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TiO2 －AC 复合材料的制备及其光催化性能的实验研究

陈丁南，朴桂林，张居兵，谢 浩

( 南京师范大学 能源与机械工程学院，江苏 南京 210042)

摘要: 以竹子为原材料，CO2 － K2CO3 为活化剂，利用正交实验法制备竹质活性炭。对竹

质活性炭进行 TiO2 负载，再通过烧结制成 TiO2 － AC 复合材料。采用 BET 比表面积、扫描电

镜及 X 射线衍射等方法对复合材料的结构进行分析，最后通过有机废水的降解实验考察了复合

材料的光催化性能。结果表明: 竹质活性炭的比表面积可达 1959 m2 /g，中孔孔隙较发达; TiO2

－ AC 复合材料比表面积大幅减小，中孔含量变化更明显; 较低温度烧结的复合材料对含有

DMF 水样的光催化降解效果较好，降解率可达到 99%。
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Preparation of TiO2 － AC composite material and experimental study on
its photocatalysis property
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Abstract: Taking CO2 － K2CO3 as activating agent，bamboo as raw material，first prepared bamboo-based activated
carbon with orthogonal experimental method． Then the bamboo-based activated carbon was used as carrier for titani-
um dioxide ( TiO2 ) loading to produce TiO2 － AC composite material by sintering． The BET specific surface area，

scanning electron microscope and X － ray diffraction analysis were applied to characterize the structure of composite
material． The photocatalysis property of composite material was estimated by degradation ratio of organic waste in or-
ganic wastewater． The results show that，the BET surface area of bamboo-based activated carbon can reach 1959 m2 /
g，the mesopore structure is well developed． The BET surface area of TiO2 － AC composite material decrease signifi-
cantly，especially the mesopore content． The TiO2 － AC composite material sintered under low temperature presents
high photocatalysis property，the DMF degradation ratio can reach up to 99 percent．
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0 引 言

活性炭是一种具有大表面积微孔结构、高吸附

容量、高表面活性的吸附剂，丰富的内部孔隙结构

和较高的比表面积使其广泛应用于化工、环保、食

品加工和军事化学防护等领域。目前国内制备活

性炭的原材料主要为煤炭，而煤炭的不可再生性以

及制备活性炭过程中产生较多的环境污染物使其

应用受到限制。以生物质为原材料制备的活性炭

具有和煤质活性炭相同的高吸附性能，且生物质还
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具有可再生性，具有更大的发展空间。
竹子具有生长周期短、资源丰富等优点。以竹

子为原材料制备竹质活性炭成为活性炭的研究热

点之一［1 － 6］。鉴于其较高的比表面积和优良的吸附

性能，竹子正逐渐成为活性炭生产的主要原材料之

一。竹质活性炭具有高比表面积和发达的孔隙结

构，可以作为优良的载体［7 － 10］。
TiO2 是目前应用最广泛的光催化剂之一，具有

高活性、高化学稳定性和无二次污染等特点，可以

对污染物进行有效的光催化分解。但纳米 TiO2 催

化剂易凝聚，对太阳光的利用率不高，TiO2 微粒在

降解有机污染物之后回收难度较大，同时对低浓度

有机污染物的光催化效果较差。在实际应用中，可

以采用具有大比表面积的活性炭负载 TiO2，既能提

高 TiO2 的光催化性能，又有助于催化剂的回收及重

复使 用。 TiO2 的 负 载 主 要 采 用 溶 胶 － 凝 胶

法［11 － 13］，但该方法的操作时间较长、操作过程复杂，

因此需要探索实用性较强的负载方法。
首先以竹子为原料制备高比表面积活性炭，然后

利用自制活性炭的高吸附性能将纳米级 TiO2 ( 5 ～
10 nm) 固定在其表面，再对吸附后的活性炭进行烧

结，从而得到 TiO2 － AC 复合材料。采用 BET，SEM
和 XRD 等测试方法对复合材料样品的结构特征进

行分析，并进一步通过对比含二甲基甲酰胺( DMF)

废水在光催化分解前后的 COD 值分析 TiO2 － AC 复

合材料的光催化性能。

1 实 验

图 1 为 TiO2 － AC 复合材料制备装置。

图 1 TiO2 － AC 复合材料制备装置

表 1 为实验用竹子的工业分析及元素分析。由

表 1 可以看出竹子不含硫元素，减少了对环境的

污染。
表 1 竹子工业分析和元素分析

工业分析 /% 元素分析 /% 热值 /

Mad Aad Vad FCad Mar Aar ω( Cad ) ω( Had ) ω( Oad ) ω( Nad ) ω( Sad ) ( MJ·kg －1 )

9. 63 6. 92 66. 53 16. 92 9. 63 6. 92 39. 96 4. 34 36. 4 2. 75 0 16. 1

采用正交实验法制备竹质活性炭。先将竹子在

干燥箱中充分干燥，然后放入立式加热炉的石英管

中，N2 氛围下恒温( 500 ℃ ) 1 h 得到竹炭。将竹炭粉

碎过筛后，与 K2CO3 以一定比例在去离子水中充分

混合。将竹炭与 K2CO3 混合物干燥后放置在立式加

热炉的石英管中，以 20 ℃ /min 的升温速率升至预

设温度，恒温加热一定时间。恒温结束后，关闭电

源并连续通入 N2 进行冷却。冷却至室温后，将活

性炭取出，用去离子水多次洗涤、干燥备用［14 － 18］。
采用 ASAP －2020 比表面积分析仪测定活性炭

的比表面积，得到最佳实验工况。选取比表面积

最大的活性炭为载体，将 TiO2 与活性炭质量比为

0. 08 ∶ 1的混合物在去离子水中混合吸附一定时间

后干燥，在 N2 氛围中以不同温度对混合物进行烧

结，即得到 TiO2 － AC 复合材料。测定 TiO2 － AC 复

合材料的比表面积，观察其变化情况。采用 D /max
－ rC 型 X 射线衍射仪进行复合材料的 XRD 分析，

测定 TiO2 － AC 复合材料中 TiO2 的物相变化和粒径

变化。通过 JSM5610LV 型射线能谱仪的测试，可以

观察活性炭与 TiO2 － AC 复合材料的孔隙分布及负

载量情况。采用 TiO2 － AC 复合材料光催化降解含

DMF 的废水，通过微波消解测出水样经复合材料吸

附、光催化后的 COD 值，以 COD 的降低率表征复合

材料光催化性能。

2 结果与分析

2． 1 活性炭及 TiO2 － AC 复合材料的比表面积

通过活性炭对液氮的吸附、解吸曲线，得到活

性炭及复合材料的比表面积，分别见表 2、表 3。
根据表 2 的极差分析可知，对竹活性炭比表面

积影响大小的顺序: 活化温度 ＞ 碱炭比 ＞ 活化时

间。随着活化温度的升高，竹质活性炭比表面积逐

步增大。当温度低于 800 ℃ 时，活性炭的比表面积

较小，活性炭的孔隙不发达，说明 K2CO3 和 CO2 与

竹炭中的碳在较高温度下才会剧烈反应。CO2 活化

剂主要起扩展活性炭中孔及大孔的作用。丰富的

中孔及大孔有利于 TiO2 的牢固负载。K2CO3 主要

扩展活性炭的微孔结构，增强活性炭的吸附性能。
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表 2 制备条件对活性炭比表面积的影响

原

材

料

活化

温度 /

℃

活化

时间 /

min

碱

炭

比

总比表

面积 /

( m2·g － 1 )

中孔及大孔

比表面积 /

( m2·g － 1 )

AC1 600 30 1 ∶ 1 1420 611
AC2 600 60 2 ∶ 1 1522 685
AC3 600 90 3 ∶ 1 1406 647
AC4 700 30 2 ∶ 1 1748 784
AC5 700 60 3 ∶ 1 1692 721
AC6 700 90 1 ∶ 1 1623 698
AC7 800 30 3 ∶ 1 1802 793
AC8 800 60 1 ∶ 1 1862 801
AC9 800 90 2 ∶ 1 1959 823
K1 4348 4970 4905
K2 5063 5076 5229
K3 5623 4988 4900
R 1275 106 329

表 3 制备条件对 AC9 － TiO2 复合材料比表面积的影响

原材料

烧结

温度 /

℃

烧结

时间 /

min

比表

面积 /

( m2·g － 1)

中孔及大孔

比表面积 /

( m2·g － 1 )

AC9 － TiO2 500 60 1087 457
AC9 － TiO2 550 60 1118 472
AC9 － TiO2 600 60 1031 445

由表 3 可知，TiO2 － AC 复合材料的比表面积较

活性炭有较大幅度减少，这是由于一部分 TiO2 负载

在活性炭的大孔和中孔中，使活性炭的比表面积大

幅下降。大孔和中孔孔隙中的 TiO2 与活性炭具有

较牢固的结合力，不容易脱落，因此 TiO2 － AC 复

合材

料可以长时间多次使用。
2． 2 SEM 图和 XRD 分析

活性炭及复合材料的 SEM 和 XRD 分析结果如

图 2、图 3 所示。由 SEM 图可知，图 2b) ，2c) ，2d) 中

TiO2 并没有完全堵塞活性炭的孔隙( 圆形框所示) ，

因此复合材料仍具有较强的吸附性能。但是在高温

下，TiO2 有明显的团聚现象［19］( 矩形框所示) ，而团

聚会减弱 TiO2 的光催化性能。由于 TiO2 － AC 复合

材料孔隙仍然较发达，具有较强的吸附性能，所以在

废水处理中可以很好地吸附聚集有机污染物，加强

TiO2 － AC 复合材料的光催化性能。

图 2 AC9 及 TiO2 － AC9 复合材料的 SEM 图

图 3 TiO2 － AC9 复合材料的 XRD 图

由图 3 可知，TiO2 － AC 复合材料的烧结温度小

于 600 ℃ 时，TiO2 以 锐 钛 矿 ( 如 图 3a ) 中，2θ =
25. 180°对应的峰值) 的形式存在。由德拜 － 谢乐公

式( D = Kλ /Bcosθ，其中 K 值为 0. 89; D 为晶粒尺

寸，nm; B 为积分半高宽度; θ 为衍射角; λ 为 X 射线

波长，为 0. 154056 nm。) 计算可知，通过高温烧结负

载后，图 3a) ，3b) ，3c) 中 TiO2 的尺寸分别为 11. 2，

13. 4，15. 1 nm，说明随着烧结温度的增加，2θ 角对

应的峰值变尖锐，TiO2 的晶粒尺寸增大［20］，出现较

明显的团聚现象，不利于 TiO2 的光催化分解。
2． 3 复合材料光催化性能的测试

称取 1 g 复合材料，加入 500 mL 含 DMF 的废
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水( 初始 COD 值为 329) 中，将 100 W 的紫外灯照射

光源放入废水中，通过微波消解法定时测量废水

COD 值，通过处理前后废水 COD 值的变化率表征

复合材料的光催化分解性能［21］。

图 4 TiO2 － AC9 复合材料的光催化降解效果

图 5 TiO2 － AC9 －500 ℃复合材料的光催化降解效果

图 6 钛( Ti) 的 EDS 分析

表 4 AC9 － TiO2 复合材料 EDS 分析结果

元素 百分含量 /% 元素 百分含量 /%

C － K 77. 17 Ti － K 5. 75
O － K 13. 66 Ca － K 0. 50
Si － K 1. 84 Na － K 0. 32
K － K 0. 29 Mg － K 0. 47

图 4 为不同复合材料对废水降解率随时间的变

化。由图 4 可以看出，烧结温度为 500 ℃ 和 550 ℃
时，TiO2 － AC9 复合材料对 DMF 具有更高的分解效

率，且两者的分解效果差距较小; 烧结温度增加到

600 ℃后，TiO2 － AC9 复合材料的光催化性能出现一

定程度的减弱，这是因为高温下 TiO2 产生团聚，降低

了复合材料的光催化性能。图 5 为 TiO2 － AC9 －
500 ℃复合材料的光催化降解效果。由图 5 可以看

出，各次实验降解率分别为 99. 0%，97. 1%，94. 7%，

90. 0%。随着实验次数的增加，TiO2 － AC9 － 500 ℃
复合材料光催化性能有一定程度减弱，即复合材料

失活。图 6 为钛( Ti) 的 EDS 分析，其中 Pt 为放置

复合材料的载体。由图 6 可以看出，TiO2 － AC9 －
500 ℃复合材料经过 4 次实验后，TiO2 含量降低至

5. 75%，因此光催化性能降低。其次，可能由于多次

实验后活性炭部分孔隙中会吸附一些不溶性或难

溶物质，影响了复合材料的光催化性能。

3 结 论

1) 高比表面积 TiO2 － AC 复合材料能更有效地

吸附富集有机污染物，增强复合材料的光催化性

能，使其保持较高的光催化效率和活性;

2) 有必要进一步对 TiO2 － AC 复合材料的再生

和成型技术进行研究，为 TiO2 － AC 复合材料在实

际生产和生活中的广泛应用奠定实验基础;

3) 可以进一步对 TiO2 － AC 复合材料光催化降解

NOx，SOx 等气体污染物进行探索研究，为 TiO2 － AC
复合材料光催化降解空气污染物，减少环境污染创

造实验条件。
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2000，64( 1 /3) : 155 － 166．
［19］ 李佑程，李效东，李君文，等． 活性炭载体对 TiO2 /活

性炭中二氧化钦晶粒生长及相变的影响［J］． 无机材

料学报，2005，20( 2) : 291 － 298．
［20］ 刘守新，刘正锋． TiO2 /ACF 复合材料的 Sol － Gel 法

制备及其对苯的去除性能［J］． 无机材料学报，2009，

24( 2) : 209 － 214．
［21］ 姜勇，解强，张婷婷，等． 活性炭载体对 TiO2 /AC 光催

化降解苯酚影响研究［J］． 工业水处理，2011，31( 8) :
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2) 煤基活性炭 AC6 用作超级电容器电极材料，

在有机电解液中，50 mA /g 电流密度下比电容达

127 F /g，电流密度增大至 2500 mA /g，容量保持率

达到 66. 1% ; 大电流充放电下经 1000 次循环，容量

保持率为 93. 6%，且漏电流很小，是一种良好的电

极材料。
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