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摘要:以 Ｃｏ２＋配位的线性金属超分子聚电解质为模板ꎬ通过一锅法在水热条件下高收率地制备了 ＣｏｘＯｙ 掺杂的中空二氧

化硅纳米管(ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ)ꎮ 研究了 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 在过氧化氢下降解一系列染料的效果ꎬ同时考察了合成条件与反应参数对降

解效率的影响ꎬ并进行了初步机理研究ꎮ 结果表明ꎬ主要活性氧化物种是单线态氧ꎬ且超氧自由基、碳酸根自由基和羟基自由基

也参与了降解反应ꎮ
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　 　 纺织、造纸等行业排放的有机染料已成为废水

中的主要污染物之一[１－２]ꎮ 这些染料具有毒性、致
癌性、生物降解性低[３－４]ꎬ对水生生物和人类健康产

生重大危害ꎮ 目前ꎬ处理染料废水的主要方法有物

理法[５－６]、化学法[７]和生物法[８－９]ꎮ 其中先进氧化技

术适用于处理高浓度染料废水ꎬ因而具有广阔地应

用前景[１０]ꎮ
在过渡金属离子存在下ꎬ用 Ｈ２Ｏ２ 处理染料

(Ｆｅｎｔｏｎ 过程)是一种常见的染料去除方法[１１－１２]ꎮ
其原理是通过 Ｈ２Ｏ２ 在金属离子催化下分解产生的

羟基自由基来氧化染料ꎬ然而ꎬ这些金属离子具有毒

性ꎬ如果不严格监管会造成二次水污染ꎮ 因此ꎬ金属

离子流失较少的多相催化剂备受青睐[１３]ꎮ 如 Ｃｕ２Ｏ
－Ｃｕ / Ｃ 催化剂及负载铁物种的介孔 ＭｎＯ２ 在 Ｈ２Ｏ２

降解染料中都表现出了良好的性能[１４－１５]ꎮ
笔者以掺杂氧化钴的中空二氧化硅纳米管

(ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ)为催化剂ꎬ用于 Ｈ２Ｏ２ 降解一系列染

料ꎬ由于其独特的中空纳米管状结构和高度分散的

钴氧化物物种ꎬ所合成的材料在双氧水降解一系列

染料中展现了良好的催化性能ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 化学药品

１ꎬ４ －双 ( ２ꎬ２′ ∶ ６′ꎬ２″ －三联吡啶 － ４′ －基) 苯

(ＢＴＰＢ)ꎬ上海 ＵＣＨＥＭ 公司生产ꎻ醋酸钴、亚甲基蓝

( ＭＢꎬ ８２％)、 过 氧 化 氢 ( Ｈ２Ｏ２ꎬ ３０％)ꎬ Ａｄａｍａｓ
Ｒｅａｇｅｎｔ 生产ꎻ十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、氢
氧化钾、碳酸氢钠ꎬ上海泰坦生产ꎻ乙酸ꎬＩｎｎｏ－Ｃｈｅｍ
生产ꎻ新胭脂红、甲酚红ꎬＳｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ 生产ꎻ橙黄

Ⅱ、对苯醌ꎬＭａｃｋｌｉｎ 生产ꎻ抗坏血酸ꎬＴＣＩ(上海)发

展有限公司生产ꎻ糠醇、罗丹明 ６Ｇ 和正硅酸四乙酯

(ＴＥＯＳ)ꎬＡｌａｄｄｉｎ 生产ꎻ叔丁醇、甲醇ꎬ上海化学试剂

公司生产ꎮ
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１􀆰 ２　 材料表征

利用 Ｘ 射线衍射分析仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ ａｄｖａｎｃｅ
Ｄ８ꎬＧｅｒｍａｎｙ)分析样品的物相ꎻ利用 ＪＥＭ－１４００ 透

射电子显微镜观察材料微观形貌ꎻ利用能量色散光

谱仪(ＥＤＳ)测试样品元素组成ꎻ利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７２５ 电

感耦合等离子体光发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳ)确定样

品的 Ｃｏ 含量ꎻ利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ －２０２０ＨＤ８８
物理吸附分析仪在 ７７ Ｋ 下 Ｎ２ 吸附测定 ＣｏｘＯｙ －
ＨＳＮｓ 的织构性能ꎻ利用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｐｙｒｉｓ Ｄｉａｍｏｎｄ
热重分析仪(ＴＧ / ＤＴＧ)测量样品的失重情况ꎬ检测

范围为 ４０ ~ １ ２００℃ꎬ 在空气中的升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎻ利用紫外－可见分光光度计测试染料降

解过程中的吸光度变化ꎬ以纯水作为背景ꎮ
１􀆰 ３　 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 的制备

在 ３００ ｒ / ｍｉｎ 磁力搅拌下ꎬ将 １ ４４０ μＬ 的 ５􀆰 ０
ｍｍｏｌ / Ｌ Ｃｏ(Ａｃ) ２ 水溶液、２ ８８０ μＬ 的 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＢＴＢＰ 乙酸水溶液(乙酸 /水体积比为 １/ １)、２ ８８０ μＬ
的 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡＢ 水溶液和 ３２􀆰 ８ ｇ 去离子水混

合在烧杯中(ＢＴＰＢ / Ｃｏ / ＣＴＡＢ 的摩尔比为 １ / １ / ２)ꎬ
用氢氧化钾水溶液调节 ｐＨ 至 ３􀆰 ３０ꎬ随后搅拌 ６ ｈꎮ
然后向体系中加入 ２４２ μＬ 的 ＴＥＯＳ(ＴＥＯＳ / Ｃｏ 的摩

尔比为 １５０ / １)ꎮ 继续搅拌 ２ ｈꎬ然后转移到 １００ ｍＬ
水热反应釜中ꎬ在 ８０℃的烘箱中放置 ４８ ｈꎮ 将收集

到的固体在 ６０℃的烘箱中干燥ꎬ并在马弗炉中于一

定温度下煅烧 ３ ｈ 得到 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓꎮ
１􀆰 ４　 染料降解实验

在 ２５℃、５００ ｒ / ｍｉｎ 磁力搅拌下ꎬ将 ４􀆰 ００ ｍＬ
３００ ｍｇ / Ｌ 的染料水溶液、５０􀆰 ４ ｍｇ ＮａＨＣＯ３、１４４ μＬ
３０􀆰 ０％ Ｈ２Ｏ２ 和 １９􀆰 ８６ ｇ 去离子水混合于烧杯中ꎮ
将 ０􀆰 ０１２ ０ ｇ ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 加入上述溶液中ꎮ 在反应

的不同时间点取出 １􀆰 ０ ｍＬ 的反应液ꎬ用去离子水稀

释并进行紫外－可见光测定ꎮ 取 ＭＢ、新胭脂红、橙
黄Ⅱ、甲酚红和罗丹明 ６Ｇ 反应液分别稀释 ２０、３、３、
５ 和 １５ 倍ꎬ相应脱色率分别以 ６６４、５０８、４８５、５７２ ｎｍ
和 ５２６ ｎｍ 处吸光度进行计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 的表征

Ｃｏ２＋离子配位的线性超分子聚电解质(Ｃｏ２＋ －
ＭＥＰＥｓ)的 ＵＶ－Ｖｉｓ 测试结果如图 １ 所示ꎮ 试验中

所用 Ｃｏ２＋ 水溶液含 ０􀆰 ００９ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｏ ( Ａｃ) ２ꎬ
ＢＴＰＢ 水溶液含 ０􀆰 ００９ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＢＴＰＢ 和 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ
的醋酸ꎬ(ＢＴＰＢ＋Ｃｏ２＋ )水溶液含 ０􀆰 ００９ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

ＢＴＰＢ、０􀆰 ００９ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｏ(Ａｃ) ２ 和 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

醋酸ꎮ 由图 １ 曲线 ３ 中可以看出ꎬＣｏ２＋ 没有明显的

吸收峰ꎬ而 ＢＴＰＢ 在 ２８７ ｎｍ 处显示 １ 个 π－π∗跃迁

吸收峰[１６]ꎮ 一旦 Ｃｏ２＋与 ＢＴＰＢ 混合ꎬ颜色瞬间由黄

变红ꎬ在约 ５３４ ｎｍ 处出现 １ 个明显的 ｄ－ｄ 跃迁特征

吸收峰ꎬ表明形成了 Ｃｏ２＋ － ＭＥＰＥｓ[１６]ꎮ 以 Ｃｏ２＋ －
ＭＥＰＥｓ 为模板沉积二氧化硅ꎬ形成了如图 ２ 所示的

实心硅化材料ꎮ

１—Ｃｏ２＋＋ＢＴＢＰꎻ２—ＢＴＢＰꎻ３—Ｃｏ２＋

图 １　 Ｃｏ２＋与 ＢＴＢＰ 配位的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图

图 ２　 未烧的含有 Ｃｏ２＋－ＭＥＰＥｓ 的硅化材料

ＴＥＭ 电镜图

合成过程中ꎬｐＨ 是二氧化硅沉积的关键参数ꎮ
即使在纯乙酸介质中 ＢＴＰＢ 也能与 Ｃｏ２＋形成 Ｃｏ２＋ －
ＭＥＰＥｓ[１６]ꎮ 然而ꎬ在较低的 ｐＨ 下正硅酸四乙酯的

水解和聚合相当缓慢ꎮ 为了加速二氧化硅的沉积ꎬ
体系的 ｐＨ 调至约 ３􀆰 ３０ꎬ并在 ８０℃下进行水热处理ꎬ
焙烧后的固体收率约为 ７０％左右ꎮ

不同焙烧温度下的 ＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ 的 ＴＥＭ 图如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ ( ａ) 中可以看出ꎬ３００℃ 处理的

ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 由于未充分去除有机物只呈现出一些

小的空隙ꎮ 由图 ３(ｂ) ~图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ高于

４００℃煅烧的 ＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ 中可以清楚地观察到中

空纳米管状结构ꎬ且无明显氧化钴颗粒ꎮ

(ａ)ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－３００℃ (ｂ)ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃
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(ｃ)ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－５００℃ (ｄ)ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－６００℃

图 ３　 不同煅烧温度的 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 的 ＴＥＭ 图

ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃的外径和内径分别为 １６􀆰 ８ ｎｍ
和 ６􀆰 ０ ｎｍꎮ ＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ 材料的 ＥＤＳ、ＸＲＤ、 ＴＧ /
ＤＴＧ 表征结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ
ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃仅显示了二氧化硅衍射ꎬ而由图

４(ａ)中可以看出ꎬＥＤＳ 分析证实了钴元素的存在ꎬ
结合 ＸＲＤ 研究表明ꎬＣｏｘＯｙ 高度分散在材料中ꎮ 此

外ꎬ由图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ有机成分完全去除发生

在 ５００℃ꎮ 实际上ꎬ在 ４００℃和 ５００℃下煅烧 ３ ｈ 的

ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 的质量差异可忽略ꎮ 由于实际焙烧中

会在设定温度下保持一定的时间ꎬ因此ꎬ去除有机物

的温度会更低ꎮ

(ａ)ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃的 ＥＤＳ 分析

１—ＪＣＰＤＳ２９－００８５ꎻ２—ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃

(ｂ)ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃的 ＸＲＤ 图谱

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ｃ)煅烧前 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 的 ＴＧ / ＤＴＧ 曲线

图 ４　 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 材料的尺寸分析及表征

不同煅烧温度的 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线及孔径分布图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看

出ꎬ４００℃和 ５００℃处理的材料表现出介孔的特征滞

后环ꎮ 此外ꎬ在 ｐ / ｐ０ 约为 ０􀆰 ９ 时出现尖锐拐点ꎬ表
明 ＨＳＮｓ 之间存在聚集空隙ꎮ 进一步提高温度至

６００℃ꎬ由于严重的烧结导致 Ｎ２ 的吸附量急剧下降ꎮ
由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ４００℃和 ５００℃处理的材料

中存在 ＨＳＮｓ 之间聚集形成的约 ４０~１００ ｎｍ 的大孔

和硅壳中去除 ＣＴＡＢ 形成的 １ ~ ２ ｎｍ 的微孔ꎮ 而在

６００℃下这些孔并不明显ꎬ这是由于在更高的温度下

孔的坍塌和烧结导致的ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃ꎻ２—ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－５００℃ꎻ
３—ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－６００℃

图 ５　 不同煅烧温度的 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线及孔径分布

各种 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 的织构特性如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 中可以看出ꎬ ４００℃ 和 ５００℃ 处理的 ＣｏｘＯｙ －
ＨＳＮｓ 的 ＢＥＴ 比表面积和孔体积分别在 ８３~９０ ｍ２ / ｇ
和 ０􀆰 １２~０􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇ 之间ꎬ而 ６００℃煅烧的 ＣｏｘＯｙ －
ＨＳＮｓ 的比表面积和孔体积分别为 ２０ ｍ２ / ｇ 和

０􀆰 ０２ ｃｍ３ / ｇꎬ进一步证实了 ６００℃煅烧导致的严重烧

结现象ꎮ 通过 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测定ꎬ４００℃煅烧的 ＣｏｘＯｙ－
ＨＳＮｓ 的 Ｃｏ 负载量为 ０􀆰 ５４％ꎬ接近于理论值 ０􀆰 ６５％ꎮ
　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同煅烧温度的 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 的织构特性

样品
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

单点吸附总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃ ９０ ０􀆰 １６
ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－５００℃ ８３ ０􀆰 １２
ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－６００℃ ２０ ０􀆰 ０２
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２􀆰 ２　 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 催化染料降解性能的研究

焙烧温度、催化剂、不同染料及自由基猝灭剂对

ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 性能的影响如图 ６ 所示ꎬ反应温度为

　 　 　 　 　 　 　

１—３００℃ꎻ２—４００℃ꎻ３—５００℃ꎻ４—６００℃
(ａ)不同煅烧温度的 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 对 ＭＢ 的降解

１—催化剂ꎻ２—催化剂＋ＮａＨＣＯ３ꎻ３—催化剂＋Ｈ２Ｏ２ꎻ

４—催化剂＋ＮａＨＣＯ３＋Ｈ２Ｏ２

(ｂ)不同反应条件中 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃对 ＭＢ 的降解

１—罗丹明 ６Ｇꎻ２—甲酚红ꎻ３—新胭脂红ꎻ４—橙黄Ⅱ
(ｃ)ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃对不同染料的降解

１—抗坏血酸ꎻ２—对苯醌ꎻ３—甲醇ꎻ４—叔丁醇ꎻ５—糠醇ꎻ
６—无自由基猝灭剂

(ｄ)ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃的自由基猝灭实验

图 ６　 焙烧温度、催化剂、不同染料及

自由基猝灭剂对 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ 性能的影响
　 　 注:ＮａＨＣＯ３ 的浓度为 ２５ ｍｍｏｌ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 的浓度为 ６０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ染
料的质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂的质量为 ０􀆰 ０１２ ０ ｇꎬ淬灭剂抗坏血

酸、对苯醌的浓度均为 １５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ淬灭剂甲醇、叔丁醇和糠醇的浓

度均为 １ ｍｏｌ / Ｌꎮ

２５℃ꎬ体系体积为 ２４ ｍＬꎮ 由图 ６( ａ)中可以看出ꎬ
ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－３００℃的降解速率最慢ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 内ꎬ
ＭＢ 转化率仅为 ５１􀆰 ２％ꎬ而 ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃在相

同时间内达到了 ９３􀆰 ４％ꎮ 进一步提高煅烧温度则

会降低 ＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ 的活性ꎮ 显然ꎬＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ－
３００℃的性能差是由于未充分除去有机成分ꎬＣｏｘＯｙ －
ＨＳＮｓ－６００℃ 性能较差是由于其差的织构性能ꎬ而
ＣｏｘＯｙ－ＨＳＮｓ－４００℃的活性最高归因于高的比表面

积和孔体积ꎮ
由图 ６(ｂ)曲线 １ 中可以看出ꎬ只加入催化剂导

致 ＭＢ 吸光度下降ꎬ表明 ＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ 可以吸附少

量的 ＭＢꎮ 由图 ６(ｂ)曲线 ２ 中可以看出ꎬ加入催化

剂和 ＮａＨＣＯ３ 可进一步降低 ＭＢ 的吸光度ꎬ这是由

于 ＨＣＯ－
３ 和 ＭＢ 阳离子结合导致吸光度的进一步下

降ꎮ 由图 ６(ｂ)曲线 ３ 中可以看出ꎬ加入催化剂和

Ｈ２Ｏ２ 会导致 ＭＢ 持续降解ꎬ但速度相对较慢ꎮ 而由

图 ６(ｂ)曲线 ４ 中可以看出ꎬ加入催化剂、ＮａＨＣＯ３

和 Ｈ２Ｏ２ 会明显促进 Ｈ２Ｏ２ 对 ＭＢ 的降解ꎮ 加入

ＮａＨＣＯ３ 一方面可保持溶液为碱性减少金属流失ꎬ
同时与羟基自由基反应形成更稳定的碳酸根自由

基ꎬ有利于 ＭＢ 降解[１７]ꎮ
由图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ橙黄Ⅱ在初始反应时间

内表现出最快的降解速率ꎬ在 ５ ｍｉｎ 时达到 ８７􀆰 ４％
的脱色率ꎬ但随着时间的延长ꎬ脱色率并不显著增

加ꎮ 甲酚红和罗丹明 ６Ｇ 分别在 ５０ ｍｉｎ 和 ２４０ ｍｉｎ
时几乎完全脱色ꎬ而新胭脂红在 ４０ ｍｉｎ 时达到

８６􀆰 ３％ꎬ在剩下的反应时间里脱色较少ꎮ 综上所述ꎬ
虽然对不同染料脱色速率有所差异ꎬＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ－
４００℃可以催化阳离子染料如罗丹明 ６Ｇ 和 ＭＢ 及阴

离子染料如新胭脂红和橙黄Ⅱ的降解ꎬ表明对各种

染料降解均有良好适应性ꎮ 这种优异性能源于其独

特的中空纳米结构与高分散的 ＣｏｘＯｙꎮ
为了进一步探究基于 ＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ 的染料降解

机理ꎬ进行了自由基猝灭实验ꎮ 抗坏血酸(ＶＣ)对几

乎所有的自由基均有消除作用[１８]ꎻ对苯醌(ＢＱ)主要

是超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)的消除剂[１９]ꎻ羟基自由基(􀅰ＯＨ)

消除剂主要有叔丁醇(ＴＢＡ)和甲醇(ＭｅＯＨ) [２０]ꎻ单线

态氧(１Ｏ２)消除剂是糠醇(ＦＡＡ) [２１]ꎮ 由图 ６(ｄ)中可

以看出ꎬ加入 ＶＣꎬＭＢ 的降解受到轻微抑制ꎬ４ ｈ 降

解率仍能达到 ８０％ꎻ加入 ＢＱ 后ꎬ抑制作用明显ꎬ说
明􀅰Ｏ－

２在反应中发挥作用ꎻ加入 ＦＡＡ 可以观察到明

显的抑制作用ꎬ说明 １Ｏ２ 是主要的氧化物种ꎻ而加入

ＭｅＯＨ 和 ＴＢＡ 后ꎬ反应前 ４０ ｍｉｎ 有抑制效果ꎬ但是

随着反应的进行ꎬ逐渐没有抑制效果ꎬ说明􀅰ＯＨ 不

􀅰１３１􀅰
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是主要物种ꎮ根据图 ６(ｂ)和图 ６(ｄ)的分析结果并

结合文献[２２]ꎬ初步推断出基于 ＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ 的

ＮａＨＣＯ３ 活化 Ｈ２Ｏ２ 的降解 ＭＢ 的机理如下:
􀅰ＯＨ ＋ ＨＣＯ －

３ → Ｈ２Ｏ ＋􀅰ＣＯ －
３ (１)

Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰ＣＯ －
３ → ＨＣＯ －

３ ＋ ＨＯ２􀅰 (２)
ＨＯ２􀅰 → Ｈ ＋ ＋􀅰Ｏ －

２ (３)
􀅰Ｏ －

２ ＋􀅰ＯＨ → １Ｏ２ ＋ ＯＨ － (４)
ＨＯ２􀅰＋􀅰Ｏ －

２ → １Ｏ２ ＋ ＨＯ －
２ (５)

ＨＯ２􀅰＋ ＨＯ２􀅰 → １Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ (６)
Ｈ２Ｏ２ ＋ ＨＣＯ －

３ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ２Ｏ ＋ ＨＣＯ －
４ (７)

　 　 反应体系中的􀅰ＯＨ 和 ＨＣＯ－
３反应产生碳酸根自由

基(􀅰ＣＯ－
３)ꎬ接着进一步反应产生􀅰Ｏ－

２ꎬ最终产生 １Ｏ２ꎮ

３　 结论

ＢＴＰＢ 被用来配位 Ｃｏ２＋离子以形成线性金属超

分子聚电解质ꎬ在 ＣＴＡＢ 存在下进一步自组装成棒

状胶束ꎮ 在水热条件下ꎬ将二氧化硅沉积在棒状胶

束上ꎬ随后进行煅烧去除有机物ꎬ形成了掺有 ＣｏｘＯｙ

的中空二氧化硅纳米管ꎮ ＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ 对 ＮａＨＣＯ３

存在下 Ｈ２Ｏ２ 降解一系列染料有良好的适应性和活

性ꎬ２０ ｍｉｎ 内对 ＭＢ 的降解率达到 ９３􀆰 ４％ꎮ 机理研

究表明ꎬ １Ｏ２ 是反应过程的主要活性物种ꎬ􀅰Ｏ－
２ꎬ

􀅰ＣＯ－
３和􀅰ＯＨ 对反应也有贡献ꎮＣｏｘＯｙ －ＨＳＮｓ 良好的

染料降解性能归因于其独特的中空管状纳米结构以

及高度分散的 ＣｏｘＯｙꎮ 该合成方法可以扩展到其他

金属氧化物掺杂的中空二氧化硅纳米管ꎬ而且相关

材料可以在多相催化中找到更多的应用ꎮ
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