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[摘要] 　 以二氧化钛 Ｐ２５ 和 ＮａＯＨ 为原料ꎬ通过水热法制备 ＴｉＯ２ 纳米管ꎬ考察了碱浓度对纳米管形成、晶型和

形貌的影响. 采用 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＸＰＳ 等对产物的组成、结构和形貌进行表征. 结果表明ꎬＮａＯＨ 浓度高于

１０ ｍｏｌ / Ｌ及以上时才能将体系中的 Ｐ２５ 颗粒溶解－结晶形成钛酸钠卷曲体ꎻ水洗、酸洗和煅烧是形成锐钛矿相二

氧化钛纳米管的必要步骤. 当 ＮａＯＨ 浓度为 １０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ纳米管的比表面积达到 ２１３.３０ ｍ２ / ｇꎬ为 Ｐ２５ 的 ４.２ 倍ꎻ
金卤灯下照射 ２４ ｍｉｎ 对 ２０ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝的降解率可达 １００％ꎬ而 Ｐ２５ 仅为 ６３.３８％.
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二氧化钛具有耐腐蚀、无毒、廉价、光催化能力强等优点[１]ꎬ是最具有前途的光催化剂之一ꎬ可用于光

解水制氢、空气净化、污水处理、太阳能电池等诸多领域[２] . ＴｉＯ２ 的形貌和结构对其性能有较大影响[３]ꎬ与
ＴｉＯ２ 纳米颗粒相比ꎬ二氧化钛纳米管(ＴＮＴｓ)有较大的比表面积、更高的光催化性能和光电转化效率[４] .

ＴＮＴｓ 的优良性能也引起人们对其制备方法的广泛研究ꎬ目前文献中报道的有模板法[５]、阳极氧化

法[６]和水热法[７] . 水热法具有操作简单方便、能耗低和污染小等优点ꎬ近年来被广泛采用[８] . 如 Ｙｕａｎ 等[９]

利用水热法制备了直径为 １ ｎｍ~３ ｎｍꎬ长度为 ５０ ｎｍ~１００ ｎｍ 的 ＴｉＯ２ 纳米管. Ｙａｏ 等[１０]通过 ＴＥＭ 观察到

具有开口、多壁的纳米管ꎬ并提出单层纳米片沿(００１)方向卷曲成纳米管的机制ꎻＫｕｋｏｖｅｃｚ 等[１１]认为纳米
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环作为纳米种子经定向生长形成 ＴｉＯ２ 纳米管ꎬ提出晶体定向附着生长模型ꎻＷａｎｇ 等[１２]提出 ３Ｄ→２Ｄ→１Ｄ
模型来解释二氧化钛纳米管的形成ꎬ即三维晶体的锐钛矿与 ＮａＯＨ 反应形成二维层状的 ＴｉＯ２ꎬ随后通过卷

曲形成一维的纳米管. 而对于纳米管的化学组成观点也各有不同[１０ꎬ１３－１６] . 从 Ｐ２５ 经过碱液的水热反应和

后处理获得 ＴＮＴｓ 的机理还有争议. 一些研究也表明ꎬ水热反应的条件影响纳米管的结构和性能[１７]ꎬ如水

热反应温度[１８]、水热反应时间[１９]等对纳米管的形貌和性质产生影响. 因此ꎬ为获得高效光催化材料ꎬ对合

成工艺条件和后处理的研究是必要的.
本文以商品纳米氧化钛(Ｐ２５)为原料ꎬ在氢氧化钠溶液中水热法制备二氧化钛纳米管.探讨了氢氧化

钠浓度对水热样品及纳米管的结构和性能的影响ꎬ探讨了后处理过程在纳米管形成过程中的作用. 以亚

甲基蓝(ＭＢ)为污染目标物ꎬ考察 ＴｉＯ２ 纳米管光催化活性.

１　 实验方法

１.１　 实验试剂和仪器

氢氧化钠、盐酸均为分析纯试剂ꎬ购自国药集团化学试剂有限公司. 亚甲基蓝(天津市化学试剂研究所)ꎬ
Ｐ２５(Ｄｅｇｕｓｓａꎬ德国) . 超声波清洗机(ＫＱ－１００ 型ꎬ昆山超声仪器有限公司)ꎬ多头磁力加热搅拌器(ＨＩ－４ 型ꎬ
常州国华电器有限公司)ꎬ电热鼓风干燥箱(ＧＺＸ－９０２３ＭＢＥꎬ上海博迅实业有限公司医疗设备厂) .
１.２　 样品的制备

将 ０.８ ｇ 的 Ｐ２５ 粉末加到 ８０ ｍＬ 一定浓度 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ用磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 至混合均

匀ꎬ然后将乳白色的悬浮液转移至 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬不锈钢的反应釜中(填充度 ８０％)ꎬ置于 １５０ ℃
的鼓风干燥箱中反应 ２４ ｈꎬ待反应釜自然冷却到室温ꎬ生成的白色固体记为样品 ＳＡꎻ将 ＳＡ 样品用去离子

水洗涤至中性ꎬ并在 １００ ℃干燥ꎬ记为样品 ＳＡＷꎻ用 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的稀盐酸浸泡 ２４ ｈ 再用去离子水洗至中性ꎬ
抽滤ꎬ干燥后记为样品 ＳＷＰꎻ样品 ＳＡ、ＳＡＷ 和 ＳＷＰ 置于马弗炉中ꎬ程序升温 ４００ ℃下煅烧 ２ ｈꎬ产物用玛

瑙研钵研磨成粉末ꎬ分别记为样品 ＳＡＴ、ＳＡＷＴ 和 ＳＷＰＴ.
１.３　 样品的表征

Ｘ 衍射(ＸＲＤ)测量采用日本理学公司的 Ｄ / ｍａｘ－ｒｃ Ｘ 射线粉末衍射仪进行(Ｃｕ 靶 Ｋα 线)ꎬ管电压为

４５ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡ. Ｘ －射线光电子能谱 (ＸＰＳ) 采用美国赛默飞世尔科技公司 ( Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)的 Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型能谱仪测试.透射电子显微镜(ＴＥＭ)采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司的 Ｈ－７６５０ 型透

射电子显微镜测量. 高倍透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)采用日本 ＪＥＯＬ 公司的 ２１００ 型透射电子显微镜测

量. Ｎ２ 吸附－脱附曲线和孔径分布图测定用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 ＡＳＡＰ２０００ 型吸附仪测定ꎬ根据 ＢＥＴ
和 ＢＪＨ 方程计算样品的比表面积、孔径和孔容等结构参数. 降解产物的吸光度由北京普析公司的

ＴＵ－１９０１型光谱仪获得.

图 １　 不同ＮａＯＨ浓度下 ＳＡ样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＡ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

１.４　 光催化性能测试

光催化降解实验采用 ＸＰＡ－２ 光化学反应仪ꎬ以自来水为冷却水ꎬ温度为室温ꎬ配制浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的亚

甲基蓝溶液ꎬ催化剂加入量为 １ ｇ / Ｌꎬ采用磁力搅拌与曝气法使溶液与催化剂充分混合在黑暗下吸附ꎬ达到吸

附平衡后ꎬ在 ２５０ Ｗ 金卤灯下进行光催化反应ꎬ每隔一定时间取样ꎬ样品用高速离心分离 １５ ｍｉｎ 后ꎬ取上层清

液在紫外－可见分光光度计上测定溶液的吸光度ꎬＭＢ 测定波长为 ６６４ ｎｍ. 根据公式 Ｄ＝[(Ａ０－Ａｔ) / Ａ０]×１００％
计算 ＭＢ 的去除率ꎬ其中 Ａ０ 为样品溶液初始吸光度ꎬＡｔ 为光照一定

时间后溶液的吸光度.

２　 结果与讨论

２.１　 碱浓度对纳米管形成的影响

２.１.１　 ＳＡ 样品的 ＸＲＤ 分析

ＮａＯＨ 浓度分别为 ６ ｍｏｌ / Ｌ、８ ｍｏｌ / Ｌ、１０ ｍｏｌ / Ｌ、１２ ｍｏｌ / Ｌ 和

１４ ｍｏｌ / Ｌꎬ按照方法 １.２ 制备 ＳＡ 样品ꎬ图 １ 为不同氢氧化钠浓度对

ＳＡ 样品组成的影响. 由图 １ 可见ꎬ碱浓度在 １０ ｍｏｌ / Ｌ~１２ ｍｏｌ / Ｌ 范

围内ꎬＳＡ 样品产生更强的衍射峰ꎬ尤其是钛酸钠晶体.
—３５—
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２.１.２　 ＳＡ 样品的 ＴＥＭ 分析

图 ２ 为 ＮａＯＨ 浓度对 ＳＡ 样品形貌的影响.

图 ２　 不同 ＮａＯＨ 浓度下 ＳＡ 样品的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＡ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

一般认为ꎬ原料 Ｐ２５ 在浓碱环境下首先溶解再重结晶形成层状钛酸钠产物[１２]ꎬ片层长大后卷曲成管

状体. 从图 ２ 中可见ꎬ当 ＮａＯＨ 浓度低于 １０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ水热样品中均含有较多没有溶解重构的 Ｐ２５ 纳米粒

子ꎬ仅出现少量针状片体(见图 ａ 和 ｂ)ꎻ当 ＮａＯＨ 浓度等于 １０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ针状片体尺寸均匀且较大ꎬ说明碱

浓度等于 １０ ｍｏｌ / Ｌ 时系统中的 Ｐ２５ 粒子才能溶解完全. ＮａＯＨ 浓度继续增大ꎬ所形成的针状体的尺寸有

所减小ꎬ这可能是浓度过高导致钛酸盐层状结构变厚ꎬ只能部分弯曲形成较小尺寸的针状体.
２.１.３　 ＳＷＰＴ 样品的 Ｎ２ 吸附－脱附分析

图 ３ 为 ＳＷＰＴ 样品的氮气吸附－脱附等温线和孔径分布曲线和孔径分布图ꎬ从图中可看出ꎬ除
ＳＷＰＴ－１４Ｍ样品外ꎬ其他样品的吸附－脱附曲线为 ＩＶ 型等温线ꎬ曲线中的滞后环表明存在介孔结构. 根据

ＢＥＴ 方程和 ＢＪＨ 方法计算样品的比表面积、孔径和孔容等孔结构参数见表 １. ＳＷＰＴ－１０Ｍ 的比表面积为 Ｐ２５
的 ４.２ 倍. 比表面积大可增加催化反应活性位点[１３] 和提高电子－空穴分离效果[１４]ꎬ提高催化剂的光催化

活性.

图 ３　 不同 ＮａＯＨ 浓度下 ＳＷＰＴ 样品的吸附－脱附等温线及孔径分布图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ
ＳＷＰＴ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

—４５—
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表 １　 不同 ＮａＯＨ 浓度下 ＳＷＰＴ 样品的比表面积、孔容及孔径

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ＳＷＰＴ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

样品 ＳＢＥＴ / (ｍ２ / ｇ) 孔容 / (ｃｍ３ / ｇ) 平均孔径 / ｎｍ

Ｐ２５ ５０.３７ ０.１０７４ ７.５５
ＳＷＰＴ－６Ｍ １５２.９０ ０.８７１２ ２３.０１
ＳＷＰＴ－８Ｍ １７８.７０ １.１１２０ ２５.２２
ＳＷＰＴ－１０Ｍ ２１３.３０ １.４２６０ ２７.１４
ＳＷＰＴ－１２Ｍ １５６.００ ０.７３２６ １８.８７
ＳＷＰＴ－１４Ｍ ９５.５７ ０.２１７９ ９.２１

２.１.４　 ＳＷＰＴ－１０Ｍ 样品的 ＴＥＭ 分析

从图 ４(ａ)中可见 ＴＮＴｓ 为杂乱无序堆积状态. 从图 ４( ｂ)可见ꎬ形成的氧化钛纳米管的外径约为

８ ｎｍ~１０ ｎｍꎬ内径约为 ３ ｎｍ~５ ｎｍꎻ纳米管的管壁由 ４ 个锐钛矿单层组成ꎬ共有 ３ 个层间距ꎬ层间距平均

值为 ０.５６６ ｎｍ. 从图 ４(ｃ)可知ꎬ晶格条纹间距为 ０.３５６ ｎｍꎬ这与锐钛矿的(１０１)晶面相对应[１５] . 从图(ｄ)
可知ꎬ样品只含有 Ｃ、Ｏ、Ｔｉ 元素ꎬ其中 Ｃ 杂质主要来源于测试过程中的碳污染. 将 ＳＷＰＴ－１０Ｍ 样品的元素

重量百分比换算成元素含量百分比为 Ｃ:２２.９２％、Ｏ:５９.５８％、Ｔｉ:１７.５０％ꎬ其中氧与钛的原子比约为 ３.４ ∶１.

图 ４　 ＳＷＰＴ－１０Ｍ 样品的 ＴＥＭ 图谱(ａ)、ＨＲＴＥＭ 图谱(ｂ)、(ｃ)和 ＥＤＳ 能谱图(ｄ)
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＴＥＭ(ａ)、ＨＲＴＥＭ(ｂ)ａｎｄ(ｃ) ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(ｄ)ｏｆ ＳＷＰＴ－１０Ｍ ｓａｍｐｌｅ

图 ５　 ＳＷＰＴ－１０Ｍ 与 Ｐ２５ 的 Ｔｉ２ｐ 的 ＨＲＸＰＳ(ａ)ꎬＯ１ｓ的 ＨＲＸＰＳ(ｂ)图谱

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＨＲＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｔｉ２ｐ(ａ)ꎬＯ１ｓ(ｂ) ｉｎ ＳＷＰＴ－１０Ｍ ａｎｄ Ｐ２５

２.１.５　 ＳＷＰＴ－１０Ｍ 样品的 ＸＰＳ 分析

图 ５ 为 ＳＷＰＴ 和 Ｐ２５ 的 ＨＲＸＰＳ 图谱ꎬ样品中元素的含量见表 ２.

—５５—
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表 ２　 样品的化学组成及相对含量的 ＸＰＳ 测试结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ＸＰＳ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

样品 Ｔｉ / ％ Ｏ / ％ Ｃ / ％

Ｐ２５ ２６.００ ６５.６６ ８.３４

ＳＷＰＴ－１０Ｍ ２４.７８ ６５.８８ ９.３４

　 　 如图 ５(ａ)所示ꎬＳＷＰＴ－１０Ｍ 样品含有 Ｔｉ 的两个

特征峰ꎬ即 Ｔｉ２ｐ３ / ２(４５８. ４０ ｅＶ、４５８. ８７ ｅＶ)和 Ｔｉ２ｐ２ / １

(４６４.２０ ｅＶ)ꎬ表明 ＳＷＰＴ 样品晶格中 Ｔｉ 以 Ｔｉ４＋形式

存在[１６] . 从图 ５(ｂ)中可见ꎬＰ２５ 的 Ｏ１ｓ 特征峰分成

５２９.３７ ｅＶ、５３０.４７ ｅＶ 两个峰ꎬ对应于 Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉ 的 Ｏ１ｓ
峰和表面羟基 Ｔｉ－ＯＨ 中的 Ｏ１ｓ 峰. 而 ＳＷＰＴ－１０Ｍ 的

Ｏ１ｓ 特征峰分成 ５２９.７８ ｅＶ、５３１.３７ ｅＶ 两个峰ꎬ说明制备成纳米管后 Ｏ 的特征峰的位置变化不大. 制备成

纳米管后峰的面积发生变化ꎬ表明各种形式的氧含量产生变化[１７]ꎬ其中吸附氧的含量有所增加. 制备成

ＴｉＯ２ 纳米管后 Ｔｉ２ｐ 和 Ｏ１ｓ 结合能峰位均向高结合能方向移动ꎬ这与生成的氧空位有关[１８] . 从表 ２ 可看

出ꎬＳＷＰＴ－１０Ｍ 和 Ｐ２５ 中存在 Ｃ、Ｔｉ、Ｏ ３ 种元素ꎬ其中 Ｃ 杂质主要来源于测试过程中 ＸＰＳ 仪器本身的油污

染碳. ＸＰＳ 测定氧与钛的原子比约为 ２.６６:１ꎬ纳米管表面吸附氧含量较高ꎬ这与 ＥＤＳ 分析结果相符.
２.１.６　 二氧化钛纳米管的形成机理

图 ６ 为按照 １.２ 中的方法ꎬ用 １０ Ｍ ＮａＯＨ 溶液溶解且水热反应 ２４ ｈꎬ不同处理阶段所获得样品的

ＸＲＤ 谱图.

图 ６　 不同处理阶段样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图 ７　 不同处理阶段样品的 ＴＥＭ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＴＥＭ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

经 ＭＤＩ Ｊａｄｅ５.０ 软件分析ꎬ在图 ６ 中出现的 ２θ 为 ２５.３°、
３７.８°和 ４８.０°衍射峰分别对应于锐钛矿 ＴｉＯ２ 的(１０１)、(００４)和
(２００)晶面ꎻ２θ 为 ４１.３２°的衍射峰对应于金红石 ＴｉＯ２ 的(１１１)
晶面ꎻ２θ 为 １０.５３°、２４.３２°、２８.３６°和 ４７.７８°的衍射峰分别对应

于 Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７ 的(１００)、(１０２)、(１１１)和(０２０)晶面. 从图 ６ 的结

果可知ꎬＳＡ 样品为各种钛化合物的混合物. 经过水洗的样品

ＳＡＷ 含有钛酸钠ꎬ水洗并酸洗后的产物 ＳＷＰ 为 Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７ 化合

物. 说明钛氧结合物 ( Ｔｉ６Ｏ１１ ) 等是碱热法的中间产物ꎬ而

Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７ 可以通过酸进行层间离子交换ꎬ形成钛酸[１９] . 从样品

ＳＡ、ＳＡＷ 和 ＳＷＰ 的 ＸＲＤ 图谱可知ꎬ经过 ４００ ℃煅烧ꎬＳＡＴ 样品

仍为混合物ꎻ ＳＡＷＴ 主要为钛酸钠ꎻ ＳＷＰＴ 是锐钛矿相的

ＴｉＯ２ . 由此可见ꎬ钛酸在高温煅烧下将转变为 ＴｉＯ２ 的锐钛矿或金红石晶型ꎬ但钛酸盐不会发生转晶[１９] .
从图 ７(ａ)可以清晰地看到 ＳＡ 样品是卷曲纳米片ꎬ卷曲体的长度约为 ２.５ μｍ~１５ μｍꎬ外径为 ４０ ｎｍ~

５００ ｎｍ. ＳＡ 样品煅烧后的 ＳＡＴ 样品(见图 ７ｂ)仅见少量卷曲体ꎬ大部分已团聚ꎬ说明卷曲体在高温下不稳

定ꎬ易坍塌. 从图 ７(ｃ)可见ꎬＳＡＷ 样品为两端开口的纳米管ꎬ表明卷曲体经过水洗后已形成管状ꎬ这与

Ｋａｓｕｇａ等[２０]人的研究结果一致. 由图 ７(ｄ)可见ꎬＳＷＡＴ 样品呈现多层管状ꎬ说明煅烧有助于形成多层纳米

—６５—
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管. 从图 ７(ｅ)和 ７( ｆ)可见ꎬＳＷＰ 和 ＳＷＰＴ 样品均为管状纳米材料.

图 ８　 二氧化钛纳米管形成示意图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ

实验研究表明ꎬ粒状 Ｐ２５ 在高温、高压及一定浓度

碱环境下水热反应中ꎬ通过溶解－结晶得到层状的钛酸

盐ꎻ由于氢原子的缺乏[２１] 及机械应力[２２] 的影响ꎬ在形

成片状钛酸盐的过程中层状钛酸盐卷曲形成不同尺寸

的针状管体. 水洗导致反应环境的变化ꎬ针状管体发生

剥离[２０]ꎬ剥离下的钛酸盐片层为了降低自由能和静电

斥力ꎬ卷曲形成小尺寸的纳米管[２３] . 在酸洗过程中ꎬ钛
酸盐中的 Ｎａ＋与 Ｈ＋进行交换ꎬＴｉ－Ｏ－Ｎａ 键被 Ｔｉ－ＯＨ 键

取代生成钛酸. 煅烧过程中管状钛酸脱水形成管状氧

化钛并在一定温度下发生晶型转变ꎬ形成锐钛矿. 碱的

浓度主要对纳米粒子的溶解和层状钛酸钠卷曲体形成

起重要作用. 其形成机理和形貌变化示意图如图 ８
所示.
２.２　 光催化活性

按照实验方法 １.４ꎬ通过在金卤灯照射下降解 ＭＢ 评价 ＳＷＰＴ－１０Ｍ 样品的光催化性能ꎬ实验结果见图 ９.

图 ９　 ＳＷＰＴ－１０Ｍ、Ｐ２５ 对 ＭＢ 的光降解曲线(ａ)及光降解动力曲线(ｂ)
Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ(ａ)ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｌｏｔ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ(ｂ)ｏｆ ＭＢ ｏｖｅｒ ＳＷＰＴ－１０ＭꎬＰ２５

光降解前先进行暗吸附ꎬ约 ３０ ｍｉｎ 达到吸附平衡. ＳＷＰＴ－１０Ｍ 的吸附率为 ６１.７５％ꎬ而 Ｐ２５ 的吸附率

仅为 ７.３９％ꎬ前者为后者的 ８.３６ 倍ꎬ这与纳米管的比表面积大有关. 光照 ２４ ｍｉｎ 后ꎬＳＷＰＴ－１０Ｍ 的去除率

为 １００％ꎬＰ２５ 的去除率仅为 ６３.３８％. 从图 ９(ｂ)可知ꎬＳＷＰＴ－１０Ｍ 的降解速率 ｋ 是 Ｐ２５ 的 ７ 倍ꎬ表明纳米

管比 Ｐ２５ 具有更快的降解效果. 催化剂表面吸附氧含量增多促使电子－空穴的有效分离ꎬ从而提高其光催

化活性[２４] .
重复利用性是评价催化剂的重要指标ꎬ为此进行了以下循环使用实验ꎬ实验结果见图 １０.

图 １０　 ＳＷＰＴ－１０Ｍ 降解 ＭＢ 循环实验(ａ)及降解前后的 ＸＲＤ 图谱(ｂ)
Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｒｅｃｙｃｌｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ(ａ)ꎬＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＷＰＴ－１０Ｍ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ(ｂ)

—７５—
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从图 １０(ａ)中可见ꎬＳＷＰＴ－１０Ｍ 对 ＭＢ ５ 次的降解率分别为 １００. ００％、９９. ７９％、９９. ７４％、９８. ６８％、
９８.６５％. 由于经过 ５ 次使用后催化剂样品略有损失ꎬ催化活性略有降低ꎬ但仍可达到 ９８.６５％以上ꎬ表明纳

米管具有较高的催化活性及良好的稳定性. 从图 １０(ｂ)可以看出ꎬ重复使用后样品的衍射峰与初始样品的

一致ꎬ表明 ＳＷＰＴ－１０Ｍ 具有优良的可重复利用性和稳定性.

３　 结论

以 Ｐ２５ 和 ＮａＯＨ 为原料采用水热法制备了具有大比表面积、高催化活性的 ＴｉＯ２ 纳米管. 碱浓度会影

响针状体的形成ꎬ酸洗、水洗和煅烧是获得高催化活性纳米管的必要条件. １０ ｍｏｌ / Ｌ 条件下获得纳米管的

比表面积为 ２１３.３０ ｍ２ / ｇꎬ其对 ２０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝吸附去除率是 Ｐ２５ 的 ８.３６ 倍ꎬ光降解速率是 Ｐ２５ 的

７ 倍. 纳米管对 ＭＢ 具有很好的光催化效果及循环使用效果.
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