
第16卷第3期
2016年9月

Vol. 16 No. 3
Sept，2016

南京师范大学学报（工程技术版）

JOURNAL OF NANJING NORMAL UNIVERSITY（ENGINEERING AND TECHNOLOGY EDITION）

doi：10.3969/j.issn.1672-1292.2016.03.004

多壁碳纳米管（MWCNTs）负载锰掺杂二氧化钛
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［摘要］ 本文利用溶胶凝胶法制备了多壁碳纳米管负载二氧化钛（titanium dioxide supported by multi-walled car⁃
bon nanotubes，MWCNTs/TiO2）以及多壁碳纳米管负载锰掺杂二氧化钛（Mn doped TiO2 supported by MWCNTs，
MWCNTs/Mn-TiO2），并利用透射电子显微镜（transmission electron microscopy，TEM）、X 射线衍射（X-ray diffrac⁃
tion，XRD）、X 射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy，XPS）、漫反射光谱（diffuse reflectance spetra，
DRS）表征其理化性质 . 研究结果表明，MWCNTs 以及 Mn 掺杂物可抑制 TiO2 晶粒增长 . 实验表明 0.5% MW⁃
CNTs/Mn-TiO2在紫外及可见光区域均表现出最佳的光学性能 . 通过在固定床反应器中进行实验，研究了光催化

氧化模拟烟气中 SO2过程及其脱硫效率 . 以 0.5% MWCNTs/Mn-TiO2时，在最佳工况条件（155mg/m3 SO2、8% O2、

5% H2O）下，SO2去除效率可达 69%. NO 存在时，由于其与 SO2之间对于吸附点位的竞争导致脱硫效率降低，而

O2和 H2O 则在光催化氧化 SO2过程中起着重要作用 .
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Abstract：In this paper，titanium dioxide supported by multi-walled carbon nanotubes（MWCNTs/TiO2），and Mn doped
TiO2 supported by MWCNTs（MWCNTs/Mn-TiO2）are synthesized by a sol-gel method. Characterizations of these two
prepared photocatalysts are analyzed by means of transmission electron microscopy（TEM），X-ray photoelectron spec⁃
troscopy（XPS），X-ray diffraction（XRD）and UV-Vis diffuse reflectance spectra（DRS）. The results show that MWCNTs
and Mn dopants inhibit the grain growth of TiO2. The excellent optical properties in UV and visible region are both
observed on 0.5% MWCNTs/Mn-TiO2. The photocatalytic oxidation and removal efficiency of SO2 from simulated flue
gas are investigated experimentally in a fix-bed reactor. Removal efficiency of SO2 can reach 69% while using 0.5%
MWCNTs/Mn-TiO2 as photocatalysts at the optimal conditions（155 mg/m3 SO2，8% O2，5% H2O）. The desulfurization
efficiency is lower in the presence of NO due to the competition for adsorption sites between SO2 and NO. O2 and H2O
play important roles in the photocatalytic oxidation of SO2. In addition，the possible reaction mechanism involved is also
proposed here.
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大气中 SO2主要来源于热力发电中含硫煤的燃烧，严重威胁着人类健康和生态环境 . 为提高空气质

量，世界范围内出台并实施过多项控制 SO2排放的政策［1］. 目前，大多数大型燃煤电厂配备有湿法烟气脱

硫设备（Wet Flue Gas Desulfurization，WFGD）［2］. 该系统可有效去除 SO2，但仍存在设备腐蚀、二次污染、运

行费用高等多项缺点［3］. 锐钛矿形态的二氧化钛（TiO2）被认为是对污染物进行光催化氧化处理过程中效

率最高的光催化剂，近年来备受广大研究者关注 . Jing［4］等人自制 TiO2并检测了其光催化氧化二氧化硫

（SO2）能力 . Shang［5］等分别研究了 TiO2纳米粒子在 C7H16、SO2及 C7H16-SO2系统中光催化氧化 SO2的能力 .
在 TiO2光催化反应中，电子被激发进入 TiO2的导电带（conduction band，CB），从而在价电子带留下空穴，

但电子和空穴易于复合，导致光催化效率较低，其量子效率仅为 5%［6-7］.
部分研究证明多壁碳纳米管（multi-walled carbon nanotubes，MWCNTs）因其独特的结构和良好的导电

性能可提高 TiO2的光活性 . Sampaio［8］等人制备负载 TiO2的碳纳米管用于亚甲基蓝的降解，结果表明降解

效率相比于对比样有所提高 . Wang［9］等人的研究显示采用多壁碳纳米管可提高光催化剂对苯酚的降解效

果 . Wang［10］等的研究还发现在多壁碳纳米管负载 TiO2（MWCNTs/TiO2）上对 2，4-二硝基苯酚进行光催化

降解时，其光催化效率高于 TiO2. 此外，铁、铜、锰、镍、铬等金属掺杂于 TiO2中也有助于提高 TiO2的光催化

能力 . Liu［11］等人研究发现掺杂铁的 TiO2在甲基橙的光催化降解中表现出更好的光催化能力 . Zhang［12］等

的研究表明非均一掺杂 Mn 的 TiO2膜在光催化甲基橙时也表现出更好的光活性 . 然而，目前的大多数研

究集中于 MWCNTs/TiO2或掺杂金属的 TiO2的理化特性，却少有研究探讨多壁碳纳米管负载锰掺杂二氧

化钛（MWCNTs/Mn-TiO2）的合成以及其在去除污染物中的应用 .
本文将采用溶胶凝胶法制备 MWCNTs/TiO2及 MWCNTs/Mn-TiO2并用作光催化剂，并利用透射电子显

微镜（transmission electron microscopy，TEM）、X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）、X 射线光电子能谱（X-ray
photoelectron spectroscopy，XPS）、漫反射光谱（diffuse reflectance spetra，DRS）表征其理化特性 . 旨在将

MWCNTs/TiO2 和 MWCNTs/Mn-TiO2 去除 SO2，并研究废气成分，MWCNTs 和 Mn 的加入后对脱硫效率的

影响 .
1 实验研究

1.1 实验材料

实验所需的化学试剂 Ti（OCH3）4，CH3OH，Mn（NO3）2，HNO3，H2SO4等，均从南京试剂股份有限公司采

购 . MWCNTs 原料（纯度>95%，直径 10~20 nm，长 10~30 μm）由成都有机化学有限公司提供，在实验室中

利用体积比为 3∶1 的浓硫酸和硝酸的混合溶液对 MWCNTs 原料进行酸处理并使其功能化［13］.
1.2 光催化剂制备

利用 Ti（OCH3）4 作为 Ti 的前导，采用溶胶凝胶法合成纯 TiO2. 将 25 mL Ti（OCH3）4 加入于含 75 mL
CH3OH 及 4 mL HNO3 的溶液 A 中并剧烈搅拌 1.5 h. 制备的溶液 B 含 25 mL CH3OH 和 5 mL 蒸馏水，其

pH 值由 HNO3溶液调节至 2. 将溶液 B 逐滴加入到溶液 A 中并持续搅拌 1 h. 最终得到的凝胶在 80 ℃烘

箱中烘干，之后转移至焙烧炉中，以 10 ℃/min 的速率升温至 500 ℃并焙烧 3 h，可制得纯 TiO2.
在制备 MWCNTs/TiO2过程中，一定量的 MWCNTs 在溶液 A 中超声 2 h 从而形成稳定且均匀分散的

MWCNTs 悬浮颗粒 . 将溶液 B（pH≈2.0）逐滴加入到溶液 A 中并持续搅拌 1 h. 最终得到的凝胶在 80 ℃烘

箱中烘干，之后转移至焙烧炉中，以 10 ℃/min 的速率升温至 500 ℃并焙烧 3h.
锰掺杂量分别为 0.5%、1%、3%的一系列 MWCNTs/Mn-TiO2的制备方法及步骤与上述制备方法相同 .

此外，制备所需的作为 Mn 的前导的 Mn（NO3）2应溶解在溶液 B 中 .
1.3 光催化剂特性表征

本研究采用多种分析技术表征纯 TiO2 和合成催化剂的特性 . JEM-2100F 场发射透射电子显微镜

（TEM）运行电压 120 kV，样品在无水乙醇中超声处理后收集于涂碳的铜质 TEM 网格上 . MWCNTs/Mn-

TiO2 的化学成分由 X 射线光电子能谱（XPS）技术分析，使用 PHI Quantera Ⅱ扫描 XPS 探针 . MWCNTs/
TiO2和 MWCNTs/Mn-TiO2的结晶相由 X 射线衍射（XRD）技术表征，XRD 模式由扫描速度 0.02 °/s、扫描范

围 5°~85°（2θ）的铜靶 Kα 射线记录在 D/max-2500/PC X 射线衍射仪中 . 合成化合物的紫外-可见漫反射
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光谱（DRS）由 VARIAN Cary5000 分光光度计测量 .
1.4 光催化脱硫系统

光催化脱硫系统图如图 1 所示 . 实验在固定床光反应器中进行，该反应器外观由 60 cm 长的双同心

石英管构成，内管和外观的直径分别为 28 mm 和 60 mm. 125 W 的高压汞灯（上海极光照明有限公司）垂

直放置于内管中作为紫外线的来源，其可提供强度为 6 W/m2、峰值波长 365 nm 的紫外光源 . 模拟烟气由

0~8% O2，0~5% H2O，155~1241 mg/m3 SO2、N2构成 . O2、SO2、N2由气瓶供应 . 不同气体的流速由质量流量计

（北京汇博隆仪器公司）控制 . N2流分为两股，其中，一股与 O2混合，可通过水泡器从而获得所需的水蒸气

或绕开干燥环境，另一股与 SO2 混合，两股总流速保持保持在 2 L/min. 在固定床光反应器下游设置一台

ECOM 烟气分析仪（J2KN，RBR 公司）以测定实时的 SO2 浓度 . 为避免光催化剂在石英空气分配器上聚

集，将实验中所用的光催化剂负载于经过加热预处理的硅胶中，具体的负载方法参考 Sannino 等的论

文［14］.

1、3-N2 gas cylinders；2-O2 gas cylinders；4-SO2 gas cylinders；5、6、7、8-Mass flow meters；9-Blender；10-Water bubbler；
11-Heating belts；12-Outer tube；13-Quartz air distributor；14-Inner tube；15-High pressure mercury lamp；

16-Photocatalysts；17-Rubber plug；18-Absorption chamber；19-Flue gas analyzer
图1 光催化脱硫实验系统示意图

Fig.1 Photocatalytic desulfurization experimenal system schematic

2 结果与讨论

2.1 光催化剂特征

图 2 为酸处理过的 MWCNTs 和 MWCNTs/TiO2的 TEM 图像，图 2（a）中显示出 MWCNTs 典型的中空

结构，此外，还测到 MWCNTs 的裂口以及尾部开口 . Gao［15］等的研究表明酸处理可使 MWCNTs 长度缩短

并导致尾部开口 . MWCNTs 直径约为 20nm. 图 2（b）证实了在 MWCNTs 表明涂覆 TiO2后两者之间有紧密

联系 . 由于 TiO2的负载，MWCNTs/TiO2的外径远大于 20nm.
图 3（a）显示了掺杂 3%Mn 的 MWCNTs/Mn-TiO2的 XPS 光谱图，如图可知样品表明的主要元素为 Ti、

C、O 和 Mn，同时还显示了 Mn2p 的 XPS 谱图 . 在光催化剂表面并未检测到明显的 Mn 离子衍射峰 . 根据

Hume-Rothery 规则，Mn2+、Mn3+（低自旋）、Mn3+（高自旋）、Mn4+的半径分别为 0.046 nm、0.072 nm、0.079 nm、

0.067 nm，均在广泛形成固溶体（Ti4+，0.075 nm）的阈值的 16%范围内［16］. Mn 离子趋向于在 TiO2晶格中代

替 Ti4+，导致光催化剂表面的 Mn 离子浓度降低 . 图 3（b）中显示的 3 个峰与 C1s 的拟合，由于 MWCNTs 中
石墨和 C-C 键，主峰位于 284.6 eV；由于 C-O 键，第二个峰位于 285.9 eV；另外，宽峰位于 288.1 eV，表示

了 C=O 和 COO 的存在［17］. 图 3（c）显示了 O1s 的 XPS 光谱检测到的氧的 3 个化学相，即晶格氧（530.1
eV）、表面羟基氧（531.1 eV）和 TiO2表面的 C-O 键（532.4 eV）. 由于峰拟合后，C1s 和 O1s 的 XPS 光谱中出

现了 Ti-O 键和 C-O 键，由此可推测 MWCNTs 与 TiO2之间通过 Ti-O-C 键紧密连接 . 由图 3（d）可知，掺

杂 3%Mn 的 MWCNTs/Mn-TiO2其 Ti2p1/2和 Ti2p3/2的键能与 MWCNTs/TiO2相比转移至较低的键能 . Ti3+的
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存在可能是导致键能转移的原因 . Ti2p3/2的键能是 457.7 eV，低于典型的 Ti4+键能（480~480.5 eV），Ti2p3/2

键能的降低表明部分 Ti4+向 Ti3+转变 .

图2 MWCNTs、MWCNTs/TiO2的TEM图像

Fig.2 TEM image of MWCNTs and MWCNTs/TiO2

图3 MWCNTs/Mn-TiO2的XPS光谱图

Fig.3 XPS spectrogram of MWCNTs/Mn-TiO2

图 4 显示了纯 TiO2、掺杂 0.5~3 mol/%Mn 的 MWCNTs/Mn-TiO2的 XRD 图谱 . 掺杂 Mn 的样本主要由

锐钛矿构相构成 . 未观察到 MWCNTs 和 Mn 族的掺杂相 . 该结果表明 Mn 的掺杂巩固了 TiO2 的晶体结

构 . 据研究报道，能否形成单独的晶相取决于分散能力的临界值 . 由于 MWCNTs 在 26.3°的（002）反射峰

值接近于 TiO2在 25.3°的（101）反射峰值，可推测 MWCNTs 峰的缺失 . Cong 等人的研究在进行曲线拟合

之后发现了 MWCNTs 衍射峰的存在 . 值得注意的是锰掺杂样品的（101）峰相比于纯 TiO2变宽，并且，随着

掺杂 Mn 含量的增加，峰宽变得更宽 . 谢乐公式可提供依据（101）峰的半峰全宽近似计算微晶大小的公

式 . TiO2、MWCNTs/TiO2（未显示于 XRD 图谱中）、0.5% MWCNTs/Mn-TiO2、1% MWCNTs/Mn-TiO2、3%
MWCNTs/Mn-TiO2的微晶大小分别是 19.1 nm、11.0 nm、10.4 nm、10.1 nm、9.3 nm. 结果表明峰宽变宽与微

晶大小的减小有关 . Devi 等人的研究表明，微晶大小越小，锐态矿相越趋于热力稳定 . 因此，掺杂 Mn 有

利于抑制 TiO2晶粒变大从而使得其晶体结构更稳定 .
利用紫外-可见漫反射光谱对 TiO2、MWCNTs/TiO2、MWCNTs/Mn-TiO2的光学特性进行分析，如图 5 所

示，纯 TiO2在 400 nm 波长处表现出典型的吸附边沿，与 3.1 eV 带隙能相一致 . MWCNTs/TiO2的图谱中观

测到吸附边沿的红移 . 由于 MWCNTs 和 TiO2之间紧密的电子界面连接，其在紫外和可见区域的吸附强度

均有所提高［9］. MWCNTs/Mn-TiO2样品在可见光区域表现出显著的吸附性能 . Xue［18］等的研究表明可见区
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域吸附强度的提高是由于宽带隙 TiO2中自由 Mn2+的 4G 相晶体场分裂 . 实验观测表明，掺杂了 0.5% Mn
的 MWCNTs/Mn-TiO2催化剂颗粒具有良好的光学性能 .

图4 MWCNTs/Mn-TiO2的XRD图谱

Fig.4 XRD spectrogram of MWCNTs/Mn-TiO2

图5 TiO2，MWCNTs/TiO2，MWCNTs/Mn-TiO2的RDS图谱

Fig.5 RDS spectrogram of TiO2，MWCNTs/TiO2，

MWCNTs/Mn-TiO2

2.2 光催化脱硫

光催化剂的光催化性能可根据 SO2的去除效率进行评估，即

RSO2
=
SO2in - SO2outSO2in

× 100% . （1）
式中，RSO2

为 SO2的去除效率；SO2in 为输入的 SO2浓度；SO2out 为输出的 SO2浓度 .
首先进行空白实验，SO2 输入浓度为 700 mg/m3，不添加光催化剂从而检测可能由 UV 激发的 SO2 反

应，结果表明空白实验中 SO2的去除率 RSO2
低于 2%. 因此，UV 照明对于 SO2的去除效果可忽略不计 . 图 6

表示以 MWCNTs/TiO2作为光催化剂时，SO2输入浓度对于 RSO2
的影响 . 烟气的初始成分为 155~1241 mg/m3

的 SO2、8%O2、5% H2O 和 N2. 随着 SO2浓度增加，SO2去除率 RSO2
急剧下降并趋于平稳 . 低 SO2浓度有利于

SO2的去除 . 该结果表明 SO2的反应符合 Langmiur-Hinshelwood 模型，即一级反应在低浓度下进行，零级反

应在高浓度下进行［19］.
众所周知，燃煤过程会排放大量 NO，因此研究 NO 对于 SO2 去除的影响十分必要 . 图 7 表示在含

155 mg/m3 SO2的模拟烟气中引入 73~508 mg/m3 NO 时的 SO2去除率 RSO2
. 如图可见，当烟气中 NO 浓度为

73 mg/m3时，RSO2
急剧下降至 46%；NO 浓度达 508 mg/m3时，RSO2

进一步下降至 25%. 由此可见，与无 NO
的情况相比，烟气中引入 NO 使 RSO2

显著下降 . RSO2
的下降与 SO2、NO 之间竞争有限的吸附和反应点有

关 . 根据 Li［20］等的研究报道，NO 主要吸附于光催化剂表面的羟基上，其原因在于电荷转移引起了 NO 与

TiO2之间强有力的结合 . 然而，羟基在 SO2以亚硫酸盐形式化学吸附于 TiO2过程中也起着重要作用 . 因
此，当同时向模拟烟气中引入 SO2和 NO 时，两者之间对于表面羟基的竞争是不可避免的 .

图6 MWCNTs/TiO2的 RSO
2

Fig.6 RSO
2
of MWCNTs/TiO2

图7 NO存在时MWCNTs/TiO2的 RSO
2

Fig.7 RSO
2
of MWCNTs/TiO2with NO

大量研究已证实 O2和 H2O 在光催化氧化中的显著作用 . 图 8 表明，以 MWCNTs/TiO2作为光催化剂

时，在较高的含氧量 8%情况下，SO2去除率为 66%，但在无 O2时，SO2去除率仅为 6%. 在图 9 中，随着烟气

中 H2O 含量由 0%增至 5%，SO2的去除率由 9%增加至 66%. 上述结果进一步证实了 O2和 H2O 有利于去

除 SO2，其主要原因在于 O2和 H2O 的电荷清洁剂特性 . O2和 H2O 易于结合光生电子和空穴，有助于电子
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空穴对分离 . 同时，形成的 O2-和·OH 可参与 UV 照射下的光催化反应 . 根据 Liang 等的研究报道，在光催

化反应中，考虑到 O2与电子反应相对较慢，因此 O2-的形成是速率控制步骤 . 因此，光催化能力的增强随

着 O2的增加而有所调整 . 相对于 O2，H2O 在光催化氧化中的多重角色受到更为广泛的关注 . H2O 与光催

化剂表面羟基的形成有关 . 羟基不仅如前文所述是 SO2 的吸附点，同时也是 H2O 的吸附点，吸附的 H2O
可以形成更多羟基 . 此外，羟基通过捕获光生空穴提供反应点，形成的羟基自由基可以氧化 SO2. 并且，

H2O 有助于抑制光催化剂失活 . 在光催化氧化过程中，TiO2表面形成亚硫酸盐，根据 Ao［22］等的研究，亚硫

酸盐和硝酸盐的堆积堵塞了 TiO2 的吸附点从而抑制了 SO2 和 NO 的氧化，因而发生了催化剂失活 . 当
H2O 存在时，被吸附的光催化产物（包括亚硫酸盐和硫酸盐）可以转变成溶解的光催化产物，从而有利于

光催化剂的自清洁 . Henderson 等人的研究发现过多的 H2O 可在催化剂表面形成水层，从而阻止目标分

子在光催化剂表面扩散 . 本研究中并未发现随着 H2O 含量增加而产生的负效应，其可能的原有是含水量

在 0%~5%范围内时不足以在光催化剂表面形成水层 . 另一方面，也可能是与 SO2在水中的溶解度有关 .
Zhao［23］等的研究表明 H2O 含量的增加对去除 SO2无影响，但在相同含水量范围内却可观察到其对于去除

NO 的负效应，Zhao［23］认为产生不同的结果是由于 SO2相对于 NO 具有更好的水溶解性，即使光催化剂表

面形成了水层，SO2因其可溶于水的特性也能够扩散至吸附点位 .

图8 O2含量对 RSO
2
的影响

Fig.8 Effect of O2 content on RSO
2

图9 H2O含量对 RSO
2
的影响

Fig.9 Effect of H2O content on RSO
2

为研究掺杂 Mn 与光催化反应之间的关系，分别以 TiO2、MWCNTs/TiO2和掺杂锰含量 0.5~3%的 MW⁃
CNTs/Mn-TiO2作为光催化剂，进行脱硫实验 . 模拟烟气含 155 mg/m3 SO2、8% O2、5% H2O 和 N2. 由图 10 可

见，以 TiO2作为光催化剂时脱硫效率最低，SO2去除率 RSO2
为 46%；MWCNTs 存在时，RSO2

提升至 66%. M⁃
WCNTs/TiO2 对去除 SO2 的具有积极作用其原因可能在于光催化剂的内部和外部结构得到改善 . 当 TiO2

与 MWCNTs 耦合时，Ti-O-C 键使两者之间紧密联结，从而为电

子从 TiO2转移至 MWCNTs 提供了可能 . 电子直接转移有效延长

了电子寿命［17］. 另外，上述 XRD 分析证实了 MWCNTs/TiO2 相对

于纯 TiO2 具有较小的微晶大小 . 根据 Devi 等的研究报道，在电

荷复合可能的主要途径中，体复合占主导地位 . 由于 TiO2具有更

大的微晶体积，使得扩散途径中电子空穴对复合机会更多 . 因而，

与纯 TiO2相比，MWCNTs/TiO2能使更多的电子和空穴成功扩散至

光催化剂表面 . 在所有的测试样品中，可发现 MWCNTs/Mn-TiO2

可有效提高 SO2 去除效率，RSO2
可高达 69%. 但越高的 Mn 掺杂

量则会导致光活性降低 . 掺杂 0.5% Mn 的 MWCNTs/Mn-TiO2的光活性提高可能由多种因素决定 . 在上述

XRD 分析中发现，与纯 TiO2或 MWCNTs/TiO2相比，掺杂 Mn 的光催化剂的微晶体积减小，使得电子及空

穴的扩散路径更长，抑制了体复合 . 根据 Xue［18］等人的研究报道，当在 TiO2中掺杂 Mn 时，表面缺陷会增

加 . XPS 分析也证实了但 Ti4+部分转换为 Ti3+时催化剂存在表面缺陷 . 表面缺陷不仅可作为 SO2 的吸附

点，而且也是电荷的捕获点，可提高电子空穴分离效率 . 此外，TiO2基质中的掺杂物可同时捕获电子和空

穴 . Mnn+捕获电子和空穴从而形成 Mn（n-1）+和 Mn（n+1）+，电子和空穴产生超氧化物或羟基自由基 . 捕获过程

有助于电荷转移并提高了光活性 . 由于 Mn 掺杂量越高导致捕获点之间的平均距离减小，从而有利于电

图10 各催化剂脱硫效率对比图

Fig.10 Desulfurization efficiency comparison
chart of each catalyst
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子空穴对复合，因此 1% Mn 和 3% Mn 掺杂量的 MWCNTs/Mn-TiO2对于 SO2去除率 RSO2
有负作用为合理

现象 . 因此，相对于 0.5% MWCNTs/Mn-TiO2，掺杂 1%和 3% Mn 的 MWCNTs/Mn-TiO2上形成的电子空穴对

较少 .
3 结语

本研究通过溶胶凝胶法合成 MWCNTs/TiO2 和 MWCNTs/Mn-TiO2，并通过 TEM、XPS、XRD 和 DRS 技

术分析其特性 . 研究结果显示 MWCNTs 可被 TiO2 包裹，XRD 分析表明 MWCNTs/Mn-TiO2 主要由锐钛矿

相 TiO2构成 . 通过掺杂 Mn 可使 TiO2的晶体结构更加稳定 . 与纯 TiO2相比，MWCNTs/TiO2的微晶大小减

小至 11 nm，并且会随着掺杂的 Mn 含量提高而进一步减小 . DRS 分析表明掺杂 Mn 的催化剂其吸附带向

长波长区域转移，掺杂 0.5% Mn 的 MWCNTs/Mn-TiO2具有最佳的光学性能，在本研究的光催化氧化 SO2实

验中，以 0.5% MWCNTs/Mn-TiO2 作为催化剂可获得 69%的最佳脱硫效率 . 引入 MWCNTs 可提供更多的

电荷转移路径 . 通过掺杂 Mn 以形成电子和空穴的捕获点位，可从而提高光催化性能 . 当 NO 存在的时，

由于 NO 与 SO2对于吸附点的竞争，会使得脱硫效率降低 . 而但 O2和 H2O 存在时，则因 O2-和·OH 的形成

对脱硫具有促进作用 . 此外，H2O 可将吸附于 TiO2内的污染物转变为可溶产物从而起到 TiO2自我清洁的

作用 .
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