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摘要:通过湿浸渍法制备得到非均相催化剂碳纳米管-二氧化钛(CNT-TiO2),构建了紫外

光(UV)辅助下的CNT-TiO2 催化活化过硫酸氢盐(PMS)体系.利用X射线衍射(XRD)和紫

外-可见漫反射光谱(DRS)对催化剂进行表征,结果表明复合催化剂中TiO2 属于光催化活性

较优的锐钛矿晶型,对紫外光(λ<380nm)有明显吸收.以苯酚作为目标污染物考察该体系的

降解性能,结果表明,浓度为10mg/L的苯酚60min时降解率可达90%,对应一级动力学常

数为0.034min-1.对复合催化剂中的CNT掺杂量进行优化,结果表明,当CNT质量分数为

1.0%时,对应UV/PMS/CNT-TiO2 体系降解苯酚效果最优.在反应中,光催化TiO2 产生光

生电子,电子通过CNT的传递,可增强PMS的活化,进而提高该体系对苯酚的降解能力.
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0 引 言

近年来,以硫酸根自由基(SO·-4 )为主要活性

物质的高级氧化技术由于其较强的氧化性及多种

环境下的高选择性而在环境水处理应用中备受关

注.与羟基自由基(·OH)(E0=1.9~2.7V)相
比,SO·-4 表现出更高氧化还原电位2.5~3.1V,
较长自由基持续时间(30~40μs),更宽的pH适

用范围等优势[1-3].通常情况下,SO·-4 主要通过

均相催化、非均相催化、能量断键或碳质催化剂活

化等方式活化过硫酸氢盐(PMS)而产生[4-6].其
中,非金属碳质催化剂因其无毒、较大的比表面

积、可调控等特点[7-8]受到研究者的广泛关注.
碳材料活化PMS的效率取决于碳对PMS

的吸附及材料自身的电子传递能力[9].在 Lee
等[10]的研究中,苯酚作为电子供体,CNT负责电

子传导,连接在CNT表面的过硫酸盐(PS)作为

电子受体,形成CNT/PS活化体系能够用于降解

苯酚.但碳材料由于碳平面本身的惰性,低碳原子

电荷密度会影响其电子传递,有研究者为了进一步

提高碳材料电子传递的能力,通过氮原子[11]、硫原

子[12]、钴/氮原子掺杂[13]的方式改变碳材料的电子

结构,证明原子掺杂改性后的碳催化剂对PMS活

化的性能和对污染物的催化降解能力显著提高.
因此,在碳催化活化PMS体系中,增强电子传递

的能力有利于提高体系对PMS的活化效率.
而在光活化PMS体系中,当引入具有光催化

特性的催化剂(Co-TiO2[14]、TiO2@CuFe2O4[15]、

ZnO[16])时,光催化产生的光生电子能够为该体

系提供外加电子用于PMS的活化,并且光生电

子会参与过渡金属催化剂催化PMS的反应中,
增强体系对PMS的活化,最终提高该体系对污

染物的降解效率.
因此,本研究拟设计一个非均相催化活化

PMS的体系,结合光催化辅助碳活化PMS以提

高体系 对 污 染 物 的 去 除 能 力.引 入 光 催 化 剂

TiO2,通过湿浸渍法将其与CNT复合,利用 UV
辅助催化TiO2 产生光生电子,CNT作为电子传

导介体 使 电 子 迅 速 转 移 至 PMS,增 强 体 系 对

PMS的活化,以提高其对污染物的去除能力.本
文选用浓度为10mg/L的苯酚考察该复合催化

剂在UV辅助下的降解性能.



1 实验部分

1.1 催化剂制备

首先称取1gCNT置于圆底烧瓶,依次加入

30mL浓硫酸和10mL浓硝酸,搅拌加热至80℃
后,保温30min;反应结束待烧瓶降温后,将CNT
与酸液分离,用高纯水洗净至pH为中性后烘干.
称取适量酸化的CNT与无水乙醇(比例为1mg∶
3mL)混合,超声4h;在剧烈搅拌下加入适量钛酸

异丙酯,继续搅拌12h;过滤,并用无水乙醇洗涤3
次后,置于80℃烘箱中烘干.最后催化剂粉末置于

马弗炉中400℃煅烧2h,升温速率为2℃/min[17].
1.2 催化剂表征

通过扫描电子显微镜(SEM,S4800,Hitachi,
加速电压5kV,电流5μA)对催化剂表面形貌进

行表 征;通 过 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,Rigaku
SmartLab9,CuKα,电压45kV,电流200mA)对
材料进行物相分析表征;通过紫外-可见漫反射光

谱(UV/VisSpectrophotometerV-550,JASCO)
表征材料的光吸收响应特征.
1.3 催化剂性能测试

催化剂性能测试在30℃、初始pH为6.87下

进行.紫外光由氙灯(300W)激发,反应器(100mL
烧杯)置于灯源正下方.反应时,将0.025g复合

催化剂分散于50mL浓度为10mg/L的苯酚溶

液中,经过30min达到吸附解吸平衡后投加

0.025g的PMS试剂,搅拌20s后开启氙灯,反
应开 始.每 隔 一 定 时 间 取 定 量 反 应 液,经 过

0.22μm滤膜过滤后立即加入0.1mL甲醇溶液

猝灭溶液中残留自由基.
1.4 污染物浓度分析方法

通过高效液相色谱(HPLC)测定反应过程中

苯酚的浓度变化.苯酚检测条件如下:流动相比例

为V(甲醇)∶V(水)=70∶30,流速为1.0mL/min,
色谱柱温度为30℃,检测波长为271nm.

2 结果与讨论

2.1 催化剂的形貌分析

图1为酸化的CNT和CNT-TiO2 复合催化

剂的扫描电子显微镜图.从图1(a)中可以看出,
经过酸化的CNT形状弯曲,相互缠绕在一起,但
未形成明显团聚.而从图1(b)中可以观察到,

CNT与TiO2 颗粒结合紧密,CNT或被TiO2 颗

粒包覆,或缠绕在颗粒周围,与颗粒接触有利于电

子传递.

(a)酸化的CNT (b)CNT-TiO2 复合催化剂

图1 酸化CNT和CNT-TiO2 复合催化剂

的SEM图

Fig.1 TheSEMimagesofacid-treatedCNTand
CNT-TiO2compositecatalyst

2.2 催化剂的X射线衍射谱图分析

通过 X 射 线 衍 射 对 酸 化 CNT、TiO2 及

CNT-TiO2 复合催化剂的晶型进行表征,结果如

图2所示.图中CNT在2θ为26°和43°位置出现

明显特征峰,归结于碳(002)和(100)晶面.TiO2
样品的特征峰出现在25°、38°、48°、54°、55°和63°
的位置,对照PDF-#21.1272卡片可知,制备得

到的TiO2 是锐钛矿型.在复合催化剂中,25°附近

只出现一个明显的特征峰,可能是CNT的26°的
特征峰与TiO2 在25°的特征峰发生重叠,其他位

置的特征峰与TiO2 特征峰位置保持一致,峰高

相对增加,说明复合CNT后催化剂较稳定,其中

TiO2 晶型仍为光催化性能较优的锐钛矿型[18].

图2 酸化CNT、TiO2 和CNT-TiO2 复合催

化剂的XRD图

Fig.2 The XRD pattern ofacid-treated CNT,

TiO2andCNT-TiO2compositecatalyst

2.3 催化剂的紫外-可见漫反射光谱分析

通过紫外-可见漫反射光谱(DRS)对催化剂的

光吸收性能进行表征,扫描范围为260~700nm.
从图3可以看出,CNT在紫外-可见光区域均有一

定的吸收,但没有明显的特征峰;TiO2 在可见光区

域未有明显吸收,在波长约为380nm的紫外区

域出现明显的特征吸收峰;而复合的CNT-TiO2
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催化剂在同样位置出现了最大特征峰,且吸光度

略高于单独TiO2,光谱吸收带边发生了红移.

图3 酸化CNT、TiO2 和CNT-TiO2 复合催

化剂的DRS
Fig.3 TheDRSofacid-treatedCNT,TiO2and

CNT-TiO2compositecatalyst

2.4 UV/PMS/CNT-TiO2 体系的催化性能

本文以苯酚为目标污染物,考察在 UV辅助

条件下,CNT-TiO2 复合催化剂对PMS的催化活

化性能,结果如图4所示.在仅有UV存在的条件

下,反应60min后,苯酚浓度几乎没有发生变化,说
明单独UV对苯酚降解的能力极弱.在投加PMS
后,UV对PMS有一定活化能力,反应60min后

苯酚降解率为30%.在CNT-TiO2 复合催化剂活

化PMS体系中,苯酚并未被明显去除.而在 UV
催化CNT-TiO2 体系中,苯酚在60min内被去除

40%,说明光催化对苯酚也有一定的降解能力.在
UV/PMS/CNT-TiO2 体系中,60min时苯酚去

除率为90%,说明在 UV辅助下,CNT-TiO2 复

合催化剂活化PMS降解苯酚的去除效率大大提

高.UV/PMS/CNT-TiO2 体系对PMS催化活化

活性最高,这可能因为该体系中,光催化过程产生

的光生电子通过CNT迅速转移[19],活化了PMS
       

图4 不同反应体系对苯酚的降解

Fig.4 Thedegradationofphenolbydifferent
reactionsystems

以提高反应体系对污染物的氧化降解能力.
对不同反应体系降解苯酚进行动力学拟合,

发现降解过程符合一级动力学方程,结果如图5
所示.UV/PMS/CNT-TiO2 体系的动力学常数为

0.034min-1,是 UV/PMS/TiO2 体系的1.9倍.
可以看出碳材料在活化PMS中起到比较关键的

作用,CNT具有良好的电子传导能力,有利于反

应中光生电子的转移,进而增强体系中PMS的

活化,提高反应体系对苯酚的降解能力.

图5 不同反应体系降解苯酚的动力学曲线

Fig.5 Thekineticcurvesofphenoldegradationby
differentreactionsystems

2.5 CNT-TiO2 复合催化剂最适CNT掺杂量

在反应中,CNT对催化剂活化PMS降解苯

酚具有关键作用,因此对复合催化剂中CNT掺

杂量进行了优化.制备了不同CNT掺杂量的催

化剂:0.5%、1.0%、1.5%、2.0%和5.0% CNT-
TiO2,将其用于苯酚的降解,结果如图6(a)所示.
经过30min体系达到吸附解吸平衡,各催化剂对

苯酚的吸附量均小于5%,说明不同CNT掺杂量

对催化剂吸附性能影响较小.在降解反应中,可以

观察到随着CNT掺杂量的不断增大,UV/PMS/

CNT-TiO2 体系对苯酚的去除呈现出先增大后减

小的趋势.结合图6(b)可知,对应动力学常数分别

为0.015、0.034、0.020、0.0080和0.0095min-1.
其中当CNT掺杂量为1.0%时,复合催化剂的催

化降解性能最优,说明掺杂适量的CNT可以提

高复合催化剂传导电子的能力,能够促进PMS
的活化过程,但过量掺杂CNT可能会减少TiO2
催化剂的受光面积,影响催化剂对 UV的吸收,
进一步影响光生电子的产生,降低体系对PMS
的活化及对污染物的去除.

推测反应机理如图7所示.CNT-TiO2 复合

催化剂经UV激发产生光生电子,CNT具有电子
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  (a)苯酚降解曲线

  (b)苯酚降解动力学曲线

图6 催化剂CNT掺杂量对苯酚降解的影响

Fig.6 TheinfluenceofdopedCNTcontentinthecomposite
catalystonthedegradationofphenol

图7 UV/PMS/CNT-TiO2 体系反应机理示意图

Fig.7 Theschematicdiagramofthereactionmechanism
ofUV/PMS/CNT-TiO2system

传导的特性,有利于将光生电子从 TiO2 表面转

移至PMS,活化PMS用于降解苯酚;而光生电子

的减少,能够对光生电子-空穴对的复合起到抑制

作用,提 高 光 催 化 效 率,进 而 提 高 UV/PMS/

CNT-TiO2 体系活化PMS的效率以及对苯酚污

染物的氧化降解能力.

3 结 论

(1)采用湿浸渍法制备得到了CNT-TiO2 非

均相催化剂,其中TiO2 是光催化性能较优的锐

钛矿型,且与CNT结合后晶型未发生改变.

(2)UV/PMS/CNT-TiO2 体系在60min内

对苯酚的降解率可达90%.
(3)反应过程中 UV光照 TiO2 产生的光生

电子通过CNT转移用于催化活化PMS,提高了

PMS的活化效率和光能利用效率,进而提高了反

应体系对苯酚污染物的降解能力.
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ActivationofperoxymonosulfatebyCNT-TiO2underUV-light
assistancefordegradationofphenol

HAO Xuemin1, CHEN Shuo*1, WANG Guanlong2

(1.SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.SchoolofLightIndustryandChemicalEngineering,DalianPolytechnicUniversity,Dalian116034,China)

Abstract:AUV-lightassistancesystemforactivationofperoxymonosulfate(PMS)isconstructed
withheterogeneouscatalystCNT-TiO2preparedbyawetimpregnationmethod.TheCNT-TiO2
compositeischaracterizedbyX-raydiffraction (XRD)and UV-visdiffusereflectancespectrum
(DRS).TheresultsshowthatTiO2inthecompositeisanatase,whichhasabetterphotocatalytic
activity.TheCNT-TiO2hasobviousabsorptionintheUVregion(λ<380nm).Phenolisselectedas
thetargetpollutanttoinvestigatethecatalyticdegradationperformanceoftheUV/PMS/CNT-TiO2
system.Theresultsshowthattheremovalofphenol(10mg/L)couldbe90%in60min,withthe
first-orderkineticconstantbeing0.034min-1.Moreover,the1.0%dopingamountofCNTisoptimal
forthedegradationofphenolintheUV/PMS/CNT-TiO2system.Inthereactionsystem,electrons
couldbeproducedbythephotocatalysisprocess,andphotoinducedelectronsaretransferredthrough
CNTtoenhancetheactivationefficiencyofPMS,andthenfacilitatethedegradationofphenol.

Keywords:peroxymonosulfateactivation;UV;carbonnanotubes;TiO2;watertreatment
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