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摘　要：以钛酸丁酯为原料，在８０℃下通过溶胶回流法在活性炭（ＡＣ）表面制备纳米 ＴｉＯ２，利用 ＦＥＳＥＭ比较了制备过程中加入
植酸、苯并三氮唑（ＢＴＡ）或 ＳｎＣｌ４对复合颗粒表面形貌的影响，结果表明粒径为 ２０～３０ｎｍ的 ＴｉＯ２颗粒附着在 ＡＣ表面形成了
ＡＣ／ＴｉＯ２复合颗粒，加入植酸的复合颗粒表面呈海绵状，加入 ＢＴＡ后表面的 ＴｉＯ２变得更细小。三种样品表面 Ｔｉ元素的 ＸＰＳ分析
显示 Ｔｉ２ｐ３／２和 Ｔｉ２ｐ１／２两个峰间的能量差约为５．７ｅＶ，表明所制备的 ＴｉＯ２纯度较高；空载试验所获得 ＴｉＯ２样品的 Ｒａｍａｎ光谱表
明 ＡＣ表面的 ＴｉＯ２为锐钛矿相；以 ＴＮＴ溶液为目标降解物，研究了三种复合颗粒的吸附性能和光催化性能，结果表明，添加植酸、
苯并三氮唑（ＢＴＡ）复合颗粒的吸附性能略高于活性炭原始样品；三种样品在紫外光照射下对 ＴＮＴ的降解效率均高于活性炭原始
样品，ＴＮＴ的降解率达到９９．３％，分析认为 ＡＣ和 ＴｉＯ２的复合协同效应有效提高了对 ＴＮＴ废水的降解能力。
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１　引　言

　　随着社会生产力和科学技术的发展，火炸药的综
合性能得到了很大的改善，其应用领域也随之更加广

泛。ＴＮＴ（２，４，６三硝基甲苯）是目前世界上生产的最
主要的三种炸药之一，其原料、中间物、副产物、产品以

及它们在环境中形成的转化物，有上百种之多，其中大

部分有毒。若在环境中扩散、迁移、积累和转化，会严

重破坏了生态平衡，损害人类及其他生物体的健

康
［１－３］

。目前，对于 ＴＮＴ废水的处理已开发出各项治
理技术，包括物理法、化学法以及综合法等

［４－６］
，但由

于 ＴＮＴ的化学稳定性和生物毒性，各项技术都存在一
定局限性。如吸附法，吸附质的解吸比较危险，吸附剂

的活性再生也较困难；焚烧法存在安全、尾气净化、炉

渣处理等问题；萃取法的处理周期短、耗费低，但需选

择合适的萃取剂，而且难以彻底处理高浓度废水，易造

成二次污染等等。因此需要进一步寻求更高效、更经

济、更可靠的 ＴＮＴ废水处理技术。
　　应用高级氧化技术处理有机污染物，在氧化剂的
作用下有机物有望被矿化为 ＣＯ２、水及其它无机物，

从而最终实现污染物的无害化处理
［７－８］

。半导体光催

化氧化法是近年来水处理界较多关注的一种高级氧化

技术，其主要特点是利用半导体物质如纳米ＴｉＯ２作为

光催化剂以实现光能到化学能的转化
［９］
。ＴｉＯ２以其

廉价无毒、耐腐蚀、无二次污染等诸多优点，被认为是

当前最具有开发前景的绿色环保型光催化剂。但以纳

米ＴｉＯ２为基础的光催化技术存在难以回收，催化剂容

易中毒，不易分散等缺点。研究表明
［１０］
，通过一定技

术将光催化剂负载在具有强吸附性的载体上，能够综

合利用载体的吸附性能及ＴｉＯ２的光催化特性，利于提
高催化剂的催化性能，同时可以解决纳米粉体难以回

收分离的问题。本研究利用溶胶回流法在粉状活性

炭（ＡＣ）表面制备了不同颗粒结构的纳米 ＴｉＯ２，在低

温条件下获得了 ＡＣ／纳米 ＴｉＯ２复合颗粒。实验表

明，通过 ＡＣ和 ＴｉＯ２两者的复合协同效应，能够有效
提高对 ＴＮＴ废水的吸附光催化降解性能。

２　实验部分

２．１　实验试剂
　　钛酸四丁酯（ＡＲ），上海三爱思试剂有限公司；无
水乙醇（ＡＲ），天津市永大化学试剂开发中心；乙酰丙
酮（ＡＲ）；植酸（ｐｈｙｔｉｃａｃｉｄ，ＡＲ），苯并三氮唑（ＢＴＡ，

ＡＲ），ＳｎＣｌ４（ＡＲ），天津市光复精细化工研究所。

９３２
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２．２　ＡＣ／ＴｉＯ２复合颗粒的制备
　　取 ０．２ｍＬ乙酰丙酮，加入 ３ｍＬ钛酸丁酯及
２０ｍＬ无水乙醇，搅拌 １０ｍｉｎ，缓慢加入蒸馏水（呈乳
白色），继续搅拌１０分钟，缓慢滴加盐酸至溶液澄清，
得溶胶。

　　准确秤取３．５ｇ活性炭加入适当量的植酸及无水
乙醇，置于磁力搅拌机上，搅拌１ｈ，悬浮液离心、干燥，
得固体样品。移入三口瓶中，加入一定量无水乙醇和

上述溶胶，加热回流１ｈ，离心分离，依次用蒸馏水和无
水乙醇清洗沉淀，干燥后得到 ＡＣ／ｐｈｙｔｉｃ／ＴｉＯ２复合颗

粒样品，记为１＃。
　　依据上述步骤制备 ＡＣ／ＢＴＡ／ＴｉＯ２，ＡＣ／ＳｎＣｌ４／

ＴｉＯ２复合颗粒样品（分别记为２
＃
和 ３＃）。在上述制备

过程中不加入活性炭，直接制备ＴｉＯ２粉体即为空载样
品。

　　利用 ＸＬ３０ＳＦＥＧ场发射扫描电镜观察样品的表
面形 貌。样 品 的 ＸＰＳ测 试 在 ＥＳＣＡ Ｓｙｓｔｅｍ 的

ＰＨＩ１６００Ｘ射线光电子能谱仪上测试，用 ＡｌＫα线（ｈν
＝１４８６．６ｅＶ）作 Ｘ射线源。粉体的拉曼光谱采用
Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＲＦＳ１０００ＦＴＲａｍａｎ光谱仪测定，激发波
长１０６４ｎｍ，扫描次数２００次，激发能２０～５０ｍＷ。
２．３　复合颗粒的吸附性能和光催化性能评价

　　吸附性能：在１００ｍＬ容器中放入浓度３０ｍｇ·Ｌ－１

的 ＴＮＴ溶液５０ｍＬ，准确秤取上述所制复合颗粒样品
适量，将其微粒平铺在反应器底部，搅拌，室温静置，在

实验过程中每隔 ０．５ｈ取水样一次，利用紫外光度法
测定炸药废水中 ＴＮＴ含量［１１］

，吸收波长在 ２３４ｎｍ，
直到吸附饱和后停止试验。

　　光催化性能：实验装置为自制光化学反应仪，采用
主波长为 ２００～４００ｎｍ、功率 ４０Ｗ、辐照强度为
７８μＷ·ｃｍ－２

紫外灯作为光源，灯距离反应器１０ｃｍ。
在１００ｍＬ容器中放入浓度为 ３０ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＮＴ溶
液５０ｍＬ，准确秤取上述所制复合颗粒适量，将微粒平
铺在反应器底部，室温下紫外光照射，降解过程中每隔

０．５ｈ取水样一次，在２３４ｎｍ处利用紫外光度法测定
炸药废水中 ＴＮＴ的吸光度，根据下式计算其降解率：

　　降解率 ＝
Ａ０－Ａｔ
Ａ０

×１００％

式中，Ａ０为 ＴＮＴ初始吸光度；Ａｔ为反应时间为 ｔ时
ＴＮＴ的吸光度。

３　结果与讨论

３．１　样品 ＦＥＳＥＭ观察
　　ＡＣ具有较大的比表面积，从图 １可以看出其结
构疏松多孔，可辨孔径约为 ０．５～１μｍ，发达的空隙
结构使其具有很强的吸附性能。利用钛酸丁酯为原料

水解后可获得 ＴｉＯ２溶胶，若直接使用活性炭与 ＴｉＯ２
溶胶通过加热回流的方法制备复合颗粒，可能会出现

ＴｉＯ２颗粒自身团聚沉淀、与活性炭附着较差等问题。
为此在制备复合颗粒之前对 ＡＣ进行表面处理，利用
植酸、苯并三氮唑（ＢＴＡ）或者 ＳｎＣｌ４在活性炭表面形
成吸附层，然后在吸附层作用下实现 ＴｉＯ２颗粒沉积。
为区别不同处理试剂的作用，将所制备的复合颗粒分

别标记为 ＡＣ／ｐｈｙｔｉｃ／ＴｉＯ２（１
＃
）、ＡＣ／ＢＴＡ／ＴｉＯ２（２

＃
）

和 ＡＣ／ＳｎＣｌ４／ＴｉＯ２（３
＃
）样品。１＃、２＃和 ３＃样品表面形

貌，如图 １所示，ＴｉＯ２颗粒均较好地附着在了 ＡＣ表
面，并形成新的微孔。ＡＣ／ｐｈｙｔｉｃ／ＴｉＯ２复合颗粒的表
面比较粗糙，ＴｉＯ２颗粒粒径约为 ２０ｎｍ。ＡＣ／ＢＴＡ／
ＴｉＯ２复合颗粒的表面比较平整，呈“海绵”状，ＴｉＯ２颗
粒大小约为１５～２０ｎｍ，附着效果较好，ＡＣ的吸附孔
部分被堵上，但有很多小的孔隙，预计其比表面积仍然

较大。ＡＣ／ＳｎＣｌ４／ＴｉＯ２样品表面有疏松多孔的孔隙结
构，ＴｉＯ２粒径约为３０ｎｍ，表面不平整，使用过程中可
能比较容易脱落，影响使用寿命。ＦＥＳＥＭ照片比较可
知，ＡＣ／ｐｈｙｔｉｃ／ＴｉＯ２样品颗粒度较 ＡＣ／ＳｎＣｌ４／ＴｉＯ２样
品颗粒均匀，ＡＣ／ＢＴＡ／ＴｉＯ２复合颗粒更细小，且 ＴｉＯ２
与 ＡＣ结合平整，不易脱落，说明植酸和 ＢＴＡ在复合
颗粒制备中能起到细化颗粒的作用，有利于提高催化

性能和使用寿命。

ａ．ｓａｍｐｌｅＡＣ ｂ．ｓａｍｐｌｅ１＃

ｃ．ｓａｍｐｌｅ２＃ ｄ．ｓａｍｐｌｅ３＃

图１　活性炭原样和１＃、２＃、３＃样品的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＡＣ，１＃，２＃ａｎｄ３＃ｓａｍｐｌｅｓ

０４２
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３．２　样品 ＸＰＳ分析

　　图２为１＃、２＃、３＃样品 Ｔｉ２ｐ的 ＸＰＳ图谱以及第一
个峰拟合曲线图。在峰尖位置对应的是２ｐ层Ｔｉ２ｐ３／２
结合能，而右侧的小峰对应的是 Ｔｉ２ｐ１／２结合能。两个
峰的区域比例为０．５，其峰间能量差约为５．７ｅＶ，与文
献

［１２］
中比较吻合，说明制备的 ＴｉＯ２纯度较高。

ａ．ｓａｍｐｌｅ１＃

ｂ．ｓａｍｐｌｅ２＃

ｃ．ｓａｍｐｌｅ３＃

图２　１＃、２＃、３＃样品 Ｔｉ２ｐ的 ＸＰＳ图谱以及第一个峰拟合曲线

Ｆｉｇ．２　ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｐｅａｋｏｆＴｉ２ｐｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ１＃，

２＃ａｎｄ３＃

　　表１为三个样品 Ｔｉ２ｐ的 ＸＰＳ第一个峰拟合的峰
值、ｗ值、峰下面积。在正常情况下，俄歇电子发射和

Ｘ射线荧光两者都是很快的过程，因此内层空穴态的
寿命是非常短促的，它们的寿命很短意味着内层ＰＥ线
宽从本质上看就是相当宽的，由于 Ｘ射线本身有很大
的线宽，并且在电子动能分析中，不可避免地也还有不

完善之处，所以实际观察到的线宽就更宽
［１３］
。由表 １

的结果可以看出，所制备颗粒的 ｗ值均比较小，其中
样品１＃和２＃的 ｗ值更小，说明半高宽小，即 ＰＥ线窄，
内层空穴态的寿命较长，对ＴｉＯ２来说更有利于提高光
催化活性。

表１　Ｔｉ２ｐＸＰＳ谱峰拟合曲线参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｆｉｒｓｔｐｅａｋＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＸＰＳｆｏｒＴｉ２ｐ

ｓａｍｐｌｅ Ｅｂ／ｅＶ ｗ Ａ

１＃ ４５９．３ １．１０８３ ２３０４．０

２＃ ４５８．９ １．１１３４ ２３８７．１

３＃ ４５９．３ １．７７７７ ４１９９．０

　Ｎｏｔｅ：Ｅｂｉｓｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｗｉｓｆｕｌｌｗｉｄｔｈａｔｈａｌｆｍａｘｉｍｕｍ；Ａｉｓｔｈｅｐｅａｋａｒｅａ．

３．３　空载样品的 Ｒａｍａｎ分析
　　图３是所得 ＴｉＯ２空载样品的 Ｒａｍａｎ谱图。在约

１４０，２００，６３３ｃｍ－１
出现的特征峰可以确定ＡＣ表面的

ＴｉＯ２为锐钛矿相。锐钛矿 ＴｉＯ２属于Ｄ
１９
４ｈ（Ｉ４１／ａｍｄ）空

间群，每个晶胞中含有两个ＴｉＯ２分子，拉曼振动摸为Ａｔ
＋２Ｂ１ｇ＋３Ｅｇ，锐钛矿相结构 ＴｉＯ２的 ３个 Ｅｇ模拉曼活

性一般为６３８，１９８，１４３ｃｍ－１［１４］
。其中，１４３ｃｍ－１

峰

是 Ｅｇ对称类型的 ＯＴｉＯ变角振动峰，强度最大。

图３　ＴｉＯ２的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２

３．４　复合颗粒的吸附性能
　　按２．３方法测试活性炭及不同复合颗粒的吸附
性能，以最终吸附结果表示 ＴＮＴ的降解率，重复 ５次
实验后平均降解率的结果见表 ２。分析表中数据可知
活性炭具有较强的吸附能力，三种复合颗粒的吸附性

１４２
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能有所差别，ＡＣ／ＳｎＣｌ４／ＴｉＯ２的吸附性能有所下降。
ＡＣ／ｐｈｙｔｉｃ／ＴｉＯ２表面结构平整，空隙更为细密，可能
增大 ＡＣ的比表面积；呈“海绵”状的 ＡＣ／ＢＴＡ／ＴｉＯ２
复合颗粒，虽然 ＡＣ的吸附孔部分被堵上，但颗粒细
小，附着均匀并产生了新的孔隙，其比表面积仍然较

大，因此两者与 ＡＣ相比具有同样的吸附能力。

表２　活性炭及复合颗粒的吸附性能

Ｔａｂｌｅ２　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＡＣａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

ＡＣ ８０．５
ＡＣ／ｐｈｙｔｉｃ／ＴｉＯ２ ８２．２
ＡＣ／ＢＴＡ／ＴｉＯ２ ８４．６
ＡＣ／ＳｎＣｌ４／ＴｉＯ２ ７４．７

３．５　复合颗粒的光催化性能
　　实验结束时 ＡＣ／ｐｈｙｔｉｃ／ＴｉＯ２、ＡＣ／ＢＴＡ／ＴｉＯ２和

ＡＣ／ＳｎＣｌ４／ＴｉＯ２样品在紫外光照射下对 ＴＮＴ溶液的
降解率见表 ３。表 ３显示降解率分别为９８．５％、
９９．３％和８９．５％，扣除 ＡＣ吸附的影响，三种复合颗
粒样品均表现出良好的光催化性能。其中 ＡＣ／ｐｈｙｔ
ｉｃ／ＴｉＯ２、ＡＣ／ＢＴＡ／ＴｉＯ２复合颗粒样品的催化性能明
显高于 ＡＣ／ＳｎＣｌ４／ＴｉＯ２样品，这与 ＡＣ表面上形成的
ＴｉＯ２颗粒更加细小、均匀有关。ＡＣ／ＳｎＣｌ４／ＴｉＯ２的催
化性能最差，可能是因为 ＴｉＯ２在 ＡＣ表面附着不好，
易造成脱落。

表３　复合颗粒的光催化性能

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

ＡＣ ８１．０
ＡＣ／ｐｈｙｔｉｃ／ＴｉＯ２ ９８．５
ＡＣ／ＢＴＡ／ＴｉＯ２ ９９．３
ＡＣ／ＳｎＣｌ４／ＴｉＯ２ ８９．５

　　为进一步说明纳米 ＴｉＯ２对 ＴＮＴ的降解作用，将
空载试验所制备的纳米 ＴｉＯ２样品按 ２．３方法测试其
光催化活性。试验中纳米 ＴｉＯ２微粒平铺在反应器底
部，在暗中静置１ｈ待其达到吸附平衡后，开启紫外光
照射，试验结果见图 ４。由结果可见所制备的纳米
ＴｉＯ２能够有效降解 ＴＮＴ，经过大约 １０ｈ光照后 ＴＮＴ
降解率约为８１％。锐钛矿型纳米 ＴｉＯ２的禁带宽度为
３．２ｅＶ，当受到能量大于该禁带宽度的紫外光照射时
发生电子跃迁，在半导体材料表面形成电子空穴对。

光生空穴具有强的得电子能力，可将其表面吸附的

ＯＨ－
或 Ｈ２Ｏ氧化成具有极强氧化性的羟基自由基

（·ＯＨ）。羟基自由基是一种活性更高的氧化物种，
能够无选择地氧化多种有机物并使之矿化。

图４　空载 ＴｉＯ２样品对 ＴＮＴ的光催化降解

Ｆｉｇ．４　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＴＮＴｂｙＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒ

　　研究认为［１５］
光催化过程首先是污染物被吸附在

催化剂表面，然后被强氧化性的羟基自由基（·ＯＨ）
捕获而降解。有机物分子与催化剂 ＴｉＯ２碰撞并在催
化剂表面富集是光催化反应的关键步骤之一，ＴｉＯ２光
催化剂的比表面积有限，对污染物的吸附性差，低浓度

下污染物分子与ＴｉＯ２的碰撞频率很低，使得光催化反
应的速率较慢。而高比表面积、多孔径的活性碳载体

对各种无机物和有机物都能有效吸附，与 ＴｉＯ２复合
后，可以增加催化剂表面污染物种的数量，提高污染物

在催化剂表面的分散程度和催化剂的反应效率。

４　结　论

　　利用植酸、ＢＴＡ或者 ＳｎＣｌ４对活性炭进行表面处

理后，通过溶胶回流方法实现了纳米 ＴｉＯ２／ＡＣ复合
颗粒的制备。活性炭经过植酸、ＢＴＡ处理后，表面沉
积的纳米 ＴｉＯ２颗粒约１５～２０ｎｍ，与 ＳｎＣｌ４处理的样
品相比颗粒更加细小均匀，有利于保持复合粉体的吸

附功能。三种样品在紫外光照射下对 ＴＮＴ的降解效
率分别为９８．５％、９９．３％和 ８９．５％，分析认为 ＡＣ和
ＴｉＯ２形成复合协同效应，在降解 ＴＮＴ废液时，ＡＣ的
高吸附能性将 ＴＮＴ分子聚集到 ＴｉＯ２颗粒表面，吸附
剂所提供的高浓度环境提高了ＴｉＯ２的光催化活性，同
时，吸附剂借助ＴｉＯ２的光催化性能可望实现其吸附能
力的再生。
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