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摘要:用阳极氧化法制备出一种网状 Ti/ TiO2 电极 ,扫描电镜和拉曼光谱对电极表面 T iO2 膜的形貌和晶体结构

的检测结果表明:膜的结构和性能受阳极氧化过程中氧化速率的影响 ,在控制实验条件下 , 锐钛型 T iO 2是其主要

结晶形态.若丹明 B 的光电催化降解和光催化降解的实验结果表明:外加偏压可以有效地提高有机物的光催化降

解效率.TOC 的测定结果显示 , 在光电催化氧化过程中 ,若丹明 B 几乎完全矿化.若丹明 B 在光电催化降解过程

中 ,生色基团的破坏与脱乙基作用同时发生.
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Abstract:An innovative mesh titanium dioxide(TiO2)electrode w as prepared by anodisation.The morpholo gy and the

cry stalline tex ture of the T iO 2 film on electrode w ere examined by SEM and Raman spectroscopy respectively.The re-
sults indicated that the structure and properties of the film depended on anodisation rate , and the anatase was the domi-
nant component under the controlled experimental conditions.Biasing could increase the efficiency of pho tocatalytic

degradation of organic matters.M ineralization Rhodamine B (Rh B)w as complete relatively in photoelectro-catalytic

(PEC)oxidation.Both chromogen destruction of Rh B and de-ehtyla tion in PEC deg radation took place simultaneously.
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　　半导体 TiO2 的光催化氧化用于处理水中

有机污染物已成为国内外污水处理领域的研究

热点之一
[ 1～ 5]

.但在此类研究中 ,绝大多数研究

者使用粉末状 TiO2分散在水中形成悬浆 ,该方

法的缺点是:悬浆中 TiO2 粒子难以分离回收 ,

并且光催化氧化过程中量子化效率较低[ 6 ,7] .本

研究以染料作为目标物质 , 以一种新型网状

TiO2膜电极作为光阳极 ,通过对膜性能和对电

化学辅助的 TiO2 膜在光催化氧化若丹明 B 过

程中光催化活性的研究 ,为加速 TiO2 光催化氧

化技术在水处理中的实际应用提供实验依据.

1　实验部分

1.1　材料

钛网:纯度 >99.6%,名义孔径 0.19m m ,

钛丝直径 0.23mm ,斜纹编织(Goodfellow Cam-

bridge Limited);二氧化钛(锐钛型 , P-25):平均

粒径 30nm , 表面积 50m 2·g-1 , BRH Laborato-

ry Supplies Poole;若丹明 B:Sigm a Chemical

Co.其分子结构见图 1;其它化学药品皆为分析

纯 ,使用时没有进一步提纯 ,整个实验过程皆使

用二次蒸馏水.

1.2　实验装置及仪器

光电催化氧化实验装置(图 2)主要由圆柱

型石英反应器(内径 25 m m ,高 50 mm), 20W

紫外光源(NEC T10 BLACKLIGH T)及恒电位

仪(ISO-TECH 1PS 1810 H)组成.
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图 1　若丹明 B的分子结构

Fig.1　Molecular st ructure of Rhodamine B

图 2　光电催化氧化实验装置

Fig.2　Photoelect rocatalyt ic reaction system

　　工作电极为表面承载了 TiO2 薄膜的钛网 ,

对电极为铂丝(长 40mm ,直径 0.4mm);工作

电极处(距光源 1.5cm)的光强为 2.2mV/cm2 .

紫外光强仪:UVP Inc , Model No.J221;扫描电

镜仪:Leica Stereocan 400i Series;拉曼光谱仪:

实验室组装 ,主要包括Coherent Innva 70CW 氩

激光器 , Spex 1403 单色器 , PM T H amamatus

R943-2 光电倍增管;紫外-可见分光光度计:

Genesys 2 ,TOC 仪:SHIMADZU TOC 5000A.

1.3　实验步骤

(1)电极的制备　将钛网(25m m×10mm ×

0.5mm)分别置于乙醇和丙酮中进行表面清洗 ,

然后在 0.5mol/ L H 2SO4 中通过阳极氧化命名

钛网表面生成 TiO2 薄膜.在阳极氧化体系中 ,

使用与钛网相同尺寸的铜板作阴极 ,整个阳极

氧化过程分 2 个阶段进行.第 1阶段保持恒定

电流 1A , 直到电压上升到某一设定值(如

120V ,140V ,160V或 180V);第 2阶段 ,保持阳

极氧化电压为某一设定值不变 ,直至阳极氧化

过程结束 ,整个阳极氧化过程进行 10min.新制

备的 TiO2 膜电极用蒸馏水冲洗后 ,在 105 ℃下

干燥 0.5h.

(2)光电催化氧化反应 　将初始浓度为

5mg/ L 的若丹明 B溶液 10m L 置于反应器中 ,

开启恒电位仪施以两电极间一定偏压 ,通入空

气并进行电磁搅拌 ,开启紫外灯 ,每间隔一定时

间取样分析.

(3)光催化氧化反应 　向 10mL 初始浓度

为5mg/L 的若丹明 B 溶液中加入一定比例的

TiO2粉末 ,电磁搅拌 10min 后 ,通入空气 ,开启

紫外灯 ,每间隔一定时间取样分析.

2　结果与讨论

2.1　Ti/TiO2 膜电极的性能

钛网和不同设定电压条件下制备的 TiO2

薄膜电极的表面形貌见图 3.由图可见 , TiO2薄

膜的表面比钛网表面粗糙而且多孔 ,孔径随阳

极氧化第 2 阶段设定电压的升高而增大 ,当设

定电压从 120V 增至 180V 时 ,由 SEM 所测得

的微孔的孔径从 17nm 增至 60nm.

图 3　不同电压下制备的 TiO2 膜电极表面SEM照片

(a.Ti　b.120V　c.160V　d.180V)

Fig.3　SEM of TiO 2 elect rodes prepared

under diff eren t voltages

在不同设定电压条件下制备的 TiO2 膜电

极和钛网的拉曼光谱分析结果(图 4)表明:结

晶态 TiO2 的声子峰值随阳极氧化过程中设定

电压的增大而增大.当设定电压为 120V ～
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180V 时 , TiO2 以锐钛型为主 , 设定电压为

160V时 , 明显出现了金红石型 TiO2 声子峰 ,

其所占比重随设定电压的升高而增加.

图 4　钛网和不同电压下制备的

TiO2 膜电极拉曼光谱图

Fig.4　Raman spect roscopes of raw Ti and TiO2

electrodes prepared under diff erent voltages

　　使用不同设定电压下制备的 TiO2 膜电极

作阳极 ,光电催化氧化若丹明 B时 ,若丹明 B的

去除率有所不同(图 5).其中设定电压为 160V

时 ,处理效果较好.该结果进一步表明:TiO2 阳

极氧化膜的光电催化氧化效果与膜电极的性能

有关 ,此问题有待进一步研究.在以下若丹明 B

的光电催化降解实验中 , 皆使用设定电压为

160V 时制备的膜电极.

图 5　不同电压下制备TiO2 膜电极光

电催化氧化若丹明 B的效果

Fig.5　Removal of Rhodamine B using TiO 2

electrodes prepared under diff erent voltages

2.2　若丹明 B 的光电催化降解

在紫外光激发下 ,若丹明 B 在光电催化降

解过程中吸收光谱的变化(图 6)表明 ,若丹明 B

的最大吸收波长位于 552nm ,在最大吸收处 ,吸

光值随时间的变化以及若丹明 B在降解过程中

最大吸收波长随时间的变化如图 7所示.若丹

明B 经光电催化氧化 0.5h 后 , 其吸光值降低

80%, 1.0h 后 ,其吸光值降低 90 %.在光电催化

降解的全过程中 ,最大吸收波长发生了明显蓝

移.

图 6　若丹明 B在光电催化降解过程中

吸收光谱的变化

Fig.6　UV-vis spectral changes of Rh.

B as a function of irradiation t ime

图 7　吸光值和最大吸收波长随时间的变化

Fig.7　Changes of major absorption band and

absorbance with irradiation time

2.3　外加偏压对光催化氧化的影响

若丹明 B 的最大吸收波长为 552nm.在不

同外加偏压以及无光照条件下 ,若丹明 B 的浓

度随时间的变化如图 8 所示.在无光照条件下 ,

当实验进行 1h ,若丹明 B在电极表面的吸附量

最大 ,约为 23%,然后被吸附的若丹明 B开始

脱附.实验进行 2h ,吸附与脱附达到平衡状态 ,

若丹明 B的浓度降低约 15%,表明若丹明 B 在

膜表面的吸附较强烈.许多研究结果表明:光催

化反应主要发生在催化剂表面 , 而非溶液当

中[ 8] ,有机物在半导体表面的吸附程度 ,是判断
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有效电荷转移的重要标准之一[ 9] .因此若丹明

B在电极表面的吸附将有利于光催化反应.外

加偏压对若丹明 B的光催化降解产生明显的影

响 ,在有外加偏压的条件下 ,若丹明 B 的降解速

度明显增加 ,尤其在反应的最初 2h ,外加偏压

使若丹明 B的去除率较无外加偏压条件下增加

约50%,这可能与外加偏压能阻止光生电子与

光生空穴的简单复合 ,从而提高了量子化效率

有关.同时实验结果表明 ,较小的外部偏压(如

0.6V)就可以有效提高光催化氧化的速度 , 进

一步增加外部偏压 ,对加速光催化氧化的作用

不明显.

图 8　不同实验条件下若丹明 B随时间的降解

Fig.8　Degradation of Rh.B w ith t ime

under diff erent condit ions

2.4　若丹明 B的矿化程度

在光电催化氧化过程中 ,若丹明 B和 TOC

的去除率随时间的变化如图 9所示.

图 9　若丹明 B的去除率和TOC随时间的变化

Fig.9　Removal of Rh.B and TOC as

a function of irradiation t ime

若丹明 B 在降解过程中 ,其去除率始终大

于 TOC 的去除率表明 ,降解过程中存在中间产

物 ,尤其在反应初期 ,中间产物含量较高.反应

进行 6 h 时 , TOC 的去除率约为 90%,即若丹

明B基本被有效矿化.若丹明 B的有效矿化可

能与网状 Ti/ TiO2 电极的性能 ,如:较大的表面

积 ,良好的光催化活性 ,以及良好的吸附和传质

条件有关.

2.5　光电催化氧化与 TiO2悬浆中光催化氧化

的比较

为进一步了解网状 Ti/TiO2 电极光电催化

氧化的效果 ,将上述 2 个过程进行比较非常重

要.光催化氧化过程用不同含量的 TiO2 粉末替

代 Ti/TiO2 光阳极 ,在其它实验条件都相同的

情况下 ,若丹明 B的降解实验结果见图 10 .

图 10　在不同浓度TiO2 悬浆和光电催化

氧化中若丹明 B随时间的降解

Fig.10　Degradation of Rh.B in PEC reaction and

in aqueous dispersion wi th di ff erent TiO 2

contents as a funct ion of time

大量研究结果表明 ,许多有机污染物的光

催化降解速度随光照时间的变化遵循 Lang-

muir-Hinshlw ood 动力学方程[ 10～ 12] .当有机污

染物的初始浓度非常低时 , Langmuir-Hin-

shlw ood速度形式可简化为表观一级动力学方

程.图 10中的实验结果显示 ,若丹明 B 在光电

催化降解及 TiO2 悬浆中的降解皆遵循表观一

级动力学方程 ,其速度常数及线性相关系数见

表 1.

　　由表 1可见 ,若丹明 B 在光电催化降解过

程中 ,其降解速度接近 TiO2 粉末含量 0.1 %的

悬浆中光催化降解反应速度.虽然增加悬浆中

TiO2粉末的含量还将能进一步提高有机物的

降解速度 ,但 TiO2 粉末分离回收存在的困难 ,
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一直是限制光催化氧化技术实际应用的主要因

素之一.实际上 ,在悬浆法光催化氧化过程中 ,

绝大多数情况下悬浆中 TiO2 的浓度接近

0.1%,因此网状 Ti/TiO2电极光电催化氧化基

本上可以代替上述浓度条件下的 TiO2 悬浆使

用.虽然网状 Ti/ TiO2 电极表面对若丹明 B 有

较强的吸附作用 ,但如果若丹明 B 及其中间产

物的光电催化氧化速度大于它们在电极表面的

吸附速度 ,有机物的有效降解就会持续不断地

进行下去 ,催化剂的使用寿命也会不断延长;否

则 ,吸附质在电极表面的不断积累 ,将导致催化

剂的光催化活性不断降低.
表 1　不同实验条件下的表观一级反应

速度常数及线性回归系数

Table 1　Calculated values of apparent fi rst-order rate constant

and regression coef ficient Rh B in PEC degradat ion

and in dispersions with various loadings of TiO 2

实验条件/ % 速度常数 / min-1 线性回归系数

0.05 0.027 0.9942

0.1 0.047 0.9921

PEC 0.040 0.9938

0.2 0.169 0.9916

2.6　若丹明 B在光电催化降解过程中降解机

理的初步探讨

图 7中的实验结果表明:若丹明 B 在光电

催化降解过程中 ,吸光值的减小与最大吸收波

长的蓝移同时发生 ,吸光值的减小与若丹明 B

生色基团的结构破坏有关 ,而早期的研究工作

已经证实[ 13 ,14] ,最大吸收峰的蓝移是由若丹明

B在降解过程中脱乙基引起的 ,脱乙基可分步

进行 ,当若丹明 B分子上的 4 个乙基逐个脱掉

时 ,若丹明 B的最大吸收波长由 552nm 分别移

至539nm , 522nm , 510nm 和 498nm.本研究的

结果表明:若丹明 B在 Ti/ TiO2 膜电极表面的

光电催化降解过程中 ,脱乙基与生色基团的破

坏同时发生 ,在反应初期 ,生色基团的结构破坏

较为明显 ,随着反应过程的进行 ,脱乙基逐渐显

示出来.

3　结论

通过阳极氧化法 ,在钛网表面成功地制备

出具有良好的光催化活性和良好的吸附 、传质

条件的 TiO2膜 ,将该氧化膜用作光电催化氧化

体系的催化剂 ,可以有效提高光催化氧化的效

率.在紫外光激发下 ,若丹明 B在光电催化降解

过程中生色基团的破坏与脱乙基同时发生.
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