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摘　 要 目的 研究煅烧时间、煅烧温度、聚苯乙烯磺酸钠(ＰＳＳ)投加量、溶胶体系 ｐＨ
值、 载 体 投 加 量 等 因 素 分 别 对 复 合 光 催 化 剂 多 壁 碳 纳 米 管 / 二 氧 化 钛

(ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２) 光 催 化 性 能 的 影 响ꎬ 以 及 多 因 素 共 同 作 用 下 复 合 光 催 化 剂

ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２的最优化制备条件ꎬ同时考察最优化复合光催化剂对氧乐果的降解效

率. 方法 以异丙醇和钛酸四丁酯为原料ꎬ经溶胶￣凝胶制备 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 复合纳米

光催化剂ꎬ通过控制煅烧时间、煅烧温度、ＰＳＳ 投加量、溶胶体系 ｐＨ 值、载体投加量

等制备条件进行正交实验确定最优化制备条件ꎬ同时采用表面形貌分析、Ｘ 射线光谱

仪(ＥＤＸ)等方法对催化剂进行表征ꎻ用优化制备的 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 光催化降解氧乐

果ꎬ确定其降解效率. 结果 马弗炉 ６００ ℃煅烧 ５􀆰 ５ ｈꎬ投加 ＰＳＳ ３ ｇ / Ｌꎬ所投加 ＭＷＮＴｓ
质量与投加纳米 ＴｉＯ２ 质量之比为 １􀆰 ２５％ ꎬ控制溶胶体系 ｐＨ 值为 ４ 是最优化制备条

件ꎻ优化制备的光催化剂 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 反应 ３ ｈꎬ氧乐果的降解率为 ４０􀆰 ５６％ . 结论

优化后的 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 对氧乐果农药废水具有更好的降解效果.

关键词 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ꎻ优化制备ꎻ光催化ꎻ氧乐果
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ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ｆａｃｔｏｒｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｗｉｔｈ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ａｎｄ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌ ｔｉｔａｎａｔｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌ￣
ｇｅｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏ ｌｉｇｈｔ ｃａｔａｌｙｓｔꎬｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ
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ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎａｌｙｓｉｓꎬＸ￣ｒａｙ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ(ＥＤＸ)ｍｅｔｈｏｄ.
Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅꎬ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｉｔｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ. Ｍｕｆｆｌｅ ｆｕｒｎａｃｅ ６００ ℃
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ５􀆰 ５ ｈꎬａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＰＳＳ ３ ｇ / Ｌꎬｔｈｅ ｓｏｌ ｓｙｓｔｅｍ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ４ꎬＭＷＮＴｓ
ｄｏｓｉｎｇ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｆｏｒ ｍ(ＭＷＮＴｓ) / ｍ(ｎａｎｏ ＴｉＯ２) ＝ １􀆰 ２５％ ｆｏｒ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ
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ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ ４０􀆰 ５６％ . Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ ｈａｄ ａ ｂｅｔｔｅｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ.
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　 　 中国是农业大国ꎬ发生病虫害的面积每

年是 ４ 亿 ｈｍ２ 左右ꎬ每年通过喷洒农药可以

使经济损失减少 ８００ 亿元左右[１] . 通常使用

的有机磷农药包括磷酸脂类、硫代磷酸酯类

等有机化合物[２]ꎬ为乳状液体ꎬ有大蒜臭味ꎬ
对热、光、氧比较稳定ꎬ具有毒性[３]ꎬ与其他

农药相比ꎬ因杀虫效果显著、价格低廉、用途

广泛、 种类较多等被广泛用于防治病虫

害[４]ꎬ常用的有氧乐果、敌敌畏、敌百虫、丙
溴磷等. 其废水成分复杂多样ꎬ特点大致有:
有 机 物 质 量 浓 度 高ꎬ 甚 至 可 以 达 到

几十万 ｍｇ / Ｌ [５]ꎻ产生大量中间产物和副产

物ꎬ毒性大ꎬ难生物降解ꎬ可生化性差. 在喷洒

过程中会污染大气ꎬ使用时部分农药会残留

土壤ꎬ危害土壤中动物ꎬ不利于改善土质. 同
时ꎬ农药随水流冲刷排入水体ꎬ使水体富营养

化[６] . 农业产品因有机磷农药渗入土壤、水
体等引起富集使其带有一定残留[７]ꎬ相关研

究表明ꎬ有机磷农药会影响免疫功能ꎬ造成组

织细胞和 ＤＮＡ 的破坏[８] .
目前ꎬ每年生产农药 ３０ 万 ｔ 左右ꎬ生产

的有机磷农药占 ８０％ 左右ꎬ排放农药废水超

过 １ 亿ｍ３ꎬ仅能治理其中 ７％ ꎬ而治理达标的

仅占所进行处理的 １％ [９]ꎬ大多数的农药废

水都因处理困难、花费高而被直接排入水体ꎬ
造成 ７０􀆰 ６％的河流受到污染ꎬ间接污染土地

１ ６００ 万 ｈｍ２ꎬ在地下水检测中发现了残留的

有机磷农药[１０]ꎬ在北极、南极都检测出有机

磷农药的踪迹[１１]ꎬ随着气流的运动ꎬ对环境

造成持久影响. 机磷农药对环境污染愈发严

重ꎬ因此加强对有机磷农药废水的处理研究

十分必要. 生化处理法中存在造价高、去除效

率低、反应容器体积大、代谢速度慢等不利因

素限制了其在有机磷农药废水处理中的推广

应用[１２] . 物化法中ꎬ光催化具有处理完全、绿
色无污染、能耗低、反应条件温和等优势ꎬ近
年来成为处理有机物研究热点ꎬ用来广泛研

究处理不同种类有机废水[１３]ꎬ但由于悬浮型

催化剂易发生凝聚ꎬ造成悬浮型催化剂利用

率降低[１４] . 可以利用载体负载变成固定相ꎬ
形成复合型材料的方法制备复合催化剂[１５] .
以此提高催化剂降解率ꎬ便于催化剂回收

利用.
国内外部分学者近年通过尝试研究复合

光催化剂多壁碳纳米管(ＭＷＮＴｓ)对光催化

纳米材料进行负载ꎬ进而提升在光催化反应

中催化剂的活化性能和在工程上的利用价

值. 但是现阶段内容大多都是针对光催化剂
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处理污染物的效果如何ꎬ却很少关注影响光

催化剂制备的因素在活化性能方面的影响和

相关的动力学研究ꎬ实际运用中 ＴｉＯ２ 光催化

应用价值的提高在于制备材料的工艺条件参

数和降解速率的高低两个方面. 基于此ꎬ
笔者采用溶胶￣凝胶法制备了 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

复合 材 料ꎬ 并 以 氧 乐 果 为 目 的 去 除 物

考察其光催化性能ꎬ研究 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 复合

材料制备进程中各个因素对去除氧乐果的影

响ꎻ同时利用正交实验优化 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 复

合材料制备条件ꎻ最后表征制备所得复合光

催化剂ꎬ并进行优化制备的复合材料和纳

米 ＴｉＯ２ 处理污染物 的 对 比 性 实 验ꎬ 从 而

验证复合材料处理有机磷类有机物具有可

行性.

１　 实　 验

１. １　 实验材料

实验所用材料主要包括钛酸四丁酯、异丙

醇、去离子水、硝酸、聚苯乙烯磺酸钠(ＰＳＳ)、
０􀆰 ４５ μｍ 聚四氟乙烯 ＰＴＦＥ 微孔纤维滤膜、盐
酸、多壁碳纳米管、４０％氧乐果乳油.
１. ２　 实验装置

实验装置有 ＬＬＳ￣２０￣Ｌ 型实验室超纯水

器ꎻＨＪ￣６Ａ 型磁力恒温搅拌器ꎻ实验室用 ｐＨ
计ꎻ电子分析天平ꎻ磁力搅拌仪ꎻＡＳ 系列超声

波清洗机ꎻＤＨＧ￣９０３０Ａ 型电热恒温鼓风干燥

箱ꎻＫＳＹ￣１４￣１６ 型 马 弗 炉ꎻ 闭 式 消 解 仪ꎻ
ＲＰＲ￣１００型光化学反应器ꎻＴＧＬ￣２０Ｍ 型高速

台式冷冻离心机ꎻ抽滤装置ꎻＵＶ￣４８０２Ｓ 型紫

外可见分光光度计.
１. ３　 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 的制备

笔者通过控制煅烧时间、 煅烧温度、
聚苯乙烯磺酸钠 投 加 量、 溶 胶 体 系 ｐＨ、
多壁碳纳米管投加量等单因素ꎬ研究了单因

素对制备复合材料活性的影响ꎬ最后通过正

交实验方法分析各因素ꎬ确定了复合材料最

高光催化活性时的制备条件. 流程图如图 １
所示.

图 １　 复合光催化剂 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 制备流程

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

１. ４　 光催化活性测试与表征方法

１. ４. １　 光催化活性测试

在 ２５ ℃条件下ꎬ利用 ｐＨ ＝ ３、质量浓度

为 １００ ｍｇ / Ｌ 的氧乐果溶液ꎬ选取降解率与

降解速率两个指标ꎬ进行研究制备所得复合

材料光催化活性高低.
１. ４. ２　 材料表征

(１)通过日立 ＪＭＳ￣５６００ＬＶ 型扫描电子

显微镜装置对材料的表面形态扫描检测ꎬ观
测材料的表面特征ꎻ

(２)通过 ＧＥＮＥＳＩＳ６０Ｓ 型号能谱仪定性分

析复合光催化剂所含元素(能量扫描范围

０ ~１１ ｋｅＶꎬ扫描时间 １００ ｓ)ꎬ得出其负载情况.

２　 实验结果与分析

２. １　 复合材料制备中单因素对其光催化性

能影响

２. １. １　 光催化空白组实验

设置不添加 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 和无紫外光

照的两组空白实验ꎬ研究其对质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ 氧乐果的降解情况如图 ２ 所示.



７６２　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３６ 卷

图 ２　 氧乐果降解空白实验

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 Ｔｈｅ ｂｌａｎｋ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ
ｗｉｔｈ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

　 　 由图 ２ 可以看出ꎬ没有紫外光照射时ꎬ复
合材料吸附作用对氧乐果光催化降解实验的

干扰可以忽略不计.
２. １. ２　 煅烧时间的影响

调 节 ｐＨ 为 ２、 投 加 聚 苯 乙 烯 磺

酸钠 ５ ｇ / Ｌ、控制 ＭＷＮＴｓ 与 ＴｉＯ２ 质量比为

１􀆰 ５％ 、４５０ ℃在马弗炉进行煅烧. 在不同的煅

烧时间条件下制备复合材料ꎬ研究其对质量浓

度为 １００ ｍｇ / Ｌ 氧乐果的降解情况如图 ３
所示.

图 ３　 煅烧时间对复合材料降解效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ

ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

　 　 由图 ３ 可知ꎬ煅烧时间为 ５􀆰 ５ ｈ 的去除

效果最好ꎬ但是随着煅烧时间继续增加ꎬ对氧

乐果去除率会有所下降. 这是因为长时间的

煅烧导致晶体变大ꎬ增加了载流子到达表面

时长ꎬ电子￣空穴移动变慢导致容易复合ꎬ使
活性变低[１６]ꎻ晶体增大的同时ꎬ比表面积减

小ꎬ使其氧空穴减少ꎬ吸收光能力减弱ꎬ电子￣
空穴不被俘获而产生复合[１７] . 为进一步研究

不同煅烧时间下差异ꎬ在不同的煅烧时间内ꎬ

测得实时浓度 Ｃ 与初始浓度 Ｃ０ 并计算比

值ꎬ取其对数后即可分别拟合 ｌｎ(Ｃ / Ｃ０)随时

间的变化曲线(见图 ４)及一级反应动力学方

程(见表 １) . 其中ꎬＫ 为速率常数ꎬｈ － １ꎻＲ２ 为

极差.

图 ４　 不同煅烧时间下复合材料的 ｌｎ(Ｃ / Ｃ０ ) ￣ｔ
拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｌｎ (Ｃ / Ｃ０ ) ￣ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎｉｎｇ ｔｉｍｅ
表 １　 不同煅烧时间下复合材料的一级反应动力学

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

煅烧
时间 /

ｈ
一级动力学方程 Ｋ / ｈ －１ Ｒ２

１.０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.０００ ６８ｘ －０.０１０ ６ ０.０００ ６８ ０.９９６ ８

２.５ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ １８ｘ －０.００７ ２ ０.００１ １８ ０.９９７ ２

４.０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ ３２ｘ －０.０１７ ４ ０.００１ ３２ ０.９９０ ７

５.５ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００２ １６ｘ －０.０１９ ５ ０.００２ １６ ０.９９１ ９

７.０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ ７７ｘ －０.０１４ １ ０.００１ ７７ ０.９９５ ９

　 　 从图 ４ 及表 １ 可以看出ꎬ不同煅烧时间

下的 ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ 呈现线性相关且 Ｒ２ 接近于

１ꎬ符合一级反应动力学ꎬ反应最大速率常数

为 ０􀆰 ００２ ２５ ｈ － １ . 在 ５. ５ ｈ 时的降解率和降解

速率均达到最大ꎬ为最佳煅烧时间.
２. １. ３　 煅烧温度的影响

调节 ｐＨ 为 ２、加入 ＰＳＳ ５ ｇ / Ｌ、保证

ｍ(ＭＷＮＴｓ) / ｍ(纳米 ＴｉＯ２) 为 １􀆰 ５％ ꎬ煅烧

２􀆰 ５ ｈ. 在不同的煅烧温度条件下制备复合材

料ꎬ研究其对质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的氧乐

果的降解情况如图 ５ 所示.



第 ４ 期 张　 伟等:复合光催化剂 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 制备条件优化研究 ７６３　　

图 ５　 煅烧温度对复合材料降解效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

　 　 由图 ５ 可知ꎬ在 ６００ ℃时去除率达到最

大ꎬ为 ２１􀆰 ９３％ . 因为 ６００ ℃时为锐钛矿与金

红石的混合晶型. 锐钛矿型晶体表面形成一

层薄薄的金红石型结晶ꎬ锐钛矿型和金红石

型存在的能级差异促进锐钛矿型电子￣空穴

分离ꎬ活性因此提高. 为进一步研究其活化性

能的差异ꎬ不同煅烧温度下的关系曲线如图

６ 所示ꎬ通过 ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ 拟合光催化降解氧

乐果的一级反应动力学方程(见表 ２)ꎬ比较

不同煅烧温度下 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 对氧乐果的

降解速率.

图 ６　 不同煅烧温度下复合材料的 ｌｎ(Ｃ / Ｃ０ ) ￣ｔ

拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｌｎ (Ｃ / Ｃ０ ) ￣ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 从 图 ６、 表 ２ 中 得 出ꎬ 不 同 煅 烧 温

度下 ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) － ｔ呈现线性相关且 Ｒ２ 约为

１ꎬ符合一级反应动力学方程. 在 ６００ ℃时催

化剂的降解率与降解速率最好ꎬ是最佳煅烧

温度.

表 ２　 不同煅烧温度下复合材料的一级动力学

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

煅烧
温度 /
℃

一级动力学方程 Ｋ / ｈ －１ Ｒ２

１５０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.０００ ７２ｘ －０.００１ ５ ０.０００ ７２ ０.９９８ １

３００ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.０００ ８１ｘ －０.００７ ２ ０.０００ ８１ ０.９９３ ０

４５０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ ２５ｘ －０.００５ ８ ０.００１ ２５ ０.９９７ ３

６００ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ ３９ｘ －０.０１２ ０ ０.００１ ３９ ０.９９３ ４

７５０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ ２９ｘ －０.００７ ０１ ０.００１ ２９ ０.９９７ ４

２. １. ４　 聚苯乙烯磺酸钠投加量的影响

调节溶胶体系 ｐＨ 值至 ２、ｍ(ＭＷＮＴｓ) /
ｍ(纳米 ＴｉＯ２ ) 为 １􀆰 ５％ 、马弗炉中 ４５０ ℃
高温煅烧 ２􀆰 ５ ｈ. 在不同的 ＰＳＳ 投加量条件

下制备复合材料ꎬ 研究其对质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ的氧乐果的降解情况如图 ７ 所示.

图 ７　 聚苯乙烯磺酸钠投加量对复合材料活性的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

　 　 由图 ７ 可知ꎬ降解效果最好时的聚苯乙

烯磺酸钠投加量为 ３ ｇ / Ｌ. 这是因为 ＰＳＳ 过

量投加时ꎬ引起团聚ꎬ以致影响纳米 ＴｉＯ２

对紫外光的正常吸收ꎬ复合光催材料对氧乐

果的 降 解 能 力 减 弱. 为 进 一 步 研 究 其

催化活性ꎬ聚苯乙烯磺酸钠不同投加量下关

系曲线如图 ８ 所示. 使用 ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ 对光催

化降解氧乐果的一级反应动力学方程(见表

３) 进行拟合ꎬ得出不同投加量时的降解

速率.
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图 ８　 不同聚苯乙烯磺酸钠投加量下复合材料的

ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ 拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｌｎ (Ｃ / Ｃ０ ) ￣ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ

ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ

表 ３　 不同聚苯乙烯磺酸钠投加量下复合材料的一

级反应动力学

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ

ｓｕｌｆｏｎａｔｅ

ＰＳＳ
投加量 /
(ｇ􀅰Ｌ －１)

一级动力学方程 Ｋ / ｈ －１ Ｒ２

０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ ２８ｘ －０.００１ ４ ０.００１ ２８ ０.９９７ ２

３ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ ３３ｘ －０.０１７ ０.００１ ３３ ０.９８６ ８

５ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ ２６ｘ －０.００８ ０ ０.００１ ２６ ０.９９５ ７

　 　 从图 ８、表 ３ 得出ꎬ投加不同 ＰＳＳ 量时

ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ呈现线性关系且 Ｒ２ 约为 １ꎬ符合

一级反应动力学方程. 从表 ３ 还可以得出制

备复合材料投加 ＰＳＳ 最适宜量是 ３ ｇ / Ｌ.
２. １. ５　 溶胶体系 ｐＨ 的影响

ＰＳＳ 投加量为 ５ ｇ / Ｌ、 ｍ ( ＭＷＮＴｓ) /
ｍ(纳米 ＴｉＯ２) 保 持 为 １􀆰 ５％ 、 马 弗 炉 中

４５０ ℃ 煅 烧 ２􀆰 ５ ｈ. 在 不 同 的 溶 胶 体 系

ｐＨ 条件下制备复合材料ꎬ 研究其对质量

浓度为１００ ｍｇ / Ｌ 氧乐果的降解情况如图 ９
所示.

由图 ９ 可知ꎬ降解效果达到最高时为

２３􀆰 ６５％ ꎬ 此 时 其 ｐＨ 控 制 为 ４. 进 行

ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ关系拟合(见图 １０)与 ｐＨ 不同时

的一级反应动力学方程(见表 ４)ꎬ得出不同

ｐＨ 时的降解速率.

图 ９　 不同 ｐＨ 值溶胶体系对复合材料活性的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

图 １０　 不同 ｐＨ 值溶胶体系复合材料 ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ
拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 １０ 　 Ｔｈｅ ｌｎ ( Ｃ / Ｃ０ ) ￣ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｓｏｌ ｓｙｓｔｅｍ

表 ４　 不同 ｐＨ 值下复合材料的一级反应动力学

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

ｐＨ 一级反应动力学方程 Ｋ / ｈ －１ Ｒ２

２ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ １８ｘ －０.００５ ５ ０.００１ １８ ０.９９６ ９

４ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ ４２ｘ －０.０１８ ７ ０.００１ ４２ ０.９９７ ０

５ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.００１ １７ｘ －０.０１３ ５ ０.００１ １７ ０.９８７ ２

７ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.０００ ６６ｘ －０.００８ ０ ０.０００ ６６ ０.９９２ １

１０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０.０００ ５３ｘ －０.００５ ０ ０.０００ ５３ ０.９９１ ９

　 　 从图 １０、表 ４ 得出ꎬｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ 呈现线

性关系且 Ｒ２ 约为 １ꎬ符合一级反应动力学方

程. ｐＨ 控制在 ４ 时ꎬ降解速率常数达到最大

值 ０􀆰 ００１ ４２ ｈ － １ꎬ为 ｐＨ ＝ ７ 时的 ２􀆰 ０ 倍、ｐＨ ＝
１０ 时的 ２􀆰 ８ 倍. 原因是 ｐＨ 较低时ꎬＨ ＋ 增多ꎬ
使材料形成过程中水解速率变慢ꎬ晶体减小ꎬ
其表面积增大ꎬ表面氧空穴增多ꎬ活性点明显

增加ꎬ加大了对光能和反应物的吸收ꎻ同时表
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面积的增大使电子￣空穴复合机率减小ꎬ提高

了光催化性能[１７] . 溶胶体系最适 ｐＨ 值为 ４.
２. １. ６　 载体投加量的影响

煅烧温度为 ４５０ ℃、煅烧时间为 ２􀆰 ５ ｈ、
调节溶胶体系 ｐＨ 值至 ２、 ＰＳＳ 投加量为

５ ｇ / Ｌ、马弗炉中 ４５０ ℃煅烧 ２􀆰 ５ ｈ. 在不同的

载体投加量条件下制备复合材料ꎬ研究其对

质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的氧乐果的降解情况

如图 １１ 所示.

图 １１　 载体不同投加量对复合材料活性的影响

Ｆｉｇ􀆰 １１ 　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ｃａｒｒｉｅｒ
ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　 　 由图 １１ 可知ꎬ降解效率达到最大时是复

合材料投加量取 ＴｉＯ２ 质量的 １􀆰 ０％ . 这是因

为加入适量 ＭＷＮＴｓ 有助于其对有机磷

的吸附和起到传输电子的作用ꎬ降低光生电

子与空穴的复合. 为进一步研究其差异ꎬ对
ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ关系曲线拟合(见图 １２)ꎬ得到一

级反应动力学方程(见表 ５)ꎬ得出不同投加

量下的降解速率.

图 １２　 不同载体投加量下复合材料 ｌｎ(Ｃ / Ｃ０ ) ￣ｔ

拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｔｈｅ ｌｎ(Ｃ / Ｃ０ ) ￣ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｒｉｅｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ

表 ５　 不同载体用量下复合材料一级反应动力学

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｍｏｕｎｔｓ

(ｍ(Ｃ):
ｍ(ＴｉＯ２)) / ％ 一级反应动力学方程 Ｋ / ｈ －１ Ｒ２

０. ５０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０. ００１ ５５ｘ ＋０. ００１ ７ ０. ００１ ５５ ０. ９９８ ９
１. ００ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０. ００１ ８３ｘ ＋０. ００４ ７ ０. ００１ ８３ ０. ９９８ ０
１. ５０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０. ００１ ２８ｘ －０. ００５ １ ０. ００１ ２８ ０. ９９７ １
２. ５０ ｌｎ(Ｃ/ Ｃ０) ＝ －０. ０００ ９５ｘ －０. ０１０ １ ０. ０００ ９５ ０. ９８９ ４

　 　 从图 １２、表 ５ 得出ꎬｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ￣ｔ 呈现线

性关系且 Ｒ２ 约为 １ꎬ符合一级反应动力学方

程. 多壁碳纳米管与纳米 ＴｉＯ２ 质量之比为

１􀆰 ０％时为最佳的载体投加量.
２. ２　 多因素共作用下复合材料优化工艺条

件确定

　 　 在单因素实验下复合材料最优制备参数

基础上进行正交实验ꎬ得到最优制备参数. 对
Ａ(煅烧时间)ꎬＢ(煅烧温度)ꎬＣ(ＰＳＳ 投加

量)ꎬＤ(ｐＨ)ꎬＥ(ｍ(Ｃ) / ｍ(ＴｉＯ２))各因素的

合理水平做 Ｌ１８ (３７ )正交实验ꎬ正交实验结

果如表 ６、表 ７ 所示.
表 ６　 Ｌ１８(３７)正交实验表

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ｔａｂｌｅ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

实验
序号

煅烧时
间 / ｈ

煅烧温
度 / ℃

ＰＳＳ 投
加量 /

(ｇ􀅰Ｌ － １)
ｐＨ

(ｍ(Ｃ):
ｍ(ＴｉＯ２)) /

％

氧乐果
降解率 /

％

１ ５ ５５０ ２. ５ ３. ５ ０. ７５ ３４. ２０
２ ５ ６００ ３ ４ １. ００ ３４. ８０
３ ５ ６５０ ３. ５ ４. ５ １. ２５ ３３. ６５
４ ５. ５ ５５０ ２. ５ ４ １. ００ ３４. １３
５ ５. ５ ６００ ３ ４. ５ １. ２５ ３３. ８６
６ ５. ５ ６５０ ３. ５ ３. ５ ０. ７５ ３３. ５６
７ ６ ５５０ ３ ３. ５ １. ２５ ３４. ９６
８ ６ ６００ ３. ５ ４ ０. ７５ ３３. ３７
９ ６ ６５０ ２. ５ ４. ５ １. ００ ３４. ０６

１０ ５ ５５０ ３. ５ ４. ５ １. ００ ３２. ７６
１１ ５ ６００ ２. ５ ３. ５ １. ２５ ３４. １６
１２ ５ ６５０ ３ ４ ０. ７５ ３４. ６３
１３ ５. ５ ５５０ ３ ４. ５ ０. ７５ ３４. ２４
１４ ５. ５ ６００ ３. ５ ３. ５ １. ００ ３５. ２６
１５ ５. ５ ６５０ ２. ５ ４ １. ２５ ３３. ８６
１６ ６ ５５０ ３. ５ ４ １. ２５ ３４. ６０
１７ ６ ６００ ２. ５ ４. ５ ０. ７５ ３４. ３４
１８ ６ ６５０ ３ ３. ５ １. ００ ３２. ５６
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表 ７　 不同因素水平下的指标总和及极差

Ｔａｂｌｅ ７ 　 Ｔｈｅ ｓｕｍｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ ｌｅｖｅｌｓ

因素 Ｋ１ Ｋ２ Ｋ３ Ｒ

Ａ ０. ３４０ ３ ０. ３４１ ５ ０. ３３９ ８ ０. ００１ ７
Ｂ ０. ３４１ ５ ０. ３４３ ０ ０. ３３７ ２ ０. ００５ ８
Ｃ ０. ３４１ ３ ０. ３４１ ８ ０. ３３８ ７ ０. ００３ １
Ｄ ０. ３４１ ２ ０. ３４２ ３ ０. ３３８ ２ ０. ００４ １
Ｅ ０. ３４０ ６ ０. ３３９ ３ ０. ３４１ ８ ０. ００２ ５

　 　 注:Ｋ１、Ｋ２、Ｋ３ 为各个因素在各水平下指标和ꎻＲ 为极差.

　 　 从极差分析结果得出ꎬ五因素的影响大

小顺序依次为煅烧温度ꎬ溶胶体系 ｐＨ 值ꎬ聚
苯乙烯磺酸钠投加量ꎬ多壁碳纳米管投加量ꎬ煅
烧时间.其中煅烧温度是最大影响因素ꎬ由极差

结果得出最优化组合.所以最优化工艺条件为:

控制马弗炉温度 ６００ ℃在其中煅烧 ５􀆰 ５ ｈ、投加

ＰＳＳ ３ ｇ / Ｌ、溶胶体系 ｐＨ 值控制为 ４、多壁碳纳

米管质量与纳米 ＴｉＯ２ 质量之比为 １􀆰 ２５％.

３　 ＭＷＮＴｓ、ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 的表征

３. １　 表面形貌分析

在 ２５ ℃条件下ꎬ把 ０􀆰 ５ ｇ 多壁碳纳米管

(ＭＷＮＴｓ)放入 １００ ｍＬ 浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌ 硝

酸中超声震荡 ６ ｈ 进行酸化处理ꎬ之后倒入

真空过滤装置进行清洗ꎬ使 ｐＨ 值控制为 ６ꎬ
再在鼓风干燥箱里 ８０ ℃烘干ꎬ置于马弗炉中

４５０ ℃煅烧 ４ ｈꎬ用以除去碳微粒和无定形碳

等一系列杂质达到纯化的目的.
　 　 复合材料酸化前后对比如图 １３ 所示.

图 １３　 复合材料优化前后对比图

Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 　 由图 １３ 可以得出ꎬ预处理后均呈现更加均

匀ꎬ因为预处理可以有效去除无定形碳和碳颗

粒等杂质ꎬ优化制备的复合材料负载均匀良好.
扫描电镜结果如图 １４、图 １５ 所示.

图 １４　 多壁碳纳米管扫描电镜图

Ｆｉｇ􀆰 １４　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

图 １５　 复合材料优化前后扫描电镜图

Ｆｉｇ􀆰 １５　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
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　 　 从图 １４ 中可以清楚观察到ꎬ酸化预处理

后的 ＭＷＮＴｓ 呈现表面较光滑、聚集程度降

低、结构更疏松、杂质含量减少等优势ꎬ且
ＭＷＮＴｓ 长度变短、侧壁产生更多的缺陷位

点ꎬ对 ＭＷＮＴｓ 吸附有机物有利ꎻ从图 １５ 中

可以看出ꎬ负载情况良好ꎬ负载更均匀.
３. ２　 复合材料 ＥＤＸ 表征

对优化条件制备的复合材料进行表征ꎬ
分析其中所含元素ꎬ结果如图 １６ 所示.

图 １６　 复合材料最优制备条件下 ＥＤＸ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 １６　 ＥＤＸ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　 　 由 ＥＤＸ 表征可得ꎬ复合材料含质量分数

依次 为 ３􀆰 ５８％ 、 ３５􀆰 ７２％ 、 １􀆰 ２２％ 、 ０􀆰 ８９％ 、
５９􀆰 ５９％的 Ｃ、Ｏ、Ｎａ、Ｓ、Ｔｉ 五种元素. 表明负

载成功. 少量 Ｓ 和 Ｎａ 存在是由于向异丙醇

中投加 ＰＳＳ 的缘故.

４　 复合材料光催化降解氧乐果

在 ２５ ℃ꎬ光照强度５６０ ＷꎬｐＨ 为 ３ꎬ用优

化制备的 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 在 ＲＰＲ￣１００ 型光化

学反应器中对氧乐果进行光催化降解实验ꎬ
投加量 ６００ ｍｇ / Ｌꎬ对比相同条件下制备得到

的纳米 ＴｉＯ２ 光催化降解氧乐果效果ꎬ结果如

图 １７ 所示.
从图 １７ 得出ꎬ复合材料对氧乐果的降解

效果高于 ＴｉＯ２ . 纳米 ＴｉＯ２ 对氧乐果的降解

效果在 １８０ ｍｉｎ 时达到 ３４􀆰 ６９％ ꎬ从表 ６ 得

出ꎬ一般条件下制备的复合材料对氧乐果降

解效果最高时才达 ３４􀆰 ９６％ ꎬ优化制备的复

合材料对氧乐果降解效果为 ４０􀆰 ５６％ ꎬ同比

分别提高了 １６􀆰 ９２％ 、１６􀆰 ０２％ . 从图中曲线

得出ꎬ降解效果随时间增长而提升ꎬ且一直大

于纳米 ＴｉＯ２ꎬ由此表明ꎬ优化后的复合材料

降解氧乐果的效果更优ꎬ应用于氧乐果光催

化降解研究可行.

图 １７　 效果对比图

Ｆｉｇ􀆰 １７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｃｈａｒｔ

５　 结　 论

(１)以 １００ ｍｇ / Ｌ 氧乐果模拟有机磷农

药废水作为研究对象ꎬ利用溶胶￣凝胶法制备

复合材料 ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ꎬ考察单因素不同参

数下制备所得复合材料催化性能ꎬ并优化多

因素制备条件ꎬ优化后的多因素参数如下:控
制马弗炉温度 ６００ ℃ꎬ在其中煅烧 ５􀆰 ５ ｈ、控
制溶胶体系 ｐＨ 为 ４、投加 ＰＳＳ ３ ｇ / Ｌ、多壁碳

纳米管用量为 ＴｉＯ２ 质量的 １􀆰 ２５％ .
(２)对材料进行扫描电镜得出ꎬ酸化处

理后多壁碳纳米管表面光滑度提高、聚集度

变低、结构变得疏松、杂质变少ꎬ同时多壁碳

纳米 管 长 度 变 短、 侧 壁 缺 陷 位 点 增 多ꎬ
ＭＷＮＴｓ 吸附有机物更加有利ꎻ优化制备的

复合材料负载均匀ꎻ利用 ＥＤＸ 表征复合材

料ꎬ得出其中含有 Ｔｉ、Ｏ、Ｃ 和少量 Ｓ、Ｎａ.
(３)优化制备的复合材料对氧乐果去除率

比纳米 ＴｉＯ２ 更高ꎬ表明优化条件下制备的

ＭＷＮＴｓ / ＴｉＯ２ 对氧乐果农药废水具有更好的

降解效果ꎬ应用于氧乐果光催化降解是可行的.
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