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碳纳米管负载氧化铝材料的制备
及其吸附水中氟离子的研究
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摘要　采用碳纳米管和硝酸铝制备了碳纳米管负载氧化铝新型除氟材料. X 射线衍射检测发现, 当焙烧温

度低于 850 ℃时, 氧化铝为无定形态, 当焙烧温度为 1 050 ℃时, 氧化铝为 Α形态, 扫描电子显微镜观察到

碳纳米管与氧化铝均匀掺杂. 同时用碳纳米管负载氧化铝复合材料进行水中氟离子的吸附研究, 结果表明,

该复合材料具有优良的除氟效能. 氧化铝负载量为 30%、焙烧温度为 450 ℃条件下制备的碳纳米管负载氧

化铝复合材料的吸附除氟能力是 Χ2氧化铝的 2. 0～ 3. 5 倍, 与 IRA 2410 聚合树脂的吸附除氟能力相当, 适宜

pH 范围为 5. 0～ 9. 0, 吸附等温线符合 F reundlich 方程.
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自 1991 年日本N EC 公司的 Iijim a [1 ]发现碳纳米管 (CN T ) 并批量生产以来, 人们不断地从各个方

面探索其合成方法[2, 3 ]、性能与应用. 如作为高性能复合材料[4, 5 ]、纳米管基场发射体[6 ]、能量储存材

料[7 ]、纳米探针[8 ]和催化剂载体[9, 10 ]等. 其中, CN T 代替活性炭作为催化剂载体可显著提高催化活

性[9, 10 ] , 这方面的研究得到了越来越多的关注和重视. 鉴于此, 以CN T 代替活性炭来制备CN T 负载

氧化铝 (A l2O 3öCN T ) 复合材料, 并将其用于吸附水中氟离子, 将会得到较好的效果, 而这方面的研究

尚未见报道. 本文用CN T 和硝酸铝焙烧制备了A l2O 3öCN T 复合材料, 并用现代测试仪器对其结构进

行了表征, 同时探讨了其除氟效能及除氟机理.

1　实验部分

1. 1　制备方法

研究用的CN T 材料由催化裂解丙烯法制备. 透射电子显微镜 (T EM ) 结果表明, 其平均直径为 30

nm , 长度为几百纳米到几十微米. 首先, 将定量的CN T 先后放入到浓硝酸和氢氟酸中分别浸泡 24 h

以溶解管中的金属催化剂颗粒, 洗涤过滤后再将CN T 放入硝酸和硫酸的混合溶液 (体积比 5∶3) 中煮

沸 1 h 以除去非晶碳颗粒, 然后将CN T 用核孔膜 (孔径 2～ 4 Λm )过滤, 反复洗涤直到CN T 水溶液pH

值达到 7 为止. 取定量的经上述预处理的CN T 放入到不同百分含量的A l(NO 3) 3 溶液中, 电磁搅拌混

合 2 h 后将溶液放入干燥炉中, 于 100 ℃下烘干, 得到海绵状蓬松组织样品. 再将其均匀铺放在石英

舟内, 置于管式炉中, 在N 2 气氛以及不同温度 (250, 450, 650, 850 及 1 050 ℃)下分别恒温焙烧 2 h,

冷却至室温即得到不同负载量 (以A l2O 3 与CN T 质量百分比计)的A l2O 3öCN T 复合材料.

1. 2　结构表征

分别用L EO 21350 型扫描电子显微镜 (SEM )、D öm ax2RB 型 X 射线衍射仪 (XRD ) 表征A l2O 3ö

CN T 复合材料的形貌特征, 并用比表面积测定仪 (M icrom erit ics A SA P 2000) 对样品表面物理结构进

行了表征, 同时用电位分析仪 (Zeta Po ten t ia l A nalyzer)测定了样品的等电点.
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1. 3　吸附实验

将在不同焙烧温度下制备的不同氧化铝负载量的A l2O 3öCN T 复合材料定量加入到 100 mL 氟离

子水溶液中, 置于H ZQ 2C 恒温空气浴振荡器[ (25. 0±0. 5) ℃ ] 上振荡 24 h, 用 0. 45 Λm 滤膜过滤后,

采用离子色谱法测定溶液中残余氟离子的浓度, 得到不同条件下制备的A l2O 3öCN T 复合材料的吸附

等温线.

2　结果与讨论

2. 1　A l2O 3öCNT 复合材料表面结构特征

图 1 为A l2O 3öCN T 复合材料研磨后的 SEM 图像. 低倍 SEM 图像表明, A l2O 3öCN T 复合材料为

块状物[图 1 (A ) ], 高倍 SEM 图像表明, A l2O 3 与CN T 均匀掺杂[图 1 (B ) ]. SEM 能谱分析发现, 在

A l2O 3öCN T 复合材料中, 各种元素的原子个数比大约为C 59. 8% , A l 13. 2% , O 25. 4% , Si 1. 4% ,

N i 0. 2% , 而纯CN T 本身也含有原子个数比大约为 6%～ 8% 的O , 扣除纯CN T 中含有的O 原子后,

A l 与O 的原子个数比接近 2∶3, 与理论值吻合.

F ig. 1　SEM images of the A l2O 3öCNT calc ined at 450 ℃ with 30% A l2O 3 supported

(A ) L ow m agnification; (B) h igh m agn ification.

XRD 衍射分析结果 (图 2) 表明, 低于 850 ℃时, 恒温焙烧制备的A l2O 3öCN T 复合材料谱图中只

存在CN T 晶体特征峰[11 ] , 而从无晶体氧化铝特征峰[图 2 (A ) ]可看出, CN T 上负载的氧化铝是以无

定形态存在的. 在 1 050 ℃下恒温焙烧制备的A l2O 3öCN T 复合材料的XRD 谱图中同时呈现出CN T

晶体特征峰以及 Α2氧化铝特征峰[图 2 (B ) ], 表明此时CN T 上负载的氧化铝以 Α2氧化铝形态存在.

F ig. 2　XRD spectra of the A l2O 3öCNT

(A ) t< 850 ℃; (B) t= 1 050 ℃.

采用比表面积测定仪对 450 ℃恒温焙烧制备的不同A l2O 3 负载量的A l2O 3öCN T 复合材料和在不

同温度下制备的A l2O 3 负载量为 30% 的A l2O 3öCN T 复合材料的表面物理结构特性进行表征, 结果分

别列于表 1 和表 2.

　　由表 1 数据可见, 一旦CN T 负载A l2O 3 后, 孔体积和孔径明显降低, 当A l2O 3 负载量为 20%～

30% 时, 获得最大表面积、最小孔体积和孔径; 负载量增加到 40% 时, 表面积开始减小, 50% 时则减

小到小于CN T 表面积, 表明A l2O 3 负载量为 20%～ 30% 时, 负载的A l2O 3 能够均匀分布在CN T 表面
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和孔隙中, 导致表面积显著增大. 但负载量继续增加, CN T 表面负载的A l2O 3 密集堆积而导致表面积

降低.

Table 1　Physica l character ization of A l2O 3öCNT with differen t percen t of A l2O 3 supported (ca lc ined at 450 ℃)

Percen t of A l2O 3 suppo rted (% ) 0 20 30 40 50

Surface areaö(m 2·g- 1) 117 164 165 125 97

Po re vo lum eö(cm 3·g- 1) 0. 406 0. 177 0. 176 0. 202 0. 223

M ean po re diam eterönm 13. 9 4. 31 4. 26 6. 46 5. 05

Table 2　Physica l character ization of A l2O 3öCNT calc ined at d ifferen t temperature (30% A l2O 3 supported)

Calcination temperatu reö℃ 250 450 650 850 1 050

Surface areaö(m 2·g- 1) 85 165 128 123 119

Po re vo lum eö(cm 3·g- 1) 0. 025 0. 176 0. 273 0. 309 0. 277

M ean po re diam eterönm 12. 56 4. 26 8. 56 10. 06 9. 33

　　由表 2 数据可见, 当A l2O 3 负载量为 30% 时, 250 ℃恒温焙烧制备的A l2O 3öCN T 复合材料具有最

小孔体积和最大平均孔径从而导致表面积最小. 当焙烧温度升高到 450 ℃时, A l2O 3öCN T 复合材料的

表面积大幅度提高, 随温度继续升高, 表面积则逐渐下降, 但仍大于CN T 的表面积. 比较 650, 850 及

1 050 ℃ 三组数据发现, 尽管 650 和 1050 ℃时制备的A l2O 3öCN T 复合材料具有相近的孔体积和平均

孔径, 但 650 ℃的表面积大于 850 ℃的, 而 1 050 ℃的表面积则小于 850 ℃的. 这主要是由于高温焙烧

引起的A l2O 3 形态由无定形态转变为 Α2氧化铝形态所致.

F ig. 3　Adsorption isotherm s of f luor ide on A l2O 3öCNT

with differen t mass fraction of A l2O 3 supported

F ig. 4　Adsorption isotherm s of f luor ide on A l2O 3öCNT

calc ined at d ifferen t temperature

采用电位分析仪测定焙烧温度为 450 ℃, A l2O 3 负载量分别为 0, 20% , 30% , 40% , 50% 下制备

的A l2O 3öCN T 复合材料的等电点分别为 7. 5, 7. 8, 8. 1, 8. 3, 8. 6. A l2O 3 负载量为 30% , 焙烧温度分

别为 250, 450, 650, 850, 1 050 ℃的等电点分别为 3. 4, 8. 1, 6. 0, 5. 5, 7. 6. 结果表明, 随A l2O 3 负

载量的增加, A l2O 3öCN T 复合材料的等电点逐渐增大, 而温度对A l2O 3öCN T 复合材料等电点的影响

则缺少规律性.

2. 2　A l2O 3öCNT 复合材料的吸附除氟性能研究

在相同焙烧温度 (450 ℃)条件下, 以不同A l2O 3 负载量制备的A l2O 3öCN T 复合材料进行吸附水中

氟离子的实验, 25 ℃条件下的吸附等温线如图 3 所示. 结果表明, 不同A l2O 3 负载量的A l2O 3öCN T 复

合材料吸附除氟效果明显优于CN T. 尽管A l2O 3 负载量分别为 20% 和 30% 时, A l2O 3öCN T 复合材料

具有相似的表面物理结构, 但负载量为 30 % 的吸附除氟效果明显高于负载量为 20% 的效果, 这是由

高吸附性的氧化铝的增多引起的. 当A l2O 3 负载量增加到 40% 时, 由于表面积减小而导致吸附除氟效

能下降. 当A l2O 3 负载量增加到 50% 时, 尽管表面积减小, 但由于A l2O 3 负载量增加而使吸附除氟效

能有所回升, 但仍低于 30% 时的吸附除氟效能. 因此, A l2O 3 负载量和 CN T 表面物理结构是影响

A l2O 3öCN T 复合材料吸附除氟效能的重要因素.

图 4 是A l2O 3 负载量为 30% 时不同焙烧温度条件下制备的A l2O 3öCN T 复合材料在 25 ℃ 条件下

吸附水中氟离子的吸附等温线. 结果表明, 不同焙烧温度下制备的A l2O 3öCN T 复合材料对水中氟离
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F ig. 5　Effect of the solution pH on f luor ide adsorption

on to the A l2O 3öCNT

子具有不同的吸附效能. 在 450 ℃条件下焙烧制备

的A l2O 3öCN T 复合材料具有最佳吸附效能, 但随

着焙烧温度升高, 吸附效能逐渐降低. 这主要是由

于A l2O 3öCN T 复合材料负载的A l2O 3 形态由无定

形态转化成结晶态而导致表面吸附特性改变所致.

图 5 是不同 pH 值下A l2O 3öCN T 复合材料 (A l2O 3

负载量为 30% , 焙烧温度为 450 ℃)在25 ℃条件下

对水中氟离子的吸附等温线. 采用F reundlich吸附

方程[式 (1) ]进行拟合, 相关吸附参数列于表 3.

　　F reundlich 吸附方程:

q = kΘ1ön (1)

式中, Θ为氟离子的平衡浓度 (m g·L - 1) , q 为被吸咐氟离子的量 (m g·L - 1) , k 和 n 为 F reundlich 常

数.

Table 3　Freundl ich isotherm parameters for f luor ide adsorption on to A l2O 3öCNT

pH K n R 2 pH K n R 2 pH K n R 2

6. 4 7. 10 2. 64 0. 99 5. 0 8. 24 3. 71 0. 98 9. 0 6. 34 3. 13 0. 96

3. 0 1. 12 1. 35 0. 97 7. 0 7. 06 2. 99 0. 98 11. 0 1. 86 1. 59 0. 99

　　吸附实验及拟合计算结果表明, 在不同pH 值下, 氟离子在A l2O 3öCN T 复合材料上的吸附等温线

与 F reundlich 吸附方程十分吻合. 不同 pH 值下的吸附等温线表明, 在 pH 值为 5. 0～ 9. 0 范围内,

A l2O 3öCN T 复合材料对水中氟离子均有显著吸附效果, 只是在pH > 11. 0 及 pH < 3. 0 时吸附效果变

差, 这主要是由于负载A l2O 3 表面的两性解离特征及其表面电位特性所致. 电位测定结果表明, A l2O 3

负载量为 30% 及焙烧温度为 450 ℃条件下制备的A l2O 3öCN T 复合材料表面等电点为 8. 1, 低于此值

时趋于形成正电表面 (—M —OH +
2 ) , 有利于 F - 的吸附去除. 但当pH < 3. 0 时, 部分A l2O 3 将被溶解为

A l3+ , 与 F - 形成A lF 2+ 和A lF +
2 等带正电荷的配合物, 这些配合物会与带正电荷的复合材料表面产生

排斥作用从而导致复合材料除氟效能的降低. 在 pH > 11. 0 时, A l2O 3öCN T 复合材料表面的

—M —OH基团将会消失, 形成一个带负电的表面, 与溶液中的 F - 产生排斥作用, 同时溶液中大量的

OH - 也会与 F - 竞争仅有的吸附位点[12 ]. 因此, 在强酸ö碱性条件下, 由于复合材料表面特性的变化而

导致吸附效能降低.

将A l2O 3 负载量为 30%、焙烧温度为 450 ℃条件下制备的A l2O 3öCN T 复合材料对水中氟离子的

吸附效果与文献[ 13 ]报道的活性炭、A lC2300 活性炭、Α2氧化铝、Χ2氧化铝和 IRA 2410 聚合树脂等吸

附剂对水中氟离子的吸附效果作以对比, 结果表明, A l2O 3öCN T 复合材料的吸附能力是活性炭、A lC2
300 活性炭及 Α2氧化铝的 15～ 25 倍, 是 Χ2氧化铝的 2. 0～ 3. 5 倍. 依据文献[ 13 ]的计算方法, 将 1 m 3

水中的氟离子从 4 m göL 降到 1 m göL 以下, 仅需要A l2O 3öCN T 复合材料 0. 42 kg, 与 IRA 2410 聚合

树脂用量相当. 尽管A l2O 3öCN T 复合材料的表面积比活性炭和A lC2300 活性炭的表面积小, 但由于

CN T 具有纳米层状结构, 其本身就是很好的吸附除氟材料[14 ]. 同时, 经过球磨氧化处理后的CN T 的

端帽被打开, 使氟离子能够通过CN T 的空腔传输到块状A l2O 3öCN T 复合材料中, 有利于氟离子的去

除. 另一方面, CN T 的层间距为 0. 344 nm , 而氟的原子半径仅为 0. 13 nm , 因此CN T 的层与层之间

也为氟离子的去除提供了吸附位点, 使A l2O 3öCN T 复合材料的吸附除氟能力有了很大的提高.
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Abstract 　 A novel m ateria l fo r f luo ride removal, a lum ina suppo rted on carbon nano tubes

(A l2O 3öCN T ) , w as p repared from carbon nano tubes and alum in ium n it ra te. X2ray diffract ion (XRD )

spectra demon stra te that a lum ina w as amo rphou s at ca lcinat ion temperatu re low er than 850 ℃w h ile it

w as Α2A l2O 3 at 1 050 ℃. Scann ing electron m icro scope (SEM ) im ages show ed that the CN T and alu2
m ina w ere homogenou sly m ixed. Fu rthermo re, the fluo ride adso rp t ion behavio r on the su rface of

A l2O 3öCN T w as invest iga ted. T he resu lts ind ica ted that A l2O 3öCN T had a h igh adso rp t ion capacity.

T he fluo ride adso rp t ion capacity of the A l2O 3öCN T , w h ich w as p repared under the condit ion s of

450 ℃ calcinat ion temperatu re and 30% A l2O 3 suppo rted, w as 2. 0～ 3. 5 t im es that of Χ2A l2O 3 and al2
mo st equals to that of IRA 2410 po lym eric resin. T he adso rp t ion iso therm s of fluo ride on A l2O 3öCN T

fit the F reundlich equat ion w ell, and op t im al pH ranging from 5. 0 to 9. 0.
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