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纳米 ＴｉＯ２／碳纳米管复合颗粒的制备及光催化降解 ＴＮＴ废水
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摘　要：以钛酸丁酯为主要原料，利用胶溶回流的方法在碳纳米管（ＣＮＴ）表面制备了纳米 ＴｉＯ２。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透
射电子显微镜（ＴＥＭ）观察了纳米 ＴｉＯ２／碳纳米管（ＣＮＴ）复合颗粒的形貌特征，Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析显示复合颗粒表面存
在 Ｔｉ—Ｏ及—ＯＨ基团，Ｔｉ２ｐ３／２和 Ｔｉ２ｐ１／２电子结合能差约为５．７ｅＶ。以 ＴＮＴ溶液为目标降解物，研究了复合颗粒的光催化性能，
建立了吸附降解的动力学模型，结果表明 ＴｉＯ２／ＣＮＴ复合颗粒对 ＴＮＴ溶液的光催化降解符合一级反应动力学方程，在实验范围内
降解速率随着 ＴＮＴ溶液初始浓度的增加而增加，降解动力学关系较好地遵循 ＬＨ模型。
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１　引　言

　　２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）是目前最主要的炸药之
一，其原料、中间物、副产物、产品以及在环境中形成的

转化物大部分有毒
［１－３］
。炸药废水问题已经成为全球

性的环境污染问题，在排放前如何进行有效降解亟待

解决
［４］
。传统的处理方法各有利弊，而采用半导体光

催化深度处理污水是目前国内外环保学科研究的热

点。纳米ＴｉＯ２作为一种优良的光催化材料，它本身及
其复合催化剂能够降解有机物，可以将含苯环及其衍

生物的有机废物完全降解并最终矿化，其在工业上的

潜在应用已吸引众多研究者的关注和深入研究
［５］
。

国内外研究表明，采用多相ＴｉＯ２光催化反应能有效地

将有机污染物转化为 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２等无机小分子
［６］
。纳

米 ＴｉＯ２粉末在使用过程中回收困难，限制了纳米粉末
异相光催化技术的工业化应用。催化剂固定化是解决

悬浮相催化剂分离回收的有效途径，国内外学者在

ＴｉＯ２的固定化方面做了大量工作，各种固体颗粒，如活

性炭、硅胶、沸石和粘土等等都可以作为合适载体
［７－９］
。

　　碳纳米管（ＣＮＴ）是 １９９１年日本科学家 Ｉｉｊｉｍａ首
次发现的

［１０］
，作为碳的四种同素异形体之一，由石墨

片层绕中心轴按一定的螺旋度卷曲而成的管状物。这

种独特的空腔和层状结构以及特殊的表面结构使它具

备了独特的物理、化学性质，而且螺旋结构和孔径不

同，碳纳米管表现出半导体、半金属和金属的性质，在

光催化反应过程中，可以有序导出电子，降低空穴电
子的复合几率，提高光催化活性

［１１］
。近几年来，ＴｉＯ２／

碳纳米管复合光催化的研究引起了人们的重视，已将

其用于有机物、抗菌、光解水制氢等
［１２－１５］

。Ｗａｎｇ
等

［１６］
利用改性溶胶凝胶法和简单机械混合法制备了

多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）／ＴｉＯ２光催化材料，结果表
明，改性溶胶凝胶法制备的 ＭＷＣＮＴ／ＴｉＯ２光催化材
料的活性高于简单机械混合制备的 ＭＷＣＮＴ／ＴｉＯ２光
催化材料，并提出了 ＭＷＣＮＴ与 ＴｉＯ２协同作用机理。
本研究利用胶溶回流法在碳纳米管（ＣＮＴ）表面沉积
纳米 ＴｉＯ２，在低温条件下（８０℃）成功制备了 ＴｉＯ２／
ＣＮＴ复合颗粒，对复合颗粒的形貌及化学组成进行了
表征，光催化实验表明所制备的复合颗粒能够有效降

解 ＴＮＴ废水，降解动力学关系遵循 ＬＨ模型。

２　实验部分

２．１　样品制备
　　取３ｍＬＴｉ（ＯＢｕ）４（化学纯，上海美兴化工有限公

司），２０ｍＬ无水乙醇（分析纯，天津市永大化学试剂
开发中心）配置成溶液，向其中滴加 ２～４ｍＬ蒸馏水
至完全沉淀，向混浊溶液中滴加适量硝酸（分析纯，石

家庄市华迪化工工贸有限公司）配成溶胶 Ａ液，并充

２６８
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分搅拌。三口瓶中加入 ３ｇＣＮＴ粉末，然后加入约
５０ｍＬ无水乙醇，搅拌 １５ｍｉｎ后加热直至开始回流
（８０℃），逐滴加入 Ａ溶液，回流５０ｍｉｎ后停止，离心
分离产物，并用乙醇、蒸馏水冲洗并干燥，得到 ＴｉＯ２／
ＣＮＴ复合粉体。
２．２　表征方法
　　采用 ＸＬ３０ＳＦＥＧ场发射扫描电镜观测样品的表
面形貌。采用日本公司 ＪＥＭ１００ＣＸＩＩ型透射电子显微
镜（ＴＥＭ）观察样品的晶体形貌和粒径大小，样品的乙
醇悬浮液用超声仪震荡分散后，置于载膜铜网上干燥

后观察。Ｘ射线光电子能谱采用 ＥＳＣＡＳｙｓｔｅｍ 的
ＰＨＩ１６００Ｘ射线光电子能谱仪测试，用 ＡｌＫα线（ｈν＝
１４８６．６ｅＶ）作 Ｘ射线源。
２．３　光催化降解 ＴＮＴ实验
　　光催化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７．８μＷ·ｃｍ－２

紫外灯作为光源，灯距离反应器 １０ｃｍ。在 １００ｍＬ
容器中放入不同浓度的 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，降解

实验后取水样在 ２３４ｎｍ处利用紫外光度法［１７］
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　样品形貌分析
　　图１为 ＣＮＴ原始样品以及所制备 ＴｉＯ２／ＣＮＴ复合

粒子的 ＳＥＭ照片。由图 １ａ可见，纯碳纳米管呈无规
则网状排列，碳纳米管表面光滑，直径为 ４０～６０ｎｍ。
通过负载 ＴｉＯ２后（图 １ｂ），碳纳米管的管状结构保持
不变，表面粗糙，出现细小的 ＴｉＯ２颗粒物，碳纳米管的
直径增加至８０～１００ｎｍ。
　　观察样品的 ＴＥＭ图（图 ２），可以发现 ＣＮＴ原样
（图２ａ）的管壁管腔清晰，管径４０～６０ｎｍ，管壁光滑，
部分管口开放，样品中没有观察到杂质。在 ＣＮＴ上沉
积了 ＴｉＯ２后（图 ２ｂ），样品的形貌发生变化，管径变
粗，不再光滑，部分管腔也被遮盖。包覆后，碳纳米管

表面出现颗粒状突起，被包覆部分的管腔管壁等细节

被掩盖。碳纳米管具有较高的比表面积，不同层次的

孔径结构，其内孔和外壁均可用来吸附，具有很好的吸

附性能，能够吸附溶液中的氧和有机物，使其在 ＴｉＯ２
表面聚集，有助于提高 ＴｉＯ２对有机物的催化降解。

ａ．ＣＮＴ

ｂ．ＴｉＯ２／ＣＮＴ

图１　ＣＮＴ原样和 ＴｉＯ２／ＣＮＴ复合粉体样品的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＣＮＴａｎｄＴｉＯ２／ＣＮＴｓａｍｐｌｅｓ

　　　　ａ．ＣＮＴ　　　　　　ｂ．ＴｉＯ２／ＣＮＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
图２　ＣＮＴ原样和 ＴｉＯ２／ＣＮＴ复合粉体样品的透射电镜观察

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＣＮＴａｎｄＴｉＯ２／ＣＮＴｓａｍｐｌｅｓ

３．２　样品的 ＸＰＳ分析
　　图３为所制备复合颗粒样品的 ＸＰＳ全谱及 Ｔｉ２ｐ
和 Ｏ１ｓ峰解析谱。样品的 ＸＰＳ全谱（３ａ），出现了
Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ、Ｔｉ２ｐ峰，说明复合颗粒表面主要有 Ｃ、Ｔｉ、Ｏ
等 ３种元素，样品中各元素的质量分数位：Ｏ，
１１．５２％；Ｔｉ，５．９８％；Ｃ，８２．５０％。

３６８
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ａ．ＴｉＯ２／ＣＮＴｓａｍｐｌｅ

ｂ．Ｔｉ２ｐ

ｃ．Ｏ１ｓ

图３　样品的 ＸＰＳ图谱以及 Ｔｉ２ｐ和 Ｏ１ｓ峰

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｏｆｔｈｅＴｉＯ２／ＣＮＴｓａｍｐｌｅａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉ２ｐ

ａｎｄＯ１ｓ

　　图３ｂ为所制备复合颗粒 Ｔｉ２ｐ的解析谱，可见在
４５９．１ｅＶ处出现的峰对应 Ｔｉ２ｐ３／２电子的结合能，而

４６４．８ｅＶ处的小峰则对应 Ｔｉ２ｐ１／２电子的结合能。两
峰区域的比例为０．５，其带间的能量差约为５．７ｅＶ，说
明制备的 ＴｉＯ２纯度较高

［１８］
。从样品ＸＰＳ的Ｏ１ｓ解析

谱（图３ｃ）可以看出，在 ５３０．５ｅＶ处出现的峰应为
ＴｉＯ２中 Ｏ元素的 Ｏ１ｓ峰，说明颗粒表面存在 Ｔｉ—Ｏ
基团；５３１．５ｅＶ附近的峰是 ＣＮＴ表面 Ｏ元素产生的，
在５３２．３ｅＶ附近的峰则对应 ＣＮＴ表面的醛、酮类杂质

氧。已知晶格氧的结合能范围为５２８．５～５２９．７ｅＶ，而
吸附氧的结合能范围为５３０．５４～５３３．７７ｅＶ［１９］，因此，
在５３３．４ｅＶ附近出现 Ｏ１ｓ峰表明所制备样品的表面
存在吸附氧，这就使得 ＴｉＯ２纳米颗粒表面可被 Ｈ

＋
羟基

化，形成—ＯＨ基团有利于提高 ＴｉＯ２的光催化性能。
３．３　样品对 ＴＮＴ的降解分析
　　光催化反应过程中 ＴＮＴ无自身光解，且载体达到
吸附平衡时间主要集中在反应初期，在研究复合催化剂

对 ＴＮＴ的光催化氧化动力学时，先进行１２０ｍｉｎ的暗吸
附，以减少催化剂吸附作用的干扰，然后开始计时进行

光催化反应。对不同浓度的 ＴＮＴ溶液，利用紫外灯作
为光源激发 ＴｉＯ２／ＣＮＴ复合颗粒的光催化反应，随着
降解反应的进行，ＴＮＴ浓度不断下降，表现为溶液在
２３４ｎｍ处的吸光度不断下降，每隔一段时间测试溶
液的吸光度 Ａ，并计算与 ＴＮＴ溶液降解之前初始吸光
度 Ａ０的比值，对 ｌｎＡ／Ａ０和光照时间 ｔ进行线性拟合，
拟合直线如图４ａ所示。采用一级反应动力学方程的
模拟结果与实验数据吻合较好，说明复合颗粒光催化

降解 ＴＮＴ反应遵循一级反应动力学规律，反应速率由
反应物浓度控制，光催化反应由表面化学反应控制。

ａ．ｌｎ（Ａ／Ａ０）ｔ

ｂ．ＬＨ

图４　ｌｎ（Ａ／Ａ０）和时间 ｔ的关系曲线以及 ＬＨ动力学曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｏｆｌｎ（Ａ／Ａ０）ｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（ＬＨ）ｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅ

４６８
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　　得到广泛认可的光催化降解反应的动力学模型是
ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（ＬＨ）模型［２０］

，其方程式为：

１
ｒ
＝ １
ｋＫｃ０

＋１
ｋ

式中，ｒ为反应物的总反应速率，ｍｇ（Ｌ·ｈ）－１；ｃ０为反应

物的浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｋ为反应速率常数，ｍｇ（Ｌ·ｈ）－１；
Ｋ为表观吸附平衡常数，Ｌ·ｍｇ－１。以 １／ｃ０为横坐标、
１／ｒ为纵坐标，绘制直线进行线性拟合，其斜率为
１／ｋＫ，截距为１／ｋ，结果如图４ｂ所示。
　　由图４可见，１／ｃ与 １／ｒ呈良好的线性关系，相关
系数Ｒ达到０．９９６７８，故 ＴＮＴ的光催化降解动力学关系
较好地遵循ＬＨ模型，复合颗粒对 ＴＮＴ溶液的光催化降
解符合一级反应动力学方程。由此可求得 ＬＨ模型中的
动力学参数：反应速率常数 ｋ＝０．１６ｍｇ（Ｌ·ｈ）－１，表观
吸附平衡常数 Ｋ＝０．１３Ｌ·ｍｇ－１。

４　结　论

　　选取碳纳米管作为载体，利用胶溶回流法在低温
下制备出 ＴｉＯ２／ＣＮＴ复合颗粒，ＳＥＭ、ＴＥＭ观察表明纳
米 ＴｉＯ２包覆在 ＣＮＴ表面形成了复合颗粒，ＸＰＳ分析显
示样品表面主要有Ｃ、Ｔｉ、Ｏ等元素，表面存在Ｔｉ—Ｏ及
—ＯＨ基团。吸附降解 ＴＮＴ实验结果表明 ＴｉＯ２／ＣＮＴ
复合颗粒对 ＴＮＴ溶液的光催化降解符合一级反应动
力学方程，降解动力学关系较好地遵循 ＬＨ模型，动
力学参数为：反应速率常数 ｋ＝０．１６ｍｇ（Ｌ·ｈ）－１，表
观吸附平衡常数 Ｋ＝０．１３Ｌ·ｍｇ－１。
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《含能材料》高效毁伤弹药专栏征稿

高效毁伤弹药以＂利用最小化成本获得最大化效果＂为目标，对含能材料的性能和能量提出了更高的
要求。为进一步促进高效毁伤弹药及其技术的研究，本刊将于 ２０１５年增设高效毁伤弹药专栏，内容涉及
（１）传统含能材料的优化和改进以及先进含能材料的开发和应用，包括：传统含能材料合成、制造、处理和
应用的新方法与新技术，新的 ＣＨＯＮ含能材料的开发和应用，金属化炸药，非传统概念炸药（如燃料空气
炸药、温压炸药），高能量密度材料；（２）含能材料能量的控制输出研究，包括：能量输出增强（如组合装
药），能量输出聚焦／定向，能量输出模式可控（如多模装药），能量输出范围可控（如低附带毁伤炸药）。欢
迎广大学者投稿，来稿时请选择对应的专栏。
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