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摘  要：以 PAN 基碳纤维为载体，采用溶胶-凝胶法制备碳纤维负载 TiO2 的光催化材料（TiO2/CF），用常温氧化-还原

法在其表面沉积贵金属 Pd 粒子对其改性，制备碳纤维负载 Pd-TiO2 的光催化材料（Pd-TiO2/CF）。XRD 分析表明：采用

溶胶-凝胶法在碳纤维表面形成了锐钛矿型 TiO2。选择偶氮类染料酸性橙Ⅱ作为光催化降解目标物，用紫外吸收光谱分

析等 TiO2 负载量的 TiO2/CF，Pd-TiO2/CF 和粉末型 TiO2 的光催化活性。结果表明：TiO2 在负载条件下光催化活性有所

下降；Pd 粒子沉积可有效提高光催化活性；对于酸性橙Ⅱ溶液，Pd-TiO2/CF 光催化活性较 TiO2/CF、 粉末型 TiO2 均有

显著提高。  
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TiO2 被认为是最有效和环境良好的光催化剂[1,2]，

并且已经被广泛应用于治理各种环境污染。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，对于 TiO2 的负载化已经

成为一个热点研究领域[3,4]。而 TiO2 的负载化会由于

表面积的减少，遮光性等因素降低其催化性能。因此，

对粉末型 TiO2 进行负载的同时，通过对 TiO2 进行改

性来提光催化活性引起了人们广泛的关注[5]。如今，

普遍采用的改性方法有：贵金属沉积 [6]，半导体复   
合[7,8]，金属离子掺杂[8]等，但工艺条件要求较高，影

响其实际使用。 
在本研究中，选用力学性能优良、与 TiO2有良好协

同效应的碳纤维为载体，采用溶胶-凝胶法制备碳纤维负

载的 TiO2 光催化材料（TiO2/CF）。并提出用常温氧化-
还原法在 TiO2/CF 表面沉积贵金属 Pd 进行改性的方法，

制 备 碳 纤 维 负 载 Pd-TiO2 的 光 催 化 复 合 材 料

（Pd-TiO2/CF）。常温氧化-还原法反应条件温和，易于

控制，所需设备简单，且能够在 TiO2表面均匀地沉积被

还原得到的 Pd 粒子。在此基础上，通过光催化降解酸

性橙Ⅱ溶液，探讨 TiO2 负载量的 TiO2/CF、Pd-TiO2/CF
及粉末型 TiO2的催化活性，研究碳纤维作为载体的可行

性及 Pd 粒子改性对 TiO2/CF 光催化活性的影响。 

1  实  验 

实验用材料为：直径 6.5 μm 的 PAN 基碳纤维，

T300C，日本东丽公司；钛酸丁酯（(C4H9O) 4Ti），化

学纯，上海美兴化工有限公司；冰乙酸（CH3COOH），

分析纯，无锡市展望化工试剂有限公司；无水乙醇

（CH3CH2OH），分析纯，无锡市展望化工试剂有限公

司；氯化钯（PdCl2），分析纯，中国医药（集团）上

海化学试剂公司；氯化亚锡（SnCl2），分析纯，中国

兴远化工试剂厂。 
取钛酸丁酯:无水乙醇:冰醋酸:去离子水的质量比

为 1:15:2:1，在磁力搅拌作用下，配成混合液。称取约

0.1 g/份表面经硝酸氧化处理的碳纤维，浸渍于该混合

液中 30 min，取出晾干后置于恒温干燥箱中，100 ℃烘

干 15 min。重复以上操作，涂覆 3 次。将经过涂覆的

碳纤维置于箱式电阻炉中缓慢升温至 550 ℃，煅烧 2 h
（通过实验优化后的温度和时间），随炉冷却至室温。

为了比较，用相同的工艺制备 TiO2 粉末，作为参照样。 
取定量 PdCl2 及 SnCl2，加入去离子水和盐酸分别

配制成一定浓度的 PdCl2 溶液（通过实验优化后的浓

度为 0.3 g/L）和一定浓度的 SnCl2 溶液（通过实验优

化的浓度为 10 g/L）。选取 TiO2/CF 样品浸渍于 150 mL
的 SnCl2 溶液 10 min 后取出晾干，再浸渍于 50 mL 
PdCl2 溶液 5 min 后置于 70 ℃鼓风干燥箱中烘干。其

原理如下： 
PdCl2+SnCl2  = Pd+SnCl4                 (1)
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取定量酸性橙Ⅱ配制成 100 mg/L 酸性橙Ⅱ溶液，滴

加盐酸调节 pH=3。取等 TiO2 负载量的 TiO2/CF、
Pd-TiO2/CF 和与负载量相等的 TiO2 的粉末，在相同条

件下进行光催化反应，考察其光催化活性。将试样分

别浸渍于盛放有 25 mL 酸性橙Ⅱ溶液的试管中，将各

试管放置于紫外灯光学反应仪中，进行紫外光照射。

光照度为: 120 000~130 000l x，搅拌转速：700 r/min，
光源距离 100 mm，紫外灯高 77.7 mm，冷阱外径 49.8 
mm，冷阱内径 21.7 mm。随光照时间从光反应仪中依

次取出试管。对酸性橙Ⅱ溶液进行吸光度测试。 

2  结果和讨论 

图 1 为采用溶胶-凝胶法，在 550 ℃条件下煅烧 2 
h 制备的 TiO2/CF 试样的 XRD 图谱。图中出现了明显

的 TiO2 锐钛矿相特征衍射峰，说明在碳纤维表面形成

了锐钛矿型的 TiO2。 
衍射线宽度与晶粒度的关系可由谢勒公式表示： 

θ
λβ

cos
89.0

D
=                              (2) 

式中，β 为半峰宽，以弧度计；D 为晶粒直径；λ 为 X
射线波长；θ是入射 X 射线与晶面的夹角。根据谢勒公

式计算得 TiO2/CF 表面负载的 TiO2 粒径 D＝25.3 nm。 
选用酸性橙Ⅱ作为光催化降解对象研究试样的光

催化活性。酸性橙Ⅱ作为一种偶氮类酸性染料，其分

子式如图 2 所示。由图可知酸性橙Ⅱ分子式中含有苯

环，萘环，N＝N 结构。 
图 3所示为 100 mg/L酸性橙Ⅱ溶液分别在等 TiO2

负载量的 TiO2/CF、Pd-TiO2/CF 和粉末型 TiO2 光催化

降解作用下的紫外吸收光谱。结合酸性橙Ⅱ分子式可

推测：λ＝309 nm 的吸收峰对应苯环/萘环结构，λ＝484 
nm 的吸收峰对应 N＝N 结构。 

图 3 中的各主要吸收峰在光照过程中均有明显减

弱。当光照时间达到 180 min 时，图中各主要吸收峰

均已趋于平坦。说明在此过程中，酸性橙Ⅱ分子中主

要难降解结构被逐步催化降解，3 种试样对于酸性橙

Ⅱ均具有良好的光催化效果。其中 Pd-TiO2/CF 光催化

降解作用下的酸性橙Ⅱ溶液的紫外吸收峰减弱较图

3a，图 3b 更为明显，说明 Pd-TiO2/CF 与其余两试样

相比具有更高的光催化活性。 
根据图 3 中的紫外吸收光谱，由吸光度值（λmax

＝484 nm）计算溶液浓度，进而对试样的催化活性做 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

图1  溶胶-凝胶法550 ℃条件下制备TiO2/CF的XRD图谱 

Fig. 1  XRD pattern of sample TiO2/CF prepared at 550 ℃ by  

sol-gel method 
 

 
 

 

 

 

图 2  酸性橙Ⅱ的分子式 

Fig.2  Molecular structure of Acid orangeⅡ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 3  100 mg/L 酸性橙Ⅱ溶液在不同试样光催化降解作用下的紫外吸收光谱 

Fig.3  Ultraviolet absorption spectrum of 100 mg/L acid orangeⅡ under photocatalytic degradation by different samples: (a) TiO2  

powder, (b) TiO2/CF, and (c) Pd-TiO2/CF 
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出评价。公式如下所示： 

00 / AACC ×=                           (3) 

式中：C 为酸性橙Ⅱ溶液浓度；C0 为酸性橙Ⅱ原溶液

浓度；A 为酸性橙Ⅱ溶液经降解后吸光度；A0 为酸性

橙Ⅱ原溶液吸光度。 
与粉末型 TiO2 相比，TiO2/CF 试样表面 TiO2 薄膜

由于比较致密、表面积较小，减少了与试样表面接触

的酸性橙Ⅱ分子数量，不利于光生载流子的生成及转

移。同时，由于碳纤维是非透光材料，降低了透光性。

因此，TiO2 经负载后，其催化降解性能将会有不同程

度的下降。 
图 4 所示为 100 mg/L 酸性橙Ⅱ溶液分别在

TiO2/CF、TiO2 粉末和 Pd-TiO2/CF 的光催化降解作用

下的浓度变化曲线。从图中可以看出，反应初期，酸

性橙Ⅱ溶液在粉末型 TiO2 及 TiO2/CF 催化降解作用下

浓度均下降较快。光照 10 min 时，TiO2/CF 作用下的

溶液浓度下降至 58%，甚至低于粉末型 TiO2 作用下的

溶液浓度 63%。这是由于载体碳纤维的存在使 TiO2/CF
整体的吸附性能优于粉末型 TiO2。在反应初期，除了

TiO2/CF 对于酸性橙Ⅱ分子的降解作用以外，溶液中

大量的酸性橙Ⅱ被吸附于 TiO2/CF 表面，这种显著吸

附作用加速了溶液整体浓度的降低。因此，反应 10 min
时，TiO2 /CF 作用下的溶液浓度下降较粉末型 TiO2 更

快。随着反应的进行，TiO2/CF 表面吸附酸性橙Ⅱ分

子趋于饱和，由试样吸附直接降低溶液浓度的作用基

本消失。因此，酸性橙Ⅱ溶液的浓度变化主要取决于

酸性橙Ⅱ分子的催化降解。此时，粉末型 TiO2 由于其

较大的比表面积和良好的透光性而表现出更高的光催

化活性。因此，在随后的光照过程中，粉末型 TiO2

作用下的溶液浓度下降略快于 TiO2/CF 作用下的溶 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  酸性橙Ⅱ溶液在负载量相等的 TiO2/CF、粉末型 TiO2 和

Pd-TiO2/CF 光催化降解作用下的浓度变化 

Fig.4  Evolution of Acid orange  concentration under the Ⅱ

photocatalytic degradation by TiO2/CF, powder TiO2 and 

Pb- TiO2/CF of equal load capacity 

液。同时，由于载体碳纤维良好的吸附性能有助于在

试样表面富集酸性橙Ⅱ分子，从而提高催化降解速  
率[9]。这种协同效应在一定程度上提高了 TiO2/CF 试

样整体的催化降解性能，弥补了因负载使其表面积减

少而降低的催化性能。由实验结果可知，TiO2/CF 在

对酸性橙Ⅱ溶液的催化降解过程中表现出的光催化活

性较粉末型 TiO2 虽然有所下降，但仍接近于粉末型

TiO2。这也显示出 PAN 基碳纤维作为催化剂载体的可

行性。 
Pd-TiO2/CF 在催化降解 100 mg/L 酸性橙Ⅱ溶液

的整个过程中，与等负载量的粉末型 TiO2 相比，始终

表现出更高的光催化活性。由图可知，光照 10 min 时，

Pd-TiO2/CF 降解作用下的溶液浓度下降至 35.7 mg/L；
TiO2/CF 降解作用下的溶液浓度下降至 58.4 mg/L。前

者的浓度下降明显大于后者。光照 180 min 时，相应

于改性前后试样的酸性橙Ⅱ溶液浓度分别下降至 5.1 
mg/L、2.4 mg/L。 

根据酸性橙Ⅱ溶液的吸光度变化计算脱色率，公

式如下： 
%100/)( 00 ×−= AAAW                   (4) 

式中：W 为酸性橙Ⅱ溶液脱色率；A0 为酸性橙Ⅱ原溶

液吸光度；A 为酸性橙Ⅱ溶液经降解后吸光度。 
与 TiO2/CF 相比，Pd-TiO2/CF 降解作用下对 100 

mg/L 酸性橙Ⅱ溶液的脱色率在整个过程中均有所增

加，在光照 10 min 时的脱色率增幅达 54.7%；光照 30 
min 时，增长幅度最大，达到 62%。而后，由于

Pd-TiO2/CF 所处溶液的浓度降至较低水平，增长幅度

逐渐减小。光照 180 min，增长幅度减小至 2.9%。 
同样，也可以计算与粉末型的 TiO2 相比，

Pd-TiO2/CF作用下的溶液脱色率在整个过程中均高于

粉末型的TiO2，其中，光照30 min时最大增长幅度达

到75%。 
TiO2/CF 经沉积 Pd 改性后，其催化活性的提高可

以由以下原因解释：N 型半导体 TiO2 的 Fermi 能级高

于贵金属 Pd。在紫外光照射条件下，TiO2 将有电子从

价带激发到导带，同时在价带中产生空穴。由于 Pd
具有比 TiO2 更高的功函数，TiO2 导带上的光生电子将

从功函数小的 TiO2 流向功函数大的贵金属 Pd。这一

光生电子的流动使得 Pd 粒子表面获得多余的负电荷，

而在 TiO2 表面上则有多余的正电荷，TiO2 的能带向上

弯曲，在 Pd-TiO2 界面上形成 Schottky 能垒，从而使

电子-空穴对的再结合受到了抑制。随着光生电子流动

过程的继续，TiO2 的 Fermi 能级降低，而 Pd 的 Fermi
能级上升，一直到二者的 Fermi 能级相等时为止。这

种动态平衡，随着贵金属 Pd 粒子上电子的消耗，Fermi
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能级下降而被打破，TiO2 的光生电子再次流向金属 Pd
粒子，使 Fermi 能级重新达到平衡。这就使 TiO2 产生

的光生电子随着光催化反应的进行源源不断地流向贵

金属 Pd 粒子，从而降低光生电子-空穴对的复合几率，

有效提高 TiO2 的光催化活性。 

3  结  论 

1) 通过溶胶-凝胶法在 CF 上可以负载锐钛矿型

的 TiO2 薄膜。在对于酸性橙Ⅱ的降解过程中表现出的

光催化活性较粉末型 TiO2 虽然有所下降，但由于载体

碳纤维的协同作用，其催化活性仍接近于粉末型 TiO2。

显示碳纤维作为载体的可行性。 
2) 通过室温氧化-还原法在 TiO2/CF 表面沉积贵

金属 Pd 粒子，制备 Pd-TiO2/CF，对于酸性橙Ⅱ溶液

的脱色率较 TiO2/CF 有明显提高，最大增长幅度达到

62%，说明 Pd 粒子沉积有效提高了 TiO2/CF 的光催化

活性。 
3) 经过 Pd 粒子改性的 TiO2/CF（Pd-TiO2/CF）对

于酸性橙Ⅱ的催化降解活性明显高于等负载量的粉末

型 TiO2，显示了其良好的催化活性。 
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Preparation and Characterization of Pd-TiO2 Photocatalytic Materials Supported by 

Carbon Fibers 
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(2. Shinshu University, Japan 386-8567) 

 

Abstract: Carbon-fiber-supported TiO2 photocatalytic material (TiO2/CF) was prepared by sol-gel method with PAN-based carbon fibers 

as support. Then the TiO2/CF was modified by depositing noble metal Pd particles on its surface by oxidation-redox method at room 

temperature to obtain carbon-fiber-supported Pd-TiO2 photocatalytic material (Pd-TiO2/CF). XRD analysis shows that TiO2 of anatase was 

formed on the surface of carbon fibers by sol-gel method. Acid orange II of azo dyes was chosen as the target of photocatalytic 

degradation, and the photocatalytic activities of TiO2/CF, Pd-TiO2/CF and powder TiO2 of equal load capacity were analyzed by UV 

absorption spectrum. The results indicate that the photocatalytic activity of powder TiO2 decreased to some extent under the supported 

condition; Pd particle deposition increased photocatalytic activity efficiently; the Pd-TiO2/CF has much higher photocatalytic activity for 

Acid orange II solution than TiO2/CF and powder TiO2. 
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