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TiO2纳米管内限域纳米 Ru及其 

光催化降解罗丹明 B的性能研究 
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摘 要 ：采用丙基三甲氧基硅烷 (KH570)偶联剂对TiO 纳米管外表面进行疏水改性，通过浸渍法再经氢气 

热还原法将 Ru纳米颗粒原位选择性沉积在 TiO 纳米管内。采用 TEM、HREM、EDS、HAADF—STEM和紫外可见 

吸收光谱仪分别对形貌和结构进行表征。结果表明，内嵌于 TiO：纳米管的 Ru纳米颗粒粒径约为 2—3 nm，TiO： 

纳米管内负载W=2％ Ru的光催化性能最好，其光降解罗丹明B的效率大约是单一TiO：纳米管的1．8倍。 
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Nano-Ru confinement inside TiO2 nanotube with highly 

efficient visible light photocatalytic performance 

YU Xiang 一，ZHONG Yinxian ，YANG Xu ，l_J Xinjun 

(1．Department of Chemistry，Jinan University，Guangzhou 5 10632，China； 

2．Key Laboratory of Renewable Energy，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 5 10640，China) 

Abstract：The exterior surfaces of the TiO2 nanotube(TNT)were modified by a silane coupling agent to 

make nano—Ru selectively deposit on the inner wal1． The as prepared catalysts were characterized by 

transmission electron microscope(TEM)，high—resolution transmission electron microscopy(HREM)， 

energy dispersive spectrometer(EDS)，high—angle annular dark field image(HAADF)，scanning trans— 

mission electron microscopy(STEM)and UV—vis absorption spectra．The results confirm that nano—Ru 

particles in the range of 2～3 nm in diameter are entrapped in the TNTs．TNTs—confined 2％ Ru exhibits 

the best photocatalytic performance，which photocatalytic efficient is 1．8 times of pure TNTs． 
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环境污染与能源危机是当今世界面临的重要问 

题，如何解决是摆在人类 面前 的迫切 问题。从 

1993年开始，Fujishima等⋯提出将TiO 光催化剂 

应用于环境净化的建议，引起环保技术的全新革 

命。许多科学家发现TiO：能将有机污染物降解为 

无毒、无害的二氧化碳和水以及其他无机离子 j。 

由于TiO 热力学稳定、无毒、无害、价廉等优点， 

它在各个领域已得到广泛使用。目前研究和应用最 

广泛的光催化剂是 TiO ，但其较低的光催化效率 

问题一直未得到有效解决，是 目前摆在研究者们面 

前急需解决的课题。TiO：纳米管具有更高的比表 

面积和更强的吸附能力，可有效提高光催化性 

能 I4 J，已引起广大研究者注意。如果对其进行掺 

杂或对其进行金属沉积组装成复合纳米材料，将会 
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大大改善 TiO 的光电、电磁及催化性能 。 

基于纳米材料的量子效应和尺寸效应，包信和 

研究组在贵金属 Pt表面上创造性构建了具有配位 

不饱和的亚铁纳米结构，成功地实现了室温条件下 

分子氧的高效活化，由此发展出 “界面限域催化” 

的概念 J。限域催化为调变金属催化剂的反应性 

能提供了一条新途径，而且这种方法可推广并应用 

于更多的反应体系中。TiO：纳米管具有以下几个 

特点，使得其也成为理想的限域催化剂载体：①类 

似碳纳米管的管状空腔，而且表面具有丰富的羟基 

团，可通过表面改性实现管内外选择性沉积活性组 

元 ；②二氧化钛量子点与染料敏化电池的研究 

表明，二氧化钛也具有电子转移特性 J。目前 国 

内外对TiO 纳米管限域体系的研究较少，本文拟 

从制备TiO 纳米管限域 Ru纳米粒子催化剂，并考 

察催化剂光催化降解罗丹明 B性能，结合对材料 

的微观结构表征，对 TiO 纳米管的界面限域效应 

的催化机理做初步探索。 

1 实 验 

1．1 实验材料 

本实验所有试剂均为分析纯，NaOH (纯度≥ 

96％)，HC1(纯度36％ ～38％)，CH COOH(纯度 

i>99．5％)，无水乙醇 (纯度 ≥99．7％)，罗丹明 

B (纯度 ≥95％)，均从广州化学试剂公司购得。 

三氯化钌(Ru的质量分数为 45％ 一55％)购置于 

阿拉丁上海试剂有限公司。商业锐钛矿二氧化钛粉 

末购于中镜科仪有 限公司。丙基三 甲氧基硅烷 

(KH570，纯度为 99％)购于国药集团化学试剂有 

限公司。 

1．2 TiO，纳米管及其负载 Ru颗粒的制备 

1．2．1 TiO 纳米管制备 水热合成方法参照文献 

[10]。首先，取 10 mol／L NaOH溶液 100 mL和2 g 

TiO：粉末加入到特氟龙作衬里的烧瓶中，在常压 

下加热并保持温度为 110 cIC，不断搅动 24 h。之 

后，冷却到室温，产物用去离子水清洗过滤，直至 

滤液pH值为中性。接着滤饼用0．1 mol／L的HC1 

溶液水洗 5 h，随后用去离子水洗至中性。最后， 

在空气气氛中加热80℃保持24 h，得到TiO 纳米 

管粉末。 

1．2．2 TiO，纳米管内负载 Ru颗粒制备 首先， 

利用丙基三甲氧基硅烷 (KH570)修饰 TiO 纳米 

管使之形成疏水表面，以利于通过后续的浸渍法使 

Ru沉积在管内。具体的步骤是：取 1 g制备好的 

TiO 纳米管粉末到50 mL去离子水中超声分散 1O 

min，接着用 =5％醋酸调节溶液的 pH到 3—4。 

然后，将其溶液室温下搅拌 1 h，加入用50 mL无 

水乙醇分散的0．2 mL KH570，接着在80℃中搅拌 

溶液 5 h。将沉淀物分别用去离子水和无水乙醇清 

洗，空气中干燥24 h。取适量的三氯化钌置于容量 

瓶中，加入无水乙醇溶解后，加入改性好 的 1 g 

TiO 纳米管超声分散2 h后，加热到300 cc并保持 

15 rain，将沉淀物分别用去离子水和乙醇清洗，干 

燥。为了实验对比，同时还用未改性的 TiO：纳米 

管粉末制备了管外负载 Ru的样品。 

1．3 光催化实验 

在可见光照射条件下，通过降解罗丹明 B来 

评价样品的光催化活性。该反应体系利用循环水保 

持在稳定室温环境下进行。在每个实验中，将0．1 

g样品加入到 100 mL质量浓度为 10 mg·L 的罗 

丹明 B溶液中，在磁力搅拌下，暗吸附30 min使 

反应体系达到吸附一脱附平衡。然后，将反应体系 

置于加装了420 nm过滤光片的模拟光源氙灯 (150 
～ 350 w)下开始光催化反应。在 20 min间隔内， 

取出 4 mL的反应溶液，经 5 000 r／min离心机 5 

min去除固体颗粒。然后利用紫外可见光分光光度 

计，通过记录最大吸光度变化，进而通过计算染料 

的降解效率来评价催化剂的光催化性能。 

1．4 TiO 纳米管及其负载 Ru颗粒的性能及表征 

TiO 纳米管及其负载的形貌结构分析用日本 

JEOL公司JEM 2100F高分辨场发射透射电镜，其 

能谱分析用牛津公司的 EDS系统，在乙醇介质中 

超声分散20 min，在铜网碳膜上进行测定分析。利 

用 Lambda750 PerkinElmer紫外／可见／近红外分光 

光度计进行样品的紫外一可见光漫反射分析 (uV． 

Vis Diffuse Reflectance Spectra，UV—Vis DRS)。 

2 结果与讨论 

2．1 表面形貌表征及其机理分析 

如图 1所示为 TiO 纳米管在不同的负载情况 

下的TEM图像，从中观察可知TiO，纳米管平均外 

径约为 qblO nm左右 (见图 1(b)中)，如图 1 

(a)中TiO 纳米管长度在 100—500 nm之间，且 

具有较好的分散性。对于TiO：纳米管内负载Ru纳 

米颗粒，Ru颗粒大小约为2～3 nm (如图1(d) 

所示)，但也有少量的 Ru颗粒沉积在 TiO 纳米管 

外。TiO 纳米管外负载 Ru颗粒，Ru颗粒大小约 

为 10 nm。TiO：纳米管 内负载 Ru的高 分辨 图 
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外负载 Ru 

内负载 Ru 

外负载 Ru 

内负载Ru 

O 1O 5O 90 13O 170 

t／min 

图4对比不同负载 TiO：纳米管在 

可见光下降解罗丹明 B的光催化活性 

Fig．4 RhB photodegradation over the catalysts under 

visible light irradiation 

通过一种典型的污染物降解模型 一罗丹明 B 

的降解来考察 TiO 纳米管内负载 Ru的光催化活 

性。图4显示了在可见光 (A>420 nm)光照射 

下，罗丹明 B溶液浓度随时间的变化曲线。为了 

进行对比，在相同环境条件下分析了不添加任何催 

化剂时罗丹明 B的自我降解。罗丹明 B在长时间 

可见光照射下几乎没有分解，所以罗丹明 B的自 

我降解可以忽略不计。在可见光照射下，TiO：纳 

米管内负载 Ru(改性后)表现出了比管外负载 Ru 

更加优异的光催化活性，在 110 min的照射时间 

内，彬=2％TiO 纳米管内负载 Ru的降解率达到 

了94％，W=4％的TiO 纳米管内负载 Ru降解率 

达到了9l％，而W=4％ TiO 纳米管外负载 Ru对 

罗丹明B的降解只有65％，W=2％ TiO：纳米管外 

负载 Ru和 TiO 纳米管对罗丹明 B的降解均为 

52％。TiO：纳米管内负载Ru的降解率大约是单一 

TiO 纳米管的 1．8倍。对比 TiO：纳米管内外负载 

Ru的光催化性能，发现管内负载光催化性能的提 

高可能和 Ru纳米颗粒形成有关。对比TiO，纳米管 

内负载 W=2％ Ru和W=4％管内负载 Ru的光催化 

性能，发现改变 Ru纳米颗粒的负载量对性能的影 

响不大。Ru颗粒进人管内提高催化效果有一个最 

佳值，并且管内空间有限，进入管内的颗粒数量有 

限。总的来说，限域的孔径决定了过多的负载量对 

性能的提高帮助不大。TiO 纳米管的限域效应阻 

止了管内Ru纳米颗粒的进一步长大和团聚，导致 

了在管内形成比管外更小的纳米颗粒，因此，由于 

表面等离子共振效应、量子效应、纳米限域引起的 

电子态调变，纳米TiO 纳米管限域 Ru催化剂显示 

较好的可见光催化活性。 

3 结 论 

采用丙基三 甲氧基硅烷 (KH570)偶联剂对 

TiO，纳米管外表面进行疏水改性，通过浸渍法再 

经氢气热还原法将 Ru纳米颗粒原位选择性沉积在 

TiO 纳米管内。结果表明，内嵌于 TiO：纳米管的 

Ru纳米颗粒粒径约为2～3 nm，TiO 纳米管内负 

载W=2％Ru的光催化性能最好，其对罗丹明 B的 

光催化降解效率大约是单一TiO 纳米管的1．8倍。 
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