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过渡金属掺杂和碳纳米管(CNT)接枝双重改性 TiO2光催化剂 

马  磊    陆金东    何洪波    李春忠    陈爱平* 

(华东理工大学材料科学与工程学院  超细材料制备与应用教育部重点实验室  上海 200237) 

摘要  提出了一种过渡金属掺杂和碳纳米管(CNT)双重改性 TiO2 的新方法: 首先采用溶胶-凝胶法合成掺杂镍和铁的

二氧化钛基催化剂, 然后采用流化床化学气相沉积方法(FBCVD)在二氧化钛基催化剂表面接枝生长 CNT, 得到

CNT/Fe-Ni/TiO2复合光催化剂. 通过 X 射线衍射、扫描电子显微镜、比表面分析、拉曼光谱、紫外-可见吸收光谱、荧

光光谱等方法考察了双重改性复合光催化剂 CNT/Fe-Ni/TiO2的结构和性能, 通过降解亚甲基蓝溶液评价了双重改性复

合光催化剂的活性. 结果表明, 在TiO2表面接枝的CNT具有较好的石墨化结构, CNT生长过程中小部分TiO2由锐钛矿

向金红石晶型转变. 过渡金属和 CNT 双重改性有效地克服了 TiO2的比表面积小、量子效率低等缺点, 明显提高了 TiO2

的光催化活性.  
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Preparation of TiO2 Photocatalyst Dual-modified by Transition Metal 
Doping and Carbon Nanotube (CNT) Grafting 

Ma, Lei    Lu, Jindong    He, Hongbo    Li, Chunzhong    Chen, Aiping* 

(Key Laboratory for Ultrafine Materials of Ministry of Education, School of Materials Science and Engineering, East China 
University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  A new method for the preparation of TiO2 dual-modified by transition metal doping and carbon 
nanotube (CNT) grafting was proposed. Fe-NiO/TiO2 was prepared by sol-gel method. Then CNTs were 
grafted on Fe-NiO/TiO2 by fluidized bed chemical vapor deposition (FBCVD) method. The dual-modified 
CNT/Fe-Ni/TiO2 composite photocatalyst has been characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spec-
tra, field emission scanning electron microscopy (FESEM), transmission electron microscopy (TEM), 
UV-Vis absorption spectra and photoluminescence spectra. The photocatalytic activities of prepared samples 
were investigated by the photodegradation of methylene blue (MB). The results show that CNT grafted on 
TiO2 had good graphite structure, and small part of TiO2 was transformed from anatase to rutile during 
FBCVD process. Double modification of transition metals and CNT can effectively overcome intrinsic de-
fects of TiO2 in small specific surface area and low quantum efficiency. And the photocatalytic activity has 
been improved significantly. 
Keywords  transition metal; carbon nanotube; TiO2; dual modification; photocatalysis 

TiO2具有高效、价廉、无毒、稳定等优点, 在光解

水制氢、气敏元件、环境净化和太阳能电池等领域引起

了广泛的关注[1～5]. 但由于 TiO2 光生载流子复合快, 导
致光量子效率低; TiO2能隙宽(≈3.2 eV), 致使TiO2只能
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被紫外光激发, 不能充分利用太阳能, 限制了其实际应

用. 因此很多研究通过贵金属沉积、与其它半导体材料

复合、染料敏化、金属和非金属掺杂以及 TiO2 在不同

材料上的负载或涂布等方法对 TiO2进行改性[6～9].  
碳纳米管(CNT)是一种具有规则管网结构的先进材

料. 电子的量子限域效应、以及良好的导电性、化学稳

定性和光吸收性能, 使其成为能传导电子或空穴的多功

能纳米材料. 碳纳米管具有的半导体支架结构, 易在二

氧化钛表面形成异质结也有利于光生电子-空穴的分离, 
提高二氧化钛的量子效率. 此外, CNT 的比表面积大和

吸附能力强, 可以作为载体为化学反应的进行提供重要

的场所[10～15]. Yao等[16]采用Sol-gel法制备MWCNT/TiO2

光催化剂, 通过氧化苯酚考察了其光催化性能. Doong 
等[17]采用水热合成法制备了 CNT/TiO2 复合材料, 考察

了其去除水中有机物和重金属离子的性能. 液相法合成

CNT/TiO2 复合光催化剂, 一般需要将 CNT 用混合强酸

处理, 使其表面氧化产生能与 TiO2结合的官能团. 但是

这种强酸预处理会破坏 CNT 的石墨化结构, 降低其导

电性能. 另外, 由于氧化生成的官能团分布的不均性导

致 TiO2 在 CNT 表面的分布也不均 . 气相法合成

CNT/TiO2 可以有效地克服液相法存在的缺点 . 欧延  
等[18]采用柠檬酸络合法制备 Ni-TiO2, 固定床化学气相

沉积法制备了 CNT/TiO2 材料, 考察了其光解水制氢效

率.  
本文先采用溶胶-凝胶法合成过渡金属铁和镍掺杂

的 TiO2, 并在过渡金属的催化作用下, 在流化床中通过

化学气相沉积过程在 TiO2 表面原位接枝生长 CNT, 得
到过渡金属掺杂和 CNT 接枝双重改性 TiO2复合光催化

剂. 通过 X 射线衍射、扫描电子显微镜、比表面分析、

拉曼光谱、紫外-可见吸收光谱、荧光光谱等方法分析

了复合光催化剂的结构, 以亚甲基蓝降解为模型反应考

察了其光催化性能.  

1  实验部分 

1.1  Fe-NiO/TiO2催化剂的制备 

称取 68 g 钛酸四丁酯溶液, 加入 377 mL 无水乙醇

和 26.75 g 硝酸, 搅拌均匀得到溶液 A; 将 0.404 g 
Fe(NO3)3•9H2O, 2.619 g Ni(NO3)2•6H2O 溶于 215 mL 去

离子水中, 得到溶液 B. 将溶液 B 滴加到溶液 A 中, 搅
拌 2 h, 静置 20 h, 120 ℃烘干. 以 3 ℃/min 的速率升温

至 500 ℃, 焙烧 3 h. 制备的 Fe-NiO/TiO2催化剂样品简

记为 FNT. 以上所用药品均为分析纯(上海凌峰药品公

司).  

1.2  CNT 接枝 TiO2复合光催化剂的制备 

流化床化学气相沉积反应器如图 1 所示. 反应管为

耐高温不锈钢管, 长 1200 mm, 内径 50 mm. 在不锈钢

管内部及管式炉壁设有测温点. 反应管上方装有锥形扩

大端, 以使催化剂和CNT产品的沉降和收集. 取制备好

的催化剂 10 g 置于流化床反应器中, 调节氮气流量 5 
L/min, 使催化剂流化. 升温至 500 ℃, 待反应器内温

度稳定后, 将乙炔气体以 25 L/h 的流量通入到反应器

中, 反应 10 min 后, 关闭乙炔气体, 保持 N2 流量不变, 
降至室温, 制备的复合光催化剂CNT/Fe-Ni/TiO2简记为

C-FNT.  

 

图 1  流化床化学气相沉积制备 CNT 接枝 TiO2的实验装置图 
Figure 1  Schematic representation of the experimental setup for 
the preparation of CNT grafted TiO2 by FBCVD 

1.3  光催化活性的评价 

以亚甲基蓝溶液降解为模型反应, 考察制备样品的

光催化性能. 取 0.1 g 样品, 加入到装有 100 mL 亚甲基

蓝溶液(0.2 g/L)的石英烧杯(容积 150 mL)中, 在避光条

件下超声分散 10 min 后, 再搅拌 1 h, 使亚甲基蓝在催

化剂表面达到吸附平衡. 紫外光源选用 150 W 的氙灯

(主波长 λ＝365 nm), 石英烧杯与光源之间的距离为 10 
cm. 在磁力搅拌下进行光催化反应. 每隔一定时间取样

离心分离, 取上层清液用紫外分光光度计测定亚甲基蓝

在主吸收波长 650 nm 处的吸光度. 亚甲基蓝溶液避光

搅拌 1 h 后的平衡吸附浓度记为 C0, 光照一定时间后的

浓度记为 C, 以 C/C0表示亚甲基蓝溶液的降解效率.  

1.4  测试和表征 

采用场发射扫描电镜(日本电子 JEOL JSM-6700F
型)和场发射透射电子显微镜(日本电子 JEOL JSM)观
察样品的形貌; 使用转靶 X 射线衍射仪(Rigaku D/Max 
2550 VB/PC 型 ) 分析样品的晶相结构 ; 用美国

VarianCary500 UV-Vis Spectrophotometer 测试样品的光
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吸收性能; 使用英国 Renishaw in Via+Refex 型 Raman
光谱分析接枝的 CNT 结构完整性; 使用 Flnorolog 荧光

光谱仪表征样品的光致发光性能.  

2  结果与讨论 

2.1  XRD 谱 

如图 2 可知, 对于未生长 CNT 的催化剂样品 FNT, 
衍射峰均为锐钛矿型二氧化钛的特征峰, 没有出现其他

物质的衍射峰. 通过 FBCVD 方法接枝生长 CNT 之后, 
少量 TiO2转变为金红石结构. 同时, 在 2θ＝44.51°出现

了 Ni(111)特征峰, 表明在 FBCVD 原位生长 CNT 的过

程中, FNT 中的 NiO 被还原成金属 Ni. 根据样品制备的

加料量, 可计算得到 FNT 样品中 Fe 和 Ni 的摩尔百分含

量分别为 0.5%和 4.5%. 由于 Fe 含量较低, 不能被 XRD
有效检出, 而当 NiO 被还原生成金属 Ni 后, 由于金属

Ni 在高温下烧结长大, 所以能被 XRD 检出. 还原生成

的过渡金属如 Ni 成为 CNT 生长的催化活性中心. CNT
的特征峰(2θ＝26.0°)与 TiO2 的(101)衍射峰重叠 , 使
TiO2在 2θ＝25.3°处的衍射峰强度增强. 通过 Sherrer 公
式可计算晶粒的平均尺寸: 

cos
KD λ

β θ
＝  

其中β表示衍射峰的半峰宽, K表示颗粒的形状因子, 为
常数(0.89), θ和 λ分别表示 X 射线的入射角和波长. 

 

图 2  FNT 和 C-FNT 的 XRD 谱图 
Figure 2  X-ray diffraction patterns of FNT and C-FNT 

表 1 中的晶粒大小由锐钛矿型二氧化钛(101)衍射

峰计算得出. 结果表明, 在流化床生长 CNT 过程中, 
TiO2晶格略有长大. 生长 CNT 的过程相当于对 TiO2进

行了二次热处理, 使得 TiO2 晶粒进一步生长, 颗粒变

大. 比表面积数据表明, 接枝生长 CNT 有效地增加了

TiO2复合光催化剂的比表面积. 

2.2  Raman 光谱 

图 3 所示的是生长 CNT 后样品 C-FNT 的 Raman
光谱. 从谱图可以看出, 在 146, 197, 393, 518, 639 cm－1

处出现了比较明显的峰. TiO2晶体的锐钛矿结构具有六

个拉曼振动模式 A1g+2B1g+3Eg, 对应的拉曼谱峰[19]分别

为515 (A1g+B1g, ν1+ν2), 398 (B1g, ν3), 640 (Eg, ν4), 198 (Eg, 
ν5) 和 147 (Eg, ν6) cm－1. 由此可知生长 CNT 后的 TiO2

主要仍以锐钛矿晶型存在, 与前面的 XRD 分析结果相

吻合. 在 1350 和 1580 cm－1出现了 2 个较大的峰, 这两

处拉曼谱峰均归属于多壁碳纳米管的特征峰, 分别对应

于无序诱导拉曼模式 D 模和石墨烯 E2g光学模. 对碳纳

米管来说, 可采用 D 区间和 G 区间强度的比值(Id/Ig)来
表征碳管石墨化结构的完整性. 一般来说, Id/Ig 的值越

低, 说明碳管的石墨化结晶状况越好. 根据谱图, 计算

得到 Id/Ig＝0.78, 说明生长的 CNT 石墨化程度比较高. 

表 1  样品的晶相结构和比表面积 
Table 1  Textural properties of photocatalyst samples obtained 
from XRD and BET analyses 

Crystalline phasec

Sample Crystalline sizea/nm SBET
b/(m2•g－1) 

A% R% 

FNT 63.0 100 0 
C-FNT

10.5 
11.6 89.6 94 6 

a Determined by XRD results and Sherrer equation from Anatase. b Deter-
mined by N2 physical adsorption. c Spurr-Myers equation: Weight percent of 
anatase was calculated by A%＝[IA/(IA＋1.265IR)]×100, where A% content of 
anatase in catalyst, IA, IR: main peak intensity of anatase and rutile phase, 
respectively. 

 

图 3  C-FNT 的 Raman 谱图 
Figure 3  Raman spectrum of C-FNT sample 

2.3  SEM 和 TEM 

图 4 为 CNT 接枝 TiO2复合光催化剂 C-FNT 样品的

FESEM 和 TEM 图, 从图 4a 可以看出, CNT 原位接枝在

TiO2的表面上, 分布均匀. 从图 4b 的 TEM 图可以看出, 
接枝在 TiO2 表面上的 CNT 具有比较完整的管壁结构, 
石墨化程度较高, 缺陷较少, 与 Raman 谱图的计算结
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果相一致. 

2.4  UV-Vis 和光致发光光谱 

图 5(a)所示的是 FNT, C-FNT 以及纯 TiO2的紫外-

可见吸收光谱. 相比纯 TiO2, Ni 和 Fe 掺杂改性的 FNT 
催化剂在小于 400 nm 的紫外吸收部分略有增加. 此外, 
FNT 比纯 TiO2 的吸收曲线出现了明显的红移, 在可见

光区域表现出较强的吸收. FNT 催化剂生长 CNT 之后, 
C-FNT 样品在低于 400 nm 部分的吸收强度明显高于生

长 CNT 前的 FNT 催化剂. 同时在可见光区域也有很强

的吸收, 表现出可见-紫外全光谱的吸收特性. 

 

图 4  C-FNT 的 FESEM 和 TEM 照片 
Figure 4  FESEM and TEM images of C-FNT 

(a) FESEM; (b) TEM 

图 5(b)所示的是样品的光致发光谱图. PL 光谱对研

究 TiO2光催化剂的电子捕获、迁移和传递, 以及光生电

子-空穴的寿命有十分重要的作用. TiO2 受光激发产生

光生电子和光生空穴, 当两者重新复合时释放能量, 表
现出发光现象[5]. 图中给出了纯TiO2以及FNT催化剂生

长CNT前后的PL谱. FNT较纯TiO2发光现象明显减弱, 
表明过渡金属离子的引入对光生电子-空穴的复合有一

定的抑制作用. 生长 CNT 之后(C-FNT), 发光现象进一

步大幅度减弱, 在 TiO2 上接枝生长的 CNT 可以作为

TiO2光生电子的储存器和传导通道, 能有效地阻碍光生

电子与空穴的复合, 因此表现在 PL 谱中即为发光现象

大幅度减弱. 

 
图 5  样品的 UV-Vis 吸收光谱和光致发光光谱谱图 

Figure 5  UV-Vis absorption spectra and photoluminescence 
spectra (PL) of samples 

(a) UV-Vis absorption spectra; (b) photoluminescence spectra 

2.5  光催化活性测试 

图 6 为 TiO2和 FNT 样品生长 CNT 前后对亚甲基蓝

溶液光催化降解的过程. 从图 6 可知, 过渡金属的引入

使 TiO2 的光催化活性有所提高. FNT 催化剂中的少量

Fe3+可以充当电子俘获剂, 降低 TiO2 光生电子-空穴的

复合几率, 还能一定程度上增加 TiO2 在紫外区域的吸

收(图 5). 生长 CNT 之后的催化剂 C-FNT 的光催化活性

比 FNT 又有显著提高. 从前面的分析可知, 制备 CNT
的过程中 TiO2 的晶型和晶格大小没有发生显著变化, 
因此不会对 TiO2 的光催化活性产生大的影响. 接枝在

TiO2表面的 CNT 使复合光催化剂 CNT/Fe-Ni/TiO2的比

表面积增大(表 1), 使光催化剂对底物的吸附富集作用

增强, 有利于TiO2基体与底物接触; 通过对Raman谱图

的计算, 表明制备的CNT具有较好的石墨化程度, 拥有

良好的导电性能和电子传输能力, 在 TiO2 表面接枝起

到贵金属修饰 TiO2 的作用, 也能传导光生电子; 因此, 
表面接枝 CNT 和 Fe, Ni 掺杂双重改性的 TiO2 催化剂能

显著地降低电子-空穴的复合几率(图 3、图 5b), 从而使

其光催化性能得到极大的提高, 对亚甲基蓝的降解率较

纯 TiO2提高约 60%. 
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图 6  亚甲基蓝光催化降解曲线 
Figure 6  Photocatalytic degradation of methylene blue 

3  结论 

采用流化床化学气相沉积法在铁和镍掺杂的 TiO2

基催化剂表面原位接枝生长CNT, 制备了过渡金属掺杂

和 CNT 接枝双重改性 TiO2光催化剂, 提出了一种制备

TiO2复合催化剂的新思路.  
过渡金属掺杂和 CNT 接枝双重改性, 可以有效地

克服 TiO2 光催化剂在比表面积和量子效率方面存在的

缺陷, 提高其光催化活性.  
过渡金属掺杂和 CNT 复合双重改性得到复合光催

化剂活性有显著改善. 在紫外光下, 对亚甲基蓝的降解

率比纯 TiO2提高了约 60%. 
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