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锐钛矿型二氧化钛的低温合成及其
吸附除氟性能的研究
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摘要:通过水解法在 50 ℃低温条件下合成了锐钛矿型 TiO2，使用 XＲD、FT-IＲ、BET等方法对 TiO2 进行了表征，并研究

其对水中氟离子的吸附行为。结果表明:所合成锐钛矿型 TiO2 比表面积达到 278. 93 m2 /g，常温下对氟离子的最大吸
附量为 30. 02 mg /g。吸附过程符合 Langmuir等温线模型和准一级动力学模型，是自发性的吸热过程，吸附机理为静
电吸引。
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SYNTHESIZATION OF ANATASE TiO2 SYNTHESIZED AT LOW TEMPEＲATUＲE，AND
ITS ADSOＲPTION PEＲFOＲMANCE ON FLUOＲIDE ION
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Abstract: In this study，the anatase TiO2 samples were obtained by hydrolysis at 50℃ ． The as-prepared TiO2 samples were
characterized by X-ray diffraction，Fourier transform infrared spectroscopy and Brunner Emmet Teller． Then the adsorption
behavior of fluoride ion onto the as-prepared TiO2 from water was studied． The results showed that the as-prepared TiO2

samples had a specific surface area of 278. 93 m2 /g． The maximum adsorption capacity of the TiO2 adsorbents could reach
30. 02 mg /g according to Langmuir model． The adsorption process could be well descripted by the Langmuir isothermal
equation and the pseudo first-order equation． The adsorption process was confirmed to be a spontaneous and exothermic
process，which was prominently conducted through electrostatic attraction．
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0 引 言
高剂量摄取氟化物会对人体健康产生非常不利

的影响，目前我国饮用水氟污染十分严重［1，2］，因此

开展饮用水除氟研究，开发高效经济的除氟技术势在

必行。
饮用水除氟应用最广泛的是吸附法，目前常见的

吸附剂有活性氧化铝、稀土金属类氧化物、活性炭、二
氧化钛等。其中，铝氧化物对氟离子的吸附容量较
低，仅为 5. 96 mg /g，且过量摄入铝离子会导致人神

经元退化［3，4］; 稀土金属类氧化物的氟离子吸附容量

为 7 mg /g，但该材料成本较高，不适合大规模工业生
产和应用［5］。相比之下，二氧化钛具有安全无毒、化
学性质稳定、成本低廉等优点，具有良好的除氟应用
前景［6］。Babaeivelni等［7］用 Degussa P25对氟离子进
行吸附，最大吸附量为 0. 27 mg /g; Liang 等［8］采用溶
胶－凝胶法在 500 ℃下煅烧合成了 SiO2-TiO2，该吸附

剂拟合最大吸附量为 152. 2 mg /g; Zeng 等［9］通过水
热法在 500 ℃下煅烧后合成了 TiO2，最大吸附氟容量
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为 94. 3 mg /g; Yan等［10］通过水解法在 400 ℃下煅烧
后合成了 TiO2-La，最大吸附氟容量为 78. 4 mg /g。改
变 TiO2 内部孔隙结构从而增大比表面积，促进晶型

的产生与转变，而 TiO2 的制备过程通常需要高温煅

烧［11-12］。然而高温煅烧不仅耗能，同时会造成表面
羟基基团的损失，目前缺少便于生产实践的 TiO2 低

温合成方法。本研究使用水解法在 50 ℃下通过酸改
性得到锐钛矿型的 TiO2，研究了所合成 TiO2 材料的

除氟性能，以及吸附剂投加量、溶液 pH、共存阴离子、
温度等因素对氟离子吸附性能的影响，分析了吸附动

力学与热力学，为 TiO2 吸附剂材料的低能耗、大规模
生产和应用提供理论支撑。
1 实验部分
1. 1 试剂与仪器

PF-1-01型氟离子电极( 雷磁上海仪电科学仪器
股份有限公司) ，232-01 型参比电极( 雷磁上海仪电
科学仪器股份有限公司) ，ZEY-200D 型恒温圆周形
振荡摇床( 上海智诚分析仪器制造有限公司) ，ZNCL-
B型磁力搅拌器( 西安予辉仪器有限公司) 。
主要试剂: 钛酸四异丙酯、异丙醇、NaF、HNO3、

NaOH均为分析纯( 国药集团化学试剂有限公司) ，实
验用水为去离子水。Degussa P25 ( 无锡拓博达钛白
制品有限公司) 。
1. 2 TiO2 吸附剂材料的制备

TiO2 的合成过程如下: A 溶液为浓度 0. 1 mol /L
的硝酸溶液; B溶液为 4 mL 异丙醇中加入 10 mL 钛
酸四异丙酯，搅拌 10 min。将 200 mL 的 A 溶液加热
至 50 ℃，搅拌状态下将 B溶液逐滴缓慢加入 A溶液
中，得到白色的混合溶液。于 50 ℃下持续搅拌 2 h
后关闭加热，搅拌至室温。将所得沉淀物抽滤、水洗，
50 ℃烘干 24 h，研磨后得到的产物即为 TiO2 样品。
1. 3 材料表征
产物的晶型结构通过 X’Pert PＲO MＲD 型衍射

仪( 荷兰帕拉克公司) 测定，采用 Cu-Kα 激发辐射法，
电压为 40 kV，电流为 40 mA。产物的红外分析采用
KBr压片法，通过 BＲUKEＲ TENSOＲ 37 傅里叶红外
光谱仪( 德国布鲁克公司) 测定。产物的比表面积通
过彼奥德 SSA-4200孔径比表面积分析仪( 北京彼奥
德电子技术有限公司) 测定，由液氮条件下 N2 吸脱

附法计算得出。
1. 4 吸附实验
用无水 NaF和去离子水制备研究中使用的氟离

子标准溶液。吸附剂样品在 20 mL 氟离子溶液中以
200 r /min 的速度振荡吸附。在吸附等温线实验中，
将 TiO2 吸附剂加入至初始浓度为 3，5，10，20，50，
100 mg /L的氟离子溶液中，在 25 ℃下振荡 3 h。在吸
附动力学实验中，在 pH 值为 4 的条件下，将 TiO2 吸

附剂加入至初始浓度为 6，10，20 mg /L的氟离子溶液
中，在不同吸附时间( 0～180 min) 下测定溶液中吸附
质的浓度，并应用不同动力学模型对实验结果进行分

析。以上实验中，设置 Degussa P25为对照组。在 pH
值为 4的条件下，氟离子浓度为 10 mg /L，考察浓度
范围为 10 ～ 100 mg /L 的不同种类阴离子 HCO－

3，

NO－
3，Cl

－，PO3－
4 ，CO

2－
3 ，SO

2－
4 对吸附效率的影响。

在吸附剂投加量对吸附性能的影响实验中，在

pH值为 4 的条件下，投加量为 0． 5，1，1． 5，2，2． 5，
3 g /L的吸附剂分别与浓度为 5 mg /L 的氟离子溶液
反应，振荡 3h。溶液 pH 对吸附性能的影响实验中，
使 TiO2 吸附剂在 5 mg /L 的氟离子溶液中，于 pH 值
为 2，3，4，…，10 下振荡 3h，溶液 pH 值用 0．1 mol /L
的 HNO3 和 NaOH 溶液调节。在热力学实验中，在
pH值为 4 的条件下，使 TiO2 吸附剂分别在 5，10，20
mg /L的氟离子溶液中，于 15，25，35，45 ℃下摇动 3
h。通过氟离子选择性电极测定残留的氟离子浓度。
根据式( 1) —( 2) 计算吸附容量和除氟效率:

Qe =
( C0 － Ce ) V

m
( 1)

η =
C0 － Ce

C0

× 100% ( 2)

式中: Qe 为平衡吸附量，mg /g; C0 和 Ce 分别为初始

和吸附平衡状态下的氟离子浓度，mg /L; η 为除氟效
率，%; m为所用吸附剂的质量，g; V为溶液体积，L。
2 结果与讨论
2. 1 TiO2 吸附剂的表征

图 1 为 TiO2 和 Degussa P25 的 XＲD 图。合成
锐钛矿型 TiO2 的 XＲD 图中出现了对应锐钛矿相
的( 101 ) 、( 004 ) 、( 200 ) 、( 211 ) 、( 204 ) 晶 面
峰［13］，说明其为较纯的锐钛矿型 TiO2 ; Degussa
P25 则为锐钛矿与金红石两种晶相的混合。在钛
酸异丙酯的水解过程中，硝酸的加入可反应生成

Ti( NO3 ) 4，而 Ti( NO3 ) 4 极不稳定，在水中迅速水

解生成 TiO2。当 Ti( NO3 ) 4 浓度较低时，反应生成

的是钛水合物 Ti( OH) 4，在 XＲD 图谱中表现为无
定形状态，且在强酸中易溶解［14］。因此，当加入

17



环 境 工 程 第 38卷

酸量较大时，水解产物多为 TiO2，即使不经过煅

烧，其依然存在 TiO2 晶型，该研究实现了在低温

50 ℃下通过酸改性合成锐钛矿型 TiO2。

图 1 TiO2 与 Degussa P25的 XＲD结果图

Figure 1 XＲD patterns of the as-prepared TiO2 and Degussa P25

TiO2 良好的吸附能力主要归因于其表面丰富的

羟基基团［15］。本研究合成的 TiO2 材料与 Degussa
P25 的 FT-IＲ光谱如图 2所示。可知: Degussa P25除
了 Ti—O键的特征吸收峰( 400 ～ 800 cm－1 ) ［16］外，无

其他基团的吸收峰，TiO2 较 Degussa P25 而言含有更
丰富的有机基团。3377 cm－1左右的较强吸收峰为

Ti—OH伸缩振动峰，1620 cm－1处为—OH 特征振动
峰［17］，表明该样品表面因未煅烧保留了大量—OH，
有利于吸附的进行。TiO2 中 1389 cm－1处对应于 NO－

3

的 N—O伸缩振动，来源于合成中的硝酸［18］。

图 2 TiO2 与 Degussa P25的红外谱图

Figure 2 FT-IＲ spectra of the as-prepared TiO2 and Degussa P25

本研究利用在 77 K温度下对 N2 的吸脱附曲线，研

究了TiO2 及Degussa P25的比表面积( SBET)、孔容积( V)
以及平均孔径( Ｒ) 等参数，见表 1。结果表明，所制备的
TiO2 的比表面积达到 278. 93 m2 /g，远高于 Degussa P25
的 55. 32 m2 /g，表明其具有更多的活性位点。

表 1 TiO2 与 Degussa P25的 BET参数
Table 1 The textural properties of the as-prepared

TiO2 and Degussa P25
吸附剂 SBET / ( m2 /g) V / ( cm3 /g) Ｒ /nm
TiO2 278. 93 0. 21 15. 4
P25 55. 32 0. 26 95. 2

2. 2 吸附性能分析
2. 2. 1 吸附剂投加量的影响
吸附剂的投加量对于工程应用中的成本而言至

关重要。吸附剂的投加量对水体中除氟效果的影响
如图 3所示。可知: 当吸附剂投加量＞1. 0 g /L 时，已
具有较高的氟离子吸附率，去除率超过 95%，随着吸
附剂用量的进一步增加，去除率几乎不再增加。这是
由于当溶液中氟离子含量一定时，TiO2 投加量的增

加会导致吸附活性位点的增加，而随着投加量的继续

增加，单位吸附剂吸附氟离子的量显著下降。因此从
节约成本方面考虑，本研究选取 1. 0 g /L作为后续实
验中的吸附剂投加量。

—■—吸附率; —▲—吸附量。

图 3 TiO2 投加量对吸附氟离子的影响( C0 = 5 mg /L，pH= 4)

Figure 3 Effect of adsorbent dosage on the adsorption capacity

and removal efficiency of F－ onto TiO2

2. 2. 2 pH的影响
图 4为吸附剂投加量为 1. 0 g /L，初始氟浓度为

5 mg /L，溶液不同 pH 值下 TiO2 的除氟率。可知: 随
溶液 pH值上升，TiO2 吸附效率逐渐降低。对于初始
氟浓度为 5 mg /L 的氟溶液来说，投加 1. 0 g /L 的

TiO2 后，当溶液 pH为 2～ 5 时，除氟率都能达到 85%
以上，余氟浓度都能达到国家 GB 5749—2006《生活
饮用水卫生标准》对氟浓度的限值 1. 0 mg /L。这是
因为 TiO2 对污染物的去除是利用其表面大量的羟基

基团，羟基基团可以与氟离子发生静电吸附作用。当
溶液呈碱性，OH－会与氟离子发生竞争作用，从而降

低除氟效率; 若溶液呈酸性，带正电荷的表面位点会
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增加氟离子的吸附量［9］。

图 4 溶液 pH对 TiO2 除氟率的影响

Figure 4 Effect of solution pH on the adsorption efficiency of TiO2 for F
－

2. 2. 3 吸附等温线实验
TiO2 与 Degussa P25 在 pH 为 4，投 加 量 为

1. 0 g /L，不同氟离子初始浓度下的平衡吸附量如图 5
所示，本研究使用 Langmuir 模型与 Freundlich 模型对
数据进行拟合［19］。其中，Langmuir 模型的吸附等温线
见式( 3) :

Qe =
QmaxKLCe

1 + KLCe
( 3)

式中: Qmax 为吸附剂的最大吸附量，mg /g; KL 为

Langmuir吸附平衡常数，L /mg。
Freundlich模型的吸附等温线表达式见式( 4) :

Qe = KFC
1
n
e ( 4)

式中: KF 为 Freundlich 吸附平衡常数，mg1－n·Ln / g; 1 /
n为与吸附亲和力相关的常数。

■ TiO2 ; ● P25; ———Langmuir模型; －－－－Freundlich模型。

图 5 TiO2 和 Degussa P25的吸附等温线

Figure 5 Adsorption isotherms for F－ onto TiO2 and Degussa P25

表 2中列出了氟离子吸附等温线模型的相关参
数，拟 合 Langmuir 模 型 的 相 关 系 数 ( Ｒ2 ) 大 于

Freundlich模型。表明 Langmuir 模型更适合于描述

TiO2 对氟离子的吸附行为，即 TiO2 的有效吸附位点是

有限的，并且更趋向于单分子层吸附，当有效吸附位点

被氟离子完全占据后，吸附过程出现了动态平衡［19］。
通过比较发现，TiO2 对氟离子的拟合最大吸附量可达

30. 02 mg /g，高于 Degussa P25 的 9. 89 mg /g，可以看
出，TiO2 的对氟离子吸附性能好于 Degussa P25。另
外，由表 2可看出: Freundlich 常数 1 /n 为 0. 1～0. 5，说
明 TiO2 对氟离子的吸附过程较容易进行。
表 2 Langmuir和 Freundlich等温线模型拟合参数
Table 2 Adsorption equilibrium parameters acquired

from the Langmuir and Freundlich models in the

adsorption of F－ onto the TiO2 and Degussa P25

吸附剂

Langmuir 模型 Freundlich 模型
Qmax /
( mg /g)

KL /
( L /mg)

Ｒ2
KF /

( mg1－n·Ln /g)
1 /n Ｒ2

TiO2 30. 02 0. 41 0. 9659 14. 83 0. 18 0. 8629
P25 9. 89 0. 27 0. 9815 4. 59 0. 17 0. 8575

2. 2. 4 吸附动力学实验
吸附动力学主要研究吸附剂的吸附过程与吸附

时间之间的关系，反映吸附速度与吸附动态平衡关

系。本研究用准一级和准二级动力学模型对数据进
行拟合［20］。其中，准一级动力学模型的表达式为
式( 5) :

Qt = Qe( 1 － e －k1t ) ( 5)
式中: Qe 为平衡吸附量，mg /g; Qt 为 t 时刻的吸附量，

mg /g; k1 为准一级动力学模型的吸附速率常数，min
－1。

准二级动力学模型的表达式为式( 6) :

Qt =
Q2

ek2 t
1 + Qek2 t

( 6)

式中: k2 为准二级动力学模型的吸附速率常数，g /
( mg·min) 。
图 6为 pH 为 4，投加量为 1. 0 g /L，不同初始浓

度下 TiO2 吸附氟离子的准一级和准二级动力学模型

的拟合曲线，表 3列出了动力学拟合参数。由图 6 可
看出: 在吸附的前 20 min，氟离子的去除速率非常快，
随后去除速率开始减缓，该吸附过程在 30 min 内即
可达到吸附平衡。结合图 6和表 3可以看出，准一级
动力学模型的拟合相关系数( Ｒ2 ) 要高于准二级动力

学模型，且准一级动力学拟合得到的 Qe，1，拟合更接近

实验值 Qe，1，实验，说明 TiO2 对氟离子的吸附行为用准

一级动力学模型描述更合适，反应速率与氟离子浓度

呈线性相关。
研究离子的扩散机理有助于理解扩散过程对吸
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■ 6 mg /L; ● 10 mg /L; ▲ 20 mg /L; ———准一级动力学; －－－－准二级动力学。

图 6 不同初始浓度下 TiO2 和 Degussa P25的吸附动力学曲线( pH= 4，投加量为 1. 0 g /L)

Figure 6 Contact time versus adsorption capacity of F－ onto TiO2 and Degussa P25 at various initial concentrations

表 3 不同初始浓度下 TiO2 和 Degussa P25的吸附动力学参数

Table 3 Kinetic parameters obtained from the pseudo-first-order and pseudo-second-order models of F－adsorption
onto TiO2 and Degussa P25 at various initial concentrations

吸附剂
C0 /
( mg /L)

准一级动力学 准二级动力学
k1 /
min－1

Qe，1，拟合 /
( mg /g)

Qe，1，实验 /
( mg /g)

Ｒ2 k2 /
［g / ( mg·min) ］

Qe，2 /
( mg /g)

Ｒ2

TiO2 6 0. 14 5. 88 5. 87 0. 9774 0. 19 6. 35 0. 9430
10 0. 18 9. 73 9. 79 0. 9992 0. 28 10. 37 0. 9847
20 0. 19 18. 09 18. 14 0. 9832 0. 28 19. 33 0. 9522

P25 6 0. 06 3. 89 3. 83 0. 9727 0. 07 4. 44 0. 9424
10 0. 05 6. 24 6. 20 0. 9878 0. 05 7. 27 0. 9794
20 0. 08 10. 55 10. 41 0. 9784 0. 10 11. 78 0. 9516

附速度的影响。氟离子在吸附剂内部的扩散过程可
用 Weber-Morris模型来描述，方程式如下:

qt = Ki t
1
2 + Ci ( 7)

式中: Ki 为粒内扩散速率常数，mg / ( g·min
1/2 ) ; Ci 为

与厚度有关的边界层常数，Ci 值越大，边界层对吸附

的影响越大。
将吸附数据进行分段线性拟合，拟合曲线如图 7

所示。可以看出，该吸附过程为多阶段过程。第 1 阶
段约为前 3 min，包含吸附质通过边界层到达吸附剂
表面的外扩散; 第 2 阶段为 3 ～ 6 min，发生在吸附剂
孔隙内部，速率较低，起主要作用的是颗粒内扩散过

程; 第 3 阶段为 6 ～ 14 min，是最后的平衡阶段。并
且，图中直线都不经过原点，说明 TiO2 吸附氟离子的

机理较为复杂，颗粒内扩散过程除吸附过程的控制步

骤外，吸附剂周围液相边界层向粒子表面的扩散过程

对其也存在影响。
2. 2. 5 溶液中共存阴离子的影响
考虑到地下水中的其他阴离子会在同一活性位

点与氟离子发生竞争，因此需要评估溶液中其他干扰

—■—6 mg /L; —●—10 mg /L; —▲—20 mg /L。

图 7 TiO2 吸附数据的 Weber-Morris模型拟合

Figure 7 Weber-Morris model fitting results of TiO2

离子对吸附剂除氟性能的影响。图 8 给出了地下水
中常见的几种阴离子在不同浓度下对 TiO2 除氟吸附

性能的影响。
由图 8 可知: 当溶液中存在 SO2－

4 、CO
－
3、NO

－
3、Cl

－

时，随着浓度的升高，TiO2 对氟离子的吸附量有所降

低，但降低趋势平缓，说明离子强度对吸附过程的影

响是有限的。Hu等［21］经研究认为，离子强度对吸附
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—■—HCO－
3 ; —●—CO－

3 ; —▲—PO2－
4 ; ——SO2－

4 ;

—◆—Cl－ ; ——NO－
3。

图 8 不同浓度的溶液共存阴离子对 TiO2 除氟的影响

( C0 = 10 mg /L，pH= 4，投加量为 1. 0 g /L)

Figure 8 Effect of different concentrations of co-exist ions on the

adsorption of F－ onto TiO2

的影响验证了静电作用的影响。当溶液中存在的
ρ( PO3－

4 ) 、ρ( CO
2－
3 ) 超过 50 mg /L时，除氟率随着阴离

子浓度增加而显著降低。这是因为 CO2－
3 与 PO3－

4 会

发生水解产生 OH－，从而使得溶液 pH 升高，氟离子
吸附效率降低，该实验结果也证实了 pH 对除氟的影
响( 第 2. 2. 2节) ，与韩晓峰等［22］的实验结果相一致。
2. 2. 6 温度的影响
通过吸附热力学实验，可以研究不同温度下吸附

剂吸附过程的机理。焓变( ΔH，kJ /mol) 、吉布斯自由
能变化( ΔG，kJ /mol) 和熵变( ΔS，kJ / ( mol·K) ) 等热
力学参数可以通过热力学方程式( 8 ) 和式 ( 9 ) 来
计算:

ΔG° = ΔH° － TΔS° = － ＲT ln KT ( 8)

ln KT = ΔS°
Ｒ

－ ΔH°
ＲT

( 9)

式中: Ｒ 为通用气体常数，8. 314 J / ( mol·K) ; T 为温
度，K; KT 为分配系数。
将 288，298，308，318 K 温度下，初始浓度为 5，

10，20 mg /L的吸附数据进行热力学拟合，相关热力
学参数见表 4。结果表明: 不同温度下的 ΔG 值皆为
负值，且温度越高，ΔG 越小，表明该吸附过程是可行
且自发的，温度越高，自发程度越大。ΔH 值为正值，
表明该吸附过程是吸热过程; ΔS值为正值，表明吸附
过程为熵增的过程，即升高温度会加快氟离子的扩散

速率，使得氟离子与表面吸附活性位点结合作用力增

大，进而增加氟离子的吸附量。

表 4 TiO2 的吸附热力学参数

Table 4 Thermodynamic parameters of F－ adsorption
onto TiO2

C0 /
( mg /L)

ΔH /
( kJ /mol)

ΔS /
［kJ / ( mol·K) ］

ΔG / ( kJ /mol)
288 K 298 K 308 K 318 K

5 17. 54 0. 07 －1. 91 －2. 59 －3. 26 －3. 94
10 14. 36 0. 05 －0. 88 －1. 41 －1. 94 －2. 47
20 14. 23 0. 06 －3. 00 －3. 60 －4. 20 －4. 80

3 结 论
1) 在 50 ℃低温条件下，通过水解法得到锐钛矿型

TiO2，表面有丰富的有机基团，比表面积为 278. 93 m2 /g。
2) TiO2 对氟离子具有较好的吸附性能，在 pH值

为 2～5时，除氟率＞85%。TiO2 对氟离子的吸附过程

在常温条件下符合 Langmuir 等温线模型，拟合出的
最大吸附量为 30. 02 mg /g，高于 Degussa P25 的
9. 89 mg /g。动力学拟合结果表明，吸附过程符合准
一级动力学模型。颗粒内扩散过程是氟离子吸附速
率的控制步骤，但不是唯一的速率控制步骤。溶液中
较高浓度的共存阴离子 PO3－

4 、CO
2－
3 对 F－吸附效率影

响较大。
3) TiO2 主要通过静电作用吸附氟离子，酸性条

件更利于水中氟离子的去除。TiO2 对氟离子的吸附

过程是一个自发且吸热的过程。
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燃用 B10生物柴油排放核态颗粒和聚集态颗粒与纯
柴油相比均有所下降，进港工况下核态颗粒数量下降

幅度最大，达到 55. 6%，出港工况下聚集态颗粒数量
下降最明显，达到 12. 8%。

4) 内河船舶燃用 B10 生物柴油后能有效降低气
态物和颗粒物排放。可见，推广使用生物柴油有利于
节省化石能源并治理大气环境污染，为打赢蓝天保卫

战提供新思路。
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