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$复合微球&利用傅立叶
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$'扫描电子显微镜#
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射线衍射仪#
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$等对样品进行官能团分析'物

相分析和形貌观察!结果表明"多壁碳纳米管以纵横穿插方式与氧化亚铜形成复合微球&对比氧化

亚铜和多壁碳纳米管(氧化亚铜对目标有机物
N<

甲酰吗啉的光催化活性!结果表明"多壁碳纳米

管(氧化亚铜复合催化剂的催化效果明显优于氧化亚铜&

关键词$多壁碳纳米管%氧化亚铜%

N<

甲酰吗啉%光催化

中图分类号$

[FC>

!!

文献标志码$

L

! !

文章编号$

DCKB<BF=F

!

DC=K

"

C><C=?=<CB

收稿日期$

DC=E<CF<DB

基金项目$黑龙江省自然科学基金*

D̂C=FC@B

)#哈尔滨市应用技术研究与开发项目"优秀学科带头人
L

类

*

DC=F4L[[ICD@

)#哈尔滨商业大学校级科研项目*

=E[NCFB

)

作者简介$车春波*

=KF@<

)!女!副教授!主要从事纳米光催化材料的制备及工业废水光催化研究!

<̂8%2'

"

##;=@K?@BK>E

$

=B>.#,8

'

左金龙*通信作者)!男!教授!

<̂8%2'

"

8!

g

_

g

'

$

=B>.#,8

'

F"3"2>"'

"

DC=E<CF<DB

;%A6',52%625"1

"

N%)(+%'A#2"$#"3,($!%)2,$,&Y"2',$

:g

2%$

:

H+,72$#"

*

N,.̂DC=FC@B

)#

Y%+;2$L

**

'2"!/"#0$,',

:9

4"-"%+#0%$! W"7"',

*

8"$)H+,

g

"#)

"

d̂#"''"$)A(;

g

"#)P"%!"+2$5'%-- L

*

N,.DC=F4L[[ICD@

)#

4"-"%+#0H+,

g

"#),&Y%+;2$]$27"+-2)

9

,&5,88"+#"

*

N,.=E[NCFB

)

LA50%&-&2"7

"

50"50($;,

*

=KF@<

)!

%--,#2%)"

*

+,&"--,+

!

8%2$+"-"%+#02$)"+"-)-

"

&%;+2#%)2,$,&$%$,<

*

0,),#%)%'

9

)2#

8%)"+2%'-%$!)0"+"-"%+#0,&

*

0,),#%)%'

9

-2-,&2$!(-)+2%'6%-)"6%)"+

!

<̂8%2'

"

##;=@K?@BK>E

$

=B>.#,8.

c(,I2$',$

:

*

#,++"-

*

,$!2$

:

%()0,+

)!

*

+,&"--,+

!

<̂8%2'

"

8!

g

_

g

'

$

=B>.#,8.

?&"

4

,&,52%6%71A.52E$,.."'3,&-%66,6%5A-"

(

3A

4

&%A(%O2'"3%1

4

%(25"

123&%(

4

0"&",6'25(

4

0%5%3,5,.

#

523

4

&%

4

"&5

#

7%&SE7%&1

#

.1%&

4

0%.26"

1*%1*.#;+

!

9.+!"#&+#

(

*

A#0,,',&3,,! $̂

:

2$""+2$

:

!

Y%+;2$]$27"+-2)

9

,&5,88"+#"

!

Y%+;2$=@CCFB

!

H.4.502$%

)

L-(5&,35

"

G(')2<6%''"!#%+;,$$%$,)(;"-

(

#(

*

+,(-,d2!"

*

G 5̀N/-

(

5(

D

M

)

#,8

*

,-2)"82#+,-

*

0"+"-6"+"

&%;+2#%)"!;

9

'2

i

(2!

*

0%-"+"!(#2$

:

8")0,!./0"%$%'

9

#2-,&)0"&($#)2,$%'

:

+,(

*

!

*

0%-"%$!8,+

*

0,',

:9

,$

)0"-%8

*

'"-6"+"#0%+%#)"+2_"!;

9

&,(+2"+)+%$-&,+82$&+%+"!-

*

"#)+,8")"+

*

3/Z4

)!

-#%$$2$

:

"'"#)+,$

82#+,-#,

*

"

*
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甲酰吗啉*

N3G

)作为一种重要的有机溶剂

和精细化工原料被广泛应用'

N3G

属于难以生物

降解的有机物!其水溶液在碱或酸存在的条件下!易

水解生成吗啉和甲酸!而吗啉在化学和酶的作用下!

能够转化为致癌$致突变的硝胺和亚硝胺衍生物!并

引起了学者和公众的关注%

=<>

&

'半导体光催化氧化

有机污染物因具有高效$价廉$环境友好等优点!越

来越受到水处理工作者们的重视'

5(

D

M

*禁带宽度

约为
D.C"\

)是少有的能被可见光激发的
H

型半导

体材料!可以直接利用太阳光!将有机物完全矿化为

Y

D

M

和无机离子!无二次污染!理论上利用效率高!

是极具应用前景的绿色环保光催化剂%

?

&

'但由于

5(

D

M

禁带宽度较小!导致在其内部产生的光生电子

空穴对极易复合!从而降低了催化效果%

@

&

!而具有

高比表面积和高化学稳定性的中空管状结构的碳纳

米管!能够使活性组份在其表面和内部呈现高分散

态%

B<F

&

!同时!由于碳纳米管存在离域的
#

<

电子!从而

具有传导电子的能力%

E

&

!因此!将碳纳米管作为载体

与
5(

D

M

复合能够降低
5(

D

M

光生电子 空穴对的复

合!提高
5(

D

M

的光催化活性%

K<=C

&

'且多壁碳纳米管

*

G 5̀N/-

)本身还具有一定的催化活性%

==<=D

&

!可以

和金属离子起协同催化作用%

=>

&

'利用硝酸氧化在

G 5̀N/-

表面引入活性基团!能够显著改善

G 5̀N/-

在水中的分散稳定性%

=?<=@

&

'

!

基于以上观点!本文采用液相还原法!在阳离子

型分散剂十六烷基三甲基溴化铵*

5/LT

)存在的条

件下!以多壁碳纳米管为载体与
5(

D

M

复合制取复

合催化剂!并探讨其对
N<

甲酰吗啉的光催化性能'

)

!

材料与方法

)*)

!

主要实验材料

G 5̀N/-

!外径
DC

!

?C$8

!长度
@

!

DC

"

8

!纯

度大于
KCJ

!中国科学院成都有机化学有限公司#

5/LT

!分析纯!上海山浦化工有限公司#水合肼

*

ECJ

)!分析纯!天津博迪化工股份有限公司#

5(AM

?

!分析纯!天津市科密欧化学试剂有限公司#

N%MY

!分析纯!天津市大陆化学试剂厂#

O

D

5+

D

M

F

!分

析纯!天津市福晨化学试剂厂#*

NY

?

)

D

3"

*

AM

?

)

D

0

BY

D

M

!分析纯!天津市双船化学试剂厂#

Y

D

AM

?

!分析

纯!哈尔滨市新达化工厂'

)*8

!

NT/S+(

#

/A

8

U

复合催化剂的制备

将
G 5̀N/-

与浓
YNM

>

混合超声
>C82$

后!

纯化处理
D?0

!洗至中性真空抽滤!于
ECS

烘干'

在
@C8P

水中加入纯化处理后的
G 5̀N/-

*分别

为
C

$

C.CB@

$

C.=D@

$

C.D@

$

C.@

:

)!超声
=@82$

后!得

到溶液
L

!同时!另
C.>

:

分散剂
5/LT

加
@C8P

水

混合后!于
@CS

磁力搅拌!得到透明溶液
T

!把
L

$

T

两种溶液于恒温搅拌条件下混合!缓慢加入

C.=8,'

(

P

的
5(AM

?

溶液
=CC8P

!升温至
FCS

!逐

滴滴加
D8,'

(

P

的
N%MY

!使溶液
*

Y

值约为
K.>

!

老化
=C82$

后!得到深蓝色溶液!最后滴加
D8,'

(

P

的
N

D

Y

?

溶液
F.@8P

!此时!溶液呈深红色!反应
>

0

后!离心得到固体!

ECS

真空干燥
=D0

!得到复合

催化剂产品'

)*9

!

NT/S+(

#

/A

8

U

复合催化剂对
S;N

的光催

化性能测试

取
N3G

含量为
==CC8

:

(

P

的溶液
?CC8P

!调

节
*

Y

值后!加入一定量催化剂!于暗处搅拌
>C

82$

!以达到吸附平衡!再以
DC`

的白炽灯为可见

光光源!照射距离为
DC#8

!每隔
=C82$

取上清液测

其
5MW

!再根据式*

=

)计算
5MW

的去除率'

去除率
U

5MW

光照前
V

5MW

光照后

5MW

光照前
Q

=CCJ

*

=

)

式中"

5MW

光照前为暗搅拌
>C82$

后溶液的
5MW

值#

5MW

光照后为光照一定时间后溶液的
5MW

值'

)*:

!

分析测试方法

采用
A

*

"#)+(8=CC

型傅立叶变换红外光谱仪

*

Z4

)对纯化前后的
G 5̀N/-

样品进行有机官能团变

化情况分析!采用日本东芝
A?FCC

型扫描电子显微镜

*

Â G

)对复合催化剂样品进行形貌观察!采用日本理

学
W

(

8%d<

&

T

型
[

射线衍射仪*

[4W

)进行复合催化

剂样品物相分析!采用国家标准
YI

(

/>KK

"

DCCF

进

行
5MW

测定'

8

!

结果与分析

8*)

!

NT/S+(

的纯化效果分析

图
=

是纯化前后
G 5̀N/-

的红外图谱!通过

对比两个图谱可以看出!纯化后的
G 5̀N/-

在

>?>D.B?#8

V=处出现明显的-

MY

伸缩振动吸收

峰!在
=B>C.B?#8

V=处出现
5UM

伸缩振动吸收

峰!在
=>E=.=F#8

V=处出现了-

MY

面内弯曲振动

吸收峰!在
=CED.@F#8

V=处出现
5

-

M

伸缩振动吸

收峰'这些表明!经浓
YNM

>

和超声处理后的

G 5̀N/-

表面存在-

MY

和-

5MMY

官能团!这

将提高
G 5̀N/-

的亲水性和在水中的分散性能'

对比图
D

*

%

)$*

;

)!图
D

*

%

)的
G 5̀N/-

管子较

D?=
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图
)

!

纯化前后
NT/S+(

的红外光谱图

;2

<

*)

!

H67&,E&"'(

4

"35&%

<

&,1%7NT/S+(-"7%&",6'

,75"&

4

A&2723,52%6

!

图
8

!

纯化前后
NT/S+(

的
C=N

图像

;2

<

*8

!

C=N

<

&,

4

023(%7NT/S+(-"7%&",6',75"&

4

A&2723,52%6

!

长且管口端封闭!但经过浓
YNM

>

和超声处理后的

G 5̀N/-

如图
D

*

;

)所示!管子较短且管口被打开!

说明
YNM

>

和超声的协同作用使其具有高化学活

性的微缺陷结构和端口碳原子处引入了含氧官能

团!而这些官能团可以作为负载金属催化剂粒子的

吸附位或活性中心'

8*8

!

NT/S+(

#

/A

8

U

复合颗粒的结构分析

在 确 定
G 5̀N/-

(

5(

D

M

复 合 颗 粒 中

G 5̀N/-

添加量的实验中!利用
=.D

节所述方法

制得的
@

个样品!分别对
N3G

水样进行处理'在

催化剂用量为
=.C

:

(

P

$光照时间
>C82$

后!测得对

N3G

的去除率分别为
D?.B?J

$

>@.C@J

$

?=.B>J

$

?F.@KJ

和
?>.CEJ

!由去除率的变化结果可知!

G 5̀N/-

的加入增强了催化剂对
N3G

的光催化

能力'这是因为!

G 5̀N/-

的存在加快了光生电

子的传递!降低了电子 空穴对的复合'因此!确定

G 5̀N/-

的添加量为
C.D@

:

!并对其进行结构分

析!分析结果如图
>

中
;

和图
?

*

;

)所示'

图
>

的
%

$

;

两条
[4W

谱图分别在
DK.@@n

$

>B.?Dn

$

?D.>Cn

$

@D.?@n

$

B=.>?n

$

F>.@>n

及
FF.>Dn

处

图
9

!

样品的
PF@

图谱

;2

<

*9

!

PF@30&%1,5%

<

&,1%7(,1

4

."

!

出现衍射峰!其对应的晶面指数分别为*

==C

)$

*

===

)$*

DCC

)$*

D==

)$*

DDC

)$*

>==

)及*

DDD

)!对比

5(

D

M

标准图谱!表明样品中有立方面心晶型
5(

D

M

'

而图
>

的
;

在
DB.B=n

处出现的衍射峰是碳纳米管的

石墨态特征峰!由此可见!实验制得的样品是

G 5̀N/-

和
5(

D

M

的复合体'

由图
?

*

%

)可见!未添加分散剂
5/LT

制得的

5(

D

M

!以枝晶状生长!颗粒彼此相互黏附!出现团聚

现象!且粒径较大'由图
?

*

;

)可见!添加分散剂制

得的
G 5̀N/-

(

5(

D

M

!颗粒分散良好!无团聚!呈大

小均匀的规则球形!粒径介于
DCC

!

?CC$8

之间!且

颗粒表面被纵横交错的
G 5̀N/-

缠绕'

5/LT

属于阳离子型分散剂!在碱性*

*

Y

值约

为
K.>

)条件下!通过静电作用吸附溶液中的
MY

V

负离子!使
5(

*

MY

)

D

生成在分散剂表面!利用分散

剂的空间位阻作用!阻止了
5(

*

MY

)

D

相互聚集!从

而达到良好的分散效果'与此同时!纯化后的

G 5̀N/-

含有-

MY

和-

5MMY

等官能团!也会

与分散剂发生静电吸附!所以!在溶液中存在着

5(

*

MY

)

D

<5/LT<G 5̀N/-

吸附体!加入
N

D

Y

?

后!

使
5(

Dh被还原为
5(

h

!并形成
5(

D

M

晶体'

8*9

!

催化剂对
S;N

的催化氧化活性

D.>.=

!

催化剂添加量对催化氧化
N3G

的影响
!

在无光照搅拌条件下吸附
>C82$

后!测得溶液的

5MW

值!以
5(

D

M

为催化剂时!

5MW

值基本保持不

变#以
G 5̀N/-

为催化剂时!随着催化剂用量的递

增!溶液
5MW

值分别为
=CBD

$

=C>=

$

=CCE

$

KK>8

:

(

P

!以
G 5̀N/-

(

5(

D

M

为催化剂时!随着催

化剂用量的递增!溶液
5MW

值分别为
=CFB

$

=C?@

$

=CDK

$

=C=F8

:

(

P

!通过对比
>

种催化剂的吸附实验结

果可知!

G 5̀N/-

对
N3G

具有一定的吸附作用'

>?=
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图
:

!

催化剂
C=N

图像

;2

<

*:

!

C=N

<

&,

4

023(%73,5,.

#

(5

!

由图
@

*

%

)可知!

G 5̀N/-

表现出了对
N3G

的

降解能力!由图
=

可知!经过浓
YNM

>

处理后的

G 5̀N/-

表面被引入了含氧官能团!这类官能团

具有较强的化学活性!可以作为催化剂的活性中心!

催化氧化有机物'由图
@

*

;

)$*

#

)可知!由于

G 5̀N/-

的引入大大提高了
5(

D

M

的催化活性!单独

使用
5(

D

M

为催化剂时!催化剂添加量为
D.@

:

(

P

!反

应
BC82$

后!对
N3G

的去除率仅为
?B.FEJ

!在反

应的前
=C82$

!去除率增长最快!增加量最大达到

=F.>?J

#而
G 5̀N/-

(

5(

D

M

为催化剂时!催化剂

添加量为
=.@

:

(

P

!反应
BC82$

后!对
N3G

的去除

率达到了
FB.F@J

!在反应的前
=C82$

!去除率增长

最快!增加量最大达到
>@.@FJ

'由实验结果可知!

随着催化剂用量的增加!光生空穴产生的0

MY

随

之增多!从而提高了对
N3G

的降解能力!但是光生

电子 空穴对复合几率也随之增大!而在催化剂中引

入
G 5̀N/-

!有效地降低了光生电子 空穴对复合

几率!所以!对
N3G

的降解能力增加显著'

D.>.D

!

溶液初始
*

Y

值对催化剂催化氧化
N3G

的

影响
!

对比图
B

*

%

)$*

;

)可以看出!两种催化剂对水样

初始
*

Y

值的适应能力表现出了差异'以
5(

D

M

为催

化剂时!水样初始
*

Y

为
K

时!催化剂对
N3G

显示出

较好的催化氧化活性!且催化活性受
*

Y

值的影响比

图
B

*

;

)明显#而以
G 5̀N/-

(

5(

D

M

为催化剂时!水样

初始
*

Y

为
B

时!催化剂的活性最高!而此
*

Y

值条件

为原始水样的
*

Y

值'由此可知!初始
*

Y

值为
B

或
K

时对
N3G

的去除率较高!说明溶液中的0

MY

主要

通过光生空穴与水分子作用产生'

D.>.>

!

反应时间对催化剂催化氧化
N3G

的影

响
!

对比图
F

中
%

$

;

两种催化剂对含有
N3G

水样

的催化氧化结果可知!反应
KC82$

后!去除率分别

为
@F.EFJ

和
ED.B>J

!以
G 5̀N/-

(

5(

D

M

为催化

剂能够更有效地降解有机物
N3G

!且在前
?C82$

图
B

!

不同的催化剂添加量对
S;N

催化氧化活性的影响

;2

<

*B

!

=77"35%750"'277"&"653,5,.

#

(5,''252%6(%650"

3,5,.

#

523%O2',52%6,352>25

#

%7S;N

!

内!去除率增长显著'

对比图
@

*

%

)$*

;

)$图
B

*

%

)$*

;

)和图
F

中
%

$

;

可

知!分散剂和
G 5̀N/-

对降解
N3G

起到了增强

5(

D

M

光催化活性的作用'分散剂
5/LT

带电正

性!可以捕获
5(

D

M

受光照激发产生的光电子'

G 5̀N/-

具有传导电子的能力!促进了
5(

D

M

光生

电子 空穴分离!使其复合几率被降低'有研究表

明!

G 5̀N/-

对可见光有良好的吸收能力!在光照

条件下!

G 5̀N/-

电子被激发并进入到
5(

D

M

的导

带中!该电子被吸附在催化剂表面的
M

D

俘获!并发

生还原作用!生成具有强氧化性的 0

M

V

D

及

0

MY

%

=>

&

!而
G 5̀N/-

能够提供大的比表面积!吸

附更多的
M

D

!进而产生更多的0

M

V

D

及0

MY

#同时!

溶液中的
MY

V和
Y

D

M

作为电子供体!被吸附在催

化剂表面!通过空穴氧化作用!生成0

MY

'0

M

V

D
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图
D

!

溶液不同的初始
4

V

值对
S;N

催化氧化活性的影响

;2

<

*D

!

=77"35%750"'277"&"6526252,.

4

V>,.A"%650"3,5,.

#

523

%O2',52%6,352>25

#

%7S;N

!

图
G

!

不同反应时间对
S;N

催化氧化活性的影响

;2

<

*G

!

=77"35%750"'277"&"65&",352%6521"%650"

3,5,.

#

523%O2',52%6,352>25

#

%7S;N

!

及0

MY

对有机物具有非选择性氧化能力!同时!有

机物也可以作为电子供体被空穴直接氧化'

结合以上分析及相关文献报道%

=B<=F

&

!认为

G 5̀N/-

(

5(

D

M

复合催化剂对
N3G

的光催化降

解途径为"

5(

D

Mh0

%&&

+ 0

h

h"

V 产生光生电子
<

空穴对

Y

D

Mh0

%&&

h

Y

h

h

0

MY

!

MYh0

%&&

h

0

MY

空穴氧化生成羟基自由基

"

V

hM

%&&

D

0

M

V

D

生成阴离子超氧化自由基

DY

h

h

0

M

V

%&&

D D

0

MY

生成羟基自由基

N3Gh

0

MY h

0

M

V

%&&

D

降解产物!

N3Gh

0

%&&

h 降解产物 有机物氧化降解

9

!

结论

=

)利用分散剂
5/LT

的静电吸附和空间位阻

作用制备的催化剂粒径均匀!并使
G 5̀N/-

以纵

横穿插方式与
5(

D

M

形成复合球形颗粒'

D

)分别以
5(

D

M

和
G 5̀N/-

(

5(

D

M

为催化剂!

对有机物
N3G

进行光催化降解!结果表明!

G 5̀N/-

(

5(

D

M

对有机物
N3G

具有更好的降解

效果'
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