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碳纤维表面的氧化处理对其负载 TiO2 的影响
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摘　要　以聚丙烯腈基碳纤维作为 TiO2 的载体制备光催化材料 , 用质量分数为 65%～ 68%的硝酸(115 ℃)对碳纤

维表面进行氧化处理 ,采用浸渍法对碳纤维进行 TiO2 负载。研究碳纤维表面的氧化处理对其负载 TiO2 的影响。

利用扫描电子显微镜和超声波清洗仪等对材料的表面形态 、TiO2 的负载牢度等进行观察和分析。 结果表明:随着

对碳纤维氧化处理时间的增加 ,其对 TiO2 的原始负载率 、超声波清洗后的负载率等均有提高的趋势;以对碳纤维进

行4 h左右的表面氧化处理后 , 负载 TiO2 的效果为好。
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Effect of surface oxidation of carbon fibers on its TiO2 support
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Abstract　The photocatalytic materials were synthesized with PAN-based carbon fibers as the support of TiO2.

The carbon fibers were oxidized in 65%-68%nitric acid (115 ℃), and the TiO2 was supported on carbon

fibers by the method of immersion.The effect of surface oxidation of carbon fibers on its TiO2 support was

studied.The surface of samples was observed by SEM and the bond strength between carbon fibers and TiO2

support was evaluated by ultrasonic vibration.The results suggested:the ratios of TiO2 support both before and

after ultrasonic wash increased with oxidation time.For overall consideration of factors in the treatment , it is
indicated that when carbon fibers is oxidized for 4 h the better effect of TiO 2 support can be obtained.
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　　自 1972年 Fujishima 和 Honda
[ 1]
发现 TiO2 电极

在光照条件可以使水发生光催化氧化还原反应以

来 ,TiO2作为光催化剂在处理各种有机污染物上得

到广泛的应用和研究;但由于粉末型 TiO2 催化剂存

在着粉末难以回收 , 在空气中易于飞散 , 在水中易

于凝聚等缺点 , 限制了其使用范围 ,因此 ,需要有合

适的载体 。目前常用的载体主要有:1)硅质材料 ,

包括玻璃类和陶瓷类
[ 2]
,但玻璃中的钠离子会渗入

光催化剂层 , 降低催化活性
[ 3]
;2)金属类 , 如镍

片 、铝片 、不锈钢等
[ 4]
,但不锈钢基体中铁的扩散影

响 TiO 2的晶型
[ 4]
;3)炭类材料 , 该类材料对 TiO2 的

光催化活性有良好的协同效应
[ 5]
,但目前的研究主

要集中在颗粒的活性炭和活性炭纤维上
[ 6-7]

。而以

颗粒的活性炭为载体制备的复合体仍存在着回收困

难等问题;以活性炭和活性炭纤维为载体的复合体

均还存在着高温烧结时孔结构的破坏和与 TiO2 的

结合强度低等问题 。为了提高结合强度 ,有不少学

者采用黏结剂
[ 7]
,但由于黏结剂是高分子材料

[ 7]
,
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在光照条件下 ,也容易被光催化分解 ,使 TiO2 粒子

脱落;另外 ,活性碳纤维的强度很低 ,对使用的寿命

也有一定的影响。为此 ,本文探索用强度高 ,纤度

细 ,柔软性好的聚丙烯腈(PAN)基碳纤维为载体负

载TiO2 ,为了在不使用黏结剂的条件下 , 使碳纤维

与TiO2有良好的结合性能 , 采用硝酸对碳纤维进行

氧化处理 ,使碳纤维表面产生羧基等各种含氧极性

基团
[ 8]
,并且通过硝酸的氧化作用对碳纤维的表面

进行刻蚀 ,研究碳纤维表面的氧化处理对其负载

TiO2 的影响。

1　实验部分

1.1　材　料
直径为 6.5 μm 的 PAN 基碳纤维 , T300C , 日本

东丽公司;气相法二氧化钛 P25 , 德国 德固沙

(Degussa)公司;硝酸(HNO3)(质量分数为 65%～

68%),分析纯 ,杭州汇普化工仪器有限公司;无水乙

醇(CH3CH2OH),分析纯 ,杭州汇普化工仪器有限公

司;丙酮(CH3CH3CO),分析纯 ,杭州汇普化工仪器有

限公司。

1.2　碳纤维表面处理
将碳纤维制成约0.8 g的试样若干份 ,在60 ℃条

件下用丙酮冷凝回流15 min。

将经过丙酮处理的碳纤维(约6.5 g)置于

500 mL圆底烧瓶中 ,加入 65%～ 68%硝酸160 mL。在

冷凝回流条件下 ,115 ℃油浴加热 ,进行硝酸氧化处

理。以2 h为时间间隔 ,分别处理 0 、2 、4 、6 、8 、10 h。

氧化处理完成后 ,用去离子水对碳纤维进行反复清

洗 ,以去除残留的酸液与氧化副产物。

1.3　碳纤维负载 TiO2制样

以含有体积分数为 5%的乙醇水溶液为溶剂 ,

将纳米 TiO2 配制成质量分数为 5%的 TiO2 溶液 。

使用超声波分散仪对所配制溶液进行超声波振荡

3 h ,使纳米 TiO2 粒子分散均匀。

将经过不同时间处理的碳纤维分别浸渍于TiO2

溶液中 ,1 h后取出 ,悬挂晾干 。转移至箱式电阻炉 ,

300 ℃焙烘2 h 。

1.4　分析测试
将经过氧化处理的碳纤维在200 ℃条件下烘

2 h ,称取其干重 。待这些碳纤维负载后再次称取其

干重。将负载后的碳纤维浸泡于清水中 ,用超声波

分散仪以55 kHz对其清洗10 min ,取出 ,用去离子水

反复冲洗 ,烘干后 ,称取干重 。

对各次称取的碳纤维干重进行分析 ,计算碳纤

维的 TiO2 负载率 K 1 、超声波清洗后 TiO2 负载损失

率 L 和负载率K 2 ,分别见式(1)～ (3)。

K 1 =
W1 -W0

W1
×100% (1)

L =
W1 -W2

W1
×100% (2)

K 2 =
W2 -W0

W2
×100% (3)

式中:W0为氧化处理后碳纤维的干重;W1 为负载

TiO 2后的碳纤维干重;W2 为负载 TiO2 后的碳纤维

经超声波清洗后的干重 。

用扫描电子显微镜(DXS-10A型)对样品表面形

态进行观察 。

2　实验结果与讨论

2.1　氧化处理对碳纤维表面形态的影响
图 1(a)示出未经处理的 PAN基碳纤维表面形

态 ,其表面分布有浅而窄的沿纤维轴向平行排列的

沟槽纹理。这是由碳纤维在生产过程中的原丝遗留

下来的
[ 9]
。图 1(b)示出经过硝酸4 h氧化处理后所

观察到的 PAN基碳纤维表面形态 ,其表面受到了强

烈的刻蚀作用 ,形貌发生了明显的改变 ,所分布的轴

向沟槽明显加宽加深 ,增大了碳纤维的比表面积 ,表

面粗糙度也有明显的提高 。图 1(c)示出经过8 h处

理后的 PAN基碳纤维表面形态 ,碳纤维表面轴向沟

槽的分布变得不均匀 ,同时碳纤维表面粗糙度也比

4 h处理的有所下降 。这是由于氧化刻蚀作用随着

处理时间的延长而逐步加强 ,使得碳纤维局部表面

发生剥离现象
[ 10]
。

2.2　氧化处理对碳纤维负载 TiO2 的影响

2.2.1　氧化处理时间对 TiO2 负载率的影响

不同时间氧化后的碳纤维经过浸渍处理后焙烘

制得试样 ,其对TiO2 的负载率变化如图 2所示 。可

以看出:随着氧化处理时间的增加 , TiO2 负载率有

增加的趋势;0 ～ 4 h范围内 , 增加量明显 ,8 h处理的

碳纤维比6 h处理的碳纤维对 TiO2 的负载率有所下

降 ,但10 h后又有提高 。这主要是由于8 h处理后 ,

碳纤维的表面发生了剥离 ,使表面的粗糙度等有所

下降 ,而随着氧化时间的进一步延长 ,被剥离出的新

表层又进一步被氧化刻蚀 , 表面的粗糙度又有所增
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图 1　氧化处理不同时间后碳纤维的表面形态

Fig.1　SEM images of the surface of carbon fiber oxidized for 0 h(a), 4 h(b)and 8 h(c)

加 ,从而使经过10 h氧化处理的碳纤维的 TiO2 负载

率又有所增加。

图 2　氧化处理时间对 TiO2 负载率的影响

Fig.2　Effect of different oxidation time of carbon fibers

on its ratio of TiO2 support

2.2.2　氧化处理时间对 TiO2 负载牢度的影响

由于试样是在浸渍后直接焙烘制得的 ,因此 ,不

可避免地产生部分 TiO2 堆积在试样的表面。为此 ,

对其进行超声波清洗 ,将堆积在试样表面或结合力

较弱的 TiO2 颗粒去除掉 。经超声波清洗后样品的

TiO2 负载率和负载损失率如图3所示。

图 3　超声波清洗后样品的 TiO2 负载率和损失率

Fig.3　Sample′s ratio of TiO2 support and the percentage

loss of TiO2 support after ultrasonic vibration

　　从图3可以看出:未经过氧化处理的碳纤维 ,其

TiO 2的负载损失率很大 ,达到 43.9%;清洗后 TiO2

的负载率仅为 4.3%。这主要是由于未经过氧化处

理的碳纤维表面缺乏活性基团 ,表面的粗糙度较小 ,

使 TiO 2与碳纤维的结合力较弱 ,从而使其经超声波

清洗后的负载量很小。随着氧化处理时间的增加 ,

超声波清洗后的负载损失率减少 ,负载量增加 ,但 0

～ 4 h的范围内变化明显 ,而4 h后的变化趋于缓慢。

这是由于当氧化处理时间为2 h时 ,碳纤维表面受到

轻微的刻蚀作用 ,表面形貌变化较小 。随着氧化处

理时间的增长 ,碳纤维表面的刻蚀作用逐渐加强。

当氧化时间达到4 h时 ,碳纤维表面刻蚀作用明显 ,

分布的轴向沟槽明显加宽加深 ,在增大碳纤维比表

面积的同时也提高了碳纤维的表面粗糙度 ,有利于

TiO 2粒子在其表面的均匀分布 ,获得厚度均匀的

TiO 2覆盖层 ,更好地发挥表面形貌与含氧极性基团

对结合牢度的增强作用 。随着氧化刻蚀作用的进一

步加强 ,其表面局部发生剥离现象 ,使表面极性基团

和凹坑的分布产生不均匀 ,在覆盖层的某些区域厚

度过大 ,使得处于覆盖层这些区域中的部分 TiO2 粒

子与碳纤维表面距离过大 ,从而导致经6 ～ 10 h氧化

处理的碳纤维其超声波清洗后的负载损失率比4 h

处理的有所增加。

图 4为经过 4 h 氧化处理的碳纤维表面负载

TiO 2粒子后的电镜照片。可以看出 , TiO2 粒子分布

均匀 ,TiO2覆盖层的厚度也基本均匀 ,显示了良好的

负载效果。

虽然从实验数据看 ,氧化处理10 h后的碳纤维

负载TiO 2的量比氧化处理4 h的要大 ,但由于处理时

间越长 ,对碳纤维的质量损失 、强力损失越大。综合

考虑强度 、光催化性能等各因素后认为 ,以对碳纤维

进行4 h的表面氧化处理其负载 TiO2 的效果为好 。
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图 4　氧化处理 4 h 的碳纤维负载 TiO2 后的表面形态

Fig.4　SEM image of the surface of TiO2 supported

on carbon fiber oxidized for 4 h

3　结　论

碳纤维经过115 ℃,质量分数为 65%～ 68%的

硝酸氧化处理后 ,可以明显提高其对 TiO2 的负载率

和负载牢度 。随着对碳纤维氧化处理时间的增加 ,

其对 TiO 2的原始负载率 、超声波清洗后的负载率等

均有提高的趋势 ,但氧化处理4 h后 ,其超声波清洗

后的负载率提高缓慢 ,综合考虑各因素后认为 ,以对

碳纤维表面进行4 h左右的氧化处理后负载 TiO2 的

效果为好 。 FZXB
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