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银负载氧化钛包覆碳酸钙的复合纳米催化剂的
制备及性能研究
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摘　要　采用水热合成法制备了负载 Ag的 TiO２ 纳米颗粒包覆的 CaCO３ 复合纳米催化剂(Ag/TiO２/CaCO３),

使用场发射扫描电子显微镜、X射线衍射仪和 X 射线光电子能谱仪对样品的结构形态和成分进行表征.将制备的

Ag/TiO２/CaCO３ 复合纳米催化剂添加到再造烟叶中制成卷烟进行烟气分析,考察其对再造烟叶烟气中８种挥发性

羰基化合物含量的影响.结果表明:将 Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂均匀喷涂于再造烟叶表面,添加量为２％时,能

有效降低挥发性羰基化合物的释放量.
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　　再造烟叶烟气中的挥发性羰基化合物如甲醛、
乙醛、丙酮、丙烯醛、丙醛、巴豆醛、２Ｇ丁酮和丁醛等

物质,被列入世界卫生组织(WHO)建议的管制成

分清单[１].低分子量的羰基化合物具有较强的纤毛

毒性,在卷烟抽吸过程中会对人体的感觉器官和呼

吸系统造成不同程度的刺激,如果长期吸入会对身

体造成比较严重的伤害.挥发性羰基化合物是由再

造烟叶自身成分和添加剂在燃烧过程中热裂解形成

的[２],这些前体物质主要是纤维素、木质素和果胶质

等多糖类化合物[３].再造烟叶的燃烧性能好、焦油

释放量少,可起到降低烟支焦油的重要作用[４],但用

于卷烟配方会使烟气中的羰基化合物含量增加,加
大了烟气的刺激性,从而影响卷烟的品质,使其应用

受到了一定的限制.
烟气中的羰基化合物可以通过吸附和催化氧化

的方法去除,谢山岭等[５Ｇ６]研究发现壳聚糖Ｇ分子筛

复合物对烟气中的羰基化合物有一定的选择性吸附

效果.冯守爱等[７]发现氧化硅微孔材料可选择性吸

附羰基化合物.但这些研究大多是通过在卷烟滤嘴

中添加材料吸附羰基化合物,关于在再造烟叶中添

加催化剂的研究报道较少.银负载氧化钛复合催化

剂不仅具有较高的催化性能,而且化学性质稳定[８].

CaCO３ 作为再造烟叶的填料[９],广泛应用于再造烟

叶中,纺锤状CaCO３ 晶型结构决定了粒子会堆积、

交叉在一起,从而产生搭桥作用,较疏松[１０],能够改

善再造烟叶的燃烧性能.将负载 Ag的 TiO２ 颗粒

包覆在纳米CaCO３ 表面,可以显著提高其催化时与

气相的接触面积,更好地起到催化氧化作用.
本研究通过水热法合成了 Ag负载TiO２ 纳米颗

粒包覆于纺锤状的 CaCO３ 颗粒表面,制备出 Ag/
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TiO２/CaCO３ 纳米复合催化剂.将此复合纳米催化

剂添加到再造烟叶中,以降低其烟气中羰基化合物含

量,探讨了添加方式和添加量对催化效果的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

再造烟叶、涂布液、卷烟辅料,安徽中烟工业公

司;甲醛、乙醛、丙酮、丙烯醛、丙醛、巴豆醛、２Ｇ丁酮、
丁醛 的 ２,４Ｇ二 硝 基 苯 腙 衍 生 物 标 准 品 (纯 度

＞９９􀆰０％),美 国 Sigma 公 司;２,４Ｇ二 硝 基 苯 肼

(DNPH,分析纯),使用前经乙腈重结晶;乙腈、四氢

呋喃、异丙醇,均为色谱纯,国药集团化学试剂有限

公司;乙醇、氧化钙、碳酸钠、盐酸、氨水、硝酸银、聚
乙烯吡咯烷酮(PVP)、钛酸丁脂、抗坏血酸,均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司.
精密pH 计(PHSＧ３C型),上海仪电科学仪器

股份有限公司;高效液相色谱仪(Agilent１１００型),
美国 Agilent公司;转盘式吸烟机(RM２００A 型),中
国烟草机械集团有限责任公司;场发射扫描电子显

微镜(SEM,SU８０２０型),日本日立公司;X 射线衍

射仪(XRD,X􀆳PertPRO MPD 型),荷兰帕纳科公

司;X 射线光电子能谱仪 (XPS,ESCALAB２５０Xi
型),美国热电公司;全自动比表面积和孔径分析仪

(SA３１００型),美国贝克曼库尔特有限公司;能谱仪

(EDS,SU８０２０型),日本日立公司.

１􀆰２　Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂的制备

将氧化钙粉碎后加入到温水中,恒温搅拌１h,
静置陈化,得到石灰乳,将 Na２CO３ 块体和稀盐酸加

入启普发生器,得到稳定的 CO２ 气流,将石灰乳加

入到碳酸化反应器中,控制温度为４０℃,从反应器

底部通入CO２ 至反应完全(pH＝７􀆰０),产物经洗涤

干燥后即为纺锤形纳米碳酸钙颗粒.将４０mL无水

乙醇与２００mL去离子水混合,然后溶入０􀆰０６８g硝

酸银 和 ０􀆰０４gPVP 搅 拌 均 匀,获 得 溶 液 A;将

０􀆰６８mL钛酸丁脂和０􀆰０３５g抗坏血酸溶解在２０mL
无水乙醇中,加入２g纺锤状纳米 CaCO３ 颗粒后超

声分散,得到溶液B;将溶液 A缓慢滴入溶液B中,
用氨水调节混合溶液的pH＝９,然后在１４０℃的条

件下水热反应４h,产物经洗涤干燥后即为负载 Ag
的 TiO２ 颗粒包覆CaCO３ 的复合纳米催化剂.

１􀆰３　Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂的表征

微观形貌观察:样品经表面喷金处理,工作电压

为５kV.
晶相结构分析:Cu靶,管电压 ４０kV,管电流

１００mA,扫描速度４°/min,扫描范围２０~８０°.
化学成分分析:AlKα靶源,高压１５􀆰０kV,功率

２５０W,宽谱扫描步宽１􀆰０００eV,通能１５０eV,窄谱扫

描步宽０􀆰１００eV,通能２０eV.
通过 N２ 吸附等温线分析比表面积:在８０℃下

测定不同相对压力下的氮气吸附量.
１􀆰４　Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂添加到再造烟叶

中的卷烟方法

１􀆰４􀆰１　涂布添加法

将质 量 分 数 分 别 为 ２％ 和 ５％ (Ag/TiO２/
CaCO３/再造烟叶,下同)的 Ag/TiO２/CaCO３ 纳米

催化剂添加到烟草涂布液中,充分混匀,然后均匀涂

抹在再造烟叶片基表面,干燥平衡[５０℃ 烘箱中

１０min,相对湿度(６０±２)％和温度(２２±１)℃ 下

４８h,下同]后切丝制成卷烟.

１􀆰４􀆰２　喷雾添加法

将质量分数分别为２％和５％的 Ag/TiO２/CaＧ
CO３ 纳米催化剂分散在乙醇中,用微型喷雾瓶均匀

喷洒于涂布干燥后的再造烟叶表面,乙醇挥发后切

丝制成卷烟.

１􀆰５　烟气分析

卷烟烟气分析前进行烟支质量的分选(０􀆰９０±
０􀆰０２)g,并在相对湿度(６０±２)％和温度(２２±１)℃
下平衡４８h.采用转盘式吸烟机抽吸,烟气经２,４Ｇ
二硝基苯肼(DNPH)衍生化试剂处理后的玻璃纤维

滤片捕集,振荡萃取后用孔径为０􀆰４５μm 的有机相

滤膜过滤,通过高效液相色谱(HPLC)测定主流烟

气中挥发性羰基化合物的含量.

２　结果与讨论

２􀆰１　Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂的形貌分析

图１　CaCO３(a)和 Ag/TiO２/CaCO３(b)的SEM 图及

CaCO３(c)和 Ag/TiO２/CaCO３(d)的EDS谱图
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图１为 CaCO３ 和 Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化

剂的SEM 图和EDS谱图.由图１(a)可知,制备的

纳米CaCO３ 为纺锤形,粒径约为几百纳米不等,表
面光滑,其EDS能谱[图１(c)]表明只含有Ca、C和

O３种元素,CaCO３ 表面并没有附着其他物质.由

图１(b)可知,有很多小颗粒均匀附着在 CaCO３ 表

面,其EDS能谱[图１(d)]表明催化剂含有 Ca、C、

O、Ti和 Ag５种元素,CaCO３ 表面附着的小颗粒含

有 Ti和 Ag两种元素,分析发现其是负载 Ag的

TiO２ 颗粒.

２􀆰２　Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂的晶型结构分析

图２为 Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂的 XRD
谱图.由 图 可 知,２θ＝２９􀆰４°处 的 特 征 衍 射 峰 为

CaCO３ 在(１０４)晶面的衍射峰,除了特征衍射峰外,
在２θ＝２３􀆰１°、３１􀆰４°、３６°、３９􀆰４°、４３􀆰２°、４７􀆰５°、４８􀆰５°、

５６􀆰６°、５７􀆰４°和 ６０􀆰７°处 出 现 的 衍 射 峰 分 别 对 应

CaCO３(JCPDS４７Ｇ１７４３)的 (０１２)、(００６)、(１１０)、
(１１Ｇ３)、(２０２)、(０１８)、(１１Ｇ６)、(１２１)、(１２２)和(１２Ｇ４)
晶面的衍射峰,其衍射峰较强且峰型尖锐,表明纳米

催化剂中 CaCO３ 的结晶度较高.在２θ＝２５􀆰２８°、

３７􀆰８０°、５３􀆰８９°、６２􀆰１２°、６２􀆰６９°和６８􀆰７６°处出现的６
个衍射峰,分别对应锐钛矿结构 TiO２(JCPDS２１Ｇ
１２７２)的(１０１)、(００４)、(１０５)、(２１３)、(２０４)和(１１６)
晶面的衍射峰,表明 TiO２ 成功地合成在 CaCO３ 表

面且为锐钛矿结构.２θ＝３８􀆰１２°、４４􀆰２８°、６４􀆰４５°和

７７􀆰４７°处的衍射峰分别归属于面心立方 Ag(JCPDS
０４Ｇ０７８３)的(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面,其中

归属于(１１１)晶面 Ag的衍射峰刚好与锐钛矿型

TiO２ 在２θ＝３７􀆰８°(００４)处的特征衍射峰重叠在一

起.此外,Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂的 XRD谱

图中 Ag的衍射峰不强,可能是因为纳米材料中 Ag
的含量较少,所以不容易被检测出来.

图２　Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂的 XRD谱图

２􀆰３　Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂的表面化学成分

分析

利用 XPS分析 Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂

的表面样品成分,结果见图３.由图３(a)可知,样品

中出现了C１s、Ca２p、Ag３d、Ti２p和 O１s谱峰,表明

制备的 Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂共含有 C、O、

Ca、Ti和 Ag５种元素.由图３(b)可知,Ti２p是由

位于４５９􀆰１eV的主峰和位于４６４􀆰９eV 的伴峰两部

分组成,两谱峰的形状都是比较标准的对称形状,分
别归属于 Ti２p３/２和 Ti２p１/２的结合能,两峰结合能相

差５􀆰８eV,是Ti４＋ 存在的典型特征[１１].由图３(c)可
知,Ag３d５/２ 和 Ag３d３/２ 的结合能分别为 ３６８􀆰２ 和

３７４􀆰２eV,Ag３d５/２和 Ag３d３/２的结合能相差６􀆰０eV,
这是金属态 Ag的特征[１２],表明 Ag在复合催化剂

中主要以金属单质(Ag０)的形式存在,这与 XRD分

析结果相一致.

图３　Ag/TiO２/CaCO３(a)、Ti２p(b)和 Ag３d(c)的

XPS谱图

２􀆰４　Ag/TiO２/CaCO３ 纳米复合催化剂降低再造烟

叶烟气羰基化合物的应用

２􀆰４􀆰１　涂布添加法

表１显示了涂布添加法中催化剂含量对烟气中

羰基化合物含量的影响.由表可知,两种添加量的

Ag/TiO２/CaCO３ 纳米催化剂均没有起到降低烟气

中羰基化合物释放量的效果.
表１　涂布添加法中催化剂含量对烟气中羰基化合物含量的影响

指标/

(μg􀅰cig－１)
空白样

２％ Ag/TiO２/

CaCO３

５％ Ag/TiO２/

CaCO３

甲醛 　３２􀆰６６ 　３２􀆰２３ 　３２􀆰７８
乙醛 ７９１􀆰８６ ７９０􀆰１２ ７９３􀆰２３
丙酮 ２９０􀆰６４ ２９１􀆰３２ ２９２􀆰３４
丙烯醛 ４６􀆰２２ ４５􀆰８８ ４５􀆰６６
丙醛 ４２􀆰２３ ４２􀆰１４ ４３􀆰１２
巴豆醛 ２７􀆰５８ ２８􀆰３５ ２７􀆰７５

２Ｇ丁酮 ７８􀆰６７ ７５􀆰２２ ７７􀆰５５
丁醛 ２２􀆰３８ ２２􀆰４６ ２２􀆰７８
总量 １３３２􀆰２４ １３２８􀆰７０ １３３５􀆰２１
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　　５％ Ag/TiO２/CaCO３ 加入涂布液前后的比表

面积(SBET)变化情况见表２.由表可知,催化剂添

加到涂布液后比表面积有大幅下降,由于涂布液含

有４０％的溶质,催化剂均匀混合在涂布液中,涂布

液会进入催化剂孔道中,干燥后涂布液残留一部分

固形物在孔道中,导致催化剂的微孔被堵塞,原有大

的比表面积丧失,从而使催化剂失活.因此,通过传

统的涂布工艺加载催化剂的方法不可行,需要探索

合适的催化剂添加方法.
表２　５％ Ag/TiO２/CaCO３ 加入涂布液前后的比表面积变化情况

样品 Ag/TiO２/CaCO３
Ag/TiO２/

CaCO３ 浸渍涂布液

比表面积/(m２􀅰g－１) ４８􀆰５３４ １􀆰４９９

２􀆰４􀆰２　喷雾添加法

表３显示了喷雾添加法中催化剂含量对烟气中

羰基 化 合 物 含 量 的 影 响.由 表 可 知,添 加 Ag/

TiO２/CaCO３ 纳米催化剂的两组卷烟样品烟气中８
种羰基化合物的含量都有所降低.其中甲醛含量降

低率最高,超过２５％,巴豆醛含量降低率最低,不足

１０％,可见催化剂对甲醛的催化作用最大,对巴豆醛

的催化作用最低.乙醛、丙酮、丙烯醛、丙醛、２Ｇ丁酮

和丁醛含量的降低率均在１０％左右,可见催化剂对

乙醛、丙酮、丙烯醛、丙醛、２Ｇ丁酮和丁醛有较好地催

化作用.添加量为２％和５％时,其烟气中羰基化合

物总量分别降低了１１􀆰１２％和１０􀆰８９％,添加量的增

加并没有带来羰基化合物降低率相应的增加,所以

添加量为２％要好于添加量为５％.与涂布添加法

相比较,喷雾添加法添加的 Ag/TiO２/CaCO３ 纳米

催化剂起到了一定的催化作用,喷雾添加法是将纳

米催化剂混悬在乙醇中,然后直接喷洒在再造烟叶

表面上,由于乙醇在干燥后全部挥发,不会残留,催

　　　　　　　表３　喷雾添加法中催化剂含量对烟气中羰基化合物含量的影响

项目
空白样/

(μg􀅰cig－１)

２％ Ag/TiO２/CaCO３ ５％ Ag/TiO２/CaCO３

含量/

(μg􀅰cig－１)

降低率/

％

含量/

(μg􀅰cig－１)

降低率/

％

甲醛 　３３􀆰０５ 　２５􀆰００ ２４􀆰３６ 　２４􀆰４５ ２６􀆰０２
乙醛 ７９０􀆰８６ ７０９􀆰２１ １１􀆰０４ ７１２􀆰３２ ９􀆰９３
丙酮 ２９３􀆰６４ ２５６􀆰２６ １２􀆰７３ ２５７􀆰４５ １２􀆰３２
丙烯醛 ４５􀆰２２ ４１􀆰０５ ９􀆰２２ ４０􀆰８７ ９􀆰６２
丙醛 ４２􀆰４６ ３８􀆰０７ １０􀆰３４ ３８􀆰４８ ９􀆰３７
巴豆醛 ２７􀆰２２ ２５􀆰８８ ４􀆰９２ ２４􀆰９１ ８􀆰４９

２Ｇ丁酮 ７８􀆰０１ ６９􀆰２２ １１􀆰２７ ７０􀆰４２ ９􀆰７３
丁醛 ２３􀆰１３ ２０􀆰６７ １０􀆰６４ １９􀆰３３ １６􀆰４３
总量 １３３３􀆰５９ １１８５􀆰３６ １１􀆰１２ １１８８􀆰２３ １０􀆰８９

化剂添加的同时保持了原来的比表面积,起到了催

化作用,有效降低了再造烟叶烟气中８种羰基化合

物的含量.

３　结论

通过水热合成法制备了 Ag/TiO２/CaCO３ 纳米

催化剂,研究了催化剂降低再造烟叶烟气中８种挥发

性羰基化合物的效果.结果表明,Ag/TiO２/CaCO３

纳米催化剂具有纺锤体形状,Ag负载锐钛矿结构

TiO２ 成功地包覆在CaCO３ 表面.所制备的催化剂

能有效降低再造烟叶烟气中８种挥发性羰基化合物

的含量,但采用涂布法添加催化剂会导致催化剂失

活.喷涂工艺能将催化剂均匀添加于再造烟叶中.
本研究为降低再造烟叶烟气有害的挥发性羰基化合

物释放量提供了一条可供参考的有益的技术路线.
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