHIMADZU 公司;XＧ射

线粉末衍射仪,D８型,德国Bruker公司;扫描电子

显微镜,SＧ４８００型,日本 HITACHI公司;比表面及

孔径分析仪,FＧSorb３４００型,北京金埃谱科技有限

公司;红外光谱仪,FTIRＧ８２０１PC 型,美国 Nicolet
公司;拉曼光谱,inVia型,英国Renishaw公司.

２)试剂.多壁碳纳米管,MWCNTs,中国科学

院成都有机化学有限公司;浓硝酸(分析纯)、硫酸钛

(化学纯)、十六烷基三甲基溴化铵(分析纯),国药集

团化学试剂有限公司;罗丹明 B(RhB,Rhodamine
B),分析纯,天津市申泰化学试剂有限公司;所用水

均为去离子水.
1.2　MWCNTsＧTiO2 纳米复合材料的制备

往稀硝酸溶液中加入一定质量的 MWCNTs
(参数见表１),持续加热、搅拌２h.使用去离子水

洗涤 至 溶 液 呈 中 性 后,烘 干 得 到 羧 基 功 能 化 的

MWCNTs.在羧基化的 MWCNTs中加入一定量

的 Ti(SO４)２ 和 CTAB(Ti(SO４)２ ∶CTAB∶
H２O＝１∶０．１２∶１００,质量比),混合均匀后加入水

热反应釜中１００℃反应７２h.反应结束冷却至室温

后用饱和 NaCl溶液离子交换反应２４h,洗涤、干燥

得到的产品在４００℃煅烧２h.冷却后碾碎即可获

得 MWCNTsＧTiO２ 纳米复合材料.
表１　多壁碳纳米管的参数规格１)

Table１　ThefeaturesspecificationsofMWCNTs

样品参数 Samplesparameter M１ M２ M３ M４ SM１ SM２ SM３ SM４
直径/nmDiameter ＜８ １０~２０ ２０~３０ ＞５０ ＜８ １０~２０ ３０~５０ ＞５０
长度/μmLength ３０ ３０ ３０ ３０ ０．５~２．０ ０．５~２．０ ０．５~２．０ ０．５~２．０

　１)M:多壁碳纳米管 MultiＧwallcarbonnanotubes;SM:短多壁碳纳米管 ShortmultiＧwallcarbonnanotubes．

1.3　光催化性能评价

光催化性能评价在自制光催化反应器中进行,
将 MWCNTsＧTiO２ 纳米复合材料５０mg加入罗丹

明B水溶液(１０－５ mg/L)中,在避光条件下磁力搅

拌１５min,使得罗丹明B达到吸附Ｇ脱附平衡,在不

同类型的光源(紫外光,λ≤３８０nm;可见光,λ≥４２０
nm)下光照一定时间后取出一定量反应液,离心取

上清液,利用紫外Ｇ可见光分光光度计在５５３nm 处

测定吸光度变化,通过罗丹明B质量浓度变化进而

计算降解效率.

2　结果与分析

2.1　MWCNTsＧTiO2 纳米复合材料的晶体结构表征

由图１可知,TiO２ 及所有的复合材料光催化剂

均为锐钛矿相,说明 MWCNTs的复合未改变 TiO２

的晶相.XRD图谱中仅有 TiO２ 的衍射峰,均未发

现 MWCNTs衍射峰,原因可能是功能化的 MWCＧ
NTs均匀分散在复合材料中,且被TiO２包裹,从而

图１　TiO２,M系列的MWCNTsＧTiO２(A)和SM系列MWCNTsＧTiO２(B)的XRD图谱

Fig．１　XRDpatternsofTiO２,２．５％ MＧMWCNTsＧTiO２nanocpmposites(A)and２．５％SMＧMWCNTsＧTiO２(B)

未被检测到[１０].
纳米材料的晶粒尺寸大小对光催化活性具有重

要的影响,晶粒尺寸越小,其光催化活性越强.晶粒

尺寸的大小可以通过德拜Ｇ谢乐公式进行计算:d＝
０．８９λ/βcosθ.其中,λ为入射X光源波长,d 为平

均粒径,β为XRD图谱中最强衍射峰的半峰宽,θ为

衍射角.计算结果表明,纯 TiO２ 的晶粒尺寸为１８．２
nm,而 M１、M２、M３、M４、SM１、SM２、SM３和 SM４
等８种 MWCNTs分别与 TiO２ 复合后的晶粒尺寸

分别为１２．３、１２．６、１２．４、１２．５、１１．９,１２．１、１２．８和１２．７
nm.不同规格的 MWCNTs与 TiO２ 复合后,TiO２

平均晶粒尺寸减小.由图２A 可知,MWCNTs与

１７
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TiO２ 之 间 具 有 紧 密 的 结 合,MWCNTs 分 散 在

TiO２ 中,并被 TiO２ 包裹,复合材料的平均粒径在

６０nm 左右.从图２B可知,TiO２ 的颗粒表面较为

粗糙,粗糙的表面有利于吸附 O２ 和有机物在表面

进行反应[１１].
光催化剂的表面积越大,对有机污染物的吸附

能力则更强[１２].由表２可知,随着 MWCNTs管径

增大,相应的复合材料比表面积也增加.因此,

MWCNTs的管径越大,其复合材料吸附有机物的

量也愈大.SM 系列 MWCNTsＧTiO２ 的比表面积

均要大于 M 系列 MWCNTsＧTiO２.因此,SM 系列

MWCNTs的复合材料吸附有机物的量愈大.

图２　２．５％碳纳米管的MWCNTs(SM４)ＧTiO２ 纳米复合材料的SEM图

Fig．２　SEMmicrographsof２．５％ MWCNTs(SM４)ＧTiO２nanocomposites
表２　不同规格MWCNTsＧTiO２ 的比表面积

Table２　SpecificsurfaceareaofdifferentMWCNTsＧTiO２nanocomposites

样品参数 Samplesparameter M１ M２ M３ M４ SM１ SM２ SM３ SM４
比表面积/(m２/g)Specialsurfacearea ７．７ １２．９ １６．９ １７．１ ２０．９ ３２．０ ４９．４ ４９．９
饱和吸附量/mLAdsorptionquantity １．７０ ２．９７ ３．８９ ３．９３ ４．８１ ７．３６ １１．３８ １１．４７

2.2　MWCNTsＧTiO2 纳米复合材料的光学性能表征

由图３A可知,１０００~１２５０cm－１处的吸收带

为CＧO的吸收峰,５０７cm－１附近的吸收峰为 TiＧOＧ
Ti的特征吸收峰,而在４００~１０００cm－１吸收带的

峰则是锐钛矿 TiO２ 的特征吸收.１５００cm－１以及

１６７０cm－１处的特征吸收峰分别为C＝C以及C＝O
的伸缩振动峰[１３].相比纯 TiO２,MWCNTsＧTiO２ 中

的锐钛矿相吸收峰更宽更强,且出现了一定的红移.

图３　TiO２,MWCNTs(SM４)和２．５％碳纳米管的MWCNTs(SM４)ＧTiO２ 的红外(A)及拉曼(B)光谱

Fig．３　FTIR(A)andRaman(B)spectraofTiO２,MWCNTs(SM４),and２．５％ MWCNTs(SM４)ＧTiO２nanocomposites

　　由图３B可知,３９９、５１７、６３８cm－１处的特征峰

分别代表锐钛矿相 TiO２ 的 B１g,A１g,Eg的振动模

式.图３B中未见板钛矿以及金红石的特征吸收

峰,说明复合催化剂中 TiO２ 主要以锐钛矿形式存

在.与纯 TiO２ 相比,MWCNT(SM４)ＧTiO２ 中锐钛

矿 TiO２ 的峰强降低,表明 TiO２ 的晶格振动以及结

晶度都有所降低.

由图４A,B可知,制备的 MWCNTsＧTiO２ 纳米

复合材料的光催化性能均好于纯 TiO２ 的性能,较
短管长的SM 系列 MWCNTsＧTiO２ 对罗丹明 B的

降解速率均较快,且降解速率相差并不大.由图

４C,D可知,与紫外光照射效果相似,制备的 MWCＧ
NTsＧTiO２ 纳米复合材料的光催化性能均好于纯

TiO２ 的 性 能 .但 较 短 管 长 的SM系 列 MWCNTs

２７
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A,B:紫外光 UVlightirradiation;C,D:可见光 Visiblelightirradiation．

图４　M和SM系列MWCNTsＧTiO２ 纳米复合材降解罗丹明B效果

Fig．４　ThephotocatalyticdegradationratesofRhBwithMＧMWCNTsＧTiO２

andSMＧMWCNTsＧTiO２nanocomposites

复合材料对罗丹明 B 的降解速率 明 显 提 高,且

MWCNTs(SM４)ＧTiO２ 显著高于其他 MWCNTsＧ
TiO２ 复合材料.

为进一步考察复合 MWCNTsＧTiO２ 材料在太

阳光条件下对罗丹明 B 的实际降解效果,在温度

(２０±０．５)℃,光照时间为１３:００Ｇ１４:３０,平均光强

为(５０±１)mW/cm２条件下,比较不同规格复合材

料对罗丹明B的降解效果.从图５可知,太阳光降解

实验结果与模拟可见光照下的实验结果基本一致.

图５　太阳光辐照下MWCNTsＧTiO２

复合材料降解RhB效果

Fig．５　ThephotocatalyticdegradationofRhBwith
MWCNTsＧTiO２nanocompositesundersunlightirradiation

2.3　MWCNTsＧTiO2 纳米复合材料的光催化降解机制

　　根据以上实验结果,推测在多种光辐照下复合

材料的不同反应机制.在紫外光辐照下(图６A),

MWCNTs能快速转移 TiO２ 纳米粒子产生的光生

电子,减小了 TiO２ 中光生载流子的复合.这个过

程中电子的转移能力的强弱是影响光催化效率的主

要因素,因此,管长较短的 SM 系列 MWCNTs与

TiO２ 复合时具有较好的光催化降解效率.在可见

光辐照下(图６B),TiO２ 纳米粒子不能被可见光激

发,而 MWCNTs的电子则可被激发并传递到 TiO２

的导带上[１４].传递到 TiO２ 导带上的电子与溶解氧

反应产生􀅰O２
－ .􀅰O２

－ 被认为是光催化降解有机

污染物反应中的主要活性物种,因此,􀅰O２
－ 的产生

促进了光催化降解反应的进行.比表面积较大的SM
系列 MWCNTs能产生大量的光生载流子,且产生的

光生载流子氧化还原能力更强,因此,在可见光照时,

MWCNTs(SM４)ＧTiO２ 具有最好的降解效果[１５].

3　讨　论

与纯 TiO２ 相比,碳纳米管的复合有效抑制了

TiO２ 的生长,较小尺寸的 TiO２ 产生光生电子和空

穴容易迁移至材料表面发生反应[１６].在红外光谱

中,６２０cm－１处 TiＧOＧC的伸缩振动峰证实引入的

MWCNTs与 TiO２ 存在化学键合作用.复合物

中化学键合有利于电子传递[１７].在拉曼图谱中,

３７
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A:紫外光 UVlightirradiation;B:可见光 Visiblelightirradiation．

图６　MWCNTsＧTiO２ 纳米复合材料的光催化机制

Fig．６　SchematicillustrationofphotocatalyticmechanismofMWCNTsＧTiO２nanocomposites

１３５０cm－１处的峰为 MWCNTs(SM４)中的无定形

碳的特征峰,称为 D峰,而在１５８４cm－１处的特征

峰则为石墨碳的特征峰,称为 G 峰[１８].一般采用

ID/IG(即D峰与G峰强度之比)评价碳纳米管的石

墨化程度.实验结果显示,纯 MWCNTs(SM４)以
及 MWCNT(SM４)ＧTiO２ 中ID/IG分别为０．２６和

０．６２,说明经过酸预处理及水热反应并没有破坏

MWCNTs的石墨化结构,使得 MWCNTs依然保

持着特殊的电学性质.此外,与 MWCNTs(SM４)
相比,MWCNTs(SM４)ＧTiO２ 中的石墨化程度有所

降低,这可能是由于 MWCNTs在活化过程或水热

过程中被功能化,产生了更多的无定形碳.从拉曼

光图谱中也可以发现,与纯的 MWCNTs(SM４)相
比,MWCNTs(SM４)ＧTiO２ 中 MWCNTs(SM４)的
峰强 度 降 低,这 是 由 于 MWCNTs 的 峰 强 度 与

MWCNTs的浓度呈正相关[１９].
紫外光辐照降解实验表明,较短管长的碳纳米

管(SM 系列)进行复合时具有较好的光催化活性.
这是由于 MWCNTs长度越短,对光生载流子的转

移效果越好,降低了光生载流子的复合几率,因此,
提高了复合材料的光催化活性[２０].值得注意的是,
在管长较长的 M 系列 MWCNTs与TiO２ 复合降解

罗丹明B时,管径较大的复合材料具有较高的光催

化活性,这是因为电子在长管长的 MWCNTs中迁

移能力较弱,此时光催化作用增强主要由材料的吸

附能力决定.比表面积分析表明,MWCNTs管径

与比表面积成正比关系,因此,具有较大比表面积

MWCNTs(M４)ＧTiO２ 更有利于罗丹明 B的吸附,
复合材料的光催化性能也得到提高.在可见光辐照

下,MWCNTs(SM４)ＧTiO２ 对罗丹明B的降解速率

显著提高.这是由于在可见光照射时,TiO２ 价带上

的电子无法被可见光激发至导带,而 MWCNTs的

HOMO轨道上电子则可以被可见光激发至LUMO

轨道.TiO２ 导带上的电子来自于 MWCNTs的

LUMO.MWCNTs(SM４)因具有较大的比表面

积,能激发产生更多的光致电子,且 TiO２ 粒子在其

表面的分散性较好,因此,光催化降解罗丹明 B的

能力增加[２１].在太阳光照下,MWCNTs(SM４)Ｇ
TiO２ 光催化剂具有最好的降解效果.这是因为太

阳光中紫外光仅占５％,所以 MWCNTsＧTiO２ 纳米

复合光催化剂降解罗丹明 B的作用机制与模拟可

见光条件下的降解机制相仿.
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PreparationandcharacterizationofMWCNTsＧTiO２

nanocompositesanditsphotocatalyticactivity

WANGShengＧyao１　CHEN HaiＧbo１　DAIKe２　SHIWei１

１．CollegeofScience,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China;

２．CollegeofResourcesandEnvironment,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　MultiＧwalledcarbonnanotube(MWCNT)ＧTiO２hybridwaspreparedwithhydrothermal
methodandcharacterizedwithXＧraydiffraction,electron microscopy,N２Ｇadsorptionanalysis,Raman
spectroscopyandFouriertransforminfraredspectroscopy．ThephotocatalyticactivityofMWCNTＧTiO２

hybridunderdifferentlightresourcesandtheeffectsofthetubelengthwerestudiedbyphotocatalyticalＧ
lydegradatingRhB．TheresultsshowedthattheMWCNTswereevenlycoatedwithTiO２nanoparticles．
TherewasanintimatecontactbetweentheMWCNTsandTiO２．TheintroductionoftheMWCNTsproＧ
videdMWCNTsＧTiO２hybridwithvisiblelightＧinducedphotoactivityandalargesurfacearea．ThelifeＧ
timeofphotogeneratedelectron/holewhichcanenhancethephotocatalyticactivitywasprolonged．MWCＧ
NTsＧTiO２hybridwithlonglength MW hadhigherdegradationefficiencyunderUVlightsirradiation
thanthatwithshortlengthMW．MWCNTs(SM４)ＧTiO２ withashortlengthCNTshadthebestphotoＧ
catalyticactivityundervisiblelightsirradiationduetothedifferentmechanismsofphotocatalysis．

Keywords　photocatalysis;MWCNTs;TiO２;photocatalyticdegradation;nanocomposites
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