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摘要:以钛酸丁酯为前驱体ꎬ活性炭纤维(ＡＣＦ)为载体ꎬ采用溶胶凝胶－超声辅助－浸渍提拉的方法制备活性炭纤维负载二
氧化钛光催化复合材料(ＴｉＯ２ / ＡＣＦ)ꎮ 利用 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 对材料的表面形貌及晶型结构进行表征ꎬ并研究了制备工艺对其光催
化降解乙烯性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＴｉＯ２ 以点块状形式成功负载于 ＡＣＦꎬ对 ＡＣＦ 的吸附性能影响较小ꎻ所制得的 ＴｉＯ２ 晶型为
锐钛矿型ꎬ负载工艺对 ＴｉＯ２ 的晶型结构几乎没有影响ꎻ当 ｐＨ 为 ２􀆰 ５、加水量为 ２􀆰 ５ ｍＬ、煅烧温度为 ３５０℃、超声分散时间为 ３０
ｍｉｎ 时ꎬＡＣＦ 浸渍提拉 ３ 次制得的 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 光催化性能最优ꎬ经过 ２ ｈ 的反应后降解乙烯的效率为 ７１􀆰 ６２％ꎮ
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　 　 二氧化钛(ＴｉＯ２)是一种半导体光催化材料ꎬ其
反应条件温和、高效稳定、无二次污染ꎬ广泛应用于

水污染和空气净化等领域[１－３]ꎮ 然而ꎬＴｉＯ２ 单独使

用时分离回收困难ꎬ不利于重复利用ꎬ且降解的中间

产物不易脱附ꎮ 活性炭纤维(ＡＣＦ)是一种炭质吸附

材料[４]ꎬ其比表面积大、孔径分布窄、吸附容量大、
吸脱附速度快、性质稳定ꎮ 将 ＴｉＯ２ 负载到 ＡＣＦ 上ꎬ
借助 ＡＣＦ 的强吸附作用ꎬ可将有机污染物富集到

ＴｉＯ２ 表面ꎬ加快光催化降解速率ꎻ同时ꎬ随着污染物

被光降解为小分子脱离材料ꎬＡＣＦ 得到原位再生ꎬ
实现 ＴｉＯ２ 和 ＡＣＦ 的协同作用[５－６]ꎬ提高了污染物的

去除效率ꎮ

目前 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 常用的制备方法有粉体烧结

法、溶胶凝胶法、溅射法、涂层法、沉积法、溶剂热法

等[７－９]ꎮ Ｍｅｎｇ Ｈ[１０] 通过改变钛酸丁酯的初始浓度

调节 ＴｉＯ２ 的负载量ꎬ采用水热法制备了 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ
复合材料ꎬ该材料可有效去除罗丹明 Ｂꎬ降解率高达

６７􀆰 ６％ꎮ 王勇等[１１] 采用水溶液分散法制备 ＴｉＯ２ /
ＡＣＦ 催化剂ꎬ分析了光照条件、苯的初始浓度及

ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 负载层数对苯降解率的影响ꎮ 段雅楠[１２]

以磷酸铝为粘结剂ꎬＴｉＯ２ 为原料ꎬ采用添加粘结剂－
浸渍提拉法制备了 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 膜ꎬ该膜循环使用 ５
次后仍能有效降解甲醛气体ꎬ但粘结剂往往会被

ＴｉＯ２ 光降解ꎬ造成二次污染ꎮ

􀅰５８１􀅰
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乙烯作为一种植物激素会加速果蔬及鲜切花卉

的成熟衰败[１３－１５]ꎬ使其品质劣化ꎬ不利于产品的储

存保鲜ꎬ利用光催化技术可将乙烯降解为 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏꎬ经济且无污染ꎮ 因此ꎬ笔者以钛酸丁酯为钛

源ꎬ采用溶胶凝胶法制备 ＴｉＯ２ꎬ并以 ＡＣＦ 为载体ꎬ六
偏磷酸钠为分散剂ꎬ采用超声辅助－浸渍提拉的方

法将 ＴｉＯ２ 负载到 ＡＣＦ 上ꎬ用于乙烯的脱除ꎬ以延长

果蔬及花卉产品的货架期ꎬ提高其经济价值ꎮ 利用

ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 对复合材料进行了表征ꎬ并研究了 ｐＨ、
加水量、煅烧温度、超声时间及浸渍次数对 ＴｉＯ２ /
ＡＣＦ 光催化降解乙烯性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料与仪器

材料:乙烯ꎬ５００ μｇ / ｇꎬ液化空气(上海)压缩气

体有限公司生产ꎻ钛酸丁酯ꎬ质量分数≥９９􀆰 ０％ꎬ阿
拉丁试剂有限公司生产ꎻ去离子水ꎻ冰醋酸、无水乙

醇、盐酸ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎻ六偏磷酸钠ꎬ化学纯ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻ活性炭纤维ꎬ江苏苏通碳纤维有限公司

生产ꎮ
仪器:真空干燥箱ꎬＤＺＦ－６０３０ 型ꎬ上海精宏实

验设备有限公司生产ꎻ超声清洗器ꎬＫＱ－２５０ 型ꎬ昆
山市超声仪器有限公司生产ꎻ箱式电阻炉ꎬＳＸ２ －４－
１０ 型ꎬ上海博泰实验设备有限公司生产ꎻ扫描电子

显微镜ꎬＳＵ１５１０ 型ꎬ日本电子株式会社生产ꎻＸ 射线

衍射仪ꎬＤ２ ＰＨＡＳＥＲ 型ꎬ德国布鲁克 ＡＸＳ 有限公司

生产ꎻ紫外交联仪ꎬＣＬ－１０００ 型ꎬ美国 ＵＶＰ 生产ꎻ气
相色谱仪ꎬＧＣ２０１０ 型ꎬ岛津(中国)有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 样品制备

(１)活性炭纤维的预处理

首先用去离子水将活性炭纤维表面的灰尘清洗

干净ꎬ然后依次在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液、
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 稀 硝 酸 溶 液 和 无 水 乙 醇 中 各 浸 泡

３０ ｍｉｎꎬ再用大量去离子水洗净后置于鼓风干燥箱

中 １２０℃烘干备用ꎮ
(２)ＴｉＯ２ 的制备

以钛酸丁酯(ＴＯＢＴ)为前驱体ꎬ无水乙醇为溶

剂ꎬ冰醋酸为抑制剂ꎬ利用溶胶凝胶法制备 ＴｉＯ２ꎮ
具体过程如下:①将 １３ ｍＬ 的无水乙醇、０􀆰 ５ ｍＬ 冰

醋酸及一定量的去离子水混合均匀ꎬ利用稀盐酸调

节 ｐＨꎬ作为 Ａ 液ꎮ ②将 ２６ ｍＬ 无水乙醇加入到

１０ ｍＬ ＴＯＢＴ 中ꎬ搅拌均匀ꎬ作为 Ｂ 液ꎮ ③在 ２５℃的

条件下ꎬ使 Ａ 液以 ０􀆰 ５ 滴 / ｓ 的速度滴入 Ｂ 液中ꎬ磁
力搅拌均匀ꎬ得到 ＴｉＯ２ 溶胶ꎮ ④陈化 １２ ｈ 后ꎬ８０℃
真空干燥 ２ ｈꎬ得到 ＴｉＯ２ 干凝胶ꎮ ⑤将 ＴｉＯ２ 干凝胶

研磨成粉末后ꎬ放入马弗炉中以不同温度煅烧 ２ ｈ
得到 ＴｉＯ２ 粉末ꎮ

(３)ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的制备

将分散剂加入到去离子水中溶解均匀ꎬ搅拌条

件下加入自制的 ＴｉＯ２ꎬ恒温搅拌 ２ ｈ 后ꎬ超声分散一

定时间ꎬ形成均匀的 ＴｉＯ２ 悬浮液ꎮ 将处理过的活性

炭纤维放到 ＴｉＯ２ 悬浮液中浸泡 ３０ ｍｉｎ 后提拉ꎬ８０℃
鼓风干燥 ２０ ｍｉｎꎬ重复此浸渍提拉预干燥过程数次ꎬ
最后 １２０℃干燥 ２ ｈꎬ得到不同负载量的 ＴｉＯ２ / ＡＣＦꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 样品表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｃｕ Ｋαꎬλ ＝ １􀆰 ５４１ ８４ ｎｍ)
对样品的晶型结构进行分析ꎬ扫描范围为 ２θ ＝ １０ ~
８０°ꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２° / ｓꎬ管电压为

３０ ｋＶꎬ管电流为 １０ ｍＡꎻ利用扫描电子显微镜对样

品的微观形貌进行观察ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 光催化性能评价

向密闭反应器中加入所制得的 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 样品

及体积分数为 ５００ μＬ / Ｌ 的乙烯气体ꎬ室温下稳定

３０ ｍｉｎ 后测定反应器内的乙烯初始浓度ꎬ然后采用

２５４ ｎｍ 的紫外光源(设置光源距离为 １０ ｃｍ)对反

应器进行照射ꎬ２ ｈ 后对反应器内乙烯的浓度进行

检测ꎬ计算乙烯的光降解率:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｉ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为乙烯初始体积分数ꎬμＬ / ＬꎻＣ ｉ 为乙烯第 ｉ
次检测的体积分数ꎬμＬ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 性能表征

２􀆰 １􀆰 １　 形貌分析

经过预处理后的纯 ＡＣＦ 和负载工艺中超声处

理 １５ ｍｉｎ 的 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的微观形貌如图 １ 所示ꎮ 从

图 １(ａ)中可以看出ꎬＡＣＦ 表面洁净无杂质ꎬ单根纤

维粗细均匀ꎬ表面有如沟壑的凹纹ꎮ 而从图 １(ｂ)可
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)纯 ＡＣＦ (ｂ)ＴｉＯ２ / ＡＣＦ

图 １　 纯 ＡＣＦ 和 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的 ＳＥＭ 图
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以看出ꎬＴｉＯ２ 以点块状负载于 ＡＣＦ 表面ꎬ并没有形

成膜层ꎬ但有团聚现象ꎬ这是由于超声处理时间过

短ꎬＴｉＯ２ 粒子尚未分散均匀ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 物相分析

ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ ＴｉＯ２ 在 ２θ ＝ ２５􀆰 ３７、 ３７􀆰 ８８、
４８􀆰 １２、５５􀆰 １０、６２􀆰 １４°附近有 ５ 个明显的衍射峰ꎬ通
过与 ＪＣＰＤＳ 标准卡片对比可知ꎬ其位置分别对应于

锐钛矿型(１０１)、(００４)、(２００) (２１１)、(２０４)的晶

面ꎬ说明制得的 ＴｉＯ２ 为锐钛矿型ꎮ 对比 ＴｉＯ２ 与

ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的谱线可知ꎬ两者衍射峰的形状和位置基

本一致ꎬ说明负载过程对 ＴｉＯ２ 的晶相结构影响不大ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / ＡＣＦ

图 ２　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 制备工艺对 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 光催化性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 对乙烯降解率的影响

ｐＨ 对乙烯降解率的影响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
可以看出ꎬｐＨ 等于 ２􀆰 ５ 时ꎬ乙烯降解率最大ꎻ当 ｐＨ
大于 ２􀆰 ５ 时ꎬ乙烯降解率随着 ｐＨ 的增大而减小ꎮ
在溶胶凝胶法制备 ＴｉＯ２ 过程中ꎬｐＨ 影响着 ＴｉＯ２ 溶

胶的形成及 ＴｉＯ２ 的粒径大小[１６]ꎮ 当 ｐＨ 过小时ꎬ醇
盐水解反应受到抑制ꎬ难以形成 ＴｉＯ２ 溶胶ꎻ当 ｐＨ 过

大时ꎬ水解反应过快ꎬ易产生沉淀ꎬ导致粒子团聚ꎬ也
难以形成胶体ꎬ影响 ＴｉＯ２ 的光催化性能ꎮ 因而 ｐＨ
存在 １ 个较优值ꎬ此时混合溶液中的 Ｈ＋较多ꎬＴＯＢＴ
的水解反应得以缓慢充分进行ꎬ形成的溶胶性质稳

定ꎬＴｉＯ２ 的光催化性能最优ꎮ

图 ３　 ｐＨ 对乙烯降解率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 加水量对乙烯降解率的影响

加水量对乙烯降解率的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 可以看出ꎬ乙烯降解率随着加水量的增多而增大ꎬ
当加 水 量 为 ２􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ 乙 烯 降 解 率 最 大ꎬ 为

７０􀆰 ３７％ꎻ当加水量大于 ２􀆰 ５ ｍＬ 后ꎬ乙烯降解率随着

加水量的继续增多反而逐渐减小ꎮ 去离子水是

ＴＯＢＴ 水解过程中的反应物[１７]ꎬ此外ꎬ去离子水的添

加还影响到反应混合溶液的浓度ꎬ影响 ＴｉＯ２ 溶胶的

凝胶时间及 ＴｉＯ２ 的生成形态ꎮ 当添加量过多时ꎬ
ＴＯＢＴ 与去离子水迅速反应生成白色沉淀ꎬ大大降

低了 ＴｉＯ２ 的光催化活性ꎮ

图 ４　 加水量对乙烯降解率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 煅烧温度对乙烯降解率的影响

煅烧温度对乙烯降解率的影响如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 中可以看出ꎬ煅烧温度为 ３５０℃时ꎬ乙烯的降解

率最大ꎬ为 ７７􀆰 ２８％ꎻ当煅烧温度大于 ３５０℃后ꎬ乙烯

降解率随着煅烧温度的升高而降低ꎮ 煅烧温度主要

通过影响 ＴｉＯ２ 的晶型而影响其光催化活性[１８]ꎮ 随

着煅烧温度的逐渐升高ꎬＴｉＯ２ 从最初的无定型晶型

转化为板钛矿型ꎬ再由板钛矿型转化为锐钛矿型ꎬ最
后逐渐转化为金红石型ꎮ 研究表明[１９]ꎬ板钛矿型

ＴｉＯ２ 几乎没有光催化活性ꎬ锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的光催化

活性优于金红石型ꎬ混晶型 ＴｉＯ２ 的光催化性能较优ꎮ

图 ５　 煅烧温度对乙烯降解率的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 超声时间对乙烯降解率的影响

超声时间对乙烯降解率的影响如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬ随着超声时间的延长ꎬ乙烯降解率

先逐渐增大后缓慢减小ꎬ超声时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ乙
烯降解率最优ꎮ 超声空化时产生的局部高温、高压

及强冲击波可以弱化纳米粒子间的作用能[２０－２１]ꎬ防
止 ＴｉＯ２ 粒子团聚ꎬ使其分散均匀ꎮ 但是随着超声时

间的延长ꎬ纳米粒子受到的能量增加ꎬ碰撞几率增
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大ꎬ容易导致悬浮液中的 ＴｉＯ２ 粒子进一步团聚ꎬ从
而影响样品的光催化性能ꎮ

图 ６　 超声时间对乙烯降解率的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 浸渍次数对乙烯降解率的影响

浸渍次数对乙烯降解率的影响如表 １ 所示ꎮ 从

表 １ 中可以看出ꎬ乙烯降解率随着浸渍次数的增加

先增大后减小ꎬ浸渍次数为 ３ 时乙烯降解率最大ꎮ
这是由于 ＡＣＦ 上负载的 ＴｉＯ２ 量越多ꎬＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的

光催化能力越高ꎬ但过多的 ＴｉＯ２ 会堵塞 ＡＣＦ 的孔

隙结构ꎬ使其吸附能力降低ꎬ不利于 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的吸

附－光催化协同作用ꎬ从而降低了 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 光催化

降解乙烯的性能ꎮ
表 １　 浸渍次数对乙烯降解率的影响

浸渍次数 １ ２ ３ ４ ５
乙烯降解率 / ％ ４５􀆰 ５３ ５１􀆰 １１ ７１􀆰 ６２ ５６􀆰 ５８ ４７􀆰 ８８

３　 结论

通过溶胶凝胶－超声辅助－浸渍提拉法制备了

一种 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 复合光催化材料ꎬ利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ 对

其进行表征ꎬ研究了制备工艺对光催化性能的影响ꎮ
结果表明:

(１)ＴｉＯ２ 以点块状而非膜层的形式负载于 ＡＣＦ
表面ꎬ从而对 ＡＣＦ 的吸附性能影响较小ꎮ

(２)ＴｉＯ２ 与 ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的 ＸＲＤ 谱线形状和位置

基本一致ꎬ特征衍射峰对应锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的晶面ꎬ
负载过程没有改变 ＴｉＯ２ 晶相结构ꎮ

(３)ｐＨ 等于 ２􀆰 ５ 时ꎬＴｉＯ２ / ＡＣＦ 降解乙烯的性能

最优ꎻ当 ｐＨ 大于 ２􀆰 ５ 后ꎬ乙烯降解率随着 ｐＨ 的增

大而减小ꎮ
(４)Ｈ２Ｏ 作为醇盐反应的反应物ꎬ影响 ＴｉＯ２ 溶

胶的生成及稳定ꎬ随着去离子水的增加ꎬ乙烯降解率

先增大后逐渐减小ꎮ
(５)煅烧温度影响 ＴｉＯ２ 的晶型结构ꎬ当煅烧温

度大于 ３５０℃时ꎬＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的光催化活性随着煅烧

温度的升高而降低ꎮ
(６)随着超声时间的延长ꎬＴｉＯ２ / ＡＣＦ 降解乙烯

的效率先逐渐增大后减小ꎬ超声时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ

乙烯降解率最大ꎮ
(７)ＡＣＦ 上负载的 ＴｉＯ２ 量越多ꎬＴｉＯ２ / ＡＣＦ 的光

催化能力越高ꎮ ＡＣＦ 的浸渍次数为 ３ 时ꎬＴｉＯ２ / ＡＣＦ
的协同作用最佳ꎬ乙烯降解率最大ꎮ
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