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钛酸盐纳米线降低卷烟烟气中的重金属研究
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摘　要　通过简单的水热反应法,制备了一种可同时降低主流烟气中重金属的钛酸盐纳米线.采用 X射线粉末

衍射分析(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)和物理吸附仪等手段对合成纳米线的结构进行表

征.结果表明:钛酸盐纳米线对有害成分的吸附降解机理表现为物理吸附和化学吸附的共同作用;在卷烟滤嘴中添

加钛酸盐纳米线后,主流烟 气 中 铬(Cr)、镍(Ni)、砷(As)、镉(Cd)和 铅(Pb)的 释 放 量 分 别 降 低 了３０􀆰８％、２９􀆰３％、

６０􀆰４％、５３􀆰０％和３７􀆰４％.
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　　吸烟与健康问题一直是人们关注的焦点,烟草

的安全性也备受重视.１９９０年的 Hoffman清单将

As、Cd、Cr、Pb、Ni、Se、Hg列入烟草４４种有害成

分[１].多年来烟草中重金属的含量、迁移及控制一

直是广大烟草科技工作者关注的热点问题,也取得

了大量的科研成果[２Ｇ６].江今朝等[３]考察了卷烟辅

材参数对烟气重金属迁移的影响;周茂忠等[４]考察

了卷烟主流烟气重金属迁移率与烟叶中重金属不同

形态之间的关系;刘秀彩等[５]采用不同材质,不同长

度的滤嘴降低主流烟气中的 As、Cd、Pb等重金属,
研究表明活性碳复合滤嘴对烟气中 Cd有较好的去

除效果.银董红等[６]通过改性硅基材料应用于二元

复合滤棒,对于卷烟烟气中Cd、Pb有较好的截留效

率.这提示我们可采用在滤嘴里添加材料的方式降

低烟气中重金属的含量.TiO２ 无毒、无害,将其用

于水体中金属污染物的去除已有广泛报道[７Ｇ８].目

前,烟用功能减害材料大部分用于降低卷烟主流烟

气中CO、氨、苯酚、巴豆醛、亚硝胺(NNK)、苯并[a]
芘和氢氰酸(HCN)等[９Ｇ１４],鲜有降低主流烟气中重

金属的报道.本研究采用钛酸盐纳米材料降低主流

烟气中的重金属,为烟草减害技术提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

TiO２(CP),上海国药集团化学试剂有限公司;
氢氧化钠(AR),广东光华化学厂有限公司;盐酸
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(AR),广东汕头西陇化工厂;１０μg/mLCr、１０μg/mL
Ni、１０μg/mLAs、１０μg/mLCd、１０μg/mLPb混合

标准溶液;３０％过氧化氢、６５％硝酸、４０％氢氟酸

和３６％~３８％盐酸,均为质量分数、优级纯,百灵

威试剂公司;氩气、氦气(纯度９９􀆰９９９％);电阻率

≥８００kΩ的超纯水.

X 射线衍射仪(XRD,X􀆳PertPRO 型),荷兰

PANalytical公 司;环 境 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

JXL３０ＧESEM 型),荷兰 Philips公司;高分辨透射

电子显微镜(TEM,JEOLＧ２０１０型),日本JEOL公

司;物 理 吸 附 仪 (NOVA ４２００E 型),美 国 QuaＧ
ntschrome公司;吸烟机(２０H 型),德国 Borgwaldt
公司;电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 (ICPＧMS,NexＧ
ION３００x型),美国 PERKINELMER公司,配备耐

HF酸雾化器和S１０自动进样器;高通量微波消解

仪(MarsＧ６型,配 Xpress消解罐),美国安培科技公

司;超高压微波消解仪(MARSＧ５型,配EasyPrep消

解罐),美国 CEM 公司;恒温加 热 器 (BHWＧ０９C
型),上海博通化学科技有限公司;电子分析天平(感
量０􀆰０００１g,AT２００型),梅特勒托利多仪器(上海)
有限公司;能谱仪(EDX,AT２００型),梅特勒托利多

仪器(上海)有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　钛酸盐纳米线的制备

将１gTiO２ 和１００mL１０mol/LNaOH 溶液充

分混合均匀后,在聚四氟乙烯容器中于２００℃反应

２d;将生成的产物用０􀆰１mol/L盐酸调节pH 至６,
搅拌３０min;经过蒸馏水充分洗涤后,在８０℃下常

压干燥６h制得钛酸盐纳米线添加材料.

１􀆰２􀆰２　钛酸盐纳米线的表征

采用XRD测定制备样品的晶相,X射线为 Cu
靶,λ＝０􀆰１５４１８nm;采用SEM 和 TEM 观察样品的

形貌;采用物理吸附仪测定材料的比表面积.

１􀆰２􀆰３　钛酸盐纳米材料降低卷烟主流烟气中有害

成分的性能测试

按 照 每 支 卷 烟 ２０mg 的 添 加 量,制 备 成

１４４mm三元复合滤棒控制吸阻为４２００Pa,复合滤

嘴为６段,每段长度构成为１０mm＋５mm＋９mm,
减害材料添加在滤嘴中部５mm 段.将滤嘴中不

添加材料的同规格卷烟作为对照卷烟.分别按照

YC/T３７９—２０１０[１５]标准规定的方法测定主流烟

气中铬(Cr)、镍(Ni)、砷(As)、镉(Cd)和铅(Pb)的
释放量.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为钛酸盐纳米线的XRD谱图.

图１　钛酸盐纳米线的 XRD谱图

由图可见,在２θ＝１０°的位置钛酸盐纳米线有一

个明显的峰,这是样品的层状结构所引起的[１３].其

分子结构可表征为具有单斜晶格的碱型或氢型钛酸

盐(Na２Ti３O７,H２Ti３O７ 或 NaxH２－xTi３O７).

２􀆰２　SEM/TEM 分析

图２为钛酸盐纳米线的SEM 图和 TEM 图.

图２　钛酸盐纳米线的SEM 图(a)和 TEM 图

(b—c,其中图c为高倍率下)

从图２(a)可见,该材料为纳米线状,钛酸盐纳

米线相互叠加在一起形成特殊的三维网状结构,这
种网状结构中存在大量的介孔和微孔.图２(b)显
示钛酸盐纳米线的直径主要分布在５０~１００nm 之

间,长度可达几个微米到十几个微米.此外,高倍

TEM 图显示钛酸盐纳米线沿着[０１０]方向和[１００]
方向定向生长成层状结构,存在大量缺陷(如图中圆

圈部分).

２􀆰３　钛酸盐纳米线降低主流烟气中重金属的性能

在卷烟滤嘴中添加２０mg钛酸盐纳米线材料前

后,卷烟物理参数和烟气常规参数见表１.从表１
可以看出,添加２０mg钛酸盐纳米线材料后,卷烟平

􀅰７７２􀅰
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均吸阻有所增加,焦油和 CO 的降幅分别为８􀆰６％
和３􀆰６％.

表１　测试样卷烟和对照卷烟的物理参数和烟气常规参数

样品 对照 测试样

平均吸阻/(Pa􀅰支－１) ９７４ １０３３

平均支重/(g􀅰支－１) ０􀆰８５ ０􀆰８７

总粒相物/(mg􀅰支－１) １４􀆰５８ １３􀆰２２

烟碱量/(mg􀅰支－１) １􀆰１７ ０􀆰９８

水分/(mg􀅰支－１) ２􀆰２４ ２􀆰１５

焦油量/(mg􀅰支－１) １０􀆰２４ ９􀆰３６

抽吸口数/口 ７􀆰０ ７􀆰２

CO量/(mg􀅰支－１) １４􀆰５ １４􀆰０

表２为在卷烟滤嘴中添加２０mg钛酸盐纳米线

材料后,卷烟主流烟气中铬(Cr)、镍(Ni)、砷(As)、
镉(Cd)和铅(Pb)的降低率.由表２可见,主流烟气

中所有重金属的降低率均超过２９％,其中镉(Cd)的
降幅达５３％,砷(As)的降幅超过６０％.

表２　卷烟主流烟气中重金属释放量的降低率

铬(Cr) 镍(Ni) 砷(As) 镉(Cd) 铅(Pb)

对照样/(ng􀅰支－１) １４􀆰３ ８􀆰２ ５􀆰３ １７７􀆰５ ６２􀆰１

测试样/(ng􀅰支－１) ９􀆰９ ５􀆰８ ２􀆰１ ８３􀆰４ ３８􀆰９

降低率/％ ３０􀆰８ ２９􀆰３ ６０􀆰４ ５３􀆰０ ３７􀆰４

２􀆰４　钛酸盐纳米线降低主流烟气中重金属的机理

分析

钛酸盐纳米线的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线见图

３.根据国际理论与应用化学联合会(IUPAC)的分

类,钛酸盐纳米线的 N２ 吸附脱附等温线均属于Ⅱ
型,且不存在回滞环.由此可以推测,钛酸盐纳米线

的表面不存在孔结构.钛酸盐纳米线的比表面积达

１１７􀆰２cm３/g.一方面,由于钛酸盐纳米线具有特殊

的网状结构,当主流烟气通过该材料时,粒相物被网

有效阻隔;另一方面,主流烟气中的粒相物和纳米线

碰撞时产生流向的改变,从而延长了主流烟气和醋

图３　钛酸盐纳米线的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线图

酸纤维滤嘴的接触时间,提高了过滤效率,对重金属

等有害成分具有较强的物理去除作用.
为了探究钛酸盐纳米线对重金属的吸附性能,

本实验在１０mL１μg/mL镉标准溶液中加入２０mg
钛酸盐纳米线减害材料,搅拌３０min,之后离心分离

减害材料,６０℃下烘干,采用 TEM 分析材料形貌结

构,采用EDX能谱分析元素组成,采用ICPＧMS分

析吸附后溶液中的Cd含量,结果见图４.

图４　钛酸盐纳米线吸附金属镉后的 TEM 图(a)和
钛酸盐纳米线吸附金属镉后的EDX能谱图(b)

由图４(a)可见,吸附金属镉后在钛酸盐纳米线

表面存在大量颗粒状物质.EDX[图４(b)]结果表

明,钛酸盐纳米线表面存在的颗粒状物质中含有大

量镉.通过ICPＧMS测定,吸附后溶液中的镉浓度

为０􀆰１４６μg/mL,降幅达８５􀆰４％,说明钛酸盐纳米线

对溶液中镉具有较好的吸附效果.
由于钛酸盐纳米线的形成过程是溶解再结晶的

机理,钛容易丢失,表面形成较多的 Ti—O—H 结

构[１６Ｇ１７],含有大量的羟基,由于钛或氢的丢失,缺陷

表面的 O带有电负性,而在烟气气溶胶中金属元素

往往带正电,因此容易吸附在纳米结构的钛酸盐表

面.综上,物理吸附和化学吸附的共同作用,使钛酸

盐纳米线能在吸附降低主流烟气焦油的同时,有效

减少重金属的释放量.
钛酸盐纳米线的表面存在缺陷对许多金属离子

都有吸附作用,砷(As)的原子半径为 １􀆰３３Å,镉

(Cd)为１􀆰７１Å,铬(Cr)为１􀆰８５Å,镍(Ni)为１􀆰６２Å,
铅(Pb)为１􀆰８１Å,由于砷(As)和镉(Cd)的原子半径

较小,因此降解效果较显著,此外可能由于镉(Cd)
的金属性比 Ni强,在烟气中的含量较大１８３􀆰９ng/
支,容易先进入缺陷位点,镍(Ni)含量较小８􀆰４ng/
支.因此,镉(Cd)的去除效果较明显.

􀅰８７２􀅰
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卷烟抽吸完成后,将２０支卷烟复合滤嘴中的减

害材料取出,采用１０mL６５％硝酸超声萃取３０min,
离心,取上清液,测定溶液中的重金属含量.结果见

表３.
表３　减害材料中重金属含量

铬(Cr) 镍(Ni) 砷(As) 镉(Cd) 铅(Pb)

测定值/(ng􀅰支－１) ４􀆰２ ２􀆰３ ３􀆰０ ８９􀆰６ ２２􀆰１

对照样与测试样差值 ４􀆰４ ２􀆰４ ３􀆰２ ９４􀆰１ ２３􀆰２

由表３可见,减害材料中重金属含量的测定值

小于对照样与测试样差值.这可能是由于:(１)卷烟

吸阻增加导致抽吸口数增加,阴燃烟丝消耗量增加,
吸燃烟丝消耗量减少,会导致重金属释放量降低,因
此测定值小于对照样与测试样差值.(２)减害材料

比表面积较大,重金属在焦油中的存在形态复杂,导
致重金属萃取不完全.

３　结论

以 TiO２ 为原料通过水热法制备钛酸盐纳米

线.其特殊的网状结构能改变烟气的流向,对重金

属等有害成分具有较强的截留效率.钛酸盐纳米线

的表面存在大量的缺陷,对许多金属离子具有很强

的化学吸附能力.物理吸附和化学吸附的共同作

用,使滤嘴中添加钛酸盐纳米线的卷烟样品与对照

样相比主流烟气中铬(Cr)、镍(Ni)、砷(As)、镉(Cd)
和铅(Pb)的释放量分别降低了 ３０􀆰８％、２９􀆰３％、

６０􀆰４％、５３􀆰０％和３７􀆰４％.
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上海硅酸盐所在铽镓石榴石基磁光陶瓷研究方面取得系列进展

　　近日,中国科学院上海硅酸盐研究所李江研究员带领
的透明与光功能陶瓷研究课题组在铽镓石榴石基磁光陶瓷
研究中取得进展.该团队以共沉淀法合成的１􀆰０at％ Ce∶
TGG纳米粉体为原料,再结合空气烧结及热等静压后处理
(HIP)技术制备得到了性能优异的 Ce∶TGG 陶瓷.该陶瓷
在１０６４nm 处的直线透过率达到了８１􀆰７％,且在６３２􀆰８nm
处的 Verdet常数达到－１４３􀆰４rad/(T􀅰m),比商用 TGG 晶
体提高了５％.

目前国际上仅有日本神岛化学公司制备的 TGG 磁光
陶瓷可以满足高功率激光器用光隔离器的应用要求,但制
备细节尚不明确,亟待打破技术壁垒.近年来,李江研究员

团队与江苏大学材料学院刘强教授合作开展了关于 TGG
磁光陶瓷的研究工作,并取得了系列研究成果.该团队自
主合成了高质量的 TGG纳米粉体,并通过优化合成工艺对
粉体的组分、形貌和团聚状态等进行了调控.

优化后的TGG粉体为纯立方相,且具有良好的分散性
和烧结活性,适用于后续 TGG磁光陶瓷的烧结.考虑到氧
化镓的挥发,该团队采用两步烧结法制备了具有优良光学质
量和磁光性能的TGG透明陶瓷.该TGG陶瓷在１０６４nm处
的直线透过率达到了８０􀆰３％(接近其理论透过率),且表现出
可与 单 晶 [－１３４rad/(T􀅰m)]相 比 拟 的 磁 光 性 能,其 在

６３２􀆰８nm处的 Verdet常数约为－１３６rad/(T􀅰m). (新型)
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