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研究论文 TiO2 纳米管的制备及对 O3 的催化性能

潘留明 , 季　民 , 王苗苗 , 张　昕 , 陆　彬
(天津大学环境科学与工程学院 , 天津 300072)

摘要 : 用水热法制备了高比表面积的 TiO2 纳米管 , 通过 TEM、XRD及 BET进行物化表征 , 试验得到外径 5～

7 nm、壁厚 1 nm左右、长 200～300 nm、比表面积 276 m2 ·g - 1的锐钛型 TiO2 纳米管。试验考察了 TiO2 纳米

管的吸附性能及对 O3 的催化性能和本征反应动力学 , 结果显示 : 60 min时 O3 / UV/ TiO2 纳米管较 O3 / UV/ P25

和 O3 / UV对垃圾渗滤液的 COD去除率分别提高了 20183 %和 32165 % ; 293 K时 015 g TiO2 纳米管对 COD的最

大吸附量为 P25的 1134倍 , 对 COD去除率贡献为 10114 % ; 2 h内 O3 / UV/ TiO2 纳米管工艺的总反应表观速率

常数 k分别是 O3 / UV/ P25工艺的 1119倍和 O3 / UV工艺的 1180倍 ; 得出两种催化工艺 k2 T关系方程 , 反应表

观活化能 Ea ,nanotube比 Ea ,P25降低了 21925 kJ ·mol - 1。
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Preparation of titanium dioxide nanotube and

it s catalytic activity for ozonation

PAN Liuming , J I Min , WANG Miaomiao , ZHANG Xin , LU Bin
( School of Envi ronmental Science and Engineering , Tianj in Universit y , Tianj in 300072 , China)

Abstract : Titanium dioxide nanot ubes were p repared by t he hydrot hemeral met hod , and characterized wit h

TEM , XRD and B ET1 The anatase p roduct s , wit h an external diameter of 5—7 nm , a wall t hickness of

about 1 nm and a lengt h of 200—300 nm , had a specific surface area of 276 m2 ·g - 11 Their adsorption of

COD , catalytic activity and reaction kinetics for ozonation in landfill leachate solution were st udied1 The

removal rate of COD by using O3 / UV/ TiO2 nanot ubes in 60 minutes was 20183 % bet ter than using O3 /

UV/ P25 (Degussa , Germany) , and 32165 % bet ter t han using O3 / UV ( Yingze Corp1 , China) . In landfill

leachate solution , t he maximal absorption of COD on 015 g TiO2 nanot ubes , cont ributing 10114 % of t he

total COD removal rate , was 1134 times as t hat on 015 g P25 at 293 K1 The overall apparent rate constant

of O3 / UV/ TiO2 nanot ubes was 1119 times as that of O3 / UV/ P25 , and 1180 times as that of O3 / UV in 2

hours1 Two equations between k and T were obtained , and t he total apparent activation energy of O3 / UV/

TiO2 nanotubes was 21925 kJ ·mol - 1 less t han t hat of O3 / UV/ P25.

Key words : nanot ube ; hydrot hemeral method ; catalytic ozonation ; reaction kinetics ; apparent

activation energy
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引　言

近年来 , 催化臭氧法成为臭氧氧化领域的研究

热点 , 它不但能提高臭氧的利用率 , 还有助于产生

　　Received date : 2006 - 12 - 22.

Corresponding author : PAN Liuming. E - mail : liumingpan

@1261com

Foundation item : supported by t he Cooperative Item of Minist ry

of Education by Tianjin University & Nankai University.
　

氧化性更强的羟基自由基使处理能力增强。目前 ,

催化臭氧法常用的催化剂有 Fe2 + [1 ]、Mn2 + [1 ]、
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Co2 + [ 2 ]、MnO2
[3 ]、Fe3 + / Al2 O3

[4 ]、活性炭[5 ]、超

声波[ 6 ]、TiO2
[7 ]等。其中 , TiO2 的研究报道多集

中于纳米粉体、薄膜、掺杂的纳米粉体等方面 , 国

内外对 TiO2 纳米管作为 O3 催化剂的研究尚无报

道。TiO2 纳米管比纳米膜具有更大的比表面积 ,

因而具有较高的吸附能力 , 可望提高 TiO2 的光电

转换效率、光催化性能 , 特别是如果能在管中装入

更小的无机、有机、金属或磁性纳米粒子组装成复

合纳米材料 , 将会大大改善其光电、电磁及催化

性能。

试验用水热法制备了无毒、高比表面积的

TiO2 纳米管 , 将其作为臭氧催化剂进行研究 , 选

择难生化降解的垃圾渗滤液作为目标物 , 考察了纳

米管的吸附性能及其对 O3 的催化性能、本征反应

动力学。

1　试验部分

111　TiO2 纳米管的制备

称取 110 g P25 (德国 Degussa) , 加入到 1610

ml浓度 10 mol·L - 1 NaO H溶液中 , 磁力搅拌 015

h , 移入聚四氟乙烯内衬的反应釜在 105℃下反应

24 h , 冷却到室温 , 蒸馏水洗涤至中性 , 011

mol·L - 1盐酸浸泡 015 h后再次洗涤至中性 , 在一

定温度 (60、105℃) 下干燥 , 马弗炉 400℃煅烧 1

h , 研磨即得[829 ]。

112　试验仪器

J EOL J EM2100CXⅡ型透射电子显微镜 (日本

电子) ; RD/ MAX2RC转靶 X射线粉末衍射仪 (日

本理学) ; NOVA22000 比表面及孔隙度分析仪

(美国康塔) ; TOC2VCP H (日本岛津) ; D HX2SS2
1 G实验室用臭氧发生器 (哈尔滨久久电化学) ;

SC215数控超级恒温水槽 (上海新芝) 。

113　试验装置

试验装置为自制圆柱形有机玻璃反应器 , 如图

1所示 , 有效体积 1163 L (除去紫外灯管) , 高

3510 cm , 内柱直径 810 cm , 保温层厚 115 cm。其

中保温层由恒温水槽控制以调节反应温度 , 试验所

用紫外灯功率为 11 W , KI溶液瓶的作用是吸收尾

气中的 O3。

2　结果与讨论

211　TiO2 纳米管的表征

21111　形貌与结构分析 　试验制得的纳米管透射

图 1　催化 O3 处理垃圾渗滤液的试验装置

Fig11　Experimental apparatus for t reatment of

landfill leachate using catalytic ozonation

1—ozoniferous equipment ; 2—blender

wit h magnetic force ; 3—flask of KI solution ;

4—t hermometer ; 5—UV lamp ; 6—layer of heat preservation
　

电镜 ( TEM) 扫描结果如图 2 所示。由图 2 (a)

可以看出 , 原料 P25 为颗粒状 , 其粒径为 25～30

nm , 分布较为均匀 , 有一定程度团聚现象 ; 图 2

(b) 显示经 HCl浸泡以及二次洗涤后形成外径 5～

7 nm、壁厚 1 nm 左右、长 200～300 nm 的纳米

管 , 形貌较好 , 呈中空 , 管端开口 , 结果符合

Andersson 等[10 ]和 Kong 等[11 ]提出的形成机理 ;

图 2 (c) 和图 2 ( d) 比较可见 , 60℃干燥产物管

径和管长与图 2 (b) 相比基本没有变化 , 而 105℃

干燥产物纳米管受到明显破坏 , 团聚现象较为严

重 , 有向颗粒状转化的趋势 , 所以选择 60℃为干

燥温度 ; 图 2 (e) 、 (f ) 为最终产物形貌图 , 生成

了大量形貌相似 , 管径 5～7 nm、壁厚 1 nm左右、

长 200～300 nm 的纳米管 , 说明 60℃干燥所得的

纳米管有很好的热稳定性。

21112　XRD表征　将原料 P25、60℃干燥产物和

400℃煅烧产物进行 XRD 分析 , 结果见图 3。图 3

曲线 a表明原料 P25为锐钛矿和金红石的混晶 , 以

锐钛矿型晶相为主 , 有少量金红石相存在 ; 曲线 b

显示 60 ℃干燥产物只有 3个峰值 , 其中 2个为 2θ=

24154°和 27140°, 结合 XRD的标准谱图 , 23°～25°

的衍射峰源于 H2 Ti3 O7 结晶相的 ( 110) 面 , 而

27°～30°的衍射峰则由 Na2 TiO3 结晶相的 (111)

面产生 , 说明 P25 已经基本转化成 H2 Ti3 O7 和少

量 Na2 TiO3 ; 曲线 c中的峰值均为 TiO2 锐钛型晶

相峰 , 得出 400 ℃煅烧产物为锐钛型 TiO2 纳米

管。这与 Andersson 等[10 ]和 Du 等[12 ]研究结果及

形成机理相一致。
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图 2　原料及不同阶段产物的 TEM照片

Fig12　TEM images of raw material and

different product s in process

(a) P25 ; (b) dipped in HCl for 015 h ; (c) dried

at 60℃; (d) dried at 105℃; (e) , (f) calcined at 400℃
　

图 3　原料及不同阶段产物的 XRD分析

Fig13　XRD analysis of raw material and

different product s in process

a—P25 ; b—dried at 60℃; c—calcined at 400℃
　

21113　B ET表征　对原料 P25和纳米管最终产物

进行比表面积测定 , 结果见表 1。

从表中可以看出 , 纳米管的比表面积从原料

P25的 50 m2 ·g - 1升高到了 276 m2 ·g - 1 , 相关系

数均在 019999 左右。原料 P25 为粒径 25～ 30

nm的颗粒物 , 而最终产物具有特殊的管状结

构 , 且管径仅 5～7 nm , 这是导致比表面积增加

表 1　比表面积测定结果

Table 1　Results of special surface areas

Sample Special surface area/ m2 ·g - 1 R2

P25 50 01 999895

nanotube 276 01 999970

200 m2 ·g - 1以上的主要原因。

212　TiO2 纳米管对 O3 的催化性能

试验用水取自天津市双口垃圾填埋场厌氧出

水 , 稀释 4 倍后水质为 : COD 320～ 410 mg ·

L - 1、TOC 83～140 mg·L - 1、色度 1100倍左右。

分别考察了 293 K 时 O3 / UV、O3 / UV/ P25、

O3 / UV/ TiO2 纳米管对其的处理效果 , 3次试验取

平均值 , 结果见图 4。

图 4　3种工艺处理结果

Fig14　Result s of three technics

(COD : 320—410 mg·L - 1 ; TOC : 83—140 mg·L - 1 ; chorma :

about 1100 ; T : 293 K; TiO2 nanotubes , P25 : 01 5 g·L - 1 ;

UV : 11 W ; O3 : 61 704 mg·min - 1 ; t : 60 min)
　

由图 4中可以看出 , 3种工艺出水色度基本为

零 , 均有很好的去除率 , 主要是因为臭氧氧化工艺

本身有很强的去色效果 ; O3 / UV、O3 / UV/ P25、

O3 / UV/ TiO2 纳米管 3 种工艺对 TOC和 COD 两

个指标的去除率分别呈增大趋势 , 分别为 24112 %

和 42135 %、38104 % 和 54117 %、48177 % 和

75100 % , 第三种工艺相对前两种工艺 TOC 和

COD 去除率分别增加了 24165 %和 32165 %、

10173 %和 20183 %。说明 TiO2 纳米管对 O3 有很

强的催化性能 , 较 P25催化性能更好 , 而 COD相

对 TOC得到更多的去除 , 表明 TiO2 纳米管对 O3

的催化作用更多的是将大分子有机物断键、开环降

解为小分子 , 各工艺因素的优化使有机物更大程度

的矿化将是下一阶段工作重点。

投加 P25后 , 催化剂本身有一定的吸附能力 ,
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且其表面在紫外照射下形成了电子2空穴对 , O3 有

很强的亲电性 , 捕捉电子后 , 与氢离子结合生成氧

化性更强且无选择性的·O H , 并降低了催化剂表

面电子与空穴的复合概率[13 ] , COD 去除率得到增

加 , 同时提高了 O3 的利用率降低了成本 ; 而 TiO2

纳米管因其比表面积大和特殊的管状结构 , 具有了

较高的吸附能力 , 另一方面增大了与 O3 的接触面

积 , 表面生成的·O H量增加 , 提高去除率的同时

也使催化剂本身吸附的有机物得到降解 , 降低了催

化剂自身的污染 , 有助于保持催化活性。

213　TiO2 纳米管对垃圾渗滤液的吸附性能

293 K条件下 , 分别称取 011 g TiO2 纳米管于

4个烧杯中 , 加入不同浓度的垃圾渗滤液 , 磁力搅

拌 2 h , 用 0145μm滤膜抽滤后用重铬酸钾法测得

溶液中 COD 量 ( mg) [ 14 ] , 催化剂表面吸附 COD

量为原水 COD量减去溶液中剩余 COD量。以溶

液中 COD量记 L COD为横坐标 , 催化剂表面吸附

COD量记 SCOD为纵坐标 , 作吸附等温线 , 如

图 5。

图 5　TiO2 纳米管对垃圾渗滤液的吸附等温线

Fig15　Adsorptive isotherm of landfill leachate

on titanium dioxide nanotubes

(293 K , 01 1 g TiO2 nanotubes , 120 min)
　

从图 5 中可以发现曲线很好地符合了

Langmuir等温方程

SCOD =
KL COD SCOD ,max

1 + KL COD
(1)

式 (1) 经转换得
L COD

SCOD
= 1

SCOD ,max
L COD + 1

KS COD ,max
(2)

因此 , 以 L COD为横坐标 , L COD / SCOD为纵坐标

作图 , 拟合直线 , 斜率为 SCOD ,max的倒数 , 可求出

011 g TiO2 纳米管对 COD 的最大吸附量。同理 ,

求出 011 g P25 该温度下对 COD 的最大吸附量 ,

结果见表 2。

表 2　两种催化剂的最大吸附量

Table 2　Maximal adsorption on two catalysts

Sample Maximal adsorption/ mg R2

P25 417847 01 9315

nanotube 712886 01 9227

由表 2可看出 , 两直线的相关性均很强 , 011

g TiO2 纳米管对垃圾渗滤液 COD的最大吸附量是

同等条件下 P25的 1134 倍左右。忽略其他因素影

响 , 可认为此前工艺条件下 015 g TiO2 纳米管和

P25对垃圾渗滤液 COD 的去除率贡献分别约为

10114 %和 6166 %。

214　本征反应动力学

21411　表观反应速率常数的测定 　由于试验过程

中保持 O3 大量过量[ 15 ] , 在忽略传质基础上 , 可认

为其液相浓度不变 , 并假设相对有机物 M 来说总

反应为一级反应 , 基于此 M的衰减速率为
- d C/ d t = kC

- ln ( C/ C0 ) = kt (3)

上述工艺条件下 , 298 K时对各工艺 2 h处理

垃圾渗滤液结果作 t2ln ( C/ C0 ) 曲线 , 如图 6

所示。

从图中可以看出 , 3种工艺处理垃圾渗滤液的

反应过程均为一级反应 , 有较强的相关性 , 相关系

数分别为 018826、018877、019979。通过计算直

线的斜率可得各工艺 2 h内总的反应表观速率常数

分 别 为 010124、 010104、 010069 min - 1 ,

O3 / UV/ TiO2 纳米管工艺的总反应表观速率常数是

O3 / UV/ P25工艺的 1119倍、O3 / UV工艺的 1180倍。

图 6　3种工艺的反应动力学

Fig16　Kinetic study of three technics

(COD : 320—410 mg·L - 1 ; TOC : 83—140 mg·L - 1 ; chorma :

about 1100 ; T : 298 K; TiO2 nanotubes , P25 : 01 5 g·L - 1 ;

UV : 11 W ; O3 : 61 704 mg·min - 1 ; t : 120 min)
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21412　催化工艺总表观活化能的测定　Arrhenius

公式表明很多反应速率常数和温度之间呈指数关系

k = Ae
Ea / RT或 lnk = -

Ea

R T
+ lnA (4)

本次试验考察了不同温度 (283、293、303、

313 K) 条件下 , P25和 TiO2 纳米管催化臭氧处理

垃圾渗滤液的效果 , 求出相应温度下的 k , 结果见

表 3。

表 3　不同温度下的表观速率常数

Table 3　Apparent rate constants at different temperatures

T/ K knanotube/ min - 1 R2
nanotube kP25/ min - 1 R2

P25

283 01 0107 01 8633 01 0083 018595

293 01 0115 01 9657 01 0106 018744

303 01 0133 01 9405 01 0113 018747

313 01 0135 01 9339 01 0117 019485

按表 3得到的 k值作 - 1/ T2ln k关系图 , 拟合

直线斜率即为 Ea / (81314 ×10 - 3 ) , 截距即为 lnA ,

得到两工艺 k2 T的关系方程分别为
knanotube = 01151exp ( - 74913/ T) , R2 = 018521 (5)

kP25 = 01281exp ( - 98019/ T) , R2 = 019319 (6)

计算可得总表观活化能 Ea ,nanotube = 61230 kJ ·

mol - 1、Ea ,P25 = 81155 kJ ·mol - 1 , Ea ,nanotube比 Ea ,P25

降低了 21925 kJ ·mol - 1。

3　结　论

(1) 通过水热法成功制备了形貌较好、呈中

空、管端开口的锐钛型 TiO2 纳米管 , 其外径 5～7

nm、壁厚 1 nm左右、长 200～300 nm , 比表面积

276 m2 ·g - 1。

(2) 相同条件下以垃圾渗滤液为目标物 , 60

min 时 O3 / UV/ TiO2 纳米管较 O3 / UV/ P25 和

O3 / UV的 COD 去除率分别提高了 20183 %和

32165 % ; 015 g TiO2 纳米管对 COD的最大吸附量

为 P25 的 1134 倍 , 对 COD 去除率贡献为

10114 % ; 2 h内 O3 / UV/ TiO2 纳米管工艺的总反

应表观速率常数是 O3 / UV/ P25 工艺的 1119 倍和

O3 / UV工艺的 1180倍。

(3) 两种催化工艺的 k2 T 关系方程和总表观

活化能分别为 k nanotube = 01151exp ( - 74913/ T) 和

Ea ,nanotube = 61230 kJ ·mol - 1、 kP25 = 01281 ×

exp ( - 98019/ T) 和 Ea ,P25 = 81155 kJ ·mol - 1 ,

Ea ,nanotube比 Ea ,P25降低了 21925 kJ ·mol - 1。

符　号　说　明

　　　　　　　A ———指前因子 , min - 1

C0 , C———分别为 COD 初始及结束浓度 ,

mg·L - 1

Ea , Ea ,nanotube , Ea ,P25 ———分别为表观活化能 , TiO2 纳米

管、P25 催化工艺总表观活化

能 , kJ ·mol - 1

K———吸附平衡常数 , mg - 1

k———表观速率常数 , min - 1

L COD , SCOD , SCOD ,max ———分别为溶液中剩余 COD 的量 ,

催化剂表面吸附 COD的量和最

大吸附量 , mg

R———气体常数 ( R = 81314 J ·

mol - 1 ·K- 1 )

T———热力学温度 , K
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