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摘要:以菌丝球为模板制备了二氧化钛中空纤维ꎬ得到的样品复制了菌丝球模板的外观和内部结构ꎮ 所得的 ＴｉＯ２ 颗粒平

均直径为 ２~３ ｍｍꎬ内部中空纤维直径约为 ６００~９００ ｎｍꎮ 通过 ＴＧＡ、ＳＥＭ、ＥＤＸ、ＸＲＤ 等对样品进行表征ꎬ并通过紫外光下罗丹

明 Ｂ 的降解来评估不同煅烧温度下样品的光催化性能ꎮ 结果表明ꎬ煅烧温度为 ６００℃ 的样品可获得最佳的光催化性能ꎬ在
１２０ ｍｉｎ 内 １０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ 的降解率可达 ９９􀆰 ５％ꎮ
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　 　 二氧化钛(ＴｉＯ２)作为最有前途的光催化剂具

有应用范围广、无毒、廉价、光催化效率高等特点ꎬ因
此受到学者们的广泛研究[１]ꎮ 目前ꎬ合成二氧化钛

光催化剂的方法有水热法[２－３]、溶胶－凝胶法[４－５]、
化学气相沉积法[６－７]、模板法[８－１０] 等ꎮ 与其他方法

相比ꎬ生物模板法可以复制天然生物的精细结构、优
化材料结构、提高性能ꎮ Ｗｏｎｇｃｈａｒｏｅｎ 等[１１] 以天然

木棉纤维为生物模板制备 ＴｉＯ２ 中空纤维ꎮ Ｂｕ
等[１２]以油菜花粉粒为生物模板制备了铜掺杂的

ＴｉＯ２ 空心球ꎬ具有更高的比表面积和更强的吸附能

力ꎮ 郑等[１３]以棉纤维为模板制备了中空纤维结构

的二氧化钛材料ꎮ
作为丝状真菌的一种特殊形式ꎬ菌丝球是由丝

状真菌的 １ 个或多个孢子在一定条件下萌发的菌丝

缠绕而成的ꎬ其具有较大的比表面积、网状孔隙和一

定的吸附能力[８]ꎮ 菌丝球多被作为水处理中的吸

附剂[１４－１７]ꎮ 但是鲜有将菌丝球作为模板制备材料

的研究ꎮ
笔者利用菌丝球为模板制备 ＴｉＯ２ꎬ所得二氧化

钛材料外观呈颗粒状、内部为中空二氧化钛纤维结

构ꎮ 并且考察了煅烧温度对样品微晶尺寸、形貌等

的影响ꎮ 此外ꎬ还通过罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)在紫外光下

的光降解效率来评估样品的光催化性能ꎮ

１　 实验过程

１􀆰 １　 菌丝球的制备

将 １ ｍＬ 淡紫拟青霉(Ｐｕｒｐｕｒｅｏｃｉｌｌｉｕｍ ｌｉｌａｃｉｎｕｍ)
孢子悬浮液 ( １０７ 个 / ｍＬ) 加入到 １００ ｍＬ 的灭菌

ＰＤＢ 液态培养基中ꎮ 置于摇床上(１３０ ｒ / ｍｉｎ、２９℃)
培养 ４ ｄꎮ 随后通过纱布过滤ꎬ并用蒸馏水将 ＰＤＢ
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培养基洗净得到菌丝球ꎮ 最后将菌丝球分装到装有

蒸馏水的平板中冷冻干燥ꎬ最终得到干燥的立体菌

丝球ꎮ
１􀆰 ２　 菌丝球状二氧化钛样品的制备

将干燥后的菌丝球浸泡在钛酸四丁酯的乙醇溶

液中 ３０ ｍｉｎꎬ其中钛酸四丁酯与乙醇的体积比为

１ ∶１０ꎮ 随后在 ６０℃下干燥 １２ ｈꎬ去除多余的溶剂得

到前驱体ꎮ 在空气条件下ꎬ将前驱体于 ４５０、５５０、
６００℃和 ６５０℃下煅烧 ２ ｈꎬ分别得到样品 Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３
和 Ｐ４ꎮ 最后通过 ＴＧＡ、ＳＥＭ、ＥＤＸ、ＸＲＤ 等对样品进

行了表征ꎮ
１􀆰 ３　 样品的光催化性能测定

将 ４０ ｍｇ 样品加入到 ４０ ｍＬ ＲｈＢ 溶液(１０ ｍｇ / Ｌ)
中ꎬ在黑暗条件下磁力搅拌 ２ ｈ 以确保到达吸附－
解析平衡ꎮ 随后用紫外线照射灯(Ｐｈｉｌｉｐｓꎬ１２０ Ｗ)
照射各悬浮液ꎮ 每 ２０ ｍｉｎ 从各悬浮液中收集

２ ｍＬ 混合物并离心保留溶液ꎮ 通过紫外光光谱仪

(ＳｈｉｍａｄｚｕꎬＵＶ－２５５０)在 ５５４ ｎｍ 处测量过滤溶液

的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＧ 分析

为了研究菌丝球(Ｒａｗ ｍｙｃｅｌｉａｌ ｐｅｌｌｅｔｓ)和前驱

体(ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ)的热分解过程ꎬ进行了 ＴＧ 分析ꎬ其
ＴＧＡ 曲线如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ菌丝球

的热解主要有 ２ 个质量损失阶段:２５０℃ 以下的前

１１％的质量损失是由于菌丝球材料中的结合水损

失ꎻ从 ２５０ ~ ６００℃的第 ２ 次急剧损失(８０％)是由于

菌丝在高温下的分解ꎮ 在前驱体的分解过程中ꎬ除
了与菌丝材料相似的质量损失之外ꎬ在 ５００ ~ ６００℃
之间突然损失的原因是由于钛酸四丁酯的热解ꎮ 当

温度达到 ６００℃后ꎬ菌丝材料的剩余质量为 ０％ꎬ而
前驱体材料中的剩余质量保持在 ４９􀆰 ３％ꎮ 这意味

着前驱体中的菌丝物质已被完全去除ꎬ剩余部分为

二氧化钛ꎮ

１—前驱体ꎻ２—菌丝球

图 １　 菌丝球和前驱体的 ＴＧＡ 曲线

２􀆰 ２　 菌丝球以及 ＴｉＯ２ 颗粒的外貌
菌丝球、ＴｉＯ２ 颗粒及其纤维的外貌表征结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ冻干的菌丝球为

直径 ０􀆰 ２ ｃｍ 的白色小球ꎬ内部结构为相互缠绕的白

色菌丝ꎮ 图 ２(ｂ)和图 ２(ｃ)为以菌丝球为模板制备

的 ＴｉＯ２ 颗粒ꎮ 由图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ其内部 ＴｉＯ２

中空纤维内径为 ６００~９００ ｎｍꎮ 由于 ＴｉＯ２ 纤维的缠
结ꎬ其与普通生物纤维模板制备的 ＴｉＯ２ 纤维不同ꎬ
不仅得到了 ＴｉＯ２ 纤维ꎬ而且得到了半空心的 ＴｉＯ２

颗粒ꎮ

(ａ)菌丝球 (ｂ)ＴｉＯ２ 颗粒光学照片

(ｃ)ＴｉＯ２ 颗粒电镜照片 (ｄ)ＴｉＯ２ 颗粒局部(纤维)

电镜照片

图 ２　 菌丝球、ＴｉＯ２ 颗粒及其纤维的外貌表征

２􀆰 ３　 ＥＤＸ 分析

根据 ＥＤＸ 分析结果ꎬ在 ４５０℃和 ６５０℃形成的

样品原子质量分数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看

出ꎬ在 ４５０℃的样品中检测到的 Ｃ 和 Ｎ 的原子质量

分数分别为 ２􀆰 ０１％和 ２８􀆰 ３６％ꎮ 但这 ２ 种元素在

６５０℃的样品中都没有检测到ꎮ 从制备工艺来看ꎬ
Ｃ、Ｎ 元素主要来源于菌丝体颗粒模板ꎮ 在空气的

煅烧过程中ꎬＣ 和 Ｎ 以氧化物形式从样品中分离出

来ꎮ 说明菌丝体颗粒模板在 ４５０℃ 时不能完全分

解ꎬ而在 ６５０℃时已完全分解ꎮ 因此ꎬ当煅烧温度为

６５０℃时ꎬ样品中仅有 Ｔｉ 和 Ｏ 元素ꎮ
表 １　 样品中的元素的原子质量分数

煅烧温度 / ℃
元素的原子质量分数 / ％

Ｃ Ｎ Ｏ Ｔｉ

４５０ ２􀆰 ０１ ２８􀆰 ３６ ５１􀆰 １０ １６􀆰 ６７

６５０ — — ７４􀆰 ８３ ２３􀆰 ７８

２􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

样品 Ｐ１、Ｐ３ 和 Ｐ４ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示ꎮ
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由图 ３ 中可以看出ꎬ所有样品均可在 ２５􀆰 ３°找到对

应于锐钛矿(ａｎａｔａｓｅ)(ＪＣＰＤＳ 卡 Ｎｏ.２１－１２７２)的衍

射峰ꎮ 其中ꎬＰ３ 和 Ｐ４ 的衍射峰位于 ２６􀆰 ７°ꎬ对应金

红石相(ｒｕｔｉｌｅ)(ＪＣＰＤＳ 卡号 Ｎｏ.２１－１２７６)ꎮ 所有获

得的材料都完全结晶ꎮ 随着煅烧温度的升高ꎬ样品

的相结构也发生了变化:Ｐ１ 的相组成仅为锐钛矿

相ꎻ但当温度升至 ６００℃时ꎬ则有锐钛矿和金红石两

相ꎮ 不同温度下样品的相结构和晶粒尺寸如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着煅烧温度从 ６００℃提

高到 ６５０℃ꎬ 金 红 石 的 相 结 构 从 ２􀆰 ９％ 提 高 到

４２􀆰 ３％ꎮ 利用锐钛矿(１０１)和金红石(１１０)的衍射

峰的 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程计算样品的微晶尺寸ꎬ结果表明ꎬ
随着煅烧温度的升高ꎬ样品中锐钛矿的晶粒尺寸增

大ꎬ而金红石的晶粒尺寸变化不大ꎮ

１—４５０℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—６５０℃

图 ３　 不同煅烧温度下得到的样品 ＸＲＤ 图谱

表 ２　 不同温度下样品的相结构和晶粒尺寸

煅烧温度 / ℃
相结构占比 / ％ 晶粒尺寸 / ｎｍ

锐钛矿 金红石 锐钛矿 金红石

４５０(Ｐ１) １００ — １０􀆰 ９ —

６００(Ｐ３) ９７􀆰 １ ２􀆰 ９ １６􀆰 ９ ４３􀆰 ８

６５０(Ｐ４) ５７􀆰 ０ ４２􀆰 ３ ２７􀆰 ０ ４２􀆰 ２

２􀆰 ５　 光催化效率

为了评估光催化效率ꎬ所有样品都在紫外光下

进行降解 ＲｈＢ 的测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬ从暗处理结果来看ꎬ所有样品都具有一定

的吸附 ＲｈＢ 的能力ꎬ这归因于模板中网状孔的结

构ꎮ 在紫外线照射 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ由于样品 Ｐ３ 的存

在ꎬ溶液由粉红色变为无色ꎮ 紫外光光照后ꎬ Ｐ２
(９７􀆰 ４％)、Ｐ３(９９􀆰 ５％)、Ｐ４(９８􀆰 ８％)均表现出良好

的光降解性能ꎮ Ｐ１ 的光催化性能远低于其他样品ꎮ
主要原因是由于 Ｐ１ 中的模板去除不完全ꎬ导致

ＴｉＯ２ 材料表面被覆盖ꎬ从而降低了 Ｐ１ 的光催化效

率ꎮ 不同煅烧温度下样品的拟合准一级动力学 Ｒ２

和速率常数如表 ３ 所示ꎬ表明 ＲｈＢ 的去除过程符合

准一级动力学ꎮ 通过计算速率常数可知ꎬＰ３ 在所有

样品中 ＲｈＢ 光降解过程中的速率最高ꎮ

１—４５０℃ꎻ２—５５０℃ꎻ３—６５０℃ꎻ４—６００℃ꎻ５—ＲｈＢ℃
(ａ)紫外光下降解 ＲｈＢ 的测试结果

１—４５０℃ꎻ２—５５０℃ꎻ３—６５０℃ꎻ４—６００℃
(ｂ)ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)与所有样品的辐照时间的关系

图 ４　 样品在紫外光下降解 ＲｈＢ 的测试结果

表 ３　 不同煅烧温度下样品的拟合准一级动力学 Ｒ２ 和

速率常数

煅烧温度 / ℃ Ｒ２ 速率常数 / ｍｉｎ－１

４５０ ０􀆰 ９６０５ ０􀆰 ００８４２

５５０ ０􀆰 ９８１７ ０􀆰 ０３１３４

６００ ０􀆰 ９９２４ ０􀆰 ０６４９８

６５０ ０􀆰 ９９７５ ０􀆰 ０４５６５

煅烧温度从 ４５０℃提高到 ６００℃ꎬ样品的脱色能

力和脱色效率逐渐提高ꎮ 然而煅烧温度从 ６００℃升

高到 ６５０℃ꎬ样品的脱色能力和脱色效率下降ꎮ 产

生这些现象的原因主要分为以下几点:①根据 ＴＧＡ
结果ꎬ菌丝模板的分解温度为 ６００℃ꎮ 因此ꎬ当煅烧

温度从低温(４５０℃)升高到高温(６００℃)时ꎬＴｉＯ２ 材

料表面和内部的模板逐渐分解ꎬ光催化效率提高ꎮ
②煅烧温度升至 ６００℃后ꎬ锐钛矿相开始向金红石

相转变ꎬ与金红石相比ꎬ锐钛矿具有更高的光催化反

应速率和光催化活性[１８－２１]ꎮ 因此ꎬ此时锐钛矿相的

含量成为影响样品光催化能力的主要原因ꎮ

３　 结论

采用菌丝球作为生物模板ꎬ以钛酸四丁酯作为

原料ꎬ成功制备了 ＴｉＯ２ 纤维ꎬ并通过 ＴＧＡ、 ＳＥＭ、

􀅰３８１􀅰
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ＥＤＸ 及 ＸＲＤ 对样品进行表征ꎬ由于菌丝球的天然

结构ꎬ使得到的 ＴｉＯ２ 纤维呈缠绕形状形成 ＴｉＯ２ 颗

粒ꎬ使其具有孔隙网络ꎮ 同时根据不同煅烧温度的

样品光降解罗丹明 Ｂ 的结果表明ꎬ煅烧温度为

６００℃时ꎬ可获得最佳的光催化性能ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 内ꎬ
１０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 降解率可达 ９９􀆰 ５％ꎮ
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