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摘要: 采用水热法ꎬ以果壳活性炭为载体ꎬ制备活性炭(ＡＣ) /二氧化锰(ＭｎＯ２)纳米线复合材料ꎮ 采

用 Ｘ射线衍射仪(ＸＲＤ)、场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、比表面及孔径分析仪、同步热分析仪(ＴＧ)
以及紫外可见吸收光谱(ＵＶ / Ｖｉｓ)对所得材料的组成、形貌和结构进行表征ꎬ并对其光催化性能进行

研究ꎮ 结果表明:采用水热法可实现活性炭与 ＭｎＯ２的有效复合ꎮ 在复合材料中ꎬＭｎＯ２纳米线多以无

定形态的形式存在且尺寸均一ꎬ将活性炭有效胶结在一起ꎬ从而使得活性炭比表面积和孔隙率降低ꎬ
但其孔径大小保持不变ꎮ 光催化实验结果表明ꎬＡＣ / ＭｎＯ２复合材料对于有机染料具有明显、高效的降

解效果ꎬ对亚甲基蓝的降解主要是吸附和光催化两者协同效应的结果ꎮ 该结果拓展了活性炭在光催

化领域的应用ꎮ
关键词: 果壳活性炭ꎻ二氧化锰ꎻ水热法ꎻ比表面积ꎻ光催化性能

中图分类号: ＴＢ３８３ 文献标志码: Ａ　 　 　 　 　 文章编号: １６７２－４３４８(２０１９)０１－０００１－０６

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ / ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＺＨＥＮＧ Ｃｈａｎ１ꎬ ＦＡＮＧ Ｓｈｉｇｕｏ２ꎬ ＬＩ Ｗｅｉ１ꎬ ＺＨＡＮ Ｌｉｗａｎ２

(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｆｕｊｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｆｕｚｈｏｕ ３５０１１８ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｆｕｊｉａｎ Ｙｕａｎｌｉ Ａｃｔｉｖｅ Ｃａｒｂｏｎ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｎａｎｐｉｎｇ ３５３０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ (ＡＣ) / ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅ (ＭｎＯ２) ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｓｈｅｌｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ (ＸＲＤ)ꎬ ｆｉｅｌｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉ￣
ｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＳＥＭ)ꎬ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ａｎａｌｙｚｅｒꎬ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｚｅｒ (ＴＧ) ａｎｄ ＵＶ￣Ｖｉｓ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＵＶ / Ｖｉｓ). Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ＭｎＯ２ ｃａｎ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ. Ｉｎ
ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ ｔｈｅ ＭｎＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ａｒｅ ｍｏｓｔｌｙ ｆｏｕｎｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｎｄ ｕｎｉｆｏｒｍ ｉｎ ｓｉｚｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｉｎｔｅｒｓｅｃｔ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｔｏｇｅｔｈｅｒꎬ ｔｈｕｓ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒ￣
ｂｏｎꎬ ｂｕｔ ｋｅｅｐｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｕｎｃｈａｎｇｅｄ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＡＣ / ＭｎＯ２ ｃｏｍｐｏｓ￣
ｉｔｅｓ ｈａｖｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ. Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ
ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ. Ｔｈｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｅｘｐａｎｄｓ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: ｓｈｅｌｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎꎻ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅꎻ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔ￣
ａｌｙｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ

收稿日期: ２０１８－１２－３１
基金项目: 福建省高校产学合作科技重大专项(２０１５Ｎ００７)
第一作者简介: 郑婵(１９７９－ )ꎬ女ꎬ广西柳州人ꎬ教授ꎬ博士ꎬ研究方向:碳纳米材料ꎮ



福建工程学院学报 第 １７卷

　 　 活性炭(ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎꎬＡＣ)是以木屑、碳纤

维、果壳、树脂和煤等为原料ꎬ经过炭化和活化加

工处理后得到的一种孔隙结构发达、比表面积大

的无定形碳ꎬ对气体、溶液中的无机或有机物质及

胶体颗粒等都有良好的吸附能力ꎮ 活性炭具有稳

定的化学性能ꎬ耐酸碱、耐热ꎬ不溶于水和有机溶

剂ꎬ且可再生使用ꎬ已被广泛应用于化工、环保、食
品加工、药物精制、军事化学防护等领域[１－３]ꎮ

随着现代科技的发展ꎬ全球范围的能源危机

和环境污染问题日益严重ꎮ 半导体光催化材料ꎬ
如金属氧化物、硫化物和磷酸盐等ꎬ具有活性好、
化学稳定性高、成本低、氧化性强、无污染及可二

次回收等优点ꎬ能有效解决能源和环境污染问

题[４－６]ꎮ 但在实际应用中仍存在一些缺点ꎬ如在

降解过程中中间体常沉积在催化物质表面将其包

裹住从而降低了反应活性ꎬ在低浓度污染物中降

解较慢等ꎬ从而影响其使用效率ꎮ 而吸附材料比

表面积高、吸附值大ꎬ可以将污染物富集ꎬ同时将

降解产物从半导体催化剂表面剥离ꎬ从而有效解

决上述问题ꎮ
二氧化锰(ＭｎＯ２)具有比表面积大、粒径小、

吸附、氧化及催化性能高的特点ꎬ对水中重金属离

子、苯酚、有机染料废水等均具有较强的去除能

力[７－９]ꎮ 目前制备ＭｎＯ２的方法主要有:水热法、溶
胶凝胶法、电化学沉积法等[１０－１２]ꎮ 不同的制备方

法对ＭｎＯ２的结构形貌、晶形特征和化学活性等具

有不同的影响ꎬ从而直接影响 ＭｎＯ２的使用ꎮ
将具有高比表面积和吸附性能的活性炭与具

有良好光催化性能的ＭｎＯ２结合ꎬ可以起到协同优

化和优势互补的效应ꎬ拓展活性炭在光催化领域

的应用ꎮ 本文采用水热法ꎬ以果壳活性炭作为载

体ꎬ制备活性炭 / ＭｎＯ２ 纳米线复合材料 ( ＡＣ /
ＭｎＯ２)ꎮ 采用 Ｘ射线电子衍射仪(ＸＲＤ)、场发射

扫描电镜(ＦＥＳＥＭ)、热重(ＴＧＡ)、孔径及比表面

分析仪和紫外可见吸收光谱(ＵＶ / Ｖｉｓ)对所得复

合物的形貌特征、结构、热稳定性和孔结构进行系

统研究ꎬ并探索其在光催化领域的应用ꎮ

１　 实验部分

１.１　 样品制备

根据碳与高锰酸钾的摩尔比为 ３.５ ∶ ０.７ꎬ称
取活性碳 ４２ ｍｇꎬ放入 ３０ ｍＬ去离子水中ꎬ超声分

散 ２０ ｍｉｎ后ꎬ放入 １１０.６ ｍｇ 高锰酸钾ꎬ用玻璃棒

搅拌 ２ ｍｉｎꎬ高锰酸钾完全溶解ꎮ 将溶液转移到反

应釜中ꎬ在 １２０ ℃下水热反应 ３ ｈꎮ 降至室温ꎬ取
出反应釜ꎮ 将产物在 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心机离心 ４
ｍｉｎ反复清洗 ５~７遍ꎬ清洗干净的产物在 ６０ ℃下

干燥 ４８~７２ ｈꎬ获得 ＡＣ / ＭｎＯ２ꎮ
１.２　 样品表征

采用 Ｄ８－ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎮ Ｃｕ－Ｋａ
为射线源辐射(４０ ｋＶ、４０ ｍＡ)ꎬ２θ 角 １０° ~８０°ꎬ步
长 ０.０２°ꎬ扫描速度 ４° / ｍｉｎꎮ 取适量待测样品均

匀研磨成粉末ꎬ在载玻片上压实成型后进行测试ꎮ
采用 ＮＯＶＡ ＳＥＭ ４５０ 场发射扫描电子显微镜观察

ＡＣ和 ＡＣ / ＭｎＯ２的表面形貌ꎮ 将样品进行 ３０ ｓ的
喷金处理可进行测试ꎮ 工作电压为２０ ｋＶꎬ放大 ５
~１０万倍ꎮ 采用 ＳＴＡ４４９Ｆ３ 型同步热分析仪获得

复合玻璃样品的热稳定性能ꎮ 将玻璃样品研磨至

粉末进行测试(２０ ~ １ ０００ ℃)ꎬ升温速率为 １０
℃ / ｍｉｎꎬ保护气氛为氩气ꎮ 使用 ３ Ｆｌｅｘ 型比表面

孔径分析仪运用低温(７７ Ｋ)氮气等温吸附－脱附

法对复合凝胶玻璃的孔结构进行分析ꎮ 测试之

前ꎬ将干燥过的样品继续在 １２０ ℃下脱气 １６ ｈꎬ除
去表面吸附的水分ꎮ 采用 ＵＶ－２６００ 型紫外分光

光度计ꎮ 测试前ꎬ先把两个 １ ｃｍ 厚石英比色皿装

上适量的去离子水进行自动调零和基线的调整ꎬ
扣除溶剂背底的影响ꎮ
１.３　 光催化性能的测试

取 １２.５ ｍｇ 的亚甲基蓝粉末溶于 ２５０ ｍＬ 的

去离子水中ꎬ经超声分散制得 ５０ ｍｇ / Ｌ 的亚基蓝

溶液备用ꎮ 分别称取 ５ ｍｇ ＡＣ / ＭｎＯ２复合物装入

盛有 ５０ ｍＬ的上述亚甲基蓝溶液的 Ａ、Ｂ 两个烧

杯中ꎬＡ烧杯在磁力搅拌作用下进行全程 １５０ ｍｉｎ
的暗反应ꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 取出 ５ ｍＬ 的溶液至离心

管中ꎻＢ烧杯中的溶液先进行 ３０ ｍｉｎ 的暗吸附过

程ꎬ取出 ５ ｍＬ的溶液至离心管中ꎬ然后放 ３００ Ｗ
经滤波作用后的氙灯下(波长范围为 ４２０ ~ ７８０
ｎｍ)光照ꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 取样ꎮ 光照时间为 １２０
ｍｉｎꎮ 将所取溶液放 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ的离心机中离心

５ ｍｉｎ后ꎬ取上层清液测 ６６４ ｎｍ 处亚甲基蓝的紫

外可见吸收光谱特性ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 ＡＣ / ＭｎＯ２纳米线复合材料的组成和形貌

图 １ 所示为 ＡＣ 和 ＡＶ / ＭｎＯ２复合材料得到

ＸＲＤ图ꎮ 图 １(ａ)中出现了位于 ２６.３°的馒头峰ꎬ

２
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对应的是无定型碳ꎮ 在馒头上还出现了一些尖锐

的特征峰ꎬ说明果壳 ＡＣ中除了无定型碳外ꎬ还有

些排列不规则的微晶ꎮ 由 ＡＣ / ＭｎＯ２复合材料的

ＸＲＤ图(图 １(ｂ))可知ꎬ除了无定型碳的馒头峰

外ꎬ出现了位于 １２.６°、２５.３°、３６.７°和 ６５.７°的衍射

峰ꎬ分别对应的是 ＭｎＯ２的(００２)、(００４)、(０１１)和
(１１０)晶面ꎮ ＡＣ / ＭｎＯ２的峰型较宽ꎬ说明复合材

料中 ＭｎＯ２的结晶度较低ꎬ大部分 ＭｎＯ２以无定型

态的方式存在ꎮ

图 １　 ＡＣ 和 ＡＣ / ＭｎＯ２纳米线复合材料的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＡＣ ａｎｄ ＡＣ / ＭｎＯ２

ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

通过水热法ꎬ以高锰酸钾为先驱体ꎬ果壳 ＡＣ
为载体ꎬ可以制备 ＡＣ / ＭｎＯ２纳米线的复合材料ꎮ
图 ２所示为果壳 ＡＣ和 ＡＣ / ＭｎＯ２纳米线复合材料

的 ＳＥＭ照片ꎮ 图 ２(ａ)为复合前的 ＡＣꎬ主要由一

些碳颗粒组成ꎬ表面较为粗糙ꎮ 图 ２(ｂ)和(ｃ)为
复合后的 ＡＣ / ＭｎＯ２ꎬ从图中可明显看到 ＭｎＯ２纳
米线的存在ꎬ其直径均一ꎬ错综缠绕ꎬ将活性炭的

颗粒包裹在一起ꎮ ＳＥＭ 的结果表明ꎬ通过上述方

法可以实现 ＡＣ与 ＭｎＯ２纳米线的有效复合ꎮ

图 ２　 ＡＣ(ａ)和(ｂ)、ＡＣ / ＭｎＯ２(ｃ)纳米线

复合材料的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ .２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＡＣ (ａ) ａｎｄ (ｂ)ꎬ ＡＣ / ＭｎＯ２(ｃ)

ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ.

２.２　 ＡＣ / ＭｎＯ２复合材料的孔结构

图 ３ 是 ＡＣ 和 ＡＣ / ＭｎＯ２纳米线复合材料的

Ｎ２吸附－脱附等温曲线ꎬ对完整的吸附和脱附过

程来说ꎬ会发生吸附支与脱附支在中压区分离ꎬ而
在低压区和高压区闭合成环的现象ꎬ称吸附回线

或滞后环ꎮ 对多孔材料来说ꎬ在吸附等温线上会

出现滞后现象ꎬ参考 ６类常见的等温吸附线类型ꎬ
确定该图形符合 ＩＶ(ａ)ꎬ为介孔材料ꎬ表示中孔固

３
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体上气体与气体间的物理吸附ꎬ达到饱和蒸汽压

时曲线较为平缓ꎬ整条曲线由吸附和脱附部分组

成ꎮ 滞回线类型为 Ｈ２(ｂ)ꎬ是由颗粒堆积形成的

孔造成滞回现象ꎬ每一个粒子都有两个或两个以

上的近邻粒子ꎬ连接球间空隙的吸附膜形成一个

环面ꎬ它起着凝聚核的作用ꎮ ＡＣ / ＭｎＯ２复合材料

与 ＡＣ的吸附－脱附曲线形状类似ꎬ复合对活性炭

中的孔形无显著影响ꎬ而复合后的吸附量显著

减少ꎮ

图 ３　 ＡＣ 和 ＡＣ / ＭｎＯ２纳米线复合材料吸附－脱附曲线

Ｆｉｇ.３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＡＣ ａｎｄ
ＡＣ / ＭｎＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ.

采用 Ｂａｒｒｅｔｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)分析 ＩＶ 型

等温线的脱附分支可计算出 ＢＥＴ 比表面积、孔隙

率和孔径分布曲线[１３]ꎬ表 １中列出了 ＢＥＴ比表面

积、孔隙率和平均孔径值ꎬ图 ４ 为孔径分布曲线ꎮ
由表可知ꎬ复合后 ＡＣ 的比表面积和孔隙率显著

减小ꎬ而平均孔径保持不变ꎮ 图 ４ 所示ꎬ在 ＡＣ 中

存在两级孔ꎬ最可几分布为 ３.８ ｎｍ和 ９ ｎｍꎮ 复合

后 ＡＣ / ＭｎＯ２的最可几分布保持不变ꎬ而孔隙率降

低ꎮ 这是因为在水热过程中ꎬ高锰酸钾除了包覆

活性炭表面外ꎬ还可以进入活性炭的孔洞中ꎬ而在

高温高压环境下ꎬ高锰酸钾和碳会直接发生反应:
４ＭｎＯ－＋３Ｃ＋ＨＯ→４ＭｎＯ＋ＣＯ２ －＋２ＨＣＯ－

生成的 ＭｎＯ２纳米线除了将活性炭颗粒有效

地胶结在一起外ꎬ也会堵塞住活性炭原有的孔洞ꎮ
从而使 ＡＣ比表面积和孔隙率急剧下降ꎮ 而反应

过程除了堵塞孔隙外ꎬ对 ＡＣ 的孔洞大小无显著

影响ꎬ故其平均孔径保持不变ꎮ

表 １　 ＡＣ 和 ＡＣ / ＭｎＯ２纳米线复合材料的 ＢＥＴ 比

表面积、孔隙率和平均孔径

Ｔａｂ.１　 ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｒｅａꎬ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ
ｏｆ ＡＣ ａｎｄ ＡＣ / ＭｎＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ.

样品
ＢＥＴ比表面积 /
(ｃｍ２􀅰ｇ－１)

孔隙率 /
(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＡＣ １ ４２８.０１５ ５ ０.９４７ ５ ６.５５７ ３

ＡＣ / ＭｎＯ２ ２２３.２１５ ８ ０.２３８ ５ ６.８９９ ６

图 ４　 ＡＣ 和 ＡＣ / ＭｎＯ２纳米线复合材料的

孔径分布曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＡＣ ａｎｄ
ＡＣ / ＭｎＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

４
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２.３　 ＡＣ / ＭｎＯ２复合材料的热稳定性

图 ５ 所示为 ＡＣ 和 ＡＣ / ＭｎＯ２的 ＴＧＡ 曲线ꎮ
ＡＣ的 ＴＧＡ曲线(图 ５(ａ))均可划分为 ３ 个阶段ꎮ
第一阶段(室温 ~ １００ ℃)ꎬ对应的是物理吸附水

的挥发而引起的失重ꎻ第二阶段(１００ ~ ６００ ℃)ꎬ
物质开始分解即有机基团和无机杂质发生热分解

而使样品质量减少ꎻ第三阶段(６００~１ ０００ ℃)ꎬ主
要由化学吸附水的蒸发以及脱水造成ꎮ ＡＣ /
ＭｎＯ２复合材料的 ＴＧＡ 也分为 ３ 个阶段ꎮ 第一阶

段(室温~ ２００ ℃)ꎬ对应物理吸附水和溶剂挥发

而引起的失重ꎻ第二阶段(３００ ~ ７００ ℃)和第三阶

段(７００~１ ０００ ℃)的质量减少明显大于 ＡＣꎮ 因

为在复合物中ꎬ除了 ＡＣ 的质量损失外ꎬＭｎＯ２纳
米线在高温下也存在质量损失ꎬ从而使得 ＡＣ /
ＭｎＯ２的质量损失增多ꎮ

图 ５　 ＡＣ 和 ＡＣ / ＭｎＯ２纳米线复合材料的的热重曲线

Ｆｉｇ.５　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＡＣ ａｎｄ ＡＣ / ＭｎＯ２

ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２.４　 ＡＣ / ＭｎＯ２复合材料的光催化性能

图 ６(ａ)是 ＡＣ / ＭｎＯ２复合物暗反应 １５０ ｍｉｎ
后的亚甲基蓝的紫外可见吸收光谱ꎬ从图中可以

发现ꎬ在暗反应 ３０ ｍｉｎ 后 ６６４ ｎｍ 处亚甲基蓝的

吸收峰最大ꎬ当暗反应时间延长至 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ其
吸收峰减弱的不明显ꎬ说明其在 ６０ ｍｉｎ 就已达到

了平衡ꎮ 暗反应过程主要是由于活性炭及 ＭｎＯ２
对亚甲基蓝的吸附所引起ꎮ

图 ６(ｂ)是 ＡＣ / ＭｎＯ２复合物作为光催化剂在

经暗吸附 ３０ ｍｉｎ后ꎬ再进行光催化所得到的亚甲

基蓝的紫外可见吸收光谱曲线ꎮ 在光照后ꎬ亚甲

基蓝的吸收峰逐渐减小ꎬ这可能是由于在可见光

作用下ꎬ禁带宽度较小的ＭｎＯ２较大的比表面产生

了更多的活性位ꎬ促进自由基 Ｈ２Ｏ􀅰和􀅰ＯＨ 的

图 ６　 ＡＣ / ＭｎＯ２复合物全程暗吸附及光催化

降解亚甲基蓝的 ＵＶ－ｖｉｓ 吸收光谱图ꎻ暗吸附和

光催化亚甲基蓝降解率随时间的变化

Ｆｉｇ.６　 ＵＶ￣ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＡＣ / ＭｎＯ２

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｒｋ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅꎬ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄａｒｋ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ

产生ꎬ加速了亚甲基蓝的还原过程ꎬ从而有效地降

解了亚甲基蓝溶液ꎮ 文献[１４]的吸附－氧化过程

也对 ＭｎＯ２促进亚甲基蓝降解进行了解释ꎮ
图 ６(ｃ)是 ＡＣ / ＭｎＯ２复合物的降解速率随时

间的变化过程ꎬ图中可以看出ꎬ在暗吸附 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ降解率达到 ４７.２％ꎻ９０ ｍｉｎ 后ꎬ亚甲基蓝的降

５
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解率超过了 ９０％ꎬ在 １５０ ｍｉｎꎬ亚甲基蓝几乎全部

降解ꎮ ＡＣ / ＭｎＯ２复合物对亚甲基蓝的降解主要

是由吸附和光催化两者共同作用的结果ꎬ对于有

机染料具有明显、高效的降解效果ꎬ在光催化领域

具有潜在的应用前景ꎮ

４　 结语

采用水热法ꎬ以果壳活性炭为载体ꎬ实现了活

性炭与 ＭｎＯ２ 纳米线的复合ꎮ 在复合材料中ꎬ
ＭｎＯ２纳米线多以无定形态的形式存在且尺寸均

一ꎬ将活性炭有效胶结在一起ꎬ从而使得活性炭比

表面积和孔隙率降低ꎬ但孔径大小保持不变ꎮ 光

催化实验结果表明ꎬＡＣ / ＭｎＯ２复合材料对于有机

染料具有明显、高效的降解效果ꎬ对亚甲基蓝的降

解主要是吸附和光催化两者协同效应的结果ꎮ 该

结果拓展了活性炭在光催化领域的应用ꎮ
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