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摘 要：以炭膜包裹的形式将  TiO2  固载到微纳米多孔碳质材料表面，制得微纳米多孔炭/TiO2  复合材料 

(MNC­TiO2)。采用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、比表面积及孔径分析仪和 X 射线光电子 

能谱对材料的结构进行表征。结果表明：当溶液的蔗糖含量为 0.5%、TiO2 负载量为 10%，热处理温度为 750 ℃ 

时， 复合材料具有最好的苯酚处理性能(达 92.7%)； 炭膜包裹工艺保证 TiO2 均匀涂覆在MNC的外表面， 抑制 TiO2 

的晶型转变，且降低其禁带宽度；吸附–催化的协同作用机制使得MNC­TiO2 对于苯酚的总体处理效果大幅提高， 

而不是吸附和光催化的简单叠加。 

关键词：微纳米多孔碳质材料；膨胀石墨；活性炭；协同作用机制 

中图分类号：TB332  文献标志码：A 

Preparation and properties of micro/nano­porous carbon material­TiO2 

LIU Cheng­bao 1, 2 , CHEN Zhi­gang 1, 2, 3 , CHEN Feng 1, 2 , CAO Yu 2 , GU Cheng 3 , WU Zheng­ying 1, 2 

(1. Jiangsu Key Laboratory for Environment Functional Materials, 

Suzhou University of Science and Technology, Suzhou 215009, China; 

2. Department of Chemistry and Bioengineering, Suzhou University of Science and Technology, Suzhou 215009, China; 

3. School of Materials Science and Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

Abstract: A micro/nano­porous carbon material­TiO2 (MNC­TiO2) was prepared by immobilized carbon coated TiO2  to 

the  surface  of  MNC.  The  microstructure  of  the  MNC­TiO2  was  analyzed  by  X­ray  diffractometry  (XRD),  scanning 

electron  microscopy  (SEM),  transmission  electron  microscopy  (TEM),  nitrogen  adsorption  and  X­ray  photoelectron 

spectroscopy  (XPS). The  results  show  that,  at  the  sucrose  content of  0.5% in  solution, TiO2  loading  of  10% and  heat 

treatment temperature of 750℃, the MNC­TiO2 has the best phenol removal efficiency of 92.7%. In addition, MNC­TiO2 

still retains the original morphology of MNC. TiO2 were mainly introduced on the outer surface of MNC­TiO2 while little 

in  internal  pores.  The  structure  restrains  the  transformation  of  TiO2  crystal  and  reduces  its  band  gap.  The 

adsorption­photocatalytic synergistic mechanism plays  the key role  in improving the effect of adsorption­photocatalytic 

degradation. The overall phenol treatment by MNC­TiO2 is not a simple sum of adsorption and photocatalytic activity. 
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含酚废水是一类较具代表性的高污染性有机废 

水，其中苯酚的污染最为突出。苯酚是一种原型质毒 

物，具有极强的生物毒性，即使在低浓度下对生物体 

也具有极强的破坏作用。苯酚可与细胞原浆质蛋白质 

形成不溶性蛋白质，导致细胞失去活力。研究表明苯 

酚有致突变作用，并怀疑有致癌作用 [1−3] 。 

对于含酚废水的深度处理，关键是要解决两个难 

题：一是富集化，二是无害化。前者是将低浓度、呈 

弥散状分布的苯酚小分子有效富集，将其与水体分离 

便于治理；后者是实现苯酚的原位分解使其转化为无 

害物质，也即无害化处理，以避免出现二次污染。当 

前针对含酚废水的深度处理要么着眼于如何实现其富 

集，要么主要致力于无害化处理，同时立足于以上两 

个难题的研究尚不多见 [4−5] 。 

本文作者在微纳米多孔碳质材料 (Micro­nano 
porous carbon material, MNC)表面引入光催化剂 TiO2， 

制备微纳米多孔炭/TiO2 复合材料，一方面利用  TiO2 

的光催化作用原位降解吸附在微纳米多孔碳质材料表 

面的苯酚，延长材料的使用寿命；另一方面，微纳米 

多孔碳质材料的吸附能力又可以为  TiO2 的光催化反 

应提供高浓度污染物环境， 从而提高光催化反应速率。 

另外，针对光催化剂易于脱落、 团聚现象严重的问题， 

本文作者改用炭膜包裹的形式将  TiO2 固定在微纳米 

多孔碳质材料的外表面上， 既保证 TiO2 的固载从而满 

足多次重复使用， 又能抑制其局部团聚实现均匀铺展， 

另外还可抑制 TiO2 在热处理过程中的晶型转变。 

1  实验 

1.1  微纳米多孔炭/TiO2 复合材料的制备 

微纳米多孔碳质材料参照文献[6]制得，所得材料 

的比表面积及孔容分别为 1 978 m 2 /g和 0.99 mL/g。 将 

一定量的 P25粉置于一定蔗糖含量的溶液中，超声搅 

拌 30 min， 然后将一定量的MNC浸于所配悬浆液中， 

一定时间后滤出并于  80 ℃下烘干。将材料在一定温 

度、氮气气氛下置于管式炉中进行煅烧，2 h 后取出， 

经去离子水水洗烘干即得微纳米多孔炭/TiO2 复合材 

料(MNC­TiO2)。 

1.2  苯酚浓度的确定 
MNC­TiO2 对含酚废水进行处理时，需引入光催 

化降解，因此溶液中会出现降解中间产物，采用紫外 

可见分光光度法测定苯酚浓度时将产生较大的误差， 

因此， 本文作者采用 4−氨基安替比林分光光度法来确 

定废水中苯酚的浓度，具体操作参照国家标准(GB/T 
7490­87)“水质挥发酚的测定”。 

1.3  TiO2 负载量的确定 

将所制备 MNC­TiO2 在 500 ℃空气气氛中煅烧 2 
h，称量残余 TiO2 的质量，即可得到 TiO2 负载量。 

1.4  吸附与光催化协同机制研究 

将一定质量的 MNC­TiO2 置于如图 1 所示的自制 

反应器中，不加光照，置于暗处进行吸附试验，每隔 
30  min 取样，参照 1.1.2 的步骤测定其苯酚浓度；取 

等质量的  MNC­TiO2，开灯进行吸附加光催化试验， 

每隔 30 min 取样并测定其苯酚浓度；取与MNC­TiO2 

中所含 TiO2 等质量的 TiO2 粉体，将其置于反应器中， 

开灯进行光催化实验， 每隔 30 min 取样并测定其苯酚 

浓度。 其中， 苯酚溶液浓度为 50 mg/L， 体积为 200 mL， 

实验过程中保持磁力搅拌；所用紫外灯为主波长  365 
nm的 125 W高压汞灯(上海亚明，GGZ125)，每次开 

启后均进行 10 min 的预热。 

图 1  材料性能评价装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of phenol treatment device 

2  材料表征 

采用日本理学公司的 D/MAX2500VB3+/PC 型 X 
射线衍射仪考察材料的相结构。用日本电子 
JSM−7001F  型场发射扫描电子显微镜 (Scanning 
electron  microscope,  SEM)  和日本电子株式会社 
(JEOL) 的  JEM­2010UHR  型 透 射 电 子 显 微 镜 
(Transmission electron microscope, TEM)观察和分析样 

品的微观形貌，了解 TiO2 在MNC表面的分布及团聚 

情况。用美国康塔公司的 NOVA−2000e型比表面积及 

孔径分析仪测定样品的比表面积，比表面积由 
BET(Brunaucer­Emett­Teller)方法计算得到。用美国热 

电 Thermo­VG Scientific公司生产的 ESCALAB250型
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电子能谱仪来确定材料表面的元素组成及其价态，测 

试条件如下： 单色 Al Kα (hν=1486.6 eV)， 功率 150W， 
500 μm束斑能量分析器固定透过能为 20 eV。 

3  结果与讨论 

3.1  苯酚标准曲线 

苯酚标准曲线所对应的数学表达式及其相关系数 

如下： 

c=40n×(0.200 2A−0.000 9)，r=1 

式中：c为废水中苯酚的浓度；n为稀释倍数；A为吸 

光度；r为相关系数。 

3.2  TiO2 负载工艺的确定 
3.2.1  溶液的蔗糖含量对 MNC­TiO2 苯酚处理效果的 

影响 

图 2 所示为溶液的蔗糖含量对 MNC­TiO2 比表面 

积及苯酚处理效果的影响。其中 TiO2 负载量为 10%， 

图  2  不同蔗糖含量下  MNC­TiO2 的苯酚去除效率和比表 

面积 

Fig. 2  Effect of sucrose concentration on phenol removal (a) 

and BET surface area (b) of MNC­TiO2 

热处理温度为 750 ℃。由图 2中可以看出，随着蔗糖 

含量的增加，MNC­TiO2 的比表面积呈逐步下降的趋 

势，当蔗糖含量达到  2%时，比表面积下降幅度甚至 

达到了  38.9%；而其对苯酚的处理效果则是先趋于平 

稳后迅速降低，在蔗糖含量为 0~0.5%时，比表面积变 

化不明显，而在蔗糖含量为 0.5%~2%时，比表面积下 

降幅度超过 23.8%。 

产生上述现象的原因是：初始时，TiO2 表面包裹 

层炭膜很薄，因此材料比表面积的降低不明显且具有 

相对稍高的苯酚处理效果，但过薄的炭膜包裹层会导 

致材料使用过程中易于发生 TiO2 的脱落， 影响材料的 

继续使用。 随着蔗糖含量进一步增加， MNC表面 TiO2 

的包裹层炭膜逐渐变厚，TiO2 固载良好，基本不发生 

脱落，然而紫外光的穿透能力有限，穿透深度仅几个 
nm，因此过厚的炭膜包裹层会导致  TiO2 对光的利用 

效率逐渐降低，其光催化降解能力逐步减弱；另外过 

厚的炭膜和 TiO2 的负载也使得材料的比表面积降低， 

削弱了材料对苯酚的吸附富集能力，这点从图 2(b)中 

可以清楚看出。 当蔗糖含量为 0.5%时， 既保证了MNC 
的吸附性能没有过大削弱，又实现了MNC­ TiO2 较高 

的苯酚处理效果，另外还对 TiO2 进行了良好的固载。 
3.2.2  TiO2 负载量对MNC­TiO2 苯酚处理效果的影响 

为保证MNC­TiO2 中 TiO2 能充分接受到光，提高 
TiO2 的利用效率， 结合紫外光穿透能力弱的特点， TiO2 

须分布在MNC的外表面而不能进入材料内部孔隙。 

不同TiO2 负载量下MNC­TiO2 的苯酚去除效率和 

比表面积如图 3所示，其中蔗糖含量为 0.5%，热处理 

温度为 750℃。由图 3可以发现，随 TiO2 负载量的增 

加，材料的比表面积呈逐渐下降的趋势，在负载量为 
20%时，下降幅度达到了  14.5%；而  MNC­TiO2 对苯 

酚的处理效果则呈现先上升后下降的趋势，并在 TiO2 

负载量为 10%时，苯酚的去除效率达到最大(92.7%)。 

这是由于随着 TiO2 负载量的增加，MNC 的外表 

面逐渐被炭膜包裹的 TiO2 所占据， 并在负载量为 10% 
时达到最大的表面利用，而此时材料的比表面积下降 

不明显也即吸附性能没有受过大削弱，因此具有最高 

的苯酚处理性能。随 TiO2 负载量的继续增加，部分区 

域将出现 TiO2 的堆积，导致 TiO2 对光的利用效率下 

降，也即无效 TiO2 的量增多；另外，过多的 TiO2 还 

会堵塞MNC的部分孔隙，造成其吸附能力下降。 
3.2.3  热处理温度对MNC­TiO2 苯酚处理效果的影响 

热处理的目的一方面是为了将蔗糖炭化以形成包 

裹层炭膜固载 TiO2，另一方面则是为了提高 P25粉的 

结晶度，也即提高其光催化活性。 

图 4 所示为 MNC­TiO2 的相结构、苯酚去除效率
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图 3  TiO2 负载量对MNC­TiO2 的苯酚去除效率和比表面积 

的影响 

Fig. 3  Effect of TiO2  loading amount on phenol removal (a) 

and BET surface area (b) of MNC­TiO2 

和比表面积随热处理温度的变化曲线。其中蔗糖含量 

为 0.5%，TiO2 负载量为 10%。由图 4中可以清楚的看 

到，随着热处理温度的升高，MNC­TiO2 的比表面积 

逐步下降，且从 550 ℃开始趋于明显，950 ℃时，经 

热处理  2  h  材料的比表面积下降了  30.9%。而 
MNC­TiO2 对苯酚的去除效率则呈现先上升后下降的 

趋势，在热处理温度为 750 ℃时，处理效率达到最大 
(92.7%)；此后，随热处理温度的升高则迅速下降，950 
℃时其对苯酚的去除效率大幅下降，只有 76.2%。 

随着热处理温度的升高，MNC­TiO2 表面所负载 
TiO2 的结晶度提高，增强了其光催化降解能力，同时 

热处理也导致 TiO2 的晶型转变， 使得 P25中锐钛型的 

比例减少，而金红石型的比例增大又降低了其光催化 

活性 [7] 。两者的竞争机制使得 MNC­TiO2 经 750 ℃热 

处理时达到最高的苯酚去除效率。另外，随热处理温 

度的升高，由于炭源的部分烧蚀及表面平坦化趋势使 

得 MNC­TiO2 的比表面积逐渐降低。综上所述可见， 

图 4  热处理温度对MNC­TiO2 的相结构、苯酚去除效率和 

比表面积的影响 

Fig.  4  Effect  of  thermal  treatment  temperature  on  XRD 

patterns  (a),  phenol  removal  (b)  and  BET  surface  area  (c)  of 

MNC­TiO2 

适当的热处理温度是获得较好性能  MNC­TiO2  的 

保证。 

3.3  MNC­TiO2 的表征 
3.3.1  微观形貌表征 

图 5 所示为最优工艺下所得 MNC­TiO2 的微观形 

貌图。由图 5中可以看出，经 TiO2 负载后，材料依然
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图 5  MNC­TiO2 的 SEM像 

Fig. 5  SEM images of surface and interior of MNC­TiO2: (a), (b) External surface; (c) Section of internal pore; (d) Vertical section 

along c­axis 

保留了其原本的微观形貌(见图  5(a))；TiO2 均匀涂覆 

在MNC的外表面上，团聚现象不明显(见图 5(b))；部 

分断面处的内部孔壁上同样均匀涂覆了 TiO2，且经高 

倍可见 TiO2 表面包裹了一层炭膜(见图 5(c))，这也就 

是 TiO2 团聚不明显而均匀分布的原因所在。 而通过对 

沿c轴纵切面的SEM图的观测可以清楚地发现材料内 

部基本没有 TiO2 的存在(见图 5(d))，这说明涂覆工艺 

引入的  TiO2 基本都分布在材料的外表面而很少进入 

内部，保证了 TiO2 对光的充分利用，避免了无效 TiO2 

的引入。 

图 6 所示为 MNC­TiO2 的 TEM 像。由图 6 中可 

以明显看出，TiO2 的分布相对均匀，而且其表面包裹 

了一层炭膜，这点与图 5(c)的结果一致。 
3.3.2  相结构表征 

图 7所示为P25、 MNC+TiO2 和MNC­TiO2 的XRD 
谱。其中MNC+TiO2 是指MNC­TiO2 制备工艺中未引 

入蔗糖， 也即所负载 TiO2 颗粒表面没有炭膜包裹层的 

存在。另外，由于 TiO2 的负载量相对较低，因此，为 

充分反映材料相结构的变化，后两者图谱测定所用样 

品均已去除 MNC 基体。由图 7 中可以明显看出，当 

不引入炭膜包裹层而直接进行 TiO2 的负载时， 经热处 

理后， 材料表面所负载的 TiO2 基本已经全部转变为金 

红石相，锐钛型已不复存在，导致 TiO2 的光催化活性 

图 6  MNC­TiO2 的 TEM像 

Fig. 6  TEM images of MNC­TiO2
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大幅削弱。 而当以炭膜包裹的形式引入时， 尽管在 750 
℃下经过 2  h的热处理，TiO2 依然保留了其原本的锐 

钛型占主导的晶型，仅有少量转变为金红石相，同时 

又给予了 TiO2 较好的结晶度，因此光催化活性较强， 

使得所制备 MNC­TiO2 对苯酚的总体处理效果最佳。 

可见炭膜包裹层在材料制备过程中不仅固载了 TiO2， 

另外还起到了抑制 TiO2 晶型转变的作用， 保证了材料 

图 7  P25、MNC+TiO2 和MNC­TiO2 的 XRD谱 

Fig. 7  XRD patterns of P25, MNC+TiO2 and MNC­TiO2 

对苯酚的总体处理性能。 
3.3.3  XPS分析 

为确定  MNC­TiO2 表面  TiO2 的元素组成及其价 

态，本文作者针对材料表面的 TiO2 进行了 X 射线光 

电子能谱分析，分析所用样品为去除基体及炭膜包裹 

层的 TiO2(记为 T­ TiO2)。 

图 8 所示为 T­TiO2 的全谱、C1s、Ti2p 和 O1s的 
X 射线光电子能谱。从图 8 中可以看出，样品中只含 

有 C、O和 Ti元素，且 Ti2p3/2、O1s和 C1s的结合能 

分别为 458.53、529.7和 284.8 eV，其具体摩尔分数见 

表 1。C1s 结合能有两个峰，其中 284.8  eV 为单质碳 

的峰，288.6  eV处的峰则说明 C—O键的存在。其中 

并没有 Ti—C键位于 282 eV附近的特征峰存在， 表明 

样品中没有形成 Ti—C 键，也即碳并没有取代氧而可 

能是取代TiO2 晶格中部分Ti原子形成了Ti—O—C的 

结构 [8] 。 
Ti2p1/2 和Ti2p3/2 分别位于 464.25和 458.53 eV处， 

峰间距相差 5.72 eV，为纯 TiO2 中的 Ti2p标准键能， 

表明 Ti元素为 Ti 4+ ，而没有 Ti 3+ 的存在，也即 TiO2 中 

的钛原子与氧键合而不是与碳键合。因此，认为 C取 

代了  TiO2  晶格中的  Ti，形成了  Ti—O—C  的结 

图 8  T­TiO2 的全谱以及 C1s、Ti2p和 O1s的 XPS能谱 

Fig. 8  Survey spectrum of T­TiO2 (a) and XPS spectra of C1s (b), Ti2p (c) and O1s (d)
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构 [9−10] 。另外，TiO2 键能为 458.53 eV，满足标准样品 
Ti2p3/2的键能范围(458.5~459.7 eV)， 同样表明样品中 

没有 Ti—C键的存在 [11−12] 。 O1s结合能谱分为两个峰， 
529.7 eV处的峰表示 Ti—O键，而 531.4 eV处则表示 
H—O键 [13] 。 

综合可知，样品中的碳应主要是掺杂碳，且碳掺 

杂并没有发生取代掺杂，而可能是间隙掺杂。这种掺 

杂降低了  TiO2 的禁带宽度，大幅提升了其光催化活 

性。尽管高温处理后  TiO2 晶型部分转变成了金红石 

型， 但由于碳的掺杂所形成杂质能带的作用， 使得TiO2 

的禁带宽度变窄，从而在同等强度紫外光照射的条件 

下，TiO2 中激发出的光生电子将具有更高的激活能， 

更易于脱离束缚而迁移至 TiO2 的表面， 被有机物捕获 

从而体现更高的催化降解能力。 

表 1  T­TiO2 的元素组成 

Table 1  Element concentrations of T­TiO2 (mole fraction, %) 

C  O  Ti 

19.50  57.73  22.77 

3.4  微纳米多孔碳质材料与所负载 TiO2 的协同机制 

研究过程中发现，MNC­TiO2 对于苯酚的处理效 

果并不是简单的MNC的吸附效果和 TiO2 光催化降解 

效果的叠加，而是大于二者效果之和。由图 9 中可以 

看出，只采用吸附法对含苯酚废水进行处理时，基本 

在  120  min  内已经达到平衡，此时苯酚去除效率为 
46.7%；而单独采用光催化降解法进行时，基本在 180 
min 时达到处理平衡，此时去除效率为  18.8%；而当 

图  9  吸附、光催化及吸附−光催化对含苯酚废水的处理效 

果图 

Fig. 9  Phenol removal efficiency of phenol­containing waste 

water  treated  by  adsorption,  photocatalytic  and  adsorption− 

photocatalytic 

采用吸附−光催化降解的方法进行时，可以发现材料 

的含酚废水处理能力大大提升，且平衡时间较单一方 

法大大延长，经  240  min  处理后，去除效率已达到 
97.6%，远大于吸附和催化二者之和。 

这是由于 MNC 的吸附性能使其成为苯酚的富集 

中心，而MNC表面的 TiO2 在光照情况下产生的强氧 

化性基团将苯酚催化分解为小分子并进一步矿化为 
CO2 和 H2O，使得表面苯酚浓度降低。因此，吸附于 
MNC 孔隙内部的苯酚以及溶液中的苯酚则不断向材 

料表面扩散，形成了材料内部孔隙与表面和材料与溶 

液之间的浓度差。在浓度差的作用下，上述吸附富集− 
光催化降解−扩散过程循环进行，大大延迟了其达到 

吸附平衡的时间，增强了其对苯酚的处理效果 [14−15] 。 

同时，MNC除了富集苯酚外，还能捕获中间产物，阻 

止其逃逸， 一旦中间产物扩散至 TiO2 和MNC的界面， 

就能够发生光催化降解从而提高了矿化率 [16−17] 。上述 

吸附−光催化的协同作用机制，就是使得  MNC­TiO2 

对于苯酚废水的总体处理性能大大提升的主要原因所 

在，其中，最重要的是MNC的吸附富集作用。 

4  结论 

1) 以炭膜包裹的形式成功将TiO2 固定在MNC表 

面，制得MNC­TiO2，并当蔗糖含量为 0.5%、TiO2 负 

载量为 10%、热处理温度为 750 ℃时，MNC­ TiO2 具 

有最高的含酚废水处理性能，苯酚去除效率达到 
92.7%。 

2) 负载 TiO2 后，MNC保留了其微观形貌，TiO2 

均匀涂覆在 MNC 的外表面上，团聚现象不明显且经 

高倍可见 TiO2 表面包裹了一层炭膜； 涂覆工艺引入的 
TiO2 基本都分布在材料的外表面， 保证了 TiO2 对光的 

充分利用。 
3) 涂覆工艺中， 炭膜不仅作为包裹层固载了 TiO2 

防止其脱落， 而且保证 TiO2 在材料表面的均匀分散以 

充分利用紫外光，另外，还在热处理过程中起到抑制 
TiO2 晶型转变的作用，XPS结果表明碳以间隙掺杂的 

形式进入  TiO2 的晶格，降低其禁带宽度，提升  TiO2 

的光催化活性。 
4)  MNC 的吸附性能使其成为苯酚的富集中心， 

其表面的  TiO2 在光照情况下产生的强氧化性基团将 

苯酚催化分解为小分子并进一步矿化为 CO2 和 H2O， 

使得材料表面苯酚浓度降低，形成材料内部孔隙与表 

面和材料与溶液的浓度差。在浓度差的作用下，吸附 

于 MNC 孔隙内部以及溶液中的苯酚不断向材料表面
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进行扩散。上述吸附富集−光催化降解–扩散过程循环 

进行， 形成了吸附−催化的协同作用， 因此， MNC­TiO2 

对于苯酚的总体处理效果并不仅仅是吸附和光催化的 

简单叠加。 
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