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高活性光催化剂纳米Ag-碳纳米管-混晶TiO2

复合纤维的可控制备

王翠娥*, 刘新华, 万鹏, 张广知
(安徽工程大学 纺织服装学院,芜湖241000)

摘 要: 为解决TiO2 对太阳能有效利用率低、光生电子与空穴再复合率高、光催化活性低且难回收等应用难题,

利用静电纺丝技术成功地制备了纳米 Ag-碳纳米管(CNT)-混晶TiO2 复合纤维,并采用SEM、XRD、EDS及Ra-
man等表征方法详细分析了材料的微观结构与组分,研究了纳米Ag-CNT-混晶TiO2 复合纤维对亚甲基蓝的光催

化活性。结果表明:锐钛矿与金红石相TiO2 混晶不仅可降低材料的禁带宽度,还能减缓光生电子与空穴的复合

淬灭;纳米Ag颗粒的局域表面等离激元共振可增强Ag-CNT-混晶TiO2 复合纤维的光吸收,CNT能促进光生电

子与空穴的有效分离;纳米Ag-CNT-混晶TiO2 复合纤维对亚甲基蓝的首次降解率可达97.5%,且5次催化循环

后对亚甲基蓝的降解率仍保持在90.0%以上。所得结论表明静电纺丝制备的新型纳米 Ag-CNT-混晶TiO2 复合

纤维是一种高活性的光催化剂,且容易回收,具有光降解亚甲基蓝的应用前景。
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  近年来,纳米TiO2 因具备良好的光学性能而

受到青睐,在紫外光照射下可将有机染料分解[1]。
研究表明粒径小的 TiO2 纳米材料光催化活性较

好[2],然而在实际应用中,细微颗粒难以回收重复

利用且容易团聚。近年来,TiO2 纳米纤维因具有

比表面积大、吸收光线能力强、表面活性高以及易于

过滤回收等优点备受推崇,被认为是最具潜力的光

催化材料之一。
然而TiO2 禁带宽度(Eg)过大(Eg≈3.2eV),

对光的利用效率低[3];同时,光生电子与空穴极易

在纤维表面快速复合,光生载流子的量子化效率

低,从而限制了其在光催化领域的应用。因此,改

进TiO2 材料,提高其对光的敏感性以及光催化效

率成为光催化领域重要的课题。研究人员发现锐钛

矿和金红石相 TiO2 混晶不仅可有效降低禁带宽

度,还可减缓光生电子-空穴的重合[4]。此外,研究

者们还在TiO2 材料中修饰其他物质对其改性,比

如在TiO2 材料表面沉积贵金属纳米颗粒[5]、掺入

有机染料敏化 TiO2 材料[6],掺入聚合物[7]、半导

体[8]、石墨烯[9-10]、各种离子[11]以及对TiO2 材料表

面进行还原处理等,发现修饰物质可作为光生电子

或空穴的捕获阱,可有效降低催化过程中电子和空

穴对的复合几率,并且还能降低TiO2 的禁带宽度,
增强TiO2 对光的吸收。关于TiO2 中修饰离子的

研究很多,如修饰阴离子 N、S、C等[12-16]和金属阳

离子,又以金属离子的修饰最为普遍,例如Cr、V、

Fe、Mn、Cu、Co、Ni及 其 氧 化 物 等[17-20]。其 中,

TiO2 与贵金属的复合纳米材料因其独特的性质而

备受青睐,贵金属纳米颗粒在入射光的照射下其自

由电子会发生振荡,电子因振荡偏离核,核与电子

之间的库伦吸引力会导致自由电子的集体振荡,形

成局域表面等离激元共振(SurfacePlasmonReso-
nance,SPR),并引起强烈的光学吸收,因此可显

著提高材料对光的吸收及光生电子的数量。相比于

昂贵的Pt、Pd、Rh和Au,Ag修饰的TiO2 纳米纤

维光催化材料更具应用前景[21-22]。在许多半导体

表面沉积纳米Ag颗粒可有效提高材料的光催化活

性。此外,为了延缓甚至阻止光生电子和空穴迅速



 

 

重合,研究人员还将碳纳米管(CarbonNanotube,

CNT)沉积到TiO2 表面,因CNT独特的多层CNT
结构具有优异的导电性能,产生的光生电子可迅速

通过CNT导出。
近来,Ag-TiO2 和CNT-TiO2 纳米复合材料作

为光催化剂的研究层出不穷,然而,关于纳米Ag-
CNT-混晶TiO2 复合纳米材料却鲜有报道。此外,
沉积的纳米Ag颗粒或者CNT容易从材料表面脱

落,且难以进入材料内部。静电纺丝技术在复合纳

米纤维的合成方面与传统方法相比具有很大的优

势,可制备均匀稳定的复合材料[23-24]。
笔者首先结合静电纺丝技术将具有SPR效应

的纳米Ag颗粒和具有优异导电性质的CNT同时

修饰在TiO2 材料中,可控制备不同形貌的纳米

Ag-CNT-混晶TiO2 复合纤维;随后,以亚甲基蓝的

降解为典型实例,重点考查CNT含量对混晶TiO2
复合纤维光催化效果的影响,以期为拓展TiO2 光

催化剂在实际中的应用奠定良好的基础。

1 实验材料及方法

1.1 试 剂

采用的试剂有:钛酸四正丁酯(C16H36O4Ti)、
聚乙烯基吡咯烷酮(PolyvinylPyrrolidone,PVP)
和硝酸银溶液(AgNO3),购自百灵威公司;无水乙

醇、亚甲基蓝和冰醋酸,分析纯。

1.2 TiO2 纳米纤维的制备

先将0.6mL钛酸四丁酯加入到0.6mL冰醋

酸中,搅拌至溶解;再将一定量的PVP乙醇溶液

逐滴加入到上述溶液中,搅拌6h后静置,至气泡

完全消 失,得 到 棕 黄 色、透 明 且 均 一 的 前 驱 体

溶液。
首先,将配制好的前驱体溶液移入注射器中,

设置进样速度为0.4mL·h-1;然后,调节纺丝距

离,针头接入正极,铝箔接入负极,调节电压,在

铝箔上收集到一层白色纤维毡;接着,将纤维毡在

60℃干燥1h;随后,将纤维毡置于马弗炉中,设置

升温速率为1℃/min,升温至500℃并保持2h,
得白色粉末(高压直流电源为DW-P503-1A0D型,
天津东文高压电源有限公司;双道注射泵为JZB-
1800D型,长沙健源医序科技有限公司)。

1.3 纳米Ag-CNT-混晶TiO2 复合纤维的制备

首先,将40mgCNT溶于40mL混合浓硝酸/
浓硫酸(体积比为1∶3)溶液中,混合均匀后于室温

下超声处理60min;然后,缓慢加入蒸馏水稀释,
以8000r/s的速率离心烘干。

分别称取一定量(2.2、4.4、6.6、8.8mg)的

CNT和36mg固体硝酸银加入到6mL无水乙醇

中,磁力搅拌使其分散,得溶液1;将0.6mL钛酸

四丁酯溶入0.6mL冰醋酸中,磁力搅拌1h得溶

液2。首先,将溶液1逐滴加入到溶液2中;然后,
加入PVP并于室温下搅拌6h,待气泡完全消失

后,得到静电纺丝前驱体溶液;接着,将配制好的

前驱 体 溶 液 移 入 注 射 器 中,设 置 进 样 速 度 为

0.4mL·h-1,纺丝间距为15cm,针头接入正极,
铝箔接入负极,调节电压为16kV,在铝箔上收集

到一层白色的复合纳米纤维毡;随后,将复合纳米

纤维毡在60℃干燥1h;最后,将纤维毡置于马弗

炉中,设置升温速率为1℃/min,升温至500℃保

持2h,得灰白色粉末。

1.4 表征仪器

采用的表征仪器有:JSM-7500F型SEM,日本

电子株式会社;XW 系列X-ray衍射仪,德国布鲁

克公 司;JASCO 激 光 拉 曼 光 谱,日 本 分 光 株 式

会社。

1.5 光催化实验

首先,配制浓度为5mg/L的亚甲基蓝水溶液;
然后,分别称取20mg纳米纤维加入到20mL亚甲

基蓝溶液中,避光搅拌15min后放入XPA系列光

催化反应仪中进行光催化反应,灯源为功率300W
的汞灯(波长为365nm),每隔30min取样,离心

并取上层清液测其吸光度。

2 结果与讨论

2.1 静电纺丝参数对形貌的微观调控

固定纺丝距离为15cm、纺丝速度为0.4mL·

h-1,不同静电纺丝电压时9wt%纳米 Ag-5wt%
CNT-混晶TiO2 复合纤维的SEM 照片如图1所

示。可知,电场力使前驱液带上同种电荷,静电排

斥力克服溶液黏滞力,分叉成为纤维,如图1(b)所
示;当电场力不足时,静电排斥力不足以克服溶液

黏滞力,纤维无法牵伸,则会生成大量的珠状结

构,如图1(a)所示;静电纺丝电压达到18kV时,
反而没有纤维生成,如图1(c)所示,这可能是由于

电场力过大,没有Taylor锥形成。
固定进样速度为0.4mL·h-1,纺丝间距和静

电纺丝电压分别控制在15cm和16kV,不同PVP
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图1 不同静电纺丝电压时9wt%纳米Ag-5wt%

CNT-混晶TiO2 复合纤维的SEM照片

Fig.1 SEMphotographsof9wt%nanoAg-5wt%

CNT-mixedcrystalTiO2compositefibersunder

differentelectrospinningvoltages

含量时9wt%纳米Ag-5wt% CNT-混晶TiO2 复合

纤维的SEM 照片如图2所示。可以看出,PVP含

量为3.0g时,黏度过低,无法形成稳定的taylor
锥,因而没有纤维生成,如图2(a)所示;黏度稍高

时,有纤维产生,并伴有珠状结构,如图2(b)所
示;当PVP含量升至4.0g时,黏度适宜,纺丝液

牵伸形成纤维结构,如图2(c)所示。
由此可知,最佳成丝条件为静电纺丝电压取

16kV、PVP含量取4.0g。

图2 不同PVP含量时9wt%纳米Ag-5wt%

CNT-混晶TiO2 复合纤维的SEM照片

Fig.2 SEMphotographsof9wt%nanoAg-5wt%

CNT-mixedcrystalTiO2compositefiberswith

differentPVPcontents

2.2 煅烧前后的形貌

图3为煅烧前后9wt%纳米Ag-5wt%CNT-混
晶TiO2 复合纤维的SEM照片。可见,修饰对纳米

纤维的形态几乎无影响,纤维直径基本保持不变,
直径都在200nm左右,如图3(c)所示;而煅烧前后

纤维的形貌略有变化,从图3(d)中可以看出,纤维

焙烧后直径变小,由于煅烧后PVP的逃逸和TiO2
的结晶,纤维的平均直径从约200nm 降低至约
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图3 煅烧前后9wt%纳米Ag-5wt%CNT-混晶TiO2 复合纤维的SEM照片

Fig.3 SEMphotographsof9wt%nanoAg-5wt%CNT-mixedcrystalTiO2compositefibersbeforeandaftercalcination

100nm,图3(d)中较粗的纤维则是较细纤维的团

聚。另外,从图3(d)中可以明显地看到纳米Ag颗

粒和CNT镶嵌在纳米纤维材料上,直径在十几纳

米左右。

2.3 成分分析

图4(a)为煅烧后9wt%纳米 Ag-5wt% CNT-
混晶TiO2 复合纤维的XRD谱图。参照锐钛矿型

TiO2(84-1286)、金红石型 TiO2(88-1175)以及 Ag
(87-0720)的JCPDS卡片可以看出,在空气中于

500℃焙烧2h后,在2θ=25.32°处的强峰为锐钛

矿型 TiO2(101)晶 面 的 衍 射 峰,2θ =37.84°,

48.07°,53.95°,55.11°,62.75°处的5个特征衍射

峰分别为(004)、(200)、(105)、(211)和(204)晶面的

衍射峰。除了锐钛矿型TiO2 的特征衍射峰外,在

2θ=27.91°,36.43°,41.72°,55.12°处还分别出现

金红石型TiO2 的(110)、(101)、(111)和(211)4个

晶面的特征衍射峰。此外,2θ=38.20°,44.40°处
分别对应Ag(111)和(200)晶面的特征衍射峰,而

对应于 Ag(111)晶面的衍射峰刚好与锐钛矿型

TiO2 的2θ=37.84°的特征衍射峰叠加在一起。由

于复合材料中CNT的含量偏低(低于6wt%),且

在复合材料制备过程中CNT经过酸处理后结晶性

变差,所以 XRD 谱图中并没有出现 CNT 的衍

射峰。

EDS通常可用于定性分析样品组分。图4(b)
为煅烧后9wt%纳米Ag-5wt% CNT-混晶TiO2 复

合纤维的EDS。可见,复合纤维含有C、O、Ag和

Ti元素,其中C元素含量约为5wt%。
图4(c)为煅烧后9wt%纳米 Ag-5wt% CNT-

混晶TiO2 复合纤维的Raman谱图。可知,样品有

6个特征峰,其中位置为395、515、635cm-1的峰分

别为 锐 钛 矿 型 TiO2 的 B1g、A1g 和 Eg 特 征 峰,

445cm-1处 为 金 红 石 型 TiO2 的 Eg 特 征 峰,而

1330cm-1和1615cm-1分别对应CNTRaman谱

图的D峰和G峰。以上分析表明在500℃煅烧2h
后,成功获得了纳米Ag-CNT-混晶TiO2(锐钛矿+
金红石)新型复合纳米纤维。

2.4 光催化活性

图5为不同CNT含量的9wt%纳米 Ag-混晶

TiO2 复合纤维降解亚甲基蓝的可见光谱。可见,

CNT含量为5wt%时,复合纳米纤维对亚甲基蓝的

光催化降解率最高,达到97.5%,CNT 含量为
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图4 煅烧后9wt%纳米Ag-5wt%CNT-混晶TiO2 复合纤维的

XRD谱图、EDS和Raman谱图

Fig.4 XRDpattern,EDSandRamanspectrumof

9wt%nanoAg-5wt%CNT-mixedcrystalTiO2

compositefiberaftercalcination

3wt%和4wt%的复合纳米纤维对亚甲基蓝的光催

化降解率分别为77.0%和89.0%,而CNT含量为

9wt%的复合纤维对亚甲基蓝的光催化降解率反而

下降到48.0%。

图5 不同CNT含量的9wt%纳米Ag-混晶TiO2
复合纤维降解亚甲基蓝的可见光谱

Fig.5 Visiblespectraofmethylenebluesdegradedby9wt%

nanoAg-mixedcrystalTiO2compositefiberswith

differentCNTcontents

图6为不同催化条件下降解亚甲基蓝的可见光

谱。可以看出,9wt%纳米 Ag-5wt% CNT-混晶

TiO2 复合纤维的催化活性最高,Ag-TiO2 纳米纤

维对亚甲基蓝的光催化降解率为86.0%,而未修饰

的TiO2 纳米纤维对亚甲基蓝的光催化降解率仅为

60.0%;这表明在 Ag-TiO2 纳米纤维中复合纳米

Ag颗粒和适量的CNT可以显著提高其光催化活

性,其原因可能是TiO2 和纳米 Ag颗粒接触形成

异质结,电子从高费米能级移向低费米能级,形成

肖特基势垒,分离了光生电子和空穴,且纳米 Ag

图6 不同催化条件下降解亚甲基蓝的可见光谱

Fig.6 Visiblespectraofmethylenebluesdegradedunder

differentcatalyticconditions

颗粒的SPR效应促进了材料对光的吸收。修饰适

量的CNT后,在紫外光激发下,光生载流子累积

在TiO2 的低能导带或CNT上,由于CNT优异的

导电能力,光生载流子被迅速转移至表面,表面吸
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附的氧或TiO2 价带的空穴生成氧负离子,最后得

到·OH,使得材料的光催化活性显著增强。过多

的CNT会捕获TiO2 纤维表面的空穴,使光生载流

子密度下降,且纤维表面过多的CNT会吸收紫外

光,导致复合纤维的光催化活性降低。
图7为不同催化时间时9wt%纳米 Ag-5wt%

CNT-混晶 TiO2 复合纤维降解亚甲基蓝的可见光

谱。可见,随着催化时间的延长,亚甲基蓝的吸光

度逐渐下降,60min后降解率可达97.5%。此外,
在相同时间内无光照的条件下,亚甲基蓝的吸光度

无明显变化,表明纳米Ag-CNT-混晶TiO2 复合纤

维对亚甲基蓝的暗吸附可以忽略不计。
图8为9wt%纳米 Ag-5wt% CNT-混晶TiO2

图7 不同催化时间时9wt%纳米Ag-5wt%CNT-
混晶TiO2 复合纤维降解亚甲基蓝的可见光谱

Fig.7 Visiblespectraofmethylenebluesdegradedby9wt%

nanoAg-5wt%CNT-mixedcrystalTiO2compositefibers

fordifferentcatalytictime

图8 9wt%纳米Ag-5wt%CNT-混晶TiO2 复合纤维

降解亚甲基蓝的循环光催化活性

Fig.8 Cyclicphotocatalyticactivitiesof9wt%nanoAg-5wt%

CNT-mixedcrystalTiO2compositefibersfordegradationof

methyleneblue

复合纤维降解亚甲基蓝的循环光催化活性。可以看

出,5次循环中亚甲基蓝的降解率均稳定在90.0%
以上,表明该复合纤维催化剂具有良好的重复使用

性和稳定性,这归因于该材料不易团聚。纳米Ag-
CNT-混晶TiO2 复合纤维显示了良好的应用前景。

3 结 论

(1)以钛酸四丁酯(Ti(OC4H9)4)为钛源,利用

静电纺丝技术将纳米 Ag颗粒和碳纳米管(Carbon
Nanotube,CNT)纺入TiO2 纤维中,成功构筑了稳

定、均一的新型纳米Ag-CNT-混晶TiO2 复合纤维。
(2)纳米Ag颗粒与CNT的协同作用显著提

高了TiO2 的光催化能力,其中纳米 Ag颗粒的局

域表面等离激元共振增强了光吸收,而适量的

CNT能迅速将光生电子传递到纤维表面,促进其

与空穴的分离。纳米Ag-CNT-混晶TiO2 复合纤维

对亚甲基蓝的光催化降解率最高可达97.5%。
(3)CNT过多或过少都会降低纳米 Ag-CNT-

混晶 TiO2 复 合 纤 维 的 光 催 化 活 性。此 外,Ag-
CNT-混晶 TiO2 复合纤维还具有良好的光催化循

环稳定性。
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Towardahigh-activityphotocatalystviacontrollablesynthesisof
nanoAg-carbonnanotube-mixedcrystalTiO2compositefibers

WANGCuie*,LIUXinhua,WANPeng,ZHANGGuangzhi
(CollegeofTextilesandClothing,AnhuiPolytechnicUniversity,Wuhu241000,China)

Abstract: InordertosolvetheapplicationproblemsofTiO2suchasthepooreffectiveutilizationrateforsolaren-
ergy,highrecombinationrateofphotoinducedelectronsandholes,lowphotocatalyticactivityanddifficultyinrecy-
cleetc.,nanoAg-carbonnanotube(CNT)-mixedcrystalTiO2compositefibersweresynthesizedsuccessfullyby
electrospinningtechnology,andthemicrostructuresandconstructionsofthematerialswereanalyzedindetailby
characterizationmethodssuchasSEM,XRD,EDSandRamanetc.,thusthephotocatalyticactivitiesofnanoAg-
CNT-mixedcrystalTiO2compositefibersformethylenebluewereinvestigated.Theresultsshowthatthemixed
crystalofanatase-andrutile-TiO2cannotonlyreducethebandgap,butalsoslowdownthecombinationandcancel-
lationofphotoinducedelectronsandholes.ThelocalizedsurfaceplasmonresonanceofAgnanoparticlescanenhance
thelightabsorptionofnanoAg-CNT-mixedcrystalTiO2compositefibers,andCNTcanpromotetheeffectivesegre-

gationofphotoinducedelectronsandholes.ThedegradationrateofnanoAg-CNT-mixedcrystalTiO2compositefi-
bersformethyleneblueinthefirstcyclereaches97.5%,andthedegradationrateformethyleneblueafter5catalyt-
iccyclesstillretainsabove90.0%.TheconclusionsobtainedshowthatthenewtypenanoAg-CNT-mixedcrystal
TiO2compositefiberpreparedbyelectrospinningisahigh-activityphotocatalystandiseasytoberecycled,which
hasapplicationprospectsforthephotodegradationofmethyleneblue.
Keywords: electrospinning;TiO2;Ag;carbonnanotube;photocatalyticactivities
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