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碳纤维支撑的钾离子调谐 TiC/TiO2 层状
异质结复合催化剂制备研究
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摘　要：采用原位生长方法制备了一种碳纤维为载体，通过钾离子（K+）调谐的具有 TiC/TiO2 层状异质结的复合催

化剂，用 FE-SEM、XRD、Raman、XPS 和 AFM 对制备的催化剂进行了表征，并进行了光催化降解污染物罗丹明 B
试验。研究表明钾离子对异质结的调谐对光催化效率有重要影响。在紫外-可见光催化降解过程中，CFs@TiC/TiO2

对污染物 RhB 的去除率达到 98%。经过 3 次循环使用后，该复合材料对污染物光催化去除效率仍大于 90%，表明

能重复稳定使用。K+协同的原位生长过程经过熔盐体系在碳纤维 (CFs) 表面生长 TiC，并在 KOH 水溶液中进行水

热反应，将部分 TiC 转化为钛酸钾纳米粒子，随后将钛酸钾纳米颗粒浸泡在稀释的 HCl 溶液中，将酸中的 H+交换

为钛酸钾中的 K+经过热处理和脱水后，纳米颗粒形成片状锐钛矿型 TiO2，最终形成碳纤维支撑的 TiC/TiO2 层状

异质结的 CFs@TiC/TiO2 复合催化剂。钛酸钾纳米晶形成的花状结构具有较大的比表面积，这种结构为制备

CFs@TiC/TiO2 复合材料构建了结构特征和催化活性位点。
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Preparation of carbon fiber supported layered TiC/TiO2

catalyst with potassium ion tuning
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(Powder Metallurgy Research Institute, Central South University, Changsha 410083, Hunan, China)

Abstract: A carbon fiber  supported layered TiC/TiO2 composite catalyst  with heterojunction was pre-
pared by in-situ synthesis with potassium ion (K+) tuning. The prepared catalysts were characterized by
FE-SEM,  XRD,  Raman,  XPS  and  AFM.  The  photocatalytic  degradation  of  pollutants  rhodamine  B
(RhB) by the catalysts was carried out. The results show that the tuning of potassium ion to heterojunc-
tion plays an important role in photocatalytic efficiency. In the process of UV-visible-light catalytic de-
gradation,  the  removal  rate  of  RhB  by  CFs@TiC/TiO2 reaches  98%.  The  repeated  experiments  show
that the photocatalytic removal efficiency is more than 90% after three cycles, indicating a well stability.
TiC can be grown on the surface of carbon fibers (CFs) via the in-situ growth collaborated by K+, and
partial  TiC can be transformed into potassium titanate nano particles through hydrothermal process in
NaOH solution. The potassium titanate nano particles were then soaked in dilute HCl solution, and flake
anatase  TiO2 can  be  formed  via  heat  treatment  and  dehydration.  Finally,  carbon  fiber  supported
CFs@TiC/TiO2 composite catalyst with layered heterojunction can be obtained. The flower-like struc-
ture  formed  by  potassium  titanate  nanocrystals  has  a  large  specific  surface  area,  which  provides  the
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structural characteristics and catalytic activity sites for preparation of CFs@TiC/TiO2 composites.
Key words: photocatalysis，TiC/TiO2 layered heterojunction，carbon fiber，in-situ growth，K+

  

0    引言

发展光能捕获化学体系应用于催化相关反应，

如有机物矿化、水分解和二氧化碳溶解，是人工光

合作用的关键目标[1]。利用光催化作用使半导体内

的光生电子与水作用生成羟基自由基或超氧自由基

从而对废水进行降解处理是解决能源和环境保护问

题具有前景的方法。二氧化钛（TiO2）作为传统半导

体材料在环境治理方面有大量的应用 [2]。为提高

TiO2 的光催化活性，目前的方法主要是形貌调节和

半导体材料本征调节，如引入非金属或金属元素、

加氢，和其他半导体材料结[3]。当前科研工作者聚

焦光催化剂的在微纳尺度上的修饰和改性，合成出

的大多数的 TiO2 单体或复合材料以粉末形式存在[4]，

在水处理过程中易通过呼吸系统或消化系统进入人

体引发健康风险。“以空气动力直径 ≤10 μm 的粒

子形式存在或掺入二氧化钛 1% 以上的粉末混合物”

被正式列为 2020 年 2 月 18 日欧盟公布的 a 级第 2
类致癌物。具备易回收分离及高循环稳定性对于光

催化水处理实际应用是关键的。然而，非微纳尺度

的载体形态会减小 TiO2 及其复合材料的比表面积

所带来大量活性位点及削弱纳米形态所带来的瑞利

效应对光生电子-空穴的分离[5]，这大大削弱光催化

活性[6]。同时对 TiO2 的本征调节如大量缺陷和杂

质的引入会对 TiO2 晶体的晶格造成损伤，这些缺陷

成为光生载流子的复合中心，大大降低材料的循环

稳定性[7]。Zhang M 等[4]，报道了一种导电和弹性二

氧化钛纳米纤维气凝胶，针对以上问题提出了一种

自支撑电催化剂的概念。然而，这种自支撑的材料

的概念局限于单体形式的存在，对于扩展 TiO2 复合

材料的可能性，如异质结的引入，受到局限。因此，

对 TiO2 在水处理方面的应用不仅需要研究微纳尺

度的修饰和改性以提高光催化性能，探索宏观尺度

上的更为普适的调控方法以提高光吸收效率并且兼

顾循环稳定性和安全性是必要的。

光生电子对的有效转移是光催化材料的关键。

我们从两个方面对宏观半导体材料进行探讨。一方

面需要提高材料对光的吸收；另一方面需要减少光

生电子对的复合。Shen X 等[7]，报道了一种以碳化

钛为载体的 TiC@C-TiO2 核壳纳米结构，通过特殊

的形貌结构提高光吸收和通过与其他材料复合实现

了光催化无助催化剂产氢性能。碳化钛（TiC）作为

最早的过渡金属碳化物具有优异的电子传输性能和

卓越的稳定性，是 TiO2 的理想光催化载体[8]。碳基

材料对 TiO2 光催化降解效果有显著影响，是由于光

生电子从碳材料表面的氧官能团的 π 轨道向 TiO2

的导带转移的有效的光辅助作用以及碳材料提供的

足够的比表面积的可能，如介孔碳。从分子碳，如石

墨烯和碳纳米管，到三维网状结构碳，这些碳材料都

可以为复合材料提供碳源。碳纤维（Carbon fibers，

CFs）因其优异的化学稳定性和力学性能而被认为

是良好的催化剂载体材料[9−10]。CFs 机械性能和灵

活性使其能够承载催化剂[3]。并且 CFs 为 TiC 的原

位生长提供足够的碳源，为光催化剂提供足够的创

造比表面积的可能，是理想的生成 CFs@TiC 的候

选材料。

光散射材料在光能捕获化学体系中有广泛应用，

是提高太阳能电池光吸收效率的有效手段[11]。增加

比表面积是提高光利用的有效手段，但是对于大尺

度的载体，比表面积的提高并不像粉体材料通过缩

小粒径尺度即可获得直接改变。因此利用材料的低

维形貌的光散射在比表面积足够的大尺度载体上的

光能捕获具有显著意义。光散射机理包括光学约束

和增加吸收路径长度[12]。当背散射光被困在纳米材

料中会产生光学约束，功能纳米结构，如一维纳米结

构（纳米线[13–15]、纳米管[16]、纳米带[17]、纳米层[18−19]

和纳米尖端[20]、纳米树、纳米森林[21])，可以显著提

高光生电子扩散光学约束作用。散射粒子的尺度应

该够大，因为小尺度粒径（10～30 nm）的纳米晶体粒

子的瑞利散射强度太弱不足以把光向后散射 [22]。

Monte Carlo 模拟揭示了纳米晶体膜中光子吸收路

径长度的增加和光学限制的增强是由于材料表面总

重反射提高了光吸收[23]。研究表明，多层结构利于

光生电子的转移[24]。

我们设计并合成了具有瑞利散射作用的低维形

貌粒子原位生长在 CFs@TiC 的复合材料，并用于

光催化降解罗丹明 B（RhB）。在这项工作中，直接

生长在 CFs 表面的 TiO2 具有一维纳米材料的结构

特点，这种结构利于光能捕获并且可以为载流子分

离提供良好的传输通道，TiC 水热生成钛酸钾纳米

线，经过 H 置换，烧结，形成 CFs@TiC/TiO2 复合材

第 3 期 丰雪帆，等：碳纤维支撑的钾离子调谐 TiC/TiO2 层状异质结复合催化剂制备研究 •  59  •



料。基于课题组之前的工作[25]，我们发现通过引入

K+，在 CFs 表面生成了具有一维结构的 TiO2 纳米

片，其间与纤维具有较强的约束力，可以有效防止膜

层的脱落，性能超越之前使用 Na+调谐的纤维工作，

过渡层可以成为生成二氧化钛的原料。二氧化钛纳

米片状粒子的均匀分布增加了比表面积，提高了催

化剂材料的催化性能。 

1    试验内容与方法

本 研 究 采 用 的 材 料 有 T700 型 CFs、 200 目

（74 μm）TiH2 粉，丙酮、KCl 和 KOH 均为分析纯级。

在前人报道[26] 的基础上，采用水热热处理方法在纤

维上构建结构可控的非均相结构，获得具有良好催

化性能的复合材料，具体合成方法如图 1 所示。首

先，对纤维进行脱树脂处理。将脱树脂后的 CFs
进行预处理，得到单分散的纤维。用含有 K+的 KCl
熔盐和 TiH2 粉末与预处理的 CFs 发生碳化反应，

使 CFs 的表面包裹 TiC，得到 CFs@TiC。之后，将

CFs@TiC（0.1 g）和 20 mL 的 1 mol/L 的 KOH 溶液

加入到 25 mL 聚四氟乙烯高压反应器的内胆中进

行水热反应。升温速率为 3 °C/min，在 240 °C 保温

2 h。反应完成后取出碳纤维并在室温下浸泡在

10 mL 的 1 mol/L 盐酸溶液中 1 h 以置换出 K+，移

除，反复冲洗至中性并烘干。之后，将纤维置于坩埚

用氩气作为保护气体用管式炉热处理。以 5 ℃/min
的速率升温到 400 ℃，最终得到 CFs@TiC/TiO2。

在光催化试验中，将 50 mg 催化剂加入 50 mL 的 20
mg/L 的罗丹明 B（RhB）溶液。将样品提前放入溶

液中，在黑暗中吸附 20 min 以达到吸附脱附平衡，

随后在紫外-可见光下测定降解率。
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图 1    CFs@TiC/TiO2 光催化剂制备工艺流程

Fig. 1    Schematic  diagram of  the  process  for  constructing
CFs@TiC/TiO2 catalyst 

2    表征方法和设备

用 X 射线衍射仪 (D/max 2550 pc，PIGAKV Co.，
Ltd.) 分析和检测了材料的晶体结构，扫描步骤为

0.02°。利用微激光拉曼光谱仪（LabRAM HR800）

分 析 了 光 纤 的 相 结 构 。 用 XPS（ k-alpha,  Thermo
Fisher Scientific）分析了化学成分和元素结合能。

采用电子扫描电镜（Helios Nanolab G3 UC，FEI）观

察纤维表面微观结构。采用扫描探针显微镜（Nano-
ManVS + Multimode，Veeco）察纳米尺度下样品表

面的三维形貌。采用氙气灯（PLS-SXE300，Perfect
Light，波长 ≥400 nm，紫外滤光片：UVCUT400）作

为光催化反应的光源。 

3    结果与讨论

通 过 X 射 线 衍 射 对 材 料 的 物 相 进 行 分 析 。

图 2（a）展示了合成过程中形成的 CFs，CFs@TiC，

CFs@TiC/TiO2 的 XRD 图谱，可以看到用 TiC 包裹

CFs 后，纤维表面出现了 2θ 角为 35.9°、41.7°、62.4°、

72.3°和 76.14°的对应于 TiC 的特征峰。通过水热

反应、酸处理和热处理后，纤维表面出现了 2θ 角位

于 25.3°和 48.0°的锐钛矿型 TiO2 的特征峰，这两个

峰分别对应（101）和（200）平面，这表明锐钛矿型

TiO2 成功生长在了纤维表面。CFs@TiC/TiO2 的拉

曼光谱在 192  cm−1 处最强峰归因于锐钛矿型的

TiO2 高频振动模式，如图 2（b）所示。位于 443 cm−1

处的振动峰归属于 3-配位 O 的 Ti-O 键。位于 700
cm−1 处的拉曼峰源于 2-配位 O 处的 Ti-O 键的振动。

通过扫描电镜 SEM 对材料形貌进行分析。如

图 3 所示，扫描电镜检测到纤维表面的 TiC 形貌为

多孔颗粒状，这种多孔结构为水热反应生成钛酸钾

过程提供了大面积的反应面，并为钛酸钾固定在

CFs 表面时提供了良好的支撑作用。图 3（c-d）展示

了碳纤维表面的 K2Ti6O13 微观形态，这与文献报道

的水生钛酸钾的模式结构一致。这种形态具有较大

的比表面积从而使附加的催化活性位点增多，该结

构作为最终的微观结构特征对 CFs@TiC/TiO2 复合

材料光催化作用起着决定性的作用。

经酸处理和热处理后碳纤维表面获得了锐钛

型 TiO2 片层结构，片层结构像刀板一样生长在 TiC
表面，并且获得了良好的固定。如图 3g-h 所示，通

过扫描隧道显微镜（AFM）分析了样品表面的粗糙

度。可以看到，片状或锥状的纳米低维形貌的纵向

高度均大于 100 nm，这种结构大大增加了纤维与有
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机溶剂的接触面积又不失低维结构带来的光限制的

作用。逐层叠加的 CFs、TiC 和 TiO2 异质结构有助

于扩大催化剂对光能的吸收强度，加速载流子分离。

如图（I-J），与我们之前的工作相比，此工作中利用

K+调谐的 CFs@TiC/TiO2 的材料表面粗糙，形成明

显期待的低维锥状或片状形貌结构，而之前工作中

使用 Na+调谐 CFs@TiC/TiO2 后的表面并未出现这

种形貌。
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图 2    (a) CFs，CFs@TiC，CFs@TiC/TiO2 的 XRD 图谱，(b) CFs@TiC/TiO2 的拉曼图谱

Fig. 2    (a) XRD patterns of CFs，CFs@TiC，CFs@TiC/TiO2, (b) Raman spectrum of CFs@TiC/TiO2
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图 3    (a-f) 为扫描电子显微镜 (SEM) 形貌: (a-b) CFs@TiC，(c-d) CFs@TiC/K2Ti6O13，(e-f) CFs@TiC/TiO2，(g-h) CFs@TiC/

TiO2 的 AFM 图，(I-J) Na+调谐的 CFs@TiC/TiO2 的 AFM 图[25]

Fig. 3    SEM images of (a-b) CFs@TiC, (c-d) CFs@TiC/K2Ti6O13, (e-f) CFs@TiC/TiO2; (g-h) AFM images of CFs@TiC/TiO2,
(I-J) AFM images of Na+ tunning CFs@TiC/TiO2

[25]

 

用 X 射线光电子能谱对样品中主要化学元素

C，Ti 和 O 进行了分析，并进行了峰拟合。图 4a
CFs@TiC/TiO2 的高分辨 C 1s 光谱，三个拟合峰分

别位于 282.8，284.8 和 286.4 eV，分别归属于 C-Ti
键、C-C sp2 键和 C-C sp3 键。图 4b 为 CFs@TiC/TiO2

的高分辨 Ti 2p 光谱。在 464.2 eV 和 458.5 eV 处

的峰对应于 Ti4+的 Ti 2p 1/2 和 2p 3/2，两峰之间相

差 5.7 eV 结合能，这与文献一致。位于 461.3 eV 处

的峰值属于 Ti3+，这证明了 Ti3+的存在。如图 4c 所

示，CFs@TiC/TiO2 的 O 1s 光谱显示出与晶格氧，C-
O 和氧空位附近的氧，分别对用于 529.8、531.3 eV
和 532.3 eV 处的峰。Ti3+和氧空位为光催化反应提

供了活性位点提高材料催化性能。

如图 5 所示，在紫外光-可见光下降解 RhB 溶
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液测试 CFS，CFs@TiC 和 CFs@TiC/TiO2 的光催化

性能。图 5a 为 C/C0 与光照时间的关系（C 为采样

时浓度，C0 为初始浓度）。结果表明，紫外-可见光照

射 200 min 后，CFS，CFs@TiC 和 CFs@TiC/TiO2 光降

解率分别为 5%，17% 和 100%。可以看出 CFs@TiC/
TiO2 的光降解活性最好，在 200 min 内 RhB 被降解

光。在紫外-可见光下对 CFs@TiC/TiO2 的光催化

稳定性进行了研究。每隔 200 min 进行一次样品收

集和烘干，进行下一次降解。从图 5b 可以看到，经

过三次重复试验后，CFs@TiC/TiO2 的光催化降解率

仍然达到 83%，表明材料稳定性较好。这是由于由

TiC 转化的 TiO2 能使 TiO2 与纤维表面连接固定，

提高了材料的循环稳定性。对比图 5c-d 可以看出，

Na+调谐的 CFs@TiC/TiO2 复合材料并没有 K+调谐

的 CFs@TiC/TiO2 降解性能优异，在循环稳定性上，

没有 K+调谐的 CFs@TiC/TiO2 降解性能稳定。这

进一步证明了这种新型的形貌结构在光能捕获方面

的实际应用作用。
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图 4    XPS 谱图 (a) C 1s, (b) Ti 2p 和 (c) O 1s of CFs@TiC/TiO2

Fig. 4    (a) C 1s XPS spectra, (b) Ti 2p XPS spectra and (c) O 1s XPS spectra of CFs@TiC/TiO2
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图 5    (a) CFs，CFs@TiC 和 CFs@TiC/TiO2 在紫外-可见光照射下光催化降解 RhB 的 C/C0；(b) CFs@TiC/TiO2 在紫外-可见

光下经过 3 轮光催化测试后的稳定性试验；c、d 为在相同条件下测试的 Na+调谐的 CFs@TiC/TiO2 的光催化降解性能
(c)[25] 和循环稳定性 (d)[25]

Fig. 5    (a) The rate of C/C0 catalytic degradation of RhB under UV-Vis irradiation of CFs, CFs@TiC and CFs@TiC/TiO2;
(b)  Repeating  experiments  of  RhB with  CFs@TiC/TiO2 after  3  cycles；Photocatalytic  degradation  activity  (c)  and
stability testing (d) of Na+ tuning CFs@TiC/TiO2 with the uniform condition[25]

 

4    结论

TiC 在 CFs 表面反应生成 TiC，通过水热反应

将部分 TiC 转化为具有花状结构的钛酸钾，基于钛

酸钾的特殊形貌，最终通过酸处理和热处理最终制

备了具有光捕获能力的 CFs@TiC/TiO2 层状结构光

催化剂。在紫外-可见光下，对有机染料 RhB 的降

解具有良好的催化作用，200 min 对 RhB 的降解率
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达到 100%。K+调谐的 CFs@TiC/TiO2 复合材料的

稳定性，重复使用性和催化活性反映了其在光催化

材料制备和污水处理方面的潜在应用价值。
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