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纳米 ＴｉＯ２光催化降解梯恩梯和奥克托今的研究

李　娴，霍冀川，叶　旭
（西南科技大学应用化学研究所，四川 绵阳 ６２１０１０）

摘要：采用不同热处理温度自制的纳米二氧化钛粉体为催化剂，在不同反应温度及不同紫外光强度下，对梯恩

梯（ＴＮＴ）和奥克托今（ＨＭＸ）的降解效率分别进行了研究。研究表明，采用纳米二氧化钛紫外光体系降解 ＴＮＴ和

ＨＭＸ比单独紫外光作用更优异，降解率更高，分别达到 ９３．４６％和 ９４．１２％，４９０℃热处理得到的锐钛矿相二氧化

钛降解效果最好。在常温范围内升高反应温度和增大紫外光强度均有利于降解率的提高。动力学研究表明，该降

解反应机理符合 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ模型，同等条件下 ＨＭＸ的降解速率大于 ＴＮＴ。
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１　引　言

梯恩梯（２，４，６三硝基甲苯，ＴＮＴ）和奥克托今（环
四亚甲基四硝胺，ＨＭＸ）均属于高能量密度、瞬间功率
大的含能材料，具有极强的破坏力，中等毒性且化学性

质稳定，多用作混合炸药、发射药和推进剂的组分，是目

前最常用的单体炸药，也是弹药废水中含量最大的硝基

化合物
［１］
。相关试验表明：ＴＮＴ会引起人体肝脏病（中

毒性肝炎）、再生障碍性贫血及白内障，甚至导致死亡；

ＨＭＸ对人体产生的直接症状是心血管抑郁或萎缩，出
现机能亢进和抽搐，导致人体对光、振动和刺激的敏感

性增加。由于其固有的不安全性及毒性，且难被一般微

生物所降解，因此目前一般工程应用与研究中多采用水

热氧化法
［２］
、臭氧及组合臭氧法

［３－４］
、活性炭吸附等物化

技术进行处理
［５－７］
，但存在工艺复杂、流程长、费用高等不

足。纳米二氧化钛（ＮａｎｏＴｉＯ２）是一种重要的半导体光
催化剂，具有良好的光催化活性，无毒无害且化学稳定性

好。采用纳米二氧化钛／紫外光（ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ）体系催

化降解ＴＮＴ［８－１１］，具有操作简单、速率快、易于控制、降解
彻底、无二次污染、成本较低等特点，目前已成为一种备

受广大科研人员关注的环境污染治理新技术。至今还没

有人对ＨＭＸ进行ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ体系催化降解研究。
笔者通过溶胶凝胶法制备了不同热处理温度下

的 ＮａｎｏＴｉＯ２，并分别进行了光催化活性研究。在不同
的反应温度和紫外光照强度下，以纳米二氧化钛为催化

剂，分别对 ＴＮＴ和 ＨＭＸ的紫外光催化降解条件、降解
效率、影响因素及降解反应的动力学特征进行了研究。

２　实　验

２．１　主要仪器与试剂
仪器：Ｄ／ｍａｘＲＢＸ射线衍射仪（日本理学公司），

ＴＭ１００扫描电子显微镜（日本日立公司），ＵＶ２１００型
紫外可见分光光度计（尤尼柯（上海）仪器有限公
司），ＤＺＦ６０５０型真空干燥箱（上海一恒科学仪器有限
公司），ＳＧＭ２８５３ＨＡ型人工智能箱式电阻炉（洛阳西
格马仪器制造有限公司），自制光催化反应装置。

试剂：钛酸丁酯（ＴＮＢＴ），无水乙醇，硝酸，聚乙二
醇（ＰＥＧ２０００），乙醚，氯代十六烷基吡啶，亚硫酸钠，丙
酮，氢氧化钾，硫酸，氨基苯磺酸，冰乙酸，盐酸萘乙二

胺，ＴＮＴ（自制），ＨＭＸ（自制）。
８０ｍｇ·Ｌ－１ＴＮＴ标准贮备液的配制：准确称取精

制 ＴＮＴ０．０８００ｇ于１０００ｍＬ烧杯中，加７０℃的去离子水
约８００ｍＬ，置于温度略低于７５℃的水浴中，搅拌至完全
溶解，冷却后定量转移至１０００ｍＬ棕色容量瓶中，用去离
子水稀释至刻度，低温（２～５℃）避光保存，有效期５天。

１２５ｍｇ·Ｌ－１ＨＭＸ标准贮备液的配制：准确称取
精制 ＨＭＸ０．１２５０ｇ，溶解并定量转移至１０００ｍＬ容量
瓶中，用体积比为 ５０３的丙酮与二甲基甲酰胺混合
液稀释至刻度，低温（２～５℃）避光保存，有效期３０天。
２．２　实验方法
２．２．１　ＮａｎｏＴｉＯ２的制备

采用溶胶凝胶法制备 ＮａｎｏＴｉＯ２。室温下，将钛酸

丁酯边搅拌边缓慢滴入无水乙醇中，钛酸丁酯和无水乙

醇体积比为１４，形成Ａ液，继续搅拌３０ｍｉｎ。将去离
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子水和无水乙醇按体积比 １５混合，形成滴加液 Ｂ。
边搅拌边将Ｂ液逐滴滴加到Ａ液中，控制Ａ、Ｂ两种溶液
的体积比约为２．８１。用稀硝酸调节溶液的 ｐＨ值为３
～４之间，加入适量ＰＥＧ２０００，搅拌直至形成透明的溶胶。
将溶胶置于７０℃水浴中恒温３ｈ后，在８０℃下真空干
燥，再置于高温炉中分别在４５０，４９０，５４０，５９０℃下煅烧４
ｈ，除去有机模板，得到不同热处理温度下的ＮａｎｏＴｉＯ２。
２．２．２　ＴＮＴ和 ＨＭＸ的 ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ催化降解

（１）ＴＮＴ和 ＨＭＸ的 ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ催化降解在自

制光催化反应装置中进行。以１００Ｗ高压汞灯为紫外光
源，在１５℃下，用热处理温度为 ４５０，４９０，５４０，５９０℃的
ＮａｎｏＴｉＯ２各０．５ｇ以悬浮态分别对８０ｍｇ·Ｌ

－１ＴＮＴ标准
贮备液１００ｍＬ进行平行处理，采用测定水质中梯恩梯分
光光度法

［１２］
测量不同降解时间后样液中 ＴＮＴ的残余浓

度。同样方法对１２５ｍｇ·Ｌ－１ ＨＭＸ标准贮备液进行处
理，并采用盐酸萘乙二胺分光光度法

［１３－１４］
测量不同降解

时间后样液中 ＨＸＭ的残余浓度。实验中以单纯紫外光
作用于ＴＮＴ标准贮备液和ＨＭＸ标准贮备液为参照。

（２）改变反应体系温度和紫外光照射强度，采用上
述（１）的方法对 ＴＮＴ和 ＨＭＸ分别进行降解效率研究。

（３）改变 ＴＮＴ溶液和 ＨＭＸ溶液的浓度，在一定
温度和紫外光照射强度下，采用上述（１）的方法进行
降解反应的动力学特征研究。

３　结果与讨论

３．１　热处理温度对ＮａｎｏＴｉＯ２光催化降解效率的影响
３．１．１　不同热处理温度 ＮａｎｏＴｉＯ２的结构表征

从不同热处理温度的 ＴｉＯ２的 ＳＥＭ照片（见图 １）

可知，ＴｉＯ２表面疏松多孔，并且随着热处理温度升高，
其团聚体疏松程度增大。

ＸＲＤ图谱（见图２）表明，不同热处理温度的 ＴｉＯ２微
粒晶型相近，并且４９０℃的晶粒晶相较好，随着温度的增
高，开始出现金红石相，其衍射峰越来越明显，但均以催

化活性最好的锐钛矿相为主。由热力学性质可知，锐钛

矿相转变为金红石相的过程是放热熵增过程，即转变是

不可逆的，单向的，因此随着热处理温度的进一步提高，

会有更多的锐钛矿相转变为金红石相。利用公式 ｘ＝１－
１／（１＋０．８ＩＡ／ＩＲ）

［１５］
对ＸＲＤ图谱可计算出锐钛矿相和金

红石相混晶中锐钛矿相所占的质量分数，因此通过控制

热处理温度可以实现ＮａｎｏＴｉＯ２混晶中二者比例的控制。

由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［１５］Ｄ＝ｋλ／βｃｏｓθ（其中 Ｄ为粒子
的粒径；λ为 Ｘ射线的波长；ｋ为常数，取 ０．９０；β为
半峰宽，θ为布拉格角）可得到不同热处理温度锐钛矿

相的晶粒大小（（１０１）晶面，θ＝２５．３°），在热处理温度
为４５０，４９０，５４０，５９０℃时，其晶粒大小分别为 １７．２２，
１６．５８，２３．８８，２６．２７ｎｍ。不 难 看 出，４９０ ℃ 时
ＮａｎｏＴｉＯ２晶粒最小，随着热处理温度的升高，所得粉
体的衍射峰逐渐变得尖锐，晶粒逐渐变粗。

图 １　不同热处理温度下制得的 ＴｉＯ２的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｏｆＴｉＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ａ：４５０℃ ｂ：４９０℃ ｃ：５４０℃ ｄ：５９０℃

图 ２　热处理温度对 ＴｉＯ２晶相的影响

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｏｆＴｉＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．１．２　热处理温度对ＮａｎｏＴｉＯ２光催化降解效率的影响
图３和图４分别是不同热处理温度的ＮａｎｏＴｉＯ２光

催化降解 ＴＮＴ和 ＨＭＸ的实验结果。对比处理前后样
液中 ＴＮＴ和 ＨＭＸ的浓度变化发现，４９０℃热处理的锐
钛矿型 ＴｉＯ２降解效果更为明显，其余依次是 ５４０，４５０，
５９０℃。在整个催化降解过程中，样液中 ＴＮＴ和 ＨＭＸ
的残余浓度随处理时间的延长而减小，且降解速率逐渐

减缓。单纯紫外光照射同样能够降解 ＴＮＴ和 ＨＭＸ，甚
至在降解初期，其降解速率及效率与ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ体系
无明显差异，但随处理时间的延长，ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ体系
表现更加优越，处理时间达到６ｈ时，四种 ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ
体系的降解效率都超过了单纯紫外光降解体系。
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图 ３　热处理温度对 ＴｉＯ２光催化降解 ＴＮＴ效率的影响

Ｆｉｇ．３　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＮＴ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ４　热处理温度对 ＴｉＯ２光催化降解 ＨＭＸ效率的影响

Ｆｉｇ．４　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨＭＸ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

实验结果表明，处理２４ｈ后，以用４９０℃热处理的
锐钛矿型ＴｉＯ２降解ＴＮＴ和ＨＭＸ的降解率更高，分别为
９３．４６％和９４．１２％。波长在 ２５４～４００ｎｍ的紫外光能
量为４７５～３００ｋＪ·ｍｏｌ－１，与多数有机物的结合能相当，
因此，紫外光使有机物分子中的电子由基态跃迁至激发

态，发生光化学反应，使有机物分解。在紫外光照射下，

ＴｉＯ２受激产生电子空穴对（ｅ
－／ｈ＋），空穴与表面吸附

的 Ｈ２Ｏ和 ＨＯ
－
离子反应生成羟基自由基（ＨＯ·），其反

应能为４０２．８ＭＪ·ｍｏｌ－１，远高于有机化合物中各类化

学键能，因此将多种有机物分解为无害的 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。

电子与 ＴｉＯ２表面的氧气反应，生成超氧离子（Ｏ２
－
），而

与水反应，生成过羟基（ＨＯＯ·）和双氧水（Ｈ２Ｏ２），正是
ＨＯ·和 ＨＯＯ·起着氧化破坏炸药结构的主要作用。由
于 ＴＮＴ和 ＨＭＸ对紫外光有强吸收，使之可能处于激发
状态或其结构稳定性减弱，而加快与自由基团的反应。

ＮａｎｏＴｉＯ２表面空位在光催化过程中起着反应活
性位的作用，粒子尺寸越小，比表面积越大，吸氧量越

高，反应活性位越多，催化活性越高。ＩｚｕｍｉＩ［１６］等认

为锐钛矿型 ＮａｎｏＴｉＯ２的光催化活性高于金红石型的
原因是由于锐钛矿型的吸氧量比金红石型高，而氧能

阻止电子空穴对（ｅ－／ｈ＋）的复合。不同热处理温度
所得的 ＮａｎｏＴｉＯ２产品的 ＸＲＤ谱图表明，尽管均以锐
钛矿型为主，但随热处理温度升高，金红石相的比例逐

渐升高，从而影响了其光催化降解能力。

Ｂｒｕｓ公式［１７］
表明：粒子尺寸越小，激发态的能移

越大，吸收带边的位移越大，半导体的能隙增宽，氧化

还原电势增大，光催化反应的驱动力也随之增强，从而

提高了 ＮａｎｏＴｉＯ２的光催化活性
［１８］
。

３．２　反应温度对ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ体系降解效率的影响
维持其它条件不变，以４９０℃热处理的 ＮａｎｏＴｉＯ２

为光催化剂，以 １００Ｗ高压汞灯为紫外光源，分别在
２０，４０，６０℃下对 ＴＮＴ和 ＨＭＸ进行降解处理。

实验结果（见图５和图６）表明，在相同温度下，加
入光催化剂的降解效果均比单纯紫外光照射好；降解

时间相同时，两种样液残余浓度随反应温度升高而降

低，４０℃为较适宜的反应温度，反应温度为 ６０℃时，
温度影响不明显。说明在一定温度范围内升高温度有

利于光催化剂表面的氧化还原反应进行，光催化活性

升高；温度过高时，催化剂表面的吸附量下降，溶解氧

的浓度降低，导致降解效率变化不明显。

３．３　紫外光照射强度对 ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ体系降解效

率的影响

每１００ｍＬ样液中加入 ０．５ｇ热处理温度为４９０℃
的 ＮａｎｏＴｉＯ２，控制反应温度为 ４０℃，分别用 １００，３００，
５００Ｗ的高压汞灯对 ＴＮＴ和 ＨＭＸ进行ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ
体系降解，测量样液中 ＴＮＴ和 ＨＭＸ的残余浓度。

实验结果（见图７）表明，随光照强度增大，反应速
率及降解率有所提高，５００Ｗ高压汞灯照射降解效果最
佳，但总体影响不显著，因此本研究仍采用 １００Ｗ低功
率高压汞灯为紫外光源。这是由于锐钛矿型的 ＴｉＯ２的
禁带宽度（也称带隙，Ｅｇ）为 ３．２ｅＶ，相当于波长为
３８７．５ｎｍ的光子的能量，当受到波长≤３８７．５ｎｍ的光
照射时，受激产生具有活性的电子空穴对（ｅ－／ｈ＋），光
生空穴和光生电子能使原本不吸收光的物质被活化而

发生氧化还原反应。增强光源在波长３８７．５ｎｍ范围的
发射强度，会产生更多的电子空穴对，当电子和空穴被
炸药底物捕获时，诱发氧化还原反应的概率增大，使光

催化活性提高，从而加快反应速率，进一步提高降解率。

如果光照强度过高，由于存在中间氧化物在催化剂表面

的竞争性复合，样液中 ＨＯ·双分子复合反应也会随光
子流的增加受到较大的影响，光催化效果不一定好。
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图 ５　反应温度对光催化降解 ＴＮＴ的影响

Ｆｉｇ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＮＴａｎｄｔｉｍｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ６　反应温度对光催化降解 ＨＭＸ的影响

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＭＸａｎｄｔｉｍｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ７　不同光照强度对 ＴＮＴ及 ＨＭＸ光催化降解的影响

Ｆｉｇ．７　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＮＴａｎｄＨＭＸ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｓ

３．４　ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ体系光催化降解 ＴＮＴ和 ＨＭＸ

反应的动力学模型

多相光催化反应的基本动力学方程用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（ＬＨ）模型［１９］
进行描述，由公式

１
ｒ０
＝

１
ｋｒｋａ
·
１
ｃ０
＋１
ｋｒ
计算出反应速率常数 ｋｒ和吸附常数 ｋａ。

分别配制浓度为４０，８０，１６０ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＮＴ溶液
和５０，１２５，２５０ｍｇ·Ｌ－１的 ＨＭＸ溶液，每 １００ｍＬ样液
中加入０．５ｇ热处理温度为 ４９０℃的 ＮａｎｏＴｉＯ２，控制
反应温度为 ４０℃，分别用 １００Ｗ 的高压汞灯对 ＴＮＴ
和 ＨＭＸ进行 ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ体系降解，测量样液中
ＴＮＴ和 ＨＭＸ的残余浓度，以初始浓度的倒数 １／ｃ０对
初始降解速率的倒数１／ｒ０作图（见图 ８），采用最小二
乘法拟合，得到标准曲线方程：

ＴＮＴ：１／ｒ０＝２０．４６８６（１／ｃ０）＋０．０３６５　（Ｒ
２＝０．９９９２）

ＨＭＸ：１／ｒ０＝１８．４４２３（１／ｃ０）＋０．０１６６　（Ｒ
２＝０．９９９３）

则反应速率常数 ｋｒ和吸附常数 ｋａ分别为：

ＴＮＴ：ｋｒ＝２７．３９７３（ｍｇ·Ｌ
－１
·ｍｉｎ）

　　ｋａ ＝１．７８３×１０
－３
（Ｌ·ｍｇ－１）

ＨＭＸ：ｋｒ＝６０．２４０９（ｍｇ·Ｌ
－１
·ｍｉｎ）

　　ｋａ ＝２．７５６×１０
－４
（Ｌ·ｍｇ－１）

　　由图８可知，两曲线线性关系较好，回归系数均大
于０．９９９，说明用 ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ光催化法降解 ＴＮＴ及
ＨＭＸ过程符合 ＬＨ动力学模型。从反应速率常数 ｋｒ
的相对大小看，在同等条件下，ＨＭＸ较 ＴＮＴ降解更快。

图 ８　ＴＮＴ和 ＨＭＸ的 １／ｒ０与 １／ｃ０的关系图

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ１／ｒ０ａｎｄ１／ｃ０ｏｆＴＮＴａｎｄＨＭＸ

４　结　论

（１）ＮａｎｏＴｉＯ２光催化剂催化活性与晶型有关，４９０℃

热处理得到 ＴｉＯ２锐钛矿型比例更高，降解效果更好。
（２）采用４９０℃热处理所得 ＮａｎｏＴｉＯ２光催化降

解 ＴＮＴ及 ＨＭＸ比单独紫外光作用更优异，降解率分
别达到９３．４６％和９４．１２％。此法具有操作简单、速率
快、易于控制、成本较低、无二次污染等优点。

（３）反应温度对 ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ体系降解效率影
响较大，实验结果表明４０℃为较佳反应温度。紫外光
强度同样会影响降解效率，以 ５００Ｗ高压汞灯光源的
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降解效果最佳，但影响不显著，因此选择 １００Ｗ低功
率高压汞灯为紫外光源是可行的。

（４）ＮａｎｏＴｉＯ２／ＵＶ体系降解 ＴＮＴ及 ＨＭＸ的动
力学研究表明：在同等条件下，ＨＭＸ较 ＴＮＴ降解更
快，二者降解过程均符合 ＬＨ动力学模型。
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