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碳化温度对 ＣＮＴｓ ／ Ｌａ３＋ 共掺杂
ＴｉＯ２ 纳米纤维光催化性能的影响
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摘　 要： 通过静电纺丝和高温碳化制备了 ＣＮＴｓ ／ Ｌａ３＋共掺杂 ＴｉＯ２ 纳米纤维，研究了碳化温度对纳米纤维光催化性能的影响。
通过 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ 对纳米纤维的形貌、晶型、成分和光催化性能进行了观察和分析。 研究结果表

明，碳化对纳米纤维的表面形貌有显著的影响；随着碳化温度的升高，纳米纤维的比表面积随之增加，碳化温度对纳

米纤维中 ＴｉＯ２ 的晶型也有显著影响；当碳化温度为 ５００℃时，纳米纤维光催化性能最佳。
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随着印染废水的大量排放，水体被严重污染，人类

健康受到威胁，因此，印染废水的处理受到了社会的广

泛关注［１］。 近年来，废水处理中的高级氧化技术越来

越被重视［２］。 高级氧化是指在氧化过程中有大量羟

基自由基参与的深度化学氧化过程，包括超临界水氧

化法、超声波氧化法、臭氧氧化法、光催化氧化法

等［２－３］，其中光催化氧化法在处理印染废水时效果显

著。 光催化剂 ＴｉＯ２ 因价廉易得，化学性质稳定，无毒

且活性高等优点而备受关注［４］。 但 ＴｉＯ２ 也存在对可

见光利用率低，光量子产率低和粉末状易团聚等缺点。
本文通过静电纺丝法和高温碳化法制备 ＣＮＴｓ ／ Ｌａ３＋共

掺杂 ＴｉＯ２ 纳米纤维（ＣＬＴＮ），利用碳纳米管做载体将

ＴｉＯ２ 均匀分布在纳米纤维上，以期解决 ＴｉＯ２ 粉末易团

聚的问题，通过稀土镧掺杂提高了 ＴｉＯ２ 对可见光的利

用率和光量子产率［５－１０］。 葛鑫等人［１１］的研究表明，随
着煅烧温度的提高，ＴｉＯ２ 的光催化活性随之降低。 沈
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楠等人［１２］的研究表明，当煅烧温度为 ４５０℃ ～ ６００℃

时，ＴｉＯ２ 为锐钛矿型，在 ７００℃时是金红石型，不同晶

型的 ＴｉＯ２ 光催化性能不同。 本文主要研究碳化温度

对 ＣＮＴｓ ／ Ｌａ３＋共掺杂 ＴｉＯ２ 纳米纤维光催化性能的影响。

１　 试验

１．１　 试剂和仪器

Ｎ－Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）分析纯，国药集团化

学试剂有限公司制；钛酸四正丁酯［Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９） ４］，分
析纯，翁江化学试剂有限公司制；六水硝酸镧 ［ Ｌａ
（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ］，国药集团化学试剂有限公司制；多
壁碳纳米管（ＣＮＴｓ），内径 ５ ～ １０ ｎｍ，外径 １０ ～ ３０ ｎｍ，
纯度＞９５％，苏州环球有限公司制；聚丙烯腈（ＰＡＮ）粉
末，分子量约为 ６．０×１０４，英国 Ｃｏｕｒｔａｕｌｄｓ 公司制；亚甲

基蓝指示剂，分析纯，上海润捷化学试剂有限公司制。
ＢＳ１２４Ｓ 型电子天平，赛多利斯科学仪器（北京）

有限公司产；Ｈ０１－３ 型恒温磁力搅拌器，上海梅颖浦

仪器仪表制造有限公司产；ＧＳＬ１６００Ｘ 型真空管式炉，
合肥科晶材料技术有限公司产；ＷＺＳ－５０Ｆ６ 型静电纺

丝简易装置－双道微量注射泵，浙江史密斯医学仪器

有限公司产；ＤＺＦ－６０２１ 型真空干燥箱，上海一恒科技
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有限公司产。
１．２　 ＣＮＴｓ ／ Ｌａ３＋共掺杂 ＴｉＯ２ 纳米纤维前驱体的制备

室温条件下称取 １．８ ｇ ＰＡＮ、０．２ ｇ ＣＮＴｓ，０．６ ｇ Ｔｉ
（ＯＣ４Ｈ９） ４ 和 ０．１５ ｇ Ｌａ（ＮＯ３） ３ ·６Ｈ２Ｏ，溶解于 １８ ｇ
ＤＭＦ 中，置于恒温磁力搅拌器中密闭搅拌 ４ ｈ，制得质

量分数为 １０％的溶液。 将混合溶液加入 ２０ ｍＬ 的试

管中，置于自制的静电纺丝装置上，喷丝头与接收装置

之间的距离为 １８ ｃｍ，在直流电压 ２０ ｋＶ、纺丝溶液喂

给速率 １． ６ ｍＬ ／ ｈ、环境温度 ２５℃ ～ ２８℃、相对湿度

４０％的条件下进行静电纺丝，纺丝时间为 ８ ｈ，得到同

组分 的 ＣＮＴｓ ／ Ｌａ３＋ 共 掺 杂 ＴｉＯ２ 纳 米 纤 维 前 驱 体

（ＣＬＴＮＰ）。 将制得的纳米纤维前驱体（ＣＬＴＮＰ）置于

真空管式炉中恒速升温，并在 ２６５℃ 下进行预氧化。
然后在氮气的保护下，分别设定碳化温度为 ４００℃、
５００℃、６００℃、 ７００℃，最终得到不同碳化温度下的

ＣＮＴｓ ／ Ｌａ３＋共掺杂 ＴｉＯ２ 纳米纤维（ＣＬＴＮ）。
１．３　 ＴｉＯ２ 纳米纤维对亚甲基蓝水溶液的光催化降解

配置不同浓度的亚甲基蓝水溶液，绘制亚甲基蓝

吸光度标准曲线。 取 ５０ ｍＬ 质量浓度为 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的亚

甲基蓝溶液 ４ 份，先分别向 ４ 份亚甲基蓝溶液中加入

０．１ ｇ 的不同碳化温度下制备的纳米纤维，待纳米纤维

在亚甲基蓝溶液中沉入底部，再将已经加入纳米纤维

的亚甲基蓝溶液置于暗室中使纳米纤维达到吸附平

衡。 然后在可见光下进行光催化反应，每过 １ ｈ，取正

在催化降解的亚甲基蓝溶液的上层清液。 利用紫外分

光光度计进行吸光度测试，得到催化后溶液中亚甲基

蓝的吸光度，根据朗伯比尔定律，通过计算得到降解后

亚甲基蓝的浓度。

２　 结果与讨论
２．１　 扫描电镜分析

图 １ 和图 ２ 分别为纳米纤维前驱体和纳米纤维的

ＳＥＭ 图谱。

图 １　 纳米纤维前驱体（ＣＬＴＮＰ）　 图 ２　 纳米纤维（ＣＬＴＮ）

对比两张 ＳＥＭ 图谱可以发现，碳化前后纤维直径

范围是 １４０～２００ ｎｍ。 有少部分纤维直径较大，这是因

为在静电纺丝过程中，电荷斥力过大，射流不稳，这也

造成了纳米纤维前驱体中部分纤维断裂的现象。 对比

图 １ 和图 ２ 可以发现，经过高温碳化后纳米纤维直径

变小，这是因为纳米纤维前驱体在碳化过程中成纤基

体聚丙烯腈发生了分解，聚丙烯腈在高温碳化过程中

发生脱氢环化。 同时纳米纤维表面比纳米纤维前驱体

粗糙，这也是聚丙烯腈分解造成的。
２．２　 比表面积分析

图 ３ 为不同碳化温度时纳米纤维比表面积测试图。

图 ３　 不同碳化温度下纳米纤维（ＣＬＴＮ）的比表面积

由图 ３ 可见，碳化温度在 ０～３００℃时，比表面积的

变化不明显；碳化温度在 ４００℃ ～６００℃时，比表面积明

显增加；碳化温度在 ６００℃ ～７００℃时，比表面积的增加

有变缓的趋势。 总体来说，随着碳化温度的升高，纳米

纤维的比表面积逐渐增大，４００℃ ～７００℃时，比表面积

的增长速率逐渐变小。 这是因为纳米纤维前驱体中成

纤基体聚丙烯腈受热分解，纳米纤维表面孔隙增多。
表面孔隙的增多会增加纳米纤维的吸附性能，使溶液

中的亚甲基蓝富集浓缩在纳米纤维周围［１３］，产生吸附

－催化协同作用，促进纳米纤维光催化降解亚甲基蓝。
２．３　 红外分析

分别对纳米纤维前驱体经 ４００℃、５００℃、６００℃、
７００℃碳化后的纳米纤维进行红外光谱测试，测试结果

见图 ４。

图 ４　 不同碳化温度下纳米纤维的红外光谱

如图 ４ 所示，光谱 ａ 在 ２ ２４０ ｃｍ－１处的振动峰是腈

基－Ｃ≡Ｎ 的特征峰［１４］，但在光谱 ｂ、ｃ、ｄ、ｅ 中却没有该

９４
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特征峰，表明聚丙烯腈中的腈基－Ｃ≡Ｎ 已经断裂，形
成了－Ｃ－Ｎ，所以光谱 ｂ、ｃ、ｄ、ｅ 在 １ ５８０ ｃｍ－１处出现了

明显－Ｃ－Ｎ 的振动峰［１５］，而在光谱 ａ 中没有出现。 纳

米纤维前驱体在碳化纤维颜色由浅变深直至变为吸收

一切可见光的黑色，也是腈基－Ｃ≡Ｎ 变为－Ｃ－Ｎ 造成

的［１６－１７］。 此外，纳米纤维前驱体颜色变为黑色也有利

于其在光催化降解中对可见光的吸收。 光谱 ａ 在

１ ４４０ ｃｍ－１处的振动峰是亚甲基－ＣＨ２ 的弯曲振动峰，
但是在经历高温碳化后有机物分解，亚甲基消失，所以

光谱 ｂ、ｃ、ｄ、ｅ 在 １ ４４０ ｃｍ－１处没有振动峰［１８］。 这可以

表明聚丙烯腈完全脱氢环化，也表明了钛酸四丁酯［Ｔｉ
（ＯＣ４Ｈ９） ４］已经分解形成 ＴｉＯ２。 光谱 ａ 在 １ ０４０ ｃｍ－１

处的振动峰是 Ｔｉ－Ｏ－Ｃ 的振动峰，对比和联系光谱 ｂ
和 ｃ 在 ７８６ ｃｍ－１处 Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉ 的振动峰，可以分析得到

纳米纤维中锐钛矿型 ＴｉＯ２ 开始形成，但光谱 ｄ、ｅ 在

７８６ ｃｍ－１处的振动峰消失，是由于 ＴｉＯ２ 晶型发生变化

导致的。
２．４　 ＸＲＤ 分析

分别对纳米纤维前驱体经 ４００℃、５００℃、６００℃、
７００℃碳化后的纳米纤维进行 Ｘ 射线单晶衍射测试，
见图 ５。

图 ５　 不同碳化温度时纳米纤维 ＸＲＤ 图谱

图 ５ 中的光谱 ａ 和 ｂ 在 ２θ ＝ ２５． ５°处是锐钛矿型

ＴｉＯ２ 的衍射峰，光谱 ｃ、ｄ 在 ２θ ＝ ２７．４°处是金红石型

ＴｉＯ２ 的衍射峰，在 ２θ ＝ ２６°处是石墨微晶结构的衍射

峰。 根据各光谱对应峰的强度，可以分析得出，纳米纤

维前驱体在碳化中聚丙烯腈石墨化，形成石墨微晶体

结构［１８－２０］。 在碳化温度为 ４００℃ 时，纳米纤维中的

ＴｉＯ２ 逐渐形成锐钛矿晶型；在碳化温度为 ５００℃时，纳
米纤维中的 ＴｉＯ２ 已完全形成锐钛矿型。 所以光谱 ｂ
在 ２θ＝ ２５．５°的衍射峰强度要高于光谱 ａ。 随着碳化温

度上升至 ６００℃，纳米纤维中的 ＴｉＯ２ 晶型由锐钛矿型

向金红石型转变，所以光谱 ｃ 的峰减弱，并在 ２θ ＝
２７．４°处有微弱的衍射峰。 当碳化温度上升至 ７００℃

时，纳米纤维中的 ＴｉＯ２ 完全转变为金红石型，所以光

谱 ｂ 在 ２θ＝ ２７．４°处的衍射峰更加尖锐，表明此时金红

石的 ＴｉＯ２ 结晶良好。
２．５　 光催化性能分析

不同碳化温度时纳米纤维的光催化降解图见图 ６。

图 ６　 不同碳化温度纳米纤维的光催化降解图

比对图 ６ 中的 ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ ５ 条曲线，可以看出碳

化温度为 ０℃，即纳米纤维前驱体放入亚甲基蓝溶液

２ ｈ后亚甲基蓝的浓度变化很小，因为此时纳米纤维前

驱体只具备吸附能力，没有光催化降解能力。 当碳化

温度为 ５００℃ 时，纳米纤维的光催化降解性能最佳。
这是因为随着碳化温度的升高，纳米纤维的比表面积

增加，给电子－空穴的复合提供了更多的空间位置，从
而降低光量子效率。 而且在碳化温度为 ４００℃ 时，
ＴｉＯ２ 还未形成锐钛矿型，锐钛矿型的 ＴｉＯ２ 是在碳化温

度为 ５００℃时形成的。 而随着温度的继续升高，ＴｉＯ２

又向催化活性较低的金红石型转变，所以当碳化温度

为 ５００℃时，纳米纤维的光催化性能最佳。

３　 结　 语

利用静电纺丝的方法制备 ＣＮＴｓ ／ Ｌａ３＋ 共掺杂的

ＴｉＯ２ 纳米纤维前驱体，再采用不同温度的碳化得到纳

米纤维。 经过 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ 和光催化性能测

试分析，结论为：碳化会使纳米纤维的纤维直径变小，
纤维表面粗糙，颜色变深，孔隙变大；纳米纤维比表面

积会随着碳化温度的升高而增大；碳化温度会改变

ＴｉＯ２ 的晶型，当碳化温度由 ４００℃ 升高至 ７００℃ 时，
ＴｉＯ２ 的晶型从锐钛矿型转变为金红石型；当碳化温度

为 ５００℃时，ＣＮＴｓ ／ Ｌａ３＋共掺杂的 ＴｉＯ２ 纳米纤维的光催

化性能最优。
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