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二氧化钛 ／多壁碳纳米管的制备及其对
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摘摇 要：采用溶胶凝胶法制备了二氧化钛 ／多壁碳纳米管（ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ）复合材料，其 ｍ（ＴｉＯ圆）颐
ｍ（ＭＷＣＮＴｓ）越 猿颐 源、表面平均孔径为 缘郾 苑圆源 ｎｍ。选用该复合材料对乐果进行光催化降解试验，探
讨不同光源及光照时间、乐果初始浓度、复合材料添加量、温度等对其光催化降解能力的影响。结

果表明：乐果在 圆缘 ℃、紫外光照 猿园 ｍｉｎ、初始质量浓度为 缘 ｍｇ ／ Ｌ和 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ复合材料添加
量为 园郾 圆缘 ｇ ／ Ｌ条件下的降解率为 愿园郾 苑％，ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ复合材料的最大吸附量为员远郾 员缘 ｍｇ ／ ｇ；
在其他条件相同，仅将紫外光改为自然光条件下，乐果的催化降解率为 苑怨郾 圆％，与紫外光下的催化
降解率相差不大；而同等条件下，ＴｉＯ圆 对乐果在紫外光下的催化降解率比 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 低
猿猿郾 员％。因此，可以用自然光代替紫外光用于吸附试验，自然条件下采取该工艺可有效降解环境
中乐果污染。

关键词：二氧化钛 ／多壁碳纳米管；吸附；光催化降解；乐果
中图分类号：Ｓ源愿圆郾 猿猿；ＴＱ源缘园摇 摇 摇 文献标志码：Ａ摇 摇 文章编号：员园园愿苑猿园猿（圆园员缘）园猿园猿圆苑园苑

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｔｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ

Ｗａｎｇ Ｆａｎｇａ，摇 Ｌｉａｏ Ｃｈａｎｊｕａｎ，ａ，摇 Ｌｕｏ Ｌｉｎａ，摇 Ｙｉ Ｊｉａｎｌｏｎｇｂ，摇 Ｌｉ Ｋａｉａ，摇 Ｌｉｕ Ｆｕａｎａ

（Ｈｕｎａｎ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ａ． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，
ｂ． Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｃｈａｎｇｓｈａ 源员园员圆愿，Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ／ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ（ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ ）ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ
ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ，ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｒａｔｉｏ ｏｆ 猿 颐 源 ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ 缘郾 苑圆源 ｎｍ． Ｔｈｉｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅｎ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ． Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ
ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅｓ，ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ，ｔｈｅ
ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ， ｔｈｅ ａｄｄｉｎｇ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｅｔｃ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ｗａｓ 愿园郾 苑％ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ 圆缘 ℃，ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ｆｏｒ 猿园 ｍｉｎ，ｔｈｅ
ｉｎｉｔｉａｌ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ 缘 ｍｇ ／ Ｌ，ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ 园郾 圆缘 ｇ ／ Ｌ ａｎｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ
ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ ｉｓ 员远郾 员缘 ｍｇ ／ ｇ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，
ｂｕｔ ｕｓｉｎｇ ｎａｔｕｒａｌ ｌｉｇｈｔ ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ，ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ 苑怨郾 圆％，ｗｈｉｃｈ ｈａｄ



猿圆愿摇摇 农摇 药摇 学摇 学摇 报 Ｖｏｌ． 员苑摇

ｌｉｔｔｌｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ｕｓｉｎｇ ＴｉＯ圆 ｕｎｄｅｒ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ ｂｙ
猿猿郾 员％ ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｎａｔｕｒａｌ ｌｉｇｈｔ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ，
ａｎｄ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｔｈｉｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｕｎｄｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｅｇｒａｄｅ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ；ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ

摇 摇 乐果是一种广泛使用且具有较强挥发性的有机
磷农药，挥发至大气和沉积在土壤中会污染环境，并

最终通过食物链的富集作用转移到人体，产生危害。

已有研究表明，即使低剂量的摄入也会对人体产生

许多慢性不良影响，如致癌、致畸、致突变、使神经系

统失调和性畸变等［员］。因此，研究乐果的降解具有

重要意义。

光催化降解是农药在植物表面和环境中的主要

降解途径［圆#猿］。王秀芹等在研究二氧化钛（ＴｉＯ圆）对

乐果光催化降解的影响中发现，当 ＴｉＯ圆 质量浓度为

员 园园园 ｍｇ ／ Ｌ 时，乐果的降解率达 苑圆％［源］。近年来，

将 ＴｉＯ圆 与各种类型的炭材料（如炭纤维、活性炭、

碳纳米管、炭黑和石墨烯等）进行复合，提高其光催

化活性已成为光催化研究领域的热点之一［缘#怨］。碳

纳米管具有较大的比表面积和较高的反应活性［员园］，

可以作为吸附剂去除水或空气中的有机或重金属离

子污染物［员员］，同时还是一种理想的催化剂载体。

本研究采用溶胶凝胶法制备了二氧化钛 ／多壁
碳纳米管（ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ）复合材料，对其结构进
行了表征，并研究了其对乐果的光催化降解能力，主

要探讨了紫外光照时间、不同乐果初始浓度、不同

ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ添加量、温度和不同光源对乐果降
解的影响，以期为治理水中的农药污染，避免其对水

环境的破坏提供参考，同时探讨 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 的
光催化降解性能。

员摇 材料与方法

员郾 员摇 药品与试剂
怨愿％乐果（ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ）晶体（江西正邦化学试

剂有限公司）；多壁碳纳米管（员园 耀 圆园 ｎｍ，缘 耀
员缘 μｍ，怨园 耀 员圆园 ｍ圆 ／ ｇ，深圳市纳米港有限公司）；
钛酸四丁酯和无水乙醇（分析纯，国药集团化学试

剂有限公司）。

员郾 圆摇 仪器
ＵＶ员员园员 紫外可见分光光度计（上海天美科学

仪器有限公司）；ＤＦ员园员Ｓ 磁力加热搅拌器（巩义市
予华仪器有限责任公司）；员园员Ａ员 恒温干燥箱（上海

市崇明实验仪器厂）；ＫＱ猿圆园园 超声波清洗器（昆山
市超声仪器有限公司）；ＱＶＦ员猿缘 紫外高压汞灯（上
海飞利浦灯具有限公司）；ＪＡ圆园园猿 万分之一电子分
析天平（上海精科有限公司）；ＪＳＭ远猿愿园ＬＶ 型扫描
电镜（荷兰 ＦＥＩ 公司）；ＸＲＤ远园园园 型 Ｘ 射线衍射仪
（日本岛津公司）；Ｎｏｖａ员园园园 型表面分析仪（美国康
塔公司）。

员郾 猿摇 二氧化钛 ／多壁碳纳米管（ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ）
的制备及表征

采用 溶 胶凝 胶 法［苑］ 制 备 多 壁 碳 纳 米 管

（ＭＷＣＮＴｓ）负载二氧化钛（ＴｉＯ圆）复合材料。

员郾 猿郾 员摇 多壁碳纳米管的预处理 摇 将 员 ｇ 多壁碳纳
米管加入到 员园园 ｍＬ质量分数为 远缘％ 耀 远愿％的浓硝
酸中，超声 源园 ｍｉｎ 后，恒温（圆缘 ℃）搅拌 猿园 ｍｉｎ，冷
却后抽滤，先用蒸馏水洗涤至中性，再用无水乙醇洗

涤后烘干，得预处 理 的 多 壁 碳 纳 米 管（ Ｐｒｅ
ＭＷＣＮＴｓ）干粉，于干燥器内贮存，备用。
员郾 猿郾 圆摇 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ的制备摇 向 圆园园 ｍＬ烧杯中
加入 猿园 ｍＬ Ｔｉ（ＯＢｕ）源、怨园 ｍＬ无水乙醇、怨 ｍＬ蒸馏
水和 缘 ｇ ＰｒｅＭＷＣＮＴｓ 后密封超声 源园 ｍｉｎ，得到 Ａ
溶液；向 愿园 ｍＬ烧杯中依次加入 员愿 ｍＬ 无水乙醇、
怨 ｍＬ 蒸馏水和 员缘 ｍＬ醋酸，混匀，得到 Ｂ溶液。

首先将 Ｂ溶液缓慢滴加入快速搅拌的 Ａ 溶液
中，搅拌 员 ｈ，在室温下老化 圆源 ｈ。在 怨园 ℃下干燥
愿 ｈ 后研磨成粉末，置于马弗炉中先在 猿园园 ℃下煅
烧 圆 ｈ，再在 源缘园 ℃下煅烧 圆 ｈ 即得到 ｍ（ＴｉＯ圆）颐
ｍ（ＭＷＣＮＴｓ）越 猿颐 源的 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ复合材料。
员郾 猿郾 猿 摇 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 晶体结构的表征 摇 采用
Ｎｏｖａ员园园园 型表面分析仪测定 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合
材料的比表面积、表面孔径、孔隙体积分布以及孔隙

率。其中比表面积采用该仪器配带的 ＢＥＴ 表面积
测定法，通过 ＢＥＴ等温吸附线［员圆］计算得到；通过 Ｘ
射线衍射光谱（ＸＲＤ）对 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料
进行物相分析；在扫描电子显微镜（ＳＥＭ）下观察
ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ复合材料形貌特征并拍照。
员郾 源摇 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ对乐果的光催化降解

自制光催化反应器：将恒温磁力搅拌器置于暗



摇 Ｎｏ． 猿 王摇 芳等：二氧化钛 ／多壁碳纳米管的制备及其对乐果光催化降解的影响 猿圆怨摇摇

室底部，在暗室上端距磁力搅拌器 圆缘 ｃｍ 处固定
圆缘园 Ｗ紫外高压汞灯作为紫外光源。在试验过程
中，每次光照 员园 ｍｉｎ后关闭 员园 ｍｉｎ，以利于散热。

光催化降解试验均在容量为 圆园园 ｍＬ 的烧杯中
进行，采用恒温磁力搅拌器，转速为 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ。降
解后的样品经 园郾 源缘 μｍ 微孔滤膜过滤后用紫外可
见分光光度计测定波长 圆员园 ｎｍ处乐果吸光度值。
员郾 源郾 员 摇 空白对照试验 摇 为了分别考察 ＴｉＯ圆 ／
ＭＷＣＮＴｓ和紫外光对乐果光降解的影响，在 圆缘 ℃、
愿园 ｍＬ的 圆 ｍｇ ／ Ｌ乐果溶液中反应 源 ｈ条件下，设计
两组空白试验：

员）ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ复合材料 垣乐果：在无紫外
光源照射（置于黑暗环境中）下，添加 园郾 园圆 ｇ 的
ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ。

圆）紫外光 垣乐果：不加 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ，在紫外
光源照射下直接搅拌乐果溶液。

员郾 源郾 圆摇 乐果不同初始质量浓度的影响摇 向一系列
盛有 愿园 ｍＬ不同质量浓度（员、猿、缘、苑 和 怨 ｍｇ ／ Ｌ）乐
果溶液的烧杯中，添加 园郾 园圆 ｇ 的 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ，
于 圆缘 ℃、紫外光照射条件下反应 员 ｈ，每隔 员园 ｍｉｎ
取样，过滤，测定乐果吸光度值。

员郾 源郾 猿摇 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 不同添加量的影响 摇 向一
系列 愿园 ｍＬ、缘 ｍｇ ／ Ｌ的乐果溶液中分别加入不同质
量（园郾 园园缘、园郾 园员、园郾 园圆、园郾 园猿 和 园郾 园源 ｇ）的 ＴｉＯ圆 ／
ＭＷＣＮＴｓ复合材料，在 圆缘 ℃、紫外光照射条件下，
反应 猿园 ｍｉｎ后取样，过滤，测定乐果吸光度值。
员郾 源郾 源摇 不同反应温度的影响 摇 向一系列 愿园 ｍＬ、
缘 ｍｇ ／ Ｌ的乐果溶液中分别加入 园郾 园圆 ｇ 的 ＴｉＯ圆 ／
ＭＷＣＮＴｓ复合材料，在不同反应温度（圆园、圆缘、猿园 和
猿缘 ℃）及紫外光照射下反应 员 ｈ，每隔 员园 ｍｉｎ 取样，
过滤，测定乐果吸光度值。

员郾 源郾 缘摇 不同光源的影响 摇 于 圆缘 ℃条件下，称取
园郾 园圆 ｇ 的 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料或 ＴｉＯ圆 各两

份，置于两份盛有 愿园 ｍＬ、缘 ｍｇ ／ Ｌ 乐果溶液的烧杯
中，分别于紫外光和自然光照射下反应 员 ｈ，每隔
员园 ｍｉｎ取样，过滤，测定乐果吸光度值。
员郾 缘摇 数据处理

将紫外可见分光光度计测得的乐果吸光度值，
代入标准曲线方程中计算乐果的质量浓度，根据公

式（员）和（圆）计算复合材料吸附量。标准曲线和数
据分析图的绘制采用 Ｅｘｃｅｌ 和 Ｏｒｉｇｉｎ 数据图表
处理。

η ／ ％ 越
ｃ园 原 ｃｔ
Ｃ园

伊 员园园 （员）

ｑ 越
ｃ园 原 ｃｔ
Ｍ （圆）

式中：η为农药降解率 ／ ％；ｑ 为复合材料吸附
量 ／（ｍｇ ／ ｇ）；ｃ园 为溶液中农药的初始质量浓度 ／
（ｍｇ ／ Ｌ）；ｃｔ 为吸附后溶液中残余农药的质量浓度 ／
（ｍｇ ／ Ｌ）；Ｍ为复合材料添加量 ／（ｇ ／ Ｌ）。

圆摇 结果与讨论

圆郾 员摇 乐果吸附标准曲线
以蒸馏水为溶剂，分别配制质量浓度为 圆、源、远、

愿 和 员园 ｍｇ ／ Ｌ的乐果溶液，以蒸馏水为对照，利用紫
外可见分光光度计测定 圆员园 ｎｍ 波长处的吸光度
值，分别以吸光度值为横坐标、浓度为纵坐标绘制标

准曲线（见图 员），通过测得的吸光度值推导出待测
物质的质量浓度。

图 员摇 乐果吸附标准曲线
Ｆｉｇ． 员摇 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ

圆郾 圆摇 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ晶体结构的表征

ａ． ＰｒｅＭＷＣＮＴｓ；ｂ． ＴｉＯ圆；ｃ． ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ。

图 圆摇 ＰｒｅＭＷＣＮＴｓ、ＴｉＯ圆、ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ． 圆摇 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｆｉｇｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰｒｅＭＷＣＮＴｓ，ＴｉＯ圆

ａｎｄ ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ

圆郾 圆郾 员摇 物相分析摇 由 Ｘ射线衍谢光谱（ＸＲＤ）分析
结果（图 圆ｂ）可知：ＴｉＯ圆 的峰值主要出现在 圆缘°、
圆愿°、猿愿°、源愿°、缘缘°和 远猿°，而 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材
料（图 圆ｃ）也出现了相同峰值，且对比曲线 ａ 发现，
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ＭＷＣＮＴｓ的衍射峰已经消失，说明 ＭＷＣＮＴｓ 已成
功负载了 ＴｉＯ圆。ＴｉＯ圆 的晶型随温度而变化，在低温

条件下以锐钛型为主，高温下则全部转变为金红石

型，而锐钛型的 ＴｉＯ圆 光催化降解率比金红石型的

高［员猿］。研究表明，当温度约为 缘园园 ℃时，ＴｉＯ圆 会由

锐钛型向金红石型转化［员源］。本研究制备的 ＴｉＯ圆 ／
ＭＷＣＮＴｓ是在 源缘园 ℃条件下煅烧得到的，故其晶型

中 ＴｉＯ圆 为锐钛与金红石复合型。

圆郾 圆郾 圆摇 ＳＥＭ 形貌分析 摇 由图 猿 可知：负载纳米
ＴｉＯ圆 前后的 ＭＷＣＮＴｓ管壁表面存在明显差异。负
载前可以清晰地看到许多形貌规整、管径均一的长

管状结构，并且这些管状结构的管径和分布均比较

均匀，而负载后管状结构上有固体负载物，表明

ＭＷＣＮＴｓ成功负载了 ＴｉＯ圆，且比较均匀。

图 猿摇 负载 ＴｉＯ圆 前后的ＭＷＣＮＴｓ（ 伊 员远园 园园园）

Ｆｉｇ． 猿摇 ＭＷＣＮＴｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ ｔｉｔａｎｉｕｍ（ 伊 员远园 园园园）

圆郾 圆郾 猿摇 孔径与表面结构分析 摇 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 复
合光催化剂表面孔径主要分布在 园郾 远 耀 员园 ｎｍ之间，
属中孔结构（圆 耀 缘园 ｎｍ）［员缘］。表面分析仪测定结果

表明：本研究中 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的表面平
均孔径为 缘郾 苑圆源 ｎｍ，总孔隙体积为 园郾 园远愿 园 ｃｍ猿 ／ ｇ，
孔隙率约为 员郾 远怨％，属中孔结构。
圆郾 猿摇 空白对照试验

由图 源 可知：在无紫外光照射仅添加 ＴｉＯ圆 ／
ＭＷＣＮＴｓ条件下，乐果降解率基本为零；而在有紫
外光照射无 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 条件下，乐果的降解率
也很低，不超过 员园％。可见紫 外 光 及 ＴｉＯ圆 ／
ＭＷＣＮＴｓ单独使用对试验的影响不大，可以忽略
不计。

圆郾 源摇 乐果初始质量浓度的影响
由图 缘 可知：随时间的延长，乐果降解率呈先逐

渐增大再趋于平缓的趋势，不同浓度处理均在紫外

光照 猿园 ｍｉｎ时基本达到平衡，降解速率先快后慢。
这是因为试验开始时，乐果能很快被吸附到 ＴｉＯ圆 ／
ＭＷＣＮＴｓ外表面及 ＭＷＣＮＴｓ 与纳米 ＴｉＯ圆 之间的

空隙内，而当外表面与空隙吸附饱和后，由于

ＭＷＣＮＴｓ管腔尺寸小，导致其进入管内腔的速率放
慢，因此确定 猿园 ｍｉｎ 为乐果最佳光催化降解时间。
由于乐果初始浓度为 缘、苑 和 怨 ｍｇ ／ Ｌ 时的降解率差

注：温度 圆缘 ℃，转速 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，乐果溶液质量浓度 圆 ｍｇ ／ Ｌ，

体积 愿园 ｍＬ，吸附时间 源 ｈ。

Ｎｏｔｅ：Ｔ 越 圆缘 ℃，ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ 圆 ｍｇ ／ Ｌ，ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ 愿园 ｍＬ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ 源 ｈ．

图 源摇 空白对照试验
Ｆｉｇ． 源摇 Ｂｌａｎｋ ｃｏｎｔｒｏｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

别不大，故确定 缘 ｍｇ ／ Ｌ为最佳初始浓度，在此条件
下乐果降解率为 苑苑郾 源％。
圆郾 缘摇 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ添加量的影响

由图 远 可知：随着 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料添
加量的增大，其对乐果的吸附量逐渐降低，从 圆愿郾 缘缘
降至 苑郾 远远 ｍｇ ／ ｇ，但乐果降解率则呈先增大后略微
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注：温度 圆缘 ℃，转速 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，乐果溶液体积 愿园 ｍＬ，ＴｉＯ圆 ／

ＭＷＣＮＴｓ添加量 园郾 园圆 ｇ，紫外光，吸附时间 员 ｈ。

Ｎｏｔｅ：Ｔ 越 圆缘 ℃，ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ 愿园 ｍＬ，

ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ ｄｏｓｅ 园郾 园圆 ｇ，ＵＶ ｌｉｇｈｔ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ 员 ｈ．

图 缘摇 乐果初始质量浓度对其降解率的影响
Ｆｉｇ． 缘摇 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

降低的趋势。其原因可能是高浓度的纳米 ＴｉＯ圆 悬

浮颗粒会对光照起散射作用［员远］，从而影响反应体系

的吸附效果，降低光催化降解效率。在 ＴｉＯ圆 ／
ＭＷＣＮＴｓ添加量为 园郾 园圆 ｇ（园郾 圆缘 ｇ ／ Ｌ）时乐果降解
率达到最大值，为 愿园郾 苑％，因此以 园． 园圆 ｇ 作为本研
究中 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ的最佳添加量。

注：温度 圆缘 ℃，转速 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，乐果溶液质量浓度 缘 ｍｇ ／ Ｌ，体

积 愿园 ｍＬ，紫外光，吸附时间 猿园 ｍｉｎ。

Ｎｏｔｅ：Ｔ 越 圆缘 ℃，ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ 缘 ｍｇ ／ Ｌ，ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ 愿园 ｍＬ，ＵＶ ｌｉｇｈｔ，

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ 猿园 ｍｉｎ．

图 远摇 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ复合材料添加量对

乐果降解率的影响

Ｆｉｇ． 远摇 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

圆郾 远摇 反应温度的影响
由图 苑 可知：ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 对乐果的光催化

降解率随温度的升高而增大，表明 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ
对乐果的吸附反应为吸热反应。但温度从 圆缘 ℃升
高到 猿缘 ℃时，乐果降解率仅增加 圆％左右，结合实

注：转速 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，乐果溶液质量浓度 缘 ｍｇ ／ Ｌ，体积 愿园 ｍＬ，

ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ添加量 园郾 园圆 ｇ，紫外光，吸附时间 员 ｈ。

Ｎｏｔｅ：Ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ 缘 ｍｇ ／ Ｌ，ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ 愿园 ｍＬ，ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ

ｄｏｓｅ 园郾 园圆 ｇ，ＵＶ ｌｉｇｈｔ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ 员 ｈ．

图 苑摇 反应温度对乐果降解率的影响
Ｆｉｇ． 苑摇 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

际需要，确定 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 催化乐果光降解的适
宜温度为 圆缘 ℃。
圆郾 苑摇 不同光源的影响

由图 愿 可知：在不同光源条件下，随着时间的延
长，ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ对乐果的光催化降解率均呈先
升高后趋于平缓的趋势，且于 猿园 ｍｉｎ 左右达到最大
值，之后继续延长光照时间，降解率增加不明显，因

此确定 猿园 ｍｉｎ为最佳光照时间。在此条件下，紫外
光和自然光对乐果的降解率分别为 愿园郾 苑％ 和
苑怨郾 圆％。

注：温度 圆缘 ℃，转速 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，乐果溶液质量浓度 缘 ｍｇ ／ Ｌ，体

积 愿园 ｍＬ，ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ添加量 园郾 园圆 ｇ，吸附时间 员 ｈ。

Ｎｏｔｅ：Ｔ 越 圆缘 ℃，ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ 缘 ｍｇ ／ Ｌ，ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ 园 ｍＬ，ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ

ｄｏｓｅ 园郾 园圆 ｇ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ 员 ｈ．

图 愿摇 不同光源对 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ催化下乐果

降解率的影响

Ｆｉｇ． 愿摇 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｇｈｔ
ｓｏｕｒｃｅｓ ｗｉｔｈ ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ

由图 怨 可知：紫外光条件下 ＴｉＯ圆 对乐果的光催



猿猿圆摇摇 农摇 药摇 学摇 学摇 报 Ｖｏｌ． 员苑摇

注：温度 圆缘 ℃，转速 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，乐果溶液质量浓度 缘 ｍｇ ／ Ｌ，

体积 愿园 ｍＬ，ＴｉＯ圆 添加量 园郾 园圆 ｇ，吸附时间 员 ｈ。

Ｎｏｔｅ：Ｔ 越 圆缘 ℃，ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ 员源园 ｒ ／ ｍｉｎ，ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ 缘 ｍｇ ／ Ｌ，ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ 愿园 ｍＬ，ＴｉＯ圆 ｄｏｓｅ

园郾 园圆 ｇ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ 员 ｈ．

图 怨摇 不同光源对 ＴｉＯ圆 催化下乐果降解率的影响

Ｆｉｇ． 怨摇 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅｓ ｗｉｔｈ ＴｉＯ圆

化降解效果明显好于自然光条件。在紫外光条件

下，乐果降解率在 猿园 ｍｉｎ 内显著上升，到 缘园 ｍｉｎ 时
趋于平缓，达到 源苑郾 远％；而在自然光条件下，降解率
基本在 缘％以下。

比较图 愿 和图 怨 可知：ＴｉＯ圆 对乐果在紫外光下

的催化降解效果显著优于在自然光下，但比 ＴｉＯ圆 ／
ＭＷＣＮＴｓ 在紫外光下对乐果的催化降解率低
猿猿郾 员％，表明 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 对乐果的光催化降解
效果比 ＴｉＯ圆 好。而 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 对乐果的降解
效果在紫外光照射下与自然光条件下差别不大。这

是因为 ＴｉＯ圆 仅能吸收紫外光区（波长小于 猿愿苑 ｎｍ）
的光，对太阳能的利用效率较低［员苑#员愿］；而载体

ＭＷＣＮＴｓ的存在可以有效提高复合材料的比表面
积，增强其对污染物的吸附能力，从而提高了其对可

见光的吸收和利用率，因此 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材
料表现出较高的可见光催化活性。因而可以用自然

光代替紫外光进行 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 的光催化降解
试验。

猿摇 结论

员）利用溶胶凝胶法制得 ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合

材料，经 Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）表征，表明其晶型为锐钛和金红石混合型，
具有良好的光催化活性。通过 Ｎｏｖａ员园园园 型表面分
析仪分析和 ＢＥＴ等温吸附线计算得知，该复合材料
属于中孔结构，表面平均孔径为 缘郾 苑圆源 ｎｍ，总孔隙
体积为 园郾 园远愿 园 ｃｍ猿 ／ ｇ，孔隙率约为 员郾 远怨％。

圆）ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ复合材料对乐果的吸附反应

为吸热反应，在 圆缘 ℃、乐果质量浓度为 缘 ｍｇ ／ Ｌ、紫
外光照射吸附 猿园 ｍｉｎ 条件下，乐果降解率可达
愿园郾 苑％，与同样条件自然照射下的降解率（苑怨郾 圆％）
相近，考虑经济成本，可以用自然光代替紫外光用于

ＴｉＯ圆 ／ ＭＷＣＮＴｓ的光催化降解试验。采取该工艺可
以有效降低环境中乐果污染。
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《农药手册》网络版涵盖了第 员远 版印刷本的所有内容，而且实时更新，内容更加丰富，涉及 员园源园园 余个产品名称，
猿员园园 个停用产品名称和 苑员园 个增补词条，与印刷版相比，检索更加便捷高效。
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