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摘要 以不同波长紫外光为光源 研究了活性艳红在间歇式反应器中的光降解 !光催化降解 !光电协同催化降解行

为 结果表明 在相同条件下 光催化降解速度快于光降解速度 而光电协同催化降解速度取决于协同电场的方

向 当电场方向与紫外线照射方向相同时 降解速度比光催化速度慢 而当电场方向与紫外线照射方向相反时 其

降解速度快于光催化降解速率 
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  催化剂的固载化较好地解决了催化剂的分

离和回用问题 但光催化氧化过程中产生的电

子和空穴常会复合 致使光催化氧化效率降低 

因此 如何阻止电子和空穴的复合以提高光催

化反应效率成为研究焦点 目前主要有 条途

径来降低电子和空穴对的复合≈ ∗  本文研究

了在自制二氧化钛薄膜光催化反应器中施加一

与外部直流电源相连接的电场 比较光电协同

催化氧化与光催化氧化 !光降解的性能差异 找

寻 ×薄膜催化剂量子效率提高的外在条件 

为该技术的实用化提供理论依据 

1  试验

试剂  正丙醇 !钛酸四丁酯 !乙酰丙酮 !

÷2活性艳红均为分析纯 

试验装置  金属铝板 !飞利浦紫外灯 !

整流器 !数字式万用表 !紫外可见分光光度计 

试验用光催化反应器由紫外灯  • 

 ! 波长 !玻璃皿 !固定式 × 薄

膜组成 光电协同催化反应器则在催化剂膜上

下各置一不锈钢丝网 丝网之间不导通 丝网与

外加电场的正负极相连 电压值大小及极性均

可调节 图 和图 是二氧化钛膜光电协同

催化反应器的示意图 当电场方向由正到负

与紫外灯光线方向相同时称为同向 相反时则

为异向 × 薄膜采用溶胶2凝胶法制备 以正

丙醇Β钛酸四丁酯Β乙酰丙酮Β水  ΒΒΒ

的体积比配制 固定膜基材采用纯铝板 铝板经

水砂纸擦拭并用稀碱液清洗 晾干后于溶胶中

浸渍提拉 溶胶干后在马弗炉中  ε 下烘烤

反复  次 第  次在马弗炉  ε 焙烧

即形成了高活性固载化 ×薄膜 

试验方法与步骤  试验选取活性艳红
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图 1  光电协同催化反应器(  二氧化钛光催化膜)

ƒ  °

为模型化合物 活性艳红是一种水溶性酸性染

料 光稳定性较好 无毒性 降解时溶液颜色随

之变浅 是一种既直观又便于检测的模型化合

物 而且考虑到它在紫外光照下较难降解 不易

被吸附 且易于分析检测 根据活性艳红的紫外

2可见光吸收谱图可知 在可见光区  和

处有 个较接近的吸收峰 其中 

波长在  ∗ 范围测定吸光度与浓度标

准曲线 具有很好的线性关系 因此选用 

作为测定波长 

试验根据所用紫外灯光波长分成  !

 组 每组均在相同光照条件 !相同模型

化合物浓度下进行光降解 !光催化氧化和光电

协同催化氧化试验 光降解指仅在紫外光作用

下的降解 光催化氧化指紫外线照射下基于

×催化剂的氧化降解 光电协同催化氧化指

外加电场作用下的基于 × 的光催化氧化降

解 每隔一定时间取模型化合物溶液测定其吸

光度值 Χ 并以 Χ  Χ)/ Χ 为降解率来比

较反应效果其中 Χ为溶液的起始吸光度值 

2  试验结果及讨论

有关活性艳红在单独施加外加电场以及在

紫外光波长 和 下的单纯光降解 !

光催化降解和光电协同催化降解及其影响因素

的试验结果见图  ∗ 图  

  图 的结果表明 只在单独的电场作用下

溶液中活性艳红的浓度会有一定程度的降低 

而且随着电压值的升高 降低速率就越快 但是

这种降解的程度很低 一般在  左右 

  从图 中可以看出 紫外光波长为 

时 在试验时间段内 活性艳红几乎没有被光降

解 在有催化剂的光催化条件下 活性艳红有明

显降解 在同向光电协同的作用下 其降解程度

反而减小 表现为阻碍反应进程 !降低反应速

率 而异向光电协同作用则表现为促进反应进

程 !加速反应速率 降解程度提高 说明外加电

场的存在对光催化反应有影响 而且这种影响

是有方向性的 

图 2  活性艳红在外加电场不同电压和

365νµ 紫外线照射条件下吸光度随时间变化

ƒ  ∂  ÷2. ≥ √

 ∏

图 3  活性艳红在 365νµ 下(光降解 !光催化降解和同向光电

协同催化氧化降解 !异相协同光电催化)降解率随时间的变化

ƒ  ∂  ÷2  √

  

 

  从图 中可以看出 在低电压的条件下约

1∂ 以下光电协同的作用并不是很明显 而

随着电压值的逐渐升高 光电协同的作用表现

明显 时降解率已达到   ∗   从

图 还可以看出 电压超过了一定值后 这种降

解效率提高的趋势又开始变得不明显 图 中

1∂ !1∂ 和 1∂ 下的降解曲线已经相

差无几 紫外光波长为  时 试验结果与

期 环   境   科   学



时基本相同见图  由于此时光降解

的速率太快 光催化与光电协同的影响表现得

不如 时明显 而且由于降解的基数比较

大 所以不同电压下降解率的变化相对很小 加

之测量的误差导致规律性不明显 

图 4  活性艳红在 365νµ 下光催化和不同电压的

异向光电协同催化降解率随时间的变化

ƒ  ∂  ÷2 ⁄ √

 

 ∂ 

图 5  活性艳红在 254νµ 下光降解 !光催化和

异向光电协同下的降解率随时间的变化

ƒ  ∂  ÷2 ⁄ √

 

 ∂ 

  光电协同对光催化降解效果的影响 从高

级氧化作用机理看 羟基自由基是通过水分子

俘获光生空穴而形成 空穴能较快地到达表面

与羟基作用是至关重要的 如果光生电子和空

穴对在半导体内的分离方向是随机的 !杂乱无

章的 那么从促进光生电子和空穴的分离来考

虑 同向和异向的电场对光催化反应的影响应

该基本相同 但是试验结果说明在半导体中还

存在着一种有方向性的机制来促进电子和空穴

的分离 根据半导体电子能带变化的理论 当半

导体与一种电解质溶液接触的时候 热力学的

平衡就会在界面上发生 这就有可能导致在半

导体表面的很薄的区域内形成一个空间电荷层

≥2 在这个电荷层中 型半

导体的电子能带向上弯曲 以至于这个空间电

荷层中存在一个指向半导体颗粒表面的电场 °

型半导体的电子能带则向下弯曲 产生的电场

方向就指向半导体催化剂的内部 空间电荷层

的厚度一般在  ∗  主要取决于载流子的

密度和半导体的介电常数 在光生的电子和空

穴产生以后 就会在空间电荷层中被分离 在一

个 型的半导体中 空间电荷层中所存在的电

场会驱动光生空穴到达固相和液相的界面 而

电子则被赶向催化剂和载体的内部 在 °型的

半导体中电场的方向则正好相反≈ 本研究中

所采用的 ×都是 型的半导体 空间电荷层

的电场方向是与光照的方向相反的 所以加入

异向电场就是促进了空间电荷层对电子和空穴

的分离 阻挠它们的复合 对光催化反应有很好

的促进效果 而加入同向电场则是阻碍了空间

电荷层的作用 导致降解效率的降低 

光电协同是一种通过改变光催化外部条件

来促进光催化氧化的方法 它的效果势必要受

到光催化本身的影响 在相同的光照 !催化剂等

条件下 紫外线照射催化剂的表面 单位时间内

产生的电子与空穴的数是一定的 当电压很小

的时候 外加电场的场强也很小 对光催化作用

的促进效果不明显 随着电压的升高 阻止了一

部分电子和空穴的复合 使得光催化的效率开

始提高 而电压提高到一定的值以后 由于光照

所产生的电子和空穴的数目是一定的 光电协

同的作用也接近了饱和 光催化的效果随电压

的升高变化已经不明显 
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