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摘  要 

环境污染与能源短缺已严重影响到人类的可持续发展。本文通过简单的葡萄糖水热和煅烧工艺，设计和

构建具有优异性能的C/TiO2核壳光催化材料，并考察其光催化降解罗丹明B (RhB)的性能。采用SEM、

TEM和XRD测试手段表征催化剂的微观形貌与结构。结果表明：可见光照射250 min，C/TiO2催化剂可

降解98.5%的RhB，降解动力学速率常数达到0.0153 min−1。本工作为光催化高效降解有机污染物提供

了新的思路。 
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Abstract 
Environmental pollution and energy shortages have seriously affected the sustainable development 
of humanity. This paper designs and constructs C/TiO2 core-shell photocatalytic materials with 
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excellent performance through simple glucose hydrothermal and calcination processes, and inves-
tigates their photocatalytic degradation performance of Rhoda mine B (RhB). The microstructure 
and morphology of the catalysts were characterized using SEM, TEM, and XRD testing methods. The 
results showed that under visible light irradiation for 250 min, the C/TiO2 catalyst could degrade 
98.5% of RhB, and the degradation kinetics rate constant reached 0.0153 min−1. This work provides 
a new approach for the efficient photocatalytic degradation of organic pollutants. 
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1. 引言 

在社会经济迅速发展的同时，也带来了能源与环境问题。利用太阳能光催化降解污染物、分解水

制氢、还原二氧化碳和有机化合物合成是一种较为理想的方法[1]-[3]。TiO2 具有高稳定性、高催化活

性和简单易制备等特点，是一种极具应用前景的光催化材料。但是，由于 TiO2 的带隙较宽、光响应

范围较窄、光量子效率较低，限制了它的实际应用。将碳与 TiO2 结合形成复合结构是提高其光催化

活性的重要手段[4]。另外，通过对 TiO2 进行掺杂，可以有效地增强 TiO2 的可见光响应[5]。TiO2 基

光催化材料因其化学稳定性好、光利用率高、形貌、结构、种类和组成多样等特点，已被用于光解水

产氢、光催化 CO2 的资源化等能源领域以及光降解、水处理等环境领域，并被广泛应用于人们的日

常生活中[6]。通过对 TiO2 的结构与性质的调控，可以实现对其光催化活性的调控，从而提高其光催

化性能。 
目前，TiO2材料在半导体光催化中的应用还存在以下问题：1) TiO2的宽带隙限制了其对太阳光的吸

收；2) 由于光生电子–空穴的分离效率较低(复合严重)，从而进一步降低了光子的利用率；3) 催化剂的

比表面积较小，其活性位点较少，导致催化剂和反应物之间的反应效率较低。针对上述问题，拟开展 TiO2

材料的结构与形貌调控，以此改善其光催化降解活性。特别是通过在原始催化剂上沉积一个薄壳，形成

核壳结构，可有效地抑制催化剂颗粒高温处理过程中的烧结。除了提高稳定性外，核壳催化剂相对于单

组分催化剂的另一个显著优势是核壳材料之间相互作用的协同效应[7] [8]。在课题前期研究中，通过调控

C@TiO2的微纳米结构，可实现出色的热积聚能力和光催化活性[9]-[13]。基于此，本文通过简单的葡萄糖

水热和煅烧工艺，设计和构建具有优异的 C/TiO2核壳光催化材料，选取有机污染物罗丹明 B(RhB)作为降

解对象，对催化剂形貌与结构、光催化降解 RhB 性能及机理进行探究。本工作为 TiO2基环保功能材料的

设计提供灵感。 

2. 实验 

2.1. 试剂 

葡萄糖(C6H12O6‧H2O，分析纯)购于天津市东丽区天大化学试剂厂，钛酸四丁酯(TBOT，分析纯)和无

水乙醇(C2H5OH，分析纯)购于天津市致远化学试剂有限公司，罗丹明 B (RhB)和普通氧化钛(分析纯)购于

麦克林试剂。实验室自制去离子水。 
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2.2. 核壳催化剂制备 

C/TiO2 核壳结构催化剂采用经典硬模板法制备而成。主要分三步，其合成过程示意图如图 1 所示，

1) 水热法制备碳球模板；7.6 g 葡萄糖在剧烈搅拌下与 60 mL 去离子水相混合，将得到的溶液转移至 100 
mL 的聚四氟乙烯衬里的不锈钢高压釜，放入鼓风干燥箱中，并在 180℃下维持 12 h。冷却至室温后，通

过离心、超声处理收集棕色产物并用去离子水和乙醇洗涤数次，最后在 50℃真空干燥 12 h 得到碳球产

物。2) C/TiO2前驱体制备：在超声振动条件下，将 0.1 g 碳球粉末分散到 50 mL 无水乙醇中，然后加入 2 
mL 钛酸四丁酯(TBOT)剧烈搅拌 1 h。随后在连续搅拌下将 60 mL 去离子水滴入悬浮液中，再搅拌 12 h
以完成反应。将所得产物离心并用去离子水和乙醇洗涤数次，并在 50℃下真空干燥 12 h 后得到含有 TiO2

前驱体的碳球，即为 C/TiO2前驱体。3) 惰性气氛(Ar)煅烧 C@TiO2前驱体：将得到的前驱体放入带盖的

坩埚中，在 Ar 气氛中 500℃煅烧 3 h 得到 C/TiO2核壳催化剂。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of C/TiO2 core-shell composite 
图 1. C/TiO2核壳复合材料的合成示意图 

2.3. 表征测试 

采用场发射扫描电子显微镜对 C/TiO2复合材料的形貌和微观结构进行分析。X 射线衍射仪用于鉴定

样品物相。使用分光光度计进行紫外–可见(UV-vis)漫反射光谱测试，以分析样品的光学性质。光电化学

相关测试在电化学工作站上进行的。光源为装配有 AM 1.5G 滤光片(模拟太阳光)和 420 nm 截止滤光片

(模拟可见光)的 300 W 氙灯，使用光功率计调整光强为 100 mW∙cm−2。采用标准的三电极体系，包括将催

化剂旋涂到 FTO 导电玻璃(SnO2:F)上作为工作电极、Pt 片作为对电极以及饱甘汞电极(SCE)为参比电极，

电解液为 0.5 M 的 Na2SO4水溶液。 

2.4. 光催化降解罗丹明 B 性能评价 

光催化降解有机染料罗丹明 B(RhB)，将 10 mg 制备的样品和 50 mL RhB 溶液(10 mg∙L−1)放入 100 mL
石英烧杯中。在光照之前，将混合溶液置于黑暗环境中搅拌使其达到吸附–解吸平衡。光源选择同光电

化学测试，在可见光照射下并配合循环水系统，每隔 50 min 取出约 3 mL 的混合溶液，并以 10,000 rpm
高速离心 6 min，而后取上清液通过紫外–可见分光光度计测量 RhB 溶液浓度，RhB 的最大吸收波长为

554 nm。RhB 降解速率常数按以下公式计算： 
 ( )0ln tc c kt− =   (1) 

其中 k 为 RhB 溶液的表观速率常数，Ct和 C0分别为 RhB 溶液的反应浓度和初始浓度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 催化剂形貌结构 

采用经典的硬模板法来制备 C/TiO2核壳结构催化剂。在初始步骤中，碳球是葡萄糖经水热反应的芳
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构化过程所制备而成，制得的碳球粒径均匀且大小可控，同时具有优良的亲水性以及表面富含含氧官能

团(-OH 和 C=O)；随后，经过钛酸四丁酯(TBOT)与含氧官能团的水解缩合反应，在碳球表面上就会形成

大量的 TiO2 (前驱体)，而且两者形成了紧密接触的界面；最后，优化煅烧工艺，在惰性气氛中煅烧形成

C/TiO2实心球，增加了 TiO2壳的结晶度，有利于提高光催化活性。通过 SEM 和 TEM 表征碳球和典型的

C/TiO2 的形貌，如图 2 所示。由图 2(a)可知，合成的碳球模板尺寸大小分布均匀，表面光滑；经碳球与

TBOT 水解缩合反应后，球体的直径显著增大(图 2(b))，表明碳球表面包覆了 TiO2 前驱体层；最后通过

惰性 Ar 气氛煅烧处理后，样品(图 2(c))呈现出高度规则的球形且粗糙的表面，表面形成了 TiO2 小晶粒，

表明煅烧处理后，TiO2的结晶度显著提高。另外，碳球在 Ar 气氛中没有分解，保持了结构的稳定性。在

TEM 下复合材料样品(图 2(c))呈类球形，可能是由于表面 TiO2小晶粒间的团聚造成的。 
 

 
Figure 2. SEM images of (a) Carbon spheres; (b) C/TiO2 precursor; (c) C/TiO2 core-shell structure; (d) TEM image 
of C/TiO2 
图 2. (a) 碳球；(b) C/TiO2前驱体；(c) 核壳结构 C/TiO2的 SEM 图；(d) C/TiO2的 TEM 图 

 
图 3 是碳球、TiO2和 C/TiO2的 XRD 衍射图。由图可知，在 2θ = 25.3˚、36.9˚、37.9˚、38.6˚、48.0˚、

53.9˚、55.1˚和 62.1˚处的特征衍射峰分别归属于锐钛矿相(101)、(103)、(004)、(112)、(200)、(105)、(221)
和(213)晶面[14]，说明形成了单一的锐钛矿相，不存在其他杂相且碳为非晶态。且随着煅烧时间的增加，

XRD 衍射峰的强度增加，可能是由于 TiO2 核壳结构中含碳物质的屏蔽作用降低以及 TiO2 的晶粒生长而

引起的，这表明煅烧时间的变化对 TiO2的结晶度有着明显的正向作用。 

3.2. 光催化性能分析 

以罗丹明 B (RhB)为目标污染物，通过在可见光照射下监测其光催化降解活性来评估 C/TiO2 在光催

化反应中的潜在应用价值。在光照射之前，首先需要在黑暗环境中考察催化剂对 RhB 的吸附性能，达到

吸附和脱附平衡，如图 4 所示。C/TiO2催化剂显示出比碳球和 TiO2更优异的吸附性能，可能是由于 C/TiO2

前驱体经煅烧后，其碳球核与 TiO2 壳间形成较多的纳米孔洞，增加了 RhB 的吸附位；再加上其自身对

RhB 的亲合力较大，故其吸附能力也较高。 
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Figure 3. XRD patterns of the Carbon spheres, TiO2 and C/TiO2 
图 3. 碳球、TiO2和 C/TiO2的 XRD 图 

 

 
Figure 4. Comparison of adsorption capacity of TiO2, C and C/TiO2 core-shell composites for RhB 
图 4. 碳球、TiO2和 C/TiO2核壳复合材料对 RhB 的吸附能力对比 

 
图 5 是在可见光照射下 C/TiO2和 TiO2及碳球的反应时间与 RhB 浓度的变化曲线。由图可知，C/TiO2

表现出最高的光催化降解活性，在 250 min 内对 RhB 的降解率达到 98.5%，而 TiO2在 300 min 内对 RhB
的降解率只有 21.5%，碳球的降解率为 66.7%。此外，研究不同催化剂在不同时间对罗丹明 B 光催化降

解的反应动力学，其中 C/TiO2的准一级动力学速率常数 k 为 0.0153 min−1，也远高于 TiO2 (0.0007 min−1)
以及碳球(0.0035 min−1)，对比其他同体系 TiO2 基光催化剂[10]，展现出一定的降解优势。C/TiO2 催化剂

较高的光催化活性可能源自其高的结晶度和大的比表面积。 

3.4. 光催化机制分析 

众所周知，可见光区域的广泛吸收能够促进太阳能的有效利用，通过紫外–可见漫反射(UV-vis DRS)
光谱来揭示 C/TiO2复合材料的光响应，如图 6 所示。从其图中可看出，碳球在紫外光和可见光区都有光

吸收，而 TiO2为本征吸收，吸收带边约为 380 nm，故只在紫外光区有光吸收，而紫外光占比又很小，故
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其捕获光能力很低。但是 C/TiO2 的吸收带边在 400 nm 处，可在紫外光和部分可见光区存在光吸收[15]。
由此得知，与 TiO2相比，碳球核的引入能够增强其可见光吸收。 

 

 
Figure 5. (a) RhB degradation curve under visible light irradiation and (b) the corresponding kinetic constant of RhB degra-
dation with TiO2, C and C/TiO2 core-shell composites 
图 5. TiO2、碳球和 C/TiO2 核壳复合材料在可见光照射下催化降解罗丹明 B 的(a)光催化活性图以及(b)对应的动力学

曲线 
 

 
Figure 6. UV-vis DRS absorption spectra of the Carbon spheres, TiO2 and C/TiO2 
图 6. 碳球、TiO2和 C/TiO2的紫外–可见漫反射光谱图 

 
为了研究太阳光照射下复合材料中光生载流子的产生和分离效率，对样品测试其光电流，如图 7 所

示。所有样品都表现出敏感的光电流响应。其中，碳球的光电流仅为 1.53 μA∙cm−2，TiO2的光电流为 4.48 
μA∙cm−2，而 C/TiO2的光电流高达 10.3 μA∙cm−2，几乎是碳球的 7 倍，TiO2的 2 倍左右。C/TiO2显示出最

强的光电流响应，表明其光生电子的寿命最长，并提高了体系中的电子–空穴分离效率。 
同时，通过电化学阻抗谱(EIS)分析(图 8)，以研究其电荷动力学。在电荷迁移过程中，若阻力越小，

则电荷的迁移效率也就越高。EIS 在高频和中频区域显示半圆弧，分别对应于电极/电解质界面处的溶液

电阻(Rs)和电荷转移电阻(Rct)。显然，C/TiO2 和 TiO2 的半圆直径远小于碳球的半圆直径，这表明 C/TiO2

具有优异的电荷转移能力。 
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Figure 7. Transient photocurrent responses of C, TiO2 and C/TiO2 composites 
图 7. 碳球、TiO2和 C/TiO2复合材料的瞬态光电流响应 

 

 
Figure 8. EIS plots of C, TiO2 and C/TiO2 composites (inset: equivalent circuit model) 
图 8. 碳球、TiO2和 C/TiO2复合材料的 EIS 图(插图：等效电路模型) 

 
图 9 为 C/TiO2 的电荷转移和光催化降解 RhB 的可能机制，将碳球封装在 TiO2 壳中以构建具有高比

表面积和强光散射能力的 C/TiO2核壳结构可能是提高光催化活性的合适策略。一方面，TiO2只能吸收紫

外光，而碳球则可吸收紫外光、可见光以及 NIR 光。当可见光照射 C/TiO2 时，碳球核就可以同步吸收

TiO2 壳表面近场的入射光与散射光，产生较多的光生载流子。由于碳球的光热效应，高能热电子被转移

到 TiO2 壳的 CB 以驱动表面还原反应，而位于碳球的 HOMO 能级处的空穴直接氧化 RhB。在载流子传

输过程中，由于电子–空穴的复合作用，使吸附于半导体表面的 RhB 被 VB 的空穴氧化，而未复合的电子

又迅速与半导体表面的 O2作用产生超氧自由基(∙O2
−)。∙O2

−与有机污染物发生反应，将其矿化。另一方面，

碳球光热激发产生的热量积累可以进一步加速水中溶解氧的活化过程。其中，碳球核和 TiO2壳之间的异

质结界面为电荷转移和分离过程提供了更自由的路径，最终提高了光催化降解 RhB 的效率。 
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Figure 9. The possible charges transfer and photocatalytic degradation RhB mechanism of C/TiO2 
图 9. C/TiO2可能的电荷转移及光催化降解 RhB 机理 

4. 结论 

利用经典碳球模板，采用表面吸附和煅烧工艺合成了 C/TiO2核壳结构复合材料。将碳与 TiO2结合形

成核壳结构，既促进了复合材料对太阳光的利用；又能够有效调控载流子行为，提高载流子的分离效率，

用于可见光下对 RhB 的高效光催化降解。研究结果如下： 
1) 利用葡萄糖水热法制备碳球；而后 TBOT 水解并与碳球表面官能团缩合以生成 C/TiO2 前驱体；

最后，Ar 气氛煅烧构建 C/TiO2核壳结构催化剂。 
2) C/TiO2核壳结构中 TiO2壳和碳核的紧密接触所形成的异质结构能促进光生载流子的分离，有利于

载流子传输。 
3) 电子转移能够促进表面反应位点的活化，可见光照射 250 min 后 C/TiO2 催化剂可降解 98.5%的

RhB，降解动力学速率常数为 0.0153 min−1，与 TiO2相比(0.0007 min−1)提高了约 21 倍。 
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